
543 

0 b e y  o - F - D i n i t v o b e n z a l d e h y d  

von 

P.  F r i e d l ~ n d e r  u n d  P .  C o h n .  

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

(Mit 1 Tafel und 3 Textfiguren.) 

(Vorgelegt in tier Sitzung am 6. Miirz 1902.) 

Seit der Darstellung des o-Nitrobenzaldehyds dutch S. 
G a b r i e l  1 u n d  P. F r i e d l / i n d e r  ~ und  der  ba ld  d a r a u f  f o l g e n d e n  

I n d i g o s y n t h e s e  yon  A. B a e y e r  und  V. D r e w s e n  a ha t  d ie se  

V e r b i n d u n g  u n a u s g e s e t z t  d a s  I n t e r e s s e  der  C h e m i k e r  a u f  s ich  

g e z o g e n ,  und  n a m e n t l i c h  au f  das  P r o b l e m  e ine r  b e q u e m e n  u n d  

b i l l igen  t e c h n i s c h e n  D a r s t e l l u n g  ist  ein t i b e r a u s  grof3es Mal3 

yon  A r b e i t  u n d  Scha r f s i nn  v e r w e n d e t  w o r d e n .  N e b e n  dem 

o - N i t r o b e n z a l d e h y d  s e lb s t  w u r d e n  naturgemii l3  a b e t  a u c h  

v e r s c h i e d e n e  S u b s t i t u t i o n s p r o d u c t e  d e s s e l b e n  in den  Kre i s  

de r  U n t e r s u c h u n g e n  g e z o g e n ;  die n a c h s t e h e n d e n  k o n n t e n  

du rch  Ni t r i e ren  der  e n t s p r e c h e n d  s u b s t i t u i e r t e n  B e n z a l d e h y d e  

g e w o n n e n  w e r d e n :  
C1 /\/NO., / \  . Oo . / . / \ /No ,  

1 1 
4 L i 5 o [ 

C 1 / ~ / N  COH " ~ , / " ~  COH B r / / ~ / ~  COH 
Ci 

1 Bet., XIV, 829. 
2 Ber., XIV, 2803. 
3 Ber., XV, 2105. 

A. Eichengrf in  und E. E inhorn ,  Ann., 262, I37. 
5 R. Gnehm, Bcr., XVII, 758; XXIX, 875. 

E inhorn  und Gernshc im,  Ann.,234, 144. 
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CH a / \ / ~ o ~  / \ / x o ~  / \ / N o _ .  
1', ; 1 [  ' , I ! 2 

\ / \  cou C H ~ / \ / \  COH H O / \ / \  COH 
COOH / \ /No~  o \ / \ / ~ o ~  \ / \ / N o ~  

( " , I ] 5 

c H ~ o / \ / \  co i l  o / \ / \  co~ \ / \  coil 
Ein Blick auf die Ausgangsverbindungen der bier zu- 

sammengestellten bis jetzt bekannten o-Nitrobenzaldehyde 
zeigt, dasa die Stellung der eintretenden Nitrogruppe nicht 
durch den Aldehydrest, sondern dutch die zweite substituie- 
rende Gruppe bestimmt wird. Benzaldehyd allein liefert beim 
Nitrieren bekanntlich vorwiegend ~-Nitrobenzaldehyd6 (circa 
ftinf Sechstel) neben wenig o-Nitrobenzaldehyd (ein Sechstel). 
Sind aber substituierende Gruppen mit e i n f a c h e r  Bindung 
Vorhanden, so finder die weitere (NO~)-Substitution zu ihnen 
in der o- oder p-Stellung statt, in der ~.~.z-SteIlung dagegen, 
wenn sie eine doppelte oder dreifache Bindung am substituie- 
renden Atom enthaltenJ 

I S'ocidt~ chimique des us ines  du Rh6nr D. R. P. 113.604. 

F. T i e m a n n  und L u d w i g ,  Ber., XV, 2052, 3052. 

;~ P. F r i e d l g n d e r  und S. S e h r e i b e r ,  Ber.,XXVIII,  1385. 

R. F i t t i g  und  J. R e m s e n ,  Ann., 159, 134; F. H a b e r ,  Bet., XXIV, 624. 

5 W. L o e w ,  Ann., 231, 361. 

G p. F r i e d l ~ i n d e r  und R. H e n r i q u e s ,  Bet., XIV, 2802. 

7 Diese GesetzmgNgkei t  liisst sieh, sowei t  ieh sehe, bei allen einfacheren 

Subst i tu t ionen in der Benzolreihe verfolgen. Der orientierende Emfluss  hitngt 

nicht so sehr  yon  der Natur der subs tku ie renden  Gruppe ab, als yon  dem 

unges~tttigten Charakter,  so dass  gleich orientierend beispielsweise wirken 

C1, Br, CH3, - -CH~OH,  - - O H  (naeh o- und  iv-) einerseits und  - - G  ~ N, - - G O H ,  

C O O H , - - S O a N  , NO 2 etc. andersei ts  (naeh m-). Zimmtsiture 

~ - C H - - C  = O "~ 
O H )  

macht  ansche inend  eine Ausnahme,  da sie beim Nitrieren o- und  iv-Nitrozimmt- 

s~.ure gibt; sie enthitlt j edoeh  zwei conjugierte doppelte Bindungen und, wenn  

die zweite mit der Carboxylgruppe  fortf/illt, erh~tlt man  wieder ln-Subst i tut lons-  
producte (z. B. ~r Ich glaube,  dass  bei Annahme  der Thieie ' schen 
A n s c h a u u n g e n  diese SubstitutionsregeIm~tl3fgkeiten dem Versti indnisse wesent l ieh  

n~iher gebracht  werden k~innten. P. F r i e d 1 5 . n d e  r. 
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Unter den vorstehend zusammengestellten o-Nitrobenz- 

aldehyden fehlen namentlich Dinitro- und Amidonitrobenz- 

aldehyde. Man h~itte erwarten dtirfen, einen o-p-Dinitrobenz- 
aldehyd durch weiteres Nitrieren von o- oder p-Nitrobenz- 

aldehyd zu erhalten. Beide werden aber bei gewOhnlicher 

Temperatur yon Salpeterschwefels~iure kaum angegriffen, bei 

h6herer langsam in anderer Richtung ver/indert. Da die Dar- 

stellung eines o-p-Dinitrobenzaldehyds wegen der voraussicht- 
lich sehr grofgen Reactionsftihigkeit seiner Aldehydgruppe in 

verschiedener Hinsicht ftir uns von Interesse war, haben wit 
versucht, zu der Verbindung auf einem Umwege zu gelangen, 

und sind dabei von dem schon vor 15.ngerer Zeit dargestellten 

Dinitrobenzylchlorid ausgegangen. Dasselbe i/isst sich, wie zu 

erwarten, nach verschiedenen Methoden in Dinitrobenzaldehyd 

tiberftihren. Die nebenstehende Tabelle, die ohne weiteres ver- 

stS.ndlieh sein dtirfte, zeigt die einzelnen Phasen der Darstellung 

des Dinitrobenzaldehyds und die Verbindungen, die wir zur 

n/iheren Charakterisierung neu dargestellt und beschrieben 
haben. Auf die mannigfachen Synthesen, die sich mit Dinitro- 

benzaldehyd ausftihren lassen, beabsichtigen wit, i1~ einep 
spg.teren Mittheilung einzugehen. 

o-p-Dinitrobenzylchlorid. 

Uber die Darstellung und Eigenschaften dieser Verbindung 

liegen bereits Angaben von K r a s u s k i  1 vor, welche aber gerade 

nicht geeignet sind, zu einem weiteren Studium der Verbindung 

zu verlocken. K r a s u s k i  erhielt dieselbe durch Eintragen yon 
p-Nitrobenzylchlorid in ein Gemisch der zehnfachen Menge 

rauchender Salpeters/iure (spec. Gew. 1" 5) und der 30fachen 
Menge rauchender SchwefelsS.ure. Das Reactionsproduct erstarrt 

beim Eingief3en in kaites Wasser gew6hnlich erst nach 

mehreren Tagen und konnte dann, aus .'~ther umkrystallisiert, 

in farnf6rmigen gelben Krystailen vom Schmelzpunkte 32 ~ 
erhalten werden. Die Constitution der Verbindung als o-p-Di- 
nitrobenzylchlorid ergab sich aus tier l~Iberftihrbarkeit in 
1~t-Toluylendiamin mit Zinn und Salzstiure. Durch Einwirkung 

1 Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1895, S. 335. 

Chemie-Heft Nr. 6. 38 
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yon alkoholischer KaIilauge konnte Tetranitrostilben erhalten 
werden. Weitere Angaben fiber die Substanz liegen nicht vor. 

Wit fanden zuntichst, dass die Nitrierung yon p-Nitro- 
benzylchlorid in sehr viel einfacherer und glatterer Weise 
vorgenommen werden kann. Die yon K r a s u s k i  angegebene 
Menge Salpeters/iure betr/igt circa das 27fache der theoretisch 
nothwendigen, und dieser 12:berschuss vermindert dutch Ein- 
treten yon Nebenreactionen (Oxydationen) die Ausbeute und 
beeintr/ichtigt die Reinheit des Endproductes. In der That 
gentigt zur Nitrierung des p-Nitrobenzylchlorids eine die 
theoretische nur wenig fiberschreitende Menge Salpeters/iure, 
die tiberdies nicht in der angegebenen h/Schst concenerierten 
Form verwendet zu werden braucht, und auch die Menge der 
Schwefels~iure wird zweckm~il3ig vermindert und an Stelle der 
rauchenden gew/Shnliche concentrierte angewendet. Ffir das 
Arbeiten im Laboratorium empfiehlt sich folgende Vorschrift: 

100~ feinkrystallisiertes p-Nitrobenzylchlorid werden in 
800g' concentrierter SchwefelsS.ure durch Umrfihren vertheilt. 
Man l~sst hiezu eine Mischung yon 85g Salpetersgure (1, 45) 
.und 200 g Schwefels~iure unter Umrtihren zufliel3en, wobei die 
Temperatur durch gmf3ere Ktihlung auf 10 his 15 ~ gehalten 
win'de. Nach vollendetem Eintragen l:tsst man sie zweckm:if3ig 
auf 20 bis 2 5  ~ steigen. Das p-Nitrobenzylchlorid geht allmS.hlich 
in L/3sung, und die Nitrierung ist beendet, wenn eine Probe, 
auf Eis gegossen, sofort krystaltinisch erstarrt. Man giefit 
hierauf auf Eis, filtriert das Dinitrobenzylchlorid ab und 10st 
zur vtSlligen Rein.igung (die indessen ftir die weitere Verarbei- 
tung meist tiberflt:ssig ist) in ./~ther. 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, w~thrend K r a s u s k i  im 
gfinstigsten Falle circa 84~ erhalten hat. 

Herr Hofrath Prof. Dr. v. L a n g  hatte die Gtite, die Ver- 
bindung krystallographiscb zu bestimmen und their uns 
dartiber Folgendes mit: 

, ,Dini trob e n z y l c h l o r i d .  Der Messung stand ein einziger 
Krystall zur Verftigung, welcher ziemlich gut ausgebildet 
einen monoklinischen Habitus hatte. Es zeigte sich jedoch, 
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,class der Krys t a l I  ins rhombische  Sys tem geh/Srt mit den 

Formen (111) und (010) und dass  nur die FlS, chen der Pyramide 
,ungleich entwickelt  waren.  

Elemente :  

a"  b" c - -  0 " 6 5 7 7 : 1 :  0"6212. 

Normalenwinkel :  

Berechnet Beobachtet 

111 .010  = 64 ~ 27 / 

1 1 1 . 1 1 1  - -  - -  51 ~ 6 / 

111.111 = 8 1  58 81 52 

t 1 1 . 1 1 i  .-= --- 76 34 .<< Fig. i. 

Eine C1-Bestimmung der im Vacuum ae t rockneten  Sub- 

s t anz  ergab: 

,0"2013g  Subs tanz  gaben  nach C a r i u s  0 ' 1 3 3 2 g  AgC1. 

In 100 Theilen:  
Berechnet fiir 

CGHa(NOs)2CH2C1 Gefunden 

C1 . . . . . . . .  16"39 16"36 

Die Verb indung  ist in den gebr~iuchlichsten LSsungs-  

mitteln Ieicht 16slich, schwer  in Ligroin, unl/%lich in Wasser .  

Aus einer Mischung yon ~ ther  und Ligroin werden  fast farb- 

lose, dfinne Bl~ittchen erhalten. Die Verb indung  ist fast geruchlos  

und mit \Vasse rdampf  kaum fltichtig, greift aber  in Subs tanz  

die Schleimhtiute und in ger ingerem Maf3e auch die Haut  

energisch an unter  Blasenbildung,  so dass das Arbeiten mit 

de r se lben  namentl ich im S o m m e r  eine grof3e Vorsicht  erfordert. 

Die yon K r a s u s k i  beschr iebene  Bildung von Tetrani t ro-  

stilben bei der E inwi rkung  yon a lkohol ischem Kali auf  eine 
aIkohoi ische LSsung  Dini t robenzylchlor id k6nnen wir be- 
stS.tigen. 

Die Subs tanz  krystall isierte aus  Nitrobenzol  in feinen 

g l~nzenden  Nadeln vom Schmelzpunkte  265 ~ ( K r a s u s k i  264 
bis 266 ~ und gab  bei der Analyse  folgende Zahlen:  

38* 
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0 "1437 g" Subs tanz  gaben  0" 2455 g CO 2 und 0"0313 g H20. 

0 " 1 0 2 4 g  Subs tanz  gaben bei 22 ~ und 743 m m  14"5 cm" N. 

In 100 Thei len:  
Berechnet for 

C~HsN408 Gefunden 

C . . . . . . . . .  46" 66 46" 60 

H . . . . . . . . .  2"22 2"42 

N . . . . . . . . .  15"55 15"72 

Din i t rob  enzylanil in.  

Wie zu erwarten, reagiert  Dinitrobenzylchlorid mit a roma-  

t ischen Aminbasen  aul3erordentlich leicht. Es genfigt, die Ver-  

bindung mit oder  ohne L6sungsmit te l  kurze  Zeit auf  dem 

Wasserbacte  zu erw~irmen, um eine Vereinigung unter  Abspal-  

tung yon Salzs~iure herbeizuf0hren.  So entsteht  Dini t robenzyl-  

anilin nach der Gleichung:  

+ HC1, xo, l \  . \ /  \ /  
wenn  man gleiche Mengen Dini trobenzylchlorid und Anilin 

(2 Molectile) in a lkohol ischer  L6sung  circa 1/~ Stunde auf  dem 

W a s s e r b a d e  erwiirmt. Man isoliert das ents tehende Product  

dutch AusschOtteln der mit Wasse r  verd0nnten  LSsung  mit 

Benzol und erh/ilt es als orangerothe,  bei 132 ~ schmelzende  

Krystal le .  Das sa lzsaure  Salz krystallisiert  aus  verdOnnter 

Salzs/iure oder aus mit Salzs~iure verse tz tem Alkohol in fast 

farblosen N/idelchen oder Bl~ittchen, welche yon reinem W a s s e r  

dissociiert  werden. Das Plat indoppelsalz ist in W a s s e r  leicht 

ISslich. 
Das in analoger  Weise  dargestell te 

I ) in i t rob  enzyl -p- to lu id in  

\/c.. 
krystall isiert  aus Alkohol, in dem es ziemlich schwer  lOslich 
ist, in feinen rothen N~idelchen vom Schrnelzpunkte 93 ~ 
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Eine N-Best immung gab folgende Resultate '  

0 1 0 8 5 g  Substanz gaben bei 7 5 9 m m  und 

feuchten Stickstoff. 

In 100 Theilen" 

N . . . . .  . . . .  

549 

15"5 ~ 1 3 "8 cm  3 

Berechnet fiir 
Cj 4H~3N304 Oefunden 

14"63 14"84 

Dini trobenzyl -~-naphtylamin 

/ \  

/ \ /  ( ~  cH~ NH 
~~ ~~ \ )  

wurde aus Eisessig in dunkelrothen Schtippchen vom Schmelz- 
punkte  164 ~ erhalten. 

In analoger Weise wirkt Dinitrobenzylchlorid auf Anilin-, 

Toluidin- und Naphtylamin-SulfosS.uren. Auch hier ist es f/h" 
Laborator iumsdars te l lungen zweckm~if3ig, 2 Molectile der be- 

treffenden Sulfos~iure, und zwar  in Form ihres neutralen 

Natronsalzes zu verwenden.  Die Reaction erfolgt durch Er- 

wtirmen von Dinitrobenzylchlorid mit einer wasserigen neutralen 

LOsung der betreffenden Sulfos~ture auf 80 bis 90 ~ und ist 
vollendet,  wenn in der F1/iss{gkeit keine Oltropfen yon un- 

angegriffenem Dinitrobenzylchlorid zu erkennen sind. 

Zur Darstel lung der 

Dinitrobenzylani l in-p-sul fo  siiure 

i/\iL OH. \Hi,/\ ~ ! 

verfuhren wir nach folgender Vorschriff: 

175 g sulfanilsaures Natron wurden in Wasse r  gel6st und 
bei 80 bis 90 ~ i 0 0 g  Dinitrobenzylchlorid eingetragen. Bei 
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energischem Rtihren verschwindet das DinitrobenzylchIorid in, 

circa einer Stunde. Die Umsetzung erfolgt hier also infolge der 

grSf3eren Reactionsftihigkeit des Chlors wesentlich schneller 

als beim o- oder p-Mononitrobenzylchlorid, wo unter gleichen 

Bedingungen eine Einwirkung von 8 bis 10 Stunde• nothwendig 

ist. Gleichzeitig scheidet sich schon in der Hitze die Htilfte der 

angewandten Sulfanils~ure als weiBer krystallinischer Nieder- 

schlag aus der intensiv orangeroth gef~trbten Pl~issigkeit ab. 

Man saugt nach dem Erkalten hievon ab und kann aus dem 

Filtrat die Dinitrobenzylanilinsulfosg.ure nach dem Ans~tuern 

dutch Eindampfen isolieren. Sie scheidet sich in gelben N/idelchen 

aus, die, wenn einmal ausgeschieden, in Wasser m/il3ig leicht, 
in Alkohol etwas schwerer 15slieh sind und hiei'aus in geIb- 

braunen Nadeln krystallisiert erhalten werden kSnnen. 
Die Analyse der bei 110 ~ getrockneten Substanz gab 

folgende Zahlen: 

0" 1286g Substanz gaben 0"2078g  CO 2 und 0"0386 g H~O. 
0'  1 4 . 5 g  Substanz gaben nach C a r i u s  0"0974g  BaSQ.  

0"1463g  Substanz gaben bei 22 ~ und 740m~t  14"5 c~, 3 

feuchten Stickstoff. 

In 100 Theilen: 

Berechnet fSr 

C13HI 1 N307S Gefunden 

C . . . . . . . .  44" 19 44" 08 

H . . . . . . . .  3"11 3"32 

S . . . . . . . .  9 .06 9" 15 

N . . . . . . . .  11 "89 11 "96 

Die Salze der o-p-DinitrobenzylanilinsulfosS.ure mit Alkalien 
sind in Wasser sehr leicht 15slich, Das Bariumsalz, das man 
beim Versetzen einer LSsung des Ammonsalzes mit Chlor- 
barium erh/ilt, bildet goldgelbe Nadeln, die sich in Wasser  
ziemlich leicht 15sen. Das auf analoge Weise dargestellte 
Silbersalz bildet gelblichweil3e Krystalle, die in Wasser schwer 
15slich sind und beim Kochen mit etwas Ammoniak Silber 
abscheiden. 
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Dinitrobenzylalkohol. 

/ \  cH oH 

Trotz  oder vielmehr wegen der grol3en Reactionsf~ihigkeit 

des Chloratoms gelingt der directe Ersatz des Chlors dutch 

die Hydroxylgruppe  nu t  schwierig. Es treten Nebenreact ionen 

ein, zum Theft mit Bildung yon Tetranitrosti lben, und se!bst 

beim Kochen mit neutral reagierenden unl/Sslichen Carbonaten 

wie Kreide wird die Verbindung unter Bildung yon nicht niiher 

untersuchten,  braungelb gef~h'bten Substanzen zum Theil  in 

anderer  Richtung zersetzt.  Dagegen g'elingt die Darsteliung auf 

einem kleinen Umwege tibet" das Acetat, das sich ziemlich 

glatt nach folgender Vorschrift bei der Einwirkung yon wasser-  

fl'eiem Natr iumacetat  und etwas Eisessig auf Dinitrobenzyl- 

chtorid in alkoholischer L~sung bildet. Der Zusatz  yon Eisessig 

hat den Zweck, die gleichzeitige Bildung yon Tetranitrostilben 

zu vermeiden, welches in nicht unbetr/ichtlicher Menge auftritt, 

wenn man beispielsweise Dinitrobenzylchlorid mit entwEssertem 

essigsaurem Kali in alkoholischer L6sung erw~irmt. 

5 0 g  Dinitrobenzylchlorid wurden  mk 2 0 g  wasserh'eiem 

essigsauren Natrium und 20 cm ~ Eisessig in 150 c~44 ' Methyi- 

alkohol 6 Stunden am Rtickflusskfih!er gekoeht. Hierauf  filtriert 

man wai'm vom ausgeschiedenen Kochsalz, wg.scht mit wenig 

Methylalkohol nach und ktihlt das Filtrat mit Eis rasch unter  
Umrtihren ab. Das Dini t robenzylacetat  scheidet  sich als feiner, 
krystallinischer, gelber Niederschlag ab. Dutch einmaliges Um- 

krystallisieren aus Methylalkohol und Zusatz  von etwas reiner 

Thierkohle  erhS.lt man die Verbindung in sch{Sn gEinzenden, 
vierseitigen, dicken Tafeln, die bei 96 bis 97 ~ schmelzen. 

Die nachs tehenden krystal lographischen Daten verdanken 
wir gleichfalls der Liebenswtirdigkeit  Herrn Hofrath v. Lang ' s .  

>,D i n i t r o b e n  z y  I a c e  t a t. Kleine lichtgelbe Krystalle, welche 
recht gut  spiegeln und ins monoklinische System geh6ren. 
Dieselben sind meist durch das Vorherrschen der Endfl~che 
(001) tafelf6rmig. Doch sind auch manche Krystalle nach der 
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Z-Axe  verlgmgert. Auger  (001) werden noch die Formen (110), 

(I00) und (101) beobachtet .  
Elemente :  

a : b : c ~ 0"9701 :1  : 0"8367 

a c  ~ 93 ~ 47 f. 

Normalenwinke l :  

Gerechnet Beobachtet 

100.001 - - -86  ~ 131 86 ~ 101 

0 0 t . i 0 1 - - 4 1  23 41 17 r - ~  oo~'-. 

1 0 1 . 1 0 0 - - 5 1  24 51 33 ~ - - - ~  : .... [ - "  [o i ; , 
1 1 0 .  i 0 0 = 4 4  4 4 4  3 t ~ ltooI i 11~ 
1 1 0 . i I 0 =  - -  91 52 ~ ~ _  

110.001 - -  - -  87 17 
1 0 t . 1 1 0  ~ - -  (33 2 2  Fig. 2. 

Die Ebene der optischen Axe ist parallel der Symmetr ie -  

ebene. Auf der Fl~iche (00I) ist eine Axe am Rande des 

Gesichtsfeldes gegen die Fliiche (101) sichtbar, welche gegen 

die Mkte sich positiv erweist.<< 

Die Verbindung ist Ieicht 1/%Iich in AlkohoI, Benzol, Eis- 

essig, dagegen unl6slich in Ligroin, 

Eine Analyse  der im Vacuum tiber Schwefels/ iure getrock-  

neten Subs tanz  gab folgende Resultate:  

0 'I 446 g S u b s t a n z  gaben  O" 2395 ~r CO~ und O" 0428 g H20. 

In 100 Thei len daraus :  

Berechnet fi.ir 
C.gH~N~O c Gekmden 

C . . . . . . . . .  45" 00 45" 16 
H . . . . . . . . .  3"33 3"28 

FOr die Verseifung dieses Acetates sind Alkalien aus- 
geschlossen,  da dieselben unter  Bildung braun gef~irbter Sub- 

s tanzen auf die Ni t rogruppe e inzuwirken scheinen. Dagegen  

gelingt die Abspal tung des Essigs / iureres tes  Ieicht dutch  
Erwgtrmen der Verbindung mit m~if3ig verd{innter Schwefels/iure 
(1:1) auf 120 ~ . Nach circa 1/~ Stunde ist alles verseift, wobei  
sich der Alkohol beim Erkal ten als gelber krystal l inischer  
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Niederschlag abscheidet. Dutch einmaliges Umkrystallisieren 

aus Wasser und Zusatz yon etwas Thierkohle erh~ilt man 

den Alkohoi in citronengelben gl~inzenden Nadeln, die einen 

Schmelzpunkt yon 114 bis 115 ~ zeigen. 

Die Verbindung ist leicht 16slich in Benzol, Eisessig, 

AIl:ohol, unlSslieh in Ligroin. 

Eine N-Bestimmung der bei 100 ~ getrockneten Substanz 

gab folgende Zahlen" 

0"1061g Substanz gaben bei 7 5 2 m m  und 18"5 ~ 13"3cm 3 

feuchten Stickstoff. 

In 100 Theilen: 
Berechnet ff~r 

CTH6N205 Gefunden 

N . . . . . . . . . .  14' 14 14"29 

Wit erw~hnen hie:" einiger Versuche, den Dinitrobenzyl- 

atkohol durch directes Nitl'ieren von p-Nitrobenzylalkohoi mit 

Salpeter-Schwefels~ture zv erhaJten. In der That resuIt:erte 

hiebei eine Verbindung yon der gesuchten Zusammensetzung, 

die sieh abet von der obigen dutch ihre Eigenschaften scharf 

unterscheidet. Man erhtilt gelbliche Nadeln vom Schmelzpunl:te 

G8 bis 69 ~ die bei der Analyse folgende Zahlen gaben: 

0"1713g Substanz gaben 0"2657g  CO~, und 0 ' 0 5 1 3 g  H,)O. 

in 100 Theilen : 
Berechnet fi.ir 

CiH6N205 Gefunden 

C . . . . . . . . .  42" 42 42' 30 

H . . . . . . . . .  3" 03 3" 28 

Die Verbindung erwies sick: jedoch als identiscl: mit dem 

bereits fr/_':her dutch Einwi:'kung von rauchender Salpeterstiure 
auf p-Nitrobenzylalkohol dargestellten 

p-Nitrob enzylnitrat. 

i/~l CH~O. NO~ 

Wit fanden, dass der Bildung dieses K6rpers bei der Ein- 

wirkung yon Salpeter-SchwefelsS.ure die eines schwefelsauren 
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5.thers des p-Nitrobenzyialkohols vorangeht. In der That erhtilt 

man diesen K6rper glatt beim L/Ssen yon p-Nitrobenzytalkohol 

in concentrierter Schwefels/iure in der K/ilte. 

Die in Wasset: sehr leieht I/Ssliche SS.ure 1/isst sich durch 

Zusatz yon tiberschtissiger I<_ochsalzlSsung in Form ihres 

Natriumsalzes in silbergl/i.nzenden Bl/ittchen abscheiden. Auch 

dieses ist in YVasser sehr leicht ]6slich ul?d wird durch Kochen 

mit verd/knnten SLturen leicht in p-Nitrobenzylalkol~ol und 

Schwefelsg.ul"e gespaiten. 

o-p-Dinitrob enzaldehyd. 

/ \  clio 

Die Darstellung dieser Verbindung aus Dinitrobenzyl- 

chlorid kann in verschiedener Weise vorgenommen werden. 

Wit beschrtinken un,s bier auf die Beschreibung einer Methode, 

welche der von B. Homol l<a  ffir o - u n d  p-Nitrobenzaldehyd 

angegebenen mit einigen Modificationen nachgebildet ist. Die- 

selbe besteht in der lJberf/_ihrung tier p-Dinitrobenzylanilin- 

sulfos/iure durch Oxydationsmittel in die p-Dinitrobenzyliden- 

anilinsulfos~ure und Spaltung der letzteren in Dinitrobenz- 

aldehyd und Sutfanils/iure. 
Wir verfuhren beispielsweise nach folgender Vorschriff: 

Eine wtisserige L~Ssung yon Dinitrobenzylanilinsulfos~ul"e, 

wie sie direct dutch Einwirken yon 100g" Dinitrobenzylchlorid 
auf 175g sulfanilsaures Natrium erhalten wird (siehe oben), 

wurde mit Schwefets~iure stark angesgmert und mit einer 
L6sung der gleichen Menge Natriumbichromat + 2 a q .  ver- 
setzt. Man erwti:'mt auf dem Wasserbade auf 60 bis 70 ~ 
wobei unter Trtibung eine Spalttmg der zun/~chst ent- 
stehenden Dinitrobenzylidenanilinsulfos~,ure eintritt. Beim Ab- 

ktihlen wurde dieselbe aus ihrem Spaltungsproducte zum 
gr/513ten Theile wieder regeneriert. Die warme LSsung wurde 
mit Benzol wiederholt ausgesehtittelt, die Benzoll6sung dureh 
ein trockenes Filter oder Schtitteln mit etwas SodaltSsung 
ents~iuert und der in ihr enthaItene Dinitrobenzaldehyd durch 
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Abdestillieren des Benzols gewonnen.  Aus der concentrierten 

Benzol l0sung scheidet  er sich in gelbIichen Nadeln ab, welche 

ftir die weitere Verarbei tung rein genug slnd. Zur vSlligen 

Reinigung kann er nochmals aus Benzol-Ligroin umkrystal l isiert  

werden. Die Ausbeute nS.hert sich der berechneten.  Die ab- 

gespaltene Sulfanilsgure kann aus tier ausgeschftttelten Fiiissig- 

keit regeniert  werden. 

o-p-Dinitrobenzaldehyd krystallisiert aus Benzol-Ligroin 

in stark gl/inzenden Tafeh;,  die am Lichte ziemlich schnell 

tr/_ibe werden. Er  schmilzt  bei 68 bis 69 ~ und ist in den 

gebrS.uchlichsten L0sungsmit teln leicht, in Wasse r  und Ligroin 

schwer 10slich. Mit Wasse rdampf  ist er kaum flfichtig. Ffir die 

krystal lographische Best immung der Verbindung sind wir Herrn 

Hofrath Prof. v. L a n g  zu grof3em Dank verpflichtet; derselbe 

theilt uns dariiber Folgendes mit: 

, > D i n i t r o b e n z a l d e h y d .  Die lichtgelben Krystalle geh0ren 

in das rhombische System und sind Combinationen der Form 

(010), (110), (210), (011), (231), wobei  sie dutch die Ausdehnung 

der Fliiche 010 einen plattenf0rmigen Habitus haben. Kleinere, 

auf einigen Fliichen gut  spiegelnde Krystalle gaben die folgenden 

Zahlen : 

Elemente:  a :  b: c z 0"4841:1:  0 '2543 .  

Normalenwinkeh  

Bereehnet Beobachtet 

0 1 0 . 1 1 0 =  - -  6 4  ~ i0 l 

0 1 0 . 2 t 0 - - 7 6  ~ 4 / 76 16 

1 1 0 . 2 1 0 - - 1 1  54 

1 1 0 . 1 1 0 - - 5 1  40 
2 1 0 . 2 1 0 i 2 7  52 

010.011 ~ 7 5  44 76 - -  

0 1 1 . 0 1 1 - - 2 8  32  

110.231 ~ - 3 8  45 
1 1 0 . 0 1 1 - -  - -  83 50 

0 1 1 . 2 1 0 - - 8 6  36  

2 3 1 . t i 0 - - 6 8  2 
2 3 1 . 2 1 0 - - 4 2  45 

0/ 

I ! i i l  
;----'. ', L_ 

i ",~-" 

f 

Fig. 3. 
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Berechnet Beobachtet 

231 .210  = 59 ~ 20 I 

2 8 1 . 0 1 0 - - 6 2  16 62 ~ 12 / 

231.231 = 5 5  28 

231.231 = 79 46 

231.235 = 75 12 

Unvol lkommene  Spal tungsst t icke senkrecht  zur Z-Axe,  

zeigen Spuren der optischen Axen, nach welchen diese Axe 

erste, die X - A x e  zweite Mittellinie w~tre.<, 

Die Analyse  ergab folgende ResuItate:  

0 ' 1 7 3 2 g  Subs tanz  gaben  0 " 2 7 1 2 g  CO 2 und 0 ' 0 3 2 7 g  H~O. 

0 " 1 4 3 7 g  Subs tanz  gaben  bei 22 ~ und 7 4 5 m i ~  1 8 " 6 c m  ~ 

feuchten Stickstoff. 

111 100 Thei len:  
Berechnet f/it 

CTH.IN205 Gefunden 

C . . . . . . . . .  42"85 42"58 

H . . . . . . . . .  2" 04 2" 09 

N . . . . . . . . .  !4"28  14"34 

Die Verb indung ist gegen Alkalien sehr empfindlich und 

zersetz t  sich bereits mit verdtinnter SodaI6sung beim Erw/irmen 

unter  Bildung braun gef/irbter, nicht ngher charakter is ier ter  

Substanzen.  Dass in ihr in der Tha t  ein Dini t robenzaldehyd 

vorliegt, ergibt sich auch, abgesehen  von ihrer En t s t ehung  und 

Analyse,  aus folgenden typischen Aldehydreact ionen:  

Mit Bisulfit Iiefert sie eine in W a s s e r  teicht 15sliche Ver- 

bindung,  die sich aus  concentrierter  LOsung in farblosen 

Krystti!lchen abscheidet.  Dutch  Einwirkung  yon Alka!ien, 
besser  yon Stiuren, wird daraus  der Dini t robenzaldehyd wieder  

regeneriert .  
H y d r a z o n .  

I 

I 
x o ,  

Auf Zusa tz  von Phenylhydraz in  zur  a lkohol ischen oder 
ess igsauren  LSsung des Aldehyds entsteht  fast momentan  ein 
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dunkelrothbrauner, schwer 16slither Niederschlag, der aus 
viel siedendem Xylol in haarfeinen rothbraunen Niidelchen 
krystallisiert erhalten wird. Sehr schwer 15slich in den ge- 
br~iuchlichen L6sungsmitteln. Schmelzpunkt 227 bis 228 ~ 

Eine Stickstoffbestimmung ergab das erwartete Resultat: 

0 '1403g Substanz gaben bei 18 ~ und 7 6 4 ~ m  23"3 cm 3 
feuchten Stiokstoff. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 
Cj 3H10N404, Gefunden 

N . . . . . . . . .  19"58 19"28 

In analoger Weise vereinigt sich Dinitrobenzaldehyd unter 
Wasserabspaltung mit prim~iren Aminen der Benzolreihe leicht 
zu Benzylidenanilin- etc. Vel'bindungen, welche durchg/ingig 
dutch intensive, gelbe bis orangegelbe FS.rbung und hervor- 
ragende KrystallisationsfS.higkeit ausgezeichnet sind. Beim 
Erw~trmen mit verdtinnten Sfi.uren werden sie, wie zu erwarten, 
in die Componenten gespalten. So entsteht 

Dinitrobenzylidenanilin 

/ \  cH = x 
J I \/I 

wenn man /iquivalente Mengen Dinitrobenzaldehyd und Anil in 
kurze Zeit auf dem Wasserbade erw~rmt. Das Gemisch erstarrt 
zu einer gelbbraunen Krystallmasse, die durchUmkrystallisieren 
aus Eisessig in schSnen, glfi.nzenden, orangegelben, dicken 
Nadeln erhalten wird. Leieht lbslich in Benzol und Eisessig, 
ziemlieh schwer in Alkohol. Schmelzpunkt 131 bis 132 ~ 

Dieselbe Substanz erhS.lt man fibrigens auch bei der 
Einwirkung yon Anilin auf eine L6sung der oben beschriebenen 
Benzylidensutfos/iure mlt Anilin und etwas salzsaurem Anilin. 

Das in analoger Weise erhaltene D i n i t r o b e n z y l i d e n -  
p - t o l u i d i n  krystallisiert aus Eisessig in gelben Nadeln yore 
Schmelzpunkt 151 ~ Eine N-Bestimmung ergab : 
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0 " 1 2 1 2 g S u b s t a n z  gaben be i750~,nn4und 20 ~ 15"6cI~ 3 N. 

In 100 Thei len:  
Berechnet fiir 

C 1 IHnN30~ Gefunden 

N . . . . '  . . . . .  14"73 14 62 

Das D i n i t r o b e n z y l i d e n - a - n a p h t y l a m i n  bildet feine, 

in Alkohol und Eisessig schwer I6sliche, orangerothe N~idelchen, 
die bei 202 ~ schme!zen. 

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

Dinitrobenzaldoxim 

/ \  cH = oH 
No  /No  

fiber. Zur Darstelhmg derselben wurden 3 g  Dinitrobenzaidehyd 

mit einer w~isserigen LSsung yon 2g' salzsaurem Hydroxylamin  

unter  Umschfitteln erw~trmt und allm~ihlich bis zur schwach  
allca]ischen Reaction Soda zug'esetzt. Der anfangs 61ig aus- 

geschiedene Aldehyd geht hiebei in eine feste Verbindung 

fiber, die aus viel heif3em "Wasser in seidegI~inzenden Nadeln 

krystallisiert erhalten wird. Leicht 16stich in Benzol mit schwach 

grfinlicher Farbe und in den gebr~uchlichsten L6sungsmitteln,  

sowie in Natronlauge. Schmelzpunkt  127 bis 128 ~ 
Eine Analyse der bei t05 ~ get rockneten Substanz gab 

folgende Zahlen : 

0 " 0 9 6 2 g  Substanz gaben bei 7 6 0 ~ t  und 14 ~ 16 '4  c~t ~ 
feuchten Stickstoff. 

In 100 Theilen:  
Berechnet fiir 

CTHsN305 Gefunden 

N . . . . . . . . .  19" 90 20' 06 

Beim Schtitteln der alkalischen LSsung" mit Benzoylchlorid 
bildet sich eine Benzoylverbindung,  welche aus Eisessig in 
kleinen, schwach gelblioh gefiirbten N~idelchen krystallisiert, 
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leicht in Benzol und ziemlich schwer in heil3em Alkoho116slich 

ist und bei 165 bis 166 ~ unter vorhergehendem Sintern schmilzt. 

Eine Stickstoffbestimmung ergab die fflr die Formel 

C6H3(NO2)~CH ~ N. O(C6H5CO ) berechneten Zahlen: 

0 " 0 9 4 6 3  Substanz gaben bei 16 ~ und 7 5 0 r a m  1 0 ' 9 c m  a 

feuchten Stickstoff. 

In 100 Theilen:  
Berechnet fiir 

C>IH9N~O G Gefunden 

N . . . . . . . . .  13 '33  13"25 

Die Bildung eines s tereoisomeren Oxims konnte bei obiger 

Darsteltung nicht beobachtet  werden. Bei lg.ngerer Einwirkung 

von Essigs/ iureanhydrid geht dasselbe in 

Din i t robenzon i t r i l  

tiber. Man kocht das Oxim des Aldehyds eine Stunde am Riick- 
flusskClhler, wobei die anfangs schwach gelbgrtine L6sung 

hiebei in gelbbraun 5bergeht.  Man verkocht  hierauf das Essig- 
sSureanhydrid,  verdtinnt mit vieI "VVasser und erh/~lt beim 

Erkal ten das Nitril als schwach braungelb gefgtrbten, krystallini- 

schen Niederschlag. Man saugt nun ab, w~ischt, um eventue11 

unver/indertes Oxim zu Igsen, mit Natronlauge nach und erh/ilt 

das Nitril aus Alkoho[ krystallisiert in glS.nzenden, schwach 

braungelb gef/irbten, rhombischen T~felchen, die bei 104 bis 
105 ~ schmelzen.  

Leicht 15slich in Ather, Alkohol, Benzol;  schwer in 
Schwefelkohlenstoff~ un!6slich in Ligroin. Die Verbindung 
schmiizt  beim Kochen mi't Wasser .  

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

0"070 i  g~ Substanz gaben bei 17 ~ und 758 m m  13"2 cI~ a 
feuchten Stickstoff. 

In 100 Theilen:  

N . . . . . . . . .  

Berechnet fCtr 
C~H3NsO ~ Gefunden 

21 "76 21 '80 
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Mineralstiuren wirken auf die Verbindung, jedoch scheint 
sich hiebei nur durch Aufnahme eines Molecftls Wassers  das 

Dinitrobenzamid 

/ ~  CO.NH 2 

NO,. ~ / N O ~  

zu bilden. 
Dinitrobenzonitril  wurde mit einem Oemisch yon zwei 

Volumtheilen concentrierter  Schwefelsfi.ure und ein VolumtheiI 
Wassers  circa 1/r Stunde auf dem Wasserbade  erwtirmt. Die 

Umsetzung ist beendet, wenn eine Probe mit W'asser verdtinnt 

beim Kochen nicht mehr schmilzt. Man gief3t hierauf in Wasse r  

und reinigt die ents tandene Verbindung durch Umkrystall isieren 
aus heil3em Wasser,  woraus sie sich beim Erkalten in pracht- 

voll gl~tnzenden, centimeterlangen, schwach grtinlich geftirbten 

Nadeln abscheidet. Schmelzpunkt  203 bis 204 ~ 

Eine Stickstoffbest immung gab folgende Zahlen: 

0"2024 g Substanz gaben bei 17 ~ und 749 m ~  35 cm'  

feuchten Stickstoff. 

In 100 Theilen:  
Berechnet flit 

CTH~,NaO 5 Gefunden 

N . . . . . . . . .  19" 90 20" 05 

Die Verseifung des Dinitrobenzamids erfolgt bei der Ein- 
wirkung yon S/iuren und Alkalien /iuf3erst langsam, dagegen 

erh/ilt man die Dinitrobenzoes/iure leicht, wenn man in die 
heifie L6sung des Amids in 50% iger Schwefelstture mittelst 

einer Capillare eine Nitrifl6sung einfiiel3en lgsst. Die gebildete 
Dinitrobenzoes/iure wurde d e r m i t  \Vasser verdtinnten FK'tssig- 

keit durch ]~ther entzogen. 

Dinitrobenzoes~iure 

"/XX COOH 

Dieselbe bereits bekannte Sgure kann auch durch directe 
Oxydation des Dinitrobenzaldehyds erhatten werden, doch 
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wJrd derselbe yon den meisten Oxydationsmitteln nut schwierig 

angegriffen. Am glattesten erfolgte die Umwandlung durch 
Kochen der essigsauren LSsung des Aldehyds mit essigsaurem 
oder salpetersaurem Silber, wobei sich metallisches Silber als 
Spiegel abscheidet. Die so gewonnene S~iure krystallisiert aus 
Wasser in schSn ausgebildeten, gelben Nadeln yore Schmelz- 
punkt i79 ~ und zeigte die bekannten Eigenschaften der 
o-p-Dinitrobenzoes'aure, weshalb von einer Analyse Abstand 
genommen wurde. 

o-Nitroso-p-nitrobenzoesS.ure. 

/ \  c o o H  

xo~ ! \ / j  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 W~inden des Glasgef/ifies sehr kleine, braun- 
gelbe KrystS.llchen aus, die dutch ihre SchwerlSslichkeit in den 
gebrS.uchlichsten LSsungsmitteln leicht yon unangegriffenem 
Aldehyd getrennt werden k6nnen. Die hiebei stattfindende 
Veriinderung des Aldehyds ist so v/51tig analog der von 
C i a m i c i a n  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-Nitrosobenzoes/iure .tiber. Die aus o-p-Dinitrobenz- 
aldehyd entstehende Verbindung darf ihrem ganzen Verhalten 
nach als o-Nitroso-p-nitrobenzoesS.ure aufgefasst werden. 

In etwas gr613eren Krystallen erh/ilt man die Substanz 
dutch LSsen in sehr viel Essigiither und Abdestillieren desselben 
bis zur beginnenden Krystallisation. Sie scheidet sich in 
schwach grfintichgelb gefS.rbten, schimmernden BlS.ttchen aus, 
welche oberhalb 300 ~ schmelzen. 

Die gebrtiuchlichsten LSsungsmittel, In welchen die Sub- 
stanz schwer 16slich ist, nehmen dieselbe in der Hitze mit 
grasgrtiner Farbe auf. Auch die LSsung der Verbindung in 
Soda ist deutlich, wenn auch nicht intensiv grtin gefLtrbt. 

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

0 "1313 g Substanz gaben 0 '  2051 g CO. a und 0 '  0275 ~ H.~O. 

0"1411 g Substanz gaben bei 21~ und 758 m m  18 cm ~ N. 

In 100 Theilen:  
Berechnet Kit 

C~H4N205 Gefunden 

C . . . . . . . . .  42" 86 42 '  60 

H . . . . . . . . .  2" 04 2" 32 

N . . . . . . . . .  14"73 14"47 

Die Darstellung eines ~i~thers gelingt nach dem tiblichen 

Verfahren nicht, da gasfOrmige Salzs/ture auf die alkoholische 

LOsung zerse tzend wirkt. Sehr leicht lgtsst sich indessen der 

MethylS.ther der S~ure erhalten, wenn man die alkalische 

L/Ssung mit etwas Dimethylsulfat  schfittett. Die Fltissigkeit 

triibt sich unter  Abscheidung von grtinlichgelben Kryst~illchen, 

die in Alkalien unl{Sslich, in den gebr/iuchlichsten L6sungs-  

mitteln bei weitem leichter 16slich sind als die S~ure und aus 

verdfinntem Eisessig in scN3nen, seidegl~inzenden, gelben 

Nadeln erhalten werden, die bei 137 bis 138 ~ zu einer gr~nen 

Flfissigkeit zusammenschmelzen.  
Endlich gibt die SS.ure mit Anilin einen gelbrothen, nicht 

nil.her untersuchten Azok~Srper, vermuthlich Nitroazobenzol-  
carbons~ure, so dass fiber ihre Constitution wohl kein Zweifel 

herrschen kann. 


