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Bedenkt man die reducirende Wirkung des Kaliumsulfhydrates,
80 kann man sich leicht eine Vorstellung von der Bildungsweise einer
solchen Verbindung machen. Der durch das Kaliumsulfhydrat aus
dem Chloralhydrat reducirte Aldehyd verbindet sich im Entstechungs-
zustande mit einem Mol. Chloral und einem Mol. Schwefelwasser-
stoff. Von dieser Ansicht geleitet, habe ich Schwefelwasserstoff auf
ein Gemenge gleicher Moleciile Aldehyd und Chloral wirken lassen,
ohne indess feste Producte dabei zu bekommen. Ebensowenig fiihrte
die Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf eine sehr verdiinnte wiiss-
rige Losung von Chloralhydrat zum Ziele; es schied sich dabel eine
Olartige, sehr unangenehm riechende Masse ab, unter vorheriger Bil-
dong von Trichloroxaethylsulfid, wie Wyss') schon vermuthet hat;
denn dieser Korper geht, einige Wochen mit Wasser in Beriihrung ge-
lassen, in eine dhnlich riechende Slartige Verbindung iiber. Chloracetyl
I6st die Verbindung unter Salzsiureentwicklung, doch verhinderte der
Mangel an Material zu untersuchen, ob krystallinische Producte dabei
entstehen.

Der Schluss des Semesters néthigt mich die Untersuchung dieser
Substanz zu unterbrechen; ich hoffe auf Grund spiterer Versuche ge-
nauere Angaben iber ihre Constitution machen zu kénnen.

338. X. Reimer und Ferd. Tiemann: Ueber die Einwirkung von
Chloroform auf Phenole und besonders aromatische Oxysduren in
alkalischer Losung.

(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCXCVI; vorgetr. in der Sitzung von
Hrn. Tiemann.)

Wir haben vor einiger Zeit?) den Verlauf der bei der Einwirkung
von Chloroform auf Phenol in alkalischer Losung eintretenden Reaction
dahin praecisirt, dass dadurch zwei isomere Aldehyde, Orthoxybenz-
aldehyd und Paroxybenzaldehyd, gebildet werden und dass unter dem
wasserentziehenden Rinflusse der starken Alkalilauge durch Wechsel-
wirkung zwischen einem Theil der gebildeten salicyligen Siure und
dem noch unzersetzten Phenol zugleich ein Farbstoff als Condensations-
product entsteht. Wir haben den letzteren in Uebereinstimmung mit
frither von Hrn. Gnareschi gemachten Beobachtungen alsbald als
Rosolséiure angesprochen, welche Annahme sowohl durch die von den
HH. Liebermann und Schwarzer?®) mittlerweile ausgefiihrte Dar-
stellung von Rosolsiure aus salicyliger Sdure und Phenol mittelst

1) Diese Berichte VIL. 211.
2) Diese Ber. 1X, 824,
3) Diese Ber. IX, 800.
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Schwefelstiure, als auch durch alle von uns mit dem obigen Neben-
producte angestellten Versuche im Allgemeinen bestitigt worden ist.
Es hat sich jedoch gezeigt, dass der bei der Chloroformreaction aus
Phenol entstehende Farbstoff ausser Rosolsiure ein schmutzig féirben-
des Harz enthilt, von welchem die erstere nur #usserst schwierig zu
trennen ist und welches die Krystallisirbarkeit derselben, wie auch
ihre Farbennuance, solange noch Spuren davon vorhanden sind, nicht
unerheblich beeinflusst. Da, wie wir beobachtet haben, der Paroxy-
benzaldehyd sich ebenfalls an derartigen farbstoffbildenden Reactionen,
wenn auch weit langsamer und unvollstéindiger als die salicylige Siure,
betheiligt und dabei stets unvein firbende Producte liefert, so ist es
nicht unwahrscheinlich, dass das oben erwiihnte der Rosolsdure hart-
niickig anhaftende Harz durch Condensation aus Phenol und dieser
Verbindung entstanden ist.

Wir haben die Chloroformreaction Dank der Unterstiitzung, welche
uns bei unseren Versuchen von den im Berliner Universitits-Labora-
torium arbeitenden HH. Hasse, Herzfeld, Lewy, Reimer IL
und Schotten geworden ist, inzwischen auf eine gréssere Anzahl
von Phenolen ausdehnen kéunnen und dabei gefunden, dass dieselbe
eine allgemeine ist, soweit im Benzolkern hydroxylirte aromatische
Verbindungen in Betracht kommen; dagegen sind alle Bemiithungen,
in das Moleciil der der Fettreihe angehérigen Alkchole in analoger
Weise eine Aldehydgruppe einzufiibren, bis jetzt gescheitert.

Wir haben aus den verschiedenen Kresolen eine Anzahl von Ho-
mologen der salicyligen Séure und des Paroxybenzaldehyds, aus Brenz-
catechin den bei 150° schmelzenden Protocatechualdehyd, aus Resorcin
einen bei 134—135° schmelzenden, gut krystallisirenden Aldehyd, aus
Guajacol neben Vanillin einen zweiten isomeren Aldehyd, welcher
fliichtiger ist als das Vanillin und dessen Eigenschaften vielfach mit
denen der salicyligen S#ure ibercinstimmen, dargestellt und in lete-
terer Zeit auch Hydrochinon, Ore¢in, Thymol, Eugenol und die beiden
Naphtole in den Kreis unserer Untersuchungen gezogen. Die auf diese
Weise sich in grosserer Mannigfaltigkeit ergebenden neuen Verbindun-
gen erfordern jedoch zu ihrer genauen Charakterisirung ldngere Zeit;
wir werden daher im Zusammenhang erst spiter tber dieselben be-
richten kénnen. Schon jetzt diirfen wir aber aus unseren Versuchen
folgern, dass aus den einfacher zusammengesetzten Phenolen gew&hn-
lich, wie ans dem Phenol par excellence selbst, gleichzeitig zwei Alde-
hyde gebildet werden. Die Eigenschaften der so dargestellten Aldehyde,
sowie ihre theilweise bereits erforschten Beziehungen zn Verbindungen
von bekannter Constitution weisen deutlich darauf hin, dass sie stets
entweder vom Orthoxy- oder vom Paroxy-benzaldehyd abgeleitet wer-
den miissen. Auf die vorwiegende Bildung von Derivaten des einen
oder anderen Aldehyds {iben nach allen biSherigen Beobachtungen

86*
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die verschiedenen Alkalien, Kalium- oder Natrium-hydrat, keinen
Einfluss aus.

Da die im Benzolkern bydroxylirten aromatischen Verbindungen
simmtlich substituirte Phenole sind und sich mithin von dem gewéhn-
lichen Phenol nur dadurch unterscheiden, dass an Stelle eines oder
mehrerer der an den Kohlenstoffatomen haftenden Wasserstoffatome
des letzteren Atome anderer Elemente oder Atomgruppen in ihren
Moleciilen vorhanden sind, so ist es natiirlich, weil der einfachste
Fall, dass die Chloroformreaction bei derartigen Substanzen dann
immer genau ebenso wie bei dem Phenol verlduft, dieselben durch
einen einfachen Austausch von Wasserstoff gegen den Aldehydrest in
Abkémmlinge der salicyligen Séure oder des Paroxybenzaldehyds ver-
wandelnd, wenn in ihren Moleciilen die substituirenden Atomcomplexe
oder Atome anderer Elemente nicht mit den Kohlenstoffatomen ver-
bunden sind, an welche die Aldehydreste im Phenol treten.

Der umgekehrte Fall, in welchem also bereits vorhandene Wasser-
stoff ersetzende Gruppen etc. den andringenden Aldehydresten im Wege
stehen, kann bei den einfach substituirten Phenolen nur dann ein-
treten, wenn die substituirende Gruppe sich zum Hydroxyl in der
Parastellung befindet, bei den zweifach substituirten, wenn dem Hy-
droxyl gegeniiber eine der beiden substituirenden Gruppen die Para-
stellung einnimmt oder wenn beide zu demselben in der Orthostellung
stehen, u. s. f.

Iu einem solchen Falle durfte entweder nur eines der beiden
isomeren Aldebydoderivate entstehen oder die Wasserstoff ersetzende
Gruppe, welche bereits zugegen war, musste durch den eintretenden
Aldehydrest verdrdngt werden.

Es ist dabei vorausgesetzt, das nur das Hydroxyl der Phenole
auf die in ihren Moleciilen von den eintretenden Aldehydgruppen ein-
zunehmenden Plitze bestimmend einwirkt, dass dagegen anderweitig
vorhandene substituirende Gruppen hierbei ohne Einfluss sind. Diese
Voraussetzung ist nach den bisherigen Versuchen eine vollstindig
statthafte, soweit Kohlenwasserstoffreste (wie z. B. bei den Kresolen)
und Methoxylgruppen (wie z. B. bei dem Guajacol) in Betracht kom-
men; aber es war fraglich, ob andere substituirende Gruppen, durch
deren Eintritt in das Moleciil des Phenols der Charakter des letzteren
crheblicher veriindert wird, ebenfalls ohne Einfluss sein wiirden.

In dieser Beziehung interessante Korper waren die carboxylirten
Phenole, die aromatischen Oxysiuren, deren Eigenschaften verhiltniss-
méssig weit von denen des gewdhnlichen Phenols abweichen. Nach-
dem von Hrn. Mendelsohn angestellte Versuche gezeigt hatten, dass
Chloroform auf diese Verbindungen noch heftig einwirkt, haben wir
die einfachen aromatischen Oxysduren alsbald der Untersuchung nach
der angedeuteten Richtung hin unterworfen. Wir haben dies umso-
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mehr gethan, weil in diesen Substanzen das vor dem Eintritt der
Aldehydgruppe vorhandene Carboxyl nach deren Eintritt unschwer
entfernt werden kann, und daher in diesem Falle die Frage, ob aus-
schliesslich Abkdmmlinge der salicyligen Sdure und des Paroxybenz-
aldehyds gebildet werden, leicht experimentell zu beantworten ist.

Die mit der Paroxybenzoésiure angestellten Versuche mussten
ausserdem Aufschluss dariiber geben, was geschieht, wenn eine Carbo-
xylgruppe dem andringenden Aldehydrest im Wege steht.

Finwirkung von Chloroform auf Salicylsdure.

14 Theile reiner Salicylsiure wurden mit 25 Theilen festen Na-
trinmhydrats, geldst in der doppelten Gewichtsmenge Wasser und
15 Theilen Chloroform 5-—6 Stunden am Riickflusskiihler gekocht.
Man loste das Reactionsproduct in der 6—38fachen Gewichtsmenge
Wasser und fiigte Salzsiure bie zur stark sauren Reaction hinzu. Es
entstand dadurch ein gelber Niederschlag. Das Ganze wurde darauf
wiederholt mit Aether ausgeschiittelt, welcher die soeben erwihnte
Fillung sofort 18ste. Die durch partielles Abdestilliren des Aethers
coucentrirten Aetherausziige schiittelte man mit einer wissrigen Lisung
von saurem, schwefligsaurem Natrium, welche die in dem Aether ge-
losten Verbindungen zum grésseren Theil aufnahm und in ersterem
nur unangegriffene Salicylséiure, gemengt mit harzigen Verunreinigungen
zuriickliess.

In der von dem Aether getrennten wissrigen Lésung wurde das
Natrinumhydrosulfit durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure zer-
getzt; es schied sich dabei eine griossere Menge eines krystallinischen
Niederschlages ab. Nachdem die Fliissigkeit vollstindig erkaltet war,
trennte man dieselbe durch Filtriren von dem Niederschlage.

Paraldehydosalicylsiure 6. g oD0H
(Stellung der Aldehydgruppe auf das Hydroxyl bezogen.) N COH

Der mit kaltem Wasser ausgewaschene Niederschlag wurde in
viel siedendemn Wasser geldst und die Lisung zar Krystallisation ge-
stellt. Es schied sich dabei nach kurzer Zeit eine Verbindung in
langen, feinen, gelblich gefirbten Nadeln aus, welche durch nochmaliges
Umkrystallisiren in v6llig reinem Zustande erhalten wurde. Der neune
Korper schmilzt bei 248—49° (uncorr.), ist in kaltem Wasser und
Chloroform fast unléslich, in siedendem Wasser und kaliem Alkokol
wenig 16slich, wird dagegen leicht von Aether und heissem Alkohol
aufgenommen.

Die wissrige Losung desselben wird nicht durch Natronlauge,
durch Eisenchlorid aber tiefkirschroth gefiirbt.

Bei vorsichtigem Erhitzen ist die Verbindung sublimirbar, jedoch
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scheint sie dabei eine geringe Zersetzung zu erleiden, da der Schmelz-
punkt des Sublimats stets und zwar unregelmissig einige Grade niedri-
ger gefunden wurde als der des aus Wasser oder Alkohol krystalli-
sirten Kérpers.

Die Substanz zersetzt Natriumcarbonatldsung unter Kohlensiure-
cntwicklung und geht mit Natriumhydrosulfit leicht eine Verbindung
ein, welche jedoch in Wasser unschwer 16slich ist und nur bei Anwendung
sehr concentrirter Losungen in Krystallen erhalten wird. Die neue Ver-
bindung zeigt daher unverkennbar zugleich das Verhalten einer Siure
und eines Aldehyds und der sich daraus ergebende Schluss, dass sie
durch Eintritt einer Aldehydgruppe in das Moleciil der Salicylsiure
entstanden sein muss, wurde durch die damit angestellte Elementar-
analyse bestiitigt, welche zu folgenden Zahlen fiihrte:

berechnet gefunden

C, 96 57.83 pCt. 57.65

H, 6 3.61 . 3.87

0, 64 38.56 —
‘166 100.00 pCt.

Es war nun noch festzustellen, von welchem der drei méglichen
Oxybenzaldehyde die so erhaltene Aldehydosalicylsiure abzuleiten ist.
Zu diesem Zwecke wurde eine grossere Menge der Séure durch Kochen
mit Wasser und gefilltem Calciumcarbonat in ihr primires Calcinm-
salz umgewandelt. Dasselbe ist ungemein l6slich und erstarrt erst
krystallinisch, wenn man das Wasser aus der Losung durch Ver-
dampfen fast vollstindig verjagt hat. Das trockne, fein gepulverte
Calciumsalz wurde innig mit einer dem darin vorhandenen Calcium aequi-
valenten Menge Calciumhydrat vermischt, darauf in dem drei- bis vier-
fachen Volum reinen Sandes vertheilt und das Gemenge schliesslich in
kleinen Portionen der trocknen Destillation unterworfen. Man erhielt
dabei ein dliges, nach einigen Augenblicken krystallinisch erstarrendes
Destillat, welches durch Auflésen in Aether, Schiitteln der itherischen
Losung mit einer Liosung von saurem, schwefligsaurem Natrium u. s. f.
von kleinen Mengen gleichzeitig gebildeten Phenols befreit wurde.
Die so gereinigte Verbindung krystallisirte in feinen weissen Nadeln,
zeigte den charakteristischen Geruch des Paroxybenzaldehyds und
wurde aoch durch den bei 115—116% liegenden Schmelzpunkt als
solcher erkannt.

Es unterliegt danach keinem Zweifel, dass die Aldehydgruppe
sich in der obigen Aldebydosalicylsiure in der Parastellung zum Hy-
droxyl befindet, wesshalb wir diese Siure als Paraldehydosalicylsiure
bezeichnet haben.
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Orthoaldehydosalicylsdure C. H :Lig%OH
(Stellung der Aldebydgruppe auf das Hydroxyl bezogen.) 6 e COH

Die von der Paraldehydosalicylsiure abfiltrirte Losung wurde
wicderholt mit Aether ausgeschiittelt. Letzterer hinterliess beim Ab-
destilliren eine Verbindung als weisse, krystallinische Masse, welche
in Wasser weit loslicher als die Paraldehydosalicylsiure war und
durch ein héiufig wiederholtes, rationell geleitetes Umkrystallisiren von
Spuren anhbaftender Paraldehydosalicylsiure getrennt wurde. Man
gebrauchte bei dem Auflgsen der Substanz in moglichst wenig sie-
dendem Wasser die Vorsicht, stets eine kleine Menge derselben unge-
168t zuriickzulassen.

Die so dargestellte Verbindung krystallisirt aus heissem Wasser,
wie die Salicylsiure, beim Erkalten in feinen verfilzten Nadeln, so
zwar, dass die Losung schliesslich zu einer weissen Krystallmasse er-
starrt. Sie schmilzt constant bei 166° (uncorr) und ist bei vorsichtigem
Erhitzen auf eine etwas hohere Temperatur unzersetzt sublimirbar.
Ihre wiigsrige Losung wird durch Natronlange intensiv gelb und durch
Eisenchlorid roth, jedoch nicht so tief dunkel wie die Paraldehydosa-
licylsiiureldsung gefirbt.  Die (Substanz zersetzt Natriumcarbonal-
losung unter Aufbrausen und vereinigt sich mit saurem, schweflig-
saurem Natrium zu einer Doppelverbindung, welche ebenfalls nur bei
Anwendung sebr concentrirter Natriumhydrosulfitlosung in Krystallen
erhalten wird.

Die Analyse beseitigte die letzten Zweifel, dass die Verbindung
eine mit der Paraldehydosalicylsiiure isomere Aldehydosalicylsiure
sei; es wurden dabei die folgenden Zahlen erhalten:

berechnet gefunden
C 57.83 57.64
H 3.61 3.98

Um zu entscheiden, ob die zweite Aldehydosalicylsiure, wie man
nach den mit anderen Phenolen angestellten Versuchen vermuthen
durfte, von dem Orthoxybenzaldehyd abzuleiten sei, wurde ihr pri-
mires Calciumsalz dargestellt. Dasselbe ist in Wasser ebenso leicht
16slich, wie das entsprechende Salz der Paraldehydosalicylsiure.
Genan in derselben Weise, wie dies Seite 1272 beschrieben ist, der
trocknen Destillation unterworfen, lieferte es ein stark nach Salicyl-
aldehyd riechendes, selbst bei lingerem Stehen nicht erstarrendes dliges
Destillat. Durch Darstellung der Natriumhydrosulfitdoppelverbindung
u. &. f. wurde daraus reine salicylige Siure erhalten.

Die zweite Aldehydosalicylsiure ist daher in der That ein Deri-
vat des Orthoxybenzaldehyds, eine Orthoaldehydosalicylsiure. Die
Chloroformreaction verlduft also bei der Salicylsiure genau ebenso
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wie bei dem Phenol, ohne dass das vorhandene Carboxyl irgend einen
Einfluss auf die von den eintretenden Aldehydresten dem Hydroxyl
gegeniiber einzunehmenden Plitze ausiibt.
Die Bildung der Aldehydosalicylséiuren ldsst sich durch die fol-
gende Gleichung veranschaulichen:
+COONa
c,H, +3NaHO+4-CHCl, =
~ONa
+COO Na
=C4 H3i-ONa +3NaCl+2H,0
~COH

Einwirkuny von Chloroform auf Parozybenzoesdure.

14 Theile Paroxybenzoesiure wurden mit 25 Theilen festen Na-
triamhydrats, welche man zuvor in 50 Theilen Wasser geldst hatte,
und 15 Theilen Chloroform 8—3 Stuunden am Riickflusskiihler gekocht.
Dem mit der 5—6 fachen Gewichtsmenge Wasser verdiinnten Reac-
tionsproduct entzog man pach dem Ansduren mit Salzsiure mit Hiilfe
von Aether die darin enthaltenen organischen Verbindungen. Die
fitherische Ldsung wurde mit einer wissrigen Lésung von saurem,
schwefligsaurem Natrium geschiittelt und hinterliess danach beim Ab-
destilliren des Aethers nur unangegriffene Paroxybenzoesiure, welcher
Spuren eines amorphen Harzes beigemengt waren). Die von der éthe-
rischen Losung getrennte natriumhydrosulfithaltige Ldsung versetzte
man im gelinden Ueberschuss mit verdiinnter Schwefelsdure und lei-
tete Wasserdampf ein, bis die in TFreiheit gesetzte schweflige Siure
nahezu vollstindig verjagt war. Iis krystallisirte dabei eine Verbin-
dung in graugelben Nadeln aus, deren Menge sich beim Erkalten be-
triichtlich vermehrte. Nach lingerem Stehen trennte man die ausge-
schiedene Substanz durch Abfiltriren von der Ldsung.

Orthoaldehydooxydracylsiure C.H ‘,;ig%OH
(Stellung der Aldehydgruppe auf das Hydroxyl bezogen.) 6 3\\ COH

Die auf dem Filter zuriickgebliebene Verbindung wurde nach
dem Auswaschen mit wenig kaltem Wasser wiederholt aus siedendem
Wasser umkrystallisirt; bei dem Erkalten schied sie sich in diinnen,
baumartig verwachsenen, hellgelb gefirbten, prismatischen Krystallen

1) Es ist bemerkenswerth, wie sehr derartige harzige Verunreinigungen,
wenn sie auch nur spurenweise vorhanden sind, die #Husserlichen Eigenschaf-
ten der organischen Siuren #ndern; wir haben die nimliche Beobachtung nicht
nur bei der Salicylsiure, von der dies bekannt ist, sondern auch bei ber Paroxy-
benzoesdure und Vanillinsdure gemacht und sind dadurch zuweilen voriibergehend zn
der irrthitmlichen Annahme veranlasst worden, es nicht mit diesen Sauren selbst,
sondern mit Umwandlungsproducten derselben zn thun zu haben.
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ans, Dieselben schmelzen bei 243-—244° (uncorr) und sublimiren,
wenn sie etwas iiber ihren Schmelzpunkt erhitzt werden, unzersetzt in
prachtvollen, langen, weissen Nadeln. Die Substanz ist in Chloroform
und kaltem Wasser wenig, mebr in siedendem Wasser und leicht in
Alkohol und Aether 16slich. Ihre wissrige Losung wird durch Natron-
lauge intensiv gelb und durch Eisenchlorid ziegelroth gefirbt. Sie
zersetzt Natriumcarbonatlésung unter Aufbrausen und verbindet sich
mit Natriumhydrosulfit; die so entstehende Doppelverbindung ist leicht
Ioslich und bis jetzt nicht in fester Form beobachtet worden.

Nach dem beschriebenen Verhalten muss auch diese Sidnre als
eine Aldehydooxybenzoesiure angesprochen werden, welche Schluss-
folgerung durch die Analyse vollkommen bestitigt worden ist. Es
wurden dabei die folgenden Zahlen erhalten:

Berechnet. Gefunden.
C 57.83 pCit. 57.64.
H 3.61 3.86.

Das primédre Calciumsalz der Aldehydoparoxybeunsiure, durch
Kochen der Sdure mit Wasser und gefilltem Calciumearbonat darge-
stellt, ist schwer loslich und krystallisirt beim Erkalten fast vollstin-
dig aus, wenn mau Losungen desselben eindampft, bis sich auf der
Oberfliche der Flissiglkeit eine diiune krystallinische Schicht zeigt.
Aldehydoparoxybenzoesaures Calcium liefert, in geeigneter Weise der
trocknen Destillation uanterworfen, salicylige Siure neben kleinen
Mengen von Phenol, ein Beweis, dass in der Aldehydoparoxybenzoe-
siure der Aldehydrest und die Hydroxylgruppe sich in der niéimlichen
Stellung  zueinander wie im Salicylaldehyd befinden; wir haben die
Verbin lung daher Orthoaldehydooxydracylsidare genannt.

. COH
Paroxybenzaldehyd Cg4H,{
~0OH

Die von der Orthoaldehydooxydracylséure abfiltrirte Losung wurde
durch mehrfaches Ausschiitten mit Aether erschopft.

Die vereinigten Aetherausziige hinterliessen beim Abdestilliren des
Aethers eine krystallinische, gelblich gefirbte Masse, welche noch erheb-
liche Mengen der Orthoaldehydooxydracylsiure enthielt, welche aber dorch
einen, wenn auch schwachen, so doch charakteristischen Greruch diegleich-
zeitige Anwesenheit eines zweiten Korpers, des Paroxybenzaldehyds,
verieth, Letzterer war, obschon er in Wasser leichter 16slich ist als
die Orthoaldehydooxydraeylsiure, von dieser durch blosses Umkrystal-
lisiren nicht vollstiindig zu trennen. Die Trennung beider vonein-
ander gelang schliesslich in folgender Weise: Hin fein gepulvertes,
allem Anschein nach an Paroxybenzaldehyd reiches Material, welches
man durch wiederholtes Auflésen des obigen Gemisches in wenig
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Wasser unter Zuriicklassung der schwerléslichen Antheile und nach-
heriges Abdampfen erhalten hatte, wurde mit 80—100 Theilen kalten
Wassers iibergossen und die Fliissigkeit darauf nach und nach mit
sehr geringen Mengen Sodaldsung so lange versetzt, als das am Boden
befindliche Pulver sich noch unter Aufperlen aufl§ste. Man brachte
die letzten Reste durch gelindes Erwidrmen in Losung und fiigte
schliesslich einen sehr geringen Ueberschuss von Sodalsung hinzu, in-
dem man jedoch wohl Acht gab, dass die Ldsung auf Lackmuspapier
noch deutlich sauer reagirte.

Wissrige Losungen des Paroxybenzaldehyds geben den letzteren
beim Schiitteln leicht an Aether ab und zeigen eine deutlich saure
Reaction; wenn man sie aber, bis das nicht mehr der Fall ist, mit
Natriumearbonatlésung versetzt, so ist denselben der Paroxybenzalde-
hyd, obwohl dieser, ebenso wie Phenol, Sodalésung nicht unter Auf-
brausen zersetzt, durch Schiitteln mit Aether nicht mebr vollstindig
zu entziehen.

Ein solcher Fall konnte bei der in der oben beschriebenen Weise
bereiteten Lésung nicht eintreten; in derselben musste die gesammte
Menge der Aldehydoparoxybenzoesdure als primires, in Aether on-
losliches Natriumsalz, der Paroxybenzaldehyd aber als solcher in
freiem Zustande vorhanden sein. Letzterer musste beim Schiitteln
der noch sauer reagirenden Lésung mit Aether in diesen #bergehen.
Diese Voraussetzung ist durch den Versuch in willkommener Weise
bestiitigt worden.

Die Aetheransziige der obigen Lésung binterliessen beim Ver-
dansten reinen bei 115—116° schmelzenden Paroxybenzaldehyd,
dessen wissrige Lisung Eisenchlorid schwach blauviolett und darch-
ans nicht mehr roth firbte, wie dies geschehen sein wiirde, wenn
noch Spuren der Orthoaldehydooxydracylsiure zugegen gewesen
wiren. Dic Firbung, welche Eisenchlorid in Lisungen des Paroxy-
benzaldehyds hervorruft, ist eine sehr wenig intensive und dhnelt
noch am meisten der durch Eisenchiorid in wissrigen Phenollésungen
erzeugien Farbe.

Der in der obigen Weise dargestellte Paroxybenzaldehyd lieferte,
nach dem Umkrystallisiren aus Wasser der Elementaranalyse unter-
worfen, die folgenden Zahlen:

berechnet gefunden
Cc, & 68.85 68.64
H, 6 4,92 5.31
0, 32 26.23 —

122
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Der Paroxybenzaldehyd!) entsteht aus der Paroxybenzoesiure in
diesem Falle nach der Gleichung:

~COO Na
C.HC +CHCl; +4NaHO =
* O Na
- COH
=C,H,{ + Na, CO;+3NaCl+2H, 0.
~ONa

Diese im ersten Augenblicke {iberraschende Riickbildung eines
Aldehyds aus der correspondirenden Siure erscheint weniger sonderbar,
wenu man bedenkt, dass auch bei der Darstellung von Aldehyden aus
den Calciumsalzen ihrer Siuren mittelst ameisensauren Calciums die Car-
boxylgruppe ebenfalls durch einen von der Ameisensiure (u. d.i. auch
Chloroform in (Gegenwart iiberschiissigen Alkalis wirkend) herstam-
menden Aldehydrest ersetzt wird; in letzterem Falle nur unter er-
schwerenden Umstinden, da die verschiedenen Agentien dabei nicht
in Losung, sondern in fester Form aufeinander einwirken.

Aus der Paroxybenzoesfiure wird mithin durch einen einfachen
Austansch von Wasserstoff gegen einen Aldehydrest nur eine Alde-
hydosdure, die Orthoaldehydooxydracylsiure, also ein AbkOémmling
der salicyligen Siare gebildet, und an Stelle des bei andern substi-
tuirten Phenolen auftretenden isomeren Derivats des Paroxybenzalde-
hyds, d. i. ibres eigenen Aldehyds, wird dieser selbst zuriickgebildet,
indem die zum Hydroxyl in der Parastellung befindliche Carboxyl-
groppe durch den Aldehydrest verdringt wird. Von einem Einfluss
der Carboxylgruppe auf die von den eintretenden Aldehydresten im
Moleciil einzunehmenden Plitze kann daher auch hier nicht die
Rede sein.

Mit dem Studium der Einwirkung des Chloroforms auf Metoxy-
benzoesdure sind wir zur Zeit noch beschiftigt und werden danach
weiter zu erforschen versuchen, ob die in den Phenolsulfosiuren und
Nitrophenolen vorhandenen Wasserstoff ersetzenden Gruppen ebenfalls
ohne Einfluss auf den Verlauf der Chloroformreaction sind.

Die obigen Aldehydosiiuren sind Halbaldehyde hydroxylirter Phtal-
siuren und werden durch Oxydation in letztere {iberzufiihren sein.

Die leicht erfolgende und glatt verlanfende Einwirkung von Chlo-
roform auf aromatische Oxyséduren machte es unwahrscheinlich, dass

1) Es ist dies die vierte Bildungsweise des Paroxybenzaldehyds, welche seit
Kurzem aufgefunden worden ist. Dieser Korper kann aus Anisaldehyd, Phenol,
Paraldehydosalicylsiure und Paroxybenzoesdure dargestellt werden. Der eine von
uns hat in Gemeinschaft mit Hrn. Herzfeld seit lingerer Zeit eine Untersuchung
der” nichsten Umwandlungsproducte des Paroxybenzaldehyds (des dazu gehdrigen
Alkohols, seiner Acetyl- und Methyl-Derivate w. 8. f. ausgeftihrt und wird sich
erlauben, iiber diese Arbeit, welche schon jetzt fast zum Abschluss gebracht ist, der
Gesellschaft nach den Ferien weiter zu berichten.
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durch die obige Reaction aus Phenol, Salicyl- und Paroxybenz-aldehyd
als Endproducte entstehen und veranlasste uns, zu versuchen, aus den
genannten Aldchyden, indem wir von Neuem Chloroform in alka-
lischer Losung darauf einwirken liessen, dialdehydirte Phenole, d. h.
reine Aldehyde der Oxyphtalsiuren darzustellen. Die mit der salicy-
ligen Sédure angestellten Versuche haben alsbald gezeigt, dass dies
moglich ist; aber wir haben noch nicht Zeit gefunden, die dabei ge-
bildeten Verbindungen (allem Anschein nach sind auch in diesem
Falle zwei isomere dialdehydirte Phenole entstanden) niher zu unter-
suchen und ihre Beziehungen zu den obigen Aldehydooxybenzoesiu-
ren, so wie den daraus entstehenden Oxyphtalsinren festzustellen.!)

Wir setzen unsere Versuche nach den angedeuteten Richtungen
hin fort und hoffen der Gesellschaft in Bilde iiber weitere Resultate
berichten zu konnen.

339, Ferd.Tiemann und Benno Mendelsohn: Zur Constitution
der der Coniferyl- und Vanillinreihe angehdrigen Verbindungen.
(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCXCVII; vorgetragen in der Sitzung
von Hrn. Tiemann.)

Der eine von uns hat vor einiger Zeit in diesen Berichten?) eine
Zusammenstellung der wichtigsten Reprisentanten der obigen beiden
Reihen gegeben. Er hat gezeigt, dass die Glieder der Coniferylreihe
(Bugenol, Coniferylalkohol, Ferulasiure etc.) als Abkdmmlinge des
Phenylpropylens, die der Vanillinreihe (Kreosol, Vanillylalkohol, Va-
nillin, Vanillinsdure u. s. f.) als Abkdmmlinge des Toluols anfzufassen
sind, und ferner auf Grund von eigenen und in Gemeinschaft mit
Freunden ausgefithrten Versuchen nachgewiesen, dass die genannten
Verbindungen zugleich simmtlich von der Protocatechusiure, der
para- und metahydroxylirten Benzoesiure, abgeleitet werden miissen,
da sie alle den Protocatechusiurerest:

G -
CeH,--0 -
N

enthalten. In der angezogenen Abhandlung ist weiter ausgefiihrt, dass

1) Hr. H. Ost hat neverdings (Journ. pr. Chem. 1876, Bd. 14, 93), indem
er auf basisch salicylsaures Natrium bei hoherer Temperatur Kohlensiure ein-
wirken liess, eine Oxyphtalsiure (Phenoldicarbonsdure) dargestellt, Voraussichtlich
wird man auf die ndmliche Verbindung bei der Oxydation einer der obigen Alde-
hydooxybenzoesiiuren stossen und auch den dazu gehdrigen reinen Aldehyd ‘unter
den aus der salicyligen Siure oder dem Paroxybenzaldehyd entstehenden Dialde-
hyden auffinden,

?) Diese Berichte I1X. 409.



