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Notiz fiber #-Nethoxysalicylaldehyd 
v o n  

P .  F r i e d l a e n d e r .  

(Vorgelegt in der 8itzung am 11. November 1909.) 

Vor l~ingerer Zeit beschrieben Ferd. T i e m a n n  und 
F. P a r r i s i u s  1 eine Verbindung) die sie in kleiner Menge bei 
der Einwirkung von Chloroform auf eine stark alkatische 
L6sung yon Monomethylresorcin,  in etwas gr613erer (400/0) 

bei der Methylierung yon Resorcinaldehyd (2"4-Dioxybenz-  

aldehyd) mit Kali und Jodmethyl  erhalten hatten, und machten 

ffir dieselbe die Konstitution eines p-Methoxysal icyla ldehyds  

wahrscheinlich.  Nach ihren Angaben bildet derselbe weif~e 
gl~inzende Bl~.ttchen yore Schmelzpunkt  62 bis 63 ~ welche 
sehr leicht vefiinderlich sind und selbst beim Trocknen  im luft- 
verdfinnten Raume ein wenig verharzen.  Er  ist mit Wasser-  

d~impfen leicht flfichtig, besitzt  einen ~uf~erst charakteristischen, 
angenehmen,  etwas an Vanillin er innernden aromatischen 
Geruch, ftirbt sich in verd0nnter  alkoholischer L6sung mit 

Eisenchlorid intensiv rotviolett und gibt in ammoniakal ischer  
L~Ssung mit Btei-, Kupfer- und Silbersalzen Niederschl~ige. 

Eine Verbindung, ffir welche infolge ihrer Ents tehung  durch 
Spaltung des 4-Methoxybenzol+2-indolindigos (aus Resorcin- 
monomethylf i ther  und Isatinchlorid) die gleiche Konstitution 

angenommen wurde, erhielten vor kurzem P. F r i e d l a e n d e r  
und R. S c h u 1 o ff~ und vermuteten trotz verschiedener  Differenzen 
eine Identit~it mit dem Tiemann-Parr is ius 'schen Aldehyd ohne 
Angabe n/iherer experimenteller Daten. 

1 Berichte d. Deutsch. chem. Ges., XIII (1880), 2366. 
~+ Monatsh. f. Chem. 29, 387.- 
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Die Analyse des aus 4-Methoxybenzol-2-indolindigo er- 
haltenen Aldehyds best~itigte die frtiher ausgesprochene Ansicht. 

0" 2005 g Substanz lieferten 0" 4653 g COo und 0" 0947 g H20. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

C . . . . . . . . . . . .  ~3 "~30 

H . . . . . . . . . . . .  5"26 

Lbslichkeitsverh~iltnisse, Geruch und 

Berechnet ~r  

C8H803 

63~16 
5"25 

Farbenreaktion des 
Aldehyds mit Eisenchlorid sind bereits angegeben. Zur weiteren 
Charakterisierung wurden folgende Derivate dargesteIlt: 

H y d r a z o n  C~H~ (OH) (OCHs) CH = N--NH.  C~H~ scheidet 
sich beim Erw/irmen essigsaurer L6sungen des Aldehyds mit 
Phenylhydrazin krystallisiert ab und wird aus verdtinntem 
Alkohol in schwachgetblichen Nadeln vom Schmelzpunkt 138 ~ 
erhalten. 

0" 1632g Substanz lieferten 0"4135g COo und 0"0867g H~O. 

In 100 Teilen: 
Berechnet •r 

Ge~nden CliHlaN202 

C . . . . . . . . . . . .  69-10 69"42 

H . . . . . . . . . . .  5"90 5"79 

Oxim CaH3(OH)(OCHa)CH = N,OH. Scheidet sich beim 
Erw/irmen wiisseriger LSsungen des Aldehyds mit salzsaurem 
Hydroxylamin und essigsaurem Natron in gl/inzenden Blgttchen 
aus, die in kaltem Wasser schwer, in he'iBem ziemlieh leicht 
16slich sind. Eisenchlorid f/irbt die w/isserige LSsung etwas 
blaustichiger violett als die des Aldehyds. Schmelzpunkt 138 ~ 

AId a z i n C6HsOH (OCHa) CH z_= N-- NCH C 6 Ha(OH ) (OCHs). 
Sehr schwer 15sliche grtinlichgelbe Kryst~llehen aus Eisessig 
yore Schmetzpunkt 220 ~ 

Genau die gleichen Verbindungen wurden nun aus dem 
Aldehyd erhalten, der sich dutch Methylieren yon Resorein- 
aldehyd gewinnen 1/it3t, und auch der auf diesem Wege dar- 
gestellte Aldehyd zeigte denselben Schmelzpunkt 41 ~ wie der 
aus Methoxybenzolindigo. Allerdings ist es notwendig, zur 
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Erzie lung eines reinen Produkts  und einer besseren Ausbeute  

die Vorschrift  yon T i e m a n n  und P a r r i s i u s  e twas zu modifi- 

zieren. Man verf/ihrt am besten in der Weise,  daft man Resorcin- 

a ldehyd und Dimethylsulfat  in e twas Methylalkohol  15st und 

durch allm/ihlichen Zusa tz  von konzentr ier ter  SodalSsung in der 

W/ivme alkalisch macht. Der fast ausschliel3Iich ents tehende 

p -Methoxysa l i cy la ldehyd  wird dutch einmalige Destillation mit 

W a s s e r d a m p f  gleich rein erhalten und h/ilt sich auch bei ein- 

j~ihrigem Aufbewahren  unver~indert. 

Die Angaben  yon T i e m a n n  und P a r r i s i u s  mtissen 

daher  nach dem Vors tehenden e twas korrigiert  werden. 

Vor kurzem haben E. G o u l d i n g  und R. G. P e l l y  ~ aus  

der WurzeI  von Chlorocodo~a Ivhiteii durch Wasse rdampf -  

destillation einen Aldehyd yon der Z u s a m m e n s e t z u n g  des 

Vanillins isoliert, der einen charakter is t ischen,  an Vanille und 

Heliotrop er innernden Geruch besitzt, ammoniaka l i sche  Silber- 

16sung reduzier t  und dutch Eisenchlorid in verd/.innter alkohoIi- 

scher Lt)sung rot bis purpurbraun  gefgrbt wird. Seine Konsti tut ion 

zu ermitteln gelang ihnen vorig.ufig nicht. Vergle~cht man in- 

dessert die yon ihnen angegebenen  Daten mit denen des reinen 

p-Methoxysa l icy la ldehyds ,  so kann fiber die Identit/it kein 
Zweifel bestehen.  

S e h m e l z p u n k t  

aus  C h l o r o c o d o n  

A l d e h s d  . . . . . .  41 bis  42 ~ 

H y d r a z o n  . . . . . .  137 bis 138 ~ 

Ox im . . . . . . . . .  138 ~ 

aus  M e t h o x y b e n z o l i n d i g o  

41 ~ 

138 ~ 

138 a 

Eine dem p-Methoxysa l [cy la ldehyd  sehr  nahes tehende  

Verbindung, das /~ -Methoxy-o-oxyace tophenon ,  das sogenannte  

P / i o n o l ,  wurde bekannt!ich schon vor 1/ingerer Zeit yon 

N a g a g o s i  N a g a i  2 in der Wurzel  yon Pcteo~r ~or nach- 
gewiesen.  

1 Proe.  chem.  so t . ,  2d, 62. 

-~ Ber. d. Deutsch .  c he m.  Ges., 2g, 2847. 
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