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und Cobb .  Dime BSfereilz ist zu gmS, als d;LW sie ijborsehen werdcri 
Iiijn11te. Da unmr Fem'fQfLEofid -zuver.bssig frei war van Ferrosalz und 
sonst der gamzeg Untarmmhtug li& F&kr imhaften kann, h das Ae- 
siilirtl eiiischig dpeeidimmen w&de, so ist es woiil erbuht,. Buxters  Fkwo- 
b ~ ~ ~ i ~ - - ~ r ~ ~ ~ ~  k&mh *m e a a h t e n  und naah e&r densfflben I*- 
lichermeise anhafhden F&kqneILe EU suchen. 

&in niedrkgmr Wmt lieBe ak+i n?i\k&itwi, wmn seiu lienwbroiuid Spweu van 
I4xrimk ~entllalkn hat.  Nun eatlrialt tatsirohlich aeila awl' n n s m  w e  rkarwtellles 
Farobrouiid h i c r  elwas Fur.isalz, das OL' baiu Sclunelzan dcs erdcren irn &OBI- 
wasscrstoff-Slroiii durcli Sublimation cntfcrnlc. Es crscheiut fraglich, Ob es miiglich 
isl, nuf diescin Wegc jcdc spur des Ferrisalzes zu entfernen; denn B a x t c r  und 
scinc Wtarbeiter waren nicht imstandc, vBllige Abwesenheit von Ferrisalz riachzu- 
\when, tie gehh vielnrelir zu,' 1Ia6 ihr Analywnmatcrial, unter aHen Vorsi&tsm&re@n 
iii ciaer 4frmck cmsgekocMen 1~3snt1g von Amrnoniumrhodtdd %el&&, cine khvac l i  
posilivc l.'er&Reakhn gab. %in &mlysenmaterkl iiiiiI3tc O.OlsO/, Ferrhwiuid eut- 
llalten habca, tlalnit so die Ditknenz zwiscbn userern und seinem Wert orklLt  
wwdeti kBnnte. Wenn wir auch nicht cntscheiden Ithncii, vb eiu m&bv so heher 
Gehult an Faxisair h i  seieer Arbeitsweise mQlich war, so msckiuen uus docfi 
Zwilcl  an der Hichtigkcit des  .niederen Werks, der sich BUS den Fcrrobfomid-Ana- 
lysrii ergihl, berechtigt. 

Das Mittel aus dem Resultat der kerrioxyd-Analyse von B a x t e r  und 
N o o v  e r  und dem der vorliegenden Untersuchung ist Fe=55.850. Diese 
Zahl scheint uns der WrPMwit sehr nake zu kommen und wir halten uns 
fiir berechtigt den Wert Pe=&5.$5 als das derzeit wahrscheiml-6lichste Atom- 
gewicht dccj Eiser1.s aneuspechen. 

2 11 s n ni ni c 11 f n s s II n g. 
Es wiirdc rinc Methude zur Dn r s t e 14 u 11 g untl mr exakten A 11 :I 1 y s c 

voli wotikdefiniertem, sublimimtem P c r r i c h I o r i d ausgent-beitet. 
Die Anslysse wur& mch mhtei Uctlidcn ausgefihrt und CI-@ Uir d? Atom- 

gcwih t  *dies BiaOas durcli E r d t i u q  der Twhiitiiiew. FkCI,: 3 A t :  3 Ag GI uis LIiUet 
von 25 Eimelbest~mrnungen d m  Xeri 

Fe = - G k 8 B  
den wir als den derzeit \\-ainschcinlichstcii fiir diesc Konstante .bclrachlen. 

220. Karl W.Bosrenmund und Fritra Iretsrohe: threr die bta- 
lytisehe Rednktbn von SBnreahloriden, VI.: gar1 W. Rnaenraund 

unB (3. Weiler: M e  DarsteUung azngesllttlgtrer AiU3yUe. 
iAus d I'harinazeut. Institut d. Ciiiversitat Berlin.] 

(Eingegaaogen arn 13. April 1923 ) 

h i  il'achfolgenden ist die Bawendangsnib~fichkeit der A 1 de h y d - C e - 
w i n n u n g d u r c h k a t a1 y 1 i s c 11 e R e d u k t i o n  v o  n 5 a u r e c h l o  r i d  e n  
weiterhin 1) gepruft worden. 1nsbesondm-e w u d e  untereucht, ob die D a r  - 
s t e l l u n g  u n g e s a t t i g t e r  A l d e h y d e  miiglich sei, bei welcher inso- 
fern Komplilrabionen zu erwarten waren, als die mehrfache C=C-Bindung 
Angriffspunkte fur die Katalyse bot. Es war die Frage aften, ob durch 
Partialvergiftung der liatalysator wio in den bisker behandelten Fallen - 
CO-, RO,-Gruppe - spezifisch im wesentlichen auf das Chloratom des 
SBurechlorids eingestellt werden konnte. 

1) V. MitteiLung. B. 55, &&I [1922] , 
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Die hier beschriehnen Versuche itber die Darstellung des Z i m t -  
und. o - C h l o r - z i m t a l d e h y d s  haben gezeigf, da13 dies der Fall isl. hlter- 
dings wiesen die- im Anfang schwankenden Ergebnissc darauf hin, da13 be- 
stimmte beteiligte Fakbren in ihmr Art und Biedeubung nicht vollig e r -  
kannt sind. Befriedigende und gleichma13ige Resultate wurden nur dslnn 
erhalten, wenn von reinsten Palladium-Praparaten ausgegangen und diese 
durch Zusatze beinflu& rvurden. Weniger mine, Katalysatoren, auch solche, 
mit denen sonstige Reduktionen glatt . durchmfiihren waren, versagten 
hiiufig insofern, alS bei ihrer Gegenwart hoher rnolelrulare Produkte, aber 
weniger Aldehyde entstanden. 

Auch bei Abwesenheit von Zusatzstoffen wird kein Xldehyd gebildet. 
Den Zusatzstoffen mu0 im Falle der Herstellung ungesiittigter Aldehyde 
grol3ere Aufmerksamkeit zugewandt werde.n, da  frisch hergestelltes ge- 
schwefeltes Chinolin - Chinolin - S - gleiehmiiI3igere Resultate gibt als 
Bltere Praparate. Dagegen gab krystallisiertes T h i o c 11 i n  a 11 t h r e n  stet.s 
gute Aldehyd-Ausbeuten. 

Fur die Darstellung des Zimt- und o-Chlor-zimtaldehyds fanden wir es 
xweekmiiBig, unter verinindertem Wasserstoff -Druck zu arbeiten. 

Weiterhin wird die Darstellung dcs V a n  i 11 i n s ,  des Yh e n o  x y - 
a c e t a l d c h g d s  und des A n i s a l d e l i y d s  beschrieben. 

Besehreibung dep Versnehe. 
V a n  i 11 i n a u  s 0 - A  c e  t y 1 -van i 11 i n  s l u r e  c h 1 o r i d. 

Zur D a r s t e l l u n g  des  C h l o r i d e s  d e r  0 - A c e t y l - v a n i l l i n -  
s 2 u r e  wurde die Saure riiit der doppelten Gewichtsmenge Thionylchlorid 
2 Stdn. am RuckfluBkuhler auf dem Wasserbade crhitzt. Das uberschiis- 
sige Thionylchlorid w,urde im Vakuum 1)ei ca. 500 vollstiindig abgedampft. 
Der krystallinisch erstarrte Riickstand wurde mit  Benzol herausgelost und 
aus Petroliither umkrystallisiert. Die Ausbeute a n  Acetyl-vanillh=hr- 
chlorid betrug 920/,. Es ist sehr leicht loslich in Ather, Benzol, Xylol, 
ziemlich loslich in siedendem Petrokther. Aus l&zterem umkrystallisiwt, 
erstarrt es zu wei0en Krystallen vom Schmp. 570.  

0.1281 g Sbst: 0.0807 g Ag Cl. 
CloH,04CI .  Ber. CI 15.51. Gel. C1 15.58. 

A c e  t -  v a  t i  i I 1  i n s  i u r c - a n i 1 i d u n  d - a  m i d .  ._ 
1. A n i l i d  aus dem C h l o r i d  (1 Mol.) und A n i l i n  (2 Mol.). D’nlBslich in 

ither, Petrolither; und Wasser, leichtl8slich in hlkohol und Benzol. ,\us wiiBrigrin 
Alkohol krystallisiert, Schmp. 160-161 0. 

0.2545 g Sbst.: 11.2 ccm N (210, 760 mnt). 

2. A rn i d aus dem C h 1 o r i d  in Bcnzol-I.8sung und gasfbrmigcrn A in in o n i L( 6. 

0.1675 g Sbst.: 9.38 ccm N (140, 752 mm). 
C,,€I,,04N. Ber. N 6.7. Gef. N 6.69. 

2.g 0-Acetyl-vanillinsaurechlorid wurden niit 0.7 g Palladium- 
Bariumsulfat-Katalysator in 10 ccm rcinem Xylol unter Zi1sat.z von 10 m g  
(‘hinolin-S als Katalysatorgift irn Wasserstoff-Slrom r e d  u z i e r t. bnfangs 
war die Salzsaure-Entwicklung sehr lebhaft, bis sie allm%hlieti nxhl ie8  
untl nach 21/2 Stdn. ’ vollig aufhorte. Hicrrnit war der Versuch beendct. 
Die Lijsung wurde nach deru iZbl~iihleri voni IW.alysator abfiltrierl und 
zur  Gervinnung des A l d c  h y d e s  rn i t  8 ccm, ciner 40-proz. Natriun~bisulfit- 

CIBH,,O,N. Bcr. N 4.91. Gef. N 1.97. 

Aus Alkohol krystallisiert, Schmp. 1750. 



Losung gut durchgeschiittelt. Zur Priif ung, ob sich Vanillinsaure gebildet 
hatte, war vorher mit eiaigen ccm Miurnbicarbonat-Liisung durchgeschtit- 
telt und dann mit Wasser gewaschen worden, doch war beirnl AnsSmrn 
der Carbonat-Losung Irehe Abscheidung von Vanillinsaure eingetreten. Zur 
vol ls tbdign Auskrystallisation des Aldehydes wurde die Bisulfit-Losung 
rnit der Xylol-Losung noch 24Stdn. stehen gelassen. Hierauf wurde ab- 
filtriert und die Aldehyd-bisulfit-Verbindung rnit Ather gewaschen. Diesa 
wurdc zur Gewinnung des freien Aldehydes mit wenigen ccm '20-proz. 
Schwefelsaure schwach erwarmt. Das sich abscheidendo 01 wurde mit 
Ather extrahiert und der Ather verdampft. Es hinterblieben l . l g  VOIL 
einem krystallinischen Riickstand, der nach den1 Umkrystallisieren den 
Schmp. 800 des V a n i l l i n s  hatte. Die Ausbeuk betrug 82.5°/0. 

Zur weiteren Identifizierung wurde das P h e n y L - h y d r a z o n hergestellt. Es 
krystallisierte aus heiDem Petrolither in silberglhzenden BlBttchen am, die d m  
bekannten Schmp. 1050 zeigten. 

Das 0-Acetyl-vanillin. das durch die Reduktion liitle entsteheii mussen. konnte 
in keinem Falle isoliert werden. Beim Eindampfen der Xylolriickstinde der lleduk- 
tionsve,rsuche wurde eine geringe Menge cines stark nach Vanillin riechenden 
dunkeln Oles erhalten. 

D a r  s t e l l  u n  8 d e  s P h e  n o x  y - a c e  t a 1 d e  h yd s. 
Die durcli Zusammenschmelzen aquivalenter Meagen Phenol und Mono- 

chloressigsaure in alkalischer Losung erhaltene P h e.n o x y - e s s i g s 2 u re 
wurde rnit der doppelten Meng Thionylchlorid am RuckfluDkuhler erwarmt, 
and nach v614iger Lijsung wurde das Reaktionsprodukt bei venninderkm 
Druck abdestilliert. J3ei 1420 und 25mm Druck ging das P h e n o x y -  
n c e  t y 1 c h 1 o r i d als farblose, an der LuEt rauchende Fliissiglreit ub r r .  
Es w urdp in kleinen Portionen in zugeschmolzenen GefaDen aufbewahrt, 
da es Ieicht Chlor abspaltet. 

R c d 11 I< t i  o n :  2 g Phenoxy-acetylchlorid wurden mi t 0.7 g Palladiuni- 
Bariumsulfal-~t lysator  unter Zusatz von 15 mg Chinolin-S als Kably- 
satorgift in 10ccm reinem Xylol bei 1 3 3 0  - Olbadtemperatur ca. 1500 -- 
i n i  M'asserstoff-Strom reduziert. Die erst schr erhebliche Salzsaure-Ent- 
\viclilung war nach 3/?-stundiger Dauer so scliwach, daD der Versucti ab- 
gebrcjrIm.1 wurde. Das Reaktionsgemisch, das stark nach Flieder rocn, 
wurde vom Katalysator abfiltrkrt und mit Soda geschiittelt. Beim Ansluern 
schiod sich lreine Phenoxy-essig&ure ab. Nach Waschen rnit wenig Wasser 
wurrle der Aldehyd durch Schutteln niit 10 ccm 40-proz. Natriumbisulfit- 
Liisung abgeschicden. Nach 24 Stdn. hatten sich 2.4 g Bisulfit-Verbindung 
gebildet, was einer Ausbeute von 72 O/,, Aldehyd entspricht. Zur C-winnung 
des freien Aldehydes wurde die Bisulfit-Verbindung mit 20-proz. Schwefel- 
siiiure in der Warme zersctzt, dss abgeschiedene 01 aiisgcLithert und der Ather 
verdampft. Zur Identifizierung des Aldehyds wurde das Phenyl-hydrazon 
Iiergestellt, dxs 311s Alkohol hellgelbe Prismen vom bckannten Schmp. S6" 
lieferle. 

wurde in ciner Ausbeute von 81°/,, erhaltea. Das zur Identifizkrung her- 
gestellte P h e n y l - h y d r a z o n  zeigte den Schmp. 1200. 

Z i m t a l d  e h yd. 
Die Versuche wurden zweckmiil3ig zur Vermindierung der Wassemtoff- 

Konzentration unter vermindertem Druck ausgefiihrt Hierbei wurde d m  

A n i a 1 d c h y d a u s A n  i s s a u r e  c h 1 o r id  



Uhsaerstdf-Staom zur Fmt&llnmg Wer Rsdukha- UJ ziw w- 
tativen lllaseueg .der 5 W U n e  d.w 
appaat mil aaormaGr h s e r  war am 
zeschloesen. Fiir 2g $lor id  betr@ 
&X a b ~ p a . k n m  S&&i.urc Q0.4i3?i6g+ w w  l2m a- 

1. V e r s u c h :  Der w r w d t c  W4adi~i-SariuimlW-Kaia&sator mar pblss ai- 
schem PaLhhmcblori i r  Lergeskllt wrdea: B g  Z i m t F w i d  wurQm niit 03g 
liatalysalor in 1Occm Xylol untcr ZllsaiZ vou l j m g  Chinalip-S bei 560mm Idruck 
~ i n d  122 " im Wasscrsloff-Slroni rtduzierl. Von dcr zugcgebenen n-KrYtrqalauge 
aurdeii dic ersten 9 ccni in 1GO Min., weitcre 2.75 ccm ip 120 >fin. neulralisicrl. 
L)er V m c l i  wurdc kiermit abgelwoclien. ,813 dcr Aufarbeitutlg wurden 0.5 g 
I3hlfil-V&Mmg erhaltcn, was eirrer lusbculc voii 18 O i 0  :ti1 hidehyd cntspridil. 

2. V c r 5 1 ~ c h :  Der vcrrvmuldle IiaWysator 'war aus P&llodiwchlmiir t ~ r g e -  
slcllt, &IS durcli ridJ6sen ki Siiuneii uud E i sdan iph  nwgonariert war. Die ange- 
wandku Alesqen, D w k  und Tenapmtur blichen wie ki 2'erspeh I.  &r =a- 
Irnlisttlin von Sccm wurdai 2% hlin. gubrauclil, f u r  aae&m m ?D !dim. Bei 
dcr iLufaj-kwihmg WW IGeinC Austmrtle an A U i y d  eikdten. 

closa-ldorid gcrciiiigl wardeu. Die Bkqpvci*hiihissc, Brlrr& lrnd 1 hlr 
1,lir.ben a i c  bei Versucli 1. Die crslen 9 ccni wurden in !U)On. rmutrakieil, 
wciterc 21/? in 70 Nin. Es wurde rinc ..\usbculc VOII 1.5 g = 5G Bisulfit-Vct- 
Iiindung crlialten. 

4. Ye r s u c h :  Der Kataly~alor war aus t.lmWIi reinem Pdladjni&leeh licr- 
gesLelY. Jk Katalysatorgift w t w h  15 ing T h h l i h m ~ t k ~ i  g e m - ,  HR titwigmi 
die MeRgen, Drld r  s& Tempcrdur ivic Iwi "iorsscli 1. Die Dmsa d w  Y d r A i -  
sation klrag bei den e&tm 0e:cat IGOMin., bei w d k !  11/,cm 75;tlia. Per 
Vrrsuch wurdc hicrmil ahg&rocheii. Dic h d c a t c  an B i s i i l l ' i bVerb ing  belrug 

Eiii weitercr Versuch, der hci gleiclien hlcngen und .gleiclwia I~alalysalor inil 
1;) iiig ungcscliwefcllcrn Chinoli~i a h  CkfL ausgcfullrl wurdc, crgab cine Ausbeute 
vun 5G.70jw 

Einc Reekiklion, dic mi4 15 ing lrisclleni Chinoliii-S und cincm guten Iialaly- 
sator ausgebiihrt wurde, drr bei ts  yaraucht und durch A u & e c h  unsl W a x k i ~  
i n i t  Alkolioi und lither gereipjgt war, wgab cine Aud~cule von 53.5Q/,,. 

1 .I( g = 6 0 0 / @  

A u f a r  b e i t u n g d e r R e d  u k t i o  n s v e r s u c he.  
Xach dem Abfiltrjeren des Katalysators wurde das Reaktionsgemisch 

niit c3inigcn ccni Soda geschtittelt, und mit we&g Wasser nachgewaschen, 
l u i  Soda-huszug befanden sich fast stets $cringe Mewen 2 irn t saure ,  
"a. 0.05-0.1 g, Zur Abscheidung des .4ldehyds wurde das Reaktionsgemisch 
.lam mit einer 40-proz. Natriumbisulfit-LBsullg Irrsiftig durchgeschiittelt. 
Ihc lirystallabscheidung erfdgt ziemlich bald, doch war sic rneist erst 
riacfi 3-tagigcm Stehen becndet. 

Zur i~eststellung, ob das gewonnene Produkt Zinitaldeliyd-bisulfit oder  
ciu .\ddilionsprodukt - das Natriurnsalz der sulfo-wnitaldehyd-schwefligen 
Siiurc -- war, wurde es mit verd. Schwlefclsiiune gekocht, wobei schweflige 
%lire enlwich. Das ausgcschiedcne dl war schwefel-frei. Es  Ironnte dwi-  
iiacli nur die einfache Bisulfit-Verbindung vorliegen. Diese wurde nun 
tlurch schwaches Erwarmcn mit verd. Schwefelsiurc zersetzt, dcr gebildelc 
Zirnlaldehyd mit Ather extrahiert und im Vakuum destilliert. k i  20mm 
Druck Sing zwischen 1 2 0 0  und 1550 eine wasserklare, Blige Fliissigkeit uber. 
tlic slark nach Zimtaldehyd roch. Das destillierte dl gab mil Phenyl-hydrvin 
cinen brystallinischen Korpcr voin Schmp. 1680, der mit dew dcs Z i r n  t - 
a l d c h y d - p h e n y l h y d r a z o n s  identisch ist. Zur n-eiteren Identifizierung. 



wvde das d n i l  het.gestellt, dessen Schrnp. 1 0 9 0  ebenfdk ma &rn cbs 
.\nils des Zimtaldehyds ubereinstiiiimte. Ilierrnik war fastgeskllt wcwdxm, 
daS eine Redaktion zum HydPozimtaldehyd in wesenthchmn Untfange nictit 
qtsttgefunden haben kormte. 

K a f a l y t i s c k e  D a r s t e l l u n g  des  o - C h l o r - z i m t a l d e  h y d s .  
ills i~nsgangsm~ter~a.1 &ienk der o - C h € o r - h e  mz it 1 de Fry d , aus dem 

die o-€%ler-zimts%rre darg&At  wurdc. I)&- wmde chlorie~t and das 
SLurechIsrid zur katalgtischen Reduktion vervandt. 

0 - f 3 1 1 0 ~ - ~ h t -  
sanre wird mil der 5 fachen Gewichtsmenge Thiorrylchbrid 1: IJtck. nuf dem 
Wasserbad erhitzt. Das uberschtissige Thionylchloorid d r d  Rieraof (ab- 
destilIiert und der nuckstand im Vakuurn fraktiopiect. IIierbei geht zwi- 
scheii 1550 und 1600 bei 12min Druck eine fast wasserklarei Flussigkeit 
iiber. die nach einiger Zeit in der V d a g e  krystallinisch erstamt. Das 
Chlbrid ist leicht liislich in Benzol und Ather, ziemlich liislich in heikni 
Petrollither. Aus PetroIlther umkry%ta~kiskrt, wird es in wciaen Krystallen 
vom Schmp. 400 erhalten. Die dusheute betr&gt 72°/0. 

Gibt man zu delr Benzol-Lasung dcs o-Chlor-zimlsiurcchlorids die 1)erechnetc 
Menge Anilin in Benzol-LOsung, so cchcidet sich das A n i I i d unler whr lebhafter 
Reaktion sofort ab. Es ist in Ileilem Alkolio[ oder Benzol IBstich und ItiBt sirli 
daraus umkryslalfisiemn, Schmp. 1760 

D a r  s t e l l  u n  g d e s  o - C h l o  r - z i in t s i i u rec  h l o r i  d s :  

0.1580g Sbst.: 7.3 ecm N (160, 755mnt). 

o - C h l o p  - z i r n t a l d e h y d :  h i  der Reckiktion vofi o-Chlor-zirnl&urc- 
chlorid m r d e  von vornhaein von einm PaIiadiutn-Itatalysator ansgeganp,  
der aus  chemisch reineni Pallsdiumhlech hergestellt worden war. A lh 

Katalysatorgift wurde nur frisch dargesteIItes Chino1in:S benutzt. Einige 
Versuche, die vollig negativ vesliefea, waren durch starke Vetureinigung 
des Wwewtroffs verursacht. Reduktionen von grokrea Mengen Sure7 
chbrid v e r l i e h  glatt. 

1. V e r s u c 11: 2 g o-Chlor-zimlsSlur~cfilorid wurden mit 0.7 8 Pnktaditrm-Bariurn- 
sulfat-liatalysator unter Zuaakr vcm 15 mg Chimlie-S in 1 O c c r n .  Xylot nls LmUngS- 
mittul irn Wassers6olf-S&rom rdnzierl Dcr Versuch wurde hoi einern Vaktawti 
von 560min und eincr Temperztui' von 1250 ausgeluhrt. Die Apparatui- war dic 
gleiclir wic beim Zinitnldehyd. Die abgespaltene Safzsiiure wurde in n-f.aage a d -  
gefangen, und m a r  werdru von 2 g CBIor-zimts~urechlorirl 0 354 g Salzsaure abgv- 
spaiten, was 10 ccm n-tau@ cntspricht, rorausgesetzt daB &is Kwn-Chloratom 
irffhtrfthkt bleibf. ziiersl g e g e h e n  Seem n-hug? wurden In 135 Yln. neutrali- 
s m ,  weif&%? I M m  in l[t5Min. Der Aldehyd wur& ds Bisulfit-Vorbinthmg ab- 
gsschie8en und dtkf die= plleise 1 O g  gewcnireu, war einer Aasbelslo yon R l O / ,  

0. Y o r s   MU^. 4 g wChIor-tinitsaorccl,loFid wurdeil mil 1 g Iiatalymtor u~ii l  
25 mg frischem Chiimlin-S in 20 cciii Xylol rcduziert Druck und Tcmperatur 
blicbcii wie heiin 1. Versucli. Die e rden  15t/2 ccni wurden in 165 Min. neutrali; 
siert, weitere 21/2 ccm in 90 Min Hierrnit wurdr tler Versuch ahgebrochen. TYir 
Ausbeutc an Bisulfit-Verhindung hctrug 4 8 g = $2 v/o. 

Der Aldehyd wurbc bei allen Reduktionsversuchen als B i s u 1 E i t - ye  r - 
b i n d  u n g ahgeschieden. Hl'erbei war die Beschaffmheit dcr BisuIfit-Liisuq 
nicht ohm Bedeutung. Mit sehr konz. Losungen, die stwk naeh Schwekpl- 
dioxyd rochen, wurde keine vollkommme Ahschcidung erzielt. Die. be&n 
Resultate lieferte eine Lijsung, bei der der Gerurh nach 3chwefeldioxyda kaum 
noch wahrnchnthar n'ar Die ..\hschcidnnq der. .~ldchvd-Verhindung trat 

CISHIZONCI B e .  N 543. Gel. N 534 

CIT(8gCkht. 
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nacfr eihigen Minuten krtiftigen Schiittelns sofort ein und brauchk nichk 
langer als 24Stdn. zu stehen. 

Zur Gewinnung des f r e  i e n A 1-d e h y de s wurden die Bisulfit-Krystalle 
rnit 20-proz. Schwefelsiiure unter schwacher EnvHrmung zersetzt. Hier- 
bei schicd sich ein 01 ab, das beirn ilbkuhleri krystu.lliiiiscli erstarrte. Es 
w r d a  mit Ather extrahiert und der nach dem Verdampfen des Athers 
hinterbleibende Riickstand aus PetroUther umkrystallisiert. In Eiskuhlung 
schied es sich als  rein weii3es Produkt in ,nadelfonigr?n Krystallen ab, 
Schmp. 5 0 0 .  

Als Derivat wurde das O x i m  dargestellt. Es ist Ieicht ldslich in Ather, 
.Wiohol und Benzol, schww IBslicli in Wasser und Petrolhther. Sehr gut l2Bt es 
sich ahs Benzol +Petrolither umltryslallisieren. In Eiskiihlung scheidet cs sich 
daraus in sch6nen nadelfbrmigen Krystallen ab. Der Schmp. des Oxirns ist 96O, 
doch f8ngt cs bereits bei 920 an  zu sintern. 

0.1703g Sbsl.: 0.3700g CO,, 0.0692 g H20.  - 0.1773 g Sbst.: 11.6 c:cm N (140, 
779 mm). 

C,H,ONCI. Ber. C 59.50, H 4.44, S 7.72. 
Gef. )) 59.25, )) 4.55, )) 7.74. 

D a I’ s t c 1 1 u n g v o n o - C h 1 o r - z i m t a 1 d e h y d d u r c h li o n d e n s at i o n 
v o  n o - C h 1 o r  - b e n  z a  l d e  h y d  rni t Ac e t a l d e h  y d. 

Die Keaktion erfolgt analog der Kondensation von Bcnzaldehyd untE 
-4cetaJdehyd zu Zimtaldehyd in alkalischer Losung. Statt Alkali wurde hier- 
bei als Base D i I t h y 1 a m  i n i n  alkoliolischer Losung verwandt. 

20 g o-Clilor-bc~zaldeliyd ,und 10 g Acetaldeliyd, in 100 ccni Alliohol gelost, 
wurdai  mit 5 Tropfen .Di;ilhylamin versctzt. XHierbei Lrat eine intensive Rot- 
firbiing der  Fliissigkeit ein. Das Gelrrisch wurde 24 Stdn. stehen yelassen und 
dann iioch 3Tropfen der Base hinzugefiigt. Nach 2 weiteren Tagen wurde d e r  
Versuch aufgearbeitet. Um eine Oxydation des Aldehyds zu vermeiden, wurde d e r  
Versuch unter Wasserstoff-Druck ausgefiihrt. Zur Isolierung des Aldehyds wurde 
der Alkohol in einer Wasserstoff-Atinosph8re im Valtuum abdestilliert, der R~ick- 
sland mit Ather aufgenommen und rnit Soda mehrfach durchgeschiittelt, dann rnit 
\Vasser gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet. 

Zur T r e n n u n g  d e s  C h l o r - b e n z a l d e h y d s  v o m  C h l o r - z i m t -  
a lde h y d  wurde bei mbglichst niedrigem Druck fraktioniert. Bei 12 mm 
Druck ging zwischen 1100 und 130 0 noch unverbrauchter Chlor-benzaldehyd 
iiber, dann stieg die Temperatur allmahlich, und von 140-1600 ging reiner 
o-Chlorlzimtaldehyd iiber, der bereits im Ansatzrohr und in der Vorlage 
krystallinisch erstarrte. Es hinterblieb immer ein erheblicher Ruckstand, 
der vollig verharzt war. Die nach 1300 iibergegangenen Fraktionen wurden 
in wenig siedendem Ather gelost und mit l’etrolather versetzt. Unter Eis- 
kuhlung krystallisierte der o-Chlor-zimtaldehyd in rein weiDen, nadelformi- 
gen Krystallen aus. A u s  Petrolather umkrystallisiert, hatte .er den Schmp.60’, 
der identisch ist mit dem ‘des katalytisch gewonnenen Aldehyds. Die nus-  
beute betrug 2501,. 

0.1939 g Sbst.: 0.4589 g CO,, 0.0770 g H,O. 
C,H, 0 C1. Ber. C 64.87, H 4.24. Gef. C 64.57, 11 4.41. 

.4us dem Aldehyd wurde durch Versetzen mit essigsaurem Hydroxylami~i 
das 0 x i m  dargestellt, das dieselben Eigenscliaften wie das aus katalytisch her- 
gestelltem Aldehyd erzeugte Oxim hattc. Der Schmp. lag bei 960, doch ling es 
bereits bei 9 2 0  an zu sintern. 

0.0975g Sbst.: 0.2126 g CO,, 0.0372 g H,O. 
C,HsOSCI. Brr. C 59.50, €1 4.44. Gef. C 59.49, I-I 4.27. 
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Aus dem O x i m  wurde das AceCa t  dargestellt, indem 1 g a i m  in eiuigen 
ccm Essigslureranhydrid gel6st und unter guter Kthlung mit 1 g Pyridin ver- 
sctzt wurde. Nach einiger Zeit wurde das Reaktionsgemisch aul Eis gegossen. Das 
Aectat schied sich in weiBen sternf8rmigen Krntallen ab, die, aus Petrolsther 
umkrystallisiert, den Schmp. 71-720 hatten. Es wurdc nicht analysiert. 

D a r  s t e l l u n  g d e s  y - 0  - C h l o r  p h e n y l  -.n- p r o  py 1 a m  i n s. 
Die Darstellung erfolgte durch R e d  u k t i o n de s 0 x i m s rnit Natrium- 

amalgam, es wurde 4-proz. Natrium-amalgam in Eisessig als Losungsmittel 
verwandt. 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. l o g  zugegeben. Der 
ngchste Snteil folgte. immer erst, wenn alles Natrium-amalgam verbrauchb 
war. A15 die Wasserstoff-Ent~ck~ung durch ausgeschiednes Natriumamtat 
stark nachlieI3, wurde noch einigemale etwas Wasser und Eisessig $- AlkohoI 
zugegeben. Heim Verdunnen des Keaktionsgemisches rnit Wasser trat sehr 
starke Triibung ein, doch lieD sie sich durch weitere, Zugabe von Natnum- 
amalgam nicht zum Verschwinden bringen. Es wurde daber mehrfach 
ausgeathert und dam das Amin mit 30-proz. Kalilauge abgeschieden. Das 
Amin  wurde rnit Ather extrahiert, der Ather mit Wasser gewascheni und 
rnit Kaliumcarbonat getrocknet. Durch Einleiten von gasformiger Salzsiiure 
wurde es als C h 1 o r h p d r a t gefallt. 

Es ist ziemlich ldslich in Alkohol und heiOem Aceton und 1hBt sich :IUS letzterem 
iimkrystallisieren Es hil t  hartnhckig Feuchtigkeit zuriicli und muB im Vakuum 
uber Phosphorpentoxyd unter Erwiirmen auf 80 0 getrocknet werden. Es schmilzt 
dann bei 1670. 

0.1467g Sbst.: 0.2824 g CO,, 0.0848 g H,O. - 0.1187 g Sbst.: 6.5ccm S (130, 
761 mm). - 0.1617 g Sbst.: 0.2230 g AgC1. 

C9H,,NC1,HC1. Ber. C 52.43, H 6.36, N 6.80, C1 34.41. 
Gef. >) 52.51, )) 6.47, > 6.46, )) 34.12. 

S a l i  c o yl o s y - e s s ig  s a u r  e d i c h lo  r id. 
Zur Darsteliung ihres D i c h l o r i d s  wurde die S a l i c o y l o x y - e s s i g -  

s a u r e  rnit der 5-fachen Gewichtsmenge T h i o n y l c h l o r i d  1Stde. auf 
dem Wasserbade am RuckfluBkiihler erhitzt. Das iiberschussige Thionyl- 
chlorid wurde hierauf im Vakuum verdampft und der Riickstand im Vakuum 
destillieyt. Beim 17mm Druck und 1740 ging eine wasserklare Flussigkeit 
uber, die in der Vorlage krystallinisch erstarrte. Aus Petrolather umkry- 
stallisiert, Schmp. 600. 

0 1096 g Sbst.. 
C,H,O,Cl,. Ber. C1 30.36. Gel. Cl 30.10. 

Zur Benzol-LBsung des Siurechiorids wurde die berechnete Menge hinilin ge- 
gcben. Unter lebhafter Reaktion schicd sich das h n i l i d  ab. Aus Alkohol um- 
Icrystallisiert, Schmp. 171-1720. 

9.3 ccm n/lo-Ag SOS-Lbsung. 

0.1163 g Sbst: 8.1 ccm N (170, 749mm). 

Die Heduktionsversuche mit dem Sdicoyloxy-essigsfuredichlorid ver- 
C,,H,,O,N,. Ber. N 8.09. Gef. N 7.96. 

liefen ergebnislos. 


