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196. Ludwig Gattermann: Zur Synthese aromathoher 
Aldehyde. 

(Eingeg. am 28. April; mitgetheilt in der Sitzusg von Hm. P. Jacobson.) 
Vor Kurzem habe ich in Gemeinschaft mit J. K o c h  in diesen 

Berichten (30, 1622) eine Methode beschrieben , welche eine glatte 
Einfiihrung der Aldehydgruppe in aromatische Kohlenwasseretoffe er- 
miiglicht und in  allen bislang unterauchten Fallen zum Ziele gefiihrt 
hat. Da nun bekanntlich Phenolather die F r i e d e l - C r a f t s ’ s c h e  Re- 
action leichter, als Kohlenwasserstoffe eingehen, so erwarteten wir, 
dass die Reaction ebenfalls bei jenen gelingen wiirde. Zu uneerer 
Ueberraschung war  dies jedoch n i c h t  der Fall. Das Versagen der 
Reaction ia t  in  diesem Falle darauf zuriickzufiihren, dass das znr 
Synthese erforderliche Kupferchloriir sich bei Gegenwart von Alu- 
miniumchlorid in  dem Phenolather nicbt auflost. 

D a  uns an der Darstellung von Aldehyden, die sich von Phenol- 
iithern ableiten, vie1 gelegen war, so baben wir uns bemiibt, eine 
weitere Synthese aufzufinden , welche auch bei diesen ausfihrbar iat, 
was uns -ohne Schwierigkeit in  der  folgenden Weise gelungen ist: 

Von der Ueberlegung ausgehend, dass die Blausaure betw. 
gewisse Derivate derselben in der tautomeren Form C = NH auf- 
treten kiinnen, erschien es uns nicht unmbglich, dam wie Kohlenoxyd 
so auch die Blausaure sich bei Gegenwart von Aluminiumchlorid an 
aromatische Verbindungen anlagern kbnne. Diese Reaction erechien 
uns um so aussichtsvoller, d a  thatsachlich eine Doppelverbindung von 
Blausaure und Salzsaure bereits beschrieben ist , welcher, wie ao8 

d e r  neuen Synthese folgt, die folgende Constitutionsfomel zukommen 
mass : 

, H  

‘C1 
Dieselbe wird darnach als Chlorid der Imidoameisensiiure aufzu- 

faesen sein. Bei der Einwirkung auf aromatische Verbindungen, z. B. 
auf Phenoliither, wiirden allerdings nicht direct Aldehyde, sondern die 
h i d e  derselben entstehen, z. B.: 

C N H  + H C l =  C 7 N H .  

,H 

‘C1 
C S H ~ .  OCHs + C-NH = H C1 + C6 H4<OCH3 CH:NH’ 

a u s  denen jedoch leicht durch Einwirkung von Sauren oder Alkalien 
d ie  Aldehyde zu erhalten sein miissten. Die Versuche bestatigten die 
RicLtigkeit unserer Voraussetzuug , indem wir aus  Anisol, Phenetol, 
Kresolathern etc. fast quantitative Ausbeuten a n  Aldehyden erhielten. 
Im Nachfolgenden sei nur ein Beispiel angefiihrt; die Beschreibung 
der zablreichen, schon angestellten Versuche , welche von den HHrn. 

74’ 
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B e r c h e l m a n n ,  F r e n z e l ,  L S w y  und von W i n k l e r  ausgefiihrt 
wurden, sollen in  einer spateren auafiihrlichen Abhandlung beschrieben 
werden. 

A l d e h y d  a u s  o - K r e s o l m e t h y l H t h e r .  
(Nach Versuchen von C. Frenzel.) 

In  eine Mischung von 25 g condensirter wasserfreier Blausaure 
und 30 g Kresolather, welche sich in  einem mit gilt wirkendem Riick- 
flnsskiihler versehenen Kolben befindet, leitet man unter guter Kiih- 
lung mit Eis etwa eine halbe Stunde lang gasfdrmige Salzsaure ein 
und versetzt darauf allmahlich init 30 g frisch bereitetem Aluminium- 
chlorid. Unter weiterem langsamem Einleiten vou SalzsLure steigert 
man dann irn Laufe einer Stunde dtirch gelindes Erwiirmen auf dem 
Wasserbad die Temperatur auf ca. 400 und lasst die Reaction wah- 
rend 4-5 Stunden bei dieser Temperatur sich vollenden. Das erkal- 
tete zahfliissige Reactionsgemisch wird sodann vorsichtig auf Eis, 
welchem man etwas concentrirte Salzsaure zugefiigt hat, gegossen, 
wobei sich e k e  reichliche Menge eines weissen krystalliuischen Nieder- 
schlages, welcher aus dem in Salesaure. schwer loslichen wlzsauren 
Salz des Aldimes besteht, abscheidet. Derselbe wurde schnell abfil- 
trirt und nach eiuander mit Salzsaure, Eiswasser, Alkohol und Aether 
gewaschen. U m  daa Aldim analysenrein zu erhalten, wurde dasselbe 
in absolutem Aether suspendirt und einige Zeit mit Bleioxyd ge- 
schiittelt, wobei das freie Aldim in Lijsung geht. Nach dem Abfil- 
triren wurde sodann in die atherische Lijsung unter guter Kiihlung 
gasformige Salzsaure eingeleitet , wobei sich das  salzsaure Aldim in 
Form eines weissen krystallinischen Niederschlages abscheidet, wel- 
cher schnell abgesaugt, mit Aether nachgewaschen und im Vacuum 
getrocknet wurde. Das salzsaure Aldim, welches nach folgender 
Gleichuug entstanden ist: 

, CH3 CH3 + H C N  + HCl = C~~&J’OC& C6H4cOCH3 (A1c13) CH : NH . H C ~ ’  
ist in  kaltem Wasser etwas 16slich, jedoch ausserst unbestandig. Er- 
warmt man die klare  Lijsung, so tritt sehr bald eine Triibung ein, in- 
dem unter Bildung von Salmiak sich der freie Aldehyd ausscheidet. 
Noch vie1 leichter erfolgt die Zersetzung, wenn man der wassrigen 
LBsung etwas Saure oder Alkali hinzufiigt, von welcher Eigenschaft 
man bei der Darstellung der  freien Aldehyde z’weckmassig Gebrauch 
macht. 

Analyse des salzsauren Aldims: 
,, OCH3 

Fiir &Hs:-CR3 Ber. C 58.26, H 6.47, N 7.55, CI 19.05. 

Gef. n 58.G7, )) 6.74, n 7.43, )) 18.45. 
‘ \CH:NH.HC~.  
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Ferner  wurde eine gewogene Menge Substanz durch Kochen rnit 
verdiinnter Schwefelsaure zersetzt, der Aldebyd mit Waaserdiimpfen 
iibergetrieben und im Riickstand das Ammoniak durch Natronlauge 
in Freiheit gesetzt und quantitativ bestimmt. Ea wurde hierbei die 
theoretisch erforderliche Menge von Ammoniak gefunden. 

Handelt es  sich um die directe Darstellung des Aldebydee, 80 

kocht man dae durch Eis zersetzte Reactionsproduct einige Zeit unter 
Zusatz von Salzssure am Riickflusskiihler, wobei Spaltung eintritt, 
und destillirt dann den Aldehyd mit Wasserdampfen iiber. Zur Ent- 
fernung des unveranderten Kresolathers behandelt man rnit Bisulfit, 
filtrirt den ungelost bleibenden Phenolather ab und setzt den Aldehyd 
durch Soda wieder in  Freiheit. D e r  so erhalteue Korper bildet ein 
farbloses Oel, welches bei 2510 siedet und bei der Oxydatioo mit 
Haliumpermanganat die bckanute Saure von folgender Constitution 
liefert : <y3 

C O O H  
Schmp. 1980 (Schal l ,  diese Berichte 12, 8.75). 

Es hat sich also auch hier wieder die schon friiher beobachtete 
Gesetzmlssigkeit als giiltig erwiesen , dass die Phenol&hergruppe fiir 
den Eintritt des eingefubrten Restes, in unserem Falle der Aldehyd- 
gruppe; bestimmend ist. Die Ausbeute ist eine f a s t  q u a n t i t a t i v e .  

In gleicber Weise .wurden folgende Aldehyde, deren nihere  Be- 
schreibung einer splteren, ausfiihrlichen Publication vorbehalten blei- 
ben soll, in einer Ausbeute von mindestens 80 pCt. der Theorie er- 
halten : 

aus Anisol: Anisaldehyd = p . C,H4<COE:, 

aus Phenetol: p-Aethoxybensaldehyd vom Sdp. 248-249 O, 

aus o-Kresolathylatbrr: CsH9 ?CHI (2), Sdp. 258-2600, 
10 Cz Hd1) 

CHO (4) 
/OCH3 (1) 

C H O  (4) 
aus m-Kresolmethylather: c6 H3-CH3 (3), Sdp. 2570, 
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aus Brenzkatechindimethylather: Methylvanillin, 

aus Resorcindirnethylather : CsH3 ;O CHI (3), Schmp. 7 1 0 .  
/OCH3 (1) 

‘CHO (4) 
u. 5. w. 

H e i d  e l  b e rg ,  Universitatslaborntorium. 

198. J u l i u s  Tafel:  
Reactionafiihigkeif organiecher Ammoniumaalze. 

[Yittheilung aus dem chemischen Lahoratorium der Universitit Wiirzburg.] 
(Eingegangen am 3 0 . M h z ;  mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. 0. Piloty.) 

Aus Griinden, welche spater an anderer Stelle erortert werden 
sollen, erscheint mir eine Untersuchung dariiber wunschenswerth , ob 
und in wie weit die Reactionsfabigkeit von Atorngruppeu, welche im 
Molekiil von Nichtelektrolpten besonders herrortretende Reactionen 
zeigen, beeintrachtigt wird, wenn jene Gruppen einern i o n i s i r b a r e n  
Molekiil angehijren, ohne aber  direct an der Bildung der Ionen be- 
theiligt zu sein. Fiir eine solcbe Untersuchung sind die quarternaren 
organischen Arnmoniurnsalze besonders geeignet, weil sie sehr voll- 
kommene Elektrolyte sind und, wenigstens bei gewijhnlicher Tempe- 
ra tur ,  nicht unter Bildung von Nichtelektrolyten zu dissociiren ver- 
mogen. Ich habe daher Hrn. cand. chem. W o l f g a n g  B r e n d l e r  
veranlasst, zunachst das  Verhalten der Phenylgruppe in den Salzen 
des Phenyltrirnethylammoniums gegen Halogen und Salpetersaure 
eioer genaueren Untersuchung zu unterziehen. A. Hantzsch’ )  hat 
gelegentlich der Charakterisirung des Diazobenzolperbromids als 
Phenyldiazoniurntribromid darauf hingewiesen, dass ebenso wenig wie 
die Phenyldiazoniumsalze auch die Phenyltrialkylanirnoni~~rnsalze 
durch iiberschiissiges Brornwnsser im Benzolkern bromirt werden. 
W i r  haben die Bedingungen der Einwirkung von Brom und Chlor 
auf die entsprechenden Salze des Phenyltrirnethylarnrnoniurns in weiten 
Grenzen variirta) und bisher in der T h a t  eine v o l l k o m r n e n e  In- 
differenz dieser S a k e  den beiden Halogenen gegenuber beobachtet. 
Dagegen wird das P h  e n y I t r i m  e t h y l a  rn m o n i  u rn n i t  r a t  durch reine 
Salpetersaure schon bei gewiihnlicher Temperatur, rascher bei 1000, 
glatt in  Nitrokorper und zwar zum weitaus grossten Theil in ein 
Mononitrophenyltrimethylammoniumnitrat iibergefiihrt. 

1) Diem Berichte 28, 2762. 
I) Die Versuchsbedingungen sollen epiter an anderer Stelle veroffentlicht 

werden. 




