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411. Hugo Voswinckel: Ueber einige neue Abkommlinge des 
Sslicglaldehy ds. 

(Aus dem Bed. Univ. -Laborat. CCCCLXXXYV; vorgetragen in der Sitzung 
vom 12. Juni von Hrn. Tiomann.) 

Es ist bekaunt , dass die Phenole in aromatische Oxyaldehyde 
iibergehen, wenn man ihre mit iiberschiissigem Alkali versetzten wiisse- 
rigen Lijsungen rnit Chloroform digerirt. Bisher sind mittelst dieser 
Reaction fast aiisschliesslich Verbindungen dargcstellt worden, welche 
im Molekiil einmal den Aldehydrest enthalten; nur aus einigen dihy- 
droxylirten Benzolderivaten , dem Resorcin und dem damit nahe ver- 
wandten Orcin, entstehen, wie T i e m a n n  und L e w y l ) ,  resp. T i e m a n n  
und H e l k e n b e r g 2 )  gezeigt haben, unter den gellaxinten Bedingungen 
Dialdehyde (Resorcendialdehyd, a- und p-Orcendialdehyd). Hr. Prof. 
T i e n i a n n  hat xnich veranlasst, zu versuchen, ob mit Hiilfe der Chloro- 
forrnreaction nicht auch im Molekiil von monohydroxylirten Benzol- 
abkiimmlingen zwei oder mehrere Wasserstoffatome durch Aldehyd- 
reste ausgetauscht werden kiinnen. Ich bin bei meinen Versuchen, urn 
unter moglichst eijifachen, leicht zii iibersehenden Bedingungen zu 
arbeiten, iiicht von dem Phenol selbst, sondern alsbald vnn zweien 
seiner Monaldehydabkoinmlingen, dem Salicylaldehyd and dem Paroxy- 
benzaldehyd, ausgegangen. 

0 x y i s o p h t a1 a Id e h y d e a u s S a l i  c y 1 a1 d e h  y d. 

F. T i e m a n i i  hat im Verein mit K. nnd C. L. R e i m e r 3 )  dar- 
gethan, dass bei der Cblorofornireactioii aus Salicylsaure p-  und o- 
illdehydosalicylsaure entstelien, wahrend aus ParnxybenzoEsaure sich 
o-Aldehydoparoxybenzn~sXure bildet, dass p -  Aldehydosalicylstiure und 
o-Aldehydoparoxybenzogslure bei der Oxydatiori in a-Oxyisophtalsaure, 

Cg Hs (0 H) (C 0 0 H )  (C 0 0 H), iibergehen, wahrend unter gleichen Be- 
dingungen aus o-Aldehydosalicylsaure t!?-Oxyisophtalsiiure, 

1 2 4 

1 2 ti 
CsH3 (OH) ( C O O H )  (COOH), 

entsteht. p - hldehydosalicylsaure und o - Aldehydoparoxybenzoiaaure 
sind demnach miteinander isomere Halbaldehyde der a-  Oxyisophtal- 
saure und o - Aldehydosalicylsiiure ist der Halbaldehyd der $-Oxyiso- 
phtalsaure. 

G .  H a s s e 4 )  hat spater gezeigt, dass bei der Einwirkung vnn 
Tetrachlorkohl~ristafl' auf rine alkalischv Lijaung vnii SaliqlsIure  a- 
-. . . __ . _- 

1) Dime Bcrichte X, 2221. 
2, Dicso Berichte XII, 999. 
3) Diesc Bericlitu IX, 126s; ibid. X, 1562. 

Dirsc Berichto X, 2194. 
Berirhte d. D. cheili. Gesellsehaft. Jahrg. XV. 1 n o  
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nnd - Oxyisophtalsaure sich nebeneiuander bilden. Rei der Einwir- 
kung von Chloroform anf eine alkalische Liisiing von Salicylddehyd 
diirfte man mithin die gleichzeitige 13ilclung der diesen Sauren ent- 
sprechenden Peraldehyde erwarten. wiihrend atis dem Paroxybenz- 
nldehyd unter gleichen Urnstanden der Peraldeliyd nur der a-Oxyiso- 
phtalsiiure ent.c.tehen sollte. Meine Versuche haben diese Voraus- 
setzungen bestiitigt. 

Wenii mar. 25 Theile Salicylaldehyd mit zweimal soviel -";atrium- 
hydrat und Chmoforrrr, ala die Gleichung : 

C.,H4(OtI)(COH) + CHC13 + 4 NaI IO = C~II~(ON;L)(COM)? 
+ 3 NxC1 + 3 1 1 2 0  

rerlangt , und 150 Theilen Wasser zwolf Stunden am Ruckflusskuhler 
bei Siedehitze des Chloroforms digerirt , die dunkel gefarbte Fliissig- 
keit mit. Schwefelsaure stark ansiiuert, ron geringen Mcrigen dadnrch 
ausgeschiedener Harze a.bfiltrirt und das Filtret der Destillatioii in1 
Dampfstrome wterwirft , so geht zuuiichst der unangegriffene Galicyl- 
nldehyd iiber, welchrr auf diese Weise leicht ron  deli Reactions- 
producten zu trennen ist. SpLter scheiden sich aus deni Destillat. 
weisse Krystalle nb, welche mit saureni, schwefligsamem h'ntriunl eine 
Verbindung eiiigehen und dadurch ihre hldehydnatur docurnentireri. 
Durch systemrttisches Umkrystallisiren aus Ligroi'n lassen sich die 
Krystalle ohnr: Muhe in zwei verschiedene Verbindnngen zerlegen, 
wovon die eint: leicht, die andere scliwer liislich in  Ligroi'n ist. 

1 4 1 
ct - 0 x J i s o p 11 t a 1 a1 d e h y 11, C& HB (0 13) (C 0 H) (C 0 H). 

Der  in Ligroin schwer liisliche Kiirper wird dorch Umkrystnllisire~~ 
nus heissem W asser in langeii, bei 108" schmelzcnden Nadeln erhalten. 
Er ist leicht liislich in Chloroforni uiid Aether, schwieriger liislich in 
Alkohol , schwer lijslich selbst in siedendeni Wasser und nahezu UII- 

liislich in Ligroi'n. Seine wiisserige Liiuniig wird durch Eisenchlorid 
rothviolett, durch Alkxlien urid Ammoniak schwach gelb gefarbt. Nach 
Zusatz von Anirnoniak ruft darin Rleiacetat einen voluminfisen gelben, 
Kupfersulfat eineri hellgruiien und Chlorcalcium einen geringen weissen 
Niederschlag hervor. Die Knpferfallnng dunkelt bei Zusatz von mehr 
Arnmoniak ad '  und liist sich in diesern Reagens schlieeslich mit blauer 
Farbe. 

Elenientaranalyse der bei 108O schnielzeiiden Verbindung: 
Theorie Versuch 

Cs 9 G  64.00 64.08 pCt .  
H s  6 -1.00 4.44 9 

48 32.00 - 
0 3  _ _  _ _  

150 100.00. 



2023 

Die angefiihrteii Zahlen zeigen, dass der obige Kiirper ein Dial- 
dehyd ist. Durch Schrnelzen mit Kaliumhydrat wird er in a-Oxyiso- 
phtalsiiure iibergefiihrt nnd dadurch als a- Oxyisophtalaldehyd charak- 
terisirt. 

1 2 6 
/?- 0 x y i s o p I1 t a1 a1 d e h y d , CS H3 (0 H) (C 0 H) (C  0 H). 

Die in Ligroi'n leicht lijsliche Verbindung wird durch Umkry- 
stallisiren aus Wasser in feinen, sternfijrmig gruppirten Nadeln erhalten, 
deren Schmelzpuiikt bei 88O liegt. 

Die wasserigc Auflijsung cler Substanz farbt sich auf Zusatz von 
Arnmoniak und Alkalibydrat intensiv gelb, Eisenchlorid farbt dieselbe 
rothviolett. In  der durch Ammoniak schwach alkalisch gemachten, 
wasserigen Liisung des Kijrpers bringen Raryumchlorid, Calciunichlorid 
und Magnesiumsulfat gelblichweisse Niederschlage hervor, Kupfersulfat 
erzeugt eine hellgrine, in iibersehussigem Ammoniak mit hlarier Farbe 
lijsliche FBllung. 

Elementaranalyse der bei 88O schmelzenden Verbindung: 

Theorie Versnch 
1. II. 

Ce 96 G4.00 64.37 63.83 pCt. 
H6 6 4.00 4.4 1 4.18 )) 

0 3  48 32.00 - - - _  
100.00. 

Die Ergebnisse der Analyse lassen iiber die angefuhrte Formel 
der Verbindung keinen Z w e i f d  Dieselbe geht beim Schmelzen mit 
der zehnfachen Menge Kalirimhydrat in /?- Oxyisophtalsaure uber urid 
wird dadurch a ls  ,!I-Oxyisophtalaldehyd charakterisirt. 

a - 0 x y i  s o p h t a 1 a1 d e h y d aus  P a r o  x y b e n z a l d e  h y d. 

Wenn man den Paroxybenzaldehyd genau ebenso mit Chloroform 
iind Natronlauge behandelt, wie dies soeben f i r  den Salicylaldehyd 
beschrieben worden ist , so erh%lt man ale alleiniges Reactionsproduct 
a - Oxyisophtalaldehyd, welcher an allen seineii Eigenschaften, sowie 
a n  den nachstehenden Resultaten der damit angestellten Elementar- 
analyse als solcher erkaunt wurde. 

Theorie Versuch 
C 64.00 G3.86 pCt. 
H 4.00 4.23 )) 

Ich habe mich bislang vergeblich bemiiht, durch eine erneute Be- 
handlung von a- und /I-Oxyisophtalaldehyd niit Chloroform und Alkali- 
lauge weitere Wasserstoffatome im Molekiil dieser Verhinduiigeri durch 
den Aldehydrest zu ersetzen. 

- 

130* 
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J. Pliicli l  I )  hat. vor einiger Zeit die Salicylglycolsiiure, 

CsHd (OH) ( C B  (OH) (COOH),  und ein Anhydrid derselben 
durch Einwirkung von Salzsaure auf das Cyanhydrin des Sahy l -  
aldehyds dargesi.ellt, und die erstere als Ocl, das 1et.ztere in Form von 
Krystallkrusten erhalten. Soweit dies aus den vorliegenden kurzen 
Notizeii zu ersehen ist, sirtd beide Substanzen leicht zersetzlich und 
zeigen keine sehr charakteristischeu Eigenschaften. Ich habe, in der 
Hoffnung, bestaidigeren Vcxrbindungen zu begegnen, versucht, auf deiii 
von F. T i c  man n 2, angegebeiieii Wege zunachst zu dem Oxyriitril 
uiid soda.un ZII dem Amidonitril zu gelangen, welche sich von dem 
Metliylsalicylaldehyd ableiten. 

1 2 

1 2 
Met It y 1 s a 1 i c y 1 a 1 d e h y d,  CS Hq (0 C Ha) (C 0 H). 

Diese Verliindung ist zucrst voii W. H. P e r k i n s )  durch Erhitzeii 
der ~ati i i i i i ivcrbinduri~ des Salicylaldehyds mit Jodmethyl in met.hy1- 
alkoholischcr Losung untcr Druck auf 140 - 150" dargestellt worden. 
Meine Versuche haben gczeigt, dass die Reaction sich bereits bei demi 
Erhitzeii auf den1 Wasserbade in einem mit. R.iickflusskiihler verscheneii 
Kolben rollzieht. Man verjagt nach 6--i( stiindigem Digerireii aus den1 
niit Wasser vwsetzteit Reactionsproduct den Metliyldkohol . nimmt 
das sidt dnbei aosscheidende schwere, gelbe Oel in nether auf und 
schiittelt die Stherische Liisung, iim nnangegriffenen Salicylaldehyd zu 
entfcrnen, mit Trerdiinntcr Natronlauge. I)as bei dem Verduiisten des 
Aethers zariick'deibende Oel siedet. nnch deni Trocknen fiber Chlor- 
calciunt, wie P o r k  i n  angiebt., bei 238O und erstarrt, was bisher nicht 
beobachtc!t worden ist, wenn man jede Spur von Salicylaldehyd daraue 
entfenit hat, iiach einiger Zeit zu derbcn Prismen, welche bei 35O 
schmelzcn. 

Der Metli~lsalicylaldcliyd 16st sich sehr leicht iii Aet.her uiid 
Chloroform, etwas schwieriger in Alkohol und Benzol und ist in 
Wasser nahezn unl6slich. 

Elementaranalyse der bei 35O schnieleendm Verbinduug : 

Theorie Versuch 

& H 5.88 6.10 )J 

0 2  32 23.53 - 

(2s 96 70.55 70.84 pCt. 

.... ~ 

136 100.00. 
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o - M e t h o x  y rn a n d e 1 s III r e n i t r i 1 , CS HI (OCH3) (CH (OH) - - CN). 

Wenn man 1 Mol. Methylsalicylaldehyd in wenig Acther kist, 
eine concentrirte, wihscrige Liisung von 1 Mol. Cyankalium sowie 
tropfenwcise untcr bestiindigeni Cmschutteln und AbkiihleIl 1 Mol. 
Salzsiiure in concentrirter, wiisseriger Auflosung hinzufugt, die atherische 
Schicht abhebt und daraus den Aether verdunsten Iasst, so bleibt das 
o -Yetho?cymandels~urenitril in Form von rijthlich gefsrbten Krystall- 
krusten zuriick. Durch Umkrystallisiren aus Benzol wird die Ver- 
bindung in farblosen , durchsichtigen Krystallen erhalten, welche bei 
71° schmelzen. Der Kiirper ist unloslich in  Wasser, leicht liislich 
dagegen in Chloroform, Alkohol, Aether, I3enzol und Ligroi'ri. 

Elementaraiialyse : 
Versuch 

I. 11. Theorie 

Cg 108 66.26 66.30 - p c t .  
Hg 9 5.52 5.85 - )) 

8.55 > N 14 8.59 - 
0 2  32 1'3.63 - - 

163 100.00. 
Ich habe mich bisjetzt vergeblich bemaht , das Orthornethoxy- 

mandelsAurenitri1 in das entsprechende Amid umzuwandeln; auch die 
Orthomethoxymandelslnre sclbst habe ich nur als Syrup und nicht 
in einer fur die Analyse geeigneten Form crhalten. Rei den Ver- 
siichen zur Verseifung dcs Nitrils wurden immer grosse Mengen des- 
selben in rothe Harze umgewandelt, welche von der gebildeteii Saure 
nicht viillig zu trennen waren. Ich glaube daher davon Abstand 
nehmen zu sol1en, die .von mir erhaltene Saure weiter zu charakte- 
risiren. 

o - Met  h ox y p  h e n  y 1 i m i d o e s s i g s  a u r e n i t  r i I ,  
1 2 

CsHq(OCIIa)(CH- - CN) 
:NH 

2 
CS Hh (0 6 1I:J (CH - - C h') 

Um das o-Methoxymandelsaiirenitril in das Nitril der entsprechenden 
Amidosaure umzuwandeln, habe ich dasselbe mit der aquivalcnten Menge 
einer 1Oprocentigen Liisung von Ammoniak in Alkohol 6 bis 7 Stunden 
in einer verschlosseneii Selterwasserflasche bei 60-70° digerirt. Wenn 
man aus dem Reactionsproduct den Alkohol verdunstet, so hinterbleibt 
eine krystallinische , mit einem gelbrothen Harze durchsetzte Masse, 
ails welcher durch wiederholtes Umkrystallisiren ails Chloroform und 
Alkohol schijne, weisse, durchsichtige Krystalltiifelchen gewonnen 
werden. Dieselben schmelzeri fiisch brreitet 11111 123 O, reriinderii sich 
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aber bereits bei laiigerern Liegen an der Luft und zeigen dann eineri 
hoher liegenden Schmelzpunkt. Sie sind unlijslich in Wasser und 
Ligroin. schwcr liislich in  Alkohol, Icicht liislich in  Reiizol und sehr 
Ieicht liivlich in Alkohol. 

Dit. angeslellte Elemcntaranalyse zeigt , dass die beschriebene 
Verbindung nicht das erwartete Aniidonitril . sondern das Iiiiidonitril 
der o-Methoxyphenylessigsiiure ist. 

Elemen taranalyse : 
Versucli 

I. 11. Thcorie 

Cis 216 70.:36 70.45 - p c t .  
Hi7 17 5.51 5.87 - ,> 

N3 42 13.68 - 13.90 )) 

33 10.42 - - Or >> 

307 100.00. 
1 2 

Das fragliche Amidonitril, CGH~(O c HJ)(CII (NH2) . CN), rerlangt : 
Cg 108 66.66 pCt. 
Hio 10 6.17 )) 

Xz 28 17.28 )> 

16 9.89 )) 0 - 

162 100.00. 
Es uiiterlicgt wohl keinem Zweifel. dass das aus dem Methylsalicyl- 

aldehyd sich tlildende Imidonitril den aus andcren Aldehyden unter 
analogen Bediiigungen entstehendm Imidonitrilen analog und niithin 
nach der oben xngefiihrten Formel zusammengesetzt ist. Bisjetzt ist 
mir eine glatte Verseifuiig des beschriebenen Imidonitrils nicht ge- 
lungen. 

o - M e t h o x y p h e n  y 1 a ii i 1 i d  e s s i g s ii u re  n i t r i I ,  

CS H* (0 dH3) (C H (N Cs H.s H) C N). 
F. T i e m a n n  I) hat neuerdings irn Verein init ehigen seiner 

Schiiler dargethan , dass die Cyanhydrine dcr Aldehyde ihr Ilydroxyl 
noch glatter gegen den  Anilinrest ( S I I C G H ~ )  als gegen den unver- 
anderten Ammoniakrest (N H2) austauschen. Ich habe das Cyanhydrin 
des Methylsa1i:ylaldehyds nach der gleichen Richtung untersucht. 

Weun m m  1 Mol. von dem fraglichen Cyanhydriri mit 1 Mol. 
Anilin, in wenig Alkohol geliist. in einer verschlossenen Selterwassw- 
flasche etwa dpei Stunden bei 100" digerirt, so theilt sich die Fliissigkeit 
in zwei Schiciten, von denen die oberr fast farblose aus wiisserigem 
Alkohol wid die unterr roth gefarbte aus den1 gesuchten Aiiilidonitril 

2 

I) Siehe die weiter untcn abgedruckton Abhandlungen r o n  T i o m  a n  n, 
Tieniann und P i e s t  und Tiemaiin und Stephan.  
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besteht. Das rothe Oel erstarrt, nachdem man es von dem verdiinnten 
Alkohol getrerint hat, zu einer Krystallmasse. Durch wiederholtes 
Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol wird daraus das o - Meth- 
axypheiiylaiiilidoessigsaurenitril in farblosen . sechsseitigen, bei G 10 
schmelzenden Tafeln gewonnen. 

Die Verbindung ist in Alkohol und Aether leiclit liislich iind un- 
liislich in Wasser. 

Elernentaranalyse : 
Theorie 

Ci:, 180 75.63 
Hi4 14 5.84 
N2 28 11.76 
0 1G 6.77 

Versuch 

238 100.00. 
Bei den Versuchen, das beschiiebene Anilidonitril mit concentrirten 

und verdunnten Sauren zu verseifen, trat stets starke Verharzung ein, 
und ist es mir bisjetzt nicht gelungen , das demselberi entsprechende 
Amid, so wie die correspondirende Saure zii isoliren. Immerhin be- 
stiitigen meine Beobachtungen die friiher erwlhnte Erfahrung, dass die 
Hydroxylgruppe der Aldehydcyanhydrine sich glatter gegen den Anilin- 
rest (NH Cs Hs) als gegen einen unveranderten Animoniakrest (NH2) 
austauschen Iasst. 

N i t r o m e t h y l s a l i c y l a l d e h y d ,  

Cs €13 (0 C H3) (C 0 H) (S 0 2 ) .  

Bereits P e r k i n ') erwahnt eine nitrirte, durch Einwirkung 
von Salpetersaure auf Methylsalicylaldehyd bereitete Verbindung, 
hat dieselbe jedoch nicht nliher charakterisirt. Werin man Methyl- 
salicylaldehyd in rauchender Salpetersaure liist -und die Losung in 
Wasser gicsst, so scheidet sich alsbald ein krystallinischer Kiirper ab, 
welcher durch Umkrystallisiren aus Wasser in feineii, weissen, bei 880 
schmelzenden Nadeln erhalten wird. 

Die Substanz ist in Alkohol und Aether leicht und in Wasser 
schwer Ioslich. Sie ist ein Mononitromethylsalicylaldehyd , wie die 
nachstehenden, bei der Analyse derselben erhaltenen Zahlen zeigen: 

1 2 2 

Elernentaranalyse : 
Versuch 

1. 11. Theorie 
Cs 96 53.03 53.23 - pCt. 

7 3.87 4.25 - )) 

- 8.12 )) 

117 
S 14 7.74 
0 s  64 35.36 - - ., 

181 100.0u. 
_. - 

~- 

I) h l l .  Chem. Pharm. CXLV, 305. 
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Weitere Versuche werden zur Zeit im Berl. Univ.-Laborat. aiige- 
stellt,, um die relative Stellring der Nitrogruppe in  dieser Verbindung, 
sowie ihre Beziehungen zu den zuletzt van M a z z a r a  I) untersuchten 
beiden Moiionitroderivaten des Salicylaldehyds zu ermitteln. 

412. Ferd.  Tiemenn und E. Pies t :  Ueber Phenylanilido- 
essigslure, ihr Amid und Nitril. 

(Aus dem Berl. Univ. -Laborat. CCCCLXXXSVI : vorgctragen in der Sitzung 
vom 12. Joni von Hm. Tiemann.) 

Vor einiger Zeit haben wir rnitgetheilt*), dass bei der Eiiiwirkung 
voii Methylamin auf Berizaldehydcyanhydrin ( MandebLurenitril ) das 
Nitril des Plienylsarkosins: C6Hj . CTI(NHCH3) - - -  CX, entsteht, urid 
dass d:traus dari entsprechende Amid, sowie das Phenylsarkosiii selbst, 
CsH5. CH(NHCH3) - - C O O H ,  ohne Schwierigkeit bweitet werden 
k6mnen. Wir liaben gleichzeitig angefiihrt, dass die Einwirkung voii 
Mcthylamin auf Benealdehydcyaiihydrin nicht mehr so leicht iind voll- 
standig wie die des Ammoniaks erfolgt, dass das Dimethglnmin noch 
trc5ger reagirt, dass aber durrh Digeriren voii I~enzaldehydcyanhgdrin 
mit Anilin u n s d i w e ~  eine schiin krystallisirte Verbindung erhalten werden 
kann. Wir  berichten heute iiber die Resultate, welclie wir bei der  
lintersrichuiig dieser Substariz rrhalteii haben. 

P h e xi y la n i 1 i d o  e s s i gs a 11 r e  n i t r i  1, CS H s  . C H (N H C6 HS) C K. 
Dasselbe bildet sich gLttt nach der Gleichung: 

Cs H:, . CH (OH) C S  + N HzCs H5 = c6 HS . CH(N IICs HA) C S  
+ €120,  

wenn man gleiche Molekiile vou Rerizaldehydcyanhydrin rind hnilin, 
in wenig Alkohol ge16st, iri h e r  verschlossenen Selterwasserflasclie 
zwei Stunden auf 1000 erhitzt. Man fugt dem Reactioiisproducte 
WaYser hinzu, welches eine riit.hlich gefiirbte Kryst.allmasse a k h e i d e t .  
Durch Umkrystallisiren aus verdiinnteni Alkohol wird, das Phenyl- 
anilidoessigsaurc:iiit~il im reirien Zustande gewonnen. Dassslbe ist un- 
loslich in Wasser, schwierig liislich iri kalteiii Alkohol , leicht liislich 
aber in siedeiuiem Alkohol, Aether, Benzol und Ligroin. Dio Ver- 
bindung schmil2;t bei Mn, sie krystallisirt aus rerdiinntem Alkohol in 
feinen, weissen Nadeln, aus absolutem Alkohol in derben Prismen. 

.. .. 

I) Gazx. chin. ital. 1876, 460. 
2, Diesc Bcriclite XIV, 1932. 




