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368. J u l i u s  Hessert:  Ueber den Aidehyd der  Phtalsaure. 
(Mittheilung aus dem cbem. Laboratoriuln der Akademie der Wissenschaften 

in Miinchen.) 
(Eiogegangen am 16. Juli; verl. in d. Sitzung Tom 23. Jnli von Hrn. Eug.  Sell.) 

Vor einigen Monaten berichtete Hr. B a e g e r  iiber eine Dar- 
stellungsmethode des Phtalaldehyds durch Einwirkung von gasfiirmiger 
Jodwasserstoffsaure auf Phtalylchlorid. Ich babe seither das Studium 
der Darstellungsweise sowie des Phtalaldehydes selbst weiter verfolgt 
rind gebc im Folgenden eine kurze Uebersicht der bis jetzt gewonne- 
nen Resultate, obgleich die Untersrichungen noch nicht zum Abschlusse 
gelangt sind. 

Was zuniichst die Darstellong des Phtalrldehydes nach der er- 
wahnten Methode betrifft, so wurden die Erwartungen, die man an  
die leichte Gewinnung kleinerer Mengen (2-3 Gr.) zu kniipfen berech- 
tigt war ,  fiir die Gewinnung griisserer Mengen iiicht erfiillt. Leider 
wlchsb die Ausbeute lange nicht in dem Verhaltniss der angewaiidten 
Materialien j es treten harzige Produkte in relativ griisserer Menge auf, 
die Jodwasserstoffsaure scheint auf den Aldehyd selbst weiter einzu- 
wirken, noch ehe sHmmtliches Chlorid reducirt ist und es wird hier- 
nach schwer, den richtigen Zeitpunkt fiir das Unterbrechen der Reac- 
tion zu treffen. Doch ware es immerhin miiglich gewesen, auch mit- 
telst dieeer Methode das f ir  ein weiteree Studium des Aldehydes nii- 
tbige Material zu beschaffen, wenn nicht eine inzwischen aufgefundene 
Modification der von K o 1 b e und W i s c h i  n angegebenen Methode 
leicbter und rascher zum Ziele gefiihrt hiitte. 

Auf Veranlassung des Hrn. R a e y e r  versuchte ich die Ein- 
wirkung von Zink und Salzsaure auf eine i i t h e r i s e h e  L o s u n g  VOD 

Phtalylchlorid und erhielt sofort so befriedigende Resu!tate, daes nach 
Ermittelung einiger Vorsichtsmassregeln der Phtalaldehyd in beliebigen 
Quantitaten gewonnen werden konnte. 

Zu diesem Zweck lBst man in  einem Eolben 8-10 Gr. Phtalyl- 
chlorid in  einem bedeutenden Ueberscbuss von Aether - etwa 400 CC. - 
giebt eine betrachtliche Menge Zink, dann naeh und nach verdiinnte 
Salzeiiore zu (1 Theil conc. Salzsllure rnit 3 Theil Waaser verdiinnt). 
Am Anfang hat man Sorge zu tragen, dass kein Erwarmen der Flus- 
eigkeit eintrete. Nach kurzer Zeit hat sich das Zink mit einer diinnen 
Harzschicht beechlagen, wodurch dann die Reaction gemiiesigt und 
nicht mehr iiberwacht zu werden braucht; man hat dann nur von Zeit 
zu Zeit neue Salzsaure zuzugeben, die bei allzu trlger Einwirkung 
jetzt aucb etiirker genommen werden kann. (Da die Reduction des 
Phtalylchlorida nur an der Beriihruugsstelle der Aether - und Salzssure 
schicht vor sicb geht, so muss selbstverstfindlich das Zink in die 
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Aetherschicht hineinragen, die wPaTedge Ghlorzinkliisung von Zeit zu 
en Zeit heransgegossen werden.) Durch Umschiitteln die Reaction 
besohleunigen zu wollen, ht nach meinen Erfahrungen unzweckmlssig. 
Nach etwa 12stiindiger Einwirkung bei Anwendung von 6-10 Gr. 
Aldebyd ist die Reduction beendigt ond eine etwaige gleich anfasgs 
eingetretene gelbeFLrbung des Aethers gewiihnlich wieder versohwunden. 
Die Aetherschicht wird jetzt abgegossen und der Aether abdestillirt; 
das zuiiickbleibende gelbe Oel erotarrt nach eiuiger Zeit zu einer kry- 
stallinischen Mome von Wtalaldehyd. Zur Reinigung lhst man ihii 
eine Zeit lang mit Wasser stehen, um nooh etwa vorhandenes Phta- 
lylchlorid zu zersetzen, veraetzt dann mit einer LSsuog von kohlen- 
aaurem Ammoniak, bis ein entetandener Niederschlag von kohlensaurem 
Zink wieder geliist ist und extrahirt mit Aether; es werden auf diese 
Weise ueben Phtalsiiure hauptsachlich saure Harze entfernt. Nachdem 
der Aether wieder abdestillirt , erstarrt jetzt die zuriickbleibende noch 
gelbe Aldehydmasse in derben Krystallen , die durch Umk~.ystallisiren 
aus heissem Wasser, worin das  gelbe Harz ungelijst bleibt, gereinigt 
werden. 

Aus 10-12 Gr, Chlorid werden auf diese Weise 4-5 Gr. Alde- 
hyd erhalten. Iloch ist es auch hier zweckmassig, nicht mehr als 
7- 10 Gr. Chlorid auf einmal zu reduciren , sondern griissere Mengen 
auf rnchrere Gefilsse zu vertheilen. 

Beziiglich der Eigenschaften des Phtalaldehyds sei hier erwffhnt, 
dass der von K o l b e  und W i s c h i n  angegebene Schmelzpunkt zu 670 
dem nicht gsrnz reinerr Kiirper angehiirt; dorch mehrmaligee Umkry- 
stallisireu gereinigter Aldehyd schrnilzt bei 730. Eine Analyse dieses 
letzteren ergab: 

Gefanden. Rerechnet. 

c 71.54 71.64 
H 4.57 4.48 
0 - 23.88 

100.00. 

V e r h a l t e n  g e g e n  A l k a l i e n .  Wie schon friiher erwilhnt, wird 
der Phtalaldehyd durch Kochcn und auch bei einigem Stehen in  der 
Kalte mit Kalilauge in eine neue Saure iibergefiihrt; in derselben 
Weise wirken auch die kohlenssuren Alkalien. Zur Gewinnung dieser 
Saure lijst man den Aldehyd in kochender Natronlauge and sPnert 
nach dem Erkglten mit verdiinnter Schwefelsiiure an, wodurch erstere 
HIS cin weisses, zartes Pulver gefallt wird Die Annlyse dieser durch 
wiedbrholtes Aufliisen i n  kohlensaurem Natron ond Wiederfglen mit 
verd innter Sciiwefelslure gereinigten Sobstanz zeigt, dam sie durch 
Adrigion von 1 Mot. Wasser zu 1 Mol. Aldehyd entstanden ist. 
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Berechnet f i r  
& O H  

' \COII  
+ H, 0. Oef'unden. c, :' 

C 63.31 63.16 
I3 5.37 5.26 

3 1.58 0 -  
100.00. 
-- 

Dic Phtalaldehydsaure ist in kaltem Wasser vie1 weniger loslich 
wic der Aldehyd, lBst sich jedoch leicht in Alkohol und Aether. Sie 
schrnilzt bei 118O, wobei sie wieder 1 Mol. Wasser abgiebt und in 
Aldehyd iibergeht; ebenso wird schon beim Kochen mit Wasser Al- 
dehjd regenerirt, weshalb sie nicht aus heissem Wasser umkrystallisirt 
werden kann. Trotzdem ist sie einc wohl charakterisirte Saure; sie 
rBthet Lakmus stark und 16st sich unter Aufbrausen in kohlensauren 
Alkalien. Ihre Salze sind sammtlich in Wasser 16slich; die der alka- 
lischen E d e n  liisen sich in dcr geringsten Menge Wasser udd Alkohol, 
ohne jedoch zerfliesslich zu sein, 

Das Barytsalz, durch Aufl6sen der Siiure in Barythydrat, Entfer- 
nen des iiberachiissigeu Baryts mittelst Kohlensaure und Verdampfen 
zur Trockae erhalten, lieferte bei der Analyse: Ba = 31.0 pCt; be- 
reohnet fiir einbasische 31.21, fiir cweibasische 47.70. 

Dae Silbersalz krystallisirt aus seiner wfaserigen L8aung in klei- 
nen Oktaedern. Man erhalt es durch Einwirkung der Saure auf frisch 
gefiilltes aufgeschliimmrntes Silberoxyd. Die Mutterlauge kann jedoch 
ohne Zersetzung des Salzes durch Verdampfen nicht concentrirt 
werden. 

Eine Analyse der Krystalle ergab: Ag = 41.08 pCt.; die Saure 
verlangt als einbasisch Ag = 41.68 pCt., als zweibasisch Ag = 59.0 pCt. 

Das Bleisalz wird von Wasser zersetzt. 
Die Phtalaldehydslinre ist demnach eine einbasische SInre. Ihrer 

Basicitft, sowie ihrer empirischen Zusammenaetzung nach kiinnte sie 
daher als dasjenige Derivat der PhtalsHure betrachtet werden, das zu 
dieser in der niimlichen Beziehuog stande, wie die Glycolsiiare zur 
Oxalsaure 

# C O H  , /C H, 0 H 
+ H , O  = C,H,: Y 

'COOH 
C6 H*<, 

%OH 
dass ihr jedoch diese Formel n i c h t  zukommt, dafiir spricht ausser 
der leichten Bildong auch wieder der leichte Uebergang in ihre Mutter- 
substanz. Auf ihre niihere Constitution wird sich erst dann mit 
Sicherheit schliessen lassen, wenn der Phtalaldehyd selbst genauer 
untersucht sein wird. Dcnn nach allen bisherigcn Versuchen kijnnen 
in letzterem die beiden COH-Gruppen unmaglich die normale Con- 
stitution beaitzen ; seine ausserordentliche Bestandigkeit gegen conc. 
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SchwefelsLure, seirle Eigenechaft ammoniakaliscbe Silberlosung nicllt 
Y U  reduciren, aowie die unten niiher beschri(*l,enrn Reactionen beweitell 
dies zur Geniige. 

Nat r iumamalg:~~ 
mirkt xuf eine Liisung von Phtalaldehyd in verdiinntem Alkohol nur 
theilwcjse reducirend ; der grosste Theil des Aldehyds bildet mit dem 
rutstandenen Alkali das Natronsalz der Phtalaldehyddure, das von 
J e m  Amalgam n c h i  weiter angegriffen wird. Halt man dagegen die 
Fllssigkeit durch Zusictz von Essig- oder verd. Schwefelsiiure besthn- 
dig sauer, so wird die Reduction vollstandig und verlauft so rasch, 
dass Abkuhlen iiothig wird. Nacb Beendigung der Reaction wird mit 
Aethw extrahirt, Atther strrnmt einem Theil des Alkohols abdestillirt 
und die alkoholische I16sung des Reductionsproduktes der Krystalli- 
sation iiherlaeaen. Es zeigen sich bald schiine, weisse Nadeln, die aus 
A!kohol utnkryetalhirt, leicht rain erhalten werden. Die Zahlen, 
welche die Analyse dieeer Nadeln lieferte, stimmteri jedoch :iicht fiir 
d m  erwarteten Alkohol der Phtals&ure, soudern fihrten zu einer 
Formel, die 1 Atom Waaeeretoff weniger enthalt. 

V e r h a1 t e  u ge  g e  n N a t r  iu  m a m  a1 ga  111. 

Gefunden Bertchnet fiir 

1. II* C,H‘:~$:=C*HloO,, C,H,O, 

C 69.90 70.05 69.57 70.0s 
T+ G.80 6.64 7.25 6.57 
0 -  - 23.18 23.35 

100.00 100.00. 
Die Formel dieses Reductioneproduktes muss demnach verdoppelt 

werden = H I ,  o,,  woraue sich dam folgexide Constitution 
ergiebt: 

JCH, OH C H a O H ,  
‘ C ,  H,. 

\ C f l O H  - - - - C H O H  
Fiir die Richtigkeit dieser Formel epricht delitlich das Verbalten 

des Korpers bei der Oxydation mit iibermangansaurem Kali: man 
erhalt neben Phtalsaure eine SBure, die in Zusammensetzung und 
allen ihren Eigenschaften xoit der von A dor  heschriebeneo D i p h  t a -  
l y  I S E  u r e  iibereinstimmt. 

XCH, O H  /COOQ 

/dOH 4 0  

C ,  H,: C, H,< 
‘C 0 + 4 H 2 O  

‘COH 
+ 6 0  = 

C, H,; C, H,: 
‘CH, OH ‘COOH 

Das gleicbzeitige Auftreten von Phtalsiiure erklart sich leicht 
nus dem Verhalten der DipbtalplsZiure gegen Oxydationsmittel. 
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Whbrerrd sicb also bei der Reduction die eine Seiteukeite des 
Phtalylaldehyda wie eiri norrnales Aldehydradical verhiilt und aiu 
pimiires Alkobolradical liefert, verhalt sich die andere wit? das Radical 
eines Ketons ond verankert bei der Reduction 2 Molekiile des Aldehyds 
zu einern Pinakon. 

Das l'htalylpinakon bildet schiine, weisse Nadelti, die bei 19io  
schrnelzen. Es ist loslicb in Wasser und Alkohol, schwcr liislich in 
.4ether, onliislich in Chloroform. 

Daa Phtalylpinakon ist jedoch nicht das einzige Reductionsprodukt 
des Aldehyds mit Natriomarnalgam; nur etwa der 10. Thcil des 
angewandten Aidehyds wird in dieser kryatallisirten Form erhalten, 
der iibrige grosste The2 bildet ein in allen Losungsmitteln mit Aus- 
riahme yon Wasser sehr Ieicbt losliche zahfliissige Masse, die beim 
Trocknen iiber Schwefelshure allmiihlig fester, in gelinder \ T a m e  
liornartig wird. Nacb rielen vergeblicheri Krystallisationsversuclrt?n 
wurde dieselbe in  kochendem Wasser gelijst, von ungelostetn l h z  
abtiltrirt und die in der Kalte wieder ausgeschiedcne iilige Masse 
riochmals in derselben Weise behandelt. Der jetzt nur noch rchwach 
gelblichi iiber Schwefeleaure getrocknete Syrup gab iiberraschender 
Weise bei der Analyse Zahlen, die bequem zu der Formel tines 
Aldehydalkohols der Phtalsaure fiihren. 

, , C H 2 0 € l  

XCOI1 
Gefunden. BerecLnet ftlr C, A, < 

C 70.62 70.59 
H 6.16 5.89 
0 - 23.52 

100.00. 
Bei der Oxydatioo mit Bbermangansaureln Eal i  liefert dieser 

Korper wieder Phtalsiiure. 
V e r h s l t e n  g e g e o  A m m o n i a k  u n d  S c h w e f e l a r u m o n i u m .  

Wiieserigea Bniiuouiak 16st. den lJhtalaldehyd allmfhlig zu dem dmmo- 
niaksalz der Phtalaldehjdwfure ; auf die alkoholische unc! atherisehe 
Liisung wirkt Ammoniak gar nicht ein; ebenso rerhiilt sich Schwefel- 
amriio~iiuni. Selbst im zugeschmolzenen Rohre auf 2%0° erhitzt hatten 
Anirnoniak ciud Sohwefeiammonium , heide in alkoholischer Iiiisurlg, 
noch nicht eingewirkt; erst ale die Temperatur einige Stundeii auf 
240" crhalten wurde, war der Inhalt des rnit alkoholischcn Schwefel- 
atnmonium beschickten Rohres nach dem Erkalten rnit einem Gew-irre 
langcr, fadenformiger Krpta l le  erfillt. Der  neue Kiirper ist 50 gut. 
wie unloslich in Wasser, Alkohol , Aether, Schwefelkohlenstoff; 
LA kochendem Eisessig gelost , krptallisirt e r  daraub beim Erkalten 
in feineri, rneist sternfiirmig gruppirten Nadeln, die bei 260" noch riiobt 
arhmolzen. Eine dnalyne dieses Kiirpers liegt uoch nicht w?. 



Afkoholisches Aluuoniyk Lath nach bei 24W noch n i c k  a111 

Phtalaldehyd eingewirlit. 
V e r l i a l t e n  g c g e n  A n i l i n .  Von allen iibrigen allgemeinm 

I~eactioncn hat bei dem Phtalaldebyd bis jetzt nur noch das von 
Sc h i f f  entdeckte Verhalten der Aldehyde gegen Anilin, den Aldehyd- 
saueretoff gegen den Anilinrest C, H, N auszutauschcn , zu einem 
Resultat gefiihrt. Doch findet auch hier eine Reaction erst fiber dem 
Siedepunkte des Anilins statt, wthrend sic bci den iibrigen Aldehyden 
schon griisstentheils in der Rt l te  eintritt. 

Mar1 erhitzt Phtalaldehyd mit Anilin einige Stunden im zugeschmol- 
zenen Rohr auf 200--2200. Die entstandeiie Verbiiidiing bleibt rtuch 
nach den1 Erktllten in dem iilerschiissigen Anilin geliist. Auf Zusatz 
verdiirinter Salzelure werden dann gliinzende Krystallflitter gefiillt, 
die, mit Warner gewaachen und aue Alkohol kryetallisirt, in sehijnen 
Bliittchen erhrrlten werden. 

Nnch der Aualyse ist auch hier wieder nur cine Seitenkette als 
Aldehydgruppe atifgetreten : 

C I I  .NC‘II ,  Gefunden. Berechoet fiir C, El, I1 

c 80.30 80.38 
11 5.27 5.27 
N - 6.70 

- 7.G5 0 
100.00. 
-- 

Die Anilinverbindung des Phtalaldehyds krystallisirt aus heissem 
Alkohol in sehr schiinen, silbergliinzenden Blffttchen , die -ion Spuren 
anhaftenden Aniline leicht etwas violett gef5rbt erscheinen. Der  R6r- 
per ist sehr schwer liislich in  kochendem Wasser, schwer i n  Acther, 
leicht in  Benzol and Chloroform. Er schmilzt bei 160”. 

Durch Kochen mit conc. Alkalien oder Sluren wird er nicht 
wieder zerlegt. 

Vielleicht gelingt es in diesem Riirper die noch freie Seitenkettc 
in  die Carboxylgrnppe iiberzufiihren, in  der andern durch Elimination 
des Anilinrestes die Aldehydgruppe zu regeneriren, diese dann zu 
reduciren und auf dieee Weise eu der obeu erwiihnten mit der Phtal- 
aldehydsiiore isomeren Sture  

CH, OH 
ctiF14 C O O H  

zu gelangen. 
Die weitere Untersuchung wird fortgesetzt. 




