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Zur Kenntnis des Terephtalaldehyds und der 
Terephtalaldehydsgure 

von 

Rud.  W e g s c h e i d e r ,  w. M. k. Akad.,  u n d  H e r m a n n  Suida .  

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

(Vorgelegt  in der Si tzung am 7, Jun i  1912.) 

Die o - A l d e h y d s ~ u r e n  ve rha l t en  sich be ka nn t l i c h  tau tomer ,  

i n d e m  ihre A b k S m m l i n g e  z u m  Tel l  der Aldehyds~iureformel ,  

zum Tei l  der  Forme l  e ines  i someren  O x y l a k t o n s  en t sp rechen .  

Z u  den A b k 6 m m l i n g e n  der  zwe i t en  Art geh6ren  z. B. die so- 

g e n a n n t e n  @Ester ,  1 die zue r s t  yon  dem e inen  yon  u n s  als solche 

e , k a n n t  wurden.'- '  Dieses  Verha l t en  der o-Aldehyds~iuren s teht  

im Z u s a m m e n h a n g  mit der  grol3en Leich t igke i t  der B i l d u n g  

yon  7-Laktonen .  Es  ist aber  i m m e r h i n  n ich t  mit  S icherhe i t  

v o r h e r z u s e h e n ,  ob diese  E igen t t im l i chke i t  auf  die o -Aldehyd-  

1 Neuerdings (Ber. der Deutsch. chem. Ges., 45, 1171, Anm. 3 [1912]) 
schlagen Freund  und Fle isehervor ,  die V-Ester der Opiansgure als Opian- 
(lakt)siiu,'eester zu bezeichnon und begriinden dies damit, daf die Bezeichnung 
~-Ester zu Verweehslungen ffihren kSnne, da es aueh eine Pseudoopians~iure 
gebe. Ich kann reich diesem Vorsehlag nicht ansehliefen, denn die Bezeiehnung 
6-Ester fiihrt nicht zu Verweehslungen; man kann ohne Sehwierigkeit die Opian- 
s~iure-+-ester yon den +-Opiansiiureestern und ~-Opians~.ure@-estern unter- 
scheiden. Es licgt somit kein Bediirfl'lis ffir eine Umbenennung vor. Die Ein- 
fiihrung neuer Namen ohne zwingende Veranlassung hat gerade am meisten 
dazu beigetragen, die chemisehe Nomenklatur in Vcrwirrung zu bringen; denn 
gew6hnlieh wird dadurch nur erreieht, daft der neue Name neben  dem alten 
gebraueht wird. Wegscheider.  

e Vgl. Wegscheider ,  Monatshefte ftir Chemie, 24, 790 (1903) und die 
dort angegebene till:ere Literatur. 
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sg.uren beschr/J.nkt ist oder ob sie sich auch bei den m - u n d  
p-Aldehyds/iuren finden kann. Die neueren Forschungen in 
den Gruppen der Terpene, Kampfer und Alkaloide haben zu 
der Annahme gen6tigt, dab hydrierte Benzol- oder Pyridinringe 
mit Kohlenstoffbrficken, welche m- oder p-st/indige Kohlen- 
stoffatome (oder Kohlenstoff- und Stickstoffatome)des Ringes 
verbinden, existenzf/ihig und sogar ziemlich best/indig sind. 1 In 
nicht hydrierten Ringen sind derartige Bri]cken alterdings 
bisher nicht bekannt. Aber ihre Existenz kann nicht yon vorn- 
herein als unm~Sglich erachtet werden. Ebensowenig kann es 
als unmiSglich betrachtet werden, daft andere als reine Kohlen- 
stoffbrOcken auftraten. 

Von diesen Gesichtspunkten aus wurde zun~chst eine 
Untersuchung des Terephtalaldehyds und der Terephtal- 
aldehyds/iure begonnen. Sowie Benzaldehyd bei der Reduktion 
in die Hydrobenzoine iibergeht, konnte aus Terephtalaldehyd 
m6glicherweise die Verbindung I entstehen. Die Bildung einer 
Kohlenstoff-Sauerstoffbr/]eke wftrde bei der Terephtalaldehyd- 
sg, ure auftreten mfissen, wenn sie bef~.higt w/ire, einen tp-Ester 
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(Formel II) zu bilden. Die bisherigen Versuche haben nicht zu 
dem gewfinschten Ergebnis gefCihrt. Dem entspricht auch die 
von O p p e n h e i m e r  e untersuchte Benzoinbildung aus Tere- 
phtalaldehyd, die nicht intramolekutar, sondern zwischen 
zwei Molekeln verl/iuft. Die Versuche sollen abet noch fort- 
gesetzt und insbesondere auch auf hydrierte Ringe ausgedehnt 
werden. 

gin Reduktionsversuch mit Terephtalaldehyd hat bisher 
nut p-Xytylenalkohol als gut charakterisiertes Reaktions- 

1 Eine Briiekenbildu~g bei einem DihydrobenzolabkOmmling haben 
kiirzlich L e u c h s  und S i m i o n  (Bet. der Deutsch. chem. Ges., d4, 1876 [1911) 
beobachtet. 

'2 Bet. tier Deutseh. chem. Ges., 19, IS14 (I886). 
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produkt ergeben. 1 Genauer untersucht wurde die Veresterung 

der TerephtalaIdehydstiure. Es wurde nur ein Methylester er- 

halten, und zwar sowohl aus dem Silbersalz mit Jodmethyl als 
aus der S~ure mit Methylalkohol. Er ist gegen heit3es Wasser 
sehr best/indig, ohne Verseifung in ein Phenylhydrazon, 

Diacetat und Hydrobenzamid tiberftihrbar, ferner leicht (dutch 
~ten Luftsauerstoff bei hSherer Temperatur) zu Terephtal- 

methylesters/iure oxydierbar. Er ist daher zweifellos der wahre 

Ester der Terephtalaldehyds~iure. Bei hSherer Temperatur 
entsteht aus der S/iure und Methylalkohol auch das Acetal des 

Esters. Die Zersetzung des Acetals (freiwillig, durch Hitze oder 
durch Reagenzien) ffihrte zum gewShnlichen Ester oder dessen 

Umwandlungsprodukten, abet nie zu einem isomeren Ester. 
Um das Acetat, dessen Reindarstellung erst nach vielen Ver- 
suchen gelang, auf einem anderen Wege zu erhalten, wurden 

der Ester und das Chlorid der m-Dichlor-y-toluyls/iure dar-" 
gestellt; aber es gelang nicht, die Chloratome durch Methoxyle 

zu ersetzen. 
Bez~glich der sonstigen Beobachtungen fiber Terephtal- 

aldehyd und Terephtalaldehyds~iure, die im Verlauf der Arbeit 

gemacht wurden, sei auf das Folgende verwiesen. 

V e r s u c h e  

V O n  

Hermann Suida. 

I. Darstellung des Terephtalaldeh2ds. 
Die vorhandenen Literaturangaben fiber die Gewinnung 

des Terephtalaldehyds bieten wenig Anhaltspunkte tiber die 

Ausbeute und Reinheit des zu erhaltenden Produkts. 
Die Methoden der Darstellung lassen sich in zwei Gruppen 

trennen: 1. solche, die auf dem Austausch der Halogene in 
m-Halogenxylolen durch Hydroxyle, gegebenenfalls unter Mit- 
verwendung yon Oxydationsmitteln beruhen, wie sie yon 

1 Uber die Reduktion des Phtalaldehyds siehe Thiele und Weitz, Licb. 
Ann., 37Z, 5 (1910). 
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G r i m a u x ,  1 LSw,  ~- C o l s o n ,  a C o l s o n  und G a u t i e r ,  ~ HSnig ,  r' 
T h i e l e  und G i i n t h e r  6 angegeben wurden; 2. solche, die 
durch geeignete Oxydationsmittel die Methylgruppen des 

Xylols in Aldehydgruppen umwandeln ( T h i e l e  und W i n t e r ]  
L a s s a r - C o h n S ) .  

Von diesen Methoden wurden die Grimaux'sche, die Thiele- 
sche uncl die Angabe yon L a s s a r - C o h n  vergleichsweise 
iiberprtift. 

1. Oxydation des p-Xylols mit Chromtr ioxyd und Schwefel- 

siiure in Essigsiiurehydrid. 

Beim Arbeiten nach T h i e l e  und W i n t e r  erh/ilt man ohne 

Schwierigkeit die von ihnen angegebene Ausbeute. Das Chrom- 
trioxyd wurde innerhalb 3 Stunden unter Riihrung zugesetzt 
und dann noch 12 Stunden stehen gelassen. Das erhaltene robe 

Tetraacetat des Terephtalaldehyds wird zweckm/ii3ig mit ver- 

dtinnter SodalSsung gewaschen. Wendet man kein Riihrwerk 
an, so ist die Ausbeute um etwa ein Ftinftel kleiner. Ein gro13er 

Ubelstand der Methode yon T h i e l e  und W i n t e r  ist, wie diese 
Forscher selbst hervorheben, der hohe Aufwand an Essigs/iure- 

anhydrid. Es wurde daher versucht, davon weniger zu ver- 

wenden. Denn nach der Reaktionsgleichung 

3 C6H4(CH3) 2 + 12H2SO4+SCr O 3 + 24(CHAC0)20 : 
3 CGH ~ [CH (OCOCH3)~] ~ + 4  Cr 2 (SO4) 3 + 36 C~H~O~ 

sind ftir 3"3 g p-Xylol nut 25" 4o~ Essigs/iureanhydrid erforder- 
lich, w/ihrend T h i e l e  und W i n t e r  100g verwenden. Aber bei 

Versuchen, bei denen auf 3"3 g p-Xylol 40 g Essigs/iure- 
anhydrid und 40 cm 3 Eisessig oder 50 g Anhydrid und 25 cm' 

1 

2 

(1885). 
-3 

4 

5 

6 

7 

Compt.  rend., 83, 825; Jahresb.  f. Ch., 1876, 590. 

Ber. der Deutsch.  chem. Ges., 18, 2073 (1885); Lieb. Ann., 231, 363 

Bull. soc. chim., 42, 154. 

Bull. soc. chim., 45, 508. 

Monatshefte  fiir Chemie, 9, 1153 (1888). 

Annalen,  347, 110 (1906). 

Annalen,  311, 358. D. R. P. 121788; Chem. Zentralbl. 1901 (II), 70. 
8 Arbei tsmethoden fflr organisch-chemische Laboratorien, IV. Aufl. (1907), 

II. Bd., p. 977 bis 978. 
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Eisessig angewendet wurden, wurden schmierige Produkte 
erhalten. Eine wesentliche Verminderung der von Thie le  und 
Winter  angegebenen EssigsS.ureanhydridmengen ist also 
nicht tunlich. 

2. Oxydation des p-Xylols mit Braunstein und Schwefelsiiure. 

Die Darstellung aromatischer Aldehyde durch Oxydation 
der Kohlenwasserstoffe mit unzureichenden Mengen yon 
Mangandioxyd und Schwefels~iure ist von Gi l la rd ,  M o n n e t  
und C a r t i e r  t empfohlen worden. In der vierten Auflage yon 
L a s s a r - C o h n ' s  ,>Arbeitsmethoden der organischen Chemie~< ~ 
wird eine Vorschrift zur Herstellung von Benzaldehyd aus 
Toluol angegeben und hierzu bemerkt: ,,Behandelt man die 
Xylole in gleicher Weise bei einer Temperatur yon 25 ~ so 
geht die Oxydation noch leichter vor sich als mit Toluol. Wie 
viel bequemer ist also z.B. die Darstellung des Terephtal- 
aldehyds auf diesem Wege als auf dem yon uns bereits frtiher 
(Grimaux'sches Verfahren) angegebenen., Meine Erfahrungen 
stehen damit nicht im Einklange. 

Werden 3,r p-Xylol mit 14g" Schwefelsiiure (650/0) versetzt und unter 
Schtitteln I �9 8gr Braunstein (61 "40/0 Mn 09) allm~ihlich derart hinzugeftigt, dab 
nach jeweiligem Sinken der Temperatur unter 25 ~ eine neue Menge eingetragen 
wird, so wird die Temperatur nach einigen Slunden gleich der Temperatur des 
Arbeitsraumes. Dann wurde mit Wasserdampf destilliert, das Destillat mit 
Chloroform ausgeschiittelt und das Chloroform abdestilliert. Das zuriick- 
bleibende Xylol gab bein Verdunsten einen nach Bittermandel61 riechenden 
Krystallbrei. Dieser gab dutch Wasehen mit Petroli/ther und Umkrystallisieren 
aus schwachem Alkohol geruchlose Krystalle yore Schmelzpunkte 174 ~ (0" 1 gr 
oder weniger), die durch den Mischschmelzpunkt als y-Toluylsiiure erkannt 
wurden. 

Nhnliehe Ergebnisse wurden erhalten, wenn die Menge des graunsteins 
und der Schwefelsiiure ungefahr auf die theoretische erh/3ht wurde (3g'p-Xylol, 
19" 2 g 65 prozentige Schwefels~iure, 8 '2g" Braunstein) oder wenn die Reaktion 
mit 6,~r p-Xylol, 2 5 " 6 g  konzentrierter Schwefels~iure, 2 5 ' 6 g  Wasser und 
11"36,ff Braunstein unter zweistiindigem Kochen am Riickflugkiihler ausgef6hrt 
wurde. Als in das nahezu zum Sieden erhitzte Gemisch von 1 9 ' 2 g  65prozen- 
tiger Sehwefelsiiure und 9"25gBrauns te in  (61"40/0) 20oo p-Xylol in Dampf- 

1 Chem. Zentralbl. (1899), I., 960; (1900), I., 1118. 
"2 II., 977 (1907). 
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f;~rm eingeleitet wurden, so daI3 das unverbrauchte Xylol %rtw~hrend ab- 
destiilierte, konnte weder aus dem abdestillierenden Xylo7 noch dutch nach- 
folgende Wasserdampfdestillation ein festes Reaktionsprodukt abgeschieden 
werden. 

Eine w~llst~indigcre Untersuchung der Oxydationsprodukte wurde bei 
fo!gendem Versuche durchgef~ihrt. 

6 g  p-Xy!oI, 3 8 " 4 g  Schwefelstture (65~ 1 1 " 3 6 g  ge- 

ftilltes Mangandioxyd ( K a h l b a u m )  wurden 2~/, Stunden bei 

Zimmertemperatur  geschfittelt. Das Reaktionsprodukt wurde 

mit Dampf ersch6pfend 'abgeblasen.  

Das Destillat wurde mit Chloroform ausgeschfittelt, das 

Chloroform abdestilliert und der R/2~ckstand in -~ther auf- 

genommen.  Diese Lt~sung schied beim S~ittigen mit Ammoniak-  

gas einen gallertigen Niederschlag ab, der im Gegensatz zu 

den Ammoniakabk/Smmlingen des Terephtalaldehyds ~ sich in 

\Vasser leicht 16ate. Durch Zusatz yon verdtinnter Schwefel- 

s/lure schied sich augenblicklich ein krystallinischer KSrper 

(0"53~) ab, der nach dem Trocknen bei 100 ~ den Schmelz- 

punkt  168 bis 175 ~ zeigte und stark nach BittermandelS1 roch. 

Beim Trocknen  sublimiert ein Tell ab, der den Schmelzpunkt  

174 ~ zeigt; nach dem Umkrystallisieren aus sehr verdi_inntem 

Alkohol zeigt die Substanz den Schmelzpunkt  174 bis 176 ~ . 

Die Substanz reduziert alkalische SilberlSsung auch in der 

Hitze nicht, ist nach dem Umkrystallisieren geruchlos, in 

Chloroform, Ather, Alkohol sehr leicht, in Wasser  erst in der 

Hitze 1/Sslich. In kalter SodalSsung wird sie rasch gei6st und 

ftillt auf S/iurezusatz wieder aus. 

0"2020,,7 Substanz g'tben 0" 5189 gr CO2, 0- 1053 gf ttoO. 
Oef.: C 70'06o o, H 5"83O/o; ber. fflr CsH802: C 70"560/0 , H 5"930/0. 

Es hatte sich p-Toluylsgmre gebildet, deren Schmelzpunkt  

bei 176 bis 177 ~ angegeben ist und deren Eigenschaften mit 

den gefundenen v~511ig flbereinstimmen. ~ Das starkriechende 

Nebenprodukt  ist offenbar p-Toluylaldehyd.  

Aus dem Rtickstand yon der Dampfdestillation konnte aus 

saurer L~Ssung durch Ausschtitteln mit Chloroform eine kleine 

1 Vgl. Oppenheimer, Bet. der Deutsch. chem. Ges., 19, 5}5 (1886). 
'-' Beilstein und Yssel, Ann., 13Z, 302 (1866). 
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Menge Substanz genommen werden, die bei 210 bis 230 ~ ab- 
sublimiert, im geschlossenen RShrchen bei 210 bis 240 ~ 
sintert, weiterhin aber unverg.ndert bleibt. Ihre LSslichkeit in 
SodalSsung und ihr Verhalten beim Erhitzen deutet auf Tere- 
phtalaldehyds/iure (siehe spS, ter). AufJerdem 1/il3t sich dem 
Manganschlamm durch Soda eine S/iure entziehen, die in 
heif3em Wasser kaum 16slich ist, sich als unschmelzbar erweist 
und wahrscheinlich ffir Terephtals/i.ure anzusehen ist. 

Hieraus erhellt, daf3 auf die yon L a s s a r - C o h n  an- 
gegebene Art Terephtalaldehyd mcht erhalten werden kann; 
bemerkenswert ist, dal3 die Oxydation der Methylgruppen zu 
Carboxylgruppen durch Braunstein-Schwefels~ure gegenfiber 
der zur Aldehydgruppe fiberwiegt. 

3. Terephta la ldehyd  aus oo-Brom-p-Xylol .  ~ 

Ffir die folgenden Versuche wurde robes (Mono- und Tri- 
bromid enthaltendes) p-Xylylenbromid verwendet, wie man es 
durch Bromierung des p-Xylols in der Siedehitze erh/ilt. Ab- 
weichend yon der Vorschriff yon LSw wurde das Brom nicht 
dampffSrmig eingeleitet, sondern durch einen in das Xylol 
tauchenden Hahntrichter einfliel3en gelassen; die Zufluf3- 
geschwindigkeit wurde so geregelt, dal] ira Kfihler eben keine 
Bromdiimpfe auftraten. 

Anfangs wurde alas Rohprodukt durch Waschen mit 
wenig -A~ther gereinigt. Diese mit erheblichen Verlusten ver- 
bundene Behandlung hat sich abet als tiberflfissig erwiesen. 
Sp~ter wurde das erkaltete Rohprodukt der Bromierung blo~ 
gut zerkleinert, mit Wasser gewaschen, dann im Vakuum fiber 
Schwefels/iure und gebranntem Kalk getrocknet. So wurden 
aus 100 g p-Xylol 238 bis 246 g rohes Xylylenbromid erhalten, 
was einer 96 bis 99prozentigen Ausbeute entspricht. 

Die Oberffihrung des rohen Bromids in den Terephtal- 
aldehyd durch Bleinitrat und Wasser geschah zun~chst unter 
Anwendung der y o n  L6w benfitzten Mengenverhaltnisse 
(1 Tell Bromid, 1 Tell Pb [N03].~, 20 Teile YVasser). Die Ent- 
wicklung y o n  Stickoxyden begann erst nach drei- bis vier- 

1 Vgl. LSw, Ber. der Deutsch. chem. Ges., 13, 2073; Annalen, 231, 363. 
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st i indigem Kochen und h0rte auf, ehe das Bromid vollst/imdig 

verbraucht  war. Auf Zusa tz  einiger K6rnchen Bleinitrat setzte 

die Reaktion bisweilen wieder  ein. Bei A n w e n d u n g  yon 20,g 

Bromid war  e twa zw61fsttindiges Kochen erforderlich. Nach 

Ausftillen des Bleies mit konzentr ier ter  Glaubersa lz l6sung  und 

Abfiltrieren des Bleisulfats in der Hitze wurde  beim Erkal ten 

eine Krystal l isat ion erhalten, die 2"2 g Tereph ta la ldehyd  

(identifiziert dutch Oberf t ihrung in sein Tet raace ta t )  und 

0"04 g saure  Subs tanz  enthielt; sie wurden  durch Soda-  

16sung getrennt.  Das Filtrat und die dutch Auskochen  des Blei- 

sulfats mit W a s s e r  erhaltene L6s ung  gaben  an Chloroform 

4" 1 g a b ,  die zum Teil 61ig bleiben. Diese Substanz  wurde  mit 

SodaliSsung erw/irmt. Beim Absaugen  ging mit der alkal ischen 

L0sung auch der gr/313te Teil des Oles durch das Filter, welches  

0"6g* Terephta la ldehyd  zurtickhielt. Das Filtrat wurde  aus-  

ge/ithert. Aus der w/isserigen Schieht konnten durch Ans/iuern 

0 " 0 8 g  S/iuren erhalten werden.  Der .~ther hinterliel3 ein 01, 

welches gebrochen destilliert wurde.  Zuers t  ging ein nicht 

ers tarrendes  01 tiber, dann ungef/ihr beim Siedepunkt  des 

Tereph ta la ldehyds  1 eine gr6Btenteils ers tarrende Substanz ,  die 

nach dem Aufstreichen auf Tonpla t ten  0 " 4 g  Tereph ta la ldehyd  

gab. Der Rest verkohlte.  Im ganzen  wurden  also 3 " 2 g  Tere-  

phtalaldehyd und 0" 12 g sau te  Subs tanzen  erhalten. 

Die Anwendung yon gereinigtem (aus Alkohol umkrystallisiertem} Bromid 
ist nicht vorteilhaft. Zwar ist die Ausbeute besser (2'04gr Aldehyd und 0'44 ff 
Siiure aus 10g" Bromid). Abet da beim Umkrystallisieren etwa die Hiilfte des 
Bromids in der Mutterlauge bleibt und beim Abdampfen als halbfeste oder /31ige 
Masse zuriickbleibt, erhiilt man aus derselben Menge Rohbromid bei Unter- 
lassung des Umkrystallisierens mehr Aldehyd. 

Vorteilhaft ist es dagegen,  die Menge des Wasse r s  auf  die 
HS.lfte zu vermindern.  Bei Anwendung  yon 1 0 g R o h b r o m i d ,  

10g  Bleinitrat und 100g  W a s s e r  trat die Entwicklung yon 

St ickoxyden nach einer Stunde ein und wurde  nach 7 Stunden 
unmerklich.  Im ganzen  wurde  9 Stunden gekocht.  Man erhielt 

dutch direkte Krystall isation 1 "2 g Aldehyd und 0" 55 g S/iure, 
durch die Chloroformausscht i t t lung 0 " 1 5 g  S/iure und 0 " S g  

1 HOnig, Monatshefte fiir Chemie, 9, 1153 (1888). 
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Aldehyd, zu dessen Isolierung das Pressen au fTon  gentigte; 
da sich viel weniger 01 gebildet hatte, war eine Destillation 
nicht erforderlich. Die Ausbeute an Aldehyd ( l ' 7 g  oder ein 
Drittel der theoretischen) steigt somit durch Verminderung der 
Wassermenge etwas, die an Sg.uren (0" 7,g) sehr starir Letztere 
sind ein wertvolles Nebenprodukt; denn sie bestehen grSi]ten- 
teils aus Terephtalaldehyds~iure, die auf 5.hnlichem Wege (aus 
p-Xylylenbromid und Salpeterstiure) schon yon L6w 1 erhalten 
wurde. 

Wtinscht man nicht lediglich den Aldehyd, sondern auch 
Terephtalaldehyds/iure zu bekommen, so ist es noch vorteil- 
hafter, auch die Menge des Bleinitrates zu vermehren (10~ 
Rohbromid, 15g'Pb (NO3) ~, 100gWasser ;  zum Ausfiillen des 
Bleies ve1:wendet man 15g krystallisiertes Glaubersalz. Aus- 
beute an Aldehyd und S/turen 3"3g, davon 1"4 bis 2"2g 
Aldehyd). Aus l ' l T g  S/iure wurde durch Ausziehen mit 
Chloroform eine Ki'ystallisation erhalten (0"8g), welche sich 
bei der Titration als reine Terephtalaldehyds/iure erwies. 

0" 1005g verbrauchten 0"0376g r KOH. Aquivalentgewicht gef. 150, ber. 
f/Jr CsH603 = CGH t (CHO) (COOH) 150' 05. 

Vergleicht man die Darstellung mit der yon Th ie l e  und 
W i n t e r  angegebenen, so ersieht man, dal3 fin" die Herstellung 
grS13erer Mengen das Thiele'sche Verfahren wegen der grol3en 
Menge yon L6sungsmittel sehr kostspielig und sehr unbequem 
wird, wtihrend auf dem Wege tiber das Xylylenbromid auch 
grol3e Mengen Terephtalaldehyd relativ m/.ihelos hergestellt 
werden kOnnen, wobei noch als wertvolles Nebenprodukt 
Terephtalaldehyds/i.ure gewonnen werden kann. 

II. Reduktion des Terephtalaldehyds. 

Die Reduktion wurde mit Natriumamalgam versucht. 
I Teil Terephtalaldehyd wurde in 20 Teilen Alkohol und 

I Ber. der Deutsch. chem. Ges., 18. 2072 (1885). 
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5 Teilen W a s s e r  gel6st  und bei einer T e m p e r a t u r  yon 40 bis 

46 ~ 1 2 " 6 g  vierprozent iges  Na t r i umamalgam allmg.hlich ein- 

getragen.  Verdtinnt man die so erhaltene L~Ssung und tithert 

sie arts, so geht  in den .4ther ein Stoff, der 6 5 %  vom ver- 

wende ten  Aldehyd ausmach te  und sehr unschar f  um 165 ~ 

nach vorherigem. Erwe ichen  schmolz.  Diese Subs tanz  10st sich 

leicht in Alkalien, in Alkohol und in heil3em Wasser ,  schwer  in 

Benzol.  Dutch  Umkrysta l l i s ieren  aus  30prozen t igem AIkohol 

oder dutch Fal lung der alkalischen LtSsung mit Schwefels~iure 

erh~ilt man daraus  ein Produkt, welches  um 220 ~ zu einer 

trtiben, dicken Milch schmilzt,  die sich bis 245 ~ nicht weiter  

verSmdert; sie wurde  nicht untersucht .  

Wird die dutch die Redukt ion erhaltene LOsung mit 

SchwefelsS.ure neutralisiert  und bis auf  ein kleines Volumen 

eingeengt,  so scheidet  sich ein 01 aus ( 4 6 %  des Terephta l -  

a ldehydgewichtes) ,  welches  dutch Aus~ithern entfernt wurde.  

Die wf.sserige L?3sung wurde bis zur Breidicke verdampR und 

der Rtickstand nach dem Erkal ten und Ers tar ren  mit w a r m e m  

Alkohol wiederholt  ausgezogen .  Der klebrige Riickstand der 

alkoholischen LSsung zerfliel3t mit W a s s e r  sofort zu einem 

klaren Sirup. Dutch wiederholtes  Auskochen  mit Benzol und 

nacl~heriges Verdunsten der LOsung konnte  ein bei 112 ~ 

schmelzender  krystallisierter,  farbloser KOrper erhalten werden,  

dessert Eigenschaf ten  mit dem bekannten  und auch schon aus 

Tereph ta la !dehyd  mit konzentr ier ter  Nat ronlauge  erhaltenen, 

bei 112 ~ schmelzenden  p-Xylylena lkohol  t ibereinst immen. 

0.2068~r Substanz gaben 0"5232kr COe und 0" 1293gr H20. 
Gef.: C69"000/0, H 7"00~J/o; ber. fiir CsHloOe: C69"520' o,H 7'30~ 0. 

III. Die T e r e p h t a l a l d e h y d s g u r e .  

Zur Darstel lung dieser Sg.ure wurden  bisher zwei Wege  

eingeschlagen. Der eine, yon R e i n g l a l 3 1  angegebene  geht  

vom p - C y a n b e n z a l d e h y d  aus;  wegen  der schwier igen Be- 
schaffung dieses Aldehyds ist diese Methode sehr unbequem.  

1 Bet. der Deutsch. chem. Ges., 24, 2423 (1891). 
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Die andere, von L 6 w  1 angeffihrte Methode ist leicht aus- 

ffihrbar. Es wurde die L6sung yon 2g  Terephtalaldehyd in 

120 c m  ~ Wasser mit einer L6sung von 1 "5g  Kaliumbichromat 
in 50 cm 3 verdfinnter Schwefelsg.ure (entsprechend 3"75g" 
H~SQ) versetzt und 12 Stunden am Wasserbade erw/irmt. Die 

Mutterlauge yon der Krystallisation wurde mit Chloroform 
ausgeschfittelt. Erhalten wurden 0" 41 g unver/inderter Aldehyd 

m~d 1 " 4 3 g  eines S/iuregemisches, welches zu etwa zwei 
Dritteln aus Terephtalaldehydsaure, zu einem Drittel aus Tere- 

phtalsS.ure besteht. Ungeftihr die gleiche Zusammensetzung 
zeigen die S/iuregemische, die als Nebenprodukt bei der Dar- 

stellung des Terephtalaldehyds aus p-Xylylenbromid erbalten 
wurden. Es wurde versucht, zur Trennung des S~uregemisches 

statt des yon LSw verwendeten Chloroforms Alkohol zu be- 
nutzen, aher ohne befriedigendes Ez\gebnis. Denn Alkohol 16ste 

in der K/ilte auch scbon erbebliche Mengen Terephtals/iure. 
Die Trennung mit Chloroform geschieht zweckm/il3ig im 

Heil3extraktionsapparat und ist erst nach mehrt/igiger Extraktion 
vollst~tndig. Die auskrystallisierende Aldehyds~iure ist rein. 

0" 1508g" brauehten bei der Titration mit Phenolphtalein in der Siedehitze 
()' 0562 gr KOH. -4quivalentgewicht gel. 150" 6, ber. fiir CsHGO 3 150" 05. 

Eine andere einfache Reinheitsprtifung steht nicht zu 
Gebote, da der Schmelzpunkt for die TerephtalaIdehyds/iure 

keine brauchbare Konstante ist. Nach LSw scbmilzt die S5.ure 
bei 246~ nach Reinglal3 beginnt sie bei 285 ~ zu schmelzen. 
LOw gibt an, daf3 der Schmelzpunkt bei verschiedenen Proben 
betr/ichtlich variiert. 

Eine genauere Untersuchung hiertiber hat folgendes Er- 
gebnis geliefert. 

Je nach Herkunft und Reinheitsgrad zeigt die Terephtal- 
aldehydstiure zwischen 230 bis 250 ~ ein sebr scbwaches 

Sintern, oft erst tiber 280~ bei weiterer Steigerung der Tem- 
peratur finder selbst bis 400 ~ keine sichtbare Ver/inderung 
start; ist die Probe rein, so tritt auch keinerlei Verf/irbung 
oder Verkohlung ein. Schon wenig tibet> 100 ~ sublimiert ein 

1 Lieb. Ann., 231, 365 (1885). 
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Teil ab. Auch die aus dem reinen Methylester (siehe sp~iter) 

durch Verseifung r f ickgewonnene Stture zeigte das gleiche 

Verhalten. 
Bringt man aber eine Probe in ein auf 250 ~ vorgew52rmtes 

Salzbad, so tritt sofortiges Schmelzen ein. Die gleiche Er- 
scheinung zeigt sich bei auf  hShere Tempera tu r  vorgew/trmten 

B~idern. Beim Einbringen in ein auf 240 ~ vorgew/irmtes Bad 
tritt kein Schmelzen,  blo13 ein schwaches  Sintern ein und die 

Substanz bleibt bis 400 ~ unver/indert. 

Die Schmelzpunktsangabe  von L S w  ist also ungefS.hr 
richtig; abet der Schmelzpunkt  bleibt in der Regel (offenbar 

infolge der Bildung eines hochschmelzenden  Umwandlungs-  

produktes  beim Anw~irmen) aus (siehe den Nachtrag am Schlusse). 
Das P h e n y l h y d r a z o n  der Terephtala ldehyds/ iure  wurde 

ebenso dargestellt wie das ihres Methylesters (siehe sp~iter); es 

ist gelb, krystallinisch und schmilzt bei 225 bis 226 ~ tiberein- 

st immend mit der Angabe von L S w  (226~ dagegen ab- 

weichend yon der von Re ing ta t3  (212 bis 214~ 

IV. Zur Nitrierung des Terephtalaldehyds und der 
Terephtalaldehydsgure. 

Die Nitrierung des Terephta la ldehyds  nach den Angaben 
yon L S w  1 dutch Kaliumnitrat  in konzentr ier ter  Schwefelstiure 
liefert bei genauer  Einhal tung der Tempera tur  (115 ~ ) gute 
Resultate. Aus je 5 g  Aldehyd konnten ungef/ihr 4 g N i t r o -  
aldehyd yore Schmelzpunkt  86 ~  Umkrystall isieren aus 

Athel;) ert~attea werden,  gel  der Nitrierung treten abet  als 
Nebenprodukte  erhebliche M engen NitroterephtalaldehydsS.uren 
auf (1 bis 2 g  yon 5 g  Terephtalaldehyd).  Diese lassen sich 
dutch fl'aktionierte Krystallisation trennen. Beide seinerzeit yon 
L S w  ~ dutch Nitrierung der Terephtala ldebydsi iure  erhaltenen 
Nitros~.uren sind in dem Gemisch vorhanden,  die S~iure vom 
Schmelzpunkt  160 ~ und die vom Scbmelzpunkt  184~ auBer- 
dem entsteht  eine sehr achwer 15sliche Stiure, die bis 300 ~ 

1 Lieb. Ann., 231, 364 (1885). 
2 Ebendort, p. 368. 
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unver/indert bleibt, also auch keine NitroterephtalsS.ure 
(Schmelzpunkt 270 ~ sein kann und nicht weiter untersucht 
werden konnte. Die S/iure vom Schmelzpunkt 160 ~ die die 
Nitrogruppe in der Orthostellung zur Aldehydgruppe hat, ist 
ebenso wie der Nitroterephtalaldehyd 1 lichtempfindlich. In Eis- 
essig gelSst, scheidet sic beim Belichten ein hellzitronengelbes 
Pulver ab. Von einer weiteren Untersuchung mul3te vorI/iufig 
wegen Materialmangels abgesehen werden. 

Der Nitroterephtalaldehyd gibt in alkoholischer LSsung 
auf Zusatz yon Phenylhydrazin sofort eine Krystallisation 
eines dunkelroten, /iul3erst schwer 15slichen, bei 213 bis 216 ~ 
schmelzenden Phenylhydrazons. 

Mit EssigsS.ureanhydrid und einigen Tropfen Schwefel- 
s/ture erhtilt man aus dem Nitroterephtalaldehyd in fast quan- 
titativer Ausbeute ein bei 147 bis 149 ~ schmelzendes Tetra- 
acetat, das aus A!kohol in harten, glasigen und farblosen ~ 
Prismen krystallisiert und ~ul3erst lichtempfindlich ist. Dieses 
Tetraacetat verS.ndert sich beim Belichten vor einer Queck- 
silber-Quarzlampe ganz auffS.11ig. Die farblose L6sung wird 
tiefbraun und gibt alsdann mit anges/iuerter JodkaliumlSsung 
eine sehr starke Jodausscheidung (Peroxydreaktion). 3 

Salpeters/iure ( D - -  I "4) nitriert Terephtalaldehydstture 
nicht, sondern oxydiert diese zu Terephtalsiiure. 

2 g Terephtalaldehydsfi.ure wurde in tiberschtissige Sal- 
peters~iure (D --~ 1 "4) eingetragen und am Wasserbad erw/irmt, 
wobei sic in LSsung ging; sp~ter trat heftige Entwicklung 
roter DS.mpfe auf und es schied sich ein farbloses Pulver ab, 
das nach dem Eingiel3en des Reaktionsgemisches in Wasser 
gesammelt wurde (1"85g); das Produkt wurde aus 50pro- 
zentigem Alkohol umkrystallisiert. Die Substanz bleibt bis 
405 ~ unvertindert, 15st sich in Alkalien auf und enth/ilt keinen 
Stickstoff. 1 g wurde ins Silbersalz tibergeftihrt und dieses 
nach dem Trocknen mit Jodmethyl 6 Tage in der K/ilte 

1 Vgl. H. S u i d a ,  Journ. ftir prakt. Chemic, Neue Folge, 84, 827 (1911). 
VgI. K. G e b h a r d ,  Journ. ftir prakt. Chemic, Neue Folge, N4, 616 

(1911). 
3 Vgl. Th. Wey l ,  Die Methoden dcr organischen Chemic (1911), Bd. III, 

p. 396 (Ha r r i c s  und Miil ler ,  Lieb. Ann., 330, 216, 266). 
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digeriert .  Der d u t c h  E x t r a k t i o n  der Masse  mit Benzol  e rha l t ene  

Es t e r  schmilz t  nach  dem Umkrys t a l l i s i e r en  aus  Petrol/ i ther bei 

141 his 143 ~ . Der M i s c h s c h m e l z p u n k t  mit  Tereph ta l s t iu re -  

d imc thy le s t e r  ( S c h m e l z p u n k t  139 bis 140 ~ ) liegt bei 140 his 

141 ~ 

0' 1643 ff Substanz gaben 0" 3811 g" Ag J (nach Z ei s el). 
OCH:; gel. 30" 65o;(~; ber. fiir C~,)H~oO ~ = CsH,O 2 (OCH3) 2 31" 970/o. 

V. Veresterung dee Terephtalaldehyds~ure. 
Von den Estern dieser Siiure ist bisher nut der )4.thylestcr mit Alkohol und 

r dargestellt und als ein krystallisiercnder, im Gegensatz zur 
Keien Siiure ~iuflerst reaktionsfithiger I(t-irper beschrieben worden. 1 Schmelzpunkt 
und Analyse sind nicht angef[ihrt. Der Athylester ist jedenfaIls nieht leicht lest 
zu erhalten. Wird die S~iure mit 0'4prozentigem alkoholischem Chlorwasser- 
stoff 4 Stunden gekocht, so ist die Veresterung unvollstitndig, dagegen beim 
S~ittigen der heiflen alkoholischen L6sung mit Chlorwasserstoff vollsttindig. Die 
neutralen Reaktionsprodukte sind in beiden Ft[llen Ole, die erst nach Woehen 
(vielleicht infolge Oxydation) zu krystallisieren beginnen. Das bei der Ein- 
wirkung yon Jodiithyl auf das Silbersalz entstehende 01 vcrhi~lt sieh ebenso. 

Genauer wurde die Bildung des Methylesters untersucht. 

Einwirkung yon Jodmethyl auf das Silbersalz; Terephtal- 
aldehydsS, uremethylester. 

Die Aldehyds / iu re  w u r d e  fiber das K a l i u m s a l z  in das  

s chon  von  L S w  ana lys i e r t e  Si lbersalz  fibergeft'lhrt. 

0.2303ff Silbersalz gaben 0 "0965~7 Ag. 
Gef. Ag 41 "90O/o, bet. fiir CsHsO3Ag 4I "99'-" 0. 

Das Si lbersa lz  wurde  mit  f lberschf iss igem JodmethyI ,  

we lches  keine merk l iche  Erw~i rmung hervorrief,  24 S t u n d e n  

im v e r s c h l o s s e n e n  KSlbchen  kalt  digeriert ,  die R e a k t i o n s m a s s e  

mit  Benzol  warm extrahier t ,  das  Benzol  sa in t  dem Jodme t hy l  

abdest i t l ier t .  Das zur f i ckb le ibende  ()I krysta l i i s ier te  vol l s t~ndig  

in Fo rm von  g lashar ten ,  farblosen,  s c h m a l e n  St / ibchen,  die bei 

62 bis 63 ~ sehmelzen .  Die A u s b e u t e  ist fast quant i ta t iv .  E in  

U m k r y s t a l l i s i e r e n  aus  Petrol / i ther  / indert  den S c h m e l z p u n k t  

n ich t  mehr.  Der robe Es te r  r iecht  a n g e n e h m  obstar t ig ;  be im 

Umkrys ta I ! i s i e ren  geht  dieser  Geruch  verloren.  Bei m a n c h e n  

1 LSw, Lieb. Ann., 231, 367 (1885). 
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Darstel lungen hafteten an den Krystallen geringe Mengen eines 

Oles (offenbar der Trtiger des. Geruches)  an, das aber in Petrol- 

tither gel6st bleibt. 

0' 1925g" Methylester (ira Vakuum fiber SchwefelsKure getrocknet) gaben 
0'2720Lr AgJ (nazh Zeisel). Gel. OCH 3 18'67O/o ; ber. fiir C9HsO 3 = 
CsHsO2(OCH3) 18"910/o. 

Der Methylester  der Terephtalaldehyds~ture ist sehr leicht 

16slich in allen organischen L6sungsmitteln,  auger in niedrig 
s iedendem PetrolS.ther. Aus Wasser  1/il3t er sich unvert indert  

umkrystal l isieren und wird hierbei in seidenglfi.nzenden, langen, 
feinen Nadeln erhalten. Uber das Verhalten in einem Luftstrom 
bei 105 ~ (Verfltichtigung und Oxydation) wird im folgenden 

berichtet.  
Die Verseifung mit sechsprozent igem methylalkoholischem 

Natron liefert (abgesehen yon einem kleinen, unverseiff  
bleibenden 51igen Anteil) reine AldehydsS.ure. 

P h e n y l h y d r a z o n  des Te reph ta l a ldehyds i iu reme thy le s t e r s .  

Es wurde aus reinem Methylester erhalten, indem dieser in 

Methylalkobol gelSst und nach Zusatz  einiger Tropfen Phenyl- 
hydrazin  und Erwtirmen heil3 solange mit verdtinnter  Essig- 
s~iure verdfmnt wurde, bis eine bleibende Tr t ibung  entstanden 

war. Beim raschen Abktihlen krystallisierte das Pheny lhydrazon  
in gelben Ntidelchen aus. Beim ersten Versuch wurde so ein 

bei 116 bis 117 ~ schmelzendes  Produkt erhalten. Durch Ver- 

dtinnen dec Mutterlaugen mit Wasse r  wurde ein bei 135 bis 
140 ~ schmelzender  K6rper ausgeftillt. Bei allen sp/tteren Ver- 
suchen entstand stets sofort dieses zweite Phenylhydrazon,  das 
durch Umkrystall isieren aus verdt inntem Methylalkohol ztlm 
konstanten Schmelzpunkt  144 bis 146 ~ gebracht  wurde. 

Die nicht wieder  erhaltene Krystallisation vom Schmelz- 
punkt  116 bis 117 ~ ist vermutlich eine labile Form des Phenyl- 
hydrazons .  

Das Phenylhydrazon  ist leicht 16slich in Alkohol und 
Benzol, fast unlSslich in Petrol~tther und "Wasser. 

0.1337g- Substanz gaben 0"1314g AgJ (naeh Zeisel). Gef. OCH 3 
12" 99 o/0 ; ber. fiir C15H1402N 2 = C14HnON~ (OCH3) 12" 210/0. 
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Diacetat des Terephtalaldehyds~uremethylesters. 

Es l~il~t sich bei Vorbeugung einer Verseifung durch das 

Kondensationsmittel (}-I2S04) leicht erhalten, indem man den 

Methylester (2g) in Essigsiiureanhydrid (20 cm 8) aufl6st und 

nach Zusatz von 10 Tropfen konzentrierter Schwefelstiure 

gelinde erwtirmt, dann abk0.hlt, 4 ,f festes Ammonaceta t  zuftigt 

und dann mit Wasse r  auf 400 cm '  verdtinnt. Nach etwa zwS[f- 

sttindigem Stehen hat sich das anfangs ausgeschiedene 01 in 

eine Krystallmasse verwandelt.  

Die harten glasigen, st~.bchenf6rmigen Krystalle zeigen 

den Schmelzpunkt  49 bis 52 ~ und geben mit reinem Methyl- 

eater eine starke Sct :melzpunktserniedrigung;  krystallisiert 

man aus ktiuflichem Petroliither urn, so steigt der Schmelz- 

punkt nicht wesentlich (52 bis 54~ verwendet man aber reinen 

Petrol/ither (Siedepunkt 30 bis 50~ so erh/ilt man ein Produkt 

yore konstanten Schmelzpunkt  66 bis 68 ~ Das unreine Produkt 

(52 his 54 ~ enth~lt offenbar etwas unvedinderten MethyIester 

oder ein Monoacetat.  

I. o. 14995g Substanz (52 bis 54 ~ ) gaben 0" 1429g AgJ (nach Zeisel). 
II. 0" 1717g Substana (66 bis 68 ~ gaben 0" 1541g AgJ. 

IiI. 0' 1808g Diacetat wurde in wenigen Kubikzentimetern Alkohol aufgel6st, 
dann mit einer gemessenen iiberschiissigen Menge ~*/:0-Kalilauge 11/2 Stunden 
am Riiekflut~ki;ihler gekocht, endlich mit u/:0-Schwefels~iure und Phenolphtalein 
der Alkaliverbrauch fcstgestellt; es Waren 0' 1149g KOH zur Verseifung ver- 
braucht worden. 

Get'. OCH a ([) 19_,.59, (II) 11"840/0 ; KOH zur Verseifung 63'60io (111); 
ber. fiir C13H:.10 G = CGH~ t (COOCHa) CH (OCOCH3) 20CH 3 11" 66~ ; KOH zur 
Verseifung 6a" ~5 o/o 

Hydrobenzamid des Terephtalaldehydsiiuremethylesters 
(I ' - Iydrobenzamid-p-tr icarbons~iure-tr imethylester) ,  

Bei den im folgenden beschriebenen Veresterungsversuchen 

wurden die methylalkoholischen salzsauren LSsungen von 

Esterpr/iparaten einige Male in Wasse r  e ingegossen  und dann 

mit Ammoniak schwach 0.bers~ittigt. Beim Aus/ithern dieser 

LSsungen fand sich neben niedrig sehmelzenden Produkten 

bisweilen auch ein bei 140 ~ schmelzender  Karper vor, der sieh 

durch UniSslichkeit in Petrol~ither und SchwerlSslichkeit in 

Methylalkohol auszeichnete.  Wie Versuche zeigten, kann man 
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diesen KSrper direkt aus dem Methylester und Ammoniak er- 
halten. 

Man verreibt Methylester mit verdfinntem Ammoniak, ver- 
dfinnt noch mit Wasser und erw/irmt eine zeitlang, filtriert ab, 
trocknet den Niederschlag im Vakuum fiber Schwefels/iure und 
w/ischt mit Methylalkohol gut aus. Die Ausbeute ist schlecht, 
da ein Grol3teil des Methylesters verseift wird. 

Dieser KSrper enth/tlt Stickstoff, der in Form von Am- 
moniak abspaltbar und nachweisbar ist (auch mit N e s s l e r ' s  
Reagens schon in der K~ilte); er ist in Wasser unlSslich, in 
Methylalkohol kalt fast unlSslich, in der Hitze 15slich unter 
Zersetzung; in Benzol 15st er sich leicht; sein Schmelzpunkt 
liegt bei 140 bis 142~ er ist als Hydrobenzamid des Methyl- 
esters yon der Formel (CH3OOC.C6H4CH :)aN2 anzusehen. 

0"2005 2" Substanz gaben bei 12' 2 ~ und 743'3 m m  Luftdruck 9 '6  cm 3 N~ 
(tiber KOH 1 : 1). 

0'  16642. Substanz gaben 0" 2541 g" AgJ (nach Ze i s  el). 

Gef. N~ 5"61O/o, OCH,~ 20"17o/o; ber. fiir C~TH2tO6N 2 ~ C2~HI503N 2 

(OCH3) 3 N 5"93o:0, OCH 3 19' 71O/o. 

Das Hydrobenzamid der freien Terephtalaldehyds/~ure hat 
O p p e n h e i m e r  1 dutch Oxydation des entsprechenden Deri- 
vates des freien Terephtalaldehyds, aber nicht aus Terephtal- 
aldehydsS.ure und Ammoniak erhalten kSnnen. 

Oxydation des Terephtalaldehyds~iuremethylesters durch 
Luftsauerstoff. 

Bei den Veresterungsversuchen wurde wiederholt die 
Beobachtung gemacht, dal3 beim 1/i.ngeren Verweilen tier Ester- 
gemische bei 100 ~ an der Luft sich Anteile eines hoch- 
schmelzenden KSrpers bildeten. Weitere Versuche ergaben, 
daf3 beim Erhitzen des reinen Methylesters der Terephtal- 
aldehyds/iure an der Luft derselbe KSrper entstehe. 

Nach einsttindigem Erhitzen von reinem Methylester 
(Schmelzpunkt 63 ~ in einem KSlbchen am Wasserbad erstarrt 

Ber. der Deutsch. chem. Ges., 19, 575 (1886). 
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die anfangs geschmolzene  Masse in der Hitze allm~ihlicb. Mit 

kaltem Benzol kann man den unver~inderten Ester  leicht ent- 
fernen und es hinterbleibt ein farbloses Krystallpulver, das aus 

kocbendem Benzol umkrystall isiert  werden kann und den 
Schmelzpunkt  222 bis 223 ~ gibt. 

Daft hierbei der Luftsauerstoff  eine wesent l iche Rolle 
spielen mflsse, zeigte sieh schon daraus, daft tier hoch- 

schmelzende KSrper in grSf~erer Menge entsteht, wenn man 
Methylester in einer offenen Schale erhitzt, als wenn man in 

bedecktem, enghalsigem KStbchen arbeitet. Noch deutlicher 
geht dies aus folgendem Versuch hervor. 

2 g  Terephtalaldehydsi~uremethylester  wurden  in einem 

FraktionierkSlbchen im Vakuum (24~nm) auf 100 ~ erhitzt. 
Nach Stunden hatte sich nut  eine Spur fester Substanz aus 

der Schmelze ausgeschieden.  Auch ein Erhi tzen auf 105 bis 

110 ~ gab keine weitere Ver~.nderung mehr. Nun wurde durch 

ein in die Schmelze eintauchendes Rohr bei 105 bis 110 ~ Luft 
durchgesaugt ;  nach wenigen Minuten war  der K6lbcheninhalt 

zu einem ziihen Krystallbrei umgewandel t ;  die Krystalle er- 

wiesen sich bei sp~iteren Untersuchungen als der bei 223 ~ 
schmelzende K6rper. Beim Erhitzen im Luftstrom zeigte sich 

die grof3e Fltichtigkeit des Methylesters. In den Vorlagen und 
in der Vakuumlei tung setzte sich dieser als Pulver ab. Diese 

Verdampfung erfolgt so rasch, daft nach wenigen Minuten die 
engen Rohrstellen verstopft  sind. Das abgesetzte  Pulver zeigte 

den Schmelzpunkt  52 bis 55 ~ , den Mischschmelzpunkt  mit 
reinem Methylester 57 bis 59 ~ 

Zwei weitere Versuche wurden im Kohlenstiure- und Stick- 
�9 stoffstrom ausgefflhrt. In keinem Falle konnte die Bildung des 

K6rpers vom Schmelzpunkt  223 ~ konstatiert  werden und in 
keinem Falle trat Verfltichtigung des Esters ein. 

Offenbar ist also die Verdampfung des Esters  an die da- 
neben stattfindende Oxydation gekntipft. 

Um festzustellen, ob sich bei tier Bildung des Oxydat ions-  
produktes  irgendein Zerse tzungsprodukt  verfltichtigt, wurde 
eine Probe des Esters  in einem KSlbchen am Wasserbad  er- 
hitzt, dem ein Destillationsrohr angesetzt  war, das in eine ge- 
ktihlte Vorlage fiihrte. Wasse r  oder sonstige kondensierbare 
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Substanzen entstehen bei der Reaktion nicht; blo13 ein kleiner 

Teil  des Methylesters verflfichtigt sich. 

Das bei 223 ~ schmelzende  Oxydat ionsprodukt  ist in 
AIkalien leicht lbslich und daraus durch Sg.uren f/illbar; es 
erwies sich als Terephtalmethylesters/i .ure,  die nach B a e y e r  ~ 

,unregeImiil3ig gegen 230 ~ schmilzt. 

I. 0" 1652ff Substanz gaben 0"3639g CO 2 und 0"0662ff H,,O. 
II. 0-0742g gaben 0'0974ff AgJ (nach Zeisel). 

GeL: C 60"080/0, H4"48O/o, OCH 3 17'3O/o; ber. fiirC9HsO4~---CsHsO,~ 
(OCH3): C 59"98O/o, H 4"48o/0, OCH 3 17"23O/o. 

Die Veresterung durch S/ittigen der methylalkoholischen 

LSsung mit Salzs/J.uregas und Eingieflen in Wasse r  gab einen 
in kaltem Benzol leicht 15slichen Niederschlag. Dutch Um- 

krystallisieren aus Petrol/ither erh/ilt man farblose, glasige 
Krystallnadeln yore Schmelzpunkt  141 bis 143~ der Misch- 

schmelzpunkt  mit einem reinen, bei 141 bis 142 ~ schmelzen- 
den Pr/iparat yon Terephtals / iuredimethylester  liegt bei 141 
bis 143 ~ 

Hierdurch ist nachgewiesen,  daft beim Erhitzen von Tere-  

phtalaldehyds/ iuremethylester  an der Luft Terephtalesters/ iure 

entsteht  nach der Gleichung C6H ~ (COOCH~) (CHO) 4- O - -  
C~ H,  (COOCH~) (COON). 

Einwirkung y o n  Methyla lkohol  auf  Terephtalaldehyds~iure 
bei  Temperaturen  bis Ioo ~ 

Zw61fsttindiges Kochen mit Methylalkohol l/ilgt die S/iure 
v611ig unver/indert. Auch bei neunstf lndigem Erhitzen von 3 g  
S/iure mit 20 c m  3 Methylalkohol im Einschmelzrohr  auf 100 ~ 

tritt keine erhebliche Veresterung ein, Nach dem Verdampfen 

des Alkohols und Verreiben des Rtickstandes mit verdtinntem 
Ammoniak nahm ]~ther weniger  als 0" 1 g Ester  auf, der zuerst  
61ig war, aber beim Kratzen erstarrte und dann bei 59 ~ 
schmolz. Er wurde durch den Mischschmelzpunkt  mit dem 

1 Lieb. Ann,, 245 ,  141 (1888). 

69* 
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Tereph ta la ldehyds~urees te r  identifiziert. Aus der ammoniaka l i -  

schen L6sung  konnte  die unveri inderte Sg.ure durch Ansg.uern 

zur t i ckgewonnen  werden.  

Durch ZufCtgung von Chlorwassers toff  lgl3t sich dagegen  

die Veres te rung  leicht erzielen. Zwar  wirkt  ein Gemisch yon 

1 Teil chlorwasserstoffges~tt igten und 1000 Teilen reinen 

Methylalkohols  bei vierst i indigem Kochen am RCtckfluBkCthler 

oder selbst bei sechss t t indigem Erhitzen im Einschmelzrohr  

auf 100 ~ noch sehr  wenig  veresternd.  Aber wenn man lgf 

Aldehyds~ure mit 1 cm a chlorwasserstoffgesS.tt igten und 99 cm ~ 

reinen Methylalkohols  am Rfmkflul3ktihler 4 Stunden kocht, ist 

die Veres terung vollstS.ndig. Die Aufarbei tung geschah wieder  

dutch Abdampfen,  Aufnehmen des Riickstandes mit verdCmntem 

Ammoniak  und Ausathern.  Die ammoniaka l i sche  L/Ssung gab 

beim Ans~uern keinen Ni'ederschlag. Der Ather hinterliefl den 

Terephtalaldehyds/ i .uremethylester  als ~I, welches  rasch er- 

starrte und dann ohne weitere Reinigung den Schmelzpunk t  

56 bis 58 ~ zeigte. In dieser Weise  wird der Ester  am besten 

dargestellt.  

Ahnlich glatt  erhg.lt man den Ester  auch, wenn  man die 

LOsung der Aldehyds/ iure in Methylalkohol unter  Kiihlung mit 

Chlorwassers toff  s/ittigt oder die S~.ure kalt in chlorwasserstoff-  

ges~t t igtem Methylalkohol  16st (E inwi rkungsdauer  e twa  

3 Stunden 1) oder sie mit einem Gemisch  yon 1 Teil  chlor- 

wasserstoffgesS.ttigten und 19 Teilen reinen Methylalkohols  

6 Stunden im Einschmelzrohr  auf  100 ~ erhitzt. 

Wenn  man in die methyla lkohol ische  LSsung der S/ture 

Chlorwassers tof f  einleitet, ohne die eintretende Erw/ i rmung 

durch Ktihlung zu mg.Bigen, so krystal l is iert  das Ester/51 bis- 

weilen schwerer ;  manchmal  erh~ilt man auch nicht n/iher unter-  
suchte Nebenprodukte ,  so eine bis 250 ~ nicht schmelzende,  in 

Alkalien und Benzol unl/Ssliche Subs tanz  und benzoll6sliche 
Harze.  ~ 

1 Die ehlorwasserstoffgesg.ttigte L/Ssung wurde nicht abgedampft, sondern 
in Wasser gegossen, mit Ammoniak alkaliseh gemacht und ausge~ithert. 

o Bei diesen Versuchen wurde auch bisweilen das friiher besehriebene 
Hydrobenzamid des Esters erhalten, wenn die erhaltene L~Ssung ohne vorher- 
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Bei zweimonat l ichem Stehen der S/lure mit einem Gemisch 

von 1 Teil chlorwasserstoffges~itt igten und 3 Teilen reinen 

Methylalkohols  ents tehen neben dem Ester  in ger inger  Menge 

61ige Nebenprodukte .  Auch der Ester  gab bei zweimonat l i chem 

Stehen mit chlorwasserstoffges/ i t t igtem Methylalkohol  e twas  

OI. Diese Ole sind jedenfalls identisch mit jenen, die bei 

h6herer  T e m p e r a t u r  in reichlicherer Menge entstehen. 

Einwirkung von Methylalkohol auf Terephtalaldehyds~iure 
oder ihren Ester bei hSherer Temperatur; D i m e t h y l a c e t a l  

des Terephtalaldehydstiuremethylesters. 

E i n w i r k u n g  y o n  M e t h y l a l k o h o l  a l l e i n .  W e n n  man 

i g TerephtalaldehydsS,  ure mit 20 cm 8 Methylalkohol 9 Stunden 

im Einschmelz rohr  auf  140 ~ erhitzt, die so erhaltene Mare 

LSsung  verdampft ,  den Rtickstand mit verd ihmtem Ammoniak  

aufn immt  und mit Ather aussch/ittelt ,  so nimmt der ~ the r  ein 

klares, fast farbloses, wohlr iechendes  ()1 (0" 15 bis 0 " 3 g ) a u f ,  

w/ihrend der Rest der Sg.ure aus der ammoniaka l i schen  L6sung  

durch Ans~.uern unver/indert  zu r t i ckgewonnen  wird. Das O1 

ist in Benzol,  Alkohol, Chloroform leicht, dagegen in Petrol- 

tither schwer  15slich und bei 100 ~ e twas  fltichtig. Beim Destil- 

lieren unter  13 m~n Druck ging es bei 130 bis 146 ~ fiber; der 

erste Anteil (130 bis 140 ~ krystall isiert  nicht rasch, der zweite 

(140 bis 146 ~ rasch. Die Krystal l isat ion war  Terephta la ldehyd-  

st iuremethylester .  Im Dest i l lat ionskolben blieb eine gelatinSse 

Masse zurtick, aus  der durch Methylalkoho! Krystalle vom 

Schmelzpunk t  227 bis 228 ~ (wohl Terephta lmethyles te rs~ure ,  

dutch  Einwirkung  des Luftsauerstoffes  auf  den Aldehyds/iure- 

ester  entstanden) erhalten werden konnten.  Nach einigen T a g e n  

setzt  auch die erste Frakt ion Krystalle ab, die sich durch den 

Schmelzpunkt  und Mischschmelzpunkt  als Terephta la ldehyd-  
s / iuremethyles ter  erwiesen. 

I. o.1391gOl (nicht destilliert, kurze Zeit im Dampftrockenschrank ge- 
trocknet) gaben nach Z e i s el 0" 3339 g AgJ. 

gehendes Abdampfen in Wasser gegossen und mit Ammoniak iibers~ittigt wurde. 
Offenbar reicht die bei der Neutralisation der Salzsiiure freiwerdende Wiirme 
aus, um die Einwirkung des Ammoniaks auf den Ester zu erm/Sglichen. 
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II. 0"2031gr von einer anderen Darstellung (Siedepunkt 130 bis 140 ~ bei 
13 ram) gaben 0"5111gr AgJ. 

OCH 3 gel. I. 31"72o/0 , II. 33"25O/o ; ber. fiir Terephtalaldehycis/iure- 
methylester C9HsO a 18"91, ffir sein Methylalkoholat (Halbacetal) CloH1204 
C6H 4 (COOCH3) CH(OH)(OCH3) 31"67, for sein Dimethylacetal C l l H 1 4 0 4  = 

CsH 4 (COOCH3) CH (O CH3) ~ 44' 300[o. 

Zun/ ichs t  w u r d e  versucht ,  die A u s b e u t e  an (Jl zu  ver- 

bessern.  Die E i n w i r k u n g  yon  re inem Methyla lkohol  bei noch  

hbhe re r  T e m p e r a t u r  erwies  sich als ungt inst ig .  Als 1 g S~.ure 

mit Methyla lkohol  10 S t unde n  au f  175 bis 195 ~ erhitzt  wurde ,  

gab  der R6hren inha l t  einen vbll ig festen Abdampf r t i cks t and  

(0"95 g). Beim Behande ln  mit  ve rd t inn tem A m m o n i a k  und  Ather  

erhielt man  0" 82 g T e re ph t a l a l de hyds / i u r e m e thy l e s t e r .D ie  S~iure 

war  also n u n m e h r  gr613tenteils veres ter t  worden ,  allein das  

me thy l re iche re  P roduk t  w a r  v e r s c h w u n d e n .  Bessere  Ergebn i s se  

lieferte die M i t a n w e n d u n g  von Chlorwassers tof f .  

E i n w i r k u n g  v o n M e t h y l a l k o h o l u n d C h l o r w a s s e r -  

s t o f f  a u f  d i e  SS .u re  u n d  i h r e n  M e t h y l e s t e r .  W e n n  1,~ 

S~.ure mit 0 ' 0 2  c m  ~ chlorwassers toffges~i t t ig ten und  20 c m  ~ 

re inen Methy la lkohols  9 S t unde n  au f  140 ~ erhitzt,  die L 6 s u n g  

ve rdampf t  und  der Abdampf r f i cks t and  wie frtiher aufgearbe i te t  

wird, so erh/ilt m a n  0" 3 bis 0"4  g 01, b iswei len daneben  a u c h  

Terephta la ldehyds / iu rees te r ,  der  aus  dem Ather r f icks tand  aus-  

krystal l is ier t  und  durch  A b s a u g e n  und  Aufs t re ichen  au f  T o n  

abge t renn t  urird. Der  Rest der S u b s t a n z  wird wieder  als un-  

ver/ inderte S~ure erhalten. 1 Die R6hren  ze ig ten  nach  dem 

Erka l ten  ke inen  Druck.  Das  un te r  V e r w e n d u n g  von  Chlor-  

was se r s t o f f  g e w o n n e n e  ()l war  meistens,  aber  nicht  immer  

m e t h o x y l r e i c h e r  als das  mit re inem Methy la lkoho l  g e w o n n e n e  

Produkt .  Beim Erw~.rmen in einer Schale  am W a s s e r b a d  wird 

das Ol in einer  S tunde  lest; du rch  Umkrys ta l l i s ie ren  1/ifgt s ich 

dann  daraus  das O x y d a t i o n s p r o d u k t  des Aldehyds~iureesters ,  

1 Die Ausbeute an 01 hiingt yon der Reinheit der Siiure ab. Einmal wurde 
eine aus der Lbsung in Ammoniak dutch Schwefelsiiure ausget~allte und unvoll- 
st~ndig ausgewaschene, daher noch schwefelsRurehaltige S~iure verwendet. 
Diese gab als neutrales Produkt kein O1, sondern nut gewShnlichen Aldehyd- 
s~iureester. 
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die Terephtalmethylesters~ture, gewinnen. Beim mehrt/igigen 
Stehen (auch im Vakuum fiber Schwefelsiiure) scheidet das 
01 Terephtalaldehyds/iuremethylester ab. Ffir die AnaTysen 
wurden die Ole immer frisch abgesaugt verwendet. 

I. 0"3409~ Ol (2 Tage alt) gaben 0"9048ff AgJ. 
I1. 0"2219gr (dieselbe Substanz wie bei I) gaben 0"5157ffCO 2 und 0" 1232ff 

H20. 
III. 0 '  137700" 5 Tage altes 01 von einem Versuch, der von Anfang an viel 

Aldehyds~iuremethylester gegeben hatte, gaben 0" 3157 ff AgJ. 
IV. 0"2127g 1 Tag ares {)1, welches yon einer ziemlich reichlichen Ester- 

ausscheidung abgesaugt worden war, gaben 0"4935g CO o und 0" 1181 g 
H~O. 

V. 0'  1588ff desselben Ols gaben 0"41640o AgJ. 

GeE: (3 II. 63"36o/o, IV. 63.e6O/o; H II. 6.2lO/o , IV. 6.220/0; OGH a 
I. 35"060!0 , III. 30"30%, V. 84"650/0. Mittel aus I., II., IV., V. C 63.31O/o, 
H 6"220/0 , OCH a 34'85O/o. Ber. fiir ein Gemisch von 62"8o/0 Acetalester 

CllH1404 und 37"20/0 Ester CgHsO3 C 63'950/0, H 6'050/0, OCH 3 34"86O/o , 
ftir ein Gemisch von 74"6o/o Halbacetal des Esters CloH1204 und 25"4O/o 
Aeetalester CnH1404 C 61"6, H 6'3,  OCH a 34"850/0. Die hohen C-Werte 
zeigen jedenfalls, dat3 das Halbacetal keinen Hauptbestandteil des {}les bilden 
kann; doch ist die Anwesenheit betr~chtlicher Mengen (10 bis 20O/o ) nicht 
ausgesehlossen. Z. B. verlangt ein Gemisch von 28O/o CgHsO3, 200/0 CloH,204 
und 520/0 CllH1404 C 68"37, H 6"06, OCH a 34"68O/o. 

Durch Verl~ngerung der Einwirkungsdauer und Erh6hung 
der Chlorwasserstoffkonzentration kann man die Terephtai- 
aldehyds/iure fast quantitativ in das (31 fiberffihren. Als 3 g  
Siiure mit 0"6 c m  8 chlorwasserstoffges/ittigten und 60 c m  3 

reinen Methylalkohols 29 Stunden auf 140 ~ erhitzt wurden, 
nahm der Ather 3 " 5 g  Ol auf, welches nach einem halben Tag 
Terephtalaldehyds~uremethylester auszuscheiden begann. Die 
ammoniakalische LSsung gab beim Ans~ueren keine Terephtal- 
aldehyds/iure. 

0" 2466 ff Mares {)i gaben 0" 5811 ff AgJ oder 31" 140/o OCH 3. 

Auch der Terephtalaldehyds~.uremethylester (1 g) wird 
durch neunstfindiges Erhitzen mit chlorwasserstoffhaltigem 
Methylalkohol (0"04 c m  3 gesMtigter und 40 c m  3 reiner Methyl- 
alkohol) auf 180 ~ zum Tell in das 01 fibergeffihrt; daneben 
entstand durch Verseifung freie Aldehyds~.ure. Das ()1 blieb in 
einem verschlossenen Gefgt3 5 Tage klar, schied aber nach 
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zwei weiteren Tagen erhebliche Mengen Ester ab. Aus dem 
Umstand, dab der Methylgehalt des filtrierten 0Ies sich trotz- 

dem kaum ~inderte, folgte, daft der Ester durch Zersetzung des 

methoxylreicheren Bestandteiles gebildet worden war. 

I. 0 '  1532~t 01 (5 Tage alt) gaben 0"4238~r AgJ oder 36"55o~' o OCI:I 3. 
II. 0" 1410g" 0I (7 Tage alt) gaben 0 '3877g  r AgJ oder 36'34o; o OCH 3. 

A l l g e m e i n e s  f i b e r B i l d u n g u n d V e r h a l t e n  d e s 0 1 e s .  

Die vorstehenden Versuche zeigen, daft man durch Einwirkung 
yon Methylalkohol mit oder ohne Chlorwasserstoff auf Tere- 
phtalaldehyds/iure bei 140 ~ ein 01 erh/ilt, welches nach den 

Analysen wahrscheinlich in der Hauptsache ein Gemisch yon 
'I'erephtalaldehyds/i.uremethylester und seinem Dimethylacetal 1 

ist. Seine Zusammensetzung schwankt und h~tngt vielleicht 
davon ab, ob es ft'tr den Ester mehr oder weniger fLbers~ittigt 

bleibt. Das 01 entsteht auch aus dem Ester und ist daher 
wahrscheinlich ein weiteres Umwandlungsprodukt desselben. 
Das darin enthaltene Acetal erscheint als ein unbest/indiger 

Stoff, da das 01 bei langem Stehen sehlieftlich grft3tenteils in 
den Terephtataldehydsaureester tibergeht. So wie Ietzterer sich 

beim Erhitzen an der Luft oxydiert, liefert aueh das 01 unter 
diesen Umstgmden Terephtalmethylesters/iure. Von welchen 

Bedingungen die Umwandlung des Acetals in den Aldehyd- 
s~iureester abhf.ngt, lg.13t sich aus den Versuchen nicht voll- 

st/tndig erkennen. H0here Temperatur wirkt jedenfalls zer- 
setzend, da reiner Methylalkohol aus der S/iure wohl bei 140 ~ 

aber nicht bei 180 ~ 01 lieferte. Abet die Temperatur ist nicht 
allein maftgebend, da aus dem Ester mit chlorwasserstoff- 
haltigem Methylalkohol bei 180 ~ 01 erhalten werden konnte. 

Bei Abwesenheit des tiberschfissigen Methylalkohols 
m/.~ssen die Bedingungen ft ' tr die Zersetzung des Acetals 
gtinstiger liegen. Dementsprechend geht alas 01, wie ein direkter 

1 Es ist bcmerkenswert, dat~ auch die Einwirkung yon Methylalkohol 
ohne Katalysator und ohne Belichtung bei 140 ~ eine nicht unbetr~tchtliche 
Acetalisierung ergibt, wiihrend man im allgemeinen die Mitwirkung dieser 
Faktoren bei aromatischen Aldehyden fiir nftig h~i.lt. Vgl. E. F i s c h e r  und 
G i e b c ,  Bet. der Deutsch. chem. Ges., 30, 3053 (1897); B a m b e r g e r u n d  
E l g e r ,  Lieb. Ann., 371, 321 (1909). 
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Versuch zeigte, bei 180 ~ und dartiber in der Tat in den 

Aldehyds/iuremethylester tiber. Dagegen bewirkte Erhitzen auf 

100 ~ bei Ausschlul3 der Oxydation keine auffallende Zer- 
setzung. Das Acetal schien also doch nicht so unbest~indig, 
daft nicht seine Isolierung h/itte versucht werden k6nnen. Hier- 

bei wurde die Einwirkung yon Reagenzien benutzt, welche mit 
der Aldehydgruppe reagieren (wobei mit der M6glichkeit 
gerechnet wurde, daft die Acetalgruppe vielleicht schwerer 

reagieren werde) und die teilweise Verseifung. Nut die letztere 
hatte den gewiinschten Erfolg. 

V e r h a l t e n  des  Oles  b e i m  E r h i t z e n  u n t e r  Luf t -  
abschlui3.  Je 0 " 4 g  Ester61 wurden in mit Kohlendioxyd 

geftillten zugeschmolzenen R6hrchen einmal 6 Stunden auf 

100 ~ ein zweites Mal 6 Stunden auf 185 bis 265 ~ erhitzt. 

Beim Erhitzen auf I00 ~ tritt keine Ver/inderung ein; das 
OI bleibt nach dem Offnen des Rohres klar; am dritten Tage 

beginnt die normale Abscheidung des Methylesters. 

Beim Erhitzen auf 185 bis 265 ~ resultiert ein krystalli- 
siertes Produkt, das im wesentlichen aus Methylester besteht, 

der durch Auskochen der Reaktionsmasse mit Petrol/ither ab- 
getrennt wurde und den Schmelzpunkt um 50 ~ , den Misch- 

schmelzpunkt mit Ester (yon 63 ~ ) u m  63 ~ zeigte. Das Un- 
16sliche ist verf~irbt und zeigt ganz unscharfes Schmelzen 

zwischen 165 bis 180~ es konnte ob der geringen Menge 

nicht weiter untersucht werden. 

E i n w i r k u n g  von  P h e n y l h y d r a z i n .  Aus dem 01 konnte 
durch Behandlung mit Phenylhydrazin in gleicher Weise wie 
beim reinen Methylester (siehe oben) nur das Phenylhydrazon 
yore Schmelzpunkt 140 bis 145 ~ rein erhalten werden, das mit 
dem reinen Phenylhydrazon des Methylesters den Misch- 

schmelzpunkt 143 bis 146 ~ zeigte. Unver/indertes 01 war nicht 
mehr vorhanden. 

A c e t y l i e r u n g  des  01es.  0"2g 01 wurden wie der 
Methylester (siehe oben) mit Essigs~iureanhydrid und kon- 
zentrierter SchwefelsS.ure behandelt und auf Diacetatbildung 
geprtift. Das erhaltene Produkt (0"2g, theoretische Ausbeute 
0"28 bis 0"29 g) erwies sich mit dem Methylesterdiacetat 
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identisch; Schrnelzpunkt 62 bis 64 ~ Mischschmelzpunkt 64 bis 
67~ Ein anderes Produkt war nicht vorhanden. 

V e r h a l t e n  g e g e n  W a s s e r .  0 " 8 g  (~1 wurden mit Wasser 
21/2 Stunden am Ri.ickfluf~ktihler gekocht, wobei atles in LSsung 
ging. Beim Erkalten trat starke Trtibung und schliefllich Aus- 
scheidung yon seidengl~inzenden Krystallen ein. Die Krystalle 
(0-45 g) zeigten nach dem Trocknen den Schmelzpunkt 59 bis 
61 ~ mit dem reinen Methylester den Mischschmelzpunkt 60 
bis 62 ~ . 0" 1 g des Esters konnten noch durch Aus~ithern der 
w~isserigen L6sung gewonnen werden. Aldehyds~iure war nicht 
entstanden. Durch Wasser wird blo13 das Methoxyl der Acetal- 
gruppe, und zwar vollstiindig abgespalten. 

V e r h a l t e n  g e g e n  C h l o r w a s s e r s t o f f .  0"5gt~l  wurden 
mit 20 c m  3 Methylalkohol und 0"2 c m  ~ mit Salzsiiure kalt ge- 
s~ittigtem Methylalkohol 61/2 Stunden am Rtickflut~ktihler ge- 
koeht. Der Methylalkohol wurde verdampft, der Rfickstand, ein 
01, krystallisierte zum Teil. Die Krystalle (0" 13 g) erwiesen 
sich mit dem Methylester identiseh (Schmelzpunkt 48 bis 51~ 
Misehschmelzpunkt 50 bis 55~ 

0" 1405 2" Ol gaben 0"3555 2.AgJ (nach Zeisel) oder 33'430/00CH 3. 

Das O1 ist also gegen methylalkoholischen Chlorwasser- 
stuff ziemlich best~.ndig. Durch konzentrierte w~isserige Salz- 
s~iure wird es leicht verseift. 

V e r h a l t e n g e g e n w ~ i s s e r i g e K a l i l a u g e .  l g O l w u r d e  
mit 49" 1 cm 3 0"0968normaler Kalilauge unter Zusatz yon 
Phenolphtalein am Rtickfiul~ki.ihler bis zum Verschwinden der 
alkalischen Reaktion gekocht, was nach 15 Minuten eintrat. Die 
kleine Menge des ungel6st gebliebenen 01es wurde durch 
~ther ausgeschfittelt und zeigte nach Verdunsten des Athers 
keine Krystallisation. 

0.0751g Ol gaben 0"2214Lr AgJ (nach Zeisel) oder 38'950,, o OCH~. 

Der grSf~te Teil des ()les war zu Aldehyds~iure verseift 
worden. Die Methoxylzahl des unverseiften (~les macht es 
wahrscheinlich, dal3 das Acetal des Esters gegen wtisseriges 
Kali widerstandsf~higer ist als der Ester. 
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Bei sechsstfindigem Kochen des 01es mit einer doppelt so 
grof3en Menge '~/10-Kalilauge ist die Verseifung zur Aldehyd- 
s/iure vollst/indig. Sic war vollst/indig methoxylfrei. 

V e r h a l t e n  g e g e n  m e t h y l a l k o h o l i s c h e  K a l i l a u g e ;  
r e i n e s  D i m e t h y l a c e t a l  de s  T e r e p h t a l a l d e h y d s ~ u r e -  
m e t h y l e s t e r s ,  l g  O1 wurde mit 4 0 c m  '~ Methylalkohol, in 
dem 0" 26 g carbonatfl'eies Kali gelSst war, 2 Stunden am Rfick- 
flul3ktihler gekocht;  der Methylalkohol wurde verdampft, der 
feste Rfickstand mit Wasser  aufgenommen (neutrale Reaktion); 
die entstandene Emulsion wurde ausge/ithert; aus dem Ather 
hinterblieb ein 01, das den angenehmen Geruch des angewen- 
deten 01es zeigte und nach 1 Tag krystallisierte (0"450#); der 
wiisserige Tell lieferte Aldehyds/iure. Die KrystaIle wurden auf  
Ton abgeprel3t, zeigten den Schmelzpunkt  29 bis 30 ~ un'd 
gaben mit Methylester (Schmelzpunkt 63 ~ eine deutliche Er- 
niedrigung (Mischschmelzpunkt 23 his 25~ Aus niedrigst 
siedendem Petrol/i.ther liel3 sich dieses Produkt bei groBer Vor- 
sicht umkrystallisieren (Impfen, starkes Abkfihlen). Die so 
gereinigte Substanz zeigte den Schmelzpunkt 29 his 30 ~ 
scharf, mit reinem Methylester (Schmelzpunkt 63 ~ ) wieder 
eine Erniedrigung (Mischschmelzpunkt 20 bis 24~ Bei ge- 
eigneten MischungsverhNtnissen 1/tl3t sich diese Substanz 
durch Verreiben mit reinem Methylester bei Zimmertemperatur 
vSllig verflfissigen; es resultiert ein klares O1, das nach mehr- 
t/igigem Stehen allm/i.hlich wieder krystallisiert, abet nut  unter 
Bildung des Terephtalaldehyds/iuremethylesters;  es verh/i.lt 
sich also ganz so wie die bei der Veresterung der Terephtal- 
aldehydsiiure entstehenden Ole. 

0"0774g" Substanz (Schmelzpunkt 29 bis 30 ~ im Vakuum fiber Sehwefel- 
s~,iure getroeknet) gaben 0" 2618 gr Ag J (nach Z e i s e 1). 

Gel. OCHg 44" 69 ; ber. ffir CnHl~tO 4 ~ CsHsO (OCH3) 3 44" 300/0. 

Dieser K6rper stellt also das Acetal des Aldehyds/iure- 
methylesters vor und bildet offenbar den einen Bestandteil des 
01es. 

In reinem Zustand ist er vollkommen haltbar. Die leichte 
Zersetzlichkeit unter Bildung des Aldehyds/iureesters ist somit 
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auf  den fltissigen Zustand beschr~nkt und wird vielleieht durch 
die Gegenwart  des Esters begtinstigt. 

VI. Einwirkung yon Phosphorpentachlorid auf Tere- 
phtalaldehyds~ure. 

Ehe es gelungen war, das Acetal des Terephta la ldehyd-  
s/iureesters aus den Veres terungsprodukten  rein abzuscheiden,  

wurde versucht,  dieses Acetal aus Abk~Smmlingen der oJ-Di- 
chlor-p-toluyls/iure zu erhalten. 

~ o - D i c h l o r - p - t o l u y l s t i u r e c h l o r i d .  l g  Terephtal-  

aldehyds/iure wurde mit 2 " 5 g  Phosphorpentachlor id  in einem 
K61bchen vermengt  und am Wasserbad  erw/irmt, wodurch  
bald Verfltissigung und Salzsi iureentwicklung eintrat. Nach 
einer halben Stunde wurde die nahezu  klare Fltissigkeit in 

Wasse r  gegossen und gut durchgeschtittelt;  das anfangs aus- 
geschiedene O1 erstarrte und zerfiel bei wiederholtem Schtitteln 

mit frischem Wasse r  in einzelne spr/Sde Krystal laggregate;  das 

feste Produkt  wurde im Vakuum tiber Schwefels/iure getrocknet.  
Das so erhaltene, nicht ganz reine ~o-Dichlor-p-toluyls/iure- 

chlorid schmilzt bei 50 bis 52 ~ zu einer trtiben Fltissigkeit. 

o. 1917 g gaben 0" 3437 e~ Ag C1 (durch Kochen mit heit3 ges~tttigter alko- 
holischer Silbernitratl5sung). 

C1 gel 44" 36; ber. fiir C8H5OC13 47" 600/o. 

Es gelang nicht, durch Kochen mit der berechneten Menge 
einer L~Ssung yon Natrium in Methylalkohol die Chloratome 
du tch  Methoxyl zu ersetzen. Die w/isserige LSsung des Ver- 
dampfungsr t ickstandes war neutral. Sie gab an Ather niehts ab 
und lieferte beim Ans~uern eine hochschmelzende  S/iure mit 

1 0 " 8 %  Chlor. Es war also Verseifung und teilweise Ent-  
chlorung eingetreten. 

t o - D i c h l o r - p - t o l u y l s / i u r e m e t h y l e s t e r ,  l g  Aldehyd- 
sgture wurde wie beim vorigen Versuch mit Phosphorpenta-  
chlorid verfltissigt, diese L6sung abet  in eine Suspension 
von feinpulverigem Calciumcarbonat  in Methylalkohol unter 
Ktihlung eingegossen.  Das Ganze wurde zur Trockne  ver- 
dampft, die rtickstg.ndige schaumige Masse mit A_ther kalt ex- 
trahiert, dann in Salzs~ure gel/Sst, mit Ammoniak neutralisiert 
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und ausge/ithert. Die gesamten A.therausztige wurden ver- 
einigt und der 7i.ther verdunstet. Es hinterblieb ein klares farb- 
loses 01, das bei 100 ~ getrocknet wurde. 

Der so erhaltene o)-Dichlor-p-toluyls/iuremethylester war 
nicht rein. 

0" 1747g O! gaben 0" 2108g AgJ (nach Zeise]) .  
0"1781g 01 gaben 0'2127g" AgCt (dutch Kochen mit einer heitl ge- 

s~ittigten alkoholischen SilbernitratlSsung). 
Gel. OCH 3 15"95%, C1 29"56o/0 ; bet. fiir C9Hs02CI 2 = CsH50CI ~ 

(OCH3) OCH a 14' 17, C1 32"38o/0. 

Das erhaltene 01 konnte durch starkes Abktihlen zur 
Krystallisation gebracht werden (grol~e, glasige, farblose, 
quadratische Schollen bis zu 1 cm~); nach dem Abpressen auf 
Ton zeigten sie den Schmelzpunkt 30 bis 35~ durch AuflSsen 
in warmem Petrol/ither (Siedepunkt 30 bis 50") und Ab- 
ktihlen der LSsung unter 0 ~ schied sich ein 01 ab, das dutch 
Impfen mit etwas krystatlisierter, roher Substanz zum Er- 
starren gebracht wurde. Die so erhaltenen feinen Krystalle 
wurden mit Petrol/ither kalt abgesptilt und zeigten nach dem 
Abpressen zwischen Filtrierpapier den Schmelzpunkt 32 bis 
35 ~ Ausbeute an reiner Substanz 0"6g. 

0" 1556g" Substanz gaben 0" 1690g" AgJ nach (Zeisel).  
Gef. OCH 3 14"41 O/o; bet. fiir CoHs02C12 14" 17O/o . 

Dieser Ester ist ungemein leicht 15slich in allen LSsungs- 
mitteln auger im Wasser. 

Anscheinend dieselbe Substanz erh/itt man durch Chlorieren 
des Aldehyds/iuremethylesters. 

Versuche, die freie to-Dichlor-p-toluyls/iure zu erhalten, 
blieben erfolglos. Verseifung mit Kali oder SalzsS.ure ergab 
stets eine S/iure, die wohl etwas Chlor, aber stets weniger als 
1 Atom pro Molektil Substanz enthielt. Die durch Verseiftmg 
des Esters mit konzentrierter Salzs~.ure in der Hitze erhaltene 
S/iure blieb bis 260 ~ unver/indert und enthielt 4"50/0 CI. 

Der gechlorte Ester blieb beim Kochen mit Silberoxyd und 
Jodmethy[ unver/indert. Beim 20stfindigen Kochen seiner 
benzolischen LOsung mit wasserfreiem Natriummethylat bleibt 
der Ester ebenfalls fast unver~indert. Chlornatrium war nut in 
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geringer Menge gebildet worden. Bei 20st~ndigem Erhitzen 

des Esters mit Natr iummethylat  ohne LSsungsmittel  auf 140 

bis 160 ~ war  die Ch!ornatriumbildung reichlicher. Aus dem 
Reakt ionsprodukt  nahm Benzol ein z~ihes 01 auf, welches nach 

Tagen  fester wurde und durch den gechlorten Ester  nicht zur 

Krystallisation gebracht  werden konnte,  aber noch starke 
Halogenreaktion gab. 

Nachtrag fiber Terephtalaldehydsiiure. 

Nach Einreichung dieser Mitteilung erschien eine Arbeit 
yon S i m o n i s ,  1 derzufolge die Terephtalaldehyds~iure im zu- 

geschmolzenen,  mit Kohlendioxyd gefftllten RShrchen bei 256 ~ 
schmilzt. Wit  k5nnen dies bestgtigen. Hierdurch wird die 

Vermutung nahegelegt, dab das Ausbleiben des Schmelzpunktes  
in der luftgeftillten Kapillare auf Oxydat ion zu Terephta lsaure  

beruht. Diese Vermutung hat sich als richtig erweisen lassen. 
Erhitzt  man 0" 1 g Terephtala ldehyds/ iure  in einem luftgeff~llten 

zugeschmolzenen  RShrchen yon 4 0 c m  ~ Inhalt allmg.hlich bis 
260 ~ so tritt kein Schmelzen,  sondern nur Verf/irbung ein. Als 
nach dem Abktlhlen unter  Wasse r  geSffnet wurde,  wurden 

7"6 cm 3 Wasser  angesaugt;  das entspricht zuf/illig genau dem 
Verschwinden der ftir die Oxydat ion der Terephtala ldehyd-  

s~.ure zu Terephtals / iure nStigen Sauerstoffmenge. Die erhitzte 

Probe wurde dann durch Einwirkung yon Jodmethyl  auf ihr 

Silbersalz verestert  und so der Terephtals~iuredimethylester 
(Schmelzpunkt  140 bis 141 ~ ) erhalten, der durch den Misch- 
schmelzpunkt  als solcher erwiesen wurde. Erhi tzt  man 0 '  1 g 
Terephtala ldehyds/ iure  mit 40 c m  a Luft im zugeschmolzenen 
RShrchen vier Stunden auf 180 ~ , so wird beim 0ffnen nach 
dem Abkiihlen nur wenig Wasse r  angesaugt  und ist Terephtal-  
sgmre durch Veresterung noch kaum nachweisbar.  Die Oxydat ion 
der Terephtalaldehydsg.ure durch Luft verltiuft also erst bei 
hSherer Tempera tur  rasch. Bei mehrstt indigem Erhitzen der 
Terephtalatdehyds~iure an freier Luft auf 100 ~ tritt keine merk- 
bare Oxydat ion ein, wie durch Titration vor und naeh dem 

Erhitzen nachgewiesen wurde. 

1 Bet. der Deutsch. chem. Ges., 45, 1589 (1912). 


