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Uber éthylirten Salicylaldehyd

voen
Moriz Low.

Aus dem chemischen Laboratorium des Prot. Ad. Lieben an der
k. k. Universitidt in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juli 1891,)

Perkin hat in seiner Arbeit iiber Athylsalicylwasserstoff *
die Constitution desselben mit der Formel
COC,H,
HC ]/ \H CCOH
HC N / CH
CH
angegeben.

Was man damals iiber die chemischen Vorginge bei der
Alkylirung von Phenolen mit Jodalkyl nnd Kali wusste, hat ihn
zu dieser Annahme vollauf berechtigt.

Die umfangreichen Arbeiten von Herzig und Zeisel tiber
Bindungswechsel bei Phenolen ? liessen die Vermuthung auf-
kommen, dass auch hier die Athylgruppe direet und nicht erst
durek Vermittlung von O an C gebunden sei, was durch die
Annahme eines Bindungswechsels im Sinne der nachfolgenden
Formeln in den Bereich der Mﬁg]ichkeit geriickt erscheint.

/COH /
N o
HC H ‘c CHO k CHO HC ” | \CHO
Hc\cémst HC /CH HC\/CH

L 111.

1 Annalen, 1868, S. 306.
2 Monatshefte, 1888,

28%
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Der Salicylaldehyd der tertiiven Form (I) konnte durch
Wasserstoffwanderung in seine secundéire Modification fibergehen,
deren Methin in unmittelbarer Néhe zweier Carbonyle befindlich,
jenen Grad von Reactivitit zeigen konnte, wie die Methylen-
gruppe des Malonsiiureesters. Der Eintritt von Kalium fiir das H
dieser Methingruppe, und nachfolgender Ersatz des Metallatoms
durch Alkyl war also nicht ausgeschlossen.

Die diesbeziiglichen Vorversuche schienen zu einer Unter-
suchung in der angedeuteten Form zu ermuntern, Der Athoxyl-
gehalt von rohem, nach Perkin dargestelltem #thylirten Salicyl-
aldehyd erreichte nicht einmal die Hilfte des fiir Athoxylbenz-
aldehyd berechneten. In der Folge hat sich herausgestellt, dass
der Grund hieftir nicht in einer Beimengung des durch Formel IIT
veranschaulichten Isomeren, sondern in einer unvollstindigen
Zetlegung des Athylsalicylwasserstoffes durch Jodwasserstoff
liegt. Es scheint beim Erhitzen der Verbindung mit Jodwasserstoft-
siure ein in der wisserigen SHure vollkommen unlosliches,
harziges, noch Athoxyl enthaltendes Product zu entstehen, das
nicht weiter angegriffen wird. Als ich nach der Vorschrift von
Herzig,! sowie Herzig und Zeisel ? der Jodwasserstoffsiiure
vor jhrer Verwendung zur Athoxylbestimmung Essigsiureanhydrid
zufigte, erhielt ich beim inzwischen gereinigten Athylsalicyl-
aldehyd, der ohne Essigsiureanhydridzusatz viel zu geringen
Athoxylgehalt ergeben hatte, im Sinne der Perkin’schen Formel
richtige Athoxylzahlen.

Eines der Ergebnisse meiner Untersuchung besteht somit in
dem Nachweise, dass der Perkiun’sche Athylsalicylaldehyd
sthoxylirter Benzaldehyd ist. Ich habe diese Verbindung, die
von Perkin als Ol beschrieben wurde, krystallisirt und an-
scheinend in reinerem Zustande gewonnen, als dieser Forscher.

Zur ndheren Charakteristik desselben, habe ich das bisher
noch nicht dargestellte Oxim, aus diesem einerseits das o-itho-
xylirte Benzylamin, und anderseits das o- #thoxylirte Benzonitril
dargestellt. Aus letzterem liess sich das o-#thoxylirte Benzamid
und die o-#thoxylirte Benzo&siure gewinnen.

1 Quercetin und seine Derivate, Monatshefte 1888, 8. 537.
2 Athylirung von Resorcin, Monatshefte 1890, V. Mittheilung.
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Athylirung des Salicylaldehydes mittelst Jodiithyl und Kali.

In einem Kolben wurde alkoholisches Kali auf dem Wasser-
bade und Riickflusskithler zum Sieden erhitzt, wihrend eine
Mischung von Jodithyl und Salicylaldehyd durch einen Tropf-
trichter langsam zufloss. Fiir- ein Moleculargewicht Aldehyd
wurden drei Moleculargewichte Joddthyl und Kali verwendet.
Erhitzt wurde bis zum Versechwinden der alkoholischen Reaction;
der Kolbeninhalt nimmt alsdann eine gelbliche Farbe an. Nach
dem Abdestilliren der leichtfliichtigen Auntheile 16st man durch
Zusatz von Wasser bei der Reaction gebildetes Jodkalium,
schiittelt mit Ather aus. Die #therische Ausschiittlung wird mit
wigseriger Kalilauge geschiittelt, bis sie sich nicht mehr farbt.
Sodann wischt man die &therische Aussehiittlung noch mehrmals
mit Wasser. Nach Abdestillien des Athers, destillirt man den
Riickstand, der fast nur #thylirten Salicylaldehyd enthilt, im
Vacuum, vorerst aus dem Wasserbade, hierauf aber aus dem
Olbade ab. Die Antheile, die bei einer Temperatur von 143 bis
147°, Druck 25 mm, iibergingen, erwiesen sich bei der Ver-
brennung als reiner #dthylirter Salicylaldebyd.

Die Elementaranalysen ergaben:

L 0-32025 g Substanz lieferten 0- 84135g CO, und 0-19225 ¢
H,0.

1L 0-165 g Substanz lieferten 0-4340 g CO, und 0-0985 ¢ H,O.
Athoxylbestimmungen (mit Essigsdureanhydrid) ergaben:
L 02130 g Substanz lieferten 0-332 g AgJ.
IL. 0-225 g Substanz lieferten 0° 34875 g AgJ.

In 100 Theilen:

Berechmet fiir

Gefunden C.H, 0C, Hj
T T **Ncon
I. L. im Mittel e
C.oooenlt, 71-66 71-74 — 2
H........... 666 6-63 — 667
CHO ....... 29-98 30-2 30-09 30-00

Die Ausbente betrug 54%/, des Ausgangsmaterlals an #thy-
lirtem Salicylaldehyd.
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Durch Abkiihlung auf 0° erstarrte das 01 grosstentheils. So
konnte dureh fractionirtes Erstarrenlassen und Schmelzen, der
Athylsalicylaldehyd in noch reinerer Form gewonnen werden, In
diesem Zustande zeigte er den Schmelzpunkt 20—22°.

o-Athoxylirtes Benzaldoxim.

Athylirter Salicylaldebyd wird mit Hydroxylaminchlorhydrat:
und Sodaltsung im Uberschuss versetzt, gut umgeschiittelt und
sodann etwa !/, Stunde am Riickflusskiihler erhitzt. Nach dem
-Abkithlen erstarrte die Substanz, die Anfangs als ein Ol an der
Oberfliche der Flissigkeit schwamm, zu farblosen derbenPrismen,
Dieselben wurden nach Abpressen zwischen Filterpapier aus.
Petrolidther umkrystallisirt. Das Oxim schmilzt bei 57—59°.

Die Elementaranalyse, ausgefiihrt mit Bleichromat und vor-
gelegtem Bleihyperoxyd, ergab:

0251 ¢ Substanz lieferten 0:59975 ¢ CO, und 0-1485 ¢ H,0.

Athoxylbestimmungen (mit Essigsiureanhydrid) ergaben:

I. 0-2162 g Substanz lieferten 0-3035 g AgJ.
IL. 0228 g Substanz lieferten 0-3205 ¢ AgJ.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

CH
Gefunden o \0<H
1. 0. im Mittel \NOH
Coovniinnn.. 6D-2 — — 6545
H........... 66 _— — 667
02H50 ....... 26-99 2701 27 2721

Das Oxim ist sehr leicht in Alkohol, Ather, Benzol, fast nicht
in kaltem, wenig in heissem Wasser 19slich, destillirt mit Wasser-
dampf schwierig tiber. Die Verbindung besitzt einen schwachen,
eigenthiimlichen Geruch. Die Bildung eines isomeren Oxims
konnte ich unter den angegebenen Umstinden nicht beobachten.

Chlorhydrat des o-ithoxylirten Benzaldoxims.

o-Athoxylirtes Benzaldoxim wird in trockenem Ather gelost.
In die Losung leitet man trockenes Salzsiuregas ein, Es scheiden
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sich sofort kleine, gelblich gefirbte Nidelchen aus, die man
absetzen ldsst. Nach lingerem Stehen zieht man den ober-
stehenden Ather ab und ersetst ihn zwei- bis dreimal durch
neuen Ather. Schliesslich wird rasch dureh ein trockenes Falten-
filter filtrirt, das man moglichst bedeckt hilt. Die am Filter ver-
bliebene Substanz bleibt 24 Stunden im Exsiccator neben Kalk
und Schwefelséiure stehen. Hierauf wird sie im Vacuum fiber
Schwefelsdure bis zur Gewichtsconstanz getrocknet. Thr Schmelz-
punkt liegt zwischen 123—125°,

Die Elementaranalyse ergab:

0269 g Substanz lieferten 0-491 g CO, und 0-1355 ¢ H,0.
Die Chlorbestimmung ergab:

0+ 3665 ¢ Substanz lieferten 0-257 g AgCl.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

00, H,
06H4<C/H

Gefunden "\ NOH.HCI

e — ™ TN ——
C.oonl 49-8b 50-13
H....... D6 Hh+9
Cl...... 17-3b 17-57

Das Chlorhydrat wird durch Wasser schon in der Kilte,
rascher beim Erwidrmen in das Oxim und HCI zerlegt. Das
Wasser nahm bei dem entsprechenden Versuche eine intensive
saure Reaction an. Nach dem Erwidrmen war die HCl-Verbindung
in ein 01 umgewandelt worden, welches nach kurzem Abkiihlen
nicht erstarrte, hingegen wurde es sofort fest, als eine Spur
krystallisirten Oxims eingetragen und darin geschiittelt warde.
Das Ol war somit freies Oxim, und zwar dasselbe, von dem ich
bei Bereitung des Chlorhydrats ausgegangen war.

o-Athoxylirtes Benzylamin.

o-Athoxylirtes Benzaldoxim wurde in wenig Alkohol gelost,
worauf in die Losung, die durch successiven Zusatz von Eisessig
stets saner erhalten wurde, nach und nach 4%/, Natriumamalgam
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eingetragen wurde, und zwar im Verhiltniss von 1 Molekil
Oxim zu 4 Molekiilen Natrium. Hierauf verdiinnte man mit
Wasser, neutralisirte mit Kalilauge und schiittelte mit Ather aus.
Nach dem Abdestilliren von Ather hinterblieb die Base als
schwach gefirbtes 01, das in wenig HCI gelost und zur vollstéin-
digen Entfernung des Athers und Alkohols kurze Zeit auf dem
Wasserbade in offener Schale erwirmt und schliesslich ins Platin-
doppelsalz umgewandelt wurde.

Vorerst wurde Platinchlorid in ungeniigender Menge zu-
geftigt, wodurch sich eine kleine Quantitiit eines braunen Nieder-
schlages abschied, von dem ich abfiltrirte. Das Filtrat lieferte,
mit tiberschiissigem Platinchlorid versetzt, eine gelbe krystalli-
nische Fillung, die filtrirt und mit Wasser nachgewaschen wurde.
Zum Trocknen strich ich sie auf eine Thonplatte, um sie spiter
bel 100° bis zur Gewichtsconstanz trocknen zu lassen. Der
Schmelzpunkt dieses Platindoppelsalzes liegt bei 182°.

Die Platinbestimmung dieses Salzes ergab:

0-32 ¢ Substanz lieferten 0-087 ¢ Platin.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden [CeH 4 (0C,Hy) CH,NH,HC], Pt Cly
N —— e T —
Platin... 27-20 27-30.

Phenylhydrazinverbindung des fthylirten Salicylaldehyds.

In eine kleine Menge Alkoho! wird Phenylhydrazin und
dthylirter Salicylaldehyd in gleichen Mengen eingetragen. In
kurzer Zeit erstarrt die Fliissigkeit zu einer weisslichen Krystall-
masse. Man bringt sie anf ein Filter, saugt die fliissigen Antheile
ab und wischt mit Alkohol nach.

Die Phenylhydrazinverbindung wird sodann auf eine Thon-.
platte zum Trocknen aufgestrichen. Unter dem Einflusse des
Sauerstoffes der atmosphiirischen Luft verindert die Verbindung:
bald ibr Aussehen. Sie nimmt eine ganz dunkelrothe Farbung
an und verwandelt sich in eine schmierige Masse. Unter diesen
Umstinden war es nicht moglich, sie zur Analyse zu bringen,
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Die Aufnahme von Sauerstoff aus der atmospbirischen
Luft durch die Verbindung wird durch folgenden Versuch be-
wiesen:

Etwa 0-03 ¢ der Verbindung werden in Alkohol geldst und
diese liehtgelbe Fliissigkeit ither Quecksilber in einer oben ge-
schlossenen, gradumirten Glasrohre aufsteigen gelassen, in der
sich eine gemessene Menge Sauerstoff befindet; der Stand der
Flussigkeit genau notirt. Bald zeigt die Flissigkeit einen anderen
Stand, der sich erst nach 48sttindigem Stehen nicht mehr #ndert.
In dieser Zeit hat die Fliissigkeit ihr Aussehen geindert und
eine braunrothe Fidrbung angenommen. Es wurden 33 cm?®
Sauerstoff absorbirt (reducirt auf 760 mm Barometerstand und 0°
Temperatur).

Diese Oxydationsfihigkeit, die meines Wissens bei anderen
Hydrazonen nicht beobachtet wurde, ist immerhin sehr auffallend.
Auch wenn ich statt Alkohol als Losungsmittel fiir den Aldehyd
und Phenylhydrazin, Essigsiure anwandte, erhielt ich ein Hydra-
zon von denselben Eigenschaften.

o-Athoxylirtes Benzonitril.

o-Athoxylirtes Benzaldoxim wird mit Essigsiureanhydrid
im Verhiltniss von 1 Molekiil Oxim zu 4 Molekiilen Anhydrid
am Riickflnsskiihler durch zwei Stunden erhitzt, hierauf Soda-
Iosung portionenweise zugefiigt, bis zur dauernden Neutralisirung,
Man schiittelt sodann mehrmals mit Ather aus und destillirt den
Ather ab. Den Destillationsriickstand fractionirt man weiter. Die
Hauptfraction geht zwischen 252—254° tiber. Sie stellt ein farb-
loses Ol vor, dessen corrigirter Siedepunkt bei 260-7° liegt. Das
Nitril Wlllde mit geschmolzenem Chlorcalcium getrocknet, sodann
analysirt.

Die Elementaranalyse, ausgefiihrt mit Bleichromat und vor-
gelegtem Bleihyperoxyd, ergab:

0-22475 g Substanz lieferten 0-60325 g CO, und 0-127 ¢ H,O0.

Athoxylbestimmung (mit Essigsiurenanhydrid) ergab:
0-2275 g Substanz lieferten 0-36 ¢ AgJ.
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In 100 Theilen:

Berechnet fiir

/OCgHs
Gefunden Cetly N CN
C.oo..ovl. 7343 1347
H........ 623 6-14
C,HO .... 3042 30+ 60.

Die Ausbeute betrug 30°/, des Ausgangsmateriales an o-4tho-
xylirtem Benzonitril.

Dieser Reaction zufulge gehirt das o-dthoxylirte Benz-
aldoxim in die von Hantzsch?! als Nitriloxime bezeichnete Classe
von Isonitrosoverbindungen. Seine Configuration wird, wenn man
sich tiberhaupt auf Er6rterung stereochemischer Fragen einlassen
will, durch den Ausdruck

C,H,(0C,H,)—C—H
1l

N—OH
veranschaulicht.

0 -Jithoxylirte Benzoésiure und o - ithoxylirtes Benzoé-
siureamid.

o- Athoxylirtes Benzonitril wird mit alkoholischem Kali
im Uberschusse dureh zwei Stunden im zugeschmolzenen Rohre
erhitzt, der Inhalt des Rohres sodann in eine Schale geleert und
der Alkohol zum Verdunsten gebracht. Auf Zusatz von Wasser
scheiden sich Krystalle aus, die das Amid der o-&4thoxylirten
Benzoésiure vorstellen, wilhrend das Kaliumsalz der dthoxylirten
Benzo&siure in Losung geht. Zur Gewinnung dieser Séure wird
vom Amid abgesaugt, das Filtrat mit Schwefelsiure angesiuert
und mit Ather ausgeschiittelt. Nach dem Abdestilliren des Athers
bleibt ein dickes gelbliches O zuriick, das die Siure vorstellt. Das
Sdureamid warde aus heissem Wasser umkrystallisirt und stellt
sodann schine, seidenglidnzende, platte Nadeln dar, die zwischen
132—133° schmelzen. Zur Analyse wurden die Krystalle auf
eine Thonplatte aufgestrichen und im Vacuum iiber Schwefel-
siure bis zur Gewichtsconstanz getrocknet.

1 Berliner Berichte, 1891.
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Die Elementaranalyse, ausgefiihrt mit Bleichromat und vor-
gelegtem Bleihyperoxyd, ergab:
01565 g Substanz lieferten 0*375 ¢ CO, und 0-0925 ¢ H,0.
Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl ergab:
03344 g Substanz lieferten 0-0335 ¢ NI,
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

/ 002H5
Gefunden Cotla \ CONH,
C....... 6530 T 6545
H....... 6-59 6°6bH
N....... 8:25 3-00.

Zur Darstellung der dthoxylirten Benzoésiiure aus ihrem
Amide wurde das o-#thoxylirte Benzoésiureamid mit alkoho-
lischem Kali im Uberschusse im zugeschmolzenen Rohre durch
drei Stunden auf 120° erhitzt. Nach Verdampfen des Alkohols
schied sich sofort auf Zusatz von Wasser unverindertes Siure-
amid aug, wihrend nur wenig gebildetes Kalisalz der Sdure in
Losung ging. Das Filtrat wurde wie bereits angegeben behandelt,
und die dabei erhaltene kleine Menge Oliger S#iure mit der
kleinen Fraction vereinigt, die aus dem Nitril durch Verseifen
mit alkoholischem Kali erhalten worden war. Zur Analyse wurde
das Kalksalz der Siure dargestellt. Zwischen Papier abgepresst,
verlor es beim Trocknen auf 100° nicht merklich an Gewicht
und lieferte bei der Analyse, die dem krystallwasserfreien o-#tho-
xylirten benzo#&sauren Caleium entsprechenden Zahlen.

016975 g Substanz lieferten 0° 0255 g CaO.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir.
0C,H;
CH / 245
74X €00
/OC-ZH5 Ca
N €00 /

S —

Ca..... 10-73 10-81.

CH
Gefunden 674




