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Uber den EinfluB von Substituenten auf die als Canniz-
zaro-Reaktion bekannte Disproportionierung von Aldehyden
bei Gegenwart von Alkalien zu den entsprechenden Benzyl-
alkcholen und Benzoesduren war bis vor kurzem nur bekannt,
da Phenolaldehyde® sie nicht zeigen, wihrend Nitro-Deri-
vate bel Anwendung konzentrierteren Alkalis andere Reak-
tionsprodukte wie Azo-benzoesduren? und amorphe Sduren
unbekannter Konstitution ®* ergeben. Da aber bei den Nitro-
benzaldehyden vorerst Disproportionierung stattfindet, Dbe-
stehen diese Reaktionen in nachtriglichen Verdanderungen der
anfangs gebildeten Reaktionsprodukte der Disproportionie-
rung.

Von den Oxy-aldehyden geben nur jene keine Dispropor-
tionierung, welche in o- oder p-Stellung zur Aldehydgruppe
eine Hydroxylgruppe enthalten, wihrend z. B. m-Oxy-benz-
aldehyd, wie auch dessen 6-Brom-, 4- und 6-Nitro- und 4-Meth-
oxyderivat die Cannizzaro-Reaktion eingehen *,

Von Halogenderivaten des Benzaldehydes wurden bisher
nur das o- und p-Chlorderivat untersucht?®, wobei das Chlor-
atom keinen wesentlichen REinfluBl auf die Reaktionsfahigkeit
der Aldehydgruppe im Sinne der Cannizzaro-Reaktion auszu-
~iiben scheint. Ebenso verhalten sich, wie bisher unversffent-
lichte Versuche zeigten, o-Jod-, m-Chlor-, m-Brom- und p-Jod-
benzaldehyd unter Bildung der entsprechenden Benzylalkohole
und Benzoesiuren. Bei Versuchen mit Halogenderivaten, welche
aufBlerdem noch eine metastindige Hydroxylgruppe enthielten,
wurden Verbindungen beobachtet, weleche ganz abweichend
von den iibrigen m-Oxy- wie auch Halogenderivaten nicht nur
die Disproportionierung nicht eingehen, sondern in ganz ande-
rer Richtung reagieren, indem die Formylgruppe quantitativ
eliminiert wird.

Der 2-Chlor-3-oxy-benzaldehyd geht unter dem Einfluf
von 50%iger Kalilauge glatt in den 2-Chlor-3-oxy-benzyl-
alkohol, welcher durch Analyse wie auch durech ein Derivat
gekennzeichnet wurde, und in die bekannte 2-Chlor-3-oxy-
benzoesiure iiber. Ebenso reagiert der bereits frither unter-
suchte 6-Brom-3-oxy-benzaldehyd mit Atzkali unter Dispro-

t Cannizzaro, Liebigs Ann. 98, 1856, S.183. 2 Johann Mater, Ber. D.ch.
G. 34, 1901, S. 4132. 3Raikow und Raschtanow, Ost. Chem. Ztg. 5, 1902, S. 169.
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portionierung *. Anders hingegen verhalten sich das 2, 6-Di-
chlor- und das 2,4, 6-Trichlorderivat des m-Oxy-benzaldehyds
wie auch dessen 2,4, 6-Tribromprodukt. Der #uBere Verlauf
dieser Reaktionen ist dem einer Disproportionierung sehbhr
dhnlich, nur etwas triager. Bei der wie frither durchgefiihrten
Aufarbeitung, wobei durch Ausidthern in bikarbonatalkalischer
Losung der Alkohol und durch darauffolgendes Ansiduern der
alkalischen Losung die Sdure isoliert werden kann, konnte letz-
tere iiberhaupt nicht beobachtet werden, wihrend an Stelle
des Alkohols das entsprechende Halogenphenol, ndmlich 2, 4-
Dichlor-, 2,4, 6-Trichlor- baw. 2,4, 6-Tribrom-phenol erhalten
wurde. :

Es ist also die Aldehydgruppe durch Wasserstoff ersetzt
worden, und zwar fast quantitativ (94 bzw. 90% d. Th.) ohne
dafl auBer Ameisensiure weitere Reaktionsprodukte zu beob-
achten gewesen wiren.

Cl Ci

Die Ameisensiure wurde durch Wasserdampfdestillation
abgetrennt und mit Natronlaunge titriert. In diesen Formiat-
losungen wurde der Ameisensduregehalt durch Reduktion von
Sublimat zu Kalomel® quantitativ ermittelt. Insgesamt wur-
den auf diese Weise 94-5% der berechneten Menge Ameisen-
siure nachgewiesen. Die gefundene Gesamtaziditdt ist nur um
zirka 3—6% hoher als die durch die Sublimatmethode nach-
gewiesene Ameisensduremenge.

Dieses iiberraschende Resultat, die Eliminierung der Al-
dehydgruppe unter dem Einflu von Alkalien hat groBe Ahn-
lichkeit mit zweil Reaktionen in der aliphatischen Reihe, nim-
lich der Chloralspaltung durch Alkalien in Chloroform und
Ameisensiure ®

CLC..CHO + KO'H = CLC.H -+ HCOOK

und der Spaltung des Propargylaldehyds dureh Alkalien in
Azetylen und Ameisensiure *:

HC=C.CHO +KO:H=HC=CH + HCOOK

Bei der Chloroformbildung aus Chloral wird als Ursache
der Abspaltung der Aldehydgruppe die Substitution durech die
drei Chloratome angegeben, wihrend bei der Spaltung des
Propargylaldehyds sicherlich die dreifache Bindung denselben
Effekt hervorruft. Auf dhnliche Weise kénnte man im Falle
des 2, 6-Dichlor-, 2,4, 6-Trichlor- oder 2,4, 6-Tribromderivates

¢ Ber. D. ch. G. 62, 1929, 8. 1177. 3 J. prakt. Chem. (2) 80, 1909, S.368; J. prakt.

Chem. (2) 83, 1911, S. 323. ¢ Liebigs Ann. 1, 1832, S. 197. 7 Ber. D. eh. G. 31, 1898,
S. 1023.
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des m-Oxy-benzaldehyds die zwei- bzw, dreifache Substitu-
tion mit ,negativen” Gruppen als Ursache der Eliminierung
der Aldehydgruppe annehmen.

In diesem Hinblick erschien das Verhalten eines Di-Sub-
stitutionsproduktes des m-Oxy-benzaldehyds interessant, wel-
ches nicht wie das oben genannte 2, 6-Dichlorderivat die beiden
Halogenatome in den zwei benachbarten Stellungen zur Al-
dehydgruppe, sondern in o- und p-Stellung enthdlt, wie z. B.
das leicht =zugingliche 4, 6-Dibromderivat des m-Oxy-benz-
aldehyds. Rigentiimlicherweise gibt dieses Produkt keine Eli-
minierung der Aldehydgruppe, sondern in glatter Reaktion
Disproportionierung zu einem 4, 6-Dibrom-3-oxy-benzylalkohol,
weleher durch Analyse eines Derivates festgelest wurde, und
zu der bereits bekannten 4, 6-Dibrom-3-oxy-benzoesiure.

Es scheint also die Eliminierung der Aldehydgruppe nur
dann stattzufinden, wenn beide zu ihr benachbarten Wasser-
stoffatome substituiert sind. Weitere Versuche, besonders die
Einwirkung von Alkalien auf di-ortho-substituierte Aldehyde,
sind im Gange.

Beschreibung der Versuche.
{(Mitbearbeitet von Wilhellm Hosaeus jun.)

Chlorierung des m-Oxy-benzaldehyds.

Die Chlorierung wurde nach den Angaben von Hodg-
son und Beard?® durchgefiihrt. Die Vorschrift ist in man-
chem unvollstindig, z. B. die Angabe, daBl bei 15° chloriert
wurde, 148t im Zweifel, ob dies die Anfangstemperatur ist oder
die Temperatur, auf der widhrend der ganzen Chlorierung ge-
halten wurde. DaB dies aber nicht nur fiir das quantitative,
sondern auch fiir das qualitative Resultat von Bedeutung ist,
zeigte ein Versuch, bei dem ein Mol Chlorgas in die Kisessig-
losung des Oxy-benzaldehyds eingeleitet wurde, bei gleich-
zeitiger AuBenkiithlung auf 13° wihrend der ganzen Chlorie-
rung. Nach kurzer Zeit erstarrte die Eisessiglosung, so da8
eine homogene Chlorierung nicht mehr mdglich war. Tatséch-
lich konnte kein Monoprodukt, wohl aber eine betrdchtliche
Menge 2, 6-Dichlorprodukt isoliert werden. Aus diesem Grunde
wurde die von den genannten Autoren angegebene Konzentra-
tion an Eisessig groBer gewihlt und die AuBenkiihlung weg-
gelassen. Auch beziiglich der Ausbeuten ist zu bemerken, daf3
Hodgson und Beard meist Rohausbeuten angeben, wih-
rend unsere sich stets auf schmp.-reines Material beziehen.

Die Chlorierungen wurden mit Chlorgas, welches auf die
itbliche Weise aus der berechneten Menge Kaliumpermanganat
und konzentrierter Salzsdure hergestellt und durch Kohlen-
siure verdiinnt wurde, durchgefiihrt, da bei Anwendung von

8 Journ. Chem. Soe. London 1926, S. 147; Chem. Centr. I.,1926, S.2373.
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Bombenchlor Wagungen bel Versuchen mit geringeren An-
sitzen weniger genau durchzufiihren sind und 6fters Resul-
tate erhalten wurden, die mit den abgewogenen Chlormengen
nicht in Ubereinstimmung zu bringen waren.

2-Chlor-3-oxy-benzaldehyd.

Darstellung: 244 ¢ (*/; Mol) m-Oxy-benzaldehyd
wurden in 100 ¢ Eisessig gelost und mit Kohlensdure ver-
diiantes Chlorgas (aus 12-7 ¢ Kaliumpermanganat und 84 cm?®
Salzsdure ¢ 1-19) eingeleitet. Die Chlorierung wurde, ohne die
auftretende Reaktionswirme dureh Kihlung zu méifligen,
innerhalb drei Stunden durchgefiihrt. Beim Erkalten erstarrt
das Reaktionsprodukt, welches durch Absaugen isoliert wird:
8 ¢ vom Schmp. 134°. Das Filtrat wird durch Destillation auat
20 ¢m?® eingeengt und die beim Erkalten ausgeschiedenen Kri-
stalle auf gleiche Weise isoliert: 52 ¢ vom Schmp. 131°. Beide
Fraktionen werden gemeinsam aus 60 ¢m® 50%iger Essigsiure
umkristallisiert und sofort Schmp. rein erhalten. Ausbeute:
10-2 g vom Schmp. 139° (korr.), d.s. 32-6% d.Th. Aus den Destil-
lationsriickstdnden der vereinigten Mutterlaugen konnte durch
weitere Kristallisation aus verdiinnter Essigsdure kein einheit-
liches Chlorierungsprodukt in nennenswerter Menge mehr ge-
wonnen werden. Die nicht einheitlichen Nebenprodukte der
Chlorierung wurden, wie spiter angegeben wird, durch weitere
Chlorierung auf 2,4, 6-Trichlor-3-oxy-benzaldehyd verarbeitet.

Disproportionierung: 78 ¢ (Y, Mol) Substanz
vom Schmp. 139° wurden mit 40 cm® 50%iger Kalilauge ver-
setzt und so lange auf 60—70° (Innentemperatur) am Wasser-
bad erhitzt, bis das anfangs ausgefallene gelbe Phenolat in
Losung gegangen war, wozu drei Stunden bendtigt wurden.
Die in einer fritheren Mitteilung* niher beschriebene Auf-
arbeitung ergab 5 ¢ Rohalkohol vom Schmp. 129°, welcher beim
Umkristallisieren aus Toluol auf 132° (korr.) steigt. Eine weitere
Kristallisation aus Benzol hatte keine Sehmelzpunkterhéhung
zur Folge. Erhalten wurden 3-45¢, d.s. 87% d. Th.

0-1018 g Substauz gaben 0-092 g AgCl (Carius)
0-1111g .  0:1007gAgCI( , ).

C,H,0,Cl. Ber.: Cl 22-37%.

Gef.: Cl 22-36, 22-429,.

Der2-Chlor-3-oxy-benzylalkohol bildet farblose
Kristalle, welche in Alkohol und Ather leicht Isslich sind, wenig
16sliech aber in kaltem Benzol, Toluol und Chloroform, leichter
in der Siedehitze. Bleiazetat wirkt anf die wisserige Losung
nicht sichtlich ein, wohl aber Bleiessig, welcher ebenso wie
Bromwasser einen farblosen Niederschlag hervorruft. Eisen{(3)-
chlorid gibt eine blauviolette Firbung. Von konzentrierter
Schwefelsiure wird dieser Alkohol mit roter Farbe aufgenom-
men. Ammoniakalische Silbernitratlosung wird nieht reduziert.
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Darstellung des Methyldthers: 16 g (*,,, Mol
2-Chlor-3-oxy-benzylalkohol wurden in 10c¢m® Methanol geldst
und mit 0-56 ¢ Kaliumhydroxyd und 2 g Jodmethyl vier Stun-
den im EinschluBrohr auf 100° erhitzt. Vor Offnen des Rohres,
in welchem ziemlicher Uberdruck herrseht, wird es zweck-
miBig mit einer Eis-Kochsalzmischung gektihlt, da sonst ein
Teil des Rohreninhalts verspritzt. Nach Vertreiben des iiber-
schiissigen Jodmethyls und des Methanols am Wasserbade
wurde der Riickstand in Ather aufgenommen und mit ver-
diinnter Kalilauge gewaschen. Der leicht kristallisierende
Atherriickstand wurde durch Umkristallisieren aus Ligroin
gereinigt bis zum konstanten Schmp. 107—108° (korr.)

0-0502 g Substanz gaben 0-0415¢g AgCl (Carius).

C.H,0,Cl. Ber.: Cl 20-55%.
Get.: Cl 20°45%.

Die neben dem Alkohol bei der Disproportionierung ge-
bildete Siure war nach einmaligem Umkristallisieren aus
Wasser rein. Aus der Mutterlauge wurden weitere Sdure-
mengen gewonnen. Insgesamt wurden 415 ¢ der bekannten
2-Chlor-3-oxy-benzoesiure vom Schmp. 156 erhalten (96%
d. Th.), deren wiisserige Losung violette Eisen(3)chloridreaktion
zeigte.

2,6-Dichlor-3-oxy-benzaldehyd.

Darstellung: Die Chlorierung zum Diprodukt wurde
analog der beim Monoprodukt angegebenen durchgefithrt, nur
wurde die doppelte Menge Chlor eingeleitet. Die beim Erkalten
des Reaktionsgemisches ausgefallenen Kristalle (22-2 ) zeig-
ten schon den Schmp. 137° und waren nach einmaligem Um-
kristallisieren aus kochendem Wasser rein. Es wurden 19-7 ¢
vom Schmp. 140-5° (korr.) erhalten, d. s. 51-5% d. Th. Aus den
Mutterlaugen konnte nichts Einheitliches mehr isoliert werden.

Eliminierung der Aldehydgruppe: 7-7¢ Sub-
stanz (*/,, Mol) vom Schmp. 140-5° wurden bei 60—70° in 50 cm®"
50%ige Kalilauge eingetragen. Das anfangs ausgefallene gelbe
Phenolat geht sehr langsam in Lésung, wihrend ein farbloser,
kristallinischer Niederschlag auftritt. Erst nach vierstitndi-
gem HErhitzen war alles Phenolat verschwunden. Beim Er-
wiarmen auf 80° trat vollige Losung ein. Nach Ansduern mit
verdiinnter Schwefelsdure konnte intensiver Geruch nach
Halogenphenolen beobachtet werden. Aus der mit Natrium-
bikarbonat tibersdttigten Loésung wurden durch XExtraktion
mit Ather 61g¢ 2,4-Dichlorphenocl vom Schmp. 42° erhalten,
d. s. 93-8% d. Th.

Darstellung des Benzoates: 16 ¢ (*, Mol
2,4-Dichlorphenol wurden in 40 ¢»»® Natronlaunge (enthaltend

9 Kohn und SuBmanu, Monatsh. Chem. 46, 1923, S.339, bzw. Sitib. Ak
Wiss. Wien (IIDb) 134, 1925, S. 539.
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0-4 ¢ Natriumhydroxyd) gelost und mit 1-4 ¢ (Y,,, Mol) Benzoyl-
chlorid, welches in zwei Teilen eingetragen wurde, geschiittelt.
Schon nach kurzer Zeit bildet sich ein farbloser Niederschlag,
welcher nach Umkristallisieren aus Alkohol den Schmp. 96-5°
zeigt. Der Schmp. und der Misch-Schmp. des auf gleiche Weise
dargestellten Benzoates von 2,4-Dichlorphenol, welches nach
M. Kohn und S. SuSmann?® durch direkte Chlorierung
von Phenol in Eisessig .dargestellt wurde, lagen bei 95-5".

2,4,6-Trichlor-3-oxy-benzaldehyd.

Darstellung: 16 g der bei vorhergehenden Chlorie-
rungen des m-Oxybenzaldehyds erhaltenen Riickstinde, aus
denen keine einheitlichen Chlorierungsprodukte mehr zu iso-
lieren wavren, wurden in mdéglichst wenig Eisessig geldst und
wieder Chlorgas eingeleitet, bis keine Gewichtszunahme mehr
zu beobachten war, dazu waren zirka zwel Stunden nétig. Auf
analoge Weise wie friher wurden durch mehrmaliges Um-
kristallisieren aus 50%iger Essigsiure 144 vom Schmp. 113°
erhalten.

Eliminierung der Aldehydgruppe: 28 ¢
(*/¢» Mol) Substanz vom Schmp. 113° wurden ebenso wie das
Dichlorderivat mit 20 cm® 50%iger Kalilauge durch vier Stun-
den auf 60—70° erwirmt. Gegen Ende der Reaktion trat Trii-
bung der Lésung ein, schlieBlich erstarrte sie. Ausdthern der
bikarbonatalkalischen Lésung und Kristallisation des Ather-
riickstandes aus 50%iger Essigsdure ergab 2:2¢g 2,4, 6-Tri-
chlorphenol vom Schmp. 68°, d. s. 89-9% d. Th.- Ein Misch-
Schmp. mit einem durch direkte Chlorierung von Phenol er-
haltenen Produkt lag bei 67-5°.

Darstellung des Benzoats: 19g wurden auf
die beim Dichlorphenol angegebene Weise in die Benzoyl-
verbindung {ibergefithrt. Nach mehrmaliger Kristallisation
aus Alkohol wurden Xristalle vom Schmp. 73—T74° er-
balten. Da in der Literatur® der Schmp. des 2,4, 6-Trichlor-
phenylbenzoats mit 70° angegeben ist, wurde es auch aus Tri-
chlorphenol, welches dureh direkte Chlorierung von Phenol
erhalten wurde, hergestellt, wobei ebenfalls der Schmp. und
Misch-Schmp. 73—74° beobachtet werden konnte.

4,6-Dibrom-3-0xy-benzaldehyd.

Darstellung: Die Dibromierung wurde der Mono-
bromierung analog durchgefiithrt*:. 1224 (¥, Mol) m-Oxy-
benzaldehyd, in 50 ¢m® Chloroform suspendiert, wurden mit
32¢ Brom in 30 ¢m® Chloroform versetzt. Der nach dem Ver-
treiben des Losungsmittels verbleibende Riickstand ergab nach
Kristallisation aus 50%iger Essigsdure 19-6 ¢y vom Schmp. 139°,
d. s. 70% d. Th.

©®Daccomo, Ber. D. ch. G. 18, 1885, S.1164. 1! Ber. D. ch. G. 62, 1929, S. 1177,
FufBinote 20.
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Disproportionierunng: 187¢ (Y, Mol) Substanz
vom Schmp. 139° wurden in 80 cm® 50%ige Kalilauge einge-
tragen und drei Stunden auf 60—70° bis zum Verschwinden
des gelben Phenolats erhitzt. Es fiel eine graue, kristallinische
Masse aus, welche auch beim Erhitzen auf S0° nicht in Lésung
ging. Nach weiterem zweistiindigemm Erhitzen wurde ange-
sduert, mit Natriumbikarbonat iibersdttigt und ausgedthert.
BEs wurden 10-g Atherrtickstand erhalten, welcher durch Kri-
stallisation aus 50%iger Kssigsdure gereinigt wurde.

Der 4,6-Dibrom-3-oxy-benzylalkohol kristal-
lisiert aus verdiinnter IEssigsdure in rotlichen Nadeln vom
Schmp. 161-3° (korr.), welcher auch bei weiterer Kristallisation
aus kochendem Toluol konstant blieb. Die Loslichkeitsverhilt-
nisse gleichen denen des 2-Chlor-3-oxy-benzylalkohols. Eisen-
(3)ehlorid gibt mit der wisserigen Losung eine schwache Vio-
lettfarbung, wihrend neutrales und basisches Bleiazetat, Brom-
wasser und ammoniakalische Silbernitratlosung keine charak-
teristischen Reaktionen hervorrufen. Von konzentrierter
Schwefelsdiure wird er mit schmutzigbrauner Farbe und rot-
violetter Fluoreszenz geldst.

Darstellungdes Methylathers: 282 ¢ (}/,,, Mol)
dieses Alkohols wurden in der berechneten Menge methyl-
alkoholischer Kalilauge gelost und mit iiberschiissigem Jod-
methyl versetzt. Nach mehrtagigem Stehen kristallisierte der
Methyldther in feinen Nadeln aus. Die Reaktion wurde durch
Kochen am RickfluBkiuhler vervollstindigt. Durch Umkri-
stallisieren aus Methanol wurden 21 ¢ Methyldther vom
Schmp. 138-5—139° (korr.) erhalten, d. s. 70% d. Th.

0-1557 ¢ Substanz gaben 0-1977 ¢ AgBr (Carius).

C,H,0,Br,. Ber.: Br 54-059,.
Gef.: Br 5404 9.

In der Mutterlauge bleibt unverbrauchter Alkohol,
welcher in Methanol leichter 16slich ist, zuriick.

Die bei der Aufarbeitung der Disproportionierung er-
haltene bikarbonatalkalische Losung wurde angesiuert und
die ausgefallene Sidure durch Ausidthern isoliert. Der Ather-
riickstand wurde aus 125 ¢m® kochendem Wasser umkristalli-
siert. Es wurden 86 g der bekannten 4, 6-Dibrom-benzoesidure **
~vom Schmp. 201°, d. s. 87% d.Th., erhalten.

2,4,6-Tribrom-3-0oxyv-benzaldehyd.

Darstellung: Das Tribromderivat konnte analog
der Bildung des Monobrom- bzw. Dibromderivats durch Bro-
mierung des m-Oxy-benzaldehyds in Chloroform mit der be-
rechneten Menge Brom nicht hergestellt werden, entgegen
einer Angabe von Hodgson und Beard™. 12:2¢ (*/,, Mol)

12 Coppadoro, Gazz. chim. 32, II, S.337. Robertson, Journ. Chem. Soc.
Loundon 81, S. 1483. 1 Journ. Chem. Soe. London 127, 1923, S. 873; Chem. Centr. II,
1925, S. 2L



314 G. Lock

m-0Oxy-benzaldehyd wurden, wie beim Diderivat angegeben
worden ist, mit 48¢ (°/,, Mol) Brom bromiert. Die Reaktions-
16sung wurde iiber Nacht stehen gelassen und dann noch
einige Stunden am RiickfluBkiihler gekocht. Trotzdem war
nach dem Abdestillieren des Lésungsmittels noch viel unver-
brauchtes Brom vorhanden. Beim Umbkristallisieren wurde
fast quantitativ 4, 6-Dibrom-3-oxy-benzaldehyd vom Schmp.
139° erhalten. Es bleibt also unter diesen Bedingungen die
Bromierung beim Diderivat stehen, trotz iiberschiissigen Broms.

Dagegen konnte das Tribromderivat dureh Bromieren in
EBisessig nach Krause?® erhalten werden: 1224 (¥, Mol
m-Oxy-benzaldehyd wurden in der zehnfachen Menge Eis-
essig in der Wiarme gelost, allmihlich eine Lésung von 50 ¢
Brom in 20 ¢m?® Eisessig zugegeben und schliefllich eine Stunde
am Wasserbad erwirmt. Die Losung wurde in */,] Wasser ge-
gossen und die Fiallung aus 50%iger Kssigsiure umkristalli-
siert. Ausbeute: 32-5¢ vom Schmp. 119-5°

Eliminierung der Aldehydgruppe: 144 ¢
(*/,; Mol) Substanz vom Schmp. 119-5° wurden wie frither mit
50 cm® 50%iger Kalilauge iibergossen und unter Rithren auf
60—70° erhitzt. Schon nach einer halben Stunde ist fast alles
gelbe Phenolat umgesetzt. Nach insgesamt zweistiindigem Er-
hitzen wurde die ausgefallene kristallinische Masse mit Wasser
in Losung gebracht und auf die gewohnte Weise aufgearbeitet.
Der Atherriickstand (18 g} wurde in 250 cm® 50%iger Essig-
siure heiB gelést und von einem geringen oligen Riickstand
abgegossen. Beim Erkalten wurden 11-1¢ 2,4, 6-Tribromphenol
vom Schmp. 93-5" und durch Fiallung der Mutterlauge mit
Wasser weitere 0-9 ¢ erhalten, insgesamt also 12¢, d. s. 93-7%
d. Th. Durch eine weitere Kristallisation wurde der in der
Literatur angegebene Schmp. 95° erreicht, welcher auch beim
Vermischen mit einer durch direkte Bromierung von Phenol
erhaltenen Substanz keine Depression zeigte.

Darstellung des Methyl'zithers 33¢ (* Mol
2 4, 6-Tribrom-phenol wurden in der berechneten Menge Kali-
lange gelost und mit 2¢ Dimethylsulfat geschiittelt. Es fallt
sofort der Methyldther aus, bis schlieBlich das Reaktions-
gemisch erstarrt. Durch Erwirmen auf dem Wasserbade wird
die Reaktion zu Ende gefithrt, worauf mit iiberschiissiger Kali-
lauge erwidrmt wurde. Beim Abkiihlen erstarrt das abgeschie-
dene Ol sofort. Die alkalische Losung wurde abgegossen und
die Kristallmasse aus Alkohol umkristallisiert. Ausbeute: 3¢
vom Schmp. und Misch-Schmp. 88°.

Bestimmung der Ameisensiure: Die nach der
Isolierung des Tribromphenols zuriickbleibende bikarbonat-
alkalische Losung wurde mit Phosphorsiure angesiuert und

14 Ber. D. ch. G. 32, 1899, S.122; Krause erwihnt die Bromierung in Eis-

essig zum Triderivat, ohne nibere Angaben zu machen, unter Hinweis anf eine
schwer zugingliche Dissertation (Heidelberg 1393).
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zwei Stunden am RiickfluBkiihler gekocht, um alle Kohlen-
saure auszutreiben, und schliefllich wurde die Ameisensdure
mit Wasserdampf unter Anwendung eines Aufsatzes iiber-
destilliert. Nachdem bei angendhert gleich gehaltenem Volu-
men der Destillationsfliisssigkeit (zirka % [) zwei Liter Destillat
erhalten wurden, von denen jeder zirka 30% der erwarteten
Siuremenge enthielt (je 0-6 g), sank die iibergehende Siure-
menge in den folgenden Destillaten sehr raseh, der dritte Liter
Destillat enthielt nur mehr 8%. Durch starkes FEinengen der
Destillationsfliisssigkeit wahrend der Destillation mit Wasser-
dampf bis zur Kristallisation der Salze kann die Ameisensiiure
rascher und fast vollstindig iibergetrieben werden.

Die quantitative Bestimmung der Ameisensiure wurde
nach der Sublimatmethode in der von Franzen und seinen
Mitarbeitern® angegebenen Modifikation durchgefithrt. Im
ersten und zweiten Liter Destillat wurde die Bestimmung nach
Neutralisation mit Natronlange und Einstellen auf die von
Franzen und seinen Mitarbeitern angegebene Maximal-
konzentration von 0-5 ¢ im Liter gesondert durchgefiithrt. Die
folgenden Destillate wurden nach Neutralisation mit Natron-
lange auf ein dieser Maximalkonzentration entsprechendes Vo-
lumen eingeengt, und dann die Bestimmung der Ameisensidure
vorgenommen. Die der Sublimatmethode vorhergehende Ti-
tration ergibt die Gesamtaziditit der Wasserdampfdestillate,
welehe mit der durch die Sublimatmethode erhaltenen Amei-
sensiuremenge gut iibereinstimmte (erstere waren um 3—6%
hoher). Die drei Ameisensdurebestimmungen ergaben: 5938 g,
5753 g, 6177 ¢ Kalomel, entsprechend: 0-38 g, 0-56 g, 0-60 g
Ameisensidure. Insgesamt wurden also 1-74 y Ameisensiiure
nachgewiesen, anstatt 1-84 4 d. Th., d. s. 945%.



