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darzustellen sein, welche letzteren bei der  Einwirkung von Schwefel- 
saure in: 

R.C, ’ ‘C.COH 
0 . N  

und Ameisensaure zerfallen miissten. 

fortgesetzt werden. 
Die soeben erwahnten Versuche sollen nach dieser Richtung 

501. Ernet Marcus: U e b e r  s t icks tof fhs l t ige  A b k o m m l i n g e  
einiger D i o x y b e n z a l d e h y d e  I). 

[Aus dem Berl. Univers.-Laborat. DCCCLXIII; vorgetragen in der Sitzung 
von Hrn. Tiemann.] 

Die folgenden Versuche sind mit dem p-Resorcylaldehyd, Resorcen- 
dialdehyd, o -Methoxy-p-oxybenzaldehyd, Vanillin und Piperonal an- 
gestellt wordeu. Ich hsbe,  soweit sie unbekannt waren, die Phenyl- 
hydrazone und Aldoxime dieser Aldehyde untersucht, die Aldoxime 
des - Resorcylaldehyds, Vanillins und Piperonals in  Nitrile umge- 
wandelt und daraus die zugehorigen Amidoxime dargestellt. 

# - R e s o r c y l p h e n y l h y d r a z o n ,  

CsH3( c H : k2 H C6 H5) ( 6 H )  (GH) 
scheidet sich aus der heissen wasserigen Losung des p - Resorcyl- 
aldehyds nach Zusatz von Phenylhydrazinchlorhydrat und Natrium- 
acetat beim Erkalten in gelben, bei 158-1 59O schmelzenden, in Alkohol 
und Aether leicht loslichen Nadeln aus, deren wasserige L3sung durch 
Eisenchlorid braun gefarbt wird. 2, 

Elementaranalyse : 
Theorie Versuch 

C13 156 68.42 68.18 - 
5.26 5.54 - HlZ 12 

28 12.28 - - N2 
0 2  32 14.04 - 12.49 

228 100.00 

’) Siebe auch E. M a r c u s ,  Inaugural-Dissertation, Berlin 1890. 
a) Dieselbe Verbindung ist inzwischen auch von R u d o l p h ,  Ann. Chem. 

Pharm. 248, 105, dargestellt worden. 
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8 -  R e s o r c y l a l d o x i m ,  

bildet weisse, hei 19l0 scbmelzende Nadeln, welche sich aus heissem 
Wasser umkrystallisiren lassen und von Alkohol und Aether leicht 
aufgenommen werden. Eisenchiorid ruft in Liisungen der Verbindung 
eine braunrothe Farbung, F ehling’sche Lijsung einen griinen Nieder- 
schlag hervor. Elementaranalyse : 

ce H~ (6~ : NOH) (oh) (oh), 

Theorie Versuch 
c7 84 54.90 54.52 - 
H7 7 4.58 4.91 - 
N 14 9.15 - 

48 31.37 - - 0 3  

9.52 

153 100.00. 

Diacet - / - r e so rcy lon i t r i l ,  

CS H3 . ( d N )  (0 C 6 C 133) (0 C 6 C H3), 
bildet sich, wenn man - Resorcylaldoxim mit Essigsaureanhydrid 
zwei Stunden am Luftkiihler erhitzt, und wird beim Umkrystallisiren 
aus Alkohol in weissen, bei 72O schrnelzenden Prisrnen erhalten, welche 
sich leicht in Alkohol, Aether, Benzol und Chloroform liisen. 

Elementaranalyse: 
Theorie Versuch 

C11 13‘2 60.27 59.97 - 
H!, 9 4.10 4.22 - 
N 14 6.39 - 6.47 

64 29.21 - - 0 4  

219 100.00 

@ - R e s o r c y l o n i t r i l ,  
CgH3(6N) (GH) (GH), 

entsteht bei dem Verseifen des Diacet - - resorcylonitrils mit ver- 
diinnter Alkalilauge und wird durch Fallen seiner atherischen Losung 
mit Ligroh gereinigt. Die gu t  krystallisirte Verbindung schmilzt 
bei 1750 und liist sich leicht in Wasser, Alkohol und Aether und giebt 
mit Eisenchlorid in wasseriger Losung eine rothe Farhenreaction. 

Elementaranalyse : 
Theorie Versuch 

c7 84 62.22 61.96 - 
H5 5 3.70 3.87 - 
N 14 10.37 - 10.17 

32 23.71 - - 0 2  

135 100.00. 
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8 - R e s o r c e n y l a m i d o x i m ,  
1 a 4  

C6H3 (C : N O H .  NHg) (OH) (OH), 
entsteht aus dem vorstehenden Nitril, wenn man darauf bei ge- 
wiihnlicher Temperatur Hydroxylamin 6 bis 8 Tage einwirken lasst. 
Das Amidoxim ksst  sich durch Umkrystallisiren aus verdiinntern 
Alkohol in Krystallen gewinnen, welche sich bei 1600 braunen und 
bei 1660 schmelzen. Das @ -  Resorcenylamidoxim lost sich leicht in 
Wasser, Alkohol und Aether, die wasserige Liisung reducirt F e  h l ing -  
sche Losung und wird durch Eiserichlorid braun gefarbt. 

Elementaranalyse: 
Theorie Versuch 

C.r 84 50.00 49.75 - 
8 4.76 4.82 - Hs 

Na 28 16.67 - 16.42 
0 3  48 28.57 - I 

168 100.00. 

R e  s o r c e n d i p  h e n  J l d i h y d r a  z o n, 

CsHa. (CH.NaHC6Hs)(o2H)(O4H)(CH.~gHc~H~). 
Der Resorcendialdehyd giebt mit salzsaurem Phenylhydrazin bei 

Zusatz ron Natriumacetat leicht ein Diphenyldihydrazon, welches aus 
Alkohol in durchsichtigen, bei 2300 schmelzenden Nadeln krystallisirt. I) 
Dasselbe liist sich leicht in Benzol und Aether, schwer in Alkohot 
und gar nicht in Wasser. 

1 

Elementaranalyse: 
Theorie Versuch 

- Cso 240 69.36 69.1 1 
His 18 5.20 5.53 - 
N4 56 16.19 - 16.48 

3'2 9.25 - - 0 2  

346 100.00 

Reso rcend ia ldox im,  

c6 H~ (CH : k o H) (GH) (0") (CH : k o HI. 
Das aus dem Resorcendialdehyd dargestellte Dialdoxim bildet 

weisse, bei 2090 schmelzende Krystalle, welche sich aus heissem 
Wasser umkrystallisiren lassen. Es lost sich leicht in Alkohol, Aether 
und Alkalilauge, schwer in Wasser. In  seiner wasserigen Liisung 
wird durch Eisenchlorid eine schwarze, durch Kupfersulfat eine blaue 
Fallung hervorgerufen. 

1) Dieselbe Verbindung ist inzwischen von Rudolph, Ann. Chem. 
Pharm. 248, 106, dargestellt worden. 
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Elementaranalyse : 
Theorie 

96 48.98 
8 4.08 

28 14.29 
64 32.65 

196 100.00 
__ 

Versuch 
48.74 - 
4.53 - 
- 14.51 
- - 

3 t h  oxy - p- o x  y b e n z p I e n y 1 h y d r a  z o n , 
a 

Cc HZ (C H : k2 H CS H5) (OC Ha) (6H). 
Der o - Methoxy-p-oxybenzaldehyd, ein Monomethylderivat des 

fi-Resorcylaldehyds, lasst sich mit Hiilfe der Cbloroformreaction leicht 
aus Monomethylresorcin bereiten. Das Phenylhydrazon des o-biethoxy- 
p-oxybenzaldehyds, aus dem Aldehyd direct mit Phenylhydrazin dar- 
gestellt, bildet eine gelbe, krystallinische Masse, welche durch wieder- 
holtes Aufliisen in Alkohol und Fallen mit Wasser gereinigt wird. 
Der Kiirper schmilzt bei 151 - 1520, 16st sich leicht in Alkohol, 
Aether, Benzol und Chloroform, aber nicht in Wasser. 

Elementaranalyse : 
Theorie Versnch 

C14 168 69.42 69.38 - 
- Hi4 14 5.79 6.05 

N2 28 11.57 - 11.66 
Oa 32 13.22 - - 

242 100.00 

o - M e t h o x y  -p -oxybenza ldox im,  
2 

C , H ~  (C H : 'NOH) (0 C H ~ )  ( 6 ~ ) .  
Das Aldoxim des o-Methoxy-p- oxybenzaldehyds schmilzt bei 1710, 

18st sich in heisscm Wasser, Alkohol, Aether und Natronlauge und 
wird in L6sungen durch Eisenchlorid braunroth gefiirbt. 

Elementaranalyse: 
Theorie Versuoh 

Cs 96 57.49 57.50 - 
Hg 9 5.39 5.83 
N 14 8.38 - 8.56 
0 3  32 28.74 - - 

- 

167 100.00 
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Das Vanillinaldoxim : 
1 3 4 

C6Hf(CH: NOH)(OCH3)(OH) ist bereits von B. Lach') dar- 
gestellt worden; es schmilzt bei 1 1 7 O .  Durch Erhitzen mit Essig- 
saureandydrid am Luftkiihler wird das Vanillinaldoxim umge- 
wandelt in: 

A c e  t r a n  ill0 n i t r i l  , 

CG H1 (Chi) (0 6Hs) (0 C6CHy). 

13asselbe wird durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser in  
Es lijst sich in  weissen, bei l lOo schmelzenden Nadeln gewonnen; 

Alkohol, Aether, Benzol und heissem Wasser. 
Elementaranalyse : 

Theorie 
C1o 120 62.83 
Hg 9 4.7 1 
N 14 7.33 
03 48 25.13 

Versuch 
63.13 - 

5.07 - 
7'6 2 - 

191 100.00 

V a n i l l o n i t r i l ,  

cS H~ ( 6 ~ )  (0 6 H~)(O"H). 
Das Acetvanillonitril geht bei dem Auflijsen in verdiinnter Kali- 

lauge in Vanillonitril uber. Es empfiehlt sich, daboi jede Ternperatur- 
erhijhung zu vermeiden. Das durch Schwefelsaure aus der alkali- 
schen Liisung in Freiheit gesetzte Vanillonitril wird in Aether aufge- 
nommen und durch Umkrystallisiren des Aerherriickstandes aus heissem 
Wasser in weissen Lei 87O schmelzenden Nadeln erhalten. Es ist 
lijslich in heissem Wasser, Alkohol, Aether und Benzol. Eisenchlorid 
ruft in der wasserigen Lijsung des Vanillonitrils eine blaue Farbung 
hervor; erhitzt man die Fliissigkeit unter Zusatz von etwas mehr Eisen- 
chlorid, so scheidet sich unter Verfgrbung eine krystallinische Substanz, 
voraussichtlich Dehydrodivanillonitril ab. Gegen Eisenchlorid verhllt 
sich mithin das Vanillonitril wie Vanillina) und Acetovanillon 3), 

Vanillinsiiure giebt dagegen diese Reaction nicht. 
Der  Geruch des Acetvanillonitrils und des Vanillonitrils ist nicht 

sehr stark, erinnert aber a n  den des Vanillins. 

l) Diese Berichte XVI, 1788. 
a) Tiemann, diew Berichte XVIlI, 3493. 
3, Tiemann,  diese Berichte XXIV, 2860. 
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Elernentaranalyse: 
Theorie 

Cs 96 64.43 
H7 7 4.70 
N 14 9.39 
0 2  32 21.48 

149 100.00 

Veersuch 
64.51 - 

5-08 - 
- 9.57 
- - 

Van i l l  e n  y 1 a rn i d o x  i m , 
3 4 c ~ H ~ ( c :   OH. N H ~ ) ( o c H ~ ) ( o H ) .  

Urn das Vanillonitril glatt in das zugehijrige Amidoxim urnzu- 
wandelti, ist es nothwendig, von ganz reinem Nitril auszugehen und 
dasselbe ca. 15 Stunden in alkoholischer Losung mit Hydroxylamin 
bei 60-80° zu digeriren. Das nach vorsichtigem Verdarnpfeu des 
Alkohols beirn Ausziehen des Riickstandes mit Aether resultirende 
Amidoxim ist ein Oel, welches nach einigen Tagen zu Nadeln er- 
starrt. Man wascht mit wenig Aether und kocht mit Benzol aus. 
Die Verbindung bleibt dabei analysenrein zuriick. Sie lasst sich nur  
schwierig umkrystallisiren; aus Wasser erhalt man Prismen, welche 
unter 100O schmelzen. 

Das Vanillenylamidoxim liist sich ziemlich leicht in Wasser, 
leicht i n  Alkohol, Salzsiiure und Natronlauge, schwer in  Aether und 
nicht iu Benzol. In  seiner wasserigen Liisung ruft Eisenchlorid eine 
rothviolette und Fe  hl ing’sche Liisung eine griine Farbung hervor. 

Das Vanillenylamidoxim liefert ein gut krystallisirendes Chlor- 
hydrat. 

E I emen t ar an aly se : 
Theorie Versuch 

Cs 96 52.75 52.79 - 
Hi0 10 5.49 5.84 -- 

0 8  48 26.37 - - 
Nz 28 15.39 - 15.37 

182 100.00 

P i p c r o n a 1 p h e n y 1 h y d r a z o n I), 
(1) 

C H ~ < [ ~  ~ > C ~ H ~ C H  . N ~  H C ~ H ~ .  

Das auf bekanrite W eise dargestellte Phenylhydrazon des Piper- 
onals krystallisirt aus Alkohol in gelben Nadeln, welche sich an der 

1) Diese Verbindung ist inzwischen auch yon R u d o l p h  (Ann. Chem. 
Pharm. 848, 104) dnrgestellt worden, welcher ihren Schmelzpunkt bei 102- 103O 
angiebt. 

Bcrichle d. D. ebeni. Gese!lschaft. Jahrg. X S I V .  237 
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Luft roth farben und bei 100" schmelzen. Es ist loslich in Alkohol, 
Aether, Benzol, Chloroform und Scbwefelkohlenstoff, ebenso i n  kalter 
Salzsaure, und wird aus dieser Losung durch Natronlauge unverandert 
wieder gefallt. 

Elementaranalyse : 
Theorie Versuch 

Cia 1G8 70.00 70.17 - 
Hi2 12 3.00 5.15 - 
N2 28 11.67 -- 1 I .53 
Oa 32 13.33 - - 

240 100.00 

P i p e r o n a l a l d o x i m ,  

C H Z < ) ~ ~  :>CSBS. CH : NOH,  

scheidet sich nach kurzer Zeit nshezu quantitativ aus, wenn man i n  
verdiinnt alkoholischer Liisung ayuimolekulare Mengen von Piperonal 
iind Hydroxylamin zusammenbringt. Es krystallisirt aus heissern 
Wasser in glgnzenden Nadeln, welche bei 110° schmelzen, und lijst 
sich leioht auch in Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform und Schwefel- 
kohlenstoff. 

(1) 

Elementaranalyse: 
Theorie Versuch 

wir' 

Cg 96 58.18 58.35 
H7 7 4.24 4.59 
N 14 8.49 - 
03 48 29.09 - 

165 100.00 

P i p e r o n y l s l u r e n i t r i l ,  

- 
8.54 

durch zweistundiges Erhitzen des Piperona.,l,dxims mit Essig- 
sgureanhydrid am Luftkiihler erhalten und scheidet sich in gliinzenden 
weissen Nadeln aus, wenn man die erhitzte Fliissigkeit in Sodalosung 
giesst. Das Piperonylsiiureaitril liisst sich aus Wasser umkrystallisiren, 
sohmilzt bei 95" nnd lijst sich leicht in Alkohol, Aether und Benzol. 

Elementaranalyse: 
Theorie Versuch 

Cg 96 65.31 65.05 - 
3.40 3.7G - H5 5 

N 14 9.52 - 9.66 
Oa 32 21.77 I - 

147 100.00 
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P i p e r o n e n y l a m i d o x i m ,  
(1) 

CH2<;:{ g>C$H3. C : NOH. NHa. 

Das Piperonylsiiurenitril wird in  alkoholischer Lijsung bei einer 
Temperatur von ca. 60° durcb Hydroxylamin leicht und vollstandig 
in das zugehiirige Amidoxim umgewandelt. Das Piperonenylamidoxim 
schmilzt bei 151°, lijst sich in heissem Wasser, Alkohol und Aether, 
ebenso in Alkalien und Sauren. 

Elementaranal yse: 
Theorie Versuch 

Ce 96 53.33 53.69 - 
Hs 8 6.44 4.64 - 

03 48 26.67 - - 
Na 28 15.56 - 15.44 

180 100.00 
Das Chlorhydrat des Piperonenylamidoxims wird durch Einleiten 

von SaIzeauregas in die absolut atherische Lasung des Amidoxims 
am leichtesten rein und zwar in Form einer lockeren, weissen Krystall- 
masse erhalten, welche bei 193O schmilzt. 

Chlorbestimmung : 
Ber. f i r  CsRsNa03, EC1 Gefunden 

C1 16.39 16.53 pCt. 

Piperonenylazoximathenyl ,  
/(3) o\ (l)/XO\ 

‘(4) 0 N 
/C6H3 * C\ //C * CH3, C H2 

bildet sich bei dem Erhitzen des Piperonenylamidoxims mit Essig- 
saureanhydrid am Luftkiihler und wird beim Eiogiessen des erhitzten 
Gemisches in Sodalasung alsbald in Krystallen erhalten. Es last sich 
nicht in Wasser, leicht in Alkohol, Aether und Benzol. Sein Schmelz- 
punkt liegt bei 110O. 

Elementaranalyse: 
Theorie Versuch 

Clo 120 58.82 59.11 - 
8 3.92 4.30 - HS 

Na 28 13.73 - 13.76 
0 s  48 23.43 - - 

204 100.00 




