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Zur Kenntnis des Terephtalaldehyds und der
Terephtalaldehydsaure

von

Rud. Wegscheider, w. M. k. Akad., und Hermann Suida.
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitit in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juni 1912.)

Die o-Aldehydsduren verhalten sich bekanntlich tautomer,
indem ihre Abkdommlinge zum Teil der Aldehydséureformel,
zum Teil der Formel eines isomeren Oxylaktons entsprechen.
Zu den Abkommlingen der zweiten Art gehoren z. B. die so-
genannten ¢-Ester,! die zuerst von dem einen von uns als solche
erkannt wurden.? Dieses Verhalten der o-Aldehydsduren steht
im Zusammenhang mit der grofien Leichtigkeit der Bildung
von y-Laktonen. Es ist aber immerhin nicht mit Sicherheit
vorherzusehen, ob diese Eigentlimlichkeit auf die o-Aldehyd-

1 Neuerdings (Ber. der Deutsch. chem. Ges., 45, 1171, Anm. 3 [1912])
schlagen Freund und Fleischer vor, die ¢-Ester der Opiansdure als Opian-
lakt)sdureester zu bezeichnen und begriinden dies damit, dafl die Bezeichnung
¢-Ester zu Verwechslungen fithren konne, da es auch eine Pseudoopiansdure
gebe. Ich kann mich diesem Vorschlag nicht anschliefen, denn die Bezeichnung
¢-Ester fiihrt nicht zu Verwechslungen; man kann ohne Schwierigkeit die Opian-
siure-J-ester von den {-Opiansiureestern und ¢-Opiansdure-J-estern unter-
scheiden. Es liegt somit kein Bediirfhis fiir eine Umbenennung vor. Die Ein-
fiihrung neuer Namen ohne zwingende Veranlassung hat gerade am meisten
dazu beigetragen, die chemische Nomenklatur in Verwirrung zu bringen; denn
gewohnlich wird dadurch nur erreicht, daf der neue Name neben dem alten
gebraucht wird. Wegscheider.

2 Vgl. Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 24, 790 (1903) und die
dort angegebene iltere Literatur,
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sduren beschridnkt ist oder ob sie sich auch bei den m- und
p-Aldehydsduren finden kann, Die neueren Forschungen in
den Gruppen der Terpene, Kampfer und Alkaloide haben zu
der Annahme genoétigt, dal hydrierte Benzol- oder Pyridinringe
mit Kohlenstoffbriicken, welche m- oder p-stindige Kohlen-
stoffatome (oder Kohlenstoff- und Stickstoffatome) des Ringes
verbinden, existenzfihig und sogar ziemlich bestdndig sind.! In
nicht hydrierten Ringen sind derartige Briicken allerdings
bisher nicht bekannt. Aber ihre Existenz kann nicht von vorn-
herein als unmoglich erachtet werden. Ebensowenig kann es
als unmdglich betrachtet werden, dafl andere als reine Kohlen-
stoffbriicken auftraten. .

Von diesen Gesichtspunkten aus wurde zunichst eine
Untersuchung des Terephtalaldehyds und der Terephtal-
aldehydséure begonnen. Sowie Benzaldehyd bei der Reduktion
in die Hydrobenzoine tbergeht, konnte aus Terephtalaldehyd
moglicherweise die Verbindung I entstehen. Die Bildung einer
Kohlenstoff-Sauerstoffbriicke wiirde bei der Terephtalaldehyd-
sdure auftreten miissen, wenn sie befahigt wire, einen ¢-Ester

«———CHOH —CO

N SN

‘1‘!‘ 111.}0

/| '

£ CHOH N CH(OCHy)

(Formel II) zu bilden. Die bisherigen Versuche haben nicht zu
dem gewdlnschten Ergebnis gefiihrt. Dem entspricht auch die
von Oppenheimer? untersuchte Benzoinbildung aus Tere-
phtalaidehyd, die nicht intramolekular, sondern zwischen
zwei Molekeln verlduft. Die Versuche sollen aber noch fort-
gesetzt und insbesondere auch auf hydrierte Ringe ausgedehnt
werden.

Ein Reduktionsversuch mit Terephtalaldehyd hat bisher
nur p-Xylylenalkohol als gut charakterisieries Reaktions-

1 Eine DBriickenbildung bei einem Dihydrobenzolabkémmling haben
kiirzlich Leuchs und Simion (Ber. der Deutsch. chem. Ges., 44, 1876 {1911
beobachtet.

2 Ber. der Deutsch. chem. Ges., 19, 1814 (1886).
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produkt ergeben.! Genauer untersucht wurde die Veresterung
der Terephtalaldehydsdure. Es wurde nur ein Methylester er-
halten, und zwar sowohl aus dem Silbersalz mit Jodmethyl als
aus der Sdure mit Methylalkohol. Er ist gegen heifles Wasser
sehr bestdndig, ohne Verseifung in ein Phenylhydrazon,
Diacetat und Hydrobenzamid iberfithrbar, ferner leicht (durch
den Luftsauerstoff bei hoherer Temperatur) zu Terephtal-
methylestersdure oxydierbar. Er ist daher zweifellos der wahre
Ester der Terephtalaldehydsdure. Bei hoherer Temperatur
entsteht aus der Sdure und Methylalkohol auch das Acetal des
Esters. Die Zersetzung des Acetals (freiwillig, durch Hitze oder
durch Reagenzien) fiihrte zum gewdhnlichen Ester oder dessen
Umwandlungsprodukten, aber nie zu einem isomeren Ester.
Um das Acetal, dessen Reindarstellung erst nach vielen Ver-
suchen gelang, auf einem anderen Wege zu erhalten, wurden
der Ester und das Chlorid der w-Dichlor-p-toluylsdure dar-~
gestellt; aber es gelang nicht, die Chloratome durch Methoxyle
zU ersetzen.

Beziiglich der sonstigen Beobachtungen lber Terephtal-
aldehyd und Terephtalaldehydsdure, die im Verlauf der Arbeit
gemacht wurden, sei auf das Folgende verwiesen.

Versuche
von

Hermann Suida.

I. Darstellung des Terephtalaldehyds.

Die vorhandenen Literaturangaben tiber die Gewinnung
des Terephtalaldehyds bieten wenig Anhaltspunkte Uber 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
o-Halogenxylolen durch Hydroxyle, gegebenenfalls unter Mit-
verwendung von Oxydationsmitteln beruhen, wie sie von

1 Uber die Reduktion des Phtalaldehyds sieche Thiele und Weitz, Licb.
Ann,, 377, 5 (1910).
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Grimaux! Loéw, Colson,® Colson und Gautier,* Honig,*
Thiele und Gilinther® angegeben wurden; 2. solche, die
durch geeignete Oxydationsmittel die Methylgruppen des
Xylols in Aldehydgruppen umwandeln (Thiele und Winter,?
Lassar-Cohn?¥).

Von diesen Methoden wurden die Grimaux’sche, die Thiele-
sche und die Angabe von Lassar-Cohn vergleichsweise
iiberpriift.

1. Oxydation des p-Xylols mit Chromtrioxyd und Schwefel-
sdure in Essigsdurehydrid.

Beim Arbeiten nach Thiele und Winter erhilt man ohne
Schwierigkeit die von ihnen angegebene Ausbeute. Das Chrom-
trioxyd wurde innerhalb 3 Stunden unter Rilhrung zugesetzt
und dann noch 12 Stunden stehen gelassen. Das erhaltene rohe

Tetraacetat des Terephtalaldehyds wird zweckmiBig mit ver-
diinnter Sodaldsung gewaschen. Wendet man kein Riihrwerk
an, so ist die Ausbeute um etwa ein Fiinftel kleiner. Ein grofer
Ubelstand der Methode von Thiele und Winter ist, wie diese
Forscher selbst hervorheben, der hohe Aufwand an Essigsédure-
anhydrid. Es wurde daher versucht, davon weniger zu ver-
wenden. Denn nach der Reaktionsgleichung

3C,H, (CH,), +12H,50,+8CrOy+24(CH,C0),0 =
3C,H, [CH(OCOCH,),],+4Cr, (SO,), 436 C,H,0,

sind fir 3-3 g p-Xylol nur 25°4 ¢ Essigsdureanhydrid erforder-
lich, wiahrend Thiele und Winter 100 g verwenden. Aber bei
Versuchen, bei denen auf 3-3 ¢ p-Xylol 40 ¢ Essigséure-
anhydrid und 40 cm® Eisessig oder 50 ¢ Anhydrid und 25 cms’

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

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

3 Bull. soc. chim., 42, 154.

4 Bull. soc. chim., 45, 508.

5 Monatshefte fiir Chemie, 9, 1153 (1888).

6 Annalen, 347, 110 (1906).

7 Annalen, 311, 358. D. R. P. 121788; Chem. Zentralbl. 1901 (1), 70.

8 Arbeitsmethoden fiir organisch-chemische Laboratorien, IV, Aufl. (1907),
I1. Bd,, p. 977 bis 978.
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Eisessig angewendet wurden, wurden schmierige Produkte
erhalten. Eine wesentliche Verminderung der von Thiele und
Winter angegebenen KEssigsdureanhydridmengen ist also
nicht tunlich.

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

Die Darstellung aromatischer Aldehyde durch Oxydation
der Kohlenwasserstoffe mit unzureichenden Mengen von
Mangandioxyd und Schwefelsdure ist von Gillard, Monnet
und Cartier! empfohlen worden. In der vierten Auflage von
Lassar-Cohn’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 von 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 von uns bereits frither
(Grimaux’sches Verfahren) angegebenen.« Meine Erfahrungen
stehen damit nicht im Einklange.

Werden 3 g p-Xylol mit 14 ¢ Schwefelsdure (650/,) versetzt und unter
Schiitteln 18 ¢ Braunstein (61-40/; MnO,) allmahlich derart hinzugefiigt, da
nach jeweiligem Sinken der Temperatur unter 25° eine neue Menge eingetragen
wird, so wird die Temperatur pach einigen Stunden 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 Bittermandeldl riechenden
Krystallbrei. Dieser gab durch Waschen mit Petroldther und Umkrystallisieren
aus schwachem Alkohol geruchlose Krystalle vom Schmelzpunkte 174° (0-1 ¢
oder weniger), die durch den Mischschmelzpunkt als p-Toluylsiiure erkannt
wurden.

Abhnliche Ergebnisse wurden erhalten, wenn die Menge des Braunsteins
und der Schwefelsdure ungefdhr auf die theoretische erhdht wurde (3 g p-Xylol,
192 g 65 prozentige Schwefelsdure, 8'2 g Braunstein) oder wenn die Reaktion
mit 6 g p-Xylol, 25'6 ¢ konzentrierter Schwefelsiure, 25'6¢ Wasser und
11-36 g Braunstein unter zweistindigem Kochen am RiickfluBkiihier ausgefiihrt
wurde. Als in das nahezu zum Sieden erhitzte Gemisch von 19'2 ¢ 65prozen-
tiger Schwefelsdure und 9-25 g Braunstein (61°49/)) 20 ¢ p-Xylol in Dampf-

1 Chem’ Zentralbl. (1899), 1., 960; (1900), I, 1113.
2 1L, 977 (1907).
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form eingeleitet wurden, so dafi das unverbrauchte Xylol fortwidhrend ab-
destiilierte, konnte weder aus dem abdestillicrenden Xylo! noch durch nach-
folgende Wasserdampfdestillation ein festes Reaktionsprodukt abgeschieden
werden,

Eine vollstindigere Untersuchung der Oxydationsprodukte wurde bei
folgendem Versuche durchgefiihrt.

6g p-Xylol, 38-4 ¢ Schwefelsdure (659 ), 11-36 ¢ ge-
fdlites Mangandioxyd (Kahlbaum) wurden 21/, Stunden bei
Zimmertemperatur geschiittelt. Das Reaktionsprodukt wurde
mit Dampf erschopfend ‘abgeblasen.

Das Destillat wurde mit Chloroform ausgeschiittelt, das
Chloroform abdestilliert und der Rickstand in Ather auf-
genommen. Diese Losung schied beim Séttigen mit Ammoniak-
gas einen gallertigen Niederschlag ab, der im Gegensatz zu
den Ammoniakabkdmmlingen des Terephtalaldehyds?® sich in
Wasser leicht loste. Durch Zusatz von verdiinnter Schwefel-
sdure schied sich augenblicklich ein krystallinischer Korper
(0-53 g) ab, der nach dem Trocknen bei 100° den Schmelz-
punkt 168 bis 173° zeigte und stark nach Bittermandeldl roch.
Beim Trocknen sublimiert ein Teil ab, der den Schmelzpunkt
174° zeigt; nach dem Umkrystallisieren aus sehr verdiinntem
Alkohol zeigt die Substanz den Schmelzpunkt 174 bis 176°.
Die Substanz reduziert alkalische Silberldsung auch in der
Hitze nicht, ist nach dem Umkrystallisieren geruchlos, in
Chloroform, Ather, Alkohol sehr leicht, in Wasser erst in der
Hitze 18slich. In kalter Sodaldsung wird sie rasch geidst und
fallt auf Sdurezusatz wieder aus.

0:2020 g Substanz gaben 0°5189 g CO,y, 01053 g Hy0.
Gef.: C 707069, H 5-830,; ber. fiir CglgOq: C 70-560/;, H 5-930,.

Es hatte sich p-Toluylsidure gebildet, deren Schmelzpunkt
bei 176 bis 177° angegeben ist und deren Eigenschaften mit
den gefundenen vollig Ubereinstimmen.? Das starkriechende
Nebenprodukt ist offenbar p-Toluylaldehyd.

Aus dem Rickstand von der Dampfdestillation konnte aus
saurer Losung durch Ausschiitteln mit Chloroform eine kleine

1 Vgl. Oppenheimer, Ber. der Deutsch. chem. Ges., 19, 575 (1886).
2 Beilstein und Yssel, Ann., 137, 302 (1866).
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Menge Substanz genommen werden, die bei 210 bis 230° ab-
sublimiert, im geschlossenen Rohrchen bei 210 bis 240°
sintert, weiterhin aber unverdndert bleibt. Ihre Loslichkeit in
Sodalésung und ihr Verhalten beim Erhitzen deutet auf Tere-
phtalaldehydsdure (sieche spéter). Auflerdem ldfit sich dem
Manganschlamm durch Soda eine Séure entziehen, die in
heiffem Wasser kaum 18slich ist, sich als unschmelzbar erweist
und wahrscheinlich fiir Terephtalsdure anzusehen ist.

Hieraus erhellt, daffl auf die von Lassar-Cohn an-
gegebene Art Terephtalaldehyd nicht erhalten werden kann;
bemerkenswert ist, dafi die Oxydation der Methylgruppen zu
Carboxylgruppen durch Braunstein-Schwefelsdure gegeniiber
der zur Aldehydgruppe tberwiegt.

3. Terephtalaldehyd aus w-Brom-p-Xylol.!

Fiir die folgenden Versuche wurde rohes (Mono- und Tri-
bromid enthaltendes) p-Xylylenbromid verwendet, wie man es
durch Bromierung des p-Xylols in der Siedehitze erhilt. Ab-
weichend von der Vorschrift von Léw wurde das Brom nicht
dampfformig eingeleitet, sondern durch einen in das Xylol
tauchenden Hahntrichter einfliefen gelassen; die Zuflufi-
geschwindigkeit wurde so geregelt, dafi im Kihler eben keine
Bromddmpfe auftraten.

Anfangs wurde das Rohprodukt durch Waschen mit
wenig Ather gereinigt. Diese mit erheblichen Verlusten ver-
bundene Behandlung hat sich aber als iiberfliissig erwiesen.
Spéter wurde das erkaltete Rohprodukt der Bromierung blof3
gut zerkleinert, mit Wasser gewaschen, dann im Vakuum {iber
Schwefelsdure und gebranntem Kalk getrocknet. So wurden
aus 100 g p-Xylol 238 bis 246 ¢ rohes Xylylenbromid erhalten,
was einer 96 bis 99prozentigen Ausbeute entspricht.

Die Uberflihrung des rohen Bromids in den Terephtal-
aldehyd durch Bleinitrat und Wasser geschah zunéchst unter
Anwendung der von LOw benlitzten Mengenverhélinisse
(1 Teil Bromid, 1 Teil Pb [NO,];, 20 Teile Wasser). Die Ent-
wicklung von Stickoxyden begann erst nach drei- bis vier-

1 Vgl. Low, Ber. der Deutsch. chem. Ges., 18, 2073; Annalen, 237, 363.
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stlindigem Kochen und horte auf, ehe das Bromid vollstindig
verbraucht war. Auf Zusatz einiger Kérnchen Bleinitrat setzte
die Reaktion bisweilen wieder ein. Bei Anwendung von 20 ¢
Bromid war etwa zwolfstiindiges Kochen erforderlich. Nach
Ausfidllen des Bleies mit konzentrierter Glaubersalzlésung und
Abfiltrieren des Bleisulfats in der Hitze wurde beim Erkalten
eine Krystallisation erhalten, die 2-2 g Terephtalaldehyd
(identifiziert durch Uberfilhrung in sein Tetraacetat) und
0-04 g saure Substanz enthielt; sie wurden durch Soda-
16sung getrennt. Das Filtrat und die durch Auskochen des Blei-
sulfats mit Wasser erhaltene Ldsung gaben an Chloroform
41 g ab, die zum Teil dlig bleiben. Diese Substanz wurde mit
Sodalosung erwdrmt. Beim Absaugen ging mit der alkalischen
Losung auch der grofite Teil des Oles durch das Filter, welches
0-6 ¢ Terephtalaldehyd zuriickhielt. Das Filtrat wurde aus-
gedthert. Aus der wésserigen Schicht konnten durch Ansduern
0-08 ¢ Sduren erhalten werden. Der Ather hinterlie ein Ol,
welches gebrochen destilliert wurde. Zuerst ging ein nicht
erstarrendes Ol iiber, dann ungefihr beim Siedepunkt des
Terephtalaldehyds ! eine grofitenteils erstarrende Substanz, die
nach dem Aufstreichen auf Tonplatten 0-4 g Terephtalaldehyd
gab. Der Rest verkohlte. Im ganzen wurden also 3-2 g Tere-
phtalaldehyd und 0-12 ¢ saure Substanzen erhalten.

Die Anwendung von gereinigtem (aus Alkohol umkrystallisiertem) Bromid
ist nicht vorteilhaft. Zwar ist die Ausbeute besser (2:04 ¢ Aldehyd und 044 ¢
Sdure aus 10g¢ Bromid). Aber da beim Umkrystallisieren etwa die Hilfte des
Bromids in der Mutterlauge bleibt und beim Abdampfen als halbfeste oder Glige
Masse zurlickbleibt, erhdlt man aus derselben Menge Rohbromid bei Unter-
lassung des Umkrystallisierens mehr Aldehyd.

Vorteilhaft ist es dagegen, die Menge des Wassers auf die
Halfte zu vermindern. Bei Anwendung von 10 g Rohbromid,
10 g Bleinitrat und 100 g Wasser trat die Entwicklung von
Stickoxyden nach einer Stunde ein und wurde nach 7 Stunden
unmerklich. Im ganzen wurde 9 Stunden gekocht. Man erhielt
durch direkte Krystallisation 1-2 g Aldehyd und 0-55 g Sédure,
durch die Chloroformausschiittiung 0-15 ¢ Sdure und 0-5 g

1 Hénig, Monatshefte fiir Chemie, 9, 1153 (1888).
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Aldehyd, zu dessen Isolierung das Pressen auf Ton geniigte;
da sich viel weniger Ol gebildet hatte, war eine Destillation
nicht erforderlich. Die Ausbeute an Aldehyd (1'7 g oder ein
Drittel der theoretischen) steigt somit durch Verminderung der
Wassermenge etwas, die an Sduren (07 g) sehr stark. Letztere
sind ein wertvolles Nebenprodukt; denn sie bestehen grofiten-
teils aus Terephtalaldehydsdure, die auf dhnlichem Wege (aus
p-Xylylenbromid und Salpetersdure) schon von Léw? erhalten
wurde.

Wiinscht man nicht lediglich den Aldehyd, sondern auch
Terephtalaldehydsdure zu bekommen, so ist es noch vorteil-
hafter, auch die Menge des Bleinitrates zu vermehren (10 g
Rohbromid, 15¢ Pb (NOy),, 100 ¢ Wasser; zum Ausfillen des
Bleies verwendet man 15g¢ krystallisiertes Glaubersalz. Aus-
beute an Aldehyd und Sduren 3:3g, davon 1-4 bis 2:2¢
Aldehyd). Aus 1-17 ¢ Sdure wurde durch Ausziehen mit
Chloroform eine Krystallisation erhalten (0-8 g), welche sich
bei der Titration als reine Terephtalaldehydsdure erwies.

0-1005 g verbrauchten 0-0376 ¢ KOH. Aquivalentgewicht gef. 150, ber.
fur CgHgO3 = CHy(CHO)(COOH) 150-05.

Vergleicht man die Darstellung mit der von Thiele und
Winter angegebenen, so ersieht man, daf§ fiir die Herstellung
groferer Mengen das Thiele’sche Verfahren wegen der grofien
Menge von Ldsungsmittel sehr kostspielig und sehr unbequem
wird, wéhrend auf dem Wege iiber das Xylylenbromid auch
grofie Mengen Terephtalaldehyd relativ mihelos hergestelit
werden konnen, wobei noch als wertvolles Nebenprodukt
Terephtalaldehydsdure gewonnen werden kann.

II. Reduktion des Terephtalaldehyds.

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

1 Ber. der Deutsch. chem. Ges., 8. 2072 (1885).
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5 Teilen Wasser geldst und bei einer Temperatur von 40 bis
46° 12-6 g vierprozentiges Natriumamalgam allmdhlich ein-
getragen. Verdiinnt man die so erhaltene Losung und éthert
sie aus, so geht in den Ather ein Stoff, der 659/, vom ver-
wendeten Aldehyd ausmachte und sehr unscharf um 165°
nach vorherigem Erweichen schmolz. Diese Substanz 10st sich
leicht in Alkalien, in Alkohol und in heiflem Wasser, schwer in
Benzol. Durch Umkrystallisieren aus 30prozentigem Alkohol
oder durch Fiallung der alkalischen Losung mit Schwefelsdure
erhidlt man daraus ein Produkt, welches um 220° zu einer
tritben, dicken Milch schmilzt, die sich bis 245° nicht weiter
verdandert; sie wurde nicht untersucht.

Wird die durch die Reduktion erhaltene Ldsung mit
Schwefelsdure neutralisiert und bis auf ein kleines Volumen
eingeengt, so scheidet sich ein Ol aus (46%/, des Terephtal-
aldehydgewichtes), welches durch Ausédthern entfernt wurde.
Die wisserige Losung wurde bis zur Breidicke verdampft und
der Rickstand nach dem Erkalten und Erstarren mit warmem
Alkohol wiederholt ausgezogen. Der klebrige Riickstand der
alkoholischen Losung zerflieft mit Wasser sofort zu einem
klaren Sirup. Durch wiederholtes Auskochen mit Benzol und
nachheriges Verdunsten der Losung konnte ein bei 112°
schmelzender krystallisierter, farbloser Kdrper erhalten werden,
dessen Eigenschaften mit dem bekannten und auch schon aus
Terephtalaldehyd mit konzentrierter Natronlauge erhaltenen,
bei 112° schmelzenden p-Xylylenalkohol iibereinstimmien.

02068 g Substanz gaben 0°5232 ¢ CO, und 0°1293 ¢ H,0.
Gef.: C 69-000/,, H 7-000/,; ber. fiir CgH;;0q: € 69°520/3, H 7-30v.,.

III. Die Terephtalaldehydséure.

Zur Darstellung dieser Sadure wurden bisher zwei Wege
eingeschlagen. Der eine, von Reinglafi! angegebene geht
vom p-Cyanbenzaldehyd aus; wegen der schwierigen Be-
schaffung dieses Aldehyds ist diese Methode sehr unbequem.

1 Ber. der Deutsch. chem. Ges., 24, 2423 (1891).
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Die andere, von Low?! angefiihrte Methode ist leicht aus-
fihrbar., Es wurde die Losung von 2 ¢ Terephtalaldehyd in
120 cm® Wasser mit einer Losung von 15 g Kaliumbichromat
in 50 cm® verdiinnter Schwefelsdure (entsprechend 3-75¢
H,S0,) versetzt und 12 Stunden am Wasserbade erwédrmt. Die
Mutterlauge von der Krystallisation wurde mit Chloroform
ausgeschittelt. Erhalten wurden 04! g unverdnderter Aldehyd
und 1°43 g eines Sduregemisches, welches zu etwa zwei
Dritteln aus Terephtalaldehydsiure, zu einem Drittel aus Tere-
phtalsdure besteht. Ungefdihr die gleiche Zusammensetzung
zeigen die Sduregemische, die als Nebenprodukt bei der Dar-
stellung des Terephtalaldehyds aus p-Xylylenbromid erhalten
wurden. Es wurde versucht, zur Trennung des Sduregemisches
statt des von Low verwendeten Chloroforms Alkohol zu be-
nutzen, aher ohne befriedigendes Ergebnis. Denn Alkohol l6ste
in der Kilte auch schon erhebliche Mengen Terephtalsdure.
Die Trennung mit Chloroform geschieht zweckméfiig im
Heiflextraktionsapparat und ist erst nach mehrtédgiger Extraktion
vollstandig. Die auskrystallisierende Aldehydsaure ist rein.

0- 1508 g brauchten bei der Titration mit Phenolphtalein in der Siedchitze
(0562 g KOH. Aquivalentgewicht gef. 1308, ber. fiir CgHzO5 150035,

Eine andere einfache Reinheitspriifung steht nicht zu
Gebote, da der Schmelzpunkt fiir die Terephtalaldehydsdure
keine brauchbare Konstante ist. Nach Low schmilzt die Sdure
bei 246°; nach Reinglafl beginnt sie bei 283° zu schmelzen.
L6w gibt an, daff der Schmelzpunkt bei verschiedenen Proben
betrdchtlich variiert.

Eine genauere Untersuchung hierliber hat folgendes Er-
gebnis geliefert.

Je nach Herkunft und Reinheitsgrad zeigt die Terephtal-
aldehydsdure zwischen 230 bis 2350° ein sehr schwaches
Sintern, oft erst liber 280°; bei weiterer Steigerung der Tem-
peratur findet selbst bis 400° keine sichtbare Verdnderung
statt; ist die Probe rein, so tritt auch keinerlet Verfarbung
oder Verkohlung ein. Schon wenig Uber 100° sublimiert ein

1 Lieb. Ann., 231, 365 (1885).
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Teil ab. Auch die aus dem reinen Methylester (siehe spéter)
durch Verseifung riickgewonnene Sdure zeigte das gleiche
Verhalten.

Bringt man aber eine Probe in ein auf 250° vorgewédrmtes
Salzbad, so tritt sofortiges Schmeizen ein. Die gleiche Er-
scheinung zeigt sich bei auf hdohere Temperatur vorgewidrmten
Bidern. Beim Einbringen in ein auf 240° vorgewirmtes Bad
tritt kein Schmelzen, blofl ein schwaches Sintern ein und die
Substanz bleibt bis 400° unverdndert.

Die Schmelzpunktsangabe von Low ist also ungefdhr
richtig; aber der Schmelzpunkt bleibt in der Regel (offenbar
infolge der Bildung eines hochschmelzenden Umwandlungs-
produktes beim Anwidrmen)aus{siehe denNachtrag am Schlusse).

Das Phenylhydrazon der Terephtalaldehydsdure wurde
ebenso dargestellt wie das ihres Methylesters (siehe spiter); es
ist gelb, krystallinisch und schmilzt bei 225 bis 226°, tiberein-
stimmend mit der Angabe von Low (226°), dagegen ab-
weichend von der von Reinglaf (212 bis 214°).

IV. Zur Nitrierung des Terephtalaldehyds und der
Terephtalaldehydséure.

Die Nitrierung des Terephtalaldehyds nach den Angaben
von Low?! durch Kaliumnitrat in konzentrierter Schwefelsdure
liefert bei genauer Einhaltung der Temperatur (115°) gute
Resultate. Aus je 5g Aldehyd konnten ungefdhr 4 g Nitro-
aldehyd vom Schmelzpunkt 86° (nach Umlrystallisieren aus
Ather) erhalten werden. Bei der Nitrierung treten aber als
Nebenprodukte erhebliche Mengen Nitroterephtalaldehydséuren
auf (1 bis 2 ¢ von 5g Terephtalaldehyd). Diese lassen sich
durch fraktionierte Krystallisation trennen. Beide seinerzeit von
Low? durch Nitrierung der Terephtalaldehydsidure erhaltenen
Nitrosduren sind in dem Gemisch vorhanden, die Sdure vom
Schmelzpunkt 160° und die vom Schmelzpunkt 184°; aufier-
dem entsteht eine sehr schwer 16sliche Sdure, die bis 300°

1 Lieb. Ann., 237, 364 (1885).
2 Ebendort, p. 368.
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unverdndert bleibt, also auch keine Nitroterephtalsdure
(Schmelzpunkt 270°) sein kann und nicht weiter untersucht
werden konnte. Die Sdure vom Schmelzpunkt 160°, die die
Nitrogruppe in der Orthostellung zur Aldehydgruppe hat, ist
ebenso wie der Nitroterephtalaldehyd?! lichtempfindlich. In Eis-
essig geldst, scheidet sie beim Belichten ein hellzitronengelbes
Pulver ab. Von einer weiteren Untersuchung mufite vorldufig
wegen Materialmangels abgesehen werden.

Der Nitroterephtalaldehyd gibt in alkoholischer Losung
auf Zusatz von Phenylhydrazin sofort eine Krystallisation
eines dunkelroten, dufierst schwer ldslichen, bei 213 bis 216°
schmelzenden Phenylhydrazons.

Mit Essigsdureanhydrid und einigen Tropfen Schwefel-
sdure erhidlt man aus dem Nitroterephtalaldehyd in fast quan-
titativer Ausbeute ein bei 147 bis 149° schmelzendes Tetra-
acetat, das aus Alkohol in harten, glasigen und farblosen?
Prismen krystallisiert und duflerst lichtempfindlich ist. Dieses
Tetraacetat verdndert sich beim Belichten vor einer Queck-
silber-Quarzlampe ganz auffallig. Die farblose L&sung wird
tiefbraun und gibt alsdann mit angesduerter Jodkaliumlosung
eine sehr starke Jodausscheidung (Peroxydreaktion).?

Salpetersdure (D = 1-4) nitriert Terephtalaldehydsaure
nicht, sondern oxydiert diese zu Terephtalsiure.

2 g Terephtalaldehydsdure wurde in Uberschiissige Sal-
petersidure (D = 1-4) eingetragen und am Wasserbad erwirmt,
wobei sie in LoOsung ging; spéter trat heftige Entwicklung
roter Dampfe auf und es schied sich ein farbloses Pulver ab,
das nach dem EingieBlen des Reaktionsgemisches in Wasser
gesammelt wurde (1-85¢); das Produkt wurde aus 5Opro-
zentigem Alkohol umkrystallisiert. Die Substanz bleibt bis
405° unveridndert, 16st sich in Alkalien auf und enthdlt keinen
Stickstoff. 1 ¢ wurde ins Silbersalz Ubergefiihrt und dieses
nach dem Trocknen mit Jodmethyl 6 Tage in der Kilte

1 Vgl. H. Suida, Journ. fiir prakt. Chemie, Neue Folge, 84, 827 (1911).

2 Vgl. K. Gebhard, Journ. flir prakt. Chemie, Neue Folge, 84, 616
(1911).

8 Vgl. Th. Weyl, Die Methoden der organischen Chemie (1911), Bd. IL'I,
p. 396 (Harries und Miiller, Lieb. Ann., 330, 216, 266).
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digeriert. Der durch Extraktion der Masse mit Benzol erhaltene
Ester schmilzt nach dem Umbkrystallisieren aus Petroldther bei
141 bis 143°. Der Mischschmelzpunkt mit Terephtalsiure-
dimethylester (Schmelzpunkt 139 bis 140°) liegt bei 140 bis
141°,

0+1643 g Substanz gaben 0°3811 g AgJ (nach Zeisel).

OCH,, gef. 30-650; ber. fiir C;H,,0, = C4H,04 (OCHy), 31-970/,.

V. Veresterung der Terephtalaldehydséure.

Von den Estern dieser Siiure ist bisher nur der Athylester mit Alkohol und
Chlorwasserstoff dargestellt und als ecin krystallisierender, im Gegensatz zur
freien S&ure duflerst reaktionsfihiger Korper beschrieben worden.! Schmelzpunkt
und Analyse sind nicht angefiibrt. Der Athylester ist jedenfalls nicht leicht fest
zu erhalten. Wird die Sdure mit 04 prozentigem alkoholischem Chlorwasser-
stoff 4 Stunden gekocht, so ist die Veresterung unvollstindig, dagegen beim
Sdttigen der heifien alkoholischen Losung mit Chlorwasserstoff vollstindig. Die
neutralen Reaktionsprodukte sind in beiden Fillen Ole, die erst nach Wochen
(vielleicht infolge Oxydation) zu krystallisicren beginnen. Das bei der Ein-
wirkung von Jodithyl auf das Silbersalz entstehende Ol verhiilt sich ebenso.

Genauer wurde die Bildung des Methylesters untersucht.

Einwirkung von Jodmethyl auf das Silbersalz; Terephtal-
aldehydsduremethylester.

Die Aldehydsdure wurde iliber das Kaliumsalz in das
schon von LOw analysierte Silbersalz Uibergefiihrt.

0-2303 g Silbersalz gaben 0- 0965 Ag.
Gef. Ag 41909, ber. fir CgH 054z 41-990/.

Das Silbersalz wurde mit Uberschiissigem Jodmethyl,
welches keine merkliche Erwdrmung hervorrief, 24 Stunden
im verschlossenen Koélbchen kalt digeriert, die Reaktionsmasse
mit Benzol warm extrahiert, das Benzol samt dem Jodmethyl
abdestilliert. Das zuriickbleibende Ol krystallisierte vollstindig
in Form von glasharten, farblosen, schmalen Stdbchen, die bei
82 bis 63° schmelzen, Die Ausbeute ist fast quantitativ. Ein
Umkrystallisieren aus Petroldther dndert den Schmelzpunkt
nicht mehr. Der rohe Ester riecht angenehm obstartig; beim
Umkrystallisieren geht dieser Geruch verloren. Bei manchen

1 Low, Lieb. Ann., 237, 367 (1885).
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Darstellungen hafteten an den Krystallen geringe Mengen eincs
Oles (offenbar der Triger des Geruches) an, das aber in Petrol-
dther gelost bleibt.

0-1925 ¢ Methylester (im Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknet) gaben
0:2720 g Agl (nach Zeisel). Gef. OCHy 18:679,; ber. fiir CgHyOy3 =
CgH;0,(0OCHjy) 18-919/,.

Der Methylester der Terephtalaldehydsédure ist sehr leicht
18slich in allen organischen LOsungsmitteln, aufler in niedrig
siedendem Petroldther. Aus Wasser ldfit er sich unverdndert
umKkrystallisieren und wird hierbei in seidengldnzenden, langen,
feinen Nadeln erhalten. Uber das Verhalten in einem Luftstrom
bei 105° (Verfllichtigung und Oxydation) wird im folgenden
berichtet.

Die Verseifung mit sechsprozentigem methylalkoholischem
Natron liefert (abgesehen von einem kleinen, unverseift
bleibenden 6ligen Anteil) reine Aldehydsaure.

Phenylhydrazon des Terephtalaldehydsduremethylesters.

Es wurde aus reinem Methylester erhalten, indem dieser in
Methylalkohol geldst und nach Zusatz einiger Tropfen Phenyl-
hydrazin und Erwérmen heif solange mit verdiinnter Essig-
saure verdiinnt wurde, bis eine bleibende Triibung entstanden
war. Beim raschen Abkiihlen krystallisierte das Phenylhydrazon
in gelben Nédelchen aus. Beim ersten Versuch wurde so ein
bei 116 bis 117° schmelzendes Produkt erhalten. Durch Ver-
dliinnen der Mutterlaugen mit Wasser wurde ein bei 135 bis
140° schmelzender Korper ausgefillt. Bei allen spéteren Ver-
suchen entstand stets sofort dieses zweite Phenylhydrazon, das
durch Umkrystallisieren aus verdiinntem Methylalkohol zum
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 1oslich in Alkohol und
Benzol, fast unldslich in Petroldther und Wasser.

01337 ¢ Substanz gaben 0-1314¢ AglJ (nach Zeisel). Gef. OCHjy
12-999/,; ber. fiir C;zH 09Ny = C;,H;;ON,(OCHjg) 12-210/,.
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Diacetat des Terephtalaldehydsauremethylesters.

Es 146t sich bei Vorbeugung einer Verseifung durch das
Kondensationsmittel (H,5S0,) leicht erhalten, indem man den
Methylester (2 g) in Essigsdureanhydrid (20 ew®) aufldst und
nach Zusatz von 10 Tropfen konzentrierter Schwefelsaure
gelinde erwdrmt, dann abkiihlt, 4 ¢ festes Ammonacetat zufiigt
und dann mit Wasser auf 400 cw’ verdlinnt. Nach etwa zwdlf-
stindigem Stehen hat sich das anfangs ausgeschiedene Ol in
eine Krystallmasse verwandelt.

Die harten glasigen, stidbchenformigen Krystalle zeigen
den Schmelzpunkt 49 bis 52° und geben mit reinem Methyl-
ester eine starke Schmelzpunktserniedrigung; Kkrystallisiert
man aus kduflichem Petroldther um, so steigt der Schmelz-
punkt nicht wesentlich (52 bis 54°), verwendet man aber reinen
Petrolather (Siedepunkt 30 bis 307), so erbdlt man ein Produkt
vom konstanten Schmelzpunkt 66 bis 68°. Das unreine Produkt
(32 bis 54°) enthélt offenbar etwas unverdnderten Methylester
oder ein Monoacetat.

1. 0-14995 ¢ Substanz (52 bis 54°) gaben 01429 ¢ AgJ (nach Zeisel).

II. 0+ 1717 g Substanz (66 bis 68°) gaben 01541 g AgJ.

II1. 0-1808 ¢ Diacetat wurde in wenigen Kubikzentimetern Alkohol aufgeldst,
dann mit einer gemessenen iiberschiissigen Menge #/;,-Kalilauge 11/, Stunden
am RiickfluBikiihler gekocht, endlich mit 1/, -Schwefelsdure und Phenolphtalein
der Alkaliverbrauch festgestellt; es waren 0°1149 g KOH zur Verseifung ver-
braucht worden.

Gef. OCHg (I) 12-59, (Il) 11-840Y/; KOH zur Verseifung 63:60/y (lll);
ber. fiir Cy3H;405 = CgHy (COOCH3) CH(OCOCHg), OCH; 11-660%;; KOH zur
Verseifung 63-259,,

Hydrobenzamid des Terephtalaldehydsiduremethylesters
(Hydrobenzamid-p-tricarbonséure-trimethylester).

Bei denim folgenden beschriebenen Veresterungsversuchen
wurden die methylalkoholischen salzsauren Losungen von
Esterpriparaten einige Male in Wasser eingegossen und dann
mit Ammoniak schwach Ubersattigt. Beim Ausdthern dieser
Losungen fand sich neben niedrig schmelzenden Produkten
bisweilen auch ein bei 140° schmelzender Korper vor, der sich
durch Unioslichkeit in Petroldther und Schwerléslichkeit in
Methylalkohol auszeichnete. Wie Versuche zeigten, kann man
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diesen Korper direkt aus dem Methylester und Ammoniak er-
halten.

Man verreibt Methylester mit verdiinntem Ammoniak, ver-
diinnt noch mit Wasser und erwdrmt eine zeitlang, filtriert ab,
trocknet den Niederschlag im Vakuum tber Schwefelsdure und
wiascht mit Methylalkohol gut aus. Die Ausbeute ist schlecht,
da ein Grofiteil des Methylesters verseift wird.

Dieser Korper enthélt Stickstoff, der in Form von Am-
moniak abspaltbar und nachweisbar ist (auch mit Nessler’s
Reagens schon in der Kilte); er ist in Wasser unldslich, in
Methylalkohol kalt fast unléslich, in der Hitze loslich unter
Zersetzung; in Benzol 16st er sich leicht; sein Schmelzpunkt
liegt bei 140 bis 142°; er ist als Hydrobenzamid des Methy!-
esters von der Formel (CH,00C.C,H,CH =),N, anzusehen.

0°2005 g Substanz gaben bei 12°2° und 7433 mm Luftdruck 9°6 cm3 N,
(iiber KOH 1: 1),

0'1664 g Substanz gaben 02541 ¢ AgJ (nach Zeiscl).

Gef. Ny 5°619/,, OCH, 20-170/y; ber. fiir Cy;Hy 0Ny = Co H;503Ng
(OCHj)s N 5-930/,, OCHg 19-719/,.

Das Hydrobenzamid der freien Terephtalaldehydsédure hat
Oppenheimer! durch Oxydation des entsprechenden Deri-
vates des freien Terephtalaldehyds, aber nicht aus Terephtal-
aldehydsdure und Ammoniak erhalten kdnnen.

Oxydation des Terephtalaldehydsiduremethylesters durch
Luftsauerstoff.

Bei den Veresterungsversuchen wurde wiederholt die
Beobachtung gemacht, dafl beim lingeren Verweilen der Ester-
gemische bei 100° an der Luft sich Anteile eines hoch-
schmelzenden Korpers bildeten. Weitere Versuche ergaben,
dafi beim Erhitzen des reinen Methylesters der Terephtal-
aldehydsdure an der Luft derselbe Korper entstehe.

Nach einstliindigem Erhitzen von reinem Methylester
(Schmelzpunkt 63°) in einem Koélbchen am Wasserbad erstarrt

1 Ber. der Deutsch, chem. Ges., 19, 575 (1886).
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die anfangs geschmolzene Masse in der Hitze allméhlich. Mit
kaltem Benzol kann man den unverdnderten Ester leicht ent-
fernen und es hinterbleibt ein farbloses Krystallpulver, das aus
kochendem Benzol umkrystallisiert werden kann und den
Schmelzpunkt 222 bis 223° gibt.

Daf hierbei der Luftsauerstoff eine wesentliche Rolle
spielen miisse, zeigte sich schon daraus, dafl der hoch-
schmelzende Korper in grofierer Menge entsteht, wenn man
Methylester in einer offenen Schale erhitzt, als wenn man in
bedecktem, enghalsigem Kolbchen arbeitet. Noch deutlicher
geht dies aus folgendem Versuch hervor.

2 g Terephtalaldehydséuremethylester wurden in einem
Fraktionierkolbchen im Vakuum (24 mm) auf 100° erhitzt.
Nach Stunden hatte sich nur eine Spur fester Subs.tanz aus
der Schmelze ausgeschieden. Auch ein Erhitzen auf 105 bis
110° gab keine weitere Verdnderung mehr, Nun wurde durch
ein in die Schmelze eintauchendes Rohr bei 105 bis 110° Luft
durchgesaugt; nach wenigen Minuten war der Kdlbcheninhalt
zu einem zdhen Krystallbrei umgewandelt; die Krystalle er-
wiesen sich bei spédteren Untersuchungen als der bei 223°
schmelzende Korper. Beim Erhitzen im Luftstrom zeigte sich
die grofie Flichtigkeit des Methylesters. In den Vorlagen und
in der Vakuumleitung setzte sich dieser als Pulver ab. Diese
Verdampfung erfolgt so rasch, dal nach wenigen Minuten die
engen Rohrstellen verstopit sind. Das abgesetzte Pulver zeigte
den Schmelzpunkt 52 bis 55°, den Mischschmelzpunkt mit
reinem Methylester 57 bis 59°.

Zwei weitere Versuche wurden im Kohlensdure- und Stick-
-stoffstrom ausgefiihrt. In keinem Falle konnte die Bildung des
Korpers vom Schmelzpunkt 223° konstatiert werden und in
keinem Falle trat Verfliichtigung des Esters ein.

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

Um festzustellen, ob sich bei der Bildung des Oxydations-
produktes irgendein Zersetzungsprodukt verflichtigt, wurde
eine Probe des Esters in einem Kolbchen am Wasserbad er-
hitzt, dem ein Destillationsrohr angesetzt war, das in eine ge-
kihlte Vorlage fiihrte. Wasser oder sonstige kondensierbare
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Substanzen entstehen bei der Reaktion nicht; blo8 ein kleiner
Teil des Methylesters verfliichtigt sich.

Das bei 223° schmelzende Oxydationsprodukt ist in
Alkalien leicht 16slich und daraus durch S&uren fillbar; es
erwies sich als Terephtalmethylestersdure, die nach Baeyer!?
»unregelmiBig gegen 230° « schmilzt.

I. 0-1652 g Substanz gaben 0°3639 ¢ CO, und 00662 g H,0.
II. 0-0742 g gaben 0°0974 g AgJ (nach Zeisel).

Gef.: C 60080/, H 4480y, OCH, 17-30/y; ber. fiir CoHgO, == CgH;0;4
(OCHy): C 59-980), H 4-480),, OCH; 17-230,.

Die Veresterung durch Sittigen der methylalkoholischen
Losung mit Salzsduregas und Eingieflen in Wasser gab einen
in kaltem Benzol leicht loslichen Niederschlag. Durch Um-
krystallisieren aus Petroldther erhdlt man farblose, glasige
Krystallnadeln vom Schmelzpunkt 141 bis 143°; der Misch-
schmelzpunkt mit einem reinen, bei 141 bis 142° schmelzen-
den Pridparat von Terephtalsduredimethylester liegt bei 141
bis 143°.

Hierdurch ist nachgewiesen, daf§ beim Erhitzen von Tere-
phtalaldehydsduremethylester an der Luft Terephtalestersdure
entsteht nach der Gleichung C;H,(COOCH,)(CHO)+ 0O =
C,H,(COOCH,)(COOH).

Einwirkung von Methylalkohol auf Terephtalaldehydsdure
bei Temperaturen bis 100°.

Zwolfstlindiges Kochen mit Methylalkohol 148t die Sdure
vollig unverdndert. Auch bei neunstiindigem Erhitzen von 3 g
Sidure mit 20 em® Methylalkohol im Einschmelzrohr auf 100°
tritt keine erhebliche Veresterung ein. Nach dem Verdampfen
des Alkohols und Verreiben des Riickstandes mit verdiinntem
Ammoniak nahm Ather weniger als 0-1 g Ester auf, der zuerst
Olig 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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Terephtalaldehydsaureester identifiziert. Aus der ammoniakali-
schen Losung konnte die unverdnderte Sdure durch Anséduern
zurlickgewonnen werden.

Durch Zufligung von Chlorwasserstoff 148t sich dagegen
die Veresterung leicht erzielen. Zwar wirkt ein Gemisch von
1" Teil chlorwasserstoffgesittigten und 1000 Teilen reinen
Methylalkohols bei vierstlindigem Kochen am Ruckflukiihler
oder selbst bei sechsstiindigem Erhitzen im Einschmelzrohr
auf 100° noch sehr wenig veresternd. Aber wenn man 1 ¢
Aldehydsdure mit 1 cw’ chlorwasserstoffgesittigten und 99 cm®
reinen Methylalkohols am Riickflufikiihler 4 Stunden kocht, ist
die Veresterung Vollstﬁridig. Die Aufarbeitung geschah wieder
durch Abdampfen, Aufnehmen des Riickstandes mit verdiinntem
Ammoniak und Ausidthern. Die ammoniakalische Lésung gab
beim Ansauern keinen Niederschlag. Der Ather hinterlief den
Terephtalaldehydsiduremethylester als Ol, welches rasch er-
starrte und dann ohne weitere Reinigung den Schmelzpunkt
56 bis 58° zeigte. In dieser Weise wird der Ester am besten
dargestellt.

Ahnlich glatt erhdlt man den Ester auch, wenn man die
Losung der Aldehydsédure in Methylalkohol unter Kithlung mit
Chlorwasserstoff sdttigt oder die Sdure kalt in chlorwasserstoff-
gesittigtem Methylalkohol 16st (Einwirkungsdauer etwa
3 Stunden!) oder sie mit einem Gemisch von 1 Teil chlor-
wasserstoffgesittigten und 19 Teilen reinen Methylalkohols
6 Stunden im Einschmelzrohr auf 100° erhitzt.

Wenn man in die methylalkoholische Losung der Sédure
Chlorwasserstoff einleitet, ohne die eintretende Erwdrmung
durch Kiihlung zu méB8igen, so krystallisiert das Estero! bis-
weilen schwerer; manchmal erhilt man auch nicht ndher unter-
suchte Nebenprodukte, so eine bis 250° nicht schmelzende, in
Alkalien und Benzol unldsliche Substanz und benzolldsliche
Harze.?

1 Die chlorwasserstoffgesittigte Losung wurde nicht abgedampft, sondern
in Wasser gegossen, mit Ammoniak alkalisch gemacht und ausgedthert.

2 Bei diesen Versuchen wurde auch bisweilen das friiher beschriebene
Hydrobenzamid des Esters erhalten, wenn die erhaltene Losung ohne vorher-
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Bei zweimonatlichem Stehen der Sdure mit einem Gemisch
von 1 Teil chlorwasserstoffgesittigten und 3 Teilen reinen
Methylalkohols entstehen neben dem Ester in geringer Menge
Olige Nebenprodukte. Auch der Ester gab bei zweimomnatlichem
Stehen mit chlorwasserstoffgesittigtem Methylalkohol etwas
OL Diese Ole sind jedenfalls identisch mit jenen, die bei
hoherer Temperatur in reichlicherer Menge entstehen.

Einwirkung von Methylalkohol auf Terephtalaldehydsiure
oder ihren Ester bei hoherer Temperatur; Dimethylacetal
des Terephtalaldehydsiduremethylesters.

Einwirkung von Methylalkohol allein. Wenn man
1 g Terephtalaldehydsdure mit 20 cw® Methylalkohol 9 Stunden
im Einschmelzrohr auf 140° erhitzt, die so erhaltene Kklare
Losung verdampft, den Riickstand mit verdiinntem Ammoniak
aufnimmt und mit Ather ausschiittelt, so nimmt der Ather ein
klares, fast farbloses, wohlriechendes Ol (0-15 bis 0°3 g) auf,
wéhrend der Rest der Sdure aus der ammoniakalischen Losung
durch Ansduern unverdndert zuriickgewonnen wird. Das O!
ist in Benzol, Alkohol, Chloroform leicht, dagegen in Petrol-
dther schwer loslich und bei 100° etwas flichtig. Beim Destil-
lieren unter 13 mn Druck ging es bei 130 bis 146° iiber; der
erste Anteil (130 bis 140°) krystallisiert nicht rasch, der zweite
(140 bis 146°) rasch. Die Krystallisation war Terephtalaldehyd-
sduremethylester. Im Destillationskolben blieb eine gelatindse
Masse zurlick, aus der durch Methylalkoho! Krystalle vom
Schmelzpunkt 227 bis 228° (wohl Terephtalmethylestersiure,
durch Einwirkung des Luftsauerstoffes auf den Aldehydsdure-
ester entstanden) erhalten werden konnten. Nach einigen Tagen
setzt auch die erste Fraktion Krystalle ab, die sich durch den
Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt als Terephtalaldehyd-
sduremethylester erwiesen.

I 0:1391 g Ol (nicht destilliert, kurze Zeit im Dampftrockenschrank ge-
trocknet) gaben nach Zeisel 0-3339 ¢ AgJ.
gehendes Abdampfen in Wasser gegossen und mit Ammoniak iibersittigt wurde.
Offenbar reicht die hei der Neutralisation der Salzsiure freiwerdende Wirme
aus, um die Einwirkung des Ammoniaks auf den Ester zu ermoglichen.
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II. 0-2031 ¢ von einer anderen Darstellung (Siedepunkt 130 bis 140° beti
13 mm) gaben 0°5111 g AglJ.

OCH; gef. 1.31-720/,, 1. 33-259/y; ber. fiir Terephtalaldehydséure-
methylester CoHgOg 18-91, fiir sein Methylalkoholat (Halbacetal) C, H;,0, =
CgH, (COOCH,)CH (OH)(OCHg) 31-67, fiir sein Dimethylacetal C;;H,0, =
CgH4(COOCHg) CH(O CHg), 44-300j,.

Zundchst wurde versucht, die Ausbeute an Ol zu ver-
bessern. Die Einwirkung von reinem Methylalkohol bei noch
hoherer Temperatur erwies sich als unglinstig. Als 1 g Saure
mit Methylalkohol 10 Stunden auf 175 bis 195° erhitzt wurde,
gab der Rohreninhalt einen véllig festen Abdampfriickstand
(0-95 g). Beim Behandeln mit verdinntem Ammoniak und Ather
erhielt man 082 g Terephtalaldehydsaduremethylester. Die Sdure
war also nunmehr grofitenteils verestert worden, allein das
methylreichere Produkt war verschwunden. Bessere Ergebnisse
lieferte die Mitanwendung von Chlorwasserstoff.

Einwirkung von Methylalkohol und Chlorwasser-
stoff auf die S4dure und ihren Methylester. Wenn 1 ¢
Saure mit 0-02 cm’ chlorwasserstoffgesdttigten und 20 cm?®
reinen Methylalkohols 9 Stunden auf 140° erhitzt, die Lésung
verdampft und der Abdampfriickstand wie friither aufgearbeitet
wird, so erhilt man 0-3 bis 04 g Ol, bisweilen daneben auch
Terephtalaldehydsidureester, der aus dem Atherriickstand aus-
krystallisiert und durch Absaugen und Aufstreichen auf Ton
abgetrennt wird. Der Rest der Substanz wird wieder als un-
verdnderte Sdure erhalten.! Die Rohren zeigten nach dem
Erkalten keinen Druck. Das unter Verwendung von Chlor-
wasserstoff gewonnene Ol war meistens, aber nicht immer
methoxylreicher als das mit reinem Methylalkohol gewonnene
Produkt. Beim Erwérmen in einer Schale am Wasserbad wird
das Ol in einer Stunde fest; durch Umkrystallisieren 146t sich
dann daraus das Oxydationsprodukt des Aldehydsédureesters,

1 Die Ausbeute an Ol hiingt von der Reinheit der Sdure ab. Einmal wurde
eine aus der Losung in Ammoniak durch Schwefelsiure ausgefillte und unvoli-
stindig ausgewaschene, daher noch schwefelsdurehaltige Sdure verwendet.
Diese gab als neutrales Produkt kein OI, sondern nur gewhnlichen Aldehyd-
sdureester.
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die Terephtalmethylestersdure, gewinnen. Beim mehrtigigen
Stehen (auch im Vakuum tiiber Schwefelsdure) scheidet das
Ol Terephtalaldehydsduremethylester ab. Fiir die Analysen
wurden die Ole immer frisch abgesaugt verwendet.

I. 0-3409 g Ol (2 Tage alt) gaben 0-9048 g Ag]J.
1. 0-2219 g (dieselbe Substanz wie bei I) gaben 0-5157 g CO, und 0- 1232 ¢
H50.
II. 01377 g 5 Tage altes Ol von einem Versuch, der von Anfang an viel
Aldehydsduremethylester gegeben hatte, gaben 0-3157 & AgJ.
IV. 02127 ¢ 1 Tag altes Ol, welches von einer ziemlich reichlichen Ester-
ausscheidung abgesaugt worden war, gaben 0-4935 ¢ CO, und 01181 ¢
H,0.
V. 0-1588 ¢ desselben Ols gaben 04164 ¢ Agl.
Gef.: C II. 63-369(;,, IV. 63:260/,; H II. 6219/, IV. 6-220/,; OCH,4
L. 35-060],, IIL. 30300/, V.34-65%, Mittel aus 1., I, IV., V. C 63-319/,,
H 6-220/,, OCHg 34'859/,. Ber. fiir ein Gemisch von 62-80[, Acetalester
Cy4Hy404 und 37-20/;, Ester CqHgO4 C 63-950/;, H 6°050/,, OCH; 34- 869/,
fiir ein Gemisch von 74°'69/, Halbacetal des Esters C;,H;50; und 25-40j,
Acetalester C{;H;40, C 61-6, H 6:3, OCHg 34-85%/,. Die hohen C-Werte
zeigen jedenfalls, daf das Halbacetal keinen Hauptbestandteil des Oles bilden
kann; doch ist die Anwesenheit betrdchtlicher Mengen (10 bis 200/;) nicht
ausgeschlossen. Z. B. verlangt ein Gemisch von 280), CqHgO3, 200/, C;,H;,0,
und 529/, C,,H,,0, C 63-37, H 6-06, OCHg 34-689/,.

Durch Verldngerung der Einwirkungsdauer und Erhdhung
der Chlorwasserstoffkonzentration kann man die Terephtal-
aldehydsdure fast quantitativ in das Ol {iberfithren. Als 3 ¢
Sdure mit 0-6 cm® chlorwasserstoffgesittigten und 60 cw’
reinen Methylalkohols 29 Stunden auf 140° erhitzt wurden,
nahm der Ather 3-5 ¢ Ol auf, welches nach einem halben Tag
Terephtalaldehydsduremethylester auszuscheiden begann. Die
ammoniakalische Losung gab beim Ansdueren keine Terephtal-
aldehydsdure.

02466 g klares Ol gaben 05811 g AgJ oder 31140/, OCH,.

Auch der Terephtalaldehydsduremethylester (1 g) wird
durch neunstiindiges Erhitzen mit chlorwasserstoffhaltigem
Methylalkohol (0-04 cm® geséttigter und 40 cme® reiner Methyl-
alkohol) auf 180° zum Teil in das Ol tibergefiihrt; daneben
entstand durch Verseifung freie Aldehydsdure. Das Ol blieb in
einem verschlossenen Gefdfi 5 Tage Kklar, schied aber nach
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zwel weiteren Tagen erhebliche Mengen Ester ab. Aus dem
Umstand, daf der Methylgehalt des filtrierten Oles sich trotz-
dem kaum #nderte, folgte, dafi der Ester durch Zersetzung des
methoxylreicheren Bestandteiles gebildet worden war.

I. 0-1532 ¢ O1 (5 Tage alt) gaben 0-4238 & AgJ oder 36550, OCH,,.
II. 0-1410 g O1 (7 Tage alt) gaben 0°3877 & AgJ oder 36° 340/, OCH,.

Allgemeines (iber Bildung und Verhalten des Oles.
Die vorstehenden Versuche zeigen, dafi man durch Einwirkung
von Methylalkohol mit oder ohne Chlorwasserstoff auf Tere-
phtalaldehydsiure bei 140° ein Ol erhilt, welches nach den
Analysen wahrscheinlich in der Hauptsache ein Gemisch von
Terephtalaldehydsduremethylester und seinem Dimethylacetal?
ist. Seine Zusammensetzung schwankt und hidngt vielleicht
davon ab, ob es flir den Ester mehr oder weniger tiberséttigt
bleibt. Das Ol entsteht auch aus dem Ester und ist daher
wahrscheinlich ein weiteres Umwandlungsprodukt desselben.
Das darin enthaltene Acetal erscheint als ein unbestdndiger
Stoff, da das Ol bei langem Stehen schlieBlich groStenteils in
den Terephtalaldehydsdureester libergeht. So wie letzterer sich
beim Erhitzen an der Luft oxydiert, liefert auch das Ol unter
diesen Umstdnden Terephtalmethylestersdure. Von welchen
Bedingungen die Umwandiung des Acetals in den Aldehyd-
siureester abhdngt, 148t sich aus den Versuchen nicht voll-
stdndig erkennen. Hohere Temperatur wirkt jedenfalls zer-
setzend, da reiner Methylalkohol aus der Sdure wohl bei 140°,
aber nicht bei 180° Ol lieferte. Aber die Temperatur ist nicht
allein mafigebend, da aus dem Ester mit chlorwasserstoff-
haltigem Methylalkohol bei 180° Ol erhalten werden konnte.

Bei Abwesenheit des iberschiissigen Methylalkohols
milssen die Bedingungen fiir die Zersetzung des Acetals
glinstiger liegen. Dementsprechend geht das Ol, wie ein direkter

1 Es ist bemerkenswert, daff auch die Einwirkung von Methylatkohol
ohne Katalysator und ohne Belichtung bei 140° eine nicht unbetrdchtliche
Acetalisierung ergibt, wihrend man im allgemeinen die Mitwirkung dieser
Faktoren bei aromatischen Aldehyden fiir nétig hilt. Vgl. E. Fischer und
Giebe, Ber. der Deutsch. chem. Ges., 30, 30503 (1897): Bamberger und
Elger, Lieb. Ann., 371, 321 (1909).
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Versuch zeigte, bei 180° und dariiber in der Tat in den
Aldehydsduremethylester iiber. Dagegen bewirkte Erhitzen auf
100° bei Ausschluf der Oxydation keine auffallende Zer-
setzung. Das Acetal schien also doch nicht so unbesténdig,
dafl nicht seine Isolierung héatte versucht werden kdnnen. Hier-
bei wurde die Einwirkung von Reagenzien benutzt, welche mit
der Aldehydgruppe reagieren (wobei mit der Maoglichkeit
gerechnet wurde, daBl die Acetalgruppe vielleicht schwerer
reagieren werde) und die teilweise Verseifung. Nur die letztere
hatte den gewiinschten Erfolg.

Verhalten des Oles beim Erhitzen unter Luft-
abschlug. Je 0-4g Esterdl wurden in mit Kohlendioxyd
geflillten zugeschmolzenen Roéhrchen einmal 6 Stunden auf
100°, ein zweites Mal 6 Stunden auf 185 bis 265° erhitzt.

Beim Erhitzen auf 100° tritt keine Verdnderung ein; das
Ol bleibt nach dem Offnen des Rohres klar; am dritten Tage
beginnt die normale Abscheidung des Methylesters.

Beim Erhitzen auf 1835 bis 265° resultiert ein krystalli-
siertes Produkt, das im wesentlichen aus Methylester besteht,
der durch Auskochen der Reaktionsmasse mit Petroldther ab-
getrennt wurde und den Schmelzpunkt um 50°, den Misch-
schmelzpunkt mit Ester (von 63°) um 63° zeigte. Das Un-
10sliche ist verfdrbt und =zeigt ganz unscharfes Schmelzen
zwischen 165 bis 180°; es konnte ob der geringen Menge
nicht weiter untersucht werden. )

Einwirkung von Phenylhydrazin. Aus dem Ol konnte
durch Behandlung mit Phenylhydrazin in gleicher Weise wie
beim reinen Methylester (siehe oben) nur das Phenylhydrazon
vom Schmelzpunkt 140 bis 145° rein erhalten werden, das mit
dem reinen Phenylhydrazon des Methylesters den Misch-
schmelzpunkt 143 bis 146° zeigte. Unveriindertes Ol war nicht
mehr vorhanden.

Acetylierung des Oles. 0:2¢ Ol wurden wie der
Methylester (siehe oben) mit Essigsdureanhydrid und kon-
zentrierter Schwefelsdure behandelt und auf Diacetatbildung
gepriift. Das erhaltene Produkt (0-2 g, theoretische Ausbeute
0-28 bis 0:29 g) erwies sich mit dem Methylesterdiacetat
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identisch; Schmelzpunkt 62 bis 64°, Mischschmelzpunkt 64 bis
67°. Ein anderes Produkt war nicht vorhanden.

Verhalten gegen Wasser. 0-8 g Ol wurden mit Wasser
21/, Stunden am RiickfluBkiihler gekocht, wobeij alles in Lésung
ging. Beim Erkalten trat starke Tritbung und schliellich Aus-
scheidung von seidenglinzenden 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°. 01 g des Esters konnten noch durch Ausithern der
wisserigen L.Osung gewonnen werden. Aldehydsdure war nicht
entstanden. Durch Wasser wird blofi das Methoxyl der Acetal-
gruppe, und zwar vollstdndig abgespalten.

Verhalten gegen Chlorwasserstoff. 0:5 ¢ Ol wurden
mit 20 ¢m® Methylalkohol und 0-2 ¢m® mit Salzsidure kalt ge-
séttigtem Methylalkohol 6!/, Stunden am Ruckfluikiihler ge-
kocht. Der Methylalkohol wurde verdampft, der Riickstand, ein
0l, krystallisierte zum Teil. Die Krystalle (0-13 g) erwiesen
sich mit dem Methylester identisch (Schmelzpunkt 48 bis 51°,
Mischschmelzpunkt 50 bis 55°).

0-1405 g O gaben 0-3555 & AgJ (nach Zeisel) oder 33430/, OCH,.

Das Ol ist also gegen methylalkoholischen Chlorwasser-
stoff ziemlich bestdndig. Durch konzentrierte wasserige Salz-
sdure wird es leicht verseift.

Verhalten gegen wisserige Kalilauge. 1 g Ol wurde
mit 491 cm® 0-0968normaler Kalilauge unter Zusatz von
Phenolphtalein am Riickflufik{ihler bis zum Verschwinden der
alkalischen Reaktion gekocht, was nach 15 Minuten eintrat. Die
kleine Menge des ungeldst gebliebenen Oles wurde durch
Ather ausgeschiittelt und zeigte nach Verdunsten des Athers
keine Krystallisation.

0-0751 g Ol gaben 0-2214 ¢ AgJ (nach Zeisel) oder 38°950/, OCH,.

Der grofite Teil des Oles war zu Aldehydsdure verseift
worden. Die Methoxyizahl des unverseiften Oles macht es
wahrscheinlich, dafi das Acetal des Esters gegen wisseriges
Kali widerstandsfahiger ist als der Ester.
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Bei sechsstiindigem Kochen des Oles mit einer doppelt so
grofien Menge "/, -Kalilauge ist die Verseifung zur Aldehyd-
sdure vollstandig. Sie war vollstdndig methoxylfrei.

Verhalten gegen methylalkoholische Kalilauge;
reines Dimethylacetal des Terephtalaldehydsiure-
methylesters. 1 g Ol wurde mit 40 cm® Methylalkohol, in
dem 0-26 g carbonatfreies Kali gelost war, 2 Stunden am Riick-
fluikithler gekocht; der Methylalkohol wurde verdampft, der
feste Rickstand mit Wasser aufgenommen (neutrale Reaktion);
die entstandene Emulsion wurde ausgeithert; aus dem Ather
hinterblieb ein O, das den angenehmen Geruch des angewen-
deten Oles zeigte und nach 1 Tag krystallisierte (045 g); der
wisserige Teil lieferte Aldehydsdure. Die Krystalle wurden auf
Ton abgeprefit, zeigten den Schmelzpunkt 29 bis 30° und
gaben mit Methylester (Schmelzpunkt 63°) eine deutliche Er-
niedrigung (Mischschmelzpunkt 23 bis 25°). Aus niedrigst
siedendem Petroldther lieff sich dieses Produkt bei grofier Vor-
sicht umkrystallisieren (Impfen, starkes Abkiihlen). Die so
gereinigte Substanz zeigte den Schmelzpunkt 29 bis 30°
scharf, mit reinem Methylester (Schmelzpunkt 63°) wieder
eine Erniedrigung (Mischschmelzpunkt 20 bis 24°). Bei ge-
eigneten Mischungsverhaltnissen 148t sich diese Substanz
durch Verreiben mit reinem Methylester bei Zimmertemperatur
vollig verfliissigen; es resultiert ein klares Ol, das nach mehr-
tdgigem Stehen allméhlich wieder krystallisiert, aber nur unter
Bildung des Terephtalaldehydsduremethylesters; es verhdlt
sich also ganz so wie die bei der Veresterung der Terephtal-
aldehyds#ure entstehenden Ole.

0°0774 g Substanz (Schmelzpunkt 29 bis 30°, im Vakuum iber Schwefel-
siiure getrocknet) gaben 0°2618 ¢ AgJ (nach Zeisel).

Gef. OCHj 44-69; ber. fiir C,;H,;,0, = CgH;0 (OCHy), 44300/,

Dieser Korper stellt also das Acetal des Aldehydsédure-
methylesters vor und bildet offenbar den einen Bestandteil des
Oles.

In reinem Zustand ist er vollkommen haltbar. Die leichte
Zersetzlichkeit unter Bildung des Aldehydsdureesters ist somit
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auf den flissigen Zustand beschrinkt und wird vielleicht durch
die Gegenwart des Esters beglinstigt.

VI. Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Tere-
phtalaldehydséaure.

Ehe es gelungen war, das Acetal des Terephtalaldehyd-
sdureesters aus den Veresterungsprodukten rein abzuscheiden,
wurde versucht, dieses Acetal aus Abkdmmlingen der w-Di-
chlor-p-toluylsdure zu erhalten.

w-Dichlor-p-toluylsaurechtiorid. 1 g Terephtal-
aldehydsdure wurde mit 25 g Phosphorpentachlorid in einem
Koélbchen vermengt und am Wasserbad erwidrmt, wodurch
bald Verflissigung und Salzsdureentwicklung eintrat. Nach
giner halben Stunde wurde die nahezu klare Fliissigkeit in
Wasser gegossen und gut durchgeschiittelt; das anfangs aus-
geschiedene Ol erstarrte und zerfiel bei wiederholtem Schiitteln
mit frischem Wasser in einzelne sprode Krystallaggregate; das
feste Produkt wurde im Vakuum iber Schwefelsdure getrocknet.

Das so erhaltene, nicht ganz reine w-Dichlor-p-toluylsidure-
chlorid schmilzt bei 50 bis 52° zu einer trliiben Fliissigkeit.

01917 g gaben 0-3437 ¢ AgCl (durch Kochen mit heif§ gesittigter alko-
holischer Silbernitratlosung).
Cl gef. 44°36; ber. fiir CgH,0Clg 47°600/,.

Es gelang nicht, durch Kochen mit der berechneten Menge
einer Losung von Natrium in Methylalkohol die Chloratome
durch Methoxyl zu ersetzen. Die wisserige Losung des Ver-
dampfungsriickstandes war neutral. Sie gab an Ather nichts ab
und lieferte beim Ans#uern eine hochschmelzende Sidure mit
10-8¢/, Chlor. Es war also Verseifung und teilweise Ent-
chlorung eingetreten.

w-Dichlor-p-toluylsduremethylester. 1 g Aldehyd-
saure wurde wie beim vorigen Versuch mit Phosphorpenta-
chlorid verflissigt, diese Losung aber in eine Suspension
von feinpulverigem Calciumcarbonat in Methylalkohol unter
Kiihlung eingegossen. Das Ganze wurde zur Trockne ver-
dampft, die riickstindige schaumige Masse mit Ather kalt ex-
trahiert, dann in Salzsdure geldst, mit Ammoniak neutralisiert
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und ausgeidthert. Die gesamten Atherausziige wurden ver-
einigt und der Ather verdunstet, Es hinterblieb ein klares farb-
loses Ol, das bei 100° getrocknet wurde.
Der so erhaltene w-Dichlor-p-toluylsduremethylester war
. nicht rein.

01747 g Ot gaben 0-2108 g AgJ (nach Zeisel).

01781 g Ol gaben 0°2127 ¢ AgCl (durch Kochen mit einer heifl ge-
sittigten alkoholischen Silbernitratlésung).

Gef. OCHg 15-959),, Cl29:560/;; ber. fir CoHgOyCly = CgH;0Cl,
(OCH3) OCHy 14-17, ClL 32-389/,.

Das erhaltene Ol konnte durch starkes Abkithlen zur
Krystallisation gebracht werden (grofie, glasige, farblose,
quadratische Schollen bis zu 1 cm®); nach dem Abpressen auf
Ton zeigten sie den Schmelzpunkt 30 bis 35°; durch Auflésen
in warmem Petrolather (Siedepunkt 30 bis 50°) und Ab-
kithlen der Losung unter 0° schied sich ein Ol ab, das durch
Impfen mit etwas krystallisierter, roher Substanz zum Er-
starren gebracht wurde. Die so erhaltenen feinen Krystalle
wurden mit Petroldther kalt abgespiilt und zeigten nach dem
Abpressen zwischen Filtrierpapier den Schmelzpunkt 32 bis
35° Ausbeute an reiner Substanz 0-6 g.

01556 g Substanz gaben 01698 ¢ AgJ nach (Zeisel).
Gef. OCHy 14°410/,; ber. fiir CgHgOoCl, 14+ 179,

Dieser Ester ist ungemein leicht 18slich in allen Losungs-
mitteln aufler im Wasser.

Anscheinend dieselbe Substanz erhdlt man durch Chlorieren
des Aldehydsduremethylesters.

Versuche, die freie w-Dichlor-p-toluylsdure zu erhalten,
blieben erfolglos. Verseifung mit Kali oder Salzsdure ergab
stets eine Sdure, die wohl etwas Chlor, aber stets weniger als
1 Atom pro Molekiil Substanz enthielt. Die durch Verseifung
des Esters mit konzentrierter Salzsdure in der Hitze erhaltene
Saure blieb bis 260° unverdndert und enthielt 4+5°, Cl.

Der gechlorte Ester blieb beim Kochen mit Silberoxyd und
Jodmethy! unverdndert. Beim 20stlindigen Kochen seiner
benzolischen Lésung mit wasserfreiem Natriummethylat bleibt
der Ester ebenfalls fast unverandert. Chlornatrium war nur in
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geringer Menge gebildet worden. Bei 20stiindigem Erhitzen
des Esters mit Natriummethylat ohne Losungsmittel auf 140
bis 160° war die Chlornatriumbildung reichlicher. Aus dem
Reaktionsprodukt nahm Benzol ein ziahes Ol auf, welches nach
Tagen fester wurde und durch den gechlorten Ester nicht zur
Krystallisation gebracht werden konnte, aber noch starke
Halogenreaktion gab. '

Nachtrag iliber Terephtalaldehydsidure.

Nach Einreichung dieser Mitteilung erschien eine Arbeit
von Simonis,! derzufolge die Terephtalaldehydsaure im zu-
geschmolzenen, mit Kohlendioxyd geftillten Rohrchen bei 256°
schmilzt. Wir kdnnen dies bestdtigen. Hierdurch wird die
Vermutung nahegelegt, dafl das Ausbleiben des Schmelzpunktes
in der luftgefiillten Kapillare auf Oxydation zu Terephtalsaure
beruht. Diese Vermutung hat sich als richtig erweisen lassen.
Erhitzt man O-1 g Terephtalaldehydsaure in einem luftgeftillten
zugeschmolzenen Réhrchen von 40 cm? Inhalt allméhlich bis
260°, so tritt kein Schmelzen, sondern nur Verfdrbung ein. Als
nach dem Abkiihlen unter Wasser gedffnet wurde, wurden
76 cm® Wasser angesaugt; das entspricht zuféllig genau dem
Verschwinden der flir die Oxydation der Terephtalaldehyd-
siure zu Terephtalsdure nétigen Sauerstoffmenge. Die erhitzte
Probe wurde dann durch Einwirkung von Jodmethyl auf ibr
Silbersalz verestert und so der Terephtalsduredimethylester
(Schmelzpunkt 140 bis 141°) erhalten, der durch den Misch-
schmelzpunkt als solcher erwiesen wurde. Erhitzt man 0-1 ¢
Terephtalaldehydsdure mit 40 ew® Luft im zugeschmolzenen
Rohrchen vier Stunden auf 180°, so wird beim Offnen nach
dem Abkiihlen nur wenig Wasser angesaugt und ist Terephtal-
siure durch Veresterung noch kaum nachweisbar, Die Oxydation
der Terephtalaldehydsdure durch Luft verlduft also erst bei
hoherer Temperatur rasch. Bei mehrstiindigem Erhitzen der
Terephtataldehydsdure an freier Luft auf 100° tritt keine merk-
bare Oxydation ein, wie durch Titration vor und nach dem
Erhitzen nachgewiesen wurde.

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



