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216. Adolf Sonn und Ernst Mitl ler:  tfaer eine neue 
Methode zur Urnwandlung von Carboneiiuren in Aldehyde. 

[Aus dem Chemischen Institot der Universitiit K6nigsberg i. Pr.] 
(Eingegangen am 15. September 1919.) 

Vor einiger Zeit hat K a r l  W. I t o s c n m u n d ' )  eine neue Methode 
zur D a r s t e l l u n g  v o n  A l d e h y d e n  mitgeteilt. Sie beruht auf der  
k a t a l y t i s c h e n  R e d u k t i o n  v o n  S l u r e c h l o r i d e n .  Dieses Ver- 
fahren ist von allgemeinerer Anwendbarkeit als die zahlreichen vorher 3) 

bekannten Bildungsweisen, die von den Sauren oder ihren einfachen 
nerivaten (Anhydriden, Lactonen, Amiden, Chloriden) d i r e  k t aus- 
gehen. 

Ganz gute Ergebnisse bat man auch bei der Uberfiihrung VOB 

Sauren in  Aldehyde auf i n d i r e k t e m  Wege erhalten; nur  ist das  
Anwendnngsbereich dieser Methoden meist beschrankt. Es bat 
F. He n 1 e a) die aus  Nitrilen leicht darzustellenden salzsauren I rn i d o  - 
i t h e r  durch Natriurn-amalgam mit befriedigenden Ausbeuten zu 
Aldehyden reduziert. Mer l ing ' )  fiihrt durch Behandlung mit Natriurn 
und Alkohol die aus  Siiuren nach bekannten Methoden erhaltenen 
A m i d i  n e in Methylendiarnio-Baseo iiber, die beim Erhitzen mit 
Yiiuren in Amine und die entsprechenden Aldehyde zerfallen. Dieaes 
Verfahren eignet sich vornehmlich zur Umwandlung von hydroaroma- 
tischen Siiuren in Aldehyde, gist aber mit Siiuren der aromatischen 
und besonders der aliphatischen Reihe nur recht miiSiga Ausbeuten. 

Zur Darstellung des Trimethyllither-gallusaldehyds verwandelt 
man nach M a u t h n e r s )  die SHure iiber das  Slurechlorid nach C l a i s e n  
(mittels wasserfreier Blausiiure bei Gegenwart von Pyridin) zuniichst 
in das  S a u r e c y a n i d .  Die daraus durch Verseifen erhaltene Tri- 
methoxyphenyl-glyoxylsiiure geht beim Erhitzen mit uberschiissigem 
Andin unter Abspaltung von Wasser und Kohlendioxyd in  das  Anil 
des Trimethylither-gallusaldehyds iiber, und dieses liefert bei der 
bydrolytischen Spaltung leicht den Aldehyd. 

l )  B. 31, 585 [1918]. 
3) B. 36, 3039 [1902]; B. 38, 1362 [1905]. 
5) R. 41, 920 [1908]. 

2, Lit. vergl. Rosenmund,  a. aO. 
') B. 41, 2064 [1908]. 
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S t a u d i n g e r l )  versuchte schlieBlich, in L r n i d c h l o r i d e i i  das 
Chlor durch Wasserstoff zu ersetzen, indem er  sie mit Magnesium in 
die  eatsprechenden G r i g n  a r d  scheu Verbindungen uberfiihrte und 
diese dann mit Wasser zersetzte. Wegen der  Unbestiindigkeit der 
meisten aliphatischen S c  h i f f  schen Basen ist die Reaktion nur von 
beschriinkter Bedeutung; ziemlich glatt durchfuhren lie13 sie sich bit; 
jetzt auch nur beim Benzanilid-imidchlorid. 

Wir fnnden n u n ,  daB der A u s t a u s c b  d e s  C h l u r s  g e g e n  
W a s s e r s t o f f  i n  d e n  I m i d c h l o r i t l e n  sich sehr leicht durch % i n n -  
chlor i ir  i n  L t h e r i s c h e r  1 , i i suug  hewirken lafit. Zinnchlorur ist 
itur wenig in Ather 16slich, lost sich aber sehr leicht beim Eiuleiteri 
von Salzsauregas; dabei ist nach D i m  r o t h a )  auf 1 Mol. Zinnchlorur 
etwa 1 Mol. Salzsaure erforderlicb. Gibt man nun die Ltheriscbe 
Zinncbloriirlosung zu einer L i k i n g  des Imidchlorids i n  Ather, so bilden 
sich .zunachst zwei Schichten, \-on clenen die untere, dickflussiger und 
starker gefarbt, bald krystallinisch fest wird. Die gelben bis orange- 
.gelben Krystalle Bind aller Wahrscheinlichlieit nnch die Z i n n d o  p p e l -  
s a l z e  d e r  S c h i f f s c h e n  B a s e n ;  beim Benzanilid-imidchlorid wcirden 
sie demnach der  Formel: ( C ~ H ~ . C H : N . C C . H ~ ) ( H C I ,  S u c h )  entsprechen. 
Die Zinndoppelsalze lasseu sich darch Erhitzen mit verdunnteu Sauren 
leicht in die entsprechenden Aldehyde und AnilinsalZe spalten. Mancb- 
ma1 gelingt die Zerlegung und die Gewinnung der  Aldehyde d o n  
durch Behandlung mit Wasserdampf, wobei die Aldehyde dann anch 
r o n  diesem mitgefuhrt werden kiinnen. 

Vor Ausbruch des Krieges hatten wir unsere Metbode auf einige 
B P  o m a t i s c  h e  S au r e n  angewandt (Benzoe-, Zimt-, p-Oxy-benzoe- 
und TrimethylLther-gallusslure) und durchweg sehr gu te Egebnisse  
erhalten. Wir  warden sie vielfach dem R o  s e n rn u n d schen Verfahren a), 
d a s  sonst kurzer ist, vorziehen, xbgesehen dadon, dal3 die Reduktion 
oach R o s e n m u n d  bei der Zimtsaure und anderen Sauren, die aufier 
d e r  Siurechloridgruppe noch leicht reduzierbare Gruppen enthalten, 
vielleicht gdn 7, versagt. 

Wir haben jet;t versucht,, nach unsercr hlethode auch a l i  p h a -  
t i s c h e  S a u r e n  in Aldehyde iiberzufiihren. Das ist uns bis jet.zt 
nicht gelungeu. Es trat bpi unseren Versuchen der Umstaod stnrend 
ein, daf3 d:is jetzt im Handel zu erhaltende Zinnchlorur sich bei der 
Bereitung der atheriochen Liisung nicht so glatt liiste. Beim Einleitrn 
des Sa lzshre-Gases  bnllte sich das Zinnchlork zunachst zusarnmen : 
nach langerer Zeit entatand dann klare Liisung unter Bildung zweier 
Schichteo, die erst beini weiteren Einleiteu wieder verrchwandeo. 
Diese Liisung enthielt vie1 uberschussige Salzsaure und rauchte seb r 
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stark an der Luft. Sie zeigte sich zur Reduktion empfindlicher Imid- 
chloride unbrauchbar. s o  konnte zwnr mit dieser Liisung aus Benz- 
anilid-imidchlorid glatt Benzsldehyd gewonnen werden, doch d o n  
das  Zinndoppelsalz des Trimethyllther-gallussaure-anilidimidchlorids 
bildete beim Erwhrmen mit Schwefelsaure das Anilid zuriick; es war  
demnach rin Austausch des Chlors gegen Wasserstoff noch nicht er- 
folgt, und das Zinndoppelsalz war wohl ein Anlagerungsprodukt von 
Zinnchloriir au unyerindertes Imidchlorid. 

Es  mu13 die weitere Ausarbeitung unserer Methode verschoben 
werden, bis wieder reinstes Zinnchloriir im Handel zu haben ist. Es 
sol1 dann auch versucht werden, den Grund fur das verschiedene Ver- 
halten der Zinnchloriir-Probeo aufzufinden. 

B e n  z a1d.e h J d a u s  B e n  z o e s i i u r e .  
Reines Zinnchloriir wird mehrere Tage im Vakuum-Exsiccator 

uber Schwefelsiiure aufbewahrt. 70 g (4 Mol.) vollkommen trocknes, 
fein zerriebenev Zinnchloriir ubergieot man mit 350 ccm wasserfreiem 
Ather und leitet so lange trocknen Chlorwasserstoff ein, bis das Salz 
gerade in Losung gegangen ist. Zu dieser Losung fiigt man 25 g 
(1 Mol.) frisch dargestelltes B e n  z a n i l i d - i m i d c h l o r i d  in 200 ccm 
trocknem Ather und schuttelt um. Nach einjgen Minuten teilt sich das 
Reaktionsgemisch in zwei klare Schichten, eine hellgelbe oben und eine 
dickfliissige, dunkelgelbe unten. A u s  der unteren Schicht scheiden 
sich nach weiterem Schiitteln gelbe Krystalia des Zinndoppelsalzes 
aus, die sich rasch vermehren, so da13 die Schicht bald krystallinisch 
fest wird. Nach zweistundigem Stehen saugt man a b  und wascbt rnit 
trocknem Ather nach. Die Ausbeute betrug 46 g. 

Das Zinndoppelsalz bildet ein leuchtend zitronengelb gefkbtes 
Kry8tallmehl. Es lost sich leicht in beiljem Alkohol unter Zersetzung. 
In Ather und kaltem Wasser ist es so gut wie unloslich. HeiBes 
Wasser zersetzt das Salz leicht, wohei ein starker Geruch nach Benz- 
aldehyd auftritt. 

Far die Annlyse wurde das Zinndoppelsalz mebrmals mi t  trocknem zither 
Turriebcri und ini Vn.kuiini-l.:xsircator iitrer t’hospliorft:ntoxyt1 hei I000 ge- 
trocknet. 

o.li7.5 g Sbat.: 5.6 ccm K (iih 33-111-n~. KOF1; 1.5”. 764 mrn). --0.1903 g 
Sbst.: 0.1955 g A g c l .  - 0.5495 g Shst.: 0.2009 g Sot&. 

(.’13Hi:”\jClaSn (107.49). Ber. N 3.44, Cl 16 11, Sn 2920. 
Gef. 3.7, 25.43, )) 28 51. 

Das Zinndoppelsalz scbmilzt bei 165O (unkorr.) zu einer schau- 
nligen Masse zusammen, die aich erst beim weiteren Erhitzen uber 
2000 unter Rlasenwerteo i n  eine rotbraune Fliissigkeit verwandelt. 

126’ 
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%ur 6 p a  I t  u n g des Zinndoppelsalzes wurden 40 g in einem h a d -  
kolben mit 50 ccm verdiinnter Salzsiiure versetzt. Der  Wasserdampf- 
Destillation unterworfen, wurde das  Salz durch den heiden Wasser- 
dampf spielend leicht zersetzt, und der  Benzaldehyd ging mit den 
WasserdLmpfen uber. Nach etwa I/q Stde. war alles 0 1  ubergetrieben. 
Es wurde in Ather aufgenommen und nach dem Verdampfen des 
Athers destilliert; wir erbielten 10.5 g reinen Benzaldehpd vom 
Sdp. 179O. 

In dem Wasserdampf-Destillationekolben blieb eine klare Losung 
zuriick. Sie wurde mit Alkali tibersattigt. Durch Wasserdampf- 
Destillation und Ausathern des Destillats 1ieDen sich 9.2 g A n i l i n  
(Sdp. 182O) gewinnen. 

Die Ausbeute an Benzaldehyd aus Renzoesaure war demnach so 
gu t  wie guantitativ. Wiederholte Versuche, bei denen w e n i g e r  Zinn- 
chloriir angewandt wurde, ergaben gleich giinstige Ergebnisse. 

Z i m t a l d e h y d  a u s  Z i m t s i i u r e .  

10 einetu trocknen Fraktionierkolben werden 10 g (1 MMo1.j teira 
zerriebenes, uber Phosphorpentoxyd getrocknetes Z i m t a n i l i d  111 

150 ccm trocknem Toluol suspendiert, 10 g (1 Mol.) schnell gepulvertes 
Phosphorpentachlorid hinzugefugt und durch Schutteln vermischt. Dano 
erwfrmt man anf dem Wasserbade. Unter starker Entwicklang VOD 

Salzduregas tritt bald klare Losung ein. Nach beendeter Reaktioa 
wird aus einem Wasserbad von 50-60° das Losungsmittel und das  ent- 
standene Phssphoroxychlorid im Vakuum abdestilliert. Der Kolben- 
I It erstarrt beim Erkalten zu einer glasklaren, riitlich gefarbten, 
zfhen Masse, die keioe Neigung zur Krystallisation zeigte. Das 
I m i d c  h l o r i d  ist in organischen Losungsmitteln leicht liislich. 

Zu einer Losung vou 15 g (1 Mol.) des Imidchlorids in 100 ccrn 
trocknem Ather gibt man eine frisch bereitete atherische Zinnchloriir- 
Cblorwasserstoff-Losung. (35 g Zionchloriir in 175 ccm Ather; 3 Mol.). 
Alsbald bilden sich zwei Schichten, eine gelbe oben und eine hell- 
braune, dickfliissige unten ; aus letsterer scheiden sich beim Schiitteln 
hellbraune, feine Krystalle aus. Nach mehrstiindigem Stehen ipt das  
Zinndoppelsalz vollstandig ausgefallen und die Schichten sind ver- 
brhwunden. 

Der Kolbeninhalt wird n u n  der Destillation im Wasserdamptstrom 
unterworfen. Nachdem der Ather ubergegangen ist, zeigen sich inr 
Kiihlrohr OItr8pfchen, die sich in der Vorlage zu einem gelben, nach 
Zimtaldehyd riechenderi 61 vereinigen. Nach 2-3 Stdn. nimmt seine 
Yenge nicht mehr zu. Nach dern 
Verdampfen des Athers schuttelt man das  zuriickbleibende hellgelbe 

Es wird in Ather aufgeuommen. 
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61 mit dem doppelten Volumen einer geeiittigten Bisulfitliisung durch, 
wobei sehr rasch ein weider Krystallbrei entsteht. Nach zweistun- 
digem Stehen wird das Additionsprodukt abfiltriert und mit Alkohol 
und i t h e r  gewaschen. Durch gelindes Erwiirmen mit verdiinnter 
Schwefelsiiure setzr man den Aldehyd wieder in Freiheit. Man nimmt 
ihn in Ather auf und trocknet mit frisch gegliihtem Natriumsulfat. 
Nach dem Verdunsten des h e r s  wird das 0 1  unter vermindertem 
Druck destilliert; der Aldehyd geht bei 120--121° und 12 mm Druck 
konstant uber. 

Zur  weitcren Identifizicrung wurde der hldehyd mit Anilin (1'12 Mol.) 
t2rwiirmt. Das entstxndene Ani l  wurde nach dem Erkalten aus Alkohol um- 
krystallis~crt; es hatte die von Dobner  und v. Miller ' )  fiir Zimtaldebyd- 
milid angegehenen Eigenschaften. Schmp. 109". 

11 - 0 x y - b e  n z a l d  e h y d a u s 0- C a r  b a t h  o x y - p  - o x  y b e u z o e s au r e. 
Carbathoxy-poxpbenzoesiiure wurde nach der Vorschrift von 

E .  F i s c h g r  und daraus das  S i u r e c h l o r i d  in  iiblicher Weiw 
mittels Phosphorpentachlorids erhalten. 

C a r  b a t h o s  y - p - o x y  b e  n z a n i l i d ,  C a H s 0 0 C .  0 . & H I .  C 0 . N H  .c6&. 

Zu einer Losung VOII  40 g (4 Mol.) A n i l i n  in 150 ccm Ather 
gibt man allmahlich 25 g (1 Mol.) C a r b i i t h o x y - p - o x y b e n z o y l -  
c h l o r i d  in 150 ccm trocknem Ather. Die abgeschiedene Krystall- 
rnasse wird nach eioigen Stunden abgesaugt und mit i t h e r  gewaschen. 
Zur Entfernung des Anilin-chlorhydrats verreibt man dann mehrmals 
mit ganz verdiinnter Salzsiiure, saugt wieder a b  uod wiischt zuniichst 
init salzsiiurehaltigem Wasser uod schlieBlich mit kaltern Wasser aus. 
Zur weiteren Reinigung wird aus der 5-6-fachen Menge heiSem Al- 
kohol umkrystallisiert. Beim langsamen Erkalten scheiden sich farb- 
lose, lange, zugespitzte, oft zentrivch verwachsene Nadeln ab. n'ir 
Ausbeute betrug 33 p. 
. 
KOH; 18". 753mm). 

Die Ausbeute betrug 92 O l 0  der Theorie. 

0.1606 g Sbst. (i .  V. bei 100" iiber P l u s  getr.): 7.1 ccrn K (uber 33-proz 

C,cE,sOdN (285.13). Ber. H 4.91. Gef. N 2.14. 
Dab Anilid scbmiizt. bei l82O (unkorr.). Es ist i n  heidem Al- 

kohol, Eisessig uod Essigester ziemiieh leicht loslich, Fast uol6slif.h 
in -4thcr und Wasser. 

C: n r b H  t h ox  y - p -  o x y b e  o z a n i i i d - i m  i d c  h 1 o r  i d . 
Cs Hs O O C .  0. Cs Ha. C CI :N . Cs Hs. 

15 g (1 Edol.) wharf getrocknetee und fein eerriebenee A n i l i d  
suspendiert man i n  30 ccm trocknem Toluol, gibt d a m  11 g (1 Mol.) 

1) R. 16, 1665 [1883l. l )  A. 378, 36 (1W$ 



rasch gepulvertes Phosphorpentachlorid und mischt gut du rch  Schut- 
teln. Dann erhitzt man auf dem Wasserbade. Nach etwa ' ir  Stde. 
ist die Reaktion beendet und eine klare, fast farblose Losung ent- 
staodeo. To1001 und Phosphoroxychlorid werden unter vermindertern 
h c k  abdestilliert. Den Ruckstand lost man in der funffachen Menge 
hei Wen Ligroins; beim Erkalten scheiden sich farblose, spitze Nndeln 
BUS. Das Imid- 
cblorid ist wenig bestandig; durch die Feucbtigkeit der Luft wird es 
i n  kurzer Zeit in das  dnilid zuriickverwandelt. I n  hei0em Ligroin 
urid Ather ist es leicht Iiislicb. 

Fiir die Analyse wurde tlas Inlidciilorid aul Too geprt43t und cinige &it 
1u1 Exsidcator aufbewabrt. 

0.1495 g Sbst.: 0.0685 g AgCI. 

Sie schmelzen bei 84O zu einer farblosen Flussigkeit. 

CjGHl4OSNCl (203.58). 1 3 ~ .  ('1 1I.tiS. (;I,!. (>'I 11.3~;. 

U m \I' an  d I u n g d e Y 1 m i  d c h 1 o r  id  s i u p- 0 x - b t. n z a I d e h y d .  
Zu einer Losung von 10 g Imidchlorid i n  150 ccm trocknem a t h e r  

gibt man  3 Mol. itherische Zinnqhlorur Chlorwassersto~f-Liisung (20 g 
Linnchloriir io 100 ccm Ather).% Es bildeo sich awei Schichten, und 
a u s  der unteren scbeiden .s ich.  nach einigen Minuten schwach gelb 
gefarbte, feine Krystalle aus. Nach rnehrstundigem dteben iat die 
Rraktion beendet und die untere Schicht fest geworden. 

10 g des Zinndoppelsalzes werden mit 75 ccm 20-proz. Schwefel- 
&re kurze Zeit erhitzt. Es scbeiden sich brLunliche Flocken ab. 
Nach dem Erkalten wird abgesaugt und mit Wasser gewaschen. 5 g 
fiieses Produkts werden in 30 ccm Alkohol gelost und nach Zusatz 
rler berechneten Meoge 33-proz. Kalilauge auf dem Wasserbade er- 
wiirrnt, bis eine Probe sich klar in Wasser lost. Dann wild der Al- 
kohol verdampft und der Ruckstand in  50 ccm Wasser aufgenommen. 
Heim Ansauern scheidet sich p-Oxybenzaldehyd aus. Durch mehr- 
i id iges  Ausiithern der Mutterlnuge kBnnen noch kleinere Mengen 
erhalten werden. Nach wiederholtem Umlosen Bus Wasser unter An- 
wendung von Tierkohle wird der Aldehyd rein erbalten; er schrnilzt 
Iiri 115-116°. 

'1' r I  111 e t h y 1 a t  b e r - g a1 1 u s  s a u  r e B 1 d e h y d T ri  In e t h  J 1 a t  11 e r - 
g a l l u s s a u  re. 

'I'ri m e t  h y 1Ht h e r -  g a l  l u  s sa  u r e c h  l o r  i (1 wurde nach dr r  Vor- 
scbrift y o n  W. €1. P e r k i n  j u n .  und C. W e i z m a n n ' )  durch Erwarmen 
T o n  1 Mol. Trimethylather-gallussaure, erhalten durch Methjlierung der 
(;allussaure mittels Dimethylsulfats nach C. G r a e b e  und E. Mertz'),  

a u s 

') SOC. 89, 1655 [1906]. 2) A. 310, 219 ~19051. 



und 1 Mol. Phosphorpentachlorid dargestellt. Das Chlorid wurde irn 
Vakuum destilliert uod aus Ligroin umkrystallisiert. Schmp. 77-78'. 

'I' r i m e t h y 1 ii t h e r - g  a1 1 u s  s a u r  e -  a n  i l i  d , (CI&O)SC,H,.CO.NH.C,B~. 

15 g (1 Mol.) Trimethyliither-gallussiiurechlorid werden in 100 ccm 
trocknem Ather gelost. Man gibt d a m  allmiihlich eine Lijsung von 
I ?  g Anilin (2 Mol.) i n  50 ccm Ather unter Huhlung mit Wasser. 
Nach einer S h n d e  wird die Reaktionsrnaese abgesaugt und mit Ather 
ge waschen. Zur Entfernung des salzsauren Anilins verreibt man sie 
mi't verdunnter Salzsiiure, saugt dann a b  und wiischt mehrmals rnit 
stark verdunnter Salzslure und schlieBlich mit Wasser nach. Zur 
viilligen Reinigung wird aus der 5-6-fachen Menge heiljen Alkohols 
urnkrystallisiert. 

Das Anilid stellt, feine, flache, oft biischelftirmig zusanimenge- 
wachsene, farblose Nadeln vor; sie schmelzen bei 1 4 1 O  zu einer farb- 
losen Flussigkeit. Es ist leicht loslich in heifiein Aceton, Chloroform 
und Eisessig, ziemlich leicht loslich in kochendem Alkohol, so gut 
wie uulijslicb in Wnsser und .4tber. 

0.1574 g Sbst. ( i . V .  bei 1000 iihcr P~( . )S  getr.): 0.3865.g Con, 0.0434 g H&. 

Die Ausbeute betrug 11 g. 

C16Hl ,01Ej  (S7.15). Ber. C 66.85, il 5.9i. 
Grf. * 66 97, 3 5.86. 

T r i 111 P T  11 y l i t h  e r  - g a l l  u s s a  11 r e  a II i I i d  - i rit i d c  h l o  r i d  , 
(CH30)3 C g  € 1 2 .  CCI: N .  Cs €13. 

10 g .(1 Mol.) Trimethylather-gallussaureanilid und 7.5 g (1 Mol.) 
Phosphorpentachlorid werden i n  einem Fraktionierkolben durch 
Schutteln gut vermischt. Bei' gewohnlicher Temperatur balk sich dns 
lhaktionsgemisch nur zusanlmen, und auch beim Erwiirmen aut dem 
Wasserhade bis 50° ist die Einwirkung n u r  gering; erst bei 80" ent -  

wickrlt sich eio starker Strom Sslzsauregas, und bevor uoctt das 
Wasserbad Siedetemperatur hat, ist die Reaktion beeodet urid klare 
I i s u n g  eingetreteu. Man destilliert uoter vermindertem L h c k .  Nach- 
ilem das Phosphoroxychlorid abdestilliert ist, geht das Chlorid bei 
222-?230 uod 13 mm Druck als farblose Flussigkeit iiber; sie er- 
rtarrt in der Vorlage sofort zu derben Krystallen. Die Ausbeut.e 
hetrug 10 g. 

Iu heil3em Ather und Ligroin ist dar Chlorid ziemlich leicht 16s- 
lich ; es krystallisiert daraus beim langsamen Erkalten i n  farblosen, 
langen, zugespitzten Nadeln, die bei 106O zu einer farblosen Flussig- 
keit schmelzen. Durch die Feuchtigkeit der Luft wird das Imid- 
chlorid rasch i n  das Anilid zuruckverwandelt. 
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F i r  die 9nalyst: wnrde auf Ton gepreBt und i t11  Exfiiccator qetrocknet 

0.1980 g Sbst.: 0.0898 g AgC1. 
CIIBHICO~NCI (305.60). Ber. C1 11.60. G d .  Cl 11.22 

ti m w a n d l u n  g d e  s I m i d  c h l o r i d s  i n T r i ni e t h ylii t h e r -g  a l l  u 8 

a1 d e  h y d. 

Zu einer Losung von 9 g (1 Mol.) des Imidchlorids in  200 ccm 
trocknem Ather gibt man eine Liisung von 1i' g Zinnchlorur in 85 ccm 
. i ther  (3 Mol.). Es bilden sich sogleich zwei Schichten. Aus der 
unteren, gelben, dickflussigen Schicht scbeiden sich beim Schiittelr~ 
orangefarbene, feine Krystalle aus. Nach dem &hen uber Nacht 
wird abfiltriert und mit Ather gewaschen. Das Zinndoppelsalz bildet 
ein fein krystallinisches, orangegelb gefarbtes Krystallmehl. Die Aus- 
beute betrug 7 g. Es schmilzt bei 174-175O zu ejner roten, klarerr 
Fliissigkeit, nachdeni es schon einige Grade vorher erweicht ist. Es 
ist in kaltem Alkohol, in heiBem Ather, Benzol, Ligroin und Wasser 
so gut wie unloslich. Von heiljern Alkohol wird es leicht aufgenornmeu, 
ziemlich leicht auch von heil3em Essigester. 

5 g des Zin ndoppelsalzes werden mit 100 ccm 20-proz. Schwefel- 
saure wenige Minuten zum Sieden erhitzt. Am Boden des GefiiBeh 
sammelt sich ein gelb gefarbtes 0 1  an, das  beim Erkalten fest uod 
krystallinisch wird; aus der iiberstehenden klaren Liisung scheiderl 
sich glanzende, farblose Krystallblattchen aus. Nach mehrstundigern 
Stehen wird abgesaugt, mit Wasser mehrmals gewaschen und im Ex- 
aiccator uber Schwefelsaure getrocknet. Zur volligen Reinigung wird 
aus heiI3em Ligroin umgelost, woraus der  K6rper beim Erkalten i n  
schonen, gliinzenden Krpstallblattchen ausfallt. Die Ausbente betrug 
'2 g. Aus der  wal3rigen Mutterlauge lessen sich durch Ausiithern noch 
geringe Mengen (0.2 g) von weniger reinem Aldehyd gewinnen. 

Die Krystalle wiesen alle die von M a u  t h n e r  '> angegebenen 
Eigenschaften auf ; sie schmolzen bei 74-75O. 

' K. 1 1 .  9.20 [rsosl. 




