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117. A Windaus und H. Schiele:
Notiz tiber dae Verhalten einiger aromatischer Oxy-aldehyde.
[Aus d. Allgemein. Chem. Laborat. d. Universitit Gottingen.)

(Eingegangen am 9. Februar 1923.)

I. Verhalten zu Jod und Kalilauge.

Wie Claisen?) zuerst gezeigt hat, liefert Oxymethylen-campher
beim Behandeln mit Brom und Kalilauge o-Brom-campher und ameisensaures
Kalium. Spiter hat Brithi2) nachgewiesen, da mit Jod und Kalilauge die
Reaktion dhnlich verlduft und iiber ein Zwischenprodukt o, 0-Dijod-campher
entsteht.

Aus bestimmten Griinden interessierte €s uns, ob aromatische Aldehyde,
vor ‘allem ‘Oxy-aldehyde ein ihnliches Verhalten zeigen wiirden wie
Oxymethylen-Verbindungen. Wir haben zundchst Benzaldehyd mil
Jod und Kalilauge geschiittelt und haben aus dem Reaktionsprodukt
in sehr guter Ausbeute Benzoesiure isolieren konnen. Dann haben wir
die drei Oxy-benzaldehyde untersucht. Salicylaldehyds3) spaltet
mit Jod und Kalilauge ameisensaures Salz ab und gibt Jod-phenol;
es ist iibrigens vorteilhaft, einen Uberschuf von Jod anzuwenden, weil man
dann unter passenden Bedingungen+) fast ausschlieflich 246-Trijod-
phenol erhill, wihrend andernfalls ein Gemenge verschiedener Jod-phenole
gebildet wird. Ganz &dhnlich wie Salicylaldehyd verhilt sich der p-Oxy-
benzaldehyd. Dagegen wird im m-Oxy-benzaldehyd die Aldehvd-
gruppe nicht abgespalten, sondern zur Carboxylgruppe oxydiert und ferner
ein Wasserstoffatom idurch Jod substituiert. Die Stellung des Jods in der
gebildeten Jod-m-oxy-benzoesdure haben wir nicht ermittelt. Der
3-Methyl-6-oxy-benzaldehyd und der B-Naphthol-a-aldehyd
zeigen wieder das Verhalten des o- und p-Oxy-benzaldehyds, aus ersterem
haben wir das 35-Dijod-4-oxy-1-methyl-benzol bereitet und
schlieflich den B-Naphthol-aldehyd in das 1-Jod-2-oxy-naphthalin
iibergefiihrt.

Die hier beschriebenen Versuche finden cin Analogon in der Reaktion
von Dakin?), nach der o- und p-Oxy-benzaldehyd beim Behandeln mit
alkalischer Wasserstoffperoxyd-Lisung mehrwertize Phenole liefern; hier
wird also die Aldehydgruppe durch Hydroxyl, in unserem Falle durch Jod
ersetzt. Im m-Oxy-benzaldehyd wird dagegen bei beiden Umsetzungen die
Aldehydgruppe zu Carboxyl oxydiert.

Benzaldehyd: Eine Aufschwemmung von 1g Benzaldechyd in verd. Kalilauge
wurde mit einer wiflrigen Ldsung von 4g Jod in 8g Kaliumjodid verselzt und das
Gemenge einige Stunden geschiittell. Beim Versetzen der Loésung mit schwetliger
Siaure und Schwefelsiure fiel ein weiBer Niederschlag aus, der aus verd. Alkohol um-
krystallisiert und durch Sublimation gereinigt wurde. Der Schmp. des Sublimats lag
bei 1210 der Misch-Schmp. mit reiner Benzoesaure zeigte keine Depression.

C;Hg O, Ber. C 6854, H 4.93.
Gef. » 48,64, » 5.05.

Salicylaldehyd: 2 g frisch destillierter Salicylaldehyd, wurden in verd. Kali-

lauge gelost und unter Kithlung langsam mit 12g Jod in Kaliumjodid-Lésung ver-

1) A 281, 345 (1804] 2y B. 37, 2156 [1904].

8) Salicylaldehyd, mit Jod und Quecksilberoxyd behandell, liefert Monojod- und
Dijod-salicylaldehyd, vergl. J. pr. [2] 39, 114 (1899].

4) B. 56, 234 [1923). 5 C. 1910, T 634.
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setzt. Nach 2 Stdn. wurde mit schwefliger Siure und Schwefelsiure angesiuert; es
fiel ein weiBer Niederschlag aus, der nach mehrfachem Umkrystallisieren aus Me-
thylalkohol den Schmp. 1561570 zeigte. Das ist der Schmp. des 24.6-Trijod-
phenols; dic Analyse bestitigte, daB} dieser Stoff vorlag.
CeH;0J;. Ber. C 1526, T 0.64, J 80.71,
Gef. » 1549, » 0.83, » 81.35.

Pp-Oxy-benzaldehyd: Die Reaktion wurde ebenso durchgefiihrt. wic im
vorigen Fall. Die Analyse des bei 157—1580 schmelzenden Produkts stimmte auf
246-Trijod-phenol.

CeHgOJ;. Ber. C 1526, H 0.64, T 80.71.
Get, » 1534, » 0.77, » 80.82.
m-Oxy-benzaldehyd: Angewandt wurden 1g Aldebhyd und 6g Jod: sonst
wurde ebenso verfahren wie beim Salicylaldehyd. Der beim Ansiuern ausfallende
weile Niederschlag wurde aus verd. Alkohol umkrystallisiert, er bildete Nadeln vom
Schmp. 219—2200; er war loslich in den gebriauchlichen organis¢hen Losungsmitteln,
schwer ldslich in Wasser,

4.600 mg Shst.: 5.492mg CO,, 0.831mg Ii,0.

C;H;04J. Ber. C 31.75, II 1.91.
; Gef. » 31.95, » 1.98.

Beim Methylierem der Siure mit Diazo-methan wurde cin Jod-
melhoxy-benzoesdure-methylester erhalten, der in weiflen Nadeln vom
Schmp. 490 krystallisicrte und in Alkohol leichit Idslich war,

Methoxyl-Bestimmung: 0.0244g Sbsl.: 0038y Agl.

CgllyOgJ. Ber. 20CH, 21.23. Gef. 20CHy 20.88.
3-Methyl-6-oxy-benzaldehyd: Angewandt wurden 1g Aldehyd und
5g Jod. Das gebildete Dijod-kresol wurde aus 90-proz. Alkolhol umkrystallisiert,
es bildele lange Nadeln wvom Schmp. 619 Fir 35-Dijod-4-oxy-1-methyl-
benzol ist der Schmp. 61—61.52 angegeben.
C;HgOJo. . Ber, C 23.33, ‘11 168, I 70.51,
Gef. » 2347, » 1.89, » 70.29.

B-Naphthol-a-aldehyd: Angewandl'wurden 1g umkrystallisierter 3-Naph-
thol-a-aldehyd und 8 g Jod. Die Reindarstellung des Reaktionsproduktes war schwierig,
da sich beim Umlésen zunichst braune Schmieren abschieden; in der klaren abge-
gossenen Flissigkeit bildeten sich dann Nadeln, die aus verd. Alkoliol umkrystalli-
sierl wurden. So wurde das a-Jod-B-naphtlol in schwach geiblichen ver-
tilzten Nadeln vom Schmp. 92,5 erhalten. Ein Misch-Schmelzpunkt it ans B-Naph-
thol und Jod bereitetem Jod-naphthol war unverindert.

CypH, 01, Ber. C 44,45, H 2,61, J 47.04,
' Gef. » 4458, » 278 » 46.87.

iI. Hydrierung aromatischer Oxy-aldehyde.

Wie Kotz¢) zuerst gefunden hat, werden Oxymethylen-ketone hei der
katalytischen Hydrierung mit Palladium in Methyl-ketone verwandelt. Auch
hier haben wir zum Vergleich einige Versuche mit aromatischen Oxy-alde-
hyden vorgenommen und gefunden, daB unter entsprechenden Bedingungen
die Hydrierung des Salicylaldehyds zu o-Kresol, diejenige des
B-Naphthol-a-aldehyds zum a-Methyl-B-naphthol fithrt. Zwi-
schenprodukte haben wir nicht aufgefunden.

Salicylaldehyd: 5g Aldehyd wurden mit reinem Eisessig und 0.75g Platin-
mohr bei Zimmertemperatur und Atmosphiarendruck geschiittclt. Die Aufnahme
von 2Mol. Wasserstoff erfolgle sehr glatt, Nach dem Tiltrieren wurde die Haupl-
menge des Eisessigs abdestilliert und das zuriackbleibende o-Kresol durch frak-

6) Kotz und Schaffer, J. pr. [2] 88, 601 [1914].
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tionierte Destillation gereinigt. Die mittelste Fraktion, ein stark nach Phenolen
riechendes Ol vom Sdp. 1920 wurde analysiert.
C;HgO. Ber, C 77,78, H 747.
Gef. » 77.98, » 7.71.
B-Naphthol-a-aldehyd: Die Hydrierung des sorgféltig gereinigten Alde-
‘hyds wurde ebenso vorgenommen wie diejenige des Salicylaldehyds. Nachdem 2 Mol.
‘Wasserstoff aufgenommen waren, wurde unterbrochen und filtriert; das TFiltrat
wurde mit Wasser - verdinnt und mit Chloroform ausgeschiittelt; das Chloroform
hinterlieB nach dem Verdumsten einen dunkelgelben Riickstand, der im Vakuum
destilliert wurde; das ibergehende Ol erstarrte rasch krystallinisch und lieferte
beim Umkrystallisieren aus heilem Wasser derbe Krystalle von a-Methyl-
B-naphthol, die bei 106° anfingen zu sintern und bei 110° schmolzen.
Cy; HypO. Ber. C 83.55, H 6.33.
Gef. » 83.54, » 6.45.

118. B. Linke:
Uber die Beeinflussung der Reaktion zwischen Nitro-halogen-kohlen-
wasgserstoffen und Anilin durch verschiedene Substituenten in letzterem.

[Aus d. Laborat, fir chem. Technologie organ, Stoffe an d. Techn, Hochsch.
in Wien,]

(Eingegangen am 28. August 1922.)

Die Leichtigkeit, mit der diese und Zhnliche Reaktionen vor sich gehen,
wurde fiir synthetische und qualitative Zwecke oft ausgenutzt, doch finden
sich Notizen quantitativer Natur dariiber in der Literatur selten, und nur
die Arbeiten von E. Wedekind?), C. K. Lulofs?), J. W. Beckmanns3),
Hartwig Franzen und Erich Bockhacker¢) und A. V. Blom?) geben
dariiber Aufschlufl.

Die Reaktion verliuft nach folgendem Schema:

2 CgH5.NH, + (Cl) (NO;) CeH, = CoH,.NH,, HC1+ CoH, (NO;) (NH.C.H;).

Vereinigt man die alkoholischen Losungen der Reaktionskomponenten,
s0 tritt intensivere Férbung auf; der eigentlichen Kondensation und der
dadurch hervorgerufenen Salzsdure-Abspaltung geht primir wahrscheinlich
eine Additionsreaktion voraus [Sudborought), Lesser?), Giua, Mar-
cellino und Curtis)]. Als Versuchsmaterial dienten 1-Chlor-4-nitro-
benzol, 1-Chlor-24-dinitro-benzol und 1-Chlor-24.6-trinitro-
benzol einerseits, andererseits Anilin und folgende substituierte Aniline:
Nitro-, Chlor-, Brom- Jod-anilin, Amino-phenol, Toluidin,
Phepnylendiamin, Amino-benzoesdure, Amino-benzol-sul-
fonsiure und zwar simtliche Isomeren der erwihnten Amine, ferner
p-Phenetidin.

1-Chlor-4-nitro-benzol wurde — die drei Nitro-aniline ausgenommen — nur mit
den  para-Verbindungen kondensiert durch 1-stindiges Kochen der alkoholischen
Lésungen der Komponenten; ganz analog wurde mit dem 1-Chlor-2.4-dinitro-benzol
und dem 1-Chlor-2.4.6-trinitro-benzol verfahren, und zwar wurden die alkoholischen
Losungen der Komponenten entweder 15 Stdn, bei 7° oder 1 Stde. bei Siedetempe-
ratur aufeinander einwirken gelassen, wobei die Zeit vom Beginn des Anheizens

1y B, 33, 426 [1900]. %) R. 20, 292 [1901]; Ph. Ch, 49, 341,

3 R. 23, 225 [1904]. & B. B3, 1174 [1920]. 5 Helv. 4, 297, 1029 u. 1036,
6y P. Ch. S. 22, 84 [1906]. Ty A. 402, 50 [1914], 8 G. 50, I 300,





