
El e m e 11 t a ra n a l y  s e : 
Thcoric Versuch 

11. Ill. I. 
- Cl” 120 67.04 G7.04 - 

€113 13 7.26 7.55 - 
N4 14 8.82 - 8.37 s.92 

32 17.88 - - - 0 2  

- 

179 100.00 
Eine mit Aminoniak nciitralisirte Lijsung dcr Saiire (Liisliclikeits- 

rerhiiltniss 1 : 50) giebt die folgenden Reactionen: 
Zinksulfat fallt ein weisses, krystallinisches Zinksalz, welches sich 

auf Zusatz vnn Wasser liist. I<upfersulfat erzeugt eine tiefgriine Far- 
bung, die selbst. in ausserst verdunnten Liisungen van a -anilidoiso- 
Imttersaurem Aminoniak iioch eiiitritt ; Sil t~mii t ra t  ruft eine weisse 
Fiillung hervor, welche sich in Wasser liist; die Liisung scheidet nach 
cxiniger %fit cinen praclitvollen Silberspiegel ab. Bleiacetat fiillt ein 
sehr schwer lijsliches, weisses, krystallinisches Hleisalz. 

Die a- Aiiilidoisobutters~ure wird aiich von Salzsaure leicht anf- 
genommen , das salzsaiirc Salz derselben ist aber einr Arisserst unbe- 
stiindige Verbindung. 

Die im Vorstehenden erliiuterten Reactioneli diirften sich allgemein 
zur Darstellung von Aiiilidosluren aus den Cyanhydrinen von Ketonen 
verwenden lassen. Durch Versucbe, welche ich gemeinsc.haftlich 
mit K. P i e s t  l)  ausgefiihrt habe, ist nachgewiesen worden, dass das 
l’henylsarkosin, C6H.i - - -  C , H ( N H C H s )  --- C O O H ,  aus dern Benz- 
aldehydcyanhydrin zu erhalten ist; weitere Versuche sollen angestellt 
werden, um zu ermitteln, ob man aucli von den Cyanhydrinen der 
diphatiwhen Aldehyde, sowie von denen der Ketone nus zu alkyl- 
substituirteii Amidosauren gelangen kann. 

- 

416. Ferd.  Tiemann und R. Ludwig;  Ueber den Xetoxy- 
benzaldehyd und einige seiner Derivete. 

[Aus d. Red.  Cniv -Laborat. CCCCLXXXXIS: vorgetr. von Hrn. Ticmann. ]  

Der Metoxyberizaldehyd ist vor einiger Zeit auf Veranlassung des 
eineii voii uns voii B. S a n d n i a n n 2 )  durch particlle Reduction von 
~etoxyl~e117oi‘slure in schwach saurer Liisung niit Natriumainalgarn 
dargestellt wordeii. Er bildet sich iii diesrrn Falle nebrn dem von 
v. d. Ve  1 d e 11 3, nAher nntersiicliten iMetoxyt~eiizylalkol~ol,  on welchem 
er durch Udwrfiiliren in die S ~ t r i ~ i r n l ~ i ~ i i l ~ t - I ~ ~ p p ~ ~ I ~ ~ ~ r l ~ i ~ ~ d ~ ~ n g  zu 
- -  

1) Diese Hericlite XIV, 1982. 
2, Die5e Bcrwlite XI\’, BG9. 
3, Joiirn prakt. Cheinir, N. F., XV, 165 



trennen ist. In der angeeogenen Abhandlurig sind die Eigenschafteii 
der auf dem arigegebenen Wege erhdtenen Verbindung kurz charak- 
terisirt iind weitere Untersuchungen derselben in Aiissicht gestellt. 
Kinige Monate spiiter habeii die Farbwerke, vormals M e i  s t  er, L u c i n s  
iind Bruni  ng  i n  Hiichst ii./M. l). in der Beschreibuiig eines auf die 
Darstellung VOII Vanillin ails deni Renzaldehyd genornmeiien Patentrs 
angegeben , dass der Metanitrobenzaldehyd sich durch Amidiruiig, 
1)iazotirwig u. s. f. unschwer in Metoxybenzaldehyd iiberfiihren lasse. 
Wir habeii i ins iiberzeugt , d n s s  der Metoxybenzaldehyd auf diesern 
Wege in der That weit leichter als nach der friiher von dem eiiien 
vnn iins beiiutzteri Metliode im reinen Zustande erhalteii werden kimn 
iind haben daher die fiir uiisere Ciitersiichimg erforderlichen Mengeri 
desselben spater ausschliesslich RUS dem Renzaldehyd bereitet. W r  
haben dabei din fnlgeriden I%edingungen inliegehalten. 

1 i 
Da r s  t el 111 i i  g v o  n Me t o  x y  1) e i i  z al d eh y d ,  CsII4(CO H) (0 11). 

Wenn man nacli deli Aiigabeii voii 1’. F r i e d l a n d e r  wid R. H e n -  
r ic lues  2) 1 MoL Beiizaldehyd iii eine dgeki ih l te  Lijsung r o n  etwss 
rnehr als 1 Mol. Kaliumiiitrat iii conceiitrirter Schwefelsiiure mit dei- 
Vorsicht eiritriigt, dass die Temperatur wlhrend der Reaction niemds 
30” iibersteigt , die Fliissigkeit. in das zelinfaclie Volum Wasser giesst 
und das ausgeschiedene ,’ nach einigw Zeit krystalliiiisch gewordrne 
Nitroproduct sdiarf abpresst, fin gewiiiiit man itus 100 Gewichtstlieileri 
Herizaldehyd mindest.eiis 100 Gewic,htstheilr: eines Pressruckstimdrs, 
welcher fast ausschliesslich aus m-Kitrobenzaldehyd I)esteli t mid i i ls ldd 
auf m-Amidobeuzaldehyd weiter verurbeitet werden karin. 

Es ist das eiiie zur Zeit riocli unbekannte und schwierig im reiiieii 
Zustande darstt:lll)are Verbinduiig. Nach  den von uns geniachteii 131.- 
fithrungen gelingt es noch am leiclitesteii, eie zu isolireii, weiin niitn die 
h i  langerer Enwirkung von Zinn und Eisessig auf m-Nitrol.,enzsldeh~~ 
erlialtene Lijsuiig mit Xatronlaugc iibersiittigt, die alkalischt: Fliissig- 
keit mit Aether ausschlttelt, den Rlckstand von dem Aetlieranszuge 
in  Salzsaiure aufnimmt uiid die sanre Liisung mit Natronlauge fiillt. 
Marl erhalt den m-Aiiiidobeiizaldeliyd so als gelbe, aniorplie~ in Siiureii 
Ieiclit, lijsliche Substanz, ails deren sdzsaurer LBSIIII~ durcli l’latiii- 
chlorid eine schwer liisliche Doppelverbindung gefiillt wird. Eine 
Platinbestiinmung in derstrlberi hat i m s  aniiahernd mit der Formel 

’) Dcntsches Keichspatent No. 
*) Diese Berichtc XIV, 2802. 
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Rehufs Uniwatidliing des m-Nitrobenzaldehyds i t1  Metoxybenz- 
aldehyd braucht tnati jedoch den bei der Einwirkong reducirender 
Agentien auf die erst,ere Verbindung entstehendeii m-Amidobenzaldehyd 
nicht zri isoliren, soiiderii man katin dabei &bald in folgender Weise 
verfahren: 

Man iibergiesst m-Nitrobenzaldehyd rnit einer zur Reduction der 
Nitrogruppe genau ausreiclienden Menge einer Auflosung voii 150 g 
Zinnchloriir SnClp + 2 aq in 1 L concentrirter Salzsaure und erwarmt 
das Gemisch unter hlufigeni Uinschiitteln auf 40-50°. Der  m-Sitro- 
benzaldehyd 16st sic11 d a b 6  mit weingelber Farbe auf, die spater in 
eine rothe iibegeht. Die Umwandlung desselben in m-Amidol)eiizaldeliyd 
ist beendigt, sobald Ziiinchloriir sich in  der L ~ S U I I ~  diircli Quecksilber- 
chlorid nicht mehr nachweiseii Iasst. Hei dem Erkalteii dor Flussigkeit 
scheiden sich gewiihnlich geringe Meiigen eities rothen, zinnhaltigcn, 
amorphen Xiederschlages ab, welche man durch Filtriren entfernt. 

Fiigt man nun eine wiisserige Losung voii Natriunmitrit zu der 
stark abgekiihlteri, filtrirten, salzsauren Losung, bis in einer Probe 
derselben durch Jodzinkstlrkelijsung ein geringer Ueberschuss voii 

salpetriger SRure nachzuweisen ist, und versetzt man danach rnit einer 
weiteren Menge starker Salzsiiure, so erstarrt, die L6sung uach einiger 
Zeit zu einem aus weissen Sadeln bestehenden Krystallbrei. 

Die durch Abfiltriren rind Auswaschen mit. Wasser leicht ZII isolirende 
Substanz br lunt  sich schwach beim ‘rroc,knen an der Lnft; sie ist eine 

nach der Formel: 2 [CsHq(COII)(N =:=?SCl)], SnClr zosammengesetzte 
I)oppelverbindiing von Zinnchlorid mit dem Chlorid des m -Diazo- 
bemaldehyds. Sie ist in den gewiihnlicheii Lijsungsmitteln unl6slich 
und zersetzt sich bereits bei gelindem Erwarmeii mit. Wasser unter 
Entwickelnng von Stickstoff und Bildung \-on Metoxybenzaldehyd. Sie 
zeigt keine besonders explosiven Eigenschaften und verpafft ganz ge- 
h i d e ,  wenn man sie iiber eiiier offenen Fianinie erhitzt. 

Der Stic,kstoff liisst sicli darin unschwer auf folgende Weise be- 
stimmen : 

Man iibergiesst die Substam in einem Kiilbcheli rnit ausgekochteni 
Wasser und verbindet das Kiilbchen einerseits mit eineni Kohlensaure- 
entffickelungsapparat, andererseits rnit einem Gasableitungsrolire. Nach- 
den1 man durch Zuleiten von Kohleiisaure die Luft aus dem Apparat 
vollstandig verdrtingt hat, bring! man das Gasableitungsrohr unter riri 
niit Kalilauge gefiilltes Eudiometer und iiberzeugt sich , dass das ein- 
tretende Gas vBllig absorbirt wird. Man erhitzt daraiif die ini Kolben 
befindliclie Fliisaigkeit ailfangs gelinde, spater bis zum Sieclen. Wenn 
die Sticksto~eiitwickelung aufgehiirt hat, leitet man wieder Kohlenslure 
hinza, I)is sich im Eodiometer die gesarnmte Meiige des entwickelten 

1 a 



Stickstoffs lwfindct. Das Voluiri und Gewicht desselben werden in 
bc~kaiiriter Weise bestintint. 

Die niitgrtlieilte Porntel der obigen Uoppelverbindung wird durch 
die folgeiicleii , bei der Analyse derselben d ia l tenen  Zalilen lwstitigt. 

Versuch 
I. 11. 111. Tlieorie 

Wenn iliati die durch Wasclten iitit Wasser uiid Trocktieii an der 
L i f t  voii iiber>cliuasiger 8alzsiiur.e befreite Doppelrerbiiidang diircli 
aen ig  Wnsser zersetzt i i ~ i c l  die dabei erhaltene Liisring erlialten Iiisst, 
so krystallisirt tlcr gebildetc Metoxybenzaldehyd aiis. L)erselbc wird 
diircli wiet1crholtc.s Uriikryst:tllisiren ai ls  Wasser gereinigt. 

Will irian bei der Daratelluiig des ~1etosyI)eiizaldehyds die obige 
Doppelverbirtdung niclit isoliren , s o  versetzt inan die Zirinchlorid 
enthaltende, salzsaure Liisung des m- Antidoberizaldehyda niit dent 
doppelten Voluni Wasser, fiigt Xatriuiniiitrit in der 1)eschriebenen 
Weise hirizii , erhitzt auf GO" , wobei cine lebhafte StickstotTeiit- 
wickdung eintritt. nnd spiiter ziini Sieden, filtrirt. die erkaltete 
Liisung von ausgescltiedeneii, harzigeu Reactionsproductctn :ib und 
schiittelt riiit  Acther atis. Dieser nininit neben Metoxybenzaldehyd 
rcichliclic Merigen von Ziiinchloriil auf. Kni letzteres zu entfernen, 
rwsetzt inan die iitherisc,lie TAsiing mit Wasser uiid siedet darauf 
den Aether ab. Ails der eiiriickbleibenden wiisserigen Liisung wird 
das %inn durch Ammoniali als Zinnsiurehydrat gcfillt. Man saugt 
dic Liisung von deni roluminiisen Zinnniederschlage ab , s8iiert das 
Filtrat mit Scliwefelsiiiire ail iind extrahirt den darin rorhandenen 
~ e t o x y h e i i e a l ~ l e l t ~ ~ l  riiit Aether. Derii Zinniiiedersclilagc sind meitere 
Merigen voii Metospbcnzaldehyd clurch wiederlioltes Auskochen mit 
Alkohol zu cntsieheii. 

1)er wine Metoxyberizaldehyd l i i s t  sich ziemlicli leicht in hc+seni 
TVasser rind lirystalliiirt c~nraiis lwim ErkaIteri iii weisscn ~ bei I 04" 
schnwlzeiideii Xadeln. ICr ist leicht liislich nuch i n  Alkohol, Acther. 
utid Hciizol, unliislich dagcgcn i i i  Ligroin. Seine w8sserige Liisung 
wird tlruch 1Siscwchlorid schwacli violvtt gefiirbt iind durch neutrnles 
I$leiac~ct:it gefiillt. 3)iirch dirses Vrr.lia1te.n ziini;il uiitcrsclicidct sich 
( l e i .  I \ l c ~ t c ~ s ~ l ~ c r i z : i l d ~ ~ l i ~ ~ l  voii d e i i i  ParoxybcnzR.ldrh!d , in clcsaen 
wiisset~ig~~i~ Lijsiiiig I3lei:icet:it keinrii Kiedcrschlag c'rzcwst. 
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Der Netoxybenzaldehyd hildet mit saiirem , schwefligsaurein 

El e m e n  t ara n n 1 y s c: 

Natrium pine in W:iswr leicht liisliche Doppelverbiiiduiig. 

T hcoric Veryuch 
c7 s4 68.S5 ti8.63 
I Ts (i 4.92 4.93 

3 1  ‘26.23 - Or - 

122 100.00. 

r m  die beschriebene Verbindung mit Sicherheit als Metoxybenz- 
aldehyd zu charakterisiren, lraben wir constatirt , dass dieselbe drtrch 
sclimelzendes Kaliuinhydrat i n  Metoxybenzo&saure iibergefiihrt wird 
und bei der Eiriwirkuiig ~ o i i  Satriumamalgam auf ihre wasserige 
Liisung in ;Metoxybenzylallioli~~l iibergeht. 

1 3 
A c e  t m  e t o x y  b e n z  a l  deli y d .  Cs Hp (CO H) (0 Cz HB 0). 

Zrir Darstellung dieser Verbindung liist man ‘2 Theile Metoxy- 
benzaldehyd und 1 Theil Kaliumhydrat in Wasser auf und verdampft 
die Liisung zur Trockiie. Man suspendirt das erlialtene Kaliumsalz 
i i i  wasserfreiem Aether und fiigt die genau 5qriivalente Menge vnii 

EssigsLureanhydrid hinzu. Man schiittelt haiifig um und filtrirt nach 
r twa  24 Stnnden die ltherische Lijsung von dem gcbildeten essigsaiiren 
Kaliuni ab. Reim Verdunsten des Aethers bleibt der Acetmetoxy- 
benzaldeliyd als Oel zuriick. welclies bei 263O farblos und unzersetzt 
destillirt und mit saurem, schwefligsaurem Natrium eine schwer 10s- 
liisliche Doppelverbindung bildet. 

E 1 e m e n  t ara n al  y s e: 
Theork l’ersuch 

Cy 108 65.85 ( 5 . 7 3  
Hs 8 4.87 4.99 
0 3  48 29.28 - __ ___- 

1G4 100.00. 

E s s i g s ~ i u r e a c e t n i e t o s p  b e n z a l d e l i y d ,  

Diese Verbindiing ent,st,eht, wenn man Metoxyhenzaldehyd in 
ciiiem mit Id tk i ih l rohr  versehr~icn Kolben mit. iiberschiissigem Ihsig- 
sliircanhydrid 3-4 Sttiliden Zuni Sieden erhitzt. Das React.ionsproduct 
wird Zur Eutferiiuiig ii1)erschiissigen ERsigsiiorc?anhydrids in Wasser 
gegossen. 1)abei scheidet sich eiii Oel ab,  welchea nacli einiger Zcit 
krystallitiisch eratarrt,. Aus der diirc,li Abpressen zwiaclien Fliesspapier 
v o i i  dein Oel brfrc4ten Masse wird der 1I:ssigs~iire:icc.trnetoxybenzaldehyd 
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durch Urnkrystallisiren ails verdiinntem AIkohol in glanzenden, weissen 
Blattchen erhalten, welche bei 760 schrnelzen. Die Verbindung liist 
sich schwer in Wasser, aber leicht in Alkohol und Aether. 

Ji: 1 e in c ti t i( r a n a 1 y s e : 
Ttieoric versucil 

C,a 156 58.65 55.46 
€114 14 5.26 .Lll r o  

9fi 363.09 - 
0 s  . ... 

- 2 ~  1 o0.m 

1 3 
M e t  h y 1 in e t o x y  h e nz a ld  e h y d , (&I14 (C 0 H) (0 C €13). 

Die Darstellangsweise, sowie die Eigenschaften dieser Verbindung 
sind bereits in der angezogenen I-'att?ntbeschreil,iiiilg kurz angefiihrt 
worden. Wir hahen den Methylrnt?toxybenzaId~tiy~ durch vierstundiges 
Digeriren einer methylalkoholisclien Liisong von 1 Mol. Metoxy- 
benzaldehyd, 1 Mol. Kaliurnhydrat und etwas rnehr als 1 Mol. Jod- 
methyl in geschlossenen Gefiissen bei 1000 bereitet. Man verjagt nach 
Ziisatz von Wasser den Methylalkohol und treibt. das sich dabei ails- 
scheidende Oel im Dampfstrorne iiber. Das aus dein Destillat isolirte 
Oel siedet nnzersetzt bei 2300, ist leicht loslich in Alkohol und Aether 
und fast unlijslich in Wasser, lxsitzt cirien angenehrnen C4eruc.h und 
bildet mit saurern, schwefligsanrem Satriuin eino schwer liisliche 
Dopprlver~iiidring. 

E 1 erne t i  t a r  a t i  a1 y s (? : 
Theorie Versuch 

Cs 96 70.50 70.39 
I 8 5.M 6.22 
0 2  32 23.53 - 

- .. . . - . . - . . - .- . 
136 100.00. 

h c  e t 111 e t it c 11 in a r sB 11 r e ,  
1 3 

C.6 Hq (C H = :=  CH --- C O  OH)(O C2113 0). 
Behnfs Darstellung dieser Verbindung wird ein Geniisch aus 1 Theil 

Metoxybenzaldehyd , 7 Theilen wasserfreirn , gepulverteri Natrium- 
acetats nnd 5 Theilen Essigsiiuremhydrid in eineni rnit. Lnftkiihlrolir 
versehenen Kolbeti funf Stunden lang im Sieden erhalten. Das Re- 
itctionsproduct wird, bevor es erstarrt , in hisses Wasser gegossen, 
welches das rorhandene Natrinmacetat aufliist und dns iiberschussige 
Essigslureanhydrid zersetzt, wiihrend sich ein dunkleu Oel absclieidet. 
Man trrnnt d a w n  die wiisserige Liisimg durcli Decantiren, nimmt das 
Oel in Aether a.uf rtnd schiit,t,elt die iitherische Losling, nit1 unzersetzten 
,CIetoxvbenzaldelia.d, resp. geldcleten i\cetmetc~?cybenzalclt.h~d zu  ent- 



fernen, mit einer Liisung von Katriunibisolfit. Man entzieht darauf 
der atherischen Liisung die darin rorhandene Acetmetacumarsiiure 
durcli Schuttelii i d  Sstriumcarbonatlijsuiig. Hei dem Ansiiuern der 
letzteren mit verdiiniiter Schwefelsaure scheidet sich die Acetmeta- 
cumarsaure in Form wrisser Krystalhiadeln ab, welche iiacli zwei- 
maligem Umkrystallisiren aus siedendeni Wasser constant bei 15 1 O 
schmelzen. Man darf die Sllure nicht allzulnnge mit Wasser kocheli, 
wenn man die Abspalturig der hcetylgrllppe vollig vernieiden will. 

Die Acetnietaciim:trsaure Iiist sich schwer in kaltem, leicht in 
heissem Wasser, Alkohol, Aether sowie Bcnzol und wird aus der 
Aufliisung in Bcnzol durch Ligroi’n gefiillt. 

El e ni e I I  t a r  an a1 y s e : 
Theorie Versuch 

I. 11. 
C11 132 64.08 64.43. 64.27 
Hi0 10 4.85 5.12 5.06 
0 4  64 31.07 - - 

206 100.00. 
Eine neutrale Lijsung von acetnietacuniarsaureni Ammoniak (Lijs- 

lichkeitsverhaltniss 1 : 50) giebt die folgeiidcn Reactionen : 
Zinksulfat fallt. daraus ein weisses Zinksslz, we1chc.s sich a.us 

siedendem Wasser umkrystallisiren lasst. Kupfersulfat erzeugt eiiien 
weissgriinen, in  uberschiissigem Ammoiiiak mit gruner Farbe lijslichen 
Niederschlag. Auf Zusatz voii Silbernitrat scheidet sicli ein weisses 
Silbersalz aus, das aus einer Aiiflijsi~ng in siedeiidem Wasser in stern- 
fiirmig gruppirten Nadeln krystallisirt. Hleiacetat. giebt eiiien weissen 
h’iederschlag, der sich beim Erhitzen harzig zusammenziebt. 

1 3 

M e t  a c u ma 1-9 u r e Cfi I14 (C H = : = C H -- - C 0 0 H) (0 H). 
Die Acetmetacomarsaure l5sst sich durch Erhitzen mit, Alkalilauge 

leicht entacet.yliren. Aus dcr alkalischen Liisung Ficheidet, sich die 
Metacumarsiiure auf Zusatz von Schwefelsaure als hrauiie. Kijstall- 
rnasse ab. Ilurch mehrmaliges Umkrystallisiren aus heissein Wasser 
gewinnt niaii sit? in Form starker, weisser Prismcii, die bei 1910 
schmelzen. Die Metaeuniarsiiure ist schwer liislich in kalteln , leicht 
lijslich in heissem Wasser, Alkohol, Aether und Benzol. In  co~iceil- 
trirter Schwefelsaure lost sic sich mit hellgelber Farbe ,  welche h i m  
Erhitzeii in eiii dunkles Roth ubergeht. 

E 1 e m  en t ar a n a. I y s e : 
Theorie Versuch 

CS 108 65.85 65.76 
8 4.137 4.93 Hu 

0 3  - 48 29.28 
164 100.00. 

- __ - 



Erie  wgsserige L8sung ihrw neiitr:ileii Ammoniaksalzes (Liislicli- 
keit.sverh21tniss I : SO) giebt die folgenderi Reactionen : 

Zinksulfat fgllt tlarnns ein sell)st in siedeiidcni Wasser scliwer 
lijsliches Zinksalz. Knpfersulfat erzriigt einen liellgriinen und Hlei- 
acetut t~iiien voluminiiseii weissrn Niedersc.li1e.g. Auf Zusatz voii 

Silbernitrat scheidet sicli ein weisses krystalliriischw Silbersitlz XI), 
da.s sich heim Kocheii niir langsnrn sc:hwiirzi.. 

Die Metacumarsiiure lasst sicli unsc,hwer aoeh erlialteii. wenii mitti 
das schijn krysttallisirte salpetersaure Salz der ~etadiazozininitsiinrr: 

C6IlS(C OOIT)(X=:= S - . - N  0 3 ) ,  welches kauni explosive Eigenschaftcm 
liesitzt mit Wasser koclit. Das soebeii erwahnte Salz bildet sicli, 
wie S. Gal) r i  e 1 rieuerdiiigs im Iiiesigcri Laborntorinm beobaclitet lint, 
leicht, wrnn mail m-Amidozimmtsiiure in Salpetersiiinre suspendirt:- die 
zur Diazotirung erforderliche Mrngr salpct.rigsaureii Ka.triums hitizu- 
hringt und die entstandene Liisiiiig mit eineni geringeii Ueberschuss 
voti Salpctersiiure versetzt. 

1 1 

I 3 
H y d r o m  e t a c um a r  s a  II r e , Cs HI (C I-12 -.- CH2 --- C 0 0 €1) (0 €1). 

Wenn mail 1 Theil Metacumarsiiiire mit 40 - 50 Theilen Wasser 
u n d  -10 Theilen festen, 4piwxmtigrii Natriumamalgams eine Stuiide :id 
dem Wasserbade erwArmt, die vom CJuecksill)er abgegossene. alkalisclie 
Fliissigkeit, mit Schwefelsiiure niisiiuert. uiid Init nether  ausschiittdt,, 
so hinterbleibt beim Verdunsteii tles Aethers die Hydrometacumitr- 
siiure in  larigen, spiessigen Nadelti. Die Verbindung scheidet sicli irn 
reititti Zustaiide ah,  weiin man ihre Aufliisung in Benzol mit Ligroin 
versetzt. Sic ist in den gewohnlicheii Losungsmitteln iriit Ausnahmc 
voii Ligroi'n leicht liislich mid schmilzt im reinen Zustande Lei 11 1'). 

E 1 e m  e i i  t a  r a  11 a1 y s  4 : 
Theorie Versuch 

Cg 10s 65.06 64.89 
Ell" 10 6.02 6.27 
Oa 48 28.92 - 

166 100.00. 
.- 

Eine wiisserige Aiiflosung des neutralen Ammo~iiaksalzes der 
Hydronietacumarsa.ure (Liislichkeitsverhgltniss 1 : 50) giebt die folgen- 
deli Reactionen : 

Zinksulfat erzeugt. eineii weisseti tlockigen , beirn Koclien der 
Fliissigkeit ungel6st bleibenden Nie,derschlag, Kupfersiilfat ruft t:iiirt 

griirie und Hleiacetat eine weisse, krystallinische l~allutig hervor. Sil- 
beriiitrat fdlt. ein weisses Silbersalz, welches sic,h beim Kochen tiicht 
schwiirzt: in siedendcm Wasser liislich ist. und sich daraus beim Er- 
kalten krystallinisch wieder abscheidet. 
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Die Hydrometaci~msrs~iure ist bereits vor eiriigen <JaIiren YUII. 

J .  H r  aun s t e i i i  ') durch Schmelzen von ~~-sulfohydrozimmtsaurem, 
Natrinm init Kaliuirihydrat dargestellt worden. Die beschriebenen 
Eigerischafteii der Slure stimrnen mit den voii J. Braon s t e i n  beob- 
achteten iibereiu. 

1 3 
M e  t h y  1 m e t a c u  m a r s %  u r e  , CS Hh (C El =:= C H C 0 0 H)(O CH3). 

Dieselbe kariii durch Einwirkung von Essigsaurearihydrid und 
I'atririniawtat auf Nethylmetoxybeiizaldehyl bereitet werden. 

Bessere Ausbeuten als auf diesem Wcge erhiilt man, wenn man  
tine metliylallroholisclie Lijsong von 2 Theilen Met.aciimarsiure, 1 Theile 
Kaliumhydrat u i i d  5 Theilen Yethyljodid in verschlossenen Gefassen 
einige Stuiideii bei 10Uo digerirt. Man versetzt das Reactionsproduct 
init,' Wasser, verdunstet den Methylalkohol, ninimt das ausgeschiedene 
Ocl iii Aether auf, verdunstet den Aether uiid erhitzt den Ruckstand, 
welcher aus den1 Methyliither der Methylmetaciiniarsiiiire besteht, mit 
verdiinnter Kalilauge, bis nian cine klare Lijsung erhalt. Salzsaure 
scheidet daraus die durch Verseifen des Methylathers gehildete 
Methylmetacaniarsliure ab. Durch wiederholtes Umkrystallisireri aus 
heissem Wasser wird dieselbe in  langeii , weissen Nadeln erhalteii, 
welche bei 1150 schmelzen. 

Die Methylmet.acumarsarire lijst sicli unsc.hwer in heissem Wasser, 
leicht in Alkohol, Aether und Uenzol. 

E 1 e m  e n  t a r an a1 y s e: 
Theorie Versucb 

ClO 120 67.4'2 67.57 
€110 10 5.61 5.71 

48 26.97 - 

178 100.00. 
"3 - 

Aus eincr niit Ammoiiiak genau neutralisirten, wiisserigen LGsung 
der Yethylmetacumarsanre (Loslichkeitsverhilltniss 1 : 50) wird durch 
Zinksulfat ein weisses, flockiges, sehr schwer 16sliches Zinksalz, durch 
Kupfersulfat ein hellgiines , krystalliriisches Kupfersala , durch Blei- 
acetat ein weisses, in vie1 siedendem Wasser lijsliches Bleisalz und 
durch Silbernitrat ein weisses Silbersalz gefilllt , das sieh aus sieden- 
den1 Wasser luiveriindert umkrystallisiren lasst. 

M e t  h y 1 h y d r o  m e t a c  u rn a r s  A ii r e ,  
1 3 

CgH4(CH2-.-CEIa-.-COOH)(OCHy). 
Ebrrlso wie die Metacurnarsaure wird aiich die Methylmetacumar- 

siiiire ill r:ine uiri zwei Wasserstoffatome reicherc, sogenanrite Hydroslure 

I )  Inaugural - Dissertation (Ziirich). Gedruckt in Miinchen (Theodor 
- _ _  -- 

Ackormann) 1576. 



umgewandelt , wenn man ihre wasserige L6surig mit Natriumamalga~n 
erhitzt. Siiuert man nach Heendiguiig der Reaction die alkalische 
Fliissigkeit mit Schwefelsiiure ail, so erhalt man durch Ausschiitteln 
mit Aether und Verdunsteii des Aetliers aus dem Aetheranszuge die 
Methylhydrometacuniarsiiure ill Form eines scliwerflussigen Oeles, 
welclies bei mehrtagigem Veriveileii ini luftverdiinnten Rauriie iiber 
8cliwefelsiiure zii langeri , durchsichtigcii h’.ddelii erst.arrt. Die Ver- 
bindung ist in allen gewiihnlic.lien Liisungsrnitteln so leicht liislich, dass 
man sic durc.11 Umkrystallisiren nicht wolil reinigen liann. Wir haben 
die Substanz zwischen Fliesspapier gut abgepresst. uiid das dudurcli 
erhalteiie , bei 510  schnielzende Krystallpulrer itlabald der Elementar- 
analyse unterworfen. 

Thenrie Vcreuclt 
Cln 120 G G . G 6  GG.13 
Hi2 12 G.67 6.66 

48 26.67 - 
180 10U.C~O. 

0 s  .. - 

Eine waaserige Liisung des neutralen Ammoniaksalzes der Methyl- 
hydrometacuniarsaure (L6l;;lichkeitsverlialtiiias 1 : 50)  gicbt die folgenden 
Reactionen: 

Zinksiil fat fallt daraus ein schwer liisliclies: weissos Zirrksnlz, 
Kupfersrilfat ein griines Kupkrsalz, Rleiacetat eirien wcissen, krystalli- 
iiisclieii Niedersehlag und Silbernitrat ein weinses Silbersalz, das sich 
ails siedendeni Wasser unverLndcrt uiiilirystallisiren liisst. 

111 der 13eschreibung des friilier erwiiliiiteri Patentes iiiid beson- 
ders in der Heschreibung eines am 27. .Mai dieses Jahres  ausge- 
legten Zusatzpatentes (F. 1308) ist angegeben, dass bei der Ni- 
trirung von Metoxybenzaldehyd drei isoniere Mononitroproducte erhalten 
werden, und dass durch Nitrirung des Met.hylmetoxybenza1dehyds eben- 
falls drei isomere Mononitroproducte entstehen. Wir  kiinnen diese An- 
gabeii zum Theil bestatigen , ziini Theil haben wir aher durchaus ab- 
weichertde Hesultate erhalten uiid glariben daher aucli unsere , nach 
diescr Riclitung gemachten Beobacli tungen et,was ausfiihrlicher darlegen 
zu sollen. 

N i t r i r u n g d e s M e t o s y b e n z a1 d e 11 y d s. 
Wenn rrian nacli der Pat.entvor~(:lirift 1 Theil Metoxybenzaldehyd 

in 5 Thrile got abgekulilter Salpetersiiure von 1.4 Volumgewicht ein- 
tr%gt, odcr wcxiii inuii 1 Theil Metoxyl’enz‘ild~.liyd niit 10 Tlieilen Sal- 
pctc?rsiinre von 1.1 Volumgewicht c rwhni t  inid nacli Iweiidigter Re- 
action die Fllssigkeit in Wasser giesst, r c q .  mit \Vasser rerdiinnt, 
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so scheidet sich eine gelbe Krystallmitsfie in  reiclilicher Menge aus, 
welche bicli nach dem Trocknen nur zum Theil in Benzol resp. Chloro- 
form 16st. D e r  in dieseii Liisungsmitteln unlosliche Theil schmilzt 
nnch dem Umkrystallisiren aus Wasser bei 16G0, wir bezeichnen den- 
selben als t -Nitrometoxybenzaldehyd. Der in Chloroform , resp. 
Benzol lijsliche Theil erwies sich unter dem Mikroskop als ein Ge- 
menge zweier verschiedener Verbindungen , welche zweckmbsig durch 
ein Gemisch aus gleichen Raumtheilen von Renzol und Ligro'in von ein- 
ander getrennt werden. I n  diesem ist ein bei 1380 schmelzender Kiirper 
schwer liblich, w&hrend die sich daiin leicht losende Verbindung nacb 
deni Unikrystallisiren aus Wasser bei 128O schmilzt. Wir nennen die 
letztere a-Nitrometoxybenzaldehyd urid die bei 138O schmelzende Sub- 
stanz ?-Sitrornetoxybenzaldehyd. 

Die drei isomcren 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 liist, die Krystallblattchcn, welche sich ausscheiden, 
solange die Teniperatur der Losung nicht unter 50° gesunken ist, rasch 
auf einem Filter sammelt und sie mehrfach urnkrystallisirt, so erhilt 
inan reinen, bei 128 O schnielzenden a-Nitrometoxybeiizaldehyd. Aus 
d r r  yon dieser Verbindung abfiltiirten Fliissigkeit scheidet sich bei weite- 
rem Erkalten ein Gemenge von Nadeln und Prismen ab. Behandelt 

'ma11 dasselbe n i t  siedendem Chloroform, so bleibt der in Nadeln 
krystallisirende, bei l G G "  schmelzende p-Nitrometoxybenzaldehyd unge- 
lost zuriick. Die Chloroformlosung hinterliisst einen Riickstand , aue 
welchem durch wiederholtes Unikrystallisiren aus einem Gemenge yon 
Henzol und Ligroi'n der in Prismen krystallisirende, bei 138O schmel- 
zende y-Sitrornetoxybenzaldehyd isolirt werden kann. 

- 

1 I 
a - N i  t r o m e  t o x y  b e n z  a1 d e h y d ,  C,j H1 (C OH) (0 H) (N 0 2 ) .  

Die Verbindung krystallisirt in gelben Blattchen, welche bei 1'280 
schmelzen, in kaltem Wasser schwer, in heissem Wasser leichter und 
leicht in Alkohol , Aether , Benzol , Chloroform und Ligroin loslich 
sind. 

El e m e  n t a r a  n a l y  s e: 
Versuch 

I. 11. 
84 50.294 49.92 - 

H5 5 2.994 3.32 - 
S 14 8.382 - 8.17 

64 38.330 - - 0 4  

Theorie 

- - - - - 
167 100.000. 

Benchte  d. D. chem. Gesell.iLhalt. Jahrg. XV. 132 
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1 3 ?  

p-N i t r n m e t n x .y b e ii z nl d e h y d , Cg Ha (C 0 €1) (0 H) (S O n ) .  
Die Suhstanz ist in Wasser leichter liislich als die soeLen be- 

schriebene isoniere Verbindung, liist sich anch in Xlkoliol und Aethcr, 
ist aber sehr schwer loslich i n  Heiizol sowi-ie Chloroform rind kry- 
stallisirt in Kacleln. die Lei 1G6" sclimelzen. 

El e men t a r a n al y s c' : 
Herecliiict. Gefunclen 

c 50.29 49.98 pc t .  
H 2.93 3.29 '> 

x S.38 8.49 % 

1 a r  
7 -  Si t ro ni e t o x  y b e n z  :i I cl c h y d ,  CG Hs (C 0 11) (0 IT (N02). 

Dieser Kiirper krystallisirt in Prisnieri, ist in heissein Wasser, 
Alkohol. Aet.her, Chlorofnrm und Renzol leiclit n t i d  ill Ligroin schw(3r 
lijslich. Er schrnilzt bei 13S@. 

I.: 1 e mr i i  t:i r :in a1 ps  e :  
Berechnet Gefiindeii 

c 50.29 50. 16  pet. 
H 2.99 3.19 )) 

K 8.3s 8.08 )) 

Die drei bescliriebcnen isomeren Sitrornetoxybenzaldch~de lasscn 
sicli nhiie Schwierigkeit. in drei isoniere ?iitromethylmetoxybeiizaldeh!.cle 
umwandeln , menn nian sie i n  n~ethg.lalkohnlische~ Liisuug mit der 
aquivalenten Menge I<aliwiihydrat, und einein geriiigen Leberschusse von 
Jodmetliyl digerirt, riacli beendigter Einwirkung Wasser hinzufiigt, den 
Methylalkohol vrrja.gt uncl die sicti dabei ausscheideiide I<rystallniasse 
aus verdunntem Allrohol umkrystallisirt. 

1 3 
n - N i  t r o  m e t h y l  m e t o  x y be  n z a l d e  h y d ,  CS Hs (CO H)(O C Ha) (N 0 2 ) .  

Die aus den1 ct -Sitroinetoxybenzaldehyd erhaltene Verbindung 
ist cine in rerfilzten. wrissen Nadeln krystallisirende, bei 107@ schmel- 
zencle Substanz, welche sich Iricht in Alkohol, Aether upd Benzol, 
und schwer in \.?'asscr liist. 

El e m  e n  t a r a n a l  y s e : 
Theorie Versnch 

CR 96 53.04 52.87 
H7 7 337 4.10 
K 14 7.73 - 
01 c4 35.36  - _ _ _ _ _ ~ -  

181 100.00. 



s 
$ - X i  t r o  m e t h y l m e  t o  x y b e  rizal d e h  y d ,  CsH3 . (C6II(OCH3) (Nb?). 

Das ails dem p-  NitroriietolvyberizaLdeh~-d rrhaltenc: Methylproduct 
krystallisirt. ails verdiinntem Alkohol in weissen Bliittche~i, welche bei 
82 - 830 schmelzen. Dieselben losen sich leicht in Alkohol Aet.her 
und Benzol, schwer abtr in Wasser. 

E 1 e m e n  t, a r a xi a 1 y s e : 
Berechriet Gefunden 

c 53.04 51.77 p c t .  
H 3.87 4.01 )) 

1 3 4 
y - N i t r o  m e thy1  m e t o x y b e n  z a 1 d e h y d , Cc 113 (C 0 1-1) (0 CH3) (KO*). 

Das Methylderivat des y-Nitrometoxybenzaldehyds krystallisirt 
aiis verdunntem Alkohol in feinen, weissen Na.deln, welche bei 9 x 0  

schmelzen, in Alkohol, Aetlier, sowie Beiizol liislich und i n  Wasser 
schwer liislich sind. 

E l  e m e n t a r  a n  a1 y s e : 
Berechriet Gefnnden 

c 53.04 52.96 pCt. 
H 3.87 4.22 ?) 

Die beschriebenen drei isomeren ,'rritromethylrnetoxybenzaldehyde 
aind diejenigen, welche nach der Beschreibung des Zusatepat,entes auch 
bei der Nitrirung von Met.hylmetoxybenza1dehyd entstehen sollen. Wir 
habeii die drei genannten Verbindungen auf diosem Wege 1)islang 
nicht erhalten; die einschliigigen Versuche hahen vielmehr zti den irn 
Nachstehenden beschriebenen Ergebnissen gefiihrt: 

N i t  r i r u n g  v o n M e t  h y 1 rn e t  o x y b e n z a1 d e h y d. 

Wenn man Methylmctoxybenzaldehyd (1 Mol.) in eine grit gekiihlte 
Liisiirig von etwas mehr als 1 Mol. KaLiumnitrat in concentrirter 
Schwefelsaure tropfenweise eintriigt und dafiir Sorge triigt , dass die 
Temperatnr wahrend der Kitrirung 200 niemals iibersteigt , so erhalt 
man beirn Eingiessen des Heactionsproductes in Wasser eine sehr 
reichliche Ausscheiduug eirier weissen Krystallrnasse , welche sich bei 
der Behandlung mit verschiedenen Losungsmitteln alshald als eiri Ge- 
misch von zwei verschiedenen Verbindungen zu erkennen giebt. D i e  
eine derselben ist in siedendern Wasser leicht liislich, die andere darin 
nahezu unliislich. Der unliisliche Theil wird durch Crnkrystallisiren 
aus Heiizol, in starken bei 1550 schmelzenden Prismen, der liisliche 
Theil nach wiederholtem Umkrystallisiren ails Wasser in weissen, bei 
1100 schmelzendeii Sadeln  erhalten. Da der Schmelzpunkt, h i d e r  
Hiirper sich bei den1 Urnkrystallisiren aus den verschiedensten Liisungs- 

134" 



mitteln nicht inehr gndert, so glauben wir, beide als chemische Indi- 
viduen ansprechen zu diirfen. Die Elementaranalyse hat ergeben, 
dass beide Dinitroderivate des MBthylmetoxybenzaIdehyds sind. Wir 
bezeichnen die bei 1100 schrnelzeride Substanz als a- ,  den bei 1550 
schrnelzenden Kijrper als /3-Dinitrornethylrnetoxybenzaldehyd. 

a-D i n i t r o m e t  h y 1 m e t  o x y b e n  z a1 d e  I r  y d , 
C , H 2 ( C ; ) H ) ( O ~ H 3 ) ( S ' ~ ~ 2 ) ( N b 2 ) .  

D e r  liei I 100 schmelzende a-  Dinitromethylmetoxybenzaldehyd 
krystallisirt ails Wasser in schijnen, weissen Nadeln. Die Verbindung 
18,t sich leicht in Alkohol, nether ,  Renzol und Chloroform, sehr 
schwer sber  in Ligroin. 

E 1 e ni e n  t a r  a n  a1 Y s rt : 
Theorie Versuch 

I. 11. 
Ce 96 42.48 42.37 - 
I16 6 2.65 3.02 - 
N2 28 12.39 - 12.15 

96 42.48 - - 
0 6  - 1.. 

2% 1 00.00. 

Tit writ grijsserer Meiige bildet sich der 

/I- D i 11 i t  r o 111 e th  y 1 rn e t o  x y  b e n  z a1 d e h y d , 
C,~I , (C ; )H) (OCII3 ) (NiOg) (~02) .  

Die bei 155" schrnelzende Verbindung liist sich, wie schon be- 
merkt , fast riicht in Wasser; von Alkohol, Chloroform und Benzol 
wird sie beirri Erwarmen aufgenominen und scheidet sich ails dem 
zuletzt genannten Lijsungsmittel beim Erkalten in derben , weivseii 
Prisrnen wieder ab. 

3 

E 1 e me 11 t a r a n a1 y s e: 
Herechnet Gefunden 

c 42.48 42.61 pCt. 
ti 2.65 2.90 )) 

N 12.39 12.27 )) 

Wir haben den Methylmetoxybeiizaldehyd unter den verschieden- 
sten Bedingungen zu nitriren versucht, Salpet.ers5ure von den ver- 
schiedeiisten Concentratiotieri und bei den verschiedensten Temperaturen 
darauf einwirken lassen , bei Anwendung von Salpeterschwefelsaure 
oder einer Auflijsung von Salpeter in SchwefelsHure jeden Ueberschuss 
ron  SalpetersLure resp. Salpeter sorgMtig verrnieden , dabei aber 
irnrner die bciden oben erwiihnteii Dinitroderivate des Methylmetoxy- 
benzaldehyds und niemals eineii der aus den drei isorneren Mononitro- 
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rnetoxybenzaldehyden iinschwer darstellbaren drei isomeren Mononitro- 
methylmetoxybenzaldehyde erhalten. 

Was nun die Stellung der Sitrognippe in den nitrirteri Metoxy- 
benzaldehyden anlangt, so kiinnen der Theorie nach aus dem Metoxy- 
benealdehyd vier isomere Moiionitroderivate eritsteheii , deren Con- 
stitution die folgenderi vier Schemat.a veranschaulichen: 

COH C O H  
I \  

C O H  
,\ . \  

C O H  
I \  

I 1  I I  , OzN: : ; >NO2 , \  

OzNl iOI-I '. .'OH I / O H  k )OH 
,, , I  \ /  \, 

N On 

und denen vier Mononitromethylrnetoxybenzaldehyde von den Forrneln : 

C O H  
I \  

C O H  
,\ 

C O H  
I \  

COIL 
I\ 

OzN: .; ; ',NO2 I \  I \  
, I  I /  

I lOCH3 IOCH3 
\ I  

02NI ,IOCI13 L JOCKa . .  
\ I  \, \ #  

h' Oa 
ent sprechen. 

Da bei der Sitrirung phenolartiger Kiirper die Nitrogruppe ge- 
wBhnlich in die Ortho- oder Parabeziehung zurn Phenolhydroxyl tritt, 
so hat man fur die atis dern Met,oxybenzaldehyd dargestellten drei 
isomeren Nitrometoxybenzaldehyde und fur die daraus erhaltenen drei 
isomeren Nitromethylrnetoxybeniraldehyde in erster Linie die in beiden 
Reihen zuletzt aufgefuhrten drei Formeln ins Bilge zu fassen. Den 
fraglichen drei nitrirten Methylrnetoxybenzddehyden entsprechen drei 
hydroxylirte Methylmetoxybenzaldehyde , deren Constitution durch die 
nachstehenden Schemata wiedergegeben wird: 

C O H  
,\ 

COH C O H  
I HO;''' ';OH 

I \  

I \  

jOCH3 L .0CI13 1 IOCH3.  
\ ,  \, \, 

OH 
Die erste Forrnel komrnt dem Vanillin, die zweite dem von 

W. H. Max M u l l e r  und dern einen von uns') aus Methylhydrochinon 
dargestellten u - Metarnethoxysalicylaldehyd und die dritte dern von 
P. K o p p e  und dern einen von uns2) neben Vanillin aus dem Guajacol 
bereiteteii @-Metamethoxysalicylaldehyd zu. 

Sind daher die beschriebenen Nitromethylmet.oxybenzaldehyde 
nach den fraglichen drei Porrneln zusamniengesetzt, so miissen sie 
in Vanillin, sowie a- und - Metarnethoxysalicylaldehyd iibergehen, 

I )  Diese Berichte XIV, 1990. 
?) Dicso Bcrichte XIV, 5'022. 



wrnn sie unter analogtn 13rdingungen, wie diese fiir die Umwandlung 
voii m - Sitrobrnzaldeliycl in ~letosybeiizaldeliyd angegeben sind ~ ximi- 
dirt, diazotirt iind darant' hj-rlrmylirt werdcn. 

Die erwiihnteii 1ic:tctionen rerlanfcn bci den drei isoinerw Nitro- 
i n ~ : t h y l n ~ r t o x y b e i i ~ ; ~ l d e h y ~ ~ r ~ ~  niclit niehr s o  glatt, wie h i  derii ?n-Nit.ro- 
benzaldehyd III der 'I'liat erhiilt m a i i  jrdoch auf diese Wtise  aus 
drrn bei 38') sc.hinelzendcii r-Sitroirietliylmc:tox?-bc?nzaldehyd. w e l c h ~ ~ r  
chi id i  Mrthylirring tlcs bci 1380 sclinirlzenden 1.-Sitrometox!-bciizalde- 
hyds entstaiiden ist, eiii riach Vaiiilliri riecheiides I'roduct. Obschon 
iuis die Ikreitong vGllig winen Ir:tnilliiis auf dein aiigegebcneii Wegc 
bis jetzt riicht gelungeii ist , so haltrii wir doch die Darstcllbarkeit 
dimer T'erbiridung atis deni ~ - ~ i t r o i ~ i c t l i y l i ~ ~ c . t o s y b c ~ n z a l d ~ l i y d  fiir gr- 
iiiigerid siclicr nachgc?\vicsen, uiii da.raiis die Stellnngsbezieliuiig drr 
Nit.rogrnppe zii dein Aldc~liydrest (C 0 H) in der ziiletzt, gen;~mitcii 
Siibstariz folgerii zu kijnii,tn. Da das Vanillin ein parahydroxylirkr 
~ ~ t h y l n i e t h o x ~ ~ ~ e ~ i z a I i l e h ~ J  ist, so muss der 7 - Sitroirieth?lirietox!.- 
henzaldchyd als paranitrirtrr ?lletli~lmetosyber~zaldehpd und dw T-Nitro- 
rirtttoxyberizaldehyd sls paranitrirter Metoxybenzaldehyd aufgefasst. 
werden. Wir haben demgemass die Stcllnng dr r  Sitrogrnppca in den 
Formelri der znletzt erwlhnten beiden Verbindungen bezeichiiet. D;is 
mehrfach angefiihrte Patent basirt auf der soeben discutirten Dar- 
stellungsweise des Vaiiillins. 

Am glattesteii verliiuft der Process der Amidirung, Diazotirung 
11. 8. w. niit deni bri S2- 83'3 sclinielzeiiden $-Nitromethylmetoxybenz- 
aldehyd, welc.lier sich aus dem bei 166" schinelzenden /!I-Nitrometoxy- 
benzaldehyd gewinnen Iasst. Das  daraus bis jetzt erhaltene I'rodnct 
sknrnt jedoch in seinc?n Eigenschaften weder mit dern a-? noch niit dem 
~-~~etanictl ioxy~i~1I~'yIaldeliyd uberein. Es erscheiiit iins daher zweifel- 
haft, ob dic. Ziisamniensetzung des ~-;h;itromethylmetoxybenzaldchyds 
i n  dergT1iat durcli eiiie der beiden Formeln : 

C O I l  C O l I  

\ ,  

tiuszudriieken ist ; wir halteii es vielmehr fiir miiglich , dass dieselbe 

COT1 

der Foriiicl : entspriclit. 
0 2 "  . O C l I ~  

\, 

Aus dern bei 107" schinelzendeii r~-NI't~o~iicthyl~iictoxybenzaldeliyd, 
welcher H U S  dein h i  1280 schnit.lzeiidar1 a-Nitromt! toxyl)ei iz :~I~~~li~d 
gewonnen wird, haben wir bislaug dr1rc.h ;\midirung, Diazotiriing 11. s. f. 
nur undefinirbarc: Iiawipe Producte crhalteii. 
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I n  der Besclireibung des mehrfach erwahnteii Zusatzpatentes sind 
der u- und p-~itromctox?.benzaldehyd resp. deren Methylderivate a t  
a- urid ~ - o - N i t r o m e t o x ~ b e n z a l d e l ~ ~ ~ ~ e ,  bezw. als M- und p-o-Nitro- 
metamet.hoxybenza1dehyde bezeichnet. Wir  haben daher gepruft, ob 
diese Kijrper nicht vielleicht durch andere Reac.tionen als Derivate 
des Orthonitrobenzaldehyds gekennzeichnet sind. Ilurch ein von der 
badisclien h i l i n -  urid Sodafalirik I) genommenes Pa.tent ist es bekaiint 
gewortlen, dass in glattester Weise krystallisirter Indigo cntsteht., wenil 
man eine Auflosung des o-Nitrobc?nz;ildeliyds in Aceton mit Alkalilauge 
gelinde erwlirmt. Wir habeii den fx -  iind jJ-Nitromethylmetoxybenzaidehyd 
der gleichen Reaction nnterworfen, da.bei aber bjslang niir amorphe, tief- 
geflirbte IIarze und nicht krystallisirte FarbstotTe erhalten, welche sich 
ohne Wciteres als hl~kijmmlinge des Indigo charakterisiren lassen. Wir  
haben unsere Versuche nach dieser Richtnng zunachst nicht fortgesetzt, 
uiii nicht in unbwechtigter Weise in cine von anderer Seite begonnene 
Untersuchung einzugreiltn iind besc,hriinken iins zur Zeit darauf, zii con- 
statiren, dass die Auffassung des t i -  nnd /j-Yitrornetoxybenzaldehyds als 
Derivate des o -  Xtrobenzaldehyds der weiteren experimentellen Be- 
griindiing bedarf. 

416. Ferd. Tiemann und R. Kraaz :  Zur Constitution dee 
Eugenols. 

(Aus dem Berl. Univ -Laborat D ;  vorgetragen in der Sitzung uom 12. Juoi 
von IIrn. Tieniann.) 

Der  eine ron tins ist durch die von ihni in Gcmeinschaft mit 
N. N a g a i  2, nachgewiesene Bildung von Acetvanillin aus Aceteugenol, 
welche unter analogen Bedingungen wie die Bildung von Benzaldehyd 
aus den Gliedern der Zimintreihe und wie die Bildung von Anisaldehyd 
aus den1 Anethol erfolgt, fruher ZLI der Ansicht gefiihrt worden, dass 
die voii E. E r l e n m e y e r  und M. W a s s e r m a n n 3 )  gemachte An- 

nahnie, das Eugenol Cs €13 (CB Hj)(O C H3) (0 H) enthalte eine nach der 
F o r n i e l :  - - - C H :  = CH---CH:j, zusammengesetzte Iiohlcnstoffseitenkette, 
die richtige sei. Nachdem N. Naga i  und dcr einc von m s 4 )  gezeigt 

1 3 1 

I) Deutsclies Patent. untcr No. 8354 an1 23. Februar 1SS2 angemeldet. 
2, Diese Berichtc IX, 52. 
3, Sitznngsberichte dcr Bayr. Akad. d.  Wissenscliafteri 1S75, 114. 
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