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640. Julius Muller: Bromderivate des o-Amido- und 0-Oxy- 
benzaldehyds I). 

[Xitteilriiiq :IN.- clciii Oi~~a~iis~~li-t~li~.Il l iachal Labor:itori:i-ri ller Kgl. 'I'c~~liii. 

IIochwhiilc Jli'i~iciieii.] 
iEiiigeg::iriyiL :mi 1. Oktobcr 1909.) 

T o i l  den sechs tler 'Iheorie nnch uiiiglicheii . \ l o r i o l i r o m - s : i l i t ~ y l -  
x l d e h y d e r i  war his j e t z t  iiirr tler 5 -1 i ronisn l icy la ld~~~t l  beknnnt'). 1111 

Polgeritleu sillen zwei weitere ~ I ~ i ~ i o b r o n ~ - s n l i c y l a l ~ l r l ~ y t l e  besclirirlien 
wertlen mit deni Broni:rtom iii 4- resp. 3-dtel1or.g. Iiii 1,nufe drr 
Arbeit ztir l h s t e l l u u g  diesrr Isourwren grlangte ich nufierdriii zir den1 
4 - B ro  ni - 2  -niiiitlo - h  en  z alt l  ell y d  uncl zii einer einfncheren 1 )ar -  
stellung eiries ron J!nniberger uud Deni i i  t .11~)  gef;intleiieri Uibro i i r -  
o -  nrn i d o -  h e  u z nltl e h y tl s ,  in welchem tlie Stell\ing der l3roinntiiriie 
jedocli rioch i ~ u h e k a n ~ i t ~  ist. 

4 - 13 r o ni - s:t 1 i c 1- I a l  ti e 11 1- tl. 
Dns -~r is~ang~ii ixt ' r ia l  ziir Darstelluiig tlieses Kiirpers ist tler 

2 -  N i tro-4-11 r o  111- hei iza l t le  h y d , welcher iincli tlen Augaben vuii 
S a c h s  rintl Ke1iiI)f') tlnrgestellt wurtle. L,ie Sitrogrupiie tlieses 
Kiirpers wurtie reduziert, tlinzotiert und tlie 1)inzogriilq)e tlrircli EIpdroxyl 
ersetzt, wobei icb ~ L I  tleui ge\\-iinscliten 4-Kroni-s:ilic~-l;~ltleiiy~ ge- 

Ilie A u p  hen \-on S itclr s utitl K e in 1) f l i a i i n  icli ini wesentlichen 
bestitigen. Jlei cler I ~ : t r ~ t e l l u ~ i g  ties 1 ) i n  i t,ro -be11 z n l d e  h!-tls 5, x i r d  
das cl urcli K u n  t l  e I I a n t i o 11 \ o I  I S it ro sod iiii e t 11 y 1 n I I  i 1 i 11 1 I n(l 2.4 -1 J i l  i itro tl J 1 (1 (1 1 
erhaltene Protlukt uncli den  gen:iuiitei~ Butoren ") i i r i t  \-erdiiniitcr Snl- 
lieters&iire gespalteii, I n i t  lienzol nusgeschiittelt Lint.  n : d i  tlein Iioclien 
tler Beiizolliis rug unit l'ierkolile das llenzol z w  C ~ c \ ~ i u n i i i i g  t ies  I l t le-  
I i ~ d s  nbdestilliert, wtillei tlieser :tls tluiikleu, riach eiiiiger &it Iiry- 
>txlIiuiscIi erst:rrrerities 61 zur(ic1;bleibt. I C I ~   inb be es inciesieii \-or- 

1:tngte. 

') Dissertation, Tecliii. IIocIi.~cliiilc 31iiuclieii, 1909. 
y, P i r i a .  .Jiiii. (I .  Clieni. 30, l i l  [1839]. Li'iwig, Pog,2.. +\ii i i .  46. ,;7. 

I l c e r l e i  11, I i e r z .  J:ilircslxr. 26, 4%. I l e i i r y ,  diese lkrichtc 2, "4 [1SG9]. 
I:rnli lcy uuti Daii is ,  .\inel.. Clieni. . l C i i i m .  14, 295 [1892]. Vyl. tlicc,. 1 h -  
i. i i . l i tv '22, 1135 [1S89]. E. S c h m i d t  iiiid 13. L. V i s s c r ,  .\rch. ( I .  Phnrni. 
235, 536: IlcF. Chcni. Zeiitidbl. 1897, 11, 1075: d toe r i i i e r ,  Aim. t l .  Cheni. 
313, 826. D:irstellrriig n n c h  Ai i \vcrs  rind 1Va.ll;er. dicsc Ihrichtc 31,  
3042 [lS9S]. 

4, 1)iesc Bericlite 36, 3302 [1!U!]. Dieje ilwichtc 34, 133s [1901]. 
5, S:tclis iind Kenipf,  diese Eerichte 35, 1225 111 d 1226 [1903]. 
b, elieiiila S. 1228. 
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gezogeu, den Aldehyd nus der  Rerizolliisung mit Iconzent,rierter Katriuni- 
bisulfitlosuug zii filleu uncl die I)opl)elverbiiitlung nnch deni Aus- 
wzschen niit Benzol niit verdunnter Schwefelsiiure xu s l d t e n .  Auf 
diese Art erlialten, iat der Aldehytl fiir die weitere Renrbeitung gleich 
rein genug. 

Eei der Chrstellung des 1 ) i i i i t r o - b e i i z a l d o s i n i s  I )  unterlnssen 
S B C  11 s und I< e n i  1) f die Augabe iiber einen Zusatz ron  Soda, welcher 
notig ist, da das Osirn schou durch geririge Mengen verdiinnter Salz- 
siilire gespalten \vird. 

Ijei der letzten Etappe -- Ersatz der Am idogruppe durch Broin 
nacli C;a t te rmann ' )  - konnte ich die von S n c h s  iind K e n i p f 3 )  
angegebene Ausbeute ron 82.7 O l 0  niclit erreicheu, sonderu niir 60 o/o. 

Die Iteduktioii des 4-Broiii-2-nitrobeiixnldehyds niit Titantri- 
chlorid, analog der des ~-Chlor-~-ni t robeuznldehyds von S nch  s uud 
S i c h  e l  '), erwies sicli nicht als vorteilhaft, besonders weun ninn niit 
grtifleren .\lengen arbeitet. Ich f a n t l ,  tlnfl fiir dieseu Zweck Perro- 
sulfat und Aninioniak sehr geeignet ist, wie nian sich jn auch tlieses 
Reduktiousniittels bei der Darstellung des o-Amidobenzaldehyds nus 
o-Nitrobenzaltlehyd bedient 9. Ich verfuhr auf folgende J\'eise: 3 g 
4-Brom--2-nitrnheiizaldeliyd ~ v u r d e n  in 50 ccni Alkohol gelost und dazu 
tinter guteni Scliiitteln 30 g Ferrosulfnt i r i  SO g IVasser zugegeben. 
Durch den Alkohol scheidet sic11 etwns I'errosulfat nb,  w;is jedoch 
nicht y o u  Bedeutuiig ist. M a i i  erwiirnit ui in  a-uf tleni Wasserbad auf 
90-IOU" iiud Eiigt iu eineni Zeitraum von 10 3Iinuteu 100 ccni 
Ainnio&di linter kriift,igeni Schiittelu portiousweiae 21;. Die Fliissig- 
Iceit, mill3 stark nnch Aninionink riecheu. Es wird dnnu sofort niit 
Wasserdanipf destilliert , wobei zuerat der Alkohol  iibergeht , welcher 
keinen Aldehy~l mitfiihrt. Koninieri die ersteu niilchig nussehendeu 
Tropfen. so wechselt inan die Vorlage. J)er Aldehycl scheidet sich in 
gliirizendeii 13liittcheu BUS, die sehr dein o-Aiiiidol~enzaldehyd gleicheii. 
Die Ausbeute brtrug 1.5 g = 60 Oio. Aus Ligroin unikrj-stnllisiert, 
scliiiiolz der Iiorper bei 85O. Der Aldeliycl izt iu  den gel)riucliliclien 
orynnischen Liisringsmitteln leicht liislich , schwerer in Essigsiure. 
Diirch Schiitteln cler %therischen Liisuiig init k,)nzentrierter Natriuni- 
1)isrilfitli;sung beliani icli lieiue I)ol)pelverl)indung iirit dieseni Reagens. 

I) Ijiest: Bcrichte 35, 1434 [1902]. 
') 1)iese Berichte 23, 1220 [1890]. 3, L)iese Berichte 35, 3302 [1902]. 
4 ,  U e s e  Uerichte 37, 1573 [1904]. Vgl. iiber Iiednktioii niit Titnntri- 

5, \.gl. Fr ie t l l i i ider ,  cliese Uerichtc 15, 2.52  [1882] und 17, 456 
chluriil anch K n e c h t ,  diese Ilcrichte 36, 166 [1903]. 

[lSS-i], sowit I32,niLerger und Detiiuth,  ciiese Berichte 34, 1330 [1901]. 
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U.2SS4 g Sbst.: 0.446s g COz, 0.0S96 HzO. - 0 3170 g Sba:.: 20  4 CCIII 

S ( 2 3 0 ,  71.5 nini). 

L’jkIb ONBr.  Ber. C 42.00, I1 3.01, S 7.02. 
Gef. 42.15. *) 3.40, 0 6.99. 

-1 - E r o  111 - 2 -:I 111 i t 1  o - b e  n z a I t1  o x  i m. 
Dns  Osini k:inn innn auf z\vei Arten erhalten. Erstens 311s den1 

4 - H r o m - 2 - n n i  i d o-  b e  u z a1 d e,h y d nrif ubliche JVeise untl zveitens 
:IIIS deni 4 -13 r o m  - 2 - u  i t r o  - b e u z a l d o  s i rn durch Reduktion. Iiii 

ersten E’alle n . d e  1 g Aldehyd i n  Alkohol geliist rind niit 0.5 g 
I[ydrosylniiiiii-(=hlorh~clrat, und 0.3 g entwisserter Sudn 3 Stiinden 
unter KiickfluO gekoclit. Drirch Zusatz von IYasser scheidet man dns 
Osim ab, welches abgesaugt, nuf Ton getrocknet unt l  aiis -1mylnlkohol 
unikrystallisiert wird. Aus  gewi;hrilichein Alkohol erhiilt ninii den 
Kiirper nniorph. Aus Aniylalkohol kr>-stallisicrt, biltlet er kleine \veilJe 
Nadeln, die bei 194O schnielzeii. 

l l n s  Piir 112s zn.eite Verfnhren nijtige 4-Groiii-.3-uitrobenznldosiiii 
wurde rincl; S n c l i s  und S i c h  e l  ’) lclargestellt, welche eineu Schmelz- 
piinkt voii 1 G 4 O  angeben. Ich f:md den  Schmelzpunkt, iiachdem ich 
3-inn1 atis verdunntem Alkohol (1 Teil dlltohol u u d  2 Teile Wasser) 
uniltryst,nllisiert liatte , bei 154.5O; nnch nus Henzol bleibt tlieser 
Schnielzpnnkt konstnnt. Zur Redilktion wurden 10 g Osini in 100 ccin 
Alkohol geliist, niit SO cciii st:irkein Sch\\~efelnrnnioniu~n rersetzt und 
’/? Stnnde aiif dem WnsserOad erwiirnit. Nach dern Erknlten fHllt, :iuf 
Zugabe v o n  Wnsser das Osim des 2-Airiitlo-l-broinl,enzaldehyds in 
stark voluminiisrn, eigelbeu Ylocken :itis. Nach tlem 11bsaugen rind 
Trockneu nnf l’on wurde ebenfalls nus z\niylalkohol nmkrystallisiert 
und ebeiisolche Natleln voiii Schmp. 194O erlinlten, \vie hei der 7):ir- 
stellung nuf  deni ersten \Yeg. Eine Mischprobe zeigte keine Depression 
des Sclinielzprinktes. 

0.2443 g Snst.: 0.3466 g COz ,  0.071’6 g IT2@. - 0.2802 g Pbst.: 33.S CCIII  

N (24O, 714 n i x ) .  
C,H.iO& Br. Rer. C :-;9.06, €I 3.25, N 13.02, 

Gef. 3S.7S, * 3,30 D 13.04. 

4 -I3 r o in - 2 - :I in i d o - b  e n z n l d  e h y (1- 1) h e II y 1 h y d r a z o 11. 

1.5 p Al(lci1ycI wiirtIct1 in  Alltohol geliist i t d  niit eincr Losung yon 
l’heiiylhytlraziii in Eisessig versetzt. Xach kurzem Elwiirnien f d l t  man niit 
1V;:isser iind snugt nb. Das HIytlrazon lirystnllisiert a m  Eisessig in glanzen- 
den \veif.\en Bl%ttchcti, die bei 215O schinelzen. Biisbetitn 1.45 g. Es i,<t 
leicht liislicli i n  ;\lliuhol, .ither, Cliloroforni und Benzol, iiiil%lich i i i  TTasscr 

I )  Diebe Berichte 37, 1S6S [1904]. 



3698 

und Ligroin. &fit roher koiizentrierter Schwefelsarxe gilit es eine tief blaue 
F%i,l)iiup, die bei Ikiigerem Stchen oder liei Zugabe yon IVasser ver- 
schxiiitlut . 

JXe Reaktiou verdankt dem Gehalt a n  salpetriger Saure in der 
Sclii~efelsiiure ihr Entstelien und wnrde bei allen untersuchten Hy- 
drazonen beobachtet. 

0.1800 g Sbst.: 0.3542 g COz, 0.0678 g HzO. - 0.1210 g Sbst.: 16.4 CCnl 

N (?lo, i13 min). 

C13H1~N3Br. Ber. C 53.80, H 4.13, N 14.57. 
Gef. 53.67, )) 4.18, )) 11.93. 

4 - B  r o m - s a1 i c y 1 a1 d e h y d. 
Der Ersatz der Amidogruppe des 4-Brom-2-amidobenzaldehyds 

durch Hydrosyl iiber die Diazogruppe macht insofern Schwierigkeit, 
als sich l e r  Amidoaldehyd in Siiiren in der Kalte nicht 16st. Will 
man clurch Erwhrnen nachhelfen, so verwandelt er sich zurn groaten 
Teil in  ein iinlosliches rotbraunes Harz. Der 4-Brom-2-amidobenz- 
aldehyd verhalt sich hier also analog dem o-Amidobenzaldehyd. 

Ich l rachte  die Substanz in Losung, indem ich Essigsaure an- 
wandte und fiihrte die Reaktion i n  folgender Weise durch: 

2 g Aldehyd werden in 50-prozentiger Essigsaure gelost, wozu 
etwa 100 ccrn nijtig sind. Man gibt dann 5-10 ccm verdunnte Schwe- 
felsaure zu u r d  la& bei 45-50° unter Riihren mit der Turbine eine 
Liisuug yon 1.5 g (theoretisch 0.7 g) Natriumnitrit in 50 g Wasser zu- 
tropfen. 

Hierauf erwarnit man langsani anf 90°, bis die Gasentwicklung 
LLuFgehiirt hat. Man laBt nun erkalten, neutralisiert die Losung an- 
nahernd mit festem Natriumbicarbonat und destilliert den Aldehyd 
mit Wasserdampf. E r  geht hierbei als schwach gelbes 0 1  iiber, das 
in der Vorlage erstarrt. Die Ausbeute betrug 0.6 g Rohprodukt. 
Aus dem Filtrat wurdeo durch Zusatz von Phenylhydrazin in Eisessig 
noch 0.45 g als Hydrazon gefillt, was 0.31 g Aldehyd entspricht. Im 
ganzen wnrden also 0.91 g = 45.5 

Fiigt man zur  waBrigen Liisung etwas Eisenchlorid, so farbt sich 
diese rotviolett. Sind von der Darstellung her noch geringe Mengen 
yon salpetriger Saure vorhanden, so wird die Farbung wie bei den 
andern Isomeren verhindert. Der  Aldehyd ist in den organischen Lo- 
sungsmitteln leicht lijslich, schwerer i n  Wasser. Bus  heiBem ver- 
dunutem Alkohol scheidet er sich beim Abkiihlen als Emulsion ab. 
Erst, bei langerem Stehen tritt Krystallisatiou ein. Er bildet dann 
lange weil3e Nadeln, die bei 52O schnielzen. Der  Geruch ist ange- 
nehni aromatisch, in  der Hitze etwas stechend. Iufolge der Gegen- 

erhalten. 
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wart eines Phenolhydrosyls ist der dldehyd in verdiinnter Natron- 
lauge loslich. Jlie Farbe der Liisung ist schwach gelh. Der  dldehyd 
verbindet sich rnit Katriunibisvlfit. Die Doppelverbindung zeigt je- 
doch nicht die Schwerloslichkeit mderer  .4ldehydbisulfitverbindungen. 
Die isoriiereii Bromsalicylaldehyde gleichen sich darin. 

0.4010 g Sbst.: 0.61917 g CO?, 0.0980 g Ii&. - 0.2214 g Sbst.: 0.2056 g 
11g1:r. 

C7H5O?Rr. Ber. C 4130, H 2.49, Br 39.80. 
Gef. B 42.10, )) '3.70, )> 39.60. 

klcliuc., gelhr, ?autcnfiirmige Bliittrhen, die bci I45O sclinielzen. 
Das P h e n ~ l h y d r n z o n  liildet, nus 30-pruz. Eexigxii1u.c umkrystullisiert, 

0.lS22 g Sbst.: 15.5 ccni N {ISo, 725 miii). 

Dns 0 s  i nl, auf ~1):iclie IVeisc clargcstellt, ljildct niikro..kopisch kleine, 

0.2004 g SIwt.: 11.5 x i i i  N (150, 724 min). 

C131111ONsBtll.. f h .  N 9.62. Gef. N 9.74. 

iveiOr Stiiljclien. Sclimp. 151O. 

CrHgOgS13r. Ber. N 6.49. Get. N 6.65. 

4 -I3 ro  ni -a c c t s a l ic  y 1 a1 11 e h y (1. 
0.5 g Ald~ l iyc l  wcrtlaii iu etjvas E~;sigsiiiireai.Iiydriil geliist uncl mit eiueni 

Tropfen konzentrierter Scli\vefelsiiure versetzt. Es \vnrde noch einige Minnten 
geliiide er-iviirnit wid Ja i i i i  in Wnsser gegosscn. Dic Bcetylver1,iudung schei- 
det sic11 in  wcil3en Flocken nli, welchc, aus verdiiiiiiteni Xlkoliol umkrystalli- 
siert, kleint N:itlth gclxii. Busbeute 0.75 g. Schnip. 92O. 

0.2437 g S11-t.: 0.3966 g COz, 0.0640 g HpO. 
CgH~03Er.  Ber. C 44.45, H 2.55. 

Gef. n 44.38, )) 2.91. 
Uns 0 x im 1,ildet grol3c w i B e  Natleln, die .lei 133O sclinielzen. 
Urn auf liiirzerem Wege zurn 4-Brornsalicylaldeli~d zu  komrneu, 

versuchte ich, ob niclit durch direktes Brornieren des leicht zugang- 
lichen o-Xitro- oder o-gmidobenzaldehyds die entsprechenden Brorn- 
derivate darstellbar wj reu ,  von welchen aus die Gewinnung von 4- 
Brornsalicylnldehyd keine grolje Miihe mehr rna.cht. RIeine diesbezug- 
lichen Versnche fuhrten jedoch nicht zu den1 gewiinschten Resultat. 
Brorn reagiert rnit o-Nitrohenzddehyd bei gewohulichem Druck nicht, 
und beini Arbeiten im Einschluljrohr treten Komplikationen ein. Im 
Gegeusatz hierzu g i rg  die Substitution beim o-Amidobenzaldehyd 
aul3erst leicht von statten, so leicht, daB gleich 2 Atorne Brorn ein- 
treten. Der dabei erhaltene D i b r o r n - o - a m i d o - b e n z a l d e h y d  wurde 
bereits von B a m b e r g e r  und Dernuth ' )  auf andere Weise darge- 
stellt. Der  yon rnir gewounene Aldehyd, ebenso sein Oxirn') zeigte 

I) Diese Rcrichte 34, 1338 [1901]. Oxiiii S. 13'27. 
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alle YOU diesen Auturen augegelienen 13genscliaften. Die Bromierung 
des o-Aniidobenzaldehyds, welvlier durcli Ihlnkt ioi i  nu3 o-Xitrobenz- 
aldehyd *) leicht zii erhalten i d ,  fuhrte ii .11 i n  wiiflriger otler allioholi- 
scher Losnng aus. Der  Ijibronialdeliytl entdeht  schon xuf Zugibe 
der ersten Tropfen Broniwasser otler Broni in Alkoliol. Die Anslwute 
ist  quantitativ. 

3 -  I3 r o ni- s a l  i c y 1 xl d e h y d. 
]<in J\'eg ziir IJarstellung diesea I<Grpc-rs bot sicli, aiisgeheiid 

vom 3 - N i t r o - s a l i c y l d e h  y d ,  durch Retlulition der Sitrogruppe und 
Ersatz der Amidogrnppe clurch Broni. T a e g e ? )  gibt zwar an, tlali 
ihin siimtliche Ainidiernngsversuclie millgliiclit seien ; es  ge1:ing niir 
jedoch, durch Keduktion mit Zinncliloriir und Snlzsiiure zu eiiier 
Zinndoppelverbindung des Amidosalic~lxlclehyds zii lioninieu. Ih:i 
freien Arnidosalicylnldeliyd selbst konute ich nllerdings niclit darxus 
erhalten, was aber fiir die Cberfiihriing i n  g-IErc~msnlicylaldehytl gar 
nicht notig ist. Die Zinndoppelverbindung lHl3t sich niiinlich ohne 
Schwierigkeit tliazotieren untl gibt beini Kintrageu in die S a n  d -  
m e  y ersche I(upferbroinur1iisurlg den gesuchten 3-Bromsalicylaldehytl. 

Ich verfuhr arif falgende Weiae: 3 g 5-?;itrosalicylaldehyd ') x u r -  
den fein verriebeii und i n  eine kalte Liisnng yon 13 g Ziniichlorur in  
70 ccni konzentrierter Salzsiiare eingetragen. Man erwiirmt nun nuf 
detn Wasserbad linter kriiftigeni Umscliiitteln. N:ich liurzer Zeit 
scheidet sich die ZinnGoppelverbiudung als gelber, feiner Niedersclilxg 
ab. Piltriert nian heilJ iibw Glaswulle, so kauri nian die Zinnrer- 
bindung in derben Krystallen belionimen. 13eim Stehen aii der Luft 
oiler beim Ziisxmnienbringen niit Wasser gilrt die 1-erbindung Snlz- 
siiure ab und wird schijn rot. Die erhaltene Suspension der Zinn- 
tloppelverbindung wir.1 direkt diazotiert. %ii\-or bereitet man sich 
eine Kschnng,  welch. 10 g Kupfersnlfat, 34 g I3roinkalinm, 65 g 
IVasser, 9 g k(.nzentrizrte Schwefelsiiiire nnd 16 g I(upferdrehspane '> 
enthiilt. IXese 11 ischung, welche sich in einem mit Steigrolir verse- 
henen Riindko1l)en befindet, wirtl e twi  1 Stde. gekocht n n d  dann por- 
tionsweise die 1)iazoliisung zuflielJeri gelassen. I h n  wird sofort niit 
Wasserdampf destilliert. Ich erhielt so 1 .G g festen Aldehyd und nus 

*) l%aml)crg.cr 11. Donr i i i l i ,  t l k w  Bvrichtc 34, 1330 [1901]. o - S i t i w  

2, Diese Berichte 20, 2109 [lSSi]. 
3, t b e r  die Nitrieriiiig tl(*s S;ilicyinlilt~liy~l- .-. W. Y. Miller: dirbe I k -  

9 Veryl. Snnilnic:yer, diwe Lic:rich:c 17,  26.52 [1684] iind Ln s s n r -  

1 ~ c w d t l e h y d  ist voii i lcn  Iliiclihtcr I'aib\\-~-c.rl;~ti % t i  imiclrei;. 

richtc 20, 1926 [ISSTJ. 

C o h i i ,  S. 309. 
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dem Filtrat durch Fillen rnit essigsaurem Phenylhydrazin noch 0.4 g 
Hyclrazou, was 0.27 g Aldehyd entspricht. Gesamtausbeute also 1.87 g 
= 5,') O l 0  der Theorie. Beim Urnkrystallisieren aiis verdunntem Al- 
k ~ h d  scheidet sich der Aldehyd zuerst als Emulsion &us, welche sich 
nach mehrstbndigern Stehen z u  grol3en weil3en Nadeln verdichtet. 
Schnip. 49'. Der Aldehyd hat  einen starken, an Jodoform erinnernden 
Geruch. E r  gibt eine Natriurnbisulfitverbindung, die jedoch nicht 
schwer loslich ist. Slit einem Tropfen Eisenchlorid erhalt man die 
rotviolette Farbung der Salicylderivate. Leicht loslich in den organi- 
schen Losungsmitteln, schwer in  Wnsser. In Natronlauge und Soda 
ist er rnit gelber Farbe leicht loslich. Xneralsauren scheiden ihn aus 
diesen Lijsungen wieder ab. 

Ag Er. 
0.2030 g Sllht.: 0.3100 g CO,, 0.0486 fi Hl0. -0.2614 g Sht . :  0.2428 g 

C'~H502Br. 1 % ~ .  C 41.50, H 2.49, Br 39.SO. 
Gef. )) 41.65. )) 2.6G, )) 39.64. 

Das Oxim,  anf gew6hnliche ITcSise erhalten, ldtlet, nus verdiinntem 
Alkohol krystallisiert, kleiiie, weil3c Natlcln, die bei lG5O schmelzen. Es liist 
bich sehr leic'it in  Alkalieii mit orangegelber Farbe. Im Gegensatz zum 
4-Bromsalicylaltloxim wird es aus dieser Lijsung Ton liohlensaure nicht ge- 
f;illt, wohl aher von Miner:tls&ure. 

Dns P 11 c n y 1 h y d r az o n wirde tlnrch Versetzen der alkoholischen LLii- 
bung tles Altlehycls mit essighaurem l'henylhydraxin und knrzes Erwarmen 
anf tiem IVasserbad nls dickfliissiges, rothraunes (J1 erhnltcn. Eine zum 
Sieden erhitatc, vertliinnte: alkoholische LLiisung dt:s 61s scheitlet beim Er- 
kalten tles Hydrazon nls yoldgclbe, gliinzende X'iitlelchen nli ,  die bei 100' 
.sclrmelzen. 

1: - E r o m - s R 1 i c y  1 a1 d e h y d -  S e m i  c a r  b a z o n. 
1 g hlde ty t l  wurtle i i i  Alkohol gel6st und mit einer I isung von 0.S g 

~eririearl,nzitlchloiliydr:it und 1 g Nntriumncetat in in<glicIlst menig Wasser 
rersetzt. Eiii Tt,il tles Pemicarhzons fiillt sofort in grlbcn Flocken aus. 12s 
wird noch 5 IIiuuten auf tlem Wasscrbatl er\\-iirmt, mit Wasscr gcfiillt urid 
abgcsaugt. Lkim Umkrybtsllisiereii aus 30-prozentiger Essip;ii:rc erhiilt man 
das Seinicarbazon in &uBerst feinen. gelben N:rdeln, die bei 266' schmelzen. 
12s ist unliislich in Wasser, schwer in .ilkohol, Iknzol und Ligroin, leicht in 
Essigsiare. In -1Ikali 16,t e,s sich mit roter I'ar1)e untl w i d  von S'iiuren 
wiecler gefiillt. 

0.2120 g Stst.: 32.0 ccni N (?lo, 720 nm). 
C ~ H ~ O 9 X 3 B r .  Ber. E 16.38. (M. N 16.61. 

3 2 1  
3 - I3 r o ni - o - ox  y h e n  z o n i t  r i 1- a c e  t n t , C g  I13 (Br) (0. CO . CH3) (CN). 

3 g ::-Bron~snlic~laldosim wurdeu mit 25 g Essigsaureanhydrid 
un t l  2 g w.r.sserfreiem Satriiimncetat 4 Stuntleri linter Itiickflul3 aiif 
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dem Olbad auf 1C;0-170° erhitzt. Nach dem Erkalten giel3t man den 
Kolbeninhalt in Wasser, wobei nach Zersetzung des 3berschussigen 
Essigsaureanhydrlds das Kitrilacetat als braunes dl zuriick bleibt, wel- 
ches nach einiger Zeit erstarrt. Beini Umkrystallisieren aus ver- 
diinntem Alkohol erhalt man zuerst eine Emulsion, die durch Impfen 
leicht z u r  Krystallisation zu bringen ist. In  reinem Zustand bildet 
der Iiorper weiBe Nadeln, die bei 40-50O schmclzen, also denselben 
Schmelzpunkt haben, wie der Aldehyd. Das Sitrilacetat ist in den 
ublichen organischen Liisungsmitteln leicht lijslich, in Wasser und in 
kalter, verdunnter Soda, sowie i n  Alkalien unloslich. Beim Erwarmen 
mit letzteren geht es uiiter Cerseifuug init geiber Farbe in Liisung. 

0.4058 g Sbst.: 0.3136 g AgBr. - 0.3934 g Sbst.: 22 ccmN (300, 714 mm). 
CgHsO:,NBr. Bcr. ljr 33.33, N 5.83. 

Gef. )) 33.17, )) 6.00. 

3 - H r o m - s a 1 i c y  1 s a u r e  - n ni id .  
Behaiidelt mnu 3-Brom-o-osybe‘nzoriitril-acetat in der K 3 t e  init 

konzentrierter Schwefelsiure, SO geht der Kiirper in Losung. Die 
T’erseifung zuin Amid verlauft sehr rasch. Der  Sicherheit halber lie13 
ich jedoch die Losung noch ‘ i d  Stunde stehen. bevor ich in Wasser 
go13. Das Amid fillt hierbei in weil3en, voluminijsen Flocken aus. 

Aus verdknnteni Alkohol bildet es feine, rerastelte Nadeln , die 
bei 165O schmelzen. Zufkllig ist dies auch der Schmelzpunkt seines 
Isonieren, des 3-Bromsalicylaldosims. Aus 3.4 g Acetonitril erhielt 
ich 2.8 g Amid. 

AgBr. 
0.2494 6 Sbst.: 0.3544 g COZ, 0.0652 g HzO. - 0.3023 g Sbst.: 0.263G g 

C~H~O?h’l3r .  Ber. C 33.89, H 2.77, Br 37.01. 
Gef. )) 35.76, )) 2.90, x, 36.13. 

:j - I3 r o m - s  a1 i c y  1s 5 u r e. 
Die Verseifung des Amids geschah durch Iioclien init SalzsGure. 

2 5 g Amid wur:len in 150 ccm nia13ig konzeutrierter Salzskire niif- 
geschlimmt uud 2’/2 Stunden Linter Ruckflu13 in1 Olhad auf l G O o  er- 
hitzt. Von Zeit z u  Zeit wurde etwas konzenirierte Salzsaure zu- 
gegeben, um die entwichene zu ersetzen. Beim Abkuhleu scheiden 
sich griifiere, \\eiUe Kadeln ab ,  die sich durch ihre Loslichkeit in 
iitzenden und hol~lensauren Alkalien, sowie iu Animomiak als Siiiire 
er~;eisen. Ausbeute 1.8 g. Die Saure lijst sich sehr lcicht in Alkohol 
und kther ,  leicht in I‘:ssigsaure, Benzol und Ligroin, schwer in Wnsser. 
Nit 1’:iaenclilorid gibt die wkBrige Liisung ejne yiolette Farbung. 
Schiiip. 184O (aus verdiinntein A1ltol:ol). 
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0.3364 Sbst.: 0.2333 g CO1, 0,0510 g 1130.  - 0.250Og Sbst: 0.2412 g 
AgBr. 

C r H ~ 0 3 B r .  Ber. C 38.71, H 2.30, Br 36.57. 
Gef. D 38.55, D 2.38, )) 36.74. 

10 der Literatur sind zwei S-BromsalicylsHuren beschrieben. 
H u b n e r  und H e i n z e r l i n g ’ )  erhielten aus der 3-Brom-2-amidoben- 
zoesHure durch Diazotieren eine Bromsalicylsaure, fiir welche sie einen 
Schmelzpunkt von 919- 220° angebin. Die andere, ron  L e l l m a n n  
und G r o  t h n i a n n  ’) beschriebene 3-Bromsalicylsaure, wurde aus der 
3-Broni-5-amidosalicylsaure durch Diazotieren und anhalteudes Kochen 
clrr Diazoverbindnng mit Alkohol erhalteu. Der  Schnielzpunkt war 
1840. Die von mir erhaltene Saure zeigt denselben Schmelzpunkt, so 
daIJ beide Siuren identisch siud. Gleichzeitig geht daraus hervor, 
daW die Saure von IrTubner und H e i n z e r l i n g  etwas auderes ge- 
wesen sein iiiuB, als 3-Bromsalicylsiure. 

Vorsteiende Arheit v u r d e  im 0rg.anisch-cheniischen Laboratorium 
der Techuischen Hochschule in hluucben angefertigt. Xeinen hoch- 
verehrten Lehrern 1Irn. Prof. Dr. L i p p  und IIrn. Prof. I l r .  R h o d e  
miichte ich xuch an dieser Stelle fiir das stets bewvihrte Wohlwollen 
untl fiirdernde Interesse iiieinen nLerherzlichsten Dank aussprechen. 

541. Hermann Leuchs und L. E. Weber:  
Spaltungen der Brucinonsaure und des Brucinolons. 

[VII. hI i t  t e i  1 u n g ii 1) e r S t r y c 11 n o s  - A  I k a 1 o i d e.]  
[;\us dem Chemischen Inatitut der UniveraitLt Berlin.] 

(Eingegangen am 2 .  Oktober 1909.) 

\Vie u ir gefunden haben, spaltet sich das Reduktionsprodukt der 
Brucinonsaure durch Lauge glatt in Glyliolsaure und Hrucinolon ’). 
Bei dieser Reaktion konnte die Glykolsiure in der Brucinolsaure 
schon vorgebildet vorhanden geweseu sein un t l  durch Aufnahnie von 
Wasserstoff sich abgetrennt haben, wihrend Hydroxyl in das I\Iolekul 
des Brucinolous gegangen war. I n  diesem Fall muate die der Oxy- 
saure entsprechende Ketosaure die Carbonylgruppe in u-Stelluug be- 
sitzen. Es war deshalb zu erwarten, dalj sie einerseits beim liochen 
mit Auilin (Dimethylanilin) Kohlendiosyd verlieren wurde, und  dnB 
nndererseits eine bei der Behandlung mit Alkali eintretende Spaltuug 

~~ ~ 

’) Ztschr. f. Chcni. 1871, 709. 
3, Dicbn 13erichte 42, 770 [1909]. 

z, Diese Berichte 17, 27’25 [1554 
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