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Uber Nitrophtalaldehyds/iuren 
y o n  

Rud.Wegscheider ,  k. M. k. Akad., und Leo Ritter Ku~y v. D6brav. 

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. 1~. Universit/it in Wien. 

(Vorge leg t  in der Si tzung am 9. Juli  1903.) 

E i n l e i t u n g .  1 

Behufs Untersuchung der Isomerie der Ester der o-Aldehyd- 
s~.uren hat Herr v. K u ~ y  die im nachfolgenden mitgeteilten 
Versuche ausgeftihrt. Durch Nitrierung der Phtalaldehyds~iure 
konnte er zwei yon den vier mSglichen Nitrophtalaldehyds~uren 
(die 3- und die 5-Nitro-2-aldehydobenzoes~ure) gewinnen. 
Ihre Konstitution wurde durch Abspalttmg von Kohlendioxyd 
aus den Silbersalzen (0berfiihrung in Nitrobenzaldehyde) und 
durch Oxydation (Uberfiihrung in Nitrophtalsgmren) ermittelt. 

Aus beiden S~uren liefien sich isomere Methylester dar- 
stellen. 

Besonderes interesse bot die Oxydation des aus dem 
Silbersalze der 5-Nitros~ure mit Jodmethyl entstehenden 
Methylesters. Von der 4-NitrophtalsS.ure war bisher nur eine 
Methylesters~ure vom Schmelzpunkte 129 ~ bekannt," deren 
Konstitution ungewif3 war. 3 Die Oxydation des erwg.hnten 
Nitrophtalaldehydsiiureesters hat nun zu der zweiten 4-Nitro- 
phtalmethylesters~ure (Schmelzpunkt 142 ~ geftihrt. Eine 
Umlagerung dieser Esters~iure in die andere wurde nicht 

1 Von Rud. W e g s c h e i d e r .  
2 W e g s c h e i d e r  und L i p s c h i t z ,  Monatshefte flit Chemie, 21, 801 

09oo). 
3 W e g s c h e i d e r ,  Monatshefte ffir Chemie~ 23. 359 (1902). 
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806 R. Wegscheider und L. Kugy v. Dfibrav, 

beobachtet .  Das spricht gegen die Vermutung  von K a h n ,  1 dal3 

die Veres te rung der 4-Nitrophtals~ure infolge Wande rung  der 
Alkylgruppe nur  eine Esters/ iure gebe. 

Aus der Bildungsweise der bei 142 ~ schmelzenden  Ester-  

s/iure ergibt sich mit grol3er Wahrschein l ichkei t  ihre Kon- 

stitution und damit auch die Konsti tut ion der bei der Ver- 
es terung der 4-Nitrophtals~.ure erhaltenen Estersiiure. Dieses 

Ergebnis  soll noch auf  anderem W e g e  gepr/ift werden. Aus 
diesem Grunde und well das Material zur  Bes t immung  der 

Leitf~ihigkeit der neuen EstersS.ure nicht ausreichte,  will ich 
vorlb:ufig die nahel iegenden Schltisse nicht besprechen,  die 

sich hinsichtlich der Veres terung der 4-Nitrophtalsg.ure ergeben. 

Es sei nut  erw/ihnt, daft der Eintritt des Alkyls nicht an dem- 

selben Orte erfolgt wie bei der 4-Oxyphtals~.ure, wenn  die auf  
Grund tier Leitf/i.higkeit a n g e n o m m e n e  Konsti tut ion der 4-Oxy-  

phtalesters~ture r ichtig ist. 
Wohl  aber  sollen hier zwei andere Punkte besprochen 

werden. 

Substitutionsregeln. 

Bemerkenswer t  ist, dal3 bei der Phtalaldehydsiiure der Oft 

der Nitr ierung durch die Carboxylgruppen  bes t immt  wird. Es  
wurden die zwei  Nitros/iuren erhalten, welche die Ni t rogruppe 
in m - S t e l l u n g  zum Carboxyl  enthalten (daher in o- und 

p-Ste l lung zur  Aldehydgruppe).  Die carboxylier ten Derivate 

des m-Ni t robenza ldehyds  (welche die Ni t rogruppe in o- und 
p-Ste!lung zum Carboxyl  haben mtif3ten) sind nicht aufgefunden 
worden.  Der f iberwiegende Einflui3 des Carboxyls  gegentiber  

der A l d e h y d g r u p p e  zeigt sich auch bei der Nitrierung der 
Opianstiure und der Terephtala ldehyds/ iure .  Denn die Nitro- 

opians/iure hat nach L i e b e r m a n n  2 die Stellung C O O H : C O H :  

N O ~ : O C H ~ ' O C H  a ~ 1 : 2 : 3 : 6 : 5 .  Bei der Nitr ierung der Tere-  
phtalaldehyds/ iure entstehen nach L 5 w a zwar  beide mSglichen 
Nitros/iuren, abet  f iberwiegend die Sgure mit der Stellung 

~t Ber. der Deutschen chem. Ges., 3.5, 3883 (190g). 
Ber. der Deutschen chem. Ges., 19, 352 (1886). 

.3 Liebig's Annalen, 231~ 868 (1885). 
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COOH : NO~ : COH - -  1 : 3 : 4. Die geringe orientierende Kraft 

der Aldehydgruppe in nicht carboxylierten Verbindungen ist 

bereits yon F r i e d l / i n d e r  und C o h n  ~ hervorgehoben worden. 

Bei der o- und p-Phtalaldehyds/iure liegen jedenfalls Aus- 

nahmen yon den NtSlting'schen Substitutionsregeln ~ vor. Auch 

die Regel von H o l l e m a n a  scheint sich in diesem Falle nicht 

zu bewahrheiten. Die BenzoesS.ure gibt mit reiner Salpeters/iure 

bei 30 ~ nach H o l l e m a n  ~ 22"30/0 o-Nitrostiure, 76"50/0 •- und 

1' 2 ~ p-S~ure. Ich verwende diese Zahlen, da ffir die Nitrierung 

mit Salpeterschwefels/iure keine genaueren Angaben vorliegen 

und da es bekannt  ist, dal3 sie ein tihnliches Ergebnis liefert. 

Ftir die Nitrierung des Benzaldehyds liegen nut  beilS.ufige 

Angaben von F r i e d l / i n d e r  und H e n r i q u e s 5  sowie F r i e d -  

tS .nder  und C o h n  6vor. Nach le tz te re rAngabe  werden 830/0 

~4- und 17% o-Nitrobenzaldehyd gebildet. Die Menge des 

gebildeten p-Ni t robenzaldehyds  in Prozenten will ich mit 

bezeichnen; sie ist von Null wenig verschieden. Dann sollen 

nach der Regel yon H o l l e m a n  die Mengen der gebildeten 

3-, 4-, 5 - u n d  6-Nitro-2-aldehydobenzoes/iure in dem Verh~ilt- 

nisse 7 6 " 5 X  17 : 1 ' 2 X 8 3  : 76"5 ~: 2 2 " 3 X 8 3  stehen. Es sollten 

also iiberwiegend die 3- und die 6-Nitrostiure gebildet werden, 

w/ihrend tatsS.chlich die 5-Nitros~ure das Hauptprodukt  ist. 

Zerse tzung tier Silbersalze y o n  Carbonsi iuren beim Erhi tzen.  

Silbersatze von organischen SS.uren geben beim Erhitzen 

metallisches Silber. Der ~brig bleibende Rest X - - C O O - -  wird 

je nach der Natur der S/lure in verschiedener Weise  vefiindert. 

Bei den flfichtigen Fetts/iuren geht er in die f r e i e  S / iu re  fiber, v 

Der hiezu n6tige Wassers toff  w i rd  dutch vollst~.ndige Zer- 

se tzung eines Teiles der Stiure (Bildung yon Kohlendioxyd 

1 Monatsheffe fiir Chemie, 23, 544 (1902). 
2 Ber. der Deutsehen chem. Ges., 9, 1798 (1876). 
a Chem. Zentralblatt, 1901, II, 287; Rec. tray. chim., 20, 230. 
4 Zeitschrift fiir physik. Chemic, 31, 92 (1899). 
5 Ber. der Deutschen chem. Ges., 14, 2802 (1881). 
6 A.a.O. 
: Iwig und Hecht, Ber. der Deutschen chem. Ges., 19, 238 (t886); 

Kachler, Monatshefte fiir Chemic, 12, 338 (1891). 
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und Kohle) beschafft.  Aus pheny les s igsaurem und benzoe-  
saurem Silber destillieren die freien Sgturen ab; 1 doch bildet 

sich in tetzterem Falle auch e twas Benzol. 
Auch die Oberff ihrung des Restes X - - C O 0 - -  in X H  (die 

Bildung yon K o h l e n w a s s e r s t o f f e n  und Kohlendioxyd beim 
Erhitzen der Silbersalze ~) erfordert Wassers tof f ;  dieser mul3 in 
der Regel wohl  auch durch die Zerse tzung  eines Teiles der 

S/lure beschafft  werden.  Nimmt  man die Ze r se tzung  des Sitber- 
salzes im Wassers tof fs t rom vor, 3 so k/Snnte der Gass t rom sich 

an der Reaktion beteiligen; ob das wirklich der Fall ist und 
hiedurch die Zerse tzung  der Subs tanz  zurfickgedr/ingt wird, 

ist noch nicht untersucht .  
Ein anderer  T y p u s  der Zerse tzung  yon Silbersalzen finder 

sich bei der 5-Nit ro-2-aldehydobenzoest ture;  die 121berffihrung 

yon X - - - C O O - -  in X H  wird durch gleichzeitige Bildung eines 

Oxyda t ionsproduktes  erm6glicht. Die Reakt ionsgle ichung kann 

geschrieben werden:  

NO 2 ~ , NO 2 / NO_, / 
2 C~H aQCOH -- 4- C6H 3-C0- + 

COOAg C 6 H 4 Q c O H  \ C O / 3 0  

+ CO, + 2 Ag. 

Die Ausbeute  an 4-Nitrophtals&ure (die bei der Aufarbei tung 
aus dem Anhydrid entstand) entsprach in der Ta t  ungef/ihr 

dieser Gleichung; der p -Ni t robenza ldehyd  wurde allerdings in 

viel ger ingerer  Menge erhalten. 
Die vors tehende  Reakt ionsgle ichung ist am Papier auf  

alle AldehydsS.uren fibertragbar,  deren zugehOrige Dicarbon-  

stturen ein Anhydrid geben. Aber sie gilt tatsiichlich nicht 
allgemein. Die 3-Nit ro-2-aldehydobenzoes/ iure  scheint sich 
abweichend zu verhalten.  Man kann bier an einen Einflul3 der 

doppelten Orthosubst i tut ion auf  die Aldehydgruppe  denken,  

der auch hinsichtlich der elektrischen Leitf~ihigheit und der 

1 Kachler, ebendort, S. 349. 
_" K6nigs und KSrner, Ber. der Deutschen chem. Ges., 16, 2153 

(1833); K6nigs, ebendort, 24, 3589 (1891). 
3 S. z. B. Wegscheider~ Monatshefte ffir Chemie, 16, 37 (1895). 



Ober Nitrophtalaldeh ydsiiuren. 8 0 9  

Veres terung sich bemerkbar  macht. 1 Jedenfalls sieht man, dab 
die Abspaltung yon Kohlendioxyd aus Silbersalzen je nach der 
Natur  der S~iure recht verschieden verlaufen kann. 

Bei der Herausnahme des Silbers aus seinen Salzen auf 
anderem" Wege  (mit Jod") ist die Bildung eines Oxydations-  
produktes  (n~imlich von Silberjodat) yon S i m o n i n i  3 beob- 
achtet  worden. 

Versuehe. 

Von Leo Ritter Ku~y v, Ddbrav.  

I. D a r s t e l l u n g  u n d  E i g e n s o h a f t e n  d e r  N i t r o p h t a l a l d e h y d -  
s g u r e n .  

Die zu den folgenden Versuchen  verwendete  Phtalaldehyd- 
s~ture wurde nach R a c i n e  ~ dargestellt. 

Ni t r i e rung  der  Phtalaldehyds~iure.  

In /ihnlicher Art wie C l a u s  und P r e d a r i  5 die Opians/iure 
nitrierten, wurde die Phtalaldehyds/iure zu nitrieren versucht.  
5 g  wurden in mbglichst  wenig Eisessig unter  Erwttrmen 
gel/Sst und der fast siedend heil3en L6sung nach und nach etwa 
2 cn4 ~ rauchender  Salpeters/iure, aus der durch l ingeres  Durch- 
leiten yon trockener  Luft der grOl3te Teil des Stickstoffdioxyds 
entfernt worden  war, zugesetzt .  Die Mischung wurde  bis zum 
Erkal ten s tehen gelassen und in zwei Teile geteilt. 

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

Der andere Teil wurde mit Wasse r  verdflnnt und aus- 
gei thert .  

1 Vergl. die Einleitung zur vorhergehenden Abhandlung tiber die Ver- 
esterung der o-Aldehydsiuren. 

2 Vergl. W e l t z i e n ,  Ber. der Deutschen chem. Ges., 2, 335 (1869); 
B i r n b a u m ,  Ann. Chem. Pharm., 152, 111 (1869); G a i e r ,  Dissertation, Karls- 
ruhe 1880. 

a Monatsheffe fiir Chemie, 14, 82 (1893). 
4 Liebig's Annalen, 239, 78 (1887). 
5 Journal fiir prakt. Chemie. N. F., 5.q, 173, Anmerkung (1897). 
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Die ausgei i ther te  Flfissigkeit  hinterliel3 nach  dem Ab- 

dampfen  au f  dem W a s s e r b a d e  eine nur  ger inge,  braune ,  

schmier ige  Masse.  Der  Ather r f icks tand s c h m o l z  bei 78 bis 140 ~ 

wesha lb  nun  wieder  beide Teile vereinigt  und  mit W a s s e r  aus -  

g e k o c h t  wurden .  Der n icht  e rhebl iche  unl/Ssliche Teil  l'iatte den 

S c h m e l z p u n k t  198 bis 205 ~ und  dfirfte unre iner  Diphtaldit t ther 

CH 0 CH 

C 6 H , (  ) O  O ~  ) C 6 H  , 

CO CO 

oder  ein anderes  Anhydr id  der Ph ta la ldehyds / iu re  1 g e w e s e n  

sein. 

Die w/isserige L 6 s u n g  w u r d e  zur  Krys ta l l i sa t ion  e ingeengt ;  

da dadu rch  j edoch  n u t  S u b s t a n z e n  von  sehr  u n s c h a r f e n  

S c h m e l z p u n k t e n  krystal l is ierten,  w u r d e  durch  K o c h e n  mit 

Chloroform eine T r e n n u n g  zu  bewirken  versucht .  Der in 

Chloroform 16sliche Tell mit dem S c h m e l z p u n k t e  46 bis 73 ~ 

wurde  aus  W a s s e r  umkrys ta l l i s ie r t  und  durch  die Dars te l lung  

des P h e n y l h y d r a z i n a b k 6 m m l i n g s ,  e der  bei 104 bis 106 ~ schmolz ,  

in der H a u p t s a c h e  als Phta la ldehydst iure  identifiziert. 

Eine Titration diente zur ferneren Bestiitigurlg: 0'0725g" Substanz ver- 
brauchten 5"2 cm a 1/10normale Kalilauge. Ffir Phtalaldehyds/iure berechnen 
sich 4"8 cm s. Die Verunreinigung ist offenbar eine Dicarbons/iure (wie aus 
dem Folgenden hervorgeht, Phtals/iure). 

Der  in Chloroform unl6sl iche Teil w u r d e  gleichfalls  aus  

W a s s e r  umkrys ta l l i s ie r t  und aus  den Krys ta l len  durch  Destil la- 

tion das  A n h y d r i d  der Phtalstiure erhalten,  das  bei 123 bis 128 ~ 

schmolz .  

Bei der Titration der aus Wasser krystallisierten Substanz verbrauchten 
0"4930 g" 55"4 cm 8 1/1 o normale Kalilauge (berechnet fi, ir Phtalsiiure 59"4 cm.% 

so dal3 dieser K6rper als unreine Phtalsgure identifiziert erseheint. 

Bei der Prt i fung au f  St icks toff  e rwiesen  sich alle Sub-  

s t anzen  als stickstoffrei.  

:t Vergl. Racine, Liebig's Annalen, 239,  90 (1887); Stabil, Th}se. 
Gen~ve 1894; Graebe und Trfimpy, Bet. der Deutschen chem. Ges., 3 l ,  

371 (i 898). 
2 Racine, Liebig's Annalen, 239,  86 (1887); Henriques,  Ber. der 

Deutschen chem. Ges., 21, 1611 (1888). 
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Da die Salpeters/iure auf  die in Eiaess ig  gelSste Phtal- 

aldehydsS.ure blo13 oxydierend und nicht nachweisbar  nitrierend 
einwirkte, wurde  die Phta la ldehydsgure  in gleicher "vVeise wie 
die Terephta la ldehyds/ iure  t zu nitrieren versucht .  Zunti.chst 

wurden  die in der eben zitierten Abhand lung  angegebenen  
Mengenverhtt l tnisse genau  eingehalten und die Mischung der 
LSsungen in konzentr ier ter  Schwefels~iure drei Viertelstunden 

auf 105 bis 110 ~ erhitzt. Auf diese Art wurden  zwar  Nitro- 
phta la ldehydst iuren gewonnen,  doch war  die Ausbeute  an 

diesen unbefriedigend. Ein erheblicher Tell der Phtalaldehyd-  
s/iure war  in einen schwach st ickstoffhal t igen,  in W a s s e r  
unlSslichen KSrper vom Schmelzpunkte  200 bis 245 ~ vm'- 

wandel t  worden,  der vermutlich ein Gemisch  von Diphtalid- 

/ither und dessert Ni t r ierungsprodukten war.  Beim Verseifen 
mit Kali wurde  er grSfitenteils verharzt .  Vielleicht hS.tte sich 
die Verha rzung  dutch  besondere  Vorsicbt bei der Versei fung 

vermeiden lassen. Es  war  aber  jedenfal ls  des Versuches  weft, 
ob nicht auch bei niederer T e m p e r a t u r  die Nitr ierung erreicht 

und dabei die Anhydridbi ldung grSl3tenteils vermieden werden 
konnte. Daher  wurden Versuche bei Z immer tempera tu r  aus- 

geftihrt. 

Es wurden  je 1 0 g  Phtalaldehyds~.ure in 1 2 0 g  konzen-  
trierter Schwefels/iure gelSst, eine LSsung  von 7 " 5 g  Kalium- 
nitrat in 22"5,gr konzentr ier ter  Schwefels/ iure innerhalb einer 

Viertelstunde in kleinen Mengen zugesetz t .  Hiebei st ieg 

die T e m p e r a t u r  nicht fiber 35 ~ . Dann wurde  das Gemisch 
l a/~ Stunden bei Z immer tempera tu r  s tehen gelassen.  2 Nach 
dieser Zeit wurde  die LSsung in kleinen Port ionen in 3 7 5 g  

kaltes W a s s e r  unter  stetem Rfihren eingegossen.  Hiebei schieden 
sich e twa zwei  Drittel der organischen Subs tanz  als weit3e 

Masse ab, die sich nach einiger Zeit absetzte.  Sie wurde  

abfiltriert und so lange gewaschen ,  bis das Filtrat mit Baryum-  

nitrat keine SchwefelsS.urereaktion gab. 
F i l t r a t  u n d  W a s c h w a s s e r  wurden  unter  Chlornatr ium- 

zusatz  ausge/i thert  und der Atherrf ickstand - -  e twa ein Drittel 

1 L o e w, Liebig's Annalen, 231, 368 (1885). 
2 Bei dreiviertelsti.indigem Stehen war ein Drittel der Phtalaldehyds~ure 

unnitriert geblieben. 
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des Reak t ionsproduk tes - -aus  Wasse r  umkrystallisiert. Hiedurch 

wurden Fraktionen vom Schmelzpunkte 120 bis 150 ~ erhalten, 

die wesentl ich aus 5-Nitro-2-aldehydobenzoesS.ure bestanden, 

Phtals/iure (in geringer Menge), ferner leichter 15sliche Frak- 

tionen vom Schmelzpunkte  80 bis 120 ~ und sirupSse Stiure. 

Die Aufarbeitung der beiden letzteren Substanzen wird spiiter 

besprochen werden. 

Die als Phtals~iure angesprochene Substanz schmolz bei 175 bis 183% 
war stickstoffi-ei und lieferte ein Anhydrid vom Schmelzpunkte 127 bis 128 ~ 
0" 0617 g der S~iure verbrauehten 7" 7 cm ~ 1/10 normale Kalilauge (fiir Phtals/iure 
berechnet 7" 4 cm~). 

Beim Eindampfen der durch Umkrystallisieren aus Wasse r  

erhaltenen Mutterlaugen trat b i s w e i l e n -  wohl infolge eines 

Gehaltes an Salpeterstiure - -  Entwicklung rotbrauner D/impfe 
ein. l 

Die  A u s s c h e i d u n g ,  welche beim EingieBen des Nitrie- 

rungsgemisches  in Wasser  erhalten worden war - -  etwa zwei 

Drittel des Reaktionsproduktes - -  wurde wiederholt  mit Wasser  

attsgekocht. UngelSst blieb eine bei 150 bis 211 o schmelzende 

Substanz, offenbar ein Gemisch von Anhydriden (etwa 2g). 

Das heil3e Wasser  nahm Nitrophtalaldehyds~uren auf, die 

fiberwiegend aus der erw/ihnten 5-Nitro-2-aldehydobenzoe- 

s~iure bestanden. Die beim Umkrystallisieren aus Wasser  

erhaltenen niedrig schmelzenden Fraktionen wurden mit den 

oben erw/i.hnten /ihnlichen Fraktionen aus dem ersten Filtrate 

vereinigt. 

D a s  A n h y d r i d g e m i s c h  wurde wiederholt aus Eisessig 

umkrystallisiert. Es konnte durch Anhydris ierung der Phtal- 

aldehyds~iure und nachfolgende Nitrierung oder durch Nitrie- 

rung der Phtalaldehyds/iure und Wasserabspa l tung  aus den 

Nitrophtalaldehyds~iuren entstanden sein. Ein im nachfolgenden 

mitgeteilter Versuch zeigt, daft Phtala!dehyds/iure dutch 

SchwefelsS, ure selbst bei 105 ~ nut  langsam angegriffen wird. 

Entweder  wird daher die Anhydridbi ldung aus Phtalaldehyd- 

s/iure durch Gegenwart  yon Salpeters/iure erleichtert oder die 

Anhydridbi ldung tritt zum grol3en Teile erst nach der Nitrierung 

1 Vergl. Ho lleman, Zeitschrift fur physik. Chemie, 31, 85 (1899). 
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ein. Da die Anhyd: ' is ierungsgeschwindigkeit  der vier m/Sglichen 
Nitrophtalaldehydstiuren verschieden sein kann, war es denkbar,  
dal3 das erhaltene Anhydrid t iberwiegend yon e in e r Nitrophtal- 
aldehyds/iure herstammt und dal3 man diese durch Reinigung 
des Anhydrids isolieren kann. Diese Erwar tung  ging nicht 
in Erftillung. Vielmehr erwies sich das Anhydrid als ein 
Gemisch. 

Es gelang auch nicht, durch Umkrystall isieren aus Eis- 
essig zu einem zweifellos reinen Anhydrid zu gelangen. Aber 
immerhin gelang es, schwerer  16sliche Anteile mit Schmelz- 
punkten fiber 240 ~ yon leichter 16slichen zu trennen. Die 
beiden Anteile wurden dann gesondert  verseift. Hiebei ist ein 
griSf3erer Kaliflberschui3 zu vermeiden. Als zweckm/iBig hat es 
sich erwiesen, das Anhydrid mit Wasser  zu kochen und yon 
Zeit zu Zeit kleine Mengen Kalilauge zuzusetzen.  

Die Anhydridfraktionen mit Schmelzpunkten fiber 240 ~ 
(etwa ein Drittel des Anhydridgemisches)  gaben eine S/lure, 
die nach dem Umkrystall isieren aus Wasse r  den Schmelz-  
punkt  85 bis 116 ~ zeigte. Sie wurde mit den frf~her erw/ihnten 

Fraktionen 80 bis 120 ~ vereinigt. 
Die tiefer schmelzenden Anhydridfraktionen (etwa zwei  

Drittel des Anhydridgemisches)  gaben eine sirup6se Siiure. 
Diese wurde zuerst  mit der zehnfachen Menge Methylalkohol 
eine Stunde gekocht;  hiebei geht die 5-Nitro-2-aldehydobenzoe-  
siiure in ihren Ester  fiber. Das Reakt ionsprodukt  wurde nach 
dem Abdestillieren des Alkohols mit Ather und verdt inntem 
Ammoniak aufgenommen.  In den Ather ging etwa 1 g" &Nitro- 
2-aldehydobenzoest iure in t~'orm ihres Methylesters,  der durch 
Umkrystall isieren aus Benzol unter Zusatz  yon Petrolttther 
gereinigt werden konnte. Die ausge/itherte L/Ssung gab beim 
Anstiuern ein dunkelrotbraunes Harz in ziemlich reichlicher 
Menge. Das Filtrat hievon zeigte schwach gr/_ine Fluoreszenz,  
was auf Bildung eines Amidok6rpers hindeutet,  und gab beim 
Aus/ithern eine sirup6se S/iure. Nach dem Kochen mit W asse r  
undTie rkoh le  schied der Sirup Krystalle vom Schmelzpunkte  85 
bis 116 ~ aus, die mit der frfiher erwtihnten gleichartigen 
Fraktion vereinigt wurden. Der Rest blieb sirup6s und zeigte 
die Zusammense tzung  einer Nitrophtalaldehydstiure.  
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0' 2715 g Substanz gaben 0" 4890 gr (302 und 0" 0805 g" H20. 

In I00 Tei len:  
Berechnet f i i r  

Gefunden CsH50~N 

C . . . . . . . . .  49" 1 1 49.21 

H . . . . . . . . .  3 ' 3 2  2"58 

Er  wurde  l-nit den anderen s i rup6sen Anteilen vereinigt. 

Es  bleibt sonach  noch die Verarbei tung der Frakt ionen 80 
bis 120 ~ und der Sirupe zu  besprechen.  

Die F r a k t i o n e n  v o m  S c h m e l z p u n k t e  80 b i s  120 ~ 

gleichgiltig ob sie aus dem sauren Ni t r ie rungsprodukte  oder 

aus dem Anhydr idgemische  stammten,  wurden  nunmehr  mit 

Chloroform gekocht.  Hiebei  blieb wenig  unreine PhtalsS.ure 
ungelSst. 

Sie schmolz nach dem Umkrystallisieren aus Wasser bei 172 bis 190 ~ 
und gab im Schmelzpunktsapparate lange Nadeln des Anhydrids. 0"2503g 
brauchten 30"5 c m  a Kalilauge (1 c m  ,~ = 0"00544g Kaliumhydroxyd). Ffw 
Phtalsiiure berechnen sich 31" 1 cm a. 

Aus der ChloroformlSsung krystall isierte unreine 3-Nitro- 

2-a ldehydobenzoes / iure  aus, welche durch wiederhol tes  Um- 

krystall isieren aus Chloroform und aus W a s s e r  gereinigt wurde.  

In der Mutterlauge blieben Sirupe, die mit den Ctbrigen Sirupen 
vereinigt  wurden. 

Die s~imtlichen Sirupe (etwa 2 ~) wurden  zunS.chst in das 

Kupfersa lz  verwandel t  und letzteres fraktioniert  krystallisiert. 
Da die Zer legung einer Frakt ion rnit Schwefelwassers toff  in salz- 

saurer  LSsung zu einer S5.ure mit 52" 5 ~ C. geftihrt hatte, wurden  
die Fraktionen,  um Reduktion zu vermeiden,  behufs Entfernung 
des Kupfers  in hei l3emWasser  gel6st und tropfenweise Kalilauge 

bis zur  eben alkalischen Reaktion hinzugesetzt .  Abet  nur  die 

erste Frakt ion gab feste SS.ure und zwar  3-Nitro-2-aldehydo- 
benzoes/ iure (Schmelzpunkt  wasserh~iltig 95 bis 115 ~ nach 
dem Umkrys ta l l i s ie ren  aus  Chloroform 155 bis 157~ die 

anderen dagegen sirup6se S5.uren. Diese wurden  nun in der 
bereits beschr iebenen Weise  mit Methylalkohol  gekocht.  Ein 

Drittel ging dabei in den @Methylester  der 5-Nitro-2-aldehydo- 
benzoesg.ure tiber, der nach dem Umkrystal l is ieren aus  Benzol 
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und PetroI~ither durch Wasser  zu Stiure verseift werden konnte. 
Aus der tibrig gebliebenen sirup6sen S/iure wurde dutch Um- 
krystallisieren aus Chloroform und aus Wasse r  noch etwas 
3-Nitro-2-aldehydobenzoesS.ure gewonnen.  Der Rest konnte 
nicht entwirrt werden. Bei der Oxydat ion desselben rnit Kalium- 
permanganat  wurde neben nicht krystall isierenden Gemischen 
etwas Phtals/iure erhalten, die vielleicht aus der Nitrierung 
entgangener  PhtalaldehydsS.ure stammt. Beim Erhitzen des 
Silbersalzes wurde ein flfissiges, mit YVasserd:tmpfen fltichtiges, 
nach Nitrobenzaldehyd riechendes Destillat erhalten. 

Im ganzen wurden aus 10g  Phtalaldehyds~ture etwa 6 g  
5-Ni t ro-2-a ldehydobenzoest iure ,  I" 2 5 g  3-Ni t ro-2-a ldehydo-  
benzoes~iure, 0" 2 gr Phtals~iure und 0" 5 g nicht getrennte Sirupe 
erhalten. Die langwierigen Trennungsversuche  bewirkten be- 
deutende Verluste. 

An der Hand der nunmehr  gewonnenen  Erfahrungen ltil3t 
sich jedenfalls eine bessere Ausbeute erzielen. 

Einwirkung konzentrierter Schwefelstiure auf Phtalaldehyd- 
s:iure. 

Anhydride der PhtalaldehydsS.ure wurden bisher auf  
folgenden Wegen  erhalten: 1. Dutch Einwirkung von Brom- 
phtalid auf Phtalaldehyds:ture und auf  ihr Bleisalz; 1 2. durch 
Erhitzen der Phtalaldehyds:iure fiber 170~ 2 

Die in vors tehendem mitgeteilten Nitr ierungsversuche (und 
zwar sowohl in heil3em Eisessig als in Schwefels~iure bei 
niederer Temperatur)  haben die'Bildung anhydridart iger  K6rper  
ergeben. Es war daher yon Interesse, das Verhalten der Phtal- 
aldehyds~iure gegen SchwefelsS.ure kennen zu lernen. 

4 g  Phtalaldehydstiure wurden  in der zw61ffachen Menge 
konzentr ier ter  SchwefelsS.ure gel/Sst und 2 Stunden hindurch 
auf 105 ~ im Olbade erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde die 

Racine, Liebig's Annalen, 239, 190 (1887); Stabil ,  Th~se, Gen~ve 
1894. 

2 Stabil ,  ebendaselbst; Graebe, Ber. der Deutschen chem. Ges., 3l, 
37~ (1898). 
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LSsung allmtihlich in kaltes Wasse r  gegossen,  wobei sich ein 

Niederschlag vom Schmelzpunkte 196 bis 209 ~ abschied (0"4eg). 

Dieser wurde mehrmals aus Eisessig und zuletzt aus Alkohol 

umkrystallisiert, wodurch  er den Schmelzpunkt  211 bis 213 ~ 
erreichte. 

Durch Verseifen dieses KSrpers mit Kalilauge und Aus- 

iithern der angesS.uerten LSsung wurde eine Substanz yore 

Schmelzpunkte 85 bis 90 ~ also wohl Phtalaldehyds~iure 

erhalten. Daher ist der verseifte KSrper als ihr Anhydrid 

(Diphtalid~ither?) anzusprechen.  

Aus dem Filtrate vom I)iphtalidS.ther wurden durch Aus- 

~ithern 3" 5 g Phtalaldehyds/iure vom Schmelzpm~kte 97b i s  980 

erhalten. 

Bei hSherer Temperatur  traten in erheblichem Marie Neben- 

reaktionen ein. 

Durch halbsttindiges Erhitzen yon 4 g  Phtalaldehyds/iure 

mit der zw61ffachen Menge konzentrierter SchwefelsS.ure auf 

205 ~ und EingielBen in Wasser  wurden 2 " 5 g  ausgeschieden, 

die durch kalte Kalilauge yon etwas Phtals/iure befreit wurden. 

Dutch verlustreiches Umkrystallisieren aus Eisessig und aus 

Alkohol unter Mitanwendung yon Tierkohle wurde eine noch 

immer gef/irbte, bei 219 bis 226 ~ schmelzende Substanz in 

geringer Menge erhalten. Die wttsserige L6sung  enthielt etwa 

gleiche Teile Phtalaldehyds~.ure (Schmelzpunkt der Phenyl-  

hydrazinverbindung 105 bis 106 ~ und PhtalsS.ure, die dutch 

Chloroform getrennt wurden. 

5-Ni t ro-2-a ldehydobenzoes i iure .  

Diese S/iure bildet das Hauptprodukt  der Nitrierung der 

Phtalaldehydsg.ure. Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus 

Wasse r  wurde der Schmelzpunkt  auf 159 bis 161 ~ gebracht. 

Die folgenden Analysen stimmten auf eine Nitrophtalaldehyd- 

sgmre. 

Eine Verbrennung von 0' 1995g Substanz ergab 0"3610g CO s und 0"0465g 
H~O. 

Bei der Stickstoffbestimmung wurden aus 0:3500g Substanz bei 13 ~ und 
753 ~m Druck 21 cm 3 Stickstoff erhalten. 
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In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden CsHsOsN 

C . . . . . . . . . .  49" 34 49 '  21 
H . . . . . . . . .  2"61 2"58 

N . . . . . . . . .  7" 09 7" 20 

817 

In 100 Teilen:  
Berechnet ftir 

Gefunden C16HsOgN2 

C . . . . . . . . . .  51 "51 51 "59 
H . . . . . . . . .  2"38 2 '  17 

Aus dem Filtrate vom Anhydrid  wurde dureh Aus~thern 
0 " 2 9 g  Nitrophtalaldehydsfmre vom Schmelzpunkte  158 bis 
161 ~ zur t ickgewonnen.  

Die Nitrophtalaldehyds/iure vom Schmelzpunkte  159 bis 
16l ~ krystallisiert  aus Wasser  in sch6nen gelben Bl~.ttchen, 
die zu Drusen angereiht sin& Sie ist leicht 16slich in Ather, 

Alkohol und Eisessig, schwer 16slich in Benzol. In konzen-  
trierter Schwefels/iure gel6st oder beim Erhitzen tiber den 
Schmelzpunkt  geht sie in ein Anhydrid tiber. Sie gibt mit 
Phenylhydraz inchlorhydra t  in wS.sseriger L6sung einen roten 

Niederschlag. 
A n h y d r i d  ( D i n i t r o d i p h t a l i d S . t h e r ? ) .  l g  Nitrophtal- 

aldehydsg.ure wurde in der zehnfachen Menge konzentr ier ter  
Schwefels/i.ure gel6st, eine S tunde  s tehen gelassen und die 
L~Ssung in viel Wasse r  eingegossen,  wobei  sich das gebildete 
Anhydrid (0" 6 g) als weif3e Masse abschied. Es wurde abfiltriert 
(Schmelzpunkt  200 bis 212 ~ und mit Wasse r  ausgekocht ,  bis 
das ablaufende Filtrat keine Schwefels/ iurereaktion mehr gab. 
Durch h~ufiges Umkrystall isieren aus Eisessig wurde der 
konstante Schmelzpunkt  224 bis 226 ~ erzielt, der auch nach 
dem Umkrystall isieren aus Aceton konstant  blieb. Das Anhydrid 
krystallisiert aus Aceton in kleinen, weil3en, seidengliinzenden, 
feinen Nadeln. 

Die Verbrennung des Anhydrids gab folgendes Resultat:  

0' i948g Substanz gaben 0"3680g" CO 2 und 0"0414gr H20. 
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Dasselbe Anhydrid wurde  auch dutch Erhi tzen der S/iure 
ftir sich erhalten. 

0 " 2 g  Nitrophtalaldehydst iure wurden  in eine auf  174 ~ 

erhitzte Eprouve t te  geschti t tet  und 2 Stunden auf  dieser 
Tempera tu r  erhalten. Nach dem Abktihlen wurde die braune 
dickfitissige Masse mit W a s s e r  ausgekocht ,  wobei  S/lure vom 

Schmelzpunkte  155 bis 160 ~ in L6sung  ging. Der in W a s s e r  

unl0sliche Teii  wurde  aus  Eisess ig  umkrystal l is iert ,  wonach  

er den Schmelzpunkt  215 bis 220 ~ gab. Ein Gemisch mit der 

ungef/ihr gleichen Menge reinen, mit SchwefelsS.ure bereiteten 
Anhydrids  schmolz  bei 218 bis 223 ~ wodurch  die Identit/it 
der beiden Subs tanzen  h6chst  wahrscheinl ich ist. 

O x y d a t i o n .  i g Ni t rophta la ldehyds~ure  wurde  in 50 c~e '~ 
W a s s e r  gel6st, m i t  der berechneten Menge Nat r iumcarbonat -  

15sung (1 cm ~ --- 0 " 0 3 4 g  Na2COa) versetzt ,  zum Sieden erhitzt 
und mit einer siedend heiBen zweiprozent igen Kal iumperman-  

gana t l6sung  bis zur  bleibenden Rotf/4rbung versetzt.  Der 
Mangansch lamm wurde  heiI3 abfiltriert und mehrere  Male nach-  
gewaschen.  Das Filtrat wurde  mit den WaschwS.ssern vereinigt, 

anges~iuert und bis zur Ersch6pfung  mit Ather g'eschtittelt. Der 

.Atherrftckstand zeigte den Schmelzpunkt  160 bis 163 ~ und 
war, da ein Ver re ibungsschmelzpunkt  mit 4-Nitrophtalstiure 

anderer  Herkunft  keine Depression gab, 4-Nitrophtals~ure.  

o. 1297g- S~iure verbrauchten 12" 1 cm 3 1/10 normale Kalilauge (berechnet ftir 
Nitrophtals/iure 1o,2' 3 cma). 

A b s p a l t u n g  v o n  K o h l e n d i o x y d .  Zu diesem Zwecke  
wurde  Nitrophtalaldehyds/ iure mit der dreifachen Menge 

geglCthten Kalkes innig vermengt  und in einer Retorte mit 

freier F lamme erhitzt. Es  trat pl0tzliche Verpuffung und Ver- 
kohlung ein. Der Rtickstand lief3 zwar  einen deutl ichen Geruch 

nach Ni t robenzaldehyd wahrnehmen,  doch konnte letzterer 

nicht isoliert werden.  
Der Versuch wurde  im Vakuum  wiederholt,  ergab jedoch 

dasselbe Resultat.  
Dagegen  gelang die Abspal tung von Kohlendioxyd aus 

dem Si!bersalze, dessert Darstel lung gelegentl ich der Vereste- 
rung.~versuche besprochen werden wird. 1 g Silbersalz wurde  
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in einem Bade aus gleiehen Teilen Ka l i - u n d  Natronsalpeter  
bei 12 ram Druek erhitzt. Bei zirka 250 ~ Badtemperatur  
destillierte eine brtiunliche Masse tiber, die intensiv naeh 
Nitrobenzaldehyd roch. Sie wurde einer Wasserdampfdesti l la-  
tion unterworfen,  wobei aus dem ersten Destillate sich lange 
weil3e Nadeln vom Schmelzpunkte  106 bis 107 ~ (0"045g)  
abschieden. Das Filtrat davon sowie die weiteren Destillate 
wurden  mit Ather ausgeschtittelt  und auf diese Weise  noeh 
0 " 0 8 g  Nitrobenzaldehyd vom Schmelzpunkte  106 bis 107 ~ 
erhalten. 

Der RC'tckstand yon der Wasserdampfdest i l la t ion wurde 
ausgegtthert. Der 5therr~.ickstand (0"31 g vom Schmelzpunkte  
150 his 155 ~ wurde aus Wasse r  umkrystallisiert ,  wodurch  er 
den Schmelzpunkt  160 bis 161 ~ erreichte. Ein Verreibungs- 
schmelzpunkt  mit ungefS.hr der gleichen Menge 4-Nitrophtal- 
s/iure gab keine Depression, weshalb diese Substanz  als 
4-Nitrophtalsi~ure angesehen werden kann. Denn die 5-Nitro- 
2-aldehydobenzoesg.ure gibt mit 4-Nitrophtals/iure eine erheb- 
liche Schmelzpunktserniedrigung.  

Zur F'eststellung der Identit~.t des erhal tenen Nitrobenz- 
a ldehyds wurde ein kleiner Teil mit der ungef/ihr gleichen 
Menge Parani t robenzaldehyd vom Schmelzpunkte  107 ~ tier 
aus Paranitrotoluol mit Chromylchlorid dargestellt  wurde,  ver- 
rieben und yon diesem Gemische ein Schmelzpunkt  gemacht.  
Das Gemenge schmolz scharf  bei 107 ~ wodurch  die Identitgtt 
der beiden K6rper  festgestellt erscheint. Uberdies wurde noch 
das Hydrazon * dargestellt, das den scharfen Schmelzpunkt  154 
bis 155 ~ ergab. Sonach ist der in Frage s tehende K0rper als 
Parani t robenzaldehyd wohl genftgend identifiziert. 

K o n s t i t u t i o n .  Dutch die Oxydat ion der vorl iegenden 
Nitrophtalaldehydsfiure zu 4-NitrophtalsS.ure werden yon den 
vier m0glichen Formeln zwei ausgeschieden und zwar die, 
welche die Nitrogruppe der Carboxyl-  oder Aldehydgruppe 
benachbar t  haben. Die gn t sche idung  zwischen den zwei Kon- 
st i tutionsformeln 

1 Pickel, Liebig's Annalen, 232, 232 (1886). 
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COOH COOH 

/ ~  COH ~ COH 

\ /  No,,',,,,/ 
NO~ 

I. II. 

ergibt  s ich aus  der B i ldung  yon P a r a n i t r o b e n z a l d e h y d  bei der  

A b s p a l t u n g  yon  Koh lend ioxyd .  Der  be sp rochenen ,  bei 159 bis 

161 ~ s chme lze nde n  SS.ure k o m m t  also die Formel  II zu. 

H iedu rch  ist die B e z e i c h n u n g  als 5 -Ni t ro -2 -a ldehydobenzoe -  

stiure gerechtfert igt .  

3 - N i t r o - 2 - a l d e h y d o b e n z o  esiiure.  

Du tch  Umkrys ta l l i s ie ren  der  z w i s c h e n  80 u n d  120 ~ 

s c h m e l z e n d e n  Ni t r i e rungsproduk te  der Ph ta la ldehyds t tu re  aus  

Chloroform w u r d e  eine in s c h w a c h  gelben,  schSnen ,  zu  Aggre -  

ga ten  vere in ig ten  Nadeln  krys ta l l i s ierende S/iure g e w o n n e n ,  

die den kons t an t en  S c h m e l e p u n k t  156 bis 157 ~ zeigte. Aus  

Wasse r ,  aus  dem sie auch  sehr  s ch6n  krystall isiert ,  u m k r y -  

stallisiert, gab sie einen z w i s c h e n  80 und 120 ~ s c h w a n k e n d e n ,  

unscha r f en  Schmelzpunk t .  Infolge dieser  E r s c h e i n u n g  wurde  

vermute t ,  daft diese Stiure mit Krys t a l lwasse r  krystallisiert .  Dies 

w u r d e  auch  durch  eine K r y s t a l l w a s s e r b e s t i m m u n g  best/itigt 

gefunden .  Die tiber Schwefe ls / iure  ge t rockne te  S u b s t a n z  ent- 

spr ich t  der Formel  CsHsOsN.  H , O ;  die luf t t rockene ist vielleicht 

noch  wasser re icher .  

1"4925g" frisch aus Wasser krystallisierter SEure wurden zwischen Filterpapier 
m6glichst gut abgeprefit und tiber Schwefels~iure bis zur Gewichts- 
konstanz getrocknet, wobei sie 0 '0925g an Gewicht verlor. Dieser 
Gewichtsverlust (6"200/0) entspricht weniger als einer Molekel Wasser 
(berechnet f/.ir Abgabe von 1 H~O aus GsHsO5N. 2 H20 7" 80o/0 ). Hierauf 
wurden die 1 4000s bei 100 ~ bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, 
wobei sie um 0"1142s abnahmen. 

Gewich t sver lus t  der tiber Schwefe ls t ture  ge t rockne t en  
S u b s t a n z  bei 100~ 
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In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden CaHsO5N. H~O 

H~O . . . . . .  8" 16 8"46 

Die Verbrennung ergab folgendes Resultat: 0" 20 l 3 g krystallwasserfreier S~iure 
gaben 0" 3630 g COe und 0 '  0468 g H~O. 

Bei der Stiekstoffbestimmung gaben 0 " 3 4 1 5 g  krystallwasserfreier S~.ure bei 
14 ~ und 785 m m  Druck 21" 3 c m  ~ Stickstoff. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

C . . . . . . . . . .  49"18 
H . . . . . . . . .  2" 60 
N . . . . . . . . .  7 '17  

Berechnet fiir 

C8H50~N 

49" 21 
2"58 
7" 20 

Behufs Bestimmung der K o n s t i t u t i o n  dieser isomeren 
Siiure wurde derselbe Weg wie bei der 5-Nitro-2-aldehydo- 
benzoes/iure eingeschlagen. 

Die Ausffihrung der Oxydation der zweiten Nitrophtal- 
aldehyds~iure wurde in ebenderselben Weise ausgeffihrt, wie 
dies bei der 5-Nitros~iure bereits n/iher beschrieben wurde. 
Das Oxydationsprodukt schmolz bei 208 ~ ~ und wurde durch 
einen Verreibungsschmelzpunkt mit der ungef~ihr gleichen 
Menge 3-Nitrophtalsiiure anderer Herkunft als 3-Nitrophtal- 
s~iure identifiziert. 

Infolge dieses Resultates konnte der in Rede stehenden 
Nitrophtalaldehydsg.ure die Konstitution 

COH COH 

/ \  cooH [,,, ) NO, oder NO'/"X'~ cOOH ~ /  

zugeschrieben werden. 
Bei der Kohlens/iureabspaltung, die wie bei der 5-Nitro- 

2-aldehydobenzoes~iure mit 1 g Silbersalz durchgeffihrt wurde, 

1 Der Schmelzpunkt der 3-Nitrophtals[ure wird gewShnlieh h5her 
angegeben, ist abet nach M i l l e r  (Liebig's Annalen, 2 0 0  ~ 239 [1880]) sehr yon 
der Art des Erhitzens abhiingig. 

Chemie-Heft Nr. 10. 59 
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wurde nebst 0"21g zurtickgewonnener Nitroaldehyds~iure 
0"13g  reiner Orthonitrobenzaldehyd vom Schmelzpunkte 46 ~ 
erhalten. Um die Identit/it des letzteren festzustellen, wurde 
dieses Produkt mit Kaliumpermanganat in w/isseriger LSsung 
oxydiert .  Aus der angestiuerten LSsung wurde eine Substanz 
ausge~thert, die nach einmaligem Umkrystallisieren aus Wasser 
den Schmelzpunkt 147 ~ zeigte und sonach als Orthonitro- 
benzoes/iure angesehen werden kann. 

st dieser Nitrophtalaldehyds~iure die Formel 

COOH 

/ \  coil 

beizulegen. 

Dieser Formel entsprechend wurde der Name gewgthlt. 
A n h y d r i d  (Dinitrodiphtalid/ither?). Bei der Darstellung 

der Nitrophtalaldehyds/iuren wurden, wie frfiher angegeben, 
Anhydridfraktionen mit Schmelzpunkten tiber 240 ~ erhalten, 
welche beim Verseifen tiberwiegend 3-Nitro-2-aldehydobenzoe- 
stture gaben. Eine Fraktion yore Schmelzpunkte 244 bis 248 ~ 
~inderte beim Umkrystallisieren aus Eisessig ihren Schmelz- 
punkt nicht mehr. An einer anderen Fraktion wurde abet ein 
hSherer Schmelzpunkt (248 bis 251 o) beobachtet. Der Schmelz- 
punkt des reinen Anhydrids wird wohl noch hSher liegen. 
Jedenfalls ist er erheblich hSher als der des Anhydrids der 
isomeren 5-Nitro-2-aldehydobenzoes~iure. 

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

I. 0 '2 .250g Substanz gaben 0"42750o CO 2 und 0"0500g  H~O. 
II. 0"4010g Substan~ gaben bei 12 ~ C. und 763mm Druck 24cm~ Stickstoff. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C16HsO9N ~ 

C . . . . . . . . .  51 "81 51 *59 

H . . . . . . . . .  2 "49 2" 17 
N . . . . . . . . .  7' 20 7" 55 
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II. Veresterung der Nitrophtalaldehydsguren. 

Veresterung der 5-Nitro-2-aldehydobenzoes~iure. 

I. Mi t  M e t h y l a l k o h o l .  

5 g  5 -Ni t ro -2 -a ldehydobenzoes~ iu re  wurden  mit 5 0 g  
Methylalkohol  eine Stunde am Rtickflui3ktihler auf  dem W a s s e r -  

bade erhitzt, der Alkohol abdestilliert und der Rtickstand im 

V a k u u m  getrocknet .  Er  hatte den Schmelzpunk t  76 bis 113 ~ 
Die Masse wurde  mit W a s s e r  fein verr ieben und t ropfenweise  

mit A m m o n i a k  bis zur  bleibenden alkal ischen Reaktion der 
Fltissigkeit versetzt,  dann yore UngelSsten abfiltriert. 

Aus dem Filtrate wurde durch Ans/iuern mit Salzs~.ure 

und Aus/ithern 1" 7 g unver/ inderte S/iure vom Schmelzpunkte  

154 bis 158 ~ erhalten, deren Schmelzpunkt  durch einmaliges 

Umkrysta l l i s ieren aus W a s s e r  auf  158 bis 160 ~ stieg. 
Der in Ammoniak  ungelSste  Rtickstand vom Schmelz-  

punkte  93 bis 95 ~ (3 "18g) wurde  aus  Benzol  umkrystal l is ier t  
und die Mutter laugen mit Petrol/ither fraktioniert  gefS,11t. Auf 

diese Weise  wurden  2" 2 g Krystalle vom kons tan ten  Schmelz-  

punkte  101 bis 103 ~ erhalten, die durch folgende Methoxyl-  
bes t immung  als ein Methylester  der 5-Ni t ro-2-a ldehydobenzoe-  

s~iure definiert wurden.  Der Rest  wurde  grSBtenteils verseift, 

ein Beweis ftir die Empfindlichkeit  des Esters.  

O" 2050g Substanz gaben O" 2190g Jodsilber. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C9HTOsN 

OCH 3 . . . . . .  14"11 14"84 

Beim Aufkochen  mit W a s s e r  wurde  der grSi3te Tei l  des 

Esters  verseift. Er  verh~ilt sich daher  wie die V-Ester der 
Opians/iure; 1 es darf  ihm also die Formel  eines Oxylacton/ i thers  

1 Wegscheider,  Monatshefte fiir Chemie, 13, 252 (1892). 

59* 
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CO 

CHOCH+ 
zugeschrieben werden. 

Die Ausbeute bei dem Versuche war: 2"20g  Ester, 2"22g 
zurtickgewonnene S/iure und 0"08 g Mischfraktion. 

2. E i n w i r k u n g  y o n  J o d m e t h y l  a u f  das  S i l b e r s a l z .  

3Z 5-Nitro-2-atdehydobenzoes/ iure wurden mit wenig 
Wasser tibergossen und durch tropfenweisen Zusatz yon Kali- 
lauge unter besttindigem Rtihren gel/Sst. Durch einen Tropfen 
der L6sung, der mit Phenolphtale'in zusammengebracht wurde, 
wurde der Endpunkt der Reaktion bestimmt. Die nahezu 
neutrale L/Ssung wurde mit einer konzentrierten L6sung yon 
Silbernitrat im Oberschusse versetzt, wodurch das Silbersalz 
als weil3er Niederschlag gef/illt wurde, der sich jedoch in 
wenigen Augenblicken in der Fltissigkeit brgmnte. Das Silber- 
salz wurde abfiltriert, gewaschen und getrocknet. Eine Silber- 
bestimmung des Salzes ergab ein zu hohes Resultat (start 
35"620/0 Silber 4 0 " 4 9 %  Silber); daher dtirfte das Silbersalz 
etwas Silberoxyd enthalten haben. Bei einer neuerlichen Dar- 
stellung wurde die Beimengung yon Silberoxyd dadurch zu 
umgehen gesucht, dab die Sg.ure statt mit Kalilauge mit 
Ammoniak neutralisiert wurde. So wurde ein weil3es reines 
Silbersalz erhalten. 

4"6 g Silbersalz wurden mit Methylatkohol zu einem 
Breie anger/.ihrt, mit 5g" Jodmethyl versetzt und 18 Stunden 
bei Zimmertemperatur stehen gelassen, dann eine Stunde auf 
dem Wasserbade am R~ckflul3kiihler erw/irmt. Die Fl[issigkeit 
wurde hell3 filtriert, der R0.ckstand mehrere Male mit Methyl- 
alkohol ausgekocht, bis nichts mehr in L6sung ging. Die 
Filtrate wurden abgedampft und im Vakuum getrocknet. Da 
der Abdampfr~ckstand im Laufe eines Tages nieht 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 Ans/i.uern mit Salzs/iure und Aus&thern 0"7g 



Ober Nitrophtalaldehydsiiuren. 825 

S~iure vom Schmelzpunkte  155 bis 159 ~ erhalten, die nach 
einmaligem Umkrystall isieren aus Wasser  den Schmelzpunkt  
158 bis 160 ~ erreichten. 

Der in Ammoniak unl0sliche Rtickstand wurde im Vakuum 
getrocknet  und mit Benzol gekocht,  wobei ein sehr geringer 
harziger Rtickstand verblieb. Die Benzoll6sung wurde mit 
Petrol/ither versetzt, wodurch  eine gute Krystallisation erzielt 
wurde.  Durch hg.ufige s Umkrystall isieren aus Benzol mit Hilfe 
yon Petrol~ither wurden Frakt ionen vom konstanten Schmelz-  
punkte 80 bis 82 ~ erhalten. Durch Umkrystal l isieren aus 
Wasse r  stieg der Schmelzpunkt  auf 85 bis 86 ~ Eine Methoxyl-  
best immung dieser Substanz gab folgendes Resultat: 

0" 1883 g Substanz gaben 0" 2115 g" Jodsilber. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

OCH~ . . . . . .  14"85 

Berechnet •r 
C9HTOsN 

14"84 

Da sich dieser E s t e r  gegen Wasse r  ziemlich bestiindig 
erweist, ist ibm die Formel eines wahren  Carbons/iureesters 
zuzuschreiben.  

Die Ausbeute bei diesem Versuche war:  Ester 0 "4 3 g ,  
S/iure 1" 02 g, Mischfraktionen 0" 3 g. 

3. O x y d a t i o n  d e s  w a h r e n  M e t h y l e s t e r s .  

Da die Oxydierbarkei t  eines Esters der Orthophtalaldehyd-  
s/iuren einen Anhal tspunkt  ffir dessen Konsti tut ionsformel zu 
bieten imstande ist und anderseits,  um die Konsti tution der 
Methylesters/iuren der 4-Nitrophtals/iure festzustellen, wurde  
der wahre Methylester  der 5-Nitro-2-aldehydobenzoes~iure zu 
oxydieren  versucht.  

5 g  Methylester  wurden in 15 g Methylalkohol  gel6st, zum 
Sieden erhitzt und in 1 l s iedenden Wasse rs  unter  stetem 
Umrtihren eingegossen.  Auf diese Weise wurde  eine mSglichst 
feine Verteilung des geschmolzenen Esters  in Wasse r  herbei- 
zuffihren gesucht.  Dieser Emulsion wurde eine bereit gehal tene 
siedende ffinfprozentige Kal iumpermanganat lSsung unter  

immerwS.hrendem Rtihren so lange zugesetzt ,  his die rote 
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FS.rbung yon Kaliumpermanganat nicht mehr in kurzer Zeit 
verschwand, wozu 100g der L6sung erforderlich waren. Der 
Niederschlag yon Mangansuperoxyd wurde heil3 abfiltriert und 
mit heii3em Wasser gut nachgewaschen. Das erkaltete Filtrat 
wurde ausge/ithert, um eventuell unver/inderten Ester wieder- 
zugewinnen. Der geringe A.therrtickstand war 6lig, gelb und 
konnte auch nach vielfachen Versuchen nicht zum Erstarren 
gebracht werden. 

Nun wurde die ausge/itherte neutrale LSsung mit Salz- 
siiure angesttuert und neue'rdings mit 5ther  erschOpfend ge- 
schtittelt. Der ~'4therrtickstand hatte den Schmelzpunkt 118 bis 
153 ~ Er wurde mit viel Benzol gekocht. Hiebei blieb ein Tell 
ungel/Sst, der, nach nochmaligem Auskochen mit Benzol aus 
Wasser umkrystallisiert, den Schmelzpunkt 158 bis 159 ~ hatte 
( l ' 4g )  und Aldehydreaktion gab. Es war dies 5-Nitro-2-alde- 
hydobenzoes/iure, die durch Verseifung des Esters ent- 
standen war. 

Die Benzoll6sung wurde fraktioniert krystallisieren ge- 
lassen, wodurch jedoch meist Mischfraktionen von sehr 
unscharfen Schmelzpunkten erhalten wurden. Nut etwas 
5-Nitro-2-aldehydobenzoes/iure und, als in Benzol sehr schwer 
16slich, 0 " 9 g  4-Nitrophtalstiure vom Schmelzpunkte 158 bis 
160 ~ die als sotche durch einen Verreibungsschmelzpunkt mit 
ungeftthr der gleichen Menge 4-Nitrophtals/iure und dutch das 
Fehlen yon Aldehydreaktionen identifiziert wurde, konnten 
abgeschieden werden. Um aus den Mischfraktionen etwa vor- 
handene 5-Nitro-2-aldehydobenzoestiure abzuscheiden, wurde 
nun die Eigenschaft dieser Stiure, schon durch blol3es Kochen 
mit Methylalkohol einen Ester zu bilden, bentitzt. Es wurden 
alle in Frage stehenden Fraktionen vereinigt und mit ungef/ihr 
der zehnfachen Menge Methylalkohol eine Stunde lang gekocht. 
Der Alkohol wurde abdestilliert und der Rtickstand mit Wasser 
unter tropfenweisem Zusatz von Ammoniak bis zur bleibenden 
alkalischen Reaktion fein verrieben. 

Ungel6st blieben 0" 81 g ~-Methylester der 5-Nitro-2-alde- 
hydobenzoes~iure vom Schmelzpunkte 95 bis 101 o Die L6sung 
wurde mit Salzs/iure anges/iuert, wodurch sch6ne Krystalle 
vom Schmelzpunkte 88 bis 125 ~ geftillt wurden. Diese wurden 
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abfiltriert und die L6sung  ausge~thert.  Der geringe und 
schmierige Atherrfickstand wurde nicht welter untersucht .  Die 
Krystalle wurden im Vakuum getrocknet  und aus get rocknetem 
Benzol unter m6glichstem Ausschlusse von Feucht igkei t  um- 
krystallisiert. Auf diese Weise  wurden 0" 27 g einer in sch6nen,  
gelben, zu Drusen angeordneten Nadeln vom konstanten 
Schmelzpunkte  140 bis 142 ~ krystall isierenden Esters/ iure 
nebst  0 '1  g Mischfraktionen erhalten. Der bei 140 bis 142 ~ 
schmelzende Kbrper war eine Esters/iure der 4-Nitrophtals~iure, 
wie die Verseifung durch Kochen mit Kalilauge ergab. Der 
Schmelzpunkt  des durch Aus/ithern der anges~iuerten L6sung 
gewonnenen  Produktes  war  160 bis 161 ~ . Da es mit der 
ungefiihr gleichen Menge 4-Nitrophtals~iure verrieben, keine 
Schmelzpunktsdepress ion gab, war  es 4-Nitrophtals~iure. 

0"2270g  lufttrockener Esters/lure vom Sehmelzpunkte 140 bis 142 ~ wurden 
im Vakuum fiber Sehwefels/ture zur Gewichtskonstanz getrocknet, wobei 
sie 0"0090g  an Gewieht (3"960/0) verloren. Fib CgHTO6N.1/~HIO 
wiirden sich 3"850/o H~O berechnen. Die Methoxylbestimmung der 
getroekneten Substanz ergab : 0" 2180 2. Substanz gaben 0" 2230g Jod- 
silber. 

In 100 Teilen:  
Berechnet fiir 

Gefunden CoHTO6N 

OCH~ . . . . . .  13"52 13"78 

Sonach ist der bei 140 bis 142 ~ schmelzende Kbrper eine 
Methylesters~ure der Nitrophtals/iure. Da diese Esters&ure 
dutch Oxydat ion des wahren Esters der 5-Nitro-2-aldehydo- 
benzoesg.ure dargestellt wurde, ergibt sich ffir sie die Kon- 
stitutionsformel 

COOH 

/\ coocH3 

\ /  
NO~ 

der 4-Nitrophtal-2-Methylesters~ure.  Da  durch Veres terung der 
4-Nitrophtalsgmre und ihres Anhydrids bisher bloB eine Es te r -  
s~iure yore Schmelzpunkte  129 ~ dargestellt  werden konnte,  ist 
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die Esters/ iure vom Schmelzpunkte  140 bis 142 ~ wohl die 
zweite  theoret isch mbgliche Estersaure  der 4-Nitrophtals/iure. 
Es  war  blol~ noch in Erw~gung zu ziehen, ob die K/3rper vorn 

Schmelzpunkte  329 ~ und 340 bis 342 ~ nicht polymorphe 
Formen derselben Esters/iure sin& Deshalb wurden  ungefiihr 
g3eiche Mengen beider Esters~iuren innig und lange verrieben 
und yon diesem Gemische der Schmelzpunkt  gemacht.  Er lag 
bei 117 bis 336 ~ . Nach 24 Stunden, w/~hrend welcher  das 
Gemisch bfters verrieben wurde,  war  der Schmelzpunkt  135 
bis 132 ~ Nach einigen Tagen,  an denen das Gemenge 6fters 
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 Verschiedenhei t  der beiden Esters/ iuren i/i.13t sich 
nun auch auf die Konstitution der Estersiiure vom Schmelz- 
punkte  129 ~ schliel3en. Es kommt ihr die Formel der 4-Nitro- 
phtal- 1-methylesters~.ure zu. 

COOCH a 

/ \  cooH 

\ /  
NO~ 

Die Ausbeute bei diesem Versuche war: Nitrophtals/iure 
0"9 g, 4-Nitrophtal-2-methylesters/iure 0"27g .  Die fehlende 
Substanz wurde grbfltenteils als durch Verseifung entstandene 
5-Nitro-2-aldehydobenzoes/iure zur~ickgewonnen. 

Vie31eicht war ein Tell der erhaltenen freien Nitrophtal. 
s/iure erst w/ihrend der Aufarbeitung durch Verseifung ent- 

standen. 

V e r e s t e r u n g  der  3-Nitro-2-aldehydobenzoes~iure.  

1. Mit  M e t h y l a l k o h o l .  

2 g 3-Nitro-2-a3dehydobenzoes/iure wurden mit der zehn- 
fachen Menge Methyla3kohol am Rtickflul3ktihler auf dem 
Wasserbade  2 Stunden erhitzt, hernach der Alkohol abdestil3iert. 
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Der Rtickstand hatte den Schmelzpunkt 155 bis 156 ~ und war 
in verd0.nntem Ammoniak vollst~indig lbslich. 

Sonach gibt diese S/iure abweichend von der isomeren 
durch einfaches Kochen re:it Methylalkohol keinen Ester. 

Bei hSherer Temperatur trat dagegen Esterbildung ein. 
3 g  Stiure wurden mit 2 0 c m  "~ Methylalkohol im Rohre 

18 Stunden auf 100 ~ erhitzt und hernach das Reaktions- 
produkt abgedampft. Der Rtickstand schmolz bei 114 his 130~ 
er wurde mit Wasser unter tropfenweisem Zusatze yon Ammo- 
niak rein verrieben und hiedurch von einem Teile der freien 
S/iure befreit. Aus tier LSsung wurde durch Ans~iuern mit 
Salzs~iure und Aus/ithern 1" 5g  S~iure vom Schmelzpunkte 156 
bis 157 ~ erhalten. Der in verdtinntem Ammoniak ungelSste 

:Teil vom Schmelzpunkte 71 his 86 ~ wurde im Vakuum 
getrocknet und aus Methylalkohol umkrystallisiert, wodurch 
sehr schSne, farblose, prismatische Krystalle yore konstanten 
Schmelzpunkte 106 his 108 ~ (0"52g) erhalten wurden. Das 
Filtrat gab einen 51igen, rotbraunen und in verdtinntem Ammo- 
niak vSllig 16slichen Abdampfrtickstand ( l '01g) .  Aus dieser 
LSsung wurden dutch Ans/iuern und Ausiithern 0 " 6 g  S/iure 
vom Schmelzpunkte 154 bis 156 ~ gewonnen. 

Die Methoxylbestimmung gab folgendes Resultat: 

0" 2305g fiber Schwefels~iure im Vakuum getrockneter Substanz gaben 0'  2550g 
Jodsilber. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

OCHa . . . . . .  14" 62 

Berechnet ffir 

CgHTO5N 

14"84 

Die Ausbeute war: 0 " 3 2 g  Ester und 2"1g  S/iure. 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 S~ure (Schmetzpunkt 154 b}s 156 ~ 
gewonnen werden. 

Der bei 106 bis 108 ~ schmelzende 3-Nitro-2-aldehydo- 
benzoesg.ureester ist wegen seiner Bildungsweise und seiner 
Verseifbarkeit durch Wasser wahrscheinlich als t~-Ester 
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aufzufassen. Die Schwierigkeit seiner Bildung, welche bei der 
Trennung der 3 - yon  der 5-Nitros/~ure gute Dienste geleistet 
hatte, kann auf sterische Behinderung bezogen werden, da die 
Carboxyl- und Nitrogruppe in Orthosteilung zur Aldehydgruppe 
stehen. Bei der gew6hnlichen Acetalbildung tritt allerdings ein 
hindernder Einfluf3 yon Orthosubstituenten nicht immer hervor. 1 

2. E i n w i r k u n g  y o n  J o d m e t h y l  a u f  das  S i l b e r s a l z .  

2g Silbersalz, welches durch Aufschl/immen der S/iure in 
Wasser, Neutralisieren mit Ammoniak und Fgllung mit Silber- 
nitrat erhalten und gut gewaschen wurde, wurde mit Methyl- 
alkohol zu einem dtinnen Breie anger~hrt, mit 5 g  Jodmethyl 
versetzt und 3 Tage stehen gelassen. Hierauf wurde das 
Gemisch 2 Stunden am RtickfluBkfihler auf dem Wasserbade '  
erhitzt, vom Jodsilber abfiltriert, letzteres mehrmals mit heil3em 
Methylalkohol nachgewaschen und das Filtrat zur Krystalli- 
sation eingeengt. Dutch einmaliges Umkrystallisieren der 
erhaltenen Fraktionen aus Methylalkohol wurde Ester vom 
konstanten scharfen Schmelzpunkte  145 bis 146 ~ erhalten 
(1"32 g). 

0"20000o" fiber Schwefelsiiure im Vakuum getrockneter Substan~ gaben bei der 
Methoxylbestimmung 0" 2200 g" Jodsilber. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

OCH 3 . . . . . .  14"54 

Berechnet f/.ir 

CgHTOsN 

14"84 

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

Mit Wasser aufgekocht, bleibt der Ester unver~indert, ist 
auch in demselben nahezu unl6slich. Die Bildungsweise und 
die Best/indigkeit gegen Wasser machen es sehr wahrscheinlich, 
daft der bei 145 bis 146 ~ schmelzende Ester ein wahrer Carbon- 
s/iureester ist. Ein Oxydationsversuch konnte leider wegen 
Materialmangel nicht ausgeffihrt werden. 

1 E~ F i s c h e r  und Giebe ,  Bet. der Deutschen chem. Ges., 31, 545 
(1898). 
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3. Mit M e t h y l a l k o h o l  u n d  C h l o r w a s s e r s t o f f .  

1 g S/iure wurde in 10g Methylalkohol gelSst und in die 
siedende LSsung bis zur SS.ttigung Salzs~iuregas eingeleitet, 
dann unter bestS.ndigem Einleiten von Salzs/iuregas abktihlen 
gelassen und die mit Salzs~ure in der K/ilte gesS.ttigte LSsung 
abgedampft. Der Rtickstand hatte den Schmelzpunkt 143 bis 
145 ~ und gab, aus Methylalkohol umkrystallisiert, 0 " 8 4 g  Ester 
vom Schmelzpunkte 145 bis 146 ~ und 0"09 g" Mischfraktionen. 

Zusammenfassung. 

1. Bei der Nitrierung der PhtalaldehydsS.ure wurden 5- und 
3-Nitro-2-aldehydobenzoes~ure (und zwar erstere als Haupt- 
produkt) erhalten. Die Konstitution dieser SS.uren wurde durch 
Uberftihrung in die zugeh6rigen Nitrophtals/turen und Nitro- 
benzaldehyde ermittelt. Der Verlauf der Nitrierung zeigt die 
geringe orientierende Kraft der Aldehydgruppe und entspricht 
nicht den Substitutionsregeln yon N S l t i n g  und H o l l e m a n .  
Das Silbersalz der 5-Nitro-2-aldehydobenzoes/iure gibt beim 
Erhitzen neben p-Nitrobenzaldehyd 4-Nitrophtals/iureanhydrid. 

2. Es werden Beobachtungen tiber die Anhydrisierung 
der Phtalaldehyds/iure durch Schwefels/iure mitgeteilt. 

3. Die Schmelzpunkte der neu dargestellten Nitrophtal- 
aldehyds/iureabkSmmlinge sind: 

Wahrer 
Freie Siiure Anhydrid Methylester @Methylester 

5-Nitros~ure 159--161 ~ 224--226 85--86 ~ 101--103 ~ 
3-Nitros~ure 156--157 ~ 248--251? 145--146 ~ 106--108 ~ 

4. Der wahre Methylester der 5-Nitro-2-aldehydobenzoe- 
s/iure gibt bei  der Oxydation eine neue 4-Nitrophtalmethyl- 
esters/iure vom Schmelzpunkte 140 bis 142 ~ Hieraus ergibt 
sich die Konstitution der dutch Veresterung der 4-Nitrophtal- 
s~.ure erhaltenen Esters~iure vom Schmelzpunkte 129". 


