
577. Hugo Oppenheimer: Ueber die Einwirkung von Cyan- 
kalium auf Terephtalaldehyd. 

IJttittheilung ails dem chem. Laborat. der Kgl. &ad. d. Wissensch. zu MBnchen.] 
(Eingegangen am 1. Juli.) 

G r i m a u x ,  der Entdecker des Terephtalaldehyds, beschreibt bei 
Gelegenheit seiner Mittheilung iiber diesen Doppelaldehyd ') aucb die 
Einwirkung von Cyankalium auf denselben. Durch Vermischrn der 
alkoholischen Liisungen des Aldehyds und des Kaliumcyanids erhielt 
e r  einen braunrothen Niederschlag , der sich beim Waschen auf dem 
Filter entfirbt und ein gelbliches, amorphes Pulver vom Schmelz- 
puukte 170-1740 darstellt. 

G r i m a u x  beschreibt dasselbe als in Wasser und Aether unliis- 
lich, wenig liislich in siedendem Alkohol. Diese Angabe besttitigte 
sicli insofern nicht, als beim Arbeiten rnit einer nicht ganz gesiittigten 
Liisung des Terephtalaldehydes in der  Wlirme iiur ein ganz minimaler 
Niederschlag erfolgte und die Hauptmasse des Productes erst beim 
Bbkiihlcn uiid Zusetzeii voii Wasser auafiel. Es hat sich deshalb For- 
theilhaft erwiesen, den Kiirper so darzustellen, dass man die kalte, 
4 1 i g  concentrirte Liisung ron Terephtalaldehyd in Alkohol niit einer 
ebenfalls kalt gesiittigten, wiisserigrri Liisiing \-on Cyankalium vrrsetzt, 
worauf die von G r i m a u  x bemerkte Rothfarbnng sofort eintritt und 
in kurzer Zeit der Niederschlag entsteht. 

Statt dieseii auf dem Filter mit Wasser zu waschen, karin man 
die Reinignug bequemer und weniger zeitraubend so durchfihren, dass 
der Niederschlag von dem Filter ill ein Becherglas gebracht und mit 
riel Wasser, dem man einen Tropfen Schwefelsiiure zugesetzt hat, 
iibergossen wird. In  diesem F d l e  scheidet sich dann das Product 
sofort in analysenreiner Forni ab. 

Die procentiscbe Zusammensetzung dieses Kiirpers erkannte bereits 
G r i m a  ux als gleich niit der des Terephtalaldehydes, welche Angabe 
sich aoch bestlitigt fand. 

Berechnet fiir C16 HI2 0 4  Gefunden 
C 71.64 71.59 pCt. 
H 4.48 4.51 2 

0 23.88 - 
-~ ~ 

100.00 

D a  alle bekannten aromatischen Aldehyde (lurch Einwirkung von 
Cyankalium in die polymeren Benzoi'ne iibergehen. so zweifelte G r i -  
m a u x  auch nicht, dass hier ein analoger Fal l  vorlag. Er liisst es 

') Compt. rend. LXXXIII, 826 ff. 
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jedoch unentschieden, in welcher Weise die Verschiebung des Wasser- 
stoffatnmes vor sich geht. 

Abgesehen von complicirteren Gestaltungen konnte die Benzo'in- 
bildung auf drei Arten eintreten; entweder wanderte das Wasserstoff- 
atom zwischen den beiden Aldehydgruppen eines und desselben Mole- 
kiiles, oder aber es traten zwei Molekiile Terephtalaldehyd zusammen, 
wobei wieder nur je eine oder aber je beide Aldehydgmppen in 
Reaction treten konnten. Im ersten und dritten Falle enthielte der 
Kiirper also keine Aldehydgruppe mehr, wiihrend im zweiten Falle 
in jedem Benzolkern noch je eine solche Gruppe existirte. 

Nach den bisherigen Erfahrungen iiber das Verhalten des Tere- 
phtalaldehydes') war anzunehmen, dam auch in diesem Falle die be- 
kannte Festigkeit der einen Aldehydgruppe zu Tage treten werde, 
welche Vermuthung auch sofort durch das Verhalten der Verbinduog 
gegeniiber ammoniakalischer Silberlosung und Phenylhydrazin bestiitigt 
wurde. 

Die Silberliisung wird schon in der Kalte unter Spiegelbildung 
reducirt, and mit Phenylhydrazin bildet sich in  essigsaurer Liisung eiue 
schwefrlgelbe Doppelverbindung, die in Wasser ziemlich leicht loslich 
ist. Da dieser Kiirper zugleich Aldehyd und Benzo'in ist, so musste 
er F e  h l  ing'sche L6EUng ebenfalls reduciren. Wiihrend diese Re- 
duction bei dem Benzoin schon in der Kalte eintritt, geht sie in diesem 
Falle erst beim schwachen Erwiirmen vor sich, dann jedoch sehr deut- 
lich; diese Erscheinung ist jedenfalls erstens auf Rechnung der, durch 
ein bedeutend griisseres Molekiil bedingten, vermehrten Widerstands- 
Ehigkeit zu setzen; dann aber iibt die Aldehydgruppe auf die in Para- 
stellung zu ihr befindliche Benzo'ingruppe einen befestigenden Ein- 
fluss aus. 

Alle diese Anzeichen sprechen daftir, dam die vorliegende Ver- 
bindung einen Paradialdehyd des Benzo'ins darstellte von der Formel: 

C 0 H-.- Cs & --- C H (0 H) 
! 

COH - . -c ,~~- . -co.  
G r i m  a u x fand, dass dieser Kiirper lijslich ist in Alkaliell, nicht 

aber in Garbonaten, wahrend das Benzo'in selbst diese Eigenschaft 
nicht zeigt. Es war deshalb anzunehmen, dass das Alkali eine Zer- 
legung des Aldehydes in analoger Weise bewirke, wie dies L o w  a) fiir 
den Terephtalaldehyd nachgewiesen hat. 

Versetzt man die Liisung des Benzo'indialdehyds in Natronlauge 
mit verdiinnter Schwefelsaure, so entsteht ein flockiger, gelblich weisser 

1) L ~ w ,  Ann. Chem. Phnrm. 231, 353: Oppenhe imer ,  diese Berichte 

'3 L ~ w ,  Ann. Chem. Pharm. 231, 373. 
XIX, 575. 



Niederschlag. Nach der Trennung kann im Filtrate durch Ausschiitteln 
mit Aether der r o n  G r i m a  u x dargestellte Yaraxylylenalkohol nach- 
gewiesen werden. 

Der  entstandene Niederschlag zeigt jetzt einen bedeutend er- 
niedrigten Schmelzpunkt, der zwischen 96 und 11 10 schwankt. Der- 
selbe ist in kohlensaurem Natroii jetzt liislich und flUt durch Siiuren 
wieder aus. 

Durch fractionirte Fallung konnten folgeride drei Siiuren nach- 
gewiesen werden: Terepht,als&ure, die weiter unten zu beschreibende 
Benzoi’ndicarboneaure und eine dritte Saure, deren Reindarstellung noch 
nicht gelungen ist, die aber ihreii Eigenschaften nach die dem Benzoin- 
dialdehyd entsprechende Alkoholslure zu sein scheint. 

0 x y da ti o n d e s  B e n  z oi’n d i a1 d e h y d A s. 

Als wichtigster Beleg fur die oben angefiihrte Constitution des 
Benzoyndialdehydes diente die Oxydation. 

Kaliumpermanganat in alkalischer Liisung greift in der Rake zu- 
niichst die beiden Aldehydgruppm a n ,  ohne, sofern kein Ueberschnss 
vorhaiiden, das  eigentliche Benzoi’n zu oxydiren. 

Hei der Oxydation mit Chromsauremischung jedoch z e f i l l t  der 
Kiirper, analog dem Benzoi’n, in Terephtalaldehyd und Terephtalsaure. 

Wird die Oxydation mit Chamaleonliisung quantitativ in der Kalte 
ausgefiihrt, so fiillt nach der Trennung vom ausgeschiedenen Rraun- 
steiii durch A n s h e r n  eine weisse S lure  aus, deren Analyse sowie die 
de.3 Silbersalzes ausgefiihrt wurden und folgende Resultate lieferten: 

Berechnet fcr C~fiHlaOfi Gefunden 
c 64.00 63.72 pCt. 
H 4.00 4.09 
0 32.00 - l p  

Bereclinct Gefunderi 
f i r  Cl6HlUO6AKa 1. 11. 
c 37.35 37.19 - pct. 
H 1.94 1.98 - >  
Ag 42.02 42.17 42.08 P 

Diese Siiore ist also eine Benzoi’ndicarbonslnre von der Formel 
CO - - - CH(0H) , 

Cg Hi’ cs H4 
“COOH 6 O O H .  

Dieselbc ist unschmelzbar, sublimirbar und liist sich in heissen, 
Wasser, aus dem sie beim Erkalten in kurzen, verfilzten Nadelchen 
auokrystallisirt. 
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Ihr Methylester schmilzt bei 126O. 
Die Siiure ist natiirlich polymer mit der von Lb w 1) hergestellten 

Terephtalaldehydslure, aus der sie sicb jedocb nicht herstellen lhst .  
Cyankaliiimliisung bleibt sowohl auf die Losung der freien Saure wie 
auf die ihrer Salze ohne Einwirkung; die nach mehrtggigern Stehen 
ausgefiillte Saure zeigte noch den Schmelzpunkt der Terephtalaldehyd- 
siiure, namlich 2460. 

Diese Erecheinung ist ganz analog der friiher bei der Einwirkung 
von Ammoniak beobachteten, ~ wo auch die Carboxylgruppe die in 
Parastellung befindliche Aldehydgruppe widerstandsf%higer machte, als 
sie das vor der Oxydation gewesen war. 

R e d  u c t i  o n d e r  €3 e n  z oi'n d i c a r  b o n  s a u r e. 

Behandelt man dila Natriumsalz der Benzoi'ndicarbonsaure langere 
Zeit bei gelinder Warme mit Natriumamalgam, so fallt beim Ansauern 
eine der vorigen ganz lhnliche Saure aus, die jedoch bedeutend leichter 
in Wasser liislich ist. 

Sie ist ebenfalls unechmelzbar , sublimirbar jedoch nicht. Die 
Elementaranalyse gab folgende Zahlen : 

Berechnet fiir C16HllO6 Ge funden 
c 63.57 63.62 pCt. 
H 4.63 4.81 
0 31.92 - 

EE ist also offenbar, dass ein Reductionsproduct der vorigen 
Siiure, eine 

H y d r o  b e n  zoYn d ica r  b o n s Bu r e ,  
vorliegt. Die Verschiedenheit dieser von der Benzoindicarbonsaure 
geht auch daraus hervor, dass letztere, als die Ketongruppe enthaltend, 
eine Phenylhydrazinverbinduog giebt, wahrend die reducirte Saure sie 
nicht giebt. 

Eine Entscheidung, welchem der beiden isomeren Hydrobenzoi'ue 
die vorliegende Saure als analog zu betrachteo sei, war bis jetzt uicht 
miiglich, da jeder Versuch zu einem weiteren Abbau des Molekiiles 
zum Stammkohlenwasserstoff, zum Dibenzyl, fihrt. 

Erhitzt man die trockene Hydrobenzoi'ndicarbonsiiore mit Jod- 
wasserstoff im zugeschmoleenen Rohre auf 130- 1400 3 - 4 Stunden 
lang, so bemerkt man beim Oefien des Rohres eioen gewaltigen 
Druck. Die durch schweflige Saure entfiirbte Fliissigkeit enthalt neben 
schmierigen Massen einen paraffinartig aussehenden Kiirper , der sich 
leicht in Benzol liist und beim Verdunsten des letzteren in Saulen 
krystallisirt. Die Ausbeute an diesrm Korper war stets so gering, 

_ -  
I) Ann. Chem. Pharm. 831, 365ff. 



dass eine Analyse nicht ausfihrbar war. Doch liessen die Bestimmung 
des Schmelz- und Siedepunktes keinen Zweifel, dass daa Dibenzyl 
vorlag. 

Die Siedepunktsbestimmung wurde nach der von S iwolobof f  
kiirzlich in diesen Berichten ') angegebenen Methode ausgefiihrt, die 
vollstiindig befriedigende Resultate ergab. 

Der Schmelzpunkt wurde bei 520, der Siedepunkt bei 2830 ge- 
funden. 

Die zwischen der Hydrobenzoindicarbonsaure und dem Dibenzyl 
liegenden Reductionsproducte zu erhalten, war nicht miiglich, da selbst 
bei 'niedriger Temperatur und kiirzerem Erwarmen stets die Kohlen- 
saureabspaltung eintrat , wobei sich jedoch die Ausbeute an Dibenzyl 
bis auf Spuren veningerte. 

Hrn. Dr. Homo l k a ,  dessen werthvoller Unterstiitzung ich mich 
auch bei dieser Arbeit zu erfreuen hatte, sago ich meinen rerbind- 
lichsten Dank. 

378. Eug. Bamberger: Ueber dae Verhalten der Anisole bei 
haherer Temperatur. 

[Mittheilung a. d. chem. Laboratorium der kgl. Akadumie der Wissenschaften 
zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 1. Juli.) 

Die vor kurzem erschienene Arbeit R. Schmit t ' s  2, hat den 
Mechanismus des K o 1 b e'scheii Salicylsaureprocesses vollkommen klar- 
gelegt. Den Schliissel zum Verstandniss desselben bildet die von dem 
genannten Forscher mit aller Scharfe nachgewiesene Thatsache der 
Umlagerung des pbenylkohlensauren Natriums in salicylsaures Natrium, 
welche eich unter dem Einfluss gesteigerten Druckes und erhohter 
Temperatur quantitativ yollzieht. h e m  Chemismus nach schliesst 
sich dieselbe aura engste der von B a u m a n n  3, schon vor langerer 
Zeit beobachteten Umwandlung des phenylschwefelsauren Natriume in 
paraphenolsulfosaures Natrium an, welche unter iibnlichen Bedingungen 
wie den von S c h m i t t  gewahlten ebenfalls nahezu quantitativ verliiuft. 

I) Dime Berichte XIX, 795. 
a) Journ. f. prakt. Chem. 31, 397. 
3) Diese Berichte XI, 1910. 


