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Sehr wahrxheinlich ist es jedenfalls, daB ein Makro-molekiil im Sinne 
von Staudinger vorliegt, das die Form einer groL3en Scheibe hat. Das wiirde 
auch ganz gut zu den Formeln von Schrauth und Jonas passen, welche 
nicht die Annahme einer linearen, sondern einer flachenhaften Ausdehnung 
nahelegen. Das wiirde unter Heranziehung der oben geschilderten Er- 
gebnisse der Ron t ge n - Untersuchung unter gleichzeitiger Beriicksichtigung 
der chemischen Natur des Lignins einen bemerkenswerten Unterschied 
zwischen den beiden Hauptkomponenten des Holzes bedeuten ; wahrend 
das Cellul ose-Molekiil hochstwahrscheinlich lineare Ausdehnung aufweist, 
ware das Lignin-Molekiil eher flachenartig aufgebaut. 

Nachdem jetzt kein Zweifel mehr daruber bestehen kann, daB Cellulose 
und 1,ignin im Holz nicht chemisch miteinander verbunden, sondern raumlich 
getrennt sind - die Pflanzen-Physiologen betrachten das Lignin als die 
Substanz der Mittellamelle -, kann man das Lignin als die Rittsubstanz 
ansehen, welche die Geriist-Cellulose starr und fest macht. Es ist also das 
Zignin nicht etwa der Knochensubstanz der Wirbeltiere zu vergleichen, 
sondern eher dem Mortel, der einen Bau verfestigt. 

Hann.-Miinden, Chem. Institut d. Forstl. Hochschule. - Amster- 
d a m ,  Chem. Institut d. Universitat. 

180. Gun t h er  L o c k: Zur Kenntnis der ,,oxydierenden" Wir- 
kungen der Alkalien, 11. Mitteilung : Aromatische Oxy-aldehyde. 

[Aus d. Institut fur organ. Chem. d. Techn. Hochschule Wien.] 
(Eingegangen am 6. M5rz 1929.) 

In der ersten Mitteilungl) wurde das Verhalten des Salicylaldehyds 
gegen Alkalien untersucht und gefunden, daB die Reaktion unter Bildung 
v o n S ali  c yl s Bur e un d W a ss e r s t o f f quantitativ nach folgender Gleichung 
erfolgt: C,H,(OK) .CHO + HOR = C,H,(OK) .COOK + H,, ohne daB dieser 
Reaktion eine Disproportionierung des Aldehydes in Alkohol und Saure vor- 
hergeht . 

In vorliegender Arbeit wurde die Einwirkung von Atzkali auf andere 
Oxy-aldehyde studiert. m- und p-Oxy-benzaldehyd verhalten sich bei 
der Schmelze mit Atzkali iihnlich dem Salicylaldehyd z ) ,  geben also ebenfalls 
fast quantitative Ausbeuten an Oxy-benzoesaure und Wasserstoff. Ein 
Unterschied liegt nur in der Einwirkungs-Temperatur des Atzkalis auf das 
meta-Derivat. Wahrend namlich bei 0- und p-Oxy-benzaldehyd schon unter 
I 100 merkliche Wasserstoff-Entwicklung eintritt, beginnt m-Oxy-benzaldehyd 
exst gegen 1go0 zu reagieren, was urn so inehr auffallen m a ,  als auch Dioxy- 
benzaldehyde, wie Protocatechualdeh yd und dessen 3-Methylather, das 
Vanill in,  mit Atzkali schon bei IIOO Wasserstoff entwickeln. Aul3erdem 
wurde beobachtet, daB die beim Zusammenbringen mit pulverisiertem Atz- 
kali auftretende Gelbfarbung ohne auL3ere Erwarmung nach und nach ver- 
schwindet und das Gemenge vollstandig farblos wird. Die Ursache dieser 

23) Benzol- und Naphthalin-Derivate haben eine Scheibchen-Dicke von 3.0-3.6A.-E. 

2) T i e m a n n  und Ludwig ,  B. 16, 2047 [ISS~]; B u c k i n g ,  B. 9, 529 [1876]; 
(nach dem Flussigkeits-Diagamm) . 

R a i k o w  und R a s c h t a n o w ,  &tern. Chem.-Ztg. 6 ,  169 [I~oz:;  C. 1909, 11212. 

I) B. 61, 2234 [1928]. 
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beiden Erscheinungen liegt darin, da13 m-Oxy-benzaldehyd zunachst schon 
bei gewohnliclier Ternpexatur rnit Atzkali bzw. dessen waf3riger Losung die 
Cannizzaro-Reaktion erleidet. Bei hoherer Temperatur (ca. 190~) wirkt 
das schmelzende kzkal i  weiter ein, und zwar lediglich auf den durch die 
vorangegangene Disproportionierung gebildeten rn - Ox y - b en  z y l  a1 ko  h o 1. 
Das allmahliche Verschwinden der Gelbfarbung bei Raum-Temperatur kenn- 
zeichnet die erste Reaktion, wobei das gelbe Phenolat3) in die farblosen 
Kaliumsalze der rn-Oxy-benzoesaure und des rn-Oxy-benzylalkohols bzw. 
dessen Alkoholat ubergeht. 

Dieses Ergebnis war insofern uberraschend, als nach den Angaben der 
Literatur die phenolische Hydroxylgruppe die Disproportionierung des Alde- 
hydes in Alkohol und Saure verhindert4). Es mu13 also die Einschrankung 
gemacht werden, da13 die phenolische Hydroxylgruppe die Cannizzaro-  
Reaktion nur in o- oder p-Stellung zur Aldehydgruppe verhindert, nicht aber 
in der m-Stellung. 

Trotz vielfach durchgefuhrter Darstellung von m-Methoxy-benz-  
a ldeh  yd  aus m-Oxy-benzaldehyd mit Dimethylsulfat oder Jodrnethyl bei 
Gegenwart von Btzalkalien5) scheint die hierbei mogliche Disproportionierung 
des Aldehydes in Alkohol und Saure der Beobachtung entgangen zu sein. 
Wohl aber geben S taud inge r  und Kon6) an, dai3 der Methylather, rnit 
Jodmethyl und Atzkali hergestellt, immer mit m - Me t ho  xy -  benz y l a l  ko ho  1 
verunreinigt ist, welcher nach der Cannizzaro-Reaktion entstanden ist. 
Dieser m-Methoxy-benzylalkohol konnte aber auch durch Methyfierung des 
durch Einwirkung des Atzkalis a d  m-Oxy-benzaldehyd gebildeten m-Oxy- 
benzylalkohols entstanden sein. Wahrscheinlich treten je nach den Be- 
dingungen beide Reaktionen ein. Ein anderer Kinweis auf die mogliche 
Disproportionierung des m-Oxy-benzaldehyds findet sich in letzter Zeit in  
der Angabe, daB die Ausbeute bei der Methylierung mit Dimethylsulfat und 
Lauge wesentlich von der Starke der Lauge abhangt'), was rnit der Annahme 
gut vereinbar ist, daW bei Anwendung von konzentrierterer Lauge die Can- 
n iz z a r o - Reaktionen sowohl des m-Oxy-, als auch des m-Methoxy-benz- 
aldehyds rnit merkbarer Geschwindigkeit einsetzen und dadurch Verluste a n  
Methoxy-benzaldebyd bedingen. 

Die Einwirkung von waf3riger Atzkali-Losung bei Raum-Temperatur 
auf m-Oxy-benzaldeh y d  geht ohne Gasentwicklung rnit fast quantitativen 
Ausbeuten (uber 90% d. Th.) an Alkohol und Saure vor sich. Wegen dieser 
glatten Umsetzung und der raschen Durchfuhrung erscheint diese Reaktion 
zur praparativen D a r  s t e l lun  g von m - Ox y - be n z y 1 a 1 ko  h o 1 besonders ge- 
eignet. Dieser w urde bisher nur durch elektrolytische Reduktion der m-Oxy- 

s, B. 39, 3086 [1906]. Nach H a n t z s c h  sind die Alkalisalze desm-Oxy-benzaldehyds 
im trocknen Zustand zwar farblos, bei Gegenwart von Wasser aber gelb. 

4, Cannizzaro  und B e r t a g n i n i ,  A. 98, 192 [1856]; T i e m a n n ,  B. 8, 1125 [187j]; 
R a i k o w  und R a s c h t a n o w ,  &err. Chem.-Ztg. 5, 169 [1902]; P a u l y  und v. B u t t -  
l a r ,  A. 383, 236, 240 [I~II]. 

') B. 15, 2048 [1882], 28, 2001 [189j], 33, 1826 [I~oo]; A. 388, 44 [1912], 408, 239 
[IgIj]; Monatsh. Chem. 34, 1995 [I913]; Journ. prakt. Chem. [ 2 ]  83, 431 [I~IO], 85, 422 
[1912]; Journ. chem. SOC. London 121, 1391 [1922], 123, 2698 [1924]; C. 1923, 160, 1924, 
12113. 6, A. 384, 90 [I~II]. 

7, Troger  und Fromm,  Journ. prakt. Chem. [2] 111, 232 [Ig25]. 
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benzoesaure8) oder durch Reduktion des m-Oxy-benzaldehyds bzw. der 
m-Oxy-benzoesaure durch Natrium-amalgam hergestellt g). 

Der bei Salicylaldehyd friiher angewandte Parallelversuch, Aldehyd und 
Atzkali bzw. Alkohol und Atzkali, um zu prufen, ob der Wasserstoff-Entwick- 
lung eine Cannizzar  o-  Reaktion vorhergeht, ergab beim m-Oxy-benzaldehyd 
gleichzeitigen Beginn der Wasserstoff-Entwickng bei ca. I goo bei beiden 
Schmelzen. Es ist also die Wasserstoff-Entwicklung bei der Kalischmelze 
des m-Oxy-benzaldehyds a d  die Einwirkung des Atzkalis auf den inter- 
niediar gebildeten m-Oxy-benzylalkohol zuriickzufiihren. 

Es schien von Interesse zu untersuchen, ob auch Der iva t e  des  m-Oxy- 
be n z a 1 d e  h y d e  s ein analoges Verhalten zeigen. Das 6 - B r o m- Der  i v  a t 
reagiert mit 50-proz. Kalilauge sichtlich trager: es muBte die Reaktion durch 
leichtes Anwarmen unterstutzt werden, zeigte aber schliefllich ihrem Resultat 
nach ein analoges Verhalten wie beim m-Oxy-benzaldehyd selbst. Auch Nitro- 
Derivate, untersucht wurden das 4- und das 6-Ni t ro-Der iva t ,  geben die 
Cannizzar  o-Reaktion ebenfalls schwieriger, als der nicht-substituierte 
m-Oxy-benzaldehyd. Wkhrend die Reaktion beim 6-Nitro-Derivat ziemlich 
glatt verlauft (es wurden ca 70% des theoretisch moglichen Alkohols iso- 
liert), konnten beim 4 -Ni t ro -Der iva t  nur 38-39% erreicht werden, dafiir 
wurden aber Beimengungen anderer Art in geringer Menge erhalten, neben 
einer erhohten Ausbeute an Carbonsaure.  Daraus kann man schlieaen, 
da13 wiihrend der Disproportionierung der entstandene Alkohol von der Kali- 
lauge weiter angegriffen wird, analog der Einwirkung von Kalilauge auf 
Nitro-benzylalkohole, wobei Car r 6 lo) unter anderem die Bildung von Azoxy- 
benzylalkoholen und Azo-benzoesauren beobachtete. 

Auf diese Weise wurden folgende Derivate des m-Oxy-benzylalkohols 
erhalten : 6 Br o m - 3 - oxy-  benz  y l a l  ko  h 01, Schmp. 14z0, 6 -Ni t ro-  3 -oxy-  
be  n z y l a  1 k o h o 1, Schmp. 120.5O, und 4 -Ni t ro  - 3 -ox  y - b enz  y 1 a1 ko  h o 1, 
Schmp. 97O. Ein Nitro-oxy-benzylalkohol vom Schmp. 97O ist seit langem be- 
kannt. Er  wurde von St oermer und Behnll) durch direkte Einfiihrung der 
Alkoholgruppe in o-Nitro-phenol erhalten, enthalt also die Nitro- und die 
phenolische Hydroxylgruppe benachbart, wie auch der durch die C a nni z z a r o- 
Reaktion hergestellte Nitro-oxy-benzylalkohol vom Schmp. 97O diese beiden 
Substituenten benachbart enthalt. Die Konstitution des S toe r  mer  schen 
Produktes wurde durch Oxydation des Methylathers zur 3-Nitro-4-anissaure 
vorn Schmp. 1870 als 4- Oxy- 3 -n i t ro  - benz  y la l  ko  hol  (I) bewiesen, warend  
das durch die Canniz  z a r  o - Reaktion erhaltene Produkt durch sein Ausgangs- 
material als 3 - 0 xy-  4 -n i t ro  - b e nz  yl a1 ko  h o 1 (11) festgelegt erscheint. Tat- 
sachlich ergab ein Misch-Schmp. eine starke Depression. Die beiden isomeren 
Nitro-oxy-benzylalkohole vom Schmp. 97O sind also nicht identisch, sondern 
besitzen nur zufdlig denselben Schmelzpunkt. 

CH2. OH CH2. OH 
/\ 

M e t t l e r ,  B.  38, 1752 [1g05]. 
s, B. 15, 2047 [1882], 32, 3382 [1899]; Journ. prakt. Chem. [ 2 ]  15, 165 [1865]; 

lo) CarrC, Ann. Chim. Phys. [8] 6, 408 [1g05]. 
11) S t o e r m e r  und Behn,  B. 34, 2455 [ I ~ o I ] ;  F i s h m a n ,  Journ. Amer. &em. SOC. 

Jomn. chem. Soc. London 121, 1396 [1922]; C. 1923, 160, 1926, 13081. 

42, 2288 [rgzo]. 



1180 Lock: Oxydierende Wirkungen der Alkalien ( I I . ) .  [ Jahrg. 62 

Beziiglich des Verhaltens des p - 0 x y - b en z a1 d e h y d s gegen kzalkalien 
bei gewohnlicher Temperatur sind in der Literatur widersprechende Angaben. 
B ie de rmann  12) erwahnt, daB p-Oxy-benzaldehyd analog dem Benzaldehyd 
eine Umwandlung in p-Oxy-benzylalkohol und p-Oxy-benzoesaure erleidet, 
wenn man die Losung desselben in alkoholischer Kalilauge mehrere Wochen 
sich selbst iiberlaBt, ohne allerdings nahere experirnentelle Angaben zu 
machen. Raikow und Raschtanow13) untersuchten das Verhalten des- 
selben Aldehydes gegen gepulvertes Atzkali mit und ohne Zusatz von Amyl- 
alkohol als Losungsmittel, indem sie beide Proben einige Tage im Exsiccator 
stehen lieoen, und erhielten aus beiden Proben den Aldehyd unverandert 
zuriick. 

Um zu prufen, ob tatsachlich bei mehrwochigem Stehen Disproportio- 
nierung stattfindet, wurde p-Oxy-benzaldehyd mit iiberschiissiger 50-proz. 
Kalilauge 5 Wochen bei Luft-AbschluB sich selbst iiberlassen, doch konnte 
beim Aufarbeiten weder Alkohol noch Saure gefunden werden. Es wurde 
der Aldehyd unverandert zuriickerhalten. Daniit iibereinstimmend wurde 
der Beginn der Wasserstoff-Entwicklung bei der Kalischmelze des p -  Oxy- 
benzyla lkohols  erst bei ca. 165O festgestellt, wahrend p-Oxy-benzaldehyd 
unter gleichen Umstanden schon bei ca. IIOO Wasserstoff entwickelt. Es 
kann also der Einwirkung des kzkal is  auf p-Oxy-benzaldehyd keine Can - 
n i z z a r o - Reaktion vorausgehen. 

Es scheint also die Fahigkeit zur Disproportionierung ganz allgemein 
metc-hydroxylierten Oxy-benzaldehyden eigen zu sein. Im Hinblick auf 
diese Erkenntnis war es besonders interessant, die Versuche auch auf Dioxy-  
benza ldehyde  auszudehnen und besonders auf jene, welche neben einem 
meta-standigen Hydroxyl, noch ein zweites in einer anderen Stellung, z. B. 
in para-Stellung, zur Aldehydgruppe enthalten. 

P r o t o ~ a t e c h u a l d e h y d l ~ )  gleicht in seinem Verhalten ganz dem 
p-Oxy-benzaldehyd, reagiert ebenfalls schon bei IIOO mit gepulvertem Atz- 
kali und ebenso glatt, nur ist eine gewisse Empfindlichkeit gegen den I,uft- 
Sauerstoff vorhanden, der sich aber leicht ausschalten lafit. Ein Versuch, 
mit 50-proz. Atzkali die Cannizzaro-Reaktion durchzufiihren, gab ein 
negatives Resultat, es wurde der Aldehyd zuriickerhalten. 

Das Verhalten des Protocatechualdehydes stimmt auch mit anderen 
Eigenschaften iiberein, die die para-standige Hydroxylgruppe gegeniiber 
einer meta-standigen hervortreten lassen ; so verhalten sich beide, p-Oxy- 
benzaldehyd wie auch Protocatechualdehyd, gegeniiber Phenol-phthalein 
wie einbasische Sauren, warend  m-Oxy-benzaldehyd unter gleichen Urn- 
standen 1/5 Mol. Alkali benotigtl". Auch bei der Oxydation der Alkalisalze 
der Oxy-aldehyde mit Wasserstoffsuperoxyd, bei der 0- und p-Oxy-aldehyde 
in 0- bzw. p-Dioxy-benzol iibergefuhrt werden, wahrend m-Oxy-benzaldehyd 
keine ahnliche Reaktion eingeht, gleicht das Verhalten des Protocatechu- 
aldehydes dem des p-Oxy-benzaldehydes, indem er zum entsprechenden 
Trioxy-benzol, dem Oxy-hydrochinon, oxydiert wird16). 

12) B. 19, 2375 [1886]. 
l4) F i t t i g  und Remsen,  A. 159, 15' [1871]. 
15) H. Meyer ,  Monatsh. Chem. 24, 835 [1903]; P a u l y ,  Schi ibel  und Ldcke-  

16) D a k i n ,  Amer. chern. Journ. 42, 477 [I909], C. 1910, 1634;  vergl. auch Wind-  

13) osterr. Chem.-Ztg. 6, 169 [ I ~ o z ] .  

m a n n ,  A. 383, 289 [I~II]; P f u n d t  und J u n g e ,  B.  62, 515 [Igzg]. 

a u s  und Schiele ,  B. 56, 846 j19231. 



(1929)l Lock: Oxydierende Wirkungen der Alkalien (II.). 1181 

Da die para-standige Hydroxylgruppe im Protocatechualdehyd die 
Cannizzar  0-  Reaktion verhindert, mu13ten seine beiden Monomethylather, 
das Vani l l in  und das I so-vani l l in ,  gegeniiber Atzkali verschiedenes Ver- 
halten zeigen, weil das Vanillin eine freie Hydroxylgruppe in para-, das Iso- 
vanillin hingegen dieselbe in meta-Stellung zur Aldehydgruppe besitzt. Dies 
ist in der Tat der Fall. Vanillin erfahrt nach T iemann ,  sowie nach Raikow 
und R asch t a n  ow durch kzkal i  bei Raum-Temperatur keine Veranderung, 
reagiert aber bei einem in der iiblichen Weise vorgenommenen Schmelzversuch 
ebenfalls bei ca. 1100 unter Entwicklung der molekularen Menge Wasserstoff 1'). 
Aus der angesauerten Schmelze wurde ein Gemenge von P r o t  o c a t  e c h u  - 
s a u r e  neben ca. 24% Vani l l insaure  erhalten. Es war trotz 3-stdg. Er- 
liitzen auf 150--z10~ die Methoxylgruppe nicht voUstandig abgespalten. Der 
storende Einfld.3 eines para-standigen Hydroxyls auf die Cannizzaro-  
Reaktion der Aldehydgruppe ist also wedeer durch eine frzie, noch durch eine 
veratherte metn-standige Hydroxylgruppe auszuschalten. 

I so -van i l l i n ,  uber dessen Verhalten gegen Atzalkalien nicht einmal 
qualitative Angaben vorliegen, verhalt sich wie m-Oxy-benzaldehyd, wird 
also von Kalilauge in I so-vani l l insaure  und Iso-vani l l ina lkohol  zer- 
legt., wahrend die Wasserstoff-Entwicklung durch schmelzendes kzka l i  erst 
bei ca. 1900 stattfindet. 

Zusammenf assend  la& sich sagen, daB die untersuchten Oxy-alde- 
hyde, je nach der Stellung der freien Hydroxylgruppe mit kzalkalien auf 
zweierlei Art reagieren: 

I. Unter Dehydr ie rung:  Oxy-aldehyde, welche eine freie ortho- oder 
para-standige Hydroxylgruppe zur Aldehydgruppe enthalten, erleiden durch 
Atzkali-Losungen keine Veranderung, sondern reagieren erst mit gepulvertem 
Atzkali bei ca. IIOO unter Bildung der molekularen Menge Oxy-saure und 
Wasserstoff . Dasselbe gilt auch fiir Dioxy-benzaldehyde, welche neben der 
para-standigen Hydroxylgruppe noch eine in mela-Stellung enthalten, z. B. 
Protocatechualdehyd oder dessen 3-Methylather. 

C6H4(OK) .CHO + HOK = C6H4(OK) .COOK + H,. 
2. Unter Dispropor t ion ierung:  Oxy-aldehyde, welche eine meta- 

standige Hydroxylgruppe enthalten, gehen mit kzkali-Losungen in der 
Kalte die Cannizzaro-Reaktion ein, wahrend bei hoherer Temperatur das 
Atzkali auf den gebildeten Oxy-benzylalkohol unter Wasserstoff-Entwicklung 
weiter einwirkt, so da13 die Endprodukte beider Reaktionsarten, Oxy-benzoe- 
saure und Wasserstoff, der Menge nach dieselben sind. 

2 C6Hg(OK). CHO + HOK = C,H,(OK) . COOK + C6H4(OK). CH, . OH, 
C6H4(OK) .CHz.OH + HOK = C,H,(OK) .COOK + 2Hz. 

In  der vorigea Mitteilung wurde der Reaktionsverlauf als Dehydrierung 
unter Ersatz des typischen Wasserstoffatoms der Aldehydgruppe durch den 
Rest OK hingestellt : 

H OK 
C,H4(OK). C< + HOK = C6H4(OK). C< + 

0 0 

17) Tiemann und Haarmann,  B. 7, 617 [1874]; Tiemann, 
Raikow und Raschtanow, &err. Chem.-Ztg. 5, 169 [~goz]. 

E-r,. 

B. 8, I125 [I875]; 
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Es sol1 aber noch auf eine weitere Moglichkeit des Reaktionsverlaufs 
hingewiesen werden. Es konnte das Wasserstoffatom mit dem Atzkali unter 
Bildung von Kaliumhydrid reagieren, welches durch das bei der Salzbildung 
entstehende Reaktionswasser unter Wasserstoff-antwicklung zersetzt wurde: 

H OH 

0 0 

OH OK 

C,H,(OK). C< + KOH = C,H,(OK) . C< + KH, 

H,O + KH = KOH + H,. 

N a c h t r a g  be i  de r  K o r r e k t u r :  In  einer vorlaufigen Mitteilung 
kiindigt R. I,embergl8) Untersuchungen uber Alkali-Schmelzen von  
Phenolen  im indifferenten Gasstrom an, obwohl auch ich schon friiher (am 
S c h l d  meiner ersten MitteilunglO)) die Ausdehnung analoger Versuche iiber 
die direkte Hydroxylierung arornatischer Verbindungen durch Alkalischmelze 
als Fortsetzung meiner Arbeiten in Aussicht stellte. Da R. Lemberg  in 
seiner ,,vorlaufigen" Mitteilung keinerlei nahere Angaben uber seine eigenen 
Reaktions-Bedingungen und Reaktions-Produkte macht und sich auf die 
teilweise Wiedergabe der bekannten, einschlagigen Literatur-Stellen be- 
schrankt, erachte ich rnich wohl fur berechtigt, die friiher erwahnte Reser- 
vierung dieses Arbeitsgebietes aurh weiterhin fur mich in Anspruch zu 
nehmen. 

Beschreibung der Versuche. 
rn-Oxy-benzaldehyd.  

a) Dehydr ie rung:  Die Apparatur war ahnlich der friiher bei der Kali- 
schmelze des Salicylaldehyds verwendeten, das Meljrohr hatte 300 ccm 
Inhalt, die Ablesung geschah mit einer Genauigkeit von f I ccm. 

Mol.) m-Oxy-benzaldehyd (Schuchardt) ,  Schmp. IO?O (k.) 
wurden mit 10 g gepulvertem Atzkali vermischt und einige Tropfen Wasser 
zugesetzt. Es trat sofort intensive Gelbfarbung auf, welche unter starker 
Warme-Entwicklung allmiihlich wieder verschwand. Die Einwirkungs- 
Temperatur, welche zur sichtlichen Wasserstoff-Entwicklung erforderlich ist, 
betragt. beilaufig 190~. Insgesamt wurde 2 Stdn. auf Badtemperaturen von 
190O bis schlieljlich 240° erhitzt. 

Die abgelesene Gasmenge betrug 237 ccm bei 743.6 mm und 1 7 O .  Ber. 224 ccm 
(oo, 760 mm). Gef. 213 ccm (oo, 760 mm), d. s. 95.3 yo d. Th. 

Die angesauerte Sch melze wurde mit Ather ausgeschiittelt, der Ather- 
Riickstand (1.3 g) aus 5 ccm kochendem Wasser umkrystallisiert und iiber 
Schwefelsaure getrocknet. 

1.22 g 

m-Oxy-benzoesaure.  Ber. 1.38 g, gef. 1.25 g vomSchmp. 202" (k.), 
d. s. 90.6% der Theorie. 

b) Dispropor t ion ierung:  12.2 g Mol.) rn-Oxy-benzaldehyd wurden 
in eine Losung von 25 g Atznatron in 25 ccm Wasser eingetragen. Unter 

B. 62, jg2 [1929]. Is) B. 61, 2240 [1928]. 
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schwacher Erwarmung trat nach und nach Losung ein, wahrend beim Er- 
warmen auf 50-6oo die Substanz fast augenblicklich gelost wird. SchlieSlich 
wurde noch I Stde. am Wasserbade auf 50-6oo (Innentemp.) erwarmt. 
Dann wurde unter Kiihlen rnit verd. Salzsaure eben angesauert und rnit 
Natriumbicarbonat iibersattigt. Die bicarbonat-alkalische Losung wurde 
mit Ather ausgeschiittelt. Der Ather-Ruckstand ist eine farblose Fliissigkeit, 
welche iiber Schwefelsaure bald zu einer strahlig-fettigen Krystallmasse vom 
Schmp. 68O erstarrt. Durch Umlosen aus Benzol steigt der Schmelzpunkt auf 
73O (k.). Ausbeute 5.8 g rn-Oxy-benzylalkohol ,  d. s. 93.6y0 der Theorie. 

0.2ooo g Sbst.: 0.4947 g CO,, 0.1164 g H,O. 

Die bicarbonat-alkalische Losung wurde angesauert und rnit Ather aus- 
geschuttelt. Der farblose Ather-Ruckstand wurde aus kochendem Wasser 
umkrystallisiert. Ausbeute 6.5 g m-Oxy-benzoesaure vom Schmp. 202Q 
(k.), d. s. 94.2% der Theorie. 

C,H,O,. Ber. C 67.74, H 6.45. Gef. C 67.46, H 6.51. 

6-Brom-3-oxy-benzaldehyd 
wurde durch Bromieren  von  m-Oxy-benza ldehyd in Chloroform her- 
gestelltm). Mol. Aldehyd wurde mit 25 ccm Chloroform iibergossen und 
ohne a d e r e  Kiihlung rnit 16 g Brom in 25 ccm Chloroform nach und nach 
versetzt. Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels wurde der Ruckstand 
aus der 30-fachen Menge 10-proz. Essigsaure umkrystallisiert. Schmp. 134O (k.). 
Ausbeute 55% der Theorie. 

Dispropor t ion ierung:  8 g (1/25 Mol.) 6-Brom-3-oxy-benzaldehyd 
wurden in 40 ccrn 50-proz. Kalilauge langsam eingetragen. Es fallt sofort 
das gelbe Phenolat aus, welches erst nach I-stdg. Erhitzen auf 700 (Innen- 
temp.) vollstandig in Losung gegangen ist. Die Reaktion ist also merklich 
schwacher als beim nicht bromierten Produkt, wo sie unter ziemlicher Selbst- 
erwarmung von selbst geniigend rasch erfolgt. Die Trennung des Alkohols 
von der Saure gelang wie beim m-Oxy-benzaldehyd. Der rohe Alkohol 
wurde aus Toluol und dann aus Chloroform umkrystallisiert Ausbeute 2.8 g, 
d. s. 70% der Theorie. 

0.1410 g Sbst.: 0.1313 g AgBr. 

Der 
C,H,O,Br. Ber. Br 39.48. Gef. Br 39.63. 

6-Brom-~-oxy-benzylalkohol 
krystallisiert in farblosen, zum NieBen reizenden Nadeln vom Schmp. 1420 
(k.), welche brennenden Geschmack besitzen. Er ist schwer loslich in kaltem 
Chloroform, Benzol, Toluol und Wasser, leichter loslich in der Siedehitze. 
Die farblose waSrige Losung gibt mit Eisenchlorid eine blauviolette Farbung. 
Mit Bleizucker entsteht kein Niederschlag, rnit Bleiessig nur eine geringe, 
farblose Fallung. Alkalien farben die waBrigen tosungen gelblich. Ammoniaka- 
lische Silberlosung ist ohne Einwirkung, wahrend mit Bromwasser ein farb- 
loser, flockiger Niederschlag entsteht. Der Alkohol ist in konz. Schwefel- 
saure farblos loslich. 

Die bicarbonat-alkalische LGsung ergab durch Ansauern und Ausathern 
3.6 g rohe Saure. Durch Umkrystallisieren aus 15 ccm kochendem Wasser 

*O) B a u m ,  Dtsch. Reichs-Pat. 82078; D a n k w o r t t ,  B. 42, 4170 [IgOg]; Pschorr ,  
A. 391, 25 119121; Hodgson,  Journ. chem. SOC. London 124, 875 [1925]; C. 1925, I1 21. 
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wurden 3.48 g der bekannten 6-Brom-3-oxy-benzoesaure erhalten, d. 3. 

80% der Theorie. 
o 115r g Sbst.: 0.1003 g AgBr - C,H,O,Br. Ber. Br 36 9. Gef. Br 37.1. 

N i t r o  - D e r i v  a t e de  s m - 0 xy - b e n z a1 de  h y d s. 
Die Nitrierung wurde mit Salpetersaure (d = 1.1) in bekannter Weise 

durchgefiihrt21). Die angegebene Eiskiihlung eriibrigt sich bei allmahlichem 
Eintragen der Substanz bei 40-45'. Die Losung wird zuerst gelb, dann tief- 
rot, schliefilich begiant gegen Ende der Reaktion das Gemenge der Pu'itro- 
derivate als gelber Niederschlag auszufallen ; ihre Trennung wurde nach 
Fr ied lander  und Schenk durchgefiihrt. 

6-Nitro-3-oxy-benzaldehyd. 
Das Auskochen des Nitrierungsproduktes niit Benzol muEte ein zweites 

Ma1 wiederholt werden, uin reine Substanz vom Schmp. 166' zii erhalten. 
D is p r o p o r t i on i e r u n  g : 13.9 g ( 1/12 Mol.) 6-Nitro-3-oxy-benzaldehyd 

wurden in eine Losung von 40 g Atzkali in 40 ccm Wasser eingetragen . Unter 
intensiver Rotfarbung tritt nach und nach Losung ein. Insgesamt wurde 
2 - 3  Stdn. auf 40-50' erhitzt. 

Bei einem Versuch mit 25-proz. Kalilauge ging der Aldehyd unter Rotfarbung 
sofort in Losung, fie1 beim Ansauern aber wieder unverandert am.  Die Reaktion geht 
mit 25-proz. Kalilauge nur sehr Lngsam vor sich. 

Die iiblichn Aufarbeitung ergab 4.9 g Alkohol, d. s. 70% d. Th. Durch 
Umkrystallisieren aus Chloroform und Toluol wird er rein erhalten. 

0.1066 g Sbst : 8 o ccm N (180, 743 mm). 
C,H,O,N. Ber. N 8.3. Gef. N 8 5. 

Der 6-Nitro-3-oxy-benzylalkohol ist in Ather, Alkohol und Aceton 
leicht loslich, ebenso in kochendem Wasser, Chloroform, Benzol und Toluol, 
weniger in der Kalte. Er scheidet sich in farblosen Krystallen ab: Schmp. 
120.5' (k.) nach vorhergehendem Erweichen. 

Das gelbe Kal iumsalz  ist in Methylalkohol und Wasser loslich. Auch 
die waorige Losung des Nitro-oxy-benzylalkohols ist gelb gefarbt und wird 
auf Zusatz von Alkalien intensiv griingelb; sie gibt mit Eisenchlorid eine cha- 
rakteristische rotviolette Farbung. Mit neutralem Bleiacetat entsteht kein 
schwer losliches Rleisalz ,  wohl aber rnit basischem. Dieses Bleisalz ist 
intensiv schwefelgelb gefarbt, in heiBem Wasser wenig, in Eisessig aber leicht 
loslich. Ammoniakalische Silberlosung ist ohne Einwirkung, Bromwasser gibt 
einen in heil3em Wasser leicht loslichen Niederschlag. Der Nitro-oxy-benzyl- 
alkohol wird von konz. Schwefelsaure unter Gelbfarbung gelost. 

4-Nitro-3-oxy-benzaldehyd. 
Dieser Aldehyd wurde durch Wasserdampf-Destillation des Benzol- 

Ruckstandes abgetrennt und durch Umkrystallisieren aus der 50-fachen 
Menge kochenden Wassers gereinigt, Schmp. 128'. 

D is pr op  or t ion ier  ung : 3.4 g (1/50 Mol.) 4-Nitro-3-oxy-benzaldehyd 
wurden in 25 ccm 50-proz. Kalilauge bei 40-45' eingetragen. Nach 3-stdg. 

zl) Dtsch. Reichs-Pat. 18016, 20116; T i e m a n n  und Ludwig ,  B. 15, 2052 [1882]; 
P s c h o r r ,  B. 34, 4000 [IgoIj; F r i e d l a n d e r  und S c h e n k ,  B. 47, 3043 [1914'; Trt jger  
und F r o m m ,  Journ. prakt. Chem. [2] 111, 218, 221 [19251. 
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Schiitteln wurde die blutrot gefarbte Losung angesauert und wie friiher auf- 
gearbeitet . Der Ather-Riickstand wurde aus kochendem Toluol umgelost , 
um ihn von einer unloslichen, ziegelrot gefarbten Beimengung abzutrennen 
(0.15 g). Aus der Toluol-Losung fallt der 4-Nitro-~-oxy-benzylalkohof 
in gelblichen Krystallen vom Schmp. 97O (k.) aus. Ausbeute 0.b5 g, d. s. 
38.9% der Theorie. 

3.458 mg Sbst.: 0.261 ccm N (15.5", 739.3 mm). 
C,H,O,N. Bcr. N 8.3. Gef. N 8.6. 

Aus der hicarbonat-alkalischen Losung wurde die bekaimte 4 - N i t r o  - 
3-oxy-benzoesaure  in braunroten Krystallen vom Schmp. 234O (k.) er- 
halten. Ausbeute 1.77 g, d. s. 96.7% der Theorie. 

Eine U'iederholung der Cannizzaro-Reaktion des 4-Nitro-3-oxy- 
benzaldehyds, bei nur I-stdg. Schiitteln bei 40-50°, ergab dasselbe Resultat. 
Der Benzylalkohol wurde durch Umlosen aus heifiem Benzol von einer 
geringen Menge (0.024 g) eines unloslichen braunen Pulvers getrennt. Aus 
der Benzol-Losung schied er sich in langen, braunlichen Nadeln vom Schmp. 
9;O (k.) ab. Die Ausbeute betrug 2.1 g aus 11.1 g Aldehyd, also wieder 37.5 yo 
d. Th. Das Auftreten der ziegelroten Beimengung konnte nicht beobachtet 
werden, dagegen wurde eine geringe Steigerung der Saure-Menge iiber die 
aus der Cannizzaro-Reaktion berechnete Menge hinaus festgestellt (6.3 g) 
wie auch schon beim ersten Versuch eine die iiblichen Ausbeuten iibertreffende 
Menge an Carbonsaure erhalten wurde. 

Die Loslichkeits-Verhaltnisse des 4-Nitro-3-oxy-benzylalkohols gleichen 
denen des 6-Nitro-Isomeren. Er ist schwer loslich in Wasser, Chloroform 
und Benzol-Kohlenwasserstoffen in der Kalte, leicht aber in der Siedehitze. 

Der 4 -Ni t ro  -3 - oxy-  b enz y l a l  ko hol  ist cremegelb, warend  S t oer  - 
mer s 3 -Ni t ro  -4- o x y  - benz  y l a l  ko hol  griingelb gefarbt ist. Der Misch- 
Schmp. von ungefahr gleichen Teilen beider gibt eine Depression von fast 
30°: Schmp. ca. 68O. Beide Verbindungen sind in ihrem sonstigen Verhalten 
einander sehr ahnlich. Sie geben griingelbe wal3rige Losungen, welche rnit 
Eisenchlorid keine charakteristische Farbreaktion zeigen. Alkalien farben die 
warigen Losungen rotgelb, ammoniakalische Silberlosung ist auch beim 
Kochen ohne Einwirkung. Bromwasser gibt fast farblose Niederschlage, 
wahrend Bleizucker-Losung kein schwer losliches Bleisalz gibt. Unterschiedlich 
ist nur das Verhalten gegen Bleiessig und gegen konz. Schwefelsaure Der 
~-Nitro-4-oxy-benzylalkohol fiirbt sich bei Beriihrung rnit konz. Schwefelsaure 
tiefrot und geht mit weinroter Farbe in Losungz2), wahrend mit Bleiessig 
seine wal3rige Losung einen zinnoberroten, flockigen Niederschlag gibt, 
welcher in Eisessig, wie auch im UberschuB des Fallungsmittels leicht loslich 
ist. Der 4-Nitro-~-oxy-benzylalkohol hingegen gibt ohne Farbeniinderung 
rnit konz. Schwefelsaure eine gelbe Losung, und das wie friiher hergestellte 
Bleisalz ist nur rotlichgelb gefarbt, sonst aber von ahnlicher Loslichkeit. 

p - O x  y - b e n  z a1 d e  h y d. 
a) Versuch  zur Dispropor t ion ierung:  6.1 g (li2,, Mol.) Aldehyd vom Schmp. 

I I ~ O  wurden mit 40 ccm 50-proz. Kalilauge in einem luftdicht verschlossenen, stdrk- 
wandigen Glase 5 Wochen unter gelegentlichern Schiitteln stehen gelassen. Durch An- 
sauern und Ausathern wurden 6 g einer in Renzol sehr leicht loslichen Substanz erhalten. 
Umkrystallisieren aus Benzol lieferte 5.7  g p-Oxy-benzaldehyd vom Schmp. 1 1 5 ~  zuriick, 

22)  F i s h m a n ,  Journ. Amer. chem. SOC. 42, 229j  [1920]. 
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d. s. 93.4 yo. Die Mutterlauge gab an Natriumbicarbonat-Losung keine nachweisbare 
Menge Saure ab. Aus der eingeengten Mutterlauge konnten durch wiederholtes Um- 
krystallisiereii aus Wasser und Benzol noch weitere 0.25 g p-Osy-benzaldehyd vom 
Schmelzpunkt und Miscli-Schmp. I 15" erhalten werden. 

Mol.) p-Oxy-benzaldehyd (Kahlbaum) 
wurden mit 10 g gepulvertem atzkali gemischt und I Stde. auf Temperaturen 
von 140-240° erhitzt. Die Temperatur-Steigerungen werden zweckmaiBig 
sehr langsam vorgenommen, weil eine zu rasche Gasentwicklung starkes 
Schaumen verursacht. Der Beginn dieser ist bei ca. IIOO. 

Die abgelesene Gasmenge bei 748.8 mm und Z I O  betrug 224 ccm. Ber. 224 ccm 
(oo, 760 mm). Gef. 199 (oo, 760 mm), d. s. 88.976 der Theorie. 

Die farblose Schmelze wurde rnit Wasser und Salzsaure in Losung ge- 
bracht Nach dem Erkalten wurde die ausgefallene Saure abgesaugt und 
das Filtrat ausgeathert. Die getrocknete Rohsaure wurde aus absol. Ather 
umgelost und, da sie sich nach mehrtagigem Stehen uber Schwefelsaure rosa 
farbte, aus 10 ccm kochendem Wasser umkrystallisiert. Ausbeute 1.2 g 
p-Oxy-benzoesaure  vom Schmp. ZIOO (k.), d. s. 879/b der Theorie. 

b) Deh ydr ie rung:  1.22 g 

P r o  t o c a t  e c  h u a l d e h y d .  
a) Versuch  z u r  Dispropor t ion ierung:  6.9 g (liz0 Mol.) Protocatechualdehyd 

(Kahlbaum) ,  Schmp. I 53", wnrden mit  40 ccm 50-proz. Kalilauge versetzt. Es trat 
sofort vollstandige Losung mit dunkelroter Farbe ein. Die Losung wurde 24 Stdn. ver- 
schlossen unter gelegentlichem Schiitteln stehen gelassen, d a m  wurde angesauert und 
wie bei der Cannizzaro-Reaktion des m-Oxy-benzaldehyds aufgearbeitet. Die fast 
farblose, atherische Losung hinterliel3 beim Abdampfen 4.4 g hellgefarbte Krystalle, 
die sich als unveranderter Protocatechualdehyd enviesen, Schmp. 15-30. Aus der bicarbonat- 
alkalischen Losung wurden ca. 2.5 g dunkelgefarbte Krystalle erhalten, welche aus 300 ccm 
kochendem Toluol umgelost wurdcn und 2 g reinen Protocatechualdehyd vom Schtnp. I 530 
ergaben. Es ist also keine Cannizzaro-Reaktion eingetreten. 

b) Dehydr ie rung:  Protocatechualdehyd farbt sich beim Zusammen- 
bringen rnit gepdvertem Atzkali dunkel, deshalb wurde in Wasserstoff- 
Atmosphare gearbeitet. 1.38 g ~(l/loo..Mol.) Aldehyd wurden in dem mit 
Wasserstoff gefulltem Rohr rnit 10 g Atzkali gemischt und I Stde. auf 150 
bis 190O erhitzt. Die Gasentwicklung begann wie bei Salicylaldehyd und 
p-Oxy-benzaldehyd bei ca. IIOO. 

Gef. 199 ccm (oo, 760 mm), d. s. 88.9 yo d. Th. 

Die dunkelgefarbte, kohlenwasserstoff-artig riechende Schmelze wurde 
in Wasserstoff-Atmosphare mit kocbendem Wasser gelost und rnit Salz- 
saure angesauert. Bei einem Parallelversuch mit luft-gefiilltem Rohr, welcher 
nicht sofort aufgearbeitet wurde, entstanden 90% d. Th. an Wasserstoff, 
aber die angesauerte Schmelze enthielt betracichtliche Mengen eines ather- 
unloslichen Niederschlages und ergab nur 25% d. Th. an roher Saure, welche 
stark sauren, essigsaure-ahnlichen Geruch zeigte. Die saure Losung wurde 
ausgeathert und der Ruckstand aus 5 ccm kochendem Wasser umkrystal- 
lisiert. Ausbeute 1.25 g Pro toca techusaure  vom Schmp. 199' (k.), welche 
rnit Bleiacetat und Eisen( 111)-chlorid die bekannten Reaktionen gab. Aus 
der Mutterlauge wurden noch 0.15 g Saure erhalten, insgesamt also 1.4 g, 
d. s. 90.9% d. Th. 

Abgelesenes Gasvolumen 220 ccm bei 747.6 mm und 17~. Ber. 224 ccm (oo, 760 mni). 
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Vanillin. 
Dehydr ie rung:  1.52 g (l,l,oo Mol.) Vanillin wurden rnit 12 g Atzkali 

3 Stdn. auf 150-210O erhitzt. Es zeigt nicht die Luft-Empfindlichkeit des 
Protocatechualdehyds und gleicht in seinem Verhalten ganz dem p-Oxy- 
benzaldehyd. Der Reaktions-Beginn liegt bei ca. IIOO. 

Abgelesenes Gasvolumen 235 ccm bei 744.8 mm und 17O. Ber. 224 ccm (oo, 760 mm). 
Gef. 212 ccm (oo, 760 mm), d. s. 94.6% der Theorie. 

Aus der Schmelze wurden 1.4 g Rrystalle vom unscharfen Schmp. 
unter 180O isoliert. Eine Reinigung durch Umkrystallisieren aus Wasser 
gelang nicht. Es lag ein Gemenge von P ro toca techusaure  und Vanil l in-  
s a u r e  vor, da trotz der hohen Temperatur der Kalischmelze ein Teil der 
Methoxylgruppe unverseift geblieben war. Zur Identifizierung der Sauren 
wurde ein Teil des Gemenges im Zeisel-Apparat durch Rochen mit 20 ccrn 
Jodwasserstoffsawe (d = 1.7) in Protocatechusaure iibergefiihrt und das 
Methoxyl als Jodsilber gewogen. 

0.9756 g Sbst.: 0.3312 g AgJ, d. s. 4.5% CH,O; dem entspricht im Saure-Gemenge 

Der Destillationsriickstand wurde rnit 1,auge alkalisch gemacht, rnit 
Salzsaure wieder schwach angesauert und mit k h e r  ausgeschiittelt. Der 
Ather-Riickstand wurde aus wenig kochendem Wasser umkrystallisiert 
unter Zusatz von etwas Tierkohle. Ausbeute 0.7 g Protocatechusaure vom 
Schmp. 2000. Es wurden also insgesamt ca. 1.1 g Protocatechusaure (71%) 
nnd 0.34 g Vanillinsaure (20% d. Th.), zusammen 9106 d. Th., gebildet. 

ein Gehslt von ca. 2 4 %  Vanillinsaure. 

Iso-vani l l in .  
Das Iso-vanillin wurde durch Methylieren des Mono-kaliumsalzes des 

Protocatechualdehyds mit Jodmethyl hergestellt 2a). 

a) Dehydr ie rung:  1.52 g (l/loo Mol.) Iso-vanillin (Schmp. 116~) wurden 
mit 10 g Atzkali wie fruher verschmolzen. Auch hier verschwindet die an- 
fangliche Gelbfiirbung, welche vom Iso-vanillin-kalium herriihrt, das Ge- 
menge wird fast farblos. Bei 185 - 1900 beginnt die Wasserstoff-Entwicklung, 
welche anfangs sehr rasch erfolgt, spater aber wegen teilweiser Zersetzung 
vorzeitig zum Stillstand gelangt. Insgesanit wurde 2 Stdn. von 190-260° 
erhitzt . 

Die abgelesene Gasmenge betrug 170 ccrn bei 7 3 2  mm und r8O. 
760 mm). Gef. 150 ccm (00, 760 mm). d. s. 67% der Theorie. 

Es wurden also wegen teilweiser Zersetzungen, die erst im spateren 
Verlaufe der Schmelze durch Dunkelfabung bemerkbar werden, nur ca. 
700/; des theoretisch moghchen Wasserstoffs erhalten. 

b) Dispropor t ion ierung:  10 g (1/,5 Mol.) Iso-vanillin vom Schmp. 
IIGO wurden bei 50-70° in eine Losung von 30 g Atzkali in 30 ccm Wasser 
eingetragen. Das sich sofort bildende gelbe Phenolat geht nur langsam in 
Losung, erst nach 4 Stdn. ist alles verschwunden. Die dunkle Losung wurde 
mie friiher aufgearbeitet. Beim Ubersattigen mit Bicarbonat bleibt ein 
Niederschlag, welcher schon zum Teil aus Iso-vani l l ina lkohol  besteht. 
Das Filtrat gibt an Ather weitere 2.5 g als fast farblose Krystallmasse ab. 

Ber. 224 ccm (00, 

28) B e r t r a m ,  Dtsch. Reichs-Pat. 6 3 0 0 7 ;  P a u l y ,  Schi ibel  und L o c k e m a n n ,  
A.1383, 326 [ rgr r ] ;  M a u t h n e r ,  Journ. prakt. Chem. 12: 104, 135 [rgzz;. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jabrg. LXII. 77 
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Die vereinigten Rohprodukte wurden aus ,4ceton urngeldst und aus kochen- 
dem Toluol umkrystallisiert. Ausbeute 4.4 g, d. s. 86% d. Th. 

3.934 mg Sbst : 8 97 mg CO,, L ZS nig H,O. 
Ber C 62 33, H 6 jj. C8H,,0,. Gef. C 62 IS ,  H 6 49. 

Der Iso-vanillinalkohol ist leicht loslich in Alkohol, Ather und Eisessig, 
in siedendern Benzol, Toluol, Chloroform und Wasser, schwerer in der Kalte 
und schmilzt bei 132" (k ). Die farblose, waigrige Losung farbt sich mit Eisen- 
chlorid gun ,  gibt mit Bleizucker keine Fallung, mit Bleiessig nur wenige 
helle Flocken. Ammoniakalische Silber-Losung ist auch beim Kochen ohne 
Einwirkung, auch Bromwasser gibt keine Fallung. Verdunnte Salzsaure 
scheidet nach einiger Zeit helle Flocken ab. Iso-vanillinalkohol wird von 
konz. Schwefelsaure bordeauxrot gefarbt und geht mit derselben Farbe auch 
in Losung. 

Die bicarbonat-alkalische Losung wird am . Wasserbade vom Ather 
befreit, angesauert und die ausgef allene Saure filtriert und aus kochendem 
Wasser urnkrpstallisiert. Ausbeute 4.5 g I so-vani l l insaure  voni Schmp- 
2500, d. s. 800,; d. Th. 

181. W. A. R o t h  und Fr .  Mul ler :  
Die Zersetzungswarme der Stickstoffwasserstoffsaure. 
[Aus d. Physika1.-chem. Institut d.  Techn. Hochschule Braunschweig.] 

(Bingegangen am zz Marz 1929 ) 

Uber die Thermochernie der Stickstoffwasserstoffsaure ist wenig bekannt- 
Die einzige Angabe in der Literatur (abgesehen von gelegentlichen Bestim- 
mungen der Neutralisationswkrmen) ist die Angabe der Bildungswarme in 
waigriger Losung durch B e r t  he lo t ,  sehr fein aus der Neutralisationswarme 
mit verdunntem Ammoniak, der Losungs- und Verbrennungswarme des 
festen Amrnoniumsalzes abgeleitet l) . Danach ist die Zersetzungswarme in 
verdiinnter wafhiger Losung etwa + 55.3 kcal; die Berechnungen in der 
Literatur schwanken je nach den zugrunde gelegten Werten fur die Bildungs- 
warrne des Ammoniaks und des Wassers um mehrere kcal; wahrscheinlich 
folgt aus den Ber  the lo  t schen Zahlen eine etwas kleinere Warmetonung, 
als er angibt, da der Hauptposten in seiner Rechnung, die Verbrennungs- 
warme des festen N4H4, wie alle von ihm mit der calorimetrischen Bombe 
gewonnenen Zahlen, mi fast 1% zu groIj sein kann. Bring3 man eine solche 
Korrektur an und rechnet mit den besten modernen Bildungswarmen von 
waii3rigem Ammoniak und Wasser, so kommt man zu 53.4 kcal. 

Da die Losungswarme der reinen, flussigen Saure nicht bekannt ist 
(sie wird voraussichtlich aber nicht sehr groig sein), fehlt jegliche Angabe 
iiber die Bildungswarme der reinen, flussigen Verbindung. Bei der Explo- 
sivitat selbst nicht hochkonzentrierter waigriger Losungen schien uns die 
von Ber the lo t  angegebene Zersetzungswarme noch zu klein, und wir 
suchten einen anderen indirekten Weg zur Bestimmung der Zersetzungs- 
warme, da eine direkte Messung ausgeschlossen ist. 

1) Therniochemie 2, 72. 




