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Zur Herstellung von o-Nitrobenzaldehyd
Von H. CassEBaUM

Mit 1 Abbildung

Inhaltsiibersicht

Einige Methoden zur Herstellung von o-Nitrobenzaldehyd aus o-Nitrotoluol wurden er-
probt. Fiir die Herstellung dieses schwer zuginglichen Aldehyds neben o-Nitrobenzoesiure
wird eine vorteilhafte Vorschrift angegeben.

Obgleich o-Nitrobenzaldehyd schon mehr als 80 Jahre bekannt ist und
zeitweilig zur Erzeugung von Indigosalz T (Fa. Kalle & Co.) sogar technisch
hergestellt wurde, fehlt auchheute noch in der Literatur eine vorteilhafte
Vorsehrift zur Herstellung dieser oft bendtigten Substanz. In modernen
Lehrbiichern?!) wird o-Nitrobenzaldehyd als schwer zugéinglich bezeichnet,
obwohl zahlreiche Patente mit allerdings sehr unvollkommenen Angaben die
Gewinnung dieses Aldehyds zum Gegenstand haben. Das Verfahren, nach
dem die Fa. Kalle & Co. den o-Nitrobenzaldehyd technisch gewonnen hat,
ist im Detail niemals verffentlicht worden. Da wir o-Nitrobenzaldehyd fiir
bestimmte Zwecke benottigten, haben wir einen Teil der Literaturangaben
dabei einer experimentellen Priifung unterzogen.

In Organic Syntheéses?) ist eine Vorschrift zur Herstellung von o-Nitro-
benzaldehyd iiber das Diacetat durch Oxydation von o-Nitrotoluol mit
CrO, in Essigsdureanhydrid angegeben. Die Ausbeute ist dabei gering. Die
Ansitze sind infolge der groBlen Reaktionsvolumina im LabormaBstab kaum
zu vergroBern. Unhandliche Schmieren erschweren das Arbeiten aulerordent-
lich.

Viele Methoden zur Herstellung von o-Nitrobenzaldehyd benutzen o-Ni-
trobenzylhalogenide als Ausgangsmaterial; aber gerade diese sind sehr
schwierig zu erhalten. In der Literatur findet sich dariiber keine brauchbare
Vorschrift, deren Angaben befriedigen koénnen. o-Nitrotoluol reagiert bei
140° in Gegenwart von Jod nach eigenen Erfahrungen nur dann merklich
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2) 8. M. Tsaxe, E. H. Woob u. J. R. Jou~NsoN, Organic Syntheses, Coll. Vol. III, 641,



60 Journal fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 29. 1965

mit Chlor unter UV-Bestrahlung, wenn in GefiBlen gearbeitet wird, die aus-
reichend durchlissig fiir UV-Licht sind (Uviolglas, Quarzglas). In 3 —4 Stun-
den nahmen 350 ml o-Nitrotoluol 40 —45 g Chlor auf. Lingeres Einleiten von
Chlor bewirkte keine weitere Gewichtszunahme. Beim Verseifen dieses
,,Chlorierungséles” mit Soda?) traten groe Verluste auf und die Vakuum-
destillation dieses ,,Verseifungstles“ ergab nur eine enttduschend geringe
Menge eines unreinen o-Nitrobenzylalkohols?).

Auch die Bromierung von o-Nitrotoluol-CCl, in einem Uviolglaskolben
mit UV-Licht fiihrte zu keinem kristallinen o-Nitrobenzylbromid?). In der
Literatur ist keine Ausbeute angegeben®). — o-Nitrotoluol reagierte in
einem von uns angestellten Versuch in Gegenwart von Benzoylperoxyd nicht
mit Bromsuccinimid ). Hier ist offenbar die Einhaltung besonderer Bedin-
gungen erforderlich, die in unserem Falle nicht gegeben waren.

Desgleichen konnte zuniichst bei der Seitenketten-Nitrierung des o-Ni-
trotoluols bei 120° mit 70proz. Salpetersdure nur ein geringer Umsatz er-
zielt werden. Aus 500 g o-Nitrotoluol lielen sich nur 5 —10 g o-Nitrophenyl-
nitromethan darstellen?). Durch Einleiten von HNO;-Didmpfen in o-Nitro-
toluol bei 135° reagierten etwa 259, des eingesetzten o-Nitrotoluols; aber im
Gegensatz zu den Angaben des betreffenden Patentes®) entstand dabei neben
o-Nitrophenylnitromethan stets etwa in gleicher Menge o-Nitrobenzoeséure.
Die Gesamtausbeute an verwertbaren Produkten lag bei 769,, wenn das
zuriickgewonnene rohe o-Nitrotoluol der Berechnung zugrunde gelegt wurde.

Da es auch hinsichtlich der Herstellung von o-Nitrobenzoesiure aus
o-Nitrotoluol an giinstigen Labormethoden mangelt, haben wir aus diesen
Beobachtungen eine brauchbare Vorschrift entwickelt, die sich schon in
mehreren Ansétzen bewihrt hat.

o-Nitrophenylnitromethan kann mit KMnO, zu o-Nitrobenzaldehyd oxy-
diert werden?), wobei die Ausbeute nach dem Entfernen des MnO, mit Me-
thanol und Schwefelsdure 83 —87%, der Theorie betrigt.
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Experimenteller Teil
o-Nitrophenylnitromethan und o-Nitrobenzoeséiure

Mit einem 250 ml Dreihalskolben und einem 1,5 1 Sulfierkolben wird die aus der Skizze
ersichtliche Apparatur aufgebaut. Den 250 ml-Kolben fiillt man bis zur Halfte (bestimmte
Markierung) mit rauchender Salpetersiure und den Sulfierkolben mit 1 kg o-Nitrotoluol.
Bei geoffnetem Entliiftungs-
hahn A heizt man dann das
o-Nitrotoluol auf 135°, schlieBt B
den Entliftungshahn und bringt T
die rauchende Salpetersiure
(d = 1,62) zum gelinden Sieden.
Durch entsprechenden Zulauf
von 500 g rauchender Salpeter-
siiure aus dem Tropftrichter B T
wird der Flissigkeitsstand im
Dreihalskolben immer bei der

oben angefilhrten Markierung /((

wa |

gehalten. Das o-Nitrotoluol wird A
wihrenddessen unter Riihren im
Babotrichter auf 130 bis 140°
(die meiste Zeit auf 135°) er-
hitzt. Es geniigt dazu eine kleine
Flamme. An C schlieBt sich ein
wirksamer Kiihler an, der die
Salpetersiure und das mitge-
rissene o-Nitrotoluol zu einer
dunkelbraunen Fliissigkeit kon-
densiert. Es entweichen reich-
liche Mengen an nitrosen Gasen.
Der HNOg-Zulauf soll in 2,25
bis 3,0 Stunden beendet sein.
Die rauchende Salpetersiure
verbleibt bis zu der angegebe-
nen Marke im Dreihalskolben Abb. 1. Apparatur fir die Seitenketten-Nitrierung
fiir den nédchsten Ansatz. Vor
dem Entfernen der Flamme wird der Entliiftungshahn A gedffnet. Man erhitzt nun den
Inhalt des Sulfierkolbens noch 20 Minuten auf 140°. Dabei destilliert die restliche Sal-
petersdure iiber. Am Schluf} ist der Gasraum farblos und die Fliissigkeit hat sich aufgehellt.
Der Inhalt des Sulfierkolbens wird nun unter Riithren mit flieBendem Leitungswasser
auf +4-18 bis +20° gekiihlt. Dabei scheidet sich die o-Nitrobenzoesiure aus. Sie wird auf
einer groben Fritte (G 2) scharf abgesaugt.

Die Kristalle suspendiert man in 400 ml Wasser und setzt wasserfreie Soda (40—60 g)
hinzu, bis die alkalische Reaktion auch nach 5 Minuten Riihren bestehen bleibt. Das unge-
léste o-Nitrotoluol wird im Scheidetrichter abgetrennt und dem o-Nitrotoluol-Filtrat zuge-
setzt, nachdem letzteres, wie unten beschrieben, mit Sodalosung gewaschen wurde. Darauf
schiittelt man mit 50 mi CCl, aus und fillt dann mit konzentrierter Salzsiure die o-Nitro-
benzoesdure. Nach Abkithlen auf Zimmertemperatur wird abgesaugt, etwas mit Wasser ge-
waschen und bei 80—90° im Trockenschrank getrocknet.

#0,6cm

=|=
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Ausbeute: 100—110 g braunliche o-Nitrobenzoesiure, Schmp. 145—148°.

Das Nitrotoluol-Filtrat wird zweimal mit je 11 Leitungswasser ausgeschiittelt. Die
Trennung der Schichten geht gut vonstatten. Die als Emulsion verbleibende Zwischen-
schicht wird hier wie bei allen iibrigen Ausschiittelungen stets der o-Nitrotoluolschicht zuge-
fiigt. Die waBrigen Phasen werden zur Entfernung des o-Nitrotoluols stets einmal mit den
50 m1 CCl, von der Reinigung der o-Nitrobenzoesiure durchgeschiittelt, bevor sie verworfen
werden. Es wird nun nacheinander einmal mit einer Lésung von 40 g technischer kalz.
Soda in 400 m]l Wasser (keine gute Trennung der Schichten, nur 150 ml wéBrige Phase ab-
trennbar), zweimal mit 500 ml Wasser (relativ gute Trennung), einmal mit einem Gemisch
von 60 ml techmischer Natriumbisulfit-Losung und 200 ml Wasser, einmal mit 200 ml Was-
ser und einmal mit 500 ml 5proz. Natronlauge sowie zehnmal mit 150 ml 5proz. Natronlauge
ausgeschiittelt. Zur Trennung der Schichten wird niemals linger als 5 Minuten gewartet.
Die Sodalésung scheidet beim Ansduern noch 28 —28 g einer sehr unreinen, braunen, harzi-
gen Nitrobenzoesiure aus. — Die gesammelten Natronlauge-Extrakte werden zweimal mit
50 ml frischem CCl, ausgeschiittelt und dann mit einer aus einem Volumenteil konz. Schwe-
felsdure und drei Volumenteilen Wasser bereiteten verdiinnten Schwefelsdure angesiuert.
Das o-Nitrophenylnitromethan scheidet sich — manchmal zunédchst harzig — aus. Es wird
auf Zimmertemperatur gekiihlt, abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Die Arbeitsginge
bis zu diesem Punkt lassen sich an einem Arbeitstage durchfithren.

Ausbeute: 120—135 g braunliches, lufttrockenes o-Nitrophenylnitromethan, Schmp.
67—68°.

Vor der Aufarbeitung der Nitrotoluol-Schicht wird noch viermal mit 5proz. Natron-
lauge ausgeschiittelt. Die Extrakte sollen nach dem Waschen mit CCl, beim Ansguern nicht
mehr als b g o-Nitrophenylnitromethan ausscheiden; sonst ist die Natronlauge-Extraktion
fortzusetzen. -~ Nun wird einmal mit einem Gemisch von 50 ml technischer Salzséure und
200 ml Wasser und einmal mit 200 ml Wasser ausgeschiittelt. Es werden so 670—710 g
cines rohen, triiben o-Nitrotoluols zuriickgewonnen.

Das genannte braune aus Salpetersdure und Nitrotoluol bestehende Destillat (200 bis
230 ml) wird mit dem fiinffachen Volumen Wasser verdiinnt. Das o-Nitrotoluol trennt man
ab und wischt einmal mit diinner Natronlauge und einmal mit Wasser. So erhélt man noch
40—60 g o-Nitrotoluol.

Bei der Redestillation des CCl; werden 130 ml (von eingesetzten 150 ml) zuriickge-
wonnen. 10—12 g rohes o-Nitrotoluol bleiben als Riickstand.

Insgesamt werden etwa 720—740 g rohes o-Nitrotoluol zuriickgewonnen. Es muf fir
den nichsten Ansatz noch einmal am Luftkiihler bei Normaldruck destilliert werden. Wenn
73% der cingesetzten Menge iibergegangen sind, muf die Destillation unbedingt abge-
brochen werden, da der bei vollstindiger Destillation verbleibende Riickstand sich spontan
und explosionsartig auch bei unter maximaler Vorsicht durchgefiibrter Vakuumdestillation
schon bei 150° Olbadtemperatur zersetzt. Bei Destillation von 739, ist bisher keine Zer-
setzung vorgekommen. Der Rest wird mit Wasserdampf destilliert, wobei fiir 40 ml Riick-
stand 0,71 iiberdestilliertes Wasser erforderlich sind. 94-—-95%, des zuriickgewonnenen
o-Nitrotoluols lassen sich somit in eine etwa mit gleichem Erfolg wiederverwendbare Form
bringen. :

Zur Bestimmung der Ausbeute wurde ein Versuch mit genauer Bilanzierung durchge-
fithrt.
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eingesetzt: 1000 g o-Nitrotoluol (Ne)

zuriickgewonnen: 726 g rohes o-Nitrotoluol (Nr)
680 g wiedereinsatzfahiges o-Nitrotoluol (Nw)

Ausbeute: 110 g o-Nitrobenzoesdure =
34,29, d. Th. bezogen auf (Ne—Nr)
28,29, d. Th. bezogen auf (Ne—Nw)

und 184 g o-Nitrophenylnitromethan =
42,39, d. Th. bezogen auf (Ne-—Nr)
31,69, d. Th. bezogen auf (Ne—Nw)

Gesamtausbeute: 76,69 d.Th. bezogen auf (Ne—Nr)
59,89, d. Th. bezogen auf (Ne —Nw)
Bemerkungen:

1. Im Gegensatz zur Literaturangabe?) konnte mit CO, aus der Natronlauge das o-Ni-
trophenylnitromethan nicht gefillt werden.

2. Bei Einsatz des rohen zuriickgewonnenen o-Nitritoluols ohne vorherige Destillation
sank die Ausbeute ab, und es wurden unreinere Produkte erhalten. Das Verhiltnis von
o-Nitrobenzoesiure zu o-Nitrophenylnitromethan blieb konstant.

8. Bei Finsatz einer technischen Mischsiure, bestehend aus 889, HNO,, 119, H,80,
und 1%, Wasser (HS-Sdure), sind davon 525 g zu verwenden. Es wird damit so verfahren,
wie in der Vorschrift fiir 500 g rauchende Salpetersdure angegeben. Es kann auch in dem
Dreihalskolben HS-Sdure vorgelegt werden.

4. Es ist ratsam, auch das kiufliche o-Nitrotoluol zur Entfernung eventueller Metall-
spuren vor der Verwendung einmal unter Normaldruck am Luftkiihler zu destilleiren.

5. Bei der Durchfihrung der Operation wie auch der Destillation des zuriickgewon-
nenen rohen o-Nitrotoluols wurde im Abzug hinter einer Schutzwand gearbeitet. Bei der
Nitrierung traten bisher keine Zwischenfille auf.

6. Die Schliffe konnen mit Ramsey-Fett eingepalt und die Rihrhiilse darf mit Gly-
zerin geschmiert werden.

o-Nitrobenzaldehyd

Losung A: 91 g (0,5 Mole) pulversiertes o-Nitrophenylnitromethan (Schmp. 67—68°)
werden mit 20 g reinem Atznatron in 11 Leitungswasser unter Riihren bei Zimmertempe-
ratur geldst. Dazu sind wenigstens 30 Minuten erforderlich und ein sehr geringer Rest bleibt
ungelost zuriick.

Losung B: 52,6 g pulverisiertes KMnO, und 30 g MgSO, - 7 H,0 16st man durch halb-
stlindiges Riihren bei Zimmertemperatur in 1,51 Leitungswasser.

Losung A wird auf +5 bis -4-10° und Losung B auf -3 bis +-5° gekiihlt. Unter Riihren
mit einem Glasstab gieBt man dann in etwa 1 Minute Losung B in Losung A. Das Permen-
ganat wird schnell entfirbt, und es scheidet sich MnO, aus. Nach gutem Durchriihren lift
man den diinnen Brei 15 Minuten stehen, gibt dann unter Riihren nacheinander 50 ml
Methanol und 200 ml einer Mischung (Zimmertemperatur) von einem Volumenteil konz.
H,S0, und drei Volumenteilen Wasser hinzu. Der Braunstein geht schnell in Losung und
der o-Nitrobenzaldehyd wird abgesaugt, mit etwas Wasser gewaschen und an der Luft ge-
trocknet.
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Ausbeute: 62—65,5 g = 83—879, d. Th, von einem gelblich-bréunlichen, kristallinen
Produkt, das fir viele Zwecke geniigend rein ist, Schmp. 40°.

Eine weitere Reinigung kann durch Vakuumdestillation?) erfolgen.

Magdeburg-S. O., Forschungsabteilung des VEB Fahlberg-List.

Bei der Redaktion eingegangen am 19. Juni 1964.



