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Die Aualyse ergab Zahleii stimmend fur: 

c6 Hj (NHd N (c H3)z 

G H ~ ( N H Z ) N ( C K &  CsHcN(CH3)2 

c6 H:, (N Ha12 N (c H3)a 
oder 

Hereclinet Gefunden 
fiir C L ~ H I ~ N ~  (NH2)a I. 11. 
C 71.11 71.07 '70.91 pCt. 
H 8.15 7.72 8.20 

Z u r i c h ,  Laboratorium von Prof. V. Meyer .  

25. A l fred  Einhorn: Ueber die Herstellung von Orthonitro- 
b enzaldehy d. 

[Mitthciliiig a u ~  dem chem. Laborat. d. Akad. d. Piissensch. zu Miiiiclien.] 

(Eingegangen am 17. ?Januar.) 

B a e y e r  und D r e w s e n  ') theilten vor einiger Zeit eine iiber- 
rascheiide Synthese des Indigos niit , welche sie durch Condensation 
des Orthonitrobenzaldehyds mit Aldehyd, Aceton, Brenztraubensdure 
und anderen Korpern in alkalischer Losung ausgefiihrt haben ; seit 
diesel Zeit hat der Orthonitrobenzaldehyd ein erhijhtes Iiiteresse 
erlangt, welches iioch gesteigert wurde, als man durch die Arbeiten 
derselben Forscher *), durch diejenigen von F r i e d l a n d e r  3) und 
F r i e d l a n d e r  und G i i h r i n g 4 )  auch auf die nahen Beziehungeii der 
reducirten Condensationsprodukte des Nitroaldehyds zu den Chinolin- 
abk6rnmlingPii aufmerksam wurde. Trotz alleclem kennen wir ke im 
Methode , welche uns gestattet, nur einigerniaassen erhebliche Mengen 
von Orthonitrobenzaldehyd herzustellen . denn die bisher publicirten 
diesbeziiglicheri Darstclluiigsweisen leiden alle an dem Mange1 nur  
geringe Ausbenten zu liefern und an der mehr oder minder grossen 
Unsicheiheit der Methode selbst. 

Ch. R u d o l p h  j) ftihrt an, dass er bei der direkten Nitrirung w n  
Bitterniandelol neben Metanitrobenzaldehyd in geringer Menge ein Oel 
erhalten hat ,  welches, da es bei der Oxydation o - NitrobenzoBslure 
liefert , wahrscheidich Orthonitrobeiizaldehyd isi . Es ist ihm jedoch 

') Diese Herichte XI7, SS5G. 
?) Diese Berichte XV, 2207. 
3, Diese Bericlite XV, 2573. 
4, Diese Berichte XVI, 1533. 
j) Diese Berichte XIII, 310. 
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eben so wcnig wir spater F r i e d l a n d e r  iind H e n r i q n e s  gelungeri, 
den so erhaltenen Orthonitrobenzaldel~yd zu reinigen. 

G a b r i e l  und M e y e r  ') erhielten den Aldehyd durch Oxydation 
des Nitrosomethyl - o - Nitroberizols mit Kaliunibichronlatliisailg kind 
Schwefelsaure; einr Methode , welche nur theoretisches Interesse be- 
anspruchen kann, da dir FIerstellung des Amgangsmaterials iinstaiid- 
lich und schwierig ist. 

Endlich geben F r i e d l i i n d e r  rind H e n r i c j u e s  *) zwei Methoden 
an, welche zu dem Nitroaldehyd fiihrrii, voii denrn die eine dariu 
Lesteht, dass man den in ranchender Salprtersaure gelijsteii Ortho- 
nitrozimnitsHurelther mit salpetrigsaurem Natron behandelt uiid diis 
in Wasser eingrtragene Reaktiorisprodukt wBscht und mit Wassrr- 
dampferi destillirt , wobei der gebildete reine Aldehyd ziim griissten 
Theil tibergelit, wiihrend sich weitere Mengen ails drr wl'issrigen 
Liisung durch Estraktion mit Aether gewinrien lassen. Die Ansbeiite 
soll 25 pCt. des angewandtcu ZimmtslmrBthers betragcn. 

Die zweite Methode bernlit auf d r r  Oxydation einer '/4 - l / p  pro- 
centigen alkalischrii C)rthoiiitrozimn~tsaurelijsu~~g niit Perrnangxnatliisnrlg 
und zwar vcrweridcn die Aiitoreii das halbe Gewicht dcr Zimmtsiiure 
an iibermangaiisaurern Kali. Nach vollcndctcr Oxydation wird von 
dem ausgeschiedeneii Rraunstein abfiltrirt nnd der gebildrte Ortho- 
nitroberizaldehgd dcr Lijsuiig nach dem Ans&urrn mit Aether entzogen. 
Wenn m a n  die nicht angegriffene Orthonitrozimmts~~ure zuriickgrwinrit, 
so soll man auf diese Weise 2 0 - 2 5 "  der angewandtrn Slure HII 

Orthoiiitrobenzaldehyd bekonimen. 
Das Einhalteri der Bedirigungen, welchc F r i e d l a n d e r  mid 

H e n  r i q u e  s in den oben angefiihrtrn Mittheilungen vorschreiben, IKIIISS 

nicht immrr leicht sein, denn bei der Repetition ihrer Methoden, welche 
im hiesigen Laboratorium verschiederitlich erfolgte, erreichteri die Aus- 
heuten an Orthonitrobenzaldehyd hlufig nicht die \. oii ihrien angegebenr, 
ohnehin geriiige Menge. 

Als ich Tor eiriiger Zeit eine noch nicht abgeschlossme Arbeit 
iiber Derivate des Orthonitrobenzaldehyds aufnahm, stellte ich mir 
deshalb zuniichst die Aufgabe, eine bessere Methode zur Herstellung 
des Orthonitrobenzaldehyds ausfindig zu machen. Nach einer Reihe 
von Vorversuchen schien es mir wahrscheinlich , dass die Oxydation 
des orthonitroziinmtsauren Alkalis durch allm%hliches Versetzrn mit 
I'ermanganatliisung dann zu dem erstrebten Ziele fiihren wiirde, 
wenn man den gebildeteii Aldehyd im Moment des Entstehens der 
Oxydationsflussigkeit entziehen kann , um ihn vnr weitereii AngriEen 
des oxydirenden Ageris zu schiitzen. Das gelingt nuxi a u f  einfache 

I) Uiese Berichte XIV, 823. 
2, Dicsc Berichte XLV, 2801. 



Weise, indem man wbhreiid der in der Kslte auszufiihrenden Oxydation 
die Fliissigkrit foi twiihrend rnit Renzol durchschiittelt, welches den 
Aldehyd leicht aufnimmt, es findet sich dauii nach vollendeter Oxydation 
die ganze Menge des Orthanitrobenzaldehyds in dem Losungsmittel. 

Die Ausarbeitung dieser Methode habe ich in Gemeinschaft rnit 
Hrn. R.  G e i g y  unternommen; wir verfahren in der Weise, dass je 
SO g Orthonitrozimrntsaure in dem roheri Zustmd,  wie sie airs den 
Fabriken bezogen werden kann, in 9 / 2  L Wasser suspendirt und rnit 
Sodaliisung neutralisirt werden. hierauf wird colirt und filtrirt , um 
die schmutzigert Materien , welche der rohen SBure stets beigemengt 
sitid, zu entfernen. Die klare Liisung wird nun in eine grosse, mit 
Stiipsel versehene Flasclie, wie man sie allgemein zum Aufbewahren 
griisserer Mengeri der gebriiucblichsten Reagentit n verwendet, eingefullt 
und zn derselberi 1 L Renzol gegeben. Durch Eintragen VOII Eis 
kiihlt nian den Flascheninhalt ab rind tragt Sorge dafiir, dass wlhrriid 
des Verlaufs der Oxydatioii , die von Warmeentwicklung begleitrt ist, 
stet5 noch Eis in der Flasche vorhanden bleibt. Die Oxydation 
selbst fiihrt man so aus, dash man 1’225 ccni einer kalt gesattigten 
I’er~~angaiiatlijsiiiig (6 pCt.) in kleinen Portioiieii in die Oxydatioiis- 
fliissigkeit eintragt und diese hierbei jedesmal griindlich durchschiittelt. 
Bejm Oxydiren scheidet sich der gebildete Brwunstein a b  und bildet 
rnit den Fliissigkeiten eine Emulsion. Um nun nach beendeter o x y -  
daticm das ~3enzo1, welches den gebildeten Orthoriitrobrnzaldehyd gelost 
enthalt, zu isolireri, ist es nothig, die Emulaion zu entferrieri, das 
gelingt am Besteri dadurch, dass man den gebildeten Rrauustrin in 
ichmefliger Saure anfliist; ztr dem Zweck versetzt man den E’laschen- 
inhnlt rnit einer warmen Liisung von 150 g schwefligsaurem Natron 
nnd srtzt nun so lange Salzslure zu, iiidern man durch Einblasen von 
Lnf‘t fiir gehiirige Mischmg der Fliissigkeit Sorge tragt , bis siimmt- 
liches Xlangansuperoxyd in Liisung gegangen ist. Man erhalt nun 
zwei Schichteri, eine untere brluiilich gefarbfe, wasserigr und eine 
Hrnzolschicht. Ausserdem befindet sich noch ab und zu, selbst wenn 
die Oxydation larigsam und gut von Statten gegangen ist, aut’ dem 
Henzol aofschwimmend und an der Grenze der beiden Flussigkeiten 
eine feste Srtbstanz. welche aus unangegriffener Orthonitrozirnmtsaure 
oder Orthonitr0benzot;slure besteht , in der Regel aber ein Gemisch 
heider ist und mit den] Benzol noch emolsioniirt ist. 

Die wassrtge untere Schicht wird nun vermittelst eines Hebers 
von der Renzolliisung getrennt nnd aus dieser werden eventuell durch 
Filtration die sich noch in Emulsion befindlichen Sauren entfernt. 
Ails dieser restirenden Emulsion gewiimt miin das zuriickgehaltene 
Benzol in der Weise, class man sie in eiiieni Schilidetrichter abwechselnd 
mit Sodaliisung und Salzsaore unter Zugabe voii weriig Benzol be- 
haiidelt; destillirt man nun die vereiriigten Benzolliisungen, so bleibt 
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ein braun gefgrbter flussiger Ruckstand zuruck , der beim Erkalten 
krystallinisch erstarrt und nur  aus Orthonitrobenzaldehyd bestetit. 
Von geringen Mengen anhaftender Mutterlauge hefreit man ihn durch 
Ausbreiten auf eineni Thonteller. 

Diese Methode? welche hier schon haufig erprobt wurde, liefert 
stets 5 0 -  5 3  pCt. der von der Theorie \orgeschriehenen Menge aii 
Orthonitrobenzaldeh yd. 

Bei einigen besonders gut geluiigenen Operatioilen, die durch Zu- 
satz r o n  vie1 Eis in noch verdunnteren als oberi angegebenen Liisringen 
vorgenomrnen worden, sind sogar mehr als 75 pCt. an Nitronldelipd 
gewonneri worden ; hier aus gelit hervor, dass die beschriebeiie Methode 
noch der Verbesserung fahig ist,  wenn man, was niir auf Kosten der 
Bequenilichkeit geschelien kiiiiiite , in sehr grossen Gefassen arbeiten 
wollte Hiervon haben wir jedoch Abstand genommeii , da die Dar- 
stellungsweise zu kostspielig ist, urn sie technisch verwenden zu kiinnen 
uird weil die Ansbeuten , welche wir erzielen ? vollstandig hirireichen, 
u m  deli Orthoiiitroberizaldehyd fiir wissenschaftliche Arbeiten zu eineni 
leicht zu~r~rg l ichen  Kiirper zu macheu. 

26. Adolf  Baeyer  und W. H. P e r k i n  (jun.): Ueber Derivate 

~or1 , iuf igc  Mittheilung ans dcni clicrn. Labomt. der hltnd. dcr Wissensch. 
des Hydrindonaphtens. 

in Munchen.] 
(Eingrgangen am 17. Januar.) 

Vor Kurzem hat der Eine von uns ( P e r k i n  ') eine Methode zur 
Darstellurig \-on Verbindungen veriiffentlicht ? welche ringfiirniig ge- 
schlossene Kohlenwasserstoffe \ on beliebiger Gi-Bsse enthalteii. Kei 
der iinabsehbaren Ausdetinung diesrs Gebietes und seiner fundam~ntalen 
Bedeatung fiir die weitere Entwicklung der organischen Chemie hahen 
wir uns zur Bearbeitung eiiies Kapitels 1 ereinigt, welches wegen rler 
nahen Beziehungen zur Indigochemie fur den Andern ein besonderes 
Interesse in Anspruch annimmt. Es ist dies die Synthese des dem 
Indol entsprechrnden Kohleiiwasserstoffs Cg Hs. Denkt man sich im 
Indol namlich die Imidogruppe durch Methyleii ersetzt , so gelangt 
man zu der Forrnel eines noch nicht dargestellten Kiirpers, den wir 
Indonaphten nennen wollen und der zum Indol in derselben Beziehung 
steht, wie das Naphtalin 7um Chinolin. 

1) Dirap Bcritlite XVT, 209, 1757, '213;. 




