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Uber Nitrophtalaldehydsauren

von

Rud.Wegscheider, k.M. k. Akad,, und Leo Ritter Kusy v. Dubrav.

Aus dem 1. chemischen Laboratorium der k. k. Universitit in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1908.)

Einleitung.!

Behufs Untersuchung der Isomerie der Ester der o-Aldehyd-
sauren hat Herr v. Kudy die im nachfolgenden mitgeteilten
Versuche ausgefiihrt. Durch Nitrierung der Phtalaldehydsdure
konnte er zwei von den vier mOglichen Nitrophtalaldehydsduren
(die 3- und die 5-Nitro-2-aldehydobenzoesaure) gewinnen.
Ihre Konstitution wurde durch Abspaltung von Kohlendioxyd
aus den Silbersalzen (Uberfiihrung in Nitrobenzaldehyde) und
durch Oxydation (Uberfithrung in Nitrophtalsduren) ermittelt.

Aus beiden Sauren lieflen sich isomere Methylester dar-
stellen.

Besonderes Interesse bot die Oxydation des aus dem
Silbersalze der 5-Nitrosdure mit Jodmethyl entstehenden
Methylesters. Von der 4-Nitrophtalsdure war bisher nur eine
Methylestersiure vom Schmelzpunkte 129° bekannt? deren
Konstitution ungewifi war.? Die Oxydation des erwihnten
Nitrophtalaldehydsaureesters hat nun zu der zweiten 4-Nitro-
phtalmethylestersdure (Schmelzpunkt 142°) gefithrt. Eine
Umlagerung dieser Estersdure in die andere wurde nicht

1 Von Rud. Wegscheider.

2 Wegscheider und Lipschitz, Monatshefte fiir Chemie, 21, 801
(1900).

3 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 23. 359 (1902).
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beobachtet. Das spricht gegen die Vermutung von Kahn,! dafl
die Veresterung der 4-Nitrophtalsdure infolge Wanderung der
Alkylgruppe nur eine Estersdure gebe.

Aus der Bildungsweise der bei 142° schmelzenden Ester-
sdure ergibt sich mit grofier Wahrscheinlichkeit ihre Kon-
stitution und damit auch die Konstitution der bei der Ver-
esterung der 4-Nitrophtalsdure erhaltenen Estersdure. Dieses
Ergebnis soll noch auf anderem Wege gepriift werden. Aus
diesem Grunde und weil das Material zur Bestimmung der
Leitfdhigkeit der neuen Estersdure nicht ausreichte, will ich
vorldufig die naheliegenden Schliisse nicht besprechen, die
sich hinsichtlich der Veresterung der 4-Nitrophtalsdure ergeben.
Es sei nur erwidhnt, dafl der Eintritt des Alkyls nicht an dem-
selben Orte erfolgt wie bei der 4-Oxyphtalsdure, wenn die auf
Grund der Leitfdhigkeit angenommene Konstitution der 4-Oxy-
phtalestersdure richtig-ist.

Wohl aber sollen hier zwei andere Punkte besprochen
werden.

Substitutionsregeln.

Bemerkenswert ist, dafl bei der Phtalaldehydsédure der Ort
der Nitrierung durch die Carboxylgruppen bestimmt wird. Es
wurden die zwei Nitrosiuren erhalten, welche die Nitrogruppe
in m-Stellung zum Carboxyl enthalten (daher in o- und
p-Stellung zur Aldehydgruppe). Die carboxylierten Derivate
des m-Nitrobenzaldehyds (welche die Nitrogruppe in o- und
p-Stellung zum Carboxy! haben miifiten) sind nicht aufgefunden
worden. Der liberwiegende Einfluf des Carboxyls gegeniiber
der Aldehydgruppe zeigt sich auch bei der Nitrierung der
Opiansdure und der Terephtalaldehydsdure. Denn die Nitro-
opiansdure hat nach Liebermann 2 die Stellung COOH:COH:
NO,:0CH,;:OCH;==1:2:3:6:5. Bei der Nitrierung der Tere-
phtalaldehydsdure entstehen nach Léw?2 zwar beide moglichen
Nitrosduren, aber Uberwiegend die Sdure mit der Stellung

1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 35, 3883 (1902).
2 Ber. der Deutschen chem. Ges., 19, 352 (1886).
3 Liebig’s Annalen, 231, 368 (1885).
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COOH :NO, : COH = 1:3:4. Die geringe orientierende Kraft
der Aldehydgruppe in nicht carboxylierten Verbindungen ist
bereits von Friedldnder und Cohn?t hervorgehoben worden.
Bei der 0- und p-Phtalaldehydsdure liegen jedenfalls Aus-
nahmen von den Nolting’schen Substitutionsregeln 2 vor. Auch
die Regel von Holleman? scheint sich in diesem Falle nicht
zu bewahrheiten. Die Benzoesédure gibt mit reiner Salpetersdure
bei 30° nach Holleman* 2239/, o-Nitrosdure, 7659/, m- und
1-29/, p-Sdure. Ich verwende diese Zahlen, da fiir die Nitrierung
mit Salpeterschwefelsdure keine genaueren Angaben vorliegen
und da es bekannt ist, dafl sie ein dhnliches Ergebnis liefert.
Far die Nitrierung des Benzaldehyds liegen nur beildufige
Angaben von Friedlander und Henriques?® sowie Fried-
lainder und Cohn®vor. Nach letzterer Angabe werden 839/,
m- und 17%, o-Nitrobenzaldehyd gebildet. Die Menge des
gebildeten p-Nitrobenzaldehyds in Prozenten will ich mit &
bezeichnen; sie ist von Null wenig verschieden. Dann sollen
nach der Regel von Holleman die Mengen der gebildeten
3-, 4-, 5- und 6-Nitro-2-aldehydobenzoesdure in dem Verhilt-
nisse 765X 17:1'2X83:76-53:22-3X83 stehen. Es sollten
also liberwiegend die 3- und die 6-Nitrosdure gebildet werden,
wiahrend tatsdchlich die 5-Nitrosdure das Hauptprodukt ist.

Zersetzung der Silbersalze von Carbonsduren beim Erhitzen.

Silbersalze von organischen Sduren geben beim Erhitzen
metallisches Silber. Der Ubrig bleibende Rest X—COO— wird
je nach der Natur der Sdure in verschiedener Weise veréandert.
Bei den fliichtigen Fettsduren geht er in die freie Sdure tiber.?
Der hiezu notige Wasserstoff wird. durch vollstandige Zer-
setzung eines Teiles der Sdurs (Bildung von Kohlendioxyd

1 Monatshefte fiir Chemie, 23, 544 (1902).
2 Ber. der Deutschen chem. Ges., 9, 1798 (1876).
3 Chem. Zentralblatt, 1901, II, 287; Rec. trav. chim., 20, 230.
4 Zeitschrift fiir physik. Chemie, 31, 92 (1899).
5 Ber. der Deutschen chem. Ges., 14, 2802 (1881).
6 A.a.O.
7 Iwig und Hecht, Ber. der Deutschen chem. Ges., 19, 238 (1886);
Kachler, Monatshefte fiir Chemie, 72, 338 (1891).
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und Kohle) beschafft. Aus phenylessigsaurem und benzoe-
saurem Silber destillieren die freien S&uren ab;! doch bildet
sich in letzterem Falle auch etwas Benzol.

Auch die Uberfiihrung des Restes X—COO— in X H (die
Bildung von Kohlenwasserstoffen und Kohlendioxyd beim
Erhitzen der Silbersalze 2) erfordert Wasserstoff; dieser muB in
der Regel wohl auch durch die Zersetzung eines Teiles der
Sdure beschafft werden, Nimmt man die Zersetzung des Silber-
salzes im Wasserstoffstrom vor,? so kdonnte der Gasstrom sich
an der Reaktion beteiligen; ob das wirklich der Fall ist und
hiedurch die Zersetzung der Substanz zuriickgedridngt wird,
ist noch nicht untersucht.

Ein anderer Typus der Zersetzung von Silbersalzen findet
sich bei der 5-Nitro-2-aldehydobenzoesiure; die Uberfiihrung
von X—COO— in XH wird durch gleichzeitige Bildung eines
Oxydationsproduktes ermdglicht. Die Reaktionsgleichung kann
geschrieben werden:

/NO /N02 NO,
2c,H,{ COH = C,H, + CH,Z COL . +
*N\C00Ag *Neon | F?N\¢o o0
+CO, +2 Ag.

Die Ausbeute an 4-Nitrophtalsdure (die bei der Aufarbeitung
aus dem Anhydrid entstand) entsprach in der Tat ungefdhr
dieser Gleichung; der p-Nitrobenzaldehyd wurde allerdings in
viel geringerer Menge erhalten.

Die vorstehende Reaktionsgleichung ist am Papier auf
alle Aldehydsduren tUbertragbar, deren zugehérige Dicarbon-
siuren ein Anhydrid geben. Aber sie gilt tatsdchlich nicht
allgemein. Die 3-Nitro-2-aldehydobenzoesdure scheint sich
abweichend zu verhalten. Man kann hier an einen Einflul der
doppelten Orthosubstitution auf die Aldehydgruppe denken,
der auch hinsichtlich der elektrischen Leitfahigheit und der

1 Kachler, ebendort, S. 349.

2 Kénigs und Kérner, Ber. der Deutschen chem. Ges. 16, 2153
(1883); Konigs, ebendort, 24, 3589 (1891).

3 S, z. B. Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 76, 37 (1895).
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Veresterung sich bemerkbar macht.! Jedenfalls sieht man, daf§
die Abspaltung von Kohlendioxyd aus Silbersalzen je nach der
Natur der Saure recht verschieden verlaufen kann.

Bei der Herausnahme des Silbers aus seinen Salzen auf
anderem* Wege (mit Jod?) ist die Bildung eines Oxydations-
produktes (ndmlich von Silberjodat) von Simonini?® beob-
achtet worden.

Versuche.

Von Leo Ritter Kusy v, Dubrav.

I. Darstellung und Eigenschaften der Nitrophtalaldehyd-
sauren.

Die zu den folgenden Versuchen verwendete Phtalaldehyd-
saure wurde nach Racine?* dargestellt.

Nitrierung der Phtalaldehydsiure.

In dhnlicher Art wie Claus und Predari?® die Opiansdure
nitrierten, wurde die Phtalaldehydséure zu nitrieren versucht.
5¢ wurden in moglichst wenig Eisessig unter Erwidrmen
geldst und der fast siedend heiflen Losung nach und nach etwa
2 cw?® rauchender Salpetersdure, aus der durch langeres Durch-
leiten von trockener Luft der grofite Teil des Stickstoffdioxyds
entfernt worden war, zugesetzt. Die Mischung wurde bis zum
Erkalten stehen gelassen und in zwei Teile geteilt.

Der eine Teil wurde auf dem Wasserbade abgedampft, wo-
nach der Riickstand einen Schmelzpunkt von 78bis 143° zeigte.

Der andere Teil wurde mit Wasser verdiinnt und aus-
gedthert,

1 Vergl. die Einleitung zur vorhergehenden Abhandlung {iber die Ver-
esterung der o-Aldehydsiuren,

2 Vergl. Weltzien, Ber. der Deutschen chem. Ges., 2, 335 (1869);
Birnbaum, Ann. Chem. Pharm., 152, 111 (1869); Gaier, Dissertation, Karls-
ruhe 1880.

3 Monatshefte fiir Chemie, 14, 82 (1893).

4 Liebig's Annalen, 239, 78 (1887).

% Journal fiir prakt, Chemie. N. F., 55, 173, Anmerkung (1897).
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Die ausgeéatherte Fliissigkeit hinterlie nach dem Ab-
dampfen auf dem Wasserbade eine nur geringe, braune,
schmierige Masse. Der Atherriickstand schmolz bei 78 bis 140°,
weshalb nun wieder beide Teile vereinigt und mit Wasser aus-
gekocht wurden. Der nicht erhebliche unldsliche Teil hatte den
Schmelzpunkt 198 bis 205° und diirfte unreiner Diphtaldidther

CH-—0-—CH

¢, >0 ol DcH,
o co

oder ein anderes Anhydrid der Phtalaldehydsdure! gewesen
sein. ‘

Die wisserige Losung wurde zur Krystallisation eingeengt;
da dadurch jedoch nur Substanzen von sehr unscharfen
Schmelzpunkten krystallisierten, wurde durch Kochen mit
Chloroform eine Trennung zu bewirken versucht. Der in
Chloroform 1dsliche Teil mit dem Schmelzpunkte 46 bis 73°
wurde aus Wasser umkrystallisiert und durch die Darstellung
des Phenylhydrazinabkdmmlings,? der bei 104 bis 106° schmolz,
in der Hauptsache als Phtalaldehydsdure identifiziert.

Eine Titration diente zur ferneren Bestdtigung: 00725 g Substanz ver-
brauchten 5°2 cm3 1/jynormale Kalilauge. Fiir Phtalaldehydsdure berechnen
sich 48 cm?® Die Verunreinigung ist offenbar eine Dicarbonsdure (wie aus
dem Folgenden hervorgeht, Phtalsdure).

Der in Chloroform unlgsliche Teil wurde gleichfalls aus
Wasser umkrystallisiert und aus den Krystallen durch Destilla-
tion das Anhydrid der Phtalsiure erhalten, das bei 123 bis 128°
schmolz.

Bei der Titration der aus Wasser krystallisierten Substanz verbrauchten
04930 g 55°4 cm3 1 ynormale Kalilauge (berechnet fiir Phtalsdure 594 cm?),
so daB dieser Kérper als unreine Phtalsiure identifiziert erscheint.

Bei der Priifung auf Stickstoff erwiesen sich alle Sub-
stanzen als stickstoffrei.

1 Vergl. Racine, Liebig’s Annalen, 239, 90 (1887); Stabil, These.
Genéve 1894; Graebe und Triimpy, Ber. der Deutschen chem. Ges., 37,
371 (1898).

2 Racine, Liebig’s Annalen, 239, 86 (1887); Henriques, Ber. der
Deutschen chem. Ges., 21, 1611 (1888).



Uber Nitrophtalaldehydsduren. 811

Da die Salpetersdure auf die in Eisessig geloste Phtal-
aldehydsdure blofl oxydierend und nicht nachweisbar nitrierend
einwirkte, wurde die Phtalaldehydsdure in gleicher Weise wie
die Terephtalaldehydsdure! zu nitrieren versucht. Zunédchst
wurden die in der eben zitierten Abhandlung angegebenen
Mengenverhéltnisse genau eingehalten und die Mischung der
Losungen in konzentrierter Schwefelsdure drei Viertelstunden
auf 105 bis 110° erhitzt. Auf diese Art wurden zwar Nitro-
phtalaldehydsduren gewonnen, doch war die Ausbeute an
diesen unbefriedigend. Ein erheblicher Teil der Phtalaldehyd-
sdure war in einen schwach stickstoffhaltigen, in Wasser
unloslichen Korper vom Schmelzpunkte 200 bis 245° ver-
wandelt worden, der vermutlich ein Gemisch von Diphtalid-
dther und dessen Nitrierungsprodukten war. Beim Verseifen
mit Kali wurde er grofitenteils verharzt. Vielleicht hitte sich
die Verharzung durch besondere Vorsicht bei der Verseifung
vermeiden lassen. Es war aber jedenfalls des Versuches wert,
ob nicht auch bei niederer Temperatur die Nitrierung erreicht
und dabei die Anhydridbildung grofitenteils vermieden werden
konnte. Daher wurden Versuche bei Zimmertemperatur aus-
gefiihrt.

Es wurden je 10 g Phtalaldehydsdure in 120 g konzen-
trierter Schwefelsdure gelost, eine Losung von 7°5 ¢ Kalium-
nitrat in 22-5 ¢ konzentrierter Schwefelsiure innerhalb einer
Viertelstunde in kieinen Mengen zugesetzt. Hiebei stieg
die Temperatur nicht {iber 35°. Dann wurde das Gemisch
13/, Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen.? Nach
dieser Zeit wurde die Losung in kleinen Portionen in 375 ¢
kaltes Wasser unter stetem Rithren eingegossen. Hiebei schieden
sich etwa zwei Drittel der organischen Substanz als weifle
Masse ab, die sich nach einiger Zeit absetzte. Sie wurde
abfiltriert und so lange gewaschen, bis das Filtrat mit Baryum-
nitrat keine Schwefelsdurereaktion gab.

Filtrat und Waschwasser wurden unter Chlornatrium-
zusatz ausgeithert und der Atherriickstand — etwa ein Drittel

1 Loew, Licbig's Annalen, 231, 368 (1885).
2 Bei dreiviertelstiindigem Stehen war ein Drittel der Phtalaldehydsidure
unnitriert geblieben.
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des Reaktionsproduktes —aus Wasser umkrystallisiert. Hiedurch
wurden Fraktionen vom Schmelzpunkte 120 bis 150° erhalten,
die wesentlich aus 5-Nitro-2-aldehydobenzoesidure bestanden,
Phtalsdure (in geringer Menge), ferner leichter 16sliche Frak-
tionen vom Schmelzpunkte 80 bis 120° und sirupdse Sidure.
Die Aufarbeitung der beiden letzteren Substanzen wird spiter
besprochen werden.

Die als Phtalsdure angesprochene Substanz schmolz bei 175 bis 183°,
war stickstoffrei und lieferte ein Anhydrid vom Schmelzpunkte 127 bis 128°.
0°0617 g der Sdure verbrauchten 7°7 cm? 1/;ynormale Kalilauge (fiir Phtalsdure
berechnet 7° 4 cm?).

- Beim Eindampfen der durch Umkrystallisieren aus Wasser

erhaltenen Mutterlaugen trat bisweilen -—— wohl infolge eines

- Gehaltes an Salpetersdure — Entwicklung rotbrauner Dimpfe
ein!

Die Ausscheidung, welche beim Eingielen des Nitrie-
rungsgemisches in Wasser erhalten worden war — etwa zwei
Drittel des Reaktionsproduktes — wurde wiederholt mit Wasser
ausgekocht. Ungeldst blieb eine bei 150 bis 211° schmelzende
Substanz, offenbar ein Gemisch von Anhydriden (etwa 2 g).
Das heifle Wasser nahm Nitrophtalaldehydsduren auf, die
ilberwiegend aus der erwdhnten 5-Nitro-2-aldehydobenzoe-
sdure bestanden. Die beim Umkrystallisieren aus Wasser
erhaltenen niedrig schmelzenden Fraktionen wurden mit den
oben erwidhnten &hnlichen Fraktionen aus dem ersten Filtrate
vereinigt.

Das Anhydridgemisch wurde wiederholt aus Eisessig
umkrystallisiert. Es konnte durch Anhydrisierung der Phtal-
aldehydsdure und nachfolgende Nitrierung oder durch Nitrie-
rung der Phtalaldehydsiure und Wasserabspaltung aus den
Nitrophtalaldehydsduren entstanden sein. Ein im nachfolgenden
mitgeteilter Versuch zeigt, dal Phtalaldehydsdure durch
Schwefelsdure selbst bei 105° nur langsam angegriffen wird.
Entweder wird daher die Anhydridbildung aus Phtalaldehyd-
sdure durch Gegenwart von Salpetersdure erleichtert oder die
Anhydridbildung tritt zum groBen Teile erst nach der Nitrierung

1 Vergl. Holleman, Zeitschrift fiir physik. Chemie, 31, 85 (1899).
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ein. Da die Anhydrisierungsgeschwindigkeit der vier moglichen
Nitrophtalaldehydséduren verschieden sein kann, war es denkbar,
daf} das erhaltene Anhydrid tiberwiegend von einer Nitrophtal-
aldehydsdure herstammt und dafl man diese durch Reinigung
des Anhydrids isolieren kann. Diese Erwartung ging nicht
in Erfiullung. Vielmehr erwies sich das Anhydrid als ein
Gemisch.

Es gelang auch nicht, durch Umkrystallisieren aus Eis-
essig zu einem zweifellos reinen Anhydrid zu gelangen. Aber
immerhin gelang es, schwerer ldsliche Anteile mit Schmelz-
punkten tber 240° von leichter loslichen zu trennen. Die,
beiden Anteile wurden dann gesondert verseift. Hiebei ist ein
grofierer Kaliliberschufl zu vermeiden. Als zweckméfig hat es
sich erwiesen, das Anhydrid mit Wasser zu kochen und von
Zeit zu Zeit kleine Mengen Kalilauge zuzusetzen.

Die Anhydridfraktionen mit Schmelzpunkten tber 240°
(etwa ein Drittel des Anhydridgemisches) gaben eine Siure,
die nach dem Umkrystallisieren aus Wasser den Schmelz-
punkt 83 bis 116° zeigte. Sie wurde mit den frither erwdhnten
Fraktionen 80 bis 120° vereinigt.

Die tiefer schmelzenden Anhydridfraktionen (etwa zwei
Drittel des Aunhydridgemisches) gaben eine sirupdse Saure.
Diese wurde zuerst mit der zehnfachen Menge Methylalkohol
eine Stunde gekocht; hiebei geht die 5-Nitro-2-aldehydobenzoe-
sdure in ihren Ester iiber. Das Reaktionsprodukt wurde nach
dem Abdestillieren des Alkohols mit Ather und verdiinntem
Ammoniak aufgenommen. In den Ather ging etwa 1 g 5-Nitro-
2-aldehydobenzoesédure in Form ihres Methylesters, der durch
Umkrystallisieren aus Benzol unter Zusatz von Petroldther
gereinigt werden konnte. Die ausgedtherte Losung gab beim
Ansauern ein dunkelrotbraunes Harz in ziemlich reichlicher
Menge. Das Filtrat hievon zeigte schwach griine Fluoreszenz,
was auf Bildung eines Amidokorpers hindeutet, und gab beim
Ausithern eine sirupdse Sdure. Nach dem Kochen mit Wasser
und Tierkohle schied der Sirup Krystalle vom Schmelzpunkte 85
bis 116° aus, die mit der frither erwdhnten gleichartigen
Fraktion vereinigt wurden. Der Rest blieb sirupts und zeigte
die Zusammensetzung einer Nitrophtalaldehydsdure.
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0+2715 g Substanz gaben 0-4890 g CO, und 0-0805 g HyO.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgHz O3 N
Covvinnnnn, 49-11 49-21
H......... 3-32 238

Er wurde mit den anderen sirupdsen Anteilen vereinigt.

Es bleibt sonach noch die Verarbeitung der Fraktionen 80
bis 120% und der Sirupe zu besprechen.

Die Fraktionen vom Schmelzpunkte 80 bis 120°,
gleichgiltig ob sie aus dem sauren Nitrierungsprodukte oder
aus dem Anhydridgemische stammten, wurden nunmehr mit
Chloroform gekocht. Hiebei blieb wenig unreine Phtalsdure
ungelost.

Sie schmolz nach dem Umkrystailisieren aus Wasser bei 172 bis 190°
und gab im Schmelzpunktsapparate lange Nadeln des Anhydrids. 0°2503 g
brauchten 305 cmd Kalilauge (1 em® == 0-00544 ¢ Kaliumhydroxyd). Fiir
Phtalsdure berechnen sich 31 -1 cm3.

Aus der Chloroformldsung krystallisierte unreine 3-Nitro-
2-aldehydobenzoesdure aus, welche durch wiederholtes Um-
krystallisieren aus Chloroform und aus Wasser gereinigt wurde.
In der Mutterlauge blieben Sirupe, die mit den {ibrigen Sirupen
vereinigt wurden.

Die sdmtlichen Sirupe (etwa 2 g) wurden zundchst in das
Kupfersalz verwandelt und letzteres fraktioniert krystallisiert.
Da die Zerlegung einer Fraktion mit Schwefelwasserstoff in salz-
saurer LLosung zu einer Sdure mit52-5°%/,C. gefiihrt hatte, wurden
die Fraktionen, um Reduktion zu vermeiden, behufs Entfernung
des Kupfers in heilem Wasser geldst und tropfenweise Kalilauge
bis zur eben alkalischen Reaktion hinzugesetzt. Aber nur die
erste Iraktion gab feste Sdure und zwar 3-Nitro-2-aldehydo-
benzoesdure (Schmelzpunkt wasserhdltig 95 bis 115°, nach
dem Umkrystallisieren aus Chloroform 155 bis 157°), die
anderen dagegen sirupdse Sduren. Diese wurden nun in der
bereits beschriebenen Weise mit Methylalkohol gekocht. Ein
Drittel ging dabei in den $-Methylester der 5-Nitro-2-aldehydo-
benzoesadure Uber, der nach dem Umkrystallisicren aus Benzol
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und Petroldther durch Wasser zu Sdure verseift werden konnte.
Aus der librig gebliebenen sirupdsen Sdure wurde durch Um-
krystallisieren aus Chloroform und aus Wasser noch etwas
3-Nitro-2-aldehydobenzoesdure gewonnen. Der Rest konnte
nicht entwirrt werden. Bei der Oxydation desselben mit Kalium-
permanganat wurde neben nicht krystallisierenden Gemischen
etwas Phtalsiure erhalten, die vielleicht aus der Nitrierung
entgangener Phtalaldehydsdure stammt. Beim Erhitzen des
Silbersalzes wurde ein fliissiges, mit Wasserddmpfen fliichtiges,
nach Nitrobenzaldehyd riechendes Destillat erhalten.

Im ganzen wurden aus 10 g Phtalaldehydsdure etwa 6 ¢
5-Nitro-2-aldehydobenzoesdure, 1-25g 3-Nitro-2-aldehydo-
benzoesdure, 0-2 ¢ Phtalsdure und 0-5 g nicht getrennte Sirupe
erhalten. Die langwierigen Trennungsversuche bewirkten be-
deutende Verluste.

An der Hand der nunmehr gewonnenen Erfahrungen 146t
sich jedenfalls eine bessere Ausbeute erzielen.

Einwirkung konzentrierter Schwefelsiure auf Phtalaldehyd-
sdure.

Anhydride der Phtalaldehydsdure wurden bisher auf
folgenden Wegen erhalten: 1. Durch Einwirkung von Brom-
phtalid auf Phtalaldehydsdure und auf ihr Bleisalz;* 2. durch
Erhitzen der Phtalaldehydsdure Giber 170°.2

Die in vorstehendem mitgeteilten Nitrierungsversuche (und
zwar sowohl in heiflem FEisessig als in Schwefelsdure bei
niederer Temperatur) haben die'Bildung anhydridartiger Kérper
ergeben. Es war daher von Interesse, das Verhalten der Phtal-
aldehydsdure gegen Schwefelsdure kennen zu lernen.

4 g Phtalaldehydsdure wurden in der zwolffachen Menge
konzentrierter Schwefelsdure gelost und 2 Stunden hindurch
auf 105° im Olbade erhitzt. Nach dem Abkithlen wurde die

! Racine, Liebig's Annalen, 239, 190 (1887); Stabil, Thése, Genéve
1894,

2 Stabil, ebendaselbst; Graebe, Ber. der Deutschen chem. Ges., 31,
371 (1898).
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Losung allméhlich in kaltes Wasser gegossen, wobei sich ein
Niederschlag vom Schmelzpunkte 196 bis 209° abschied (04 g).
Dieser wurde mehrmals aus Eisessig und zuletzt aus Alkohol
umkrystallisiert, wodurch er den Schmelzpunkt 211 bis 213°
erreichte.

Durch Verseifen dieses Korpers mit Kalilauge und Aus-
dthern der angesduerten Ldsung wurde eine Substanz vom
Schmelzpunkte 85 bis 90°, also wohl Phtalaldehydséure
erhalten. Daher ist der verseifte Korper als ihr Anhydrid
(Diphtaliddther?) anzusprechen.

Aus dem Filtrate vom Diphtaliddther wurden durch Aus-
dthern 3-5 g Phtalaldehydsidure vom Schmelzpuakte 97 bis 98°
erhalten.

Bei hoherer Temperatur traten in erheblichem Mafie Neben-
reaktionen ein.

Durch halbstiindiges Erhitzen von 4 g Phtalaldehydsdure
mit der zwdlffachen Menge konzentrierter Schwefelsdure auf
205° und Eingieflen in Wasser wurden 2-5 g ausgeschieden,
die durch kalte Kalilauge von etwas Phtalsdure befreit wurden.
Durch verlustreiches Umkrystallisieren aus Eisessig und aus
Alkohol unter Mitanwendung von Tierkohle wurde eine noch
immer gefarbte, bei 219 bis 226° schmelzende Substanz in
geringer Menge erhalten. Die wisserige Losung enthielt etwa
gleiche Teile Phtalaldehydsdure (Schmelzpunkt der Phenyl-
hydrazinverbindung 105 bis 106°) und Phtalsdure, die durch
Chloroform getrennt wurden.

5-Nitro-2-aldehydobenzoesiure.

Diese Sdure bildet das Hauptprodukt der Nitrierung der
Phtalaldehydsdure. Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus
Wasser wurde der Schmelzpunkt auf 159 bis 161° gebracht.
Die folgenden Analysen stimmten auf eine Nitrophtalaldehyd-
séure.

Eine Verbrennung von 0°1995 g Substanz ergab 0°3610 g COg und 0-0465 ¢
H,O.

Bei der Stickstoffbestimmung wurden aus 0-3500 ¢ Substanz bei 13° und
753 mm Druck 21 cm? Stickstoff erhalten.
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In 100 Teilen:

Berechnet flir

Gefunden CgH;O3N

N —— S —
Coooiinnnl 49-34 49-21
H......... 261 2-58
N ......... 7-09 720

Die Nitrophtalaldehydsdure vom Schmelzpunkte 159 bis
161° krystallisiert aus Wasser in schdnen gelben Blattchen,
die zu Drusen angereiht sind. Sie ist leicht 18slich in Ather,
Alkohol und Eisessig, schwer 1dslich in Benzol. In konzen-
trierter Schwefelsdure geldst oder beim Erhitzen iiber den
Schmelzpunkt geht sie in ein Anhydrid Uber. Sie gibt mit
Phenylhydrazinchlorhydrat in wisseriger Losung einen roten
Niederschlag.

Anhydrid (Dinitrodiphtaliddther?). 1g¢ Nitrophtal-
aldehydsédure wurde in der zehnfachen Menge konzentrierter
Schwefelsdure geldst, eine Stunde stehen gelassen und die
Losung in viel Wasser eingegossen, wobei sich das gebildete
Anhydrid (0-6 g) als weille Masse abschied. Es wurde abfiltriert
(Schmelzpunkt 200 bis 212°) und mit Wasser ausgekocht, bis
das ablaufende Filtrat keine Schwefelsdurereaktion mehr gab.
Durch hiufiges Umkrystallisieren aus FEisessig wurde der
konstante Schmelzpunkt 224 bis 226° erzielt, der auch nach
dem UmkKkrystallisieren aus Aceton konstant blieb. Das Anhydrid
krystallisiert aus Aceton in kleinen, weiflen, seidengldnzenden,
feinen Nadeln. :

Die Verbrennung des Anhydrids gab folgendes Resultat:

0-1948 g Substanz gaben 03680 g CO, und 0-0414 g HyO.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CygHgOgNg

e ——
Covvviin 51-51 51-59
H......... 2°38 217

Aus dem Filtrate vom Anhydrid wurde durch Auséthern
0-29 ¢ Nitrophtalaldehydsaure vom Schmelzpunkte 158 bis
161° zurlickgewonnen.
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Dasselbe Anhydrid wurde auch durch Erhitzen der Sdure
fiir sich erhalten:

02 g Nitrophtalaldehydsdure wurden in eine auf 174°
erhitzte Eprouvette geschiittet und 2 Stunden auf dieser
Temperatur erhalten. Nach dem Abkiihlen wurde die braune
dickflissige Masse mit Wasser ausgekocht, wobei Sdure vom
Schmelzpunkie 155 bis 160° in Losung ging. Der in Wasser
unlosliche Teil wurde aus Eisessig umkrystallisiert, wonach
er den Schmelzpunkt 215 bis 220° gab. Ein Gemisch mit der
ungefahr gleichen Menge reinen, mit Schwefelsdure bereiteten
Anhydrids schmolz bei 218 bis 223°, wodurch die Identitit
der beiden Substanzen hochst wahrscheinlich ist.

Oxydation. 1g Nitrophtalaldehydsdure wurde in 50 cm®
Wasser gelost, mit der berechneten Menge Natriumcarbonat-
1osung (1 cm® = 0-034 g Na,CO,) versetzt, zum Sieden erhitzt
und mit einer siedend heiflen zweiprozentigen Kaliumperman-
ganatlosung bis zur bleibenden Rotfdrbung versetzt. Der
Manganschlamm wurde heif§ abfiltriert und mehrere Male nach-
gewaschen. Das Filtrat wurde mit den Waschwissern vereinigt,
angesiuert und bis zur Erschdépfung mit Ather geschiittelt. Der
Atherriickstand zeigte den Schmelzpunkt 160 bis 163° und
war, da ein Verreibungsschmelzpunkt mit 4-Nitrophtalsdure
anderer Herkunft keine Depression gab, 4-Nitrophtalsdure.

0°1297 ¢ Sdure verbrauchten 12°1 ¢m? 1/;,normale Kalilauge (berechnet fiir
Nitrophtalsdure 12°3 cm?®).

Abspaltung von Kohlendioxyd. Zu diesem Zwecke
wurde Nitrophtalaldehydsdure mit der dreifachen Menge
geglithten Kalkes innig vermengt und in einer Retorte mit
freier Flamme erhitzt. Es trat plotzliche Verpuffung und Ver-
kohlung ein. Der Riickstand lief zwar einen deutlichen Geruch
nach Nitrobenzaldehyd wahrnehmen, doch konnte letzterer
nicht isoliert werden.

Der Versuch wurde im Vakuum wiederholt, ergab jedoch
dasselbe Resultat.

Dagegen gelang die Abspaltung von Kohlendioxyd aus
dem Silbersalze, dessen Darstellung gelegentlich der Vereste-
rungsversuche besprochen werden wird. 1 g Silbersalz wurde
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in einem Bade aus gleichen Teilen Kali- und Natronsalpeter
bei 12mm Druck erhitzt. Bei zirka 250° Badtemperatur
destillierte eine brdunliche Masse {iber, die intensiv nach
Nitrobenzaldehyd roch. Sie wurde einer Wasserdampfdestilla-
tion unterworfen, wobei aus dem ersten Destillate sich lange
weifle Nadeln vom Schmelzpunkte 106 bis 107° (0045 g)
abschieden. Das Filtrat davon sowie die weiteren Destillate
wurden mit Ather ausgeschiittelt und auf diese Weise noch
0-08 g Nitrobenzaldehyd vom Schmelzpunkte [06 bis 107°
erhalten.

Der Rickstand von der Wasserdampfdestillation wurde
ausgeithert. Der Atherriickstand (031 g vom Schmelzpunkte
150 bis 155°) wurde aus Wasser umkrystallisiert, wodurch er
den Schmelzpunkt 160 bis 161° erreichte. Ein Verreibungs-
schmelzpunkt mit ungefahr der gleichen Menge 4-Nitrophtal-
sdure gab keine Depression, weshalb diese Substanz als
4-Nitrophtalsdure angesehen werden kann. Denn die 5-Nitro-
2-aldehydobenzoesédure gibt mit 4-Nitrophtalsdure eine erheb-
liche Schmelzpunktserniedrigung.

Zur Feststellung der Identitdt des erhaltenen Nitrobenz-
aldehyds wurde ein kieiner Teil mit der ungefdhr gleichen
Menge Paranitrobenzaldehyd vom Schmelzpunkte 107°) der
aus Paranitrotoluol mit Chromylchlorid dargestellt wurde, ver-
rieben und von diesem Gemische ein Schmelzpunkt gemacht.
Das Gemenge schmolz scharf bei 107°, wodurch die Identitat
der beiden Korper festgestellt erscheint. Uberdies wurde noch
das Hydrazon?! dargestellt, das den scharfen Schmelzpunkt 154
bis 155° ergab. Sonach ist der in Frage stehende Korper als
Paranitrobenzaldehyd wohl genligend identifiziert.

Konstitution. Durch die Oxydation der vorliegenden
Nitrophtalaldehydsdure zu 4-Nitrophtalsdure werden von den
vier moglichen Formeln zwei ausgeschieden und zwar die,
welche die Nitrogruppe der Carboxyl- oder Aldehydgruppe
benachbart haben. Die Entscheidung zwischen den zwei Kon-
stitutionsformeln

1 Pickel, Liebig’s Annalen, 232, 232 (1886).
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ergibt sich aus der Bildung von Paranitrobenzaldehyd bei der
Abspaltung von Kohlendioxyd. Der besprochenen, bei 159 bis
161° schmelzenden Sdure kommt also die Formel II zu.
Hiedurch ist die Bezeichnung als 5-Nitro-2-aldehydobenzoe-
sdure gerechtfertigt.

3-Nitro-2-aldehydobenzoesidure.

Durch Umkrystallisieren der zwischen 80 und 120°
schmelzenden Nitrierungsprodukte der Phtalaldehydsdure aus
Chloroform wurde eine in schwach gelben, schénen, zu Aggre-
gaten vereinigten Nadeln Kkrystallisierende S#ure gewonnen,
die den konstanten Schmelzpunkt 156 bis 157° zeigte. Aus
Wasser, aus dem sie auch sehr schdn krystallisiert, umkry-
stallisiert, gab sie einen zwischen 80 und 120° schwankenden,
unscharfen Schmelzpunkt. Infolge dieser Erscheinung wurde
vermutet, dafl diese Sdure mit Krystallwasser krystallisiert. Dies
wurde auch durch eine Krystallwasserbestimmung bestétigt
gefunden. Die iiber Schwefelsdure getrocknete Substanz ent-
spricht der Formel CgH,O,N. H,0; die lufttrockene ist vielleicht
noch wasserreicher.

1-4925 g frisch aus Wasser krystallisierter Sdure wurden zwischen Filterpapier
moglichst gut abgeprefit und {iber Schwefelsdure bis zur Gewichts-
konstanz getrocknet, wobei sie 0-0925¢ an Gewicht verlor. Dieser
Gewichtsverlust (6+200/,) entspricht weniger als einer Molekel Wasser
(berechnet fiir Abgabe von 1Hy0 aus CgH;O5N.2H,0 7-800/,). Hierauf
wurden -die 1-4000 g bei 100° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet,
wobei sie um 01142 g abnahmen.

Gewichtsverlust der {iiber Schwefelsdure getrockneten
Substanz bei 100°:
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In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgH; 05N .H,0
N N ¢
H,O...... 816 846

Die Verbrennung ergab folgendes Resultat: 0-2013 g krystallwasserfreier Sdure
gaben 0°3630 ¢ CO4 und 0-0468 ¢ H,O.

Bei der Stickstoff bestimmung gaben 0°3415 g krystallwasserfreier Sdure bei
14° und 735 mm Druck 21+3 cm? Stickstoff.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgHsO5N
N S ——
Coivinnn 49-18 49-21
H......... 2-60 2-58
N ......... 717 7°20

Behufs Bestimmung der Konstitution dieser isomeren
Saure wurde derselbe Weg wie bei der 5-Nitro-2-aldehydo-
benzoesdure eingeschlagen.

Die Ausfiihrung der Oxydation der zweiten Nitrophtal-
aldehydsdure wurde in ebenderselben Weise ausgefiihrt, wie
dies bei der 5-Nitrosdure bereits ndher beschrieben wurde.
Das Oxydationsprodukt schmolz bei 208°! und wurde durch
einen Verreibungsschmelzpunkt mit der ungefihr gleichen
Menge 3-Nitrophtalsaure anderer Herkunft als 3-Nitrophtal-
saure identifiziert.

Infolge dieses Resultates konnte der in Rede stehenden
Nitrophtalaldehydsdure die Konstitution

COH COH

7"\ coox NO, ‘COOH
’ oder } '

o N4

zugeschrieben werden.
Bei der Kohlensdureabspaltung, die wie bei der 5-Nitro-
2-aldehydobenzoesaure mit 1 g Silbersalz durchgefiihrt wurde,

1 Der Schmelzpunkt der 3-Nitrophtalsdure wird gewdhnlich hoher
angegeben, ist aber nach Miller (Liebig’s Annalen, 208, 239 [1880]) sehr von
der Art des Erhitzens abhdngig.
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wurde nebst 0-21 g zuriickgewonnener Nitroaldehydséure
013 g reiner Orthonitrobenzaldehyd vom Schmelzpunkte 46°
erhalten. Um die Identitit des letzteren festzustellen, wurde
dieses Produkt mit Kaliumpermanganat in wéisseriger Losung
.oxydiert. Aus der angesduerten Losung wurde eine Substanz
ausgedthert, die nach einmaligem Umkrystallisieren aus Wasser
den Schmelzpunkt 147° zeigte und sonach als Orthonitro-
benzoesdure angesehen werden kann,
st dieser Nitrophtalaldehydséaure die Formel

beizulegen.

Dieser Formel entsprechend wurde der Name gewihlt.

Anhydrid (Dinitrodiphtaliddther?). Bei der Darstellung
der Nitrophtalaldehydsduren wurden, wie frither angegeben,
Anhydridfraktionen mit Schmelzpunkten iiber 240° erhalten,
welche beim Verseifen iiberwiegend 3-Nitro-2-aldehydobenzoe-
saure gaben. Eine Fraktion vom Schmelzpunkte 244 bis 248°
anderte beim Umkrystallisieren aus Eisessig ihren Schmelz-
punkt nicht mehr. An einer anderen Fraktion wurde aber ein
hoéherer Schmelzpunkt (248 bis 251°) beobachtet. Der Schmelz-
punkt des reinen Anhydrids wird wohl noch hoher liegen.
Jedenfalls ist er erheblich hdher als der des Anhydrids der
isomeren 5-Nitro-2-aldehydobenzoesdure.

Die Analyse einer bei 240 bis 244° schmelzenden Fraktion
ergab:

I. 02250 g Substanz gaben 0-4275 g CO,4 und 0°0500 g HyO.
II. 0-4010¢ Substanz gaben bei 12° C. und 763 smm Druck 24 cm? Stickstoff.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C1gHgOgNy
NN~ e —
C....oiil 51-81 5159
H......... 2-49 217

N......... 7+20 7°55
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II. Veresterung der Nitrophtalaldehydséuren.
Veresterung der 5-Nitro-2-aldehydobenzoesiure.

I. Mit Methylalkohol.

5 g 5-Nitro-2-aldehydobenzoesdure wurden mit 50 ¢
Methylalkohol eine Stunde am Rickflufikiihler auf dem Wasser-
bade erhitzt, der Alkohol abdestilliert und der Riickstand im
Vakuum getrocknet. Er hatte den Schmelzpunkt 76 bis 113°.
Die Masse wurde mit Wasser fein verrieben und tropfenweise
mit Ammoniak bis zur bleibenden alkalischen Reaktion der
Flissigkeit versetzt, dann vom Ungeldsten abfiltriert.

Aus dem Filtrate wurde durch Anséduern mit Salzsaure
und Auséthern 1'7 ¢ unverdnderte Sdure vom Schmelzpunkte
154 bis 158° erhalten, deren Schmelzpunkt durch einmaliges
UmKkrystallisieren aus Wasser auf 158 bis 160° stieg.

Der in Ammoniak ungeldste Riickstand vom Schmelz-
punkte 93 bis 95° (3°18 g) wurde aus Benzol umkrystallisiert
und die Mutterlaugen mit Petroldther fraktioniert gefédllt. Auf
diese Weise wurden 2-2 g Krystalle vom konstanten Schmelz-
punkte 101 bis 103° erhalten, die durch folgende Methoxyl-
bestimmung als ein Methylester der 5-Nitro-2-aldehydobenzoe-
saure definiert wurden. Der Rest wurde grofitenteils verseift,
ein Beweis fiir die Empfindlichkeit des Esters.

0-2050 g Substanz gaben 0°2190 ¢ Jodsilber.

In 100 Teilen:

Berechnet fir

Gefunden CgH; 04N
N N —
OCHy...... 14- 11 14-84

Beim Aufkochen mit Wasser wurde der grofite Teil des
Esters verseift. Er verhdlt sich daher wie die ¢-Ester der
Opiansdure;?! es darf ihm also die Formel eines Oxylactonéthers

1 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 13, 252 (1892).
59%
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CO
CH, (N0 >0
CHOCH,
zugeschrieben werden.
Die Ausbeute bei dem Versuche war: 2:20 ¢ Ester, 2:22 ¢
zuriickgewonnene Saure und 0-08 g Mischfraktion.

2. Einwirkung von Jodmethyl auf das Silbersalz.

3 g 5-Nitro-2-aldehydobenzoesdure wurden mit wenig
Wasser iibergossen und durch tropfenweisen Zusatz von Kali-
lauge unter bestindigem Riihren geldst. Durch einen Tropfen
der Losung, der mit Phenolphtalein zusammengebracht wurde,
wurde der Endpunkt der Reaktion bestimmt. Die nahezu
neutrale Losung wurde mit einer konzentrierten Losung von
Silbernitrat im Uberschusse versetzt, wodurch das Silbersalz
als weifler Niederschlag geféllt wurde, der sich jedoch in
wenigen Augenblicken in der Fliissigkeit bridunte. Das Silber-
salz wurde abfiltriert, gewaschen und getrocknet. Eine Silber-
bestimmung des Salzes ergab ein zu hohes Resultat (statt
35-62°/, Silber 40-499/, Silber); daher dlirfte das Silbersalz
etwas Silberoxyd enthalten haben. Bei einer neuerlichen Dar-
stellung wurde die Beimengung von Silberoxyd dadurch zu
umgehen gesucht, dafl die Sdure statt mit Kalilauge mit
Ammoniak neutralisiert wurde. So wurde ein weifles reines
Silbersalz erhalten.

4-6 ¢ Silbersalz wurden mit Methylalkohol zu einem
Breie angeriihrt, mit 5 ¢ Jodmethyl versetzt und 18 Stunden
bei Zimmertemperatur stehen gelassen, dann eine Stunde auf
dem Wasserbade am RiickfluSkiihler erwidrmt. Die Fliissigkeit
wurde heif§ filtriert, der Rickstand mehrere Male mit Methyl-
alkohol ausgekocht, bis nichts mehr in Losung ging. Die
Filtrate wurden abgedampft und im Vakuum getrocknet. Da
der Abdampfriickstand im Laufe eines Tages nicht erstarrte,
wurde derselbe mit Wasser {ibergossen und tropfenweise mit
Ammoniak unter tunlichstem Verreiben bis zur bleibenden
alkalischen Reaktion versetzt und filtriert. Aus dem Filtrate
wurden durch Ansduern mit Salzsdure und Ausdthern 0-7 ¢



Uber Nitrophtalaldehydsduren. 825

Saure vom Schmelzpunkte 155 bis 159° erhalten, die nach
einmaligem Umkrystallisieren aus Wasser den Schmelzpunkt
158 bis 160° erreichten. '
Der in Ammoniak unldsliche Riickstand wurde im Vakuum
getrocknet und mit Benzol gekocht, wobei ein sehr geringer
harziger Riickstand verblieb. Die Benzollosung wurde mit
Petroldther versetzt, wodurch eine gute Krystallisation erzielt
wurde. Durch héufiges Umkrystallisieren aus Benzol mit Hilfe
von Petrolather wurden Fraktionen vom konstanten Schmelz-
punkte 80 bis 82° erhalten. Durch Umkrystallisieren aus
Wasser stieg der Schmelzpunkt auf 85 bis 86°. Eine Methoxy!-
bestimmung dieser Substanz gab folgendes Resultat:

0-1883 g Substanz gaben 0°2115 g Jodsilber.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CoH,05N
e
OCH,...... 1485 14-84

Da sich dieser Ester gegen Wasser ziemlich bestandig
erweist, ist ihm die Formel eines wahren Carbonsdureesters
zuzuschreiben.

Die Ausbeute bei diesem Versuche war: Ester 0:43 g,
Sédure 102 g, Mischfraktionen 0-3 g.

3. Oxydation des wahren Methylesters.

Da die Oxydierbarkeit eines Esters der Orthophtalaldehyd-
sduren einen Anhaltspunkt fiir dessen Konstitutionsformel zu
bieten imstande ist und anderseits, um die Konstitution der
Methylestersduren der 4-Nitrophtalsdure festzustellen, wurde
der wahre Methylester der 5-Nitro-2-aldehydobenzoesdure zu
oxydieren versucht.

5 & Methylester wurden in 15 g Methylalkohol geldst, zum
Sieden erhitzt und in 11 siedenden Wassers unter stetem
Umrilihren eingegossen. Auf diese Weise wurde eine moglichst
feine Verteilung des geschmolzenen Esters in Wasser herbei-
zufiihren gesucht. Dieser Emulsion wurde eine bereit gehaltene
siedende fiinfprozentige Kaliumpermanganatldsung unter
immerwdhrendem Riihren so lange zugesetzt, bis die rote
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Farbung von Kaliumpermanganat nicht mehr in kurzer Zeit
verschwand, wozu 100 g der Losung erforderlich waren. Der
Niederschlag von Mangansuperoxyd wurde heif3 abfiltriert und
mit heilem Wasser gut nachgewaschen. Das erkaltete Filtrat
wurde ausgedthert, um eventuell unverdnderten Ester wieder-
zugewinnen. Der geringe Atherriickstand war 6lig, gelb und
konnte auch nach vielfachen Versuchen nicht zum Erstarren
gebracht werden.

Nun wurde die ausgedtherte neutrale Ldsung mit Salz-
sdure angesiduert und neuerdings mit Ather erschopfend ge-
schiittelt. Der Atherriickstand hatte den Schmelzpunkt 118 bis
153°. Er wurde mit viel Benzol gekocht. Hiebei blieb ein Teil
ungeldst, der, nach nochmaligem Auskochen mit Benzol aus
Wasser umkrystallisiert, den Schmelzpunkt 138 bis 159° hatte
(14 ) und Aldehydreaktion gab. Es war dies 5-Nitro-2-alde-
hydobenzoesdure, die durch Verseifung des Esters ent-
standen war.

Die Benzolléosung wurde fraktioniert krystallisieren ge-
lassen, wodurch jedoch meist Mischfraktionen von sehr
unscharfen Schmelzpunkten erhalten wurden. Nur etwas
5-Nitro-2-aldehydobenzoesdure und, als in Benzol sehr schwer
16slich, 0-9 g 4-Nitrophtalsdure vom Schmelzpunkte 158 bis
160°, die als solche durch einen Verreibungsschmelzpunkt mit
ungefahr der gleichen Menge 4-Nitrophtalsdure und durch das
Fehlen von Aldehydreaktionen identifiziert wurde, konnten
abgeschieden werden. Um aus den Mischfraktionen etwa vor-
handene 5-Nitro-2-aldehydobenzoesaure abzuscheiden, wurde
nun die Eigenschaft dieser Sdure, schon durch blofies Kochen
mit Methylalkohol einen Ester zu bilden, beniitzt. Es wurden
alle in Frage stehenden Fraktionen vereinigt und mit ungefdhr
der zehnfachen Menge Methylalkohol eine Stunde lang gekocht.
Der Alkohol wurde abdestilliert und der Riickstand mit Wasser
unter tropfenweisem Zusatz von Ammoniak bis zur bleibenden
alkalischen Reaktion fein verrieben.

Ungelost blieben 081 g ¢-Methylester der 5-Nitro-2-alde-
hydobenzoesdure vom Schmelzpunkte 95 bis 101°. Die Losung
wurde mit Salzsdure angesiduert, wodurch schone Krystalle
vom Schmelzpunkte 88 bis 125° gefdllt wurden. Diese wurden
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abfiltriert und die Losung ausgeathert. Der geringe und
schmierige Atherriickstand wurde nicht weiter untersucht. Die
Krystalle wurden im Vakuum getrocknet und aus getrocknetem
Benzo! unter mdglichstem Ausschlusse von Feuchtigkeit um-
krystallisiert, Auf diese Weise wurden 0-27 g einer in schonen,
gelben, zu Drusen angeordneten Nadeln vom konstanten
Schmelzpunkte 140 bis 142° krystallisierenden Estersdure
nebst 0-'1 ¢ Mischfraktionen erhalten. Der bei 140 bis 142°
schmelzende Korper war eine Estersdure der 4-Nitrophtalsiure,
wie die Verseifung durch Kochen mit Kalifauge ergab. Der
Schmelzpunkt des durch Ausdthern der angesduerten Losung
gewonnenen Produktes war 180 bis 161°. Da es mit der
ungefdhr gleichen Menge 4-Nitrophtalsdure verrieben, keine
Schmelzpunktsdepression gab, war es 4-Nitrophtalsdure.

0°2270 g lufttrockener Estersdure vom Schmelzpunkte 140 bis 142° wurden
im Vakuum iiber Schwefelsdure zur Gewichtskonstanz getrocknet, wobei
sie 0:0090 ¢ an Gewicht (3:969/;) verloren. Fiir CgH;OzN,.1/s HyO
wiirden sich 3-859, HyO berechnen. Die Methoxylbestimmung der
getrockneten Substanz ergab: 0:2180 g Substanz gaben 0°2230 ¢ Jod-
silber.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CoH;06N
——— ~—e e
OCH,...... 1352 1378

Sonach ist der bei 140 bis 142° schmelzende Korper: eine
Methylestersdure der Nitrophtalsdure. Da diese Estersdure
durch Oxydation des wahren Esters der 5-Nitro-2-aldehydo-
benzoesaure dargeStellt wurde, ergibt sich fiir sie die Kon-

stitutionsformel
COOH

AN COOCH,

/

NO,

der 4-Nitrophtal-2-Methylestersdure. Da durch Veresterung der
4-Nitrophtalsiure und ihres Anhydrids bisher blof eine Ester-
sdure vom Schmelzpunkte 129° dargestellt werden konnte, ist
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die Estersdure vom Schmelzpunkte 140 bis 142° wohl die
zweite theoretisch mogliche Estersdure der 4-Nitrophtalsdure.
Es war bloB noch in Erwidgung zu ziehen, ob die Kdrper vom
Schmelzpunkte 129° und 140 bis 142° nicht polymorphe
Formen derselben Estersdure sind. Deshalb wurden ungefdhr
gleiche Mengen beider Estersduren innig und lange verrieben
und von diesem Gemische der Schmelzpunkt gemacht. Er lag
bei 117 bis 136°. Nach 24 Stunden, wahrend welcher das
Gemisch Ofters verrieben wurde, war der Schmelzpunkt 115
bis 132°. Nach einigen Tagen, an denen das Gemenge oOfters
verrieben wurde, wurde derselbe Schmelzpunkt wahrgenommen.
Nun wurde es zwei Stunden unter 6fterem Verreiben auf 100°
erhitzt. Da auch dadurch keine Anderung im Schmelzpunkte
eintrat, scheint Polymorphie ausgeschlossen.

Aus der Verschiedenheit der beiden Estersduren 148t sich
nun auch auf die Konstitution der Estersdure vom Schmelz-
punkte 129° schliefen. Es kommt ihr die Formel der 4-Nitro-
phtal-1-methylestersdure zu.

COOCH,
7"\ coon

‘\/‘

NO,

Die Ausbeute bei diesem Versuche war: Nitrophtalsdure
0'9 £, 4-Nitrophtal-2-methylestersdure 0:27 g. Die fehlende
Substanz wurde groBtenteils als durch Verseifung entstandene
5-Nitro-2-aldehydobenzoesiure zuriickgewonnen.

Vielleicht war ein Teil der erhaltenen freien Nitrophtal-
sdure erst wdhrend der Aufarbeitung durch Verseifung ent-
standen.

Veresterung der 3-Nitro-2-aldehydobenzoesiure.
1. Mit Methylalkohol.

2 g 3-Nitro-2-aldehydobenzoesiure wurden mit der zehn-
fachen Menge Methylalkohol am Rickflufkiihler auf dem
Wasserbade 2 Stunden erhitzt, hernach der Alkohol abdestilliert.
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Der Riickstand hatte den Schmelzpunkt 155 bis 156° und war
in verdlinntem Ammoniak vollstdndig 16slich.

Sonach gibt diese Sdure abweichend von der isomeren
durch einfaches Kochen mit Methylalkohol keinen Ester.

Bei hoherer Temperatur trat dagegen Esterbildung ein.

3 g Séure wurden mit 20 em® Methylalkohol im Rohre
18 Stunden auf 100° erhitzt und hernach das Reaktions-
produkt abgedampft. Der Riickstand schmolz bei 114 bis 130°;
er wurde mit Wasser unter tropfenweisem Zusatze von Ammo-
niak fein verrieben und hiedurch von einem Teile der freien
Sdure befreit. Aus der Ldsung wurde durch Ansiduern mit
Salzsdure und Ausidthern 1'5 g Sdure vom Schmelzpunkte 156
bis 157° erhalten. Der in verdiinntem Ammoniak ungeloste
‘Teil vom Schmelzpunkte 71 bis 86° wurde im Vakuum
getrocknet und aus Methylalkohol umkrystallisiert, wodurch
sehr schone, farblose, prismatische Krystalle vom konstanten
Schmelzpunkte 106 bis 108° (0-52 g) erhalten wurden. Das
Filtrat gab einen &ligen, rotbraunen und in verdiinntem Ammo-
niak vollig loslichen Abdampfriickstand (1-01 £). Aus dieser
Losung wurden durch Ansduern und Auséthern 0-6 g Sédure
vom Schmelzpunkte 154 bis 156° gewonnen.

Die Methoxylbestimmung gab folgendes Resultat:

0-2305 g iiber Schwefelsiure im Vakuum getrockneter Substanz gaben 0° 2550 g
Jodsilber. )

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CoH; 05N
N — e —
OCH, ...... 14-62 14-84

Die Ausbeute war: 0-32 ¢ Ester und 21 g Sdure. Der
Ester wurde mit Wasser aufgekocht, wobei er teilweise verseift
wurde (Schmelzpunkt 78 bis 149°). Durch Trennung mit
Ammoniak konnten aus dem Reaktionsprodukte Ester (Schmelz-
punkt 105 bis 107°) und Sdure (Schmelzpunkt 154 bis 156°)
gewonnen werden.

Der bei 106 bis 108° schmelzende 3-Nitro-2-aldehydo-
benzoesdureester ist wegen seiner Bildungsweise und seiner
Verseifbarkeit durch Wasser wahrscheinlich als ¢-Ester
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aufzufassen. Die Schwierigkeit seiner Bildung, welche bei der
Trennung der 3- von der 5-Nitrosdure gute Dienste geleistet
hatte, kann auf sterische Behinderung bezogen werden, da die
Carboxyl- und Nitrogruppe in Orthostellung zur Aldehydgruppe
stehen. Bei der gewdhnlichen Acetalbildung tritt allerdings ein
hindernder Einflul von Orthosubstituenten nicht immer hervor.}

2. Einwirkung von Jodmethyl auf das Silbersalz,

2 g Silbersalz, welches durch Aufschlimmen der Saure in
Wasser, Neutralisieren mit Ammoniak und Féllung mit Silber-
nitrat erhalten und gut gewaschen wurde, wurde mit Methyl-
alkohol zu einem diinnen Breie angerlihrt, mit 5 ¢ Jodmethyl
versetzt und 3 Tage stehen gelassen. Hierauf wurde das
Gemisch 2 Stunden am RiickfluBkiihler auf dem Wasserbade'
erhitzt, vom Jodsilber abfiltriert, letzteres mehrmals mit heilem
Methylalkohol nachgewaschen und das Filtrat zur Krystalli-
sation eingeengt. Durch einmaliges Umkrystallisieren der
erhaltenen Fraktionen aus Methylalkohol wurde Ester vom
konstanten scharfen Schmelzpunkte 145 bis 146° erhalten

(1-32 ).

0:2000 g liber Schwefelsdure im Vakuum getrockneter Substanz gaben bei der
Methoxylbestimmung 0°2200 g Jodsilber.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CoH; 05N
e
OCH,...... 14-54 14-84

Die Ausbeute bei diesem Versuche war: 1' 32 g Ester und
0-37 g Mischfraktionen.

Mit Wasser aufgekocht, bleibt der Ester unverédndert, ist
auch in demselben nahezu unldslich. Die Bildungsweise und
die Bestidndigkeit gegen Wasser machen es sehr wahrscheinlich,
daB der bei 145 bis 146° schmelzende Ester ein wahrer Carbon-
sdureester ist. Ein Oxydationsversuch konnte leider wegen
Materialmangel nicht ausgefiihrt werden.

1 E. Fischer und Giebe, Ber. der Deutschen chem. Ges., 31, 545
(1898).
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3. Mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff.

1 g Sdure wurde in 10 ¢ Methylalkohol gelést und in die
siedende Ldsung bis zur Sittigung Salzsduregas eingeleitet,
dann unter bestdndigem Einleiten von Salzsduregas abkiihlen
gelassen und die mit Salzsdure in der Kdilte gesittigte Losung
abgedampft. Der Riickstand hatte den Schmelzpunkt 143 bis
145° und gab, aus Methylalkohol umkrystallisiert, 0- 84 g Ester
vom Schmelzpunkte 145 bis 146° und 0-09 g Mischfraktionen.

Zusammenfassung.

1. Bei der Nitrierung der Phtalaldehydsdure wurden 5- und
3-Nitro-2-aldehydobenzoesdure (und zwar erstere als Haupt-
produkt) erhalten. Die Konstitution dieser Sduren wurde durch
Uberfithrung in die zugehorigen Nitrophtalsduren und Nitro-
benzaldehyde ermittelt. Der Verlauf der Nitrierung zeigt die
geringe orientierende Kraft der Aldehydgruppe und entspricht
nicht den Substitutionsregeln von Nolting und Holleman.
Das Silbersalz der 5-Nitro-2-aldehydobenzoesdure gibt beim
Erhitzen neben p-Nitrobenzaldehyd 4-Nitrophtalsdureanhydrid.

2. Es werden DBeobachtungen {iber die Anhydrisierung
der Phtalaldehydsdure durch Schwefelsdure mitgeteilt.

3. Die Schmelzpunkte der neu dargestellten Nitrophtal-

aldehydsdureabkémmlinge sind:
Wabhrer
Freie Sdure Anhydrid Methylester ¢-Methylester

5-Nitrosdure 159—161° 224—226 85—86° 101—103°
3-Nitrosaure 156—157° 248-—251? 145—146° - 106—108°

4. Der wahre Methylester der 5-Nitro-2-aldehydobenzoe-
saure gibt bei der Oxydation eine neue 4-Nitrophtalmethyl-
estersiure vom Schmelzpunkte 140 bis 142°. Hieraus ergibt
sich die Konstitution der durch Veresterung der 4-Nitrophtal-
séure erhaltenen Estersdure vom Schmelzpunkte 129°,




