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462. C ar 1 T a e g e : Ueber Ritroealioylaldehyde und 
Ritroaamarine. 

(Eingogmgen am 3. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinncr . )  

Die in dem letzten Hefte dieser Berichte erschienene Arbeit von 
W. v. Miller iiber Nitrosalicylaldehyde veraolasst mich die Resultate 
einer von mir im Laboratorium des Pharm. chem. Institute zu  Marburg 
ausgefiihrten Untersuchung im Nachstehenden kurz mitzutheilen. Die 
beziigliche Arbeit habe ich im Anfang diesea Semesters der Philosoph. 
Facultiit zu Marburg als Inauguraldissertation eingereicht. 

Ich nitrirte den Salicylaldehyd entweder durch vorsichtiges Ein- 
t r q e n  in rauchende Salpetersiiure unter Eiskiihlung oder durch Kochen 
rnit verdiinnter Sgure. In  beiden Fiillen entstand nebenbei noch Nitro- 
salicyldure; durch Behandeln des Reactionsproductes mit Waeserdampfen 
oder rnit Natriumbieulfit konnte dieselbe entfernt werden. Es lagen 
zwei Nitrosalicylaldehyde vor, welche getrennt wurden durch die ver- 
schiedene Krystallisationsfffhigkeit ihrer Baryumsalze oder ihr eigen- 
artiges Verhalten gegen Natriumbisulfit. Der hiiher schmelzende ( 1  250) 
Aldehyd bildete mit Baryurnhydroxyd 6 oder 3 Molekiile Wasser 
enthaltende gelbe Flitter, welche sich aus der zweiten Krystallisation 
ergaben, wshrend zuerst orangefarbige Krystalle rnit 2 Molekiilen 
Wasser ausgeschieden wurden als Baryumalz eines bei 107 0 schmelzenden 
Aldehyds. Die Natriumsulfitverbindung des Aldehydes vom Schmelz- 
punkt 1250 war feet; diejenige mit dern vom Schmelzpunkt 1070 
krystalliiirte nicht. Zur Feststellung ihrer Constitiition wurden die 
beiden Aldehyde, der hiiher schmelzende in neutraler, der andere in 
alkalischer wbseriger Liisung, mit Kaliumperrnanganat oxydirt. Der 
erstere ergab eine Nitrosalicyleiiure vom Schmelzpunkt 227 - 228' 
(C 00 H : 0 H : N 0 9  = 1 : 2 : 5), der letztere eine solche vom Schmelz- 
punkt 1260 ( C O O H : O H : N 0 2 =  1 :2 :3 ) .  

Ausser den Baryumsalzen wurden noch dargestellt die Silber-, 
Calcium-, Kupfer- und Bleiverbindungen, welche aber nicht einheitlicher 
Natur waren. Charakteristisch ist das Verhaltrn leider Aldehyde gegeri 
das F isch er'sche Phenylhydrazinreagenz. In Essigsiiure gelost ergiebt 
der hochschmelzende Aldehyd einen braunen Kiirper, der nach ver- 
schiedenmaligem Reinigen durch Aetheralkohol bei 186" schmilzt, 
wahrend die entsprechende Verbindung mit dem anderen iildehyd den 
Schmelzpunkt 165O aufweist. 

Die Amidirungsversuche misslangen sammtlich. 
Dnrch Behaiideln rnit Schwefelwasseretoff in stark salzeaurer 

Liisung hildet sich ein amorpher, schwefelhaltiger, gelber K6rper. - 
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Alle Versuche, die Syntheee der beiden Aldehyde BUS deli ent-  
sprcchenden Nitrophenolen zu erzielen waren in verschiederiartigster 
Wcise angestellt worden, aber von E r f o l g  n ich t  gekr i jn t .  - 

Um zn den Nitrocuinarinen iiberzugehen , durchforschte ich dais 
diiriiber schon vorliegende Material und constatirte zwischeii den alterrn 
Airgaben und meinen Ergebnissen einige Unterschiede. Das durcli 
directt Nitrirung mi t  rauchender Salpeterdure erhaltene Nitrocumariii 
ha!te den Schmelzpunkt 183 n. Durch Reduction mit Eisensulfat und 
Aiiimonicrk eutstand ein bei 161 0 schmelzendes Amidocumariii, welclies 
c>in schiines wasserlosliches Platinsalz lieferte. 

In alkalischer Liisung rnit Kaliumpermangauat oxydirt entstaiid 
die bei 2280 schmelzende Nitrosalicylsaure, iind hieraus ergiebt sic11 
clic Constitution des Riirpers. 

Die Ueberfiihrung des Nitrocumarins in  Nitrocumarsiiure gelarig 
wvder rnit Hulfe von Natriumcrlknliolat noch durch Natronlauge; es 
oitstanden dabei braune, nicht krystallisirbare Plocken. Bei IiingereIn 
I3iiiwirken von dampfftjrmigem Brom erhielt ich ein Dibrornnitrncumarin 
voin Schmelzpnnkt '27 1 0. 

Was die Synthese des Nitrocuniarins aus Nitrosalicylaldr.hyd 
atigeht, erwahne ich Folgendes: 

Der Aldebyd (Schmelzpunkt 125 0) giebt mit Essigci~iure;iiiliydrid 
iiiid N;ctriumacetat in einer Druckflasche erhitzt eineii awtylirteii 
Nitrosalicylaldehyd vom Schmelzpunkt 1 12 0 ,  der sich I;ingsitu~ unzer- 
wtzt sublimiren lasst; beim Kochen mit Wasser (Bombenrnhr) spaltet 
rivh daraus der unveranderte Aldehyd wieder ab. - 

Kocht man den hldchyd dagegen iiber freiem Feuer, so elitstelit 
Sitroculnariu vom Sich~nelzptinkt I Mu, welches ebenso, wie das durch 
tlirecte Nitriruiig erbaltctie, beim Oxydiren mit Ksliutripcrmangsiiat 
i i i  Nitrosalicylsaure (Schmelzptinkt 2.78") iibergeht. - 

Drr Aldeliyd vom Schmelzpunkt 1070 giebt in nmilogcr Weiw 
behandrlt eineii acetylirten Nitrosalicylaldehyd, drr bei 1 1 0 "  schmilzt, 
und beim Eoclien rnit Waseer auch unverfnderten Aldeliyd abslxtlter. 

Hiiher erhitzt liefert cr einen KiZrper, der als eiii Nitroctimarin 
:iiigeselien werden rniiss, den ich aber leider aus Yangel : i n  Material 
nur soweit untersuchen konnte, als icli ilin der Oxydatioii iinterwsrf 
i i i i d  hierbei eiiie Nitrosalicylsaure erhielt, welche nach der Sul)liiii:i- 
tioo bei 1450 schmolz. - 

Besiiglicb der Details verweise ich auf nieine Iiiaiiguraldisscrtittioi~, 

C h a r l o t t e n b u r g ,  dtvi 1. Juli 1x87. 

boziehungsweise auf eine spiitere ausfiihrlicliere Publication. 




