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Ober, o-Phenylbenzaldehyd 
von 

Richard Fanto.  

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universit~it in Wien. 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 20. October  1898.) 

Der yon Kf ih l ing  1 dutch Einwirkung yon Acetylchlorid 
auf p-Nitrophenylnitrosoaminnatrium und Benzaldehyd ge- 
wonnene p-Nitrophenylbenzaldehyd ist zur Zeit der einzige 

bekannte, yon einer Biphenylcarbonsiiure derivirende Aldehyd. 
Da nun die Aldehyde der aromatischen SS.uren sich dutch 

ihre vielf~iltige ReactionsfS.higkeit auszeichnen, so schien es 
nicht unwichtig, einen Weg zur Darstellung der Diphenyl- 

aldehyde zu finden, da auch yon diesen KSrpern anzunehmen 
war, dass sie zur Bildung einer Reihe interessanter Verbindungen 
sich eignen wtirden. 

Von den verschiedenen Methoden, die ich zur Gewinnung 
der Diphenylaldehyde in Anwendung brachte, war nur die De- 
stillation der Kalksalze mit Calciumformiat yon Erfolg begleitet; 
aber auch dabei wurden nur verh~iltnissmS.ssig geringe Mengen 
der betreffenden Substanz gebildet, so dass ich den ursprt'mg- 

lich gefassten Untersuchungsplan wesentlich einschr/inken 
musste. 

Ich habe meine Versuche mit der verhttltnissm/issig leicht 
zu beschaffenden o-Phenylbenzo~s~iure begonnen und will in 
der nachstehenden Mittheilung zunS.chst fiber die Erfahrungen, 
die ich fiber den o-Phenylbenzaldehyd gesammelt habe, be- 
richten. 

1 B. 28, 525. 
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Die o-Phenylbenzo~s~ture wurde nach den Angaben yon 

G r a e b e  und R a t e a n u  1 durch Verschmelzen yon Fluorenon 
mit _Atzkali erhalten. Bei der Darstellung des Fluorenon durch 

Oxydation von k/~uflichem Fluoren mit Kal. bichrom, habe ich 
eine Erfahrung gemacht, die mir der Mittheilung werth scheint. 
Ftihrt man die Oxydation so wie G r a e b e  und R a t e a n u  an- 

geben, mit Kal. bichrom, und reinem Eisessig aus, so geht die 
Reaction nicht glatt vor sich, da dabei eine in den meisten 

L6sungsmitteln unlSsliche Chromverbindung des Fluorenons 
entsteht. Dieselbe besitzt eine grfine Farbe und wird erst durch 
anhaltende Behandlung mit heisser Salzs~.ure unter Abscheidung 

yon Fluorenon zerlegt. 

Man kann der Bildung dieser Metallverbindung vorbeugen, 
wenn man dem Eisessig eine geringe Quantit~.t (10%) Schwefel- 
s~.ure zusetzt. Beim Einhalten dieser Vorsichtsmassregel voll- 

zieht sich die Reaction rascher und die Ausbeute wird eine 
bessere. 

Behufs Gewinnung des o-Phenylbenzaldehydes wurde die 
mehrmals umkrystallisirte, aus Fluorenon hergestellte o-Phenyl- 
benzo~s~iure in das Kalksalz verwandelt und mit der ftinffachen 

Gewichtsmenge Calciumformiat auf das Innigste vermischt. 

Dieser grosse Uberschuss yon Calciumformiat ist unbedingt 
nothwendig, da bei Verwendung geringerer QuantitS.ten die 
Ausbeute an Aldehyd auf ein Minimum sinkt. Die Destillation 
des Gemisches dieser Kalksalze habe ich in einer ter Mer'schen 

Retorte, die mit einer Kugelvorlage und einem Rtickflussktihler 
verbunden war, vorgenommen. 

Da bei der Destillation eine sttirmische Gasentwicklung 
(H, CO) stattfand, so mussten die nicht condensirten D~irnpfe, 
in welchen eine namhafte Quantit/it Aldehyd enthalten war, 
durch Waschflaschen, welche mit Alkohol beschickt waren, ge- 

leitet werden. Bei der Durchftihrung der Destillation ist es fioth- 
wendig, die Temperatur allm/ilig zu steigern. Die Reaction scheint 
beendet, so wie die Gasentwicklung aufh6rt. Es ist besonders 
darauf zu achten, dass das Calciumformiat, sowie das o-phenyl- 
benzo~saure Calcium kein Calciumoxyd enthalten, da sonst die 

I A. 279, 206. 

41~ 
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Diphenylbi ldung sich ganz ausserordentl ich erhSht. Nachdem 

ich eine gr6ssere Quantit~it des Gemisches der Kalksalze in 

Partien zu 100g" abdestillirt hatte, wurde die Kugelvorlage ent- 
leert. In derselben befand sich ein rSthlichbraunes, dickliches 
(31, das von einer reichlichen Menge bl~ittchenf6rmiger Kry- 
stalle durchsetzt  war. Der Inhalt dieser Vorlage wurde  mit den 

alkoholischen LSsungen der Waschf laschen  vereint und am 

Wasserbade  so lange erhitzt, bis aller Alkohol verfliichtigt war. 
Durch Einstellen in Eis schieden sich nun reichliche Quanti- 
t~iten eines krystall inischen Productes  ab, welches als Diphenyl 

erkannt  wurde. Dasselbe wurde durch einen kalt gehal tenen 
Tr ichter  abgesaugt.  

Das 51ige Filtrat wurde im luftverdtinnten Raume der 

fractionirten Destillation unterzogen.  

Bei einer Tempera tu r  yon 130 ~ C. und einem Drucke yon 
21 m m  begann die Masse zu kochen;  es destillirte bis circa 

180 ~ C. eine Fltissigkeit, welche vorweg Dip.henyl enthielt und 
.. ..~r . 

daher  in der gektihlten Vorlage breng erstArrte. Die spMeren 

zwischen 180 ~ und 186 ~ C. t ibergehenden Par t ien  enthielten 
nur sehr geringe Quantit~ten letzterer Subs tanz  und schieden 

. .  . @ :  

dieselbe beim Stehen in einer Kal temlschung z u m  grSssten 
Theile ab. 

Die Destillate wurden  neuerdings durch Absaugen vom 
Diphenyl getrennt  und abermals der Destillation unterworfen.  
Durch 6ffere Wiederholung dieser Operationen gelang es end- 
lich, ein diphenylfreies, geruchloses,  constant  s iedendes De- 
stillat zu erhalten, welches den erwarteten o-Phenylbenzaldehyd 

darstellte. Derselbe siedet bei einem Druck von 21 m m  bei 
184 ~ C. und stellt eine schwach gelbgrtine, vol lkommen geruch-  
lose Fltissigkeit dar, die schwerer  als Wasse r  ist und sich in 
Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol etc. in jedem Verh~iltnisse 
16st. Wasse r  nimmt die Verbindung nur in Spuren auf. 

Die Analysen ergaben Zahlen, welche den Beweis er- 

bringen, dass das Product  nach der Formel C13H100 zusammen-  
gesetzt  ist. 

I. 0"21360-0" Substanz gaben 0"669g" Kohlensiiure und 0" 106 2" Wasser .  

II. 0" 3024 g Substanz  gaben 0" 9465 g" Kohlensiiure und 0" 1468g" Wasser .  



In 100 Theilen:  

o-Phenylbenzaldehyd.  5 8 7  

Gefunden 

f " ' - - - - ~  Berechnet  
I II 

C . . . . . . . . . .  85" 39 85" 35 85" 71 

H . . . . . . . . . .  5"47 5"45 5"48 

Dass die Substanz wirklich den Aldehyd der o-Phenyl-  
benzo~s/iure darstellt, geht  unzweifelhaft  daraus hervor, dass sie 

bei der Oxydat ion in glatter Weise  o-Phenylbenzo~s~iure liefert, 
ein gut  charakterisir tes Oxim und ein Hydrazon  bildet. 

O x y d a t i o n  des o -Pheny lbenza ldehyds .  

Versetzt  man eine LSsung yon 3 g Aldehyd in circa 50 g 
Eisessig mit der theoret isch erforderlichen Menge Chroms~iure 
und erhitzt so lange zum Sieden 2 - - 3  Stunden, bis die Chrom- 

sS.ure v611ig verbraucht  ist, so finder Bildung von o-Phenyl-  
benzo~s~iure statt. Dieselbe kann in Folge ihrer SchwerlSslich- 
keit in W a sse r  durch Verdfinnen der LSsung mit viel E iswasser  
vollst/indig ausgefS.11t werden und scheidet  sich in Form volumi- 
n6ser  Krystallflocken aus, die, sowie eine Vermehrung nicht 

mehr zu beobachten  ist, auf einem Saugfilter gesammelt  werden. 
Die gewaschenen  und dann getrockneten Krystalle wurden zur  

Reinigung wiederh'~51t aus Alkohol umkrystallisirt.  Ich erhielt 
schliesslich weiss e~ feine Krystallnadeln, die den Schmelz-  
punkt  111 ~ C. (uncorr.) besassen. G r a e b e und R a t e a n u geben 
den Schmelzpunkt  der o-Phenylbenzoes~iure zu 110- -111  ~ C. 

an. Dadurch erscheint  die Identit~t wohl  zweifellos festgestellt 
zu sein; fiberdies ergab die Analyse, welche mit der bei 100 ~ C. 

zur Gewichtsconstanz  gebrachten Substanz  vorgenommen 

wurde,  Zahlen, welche mit den aus der Formel C~3H100 ~ ge- 
rechneten vSllig fibereinstimmen. 

0" 3025 g Subs tanz  g a b e n  0" 8728 g Kohlensi iure und 0" 137 g Wasser .  

In 100 Thei len:  

Gefunden Bereehnet  

C . . . . . . . . . .  78"67 78"78 

H . . . . . . . . . .  5"02 5 ' 0 5  
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Oxim des o-Phenylbenzaldehdys. 

Diese Verbindung 15.sst sich in folgender Weise erhalten. 
In die alkoholische L6sung yon 5 g  Aldehyd, die mit Wasser 
bis zum Eintritt einer leichten Trtibung verdtinnt worden war, 
wurden 2 g getrocknetes salzsaures Hydroxylamin und 1 "5 g 
reines Natriumcarbonat in verdtinnt alkoholischer Lbsung ein- 
getragen und nun am Rtickflussktihler 4--5 Stunden lang 
gekocht. Da nach dem Erkalten eine Ausscheidung nicht ein- 
trat, wurde die Fltissigkeit mit Wasser verdtinnt und' hierauf 
mit Ather ausgeschtittelt. Beim langsamen Verdunsten des 
Ji_thers krystallisirt das Oxim in Form feiner, weisser Nadeln 
aus. Nach dem Absaugen wurden dieselben so  oft aus .~ther 
umkrystallisirt, bis der Schmelzpunkt constant blieb. Derselbe 
liegt bei 115 ~ C. (uncorr.). Das Oxim bildet farblose, anscheinend 
prismatische Krystallnadeln, die einen schwachen fruchtartigen 
Geruch besitzen. Es ist in Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol etc. 
sehr leicht, in Wasser hingegen ganz unl6slich. 

Die Analysen der im Vacuum t'tber Schwefels/iure zur 
Gewichtsconstanz gebrachten Substanz zeigen, dass sie die 
erwartete Zusammensetzung (CI~HgCH ----- NOH) besitzt. 

I. 0 " 2 2 4 5 g  S u b s t a n z  gaj~en 0"6543g"  Kohlens/ i .ure und  0" 1 1 2 4 g  W a s s e r .  

II. 0 " 2 4 4 7 g "  S u b s t a n z  g a b e n  be i  14 ~ C. u n d  7 6 0 " 2  m m  Druck  1 5 ' 6  cmz  

f e u c h t e n  St ickstoff .  

In 100 Theilen: 
G e f u n d e n  

B e r e c h n e t  
I II 

C . . . . . . . . . .  7 9 ' 4 2  - -  7 9 " 1 8  

H . . . . . . . . . .  5 " 4 7  - -  5 " 5 8  

N . . . . . . . . . .  - -  7 ' 3 8  7 " 1 0  

Hydrazon des o-Phenylbenzaldehyds. 

L~sst man eine alkoholische LSsung des o-Phenylbenz- 
aldehys mit der berechneten Menge einer Phenylhydrazinchlor- 
hydratl6sung und der erforderlichen Quantit/it Natriumacetat 
bei gew6hnlicher Temperatur 24 Stunden stehen, so hat sich 
nach dieser Zeit eine reichliche Menge yon Kochsalz abge- 
schieden. 
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Wird die L6sung mit ungef~ihr gleichem Volum Wasser 
verdtinnt und hierauf mit Ather ausgeschtittelt, so hinterbleibt 
das Hydrazon nach dem Abdunsten des Lbsungsmittels bei 
niedriger Temperatur in Form fettig gl~inzender Krystallbl/ittchen. 

Die yon der Mutterlauge dutch Pressen befreite Substanz 
wird hierauf aus kaltem, absoluten Ather umkrystallisirt. Das 
Hydrazon ist von ausserordentlicher Zersetzlichkeit und ver- 
~indert sich sogar beim Stehen im Vacuumexsiccator, indem es 
sich theilweise in eine braune, blige Masse verwandelt. Durch 
Erw/irmen wird die Zersetzung beschleunigt. Dieselbe tritt auch 
ein, wenn L6sungen des Hydrazons erhitzt oder l~ingere Zeit 
stehen gelassen werden. Aus diesem Grunde konnte der 
Schmelzpunkt der Verbindung nicht genau ermittelt werden. 
Ich babe denselben in der Weise bestimmt, dass ich die aus 
der 5.therischen L6sung abgeschiedenen Krystalle rasch zwischen 
Fliesspapier abgepresst und sofort in das Capillarrohr einge- 
bracht babe. Er liegt zwischen 118 ~ und 124 ~ C. (uncorr.). Die 
Stickstoffbestimmung, die ich auch mit der abgepressten Sub- 
stanz ausgeftihrt habe, ergab ein Resultat, das ann~iherungs- 
weise auf die Formel 

Ci2Hg__CH --  N__NHC6H 5 
stimmte. 

0" 1069g" Substanz  gaben  bei 16 ~ C. und 744"8 m~n Druck 9"4 cm ~ feuchten 

Stickstoff. 

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet  

N . . . . . . . . . .  9"73 10"29 

Ich versuchte auch das Bisulfit-Doppelsalz des Aldehyds, 
durch Schtitteln desselben mit Natriumbisulfitlbsung herzu- 
stellen. Trotz mannigfacher Variationen der Versuchsbedin- 
gungen ist es mir nicht gelungen, eine derartige Doppelverbin- 
dung herzustellen. Der o-Phenylbenzaldehyd ist eine ziemlich 
zersetzliche Substanz und wird durch Alkalien und SS.uren 
leicht verharzt. Desshalb sind auch die Versuche, die darauf 
abzielten, nach Art der Perkin'schen Zimmts~ure-Synthese eine 
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o-Phenylzimmts~iure zu erzeugen, ohne Erfolg gewesen. Beim 
Erhitzen eincs Gemisches von Essigs~iureanhydrid, Natrium- 
acetat und o-Phenylbenzaldehyd bis zu einer Temperatur von 
140 ~ C. tritt eine Reaction iiberhaupt nicht ein. Erhitzt man 
aber hSher, so findet totale Verharzung start. Versucht man die 
Darstellung eines Condensationsproductes mit Aceton und 
Natrium~ithylat, so wird der Aldehyd zum allergr6ssten Theile 
schon bei gewShnlicher Temperatur verharzt. 

Zur weiteren Charakterisirung des Aldehyds habe ich noch 
die Verwandlung desselben in 

o-Phenylbenzylalkohol 

versucht, welche durch Einwirkung yon Natriumamalgam ziem- 
lich leicht herbeizufiihren ist. Hiezu werden je 5g des o-Phenyl- 
benzaldehyd in circa 400 cm 3 Alkohol gelSst und mit kaltem 
Wasser so lange versetzt, bis eine leichte Trfibung eintritt. In 
diese L6sung wird unter fortw/~hrendem Schfitteln einpro- 
centiges Natriumamalgam in kleinen Partien eingetragen. Von 
Zeit zu Zeit wird mit sehr verdfinnter Schwefelsiiure neutralisirt. 
Nachdem beil/iufig die 30fache Menge des theoretisch erforder- 
lichen Natriumamalgams eingetragen war, ist die Flfissigkeit, 
die anf~inglich gelblich war, vSllig entf~rbt gewesen und wurde 
nun zu wiederholten Malen mit J~ther ausgeschfittelt. Die 
iitherische L6sung hinterl~isst nach dem Abdunsten eine 61ige 
Masse, aus welcher sich allm~lig farblose Krystallnadeln (a) 
abscheiden. Dieselben wurden yon der flfissigen Masse (b) dutch 
Absaugen getrennt. Die m i t a  bezeichnete Partie konnte dutch 
5fteres Umkrystallisiren aus Alkohol leicht gereinigt und in 
Form kleiner, glasgliinzender Krystalle erhalten werden. Die- 
selben schmelzen constant bei 111 ~ C. (uncorr.) und besitzen 
einen angenehmen, rosenartigen Geruch. 

Ober die Schmelztemperatur erhitzt, erleidet die Verbindung 
Zersetzung. Sie ist in ~ther und Ligroin sehr leicht, in Alkohol 
schwerer 15slich. Die kleine Quantit~it der Substanz, die mir 
zur Verffigung stand, machte mir es unmSglich, fiber die Con- 
stitution derselben Sicheres zu ermitteln. Die Analyse scheint 
daffir zu sprechen, dass der KSrper durch Condensation zweier 
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A l d e h y d m o l e k i i l e  e n t s t a n d e n  ist, z u m a l  die  V e r b r e n n u n g  W e r t h e  

e rgab ,  w e l c h e  z u r  F o r m e l  C26HlsO ft ihr ten.  

o. 1395 g Substanz gaben 0" 4645 g Kohlensiiure und 0" 0707 g Wasser. 

In 100 T h e i l e n :  
Gefunden Berechnet 

C . . . . . . . . . .  90"75 90"17 
H . . . . . . . . . .  5"59 5"20 

Der  mit  b b e z e i c h n e t e  An the i l  b e s t e h t  v o r w e g  aus  o - P h e n y l -  

b e n z y l a l k o h o l ,  n e b e n  w e l c h e m  g e r i n g e  Q ua n t i t i i t e n  de r  Sub -  

s t a n z  a v o r h a n d e n  s ind.  Da  d u r c h  f r ac t ion i r t e  Des t i l l a t ion  

w e g e n  Z e r s e t z l i c h k e i t  de r  V e r b i n d u n g  a e ine  R e i n i g u n g  n ich t  

e rz ie l t  w e r d e n  konn t e ,  h a b e  ich die  v o r e r s t  im V a c u u m  bei  

100 ~ C. g e t r o c k n e t e  M a s s e  b de r  E i n w i r k u n g  von  Ess igs~iure -  

a n h y d r i d  a u s g e s e t z t .  N a c h  f / i n f s t i i nd igem E r h i t z e n  mi t  de r  dre i -  

f a chen  M e n g e  E s s i g s i i u r e a n h y d r i d  u n d  nach  A bde s t i l l i r e n  des  

i i b e r s c h t i s s i g e n  A n h y d r i d e s  im V a c u u m  bei  de r  S i e d e t e m p e r a t u r  

des  W a s s e r s  e rh ie l t  ich e inen  t i l igen R t i cks t and ,  de r  s ich  im 

lu f tve rd t i rmten  R a u m e  rec t i f ic i ren  l iess.  D u r c h  s y s t e m a t i s c h  

w i e d e r h o l t e s  F r a c t i o n i r e n  k o n n t e  ich ein P r o d u c t  a b s c h e i d e n ,  

w e l c h e s  bei  2 0 r a m  D r u c k  bei  182 ~ C. c o n s t a n t  s iede t .  D a s s e l b e  

b i lde t  e in  d i ck l i ches ,  v o l l k o m m e n  g e r u c h l o s e s ,  l i ch tge lb  gef t i rb tes  

61, d a s  s ich  mit  A lkoho l ,  Ather ,  L ig ro in  misch t ,  von  W a s s e r  

a b e r  n i ch t  a u f g e n o m m e n  wird .  Die  A n a l y s e n ,  vor  A l l em a b e r  

die n a c h  de r  M e t h o d e  von  W e n z e l  1 a u s g e f t i h r t e  A c e t y l -  

b e s t i m m u n g  ze igen ,  d a s s  d i e s e s  P r o d u c t  d ie  A c e t y l v e r b i n d u n g  

des  o - P h e n y l b e n z y l a l k o h o l s ,  Cj2HgCH~OCOCH3, dars te l l t .  

I. o- 3691 g Substanz gaben 1 �9 0809 g Kohlens/iure und 0" 208 g Wasser. 
II. 0'23710_o" Substanz gaben nach der Verseifung mit Sehwefelsiiure (2: 1) 

ein Destillat, welches 10 cm 3 einer 1/10-Normal-Kalilauge zur Neutrali- 
sation erforderte ; das entspricht 0"0429 g Acetyl. 

In  100 T h e i l e n :  
Gefunden 

Berechnet 
I II 

C . . . . . . . . . .  79" 84 -- 79" 64 
H . . . . . . . . . .  6"25 -- 6"19 
Ac . . . . . . . . .  -- 18"13 19"02 

I Monatshefte fiir Chemic, XVIII, 659. 
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Dutch Versei fung dieses Acetats  mit Wasse r  konnte  ich 

endlich den o-Phenylbenzyla lkohol  isoliren. Zu diesem Behufe 

wurde  dasselbe mit der ftinffachen Menge W a s s e r  in Ein- 

schmelzrShren auf  130 ~ C. durch einige Stunden erhitzt. Nach 

dieser Zeit wurde  der R/3hreninhalt mit Ather extrahirt  (die 

wgsser ige  LSsung  zeigte s tark saure  Reaction). Der o-Phenyl-  

benzyta lkohol  hinterblieb nach dem Abduns ten  des LSsungs-  

mittels als nahezu  farbloses, 51iges Liquidum, welches  nach 

wiederholter  Destillation im Vacuum rein erhalten wurde.  Der- 

setbe siedet bei einem Druck von 8ram bei 181 ~ C. und bildet 

ein in Wasse r  unlSsliches, fast  farbloses 131, welches  einen 

aromat i schen  Geruch besitzt. Er ist in Alkohol, 5 ther ,  Benzol  

etc. in jedem Verh/iltnisse 15slich. Die Analyse  ergab Werthe,  

welche  die Formel  CI~HgCH,,OH besttitigen. 

0" 2262 g Substanz gaben 0' 7022 g Kohlensiiure und O" 1365 g Wasser. 

In 100 Thei len:  
Ge~nden Berechnet 

C . . . . . . . . . .  84"65 84'78 
H . . . . . . . . . .  6"66 6"51 

Obwohl  die U m w a n d l u n g  des o -Phenylbenza ldehyds  in 

den o-Phenylbenzyla lkohol  in sehr  glatter Weise  vor sich geht, 

konnte  ich doch eine weitere Un te r suchung  dieses KSrpers nicht 

mehr  vornehmen,  da die Mengen des mir zur  Verf t igung s tehen-  

den o-Phenylbenza ldehyd zu gering waren.  

Einer  sp/iteren Un te r suchung  soll es vorbehal ten sein, die 

Kenntniss  des beschr iebenen  Alkohols zu erweitern. 

Zum Schlusse ftihle ich mich verpflichtet, meinem hoch- 
verehrten Lehrer,  Herrn Prof. W e i d e l ,  ftir die vielfache Unter-  

sttitzung, die er meiner  Arbeit angedeihen liess, meinen innigsten 

Dank auszusprechen.  


