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Uber o-Phenylbenzaldehyd

von

Richard Fanto.

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitidt in Wien,

(Vorgelegt in der Sitzung am 20. October 1898.)

Der von Kiihling?! durch Einwirkung von Acetylchlorid
auf p-Nitrophenylnitrosoaminnatrium und Benzaldehyd ge-
wonnene p-Nitrophenylbenzaldehyd ist zur Zeit der einzige
bekannte, von einer Biphenylcarbonsiure derivirende Aldehyd.

Da nun die Aldehyde der aromatischen Sduren sich durch
ihre vielfiltige Reactionsfahigkeit auszeichnen, so schien es
nicht unwichtig, einen Weg zur Darstellung der Diphenyl-
aldehyde zu finden, da auch von diesen Kérpern anzunehmen
war, dass sie zur Bildung einer Reihe interessanter Verbindungen
sich eignen wiirden.

Von den verschiedenen Methoden, die ich zur Gewinnung

der Diphenylaldehyde in Anwendung brachte, war nur die De-
stillation der Kalksalze mit Calciumformiat von Erfolg begleitet;
aber auch dabei wurden nur verhéltnissméssig geringe Mengen
der betreffenden Substanz gebildet, so dass ich den urspriing-
lich gefassten Untersuchungsplan wesentlich einschrinken
musste. .
Ich habe meine Versuche mit der verhdltnissmaissig leicht
zu beschaffenden o-Phenylbenzoésiure begonnen und will in
der nachstehenden Mittheilung zundachst {iber die Erfahrungen,
die ich {iber den o-Phenylbenzaldehyd gesammelt habe, be-
richten.

1 B. 28, 525.
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Die o-Phenylbenzoésiure wurde nach den Angaben von
Graebe und Rateanu! durch Verschmelzen von Fluorenon
mit Atzkali erhalten. Bei der Darstellung des Fluorenon durch
Oxydation von kauflichem Fluoren mit Kal. bichrom. habe ich
eine Erfahrung gemacht, die mir der Mittheilung werth scheint.
Fihrt man die Oxydation so wie Graebe und Rateanu an-
geben, mit Kal. bichrom. und reinem Eisessig aus, so geht die
Reaction nicht glatt vor sich, da dabei eine in den meisten
Losungsmitteln unlosliche Chromverbindung des Fluorenons
entsteht. Dieselbe besitzt eine griine Farbe und wird erst durch
anhaltende Behandlung mit heisser Salzsdure unter Abscheidung
von Fluorenon zerlegt.

Man kann der Bildung dieser Metallverbindung vorbeugen,
wenn man dem Eisessig eine geringe Quantitat (10%/,) Schwefel-
siure 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-
benzoésdure in das Kalksalz verwandelt und mit der flinffachen
Gewichtsmenge Calciumformiat auf das Innigste vermischt.
Dieser grosse Uberschuss von Calciumformiat ist unbedingt
nothwendig, da bei Verwendung geringerer Quantititen 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 Riickflusskiihler
verbunden war, vorgenommen.

Da bei der Destillation eine stlirmische Gasentwicklung
(H, CO) stattfand, so mussten die nicht condensirten Dampfe,
in welchen eine namhafte Quantitdt Aldehyd enthalten war,
durch Waschflaschen, welche mit Alkohol beschickt waren, ge-
leitet werden. Bei der Durchfiihrung der Destillation ist es noth-
wendig, die Temperatur allmilig zu steigern. Die Reaction scheint
beendet, so wie die Gasentwicklung aufhért. Es ist besonders
darauf zu achten, dass das Calciumformiat, sowie das o-phenyl-
benzoésaure Calcium kein Calciumoxyd enthalten, da sonst die

1 A. 279, 2086.
41%
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Diphenylbildung sich ganz ausserordentlich erhoht. Nachdem
ich eine grossere Quantitdt des Gemisches der Kalksalze in
Partien zu 100 g abdestillirt hatte, wurde die Kugelvorlage ent-
leert. In derselben befand sich ein réthlichbraunes, dickliches
Ol, das von einer reichlichen Menge blittchenférmiger Kry-
stalle durchsetzt war. Der Inhalt dieser Vorlage wurde mit den
alkoholischen Losungen der Waschflaschen vereint und am
Wasserbade so lange erhitzt, bis aller Alkohol verfliichtigt war.
Durch Einstellen in Eis schieden sich nun reichliche Quanti-
taten eines krystallinischen Productes ab, welches als Diphenyl
erkannt wurde. Dasselbe wurde durch einen kalt gehaltenen
Trichter abgesaugt.

Das olige Filtrat wurde im luftverdiinnten Raume der
fractionirten Destillation unterzogen.

Bei einer Temperatur von 130° C. und einem Drucke von
21 mm begann die Masse zu kochen; es destillirte bis circa
180° C. eine Fliissigkeit, welche vorweg Dlphenyl enthielt und
daher in der gekiihlten Vorlage breiig erstdrrte. Die spéateren
zwischen 180° und 186° C. {ibergehenden.Partien enthielten
nur sehr geringe Quantititen letzterer Substanz und schieden
dieselbe beim Stehen in einer Kéltemisch’ﬁi’hg zum grossten
Theile ab. '

Die Destillate wurden neuerdings durch Absaugen vom
Diphenyl getrennt und abermals der Destillation unterworfen.
Durch oftere Wiederholung dieser Operationen gelang es end-
lich, ein diphenylfreies, geruchloses, constant siedendes De-
stillat zu erhalten, welches den erwarteten o-Phenylbenzaldehyd
darstellte. Derselbe siedet bei einem Druck von 21 mm bei
184° C. und stellt eine schwach gelbgriine, vollkommen geruch-
lose Flissigkeit dar, die schwerer als Wasser ist und sich in
Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol etc. in jedem Verhéiltnisse
16st. Wasser nimmt die Verbindung nur in Spuren auf.

Die Analysen ergaben Zahlen, welche den Beweis er-
bringen, dass das Product nach der Formel C,;H, ;0 zusammen-
gesetzt ist.

I. 0:2136 g Substanz gaben 0°669 g Kohlensdure und 0*106 ¢ Wasser.
II. 0-3024 ¢ Substanz gaben 09465 g Kohlensdure und 0° 1468 ¢ Wasser.
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In 100 Theilen:

Gefunden
T— N Berechnet
1 11 NI
[ 85-39 85-35 8571
H.......... 5-47 545 548

Dass die Substanz wirklich den Aldehyd der o-Phenyl-
benzo&saure darstellt, geht unzweifelhaft daraus hervor, dass sie
bei der Oxydation in glatter Weise o-Phenylbenzoésiure liefert,
ein gut charakterisirtes Oxim und ein Hydrazon bildet.

Oxydation des o-Phenylbenzaldehyds.

Versetzt man eine Losung von 3 g Aldehyd in circa 50 g
Eisessig mit der theoretisch erforderlichen Menge Chromséure
und erhitzt so lange zum Sieden 2—3 Stunden, bis die Chrom-
sdure vollig verbraucht ist, so findet Bildung von o-Phenyl-
benzoésaure statt. Dieselbe kann in Folge ihrer Schwerldslich-
keit in Wasser durch Verdiinnen der Losung mit viel Eiswasser
vollstidndig ausgefallt werden und scheidet sich in Form volumi-
noser 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 wiederhdlt aus Alkohol umkrystallisirt. Ich erhielt
schliesslich weissg feine Krystallnadeln, die den Schmelz-
punkt 111° C. (uncorr.) besassen. Graebe und Rateanu geben
den Schmelzpunkt der o-Phenylbenzoésdure zu 110—111° C.
an. Dadurch erscheint die Identitdt wohl zweifellos festgestellt
zu sein; Uiberdies ergab die Analyse, welche mit der bei 100° C.
zur Gewichtsconstanz gebrachten Substanz vorgenommen
wurde, Zahlen, welche mit den aus der Formel C,;H,,0, ge-
rechneten vollig libereinstimmen.

03025 g Substanz gaben 08728 g Kohlensiure und 0137 g Wasser.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet
N — N N
Cuviennnn.. 7867 7878

H.......... 5-02 505
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Oxim des o-Phenylbenzaldehdys.

Diese Verbindung ldsst sich in folgender Weise erhalten.
In die alkoholische Ldsung von 5 g Aldehyd, die mit Wasser
bis zum Eintritt einer leichten Triibung verdiinnt worden war,
wurden 2 g getrocknetes salzsaures Hydroxylamin und 1-5 ¢
reines Natriumcarbonat in verdiinnt alkoholischer Losung ein-
getragen und nun am Ruckflusskiihler 4—5 Stunden lang
gekocht. Da nach dem Erkalten eine Ausscheidung nicht ein-
trat, wurde die Fliissigkeit mit Wasser verdiinnt und’ hierauf
mit Ather ausgeschiittelt. Beim langsamen Verdunsten des
Athers krystallisirt das Oxim in Form feiner, weisser Nadeln
aus. Nach dem Absaugen wurden dieselben so oft aus Ather
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 unldslich.

Die Analysen der im Vacuum {iber Schwefelsdure zur
Gewichtsconstanz gebrachten Substanz zeigen, dass sie die
erwartete Zusammensetzung (C,,H,CH = NOH) besitzt.

1. 02245 ¢ Substanz gapen 06543 ¢ Kohlensidure und 0°1124 g Wasser.
II. 02447 g Substanz gaben bei 14° C. und 7602 mm Druck 15'6 cm?
feuchten Stickstoff.

In 100 Theilen:

Gefunden
TT— Berechnet
I 11 —e e
C.......... 7942 —_ 7918
H.......... 5-47 — 558
N.......... — 738 710

Hydrazoh des o-Phenylbenzaldehyds.

Lisst man eine alkoholische Ldsung des o-Phenylbenz-
aldehys mit der berechneten Menge einer Phenylhydrazinchlor-
hydratlésung und der erforderlichen Quantitit Natriumacetat
bei gewdhnlicher Temperatur 24 Stunden stehen, so hat sich
nach dieser Zeit eine reichliche Menge von Kochsalz abge-
schieden.
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Wird die Lésung mit ungefahr gleichem Volum Wasser
verdiinnt und hierauf mit Ather ausgeschiittelt, so hinterbleibt
das Hydrazon nach dem Abdunsten des Losungsmittels bei
niedriger Temperatur in Form fettig gldnzender Krystallbldttchen.

Die von der Mutterlauge durch Pressen befreite Substanz
wird hierauf aus kaltem, absoluten Ather umkrystallisirt. Das
Hydrazon ist von ausserordentlicher Zersetzlichkeit und ver-
andert sich sogar beim Stehen im Vacuumexsiccator, indem es
sich theilweise in eine braune, dlige Masse verwandelt. Durch
Erwédrmen wird die Zersetzung beschleunigt. Dieselbe tritt auch
ein, wenn Losungen des Hydrazons erhitzt oder ldngere Zeit
stehen gelassen werden. Aus diesem Grunde konnte der
Schmelzpunkt der Verbindung nicht genau ermittelt werden.
Ich habe denselben in der Weise bestimmt, dass ich die aus
der dtherischen Lésung abgeschiedenen Krystallerasch zwischen
Fliesspapier abgepresst und sofort in das Capillarrohr einge-
bracht habe. Er liegt zwischen 118° und 124° C. (uncorr.). Die
Stickstoffbestimmung, die ich auch mit der abgepressten Sub-
stanz ausgefiihrt habe, ergab ein Resultat, das annidherungs-
weise auf die Formel

C,,Hg—CH = N—NHC;H,
stimmte.

0°1069 g Substanz gaben bei 16° C. und 744°8 mm Druck 94 cm8 feuchten
Stickstoff.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet
N Nt
. 9-73 1029

Ich versuchte auch das Bisulfit-Doppelsalz des Aldehyds,
durch Schiitteln desselben mit Natriumbisulfitlosung 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 Sauren
leicht verharzt. Desshalb sind auch die Versuche, die darauf
abzielten, nach Art der Perkin'schen Zimmtsaure-Synthese eine
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o-Phenylzimmtsdure zu erzeugen, ohne Erfolg gewesen. Beim
Erhitzen eines Gemisches von Essigsidureanhydrid, Natrium-
acetat und o-Phenylbenzaldehyd bis zu einer Temperatur von
140° C. tritt eine Reaction liberhaupt nicht ein. Erhitzt man
aber hoher, so findet totale Verharzung statt. Versucht man die
Darstellung eines Condensationsproductes mit Aceton und
Natriumithylat, so wird der Aldehyd zum allergréssten Theile
schon bei gewdhnlicher Temperatur verharzt.

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

o-Phenylbenzylalkohol

versucht, welche durch Einwirkung von Natriumamalgam ziem-
lich leicht herbeizufiihren ist. Hiezu werden je 5 g des o-Phenyl-
benzaldehyd in circa 400 cm® Alkohol geldst und mit kaltem
Wasser so lange versetzt, bis eine leichte Triibung eintritt. In
diese Losung wird unter fortwdhrendem Schiitteln einpro-
centiges Natriumamalgam in kleinen Partien eingetragen. Von
Zeit zu Zeit wird mit sehr verdiinnter Schwefelsdure neutralisirt.
Nachdem beildufig die 30fache Menge des theoretisch erforder-
lichen Natriumamalgams eingetragen war, ist die Fliissigkeit,
die anfanglich gelblich war, vollig entfirbt gewesen und wurde
nun zu wiederholten Malen mit Ather ausgeschiittelt. Die
dtherische Losung hinterldsst nach dem Abdunsten eine 0&lige
Masse, aus welcher sich allmilig farblose Krystallnadeln (a)
abscheiden. Dieselben wurden von der fliissigen Masse (b) durch
Absaugen getrennt. Die mit a bezeichnete Partie konnte durch
Ofteres Umkrystallisiren aus Alkohol leicht gereinigt und in
Form kleiner, glasglinzender Krystalle erhalten werden. Die-
selben schmelzen constant bei 111° C. (uncorr.) und besitzen
einen angenehmen, rosenartigen Geruch.

Uber die Schmelztemperatur erhitzt, erleidet die Verbindung
Zersetzung. Sie ist in Ather und Ligroin sehr leicht, in Alkohol
schwerer 16slich. Die kleine Quantitdt der Substanz, die mir
zur Verfiigung stand, machte mir es unmdoglich, tber die Con-
stitution derselben Sicheres zu ermitteln. Die Analyse scheint
dafiir zu sprechen, dass der Kérper durch Condensation zweier
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Aldehydmolekiile entstanden ist, zumal die Verbrennung Werthe
ergab, welche zur Formel Cy H, O fiihrten.
0-1395 g Substanz gaben 0°4645 & Kohlensdure und 0-0707 ¢ Wasser.
In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet

N T —— Nt N
Covvvnnnns 90-75 90°17
H.......... 559 5-20

Der mit & bezeichnete Antheil besteht vorweg aus o-Phenyl-
benzylalkohol, neben welchem geringe Quantitdten der Sub-
stanz a vorhanden sind. Da durch fractionirte Destillation
wegen Zersetzlichkeit der Verbindung a eine Reinigung nicht
erzielt werden konnte, habe ich die vorerst im Vacuum bei
100° C. getrocknete Masse b der Einwirkung von Essigsdure-
anhydrid ausgesetzt. Nach fiinfstiindigem Erhitzen mit der drei-
fachen Menge Essigsdureanhydrid und nach Abdestilliren des
uiberschiissigen Anhydrides im Vacuum bei der Siedetemperatur
des Wassers erhielt ich einen dligen Riickstand, der sich im
luftverdiinnten Raume rectificiren liess. Durch systematisch
wiederholtes Fractioniren konnte ich ein Product abscheiden,
welches bei 20 mm Druck bei 182° C. constant siedet. Dasselbe
bildet ein dickliches, vollkommen geruchloses, lichtgelb gefiarbtes
0l, das sich mit Alkohol, Ather, Ligroin mischt, von Wasser
aber nicht aufgenommen wird. Die Analysen, vor Allem aber
die nach der Methode von Wenzel! ausgefiihrte Acetyl-
bestimmung zeigen, dass dieses Product die Acetylverbindung
des o-Phenylbenzylalkohols, C,,H,CH,0COCH,, darstellt.

1. 0-3691 g Substanz gaben 10809 ¢ Kohlensdure und 0-208 ¢ Wasser.
II. 0:2371 ¢ Substanz gaben nach der Verseifung mit Schwefelsdure (2 : 1)

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

In 100 Theilen:

Gefunden
T — e Berechnet
I 1I e
C.ooiviinl. 79-84 — 79°64
H.......... 625 — 619
Ac iivvnunn — 18+13 19-02

1 Monatshefte fir Chemie, XVII[, 659.
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Durch Verseifung dieses Acetats mit Wasser konnte ich
endlich den o-Phenylbenzylalkohol isoliren. Zu diesem Behufe
wurde dasselbe mit der funffachen Menge Wasser in Ein-
schmelzrohren auf 130° C. durch einige Stunden erhitzt. Nach
dieser Zeit wurde der Rohreninhalt mit Ather extrahirt (die
wisserige Losung zeigte stark saure Reaction). Der o-Phenyl-
benzylalkohol hinterblieb nach dem Abdunsten des Losungs-
mittels als nahezu farbloses, 6liges Liquidum, welches nach
wiederholter Destillation im Vacuum rein erhalten wurde. Der-
selbe siedet bei einem Druck von 8 mm bei 181° C. und bildet
ein in Wasser unldsliches, fast farbloses Ol, welches einen
aromatischen Geruch besitzt. Er ist in Alkohol, Ather, Benzol
etc. in jedem Verhdltnisse loslich. Die Analyse ergab Werthe,
welche die Formel C,,H,CH,OH bestitigen.

02262 g Substanz gaben 07022 g Kohlensdure und 01365 g Wasser.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet
Nt Mt
C.oovin... 8465 8478
H.......... 666 6-51

Obwoh! die Umwandlung des o-Phenylbenzaldehyds in
den o-Phenylbenzylalkohol in sehr glatter Weise vor sich geht,
konnte ich doch eine weitere Untersuchung dieses Kérpers nicht
mehr vornehmen, da die Mengen des mir zur Verfligung stehen-
den o-Phenylbenzaldehyd zu gering waren.

Einer spéteren Untersuchung soll es vorbehalten sein, die
Kenntniss des beschriebenen Alkohols zu erweitern.

Zum Schlusse fiihle ich mich verpflichtet, meinem hoch-
verehrten Lehrer, Herrn Prof. Weidel, fir die vielfache Unter-
stlitzung, die er meiner Arbeit angedeihen liess, meinen innigsten
Dank auszusprechen.



