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117. A. Windaus und H. Schiele: 
Notie iiber dae Verhaltren einiger asomatischer Oxy-aldehyde. 

[Aus d. Allgemein. Chem. Laborat. d. UniversitHt GBttingen.] 

(Eiiigegangen am 9. Februar 1933.) 

1. V e r h a l t e n  z u  J o d  u n d  K a l i l a u g e .  
Wie C l a i s e n l )  zuerst gezeigt hat, liefert O x y m e t h y l e n - c a m p h e r  

beim Behandeln rnit Brom und Kalilauge o-Brom-campher und rtmeisensaures 
Kalium. Spater hat B r ti h 1 2 )  nachgewiesen, daD rnit Jod und Kalilnuge die 
Reaktion ahnlich verlauft und uber ein Zwischenprodukt 0, o-Dijod-campher 
entsteht. 

Bus bestimmten Grunden interesaierte es uns, ob womatische Aldehyde, 
vor 'allem '0 x y - a1 d e  h y d e ein ahnliches Perhalten zeigen wurden wie 
0 x y m  e t h y 1 e n  - Verbindungen. Wir haben xunachst B e n  z a 1 d e h y d mit 
J o d und K a 1 i 1 a u g e geschiittelt und habcn aus den1 Reaktionsproclukt 
in sehr guler Ausbeute B e n z o e s i i u r e  isolieren kiinnen. D a m  haben wir 
die drei '0 x y  - b e  n z a1 d e h  y d e  untersucht. S a1 i c y l  a1 d e  h yd  3) spaltet 
rnit Jod und Kalilauge a m e i s e n s a u r e s  S a l z  ab und gibt J o d - p h e n o l ;  
es ist ubrigens vorteilhaft, einen Uberschu5 von Jod anzuwenden, weil man 
dann unter passenden Bedingungen 4 )  fast ausschlielSlich 2.4.6 - T I' i j o d - 
p h e  n o  1 erhall, wahnend andernfalls ein Geinenge verschiedener Jod-phenole 
gebildet wird. Ganz ahnlich wie Sdicylaldehyd verhalt sich der p - 0 x y - 
b e n z a l d e h y d .  Dngegen wird im n z - O x p - b e n z a l d e h y d  die Aldehyd- 
grupple nicht abgespalten, sondern zur Carboxylgruppe oxydiert iind ferner 
ein Wasserstoffatom durch Jod substiluicrt. Die Stellung dcs Jods in der 
gebildeten J o d  - m  - o x y - b e n z o e s a u r e  haben wir riicht ermittelt. Dcr 
3 - Nie 1 h y 1 - 6 - o  x y - b e  n z  a1 d e h yd  und der fi -hi a p h t h o  1 - a - a  1 d e h y d 
zeigen wieder das Verhallen des 0- und 17-Oxy-benzaldehyds, aus erslerern 
haben wir das bereitet und 
schliel3lich den B-Naphlh'ol-aldchyif in di ls  1 - J o d - 2 - Q x y - n tl. p EL t 11 a 1 i 11 
u b e r g e f  i i h r t .  

Die hier besch~iebenen Versuche hiden ein Analogon in der Realrtion 
von Dakin") ,  nach der 0- und p-0xy-benzaldehyd beiml Behandeln niit 
alkalischer Wasserstoffperoxyd-Liisung mehrwertige Phenole liefern; fiier 
wird also die Aldehydgruppe durch Hydrosyl, in unserem Falle durch Jod 
ersetzt. In1 m-0xy-b'enzaldehyd wird dagegen hei beiden Umsetzungen die 
Aldehydgruppe zu Carboxyl 'osydierl. 

3.5 - D i j o d - 4  ox y - 1 - iiie t h y l  - b  e n z  01 

E e n  z a 1 d e h y d :  Eiiie Aul'schweinniung von 1 g Uenzaldehyd in verd. Eialilauge 
wurde mit einer wiiI3rigen Ldsung von -1 g Jod in Yg Kaliumjodid versetzt und tlas 
Gemenge einige Stunden geschi~ttell. Beim Versetzen der Ldsung rnit schweiliger 
Same und Schwefelsiure fie1 ein weiScr Niederschlag aus, der aus verd. Alkohol um- 
krystallisiert und durch Sublimation gereinjgt wurde. Der ,Schmp. des Sublimats lag 
bei 121 0, der bfisch-Schmp. init reiner B e n z o e s B u r  e zeigte k i n e  Depression. 

C,'H,O,. Ber. C 6S..54, H 4.93. 
Gef. )) aS.64, )) 5.05. 

S a 1 i c p 1 a 1 d e h p d : 2 g frisch destilliertcr Salicylaldehyd ,-wurdeii in veld. Knli- 
laugc gelBst und unter Kiihlung laiigsam mit 12 g Jod in 1~aliurn.jotlid-Ldsung rer- 

1) A. 281, 345 (18941. 2) B. 87, 2156 j19041. 
3) Salicylaldehyd, mil Jod und Quecksilberoxyd behandelt, liefert Monojod- und 

4) B. 56, 234 [1923]. 5) C. 1910, I 634. 
Dijod-salicylaldehyd, vergl. J. pr. [ a ]  59, 114  [1S99]. 
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setzt. Nach 2 Stdn. wurde mit schwefliger Saure und Scliwdelslure angesluert; es 
fie1 ein weiBer Niederschlag am, der nach mehrlachem Umkrystallisieren nus Me- 
thylalkohol den Schmp. 156-157 0 zeigte. Das ist der Schinp. des 2.4.6 - T r i j o d - 
1311 e n o 1 s; dic Analyse bestfitigte, da5  dieser Stof! vorlag. 

C,H, 0 J,. Ber. C 15.26, H 0.64, .I 80.71. 
Gef. )) 15.49, )) 0.83, )) 81.35. 

p - 0 I y - b e n  z a 1 d e h y d:  Die Realttion wurdc ebenso durchgefiihrt. wie im 
vorigen Fall. Die Analyse des bei 157-15SO schmelzenden Produlits stinimte auf 
2.45 - T r i  j o d - p h e n  o 1. 

C,H, 0 3,. Ber. C 15.26, 1-1 0.64, J 80.71. 
Gef. )) 15.34, )) 0.77, )) 8022. 

n z - O x y - b e n z a l d e h y d :  Angewandt wurden 1 g Aldeliyd und 6 y  Jod: sonst 
wurde ehenso vertaliren wie beim Salicyhldehyd. Dcr bcini Ansiiuern ausfallciide 
weilk Niedcrsclilag wurde aus verd. Alkohol umlcrystallisiert, er hildete Nadeln voin 
Schmp. 219-2200; er war loslich in den gebrluchliclic~~ organisdhen L6sungsmitteln, 
srhwer lijslich in Wasser. 

4.690 mg Sbst.: 5.492 mg CO,, 0.831 mg H,O. 
C,N,O, J. Ber. C 31.75, I1 1.91. 

Gef. )) 31.95, )) 1.98. 
Beim M e t h y l i e r e n  der S h r e  mit D i a z  o - n i e t h a n  wurde ciu J o d -  

111 e 1 l i o x y  - b e i i z  o e s  a u  r e - m e t h y l  e s  t e r  erhalten, dcr i n  wei5en Nadeln vom 
Schmp. 490 lcryslallisicrte und in Alkohol leiclit IBslicli war. 

0.0214 g Shsl .  M e  1 h o x  y 1 - B e s t i m m u n g :  

3 - 3f e t h y 1 - 6 - o x y - b c ii z a 1 d e h y d: 

0.0386 g AgJ. 
Gel. 2 OCH, 20.88. C, II,O, J. Ber. 2 OCH, 21.23. 

Angewandt wurden 1 g Aldeliyd iind 
5 g Jod. Das gebildcte Dijod-kresol wurdc aus 90-proz. Alkohol umkrystallisicrt, 
es hildrle lange Nadeln vom ScIimp. 61 0 .  Fiir 11.5 - I) i j o d - 4 - o x y - 1 - m e t h y 1 - 
I) f 11 z o 1 ist dcr Schmp. 61-61.50 anpgcbeii. 

C, € 1 6 0  J,. , Bw. C 23.33, -11 1.68, J 70.51. 
Gel‘. )) 23.47, )) 1.89, )) ,70.29. 

f~ - N a p h t h o 1 - a - a 1 d e h y d :  Aiigewaiidl wurden 1 g umkrj’stallisierter 13-Naph- 
IhoCa-aldehyd und 3 g Jod. Die Reindarstellung rlcs Realrtioiisi)i.odiilctes war schwierig, 
tln sich beiin Umlosen zunachst braune Schmieren abschiedcn; in der ltlaren nbgc- 
gossenen Fliissigkeit bildeteu sich danii Nadeln, die atis vcrd. Alltohol umkrystalli- 
sierl wurden. So wurde das a - J o d - p - 11 a p h I l io  I in schwach gelblichen ver- 
filzlcii Nadclii vom Schmp. 92.50 erlialteu. Ein Miscli-Schn~clzpunkt mit aus 13-XapIi- 
tho1 iind Jod bereiteteiii Jod-naphthol war unvcriindcrt. 

C,,H, 0 J. Ber. C 44.45, 1-1 2.61, .I 47.01. 
Gef. >) 44.58, )) 2.78, )) 46.87. 

11. 1-1 y d r i e r u n g a r o m  a t  i s c h e r 0 x y - a  1 d e h yd e .  
Wie K 6 t z ‘j) zuerst gefunden hat, werden Oxyinethylen-ketone hei der 

katalytischen. Hydrierung wit Palladium in Methyl-ketone verwandelt. Aucb 
hier haben wir zum Vergleich einige Versuche mit aromatischen Oxy-alde- 
hyden vorgenommen und gefunden, daI3 unter entsprechenden Bedingungen 
die H y a r i e r u n g  d e s  S a I i c y l a l d e h y d s  zu o - K r e s o l ,  diejenige des 
fi - N a p h t h o l  - a - a l d e h y d s  zum a - M e  thy1  - fi - n a p  h t  h o 1 fuhrt. Zwi- 
schenprodukte haben wir nicht aufgefunden. 

S a 1 i c y 1 a 1 d e h y d :  5 g Aldehgd wurdeit init reiiiein Eisessig und 0.75 g l’lalin- 
niohr bei Zimmertemperatur und Atmosphirendruclc geschiittelt. Die Aufnahme 
von 2 Mol. Wasserstoff erfolgle sehr glall.. Nacli dem Filtriercii wurde die Haupl- 
iiiengc des Eisessigs abdestilliert und das zuriickbleihendc i) - l i r e  s o 1 durch frak- 

6) KO t z  uiid S c h  a f  f e r ,  J. pr. 121 88, 601 j19141. 
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tionierte Destillation gereinigt. Die mittelste Fralrtion, ein stark liach Phenolen 
riechendes 01 vom Sdp. 1920 wurde analysiert. 

C,H,O. Ber. C 77.78, H 7.47. 
Gef. )) 77.98, )) 7.71. 

p - N a p h t h o 1 - a - a 1 d e h y d:  Die Hydrierung des sorgfiiltig gereinigten Alde- 
hyds wurde ebenso vorgenommen wie diejenige des Salicglaldehyds. Nachdem 2 Mol. 
Wasserstofi aufgmommen waren, wurde unterbrochen und filtriert; das Filtrat 
wurde mit Wasser . verdiinnt und mit Chloroform ausgeschiittelt; das Chloroform 
hhterliea nach dem Verdmsten einen duiikelgelben Riicltstand, der im Vakuum 
destilliert wurde; das iibergehmde 01 erstarrte rasch krystallinisch und lieferte 
beim Umkrystallisieren aus heif3em Wasser derbe Krystalle von a - M e t h y I - 
. @ - n a p h t h o l ,  die bei 1060 anfingen zu sintern und bei 1100 schmolzen. 

C1,H,,O. Ber. C 83.55, H 6.33. 
Gef. N 83.54, D 6.45. 

US. B.Linke:  
dber die Beeinflussung der Reaktion zwischen Nitro-halogen-kohlen- 
wasserstoffen und Anilin durch verschiedene Substituenten in letzterem. 

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

(Eingegangen am 28. August 1922.) 

Die Leichtigkeit, mit der ldiese und ahnliche Reaktionen vor sich gehen, 
m r d e  f i i r  synthetische und qualitative Zwecke oft ausgenutzt, doch finden 
sich Notizen quantitativer Natur dariiber in der Likratur selten, und nur 
die Arbeiten von E. Wedekind ' ) ,  C. K. Lulofsa) ,  J. W. Beckmanns ) ,  
H a r t w i g  F r a n z e n  und E r i c h  Bockhacke r4 )  und A. V. Blom5) geben 
daruber AufschluB. 

Die Reaktion verlauft nach folgendem Schema : 
2 C6H,.NH2+ (Cl) (NO,) CGH, = C6&.NH2, HClf CeH, (302) (NH.CLHj). 
Vereinigt man die alkoholischen LSsungen der Reaktionskomponenten, 

90 tritt intensivere Farbung auf ; der eigentlichen Kondensation und der 
dadurch hervorgerufenen Salzsauredbspaltung geht prirnar wahrscheinlich 
eine Additionsreaktion voraus [S u d  b o r o  u g h 6), L e  s s e  r 9, G i  u a ,  Mar  - 
c a l l i n o  und Curt is)] .  Als Versuchsmaterial dienten 1 - C h l o r - 4 - n i t r o -  
b e n z o  1, 1 - C h l o r  - 2.4 - d i n i  t r o  - b e  n z  o 1 und 1 - C h lo  r - 2.4.6 - t r i n i  t r o  ~ 

b Q n z 1 einerseits, andererseits An i 1 i n und folgende substituier te Aniline : 
N i t r o - ,  Ch lo r - ,  Brom- ,  J o d - a n i l i n ,  Amino - p  h e n o l ,  T o l u i d i n ,  
P h e n y l e n d i a m i n ,  A m i n o - b e n z o e s a u r e ,  A m i n o - b e n z o l - s u l -  
f o n s a u r e  und zwar s a m t l i c h e  I s o m e r e n  der erwahnten Amine, ferner 
p -  P h e  n e  t idin. 

I-Chlor-4-nibro-benzol wurde - die drei Nitro-aniline ausgenommen - nur mit 
den par&Verbindungen kondensiert durch 1-stiindiges Kochen der alkoholischen 
Losungen 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 
L~SLUI~CII  der Komponenten entweder 15 Stdn. bei 70 oder 1 Stde. bei Siedetempc- 
ratur aufeinander einwirken gelassen, wobei die Zeit vom Beginn Ctes Anheizens 

1) B. 33, 426 [19ao]. 2) R. 20, 292 [1901]; Ph. Ch. 49, 341. 
3) R. 23, 225 [1904]. *) B. 53, 1174 [1920]. 5) Helv. 4, 297, 1029 u. 1036. 
6) P. Ch. S. 22, 84 [1906]. 7) -4. 402, 50 [1914]. 8 )  G. 50, TI 300. 




