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668. Ferd. Tiemenn und R. Ludwig: Bemerkungen su den 
ieomeren Nitrometoxybensaldehyden. 

[Aus dem Berl. Univ.-Laborat. No. DVITL] 
(Eingegangen am 25. December.) 

Aus einem von den Farbwerken, vorm. M e i s t e r ,  L u c i u s  und 
B r u n i n g  in Hochst unter No. 20116 genommenen Zusatzpatent zu 
dem unter No. 18016 in Deutschland patentirten Verfahren zur Her- 
stellung von Vanillin aus Benzaldehyd und der Beschreibung des 
Hauptpatentes ist ersichtlich, dass bei dem Eintragen von 1 Theil 
Metoxybenzaldehyd in 5 Theile gut abgekuhlter Salpetersaure von 
1 . 4  Volumgewicht oder bei dem Erwiirmen von 1 Theil Metoxy- 
benzaldehyd mit 10 Theilen Salpetersaure von 1.1 Volumgewicht drei 
homere Nitrometoxybenzaldehyde entstehen sollen. 

Wir  sind bei einer kiirzlich veriiffentlichten Arbeit ))fiber den 
Metoxybenzaldehyd und einigc! seiner Derivate '). zunachst zu den nam- 
lichen Ergebnissen gelangt. Aus einer gesattigten Aufliisung der auf 
die angegebene Weise erhaltenen Nitrirungsproducte des Metoxybenz- 
aldehyds in heissem Wasser scheidet sich, wie auch in der Patent- 
beschreibung mitgetheilt wird , nahezu reiner, bei 1280 schmelzender 
a-Nitrometoxybenzaldehyd in gelben Blattcheri aus ,  solange die Tem- 
peratur der Flussigkeit nicht unter 50° gesunken ist. Durch Behandeln 
der bei weiterem Erkalten sich absetzenden Krystallmassen mit Chloro- 
form ist der in diesem LBsungsmittel, ebensowie in Benzol schwer 
16sliche, bei 1660 schmelzende, in Nadeln krystallisirende 8-Nitro- 
metoxybenzaldehyd zu isoliren, und aus den in die ChloroformlBsung 
iibergegangenen Antheilen der Nitrirungsproducte kann durch wieder- 
hokes Umkrystallisiren derselben aus einem Gemisch von Renzol und 
Ligroi'n eine constant bei 1380 schmelzende, in derben Prismen kry- 
stallisirende Substanz gewonnen werden, welche auch wir ihrer eigen- 
artigen Krystallform und ihres constanten Schmelzpunktes wegen zu- 
nachst als ein chemisches Individuum angesprochen und a19 y- Nitro- 
metoxybenzaldehyd bezeichnet haben. 

Dnrch Methylirung wird der a-Nitrometoxybenzaldehyd in den 
bei 107O schmelzenden, in Nadeln krystallisirenden (c -Nitromethyl- 
metoxybenzaldehyd, der -Nitrometoxybenzaldehyd in den in platten 
Nadeln a)  krystallisirenden, bei 82 - 830 schmelzenden - Sitromethyl- 
metoxybenzaldehyd und der y - Nitrometoxybenzaldehyd in den in 
feinen, weissen Nadeln krystallisirenden , bei 98O schmelzenden , so- 
geiiannten y-Nitromethylmetoxybenzaldehyd umgewandelt. 

I) Dieee Berichte XV, 2043. 
9 Dieselben sind friiher als Blittchen bezeichnet. 
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Dieselben Schmelzpunkte sind fiir die betreffenden Verbindungen 
auch in den fraglichen Patentbeschreibungen angegeben. Nach den 
letzteren sollen die drei isomeren Nitomethylmetoxybenzaldehyde auch 
durch Eintragen des Methylmetoxybenzaldehyds in die finffache Menge 
Salpetersaure vnn 1 .48  Volumgewicht und Eingiessen der Liisung in 
Wasser zu erhalten sein. Wir  haben bereits friiher mitgetheilt, dass 
uns die Bereitung der fraglichen Kiirper auf diesern Wege nicht ge- 
lungen ist und dass wir sowohl unter den angegebenen Bedingungen, 
als auch niittelst anderer, in mannichfacher Weise modificirter Ver- 
fahren bei der Nitrirung des Methylrnetoxyberizaldehyds bislang nur 
Dinitroderivate desselben haben gewinnen konnen. 

Wir  haben in der citirten VerBffentlichung den bei 98O schmel- 
zenden Nitromethylrnetoxybenzaldehyd, welcher dern r-Nitrometoxy- 
benzaldehyd vorn Schmelzpunkt 138O entspricht, ebenso wie dies in 
der erwahnten Patentbeschreibung geschehen ist , als paranitrirten 
Methylmetnxybenzaldehyd angesprochen, weil durch subsequente Ami- 
dirung, Diazotirung und Hydroxylirung desselben ein ijliges Product 
erhalten wurde , welches deutlich den charakteristischen Geruch des 
Vanillins, d. i. des parahydroxylirten Methylmetoxybenzaldehyds zeigte. 
Das Misslingen hgufig wiederholter Versuche , aus dem erwiihnten 
Reactionsproduct reines Vanillin abzuscheiden, hat neurrdings Zweifel 
a n  der Richtigkeit dieser Schlussfolgerung bei uns hervorgerufen. Wir  
haben dieselbe daher einer erneuten experirnentellen Priifung unter- 
worfen. 

Schon in unserer letzten Mittheilung haben wir die Frage aufge- 
worfen, ob eine durch ein Patent der badischen Anilin- und Soda- 
fabrik zuerst bekannt gewordene, ausserst charakteristische Reaction des 
Orthonitrobenzaldehyds , welche auf der Urnwandlung dieses KBrpers 
in Indigo unter dem Einflusse von Aceton und Alkalihydrat beruht, 
sieh nicht allgemeiner zur Entscheidung der Frage verwendeo laese, 
o b  in nitrirten arornatischen Aldehyden die Nitrogruppe in der Ortho- 
beziehung zu der Aldehydgruppe steht. Nach dieser Richtung sind 
von uns friiher nur einige vorlaufige und nicht entscheidende Versuche 
angestellt worden, welche wir damals nicht fortgesetzt haben, urn 
nicht stBrend in eine von anderer Seite begonnene Untersuchung einzu- 
greifen. Wir  haben die beziiglichen Versuche aber, soweit dies f i r  
den von uns verfolgten Zweck nothwendig war, wieder aufgenommen, 
nachdem A. B a e y e r  und V. D r e w s e n ' )  die fragliche Untersuchung 
der  Oeffentlichkeit iibergeben und in ihrer Mittheilung die Bedingungen 
prgcisirt hatten, deren Innehaltung fiir das Gelingen der Reaction er- 
forderlich ist. 

I) Diese Berichte XV, 2856. 



Bei den von uns angeetellten Verauchen hat eich ZII unserer Ueber- 
raschung herausgestellt, dass der bei 98O echmelzende y -Nitromethyl- 
metoxybenzaldehyd mit ausserster Leichtigkeit einen blauen Farbstoff 
liefert, wenn man ihn mit soviel Aceton versetzt, als eben zur Auf- 
losung erforderlich ist,  zu der Losung eine kleine Menge stark ver- 
diinnter Natronlauge tropft und die Fliissigkeit, sobald sie sich tief 
dunkelgriin gefarbt hat ,  mit Wasser und schwacher Natronlauge ver- 
diiont. 

Der  bei 98O schmelzende y -Nitromethylmetoxybenzaldehyd giebt 
mithin einerseits eine Reaction, welche darauf hindeutet, dass darin die 
Nitrogruppe in der Orthobeziehung zu der Aldehydgruppe steht, wlh-  
rend andererseits die Darstellbarkeit eines nach Vanillin riechenden 
Oeles aus derselben Verbindung auf die Parabeziehung der Nitrogruppe 
zu dem Aldehydrest hinweist. Dieses Verbalten hat uns dazu gefiihrt, 
nochmals eingehend zu priifea, ob der y-Kitromethylmetoxybenzaldehyd 
ih der That  ein cheniisclies Individuum ist. Wir haben zu dern Ende 
zunachst den bei 1380 schmelzenden, sogenannten y -Nitrometoxybenz- 
aldehyd, das Ausgangsmaterial zur Darstellung des bei 980 schmelzenden 
y-Nitromethylmetoxybenzaldebyds, nach dieser Richtung untersucht, und 
es ist uns, wenn auch schwierig, SO doch schliesslich gelungen, diese 
Substanz durch hLufig wiederholtes Umkrystallisiren aus Benzol, Ge- 
mischcn von Benzol und Ligroi'n, sowie Wasser in den bei 1280 
schmelzenden a-Nitrometosybenzaldehyd und den bei 166O schmelzen- 
den p-Nitrometoxybenzaldehyd zu zerlegen und sie mithin als ein Ge- 
misch von rnindestens zwei isomeren Verbindungen zu charakterisiren. 
O b  sich darin neben diesen beiden Kiirpern noch Spuren einer dritten 
isomeren Verbindung befinden, haben wir mit denjenigen Mengen von 
Substanz, welche wir mit den Hiilfsmitteln des hiesigen Laboratoriums 
bisher haben darstellen konnen, nicht zu entscheiden vermocht. Dass 
demnach auch der bei 98O scbrnelzende y - Nitromethylmetoxybenz- 
aldehyd, welcher aus dem obigen Gemisch dargestellt ist, ein Gemenge 
von mindestens zwei isomeren Verbindungen, dern a- und dem 6-Nitro- 
methylmetoxybenzaldehyd, sein muas, braucht nicht besonders betont 
zu werden. Wir heben aber an diesar Stelle hervor, dass das Gemisch 
der methylirten Verbindungen sich noch weit schwieriger als das Ge- 
misch der nicht methylirten Korper in seine Componenten zerlegen 
liisst und z. B. selbst nach dem Ueberdestilliren in einem Strom von 
Wasserdlimpfen noch den mehrfach beobacbteten, constanten Schmelz- 
punkt von 980 zeigt. 

Mit diesen Ergebnissen im Einklang steht, dam der Schmelzpunkt 
des sogenannten y -Nitrometoxybenzaldehyds von 138O zwischen dem 
des a-Nitrometoxybenzaldehyds von 1280 und des /?-Nitrometoxybenz- 
aldehyds ron 166O liegt. Auch der Schmelzpunkt dcs sogenannten 
pNitromethylrnetoxybenzaldehyds ist ein untermediarer, da  der a-Nitro- 



methylmetoxybenzaldehyd bei 1070, die isomere 8- Verbindung bei 
82 - 63O schmilzt. 

Durch unsere Versuche ist weiter festgestellt worden, dass bei 
genauer Innehaltung der fur die fragliche Condensatioii erforderlichen, 
bereits angegebenen Bedingungen der bei 82-83'' schmelzende 8-Nitro- 
methylmetoxybenzaldehyd, welcher aus dern bei 166" achmelzenden 
PI-Nitrometoxybenzaldehyd bereitet worden ist, durch Aceton und ver- 
diinnte Natronlauge ohne Schwierigkeit in einen blauen Farbstoff um- 
gewandelt werden kann, welcher alle hervorragenden Eigenschaften des 
Indigos besitzt und voraussichtlich ein niethoxylirter Indigo ist. 

Wir  haben die Untersuchung dieses Parbstoffs nicht weiter fort- 
gesetzt, um nicht in die Arbeiten von A. B a e y e r  und V. D r e w s e n  
einzugreifen. Immerhin niacht es aber die erwiihnte Reaction im hohen 
Grade wahrscheinlich, dass die Nitrogruppe zu der Aldehydgruppe in 
dem 8-Nitromethylmetoxybenzaldehyd. so wie dem 8-Nitrometoxybenz- 
aldehyd in der Orthobeziehung steht. 

Wenn man vollig reiiien a-Nitromethylmetoxybenzaldehyd in wenig 
Aceton aufliist und einige Tropfen verdunnter Natronlauge hinzufiigt, 
so tritt bei gewohnlicher Temperatur nur sehr langsam eine Farben- 
\-eranderung der Losung ein. Erwarmt man gelinde und setzt man 
iioch etwas melir Natronlauge hinzu, so wird die Fliissigkeit roth. 
Verdiinnt man danach mit Wasser, so scheidet sich der grijsste Theil 
des angewandten Aldehyds unverandert resp. gemengt mit nur geringen 
Mengen eines rothen Harzes wieder aus. Hat man vor dem Verdiinnen 
mit Wasser starker erhitzt oder concentrirtere Natronlauge angewendet, 
so wird der Aldehyd vollstandig in das fragliche rothe Harz um- 
gewandelt. 

Der  a-Nitromethylmetoxybenzaldehyd giebt mithin in vollig reinem 
Zustande die fragliche blaue Farbenreaction nicht. Es ist jedoch 
bemerkenswerth, dass dieselbe mit grosster Leichtigkeit eintritt, sohald 
dem or-Nitromethylmetoxybenzaldehyd wenn auch nur geringe Mengen 
von der isomeren P-Verbindung beigemischt werden. Die von dem 
erhaltenen blauen Niederschlage abfiltrirte Fliissigkeit ist in einem 
solchen Falle tiefroth und vie1 dunkler als bei Anwendung von reinem 
#?-Nitromethylmetoxybenzaldehyd gefarbt. Genau dieselbe Beobachtung 
haben wir bei der Darstelluiig des blauen Farbstoffs aus dem friiher 
als y-Nitromethylmetoxybenzaldehyd angesprochenen Gemische gemacht. 
Dem bei Anwendung eines Gemenges erhaltenen blauen Niederschlage 
haben wir ,  selbst wenn in dem Gemische die, wie angegeben, unter 
dem Einflusse von Aceton und Natronlauge nur langsam condensirhare 
a-Verbindung bedeutend vorwaltete , diese im unveranderten Zustande 
auffallenderweise nicht oder doch nur in sehr geringen Mengen zu 
entziehen vermocht. 



Das erwahnte Verhalten des a- Nitromethylmetoxybenzaldehyds 
gegen Aceton und Natronlauge deutet darauf hin, dass in dieser Ver- 
bindung, ebenso wie in dem damit correspondirenden a-Nitrometoxy- 
benzaldehyd, die Nitrogruppe nicht in der Ortho-, sondern in der 
Meta- oder Parabeziehung zu der Aldehydgruppe steht. Wenn die 
letztere Stellungsbezeichnung obwaltete, so wiirde die Rildung von 
Vanillin aus der friiher als y-Nitromethylmetoxybenzaldehyd bezeich- 
iieten Substanz, welche nach den gegebenen Erlauterungen a-Nitro- 
methylmetoxybenzaldehyd elithalt, ohne Weiteres verstandlich sein. 
Wir  haben, um hieruber weitere Aofklarung zu erhalten, reineii 
rc-Nitroniethylmetoxybenzaldehyd nach einander amidirt, diazotirt und 
hydroxylirt , dabei auch ein nach Vanillin riechendes Oel erhalten, 
bisher aber nur in ausserst geringer Menge. Wir  glauben , nachdeni 
sich nunmehr die fiir die Darstellung von Vanillin aus Benzaldehyd 
wesentlichste Angabe der mehrfach erwiihnten Patentbeschreibungen 
a19 nicht viillig zutreffend erwiesen hat, aus diesein Versuchsergebniss 
um so weniger e inm endgiiltigen Ruckschluss auf die Stellungs- 
bezeichnung der Nitrogruppe zu der Aldehydgruppe im (r - Nitro- 
methylrnetoxybenzaldehyd ziehen zu kijnnen, weil es fraglich ist, 01) 
der zur Zeit noch unbekannte metahydroxylirte Methylmetoxybenz- 
aldehyd , welcher im vorliegenden Falle ebenfalls in Fragk kommen 
kann, nicht auch einen vanillinartigen Geruch besitzt. Wir  setzen 
unsere Bemiihungen fort, um durch einen glatter bewirkten Austausch 
der Nitrogruppe gegen Hydroxyl die nitrirten Methylmetoxybenz- 
aldehyde in hydroxylirte Methylmetoxyberizaldehyde umzuwandeln, 
iiher deren chemische Constitution nach den friiher gegebenen Erlaute- 
rungen ') Zweifel nicht obwalten kijnnen. Wir  haben aber geglaubt, 
durch die vorstehenden berichtigenden und erganzenden Bemerkungen 
schon jetzt constatiren zu sollen, dass unter den Producten der 
beschriebenen Nitrirung des Metoxybenzaldehyds mit Bestimmtheit nur 
zwei isomere Mononitrometoxybenzaldehyde, denen wiederum nur zwei 
isomere Nitromethylmetoxybenzaldehyde entsprechen , nachzuweisen 
sind, weil wir nicht wissen, ob es uns miiglich sein wird, in der  
nachsten Zeit auf diesen Gegenstand zurijckzukommen. 

Wir  theilen ferner behufs weiterer Erganzung der in unserer ersten 
Veriiffentlichung enthaltenen Angaben noch mit, dass sowohl der n- 
als auch der -Nitrometoxybenzaldehyd in Ligroin schwer lijslich 
sind und dase die erstere Verbindung aus geniigend concentrirten Ben- 
zollosungen durch Ligroin in glanzenden, genau bei 128O schmelzenden 
Blattchen gefallt werden kann. Wir  erwahnen ausserdem , dass der 
tr-Nitrornethylmetoxybenzaldehyd in heissem Ligroin etwas schwieriger 
lijslich als die isomere /I-Verbindung is t ,  dass beide KBrper mit 

l) Diese Berichte XV, 2037. 



Wasserdampfen fliichtig sind, der /?- Aldehyd aber weit leichter als 
der a-Aldehyd, dass in methylalkoholischer Losung unter dem Ein- 
flusse von Kaliurnhydrat und Jodmethyl der p-Nitrometoxybenzaldehyd 
sich leichter und vollstandiger als die a-Verbindung methyliren lSs t  
und dass der mit Wasserdampfen ubergetriebene, aus dem Destillat in 
ausserst zarten, weissen Nadeln sich abscheidende a-Nitromethylmetoxy- 
benzaldehyd nicht wie compactere Krystalle der namlichen Verbindung 
im Capillarrohrchen erst bei 107O, sondern bereits bei 104 - 105O 
schmilzt. 

Schliesslich unterlassen wir nicht , Hrn. 0. B i e 1 s c h ow s k i, 
welcher eine Reihe von Controlversuchen fur ung ausgefuhrt hat, an 
dieser Stelle unseren verbindlichen Dank zu sagen. 

564. 8. Gabriel: Ueber die sogenannten Nitroeomethylbenzol- 
verbindungen. 

[Aus dem Berl. Univ. -Laborat. No. DIX.] 
(Vorgetragen in der Sitzung vbm 11. December.) 

In letzter Zeit hatte ich Gelegenheit, der Gesellschaft Mitthei- 
lungen ') zu machen iiber einige Verbindungen, welche als substituirte 
Nitrosomethylbenzole bezeichnet wurden, und von denen das m- und 
o - Nitrosometbylnitrobenzol N 0 2  . Cs Hd . CH2 N 0 scharfer charak- 
terisirt worden sind. Die Veranlassung, jene Substanzen Nitrosomethyl- 
korper zu nennen, lag in der Art ihrer Bildung aus m- resp. 
o- Amido -p-nitrophenylesfiigsaure; letztere wurde namlich bei der 
Einwirkung von Salpetrigather und starker Salzsiiure gegen die Er- 
wartung nicht lediglich in Diazonitrophenylessigsiiure verwandelt, 
sondern es traten gleichzeitig die Elemente der Kohlensaure aus, und 
den Analysen zufolge enthielt das Reactionsproduct auseerdem fir ein 
Wasserstoffatom die Elemente N 0 j den Verlauf der Reaction bringt 
die folgende Gleichang zum Ausdruck: 

NO?.  C , H 5 j g g H  + 2HN02  + HCI 
NitroamidophenylessigsLure 

N O  
= 3H20 + c02 4- NO?. C ~ & ] N N C ~ .  

Mit Alkohol gekocht, verwandelte sich die Diazoverbindung nach 
bekannter Reaction in den KGrper NO? . C7H.s . NO;  da letzterer durch 
Salzsaure in o - NitrobenzoGsaure und durch Oxydationsrnittel in 

I) Gabriel  und Meyer, dicse Bcrichte XIV, S23. 2332. - Gabriel ,  
ebendas. XV, 534. 1992. 




