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467. Ludwig Diehl und Alfred Einhorn: Ueber die Her- 
stellung von Ortho- und Parenitrosimmteldehyd. 

(Eingegangen am 15. August.) 

Vor einiger Zeit hat F. Kin kelin in dieaen Berichten') ein Ver- 
fahren eur Herstellung des m-Nitrozimmtaldehyde aus m-Nitrobenz- 
aldehyd und Acetaldehyd unter Mitwirkung von Natronlauge be- 
echrieben, welches eich insofern von den zahlreichen von Clsisen 
ausgefiihrten analogen Condeneationen unterscheidet, ale K i n  kel i  n in 
alkoholischer Lbsnng arbeitet. Nach seiner Methode bekommt Kinkel in  
50 pCt. der theoretisch berechneten Menge m-Nitroeimmtaldehyd aue 
dem entaprechenden Nitrobenzaldehyd, und er hiilt es fiir zweifeltoa, 
dass eich die isomeren Nitroeimmtaldehyde in gleich einfacber Weise 
aus den nitrirten Benzaldehyden daretellen laseen werden. Diem 
Ansicht hat sich bei unseren Vereuchen in der Orthoreihe insofern ale 
zutreffend erwiesen, ale ee wohl mijglich iet, in dem sngedenteten 
Weiae aus o-Nitrobenzaldehyd den enteprechenden Nitrozimmtaldehyd 
zu erbalten, nichtadestoweniger betragen die Auebentan in der 0-Beihe 
nicht 50 pCt., sondern kaum 40 pCt. der Theorie, wghrend man nach 
der v. Baeyer-Dreween'schen Metbode?, bei welcher dae aldol- 
artige Zwischenproduct iaolirt wird, anniihernd 70 pCt. erhfilt, so daee 
man unbedingt dieeee letetere Verfahren nach wie vor anwenden wird, 
'wenn es eich darum handelt , o-Nitrozimmtaldehyd aus o-Nitrobenz- 
aldehyd berzustellen. 

Im .Folgenden geben wir das thatetichliche Material, welch- 
dieser Ansicht ah Grundlage dient. 

Zur Damtellung dee o-Nitrozimmtaldehyds haben wir 50 g 0-Nitro- 
benzaldehyd in 800 g absolutem Alkohol sufgenommen, deon 11/9 kg 
Waseer gegeben, wobei die Fliissigkeit eu opaliairen d n g ,  und die 
Liisung dann mit etwae mehr ale der berechnekn Menge, circa 16g, 
friech bereitetern Acetaldehyd versetet. Der Liienng werden nun nach 
uiid nach ungefghr 30g  loprocentiger Natronlauge mit der Vorsicht 
zugegeben, daas die Fliieeigkeit noch keine alkalische Reaction zeigt, 
was deshalb zu vermeiden iet, weil eich eonet Indigo und echmierige 
Producte bilden. Nach mehrstiindigem Stehen feihrt man mit der 
allmiihligen Zugabe von Alkali so lange fort, bis die alkalische Reaction 
nun beetehen bleibt, was im Ganeen mit ungefihr 35g der IOprocen- 
tigen Lauge erreicht wird. Nach kanm 24 Stunden scheidet sich 
nun die griieste Menge dea gebildeten o-Nitrodmmtaldehyde aue der 
alkoholiechen Fliiasigkeit ab, man %Itrirt nnd extrahirt hierauf die 

l) Diem Berichte XVIII, 483. 
2) Diese Berichte XVT, 220'7. 
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Mutterlauge, welche man zweckmassig vorher rnit Eochsalz versetzt, 
mit Aether. Die Htherisch -alkoholischen LBsungen hinterlassen beim 
Abdestilliren ein dickes, braunes Oel, welches in wbserigem Alkohol 
geliist auf Zusatz von Alkali reichlich Indigo abscheidet, und deshnlb 
wohl zweifellos unreines, adolartiges Condensationsproduct von o-Nitro- 
benzaldehyd mit Aldehyd darstellt. Als solches giebt es beim Koclien 
mit Essigsaureanhydrid noch weitere Mengen von o-Nitrozimmtaldehyd, 
welche mit dem direct gewonnenen Nitroaldehyd vereint, gemein- 
schaftlich aus absolutem Alkohol , nach vorhergehender Behandlung 
mit Thierkohle, umkrystallisirt werden. Man erhalt den 0 -  Nitro- 
zimmtaldehyd danu in feinen , rerfilzten Nadeln rom Schmelepunkt 

50 g 0 -  Nitrobenzaldehyd liefern bei diesem Verfahren nur 23 g 
o-Nitrozimmtaldehyd, wiihrend man nach der  B a e y e r -  D r e w  s e ti- 

schen Methode daraus 40 g erhalten kann, woron wir uns durch 
besondere Versuche iiberzeugt baben. 

Neuerdings ist es uns gelungen, sowohl den 0- als auch den 
p -Nitrozimmtaldehyd auf weit einfachere Weise, rnit Umgehung dcr 
Nitrobenzaldehyde, herzustellen, und zwar durch directe Nitrirung des 
kauflichen Zimmtaldehyds. 

Wenn man nlimlich in 500 g concentrirte Schwefelsiiure, welcher 
vorher 20 g Salpeter zugegeben werden, tropfenweise 25 g Zimmt- 
aldehyd unter Umriihren eintriigt, und dabei durch Abkiihlong des 
G e l s s e s  d a f i r  sorgt, dass die Temperatur nicht zu hoch wird, so 
findet vollstiindige Auflosung des Zimmtaldehyds statt, und beim Ein- 
giessen der Liisung in Wasser scheidet sich ein Gemenge von 0- und 
p- Nitrozimmtaldehyd in  Flocken aus. Zur Reinigung saiigt man das- 
eelbe a b  und krystallisirt es  QUS heissem Alkohol, nach rnrheriger 
Behandlung rnit Thierkohle, um. 

Die Trennung der beiden Aldehyde hat uns Anfangs ganz er- 
hebliche Schwierigkeiten bereitet, sie ist uns aber niiiimehr in exacter 
Weise gelungen, seitdem wir die verschiedene Liislichkeit ihrer Natriuni- 
bisulfitverbindungen in kochsalzhaltigem Spiritus erkannt haben. 

Wir verfahren folgendermaassen : Das Gemenge der Nitrozimnit- 
aldehyde wird in absolutem Alkohol bei Siedetemperatur gelBst and 
der heiss gesattigten Fliissigkeit ungef"hr daa gleiche Volumen Natrium- 
bisulfitliisung unter Umriihren zugegeben. Man vermeidet nunmehr 
jedes Erwiirmen und liisst sofort erkalten, was deshalb nothwendig 
ist , weil die Bisulfitserbindungen gegen W k m e  iiusserat empfindlich 
sind und die des o -Nitrozimmtaldehyds dadurch sogar mit Leichtigkeit 
vollstiindig in Chinolin iibergefiihrt werden kann. 

Beim Erkalten der LBsung fillt  ein grosser Theil der  Bisultit- 
verbiddung des p-Nitrozimmtaldehyds von selbst aus. Die voll- 
kommene Abscheidung derselben erreicht man jedoch nur durch Ein- 

127-1271/2". 
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tragen von recht riel Kochsalz. Die hiermit rersehene Liisung llisst 
man vortheilhaft 12 Stunden stehen und saugt dann die Muttedauge 
von drr  vollstiindig ausgenillten Bisulfitverbindung des p -  Nitrozimmt- 
aldehgds und dem iiberschiissigen Kochsalz' ab; sie enthiilt jetzt nur 
noch die Bisulfitrerbindung des o - Nitrozimmtaldehyds, welche un- 
gewiihrilich leicht in der alkoholischen Plussigkeit lijslich ist, und die 
man zweckmiissig gar nicht abscheidet. 

Urn den p -Nitrozimmtaldehyd aus der Bisulfitverbindung zu iso- 
liren, stellt man eine wassrige Aufliisung derselben her, in welche man 
concentrirte Schwefelsiiure eintriigt , wobei unter starker Erhitzung 
ein Zerfall der Bisulfitverbindung stattfindet nnd die grZisste Menge 
des Nitrozimmtaldehyds sich in Flocken abscheidet. Die letzten Reate 
desselben entzieht man der erkalteten, sauren Fliissigkeit mit Benzol; 
sie bleiben dann beim Verdunsten des Liisungsmittels znriick. Beim 
Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol wird der p -Nitrozimmtaldehyd 
dann in wohl ausgebildeten, fast farblosen Nadeln vom Schmelapnnkt 
141-1 420 erhalten. 

Gii h r i n g  l), welcher den p-Nitrozimmtaldehyd vor einiger Zeit 
durch Kochen des p- Nitrophenylmilchsiiurealdehyds mit Essigsiiure- 
anhydrid darstellte, faud deli Schmelzpunkt etwas niedriger. Seine 
neuerdings ausgefiihrten Controlbestimmungen, ron welchen uns der- 
selbe freundlichst Mittheilung machte, stimmen jedoch vollstiindig 
iiberein rnit unserer obigen Angabe. Wir haben den p-Nitrozimmt- 
aldehyd analysirt und dabei folgende Resultate erhulten : 

Berechnet Gefunden 
fiw CaH7 N 03 I. 11. 

C 61.01 60.b7 - pCt. 
H 3.05 4.02 - B 

N 7.9 - 7.52 8 

Ueber die Eigenschaften dieses Aldehyds hat Herr Gii bring 
schon berichtet, wir kiinnen seine Angaben durchweg beatstigen und 
wollen dieselben n u r  noch etwas rervollst.hdigen. 

Behandelt man den Aldehyd in essigsauer Liisung mit Pheoyl- 
hydrazin , 00 entateht eine Phenylhydrazinverbindung, welche aus 
absolutem Alkohol umkrystallisirt in orangerothen Krystallen erhalten 
wird, die bei 180-181° schmelzen. 

Der p- Nitrozimmtaldehyd llisst sich des Weiteren in verdiinnter, 
alkoholischer Liisung leicht mit Eisenvitriol und Ammoniak reduciren. 
Wenn man den hierbei entstehenden Eisenoxydhydratniederschlag enb 
fernt und das Filtrat mit Aether ausschiittelt, so erhhlt man einen 
stark gelbgenirbten Extract, der beim Verdunsten , offenbar in Folge 

') Diese Berichte XVIII, 372. 
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von Condensationevorghgen, einen braunroth gefgrbten Kiirper zudck- 
Iffest, der Metallglane zeigt und sich in Eieeeeig und noch beeeer 
in  concentrirter Schwefelstiure mit priichtiger , fucheinrother Farbe 
aufliiet. 

Waa nun die Reindaratellung dee o-Nitrozimmtaldehyde aus der 
alkoholischen Liieung seiner Bisulfitverbindung angeht , eo geechieht 
dieeelbe am zweckmiiseigeten in der Weiee, daae man die Liieung mit 
etwa dem 1Ofachen Volumen Waaeer rerdiinnt und eie dann genau so 
mit concentrirter Schwefelshre behandelt, wie wir es bei der Ieoliriing 
dee p -  Nitrozimmtaldehyde beechrieben baben. Man erechiipft auch 
wie dort daa Filtrat vom auegeechiedenen Orthoddehyd mit Benzol, um 
die in LiieAg gebliebenen Antheile deseelben zu gewinnen. Beim 
Umkryetallieiren aue abeolutem Alkohol, dem eine Behandlung mit 
Thierkohle vorauegeht, wird der o - Nitrozimmtaldehyd dann in feinen, 
vedlzten Nadeln erhalten; er echmilzt bei 127--127l/20 und zeigt alle 
Eigenschaften, welche v. Baeyer  und Dreween f i r  dieee Verbindung 
angeben. Wir haben auch noch den Phenylhydrazinabkiimmling. des 
o-Nitrozimmtaldehyde hergeetellt, welcher aue Alkohol in  bordeaux- 
rothen Nadeln vom Schmelzpunkt 1571/20 kryetallieirt. 

488. R. Leuokart und M. Sohmidt: Ueber die Einwirkung 
von Phenyloyanat auf Phenole und Phenolsther. 

(Mittheilung RUS dcm chemischen Laboratorium der UnivereitM Gcttingen.) 
(Eingegangcn an1 15. August.) 

Vor Kurzem theilte der Einel) von one die Beobachtung mit, daee 
Phenylcyanat bei Gegenwart von Aluminiumchlorid auf aromatieche 
Kohlenwaseerstoffe der Art reagirt, dase Anilide aromatiecher Carbon- 
siiuren entatehen, E. B.: 

CONC6Hs + C6H6 = C ~ H S - - - C O - - N H C ~ H ~ .  
Zu gleicher Zeit wurde die Anwendung der Reaction auf Sub- 

etitutionederivate der Kohlenwaeseratoffe zuniichet auf Phenole in Aue- 
sicht gestellt; Vereuche, deren Resultate wir hier in Kiirze mittheilen. 

Die Einwirkung von Phenylcyanat auf Phenol iet schon friiher 
von A. W. HofmannP) und neuerdinge wieder von F. Gamper t s )  

*) Diem Berichte XVIII, 873. 
Dime Berichte IV, 249. 

3) Journ. f. pr. Chem. 'XXI, I 1  


