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323. Walther Boreohe und C. E. Bolser: Ueber einige 
Oxy aeosldehyde. 

(Mittheilung aus dem chemischen Institut der Univemit&t Gcittingen.) 
[Eingegangen am 18. Juni 1901; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. 0.Diels.J 

Die im Folgenden beechriebenen Verbindungen haben wir im An- 
echluee an eine friihere Veriiffentlichung des einen von me') dargestellt, 
um den Einfluss der Gruppe -CH:CH- auf die Kuppelungefiihigkeit 
einiger Phenole mit ungeaiittigten Seitenketten nnd auf die Fiirbung 
der entetehenden Oxyazoverbindnogen zn atudiren. Obgleich diem 
Versuche noch nicht weit genug gediehen eind, ale dass ihre Ergebnisse 
in SHtzen von allgeoreiner Giiltigkeit zueammengefasst werden kaonten, 
eehen wir une veranlaaet, die Reeultate uneerer Arbeit achon jetzt zu 
publiciren, weil wir durch iiuseere Umstande verhindert sind, sie 
gemeinachaftlich weiter zu fiihren. 

I n  der oben citirten Mittheilung wurde die Darstellung des Ben- 
zolazo-o-oxy benza lace top  h e n o n s  

OH 

/-)cH: CH. CO. c6 H~ L, 
C6HsN:N 

beechrieben. Es enteteht in  geringen Mengen bei der Einwirkung von 
Diazobenzolchlorid auf eine alkalieche Liisung von o-Oxybenzalaceto- 
phenon, in sehr vie1 beeserer Auebeute aue Benzolazoealicylaldehyd 
nnd Acetophenon durch Condensation mit verdiinnter Natronlauge. 
Wir vereuchten daher, um zu anderen analog gebanten Substanzen zu 
gelangen, einige weitere Oxyazoaldehyde zu gewinnen. Znerst expe- 
rimentirten wir rnit dem m- nnd p-Oxybenza ldehyd;  aber bei bei- 
den waren die Kuppelungevereuche bisher erfolgloe. Beim p-Oxy- 
benzaldehyd ist dieeee Ergebniee , nicbt beeonders merkwiirdig; d e w  
ee iet bekannt, dam Snbetitution dee zum Hydroxyl paraatandigen 
Waeeeretoffatome die Reactionsfiihigkeit dee betreffenden Phenole gegen 
Diazorerbindnngen eehr herabeetzt und in gewieaen Fiillen ganz auf- 
hebt. Daes aber auch die nr-Verbindung nicht zu reagiren vermag, 
iet eine eehr auffallende Erecheinung, denn eowohl rn- Kreeo19) wie 
auch m-Oxybenzo6siiure a) koppeln mit griiseter Leichtigkeit. (Der 
vom rn-Kreeol eich ableitende 3-Oxyto lnyla ldehyd (4) reagirt, wie 
wir fanden, ebenfalls dnrohaue normal gegen Diazoktirper.) 

*I Diese Berichte 33, 1325 [19001 
3) Ann. d. Chem. 203, 234. 

1) Dieae Beriohta 17, 366 [1888l. 



2095 

OH 
R e e o r c y l a l d e h y d ,  HO(-JXIO 

kuppelt aueeerordentlich glatt lndeseen iet es nne, so lange wir bei 
Gegenwart freiea oder kohleneauren Alkalis arbeiteten, wegen der 
Emphdlichkeit dee Reactioneproductee nicht gelungen , eine einheit- 
liche Substanz zu ieoliren. Erst ale wir die Reaction in alkoholiecher 
Lasung unter Zufiigung von Natriumacetat sich abepielen lieeeen, 
konnten wir den Ben zo 1 a z  o r e e o r c y l a  1 d e h y d wenigstene in Form 
seines P h e u y l h y d r a e o n s  zur Analyse bringen’). 

Wir haben ferner d i e  v o n  den  d r e i  K r e e o l e n  eich a b l e i -  
t enden  O x y a l d e h  y d e  in den Kreis unserer Untereucbung gezogen. 
Bekannt sind folgende fiinf der m6glichen Isomeren: 

“CHO OHC,”J II. f i H 0  
Ia) (,!OH b, , OH 

CH3 CHs CH3 
CHO 

P O H  “OH 

CHJ CHJ 
111 a> J b)OHClJ 

Mit Diazoverbindungen reagiren von diesen nur I a) und 111 a), 
I b) und I1 dagegen ebenmwenig wie p - Oxybenzaldehyd. Vou 
111 b) etanden une nur so geringe Mengen zu Oebote, dase eine 
eichere Entecheidung Cber seine Kuppelnngeftihigkeit nicht miiglich war. 

5 -  Ben e 01 az 0 -  2 -oxy  to  l u  J la 1 d e h y d (3), CS Hs . N: N. O O H  , 
\CH 0 

kann auch aue Benzolazoo-kreeol mit Hiilfe der Reaction ron T i e -  
mann und R e i m e r  gewonnen werden. Dagegen hatten Vereuche, 
auf dieeem Wege auegehend vom Benzolazo-p-kreeol zum 5 -Be  nz o 1 - 
a e o - 4 - o x J t o I u y I L 1 d e h y d (3) 

,CH3 

N: N. C6 H5 
H~ ~ ( 7 0 ~  -/ 

CHO 
zu kommen, keinen Erfolg; daae dieeer Aldehpd auch durch Kuppe- 
lung nicht zughglich ist, wurde bereits erwtihnt. 

1) Daa Material zu diesen Versuchen wurde uns von den SElberfelder 
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & C0.a in der liebenmhlipten 
Weise zur Verffigung geatellt, woffir w u  der genanntm Firms auah hier 
unseren verbindlichsten Dank aaesprwhen m6chten. 
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Nachdem wir mit Hiilfe der neuen Oxyazoaldehyde eiuige dem 
Benzolazooxybenzalacetophenon enteprechende Condeneationsproducte 
dargesteut hatten, gingen wir daran, zum Vergleich die enteprechen- 
den geeiittigten Verbindungen zu bereiten. Ibr einfacheter Repriieen- 
taut wiirde dae Benzolazo-o-oxybenzylacetophenon win: 

Zur Gewinnung diesee Oxyazokorpere wird . man zweckmlieeig 
vom 0 -  0 x y  b enz y 1 ace t op hen on auegehen. o-Oxybenzylacetophenon 
ist bieher nur von K o s t a n e c k i  und F e n e r e t e i n  ale Nebenproduct 
bei der Daretellung dee Phenacy l iden f l avena  erhalteu warden’). 
Erwiirmt. man niimlich Oxybenzaldiacetophenon, daa Anlagerungepro- 
duct von Acetophenon an Oxybenzalacetophenon, mit verdiinnter Salz- 
stinre, 80 wird ee zereetzt nach der Gleichung 

2 ~ ~ 3 H ~ ~ O ~ = C a 3 H ~ ~ O z + H ~ O + C i ~ H i ~ O ~ +  CsHeO 
‘in Phenacylidenflaven, Waeeer, Oxybenzy lace top  henon  und Ace- 
tophenon. Zur Oewinnung graeeerer Mengen dee gewiinechten Ketone 
iet dieser Weg naturgemiiee nicht eehr geeignet. Wir versuchten da- 
her, ee d u r c h  Reduc t ion  d e s  o -Oxybenza lace tophenons  nach 
einem zuerst von W a l l a c h  und S c h r a d e r P )  erfolgreich angewandten 
Verfahren zu erhalten. W a l l a c h  und S c h r a d e r  konnten vom Carvon 
CloH~,04 ,  indem eie ee in alkoholiecher Liieung mit Zinketaub und 
Alkalilauge erhitzten, direot zum Bihydrocarron CloHlt, 0 gelangen, 
d. b. in  einem a-$ ungeeiittigten Keton eine Doppelbindung reduciren, 
ohne dase die Carbonylgruppe angegriffen wurde. Ale wir das Sali- 
cylidenacetopbenon nach dieser Methode bebandelten, erfolgte zwar 
sehr leicht Reduction, die gelbrothe Farbe der urepriinglichen Lbaung 
war ih wenigen Minuten verechwunden, aber das gebildete Product 
erwiee eich ale ganz verschieden von Kos taneck i ’ s  o-Oxybenzyl- 
acetophenon. Ee scheint dnrch Vereiuigung mehrerer Mol’ekfile dee 
A~sgangemateriah eutetanden zu eein und 8011 (wie anch dre Ver- 
halten von m- und p-Oxybenzalacetophenon bei obiger Reaction) noch 
naber untereucht werden. 

Unterdeeeen haben wir me einer andern Oruppe von Verbindun- 
gen zugewandt, die ebenfalle Hydroxylgrup?e uhd - CH : CH - an 
demselben Benzolkern tragea, niimlich den O x y p h e n y l a c r y l -  
e iiu r en, die eich leicht zu den enteprecbenden geeiittigten ( 0 x y p h e- 
nylpropion)-Si iuren reduciren laesen. Wir haben une bieher auf 
die Ortboreihe beechrhkt und gefunden , dam eowohl die Cu m a r -  

1) Dim Berichte 81, 710 (18981 34, 409 Cl9011. 
3 Schrader, Inaug.-Dian., Gbttingen 1894, S. 28. 
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s a n r e  wie auch ihr  Dihydroproduct, die Meliloteiiure, durch Diazo- 
verbindongen eehr glatt in Azofarbstoffe iibergefiihrt werden. Qe- 
nauere Angaben iiber diese mbchten wir une indemen vorbehalien, 
bis auch die Vereuche mit den m- und p-Oxysiinren weit genng vor- 
geachritten sind. 

Hr. F r i c k e  iat z. Zt. damit boechaftigt, das Verhalten des 
Eugenole und seiner Verwandten gegen Diamverbindungen PU etu- 
diren. 

Exper imente l le r  Theil .  

A. m- und p -  Oxybenzalddryd und Diafoverbindungen. Resorcylalduhyd 
und Diazovmbindungm. 

rn-Oxybenzaldehyd,  CgHd (OH)s(CHO)' und Diazobenzol-  
chlorid.  

Der angewandte Oxaldehyd wurde nach den Angaben von T i e -  
man n und Rei  rn e r  ') aue rn-Nitrobenxaldehyd dargestellt; er beeaea 
den richtigen Scbmelzpunkt von 104 ". 

1 g davon wurde mit 4 g Natriumhydroxyd in 90 ccm Wasaer ge- 
liist und unter Eiekiihlong mit einer aue 0.76 g Anilin bereiteten Diazo- 
1Asung versetzt. Beim Mischeo fand keine Farhenreaction etatt; nach 
wenigen Minuten begann eine eehr lebbafte Stickstoffentwicklung. Ale 
dieee nach liingerern Steheo aufgehbrt hatte, wurde von auegeechiede- 
nem Harz filtrirt und daa klare, gelbliche Filtrat eeeigeauer gemacht. 
Ea fie1 ein geringer flockiger Niederschlag, der eich nicht weiter cha- 
rakteriairen lieee. I m  Filtrat davon war mit Semicarbazidlijsung kein 
m-Oxybenzaldehyd nachzuweisen. 

Eine Wiederholnng dee Vereuchee unter etwaa verhderten Be- 
dingungen lieferte daeselbe Ergebnie. 

Anch ale wir an Stelle dea freien Aldehyde eein Semicarbazon 
verwandten, epieIte eich die Reaction in BLhnlicher Weiee unter leb- 
hafter Gasentwicklung nnd ausschlieeslicher Bildung harziger Pro- 
ducte ab. 

m-Oxybenza l semica rbazon ,  (Il>c~: N .NH. co . N H ~ ,  
OH 

wird leicht erhalten, wenn mnn den Aldehyd in eeeigeaurer Lbeung 
mit Semicarbazid reagiren laeet. Die Verbindung krystallieirt aue 
verdiinntem Alkohol in gelblichen, derben Nadeln vom Schmp. 198O. 

CsHoOpNs. Ber. N 23.46. Gef. N 23.76. 
0.0940 g Sbst.: 19.1 cam N (140, 754 mm). 

1) Diem Berichte 9, 824 [I8761 
135 Berlohte d.  D. chem. Geclell~ohaft Jahrg. XMIV. 
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p - 0 x y b e n  z a Id e h y d Cs Hc (0 H)'(C H 0)l u nd D ia z o b en  zo 1- 
c h l o r i  d. 

Der Vereuch wurde unter deneelben Bediogongen, wie beim m- 
Oxybenzaldehyd angegeben, mit 1 g der p-Verbindung angestellt. Auch 
hier trat beim Zueammenbringen der Componenten keine Farbenreac- 
tion ein. Nach halbttigigem Stehen bei niederer Temperatur m r d e  
die klare Fliissigkeit n'ngeeiiuert, von ausgeschiedenem Harz abfiltrirt 
und mit Semicarbazidliieung durcbgeschiittelt. Dabei fie1 eine Sub- 
etanz aue, die eich mit dem aue p-Oxybenzaldehyd direct erhaltenen 
Semicarbazon ale identisch erwiee. 

-7 
\-I p - 0 xy b e n  z a leemic  ar  b az on,  HO( CH: N . NH. CO. NHI, 

wird aue verdiinntem Alkohol ale gelbliches, bei 223-225 0 schmel- 
zendes Krystallpulver erhalten I). 

0.1559 g Sbst.: 31.7 cam N (140, 756mm). 
CaHvOnN3. Ber. N 23.46. Gef. N 23.71. 

R e  e o r cy  1 a1 d e ti y d Ce Ha (OH)sa9' (CHO)' u n d Diazo b e n z o 1 - 
c h l o r  i d. 

Wie bereits in der Einleitung erwihnt wurde, gelang ee wegen 
der grossen Empfiudlichkeit dee Beuzolazaresorcylaldehyds nicht, dieee 
Verbindung zu isoliren, solaoge wir in alkalischer Liieung kuppelten. 

Wir erhielten sie aber ecbliesslich auf folgeodem Wege: 4 g 
Aldehyd wurden in 25 ccrn 90-procentigen Alkohol geliiet und unter 
Eiskiihlung erst mit eiuem Molekiil Diazobenzolchlorid (aus 1.36 g 
Anilin) in 25 ccm Waeeer, dano mit 6 g krystallieirtem Natriumacetat 
in 10 ccm Waseer rersetzt. Die Miechung farbte sich eofort rotbgelb 
und triibte sich milcbig. Nnch zwiilfetiindigem Stehen im Eieschrank 
war eie durch das abgeschiedene Reactionsproduct LU einem steifeu 
Brei eretarrt. Dieeer wurhe an der Pumpe scharf abgeaaugt, durch 
wiederholtee LBsen in verdiinotem Ammoniak und AusfBllen rnit Eeeig- 
siiure von harzigeu Bestaudtheilen befreit und sollte d a m  durch 

1) o-Oxybenzalsemicarbazon, diis, eoviel mir bekaont, bisher ebenfalls noch 
nicht in der Litteratur beschrieben ist, krystallisirt an4 Alkohol in schwach 
gelblichen NBdelchen, die bei 231 -232" schmelzen. Versuche, darans d u d  

I- ' \ N.CO.NH2 
Waeserabspaltuog Isindazolcarbonsaureamid, (-- I , darzu- 

'CH:N 
stallen, hatten biaher noch keinen Erfolg. Beim Schmelzen oder beim Kochen 
mit bochsiedendon LBsungsmittoln zerfillt daa Semiearbazon vielmehr in an- 
demm S i e .  Ueber die dabei entstehenden Producte und iiber daa Verhdten 
andemr Semicarbazone unter obigen Bedingungen , hoffe ioh in einiger Zeit 
ausfiirlicher berichten zu konnen. Borsche. 
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Kryetallieation an8 Alkobol gereinigt werden. Ee fand eich aber, daea 
dieeee nnr mit ganz kleinen Mengen im Reagensrohr gelingt, griieeere 
Quantitiiten verhurzen bereits beim Liieen theilweise; die Liieungen 
echeiden beim Verdaneten nur amorphe Producte ab. LBset man die 
Kryetallieation unter dem Mikroekop vor eich gehen, 80 kann man 
eehr gut beobachten, wie eich zueret feine, gelbe Nadeln abecheiden; 
sie werden aber bald ganr ron rotbgelben Harztriipfchen bedeckt. 

Wir haben die Verbindung deewegen nur in Form ihres Phenyl- 
hydrazone analytiech nntersuchen kiinnen. 

Benzolazoreeorcylaldehydp heny lhydrazon ,  
OH 

G H ~ . N ~ . / ~ o H ,  u 
CH: N. NH. Cs Hs 

wird leicht erhalten, wenn man den Aldehyd mit Phenylhpdrazin in 
alkoholiecber Liieung erwgrmt. Ea kann dorch Kryetallieation aue 
vie1 eiedendem Alkobol gereinigt werden und bildet dann echwarz- 
braune, lebhaft gllinzende Nfidelchen, die bei 21V unter Zereetzung 
Pchmelzen. Ee liiet eich in Alkalilauge leicht rnit blauetichig rother 
Farbe. aber nur ecbwer in Ammoniak. 

0.1808 g Sbet.: 19.6 ccm N (15.50, 749 mm). 
C I B H I ~ O ~ N +  Ber. N 16.89. Get N 17.25. 

B. Die Kzesolaldehyde und DiazovsrMndungen. 

CHs 
Azoverb indungen  dee 2 -Oxy to luy la ldehpd  (3), ' OH 

C I C H O  
CHs 

5 -B  e n z o l a z o - 2  - 0 x y to1 n y l a l  d e hy d (3), Cs HE.. Ns. 9.. 
L. 

CHO 
Zur Darstellung dieeer Verbindung werden 4 g Orthokresolaldebyd, 

mit 7.5 g Natriumhydroxyd in 100ccmWaaaer gelijet, mit der berechneten 
Menge Diazobencolcblorid (= 2.7 g Anilin) bei niederer Temperatur 
in Reaction gebracht. Daa Natriumealz der entetehenden Azoverbin- 
dung f h g t  dann nach wenigen Minnten an, eich in gelben, gliinzenden 
Eryetallb1B;ttchen abzuscheiden. Ee wird nach etws einer Stunde ab- 
filtrirt, zur Beeeitigung geringer harziger Beimengungen in lauwarmem 
Wasser geliist und d u d  Eeeigsiiure zerlegt. 

Der freie Oxyazoaldehyd fiillt zueret ale milchige Triibung aue, 
ballt eich jedoch nach einigem Stehen zu briunlichen Kryetallflocken 
zusammen. Er kryetallieirt aue verdiinntem Alkohol in gelbrothen 

135' 
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Nadeln, die bei 760 schmeleen. Die Ausbeute davon betrggt etwa 
75 pCt. des angewandten Oxyaldehyds. 

N (20.5O, 738 mm). 
0.2012 g Sbst.: 0.5182 g COI, 0.0940 g HsO. - 0.1800 g Sbst.: 24 C C ~  

G4HlIOaN9. Ber. C 70.00, H 5.00, N 12.08. 
Gef. B 70.24, 5.19, * 12.33. 

5 - B e n z o 1 a z o - 2 -ox y t o 1 u y 1 a 1 d e h y d (3) a u s B e n z o 1 az o - 0- k r e s o 1. 
In einem weithalsigen, mit Riickllusskiihler, Thermometer und 

Tropftrichter versehenen Kolben wurden 30 g Benzolazo-o-kresol mit 
140 g Natriumhydroxyd in 600 ccm Wasser geliiet und auf dem Wasser- 
bade auf 50-600 gehalten. Dazu wurden i m  Laufe von 8 Stunden 
100 g Chloroform unter hiiufigem Schiitteln des Kolbens gegeben. 
Nach dem Erkalten wurde die Mischung, mit Kochsalz gesattigt, sicb 
selbet iiberlaesen. Sie setzte allmahlich einen Niederschlag ab, der 
nach drei Tagen abfiltrirt nnd mit Waeser ausgekocht wnrde. Die 
erhaltene Liisung wurde essigsauer gemacht. Das ausfallende Product 
bestand zwar grossentheils aus unverandertem BenzolazokreaoI, jedoch 
liess sich daraus durch fractionirte Krystallisation aus verdanntem 
Alkohol eine Verbindung abscheiden, die eich durch ihren Schmelz- 
pnnkt und eonetige Eigenschaften rnit der aus o-Oxytoluylaldehyd und 
Diazobenzol erhaltenen identisch erwies. 

Der B err zo 1 a z o ox y t o luy  1 a 1 d e b  yd reagirt ebenso leicht wie 
der Oxytoluylaldehyd eelbst mit primiiren Aminen, wenn man ihn mit 
aquimolekularen Mengen davon in alkoholiecher Liisung einige Minuten 
erwarmt. Zu seiner Charakterisirung wurden einige solche Conden- 
sationsproducte dargestellt. 

Das Anil id ,  C6Hs.Na .C6H4(CH~)(OH).CH:N.C*Hs7 kryetal- 
lisirt aus verdiinntem Alkohol in braungelben, bei 77-78O schmelzenden 
Bliittchen. 

0.1022 g Sbet.: 11.3 ccm N (150, 751 mm). 

Dae P h e n y 1 h J d r a e o n , c6 Ha. Na . Ce Ha (CHs) (OH). CH : N . NH . 
0.0714 g Sbst.: 10.5 corn N (IS0, 750 mm). 

CSO&,ONS. Ber. N 13.36. Gof. N 18.35. 

c6 Ha, bildet gelbrothe Bliittchen vom Schmp. 147-1484 

CgoHlaON'. Ber. N 16.92. Gef. N 17.07. 
Das IX - N a  p h ty  1 i m id,  C6 Hs . Ng . CS H9 (CHj) (OH). CH : N. Clo I37 

zeichnet eich durch beeondere Kr).stallieatione~h~keit aus. Es ist 
schwer loelich in Alkohol, leichter in Chloroform nnd krystallisirt 
aus einer Mischung beider in groesen , goldglffnzenden Buttern , die 
sich bei 158-1600 verfliisaigen. 

0.1558 g Sbst. : 16.7 ccm N (25O, 751 mm). 
C ~ ~ H I ~ O N ~ .  Ber. N 11.53. Gef. N 11.58. 
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5 - 3 e n e o 1 a z o - 2 - ox y t o 1 u y 1 a1 d e h J d (3) - p  - S u 1 f o e an  r e e N a t  r i u m , 
CHa 

NaOS S'. CS H4l .K O . O H  +2H20. 

CHO 
7.5 g Sulfmileaure, 3.8 g Natrinmcarbonat und 2.7 g Natrium- 

nitrit wurden in 100 ccm Waaeer geliiet, durch Zuaatz von 10 ccm 
rauchender Salzeiinre diazotirt und eu einer gut gekiihlten Liisung 
von 5 g Aldehyd in 180 ccm 10-procentiger Natronlauge gegeben. 
Nach einer halben Stunde wurde die Miechung mit Essigsiiure an- 
geeliuert. 

Daa krystallinisch ansfallende Mononatriumsalz wird an8 eehr ver- 
diinntem Alkohol in gelben Kryetallbliittehen erbalten, die, bie 280° 
mhitzt, nicht echmelzen. Zur Aualyse wurden sie bei 140° bis zu 
canstantem Gewicht getrocknet. 

0.9216 g Sbat. verloren dabei 0.0226 g HgO. 

0.1818 g Sbst.: 14.5 ccm N (270, 751 mm). - 0.8548 g Sbst.: 0.0767 g 

Ber. N 8.48, Na 6.73. 
Get 8.69, * 7.03. 

C1dHll05NsSNa+2H90. Ber. Hs0 9.52. Gef. HgO 10.19. 

BOhNm. 
&H1106NsSNa. 

S p a l t u n g  d e e  benzolazooxytoluylaldehydeulfoaauren Na- 
t r iume durcb  Brom: 5-Brom-2-oxytoluylaldehyd (3). 

CHr 

Br (->.OH. - 

CHO 
3 g dee Mononatriumsalzea der SulfosHure wurden in  150 ccm 

Waeeer geliist und Bromwaeeer tropfenweiee unter Umriihren hinzu- 
gefigt. Die Fdiieeigkeit farbte sich zuniichet tiefroth, wurde aber 
allmiihlich heller und echlieselich ganz farblos; gleichzeitig scbieden 
gicb ziemlich reichlich Eryetalle ab, die nach dem Umkryetal- 
Wren aue verdiinntem Alkohol bei 66 - 670 scbmolzen. Indeesen 
war dae Priiparat noch nicht ganz rein, wie eine Analyee der 
Subetane lehte. Sie wurde daher in daa Phenylhydrazon verwandelt 
nnd diems mit dem Pbenylhydrrzon verglichen, dae aue dem Ein- 
wirkungeproduct yon Bmm auf 2-Oxytoloylaldehyd (3) erbalten war. 
Beide wurden identiach befunden; BE lag aleo in dem beschriebenen 
Spaltungeprodact in der That der €5 r o m k r  e e o t i n a1 d e h y d vor. 

Zur directen Daretellnng dee Bromkresotinaldehyde versetzten 
wir 1 g Oxytoluylaldehyd, in trocknem Chloroform geliiet, mit einem 
M&kular.ewicbt (=04 g) Brom, lieseen in verschloeeenem Kblbchen 
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etehen, bie die Farbe dee Halogens verechwunden war, und dann in 
einer Kryetallieirechale dae LBeungemittel verdunsten. Es hinterblieben 
farbloee, eeidengliinzende Kryetalle, die bei 780 achmolzen. 

In alkoholiecher Liieung mit Phenglhydrazin erwkmt , ergaben 
eie eine in gelblichen Bliittern kryetallieirende Subettmz, die bei 137 
-1580 fliieeig wurde und bei der Analyee den fir dae B r o m o x y -  
t ol u ylal  deb y d p h eny 1 by dr  a zon Sticketoffgehalt 
ergab. 

0.2048 g Sbet.: 17.0 ccm N (L9O, 755 mm). - 0.2264 g Sbst.: 18.7 cam 
N (250, 750 mm). 

erforderlichen 

C'aHlsONgBr. Ber. N 9.21. Get N 9.48, 9.09. 
CH, 

O . O H  5-Brom-2-oxytolayleiiure (3), Br.  

COtH 
Ee schien nicht ausgeschloesen, dass der aue der Sulfosiiure ge- 

wonnene, gebromte Aldehyd durcb die engehiirige Kresotineiiure ver- 
unreinigt war. Wir haben deswegen diese bieher unbekannte Ver- 
bindung dargeetellt und una fberzeugt, dass merkliche Mengen davoo 
dem Rohaldehyd nicht beigemengt waren. 

Bromkresot ins i iure  wird unechwer erhalten, wenn man 2- 
Oxytoluyleiiure (3) (dargeetellt aus o-Kreaolnatrium and Kohleneiiure) I), 

in Chloroform geBet, mit der berechneten Menge Brom behandelt, 
Sie liist eich in verdiinntem Alkohol leicbter ale der Aldehyd und 
kryetallbirt daraue in langen, weiesen, bei 23 1-2320 achmelzenden 
Nadeln. Ihr Baryumaalz ist eiemlich liislich in heiseem Wasser; es 
bildet farbloee, groeee Blgtter. 

0.2414 g Sbst.: 0.8647 g COP, 0.0697 g HsO. 
Cs&OsBr. Ber. C 41.55, H 3.03. 

Gef. * 41.19, b 3.20. 

C o n d ens  a t  io  n d ee 5 -Be n z o laz  o - 2 - ox y t o 1 a y la1 d e h y d (3) 
und s e i n e r  Sulfosiiure m i t  Acetophenon. 

l -Methyl-2-oxy-3-[y-keto-y-phenylpropenyl~-5-benro~- 
azo-benzol ,  

cH8 
/-i 

ce H6 " - \OH 
CH: CH .CO .Cs Hs 

5 g Oxyazoaldehyd wnrden mter  Erwiirmen in der dreifachen 
Menge Alkohol gelBet; zu der heieeen Fiheeigkeit setzten wir 5 g  

1) Journ. ffirprakt. Chem. [2] 14, 456. 



Natriumhydroxyd in 20 ccm Wasser nnd die berechnete Menge Aceto- 
phenon nebst aoviel Alkohol, dase ee nicht ansfiel. Nmh dreiTagen 
wurde das dunkelrothe, fast schwarze Qemisch mit Waseer verdiinnt 
und angesluert. Der Niederschlag wnrde nsch dem Abeetzen abfiltrirt, 
mit wenig kaltem Alkohol gewaschen und aue Chloroform unter Zn- 
satz von Alkohol umkryetallieirt. Dae Condensationsproduct wird so 
ale rothgelbes, unter Zereetzung bei 180- 1810 schmelzendes Krystall- 
mehl erhalten. 

0.1471 g Sbet.: 0.4164 g COP, 0.0740 g &O. - 0.1432 g Sbst.: 10.1 corn N 
(190, 749 mm). 

( & ~ H l ~ O s N ~ .  Ber. C 77.42, H 5.27, N 8.18. 
Get n 77.19, a 5.59, 7.99. 

1 -Methyl-2-oxy-3-[y-keto-y- phenylpropenyl]-5-benzol- 
sulfoei iureazo-benzol ,  Monona t r iumsa lz ,  

CHa 

Na 0 1  6. Ce HI .Na. 0. OH 
CH: CH.CO. cS H~ 

5 g Mononatriumsalz der Benzolazooxytoluylaldehydedfo~ure 
wurden in 50 ccm 10-procentiger Natronlauge gelbet und mit einem 
Molekiil Acetophenon in 30 ccm Alkohol versetzt. Nach 24 Stuoden 
hatte eich dae nentrale Natriumsalz dee Condensationeproductee in 
priichtigen, scbwarzvioletten, metallgliineenden Blgttern a18 fester Kry- 
stallknchen abgeschieden. Es wurde in Waeser auependirt und durch 
Zueatz von Essigeiiure in dae saure Salz iibergefiihrt, das durch Um- 
kryetallisiren aus verdfinntem Alkohol weiter gereinigt werden kann ; 
die erhaltenen rotbgelben Krystalle verfltieeigten sich im Schwefel- 
sknrebade erhitet nicht. Sie wordeo dnrch liingeree Erhitzen auf 140° 
vom Krystallwaseer befreit nnd mit folgendem Resultat analysirt. 

0.2928 g Sbst.: 18.1 ccm N (320, 755 mm). 

Die Condeneation war also in der gewiinschten Weiee verlaufen. 
t&E,,OsNsSNa. Ber. N 6.31. Gef. N 6.56. 

CHs 

2 - O x y t o l u y l a l d e h y d  (5), O H C . o . O H ,  nnd Diazobenzol .  

1 g p-Oxytoluylaldehyd, erhalten ale Nebenproduct bei der Dar- 
stellong des o-Oxyaldehyds, wurde nnter den gleichen Bedingungen 
wie dieaer mit Diazobenzol zu kuppeln versncbt. Auch nach vier- 
tkgigem Stehen hatte keine Reaction stattgefunden; auf Zusatz von 
Eseigsiiure fie1 ein harzigee Product aus, aus dem durch ofteres 
Umkrystallisiren dae Auegangsmaterial unveriindert wiedergewonnen 
wurde. 
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4 - 0 x y t o In y 1 a 1 d e h y d (3), Hs C .o. OH 

ist gegen Diazobenzol ebenso beetiindig, wie der p-Oxyaldehyd aus 
o-JGesol. Nach einem Kuppelungsversuch fie1 er beim Ansiiuern so 
rein am, dasa er nach einmaligem Umkrystalliairen den richtigen 
Schmelepunkt beams. 

CHO 

CHs 

3 - 0 x y t o 1 n y 1 a1 d e h y d (4), =.OH, i--\ und Diazobenzol.  

CHO 
CHs 

G - B en z o 1 a z o - 3 - ox y t o 1 u y 1 a 1 d e h y d (4), CSHS. Np . 0. OH. 

CHO 
2 g Aldehyd wurden in der mehrfach beachriebenen Weise mit 

Diazobenzolchlorid gekappelt. Nach zwei Stunden wurde etwas aus- 
geschiedenee Ham abfltrirt und das dunkelrothe Filtrat mit Kohlen- 
siiure geslttigt. Der dabei ausfallende Niederschlag enthielt ziemlich 
vie1 Verunreinigungen; durch oft wiederholtes Umkrystallisiren aus 
verdiinntem Alkohol lieas sich daraus schliesslich ein rothbrauner, 
krystallinischer Kiirper isoliren, der bei 143-144O schmolz und die 
Zusammensetzung eines B en  z ol  az o k r  8 8  ol  ald e h yds besass. 

0.1482 g Sbst.: 0.3762 g CO,, 0.0704 g HsO. - 0.1488 g Sbst.: 15.4 ccm N 
(134 755 mm). 

C M H I S O ~ N ~ .  Ber. C 70.00, H 5.00, N 12.08. 
Gef. 69.39, B 5.27, * 12.15. 

Das P h e n y l h y d r a z o n  des Azoaldehyds krystallisirt aus Alko- 
hol in hellbraunen, gliinzenden Bliittern, die sich bei 123-125O ver- 
fliissigen. 

0.1824 g Sbst.: 26.9 cam N (15.50, 757 mm). 

QoHKION~. Ber N 16.92. Gef. N 17.18. 




