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lung von Ammoniaksalzlijsungen der gewonnenen Homosalicylsiare 
rnit Saleaiiure konnte rnit Leichtigkeit das bekannte, bei 115-1200 
schmelzende Gemisch wieder dargestellt werden; hiiher ale bei 145O 
schmelzende Fractionen haben wir dabei jedoch nicht erhalten. 

Das Hornoparoxybenzaldehydgemiach aus rohem Kresol schmolz 
bei 105O, seine Eigenschaften lagen in der  Mitte zwischen denen des 
Ortho- und Metahomoparoxybenzaldehyds. Die Eisenchloridreaction 
war der  des Metahomoparoxybenzaldebyds a m  Bhnlichsten, welcher 
siah allem Anschein nach vorwiegend gebildet hatte. Die daraaa dar- 
gestellte Homoparoxybenzolsaure schmolz bei 175.50 und glich im 
Uebrigen in  jeder Beziehang der Metahomoparoxybenzoiskme. 

195. C. Scho t t en :  Ueber einige Abkommlinge des 
Parahomosalicylaldehyds. 

(AUS dem Bed. Univ.-Laborat. CCCLXVII; eingegangen am 9. April). 

Von den fiinf aus den reinen Kresolen darstellbaren Oxytoluplalde- 
hyden zeichnet sich der vom Parakreaol abstammende einmal durch die 
grijssere Ausbeute, die e r  bei der  Darstellung gewahrt, vor den iibrigen 
vortheilhaft Bus, dann aber vor den andern fliichtigen Aldehyden nnd 
namentlich auch vor der  einfachen salicyligen Saure durch seine 
grosse Krystallisationsfahigkeit, die es erlaubt, ihn leicht vollkommen 
rein zu erhalten. Drittens muss man ihm eine bedeutende Reactions- 
fiihigkeit nachriihmen; er verbindet sich leicht und mit gutem quanti- 
tativen Erfolg mit den verschiedensten Reagentien, und die starren 
unter den so entstehenden Verbindungen krystallisiren durchweg gut. 
Ich habe daher zunachst die nerivate dieses Aldehyds etwas ein- 
gehender untersucht und dabei die folgenden Resultate erhalten: 

P a r a h o m o s a l i g e n i n  ( P a r a h o m o s a l i c y l a l k o h o l )  
P 0 

CgHIoO, = CGH, (OH)(CH,)CH,OH 
Man stellt diesen dern Saligenin homologen Alkohol mit Vortheil 

80 dar, dass man einige Gramme des Aldehyds rnit 50-100 Cc. Wasser 
iibergiesst und hierauf allmablich Natriumamalgam wirken lasst. Die 
Fllssigkeit farbt sich sofort gelb durch Rildung des Natriumsalzes 
des  Aldehyds; nach einigen Tagen wird sie wieder farblos. Um 
rnit Sicherheit allen Aldehyd i n  Alkohal uberzufiihretl, unterhalt man 
die Wasserstoffentwicklung noch 1-2 Tage. Dam setzt man zu 
der vom Quecksilber abgegossenen Fliissigkeit vorsichtig sehr ver- 
diinnte Schwefelsaure, jedoch nicht im Ueberschuss, d a  der Alkohol 
von freier Saure zerstort wird. Selbst wenn man die Schwefel- 
saure in  sehr vcrdiinntem Zustand und nur langsam zusetzt, pflegen 
sich geringe Mengen eines freniden Korpers auszuscheiden , wahrend 
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der Alkohol i m  Waeser geliiet bleibt und der  filtrirten L6sung durch 
Aether entzogen werden kann. Nach freiwilligem Abdunsten des 
Aethers w i d  der Riickstand aus wenig heissem Wasser umkry- 
stallisirt und liefert so farblose, gliinzende Blattchen, die 8iimmt- 
lich deutlich rhomboidische oder sechsseitige Form haben. Die Kry- 
stalle liisen sich leicht in Alkohol und Aether, i n  heissem Wasser fast 
in  jedem Verhaltniss, leicbt auch in kaltem Wasser (1 Theil Para- 
homosaligenin in ca. 15 Theilen Wasser). D e r  Schmelzpunkt des Kiir- 
pers Iiegt bei 1060. Hiiher oder nur l lngere  Zeit auf etwa looo erhitzt, 
giebt er Wasser ab, wahrend ein Theil unzersetzt sublimirt. Mit con- 
centrirter Schwefelsaure giebt der Parahomosalicylalkohol , ahnlich 
wie das Saligenin , eine braunrothe, mit Eisenchlorid eine tiefblaue 
Farbung. 

Zwei Elementaranalysen ergaben die folgenden Zahlen: 

C, 96 69.56pCt. 69.92 69.28 pCt. 
Bereehnet Gefundon 

H I 0  10 7.25 - 7.65 7.70 - 
02 32 23.19 - - - -  

_ _  
138 100.00 pCt. 

Der  schon erwahnte, beim Neutralisiren ausfallende Kiirper ist 
auch in heissem Wasser nahezu unliislich und schwerliislich in  Aether. 
Aus heissem verdiiiinten Alkohol konnte ich ihn nicht krystallisirt 
erhalten. Bei 200-2050 schmilzt er und geht dabei ganz oder theil- 
weise in  homosalicylige SZiure iiber. Man wird ihn als ein dem Sa- 
liretin homologes Product aufzufassen haben, welches aus dem Homo- 
saligenin durch Wasserabspaltung entstanden ist. 

M e  t h y  I p ara  h o m  o s a l  i c y l a l d  e h y d 
P 0 

CSH, ,O,  = CGH3 ( O C H , )  (CH3)COH. 
11 Gr. Aldehyd und 5 Gr. Kalihydrat wurden in Methylalkohol 

geliist, dazu 11.5 Gr. Jodmethyl gesetzt und das Ganee 5 Stunden lang 
a m  Riickflusskiihler erhitzt. Das Reactionsproduct wurde in  Wasser 
gegossen. Nierbei schied sich ein specifisch schweres Oel ab, von dem 
die iiberstehende Fliissigkeit nur noch Spuren entbielt. Das Oel wurde 
wiederhott mit Wasser und Natronlauge gewaschen , welche letztere 
den noch vorhandenen unveriinderten Parahomosalicylaldehyd aufnahm. 
Nachdem dieser entfernt war, wa8 man daran erkannte, dass neu hin- 
zugesetzte Natronlauge sich nicht mehr gelb farbte, wurde das Oel 
der  Destillation unterworfen. 

Der  auf diese Weise erhaltene Methylather des Parahomosalicyl- 
aldehyds ist ein farbloseb Liquidum von schwachem, kreoeotiihnlichem 
Geruch. Er siedet bei 2540. Mit Eisenchlorid giebt er ebengowenig 
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wie mit Natronlauge eine Reaction. I n  concentrirter Scbwefelsiure 
liiet er sich mit gelber Farbe. 

Die damit angestellte Elementaranalyse fiihrte zn folgenden 
Zahlen : 

15erechnet Gefunden 
C, 108 72.00pCt. 71.82 pCt. 
H I ,  10 6.67 - 6.83 - -. 

32 21.33 - 02 __ 
150 100.00 pCt. 

- -  

A c e  t p a r a  hom o sa l i cy  l a l d  e h y d 
P O  

C ~ o H 1 0 0 ~  = C,H3 (OCaHaO)(CH3)COH. 
Zur Darstellung der Acetylverbindung wurde das Kaliumsalz des 

Aldehyds, welches sich leicht durch Liisen von Kaliumhydrat in wedg 
Wasser , Zusatz der berechneten Menge des Aldehyds und Trocknen 
auf dem Wasserbade als ein kanariengelbes , nicht hygroskopisches 
Puher  erhalten iiisst, in wasserfreiem Aether vertheilt und dnzu die 
berechnete Menge Essigsiiureanhydrid gesetzt. Ans der nach mehr- 
maligem Umschutteln vom eseigsauren Kalium abfiltrirten atherischen 
Liisung schied sich die neue Verbindung, sobald der Aether ver- 
dunetet war, in Krystallbiischeln ab. 

Durch Umkrystallisiren aus heissem , verdiinntem Alkohol erhiilt 
man Acetparahomosalicylaldehyd in langen , seideglanzenden Nadeln; 
er schmilzt bei 570; mit Wasserdampfen ist er nicht fliichtig und hat 
nur einen schwachen Geruch; von Eisenchlorid wird er nicht gefiirbt; 
rnit Natriumbisulfit vereinjgt er sich, wie der Parahomosalicylaldehyd, zu 
einer schwer liislichen , krystallinischen Verbindung; von kochendem 
Wasser wird er langsam, von Natronlauge leicht zerlegt. Drei mit 
dem KSrper vorgenommene Verbrennungen lieferten folgende Zahlen : 

Berechnet Gefuuden 
cl0 120 67.41pCt. 66.86 67.02 67.19 pCt. 
HI, 10 , 5.62 - 5.92 6.22 6.21 - 
0 3  48 26.97 - - - - -  

178 1 0 0 . 0 0 ~ c ~  

E s s i g s a u r e -  Ace t p a r a h o m o s a l i c y l a l d e h y d .  

Der zuletzt beschriebene Acetylaldehyd rereinigt sich rnit 1 Mol. 
Essigetiureanhydrid eu einer Verbindung, die den Aldehydcharakter 
verloren bat. Zur Darstellung hat man indess nicht niithig, sich eu- 
vor den Acetaldehyd rein darzustellen; vielmehr rollzieht sich die 
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Reaction leicht auch, wenn man den Parahomosalicylaldehyd mit etwa 
dem 3 fachen Gewicht Essigsiiureanhydrid mehrere Stunden hindurch 
in  gelindem Sieden erhiilt. Nach dieser Zeit giesst man die Fliissig- 
keit in Wasser, welchea das iiberschiissige EasigsBureanhydrid Iost, und 
nimmt das Reactionsproduct in Aether auf. Die atherische LZiaung 
wird , nachdem ihr  durch wiederholtes Schiittelu mit Natriumbisul6.t 
jede Spur von Acetylaldehyd entzogen wordeo ist, zur Erystallisation 
gestellt. Nach dern Verdunsten des Liisungamittels scheiden sich grosse, 
eugespitzte , prismatische Kryatalle aus. Durch Umkrystallisiren aus 
wenig heissem Alkohol erhiilt man deutlich ausgebildete, vollkommen 
wasserhelle Krystalle. Der Schmelzpunkt des neuen Kijrpers liegt 
bei 94O. Natronlauge und siedeudes Wasser zerlegen die Verbindung 
in  knrzer Zeit in Essigsiiure und Aldehpd. 

Die obes gegebene Zusammensetzung wird dorch die Elementar- 
analyse bestatigt. 

Berecbnet Gefunden 

C,, 168 60.00pCt. 59.81 pCt. 
HI,  16 5 7 1  - 5.94 - 

96 34.29 - - -  O6 
280 100.00 pCt. 

D i e  H o m o l o g e n  d e s  C u m a r i n s  u n d  d e r  C u m a r s a u r e .  
- - -CH, (PI \ CH, (PI \ ---0 --CO und C, H a l  O H  

c6 H3 ---CH::;& (0)  C H  =: C H  --- C OOH ( 0 )  

Ich  habe das homologe Cumarin ebenso zu  gewinnen gesucht, 
wie man aus dem Salicylaldehyd das gewohnliche Cumarin erhiilt, 
und dehgemiiss einige Gramme des Parahomosalicylaldehyds mit dem 
gleichen Gewicht trockenen , essigsauren Natriums und einem Ueber- 
schuss von Essigsaureanhydrid einige Stunden lang erhitzt. Das  Reac- 
tionsproduct wurde in Wasser gegossen und das sich dabei abscheidende 
Oel in Aether aufgenommen. Aus der Btherischen Liisung wurde der  
noch nicht umgesetzte Acetylaldehyd mittelst Natriumbisulfit ent- 
fernt, und dieselbe dann mit kohlensaurem Natrium behandelt, um 
Acetcumarsaure e u  binden, welche sich, wie kiirzlich 1) von T i e m a n n  
und H e r z f e l d  gezeigt worden ist, stets bei dieser Operation bildet. 
Lch habe dann nach dem Verdunsten des Aethers ein gut  krptallisi- 
rendes Product erhalten, das  den Geruch des gewBhnlichen Cumarine 
besass. Es achmolz indess nicht auf einmal, sondern ewischen den 
weiten Grenzen von 60 ond 880. Eine damit angestellte Elementar- 
analyse ergab Zahlen, die zwischen denen des Cumarins und des zu- 
letzt beschriebenen Essigsaure-Acetparahornosalicylaldehyds i n  der  

1) Diese Berichte X, 67. 
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Mitte liegen. Ich erhielt 66.46 pCt. C. und 5.72 pCt. H, wlihrend das 
Cumarin 75 pCt. C. und 5 pCt. H, die obige Esaigsliureverbindung aber 
60 pCt. C. und 5.71 pCt. H verlangt. Es iet mir nicht gelungen, das 
Cumarin aus diesem Gemisch abzuscheiden. Doch glaube ich, auf die 
Bildung von Cumarin auch deshdb rnit Sicherheit schlieseen zu diirfen, 
weil ich der iitherischen Losung rnit Natriumcarbonat eine Stiure ent- 
zogen habe, welche, nachdem die Acetylgruppe durch Kochen mit Al- 
kali abgespalten war, der einfachen Orthocumarsliure nicht nur in der 
Krystallform vollkommen glich, sondern auch beim Uebergiessen mit 
Ammoniak die fiir Orthocumarsaure so charakteristische, maigriine Fluo- 
rescenz zeigte. Diese Sliure achmolz bei 1850. Durch Natriumamal- 
gam in der Kalte wurde sie in einen nach Cumarin riechenden, Bligen 
Korper iibergefiihrt, der mit Eisenchlorid eine blaue Reaction gab. 
Leider habe ich von der SBure nicht geniigende Mengen gewonnen, 
um eine Elementaranalyse damit anetellen zu kiinnen. 

Ortoni troparahomosal icy la ldehyd 

C, H, NO, = C, H, (OH) (NO) (CH,) COH. 
O P  0 

M a z z a r a  1) hat gefunden, dam Salicylaldehyd beim Nitriren 
zwei isomere Nitroaldehyde liefert, in denen die Nitrogruppe offen- 
bar, in dem einen i n  der Ortho-, in dem andern in der Parastel- 
lung steht. Demnach musste ich aus Oxytoluylaldehyden, in welchen 
die Para- oder beide Orthostellungen bereits von andern Radikalen 
besetzt siad, nur ein Nitroderivat erhalten. Ich habe zwei .ion den 
Oxytoluylaldehyden nitrirt und diese Vermuthung bestatigt gefunden. 
Sowohl aus dem Parahomosalicylaldehyd, als auch aus dem Orthohomopa-. 
roxybenzaldehyd babe ich nur je einen Nitroaldehyd erhalten, in denen 
ich die Nitrogruppe, als in die Orthostellung getreten, annehme. Be- 
hnfs Nitrirung habe ich die Aldehyde entweder mit concentrirter Sa!- 
peterslure erwarmt oder dieselben in concentrirter Schwefelsaure in 
der Kalte gelijst und dann Salpetersliure hinzugefiigt. Auf beiden 
Wegen habe ich die nlmlichen Producte erhalten. 

Wenn man den Parahomosalicylaldohyd mit wenig concentrirter 
Salpetersaure iibergiesst und schwach erwarmt, 80 tritt bald Ent- 
wickelung von Untersalpetersgurediimpfen eio , die aber nach einigen 
Minuten wieder aufhiirt, wahrend sich der Nitroaldehyd als gelbe 
Krystallmaese ausscheidet. Man hat nur nothig, mit etwas Waseer 
auazuwaschen und einmal aus heiseem, verdiinntem Alkohol umzukry- 
etallisiren, um den Kijrper vollkommen rein zu haben. Wenn man 
den Parahomosalicylaldehyd in miiglichst wenig concentrirter Schwefel- 
eiiure au0iiet und nnter Abkiihlung tropfenweise verdiinnte oder con- 

1) Gaz. chim. ital. VI, 460. 
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centrirte Salpetersgure hinzufiigt, so acheiden sich sofort feine gelbe 
Nadeln von nitrobomosalicyliger Sliure Bus. 

Der Orthonitroparahomosalicylaldehyd kryatallisirt in hellgelben 
Nadeln, die bei 1410 schmelzen und, hiiher erhitzt, unzersetet subli- 
miren. Der KBrper . besitzt noch ausgepriigte Eigenschaften eines 
Aldehyde und wird aus einer atherischen LGsung leicht und vollstilndig 
an Natriumbisulfit abgegeben. In  kaltem Waeser ist der Orthonitro- 
parahomosalicylaldebyd fast unliislich , auch in beissem nur wenig 
loslich. Mit Eisenchlorid giebt er eine ganz schwache, violette Far- 
bung. Setzt man zu einer neutralen L8sung des gelben Kaliumsalzes 
Silbernitrat, so scheidet sich das Silbersalz als rother Niederechlag aus. 

Die Richtigkeit der vermutheten Zusammensetzung wurde durch 
eine Verbreunung erwiesen. 

Berechnet Gefunden 
C, 96 53.04 pCt. 52.81 pCt. 
H, 7 3.87 - 4.05 - 
Oh 64 35.36 - - -  
N 14 7.73 - - -  

181 100.00 pCt. 

O r t h o n i  t r o o r t h o h o m o p a r o x y b e n z a l d e h y d  

C, W, NO, = C, H, (OH) (;Ha) (i0,) C6H. 
Dieser Kiirper wurde in derselben Weise dargestellt; die Ein- 

wirkung erfolgt indese hier langsamer. Die Verbindung krystallisirt 
in feinen, gelblich- weissen Nadeln, welche bei 152 0 schmelzen und 
zugleich anfangen zu sublimiren. Der Korper ist in kaltem Wasser 
unloslich und schwerliislich in siedendem Waeser. Zum Umkrystalli- 
siren bedient man sich eines mit Wasser verdiinnten, heissen Alkohols. 
Mit Wasserdampfen ist der Orthon5troortbohomoparoxybenzaldehyd 
etwas fliichtig; mit Eisenchlorid giebt er durchaus keine Reaction; er 
verbindet sich mit Natriumbisulfit; sein Kaliumsalz krystallisirt beim 
Verdampfen einer wasserigen Liisung in langen, feinen Nadeln. 

Die Elomentaranalyse lasst iiber die Zusammensetzung des KGr- 
pers keinen Zweifel zu. 

Berecbnet Gefunden 
C, 96 53.04pCt. 53.03 pCt. 
H, 7 3.87 - 4.20 - 
N 14 7.73 - - 
0, 61  35.36 - - 

181 100.00 pCt. 




