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420. C. Peel und L. Mohr: Ueber einige Deriva te  des 
m-Duod-p-oxybenealdehyds. 

[ Mittheilung aus dem cbemischen Institut dar Universitit Erlangen.] 
(Eingegangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. E. Tkuber.) 

Durch Einwirkung von J o d  auf m-Oxybenzaldehyd bildet sich, 
wie kiirzlich von dem Einen von uns gezeigt wurdel), als Hauptpro- 
duct der Reaction m - D i j a d - p - o x y b e n z a l d e h y d  und nicht, wie 
H e r z f e l d l )  angiebt, der m-Monojod-p-oxybeuzaldehyd. Letztere 
Substanz konnte in geririger Menge in den Mutterlaugen von der 
schwer liislichen Dijodverbindung nachgewiesen werden und entsteht 
nur ,  wenn eine zur  vollstandigen Ueberfiihrung des p-Oxybenzalde- 
hyds in das  Bijodsubstitutionsproduct ungeniigende Menge J o d  ange- 
wendet wird; andernfalls erhalt man Dijodoxybenzaldehyd in quaoti- 
tativer Ausbeute. Znr genaueren Kennzeichnung des bisher noch 
wenig untersuchten Dijodoxybenzaldehyds wurde sein Verhalten bei 
der Oxydation, gegen Ketone, Hydroxylamin, Phenylhydrazin, primiire 
Amine u. 8. w. untersucht. Durch Oxydation des Aldehyds mit Ka- 
liumpermanganat entstand glatt die ron P e l t z  er3) beschriebene 
m-Dijod-p-oxybenzoessiure.  Damit ist die Constitution des 

C H O  
/\ 

J \ /  

OH 
Aminen vereinigt er sich eebr leicht zu gut kryrtallisirenden Conden- 
sationsproducten. Glatt gelingt auch die Condensation des Aldehyde 
zur entsprechenden Z i m m t s a u r e  Dach der P e r k i n ' s c h e n  Synthese: 

Aldehyds a h :  /C6Hll festgestellt. Mit primaren aromatischen 

C,j Ha Ja (OH) . CH 0 + CH3 COO Na 
= CoHz J:,(OH) . CH : C H  . C O O N a  + H30. 

m - D i j o d  - p - o x y b e n z a l d e h y d .  
Daretellung und Eigenschaften des Aldehyds sind schon be- 

scbrieben worden (loc. cit.). 
Durch Einwirkung von Natriummethylat versuchten wir die 

beiden Jodatome im Dijodoxybenzaldehyd durch Methoxyl zn ersetren 
uod so zum Syringa-Aldehyd , dem m-Dimethoxy-p-oxybenzaldehyd 
zu gelangen. Erhitet man den jodirten Aldehyd im Einschmelerohr 
mit iiberschiissigem Natriummethylat in methylalkoholischer Liisung 
einige Zeit iiber 2000, eo tritt thatsachlich partielle Substitution des 
J o d s  durch Methoxyl ein. Das Reactionsproduct stellt ein dickes, 
gelbliches, angenehm riechendes Oel dar, welches aber noch J o d  ent- 

1) Diese Berichte 28, 2407. 
Ann. d. Chem. 146, 294. 

Diese Berichte 10, 2196. 



2303 

hiilt, VOD dem ee obne tiefer greifende Veriinderung auf keine Weiae 
befreit werden koonte. Dae Oel zeigt aldebydiecbe Eigenschaften 
und wird, besondere in LZiaung, sebr leicbt duroh den Lufteaueretoff 
unter Bildong barziger Producte oxydirt. 

Der m-Dijod-p-oxybenzaldebyd verbiilt aich den neotralen Alkali- 
carbonaten gegeniiber wie eine Siiure, indem er eie unter Entr icklung 
von KohleneBure eerlegt und verbiiltniesmiieaig sebr beatiindige Alkali- 
aalze bildet. 

Dae N a t r i n m e a l z ,  C6HJa(ONa) .  CHO, kryetallieirt aue Waeeer 
in langen, weieeen Nadeln und zeichnet eich durch seine Schwerliie- 
licbkeit in wsesrigen Alkalien aue. Aucb von Aethyl- und Methyl- 
alkohol wird ee nur wenig geliiet. 

Dae S i l b e r s a l z ,  CgH252(OAg). C H O ,  fiillt anf Zueatz ron 
Silbernitrat zur verdiinnten , ammoniakaliscben Liisung dee Aldehyds 
iii Gestalt eiuee gelblicben, pulrerigen, in Waeaer unlijalichen Nieder- 
ecblagee aue, der durcb iiberscbiieeigee Ammoniak 
geliiet wird. 

Anslyse: Ber. fiir C7 HS J2 0s Ag. 
Procente: Ag 22.45. 

Gef. a a 22.55. 

leicbt und vollstiindig 

COOH 
/ \  

rn - D i j  o d-  p- o x p b e n z 0 Beiiu r e , ICdT11 
J\ /J 
OH 

Zur Ueberfiibrung dee Aldehyde in  dieee Siiure werden 3 Th. 
dee ereteren unter Zueatz von 2 Th. Aetzkali in 75 Th. Waeeer ge- 
liiet, und eu dieeer Liieung in kleinen Portionen unter Umechiitteln 
0.84 Th. Kaliumpermanganat in 1 procentiger Liisung binzilgefiiiit. 
Die Oxydation vollzieht eich bei Zimmertemperatur langeam unter 
Abecheidung yon Braunetein. .4ue dem eingeengten, farbloeen Filtrat 
wird die Same durch verd. Scbwefeleiiure krystalliniech gefgllt, an8 
wiiearigem Alkobol umkryatallieirt und auf dieee Weiee in echboen, 
weieeen, bei 237O echmelzeoden Nadeln erhalten. 

A n a l p  : Ber. fiir C, HJ9 0s. 
Procante: C 21.54, H 1.03, J 65.13. 

Gef. a 21.94, 1.41, 65.52. 

m-  D i j o d - p - o x y b e n z a l d o x i m ,  C6HaJs(OH).  C H  : N .  OH. 
Zur Daretellung dee Oxime wird der Aldebyd in soviel Natron- 

lauge gelijat, ale zur Bildung dee Natriumealzee und zur Zerlegong 
dee in geringem Ueberecbuse angewandten aalzeauren Hpdrorylamine 
niitbig iet, und die klare Lijeung 1-2 Srunden auf dem Waseerbade 
erhitzt. Durcb Einleiten FOO KohleneHure in  die erkaltete Lijeung 
ffillt das  Oxim in weieeen, korzen Nlidelcben aue, die eich echwer in 
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Aether, massig in Alkohol, leichter in Chloroform, Benzol und 
Esaigather 16seo. In  ganz reinem Zuetande erhielten wir das  Oxim 
durch Auflosen desselben in Essigither und Einleiten von trockener, 
gaaformiger Salzslure. Dae Chlorhydrat scheidet sich ale weisses 
Krystallpulver ab, welches, durch Sodalosung zerlegt, nach dem Um- 
krystallisiren aus Alkohol echone, weisse, bei 203O schmelzende 
Nadeln des reinen Oxims lieferte. 

Eine Ueberfiihrung 
in  daa Nitril gelang nicht. 

Die  Verbindung erwies sich sehr bestandig. 

Andyse: Ber. fiir C7 Hg JS 02N. 
Procente: N 3.59, J 65.29. 

Gef. n 3.55, n 65.61. 

m - D i j o d  - p - o x y b e n z y l i d e n p h e n y l h y d r a z o n ,  
C s H a J z ( 0 H ) .  CH:  N .  NH. CsH5. 

Der  Aldehyd vereinigt sich sehr leicht schon in der Kil te  mit 
Phenylhydrazin zum oben genanoten Hydrazon. Behufs Darstellung 
werden die Componenten in alkoholischer Losung kurze Zeit erwlrmt, 
und das  Reactionsproduct, welches sich anfanglich leicht 6lig ab- 
scheidet, wiederholt aus Alkohol umkrystallisirt. Wir  erhielten es  80 

in  Form gelber Nadeln vom Schmp. 1600, leicht 16slich in den 
meisten organischen Losungsmitteln. 

Analyee: Ber. ffir CisHioNaJaO. 
Procente: N 6.03, J 54.74. 

Gef. I) )) 5.95, 2 54.58. 

m-Dijod-p-oxybenzylidenanilin, C s H a J a ( 0 H ) .  C H :  N . CeH5. 
Anilin condensirt sich unter Wasseraustritt mit dem Aldehyd 

sowohl beim Erhitzen der Componenten f i r  sich, als auch in conc. 
alkoholischer oder atherischer LSsung. In  ersterem Falle scheidet 
aich daa Condenaationsproduct auf Zusatz von wenig Alkohol in  
rothen KryRtallkBrnern aus. Ebenso erhalt man ea nach dem zweiten 
Verfahren, wenn die concentrirten Losungen rasch abgekiihlt werden. 

Wie  die von S. K r o m s c h r o d e r  und dem Einen von una be- 
schriebenen Condensationsproducte aus m-Dibrom-p-oxybenzaldehyd 
und Anilin bezw. p-Toluidin ') verhalt sich auch daa Dijodoxybenzy- 
lidenanilin bei langsamer Rrystallisation aus Alkohol , wobei es sich 
in priichtigen , metallisch violetglanzenden, gerippten nod gezahnten 
Tefeln oder Schuppen ausscheidet, welche beim Trocknen bei 1000 
Krystallalkohol abgeben und sich roth fiirben. Der  Gewichtsverlust 
entsprach 1 Mol. Krystallalkohol auf 1 Mol. des Condensationspro- 
ducts. Aus alkoholfreien Losungsmitteln, z. B. Essigiither und Ben- 
201, in denen sie sich leicht lost, krystallisirt die Substanz in derben, 

Dieae Berichte 28, 3234. 
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rothen Krystallen. Auch aus alkoholischer Liisung erhielten wir zu- 
weilen ein Gemenge von rothen und metallisch violetten Krystallen. 
Bei llingerem Verweilen in der alkoholischen Fliissigkeit verwan- 
deln sich aber die rothen Krystalle schliesslich vollkommen unter 
Aufnabme VOII  Krystallalkobol in die violette Modification. 

Dus Dijodoxybenzylidenanilin schrnilzt bei 169" und liist sich 
leicht in r e r d h n t e m ,  atzendem Alkali, aus welchem es durch vor- 
sichtigeo Zusatz von Sauren in krysrallinischen, rothen Flocken ge- 
fallt wird. Sammtliche Losungen sind intensiv gelb gefarbt. Die Aus- 
beute ist quantitativ. 

Analyse: Ber. fiir C ~ ~ B S J P N O .  
Procente: C 34.74, H 2.00, N 3.11, J 56.57. 

Gef. m rn 34.73, B 2.51, v 3.07, n 56.71. 
Analyse: Ber. fiir C13H9JgNO.CaH60. 

Procente: Alkobol 9.3. 
Gef. n * 10.5. 

m-Dijod-p-oxybenzyliden-p-toluidin; 
CgHsJz(OH). CH : N . C6Hb. CH,, 

wurde wie die vorstehend beschriebene Verbindung dargestellt. Aue 
Alkohol krystallisirt es  in schonen, metallisch gliinzenden, blauen BIPt- 
tern, welche aber, wie wir uns wiederholr iiberzeugt haben, k e i n e n  
K r y s t a l l a l k o h o l  enthalten. Die Substanz schmilzt unter Zersetzung 
bei 189O und lest sich leicht in Chloroform, Benzol und Eesiglitber, 
fast gar nicht in Ligroi'n. 

Analyse: Ber. f i r  C ~ r H i i  JaNO. 
Procente: N 3.03, J 54.86. 

Gef. n s 3.09, D 55.29. 
rn-Di j o d - p -  o x y b e n z y l  i d e n - u - n a p h t y l a m i n ,  

C6 Ha Ja(0H) .  CH : N . CioH7, 
enteteht durch vorsichtiges Erwarmen der Componenten in alkoholi- 
echer L6sung. Die Verbindung krystallisirt in nicht ganz reinem 
Zustande ziemlich schwierig und scheidet sich theilweise amorph BUS. 

Bei langsamer Verdunstung ihrer alkoholischen Losung bekamen wir 
eie in Gestalt orange gefarbter, dicker, in einander verwacheener Ta- 
feln vom Schmp. 156O, welche sich leicht in Chloroform, Benzol und 
EssigPther, sehr schwer in Ligroin 16sen. 

Analyse: Ber. fiir C17H11 JeNO. 
Procente: N 2.80, J 50.90. 

Gef. n D 2.56, )) 51.36. 
m- D i j  o d  - p  - o x  y b e n z  y I i d e n  -/f- n a p  h t y  l a m  i n,  

C6 Ha Ja(OH). CH : N . Clo H7, 
wurde wie das  a-Derivat dargestellt. Es ist in den gebriiuchlichen 
Liisungsmitteln schwerer liislich ale dieses und krystallisirt aue Al- 
kohol in rothen, bei 165O schmelzenden Krystallen. 



Anelyse: Ber. f i r  GTHII JsNO. 
Procente: N 2.80, J 50.90. 

Gef. % rn 3.01, B 50.71. 

m- D i j o d  - p  - ox y b e n  zy 1 id  e n  ace t o n ) CeH?J2(OH). CH : CH. CO . CH,. 
Dijodoxybenzaldehyd wirkt bei Zusatz von sehr  verdiinnter 

Natronleuge ah Condensationsmittel auf Aceton nicht ein. Ers t  bei An- 
wendung einer concentrir~eren Lauge tritt die Reaction ein. Der  Aldehyd 
wurde in verdiinnter Natronlauge gelost, etwas mehr ale die berech- 
nete Menge Aceton und nun conc. Alkali zugegeben, bis eben die 
Ausscheidung dee Aldehydnatriumsalzes beginnt. Die Condensation 
vollzieht sich nur langsam; erst nach 5-6tagigem Stehen kaon der 
Process ale beendet angesehen werden. Daa Reactionsproduct wurde 
nach dem Verdiinnen der Losung rnit Wasser durch Zusatz von rer-  
diinnter Schwefeleaure gefallt und aus Alkohol umkrystallisirt. Wir 
erhielten es so in fast weissen, radialfaserigen Kiigelchen oder in 
gelblichen , . zu Biiecheln vereinigten Nadeln, die bei 168O schmeleen 
und sich in den rneisteu der gebrauchlichen urganiachen Loeungsrnittel, 
Ligroi'n ausgenommen, lrls ziemlich leicht lhl ich erwiesen. 

Analyse: Ber. ffir CioHsJaO,. 
Procente: C 28.98, H 1.93, J 61.35. 

Gef. 1) s 29.10, a 2.22, 61.47. 

m - D i j o d - p - o x y z i m m t s a u r e ,  CgH,Ja(OH). CH:  CH . COaH. 
Zur Daretellung dieser Saure werden 4 Th. Aldehyd rnit 3 Th. 

entwiiesertem Nlrtriumacetat und 8 T h .  Essigetiureanhydrid in einem 
mit Steigrohr versehenen Kolben im Oelbade 10-12 Stunden auf 
130-140° erhitzt. Nach beendigter Einwirkuog wird die erkaltett? 
Schmelze zuerst mit Wasser, dann mit Sodaliieung bis zur schwach 
alkaliachen Reaction versetzt, mit Thierkohle in der Warme behandelt, 
und das Filtrat mit Schwefelsiiure angeeauert. Die Dijodoxyzimmt- 
aiiure fiillt als weiese) voluminiiee, anecheineod amorphe Masee aus, 
die abfiltrirt und mit Wasser gut ausgewaschen wird. Die Skure ist 
unliislich in Wasser, schwer liislich in Aether, Alkohol, Beneol, leicbter 
liislich in Eieeseig und Essigiither. Aus Alkohol krystalliairt eie in 
mattweissen, rnikroekopischen Nadelchen, aus Essigiither dagegen in 
achiinen, gliinzenden, weissen, fllrchen Nadeln, welche bei 245O uuter 
Zersetzung echmelzen. 

Analyse: Ber. ftir Cg&Ja03. 
Proceote: C 25.96, H 1.44, J 61.06. 

Get * 26.17, * 1.83, B 60.91. 
Dae S i l b e r e a l z ,  CpHs J203Ag,  fiillt suf Zusatz von Silbernitrat 

zur arnmoniakalischen Liisung der Saure als weiaser, in Waseer un- 
liislicher, kikniger Niedersctlag aus, der sich ziemlich lichtbestandig 
zeigte. 
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Andyse: Ber. fiir QBlJ203Ag. 
Prownte: Ag 20.65. 

Gef. s 19.84. 
M e t h y l e s t e r ,  CeHsJ9Os. CHs. Die SPure wurde in der 5-6- 

fachen Menge abs. Methylalkohol suependirt, und gasfiirrnige Snlseiiure 
unter echaachem Erwiirmen bis zur vollsttindigen Liisung eingeleitet. 
Aue wenig Alkohol, in dem er  eich leicht Eat ,  umkrystallisirt, etellt 
der  Ester kleine, weisae Nadeln vom Schmp. 107O dirr. 

Andyse: Ber. fiir CioHaJp03. 
Prooente: C 27.91, H 1.86, J 59.07. 

Gef. * 27.8'2, D 2.29, D 58.57. 

430. Carl Goldechmidt:  
Zur Darstellung von Phenylhydroxylamin. 

(Eingegangen am 1. October.) 
Den Reductionsmethoden des Nitrobenzols zu Phenylhydroxyl- 

amin von W o h l  und B a m b e r g e r  miichte ich eine neue hinrnfiigen, 
welche wohl eigentlich nur eine Aenderung der beiden oben genannten 
Methoden darstellt, aber wesentliche Vortheile bietet. Ea gelingt 
nHrnlicb, fast allea Nitrobenzol zu Phenylhydroxylamin xu reduciren 
nnd jede Bildung von Anilin zu vermeiden, wenn in  Htherischer 
Lijsuog gearbeitet wird. 

Man l6st Nitrobenzol in der 10fachen Menge Aether, welchem 
man einige ccm Wasser zugeaetzt hat, fiigt iiberschiissigen Zinkstaub 
und einige Gramm Chlorcalcium hinzu und erwPrmt drei Stunden 
lang aof dem Waeeerbade. 

Man filtrirt, l i ss t  den Aether verdunsten und wHscht den Riick- 
etand mit Ligroin. 

Man erhiilt so vollstiindig reines Phenylhydroxylamin. 




