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310. A. Kliegl: tiber die Kondensatdon von o-Nitrobens- 
aldehyd mit aromatischen Kohlenwasserstoffen in Gegenwart 

konzentrierter Schwefels&ure. 
witteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Univcrsittit Tiibingen.] 

(Eingegangen am 13. Mai 1908.) 
Wahrend m- und $1-Nitrobenzaldehyd sich unter der Einwirkung 

konzentrierter Schwefelsaure rnit Benzol zu ni- und p-Nitrotriphenyl- 
methan vereinigen '), verlauft die Reaktion mit o-Nitrobenealdehyd in 
ganz anderer Weise. Es war dies schon aus der groBen Loslichkeit 
der harzigen Kondensationsprodukte in konzentrierter ,Schwefelsaure 
zu schlie13ens). Nachdem es nun durch eine Destillation rnit uber- 
hitzten Wasserdampfen geldngen ist, aus den wenig zur naheren Unter- 
suchung einladenden Harzen krystallisierbare Substanzen zu ge- 
w h e n ,  hat sich diese Annahme bestatigt. Da die Reaktion rnit 
Toluol, im wesentlichen iihnlich wie mit Benzol verlaufend, etwas 
bessere Resultate ergibt und infolgedessen zuerst untersucht wurde, so 
riei sie hier auch an erster Stelle beschrieben. 

o-Ni t r o b e  nz a l d e  h y d u n d To 1 uo 1. 
5 g o-Nitrobenzaldehyd, 2Og Toluol und 20 g konzentrierte Schwefel- 

siiure wurden unter Kiihlung rnit Eiswasser mit einander vermengt und 
unter ofterem Umschiitteln 24 Stunden lang stehen gelassen. Nach 
dieser Zeit war aller Aldehyd bis auf Spuren verbraucht. Nun wurde 
das Reaktionsgemenge rnit Wasser versetzt und rnit vie1 Ather aus- 
geschiittelt. Schwarze, undefinierbare Massen blieben ungelost zuruck, 
weitere Mengen harziger Produkte wurden manchmal aus der atherischezl 
Losung beim Waschen rnit verdunnter Natronlauge abgeschieden. Da 
sich eine Destillation im Vakuum, wenigstens bei den vorliegenden 
geringen Mengen, unmoglich erwies, wurde der nach dem Abdestillieren 
von Ather und Toluol verbleibende Ruckstand ohne Rucksicht auf die 
etwa aus ihm sich absetzenden Krystalle (Substanz A) rnit stark uber- 
hitzten Wasserdampfen behandelt, wobei sich das Kolbchen rnit der 
Substanz in eineni auf ca. 150° geheizten &bad befand: Das gelbe 
Destillat (5-5.5 g), das zum Teil im Kiihler erstarrte und rnit Ather 
gesammelt wurde, bestand aus einem Gemenge zweier Korper, die sich 
durch Schmelzpunkte und Loslichkeitsverhaltoisse scharf unterschieden 
und durch fraktionierte Krystallisation aus Alkohol getrennt wurden. 

1) Baeyer und Tschacher, diese Berichte 19, 2463 [1886]; 21, 188 

3 Kliegl, diese Beriehte 40, 4937-4938 [1907]. 
[1888]; 23, 1622 [1890]. 
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Die schwerer losliche Substanz (A, Schmp. 155O) besitzt die Zusammen- 
setzung GI,  Hi1 03 N; der leichter losliche Kijrper (B, Schmp. 95.5O) von 
cler Formel C14H11 ON ist durch die Fahigkeit, sich mit Queck-  
s i l h e  r c h l o r i d  zu einer schwer loslichen Doppelverbindung zu rer- 
einigen, ausgezeichnet, eine Eigenschaft, die unter Umstanden zur  
Isolierung und Reinigung gute Dienste tut. 

Bei der 0 x y  d a t i o n mit Chromsaure und Eisessig geht B zuuachst 
in A, bei weiterer Einwirkung des Oxydationsniittels aber wie dieses 
in eine Saure Cl,Hg05N, die weiter unten beschriebene p- (0-Ni t ro-  
b e n  z o j-  1) - be n z o e s a u r e  uber. Beide Verbindungen liefern auch eiii 
und dasselbe R e d u k t i o n s p r o d a k t ,  das durch Schmelzpunkt und 
sonstige Eigenschaften als das von K i p p e n b e r g ] ) ,  sowie von U11- 
m a n n  und B l e i e r z )  bereits auf andere Weise dargestellte o-Amido-  
p h e n y l - p - t o l y l k e t o n  erkannt wurde. Doch ladt sich die Reduktion 
von B auch so leiten, dad sie ini wesentlichen bei der Bildung VOII 

B stehen bleibt. 
Aus den1 vorstehenden Tatsncheumaterial geht hervor, da13 in A 

0-  Ni t ro  p h e n y 1 - p -  t o 1 y 1 k e t o n, in  B 17 - T o  1 y 1- a n t h r o x a n vorliegt. 
Ich nrijchte nicht versaumen, zu bemerken, daS diese Versuche, 

die schon vor langerer Zeit angestellt worden waren, bei der kurzlich 
erfolgten Wiederholung im Gegensatz zu friiher o-Nitrophenyl-p-toly-1- 
keton regelmaI3ig nur in sehr geringer Menge ergeben haben. Diese 
Substanz scheint sich demnach in erheblicher Quantitat nur unter ganz 
bestimmten, bei den friiheren Versuchen zufalligerweise eingehaltenen 
Versuchsbedingungen zu bilden und verdankt ihre Entstehung mohl 
Clem nach der Gleichung 

freiwerdenden Sauerstoff, der einen Teil des gebildeten p-Tolylanthroxans 
zum Keton oxydiert, andererseits aber wahrscheinlich auch die Ursache 
ist fur das Auftreteu der unerfreulichen harzigen Produkte, welche die 
in krystallisierter Form isolierte Substanz an hfenge ubertreffen. Vou 
p-Tolylanthroxan wurden erhalten ca. 1.7-2.7 g. 

CrHg03N + CrHs = CirHii ON + HnO + 0 

o - N i t r o  p h e n y1-11- t o  1 y 1 nr e t h a n . 
Zur weiteren Bestatigung des erhaltenen Resultats versuchte ich 

o-Nitrophenyl-p-tolylketon auf demselben Wege aufzubauen, den Ge ig  y 
und K o en  i g s  ziir Synthese des o-Nitrobenzophenons eingeschlagen 
hatten. Der Versuch dam, bereits von zwei Seiten4) angestellt, war 

I) Diese Berichte 30, 1133 [1897]. Diese Berichte 35, 4277 [1902]. 
3) Diese Berichte 18, 2400 [1885]. 
') Kippenberg, diese Bericlito 30, 1132 [1Y97]; Ullniann nnd Bleier, 

diese Bericlite 35, 4473 [1902]. 
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inimer an der Daratelluug yon o-Nitropheuyl-p-tolyluiethaii gescheitert. 
Ich kann indes die friiher geniachten schlechten Erfahrungen I) nicht be- 
statigen; deiin als ich .50 g o-Nitrobeuzylchlorid, 1000 g Toluol uud 
50 g Aliiininitinichlurid zwei Tnge lsng unter oftereiii Umschiittelii k i  
Zimnierteiriperatur stehen lie13 und dns Rohprodukt der Iiondensatioii 
i n  derselben Weiae, wie ich es bei tler Darsteilung yon o-Nitrotriphenyl- 
methan angegeben babe, durch Schutteln mit konzeiitrierter Schwefel- 
s a m e  reiuigte, erhielt ich reichlich 50 g eines orangegefarbten Oles, 
das sich unter verniindertem Druck leidlich destillieren lie13 und nach 
Abtrennung eines Vorlaufes ziemlich konstant zwischen 105O und 19YO 
(12 mm, kurzes Thermometer) iiberging. Das  mebrmals fraktionierte, 
hellgelbe, schwer fliissige, nicht krystallisierbare 6 1  wurde wiederholt 
analysiert, ergab dabei aber stets fur Kohlenstoff Werte, melche das 
theoretisch Berecbnete um 0.5-0.8°/~ uberstiegen, n lhrend  der ge- 
fundene Wasserstoff- und Stickstoffgehalt iniierbalb der erlaubten 
Fehlergrenze lagen. Es diirfte dies darauf zuriiclizufubren spin, daB 
die  Zersetznng, welche die Substanz ebenso wie o-Nitrodiphenylrnethan 
beim Erhitzen unter gewohnlichem Druck erleidet !'), in geringein 
MnBe auch bei der Destillation ini Vakuum vor sich geht. Abgesehen 
aber  von der hierdurch entstandenen, wobl knuin bedeutenden Yer- 
unreinigung erscheint es mir fraglich, ob dns durch die Aliiminiuiii- 
chlorid-Synthese erhaltene Produkt einheitlichen Cliarakters ist. L)ie 
Oxydation niit Natriuinbichromnt ergab namlich nul3er dem erwarteten 
o-Nitropbeiiyl-p-tolylketon uud unverandertem Ausgaiigsniaterial z v e i  
schwer zu reinigende Nebenprodukte, deren Natur bis jetzt :ius 
Materialmangel noch nicht aufgeklart werden konnte. Es lalit sich 
deshalb zurzeit noch nicht entscheiden, ob sie aus  o-Nitrophenyl-1)- 
tolylrnetban selbst, oder aus etwa diesem beigemcugten erheblichen 
Veruureinigungen entstanden sind. 

o- N i t r o p h e n  y 1-p - t o l  y 1 k e t o n .  
1 Teil des bei deraluniiniumchlorid-Synthese erhalteneii, destillierten 

d l e s  wurde mit ca. 2'ia Teilen Natriumbicbroiiiat und 7 Teilen Eis- 
essig 9-1 1 Stunden am RiickfluBkiihler gekocht. Aus deni Reaktions- 
gemenge schied sich beim Stelien iiber Nacht die Hauptmenge des ge- 
bildeten Ketons in feinen Iirystallen ab, die abgenutscht und iiiit Eis- 
essig und Wasser nusgewaschen wurclen. Zur Reioigung murden J e  
niit Sodalosung ausgekocht und liierauf nus Eisessig umkrystallisiert. 
Die Ausbeute betrug 21-24°/0 der Theorie uud wurde durcli An- 
wendung yon mehr Uxydationsiiiittel eher verniindert als verinelirt. 

1) Diese Berichte 40, 4911 [19Oi]. 
2, Mit dein Studium dieser Keaktion Liu ich iiocli bescbattigt. 

119' 
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Dieselbe Ausbeute lieferte unter den gleichen Bedingungen der nicht 
destillierte Kohlenwasserstoff, wahrend die Vorlaiufe bei der Oxydation 
nur 1Z-18°/0 Keton ergaben. 

Die Mutterlauge von der Oxydation enthielt an alkaliunliislichen Sub- 
stanzen unveriinderten Rohlenwasserstoff und einen weiteren Kbrper, der sich 
von dem noch beigcmengten o-Nitrophenyl-p-tolylketon durch grBBere L6a- 
lichkeit in den itblichen organischen Solvenzien unterschied und aus einer 
mitl3ig konzentrierten methylalkoholischen Losung unter bestimmten Umsthden 
in  groBen, dicken, me8baren Prisrncn vom Schmp. 79-79.50 erhalten werden 
konnte. Er war indes nur in geringer Menge entstanden und l i d  sich schwer 
vcllig von o-Nitrophenyl-p-tolylketon trennen. AuBerdem fand sich in der 
besagten Mutterlauge noch eine Saure, die, ihrem unscharfen Schmelzpunkt 
(ca. 218-225O) nach zu urteilen, noch nicht v6llig rein erhalten wurde; sie 
scheint trotz mancher hhnlichkeit in den Lihlichkeitsverhtiltnissen rnit p-(0- 
Nitrobenzop1)-benzoesiiure nicht identisch zu sein. 

o -N i tr  o p h e n y 1-p- t o l y  lk  e t o n wird voii Chloroform, Benzol, 
Eisessig und Essigester in der Warme leicht gelost; sehr vie1 geringer 
ist seine Loslichkeit in  Ather, heidem Alkohol oder hochsiedendem 
Ligroin; schlanke, farblose Prismen (aus Eisessig), die bei 155O 
schmelzen. 

10.1 ccm N (214 715 mm). 
0.2053 g Sbst.'): 0.5248 g COP, 0.0854 g HzO. - 0.1967 g Sbst.'): 

ClrHl103N. Ber. C 69.71, H 4.56, N 5.81. 
Gef. )) 69.71, )D 4.62, 5.64. 

Die Reduktion mit Zinnchloriir und alkoholischer Salzsaure ergab 
o-Amidophenyl-p-tolylketon (vergl. S. 1846). 

p - T o 1 y l -  an  t h r o x an. 
Die vorbeschriebene liondensation von o-Nitrobenzaldehyd und 

Toluol ist als Darstellungsmethode fur diese Substanz wegen der um- 
standlichen Aufarbeitung und der schlechten Ausbeute nicht zu 
empfehlen. Man gewinnt sie besser durch vorsichtige Reduktion von 
o-Nitrophenyl-23-tolylketon rnit Zinn und Eisessig in ahnlicher Weise, 
wie B a m  b e r g e r und E 1 g e r dies beim o-Nitroacetophenon ausge- 
fiihrt haben. Zur Isolierung und Reinigung kann man sich der schwer 
IBslichen, in feinen, schwach gelblichen Nadeln krystallisierenden 
Doppelverbindung mit Quecksilberchlorid bedienen, die man am besten 
BUS alkoholischer Losung gewinnt. Aus ihr wird durch Erwarmen rnit 
Cyankaliumlosung p-Tolylanthroxan leicht frei gemacht; es erstarrt rasch 
und kann direkt abfiltriert werden. Beim Umlosen aus  wenig heidem 

1) Die hnalysensubstanz war aus o-Nitrobenzaldehyd und Toluol erhalten 
worden. 

Diese Berichte 36, 1619 [1903]. 
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Alkohol erhalt man es in gelben, nadligen Krystallen, manchrnal auch 
in tafeligen, rasch triib werdenden Formen. Es schmilzt bei 95.50 und 
ist in den ublichen orgauischen Losungsmitteln mit Ausnahiiie VOII  

Alkohol und Ligroin sehr leicht loslich. 

11.7 ccm N (21°, 714.5 mm). 
ClrHI1 ON. Ber. C 80.38, H 5.26, N 6.68. 

Gef. s 80.16, > 5.35, 6 50. 

0.1401 g Sbst.'): 0.4118 g COa, 0.0675 g HaO. - 0.1965 g Sbst.'): 

0.4180 g Qu ec k si 1 b.erc h 1 o rid-D o p p el v erb i n d un g : 0.2022 g Hg S. 
ClrHll ON + HgCI:,. Ber. Hg 41.67. Gef. Hg 41.68. 

p -  (0-Nitro benz o y 1)-be n z o esaure.  

2.4 g o-Pu'itropheriyl-p-tolylketon werden rnit 4.5-5 g Chromssure, 
die in 2 ccm Wasser und 45-50 ccm Eisessig gelost ist, 2'11-3 Stundeu 
lang am RiickfluBkuhler gekocht. Die beim EingieBen der noch 
heiBen, griinen Liisung in Wasser erhaltene flockige Ausscheidung er- 
wiirrnt man niit verdiinnter Sodaliisung, wobei 0.2-0.3 g unveriindertes 
Keton ungeliist zuruckbleiben. Aus der Liisung werden durch Mineral- 
same 1.7-1.95 g (64-72'10 der Theorie) p-(0-Nitrobenzoy1)-benzoe- 
sBure in farblosen Flocken ausgefallt, die aus vie1 heiBern Alkohol in 
Form glBnzender Schuppen vom Schmp. 235.5-236O krystallisieren. 
Die Substanz lost sich in der Warme leicht in Aceton, maBig leicht 
in Eisessig und Alkohol, wenig in Ather uud Chloroform, sehr wenig 
in Benzol und Wasser, fast gar nicht in Ligroin. 

0.1887 g Sbst.: 0.4275 g COa, 0.0578 g H2O. - 0.2043 g Sbst.: 9.5 ccni 
N (12.5O, 721.5 nim). 

C14H905N. Rer. C 61.99, H 3.32, N 5.17. 
Gef. * 61.79, * 3.40, 5.38. 

o-Nitrobenzaldehyd und  Ben 201. 

Die Kondensation von c-Nitrobenzaldehyd und Benzol verlauft 
langsamer als die mit Toluol. Das Reaktionsgemenge wurde dem- 
entsprechend 4 Tage lang stehen gelassen, nach welcher Zeit der Alde- 
hyd bis auf minimale Mengen verschwunden war. Das Ergebnis war 
insofern ein analoges, a ls  auch hier P h e n y l - a n t h r o x a n  (1.1-1.3 g 
aus 5 g o-Nitrobenzaldehyd) die Hauptmenge der krystallisierbareii 
Substanz ausmachte; es wurde in der beschriebenen Weise mit uber- 
bitztem Wasserdampf destilliert, niit Hilfe der Quecksilberchlorid- 

1) Die Analysensubstanz war aus o-Nitrobenzaldehyd und Toluol erhalten 
worden. 
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doppelverbindung isoliert und mit eiriem nach Bani be rge r  I )  aus o- 
Nitrobenzophenon dargestellten Prilpnrat verglichen. 

o - N i t r o - b e n z o p h e n o n  konnte nnr  in einem einzigen Falle und 
in sehr geringer Menge (0.03 g) nachgewiesen werden. Dagegen wurden 
regelmiiaig ca. 0.5 g einer alkaliloslichen Substanz erhalten, die nach 
der Reinigung iiber das in Wasser iind besonders i n  iiberschussiger 
Sntronlauge schwer losliche, orangerot gefarbte Natriumsalz aus Eisessig 
in schonen, intensiv gelben Nadeln krystallisierte. Zur niiheren Unter- 
suchung geniigte leider die 1-orliegende Menge nicht. na aber Phenyl- 
anthroxan bei Behandlung mit Salpetersiiure in eine ahnliche Substanz 
iibergeht, die namentlich Alkali gegenuber ein ganz analoges Verhalten 
zeigt, so lie@ die T7ermutung nahe, daB dieses Kondensntionsprodnkt 
durch Einwirkung von Sauerstoff auf das Anthroxan entstanden ist 3. 
Die Bildung eines homologen Kiirpers, in der Regel allerdings nur 
Spnren, ist auch bei der Kondensation init Toluol beobachtet worden. 

Wie ich bereits fruher angedeutet habe 9, konnte o-Nitrotriphenyl- 
niethan unter den Kondensationsprodukten nicht aufgefunden werden. 
Trennt man nach beendeter IIondensntion die konzen trierte Schwefel- 
siiure sorgfiiltig von der Benzollosung 3, so hinterliiSt diese beirn Ab- 
diinsten nur eine sehr geringe Menge Substnne. Sie wurde atis ein 
paar Tropfen Alkohol umkrystallisiert und geniigte eben, um deD 
Schmelzpunkt (ca. 95O) festzustellen und Mischproben mit o-Nitro- 
triphenylmethan und o - Kitrobenzophenon auszufiihren. In beiden 
FBllen war das Ergebnis eine betrzchtliche Depression cles Schmelz- 
punktes. 

Z i n c k e ,  P r e n n t z e l l  und S i e b e r t 4 )  haben \-or einiger Zeit ge- 
zeigt, daS sich o-Nitrobenzaldehyd mit Dimethylaniliu oder Phenolen 
i n  Gegenwart von SalzsBiire zu chlorhaltigen Verbindnngen vereinigt, 
die nerivate des Anthrosans oder des Acridons darstellen. Ihre leichte 
Aufspaltbarkeit zu Abkijmmlingen des Benzophenons veranlal3t die 
genannten Autoren, sich fur die Anthroxanformel zu entscheiden, 
wlhrend G u y o t  und Ha l l e r3 )  der Acridonformel den Vorzug geben. 
Die hier beschriebene Bildung von Anthrosanen ails o-Nitrobenzddehyd 
und aromatischen Kohlenwasserstoffen durfte ein beachtenswertes 
Moment zugunsten der erateren Ansicht zein. 

l) Diese Berichte 86, 1615 [19031. 
z, Tch beabsiclitigc, die in dieser Beziehung gernnchten Eeobachtungen 

3, Diese Berichte 40, 4937-4938 [1907]. 
‘) Diese Berichte 88, 4116 [1905]; 39, 1930 [1906]. 
5, Bull. soc. chim. [3] 31, 530 [1904]. 

weiter zti rerfolgen. 
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Fiir diese Untersuchung haben mir die Farbaerke vorni. Me i s t e r ,  
L n c i u s  R: Br i in ing  in Hochst in liebenswiirdigster Weise Aus- 
gangsmaterial zur Perfugung gestellt, wofiir ich ihnen auch an dieser 
Stelle meinen verbiiidlichsten Dank ausuprechen mijchte. 

3lL J. Popovici: izber die Reaktion Bwischen Cyankalium 
und o-Nitrobenzaldehyd. 

[Aus den1 Chem. Institut der Universitiit Bukarest.] 
(Eingcgangen am 14. Mai 1908.) 

Bei der Einwirkung von Cyankalium auf o-Nitrobenzaldehyd 
konnte ich ein Reaktionsprodukt erhalten, welches von mir als 
o-(l.”,)-Dinitrobenzoin bezeichnet wurde l). Im 5. Heft der Berichte 
41, 878 [1908] haben spiiter die’ HHrn. S. E k e c r a n t z  und A. Ah l -  
q u i  s t die Gesamtresultate ihrer Untersuchungen der verschiedenen 
Modifikationen von Z i n c k e s  Methode, die zur Anwendung kamen, 
um dinitrosubstituierte Benzoine zu erhalten, veroffentlicht, und sind 
dabei zu einem von dem von mir erhaltenen, verschiedenen Ergebnisse 
gelangt. 

Nachdem sich beim Erwarmen von Cyankalium mit o-Nitrobenz- 
aldehyd nach 24-stundigem Stehen und Abkiihlen aus der rotbraunen 
Losung kein Krystallbrei ausschied, haben die HHrn. Autoren nun die 
Reaktionsflussigkeit weiter verarbeitet. Als Endprodukte haben sie 
die von Ho m ol  k a ’), Ciamic ian  und B a m b e r g e r  9 beschriebene 
n-Nitrosobenzoedure und o-Azoxybenzoesiiure erhalten. Die o-Nitroso- 
henzoesiiure wurde zuerst von E. F i sche r s )  durch Oxydation von 
Pr-2-Phenyloxyindol mit Kaliumpermanganat und Natronlauge dar- 
gestellt. 

Die Behauptung der IIHrn. Autoten, da13 das von mir erhaltene 
Reaktionsprodukt eine oder ein Gemisch der beiden Siiuren sei, hat 
mich veranlaat, die Substanz von neuem zu untersuchen. Die von 
mir erhdtene Substanz ist keine Saure; ist unliislich in verdiinnter 
Carbonat- und Ammoniaklosung. In verdiinnter Natronlauge bleibt 
sie auch beim Erwiirmen unveriindert; auch gibt sie nicbt die von den 
dutoren fur die o-Nitrosobenzoesiiure erwahnte smaragdgrune Fiirbung. 

Bei der Leichtigkeit, mit welcher sich die beiden Siiuren in  
alkalien losen, ist das Weiterbestehen bei einer solchen Behandlung 

?) Diese Berichte 17, 1903 [1884J. I) Diese Berichte 40, 2562 [1907]. 
Diese Berichte 34, PO40 L19011. 4, Diese Berichte 36, 375 119031. 

”) Diese Berichte 29, 2064 [1896]. 




