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131. A. Bourquin: Ueber die Einwirkung von Chlorzink auf 
Salicyl- und Paraoxybenzaldehyd. 

(Eingegangen am 5. hIhrz; mitgethcilt in der Sitzung von Hrn. Eng. Sell ) 

Anllsslich der Untrrsuchungen fiber die Condensation der aro- 
matischen Aldehyde rnit Phenolen, welche in der letzten Zeit im hie- 
sigen Laboratorium aiisgefLihrt wurden , war es von Interesse zu 
erfahren , wie die beiden Oxybenzaldehyde selbst gegen wasser- 
entziehende Mittel sich verhalten wiirden. Ich habe daher auf Wunsch 
von Professor N e n  c k  i die Condensationsprodukte, welche aus den 
beiden obigen Aldehyden, beini Erhitzen mit Eisessig und Chlorzink 
entstehen, dargestellt und analysirt. Zu dem Zweck wurden 3 Ge- 
wichtstheile Chlorzink in 2 Gewichtstheilen kluflichen Eisessigs in der 
Warme geliist, zu der LSsung ein Gewichtstheil Salicylaldehyd zuge- 
setzt und die Schmelze kurze Zeit im Sieden, bei etwa 1450, erhalten. 
Langeres Kochen ist zu vermeiden, da  sonst Salicylaldehyd leicht 
verharzt. Nach einigen Minuten, sobald eine herausgenommene Probe 
durch Wasserzusatz in rothen Flocken abgeschieden wird, lasst mail 
erkalten, giesst die Schmelze in vie1 Wasser und wascht den abge- 
schiedenen rothen Niederschlag auf dem Filter gut aus. Zur  weiteren 
Reinigung wurde das Produkt in verdunnter (etwa 2 pCt.) Natrnnlauge 
geliist iind in die schon violette L6sung schweflige Saure eingeleitet. 
Anfangs wird dadurch der Farbstoff gefrillt; sobald jedoch schweflige 
Saure im Ueberschuss eingeleitet wird, liist sieh der Farbstoff von 
Neuem mit rother Farbe  auf. Die Liisung wurde jetzt filtrirt, der 
Farbstoff aus dem Filtrate durch Salzsaure gefallt und mit Wasser 
ausgewaschen. Dieses so bereitete Condensationsprodukt des Salicylal- 
dehyds ist ein hellrothes, amorphes Pulver,  unliislich in Wasser, ver- 
dunnten Sauren, Aether und Chloroform j loslich in Alkohol, nament- 
lich in der Warme; leicht liislich in fixen und kohlensauren Alkalien 
mit violettrother Farbe. Zur Elementaranalyse wurde das nach dem 
Reinigen rnit Natronbisulfit mit Salzsaure gefallte, bei 1000 getrocknete 
Praparat verwendet. Die erhaltenen Zahlen entsprechen dcr Formel 

Gefanden 
I. 11. 

C14Hl0 0 3  

Ber. fur C14H1003 

C 74.40 74.4i 74.34 p c t .  
H 4-61? 4.G9 4.42 )) 

Mit Essigsaureanhydrid giebt dieser Kiirper ein Acetylderivat, das 
auf folgende Weise dargestellt wurde: 3 gr des Farbstoffes wiirden 
mit 12 gr Essigsiiureanhydrid 1 '/z Stunden lang am Ruckflusskuhler 
gekocht, sodann die heiss filtrirte Liisung mit dem 3fachen Volumen 
abnoluten Alkohols \ ermischt, wobei das  entstandene Acetylprodukt 
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als ein gelber, voluminijser, amorpher Niederschlag sich abscheidet. 
Dieser Niederschlag gut mit Alkohol ausgewaschen und bei 1000 ge- 
trocknet ergab mit der Formel: C14 Hg 0 3  (C2H3 0) iibereinstimniende 
Zahlen : 

Rerechnet Gefunden 
C 71.49 71.64 pCt. 
H 4.69 4.69 

I n  Wasser, Alkohol, Aether und Benzol ht diese Substanz un- 
liislich, dagegen lost sie sich ziemlich leicht in Chloroform. Von 
Alkalien wird sie ebenfalls leicht gelost, doch tritt gleichzeitig Ver- 
seifung ein, so dass durch Saurezusatz nur die Verbindung C14H1003 
in rothen Flocken ausgefallt wird. 

P a r  aoxybenzaldehyd verhalt sich gegen in Eisessig gelostes Chlor- 
zink beim Erwarmen genau so wie Salicylaldehyd. Das durch Wasser 
abgeschiedene Reaktioiisprodukt bildet ebenfalls rothe amorphe Flocken, 
die in Alkohol sowie in Alkalien mit violetter Farbe loslich sind und 
daraus durch Sauren unverandert abgeschieden werden. Von dem 
aus Salicylaldehyd erhaltenen Condensationsprodukte unterscheidet 
sich dagegen diescr Farbstoff dadurch, dass er in Alkalibisulfit sich 
nicht lost und weder dnrch Chloracetyl noch durch Essigsaureanhydrid 
acetylirt w i d .  Seine Zusammensetzung entspricht ebenfalls der empi- 
rischen Formel C14H10 0 3 .  

Gefunden Berechnet 
C 74.40 7437 p c t .  
H 4.61 4.42 2 

Die Condensation dieser beiden aromatischen Oxyaldehyde unter 
dem Einflusse Ton Chlorzink geschieht demnach nach der Gleichung: 

2C7 HsOa = C14Hin03 + H20. 
Wie man sieht , sind die beidcn Condensationsprodukte sowohl 

den1 B enzoylsalicylaldehyd CF, H5 C 0 CS H4 - - C 0 H, als aucb 
den1 von E t t l i n g ,  C a h o u r s  und P e r k i n  dargestcllten und iron dem 
letzteren Autor als Disalicylwasserstoff bezeichneten Verbindung 
isomer. P e r k i n  I) nimmt a n ,  dass dem Disalicylwasserstoff die 
Constitutionsformel: 

0 

O H C -. - C6 Hp.. ,o 
OHC---C6Ha” 

zukommt. Unter der Voraussetzung, dass die einfachste aus den Ana- 
lysen berechnete Farmel C14 Hlo O3 die wahre Zusammensetzung der 
ron mir aus Salicyl- resp. Paraoxybenzaldehyd mittelst Chlorzink er- 
haltenen Korper ausdruckt , was vorlautig als unbewiesen hingestellt 
werden muss, kijnnte man annehmen, dass die Condensation zweier 

I) Ann. Cheni. Pharin. 145, 300. 
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Aldehydmolekule unter Anstritt von einem Motekul Wasser zur Bil- 
dung einer glycidartigen Verbindung fuhre und dass virlleicht den von 
mir analysirten Produkten die Constitotionsformel : 

entspricht. 
Leider sind die beiden Verbindungen wenig reaktionsfiihig, und 

es gelang mir nicht, mittelst Brom, Chlor oder Salpetersaure gut 
charakterisirbare Derivate darzustellen. 

Laboratorium des Prof. N e n c k i  in Bern. 

132. H. S a1 k ow s ki: Ueber die isomeren Oxyphenyless igsauren .  
[Mittheilang xus den1 chemibchcn Laboratorium der Alradeinic zu Muu~tcr.1 

(Eingegangcn am 10. M,tle; illitgethfxilt in der  Sitzung von Hm. E n g .  S e l l )  

Vor einigeu Jahren fand ich in Gemeinschaf't mit meinrm Rrrtder 
in den Fiiulnissprodukten des Harris, spater in denen verschiedener 
Eiweisssubstanzen ritie aromatische Siiore, CsHs 0 3 ,  auf und ei-kanute 
dirselbe bald darauf als die zur Zeit noch fehlende p - O x y p h e n y l -  
e s s i g s i i  u re  '). Nachdem das sehon darn& beabsichtigte Studium der 
isomereu Oxyphenylessigsauren durch %ussere Umstiinde einen latigeren 
Bafschub erlitten hat, habr ich es vor einiger Zeit aufgenommeii und 
mein Augenmerk zuniichst auf die Darstellung der 7n- und o-Oxyphenyl- 
essigslure gerichtet. Namentlich schien es mir van Interesse, zii unter- 
suchen, ob die Ietztere Saure nach Art der Salicylsaure (?), Melilot- 
siiure und o-Cumarsaurt ein inneres Anhydrid oder Lacton zu bilden 
vermag, besonders mit Riicksicht darauf, dass Carboxyl und Hydroxyl 
in ihr gerade diejenige relative Lage eirinehmen mussten, welche wir 
in den y-Oxysauren, an denen die Lnctonbildung bisher vorwiegend 
beobachtet ist, annehmen. 

Die p-Oxyphenylessigsiiure ist zaerst aus der p-Nitrophenylessig- 
saiire durch Ueberfiihrung in Amidosaure und Behandlung derselben 
mit salpetriger SBure erhalten werden. Ebenso wohl lasst sie sich 
jedoch aus ihrem Nitril, dem p-Oxybenzylcyanid (s. unten) gewinnen 
and diesen Weg wiihlte ich ziir Aufsuchung der isomeren Stiuren, 
weil e r  a m h  in der o-Reihe Aussicht auf Erfolg biete, wiihreiid die 
Reduktion der o - Nitrophenylessigsiiure *) bekauntlich sogleich zu 

I) Diese Berichtc XIl, 1438. 
2) Gct l son,  Clrcrni. Soc. J. 37, 90. 




