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108. Anton von Wacek und Andre von BBzard: Uber den per- 
oxydischen Abbau von substituierten aromatischen Aldehyden und 
Ketonen zu den entsprechenden Phenolen, 11. Mitteil.: Abbau mit 

Peressigsaure. 
[Aus d. I. Chem. Laborat. d. Universitat Wien 3 

(Eingegangen am 27. Marz 1941.) 

In einer vor kurzer Zeit erschienaen Arb&') haben wir uns mit der 
Einwirkung von Peroxyden auf o-Oxy-aldehyde bzw. o-Oxy-ketone u d  
Schwefelanaloga beschaftigt . Bei einer Reihc solcher Verbindungen wird 
dabei die Aldehydgruppe bzw. substituierte Carbonylgruppe durch die Hydr- 
oxylgruppe ersetzt, und man bekommt die Dioxyverbindungen. Ein gleich- 
artiger Verlauf der Reaktion tritt auch bri pOxy-aldehyden und -ketonen auf. 
Diese Reaktion, die schon H. D. Dakin2)  am Salicylaldehyd mit Wasser- 
stoffperoxyd in alkalischer Losung untersucht hatte und die er darauf zu- 
ruckfuhrte, daS in alkalischer Losung eine chinoide Form des Aldehyds vor- 
liegt, verlauft aber auch in gleicher Weise, wie wir damals schon feststellen 
konnten, und besonders glatt in, essigsaurer Losung. J. Boeseken war so 
freundlich, uns darauf aufmerksam zii machen, daG W. C. Smit3) die Lo- 
sungcn von Wasserstoffperoxyd in Essigsaure untersucht und dabei ein 
Gleichgewicht festgestellt hat, das stark auf der Seite der Peressigsaure liegt, 
so da13 hier offenbar eine Reaktion der Peressigsaure vorliegt. J. B o e ~ e k e n , ~ )  
hat in zahlreichen Arbeiten die Wirkung der Persauren untersucht, und auch 
festgestellt , daS bei 0- und p-Oxy-aldehyden mit veratherter Hydroxylgruppe 
durch diese Sauren ein Austausch der Atdehydgruppe durch eine (acetylierte) 
Hydroxylgruppe stattfindet. E. S p a t h  und M. Pailer5) haben gefunden, 
daS der gleiche Abbau bei k h e r n  solcher Oxyaldehyde auch mit Wasserstoff- 
peroxyd in atherischer Losung bzw. mit Ozon stattfindet. Da der Vorgang 
also unabhangig von der freien Hydroxylgruppe und dem alkalischen Medium 
ist, war der Reaktionsmechanismus nach Da kin unwahrscheinlich. E. Barn- 
berg ere) hatte in eineni ganz ahnlichen Fall, namlich bei Behandlung des 
o-Amino-benzaldehyds mit Car oscher Saure in schwach alkalischem Medium 
ebenfalls einen Austausch der Aldehydgruppe gegen die Hydroxylgruppe be- 
wirken konnen. Er  hat folgc-nden Mechanismus fur die Reaktion angenommen: 

I. I1 I11 

1) A. v.  Wacek,  H. 0. E p p i n g e r  u. A. v. Bezard ,  B. 73, 521 [1940] ( r .  Mitteil.); 
s. a A. v. Wacek  u. H. 0. E p p i n g e r ,  B. 73, 644 [1940] 

2) Airier. chem. Journ. 42, 477 [1909]. 
3, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 49, 675 [1930]. 
4) J .  Boeseken,  Rec. Trav. chim. Pays-Bas 48, 363 [1929]; J .  Boeseken u. A. L. 

Soesmann,  Rec. Trav. chim. Pays-Bas 62, 874 [1933]; J .  Boeseken u. J.  G r e u p .  
Rec. Trav. chim. Pays-Bas 58, 528 [1939]; J .  Boeseken,  W. D. Coheu u. C. J .  K i p ,  
Rec. Trav. chim. Pays-Bas 56, 815 [1936]. 

6 )  E. S p a t h  u. M. Pa i le r ,  B. 71, 238 [1940]; E. S p a t h ,  M. P a i l e r u .  G. Gerge ly ,  
B. 73, 795 [1940]; E. S p a t h ,  31. Pai le r  u. G. Gergely,  B. 73, 935 [1940]. 

8 )  B. 36, 2042 rigoq. 
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wobei es ihm gelang, das Zwischenprodukt I11 zu isolieren und zu identifi- 
zieren. 

Wir hatten deshalb fiir die Reaktion der Oxyaldehyde einen analogen 
Verlauf angenommen, doch war es uns nicht gegliickt, die den Zwischen- 
produkten 11 und I11 entsprechenden hypothetischen Zwischenprodukte, 
namlich eis Phenolperoxyd bzw. den Monoformylester des Diphenols, zu 
isolieres. Es war wohl anzunehmen, daB diese Ester sehr labil sind und daB daher 
unter den VOQ uns damals gewahlten Reaktionsbedingungen, bei desen weder 
wahrend der Reaktion noch wahrend der Aufarbeitung Wasser ausgeschlossen 
war, eine Isolierung dieser Zwischenprodukte nicht moglich ist. Bei einer 
Wiederholung der Reaktionsversuche rnit Peressigsaure, die wir nach den 
Angaben. von J. Boeseken') herstellten, fanden wir unter den Reaktions- 
produkten des Salicylaldehyds Muconsaure. Diese entsteht sach J. BOeseken*) 
auch bei Oxydation vos Phenol und Brenzcatechin mit Peressigsaure. Brenz- 
catechin aber m d t e  nach den bisher vorliegenden Erfahrungen bei der Oxy- 
dation von Salicylaldehyd mit Peroxyden auftreten. Daneben fanden wir aber 
noch eine im Vakuum konstant bei 125O/12 mm iibergehende Flussigkeit, 
die bei der Verbrennung Werte ergab, die auf den Monoformylester hinwiesen. 
DaB tatsachlich ein solcher Ester vorlag, konnten wir, wie wir schon in einer 
vorlaufigen Mitteilmgs) bekanntgaben, beweisen. Das 01 gibt bei der l'er- 
seifung, die schos sehr leicht, z. B. beim Steherl an feuchter Luft, stattfindet, 
krystallisiertes Breszcatechin, und andererseits rnit Phenylhydrazin unter 
des iibliches Bedingungea das N-Formyl-N-phenyl-hydrazin. Bei den ersten 
Versuchen war die Ausbeute an dieser Verbindung ziemlich gering. In der 
Hauptsache wurde Muconsaure erhalten. Wir fiihrten das auf die an der iso- 
lierten Verbindung von uns festgestellte groWe Feuchtigkeitsempfindlichkeit 
zuruck, und versuchten daher durch vollkommen wasserfreies Arbeiten die 
Ausbeute zu steigern. Zu diesem Zweck stellten wir die Peressigsaure mit einem 
UberschuB von Essigsaureanhydrid her und arbeiteten , um eine Acetylierung 
zu vermeiden, bei tiefer Temperatur und in starker Yerdiinnung. Es gelang 
uns tatsachlich auf diese Weise die Bildung von Muconsaure ganz auszu- 
schalten und praktisch quantitativ den Monoformylester des Brenzcatechins 
zu erhalten. Damit hatten wir das dem Zwischenprodukt I11 entsprechende 
Zwischenglied gefaBt und fur den Mechanismus der Reaktion die Annahme 
der Umlagerung in diesem Punkte gestiitzt. Allerdings mufiten wir dazu 
soch nachweisen, daB der Formylrest an der ursprunglich frrien Hydroxyl- 
gruppe sitzt, da auch noch ein zweiter Reaktionsverlauf denkbar ist, bei dem 
der Sauerstoff zwischen Kern und Carbonylgruppe eintritt. Besonders in 
den Fallen, wo, wie bei den Athem, eine Umlagerung unnioglich ist, mufite 
dieser Verlauf asgenommen werden. Den Beweis, welche Gruppe formyliert 
ist, konnten wir beim Salicylaldehyd nicht fiihren, da sich die beiden Gruppen 
des Brenzcatechins ja nicht mterscheiden lassen. Wir muaten daher von 
substituierten Aldehyden ausgehen und wahlten zu diesem Zweck p-Homo- 
salicylaldehyd (A) und ni-Homosalicylaldehyd (B). Bei A war im Falle einer 

7) J .  Boesekei i  u. Mitarbb., Rec. Trav. chim. Pays-Bas 80, 828 11. 1023 [1931], 

J .  B o e s e k e n ,  Koninkl. Akad. Wetensch. Amsterdam proceed. 36, 750 [1932], 
52. 874 [1933]. 

34, 1292 [1931]. 
9, A.  v .  W a c e k  u. A .  I-. Bkzarc l .  Osterr. Chemiker-Ztg. 1941, im Druck. 
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Umlagerung die Formylestergruppe in pru-Stellung ZUT Methylgruppe zu 
erwarten, bei B in metu-Stellung. 
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Da diese Formylester auf anderem Wege synthetisch kaum zugaglich 
sind, mufiten wir die noch freie Hydroxylgruppe festlegen. Wir versuchten 
daher zuerst an dem jetzt leicht zuganglichen Formylester des Brenzcatechiw, 
ob eine Methylierung mit Diazomethan unter Erhaltung der labilen For- 
mylestergruppe durchfiihrbar ist. 

Tatsachlich gelang es, in praktisch quantitativer Ausbeute den Formyl- 
ester des Guajacols aqalysenrein zu erhalten. Damit war die prinzipielle Mog- 
lichkeit, auf diesem Weg die Stellung des Formylesters festzulegen, erwiesen. 
Bei der Oxydation von A, die wir zuerst unter gleichen Bedingungen wie sie 
beim Salicylaldehyd erprobt waren, durchfiihrten, zeigte sich eine gewisse 
Schwierigkeit, die dadurch bedingt war, da13 auch unter den von uns gewahlten, 
sehr milden Bedingungen bereits eine Acetylierung des Aldehyds zum Mono- 
und Triacetat eintritt. Durch die im Kern vorhandene Methylgruppe wird 
die Acetylierbarkeit so weitgehend erleichtert , da8 man hier unter anderen 
Bedingungen arbeiten mu13. 



848 v. W a c e k ,  v. Bkzard: ober den peroxydiachen Abbau [Jahrg. 74 

Nach den Angaben von J. Boesekea4) war bei der Oxydation mit 
Peressigsaure als Katalysator pToluolsulfonsaure, und zwar in einer Menge 
von 0.5% der Peressigsaure zugesetzt worden Wir fanden nun, daB 
die Acetylierungsgeschwindigkeit von der zugesetzten Menge Katalysatoi 
sehr weitgehend abhangig ist. Auch Salic+laldehyd wird, wenn man grol3ere 
Mengen Katalysator zufugt, fast augenblicklich in das Triacetat um- 
gewandelt. Die Homosalicylaldehyde sind aber schon gegen vie1 ge- 
ringere Mengen Katalysator sehr empfindlich. Wir verringerten aus 
diesem Grunde zunachst die Menge Katalysator bei der Oxydation von A 
erheblich und erhielten bei der Aufarbeitung jetzt zwar nicht mehr das Tri- 
acetat, aber immer noch den Acetylformylester des Homobrenzcatechins. 
Erst bei vollkommenem Weglassen des Katalysators und Vermeidung eines 
cberxhusses von Essigsaureanhydrid gelang es, die Acetylierung zu ver- 
hindern, so daI3 wir bei der Aufarbeitung den Monoformylester erhalten konn- 
ten. Diese Formylester behandelten wir in atherischer Losung rnit Diazo- 
methan und verseiften nach Destillation das Reaktionsprodukt. Im Falle 
einer Umlagerung hatten wir hier Kreosol erhalten mussen. Das Produkt war 
aber selbst bei starker Kiihlung (-18O) nicht zum Krystallisieren zu bringen 
(Schmp. des Kreosols + 5 O ) .  Wir fiihrten daher das Phenol in das Benzol- 
sulfonat iiber und verglichen den Schmelzpunkt rnit reinem, synthetischem 
Kreosol-benzolsulfonat (Schmp. 64O) und Isokreosol-benzolsulfonat (Schmp. 
9 5 O ) .  Das aus unserem Reaktionsprodukt erhaltene Benzolsulfonat hatte den 
Schmp. 59O. Ein Gemisch der beiden synthetischen Benzolsulfonate schmolz 
bei 52-60O. Es lag also wahrscheinlich ein Gemisch von Kreosol w d  Iso- 
kreosol vor. 

Eine Trennung der beiden Komponenten des Gemisches lie13 sich durch 
eine fraktionierte Krystallisation iiber die Pikrate erreichen. Das Pikrat des 
Kreosols ist in Alkohol schwerer loslich als das Pikrat des Isokreosols. Nach 
mehrmaligem Umkrystallisieren wurde ein Pikrat erhalten, das bei 1110 
schmolz und rnit Kreosolpikrat keine Schmelzpunktserniedrigung gab. In  
der ersten Mutterlauge war der Hauptanteil des Isokreosolspikrates enthalten. 
Durch fraktioniertes Einengen der Mutterlauge wurde daraus das Pikrat 
des Isokreosols mit dem Schmp. 87O gewonnen und durch Mischschmelzpunkt 
mit syuthetischem Isokreosolpikrat identifiziert. 

Dieselbe Oxydations-Reaktion fiihrten wir auch niit B aus. Hier niul3ten 
wir umgekehrt im Fall einer Umlagerung Isokreosol, im Fall keiner Umlagerung 
Kreosol erwarten. Die Oxydation fiihrten wir in derselben Weise wie bei A 
durch. und erhielten hier ebenfalls ein farbloses 01, dessen analytische Daten 
genau auf den Monoformylester des Homobrenzcatechins stimmten. Nach 
Methylierung und Verseifung erhielten wir ein farbloses 01, das ebenfalls 
nicht zum Krystallisieren zu bringen war (Schmp. des Isokreosols 370). 
Da eine Trennung der Benzolsulfonate von Phenolen nach unseren Erfah- 
rungen kaum durchfuhrbar ist, trachteten wir eine solche zuerst iiber das 
Pikrat herbeizufiihren. Dabei gelang uns wohl die Isolierung eines Pikrates 
rnit dem Schmp. 11l0, das rnit dem Pikrat des Kreosols keine Erniedrigung gab, 
und damit der Nachweis, da13 ein Teil der Reaktion bestimmt ohne Umlage- 
rung vor sich geht, das Pikrat des Isokreosols kosnten wir aber hier nicht rein 
erhalten. Da aber offensichtlich ein Gemisch vorlag, versuchten wir das 
Isokreosol doch noch aufzufinden, um auch hier den Beweis einer teilweisen 
Umlagerung zu erhalten. Wir oxydierten deshalb nach Acetylierung das Ge- 
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misch rnit Kaliumpermanganat zu den entsprechenden Sauren, da die Trennwg 
dieser ,%urea bereits von F. TiernannlO) beschrieben war. Durch Umkrystal- 
lisieren aus Wasser und Sublimation konnten wir auch die Isovanillinsaure 
vollkommen rein erhalten. Sie zeigte keine Schmelzpunktserniedrigung mit 
swthetischer Satire. Uber das Mengenverhaltnis der beiden Sauren konnen 
wir keine genauen Angaben maches, doch schatzen wir aus dem Vergleich 
init einigen Oxydationsversuchen an synthetischen Gemischen, da13 eher mehr 
als ein Drittel Isokreosol in dem Gemisch vorhanden ist. Somit ist erwiesen, 
da13 sich bei freier Hydroxylgruppe beide Reaktionen nebeneinander ah- 
spielen, wovon die eine mit einer Wanderung der Formylgruppe an die vorher 
freie Hydroxylgruppe verbunden ist, wahrend bei der anderen ein Sauerstoff 
zwischen Aldehydgruppe und Kern emtritt. E. Barnbergere) hat bei seiner 
Oxydation ebenfalls nur zum Teil o-Formamino-phenol zum anderen Teil 
aber o-Amino-phenol erhalten. Auch hier scheinen also beide Reaktionen 
nebeneinander zu laufen. 

Auch bei dem p-Oxy-benzaldehyd konnten wir als Zwischenprodukt 
zwischen Aldehyd und Hydrochison den Monoformylester des Hydrochinons 
feststellen. Welche Hydroxylgruppe in diesem Falle verestert ist, konnen 
wir noch nicht entscheiden. 

Da der Ersatz der Carbonylgruppe durch die Hydroxylgruppe, wie schon 
mehfach erwahnt, auch bei Oxyaldehyden tnit veratherter Hydroxylgruppe 
durchfiihrbar ist, ist hier offenbar nur die Moglichkeit fur die 2. Reaktion 
gegeben, also der Eintritt des Sauerstoffs zwischen Ring und Carbonylgruppe, 
da cine Umlagerung hier schwer erklarlich ware. In diesem Fall m d t e  aber 
auch bei entsprechend durchgefiihrter Oxydation und Aufarbeitung der 
Formylester faBbar sein. Es gelang uns auch bei der Behandlung von Salicyl- 
aldehyd-methylather mit Peressigsaure ohne Katalysator den Guajacolformyl- 
ester in praktisch quantitativer Ausbeute zu erhalten. Ebenzo erhielten wir 
beim Vanillin m d  beim Veratrumaldehyd den F ntsprechenden Formylesteer, 
allerdings in geringerer Ausbeute, was wohl auf die induktivr Wirkung der 
Methoxylgruppe in metu-Stellung zuriickzufiihrc n ist. 

Im Gegensatz dazu findet J. Boesekenll) bei der Behandlung von 
methylierten Oxyaldehydes mit Peressigsaure an Stelle der Aldehydgruppe die 
acetylierte Hydroxylgruppe, wohl deshalb. weil er in Gegcnwart von 0.5% 
Katalysator arbeitrte. Der Austausch der Carbonylgruppe gegen die Hydroxyl- 
gruppe findet nicht oder nur in verschwindcndem Ma13e statt, wcnn neben der 
Aldehydgruppe kein 2.  Substituent vorhanden ist5), oder wenn die Hydroxyl- 
gruppe als Substituent in meta-Stellung steht2). Die Reaktion rnit Peressig- 
saure fiihrt quantitativ zur Carboxylgruppe, wenn die Hydroxylgruppe 
acetyliert ist, wie J. Boesekenll) festgestellt hat, oder wenu statt der Hydr- 
oxylgruppe als 2.  Substituent, gleichgultig ob in ortho- oder meta-Stellung, 
eine Nitrogruppe vorhanden ist, wie wir festgestellt haben. Es ist daher an- 
zunehmen, da13 fur die Ar t  des Ablaufs der Reaktion der alternierende Effekt 
und der Feldeffekt, die sich teilweise iiberlagern, rnit entscheidend sein miissen. 

Auffallig ist eiae gewisse Analogie zwischen der Keaktionsweise dieser Aldehyde 
mit aktivem Sauerstoff und der Reaktionsweise mit Diazomethanl*) (,,Methylen"). 

lo) B. 8, 514 [1875]. 
11) J .  Boeseken u. J.  Greup, Rec. Trar. chim. Pays-Bas 68, 528 [1939]; J .  Boe- 

1s) Vergl. dazu Zusammenfassung B. E i s t e r t ,  Angew. Chem. 64, 99 [1941]. 
seken ,  W. D. Cohea u. C. J .  Kip,  Rec. Trav. chim. Pays-Bas 66, 815 [1936]. 
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Das Diazomethan wird in die CarbonylgrLppe eingelagert, Forauf die Stabilisierung 
des nach Abspaltung ron Stickstoff rerbleibenden Molekiilrestes in drei Richtungen 
erfolgen kann : zum Methylketon I, mni dthylenoxyd I1 und zum homologen Aldehyd III., 

H H H  H H  

R---C-C + H 

I. 11. 111. 

Dieselbeii drei Reaktionstypen sind auch mit Sauerstoff statt mit der Methylen- 
gruppe moglich, wobei I der Saure, I1 einem \-on E S p a t h ,  31. Pai le r  u. G. Gergelys) 
vermuteten Aldehydperoxyd und 111 Clem von uns nachgen-iesenen Forniylester ent- 
sprechen murde Welcher dieser drei Spezialfalle eintritt, kana jeweils fur Diazomethan 
und Sauerstoff rerschieden sein und ist in beiden Fallen aul3erdem noch von der Natur 
des R abhangig bzw., wenn R ein substituierter Phenylrest ist, weitgehend von der 
Natur und der Stellnng der Substituenten. Wir haben, besonders auch im Hinblick 
auf diese bestimmt sehr interessanten Zusammenhange, Versuche mit Nitroaldehyden 
ausgefiihrt, doch sind die Ergebnisse noch zu wenig zahlreich, um hier ein abgerundetes 
Hild geben zu konnen. Wir mussen das weiteren Versuchen vorbehalten 

Fur den Fall der Umlagerung ware eine Einlagerung des Sauerstoffs in die Hydroxyl- 
gruppe, also Bildung des Phen~lperoxyds~), und damit ein weiterer, nebenher verlaufender 
Reaktionstypus anzunehmen 

Fur die Durchfuhrung dieser Arbeit wurde Herrn Dip1.-Chemiker 
A von Bezard  von der J u s t u s  Liebig-Stiftungeinestudienbeihilfe gewahrt, 
wofur auch an dieser Stelle bestens gedankt sei. 

Beschreibung der Versuche. 
Die Peress igsaure  wurde nach J. Boeselien') dargestellt. Sie war 

26-proz. und enthielt etwas Wasser sowie 4.2% Wasserstoffperoxyd. AuBer- 
dem waren bei der Darstellung noch 0.5% Katalysator (p-Toluolsulf on- 
saure)  zugesetzt worden. 

Oxydat ion  \-on Sal icylaldehyd.  
20 g Sa l icy la ldehyd wurden niit der berechneten Menge Peressig- 

s au re  unter Zutropfcn versetzt. Die Temperatur stieg rasch an, doch wurde 
durch sorgfaltige Kuhlung die Temperatur zwischen 35O und 40° gehalten. 
Nach 4 Stdn. war die Reaktion beendet. Die Losung hatte sich zunehmend 
dunkelrot verfarbt und gegen Ende der Reaktion begannen sich Krystalle 
auszuscheiden. Diese wurden abfiltriert, worauf bei einer Wasserbadtempe- 
ratur von 40O der Eisessig im Vak. abdestilliert wurde. Dabei fielen nochmals 
Krystalle aus, die abfiltriert wurden. 

Ausb. an Krystallen 13 g. Sie wurden aus verd. Methylalkohol mehrmals 
umkrystallisiert (Schmp. 187O). 

26.9 mg Sbst.: 10.95 mg H,O, 50 0 rng C 0 2 .  

Ein Mischschmelzpunkt mit der nach J. Boeseken*) durch Einwirkung 
von Peressigsaure auf Phenol bzw. Brenzcatechin dargestelltea Muconsaure 
ergab keiqe Erniedrigung. Das Filtrat wurde 2-ma1 sorgfaltig im Vakuum 
fraktioniert. Es ging dann bei 125O112 mm ein helles 0 1  uber. Ausb. 5.5 g. 
Es war fast unloslich in kalteiri Wasser, ging jedoch beim Erwarmen rasch 

C,H80, Ber C 50.7, €1 4 1 Gef. C 5 0 0 ,  H 4..5.! 
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in Losung. Die Losung zeigte die fur Brenzca techin  typische Griinfarbung 
mit Eisenchlorid. Mit Bleiacetat ergab sich ein Niederschlag aus dem rnit 
verd. Schwefelsaure Brenzcatechin gewoanen werden konnte. Beim Stehen- 
lassen des Oles an der Luft krystallisierte nach einigen Stdn. Brenzcatechin aus. 

Das 01 wurde in Eisessig gelost, rnit Pheny lhydraz in  versetzt und mit 
etwas Wasser verdiinnt. Nach einigen Stunden bildeten sich Krystalle, die 
nach dem Umlosen aus Benzol bei 147O schmolzen. 

(23O, 
756 mm) . 

C,H,OK;,. Ber C 61.6, H 5.88, N 20 6. Gef. C 61.61, H 5.93, N 20.54. 
Ein Mischschmelzpunkt rnit N-F o r m y 1 - N - p h e n y 1 h y d r az  in  ergab 

keine Erniedrigung. Erwahnenswert ist noch, dag weder Ameisensaure noch 
Ameisensaureathylester unter genau denselben Bedingungen das Phenyl- 
hydrazin gibt. Es ist offenbar der leicht zersetzliche Brenzca techin-  
monofor mylester  besonders fur diese Umsetzung geeignet. 

Durch die Verbrennung wurde das Vorliegen des Brenzcatechin-mono- 
formylesters bestatigt. 

28.7 mg Sbst.: 11.5 mg H,O, 64.2 mg CO,. 

31.7 mg Sbst.: 16.8 mg H,O, 71.5 mg CO,. - 12.5 mg Sbst.: 2.28 ccm N, 

C,H,O,. Her C 60.9, €1 4.35 Gef. C 61.0, H 4 . 5 .  

Oxyda t ion  von Sal icylaldehyd i n  Losung von Ess igsaureanhydr id .  
30 g Sa l icy la ldehyd wurden in 180 ccm Ess igsaureanhydr id  gelost 

und mit der genau berechneten Menge P e re s s i g s a u re versetzt. Durch 
Kuhlung wurde die Temperatur auf 25O gehalten. Die Reaktion war nach 
einigen Stunden beendet . Nach Abdestillieren des Losungsmittels wurden bei 
1250/12 mm 30 g Brenzca techin-monoformyles te r  erhalten (88% der 
Theorie). Muconsaure entstand bei dieser Oxydation keine. 

Methyl ierung des  Eormyles te rs :  4 g Ester wurden rnit einem 
100-proz. Uberschug Diazomethan  in ather. Losung (dargestellt nach 
v. Pechmann) gelost und Stde. stehengelassen. Nach dieser Zeit wurden 
das uberschussige Diazomethan und der Ather durch Absaugen im Vak. bei 
Zimmertemperatur entfernt. Vor der Destillation wurden zur Vermeidung 
einer Verseifung einige Tropfen Ess igsaureanhydr id  zugesetzt. Nach eincni 
geringen Vcrlauf von Essigsaureanhydrid ging bei 109O/12 mm konstant ein 
farbloses 0 1  uber, das im Geruch schwach an Guajacol erinnerte. Das 01 war 
durch kaltes Wasser schwer verseifbar und loste sich auch beim Erwarmen 
nur teilweise und langsam. Mit Phenylhydrazin wurde wieder das bekannte 
Formylphenylhydraz in  erhalten. Nach der Verseifung konnte durch 
Ausathern und Destillation das Guajacol durch Mischschmelzpunkt (Schmp. 
32O) identifiziert werden. Ausb. 4 g, d. i. 93% der Theorie. 

29.9 mg Sbst.: 52.5 mg CO,, 10.5 mg H,O. 
C,H,O,. Ber. C 63.0, H 5.25. Gef. C 62.88, H 5.13. 

Oxyda t ion  von  6-Oxy-3-methyl -benza ldehyd (p-Homosal icyl-  
a ldehyd)  mi t  Peressigsaure i n  e iner  Losung von Ess igsaure-  

Der Aldehyd wurde nach F. Tiemanr113) durch Einwirkung von Chloro- 
form auf p-Kreosol dargestellt. Wahrend der Reaktion ist es wichtig, die Tem- 
peratur zwischen 600 und 70° zu halten. Da Spuren von Schwefel bei der 

anhydr id  u n d  0.5% Toluolsulfonsaure.  

13) F. T i e m a n n  11. C. S c l i o t t e n ,  R .  11, 773 [187RI. 



852 [Jahrg. 74 

Destillation des Oxydationsproduktes zu Zersetzungen fiihren, wurde zur 
Reinigung der Aldehyde noch einmal rnit Wasserdampf destilliert. 5 g PHorno- 
salicylaldehyd wurden in 100 ccm Essigsaureanhydrid gelost und mit der 
berechneten Menge Peressigsaure versetzt. Die Losung begann trotz starker 
Kiihlung bald zu sieden und verfarbte sich nicht. Bei der Destillation ging 
bei 139-140°/12 nim ein 01 iiber (Ausb. 5 g),  das rnit Pheny lhydraz in  
eine Verbindung vom Schmp. 1490 ergab, die mit Fo rmylpheny lhydraz in  
eine Schmelzpunktserniedrigung von 15O, rnit Homosalicylaldehyd-phenyl- 
hydrazon aber keine Erniedrigung zeigte. Wie wir uns durch einen Versuch 
iiberzeugten, gibt Salicylaldehydtriacetat , das durch verdiinnte Essigsaure 
auch bei langerem Kochen kaum verseiit wird, mit Phenylhydrazin in ver- 
dunnter Essigsaurelosung das entsprechende Hydrazon. Es war daher an- 
zunehmen, da13 der Aldehyd acetyliert worden war. Tatsachlich krystallisierte 
bei langerem Abkiihlen ein Teil des 01s aus. Die Krystalle zeigten keine 
Eisenchlorid-Reaktion. Aus Wasser umkrystallisiert, schmolzen sie bei 49O. 
Durch Losen in k h e r  und Schutteln mit einer Bisulfitlosung gelang 63, das 
Gemisch von p-Homosalicylaldehyd-triacetat (Schmp. 94O) und p-Homo- 
salicylaldehyd-monoacetat (Schrnp. 57O) zu trennen und durch hfischschmelz- 
punkte zu identifizieren. 

Wirkung des  K a t a l y s a t o r s  auf d ie  Essigsaureanhydridlosung 
des  Aldehyds. 

In  zwei Ansatzen wurden je 0.5 g Homosal icy la ldehyd in 50 ccm 
Ess igsaureanhydr id  gelost. Es war keine Temperatursteigerung zu be- 
obachten. Zu einer der beiden I,osungen wurden 0.2 g p-Toluolsulfonsaure 
zugesetzt. Die Temperatur stieg rasch auf 50° und fie1 bald wieder auf Zimmer- 
temperatur ab. Nach 15 Min. wurden beide Losungen in heioes Wasser ge- 
gossen. Die erste Losung ergab ein 01,  das beim Abkiihlen bald krystallisierte 
und sich als unveranderter Aldehyd erwies (Schmp. 5G0). Die zweite Losung 
ergab sofort Krystalle rnit dem Schmp. 94O, die keine Eisenchlorid- 
Reaktion gaben. Es war also der Aldehyd quantitativ zum Triacetat acetyliert 
worden. 

v. W a c e t ,  u. Be'zard: Uber den peroxydischen Abbau 

Oxyda t ion  niit Peressigsaure i n  Gegenwart  von  wenig 
Kata lysa tor .  

Die Peressigsaure wurde wie oben dargestellt, doch wurden auf 50 g 
Wasserstoffperoxyd (70%) nur 0.2 g p-Toluolsulfonsaure zugesetzt. 
Es wurde so lange Ess igsaureanhydr id  zutropfen gelassen, his Jodkalium- 
starkepapier nicht mehr gefarbt wurde. 

8 g Aldehyd wurden in 100 ccni Eisessig gelost und die berechnete 
Menge Peress igsaure  zugesetzt. Die Temperatur stieg auch ohne Kiihlung 
nur sehr wenig. Nach 12 Stdn. wurde wie friiher beschrieben aufgearbeitet. 
Bei der Destillation ging zwischen 130° und 150° ein rotes 0 1  uber, das auch 
nach sorgfaltiger Fraktionierung rot blieb. Eine Verbrennung zeigte Werte, 
die in der Nahe der Werte eines Acety l formyles te rs  des Homobrenz-  
ca t ech ins  lagen. 

Da angenommen wurde, da13 die Farbe von kichtloslichen Verunreini- 
gungen herriihrte, wurde in k h e r  aufgcnommen und dann init sehr verd. 
Lauge eiqmal rasch geschiittelt und die ather. Losung dann ehenfalls rasch 
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so laage mit Wasser gewaschen, bis die w a r .  Losung fast farblos war. Der 
Ather war dann nur noch schwach gelb gefarbt, die wal3r. Losung intensiv rot. 
Nach dern Trocknen des Athers rnit Natriumsulfat wurde destilliert. Bei 
147O/12 mm ging konstant ein fast farbloses 01 iiber, das mit Wasser erst 
nach einiger Zeit verseift wurde. Die Losung gab dann die Eisenchlorid- 
Reaktion des Homobrenzcatechins .  Mit Pheny lhydraz in  in verd. 
essigsaurer Losung wurde kein Formylphenylhydrazin erhalten, wohl aber 
krystallisierte dieses aus, als das 0 1  rnit Phenylhydrazin ohne Losungsmittel 
versetzt wurde. Die Analyse des so gereinigten 01s ergab Werte, die genau auf 
einen Ace t y 1 fo rm y les.ter des Homo br  enzc a t  ec  h ins  s t immta.  

11.05, 15.5 mg Sbst.: 25.0, 35.1 mg CO,, 53.73 mg H,O. 

Da also offenbar das Homobrenzcatechin wesentlich leichter acetylierbar 
ist als das Brenzcatechin, ist auch bei Zusatz nur geringer Mengen Katalysator 
kein acetylfreies Produkt zu erhalten. 

Her s t e l lung  de r  Peressigsaure ohne  Ka ta lysa to r :  Wasser-  
s tof fperoxyd von 78.44% wurden rnit der genau berechneten Menge Essig-  
s au reanhydr id  ohne Katalysator unter Zutropfen versetzt w d  die Tempe- 
ratur zwischen 30° m d  40° gehalten. Es wurde eine Peressigsaure von etwa 
300/, erhalten, der Gehalt nimmt aber rasch ab. 

Cl,H1,O,. Ber. C 61.9,  H 5.35. Gef. C 61.7, 61.76, H 5.3, 5.27. 

Oxyda t ion  von p-Homosal icylaldehyd m i t  Peressigsaure ohne  
Ka ta lysa to r .  

10 g Aldehyd wurden in 100 ccm Eisessig gelost und mit der berechneten 
Menge Peressigsaure versetzt. Nach 12 Stdn. wurde aufgearbeitet. Bei der 
Destillation ging zwischen 130° und 140°/12 mm ein rotes 0 1  iiber, das in 
Ather gelost und wie oben gewaschen wurde. Nach dem Trocknen wurde bei 
der Destillation ein konstant bei 130°/12 mm siedendes helles 01  erhalten. 
Es enthielt eine Formylgruppe, die iiber das Formylphenylhydrazin nach- 
gewiesen wurde. Es war mit Wasser sehr rasch verseifbar. Aus der waSr. 
Losung ausgeathert und destilliert, stellte die Substanz ein beim Abkiihlen 
bald krystallisierendes helles 01 dar. Wir fiihrten es in das Benzolsulfonat 
iiber, das bei 126O schmolz und n i t  dem Benzolsulfonat  von Homobrenz-  
c a t  e c h i  n keine Schmelzpunktserniedrigung zeigte. Die Analyse bestatigte 
das Vorliegen des Mono f o r m y 1 e s t e r s  des Homo b r e n z c a t ec hins. 

16.8 mg Sbst.: 39.0 mg CO,, 79 mg H,O. 

Die Ausbeute an rohem Formylester war 9 g, nach.der Reinigung ver- 
C,H,O,. Ber. C 63.15, H 5.27. Gef. C 63.3, H 5.25. 

blieben noch 6 g. 

Methyl ie rung  des  Homobrenzcatechin-monoformylesters. 
Der gereinigte Ester wurde mit Diazomethan  in der beim Brenz- 

catechin-monoformylester angegebenen Weise methyliert und dann die 
Formylgruppe verseift. Beim Ansauern fie1 ein gelbes 01  aus, das rnit Ather 
aufgenommen wurde und von Spuren Homobrenzcatechin durch Schiitteln 
mit einer Bleiacetatlosung befreit wurde. Nach dem Trocknen des Athers 
wurde destilliert. Das 01 ging farblos bei 94-9go iiber. 

12.52 mg Sbst.: 31.85 mg CO,. 80.0 mg H,O. 
C,H,,O,. Ber. C 69.5,  H 7.25. Gef. C 69.4, H 7.15. 
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Das 01 wurde in Pyridin gelost und mit Benzolsulfochlor id  in ge- 
ringem Uberschufl versetzt. Nach 2 Stdn. wurde in verd. Salzsaure gegossen. 
Das ausgefallene 0 1  krystallisierte beim Aureiben mit Alkohol und schmolz 
nach Umkrystallisieren aus Alkohol bei 59O. Ein Mischschmelzpunkt mit 
K r e o sol b enzolsul  f on a t (Schmp. 65O) ergab 6Z0, rnit I so k r  e oso 1 benzo 1 - 
su l fona t  (Schmp. 94O) 5 8 O .  Es lag also anscheinend ein Gemisch von Iso- 
kreosol- und Kreosolbenzolsulfonat vor. 

T rennung  des  Gemisches von Isokreosol  und  Kreosol du rch  
f r ak t ion ie r t e  Krys ta l l i sa t ion  der  P ik ra t e :  Das in Alkohol schwerer 
losliche Kreosolp ikra t  krystallisiert zuerst aus und la& sich dann durch 
ijfteres Umkrystallisieren aus Alkohol leicht reinigen (Schmp. 1110). Der 
Mischschmelzpunkt mit Kreosolpikrat zeigte keine Erniedrigung. 

Schwieriger war es, auch das I sokreosolp ikra t  nachzuweisen. Es 
gelang durch fraktioniertes Einengen der ersten Mutterlauge auch dieses 
Pikrat rein zu erhalten (Schmp. 87O) und durch Mischschmelzpunkt zu identi- 
fizieren. 

0 x y d a t i o 4 v o n 2 - Ox y - 4 -me t  h y 1 -be n z a1 d e h y d ( m - H o m o s a1 i c y 1 - 
a ldehyd)  mi t  Peressigsaure ohne  Ka ta lysa to r .  

9 g m-Homosal icylaldehyd,  dargestellt nach F. Tiemann13) und 
ebenso wie der p-Homosalicylaldehyd von Spuren Schwefel gereinigt , wurden 
in 100 ccm Eisessig suspendiert und rnit der berechneten Menge Peressig- 
s au re  ohne Katalysator versetzt. Die Temperatur stieg auf 22O. Nach 
12 Stdn. wurde wie friiher beschrieben aufgearbeitet. Bei der Destillation 
ging zwischen 130-140°/12 mm ein rotes 0 1  uber (Ausb. 7 g), das gewaschen 
murde und nach dem Trocknen bei 130°/12 mm konstant destillierte. 

Die Analyse ergab Werte, die auf einen Monoformylester  des Homo-  
h r  enzc a t ec h ins  stimmen. 

21.49 mg Sbst.: 49 88 mg CO,, 10.77 mg H,O. 

Das 0 1  wurde wie der Brenzcatechin-monoformylester niethyliert und 
verseift. Nach dem Ansauern wurde mit Ather aufgenommen, die ather. Losung 
mit einer Bleiacetatlosung gewaschen und darauf rnit Natriumsulfat getrocknet. 
Bei der Destillation ging bei 94-9g0/12 mni ein farbloses 0 1  uber, das auch 
heim Abkuhlen auf -18O noch nicht zum Krystallisieres zu bringen war. 
Ein Teil des Oles wurde in das P ik ra t  iiberfiihrt. Nach 3-maligem Umkry- 
stallisieren aus -4lkohol wurde ein Pikrat rnit dem Schmp. 111O erhalten, 
das rnit synthetischem Kreosolpi  k r a t  keine Schmelzpunktserniedrigung 
ergab. Ein zweiter Teil wurde in das Benzolsulfonat  uberfuhrt (Schmp. 
52O). Nach dem Schmelzpunkt war anzunehmen, dafl auch in diesem Fall 
neben Kreosol noch Isokreosol vorlag. Da ein Versuch, da13 Isokreosol uber 
das Pikrat nachzuweisen hier sicht gelang, wurde zuerst versucht, die Trennung 
iiber das Bariumsalz, ahnlich der Trennwg von p-  und m-Kreosol, zu erreichen. 
Auch dieser Weg fuhrte zu keiner Trensung. 

Wir oxydierten daher zu den Sauren, da nach F. Tiemann14), die Tren- 
nung von Isovani l l insaure  und Vani l l insaure durch mehrmaliges ITm- 
krystallisieren aus Wasser moglich ist. 

C,H,O,. Ber. C 63.15, H 5.25. Gef. C 63.3, H 5.6. 

14) B. 8, 514 j18751. 
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Oxydat ion  des  Gemisches m i t  Ka l iumpermangana t :  Bei 
Yersuchen an synthetischen Gemischen fanden wir, da13 der Nachweis von 
Isokreosol neben Kreosol bei ungefahr einem Drittel Kreosol auf diesem Wege 
verhaltnismaflig einfach ist. 1 g des Gemisches wurde mit 5 g Eisessig und 4 g 
Ess igsaureanhydr id  durch 3-stdg. Kochen, acetyliert. Nun wurde in einer 
Schiittelflasche rnit 8 g Ka l iumpermangana t ,  gelost in 100 ccm Wasser, 
bei 90° auf einmal versetzt und 1 Stde. heftig bei 50-70° geschiittelt. 
Nach 1 Stde. wurden, 150 ccm Alkohol zugegeben, abfiltriert, das Filtrat 
alkalisch gemacht und auf dem Wasserbad eingedampft. Die stark konz. 
Losung wurde wieder angesauert, ausgeathert und der Ather mit Bicarbonat 
geschiittelt, um nichtoxydkrtes Phenol abzutremen. Die Bicabonatlosung 
wurde angesauert und ausgeathert . Nach dem Verdampfen des Athers blieben 
gelbe Krystalle und etwas Essigsaure zuriick. Es wurde rnit etwas Wasser 
verdiinnt und filtriert. Ausb. 0.15 g. Zweimal aus Wasser umkrystallisiert 
und im Vak. bei 180° sublimiert: Schmp. 255O. Ein Mischschmelzpunkt rnit 
Is  ov ani l l ins  a u r e ergab keine Erniedrigung. 

Dars te l lung  d e s  Isokreosols  
Isokreosol  wurde zuerst von M. 0. de  Vriesls), ausgehend vom p-Tolu id in .  

auf synthetischem Wege gemonnen. Man erhalt es nach diesen Angaben auch gut in 
reinem Zustand, doch sind etliche Zwischenstufen notig, die die Herstellung etwas lang- 
wierig gestalten. 

Wir versuchten daher, es durch Reduktion von Isovani l l in  nach Clemmensen 
zu erhalten, in gleicher Weise, wie M. Phi l l ips  und G. I,. Keenanlo)  aus Vani l l in  
das K r  eosol dargestellt hatten. 

Obwohl die Ausbeute nicht grol3 ist, ist die Gewinnung auf diesem Wege in einer 
Stufe rasch und bequem moglich. 

20 g I sovani l l in  wurden rnit 400 ccm Salzsaure (1 : l )  und 100 g amalgiertem 
Zink 8 Stdn. am RiickfluBkiihler gekocht, dann wurde ausgeathert und die ather. 
Losung mit einer Bisulfitlosung geschiittelt. h'ach Trocknen des Athers wurde destilliert. 
Bei 93O/12 mm gins konstant ein farbloscs 0 1  iiber, das bald krystallisierte. Schmp. 36O. 
Ausb. 5 g. 

O s y d a t i o n  von p-Oxy-benzaldehyd bei  Anwesenhei t  des  
K a t a1 y sa  t o r s. 

5 g p-Oxy-benzaldehyd wurden in 150 ccm Ess igsaureanhydr id  
gelost und rnit der berechneten Menge Peressigsaure + 0.5% Katalysator 
versetzt. Die Reaktion geht sehr rasch vor sich, und es mu13 stark gekuhlt 
werden. 

Durch Destillation wurde bei 138-1400/12 mm ein 01 erhalten, aus dem 
sich aach einigen Stunden Krystalle abschieden. Sie wurden aus Petrolather 
umkrystallisiert (Schmp. 70-88O). Eine Verbremung ergab Werte, die zwischen 
den Werteg von, Hydro  c h inopm ono ac  e t a  t und Hydro  c h i no n d  i a c e t a  t 
lagen. Durch L6sen in Ather und Schiitteln mit Lauge lie13 sich das Mono- 
acetat entfernen. Nach dem Verdampfen des Athers blieben Krystalle, die 
in Aceton gelost und mit Wasser gefallt wurden (Schmp. 123O). Ein Misch- 
schmelzpunkt mit H y d r o chin on d i ace t a t ergab keine Erniedrigung. 

15) Rec. Trav. chim. Pays-Bas 28, 285 [1909]. 
18) Journ. Amer. chem. SOC. 53, 1925 [1931]. 
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0 x y d a t  i on v on p - 0 x J- - b e nz a 1 d e h y d o hne  K a t  a1 y sa t o r. 
5 g p-Oxy-benza ldehyd hurden in 100ccm Eisessig gelost und mit der 

berechneten Menge Peressigsaure ohne Katalysator versetzt. Die Reaktion 
ist nur schwach exotherm, und es brauchte fast gar nicht gekiihlt zu werden. 
Nach 4 Stdn. wurde der Eisessig abdestilliert. Dann ging bei 145-150°/12 mm 
ein hellgelbes 01 iiber. Es wurde in Wasser sehr leicht gelost, und gab rnit 
Phenylhydrazin in verd. essigsaurer Losung fast augenblicklich das Formyl-  
phenylhydraz in .  Nach nochmaliger Fraktionierung siedete das 0 1  konstant 
bei 1500/12 mm. Beim Anreiben krystallisierte es vollstandig durch. Schmp. 
570. 

11.3 mg Sbst.: 25.2 mg CO,, 45.0 nig H20.  
C,H,O,. Ber. C GO 9, I1 4.3.5. Gef. C 60.6, H 4.46 

Oxyda t ion  von Vera t ruma ldehyd  mi t  Peressigsaure ohne 
Kata lysa tor .  

7 g nach K. W. Rosenmund17) dargestellter Vera t rumaldehyd 
wurden in 100 ccm Eisessig suspendiert und mit der berechneten Menge 
Peress igsaure  ohne Katalysator versetzt. Die Temperatur stieg langsam 
an. Bei der Destillation g h g  zwischen 130° und 145O/12 mm ein 01 iiber, das 
das Formylpheny lhydraz in  gab. Das 0 1  wurde in Ather gelost und mit 
Wasser gewaschen. Nach Verdampfen des Athers blieb ein farblos s 01 (3 g) 
zuriick, das beim Anreiben krystallisierte. Schmp. 56O, nach Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol Schmp. 57O. -Die Formylestergruppe ist dadurch, daB in1 
Mol. keine OH-Gruppe mehr frei ist, urn vieles fester gebunden, eine Er- 
scheinung, die bei allen, analogen Estern auftritP). 

21.30 mg Sbst.: 46.3 mg CO,. 10 8 mg H,O 
C,H,,O,. Ber. C 59.3. I3 5 5 Gef C 59 28, H 5.7 

J .  Boeseken'o) findet bei der Behandlung von Veratrumaldehyd mit Per-  
essigsaure in Gegenwart des Katalysators gleich den Acetylester des Oxyhydro-  
chinon-dimethylathers.  Der als Zwischesstnfe auftretende Pormylester wird hier 
offeubar nicht gefabt, weil unter der Einwirkung des Katalysators gleich die Umesterung 
zur Acetylverbindung eintritt. 

0 x y d a t i o n v o 4 S a 1 i c y 1 a1 d e h y d me t  h y 1 a t  h e r. 
8 g Salicylaldehydmethylather wurden in 100 ccm Eisessig gelost 

und rnit der berechneten Menge Peressigsaure ohne Katalysator versetzt. 
Die Temperatur stieg langsam an. Nach 24 Stdn. hatte sich die Losung nicht 
verfarbt. Bei der Destillation ging bei 109O/12 mm konstant ein farbloses 61 
iiber. Ausb. 9 g (99% der Theorie). Das 01 ist in heiBem Wasser loslich. 
Es gibt beim Versetzen mit P he n y 1 h y d r az i n  das F o r m  yl  p he n y l  h y d r az i n. 
Nach der Verseifung konnte das Gua  j acol durch den Mischschmelzpunkt 
identifiziert werden. 

B. 43, 3415 [1910]. 
18) A. v. Wacek u. F. K. J.  Travnicek,  &err. Chemiker-Ztg. 48, 281 [1939]. 

I*) J. Boeseken u. J .  Greup, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 68, 528 [1939]. 
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0 x >- cl a t  i o n v o n p - &I e t h o s y - a c e t o p h e n o n. 

12 g 2 ) - 3 I e t h o s ~ ~ - a c e t o p h e n ~ i ~  n-urcles in 100 ccm Eisessig gelost 
mid mit dcr berechr.ete11 Meiige Peressigskurc + 0.5% Katalysator ver- 
setzt. Die Temperatur stieg auch ohne Kiihlung nicht iiber 25O. Die Losung 
war nach 12 Stdn. schwach gefarbt. Bei der Destillation ging bei 123O/12 mm 
konstant ein farbloses 0 1  iiber. Ausb. S g. Nach dem Verseifen rnit 
alkohol. Kalilauge von bekanntem Titer wurde beim Zuriicktitrieren genau 
die einer Acetylgruppe estsprechende Menge Kalilauge verbraxht. Nach 
dem Ansauers wurde ausgeathert. Xach Verdsmpfen des Athers blieb ein 
helles 01, das auf Zusatz von etwas Wasser sofort krj-stallisierte (Schmp. 53O). 
Die Krystalle gaben niit H 3- d r oc h in o n m  o no  m e t h pl a t  he r keine Schmelz- 
punktserniedrigung . 

0 xyda t ion  von  m-Osy-benza ldehyd.  
3 g ~ n - O s ~ - - b e n z a l d e h y d  wurden in wenig Eisessig gelost und mit 

der herechneten hIenge Per  e s s i gs au  re ohne Katalysator versetzt. Nach 
12 Stdn. n u d e  in Ather gelost und init Bicarbonatlosung geschiittelt. Beim 
Verdanipfen des Athers blieben Krystalle, die aus Wasser umkrystallisiert wur- 
den und sich durch den Mischschmelzpunkt als etwas unveranderter m- Ox y- 
benzaldehyd erwiesen. Die Bicarbonatlosung murde angesauert und aus- 
geathert. Nach Verdampfen des kthers blieben farblose Kr) stalle (Ausb. 
2.5 g),  die bei 188O schmolzen und keine Schmelzpunktserniedrigung rnit 
m - Ox>-- h en  zo sau r e gaben. R e  s o r c in  wurde keines gefunden. 

Oxydat ion  von  m-Nitro-benzaldehyd.  
10 g nr-Nitrobenz-aldehyd wurden in 50 cm Eisessig gelost usd 

niit der berechneta Menge Peressigsaure versetzt. Die Temperatur 
stieg bei iiblicher Kiihlung langsam auf 28O. Nach 12 Stdn. wurde das Losmgs- 
mittel destilliert. Es blieben farblose Krystalle, die sich vollstiindig in Bi- 
carbonat losten. Ausb. 10 g. Nach Umkrj-stallisieren aus Alkohol Schmp. 141O. 
Keine Schmelzpunktserniedrigung rnit synthetischer m-Nitro-ben zoe- 
saure.  

Oxydat ion  von  o-Nitro-benzaldehyd.  
5 g o-Si t ro-benza ldehyd wurden in Eisessig gelost und mit der 

entsprechenden Menge Peressigsaure versetzt. Die Reaktion war nur 
schwach exotherm. Nach Abdestillieren des Losungsmittels blieben farblose 
Krystalle, die in Bicarbonat vollstbdig loslich waren. Ausb. 5.5 g. Schmelz- 
punkt ron 1470 nach dem Umkrystallisieren aus Wasser. keine Schmelzpunkts- 
erniedrigung rnit synthetischer o - Ni t r 0- benz oesaur  e. 


