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Uber eine verbesserte Darstellungaweise des 
Terephtalaldehyds 

v o n  

Dr. Max tt~nig. 
Aus dem L~boratorium fiir allgemeine und analytisehe Chemie an der 

k. k. deutschen teehnisehen Itoehsehule in Prag. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. December 18880 

Der Terephtalaldehyd wurde zuerst yon G r i m a u d  1 dar- 
gestellt dm'ch Kochen des Paraxylylenchlorids mit Wasser and 
salpetersaurem Blei; L~iw 2 verwendete start des Chlorids das 
Bromid. Co lson  s erhielt ihn beim Erhitzen des symmetrischen 
Paraxylenylchlorids mit Wasser. Nach Liiw ~ bildet er sich auch 
(ncben Terephtalaldehydsi~tlre und anderen K0rpern), wenn man 
rauchende Salpeters~iure auf Paraxylylenbromid einwirken l~sst. 

Alle diese Methoden, mit Ausnahme der letzterwi~hnten, 
haben aber den Uebelstand, dass die UeberfUhrung tier Halogen- 
verbindungen in den Aldehyd sehr langsam yon statten geht 
und dadurch die Gewinnung desselben sehr zeitraubend wird. 

In Nachstehendem theile ich cine Darstellungsweise mit, 
die es ermSglicht, sich binnen Kin'zero in den Besitz gr~isserer 
Quantit~iten yon Terephtalaldehyd zu setzen und die darin 
besteht, dass man durch Einleiten yon Brom in heisses Paraxylol 
alas symmetrische Paraxylenylbromid gewinnt und dieses mit 
Schwefels~ure verseift. 

Dars te l lung des Paraxylenylbromids .  

C H I CH Br~ (0 
6 41(~H BI'~ (4) 

Leitet man in troekenes Paraxylol, das man in einer Retorte 
mit RUckflusskUhler zuerst aufl40, spater auf 170 und schliesslich 

Compt. rend. 83, 825. 
2 Annal. d. Ch. 231, 365. 
3 Compt. rend. 101, 1064. 

Ber. d. deutsch, ch. Ges. XVIII~ 2072. 
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au f  200 ~ erhitzt, die 5- bis 6faehe Menge yon tiber Schwefelsiiure 

ge t roekne tem Brom~ so erstarrt  des React ionsproduct  beim Ab- 

kUhlen zu einem Brei yon Nadeln~ der yon miner ger ingen  Menge 

eines 01s durchtr~inkt ist. Man entfernt letzteres dtTrehAbpressen, 

w~seht die zurUckbleibende Krys ta l lmasse  mit  wenig  Chloroform 

und krystal l is ir t  schliesslich aus letzterem Ltisungsmittel  urn. 

Man erh~lt so des Bromid in sehSnen, s ta rk  gl~tnzenden 

Pr ismen,  die bei 169 ~ sehmelzen. 1 

Herr  Friedrieh Ko  h n, Assistent am mineralogischen Inst i tut  

:ter hiesigen deutschen Universitiit hatte die GUte~ die Messung 

der  Krysta l le  vorzunehmen und ve rdanke  ich ibm fo lgendeDa ten  : 

Des  Krys ta l l sys tem der farblosen Krystal le  ist monosym- 

metriseh 
~ : /~  ." e - -  0"7539 : 1 : 0"6626 

~3 - -  72 ~ 48 / 50". 

Beobach te t  wurden vorwal tend:  

p z_= O0 ~P 2{120} : c : o P { o 0 1 }  

r ' =  + ~ e o { I O 1 } ;  

untergeordnet  

a - -  oo ~ ~ { l O 0 } ; b  - -  o o / ) o o { 0 1 0 }  

und folgende Winkelwer te  ge funden :  

Bereehnet Gemessen 
a ( 1 0 0 ) ~ 7 ~  ~  72 ~ 51 l 

b (010) _~ 90 ~ 

p (120) --- 80 ~ 18' 

(001): 

p (1_90): 

r '  ( iO1):  

a (100) - -  55 ~ lq/  55 ~ 12 '  

b (010) - -  34 ~ 46 '  34 ~ 48 / 

p '  (120)---_ - -  69" 32 '  

p ' ( 1 2 0 )  = 110 ~ 28 t 110 ~ 28 t 

c (001) - -  - -  48 ~ 36 '  

�9 a '{iO0) "-" 58 ~ 35 '  10" 58 ~ 33 '  

�9 p ' ( l 2 0 ) ~  72 ~ 42 / 30/' 72 ~ 38 / 

a Die grosse Krys~llisationsf~bigkeit diese8 KOrpers, sowie seine 
Sehwerl6slichkeit in Chloroform gestatten es, ihn leicht rein zu erhalten. 
So habe ieh gefunden, dass man des Xylenylbromid auch aus rohem Para- 
xylol (aus dem Xylol dos Hnndels dutch Entfernung des 0rtho- und Meta- 
xylols mit concentrirter Schw~felsgure) darste/len kann, allerdings neben 
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Der Habitus der Krystalle ist langs~iulig dureh Vorwalten 
yon r 2 {1201 , doeh wurden auch einzelne kurzsRulige Krystalle 
beobachtet mit gleichmi~ssiger Ausbildung yon ~ ~P 2{120I; 
oe{001 } u n d +  ,P r {101}. 

Die beiden Formen 

/Joo {100} u~d c~ ~o co {010} 

treten als schmale Abstumpfungsfliichen auf, u. zw. das erstere 
breiter and bei weitem h~ufiger als das letztere. 

Zur Analyse warden 0,4019g des Bromids mit Wasser im 
geschlossenen Rohr dureh 5 Stunden auf 200 - -  210 ~ erhitzt, der 
ROhrcheninhalt auf 250cc gebracht and in 100cc der Fltlssigkeit 
die Menge des abgespaltenen Bromwasserstoffs bestimmt. 

Erhalten 0"28483 Ag Br. entsprechend 75"48% Br, be- 
reehnet fiir Cs H6 Br~, 75, 82 ~ Br. 

Eine Elementaranalyse ergab 23" 00 O/o C, wiihrend fiir das 
Tetrabromid 22" 74O/o C berechnet sind. 

Es ist dieses Bromid demnach ein Paraxylenylbromid, nnd 
zwar, wie dies aus der weiter unten zu beschreibenden Ueber- 
fiihrungin den Terephtalaldebyd hervorgeht, das symmetrische 
Paraxylenylbromid. 

Dasselbe ist unRislieh in Wasser, and schwer 10slieh in 
Alkohol; es ltist sich ziemlich sehwer in Aether and kaltem 
Chloroform~ leieht in heissem Chloroform and in Benzol. Es ist 
geruchlos, erhitzt man es aber mit Wasserd~tmpfen; so tritt ein 
stechender, zimmtlihnlieher Geruch auL 

Beim Kochen mit Wasser oder SodalOsung nnter gewOhn- 
lichem Druck wird es kaum angegriffen. Erhitzt man es mit 
Wasser im Rohr, wie oben angegeben, so entsteht ein in Iangen, 
feinen weissen Nadeln krystallisirender KOrper, der bei 330 ,0 
noch nicht schmilzt nnd in Wasser and Alkohol kaum 1Oslieh ist; 
er 10st sich abet leicht in kohle~saurem Natron and wird durch 
Salzs~inre wieder aas der L~isang gefiillt. Dadnrch ist die Sub- 
stanz als Terephtalsiiure charakterisirt, die sieh (wahrsehein]ich 

einer betr~ichtlichen Menge schwarzer Schmieren, yon denen es sich abet 
infolge seiner Eigenschaften leicht trennen l~sst. Man kann also aus rohem 
Paraxylol reinen Terephtalaldehyd bekommen. 
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neben Terephtalalkohol) aus dem zuerst entstandenen Aldehyd 
gebildet hat. 

Sehr glatt verliiuft dieVerseifung des Bromids mit Schwefel- 
si~ure. 

Ueberfi ihrung des symm. Paraxylenylbromids  im Terephtal-  
aldehyd. 

Zu diesem Ende erhitzt man das fein gepulverte Bromid mit 
etwa dem 3faehen Gewichte engliseher Schwefels~ure (sp. Gew. 
1~825) auf 120--130~ wobei eine,sttirmische Entwicklung yon 
Bromwasserstoffs~iure und Brom auftritt. War die Menge des an- 
gewandten Bromids nicht sehr gross, so ist die Reaction in 
wenigen Minuten beendet und allos in L~isung gegangen. 

Beim darauffolgenden Ausgiessen des.Reactionsproductes 
in Wasser scheidet sigh der Aldehyd in feinen Iqadeln aus~ die 
schon nach 1--2maligem Umkrystallisiren aus Wasser v~illig 
rein waren. 

DerTerephtalaldehyd bildet farblose, gl~nzende~ flache 
~adeln (aus Wasser) vom Schmelzpunkte 116 ~ und zeigt alle yon 
Grim a u d angegebenen Eig'enschaften. 

Er sublimirt schon unter 100 ~ und siedet bei etwa 245--248 ~ 
(771 m m  Barometerstand) ohne Zersetzung. Die Phenylhydracin- 
verbindung bildet sch(ine, goldgli~nzende Bllittehen (aus Alkohol)~ 
die gegen 250 ~ unter Zersetzung schmelzen. 

1 Die Zersetzung des Bromids durch SchwefelsKure beginnt schon 
bei 100 ~ 

Geht die Temperatur fiber 160 ~ so bildet sieh neben dem Aldehyd 
cine betr~tchtliche Menge eines rothen, in Wasser unl6slichen Kfrpers. 


