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leichtesten in heissem Eisessig und Chloroform lijslich aus welch 
letzteren Liisungsmitteln er sich beim Erkalten in gliinzenden, oft 
mrhrere Centimeter lilngeri I'rismen von gelbcr Farbe abscheidet. In 
Alkaliert, in Kalilauge leichter wie in Natronlauge, liist er sich mit 
gelber Blrbung und wird durch Sluren wieder abgesahieden; beim 
Kochcn der alkalischen Liisung wird er allmlhlich unter Ruckbildnng 
von A4cetophenon zersetet. Mit alkoholischem Eisenchlorid giebt er 
eine intensiv dunkclbraitnrothc FBrbung. 

202. L. Claisen und L. Fischer:  Ueber den Benzoylaldehyd. 
[Mitthcilting itas ticin chcmisrhen 1,al)oratoriurn der KgI. hkatlernie der Wissen- 

schafton zu Mdnc+ien.] 

(Eingogangcn am 27. MMdrz.) 

Vor einiger %?it theilteri wir niit, dass der ails Acetaldehyd 
und Rrnzoi%her, wic es scheint, nicht darstellbare 13enz o y l a l d e h y d  
CcI-T:, . C O .  (31-12. COIT ziemlich leicht aus h m e i s e r i l t h e r  und 
A e c? t o p h en o II erhalten werdert kann wenn Inan dicse Kiirper bei 
Gegenwart a1koholisc.he.n KatriumLthylats auf einander einwirken 
Iitsst, wobei sioh nach einiger Zeit das Natriumsalz dcs Kctoaldehyds 

CGH:, . co . C H S a .  GO11 
als weisse kiirni~-krystallinische Massr abschoidet. 

Der danials gegebonen Vorschrift zur Darstellnng dieses Salees 
haberi wi r  itur noch beizufiigeo, dass man, da die Abscheidung ziem- 
lich langsarn erfolgt, die uriter Eiskuhlung bcreitete Mischuug zweck- 
miissig einige (2-3) Tage an einem kiihlen Orte  stehen llisst, dann 
absaugt und die Mutterlauge durch Auswaschen erst mit Alkohol i d  

darauf mit Acther vcrdrlngt. Die Rusbcute ist eine ziemlich gute 
und betriigt circa 90 pCt. vom Qewichte drs angewandten Aceto- 
phenons *). 

In trockenem Zustande ist dieses Salz ziemlich bestindig und 
karin iii gutwrschlossenen Qefassen lange %?it ohne Zersetzung aof- 

1) Diese Bcrichte XX, 2191. 
2, Vie1 raschcr und fast augcnhliclrlich erfolgt die Bildung dieses Salzos, 

wenn alkoholfreies Nrttriumithylat mit  trockenom Acther fibergossen und 
nntcr sorgfaltiger Abkuhlung die Mischuug van Acetaphenon und Ameisen- 
sther zugefiigt wird. 1)ieses Salz ist indessen nicht so rein wie das auf obige 
Weise bereitcte und enthitlt stets ameisensaures Natrium beigemengt. 
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bewahrt werden; a n  der Luft farbt es sich allmahlich gelblich. In  
kaltem Wasser ist es ohne Zersetzung 1Bslich; erst bei langerem Er- 
warrnen dieser Liisung auf 1000 findet Trubung und Ausscheidung 
eines Oeles statt,  indem der Aldehyd wieder in seine Componenten 
A c e  t o p  h e n  o n und A m  e i s e n s a u r  e zerfallt: 
C6H5. C O .  CH(Na) . C O H  + HzO = CsH5.  CO . CH3 + CHO . ONa. 

Die Losung des Salzes, mit Essiqsaure angesauert und (bis zur 
Wiederaufliisung des ausgeschiedenen Aldehyds) mit Alkohol versetzt, 
giebt mit Eisenchlorid, wie schon erwahnt, eine intensiv dunkelgelb- 
rothe Farbung. Vie1 charakteristischer noch ist das Verhalten der 
mit vie1 Alkohol verdiinnten wiisserigen Salzlosung gegen E i s e n v i t r i o l ,  
yvodurch zuiiachst eine schiin dunkelviolettrothe Farbung, bei weiterem 
Zusatz eiiie bordeauxrothe, stark blaustichige Fallung bewirkt wird, 
die unter dem Mikroskop als ein Haufwerk feiner Nadelcben erscheint. 
Calcium-, Strontium- und Magnesiumchlorid, iiicht aber Chlorbaryum, 
erzeugen in der massig concentrirten Liisung des Natriumsalzes weisse 
Niederschlage; Quecksilberchlorid liefert eine weisse, rasch gelb 
werdende Fallung, Mercuronitrat sofort einen schwarzen Niedersehlag 
von metallischern Quecksilber. Das Silbersalz ist ein weisser oder 
gelblichweisser Niederschlag, der in der Fliissigkeit ziemlich bestandig 
ist und selbst beim Erwarmen nur wenig reducirt wird, wiihrend er  
sich in trockenem Zustande rasch schwarzt. Zink- und Cadmium- 
sulfat , sowie Bleinitrat erzeugen eine weisse, Nickelchlorid eine hell- 
griine, Kobaltchlorid eine rothliche, Mangansulfat eine gelbe, Eisen- 
chlorid eine ziegelrothe Fallung. 

Die K u p f e r v e r b i n d u n g  (CqH7O&Cu erhiilt man a m  schonsteri 
durch Zufiigen yon Kiipferacetat zu einer wasserigen Liisung des 
Natriumsalzes, welcher zuvor so vie1 Alkohol zugesetzt wurde, dass 
nicbt direct, sondern erst nach ein paar Minuten die Abscheidung des 
Salzes erfolgt. Auf solche Weise dargrstellt, bildet das Kupfersalz 
kleine, dunkelolivengrune, glanzende Prismen, die sich iibrigens bei 
langerem Stehen unter der Fliissigkeit zu zersetzen scheinen, indem 
kleine Gasblasen (Kohlenoxyd?) aus  dem Niederschlage aufsteigen. 
Diesem Urnstande mag es wohl zuzuschreiben sein, dass die Analysen 
von Praparaten verschiedener Darstellungen Zahlen ergaben, die zwar 
annahernd, aber nicht ganz scharf mit der obigen Formel fiberein- 
stimmen : 

Gefunden --'--. 
C 60.00 59.78 59.60 

Berechnet 
60.47 pCt. 

H 4.18 4.24 4.06 3.93 
Cu 17.96 17.37 17.24 17.69 > 

Der  f r e i e  B e n z o y l a l d e h y d  scheidet sich aus der wasserigen. 
L6sung des Natriumsalzes auf Zusatz von Salzsaure oder Essigsaure 
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a19 sc+iwacli gelb gefiirbtes Oel ab. Man kariii ihn mit Aether aus- 
s(~hiitte111, und diese iitherische r A u n g  crstarrt, wenn man sie einige 
Zeit init concentrirter I\r'atrinrribisiilritliisuiig durchschiittelt. zu einer 
wrisseii krystallinischen Doppelverhindung. Bus dem verdunsteten 
Aetlicr hintcrbleibt der Aldehyd als eine iilige Fliissigkeit, welche 
h i m  Aufbewahren irniner dicklicher wird umd sich schliesslich in 
tilien wiihen Syrup, eweifellot; eiii Coiidensatiorisprodnct, umwandelt. 

Wie schon nii tge theil t , wirken p r i m li r e a r o m a t i  s c h e A ni i n e 
(.\nilin, Toluidin, Naphtylamin) schr leielit und schon in der Iiiilte 
;tiif' deri Aldehyd ein, indem nach der Qleichung 

C g I l y O p  + Nl12IL = CgI-180. NR + H20 
gel bgof!irbte, kryst:illinische Verbindung(% mtatche~ri, die sehr bestiindig 
I J I I ~  a e d c r  in Siiiireii noch in Alltalien liislich sind. I)a wirdorholte 
V t ~ r s i i ~ h ~ ,  diese Verbindungen durch wassercnteiehende Mittel in chi-  
:iolin\)xxn urneuwandcln, erfolglos hliebcn, schcint es uns zweifdliaft, 
oh dirse Ktirper wirklich die Constitution 

brs i tec~i ,  dic wir ihnc.ri in unserer erbten Mittheilung beilegten. In 
d i c ~ ~ r n  %weifel sind wir noch dadurch best l rkt  worden, dass anch 
secund8re Rasen wie Methyl- urid Henzylanilin, obwohl langsanier, mit 
dcni Aldehyd zii gariz entsprwhcnd zusammengescteten Verbindungen 
eusamnic.ritreten. 

cs  IT^ . G O .  ~ € 1 ~ .  cri = NIL 

"'3 niese Cti Hg. M e t h y l a n i l i d  dcs  U e n z o y l a l d e h y d s  C!,FI.iO. hT< 
Vcrbindung scheidet sich in weissen bliitterigen Krystallcri ab , wain 
man dr r  wiisserig- alkoholischen Liisung des Natriumsalzes erst Essig- 
sliurr und dann Mcthylanilin ziisetzt und die Mischurig einige Zeit 
stehtw 18sst. Die anfiinglich bei ca. 93 0 s c h m t h m h n  Hlattchen, ver- 
wandeln sich bei iifterem Umkrystallisiren (namentlich aus langsam 
verdunstenden Liisungsmitteln) in conipacte, bei I03 O schmelzeride 
I<rystalle, deren Analysc folgende init der Formel C16 H ~ I ,  OK uber- 
einstimrnende Zahlen ergab: 

Gofunden Boreohnet 
c 80.87 8 1.01 pCt. 
EI 6.45 6.33 .2 

K 6.35 5.91 
B e r i z y l a n i l i d  d e s  R e n e o y l a l d e h y d s  Cg€I;.O .N<C61-15, c7 H I  in 

lihiilicher Weiscb bereitet wie die vorige Verbindung, bildet gelblich- 
weisse. bei 1300 schmelxende Krystalle. 

Gefundon Heroohnot 

H 6.47 G.07 )) 

1\; 4.91 4.47 

c 84.79 84.35 pCt. 
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A m m o n i a k v e r b i n d u n g  des  B e n z o y l a l d e h y d s  C18H1502N. 

Die Stherisehe Liisung des hldehyds scheidet, wenn sie mit einer 
Liisung von Amrnoniumacetat in Eisessig vermischt und ein paar 
Tage stehen gelassen wird , eine gelbe krystallinische Verbindung ab, 
die in den meisten Llisungsmitteln sehr schwer IiMich ist und am 
besten dwch Unikrystallisirt?n aus heissem Toluol oder Xyhl gerei- 
nigt wird j beim Erkalten krystallisirt sie in haarfeinen , hellgelbeii 
Prisriitw, welche bei 219 - 220O schmelzen rind die Zussmmensetmng 
C18 Hli, 0 2  N besitzen. Dcr Kiirper scheirit also nach folgender Gleichurig 

entstandrn zu sein; seine Constitution muss vorliiufig dahingestellt bleiben. 
2 Cg IIs 0 2  + N H:3 = HIS 0 s  N + 2 €12 0 

Gefuntlcn Berwhnet 
c 77.86 77.97 pct.  
N 5.60 5.42 )) 

N 5.20 5.06 )) 

D i e  H e  n e o l a z o v e r b i n d u n g  d e s  H e n z o y l a l d e -  
co h y d s CG ’” C C H . N = N . Cc Us, gelbrothe, bei 103 schmel- 

zende Prismen, wurdc von Claiscii  mid H e y e r  dnrgestellt und findet 
sieh in einer der folgtden Abhandlungen ausfuhrlicher beschrieben. 
Da ihre Zusammensetziing iliejenige des Henxoylaldehyds in will- 
komrnencr Weise FestStigt , haben wir sie nochmals dargestellt und 
analysirt und dabei folgende Zahlen erhalteii: 

Gehndcn l3erochriet 
C 71.73 7 1.43 pCt. 
1% 5.06 4.76 )) 

N 11.14 11.11 )) 

G m  die Moleculargriissr, dcs Henzoylaldehyds festzustellen und 
mii Sicherheit riachzuweisen, dass wirklich die Verbindung C, I?5 . 
C O  . C €12 . COII  und riicht etwa ein Polymeres oder ein Conden- 
sationsprodnct ilerselben vorlag, haberi wir sic durch Einwirkung von 
Phcnylhydraein in das zugehlirige 1’ yr a z  o 1 (Diphenylpyrazol) fiber- 
gefuhrt. Ein Diph  e n y l p y r a z o l ,  dessen Uildung sehr wahrscheiri- 
lich folgendem Schema l) entspricht: 

cs II:, Cs €1, C6 H5 
H N  is N 

I 
\ /’ \ \\ 

ll ll I \  II 
CgH5.CO NHz CsHj . C N CsI15 . C N 

HC CFI IIC C.COOH CElz. C O  . COOFI 

l) Dieso Pormulirung halten vir Wr die wahrscheinlicherc, weil vcn don 
in tler Bcnxoylbrenztraubenslure enthaltencn beiiicn Carbonylgruppen die der 
Carboxylgruppc benacliharte ncitaus die reactionsfiihigstc ist und man also 
annehmen darf, dsss der crstc, Eingriff cler hmidogruppc dos Phenylhydmzins 
an dicser Stelle stattfindet. 
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isf bereits von H e y e r  nnd C l a i s e n  ') yon der Renzoylbrenztrauben- 
slnre a u s  erhalten worden, und mit diesem bei 335O siedenden und 
bei 56" schmelzenden 1)iphenylpyrazol hat  sich dns aus dem Henzoyl- 
aldehyd nach folgender Gleichu ng 

cs 
N 

\ 
CG&. C O  N112 = C(,Hs.C X - + 2 H z O  

It II 
H C  CH 

I 
C H ~ .  cor1 

entstehrnde als vollkornmcn identisch erwiesen. Die Bthcrische Itliisung 
des Ihuoyla ldehyds  erstarrt auf Zufiigen yon I'henylhydrazin s rhr  
bald zu ciner bei 118 - 1200 schmelzendcm, weissen, krystallinischen 
Massc, die jcdenfills das P h e n y l h y d r a e i d  d e s  H c n e o y l a l d e h y d  s 

CsHa. C O  . CTIa . CTI:  N .  N H .  C G H ~  
darstcllt. llieser Kiirper, wenn er destillirt wird, spaltet zuniiichst 
Wasser ah urid cerwandelt sich in ein dickfllssiges Oel, wclches ganz 
constant bci 334- 33F(I iiberging und n:ich Zufiigen cines Krystiillchens 
des friilicr erhalteneri Diphenylpyrazols sofort zu cirier krystallinischen, 
bci 33 - 56" schrnelzcndcn Masse erstarrte. Diese Eigenschaften des 
Kiirpors und eirie Stickstoffbestinimi~iig liessep keineri Zweifel, dass 
in ihxn wirklich das von B e y e r  wid C l a i s e n  crhaltene D i p  h e n y l -  
p y r a z o l  vorlag. 

Gofuntion k3nroclinot 
K 13.01 12.73 pCt. 

Durch diesen Nachweis der Identitat beider Pyrazole darf man 
wohl als nachgewiescn betrachten, dass die aus  Acetophenon und 
Ameiscnsiiurc~ather in der Form ihres Natriumsalzes entstehende Ver- 
bindung wirklich ein in der Methylgruppe formylirtes Acetophenon 
darstellt. Die wcitere Frage, ob hier die normale Verbindung 

CsHs.  C O .  CH2. C O I l  
oder ihre Pseudoform 

CfikIa . C(Ok1) : C H .  C O H  resp. CsHg. C O  . C H :  C H .  O H  
vorliegt, kann erst spater und im Znsammenhang mit anderen Arbeiten 
entschieden werdcn. 

I)a der Henzoylaldt~hyd selbst wenig bestiindig ist , haben wir 
versucht, ob sich aus Or tho i tme i sens i iu re i i t he r  und A c e t o -  

1) Diese Berichte XX, 2186. 



p h e n o n  das wahrscheinlich bestandigere A c e t a l  desselben wiirde 
bereiten lassen: 

CsH5.  C O .  C H s  + CH(OC2Hs)s  
= CsHS. C O .  CHa. CH<g:% + CzHj. O H  

Beide Kiirper wurden zunachst fiir sich, dann mit Essigsaure- 
anhydrid auf 1400 im geschlossenen Rohr erhitzt, aber in keinem von 
beiden Fallen eine Einwirkung beobachtet. Erst als wir statt des 
Essigsaureanhydrids Acetylchlorid zufugten, fand schon in der Kalte 
eine sehr lebhafte, selbst durch starkes Abkuhlen kaum zu massigende 
Reaction statt, die weder durch die Einwirkung des Acetylchlorids 
snf dns Acetophenon, noch auf den Orthoameisensaureather bedingt 
sein konnte, da auf keinen dieser beiden Korper Acetylchlorid in 
irgendwie lebhafterer Weisc rinwirkt. Aus der stark braungefarbten 
Fliissigkeit schied sich beim Erkalten in reichlicher Menge ein kry- 
stallinischer KKiirper a b ,  welcher in Alkohol Lusserst schwierig, in 
heissem Essigather etwas leichter liislich war und aus letzte- 
rem beim Erkalten in schiinen, glanzenden, farblosen Prismen aus- 
krystallisirte, die den Schmelzpuiikt 169- 1700 zeigten. Diese Eigen- 
schaften des Kiirpers sowie seine Analyse liessen sofort erkennen, 
dass hier T r i p h e n y l b e n z o l  vorlag, das sich in schon bekannter 
Weise aus dem Acetophenon durch Zusammentritt dreier Molekiile 
gebildet hatte. 

Gefunden Ber. fur C Z ~ H ~ S  
C 93.71 94.12 p c t .  
w 5.96 5.88 )) 

Wodurch eigentlich bier die leichte Umwandlung des Aceto- 
phenons zu Triphenylbenzol bewirkt wird, vermiigen wir nicht zu 
sagen. Weder Orthoameisenather allein noch Acetylchlorid wirken 
in solcher Weise auf Acetophenon ein, ebensowenig ein Gemenge ron  
Acetylchlorid und gewiihnlichem Ameisenather. Es scheint also diese 
kraftige condensirende Wirkung in der That  durch die g 1 e i c  h z e i t i g  e 
Anwesenheit beider Agentien bedingt zu sein und wir wollen ver- 
suchen, ob andere aromatische Ketone, wie Desoxybenzoi'n u. s. w. 
sich unter denselben Bedingungen mit gleicher Leichtigkeit in Kohlen- 
wasserstoffe umwandeln lassen. 


