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Man erhllt eine hwuiie, barzige Masne, welcbe kryrtdiniscb er- 
starrt und nach Behandlung mit Salzsiiure aus aiedendem Waseer  an^- 

kryatalhirt , weisse atlesglanzendr Krystallschuppen liefert, welche 
reinee Dichloracetanilid dlrratellen I ) .  

Das Anilid der Dichloressigsaore liissr sic11 hicrtins nacli Wnf vcr- 
echiedenen Reactionen erhalbn, niimlicb : 

1) Durch Einwirkuug von Anilin auf Chloralcyanidcyanat. 
2) Direct HUB dem Chloral dwch Einwirkung von Aniliri c d r r  

3) Aus Ctiloralacet~lcyyatiid uud essigsaurern Anilin. 
4) Durch Rehlrndeln dea dichloreasigsauren Anilinr, niit PhoRphor- 

5) Durch Einwirkung von Auilin pnf Dichloracetamid. 
Vereuche, vom Chlorid der Dichloreaaigeiiure zu dem Anilid 711 

gelangen, werden wahrecheinlich zu demselben Resultat fiihren. 

Aalzaaurem Anilin hei Gegenwart von Kaliumcyanid. 

slureanhydrid. 

328. Herm. Herxfeld: Ueber Abkammlinge des Paroxybenz 
aldehydr. 

(F o r t 8 e t zun g. ) 
(Aos dem Berl. Univ.-Laborat. CCCXXXIV.) 

(Fingagsngen am 29. Juni.) 

Vor einiger Zeit habe ich eine Anzahl von Derivtlten drs  Par- 
oxybenzaldehyds in Qemeinschaft mit Hrn. Ti e m  8 n n 2, be8chriebt.n. 
Dereelbe hat mich veranlasst , diese Untersuchung fortzusetzen, uiid 
erlaube ich mir, der Oeaellschaft iiber die dabei erhalteneu Resolt.atr, 
die folgendeu Mittheilungen zu machen: 

P a r o x y b e n e y l a l k o h o l .  
.O A 

Urn dieae Verbindung zn gewinnen, riihrt man 1 Theil Paroxy- 
I~anzaldehyd mit 10 Theilen Waager zuaammen und eetrt nach und 
nach 40 Theile Nntriumamalgam (3 procentig) hinau. Nacb einigrti 
Tagen beginnt eine Ausscheidung von Krystallen. Wann dieae sicli 
nicht mehr vermehrt, giesst man Fliissigkeit und Kryetalle von dcin 
Qiiecksilber ab, trennt die ersteren beiden durch Filtriren von einnndiv, 
neutralisirt daa Filtrat vonrichtig mit stark verdiinuter ScbwefelsB’ure iind 
schiittelt mit Aetbar. Der letfitere hinterlhst beim Vsrdunsten Pamx y-  

1) Diem Eubntanz erhielt auch vor lllllgarer Zeit H. P. R c h w e h e l  im Ilia 

2) Dierre Rericbte X ,  G3. 
nigw Universithtsldorulorium; er hot dieselbe jedoch nicht wniter iciiternucl~r. 
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benzylalkohol, dem kleine Mengen dta unveranderten Aldehyde beige- 
mengt sind. Diese laesen eich durch Waschen mit wenig Aether, in dem 
sie sich leichter ale der Alkohol aufloeen, unschwer entfernen. 

Der Paroxybenzylalkohol wird durch wiederholtes Umkrystallisireu 
aus Waeser gereinigt. Man muss dabei die Losung fast vollsthidig 
verdampfen, bevor eine Ausscheidung erfolgt. 

Die Elementaranalyse der bei 100° getrockneten Sithshnz fiihrte 
zti folgenden Zahlen : 

0,1936 Or. Substane gaben 0.1127 Gr. Waeser nnd 0.4801 Or. 
Knhlensiiure. 

0.1825 Or. Substanz gaben 0.1063 Or. Wasser und 0.4530 Or. 
Koblensaure. 

Berechnet. Gefanden. 
c, 84 67.74 67.61 67.69 
Hll 8 6.45 6.46 6.47 
0, 32 25.81 

124 100.00. 
Der l’aroxybenzylalkohol achmilzt bei 197.5O, ist liislich in Wassw, 

Alkohol und Aether, schwerliislich in Benzol und Chloroform. Mit 
Eisenchlorid giebt er eine voriibergehende Blaufiirbung; von concen- 
trirtcr SchwefelsHure wird er brann gefiirbt. 

H y d r o p a r o x y b e n z o i n  C,, H,, 0,. 
Wenn man den Paroxybenzaldehyd vor dem Zusata von Natrium- 

amalgam mit mehr ale 10 Theilen Wasaer vermischt, so erfolgt keinr 
Krystallabscheidung. In  diesem Felle wird jedoch beim splteren Neu- 
tralisiren eine weisse, krystallinische Substrrnz gefiillt, welche nach mehr- 
maligem Umkrystallisiren constant bei 222 O schmilzt. Es ist dies 
Hydroparoxybenzoin. Die BUS der conceotrirten alkaliechen FIBssig- 
keit auskryetallisirende Verbindong ist dae Natriumsalz dea Hydro- 
paroxybcnzoins, aus welchem das letztere durch Zersetzen mit Salz- 
sfinre sofort in sehr reinem Zuatande gewonnen werden kann. Es 
ist mir nicht gelungeu, ausscr dem erwiihnten noch ein eweites, damit 
isomeres Hydroparoxybenzoin aufzufinden. 

die folgenden Resultate: 

Koblensaure. 

KnhlensLiure. 

Die von dem neuen Kiirper gemacliten 

0.1668 Gr. Qubstariz gaben 0.0911 Or. 

0.2142 Or. Substanz gaberr 0.1104 Or. 

Berechnet. 
c1.4 168 68.29 
I-I,1 14 5.69 

Verbrennungen ergaben 

Wasser und 0.4178 Or. 

Waaaer und 0.5287 Or. 

Gefunden. 
68.24 68.24 
6.06 5.67 

- - 
.. 

0, 64 26.02 
24G 100.00. 



Hydroparoxybeneoin l6st aich leicht in siedendem Waeuer, schwie- 
riger in Alkohol, Beneol, Chloroform und gar nicht in Aether. 

N i t r o p a r  ox y b e nza l  de h y d. 

Mazzer a l )  hat in jiingeter Zeit einen Nitroparoxybenddehyd 
durch Kochen VOQ Paroxybemaldehyd mit einem Qemiech aue 13 Thei- 
Ien Salpeterslum VOD 1.2 Vol. Qewicht und 5 Theilen Wasser dar- 
geetellt. Anch ich habe mich mit der Nitrirung dea Paroxybenz- 
aldehyde beschiiftigt , jedach ein etwae verschiedenes Verfahren ange- 
wmdt. Man erhiilt dab& allerdings, wie ein genauer Vergleich der 
in verschiedener Weke dargestellten Verbindungen gezeigt hat, das 
nffmliche Product. 

Gleichwolil laese ich die hechreibong dee von mir eingeecbfagenen 
Weges folgen, weil deraelbe ecbneller zum Ziele fi i i it  ond aofort ein 
fast reinee Product, eowie eine naheeu quantitative Ausbeqte liefert. 

Miecht man 3 Tbeile Paroxpbenealdehyd mit 20 Tbeilen concen- 
trirter Schwefeleiiure ond eekt frdpfenweiee concentrirte Salpeterslure 
biueu, 80 tritt eine heftige Reaction ein, welche man dnrch Abkiihlen 
miissigen muse. 

Nachdem die Entwickelang von Gaeblaeen anfgehsrt hat, ver- 
diinnt man mit Waeeer. Ea echeidet aich dabei Nitroparoxybenz- 
aldehyd ah goldgelbe Masee m e ,  die, aue Waaeer umkryetalliiirt, 
mhwaohgelbe Nadeln bildet. 

Die Analyse der Substans fiihrte rn folgendea Zablen: 
0.W94 (3r. Sobetans gaben 0.0807 Or. W w e r  ond 0.4032 Gr. 

Kohlensbte. 
BerecIulet. Gefnnden. 

5 2.99 3.07 
c,  84 50.30 50.1 1 

0 4  

- E6 
N 14 8.39 

167 100.00 
64 38.32 - 

Der 80 htrgestellte Nitroparoxybenzaldehyd echmilet bei 139- l l O o ,  
ist in Alkohol, Bencol nnd Nitrobeneol leicht, in Aether una Chloro- 
form echwer lcelich, aablim’irt beim Schmelzen trollstaindig, iat mit 
Wwerdiimpfen leicht tliichtig , geht mit Natriumhydroenlfit eine in 
feinen Nadeln kryetallieirende, echwer l6eliche Verbindung ein und 
giebt, in Waeeer gelcat, mit Eieenchlorid eine scbnell verechwindende 
riithliche Fiirbung. 

1) Oaz. Chim. Ital. VII, 286. 
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E i n w i r k u n g  v o n  A m m o n i a k  a u f  P a r o x y b e n z a l d e h y d .  
Paroxybenzaldehyd liist sich in wiisserigem Ammoniak leicht auf, 

acheidet sich ober beim Verdampfen der Liisung unverandert wieder 
ab. Erhitzt man Paroxybenzaldehyd mit wiiseerigem oder alkoholi- 
schem Amrnoniak im zugeschmolzeneu Rohre auf loo”, so bleibt beim 
langsamen Verdunsten des einen oder andsren Liisungsarittels eiir 
dunkles, schmieriges Oel zuriick, das eich nach einiger Zeit unter Ab- 
gabe von Amrnoniak in den orspriinglichen Aldehyd verwandelt. 

Auch beim Durchleiteu von Ammoniakgas durch eine atherisctie 
Losong von Paroxybenzaldehyd scheidet sich ein stickstofi’haltiges 
Oel ab,  welches jedoch durch SHuren und Alkalien sofort, langsam 
bei liingerern Stehen an der Luft in  seine Bestandtheile, Paroxybenz- 
aldehyd uud Ammoniuk, zerlegt wird. 

Da eR auf den angegebenen Wegen nicht gelang eine besandige 
Vcrbindung durch die Wechselwirkung ewischen Paroxybenzaldehyd 
und Ammoniak zu gewinnen , babe ich scbliesslich beide Substtrnzeu 
irn trockenen Zustande aufeinander einwirken lassen. 

Zu dem Ende wurde in ein Liebig’sches Trockeurohr eine ab- 
gewogene Menge Paroxybenzaldebyd gebrucht und trockenea Ammo- 
iiiakgas durchgeleitet, bis das Oewicht constant blieb. 0.6375 (ir. 
Substanz absorbirten 0.0858 Or. oder 13.46 pCt. Arnmoniak. 1 Mol. 
Iiaroxybenzaldehyd auf 1 Mol. Ammoniak verlangt 13.93 pct. Das 
h i  diesem l’rocesse entsteheude Oel zeigt dieselben Eigenschaften wie 
das beim Durchleiten von Ammouiak durch die atheriache Liisung von 
I’aruxybeoztrldehyd erhaltene Product. 

Die Unbestiindigkeit der Verbinduug deutet dareuf hm, dass man 
es in  ihr mit dem Phenolammoniaksalz des Paroxybeuzaldehyds zu 
thun bat. 

E i n w i r k u  n g gas f ii r mi g e  n A In 111 o n i  a k s a u  f Sa 1 icy 1 B Id e by  d. 
Die bei der Eiuwirkuug dea gaaformigen Ammoniaks ouf Paroxy- 

beiizaldehyd gemachten Beobachtungen batten mich dazu veraules8t, 
friihere nach dieaer Richtung mit dr r  selicyligen Sliure VOII E t t I i n  p I )  

augestellte Versuchu zu wiederholen. Nsch E t t l i n g  aolleu 3 Mol. 
Slrlicylddehyd nur 2 Mol. Ammoniak aufnehmeu; ich habe dieee Ati- 
gabe nicht bestiitigt gefunden. 

Bui zwei verschiedeneu Versuchen wurden die folgeudt?tr Resul- 
trrtc erhalten: 

1) 0.5926 Gr. Salicylaldehyd obsorbirten 0.1264 U r .  oder 14.16 pCt. 
Ammoniak. 

2) cY.7993 Gr. Salicyluldehyd absorbirten 0.1102 Gr. oder 13.77 pCt. 
Ammoniak. 

1) Ann. Cham. I’hnrm. XXIX. 310, n X V .  244. 
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1 Mol. Salicylaldehyd auf 1 Mol. Atnmoniak verlangt eine Ge- 
wichtszunahme von 13.97 pCt. Die Reaction scheint demnacb zu- 
njicbat genau e b n s o  wie beim Paroxybenzaldehyd zu verlaufen , die 
leichte Zersetzharkeit der obiqen Verbindung in salieylige Siiure und 
Ammoniak spricht aueh in diesem FaLle dafiir, dase eie das  Pbenol- 
adimoniaksalz des Salicylaldehyds ist. 

Die angefiibrten Gewichtsznnahmen sind jedoch die pBssten, 
welche beobachtet wurden. Bei lHngerem Durchleiten von Ammoniak 
nimmt das Gewicht wieder ab. Es ist dies wahracheinlich die Folge 
einer Zerseteung, die eintritt, indem sich die Udehydgruppe an der R e a e  
tian betbeiligt. Voraussicbtlich wird die obige Verbindung dabei in 
Waeser, Ammoniak und Hydrasalicylamid zerlegt. Diese Umwand- 
lung tritt weniptens sofort beim Erwlirmen sin. Die Maese schmilzt 
d o n  bei 30 O, erstarrt wieder bei 100' und zeigt dann alle Eigen- 
schaften des Hydrosalicylamide CSchmelzponkt 145O). Auch beim Um- 
krystallisiren drr obigen Verbindung BUS Alkohol wurde eine der- 
artige Umsetzung brobwhtet. *) 

E i n w i r k u n g  V O D  A n i l i n  a n f  P a r o x y b e n z a l d e h y d .  
Anders wie Ammoniak wirkt Anilin auf Paroxybenzaldehyd ein. 

Wenn man 4 Theile Paroxybenzaldehyd and 3 Theile Anilin in Aether 
16st und die &sung verdampft, so bleibt ein hellgelber Kiirper zu- 
riick, der eich durch Umkrystalliairen BUS Alkohol reinigen liiest Er 

1) Indem ich die obigen Ammorliakverbindungen als Phenolammoniaksdze des 
Paroxybenzaldehyds resp. des Salicylaldehyds ansprach , verhehlte ich mir nicbt, 
daes diese Annahine in sofern eine ungewiase mi ,  als anch j e  eine Aldehydgruppe 
der aromatischen Aldehyde nach Analogie der Aldehyde der fetten Reihe 1 Mol. 
Ammodak abeorbiren konnte. lch habe dsber alsbald das Verhalten des einfach- 
sten, keine Hydroxylgruppe enthaltenden aromstischen Aldehyds, des Benzaldehyds, 
S g e n  gasfiinniges Ammonidc studirt. Obwohl auch bier eine Gewichtszwahure, 
also eine Absorption von Ammoniak, atattfindet, ist sie doch nic 80 gross, als 
dass daraus auf die Eildung einer nus 1 Mol. Aldehyd und 1 Mol. Ammoniak be- 
stehenden Verbindung geachlossen werden dUrfte. Die Annahme , dasll bei dem 
Zusammentreffen von gaafiirmigem Ammonirk und Paroxybenzaldehyd reap. Salicyl- 
aldehyd Pbenolamrnoniaksa1ze Entstehen, gewinnt hierdnrch an Wahyschainliohkeit. 

Bei 4 mit dem Benzaldehyd angestellten Vereuchen wurden die folgendea Be- 
sultate erhaltsn: 

1) 1.0877 Gr. Benzaldehyd abaorbirten 0.1207 oder 11.09 yCt. Ammoniak. 
2) 0.7261 - 0.0808 - 11.06 - 
8) 0.2721 - - 0.0289 - 10.60 - 
4) 0.2880 - - 0.0300 - 10.69 - 

Diem Zahlen deaten darauf bin, dass unter den angefiihrten Redingangen sich 
sin nu8 8 Mol. Aldehyd M d  2 Mol. Ammoniak bestehendes Additionsproduct bildet; 
duselba sollte 10.60 pCt. Ammoniak enthalten. Die Ammoniakverbindung des Benz- 
ddehyds gebt schon beim Trocknen unter der Cnftpumpe unter Wasnerverlnst in 
Hydrobenzamid fiber. Boi einem nach dieaer Richtung hin angestellten qnantitati- 
rcn Vermche verloren 0.3130 Gr. der obigen Verbindung O.Ob06 GI. oder 16.16 pCt. 
an Gewicht, and 0s blieb reines Hydrob%nzamid zurllck. Ein Kiirper von der oben 
angefihrten Zueammen#etzun,o sollte bei dieser Urnwandlung 16.34 pCt. Wasser ab- 
geben. 
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ist in  Waseer fast unlijalich, in Benzol und Chloroform s h w e r ,  in 
Alkohol und Aether leicht liialicb, und schmilrt bei 190-91'. 

N m h  der damit angeatellten Elementaranalyse iat die Verbindung 
aus 1 MoL Aniliii und 1 Mol. Paroxpbenzaldehyd uutci -4bspaltung 
voti 1 Mol. Wmeer entetanden. 

C7 H, O2 -I- C,H, N = C,, R , ,  NO+- HZO. 
Ea wurden dabei die fdgenden Zablen erhalteri. 
0.1492 Gr. Subetauz gaben 0.0758 Gr. Wasser urid 0.4349 (3r. 

Kuhlensiittre. 
Berechnet. Gefunden. 

11 5.58 5.63 
c ,  a 156 79.19 79.50 
HI 1 

- N 14 7.11 
0 16 8.12 - 

197 100.00 
Auf dieeelbe Weise wirkt Paratoloidin aof Yaroxybenzddehyd 

ein. Ueber das hierbei entetebende Product, sowie iiber eiuige an- 
dere Derivate dee Paroxybenzaldehyde, mit dereu Darstellong ich be- 
echaftigt bin, werde ich mir erlauben, der Ocsellecbaft spiiter zu be- 
richten. 

Correspondemen. 
380. B Onehm, am Ziirich. 

S i t r u n g e n  d e r  c h e m i e c h e n  G e s e l l e c h a f t  am 5. Miirz. 
28. M a i  u n d  25. Jnni. 

Hr. L n n g e  berichtet iiber eine in eeinem Laboratorium von Hrii 
W a t s o n  S m i  t h  aosgefiihrte Arbeit iiber die Anlfindnng eines neavii 
Dinaphtyle. Da Rr. S m i t h  an anderem Orta anefilhrlicher referiren 
wird, 80 eei nar bemerkt, dme Hr. S m i t h  in den Produkten vom 
Durchleiten von Nsphtalindampf oogleich mit Dampf vom Antimontri- 
chlorid oder Zinntetrachlorid durch gliihende m h r e n  neben dem von 
ihm echon frtiher beechnebenen Ieodinaphtyl (Schmelzp. 187O) noch 
lwei  Isomere deseelben anfgefunden hat, nHmlich ein eolches, welcbee 
bei 7 5 O  und ein eolchee, welcbee bei 1470 echmilrt. LeUteres hiilt 
er fiir identieoh mit dem von L o s s e n  entdeckten Dinaphtyl, welchee 
allerdinge bei 1540 echmilrt, aber eebr leicht mit dem bei 189" 
ecbmelrenden Isomer (Ieodinhphtyl) verunreinigt eein konnte , wie 
dies auch bei Hm. S m i t h ' s  Substanz anfiinglich der Fall war. Aoch 
Auch eine vierte Sobatanz, vermuthlich ein Polymer des Dinaphtyle, hat 




