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7.3 Umsetzung von Benzaldehyd mit Salpetersaure und
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Schwefelsaure zu 3-Nitrobenzaldehyd

H_O H__O
HNO, / H,SO,

v

NO

C,H,0 C,H;NO,
(106.1) (63.0) (98.1) (151.1)

Arbeitsmethoden: Destillation, Extraktion, Umkristallisation.

Chemikalien
Benzaldehyd: R 22; S 24; Sdp 66°C / 18 hPa, d = 1.049; n2’ = 1.5450.

Salpeterséure rauch. (98-100proz.): R 8-35; S 23-26-36-45; d=1.52; thermische Zersetzung ab
84 °C; verursacht Verétzungen. Erste Hilfe: mit viel Wasser abwaschen

Schwefelsaure konz. (95-98proz.): R 35; S 26-30-45; d=1.84; hygroskopisch; verursacht
Verétzungen. Erste Hilfe: mit viel Wasser abwaschen

tert-Butylmethylether: R 11-66; S 16-23-29-33; Sdp. 55°C, Schmp. -108 °C, d = 0.74;
Flammpunkt: -28 °C; Dampfdruck bei 20 °C: 268 hPa; Explosionsgrenze 1.7 - 8.4 VVol%.

Durchfuihrung
Betriebsanweisung beachten! Reaktionsdurchfiihrung im Abzug!

Im Abzug werden in einem 250 ml-Dreihalskolben mit Innenthermometer, Tropf-
trichter und Magnetrihrstab werden 19.4 ml (350 mmol) konz. Schwefelsdure
vorgelegt. Unter Kihlen im Eisbad tropft man anschlieRend 8.75 ml (200 mmol)
rauchende Salpetersdure so zu, dass die Innentemperatur 10 °C nicht Ubersteigt.
AnschlieRend tropft man innerhalb 10 - 15 Minuten 2.1 ml (2.20 g, 20.7 mmol)
Benzaldehyd in die gut gerlhrte Nitrierlosung. Die Temperatur der Reaktions-
mischung soll dabei auf etwa 20 °C gehalten werden. Nach beendeter Zugabe wird
das Kuhlbad entfernt und noch 1 h weitergertihrt, anschlieBend wird der Ruhr-
motor abgestellt und die Apparatur mit der Reaktionsmischung zur Vervoll-
standigung der Reaktion Gber Nacht stehengelassen.

Isolierung und Reinigung

Die Reaktionsmischung wird unter Rithren mit einem Glasstab vorsichtig auf 150
g zerstossenes Eis gegossen. Der ausgefallene gelbe Feststoff wird Uber einen
Buchnertrichter/Absaugflasche abgesaugt und mit 50 ml Eiswasser gewaschen
(- E1). Man saugt im Wasserstrahlvakuum lufttrocken. Der Filterkuchen wird in
25 ml tert-Butylmethylether gel6st, in einen 100 ml-Scheidetrichter Gberfihrt mit
30 ml einer 5proz Natriumhydrogencarbonatlésung ausgeschiittelt. Die organische
Phase wird abgetrennt und tber wenig Natriumsulfat getrocknet (- E).

AnschlieBend wird vom Trockenmittel abgesaugt und das Ldsungsmittel aus
einem tarierten 100 ml NS29 Rundkolben am Rotationsverdampfer bei
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vermindertem Druck abdestilliert (» R1). Der feste Destillationsriickstand ist das
Rohprodukt. Die letzten Losungsmittelreste werden durch Anlegen von Vakuums
entfernt, die Rohausbeute durch Riickwiegen bestimmt und der Rohschmelzpunkt
gemessen.

Zur weiteren Reinigung wird der rohe 3-Nitrobenzaldehyd in einem 100 ml
Rundkolben mit Ruckflusskihler mit Wasserbad in heiRem Wasser gelost. Die
Wasserbadtemperatur sollte dabei 50 °C nicht Ubersteigen! Zur Kristallisation
lasst man langsam abkihlen, zuletzt im Eisbad. Das Produkt wird wie oben
beschrieben (ber einen Bichnertrichter abgesaugt, mit 10 ml Eiswasser
nachgewaschen (- E3), im Wasserstrahlvakuum lufttrocken gesaugt und

anschlieBend im Exsikkator tber Kieselgel (,,Orangel*) getrocknet.
Ausbeute Reinprodukt: 2.0 - 2.4 g (64 - 76 %), Schmp. 54-57 °C.

Hinweise zur Entsorgung (E), Redestillation (R) der Losungsmittel

Eq: Das Filtrat wird vorsichtig mit verd. Natronlauge neutralisiert und dann in

den Sammelbehélter fir wéssrigen org. Sonderabfall By, das Filterpapier
wird in den Sammelbehélter fur Festprodukte F, gegeben.
Eo: Die wassrige Phase kann direkt in den Sammelbehéalter fiir wassrigen org.

Sonderabfall B; gegeben werden.
E3: Das Filtrat wird in den Sammelbehalter fir wassrigen org. Sonderabfall B,

das Filterpapier wird in den Sammelbehélter fir Festprodukte F, gegeben.
R1: Das abdestillierte Losungsmittel wird in den Sammelbehélter fiir Recycling-

tert-Butylmethylether gegeben.

IR-Spektrum von 3-Nitrobenzaldehyd (KBr)
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Wellenzahl cmL

Valenzschwingungen: =C-H (arom.): 3100; C-H (Aldehyd): 2800; C=0: 1700; C=C: 1610; NO,:
1520 (asym.) und 1350 (sym.) cm-L.

Versuchsergebnis und Schlussfolgerung

» Die Carbonylgruppe in Benzaldehyd ist ein m-dirigierender Substituent. Unter
den milden Bedingungen wird nur das Monosubstitutionsprodukt erhalten.



