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125. Theodor Posner: Ueber die Condensation von Nitro-  
methan mit s u b e t i t u i r t e n  a romat ieohen  Aldehyden. 

[Aus dem chemischen Tnstitut der Universitiit Greifswald.] 

(Eingegangen am 30. M n n . )  

Wiihrend die aliphatischen Aldehyde, wie H e n r y  I) gezeigt hat, 
ziemlich heftig mit Nitromethan reagiren und unter einfacher An- 
lagerung nitride Alkohole bilden, ist die Einwirkung aromatischer 
Aldehyde weit trager nod findet nur bei Gegenwart von Conden- 
sationsmittelo , und zwar unter Wasserabspaltung, statt. Auf diese 
Weise erhielt P r i e b  s 2, Phenylnitroatbylen aus Benzaldehyd und 
Nitromethan. 

n u r c h  analoge Condensation von o-Nitrobenzaldehyd und Nitro- 
methan musste sich auf bequerne Weise das Dinitrostyrol, 

N O ? .  CsHc.  CH:  CH.NO2, 

erhalten lassen, und aus diesem lioffte ich durch Reduction zu dem 
kiirzlich von B u s c h  und R a s t  3, auf anderem Wege dargeetellten 
Cinnolin gelangen zu konuen. Da es mir nicht gelungen ist, aus den 
Reductionsproducten des Dinitrostyrols , welches selbst auf dem an- 
gegebenen Wege leicht erhaltlich ist , wohl charakterisirte Verbin- 
dungen zu isoliren, und ich durch andere Arbeiten an weiteren Ver- 
suchen auf diesem Gebiet verhindert bin, will ich kurz meine bis- 
herigen Ergebnisse rnittheilen. 

Wahrend sich sowohl o- als m- Nitrobenzaldehyd unter Anwen- 
dung von Chlorzink ganz glatt mit Nitromethan condensiren lassen, 
und die Isolirung der  entstehenden Condensationsproducte keine 
Schwierigkeit macht, gelang es mir m f  keine Weise, auch nicht bei 
Anwendung imderer Condensationsmittel, andere substituirte aroma- 
tische Aldehyde zu dieser Reaction zu bringen. Bei allen Versuchen 
fand bei niederer Ternperatur keine Umsetzung statt, wahrend bei 
hiiherem Erhitzen asphaltartige Massen resultirten, aus  denen kein 
krygtallisirbares Product zu erhalten war. Nur  aus o - Amidobenz- 
aldehyd entstand schon bei gewohnlicher Temperatur eine gut kry- 
stallisirende Verbindung, doch erwies sich dieselbe bei weiterer Unter- 
suchung nicht als das  erwartete Condensationsproduct mit Nitro- 
methan, sondern als ein inneres Anhydrid des Amidobenzaldebyds, 

I )  Compt. rend. 120, 1265. 
3, Diese Berichte 30, 521. 

Ann. d. Chem. 225, 321. 
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4) -0  -D i n i  t ro  s t y  r o 1 (0 -  Nitrophenylnitrotithylen), 

Erhitn man 5 g o-Nitrobenzaldehyd und 2 g Nitromethan mit 0.5 g 
Chlorzink im Einschlussrohr 8 - 9 Stunden auf 160", so erhalt man 
eine breiige, faat schwarze Masse, welche beim Absaiigen oder auf 
Tbon ein braunes Pulver hinterlibst. Krystallisirt man dasselbe ans 
siedendem Alkohol unter Anwendung von Thierkohle um , so erbalt 
man hellbranne Krystiillchen vom Schmp. 107O. Dieselben erwiesen 
sich nach ihrem Verhalten sowie bei der  Analyse als identisch mit 
dem von Pri e b s  I) durch Nitrirung von Phenylnitroiithylen erhaltenen 
Kiirper, dessen Constitution ale o-Nitroverbindung damit zugleich be- 
wiesen ist. 

GHSNlO,. Ber. N 6.9. 
Get D 7.0. 

Bei den zahlreichen Versuchen, diesen KBrper unter den ver- 
schiedensten Verhaltnissen zu reduciren , trat stets ein siisslicher, 
chinolinartiger Geruch auf, der auf die Bildung cyclischer Basen hin- 
deutete, doch gelang es mir uicht, solche Verbindungen zu isoliren. 

Zum gleichen Zweck vertiuchte ich durch Einwirkung von o-Nitro- 
benzylchlorid auf Natriumnitromethan das o-Nitrophenylnitroathan 
darzustellen, doch zeigte es sich, dass bei dieser Reaction etets zwei 
Molekiile Nitrobeuzylchlorid m i t  einem Molekiil Nitromethan iu Ver- 
bindung treten. Dies entspricht den Erfahruugen von L e l l m a n n  
und S c h l e i c h  2, sowie von R e i s s e r t  s), welche nachwieseu, dase 
bei Einwirkung aqnimolekularer Mengen Nitrobenzylchlorid auf Na- 
triummalonsaureester stets die Dinitrobeuzylverbindung erhalten wird, 
indem die zuerst entatehende Monoverbindung vermiige ihrer stiirkeren 
Aciditat das  Natrium einer weiteren Menge Nat r~umma~one~urees te re  
an sich reisst und nun mit einem zweiten Molekiil der Nitroverbin- 
dung von neuem reagirt. Jedoch gelang es im vorliegenden Falle 
nicht, nach der Methode von R e i s s e r t  durch Anwendung ekes 
grossen Ueberschusses von Natriumnitromethan zum Mononitrobenzyl- 
nitromethan zu gelangen , sondern auch unter diesen Bedingungen 
bildete sich stets die disubstituirte Verbindung. 

D i-o - n i t r o  b e n z y l n i  t r o m e  t h  a n ,  (NO?. C J h .  CH2)z : CH .NOa. 
Man liist 1.2 g Natrium in 20 ccm absoluten Alkohols und fiigt nach 
dem Erkalten 3 g Nitromethan hinzu. Hierbei scheidet sich Natrium- 
nitrometban ale dicker flockiger Niederschlag ab. Nun giebt man 
hierzu ohne weiteres eine Liisung von 8.6 g o-Nitrobenzylchlorid h 
2 0 c c m  abeoluten Alkohols. Hierbei wird die Masse wieder diinn- 

*) Ann. d. Chem. 225, 350. 
a) Diem Berichte 20, 438. ") Diem Berichte 29, 633. 
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fliissig und farbt sich bellbraun. Man erhitzt etwa eine Viertelstunde 
auf dem Wasserbade und filtrirt noch heiss von dem ausgeschiedenrn 
Kochsalz ab. Die dunkelbraune Flussigkeit scheidet beim Erkalten 
erst schmierige Producte uud schliesslich brkunliche Krystallwarzen 
ab. Die Flumigkeit wild dnnu abgegosseu uud die Iirystalle, die 
jetzt in Alkohol fast unlijalich sind, durch Auskochen mit Alkohol 
von Schmieren befreit. Die Substanz lasst sich umkryatallisiren, in- 
dem man sie in einer geringen Menge hiedenden Chloroforms lost, 
das  2 bis 3-fache Volumen Aether zusetzt, und erknlten liisst. Dunkel- 
gelbe Krystiillchen vom Schmp. 140 - 141.5", sehr wenig liislich in 
Alkohol, Aether, Wasser und Eisessig; leicht liislich in Chloroform. 

ClsH13hT306. Ber. N 12.7. 
Gef. )) 12.4. 

co-m-D i n i  t r o  s t y r o  1 (7n-Nitrophenylnitroltbplen), 

Man erhitzt 5 g m-Nitrobenzaldehyd und 2 g Nitromethan mit 0.5 g 
Chlorzink drei Stunden im Einschlussrohr auf 150°. Der kafFee- 
braune breiige Rohrinhalt wird auf Thori abgesogen, in alkoholischer 
Losung mit Thierkohle gekocht, mit Wasser wieder ausgefiillt und 
nun aus wenig Eisrssig umkrystallisirt. Die braunlichen Krystalle 
vom Schmp. 122- 124" erwiesem sich als die erwartete Verbindung 
und identisrh mit dern von F r i e d l a n d e r  und L a z a r u s ' )  aua 
m-Nitrozimmtsaure und Salpetersiiure erbaltenen Product. 

C ~ H ~ N P O , .  Ber. C 49.6, H 3.1, N 14.4. 
Gef. , 50.2, I Xti, P 14.3. 

Auch von dieser Verbindung erhielt ich keiue Reductionsproducte. 
Unter ahnlichen Bedingungen liess ich m- Amidobenzaldehyd, 

Anisaldebyd, Salicylaldehyd und p- Oxybenzaldeliyd auf Sitrornethan 
einwirken, konnte jedoch , wie sclion erwahnt . keinr isolirbareu Ver- 
bindungen erhalten. 

Anhydro-o-amidohenzaldehyd. C6H4 <! . Als o-Amido- 

beiizaldrhyd mit Nitroniethan und Chlorzink bei gewohnlirher Tern- 
peratur iiber Nacht stelien gelassen wurde, zeigte sich eine reich- 
lichc, fast weisse Abscheidung, die bei weiterem Stehen noch zunahm. 
Wie die weitere Untersuchung ergab, war das Nitromethan nicht in 
Reaction getreten, sondern der neue Kiirper war lediglich durch Ein- 
wirkung des . Chlorzinks auf den o -Amidobenzaldehyd entstanden. 
Thatsachlich erhirlt ich dieselbe Substanz. als ich o-Amidobenzaldehyd 
in absolutem Acther loate und mit Chlorzink in einem fest vcr- 

CH 

1) Ann. d. Chem. 829, 333. 



schlossenen Gefass unter ofterem Umschiitteln rnehrere Tage stehen 
liees. D e r  Rohrinhalt wird nach dem Verdunsten des Aethers rnit 
lauwarmem Wasser verrieben, um alles Chlorzink zu losen. Hier- 
durch wird das Reactionsproduct zuweilen schmierig , doch erhalt 
man es beim Verreiben mit Alkohol leicht wieder fest. I n  jedem 
Fal l  wird die Masse nun mit kaltem Alkohol vrrrieben. Hierbei 
lost sich ein Theil mit gelber Farbe auf und kann au8  der  Liisung 
rnit Wasser in hellgelben Flocken wieder ausgefallt werden. Diese 
Substanz, die stark zinkhaltig ist, wurde nicht naher untersucht. Das 
in Alkohol unlijsliche Pulver wird nach dem Trocknen in vie1 
siedendem Essigester gelost, die Losting mit dem doppelten Volurnen 
Ligroi’n versetzt und stehen gelassen. Nach 24 Stunden haben eich 
massive, hellgelbe, durchsichtige Krystalle abgeschieden, die bei 2140 
scbmelzen nod allem Anschein nach den Anhydro-o-amidobenzaldehyd 
von der angegebenen Formel darstellen. Die Siibstaiiz ist sehr wenig 
lijslich in Wasser, Alkohol, Benzol, Toluol, Xylol und Chlorofo& 
etwae leichter loslich in siedendem Essigester und leicht loslich in 
Eisessig. 

C T H ~ N .  Ber. C 81.5, H 4.8, N 13.6. 
Gef. s 79.8, u 5.2, s 14.6. 

Da die Substanz sehr schwer rein zu erhalten ist und mir nur 
kleine Mengen derselben zur Verfiigung standen, stimmen die Analysen- 
resultate nur annahernd mit den berechneteu Werthen iiberein, doch 
ha t  der Korper schon nach seiner Bildungsweise zweifellos die an- 
gegebene Zusammensetzung. 

Bei der Reduction von o-Nitrobmzaldehyd rnit Zinn und Eseig- 
saure erhielt R u d o l p h  I )  angeblich eiue krystallinische Base, der er 
die Formel C7H5 N und die vorher angegebene Constitution zuertheilt. 
Die Verbindung, von der iibrigens weder eine Analyse noch irgend 
welche sonstigen Eigenschaften arigegeben werden, kann rnit der vor- 
liegenden nicht identisch sein, da  die von R u d o l p h  erhaltene Baee 
mit Wasserdampf leicht fiiichtig sein soll. Ueberhaupt ist die Existenz 
der Rudolph’schen Base zweifelhaft, denn F r i e d l a n d e r  uod H e n -  
r i q u e s  O) haben bei Wiederholung der Versuche dieselbe nicht er- 
halten konnen. Dagegen geben die zuletzt genannten Autoren an ’), 
dass bei der Reduction des Nitrobenzaldehyds unter UmstPnden ein 
amorphes Condensationsproduct des Amidobenzaldehyds entsteht, daa 
nicbt naher untersucht wurde und vielleicht rnit vorliegender, nur 
scbwierig krystallisirender Verbindiing identisch iet. 

Fiir die von mir erhaltene Verbindung GHjN, die jedenfalls 
aus 0 -  Amidobenzaldebyd durch Austritt von Wasser entstanden ist, 

3 Diese Berishte 13, 311. 
3) 1. c nnd 15, 5272. 

7 Diese Berichte 16, 2105. 



waren folgende beiden Formeln m6glich, je nachdem der Wasser- 
austritt innerhalb eines oder zwischen zwei Molekiilen stattgefunden hatte: 

,,/N / -./N : C H . 4 ,  
I I I1 Oder 1 I I I  
‘“-CH “‘CH : N”-’ 

Da die Substanz in alleri Liisungsmitteln. rnit Ausnahme von 
Eisessig, ausserordentlich schwer, in letzterem aber nicht unverhdert  
loslich ist, war  dieselbe zu einer Molekularbestimrnung ungeeignet. 
Es wurde daher versucht, ein Derivat der Verbindung von bequemeren 
Eigenschaften zu erhalten. 

N 
A c e t y l a n h y d r o - o  - a m i d o b e n z a l d e h y d ,  Cs€I4<- 

C. COCHS. 
Kocht man die vorstehend beschriebene Verbindung eine Stunde lang 
am Riickflusskiihler rnit Essigsaureanhydrid uud schiittrlt die erhaltene 
Liieung rnit dem mehrfachen Volumen Wasser, so scheidet sich eine 
fast weisse Schmiere aus, die rnit der Zeit erstarit. Das Product 
lasst sich durch Losen in heissem Alkohol oder Holzgeist und Ver- 
diinnen der heissen Liisung rnit Wasser umkrystallisiren. Mikro- 
krystallinisches , weisses Pulver vom Schmp. 210“, leicht loslich in 
Alkohol, Holzgeist, Eisessig und Essigester, wenig loslich in Wasser  
und Aether. Trotzdem der Schmelzpunkt dem der Ausgangssubstanz 
aehr nahe liegt, zeigen die vollig veranderten Loslichkeitsverhaltnisse, 
sowie die ausgefiihrte Stickstoflbestimmung, dass nicbt der unver- 
linderte Ausgangskorper vorliegt. Aller Wahrscheinlichkeit nach ist 
die neue Substanz ein Acetylderivat von der angegebenen Formel: 

C&HlNO. Ber. N 9.7. Gef. N 10.5. 
Herr cand. B i l t z  hatte die Liebenswiirdigkeit rnit dem noch 

vorhandeneo Rest der Acetylverbindung eine Molekulargewichtsbe- 
stirnmung in siedendem Eisessig auszufiihren. 0.1 125 g der Substanz. 
gelfist in 24.95 g Eisessig, ergaben eine Siedepnnktserhobung von 
0.0650. Dies entspricbt einem Molekulargewicht von 175, wahrend 
sich 155 fiir die angegebene monomolekulare Formel berechilet, die 
demnach wohl sicher vorliegt. Weiterr Bestimmungen konnten wegen 
Substrtnzmangel leider uicht mehr auegefubrt werden. 

Die  leichte Ersetzbarkeit des am Kohlenstoff stehenden Wasser- 
stoffs durch Acetyl wiirde ein Analogon darstellen zu der von V i c t o r  
Meyer’ )  gemachten Beobachtung, dass CH-Gruppen in aromatiscben 
Kohlenwasserstoffeii acetylirbar sind, wrnn beide o-&ellungem zu den- 
selben substituirt sind. 

1) Diese Berichte Y S ,  3214 und 29, 846. 




