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kbnnel). Es scheint mir, dass der Grund, weshalb es iiicht gelingt, 
einen festen Kiirper iiber seineii Schmelzpunkt zu erhitzen, hfu6g nicht 
prgicis genug hervorgehoben wird. Derselbe liegt darin, daas, wie bei 
Fliissigkeiten, so auch bei festenKiirpeni, eiiier jederi Temperatur eine be- 
stimmte Dampftension entepricht, und umgekehrt einem gegebenen Druck 
eine bestimmte Temperatur entapricht , iiber welche der Kiirper nicht 
erhitzt werden kann. So wurden beim Quecksilberchlorid HgCla, mit 
der Schmelzpunkttension von 420 mm, folgende eorrespondirende Drucke 
und Temperaturen gefunden: bei 20 mm 2000, bei 130 mm 2400, bei 
250 mm 265O, bei 370 mm 270O. Ebeiiso fir Jod, dessen Schmelz- 
punkttensioii gegeii 90 mm betrligt: bei 20 mm 850, bei 30 mm 900, 
bei 75 mm llOo. Diese Zahlen sind nur angeniiherte und sbllen iiur 
zeigen , dass jedem Drucke eine bestimmte Temperatur entspncht. 
Mithin kiinnen feste Eiirper bei iiiederen Drucken iiicht eiiimal bis 
zum Schmelzpunkt erhitzt werden, sonderii nur bis zu der Temperatur, 
welclie der gegebeneii Dampfspannung eiitspricht. 

824. V. v. R i c h t e r  : Ueber die Einwirkung von Chromyl- 
ohlorid auf Xitrotoluol. Darstellung von Parenitroben~aldehyd. 

(Eingegangen am 24. April.) 

I n  meiner friiheren Mittheilung berichtete ich iiber die Einwirkung 
von Chromylchlorid auf Cymol '). Die grosse Leichtigkeit, mit welcher 
nach der Reaction von E t a r d  Aldehyde gebildet werden, liess es an- 
gezeigt sein, Versuche zur Darstellung von Ortho- und Paranitrobenz- 
aldehyd aus den entsprechenden Nitrotoluolen anzustellen, da ein 
praktisches Verfahren zur Gewinnung dieser Kiirper ein grosses Interesse 
gewghrt, indem bekanntlich der erstere Kiirper nach B a e y e r  und 
D r e w s e n  zur Darstellung von Indigo, der Paranitrobenzaldebyd aber 
nach 0. F i s c h e r  zur Gewinnung von Rosanilinen und namentlich von 
Hexamethylrosanilin geeignet iet. 

Die Einwirkung von Chromylchlorid auf Nitrotoluol ist echon von 
E t a r d  untersucht worden; er erhielt aber hierbei ganz andere Re- 
eultate, ds bei den homologen Benzolen. 

Wgibrend die letzteren in Aldehyde umgewandelt werden, gewann 
E t a r d  aus gewiihnlichem Nitrotoluol (dem Oemenge der Isomeren) nach 

1) Dime Berichte XIV, 1372. 
4 Diese Berichte XVII, 1931. 
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einem etwas modificirten Verfahren einen Korper C, Hs (NO?) 0 2 ,  den 
er als ein Nitrotoluchinon auffasst l). In gleicher Weise erhielt er aus 
Nitrobenzol einen sehr ahnlichen Korper, den e r  fiir Nitrobenzochinon, 
c6 H3 (NOa) 02, halt. 

Eine Wiederholung dieser Versuche ergab mir, dass man ails 
Paranitrotoluol durch Einwirkung von Chromylchlorid in der gewohn- 
lichen Weise leicht und in fast theoretischer Menge Paranitrobenz- 
aldehyd gewinnt , so dass dies Verfahren zur technischen Dar8tellung 
dieses Korpers dienen kann. Ebenso entsteht aus Orthonitrotoluol, 
aber nur in geringer Menge, Orthonitrobenzaldeliyd und Orthonitro- 
benzoEsaure. Dagegen konnte in keiner Weise die Bildung von Nitro- 
chioonen wahrgenommen werden, so dass die Existeoz dieser Korper, 
welche nach den Angaben von E t a r d  der ParanitrobeiizoEsaure ganz 
ahnlioh sind, noch fraglich erscheint. 

Dar s t e  11 u n g  v o  n Para n i t r o b e o z a  1 d e h y  d. 

Dieselbe geschieht am besten in folgender Weise. Man liist je 
20 g Paranitrotoluol in 80- 100 g Schwefelkohlenstoff, fiigt 45 g 
Chromylchlorid hinzu uod lasst einige Tage stehen. Bei Anwendung 
grosserer Mengen von Nitrotoluol muss man das Chromylchlorid all- 
mahlich in mehreren Portionen hinzufiigen, da sonst eine sehr stiir- 
mische Reactiou eintritt und die Masse verkohlt. Beim Stehen des 
Gemenges scheidet Rich nach einiger Zeit die Verbindung von p-Nitro- 
toluol mit Chromylchlorid, c6 H4 (N 0 2 )  . C Ha . 2 Cr  0 2  CI? , als ein 
dunkelbraunes Pulver aus. Die Bildung desselben findet nur allmahlich 
statt, wird durch Erwarmen beschleunigt , ist aber nicht vollstandig. 
Nach zweitiigigem Stehen saugt man den Niederschlag a b  und wlischt 
ihn mit etwas Schwefelkohlenstoff. Aus dem noch unverandertes 
Chromylchlorid enthaltenden Filtrat kann man durch langeres Stehen- 
lassen und Erwarmen noch eine weitere Menge der  Doppelverbindung 
gewinnen. 

Der abgesaugte Niederschlag der Doppelverbindung wird in 
Wasseer eingetragen , wobei er unter Bildung von Chromoxydsalz und 
Abscheidung von Paranitrobenzaldehyd umgesetzt wird. Letzterer 
wird durch Kochen mit Wasser vom Schwefelkohlenstoff befreit und 
dtlnn aus Wasser umkrystallisirt oder mittelst Natriumbisulfitlnsung 
gereinigt. Derselhe enthiilt geringe Mengen Paranitrobenzo&saure, von 
der er durch Digeriren mit Sodalosuog befreit werden kann. Man 
gewinnt so 60 - 70 pCt. vom angewandten Paranitrotoluol an Para- 
nitrobenzaldehyd. 

Der so dargestellte Knrper schmolz bei 1070 und zeigte alle 
Eigenschaften des Paranitrobenzaldehyds. Mit Dimethylanilin gab er 

I) Ann. chim. phys. 151 22, 275. 



ein Coiidensationsproduct, aus welchem nach 0. F i s c h e r  durch Re- 
duction und nachherige Oxydation Tetramethylrosanilin gewonneii 
wurde. Es wurdm dann weiter Versuche ziw Nitrirung desselben 
angestellt, urn so den D i n i t r o b e n z a l d e h y d ,  CGHs(N0a)z. C H O  
(1, 2 ,  4 - CHO in 1) und daraus eventuell Dinitroindigo zu gewinnen. 
Indessen findet durch rauchende Salpetersiiure keine Nitrirung, sondern 
heim Erwiirmen niir Oxydation zu ParanitrobenzoEsaure statt. 

huch  durch Salpeterschwefelsaure oder ein Gemenge von Schwefel- 
siiure mit Salpeter erfolgte beim Erwiirmen auf 130° nur Oxydation 
zu P~tr;iiiitrobenzoFsiiure. 

ISbenso gelaiig es nicht, den Dinitrobenzaldehyd aus Dinitrotoluol 
mittelst Chromylchlorid zu gewinnen, da hierbei keine Einwirkung 
st:tttfittdet. 

Ebenso wie Paranitrotoluol verbindet sich auch reines Orthonitro- 
toluol mit Chromylchlorid in ganz gleicher Weise zu einer dunkel- 
brauiien Verbindung, welche jedoch beim Behandeln mit Wasser 
grosstentheils wieder in ihre Componenten gespalteii wird. Die 
wiissrige Liisung erithalt neben Chromsaure auch etwas Chromoxydsalz. 
Durch FRllen mit Sodaliisung, Concentriren des Filtrates und Versetzen 
rnit Salzsiiure wird aus derselben eine Siiure abgeschieden , die sich 
durch den Schmelzpunkt von 1150 und den intensiv siisseii Geschmack 
a19 OrthoiritrobenzoBsiure charakterisirt. Das in Wasser unliisliche 
Oel bevteht grosstentheils itus regenerirtem Orthonitrotoluol, enthiilt 
aber auch etwas Orthonitrobenzaldehyd , das an der Indigoreaction 
erkaniit w urde und auch  mittelst Natriumbisulfitliisung abgeschieden 
werden konnte. 

Vielfach modificirte Versuche ergaben stets nur eine geringe Aus- 
beute an Orthonitrobenzaldehyd. 

Wie schon erwiihnt, hat E tar d BUS Nitrotoluol durch Einwirkung 
von Chromylchlorid bei einer Temperatur von 150- 1 7OU einen Korper 
CsH, (NO2) 0 2  erhdten, der bei 237O schmilzt, sich leicht in Alkalien 
16st und den er  fiir ein N i t r o t o l u c h i n o n  halt. Bei einer Wieder- 
holung dieses Versuches mit r e i n  e m  Parnnitrotoluol konnte ich nur 
ParanitrobenzoBsaure gewinnen, welche dieselbe Zusammenaetzung und 
ganz ahnliche Eigenschaften besitzt. Dagegeii konnte ich aus reinem 
Nitrobenzol keinen analogen Rorper erhalten, wahrend E tar  d ein bei 
232" schmelzendes, in Alkalien losliches Nitrochinon enthielt. Es ware 
daher sehr erwiinecht, wenn Herr  E t a r d  nahere Angaben iiber die 
Darstellung seiner Nitrochinone und ihre unterscheidenden Eigm- 
schaften machen m-iirde. 




