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Zur Kenntnis der Cannizzaroschen Reaktion 
Von 

G u n t h e r  L o c k  

A u s  d e m  I n s t i t u t  f i i r  o r g a n i s c h e  C h e m i e  d e r  T e c h n i s e h e n  H o c h s e h u l e  in  W i e n  

( V o r g e l e g t  in  d e r  S i t z u n g  a m  20. F e b r u a r  1910) 

i~ber den EinfluB yon Substi tuenten auf  die als Canniz- 
zaro-Reaktion bekannte Disproportionierung yon Aldehyden 
bei Gegenwart yon AIkalien zu den entsprechenden Benzyl- 
alkoholen und Benzoes~uren war bis vor kurzem nur bekannt,  
dal~ Phenolaldehyde 1 sie nicht  zeigen, w~hrend Nitro-Deri- 
ra te  bei Anwendung konzentr ier teren Alkalis andere Reak- 
t ionsprodukte wie Azo-benzoes~uren ~ und amorphe S~uren 
unbekannter  Konst i tut ion ~ ergeben. Da aber bei den Nitro- 
benzaldehyden vorerst Disproportionierung stattfindet, be- 
stehen diese Reaktionen in nachtr~glichen Ver~nderungen der 
anfangs  gebitdeten Reakt ionsprodukte der Disproportionie- 
rung. 

Von den 0xy-aldehyden geben nur  jene keine Dispropor- 
tionierung, welche in o- oder p-Stellung zur Aldehydgruppe 
eine Hydroxylgruppe enthalten, wiihrend z. B. m-Oxy-benz- 
aldehyd, ",vie auch dessert 6-Brom-, 4- und 6-Nitro- und 4-Meth- 
oxyderivat  die Cannizzaro-Reaktion eingehen ' 

Von Halogenderivaten des Benzaldehydes wurden bisher 
nu t  das o- und p-Chlorderivat untersucht  a, wobei das Chlor- 
atom keinen wesentlichen Einflul] auf  die Reaktionsfi ihigkeit  
der Aldehydgruppe im Sinne der Cannizzaro-Reaktion auszu- 

f iben scheint. Ebenso verhal ten sich, wie bisher unverSffent- 
lichte Versuche zeigten, o-Jod-, m-Chlor-, m-Brom- und p-Jod- 
benzaldehyd unter  Bildung der entsprechenden Benzylalkohole 
und Benzoesiiuren. Bei Versuchen mit  t talogenderivaten,  welche 
aul]erdem noch eine metasti indige Hydroxylgruppe  enthielten, 
wurden Verbindungen beobachtet, welche ganz abweichend 
yon den fibrigen m-Oxy- wie auch Halogenderivaten nicht  nur  
die Disproportionierung nicht eingehen, sondern in ganz ande- 
rer Richtung reagieren, indem die Formylgruppe  quan t i t a t iv  
eliminiert  wird. 

Der 2-Chlor-3-oxy-benzaldehyd geht u n t e r  dem Einf lug 
yon 50%iger Kal i lauge glat t  in den 2-Chlor-3-oxy-benzyl- 
alkohol, welcher durch Analyse  wie auch dutch ein Derivat  
gekennzeichnet wurde, und in die bekannte 2-Chlor-3-oxy- 
benzoesaure fiber. Ebenso reagier t  der bereits friiher unter-  
s uchte 6-Brom-3-oxy-benzaldehyd mit  Xtzkali unter  Dispro- 

I C a a n i z z a r o ,  L i e b i g s  A n n .  98, 1856, S. 188. 2 J o h a n n  M a ~ e r ,  B e r .  D. c h .  
G. 34, 1901, S. 4132. ~ R a i k o w  u n d  R a s c h t a n o w ,  0s t .  C h e m .  Z tg .  5, 1902, S. 169. 
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por t ionierungk 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 ~ui~ere Ver lauf  
dieser Reaktionen ist dem einer Disproportionierung sehr 
ahnlich, nur  etwas tr~ger. Bei der wie friiher durchgefi ihr ten 
Aufarbei tung,  wobei dutch  Aus~thern in bikarbonatatkal ischer  
LSsung der Alkohol und durch darauffolgendes Ans~uern der 
alkalischen LSsung die S~ure isoliert werden kann, konnte letz- 
tere fiberhaupt nicht beobachtet werden, w~hrend an Stelle 
des Alkohols das entsprechende Halogenphenol, n~mlich 2,4- 
Dichlor-, 2, 4, 6-Trichlor- bzw. 2, 4, 6-Tribrom-phenol erhal ten 
wurde. 

Es ist also die Aldehydgruppe durch Wasserstoff ersetzt 
worden, und zwar fast quant i ta t iv  (94 bzw. 90% d. Th.) ohne 
dab au ]e r  Ameisens~ure weitere Reaktionsprodukte zu beob- 
achten gewesen w~ren. 

CI CI 

C I ~ ~ C H O " J ~ ' K O I t t  = C I ( ~ - - - ~  + HCOOK . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Die Ameisensiiure wurde dureh Wasserdampfdest i l lat iol l  
abgetrennt  und mit Natronlauge ti triert .  In diesen Formia t -  
15sungen wurde der Ameisensiiuregehalt  dureh Reduktion yon 
Sublimat zu Kalomel ~ quant i ta t iv  e rmi t te l t . ' Insgesamt  wur- 
den auf  diese Weise 94-5% der bereehneten Menge Ameisen- 
s~iure naehgewiesen. Die gefundene Gesamtaziditiit ist nur  um 
zirka ~-6% hSher als die dureh die Sublimatmethode naeh- 
gewiesene Ameisens~uremenge. 

Dieses fiberrasehende Resultat ,  die El iminierung der A1- 
dehydgruppe unter  dem Einflug von Alkalien hat  groBe :~hn- 
lichkeit mit  zwei Reaktionen in der aliphatischen Reihe, n~m- 
lich der Chloralspaltung durch Alkalien in Chloroform und  
Ameisens~ure ~ 

C13C. ICHO + KOIH = C13C. H + HCOOK 

und der Spal tung des Propargyla ldehyds  durch Alkalien in 
Azetylen und Ameisens~ure~: 

He -- C. iCH6 + K O  IH = HC --: CH + HCOOK 

Bei der Chloroformbildung aus Chloral wird als Ursache 
der Abspal tung der Aldehydgruppe die Substi tution durch die 
drei Chloratome angegeben, w~ihrend bei der Spal tung des 
Propargyla ldehyds  sicher]ich die dreifache Bindung denselben 
Effekt hervorruft .  Auf  ~hnliche Weise k5nnte man im Fal le  
des 2, 6-Dichlor-, 2,4, 6-Trichlor- oder 2, 4, 6-Tribromderivates 

Ber. D. ch. G. 62, 1929, S. 1177. s j .  prakt .  Chem. (2) 80, 1909, S.368; J. p rak t .  
Chem. (2) 83, 1911o S. 323. ~ Liebigs Ann. l, 1832, S. 197. 7 Ber. D. ch. G. 3L 1898, 
S. 1023. 
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des m-Oxy-benzaldehyds die zwei- bzw. dreifache Subst i tu-  
t ion mit  , ,negativen" Gruppen als Ursache der E l imin ie rung  
der Aldehydgruppe  annehmen.  

In  diesem Hinbl ick erschien das Verhal ten eines Di-Sub- 
s t i tut ionsproduktes  des m-Oxy-benzaldehyds interessant,  wel- 
ches nicht  wie das oben genannte  2, 6-Dichlorderivat die beiden 
t Ia logenatome in den zwei benachbar ten  Stellungen zur AL 
dehydgruppe,  sondern in o- und p-Stellung enth~lt, wie z.B.  
das leicht zug~ngliche 4 ,6-Dibromderivat  des m-Oxy-benz- 
aldehyds. Eigenti imlicherweise gibt dieses Produkt  keine Eli- 
min ie rung  der Aldehydgruppe,  sondern in glat ter  Reakt ion  
Dispropor t ionierung zu einem 4,6-Dibrom-3-oxy-benzylalkohol,  
welcher durch Analyse eines Derivates  festgelegt wurde, und 
zu der bereits bekannten 4,6-Dibrom-3-oxy-benzoes~iure. 

Es scheint also die E l imin ie rung  der Aldehydgruppe  nur  
dann stattzufinden, wenn beide zu ihr  benachbar ten Wasser-  
stoffatome subst i tuier t  sind. Wei te re  Versuche, besonders die 
E inwi rkung  yon Alkalien auf  di-ortho-substi tuierte Aldehyde,  
sind im Gange. 

Besehreibung der Versuehe. 
(Mitbearbeitet  yon Wi lhe lm I-I o s a e u s jun.) 

C h l o r i e r u n g  d e s  m - O x y - b e n z a l d e h y d s .  

Die Chlorierung wurde nach den Angabeu yon H o dg-  
s o n und B e a r d s durchgef i ihr t .  Die Vorschr i f t  ist in man- 
them unvollst~indig, z. B. die Angabe, dal~ bei 15 0 chlor ier t  
wurde, l~iSt im Zweifel, ob dies die Anfangs tempera tu r  ist oder 
die Temperatur ,  auf der w~ihrend der ganzen Chlor ierung ge- 
hal ten wurde. DaB dies abe t  nicht  nur  fiir das quant i ta t ive ,  
sondern auch ffir das qual i ta t ive  Resul ta t  von Bedeutung ist, 
zeigte ein Versuch, bei dem ein Mol Chlorgas in die Eisessig- 
tSsung des Oxy-benzaldehyds eingeleitet  wurde, bei gleieh- 
zeit iger A u ~ n k i i h l u n g  auf  15 0 w~hrend der ganzen Chlorie- 
rung.  Nach kurzer  Zeit e r s ta r r t e  die EisessiglSsung, so dal~ 
eine homogene Chlorierung nicht  mehr  mSglich war. Tats~ch- 
]ich konnte kein Monoprodukt,  wohl aber eine betr~chtl iche 
Menge 2, 6-Dichlorprodukt isoliert  werden. Aus diesem Grunde  
wurde die yon den genannten Autoren  angegebene Konzent ra-  
t ion an Eisessig grSl]er gew~ihlt und die Au~enkfihlung weg- 
ge]assen. Auch beziiglich der Ausbeuten ist zu bemerken,  da!~ 
H o d g s o n und B e a r d meist  Rohausbeuten angeben, w~ih- 
rend unsere sich stets auf  schmp.-reines Mater ia l  beziehen. 

Die Chlorierungen wurden  mit  Chlorgas, welches au f  die 
iibliche Weise aus der berechneten  Menge K a l i u m p e r m a n g a n a t  
und konzentr ier ter  Salzs~iure hergestel l t  und durch Kohlen-  
s~iure verdfinnt wurde, durchgeff ihr t ,  da bei Anwendung yon 

' J o u r n .  C h e m .  Soe. L o n d o n  1926, S. 147; C h e m .  C e n t r .  I.,1926, S. 2573. 
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Bombenchlor  W~gu-ngen bei Versuchen mit ger ingeren An- 
siitzen weniger  genau durchzuff ihren sind und 5fters Resul- 
tate erhal ten  wurden,  die mit  den abgewogenen Chlormengen 
nicht  in L?bereinstimmung zu br ingen waren. 

2 - C h l o r - 3 - o x y - b e n z a l d e h y d .  

D a r s t e l t u n g :  24-4 g (1/5 Mol) m-Oxy-benzaldehyd 
wurden in 100 g Eisessig gelSst und mit Kohlensaure  ver- 
dfinntes Chlorgas (aus 12-7 g Ka l iumpermangana t  und 84 c m  ~ 

Salzs~ure d 1-19) eingeleitet.  Die Chlorierung wurde, ohne die 
auf t re tende  Reakt ionsw~rme durch I~fihlung zu m~l~igen, 
innerhalb drei  Stunden durchgeff ihrt .  Beim Erka l t en  e r s t a r r t  
das Reakt ionsprodukt ,  welches durch Absaugen isoliert wird :  
8 g vom Schmp. 134 °. Das F i l t r a t  wird durch Desti l lat ion au f  
20 c m  3 eingeengt  und die beim Erka l t en  ausgeschiedenen Kr i -  
stalle auf  gleiche Weise isoliert:  5-2 g yore Schmp. 131 °. Beide 
Frak t ionen  werden gemeinsam ans 60 cm 3 50%iger Essigs~ure  
umkris ta l l i s ier t  und sofort Sehmp. rein erhalten. Ausbeute :  
10-2 g vom Schmp. 1390 (korr.), d.s. 32-6% d. Th. Aus den Destil- 
lationsrfickst~nden der vere in ig ten  M.utterlaugen konnte  du t ch  
weitere Kris ta t l i sa t ion aus verdf innter  Essigs~ure kein einhei t-  
tiches Chlor ierungsprodukt  in nennenswerter  ~[enge mehr  ge- 
wonnen werden. Die nicht  einheit l ichen Nebenprodukte  der  
Chlor ierung wurden, wie spater  angegeben wird, durch wei tere  
Chlorierung auf  2, 4, 6-Trichlor-3-oxy-benzaldehyd verarbe i te t .  

D i s p r o p o r t i o n i e r u n g :  7-8 g (~/~o Mol) Subs tanz  
yore Schmp. 1390 wurden mit  40 c m  3 50%iger Kal i lauge  ver-  
setzt und so lange auf  60--700 ( Innentempera tur )  am Wasser-  
bad erhitzt,  bis das anfangs  ausgefallene gelbe Phenola t  in 
LSsung gegangen war, wozu drei  Stunden benStigt wurden .  
Die in einer  frf iheren Mit te i lung ~ n~her beschriebene A~f-  
a rbe i tung  ergab 5 g Rohalkohol  yore Schmp. 129 °, welcher be im 
Umkris ta l l i s ieren aus Toluol auf  132 o (korr.) steigt. Eine  wei te re  

K r i s t a l l i s a t i o a  aus Benzol ha t te  keine SchmelzpunkterhShung 
zur Folge. E rha l t en  wurden 3-45 g, d.s. 87% d. Th. 

0-1018g Substauz gabea 0"092 g AgC1 (Carius) 
0"1111 g , , 0"1007g AgC] ( , ). 

C7H70~C1. Ber.: CI 22"37~. 
Gel.: C1 22"36, 22-42%. 

D e r 2 - C h l o r - 3 - o x y - b e n z y l a l k o h o l b i l d e t  farblose  
Kristal le,  welche ia Alkohol und J~ther leicht ISslich sind, wen ig  
15slich aber in kal tem Benzol, Toluol und Chloroform, le ich te r  
in der Siedehitze. Bleiazetat  wirkt  auf  die w~sserige LSst~ng 
nicht  sichtl ich ein, wohl aber Bleiessig, welcher ebenso wie  
Bromwasser  einen farblosen Niederschlag hervorruf t .  Eisen(3)-  
chlorid gibt eine blauviolet te  F~irbung. Von konzen t r i e r t e r  
Schwefels~ure wird dieser Alkohol mit roter  Farbe  aufgenom-  
men. Ammoniakal ische Si lberni t ra t lSsung wird nicht reduz ie r t .  
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D a r s t e l l u n g  d e s  M e t h y l ~ t h e r s :  1-6 g (~/~oo Mol) 
2-Chlor-3-oxy-benzylalkohol wurden in ]0cm ~ Methanol  gelSst 
und mit  0-56 g K a l i u m h y d r o x y d  und 2 g Jodmethy l  v ie r  Stun- 
den im Einschlul3rohr auf  1000 erhitzt.  Vor 0ffnen des Rohres,  
in welchem ziemlicher ~be rd ruck  herrscht,  wird es zweck- 
m ~ i g  mit  einer Eis-Kochsalzmischung gektihlt, da sonst ein 
Tell  des RShreninhal ts  verspri tz t .  Nach Vertreiben des iiber- 
schfissigen Jodmethyls  und des Methanols am Wasserbade  
wurde der Riickstand in ~ t h e r  aufgenommen und mi t  ver- 
dfinnter  Kal i lauge gewaschen. Der leicht kr is ta l l is ierende 
Xtherrf ickstand wurde durch Umkristal l is ieren aus L ig ro in  
gereinigt  bis zum konstanten Schmp. 107--1080 (korr.) 

0"0502 g Subs taaz  gaben  0"0415 g AgC1 ( C a r i u s ) .  

Csgg0~C1. Ber . :  C1 2 0 " 5 5 ~ .  
Gef.: Cl 20"45 ~ .  

Die neben dem Alkohol bei der Dispropor t ionierung ge- 
bildete S~ure war nach einmaligem Umkris ta t l i s ieren aus 
Wasser  rein. Aus der Mut te r lauge  wurden weitere S~ure- 
mengen gewonnen. Insgesamt  wurden 4-15 g der bekann ten  
2-Chlor-3-oxy-benzoes~ure vom Schmp. 156" erhal ten (96% 
d. Th.), deren w~isserige LSsung violette Eisen(3)chlor idreakt ion 
zeigte. 

2 , 6 - D i c h l o r - 3 - o x y - b e n z a l d e h y d .  

D a r s t e 11 u n g : Die Chlorierung zum Diprodukt  wurde 
analog der beim Monoprodukt  angegebenen durchgefi ihr t ,  nu t  
wurde die doppelte Menge Chlor eingeleitet.  Die beim E r k a l t e n  
des Reaktionsgemisches ausgefal lenen Kris ta l le  (22-2 y) zeig- 
ten schon den Schmp. 1370 und waren nach e inmal igem Um- 
kris tai t is ieren aus kochendem Wasser  rein. Es wurden 19-7 ~/- 
vom Schmp. 140-5 ° (korr.) erhalten,  d. s. 51-5% d. Th. Aus den 
Mut ter laugen konnte nichts Einhei t l iches mehr  isoliert werden.  

E ] i m i n i e r u n g  d e r  A t d e h y d g r u p p e :  7-7g Sub- 
stanz (1/_, 5 Mol) vom Schmp. 140.50 wurden bei 60--700 in 50 c m  : ~  

50%ige Kal i tauge eingetragen.  Das anfangs  ausgefal lene gelbe 
Phenola t  geht sehr langsam in LSsung, w~hrend ein farbloser ,  
kr is tal l inischer  Niederschlag auf t r i t t .  Ers t  nach vierstfindi- 
gem Erh i tzen  war alles Phenola t  verschwunden. Beim Er-  
w~rmen auf 80 o t ra t  vSllige LSsung ein. Nach Ans~uern  mi t  
verdf innter  Schwefets~ure konnte intensiver  Geruch nach 
I ta logenphenolen beobachtet  werden. Aus der mit  Na t r ium-  
bikarbonat  t ibers~ttigten LSsung wurden durch E x t r a k t i o n  
mit  J~ther 6-1g 2,4-Dichtorphenol vom Schmp. 420 erhal ten,  
d. s. 93-8% d. Th. 

D a r s t e l l u n g  d e s  B e n z o a t e s :  1-6g (1/~o~ Mol) 
2,4-Dichlorphenol wurden  in 40cm 3 Natronlauge (enthal tend 

9 K o h n  und S u B m a n n ,  5{onatsh. Chem. 46, 1925, S. 5~9, bzw. s i tZb.  Ak. 
Wiss .  Wien (IIb) 134, 1925, S. 589. 
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0-4 g Nat r iumhydroxyd)  gelSst und mit  1-4 g (lh,,, ~ B~ol) Benzoyl- 
chlorid, welches in zwei Teilen eingetragen wurde, geschfittelt. 
Schon nach kurzer Zeit bildet sich ein farbloser Niederschlag, 
welcher nach Umkristal l isieren aus Alkohol den Schmp. 96.5 ~) 
zeigt. Der Schmp. und der Misch-Schmp. des auf  gleiche Weise 
dargestell ten Benzoates von 2,4-Dichlorphenol, welches nach 
:~I. K o h n  und S. S u l ~ m a n n  '~ dureh direkte Chlorierung 
yon Phenol in Eisessig darges te l l t  wurde, lagen bei 95-5". 

2 , 4 , 6 - T r i c h l o r - 3 - o x y - b e n z  a l d e h  yd .  

D a r s t e l l u n g :  16 g der bei vorhergehenden Chlorie- 
rungen des m-Oxybenzaldehyds erhaltenen Rfickst~nde, aus 
denen keine einheitlichen Chlorierungsprodukte mehr zu iso- 
]ieren waren, wurden in mSgtichst wenig Eisessig gelSst umt 
wieder Chlorgas eingeleitet, bis keine Gewichtszunahme mehr  
zu beobachten war, dazu waren zirka zwei Stunden n5tig. Auf  
analoge Weise wie frfiher wurden durch mehrmaliges Um- 
kristall isieren aus 50%iger Essigs~ure 14g veto Schmp. 1130 
erhalten. 

E l i m i n i e r u n g  d e r  A l d e h y d g r u p p e :  2-8 g 
(1/so Mol) Substanz vom Schmp. 1130 wurden ebenso wie das 
Dichlorderivat  mit  2 0 c m  3 50%iger Kal i lauge durch vier Stun-  
den auf  60~70 ° erw~rmt. Gegen Ende der Reaktion t ra t  Trfi- 
bung der LSsung ein, schliel~lich erstarr te  sie. Ausfithern der 
bikarbonatalkal ischen LSsung und KristaIl isat ion des :~ther- 
rfickstandes aus 50%iger Essigs~ure ergab 2.2g 2,4,6-Tri- 
chlorphenol vom Schmp. 68 °, d. s. 89-9% d. Th. Ein  ~[isch- 
Schmp. mit  einem durch direkte Chlorierung von Phenol er- 
hal tenen Produkt  lag bei 67-5% 

D a r s t e l l u n g  d e s  B e n z o a t s :  1-9g wurden a u f  
die beim Dichlorphenol angegebene Weise in die Benzoyl- 
verbindung fibergeffihrt. Nach mehrmaliger  I~ ' is ta l l isat ion 
aus Alkohol wurden Kristal le  veto Schmp. 73~-74 ° er- 
halten. Da in der Li te ra tur  10 der Schmp. des 2,4, 6-Trichlor- 
phenylbenzoats mit  70" angegebe n ist, wurde es auch aus Tri- 
chlorphenol, welches durch direkte Chlorierung yon Phenol  
erhalten wurde, hergestellt, wobei ebenfalls der Schmp. und  
Misch-Schmp. 73---74 o beobachtet werden kennte. 

4 , 6 - D i b r o m -  3 - o x y - b e n z a l d  e h y  d. 

D a r s t e l l u n g :  Die Dibromierung wurde der ~[ono- 
bromierung analog durchgefiihrt~k 12-2g (~],o M o l ) m - O x y -  
benzaldehyd, in 5 0 c m  ~ Chloroform suspendiert, wurden m i t  
32g Brom in 30 c m  3 Chloroform versetzt. Der nach dem Ver- 
treiben des LSsungsmittels verbleibende Rfickstand ergab nach  
Kris ta l l isa t ion aus 50%iger Essigs~iure 19-6 g veto Schmp. 139 °, 
d. s. 70% d. Th. 

~ O D a c c o m o ,  B e r .  D. ch .  G. ~8, 1885, S. 1164. li Be r .  D. c h . G .  62, 1929, S. 1177, 
F u ] n o t e  29. 
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D i s p r o p o r t i o n i e r u n g "  18-7g (1/1 ~ Mol) Subs tanz  
vom Sehmp. 1390 wurden in 8 0 c m  ~ 50%ige Kal i lauge einge- 
t ragen und drei Stunden auf  60--70 ° bis zum Verschwinden 
des gelben Phenolats  erhitzt .  Es fiel eine graue, kr is ta l l in ische 
Masse aus, welche auch beim Erh i t zen  auf 80 ° nieht in L6sung  
ging. Nach weiterem zweistfindigem Erhi tzen wurde ange- 
s/iuert, mit  Na t r iumbika rbona t  f ibersatt igt  und ausge~ther t .  
Es wurden 10g Jl_therrfickstand erhalten, welcher du t ch  Kr i -  
stall isation aus 50%iger Essigs/iure gereinigt wurde. 

Der 4 , 6 - D i b r o m - 3 - o x y - b e n z y l a l k o h o l  kris tal-  
lisiert aus verdfinnter  Essigs~ure in rStlichen Nadeln vom 
Schmp. 161-50 (korr.), welcher auch bei weiterer Kr is ta l l i sa t ion  
aus kochendem Toluol konstant  blieb. Die LSslichkeitsverh~lt-  
nisse gleichen denen des 2-Chlor-3-oxy-benzylalkohols. Eisen-  
(3)chlorid gibt mit  der w~tsserigen LSsung eine schwache Vio- 
let tf~rbung, w~hrend neutra les  und basisehes Bleiazetat,  Brom-  
wasser und ammoniakal ische Silberni trat]Ssung keine charak-  
ter is t ischen Reakt ionen hervorrufen .  Von konzen t r i e r t e r  
Schwefels~ure wird er mit  schmutz igbrauner  Farbe  und  rot- 
violet ter  Fluoreszenz gelSst. 

D a r s t e l l u n g d e s M e t h y l ~ t h e r s :  2-82y (1/10oMO1) 
dieses Alkohols wurden in der berechneten Menge methy l -  
alkoholischer Kal i lauge gelSst und mit fiberschiissigem Jod- 
methy l  versetzt. Nach mehrt~igigem Stehen kr is ta l l is ier te  der 
Methyl~tther in feinen Nadeln aus. Die Reaktion wurde d u t c h  
Kochen am RfickfluBkfihler vervolls tandigt .  Durch Umkr i -  
stall isieren aus Methanol wurden 2-1 g Methyl~ither vom 
Schmp. 138-5--1390 (korr.) erhalten,  d. s. 70% d. Th. 

0"1557 g Substaaz gaben 0"1977 g AgBr ( C a r i u s ) .  

C~I=IT0~Br ~. Ber.: Br 54"05%. 
Gel.: Br 54'04 %. 

In  der 5Iut ter lauge bleibt unverbrauch te r  Alkohot,  
welcher in Methanol leichter  15slich ist, zurfick. 

Die bei der Aufa rbe i tung  der Dispropor t ionierung er- 
haltene bikarbonatalkal ische LSsung wurde anges~mert und  
die ausgefallene S~ure durch Aus~thern isoliert. Der Ather -  
rf ickstand wurde aus 125cm ~ kochendem Wasser umkris ta l l i -  
siert. Es wurden 8-6 g der bekannten  4, 6-Dibrom-benzoes~ure ~ 
vom Schmp. 201 °, d. s. 87% d. Th., erhalten.  

2 , 4 , 6 - T r i b r o m - 3 - o x y - b  e n z a  l d e h y d .  

D a r s t e l l u n g :  Das Tr ib romder iva t  konnte ana log  
der Bi ldung des Monobrom- bzw. Dibromderivats  durch Bro- 
mierung  des m-Oxy-benzaldehyds in Chloroform mit  der  be- 
rechneten Menge Brom nicht  hergestel l t  werden, en tgegen  
einer Angabe yon H o d g s o n und B e a r d ~'~. 12-2 g (~/~o Mol) 

~ C o p p a d o r o ,  Gazz. chim. 32, I I ,  S. 337. R o b e r t s o n ,  Journ .  Chem. Soc. 
London 8L S. 1t83. ~ Journ.  Chem. Soc. London 127, 1925, S. 875; Chem. Centr.  I I ,  
1925, S- 21. 
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m-Oxy-benzaldehyd wurden, wie beim Diderivat angegebea 
wordeii ist, mit  48g (3/10 Mol) Brom bromiert. Die Reaktions- 
15sung wurde fiber Nacht stehen gelassen und dann noch 
einige Stunden am Rfickfiul~kfihler gekocht. Trotzdem war  
IIach dem Abdestil]ieren des L~sungsmittels noch viel unver-  
brauchtes Brom vorhanden. Beim Umkristal l isieren wurde 
fast quant i ta t iv  4,6-Dibrom-3-oxy-benzaldehyd vom Schmp. 
139 ° erhalten. Es bleibt also unter  diesen Bedingungen die 
Bromierung beim Diderivat stehen, trotz tiberschi~ssigen Broms. 

Dagegen konnte das Tribromderivat  dutch Bromiereii i~_ 
Eisessig nach K r a u s e  1~ erhatten werden: 12-2g (1/loMOl) 
m-Oxy-benzaldehyd wurden in der zehnfachen ~ienge Eis- 
essig in der W~rme gelSst, allm~hlich eine LSsung -~oii 50g 
Brom in 20 c m  3 Eisessig zugegeben und schlie~lich eine Stunde 
am Wasserbad erw~rmt. Die LSsung wurde in 3/~ 1 \Vasser ge- 
gossen und die Falluiig aus 50%iger Essigsaul'e umkristal l i -  
siert. Ausbeute:  32-5g vom Schrap. 119.5t 

E l i m i n i e r u n g  d e r  A l d e h y d g r u p p e :  14-4 g 
(~/~ Mol) Substanz vom Schmp. ].19-50 wurden wie fr~'lher mi t  
5 0 c m  3 50%iger Kal i lauge fibergossen und unter  Rfihrea au f  
60--700 erhitzt.  Schon nach einer halben Stunde ist fast alles 
gelbe Pheiiolat  umgesetzt. Nach insgesamt zweistfindigem Er-  
hitzen wurde die ausgefallene kristallinische ~Iasse mit  "Wassec 
in LSsung gebracht und auf  die gewohnte Weise aufgearbei te t .  
Der Atherr t ickstand (13g) wurde in 250cm 3 50%iger Essig- 
s~ure heil~ gelSst und yon einem geriiigen 51igen Rfickstand 
abgegossen. Beim Erkal ten  wurden 11-1 g 2, 4, 6-Tribrompheiiol 
vom Schmp. 93-5" und durch Fal lung der Mutter lauge mi t  
\Vasser weitere 0-9g ertialten, insgesamt also 12g, d. s. 93-7% 
d. Th. Durch eine weitere Kris tal l isat ion wurde der in de~" 
Li te ra tur  angegebene Schmp. 950 erreicht, welcher auch beim 
Vermischeii mit  einer durch direkte Bromierung yon Phenol  
erhal tenen Substanz keine Depression zeigte. 

D a r s t e l l u n g  d e s  ~ [ e t h y l ~ t t h e r s :  3-3g (~/~o0 h[ol) 
2, 4, 6-Tribrom-phenot wurden in der berechneten Menge Kal i -  
lauge gelSst ulld mit 2 9 Dimethylsulfa t  gesehfittett. Es fL~llt 
sofort der Methylather  aus, bis schlieltlich alas Reaktions- 
gemisch erstarrt .  Durch Erw~rmen auf  dem Wasserbade wird  
die Reakt ion zu Ende gefiihrt, worauf mit fiberschfissiger Kal i -  
lauge erw~rmt wurde. Beim Abkfihlen ers tarr t  das abgeschie- 
dene 01 sofort. Die alkalische LSsung wurde abgegossen und  
die Kris tal lmasse aus Alkohol umkristall isiert .  Ausbeute: 3 g  
vom Schmp. und Misch-Schmp. 88 °. 

B e s t i m m u n g  d e r  A m e i s e n s : , ~ u r e :  Die nach der  
Isolierung des Tribromphenols zurfickbleibende bikarbonat-  
atkalische LSsung wurde mit  Phosphors~ure angesauert  und  

1~ Ber .  D. ch. G. 32, 1899, S. 122; K r a u s e  e r w [ i h a t  die  B r o m i e r u n g  in E i s -  
e s s i g  z u m  T r i d e r i v a t ,  ohne  n i ihere  A n g a b e n  zu m a c h e n ,  u n t e r  H i n w e i s  a n f  e i n e  
s c h w e r  zug~ingl iche  D i s s e r t a t i o n  ( l : Ie idc lberg  ISM). 
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zwei Stunden am RfickfluBkiihler gekocht, um alle Kohlen-  
s~iure auszutreiben, und schlieBlich wurde die Ameisens~ure 
mit Wasserdampf unter  Anwendung eines Aufsatzes iiber- 
destilliert. Nachdem bei angen~hert  gleich gehaltenem Volu- 
men der Destillationsfliissigkeit (zirka ~ l) zwei Liter  Dest i l la t  
erhalten wurden, yon denen jeder zirka 30% tier e rwar te ten  
S~uremenge enthielt  (je 0-6 g), sank die iibergehende S~ure- 
menge in den folgenden Destillaten sehr rasch, der dr i t te  Li ter  
Destillat enthielt nur mehr 8%. Durch starkes Einengen dei" 
Destillationsflfissigkeit w~hrend der Destillation mit ~¥asser- 
dampf bis zur Kristallisation der Salze kann die Ameisens~ure 
rascher und fast vollst~ndig iibergetrieben werden. 

Die quantitative Bestimmung der Ameisens~ure wurde 
nach der Sublimatmethode in der yon F r a n z e n und seinen 
Mitarbeitern ~ angegebenen Modifikation durchgeffihrt, hn 
ersten und zweiten Liter Destillat wurde die Bestimmung nach 
Neutralisation mit Natronlauge und Einstellen auf die yon 
Fr a n z en und seinen Mitarbeitern angegebene ~iaximal- 
konzentration yon 0-5 .q im Liter gesondert durchgefiihrt. Die 
fo]genden Destillate wurden nach Neutralisation mit Natron- 
]auge auf ein dieser Maximalkonzentration entspreehendes Vo- 
lumen eingeengt, und dann die Bestimmung der Ameisensiiure 
vorgenommen. Die der Sublimatmethode vorhergehende Ti- 
tration ergibt die Gesamtaziditiit  der \Vasserdampfdesti l late,  
welche mit  der durch die Sublimatmethode erhaltenen Amei- 
sens~uremenge gut fibereinstimmte (erstere ware~ um 3--6°/,, 
hSher). Die drei Ameisens~urebest immungen ergaben: 5-938g, 
5-753 g, 6-177 g Kalomel, entsprechend: 0-58 g, 0-56 g, 0-60 g 
Ameisens~iure. Insgesamt wurden also 1-74 g Ameisensfiure 
nachgewiesen, ans ta t t  1-84g d. Th., d. s. 94-5%. 


