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561. Herm. Herzfeld: Ueber Abkémmlinge d. Paroxybenzaldehyds.
III. Mittheilung.
(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCXLIX.)
{Vorgetragen in d&r Sitznng vom 12, November von Hrn. Tiemann.)

Im Laufe des verflossenen Jahres babe ich wiederholt, zunichst
in Gemeinschaft mit> Hrn. F. Tiemaon 1), spiéiter allein ?), dber
Derivate des Paroxybenzaldehyds berichtet; den friberen Mitthei-
langen Gber diesen Gegenstand fiige ich noch die folgenden hinzu.

Einwirkung von Paratoluidin auf Paroxybenzaldehyd.

Wenn man ca. 5 Theile Paroxybenzaldehyd, in Aether gelést,
mit einer #therischen Ldsang von ¢twa 4 Theilen Paratoluidin ver-
mischt, so scheidet sich sofort ein orangefarbener EKérper ams, den
man darch Umkrystallisiren aus Alkohol reinigen kann, Er krystal-
lisirt in quadratischen Blittchen, die bel 2139 schmelzen. Er ist in
Wasser, Benzpl und Chloroform achr schwer 1dslich, 13st sich leichter
in Aether und sebr leicht in heissem Alkohol.

Nach der damit angestellten Elementaranalyse hat sick die Ver-
bindung, analog der aus Anilin und Paroxybengaldehyd ') entstande-
nen, darch Abspaltung von 1 Mol. Wasser aus 1 Mol. Paroxybenz-
aldehyd und 1 Mol. Paratoluidin gebildet.

C;Hg O3 +C,HyN=C, ,B;; NO+ H, 0.
Die bei der Analyse erhaltenen Zablen sind die folgenden:
01492 Gr. gaben 0.1152 Gr. Wasser und 0.5780 Gr. Koblens&ure.

Berechnet. Gefunden.
Cyy 168 79.62 79.85
H,, 13 6.8 6.48
N 14 6.64 —
0o 16 7.58 —
1.

Durch Kochen mit verdinnten Séuren oder Alkalien wird dis
Verbindung in Paroxybenzaldehyd und Paratoluidin zuriickverwandelt

Chlorparoxybenzaldehyd C, H,Cl O, =C, H; C] (OH) (COH)

Man erhilt diese Verbindung, wenn man dber trockenen, feir
gepulverten Paroxybenzaldehyd einen langsamen Strom von Chlorga
leitet. Es entwickeln sich dabei reichliche Mengen vou Salzsdiure
die Masse erwirmt sich bedeutend, und man thut gut, das Gefiss, )
dem die Operation ausgefiihrt wird, abzukiihlen. Hort die Eontwicke
lang von Salzsiure auf, so zerreibt man die zusammengesinterte Mass:

') Diese Berichte X, 63.
2) Ebeudaselbst X, 1267.
3) Ebendaselbst X, 1271.
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und leitet von Neuem Chlor iiber. Wenn nach dem Zerreiben bei
erncuter Einwirkung von Chlor keine Salzsiure wehbr auftritt, so kann
die Operation als vollendet betrachtet werden.

Die zom Versueh verwandte Menge Paroxyhenzaldehyd nabm um
28.11 pCt. an Gewicht zu, die Bildung von Monochlorparoxybenz-
aldehyd verlangt eine Gewichtszunahme von 28.27 pCt.

Eine Chlorbestimmung nach der von Klobukowsky!) modifi-
cirten Kopp’schen Methode lieferte folgende Werthe:

0.1428 Gr. Substanz gaben 0.1315 Gr. Chlorsilber, entsprechend
22.78 pCt. Chlor. Die Theorie verlangt 22.75 pCt. Chlor.

Chlorparoxybenzaldehyd krystallisirt in langen, seidenglinzenden
Nadeln, die bei 148—149° schmelzen. Die Verbindang ist leicht
l8slich in heissem Wasser, Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform,
Nitrobenzol, schwer lgéslich in kaltem Wasser, verdiinntem Alkohol
und Schwefelkohlenstoff; durch Eisenchlorid wird die wisserige Lsung
des Chlorparoxybenzaldehyds violett gefirbt.

Mit Alkalien giebt Chlorparoxybenzaidebyd io langen Nadeln
krystallisirende Salze, die in Wasser leicht 16slich sind; auch die Ver-
bindung mit Natriumhydrosulfit ist leicht léslich.

Gegen Ammoniak zeigt Chlorparoxybenzaldehyd ein ganz an-
deres Verhalten wie Paroxybenzaldehyd?), welcher 1 Mol. Ammoniak
absorbirt. Ueber eine abgewogene Menge des Chlorparoxybenzaldebyds
wurde trockenes Ammoniakgas geleitet; ich erhielt dabei die folgenden
Zablen:

1) Q1434 Gr. Substanz absorbirten 0.0307 Gr. oder 21.41 pCt.
Ammoniak.

2) 0.1435 Gr. Substanz absorbirten 0.0319 Gr. oder 22.23 pCt.
Ammoniak.

Diese Zahlen entsprechen einer Verbindung von 2 Mol. Ammoniak
mit 1 Mol. Chlorparoxybenzaldehyd, die 21.72 pCt. verlangt. In die-
sem Falle muss man auvsser der Bildung des Phenolammoniaksalzes
anch die Bindung von 1 Mol. Ammoniak durch die Aldehydgruppe
nach Analogie der Aldehyde der fetten Reibe annehmen. Die Ver-
bindung ist in Wasser leicht 18slich und wird von Séuren und Alkalien
in Ammoniak und Chlorparoxybenzaldehyd zerlegt. Aus absolutem
Alkohol ldsst sie sich Ieicht in achdnen Nadeln erhalten, doch ist es
moglich, dass hierbei eine #hnliche Umsetzung stattfindet, wie bei
dem aus Salicylaldehyd und Ammoniak erhaltenen Korper 3).

1) Diese Bericbte X, 290.
2) Ebendaselbst X, 1470.
3} Ann. d. Chem. u, Pharm. XXXV, 244. Diese Berichte X, 1271.
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Bromparoxybenzaldehyd C,H,BrO; = C,H,;Br(OH)COH.

Um diese Verbindung zu erhalten, bringt man eine Anfldsung
von Paroxybenzaldehyd in stark verddnntem Alkohol in ein tiefes
Becherglas und ldsst Bromddmpfe einfliessen. KEs scheidet sich die
ganze Menge des angewendeten Parcxybenzaldehyds als Bromparoxy-
benzaldehyd in weissen Krystallen ab. Bringt man diese in siedendes
Wasser und setzt so lange Alkohol hinzu, bis Alles geldst ist, so
krystallisirt beim Erkalten Bromparoxybenzaldehyd in langen, stark
lichtbrechenden Nadeln aus. Eine Brombestimmung lieferte folgende
Zahlen: 0,.2025 Gr. Substanz gaben 0.1892 Gr. Bromsilber, entsprechend
39.75 pCt. Brom. Die Theorie verlangt 39.80 pCt.

Bromparoxybenzaldehyd schmilzt bei 179—80°, 15st sich leicht in
Alkohol, Aether, Benzol, Chloroferm wie Nitrobenzol, ist in Wasser
fast unldslich und geht mit Natriumhydrosulfit eine leicht 15sliche
Verbindung ein. Mit Alkalien giebt Bromparoxybenzaldehyd gat kry-
stallisirende Salze; das Natriumsalz krystallisirt in rhombischen Pris-
wmen. Eine wisserige Anflésung der Verbindung wird durch Eisen-
chlorid nicht gefirbt. Bromparoxybenzaldehyd unterscheidet sich da-
durch von Paroxybenzaldehyd und Chlorparoxybenzaldehyd, welche
Kérper mit dem genannten Reagens violette Reactionen geben.

Jodparoxybenzaldebhyd C,H,JO, = C,H,J(OH)COH.

Wenu man 1 Theil Paroxybenzaldehyd zusammen mit 2 Theilen
Jod in 20 Theilen Alkohol auflést, 60 Theile Wasser hinzufigt und
das Gemisch in einem it Rickflusskiihler versehenem Kolben 3 bis
4 Stunden im Sieden erhilt, so scheidet sich beim Erkalten Jodparoxy-
benzaldehyd in von Jod gelbgefirbten, rhombischen Blattchen aus.
Wenn man von diesen abfilirirt und das Filtrat auf etwa die Hilfte
seines Volums eindampft, so erhilt man beim Abkidhleu eine weitere
Krystallisation von Jodparoxybenzaldehyd; in den Mutterlaugen vou
diesen Krystallen ist der unveriinderte Paroxybenzaldebyd, Jodparoxy-
benzaldehyd dagegen fast garnmicht mebr enthalten.

Die Ausbeute an Jodparoxybenzaldehyd betrigt im Ganzen ca.
15 pCt. von der theoretisch berechneten. Beim Umkrystallisiren aus
Chloroform scheidet sich Jodparoxybenzaldehyd in weissen Krystallen
aus, die bei 198—199° schmelzen, in Alkohol, Aether und Nitrobenzol
leicht, in Wasser und Bemzol schwer 16slich sind und mit Natrium-
hydrosulfit eine leicht l16sliche Verbindung geben. Bei der Jodbestim-
mung wurden die folgenden Zahlen erhalten: 0.2080 Gr. Substanz er-
gaben 0.1977 Gr. Jodsilber, entsprechend 51.37 pCt. Jod. Die
Theorie verlangt 51.21 pCt.

Mit Alkalien bildet Jodparoxybenzaldehyd in Nadeln krystal-
lisirende, in Wasser leicht l6sliche Salze.
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Protocatechusinre C;H 0, = C,H,(OH),COOH.

Wenn man 1 Theil Jodparoxybenzaldehyd mit 2 Theilen Wasser
anriibrt, 19 Theile Xaliumhydrat hinzufigt ond das Ganze aof 160
bis 1709 erhitzt, so beginut die Masse unter Wasserstoffentwickelung aof-
zuschiumen. Man digerirt bei der angegebenen Temperatar, so lange
das Aufschiiumen andauert, 16st darauf das Reactionsproduct in Wasser,
neutralisirt mit Salzsfiure urd schiittelt mit wenig Aether ans; es
werders dadurch gefirbte Zersetzungsproducte u. 8. f. entfernt. Schiittelt
man nach dem Hinzufiigen von noch etwas Salzsfiure die Flissigkeit
nun von Neuem mit Aether aus, so wird derselben Protocatechusiure
entzogen.

Zur vollstindigen Reinigung derselben verwandelt map sie in das
Bleisalz!), welches aus Essigsiure umkrystallisirt wird. Dia aus dem
Bleisalz durch Zersetzen mit Schwefelwasserstoff abgeschiednee Siure
schmolz bei 198° und zeigte alle Reactionen der Protocatechusiure.
Mit einem Theile des Bleisalzes wurde €ine Bleibestimmung gemacht,
bei welcher die nachstehenden Zahlen erhalten wurden: 0.3224 Gr.
Substanz gaben 0.1408 Gr. Schwefelblei, entsprechend 37.81 pCt. Blei.

Berechnet fiir (C; H O,), Pb - 2 H4O. Gefunden.
37.70 37.81.

562. 8. Gabriel und A. Michael: Ueber die Einwirkung von
wasserentziechenden Mitteln auf Sdureanhydrids.
1I1. Mittheilung.
(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCL.)
(Vorgetragen io der Sitzung von Hrn. Gabriel.)

1. Derivate der Phtalylessigsiure.
6) Einwirkung von trocknem Brom.

Aus uuserer letzten Mittheilung?) geht hervor, dass bei der
Einwirkuug von fenchtem Brom auf Phtalylessigsiure die Reaction
unter Zuhiilfenahme der Elemente des Wassers nach folgenden Glei-
chungen verliufi, indem Wasser bei Gegenwart von Brom wie Alkali
wirkt, und dadurch in der ersten Phace Bildung von Benzoylessig-
carbonsiiure stattfindet:

CioHgO, +H,0 = C,,H, 05
CioHg Oy 4+ Bry = 3HBr + COy -+ CyH Bry Oy
Tribromacetophenon-
carbons#ture.

Es war die Frage, in welcher Weise Brom unter Ausschluss des
Wassers wirken werde. Zu dem Ende wurden 2 Gr. Phtalylessigsiure

1} Aun. d. Chem. u. Pharm. 130, 349.
9) Diese Berichte X, 1555.





