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Anwendung von Subutanzen, bei denen die Bildung von Kupferkoni- 
plexverbindungen von vornherein ausgeschlossen ist. 

Hrn. Dr. E. A p p e n z e l l e r ,  der mich-bei der Ausfiihrung der obigen 
Yersuche rnit groiem 
hierfiir auch an dieser 

Eifer und Geschick unterstutit hat, sage icli 
Stelle besten Dank. 

120. A. Bietrzycki und Martin Fellmann: Kohlenoxyd aus 
Aldehyden. 

[ l .  Nit.teilung.1 
(Eingeg. am JG. Februnr 1910; niitget. in der Silzung von Hrn. C. J lnnnic l i . )  

Nachdem festgestellt worden war, dal3 die nus Benzilsiiure und 
Phenol darstellbare p-0 x y - t r i p  h e n  y 1 e s s i g s i i u  r e ,  mit konzentrierter 
Schwefelsaure iibergossen, quaotitativ Kohlenoxyd entwickelt '), wurden 
im unterzeichneten Laboratorium zahlreiche andere Phenole rnit Ben- 
zilaliure kondensiert und die erhaltenen tertiaren SHuren der Kohlen- 
oryd-Abspaltung unterworfen *). 

Unter aoderem wurde auch Salicylaldehyd mit RenzilsSure ge- 
p a r t  und das Produkt, die 4- 0 x y-3  - a I d e  h y d o  - t ri  p h e n  p l e s s i g -  

s L u  r e ,  (C, H& C(CO0H). c6 I& (CHO). OH + ' / I  c6 €16, auf seine Fahig- 
keit, Koblenoxyd zu liefern, quantitativ gepriift. Zu diesem Zweck 
wurde die Saure, uber die wir spater eingehend berichten wverden, 211- 

niichst durch Trocknen bei 800 YOU ihrem Krystnllbenzol befreit. Wird 
sie nun in dem fruher geschilderten ApparateS) und in der dam& 
aogegebenen Weise rnit konzentrierter Schwefelsiiure iibergossen, so 
l i i s t  sie sich darin wit gruostichig-ornngeroter Farbe unter starkem 
Aufachaumeo. Schon bei Zimmertemperatur entweicht der griA3te Teil 
des Kohlenoryds, der Rest beim Erwirinen. Bei 1000 tritt Konstanz 
des erhaltenen Gnsvolumens ein, und dieses entspricht daon eioem Mole- 
ku l  Kohlenoxyd auE eio 3folekiil Aldehydosfure, die skh  also bis zu 

1 3 4 

1) B i s t r z y c k i  und H e r b s t ,  dicsc Berichte 34, 3073 [1901]; vcrgl. 
aurh 39, 63 Anm. 3. 

?) B i s t r s y c k i  und Z u r b r i g g e n ,  diese Berichte 86, 3358 119031; 
B i s t r z y c k i  und v. Sieni i radzki ,  tliese Berichte 39, 65 [1906]. Vergl. 
auch die Dissertation der HHm. v. Tarczyr i sk i  (1904), Landtwiilg(l906) 
u n d  Wohl lcben  (1909), skmtlich Freiburg (Sehwciz). 

3) Bis t l -zycki  und v. Sicmiradzlr i ,  diese Berichte 39, 53 [1906;. Einc 
,Lbbildung des Apparates findet sich bei H a n s  Meyer ,  Analyse und Kon- 
stitutionsermittlung orgnnischcr Verbinchlogen. 11. AUK, llcriin 1909, S. 567. 
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dieser Teinperrtur analog der p-OKytriphenylessigsaure Ferhllt. Das 
ist auch beziiglich des nicht fliichtigen Reaktionsproduktes der Fall. 
Will man dieses isolieren, so erwarmt man die schwefelsaure Lasung 
nicht (um die Bildung von Sulfonsauren zu vermeiden), sondern giedt 
sie, wenn die Kohlenoiyd-Entwicklung bei Zimmertemperatur aufge- 
h6rt hat, in vie1 kaltes Wnsser. Es scheidet sich dann der zti 

erwartende 0-0 x y a l d  e h y d d e s  T r i p  hen y 1 c a r b  in o 1 s, (C, H& C (OH) 

. c6 HJ (CHO). OH, am (Schmp. 123-1240 nach der Reinigung), dessen 
nlhere, bereits durchgeftihrte Charnkterisierung wir einer spiiteren 
blitteilung vorbehnlteo. 

Erhitzt man dagegen die schwefelsnure Liisung der Oxyaldehydo- 
tripheoylessigsaure uber looo, so beginnt bei etwa 1200 das Volumeo 
d e s  im Eudiometerrohr aufgefangenen Kohlenoxyds aufs neue zuzti- 
nehmen, bis es ungeFiihr bei 190° aberrnals konstant wird. 

0.2376 g Sbst.: 23.2 ccni CO ( 1 6 . f ~ ~ ~  709 mm). - 0.2620 g Sbst.: 28.1 ccm 
CO (170, 712 mru). 

1 

3 4 

C?IH1604 - Co. Ber. CO 8.43. Gef. CO 10.62, 11,69. 
Das zwischen 120° und 190° uber die aquimolekulare Meoge hiu- 

aus entwickelte Kohlenoxyd diirfte der Aldehydgruppe entstamnien, 
d3 die p-Oxytriphenylesdgsaure selbst bis 350° nur  die monomole- 
kulare Menge des Gases abgibt. 

0.23358 g Sbst.: 19 ccrn CO (19O, 711 mm). 
C ~ O H I C O ~  - CO. Ber CO 9.21. Gef. CO 5.70. 

. Nun fragte es sich: Liefern nuch einfachere Aldehyde, mit kou- 
rentrierter Schwefelslure (in] Kolilendiorydstrome) erhitzt, Kohlen- 
o r y d ?  Uber die Rildung dieses Gases nus Aldehyden ist bisher wenig 
bekannt. Mau weill, da8  Formnldehyd I) oder Acetsldehyd') bei 
280--40O0 bezw. 810-830O in Kolilenoxyd und Wasserstoff bezw. 
Blethan zerfallen, sowie dn13 Benznldehyd 3, kleine AIeogen von Kohlen- 
oxyd schon abgibt, Venn er  mehrere Stunden mit Palladiummohr er- 
bitzt wird. Besondere Hervorhebung i n  tliesem Zusammenhang ver- 
d e n t  eine kiirzlich erschienene Abhandlung von M u n d i c i :  BUber die 
Abspaltung der Formylgruppe aus einigen aromatischen Aldehydena '1, 

. 

I) Vergl. S a b a t i e r  und Senderens ,  Aon. chim. phys. [8] 4, 399, 460, 
473 11905); Senderens ,  Compt. rend. 144, 381 [1907]. 

3) B e r t h e l o t ,  diese Berichte 7, 1648 [1874]; Ipa t iew,  diese Berichte34, 
3381 [1901]; 36, 1992 119031; 37, 2988 [1904]. 

3) I inoevenagel  uod H e c k e l ,  dime Berichte 86, 2830 [1903]. 
4) Gazz. chim. Ital. 39, XI, 123 [1909] 

brfchte  d. D. Chem. GesellschPlt. Jahrg. XXXXIIL 

Vergl. Chem. Zeotmlbl. 1909, 
11, 1340. 
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dessen Resultate wir bei unserer Arheit nicht verwertcn lionnten, weil 
unsere nachstehend beschriebenen Versuche sclion yorher (bis Jiili 1908) 
angestellt worden sind. M u n d i c i  hat linter andereni gefuoden, dnO 
~3-0synsphthaIdehytl bei der Rinwirkung von Salzslure seine Formyl- 
gruppe leicht abspallet und, mit Clilor oder Snlpetersiinre behnodelt, 
Ikr ivnte  des $Naphthols liefert, welche die Aldehydgruppe nicbt rnehr 
enthnlten. Der  hlethylither des Aldehgds verhalt sicti 5hnlich. I n  
xelcher Forni die . i l d e h ~ - ~ g r u p p e  in diesen FIllen eliminiert wird (ob 
n I s KO hl en ox y (1, od er A m e ise n siiu re, ode  r ei u Uni wn u d I u n gsprod 11 k t 
ilerselben), gibt M u n d i c i  nicht an. 

Ganz sulfallend leicht laWt sich diese Gruppe (als Ameisensaure) 
nus der alkalischen Liisung von 0- und p-Oxybenzalclehyden mit IIilfe 
\-on Hydroperoxyd nbspalten, wie D n k i  n I )  in einer interessnnten 
Arbeit zeigt, deren Referat sich in dem soeben erschienenen Heft 8 
tles Zentralblattes findet. ALIS Salicylaldehyd erhalt .er so Brenz- 
cntechiii, aus  p-Oxgbenznldehyd Hydrochinoo, wahrend bei den1 m-Osy- 
ddehycl die nnaloge Reaktion nicht eintritt. 

Auch wir liaben ziinachst an  den drei Oxybenzaldehytlen Fest- 
gesfellt, ob untl inwieweit sie beirn Erhitxen niit konzentrierter 
Schwefelsiiure einer A b s l d t u n g  von Kohlenoxyd unterliegen. 

. Frisch destillicrter S n l i c y l a l d e h y d  liist sich in der SLure hei 
%iiniiierteinperatiir init orangeroter, einen Stich ins Grune aufweisender 
Farbe, die beini Erhiteeii i n  Jhnkel ro t  iibergeht, iodern eine Ab- 
spaltung yon Kohlenoxyd bemerkbar wird. Sie ist am starksten bei 
etwa 160-170O. Von ca. 170° an tritt auch eine anfHnglich schwaclie, 
sp l te r  starkere Entwicklung von Schwefeldioxyd anF, dessen hlenge 
init steigender Teniperntur zunirnmt. 

0.9502 g Sbst.: 37.2 ccin CO (150, 715 nini). - 0.467-L g Sbst..: 62.6 c(’111 

CO (lio, 719 mni). - 0.3492 g Sbst.: 33.9 ccm CO (16*, 710 inm). 
C ~ H G O Z  - CO. 

Dss Kohlenosyd des ersteo Versuches wurde yon amrnoniakali- 
sclier Cuprochloridlijsung bis nuf eineo kleinen, schon in Abzug ge- 
brnchten Rest (Luftstickstoff) absorbiert, das des zweiten Ver- 
siiches init Snuerstoft gemengt uud verbrannt, mobei die dern Monoxyd- 
\-olunien entsprechende hfeoge Kohlendioxyd erhalten wurde. Das 
Kohlenoxyd eines weiteren, nicht protokollierten Versnches brai1nt.e 
rriit rein blauer Flnmme. 

Der  Salicylaldehyd hatte also etwn ?/3 der niononiolekularen 
trlenge Kohlenoxyd ergeben. 

Bcr. CO 22.95. GeF. CO 14.72, 14.75, 14.S5. 

Ganz alinlich verhidt  sich der 
- ._ 

1) Amer. Chem. Jouro. 42, 477 r19091. Vergl. C~heiii. Zciitrdbl. 1910, 
1: 6 3 .  
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p - O x y - b e n z a l d e h y d .  E r  loste sich in angewiirmter konzen- 
trierter Schwefelsaure ohne Fiirbung auf. Bei stLrkerem Erhitzen wird 
(lie Losung gelblich, braun und schliedlich rotbraun. Aucli hier 
entwich zwischen 160 und 170" die Hauptinenge des Kohlenoxyds, 
daneben Schwefeldioxyd. Endtemperatur 21 Oo. 

0.3100 g Sbst.: 48.2 ccm CO (15.5", 716 nim). - 0.2922 g Sbst.: 41.2 c a n  
CO ( 1 5 O ,  708 mm). 

C7IJsO3 - CO, Ber. CO 22.93. Gef. CO 17.16, 15.42. 
Der Aldehycl des ersten Versuches war kurz vorher aus Wasser 

umkrystallisiert worden; der zweite Versuch wurde mit derselben 
Substanzprobe vorgenornmen, die jedoch inzwischen 3 Monate lang 
unter LuftabschluW irn zerstreuten Tageslicht aufbewahrt worden War. 
Ein mehrere Jahre altes, richtig schmelzendes Sammlungsprkparat gab 
noch Tiel meniger Kohlenoxyd. Dieser Befund veranlaate uns, zu 
allen folgenden Versuchen nur  frisch destillierte, bezw. eben um- 
krystallisierte Aldehyde zu vernenden. 

wi-Oxy- b e n z a l d e h y d  lost sich in kalter konzentrierter Schmefel- 
saure mit griinstichig-brauner Farbe, die beim Erhitzen erst griinlich- 
schwarz, dann braunschwarz wird. Obschon die Temperatur bis auf 
260" gesieigert wurde, trat eine Entwicklung von Kohlenoxyd n i c h  t 
ein, dngegen von ungefuhr 140" an eine solche von Schwefeldioxyd. 

Nun  wurden Benzaldehyd und seine nachsten Kernhomologen 
in drbe i t  genommeo. 

B e n z a l d e h y d  loste sich i n  der Schwefelsaure zunachst mit 
gelblich-brnuner Parbe, die beim Erhitzen allmiihlich i n  dunkelbraun 
iiberging. Von ungefiihr 1700 entwich Kohlenoxyd, jedoch nur xenig. 
Endtemperatur 210O. 

0.3484 g Sbst.: 10.5 ccm CO (IS", 715 mm). 
CrH6O - CO. Ber. CO 26.41. Gef. CO 3.28. 

Als bei einer zweiten Probe die konzentrierte Schwefelsaure durch 
Phosphorsliure (1.70) ereetzt wurde, trak gar keine Kolenoxyd-Ent- 
wicklung ein. Der  Aldehyd destillierte vielmehr bei CB. 180" ails 

der Losung heraus. 
o -Toluyla ldchyd,  dessen aofinglich hrsune L6snng in konzentrieiqer 

Schwefclsiiure, bei hcihorer Temperatiir griinlich-schwan wird, gab von etwa 
140° ziernlich reichlich Kohlenoxyd, spiiter daneben auch Schwefeldioxyd. 
Endtemperatur 230°. 

0.2666 g Sbst.: 27.2 ccm CO (199 713 mm). 
(&Ha0 -CO. Ber. CO 23.33. Gef. CO 11.04. 

p- l 'o luyla ldehyd liefert gleichfslls FOII 140" nn Kohlenoxyd und zwar 
uiehr als die o-Verbindung, 1-011 C B .  180" an rtuch Schwefeldioxyd. End- 

51, 
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temp. 230O. Die schwcfelsaure Lbsung des bltleliyds, die in der Kalti. 
orangebraun ist, w i d  beini Erhitzen cist hellgixlb, tlarin wiedcr dunklei; 
hierauf Lirauiischwarz. 

0.2320 g Sbst.: 33.3 cciii CO (PUO, 513 niin). 
Ca He0 - CO. Ber. CO 73.33. Gel. CO 15.46. 

m - T i i l o y l s l d e h y d  l6st sich in kaltcr koiizentrierter Scliwefelsiiurt: mit 
griinstichiger Orangefnrljc, die beim Erhitzeii clurcli Rrnunrot in Griinschwarz 
iibergelit. Iicihlcnoxyd crsclicint in  geriiiger Mzngc voii 1's. 160° no, slijter aoch 
Schwefeldiolycl. Eridtcmp. 2300. 

0.2194 g Sbst.: 7.6 ccni CO @O0, 713 miii). 

o - P h t h a l d e h y d s a u r e  gab bis 2400 gar kein Kohlenoxyd. 
Vielleicht ist sie in der konzentrierten Schwefelsaure als Ather der 

tautomeren Form CS H,<> 0 enthalten und deshalb bestandiger als 

der o-Oxy- oder der o-Methyl-benzaldehyd. 
0 n a n t h o 1 gab zwar von etwn 190° a n  etwas (2 .2°/0)  Kohlenoryd, 

jedoch uuter so starker Scbwarzung und lange vorher beginnendcr 
Schwefeldioryd-Entwicklung, dnB es sehr zweifelhaft erscheint, ob das  
Kohlenoryd der Aldehydgruppe entstammt oder als ein Oxydations- 
produkt des hfolekul~ zu betrachten ist. 

Ziisa ti1 m e n l a s s u g :  Wabrend Benzaldehyd, mit konzentrierter 
Schwefelsiiure erhitzt, nur  wenig Kohlenoxyd gibt, liefern die in u- 

oder p-Stellung hydroxylierten oder methylierten Benzaldehyde reich- 
liche hlengen dieses Gases. Hydroxyl oder Methyl i n  m-Stellung be- 
gunstigen die Abspaltung von Kohlenoxyd aus der  Aldehydgruppe 
nicht'). Oer  einzige, bisher untersuchte aliphatische Aldehyd, dns 
dnanthol, ergibt unter den gleichen Umstanden niir sehr weuig 
Kohlenoxyd und zwar wohl infolge einer tief greifenden Oxydation. 

Es sind bereits weitere Untersuchungen im Gnngc, urn festzu- 
stellen, in welcbem MaBe die Reaktion durch die Natur und Stellung 
anderer Substituenten im Benzolkern, sowie durch die Bindung der 
Aldehydgruppe an ein primares, sekundares oder tertiares Kohlenstoff- 
atom beeinflu8t wird. Auch wird die Charakterisierung der niclit 
fluchtigen Reaktionsprodukte (meist Sulfonsauren) angestrebt. 

F r e i  bii rg (Scbweiz), I. Chem. Laboratorium der Universitlt. 

CeHSO - CO. Ber. CO 23.33. Gel. CO 3 73. 

CH. OH 

GO 

1) Vergl. h i  oben erwihnten aiinlogen Befund D nkins beim nr-Oxylcus- 
aldehjd. 


