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Zn diesem Zwecke mnrde 1 g Dibrom-bernsteinsaure in 75 ccm 
Wttsser gelost und wie oben beschrieben, reduziert. Als nach ca. 
40 Minuten die Hilfte des berechneten Wasserstoffs, namlich 92 ccm, 
verbraucht waren, wurde vom Katalysator abfiltriert und wiederholt 
ausgeathert. Der  nach dem Verdunsten des Athers verbleibende 
Riickstand wurde einige Male mit wenig lauem Wasser verrieben und 
abgesaugt. Es blieb Dibrom-bernsteinsiiure i m  Gewicht von ca. 0.5 g 
ungelost, warend Bernsteinsaiire in Liisung gegangen war  und daraus 
nach dern Umkrj-stxllisieren durch den Mischschmelzpunkt identifiziert 
wurde. 

61. Karl W. Rosenmund: 
dber eine neue Methode zur Daretellung von Aldehyden. 

1. Mitteilung. 
[Aus dem Pharmazeutischen Institut der Universitst Berlin.] 

(Eingegangen am 20. Dezember 1917.) 
Wahrend Carbonsauren im allgemeinen leicht zuglingliche Verbin- 

dungen sind, ist die Darstellung der weit reaktionafahigeren und daher 
wissenschaftlich wie technisch interessanten Aldehyde meist weit 
schwieriger. VOU vielen Seiten sind daher Anstrengungen gemacht 
worden, Sauren in Aldehyde umzuwandeln. Jedoch sind bisher Me- 
thodea von ailgemeiner Anwendungsfahigkeit kaum gefunden worden. 
Vor allem lassen sie an Bequemlichkeit und Ausbeute oft sehr zu 
wiinschen iibrig. 

Die noch erfolgreichste Methode, namlich die Destillation vcn 
Carbonskure-Salzen mit Formiaten, findet ihre Grenze bei der Darstel- 
lung nicht unzersetzt destillierbarer Aldehyde. 

Lange bekannt sind schon Verauche, direkt von den Saure- 
cbloriden zu Aldehyden, durch Reduktion mit nascentem Wasserstoff, 
zu gelangen. Kol  b e  ') versuchte, durch Uberleiten von Benzoyl- 
chlorid-Dampfen rnit Wasserstolf uber Platin, Benzaldehyd zu eFhalten. 
Im Reaktionsgemisch fand e r  letzteren jedoch nur in geringer Menge, 
vermischt mit Benzylalkohol und Benzoylchlorid, SO da13 dieser Ver- 
such a h  gescheitert zu betrachten ist. Nicht vie1 erfolgreicher waren 
Versuche von B a e y e r a )  und S a y t z e € f a )  verlaufen. 

Manchmal erreicht man - wenn auch in schlechter Ausbeute - 
durch Reduktion *) von Saurechloriden mit Natrium oder Natrium- 

I) Rolbe ,  J. pr. p2] 4, 418 118711. 
3, A. Saytzef f ,  A. 171, 258; B. 9, 312 [I8761 
4, P e r k i n  und S u d b o r o u g h ,  P. Ch. S. 1894, 416. 

') Baeyer ,  B. 2, 98 [1869]. 
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amalgam in feuchter, atherkcher L8sung das gewunscbte Ziel. Auch 
durch die Reduktion von Sauren l), Saure-anhydriden ", aromatischen 
Amiden &), Lactonen 5, sind bis auf letztere rneist nur ganz geringe Mengen 
Aldehyde erhalten worden. Vom Nitril ausgehend, gelangte F. H e n  l e  j} 
durch Reduktion des salzsauren Imidolthers in  Ptheriscber Losung 
rnit teilweise recht guter Ausbeute zu Aldehyden. Die Reduktion 
der Benzoesaure und Salicylsaure bei Gegeowart von Borsaure G, ist 
- soweit bekanut - nicht auf andere Sauren ihhertragen worden, 
und die Reduktion von Amino-saureestem rnit Natriumamalgam ') ist 
gleichfalls auf wenige Fiille beschrainkt geblieben. 

Auf indirektem Wege versuchten in letzter Zeit eine Auzahl von 
Forschern, vom Saurechlorid ihren Ausgang nehmend, zurn Aldehyd 
zu  gelangen. 

M a u t b n e r * )  erreicbt das Ziel, indem er das Saurechlorid mit 
Blausiiure in das Nitril der Ketosaure iiberfithrt, diese zur Ketonsiure 
verseift, durch Erhitzen rnit Anilin in das Anil iiberfuhrt und letzteres 
niit Sauren zersetzt. 

G. M e r l i n g g )  stellt aus dem Chlorid dsls Anilid, daraus dns 
Phenylimidchlorid, aus diesem das Diphenylamidin und darnus d a s  
Diphenyl-methylendiamin dar. Letzteres gibt bei der Spaltung mit 
Sauren Aldehyd. 

Nach seioen Angaben ist dieses Verfahren wohlgeeignet, Alde- 
hyde von hydroaromatischen Sauren darzustellen, stockt aber in seiner 
Ansbeute bei der Ubertragung auf aromatische Sauren. Die Ausbeute 
an Benzaldehyd betrug 20 O/O, die an aliphatischen Aldehyden noch 
weniger. 

S t a u  d i n g e r  lo) stellt aus  dem Saurechlorid das  Lmidchlorid dar, 
daraus die organiscbe Magnesiumverbindung: diese gibt rnit Wasser 
eine Schi f f sche  Base, welche weiterhin durch Sauren in den Aldehyd 
und Anilin gespalten wird. Do& ist auch diese Reaktion nur is 
wenigen Fallen anwendbar. 

I )  H e r r m a n n ,  A. 182, 75. 
3, Guareschi ,  B. 7, Ref. 1462 und H u t c h i n s o n ,  B. 24, 173 [lS91]- 
*) E. F i s c h e r ,  B. 22, 2204 [l889]; 23, 373, 930 [1890]. 
5, P. I Ien le ,  B. 85, 3039 [1902]; 38, 1362 f190.51. 
9 W e i l ,  B. 41, 4147 [1908]; M e t t l e r ,  B. 41, 4148 [l908], 

a)  Linnemann,  A. 148, 249. 

N e u b e r g ,  B. 41, 956 [1908] und E. F iscber ,  B. 41, 1019 [1908]; 
A. 368, 7. 

8) M a u t h n e r ,  B. 41, 920 [1908]. 
3 Merl ing ,  B. 41, 2064 [1908]. 

'0 )  S t a n d i n g e r ,  B. 41, 2217 [1908]. 
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Auf Grund der i n  voranstehender Arbeit beschriebenen Versuche 
iiber katalytische Reduktion organischer Halogenverbindungen gelang 
es nun, ein Verfahren auszuarbeiten, das hinsichtlich seiner Anwend- 
barkeit, Bequemlichkeit und vor allem der Ausbeute den Anspruchen 
a n  eine Darstellnngsmethode wohl besser gerecht wird, als die oben 
aufgezahlten Verfahren, zumal fast keine Umlagerungs- und Neben- 
produkte zu entstehen pflegen. Es beruht auf der  katalytischen Re- 
duktion von SLurechloriden. 

Die anfinglichen Versuche waren wenig errnutigend, weil theore- 
tische Erwagungen zumeist solche Versuchsbedingungen zu erfordern 
schienen, welche sich spaterhin als ungeeignet erwiesen. Einerseits 
wurde befiirchtet, daB die Aldehyde bei nicht sehr vorsichtiger Hy- 
drierling zu Alkoholen weiter reduziert wurden j dann entstanden hio- 
iichtlich der zu wahlenden Losungsmittel insofern Bedenken, als die, 
welche am geeignetsten erschienen, wie z. B. Benzol nach W i l l -  
s t Ht t e r  '), nls durch Katalysatorengifte verunreinigt anzusehen waren. 
Urittens mufite der bei der Reaktion entstehende Chlorwasserstoff, 
der ,  wie die in voranstehender Arbeit beschriebenen Versuche ergeben 
hatten, stark bernmend auE die weitere katalytische Reduktion wirkt, 
entfernt werden. 

F u r  die Ausfuhrung der Versuche schienon demnach folgende 
Gesichtspunkte maBgebend zu sein : 

1. Die 'Anwendung niederer Temperaturen, um die Weiterhydrie- 
rung des entatandenen Aldehyds ZLI verhindern. 

2. Das Arbeiten i n  geschlossener Apparatur, urn den Verbrauch 
au Wasserstoff feststellen z u  konnen, und SO durch Unterbindung 
weiterer Zufuhr ebenfalls die iiber den Aldehyd hinausgehende Re- 
duktion zu vermeiden. 

3. Das Arbeiten ohne Losungsmittel bezw. in eiuem solchen, 
d a s  nicht als Katalysatorengift wirlren konnte uod ebensoweuig mit 
deu  Saurechloriden ip Reaktion trat. Als solches schien n u r  Ather 
i n  Frage zu komrnen. 

4. Die Entfernung des gebildeten Chlorwasserstoffs. Zu  diesem 
Zwecke konnte man saurebindende Mittel zufiibrea, die nicbt wis 
Alkali auf das Siurechlorid eiuwirken, oder den gebildeten Chlor- 
vasserstoff von Zeit zu Zeit mit Wasserstoff fortspulen. 

Die Versuche wurden hiernach mit Benzoylchlorid in zahlreichen 
Anderungen durchgefuhrt. Sie zeigten. fast alle das  gleiche Bild, 6t1 
nachst nur geringe, sehr trage WasserstofE-Aufnahme, dann absoluten 
Stillstand der Reaktion. Irnmerhin konnten im Renktionsprodukte 

9 Wi l l s t a t t e r ,  B. 46, 1471 [1912]. 
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geringe Mengen Aldehyd nachgewiesen werden, so daB wenigsteos 
der Beweis fur die Moglichkeit der Reaktion erbracht war. Fast  
schien es, als ob Benzoylchlorid selbst ein Katalysatorgift sei. Als 
durch eine atherische Losung von Benzoylchlorid Wasserstoff gegen 
8 Stunden hindurchgeleitet wurde, unter Ersatz des verdunstr ten 
Athers und Zufiigung neuen Katalysators, fanden sich nur wenige 
Prozente Benzaldehyd neben verhaltnismaBig vie1 Saure, die durch 
den feuchten Ather entstanden war, und Kondensationsprodukten; 
viillig trockner Ather lieferte jedoch nur  noch Spuren von Aldehvd. 

Endlich zeigten Versuche unter wesentlich abgeanderten Bedin- 
gungen ausgefuhrt, den richtigen Weg. Gerade die von den oben 
apgefuhrten Richtlinien stark abweichenden Versuchsanordnungeu: 
Das Arbeiten im offenen GefiiB, Anwendung von Benzol-Kohlen- 
wasserstoffen als Losungsmittel, hohe Temperaturen ergaben gunstige 
Resultate. Bemerkenswert ist hierbei, daB trotz des Uberschusses an 
Wasserstoff und der hohen Temperatur eine Reduktion zum Alkobol 
nicht erfolgt. Als hindernd hier!ur ist wohl neben anderen Ursachen 
der Uinstand anzusehen, daB der Katalysafor infolge geringer Ver- 
giftung fur die Aufhebung der Doppelbindung ungeeignet wird und 
lediglich am labilen Chloratom angreift. 

Bei den Versuchen wurde der in  voranstehender Arbeit beschriebene 
Apparat benutzt. Als Saure abfangendes Mittel wurde Calciumcarbonat 
verwandt. Hier zeigte sich nun der EinfluS, den die Temperatur nuf 
die Ausbeute und Reaktionsdauer ausiibt. 

Das bei der Umsetzung des Calciumcarbonats zum Calciumchlorid 
entstehende Wasser wirkt, wie ja schon die Versuche mit feuchtem 
Ather ergeben hatten, stark verseifend auf das  Saurechlorid, so daB 
bei Zimmertemperatur nur  5 O/O Aldehyd entstanden, bei einer Reak- 
tionsdauer von ca. 10 Stunden. Folgende Ubersicht gibt ein 1311d 
von dem EiufluB der Temperatur auf Ausbeute und Reaktionsdauer: 
Losungsmit tel Temperatur Ausbeute in 010 Reaktionsdaues 

Benzol 22 5 10 Stunden 
Benzol 80 15 s >> 

Toluol 110 45 5 n 

Xylol 140 71 3'/2 )) 

Cumol 170 92 2 x 

Angewandt wurden je 3 g Benzoylchlorid, 2 g Katalysator und I g 
Chlciumcarbonat und 15 ccm Losungsmittel. 

Dagegen ist. es nicht vorteilhaft, ganz ohne Losungsmittel zu 
arbeiten. Ein Versuch, siedendes benzoylchlorid auf die beschriebene 
Weise zu reduzieren, lieferte nach 6 Stunden nur 8 O/O Benzaldehyd. 
Es zeigte sich auch, daB nur  trockne Losungsmittel gute Resultate 
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1 iefern, da  sonst der Katalysator leicht werschmiertcc und entkriittet 
wird. Die Angaben von P a a l ,  W i l l s t H t t e r ,  sowie B u s c h  und 
S t i i r e  (1. c.), da13 Benzol rergiftend wirkt, konnten nicht bestiitigt 
werden. Es wurde das von K a h l b a u m  bezogene Produkt nach 
vorherigem Trocknen iiber Natriumpulver ohne nochmalige Reinigu ng 
benutzt. 

Die besten Resultate und mitunter fast theoretische Ausbeuten 
konnten endlich erzielt werden, als auf das Calciumcarbonat ver- 
zicbtet wurde, d a  ja  Chlorwasserstoff in den genannten Losungs- 
mitteln, zumal bei Siedetemperatur, fast unloslich ist, also sofort nacb 
der Entstehung entweicht und den Katalysator in  seiner Wirkeamkeit 
iiicht herabsetzen kann. Auf diese Weise konnten dann folgende 
Saurechloride in guter Ausbeute in die dazu gehiirigen Aldehyde 
ubergefuhrt werden : Benzoylchlorid, Butyrylchlorid, Stearylchlorid, 
p-Carhomethoxy-benzoylchlorid, Tricarbomethoxy-galloylchlorid und 
Triacetyl-galloylchlorid. Uber letztere Versuche wird i n  der folgendeo 
Arbeit beriehtet wsrden. 

Der  Wasserstolf wurde meistens einer Bombe entnommen und 
durch je eine Waschflasche mit Kaliumpermanganat und konzentrierter 
Schweefelsiiure i n  mal3ig schnellem Strom geleitet. 

An und fur sich empfiehlt sich ein Losungmittel, dessen Siede- 
punkt dem des Saurechlorids oder des entstehenden Aldehyds nahe 
liegt, wenn nicht die Aufarbeituog dadurch erschwert wird oder die  
hobe Temperatur verandernd auf die Substanz wirkt. So traten z. B. 
bei der Reduktion des Tricarbomethoxy-galloylchlorids in siedendem 
Cumol jedesmal nicht unbetrachtliche Mengen Trimethyl-gallusaldebyd 
auf, der bei der langen Beaktionsdauer dutch Kohlensaure-Abspaltung 
aus der Tricarbomethoxyverbindung entstanden war, eine Reaktion, 
die beim scbnellen Erhitzen des Tricnrbomethosy-gnlloykblorids erst 
bei 204O einzusetzen pllegt. 

Im Interesse eines schnellen Reaktionsverlaufes ist es vorteilhaft, 
nicht zuviel Liisungsmittel anzuwenden : 3-5 ccm Losungsmittel anf 
1 g Saurechlorid haben sich gut bewahrt. 

B u s c h  und Sto v e x )  haben die Vermutung ausgesprochen, daB 
POC13 vergiftend auf den Katalysator wirkt. Diese Annahme knon 
nicht bestatigt werden, denn es ging die Reduktion eines versehent- 
lich scblecht gereinigten Stearylchlorida, das noch nachweisbare Men- 
gen 1’OCla enthielt, gut vor sich. 

Als Katalysator, der lange Zeit voll reaktionsfahig bleibt, wurde 
meist auf BariumsulEat niedergeschlagenes Palladium mit 5 O/O Metall- 
g e b d t  verwaodt; auch Nickel erwies sich als hrauchbar. 

I )  B u s c h  und S t o v e ,  B. 49, 1071 [1916]. 
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Die Gewinnung des Aldehyds ist nach dieser Methode recht ein- 
fach. Man filtriert nach beendeter Reaktion den Rohrinhalt Torn 
Katalysator ab, wascht rnit etwas Lijsungsmitteln nach und kann nun 
entweder diesem durch BisulEitliisung usw. den Aldehyd entziehen oder 
durch Verdu-nsten des Losungsmittels am besten im Vakuum den Al- 
dehyd fast rein erhalten. 

V e r s u c  h e .  
B e n z a l d e h y d  a u s  B e n z o y l c h l o r i d .  

1. 25 ccm gewohnlicber Ather, in  dem 6 g Benzoylchlorid gelost 
waren, wurden in einem Rundkolben, der mit einem langen Kiihler 
mit  weitem Iiiihlrohr versehen war, durch das  ein diinnes Glusrohr 
bi3 auf den Boden reichte, gebracht und nach Zugabe von 1 g Palla- 
dium-Bariumsulfat-Katalysator unter Durchleiten von Wasserstoff auf 
dem Wasserbade unter hhufigem Umschutteln zum Sieden erhitzt. 
Alle 2 Stdn. wurde der verdunstete Ather ersetzt und 0 5  g frischer 
Katalysator hinzugegeben. Nach S Stdn. wurde der Versuch unter. 
brochen, der Kolbeninhalt vom Katalysator abfiltriert, mit Ather nach- 
gewaschen und die atherische Losung langere Zeit rnit einer Soda- 
lovung gesehuttelt, bis das Benzoylchlorid zerstort war. N u n  wurde 
der  Ather auf die Halfte eingedampft und rnit konzentrierter Bisulfit- 
tosung geschiittelt und uber Nacht stehen gelassen. Es hatte sich dann 
die Aldehyd-bid fit-Verbindung abgeschieden , die abfiltriert uad ge- 
trocknet wurde. Die Ausbeute betrug 0.21 g = 2.1 O / o  der Theorie. Im 
Ather blieben merkbare Mengen eines Oles gelost, das  nicht naher 
uutersucht wurde. 

Aus der Bisulfitl8sung wurde der Benzaldehyd in Freiheit geaetzt 
uod als Benzaldebyd-phenylhydrazon vom Schmp. 152O identifiziert. 

2. Als derselbe Versuch in  absolutem k t h e r  wiederholt wurde, 
erhielt man, ebenfalls nach 8-stiindiger Dauer, nur gegen 0.05 g I3i- 
sulfitverbindung, was einer Ausbeute von ca. 0.5 O/O entspricht. 

3. Bessere Resultate wurden erhalten in der eingangs erwabnten 
Apparatur rnit Benzol, Toluol, Xylol oder Cumol als LSsungsmittel 
und Zusatz von CaC03 als saurebindendes Mittel. Der  Versuch ge- 
staltete sich dann im Xylol wie folgt: 

3 g Benzoylchlorid wurden in 15 ccm trocknem Xylol gelost, da- 
ZLI 1 g Calciumcarbonat und 1 g Katalysator gegeben und i n  der be- 
schriebenen Apparatur 3 ' / 2  Stdn. reduziert, wabrend man das Xylot 
rnzbig sieden liel3. Nach dieser Zeit war am Kiihlerende Salzsaure- 
gas  nicht mehr nachweisbar, und der Geruch des Benzoylchlorids war 
verschwunden. Es wurde nun abfiltriert, rnit Xylol nachgewaschem 
und die Xylollosung rnit konzentrierter Bisulfitlosung geschuttelt. EE 
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schied sich' alsbald die Bisulfitverbindung aus. Die abfiltrierte und 
getrocknete Verbindung wog 3.2 g = 71 O l 0  Ausbeute, berechnet auf 
Benzaldehyd. Aus der Bisulfitverbindung wurde der Benzaldehyd in 
Freiheit gesetzt und als Benzal-phenylhydrnzon vom Schmp. 1 52O und 
als Benzal-anilin vom Schmp. 45O identifiziert. 

4. Fast theoretische Ausbeute erhalt man jedoch erst folgender- 
maBen : 

Zu 5 g Benzoylchlorid, geliist in 25 ccm trocknem Xylol, wurden 
2 g Katalysator gegeben und so lange WasserstofE hindurchgelettet, 
wobei man das Losungsmittel im mal3igen Sieden erhielt, bis am Kiih- 
lerrande ein auf einen Glasstab gebrachter Tropfen Ammoniak keine 
Salmiaknebel mehr erzeugte. Die Aufarbeitung erfolgte wie unter 3. 
angegeben. Die Ausbeute an Bisulfitverbindung betrug 7.3 g 5 97 Ol0 

d e r  Theorie. Der  gewonnene Benzaldehyd wurde ebenfalls als Ben- 
zal-phenylhydrazon und Benzal-anilin identifiziert. 

5. Ebenso wirksam wie der 5 O/o-Palladium-Bariumsulfat-Kataly- 
sator erweist sich der nach K e l  b e r  I)  bereitete Nickel-Katalysator, wie 
folgender Versuch zeigt : 

3 g Benzoylchlorid, gelost in 15 ccm trocknem Xylol, wurden mit 
2 g Nickel reduziert. Wiihrend sich sonst schon beim Anwarmen das 
Auftreten von HCl bemerkbar macht, war bier erst beim Sieden des 
Sylols eine gleich lebhaft einsetzende SalzsLure-Entbindung zu beob- 
achten. Nach 4 Stdn. war der Versuch beendet. Die Aufarbeitung 
war  die bereits oben angegebene. Die Ausbeute an Bisulfitverbindung 
betrug 4.2 g = 95Ol0 der Theorie. Bei anderen Versuchen waren die 
Ergeboisse weniger giinstig. 

10 g 
Benzoylchlorid wurden mit 3 g Palladium-Bariumsulfat-Katalysator in 
das Siederohr gebracht und im Olhade im lebhaften Sieden erhalten, 
wahrend gleichzeitig ein ma8ig schneller Wasserstoffstrom hindurch- 
geleitet wurde. Am Kiihlerende war  nur  eine maBige Salmiaknebel- 
Bildung zu beobachten, die auf nur  geringe Umsetzung schliel3en lieB. 
Nach 6 Stdn. wurde darum der Versuch unterbrochen. Hierauf wurde 
nach dem Abkuhlen der Rohrinhalt mit Ather verdtinnt, vom Kata- 
iysator abfiltriert, durch Sodaliisung das Benzoylchlorid zerstort und 
a u s  dem Ather mittels Bisulfitliisung der Aldehyd abgeschieden. Die 
Aiisbeute betrug 1.6 g = 11 O l 0  der Theorie. Auch hier wurde durch 
das Phenylhydrazon der Aldehyd identifiziert. 

6. Ohne Losungsmittel sank die Ausbeute ganz erheblich. 

B u t  y r a l  d e h J d a u s B u t j r y  l c  h l  o r  id. 
5 g Butyrylchlorid wurden in ca. 25 ccm trocknern Ather gelost 

a n d  nach Zugabe von 3 g Palladium-Bariumsulfat-Katalysator im Siede- 

I) B 60, 307 [1917]. 
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rohr, dem wegen der Fluchtigkeit des Liisungsmittels und der ent- 
stehenden Verbindung ein besonders langer Kuhler aufgesetzt war, 
auf dem Wasserbade bei n u r  maSig schnellern Wasserstoffstroni redu- 
ziert. Trotzdem lie13 es sich nicht vermeiden, daR der  Ather ebenso 
wie der Aldehyd langsam verdunsteten. Nach einiger Zeit wurde des- 
halb wieder Liisungsmittel hinzugegeben. Ala nach 6 Stdn. jede Sal- 
miaknebel-Bildung am Kuhlerende unterblieb, wurde vom Katalysator 
abfiltriert. Die atherische Losung wurde mit konzentrierter Bisulfit- 
lauge geschiittelt. Nach einiger Zeit schied sich die Mdehyd-Risulfit- 
Verbindung krystallinisch ab. Die Ausbeute betrug 50  @lo der Tbeorie. 

S t e a r i n a l d e h y d  a u s  S t e a r y l c h l o r i d .  
5 g Stearylehlorid wurden in 25 ccm Xylol geltist und mit 2 g 

Palladium-Bariumsulfat-Ratalysator der Einwirkung von Wasserctoff 
bei der Siedetemperatur des Xylols unterworlen. Nach 2 Stdn. war 
die  Reduktion beendet. Es wurde vom Katalysator abfiltriert, mit 
Henzol nachgewaschen und im Vakuum bei 1 loo das Benzol und S y -  
lo1 verjagt. Der leicht gelbe Ruckstand wurde a m  Ather wiederbolt 
umkrystallisiert; der Schmelzpunkt des Aldebyds, der aus diesem in 
blauweiden Blattchen krystallisierte, betrug 63.5O. Die Ausbeute i s t  
sehr gut. Schiittelt man die atherische Losung des Aldehyds laoge 
Zeit rnit konzentrierter, saurer Natriumsulfitltisung, so scheiden sich 
weide Blattchen der Bisulfitverbindung &us, die sich von 1430 ao zu 
zersetzen beginnen. 

0.2010 g Sbst.: 0.5928 g COa, 0.2454 g HaO. 
C ~ S H ~ S O . .  Ber. C 80.51, H 13.53. 

Gef. 80.73, v 13.66. 

p - C a r  bom e t h o x  y - ox y b e n  z a Id e h y d a u  s p - C a r  b o m e t h o I j- - 
ox  y b e n  z o y 1 c h lor i d ,  CHa OOC . 0 . C6N*. CHO. 

4 g p Carbomethoxy-oxybenzoylchlorid wurden in  25 ccm Cumol 
gelost und mit 2 g Katalysator reduziert, wiihrend man das  Liisungs- 
mittel in maaigem Sieden erhielt. Nach 3 Stdn. traten am Kuhler- 
ende bei Gegenwart von Ammoniak keine Salmiaknebel mehr auf, 
P e r  Rohrinhalt wurde warm in einen Scheidetrichter filtriert, d a s  
Filter mit wenig heiIjem Benzol nachgewaschen, das  Filtrat nach den) 
Abkuhlen rnit einigen ccm SodalGsung, dann rnit wenig Wasser durch- 
geschuttelt und im Vakuum im Olbade das Losungsmittel verdunstet. 
A19 Ruckstand blieb ein hellbraunes, in der Kalte zahflussiges 0 1  in 
Menge von 5.2 g = 95 O/O der Theorie. Dieses 0 1  wurde im Vakuum 
bei 14 mm uber freier Flamme fraktioniert, die mittlere Reaktion VOD 

ganz leicht hellgelber Farbe erstarrte nach einiger Zeit in  Eis-Koch- 
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salz-Kaltegemisch zu radial tungeordneten, farblosen Nadelaggregaten, 
die bei + 18.5O wieder schmolzen. Der Aldehyd lost sich leicht in 
Alkohol, Ather, Benzol und heiSem Ligroin, schwer in kaltem Ligroin 
und ist fast unloslich in Wasser. E r  reduziert Feh l ingsche  Losung 
und ammoniakalische Silberlosung nicht. 

Zur Identifikation wurde er erstens iibergefuhrt in sein Phenyl- 
hydrazon: 

p - C a r b o m e t h o x y - o x y  b e n z a l a l d e h y d - P h e n y l h y d r a z o n  , 

0.2 g p-Carbomethoxy-oxybenzaldehyd wurden in verdunntem Alko- 
hol gelost uLnd mit der berechpeten Menge Phenylhydrazon in essigsaurer 
Losung versetzt. Es  schieden sich sofort braunliche Flocken ab, die 
nach volligem Klarwerden der Flussigkeit abfiltriert und aus Alkohol 
dreimal umkrystallisiert wurden. Das Phenylhydrazon krystallisiert 
daraus in farblosen, verfilzten Niidelchen. Der Schrnelzpunkt liegt bei 
miiBig schnellem Erhitzen bei 157-1580, bei langsamem Eshitzen tritt. 
schon vorher unter Braunfarbung Zersetzung ein. 

CHs 0OC.  0 .CE& .CH : N .  NH. C6 Hs. 

0.1438 g Sbst.: 0.3512 g CO,, 0.0684 g H30. 
ClsH,cOaNa (270.13). Ber. C 66.65, H 5.22. 

Gef. D 66.61, s 5.32. 
und zweitens verseift zum p -  0 xy-  b e n  z a l d  e h y d. 

1 g p-Carbomethoxy-oxybenzaldehyd wurde in Aikohol gelost und 
unter gelindem Erwiirmen mit der berechneten Menge alkoholischen 
Kalis verseift. Nun wurde der Alkohol abgedampft, der Riickstand 
mit Wasser autgenommen, angesauert und wiederholt ausgeathert. 
Der beim Verdunsten des Athers verbleibende weiae Ruckstand, aus 
wenig Wasser umkrystallisiert, gab mit Eisenchlorid Violettfiirbung 
und schmolz bei 115-116O. 

0.1582 g Sbst.: 0.3975 g CO9, 0.0675 g HpO. 
Ber. C 68.82, H 4.96. 
Gef. 68.58, * 4.78. 

Bei diesen Versuchen hat mich Herr Dr. F. Z e t  z sche  aufs beste 
unterstutzt, wofur ich ihm aucb an dieser Stelle meinen besten D a n k  
ausspreche. 




