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In.t,eressante Met,hode der Darstellung formy- 
lirter Verbindungen. 

Es ist eine Erquickung fur den Chemiker, wenn er 
unter dem Wust von Arbeiten, womit jetzt  die chemische 
Literatur iiberladen ist, und welche, nach Schablonen aus- 
gefuhrt, roeist kaum etmas 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 
enthalt. 

Solch’ erfreulichen Eindruck macht die kleine Notiz 
,,uber eine neue Bildungsweise aromatischer Aldehyde ‘0 
welche unliingst K. R e i m e  r in den diesjiihrigen Berichten 
der Berliner chemischen Gesellschaft S .  423 veroffentlioht 
hat. Derselbe berichtet darin uber die ihm gelungene 
Umwandlung des Phenols durch Erhitzen mit Chloroform 
und Natronlauge, d. i. durch nascirende Ameisensgure 
in alkalischer Liisuug, in Salicylaldehyd, er theilt feruer 
mit , dass Kresol bei gleicher Rehandlung ein ahnliches 
Aldeliyd liefert, und dass aus Guajacol uiiter denselben 
Verhaltnissen Vanillin entsteht. Er  spricht zugleich die 
Vermuthung ans, dass vierfacli Chlorkohlenstoff und Me- 
thylenchlorid, oder Brom- und Jodmetlhylen, ahnliche Re- 
actionen bemirken. 

Herr R e i m e r  hat durch seine Versuche die Chemie 
mit einer neiien Methode zur Gewinnuiig chemischer Ver- 
bindungen bereichert, die urn 60 werthvollcr ist, als der 
Verlauf der Reaction uber die chemische Constitution der 
betreffenden Korper vie! Licht zu verbreiten verspricht. 
Derselbe hat sich zur Fortsetzung und weiteren Ausdeh- 
nung seiner Arbeit mit Hrn. F. T i e m a n n  vereinigt; beide 
haben iiber die bis jetzt gemonnenen Ergebnisse in den 
Berichten der Berliner chemischen Gesellschaft S. 824 
und 8. 1268 8’. zwei weitere Abhandlungen yiiblicirtt: 

Medi duo2
Textfeld
Journal für Praktische Chemie 14 (1), 328–346, 31.12.1876

Medi duo2
Hervorheben

Medi duo2
Hervorheben

Medi duo2
Hervorheben

Medi duo2
Unterstreichen

Medi duo2
Textfeld
Hermann Kolbe, Universität Leipzig



forinylirtm Vorbindungen. 3 29 

,,Ueber die Einwirkung von Chloroform auf alkalische 
Phenolate" und : ,,Ueber die Einwirkung von Chloroform 
auf Phenole und besonders aromatische Oxysauren in al- 
kalischer Losungf<. 

Wenn ich hier den sachlichen Inhalt dieser beiden 
Abhandlungen wiedergebe, so thup ich das sowohl mit 
Riicksicht auf die Leser dieses Journals, wie auch urn der 
Sache willen. Ich will den Lesern die Lecture derselben 
dadurch erleichtern, dass ich das Thatsachliche - denri 
nur dieses hat Werth - aus dem dasselbe einhullenden 
Ballast von Phrasen und von zum Theil unverstiindlichen 
theoretischen Ergiessungen heransschgle und in einfacher 
Qestalt ungeschminkt wiedergebe; und ich will die Sache 
fdrdern dadnrch, dnss ich iiber den Sachverhalt ohne jede 
vorgefass te Meinung referire, 

Versuche yon H. Reimer und F. Tiemsnn.  
Lasst man zu einer Losung von 10 Theilen Phenol 

und 20 Theilen Natronhydrat in 30-35 Theilen Wasser, 
welehe in einem mit Ruclrflusskiihler verbundenen Kolben 
auf 50-60° erwiirmt ist, durch ein Trichterrohr allmiililich 
unter fortwkhrendem IJmschiitteln 15 Theile Chloroform 
fliessen, so frirbt sich die anfangs schwach gelbe Fliissigkeit 
vorubergehend blau- oder rothviolett wid zuletzt dauernd 
tief roth. Nachdem das Gemisch einc halbe Stunde im Sie- 
den erhalten worden ist, wird die geringe Menge rinzersetzten 
Chloroforms abdestillirt iind die rothe FlussiKkeit mit ver- 
diinnter Schwefelsaure bis zu stark saurer Reaction ver- 
setzt. Dltbei scheidet sich oin dickflussiges, roth gefarbtes, 
deutlich nach Salicylaldeliyd riechendes Oel ab; dasselbe 
wird mit in die saure Fliissigkeit eingeleitetem Wasser- 
clampf abdestillirt.') 

1) Wenu man genau nach obiger Voi*schrift srbeitet, so bekommt 
man eine achlechte Ausbeute; der grossto Tl~eil des Chloroforms und 
dea Phenols bleiben uuzersetzt, und zwar deahrlb, weil die Nstron- 
losung zu conoentrirt iet. Nachdem die Halflie (lea Chloroforms ein- 
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Aus dem Destillat, welclies ausser Wasser und dem 

Salicylaldehyd noch Phenol enthalt, werden die beiden 
letsteren mit Aether ausgezogen Diese atherische Losung 
giebt beim Schiitteln mit einer concentrirten Losung von 
saurem schwefiigsaurem Natron an diese das Salicylaldehyd 
ab, welches daraus auf bekannte Weise wieder frei ge- 
macht wird. 

Die rothe Flussigkeit, wis welcher Salicylaldehyd und 

getragen ist. mird die Masse breiig, und vou da an bleibt das Chloro- 
form fast ohne Wirkung, auch wcnn man, statt einer halben, eine 
ganre Stunde erliitzt. 

Eiue vie1 bessere Auebeute 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 vie1 Wasser sufiigte, 
dass nach halbstundigem Erhit-en auf 600 einu klare rothbraune Flus- 
sigkeit resultirte, und als diese dann noch gegt’n 2 Stunden in der rnit 
Ruckflusskuhler verbundenen Retorte im Kochen erhalten wurde. 

Vielleicht haben die Hrn. R e i m e r  und T i e r n a n n  ein stark 
wasserhaltiges Natronhydrat zu ihren Versuchen benutzt. 

Ich habe ferner niemalv beobachtet, dass die Mischung von wass- 
riger Natronlauge und Phenol beim Eintragen von Chloroform eine 
b l a u v i o l e t  te,  iiberhaupt eine ill’s Blauliche spielende Farbe nnnahm. 
-- Bei Anwendung von reinem, bei 420 schmelzendem Phenol f i rb t  
sich die allralische Plussigkeit anfangs schon hellroth, hernach gelb und 
schliesdich rothbraun; auch bildet sich nachher vie1 weniger von dem 
zahcn Ham, und die davon abfiltrirte Losung des P.araoxybenzoe- 
aldehyds ist vie1 heller, als bci Renutzung des gewohnlichen kauflichen 
kryatallisirten Phenols. 

An Stelle des Chloroforms Iasst sich auch Chloralhydrat anwen - 
den, welches beim Erhitzen rnit Kalilauge z wei  Mol. Ameisensiinre 
liefert. Wenn mnn eine klare kalte Losung von Chloralhydrat, Phenol 
and Wasser mit einer ebenfalls abgekuhlteu Losung von Kalihydrat in 
eincr mit Riickflusskuhler verbnndenen Retorte vermischt und nachher 
im Wasserbade langsam erhitzt, so beginnt zwischen 60 und 700 die 
Reaction; das frei werclcnde Chloroform ist nach zmeistundigem Er- 
hitwn auf jene Temperatur, zuletzt atif 1000, ganz consumkt. Ich 
habe auf diese Weise e b e  reichliche Menge von Salicylaldehyd und 
Paraoxybenzoealdehyd neben wenig Harz erhalten. 

Vielleicht eignet sich daa Chloral eben so auch zum Formgliren 
der Salicylsaure, ParaoxybenzoesSure u. a. Jch habe in dieser Richtung 
weitere Versuche niaht angestellt, urn den Hrn. R e i m e r  und T i e m a n n  
nicht vorzugreifen. H. K. 
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Phenol abdestillirten, enthalt ausser dem rothen Farbstoff 
noch ein zweites Aldehyd, namlich das der Paraoxybenzoe- 
siidre. Man filtrirt dieselbe noch heiss durcli ein geniisstes 
Filter, welches das bei dieser Temperaknr weiche olsrtige 
Harz zuruckhiilt. Aus dem schwach gelbroth gefarbten 
Filtr~t  nimmt Aether beim Schutteln das Pgraaxybenz- 
aldehgd leicht auf. Dasselbe bleibt beim Verdunsten der 
iitherischen Lijsiing in  sternfiirmig gruppirten, meist gelb 
oder gelbroth gefnrbten Nadeln krystallisirt xtiriick. Durch 
Umlsrystallisiren aus siedendem Wasser kt,  es leicht zu 
reinigen; es krystallisirt daraue beirn Erkalten in weissen 
Nadeln. 

Das Paraoxybenzaldehyd ist in kaltern Wasser .ziem- 
lich lSslich, leichter in hejssem, sehr leicht 1i;slich in Al- 
kohol und Aether. Es wird der iitherischen Losung durch 
Schiitteln mit saurem schwefligsaurem Na+ron vollsttindig 
entzogen, ohne dnss die entstandene Werbindnng BUS- 

krystallisirt. 
Die wtssrige Losung des Paraoxyben7aldehyds mird 

duroh. Eisenchlorid schwach violett gefirbt,. - Unter dem 
Einflnss oxydirender Ageutien, am leichtesten dirrch 
Schmelzen mit Kalihydrat bei geliader Temperatar, geht 
dies Aldehyd ieicht in Paraoxybenzoesaure iiber. Ueber- 
haupt stimmt die Verbindung in ihren gigenschaften und 
Verhalten mit dem Paraosybenzaldehyd uberein, welches 
B u c k i n g  l) aus Anisaldehyd dargestellt hat;  nus der 
Schmelzpunkt 115 - 1 1 6 O  ist um einige Grade hiiher, als 
B u c k i n g  angiebt. 

Be1 obiger Behandlung des Phenols in alkalischer L8- 
sung rnit Chloroform entstehen Salicylaldehyd uhd Para- 
oxybenzoealdehyd immer zugleich nebcn einander, gleich- 
vie1 ob die Reactioh init Kalilaugc oder Natronlauge be- 
werkstelligt ist. Ob mehr von dem einen oder andemn 
Aldehyd gebildeh w i d  scheint meit mehr von der Tem- 
peratur nnd den Concentrationsverhiiltnissen abhaagig zu 
sein, al$ von der Natur des angewvndten Alkalis. 

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

C g H 5 0 N a  f 3NaOH f C H C l 3  = C7Hs02Na + 3NaCl  f 2H20. - -- - 
Phenol-Natrium Chloroform Salicylaldehyd- 

N atron. 

Es ist offenbar, wie aiicli I t e i m e r  und T i e m a n n  
aussprechen, die sus  Chloroform und Natronlauge ent- 
stehendc Amoisensaure , welche im nascirenden Zustande 
mit Phenol-Natrium sich in Wasser und die Natriumver- 
bindung des Salicyl- resp. Paraoxybenzoe-Aldehyds um- 
setzt: 

C,j 1ls ONa f HCOOH = C6 ’ I Hco H4 ‘ I ONa -I- HaO. 

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

Das erwahnte rothe HBPZ, welches neben jenen beiden 
Aldehyden boi Einwirkung von Chloroform und Alkali auf 
Phenol entsteht, hslten R e i m e r  und T i e m a n n  fur Rosol- 
saure. Sie vermuthen, dass diese Rosolsaure drirch Ver- 
einignng der Elcrnente von 3 Mol. Salicylaldehyd und 
1 Mol. Phenol unter Ausgahe von 2 Mol. Wasscr entsteht, 
und geben dafiir Folgende Gleichung: 

2C7 Ho 0 8  + C6 HE 0 = Czo Hi4 0 3  + 2 HzO. --- Sahcylaldehyd Phenol Rosolsaure 

Sie weisen zugleicli darauf hin, class L i e b e r m a n  n 
und S c h w a r  z e r  I) Rosolsuure ails Salicylsldehyd und 
Phenol mittelst Schwefelsiiure dargefitellt haben. 

R e i m e r  und T i e m a n n  hahen ihre Untersilchung iiber 
das Verhalten der aus Chloroform durch Natronlauge 
i~a~scirenden Ameisensaure auf Salicylsaure und Psraoxy- 
benzokiiure ausgedehut und gefunden, dass auch in diesen 
Verbindungen noch j e  ein Atom Wasserstoff durch Formyl 
vertreten werden kann. Die gewonnenen interessanten 
Resultate sind folgende: 

1) Ber. Rerl. chem. Ges. 9, 800. 
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Einwirkung von nnscirender Ameisenslure in alka- 
lischer LSsung auf Salicylsaure. 

Wie bei der Einwirknng von Chloroform auf alkalische 
fiosung von Phenol zwei forrnylirte Phenole, das Salicyl- 
aldehyd und das Aldehyd der Psraoxybenzoesiiure ent- 
stehen, so werden such aus der Salicylsiiure bei gleicher 
Behandlung zwei formylirte Salicylsauren erhalten, nam- 
lich die F o r m y l s a l i c y l s i i u r e  und die P a r a - F o r m y l -  
salicylsiiure, ') d. h. Salicylsaure, worin zwei verschie- 
dene Wasserstoffatome durch Formyl substituirt sind: 

H3 

Co COH OH. 
L O O H I  

Beide unterscheiden sich u. A. durch ihre Loslich- 
keit in Wasser - die Formylsalicylsaure ist bedeu- 
tend loslicher in kaltem Wasser nls die andere - und 
durch das Verhalten beim Erhitzen ihrer Kalksalze mit 
Kalkhydrat. Die Formylsalicylsiiure liefert dabpi das Sa- 
licylaldehyd , die Para - Formylsalicylsiiure das Paraoxy- 
benzoeald e hy d. 

Diese beiden formylirten Siiuren entstehen aus der 
Salicylsiiure, wenn man 14 Theile derselben und 25 Theile 
Natronhydrat in 50 Theilen Wasser last, die Losung mit 
15 Theilen Chloroform versetzt und dns Gemisch in einem 
mit Riickflusskiihler verbundenen Kolben 5 -6 Stunden 
lang kocht. Das Produkt wird hernach mit der 6--8fachen 
Gewichtsmenge Wasser gelost und mit Salzsiiure bis zur 
stark sauren Reaction verselzt, welche darin einen gelben 
Niederschlag erzeugt. Das Cranze , mit diesem Nieder- 
schlag, wird darauf wiederholt mit Aether ansgeschiittelt, 
worin sich jene Fiillung leicht lost.. Nachdem von dieser 
atherischen Losung ein Theil des Aetliers durch Destil- 
lation entfernt ist, wird die ruckstiindige Aetlierlosung, 
welche die entstandenen beiden formylirten SIuren nebst 

1) R e i m e r  und T i e m a n n  haben die Pormylsalioylsiiure sls 
Or t hoa 1 de li y d o s a l i c  y 18 Bur e und die Para-Formylsnlicylsaure als 
Par ald e h y d o a a l i  c y 1 s a ur e beschrieben. H. I(. 
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etwas unverindert gebliebener Salicylsiiure eiithalt , mit 
wassriger Losung yon saurem schwefligsaurem Kali ge- 
schuttelt. Dieee nirnmt die formylirten Snnren auf, wah- 
rend die oben aufschwimmende Retherschicht die Salicyl- 
siiure und etwas hsrzige Tferunreinigungen zuruckhiilt. 

Die von letzterer getrennte wassrige Salzliisung , zur 
Zersetzung des sauren schwelligsauren Nntrons mit "err 
diinnter Schwefelsaiire gekocht, setzt einen grossen Theil 
der Pars-Pormylsalicylslure als krystallinischei~ Nieder- 
schlag ab. 

Die nach dein Erlialten davon abfiltrirte Fliissigkeit 
enthalt die, 

$'ormy] s a l i c y l s 5 n r e ,  mit n w b  etwas para-For- 
mylsslicyls6ure gemengt. Die durch miederholtes Aus- 
schiitteln dieser Elussigkeit init Aetller gewonnene athe- 
rische Losung hinterliisst beim Verdiinsten des Aethers 
eine weisse krystdlinische Masse. Durch oft wiederholtes 
Umkrystttllisiren derselben aus siedendem Wasser, wovon 
zuin Liiseu eine so geringe Menge genomrpen wurde, dass 
immer ein The2 der &ten Substanz ungelost zuruckblieb, 
wurde die Formylsalicylsiiure rein erltaltes. 

Die PormylselicylsKure krystallisirt beim Erkalten der 
heissen wiissrigen Liisaiig allnlich der Salicylsaure in ver- 
filzten NadeIn , wovm das Ganze schliesslich zu einer 
weissen Krystallmasse gesteht. Sie schmilzf, bei 166O 
(uncorr.) und Pisst sich durch vorsichtiges Erhitzen auf 
eine etwas hohere Temperatur unzersetzt sublimiren. - 
Ihre wassrige Losung wird durch Natronlauge intensiv 
gelb durch Eisenchlorid roth gefarbt, aber nicht so tief 
dunkelroth, wie die Para-Pormylsalicylsiure. - Sie treiht 
die Kohlenslure itus koblensa,urem Natron autl und ver- 
einigt sieh mit saurem schwefligsaurem Natron zu einer 
Doppelverbindwg, welche nur bei Anwendung sehr con- 
centrirter Losung krystallisirt. 

lhr Kalksale ist in Wasser leicht liislich. Wird das 
zur Trockne gebrachte Salz mit einer der darin enthal- 
tenen Kslkmenge iiquivalenten Menge Kalkhydrat und mit 
dem drei- bis vierhiohen Volumen reinen Sandes vermischt, 
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darauf das Gcmenge in kleinen Portionen der trocbnen 
Destillation unterworfen, so geht ein stark nach Salicyl- 
aldehyd riechendes, selbst beim lkngeren Stehen nicht er- 
starrendes Oel iiber, welches neben Salicylaldehyd noch 
etwas Yhenvl enthiilt. Durch Behandeln der atherischen 
LL6sung mi t  saurem schwefligsaurem Natron etc. konnen 
beide getrelint un? kann ersteres mit den bekannten 
Eigenschaften rein dasgestellt werden. 

Die P a r a - P o r m y l s a l i c y l s a u r e ,  das zweite Pro- 
dukt der Einwirkung von Chlorof )rm auf alkalische Lii- 
sung von Salicylsaure, von der vorhin mitgetheilt ist, dass 
sie aus der Liisung in saurem schwefligsaurem Kali durch 
verdiinnte Schwefelsiture gefiillt wird, setzt sich nftch Ab- 
waschen dieses Niederschlages mit kaltem Wasser und 
Auflosen in vie1 siedendem Wasser beim Erkalten in lan- 
gen feinen, gelblich gefkybten Nadeln ab. Einmsliges 
Umkrystallisiren geniigt, sie voIlig rein zu erhalten. 

Die Verbindung schmilzt bei 248 -249 (uncorr.), ist 
in kaltem Wasser und Chloroform fast unloslich, in sie- 
dendem Wasser und kaltem Alkohol wenig, dagegen leicht 
liislich in Aether und heissem Alkohol. - Die wiissrige 
Losong wird nicht durch Natronlauge, aber durch Eisen- 
chlorid tief kirschroth gefarbt. -- Sie lasst sich bei vor- 
sichtigem Erhitzen sublimiren, doch, wie es scheint, nich t 
ohne geringe Zersetzung xu erleiden, wofur der Umstand 
syricht, dass der Schmelzpunkt der sublimirten Substanz 
immer einige Grade niedriger gefunden ist, als der des 
aus Alkohol oder Wasser krystallisirten Kiirpers. 

Die Para - Formylsalicylsaure zewetzt kohlensaures 
Natron und geht n i t  saurem schwefiigsaurem Natron leicht 
eine Verbindung ein, die jedoch nur bei Anwendung sehr 
concentrirter Salzlasung krystallisirt. 

Das Kalksalz ist in Wasser ausserordentlich leicht 
loslich und erstarrt erst dann krystallinisch , wenn das 
Wasser durch Abdampfen fast vollstiindig verjagt ist. 
Dieses trockne Kalksalz, gemengt mit Kalkhydmt und 
Sand, wie vorhin S. 334 angegeben, in kleinen Portionen 
der trocknen Destillation unterworfen, giebt ein oliges, 
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nach wenigen Augenblicken kryetallinisch erstarrendes 
Destillat, welches der Hauptsache nach ails Paraoxybenzoe- 
aldehyd besteht. Dasselhe wird auf gleiche Weise, wie 
S. 335 angegeben, voni Beigemengten Phenol befreit, und 
hat dann sowohl den charakteristischen Geruch wie den 
Schmelzpunkt (115- 116") des Paraoxybenzoiialdehyds. 

Einwirkung von nascirender Anieisensiiure in rlks- 
Iischer Lasung auf Paraoxybenzoihaure. 

Die ParsoxybenzoesCqre weicht in ihrem Verhalten zu 
Chloroform in alkalischer Losung von der SalicylsOure in 
so fern ab, als hierbei nicht auch zwei formylirte Siiuren, 
sondern nur eine, die mit der Formylsalicylsiure und der 
Para-Formyl salicylsaure isomere Formylparaoxybensoiisaure, 
und danehen das Aldehyd der Paraoxybenzoeskure entsteht. 

Die Umwa.ndlung vollzieht sich durch 8-9 stundiges 
Kochen einer Aixfltisung von 14 Theilen Paraoxybenzoe- 
siiure und 25 Theilen festen Natronhydrats in 50 Theilen 
Wasser rnit 15 Theilen Chloroform am Ruckflusskuhler. 
Das Proddkt, nach deln Erkalten rnit 'dem 5-6fachen 
Qemicht Wasser verdiinnt und rnit Salzsaure angeduert, 
giebt an Aether alle darin enthaltenea organischen Ver- 
bindungen ab. Dieser atherimhen Lijsung wird beim Schiit- 
teln rnit einer wassrigen Losung von saurem schweflig- 
saurem Natron die Formylparaoxybenzoesiiure und das Para- 
oxybeuzoealdehyd entzogen; nur unverandert gebliebene 
Paraoxybenzoiisaure nebst Spuren eines amorphen Harzes 
bleiben darin zuriiclc. 

W i d  nun die von der -4etherschicht getrennte wass- 
rige Losung mit verdiinnter Schwefelsiiure im geringen 
Ueberschuss vermiecht und durch Einleiten von Wasser- 
dompf die schwefiige Siiure claraus mijglichst verjagt, YO 

krgstallisirt die Forinylpnrnoxybenzoesiiure in graugelben 
Nadeln aus: deren Menge sich heim Erlralten betriichtlich 
vermehrt. Durcli Auswaschen rnit lraltem Wasser und 
wiederholtes Umkrystallisiren aus siedendem Wasser erhiilt 
man die: 
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F o r  m y  1 p a r  a o x y  b en  z o e s a u r  e I) in diinnen, baum- 

artig verwachsenen, hellgelb gefarbten Prismen. Sie schmilzt 
bei 243-244O (uncorr.) und sublimirt bei etwas stiirkerem 
Erhitaen unzersetzt in prachtvollen langen weissen Na- 
deln. Sie ist in Chloroform und kaltem Wasser wenig 
lostich, mehr in siedeadem Wasser, lekht liislich in Al- 
kohol und Aether. - Ihre wassrige Losung wird durch 
Natronlauge intensiv gelb, durch Eisenchlorid ziegelroth 
gefarbt. -- Sie eersetzt kohlensaures Natron und vereiiiigt 
sich mit saurem ochwefligsaurem NaLron in wb'ssriger La- 
sung, Die Verbindung ist nicht in fester Form erhalten 
worden. 

Das durch Kochen det Saure rnit Wasser und gefilll- 
tern kohlensaurem Kalk gewonnene Kalksalz ist schwer 
Iaslich und krystallisirt beim Erkalten der heiss gesilt- 
tligten Losung fast vollstiindig aus. Bei der trocknen 
Destillation einer Mischung diesos Sillzes mit Kalkhydrst 
und Sand geht neben kleinen Mengen Phenol Sdicyl- 
aldehyd iiber. 

P a r a o x y b e n z o e a l d e h y d .  - Wird die sauce w b s -  
rige Losung, aus welcher die Formylparaoxybenzoesiiure 
auskrystallisirt, und welche durch Filtration davon getrennt 
ist, wiederhoit mit Aether geschiittel t, die a therische Lo- 
sung hernech destillirt, so hinterbleibt eine krystallinische, 
gelb gefiirbte Masse, worin noch erhebliche Mengen Formyl- 
paraoxg benzoesaure enthalten sind, und die zugleich dea 
schwachen, aber charakteristischen Geruch des Paraoxy- 
benzoealdehyds besitzt. Letzteres trennt man einfach ds- 
durch, dsss man das Gemisch von beiden wiederholt mit 
wenig Wasser behandelt, welches den grossten Theil der 
schwerer lijslichen Formylparaoxybenzoesiiure ungelost liisst, 
die Losung zur Trockne eindampft, den Riickstand fein 
gepulvert rnit der 80- IOOfachen Menge kalten Wsssers 
ubergiesst, und die Flussigkeit mit sehr geringen Mengen 
Sodalosung so lange versetzt, bis das am Boden befind- 

1) Die hier FormylparaoxybeozoGsaure genannte Saure hat von 
Reimer und T i e m a n n  die Namen O r t h o a l d e h y d o o x g d r a c y l -  
saure  und Aldehydoparaoxgbenzoi isaure erhalten. H. K. 

Jonrnal f. prakt. (Ibernie [9] Bd. JI. 22 
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liche Pulver sich unter Aufperlen noch lijst. Die letzten 
Reste werden durcli gelindes Erwiirmen in Liisung ge- 
braclit. Schliesslicli wird noch eine sehr geriiige Meiige 
mehr Sodalosong hinzugef'ugt, doch muss die Losung zu- 
letzt nvcli deutlich sauei' reagiren. 

Hierdurch wird alle Formylparauxyibenzoesaure (und 
auch ein Theil des Pa.riborybenzocaldeyds) i,n die Natron- 
verbinduug umgemmdelt, welche in4efher  unliislich ist. - 
Durch nachheriges .Schiitteln mit Aether zieht man das 
nicht gabundene Peraoxybenzoiialdehyd am, welches beim 
Verdampfen des Aetherauszugs rein zuruckbleibt.. 

R e i m e r uiid Ti e KI a i t  n beabsichtigen, ilire Versuche 
uber das Verhalten des Chloroforms in alkdischer Flussig- 
keit auch s u f  die Oxyhenzoesaure auszadehnen. - (Dieselbe 
wird voraussichtlich nicht dadurch Yerandere werden, 3a 
sie von der Salicylsaure und RaraoxybenzoEsaure ganz und 
g a r  verscltieden constituirt i s t .  H. K.) -- fjie woilen ferner 
die Nitrophenole und die Phenolsulfonsauren in ahnl ichr  
Richtung untersuchen, Yodann pnuf'en, ab, was aa%r wahr- 
scheirilich ist, in deli aus dem Phenal , der SalicyJsiiure 
und Paraoxybeozoesaure gewonnenen Vei bindungen, dem 
Salicy laldohyd, der Forrnylsalicylsaure, Para-Formylsttlicyl- 
sartre und Formylparaoxybenzoesaure, durch weitere Be- 
handlung mit Chloroform und Alkali noch eiii zweites 
Atom Wasserstoff durch Formyl ersetzbar ist. - Endlich 
hoffen sie, jene forrnylirteii Siluren durch geeignete Oxy- 
dationsmittel in  verschiedene Oxyphtalsauren iiberzufuhren, 
deren eine kiirzlicli von Dr. Ost ' )  auf  andereni Wege be- 
reits dargestellt worden ist. 

Bemerknngen zu den zwei Abhandlungen von 
Reimer und Tj~emann. 

Die Herren R e i m e r  und Tiernltnn haben die Pro- 
dukte, welehe sie durcb Behaadlung von Salicylsaure und 
Paraexyhenzoiisaure in alkalischer Losung mit Chloroform 

1) Biea Journ. [23 14, 93. 
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erhielten, als Aldehydrerbindungen beschrieben. Ich habe 
bei obiger Wiedergabe ihrer Vereuche diese Bezeichnung 
rnit Bedacht und Absicht bei Seite gelassen und jene Ver- 
bindungen als das bezeichnet, mas sie sind, als Formyl- 
verbindungen. 

Der Name ,, F o r m y l s a l i cy  I s a u r  e" ist unzweideutig. 
Jedermann, der nur helbwegs an den chemischen Sprach- 
gebrauch gewohnt ist, weiss, was er unter ,,Formylsalicyl- 
saare" zu verstehen hat. Wie man das Substitutionspro- 
dukt der Essigsaure, welches ein Atom Chlor an Stelle 
yon einem Atom Wasserstoff im Radikal der Essigsaure 
subetituirt anthalt, Chloressigsaure resp. Monochtoressig- 
saure nennt., wie man rnit dem Namen Amidobenzoesaure 
das Substitutionsprodukt der Benzoesaure belegt , welches 
ein Atom Amid an Stelle von einem Atom Wasserstofl' im 
Radikal der Benzoesaure besitzt, so hat folgerichtig eine 
Salicylsaure, in deren Radikal ein Atom Wasserstoff durch 
ein Atom des Ameieensaureradikals, des Formyls (HCO), 
snbstituirt ist, den Namen : Formylsalicylsiiure zu fiihren. 

R e i m e r  und T i e m a n n  haben es vorgezogen, die 
formylirten Substitutionsprodukte der Salicylsaure und 
Paraoxybenzoesaure als Aldehydverbindungen zu beschrei- 
ben, wohl deshalb, urn damit anzudeuten, dass diese Pro- 
dukte rnit ihren Eigenschaften als Sauren zugleich einige 
Eigenschaften der Aldehyde verbinden '). 

1) Bis jetet haben eie nur e i n e  der Eigenaohaften der Alde- 
hyde an ihnen nachgewiasen, namlich die, dass sich ihre sog. Alde- 
hydosiiuren mit saurem schwefligeaurem Netron zu in Wasser losliohen 
Verbindungen vereinigen, welche Eigenschaft indeesen auch die Aoetone 
haben. Ob die Formylsalicyleiure durch geeignete Oxydationsmittel in 
eine aweibasische Oxyphtalsiinre ubergeht , haben eie als Vermuthung 
auegesprochen, aber noch nicht experimentell naohgewieean, ebenfalb 
nicht, ob die Formylsalicylsiiure, wns ebeu so wahrecheinlioh iet, duroh 
geeignete Behandlung rnit nascirendem Wasseratoff in eine Verbindong 

YOU der Zusammenaetzung: CB OH, d. h. in Salicyldiiure sich 

umwandelo liiast. welche im Radikal ein At. Weaserstoff durch Meth- 
oxyl substituirt enthiilt. - Diese Versuche hatten verdient, in erster 

H3 
C H s 0  1 ,,,I 

H. K. 
22 
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Die Bezeichnung ,, Aldehydsauren" ist eben so viel- 

deutig und vage, wie die Benennung ,, forrnylirte Sauren'< 
unzweideutig und pracis ist, wenn schon die Herren Re ime  r 
und T i e m a n n  an mehreren Stellen ihrer Abhendlungen 
sich dariiber aussprechen , was sie sich unter Aldehydo- 
salicylsaure denken. S. 1273 der zweitan Abhandlung findet 
sich folgender hierauf bezugliche Satz: ,,Die n e u e  V e r b i n -  
dung z e i g t  d a h e r  u n v e r k e n n b a r  zug le i ch  das  V e r -  
h a l t e n  e ine r  Si iure  und  e ines  A l d e h y d s ,  u n d  d e r  
s i ch  d a r a u s  e r g e b e n d e  Sch luss ,  class s i e  d u r c h  E i n -  
t r i t t  e i n e r  A l d e h y d g r u p p e  (!) in d s s  M o l e k u l  d e r  
S e l i c y l s a u r e  e n t s t a n d e n  s e i n  muss ,  w u r d e  d u r c h  
d i  e E 1 em en t a r  a n a  1 y s e be  s t k  t i g t". - An zahlreichen 
anderen Stellen ist ausgesprochen, dass die in Rede ste- 
henden Verbindungen durch Austausch von Wasserstoff 
gegen den A l d e h y d r e s t  (!) entstanden seien. 

Was ist eine , ,A ldehydgruppe"  und was ein ,,Al- 
doh y d r e s t"? - Unter einer Aldehydgruppe kann man sich 
hier eigentlich Nichts, unter ,,A1 d ehy d r e s  t" Mnncherlei 
denken. 

Eine Aldehydgruppe ist die Gruppe &HIO, von wel- 
cher man, wenn man will, sich vorstellen kann, dass sie 
aus 1 At. Methyl und 1 At. Formyl = CHs . HCO hesteht. 
Diese Gruppe, eine gesattigte Verbindung, k a  n n natiirlich 
nicht (den Wasserstoff substituirend) in das Molekul der 
Salicylsaure eintreten. Auch ist dns nicht die Meinung 
der Autoren, obgieicli ihre Worte von dem, der gewohnt 
ist, seine Gedanken klar auszudriicken , nicht anders ver- 
standen werden. ,, Aldehydgruppe", die in des Ivlolekiil 
der Snlicylsaure eintritt, ist ein leeres Wort, bei dem, wie 
gesagt, sich nichts denken lasst. 

Was aber ist unter dem , ,A ldehydres t r (  zu ler-  
stehen, welchen die Salicylsliure gegen Wasserstoff ein- 
tauscht? - Eiaen ,,Restrr nennen wir das, was iibrig bleibt, 
wenn man von einem Ganmen einen Theil wegoimmt. Urn 
die Grosse des Restes zu beurtheilen, muss erstens das 
Ganze und zweitens die Menge hekannt sein melche 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 C2 H4 0 = CH3. H CO, be- 
kannt. Was jeae 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 : CH, . CO; 
CHSC; CHz. HCO, eind sammtlich Aldehydreste; aber 
unter diesen Resten ist keiner, den sie sich fiir Wasaer- 
stoff in die Zusammensetzun'g der Salicylsaure eingefuhrt 
amken. Sie lassen den Lessr errathen, dass die Atom- 
gruppe HCO, welche im Aldehyd mit Methyl verbunden 
angenommen werden kann, des Formyl, es ist, was sie hier 
den Aldehydrest nennen , auf welche Bezeichnung selbst- 
verstandlich die andere Atomgruppe des Aldehy ds, 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 
eich auszusprechen, etwa so: die Umwandlung, welche die 
Salicylsaure durch Behandlung mit Chloroform in wiiss- 
riger alkalisclier Liisung erfihrt, besteht in dem Eintritt 
von Formyl an Stelle von Wasserstoff im Molekul (oder 
deutlicher im Radikal) der Salicylsaure? 

Ich weiss keine andere Erkldrung dafiir, als dass dae 
vieldeutige Wort ,, Aldehydrest '( und das unverstandliche 
Wort ,, Aldehydgruppe '' denen, welche noch weniger klar 
sich ausdriicken konnen, als die Autoren, mehr imponirt, 
dass es gelehrter klingt, nls das Jedem vei-tlndliche ge- 
wohnliche Wort : ,, Formyl<'. - 

Wenn die Herren B e i m e r  und T i e m a n n  demnachst 
finden, dass in der Salicylsaure noch ein zweitee und gar 
drittes Atom Wasserstoff durch ihren Aldehydrest substi- 
tuirbar ist, so werden sie die resultirende Di- und Tri- 
formylsalicylsaure naturlich als Dieldehydo- und Trialde- 
hy do-Salicylsaure beschreibeo ; wenn sie weiter nachweisen, 
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dase diese Aldehydreste innerhalb jener Siiuren durch Re- 
ductionsmittel in Alkoholreste - denn als Alkoholreste 
miieeen sie consequenter Weise das aus Formyl so ent- 
standene Methoxyl: CH2 OH, bezeichnen - umgewandelt 
werden, wodurch Monomethoxyl- und Dimethoxylsalicyl- 
saure entetehen, oder dass von zwei Aldehydreflten einer zu 
einem Alkoholrest reducirt wird, wodurch aus Diformyl- 
salicylsaure Methoxylformylsalicylsaure wird, so mussen 
diese folgerichtig als Dialkoholsalicylsaure und als Alkohol- 
Aldehydsalicylsaure beschrieben werden. 

Endlich wurde jenem Nomenclaturprinoip gemiies die 
aus der Formylsalicylsaure durch Oxydatiotl voraussicht- 
lich entstehende Otyphtalsaure, weil die Gruppe COOH 
denselben Anspruch darauf hat, Saurerest zu heissen. wie 
die Gruppe HCO Aldehydrest genmnt ist, den Namen 
S a u r e - S a l i c y l s a u r e  zu fuhren hsben etc. etc. 

Wie sehr die Hrn. R e i m e r  und Tiemann die Lec- 
ture ihrer Abhandlungen dem Leser dadnrch erschweren, 
dass sie ihn nothigen, die Goldkorner aus einer Spreu von 
Phrasen, schwer verstandlichen Wortec und salopp styli- 
sirten Siitzen auszulesen, lehrt folgende kleine Auswahi 
von Stellen aus ihren 3erichten: 

S. 826 steht: Chloroform wird durch Erhiben mit 
iibersohkeigem Alkali in Ameisenstiure umgewandelt, and 
dieee, 80 wie Kohlensliure kann man als veraohiedene and 
awar auf einander folgende Oxydationmtufen ein und 
desselben Kohlenwaeeer8toff8, dee Qrubengaaes, anfl[8seen. 

Kohlenoxyd und Kohlensaure Bind Oxydationsstufen 
des Kohlenstoffs,  auch kann man die Kohlensanre als 
Oxydationsyrodu k t  des Grubengases auffassen, aber - 
Kohlensaure eine Oxydations s t uf e des Gnbengases?! - 

S. 1260: Die auf diem Weise doh in griiawrer 
Mannigfaltigkeit ergebenden neuen Verbindungen erfbr- 
dern jedoch xu ihrer genauen Che.rakterieinurg liingere 
Zeit; wir werden daher im Zusammenhang eret epirter 
iiber dieselben berichten konnen. Schon jetgt diirfen wir 
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ober au8 unaeren Vereuohen foolgem, dass aus den ein- 
f8oher Rlsemmengeaetxten Phenolen gewtjhnlich, wie 8us 
dem Phenol par excellence selbst, gleichzeitig zwei Alde- 
hyde gebildet werden. 

Phenol par excelleitce ist eine Phrase, das: par ex- 
cellence gesucht und iiberfliissig, die Worte: ,,wie aus dem 
Phenol selbst sind vollkommen verstandlich. Undeutlich 
dagegen ist : ,,die einfacher zusammengesetzten Phenole ". 
Was sind einfacher zusammengesetzte Phenole 2 Wahrschein- 
lich sind damit einfache, urn dieses Wort beizuhehelten, Sub- 
stitutionsprodukte bes Phenols gemeint-- Man wiirde nicht 
nothig haben, jenen Satz zweimal zu lesen und den Sinn 
desselben zu studiren, wenn er b e m c  gefasst d s e  und 
etwa so lautete: ,,Soltun jet& dii&n wir. auB unseren 
Versnchen folgern, h s ,  wie das Phenol selbst, 80 such 
die Substitutionsprodukte deseelben. von einfacher Zusam- 
mensetzung bei Behandlung mi* Chlorlrform in alkalischen 
Liisungen, gewohnlich gleichzeitig zwei formylirte Verbin- 
dungen liefern. 

8. 1270: In dieser Beziehung intereeeante KliFper 
w8ren (P) die carboxylirfen Phenole,, die eromatdeofien 
OxyBliwen, deren Eigemchaften verhilltnieam&seig (?) weit 
von denen dee gewlihnlichen Phenols abweichen. 

Also: die carboxylirten Phenole w a r  en  in dieser Be- 
ziehung interessante Korper. - Sind sie es nicht mehr? 

Urn aus einem Gemenge zweier Kiirpey, wovon der 
eine eine kraftige Skure ist, dec andere sehr schwach same 
Eigemhaften hat, und wele'ne beide in Aether loslich 
sind, deren Natronsalae aber nicht von Aether aufgerrom- 
men werden, die schwiichere S&we rein zu gewinxen, whd 
das Gemisch unvollstandig mi* kohlensaurem Natroni mw 
tralisirt, nod die noch schwaah saure wasscige Fl'us- 
sigkeit mit Aether au~geschiittelt. Man hat dann den 
Theil der schwacberen Saure, welche nlcht mif Natron in 
Verbindung getreten ist, in der atherischen Losung. 

Die Besprechnng dieser jedem Chemik ec geliiufigen 
sehr einfwhen. l?numhr wdohe Reimer u d  'Piemann 
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auf ein Gemenge VOD Paraoxyhenzoealdehyd und, wie sie 
sie nennen, Orthoaldehydooxydracylsiiure angewandt haben, 
fullt nicht weniger als drei Viertel einer Druckseite, und 
lautet wie folgt (6. S. 1275 u. 1270): 

Ein fein gepulvertes, allem bschein nach an Para- 
oxybenzaldehyd reichee Material , welches man durch 
wiederholtes Aufliisen des obigen Gemisches in wenig 
Wasser unter Zurucklassung der schwer loslichen Antheile 
und nschheriges Abdampfen erhalten hatte, wurde mit 
80-1100 Theilen kalten Wassers ubergossen, und die 
Fliissigkeit darauf nach und nach mit sehr geringen Men- 
gen Sodalosung 80 lange versetzt, als das am Boden be- 
flndliche Pulver sich hoch unter Aufperlen aufliiste. Man 
(ixnmer man! wer ist der Men?) brachte die letzten Reste 
duroh gelindes ErwBrmen in Losung und fiigte schliess- 
lich einen sehr geringen Ueberschuss von Sodal6aung 
hineu, iadem man jedoch wohl Acht gab, dass die Losung 
auf Lakmuspapier noch deutlich sauer reagirte. 

Wtissrige Lbungen dee Paroxybenzaldehyds geben 
den letzteren (welches ist der erstere?) beim Schiitteln 
leicht an Aether ctb und eeigen eine deutlich saure Re- 
action; wenn man sie aber, bh das nicht mehr der Fall 
ist , mit Netriumcarbonatloeung versetzt , so ist denselben 
der Paroxybenmldehyd, obwohl dieser, ebenso wie Phenol, 
Sodaliisung nicht unter Aufbrausen zemetzt, durch Schiit- 
teln mit Aether nicht mehr vollsttindig zu ent&iehen. 

Ein solcher Fa11 konnte bei der in der ObQn beechrie- 
benen Weise bereiteten Losung nicht eintreten; in der- 
selben musste die gesammte Menge der Aldehydopara- 
oxybeneolisaure ale prim8;res (was heisst hier primares?) 
in Aether unlosliohee Natriumsalz, der Paroxybenmldehyd 
aber ah splcher in freiem Zushnde vorhanden sein. Letz- 
terer musste beim Schutteln der noch 882181 reagirenden 
Lasung mit Aether in diesen ubergehen. Diese Voraus- 
setzung ist durch den Versuch in willkommener Weise 
bestlitigt worden. 

Die Aetherausziige der obigen Lasung hinterliessen 
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beim Perdimsten reinen bei 115 - 116 achmelaenden Par- 
oxybemaldehyd ff. ff. 

Urn den Leeern zum Schluss noch von den theoreti- 
schen Ergiessungen, womit die Herren R e  i m er und Ti  e - 
m a n  n ihre hbhendlungen ausgestattet haben, ein Beispiel 
vor Augen zu fiihren, lasse ich hier den Abdruck von 
S. 1270 ihrer Ahhandlung folgen: 

Da die im Benzolkern hydroxyllrten aromatischen 
Verbindungen sammtlich substituirte Phenole sind , und 
sich mithin von dem gewiibnlichen Phenol nur dadurch 
unterscheiden, dass an Stelle eines oder mehrerer der 
an den Kohlenstoffatomen haftenden Wasserstoffatome 
des leteteren Atome anderer Elemente oder Atomgruppen 
in ihren Molekulen vorhanden sind, so ist 8s natiirlich, 
weil der einfachste Fall (chemische Imgik!), dam dis 
Chloroformreaction bei derartigen Subetaneen dann im- 
mer genau ebenso wie bei dem Phenol verl&ufk, die- 
selben durch einen einfachen Austausch von Wasserstoff 
gegen den Aldehydrest in Abkcmmlingo der salicyligen 
S&um oder des Paroxyhenealdehyds verwandelnd, wenn 
in ihren YolekSen die substituirenden Atomcomplexe 
oder Atome anderer Elemente nicht mit den Kohlenstoff- 
atomen verbunden sind, an welohe die Aldehydreste im 
Phenol treten. (Sty1 !) 

Der umgekehrte Fall, 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 aum Hydroxyl in der 
Parastellung belindet , bei den eweifach substituirten, 
wenn dem Hydroxyl gegeniiber eine der beiden sub- 
stituirenden Gruppen die Parastellung einnimnit oder 
wenn beide zu demselben in der Orthostellung stehen 
u. 8. f. 

In einem aolchen Falle durfte (?) entweder nur eina 
der beiden ieomeren Aldehydoderivate entstehen, oder die 
Waseerstoff ers6teende Gruppe , welche bereits zugegen 
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war, mneste (‘i) durch den eintretenden Aldehydreet ver- 
drllngt werden. 

Es ist dabei vorausgesetet, dass nur des Hydroxyl der 
Phenole auf die in ihren MolekSen von den eintretenden 
Aldehydgruppen ehunehmenden Pletze bestimmend ein- 
wirkt, dam dagegen anderweitig vorhendene substituirende 
Gruppen hierbei ohm Einfluss sind. Diese Voraussetxung 
bit nach den bisherigen Versuchen eine vollstiindig statt- 
hafte, aoweit Kohlenwasaerstoffreste (wie E. B. bei den 
Ereeolen) und athoxylgruppen (wie z. B. bei dem Gus- 
jacol) in Betracht kommen; aBer 88 war fraglich, ob an- 
dere substituirende Gcruppen, durch deren Eintritt in das 
Molekiil des Phenols der Character des letsteren erheb- 
licher verllndert wird, ebenfalls ohne Einfluse sein 
wurden. 

Es ist bedauerlich, dam. die Berichte uber jene 
schonen Versuche ein so unschones Gewand tragen, mit 
so vie1 unachtem Flitterwerk behangen sin& Die Che- 
miker, welche noch zu lernen haben, wie solche Be- 
richte abzufassen sind, sollteii die Abhandlung von 
W o h l e r  und L i e b i g  uber die l3enzoylverbindungen (An- 
nalen der Chemie Bd. 3, S. 249 ff.), iind .Bunsen’s Ar- 
heiten iiber die Kakodylverbindungen (Annalen der Chemie 
Bd. 37, 8. 1 ff.; 42, S. 14 und 46, S. 1 E) flebsigst atu- 
cliren und diese sich zum Vorbild nehmen. Dieselben 
sind und bleiben Muster objecfiver Auffassung und an- 
spruchsloser, klarer, von ach t wissenschaftlichem Geiste 
dictirter Spra.che. 

H. Kalbe .  




