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und Cobb. Diese Differenz ist zu gro8, als dab sie G(bersehen werden
konnte. Da wunser Ferrichlorid zuverlissig frei war von Ferrosalz und
sonst der ganzen Untersuchung kein Felhler anhaften kasmn, der das Re-
sullai ensciig beeinflussen wiinde, so ist es wohl erlaubt, Baxters Femvo-
bromid-Analysem kritiech 2u betrachien und nach eimer denselben még-
licherweise anhaféenden Fehlergueile zu suchen.

Sein wiedrigerer Wart lieBe sich erkliven, wemn sein lLerrobromid Spuren van
Kerrisale enthalten hat. Num -enthielt tatsichlich sein aul nassern Wege dargestelltes
Ferrobromid immer elwas Perrisalz, das er beim Scluneclzen des ersteren im Brom-
wasscrstoff-Strom durch Sublimation entfernle. Es crscheint fraglich, ob es méglich
ist, auf diesem Wege jede Spur des Ferrisalzes zu entfernen; denn Baxter und
seine Mitarbeiter waren nicht imstande, vollige Abwesenheit von Ferrisalz nachzu-
weisen, sie gebén vielmeln zu, daff ihr Analysenmaterial, unter allen XorsichismBregein
in ciner ¥risch amsgekochten Losang von Ammoniumrhodanid geldst, eine schrwach
posilive FerriReaktion gab. Sein Amalysenmaterial mite 00259/, Ferribvewid ent-
halten ‘haben, damit so die D#fferenz zwischen unserem nnd seinem Wert crkiart
werden konnte. Wenn wir auch nicht entscheiden kdnnen, ob ein yalativ so haeher
Gehalt an Fervisalz bei seimer Arbcitsweise mdglich svar, so erscheinen uns doch
Zweifel an der Richligkeit des -niederen Wertes, der sich aus den Ferrobromid-Ana-
lysen ergibi, berechtigt. .

Das Mittel aus dem Resultat der Ferrioxyd-Analyse von Baxter und
Hoover und dem der vorliegenden Untersuchung ist Fe==55.850. Diese
Zahl scheint uns der Wahrheit sehr nahe zu kommen und wir halten uns
fiir berechtigt den Wert Fe==5585 als das derzeit wahrscheimlichste Atom-
gewicht des Eisens anzusprechen,

Zusammenfassung.

Es wurde cine Methode zur Darsteliung und zur exaklen Analyse
von -wohldefintertem, sublinderliem Ferrichlorid ausgearbeitet.

Die Analyse wurde nach zwei Methoden ausgefihrt und -crgab fir das Atom-
gewiclet des Bigens durch Ermittiung der Verhiltnisse FeClg:3A%:3 AgCGl als Miifel
von 25 Eingelbestimmungen den Weri

Fe =Hh:86
den wir als den derzeit walmrscheinlichsten far dicse Konstante betrachien.

220. Karl W, Rosenmund und Fritz Zetzsche: Uber die kata-
lytische Reduktion von Sanrechloriden, VI1.: Karl W. Rogenmund
und G. Weller: Die Darstellung ungesittigter Aldehyde.
fAus d. Pharmazeut. Institut d. Universitit Berlin.]

(Eingegangen am 13. April 1923.)

Im Nachfolgenden ist die Anwendungsmégtichkeit der Aldehyd-Ge-
winnung durch katalytische Reduktion von Sdurechloriden
weiterhin1) gepriift worden. Insbesondere wurde untersucht, eb .die Dar-
stellung ungesidttigter Aldehyde moglich sei, bei welcher inso-
fern Komplikationen zu erwarten waren, als die mehrfache C=C-Bindung
Angriffspunkte fiir die Katalyse bot. Es 'war die Frage offen, ob durch
Partialvergiftung -der Katalysator wic in den bisher behandelten Fillen —
CO-, RO,-Gruppe — spezifisch im wesentlichen auf das Chloratom des
Saurechlorids eingesteill werden konnte.

1y Vv, Mitteilung: .B. 55, 609 [1922]. ,
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Die hier beschriebenen Versuche tber die Darstellung des Zimt-
und o-Chlor-zimtaldehyds haben gezeigt, dafl dies der Fall ist. Aller-
dings wiesen die-im Anfang schwankenden Ergebnisse darauf hin, daB be-
stimmte beteiligte Faktoren in ihrer Art und Bedeutung nicht véllig er-
kannt sind. Befriedigende und gleichmiBige Resultate wurden nur dann
erhalten, wenn von reinsten Palladium-Praparaten ausgegangen und diese
durch Zusitze beinfluft wurden. Weniger reine Katalysatoren, auch solche,
mit denen sonstize Reduktionen glatt - durchzufiihren waren, versagten
hiufig insofern, als bei ihrer Gegenwart héher molekulare Produkte, aber
weniger Aldehyde entstanden.

Auch bei Abwesenheit von Zusatzstoffen wird kein Aldehyd gebildet.
Den Zusatzstoffen mufl im Falle der Herstellung ungesittigter Aldehyde
eroBere Aufmerksamkeit zugewandt werden, da frisch hergestelltes ge-
schwefeltes Chinolin — Chinolin-S — gleichmiifligere Resultate gibt als
iltere Priaparate. Dagegen gab krystallisiertes Thiochinanthren stets
gute Aldehyd-Ausbeuten.

Fiir die Darstellung des Zimt- und o-Chlor-zimtaldehyds fanden wir es
zweckmiiBig, unter vermindertem Wasserstoff-Druck zu arbeiten.

Weiterhin wird die Darstellung des Vanillins, des Phenoxy-
acetaldehyds und des Anisaldehyds beschrieben.

Besehreibung der Versuche.
Vanillin aus O-Acetyl-vanillinsidurechlorid.

Zur Darstellung des Chlorides der O-Acetyl-vanillin-
siure wurde die Sdure mit der doppelien Gewichtsmenge Thionylchlorid
28tdn. am RiickfluBkiihler auf dem Wasserbade erhitzt. Das tberschiis-
sige Thionylchlorid wurde im Vakuum bei ca. 500 vollstindig abgedampft.
Der krystallinisch erstarrle Riickstand wurde mit Benzol herausgelgst und
aus . Petrolither wumkrystallisiert. Die Ausbeute an Acetyl-vanillinsiure-
chlorid betrug 92°/, Es ist sehr leicht Igslich in Ather, Benzol, Xylol,
ziemlich lgslich in siedendem Petrolither. Aus letzterem umkrystallisiert,
erstarrt es zu weiflen Krystallen vom Schmp. 579.

0.1281 g Shst.: 00807 g AgCl

CyyHg O, Cl. Ber. Cl 1551. Gef. ClI 1558

) Acet-vanillinsdure-anilid und -amid..

1. Anilid aus dem Chlorid (1Mol) und Anilin (2Mol) Unloslich in
Ather, Petrolither und Wasser, leichtlgslich in Alkohol und Benzol. Aus wiBrigem
Alkohol krystallisiert, Schmp. 160—1619.

02543 g Sbst.: 11.2ccm N (210 760 mm).

CigH;s0,N. Ber. N 491. Gef. N 497,

2, Amid aus dem Chlorid in Benzol-Losung und gasformigcm Aminoniak.
Aus Alkohol krystallisiert, Schmp. 1750.

0.1675 g Sbst: 9.38ccm N (149, 772 mm).

, CyHy Oy N, Ber. N 67. Gef. N 6.69.

2g O-Acetyl-vanillinsidurechlorid wurden mit 0.7 g Palladium-
Bariumsulfat-Katalysator in 10ccm reinem Xylol uater Zusatz von 101ng
(‘hinolin-S als Katalysatorgift im Wasserstoff-Strom reduzie rt. Anfangs
war dic Salzsiure-Eniwicklung sehr lebhaft, bis sie allmihlich nachliefl
und mach 21/,Stdn. vollic aufhérte. Hiermit war der Versuch beendet.
Diec Losung wurde nach dem Abkiihlen vom Katalysater abfiltrierl und
zur Gewinnung des Aldehydes mit 8 ccm. einer 40-proz. Natriumbisulfit-
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Losung gut durchgeschiittelt. Zur Prifung, ob sich Vanillinsiure gebildet
hatte, war vorher mit einigen cecm Kaliumbicarbonat-Losung durchgeschiit-
telt und dann mit Wasser gewaschen worden, doch war beimy Ansiuern
der Carbonat-Losung keine Abscheidung von Vanillinsiure eingetreten. Zur
vollstindigen Auskrystallisation des Aldehydes wurde die Bisulfit-Losung
mit der Xylol-Losung noch 24 Stdn. stehen gelassen. Hierauf wurde ab-
fitriert und die Aldehyd-bisulfit-Verbindung mit Ather gewaschen. Diese
wurde zur Gewinnung des freien Aldehydes mit wenigen ccm 20-proz.
Schwefelsiure schwach erwirmt. Das sich abscheidende 01 wurde mit
Ather extrahiert und der Ather wverdampft. Es hinterblieben 1.1g von
einem krystallinischen Riickstand, der nach dem Umkrystallisieren den
Schmp. 80° des Vanillins hatte. Die Ausbeute betrug 82.5.%,.

Zur weiteren Identifizierung wurde das Phenyl-hydrazon hergesteilt. Es
krystallisierte aus heiem Petrolither in silberglinzenden Blitichen aus, die den
bekannten Schmp. 1050 zeigten.

Das O-Acetyl-vanillin, das durch die Redukhon hatie entstehen missen, kounte
in keinem Falle isoliert werden. Beim Eindampfen der Xylolriickstinde der Reduk-
tionsversuche wurde eine geringe Menge ecines stark nach Vanillin riechenden
dunkeln Oles erhalten.

Darstellung des Phenoxy-acetaldehyds.

Die durch Zusammenschmelzen dquivalenter Mengen Phenol und Mono-
chlor-essigsiure in alkalischer Losung erhaliene Phenoxy-essigsiure
wurde mit der doppelten Menge Thionylchlorid am Rickflufkiihler erwirmt,
und nach veliger Ldsung wurde das Reaktionsprodukt bei vermindertem
Druck abdestilliert: Bei 142° und 25mm Druck ging das Phenoxy-
acetylchlorid als farblose, an der Luft rauchende Tlissigkeit iiber.
Es wurde in kleinen Portionen in zugeschmolzenen Gefifien aufbewahrt,
da es leicht Chlor abspaltet.

Reduktion: 2g Phenoxy-acetylchlorid wurden mit 0.7g Palladiom-
Bariumsulfat-Katalysator unter Zusatz von 15mg Chinolin-S als Kalaly-
satorgift in 10 cem reinem Xylol bei 133° — Olbadtemperatur ca. 150° —
im Wassersioff-Strom reduziert. Die erst schr erhebliche Salzsiure-Tnt-
wicklung war nach 81/.-stiindiger Dauer so schwach, daB der Versuch ab-
gebrochen wurde. Das Reaktionsgemisch, das stark nach Flieder roch,
wurde vom Katalysator abfiliriert und mit Soda geschiiftelt. Beim Ansiuern
schied sich keine Phenoxy-essigsiure ab. Nach Waschen mit wenig Wasser
wurde der Aldehyd durch Schiitteln mit 10cem 40-proz. Natriumbisulfit-
Losung abgeschieden. Nach 24 Stdn. hatten sich 2.4 ¢ Bisulfit-Verbindung
gebildet, was einer Ausbeute von 729/, Aldehyd entspricht. Zur Gewinnung
des freien Aldehydes wurde die Bisulfit-Verbindung mit 20-proz. Schwefel-
siure in der Wirme zersetzt, das abgeschiedene Ol ausgeiithert und der Ather
verdampft. Zur Identifizierung des Aldehyds wurde das Phenyl-hydrazon
hergestellt, das aus Alkohol hellgelbe Prismen vom bekannten Schmp. 86¢
lieferle.

Anisaldehyd aus Anissidurechlorid
wurde in eciner Ausbeute von 819/, erhalten. Das zur Identifizierung her-
gestellte Phenyl-hydrazon zeigte den Schmp. 120°

Zimtaldehyd.
Die Versuche wurden zweckmiillig zur Verminderung der Wasserstoff-
Konzentration unter vermindertem Druck ausgefithrt. Hierbei wurde der
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Wasserstoff-Strom zur Festatellsng der Reduktionsdager ued zur quanti-
tativen Mespung der abgespaliemen Salzsiiure durch einen Absorptions-
apparat mit sormalér Lauge peleitet. Dieser war an die Vakuuwmpumpe an-
geschlossen. Fiir 2g Zimtsiurechlorid betrigt die theorctische Menge
fer abgespaltenen Salusiiurc 0.437%6 g, was 12ccm #-lemge entspriebt.

1. Versuch: Der verwandic Podladium-Bariumsalist-Katabysator war aes fri-
schem Palladinmchlorar bergestellt worden: 2g Zimtsiurechlorid wurden mit 07¢g
Katalysafor in 10 ccm Xylol unter Zuysaiz von 15mg Chinolin-S bei 560 mm Drack
und 122Y im  Wasserstoff-Sirom  reduziert. Von der zugegebenen n-Natrgnlange
wurden dic ersten 9ccm in 160 Min., weitere 2.75ccm ip 120 Min. neulralisiert.
Ber Versuch wurde hiermit abgebrochen. Bei der Aufarbeitupg wurden 05¢g
Bisulf{-Verbindung erhalten, was eimer Ausbeute von 180/, an Aldehyd ecntspricht.

2. Versuch: Der verwandte Katalysator "war aus Palladivmchlierir herge-
slellt, das durch Awflosen i Siuren und Eindampien negoneriert war. Die ange-
wandien Mengen, Druck und Vemperatur Dblichen wie bei Versweh b Zur Neu-
tralisatin von 9cem wurden 235 Min. gebrauchl, fir weitere 11/, com 70 Min. Bei
der Aufarbeitung wurde keine Aushemle an Aldehyd evhaiten.

3 Verspeh: Das zum Kalalysator bennlzic Pabladium wvar Gber das Palla-
dosamdnchiorid gercinigt worden. Die Mengenverhiltnisse, Druck wnd Temperaisu
bliecben wic bei Versuch 1. Die ersten 9cem wurden in 499 Min. peutralisierd,
weitere 21/, in 70 Min. Es wurde cine Amsbeule von 1.7g=356%/, Bisulfit-Ver-
bindung erhalten.

4. Versuch: Der Katalysator war aus chemisch reinem Palladinmblech lier-
geslell. Als Katalysatorgift wurder 15 mg Thiochinanthren genommen, im Gbrigen
die Mengen, Druck npd Temperatur wic bei NVersuch 1. Die Damer der Neufrali-
sation belrag Dbei den ersten fccm 160 Min., bei weileren 11/,ecm 75 Mm. Der
Versuch wurde hiermit abgebrochen. Die Ausbeute an Bisullit-Verbindung betrug
1.8g=-600/,.

Ein weiterer Versuch, der bei gleichen Mengen und .gleichem Katalysalor mil
15 mg ungeschwefellem Chinolin als Gifl ausgefahri wurde, crgab eine Ausbeute
von 56.79/,.

Eine Reduklion, dic mit 15myg frischem Chinolin-§ und ecinem guten Kataly-
sator ansgefuhrt wurde, der bereits gebraucht und durch Auskochen und Waschen
mit Alkohol und Ather gereinigt war, crgab e¢ine Ausbeule von §3.59/,.

Aufarbeitung der Reduktionsversuche.

Nach dem Abfilirieren des Katalysators wurde das Reaktionsgemisch
mit einigen ccm Soda geschijttelt, und mit wenig Wasser nachgewaschen,
Ini Soda-Auszug befanden sich fast stets geringe Mengen Zimtsidure,
ca. 0.05—0.1 g. Zur Abscheidung des Aldehyds wurde das Reaktionsgemisch
Jann mit eciner 40-proz. Natriumbisulfil-LOsung kriiftig durchgeschittell.
Die Krystallabscheidung erfolgt ziemlich bald, doch war sic mecist erst
nach 3-tigigem Stehen becndet.

Zur Veststellung, ob das gewonnene Produkt Zimtaldehyd-bisulfit oder
cin Additionsprodukt — das Natriumsalz der sulfo-zimtaldehyd-schwefligen
Siiure — war, wurde es mit verd. Schwefclsiure gekocht, wobei schweflige
Siure eniwich. Das ausgeschiedene Ol war schwefel-frei. Es konnte dem-
nach nur die einfache Bisulfit-Verbindung vorliegen. Diese wurde nun
dlurch schwuches Erwiirmen mit verd. Schwefelsiiure zersetzt, der gebildete
Zimlaldehyd mit Ather extrahiert und im Vakuum destilliert. Bei 20 mm
Druck ging zwischen 120° und 1859 eine wasserklare, ilige Fliissigkeit iiber.
flic stark nach Zimtaldehyd roch. Das destillierte Ol gab mit Phenyl-hydrazin
cinen krystallinischen Kérper vom Schmp. 1689, der mit dem des Zimt-
aldchyd-phenylhydrazons identisch ist. Zur weiteren Identifizierung,
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wurde das Anil hergestellt, dessen Schmp. 109° ebenfalld mif dem des
Anils des Zimtaldehyds iibereinstimmte. Hiermit war festgestelt wordes,
daB eine Reduktien zum Hydrezimtaldehyd in wesentlichem Umfange nicht
stattgefunden haben konmte.

Katalytische Darstellung des o-Chlor-zimtaldehyds.

Als Ausgangsmaterial diente der o-Chlor-henzaldekyd, zus dem
die o-€Cher-zimtsivre dargestellt wurde. Diese wurde chlortert und das
Saurechlorid zur katalytischen Reduktion verwandt.

Darstellung des o-Chlor-zimtsiurechlorids: o-Chlor-zimt-
siurc wird mit der 5-fachen Gewichtsmenge Thionylchlorid 1 Stde. auf dem
Wasserbad erhitzt. Das iiberschiissige Thionylchlorid wird hieranf ab-
destilliert und der Riickstand im Vakuum fraktioniert. Hierbei geht zwi-
schen 155° und 160° bei 12mm Druck eine fast wasserklare Flusswkext‘
iiber, die nach einiger Zeit in der Vorlage krystallinisch erstaret. Das
Chlorid ist leicht loslich in Benzol und Ather, ziemlich lioslich in heiBem
Petrolither. Aus Petroldther umkrystallisiert, wird es in wecilen Krystallen
vom Schmp. 40° erhalten. Die Ausheute betrdgt 720/,

Gibt man zu der Benzol-Losung des o-Chlor-zimtsiurechlorids die berechnetc
Mcnge Anilin in Benzol-Losung, so scheidet sich das Anilid unter sehr lebhafter
Reaktion sofort ab. Es ist in heilem Alkohol oder Benzol lgstich und laBt sich
daraus umrkrystallisieren, Schmp. 1780

0.1580g Shst.: 73cem N (160, 755 mm).

CisHiz ONCL  Ber. N 543, Gel. N 5.34.

o-Chlor -zimtaldehyd: Bei der Reduktion vor o-Chlor-zimtsiure-
chtorid warde von vornherein von einem Palladium-Katalysator ausgezangen,
der aus chemisch reinem Palladiumblech hergestellt worden war. Als
Katalysatorgift wurde nur frisch dargestellies Chinolin.S benutzf. Einige
Versuche, die vollig negativ verliefen, waren durch starke Verunreinigung
des Wasserstoifs verursacht. Reduktionen von groBeren Mengen Siure:
chlorid verliefen glatt.

1. Versuch: 2g o-Chlor-zimtsiurechlorid wurden mit' 0.7 g Patladiwm-Bariwm-
sulfat-Katalysator unter Zusatz von 15 mg Chigolin-S in 10 ccm: Xylol als Léasungs-
mitlol im Wasserstofi-Strom reduzierl. .Der Versuch wurde bei ecinem Vaksum
von 560 mm und einer Temperatur von 1259 ausgelihrt. Diec Apparatur war dic
gleiche wie beim Zimtaldehyd. Die abgespaltene Salzsiure wurde in n-Laoge auf-
gefangen, und zwar werden von 2g Chlorzimisdurechlorid 0354 g Salzsdure abge-
spuften, was 10 ccm n-Lauge entspricht, vorausgesctzt daB dds Xern-Chloratom
unberithtt bleibt. Die zuerst gegebenen 9cem n-Lauge wurden in 135 Min. peutrali-
sigpt; weiters- Leem in 105 Min. Der Aldehyd wurde als Bisulfit-Vorbindung ab-
geschiedenr und aal diese Weise 16g gewonuen, - was einer Ausbeaic von 819/,
entspricht.

3 Vorsuch: 4g .¢Chlor-zimtsiurechlorid wurden mit 1g Katalysator und
25 mg frischem Chinolin-S in 20 ccm ., Xylol reduziert Druck und Temperatur,
blicben wie beim 1. Versuch. Dic ersten 15!/, cem wurden in 165 Min. ueuu‘ah-
siert, weitere 2l/,cem in 90 Min.  Hiermit wurde der Versuch abgebrochen Dic
Ausbeute an Bisulfit-Verhindung betrug 48g—9""/0

Der Aldehyd wurde be1 allen Reduktlonsversuchen als Bisulfit-Ver-
bindung abgeschieden. Hierbei war die Beschaffenheit der Bisulfit-Lésung,
nicht ohne Bedeutung. Mit sehr konz. Ldsungen, die stark nach Schwefel-
dioxyd rochen, wurde keine vollkommene Abscheidung erzielt. Die. besten
Resultate lieferte eine Losung, bei der der Geruch nach Schwefeldioxyd: kaum
noch wahrnchmbar war. Die -\bscheidung der: Aldehvd-Verbindung trat
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nach einigen Minuten kriftigen Schiittelns sofort ein und brauchte nicht
linger als 24 Stdn. zu stehen.

Zur Gewinnung des freien Aldehydes wurden die Bisulfit-Krystalle
mit 20-proz. Schwefelsiure unter schwacher Erwirmung zersetzt. Hier-
bei schied sich ein Ol ab, das bein Abkiihlen krystallinisch erstarrte. Es
wurde mit Ather extrahiert und der nach dem Verdampfen des Athers
hinterbleibende Riickstand aus Petrolither umkrystallisiert. In Eiskiihlung
schied es sich als rein welﬁes Produkt in nadelférmigen Krystallen ab,
Schmp. 50o.

Als Derivat wurde das Oxim dargestellt. Es ist leicht loslich in Ather,
Alkohol und Benzol, schwer loslich in Wasser und Petrolither. Sehr gut 1aBt es
sich aus Benzol -} Petrolither umkrystallisieren. In Eiskithlung scheidet es . sich
daraus in schonen nadelfédrmigen Krystallen ab. Der Schmp. des Oxims ist 96°,
doch fangt cs bereits bei 929 an zu sintern,

01703g Sbst.: 03700g CO, 00692g H,0. — 0.1773g Shst.: 116cem N (149,
779 mm).

CoHgONCIL Ber. C 5950, H 444, N 7.72.
Gef. » 59.25, » 4.55, » 7.79.

Darstellung von ¢o-Chlor-zimtaldehyd durch Kondensation
von o-Chlor-benzaldehyd mit Acetaldehyd.

Die Reaktion erfolgt analog der Kondensation von- Benzaldehyd und
Acetaldehyd zu Zimtaldehyd in alkalischer Losung. Statt Alkali wurde hier-
bei als Base Didthylamin in alkoholischer Losung verwandt.

20g o-Chlor-benzaldehyd 'und 10g Acetaldehyd, in 100 cem Alkohol geldst,
wurden mit 5 Tropfen -Diithylamin versetzt. -Hierbei L(rat ecine intensive Rot-
firbung der Flussigkeit ein. Das Gemisch wurde 24 Stdn. stehen gelassen und
dann noch 3 Tropfen der Base hinzugefigt. Nach 2 weiteren Tagen wurde der
Versuch aufgearbeitet. Um eine Oxydation des Aldehyds zu vermeiden, wurde der
Versuch unter Wasserstoff-Druck ausgefihrt. Zur Isolierung des Aldehyds wurde
der Alkohol in einer Wasserstoff-Atmosphare im Vakuum abdestilliert, der Rick-
sland mit Ather aufgenommen und mit Soda mehrfach durchgeschiittelt, dann mit
Wasser gewascheti und mit Natriumsulfat getrocknet.

Zur Trennung des Chlor-benzaldehyds vom Chlot-zimt-
aldehyd wurde bei mglichst medngem Druck fraktioniert. Bei 12 mm
Druck ging zwischen 110° und 130° noch unverbrauchter Chlor-benzaldehyd
iiber, dann stieg die Temperatur allmihlich, und von 140—160° ging reiner
o-Chlor-zimtaldehyd iiber, der bereits im Ansatzrohr und in der Vorlage
krystallinisch erstarrte. Es hinterblieb immer ein erheblicher Riickstand,
der vollig verharzt war. Die nach 130° iihergegangenen Fraktionen wurden
in wenig siedendem Ather gelost und mit Petrolither versetzt. Unter Eis-
kithlung krystallisierte der o-Chlor-zimtaldehyd in rein weillen, nadelférmi-
gen Krystallen aus. Aus Petrolither umkrystallisiert, hatte er den Schmp.50v,
der identisch ist mit dem des katalytisch gewonnenen Aldehyds. Die Aus-
beute betrug 259/,

0.1939 g Sbst.: 04589 g CO, 0.0770g H,O.

CyH;0ClL Ber. C 6487, H 424 Gef. C 6457, 11 444

Aus dem Aldehyd wurde durch Versetzen mit essigsaurem Hydroxylamin
das Oxim dargestellt, das dieselben Eigenschaften wie das aus katalytisch her-
gestelltem Aldehyd erzeugte Oxim hatte. Der Schmp. lag bei 969, doch fing es
bereits bei 929 an zu sintern.

00975g Sbst: 02126g CO, 00372y H,0.

CoHgONCL Ber. C 5950, H 4.44. Gel. C 59.49, H 4.27.
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Aus dem Oxim wurde das Acetat dargestelit, indem 1g Oxim in einigen
ccm  Essigsaureranhydrid geldst und unter guter Kihlung mit 1g Pyridin ver-
selzt wurde, Nach einiger Zeit wurde das Reaktionsgemisch auf Eis gegossen. Das
Acetat schied sich in weiBen sternformigen Krystallen ab, die, aus Petrolither
umkrystallisiert, den Schmp. 71—72¢ hatten. Es wurde nicht analysiert.

Darstellung des y-o-Chlorphenyl-n-propylamins.

Die Darstellung erfolgie durch Reduktion des Oxims mit Natrium-
amalgam, es wurde 4-proz. Natrium-amalgam in Eisessig als Losungsmittel
verwandi. Das erhaltene ‘Amin wurde als Chlorhydrat abgeschieden. 3¢g
Oxim wurden in einem Gemisch von je 5ccm Alkohol und Eisessig gelost
und 4-proz. Natrium-amalgam in Anteilen von ca. 10g zugegeben. Der
nichste Anteil folgte immer erst, wenn alles Natrium-amalgam verbraucht
war. Als die Wasserstofi-Entwicklung durch ausgeschiednes Natriumacetat
stark nachlie, wurde nech einigemale etwas Wasser und Eisessig - Alkohol
zugegeben. Beim Verdiinnen des Reaktionsgemisches mit Wasser trat sehr
starke Triibung ein, doch lie sie sich durch weitere Zugabe von Natrium-
amalgam nicht zum Verschwinden bringen. Es wurde daher mehrfach
ausgeithert und dann das Amin mit 30-proz. Kalilauge abgeschieden. Das
Amin wurde mit Ather extrahiert, der Ather mit Wasser gewaschen und
mit Kaliumcarbonat getrocknet. Durch Einleiten von gasiérmiger Salzsiiure
wurde es als Chlorhydrat gefillt.

Es ist ziemlich 18slich in Alkohol und heiBem Aceton und laft sich aus letzterem
umkrystallisieren. Es halt hartnackig Feuchtigkeit zuriick und muB8 im Vakuum
iiber Phosphorpentoxyd unter Erwirmen auf 800 getrocknet werden. Es schmilzt
dann bei 1670

0.1467g Shst.: 02824g CO, 0.0848g H,0. — 0.1187g Sbst.: 65cem N (139
761 ;om). — 0.1617 g Sbst.: 02230g AgCl

CoH;,NCLHCL Ber. C 5243, H 635, N 6.80, Cl 3441
Gef. » 5251, » 647, » 646, » 3412

Salicoyloxy-essigsduredichlorid.

Zur Darstellung ihres Dichlorids wurde die Salicoyloxy-essig-
sdure mit der 5-fachen Gewichtsmenge Thionylchlorid 1Stde. auf
dem Wasserbade am RiickfluBkiihler erhitzt. Das tiiberschiissige Thionyl-
chlorid wurde hierauf im Vakuum verdampft und der Riickstand im Vakuum
destilliert. Beim 17mm Druck und 174° ging eine wasserklare Fliissigkeit
iiber, die in der Vorlage krystallinisch erstarrte. Aus Petrolither umkry-
stallisiert, Schmp. 60°,

0109 g Sbst.: 9.3 ccm 7/y-Ag NOg-Losung.

CyHg0,Cl;. Ber. C1 3036, Gef. Cl 30.10.

Zur Benzol-Losung des Siurechlorids wurde die berechnete Menge Anilin ge-
gcben. Unter lebhafter Reaktion schied sich das Anilid ab. Aus Alkohol um-
krystallisiert, Schmp. 171-—-1720

01163 g Sbst.: 81ccm N (179, 749 mm).

Co H;gOgNe. Ber. N 809. Gef. N 7.96.

Die Reduoktionsversuche mit dem Salicoyloxy-essigsiuredichlorid = ver-

Hefen ergebnislos.



