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152. O t t o  D i m r o t h  und Rudolf Zoeppri tz:  
Ueber eine neue Synthese aromatischer Oxyaldehyde. 

(Eingegaugen am '24. Februar 1902.) 

In1 Folgenden mijchten wir kurz iiher eine neue Synthese aro- 
matieeher Oxyaldt'hj de berichten, \I elche als gute Darstellungsmethode 
fiir naanche KBrpcr dieser Klaase in Retracht kommen wird. 

1% hind diese zwar dureh die elegante G a t t e r m a n n ' s c h e  Sgn- 
these I) leicht zuganglich geniacht wolden, doch wird immerhin bein3 
Arbeiten in  grosserem Maassstabe das Hantiren rnit wasserfreier Blau- 
saure als etwas lastig empfunden werden. 

13s sollte rersucht werden, ob das Verfahren des Patentes 41751 
der P a r b \ ~ r ~ l ; e  Hijchst2) verallgemeinert werden kiinnte. Naeh diesem 
entstehen a u s  W e n z n n i l i d  und substituirtm Benzaniliden in Wwhsel- 
wirkung niit t e r t i l r r n  a r o m a t i s c h e n  A m i n e n  unter der E n -  
wii kung von P h o s p h o r  o x y 1: h 1 o r  i d A n  i 1 H a r o 111 a t i  s c h e r A m i d  o - 
k e t o n e ,  aus welchen durch Spaltung mit Sluren die Ketone selbst 
leich- hrrgestellt werden kiinnen. 

E3 bildet sich dabei zunachst R e n z a n i l i d i m i d c h l o r i d ,  CsHa. 
CCI: PIT. CS €15, welches dann beispielsweise niit Dimethylanilinj rea- 
girt unter Abspaltuug von Salzsaure und unter Rildung des P h e n y l -  
i m i 11s des 2) - D irne thy1  a m  i d  o L e n  z o p h e n  on  s: CsH5. CCI:N. Ch H, 

I n  armloger Meise korinten aus F o r m a n i l i d  die An& sub- 
s t i tur ter  tlrorrtatischer Aldehyde grbildet werden. Zwisclieuproduct 
war(' dann in diesem Falle daa an sich .wohl nicht bestlndige Form- 

anilidimidehlorid, g>C:W. Cg H5, das auch aufgefasst werden kanrt 

als das Salzsaureadditioiisproduct des Phenylisonitrils, und ganz dem 

Salzsiiureadditionspioduct der Blauslure, g > C : N H ,  rntspricht, dem 

Zwischenproduct der Gat t e rmann ' schen  Aldehydsynthesen. 
Es hat  sich nun gezeigt, dass die Reaction thatsaehlich in diesem 

Siniie verkuft  , allerdings nicht zwischen Formanilid und tertilren, 
arornatischen Aminen, wohl aher mit m e h r w e r t l i i g e n  I 'henolen ,  
von denrn bis jetzt R e s o r c i n  und P y r o g s l l o l  zur Untersuchunfr 
hermgezogen wurden. 

Es bilden sich dabei in  glatter Weise die A n i l e  des schon be- 
kannten R e s o r c y l -  und P y r o g a l l o l - A l d e h y d s ,  welche durch Er- 
warmen mit verdiinntem Alkali gespalten werden kFnneri. 

-+ CbH5.PS(C€13)2 = C~H~.C(:~\~T.C~~I-~~).CGII~.N(C~'I~)'~ + HCI. 

- 

I)  Dioae Bcrichte 31, 1765 [IS%]: 32. 275 [lS99]. 
F r i e d l i n d c r ,  I, 41; I f ,  23. 
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Nachfolgend seien die Gleichunpen fiir die Synthese des Resorcyl- 
aldehyds gegebeo. 

1. 3CsHs.NH.CHO+POC13 =; :)C,;FI:,.N:CH.Cl+POIH3+HaO. 
TI. CsH4(OH)a + CI. CH :N.& 115 = Cs I l a ( 0 H ) ~  .CH:N.Cs Hs +- HCI. 

111. CsHa(OH)~.C€I:N.CsHj + 1120 = C ~ H S ( O H ) ~ . C H O  
+ H 2  N. Cs Hj. 

Beim Aufarbeiten der Reactionsinasse erhiilt inan nun nicht die 
Ariile als solche, sondern, da  Wasser und Salzsaare zugegen sind. 
als salzsaure Salze der IIy d r a t e  l ) ;  also beispielsweise riicbt das Anil 
des Resorcylaldehyds, sondern vielmehr tlas R esor c y l a 1  d e  h y d - 
A 11 i l i n  c h lo  r 11 y d r  a t , C6 H3 (0H)z.  CH (OH). " 3 .  CS Hs, HCI. 

Die Anilinverbindungen des Resorcylaldebyds und Pyrogallol- 
nldehyds sind ausgezeichnet durch eine ganz bemerkswerthe Bestandig- 
keit; es gelingt nicht, sie durch Sauren in glatter Weise zu spalten, 
wohl aber werden s ie ,  wie schon elwitlint, durch Alkalien leicht 
eerlegt. 

E x p e r i m e n t e l  l e s .  
C o n d e n s a t i o n  v o n  F o r m a n i l i d  m i t  Resorcin.  

22 g Resorcin uod '24.2 g Formanilid (molekulare Mengen) werden 
in absolutem Aether gelost and niit 10.2 g lJhosphoroxychloiid (l/8 Mol.) 
varmischt. Nach kurzer Zeit tritt unter leichter Erwarniung Reaction 
ein, wobei sich die Losung intensiv gelb farbt. Man l5sst vor Feuch- 
tigkeit geschiitzt noch etmn 12 Stunden stehen. Es hat  sich dann 
eine gelbe, oldurchtrlnkte Iirystallmasse abgeschieden, aus der man 
dau reine R e s o r c S l a l d e h y d -  A n i l i n -  c h l o r h y d r a t  zweckmassig 
iii der Weise iaolirt, dass man in vie1 heissern Alkohol liist und dann 
init Koehsiilzlosung versetzt, die soweit verdiinnt ist , dass Alkohol 
ails ihr kein Cblornatriuni abscheidet. 

Nach langerem Stehen krystallisirt das  salzsaure Salz des Con- 
densationsproductes in kleinen, gelben Nadelchen aus. Zur voll- 
stiindigeri Reinigung krystallisir t man am besten aus warmer, ver- 
dannter Salzsliure tun, atis der man die Verbindung in rhombischen 
Prismen erhalt. 

Die Ausbente an r e i n e r  Verbindung ltetriigt 32 g, das sind GO pet. 
der Theorie. 

Das im  Vacuum iiber Schwefelsaure getrocknete Salz hat die 
Zusammensetzung CgH3(OH)z .(:H(OH).NH.CdHg, HCI. 

0.2005 g Sb<t.: 0.4'268 g COa, 0.0914 g HzO. - 0.2348 g Sbst.: 10.5 CCIX 

S (ISo, 737 mm). - 0.1533 g Sbst.: 0.0832 g AgCl. 
C I J H ~ ~ O J N C I .  Bcr. C 5S.3, I1 5.2, N 5.2, C1 13.2. 

Gef. )) 59.1, )) 3.0, P T,.O, )) I%€. 

l) Vorgl. die vorliergeliondc Mitthoilung. 



EJ schmilzt bei 140-1410 uiiter Zersetzung, liist sic11 leicht in  
Alkobol, wenig in kalteni Wasser; in Benzol, i n  Aether ist es un- 
loslich, 

Mit verdunnter, etwa 5-procentiger Salzsaure lasst es sicb liingere 
Zeit ohne wesentliche Zersetzung kochen. I n  verdiinnter Natronlauge 
lost sich die Verbindung in der ICiilte ohne Zersetzung mit dunkel- 
gelber Farbe ;  beim Erhitzen tritt rasch Spaltung ein in R e s o r c y l -  
a l d e h y d  iind A n i l i n .  Aus 10 g C'ondensationsproduct wurden 
4.5 g Aldehyd und 4.1 g salzsanrrs Anilin erhalten. Berechilet sind 
5.1 g bezw. 4.8 g. 

12 eso r  c y-I a l d  e h y d-  A n i 1 i n ,  Cs HS (0H)z. CH (OH). NH. C6 115. 

l'ragt man das Chlorhydrat in auf Oo abgekiiblte Natriurnacetat- 
16sung ein, so scheidet sic11 das freie Resorcylaldehyd-Anilin in gelben 
Krystallchen ab,  die zur Analyse an der Luft bib zur Grwichts- 
eonstanz getrocknet wurden. Der  Schmelzpiinkt lieqt bei 1 loo. Ini 
Vacuum uber Schwefels5ure verliert das Hydrat alltniitilich ein Mole- 
kul IVasser und geht dabei i n  die Anhydroverbindung, das D i o x y -  
b e n z p l  i d  eit a n i l  i n ,  GGTI~ (OH)?. CI-I:N.CeIls iiber, desBen Schmelz- 
punki Bei 125-1260 liegt. 

0.21137 g Sbst. verlieren nach -1-8 Stunden itbrr ScLwcfcl-.iore 0.023~;  g 
Xi2 0. 

Cg3Hl303N. Bor. Ha0 7.8. Gef. 1 1 2 0  S.0. 
Das D i o x y b e n z y l i d e n a n i l i n  ist kanm liialieh in Wasser, 

leicht liislieh in Alkohol und Acther. A U B  Benzol liisst es sich got 
nmkrystallisiren. 

0.1325 g Sbst.: 0.3510 g Cop. 0.0610 g HsO. - 0.1034 fi Sbst.: 0.2900 5 
( '02,  0.0521 g HZO. 

C ~ ~ H ~ L O J N .  Ucr. C 73.2,  H 5.2. 
Grf. 73.1, 73.0, Y 5.1, 5.3. 

Last man es in warmer, 18-procentiger Salzsaure, so lagert es 
W a s s e r  und S a l z s l u r e  an und wandelt sich wieder in Resorcyl- 
aldehyd-Anilin-chlorhydrat urn. 

D a r  s t e l  lung  d e s Res o rcy  la1 d e h y d s. 
Zu diesem Zweck ist die mit Verlusten verknupfte Reindaratellung 

ides salzsauren Resorcylaldehyd-Anilins nicht erforderlich. Man koclit 
yielmehr das robe Condensationsgemenge; das noch die Phospborsaure 
und Aether ') enthllt, mit etwa 20 Theilen *) dreiprocentiger Natron- 
lauge, bis durch den vorgelegten Kiihler kein Anilin mehr iibergeht, 
s8utLrt mit Schwefelsaure an und gewinnt den Resorcylaldehyd durch 

1) Man kann bei der Condensation den Aether anch ganz weglassen. 
2, Vom Gewieht des Iiesorcin~. 



,&uiithern, Kach einmaliger Krjstallisation a u s  Wasser unter Zusatz 
\-on Thierkohle ist er rein, zeigt 'den Schmp. 134--1350 und die 
E i ~ e n s c h a ~ ~ e I ~  des bekannten R e s o r c ~ l a l d e h ~ d s  '). Die AusbeutP be- 
triigt nach diesem Verfahren 80 pCt. der theoretischen. 

Die wassrige Liisung des \Resorcylald~hgds reagirt r n o ~ e ~ i t a ~  
ntit salzsaurem Anilin unter Bildung des  Resorcplaldehyd -Anilin- 

chlorhpdrab. 

C o n  d e n s  a t  i o ti v o n F o  r m an i I i d m i t  I-) y r o g a1 Io I, 

3 8  g Pyrogallol nnd 36.3 g Formanilid werden in absolut-ifhe- 
rischer Liisung mit '/3 Mo1.-Gew. Phosphoroxycblorid (15.3 g) con- 
tiensirt, 

Each  12-stiindigem Stehen ist- Pine krystallinische hfasse abge- 
schieden, die abgesaugt und aus AIkohol unter Zusatz von Bocbsaiz- 
lii-ung ~ ~ k ~ ~ ~ t n i l i s j r ~  wird. Die Ausbeute betrtigt 70 pCt. der theo- 
retisclien. 

Das P y r o g a l l  o I al d e h y d-A ni I i LI- C h I or h y d r a t  , C&32(0M)3.CI3- 
(OH) .NH.  CS €45, HCI, i s t  sehr leicht 18slicb in Alkohot; daraus mit ver- 
diinnter Kochsalzliisung gefallt. bildet es gelbe, kfeine I%smen. Sehr 
gut Esst es sich an5 warmer, verdiinnter SnlzsZure u m ~ ~ r ~ s t a l ~ i ~ i ~ e n .  
Es scheidet sieh daraus langsarn in nndelf6rmigen Krystalien aus, die 
einen sehr charaktrristisehen blauvioletten OberflLchenglanz besitZen, 
Die so getvonnenen Krystalle enthalten noch ewei Molekiile Krystalf- 
mnsser, die im Exsitcator abgegebm werden. 

0.2348 g Sbst.: O.02RI: g Ilp0. 
C I ~ N ~ I O ~ N C ~  -t 1 H1O. Bcr. &O 11.9. Gef. I-i20 11.1. 

Die ~ ~ a c ~ ~ u m t r o e k n e  Subsianz gab folgende A n ~ ~ I ~ s e n ~ ; ~ ~ ~ e i ~ :  

C O ,  0.0806 g HzO. - 0.2300 g Sbst.: 10.2 CCIU K' (180, 137 mm). -- 0.2060 g 
Sbst.: 0.1024 g AgCI. 

O. l f7 l  R Sbst.: 0.2RjS g (202, O.OG70 g Hp0. - 0.lGi5 g Shst.: 0.3376 g 

Cj~f'1140~KC1. Ber. C 55.0, II 4.9, N 4.9, ci 12.5, 
Gef. >) 54.6, 55.0, )> 4.8, i 2, )) 5.1, s 12.3. 

Dab &tlz schmilet bei 233-2340, 
Wird die Liisung in warnier, oerdiinnttar Salzslure init Platin- 

chlorid versetzt, so kry5tallisirt Iangsam i m  L a d e  niehrerer Tage ein 
P ~ ~ ~ t ~ K i d o ~ p e ~ s a ~ ~  in tafe1fGrmigen Rliittcben ron schiinern, blatr- 
riolettein OberflLcbenscbimmer aos, demen Schmeizptinkt bei 224----22C@ 
liegt. 

0.0563 g Sbst,: 0.0190 g Pt. 
C?C.RZ,O~&CI,,P~. &r. Pt 21.5. (id. Pt 21.3. 
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P yr oga 1101 a I d  e h y d -  A n i 1 i n  , (HO)j Cg I-12. C H  (OH). NH. CS Hs. 
Die freie Base wird aus dem Chlorhydrat dnrch Eintragen in  

eiskalte Natriumacetatlosung erhalten. Nach einigen Minuten tritt 
Farberiumsctilag ein; das roth gefarbte Hydrat  scheidet sich in  kleinen 
Prismen sb, die an der Luft bis zur Grewiclitsconstanz getrocknct 
wurden. Der Schmelzpunkt tiegt bei 179-1800. Die Analyse wurde 
so  ausgsfflbrt, dass der Gewichtsverlnst beim Trocknen im Exsiccator 
bestimrnt wurde und die restirende Anhydroverbindung zur Verbren- 
nuug gelangt. 

0.568.5 g Shst.: 0.0432 g HsO. 
C ~ ~ H ~ ~ O A N .  Ber. HZO 7.3. Gef. H20 7.6. 

Das 1.2.3 - T r i o  x yb  e n z  y 1 i d  e n-  A n i l i n ,  welches bei 191--19&@ 
xhrnilA, gab folgende Zahlen : 

0.167s g Sbst.: 0.4172 g COs, 0.0772 g 1 1 2 0 .  
CLQHLIOAN. Ber. C 68.1, 11 4.5. 

Gef. : 67.5, B 5.0. 

Diese Anhydroverbindung ist leieht loslich in  Alkohol und Aether, 
whwer in lialtem Benzol. Sie krystalliairt a113 Benzol in  kleinen 
rothen Prismen. 

S p e l t u n g  d e s  P y r o g a l l o l a l d e h y d - A n i l i n s .  
Gegrn Siiuren ist das Chlorhydrat dieser Verbindung ebenso be- 

atandig, wie das Condensationsproduct des Resorcylaldehyds; durch 
Alkalien Iiisst es sich leicht spalten. I n  der IGilte lost es sich in 
verdiiunter Natronlituge ohne Zersetzung (Salzsiiure ftillt cs wieder 
nnzersetzt aus); beim Erwiirmen wird bald Anilin in  Freiheit gesetzt. 
Man operirt, um Oxydation zu vermeiden, in1 Wasserstoffstrom, iithert 
nach dem Ansluern aus und reinigt den Aldehyd uber die Bisulfit- 
rerbindung. Die Eigenschafteu stimmen init den Angaben von 
Q a  t t e  r m a n n  und B e r e  h e 1 m a n n l )  iiberein. 

Dime Gorichte 31, 1769 [lSSS]. 




