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Interessante Methode der Darstellung formy-
lirter Verbindungen.

Es ist eine Erquickung fiir den Chemiker, wenn er
unter dem Wust von Arbeiten, womit jetzt die chemische
Literatur iiberladen ist, und welche, nach Schablonen aus-
gefihrt, meist kaum etwas mehr erkennen lassen, als
dass die Autoren einige manuelle chemische Fertigkeit
besitzen, mitunter einer Arbeit begegnet, welche eine
gute neue Idee, oder eine brauchbare Methode zur Ge-
winnung bekannter oder neuer chemischer. Verbindungen
enthilt. ‘

Solel’ erfreulichen Eindruck maeht die kleine Notiz
,uber eine neue Bildungsweise aromatischer Aldehyde®,
welche unléingst K. Reimer in den diesjihrigen Berichten
der Berliner chemischen Gesellschaft S. 423 versffentlicht
hat. Derselbe berichtet darin iiber die thm gelungene
Umwandlung des Phenols durch Erhitzen mit Chloroform
und Natronlauge, d. i. durech nascirvende Ameisensiiure
in alkalischer Lidsung, in Salicylaldehyd, er theilt ferner
mit, dass Kresol bei gleicher Behandlung ein #hnliches
Aldehyd Hefert, und dass aus Guajacol unter denselben
Verhiltnissen Vanillin entsteht. v spricht zugleich die
Vermuthung aus, dass viexfach Chlorkohlenstoff und Me-
thylenchlorid, oder Brom- und Jodmethylén, dhnliche Re-
actionen bewirken.

Herr Reimer hat durch seine Versuche die Chemie
mit einer neuen Methode zur Gewinnung chemischer Ver-
bindungen bereichert, die um so werthvoller ist, als der
Verlauf der Reaction iiber die chemische Constitution der
betreffenden Korper viel Licht zu verbreiten versprichi.
Derselbe hat sich zur Fortsetzung und weiteren Ausdeh-
nung seiner Arbeit mit Hrn. F. Tiemann vereinigt; beide
haben iiber die bis jetzt gewonnenen Ergebnisse in den
Berichten der Berliner chemischen Gesellschaft S. 824
und 8. 1268 fl. zwei weitere Abhandlungen publicirt:
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,Usber die Einwirkung von Chloroform auf alkalische
Phenolate und: ,,Ueber die Einwirkung von Chloroform
auf Phenole und besonders aromatische Oxyséduren in al-
kalischer Lidsung‘.

Wenn ich hier den sachlichen Inhalt dieser beiden
Abhandlungen wiedergebe, so thue ich das sowohl mit
Ritcksicht anf die Leser dieses Journals, wie auch um der
Sache willen. Ich will den Lesern die Lectiire derselben
dadurch erleichtern, dass ich das Thatsichliche — denn
nur dieses hat Werth — aus dem dasselbe einhiillenden
Ballast von Phrasen und von zum Theil unverstindlichen
theoretischen Ergiessungen herausschile und in einfacher
Gestalt ungeschminkt wiedergebe; und ich will die Sache
fordern dadurch, dass ich iiber den Sachverhalt ohne jede
vorgefasste Meinung referire,

Yeorsuche von K. Reimer und F, Tiemann,

Lisst man zu einer Losung von 10 Theilen Phenol
und 20 Theilen Natronhydrat in 30—385 Theilen Wasser,
welehe in einem mit Riickflusskiihler verbundenen Kolben
auf 50 —60° erwiirmt ist, durch ein Trichterrohr allmiihlich
unter fortwihrendem Umschiitteln 15 Theile Chloroform
fliessen, so fiirbt sich die anfangs schwach gelbe Fliissigkeit
voriibergehend blau- oder rothviolett und zuletzt dauernd
tief roth., Nachdem das Gemisch eine halbe Stunde im Sie-
den erhalten worden ist, wird die geringe Menge unzersetzten
Chloroforms abdestillirt und die rothe Fliissigkeit mit ver-
diinnter Schwefelsiure bis zu stark saurer Reaction ver-
setzt, Dabei scheidet sich ein dickfliissiges, roth gefirbtes,
deutlich nach Salicylaldehyd riechendes Oel ab; dasselbe
wird mit in die saure Flissigkeit eingeleitetem Wasser-
dampf abdestillirt.?)

1) Wenn man genau nach obiger Vorschrift arbeitet, so bekommt,
man eine schlechte Aunsbeute; der grosste Theil des Chloroforms und
des Phenols bleiben unzersetzt, und zwar deshalb, weil die Natrou-
losung zu concentrirt ist. Nachdem die Hilfte des Chloroforms cin-
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Aus dem Destillat, welches ausser Wasser und dem
Salicylaldehyd noch Phenol enthilt, werden die beiden
letzteren mit Aether ausgezogen Diese dtherische Liosung
giebt beim Schiitteln mit einer concentrirten Ldsung von
saurem schwefligsaurem Natron an diese das Salicylaldehyd
ab, welches daraus auf bekaunnte Weise wieder frei ge-
macht wird,

Die rothe Flissigkeit, aus welcher Salicylaldehyd und

getragen ist. wird die Masse breiig, und von da an bleibt das Chloro-
form fast ohne Wirkung, auch wenn man, statt einer halben, eine
genze Stunde erhitzt.

Eine viel bessere Ausbeute erhielt ich, als ich bei einer zweiten
Darstellung dem breiig gewordenen Gemisch von 50 Grm. reinsten
Phenols, 100 Grm. Natronhydrat und 170 Grm. Wasser, nachdem alles
Chloroform (75 Grm.) eingetragen war, noch so viel Wasser zufiigte,
dass nach halbstiindigem Erhitzen auf 600 eine klare rothbraune Flis-
sigkeit resultirte, und als diese dann noch gegen 2 Stundeu in der mit
Riickflusskiihler verbundenen Retorte im Kochen erhalten wurde.

Vielleicht haben die Hrn. Reimer und Tiemann ein stark
wasserhaltiges Natronhydrat zu ihren Versuchen benutzt.

Ich habe ferner niemals beobachtet, dass die Mischung von wiiss-
riger Natronlauge und Phevol beim Eintragen von Chloroform eine
blauviolette, iiberhaupt eine in’s Blduliche spielende Farbe annahm.
—- Bei Anwendung von reinem, bei 429 schmelzendem Phenol firbt
sich die alkalische Fliissigkeit anfangs schén heliroth, herpach gelb und
schliesslich rothbraun; auch bildet sich nachher viel weniger von dem
zihen Harz, und die davon abfiltrirte Losung des Paraoxybenzoé-
aldehyds ist viel heller, als bei Benutzung des gewGhnlichen kauflichen
krystallisirten Phenols.

An Stelle des Chloroforms ldsst sich auch Chlorathydrat anwen-
den, welches beim Erhitzen mit Kalilauge zwei Mol. Ameisensdure
liefert. Wenn man eive klare kalte Losung von Chloralhydrat, Phenol
und Wasser mit einer ebenfalls abgekithlten Losung von Kalihydrat in
einer mit Réickflusskiihler verbundenen Retorte vermischt und nachher
im Wasserbade langsam erhitzt, so beginnt zwischen 60 und 700 die
Reaction; das frei werdende Chloroform ist nach zweistiindigem Er-
hitzen ‘auf jene Temperatur, zuletzt anf 1000, ganz consumirt. Iech
habe auf diese Weise eine reichliche Menge von Salicylaldehyd und
Parsoxybenzogaldehyd neben wenig Harz erhalten.

Vielleicht eignet sich das Chloral eben so auch zum Formyliren
der Salicylsiure, Paraoxybenzoésiiure w. a. Jch habe in dieser Richtung
weitere Versuche nicht angestellt, um den Hrn. Reimer und Tiemann
nicht vorzugreifen. H. X.
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Phenol abdestillirten, enthilt ausser dem rothen Farbstoff
noch ein zweites Aldehyd, némlich das der Paraoxybenzoé-
sdure. Man filtrirt dieselbe noch heiss durch ein geniisstes
Filter, welches das bei dieser Temperatur weiche olartige
Harz zuriickhéilt. Aus dem schwach gelbroth gefirbten
Filtrat nimmt Aether beim Schutteln das Paracxybenz-
aldehyd leicht auf. Dasselbe bleibt beim Verdunsten der
dtherischen Losung in sternformig gruppirten, meist gelb
oder gelbroth gefiirbten Nadeln krystallisirt zuriick. Durch
Umkrystallisiven aus siedendem Wasser ist es Jeicht zu
reinigen; es krystallisirt daraus bein Erkalten in weissen
Nadeln.

Das Paraoxybenzaldehyd ist in kalten Wasser-ziem-
lich 16slich, leichter in heissem, sehr leicht lislich in Al-
kohol und Aether. Es wird der dtherischen Liosung durch
Schiitteln mit saurem schwefligsaurem Natron vollstandig
entzogen, ohne dass die entstandene Verbindung aus-
krystallisirt.

Die wissrige Liosung des Paraoxybenzaldehyds wird
durch- Eisenchlorid séhwach vidlett gefirbt. — Unter dem
Einfluss oxydirender Agentien, am leichtesten durch
Schmelzen mit Kalihydrat bei gelinder Temperatur, geht
dies Aldehyd leicht in Paraoxybenzogséure iiber. Ueber-
haupt stimmt die Verbindung in ihren Eigenschafien und
Verhalten mit dem Paraoxybenzaldehyd iiberein, welches
Biicking!) aus Anisaldehyd dargestellt hat; nur der
Schmelzpunkt 115 —116° ist um einige Grade hoher, als
Biicking angiebt.

Bel obiger Behandlung des Phenols in alkalischer Lid-
sung wmit Chloroform entstehen Salicylaldehyd und Para-
oxybenzogaldehyd immer zugleich neben einander, gleich-
viel ob die Reaction mit Kalilauge oder Natronlauge be-
werkstelligt ist. Ob mehr von dem einen oder anderen
Aldehyd gebildet wird scheint weit mehr vou der Tem-
peratur und den Concentrationsverhdltnissen abhiingig  zu
sein, als von der Natur des angewandten Alkalis.

i) Ber, Berl, chem. (tes. 9. 527.
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Die Umwandlung des Phenols in jene Aldehyde ver-
lauft im Sinne folgender Gleichung:

C¢ H;ONa + 3NaOH + CHCl3 = C; H; O, Na + 8 NaCl + 2 Hy0.

e e —— Nt et
Phenol-Natrium Chloroform Salicylaldehyd-
Natron.

Es ist offenbar, wie auch Reimer und Tiemann
aussprechen, die aus Chloroform und Natronlauge ent-
stehende Ameisensiiure, welche im nascirenden Zustande
mit Phenol-Natrinm sich in Wasser und die Natriumver-
bindung des Salicyl- resp. Paraoxybenzoé-Aldehyds um-
setzt:

g g ONa + HCOOH = Cq { 1%0 } ONa + 1,0,

Der Process besteht in der Substitution eines Wasser-
stoffatoms des Phenols durch das Radikal der Ameisen-
siure, Formyl: HCO. —

Das erwihnte rothe Harz, welches neben jenen beiden
Aldehyden bei Einwirkung von Chloroform und Alkali auf
Phenol entsteht, halten Reimer und Tiemann fiir Rosol-
siure. Sie vermuthen, dass diese Rosolsiure durch Ver-
einigung der Elemente von 2 Mol. Salieylaldehyd und
1 Mol. Phenol unter Ausgabe von 2 Mol. Wasser entsteht,
und geben dafiir folgende Gleichung:

2C; HgOq + CgHg O = Cy Hy4 03 + 2 H,0.
R i i e
Salicylaldehyd Phenol  Rosolsaure

Sie weisen zugleich darauf hin, dass Liebermann
und Schwarzer?) Rosolsiure aus Salicylaldehyd und
Phenol mittelst Schwefelséiure dargestellt haben.

Reimer und Tiemann haben ihre Untersnchung iiber
das Verhalten der aus Chloroform durch Natronlauge
nascirenden Ameisensiiure auf Salicylsiure und Paraoxy-
benzobsiiure ausgedehnt und gefunden, dass auch in diesen
Verbindungen noch je ein Atom Wasserstoff durch Formyl
vertreten werden kann. Die gewonnenen interessanten
Resultate sind folgende:

1) Ber. Berl. chem. Ges. 9, 800.
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Einwirkung von nascirender Ameisensiure in alka-
lischer Losung aunf Salicylsiiure.

Wie bei der Einwirkung von Chloroform auf alkalische
Lésung von Phenol zwei formylirte Phenole, das Salicyl-
aldehyd und das Aldehyd der Paraoxybenzo&siure ent-
‘stehen, so werden auch aus der Salicylsiiure bei gleicher
Behandlung zwei formylirte Salicylsiuren erhalten, nim-
lich die Formylsalicylsiiure und die Para-Formyl-
salicylsdure,l) d. h. Salicylsiure, worin zwel verschie-
dene Wasserstoffatome durch Formyl substituirt sind:

H,
Cs{ COH }OH.

COOH

Beide unterscheiden sich u. A. durch ihre Léslich-
‘keit in Wasser — die Formylsalicylsiure ist bedeu-
tend loslicher in kaltem Wasser als die andere — und
durch das Verhalten beim Erhitzen ihrer Kalksalze mit
Kalkhydrat. Die Formylsalicylsiure liefert dabei das Sa-
licylaldehyd, die Para-Formylsalicylsiure das Paraexy-
benzoéaldehyd.

Diese beiden formylirten Siuren entstehen aus der
Salicylsiure, wenn man 14 Theile derselben und 25 Theile
Natronhydrat in 50 Theilen Wasser lost, die Liosung mit
15 Theilen Chloroform versetzt und das Gemisch in einem
mit Riickflusskithler verbundenen Kolben 5—6 Stunden
lang kocht. Das Produkt wird hernach mit der 6 —8 fachen
Gewichtsmenge Wasser gelost und mit Salzsiure bis zur
stark sauren Reaction versetzt, welche darin einen gelben
Niederschlag erzeugt. Das (anze, mit diesem Nieder-
schlag, wird darauf wiederholt mit Aether ausgeschiittelt,
worin sich jene Fillung leicht 18st. Nachdem von dieser
atherischen Losung ein Theil des Aethers durch Destil-
lation entfernt ist, wird die riickstindige Aetherldsung,
welche die entstandenen beiden formylirten Sturen nebst

1) Reimer und Tiemann haben die Formylsalieylsiure als
Orthoaldehydosalicylsdure und die Para-Formylsalicylsiure als
Paraldehydosalicylsdure beschrieben. H K.
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etwas unveriindert gebliebener Salicylsiure enthilt, mit
wissriger Losung von saurem schwefligsaurem Kali ge-
schiittelt. Diese nimmt die formylirten Siuren auf, wih-
rend die oben aufschwimmende Aetherschicht die Salicyl-
siture und etwas harzige Verunreinigungen zuriickhilt.

Die von letaterer getrennte wissrige Salzlosung, zur
Zersetzung des sauren schwefligsauren Natrons mit ver-
diinnter Schwefelsdure gekocht, setzt einen grossen Theil
der Para-Formylsalicylstiure als krystallinischen Nieder-
schlag ab.

Die nach dem Erkalten davon abfiltrirte Flissigkeit
enthilt die,

Formylsalicylsiure, mit poch etwas Para-For-
mylsalieylsdure gemengt. Die durch wiederholtes Aus-
schiitteln dieser Fliissigkeit mit Aether gewonnene ithe-
rische Lidsung hinterlisst beim Verdunsten des Aethers
eine weisse krystallinische Masse. Durch oft wiederholtes
Umkrystallisiren derselben aus siedendem Wasser, wovon
zum Lésen eine so geringe Menge genommen wurde, dass
immer ein Theil der festen Substanz ungeldst zuriickblieb,
wurde die Formylsalicylsiure rein erhalten.

Die Formylsalicylsiture krystallisirt beim Erkalten der
heissen wissrigen Losang ahnlich der Salicylsiure in ver-
filzten Nadeln, wovon das Ganze schliesslich zu einer
weissen Krystallmasse gesteht. Sie schmilzf bei 166°
(uncorr.) und lisst sich durch vorsichtiges Erhitzen auf
eine etwas hohere Temperatur unzersetzt sublimiren, —
Ihre wissrige Losung wird durch Natronlauge intensiv
gelb durch Eisenchlorid roth gefirbt, aber nicht so tief
dunkelroth, wie die Para-Formylsalicylsiure. — Sie treibt
die Kohlensdure aus kohlensauréem Natron aus und ver-
einigt sich mit saurem schwefligsaurem Natron zu einer
Doppelverbindung, welche nur bei Anwendung sehr con-
centrirter Losung krystallisirt.

Ihr Kalksalz ist in Wasser leicht loslich. Wird das
zur Trockne gebrachte Salz mit einer der darin enthal-
tenen Kalkmenge iquivalenten Menge Kalkhydret und mit
dem drei- bis vierfachen Volumen reinen Sandes vermischt,
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darauf das Gemenge in kleinen Portionen der trocknen
Destillation unterworfen, so geht ein stark nach Salicyl-
aldehyd riechendes, selbst beim lingeren Stehen nicht er-
starrendes Oel iiber, welches neben Salicylaldehyd noch
elwas Phenol enthilt. Durch Behandeln der atherischen
Losung mit saurem schwefligsaurem Nafron ete. kénnen
beide getrennt und kann ersteres mit den bekannten
Eigenschaften rein dargestellt werden.

Die Para-Formylsalicylsiure, das zweite Pro-
dukt der Einwirkung von Chloroform auf alkalische Lo-
sung von Salieylsiure, von der vorhin mitgetheilt ist, dass
sie aus der Losung in saurem schwefligsaurem Kali durch
verdiinnte Schwefelsiure gefallt wird, setzt sich nach Ab-
waschen dieses Niederschlages mit kaltem Wasser und
Auflosen in viel siedendem Wasser beim Erkalten in lan-
gen feinen, gelblich gefirbten Nadeln ab. Einmaliges
Umkrystallisiren geniigt, sie véllig rein zu erhalten.

Die Verbindung schmilzt bei 248 —249 (uncorr.), ist
in kaltem Wasser und Chloroforms fast unloslich, in sie-
dendem Wasser und kaltem Alkohol wenig, dagegen leicht
16slich in Aether und heissem Alkohol. — Die wissrige
Losung wird nicht durch Natronlauge, aber durch Eisen-
chlorid tief kirschroth gefirbt. — Sie lidsst sich bei vor-
sichtigem Erhitzen sublimiren, doch, wie es scheint, nicht
ohne geringe Zersetzung zu erleiden, wofiir der Umstand
spricht, dass der Schmelzpunkt der sublimirten Substanz
immer einige Grade niedriger gefunden ist, als der des
aus Alkohol oder Wasser krystallisirten Korpers.

Die Para-Formylsalicylsdure zersetzt kohlensaures
Natron und geht mit saurem schwefligsaurem Natron leicht
eine Verbindung ein, die jedoch nur bei Anwendung sehr
concentrirter Salzlosung krystallisirt.

Das Kalksalz ist in Wasser ausserordentlich leicht
16slich und erstarrt erst dann krystallinisch, wenn das
Wasser durch Abdampfen fast vollstindig verjagt ist.
Dieses trockne Kalksalz, gemengt mit Kalkhydrat und
Sand, wie vorhin S. 334 angegeben, in kleinen Portionen
der trocknen Destillation unterworfen, giebt ein oliges,
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nach wenigen Augenblicken krystallinisech erstarrendes
Destillat, welches der Hauptsache nach aus Paraoxybenzoé-
aldehyd besteht. Dasselbe wird auf gleiche Weise, wie
S. 835 angegeben, vom beigemengten Phenol befreit, und
hat dann sowohl den charakteristischen Geruch wie den
Schmelzpunkt (115-—116%) des Paraoxybenzoéaldehyds,

Einwirkung von nascirender Ameisensiure in alka-
lischer Lisung auf Paraoxybenzoésiure.

Die Paraoxybenzoésiiure weicht in ihrem Verhalten zu
Chloroform in alkalischer Liésung von der Salicylsiure in
so fern ab, als hierbei nicht auch zwei formylirte Siuren,
sondern nur eine, die mit der Formylsalicylsiure und der
Para-Formylsalicylsiure isomere Formylparaoxybenzoésiure,
und daneben das Aldehyd der Paraoxybenzoésiure entsteht.

Die Umwandlung vollzieht sich durch 8 —9stiindiges
Kochen einer Auflosung von 14 Theilen Paraoxybenzoé-
siture und 25 Theilen festen Natronhydrats in 50 Theilen
Wasser mit 15 Theilen Chloroform am Riickflusskiihler.
Das Produkt, nach dem XErkalten mit dem 5-—6fachen
Gewicht Wasser verdiinnt und mit Salzsiure angesiuert,
giebt an Aether alle darin enthaltenen organischen Ver-
bindungen ab. Dieser dtherischen Lisung wird beim Schiit-
teln mit einer wissrigen Losung von saurem schweflig-
saurem Natron die Formylparaoxybenzoésiure und das Para-
oxybenzoéaldehyd entzogen; nur unverindert gebliebene
Paraoxybenzoésiure nebst Spuren eines amorphen Harzes
bleiben darin zuriick.

Wird nun dic von der Aetherschicht getrennte wiiss-
rige Losung mit verdiinnter Schwefelsiure im geringen
Ueberschuss vermischt und durch Einleiten von Wasser-
dampf die schweflige Siure daraus moglichst verjagt, so
krystallisirt die Formylparaoxybenzoésiure in graugelben
Nadeln aus, deren Menge sich beim Erkalten betrichtlich
vermehrt. Durch Auswaschen mit kaltem Wasser und
wiederholtes Umkrystallisiren aus siedendem Wasser erhilt
man die:
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Formylparaoxybenzoésiure') in diinnen, baum-
artig verwachsenen, hellgelb gefiirbten Prismen. Sie schmilzt
bei 243 —2449 (uncorr.) und sublimirt bel etwas stiirkerem
Erhitzen unzersetzt in prachtvollen langen weissen Na-
deln. Sie ist in Chloroform und kaltem Wasser wenig
18stich, mehr in siedendem Wasser, leicht l&slich in Al-
koho! und Aether. — Ihre wiissrige Losung wird durch
Natronlauge intensiv gelb, durch Eisenchlorid ziegelroth
gefirbt. -— Sie zersetzt kohlensaures Natron und vereinigt
sich mit saurem schwefligsaurem Nalron in wissriger Li-
sung. Die Verbindung ist nicht in fester Form erhalten
worden.

Das durch Kochen der Siure mit Wasser und gefiill~
tem kohlensaurem Kalk gewonnene Kalksalz ist schwer
lastich und krystallisirt beim Erkalten der heiss gesit-
tigten Losung fast vollstindig aus. Bei der trocknen
Destillation einer Mischung dieses Salzes mit Kalkhydrat
und Sand geht neben kleinen Mengen Phenol Salicyl-
aldehyd iiber.

Paraoxybenzoéaldehyd. — Wird die saure wiss-
rige Losung, aus welcher die Formylparaoxyhenzoésiure
auskrystallisirt, und welche durch Filtration daven getrennt
ist, wiederholt mit Aether geschiittelt, die étherische Lid-
sung hernach destillirt, so hinterbleibt eine krystallinische,
gelb gefirbte Masse, worin noch erhebliche Mengen Formyl-
paraoxybenzoésiure enthalten sind, und die zugleich den
schwachen, aber charakteristischen Geruch des Paraoxy-
benzoéaldehyds besitzt. Letzteres trennt man einfach da-
durch, dass man das Gemisch von beiden wiederholt mit
wenig Wasser behandelt, welches den grossten Theil der
schwerer loslichen Formylparaoxybenzoésiiure ungelost lisst,
die Losung zur Trockne eindampft, den Riickstand fein
gepulvert mit der 80— 100fachen Menge kalten Wassers
iibergiesst, und die Fliissigkeit mit sehr geringen Mengen
Sodalésung so lange versetzt, bis das am Boden befind-

1) Die hier Formylparaoxybeuazoésiiure genannte Siure hat von
Reimer und Tiemann die Namen Orthoaldehydooxydracyl-
sdure und Aldehydoparaoxybenzoésdure erhalten. H, K.

Journal f. prakt. Chemie [3] Bd. 14. 22
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liche Pulver sich unter Aufperlen noch lost. Die letzten
Reste werden durch gelindes Erwirmen in Lisang ge-
bracht. Schliesslich wird noch eine sehr geringe Meuge
mehr Sodalosnng hinzugefigt, doch muss die Losung zu-
letzt noch deutlich sauer reagiren.

Hierdurch wird alle Formylparavxybenzoésiure (und
auch ein Theil des Paraoxybenzagaldehyds) in die Natron-
verbindung umgewandelt, welche in Aether unloslich ist. —
Durch nachheriges Schiitteln mit Aether zieht man das
nicht gebundene Paraoxybenzoéaldehyd aus, welches beim
Verdampfen des Aetherauszugs rein zuriickbleibt.

Reimer und Tiemann beabsichtigen, ihre Versuche
iiber das Verhalten des Chloroforms in alkalischer Fliissig-
keit auch auf die Oxyhenzoésiure auszudehnen. — (Dieselbe
wird voraussichtlich nicht dadurch verindert werden, da
sie von der Salicylsiure und Paraoxybenzoésiure ganz und
gar verschieden constituirt ist. H. K.) — 8ie wollen ferner
die Nitrophenole und die Phenolsulfonsiuren in d@hnlicher
Richtung untersuchen, sodann pnitfen, ob, was sehr wahr-
scheinlich ist, in den aus dem Phenol, der Salicylsiure
und Paraoxybenzeésiure gewonnenen Verhindungen, dem
Salteylaldchyd, der Formylsalicylsdure, Para-Formylsalicyl-
siure und Formylparaoxybenzoésiure, durch weitere Be-
handlung mit Chloroform und Alkali noch ein zweites
Atom Wasserstoff durch Formyl ersetzbar ist. — Endlich
hoffen sie, jere formylirten Siuren durch geeignete Oxy-
dationsmittel in verschiedene Oxyphtalsduren iiberzufiihren,
deren eine kiirzlich von Dr. Ost!) auf anderem Wege be-
reits dargestellt worden ist.

Bemerkungen zn den zwei Abhandlungen von
Reimer und Tiewana.

Die Herren Reimer und Tiemann haben die Pro-
dukte, weleche sie durch Behandlung von Salicylsiure und
Paraexybenzoésdure in alkalischer Losung mit Chloroform

1) Dhies Jouwrn. {2] 14, 93.
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erhielten, als Aldehydverbindungen beschrieben. Ich habe
bei obiger Wiedergabe ihrer Versuche diese Bezeichnung
wit Bedacht und Absicht bei Seite gelassen und jene Ver-
bindungen als das bezeichnet, was sie sind, als Formy!-
verbindungen.

Der Name ,,Formylsalicylsiure ist unzweideutig.
Jedermann, der nur halbwegs an den chemischen Sprach-
gebrauch gewohnt ist, weiss, was er unter ,, Formylsalicyl-
siare* zu verstehen hat. Wie man das Substitutionspro-
dukt der Essigsiure, welches ein Afom Chlor an Stelle
von einem Atom Wasserstoff im Radikal der Essigsiure
substituirt enthilt, Chloressigsiure resp. Monochloressig-
siiure nennt, wie man mit dem Namen Amidobenzoésaure
das Substitutionsprodukt der Benzoésiure belegt, welches
ein Atom Amid an Stelle von einem Atom Wasserstoff' im
Radikal der Benzoésiure besitzt, so hat folgerichtig eine
Salicylséiure, in deren Radikal ein Atom Wasserstoff durch
ein Atom des Ameisensiureradikals, des Formyls (HCO),
substituirt ist, den Namen: Formylsalicylsiure zu fiihren.

Reimer und Tiemann haben es vorgezogen, die

formylirten Substitutionsprodukte der Salicylsiure und
Paraoxybenzoésiure als Aldehydverbindungen zu beschrei-
ben, wohl deshalb, um damit anzudeuten, dass diese Pro-
dukte mit ihren Eigenschaften als Séuren zugleich einige
Eigenschaften der Aldehyde verbinden?).

1) Bis jetet haben sie nur eine der Eigensohaften der Alde-
hyde an ihnen nachgewiesen, nimlich die, dass sich ihre sog. Alde-
hydosauren mit saurem schwefligsaurem Natron zu in Wasser lGslichen
Verbindungen vereinigen, welche Eigenschaft indessen auch die Acetone
haben. Ob die Formylsalicylsiure durch geeignete Oxydationsmittel in
eine zweibasiache Oxyphtalsiure iibergeht, haben sie als Vermuthung
ausgesprochen, aber noch nichi experimentell nachgewiesen, ebenfalls
picht, ob die Formylsalicylsiure, was eben so wahrscheinlich ist, durch
geeignete Behandlung mit nascirendem Wasseratoff in eine Verbindang

H;
von der Zusammensetzung: Cg{ CH3O } OH, d.h. in Salicylsiure sich

COOH
umwandeln lisst, welche im Radikal ein At. Wasserstoff durch Meth-

oxyl substituirt enthilt. — Diese Versuche hiitten verdient, in erster
Linie angestellt zu werden. H. K.
22¢
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Die Bezeichnung ,, Aldehydséduren® ist eben so viel-
deutig und vage, wie die Benennung ,,formylirte Séuren*
unzweideutig und priicis ist, wenn schon die Herren Reimer
und Tiemann an wmehreren Stellen ihrer Abbandlungen
gich dariiber aussprechen, was sie sich unter Aldehydo-
salicylsiiure denken. 8.1272 der zweiten Abhandlung findet
sich folgender hierauf beziigliche Satz: ,Die neue Verbin-
dung zeigt daher unverkennbar zugleich das Ver-
halten einer Siure und eines Aldehyds, und der
sich daraus ergebende Schluss, dass siedurch Ein-
tritt einer Aldehydgruppe (!) in das Molekil der
Salicylséiure entstanden sein muss, wurde durch
die Elementaranalyse bestiitigt®. — An zahlreichen
anderen Stellen ist ausgesprochen, dass die in Rede ste-
henden Verbindungen durch Austauseh von Wasserstoff
gegen den Aldehydrest (!) entstanden seien.

Was ist eine ,,Aldehydgruppe’ und was ein ,Al-
dohydrest“? — Unter einer Aldehydgruppe kann man sich
hier eigentlich Nichts, unter ,,Aldehydrest Mancherlei
denken.

Eine Aldehydgruppe ist die Gruppe C,H,O, von wel-
cher man, wenn man will, sich vorstellen kann, dass sie
sus 1 At. Methyl und 1 At. Formyl = CHy. HCO besteht.
Diese Gruppe, eine gesittigte Verbindung, kann natirlich
nicht (den Wasserstoff substituirend) in das Molekiil der
Salicylsiiure eintreten. Auch ist das nicht die Meinung
der Autoren, obgleich ihre Worte von dem, der gewohnt
ist, seine Gedanken klar auszudriicken, nicht anders ver-
standen werden. ,,Aldehydgruppe®, die in das Molekiil
der Salicylsiure eintritt, ist ein leeres Wort, bei dem, wie
gesagt, sich nichts denken ldsst.

Was aber ist unter dem , Aldehydrest® zu ver-
stehen, welchen die Salicylsiure gegen Wasserstoff ein-
tauscht? — Einen ,,Rest® nennen wir das, was iibrig bleibt,
wenn man von einem (Ganzen einen Theil weguimmt. Um
die Grosse des Restes zu beurtheilen, muss erstens das
Ganze und zweitens die Menge bekannt sein welche von
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dem Ganzen weggenommen ist, oder welche man davon
sich weggenommen denkt.

Im vorliegenden Falle ist das Ganze, die das Aldehyd
zusammensetzende Atomgruppe CyHyO = CH;.HCO, be-
kannt. Was jene Herren davon weggenommen denken,
um ihren Aldehydrest zu bekommen, sagen sie nicht, man
muss es errathen. Die Verbindungen, deren Zusammen-
setzung sich in folgenden Formeln ausspricht: CHy.CO;
CH,C; CH,.HCO, sind simmtlich Aldehydreste; aber
unter diesen Resten ist keiner, den sie sich fiir Wasser-
stoff in die Zusammensetzung der Salicylsiure eingefiihrt
donken, Sie lassen den Leser errathen, dass die Atom-
gruppe HCO, welche im Aldehyd mit Methyl verbunden
angenommen werden kann, das Formyl, es ist, was sie hier
den Aldehydrest nennen, auf welche Bezeichnung selbst-
verstindlich die andere Atomgruppe des Aldehyds, das
Methyl, gleiches Anrecht hat.

Weshalb nun nennen die Autoren das Kind nicht mit
seinem Namen? weshalb vermeiden sie, iiber das so ein-
fache Faktum mit klaren Jedem verstindlichen Worten
sich auszusprechen, etwa so: die Umwandlung, welche die
Salicylsiure durch Behandlung mit Chloroform in wiss-
riger alkalischer Liosung erfihrt, besteht in dem Eintritt
von Formy! an Stelle von Wasserstoff im Molekiil (oder
deutlicher im Radikal) der Salicylsdure?

Ich weiss keine andere Erklirung dafiir, als dass das
vieldeutige Wort ,,Aldehydrest® und das unverstiindliche
Wort ,,Aldehydgruppe* denen, welche noch weniger klar
sich ausdriicken konnen, als die Autoren, mehr imponirt,
dass es gelehrter klingt, als das Jedem verstindliche ge-
wohnliche Wort: ,,Formyl®. —

Wenn die Herren Reimer und Tiemann demnichst
finden, dass in der Salicylsiure noch ein zweites und gar
drittes Atom Wasserstoff durch ihren Aldehydrest substi-
tuirbar ist, so werden sie die resultirende Di- und Tri-
formylsalicylsiure natiirlich als Dialdehydo- und Trialde-
hydo-Salicylsiure beschreibeu; wenn sie weiter nachweisen,
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dass diese Aldehydreste innerhalb jener Siuren durch Re-
ductionsmittel in Alkoholreste — denn als Alkoholreste
miissen sie consequenter Weise das aus Formyl so ent-
standene Methoxyl: CH, OH, bezeichnen — umgewandelt
werden, wodurch Monomethoxyl- und Dimethoxylsalicyl-
siiure entstehen, oder dass von zwei Aldehydresten einer zu
einem Alkoholrest reducirt wird, wodurch aus Diformyl-
salioylsiure Methoxylformylsalicylsiure wird, so miissen
diese folgerichtig als Dialkoholsalicylsiiure und als Alkohol-
Aldehydsalicylsiure beschrieben werden.

Epdlich wiirde jenem Nomenclaturprineip gemiiss die
aus der Formylsalicylsdure durch Oxydation voraussicht-
lich entstehende Oxyphtalsiure, weil die Gruppe COOH
denselben Anspruch daranf hat, Siiurerest zu heissen, wie
die Gruppe HCO Aldebydrest genaunt ist, den Namen
Siure-Salicylsiure zu fihren haben ete. ete.

Wie sehr die Hrn, Reimer und Tiemann die Lec-
tiire ihrer Abhandlungen dem Leser dadurch erschweren,
dass sie ihn nothigen, die Goldkérner aus einer Spreu von
Phrasen, schwer verstindlichen Worter und salopp styli-
sirten Sitzen auszulesen, lehrt folgende kleine Auswahl
von Stellen aus ihren Berichten:

S. 828 steht: Chloroform wird durch Erhitzen mit
fiberschiissigem Alkali in Ameisensfiure umgewandelt, und
diese, so wie Kohlensfiure kann man als verschiedene und
awar auf einander folgende Oxydationsstufen ein und
desselben Kohlenwasserstoffs, des Grubengases, auffassen.

Koblenoxyd und Kohlensiure sind Oxydationsstufen
des Kohlenstoffs, auch kann man die Kohlensiiure als
Oxydationsprodukt des Grubengases auffassen, aber —
Kohlensdure eine Oxydationsstufe des Grubengases?! --

8. 1269: Die auf diese Weise sich in groésserer
Mannigfaltigkeit ergebenden neuen Verbindumgen erfor-
dern jedoch zu ihrer genauen Charakterisirung léngere
Zeit; wir werden daher im Zusammenhang erst spiiter
iiber dieselben berichten kénnen. Schon jetzt diirfen wir
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aber aus unseren Versuchen folgern, dass aus den ein-
facher zusammengesetzten Phenolen gewdohnlich, wie aus
dem Phenol par excellence selbst, gleichzeitig zwei Alde-
hyde gebildet werden. '

Phenol par excellence ist eine Phrase, das: par ex-
cellence gesucht und iiberfliissig, die Worte: ,,wie aus dem
Phenol selbst® sind vollkommen: verstindlich. Undeutlich
dagegen ist: ,,die einfacher zusammengesetzten Phenole .
‘Was sind einfacher zusammengesetzte Phencle? Wahrschein-
lich sind damit einfache, um dieses Wort beizuhehalten, Sub-
stitutionsprodukte des Phenols gemeint.— Man wiirde nicht
n6thig haben, jenen Satz zweimal zu lesen und den Sinn
desselben zu studiren, wenn er besser gefasst wire und
etwa so lautete: ,,Schon jetzt diirfen wirz aus unseren
Versuchen folgern, dass, wie das Phenol selbst, so auch
die Substitutionsprodukte desselben von einfacher Zusam-
mensetzung bei Behandlung mit Chloroform in alkalischen
Lésungen, gewohnlich gleichzeitig zwei formylirte Verbin-
dungen liefern.

8. 1270: In dieser Beziehung interessante Karper
waren (P) die carboxylirten Phenole, die aromatischen
Oxystiuren, deren Eigenschaften verhiltnissmissig (!) weit
von denen des gewdhnlichen Phenols abweichen.

Also: die carboxylirten Phenole waren in dieser Be-
ziehung interessante Kérper. — Sind sie es nicht mehr?

Um aus einem Gemenge zweier Kirper, wovon der
eine eine kriftige Siure ist, der andere sehr schwach saure
Eigenschaften hat, und welehe beide in Aether lislich
sind, deren Natronsalze aber micht von Aether aufgenom-
men werden, dié schwiichere Siure rein zu gewinnen, wird
das Gemisch unvollstindig mit kohlensaurem Natrom weu-
tralisirt, und die noch schwach saure wiissrige Flus-
sigkeit mit Aether ausgeschiittelt. Man hat dann den
Theil der schwiicheren Siure, welche nicht mit Natron in
Verbindung getreten ist, in der dtherischen Ldsung.

Die Besprechung dieser jedem Chemiker geliufigen
sehr einfachen Procedar welche Reimer uid Fiemann
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auf ein Gemenge von Paraoxybenzoéaldehyd und, wie sie
sie nennen, Orthoaldehydooxydracylsiure angewandt haben,
fullt nicht weniger als drei Viertel einer Druckseite, und
lautet wie folgt (s. 8. 1275 u. 1276):

Ein fein gepulvertes, allem Anschein nach an Para-
oxybenzaldehyd reiches Material, welches man durch
wiederholtes Auflésen des obigen Gemisches in wenig
‘Wasser unter Zuriicklassung der schwer ldslichen Antheile
und nachheriges Abdampfen erhalten hatte, wurde mit
80 —100 Theilen kalten Wassers ibergossen, und die
Fliissigkeit darauf nach und nach mit sehr geringen Men-
gen Sodalésung so lange versetzt, als das am Boden be-
findliche Pulver sich noch unter Aufperlen aufldste. Man
(imnmer man! wer ist der Man?) brachte die letsten Reste
durch gelindes Erwirmen in Ldisung und fiigte schliess-
lich einen sehr geringen Usberschuss von Sodaldsung
hinzu, indem man jedoch wohl Acht gab, dass die Lisung
auf Lakmuspapier noch deutlich sauer reagirte.

Wissrige Losungen des Paroxybenzaldehyds geben
den letzteren (welches ist der erstere?) beim Schiitteln
leicht an Aether ab und szeigen eine deutlich saure Re-
action; wenn man sie aber, bis das nicht mehr der Fall
ist, mit Natriumcarbonatlésung versetzt, so ist denselben
der Paroxybenzaldehyd, obwohl dieser, ebenso wie Phenol,
Sodalbsung micht unter Aufbrausen zersetzt, durch Schiit-
teln mit Aether nicht mehr vollstindig zu enteieshen.

Ein solcher Fall konnte bei der in der oben beschrie-
benen Weise bereiteten Ldsung nicht eintreten; in der-
selben musste die gesammte Menge der Aldehydopara-
oxybengodésiure als primires (was heisst hier primiires?)
in Aether unlgsliches Natriumsalz, der Paroxybensgaldehyd
aber als solcher in freiem Zustande vorhanden sein, Letz-
terer musste beim Schiitteln der noch sauer reagirenden
Lsung mit Aether in diesen iibergehen. Diese Voraus-
setgung ist durch den Versuch in willkommener Weise
bestitigt worden. ’

Die Aetherausziige der obigen Lésung hinterliessen
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beim Verdunsten reinen bei 115-—118° schmelzenden Par-
oxybenzaldebyd ff. ff.

Um den Lesern zum Schluss noch von den theoreti-
schen Ergiessungen, womit die Herren Reimer und Tie-
mann ihre Abhandlungen ausgestattet haben, ein Beispiel
vor Augen zu fiithren, lasse ich hier den Abdruck von
S. 1270 ihrer Abhandlung folgen:

Da die im Benzolkern hydroxylirten aromatischen
Verbindungen simmtlich substituirte Phenole sind, und
sich mithin von dem gewdhnlichen Phenol nur dadurch
unterscheiden, dass an Stelle eines oder mehrerer der
an den Xohlenstoffatomen haftenden Wasserstoffatome
des letzteren Atome anderer Elemente oder Atomgruppen
in ihren Molekiilen vorhanden sind, so ist es natiirlich,
weil der einfachste Fall (chemische Logik!), dass die
Chloroformreaction bei derartigen Substanzen dann im-
mer genau ebenso wie bei dem Phenol verliutt, die-
selben durch einen einfachen Austausch von Wasserstoff
gegen den Aldehydrest in Abkémmlinge der salicyligen
Siure oder des Paroxyhenzaldehyds verwandelnd, wenn
in jhren Molekiilen die substituirenden Atomcomplexe
oder Atome anderer Elemente nicht mit den Kohlenstoff-
atomen verbunden sind, an welche die Aldehydreste im
Phenol treten. (Styl!)

Der umgekehrte Fali, in welchem also bereits vor-
handene Wasserstoff ersetzende Gruppen etc. den andrin-
genden Aldehydresten im Wege stehen, kann bei den
einfach substituirten Phenolen nur dann eintreten, wenn
die substituirende Gruppe sich zum Hydroxyl in der
Parastellung befindet, bei den gweifach substituirten,
wenn dem HXydroxyl gegeniiber eine der beiden sub-
stituirenden Gruppen die Parastellung einnimmt oder
wenn beide zu demselben in der Orthostellung stehen
u 8. f.

In einem solchen Falle durfte (?) entweder nur eins

der beiden jisomeren Aldehydoderivate entstehen, oder die
Wasserstoff ersotzsende Gruppe, welche bereits zugegen
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war, musste (?) durch den eintretenden Aldehydrest ver-
dréingt werden.

Es ist dabei vorausgesetzt, dass nur das Hydroxyl der
Phenole auf die in ihren Molekiilen von den eintretenden
Aldehydgruppen einzunehmenden Pl#tze bestimmend ein-
wirkt, dass dagegen anderweitig vorhandene substituirende
Gruppen hierbei ohne Einfluss sind. Diese Voraussetzung
ist nach den bisherigen Versuchen eine vollstindig statt-
hafte, soweit Kohlenwasserstoffreste (wie . B. bei den
Kreeolen) und Methoxylgruppen (wie z. B. bei dem Gua-
ja.col) in Betracht kommen; aber es war fraglich, ob an-
dere substituirende Gruppen, durch deren Eintritt in das
Molekiil des Phenols der Character des letzterem erheb-
licher veréindert wird, ebenfalls ohne Einfluss sein
wiirden.

Es ist bedauerlich, dass. die Berichte iiber jene
schonen Versuche ein so unschiones Gewand tragen, mit
so viel unichtem Flitterwerk behangen sind. Die Che-
miker, welche noeh zu lernen haben, wie solche Be-
richte abzafassen sind, sollten die Abhandlung von
Waoéhler und Liebig iiber die Benzoylverbindungen (An-
nalen der Chemie Bd. 3, S. 249 f£), und .Bunsen’s Ar-
beiten iiber die Kakodylverbindungen (Annalen der Chemie
Bd. 37, S. 1 ff; 42, S. 14 und 46, S. 1 f.) fleissigst stu-
diren und diese sich zum Vorbild nehmen. Dieselben
sind und bleiben Muster objectiver Auffassung und an-
spruchsloser, klarer, von icht wissenschaftlichem Geiste

dictirter Sprache.
H. Kolbe.





