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0bet o-p-Dinitrobenzaldehyd 
(II. Mittheilung) 

von 

P. FriedlS.nder und P. Cohn. 

Aus dem chemiszhen Laboratorium des k. k. Technologischen Gewerbemuseums 
in Wien. 

(Vorge leg t  in der S i t zung  a m  5. J u n i  1902.) 

Wie zu erwarten,  lassen sich mit dem yon uns  1 beschrie-  

benen  Din i t robenza ldehyd eine Reihe yon Condensa t ionen  

ausffihren, welche durchg/ingig wegen  der grofJen React ions-  

ffthigkeit der A l d e h y d g m p p e  hier leichter vor sich gehen  als 

bei nieht nitrierten Benzaldehyden.  Ober  die Vere in igung des 

Aldehyds  mit Essigsg.ure und Malons~iure zu Dini t rozimmt-  

sgure, respect ive  Dinitrobenzalmalons~iure haben  P. F r i e d -  

l~ inder  und R. F r i t s c h  bereits berichtet. Nachs tehend  beschrei-  

ben wir die Vere in igung mit Aceton, welche  zu einem Dinitro- 

phenylmi lchs i iureketon  und weiter zu Dinitroindigo ftihrt. 

Dinitrophenylmilchsiiur eketon. 

/ \ / c ~  oH. c~. co. cH3 

N o ~ / \ / \  No~ 
Die Dars te l lung dieser Verb indung  erfolgt analog der 

des  o-NitrophenylmilchsS.ureketons yon A. B a e y e r  und V. 

D r e w s e n  = durch E inwi rkung  yon Alkalien auf  eine L6sung  

1 Monatshefte fiir Chemic, XX[II, 543. 
2 Ber., XIV, 2857. 
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YOn Dini t robenzaldehyd in verdfinntem Aceton. Ersohwerend 
wirkt hier die grof~e Empfindlichkeit  des Aldehyds an sich 

gegen Alkalien, so dass jeder  Oberschuss,  der tiberdies leicht 

die weitere Condensat ion zu Dinitroindigo herbeiftihrt, sorg- 

f~ltig vermieden werden muss. Wir  verfuhren nach zahlreichen 

Versuchen am zweckm~il3igsten in folgender Weise:  

1 0 g  Dinitrobenzaldehyd wurden  in einem grol3en Ober- 

schuss  Aceton (circa 100cm ~) gel6st und dutch Zugabe yon Eis  

abgektihlt. Man gibt hierauf  4 cm a Bary twasser  (1 c m  a 

0"0242 g Ba(OH)2 ) zu, l~isst 5 Minuten stehen, wiederholt  den 
Zusatz  yon 4 c m  ~ und sguert nach weiteren 5 Minuten die 

je tz t  braunviolette, milchig getrtibte Fltissigkeit mit Essigs/iure 
schwaeh an. Das Aceton wird hierauf  abdestilliert, der 61ige 

Rtickstand mit etwas concentrierter  BisulfitlSsung in der Kglte 

verrieben, mit Wasse r  aufgenommen,  vom Ungel6sten filtriert 

und aus dem Filtrat das Milchs~.ureketon durch Zugabe yon 

Soda abgeschieden und Wghrend des Abseheidens im Scheide '  

trichter gleichzeitig mit ~ ther  ausgeschiittelt .  Aus der ~ther- 

ischen L6sung scheidet  es sich bei langsamen Verdunsten in 

Iangen, flachen, lichtgelb gefiirbten S&ulen ab. Die Analyse ergab 

folgende Zahlen: 

0" 1534 g Substanz gaben 0" 2635 g CO~ und 0'  0554 g H~O. 

0 " 1 4 5 7 g  Substanz gaben 14"6 c m  a N bei 20 ~ und 741 r a m .  

In 100 Thei len:  
Bereehnet fiir 

Gefunden C~0H ~ 0N206 

C . . . . . . . . . .  47" 06 47" 20 

H . . . . . . . . .  4"01 3"94 
N . . . . . . . . .  11"17 11"02 

Die Verbindung schmilzt bei 63 bis 64 ~ und ist in den 
gebriiuchlichen L6sungsmitteln,  mit Ausnahme yon Ligroin, 
sehr leicht, in heifiem Wasse r  ziemlieh leicht 15slich. Als Keton 

16st sic sich leicht in Bisulfit, yon dem sie aber beim Erw/irmen 
schnell vergndert  wird. Auf Zusatz  yon Phenylhydraz in  zur  
essigsauren L6sung scheidet  sich sofort das H y d r a z o n  als 
schwerl~slicher dunkelrother  Niederschlag ab, der aus Xylol, 
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in we lchem es in der Siedehitze mit o rangero ther  Farbe  leicht 

15slich ist, in kleinen verfiizten rothen Niidelchen krystaltisiert.  

Dieselben schmelzen  unter  gleichzeit iger Zerse tzung  bei 227 ~ 

0 " t 3 4 5 g  Subs tanz  gaben 18"8 cm 3 N bei 14 ~ und 760m~r 

In 100 Theilen:  

Gefunden 

N . . . . . . . . . . .  16"45 

Berechnet fiir 
(NO~)~C6H3CHOH. CH~--C--CH a 

N 
N--NH. G~H 5 

16"27 

Dinitrozimmtsiiur eketon. 

/ \ / C H =  cH cocH3 

2 g Dini t rophenylmilchs/ iureketon wurden  mit 20 g Ess ig-  

s / tureanhydrid  unter  Zusa tz  yon e twas  entw~issertem essig- 

sauren  Natron 10 bis 15 Minuten auf  dem W a s s e r b a d e  erhitzt. 

Man verkoch t  h ierauf  das Essigs~iureanhydrid mit Wasse r  und 

f~llt in der Kiilte dutch  Neutral is ieren mit Soda das gebildete 

Dinitrozimmts~iureketon als gelben krystal l inischen Nieder- 

schlag  aus. Durch Umkrysta l l i s ieren aus  verdt inntem Alkohol  

erh~ilt man es in gelben glgmzenden Nadeln vom Schmelzpunk t  

73 his 74 ~ 

0" 1344 g Subs tanz  gaben  0" 2523 g CO 2 und 0" 0395 g H,O.  

In 100 Thei ten:  
Berezhnet Kir 

Gefunden C10HsN205 

C . . . . . . . . . .  51 " 19 50" 84 

H . . . . . . . . .  3"26 3"39 

Leicht 15slich in den gebrguchl ichen L6sungsmi t te ln ;  z u m  
Unterschied vom Milchs/ iureketon giebt  es mit Alkalien keinen 

Dinitroindigo. 
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Sein P h e n y l h y d r a z o n  (NO~)~C6H3CH : CH--C(CH3) 

~--- N - - N H .  C6H ~ krystallisiert aus Xylol in rothbraunen Nadeln 

vom Schmelzpunkte 191~ 

0"1486g Substanz gaben 2 3 . 2 c ~  3 feuchten N bei 21 ~ und 
743 ~n~n. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C16H14N404 

N . . . . . . . . .  1 7 " 3 7  17"18 

Dinitroindigo. 

Die Umwandlung des Dinitrophenylmilchs/iureketons in 

Dinitroindigo erfolgt wesentlich Ieichter als die des o-Nitro- 

phenylmilchs/iureketons in Indigo, ftir welche bekanntlich die 
Einwirkung yon ~tzenden Alkalien (Natronlauge, Barytwasser) 

erforderlich ist. Hier verwendet man zweckm/il3ig Soda in der 

W/irme, doch bewirkt auch (weniger gut) Ammoniak dieselbe 

Umlagerung. 

Versetzt man eine heilge w~tsserige LOsung yon Dinitro- 

phenylmilchs~iureketon mit etwas tiberschfissiger SodalOsung, 

so scheiden sich in wenigen Secunden blaue amorphe Flocken 

yon Dinitroindigo aus, w/ihrend die Fltissigkeit schwach roth 
gef/irbt erscheint. Derselbe wurde abfiltriert und nacheinander 

mit heiflem Wasser, Essigs/iure, Alkohol und Ather gewaschen, 
bis die Waschfliissigkeiten farblos ablaufen. 

Da eine weitere Reinigung durch Umkrystallisieren nicht 
gelang, wurde die Verbindung in dieser Form analysiert. 

0"1955g Substanz gaben 0"3937g  CO S und 0"0458g  H~O. 

In 100 Theiten: 
Berechnet ftir 

Gefunden (NOe) 2 C16HsN~O ~ 

C . . . . . . . .  54" 92 54" 54 
H . . . . . . . .  2"50 2"27 

Dinitroindigo bildet ein dunkelblaues Pulver, das in den 
gebr/iuchlichen L6sungsmitteln vollst~indig unlSslich ist. Von 
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hochsiedenden Fltissigkeiten wie Nitrobenzol, Nitronaphtalin, 
Chinolin, Phenol, Naphtalin wird es beim Kochen etwas mit 
grtinblauer Farbe aufgenommen, jedoch bei diesen Tempe- 
raturen auch bereits langsam zersetzt und konnte beim Ab- 
kiihlen nicht krystallisiert erhalten werden. Bei trocknem 
Erhitzen verkohlt es, ohne zu sublimieren. Charakteristisch ist 
sein Verhalten gegen concentrierte Schwefels~iure. In der K~ilte 
16st es sich ohne Ver~nderung leicht mit blauvioletter Farbe 
und wird beim Verdtinnen wieder abgeschieden. Anhydrid- 
haltige S~iure 10st zun~ichst gleichfalls unver~tndert, nach kurzer 
Zeit tritt jedoch E n t f ~ r b u n g ,  vermuthlich infolge yon Oxy- 
dation, ein. Eine Sulfos/ture konnte auf diesem Wege nicht 
erhalten werden. In feiner Vertheilung auf der Faser (aus dem 
Milchs~iureketon entwickelt) zeigt Dinitroindigo eine wesentlich 
grOnstichigere und reinere Nuance als gew6hnlicher Indigo. 

Der vorstehend beschriebene Dinitroindigo zeigt in Eigen- 
schaften und Verhalten eine auflerordentliche .~hnlichkeit mit 
dem von A. v. B a e y e r  aus Nitroisatinchlorid dargestellten, 
dtirfte aber mit diesem nicht identisch, sondern nut isomer sein. 
Wie D. Vorl~inder und Ph. S c h u b a r t  ktirziich gezeigt haben, 
tritt beim Sulfuriren von indigoblau die Sulfogmppe zu CO in 
die ~- ,  zu NH in die p-Stellung. Dieselbe Stellung d0rfte auch 
bei der Nitrierung von Isatin die Nitrogruppe einnehmen. 
Danach k~imen dem Baeyer'schen Dinitroindigo und dem 
unserigen folgende Constitutionsformeln zu: 

02N ~ CO CO ~ / / . ~ .  NO~ 

) \ / ! l c = c 
I 

/\/ 
Dinitroindigo aus Nitroisatinchlorid. 

/~,/co / co  \/\ 

I = C  

o . N t \ / \ ~  / \~H / . /  ~o. 

Dinitroindigo aus Dinitrobenzaldehyd. 


