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war, wnrde 1 g des BromkBrpers in Eisessig mit uberschfiseigem 
Natriumacetat einige Augenblicke erhitzt , das Reactionsproduct mit 
Wasser gefiillt, und im Filtrat der entetandene Broniwasserstoff mit 
Salpeterslure und Silbernitrat bestimmt. Die A n a l p e  ergab einen 
Gehalt von 29.48 pCt. reactionsfghigen Brorns in dem Pentabrom- 
derivat, wiibrend die Theorie 30.83 verlangt. Die kleine Differenr 
ist durcb einen Fehler der Analyse bedingt; das  Resultat zeigt abe t  
onzweifelbaft, dass thatsiichlich z w e i  bewegliche Bromatome in der  
fraglichen Verbindung enthalten sind. 

Das bei dieser Gelegenheit gewonnene D i  a c e t a t  krystellisirt aus 
Eisessig in flachen, weissen Nadeln, scbmilzt bei 172-1730 und Kist 
eich sebr leicht in Aether, Benzol, Chloroform, Essigeater und Aceton, 
weniger leicht in Alkohol uod Eisessig, noch schwieriger in Ligroi’n. 

Analyse: Ber. fiir C19H13Br305. 

Procente: Br 50.31. 
Gef. D 50.80. 

Dorch Einleiten von Salzsauregas in die heisse essigsaure Losung 
wird da9 Acetat in ein D i c h l o r i d  verwandelt, das zwischen 1400 
und 1500 schmilzt. Die geringe zur Verfigung stehende Substanz- 
menge gestattete jedoch nicht die Reindarstellung und Analyse dieser 
Verbindung. 

H e i d e  1 b e r g  , Unirersitatslaboratorium. 

44%. K. Auwere  und J .Reis :  Ueber einige neue Derivate dea 
pOxybenaaldehyde, des p-Cyanphenols und der p-Oxybenao8- 

eaure. 
(Eingegangen am 6. October; mitgetheilt i n  der Sitzung von Hrn. S. Gabriel.) 

Fiir Untersuchungen iiber die Abhangigkeit des kryoakopischeo 
Verhalteos der Phenole vou ihrer Constitutioii, die demniicbst an an- 
derem Ort erscheinen werden, war es wiinschenswertb, die Mono- und 
Dibalogenderivate des p-Oxybeozaldehyde, p-Cyanpbeools und p O x y -  
benzo&sauremethylesters von den Formeln 

OH O H  

und I ’  
’\ / / 
CHO(CN, COa CHs) CHO(CN, CO1R) 

vergleichen zu konnen. Ein Theil dieser 18 Verbindungen war be- 
reite bekannt, namentlich durch neuere Untersuchungen von Paall); 

(J, Br)CI ’ “Cl(Br, J) ( ‘,Cl(Br, J) 

’\ Diese Berichte 28, 2407, 3234. 



einige weitere haben wir neu dargestellt, 80 dasa jetzt die Reihe der 
monobromirten, eowie aller dihalogenirten Substanzen von dem ange- 
gebenen Typus rollstindig vorliegt. Die Versiiche zur  Gewinnung 
der  Monochlor- und Monojod-Producte sind noch im Gang. 

Kurze Notieen iiber Darstellung und Eigenschaften der neuen 
Riirper sind im Folgendem zusammengestellt; ausfiihrlichere Angaben 
werden in der Dissertation des Einen von uns veroffentlicht werden. 

Das Ausgangsmaterial fur die Gewinnung siimmtlicher Verbio- 
dungen bildete der p-Oxybenzaldebyd , welcher uns von den Farb- 
werken vorm. M e i s t e r ,  L u c i u s  & B r i i n i n g  in liberalster Weise eor 
Verfiigung gestellt wurde. Wir sprechen der genannten Firma,  
sowie besonders Hrn. A. L a u b e n  b e i m e r ,  hierfiir unseren warmsten 
Dank aus. 

Aus dem Aldehyd wurden nach den rortrefflichen Vorschriften von 
P a a l  das Monobrom- und Dibrom-Derivat, sowie das Dijodsubstitutione- 
product dargestellt. Die Eigenscbaften dieser Verbindungen fanden 
wir ganz den Angaben P a a l ' s  entsprechend, nur lagen die Scbmek- 
punkte unserer Praparate von Dibrom- und Dijod-p-oxybeoealdehyd 
um j e  l o  hiiher als P a a l  beobachtete, namlich bei 179-180° und 
199-200°. Bemerkt sei dabei, dass sich fur die meisten dieser halo- 
genirten Oxyaldehyde Chloroform als ein besonders gutes Krystalli- 
sationsmittel erwieeen hat. 

. 

Neu dargestellt haben wir den 

rn-D i c h l o  r-p -oxy  b e n  z a 1 d e  h y d , 
indeni wir i n  eine Losuog ron 1 T h .  p-Oxybenzaldehyd in 5 Tb. 
Eisessig, die aiif dem Wasserbad erwarmt wurde, so lange trockenea 
Chlor einleiteten, bis ein dicker Brei feiner Nadeln entstanden war, 
und deren Menge nicht mebr zunahm. Die Krystalle stellten den 
bereits reinen Dichloraldehyd dar; a u s  der Mutterlauge konnte 
durch Zusatz von Wasser eine weitere Menge ausgefallt und durch 
Krystallisation BUS verdiinntem -4lkohol oder Chloroform gereinigt 
werden. 

Farblose Nadeln vom Scbmp. 1560. Ziemlirh leicht loslich in 
Alkohol, Aether und Eisessig, schwerer in Benzol, Chloroform und 
Ligroi'n. 

Analyse: Ber. Mr C+€I,Cl,O,. 
Procente: C1 37.17. 

Gef. v 37.36. 
Vor liingerer Zeit ist von H e r z  fe l  d *) ein Monochlor-p-oxybeneal- 

dehyd beschriehen worden, der beim Ueberleiten von C hlorgas iiber 
trockenen p-Oxybenzaldehyd entstehen 8011. D a  der Schmelzpunkt dieses 
Productes , 148-1490, dem des Dichlor-p-oxybenzaldehyds sehr nahe 

1) Diese Berichte 10, 2196. 
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liegt, und sich die von H e r z f e l d  als Monobrom-  und Monojod-  
p-oxybenzaldehyd aufgefiibrten Verbindungen durch die Untersuchoo- 
geo von P aal ah  die entsprechenden Disubstitutionsproducte erwiesen 
haben, 80 wird voraussichtlicb auch jener angebliche Monochloralda 
hyd mit unserem Dichloraldehyd identitch seio. 
. Um za den gewiinschten substituirten p-Cyanphenolen oder 

p-Oxybenzonitrilen zu gelangen , wurden die vier halogenirten Oxpl-  
dehpde zuniichst in ihre O x i m e  verwandelt. Man verfihrt dabei 
nach den Vorschriften von P a a l ,  nur ist es nicht niithig, das Reac- 
tionsgemisch 1-2 Stunden auf dern Wasaerbade zu erwiirmen, d s  
sich die Oximbildung nach dem Zusntz von salzeanrem Hydroxylamin 
zur heissen alkalischen Lijsung der Aldehyde sofort vollzieht. Man 
kann daher schon nach wenigen Augenblicken, am besten mit 
verdiinnter Essigsiiure, ansauern. 

Den Angaben iiber die Oxime des Monobrom- und Dibrom-p-oxy- 
benzaldehyde baben wir nichts hinzuzufiigen. 

Das noch nicht dargestellte 

Die A usbeuten sind sehr gut. 

rn - D i j o d - p - o x  y t~ e n  z a1 d ox i m ') 
krystallieirt aus verdiinntem Alkohol in kurzen, farblosen Nadeln uod 
schmilzt bei 1920. Leicht lijslich in Alkohol, Eisessig, Benzol und 
Chloroform, schmverer in Aether und Ligroln. 

Procente: N 3.59. 
Gef. )) 3.49. 

m- D i c h 1 o r  - p  - o x  y b e n z a1 d o x  i m. 
Eurze,  weisse Nadelo aus verdiinntem Alkohol, Benzol und 

Chloroform. Schmp. 185O. Leicht lijslich in Alkohol, Aether und 
Eisessig, miissig in Benzol und Chloroform, fast unloslich in Ligroln. 

Analyse: Ber., fiir C1FfsJsN0.1. 

Analyse : Ber. fiir C, Hj C l p  N 01. 
Procente: N 6.79. 

Gef. )) 6.89. 
Durch zweistiindiges Kochen mit Essigslureanhydrid - j e  1.5 ccm 

auf j e  1 g Oxim - wurden diese Oxime in Nitrile GbergefGhrt. 
Gleicbzeitig wurde dabei das  Phenolbydroxyl acetylirt; die Reactions- 
producte waren also su bstituirte A c e  t y  I -p-o x y  b e  nz o n i  t r  i l e ,  

0. COCHs 
x/ 'X 
'\ 

CN 
Bei der Verarbeitung der Dihalogenproducte schieden sich die 

acetylirten Nitrile nach dem Eingiessen der erkalteten Reactions- 

') Vgl. die in dem gleichen Heft (S. 2303-2304) enthdtenen Angaben 
von Pas1 und Yohr .  D. Red. 



fliissigkeit in viel Waeser sofort krystallinisch aus und konnten meist 
leicht durch Umkrystallisiren gereinigt werden. Das einfacb halo- 
genirte Product, dae m - B r  o m - a c e  t y l - p -  o x y b e n  z o n i  t r i l ,  verharzte 
jedoch hierbei stark. Daher liess man bei der Darstellung dieses 
Kiirpers dae iiberschiissige Essigsaureanhydrid zum grossten Theil 
im Vacuum iiber Schwefelsaure und Aetzkalk verdunsten, saugte 
dsrauf die in grosser Menge abgeschiedenen, derben Kryetalle ab, 
wusch mit Eiseasig nach und krystallisirte die Verbindung schliesslich 
mehrfach aus Ligroi'n um. 

Der  Karper krystallisirt in kleinen, farblosen Nadeln, schrnilzt 
bei 100-1010 und ist in den meisten organischen Lijsungemitteln 
sehr leicht lijslich. 

Analyse: Ber. fiir CgHsBrN02. 
Procente: N 5.83. 

Gef. )) n 5.97. 

m- D i c h 1 o r - a c e  t j  1 - p  -0 x y b e n zo  n i t r i 1. 
Kurze, weisse Nadelu aus verdunntem Alkohol. Schmp. 93O. 

Analyse: Ber. fiir Cg HsClgNOa. 
Leicht liislich in den gebrluchlichen Mitteln. 

Procente: N 6.09. 
Gef. 3 6.22. 

m - D i b r o m - a c e t y l - p - o x y  b e n z o n i t r i l .  
Lange, farblose Nadeln aus verdiinntem Alkohol oder verdiinnter 

Essigsaure. Schmp. 150°. Ziemlich leicht liislich in den meisten 
Losungsmi tteln. 

Andyee: Ber. f ir  CgHsBrgNO1. 
Procente: N 4.39. 

Gef. n n 4.47. 

m - D i j o d - a c e t y l - p - o x y b e n z  o n i t r i l .  
Da das in Wasser gegossene Reactionsproduct eich nicht um- 

krystallisiren liess , wurde es erschopfend mit viel siedendem Ligroin 
ausgezogen , und das beim Erkalten sich ausscheidende Nitril darauf 
aua Essigester umkrystallisirt. Man erhielt so schone, farblose 
Nadeln vom Schmp. 1980. Der Korper ist schwer liislich in  heissem 
Ligroin, massig in Essigester, leicht in den iibrigeu organiechen 
Losungsmi tteln. 

Analyse: Ber. f i r  C ~ H s J ~ N O ~ .  
Procente: N 3.39. 

Gef. n 3.33. 
Zur Verseifung wurden die beschriebeneu Acetylrerbinduogen 

mit iiberschiissiger 4proceiitiger alkoholiscber Natriumliisung wenige 
Augenblicke gekocht , wobei sich unter Urnstanden das gebildete 
Natriumsalz als Krystdlbrei ausschied. Nach starkem Verdinnen 
mit Wasser wurden alsdann durch fvlineralsauren die freien N i t r i l e ,  
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die auenahmslos in guter Auebeute entstanden, ausgefdlt und durch 
Umkrystallisiren gereinigt. 

m - B i o m - p - o x y b e n z o n i t r i l .  
Lange, farblose Nadeln aus heissem Wasser. Schmp. 155O. 

t e ich t  liislich in organischen Mitteln. 
Analyse: Ber. f i r  C7H4BrNO. 

Procente: N 7.07. 
Gef. n n 6.91. 

m-Dichlor-p-oxybenzonitril. 
Kurze, farblose Nadeln aus heissem Wasser. Schmp. 146O. 

Schwer 18slich in Ligroi'n, leicht in den iibrigen organischen 
Mitteln. 

Analyse: Ber. fhr C7 H3C19NO. 
Procente: N 7.45. 

Gef. n * 7 42. 

m - D i b r o  m - p - o  x y b e n z o  n i t r i  1. 
Kurze, weiese Nadeln aus stark verdunntem Alkohol. Schmp. 

LGst sich leicht in organischen Liisungsmitteln, rnit Auenahme 187O. 
r o n  Ligroi'n. 

Analyse : Ber. f ik CTHsBr2NO. 
Procente: N 5.05. 

Gef. n n 5.26. 

m - D i j  o d - p -  ox y b e II z o n i t  r i 1. 
Farblose Nadeln aus verdiinntem Alkohol. Schmp. 205 - 2069 

Andyse: Ber. fur G H ~ J P N O .  
Liislichkeit wie bei der Dichlorverbindung. 

Procente: N 3.77. 
Gef. n 3.49. 

Zur Ueberfiihrung in die entsprechenden S a u r e n  wurden die 
balogenirten Aldehyde nach den Angaben von Paal in verdiinotem 
Alkali gelost und bei Zimmertemperatur mit der berechneten Menge 
1 procentiger PermanganatlGsuug oxydirt. Die Ausbeuten waren in 
allen Piillen sehr gut. 

Die Siiuren sind sammtlich bereits bekannt; ihre Eigenachaften 
fanden wir irn Einklang mit den friihereo Beschreibungen. 

Die M e t h y l e  s t e r  wurden durch fiinfetiindige Digestion yon 
1 T h .  der Sauren mit 5 Th. Methylalkohol und 1 Th .  concentrirter 
SchwefelsHure gewonnen. Bekannt war  der Ester der D i c h l o r - p -  
o x y b e n z o & s a u r e ,  der von Z i n c k e l )  dargestellt worden iet. Wir 
erhielten den Korper aus Ligroin in langen Nadeln und fanden den 
Schmelzpuokt in Uebereinstimmung mit Z i n c  k e  bei 1220. 

*) Ann. d. Chem. 263, 250. 



m - B r o m - p - o x y b e n z  o 8 s i i u r e m e t h y l e s t e r .  
Dieser Ester echied sich nach dem Eingiessen der ReactionsBiissig- 

keit in vie1 Wasser theils in langsam erstar:enden Oeltropfen , theils 
in langen, griinlichen Nadeln aus. Unter 16 mm Druck destillirte e r  
bei 163-1660. Vollkommen rein wurde e r  durch mehrfache Krystal- 
lieation au8 Ligroin erhalten. 

Farbloee Wiirfel aus Ligroi'n. Schmp. 107O. Schwer liislich in 
Ligroi'n, leicht in den anderen organischen Lijsungsmitteln. 

Analyse: Ber. fir GHTBr03. 
Procente: Br 34.63. 

Gef. 3 34.33. 

rn - D i  b r  o m - p - o x  y be  n z  oE s a u r  e m e t h y 1 e s t e r .  
Aus dem Esterificirungsgemisch fie1 der Ester beim Erkalten i o  

schBnen, farblosen Tafeln aus, die a u f  dem Wasserbade verwitterten. 
Lange Nadeln aus verdiinntem Alkobol oder Ligroin. Schmp. 1250. 

Liialicbkeit wie bei dem Monobromester. 
Analyse: Ber. f i r  Cg E ~ B r ~ 0 3 .  

Procente: Br 51.61. 
Gef. 3 '1 51.70. 

m- D i  j o d - p  -0 x y ben z o  E sicu r e m  e t h y l  e s t er. 
Der  K6rper ist im 

Allgemeinen etwas weniger loslich a h  die ziivor beschriebenen Ester. 
Schmp. 1670. 

Hellbraunliche, lange Nadeln aus Alkohol. 

Analyse: Ber. f ir  (2, Hs Ja 03. 
Procente: J 63.87. 

Gef. s 63.04. 
Die folgende Tabelle giebt eine Uebersicht uber die im Laufe 

dieser Arbeit dargestellten Verbindungen nebst den beobachteten 
Scbmelzpunkten. Die Schmelzpunkte der neuen Verbindungen sind 
durch stiirkeren Druck hervorgehoben. 

-p-oxy- 
benzaldehyd 

ecMonobrom- 1'240 
m-Diohlor- I 156O 
m-Dibrom- 179-1800 
m-Dijod- 199-200' 

- 
-p-oxy- -acetyl- 

-p-oxy- benzaldoxim 'benzonltril ' benzonitril 
-p-oxy- 

1350 100-1010 1550 

l ! M O  
192" 1980 205-2060 

185O 930 1460 
1500 1870 

1480 
255-2560 

2680 
zers. sich bei 
hoher Temp. 

1070 ~ 

I220 
1250 
1670 




