
Die oben angegebenen Analyseii fibren fiir beide Verbindungen 
ZII der Formel C4HgBr4. O b  hier ein Isomeriefall vorliegt oder ob 
vielleicht der einen oder der anderen Verbindung die Forrnel CbH4Br4 
zukornmen kannte, lasst sich vor der Hand nicht mit Sicherheit ent- 
scheiden, da  die von den zwei Formeln geforderten Wasserstoffmetigen 
sicb nur urn 0.53 pCt. von einander unterscheiden. 

Wir miissen noch anfiihren, dass wir u n s  vergeblich bemiiht babeu, 
die Dampfdichte der beiden Substanzen zu bestimnien, da sie sich 
dabei beide theilweise zersetzen. 

Schliesslich wollen wir nnch eines Versuches gedenken, den wir 
angestellt haben in der Absicht, von den genannteri Tetrabromidrn 
durch Einwirkung von alkoholischem Ammoniak zurn Pyrrol zu ge- 
langen. Die Reaction kiinnte d a b 4  die folgende sein: 

C,H,Br4 + NH3 = C4HSN + 4 H B r .  
Beim Erhitzeu der zwei Verbindungen mit gesattigtem , alkoholi- 

schem Ammoniak auf 120 O i n  zugesclimolzenen RBhren erfolgt die 
Reaction bei beiden KBrpern in nahezu gleicher Weise. Es entatelit 
eine weissliche, schwerliislictie Masse, und die alkoholischen, d a w n  
abfiltrirten LBsungen, dorch rorsichtige Destillation vom iiberschiissigen 
Ammoniak befreit, farben einen mit Salzsaure befeuchteten Fichten- 
span sehr intensiv roth. Mit Isatin in eisessigsauerer Liisung geben 
sie jedoch nur eine griine Fiirbung. Es llsst sich daher nicht sicher 
behaupten, dass sich Pyrrol, wenn auch in geringer Menge, ge- 
bildet habe. 

R o m a ,  Istitnto chimico, 21. Februar 1886. 

125. Hugo Oppenheimer: Ueber Einwirkung von Ammoniak 
auf Terephtslsldehyd. 

[Erste Mittheilung.] 
[Mittheilong aus dem cham. Labor. der k. Akademie der Wissensch. in Miinchen.] 

(Eingegangen am 13. Mkrz.) 

Rekanntlich unterscheiden sich die Aldehyde der aromatischen 
und Fettreihe wesentlich in ihrem Verhalten gegen Animoniak. Wlhrend 
diese riiimlich direct Ammoiiiitk addiren, bilden jene unter Zusammen- 
treten ron drei Molekiilen und Wasserabspaltung die Hydrobenzamide. 
Diese Reaction wurde erprobt bei fast allen einfachen aromatischen 
Aldehyden, dagegen nie in Anwendung gebracht auf einen Doppel- 
aldehyd. 
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Der von G r i m a u x  1) entdeckte Terephtalaldehyd bot fiir die 
diesbeziiglichen Versuche ein geeignetes Ausgangsmaterial. 

Die Einwirkung von Ammoniak auf diesen Doppelaldehyd verlauft 
rerschieden je  nach der Anwendung ron wassrigern oder alkoholischem 
Ammoniak. 

Letzteres bildet niimlich Xylylidendiamin CS H4 (C H = :=  N H)z (1  . 4), 
wahrend bei Einwirkung des wiissrigen Ammoniaks die eine der beiden 
Aldehydgruppen nicht in Reaction tritt und ein Trialdehyd des Hydro- 
bilnzamids entsteht. 

Es zeigt sich bier wieder die bereits von Li iw 2, beobachtete 
merkwiirdige Erscheinung, dass die zweite Aldehydgruppe bisweilen 
ihren Charakter als solche vollstandig verleugnet und eine ungewiihn- 
liche Festigkeit besitzt. Dieser hohe Grad ron Bestandigkeit der in 
Parastellung befindlichen Aldehydgruppe tritt am auffallendsten herror 
bei dem Verhalten der Terephtalaldehydsaure gegeniiber Ammoniak. 
Wiihrend nanrlich die Opiansiiure, ebenfalls eine Aldehydsiiure, bei 
der sich jedoch die Carboxyl- und Aldehydgruppe nicht in Parastellung 
hefinden, mit Ammoniak reagirt und Opiammon liefert, bleibt die 
Terephtalaldehydsaure vollstiindig unverandert , wie die Analyse des 
Silbersalzes ergab. 

I. E i n w i r k u n g  v o n  w a s s r i g  e m  A m m o n i a k  a u f  T e r e p h t a l -  
a l d  e h y d. 

Versetzt man Terephtalaldehyd in fein gepulvertem Zustande mit 
einer concentrirten, wassrigen Liisung von Ammoniak, so macht sich 
scbon nach wenig Augenblicken eine starke Reaction bemerkbar. Die 
Mssse wird, wenn kein allzugrasser Ueberschuss von Ammoniak vor- 
handen ist, gelatin& fest, wahrend sich gleichzeitig eine Erhiihung 
der Temperatur geltend macht, die zweckmassig durch Abkiihlung ge- 
mildert wird. Unter haufigem Umschiitteln wird das Gemisch 6-8 Tage 
stehen gelassen, bis sich der am Boden des Gefiisses abgesetzte Nieder- 
schlag nicht weiter vermehrt. Dieser Niedersclilag stellt sich als ein 
weiches, weisses Pulver dar ,  das sich unter dem Mikroskope als aus 
kleinen, verfilzten Niidelchen bestehend erweist. Das Product ist fast 
rollstiindig unliislich in Wasser, Alkohol und Aether. Verdunnte 
Sauren liisen es unter Zersetzung, wobei sich der  durch seine Eigen- 
schaften wohlcharakterisirte Terephtalaldehyd abscheidet und das ent- 
sprechende Arnnioniumsalz gebildet w i d .  

Es war von vornherein nach Analogie der Bildung von Hydro- 
benzamid aus Benzaldehyd zu erwarten, dass hier ein Kiirper entstand, 

. 

I) G r i m a u x ,  Compt. rend. 83, 825. 
a) LBw, Ann. Chem. Pharm. ?31, 382. 
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Lei dem mehrere Molekiile unter Wasserabspaltung sich vereinigten, 
doch erschien es wahrscheinlich , dass beide Aldehydgruppen mit 
Animoniak reagiren wiirden. Als jedoch der durch ofteres Behandeln 
rnit Alkohol von ctwa unverarbeitetem Terephtalaldehyd befreite Kiirper 
der Analyse unterworfen wurde, zeigte es sich, dass derselbe noch 
sarierstoffhaltig war, und stimmten die Resultate sehr gut auf einen 
Riirper ron der Zusammensetzuiig C24 Hls 0 3  NO. 

Bcrechiiet 
C i5.39 
H 4 7 1  
N 7.33 
0 11.57 

100.00 

Gefunden 

4.91 )) 

7.39 )) 

75.25 pct .  

- 

Diese empirische Forrnel stinimt aber iiberein mit einer deni 
Hydrobenzamid analogen Verbindung, wobei eine der beiden Aldehyd- 
gruppen intact geblieben, d s o  einem Hydrobenzamidtrialdehyd ron der 
Constitution 

C H O  - - -  Cs HI-  - C H  
\ \  

\ \  

C I I O -  - C ~ H -  -cI-I=.=N~ 
,, 

c HO - - c6 MJ - - c H’ 
Ebenso wie das Hydrobenzamid ist dieser Iiiirper viillig neutral, 

ohne jede basische Eigenschaften rrrbindet er sich nicht mit Sauren; 
wie bereits erwiihnt, zerlegt er sicti selbst dorch verdiinute Siiuren in 
seiiiu Componenten. Dagegen rorhiilt er sich vollkommen wie ein 
arciniatischer Aldehyd; er liefert eine schiin schwefelgelbe Phenyl- 
113 drazinrerbindung nnd lCsst sich leicht zur entsprechenden Siiure 
oxydiren. 

Wird diese Osydation ntit der berechneten Menge Kaliuniper- 
ntanganat ausgefiihrt, so erhslt inan quantitativ eine i n  perlmutter- 
gliinzenden , rhomboi;drischen Tiifelchen krystallisirende Slure, die 
Hydrobenzaniidtricarbonsiiure. Die Analyse des Silbersalzes ergab: 

Ag 41.M 42.70 pCt. 
Bcrcclinct Gcfundcn 

Dieselbe S h r e  musste voraussichtlich entstehen., wenn die Tere- 
phtalaldehydslure mit Antmoniak behandelt wurde. Es zeigte sich je- 
doch die eingangs erwiihnte , unerwartete Erscheinung , dass diese 
SSure mit Ammoniak nicht rengirte. 

11. E i n w i r k u n g  r o n  a l k o h o l i s c h e m  A m m o n i a k  auf 

Leitet man i n  eine alkoholische Liisung ron Terephtalaldehyd 
trocknes Ammoniakgis, so scheidet sich nach llngerem Stehen ein 
m s  iiuswrst spriiden, glasartigeri Krystallen bestehender Niederschlag 

T e r e p h t a1 a 1 d e h  y d. 
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ab, wahrend sich aus der bltrirten L6sung noch wenig von der- 
selben Substanz durch Wasserzusatz erhalten lasst. Der Kiirper 
reagirt in alkoholischer Liisung neutral, ist unschmelzbar und Grbt 
sich beim Erhitzen gelb bis braun. Alkohol und Aether rermiigen 
ihn nur sehr wenig zu liisen. Beim Aufliisen in Sauren wird er in 
Terephtalaldehyd und Ammoniak zerlegt, W&ZI auch beim Kochen rnit 
Wasser oder Alkalien geschieht. Die Verbindung enthalt keinen 
Sauerstoff mehr und giebt mit Phenylhydrazin keine Verbindung. 
Die Analyse des Kiirpers ergab Zahlen, die auf die Formel CsHsNa 
stirnmen. 

Berechnct Gefiinden 
C 72.i-L 72.63 pCt. 

N 21.21 21.30 B 

Diese Formel entspricht aber einer Verbindung ron einem Mo- 
lekiil Terephtalaldehyd niit zwei Molekiilen Ammoniak unter Austritt 
ron zwei Molekiilen Wasser , einern Xylylidendiamin ron der Con- 
stitution: 

, H 6.07 6.27 

,CH=:=NH (1) , 
C6H4: 

\CH=::NH (4). 
Genau derselbe Kiirper entsteht durch Ueberleiten von trocknem 

Ammoniakgas iiber fein gepulverten Terephtalaldehyd , wobei sich 
reicbliche Mengen Wtrssers absetzen. Die Analyse ergab genau die- 
selben Zahlen , wie diejenige des Productes rnit alkoholischem Am- 
nioniak. Der Versuch wurde auch in der Weise ausgefiihrt, dass 
eine itbgewogene Menge Terephtalaldehyd mit Ammoniakgas behandelt 
wurde, wobei zugleich dafiir Sorge getragen war, dass das frei- 
werdende Wasser nicht entweichen konnte. Es ergab sich dabei eine 
Gewichtszunahme, die auf eine Aufnahme von zwei Mnlekiilen Am- 
moniak schliessen lasst. Sie betrug 24.89 pCt., wahrend die Theorie 
25.37 pCt. verlangt. Es ware somit ein weiterer Bcweis ftir die Rich- 
tigkeit obiger Formel gegeben. 

Weitere Untersuchungen iiber das Verhalten dieses interessanten 
Doppelaldehyds sind im Gange, und werden deren Resultate splter 
mitgetheilt werden. 

Zum Schlusse ist es mir eine angenehme Pflicht, Hrn. Prof. \-on 
Haeye r  sowie Hrn. Dr. Homolka  fiir die freundliche Unterstiitzung, 
die sie mir bei Ausfiihrung der Arbeit zii Theil werden liessen, 
meinen verbindlichsten Dank zu sagen. 

Miinchen, den 9. Marz 1886. 

Berlehte d . D .  rhem. Gesellsrhah. Jnhrp. X I S  3Y 




