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Versucbsweise wurde die bereits einfach gekuppelte Rase mit d w  
molekularen Menge PhtalsSureanhydrid im Bombenofen auf 2500 er- 
hitzt. 

75 5 pCt. C, 5 pCt. H, 5.9 pCt. N 
enthielt, was eiu Reweis dafiir war, dass die Bemuhungen, ein zweites 
Molekiil Phtalsaureanhydrid an die Base zu kuppeln, auf d;esem Wege 
keinm Erfolg zeitigten. 

Ebenso wenig hatte ein Versoch, Methyl-a-pyrophtalon mit Henz- 
aldehyd zu rereinigeo, Erfolg. 

Es ergab sich ein Kiirper vom Schmp. 210°, der 

499. Car l  Mett ler:  Ueber m-Halogen-benzaldehyde. 

[Mittlieilung :IUS dem diem. Lahorat. der .\Itad. d .  Wissenschaften zu Miinclieli.] 

(Eingegangen am 31. J u l i  1905.) 

Die von R a e y e r  und D r e w s e n l )  im Jahre  1882 aufgefundene 
Indigosynthese war damals die Veranlassung, dase dem Studium der 
Nitiirung des Benzaldehyds erneute Aufmerksamkeit zugewandt wurde. 
Es gelang aber nicht, diese anders zii leiten, als dass sich neben ge- 
ringen Mengen des gesuchten 0-Derivates als Hauptproduct m-Kitro- 
benzaldehyd bildet. Doch war zn vermuthen, dass ein substituirter 
Benzaldehyd ein besseres Resultat ergeben wiirde; unter diesen kamen 
nun auch die Halogenbenzaldehydp in Hetracht. Gemeinsnm mit E. 
W i r t h 2 )  hat B a e y e r  eine Untersuchung iibm den m-Rrombenza:dehgd 
ausgefiihrt. Sie wahlten linter den drei stellungsisorneren Hronibenz- 
aldehyden gerade die m-verbindung, d a  zu erwarten war, dass sich 
diese analog wie die m-RrombenzoFsaure verhalten und ausschliesslicb 
in der o-Stellung nitrirt werden wiirde. Sie gingen vom p-Toluidin 
aus, das nach bestehenden Vorschriften in m-Bromtoluol rind m Rrom- 
benzylbromid iibergefiihrt wird ; durch Oxydation mit Rleinitrat erhiel- 
ten sie daraus den m-Brombenzaldebyd, der bei der NitriruDg in qunn- 
titativer Ansbeute den rn-Brom-o-nitro-beuzaldehyd liefert. Dass dieser 
das einzige R~actionsproduct ist, geht auch aus einer unabhiingig da- 
von ausgefiiltrten Arbeit von E i n h o r n  und G e r n s h e i m s )  hervor. 

I )  Dicsc Berichtc 1 3 ,  IS5G [1582j. 
?) Nnr verciffentlicbt i n  der Dissertation yon E. M'irth: rUelter die 

Condensation von m-Brorn-u-nitro-benzaldeli~d mit .\cetonc<, Stuttga-t 18S3; 
rergl. Ann. d. Cheni. 284, 15-1- [189>1. 

3, Ann.  d. Cliem. P S 4 .  141 [1895]. 
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Seither hat man sich wiederholt bemiiht, eine einfache Darstel- 
lungsmethode der m-Halogenbenzaldehyde aufzufinden. So hat H. 
M ii I le r ' )  versucht, diese durch directe Chlorirung des Benzaldehyds 
darzustellen, jedoch nur mit tbeilweisem Erfolg, da sich dabei ein 
Gemenge ron halogenhaltigen Producten bildet. Dagegen gelingt es, 
sie in reinem Zustande zu gewinnen, wenn man rom m-Nitrobenz- 
aldehyd ausgeht und die Sitrogruppe nach der eleganten Methode von 
S a n d m e y e r  durch Halogen ersetzts). 

Gelegentlich meiner Arbeiten: BUeber die elektrolytische Re- 
duction aromatischer Carbonsaurenc $), lernte ich ein neues Ausgangs- 
material kennen, das bisher noch nicht in Frage gekommen war: es 
ist die m-H~logenbenzoesaure, die eich in guter Ausbeute durch 
reactionsfahigen, elektrolytisch abgeschiedenen Wasserstoff in die ent- 
spreclienden Alkohole iiberfiihren Iaest. Dass man bei der Zuriick- 
axydntion in Aldehyd auf keinerlei Schwierigkeiten stosst und sich 
somit eine Reaction im Sinne folgendeii Schenias: 

C1." Cl.", C1.H' c1. " x... 

- - +  \., .NO2 './ I - +  '.' 
-- 'f -- . ../ 

COOH COOH CH2. O H  CHO C H O  

yerwirklichen Iasst, sei aus den nachstehenden Zeilen ersichtlich. 

- b Dihalogen-Indigo 

rn - B ro m - b e n z a  1 d e b  y d. 
Die Oxydation des m-Hrombenzylalkohols wird zweckmassig mit 

Salpetersaure oder Braunstein und Schwefelsanre ausgefiihrt, also im 
wesentlichen eine Vorschrift innegehalten, wie sie zuerst bei der Um- 
wandelung des o-Nitrobenzylalkohols ') in den entsprechenden Aldehyd 
benutzt worden ist rind auch spaterhin bei der Oxydation des o-Chlor- 
benzylalkohols 5, Verwendung gefunden hat. 

20 g m-Brombenzylalkohol merden mit 60 g 70-proccntiger Schwefelsiure 
verriihrt (Turbine). Durch gelindes Erwgrnien mird die Temperatur a u f  10- 
50° gehalten. Man Iiisst zu diesem Gemiscli langsam 7 g Salpetersgure, die 
mit conccntrirter Schwefelsaure rerdiinnt mird, dazutropfen; es macht sich 
bald eine regelrnHssige Entwickelung ron Stickgxydgasen bemerkbnr. Es sei 
erwiihnt, dass man ohne Xachtheil an Etelle der Sslpetersilure auch Braun- 

') D. R.-I'. 30339 [1883]: vergl. E r d m a n n  nnd Schmechten,  Ann. d. 
Chem. 260, 62 [1890]; Gnehm und Baenziger ,  Ann.  d. Cheni. P ! ) G ,  63 
1897j. 

2, D. It.-P. 31 842 [ISY4], Farbmerke Hiichst. 
3, Diese Berichte 35, l i 4 5  [1905]. 
4, Eugen Pischer .  D. R.-P. 4 S i 2 2  [1888]. 
') Kal le  & Co., I). R.-P. 110010 [1S98]. 
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stein portionenweise eintragen kano. Nach ungefihr zwoi Stunden ist die 
Itcaetion beendrt; es wird dio Fliissigkeit mit Wasser verdiinnt und hernach 
das :iusgeschiedeno Oel in Auther aafgenommen. Durch Schiitteln init Soda- 
I+ui:g nerden die in geringer Menge vorbandenen sauren Bestandtheile ent- 
fernt. Um den Aldehytl riillig rein zu erhalten, behandolt man das Ke- 
actionsproduct rnit rerdiinnter, wissriger Bisulfitlrjsung. Entbil t  es noch u n -  
rcriridertcs Atisgangsmaterial, so ltann dicses leicht abgesclrieden und Lei 
ciner spiteren @peration wide r  vcrwerthct werden. Dio Bisulfitverbindung 
xird durch h';ttronlaugc zersetzt. Man extrahirt mit Aether und trocknct 
tlicsen iiber geglihtem Natriunisulfat. Nach dem Abdunsten wird debtillirt: 
inan erhiilt so cine Ausbeute von 80 pCt. an reinem m-Brombeuzaldehyd, tier 
unter 72G mni ljruck Iiei 22s-230" iibcrgellt 

0.2072 g Sbst.: 0.3143 g COY, 0.0507 g II&. 
C, f3j BrO. Bcr. C 45.41, 11 Y . i O .  

Gef. x 45.40, x 2.73. 
Da d e r  gefundene Siedepunkt  mit den Angaben in d e r  L i t e rah -3 )  

n'cht vollig ubereinsfimmt, so wurde  nacli de r  von E i n h o r n  und 
G e ru s  h e i  rn I )  mitgetheilten V o r x h r i f t  v~.-Hrornbenzaldehyd hergestellt 
und constatirt,  das s  d a s  so erhaltene Product  unter denselben Yerhalt-  
nisst n bei 2.34 -2260 siedet ( W  i r  t h , Stlp. 225O). 

P h e n y l h g d r a z o n ,  Schnrp. 143--144°; O x i n ) ,  Schmp.  73".  

)n - B r o  m - 0 - n  i t r o - b  e n z al d e h y d. 
Wie bereits von anderer  Se i tea)  aus betont worden ist,  nimmt 

die Nitrirung einen iiberaus glatten Verlauf. Man lasst  zu diesem 
Zwecke 2 g Brombenzaldehyd zu  einern Gemenge  von 1 g Salpeter- 
siiiire und 20 g Schwefelsiiure, die durch  ein Riihrwerk in lebhafter 
I3ewegung gebalten werden. t ropfen;  durch gute Kiihlung wird dafur  
geeorgt, dass die Tempera tu r  nicht iiber + s o  steigt. Nach  einigem 
Sfehen giesst man  auf E i s ;  e s  scheidet sich d e r  nitrirte Aldehyd in 
beinahe quanf ih t iver  Ausbeute  a b ;  dass  e r  vijllig rein ist, beweist 
schori d e r  Schmelzpunkt,  d e r  bei 7J0  liegt. 

l h  ist  des  weitereu dadurch charakterisirt ,  dass  e r  bei d e r  Conden- 
sation mit  A c e t o n  unter  den] Einflues des  rerdiinnterr, wassrigeu Alkalis 
reichliche Mengen Dihalogen-IndigoY) liefert. Will man  diese Reaction 
I)ei dem sls Zwischenproduct entstehenden Milchsaureketon (Schnip. 
101') aufha l ten ,  so ist  e s  rortheil l iaft ,  Bedingungen zu  wahlen, wie 

sie bei de r  Dars te l lung  des  entsprechenden Chlorder i ra tes  eingehend 
initgetheilt sind. 

I) Ann. d. Chem. 284, 141 [1895]. 
*) E. U ' i r th ,  Dissertation lSS2; E i n h o r n  und G c r n s h c i m ,  A u n .  d. 

3, B a c y e r  untl W i r t h ,  A n n .  d. Cheru. %-I, 154 [18951. 
CIIPUI. 2S-k. 144 [1895]. 



2812 

m - C h l o r - b e n z a l d e h y d .  
Dasselbe Verfahren, welches mit Vortheil zur Darstellung des 

7n-Brombenzaldehyds benutzt worden ist, erm6glicht es auch bier, mit 
Leichtigkeit reinen m-Chlorbenzaldehyd aus m-Chlorbenzylalkohol zu 
gewinnen. Man erhalt so ein Oel vom Sdp. 708-709O bei 721 mm 
Druck. 

0.1424 g Sbst.: 0.3110 g COz, 0.0161 g H20. 

C7HsCIO. Ber. C 59.79, H 3.56. 
Gef. B 59.56, )) 3.62. 

O x i m ,  Schmp. i O O ;  P h e n y l h y d r a z o n ,  Schmp. 134". 

m- C h 1 or -  o - II i t r o-  b e  n z  a 1 d e h y d. 
Die Nitrirung liefert als einziges Reactionsproduct den gesuchten 

Aldehyd vom Schmp. 760 ( E i n h o r n  und E i c h e n g r u n ,  Schmp. 77.5O). 

111 - C h I o r  - o -  n i  t o - mi 1 c h  s a u  r e k e t o n. 

Wahrend friiher zur Darstellung solcher Ketone freies Alkali ') 
verwendet wurde, so ist neuerdings von verschiedenen Seiten 2, aus 
hervorgehoben wordeu, dass sich die Reaction weit glatter vollzieht, 
wenn man an desseri Stelle alkalisch wirkende Salze, wie z. B. 
Trinatriumphosphat, benutzt. 

Eine Losung von 0.5 g nc-Chlor-o-nitro-benzaldehyd in G g Aceton 
und 4 g Wasser wird unter Eiskiihluug mit 0.2 g Trinatriumphosphat, 
das in wenig Wasser geltist wordeu ist, versetzt. Die eintretende 
Reaction macht sich bald durch einen Farbenumschlag yon hellgelb 
in dunkelgelhroth bemerkbar. Man siiuert nach '/z Stunde mit Salz- 
saure an und verdiinnt mit Wasser; das Milchsaureketon fallt dann in  
Form von Blattchen aus. Man krystallisirt es nochmals aus wassrigem 
Aceton uuter Zusatz von Thierbohle um und erhalt es so vdl ig  rein 
vom Schmp. 1060. 

0.1690 g Shst.: O.:l070 g CC2, 0.0641 g 1120. 
C ~ O H ~ O C I O I N .  Ber. C 49.28, H 4.17. 

Gef. * 49.54, )) 4.26. 
Versetzt man die erwirmte Liisung dieser Verbindung rnit eiuem 

Tropfen Natronlauge, so scheidet sich sofort Dichlorindigo ab. 

I )  E i n h o r n  und E ichengr i iD ,  Ann. d. Cbcnl. 262. 143 [1891]. 
2, D. 1t:P. 14G2!)4 [I902], SociCtb chini. dcs usines clu liha*bnt; Y. S a c h s  

uncl E. S i c h e l ,  dmoe Bcrichte :;7, ISGG [1904]. 


