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gesaugten Krystalle schmolzen bei 132° und erwiesen sich auch im
Uebrigen mit dem Tribromderivat des Isoeugenols identisch.

Dibromeugenoldibromid,
C¢ HBr: (OH) (OCHj;).CHy . CHBr.CH; Br.

Dijese Verbindung wurde nach der Vorschrift von Hell und
Chasanowitz durch Einwirkung von Brom (3 Theile) auf eine Lo-
sung von Eugenol (1 Theil) in vollig wasserfreiem Aether gewonnen.
Das aus Eisessig umkrystallisirte Product schmolz, entsprechend den
Angaben jener Chemiker, bei 118—119°.

Wie bereits in der Einleitung angegeben wurde, lisst sich dieser
Kérper, im Gegensatz zu den Bromiden des Isoeugenols, einige Zeit
mit Alkoholen oder wissrigem Aceton kochen, ohne verdndert zu
werden. Von verdiinnten Laugen wird er aufgenommen, aber binnen
Kurzem zersetzt.

Greifswald. Chemisches Institut.

23. K. Auwers und L. Huber: Ueber Pseudophenole aus
Salicylaldehyd und Salicylsidure.
{(Eingegangen am 30. December 1901.)

In einer Reihe von Patentschriften!) der Farbenfabriken vorm.
Friedr. Bayer & Co. zu Elberfeld sind Verbindungen beschrieben
worden, die durch Behandlung von Salicylaldehyd und Salicylsdure
mit Formaldehyd oder Derivaten des Formaldehyds und starken Ha-
logenwasserstoffsiuren mit oder ohne Zusatz wasserentziehender Mittel
entstehen. Bildungsweise und Eigenschaften dieser Substanzen lassen
vermuthen, dass sie zur Klasse der Pseudophenole gehéren und den
Formeln

CH:X glxx
/\; und 1/ ‘ (X ==Halogen)
OH OH

entsprechen. Wir haben daher einige Versuche mit diesen Kérpern
angestellt, um die Richtigkeit dieser Auffassung zu priifen, und sie
thatsfichlich bestiitigt gefunden?).

1y Kl. 12g, Nr. 113728, 113512; Kl 120, Nr. 114 194; Chem. Centralblatt
1900 1, 795, 796, 928.

?) Bin Theil der Ausgangsmaterialien wurde uns von den Farbenfabri-
ken vorm. Friedr. Bayer & Co. zur Verfigung gestellt, wofiir wir verbind-
lichst danken.
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Dasselbe ergiebt sich iibrigens auch aus den inzwischen erfolgten
Verdffentlichungen von Eichengriin?) iiber diese von ihm gefandene
Reaction und deren Verwerthung zur Darstellung von Oxyalkoholen,
sowie aus den Angaben von Stoermer und Behn?2) iiber ein &hn-
liches Verfahren, wenn auch in diesen Mittheilungen auf den Zusam-
menhang jener Halogenderivate mit den bekannten reactionsfihigen
Phenolhaloiden nicht besonders hingewiesen ist.

Die typische Beweglichkeit des seitenstindigen Halogens der
Pseudophenole ist bei den von uns untersuchten Derivaten des Sali-
cylaldehyds und der Salicylsiure in vollem Maasse vorhanden, denn
diese Korper tauschen ihr Halogenatom meist schon in der Kilte
leicht gegen die Reste von Alkoholen, Wasser, organischen Siuren
und Basen aus und liefern damit Verbindungen, die im Gegensatz zu
den Ausgangsmaterialien 16slich in wissrigen Laugen sind und von
ihnen nicht angegriffen werden.

Unter diesen Umwandlungsproducten sind die Acetate

CH,.0.C3H;0 CH;.0.C:H; 0
NN TN
d
L/CHO e Brl\/CHO
OH OH

hervorzuheben. Wihrend die entsprechenden, aus dem gewdhnlichen
Pseudocumenoltribromid iund dem Mesitoltribromid gewonnenen Ace-
tate Pseudophenole sind, d. h. sich nicht in Alkalien lsen und
schon an kalten Alkohol oder wissriges Aceton Essigsiure abgeben,
werden jene Acetate von Alkohol und Aceton nicht angegriffen und
kénnen auch aus ihren alkalischen Losungen bei raschem Arbeiten
unverindert zuriickgewonnen werden, verhalten sich also wie echte
Phenole. Diese Beispiele zeigen erneut, dass derartige Acetate nur
dann den Charakter von Pseudophenolen annehmen, wenn sich im
Kern Methylgruppen befinden.

Wir geben im Folgenden kurze Angaben iiber Darstellung und
Eigenschaften einer Anzahl von uns untersuchter Korper, die als Er-
ginzung der angefiihrten Patentschriften, sowie der Mittheilungen von
Eichengriin und von Stoermer dienen mdgen3). Ueber verschie-
deue andere Versuche, die noch im Gange sind, wird spiter berichtet
werden.

9 Vortrag auf der Naturf.-Vers. zu Hamburg 1901; Ref. Chem.-Zeitg.
1901, Nr. 84, S. 916.
* % Diese Berichte 34, 2455 [1901].

3) Naheres vergl. L. Huber, Inaug.-Diss., Greifswald 1902.
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Der an verschiedenen Orten gegebenen Beschreibung des Chlo-
rids, GsHy(OH).CHO.CH;Cl, vom Schmp. 88° haben wir nichts
hinzuzufiigen. ’

‘Das entsprechende Bromid stellten wir nach der Patent-Anmel-
dung F. 12545 IV/120 der Elberfelder Farbenfabriken dar. Trotz
héufigen Umkrystallisirens aus Ligroin liess sich unser Priparat, das
feine, weisse Nidelchen bildete, nicht auf den angegebenen Scbmp.
106° bringen, sondern schmolz constant bei 102—103° Vielleicht
spielt hierbei die Schnelligkeit des Erhitzens eine Rolle.

0.2170 g Sbst.: 0.1885 ¢ AgBr.

CsH70:Br. Ber. Br 37.21. Gef. Br 36.97.

Eine erheblichere Schmelzpunktsdifferenz beobachteten wir bei
dem Jodid, das in analoger Weise aus Salicylaldehyd, Formaldehyd
und Jodwasserstoff erhalten wurde. Der aus einem Gemisch von Ben-
zol und Ligroin umkrystallisirte Kérper schmolz nimlich bei 125—
1269, wihrend 87° angegeben ist?).

Die Verbindung stellt kleine, gelbe Nidelchen dar und ist in
Benzol, Chloroform und Aether leicht 18slich, fast unldslich in Ligroin. ‘

0.1050 g Sbst.: 0.0940 g AgJ.

CsH;0,J. Ber. J 48.48. Gef. J 48.38.

Aus allen drei Haloiden entsteht durch Kochen mit Wasser oder
zweckmiissiger durch gelinde Digestion mit einem Gemisch von drei
Theilen Aceton und 1 Theil Wasser der Aldehydooxybenzylal-
kohol oder Oxymethylsalicylaldehyd, CsHy(OHYCHO).CH5.0H,
dessen Schmelzpunkt wir éibereinstimmend mit Stoermer und Behn
bei 108° fanden; Eichengriin giebt 110° an.

0.3798 g Sbst.: 0.8745 g COs, 0.1783 g H0.

CsHeO3. Ber. C 63.17, H 5.26.
Gef. » 62.81, » 5.22.

Der Beschreibung dieser Verbindung fiigen wir hinzu, dass nicht
nur die gelb gefirbte alkalische, sondern auch die véllig farblose,
wissrige Ldstng der Substanz die Haut intensiv gelb firbt. "In Ei-
weisslosungen ruft der Alkohol eine griinlich-gelbe Fillung hervor.
Losungen der Haloide in trocknem Aceton bewirken keine Gelb-
firbung der Haut.

1) Chem. Centralblatt 1900, I, 929. —.Hr. Eichengriin theilte uns mit,
dass das in der Patentschrift beschriebene Jodid vom Schmp. 87° mit Jod-
kalium aus anderen Haloiden dargestellt worden sei; aus Salicylaldehyd,
Formaldehyd und Jodwasserstof habe er ein Jodid vom Schmp. 1270 ge-
wonnen, also offenbar die gleiche Verbindung wie wir. Wir haben daraufhin
das oben erwihnte Bromid in essigsaurer Losung mit der dquimolekularen
Menge Jodkalium behandelt, aber wiederum nichts anderes als das hoch-
schmelzende Jodid erhalten. Diese Differenz bleibt also moch aufzukliren.



Das Monoacetat dieses Alkohols von der Formel C;H;3;(OH).
{CHO).CH;.0.C;H30 entsteht augenblicklich, wenn man kochende essig-
saure Loésungen von einem der beschriebenen Haloide und Natrium-
acetat vermischt. Die Verbindung wird durch vorsichtigen Zusatz von
Wasser ausgefiillt und aus Eisessig umkrystallisirt.

Derbe, glinzende Nadeln vom Schmp. 61-—62° Leicht 13slich
in den iiblichen organischen Mitteln.

0.5077 g Shst.: 0.1458 g COy, 0.2421 g H, 0.

Ci0H1004. Ber. C 61.86, H 5.15.
Gef. » 61.56, » 5.30.

Der Koérper kann eine Stunde mit 75-procentigem Aceton auf
dem Wasserbade digerirt werden, oder in dieser Losung iiber Nacht
stehen, ohne sich zu verdndern. Um seine Loslichkeit in Alkalien
nachzuweisen, wurde 1 g Substanz in 10 Portionen getheilt, jede in
Alkohol gelést, mit Wasser wieder ausgefillt, durch einige Tropfen
stark verdiinnter Natronlauge in Ldsung gebracht und diese dann so-
fort in verdiinnte Salzsiure einfiltrirt. Auf diese Weise wurde die
Verbindung unzersetzt zuriickerhalten; liess man sie aber 10—15 Se-
cunden in der Lauge, so begann bereits die Abscheidung alkaliunlos-
licher Zersetzungsproducte.

Das Azin und Phenylhydrazon des Oxymethylsalicylaldehyds
sind schon von Stoermer und Behn dargestellt worden. §Sein
Oxim erhdlt man, wenn man in alkalischer Lidsung bei gewdhnlicher
Temperatur dberschiissiges Hydroxylamin auf ihn einwirken lisst. Da
das Oxim sich beimn Ansiuern leicht &lig ausscheidet, empfiehlt es
sich, die Losung hierbei mit Eis zu kiihlen; das Rohproduct wird
alsdann aus einem Gemisch von Essigester und Ligroin umkry-
stallisict.

Gelblich-weisse Nadeln vom Schmp. 120—1210. Leicht ldslich
in Alkohol, Eisessig, Aceton und Aether, schwer in Benzol und
Chloroform, sehr wenig in Ligroin,

0.1880 g Sbst.: 0.2893 g COq, 00695 g H2 0. — 0.2645 g Shst.: 19.2 cem
N (220, 770 mm). — 0.1972 g Sbst.: 14,7 cem N (220, 766 mm).

CsHgOsN. Ber. C 5749, H 5.39, N 8.38.
Gef. » 57.18, » 5.60, » 8.34, 8.51.

Auch das erwihnte Monoacetat wurde in sein Oxim .ver-
wandelt. In diesem Falle liess man die absolut-alkoholische Liésung
des Acetats und fiberschiissigen, freien Hydroxylamins ~— aus Natrium-
alkoholat und salzsaurem Hydroxylamin -—, einige Stunden bei Zim-
mertemperatur stehen, dann freiwillig verdunsten und krystallisirte den
Riickstand aus Benzol und Ligroin um.

Nadelehen vom Schmp. 133—1349, Leicht léslich in den ge-
bréuchlichen Mitteln, mit Ausnahme von Ligroin.
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0.2233 g Sbst.: 0.4726 g COy, 0.1128 g HyO. — 0.1685 g Shst.: 9.6 cem N
(170, 755 mm).

CioHit O4N. Ber. C 57.42, ¥ 5.26, N 6.70.
Gef. » 57.713, » 5.61, » 6.57.

Diese beiden Oxime sollten zur Darstellung des Brommethyl-
salicylsdurenitrils, CsHs; (OH)(CN).CH;. Br, dienen. Ohne
Schwierigkeit liess sich das erste Product auf dem Wege zu diesem
Korper, das Diacetat des Oxymethylsalicylsdurenitrils,

CsH;3(0.C:H; 0)(CN).CH;.0.CyH;3 O,
gewinnen, indem man jene Oxime 1—2 Stdn. mit Essigsiureanhydrid
kochte. Aus beiden Korpern entstand ein Product, das beim Stehen
unter Wasser allméhlich fest wurde und nach dem Abpressen und
Trocknen auf Thon aus einer Mischung von Ligroin und Petrolither
in derben, weissen Krystallen erhalten wurde. In den fibrigen orga-
nischen Mitteln 16st sich die Substanz leicht. Schmp. 57-58°.

0.1171 g Sbst.: 0.2641 g COs, 0.0534 g H20. — 0.2005 g Sbst.: 10.7 cem:
N (249, 777 mm).

Cu H1104N. Ber. C 61.80, H 4.72, N 6.01.
v Gef. » 61.51, » 3.07, » 6.13.

Trotz vieler Versuche ist es uns leider bis jetzt nicht gelungen,
dieses Diacetat durch Verseifung mit Bromwasserstoff in das ge-
wiinschte Bromid umzuwandeln. Nur einmal wurde eine kleine Menge
eines bei 130 —1320 schmelzenden, krystallisirten Productes gewonnen,
dessen Stickstoffgehalt dem des gesuchten Bromids entsprach; in allen
anderen Fillen entstanden harzige Substanzen, die sich nicht reinigen
liessen.

CH2 Bl‘
-

Brommethyl-monobromsalicylaldehyd, Br!\/%CHO »

bildet sich, wenn man auf die Losung des oben beschriebenen Acetats
vom Schmp. 62° in Eisessig die idquimolekulare Menge Brom ein-
wirken lidsst und dann in die heisse Reactionsflissigkeit Bromwasser-
stoff einleitet. Das beim Erkalten ausgeschiedene Bromid krystallisirt
man aus Benzol um.

Der Korper stellt glinzende Nadeln vom Schmp. 112—113° dar,
ist in den meisten organischen Mitteln leicht 18slich, fast unldslich da-
gegen in Ligroin, und zeigt alle charakteristischen Eigenschaften eines.
Pseudophenols.

0.2270 g Sbst.: 0.2885 g AgBr.

CsHeO2Bra. Ber. Br 54.43. Gef. Br 54.09.

Kocht man dieses Bromid einige Augenblicke mit wissrigem
Aceton, so entsteht der Oxymethylmonobromsalicylaldehyd,
C¢H:Br(OH)(CHO).CH;.0H, der auf Zusatz von Wasser zur erkal-



teten Losung sich ausscheidet und durch Umkrystallisiren aus Benzol
gereinigr werden kann,

Die Verbindung schmilzt bei 84—859, bildet gelblich-weisse Ni-
delchen und ist im Allgemeinen leichs 16slich. Thre wissrige Lisung
firbt die Haunt in gleicher Weise gelb wie der bromfreie Alkohol;
diese Eigenschaft scheint daher allen o-Oxyaldehydobenzylalkoholen
zuzukormmen.

02596 g Shst.: 0.2108 g AgBr. — 0.1120 g Sbst.: 0.0904 g AgBr.

CeH703Br. Ber. Br 34.63. Gef. Br 34.54, 34.35.

Das Monoacetat dieses Alkohols, C¢HyBr(OH){CHO).CH;.0.
CaH30, aus dem entsprechenden Bromid und Natriumacetat ge-
wonnen, krystallisirt ans einem Gemisch von Benzol und Ligroin in
feinen Nadeln, die bei 102° gchmelzen und von Eisessig, Chloroform,
Alkohol und Benzol leicht, von Ligroin und Aether schwer aufge-
nommen werden.

Wie das bromfreie Acetat verhilt sich auch diese Verbindung
wie ein echtes Phenol.

0.1996 g Sbst.: 0.1390 g AgBr.

CioHgO4Br. Ber. Br 29.30. Gef. Br 29.63.

Methoxymethyl-salieylsiure, CsgH3(OH)(CO,H).CH;.0.CH;s.
Die von den Elberfelder Farbenfabriken dargestellte Chlormethyl-
salicylsiure, Cg Hy (OH)(CO; H).CH;Cl, vom Schmp. 1639, giebt, wie
die beschriebenen Derivate des Salicylaldehyds, schon in der Kilte
an Alkobole mit Leichtigkeit Salzsiiure ab. Dunstet man die Lisung
der Sdure in Methylalkohol ein, so hinterbleibt der Monomethylither
von dsr angegebenen Formel.

Aus Benzol erhidlt man die Substanz in feinen, weissen Nidel-
chen vom Schmp. 119 in dem Patent der Farbenfabriken wird da-
gegen der Schmelzpunkt 1039 angegeben'). Der Kérper ist in den
meisten organischen Mitteln sebr leicht 1dslich, dagegen nur wenig in
Ligroin.

0.1809 ¢ Shst.: 0.3920 g COs, 0.0913 g H,0.

CsHy904. Ber. C 59.33, H 5.49.
Gef. » 59.10, » 5.61.

Leitet man in die methylalkoholische Losung des Aethers Chlor-
wasserstoff ein, so wird die Chlormethylsalicylsdure vom Schmp.1630
zuriickgebildet. Es ist dies bemerkenswerth, da in der Regel der-
artige, aus Psendophenolen entstandene Aether nur durch Brom- oder
Jod-Wasserstoff verseift werden, wihrend Salzsidure im Allgemeinen nur

1) Chem. Centralblatt 1900, II, 796. — Hr. Eichengrin bemerkt
hierzu, dass sein Priparat urspringlich bei 1220 schmolz, beim Umkrystalli-
siren aus Methylalkohol jedoch der Schmelzpunkt allmihlich auf 1030 sank,

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXV, 9
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die freien Alkohole oder deren S#ureester, nicht aber die Aether in
die zugehdrigen Chloride iiberzutiihren vermag?).

Behandelt man die Chlormethylsalicylsdure nicht in der Kilte
mit Methylalkohol, sondern digerirt sie einige Stunden mit der zehn-
fachen Menge Methylalkohol, der 3 -—4 pCt. Salzsiure enthilt, so ent-
steht normaler Weise der Methoxymethyl-salicylsduremethyl-
ester, CgH3(OH) (CO;CHj). CH; .OCHj3. Der Ester wurde dem Re-
actionsgemisch nach dem Abdestilliren des Alkohols durch Aether
entzogen und durch Schiitteln mit verdiinnter Ammoniumecarbonat-
lésung von geringen Mengen unveréinderter Siure befreit. Nach dem
Eindunsten der getrockneten itherischen Lésung hinterblieb er in Ge-
stalt eines schwach gelblich gefdrbten, alkalildslichen Oeles.

0.2190 g Sbst.: 0.4886 g COs, 0.1157 g HsO.

CioHi204. Ber. C 61.22, H 6.12.
Gef. » 60.85, » 5.87.

Auch in diesem Aether lisst sich die Methoxylgrappe leicht durch
Chlor ersetzen, wenn man ihn in etwa der doppelten Menge Methyl-
alkohol aufldst und bei gewdhnlicher Temperatur Chlorwasserstoff
einleitet. Nach dem Verdunsten des Alkohols hinterbleibt der ent-
standene Chlormethylsalicylsduremethylester,

Cs H3 (OH)(COOCH;) .CH,.Cl,

als rasch erstarrendes Oel und kann aus Ligroin umkrystallisirt
werden.

Weisse Nidelchen vom Schmp. 65—66° Leicht 16slich in Alko-
hol und Benzol, missig in Eisessig und Ligroin.

0.1085 g Sbhst.: 0.0772 g AgCL
CoHy0;Cl. Ber. Cl 17.70. Gef. Cl 17.60.

Derselbe Kérper wurde von den Farbenfabriken vorm. Friedr.
Bayer & Co. durch Esterificirung der Chlormethylsalicylsdure mit
Methylalkohol und Salzsiiure dargestellt; der Schmelzpunkt wurde bei
689 gefunden?).

Als Pseudophenol 16st sich die Verbindung nicht in Alkalien und
wird durch Alkohole leicht zersetzt. Immerhin besitzt sie eine ge-
wisse Bestdndigkeit, denn aus kaltem Methy]dlkohol krystallisirt sie
unverdndert wieder aus?).

) Vgl. z. B. diese Berichte 32, 3299, 3452, 8464 [1899). — Nach brief-
licher Mittheilung hat auch Hr. Stoermer die Rickverwandlung é&hnlicher
Methylather in Chloride durch Salzsaure beobachter.

%) Chem. Centralblatt 1900, 1I, 795.

3) Noch widerstandsfihiger gegen Alkohole sind privater Mittheilung nach
von Hre. Eichengriin die entsprechenden Nitrophenolderivate.



Dag Methoxymethyl-salicylsdureamid, CgH3(OH)(CO.NHs).
CHj3.0CHj, erhilt man, wenn man eine methylalkobolische Lésung
des oben beschriebenen Methoxymethylsalicylsduremethylesters unter
Kiibhlung mit Ammoniak sittigt, dann einige Stunden verstopft stehen
ldsst und schliesslich eindunstet. Der Riickstand wird 2—3 Mal aus
Benzol umkrystalligirt.

#linzende Nadeln, die in den meisten organischen Mitteln leicht,
in Ligroin fast garnicht 18slich sind. Schmp. 107—108°.

0.1725 g Sbst.: 0.3754 g COs, 0.0972 g Hz0. — 0.2235 g Sbst.: 15.5 cem N
(210, 768 mm).

CyHy; O3N. Ber. C 59.67, H 6.08, N 7.73.
Gef. » 59.84, » 6.26, » 7.98.

Versuche, aus diesem Koérper das gewiinschte Chlormethyl-o-cyan-
phenol, C¢Hs (OH)(CN).CH;Cl, darzustellen, sind bis jetzt ohne Er-
folg geblieben.

Greifswald. Chemisches Institat.

24. K. Auwers und O. Anselmino: Ueber die Constitution
des zweiten Pseudocumenoltribromids.
(Eingegangen am 30. December 1901.)
Einleitung.

Wie frither!) mitgetheilt wurde, verhalten sich die Oxydations-
producte in Para-Stellung methylirter Phenole je nach ihrer Constitation
bei der Acetylirung verschieden. Besitzt die Verbindung ausser dem
parastindigen Methyl noch ein zweites in Meta-Stellung zam Phenol-
hydroxyl, so entstehen beim Kochen der Substanz mit Essigsdure-
anhydrid und Natriumacetat Diacetylverbindungen; fehlt das
metastiindige Methyl, so bleibt die Acetylirung bei der Bildung eines
Monoacetates stehen.

Fiir die urspriinglichen Producte und ihre Monoacetylverbindungen
wurden nach dem Vorgange von Zincke die Formeln I und II an-
genommen; fir die Diacetate ergab die weitere Untersuchung, dass
ihre zweite Acetylgruppe in das metastéindige Methyl eingetreten war,
und diesen Substanzen das Schema III zokommt:

B Diese Berichte 32, 3446, 3475 [18991
9*





