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{lber gthylirten Salicylaldehyd 
v o n  

l~oriz LSw. 

Aus dem chemisehen Laboratorium des Prof. Ad. Lieben an tier 
k. k, Universitgt in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juli 18910 

Perk in  hat in seiner Arbeit tiber Athylsalicylwasserstoff t 
die Constitution desselben mit der Formel 

COC~tt 5 

~c ~ \  ccou 

OH uc%/ 
CH 

angegeben: 
Was man damals tiber die chemischen Vorg~tnge bei der 

Alkylirung yon Phenolen mit Jodalkyl und Kali wusste, hat ihn 
zu dieser Annahme vollauf berechtigt. 

Die umfangreichen Arbeiten yon t t e r z i g  und Z e i s e l  tiber 
Bindungsweehsel bei Phenolen ~ liessen die Vermuttinng auf- 
kommen, dass aueh hier die Athylgruppe direct und nieht erst 
durch Vermittlung yon 0 an C gebunden sei, was dutch die 
Annahme eines Bindungswechsels im Sinne der nachfolgenden 
Formeln in den Bereieh der MSglicbkeit gerUckt erscheint. 

COH CO CO 
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1 Annalen~ 1868, S. 306. 
Monatshefte, 1888. 
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Der Salicylaldehyd der terti~ren Form (I) k(innte durch 
Wasserstoffwanderung in seine secundi~re Modification tibergehen, 
deren Mcthin in uumittelbarer ~ i h e  zweier Carbonyle befindlich~ 
jenen Grad yon Reaetiviti~t zeigen k~innte, wie die Methylen- 
gruppe des Malonsiiurecsters. Der Eintritt yon Kalium fiir d~s H 
dieser Methingrtlppe, und nachfolgcndcr Ersatz des Metallatoms 
dutch Alkyl war also nieht ausgeschlossen. 

Die diesbeziigliehen u schienen zu einer Unter- 
suchung in der ang'edeuteten Form zu ermuntcrn. Der Athoxyl- 
gehalt yon rohem, nach P e r k i n  dargestelltem iithylirten Salieyl- 
aldehyd erreichte nicht einmal die Hi~lfte des ftir Athoxylbenz- 
aldehyd berechneten. In der Folge hat sich herausgestellt~ dass 
der Grund hieftir nicht in einer Beimengung des durch Formel III 
veranschaulichten Isomeren~ sondern in einer unvollst[indigcn 
Zerlegung des Athylsalicylwa.~serstoffes dureh Jodwasserstoff 
licgt. Es scheint beim Erhitzen der Verbindung mit Jodwasserstoff- 
sliure ein in der w~sserigen Saure vollkommen unlSsliches, 
hal'ziges, noch A thoxyl enthaltendes Product zu entstehen, das 
night welter angegriffen wird. Als ich naeh der Vorschrift yon 
H e r z i g ,  1 sowie H e r z i g  und Z e i s e l  ~ der Jo4wasserstoffs~ure 
vor ihrerVerwendung zur AthoxylbcstimmungEssigs~ureanhydrid 
zufUgte, erhielt ich beim inzwischen gereinigten Athylsalicyl- 
Mdehyd, der ohne Essigsliureanhydridzusatz viel zu geringen 
:~thoxylgehalt ergeben hatte, im Sinne der P erkin 'schen Formal 
richtige _&thoxylzahlen. 

Eines der Ergebnisse meiner Untersuchung besteht somit in 
dem ~achweise~ dass der P e r k i n ' s c h e  Athylsalicylaldehyd 
i~thoxylirter Benzaldehyd ist. Ich habe diese u die 
yon P e r k i n  als ()l beschriebcn wurde, krystallisirt und an- 
seheinend in reinerem Zustande gewonnen~ als dieser Forscher. 

Zur ni~heren Charakteristik desselben, babe ich alas bisher 
noch nicht dargestellte Oxim~ aus diesem einerseits das o-i~tho- 
xylirte Benzylamin~ und anderseits das o-~ithoxylirte Benzonitril 
dargestellt. Aus lctzterem liess sieh das o-iithoxylirte Benzamid 
und die o- i~thoxylirte Benzo~s~ture gewinnen. 

a Quereetia und seine Derivate, Mon~tshefte 1888, S. 537. 
�9 2 Athylirung yon Resorein, Monatshefte 1890~ V. Mittheilung. 
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_~thylirung des Salicylaldehydes mi t te l s t  Jod~thyl  und Iiali .  

In einem Kolben wurde alkoholisehes Kali auf dem Wasser- 
bade und Riickflussktihler zum Sieden erhitzt~ w~hrend eine 
Mischung yon Jod~tthyl und Salicylaldehyd dutch einen Tropf- 
trichter langsam znfloss. FUr ein Moleeulargewicbt Aldehyd 
wurden drei Moleculargewichte Jodi~thyl und Kali verwendet. 
Erhitzt wurde bis zum Versehwinden der alkoholisehen Reaction; 
tier Kolbeninhalt nimmt alsdann eine gelbliehe Farbe an. :Nach 
dem Abdestilliren der leichtfliichtigen Antheile 15st man dureh 
Zusatz yon Wasser bei der Reaction gebildetes Jodkalium, 
sehiittelt mit Ather aus. Die i~therisehe AussehUttlung wird mit 
wiisseriger Kalilauge geschtittelt, bis sic sich nieht mehr f~trbt. 
S0dann wiischt man die i~therische Ausschiittlung noeh mehrmals 
mit Wasser. ~aeh Abdestilliren des Athers, destillirt man den 
RUcksiand, der fast nut athylirten Salicylaldehyd enthiilt, im 
Vacuum, vorerst aus dam Wasserbade, hierauf abet aus dem 
()lbade ab. Die Antheile, die bei einer Temperatur yon 143 bis 
147 ~ Druck 25ram, tibergingen, erwiesen sieh bei der Ver- 
brennung als reiner ~ithylirter Salieylaldehyd. 

Die Elementaranalysen ergaben: 

I. 0" 32025 g Substanz lieferten 0" 84135 g CO 2 und 0" 19225 g 
H~O. 

II. 0" ] 65 g Substanz lieferten 0" 4340 g CO 2 und 0" 0985 g HzO. 

)~thoxylbestimmungen (mit Essigs~ureanhydrid) ergaben: 

L 0" 2130 g Substanz lieferten 0" 332 g AgJ. 
II. 0" 225 g Substanz lieferten 0" 34875 g AgJ. 

In 100 Theilen: 
Berechnet ftir 

Gefunden //0C2 II~ 

I. II. im Mittel 
C . . . . . . . . . . .  71" 66 71" 74 - -  72 
H . . . . . . . . . . .  6"66 6"63 - -  6"67 
CzHsO . . . . . . .  29" 98 30" 2 30" 09 30"00 

Die Ausbeute betrug 54% des Ausgangsmaterials an ~thy- 
lirtem Salicylaldehyd. 
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Durch Abktihlun~ auf 0 ~ erstarrte das ()1 griisstentheils. So 
konnte durch fractionirtes Erstarrenlassen und Schmelzen, der 
Athylsalicylaldehyd in noch reinercr Form gewonnen werden. Ia  
diesem Zustande zeigte er den Schmetzpunkt 20--22 ~ 

o-_~thoxylirtes Benzaldoxim.  

~thylirter Salicylaldehyd wird mit Hydroxylaminchlorhydrat 
und SodalSsung im Uberschuss versetzt~ gut umgeschiittelt und 
sodann etwa 1/2 Stunde am RUckflussktihler erhitzt. Nach dem 
-Abkiihlen erstarrte die Substanz, die Anfangs als tin ()l an der  
Oberfiiiche derFltissigkeit sehwamm, zu farblosen derbenPrismen. 
Dieselben wurden nach Abpressen zwischen Filterpapier aus 
Petrol~ither umkrystallisirt. Das Oxim scbmilzt bei 57--59% 

Die Elementaranalyse, ausgefiihrt mit Bleichremat tlnd vor- 
gelegtem Bleihyperoxyd~ ergab: 

0" 251 g Substanz liefcrten 0"59975 g C02 und 0. 1485 g H~O. 

:~thoxylbestimmungen (mit Essigs~ureanhydrid) ergaben: 

I. 0" 2162 g Substanz lieferten 0" 3035 g AgJ. 
II. 0' 228 g Subst~nz lieferten 0. 3205 g AgJ. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

OC~H5 
C6Hr (0/,H 

~NOH 

65" 45 
6"67 

27"27 

Chlorhydrat des o-~thoxylirten Benzaldoxims. 

o-Athoxylirtes Benzaldoxim wird in troekenem Ather g'eli~st. 
In die LSsung leitet man trockenes Salzs~iuregas ein. Es scheiden 

Geihnden 

1. II. im Mittel 

C . . . . . . . . . . .  6 5 " 2  - -  - -  

H . . . . . . . . . . .  6"6 ~ 
C~HsO . . . . . . .  26' 99 27" 01 27 

Das Oxim ist sehr leicht in Alkohol, _~ther~ BenzoI~ fast nicht 
in kaltem~ wenig" in heissem Wasser l~islich~ destillirt mit Wasser- 
dampf schwierig tiber. Die Verbindung besitzt einen schwachen, 
eigenthiimlichcn Geruch. Die Bildung eines isomeren Oxims 
konnte ich unter den angegebenen Umstitnden nicht beobachten. 
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sieh sofort kleine, gelblich gef/irbtc l~i~delchen aus, die man 
absetzen liisst, lqach li~ngerem Stehen zieht man den ober- 
stehenden Ather ab und ersetzt ihn zwei- bis dreimal durch 
ncuen Ather. Schliesslich wird rasch din'ch ein troekenes Falten- 
filter filtrirt, das man In~glichst bedeckt halt. Die am Filter ver- 
bliebene Substanz bleibt 24 Stunden im Exsiecator neben Kalk 
und Schwefelsi~ure stehen. Hierauf wird sie im Vacuum tiber 
Schwefe]s~ure his zur Gewichtsconstanz getrocknet. Ihr Schmelz- 
punkt liegt zwischen 123--125 ~ 

Die Elementaranalyse crg'ab: 

O' 269 g Substanz lieferten 0"491 g CO~ und 0" 1355 g H20. 

Die Chlorbestimmun~ ergab: 

0"3665 g Snbstanz lieferten 0"257 g AgC]. 

In 100 Theilen: 

Gefimden 

C . . . . . . .  49" 85 
H . . . . . . .  5"6 
Cl . . . . . .  17"35 

Berechnet fiir 

lq0H. HC1 

50" 13 
5"9 

17 "57. 

Das Chlorhydrat wird dutch Wasser sehon in der Kalte, 
rascher beiin Erw~trinen in das Oxim und HC1 zerleg't. Das 
Wasser nahm bei dem cntsprechenden Vcrsuchc cine intensive 
saure Reaction an. Iqach dein Erwi~rmen war die HC1-Verbindung 
in ein ()l umgewandelt worden, welches nach kurzem AbkUhlen 
nicht erstarrte, hingegen wurde cs sofort lest, als eine Spur 
krystallisirten Oxims eingetra~en und darin geschiittelt wurde. 
Das ()l war somit freies Oxim, und zwar dasselbe~ yon dem ich 
bei Bereitung des Chlorhydrats ausgegangen war. 

o-_~thoxylirtes Benzylamin. 

o-Athoxylirtes Benzaldoxim wnrde in wenig Alkohol gel(ist, 
worauf in die LCisun~, die dutch successiven Zusatz yon Eisessig 
stets sauer erhalten wurde, naeh und nach 4% Natriumamalgam 
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eingetragen wurde, and zwar im VerDiltniss yon 1 MoleMlt 
0xim zu 4 Molektilen 5~atrinm. Hierauf verdtinnte man mit 
Wasser, neutralisirte mit Kalilauge and sehiittelte mit Ather aus. 
Nach dem Abdestilliren yon Ather hin/erblieb die Base als 
sehwach gefiirbtes Ol, das in wenig HC1 gelSst und zur vollst~in- 
digen Entfernung des Athers and Alkohols kurze Zeit auf dem 
Wasserbade in oftener Schale erw~irmt und schliesslich ins Platin- 
doppelsalz umgewandelt wurde. 

Vorerst wurde Platinchlorid in ungenUgender Menge zu- 
gefUgt, wodurch sich eine kleine QuanIitiit eines braunen Nieder- 
schlages abschied, yon dem ich abfiltririe. Das Filtrat lieferte, 
mit liberschUssigem Platinchlorid versetzt, eine gelbe krystalli- 
nische Ffillung, die filtrirt und mit Wasser nachgewaschen wurde. 
Zum Trocknen strich ich sie auf eine Thonplatte, um sie sp~iter 
bei 100 ~ bis znr Gewiehtsconstanz trocknen zn lassen. Der 
Sehmelzpunkt dieses Platindoppelsalzes liegt bei 182 ~ 

Die Plalinbestimmung dieses Salzes ergab: 

0" 32 g Substanz lieferten 0" 087 g Platin. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

Pla t in . . .  27" 20 

Berechnet fiir 
[C6H 4 (0 C 2H5) CI-IeRH2HCI ]~ Pt CI~ 

27" 30. 

Phenylhydraz inverbindung des i i thylirten Salicylaldehyds~ 

In eine kleine Menge Alkohol wird Phenylhydrazin und 
~ithylirter Salicylaldehyd in gleichen Mengen eingetragen. In 
kurzer Zeit erstarrt die Fliissigkeit zu einer weisslichen Krystall- 
masse. Man bringt sic auf ein Filter, saugt die fliissigen Antheile 
ab nnd wi~scht mit Alkohol nach. 

Die Phenylhydrazinverbindung wird sodann auf eine Thou- 
platte zam Trocknen aufgestriehen. Unter dem Einfiusse des 
Sauerstoffes der atmosphi~rischen Luft veriindert die u 
bald ihr Aussehen. Sie nimmt eine ganz dunkeh'othe Fiirbung 
an und verwandelt sich in due schmierige Masse. Unter diesen 
Umstiinden wnr es nicht mSglich, sic zm" Analyse zu bringen. 
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Die Aufnahme yon Sauevstoff aus der atmospb~rischen 
Luft dutch die Verbindung wird durch folgenden Versuch be- 
wiesen : 

Etwa 0"03 g der Verbindung werden in Alkohol gcl~ist und 
diese lichtgelbe Fl|issigkcit iibcr Quecksilber in ether oben ge- 
schlossenen, graduirtcn GlasrShre aufsteigen gelassen, in der 
sich eine gemessenc Meng'e Sauerstoff befindet; der Stand der 
FlUssigkeit genau notirt. Bald zeigt die FlUssigkeit eincn anderen 
Stand~ der sich erst nach 48 stUndigem Stehen nicht mehr ~ndert. 
In dieser Zeit hat die FlUssigkeit ihr Aussehen gei~ndert und 
eine braunrothe F~trbung angenommen. Es wurden 3"3 cm 3 

Sauerstoff absorbirt (reducirt auf 760ram Barometerstand und 0 ~ 
Temperatur). 

Diesc Oxydationsf~ihigkeit, die meines Wissens bet anderen 
Hydrazonen nicht bcobachtet wurde, ist immerhin sehr auffallend. 
Auch wenn ich start Alkohol als LSsungsmittel ftir den Aldehyd 
lind Pbenylhydrazi,~, Essigs~iure anwandte, erhielt ich ein Hydra- 
zon yon denselben Eigenschaften. 

o-Athoxylirtes Benzonitril. 

o-Athoxylirtes Benzaldoxim wird mit Essigs~tureanhydrid 
im Verhiiltniss yon 1 Molektfl Oxim zu 4 Molekiilen Anhydrid 
am Rtickflusskiihler dutch zwei Stunden erhitzt, hierauf Soda- 
l(isang portionenweise zugeftigt, bis zur dauernden Neutralisirung. 
Man schiittelt sodann mehvmals mit A ther aus und destillirt den 
.~ther ab. Den DestillationsrUckstand fl'actionirt man wetter. Die 
Hauptfraction geht zwischen 252--254 ~ fiber. Sie stellt ein farb- 
loses ()l VOl 5 dessen corrigirter Siedepunkt bet 260" 7 ~ liegt. Das 
Nitril wurde mit geschmolzenem Chlorcalcium getrocknet, sodann 
analysirt. 

Die Elementaranalyse~ ausgefiihrt mit Bleichromat und vor- 
gelegtem Bleihyperoxyd~ crgab: 

O-22475 g St~bstauz liefevten 0" 60325 g CO 2 und 0" 127 g I-I~O. 

Athoxylbestimmung (mit Essig's~m'enanhydrid) ergab: 

O" 2 2 7 5  g Substanz lieferten 0" 36 g Ag'J. 
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In 100 Theilen: 

M. LSw, 

Berechnet ffir 
CGH4 (/OC~I:I5 

Gefunden N CN 

C . . . . . . . . .  73"43 73'47 
H . . . . . . . .  6" 23 6" 14 
C2H50 . . . .  30" 42 30' 60. 

Die Ausbeute betrug 30% dcsAusgang'smateriales an o-Stho- 
xylirtem Benzonitril. 

Dieser Reaction zuiblge geh(irt das o-iithoxylirte Benz- 
aldoxim in die yon Ha n t z s ch 1 als Nitriloxime bezeichnete Classe 
von Isonitrosoverbindungen. Seine Configuration wird, wenn man 
sich iiberhaupt auf ErSrterung stereochemischer Fragen einlasse~ 
will~ durch den Ausdruck 

C6H~(0C2Hs)--C--H 
II 
N - - 0 H  

veranschaulicht. 

o -A thoxy l i r t e  Benzo~s~ure und o - a t h o x y l i r t e s  Benzo~- 
s~ureamid. 

o-Athoxylirtes Benzonitril wird mit a lkoholischem KMi 
im Uberschusse dureh zwei Stunden im zugesehmo]zenen Rohre 
erhitzt~ der Inhalt des Rohres sodann in eine Schale gcleert un4 
der Alkohol zum Verdunsten gebracht. Auf Zusatz yon Wasser 
scheiden sich Krystalle aus, die das Amid der o-iithoxylirten 
Benzo~s~ure vorstellen~ w~hrend das Kaliumsalz der ~thoxylirten 
Benzo~siture in L(isung geht. Zur Gewinnung dieser Si~ure wird 
yore Amid abgesaugt~ das Filtrat mit Schwefels~ure angesiiuert 
und mit Ather ausgesehUttelt. Nach dem Abdestilliren des Athers 
bleibt ein dickes gelbliches 01 zurUck 7 das die Saute vorstellt. Das 
S!~ureamid wurde aus heissem Wasser umkrystallisirt und stellt 
sodann schSne~ seidengl~nzende, platte Nadeln dar~ dig zwisehea 
132--133 ~ schmelzen. Zur Analyst wurden die Krystalle auf 
eine Thonplatte aufgestrichen und im Vacuum tiber Schwefel- 
s~iure bis zur Gewichtsconstanz getrocknet. 

1 Berliner Berichte~ 1891. 
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Die Elementaranalyse, ausgeftihrt mit Bleichromat und vor- 
geleg'ten Bleihyperoxyd~ ergab: 

0" 1565 g Substanz lieferten 0" 375 g CO 2 und 0"0925 g H20. 

Stiekstoffbestimnung naeh Kj e l d a h l  ergab: 

O' 3344 g Substanz lieferten 0" 0335 g NH a. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden CsH4 < 0C2H5 CONH~ 
C . . . . . . .  65" 30 65" 45 
H . . . . . . .  6" 59 6' 65 
N . . . . . . .  8" 25 8.00. 

Zur Darstellung der ~tthoxylirten Benzogs~ure aus ihrem 
Anide wurde das o-itlhoxylirte Benzo~si~ureamid mit alkoho- 
lisehem Kali im Ubersenusse in  zugeschnolzenen Rohre durch 
drei Stunden anf 120 ~ erhitzt. Naeh Verdanpfen des Alkohols 
sehied sieh sofort au/' Zusatz yon Wasser unverandertes Siiure- 
amid aus, w~hrend nut wenig gebildetes Kalisalz der Si~ure in 
LSsung ging. Das Filtrat wurde wie bereits angegeben behandelt, 
und die dabei erhaltene kleine Meng'e (iliger Si~ure n i t  der 
kleinen Fraction vereinigt, die aus dem Nitril dutch Verseifen 
mit alkoholisehen Kali erhalten worden war. Zur Analyse wurde 
das Kalksalz der S~ure dargestellt. Zwisehen Papier abgepresst, 
verlor e s bein Troeknen auf 100 ~ nieht nerklieh an Gewieht 
nnd lieferte bei der Analyse, die dem krystallwasserfreien o-iitho- 
xylirten benzo~sauren Calcium entspreehenden Zahlen. 

O" 16975 g Substanz lieferten 0"0255 g CaO. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

/ 0  C~ It 5 
C~I:I~ \ COO 

~0C2 H s ~  Ca 
Geflmden C6H~ ~ C;O / 

Ca. ,  . . . .  10"73 10"81. 


