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479. C. Paal: Zur Kenntniss des p-Oxybenszaldehyds.
[ Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 1. October; mitgeth. in der Sitzang von Hrn. A. Reissert.)

Im zehnten Jabrgang dieser Berichte theilte H. Herzfeld!) Unter-
suchangen »dber Abkémmlinge des p-Oxybenzaldehyds¢ mit nnd be-
schrieb u. A. auch Darstellung und Eigenschaften des m-Monobrom-
und m-Monojod-p-oxybenzaldehyds. »

Bei einer Wiederholung der Herzfeld’schen Versuche fand ich,
-dass die von dem genannten Chemiker beschriebenen Verbindongen
nicht Mono- sondern Disubstitutionsproducte des p-Oxy-
benzaldehyds darstellen. Der Herzfeld’sche Monobrom-p-oxy-
benzaldehyd erwies sich identiscb mit dem von Werner?) darge-

CHO
\\
stellten m-Dibrom-p-oxybenzaldehyd: lCGHﬁl und der
Br\_ _Br
OH
vermeintliche Monojod-p-oxybenzaldebyd stellte sich als Dijod-
CHO
Y
‘p-oxybenzaldehyd: _|CeHa|  heraus.
I Y
OoH

Den bisher unbekannten Monobrom-p-oxybenzaldehyd er-
bhielt ich durch Bromiren des p-Oxybenzaldehyds in Chloroformlésung.
‘Die entsprechende Monojodverbindung fand sich in den Mutter-
laogen vom Dijodsubstitutionsproduct.

Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat werden die genannten
‘halogensubstituirten Aldebyde in die Carbonsiuren dbergefihrt.

Brl\ /'Br
oH
Herzfeld erbélt seinen vermeintlichen Monobrom-p-oxybenz-
aldehyd durch Zusatz von Bromwasser (1 Mol.) zur verdinnt alko-
holischen Ldsung des p-Oxybenzaldehyds (1 Mol.). Die Verbindang
fillt krystallinisch aus. Man erhilt aber, da der Prozess thatsichlich
nach der Gleichung:
C:H¢O; +~ 4Br=C;HBraO2+ 2 HBr
verluft, kaum die Hilfte der theoretisch geforderten Ausbeute.
Werner, welcher ohne auf die Untersuchung Herzfeld’s Bezag zu

1Y Diese Berichte 10, 2196. %) Bull. soc. chim, 46, 278.

m - Dibroim-p-oxybenzaldehyd',




2408

nehmen, dieselbe Substanz nach der gleichen Methode darstellte und
auch die Zusammensetzang des Kd&rpers richtig erkannte, erhielt ihn
in weit besserer Ausbeute, da das Brom in richtigem Mengenverhilt-
niss (2 Mol.) angewandt wurde.

Bei Wiederholung der Versuche von Herzfeld und Werner
fand ich, dass sich schon auf Zusatz ganz geringer Mengen Brom-
wasser zur Losung des p-Oxybenzaldehyds ausschliesslich die Dibrom-
verbindung bildet; nach Zusatz von ungefihr 3 Atomen Brom auf
1 Mol. des Aldehyds verliert aber der ausfallende Niederschlag lang-
sam seine Einheitlichkeit. Er wird dann, wie schon Werner fand,
mehr und mehr durch Tribromphenol, das seine Entstehung der oxy-
direnden Wirkung des Bromwassers verdankt, veranreinigt und kann
von diesem Nebenproduct nur durch oftmaliges, verlustreiches Um-
krystallisiren getrennt werden.

In quantitativer Ausbente und frei von Nebenproducten erhilt
man den Dibromaldehyd, wenn man 1 Th. p-Oxybenzaldehyd!) in
4—5 Th. Eisessig 16st und dazu die berechnete Menge Brom (2 Mol.),
ebenfalls mit Eisessig verdinnt, unter Kihlung langsam hinzugiebt.
Die Reaction vollzieht sich unter Erwirmung und ist in kurzer Zeit
beendigt. Man giesst hierauf in Wasser und krystallisirt die in
weissen Niidelchen ausfallende Verbindung aus verdinntem Alkobol
am. Der Dibromoxybenzaldehyd wird so in Gestalt schéner, weisser
Nadeln vom Schmp. 178—179¢ erhalten.

(Herzfeld fand den Schmp. bei 179—180° Werner bei 181°.)
Die Verbindung ist geruchlos, nicht unzersetzt destillirbar, mit
Wasserdimpfen nicht flichtig, in heissem Wasser nur spurenweise
16slich; dagegen erwies sie sich in den iiblichen organischen Lsungs-
mitteln, Ligroin ausgenommen, besonders in der Wirme leicht lslich.

Analyse: Ber. fiir C;H;BrgOs.
Procente: C 30.00, H 1.43, Br 57.14.
Gef. » » 30.13, » 1.56, » b57.38.

Der Dibrom-p-oxybenzaldehyd geht nach Versuchen von Hrn.
G. Kromschrdder, iiber welche demniichst berichtet werden soll,
durch Oxydation mit Kaliumpermanganat in die bekannte m-Di-
brom-p-oxybenzoé&siure lber. Durch Verschmelzen des Alde-
hyds mit Aetzkali wurde in geringer Menge eine krystallisirte, in
Wasser 16sliche Substanz erbalten, welche die Reactionen der G allus-
séure zeigte.

) Den Farbenfabriken vorm. Meister, Lucius & Brining in
Hbchst a. M., sowie Hrn. Prof. Dr. Roser bin ich fir Ueberlassung einer
erheblichen Quantitit des werthvollen p-Oxybenzaldehyds zu grossem Dank
verpflichtet,
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CHO
N

m-Monobrom-p-oxybenzaldehyd | |
, /Br

OH

Wihrend sich bei der Bromirung des p-Oxybenzaldehyds auf
wissrigem Wege ausschliesslich das Dibromsubstitutionsproduet bildet,
gelingt die Darstellung der in der Ueberschrift genannten Substans
leicht bei Anwendung von Chloroform als L&sungsmittel.

1 Th. p-Oxybenzaldehyd wird in dem 15fachen Gewicht Chloro-
form unter Erwirmen geldst, die Losang abgekihlt, wobei etwas
Aldehyd auskrystallisirt, und nun die berechnete Menge Brom (1 Mol.)
in Chloroform geldst in kleinen Antheilen unter Schiitteln und ober-
flichlicher Kiblung zogegossen. Wahrend der Bromirung scheidet
sich ein gelbliches Oel ab, welches allméhlich unter Bromwasserstoff-
entwicklung in eine krystallinische Substanz — den Bromoxyaldehyd
— ibergeht. Es ist anzanehmen, dass in der &ligen Substanz ein
Bromadditionsproduct vorliegt, welches sich erst nach und nach in
das Substitutionsproduct umwandelt. Es empfieblt sich daher zur
Erzielung guter Ausbeuten, das Bromirungsgemisch vor der weiteren
Verarbeitang mindestens einen halben Tag sich selbst zu iiberlassen.
Hieranf filtrirt man den Bromaldehyd ab. Das Filtrat hinterldsst
nach dem Verdunsten des Chloroforms ebenfalls eine erhebliche Menge
der neuen Verbindung. Behufs vollstindiger Entfernung des Chloro-
forms bringt man das Rohproduct anf pordsen Thon, wilscht es dann
zur Beseitigung anhéingender Bromwasserstoffsiure mit wenig Wasser
und krystallisirt es schliesslich mehrmals aus kochendem Wasser um.
Hierbei bleiben geringe Mengen eines Nebenproductes ungelist, welches
gich als Dibrom-p-oxybenzaldehyd herausstellte.

Die Ausbeute an Monobromoxybenzaldehyd ist so gut wie quan-
titativ. Er. ist sehr leicht Joslich in Aether, Alkohol, Essigither,
Eisessig und Aceton, etwas weniger in Schwefelkoblenstoff, Chloro-
form und Benzol, schwerlslich in kaltem Wasser und Ligroin. Aus
heissem Wasser krystallisirt die Sobstanz in prichtigen, weissen
Blittern vom Schmp. 124°, welche nicht unzersetzt destilliren, sich
aber mit Wasserdampf etwas verflichtigen. Die Dimpfe besitzen
einen angenehmen Geruch nach Gewiirznelken. In festem Zustande
ist der Kdrper geruchlos.

Analyse: Ber. fir C;HsBrO.

Procente: C 41.79, H 2.48, Br 39.80.
Gef. » » 4173, » 2.63, e 39.49, 39.67.

Bei Einwirkung von nascirendem Wasserstoff auf den gebromten
Aldehyd wird das Brom leicht eliminirt. Die Reductionsproducte
sind noch nicht ndher untersucht worden.
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Gegen die Alkoholate des Kalinms und Natriums erweist sich
die Verbindung sehr bestéindig. Erst bei hoher Temperatur konute
ein Ersatz des Broms durch Methoxyl erreicht werden, der aber zu-
gleich mit einer fast vollstindigen Zersetzung des Aldehyds einher-
ging, sodass nur Spuren von Vanillin auftraten.

Der Bromoxybenzaldehyd 18st sich leicht in verdiinnten, #tzenden
Alkalien.

Das Natriumsalz, CsH3Br(ONa).CHO, scheidet sich auf
Zusatz von conc. Natronlange zur wissrigen Ldsung in weissen,
in Methyl- und Aethylalkohol schwer léslichen Nadeln aus. Auch
durch Zusatz von Natriumalkoholat zur alkoholischen L&sung des
Aldehyds wird das Salz in kleinen, weissen Krystillchen abgeschieden.

Das Silbersalz, CsHsBr(OAg). CHO, fillt auf Zusatz von
Silbernitrat zar verdiinnten, ammoniakalischen Lésang des Aldehyds
in concentrisch gruppirten, lichtbestindigen, gelben Niidelchen aus.

m-Brom-p-oxybenzaldoxim, C¢HzBr.(OH).CH:N. OH.

Zur Darstellung desselben wird m-Brom-p-oxybenzaldehyd (1 Mol.)
in Natronlauge (3 Mol.) gelost und salzsaures Hydroxylamin in ge- .
ringem Ueberschuss (1'/3 Mol.) hinzugegeben. Die Ldsung erhitzt
man 1!/s Stunden anf dem Wasserbade und fillt nach dem Erkalten
das Aldoxim durch Einleiten von Kohlensiure. Der Rest des in
Ljsung gebliebenen Aldoxims wird durch Ausschiitteln mit Aether
gewonnen. -Die Verbindung ist leicht 15slich in heissem Wasser,
Aether, Alkohol, verdiinnten Mineralsiuren und Alkalien. Sie krys--
tallisirt in weissen, zu Drusen gruppirten, bei 135° schmelzenden
Nadeln.. Die Ausbeute ist fast quantitativ.
Analyse: Ber. fir C;HgBrNO2.
Procente: C 38.83, H 2.82, Br 37.03.
Gef. » » 38.94, » 2.87, » 36.90.

m-Brom-p-oxybbnzylidenanilin, Cg¢HzBr(OH)CH:N. C¢Hy.

Der gebromte Aldehyd und Anilin vereinigen sich unter Wasser-
austritt mit grosser Leichtigkeit zu dem genannten Condensations-
product. ' Die Darstellung desselben gelingt sowohl in #therischer und
alkoholischer Ldsung, als auch ohne Anwendung eines Lésungsmittels.
Mischt man die Componenten in conc. dtherischer Lésung, so scheidet
sich in kurzer Zeit die Verbindung in gelblichen, flachen Nadeln ab,
welche bei 135° schmelzen und leicht von den @blichen organischen
Losungsmitteln aufgenommen werden.

Die Ldsungen sind intensiv gelb gefirbt, Die Ausbeute ist
quantitativ.

Analyse: Ber. fir Ci3HjoBrNO.

: Procente: C 56.52, H 3.62.

Gef. » » 56.43, » 4.01.
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In der Voraussetzung, dass der Ersatz des Broms durch Methoxyl
bei dieser und der vorstehend beschriebenen Verbindung glatter als
beim Aldehyd selbst verlaufen wiirde, erhitzte ich jene mit Natriam-
methylat im zageschmolzenen Rohr, Die Reaction erfolgte wiederum
erst bei hoher Temperatur und wieder fiel die Hauptmenge der Sub-
stanz einer tiefgreifenden Zersetzung anheim. Die Benzylidenverbin-
dung lieferte nar Spuren von Vanillin, das Aldoxim nicht einmal diese.’

COOH
RN
m-Brom-p-oxybenzoésdure, , IBr
OH
Diese Siéiure ist in der wissenschaftlichen Literatur noch nicht
beschrieben. Hlasiwetz und Barth!), welche sie durch Bromiren
der p-Oxybenzoésdnre in wissriger Losung darzustellen versuchten,
erhielten nur Tribromphenol. Nach Hiéhle, D. R.-P. No. 60637, soll
sich die S#are darch Bromiren aus p-Oxybenzoésiure und deren
Estern in alkalischer und Eisessigldsung darstellen lassen. = Ob die
so erhaltene Siure analysirt und genauer beschrieben wurde, ist ans
dem mir zuginglichen Referat?) nicht ersichtlich.

Aus dem m-Brom-p-oxybenzaldehyd entsteht die Séure in gater
Ausbeute durch Oxydation mit iibermangansaarem Kali in alkalischer
Losung.

CeH3 Br(OH).CHO + O = CgH3; Br(OH) . CO OH.

1 Th. Aldehyd wurde in verdiinnter Kalilange (1 Th. KHO und
25 Th. Wasser) geldst und die berechnete Menge Kaliumpermanganat
in 1procentiger Ldsung in kleinen Antheilen zugegeben. Die Oxyda-
dation vollzieht sich bei Zimmertemperatur und ist nach einigen
Stunden vollendet. Aus dem eingeengten Filtrat scheidet verd.
Schwefelsinre die Sfure krystallinisch ab. Die so erhaltene Sabstanz
ist nicht einheitlich, sondern enthilt einen noch nicht niher unter-
suchten, phenolartigen Korper in geringer Menge, von welchem sich
die Siure durch Umkrystallisiren ans verdinntem Alkohol pur
schwierig und mit grossem Verlust trennen lisst. Dagegen gelingt
die Reindarstellung der gebromten Siure leicht durch Losen in soviel
Essigiither, dass sie aanch in der Kilte darin geldst bleibt, und Zusatz
des 3—4fachen Volumens heissen Ligroins. Es krystallisirt dann nur
Bromoxybenzo&siiure in concentrisch gruppirten, weissen, flachen
Nadeln vom Schmp, 148¢, welche sich in heissem Wasser, Chloro-
form . und Benzol, noch leichter in Eisessig, Essigiither und Alkohol
16sen. -

) Ann. d. Chem. 134, 276. %) Diese Berichte 25, Ref. 352.
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Analyse: Ber. fir CyHsBrOs.

Procente: C 38.71, H 2.30, Br 36.87.
Gef. » » 38.55, » 2.50, » 36.93.

Die ammoniakalische L&sung der Siéure giebt mit Baryumchlorid
keine Fallung, Silbernitrat erzeugt einen amorphen, weissen, etwas
lichtempfindlichen Niederachlag des Silbersalzes, der sich in heissem
Wasser nur schwierig 168t und daraus in kurzen Nidelchen krystallisirt:

CHO
AN
T
J\ /J
OH

H. Herzfeld erhielt diese von ihm, wie schon Eingangs er-
wihnt, filschlich als Monojod- p-oxybenzaldehyd beschriebene Verbin-
dung durch Kochen von 1 Th. p-Oxybenzaldehyd mit 2 Th. Jod (1 Mol.),
920 Th. Alkohol und 60 Th. Wasser. Die Ausbeute entspricht, da nur
#quimolekulare Mengen Aldehyd und Jod vorhanden waren, nur un-
gefihr der Hilfte der theoretischen Menge. In quantitativer Ausbeute
gewinnt man den Kérper, wenn man duarch Zusatz voo Jodsiure die
gebildete Jodwasserstoffsiure wieder zu Jod oxydirt. Auf 6 Th.
p-Oxybenzaldehyd babe ich 12.5 Th. Jod, 1.1 Th. Jodsiure, 70 Th.
Alkohol und 150 Th. Wasser angewandt und die Mischung riiek-
fliessend gekocht. Die Reaction ist nach kurzer Zeit beendet. Der
Dijodaldehyd scheidet sich als schweres Krystallpulver ab. In der
Mutterlange ist nur wenig davon geldst enthalten. Das Robproduct
wurde zuar Entfernung von freiem Jod mit schwefliger Séure iber-
gossen und dann aus heissem Alkohol umkrystallisirt. Der rohe
Aldehyd enthidlt eine geringe Menge eines briunlichen, amorphen
Korpers,  welcher den alkalischen Losungen eine prichtige, violette
Firbung verleiht. Durch wiederholtes Umkrystallisiren ldsst sich diese
Beimengung beseitigen. Der Schmelzpunkt des Aldehyds liegt, wie
"Herzfeld angegeben, bei 198—199° Die Verbindung ist fast un-
6slich in Wasser, missig 16slich in heissem Alkohol, Aether, Chloro-
form, Benzol und Schwefelkohlenstoff, leicht ldslich in Essigither und
verdiinnten, idtzenden Alkalien. Auch von warmer Sodalésung wird
sie reichlich aufgenommen. Sie ist geruchlos, nicht unzersetzt destillir-
‘bar nod mit Wasserdimpfen nicht fliichtig.

Analyse: Ber, fir C;H,J30.. :

Procente: C 22.46, H 1.07, J 61.91.

Gef. » » 22,71, 22,17, » 1.26, 1.30, » 68.01, 68.05.

Durch Oxydation mit Kalinmpermanganat in alkalischer Lésung
geht der Aldehyd nach Versuchen von Hran. F. Mohr glatt in die
von Peltzer!) beschriebene m-Dijod-p-oxybenzoé&siiure iiber.

m-Dijod-p-oxybenzaldehyd,

1y Apnn. d. Chem. 146, 294.
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Stellt man den Dijodoxybenzaldehyd nach den Angaben von
Herzfeld dar, so entsteht, da es an der zur vollstindigen Jodirung
néthigen Menge Jod fehlt, nur anndhernd die Hilfte der theoretischen
Ausbeute an Dijodaldehyd. Die Mutterlaugen enthalten betrichtliche
Mengen des in heissem Wasser leicht 16slichen, unverinderten p-Oxy-
benzaldehyds, daneben aber auch in geringer Quantitiit eine in Alkohol
und heissem Wasser l4sliche, jodhaltige Substanz, welche den Mono-
jod-p-oxybenzaldehyd darstellt. Ich habe diesen Kérper noch
nicht in vollkommen reinem Zustande gewinnen kénnen. Das einmal
aus Wasser umkrystallisirte Gemenge enthielt 34.6 pCt. J, entsprechend
einem Gehalt von 67.7 pCt. Jodaldehyd. Durch wiederholtes Um-
krystallisiren aus heissem Wasser gelang es, eine in schénen weissen
Bliittern vom Schmp. 1089 krystallisirende Substanz za erhalten,
welche grosse Aehnlichkeit mit dem vorstehend beschriebenen Brom-
oxybenzaldehyd zeigt. Sie ist mit Wasserdimpfen etwas flichtig.
Die Diampfe besitzen denselben gewiirznelkenartigen Gerauch wie der
gebromte Aldehyd. Die Substanz ist in den meisten organischen
Loésungsmitteln leicht léslich.

Analyse: Ber. fir C;HsJ Os.

Procente: J 51.21.
Gef. » » 49.73.

Der Kérper giebt die charakteristische Aldehydreaction mit fachsin-
schwefliger Sdure und vereinigt sich mit Anilin unter Wasserabspal-
tung zn einem gut krystallisirenden Condensationsproduct.

CHO

PN
m-Nitro-p-oxybenzaldehyd, \ ,:’NOa

OH

Diese Verbindung wurde von Mazzaral) durch Erwirmen von
p-Oxybenzaldehyd mit verdiinnter Salpeterséiure, von Herzfeld ?)
durch Nitrirung einer L&sung des Aldehyds in conc. Schwefelsfiure
dargestellt. Sehr glatt und einfach gestaltet sich die Darstellung dieses
Korpers, wenn man 1 Th. p-Oxybenzaldehyd in 4 Th. Eisessig 16st,
dazu etwas mehr als die berechnete Menge Salpetersiure (sp. G. 1.4)
giebt und schwach erwirmt, Die L&sung erstarrt nach kurzer Zeit

m-Monojod-p-oxybenzaldehyd,

1y Jahresber. fiber d. Fortschr. d. Chem. 1877, S. 617.
) Diese Berichte 10, 1269.

Berichte d. D. chem, Geselischaft, Jahrg, XX VIIL 154
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zu einem aus gelben Nadeln bestehenden Krystallbrei. Den in der
Mutterlauge gelosten Nitroaldehyd gewinnt man durch Fillung mit
Wasser. Nach einmaligem Umkrystalligiren aus verdiinntem Alkohol
ist die Substanz analysenrein und zeigt die von Mazzara und Herz-
feld angegebenen Eigenschaften.
Analyse: Ber. fir C;HsNO,.
Procente: N 8.38.
Gef. » » 8.52.
Meinem Privatassistenten, Hrn. Dr. W. Schilling, sage ich fir
seine eitrige Unterstiitzung bei dieser Untersuchung besten Dank.

480. William Mo. Pherson: Ueber die Natur der Oxyazo-
. kdrper.

[Mittheilung aus dem Kent chemical Laboratory der University of Chicago.]
(Eingeg. am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. F. v. Dechend.)

Trotzdem in den letzten elf Jahren von verschiedenen Seiten iiber
Oxyazoverbindungen gearbeitet worden ist, kann die Frage nach der
Constitution dieser Substanzen noch nicht als erledigt betrachtet
werden. Goldschmidt glaubt auf Grund seiner mit Schiilern publi-
cirten Arbeiten?) sich berechtigt, den Schluss zu ziehen, dass alle
Oxyazokérper Chinonderivate sind?); hiermit stehen aber seine ersten
Resultate mit Phenylcyanat im Widerspruch3). Dagegen ziehen
Jacobsont), Meldola®), Noelting und Kostanecki®) aus ihren
Versuchen den Schluss, dass alle diese Kérper wirklich die Consti-
tation besitzen, welche ihr Name ausdriickt.

Man kann die in Rede stehenden Substanzen in zwei Klassen —
nédmlich in Orthooxyazo- und in Paraoxyazokdrper — eintheilen. Es
ist nicht ausgeschlossen, ja wie sich unten zeigen wird, sogar sehr
wahrscheinlich, dass diese beiden Klassen nicht eine analoge Con-
stitution besitzen.

Um diese Frage von einem ganz anderen Standpunkte, als es bis
jetzt geschehen ist, anzugreifen, habe ich auf Vorschlag und unter der
Leitung des Hrn. Dr. Nef die Einwirkung von unsymmetrischen
monoalkylirten und monoacylirten Derivaten des Phenylhydrazins ‘auf

) Goldschmidt und Brubacher, diese Berichte 24, 2300. Gold-
schmidt und Pollak, diese Berichte 25, 1324.

?) Vergl. Zincke und Bindewald, diese Berichte 17, 3026.

% Goldschmidt und Rosell, diese Berichte 23, 487.

4) Diese Berichte 21, 414.

5) Chem. Soc. B3, 460; 55, 603; 39, 710; 63, 923; 63, 834.

%) Diese Berichte 23, 3263; 24, 1592, 3977.





