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581. Berm. Hercfeld: Ueber Abkommlinge d. Paroxybnzaldehyde. 
111. Mittbei lung.  

(Aue dem Berl. Univ.-Laborat. CCCXLIS.) 
norgetragen in b Sitzung vom 12. November von Hm. Tiernmn.) 

I m  Laufe h e  rerflossenen Jahres babe ich wiederholt, zlmachet 
ia Qemeineebaft mit. Hrn. F. T i e m a n n  l), spiiter allein *), iiber 
Ilerirate dee Paroxybenzaldehyde berichtet ; den friiberen Mirthei- 
lungen iiber dieeen Oegeestaud fiige iclr noch die folgenden hineu. 

E i n w i t k u n g  v o n  P a r a t o l u i d i n  a u f  P a r o x y b e n z a l d e b y d .  
Wenn mnn ca. 5 Theile Paroxybenzaldebyd, in  Aether geliist, 

init einer iitherischen Liisung von etwa 4 Theilen Paratoluidin ver- 
inisctit, 80 soheidet sich sofort ein orangefarbener Kiirper am, den 
inan durch Umkrystallisiren a w  Alkohol reinigen kann. Er kryetal- 
lisitt in quadratischen Blattcben, die bei 2130 schmelzeo. Er ist in 
Wasser, Benzpl und Chloroform schr scbwer Iiielich, Met eicb leichter 
in Aether und aehr leicht in heisscm Alkohol. 

Nach der damit angeetellten Elementaranalyse bat sich dis Ver- 
bindung, analog der aus Anilin und Paroxybencaldehyd 3) entslande- 
lien, durch AbRpaltung von 1 Mol. Waeaer aue 1 Mol. Paroxybcnz- 
aldehyd und 1 Mol. Paratoluidin gebildet. 

Cf H, 0, +C, N, N = C,, HI, NO + H, 0. 
Die bsi der Analyse erhalteuen Zablen sind die folgenden: 

0 149-2 C h .  gaben 0.1152 Gr. Wasser und 0.5780 Gr. Kohlensliure. 

c, 4 168 79.62 79.85 
H I  3 13 6.16 6.48 
N 14 6.64 - 

16 7.58 - 0 

Berechnet. Gefunden. 

-- 
211. 

Durch Koehen mit verdiinnteu SEuren oder Alkalien wird dic 
Verbindung in Parorybenzaldehyd und Paratohidin zuriickverwandelt 

C h l o r p a r o x y b e n z a l d e h y d  C, H, CI 0, = C, H, Cl (OR) (COH) 
Man erhiilt. diese Verbindung, wenn msn fiber trockedeo, feii 

gepulverten Paroxybenzaldehyd einen langssmen Strom von Chlorgru 
leitet. Ee eutwickeln sich dabei reichliche Mengen vou Salzsliure 
die Masse erwarmt eich bedeutend, und man thut gut, das Gefass, i l  

dem die Operation ausgefiihrt w i d ,  abzokiihlen. Hiirt die Entwicke 
long von Salzsaure auf, so zerreibt mari die zueamnlengesinterte Mass, 

’) Dieee Berichte X, 63. 
2) Ebeudaeelbst X, 1267. 
3) Ekiendaselbst X, 1271. 



und leitet von Neoem Chlor fiber. Wenn nach dem Zerreiben bei 
e rwuter  Eiawirkung von Cblor keine Salzsiiure niehr auftritt, so kann 
die Operation ale vollendet betrachtet nerden. 

Die zum Vereucb verwandte Menge Paroxybenzaldehya nahm urn 
25.11 pCt. a n  Gewicbt zu, die Bildung von Monochlurparoxybene- 
aldehyd verlangt eiue Gewichtezunahme von 48.27 pCt. 

Eine Chlorbestimniung nach der von K l o b u k o w s k y  l)  modifi- 
cirten Kopp’achen Uethode lieferte folgende Werthe: 

0.1428 Or. Substanz gaben 0.1315 Gr. Chlorsilber, entaprecbend 
22.78 pCt. Chlor. 

Cblorparoxybenzaldehyd krystallisirt in langen, eeidenglanzendpn 
Nadeln, die bei 148-149 O eclmelzen. Die Verbindung iet lcicht 
laslich in he isem Wasser, Alkohol , Aether, Beazol, Chloroform, 
Nitrobenzol, echwer liielich in kaltem Waeser, verdiinntem Alkobol 
und Schwefelkohlenstoff; durch Eiaenchlorid wird die waeerige E s u n g  
dee Chlorparosybenzaldehyde vjolett gefiirbt. 

Mit Alkalien giebt Chlorparoxybenzaidehyd in langen Nadeln 
kryetsllieirende Salee, die in Waseer leieht liialiclr eiod; auch die Ver- 
bindung mit Natriumhydrosullt iet leicht liielich. 

Gegan Ammoniak zeigt Chiorparoxybenzaldehyd ein gsnz an- 
derea Verbalten wie Paroxyhenzaldahyd ”, welcher 1 Mol. Ammoniak 
abeorbirt. Ueber eine abgewogene Menge des Cblorparoxybenraldehyds 
wurde trockenee Ammoniakgae geleitet; ich erhielt dabei die folgenden 
Zahlen: 

1) OJ434 Qr. Substanz absorbirten 0.0307 Qr. oder 21.41 pCt. 
Ammoniak. 

2) 0.1435 Gr. Subetanz absorbirten 0.0319 Or. oder 22.23 pCt. 
Ammoniak. 

Dieee Znhlen eotsprechen einer Verbindung von 2 Mol. Ammonisk 
mit 1 Mol. Chlorparoxybenzaldehyd, die 21.72 pct. verlangt. I n  dir- 
sem Falle musa man auaeer der  Bildung dee Phenolammoniahsa~z~e 
auch die Bindung von 1 Mol. Ammoniak durch die Aldehydgruppe 
nacb Analogie der Aldehyde der fetten Reihe annehmen. Die Ver- 
bindung iet in Waeaer leicht lbslicb und wird von Siiuren und Alkalien 
in Ammoniak and Chlorpatoxybenzaldehyd eertegt. Aue absolutem 
Alkohol Isset aie sich leicht in echiinen NadeLn erhalten, doch iet ee 
moglich, dam hierbei eine iihnliche Umeetzung stattfindet, wie bei 
dem aue Salicylaldehyd und Ammoniak erhaltenen Kiirper 8 ) .  

Die Theorie verlangt 22.75 pCt. Chlor. 

’) Diese Berichte XI 290. 
2, Ebendaselbst X, 1270. 
3) Ann. d. Cham. u. Phsnn. XXXV, 244. Diese Berichts X, 1271. 
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€3 r o m 11 a r o x y b e n z a Id e h y d C, H,BrOo = C,H ,Br(OH)COH. 
Um diese Verbindung zu erhalteu, bringt man eine Anfliisung 

ron Paroxybenzaldcbyd in  stark verdiinntem Alkohol in eio tiefee 
Hecherglae und lasst Bromdiimpfe einfliessen. Es scheidet sich die 
ganze Menge des angewendeten Parrxybenzaldehyds ale Bromparoxy- 
benzaldehyd in weissen Krystallen ab. Bringt man diese in s iedende~ 
Wasser und setzt so lange Alkobol hinzu, bis Allee geliist ist, so 
krystallisirt beim Erkalteu Rromparoxpbenzaldehyd in  langen, stark 
lichtbrechsnden Xadeln aus. Eine Brombestimmung lieferte folgende 
Zahlen : 0.2025 Gr. Substanz gaben 0.1892 Or. Bromsilber, entsprcchend 
39.75 pCt. Br6m. Die Theorie verlangt 39.80 pCt. 

Bromparoxybenzaldehyd achmilzt bei 179-80°, lbet sich leicht in 
Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform wie Pu'itrobenzol, jet in Wasser 
fast unloslich und geht mit Natriumhydrosulfit eine leicht lbslicho 
Verbindung ein. Mit Alkalien giebt Bromparoxybenzaldehyd gut kry- 
stallisirende Salze; das Natriumsalz krystallisirt in rhombischen Pris- 
men. Eine wviisserige Auflosung der verbindung wird durch Eiscn- 
chlorid nicht gefarbt. Bromparoxybenrsldehyd unterscheidet sich da- 
durch von Paroxybenzaldehyd und chlorparoxybenzaldehyd , welche 
Korper rnit dem genannten Reagens violette Reactionen geben. 

J o d p a r o x y b e n z a l d e h y d  C , H ,  JO, = C , H , J ( O H ) C O H .  
Wenn man 1 Theil Paroxybenzaldehyd zusammen mit 2 Theilen 

Jod  in 20 Theilen Alkohol auflbst, 60 Theile Wasser hinzufiigt und 
das Gemiech in einem mit Riickflusskiihier versehenem Kolben 3 hie 
4 Stunden im Sieden erhalt, so scheidet sich beim Erkalten Jodparoxy- 
benzaldehyd in von Jod gelbgefiirbteu , rhombischen Bliittchen BUS. 

Wenn mau von dieaen abfiltrirt und das Filtrat auf etwa die lliilfte 
seiries Volums eindampft, so erhalt man beim Abkiihler! eine weitere 
Krystalliaation voii Jodparoxybenzaldehyd ; in den Muttarleugen "OII 

dieben Krystallen ist der uwei  iiudarte Paroxybenzaldehyd, Jodparoxy- 
benzaldehyd dagegrn fast garnicht mehr enthalten. 

Die Auebeute en Jodparoxybenzaldehyd betriigt im Ganzen a. 
15 p a .  von der theoretisch berechueten. Beim Umkrystallisiren aus 
Chloroform echeidet sich Jodparoxybenzaldehyd in weissen Krystallen 
aus, die bei 198-1990 schmelzen, in Alkohol, Aether und Nitrobenzol 
leicht, in Wasser und Beozol schwer 16slich sind und mit Natrium- 
hydrosnlfit eine leicht liieliche Verbindung geben. Bei der Jodbeatim- 
mung wurden die folgenden Zahlen erlalten: 0.2080 Or. Snbstanz er- 
gabeu 0.1977 Gr. Jodsilber, entsprochend 51.37 pet .  Jod. Die 
Theorie verlangt 51.21 pCt. 

Mit Alkalien bildet Jodparoxybenzaldehyd in Nadeln krystal- 
lisirende, in Wasser leicht 16sliche Salze. 
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Y r o t o c a t e c t i u s a u r e  C, H 6 0 ,  = C, IJ,(OI-l)2COOH. 
Renn man 1 TbeiI Jodparoxybeiizaldehyd uiit 4 Tbeilen Wasser 

anriihrt, 18 Theile Xaliuruhydrat hirimutiigt uud dab Gauze auf 160 
bis 1700 erhibt ,  ao beginut die Maser uuter WasserJtoff~ntrvickelung auf- 
zuschaumen. M m  digerirt bei der angegebeiierr Temprator, so lange 
dae Aufschaumen andauert, lest darauf das Heactionsproduct in Wasser, 
neutralisirt mit Salzsgure udd echiittelt mit wenig Aether aos; es 
werdes dadurch gefiirbte Zersetzungsproducte u. 8. f. entfernt. Schiittelt 
man nach dem Hiuzufiigeo von noch etwas Salzeiiure die Flussigkeit 
nun von Neuem mit Aether aus, so wird derselben Protocatechusaure 
entzogeo. 

Zur vollbtiiridigen Reiriigung derselben verwandelt man sie in das 
Bleisdz’), welehes aus Essigsiiore umkrystallisirt wird. Die aus dem 
Bleisrlz durch Zersetzen niit Schweft4waeserstoff abgeschiednee Saure 
schniolz bei 1980 und zeigte alle Reactiouen der Protocatechuuaure. 
Mit  einem Theile des Bleisalzes wurde e k e  Bleibestimmung gemacht, 
bei weleher die nachetebenden Zahlen erhalteu wurden: 0.3224 Gr. 
Subetauz gaben 0.1408 Gr. Scbwefelblei, entaprechend 37.81 pCt. Blei. 

Berecbnet f i r  (C, B, 04)2 Pb+ 2 AtO. Gefunden. 
37.70 37.81. 

662. 8. Gabriel nnd A. Michael:  Ueber die Eiowirknng von 
waaserentziehenden Mitteln anf Saureanhgdride. 

111. I5 t the i lung .  
(Bus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCL.) 

(Vorgetragen in der Sitzuog von Hrn. Gabriel.) 

1, D e r i v a t e  d e r  P h t a l y I e s e i g s i i u r e .  
6) Einwirkung von trocknem Brom. 

Aus uiiserer letzten Mittheiluag 8 )  geht hervor, dam bei der 
Einwirkuug von f e u c b  t em Brom auf I’htalylessigsaure die Reaction 
unter Zubulferiabme der Elemente des Wassere nach folgenden Olei- 
cbungcii verlauft, indem Wesser bei Gegenwart von Brom wie Alkali 
wirkt, und dadureh in der ereten Phase Bildung von Benzoykssig- 
carbonsaure stattfindet : 

C,o H e 0 4  -C- H2O = C I o  HBO, 
C l 0 H 8 O ,  -I- Rr6 = 3 H B r  -; C O ,  4- C, H , B r 3 0 ,  

Tribromacetophenon- 
carbon&ure. 

Es war die Frage, in welcher Weise Brom unter Ausachlu8s dee 
Zu dem Ende wurden 2 Gr. Ybtalyleesigsiiure Wassers wirken werde. 

1 1  A m .  d. Chein. u. Pharm. 130,  349. 
2) Diese Barichte X, 1565.  




