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429. C. Paal und L. Mohr: Ueber einige Derivate des
m-Dijod-p-oxybenzsldehygls.
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Erlangen.]

(Eingegangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hron. E. Téuber.)

Durch Einwirkung von Jod auf m-Oxybenzaldehyd bildet sich,
wie kiirzlich von dem Einen von uns gezeigt wurdel), als Hauptpro-
duct der Reaction m-Dijod-p-oxybenzaldehyd und nicht, wie
Herzfeld?) angiebt, der m-Monojod-p-oxybenzaldehyd. Letztere
Substanz konnte in geringer Menge in den Mutterlaugen von der
schwer ldslichen Dijodverbindung nachgewiesen werden und entsteht
nur, wenn eine zur vollstindigen Ueberfiibrung des p-Oxybenzalde-
hyds in das Bijodsubstitutionsproduct ungeniigende Menge Jod ange-
wendet wird; andernfalls erbilt man Dijodoxybenzaldehyd in quanti-
tativer Ausbeute. Zur genaueren Kennzeichnung des bisher noch
wenig untersuchten Dijodoxybenzaldehyds wurde sein Verhalten bei
der Oxydation, gegen Ketone, Hydroxylamin, Phenylhydrazin, priméire
Amine u. 8. w. untersucht. Durch Oxydation des Aldebyds mit Ka-
liumpermanganat entstand glatt die von Peltzer3) beschriebene
m-Dijod-p-oxybenzoésdure. Damit ist die Constitution des

CHO
N

Aldehyds als: JiCsH,IJ festgestellt.  Mit primdren aromatischen

s
OH

Aminen vereinigt er sich sebr leicht zu gut krystallisirenden Conden-
sationsproducten. Glatt gelingt auch die Condensation des Aldehyds
zur entsprechenden Zimmtséiure pach der Perkin’achen Synthese:

CsH3J3(OH). CHO + CH3COONa
= CsHp J3(OH) . CH: CH.COONa + H;0.

m-Dijod-p-oxybenzaldehyd.

Darstellung und Eigenschaften des Aldehyds sind schon be-
scbrieben worden (loc. cit.).

Durch Einwirkung von Natriummethylat versuchten wir die
beiden Jodatome im Dijodoxybenzaldehyd durch Methoxy! zu ersetzen
und so zum Syringa-Aldehyd, dem m-Dimetboxy-p-oxybenzaldehyd
zu gelangen. Erhitzt man den jodirten Aldehyd im Einschmelzrobr
mit Gberschiissigem Natriummethylat in methylalkobolischer Ldsung
einige Zeit dber 200°, so tritt thatsiichlich partielle Substitation des
Jods durch Methoxyl ein. Das Reactionsproduct stellt ein dickes,
gelbliches, angenehm riechendes Qel dar, welches aber noch Jod ent-

1) Diese Berichte 28, 2407. %) Diese Berichte 10, 2196.
3) Ann, d. Chem. 146, 294,
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hilt, von dem es ohne tiefer greifende Veriinderung auf keine Weise
befreit werden koonte. Das Oel zeigt aldehydische Eigenschaften
und wird, besonders in L3suog, sehr leicht durch den Luftsauerstoff
unter Bildong harziger Producte oxydirt.

Der m-Dijod-p-oxybenzaldehyd verhilt sich den neatralen Alkali-
carbonaten gegeniiber wie eine Sidure, indem er sie unter Entwicklung
von Kohlensivre zerlegt und verh#linissméssig sehr bestandige Alkali-
salze bildet.

Das Natriumsalz, CsHaJ3(ONa) . CHO, krystallisirt aus Wasser
in langen, weissen Nadeln und zeichnet sich durch seine Schwerlds-.
lichkeit in wiassrigen Alkalien aus. Auch von Aethyl- und Methyl-
alkohol wird es nur wenig geldst. .

Das Silbersalz, CgHJ2(OAg). CHO, fillt auf Zusatz von
Silbernitrat zur verdiinnten, ammoniakalischen Ldsung des Aldehyds
in Gestalt eines gelblichen, pulverigen, in Wasser unl3slichen Nieder-
schlages aus, der durch iberschiissiges Ammoniak leicht und vollstindig
geldst wird.

Analyse: Ber, fir C;H3JaOsAg.

Procente: Ag 22.45.
Gef. » » 22.55.
COOH
/N
m-Dijod-p-oxybenzoésiure, {CGH,[
IN I
OH

Zur Ueberfiibrung des Aldehyds in diese Siure werden 3 Th.
des ersteren unter Zusatz von 2 Th. Aetzkali in 75 Th. Wasser ge-
l6st, und zu dieser L&sung in kleinen Portionen unter Umschittela
0.84 Th. Kaliumpermanganat in 1procentiger Ldsung hinzagefigt.
Die Oxydation vollzieht sich bei Zimmertemperatur langsam unter
Abscheidung von Braunstein. Aus dem eingeengten, farblosen Filtrat
wird die Sdure durch verd. Schwefelsiiure krystallinisch gefsllt, ans
wiissrigem Alkohol umkrystallisirt und auf diese Weise in schdnen,
weissen, bei 237° schmelzenden Nadeln erhalten.

Analyse: Ber. fuir C;H(Js0s.

Procente: C 21.54, H 1.03, J 65.13.
Gef. » » 21.94, o 1.41, » 65.52.

m-Dijod-p-oxybenzaldoxim, C;HyJs(OH).CH:N.OH.

Zur Darstellung des Oxims wird der Aldehyd in soviel Natron-
lange gelost, als zur Bildung des Natriumsalzes und zur Zerlegung
des in geringem Ueberschuss angewandten salzsauren Hydroxylamins
udthig ist, und die klare Lésung 1—2 Stunden auf dem Wasserbade
erhitzt. Durch Einieiten von Kohlensiure in die erkaltete Losung
fillt das Oxim in weissen, kurzen N&delchen aus, die sich schwer in
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Aether, missig in Alkohol, leicbter in Chloroform, Benzol und
Essigither 16sen. In ganz reinem Zustande erhielten wir das Oxim
durch Auflésen desselben in Essigither und Einleiten von trockener,
gasformiger Salzsiure. Das Chlorhydrat scheidet sich als weisses
Krystallpulver ab, welches, durch Sodaldsung zerlegt, nach dem Um-
krystallisiren aus Alkohol schéne, weisse, bei 203° schmelzende
Nadeln des reinen Oxims lieferte.
Die Verbindung erwies sich sehr bestindig. Eine Ueberfiihrung
in das Nitril gelang nicht.
Analyse: Ber. far C;HsJ30:N.
Procente: N 3.59, J 65.29.
Gef. » » 3.55, » 65.61.

m-Dijod - p-oxybenzylidenphenylhydrazon,
CGH2J2 (OH) . CH H N . NH . CsH,r,.

Der Aldehyd vereinigt sich sehr leicht schon in der Kilte mit
Phenylhydrazin zom oben genansten Hydrazon. Behufs Darstellung
werden die Componenten in alkoholischer Losung kurze Zeit erwirmt,
und das Reactionsproduct, welches sich anfinglich leicbt &lig ab-
scheidet, wiederholt aus Alkohol umkrystallisirt. Wir erhielten es so
in Form gelber Nadeln vom Schmp. 160°, leicht ldslich in den
meisten organischen Losungsmitteln.

Analyse: Ber. fir Cij3H;oNadJ3O.

Procente: N 6.03, J 54.74.
Gef. » » 5,98, » 54.58.

m-Dijod-p-oxybenzylidenanilin, C¢HzJ3(OH).CH: N . C¢Hs.

Anilin condensirt sich unter Wasseraustritt mit dem Aldehyd
sowohl beim Erhitzen der Componenten fiir sich, als auch in conc.
alkoholischer oder dtherischer L&sung. In ersterem Falle scheidet
gich das Condensationsproduct auf Zusatz von wenig Alkobol in
rothen Krystallkdrnern aus. Ebenso erbilt man es nach dem zweiten
Verfahren, wenn die concentrirten Ldsungen rasch abgekiihlt werden.

Wie die von 8. Kromschrider und dem Einen von uus be-
schriebenen Condensationsproducte aus m-Dibrom-p-oxybenzaldebyd
und Apnilin bezw. p-Toluidin!) verhilt sich auch das Dijodoxybenzy-
lidenanilin bei langsamer Krystallisation aus Alkohol, wobei es sich
in préichtigen, metallisch violetglinzenden, gerippten und gezihnten
Tafeln oder Schuppen ausscheidet, welche beim Trocknen bei 1009
Krystallalkohol abgeben und sich roth firben. Der Gewichtsverlust
entsprach 1 Mol. Krystallalkoho! auf 1 Mol. des Condensationspro-
ducts. Aus alkoholfreien Losungsmitteln, z. B. Essigither und Ben-
zol, in denep sie sich leicht 15st, krystallisirt die Substanz in derben,

1) Diese Berichte 28, 3234.
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rothen Krystallen. Auch aus alkoholischer Losung erhielten wir zu-
weilen ein Gemenge von rothen und metallisch violetten Krystallen.
Bei lingerem Verweilen in der alkoholischen Flissigkeit verwan-
deln sich aber die rothen Krystalle schliesslich vollkommen unter
Aufnabme voun Krystallalkohol in die violette Modification.

Das Dijodoxybenzylidenanilin schmilzt bei 169" und 16st sich
leicht in verdiontem, #tzendem Alkali, aus welchem es durch vor-
sichtigen Zusatz von S#oren in krystallinischen, rothen Flocken ge-
fallt wird. Simmtliche Lésungen sind intensiv gelb gefirbt. Die Aus-
beute ist quantitativ.

Analyse: Ber. fir C;3HoJ3NO.

Procente: C 34.74, H 2.00, N 3.11, J 56.57.
Gef. » » 3413, » 2,51, » 3.07, » 56.71.

Analyse: Ber. fflr CmHngNO.CanO.

Procente: Alkohol 9.3.

Gef. » » 105.
m-Dijod-p-oxybenzyliden-p-toluidin,
CsHyJ2(OH).CH: N . C4H, . CH3,
wuorde wie die vorstehend beschriebene Verbindung dargestelit. Aus
Alkohol krystallisirt es in schiénen, metallisch gldnzenden, blauen Blit-
tern, welche aber, wie wir uns wiederholt iiberzengt haben, keinen
Krystallalkohol enthalten. Die Substanz schmilzt unter Zersetzung
bei 1899 und 13st sich leicht in Chloroform, Benzol und Essigiither,

fast gar nicht in Ligroin.

Analyse: Ber. fir Ci4Hj1 JaNO.

Procente: N 3.03, J 54.86.
Gef. » » 3.09, » 55.29.
m-Dijod-p-oxybenzyliden-«-naphtylamin,
Cs HgJQ(OH) . CH H N . C1oH1,
entsteht dureh vorsichtiges Erwirmen der Componenten in alkoholi-
scher Losung. Die Verbindung krystallisirt in nicht ganz reinem
Zustande ziemlich schwierig und scheidet sich theilweise amorph ans.
Bei langsamer Verdunstung ihrer alkoholischen Ldsung bekamen wir
sie in Gestalt orange gefirbter, dicker, in einander verwachsener Ta-
feln vom Schmp. 156° welche sich leicht in Chloroform, Benzol und
Essigither, sebr schwer in Ligroin lsen.
Anpalyse: Ber. fir Cy7Hy JaNO.
Procente: N 2.80, J 50.90.
Gef. » » 2.86, » 51.36.
m-Dijod-p-oxybenzyliden-f-napbhtylamin,
Cs H: J3(OH). CH: N . Cyo H3,
wurde wie das e-Derivat dargestellt. Es ist in den gebriiuchlichen
Losungsmitteln schwerer 18slich als dieses und krystallisirt aus Al
kohol in rothen, bei 165° schmelzenden Krystallen.
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Analyse: Ber. fir CitHy J3NO.
Procente: N 2.80, J 50.90.
Gef. » » 3.01, » 50.71.

m-Dijod-p-oxybenzylidenaceton, C¢HaJ2(OH).CH:CH.CO.CHs.
Dijodoxybenzaldehyd wirkt bei Zusatz von sehr verdiinnter
Natronlauge ala Condensationsmittel auf Aceton nicht ein. Erst bei An-
wendung einer concentrirteren Lauge tritt die Reaction ein. Der Aldehyd
wurde in verdinnter Natronlauge gel6st, etwas mehr als die berech-
nete Menge Aceton und nun conc. Alkali zugegeben, bis eben die
Ausscheidung des Aldehydnpatriumsalzes beginut. Die Condensation
vollzieht sich nur langsam; erst nach 5—6tigigem Stehen kaon der
Process als beendet angesehen werden. Das Reactionsproduct wurde
nach dem Verdiinnen der Lésung mit Wasser durch Zusatz von ver-
diinnter Schwefelsdure gefillt und aus Alkohol umkrystallisirt. Wir
erhielten es so in fast weissen, radialfaserigen Kiigelchen oder in
gelblichen, . zu Biischeln vereinigten Nadeln, die bei 168° schmelzen
und sich in den meisten der gebriuchlichen urganischen Lésungsmittel,
Ligroin ausgenommen; als ziemlich leicht 16slich erwiesen.
Analyse: Ber. fiir CioHsJ30s.
Procente: C 28.98, H 1.93, J 61.35.
Gef. » » 29.10, » 2.22, » 61.47.

m-Dijod-p-oxyzimmtsiure, CgHaJ3(OH). CH: CH. CO;H.

Zur Darstellung dieser Siure werden 4 Th. Aldehyd mit 3 Th.
entwissertem Natriumacetat und 8§ Th. Essigsiureanhydrid in einem
mit Steigrohr versehenen Kolben im Qelbade 10—12 Stunden auf
130—140° erhitzt. Nach beendigter Einwirkung wird die erkaltete
Schmelze zuerst mit Wasser, dann mit Sodaldsung bis zur schwach
alkalischen Reaction versetzt, mit Thierkohle in der Wiirme behandelt,
und das Filtrat mit Schwefelsiure angesduert. Die Dijodoxyzimmt-
siure fillt als weisse, voluminGse, anscheinend amorphe Masse aus,
die abfiltrirt und mit Wasser gut ausgewaschen wird. Die Séure ist
unléslich in Wasser, schwer loslich in Aether, Alkohol, Benzol, leichter
lsslich in Eisessig und Essigither. Aus Alkohol krystallisirt sie in
mattweissen, mikroskopischen Nidelchen, ans Essigither dagegen in
schonen, glinzenden, weissen, flachen Nadeln, welche bei 245° unter
Zersetzung schmelzen.

Analyse: Ber. fir CoHgd30s.

Procente: C 25.96, H 1.44, J 61.06.
Gef. » » 26.17, » 1.83, » 60.91.

Das Silbersalz, CoH;J303Ag, fillt auf Zusatz von Silbernitrat
zur ammoniakalischen Lésung der Siure als weisser, in Wasser up-
l6slicher, kérniger Niederschlag aus, der sich ziemlich lichtbestindig
zeigte.
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Analyse: Ber. fir CoHsJ20;Ag.
Procenta: Ag 20.65.
Gef. » » 19.84.

Methylester, CyH;J30; . CHs. Die Sdure wurde in der 5—6-
fachen Menge abs. Methylalkohol suspendirt, und gasformige Salesiure
unter schwachem Erwirmen bis zar vollstindigen Losung eingeleitet.
Aus wenig Alkohol, in dem er sich leicht 13st, umkrystallisirt, stellt
der Ester kleine, weisse Nadeln vom Schmp. 1079 dar.

Ana.lyse: Ber. fir CigHsJ3 0a.
Procente: C 2791, H 1.86, J 59.017.
Gef. » » 27.82, » 2.29, » 38.87.

430. Carl Goldschmidt:
Zur Darstellung von Phenylhydroxylamin,
(Eingegangen am 1. October.)

Den Reductionsmethoden des Nitrobenzols zu Phenylhydroxyl-
amin von Wohl und Bamberger méchte ich eine neue binzufiigen,
welche wohl eigentlich nur eine Aenderung der beiden oben genannten
Methoden darstellt, aber wesentliche Vortheile bietet. Es gelingt
pamlich, fast alles Nitrobenzol zu Phenylhydroxylamin zu redaciren
und jede Bildung von Anilin zo vermeiden, wenn in &therischer
Losung gearbeitet wird.

Man l3st Nitrobenzol in der 10fachen Menge Aether, welchem
@man einige ccm Wasser zugesetzt hat, fiigt iberschissigen Zinkstanb
und einige Gramm Chlorcalcium hinza ond erwidrmt drei Stunden
lang auf dem Wasserbade.

Man filtrirt, ldsst den Aetber verdunsten und wischt den Rick-
stand mit Ligroio.

Man erhiilt so vollstindig reines Phenylhydroxylamin.





