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lung vorn Ammeoniaksalzlosungen der gewonnenen Homosalicylsiure
mit Salzedinre konnte mit Leichtigkeit das bekannte, bei 115—120°
schmelzende Gemisch wieder dargestellt werden; héher als bei 1459
schmelzende Fractionen haben wir dabei jedoch nicht erhalten.

Das Homoparoxybenzaldehydgemisch aus robem Kresol schmolz
bei 105°, seine Eigenschaften lagen in der Mitte zwischen denen des
Ortho- und Metahomoparoxybenzaldehyds. Die Eisenchloridreaction
war der des Metahomoparoxybenzaldehyds am #hnlichsten, welcher
sich allem Anschein nach vorwiegend gebildet hatte. Die darans dar-
gestellte Homoparoxybenzoésiure schmolz bei 175.5° und glich im
Uebrigen in jeder Beziehung der Metahomoparoxybenzoésiure.

195. C. Schotten: Ueber sinige Abkémmlinge des
Parahomosalicylaldehyds.
(Aus dem Berl, Univ.-Laborat. CCCLXVII; eingegangen am 9. April).

Von den fiinf aus den reinen Kresolen darstellbaren Oxytolaylalde-
hyden zeichnet sich der vom Parakresol abstammende einmal dureh die
gréssere Ausbeute, die er bei der Darstellang gewihrt, vor den {ibrigen
vortheilbaft aus, dann aber vor den andern fliichtigen Aldehyden und
namentlich auch vor der einfachen salicyligen Siure durch seine
grosse Krystallisationsfdabigkeit, die es erlaubt, ikn leicht vollkommen
rein zu erhalten. Drittens muss man ihm eine bedeutende Reactions-
fahigkeit nachriihmen; er verbindet sich leicht und mit gutern guanti-
tativen Erfolg mit den verschiedensten Reagentien, und die starren
unter den so entstchenden Verbindungen krystallisiren durchweg gut.
Ich habe daber zundchst die Derivate dieses Aldehyds etwas ein-
gehender untersucht und dabei die folgenden Resultate erhalten:

Parahomosaligenin (Parahomosalicylalkohol)

o
CyH,,0, = C,H, (OH) (CH,) CH,OH

Man stellt diesen dem Saligenin homologen Alkohol mit Vortheil
so dar, dass man einige Gramme des Aldebyds mit 50—100 Ce. Wasser
iibergiesst und hierauf allmihlich Natrinmamalgam wirken lisst. Die
Flissigkeit firbt sich sofort gelb durch Bildung des Natriumsalzes
des Aldehyds; nach einigen Tagen wird sie wieder farblos. Um
mit Sicherheit allen Aldehyd in Alkohol iiberzufihren, unterhilt man
die Wasserstoffentwicklung noch 1—2 Tage, Dann setzt man zu
der vom Quecksilber abgegossenen Fliissigkeit vorsichtig sehr ver-
diinnte Schwefelsiure, jedoch nicht im Ueberschuss, da der Alkohol
von freier Sidure zerstért wird. Selbst wenn man die Schwefel-
sdure in sebr verdiinntem Zustand und nur langsam zusetzt, pflegen
sich geringe Mengen eines fremden Kérpers aunszuscheiden, wihrend
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der Alkohol im Wasser gelSst bleibt und der filtrirten Lésung durch
Aether entzogen werden kann. Nach freiwilligem Abdunsten des
Aecthers wird der Riickstand aus wenig heissem Wasser umkry-
stallisirt und liefert so farblose, glinzende Blittchen, die simmt-
lich deutlich rhomboidische oder sechsseitige Form haben. Die Kry-
stalle 16sen sich leicht in Alkohol und Aether, in heissem Wasser fast
in jedem Verbiltnigs, leicht auch in kaltem Wasser (1 Theil Para-
homosaligenin in ca. 15 Theilen Wasser). Der Schmelzpunkt des Kor-
pers liegt bei 105°. Hdher oder nur lingere Zeit auf etwa 100° erhitzt,
giebt er Wasser ab, wihrend ein Theil unzersetzt sublimirt. Mit con-
centrirter Schwefelssiure giebt der Parahomosalicylalkohol, &hnlich
wie das Saligenin, eine braunrothe, mit Eisenchlorid eine tiefblaue

Firbung,.

Zwei Elementaranalysen ergaben die folgenden Zahlen:

Berechnet Gefunden
Ce 96 69.56 pCt. 69.92 69.28 pCt.
H, 10 79 - 7.65 770 -

02 _32_ 23- 19 - - - -
138 100.00 pCt.

Der schon erwihnte, beim Neutralisiren ausfallende Korper ist
auch in heissem Wasser pahezu unléslich und schwerldslich in Aether.
Aus heissem verdiinnten Alkobol konnte ich ibhn nicht krystallisirt
erhalten. Bei 200—205° schmilzt er und geht dabei ganz oder theil-
weise in homosalicylige Sdure iiber. Man wird ibn als ein dem Sa-
liretin homologes Product aufzufassen haben, welches aus dem Homo-
saligenin durch Wasserabspaltung entstanden ist.

Methylparahomosalicylaldehyd

o
CoH,,0, = C¢Hj (OCH,) (CH,) COH.

11 Gr. Aldehyd und 5 Gr. Kalibydrat wurden in Methylalkohol
geldst, dazu 11.5 Gr. Jodmethyl gesetzt und das Gange 5 Stunden lang
am Rickflusskiibler erhitzt. Das Reactionsproduct wurde in Wasser
gegossen, Hierbei schied sich ein specifisch schweres Qel ab, von dem
die iiberstehende Fliissigkeit nur noch Spuren enthielt. Das Oel wurde
wiederholt mit Wasser und Natronlauge gewaschen, welche letztere
den noch vorhandenen unveriinderten Parahomosalicylaldehyd aufnahm.
Nachdem dieser entfernt war, was man daran erkannte, dass neu hin-
zugesetzte Natronlange sich nicht mebr gelb firbte, wurde das Oel
der Destillation unterworfen.

Der auf diese Weise erhaltene Methylidther des Parahomosalicyl-
aldehyds ist ein farbloses Liquidum vou schwachem, kreosotihnlichem
Geruch. Er siedet bei 254°. Mit Eisenchlorid giebt er ebensowenig
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wie mit Natronlauge eine Reaction. In concentrirter Schwefelsiure
168t er sick mit gelber Farbe.

Die damit angestellte Elementaranalyse fiihrte zu folgenden
Zahlen:

Berechnet Gefunden
C, 108 72.00 pCt. 71.82 pCt.
H,, 10 6.67 - 6.83 -
(O 32 21.33 - — -

150 100.00 pCt.

Acetparahomosalicylaldehyd

o
CyoH,,0, = CqH, (OC, H, 0) (CH,) COH.

Zur Darstellung der Acetylverbindung wurde das Kaliumsalz des
Aldehyds, welches sich leicht durch Lidsen von Kaliumhydrat in wenig
Wasser, Zusatz der berechneten Menge des Aldehyds und Trockmen
auf dem Wasserbade als ein kanariengelbes, nicht hygroskopisches
Pulver erhalten lésst, in wasserfrelem Aether vertheilt und dazu die
berechnete Menge Essigsiiureanhydrid gesetzt. Aus der nach mehr-
maligem Umschiitteln vom essigsauren Kalium abfiltrirten &therischen
Losung schied sich die neue Verbindung, sobald der Aether ver-
dunstet war, in Krystallbiischeln ab.

Durch Umkrystallisiren aus heissem, verdiinntem Alkohol erhilt
man Acetparahomosalicylaldehyd in langen, seideglinzenden Nadeln;
er schmilzt bei 579; mit Wasserdimpfen ist er nicht flichtig und hat
nur einen schwachen Geruch; von Eisenchlorid wird er nicht geféirbt;
mit Natriumbisulfit vereinigt er sich, wie der Parahomosalicylaldehyd, zn
einer schwer l6slichen, krystallinischen Verbindung; von kochendem
Wasser wird er langsam, von Natronlauge leicht zerlegt. Drei mit
dem Kdorper vorgenommene Verbrennungen lieferten folgende Zahlen:

Berechnet Gefunden
Cyo 120 67.41pCt. 66.86 67.02 67.19 pCt.
H,, 10 . 562 - 592 622 6.21 -
0, 48 2697 - - = = -

178 100.00 pCt.

Essigséiure-Acetparahomosalicylaldehyd.
<CHjy (p)
Cy4H,604 = C4H;3-0C, H 0
“CH;-0C,H,;0 )
~0C, H,0 (°
Der zuletzt beschriebene Acetylaldehyd vereinigt sich mit 1 Mol.
Essigsiiureauhydrid zu einer Verbindung, die den Aldehydcharakter
verloren hat. Zur Darstellung hat man indess nicht nothig, sich zu-
vor den Acetaldehyd rein darzustellen; vielmehr vollzieht sich die
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Reaction leicht auch, wenn man den Parahomosalicylaldehyd mit etwa
dem 3fachen Gewicht Essigsiiureanhydrid mehrere Stunden hindurch
in gelindem Sieden erhilt. Nach dieser Zeit giesst man die Fliissig-
keit in Wasser, welches das iiberschiissige Essigsiiureanhydrid 16st, und
nimmt das Reactionsproduct in Aether auf. Die dtherische Ldsung
wird, nachdem ihr dorch wiederholtes Schiitteln mit Natriumbisulfit
jede Spur von Acetylaldehyd entzogen worden ist, zur Krystallisation
gestellt. Nach dem Verdunsten des L&sungsmittels scheiden sich grosse,
zugespitzte, prismatische Krystalle aus. Durch Umkrystallisiren aus
wenig heissem Alkohol erhilt man deutlich ausgebildete, vollkommen
wasserhelle Krystalle. Der Schmelzpunkt des neunen Korpers liegt
bei 949, Natronlauge und siedendes Wasser zerlegen die Verbindung
in kurzer Zeit in Essigsiure und Aldehyd.

Die obey gegebene Zusammensetzung wird darch die Elementar-
analyse bestitigt.

Berechnet Gefunden
C,, 168  60.00 pCt. 59.81 pCt.
H,, 16 571 - 5.94 -
0 96 3429 - - -

280 100.00 pCt.

Die Homologen des Cumarins und der Cumarséare.

S ---CH, (p) { CH, (p)
C, H, -0 -~-?O und C; H;) OH
z ---CH == CH (o) CH=:CH ---C OOH (o)

Ich habe das homologe. Cumarin ebenso zu gewinnen gesucht,
wie man aus dem Salicylaldehyd das gewdhnliche Cumarin erhilt,
und dethgemiiss einige Gramme des Parahomosalicylaldehyds mit dem
gleichen Gewicht trockenen, essigsauren Natrinms und einem Ueber-
schuss von Essigsiureanhydrid einige Stunden lang erhitzt. Das Reac-
tionsproduct warde in Wasser gegossen und das sich dabei abscheidende
Oel in Aether aufgenommen. Aus der #therischen Lisung wurde der
noch nicht umgesetzte Acetylaldehyd mittelst Natriumbisulfit ent-
fernt, und dieselbe dann mit kohlensaurem Natrium behandelt, um
Acetcumarsiiure zu binden, welche sich, wie kiirzlich!) von Tiemann
und Herzfeld gezeigt worden ist, stets bei dieser Operation bildet.
Ich habe dann nach dem Verdunsten des Aethers ein gut krystallisi-
rendes Product erhalten, das den Geruch des gewdhnlichen Cumarins
besass. Es schmolz indess nicht auf einmal, sondern zwischen den
weiten Grenzen von 60 und 88°. Eine damit angestellte Elementar-
analyse ergab Zahlen, die zwischen denen des Cumarins und des zu-
letzt beschriebenen Essigsiiure - Acetparahomosalicylaldehyds in der

1} Diese Berichte X, 67.
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Mitte liegen. Ich erhielt 66.46 pCt. C. und 5.72 pCt. H, wahrend das
Cumarin 75 pCt. C. und 5 pCt. H, die obige Essigsfiureverbindung aber
60 pCt. C. und 5.71 pCt. H verlangt. Es ist mir nicht gelungen, das
Cumarin aus diesem Gemisch abzuscheiden. Doch glaube ich, auf die
Bildung von Cumarin auch deshalb mit Sicherheit schliessen zu diirfen,
weil ich der étherischen Ldsung mit Natriumcarbonat eine S#iure ent-
zogen habe, welche, nachdem die Acetylgruppe durch Kochen mit Al-
kali abgespalten war, der einfachen Orthocumarsdure nicht nur in der
Krystallform vollkommen glich, sondern auch beim Uebergiessen mit
Ammoniak die fiir Orthocumarsiure so charakteristische, maigriine Fluo-
rescenz zeigte. Diese S#ure schmolz bei 185°. Durch Natriumamal-
gam in der Kilte wurde sie in einen nach Cumarin riechenden, &ligen
Korper iibergefibrt, der mit Eisenchlorid eine blaue Reaction gab.
Leider habe ich von der Séure nicht geniigende Mengen gewonnen,
um eine Elementaranalyse damit anstellen zu kénnen,

Ortonitroparahomosalicylaldehyd

[ o
CsH,NO, = C, H, (OH) (NO) (CH,) COH.

Mazzara!) hat gefunden, dass Salicylaldehyd beim Nitriren
zwei isomere Nitroaldehyde liefert, in denen die Nitrogruppe offen-
bar, in dem einen in 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 sind, nur ein Nitroderivat erhalten. Ich habe zwei von den
Ozxytoluylaldehyden nitrirt und diese Vermuthung bestitigt gefunden,
Sowohl aus dem Parahomosalicylaldehyd, als auch aus dem Orthohomopa--
roxybenzaldehyd habe ich nur je einen Nitroaldehyd erhalten, in denen
ich die Nitrogruppe, als in die Orthostellung getreten, annehme, Be-
hufs Nitrirung habe ich die Aldehyde entweder mit concentrirter Sal-
petersiiure erwirmt oder dieselben in concentrirter Schwefelssiure in
der Kilte gelost und dann Salpetersiure hinzugefiigt. Auf beiden
Wegen habe ich die ndmlichen Producte erhalten.

Wenn man den Parahomosalicylaldehyd mit wenig concentrirter
Salpetersiure Gbergiesst und schwach erwidrmt, so tritt bald Ent-
wickelung von Untersalpetersiureddmpfen ein, die aber nach einigen
Minuten wieder aufhért, wiihrend sich der Nitroaldehyd als gelbe
Krystallmasse ausscheidet. Man hat nur néthig, mit etwas Wasser
auszuwaschen und einmal aus heissem, verdiinntem Alkohol umzukry-
stallisiren, um den Ko&rper vollkommen rein zu haben, Wenn man
den Parahomosalicylaldehyd in méglichst wenig concentrirter Schwefel-
sdure auflést und onter Abkiiblung tropfenweise verdiinnte oder con-

1) Gaz. chim. ital. VI, 460.
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centrirte Salpetersiure hinzufiigt, so scheiden sich sofort feine gelbe
Nadeln von nitrohomosalicyliger Siure aus.

Der Orthonitroparahomosalicylaldebyd krystallisirt in heligelben
Nadelp, die bei 141° schmelzen und, héher erhitzt, unzersetzt subli-
miren. Der Korper .besitzt poch ausgepriigte Eigenschaften eines
Aldebyds und wird aus einer itherischen Lésung leicht und vollstindig
an Natriumbisulfit abgegeben. In kaltem Wasser ist der Orthonitro-
parahomosalicylaldehyd fast unldslich, auch in heissem nur wenig
loslich. Mit Eisenchlorid giebt er eine ganz schwache, violette Fir-
bung. Setzt man zu einer neutralen Ldsung des gelben Kaliumsalzes
Silbernitrat, so scbeidet sich das Silbersalz als rother Niederschlag aus.

Die Richtigkeit der vermutheten Zusammensetzung wurde durch
eine Verbrennung erwiesen.

Berechnet Gefunden
C, 96  53.04 pCt. 52.81 pCt.
H, 7 387 - 4.05 -
0, 64 3536 - - -
N 14 7.793 - —_ -

181 100.00 pCt.

Orthonitroorthohomoparoxybenzaldehyd

[1] o
CsH,NO, = C,H, (OH) (CH,;) (NO,) C(!,)H.

Dieser Kirper wurde in derselben Weise dargestellt; die Ein-
wirkung erfolgt indess hier langsamer. Die Verbindung krystallisirt
in feinen, gelblich-weissen Nadeln, welche bei 1529 schmelzen und
zugleich anfangen zu sublimiren. Der Kérper ist in kaltem Wasser
unléslich und schwerldslich in siedendem Wasser. Zum Umkrystalli-
siren bedient man sich eines mit Wasser verdiinnten, heissen Alkohols,
Mit Wasserddmpfen ist der Orthonitroorthohomoparoxybenzaldehyd
etwas flichtig; mit Eisenchlorid giebt er durchaus keine Reaction; er
verbindet sich mit Natriumbisulfit; sein Kaliomsalz krystallisirt beim
Verdampfen einer wisserigen Losung in langen, feinen Nadeln.

Die Elementaranalyse lisst iiber die Zusammensetzung des Kér-
pers keinen Zweifel zu.

Berechnet Gefunden
CB 96 53.04 pCt. 53.03 pCt.
H, 7 387 - 420 -

0, 64 3536 - -
N 14 773 - —

181 100.00 pCt.






