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Die wasserige Liisung der p -Homosalicenylazoximpropenyl-m-car- 
bonsaure giebt mit Baryum-, Calcium und Kupfersalzliisungen keine 
Fiillung , mit Eisenchlorid eine schone violette Fiirbung. Mit Silber- 
niirat Rllt auf Zusatz eines Tropfens Ammoniak ein weisses, kry- 
stallinischee Silbersalz , das in iiberschiissigem Ammoniak leicht 16s- 
lich ist. 

593. Ernet Paschen:  Ueber Derivate des o-Homoeltlioyl- 
aldehyds und des o-Homo-p -0xybenzaldehyds. 

[Aus dem Berl. Univ-Laborat. No. DCCCLXV; vorgetragen in der Sitzung 
von Hrn. Tiemann.] 

Die beiden aus dem o - Kresol darstellbaren isomeren Oxytolayl- 
aldehyde sind bis jetzt noch nicht naher untersucht worden. 

Ausser den von Barb ie r ' )  dargestellten Acetaten derselben und 
dem ron S c h o t t en  a) beschriebenen o - Nitro - o - homoparoxybenz- 
aldehyd sind noch keine weiteren Derivate dieser Kiirper bekannt. 

Auf Veranlassnng von Hrn. Prof. T i e m a n n  habe ich es daher 
unternommen , diese Aldehyde durch eine Reihe von Umwandlungs- 
producten niiher zu charakterisiren, 

Bei der Darstellung der beiden Aldehyde bin ich im Wesentlichen 
der von T i e m a n n  und Schot ten3)  gegebenen Vorschrift gefolgt. 

Umwandlungsproducte des o - Homosaliylaldehyds. 

o-Homosa l i cy lpheny l  h y d r a z o n ,  
2 1  3 

C ~ H ~ O H C H B C H :  NaHCsHg. 

Den 0-Homosalicylaldehyd unterwarf ich zunachst nach dem von 
E m i l  F ischer4)  angegebenen Verfahren der Einwirkung von Phenyl- 
hydrazin. 

Es diente hierbei folgende Liisung als Reagens. 
12 g reines, salzsaures Phenylhydrazin wurden mit 18 g krystalli- 

sirtem Natriumacetat in 150 ccm Wasser gelost. Diese farblose Fliissig- 

11 Diese Berichte XIII, 435. 
2) Diese Berichte XI, 759. 
3 Diese Berichte XI, 7 6 7 .  
*) Diese Berichte XVI1, 572. 
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keit wurde zu dem in Alkohol geliisten Aldehyd in  geringem Ueber- 
schuss gefiigt, worauf sich das gebildete o- Homosalicylphenylhydrazon 
sofort als blatterig krystallinischer Niederschlag ausechied. 

Von den anhaftenden farbenden Verunreinigungen war der Kiirper 
nur schwer durch haufiges Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol 
unter Zuhiilfenahme von Tbierkohle zu befreien. Aus absolut alko- 
holischer Liisung erhielt ich die Verbindung in Form von weissm, 
rhombiechen Tafeln, die bei 95O schmolzen und sich an der Luft bald 
wieder griinlich farbten. 

Das o-Homosalicylpbenylhydrazon ist leicht liislich in Alkohol, 
Aether und Chloroform, schwer liislich in heissem Wasser und unlijs- 
lich in kaltem Waeser und Ligro'in. 

Elementaranalyse: 

Theorie Versuch 
C14 168 74.34 74.11 - 
Hi4 14 6.20 6.36 - 
NZ 28 12.39 - 12.62 
0 I F  7.07 - - 

226 100.00. 

a 1  3 
0-  Horn o s a1 i c yl a 1 d o  xi m , Cg H3 OH CH3 CH : NOH. 

12 g o-Homosalicylaldehyd wurden in Alkohol geliist und mit 
einer mijglichst concentrirten Liisung der berechneten Mengen Hydroxyl- 
aminchlorhydrat und Soda versetzt. Nachdem das Gemisch 12 Stunden 
sich selbst iiberlassen, wurde der Alkohol auf dem Wasserbade ver- 
jagt , worauf das o -Homosalicylaldoxim in langen, flachen, farblosen 
Nadeln auskrystallisirte. 

Der  KBrper wurde durcb Urnkrystallisiren aus heissem Wasser 
analysenrein erhalten und schmolz dann bei 99O. 

Derselbe ist leicht lijslich in  heissem Wasser, Alkohol, Aether, 
Benzol und Chloroform, unliislich in kaltem Wasser und Ligro'in. 

Eieenchlorid erzeugt in der wasserigen Liisung eine violette Fzr- 
bung, Fehl ing 'sche Liisung eine braunrothe Fallung. 

Elementaranalyse : 
Theorie Versuch 

C8 96 63.58 63.30 - 
9 5.96 6.26 - H9 

9.5 N 14 9.27 - 
0 2  32 22.19 - - 

151 100.00. 
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2 1 3  
A c e  t y 1 - o - h o m o s a1 i c y  1 o n i  t r i 1, C g  H5 0 (Ca H3 0) C H3 . C N. 
1 g des o-Homosalicylaldoxims wurden rnit der zehrifachen theore- 

tischen Menge Essigeaureanhydrid 3 Stunden am Riickflusskiihler zum 
starken Sieden erhitzt. Dann wurde die Fliissigkeit in Sodaliisung ge- 
gossen, worauf sich ein rothbraunes Oel abschied, das selbst bei langerem 
Stehen iiber Schwefelsaure irn Vacuum und in einer Kaltemischung 
nicht erstarrte. Da die Menge zu gering war, urn sie der Destillation 
zn unterwerfen, konnte die Substanz nicbt weiter gereinigt werden. 
Bei der Anwendung von analysenreinem Aldoxim resultirte ein gelbes 
Oel. Leider lieferte auch dioses Product bei der Elementaranalyse 
keine viillig stimmenden Zahlen. Der  Riirper ist jedoch zweifellos 
das gesuchte acetylirte Nitril der 0- Homosalicylsaure, da  derselbe 
beim Behandeln rnit Alkali unter Innehaltung geeigneter Bedingungen 
glatt iibergeht in das: 

o - H o m o s a l i c y l o n i t r i l .  
. 2  1 3  

Cs HS . OH CHs CN. 

Es wurde das Acetyl-o-homosalicylonitril, mit verdiinnter Natron- 
lauge iibergossen, unter Vermeidung von Temperaturerhiihung so lange 
geschiittelt, bis eine klare Liisung entstand, was etwa 3-4 Stunden 
in Anspruch nahm. Die alkalische Liisung wurda unter Abkuhlung 
mit verdiinnter Schwefelslwe vorsichtig iibersattigt und rnit Aether 
extrahirt. Nach dem Verdunsten desselben hinterblieb eine noch stark 
nach Essigsaure riechende, braune Krystallrnasse, die durch kraftiges 
Abpressen zwischen Thonplatten, Rochen mit Thierkohle und Umkry- 
stallisiren aus heissem Alkohol in massiven, weissen Tafeln erhalten 
wurde. 

Das reine Nitril schmilzt bei 88.50. 
Es lijst sich mit Leichtigkeit in Alkohol, Aether, Berzol, Chlo- 

roform und heissem Wasser. Schwer lijslich ist es in kaltern Wasser 
und unliislich in Ligro'in. 

Elementaranalyse : 

Theorie Versuch 

C8 96 72.18 71.87 - 
H7 7 5.26 5.47 - 
N 14 10.53 - 10.63 
0 16 12.03 - - 

133 100.00. 
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o - H o m o s a l i c e n y l a m i d o x i m ,  
I 3 p H  

\ N H ~ .  
c6 H3 0"H CHs c 

Eine concentrirte, absolut-alkoholische Losung des vorher be- 
schriebenen Nitrils wurde mit einer concentrirten , wasserigen Losung 
der aquivalenten Mengen Hydroxylaminchlorhydrat und Soda gemengt, 
und soviel Wasser resp. Alkohol hinzugefiigt, bis die Triibung ver- 
schwunden war. 

Dieses Gemisch wurde in Verschlussflaschen 15 Stunden lang bei 
60" digerirt, dann der Alkohol auf dem Wasserbade verjagt, wobei 
das gebildete o - Homosalicenylamidoxim in grossen, farblosen Tafeln 
ausfiel. 

Dieselbeu wurden durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser 
gereinigt und zeigten dann den Schmelzpunkt 126.5O. Das o-Homo- 
salicenyiamidoxim ist leicht loslich i n  Alkohol, Benzol, Chloroform 
und heissem Wasser, unliislich in Ligroi'n. 

Auf Zusatz von F e h l i n g ' s c h e r  Liisung zeigt es deutlich die 
charakteristische Bmidoximreaction, die schmutziggriine Fallung. 

Elementaranalyse : 

Theorie Versuch 
Ce 96 57.83 58.01 .- 
Hi0 10 6.03 6.23 - 

02 32 19.27 - - 
Na '28 16.87 - 16.93 

166 100.00. 

Dibenzoyl-o-homosalicenylamidoxim, 

/ o  (c6 H5 Co) (2) 

\c/'o (c6 H5 co> (3) 
c6 I-IQ-CH~ (1) 

\NH* 

2 g o - Homosalicenylamidoxim wurden in der berechneten Menge 
Natroolauge ge16st und die berechnete Menge Benzoylchlorid in sehr 
kleinen Portionen allmahlich hinzugesetzt, worauf der neugebildete 
Korper als rother Niederschlag ausfiel. Derselbe wurde durch Um- 
krystallisiren aus absolutem Alkohol gereinigt und bildete dann kleine, 
weisse Nadelchen vom Schmelzpunkt 1640. 

Die Substanz ist leicht lijslich in Alkohol, Aether, Benzol und 
Chloroform, unloslich in kaltem Wasser und Ligroi'n. 
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Elementaranalyse : 
Theorie Versuch 

276 71.87 71.64 - 
Hi6 16 4.17 4.43 - 
N2 28 16.67 - 7.47 
0 4  64 7.29 - - 

384 100.00. 

o-Bomosa l i ceny lazox irnbenzeny l ,  
/OH (2) 

CsH3-CH3 (1) 

hT 
\ c\ /No\ /CC6H5 (3) * 

Durch gelindes Kochen mit Kalilauge geht das Dibenzoylamid- 
oxim in  dieses Azoxim iiber. 

Dasselbe bildet feine, schneeweisse Nadeln, die bei 1500 schmelzen. 
Das Azoxim ist leicht liislich i n  heissem W'asser, Alkohol, Aether, 
Benzol und Chloroform, schwer lijslich in kaltem Wasser, unlijslich 
in Ligroh. 

Elementaranalyse: 
Theorie Versuch 

C15 180 71.43 71.16 - 
Hi2 12 4.76 5.01 - 

28 12.70 - N:, 
32 11.11 - - 0 2  

11.4 

252 100.00. 

Umwandlungsproducte des o - Homoparoqbenzaldehyds. 

o-Homoparoxybenzp  h e n y l h y d r a z o n ,  

c~H~OZHSH~C!H:N~H. c ~ H ~ .  
Aequimolekulare Mengen von reinem o- Homoparoxybenzaldehyd 

und Phenylhydrazin wurden in absolut alkoholischer Liisung circa 
' / a  Stunde am Riicktlusskiihler gekocht. Auf Zusatz von Wasser schei- 
det sich das o -Homoparoxybenrphenylhydrazon in  weissen, nach dem 
Absaugen sich schnell gelb bis roth Erbenden Flocken aus. Alle 
Versuche, dieses Product krystallinisch zu erhalten, blieben erfolglos, 
rielmehr zeigte der Kiirper nach jedesmaligem Umkrystallisiren neue 
Verschmierungen. Ich reinigte schliesslich den flockigen Niederschlag 
durch Lijsen in vie1 kaltem Alkohnl und Fallen mit Wasser, bis cr 
constant bei 151 O schmolz. 

Beriohte d. D. chem. Geselliwhaft. Jabrg. XXIV. 238 
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Das o - Hornoparoxybenzphenylhydrazon ist leicht loslich in Alko- 
hol, Aether, Benzol und Chloroform , schwer liislich in heissem Wasser 
und nnliislich in Ligroi‘n. 

Elementaranalyse: 
Ber. Wr C I ~ H I ~ N ~ O  Gefunden 

c1* 168 74.34 74.52 - 
HI5 14 6.20 6.40 - 
Na 28 12.39 - 12.60 
0 16 7.07 - - 

226 100.00 

o - H o m o p a r o x y b e n z a l d o x i m ,  

C ~ H ~  oh 6~~ C”H: NOH,  
Aequimolekulare Mengen von o - Homoparoxybenzaldehyd und 

Hydroxylaminchlorhydrat wurden in moglichst wenig Alkohol bezw. 
Wasser geliist, und dann mit Soda bis zur schwach alkalischen Re- 
action versetzt. Nach 12 stiindigem Stehen wird das Reactionsproduct 
mit Salzsaure schwach angesauert und der Alkohol auf dem Wasser- 
bade verdunstet. Die Flussigkeit erstarrt nach dem Erkalten zu einer 
schwachrothlich gefarbten Krystallmasse, die durch Kochen mit Thier- 
kohle in wasseriger Liisung rein weiss erhalten wird. Das o-Homo- 
paroxybenzaldoxim bildet feine, schneeweisse Nadeln vom Schmelzpunkt 
143.50. Mit Eisenchlorid giebt dasselbe eine schwarzgriine, mit 
Fehl ing’scher  Losung eine hellgriine Farbung. 

Elementaranalyse : 
Versuche 

I. 11. Theorie 

Cg 96 63.58 63.52 - 
€39 9 5.96 6.26 
N 14 9.27 - 9.44 
0 2  32 21.19 - - 

- 

151 100.00 

A c e t y l -  o - h o m o p a r o x y b e n z o n i t r i l ,  

1 2 g  des vorher beschriebenen Aldoxims wurden mit dem Zehn- 
fachen der theoretischen Menge Essigsaureanhydrid rersetzt und am 
RuckflusskGhler in starkem Sieden erhalten , bis ein Tropfen der 
heissen Fliissigkeit, in Sodalosung gegossen, alsbald erstarrt. Sodann 
wird das noch heisse Reactionsproduct mit Natriumcarbonat bis zur 
schwach alkalischen Reaction versetzt, wobei sich das gebildete acety- 
lirte Nitril als ein in wenigen Minuten krystallinisch erstarrendes roth- 
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braunes Oel ausscheidet. Der  K6rper wird durch Losen in Benzol 
und Fallen mit Ligroi’n von den anhaftenden Veruoreinigungen befreit 
und dann aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. Es ergaben sich 
rein weisse Blattchen vom Schmelzpunkt 75 - 760. 

Das Acetyl- 0- homoparoxybenzonitril ist leicht loslich in Alkohol, 
Aether, Benzol und Chloroform, schwer lbslich in heissem Wasser, 
unliislich in  kaltem Wasser und LigroYn. 

Elementaranalyse: 
Theorie Versuch 

- Clo 120 68.57 68.35 
Hs 9 5.14 5.37 
N 14 8.00 - 8.17 

32 18.20 - 0 2  

- 

- 

175 100.00. 

o - H o m o p a r o x y b e n z o n i t r i l ,  
a 1 5  

C6H3 OH CH3 CN. 
Es wurde das  Acetyl - o - homoparoxybenzonitril mit verdiinnter 

Natronlauge versetzt und so lange auf dem Wasserbade unter zeit- 
weiligem Umschutteln gelinde erwarmt , bis eine klare Fliissigkeit 
entstanden war. Nach dem Erkalten wurde vorsichtig mit verdiinnter 
Schwefelsaure versetzt und mit Aether extrahirt. Nach dem Ab- 
destilliren des Aethers hinterbleibt ein binnen Kurzem krystallinisch 
erstarrendes Oel. Das Product wurde in Benzol geliist, mit Ligro’in 
gefallt und dann noch mehrere Male aus heissem Wasser umkrystalli- 
sirt. Das o - Homoparoxybenzonitril bildet feine weisse Nadelchen, 
die bei 93O schmelzen. 

D e r  Korper ist leicht lijslich 
und Chloroform, schwer liislich 
Ligroi‘n. Elementaranalyse: 

Theorie 

Cs 96 72.18 
H7 7 5.26 
N 14 10.53 
0 16 12.03 

in  heissem Wasser, Alkohol, Benzol 
in kaltem Wasser und unliislich in 

Versuch 
I. 11. 

71.93 - 
5.50 - 
- 10.7 

133 100.00. 

o -Homoparoxybenzenylamidoxim,  
5 / /NOH 

c6 H~ O”H 6 H~ c 
\NHa * 

Es wurde ein Gemenge von 10 g reinem, in Alkohol geliistem 
o-Homoparoxybenzonitril und von den iiquivalenten Mengen Hydroxyl- 

235* 



3674 

amincblorhydrat und Soda in concentrirter, wgsseriger Liisung etwa 
15 Stunden in Verschlussflaschen digerirt. Nach dem Erkalten wurde 
die Fliissigkeit in grosse flache Schalen gegoseen und zur Krystalli- 
sation gestellt Es schied sich nach 3 - 4 Tagen ein blaugrauer, 
anscheinend amorpher Korper aus, der  jedoch unter dem Mikroskop 
deutlich blatterig krystallinische Structur erkennen liess. Derselbe 
war  noch mit unangegriffenem Nitril und anderen, farbenden Bei- 
mengungen verunreinigt. Trotzdem keine der bekannten Reinigungs- 
methoden unversucht gelassen wurde, gelang es nicht, den Kiirper 
rein zu erhalten ; derselbe war vielmehr nach jedesmaligem Umkrystal- 
lisiren unreiner ale vorher und ging schliesslich in eine zahe Schmiere 
iiber. Die mannichfachsten Modificationen bei der Herstellung des- 
selben , wie Aenderung der Concentration der Losungen, llingeres 
oder kiirzeres Digeriren bei hijherer oder niederer Temperatur konnten 
hieriu keine Besserung hervorrufen. 

Mit Fehl ing ' scher  Liisung ergab der Korper zwar nicht die 
charakteristische Fallung, wohl aber eine blaugriine Farbung. Da 
dies in letzter Zeit mehrfach an Amidoximen, die ein Phenolhydroxyl 
enthalten, beobachtet wurde, so zweifelte ich nicht, dass der gebildete 
Kiirper das gesuchte Amidoxim reprasentire und fiihrte ihn durch 
mehrmaliges Abdampfen mit concentrirter Salzsaure auf dem Wasser- 
bade in das salzsaure Salz iiber. Durch Waschen mit Aether, Rochen 
mit Thierkohle und Umkrystallisiren aus heissem Wasser konnte das- 
selbe rein weies erhalten werden. Das so gereinigte Product wurde 
wieder in wenig Wasser geliist und mit der zur Freimachung des 
Amidoxims erforderlichen Menge Natronlauge versetzt, worauf das 
Amidoxim ausfiel und von der  Fliissigkeit durch Absaugen getrennt 
wurde. Das mit Wasser ausgewaschene und bei 1000 getrockriete 
Product lieferte bei der Elementaranalyse die weiter unten ange- 
gebenen Zahlen, die den Kijrper unzweifelhaft als den gesuchten be- 
statigen. 

Das o-Homoparoxybeuzenylamidoxim bildet kleine weisse Schup- 
pen, die bei 152O unter Zereetzung schmelzen. An der Luft farberi 
sich dieselben allmlihlich blau- grau. Leicht liislich ist der Kijrper 
in Alkohol, schwer loslich in Aether und heissem Wasser, unlijslich 
in Benzol und Ligroih. 

Elementaranalyse : 
Versach 

I. 11. Theorie 

cs 96 57.83 57.61 - 
Hi0 10 6.03 6.32 - 

0 2  32 19.27 - - 
Ns 28 16.87 - 16.97 

166 100.00. 
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o - H o m o p a r o x y b e n z e n y l a m i d o x i m c h l o r h y d r a t ,  
2 1 +OH 

CsH3 0 H CH3 C 
‘NH2. H C l  ‘ 

Wie oben angegeben, wnrde dasselbe aus dem unreinen Amid- 
oxim durch mehrmaliges Abdampfen mit concentrirter Salzsaure und 
Urnkrystallisiren des Riickstandes aus heissem Wasser erhalten. Das- 
selbe bildet derbe Nadeln, vou denen oft zwei zu einem Kreuz ver- 
wachsen sind. 

Elementaranalyse : 
Theorie Versuch 

- CR 96 47.41 47.25 - 
H11 11 5.43 5.60 - 
N2 28 13.83 -- 14.10 - 
0 2  32 15.80 

‘202.5 100.00. 

- 

- - - 
C1 35.5 17.53 - - 17.67 

o - Homoparoxybenzenylazoximathenyl, 

Es wurden 2 g des o -Homoparoxybenzenylamidoxims mit einem 
Ueberschues von Essigsaureauhydrid mehrere Minuten in einem Kiilb- 
chen am Riickflusskuhler erhitzt. Die heisse Fliissigkeit wurde da- 
rauf in Sodalosung gegossen, worauf sich ein Oel ausschied, das nach 
rnehreren Stunden erstarrte. Dasselbe wurde durch Losen in Benzol 
und Fallen mittels Ligroi’n und danach durch Umkrystallisiren aus 
heissem, verdunntem Alkohol in feinen, weissen NBdelchen vom Schmelz- 
punkt 89O erhalten. Das o - Homoparoxybenzenylazoximathenyl ist 
unloslich in Wasser und Ligroiii, leicht liislich in Alkohol, Aether, 
Benzol und Chloroform. 

Elementaranalyse : 
Theorie Versuch 

Clo 120 63.17 62.97 - 
Hi0 10 5.26 5.41 - 

N2 28 14.73 - 15.22 
32 16.84 - - 0 2  

190 100.00. 




