
214. W a l t h e r  Boreohe: Zur Xenntniss d e a  Beneolazo- 
eal ioylaldehyda.  

mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitat Gottingen.] 
(Eiogegangen am 3. Yai.) 

Vom Oxyazobenzol sich ableitende Aldehyde, welcbe die Aldehyd- 
und Hydroxyl-Gruppe an denselben Benzolkern gebunden enthalten, sind 
bisher nur wenige bekannt. W a s  man iiber solche Verbindungen weiss, 
verdankt man einer Untersuchung von T u m m el  e y  l),  der mehrere 
Aldehyde der angegebenen Constitution durch Kuppelung von Salicyl- 
aldehyd mit den entsprechenden Diazoverbindungen erhielt. 

Versuche iiber den Einfluss, den am Renzolring stehende Doppel- 
bindungen auf einige Eigenschaften ausiiben, die durch die Gegenwart 
mit ihnen an einem Kern stehender salzbildender Gruppen derp 
Molekiil verliehen werden, liessen es mir wiinschenswerth erscheinen, 
auch einige Condensntionsprodncte obiger Aldehyde darzustellen und 
mit ihnen zu experimentiren. Dieses Ziel schien auf zwei Wegeu er- 
reichbar zu sein : einmal, indem geeignete arornatische Oxyaldehyde 
mit einer Bactivirtene (durch Nachbarschaft einer Doppelbindung 
reactionsfahig gewordenen) Methylengruppe condensirt und die eiit- 
atehenden Korper mit Diazobenzol gekuppelt wurden ; oder zweitens, 
indem zuerst der Oxyazoaldehyd dargestellt und dieser dann als 
Component bei Condensationeversuchen verwandt wurde. Ein Ver- 
gleich der nach diesen beiden Methoden erhaltenen Resultate liess die 
zweite als die vortheilhaftere erscheinen. Da aber, nach den Angaben 
von T u m m e l  e y  , die Darstellung des Benzolazosalicylaldehyds durch 
Kuppelung nicbt inimer glatt verlaaft, versuchte ich, das nothige Ver- 
suchsmaterial mir durch eine andere Reaction P O  rerschaffen ; eine 
solche fand sich in der Einwirkung von Chloroform auf eiue stark 
alkalische Losung vnn Oxyazobenzol. 

D a r  8 t e 11 u n g v o n 3 - B e n  z o 1 a z o - G - ox y b e II z a 1 d h y d a u  s 
4- Ox y a z  o b e n z o  1. 

30 g Oxyazobe~~zol .  wie man es durch Kuppeln von Phenol mit 
Diazobenzol und Fallen der filtrirten Losung durch Einleiten von 
Kohleodioxyd erhiilt, werden mit 140 g Natronlauge in 600 ccm Wasser 
gelost. Dann verbindet man den Kolben, der die,Flissigkeit enthiilt, 
mit einem Riickflusskiihler und lbst langsam (im Verlauf von etwa 
4 Stnnden) 100 g Chloroform zutropfen, iudern man durch hiiufigee Um- 
schiitteln fiir gute Mischung sorgt und die Temperatur wiihrerid der  
ganzen Reaction zwischen 55 und 600 erhiilt. Man lasst bei derselben 
Temperatur stehen, bis alles Chloroform zersetzt ist; ails der erkal- 
- 

I) Ann. d. Chem. 261, 174. 
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tenden Massr scheidet sich alltniihlich die Natriumverhindung des ge- 
bildeteii Oxyaldehyds iu pliinzendeu Blattchen ab. 

Die weiteren Operationen bis zum Umkrystallisiren des Roh- 
altlehyds nintmt man wegen des inteneiven Geruches nach Phenyl- 
carbylamin, der den Reactionsprodncten anhaftet, zweckmaseig unter 
einein gut ziehenden Abzup vor. Man filtrirt, kocht das  auf dern 
Filter Zoruckbleibende mehrfach niit heissem Wasser aus ,  wobei rnit 
der Natriumverbindung zugleicli abgeschiedenes Harz ungeliist zuriick- 
bleibt, und fiillt aim der rothgelben L6sung seines Salzes den hldebyd 
durch rerdiinnte Essigsaure. E r  scheidet sich in volumin2lsen, gelben 
Flockeii a b ,  die t n m  durch Rrystallisation aus verdkintein Alkohol 
Iricht weiter reinigen kann. 

Die duiikelroth1)r:iune FIiissigkeit,yaus der das Reuzolazosalicyl- 
aldehydnatrium sich nbgeschieden hat., enthalt noch ziemlich vie1 
rmvcriindertes Oxyazobenzol. Man kann diesee leicht so weit reinigen, 
dam man es noch einmal auf Aldehyd verarbeiten kann, wenn man 
folgendermaassen verfahrt. Man siittigt in einem Recherglase mit 
Kohlensiiure, wobei Rich rin zahfliissigea, dunkelrothes Harz am 
Boden drs  Gefiisses abscheidet. L)ie uberstehende Fliissigkeit wird 
ahgegossen uud das Product init reinem Wassar durcbgerubrt, die 
entstandenr lehnifarbige Suspt.nsioii rnit eiiiem Ueberscbuss von Essig- 
siiiire versetzt und einen Tag sich selbst iiberlassen. Das danu ab- 
gescbiedeiie Oxyazobenzol ist xwar noch sehr unrein, liisst sich aber 
gut abtiltxiren uiid trocknen. Es giebt bei der Behandlung rnit Chlo- 
roform uiid Alkali nnturgeuilss eirte etwas geringere Ausbeiite vou 
Aldeliyd als frisch bereitetes Material. 

Ails 100 g Phenol erhirlt ich so 20 g reinen Renzoylazosalicyl- 
aldehyd. 

1)ieser zeigte in seineii Eigerischaften vollige Uebereinstirnmung 
mit den Angaben ron T u n i m e l e y ;  es war  also, wie auch sonst bei 
dw Darstellung von Oxynldehydeil nach dem Verfahren von T i e -  
m a n n  und R e i m e r ,  die Aldeliydgruppe in Orthostellung zum 
Hydrosyl getretell. Er krystallisirt aus verdunntent Alkohol i t i  

gelhen, bei 128O schmelzeirderi Nadelchen unJ Bliittchen. Die Ana- 
lyse drrselbeii ergab 

CI3 H I  )NzOa. Ber. C (33.98, H 4.46, N 12.41 
Gef. 69.39, 68.86, 4.65, 4.46, 12.65. 

Mischt niau eine warnte alkoholische Lasung dee Aldehyds rnit 
einer aolchen vou Phenylhydraziii, 50 scheidet sich alsbald dae B e n -  
z o  la z 0 s  a I i c y 1 a I d e h y d p h  e u  y 1 h y d r a z o u  krystalliniech ab. Auo 
Chloroform unter Zusate von Alkohol umkryetallisirt, bildet ee glan- 
zende, gelbe Blattchen, die bei 198--1990 schmelzen ( T u m m e l e y  
giebt nls Schmelzpunkt 200" tin). 

CleHleN10. Ber. N 17.75. Gef. N 17.97. 
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B e n  z o l a z o s a  l i c  y l i d  e n a n  i l i n  wird leicht erhalten, wenn man 
den Aldehyd in alkoholischer Losung znit der entsprechenden Menge 
Anilin erwiirmt; es krystallisirt nus Alkohol in braunen, bei 135-136O 
schmelzenden Nadeln. 

C l ~ H l ~ N ~ O .  Ber. N 13.98. Gef. N 14.31. 

3 -B e n z o  1 a z  o-  6 - 0  x y b e n  z a l a  c e  t o  p h e n  o n , 
; I )N:N(-';oH 

I __ 
"CH : CH . COi \ 

L/ 
5 g Benzolazosalicylaldehyd wurden in der zehnfachen Menge 

aiedenden Alkohols geliist, 3 g Acetophenon und nach und nach 
20 ccm 25-procentiger Natronlauge hinzugefiigt. Nach einigen Stunden 
beginnt die Natriumverbindung des Benzolazosalic~Iidenacetophenons 
sich in Krystallen abzuscheiden. Wenn ihre Menge nicht rnehr zu- 
nirnmt, wird abfiltrirt, in  Wasser euspendirt und durch Zusatz von 
~Essigsiiure das Oxyketon in Freiheit gesetzt. Dasselbe lost sich 
leicht in siedendem Alkohol, Aether, Chloroform und Eisessig. wenig 
in  heissem Benzol. Ans einer Mischung von Alkohol und Chloroform 
wurde es in orangerothen Krystallwarzen erhalten; es schrnilzt untcr 
Zersetzung bei 187-188O. 

CalHlaNaO.~. Ber. C 76.79, H 4.91, N 8.56. 
Gef. * 76.84, B 4.51, B 8.90. 

Das Nstriurnealz der Verbindung bildet prachtvoll granatrothe 
Bllitter mit griinern Metallreflex auf den Fliichen; es  ist in Wasser 
aehr  wenig liislich, leichter in verdiinntern Alkohol und wird schon 
durch Kohlensiiire zerlegt. 

Benxolazosalicylidenacetophenon a u s  o - O x y b e n z a l a c e t o -  
p h e n o n  u n d  D i a z o b e n z o l .  

Das Resultat einiger Versuche in dieser Richtung war, wie be- 
reite in der Einleitung bemerkt, nicht sehr befriedigend. 

Das zu diesern Zweck erforderliche o -  O x  J b e n  z a l  a c e  t o p  h e n o n  
wurde in Anlehnung an die Angaben von B a b l i c h  tind v. K o s t a -  
tn e c k i I )  in folgender Weise dargestellt. 

'2 g Salicylaldehyd und 2 g Acetophenon wurden in 15 ccm Al- 
kohol gelost und mit einar Losung von 2 g Natronlauge in 2 ccm 
Wasser  rersetzt; die Mischung erstarrte fast momentan zu einer 
gelblichen, hiirten Masse, die sich auf Hinzufiigen \-on 10 ccm Waaser 
jedoch rasch und vollstilndig mit rother Parbe liiste. Nach zwei- 
tiigigem Stehen wurde die klare Liisung mit vie1 Waeeer verdiinnt 

I )  Diese Berichte 29, 233. 
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Ausscheidung von o-Oxybenzaldiacetophenon beobachtete ich dabei  
nicht -, filtrirt und durch Einleiten von Kohlendioxyd das  ent- 
standeoe o-Oxybenzalacetophenon in gelblichen Krystallblattchen ge- 
falltl), die, auf Thon getrocknet, bei 150" schmolzen; die oben ge- 
nannten Autoren fanden fiir die durch mehrfaches Umkrystallisiren 
gereinigte Verbindung den Schmp. 153-155O. 

1 g Oxybenzalacetophenon wurde in iiblicher Weise niit Diazo- 
benzol gekuppelt; das Natriumsalz der Azoverbindung, das sich bei 
der Reaction rnit viel Harz vermischt abschied, wurde durch wieder- 
holtes Umkrystallisireu aus kalteni, verdiinntem Alkuhol gereinigt, 
dann durch E s s i g s h r e  zerlegt. Aus dem immer noch rnit viel Harp 
gemengten Niederschlag wurde durch weiteres Reinigen eine Substanz 
erhalten, die sich durch Aussehen, LBslichkeit und Schmelzpunkt ale. 
identisch rnit dem auf die andere Weise gewonnenen Benzoluzosalicyl- 
idenacetophenon erwies. 

lch bin mit Hrn. Bo 1 s e r zusammen beschaftigt, diese Verbindung 
nach verschiedeoer Richtung etwas eingehender zu studiren. Wir be- 
absichtigen, auch andere Oxyazoaldehyde darzustellen uiid in den Kreie  
unserer Untersuchung zu ziehen, und hoffeu, in einiger Zeit Wciteree 
iiber ihre Ergebnisse berichten zu kiionen. 

216. K. A. Hofmann: Ueber das Mercarbid CzHg601H2. 
[Mittheiluog aus d. chcm. Lab. d. kgl. Academie (1. Wissensch. zu MiinchmJ: 

(Eingegangen am 48. April.) 
Wie ich vor Iangerer Zeit in dieseii Rerichten*) veriiffentlicht habe, 

entsteht nus gelbem Quecksilberoxyd Iwim Kochen rnit wassrig-. 
alkoholischer Kali- oder Natron-Lauge eine Base yon der Zusammen- 
eetzung CzHgs 01Hs. Aus  der Existeriz des sehr bestandigen Chlo- 
rids, C:,Hg6 3), folgt ohne Weiteres, dass idle Quecksilberatome an 
Kohlenstoff gebuiiden sind; die allerdings sehr schwierige Zersetzung 
niit Hydrazinbydrat in dcr Hitze lirfrrte Arthan4), woraus sich fiir 
das  Chlorid die Constitation Cla Hgt . C. C i Hg~G13 ergiebt. Die Base 
liisst sich aus diesem Chlorid regeueriren, weshalb ich sie uuffaase 
als ein theilweises Aiihydrid des drirch sechs Hg,  0 H - Gruppen sub- 
stituirten Aethans: 

(HO.Hg)ai C.Ci(Hg.OH)a 
giebt (HO.Hg)(OHg2)iC.CI (HglO)(Hg.OH).  

I) Man vermeidet so leicht die Vernnreinigung des Oxybenzalacetopheoune 
rnit HCl (cf. diese Berichte 29, 234). 

a) Diese Berichte 31, 1904. .?) loc. cit. 1906. 4; loc. cit. 190s. 




