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Ein neues Verfahren 
zur Darstellung aromatisoher Aldehyde 

Von Bnrckhrsrdt Helferich, Rolf Streeok u. Erich Giinther 
(Eingegangen am 27. September 1938) 

Zur Uberfuhrung von Arylcarbinolen (Oxymethylbenzolen) 
in die entsprechenden Aldehyde sind sehr viele verschiedene 
Oxydationsmittel verwendet worden. Merkwiirdigermeise findet 
sich aber in der Literatur kaum eine Stelle, die fiir diesen 
Zweck Salpetersaure benutzt. Nur von Cannizaro l )  ist an- 
gegeben, dab die Einwirkung gewohnlicher Salpetersaure bei 
gelinder Warme den Benzylalkohol zu ,,Benzoyl-WasserstoiF' 
umwandelt. Genauer bekannt und genauer untersucht ist die 
Oxydation des Salicins zu Helicin mit verd. Salpetersaure bei 
Zimmertemperatur a). 

Wahrscheinlich wird die Sorge, dafi der zuniichst ent- 
stehende Aldehyd durch noch unverbrauchte Salpetersliure 
oder durch nitrose Gase weiter oxydiert oder nitriert wird, 
von Versuchen in dieser Richtung abgehalten haben. Da6 
diese doppelte Sorge in manchen Fallen nicht grundlos ist, 
beweisen Arbeiten iiber die Darstellung des Helicins (vgl. oben), 
die bei unvorsichtiger Oxydation des Salicins bis xu Nitro- 
salicylsaure gehen kann. 

Im Rahmen von Untersuchungen uber die fermentative 
Spaltung der @ - Glucoside von aromatischen Oxy-Aldehyden 
und anderen Substanzen 9 sollten grogere Mengen von 4-Osy- 
isophthalaldehyd hergestellt werden. Die bisher fur diese Sub- 

l) Liebigs Ann. Chem. 88, 129 (1853). 
H. S c h i f f ,  Liebigs Ann. Chem. 154, 15 (1870). 

9) Doktordissertation R o l f  Streeck,  Leipeig 1936. 
17' 
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stanz angegebenen Wege ergaben stets nur sehr schlechte Aus- 
beuten. Die Darstellung des gesuchten Oxy-dialdehyds gelang 
schlieBlich durch Oxydation des 6-Oxy-S-oxymethyl-benzalde- 
hyds I) mit starker Salpetersaure bei nicht allzuhoher Tem- 
peratur in auffallend guter Ausbeute. 

Diese unerwartete Entdeckung veranlaBte uns, auch in 
anderen Fallen die Oxydation von substituierten Oxymethyl- 
benzolen mit starker Salpetersaure zu untersuchen. Dabei 
stellte sich in den im experimentellen Teil beschriebenen Fallen 
heraus, daS diese Oxydation in haufig erstaunlich guter Aus- 
beute zu Aldehyden fuhrt. Es sind damit eine Reihe von 
Aldehyden leichter als bisher zuganglich ge worden, zumal wenn 
man berucksichtigt, da6 Oxy-methylverbindungen aromatischer 
Substanzen durch die Kondensation dieser aromatischen Sub- 
stanzen mit Formaldehyd und Salzsaure hergestellt werden 
k6nnen. 

Die Gefahr einer Weiteroxydation des Aldehyds zur Saure 
wird vielleicht gerade durch die hochkonzentrierte Saure und 
die Moglichkeit der Bildung von sogenannten Aldehydnitraten 7 
vermindert. Die Gefahr der Nitrierung im Kern wird durch 
die Art und Zahl der Substituenten beeinflu Bt. Weitgehend 
hintenangehalten wird die Nitrierung durch niedrige Temperatur 
und durch die meist kurze Dauer der Reaktion. 

Besohreibung der Versnche 
4-Oxy- isophtha la ldehyd 

In einer weiten Krystallisierschale werden 25 ccm konz. 
Salpetersaure (a = 1,4) portionsweise mit 5 g fein gepulvertem 
6-Oxy-3 -foxymethyl)- benzaldehyd versetzt, unter ErwPmung 
und unter stiirmischer Entwicklung nitroser Gase geht der 
Oxyaldehydalkohol sehr rasch in Losung. Die Temperatur sol1 
SOo nicht iibersteigen (Kuhlung mit Eiswasser). Das Reak- 
tionsgemisch wird unter gelegentlichem Umschwenken (oder 
dauerndem Ruhren) bei Zimmertemperatur aufbewahrt und 
nach insgesrtmt 10 Minuten (von Beginn des Eintragens an ge- 

l) R. Stoermer u. K. Behn, Ber. dtsch. chem. Gee. 34, 2455 

*) Houben, Meth. d. org. Chem. 3. Aufl. Bd.2, S. 49. 
(1934). 
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rechnet) die hellgelbe Losung in 50 ccm Wasser eingeruhrt. 
Der dabei in feinen Krystallen ausfallende Oxy-dialdehyd wird 
abgesaugt, mit kaltem Wasser griindlich gewaschen und 2-ma1 
aus heiSem Wasser unter Zusatz von Kohle umkrystallisiert. 
Aasbeute 3,5 g oder 70°/, d. Th. Die Substanz bildet lange 
wei0e Nadeln vom Schmp. 108-109° korr. Sie ist schwer 
loslich in kaltem Wasser, etwas leichter in heiSem Wasser. 
Die verd. wa0rige Losung wird durch Eisenchlorid rot-violett, 
durch Alkali schwach gelb gefarbt. 

Beim Zusammenbringen der hei0en Losung von 0,4 g Oxy- 
dialdehyd mit 0,7 g Phenylhydrazin in Alkohol scheidet sich 
sehr rasch das Bis-phenylhydrazon als gelber krystalliner Nieder- 
schlag ab. 

3,904 mg Subst.: 0,587 ccrn N, (korr.). 

1 g des Oxy-dialdehyds lieferte mit 10 g Kaliumhydroxyd 
auf Zusatz von einem Tropfen Wasser, 10 Minuten lang ge- 
schmolzen, die 4-Oxy-isophthalsaure - verzweigte Nadeln aus 
Wesser - vom Schmp.306O. 

C90€118N,0 (330,Z) Ber. N 17,O Gef. 17,47 

o-Ni t robenza ldehyd 
5 g o - Nitrobenzylalkohol werden in 10 g Salpetersaure 

fd = 1,4) eingetragen, zur schwachgelben Losung einige Tropfen 
rote, rauchende Salpetersaure zugegeben und die Reaktion, 
wenn notig, durch ganz gelindes Erwarmen in Gang gesetzt. 
Unter massenweiser Entwicklung von nitrosen Gasen und starker 
Selbsterwarmung geht die Reaktion in ganz kurzer Zeit zu 
Ende. Unbekummert um die Trennung des Reaktionsgemisches 
in 2 Schichten wird die ganze Masse in kaltes Wasser ein- 
geriihrt und das dabei sich abscheidende , rasch erstarrende 
01  (4,2 g = etwa 85 d. Th.) durch Umkrystallisieren aus Wasser 
gereinigt. Schmelzpunkt, wie in der Literatur angegeben, 43 O 

bis 4 5 9  
p-Ni t robenza ldehyd 

10 g p-Nitrobenzylalkohol werden in 10 ccm Salpetersaure 
(d = 1,4) eingetragen. Die Substanz geht allmahlich in Losung. 
Nach Zusatz von einigen Tropfen roter, rauchender Salpeter- 
same beginnt nach mehreren Minuten die Selbsterwarmung. 
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Unter rrtiirmischer Entwicklung von nitrosen Gasen scheidet 
aich eihe feste krystalline Masse ab. Diese wird nach Ver- 
diinnen rnit Wasser abgesaugt und aus vie1 Wasser umkry- 
stallisiert. Ausbeute an p-Nitrobenzaldehyd vom Schmp. 106 
bis 107O 8 g = etwa goo/, d. Th. Die Identitat der Substanz 
wurde durch ihr granatrotes Phenylhydrazon vom Schmp. 159 O 

weiterhin gesichert. 

Te reph tha l - a ldehyd  
2,s g p-Bis-oxymethyl-benzol werden in 8 g Salpetersaure 

(d = 1,4) eingetragen. Unter starker Entwicklung von Stick- 
oxyden und erheblicher Erwarmung geht die Substanz in Lo. 
sung. Durch Zusatz von Wasser wird der Di-aldehyd aus- 
gef&llt und nach dem Absaugen und griindlichem Waschen 
rnit Wasser aus Wasser umkrystallisiert. Ausbeute 2 g (gleich 
S O 0 / ,  d. Th.) und Schmp. 115-116O. Auch in den ubrigen 
Eigenschaften stimmt der Bis-aldehyd ebenso wie sein Bis- 
phenyl-hydrazon rnit den in der Literatur angegebenen Eigen- 
schaften uberein. 

1,3 - D i ox y m e t h y 1 - 4,6 -dime t h y 1 - b e n z o 1 I) 
250 g 1,3-Di(chlormethyl) 4,6-dimethyl-benzol (Rohprodukt) 

wurden in 750 ccm Eisessig mit 250 g Kaliumacetat 16 Stunden 
lang riickgekocht. Der nach dem Eindampfen unter vermin- 
dertem Druck verbleibende Riickstand wird mehrfach mit im 
ganzen etwa 300 ccm Methanol sorgfaltig ausgezogen und die 
vereinigten Filtrate durch Zusatz von Natriummethylatlosung 
gegen Lackmus neutralisiert. Die in der Losung vorhandene 
Diacetyl-Verbindung w i d  durch Zusatz von weiteren 15 ccm 
n-Natrium- methylatlosung in der Hitze (10 Minuten langes 
Kochen) katalytisch durch Umesterung entacetyliert. Der nach 
dem Verdampfen verbleibende Riickstand liefert das Diol durch 
Einriihren in 2 Liter kaltes Wasser als feste weil3e Masse, die 
nach dem Waschen rnit Wasser und Trocknen im Exsiccator 
durch Verreiben mit Benzol krystallin erhalten wird. Schmp. 149 O 
bis 151O ’). 

l) J. v. Braun  u. J. N e l l e s ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 1091 
(1934). 
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4,6 -Dim e t h y 1 -is op h t h a1 a1 d e h y d (1,3) 
166 g 4,6-Dimethyl-isophthalalkohol werden unter Biihren 

und Kiihlung (Temperatur nicht uber 50°) in 1 kg Salpeter- 
saure (d = 1,4) eingetragen. Unter Erwarmung und starker 
Entwicklung von Stickoxyden geht die Substanz in Losung. 
Nach dem Aufhijren der Gasentwicklung Stunde von Be- 
ginn des Versuches an gerechnet) wird die hellgelbe Liisung 
in 2 Liter Wasser eingertihrt. Der dabei in farblosen Krystallen 
ausfallende Dialdehyd wird nach griindlichem Waschen mit 
Wasser aus 750 ccm 50 o/o-iger Essigsaure umkrystallisiert. 
Die Substanz bildet lange farblose Nadeln vom Schmp. 112 
bis 1 13 O. 

Zur Analyse wurde 1 g in etwa 100 ccm &her gelost, 
diese Losung mehrfach mit verdiinnter Natronlauge gewaschen, 
nach dem Trocknen mit Natriumsulfat zur Trockne verdampft 
und der krystalline Riickstand aus 8 ccm Essigslure von 50° / ,  
umkrystallisiert. Die so gereinigte Substanz schmilzt bei 107 O 

bis 108 O und gibt die erwarteten Analysenzahlen, wahrend das 
Rohprodukt trotz des etwas hijheren Schmelzpunktes stets zu 
wenig Kohlenstoff enthielt. 

3,761 mg Subst.: 10,231 CO,, 2,005 mg q0. 
C1,H,,O, (162,l) Ber. C 74,03 H 6,22 Gef. C 74,19 H 5,96 

Das Bis-phenylhydrazon des Dialdehyds laBt sich leicht 
durch Eintragen von 2 Teilen (0,2 g) Dialdehyd in eine Losung 
von 3 Teilen (0,3 g) Phenylhydrazin in 10 ccm Essigsaure von 
50°/,, und etwa 3/,-stundiges Erhitzen auf dem Wasserbad er- 
halten in schwach gelblichen Krystallen, die nach dem Waschen 
mit verdiinnter Essigsaure und 2-maligem Umkrystallisieren aus 
Pyridin (6 ccm) + Wasser (2 ccm) bei 195O u. Zers. schmelzen 
und den erwarteten Stickstoffgehalt zeigen. 

Ausbeute 139 g = 86 O l 0  d. Th. 

4,391 mg Subst.: 0,631 ccrn N, (22O, 751 mm). 
C,,&aN, (342,2) Ber. N 16,37 Gef. N 16,43 

Der gleiche 4,6 - Dimethyl-isophthalaldehyd entsteht in 
gleicher Ausbeute, wenn man das Ausgangsmaterial in eis- 
kalte Salpetersaure der gleichen Menge und Starke eintragt 
und durch dauernde Kiihlung fur niedrige Temperatur sorgt. 
Nach spatestens 15 Minuten ist die Reaktion, diesmal unter 
nur allmiihlicher Entwicklung von Stickoxyden, beendet. Die 
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durch teilweise Ausscheidung des Dialdehyds getriibte Losung 
liefert beim EingieSen in Wasser die gesamte Menge in der 
gleichen Weise wie oben. Verwendet man bei dieser niedrigen 
Temperatur die doppelte Menge Salpetersaure, so bleibt die 
Lijsnng auch nach SchluB der Reaktion klar, ohne daB sonst 
eine Xnderung der Gewinnung oder Ausbeute des Dialdehyds 
ein tritt. 

Diese Versuche zeigen, da6 zur Oxydation der Arylcarbinol- 
gruppe zum Aryl-aldehyd auch eine Temperatur von Oo in kurzer 
Zeit ausreicht, eine Temperatur, die in anderen Fallen durch die 
Empfindlichkeit der sonst im Molekill vorhandenen (z. B. oxydier- 
baren oder nitrierbaren) Teile notwendig gemacht werden kann. 

Der I. G. Farbenindustrie A.-G., Werk Hochst, sind wir fur 
Unterstiitzung bei dieser Arbeit, besonders durch Uberlassung 
von Ausgangsmaterial zu Dank verpflichtet. 




