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Uber o-p-Dinitrobenzaldehyd

P. Friedlander und P. Cohn.

Aus dem chemischen Laboratorium des k. k. technologischen Gewerbemuseums
zu Wien.

(Mit 1 Tafel und 3 Textfiguren.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Mirz 1902.)

Seit der Darstellung des o-Nitrobenzaldehyds durch S.
Gabriel* und P.Friedlander? und der bald darauf folgenden
Indigosynthese von A. Baeyer und V. Drewsen? hat diese
Verbindung unausgesetzt das Interesse der Chemiker auf sich
gezogen, und namentlich auf das Problem einer bequemen und
billigen technischen Darstellung ist ein {iberaus grofies MafB
von Arbeit und Scharfsinn verwendet worden. Neben dem
o-Nitrobenzaldehyd selbst wurden naturgemédfi aber auch
verschiedene Substitutionsproducte desselben in den Kreis
der Untersuchungen gezogen; die nachstehenden konnten

durch Nitrieren der entsprechend substituierten Benzaldehyde
gewonnen werden:
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1 Ber., XIV, 829.
2 Ber., XIV, 2803,
3 Ber,, XV, 2105.

4

A.Eichengriin und E. Einhorn, Ann., 262, 137.
R. Gnehm, Ber,, XVII, 753; XXIX, 875.
5 Einhorn und Gernsheim, Ann., 284, 144,

o
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Ein Blick auf die Ausgangsverbindungen der hier zu-
sammengestellten bis jetzt bekannten o-Nitrobenzaldehyde
zeigt, dass die Stellung der eintretenden Nitrogruppe nicht
durch den Aldehydrest, sondern durch die zweite substituie-
rende Gruppe bestimmt wird. Benzaldehyd allein liefert beim
Nitrieren bekanntlich vorwiegend m-Nitrobenzaldehyd® (circa
flinf Sechstel) neben wenig o-Nitrobenzaldehyd (ein Sechstel).
Sind aber substituierende Gruppen mit einfacher Bindung
vorhanden, so findet die weitere (NO,)-Substitution zu ihnen
in der o- oder p-Stellung statt, in der m-Stellung dagegen,
wenn sie eine doppelte oder dreifache Bindung am substituie-
renden Atom enthalten.?

1 Société chimique des usines du Rhone, D. R. P. 113.604.

2 F. Tiemann und Ludwig, Ber., XV, 2052, 3052.

3 P.Friedldnder und S. Schreiber, Ber.,, XXVIII, 1385.

4 R. Fittig und J. Remsen, Ann., 159, 134; F. Haber, Ber,, XXIV, 624.

5 W. Loew, Ann., 237, 361.

6 P.Friedldnder und R. Henriques, Ber., XIV, 2802.

7 Diese GesetzmiBigkeit dsst sich, soweit ich sehe, bei allen einfacheren
Substitutionen in der Benzolreihe verfolgen. Der orientierende Einfluss hdngt
nicht so sehr von der Natur der substituierenden Gruppe ab, als von dem
ungesédttigten Charakter, so dass gleich orientierend beispielsweise wirken
Cl, Br, CHy, —CH,OH, —OH (nach o- und p-) einerseits und —C=N, —COH,
COOH, —SO3H, NO, etc. anderseits (nach ). Zimmtsiure

(——CH::CH—C:O \’
\ TOH/

macht anscheinend eine Ausnahme, da sie beim Nitrieren o- und p-Nitrozimmt-
sdure gibt; sie enthdlt jedoch zwel conjugierte doppelte Bindungen und, wenn
die zweite mit der Carboxylgruppe fortfillt, erhilt man wieder m-Substitutions-
producte (z. B. m-Nitrostyrol). Ich glaube, dass bei Annahme der Thiele’schen
Anschauungen diese Substitutionsregelmifigkeiten dem Verstindnisse wesentlich
ndher gebracht werden kénnten. P. Friedldnder.
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Unter den vorstehend zusammengestellten o-Nitrobenz-
aldehyden fehlen namentlich Dinitro- und Amidonitrobenz-
aldehyde. Man hiétte erwarten diirfen, einen o-p-Dinitrobenz-
aldehyd durch weiteres Nitrieren von o- oder p-Nitrobenz-
aldehyd zu erhalten. Beide werden aber bei gewdhnlicher
Temperatur von Salpeterschwefelsdure kaum angegriffen, bei
hoherer langsam in anderer Richtung verdndert. Da die Dar-
stellung eines o-p-Dinitrobenzaldehyds wegen der voraussicht-
lich sehr groflen Reactionsfahigkeit seiner Aldehydgruppe in
verschiedener Hinsicht fir uns von Interesse war, haben wir
versucht, zu der Verbindung auf einem Umwege zu gelangen,
und sind dabei von dem schon vor ldngerer Zeit dargestellten
Dinitrobenzylchlorid ausgegangen. Dasselbe ldsst sich, wie zu
erwarten, nach verschiedenen Methoden in Dinitrobenzaldehyd
iiberflihren. Die nebenstehende Tabelle, die ohne weiteres ver-
standlich sein diirfte, zeigt die einzelnen Phasen der Darstellung
des Dinitrobenzaldehyds und die Verbindungen, die wir zur
ndheren Charakterisierung neu dargestellt und beschrieben
haben. Auf die mannigfachen Synthesen, die sich mit Dinitro-
benzaldehyd ausfiihren lassen, beabsichtigen wir, in -einer
spéateren Mittheilung einzugehen.

o-p~Dinitrobenzylchlorid.

Uber die Darstellung und Eigenschaften dieser Verbindung
liegen bereits Angaben von Krasuski! vor, welche aber gerade
nicht geeignet sind, zu einem weiteren Studium der Verbindung
zu verlocken. Krasuski erhielt dieselbe durch Eintragen von
p-Nitrobenzylchlorid in ein Gemisch der zehnfachen Menge
rauchender Salpetersdure (spec. Gew. 1°5) und der 30fachen
Menge rauchender Schwefelsidure. Das Reactionsproduct erstarrt
beim Eingieflen in kaltes Wasser gewdhnlich erst nach
mehreren Tagen und konnte dann, aus Ather umkrystallisiert,
in farnformigen gelben Krystailen vom Schmelzpunkte 32°
erhalten werden. Die Constitution der Verbindung als o-p-Di-
nitrobenzylchlorid ergab sich aus der Uberfithrbarkeit in
m-Toluylendiamin mit Zinn und Salzsdure. Durch Einwirkung

1 Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1895, S. 333.

Chemie-Heft Nr. 6. 38
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von alkoholischer Kalilauge konnte Tetranitrostilben erhalten
werden. Weitere Angaben {iber die Substanz liegen nicht vor.

Wir fanden zundchst, dass die Nitrierung von p-Nitro-
benzylchlorid in sehr viel einfacherer und glatterer Weise
vorgenommen werden kann. Die von Krasuski angegebene
Menge Salpetersdure betrdgt circa das 27fache der theoretisch
nothwendigen, und dieser Uberschuss vermindert durch Ein-
treten von Nebenreactionen (Oxydationen) die Ausbeute und
beeintrdchtigt die Reinheit des Endproductes. In der That
genligt zur Nitrierung des p-Nitrobenzylchlorids eine die
theoretische nur wenig {iberschreitende Menge Salpetersidure,
die tberdies nicht in der angegebenen hdchst concentrierten
Form verwendet zu werden braucht, und auch die Menge der
Schwefelsdure wird zweckmifig vermindert und an Stelle der
rauchenden gewdhnliche concentrierte angewendet. Fiir das
Arbeiten im Laboratorium empfiehlt sich folgende Vorschrift:

100 g feinkrystallisiertes p-Nitrobenzylchlorid werden in
800 g concentrierter Schwefelsdure durch Umrithren vertheilt.
Man ldsst hiezu eine Mischung von 85 g Salpetersdure (1, 45)
und 200 g Schwefelsdure unter Umrlihren zuflieen, wobei die
Temperatur durch dufiere Kiihlung auf 10 bis 15° gehalten
wurde. Nach vollendetem Eintragen ldsst man sie zweckméifig
auf 20 bis 25° steigen. Das p-Nitrobenzylchlorid geht allméhlich
in Lésung, und die Nitrierung ist beendet, wenn eine Probe,
auf Eis gegossen, sofort krystallinisch erstarrt. Man giefit
hierauf auf Eis, filtriert das Dinitrobenzylchlorid ab und 18st
zur volligen Reinigung (die indessen fiir die weitere Verarbei-
tung meist iiberflissig ist) in Ather. Aus demselben scheidet
sich bei langsamem Verdunsten die Verbindung in centimeter-
langen, dicken, honiggelben Tafeln ab, die bei 34° schmelzen.
Die Ausbeute ist nahezu quantitativ, wahrend Krasuski im
glinstigsten Falle circa 84/, erhalten hat.

Herr Hofrath Prof. Dr. v. Lang hatte die Glte, die Ver-
bindung krystallographisch zu bestimmen und theilt uns
dariiber Folgendes mit:

»Dinitrobenzylchlorid. Der Messung stand ein einziger
Krystall zur Verfiigung, welcher ziemlich gut ausgebildef
einen monoklinischen Habitus hatte. Es zeigte sich jedoch,
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dass der Krystall ins rhombische System gehort mit den
Formen (111) und (010) und dass nur die Flidchen der Pyramide
ungleich entwickelt waren.

Elemente:

a:b:c=0-6577:1:0-6212.

Normalenwinkel:

Berechnet ' Beobachtet
111.010 == 64° 27/ —

111,171 = — 51° 6
111,711 =81 38 81 52
.11l = — 76 34 .« Fig 1.

Eine Cl-Bestimmung der im Vacuum getrockneten Sub-
stanz ergab:

0-2013 g Substanz gaben nach Carius 0°1332 g AgCL
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

CgHy(NOy),CH,Cl Gefunden
N T —
Cloo...... 16-39 16-36

Die Verbindung ist in den gebrduchlichsten Losungs-
mitteln leicht 16slich, schwer in Ligroin, unloslich in Wasser.
Aus einer Mischung von Ather und Ligroin werden fast farb-
lose, dlinne Bléttchen erhalten. Die Verbindung ist fast geruchlos
und mit Wasserdampf kaum flichtig, greift aber in Substanz
die Schleimhdute und in geringerem Mafie auch die Haut
energisch an unter Blasenbildung, so dass das Arbeiten mit
-derselben namentlich im Sommer eine grofie Vorsicht erfordert.

Die von Krasuski beschriebene Bildung von Tetranitro-
stilben bei der Einwirkung von alkoholischem Kali auf eine
alkoholische Losung Dinitrobenzylchlorid koénnen wir be-
statigen.

Die Substanz krystallisierte aus Nitrobenzol in feinen
glinzenden Nadeln vom Schmelzpunkte 265° (Krasuski 264
bis 266°) und gab bei der Analyse folgende Zahlen:

38%*
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0-1437 g Substanz gaben 0°2455 g CO, und 0-0313 g H,O.
01024 g Substanz gaben bei 22° und 743 mm 145 cm® N.

In 100 Theilen:

Berechnet fir

Cy4HgN,Og Gefunden
e ———
C.iviint. 46-66 46-60
H......... 2722 242
No.oooooooe. 15°55 15-72
Dinitrobenzylanilin.

Wie zu erwarten, reagiert Dinitrobenzylchlorid mit aroma-
tischen Aminbasen aufierordentlich leicht. Es gentligt, die Ver-
bindung mit oder ohne L&sungsmittel kurze Zeit auf dem
Wasserbade zu erwédrmen, um eine Vereinigung unter Abspal-
tung von Salzsdure herbeizuflihren. So entsteht Dinitrobenzyl-
anilin nach der Gleichung:

/N CHyCl  H,N /N /\CHZ.NH/\
NO } NO " ’ ~ No ‘ NO |+HCI’
NS NS NSNS

wenn man gleiche Mengen Dinitrobenzylchlorid und Anilin
(2 Moleciile) in alkoholischer Losung circa !/, Stunde auf dem
Wasserbade erwdrmt. Man isoliert das entstehende Product
durch Ausschiitteln der mit Wasser verdiinnten Ldsung mit
Benzol und erhdlt es als orangerothe, bei 132° schmelzende
Krystalle. Das salzsaure Salz krystallisiert aus verdnnter
Salzsdure oder aus mit Salzsdure versetztem Alkohol in fast
farblosen Nadelchen oder Blédttchen, welche von reinem Wasser
dissociiert werden. Das Platindoppelsalz ist in Wasser leicht
18slich.
Das in analoger Weise dargestellte

Dinitrobenzyl-p-toluidin

oy xm N
NO2;\\/N02 1\/'01{3

krystallisiert aus Alkohol, in dem es ziemlich schwer 16slich
ist, in feinen rothen Néddelchen vom Schmelzpunkte 93°.
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Eine N-Bestimmung gab folgende Resultate:

0-1085 ¢ Substanz gaben bei 759 mm und 15-5° 138 cm?®
feuchten Stickstoff.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Cy4H3N304 Gefunden
S —— S —
N.o.o...o.... 14-63 14-84

Dinitrobenzyl-a-naphtylamin

/ \\
N ewy /N
NO. |
N NS
wurde aus Eisessig in dunkelrothen Schilppchen vom Schmelz-
punkte 164° erhalten.

In analoger Weise wirkt Dinitrobenzylchlorid auf Anilin-,
Toluidin- und Naphtylamin-Sulfosduren, Auch hier ist es fir
Laboratoriumsdarstellungen zweckméifig, 2 Moleciile der be-
treffenden Sulfosdure, und zwar in Form ihres neutralen
Natronsalzes zu verwenden., Die Reaction erfolgt durch Er-
wiérmen von Dinitrobenzylchlorid mit einer wasserigen neutralen
Losung der betreffenden Sulfosdure auf 80 bis 90° und ist
vollendet, wenn in der Fliissigkeit keine Oltropfen von un-
angegriffenem Dinitrobenzylchlorid zu erkennen sind.

Zur Darstellung der

Dinitrobenzylanilin-p-sulfosdure

arre

‘ i
* 1 'SOzH
NS NS
verfuhren wir nach folgender Vorschrift:

175 g sulfanilsaures Natron wurden in Wasser geldst und
bei 80 bis 90° 100 g Dinitrobenzylchlorid eingetragen. Bei

NO, INO,
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energischem Rithren verschwindet das Dinitrobenzylchlorid in
circa einer Stunde. Die Umsetzung erfolgt hier also infolge der
grofleren Reactionsfdhigkeit des Chlors wesentlich schneller
als beim o- oder p-Mononitrobenzylchlorid, wo unter gleichen
Bedingungen eine Einwirkung von 8 bis 10 Stunden nothwendig
ist. Gleichzeitig scheidet sich schon in der Hitze die Héilfte der
angewandten Sulfanilsdure als weifler krystaliinischer Nieder-
schlag aus der intensiv orangeroth gefarbten Fliissigkeit ab.
Man saugt nach dem Erkalten hievon ab und kann aus dem
Filtrat die Dinitrobenzylanilinsulfosdure nach dem Ansduern
durch Eindampfen isolieren.Sie scheidet sich in gelbenNédelchen
aus, die, wenn einmal ausgeschieden, in Wasser méfig leicht,
in Alkohol etwas schwerer loslich sind und hieraus in gelb-
braunen Nadeln krystallisiert erhalten werden kdnnen.

Die Analyse der bei 110° getrockneten Substanz gab
folgende Zahlen:

0+1286 g Substanz gaben 02078 g CO, und 0-0386 g H,0.

0+1475 g Substanz gaben nach Carius 0-0974 g BaSO,.

0:1463 ¢ Substanz gaben bei 22° und 740 mm 14°5 cm?®
feuchten Stickstoff.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Cy3Hyy N30;S Gefunden
N ——
C.ooooinn 44-19 44-08
H........ 311 3°32
S 9-06 9-15
N........ 11-89 11-96

Die Salze der o-p-Dinitrobenzylanilinsulfosdure mit Alkalien
sind in Wasser sehr leicht 18slich. Das Bariumsalz, das man
beim Versetzen einer Losung des Ammonsalzes mit Chlor-
barium erhilt, bildet goldgelbe Nadeln, die sich in Wasser
ziemlich leicht ldsen. Das auf analoge Weise dargestellie
Silbersalz bildet gelblichweifie Krystalle, die in Wasser schwer
Joslich sind und beim Kochen mit etwas Ammoniak Silber
abscheiden.
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Dinitrobenzylalkohol.
/ N CH,OH

-
ey |
NO, N

Trotz oder vielmehr wegen der grofien Reactionsfihigkeit
des Chloratoms gelingt der directe Ersatz des Chlors durch
die Hydroxylgruppe nur schwierig. Es treten Nebenreactionen
ein, zum Theil mit Bildung von Tetranitrostilben, und selbst
beim Kochen mit neutral reagierenden unldslichen Carbonaten
wie Kreide wird die Verbindung unter Bildung von nicht ndher
untersuchten, braungelb geférdbten Substanzen zum Theil in
anderer Richtung zersetzt. Dagegen gelingt die Darstellung auf
einem kleinen Umwege {ber das Acetat, das sich ziemlich
glatt nach folgender Vorschrift bei der Einwirkung von wasser-
freiem Natriumacetat und etwas Eisessig auf Dinitrobenzyl-
chlorid in alkoholischer L&sung bildet. Der Zusatz von Eisessig
hat den Zweck, die gleichzeitige Bildung von Tetranitrostilben
zu vermeiden, welches in nicht unbetrdchtlicher Menge auftritt,
wenn man beispielsweise Dinitrobenzylchlorid mit entwéssertem
essigsaurem Kali in alkoholischer Lésung erwiarmt.

50 g Dinitrobenzylchlorid wurden mit 20 g wasserfreiem
essigsauren Natrium und 20 cw® Eisessig in 150 ¢n® Methyl-
alkohol 6 Stunden am Riick{lusskiihler gekocht. Hierauf filtriert
man waim vom ausgeschiedenen Kochsalz, wischt mit wenig
Methylalkohol nach und kiihlt das Filtrat mit Eis rasch unter
Umriihren ab. Das Dinitrobenzylacetat scheidet sich als feiner,
krystallinischer, gelber Niederschlag ab. Durch einmaliges Um-
krystallisieren aus Methylalkohol und Zusatz von etwas reiner
Thierkohle erhdlt man die Verbindung in schon glanzenden,
vierseitigen, dicken Tafeln, die bei 96 bis 97° schmelzen.

Die nachstehenden krystallographischen Daten verdanken
wir gleichfalls der Liebenswirdigkeit Herrn Hofrath v. Lang’s.

»Dinitrobenzylacetat. Kleine lichtgelbeKrystalle, welche
recht gut spiegeln und ins monoklinische System gehdren.
Dieselben sind meist durch das Vorherrschen der Endflache
(001) tafelfdormig. Doch sind auch manche Krystalle nach der

NO,
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Z-Axe verlangert. Aufler (001) werden noch die Formen (110),
(100) und (101) beobachtet.

Elemente:
a:b:c—=0"9701:1:0-8367

ac — 93° 47,
Normalenwinkel:

Gerechnet Beobachtet
100.001 = 88° 13/ 86° 10/

001.701 — 41 23 41 17

101,700 =51 24 51 33

110.100 =44 4 44 3

110.110 = — 91 52

110.001 = — 87 17 _
101.710 = — 63 22 Fig. 2.

Die Ebene der optischen Axe ist parallel der Symmetrie-
ebene. Auf der Fliache (001) ist eine Axe am Rande des
Gesichtsfeldes gegen die Flache (101) sichtbar, welche gegen
die Mitte sich positiv erweist.«

Die Verbindung ist leicht 10slich in Alkohol, Benzol, Eis-
essig, dagegen unldslich in Ligroin.

Eine Analyse der im Vacuum iiber Schwefelsdure getrock-
neten Substanz gab folgende Resulitate:

01446 g Substanz gaben 0-2395 g CO, und 0-0428 g H,0.
In 100 Theilen daraus:

Berechnet fiir

CyHN,O, Gefunden
S — N
C ..ol 45-00 45-16
H......... 3-33 3-28

Fir die Verseifung dieses Acetates sind Alkalien aus-
geschlossen, da dieselben unter Bildung braun gefdrbter Sub-
stanzen auf die Nitrogruppe einzuwirken scheinen. Dagegen
gelingt die Abspaltung des Essigsdurerestes leicht durch
Erwérmen der Verbindung mit mé8ig verdiinnter Schwefelsdure
(1:1) auf 120°. Nach circa 1/, Stunde ist alles verseift, wobei
sich der Alkohol beim Erkalten als gelber krystallinischer
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Niederschlag abscheidet. Durch einmaliges Umkrystallisieren
aus Wasser und Zusatz von etwas Thierkohle erhdlt man
den Alkohol in citronengelben glanzenden Nadeln, die einen
Schmelzpunkt von 114 bis 115° zeigen.

Die Verbindung ist leicht 1dslich in Benzol, Eisessig,
Alkohol, unldslich in Ligroin.

Eine N-Bestimmung der bei 100° getrockneten Substanz
gab folgende Zahlen:

0-1061 g Substanz gaben bei 752 mm und 18-5° 13°3 cw?
feuchten Stickstoff.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

C;HgN, 04 Gefunden
N —
Nooooooo.. 14-14 14-29

Wir erwdhnen hier einiger Versuche, den Dinitrobenzyl-
alkohol durch directes Nitrieren von p-Nitrobenzylalkohol mit
Salpeter-Schwefelsdure zu erhalten. In der That resultierte
hiebei eine Verbindung von der gesuchten Zusammensetzung,
die sich aber von der obigen durch ihre Eigenschaften scharf
unterscheidet. Man erhilt gelbliche Nadeln vom Schmelzpunkte
68 bis 69°, die bei der Analyse folgende Zahlen gaben:

0-1713 g Substanz gaben 02657 g CO, und 0-0513 g I, 0.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

C;HgN,05 Gefunden

S —
C ..o 42-42 4230
H......... 3-03 3°28

Die Verbindung erwies sich jedoch als identisch mit dem
bereits frither durch Einwirkung von rauchender Salpetersidure
auf p-Nitrobenzylalkohol dargestellten

p-Nitrobenzylnitrat.

/\ICHZO.NOZ
\ :
NS

Wir fanden, dass der Bildung dieses K&rpers bei der Ein-
wirkung von Salpeter-Schwefelsdure die eines schwefelsauren
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Athers des p-Nitrobenzylalkohols vorangeht. In der That erhalt
man diesen Kérper glatt beim Lésen von p-Nitrobenzytalkohol
in concentrierter Schwefelsdure in der Kdiite.

Die in Wasser sehr leicht 18sliche Sdure ldsst sich durch
Zusatz von {iberschissiger Kochsalzldsung in Form ihres
Natriumsalzes in silbergldnzenden Bléttchen abscheiden. Auch
dieses ist in Wasser sehr leicht 16slich und wird durch Kochen
mit verdlinnten Séuren leicht in p-Nitrobenzylalkoliol und
Schwefelsdure gespalten.

o=-p-Dinitrobenzaldehyd.
/\ CHO

|
O

Die Darstelluﬁg dieser Verbindung aus Dinitrobenzyl-
chlorid kann in verschiedener Weise vorgenommen werden.
Wir beschrianken uns hier auf die Beschreibung einer Methode,
welche der von B. Homolka flr o- und p-Nitrobenzaldehyd
angegebenen mit einigen Modificationen nachgebildet ist. Die-
selbe besteht in der Uberfithrung der p-Dinitrobenzylanilin-
sulfosdure durch Oxydationsmittel in die p-Dinitrobenzyliden-
anilinsulfosdure und Spaltung der letzteren in Dinitrobenz-
aldehyd und Sulfanilsédure.

Wir verfuhren beispielsweise nach folgender Vorschrift:

Eine wisserige Losung von Dinitrobenzylanilinsulfosiure,
wie sie direct durch Einwirken von 100 ¢ Dinitrobenzylchlorid
auf 175 g sulfanilsaures Natrium erhalten wird (siehe oben),
wurde mit Schwefelsdure stark angesduert und mit einer
Losung der gleichen Menge Natriumbichromat -+2 aq. ver-
setzt. Man erwidrmt auf dem Wasserbade auf 80 bis 70°,
wobei unter Tribung eine Spaltung der zundchst ent-
stehenden Dinitrobenzylidenanilinsulfosdure eintritt. Beim Ab-
kiihlen wurde dieselbe aus ihrem Spaltungsproducte zum
erofiten Theile wieder regeneriert. Die warme Ldsung wurde
mit Benzol wiederholt ausgeschiittelt, die Benzolldsung durch
ein trockenes Filter oder Schiitteln mit etwas Sodaldsung
entsduert und der in ihr enthaltene Dinitrobenzaldehyd durch

NO,'
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Abdestillieren des Benzols gewonnen. Aus der concentrierten
Benzollésung scheidet er sich in gelblichen Nadeln ab, welche
fir die weitere Verarbeitung rein genug sind. Zur volligen
Reinigung kann er nochmals aus Benzol-Ligroin umkrystallisiert
werden. Die Ausbeute ndhert sich der berechneten. Die ab-
gespaltene Sulfanilsdure kann aus der ausgeschiittelten Flilssig-
keit regeniert werden.

o-p-Dinitrobenzaldehyd krystallisiert aus Benzol-Ligroin
in stark gldnzenden Tafeln, die am Lichte ziemlich schnell
tritbe werden. Er schmilzt bei 68 bis 69° und ist in den
gebrauchlichsten Ldsungsmitteln leicht, in Wasser und Ligroin
schwer 10slich. Mit Wasserdampf ist er kaum fiiichtig. Fiir die
krystallographische Bestimmung der Verbindung sind wir Herrn
Hofrath Prof. v. Lang zu grofiem Dank verpflichtet; derselbe
theilt uns dariiber Folgendes mit:

»Dinitrobenzaldehyd. Die lichtgelben Krystalle geh6ren
in das rhombische System und sind Combinationen der Form
(010), (110), (210), (011), (231), wobei sie durch die Ausdehnung
der Flache 010 einen plattenfdrmigen Habitus haben. Kleinere,
auf einigen Fldchen gut spiegelnde Krystalle gaben die folgenden
Zahlen:

Elemente: a:1b:¢c=0-4841:1:0-2543.

Normalenwinkel:

Berechnet Beobachtet
010.110 = — 64° 10/
010.210 =76° 4/ 76 16
110.210 = 11 54 —
110,170 = 51 40 —
210,210 =27 52 —

010.011 =75 44 76 —

011.011 =28 32 — iy s 10

210

A,
R
! Iy

110.231 = 38 45 —
110.011 = — 83 30

011.210 =86 36 —
231.110 =68 2 —
231.210 =42 45 —
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Berechnet Beobachtet
231.270 = 59° 20/ —
231.010 =62 16 62° 12/
231.231 =55 28 —
231.231 = 79 46 —
231,231 =75 12 —

Unvollkommene Spaltungsstiicke senkrecht zur Z-Axe,
zeigen Spuren der optischen Axen, nach welchen diese Axe
erste, die X-Axe zweite Mittellinie wire.«

Die Analyse ergab folgende Resultate:

01732 g Substanz gaben 0-2712 ¢ CO, und 0-0327 g H,0.
0-1437 ¢ Substanz gaben bei 22° und 745 mm 186 cm’®
feuchten Stickstoff.

In 100 Theilen:

Berechnet fir

C;HN,O4 Gefunden

W\/ N N ——
C.ovvvnntn 42-85 4258
H.o.o...o.o. 204 2-09
N......... 14-28 14-34

Die Verbindung ist gegen Alkalien sehr empfindlich und
zersetzt sich bereits mit verdiinnter Sodaldsung beim Erwédrmen
unter Bildung braun gefdrbter, nicht ndher charakterisierter
Substanzen. Dass in ihr in der That ein Dinitrobenzaldehyd
vorliegt, ergibt sich auch, abgesehen von ihrer Entstehung und
Analyse, aus folgenden typischen Aldehydreactionen:

Mit Bisulfit liefert sie eine in Wasser leicht 16sliche Ver-
bindung, die sich aus concentrierter Losung in farblosen
Krystiallchen abscheidet. Durch Einwirkung von Alkalien,
besser von Séduren, wird daraus der Dinitrobenzaldehyd wieder
regeneriert.

Hydrazon.

/\/ CH=N—NH—CgH;
I

|
N0, N/ "\ xo,

Auf Zusatz von Phenylhydrazin zur alkoholischen oder
essigsauren Lisung des Aldehyds entsteht fast momentan ein
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dunkelrothbrauner, schwer ldslicher Niederschlag, der aus
viel siedendem Xylol in haarfeinen rothbraunen Néddelchen
krystallisiert erhalten wird. Sehr schwer 18slich in den ge-
brauchlichen Losungsmitteln. Schmelzpunkt 227 bis 228°,

" Eine Stickstoffbestimmung ergab das erwartete Resultat:

01403 ¢ Substanz gaben bei 18° und 764 mm 233 cw®
feuchten Stickstoff.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Cy3HoN, 0,4 Gefunden
ST e ——
N .o, 19-58 19-28

In analoger Weise vereinigt sich Dinitrobenzaldehyd unter
Wasserabspaltung mit primédren Aminen der Benzolreihe leicht
zu Benzylidenanilin- etc. Verbindungen, welche durchgingig
durch intensive, gelbe bis orangegelbe Firbung und hervor-
ragende Krystallisationsfahighkeit ausgezeichnet sind. Beim
Erwédrmen mit verdlinnten Sduren werden sie, wie zu erwarten,
in die Componenten gespalten. So entsteht

Dinitrobenzylidenanilin

J/\| CH=N.CgH,

|
NV

wenn man dquivalente Mengen Dinitrobenzaldehyd und Anilin
kurze Zeit auf dem Wasserbade erwirmt. Das Gemisch erstarrt
zu einer gelbbraunen Krystallmasse, die durch Umkrystallisieren
aus Eisessig in schdnen, gldnzenden, orangegelben, dicken
Nadeln erhalten wird. Leicht 18slich in Benzol und Eisessig,
ziemlich schwer in Alkohol. Schmelzpunkt 131 bis 132°.

Dieselbe Substanz erhdlt man {ibrigens auch bei der
Einwirkung von Anilin auf eine Losung der oben beschriebenen
Benzylidensulfosdure mit Anilin und etwas salzsaurem Anifin.

Das in analoger Weise erhaltene Dinitrobenzyliden-
p-toluidin krystallisiert aus Eisessig in gelben Nadeln vom
Schmelzpunkt 151°. Eine N-Bestimmung ergab:

NO,
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01212 g Substanz gaben bei 750 mm und 20° 156 cm® N.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Cy(HyyN3O, Gefunden
S — NN —
N .o 14-73 14 62

Das Dinitrobenzyliden-a-naphtylamin bildet feine,
in Alkohol und Eisessig schwer [8sliche, orangerothe Nadelchen,
die bei 202° schmelzen.

Endlich wirkt auch Hydroxylamin in bekannter Weise auf
die Verbindung und fiihrt sie in ’

Dinitrobenzaldoxim
/N CHe=N . OH

NO, J\ /I NO,

tiber. Zur Darstellung derselben wurden 3 g Dinitrobenzaldehyd
mit einer wisserigen Losung von 2 ¢ salzsaurem Hydroxylamin
unter Umschiitteln erwdrmt und allméhlich bis zur schwach
alkalischen Reaction Soda zugesetzt. Der anfangs olig aus-
geschiedene Aldehyd geht hiebei in eine feste Verbindung
tiber, die aus viel heilem Wasser in seidegldnzenden Nadeln
krystallisiert erhalten wird. Leicht léslich in Benzol mit schwach
griinlicher Farbe und in den gebriuchlichsten Lésungsmitteln,
sowie in Natronlauge. Schmelzpunkt 127 bis 128°,

Eine Analyse der bei 105° getrockneten Substanz gab
folgende Zahlen:

0-0962 g Substanz gaben bei 760 mm und 14° 16-4 cm’
feuchten Stickstoff.

In 100 Theilen:

Berechnet flir

CyHyN,O5 Gefunden
N —
N ......... 19-90 2006

Beim Schiitteln der alkalischen Lésung mit Benzoylchlorid
bildet sich eine Benzoylverbindung, welche aus Eisessig in
kleinen, schwach gelblich gefarbten Nédelchen krystallisiert,
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leicht in Benzol und ziemlich schwer in heiflem Alkohol [6slich

ist und bei 165 bis 166° unter vorhergehendem Sintern schmilzt.
Eine Stickstoffbestimmung ergab die fiir die Formel

C,H,;(NO,),CH = N. O (C;H,CO) berechneten Zahlen:

0-:0946 g Substanz gaben bei 16° und 730 mm 10°9 cm?
feuchten Stickstoff.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

C1HgN3Op Gefunden
S — e ——
No.oooooo 13-33 13-25

Die Bildung eines stereoisomeren Oxims konnte bei obiger
Darstellung nicht beobaciitet werden. Bei ldngerer Einwirkung
von Essigsdureanhydrid geht dasselbe in

Dinitrobenzonitril

Uber. Man kocht das Oxim des Aldehyds eine Stunde am Riick-
flusskithler, wobei die anfangs schwach gelbgriine Ldsung
hiebei in gelbbraun ibergeht. Man verkocht hierauf das Essig-
sidureanhydrid, verdiinnt mit viel Wasser und erhilt beim
Erkalten das Nitril als schwach braungelb gefarbten, krystallini-
schen Niederschlag. Man saugt nun ab, wischt, um eventuell
unverdndertes Oxim zu 16sen, mit Natronlauge nach und erhilt
das Nitril aus Alkohol krystallisiert in glanzenden, schwach
braungelb gefidrbten, rhombischen Tafelchen, die bei 104 bis
105° schmelzen.

Leicht 18slich in Ather, Alkohol, Benzol; schwer in
Schwefelkohlenstoff, unléslich in Ligroin. Die Verbindung
schmilzt beim Kochen mit Wasser.

Fine Analyse gab Zahien, die mit der berechneten Formel
gut stimmen:

0-0701 g Substanz gaben bei 17° und 738 mm 13-2 cm’®
feuchten Stickstoff.

In 100 Theilen:

Berechnet fir
C;H3N,;0, Gefunden

N ......... 21-76 21-80
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Mineralsduren wirken auf die Verbindung, jedoch scheint
sich hiebei nur durch Aufnahme eines Moleciils Wassers das

Dinitrobenzamid

zu bilden. ‘

Dinitrobenzonitril wurde mit einem Gemisch von zwei
Volumtheilen concentrierter Schwefelsdure und ein Volumtheil
Wassers circa !/, Stunde auf dem Wasserbade erwirmt. Die
Umsetzung ist beendet, wenn eine Probe mit Wasser verdiinnt
beim Kochen nicht mehr schmilzt. Man giefit hierauf in Wasser
und reinigt die entstandene Verbindung durch Umkrystallisieren
aus heifiem Wasser, woraus sie sich beim Erkalten in pracht-
voll glinzenden, centimeterlangen, schwach griinlich gefédrbten
Nadeln abscheidet. Schmelzpunkt 203 bis 204°.

Eine Stickstoffbestimmung gab folgende Zahlen:

0-2024 g Substanz gaben bei 17° und 749 mm 35 cm’
feuchten Stickstoff.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

CyH;N;0, Gefunden
e — NN —
N ... 19-90 20-05

Die Verseifung des Dinitrobenzamids erfolgt bei der Ein-
wirkung von Sduren und Alkalien duflerst langsam, dagegen
erhdlt man die Dinitrobenzoesdure leicht, wenn man in die
heiBe Losung des Amids in 50%,iger Schwefelsdure mittelst
einer Capillare eine Nitritldsung einflieffen ldsst. Die gebildete
Dinitrobenzoesdure wurde der mit Wasser verdlinnten Fliissig-
lkeit durch Ather entzogen.

Dinitrobenzoesiure

/\L COCH

NOJ INO,

NS

Dieselbe bereits bekannte Sdure kann auch durch directe
Oxydation des Dinitrobenzaldehyds erhalten werden, doch
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wird derselbe von den meisten Oxydationsmitteln nur schwierig
angegriffen. Am glattesten erfolgte die Umwandlung durch
Kochen der essigsauren Ldsung des Aldehyds mit essigsaurem
oder salpetersaurem Silber, wobei sich metallisches Silber als
Spiegel abscheidet. Die so gewonnene Sdure krystallisiert aus
Wasser in schén ausgebildeten, gelben Nadeln vom Schmelz-
punkt 179° und zeigte die bekannten Eigenschaften der
o-p-Dinitrobenzoeséure, weshalb von einer Analyse Abstand
genommen wurde.

o-Nitroso-p-nitrobenzoesiure.
i/ \, COOH
|

_\102‘\ /]NO

Auf die Lichtempfindlichkeit des Dinitrobenzaldehyds
wurde schon oben hingewiesen. Setzt man eine Losung des
Aldehyds in Benzol der Sonne aus, so scheiden sich nach
kurzer Zeit an den Winden des Glasgefdles sehr kleine, braun-
gelbe Krystéllchen aus, die durch ihre Schwerldslichkeit in den
gebrduchlichsten Losungsmitteln leicht von unangegriffenem
Aldehyd getrennt werden konnen. Die hiebei stattfindende
Verdnderung des Aldehyds ist so vollig analog der von
Ciamician am o-Nitrobenzaldehyd beschriebenen, dass man
a priori einen analogen Verlauf der Umsetzung erwarten durfte.
o-Nitrobenzaldehyd geht bekanntlich bei der Einwirkung des
Lichtes in o-Nitrosobenzoesdure iiber. Die aus o-p-Dinitrobenz-
aldehyd entstehende Verbindung darf ihrem ganzen Verhalten
nach als o-Nitroso-p-nitrobenzoesdure aufgefasst werden,

In etwas grofieren Krystallen erhidlt man die Substanz
durch Losen in sehrviel Essigither und Abdestillieren desselben
bis zur beginnenden Krystallisation. Sie scheidet sich in
schwach griinlichgelb gefdrbten, schimmernden Blittchen aus,
welche oberhalb 300° schmelzen.

Die gebrauchlichsten Losungsmittel, In welchen die Sub-
stanz schwer l6slich ist, nehmen dieselbe in der Hitze mit
grasgriiner Farbe auf. Auch die Losung der Verbindung in
Soda ist deutlich, wenn auch nicht intensiv grin gefirbt.

Chemie-Heft Nr. 6. 39
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Eine Analyse ergab folgende Resultate:

0-1313 g Substanz gaben 0+2051 g CO, und 0-0275 ¢ H,O.
0-1411 g Substanz gaben bei 21° und 758 mm 18 cm’® N.

In 100 Theilen:

Berechnet fir

C;H N,0; Gefunden

e s ———
O 42-86 42-60
H......... 2-04 2-32
N .o 14-73 14-47

Die Darstellung eines Athers gelingt nach dem {iiblichen
Verfahren nicht, da gasformige Salzsédure auf die alkoholische
Losung zersetzend wirkt. Sehr leicht 1dsst sich indessen der
Methylather der Saure erhalten, wenn man die alkalische
Losung mit etwas Dimethylsulfat schiittelt. Die Fliissigkeit
triibt sich unter Abscheidung von griinlichgelben Krystalichen,
die in Alkalien unldslich, in den gebrduchlichsten Ldsungs-
mitteln bei weitem leichter 16slich sind als die Sdure und aus
verdiinntem Eisessig in schonen, seidegldnzenden, gelben
Nadeln erhalten werden, die bei 137 bis 138° zu einer griinen
Fliissigkeit zusammenschmelzen.

Endlich gibt die Sdure mit Anilin einen gelbrothen, nicht
ndher untersuchten AzokOrper, vermuthlich Nitroazobenzol-
carbonsiure, so dass {iber ihre Constitution wohl kein Zweifel
herrschen kann.




