
205. H. Simonis: Zur Kenntnie der aromatischen Aldehydo- 
siluren. 

(Eingegangen arn 17. Mai 1912.) 

1 .  Ubrr die I s o p h t h a l a l d e h y d s i i u r e .  
(Experimentell bearbeitet von A. B o e h ni e.) 

Bei der Einwirkung eincr molekularen Mcnge von B r o m  auf 
den o-P h t h a l a l d e h y  d (in Schwrfelkohlenstofflijsung) erhielten wir 
interrnediiir das S a u r e b r o r n i d  d e r  o - P h t b a l a l d e h y d s a u r e ,  das  
sich spontan zurn blon o b r a n ]  - 11 h t b  n l i d  R a c i n  e s  I )  urnlsgerte: 

Diese Umlagerung entapricbt dern v o n  L i e b i g  und W i j h l e r 2 )  
aufgefundenen Verhalten des B e n z a l d e h y d s ,  sich beirn Rrornieren 
zum l'eil zu u-Brornbenz yl-benzoat zu kondensieren : 

na mit Hiilfe v o n  nascierendem Wasserstoff das Brornatoni im 
Brom-phtbalid resubstituiert werden kann, so ist dadurch ein Weg 
der Cberfuhrnng des o-Phtbalaldebyds in das  isoniere P b  tha l i t l  ge- 
geben 3). Andererseits entsteht durch Verseifen des Brorns zur IIy- 
droxylgruppe die o-P h t  h a l a l d e h  y d  s ii u r e  '), Schmp. 07O: 

Auf diese Weise gelang es uns,  aus (kiiuflichern) o-Phthalaldehyd 
etwa 60°/o o-Phthalnldehydsaure darzustellen. 

Auf die isomeren I so -  und T e r e p h t h a l a l d e h y d e  wirkt Brom 
in Schwefelkohlenstofflosung bei Atmospbarendruck nicht ein, doch 
konnten wir hier die Oberiiihrung der (kiiuflichen) Dialdehyde in die 
entsprechenden Aldehydoskuren dadurch bewerkstelligen, daI3 wir 
Ziquirnolekulare Mengen Dialdehyd (10 g) und Brorn (11.5 g) mit der  
15-fachen Gewichtsmenge Wasser irn Bombenrohr 3 Stunden auf 140° 
erhitzten : 

CS I16 0 2  + Brz + H2o=C, H6 0 3  + 2 H Br. 

I) A. 289, 79 [1887]. 
3) Vergl. H j e l t  B. 18, 2859 [1885]; 19, 411 [1886]. 
') Racine,  B. 19, 779 [1886]. 

') A. 8, 266 [1832]. 



I n  dem erkalteten, rijllig farblosen Rohrinhnlte haben sicb lange 
schone Nadeln abgesetzt, die groBtenteils aus I s o -  bezw. T e r e p h t h a l -  
a l d e h y d s a u r e ,  etwas unveriindertem Dialdehyd und der  betreffenden 
P h t h a l s a u r e  besteheu. Der  Dialdehyd kann auf Gruod seiner Un- 
loslichkeit i n  Soda leicht abgetrennt und wiedergewonnen werden. 
Durch Extrahieren mit siedendem Chloroform lassen sich die Aldehyd- 
siruren von den Phtbalsiiuren quantitativ trennen I). Ausbeuten 50- 
6OOl0 des angewandten Dialdehyds. Bei Aufarbeitung gr6Berer Merigen 
empfieblt sich die Anwendung eines emaillierten Autoklaven, es kann 
daon bei VcrlHngerung der Reaktionsdauer die -temperatur entsprechend 
erniedrigt werden '). 

Die hlethode bedeutet gegeniiber den bisher bekannten Arbeits- 
weisen3) zur D a r s t e l l u n g  a r o m a t i s c h e r  A l d e h y d o s a u r e n  eincn 
wesentlichen Fortschritt. 

Die I s o p h t h a l a l d e b y d s i i u r e  krystallisiert aus siedendem 
Wgsser i u  farblosen Nadeln \'om Schmp. 17504), aus Chloroform in 
schiminernden Bl5ttchen ">. 

C8Ha03 Na farblosc Blattchen, (C8HsOa)lCa+HaO untl (CeH~odaBa 
+ 2  HzO forblose, i n  vicl Waaser liisliche Krptalle, CaH503 Ag weilcr 
Nietlerschlag. 

Die E s t e r  \vuldc.n durch Kochen in den1 betreffenden absoluten Alkohol 
auf Zusatz einiger Tropfen Schwefelsiiure erhalten. Sie besit zen die normale 
Forniel C g  H, (CHO). COOR6). 

1)er N e t l i y l e s i c r  C9HsOS, Schmp. 530, bildet ein Oxim CyHsOsN 
r o m  Schmp. 1040. 

Der . i t h y l e s t e r  C l o H l o O ~  stcllt eine farblose Fliissigkeit von snge- 
nebmeni Gerucli tlar. Er  erstarrte bei etwa - 100 zu groBen ferblosen Prismen, 
die aber bei Zimmertemperatur wieder schmolzen. Sdp. 378O, spez. Gew. bei 
180 1.093. 

I sopb t b a l a l d e h  y d s a  u r e -  c h 1 o r i  d ,  Cs 1 1 5 0 2  C1, olige Fliissigkeit, 
Sdp. 130° l e i  20 mm, gibt init trocknem Ammoninkgas in Beozol- 
h u n g  das A m i d  C8 Hr OzN, farblose Prismen, Zers.-I'unkt 190°, SO- 

]) Die penaue Arbeitslreise ist in  der Dissertation X. Boehme,  Berlin 

a )  Nach Versuchen der Firma C. A. F. Kali 1 b a u m , welche die Aldehjdo- 

J) ReinglaB,  B.24,2423 [1891]. L ~ w ,  A.221,366; B.18,2074[1885]. 
') Nsch ReinglaO 164--16G0. 
5, Analyscn dieser uod der folgenden Verbindungen s. Diss. Boehme. 

Kach einem Befunde des Herrn caod. H o e r d e r  sind diese Eater 
leicht (ev. schon an der Luft) oxydabel, und sie gchen dann in die sanren 
I s o p h t h s l s ~ n r e e s t c r  itber. Die freien Aldehydsinren sind n ich t  in 
glcicher Weise 0x1-dabel, 6ondkrn a n  der Luft recht hestindig. 

1911, beschricben. 

seuren nach vorliegenden Angaben daratellt. 

Tergl. auch S. 1588 f f .  
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wie beim Verschmelzeu mit dem Natriumsalz eio bliges A n h y d r i d  

Wahrend die von mehreren Forscbern eingchcnd untersucbte 
o-Phthalaldehydslure zuweilen . durch ibre leicbte Lnctanbildung an 
der Entfaltung ihres Aldehydsaure-Cbarnkters behindert ist, gaben die 
Iso- und Terephthalaldebydsaiire stets alle daraufhin gerichteteo Re- 
aktionen der Aldebyd- und der Carboxylgruppe. 

Das I s0  p h t h a1 a1 d e h y d s ii u r e  - o x  i m  C6 Hc (COOH) . CH : N . OH 
fallt aus der alkoholischen J,cisung der Saure auf Zusatz von Hy- 
droxylarnin-chlorhgdrat und Natriumacetat als weifle, mikroskopische 
Nadelo vom Scbmp. 1880') BUS. Die Analyse des S i l b e r s a l z e s  
(volurninose weil3e Fiillung) ergab das Intalitsein der Carboxylgruppe. 
Bei langerem Erhalten im SchmelzfliiB lagert sich das Oxim in das  
I so  p h t h  a l s i iu  r e -  m o n  o a m  i d  Cc HI (COOH).CO. NIT2 vom Scbmp. 
320° nm2). 

Sfit prirnaren aromatisclien A m i n e n  und H y d r a z i n e n  konden- 
siert sich die Isophthalaldehyds~ure unter Wasseraustritt schon beirn 
Zusammenbringen kalter alkoholischer Losungen molekularer Mengen. 
Dargestellt und analysiert wurden : 

I sop  h t b a la l  de h y d s i i u  r e -  a n  i 1, C6HI(COOH).CH: N. CsH5, sternf6rmig 
gruppiertr, farblose Prismen (aus Alkohol), Schmp. 156O, in  Soda leicht liislich. 

Die Verbindong rnit p - T o l u i d i n  C15H130sN schmilzt bei 16P, m i t  
a-Napl i t l iylamin C,8Hla02N bei 16iU, mit B - N a p h t h p l a m i n  bei 210O. 
Sie hilden alle farhlose Nadeln oder Blattcben. 

Semicarbazon,  CaHs03Na, Schmp. 2650, farblos, schwer IBslich in  or- 
gaoischen Solvenzien. 

Ph c n J 1 h y tl razo n s i u  re (farblose, flache,gl%nzende Nadeln) Cl+ H I ~ O ~ N ? ,  
Schmp. 164oa). 

Mit B enzidin und H y d r a z i n  treten zwei Molekiile der Aldehydsiure 
in Heaktion, was durch (lie Analyse der entstehenden Dicarbonskuren 
(CzsH20hTaO1 bezw. C16H12N20~, Scllmelzpunkte oberhalb :300°) und ihrer 
Silbersalze ermiesen wurde. 

c16 HIO 05. 

COOH . ''I. C N  : CH . CO . CHI.  
cu-A c e t y I - s t y ro 1 - / I / -  c a  r b o u s 5 u r e ,  I I  

\I 

1 g I s o p h t h n l a l d e h y d s ~ i ~ r e  wiirde in 0.85 g A c e t o n  urid 
75 ccm Wasser gelost und 3 ccni einer 10-proz. Natronlauge zugefiigt. 
Nach 24-sttindigern Stehen wurde mit SalzsLure nngesauert, der flockige 
gelbe Niederschlag rnit siedendem Chloroform behufs Entleroen yon 
Ausgnngsmaterial estrahiert und der Riickstand aus verdunntem Al- 

l) Nncb ReinglaB 16.5" linter Zersetzung (?) (R. 24, 2424 [1591]). 
2, Wohl ,  B. 43, 3478 [1910]. 
3) Nach IZeinglaB 11?--1150 (?) (B. 24, 2424 [1891]). 
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kohol umkrystallisiert. Die gelben Nndeln 
die  Forrnel C1lHloOa. Sie blahen sich bei 

ergaben bei der Analyse 
155" auf und sclimelzen 

bei 194-196" zusarnrnen. Loslich i n  Ather, Alkohol, Eisessig, da- 
gegen unliislich in Benzol und Chloroform. Die Losungen in Alkalieu 
sind gelb, in konzentrierter Schwefelsaure braunrot. l'ermanganat i n  
Sodalijsung wird spontan entfarbt, BrornlBsung erst nnch einigem Di- 
gerieren in der Warme. 

COOII.,"-. CH: CH.COOH 
Z i  rn t - m - c a r b  o n s a u  r e, 

~ 

\/ 

4 g I s o p h t h a l a l d e h y d s a u r e  wurden mit der gleichen hfenge 
frisch entwasserten N a t r i u m a c e t a t s  und 6 g A c e t a n h y d r i d  
mehrere Stunden auf 150-160° im olbad am RuckfluBkuhler erhitzt. 
Beirn Digerieren der abgekuhlten und unter Wasser zerriebenen 
Schmelze mit Sodalijsung ging sie nach kurzer Zeit in Losung. Beim 
Ansauern des Filtrats fiel ein feinkorniger, etwas gelblicher Nieder- 
schlag aus. Diesen haben wir rnit siedendern Chloroform extrahiert, urn 
Reste des Ausgangsrnateriala zu entfernen, und d a m  aus Aceton- 
Ligroin umkrystallisiert. Schrnp. 2640. Die Analyse ergab die Formel 
C I O E T ~ O ~ .  Leicht loslich in  Alkohol und Eisessig, sehr schwer in 
Ather und Wasser, unloslich i n  Renzol und Chloroform. Die Addition 
von Hrom erfolgt nur schwierig. 

p'.p''- T e t r a m e t h y 1 d i a rn i n 0- t r i p h e q y I rn e t h a n - ~n - c a r  bo n s a  u r e , 

2.4 g I s o p h t h a l ~ l d e h y d s ~ u r e  wurden i n  5 g D i m e t h y l -  
a n i l i n  und 2 g Alkohol unter Erwarrnen und Schutteln gelost und 
3.5 g Phosphoroxychlorid in der Warme eutropfen gelassen. Unter 
Entweichen von Chlorwasserstoff bildete sich ein grunliches Reaktions- 
produkt, das beim Abkuhlen zu einer glasigen Masse erstarrte. Der  
wiidrigen Liisung der letzteren wurde durch Ausscbiitteln mit Ather 
&was unveranderte Isophthalaldehydslure entzogen. Die Leukobase 
blieb als Chlorhydrat i n  der waBrigen Losung nebst d e n  tiberschussi- 
gen Dimethylanilin, das  nach dern Ubersattigen rnit Alkali ausgeiithert 
wurde. Als nunmehr die alkalische Losung des Leukosalzes rnit rer-  
dtinnter Salzsaure tropfenweise versetzt wurde, fiel die L e u  k o -  
m a l a c h i t g r u n - m - c a r b o n s a u r e  a1s wei5er Niederschlag aus. Die 
mit Wasser ausgewaschene nnd getrocknete Substanz farbt sich beim 
Liegen an der Luft blaulich. Sie lnst sich sowohl in Alkalien, wie 
auch in  SLuren unter Salzbildung auf. In reinem Wasser ist sie un- 
liislich. Ausbeute 4.8 g = 80 O/" d. Th. Aus siedendem Benzol auf 
Ligroinzusatz umkrystallisiert, bildet die Verbindung prachtige, zuge- 

COOI€.CsHi.CH[CsHr.N(CH~)t]2. 



spi,izte, farblose Prisrnen Torn Schmp. 233O der Formel C2r  H ~ s  0 2  Ng, 

die in Aceton, Eisessig, Chloroform, heiBem LIlkohol und Renzol 
lijslicli siod. 

Versetzt nian eine Liisung der Leukobase iu Salzsaure und Essig- 
s iure  rnit ganz wenig I3leisuperoxyd, so entsteht sogleich eine ganz 
intensive grnsgriine Piirbung, die bci sehr starker \-erdunnung b h -  
stichig wird (M a l n c  h i  t g r  ii n - ) ) ( - c a r b o n  s l u  re). 

IT. C b e r  d i e  T e r e p h t h n l a l d e h y d s i i i r e .  
(Krperinlentell bearbeitet von J. Ben e n  son.) 

Die l 'e  r e p  h t h  a1 a l d  e hy  d s a  u r e ,  ist 
wcgcd der sch aierigen Darstellung ') bistier noch wenig untersucht 
worden. Sie soll nnch L i i w ' )  bei 246O, nach R e i n g I a B ' )  bei 285'' 
schmelzen, der Athglester soll a~igeblich feat sein, tlas Osini bei 
208-210° und das Phenylhydrnzon bei 212----214O schnielzen. 

Wir stellten gaiiz reine T e r e p  h t h  a1 altl e h g d  sa t i re  in folgender 
U'eise dar '): 

10 g (kauflicher) T e r e p h t h s l a l d e h y ?  werden init 11.5 g B r o m  
und 140 g Wesser 3 Stunden i n  eineni geraumigen Bombenrohre auf 
genau 140° erhitzt. Nach dern Erlralten wird die ausgeschiedene 
lirystalliiiasse (1 1-19 g) abgesaugt, die Alutterlauge auf etwa 250 ccm 
verdiinnt itnd ir i i t  fester Soda geslttigt. Hierbei fHllt ein Teil des  
(nur i n  reioeni Wasser loslichen) unverhderten 1)ialdehgds aus. Man 
fiigt die abgesaugte I<rystallmasse wieder vorsichtig hiiizu und dige- 
riert bis zur Losung der Sauren. Durch Abfiltrieren des Ungeliisten 
und Ausathern des Fi1trat.s wird der Aiiteil des nicbt i n  Reaktion 
getretenen Dialdehyds wiedergewonnen (1 - 1.5 9). 

I3eim Ansiiuern der nusgeiitherten Sodaliisuug fallt nunmelir nebeu 
der gesuchten 1 e r e p h t h a l a l d e h y d s B u r e  auch eine etwa gleich 
grolie hleiige T e r e p h t b a l s a a r e  aus, deren Bildung sich bei der  
leichten Oxydierbarkeit der Aldehydsiure in der Hitze nicht ver- 
meiden IaBt. Man trennt die beiden Sauren durch Extraktion des  
trocknen Gernisches n i t  Chloroform i rn  S o x  blet-Apparat ,  in einer 
Kohleiis~ure-Atmoayhare, nobei  dir  Aldehydsiiure in Losung geht uod 
sich nach einiger Konzentration der  Liisung in1 Siedeliulben wieder 
ausscheidet. D e r  Rest n i rd  durcL Abdunsten des Chloroforms ge- 
wonnen und zweckmaliig nochrnals urnkrystallisiert. 

(110 C) '  Cs H, (CO OH)', 

~.~ _._ 

I)  Liiw,  B. 18, 2072 [1S85]: A. 281, 366 [1585]; ReinglsO,  B. 84, 

a> Yergl. S. 1585. 
4433 [lSSIJ. 
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Zur Darstellung der Siiure in  groBerer Menge wird an Stelle des 
Bombenrohres ein emaillierter Autoklav verwendet, die Temperatur 
etwas niedriger, die Zeitdauer dagegen entsprechend liinger gewiihlt 
(2. B. 1OStunden Lei 120O). 

Die T e r e p  h t h a l a l d e  h y dsa u r e  krystallisiert in  farblosen, rhom- 
bischen Prismen oder flachen, geatreckten Nadeln vom Schmp. 256O '). 
Sie ist in vie1 Ather loslich, ebenso in Aceton, Eisessig, Pyridin, in 
der Siedehitze auch in Alkohol, Chloroform und Wasser. . Mit Wasser- 
diimpfen ist sie nicht fluchtig; aus  der  erkalteten Losung krystalli- 
siert sie in fettig gliiozenden, flachen Nadeln aus. Bei vorsichtigem 
Erhitzen sublimiert aie. Bus alknlischen Losungen wird sie durch 
SBuren als weiBer, volurniniiser Niederschlag ausgeschieden. Die 
trockne Siiure oxydiert sich beini Liegen an der Luft bei normaler 
Temperatur nicht. 

Fon den Snlzen \\urden nnalysiert') das Nat r iumsnlz  (CaHsOaNa 
+ 3H*O), d a s  Kal iuni- ,  B a r i u m - ,  Calcium-,  Ulei-  und Si l  bersalz. 
Der Methyles te r ,  Cg Ha Oa, durch Kochen der methylrlkoholischen LBsung 
der Saurc mit eioigen Tropfen Schwefclasure erhalten, bildet sternformig 
gruppicrte, farhlose Natleln (am Petro1a:her) vom Schmp. 60° und Sdp. 265O. 
Er besitzt einen angenehmen Geruch und ist im Gegensatz zur Siiure in 
kaltom Chloroform leicht loslich. Der A t h y l e s t e r  ist entgegen der Literatur- 
angabeJ) flsssig, ovydiert sich aber beim Liegen an der Luft zum festen 
sauren Terephthalsilurel b ylester '). 

TertJp h t h a l a l d e  h yd s a  u r e-ch  1 or  id ,  CHO . C6H4. CO. CI, siedet 
bei 2580 und bildet nach der Reioigung durch Destillstion im Vakuum 
1138O bei 20 mm) weiBe Prismen voni Schmp. 48O. Leitet man in 
die Benzollosuog des Cblorids getrocknetes Arnmoniakgas ein, so 
scheidet sich neben Salmiak das  in Alkohol 16sIicbe S i i u r e a m i d ,  
Cs H, 0, N aus. 

Die Aldehpdgruppe der Terephthalaldehydsiiure wird in  ihrer 
ReaktionsfHhigkeit durch die pnra-stiindige Carboxylgruppe nicbt be- 
einilul3t. hlit primiiren aromatischen Aminen entsteben glatt die 
S c h i f f s c h e n  B a s e n ,  rnit Hydrazineu die H y d r a z o n s i i u r e n  u. a. m. 

Die Schi f f schen  Basen  fallcn brim Zusammcngiellen der alkobolischen 
Lbungen der Komponenten beim Abktiiblen oder Reiben mit dem Glmstab als 
farblose oder sehmacli gelbe Krjbtrlle aus. Die Produkte murden von der 
gelben Mutterlauge ahfiltriert und ails absolutem .\lkohol unikrystallisiert. 

4. 

1) Im rugeschmolzenen, niit Koblensiure gefiillten R6hrchen. 
%) Analysen 8. Dissertation Benenson,  Berlin 1912. 
9 Lijw,  A. 281, 367 (Bei l s te ins  Handbocb 11, 1627). 
4) Nach Versuehen des Hm. cand. H o e r d e r  auf Veranlassung VOB 

Simonis .  
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Terep  h t h a 1 a l  de  h y d s %u re  - a n  i 1 (mit Ani 1 i n  erhaltpn), HOOC . CS H4. 

CH:N. C6Hs. Rhombische Prismen, Schmp. 222O, bildct ein schser liisliches 
weilles Natriumsrlz und ist daher nur i n  dcr berechneten Menge ganz ver- 
diinnter Soda liislich. 

T e r e  p h t h a 1 a 1 d e h y d s ii u r e  - o - c Ii 1 o r a n  i 1 (uiit o-Chloranilin), 
ClrH,o02NCI, Lildet hellgelbe Krystalle vom Schmp. 21T--01t3°. 

Te rep  h t h a l  a I d e h y ds  2 u r e-m-n i t rr n i I ,  Cl, HI0 Ns 01, (mit m-Nitra- 
nilin). Gelbliclie Nadeln, Schmp. 2680. 

Terep  h t h a l a l d  e hy  d s ii ore-p - t oli!, CIS H130aN; glinzendt, schwach 
gelbe Bhttchen. Erweicht bei 2370 und schmilzt bei 261-263O zu einer 
durchsichtigen Fliissigkeit. L&t sich in konzentrierter Schmefelsiure mit 
gelbgriirler Parbe. Die Alkslisalze rind das Aniinoniumsalz sind selbst in 
re in  e m kalten Wasser schwerl6alich. Si 1 b e  rsalz CIS H I P  OsN Ag weiDe 
flockige Fillung. 

T e r e 11 h t r I a Id e h y ti s i u r e  - [ p - ace t 0- an i I 1 ,  IIOOC. C6H4. CH : N . (.:6H4. 
CO. CHa (niit p-Arnino-acetol,henon). Sclwachgelbe, mikroskopisch lrleine 
Blattchen, Schmp. 215') unter teilweiser Zersetzung. 

Gelbe Rlitt- 
chen Sclimp. 240-241O. Die isomere a - N a p h t b  ylamin-Verbindung bildet 
zugespitzte Prismen vom Schnip. 2350. 

Wird die Kondensation in eiaem nicht wasserentziehenden Mittel 
(Benzol) vorgenommen, so bildet sich statt der Schiffschen Base das 
entsprechende Aniinsalz der I'erephthalaldehydsaure. 

Bei der Einwirkung von m-Phenylcadiamin auf die Aldehgdsiure 
(molekulare Mengen) erhielten wir das  T e r e p  h t h a l  a l d  e h y d sii u r e -  
?)) - am i n o a u  i l ,  COOII. c6 H4. C H  : N . c6 Hc . NH1 ( I / ) ) ,  als kanariengeibe, 
feinkornige Ausscheidung vom Schmelzpunkt iiber 300O. Die Ver- 
bindung ist in $en indifferenten gebrauchlichen organischen Lijsungs- 
mitteln nnliislich. Saure und basische Reagenzien losen dagegen leicht. 
Die Losung in Salzsiiure (2 Mol.) gibt mit Natriumuitrit ein Diazoniurn- 
salz, das mit alkalischer /%Naphtholliisung sich zu einem blutroten 
Farbstoff verkuppelt. 

Mit p - P l i e n y l e n d i a r n i n  brachteu wir die biniolekulare Menge 
zur Einwirkuug und erhielten die Bis - lp  - c a r  b o x  y b e n  z a l - a m  i n 01 - 
1.4-ben z o l ,  COOH. c6 H4 .CH: N. C6H4 .K:CH.CsHd. Co.OH, als ei- 
gelbe niikroskopische Prismen Torn Schrnelzpunkt oberhalb 3000. 
Die Natur der Verbindung als Dicarbonsaure wurde durch Analyse 
des S i l b e r s a l z e s  C,sHIsO4NoAg;,, erwiesen. Dss  Gleicha gilt von 
dcm I' e r e p h t h a 1 a l d  e b y d s i u r e  - a z i n , COOH. CsH,. CI-I : N . N : CH . 
CtiH4. COOH, QUS Terepbthalaldehydsaure und Hydrazinsulfat + Na- 
triumacetat als hellgelbes, snndiges, in fast allen indifferenten Losungs- 
mitteln unloslicbes Pulver erhalten, Schmelzpunkt oberhalb 280°, dessen 
S i l b e r s a l z  die Zusammensetzung C16H1004N9 Ag;, ergab. 

Tere  p h t ha1 a 1 deli y d s iur e - p -  n sp h t h i l  , CIS HI, 0 2  N. 
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N 

N H  
,u - P h e n y 1- b e  n z i m i d a z o l-p-  c a r b o n s a u  r e, CsHI(>C.CsH, .C02H, 

entsteht bei der Kondensation von Terepbthalaldehydsaure ( I  .2 g) 
rnit o - P h e n y l e n d i a m i n  (0.9 g) in Alkohol a19 gelbe glanzende 
Schuppchen, unter dem Mikroskop gelbe Tafeln bezw. secbseckige 
Prisrnen. Die lufttroc.kne Substauz entliiilt noch ein Molt.kul Wasser 
[Cl,HloNs01+ HzO] vielleicht in Form von .NH.C(OH). ,  wahrend 
die bei 1 lo0 getrockoete Suhstanz obige Forniel ClrHloNa 0 2  besitzt. 
Die Saure ist in Alkohol, Aceton und Eisessig loslich. 
. M a n  d e l s i i u r  e n i t r i  1 - ? ] - c a r b o n s  iiu r e ,  COOH.C6H,.CH(OH).CN. 
Zur Darstellung dieses Nitrils wurde zuniichst die N a t r i n m b i s u l f i t -  
V e r b i n d u o g  der Terepbtbalaldebydsaure dargestellr, und zwar durch 
Verreiben der Aldehydsaure rnit konzentrierter Bisulfitlosung. Die 
Ausbeute ist hierbei sehr gut. Erbitzt man nun diese Doppelver- 
binduog rnit wasriger Cyankaliumlosung und sauert dann an, so flllt  
das  Nitril als gelblicher korniger Niederschlag aus. Die Cyanhydrin- 
skure ist in Wasser unloslich, in Soda, konzentrierter Schwetelsaure 
und Alkohol loslich. Beim Erhitzen im Capillarrohr findet langsalne 
Zerse.tzung statt. 

COOH . Cg HI. CH: CH.  COOH. Nacb 
der Angabe von L 6 w  I) sol1 die Aldehydgruppe der freieo Tere- 
phthalaldehydsaure der P e r k i n s c h e n  Reaktion widerstehen und nu; 
der Ester die Reaktion geben. Es liige hier ein Fall fur die Rehin- 
derung der Aldehydgruppe durcb die paru-standige freie Carboxyl- 
gruppe vor. Die oben bescbriebeneo Versucbe machten aber eine 
soIphe Beeinflussung hochst unwabrscheinlich. I n  der Tat  bildet sich 
die Zimt-p-carbonsiure bei folgeoder Arbeitsweise: 

4 g Terephtbalaldehydsaure werden mit 4 g entwiissertem Natrium- 
acetat und 6 g Essigsaureanhydrid 4 Stunden in einem Kohlensiure- 
strom auf 150-160° erhitzt. Die beim Abkahlen erstarrte Masse 
wird xerrieben, mit Wasser digeriert, der Rdckstand in  Soda gelost 
und nach dem Filtrieren durch Ansiuern wieder ausgefallt. Der  ge- 
trockneten SBure miissen Reste nicht in Reaktion getretener Aldehyd- 
siiure durch Extraktioh rnit siedendem Chloroform entzogen werden. 
Daa restierende unloslich, weiBe, krystallinische Pulver jst dann die 
gesuchte Zimt-p-carbonsaure. Sie ist in den meisten organischen 
Liisungsmitteln unliislich und liiBt sich allenfalls aus  siedendem Eis- 
essig umkrystallisiereo. hlit Soda, Ammoniak, Pyridio tritt glatte 

Z i m  t - p -  c a r b o n s  a u r e ,  

1) A. 231, 366 [1885]. 
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Lowng ein. Die Dibasizitiit wurde durch Titration niit 7)-Natron- 
h u g e  beu tiesen. ' 

Die Arbeit wird fortgesetzt. Uber die Kondensation der Aldehyd- 
s5uren mit Pheriolen und Ketoneu wird demniichst berichtet werden. 

B e r l i n ,  Organisches Lnborntoriuni der ?'echo. Ilochschnle. 

206. Robert H. Pickard und J. Eenyon: Not52 zu der 
Mitteilung tiber optisch-aktive Methyl-phenyl-carbinole von 

Bror Holmberg. 
(Eingegangen am 6. Mai 1912.) 

Es erscheint uns nicht zweifelhaft, da13 die von Hrn. H o l m b e r g  
auf S. 1003 dieses Berichte-Jabrgaogs tabellarisch zusanimengestellten 
Reaktionen in ihrem Verlauf von Racemisationen in erheblichem Um- 
fange begleitet waren. Denn wir haben bereits im V o j a h r e  in eioer 
Hrn. H 0 1  m b e r g  augenscheinlich unbekannt gebliebenen Publikation') 
das d -  hi e t  h y l -  ph  e n  y 1 - c a r  b i n  o l  mit einem spez. Drehungsvermagen 
von [n],, = +42.8O beschrieben. Dieser Wert ist ungefiihr achtmal 
so gro13, wie der von H o l m b e r g  an seinem stiirkst aktiven Pr lpara t  
beobachtete. 

Bis jetzt haben wir insgesamt mehr als 30 o p t i s c h - a k t i v e  
A l k o h o l e  v o m  T y p u s  R.CH(OH).R' synthetisierta) und 11 von 
dieaen durch Austausch des Hydroxyls gegen Halogen in die z u g e -  
h o r i g e n  C h l o r i d e  verwaadelt. In jedem einzelnen Fall zeigte das 
Haloid in seinem DrehungsvermBgen das entgegengesetzte Vorzeichen 
wie das Carbinol, aus  dem es dargestellt worden war, wiihrend die 
Reaktion im allgemeioen doch zu denen gehbrt, bei welchen sehr 
leicht Racemisationen eintreteo. In keinem anderen Fall tritt diese 
Neigung zur Racemisation allerdiogs so deutlich hervor, als wenn 
R = Phenyl ist, und so hat denn auch H o l m b e r g ,  in Oberein- 
stimmuog rnit unseren eigenen Versuchen, das P h e n a t h y l b r o r n i d ,  
CBHs. CH Rr . CHI, auch unter den von ihm ermittelten giinstigsten Be- 
dingungen mit nur sehr geringer optischer Aktivitat erhalten. 

Im Zusammenhang mit der jetzigen Definition des asymme- 
trischen Kohlenstoffatoms und der theoretischen Vorstellung dariiber, 
wie wir u n s  den Austausch eines mit dem asymmetrischen Kohlenstoft- 
atom direkt verbundenen Atoms oder Kestes gegen ein snderes Atom 

20 

I )  SOC.  99, 45 [1911J. 
') 1. c.; P. Ch. S. 28, 42 [1912]; S i c .  101, 630 [191'?]. 




