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Diese Zahlen weisen darauf bin, dass vorliegende Siiure, wie zu 
erwarten, eine NitrooxybenzoEsiiure ist und infolge der obenerwiihnten 
Eigenschaften erweist sie sich identisch mit der von H i i b n e r  (Ann. 
195, 6) charakterisirten m - (5)- Nitrosalicylsiiure; folglich ist auch der  
Aldehyd vom Schmelzpunkt 1270 m - ( 5 )  -Nitrosalicylaldehyd. 
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In  vorliegender kleiner Untersuchung wurde ich von den HH. 
S p a d y  und Fr. S e i t z  auf's dankenswertheste unterstiitzt. 

Weitere Nitrooxybenzaldehyde werden eben von Hrn. L u f f  dar- 
gestellt durch Oxydation verschiedener Nitrooxpzinimtsauren rnit iiber- 
mangansaurern Kalium . 

r i b -  (5) -Nitrosalicgl&ure m - (5) - Nitrosalicylaldehyd. 

Miinchen.  Laboratorium der Kiinigl. techn. Hochscbule. 

400. W. v. Mil ler  und F. Kinkel in:  Ueber nitrirte o-Cumar- 
aldehyde. 

(Eingegangen am 14. Juni.) 

F. T i e m a n 1 1  und A. K e e s  ') beschreiben in einer Abhandluug 
fiber kohlenstoffreichere Glucoside aus dem Helicin den o-Curnaraldehyd 
und erwiihnen zurn Schlusse, dass es ihnen in keiner Weise gelang, 
denselben aus Salicylaldehyd und Acetaldehyd mit Hilfe saurer oder 
baeischer Condensationsmittel zu gewinnen. 

Es erscheint uns der Mittheilung werth , dass der Salicylaldehyd 
durch den Eintritt der Nitrogruppe in den Benzolkern wieder befiihigt 
wird, sich mit Acetaldehyd nach der Methode von L. C l a i s e n  a)  zu 
nitrirten o-Cumaraldehyden zu condensiren, wiewohl die Reaction nicht 
mehr so gut verliiuft, wie bei den Nitrobenzaldehyden. 

Zur Condensation sind die in vorhergehender Abhandlung beschrie- 
benen zwei Nitrosalicylaldehyde angewendet worden. 

Werden die Natriumsalze der beiden Aldehyde unter den gleichen 
Verhiiltnissen mit Acetaldehyd condensirt, wie dies f i r  den m-Nitro- 
benzaldehyd angegeben worden ist 3), so bleibt der grosste Theil der- 

Diese Berichte XVIII, 1955. 
I )  Ann. Chem. Pharm. 223, 137. 
3) Diese Berichte XVIII, 483. 
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selben unveriindert. Man muss das Doppelte oder noch besser dae 
Dreifache der berechneten Meiige a n  kauflichem Acetaldehyde an- 
wenden und das Wasserquantum reduciren, um einen Theil der Nitro- 
salicylaldehyde in die entsprechenden Cumaraldehyde uberzufiihren; 
allerdings wird dadurch andererseits das Auftreten von schmierigen 
Producten i n  nicht unbetriichtlicher Menge herbeigefiihrt. 

Vorliiufig sind wir bei folgendem Verfahren stehen gelieben. 

X i  t ro c 11 m a r a l  d e h y d v o in S c h rn e l z  p u n k t 200". 

[ C H : C H . C O H ;  O H ;  NO2 = 1 ,  2, 51 

100 g des lufttrocknen Natriumsalzes des hoher schmelzenden 
Nitrosalicylaldehyds merden in 2'/~ Liter wiirmen Wtlssers gelost und 
und die Losung nacli dein Erkalten rnit 60 g kiiuflichem Acettlldehyd 
und 150 g 10 procelltiger Natronlauge versetzt. Die orange Losung 
farbt sich beim Steheii zwar allniiihlich dunkler, weiter aber ist keine 
Veranderung zu lernerken. Nach Verlauf von 6 Stunden werden 
unter Umschutteln 105 g 20 procentige Salzsaurc zugesetzt und dadurch 
ein Theil der iii Liisung befindlichen Aldehyde gefiillt. Die Fallung, 
welche anfangs hurzig ist, bald aber krystallinisch eratarrt, wird nach 
12 Stunden abfiltrirt und zuerst niit reinem daiin etwas salzsaurem 
Wasser gewaschen. Sie rirthiilt die Hauptmenge des entstandenen 
Nitrocurnaraldehyds nebeii harzigen Producten. Aus dern Filtrate hier- 
von fiillt Iberschussige Salzsiiure hauptsachlich Nitrosalicylaldehyd, 
der wieder in Condensation gezogen werden kann. 

Zur Reinigung des rohen Nitrocumaraldehyds wurde dcrselbe mit 
Aether gewaschen, in welchen die harzigen Massen iibergehen und 
das riickstandige Pulver mehrmals unter Anwendung von Thierkohle 
aus heisser verdiinnter Essigsaure umkrystallisirt, wobei eventuell 
rorhandener Nitrosalicylaldehyd in den Miitterlaugen verbleibt. 

Der reine Nitrocurnaraldebyd liist sich ziemlich leicht in Alkohol 
und Eisessig, schwieriger in Aether, sehr schwer in heissem Wasser 
mit gelber Farbe. Aus letzterem krystallisirt e r  beim Erkalten in 
buschelfiirmig vereinigten gelben Nadeln, die bei 2000 unter Zersetzung 
sehmelzen. 

Die Analyse ergab: 
0.3020 g Subst:tnz gabcii 0.6200 g Kohlcns8ure i d  0.1055 g Wasser. 
0.3090 g Substanz gnlien 1,ei 711 inni Barometerst:iud untl 22" 21.S ccm 

Stickstoff. 
Ber. fiir QI H; nT 01 Gefunden 
c 55.96 55.95 p c t .  
H 3.63 3.88 D 

PI' i .25 7.53 n 



Der Aldehyd reducirt ammoniakalische SilberlBsung und verbindet 
eich rnit Phenylhydrazin. 

P h e  n y l  h y d r  a z i n  v e r b  in  d u n n g: Wird eine alkoholische Al- 
dehydliisung rnit einer wasserigen Losung von essigsaurem Phenyl- 
hydrazin versetzt, so entsteht eine krystallinische Fallung, die, an8 
heissem verdiinntem Alkohol urnkrystallisirt, in orange, concentrisch 
gruppirte Blgttchen iibergeht. 

0.1435 g Substanz gaben bei 712 m m  Barometerstand nnd ? lo  20 ccni 
Stickstoff. 

Dieselben schmelzeu bei 235O. 

Ber. fhr Cl~H13N303 Gefunden 
N 14.81 11.92 pct .  

Das Natriumsalz ist in Wasser leicht, in rerdiinnter Natronlauge 
echwer liislich; es krystallisirt in rothen Tafelchen. Bei langerem 
Stehen rnit Natronlauge wird der Nitrocumaraldehyd veriindert. 

N i t r o  c u m a r a1 d e h y d v o m S c h m e 1 z p u n k t 133 O. 

( C H :  C H .  COH; O H ;  NO2 = 1, 2, 3 )  

Der Aldehyd wurde in derselben Weise dargestellt und gereinigt 
wie der eben beschriebene. 100 g des wasserfreien , lufttrocknen 
Natriumsalzes des niedriger schmelzenden Salicylaldehyds wurden in 
ZS/, L Wasser gelost, die Lbsung rnit 70 g Acetaldehyd und 180 g 
loprocentiger Natronlauge versetzt und nach G Stunden der Nitro- 
cumaraldehyd mit 125 g 20 procentiger Salzsaure gefallt. Die Reaction 
iet rollstiindiger , andererseits bilden sich aber auch mehr harzige 
Produ cte. 

Dieser Nitrocumaraldehyd krystallisirt aus heisser, verdiinnter Essig- 
siiure in goldgelben, gliinzenden Nadeln, die constant bei 133O 
schmelzen. E r  liist sich ziemlich leicht in Alkohol und Eisessig, 
weniger in  Aether, in heissem Wasser aber betrachtlich rnit intensiv 
oranger Farbe und krystallisirt daraus beim Erkalten in langen, feinen 
Nadeln. Die wasserige Losung farbt die Haut ziegelroth. Der 
Aldehyd reducirt ammoniakalische Silberlosung und verbindet sich 
mit Phenylhydrazin. 

Die Analyse ergab folgendes Resultat: 
0.2420 g Substanz gaben 0.4970 g Kohlensirure und 0.0803 g Wayser. 

0.3430 g Substanz gaben bei 732 mm Barometerstand und 200 23.5 ccm 
Stickstoff. 

Ber. fiir C!, H7 N3 03 
C 55.96 5G.01 pCt. 
H 3.63 3.69 9 

N 7.25 i . 5 7  a 

Gefunden 
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Die Phenylbydrazinverbindung wurde dargeetellt wie die rorher  
beschriebene. Sie krystallisirt aus Alkohol in rothen Blgttern , die 
bei 157O schmelzen. 

0.2185 g Substanx gabcn bci 730 mni Barometerstand und 210 30 ccm 
Stickstoff. 

Ber. fiir CISHI 3N3 0 3  Gefunden 
N 14.84 15.07 pCt. 

Das N a t r i u m s a l z  lost sich in Wasser mit rother Farbe;  Natron- 
lauge fiillt es daraus in rothen Niidelchen, die sich beim Erwlrmen 
der Liisung zersetzen. 

M ii n c h e n. Laboratorium der Kiinigl. techn. Hochschule. 

410. W. v. M i l l e r  und F. Kinkelin:  Condensa t ion  von Iso- 
butylaldehyd und Methyla l  mit Anilin. 

(Eingegangen ;mi 17. Juni.) 

Nach deli bisherigen Erfahruiigen reagirt bei der Chioaldiosyn- 
these das intermediar auftretende Aldol (Acrolei'n) von der allgemeinen 

Formel R . CM . C(R)l . C O H  in der Weise mit dem Anilin, dass 
das rnit dem Sauerstoff verbundene Kohlenstoffatom i n  den Benzol- 
kern, das ir i  der p'-  Stellung betiiidliche Kohlenstoffatom dagegen in 
die Amidogruppe eingreift. Dies wurde erwiesen durch die Charakteri- 
sirung des Chinaldins als M -  Methylchinolin und der aus Propion- 
aldehyd, R- Butylaldehyd, Valeraldehyd u. s. w. entstehenden Basen 
als a - g -  dkyli r te  Chinolinderirate I ) .  

Wenn es nun gelaiig ein Aldol darzustellen, bei welchem das 
Hydroxylradical am cr-Kohlenstoff sass, so sollte bei der Eiriwirkung 
auf Aniliii i i i  coiisequenter Weise ein Indolderivat eiitstehen. 

(OH) H 

I) D o c b n e r  u. v. hli l ler ,  diesc Berichte XV, 3075 ti. XVII, 1714. 
B c y e r  glaubt (diese Bcrichte XX, 1769) auf Grund seincr Arheiten 

cine Dcutang der Chinaltlinsyntheso geben xu k6nnen. Mir scheint hier nur 
eins unxwcideutig, dass niinilicll dcr Aldcbydsauerstoff in den Benzolkern 
eintritt und das wurde exp&nentell btvicwm durch die a- Stellung des 
Methyls im Chinaldin. Ob nbcr dcr Aldchyd als Aldol oder Acrolein ein- 
tritt, oh xuerst irn Bonzolkern oder Ammoniakrest, ob scbliesslich cine acridin- 
artigc Kohlenstoffstickstoff bindung cintritt oder nicbt, das sind alles Fragen, 
derrii Discussion bcsser bis auf wcitcrc experimcntelle Thatsachen rerspart 
blcilbt. W. v. M i  11 er. 


