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Elementaranalyse:
Theorie A T
Cuo 120 67.04 67.04 — —
His 13 7.26 7.55 — —
Ny 14 8.82 — 8.37 8.94
Oq 32 17.88 — — —

179 100.00

Eine mit Ammoniak neutralisirte Lisung der Sdure (Loslichkeits-
verhiiltniss 1:50) giebt die folgenden Reactionen:

Zinksulfat {illt ein weisses, krystallinisches Zinksalz, welches sich
auf Zusatz von Wasser 16st. Kupfersulfat crzeugt eine tiefgriine Far-
bung, die selbst in #dusserst verdinnten Lisungen von e-anilidoiso-
buttersaurem Ammoniak noch eintritt; Silbernitrat ruft eine weisse
Fillung hervor, welche sich in Wasser 10st; die Ldsung scheidet nach
einiger Zeit cinen prachtvollen S;lberspiegel ab. Bleiacetat fillt ein
sehr schwer 16sliches, weisses, krystallinisches Bleisalz.

Die a-Anilidoisobuttersiiure wird auch von Salzsiiure leicht auf-
genommen, das salzsaure Salz derselben ist aber eine fusserst unbe-
stindige Verbindung.

Die im Vorstehenden erliuterten Reactionen diirften sich allgemein
zur Darstellung von Anilidosdiuren aus den Cyanhydrinen von Ketonen
verwenden lassen. Durch Versucbe, welche ich gemeinschafilich
mit K. Piest!) ausgefiihrt habe, ist nachgewiescu worden, dass das
Phenylsarkosin, CgH; --- CH(NHCHjy) --- COOH, aus dem Benz-
aldehydeyanhydrin zu erhalten ist; weitere Versuche sollen angestellt
werden, um zu ermitteln, ob man auch von den Cyanhydrinen der
aliphatischen Aldehyde, sowie von denen der Ketone aus zu alkyl-
substituirten Amidosduren gelangen kann.

415. ¥erd. Tiemann und R. Ludwig; Ueber den Metoxy-
benzaldehyd und einige seiner Derivate.
[Aus d. Berl. Univ.-Laborat. CCCCLXXXXIX: vorgetr. von Hrn. Tiemann.]

Der Metoxybenzaldehyd ist vor einiger Zeit auf Veranlassung des
einen vou uns von B. Sandmann?) durch partielle Reduction von
Metoxybenzoésiure in schwach saurer Losung mit Natriumamalgam
dargestellt worden. Er bildet sich in diesem Falle neben dem von
v. d. Velden?) niher untersuchten Metoxyhenzylalkohol, von welchem
er durch Ueberfilhren in die Natriumbisulfit-Doppelverbindung zu

5 Diese Berichte XIV, 1982.
2) Diese Berichte XIV, 969.
%) Journ. prakt. Chemie, N. ¥., XV, 165.
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trennen ist. In der angezogenen Abhandlung sind die Eigenschaften
der auf dem angegebenen Wege erhaltenen Verbindung kurz charak-
terisirt und weitere Untersuchungen derselben in Aussicht gestellt.
Einige Monate spiiter haben die Farbwerke, vormals Meister, Lucins
und Briining in Héchst a./M. 1), in der Beschreibung cines auf die
Darstellung von Vanillin aus dem Benzaldehyd genominenen Patentes
angegeben, dass der Metanitrobenzaldehyd sich dureh Amidirung,
Diazotirung u. s. f. unschwer in Metoxybenzaldehyd tiberfiihren lasse.
Wir haben uns iiberzeugt, dass der Metoxybenzaldehyd auf diesem
Wege in der That weit leichter als nach der friher von dem einen
von uns benutzten Methode im reinen Zustande erhalten werden kann
und haben daher die fiir unsere Untersuchung erforderlichen Mengen
desselben spiter ausschliesslich aus dem Benzaldehyd bereitet. Wir
haben dabei dic folgenden Bedingungen innegehalten.

1 3
Darstellung von Metoxybenzaldehyd, CsH,(COH)(OH).

Wenn man nach den Angaben von P. Friedldnder und R. Hen-
riques ?) 1 Mol. Benzaldehyd in eine -abgekiihlte Lisung von etwas
mehr als 1 Mol. Kaliumnitrat in concentrirter Schwefelsdure mit der
Vorsicht eintriigt, dass die Temperatur wihrend der Reaction niemals
300 iibersteigt, die Fliissigkeit in das zehnfache Volum Wasser giesst
und das ausgeschiedene, nach einiger Zeit krystallinisch gewordene
Nitroproduct scharf abpresst, so gewinnt man aus 100 Gewichtstheilen
Benzaldehyd mindestens 100 Gewichtstheile eines Pressriickstandes,
welcher fast ausschliesslich aus m-Nitrobenzaldehyd besteht und alsbald
auf m-Amidobeuzaldehyd weiter verarbeitet werden kann.

Es ist das eine zur Zeit noch unbekannte und schwierig im reinen
Zustande darstellbare Verbindung. Nach den von uns gemachten Er-
fahrungen gelingt es noch am leichtesten, sie zu isoliren, wenn man die
bei lingerer Einwirkung von Zinn und Eisessig auf m-Nitrobenzaldehyd
erhaltene Losung mit Natronlauge iberséttigt, die alkalische Flissig-
keit mit Aether ausschiittelt, den Riickstand von dem Aetherauszuge
in Salzsdure aufnimmt und die saure Lésung mit Natronlauge fillt.
Man erhilt den m-Amidobenzaldehyd so als gelbe, amorphe, in Siuren
leicht 16sliche Substanz, aus deren salzsaurer Loésung durch Platin-
chlorid eine schwer l6sliche Doppelverbindung gefillt wird. Eine
Platinbestiinmung in derselben hat uns annidhernd mit der Formel

1 3
2{CsH (COIT) (N Hp)HCl}, PtCly iibereinstimmende Werthe er-
geben.

'} Deutsches Reichspatent No. 18016 vom 20. September 1881,
) Diese Berichte XIV, 2802.
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Behufs Umwandlung des m-Nitrobenzaldehyds in Metoxybenz-
aldehyd braucht man jedoch den bei der Einwirkung reducirender
Agentien auf die erstere Verbindung entstehenden m-Amidobenzaldehyd
nicht zu isoliren, sondern man kann dabei alsbald in folgender Weise
verfahren:

Man iibergiesst m-Nitrobenzaldehyd mit einer zur Reduction der
Nitrogruppe genau ausrcichenden Menge einer Auflésung von 150 g
Zinnchloriir SnCly + 2aq in 1L concentrirter Salzsiure und erwirmt
das Gemisch unter hiufigem Umschiitteln auf 40—50° Der m-Nitro-
benzaldehyd 16st sich dabei mit weingelber Farbe anf, die spiter in
eine rothe tibergeht. Die Umwandlung desselben in m-Amidobenzaldehyd
ist beendigt, sobald Zinnchloriir sich in der Losung durch Quecksilber-
chlorid nicht mehr nachweisen lisst. Bei dem Erkalten der Flissigkeit
scheiden sich gewOhnlich geringe Mengen eines rothen, zinnhaltigen,
amorphen Niederschlages ab, welche man durch Filtriren entfernt.

Fiigt man nun eine wisserige Losung von Natriumnitrit zu der
stark abgekiihlten, filtrirten, salzsauren Lésung, Dis in einer Probe
derselben durch Jodzinkstirkelésung ein geringer Ueberschuss von
salpetriger Sdure nachzuweisen ist, und versetzt man danach mit einer
weiteren Menge starker Salzsiure, so erstarrt die Lésung nach einiger
Zeit zu einem aus weissen Nadeln Dbestehenden Krystallbrei.

Die durch Abfiltriren und Auswaschen mit Wasser leicht zn isolirende

Substanz briunt sich schwach beim Trocknen an der Luft; sie ist eine
1 3
nach der Formel: 2[CsHy (COH)(N=:=NCl)], SnCls zusammengesetzte

Doppelverbindung von Zinnchlorid mit dem Chlorid des m-Diazo-
benzaldehyds. Sie ist in den gewdhnlichen Lisungsmitteln unldslich
und zersetzt sich bereits bei gelindem Erwirmen mit Wasser unter
Entwickelung von Stickstoff und Bildung von Metoxybenzaldehyd. Sie
zeigt keine besonders explosiven Eigenschaften und verpufft ganz ge-
linde, wenn man sie iiber einer offenen Flamme erhitzt.

Der Stickstoff lasst sich darin unschwer auf folgende Weise be-
stimmen:

Man ibergiesst die Substanz in einem Kdélbehen mit ausgekochtem
Wasser und verbindet das Kolbeben einerseits mit einem Kohlensdure-
entwickelungsapparat, andererseits mit cinem Gasableitungsrohre. Nach-
dem man durch Zuleiten von Kohlenséure die Luft aus dem Apparat
vollstindig verdriingt hat, bringt man das Gasableitungsrohr unter ein
mit Kalilauge gefiilltes Eudiometer und iiberzeugt sich, dass das ein-
tretende Gas vollig absorbirt wird. Man erhitzt daranf die im Kolben
befindliche Flissigkeit anfangs gelinde, spiter bis zum Sieden. Wenn
die Stickstoffentwickelung aufgehért hat, leitet man wieder Kohlenséiure
hinza, bis sich im Eudiometer die gesammte Menge des entwickelten
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Stickstoffs befindet.  Das Volum und Gewicht desselben werden in
bekannter Weise bestimmt.

Die mitgetheilte Formel der obigen Doppelverbindung wird durch
die folgenden, bei der Analyse derselben erhaltenen Zahlen bestitigt.

Versuch

Theorie L 1. 1.
Cis 168  28.15 98.08  — —
M, 10 1.68 185  — —
N, 56 9.3% — 932 —
Cls 213 35.69 — — 36.37

Sn 1178 19.74 — — —
Oa 32 5.36 — — —
596.5  100.00.

Wenn man die durch Waschen mit Wasser und Trockunen an der
Luft von iberschissiger Salzsiure befreite Doppelverbindung dnrch
wenig Wasser zersetzt und die dabei erhaltene Lésung erkalten lisst,
so krystallisirt der gebildete Metoxybenzaldehyd aus. Derselbe wird
durch wiederholtes Umkrystallisiven aus Wasser gereinigt.

Will man bei der Darstellung des Metoxyhenzaldehyds die obige
Doppelverbindung mnicht isoliren, so versetzt man die Zinnchlorid
enthaltende, salzsaure Ldsung des m-Amidobenzaldehyds mit dem
doppelten Volum Wasser, figt Natriummnitrit in der beschricbenen
Weise hinzu, erhitzt auf 60°, wobei eine lebhafte Stickstoffent-
wickelung eintritt, und spiiter zum Sieden, filtrirt die erkaltete
Losung von ausgeschiedenen, harzigen Reactionsproducten ab und
schiittelt mit Aether aus. Dieser nimmt neben Metoxybenzaldehyd
reichliche Mengen von Zinnehlorid auf. TUm letzteres zu entfernen,
versetzt man die itherische Ldsung mit Wasser und siedet darauf
den Aecther ab. Aus der zuriickbleibenden wisserigen Lisung wird
das Zinn durch Ammoniak als Zinnsiurchydrat gefillt. Man saugt
die Lésung von dem volumindsen Zinnniederschlage ab, siduert das
Filtrat mit Schwefelsiiure an und extrahirt den darin vorhandenen
Metoxybenzaldehyd mit Aether. Dem Zinnniedersehlage sind weitere
Mengen von Metoxybenzaldehyd durch wiederholtes Auskochen mit
Alkohol zu entziehen.

Der reine Metoxybenzaldehyd 16st sich ziemlich leicht in heissem
Wasser und kl'ystalliéirt daraus beim Erkalten in weissen, bei 104°
schmelzenden Nadeln. Er ist leicht 10slich auch in Alkohol, Aether
und Benzol, unléslich dagegen in Ligroin. Seine wiisserige Lisung
wird durch Lisenchlorid schwach violett gefirbt und durch neutrales
Bleiacetat gefillt. Durch dieses Verhalten zumal unterscheidet sich
der Metoxybenzaldehyd von  dem Paroxybenzaldehyd, in  dessen
wiisseriger Lisung Bleiacetat keinen Niederschlag erzeugt.



2047

Der Metoxybenzaldehyd bildet mit saurem, schwefligsaurem
Natrium eine in Wasser leicht losliche Doppelverbindung.

Elementaranalyse:

Theorie Versuch
C: S84 68.85 68.63
i 6 4.92 4.93
Oz 32 o _‘26.23 -—
122 100.00.

Um die beschriebene Verbindung mit Sicherheit als Metoxybenz-
aldehyd zu charakterisiren, haben wir constatirt, dass dieselbe durch
schmelzendes Kaliumhydrat in Metoxybenzoésiure iibergefiihrt wird
und bei der Einwirkung von Natriumamalgam auf ihre wisserige
Losung in Metoxybenzylalkohol iibergeht.

1 3
Acetmetoxybenzaldehyd, CeHy(COH)(OCyH;0).

Zur Darstellung dieser Verbindung lost man 2 Theile Metoxy-
benzaldehyd und 1 Theil Kalimnhydrat in Wasser auf und verdampft
die Losung zur Trockne. Man suspendirt das erhaltene Kaliumsalz
in wasserfreiem Aether und fiigt die genau #quivalente Menge von
Essigsiiureanhydrid hinzu. Man schiittelt hiufig um und filtrirt nach
etwa 24 Standen die &therische Lidsung von dem gebildeten essigsanren
Kalium ab. Beim Verdunsten des Aethers bleibt der Acetmetoxy-
benzaldehyd als Oel zuriick, welches bei 263° farblos und unzersetzt
destillirt und mit saurem, schwefligsaurem Natrium ecine schwer 15s-
lssliche Doppelverbindung bildet.

Elementaranalyse:

Theorie ) VYersuch
Cy 108 65.85 65.73
Hg 8 4.87 4.99
O; 48 29.25 —
164  100.00.

Essigsiiureacetmetoxybenzaldehyd,

1
3
CoH; (CH<::8 8:{}28)(0 C2H,0).

Diese Verbindung entsteht, wenn man Metoxybenzaldehyd in
einem mit Luftkiihlrohr versehenen Kolben mit iiberschiissigem Issig-
sdwreanhydrid 3—4 Stunden zum Sieden erhitzt. Das Reactionsproduct
wird zur Entfernung iiberschiissigen Essigsdurcanhydrids in Wasser
gegossen.  Dabel scheidet sich ein Qel ab, welches nach einiger Zeit
krystallinisch crstarrt. Aus der durch Abpressen zwischen Fliesspapier
von dem Oel befreiten Masse wird der Essigsiiureacetmetoxybenzaldehyd
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durch Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol in glinzenden, weissen
Blittchen erhalten, welche bei 76° schmelzen. Die Verbindung 16st
sich schwer in Wasser, aber leicht in Alkohol und Aether.

Elementaranalyse:

Theorie Versuch
Cis 156 5R8.65 55.46
Hy, 14 H.26 5.51

Os 96 36.09 —
266 100.00.

1 3
Methylmetoxybenzaldehyd, Gl (COH)(OCHy).

Die Darstellungsweise, sowie die Eigenschaften dieser Verbindung
sind bereits in der angezogenen Patentbeschreibung kurz angefiihrt
worden. Wir haben den Methylmetoxybenzaldehyd durch vierstiindiges
Digeriren eciner methylalkoholischen Ldsung von 1 Mol. Metoxy-
benzaldehyd, 1 Mol. Kaliumhydrat und ectwas mehr als 1 Mol Jod-
methyl in geschlossenen Gefiissen bei 100° bereitet. Man verjagt nach
Zusatz von Wasser den Methylalkohol und treibt das sich dabei aus-
gcheidende Oel im Dampfstrome iiber. Das aus dem Destillat isolirte
QOel siedet unzersetzt bei 2309, ist leicht 18slich in Alkohol und Aether
gnd fast unloslich in Wasser, besitzt cinen angenehmen Geruch und
bildet mit saurem, schwefligsaurem Natrium eine schwer ldsliche
Doppelverbindung.

Elementaranalyse:

Theorie Versuch-
Cs 96 70.59 70.39
H; 8 5.88 6.22
(o2 32 23.53 —

136 100.00.
Acetmetacumarséiure,

1
Cs H4(CH===CH---COOH)(OC:I'I;,;O).

Behufs Darstellung dieser Verbindung wird ein Gemisch aus 1 Theil
Metoxybenzaldehyd , 7 Theilen wasserfreien, gepulverten Natrium-
acetats und 5 Theilen Essigsiureanhydrid in einem mit Luftkihlrohr
versehenen Kolben fiinf Stunden lang im Sieden erhalten. Das Re-
actionsproduct wird, bevor es erstarrt, in heisses Wasser gegossen,
welches das vorhandene Natriumacetat auflost und das iiberschiissige
Essigsdureanhydrid zersetzt, wihrend sich ein dunkles Oel abscheidet.
Man trennt davon die wisserige Losung durch Decantiren, nimmt das
Oel in Aether auf und schiittelt die ftherische Lisung, um unzersetaten
Metoxybenzaldehyd, resp. gebildeten Acetmetoxybenzaldehvd zu ent-



fernen, mit einer Losung von Natriumbisulfit. Man entzieht darauf
der itherischen Losung die darin vorhandene Acetmetacumarsiure
durch Schiitteln mit Nutriumcarbonatlésung. Bei dem Ansiuern der
letzteren mit verdiinnter Schwefelsdure scheidet sich die Acetmeta-
cumarsdure in Forin weisser Krystallnadeln ab, welche nach zwei-
maligem Umkrystallisiren aus siedendem Wasser constant bei 1510
schmelzen. Man darf die Sédure nicht allzulange mit Wasser kochen,
wenn man die Abspaltung der Acetylgruppe vollig vermeiden will,

Die Acetmetacumarsdure 16st sich schwer in kaltem, leicht in
heissem Wasser, Alkohol, Aecther sowie Benzol und wird aus der
Auflésung in Benzol durch Ligroin gefillt.

Elementaranalyse:
Versuch

Theorie L 1L
Cn 132 64.08 64.43 64.27
Hjo 10 4.85 5.12 5.06

04 64 31.07 — —
206 100.00.

Eine neutrale Lésung von acetmetacumarsaurem Ammoniak (Los-
lichkeitsverhaltniss 1: 50) giebt die folgenden Reactionen:

Zinksulfat fillt daraus ein weisses Zinksalz, welches sich aus
siedendem Wasser umkrystallisiren lisst. Kupfersulfat erzeugt einen
weissgriinen, in iberschiissigem Ammoniak mit griiner Farbe 1slichen
Niederschlag. Auf Zusatz von Silbernitrat scheidet sich ein weisses
Silbersalz aus, das aus einer Auflésung in siedendem Wasser in stérn-
formig gruppirten Nadeln krystallisirt. Blejacetat giebt einen weissen
Niederschlag, der sich beim Erhitzen harzig zusammenzieht.

1 3
Metacumarsiure, GgH,(CH==CH---COOH)(OH).

Die Acetmetacumarsiure lisst sich durch Erhitzen mit Alkalilauge
leicht entacetyliren. Aus der alkalischen Losung scheidet sich die
Metacumarsiiure auf Zusatz von Schwefelsiure als braune Krystall-
masse ab. Durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus heissem Wasser
gewinnt man sie in Form starker, weisser Prismen, die bei 1910
schmelzen. Die Metacumarsidure ist sehwer 1oslich in kaltem, leicht
16slich in heissem Wasser, Alkohol, Aether und Benzol. In concen-
trirter Schwefelsiure 16st sie sich mit hellgelber Farbe, welche beim
Erhitzen in ein dunkles Roth {ibergcht.

Elementaranalyse:

Theorie VYersuch
Cy 108 65.85 65.76
Hj 8 4.87 4.93

O: 48  29.98 —
164 100.00.
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Eine wiisserige Losung ihres neutralen Ammoniaksalzes (Loslich-
keitsverhiltniss 1 : 50) giebt die folgenden Reactionen:

Zinksulfat fillt daraus ein selbst in siedendem Wasser schwer
losliches Zinksalz. Kupfersulfat erzeugt einen hellgriinen und Blei-
acetat e¢inen voluminisen, weissen Niederschlag. Auf Zusatz von
Silbernitrat scheidet sich ein weisses, krystallinisches Silbersalz ab,
dus sich beim Kochen nur langsam schwirzt.

Die Metacumarséinre ldsst sich unschwer auch erhalten, wenn man
das schon krystallisirte salpetersaure Salz der Metadiazozimmtsiiure,

1 3
CeH  (COOM(N==N---NOj3), welches kaum explosive Eigenschaften
besitzt, mit Wasser kocht. Das soeben erwihnte Salz bildet sich,
wie 8. Gabriel neuerdings im hiesigen Laboratorium beobachtet lhat,
leicht, wenn man m-Amidozimmtsiiure in Salpetersdure suspendirt, die
zur Diazotirung erforderliche Menge salpetrigsauren Natriums hinzu-
bringt und die entstandene Losung mit einem geringen Ueberschuss
von Salpetersiiure versetzt.

1 3
Hydrometacumarsdure, GgHy (CHy--- CHy--- COOH) (O H).

Wenn man 1 Theil Metacumarséiure mit 40 —50 Theilen Wasser
und 40 Theilen festen, 4procentigen Natriumamalgams cine Stunde auf
dem Wasserbade erwiirmt, die vom Quecksilber abgegossene, alkalische
Flissigkeit mit Schwefelsfivre ansiuert und mit Aether ausschiittelt,
so hinterbleibt beim Verdunsten des Aethers dic Hydrometacumar-
sdure in langen, spiessigen Nadeln. Die Verbindung scheidet sich im
reinen Zustande ab, wenn man ihre Auflosung in Benzol mit Ligroin
versetzt. Sie ist in den gewdhnlichen Ldsungsmitteln it Ausnahme
von Ligroin leicht ldslich und schmilzt im reinen Zustande bei 111°

Elementaranalyse:

Theorie Versuch
Cy 108 (65.06 64.89
Hi, 10 6.02 6.27

0y 48 28.92 —
166 100.00.

Eine wisserige Auflosung des ncutralen Ammoniaksalzes der
Hydrometacumarsiure (Loslichkeitsverhiltniss 1:50) giebt die folgen-
den Reactionen:

Zinksulfat erzeugt cinen weissen, flockigen, beim Kochen der
Flissigkeit ungelost bleibenden Niederschlag, Kupfersulfat ruft eine
grine und Bleiacetat eine weisse, krystallinische Fillang hervor. Sil-
bernitrat fiillt ein weisses Silbersalz, welches sich beim Kochen nicht
schwiirzt, in siedendemn Wasser 1Gslich ist und sich daraus beim Er-
kalten krystallinisch wieder abscheidet.
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Die Hydrometacumarsiure ist bereits vor einigen Jahren von
J. Braunstein!) durch Schmelzen von m-sulfohydrozimmtsaurem
Natrium mit Kaliwmhydrat dargestellt worden. Die beschriebenen
Eigenschaften der Siure stimmen mit den von J. Braunstein beob-
achteten iiberein.

1
Methylmetacumarsiure, CgHy(CH =:=CH—-—COOH)(O(§H3).

Dieselbe kann durch Einwirkung von Essigsdureanhydrid und
Natriumacetat auf Methylmetoxybenzaldehyd bereitet werden.

Bessere Ausbeuten als auf diesem Wege erhilt man, wenn man
eine methylalkoholische Lisung von 2 Theilen Metacumarsiure, 1 Theile
Kaliumhydrat und 5 Theilen Methyljodid in verschlossenen Gefissen
einige Stunden bei 1000 digerirt. Man versetzt das Reactionsproduct
mit’” Wasser, verdunstet den Methylalkohol, nimmt das ausgeschiedene
Ocl in Aether auf, verdunstet den Aether und erhitzt den Riickstand,
welcher aus dem Methylither der Methylmetacumarsiure besteht, mit
verdiinnter Kalilauge, bis man eine klare Ldsung erbilt. Salzsiure
scheidet daraus die durch Verseifen des Methylithers gebildete
Methylmetacumarsiiure ab. Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus
heissem Wasser wird dieseclbe in langen, weissen Nadeln erhalten,
welche bei 115° schmelzen.

Die Methylmetacumarsdure 10st sich unschwer in heissemn Wasser,
leicht in Alkohol, Aether und Benzol.

Elementaranalyse:

Theorie Versuch
Cyio 120 67.42 67.57
Hio 10 5.61 5.71
O3 48 2697 -
178  100.00.

Aus einer mit Ammoniak genau neutralisirten, wisserigen Losung:
der Methylmetacumarsiure (Loslichkeitsverhiltniss 1:50) wird durch
Zinksulfat ein weisses, flockiges, sehr schwer 16sliches Zinksalz, durch
Kupfersulfat ein hellgriines, krystallinisches Kupfersals, durch Blei-
acetat ein weisses, in viel siedendem Wasser lésliches Bleisalz und
durch Silbernitrat ein weisses Silbersalz gefiillt, das sieh aus sieden-
dem Wasser unverindert umkrystallisiren ldsst.

Methylhydrometacumarsiure,

1 3

CsH, (CH;---CHa-- COOH) (O CHy).
Ebenso wie die Metacumarsiure wird anch die Methylmetacumar-
siure in cine um zwei Wasserstoffatome reichere, sogenannte Hydrosiure

1) Inaugural - Dissertation (Zirich). Gedruckt in Miinchen (Theodor
Ackermann) 1876.
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umgewandelt, wenn man ihre wisserige Losung mit Natriumamalgam
erhitzt. Sduvert man nach Beendigung der Reaction die alkalische
Fliissigkeit mit Schwefelsiure an, so erhilt man durch Ausschiitteln
mit Aether und Verdunsten des Aethers aus dem Aetherauszuge die
Methylhydrometacumarséiure in Form eines schwerfliissigen Oeles,
welches bei mehrtiigigem Verweilen im loftverdiinnten Raume dber
Schwefelsiiure zu langen, durchsichtigen Nadeln erstarrt. Die Ver-
bindung ist in allen gewdhnlichen Losungsmitteln so leicht loslich, dass
man sie durch Umkrystallisiren nicht wohl reinigen kann. Wir haben
die Substanz zwischen Fliesspapier gut abgepresst und das dadurch
erhaltene, bei 51° schmelzende Krystallpulver alsbald der Elementar-
analyse unterworfen.

Theorie Versuch
Cio 120 66.66 66.13
Hie 12 G.67 6.66

O3 48 2667 —
180 100.00.

Eine wisserige Losung des neutralen Ammoniaksalzes der Methyl-
hydrometacumarsiure (L§slichkeitsverhiltuiss 1:50) giebt die folgenden
Reactionen: .

Zinksulfat fillt daraus ein schwer ldsliches, weissos Zinksalz,
Kupfersulfat ein griines Kuptersalz, Bleiacetat einen weissen, krystalli-
nischen Niederschlag und Silbernitrat ein weisses Silbersalz, das sich
aus siedendem Wagser unveriindert wmkrystallisiren ldsst.

In der Beschreibung des trilher erwihnten Patentes nnd beson-
ders in der Beschreibung cines am 27. Mai dieses Jahres ausge-
legten Zusatzpatentes (F. 1308) ist angegeben, dass bei der Ni-
trirang von Metoxybenzaldehyd drei isomere Mononitroproducte erhalten
werden, und dass durch Nitrirung des Methylmetoxybenzaldehyds eben-
falls drei isomere Mononitroproducte entstehen. Wir kdnnen diese An-
gaben zum Theil bestitigen, zom Theil haben wir aber durchaus ab-
weichende Resultate erhalten und glauben daher auch unsere, nach
dieser Richtung gemachten Beobachtungen etwas ausfiihrlicher darlegen
zu sollen.

Nitrirung des Metoxybenzaldehyds.

Wenn man nach der Patentvorschrift 1 Theil Metoxybenzaldehyd
in 5 Theile gut abgekiihlter Salpetersiiure von 1.4 Volumgewicht ein-
triigt, oder wenn man 1 Theil Metoxybenzaldehyd mit 10 Theilen Sal-
petersiiure von 1.1 Volumgewicht erwirmt und nach beendigter Re-
action die Fliissigkeit in Wasser giesst, resp. mit Wasser verdiinnt,
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so scheidet sich eine gelbe Krystallmasse in reichlicher Menge aus,
welche sich nach dem Trocknen nur zum Theil in Benzol resp. Chloro-
form 16st. Der in diesen Ldsungsmitteln unlésliche Theil schmilzt
nach dem Umkrystallisiren aus Wasser bei 166° wir bezeichnen den-
selben als g-Nitrometoxybenzaldehyd. Der in Chloroform, resp.
Benzol losliche Theil erwies sich unter dem Mikroskop als ein Ge-
menge zweier verschiedener Verbindungen, welche zweckmissig durch
ein Gemisch aus gleichen Raumtheilen von Benzol und Ligroin von ein-
ander getrennt werden. In diesem ist ein bei 1389 schmelzender Korper
schwer 10slich, wihrend die sich darin leicht 16sende Verbindung nach
dem Umkrystallisiren aus Wasser bei 128° schmilzt. Wir nennen die
letztere a-Nitrometoxybenzaldehyd und die bei 138° schmelzende Sub-
stanz y-Nitrometoxybenzaldehyd.

Die drei isomeren Verbindungen lassen sich auch nach einer in
der Beschreibung des Zusatzpatentes enthaltenen Vorschrift trennen.

Wenn man das Product der Nitrirung von Metoxybenzaldehyd
in heissem Wasser 10st, die Krystallblidttchen, welche sich ausscheiden,
solange die Temperatur der Losung nicht unter 50° gesunken ist, rasch
auf einem Filter sammelt und sie mehrfach umkrystallisirt, so erhilt
man reinen, bei 128° schmelzenden a-Nitrometoxybenzaldehyd. Aus
der von dieser Verbindung abfiltrirten Flissigkeit scheidet sich bei weite-
rem Erkalten ein Gemenge von Nadeln und Prismen ab. Behandelt
*man dasselbe mit siedendem Chloroform, so bleibt der in Nadeln
krystallisirende, bei 166" schmelzende 8-Nitrometoxybenzaldehyd unge-
16st zuriick. Die Chloroformlésung hinterléisst einen Riickstand, aus
welchem durch wiederholtes Umkrystallisiren aus einem Gemenge von
Benzol und Ligroin der in Prismen krystallisirende, bei 138° schmel-
zende y-Nitrometoxybenzaldehyd isolirt werden kann.

1 3 ?
a-Nitrometoxybenzaldehyd, CeH;(COH)(OH)(N Og).

Die Verbindung krystallisirt in gelben Blittchen, welche bei 128°
schmelzen, in kaltem Wasser schwer, in heissem Wasser leichter und
leicht in Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform und Ligroin 16slich
sind.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch |
C 84 50.294 49.92 —
H; 5 2.994 ‘3.32 —
N 14 8.382 — 8.17
0, 64 38330 - -
167  100.000.
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1 3 2
B-Nitrometoxybenzaldehyd, CsH3(COH)(OH)(N Oy).

Die Substanz ist in Wasser leichter 18slich als die soeben be-
schriebene isomere Verbindung, 16st sich anch in Alkohol und Aether,
ist aber sehr schwer ldslich in Benzol sowie Chloroform und kry-
stallisirt in Nadeln, die bei 166Y schmelzen.

Elementaranalyse:

Berechnet Gefunden
C 50.29 49.98 pCt.
H 2.99 3.29 »
N 8.38 849 »

1 3 1
y-Nitrometoxybenzaldehyd, CoHs (COII) (O (N Oq).

Dieser Korper krystallisirt in Prismen, ist in heissemn Wasser,
Alkohol. Aether, Chloroform und Benzol leicht und in Ligroin schwer
16slich. Er schmilzt bei 1380,

Elementaranalyse:

Berechnet Gefunden
C 50.29 50.16 pCt.
H 2.99 3,19 »
N 8.3% 8.08 »

Die drei beschriebenen isomeren Nitrometoxybenzaldehyde lassen
sich ohne Schwierigkeit in drei isomere Nitromethylmetoxybenzaldehyde
umwandeln, wenn man sie in methylalkoholischer Lésung mit der
iguivalenten Menge Kaliumhydrat und einem geringen Ueberschusse von
Jodmethyl digerirt, nach beendigter Einwirkung Wasser hinzufiigt, den
Methylalkohol verjagt und die sich dabei ausscheidende Krystallmasse
aus verdinntem Alkohol umkrystallisirt.

1 3 :
a-Nitromethylmetoxybenzaldehyd, CiH3(COH)(O CHi)(NO2).

Die aus dem e«-Nitrometoxybenzaldehyd erhaltene Verbindung
ist eine in verfilzten, weissen Nadeln krystallisirende, bei 1070 schmel-
zende Substanz, welche sich leicht in Alkohol, Aether und Benzol,
und schwer in Wasser 18st.

Elementaranalyse:

Theorie Versuch
Ca 96 53.04 52.87
H- 7 3.87 4.10
N 14 7.73 —
0O, G4 35.36 —
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1 s ?
p-Nitromethylmetoxybenzaldehyd, C;H;.(COH(OCH;)(NO,).
Das aus dem §- Nitrometoxybénzaldehyd erhaltene Methylproduct
krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in weissen Blittchen, welche bei
82—83° schmelzen. Dieselben 16sen sich leicht in Alkohol, Aether
und Benzol, schwer aber in Wasser.

Elementaranalyse:
Berechnet Gefunden
C 53.04 52.17 pCt.
H 3.87 401 »

1 3 4
y-Nitromethylmetoxybenzaldehyd, CsHs(COH) (O CHs)(NOs).

Das Methylderivat des y-Nitrometoxybenzaldehyds krystallisirt
aus verdinntem Alkohol in feinen, weissen Nadeln, welche bei 9%0
schmelzen, in Alkohol, Aether, sowie Benzol léslich und in Wasser
schwer 13slich sind.

Elementaranalyse:

Berechnet Gefunden
C 53.04 52.96 pCt.
H 3.87 4.22 »

Die beschriebencn drei isomeren Nitromethylmetoxybenzaldehyde
sind diejenigen, welche nach der Beschreibung des Zusatzpatentes auch
bei der Nitrirung von Methylmetoxybenzaldehyd entstchen sollen. Wir
haben die drei genannten Verbindungen auf dicsem Wege bislang
nicht erhalten; die einschligigen Versuche haben vielmehr zu den im
Nachstehenden beschriebenen Ergebnissen gefiihrt:

Nitrirung von Methylmetoxybenzaldehyd.

Wenn man Methylmetoxybenzaldehyd (1 Mol.) in eine gut gekiihlte
Losung von etwas mehr als 1 Mol. Kaliumnitrat in concentrirter
Schwefelsiure tropfenweise eintrigt und daftir Sorge trigt, dass die
Temperatur wihrend der Nitrirung 20° niemals iibersteigt, so erhélt
man beim Eingiessen des Reactionsproductes in Wasser eine sehr
reichliche Ausscheidung einer weissen Krystallmasse, welche sich bei
der Behandlung mit verschiedenen Lésungsmitteln alsbald als ein Ge-
misch von zwei verschiedenen Verbindungen zu erkennen giebt. Die
eine derselben ist in siedendem Wasser leicht 16slich, die andere darim
nahezu unldslich. Der unldsliche Theil wird durch Umkrystallisiren
aus Benzol, in starken, bei 155° schmelzenden Prismen, der lésliche
Theil nach wiederholtem Umkrystallisiren ans Wasser in weissen, bei
1109 schmelzenden Nadeln erhalten. Da der Schmelzpunkt beider
Koérper sich bei dem Umnkrystallisiren aus den verschiedensten Losungs-

132*
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mitteln nicht mehr dndert, so glauben wir, beide als chemische Indi-
viduen ansprechen zu diirfen. Die Elementaranalyse hat ergeben,
dass beide Dinitroderivate des Méthylmetoxybenzaldehyds sind. Wir
bezeichnen die bei 1100 schmelzende Substanz als «-, den bei 1550
schmelzenden Korper als - Dinitromethylmetoxybenzaldehyd.

o- Dlmtlometh) lmetoxybenza]dehyd

Cs Ho (COH) (OCHa) (\'()2) (\102)

Der bei 110° schmelzende e-Dinitromethylmetoxybenzaldehyd
krystallisirt aus Wasser in schénen, weissen Nadeln. Die Verbindung
16st sich leicht in Alkohol, Aether, Benzol und Chloroform, sehr
schwer aber in Ligroin.

Elementaranalyse:
Theorie L Versuch 1
Cs 96 42.48 42.37 —
H; 6 2.65 3.02 —
Ny 28 12.39 — 12.15
Os 96 4248 — —
226 100.00.

In weit grésserer Menge bildet sich der

8- Dlnltrometh) lmet()xybenzaldehyd
Cs Hp (C()H) (OCHa)(\IO2) (\702)

Die bei 155 schmelzende Verbindung lost sich, wie schon be-
merkt, fast nicht in Wasser; von Alkohol, Chloroform und Benzol
wird sie beimn Erwirmen aufgenommen und scheidet sich ans dem
zuletzt genannten Losungsmitte] beim Erkalten in derben, weissen
Prismen wieder ab.

Elementaranalyse:
Berechnet Gefunden
C 42.48 42.61 pCt.
H 2.65 2.90 »
N 12.39 12.27 »

Wir haben den Methylmetoxybenzaldehyd unter den verschieden-
sten Bedingungen zu nitriren versucht, Salpetersiure von den ver-
schiedensten Concentrationen und bei den verschiedensten Temperaturen
darauf einwirken lassen, bei Anwendung von Salpeterschwefelsiiure
oder einer Aufldsung von Salpeter in Schwefelsiiure jeden Ueberschuss
von Salpetersiiure resp. Salpeter sorgfiltig vermieden, dabei aber
immer die beiden oben erwihnten Dinitroderivate des Methylmetoxy-
benzaldehyds und niemals einen der aus den drei isomeren Mononitro-
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metoxybenzaldehyden unschwer darstellbaren drei isomeren Mononitro-
methylmetoxybenzaldehyde erhalten.

Was nun die Stellung der Nitrogruppe in den nitrirten Metoxy-
benzaldehyden anlangt, so kénnen der Theorie nach aus dem Metoxy-
benzaldehyd vier isomere Mononitroderivate entstehen, deren Con-
stitution die folgenden vier Schemata veranschaulichen:

COH COH COH COH
¢ C s 0Ny ;NG
0N\ JOH ' JOH ' JOH L oH
o 0 s .~
und denen vier Mononitromethylmetoxybenzaldehyde von den Formeln:
COH COH COH COH
cy 2 0N N0,
0N\ /OCH; ' !OCHs \ JOCHs . /OCHs
- X0 o o

entsprechen.

Da bei der Nitrirung phenolartiger Kérper die Nitrogruppe ge-
wohnlich in die Ortho- oder Parabeziehung zum Phenolhydroxyl tritt,
so hat man fir die aus dem Metoxybenzaldehyd dargestellten drei
isomeren Nitrometoxybenzaldehyde und fiir die daraus erhaltenen drei
isomeren Nitromethylmetoxybenzaldehyde in erster Linie die in beiden
Reihen zuletzt aufgefiihrten drei Formeln ins Auge zu fassen. Den
fraglichen drei nitrirten Methylmetoxybenzaldehyden entsprechen drei
hydroxylirte Methylmetoxybenzaldehyde, deren Counstitution durch die
nachstehenden Schemata wiedergegeben wird:

COH COH COH
HO 0H
L JOCH; { ,0CH; . 'OCH,.
\O/H N/ N7

Die erste Formel kommt dem Vanillin, die zweite dem von
W. H. Max Miiller und dem einen von uns!) aus Methylhydrochinon
dargestellten «-Metamethoxysalicylaldehyd und die dritte dem von
P. Koppe und dem einen von uns?) neben Vanillin aus dem Guajacol
bereiteten p-Metamethoxysalicylaldehyd zu.

Sind daher die beschriebenen Nitromethylmetoxybenzaldehyde
nach den fraglichen drei Formeln zusammengesetzt, so miissen sie
in Vanillin, sowie «- und {-Metamethoxysalicylaldehyd iibergehen,

1) Diese Berichte XIV, 1990.
?) Diese Berichte XIV, 2022.



2058

wenn sie unter analogen Bedingungen, wie diese fiir die Umwandlung
von m-Nitrobenzaldehyd in Metoxybenzaldehyd angegeben sind. ami-
dirt, diazotirt und daranf hydroxylirt werden.

Die erwihnten Reactionen verlanfen bei den drei isomeren Nitro-
methylmetoxybenzaldehyden nicht mehr go glatt, wie bei dem m-Nitro-
benzaldehyd In der That erhiillt man jedoch auf diese Weise aus
dem bei 98" schmelzenden y-Nitromethylmetoxybenzaldehyd. welcher
durch Methylirung des bei 1389 schmelzenden p-Nitrometoxybenzalde-
hyds entstanden ist, ein nach Vanillin riechendes IProduct. Obschon
uns die Bereitung vollig reinen Vanillins auf dem angegebenen Wege
bis jetzt nicht gelungen ist, so halten wir doch die Darstellbarkeit
dieser Verbindung aus dem 7-Nitromethylmetoxybenzaldehyd fiiv ge-
niigend sicher nachgewicsen, um daraus die Stellungsbeziehung der
Nitrogruppe zu dem Aldehydrest (COLI) in der znletzt genannten
Substanz folgern zu kinnen. Da das Vanillin ein parahydroxylirter
Mcthylmethoxybenzaldehyd ist, so muss der y- Nitromethylnetoxy-
benzaldehyd als paranitrirter Methylmetoxybenzaldehyd und der y-Nitro-
metoxybenzaldehyd als  paranitrirter Metoxybenzaldehyd aufgefasst
werden.  Wir haben demgemiss die Stellung der Nitrogruppe in den
Formeln der zuletzt erwiihnten beiden Verbindungen bezeichnet. Das
mehrfach angefiihrte Patent basirt auf der soeben discutirten Dar-
stellungsweise des Vanillins.

Am glattesten verliuft der Process der Amidirung, Diazotirung
u. 8. w. mit dem bei 82—839 schmelzenden 8- Nitromethylmetoxybenz-
aldehyd, welcher sich aus dem bei 166° schmelzenden g-Nitrometoxy-
benzaldehyd gewinnen ldsst. Das daraus bis jetzt erhaltene Product
stimmt jedoch in seinen Eigenschaften weder mit dem @-, noch mit dem
p-Metamethoxysalieylaldehyd iiberein. Es erscheint uns daher zweifel-
haft, ob die Zusammensetzung des f-Nitromethylmetoxybenzaldehyds
in derEThat durch eine der beiden Formeln:

con COH
O‘)N,/ N " e \|N02
LococH, O L JOCH:

N
auszudriicken ist; wir halten es vielmehr fiir méglich, dass dieselbe
COl

.
v

0N .OCIL

N

der Formel: entspricht.

Aus dem bei 1070 schmelzenden a-Nitromethylmetoxybenzaldehyd,
welcher aus dem bei 128° schmelzenden «-Nitrometoxybenzaldehyd
gewonnen wird, haben wir bislang durch Amidirung, Diazotirung u. s. f.
nur undefinirbare, harzige Producte erhalten.
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In der Beschreibung des mehrfach erwihnten Zusatzpatentes sind
der «- und B-Nitrometoxybenzaldehyd resp. deren Methylderivate als
«- und p-o-Nitrometoxybenzaldehyde, bezw. als @ und g-o-Nitro-
metamethoxybenzaldehyde bezeichnet. Wir haben daher gepriift, ob
diese Korper nicht vielleicht durch andere Reactionen als Derivate
des Orthonitrobenzaldehyds gekennzeichnet sind. Durch cin von der
Ladischen Anilin- und Sodafabrik 1) genommenes Patent ist es bekannt
geworden, dass in glattester Weise krystallisirter Indigo entsteht, wenn
man eine Auflésung des o-Nitrobenzaldehyds in Aceton mit Alkalilauge
gelinde erwiirmt. Wir haben den a- und g-Nitromethylmetoxybenzaldehyd
der gleichen Reaction unterworfen, dabei aber bislang nur amorphe, tief-
gefirbte llarze und nicht krystallisirte Farbstoffe erhalten, welche sich
ohne Weiteres als Abkémmlinge des Indigo charakterisiren lassen. Wir
haben unsere Versuche nach dieser Richtung zunidchst nicht fortgesetzt,
um nicht in unberechtigter Weise in eine von anderer Seite begonnene
Untersuchung einzugreifen und beschriinken uns zur Zeit darauf, zu con-
statiren, dass die Auffassung des «- und g-Nitrometoxybenzaldehyds als
Derivate des o-Nitrobenzaldehyds der weiteren experimentellen Be-
grimdung bedarf.

416. Ferd. Tiemann und R. Kraaz: Zur Constitution des
Eugenols.
(Aus dem Berl. Univ.-Laborat D; vorgetragen in der Sitzung vom 12. Juni
von Ilrn. Tiemann.)

Der eine von uns ist durch die von ihm in Gemeinschaft mit
N. Nagai?) nachgewiesene Bildung von Acetvanillin aus Aceteugenol,
welche unter analogen Bedingungen wie die Bildung von Benzaldehyd
aus den Gliedern der Zimmtreihe und wie die Bildung von Anisaldehyd
aus dem Anethol erfolgt, frither zu der Ansicht gefiihrt worden, dass
die von E. Erlenmeyer und M. Wassermann3) gemachte An-

1 3 4

nahme, das Eugenol Cg¢Hj(C3H;)(OCH;)(OH) enthalte eine nach der
Formel: ---CH=::= CH---CHj, zusammengesetzte Kohlenstoffseitenkette,
die richtige set. Nachdem N. Nagai und der einc von uns?) gezeigt

1) Deutsches Patent, unter No. 8384 am 23. Februar 1882 angemeldet.

3 Diese Berichte 1X, 52.

3) Sitzungsberichte der Bayr. Akad. d. Wissenschaften 1875, 114. Ann.
Chem. Pharm. CLXXIX, 387.

4) Dicse Berichte X, 201.





