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216. Adolf Sonn und HErnst Miller: Uber eine neue
Methode zur Umwandlung von Carbonsiuren in Aldehyde.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Konigsberg i. Pr.]
(Eingegangen am 15. September 1919.)

Vor einiger Zeit hat Karl W. Rosenmund®) eine neue Methode
zur Darstellung von Aldehyden mitgeteilt, Sie beruht auf der
katalytischen Reduktion von S#urechloriden. Dieses Ver-
fahren ist von allgemeinerer Anwendbarkeit als die zahlreichen vorher %)
bekannten Bildungsweisen, die von den Siuren oder ihren einfachen
Derivaten (Anhydriden, Lactonen, Amiden, Chloriden) direkt aus-
gehen.

Ganz gute Ergebnisse bat man auch bei der Uberfihrung von
Sauren in Aldehyde auf indirektem Wege erhalten; nur ist das
Anwenduangsbereich dieser Methoden meist beschrinkt. Es hat
F.Henle? die aus Nitrilen leicht darzustellenden salzsauren Imido-
Ather durch Natrium-amalgam mit befriedigenden Ausbeuten zu
Aldehyden reduziert. Merling?) fihrt durch Behandlung mit Natrivm
und Alkohol die aus Siuren nach bekapnten Methoden erhaltenen
Amidine in Methylendiamic-Basen iiber, die beim Erhitzen mit
Sauren in Amine und die entsprechenden Aldehyde zerfallen. Dieses
Verfahren eignet sich vornehmlich zur Umwandlung von hydroaroma-
tischen Sauren in Aldehyde, gibt aber mit Siuren der aromatischen
und besonders der aliphatischen Reihe nur recht miBige Ausbeuten.

Zur Darstellung des Trimethylither-gallusaldehyds verwandelt
man nach Mauthner®) die Siure iiber das Shurechlorid nach Claisen
(mittels wasserfreier Blausiure bei Gegenwart von Pyridin) zunichst
in das Siurecyanid. Die daraus durch Verseifen erhaltene Tri-
methoxyphenyl-glyoxylsidure geht beim Erhitzen mit iiberschiissigem
Anilin unter Abspaltung von Wasser und Kohlendioxyd in das Anil
des Trimethylather-gallusaldebhyds iiber, und dieses liefert bei der
hydrolytischen Spaltung leicht den Aldehyd.

1 B. 51, 585 {1918]. % Lit. vergl. Rosenmund, a. a. 0.
% B. 35, 3039 [1902]; B. 38, 1362 [1905]. 4 B. 41, 2064 [1908].
5 B. 41, 920 {1908].
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Staudinger') versuchte scblieflich, in ilmidchloriden das
Chlor durch Wasserstoff zu ersetzen, indem er sie mit Magnesium in
die entsprechenden Grignardschen Verbindungen iiberfiihrte und
diese dann mit Wasser zersetzte. Wegen der Unbestindigkeit der
meisten aliphatischen Schiffschen Basen ist die Reaktion nur von
beschrinkter Bedeutung; ziemlich glatt durchfihren lie@ sie sich bis
jetzt auch nur beim Benzanilid-imidchlorid.

Wir fanden nun, dal der Austausch des Chlurs gegen
Wasserstoff in den Imidchloriden sich sehr leicht durch Zinn-
chloriir in Aitherischer Losung bewirken lafit. Zinnchloriir ist
nur wenig in Ather 18slich, 16st sich aber sehr leicht beim Kinleiten
von Salzsiuregas; dabei ist nach Dimroth?) auf 1 Mol. Zinuchlorir
etwa 1 Mol. Salzsiure erforderlich. Gibt man nun die &therische
Zinnebloriirlosung zu einer Lisung des Imidchlorids in Ather, so bilden
sich zunidchst zwei Schichten, von denen die untere, dickfliissiger und
stirker gefiarbt, bald krystallivisch fest wird. Die gelben -bis orange-
gelben Krystalle sind aller Wahrscheinlichkeit nach die Zinndoppel-
salze der Schiffschen Basen; beim Benzanilid imidchlorid wiirden
gie demnach der Formel: (Cs Hs.CH:N.Cs Hs) (HCl, SnCl,) entsprechen.
Die Ziondoppelsalze lassen sich durch Erhitzen mit verdiinnten Siuren
Jeicht in die entsprechenden Aldehyde und Anilinsalze spalten. Manch-
mal gelingt die Zerlegung und die Gewionung der Aldehyde schon
durck Behandlung mit Wasserdampf, wobei die Aldehyde daon auch
von diesem mitgefiihrt werden konnen.

Vor Ausbruch des Krieges hatten wir unsere Methode auf einige
aromatische Siuren angewandt (Benzoe-, Zimt-, p-Oxy-benzoe-
und Trimethylither-gallussiure) und durchweg sehr gute Ergebnisse
erhalten. Wir wiirden sie vielfach dem Rosenmundschen Verfahren?),
das sonst kiirzer ist, vorziehen, abgesehen davoun, daB die Reduktion
nach Rosenmund bei der Zimtsiure und anderen Siuren, die aufler
der Siurechloridgruppe noch leicht reduzierbare Gruppen enthalten,
vielleicht ganz versagt.

Wir haben jetzt versucht, nach unserer Methode auch alipha-
tische Sauren in Aldehyde iiberzufiihren. Das ist uns bis jetzt
picht gelungen. Es trat bei unseren Versuchen der Umstand storend
ein, daB das jetat im Handel zu erhaltende Zinnchloriir sich bei der
Bereitung der Atherischen Ldsung nicht so glatt loste. Beim Einleiten
des Salzsiure-Gases ballte sich das Zinnchloriir zunfichst zusammen:
pach lingerer Zeit entstand daun klare Lisung unter Bildung zweier
Schichten, die erst beim weiteren Einleiten wieder verschwanden.
Diese Lésung enthielt viel iiberschiissige Salzséiure und rauchte sebr

1y B. 41, 2217 [1908]. 3 B. 40, 2377 {1907]. % a a 0.
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stark an der Luft. Sie zeigte sich zur Reduktion empfindlicher Imid-
chloride unbrauchbar. So konnte zwar mit dieser Ldsung aus Benz-
anilid-imidchlorid glatt Benzaldehyd gewonnen werden, doch schon
das Zinndoppelsalz des Trimethylither-gallussiure-anilidimidctilorids
bildete beim Erwirmen mit Schwefelsiiure das Anilid zuriick; es war
demnach ein Austausch des Chlors gegen Wasserstoff noch nicht er-
folgt, und das Zinndoppelsaiz war wohl ein Anlagerungsprodukt von
Zinnchlorfir an unveriindertes Imidchlorid.

Es muf die weitere Ausarbeitung unserer Methode verschoben
werden, bis wieder reinstes Zinnchloriir im Handel zu haben ist. Es
soll daon auch versucht werden, den Grund liir das verschiedene Ver-
halten der Zinnchlortir-Proben aufzufinden.

Benzaldehyd aus Benzoesiure.

Reines Zinnchlortir wird mehrere Tage im Vakuum-Exsiceator
iiber Schwefelsiure aufbewahrt. 70 g (4 Mol.) vollkommen trocknes,
fein zerriebenes Zinnchloriir iibergieBt mar mit 300 cem wasserireiem
Ather und leitet so lange trocknen Chlorwasserstoff ein, bis das Salz
gerade in Losung gegangen ist. Zu dieser Losung figt man 25 g
{1 Mol.) frisch dargestelites Benzanilid-imidchlorid in 200 ccm
trocknem Ather und schiitteli um. Nach einigen Minuten teilt sich das
Reaktionsgemisch in zwei klare Schichten, eine hellgelbe oben und eine
dickflissige, dunkelgelbe unten. Aus der unteren Schicht scheiden
sich nach weiterem Schiitteln gelbe Krystalle des Zinndoppelsalzes
aus, die sich rasch vermehren, so dafl die Schicht bald krystallinisch
fest wird. Nach zweistiindigem Stehen saugt man ab und wischt mit
trocknem Ather nach. Die Ausbeute betrug 46 g.

Das Zinodoppelsalz bildet ein leuchtend zitronengelb gefirbtes
Krystallmehl. Es 16st sich leicht in heilem Alkohol unter Zersetzung.
1n Ather und kaltem Wasser ist es so gut wie unloslich. HeiBes
Wasser zersetzt das Salz leicht, wobei ein starker Geruch nach Benz-

aldehyd aultritt,

Fir die Analyse wurde das Zinndoppelsalz mebrmals mit trocknem Ather
verrieben und im Vakuum-Exsiceator iiher Phosphorpentoxyd bei 1000 ge-
trocknet.

0.1775 g Sbst.: 5.6 cem N (iber 33-proz. KOH; 13° 764 mm). — 0.1902 g
Shst.: 0.1955 ¢ AgCl. — 0.5495 g Shst.: 0.2009 g Sn O,

CiaH2 N Cl3Sn (407.49). Ber. N 3.44, Cl 26.11, So 29.20.
Gel. » 87, » 2543, » 2881

Das Zinndoppelsalz schmilzt bei 165° (unkorr.) zu einer schau-
migen Masse zusammen, die sich erst beim weiteren Erhitzen iiber
200° unter Blasenwerfen in eine rotbraune Fliissigkeit verwandelt.
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Zur Spaltung des Zinndoppelsalzes wurden 40 g in einem Rund-
kolben mit 50 cem verdiipnter Salzsiure versetzt. Der Wasserdampi-
Destillation unterworfen, wurde das Salz durch den heilen Wasser-
dampt spielend leicht zersetzt, und der Benzaldehyd ging mit den
Wasserdimpfen iiber. Nach etwa /3 Stde. war alles Ol iibergetrieben.
Es wurde in Ather aufgenommen und nach dem Verdampfen des
Athers destilliert; wir erhielten 10.5 ¢ reinen Benzaldehyd vom
Sdp. 179°.

In dem Wasserdampt-Destillationskolben blieb eine klare Lsung
zuriick. Sie wurde mit Alkali ibersittigt. Durch Wasserdampf-
Destiilation . und Ausithern des Destillats lieflen sich 9.2 g Anilin
(Sdp. 1829 gewinnen.

Die Ausbeute an Benzaldehyd aus Benzoesiiure war demnach so
gut wie guantitativ. Wiederholte Versuche, bei denen weniger Zinn-
chloriir angewandt wurde, ergaben gleich giinstige Ergebnisse.

Zimtaldehyd aus Zimtsiure.

In einens trocknen Fraktionierkolben werden 10 g (1 Mol.) fein
zerriebenes, iiber Phosphorpentoxyd getrocknetes Zimtanilid in
150 cem trocknem Toluol suspendiert, 10 g (1 Mol.) schnell gepulvertes
Phosphorpentachlorid hinzugefiigt uod durch Schiitteln vermischt. Dane
erwirmt man auf dem Wasserbade. Unter starker Entwiecklang von
Salzsiuregas tritt bald klare Losung ein. Nach beendeter Reaktion
wird aus einem Wasserbad von 50—60° das Losungsmittel und das ent-
standene Phosphoroxychlorid im Vakuum abdestifliert. Der Kolben-
1 It erstarrt beim Erkalten zu einer glasklaren, rétlich gefarbten,
zihen Masse, die keine Neigung zur XKrystallisation zeigte. Das
Imidehlorid ist in organischen Losungsmitteln leicht 18slich.

Zu emner Losung von 15 g (1 Mol.) des Imidchlorids in 100 ccm
trocknem Ather gibt man eine frisch bereitete dtherische Zinnchloriir-
Chblorwasserstoff-Losung. (35 g Zinnchloriir in 175 cem Ather; 3 Mol.).
Alsbald bilden sich zwei Schichten, eine gelbe oben und eine heli-
braune, dickfliissige unten; aus letzterer scheiden sich beim Schiitteln
hellbraune, feine Krystalle aus. Nach mehrstiindigem Stehen ist das
Zinndoppelsalz vollstindig ausgefallen und die Schichten sind ver-
schwunden.

Der Kolbeninhalt wird nun der Destillation im Wasserdampistrom
unterworfen, Nachdem der Ather iibergegangen ist, zeigen sich im
Kihlrohr Oltroptchen, die sich in der Vorlage zu einem gelben, nach
Zimtaldehyd riechenden Ol vereinigen. Nach 2—3 Stdp. nimmt seine
Menge picht mehr zu, Es wird in Ather aufgenommen. Nach dem
Verdampfen des Athers schiittelt man das zuriickbleibende hellgelbe
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Ol mit dem doppelten Volumen einer gesittigten Bisulfitlésung durch,
wobei sehr rasch ein weiller Krystallbrei entsteht. Nach zweistiin-
digem Stehen wird das Additionsprodukt abfiltriert und mit Alkohol
und Ather gewaschen. Durch gelindes Erwirmen mit verdiinnter
Schwefelsiure setzt man den Aldebyd wieder in Freiheit. Man nimmt
ibn in Ather auf und trocknet mit frisch gegliihtem Natriumsulfat.
Nach dem Verdunsten des Athers wird das Ol unter vermindertem
Druck destilliert; der Aldehyd geht bei 120--121° und 12 mm Druck
konstant iber. Die Ausbeute betrug 92 9/, der Theorie.

Zur weiteren Identifizierung wurde der Aldehyd mit Anilin (1'/3 Mol.)
erwirmt. Das entstandene Anil wurde nach dem Erkaiten aus Alkohol um-
krystallisiert; es hatte die von Débner und v. Miller") fir Zimtaldehyd-
anilid angegebenen Eigenschaften. Schmp. 109"

p-Oxy-benzaldehyd aus O-Carbithoxy-p-oxybenzoesiure.

Carbithoxy-p-oxybenzoesiure wurde npach der Vorschrift von
E. Fischer wund daraus das Saurechlorid io iiblicher Weise
mittels Phosphorpentachlorids erhalten.

Carbithoxy-p-oxybenzanrilid, CsH;00C.0.CsH:.CO.NH.CeH;.

Zu einer Losung vou 40 g (4 Mol) Apilin in 150 cem Ather
gibt man allmdblich 25 g (1 Mol) Carbiathoxy-p-oxybenzoy!l-
chlorid in 150 cem trocknem Ather. Die abgeschiedene Krystall-
masse wird nach einigen Stunden abgesaugt und mit Ather gewaschen.
Zur Entfernung des Anilin-chlorhydrats verreibt man dann mehrmals
mit ganz verdiinnter Salzsiure, saugt wieder ab und wischt zunichst
mit salzsdurehaltigem Wasser und schlieflich mit kaltem Wasser aus.
Zur weiteren Reinigung wird aus der 5—6-fachen Menge heilem Al-
kohol umkrystallisiert. Beim langsamen Erkalten scheiden sich farb-
lose, lange, zugespitzte, oft zentrisch verwachsene Nadeln ab. Die
Ausbeute betrug 33 g.

0.1606 g Sbst. (i. V. bei 100° dber P20; getr.): 7.1 cem N (uber 33-proz
KOH; 18". 753 mm).

CigHysO4N (285.13). Ber. N 4.91. Gef. N 5.14.

Das Anilid schmiizt bei 152° (unkorr.). Es ist in heiflem Al-
kobhol, Eisessig und Essigester ziemlich leicht léslich, fast uolslich
in Ather und Wasser.

Carbiithoxy-p-oxybenzanilid-imidchlorid,
C-gH:.OOC.O.CGH“CCI:N.CGH;.
15 g (1 Mol.) scharf getrocknetes und fein zerriebenes Anilid
suspendiert man in 30 ccm trocknem Toluol, gibt dazu 11 g (1 Mol)

y B. 16, 1665 [1883]. " A, 372, 36 [1909).
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rasch gepulvertes Phosphorpentachlorid und mischt gut durch Schiit-
teln. Dann erhitzt man auf dem  Wasserbade. Nach etwa !/; Stde.
ist die Reaktion beendet und eine klare, fast farblose Losung ent-
standen. Toluol und Phosphoroxychlorid werden unter vermindertem
Druck abdestilliert. Den Riickstand [8st man in der fiinffachen Menge
heilen Ligroins; beim Erkalten scheiden sich farblose, spitze Nadeln
aus. Sie schmelzen bei 84° zu einer farblosen Flissigkeit. Das Imid-
chlorid ist wenig bestindig; durch die Feuchtigkeit der Luft wird es
in kurzer Zeit in das Apilid zuriickverwandelt. In heillem Ligroin
und Ather ist es leicht laslich. ‘

Fir die Analyse wurde das Imidehjorid anf Ton gepreBt und cinige Zeit
im Exsiécator anfbewabrt.

0.1495 g Sbst.: 0.0685 ¢ AgCl.

CisH,s O3 NCl (803.58). Ber. C] 11.68. Gell O 1135

Umwandiung des Imidehlorids in p-Oxy-benzaldebyd.

Zu einer Losung von 10 g Imidchlorid in 150 cen trocknem Ather
wibt man 3 Mol. dtherische Zinnchloriir Chlorwasserstoff-Losung (20 g
Ziunchlorir in 100 ccm Ather).X Es bilden sich zwei Schichten, und
aus der unteren scheiden .sich. nach einigen Minuten schwach gelb
gefirbte, feine Krystalle aus. Nach mehrstindigem Stehen ist die
Reaktion beendet und die untere Schicht fest geworden.

10 g des Zinndoppelsalzes werden mit 75 cem 20-proz. Schwefel-
siure kurze Zeit erhitzt. Es scheiden sich briunliche Flocken ab.
Nach dem Erkalten wird abgesaugt und mit Wasser gewaschen. 5 g
dieses Produkts werden in 30 ccm Alkohol gelost und nach Zusatz
der berechneten Menge 83-proz. Kalilauge aul dem Wasserbade er-
warmt, bis eine Probe sich klar in Wasser 16st. Dann wird der Al-
kohol verdampft und der Riickstand in 50 ccm Wasser aufgenommen.
Beim Ansduern scheidet sich p-Oxybenzaldehyd aus. Durch mebhr-
maliges Ausiithern der Mutterlauge konnen noch kleinere Mengen
erhalten werden. Nach wiederholtem Uml6sen aus Wasser unter An-
wendung von Tierkoble wird der Aldehyd rein erhalten; er schmilzt
hei 115—1169,

Trimethylather-gallussdurealdehyd aus Trimethylather-
gallussiure.
Trimethylather-gallussdurechlorid wurde nach der Vor-
schrift voo W. H. Perkin jun. und C. Weizmann!) durch Erwérmen
von 1 Mol. Trimethylither-gallussiiure, erhalten durch Methylierung der
Giallussiure mittels Dimethylsulfats nach C. Graebe und E. Mertz?),

) Soc. 89, 1655 [1906]. 7) A. 340, 219 [1905].
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und 1 Mol. Phosphorpentachlorid dargestellt. Das Chlorid wurde 1m
Vakuum destilliert und aus Ligroin umkrystallisiert. Schmp. 77—78°,

Trimethyldther-gallussiure-anilid, (CH30)CsHs.CO.NH.CeHs.

15 g (1 Mol.) Trimethylather-gallussaurechlorid werden in 100 cem
trocknem Ather gelost. Man gibt dazu allmhlich eine Liésung von
12 g Anilin (2 Mol.) in 50 ccm Ather unter Kiihlung mit Wasser.
Nach einer Stunde wird die Reaktionsmasse abgesaugt und mit Ather
gewaschen. Zur Entfernung des salzsauren Anilins verreibt man sie
mit verdiiunter Salzsiure, saugt dann ab und ‘wischt mehrmals mit
stark verdiinnter Salzsiure und schlieBlich mit Wasser pach. Zur
volligen Reinigung wird aus der 5—6-fachen Menge heiflen Alkohols
umkrystallisiert. Die Ausbeute betrug 11 g.

Das Anilid stellt feine, flache, oft biischelformig zusammenge-
wachsepe, farblose Nadeln vor; sie schmelzen bei 141° zu einer farb-
tosen Flussigkeit. Es ist leicht loslich in heilemn Aceton, Chloroform
und Eisessig, ziemlich leicht loslich in kochendem Alkobol, so gut
wie unloslich in Wasser und Ather.

(11574 g Sbst. (i. V. bei 100 iiher Py (5 getr.): 0.3865 g CO,, 0.0824 g H,0.

CisHi7O4 N (287.15). Ber. C 66.85, il 5.97.
Gel. » 6697, » 5.86.

Trimetbylather-gallussaureanilid-imideblorid,
(CH;30): Cs Ha. CCI:N. Co Hs.

10 g (1 Mol.) Trimethylither-gallussiureanitid und 7.5 g (1 Mol.)
Phosphorpentachlorid werden in einem Fraktionierkolben durch
Schiitteln gut vermischt. Bei gewidhnlicher Temperatur ballt sich das
Reaktionsgemisch nur zusammen, und auch beim Erwirmen auf dem
Wasserbade bis 50° ist die Einwirkung our gering; erst bei 80° ent-
wickelt sich ein starker Strom Salzsiuregas, und bevor noch das
Wasserbad Siedetemperatur hat, ist die Reaktion beendet und klare
Lisung eingetreten. Man destilliert unter vermindertem Druck. Nach-
dem das Phosphoroxychlorid abdestilliert ist, geht das Chlorid bei
222—223° und 13 mm Druck als farblose Flissigkeit dber; sie er-
starrt in der Vorlage sofort zu derben Krystallen. Die Ausbeute
betrug 10 g.

Iv heiflem Ather und Ligroin ist das Chlorid ziemlich leicht 16s-
lich; es krystallisiert daraus beim langsamen Erkalten in farblosen,
langen, zugespitzten Nadeln, die bei 106° zu einer farblosen Fliissig-
keit schmelzen. Durch die Feuchtigkeit der Luft wird das Imid-
chlorid rasch in das Anilid zuriickverwandelt.
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Fir die- Analyse warde auf Ton gepret und 1m Exsiccator getrocknet

0.1980 g Sbst.: 0.0898 g AgCl.
C16His 0: N C1 (805.60). Ber. Cl 11.60. Gef. Cl 1192

Umwandlung des Imidchlorids in Trimethyldther-gallus
aldehyd.

Zu einer Losung von 9 g (1 Mol.) des Imidchlorids in 200 ccm
trocknem Ather gibt man eine Losung von 17 g Zinnchloriir in 85 cem
Ather (3 Mol.). Es bilden sich sogleich zwei Schichten. Aus der
unteren, gelben, dickfliissigen Schicht scheiden sich beim Schiitteln
orangefarbene, feine Krystalle aus. Nach dem Stehen iiber Nacht
wird abfiltriert und mit Ather gewaschen. Das Zinndoppelsalz bildet
ein fein krystallinisches, orangegelb gefirbtes Krystallmebl. Die Aus-
beute betrug 7 g. Es schmilzt bei 174-~175° zu einer roten, klaren
Flissigkeit, nachdem es schon einige Grade vorher erweicht ist. Es
ist in kaltem Alkohol, in heiBem Ather, Benzol, Ligroin und Wasser
so gut wie unléslich. Von heilem Alkohol wird es leicht aufgenommen,
ziemlich leicht auch von heiflem' Essigester.

5 g des Zinndoppelsalzes werden mit 100 cem 20-proz. Schwefel-
siure wenige Minuten zum Sieden erhitzt. Am Boden des Gefdlles
sammelt sich ein gelb gefirbtes Ol an, das beim Erkalten fest und
krystallinisch wird; aus der iiberstehenden klaren Lsung scheiden
sich glinzende, farblose Krystallblittchen aus. Nach mehrstiindigem
Stehen wird abgesaugt, mit Wasser mehrmals gewaschen und im Ex-
siccator iiber Schwefelsiure getrocknet. Zur vélligen Reinigung wird
aus heiBem Ligroin umgelost, woraus der Kérper beim Erkalten in
schonen, glanzenden Krystallblittchen ausiallt. Die Ausbeute betrug
2 g Aus der wilirigen Mutterlauge lassen sich durch Auséthern noch
geringe Mengen (0.2 g) von weniger reinem Aldehyd gewinnen.

Die Krystalle wiesen alle die von Mauthuner?) angegebenen
Kigenschaften auf; sie schmolzen bei 74-—75°.

' B. 41, 920 [1908].





