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230. Benno Homolka und Wilhelm Low: Ueber die Ein-
wirkung von Cyankalium auf Nitroterephtalaldehyd.

[Mittheilang aus dem chem. Laborat. d. Akadem. der Wissensch. in Miinchen.]

(Eingegangen am 24. April.)

Vor einiger Zeit hat der Eine von uns gezeigt, dass bei der Ein-
wirkung einer wissrigen Cyankaliumlésung auf Orthonitrobenzaldehyd
glatt Orthoazoxybenzoésiure entsteht!). Es war nun von Interesse,
das Verhalten des vor kurzem von W. Léw 2) beschriebenen Nitro-
terephtalaldehyds — des einzigen bekannten nitrirten Doppelaldehyds
— pgegeniiber Cyankalium zu untersuchen.

Die diesbeziiglichen, im Folgenden mitgetheilten Versuche ergaben,
dags die Einwirkung von Cyankalium auf Nitroterephtalaldehyd in
demselben Sinne verliuft, wie beim Orthonitrobenzaldehyd: Auf Kosten
des Sauerstoffs der Nitrogruppe erfolgt eine Oxydation der einen
Aldehydgruppe — und zwar unzweifelhaft der in der Orthostellung
zur Nitrogruppe stehendend) — zur Carboxylgruppe, wihrend die
zweite Aldehydgruppe an der Reaction nicht theiluimmt. Es entsteht
demnach eine Azoxyterephtalaldehydsiure, welche durch Oxydation
Azoxyterephtalsiure liefert; aus dieser endlich erhélt man durch Re-
duction und nachfolgende Oxydation erst Hydrazoterephtalsiure, dann
Azoterephtalsiure.

Azoxyterephtalaldehydsdure,

(1) COOH HOOC (1)

@) N— - —>N (@)
.\0//

‘(4) COH HOC (4)

Zur Darstellung dieser Verbindung verfihrt man zweckmiissig
folgendermaassen:

Feingepulverter Nitroterephtalaldehyd wird in 10 Theilen Wasser
suspendirt und unter Abkiihlung mit Eiswasser und fortwidhrendem
Schiitteln tropfenweise von einer kaltgesittigten Cyankaliumlésung
hinzugefiigt, bis sich der Aldehyd zu einer tiefrothen Flissigkeit gelost
hat. Man giesst nun rasch und unter fortwiéhrendem Umriihren in
kalte, verdiinnte Schwefelsiiure ein, bringt die ausgeschiedene Siure
auf ein grosses Faltenfilter und wiischt rasch mit kaltem Wasser aus.
Je rascher man das Reactionsproduct der Einwirkung der vorhandenen

CsHa.

1) Diese Berichte XVLI, 1902.
%) Ann. Chem. Pharm. 231, 361.
3) Diese Berichte XVII, 1902.
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freien Blausdure entzieht, um so weniger tritt Verharzung ein. Das
stark roth gefirbte Reactionsproduct wird getrocknet, hierauf wieder-
holt mit Aether ausgezogen, wobei betrichtliche Mengen eines rothen
Harzes zuriickbleiben; die idtherische Lisung wird mit dem gleichen
Volumen Ligroin (Siedep. 40—609) versetzt, wobei sich noch geringe
Mengen harziger Producte abscheiden. Die filtrirte Lésung wird auf
dem Wasserbade auf etwa !/3 ihres urspriinglichen Volumens eingeengt,
worauf beim Erkalten die Azoxyterephtalaldehydsdure in gelblichen,
biischelformig angeordneten Nadeln auskrystallisirt. Durch nochmaliges
Umkrystallisiren aus Aether-Ligroin erhilt man die Sidure analysen-
rein. Sie stellt so fast farblose Nadeln dar, leicht léslich in Aether,
Alkohol und Chloroform, schwer 15slich in Ligroin, fast unléslich in
Wasser. Beim Erhitzen im Rébrchen briunt sie sich bei 2400 und
zersetzt sich vollstindig bei 280°. Neben ihren sonstigen Eigenschaften
zeigt die Verbindung deutlich diejenigen eines Aldehyds: Sie reducirt
ammoniakalische Silberlésung schon in der Kilte, firbt die durch
Schwefeldioxyd entfirbte Fuchsinldsung und giebt eine schon krystalli-
sirende Phenylhydrazinverbindung.

Die Elementaranalyse der zweimal aus Aether-Ligroin umkry-
stallisirten Azoxyterephtalaldehydsiure ergab folgendes Resultat:

Berechnét Eefﬂndenn_
Cis 192 361 558  — pCt.
Hio 10 2.9 3.3 —
Ny 23 8.1 — 8.3 »
07 112 327 _ =,
342 99.8

Die Phenylhydrazinverbindung der Azoxyterephtalaldebydsiure
erhilt man als orangegelben Niederschlag, wenn man die Lésung der
Siéure in verdiinnter Essigsiiure mit essigsaurem Phenylhydrazin ver-
setzt. Zur Reinigung 16st man die Verbindung in heissem Alkohol
und versetzt mit Wasser bis zur beginnenden Triibung, worauf sich
beim Erkalten kleine, goldgelbe Prismen abscheiden. Der Korper
schmilzt nicht ohne Zersetzung.

Azoxyterephtalsiure,

(1) CO;H  HO:C (1))
() N— N (2
o
(4 COeH HO:C (4)

Die Lésung der Azoxyterephtalaldehydsiure in verdiinnter Natron-
lauge wird mit der berechneten Menge Permanganat versetzt und bei

Cs H3 s Cs H8~
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gelinder Wiirme bis zur vollstindigen Entfirbung stehen gelassen.
Aus der vom ausgeschiedenen Braunstein abfiltrirten Losung scheidet
gich beim Ansiuern die Azoxyterephtalsiure in Form gelblicher,
mikroskopischer Nadeln ab, wihrend aus der Mutterlauge mit Aether
noch geringe Mengen ausgezogen werden. Durch einmaliges Umkry-
stallisiren aus Aether erhilt man die Siure rein, in Gestalt gelblicher,
bﬁschelf('»rmig augeordneter Bliittchen, leicht 16slich in Alkohol und
Aether, wenig in kaltem, ziemlich in heissem Wasser. Die &therische
Losung zeigt schwach blduliche Fluorescenz.
Die Analyse gab folgende Zablen:

Berechnet Gefunden
Cie 192 51.3 51.9 — pCt.
Hio 10 2.6 26 _
N, 28 7.4 — 8.0 >
Oy 144 385 _ o,
374 99.8

Die Alkalisalze der Azoxyterephtalsiure sind schwach gelb gefirbt;
das Ammoniumsalz krystallisirt beim langsamen Verdunsten seiner
wissrigen Lésung in centimeterlangen Prismen. Das Silbersalz erhlt
man als gelben, lichtempfindlichen Niederschlag. Eine Silberbestimniung
in dem bei 100° getrockneten Salze ergab:

Ber. fiir CigHgNaOoAgy Gefunden
Ag 53.8 53.9 pCt.

Die Azoxyterephtalsiiure zersetzt sich beim Erhitzen zwischen

250-—2809, ohne einen bestimmten Schmelzpunkt zu zeigen.

Hydrazoterephtalsiure.

Behandelt man eine ziemlich concentrirte, alkalische Losung der
Azoxyterephtalsiure 2—3 Stunden bei gelinder Wirme mit Natrium-
amalgam, so tritt unter Entfirbung der gelblichen Ldsung Reduction
zu Hydrazoterephtalsiure ein. Beim Ansiuern scheidet sich die Sdure
in Gestalt eines weissen, krystallinischen Niederschlages ab, schwer
loslich in Wasser, leicht in Aether und Alkohol.

Wegen ihrer ausserordentlich leichten Oxydirbarkeit war es nicht
moglich, die Hydrazoterephtalsiure in analysenreiner Form zu erhalten;
die Sdure selbst sowie ihre wissrigen und alkalischen Losungen firben
gich an der Luft unter Bildung von Azoterephtalsiure rasch orange-
gelb. Sofort erfolgt diese Umwandlung durch saure Oxydationsmittel,
wie salpetrige Siure, Cbromsiure, Brom u. a.

Azoterephtalsiure.

Eine Lésung von Hydrazoterephtalsiure in wenig Eisessig wird
mit iiberschiissigem Natriumnitrit versetzt und so lange am Wasser-
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bade gelinde erwirmt, als die eingetretene orangegelbe Farbe derselben
noch an Intensitit zunimmt. Hierauf versetzt man mit Wasser und
lisst langsam erkalten, wobei sich die Azoterephtalsiure in gelben
Nadeln abscheidet. Durch Umkrystallisiren aus Aether erhilt man
die Siiure ganz rein; dieselbe ist schwer 18slich in Wasser, ziemlich
in Alkohol und Aether. Durch Zinn und Salzsiure wird sie zu Amido-
terephtalsiiure reducirt.

Beim Erhitzen im Capillarrohrehen zersetzt sich die Azoterephtal-
séure dber 200° ohne einen bestimmten Schmelzpunkt zu zeigen.

Die Analyse ergab nachstehende Zahlen:

Berechnet Gefunden
Cis =~ 192 53.6 53.2 pCt.
Hyo 10 2.7 3.0 »
N. 28 7.3 76 »
Os 128 35.7 — >
358 99.%

Zur vollstiindigen ldentificirung der Azoterephtalsiure wurde die-
selbe noch auf eine andere Art dargestellt, nimlich nach der von
Claus und May!) fiir die Darstellung der Azophtalsiure angegebenen
Methode, durch Reduction der Nitrosiure mit Natriumamalgam.

Nitroterephtalsiiure wurde in ziemlich concentrirter alkalischer
Lésung allmihlich mit Natriumamalgam versetzt, wobei anfangs mit
Eis gekiihlt, zu Ende am Wasserbade gelinde erwirmt wurde. Aus
der vom Quecksilber getrennten Fliissigkeit fillte verdiinnte Schwefel-
sdure ein Gemenge von Azo- und Hydrazoterephtalsiure. Der Nieder-
schlag wurde abfiltrirt, in Eisessig gelost und in der oben beschriebenen
Weise mit salpetriger Siiure oxydirt. Die so gewonnene Verbindung
erwies sich vollkommen identisch mit der oben beschriebenen Azo-
terephtalsiure. Eine Stickstoffbestimmung ergab 7.9 pCt., die Theorie
verlangt 7.8 pCt. Stickstoff.

Das weitere Studium der Einwirkung von Cyankalinum auf nitrirte
Aldehyde wird vorbehalten.

Minchen und Elberfeld, im Mirz 1886.

) Diese Berichte X1V, 1331.





