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mit Benzaldehyd erhalten, also durch eine Operation, welche H. und
D. nicht ausgefiihrt haben.

Zur Controlle der friiheren Arbeiten von W. und T. und zugleich
zur Vorbereitung auf solche feineren Darstellungen von selteneren
Zuckerarten, habe ich Berrn K. Oshima ersucht, die Fucose-
Darstellung aus Traganth nach unseren Vorschriften zu wieder-
holen, und er hat hierbei vélligen Erfolg gehabt, indem er Fucose-
Hydrazon und Fucose mit allen ihren Eigenschaften und so auch
der richtigen Drehung erhalten hat.

Agricultur-chemisches Laboratorium der Universitit
Gottingen.

217. Roland Scholl und Ernst Bertsch:
Synthetische Verwendung des Knallguecksilbers. Eine Synthese
von Phenolaldoximen!).

{Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der techn. Hochschule in Karlsruhe.]
(Eingegangen am 29. April 1901.)

Umlingst hat R. Scholl ) eine Methode zur Synthese aroma-
tischer Aldoxime mitgetheilt, die darauf beruht, dass bei der Ein-
wirkung von Knallqueckeilber und Aluminiumchlorid auf Benzol-
kohlenwasserstoffe sich die Knallsiure als Oxim des Kohlenoxyds
zwischen Kohlenstoff und Wasserstoff des Benzolkerns einschiebt.

CsH¢ + C:N.OH = Ce¢H;.CH:N.OH.

Wir haben daraufhin Versuche angestellt, um zu ermitteln, ob
auch Phenole dieser Reaction zuginglich seien. Da die Beputzung
von Aluminiumchlorid als Condensationsmittel bei Phenolen nur nnter
Bedingungen zum Ziele fiibrt3), die fiir uns nicht verwendbar waren,
die Einwirkung von Knallquecksilber allein auf Phenole zu Urethanen
fihrt*):

CeH;.OH+C:N.OH — > CO<NI:
-0CsH; ’
indem sich die Knallsdure bei der hohen Reactionstemperatur zunichst
in Isocyansidure umlagert, und da Losungen von Alkalifulminaten auf
Phenole selbst beim Erhitzen nicht zu reagiren scheinen, haben wir
zur Verwirklichung der genannten Synthese folgenden Weg einge-

1) Das Verfahren wurde von J. H. Ziegler ibernommen. D.-R.-P. 114195,

%) Diese Berichte 32, 3492 (1899}

3) Gattermann und Berchelmann, diese Berichte 31, 1765 (1898).

9 R. Scholl und F. Kacer, diese Beriche 33, 51 [1900].



schlagen, der allerdings nur bei mebrwerthigen Phenolen mit meta~
stindigen Hydroxylen gapgbar befunden wurde.

Wenn man Knallquecksilber bei niederer Temperatur mit con-
centrirter Salzsiiure oder itherischem Chlorwasserstoff bebandelt, ent-
steht eine i#therldsliche, hochst zersetzliche Verbindung, das Mono-
chlorformaldoxim, CHCI:N.OH"'). Auf einwerthige Phenole wirkt
diese Substanz nicht ein, von den mehrwerthigen dagegen werden alle-
jene, welche metastindige Hydroxyle und dazu eine freie p-Stelle
haben, schon bei 07 und darunter in der Weise angegriffen, dass unter
Austritt von Chlorwasserstoff Aldoxime in Form ihrer Chlorhydrate
entstehen:

OH oH
‘/\‘ + CI.CH:N.OH = l/\l
_-OH _-OH

CH:N.OH, HCI.

Die Reaction ist praktisch verwerthbar, denn sie nimmt einen
hochst einfachen Verlauf, Suspendirt man Kbnallquecksilber in einer
Lésung des betr. mehrwerthigen Phenols in absolutem Aether und
leitet unter Kihlung Chlorwasserstoff ein, so verschwindet das Knall-
quecksilber allmihlich, und an seiner Stelle scheidet sich das salz-
saure Salz des Aldoxims in Krystallen aus. Die Ausbeuten sind
schon beim Resorcin gut und erreichen beim Phloroglucin die theore-
tische Hohe. Aus den Aldoximen konnen die Aldehyde durch Ein-
wirkung von heisser, missig verdiinnter Schwefelsiure leicht rein ge-
wonnen werden.

Die neue Synthese ist ein Analogon der von Gattermann und
Kébner?) aufgefundenen Synthese von Phenolaldiminen aus mehr-
werthigen Phenolen mit metastindigen Hydroxylen, Blausiure und
Chlorwasserstoff in &therischer Losung.

Versuche, die Aldoximsynthese auch auf aromatische Amine
auszudebnen, sind erfolglos geblieben. Weder aus Anilin noch aus
Dimethylanilin kounten trotz mannigfacher Abinderung der Versachs-
bedingungen die entsprechenden Aldoxime erhalten werden. Die Ein-
wirkung von Knallquecksilber auf Dimetbylanilin hat zu einem anderen
merkwiirdigen Ergebunisse gefiihrt. Das Knallquecksilber wirkt, wie
wir demniichst ausfiihrlich mittheilen werden, lediglich als Oxydations-
mittel, vielleicht unter vorheriger Umlagerung in Quecksilbercyanat,
und verwandelt das Dimethylanilin in Tetramethyl-p-diamidodiphenyl-
methan. Daneben bildet sich eine gelbe Base CgoHziO2N4 von noch
nichi aufgeklirter Constitution.

i R. Scholl, diese Berichte 27, 2816 [1894]; Nef, Ann. d. Chem. 280,
303 [1894).
?) Diese Berichte 32, 278 {18991,



Experimentelles.

OH 1
f-Resorcylaldozim, C¢ Hy - OH 3.
“CH:N.OH 4

Durch Vorversuche wurde festgestellt, dass es sich empfiehlt,

etwas mehr als die fiir die Umsetzung

CsH,(OH); + C:N.OH = C;H3(OH);.CH:N.OH

berechnete Menge Knallquecksilber, (C: N O); Hg), nimlich etwa 3/, Mol.
auf 1 Mol. Resorcin zu verwenden. Fir die Reinheit des entstehen-
den Oxims und zur Beschrinkung der gleichzeitigen Bildung von
Farbstoffen ist es ferner von Vortheil, die Reaction in einer Kilte-
mischung aus Eis und Kochsalz vor sich gehen und zu ihrer Vollen-
dong das Gefdss noch iiber Nacht im Eisschranke stehen zu lassen.
Man verfihrt folgendermaassen:

Eine Lésung von 10 g Resorcin in 80 cem absolutem Aether, in
der 21 g dtherfeuchtes Knallquecksilber suspendirt worden sind, wird
unter bestindigem Schiitteln in einer Kiltemischung aus Eis und
Kochsalz mit trocknem Chlorwasserstoff gesittigt. Das Knallqueck-
silber wird ziemlich rasch zersetzt, und an seine Stelle tritt ein Kry-
stallbrei von Resoreylaldoximchlorhydrat, vermengt mit nur wenig
Quecksilberchlorid, dessen grosster Theil in die édtherische Lidsung
geht. Das Gefliss wird in der Kiltemischung @ber Nacht in den Eis-
schrank gestellt. Man konnte nun die #therische Fliissigkeit von dem
ausgeschiedenen salzsauren Resorcylaldoxim abfiltriren, um dieses fiir
sich zu verarbeiten; zweckmissiger verfihrt man jedoch 8o, dass man die
rothbraune Aetherlosung sammt dem Niederschlage auf 300 ccm Eis-
wasser giesst, das freie Oxim herausithert, den Aether auf etwa 50ccm
concentrirt, mit geschmolzenem Glaubersalz trocknet, und das Oxim
als salzsaures Salz nunmehr in reinerer Form wieder ausfillt. Durch
Auflosen des Letzteren in Wasser und Ausithern dieser Losung wird
das reine, nur noch schwach gefirbte Aldoxim in einer Ausbeute von
6.2 g gewonnen. Aus heissem Wasser erhilt man es mit Hilfe von
Thierkohle in farblosen Nadeln, die bei 197° unter Bildung eines rothen
Farbstoffes schmelzen, wihrend der Schmelzpunkt des bekannten
p-Resorcylaldoxims von Marcus!) zu 191° angegeben worden ist.

0.274 g Sbst.: 22.2 ccm N (209, 750 mm).

CiH70;N. Ber. N 9.14. Gef. N 9.14,

Um die Constitution sicher zu stellen, haben wir unser Aldoxim
in den zugehdrigen Aldehyd verwandelt. Da wir die hier in Be-
tracht kommenden Methodep, Erhitzen des Oxims mit Eisenchlorid ?)

) Diese Berichte 24, 3651 (1891}
7) Gabriel, diese Berichte 15, 2004 [1882].
Berichte d. D, chem, Gesellschaft, Jahrg, XXXIV. 93
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oder Kalinmbichromat 2) und verdiinnter Schwefelsiure, oder mit missig
verdiinnter Schwefelsiiure allein gleich brauchbar befanden, haben wir
der letzten als der einfachsten den Vorzug gegeben. 1 g Aldoxim
wurde mit 100 ccom Wasser und 60 cem concentrirter Schwefelsiiure
5 Min. bis nahe zum Sieden erhitzt und die Losung ausgeithert. Die
Ausbeute an dem ein wenig gelblich gefirbten, aber so gut wie reinen
Aldehyd betrug 0.8 g. Aus heissem Wasser, dem ein wenig Thier-
kohle zugesetzt wurde, krystallisirte er in farblosen Nadeln vomn
Schmelzpunkt des $-Resorcylaldehyds, C¢Hy(OH);.CHO(1.3.4).

CH, 1

) ~0H 3
Orcylaldoxim, C‘*H”iOH 5

CH:N.OH 6

Aungewandt wurden 10 g Orcin, 20 g iitherfeuchtes Knallqueck-
silber (entsprechend etwa 18 g trocknem Salze), 90 ccm absoluten
Aethers. Beim Einleiten des Chlorwasserstofls firbt sich die Aether-
l6sung zuerst kirschroth, dann rothbraun; ‘es bildet sich mehr Farb-
stoff als beim Resorcin, aber er ist unldslich in angesduertem Wasser
und wird beim Eingiessen des Reactionsproductes in Eiswasser abgeschie-
den, wihrend das Oxim io Lésung bleibt. Die Ausbeute an Aldoxim
betriigt 7.7 g. Aus heissem Wasser mit wenig Thierkohle krystallisirt
es in glinzenden farblosen Nadeln vom Schmp. 200°, ist leicht loslich
in Aether, Alkohol, Aceton, Eisessig, achwer in Schwefelkchlenstoff,
Chlorofor m und Ligroin,

0.1785 g Sbst.: 13.3 cem N (199, 751 mm).
CsHoO3N. Ber. N 8.38. Gef. N 3.45.

Der erwibnte Farbstoff wurde mit Wasser ausgekocht und durch
Auflgsen in verdiinnter Natronlange und Wiederausfillen durch Essig-
sjure gercinigt. Er krystallisirt aus Eisessig in dunkelbraunen Nadeln
von metallischem Glanze und 18st sich in verdiinntem Natron mit
starker Fluorescenz. Er ist wahrscheinlich identisch mit dem von
Schwarz!) aus Orcin it Cbloroform und Natronlauge dargestellten
Orcivaurin.

Auch dieses Aldoximn haben wir zur Feststellung seiner Consti-
tution in den zugehdrigen Aldebyd verwandelt. Aus 1 g erhielten
wir 0.7 ¢ Aldehyd, den wir zuerst aus Benzol, dann aus heissem
Wasser mit wenig Thierkohle umkrystallisirten. Seinen Schmelzpunkt

7)) Gabriel und R. Meyer, diese Berichte 14, 829 {1881]; Gabriel,
diese Berichte 15, 838 [1882).
1y Diese Berichte 13, 546 [1880.
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fanden wir bei 181—1829, ein wenig hober als er zuletzt von

OH 1
Gattermann') fir Orcylaldehyd, Cng<8gO i, angegeben
CH;g 5
worden ist.
OH 1
Aldoxim aus Pyrogallel, Cng<8g g
“.CH:N.OH ¢4

Angewandt 10 g Pyrogallol, 19 g éitherfeuchtes Knallquecksilber,
90 ccm absoluten Aethers. Die Ausbeate ist geringer als beim Re-
sorcin und Orcin und betrigt nur 2.2 g  Aus heissem Wasser, dem
man etwas Thierkohle zugefiigt hat, krystallisirt das Oxim,in farb-
losen, glinzenden Nadeln, die sich bei 194° bridunen und bei 204°
zersetzen. Sie lésen sich in Alkohol, Aether, Aceton und Eisessig,
sind aber so gut wie unldslich in Benzol, Ligroin, Chloroform und
Schwefelkohlenstoff.

0.1515 g Sbst.: 11 cem N (199 756 mm).
C:H7O4N. Ber. N 8.28. Gef. N 8.30.

Zur Umwandlung in den Pyrogallolcarbonaldehyd haben wir zur
besseren Vermeidung der Bildung von Nebenproducten in verdiinnterer
Losung gearbeitet, als bei den vorhergehenden Beispielen und 0.15 g
Aldoxim mit 300 ccm Wasser und 60 ccm concentrirter Schwefelsdure
10 Minuten zum Sieden erhitzt. Durch Ausithern gewannen wir 0.2 g
Pyrogallolcarbonaldehyd und brachten ihn durch Umkrystallisiren aus
Benzol auf den Schmelzpunkt 161—162°, der etwas héher liegt, als

.OH 1
er von Gattermann?) fir den Aldehyd CGH’<8II:II ?2’ angegeben
“\CHO 4
worden ist.
/,,OH 1
Phloroglucylaldoxim, CoHy s 3
NCH:N.OH 2

Das Phloroglucin bhaben wir, da mit dem kiuflichen Producte
schlechte Resultate erzielt wurden, nach der guten Vorschrift von
Flesch?) aus symm. Trinitrobenzol {iber das symm. Triamidobenzol
selbst bereitet und fiir die Reaction bei 1000 entwissert.

) Diese Berichte 31, 1768 [1898]; 82, 280 {1899].
3) Diese Berichte 31, 1769 [1898]. 3) Wiener Monatshefte 18, 758.
93+
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Angewandt wurden 10 g Phloroglucin, 19 g trocknes Knallqueck-
silber, 90 ccm absoluten Aethers. Das iiber Nacht im Eisschrank
aufbewahrte Reactionsproduct wurde etwas abweichend von den
friiheren Versuchen in der Weise verarbeitet, dass wir den Nieder-
schlag des rohen Chlorhydrates auf dem Filter sammelten, mit
trocknem Aether wuschen, dann in Wasser auflésten, den itherischen
Auszug dieser wissrigen Ldsung bis auf etwa 40 cem concentrirten
und zur Entfernung des mitgelosten Quecksilberchlorids wiederholt
mit je /3 Volumen gesittigter Kochsalzlosung ausschiittelten, bis
Schwefelammonium in letzterer kein Quecksilber mehr anzeigte. Der
Aether gab beim Verdampfen einen Riickstand von 12 g Oxim, eine
fast quantitative Ausbeute. Aus wenig heissem, frisch ausgekochtem,
destillirtem Wasser, dem etwas Thierkohle zugesetzt war, umkrystalli-
sirt, bildet es fast farblose, beim Aufvbewahren gelb werdende Krystalle,
die sich bei 130° réthlich, bei stirkerem Erhitzen dunkler firben und
bei 195¢ zersetzen. Sie enthalten 1 Mol. Krystallwasser, sind leicht
loslich in Alkohol, Aetber, Aceton und Eisessig, so gut wie unldslich
in Benzol, Ligroin, Chloroform und Schwefelkohlenstoff.

1.2875 g lufttrockne Sbst.: 0.1225g HyO (1100). — 0.1682 g wasserfreie
Sbst.: 12 cem N (18Y 757 mm)

C:H:0,N+H50. Ber. Hy0 9.62. Gef Hy0 9.51.
C:H;0:N. Ber. N 8.28. Gef. N 8.25.

Zur Umwandlung in den Phloroglucinaldebhyd wurde 1 g
Aldoxim in die zum Sieden erhitzte L&sung von 60 ccm Wasser ein-
getragen, die Losung nach 1 Minute rasch abgekiihlt und mit Aether
ausgezogen. Bei lingerem Erhitzen tritt leicht Farbstoffbildung ein.
Ausbeute an Phloroglucinaldehyd 0.9 g Aus 70—~80° warmem
Wasser krystallisirt der Aldehyd nach dem Behandeln der Lésung mit
wenig Thierkoble in farblosen glinzenden Nadeln, ist 16slich in Alkohol,
Aether und Aceton, schwer in kaltem Wasser, so gut wie unldslich
in Benzol, Chloroform und Ligroin. Er zeigt, wie Gattermann?)
angegeben hat, keinen erkennbaren Schmelzpunkt, firbt sich bei 150°
rothbraun, bei stirkerem Erhitzen dunkler und zersetzt sich bei etwa
2100,

0.125 g bei 80—900 im Vacuum entwisserte Sbst.: 0.2505. g COg, 0.0470 g

H; 0. )
C:HgOy. Ber. C 54.54, H 3.9.

Gef. » 54.65, » 4.17.

1) Diese Berichte 82, 281 (1899].





