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der um 2 Wasserstoffatome differirenden Substanzen ist annahernd 
gleich, doch besitzt der ungesiittigte K8rper in beiden Fallen ein, wenn 
auch nor wenig, grosseres Brechungsvermogen , was,  wie ich schon 
friiher nachgewiesen habe I ) ,  allgemein stattfindet. - Wiihrend sich 
die theoretische Molekularrefraktion MA, der Korper dieser Art, deren 
Zusammensetzung om 2 Waseerstoffatome differirt, um 0.58 Einheiten 

von einander unterscbeidet, zeigen die beobachteten Werthe P (F) 
hier eine noch griissere Uebereinstimrnung und sind nahezu identisch. 

L e m b e r g ,  20. December 1851. 

508. Pan1 Friedlander nnd Rob r t  Hen 
Orthonit,robenzaldehyd. 

iqaes: Ueber 

[Ans dem chem. Laboratorium der Akademie der Wissenschaften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 17. December.) 

Ueber die Darstellung und Eigenechaften des Orthonitrobenz- 
aldehyds liegen in  der Literatur hereits mehrfache Aogaben Tor. 
Nach Ch. R u d o l p h  2, bildet sich deraelbe neben Metanitrobenzalde- 
hyd beim Nitriren von Bittermandelijl uud ist in den Oelen entbalten, 
welche stets neben festem Metanitrobenzaldehyd auftreten. Es ge- 
lang ihm indessen nicht, denselben in reinern Zustande hieraus zu 
isoliren, und konnte der Nachweis seiner Existenz nur durch die 
Bildung von Orthonitrobenzolsiiure gefiihrt werden. 

In glatter und quantitativer Weise ist dann die Verbindung zu- 
erst von S. G a b r i e l  und R u d o l f  M e y e r n )  durch Oxydation von 
Nitrosomethylortho~~itrobenzol mittelst Chromsaure~6sung erhalten. So 
wichtig und interessant diese Arbeit in theoretischer Hinsicht ist, so 
wenig eignet sich dieselhe wegen der schwierigen Darstellung der 
genannten Verbindung zur Darstellung des Aldehyds in  griisseren 
Quantitate11 und mir haben u n s  daher bemiiht bei dem Interesse, 
welches dieser Korper ale reaktiousfahiger Aldebyd und a h  Ortho- 
nitrosubslanz besitzt, eirie bequcmere Darstellungsmethode ausfindig 
zu machen. Zuntichst untersuchteii wir die Einwirkung von Salpeter- 
saure a u f  Rittermandeliil unter verschiedenen Bedingungen, obne hier 
wesentlich andere Resultate zu erbalten, als R u d o l p h .  Unter allen 

1) Liebig’s  Annalen 200, 204 
9)  Diese Berichte XIII, 310. 
8 )  Ibidem XIV, 823, 2832. 
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Umstanden bildet sich nebcn festem Metanitrobenzaldehyd ein fliissi- 
ges Prodokt, dessen Menge im Durchschnitt 20-225 pCt. des ange- 
wandtrn Bittermandelols betragt. Am glattesten verlauft die Nitri- 
rung bei langsamem Eintragen von Benznldehyd in  eine rrbgekiiblte 
IZsung von etwas mehr als der berechneten Menge Salpeter in con- 
centrirter Schwefelslure, wobei die Tempcratur 30- 350 nicht iiber- 
schreiten darf. Man erhiilt leicht aus 100 g Bitterniandelol 100-105 g 
festen, nach einmaligem Umkrystallisiren aus Benzol und Ligroi'n voli- 
standig reinen Mrtanitrolenzaldehyd, neben circa 25 g d iger  Nitro- 
r e r l h d u n g ,  welche durcti scharfes A bpressen des Rohproduktes von 
ersterem getrennt wird. Die Bildung von Ortbonitrobenzo~saiire bei 
vorsichtiger Orydation rnit ChromsPureliisung beweist das Vorhunden- 
sein von Orthonitrolrenzaldehyd. Es ist uns jrdoch in keiner Weise 
gelungen durch Destillation mit Wasserdampfen , Kehandlung rnit 
Losungsmitteln u. 8. w. hieraus reinen Orthonitrobenzaldehyd zu er- 
haltrn. Auch eine Abscheidung desselben mittelst Bisulfitliisung wie 
es Ch. R u d o l p h  (1. c.) vorschreibt ist nicht ausfiihrbar, da  sich Ortho- 
nitrobenzaldehyd leicht und vollstandig in saurem schwefligsauren 
Natron liist (8. unten). In  der That  erstarrt das olige Nitroprodukt 
beim Schiitteln rnit concentrirter BisulfitlBsung vollstandig zu einem 
Brei von silberglanzenden Bliittchen, die sich in Wasser vollstandig 
unter Zuriicklassung nur minimaler Mengen eines braanen Harzes 
losen (0.2-0.3 g Harz aus 100 g C,H,O). Wi r  bemerken hierbei, dass 
es uns ebensowenig gelungen iet das von L i p p m a n n  und H a r l i -  
z e k  1) erhaltene Nitrobenzoyl beim Nitriren von Benzaldehyd zu er- 
halten. 

Es gelingt indessen leicht auf einem kleinen Umwege zu reinem 
Orthonitrobenzaldehyd zu gelangen. Bekanntlich bildet sich bei der 
vorsichtigen Oxydation von Zimmtsnure mit Kaliumpermanganat fast 
ausschliesslich Benzaldehyda) und es war zu erwarten, dass bei Ein- 
wirknng desselben Oxydationsmitteis auf die leicht rein und in griisse- 
ren Quantitiiten Jarstellbare Orthonitrozimmtslure sicb reiner Ortho- 
nitroberrraldehyd bilden wiirde. 

Versetzt man eine alkalische Losung von Orthonitrozimrntsaore 
mit Permanganatlosung, so tritt schon in der Kalte Ausscheidung von 
Braunstein ein und beim Erwarmen temerkt man das Auftreten eines 
stechenden, bittermandeliilartigen Geruchs. Nach dem Abfiltriren des 
Braunsteins erhalt man den hierbei gehildeten Aldehyd durch Extra- 
hiren der schwach angesauerten Losung rnit Aether als hellgelbes, 
schnell krystallinisch erstarrendes Oel, welches durch einmaliges Um- 
krystallisiren aus verdiinnter Essigsaure vollstandig gereinigt werden 

') Diese Berichte lX, 1463. 
9 )  R i c h a r d  U e y e r  und A l b e r t  B a u e r ,  diese Berichte XIII, 1496. 



kann. Bei der leichten Oxydirbarkeit des Aldehyds ist es  uothwendig, 
die Oxgdation in der Kiilte und in  sehr verdiinnter LBsuog (+-a pCt.) 
auszufiihren; ebenso ist es vortheilhaft nur das halbe Oewicht der 
Zimmtsaure a n  Permangnnat zu verweriden, und die unangegriffene 
Zimmtsture wieder zurtiekzugewinnen. Bei Einhdtung dieser Be- 
dingungen erh l l t  man 20-25 pCt. der angewandten Zirnmtsiinre an 
reinern Orthonitrobenzaldehyd. Durch Anwendung anderer Oxydations- 
mittel (Cbromsaure, Eisenoxydsalze, Salpetersaure u. 8. w.) ist es uns 
nicht gelungen auch nur anoahernd eben so gute Ausbeute zu er- 
zielen. 

Das Arbeiten mit grosseren Fliissigkeitsmengen sowie das Extra- 
hiren derselben rnit Aether machen indessen diese Methode, sobald 
es  eich um Darstellung groeserer Quantitaten handelt, z u  einer ziem- 
lich unbequemen und wir haben daher versucht bei der Orthonitro- 
zimmtsiiure ein Verfahren anzuwenden , welches bereits mit Erfolg 
zur Darstellung von Paranitrobeiizaldehyd aus Paranitrozimmtsaure 
Lenutzt worden ist.') Dasselbe griiudet sich a r f  die Bildung inter- 
medigrer Derivate der Paranitrozimmtslure, welche einen Salpeter- 
saurerest in der Seitenkette enthalten und in glatter Weise in Para- 
nitrobenzaldehyd iibergefiihrt werden k h n e n .  Bei der leichteren 
Angreifbarkeit der Orthonitrozimmtsiiure und des Orthonitrobenzalde- 
hyds gegeniiber den Paraverbindungen sind hierbei einige Modificationen 
nothwendig und haben wir bis jetzt folgendes Verfahren ale das 
zweckmassigste gefunden. 

Man liist Orthonitrozimrntsiiureather in rauchender Salpetersaure 
und tragt bei Vermeidung etarkerer Erwiirmung einen Ueberschuss 
von selpetrigsaurem Natran ein. Nach mehrstiiodigern Stehcn bei 
gewiihnlicher Temperatur giesst man in Wasser und befreit das eich 
ausscheidende, hellgelbe Oel durch Waschen von anhaftender Salpeter- 
saure. Destillirt man dasselbe mit Wasserdarupf unter zeitweiligem 
Zusatz von Soda eur Neutralisation von sich bildender Salpetersaure, 
so gehen io reichlicher Menge Oeltropfen iiber, welche nach kurzer 
Zeit zu langen Nadeln von reiriem Orthonitrobenzaldehyd erstarren. 
ARB der wlissrigen LBsung lassen sich durch Extraktion rnit Aether 
weitere Meogen gewinnen. Die Ausbeute betriigt 25 pCt. des ange- 
wandten Zimmtsaureiithers. 

Der  nach einer dieser Methoden dargestellte Orthonitrobenzalde- 
hyd besitzt im Wesentlichen die von S. G a b r i e l  und R. M e y e r  
(loc. cit.) angegebenen Eigenschaften. Er achmilzt bei 46O (S. 0. 
und R. M. 43.5-44.50) und destillirt bei vorsicbtigem Erhitzen unzer- 
setzt. Er ist mit Wasserdampfen leicht fliichtig und besitzt eineu 
____- - 

1) P. F r i e d l l n d e r ,  dieae Berichte XIV, 2676. 
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charakteristischen, in der Kalte an Bittermandel61 erinnernden, in der 
Wiirme iiusserst stechenden Geruch. I n  den gewShnlichen Liisungs- 
mitteln 16st er sich leicht, weniger in Wasser, aus dem er in centi- 
meterlangen , schwach hellgelben Nadeln krystallisirt. Die Analyse 
ergab folgende Zahlen: 

Gefunden & O H  Berechnet fir C H c' 
6 4 '-NO, 

(3 55.63 55.57 pct. 
H 3.31 3.20 - 

Von saurem schwefligsauren Natron wird der Aldehyd leicht 
geliist und bildet damit eine in gliinzenden Bliittchen krystallisirende, 
in Wasser leicht liisliche Verbindung. Bei vorsichtiger Oxydation 
mit Chromsauremischung erhlilt man glatt OrtbonitrobenzoEsiiore, 
welche nach einmaligem Umkrystallisiren aus Wasser bei 14S0 schmolz 
und bei der Verbrennung folgende Zehlen lieferte: 

Berechnet fUr C,H,d::NO, C O O  H Gefunden 

C 50.30 50.43 pCt. 

Concentrirte wiisserige Natroiilauge greift den Aldehyd schon in 
der Kalte schnell an. Die Masse erstarrt zu einem Krystallbrei und 
nach dem Verdiinnen mit Wasser Iiisst sich durch Aether O r t h o -  
n i t ro  benzy la lkoho l  extrahiren, wiihrend Orthonitrobenzolsliure in 
Liisnng bleibt. Die Reaktion verliiuft ebenso glatt wie bei unnitrirtem 
Benzaldehyd unter denselben Bedingungen. 1) Der so gewonnene 
Orthonitrobenzylalkohol Lildet schwaoh gelblich gefairbte Nadeln vom 
Schmelzpunlrt 74O, die sich in den meisteo LSsungsmitteln leicht, 
schwieriger in  Wasser aufliisen. Eine warme LSsung in verdiinntem 
Alkohol erstarrt beim Erkalten zu einem Brei von haarfeinen Nadeln. 

H 2.99 3.16 - 

Berechnet fUr C,H, .:::::"" Gefunden 

H 5.57 5.63 - 
C 54.90 54.51 pCt. 

Die Verbindung ist bereits von M. J a f f k  a)  als Oxydationspro- 
dukt des Orthonitrotoluols beim Durchgang durch den thierischen 
Organismus entdeckt und beschrieben. Seine Angaben stimmen mit 
unseren Beobachtungen vollstBndig iiberein. 

Bei der Reduktion des Orthonitrobenzaldehyds mit Zinn und 
Eisessig erhielt Rudo lph  (1. c.) eine Base VOII der Zusammensetzung 
C,H,N. Wir haben die Reduktion mit reinem Material wiederholt 
ond hierbei ein mit Waeserdiimpfeu leicht fliichtiges Oel von schwach 

1) R u d o l f  Yeyer,  diwe Berichte XIV, 2894. 
2) Zeibchrift. fUr physiol. Chemie 11, 47. 
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basischen Eigenschaften erhalten. Dasselbe liist sich in concentrirter 
SalzsZiure, wird aber achon durch Wasser wieder ausgefiillt ond ver- 
bindet sich in saurer Liisung mit Platincblorid zu einem leicht zer- 
setzlichen Doppelsalz. Da Hr. C h. Ru d ol p h nach einer freundlichen 
Mittheilung nicht beabsichtigt die Verbindong weiter zu untersuchcn, 
haben wir das Studium dieser interessanten Reakdon unternommen 
und hoffen bald weitere Mittheilungen dariiber machen zu kiinneo. 

610. Qeorg Frieae: Botir iiber das weinsanre nnd dae salicpl- 
saure Chinolin. 

Nittheilnng ane dem Laboratorium von A. B e r n  t h s e n ,  Heidelberg.] 

(Eingegangen am 17. December.) 

Die HH. Hofmann und Schi i tensack in Ludwigebafen bringen 
seit Kureem ein a18 ,Chinolinum tartaricum' bezeichnetes, synthetisch 
dargestelltes weinsaures Chinolin auf Grund seiner fiebervertreibenden 
Wirkungen') in griisseren Mengen auf den Markt. Dem Wunsche 
der genannten Herren enteprechend, habe ich auf Veranlaesung des 
Hm. Bernthsen  die Zusammensetzung des Selzes ermittelt und 
theile, weil die erwartete einfache Formel (1 Molekiil SZiure + 1 oder 
2 Molekiile Base) eich nicht beatiitigt fand, das Ergebnisa kurz mit. 

Das durch wiederholtes Kryatallisiren aus Alkohul gereinigte Salz 
bildet grosse, anscheinend rhombiscbe, flache Nadeln, die nach Chi- 
nolin riecben und unter dem Mikroskop viillig einheitlich erscheinen. 
Es entbiilt kein Krystallwaeser; bei der Veraechung hinterlasat es, 
wie die Aoalyse zeigt, nur minimaleu Riickstand und schruilzt bei 
etwa 125O (eine scharfe Beetimmung ist nicht miiglich, weil dae Salz 
schon vorher unter Cbinolinaustritt erweicht). 

Eine Weinssnrebestimmunga) ergab 61.05 pct. c7 H6 0, 
(0.2460 g Calciumoxyd auf 1.0788 g Salz). 

Es berechnet aich fiir 2 C, H, N + C, H, 06 . . . 36.76 pct. 
C 4 H 6 0 6 ,  fiir C, H, N + C, H, 0, . . . 53.76 pCt. Siiure; dagegen 
weist das Resultat auf die Formel: 3C,H,N + 4C,H,06, welche 
60.80 pCt. C, H6 0, verlangt. 

') Siehe J. D o n n t h ,  diese Berichte XIV, 178 und 1769. 
9)  Die wLsrige Lijsnng des Salzea warde mit Ammoniak vereetzt nnd kochend 

mit Cblorcalcinm gef'kllt unter starkem RUhren. Nach 3 Ulgigem Steben wnrda der in 
BlUttchen kryatallisirte weinsanre Kalk kalt filtrirt und als Calciumoxyd beetimmt. 


