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64. Eug. Bamberger: Photochemische Bildungsweise 
des o-Nitroso-benzaldehgds. (XXI. Mitteilung iiber Anthranil.) 

(Eingegangen am 17. November 1917.) 
S a c h s  und H i l p e r t l )  versuchten 1904, den damals unbekanntrn 

o - N  i t r o  s o - b e n  z a l d e  h y d durch Belichtung einer benzolischen Losting 
von 0 -  N i t r o -  b e n z  y l a l  k o  h o  1 gemaB der Gleichung: 

darzustellen, vermochten aber nur eine braune, amorphe Saure I on 
nicht sicher ermittelter Zusammensetzung ') zu isolieren. Das Filtrat 
der Saure wurde nicht verarbeitet; die Verfasser wurden sonst vor- 
aussichtlich den von ihnen gesuchten o-Nitrosobenzaldehyd darin ent- 
deckt haben. DaB dieser tatsachlich entsteht, machten sie indirekt 
durch einen zweiten Lichtansatz wahrscheinlich, bei u.elchem der 
Renzollosung des o-Nitrobenzylalkohols Phenylhydrazin zugesetzt 
wurde; unter diesen Umstaoden entwickelte sich Stickstoff, W O ~ X U S  

S a c h s  und H i l p e r t  schlossen, daB als Zwischenprodukt o-Nitroso- 
benzaldehyd entsteht. C-Nitrosokorper entwickeln bekanntlich nach 
C l a u s e r  mit Phenylhydrazin Stickstoff. 

Ohne Kenntnis der zitierten Arbeit, die mir erst nach AbschliiB 
der nachfolgend mitgeteilten Versuche bekannt wurde 7, versucbte arich 
ich, den o-Nitrosobenzaldehyd 4, nach der Methode von S a c h s  und 
H i l p e  r t  darzustellen ; die Versuchsanordnung wich von der ihrigen 
nur dariu ab, daB eiue atherische (statt einer benzolischen) Lbsung 
des o-Nitrobenzylalkohols belichtet wurde. Das Piltrat der auch in 
diesem Fall abgeschiedenen amorphen Saure lieferte bei kurzer Be- 
handlung mit Wasserdampf den o-Nitrosobenzaldehyd in krystalliiier- 
tern und reinem Zustand - allerdings in  so winziger Menge, daB 
die Methode fur Darstellungszwecke ebensowenig in Betracht konimt, 
wie die von B a m b e r g e r  und F o d o r 5 ) .  Selbst bei langer Bestrah- 

1) B. 37, 3425 [1904]. 
1) Nach S a c h s  und H i l p e r t  deuten die Analysenresultate auf die For- 

me1 CsH4,CHa.0H /NO2 - HzO hin, fur welche sich ein C-Gehslt yon 62.2 O i a  

berechnet. Mit dieser Formel stimmen die gefundenen Zahlen (61.1 -59.6- 59) 
nur ungenfigend iiberein. Vermutlich war das von ihnen analysierte Pulver 
ein Gemisch (s. unten). 

3) Vielleioht habe ich sie beim Erscheinen gelesen, aber den Inhalt wie- 
der vergessen. 

4) den ich inzwischen gemeinschaftlich mit A. F o d  o r  auf anderem Wege 
bereitet habe (B. 42, 2573 [1909]; 43, 3321 [1910]). 

5, s. Note 4. 



lung bleibt der grofite Teil des o-Nitrobenzylalkohols unangegriffen 
- schon deshalb, weil jene dunkle Saure die GefaBwand bald firnis- 
xrtig iiberzieht und daher den auftreffenden Strahlen keinen hinreichen- 
den Durchtritt gestattet. Konnte diesem Ubelstand sllenfalls durch- 
haufiges Abdekantieren begegnet werden, so bliebe irnrner noch ein 
zweites, in der Natur der Reaktion liegendes Hindernis: die gleichzeitige 
Rildung anderer Stoffe, welche die des o-Nitrosobenzaldehyds zum Teil 
iiberwuchern. AuBer der rnehrfach erwahnten Saure (resp. Sauren) 
lieSen sich geringe Mengen o-Nitro-bmzaldehyd und noch vie1 geringere 
Mengen Anthranil - letzteres in Form der Sublimatverbindung - 
rein isolieren. 

Aus hier nicht z u  erorternden Gruuden niuBte das Studium die- 
ser Lichtrealrtion nach wenigen und oberflachlichen Verauchen abge- 
brochen werden’). Vermutlich fallt der (wohl nach der Glei- 
chung S. 606 erreugte) o-Nitrosobenzaldehyd bei weiterer Bestrahlung 
einer korrelativen Oxydatiun und Reduktion zum Opfer. A h  Osy- 
dationsprodukt fasse ich o-Nitro-benzaldehyd z ,  (und vielleicht o-Nitro- 

1) Die photochernische Urnwandlung von o-Nitrobenzplalkohol in  o-Nitroso- 
benzaldehyd und die physikalisch-chernischen Eigenschaften des letzteren wer- 
den von Hrn. Dr. J. Li fsch i tz  weiter untersucht. 

a) Da dieser durch Belichtung au5erst schnell in o-Nitroso-benzoesaure 
umgelagert wird, durfte auch diese entstehen. Bei 1 a n  g e r e r  Belichtung ver- 
wandelt sich letztere i n  o-Azoxybenzoesgure und anderes. Ich stellte mit 
Hm. S a l z b e r g  Folgendes fest: Eine alkoholische Liisung von o-Nitroso- 
benzoesaure wird bei sehr langer Insolation tiefgehend zersetzt. Nach 1 11- 
jihriger Belichtung (Eude Marz 1911 bis August 1912) auf dem Dache des 
Zuricher Instituts war die Lasung fast undurchsichtig dunkelbraun und hatte 
einen angenehm erlrischenden, an Oxalsaureiithylester erinnernden Geroch an- 
genommen, Bei der Aufarbeitung fand man Spuren von o,o’-Azoxybenzoesaure 
(vergl. B. B a m b e r g e r  und E l g e r ,  A. 371, 323 [1910]) und eine Reihe 
andirer Siiuren - unter ihnen eine aus erkaltendem Benzol oder Eisessig 
reichlich in rubinroten, stark glanzenden Nadeln krystallisierende, welche bei 
etwa 2020 unter Zersetzung schmilzt und ungefahr 200 hoher aufschaurnt. 
Moglicherweise liegt bier o-hydroxylierte Azobenzoesaure (Root), (Hob. c6 Ha. 

N:N. C6&.COOH vor; sie konnte in aualoger Weise durch photochemische 
Umlagerung primiir erzeugter 0, 0’-Azoxybeuzoesiiure erzeugt sein, wie (nach 
Untersuchungen von Kniepscheer)  o-OxJ-azobenzol aus Azoxybenzol. Leider 
ging fast der gauze Inhalt der belichteten Losung durch einen Unfall ver- 
loren, so da5 die genaue Aufarbeitung unterbleiben muate. Eine Wieder- 
holung des Vecsuchs war wegen auBerer Umstiinde nicht moglich. 
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benzoesaure I)), als Reduktioosprodukt Antbranil und den (nicht isolier- 
ten, sondero nur als Zwischen produkf verrnuteten) o Azoxybenzaldehyd 
auf, der - selbst lichtempfindlich - im Verlauf der Bestrahlang i n  

N 
Inclazolyl-benzoesliure, CG&<I>N, C&. COOH, und deren Lacton, 

C(OH) 
N 

C I -  
0 __ 

Beim trocknen Erhitzen einer der oben erwahnten Sauren irn 
fuftverdunnten Raum sublimieren, indem der gr6Ijte Teil verkohlt, 
winzige Mengen schwach strohgelher, glanzender Xadeln, in denen 
moglicherweise obiges Lacton vorliegt (s. S. 611). 

Ob die photochemische Zersetzung des o-Nitrobenzylalkohols tat- 
sachlich in dem vermuteten Sinne verlauft: 

A z o x y b e n z a l d e h y d  
N 

--f C6H4<~>N.CsHr.COOH - - Lactoa 
C ( O I I )  

Ind az o l  y 1 - b en z o c s aur  c 

( N i t r o s o - b e n  z y l a l k o h o l  Anthi-an i I  

muate durch ein genaueres Studium des qualitativen und quantitativen 
Reaktiofisverlaufs ermittelt werden; ich selbst bin dnzu nicht i n  
der Lage. 

*) Unter den von mir nicht naher untersuchten Siiuren - es handelt sich 
jedenfalls um mehrere - ist eine, die sich ziemlich leicht in kochendem Was- 
ser lost, mit Damp€ (etwas schwer) fliichtig ist und SUB schmeckt (s. p. 611). 

Diese Eigensdhaften kommen der o-Nitrobenzoesiiure zu. 
9, E. B a m b e r g e r ,  B. 44, 1970 [1911]. 
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N a c h t r a g :  Laage nach AbschluS der folgenden Versuche ent- 
deckte ich zuflllig, daB C a r r e ' }  - auf wein chemischemg Weg - 
diircb Einwirkung wadriger Natronlauge auf o-Nitrobenzglalkohol: 
o Ntrobenzaldehyd, o-Amino-benzaldehyd, Anthradsgure  (als Haupt- 
produkt), o-Azobenzoeslure und 0- Azobenzoesaurealdehyd, CHO. CsH4. 
N : N . C6H4 . COOH (letzteren in Form yon Derivaten) erbalten hat. 
Es scheint mir, da13 meine Deutung der Lichtreaktion mit diesen Er- 
gebnissen Ubereinstinimi. 

Wahrscheinlich bildet sich auch bei C a r r C s  Versuchen zunachst 
n-Nitrosobenealdehyd, der indes durch die Atzlauge wieder zerst6rt 
wird Diese Wirkung der Lauge auf den Aldehyd habe ich schon 
vor Jnhren festgestellt 

V e r s  u c h s-  T eil. 

Versuch I (Vorversuch). 
Die von einigen braunen Flijckchen filtrierte Losung yon 1 g 

.technischem o-Nitrobenzylalkohol in etwa 20 ccm kauflichem Ather 
wurde (Oktober 1909) im verkorkten Reagensglas belichtet. Eine 
aach 3 Tagen entnommene Probe von wenigen ccm hinterlied einen 
A t  herriickstand, der wahrscheinlich o-Nitrosobenzaldehyd entbalt: beim 
Kochen mit Wasser gehen fast blare Tropfen uber, die auf Zusatz 
v o n  p-Nitrophenylhydrazin-Hydrochlorid nach wenigen Augenblicken 
e ine  gelbe Trubuug und sehr bald darauf braunrote, auf Zusatz von 
etwag verdiinnter Natronlauge rnit fuchsinroter Farbe in Losung 
gehende Flocken abscheiden. Weitere, nach 6 und dann nach 11 Tagen 
vrrarbeitete Proben zeigen, daB die Menge des fraglicben Stoffes allmiih- 
lich zunimmt. Nach elftagiger 3, Belichtung sind im Destillat 4, glanzend 
aeil3e Niidelchen bemerkbar; sie riechen beim Erhitzen rnit Wasser 
stechend, werden von Ather ziemlich schwer, leicht von Chloroform 
Pait hell-grasgriiner Farbe 5, aufgenommen, zeigen die p-Nitrophenyl- 
hydrazin-Reaktion scharf und typisch und schmelzen bezw. zersetzen 
sich, nachdem sie rnit etwas Ather abgespult sind, bei 11O-l1lo 

I) C. 1905, I 1099; s. a. F r e u n d l e r ,  ibid. 1903, 1635, I1 1060; 1904, 

s, Unpublizierte und unabgeschlossene Versuche. 
3, Darunter etwa 6 halbe Sonnentage. Ein &onnentagc< entspricht zirka 

10-stiindiger Bestrahlung. 
3 Dies bezieht sich auf Proben von wenigen ccm, die verdunstet und 

d m n  (im Reagensglas mit Mikrokiihler) gekocht wurden. 
Nach weiteren 2-3 Tagen ist die griine Farbe bereits nicht mehr ganz 

deutlich, weil durch Zersetzungsprodukte verdeckt. 

11 229, 647. 
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unter Schwarzfarbung. Auch ohne analytische Belege, zu denen d a s  
vorhandene Material nicht ausreichte, besteht kein Zweifel, da13 die 
auSerst leicbt mil Dampf fliichtigen Rrystalle o-Nitroso-beir=nltlehyrl I} 

sind. Das Resultat wurde durch einen zweiten, rnit g a n z  r e i n e m  
Ather angestellten Versuch bestatigt. I n  dieseni Falle sah man sogar 
beim Abkochen im Knie des blikrokiihlers, da13 die zuerst ubergehen- 
den Tropfen deutlich griin waren. Nach 1 Woche war auch o-Nitro- 
benznldehyd rnit Aceton und Natronlauge nachweisbar. Auf andere, 
etwa im Destillat enthaltene Stoffe wurde nicht gepruft. Die sich beirls 
Verdunsten von Proben der atherischen Losung ausscheidenden, strzih- 
ligen Rosetten des zur Hauptsache anveranderten o-Nitrobenzylalko- 
hols werden im Verlauf der Helichtung zusehends unschoner. 

Die atherkche Lijsiing setzt (von Anfang an) am Boden und ara 
der  Wand des Reagensglases stetig zunebmende, nach einiger Zeit in, 
reichlicher Menge herumschwirnmende Flocken ab, die 6ei jeder Probe- 
nahme abgegossen bezw. abfiltriert wurden. Sie sind in den ersteD 
10-12 Tagen hellgrau, werden dann dunkler und nach etwa 18 Tagen 
grauviolett - an belichtetes Chlorsilber erinnernd. Sie losen sicb 
kaum in  Wasser oder Ather, leicbt in Alkalieu und Amrnoniak mit 
braunroter Farbe und fallen beim Ansauern i n  gelatinosen, braunen, 
beim Krhitzen sich zusammenballendeo Flocken Bus. Ihre  wal3rig- 
alkoholische Losung farbt sich auf Zusatz von salzsaurem p-Nitro- 
phenylhydrazin gelb und scheidet beim Steheii einen rotbraunen, auf 
Zusatz von Alkohol und etwas Natronlauge rnit dunkelroter Farbe i n  
Losung gehenden Niedersc.hlag xb; sie reduzieren arnmoniakaiischee, 
etwas Natronlauge enthaltendes Silbernitrat beirn Erhitzen z u  grauem 
Silber. Die SHure diirfte i.dentisch rnit der von S a c h s  und I l i l p e r t  
und schwerlich einheitlicher Natur sein '). 

Nach annahernd 2 Monaten (31 halben Soonentagen) war d i e  
Wandung des Glases rnit eineni braunen, wenig L i c k  durchlasseodeo 
Uberzug bedeckt, der o-"itrobenzylalkohol verharzt und mit za- 
hem 0 1  durchsetzt, so da.S er erst rein wurde, nachdem er durch 
wiederboltes Auflosen i n  Ather und fraktionierte Fillung rnit Gasolia 
von Fremdkorpern befreit war. 

' I )  E. B a m b e r g e r  und A. F o d o r ,  B. 4?, 2573 [1909j; 43, 3331 [191OJ. 
3) Vielleicht i.it darjn u. a. mch o-Carboxyphenyl-szoxy-0'-benzaldeliyd, 

/\,-,N----N\, \ ' 'O' I ~ enthalten. Vergl. B a m b e r g e r ,  €3. 39, 4273 [1906]- ! I  \./. .. /\1 
CHO COOH 
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Versuch 11. 
Die Lbsung von 16 g reinem o Nitrobenzylalkohol in 120 ccm 

Ather - auf zwei dickwandige Flaschen rnit planparallelen Wanden 
(Sirolinflaschen) verteilt - wurde von November 1909 bis Juni  1910 
a u f  dem Dach des Kurhauses Davosplatz (Graubunden) der Sonne 
ausgesetzt; die dortige meteorologische Station registrierte wahrend 
dieser Zeit 531 Sonnenstunden (briefliche Mitteilung). Der  belichtete 
Flascheninhalt besteht aus einer goldgelben Losung und einem die 
Glaswand und den Boden bedeckenden, schwarzbraunen, harzigen 
Sediment, von dem erst abdekantiert und dann filtriert wird; es lost 
sich klar rnit dunked-rotbrauner Farbe in Lauge oder Ammoniak und 
falit beim Ansauern als voluminose, braunschwarze Gallerte wieder 
a u s  (2 g). Nachdem das Filtrat durch erschopfendes Ausschiitteln rnit 
verdiinnter Soda von den darin enthaltenen Sauren, unter denen sich 
Indu,-oZylhen;oesiiure I )  und o- A'itro-benzoesuzire l) zu  befinden scheinen, 
betreit iat und nunmehr eine hellgelbe Farbe rnit grunlichern Stich 
besitzt, wird der Ather unter Benutzung einer hohen Kolonne ab- 
destilliert. Der  Ruckstand ergibt bei Behandlung rnit stromendeni 
Dampf ein (besonders anfangs) stechend und unaogenehm sauer (nach 
Paulnissiiuren) riechendes Destillat, das in 3 Fraktionen zu 15 bezw. 100 
bezw. lOOccm gesammelt wird; alle drei sind fast farblos und klar, enthal- 
ten also o-Nitrosobenzaldehyd hochstens in  Spuren. Der  Destillations- 
rucksta.nd bildet eine Suspension schwach braunlich-gelber, olfreier 
Krystalle yon  nicht ganz reinern o-Nitrobenzylalkohol z, (9.2 g) vom 
unscharfen Schnip. 630 (an der Pnmpe, nicht auf Ton'abgesaugr), iu 
deren Filtrat mittelv Acetons und Lauge o-i\'itrobenzuldehyd nachweis- 
bar ist. 

D a  alle Teile des Destillats sowohl Aiithranil a19 o-Nitrobenz- 
aldehyd enthalten, wird 'es  irn Reagensglas ohne Anwendung striimen- 
den  Dampfes gekocht und in 15 Fraktionen von je 2-3 ccm aufge- 
Pangen : 

Fraktion 1-3 enthalt braune, zum Teil am Boden liegeode, 
.schwere Oltropfen ; die ersten ziemlich leicht flussig, die spiitereu 
sehr zihe. 

Fraktion 4-6 schwnch gelbliches, rasch krystallinisch erstarren- 
,des 0 1  auf dern Boden des Reagensglases; in der Losung schwimmen 
lange, seideglanzende, wtliCe Nadeln. 

Fraktion 7-1 1 Suspension gleich aussehender Nadeln; auch an- 
fangs geht  nichts Oliges uber. 

*) Vergl. die Einleitung S. 608, Note 1. 
%) Wovon ca 7.5 g i n  reinem Zustande wieder gewonnen wurden. 



612 

Fraktion 12- 15 klare, schwach gelbliche Flussigkeit; g ih t  
mit, Aceton und Nat.ronlauge Indigoreaktion. Als Ruckstand binter- 
bleibt eine brZunliche, mit wenig Harz durchsetzte Losung, in der sich 
ein braunes, beim Abkiihlen z u  schmutzig-gelben Nadeln (etwas 
unreinen o-Nitrobenzylalkohols) erstarrendes 0 1  beEindet; von diesem 
rein isoliert reichlich 0.15 g. Die aus der Fraktion 4-11 erst an d e r  
Pumpe, dann auf Ton abgesaugten Rrystalle sind reiner o-iVitroben;- 
aldehyd (Snhrnp. 43O, Indigoreaktion, charakteristischer Geruch heim 
ErwPrrrreo mit Wasser; Gewicht schatzungsweise 5 ma). Das Filtrat 
wird mit Fraktion 12-15 vereinigt. Fraktion 1-3 ergibt durch Ails- 
Bthern usw. ein braunliches, dickes 0 1  (wohl 1 cg), das beim Koclieo 
mit Wasser 3 Destillate lieferte: 

a (2 ccni) enthalt hell-gelbliche, nach Anthranil und zugleich gnnz 
schwach sauer riechende Tropfen. Man versetzt rnit gedttigter Sub- 
lirnatliisung und stellt in Eis. Abscheidung fast farbloser, leicht i, 
kochendem Wasser loslicher Nadeln, die, abgesaugt und mehrmalv n i i t  
kaltem Alkohol gewascheo, ganz weiB werden, bei 177-1780 schnlel- 
zrn und sich als A?/t7/ranil-Sublinzat erweisen (ca. 5 mg). Beim Er- 
d r m e n  rnit Chlorkalium-Losung entwickeln sie intensive5 und typisclieo 
Anthranilgeruch. Identitat zweifellos. 

b (1 ccm) gibt ebenfalls noch reichliche, c nur noch geringe Fal- 
lung von Anthranil-Sublimat. 

a, b und c enthalten offenbar auch o-Nitro benzaldehyd. 
Fraktion 12-15 gibt an Ather ca. 0.15 g ab;  diese werden z u r  

Entfernung von Spuren von Anthranil und besonders VOII  o-Nitro- 
benzylalkohol zuerst mit wenig warmem Wasser ausgezogen, welclies 
leicht nachweisbaren o-A'i tro-bm~aldeh~~d aufnimmt und dann kurze Zeit 
am nbsteigenden Mikrokuhler gekocht. Das Extrakt .enthalt auch 
o-Nitrobenzaldehyd. B u s  den1 Destillat scheiclen sich etwa 5 mg 
weifier, aus o-Nitrobenzaldehyd bestehender Nadeln ab. 

Die Lichtausltze wurden (1909 und 1910) ausschliel3lich in Form 
von Reagensglasversuchen verarbeitet, bei denen ich durch meitien 
friiheren Assibtenten Dr. A. F o d o  r in ausgezeichneter Weise unter- 
stiitzt wurde. 

Analyt.-chern. Labor. d. Eidgeo. Polytechnikums i n  Z ii r i c h .  




