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56. Gustav Heller,  H i l d e  L a u t h  und Arnold Buohwaldt: 
ifber die Reaktionsfhhigkeit der Nitro-benzaldehyde. 

Universitiit Lcipzig.] 

(Eingegangen am 31. Dezember 1921.) 

[Mitteilung aus dem Laborat. fiir angewandte Chemie und Pharmazie der 

Wie B a e y e r  und Drewsen’) mitgetejlt haben, gelingt es leicht, 
0 -  N i  t r  0- benz  a ld  e h y d  und B r e  n z t r a u  ben  s l u r  e durch Einleiten 
von Salzsiiuregas zur o-Nitrocinnamoyl-ameisensaure zu vereinigen. 
Gelegentliche Versuche zeigten, daS es nicht moglich ist, die isomeren 
meta- und para-Sfuren zu gewinnen ; auch bei weitgehender Abiinde- 
rung der Versuchsbedingungen wurden nur Spuren von Konden- 
sationsprodukten erhalten. 

Der Grund hierfiir konnte darin beruhen, daB der o-Nitro-benz- 
aldehyd sich im allgemeineo Ieichter kondensiert. Das ist aber, so- 
weit die Literatur dariiber Auskunft gibt, nicht der Fall. Alle drei 
Isomeren vereinigen sich mit Ma lons i iu re  zu den Nitrobenzal- 
malonsiiuren, mit E s s i g s f u r e -  a n h y d r i d  und Natriumacetat zu den 
Nitro-zimtsiiuren, wobei auch auf die gleiche Bildung mittels Malon-~ 
siiure und Anilin nach KnBvenage la )  hingewiesen sei, bei der sich 
Unterschiede in den Ausbeuten ergeben, rnit Ace ton  in jedem Falle 
zum Niirophenyl-milchsiiure-keton und Nitrobenzal-aceton, rnit A c e t -  
a l d e h y d  zu den Nitrophenyl-milchsiiure-aldehyden, wobei die meta- 
Verbindwng nach K i n  ke l in3)  nur eine unwesentliche Abiinderung 
der Versuchsbedingungen erfordert, rnit A n i l  i n -  Salz und Chlorzink 
zu den Nitro-diamino-triphenyl-methanen, ebenfio rnit N- D i m e t h y l -  
a n i l i n  zu den alkylierten Substanzen, rnit H y d r o x y l a m i n  und 
Alkali zu den Oximen. 

E s  sind dann noch einige Kondensationen in dieser Richtung 
ausgeftihrt worden, so rnit D i c h l o r - a c e t o n  und P r o p i o n a l d e h y d  
(dieortho-Verbindung war schon frilher erhatten worden’)) mittels Alkalis, 
was in allen Fallen keine Schwierigkeit verursachte, ferner rnit 
A c e t e s s i g e s t e r  (nachdem die meta-Verbindungs) schon vorher dar- 
gestellt worden war) nach Kni j  venage l  mittels Piperidins. 

Auffallend schwer kondensieren sich die Nitro-benzaldehyde rnit 
Me thy l -  5 t h  yl- k e  t o n ;  hier fuhrte 80-proe. Schtvefelsiiure zum Ziele 

9 B. 16, 2862 “821. 2, B. 31, 2609 [1895]. 
3, B. 18, 483 [l885]. 
3 G. Heller u. Tischner,  B. 43, 1917 [1910]. 
5, G. 2.4, I 371; B 31, 731 [1898]. 
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und auch wieder i n  gleicher Weise bei den Isomeren. Aus der 
ortho-Verbindung wird durch Reduktion mit Zinkstaub und Salzsaure 
bei Zimmertemperatur a,B- Dimethyl ’ -ch inol in  (11.) I) erhalten, wo- 
durch sich die Struktur eines [a- Met h yl-o- n it  r 0-ci  nn a m e n  y l] - 
m e t h y l - k e t o n s  (I.) fur erstere Substanz ergibt. Reduziert man 

aber unter Eiskuhlung, so entsteht ale Zwischenprodukt die 0 -  A m i n o -  
v e r b i n d u n g ,  und diese liidt sjch nicht leicht zum RingschluB brin- 
gen; es gelsng weder durch Erhitzen rnit verd. Siiuren, noch durch 
Liisen in konz. Schwefelviiure; erst nach Erwiirmen dieser Losung 
konnten geringe Mengen Base bei der Aufarbeitnng am Geruch wahr- 
genommen werden. Bei der Bildung des Chinolins mu13 demnach 
die sBeak t ionsschwingung* :  als fordernd angenommen werden 7. 
Reduziert man rnit Zinkstaub und Essigsaure, so erhiilt man in guter 
Ausbeute beide Snbetanzen nebeneinander. 

Da  somit die Reaktionsfiihigkeit der drei Substanzen durchgangig 
die gleiche ist, so darf wohl angenommen werden, daB bei der 
o-Nitro einnamoyl-ameisensaure die Nitrogruppe in einer niiheren Be- 
ziehung zu der ortho-stiindigen Seitenkette steht, die durch Formeln 
nicht gut ausdruckbar ist, und da13 dnrch diesen doppelten EinfluS 
von Aldehyd- und Nitrogruppe der ZusammenschluS rnit Brenztrau- 
bensiiure erleichtert wird. Fur das Vorhandensein einer besonderen 
Struktur spricht auch der Umstand , da13 die o-Nitrocinnamoyl- 
ameisensiiurg rnit Phenyl-hydrazin kein Hydrazon , sondern schon i n  
der KHlte ein Saure-hydrazid gibt. 

a- Methyl -p-ni tro-z imtaldehyd,  

1.5 p: p - N i t r o - b e n z a l d e h y d  und 0.8 g P r o p i o n a l d e h y d  
wurden in 10 g Alkohol geliist und rasch in Eis abgekiihlt. Unter 

1)  B. 20, 1912 [1887]; 22, 269 [1889]: 28, 1753, [1892]. 
a) A. 332, 286 [1904]; Z. Ang. 20, 1693 [1907]; B. 39, 2342 [1906]; 

40, 129.3 [1907]: 46, 282 [1913]. Die von Bergmann, Dreyer und 
Redt, B. 54, 2141 [1921], angefiihrten Erscheinungen lassen sieh auch als 
unter das Gebiet der Reaktionsschwingung fallend ansehen. Wenngleich die 
von mir gegebene Erklzrung einen hypothetischen Charakter besitzt, so 1&t 
sich doch dadurch eine Reihe von Tatsachen znsammenfassen und auf die 
gleiche Ursache zuriickfiihren, welche die genannten Herren zur Etorterung 
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Schiitteln wurde tropfen weise 5-proz. Natronlauge zugegeben, wodurch 
die ausgeschiedene Substanz wieder i n  Lbsung ging. Man 1113t 
24 Stdn. bei Zimmertemperatur stehen und scheidet das Reaktions- 
produkt durch Wasser ab. Die Substanz wurde aus Alkohol und 
aus Ligroin umkrystallisiert und sonderte Rich in langen , schwach 
gelben Nadeln ab,  welche bei 112-113O schmdzen und im aIlge- 
meinen leicht loslich sind, etwas schwerer in h e r ,  Chloroform und 
Petroliither. Ausbeute ca. 25 O/O; die Verbindung reduziert ammoniaka- 
lische Silberliisung unter Spiegelbildung. Die Konstitution ist bei 
der isomeren ortho-Verbindung durch die Uberfuhrung in 18-Methyl- 
chinolin nachgewiesen. 

0.1028 g Sbst.: 0.2359 g COB, 0.0453 g H,O. - 0.1 108 g Sbst.: 6.95 ccm 
N (14O, 759 mm). 

Clo890aN. Ber. C 62.8, H 4.7, N 7.3. 

a-Me thyl-nz-nitro- 'zimt a l d e  hyd. 
Die Verbindung bildete sich beim analogen Ansatz in 5 g Alko- 

hol auf Zugabe von 30 Tropfen 5-proz. Natronlauge. Am anderen 
Tage fUlt die Substanz auf Zugabe von Wasser olig aus, wird aber 
in Kitltemischung bald krystallinisch. 1st im allgemeinen leicht los- 
lich und wurde aus Alkohol, dann aus Ligroin umkrystallisiert. 
Ausbeute ca. 30°/0. Schmp. 83O. 

0.0739 g Sbst.: 0.1694 g CO1, 0.0321 g H90. - 0.0599 g Sbst.: 3.85 ccm 
N (16.50, 765 mm). 

Gef. D 62.58, D 4.0, * 7.31. 

CloHsOaN. Ber. C 62.8, H 4.7, N 7.3. 

o - N i t r o  - a, - d i c h 1 o r  - [ b e n z a1 - a c e  t o n]. (L.). 
Wurde in gleicher Weise aus 1.5 g o - N i t r o - b e n z a l d e h y d  und 

1.2 g a , a - D i c h l o r - a c e t o n  in 5 g Alkohol durch tropfenweise Zu- 
gabe von 5-proz. Natronlauge erhalten, wobei Braunung erfolgt. Das 
ausgefiillte und mit Wasser gewaschene 0 1  wird nach einigen Tagen 
fest und dann auf Ton abgeprel3t. Die Substlanz ist leicht Iodich 
und wurde aus Ligroin , dann aus Benzol umkrystallisiert. Farblose 
Prismen vom Schmp. 106-107°. 

0.1866 g Sbst.: 0.3131 g COP, 0.0496 g H90. - 0.1373 g Sbst.: 6.65 ccm 
N (14q 758 mm). - 0.2006 g Sbst.: 0.2182 g AgC1. 

Gef. 52.52, 4 86, B 7.46. 

CloH~O3NCl2. Ber. C 46.16, H 2.69, N 5.38, C1 27.31. 
Gef. x 45.76, n 2.95, n 5.68, n 26.92. 

noch nicht fiir spruclireif halten, indem sio sagen: Alle derartigen Tatsaehen 
scheinen um Spezialfalle einer dlgemeinereu Erscheinung zu sein, deren 
theore!ische Deutung aber heute noch verfriiht erscheint. G. Heller. 

32* 
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Bildung und oberfiihrbarkeit in Ilrdigoderivate wurde nicht beob- 
achtet. 

p - N i t r o - & - d i c h 1 o r - [b e n z a 1 - ace  t on] (B.). 
Die Verbindnng bildet sich in  analoger Weise wie die vorhergehende 

und krystallisiert aus Ather oder Benzol in farblosen Prismen vom Schmp. 
1250. Ausbenta ca. 3O0/o. 

0.1353 g Sbst.: 0.2294 g COa, 0.0347 g HaO. - 0.1106 g Sbst.: 5.25 ccm 
N (19O, 751 mm). 

CloHq03NCls. Ber. C 46.16, H 2.69, N 5.38. 
Gef. B 46.23, * 2.85, 5.36. 

m - N i t r o  - o - d i c h 1 or  - [b en z a 1- ace  t o n]. 

Die in gleicher Weise erhaltene Substanz wurde aus Alkohol und dann 

0.1594 g Sbst.: 0.2691 g COz, 0.0396 g HsO. - 0.1213 g Sbst.: 5.85 ccm 
aus Benzol umkrystltllisiert nnd schmilzt bei 116-1 1 7 O .  

N (220, 753 mm). 
CloH70zNCJa. Ber. C 46.16, H 2.69, N 5.38. 

Gef. 8 46.04, B 2.78, * 5.38. 

a - p  - N i t r o  b en z al- a c e  t eesig e s t er. 

6 g p - N i t r o - b e n z a l d e h y d  in 20 p; Alkohol und 5 g A c e t -  
e s s i g e s t e r  wurden i n  Kiiltemischung mit 2 Tropfen Piperidin ver- 
setzt und nach je 'IS Stde. noch 2-ma1 die gleiche Anzahl Tropfen 
zugeliigt. Die Reaktion wurde aber erst durch '/a-stiindiges Emir- 
men auf 30-35O vollstandig, wobei Krystallisation erfolgt. Die Sub- 
stanz wird mit &her verruhrt und das Ungeloste aus Ligroin und 
dann aus Alkohol umkrystallisiert. 1st im allgemeinen leicht loslich 
und bildet farbloee Nadeln vom Schmp. 164O. Ausbeute ca. 60 O / o .  

0.2075 g Sbst.: 0.4515 g COs, 0.0930 g H&. - 0.1031 g Sbst.: 4.7 ccm 
N ( 1 7 O ,  762mm). 

C l ~ H l ~ O s N .  Ber. C 59.31, H 4.94, N 5 32. 
Gef. 59.34, B 5.02, 5.28. 

Die entsprechende ortho-Verbindung bildet sich in der Kalto, wurde aber 
nicht krystallisiert erhalten. 

[a - M e t h y 1- o - n i t r o - c i n n am e n J 11- met h J 1 - k e t o n (I.) (L.). 
3 g o -Ni t ro -benza ldehyd  wurden in 36 g 80-proz. Schwefel- 

siiure gel6st m d  unter Kuhlung 1.5 g M e t h y l - E t h y l - k e t o n  all- 
mHhlich zugegeben. Nach 12-stundigem Stehen gieBt man untar 
Kiihlung in die 4-fache Menge Wasser; has ausgeschiedene 0 1  wird 
nach langerem Stehen in der Kiilte fest; die Substanc wurde aus 
Ligroin und dano aue 66-proz. Alkohol umkry&allisiert und so in 
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schwach gelben Nadelbiischelu erhalten , wolche bei 62-63' schmel- 
Zen. 

N (14.5O, 757 mm). 

1st im allgemeiuen leicht loslich. 
0.1636 g Sbst.: 0.3850 g COz, 0.0813 g HIO. - 0.1190 g Sbst.: 7.1 ccm 

CI1Et1O~N. Ber. C 64.40, H 5.36, N 6.83. 
Gef. B 64.18, 5.53, D 6.97. 

[a-Meth yl-o-amino-cinnamenyll-methyl-keton. 

2 g Nitroverbindung wurden in 12 g Alkohol gelost, 6 g konz. 
Salzsiiure zugegeben und unter Eiskiihlung langsam Zinkstaub ein- 
getragen. Die rotbraune Flussigkeit wird nach 'Is-stiindigem Stehen 
filtriert und auf dem Wasserbade bie zur HZilfte eingedampft. Nach 
24 Stdn. hat sich ein Chlorzin k-Doppelsalz ausgeschieden , welches 
aus verd. Salzslure umkrystallisiert wird und bei 2380 unter Braun- 
farbung und heftiger Gasentwicklung schmilzt. Beim Erhitzen mit 
Wasser dissoziiert die Substanz, und beim Erkalten scheidet sich die 
Base in  langen, seidenglilnzenden Nadeln ab, welche aus wenig Wasser 
urnkrystallisiert werden und dsnn farblos sind. Leicht loslich in 
mHSig verdiinnter Salzsiiure und organischen Liisungsmitteln. Die 
Substanz ist Krystallwasser-haltig und schmilzt in diesem Zustande 
bei 82O, wasserfrei (durch Trocknen tiber SchwefelsZiure in Vakuum- 
Exsiccator) aber bei 1240 unter Zersetzung. 

0.1723 g Sbst.: 0.4783 g COs, 0.1121 g HsO. - 0.0961 g Sbst.: 7.4 ccm 
N (180, 762 mm). 

C1lHlsON. .Ber. C 75.43, H 7.43, N 8:W. 
Gef. D 75.72, 7.23, 5.14. 

Das Benzoylderivat bildet sich in Pyridinloaung, wird dlrniihiich 
fest, ist leicht loslich und krystallisiert aus 50-proz. Alkohol in lnogen Nadeln 
vom Schmp. 56O. 

0.1748 g Sbst.: 8.05 ccm N (120, 734 mm). 
C18H170~N. Ber. N 5.02. Gef. N 5.23. 

a,,!?- D i m e t h y 1- chin o l i n  (11.). 
Reduziert man die Nitroverbindung nur unter Wasserkuhlung, 

ohne die eintretende Erwarmung besonders zu unterdriicken , so er- 
iolgt der RingschluB. Nach l-stiindigem Stehen wird filtriert und 
im Vakuum 2 Tage stehen gelassen. Das sich jetzt ausscheideade 
Chlorzink-Doppelsalz ist leicht laslich in Wasser und Alkohol, IiiSt 
sich aus verd. SalzsHure umkrystallisieren , schmilzt aber bis 2600 
nicht. Die aus dem Sslz mit Natriumacetat in Freiheit gesetzte 
Base wurde pusgeiithert. Sie ging bei 270-280° fiber, erstarrte, 
krystallisierte aus Ligroin und schmole bei 68O. 
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0.1625 g Sbst.: 0.5006 g COn, 0.1028 g HsO. - 0.1032 g Sbst.: 8.15 CCIU 

N (16: 754mm). 
C,IHIIN. Ber. C 84.06, H 7.00, N 8.92. 

Get. s 84.04, 7.02, 9.14. 
Das P i k r a t  schmolz bei 226'); das J o d m e t h y l a t  eutsteht allmahlich 

bei Zimmertemperatur und bildet nach dem Umkrystalkisieren aus Alkohol 
hellgelhe Nadeln vom Schmp. 218'); die Quecksilberchlorid-Verbin- 
d u n g  entsteht durch Zugabe von Sublimat zur Losung des salzsauren Salzes 
der Base nls farbloser Niederschlag, welcher aus Alkohol oder Wasser k y -  
stallisiert und bei 2100 pchmilzt. Ebenso krystallisiert das B i c h r o m a  t 
leicht. Durch diese Eigenschalten ist die Base als a,B-Dimethyl-chinolin 
charakterisiert. 

Zu betonen ist, d a 8  die isolierte Aminoverbindung nicht durch 
ErwHrmen mit Wasser oder verd. Siiuren in das  Chinolin iibergeht, 
entsprechend den vorhin beschriebenen Versuchsbedingungen , siehe 
Einleitung. 

Als 1 g Nitroverbindung in 6 g Eisessig und I g MLLsser unter Eis- 
kiihlung mit Zinkstaub reduziert wurde, nach dem Filtrieren- mit Natron- 
lauge iibersatigt und mit Wasserdampf destilliert wnrde, giug Dimethyl- 
chinolin iiber, wlhrend aus dem eingedampften Riickstand die Aminoverbin- 
dung auskrystallisierte. 

[a-  Me t h yl - p  n i t  r o -c in  n a m e n y 11- m e t  h y 1 - k e t o n. (B.). 
Die Darstellung erfolgt analog der ortho-Verbindung. Die Sub- 

stanz ist im allgemeinen leicht liislich, wurde aus  Ligroin, dann aus 
Benzol krystallisiert, bildet feine, hellgelbe Nildelchen und schmilzt 
bei 95-96O. 

0.1695 g Sbst.: 0.3980 g COP, 0.0808 g H,O. - 0.1025 g Sbst.: 6.35 ccm 
N (160, 755 mm). 

C1IH1103N. Ber. C 64.4, H 5.36, N 6.63. 
Gef. B 64.04, * 5.28, B 7.12. 

[a-Methyl-p-amino-cinnamenyll-methyl-keton. 

1 g p-Nitroketon wurde in  heil3em Alkohol geloxt, raech abge- 
kiihlt und 3.8 g Zinnchloriir in  7.6 g konz. Salzsiiure allmiihlich zu- 
gegeben. Man erwHrmt noch vorsichtig auE dem Wasserbads und 
scheidet die reduzierte Substanz durch UbersHttigen rnit Natronlauge 
ab. Die  Verbindung erhiirtete bald und wurde aus Chloroform und 
Ligroin, dann aus Benzol umkrystsllisiert. Sie ist meist leicht 10s- 
lich, auch in verd. Siauren und bildet hellgelbe Prismen vom Schmp. 
1200. 

0.1134 g Sbst.: 0.3148 g COa, 0.0725 g HaO. - 0.0982 g Sbst.: 6.75 ccm 
(14.5", 761 mm), 
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C1,H130N. Ber. C 75.43, H 7.43, M S.O. 
Gef. 9 75.62, D 7 15, * 8.03. 

[ a - M e t h y l - m - n i t r o - c i n n r l u o n y l ] - m e t h p l - k e t o n .  

Die Kondensation geht mittels SO-proz. Schwetelsnure a i e  bei den Iso- 
Die Verbindung wurde aus Alkohol und Benzol umkry- 

0.1816 g Sbst.: 0.4282 g CO,, 0.0880 g H1O. - 0.1143 g Sbst.: 7.05 ccm 

meren vor sich. 
stallisiert und schmilzt bei 780. 

N (18.50, 755 mm). 
C ~ , H I ~ O J N .  Bur. C 64.39, H 5.36, N 6.83. 

Gef. B 64.31, 5.42, * 7.02. 

67. Alfred Schaarschmidt:  l ine neue Klaeae gefirbter 
Reduktionsprodukte von Benzoyl-l-anthrachinonen b e z w .  

Phthaloyl-2.8-benzophenonen (11.). 

[Aus d. Techwchem. Institut d. Techn. Bochschule Berlin.] 

(Eingegangen am 22. Dezember 1921.) 

Die interessante Deutung, die Hr. R. S c h o l l  vor kurzem') in  
diesen Berichten den von mir aufgefundenen eigeotiimlichen Reduk- 
tionsprodukten aus Benzoyl-l-anthrachinonen a) gegeben hat, veranlal3t 
mich, nochmaIs darauf hinzuweisen, daB meine in einer .vorlhfigen 
Mitteilungc bekannt gegebenen Erkl l rungen keine definitiven waren, 
sondern lediglich dem damaligen Stande meiner Arbeiten entsprachen. 
Ich babe dort ausdriicklich betont, adaB die Untersuchung fortgesetzt 
wirda. In rneiner spiiteren, mit D. I r i n e u  veriilfentlichten Arbeit: 
BUber die Reduktionsprodukte der 1- und 2-Benzoyl-anthrachinone. 3) 

ist an den * bisherigen Ergebnissencc weitergmbeitet und das  Provi- 
sorische meiner Formulierung noch augenfiilliger zum Ausdruck ge- 
bracht worden durch Einklammerung der Formel 4). 

Ehe ich mich zur Theorie von Hm. R. S c h o l l  seibet iiuBere, 
m6chte ich seine weiteren, in  Aossicht gestellten Beweise abwarten, 
ohne indessen darauf zu rerzichten, selbst meine fruheren Unter- 
suchungen fortzusetzen. * 

I) B. 64, 2376 [1921]. 
a) B. 49, 386 [1916] 

a) B. 48, 973 [1915]. 
3 s. B. 49, 390 [1916]. 


