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0.2444g Sbst.: 0.6466 g CO,, 0.124 g HaO. - 0.2506 g Sbst.: 15 acm N 
(230, 756 mm). 

C ~ s H ~ ~ O ~ N ~ .  Ber. C 72.11, B 5.77, N 6.73. 
Gef. s 72.15, )) 5.64, )) 6.71. 

Wird der Korper am Ruekflusskiihler mit Jodmethyi erhitzt, so 
lost er sich darin auf, jedoch findet auch bei mehrstiindigem Erhitaea 
keine Einwirkung statt. Reim Erkalten der Losung scheidet sich das  
unveranderte Anilin ab. Lasst man das Jodmethyl bei looo irn 
geschlossenen Rohr einwirken, so erleidet das  Anil Zersetzung zu 
einer zahen, schmierigen Masse, die sich leicht in Alkohol suflijst. 
Es konnte daraus kein brauchbares Reactionsproduct gewonnen werden. 

278. Martin Freund und Franz Becker:  
Ueber die Anile der Methoxybenzaldehyde und ihr Verhalten 

gegen Jodrnethyl I). 

[Blittheilnng aus dem chem. Laborat. des physik. Vereins zii Frankfurt a. M.] 
(Eingeg. am 28. April 1903; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. L. Spiegel.) 

o - M e t h o x y b e n z  y l i d  e n  - a n i l i n ,  (CHaO)' C6Hs (CH : N . C G H ~ ) ~ .  
D e r  zur Darstellung des Bnils benutzte o -Methoxybenzaldehyd 

wurde aus dem Natriumsalz des Salicylaldehyds und Jodmethyl nach 
der Vorschrift von Vo s w i n  c k e 1 2, gewonnen. Der  sorgfaltig von 
jeder Spur  Salicylaldehj d befreite Methylather wurde mit der nothigen 
Menge Anilin versetzt, wobei sich unter starker Erwarmung und 
Wasserabscheidung das Anil bildete. Durch Zugabe von Aether 
wnrde dasselbe gelost, die atherische Schicht im Scheidetrichter vom 
Wasser getrennt, dann mit Chlorcalcinm getrocknet und der  Aether 
verdampft. Der  Riickstand wurde im Vacuum destillirt, da das  Anil 
beim Destilliren unter gewohnlichem Druck leicht unter Dunkelfiirbung 
verharzt. Das reine Anil, das bisher noch nicht beschrieben ist, ging 
nnter einem Druck yon 30 mm bei 235 - 236O als ein dickfliissiges, 
rothgelbes Oel iiber. 

0.3322 g Sbst.: 19 ccm N (15O, 762 mm). 
CIPHI~ON.  Ber. N 6.63. Gef. N 6.72. 

Wurde das  Anil (30 g) 3-4 Stunden mit iiberschassigem Jodme- 
thy1 am Riickflusskuhler erwiirmt, so entstand eine zahe, dickfliissige 
Masse, die beim Erkalten fast fest wurde. Sie loste sich leicht in 

I) Vergl. die voranstehende Mittheilung. 
1, Diese Berichte 15. 2024 [1882]. 
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Alkohol und hinterblieb nach dessen Verdunsten in Form eines dunkel- 
braunen Syrups. Um den Aldehyd resp. die Aldehyde ~ I I S  dieset 
Masse freizumiachen, wurde sie nach dem Verjagen des iberschussigen 
Jodmrthyls ca. 1/2 Stunde mit verduniiter Salzsaure auf dem Waaser- 
bade erwarmt und dann mit Wasserdampf deetillirt. Ein grosser Theil 
des Einwirkungsproductm blieb hierbei als ein harziger Klum pen im 
Destillationskolben zuriick. Das Oel im Destillat wurde mit *lether 
aufgenommen, die atherische Losung zwei Ma1 rnit verdunnter Xatron- 
lauge durchgeschiittelt, um etwa vorhandenen Salicylaldehyd zu iso- 
h e n .  I m  Ruckstand der atherischen Liisung waren 5 g unreriinderter 
Salicylaldehydmethylather. Die alkaliache Fliissigkeit, die den zuruck- 
gewonnenen o - Oxybenzaldehyd enthielt, wurde rnit verdunnter Salz- 
saure angesauert urid das  abgeschiedene Oel rnit Aether aufgenommen. 
Nach dem Abdestilliren des Aethers blieben 6 g eines Oeles zuriick, 
das sich durch die Bildung eines gelben Natriurnsalzes und durch den 
Schrnelzpunkt I420 des Phenylhydrazons I) als Salicylaldehyd zu er- 
kennen gab. Von 1 1  g zuriickgewonnenen Oeles waren also 5 g un- 
veranderter Methoxybenzaldehyd und 6 g, also niehr als die Hiilfte, 
S a l i c y l a l d e h y d ,  der sich bei der Einwirkung von Jodmethyl auf 
das Anil seines Methylathers zuriickgebildet hatte. 

rn - Me th  o x y b e 11 z y I i d  e n  - a n i 1 in. 
m-Methoxybenzaldehyd, der ails m-Oxybenzaldehyd nach den An- 

gaben von T i e m a n n  und L u d w i g  2, bereitet war, wurde genau in 
derselben Weise wie die o-Verbindung in  das Anil verwandelt. Das- 
selbe destillirte unter 18 mm Druck bei 223-225O als eine hellzelbe, 
dicke, iilige Fliissigkeit uber. 

0.3146 g Sbst.: 18.6 a m  N (180, 750 mm). 
C14813ON. Ber. N 6.63. Gef. N 6.74. 

33 g des m- Methoxybenzylidenanilins wurden in gleicher Weise 
wie das Anil der o-Verbindung rnit Jodmethyl am Riickflusskiihler 
melrrere Stunden erwarmt, bis die dunkel gefarbte Masse ziemlich fest 
war. Nach dem Verjagen des Jodmethyls wurde sie einige Zeit auf  
dem Wasserbade mit verdiinnter Salzsaure digerirt, der i n  Frr ihei t  
gesetzte Aldehyd rnit Wasserdampf iiberdestillirt und rnit Aether auf- 
genommen. D e r  wassrige Inhalt des Kolbens, in welchern auch hier eine 
pechartige Masse ziiriickgeblieben war, wurde ebenfalls rnit Aether 
ausgeachittelt und die atherische Losung mit der Ersten vereinigt. 
Zur Entfernung von etwa vorhandenem freiem m - Oxybenzaldehyd 
wurde die atherische Fliissigkeit rnit verdiinnter Natronlauge brhnndelt 

I) E. F i s c h e r ,  diese Berichte 17, 575 [1884:. 
*) Diesc Rcrichte 15, 1048 [188?]. 
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und dsrauf der Aether verdampft. Im Ruckstand blieben 10 g unver- 
anderten Methylathers vom Sdp. 230". Die alkalische Losung wurde 
augesauert und mit Aether extrahirt. Nach dem Verdunsten dea 
Aethers blieben ein paar Krystallchen zuriick, die sich in heissrm 
Wasser losten und den Schmp. 103" besassen. Es waren also Spureu 
von m - Oxybenzaldehyd. Diese wurden auch bei Wiederholung des 
Versuchs beobachtet, jedoch in so geringer Quantitat, dass aie kaum 
in Betracht kornmen gegen die Menge des unveranderten Aethers, wia- 

gegen beini Salicylaldehyd mehr als die Halfte des zuruckgewonneneo' 
Aldehydgemisches aus o-Oxybenzaldehyd bestand. 

p - M  e t h o x y b e n z y l i d e n -  a u i i i n .  

Zu diesen Versuchen wurde der klufliche Metbylather des p - O x y -  
benzaldehyds, der sog. Anisaldehyd, verwendet. Die Darstellung dea 
A d s  grschah nach den Angaben von K n o e v e n a g e l  I ) ,  welcher Gber 
die Eigenschaften des Korpers keine weiteren Angaben macht; 
S c h i f f  a )  beschreibt iho als einen in goldgelben Schuppen krystalii- 
sirenden Ktirper. Wir erhielten beim Krystallisiren aus Alkohoi 
weisse Nadeln, Schmp. 63",  v011 denen zur Sicherstellung der Zu- 
sammensetzung eine Analyse gemacht wurde. 

N (160, 760mm). 
0.223 g Sbst: 0.6614 g GO%, 0.1208 g Hz0. - 0.2810 g Sbst.: 16.1 ~ > m  

C I ~ H I J N O .  Ber. C 79.63, H 6.16, N 6.63. 
Gef. )) 79.67, 6.02, )) 6.6s. 

Das Anil lost sich in iiberschussigem Jodmethyl leicht auf; erhatst 
man die Liisung zum Kochen, so scheiden sich schon nach kurzer Z c 4  
gelbe Krystalle aus, deren Menge sich bei langerem Erwarmen vrs- 
mehrt Die zuerst abgeschiedenen Krystalle lassen sich auf Thm 
trocken abpressen und zeigen den Schmp. 1 50-160°. Erwlrni t  I U ~ Q  

3 4 Stunden und lasst dann erkalten, so bildet sich eioe feste Masae. 
die, nach dem Zerkleinern auf Thon gebracht, verschmiert und vs t  
nach einigem Stehen an der Luft trockne Krystalle zuriicklaast. Wird 
das Reactionsproduct mit Alkohol angerieben und auf Thon gehracl:t, 
so erhalt ma11 rotbgelbe Krystalle vom Schmp. 180°; sie losen sicb 
leicht beim Erwarmen in Methyl- und Aethyl-Alkohol und krystnlli- 
siren daraus in Form gelber Stabchen, die zu Biischeln vereinigt eind. 
l h r  Schmp. ist 183-184O. Auch in heiasem Wasser ist der Kiirprr 
loslich und scheidet sich aus der wassrigen Losung allmlhlich in blass- 
gelben Nadelchen aus. Er 16st sich ausserdem in Aceton und Chloro- 
form, dagegen nicht in  Aether, Benzol, Ligroi'n. Durch Natronlauge 

Ann. d. Chem. 150, 195. Lrm. 1) Dieso Berichte 31, 1606 [1898]. 



wird er in das Anil zuriickverwandelt. Dieses Verhalten weist dar -  
m f  hin, dass in dern gelhen Kiirper das j o d w a a s e r s t o f f s a u r e  Salz  
&es A d s  vorliegt. 

0.26ti6 g Sbst.: 0.488 g COa, 0.1038 g H&. - 0.2401 g Sbst.: 9.6 ccm N 
(16..5”, 759 mm). 

Die Analyse bestatigte diese Vermuthung. 

C ~ ~ H I ~ O N J .  Ber. C 49.56, H 4.14, N 4.14. 
Gef. )) 43.92, n 4.33, )) 4.64. 

Zuni Vergleich wurde das jodwasserstoffsaure Salz des Anils her- 
qzstellt, indem dieses durch Erwiirmen i n  Jodwasserstoffsaure geltist 
wurde. Beim Erkal t rn  krystallisirte das Jodid in gelben Nadeln aus, 
die aus Alkohol umkrystal lisirt warden. Dieses Hydrojodid des Anils 
erwies sich ttls identisch mit der Verbindung, die aus dem Einwir- 
bungsproduct von Jodmethyl auf das Anil erhalten wurde. Da die 
Erklgrung der Entstehnng des jodwasserstoffsauren Salzes aus Anil 
and Jodmethyl Schwierigkeiten bereitet, eher die Bildung des Addi- 
5onsproductes von Jodmethyl und dern Anil zu erwarten w a r ,  so 
wurde nach diesem in dem urspriinglichen Reactionsproducte gesucht. 
Durch Anreiben desselben mit Benzol wurde das unveranderte Anil 
grlbst, doch zeigte der Ruckstand beim Aufstreichen auf Thon das- 
seibe Verhalten wie vorher: er verschmierte und wurde erst uach 
eiriiger Zeit fest. Diese Eigenschaft wies jedoch nur, wie schon oben 
erwiihnt, das durch langere Einwirkung von Jodrnethyl auf das Boil 
ohne Anwendung eines Liisungsmittels erhaltene Reactionsproduct auf. 
Die durch kiirzeres Erwarmen, sowie bei Anwendung von Benzol als 
Liisungsmittel gewonnenen Krystalle zeigten nicht die Neigung, zu 
einer zahen Masse zu zerfliessen. Wurden griissere Mengen von Anil 
in benzolischer Liisung mit Jodmethyl erwarmt, so erhieft man Re- 
actionsproducte mit wechselnden Schmelzpunkten (150-160 ). Heim 
Uni krystallisiren aus wasserfreierii Alkohol stiegen die Schmelzpunkte, 
und nach zweimaligem Umkrystallisiren schrnolzen die Korper bei 183”. 
Yon deni urspriinglichen KBrper vom Schmp. 155 O wurde eine hna-  
l p e  ausgefiihrt, die jedoch keine Aufklirrung iiber die Zusamrnen- 
Eetzung der Substanz gab. 

Wurde das h i 1  in  vie1 Benzol geliist, z.  B. 2 g in 100 ccrn, rnit 
Jocimethyl erwarrnt, so schiedeo sich geringe Mengen des gelben Salzes 
in schonen Tafelcheu aus, die bei 178‘) schmolzen. Die Analyse er- 
gab Werthe, die sich denen des Hydrnjodides naherten. 

(Gef. C 47.2, H 4.55.) 

0.2754 g Sbst.: 0.492 g Cog, 0.0948 g H20. 
ClaH140NJ. Ber. C 49.56, H 4.13. 

Gef. B 48.72, )) 3.93. 
Man hat es in allen diesen Fallen wohl mit vernnreinigtern Hy- 

tdrojodid zu tbun, die Natur  der Beirnengungen knnnte aber nicht fest- 
qeotellt werden. 
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Um zu sehen, ob ein 'l'heil des p-Methoxybenzaldehyds bei des 
Behandlung seines Aniles mit Jodmethyl die Methylgruppe abgespaltm 
babe, wurde eine Portion des Einwirkungsprodnctes mit starker Salz- 
saure auf dem Wasserbade aui Riickffusskiihlrr 1 Stunde lang erwarmt, 
wodurch das Anil zerlegt wurde. Die saure Fliissigkeit wurde aus- 
geatbert und die iitherische Losung uiit verdunnter Natronlauge darch- 
gescbiittelt. Nach dem Verdampfen des Aetbers blieb ein Oel zuriick. 
von dem durch Digeriren mit alkoholischer Phenylhydrazinlijsuu~ 
das Phenylbydrazon dargestellt wurde. D e r  Schmp. 120" dieses Hp- 
drazons kennzeicbnet es  als dasjenige des Aniealdebyds l). Die alka- 
lische Fliissigkeit wurde angesauert, die entstandene Triibung mit 
Aether aufgenommen und der Aether verdunstet. Es blieb eine ge- 
ringe Menge eines Oeles zuriick, das sich nicht in Natronlauge liiste 
und ein Phenylhydrazon vom Schmp. 1200 gab. Es war demnach 
eine Spur Anisaldehyd, die beim Ausschiitteln der atherischen Losung 
mit der stark verdiinnten Natronlauge in diese iibergegangen war. 

279. Rud. W e g s c h e i d e r :  Ueber die Tautomerie der 
o-Aldehydsauren. 

(Eingeg. am 30. April 1903: mitgeth. in der Sitzung von Hrn. W. Marckwald. )  
Die Opiansaure hat nach 0 st  w a I d 1) die Affiuitiitsconstante 0.088?. 

Nach allen vorliegenden Erfahrungen wirkt der Eintritt der Nitrogruppe 
immer verstarkend auf die sauren Eigenschaften, bezw. erhohend auf 
die Affinitatsconstante. Die Nitroopiansaure, der nach L i e b e r m  a n n  
die Stellung COH : COOH : OCH3 : OCH? : NO2 = 1 : 2 : 3 : 4 : 6 zu- 
kommt, zeigt nun aber  ein sehr unerwartetes Verhalten. Bestimmungen 
der elektrischen Leitfahigkeit, die ich ausgefiihrt habe und durch Hm. 
Dr. H a n s  Siiss genauer wiederholen liess, ihaben die Affinitatscon- 
stante 0.00029 ergeben, d. h. ein Sechstel der Constante der Essigsaure. 
Die Nitroopiansaure ist also nicht nur keine s t l rkere  Saure als die 
Opiansaure, sondern sie ist in  wassriger Liisung eine sehr schwache 
Saure. Eine so kleine Constante ist, wie ich glaube, bei zweifellosen 
Carbonsluren, die nicht zugleich eine basische Gruppe enthalten, iiber- 
haupt nicbt beobachtet worden. Die Constante der Nitroopiansaure 
ist sogar kleiner als die der Dehydracetsaure (0.00053)*) und des 

I) R u d o l p h ,  Ann. d. Chem. 248, 103. 
1) Zeitschr. far physik. Chem. 3, 268 [1859]. 
a) Diese Berichte 19, 352 [1886]. 
3, O s t w a l d ,  Zeitschr. fiir pliysik. Chem. 3, 400 [1889]. 


