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20. M. Krause: Ueber einige Derivate des m-Oxybenzaldehyds
und deren Umwandlungsproducte.
(Eingegangen®an 9. Jaouar.)

Die im Folgenden beschriebenen Verbindungen habe ich aof Ver-
anlassung von Hrn. Prof. K. Auwers zum Zweck kryoskopischer
Untersuchungen dargestellt. Die Gewinnung der einzelnen Koérper
erfolgte genau in analoger Weise wie die der entsprechenden p-Ver-
bindungen'), nihere Angaben finden sich in meiner Inangural-Disser-
tation?). Ich beschrinke mich daher an dieser Stelle auf kurze An-
guben idber die Eigenschaften der neuen Substanzen.

OH
-~ ~Br .
- _~CHO
Br
Gelblich-weisse Nadeln aus verdiinnter Essigsiiore. Schmp. 1199
Leicht 18slich in den meisten Lésungsmitteln.
0.3980 g Sbst.: 0.6250 g Ag Br.
C;H3BrsQ.. Ber. Br 66.85. Gef. Br 66.82.
Tribrom-m-oxybenzaldoxim. Das Oxim scheint in zwei
Modificationen zu existiren. Der bei der Oximirung als Huuptproduct
entstehende Korper schmilzt nach dem Umkrystallisiren ans Xylol
oder Eisesaig bei 186° und besitzt die Zusammensetzung des genannten
Oxims. Daneben bildet sich in geringer Menge ein Kérper vom
Schmp. 226°, der wegen der schlechten Ausbeute nicht ndher unter-
sucht werden kounte.
0.2093 g Shst. (1869): 6.7 cem N (179, 768 mm).
(7 HyBrsNOs. Ber. N 38.74. Gef. N 3.76.
Acetyltribrom-m-oxybenzonitril. Gelblich-weisse, gléinzende
Bléttchen aus heissem, verdiinntem Alkohol. Schmp. 156—158° Leicht
16slich in den gebriuchlichen Mitteln, mit Ausnahme von Ligroin.
0.2544 g Sbst.: 7.2 cem N (199, 760 mm).
CoHyBraN0Os. Ber. N 3.51. Gef. N 3.25.
Tribrom-m-oxybenzonitril. Kleine, gelbe Nidelchen aus
Ligroin. Schmp. 168° Léslichkeit #hnlich wie die der Acetylverbin-
dung.

B
Tribrom-m-oxyvhenzaldehyd. "l

I. 0.22945 g Shst.: 0.3612 g AgBr.
II. 0.1001 g Shst.: 0.1580 g AgBr.
IT1. 0.2299 g Sbst.: 8.1cem N (179 760 mm).
C:H:BrsNO. Ber. Br 67.42, N 3.93.
Gef. » 66.97, 67.17, » 4.09.

) Vgl. Auwers und Reis, diesc Berichte 29, 2355,
%) Heidelberg, 1898.
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Tribrom-m-oxybenzoésdure. Aus heissem Wasser krystallisirt
die S#ure in langen, glinzenden Nadeln und enthdlt in diesem Zu-
stande !/2 Mol. Krvstallwasser.

1.1010 g Shst.: 0.0324 ¢ Verlust bei 1059,
C7HsBr; 03 + /3 HaO. Ber. B3O 2.34. Gef. HaO 2,94,
Die wasserfreie Séiure ist fast unldslich in Benzol und Ligroin,
leichter in Chloroform und Xylol, leicht in Alkohol, Aether und Eis-
essig. Schmp. [46—147°% Sie ist identisch mit der Sdure, die Werner?)

durch Bromirung von m-Oxybenzoésiure erhielt, wie ein directer Ver-
gleich ergab.

0.2842 g Shst.: 0.4237 g AgBr.
C','H::BI‘;;O;;. Ber. Br 64.00. Gef. Br 63.44,
Tribrom-m-oxybenzoésiuremethylester. Blittchen und

Nadeln aus Ligroin. Schmp. 119—121°  Leicht léslich in den ge-
briauchlichen Mitteln.

0.1478 g Sbst.: 0.2130 g AgBr.
CeHsBr;03. Ber. Br 61.69. Gef. Br ¢1.30.

Trichlor-m-oxybenzaldehyd. Weisse Nadeln aus verddnnter

Essigséiure. Schmp. 115—116" In den meisten Mitteln leicht léslich,
sehr schwer in Ligwoin.

I. 0.1867 g Shst.: 0.3538g AgCl
II. 0.1490 g Sbst.: 0.2834 g AgCl.
C:H3Cl30a. Ber. Cl 47.22. Gef. Cl 46.89, 17.05.
Trichlor-m-oxybenzaldoxim. Glinzende Nadeln aus ver-
diinntem Alkohol, Schmp. 170° Leicht l&slich in Alkohol, Aether
und Eisessig, schwer in Benzol, Xylol, Chloroform und Ligroin.
0.2280 g Shst.: 11.0cem N (190, 755 mm).
C-H,C13NO;. Ber. N 5.82. Gef. N 5.51.
Acetvltrichlor-m-oxybenzonitril. Glidnzende Blittchen aus
verdiinnter Essigsiure. Schmp. 82—839% Leicht 16slich.
0.2721 g Shst.: 13.25 cem N (239, 751 mm).
CoH,ClsNQ.. Ber. N 5.29. Gef. N 5.42.
Trichlor-m-oxybenzonitril. Gelbliche, glinzende Nadeln
aus Alkohol. Schmp. 157" Teicht 16slich.
0.2179 g Shst.: 11.6 cem N (189 752 mm).
C;HyClaNO. Ber. N 6.29. Gef. N 6.08.
Die Trichlor-m-oxybenzoésiure und ihr Methylester sind
bereits von Zincke?) dargestellt worden. Ich fand die Eigenschaften
meiper Préparate im Einklang mit den Angaben dieses Forschers.

1) Bull. soe. chim. 46, 276. 3) Ann. d. Chem. 261, 236.
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Wihrend die -Ueberfiihrung des m-Oxybenzaldebyds in ein Tri-
brom- und Trichlor-Derivat mit Leichtigkeit gelingt, bietet die Jodirung
des Aldehyds Schwierigkeiten, da je nach den Versuchsbedingungen
sehr verschiedenartige Producte entstehen. deren Natur erst durch
weitere Versuche aufgeklirt werden muss.

Heidelberg. Universititslaboratorium.

21. M. Krause: Ueber einige Oxyazokdrper.
(Eingegangen am 9. Jauonar.)

Die nachstehend beschriebenen Oxyazoverbindungen sind gleich-
falls als Material fiir kryoskopische Forschungen!) dargestellt worden.

p-Methoxybenzolazophenol, OH<_/\N:N< >(,)CH3.

Ein Molekill salzsanres p-Anisidin warde in 1'/» Molekiilen con-
centrirter Salzsiure gelost und mit einem Molekiil Natriumnitrit diazo-
tirt. Die Verdinnung der Diazol6sung und der Phenollésung wurde
so gewdhlt, dass auf je 1 g Anisidin, sowie aaf je 1g Phenol 25 cem
Wasser angewendet wurden. Die Diazoldsung %ropfte unter fort-
wihrender Kiiblung und Umriihren in die auf -- 5% abgekiihlte, alka-
lische Phenollésung, welche die dem angewandten Anisidin #quimole-
kulare Menge Phenol und vier Molekiile Aetznatron enthielt. Das
Gemisch wurde vom Harz, das nur in sehr geringer Menge entstanden
war, abfiltrirt und mit Kohlensiiure gefiillt, Der fleischfarbige Nieder-
schlag wurde abfiltrict, gewaschen und aus verdiinnter Essigsdare um-
krystallisirt. Der so erhaltene Azokirper krystallisict in carmin-
rothen, schinen, glitzernden Blittchen, die sich bei 110° orangegell
firben und bei 142" schmelzen. Der Korper ist leicht 16slich in Eis-
essig und Benzol, weniger in Chloroform, schwer in einem Gemisch
von Benzol und Ligroin, aus dem man derbe Krystalle erhilt.

0.0664 g Sbhst.: T.d cem N (23 759 mm).

C]:}}Il?N'}();‘. Ber. N 12.28, G’Ef. N 12.54.

Benzolazo-(2)-p-methoxybenzolazo-(4)-phenol-(1),

OH
[ N N:N.GeH,.
CH;0.CeH,. N: N——7

10 g des eben beschriebenen Monoazokirpers und 7 g Aetznatron
wurden in 790 g Wasser gel6st und auf — 5% abgekihlt; hierza tropfte

) Vgl Auwers und Orton, Zeitsehr. phys. Chem. 21, 355.





