11385

leichtesten in heissem Kisessig und Chloroform [8slich, aus welch
letzteren Liosungsmitteln er sich beim Erkalten in gliinzenden, oft
mehrere Centimeter langen Prismen von gelber Farbe abscheidet. In
Alkalien, in Kalilange leichter wie in Natronlauge, 13st er sich mit
gelber Férbung und wird durch Siduren wieder abgesehieden; beim
Kochen der alkalischen Losung wird er allmihlich unter Riickbildung
von Acetophenon zersetzt. Mit alkoholischem Bisenchlorid giebt er
eine intensiv dunkelbraunrothe Firbung.

202, L. Claisen und L. Fischer: Ueber den Benzoylaldehyd.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratoriam der Kgl. Akademic der Wissen-
schaften zu Miinchen.]

(Eingegangen am 27. Mérz.)

Vor einiger Zeit ) theilten wir mit, dass der aus Acetaldehyd
und Benzoéither, wie es scheint, nicht darstellbare Benzoylaldehyd
CeH; .CO.CHy . COII ziemlich leicht aus Ameiseniither und
Acetophenon erhalten werden kann, wenn man diese Kérper bei
Gegenwart alkoholischen Natriumiithylats auf einander einwirken
liisst, wobel sich nach einiger Zeit das Natriumsalz des Ketoaldehyds

CiH;.CO.CHNa.COHl
als weisse kornig-krystallinische Masse abscheidet.

Der damals gegebenen Vorschrift zar Darstellung dieses Salzes
haben wir nur noch beizufiigen, dass man, da die Abscheidung ziem-
lich langsam erfolgt, dic unter Eiskiihlung bereitete Mischung zweck-
missig einige (2—3) Tage an einem kiihlen Orte stechen lisst, dann
absaugt und die Mutterlauge durch Answaschen erst mit Alkohol und
darauf mit Aether verdriingt. Die Auasbeute ist eine ziemlich gute
und betrdgt circa 90 pCt. vom Gewichte des angewandten Aceto-
phenons 2).

In trockenem Zustande ist dieses Salz ziemlich bestéindig und
kann in gatverschlossenen Gefissen lange Zeit ohne Zersetzung auf-

1y Diese Berichto XX, 2191.

2) Viel rascher und fast augenblicklich erfolgt die Bildung dieses Salzos,
wenn  alkoholfreies Natriumédthylat mit trockenem Aether tibergossen und
unter sorgfaltiger Abkihlang die Mischung von Acetophenon und Ameisen-
ather zugefiigt wird. Dieses Salz ist indessen micht so rcin wie das auf obige
Weise bereitete und enthiilt stets ameisensaures Natrium beigemengt.
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bewahrt werden; an der Luft firbt es sich allmihlich gelblich, In
kaltem Wasser ist es ohne Zersetzung l8slich; erst bei lingerem Er-
wirmen dieser Losung auf 100¢ findet Trilbung und Ausscheidung
eines Oeles statt, indem der Aldehyd wieder in seine Componenten
Acetophenon und Ameisensiure zerfillt:

C¢H, . CO. CH(Na) . COH + H;0 = C¢H, . CO . CHy + CHO . ONa,

Die Lésung des Salzes, mit Essigsiure angesiiuert und (bis zur
Wiederauflsung des ausgeschiedenen Aldehyds) mit Alkohol versetzt,
giebt mit Eisenchlorid, wie schon erwihnt, eine intensiv dunkelgelb-
rothe Fidrbung. Viel charakteristischer noch ist das Verhalten der
mit viel Alkohol verdiinnten wiisserigen Salzlésung gegen Eisenvitriol,
wodurch zunichst eine schén dunkelviolettrothe Firbung, bei weilerem
Zusatz eine bordeauxrothe, stark blaustichige Fillung bewirkt wird,
die unter dem Mikroskop als ein Hanfwerk feiner Nidelchen erscheint.
Caleium-, Strontium- und Magnpesiumchlorid, nicht aber Chlorbaryum,
erzeugen in der missig concentrirten Lésung des Natriumsalzes weisse
Niederschlidge; Quecksilberchlorid liefert eine weisse, rasch gelb
werdende Fillung, Mercuronitrat sofort einen schwarzen Niederschlag
von metallischern Quecksilber. Das Silbersalz ist ein weisser oder
gelblichweisser Niederschlag, der in der Fliissigkeit ziemlich bestindig
ist und selbst beim Erwdrmen nur wenig reducirt wird, wihrend er
sich in trockenem Zustande rasch schwirzt. Zink- und Cadminm-
sulfat, sowie Bleinitrat erzeugen eine weisse, Nickelchlorid eine hell-
griine, Kobaltchlorid eine réthliche, Mangansulfat eine gelbe, Eisen-
chlorid eiue ziegelrothe Fillnng.

Die Kupferverbindung (CyH;O2); Cu erhilt man am schionsten
durch Zufiigen von Kupferacetat zu einer wisserigen Lésung des
Natriumsalzes, welcher zuvor so viel Alkohol zugesetzt wurde, dass
nicht direct, sondern erst nach ein paar Minuten die Abscheidung des
Salzes erfolgt. Auf solche Weise dargestellt, bildet das Kupfersalz
kleine, dunkelolivengriine, glinzende Prismen, die sich iibrigens bei
lingerem Stehen unter der Fliissigkeit zu zersetzen scheinen, indem
kleine Gasblasen (Kohlenoxyd?) aus dem Niederschlage aunfsteigen.
Digsem Umstande mag es wohl zuzuschreiben sein, dass die Analysen
von Priiparaten verschiedener Darstellungen Zahlen ergaben, die zwar
annihernd, aber nicht ganz scharf mit der obigen Formel iiberein-
stimmen:

B Gefunden Berechnet
T et
C 60.00 59.78 59.60 60.47 pCt.
H 4.18 4.24 4.06 3.92 »
Cu 1796 17.37 17.24 17.69 »

Der freie Benzoylaldehyd scheidet sich aus der wisserigen-
Lisung des Natriumsalzes auf Zusatz von Salzsiure oder Essigsiure
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als schwach gelb gefirbtes Oel ab. Man kann ihn mit Aether aus-
schiitteln, and diese itherische Liosung erstarrt, wenn man sie einige
Zeit it eoncentrirter Natriumbisulfitlosung duorchschiittelt, zu einer
weissen krystallinischen Doppelverbindung. Aus dem verdunsteten
Aether hinterbleibt der Aldehyd als eine 6lige Fliissigkeit, welche
beim Aufbewahren immer dicklicher wird und sich schliesslich in
einen zihen Syrup, zweifellos ein Condensationsprodunct, nmwandelt.

Wie schon mitgetheilt, wirken priméiire aromatische Amine
(Anilin, Toluidin, Naphtylamin) schr leicht und schon in der Kilte
auf den Aldehyd ein, indem nach der Gleichung

CyHsO2 + NHaR = CyHs O . NR + H:0
gelbgefirbte, krystallinische Verbindungen entstchen, die sehr bestindig
und weder in Sdnren noch in Alkalien 16slich sind. Da wiederholte
Versuche, diese Verbindungen durch wassereniziehende Mittel in Chi-
nolinbasen umzuwandeln, erfolglos blieben, scheint es uns zweifelhaft,
ol diese Kdrper wirklich die Constitaiion
CeH; .CO.CHy.CH = NR

besitzen, dic wir ihnen in unserer ersten Mittheilung beilegten. In
diesein Zweifel sind wir noch dadurch bestirkt worden, dass auch
secundiire Basen wic Methyl- und Benzylanilin, obwohl langsamer, mit
dem Aldehyd zu ganz cntsprechend zusammengesetzten Verbindungen
zusammentreten.

Methylanilid des Benzoylaldehyds CoH: O. N<g£135, Diese
Verbindung scheidet sich in weissen blitterigen Krystallen ab, wenn
man der wiisserig-alkoholischen Iidsung des Natriumsalzes erst Essig-
siure und dann Méthylanilin zusctzt und die Mischung einige Zeit
stehen lisst. Die anfinglich bei ca. 930 schmelzenden Blittchen ver-
wandeln sich bei ofterem Umkrystallisiren (uamentlich aus langsam
verdunstenden Ldsungsmitteln) in compacte, bei 103° schmelzende
Krystalle, deren Analyse folgende mit der Formel CiHiz ON iiber-
einstimmende Zahlen ergab:

Gefunden Beorechnet
C 80.87 81.01 pCt.
H 6.45 6.33 »
N 6.35 591 »

Benzylanilid des Benzoylaldehyds 09P]70.N<8Zg:, in

ihnlicher Weise bercitet wie die vorige Verbindung, bildet gelblich-
weisse, bei 1300 schmelzende Krystalle.

Gefunden Berechnet
C 84.79 84.35 pCt.
H 6.47 6.07 »

N 4.91 4.47 »
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Ammoniakverbindung des Benzoylaldehyds CisHis O2 N,
Die itherische Losung des Aldehyds scheidet, wenn sie mit einer
Losung von Ammoninmacetat in BEisessig vermischt und ein paar
Tage stehen gelassen wird, eine gelbe krystallinische Verbindung ab,
die in den meisten LSsungsmitteln sehr schwer loslich ist und am
besten durch Umkrystallisiven aus heissem Toluol oder Xylol gerei-
nigt wird; beim Hrkalten krystallisirt sie in haarfeinen, hellgelben
Prismen, welche bei 219 —220° schmelzen und die Zusammensetzung
C1sHis 02 N besitzen. Der Korper scheint also nach folgender Gleichung

2 Cllz Oy + NH; = Ci;3Hi5;0:N + 2 Hy O

entstanden zu seinj seine Constitution muss vorliufig dahingestellt bleiben.

Gefunden Bercechnot
C 77.86 . 77.97 pCt.
H 5.60 542 »
N 5.20 506 »

Die Bemnzolazoverbindung des Benzoylalde-
hvds Cols . CO : 1 .
yds C()I—I>CH . N = N. GsH;, gelbrothe, bei 103 © schmel-
zende Prismen, wurde von Claison und Bey cer dargestellt und findet
sich in ciner der folgenden Abhandlungen ausfilhrlicher beschrieben.
Da ihre Zusammensetzung dicjenige des Benzoylaldehyds in will-
kommener Weise bestiitigt, haben wir sie nochmals dargestellt und
analysirt und dabei folgende Zahlen erhalten:

Gofunden Berechnet
C 71.73 71.43 pCt.
H 5.06 476 »
N 11.14 1111 »

Um die Moleculargrisse des Benzoylaldehyds festzustellen und
mit Sicherheit nachzuweisen, dass wirklich die Verbindung CgIl;.
CO.CH,.COH und nicht ctwa ein Polymeres oder ein Conden-
sationsproduct derselben vorlag, haben wir sie durch Einwirkung von
Phenylhydrazin in das zugehdrige Pyrazol (Diphenylpyrazol) iiber-
gefiihrt. Ein Diphenylpyrazol, dessen Bildung sehr wahrschein-
lich folgendem Schema 1) entspricht:

G, Colly CoHs
HN N N
N _ PN N
C:H; . CO NH; CHl; .C N CH;.C N
l | oo
CH:.CO.COOH HC - -C.COOH HC -CH

) Diese Formulirung halten wir fir die wahrscheinlichere, weoil von den
in der Benzoylbrenztraubensure enthaltenen beiden Carbonylgruppen dis der
Carboxylgruppe benachbarte weitaus die reactionsfihigste ist und man also
annehmen darf, dass der erste Hingriff der Amidogruppe des Phenylhydrazins
an dicser Stelle stattfindet.
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ist bereits von Beyer und Claisen?!) von der Benzoylbrenztrauben-
sidure aus erhalten worden, und mit diesem bei 3359 siedenden und
bei 56° schmelzenden Diphenylpyrazol hat sich das aus dem Benzoyl-
aldehyd nach folgender Gleichung

CsH; CeH;
NH N
PN
CsH; . CO NI, == CqiHs.C N -++2H:0
| |
Cll,.COI1 HC - CH

entstehende als vollkommen identisch erwiesen. Die Atherische Lidsung
des Benzoylaldehyds erstarrt auf Zufigen vou Phenylhydrazin sehr
bald zu ciner bei 118-—120° gchmelzenden, weissen, krystallinischen
Masse, die jedenfalls das Phenylhydrazid des Benzoylaldehyds

C(;Hr, . CO . CIIz . CIINNHC(;H!,

darstellt. Dieser Korper, wenn er destillirt wird, spaltet zunichst
Wasser ab und verwandelt sich in ein dickflissiges Oel, welches ganz
constant bei 334— 33060 tberging und nach Zufiigen eines Krystiillchens
des friihor erhaltenen Diphenylpyrazols sofort zu einer krystallinischen,
bei 55— 569 schmelzenden Masse erstarrte. Dicse Eigenschaften des
Kérpers und eine Stickstoffbestimmung liessep keinen Zweilel, dass
in ihm wirklich das von Beyer und Claisen erhaltene Diphenyl-
pyrazol vorlag.
Gofunden - Berechnet
N 1301 12.73 pCt.

Durch diesen Nachweis der Identitit beider Pyrazole darf man
wohl als nachgewiesen betrachten, dass dic aus Acetophenon und
Ameiscnsiureither in der Form ihres Natriumsalzes entstehende Ver-
bindung wirklich ein in der Methylgruppe formylirtes Acetophenon
darstellt. Die weitere Frage, ob hier die normale Verbindung

CGH5 . C() . CHQ. C()I‘I

oder ihre Pseudoform
Ce¢Hs; .C(OI):CH.COH resp. C;H; .CO.CH:CH.OH

vorliegt, kann erst spiter nnd im Zusammenhang mit anderen Arbeiten
entschieden werden.

Da der Benzoylaldehyd selbst wenig bestindig ist, haben wir
versucht, ob sich aus Orthoameisensiuredther und Aceto-

1y Diese Berichte XX, 2186.
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phenon das wahrscheinlich bestindigere Aecetal desselben wiirde
bereiten lassen:

C¢H; . CO.CH; + CH(002H5)3
— CsH;.CO. 0H2.0H<8gzgg + CH,.OH

Beide Korper wurden zuniichst fir sich, dann mit Iissigsiure-
anhydrid auf 140° im geschlossenen Rohr erhitzt, aber in keinem von
beiden Fillen eine Einwirkung beobachtet. Erst als wir statt des
Essigsdureanhydrids Acetylehlorid zufiigten, fand schon in der Kilte
eine sehr lebhafte, selbst durch starkes Abkiihlen kaum zu méissigende
Reaction statt, die weder durch die Einwirkung des Acetylchlorids
auf das Acetophenon, noch auf den Orthoameisensiuredither bedingt
sein konnte, da auf keinen dieser beiden Kéorper Acetylechlorid in
irgendwie lebhafterer Weise einwirkt. Aus der stark braungefirbten
Fliissigkeit schied sich beim Erkalten in reichlicher Menge ein kry-
stallinischer Korper ab, welcher in Alkohol &usserst schwierig, in
heissem Essigither etwas leichter léslich war und aus letzte-
rem beim Erkalten in schénen, glinzenden, farblosen Prismen aus-
krystallisirte, die den Schmelzpunkt 169—1700 zeigten. Diese Eigen-
schaften des Korpers sowie seine Analyse liessen sofort erkennen,
dass hier Triphenylbenzol vorlag, das sich in schon bekannter
Weise aus dem Acetophenon durch Zusammentritt dreier Molekiile
gebildet hatte.

Gefunden Ber. fiir CoyHjg
C 93.71 94.12 pCit.
H 5.96 588 »

Wodurch eigentlich hier die leichte Umwandlung des Aceto-
phenons zu Triphenylbenzol bewirkt wird, vermdgen wir nicht zu
sagen. Weder Orthoameisenither allein noch Acetylchlorid wirken
in solcher Weise auf Acetophenon ein, ebensowenig ein Gemenge von
Acetylehlorid und gewdhnlichem Ameisendither. Es scheint also diese
kriftige condensirende Wirkung in der That durch die gleichzeitige
Anwesenheit beider Agentien bedingt zu sein und wir wollen ver-
suchen, ob andere aromatische Ketone, wie Desoxybenzoin u. s. w.
sich unter denselben Bedingungen mit gleicher Leichtigkeit in Kohlen-
wasserstoffe umwandeln lassen.



