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5568. Ferd. Tiemann und R. Ludwig: Bemerkungen zu den
isomeren Nitrometoxybenzaldehyden.

{Aus dem Berl. Univ.-Laborat. No. DVIIIL.]
(Eingegangen am 28. December.)

Aus einem von den Farbwerken, vorm. Meister, Lucius und
Briining in Héchst 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 abgekiihlter Salpetersidure von
1.4 Volumgewicht oder bei dem Erwirmen von 1 Theil Metoxy-
benzaldehyd mit 10 Theilen Salpetersidure von 1.1 Volumgewicht drei
isomere Nitrometoxybenzaldehyde entstehen sollen.

Wir sind bei einer kiirzlich verdffentlichten Arbeit »dber den
Metoxybenzaldehyd und einige seiner Derivate ')« zuniichst zu den nim-
lichen Ergebnissen gelangt. Aus einer gesittigten Auflésung 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 Blittchen aus, solange die Tem-
peratur der Fliissigkeit nicht unter 50° gesunken ist. Durch Bebandeln
der bei weiterem Erkalten sich absetzenden Krystallmassen mit Chloro-
form ist der in diesem Ldsungsmittel, ebensowie in Benzol schwer
l6sliche, bei 166° schmelzende, in Nadeln krystallisirende f-Nitro-
metoxybenzaldehyd zu isoliren, und aus den in die Chloroformlgsung
iibergegangenen Antheilen der Nitrirungsproducte kann durch wieder-
holtes Umkrystallisiren derselben aus einem Gemisch von Benzol und
Ligroin eine constant bei 138° schmelzende, in derben Prismen kry-
stallisirende Substanz gewonnen werden, welche auch wir ihrer eigen-
artigen Krystallform und ibres constanten Schmelzpunktes wegen zu-
niichst als ein chemisches Individuum angesprochen und als y-Nitro-
metoxybenzaldehyd bezeichnet haben.

Durch Methylirung wird der e-Nitrometoxybenzaldehyd in den
bei 107° schmelzenden, in Nadeln krystallisirenden «-Nitromethyl-
metoxybenzaldehyd, der §-Nitrometoxybenzaldehyd in den in platten
Nadeln ?) krystallisirenden, bei 82 —83° schmelzenden §-Nitromethyl-
metoxybenzaldehyd und der 7 - Nitrometoxybenzaldehyd in den in
feinen, weissen Nadeln krystallisirenden, bei 98° schmelzenden, so-
genannten p-Nitromethylmetoxybenzaldehyd umgewandelt.

1 Diese Berichte XV, 2043.
7 Dieselben sind friher 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 fiinffache Menge
Salpetersdure von 1.48 Volumgewicht und Eingiessen der Losung in
‘Wasser zu erhalten sein. Wir haben bereits frilher mitgetheilt, dass
uns die Bereitung der fraglichen Korper auf diesem Wege nicht ge-
lungen ist und dass wir sowohl unter den angegebenen Bedingungen,
als auch mittelst anderer, in mannichfacher Weise modificirter Ver-
fahren bei der Nitrirung des Methylmetoxybenzaldehyds bislang nur
Dinitroderivate desselben haben gewinnen kénnen.

Wir haben in der citirten Verdffentlichung den bei 98° schmel-
zenden Nitromethylmetoxybenzaldehyd, welcher dem y-Nitrometoxy-
benzaldehyd vom Schmelzpunkt 138° entspricht, ebenso wie dies in
der erwihnten .Patentbeschreibung geschehen ist, als paranitrirten
Methylmetoxybenzaldehyd angesprochen, weil durch subsequente Ami-
dirung, Diazotirung und Hydroxylirung desselben ein &liges Product
erhalten wurde, welches deutlich den charakteristischen Geruch des
Vanillins, d. i. des parahydroxylirten Methylmetoxybenzaldehyds zeigte.
Das Misslingen hiiufig wiederholter Versuche, aus dem erwihnten
Reactionsproduct reines Vanillin abzuscheiden, hat neuerdings Zweifel
an der Richtigkeit dieser Schlussfolgerung bei uns hervorgerufen. Wir
haben dieselbe daher einer erneuten experimentellen 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, dusserst charakteristische Reaction des
Orthonitrobenzaldehyds, welche auf der Umwandlung dieses Korpers
in Indigo unter dem Einflusse von Aceton und Alkalihydrat beruht,
sich nicht aligemeiner zur Entscheidung der Frage verwenden lasse,
ob in nitrirten aromatischen Aldehyden die Nitrogruppe in der Ortho-
beziehung zu der Aldehydgruppe steht. Nach dieser Richtung sind
von uns friiher nur einige vorliufige und nicht entscheidende Versuche
angestellt worden, welche wir damals nicht fortgesetzt haben, um
nicht stérend in eine von anderer Seite begonnene Untersuchung einzu-
greifen. Wir haben die beziiglichen Versuche aber, soweit dies fiir
den von uns verfolgten Zweck nothwendig war, wieder aufgenommen,
nachdem A. Baeyer und V. Drewsen?) die fragliche Untersuchung
der Oeffentlichkeit iibergeben und in ihrer Mittheilung die Bedingungen
priicisirt hatten, deren Innehaltung fiir das Gelingen der Reaction er-
forderlich ist.

1y Diese Berichte XV, 2856.
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Bei den von uns angestellten Yersuchen hat sich zu unserer Ueber-
raschung herausgestellt, dass der bei 98° schmelzende y-Nitromethyl-
metoxybenzaldehyd mit dusserster Leichtigkeit einen blauen Farbstoff
liefert, wenn man ihn mit soviel Aceton versetzt, als eben zur Auf-
16sung erforderlich ist, zu der Ldsung eine kleine Menge stark ver-
diinnter Natronlauge tropft und die Fldassigkeit, sobald sie sich tief
dunkelgriin gefirbt hat, mit Wasser und schwacher Natronlauge ver-
diont.

Der bei 98° schmelzende y-Nitromethylmetoxybenzaldehyd giebt
mithin einerseits eine Reaction, welche darauf hindeutet, dass darin die
Nitrogruppe in der Orthobeziehung zu der Aldehydgruppe steht, wih-
rend andererseits die Darstellbarkeit eines nach Vanillin riechenden
Oeles aus derselben Verbindung auf die Parabeziehung der Nitrogruppe
zu dem Aldehydrest hinweist. Dieses Verhalten hat uns dazu gefiihrt,
nochmals eingehend zu priifen, ob der y-Nitromethylmetoxybenzaldehyd
in der That ein chemisches Individuum ist. Wir haben zu dem Ende
zuniichst den bei 138° schmelzenden, sogenannten y-Nitrometoxybenz-
aldehyd, das Ausgangsmaterial zur Darstellung des bei 98° schmelzenden
y-Nitromethylmetoxybenzaldehyds, nach dieser Richtung untersucht, und
es ist uns, wenn auch schwierig, so doch schliesslich gelungen, diese
Substanz durch héufig wiederholtes Umkrystallisiren aus Benzol, Ge-
mischen von Benzol und Ligroin, sowie Wasser in den bei 128°
schmelzenden a-Nitrometoxybenzaldehyd und den bei 166° schmelzen-
den B-Nitrometoxybenzaldehyd zu zerlegen und sie mithin als ein Ge-
misch von mindestens zwei isomeren Verbindungen zu charakterisiren.
Ob sich darin neben diesen beiden Korpern noch Spuren einer dritten
isomeren Verbindung befinden, haben wir mit denjenigen Mengen von
Substanz, weleche wir mit den Hilfsmitteln des hiesigen Laboratoriums
bisher haben darstellen kénnen, nicht zu entscheiden vermocht. Dass
demnach auch der bei 98° schmelzende y - Nitromethylmetoxybenz-
aldehyd, welcher aus dem obigen Gemisch dargestellt ist, ein Gemenge
von mindestens zwei isomeren Verbindungen, dem a- und dem §-Nitro-
methylmetoxybenzaldehyd, sein muss, braucht nicht besonders betont
zu werden. Wir heben aber an dieser Stelle hervor, dass das Gemisch
der methylirten Verbindungen sich noch weit schwieriger als das Ge-
misch der nicht methylirten Koérper in seine Componenten zerlegen
lisst und z. B. selbst nach dem Ueberdestilliren in einem Strom von
Wasserdimpfen noch den mehrfach beobachteten, constanten Schmelz-
punkt von 980 zeigt.

Mit diesen Ergebnissen im Einklang steht, dass der Schmelzpunkt
des sogenannten y-Nitrometoxybenzaldehyds von 138° zwischen dem
des a-Nitrometoxybenzaldehyds von 128° und des f-Nitrometoxybenz-
aldehyds von 166° liegt. Auch der Schmelzpunkt des sogenannten
y-Nitromethylmetoxybenzaldehyds ist ein untermedidrer, da der a-Nitro-
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methylmetoxybenzaldehyd bei 107°, die isomere §- Verbindung bei
82 — 840 schmilzt.

Durch unsere Versuche ist weiter festgestellt worden, dass bei
genauer Innehaltung der fiir die fragliche Condensation erforderlichen,
bereits angegebenen Bedingungen der bei 82-—83° schmelzende §-Nitro-
methylmetoxybenzaldehyd, welcher aus dem bei 166° schmelzenden
p-Nitrometoxybenzaldehyd bereitet worden ist, durch Aceton und ver-
diinnte Natronlauge ohne Schwierigkeit in einen blauen Farbstoff um-
gewandelt werden kann, welcher alle hervorragenden Eigeuschaften des
Indigos besitzt und voraussichtlich ein methoxylirter Indigo ist.

Wir haben die Untersuchung dieses Farbstoffs nicht weiter fort-
gesetzt, um nicht in die Arbeiten von A. Baeyer und V. Drewsen
einzugreifen. Immerhin macht es aber die erwihnte Reaction im hohen
Grade wahrscheinlich, dass die Nitrogruppe zu der Aldehydgruppe in
dem #-Nitromethylmetoxybenzaldehyd, so wie dem §-Nitrometoxybenz-
aldehyd in der Orthobeziehung steht.

Wenn man véllig reinen a-Nitromethylmetoxybenzaldehyd in wenig
Aceton auflést und einige Tropfen verdiinnter Natronlauge hinzufiigt,
so tritt bei gewGhnlicher Temperatur nur sehr langsam eine Farben-
verinderung der Lésung ein. Erwirmt man gelinde und setzt man
noch etwas mehr Natronlauge hinzu, so wird die Flissigkeit roth.
Verdiinnt man danach mit Wasser, so scheidet sich der grosste Theil
des angewandten Aldehyds anverdndert resp. gemengt mit nur geringen
Mengen eines rothen Harzes wieder aus. Hat man vor dem Verdiinnen
mit Wasser stirker erhitzt oder concentrirtere Natronlauge angewendet,
so wird der Aldehyd vollstindig in das fragliche rothe Harz um-
gewandelt.

Der a-Nitromethylmetoxybenzaldehyd giebt mithin in véllig reinem
Zustande die fragliche blane Farbenreaction nicht. Es ist jedoch
bemerkenswerth, dass dieselbe mit grosster Leichtigkeit eintritt, sobald
dem «-Nitromethylmetoxybenzaldehyd wenn auch nur geringe Mengen
von der isomeren pB-Verbindung beigemischt werden. Die von dem
erhaltenen blanen Niederschiage abfiltrirte Flissigkeit ist in einem
solchen Falle tiefroth und viel dunkler als bei Anwendung von reinem
g-Nitromethylmetoxybenzaldehyd gefiirbt. Genau diesclbe Beobachtung
haben wir bei der Darstellung des blauen Farbstoffs aus dem friher
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 condensirbare
a-Verbindung bedeutend vorwaltete, diese im unveriinderten Zustande
auffallenderweise nicht oder doch nur in sehr geringen Mengen zu
entziehen vermocht.
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Das erwihnte 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 Bildung von
Vanillin aus der friiher als y-Nitromethylmetoxybenzaldehyd bezeich-
neten Substanz, welche nach den gegebenen Erliuterungen a-Nitro-
methylmetoxybenzaldehyd enthilt, ohne Weiteres verstindlich sein.
Wir haben, um hieriiber weitere Aufkldrung zu erhalten, reinen
«-Nitromethylmetoxybenzaldehyd nach einander amidirt, diazotirt und
hydroxylirt, dabei auch ein nach Vanillin riechendes Oel erhalten,
bisher aber nur in Ausserst geringer Menge. Wir glauben, nachdem
sich” nunmehr die fiir die Darstellang von Vanillin aus Benzaldehyd
wesentlichste Angabe der mehrfach erwiihnten Patentbeschreibungen
als nicht vollig zutreffend erwiesen hat, aus diesem Versuchsergebniss
um so weniger einen endgiiltigen Riickschluss auf die Stellungs-
bezeichnung der Nitrogruppe zu der Aldehydgruppe im - Nitro-
methylmetoxybenzaldehyd ziehen zu kdnnen, weil es fraglich ist, ob
der zur Zeit noch unbekannte metahydroxylirte Methylmetoxybenz-
aldehyd, welcher im vorliegenden Falle ebenfalls in Fragé 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 Methylmetoxybenzaldehyde umzuwandeln,
iiber deren chemische Constitution nach den frither gegebenen Erliute-
rungen ') Zweifel nicht obwalten kdnnen. Wir haben aber geglaubt,
durch die vorstehenden berichtigenden und ergéinzenden 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 mdoglich sein wird, in der
niichsten Zeit auf diesen Gegenstand zuriickzukommen.

Wir theilen ferner behufs weiterer Ergiinzung der in unserer ersten
Verdffentlichung enthaltenen Angaben noch mit, dass sowohl der a-
als auch der @-Nitrometoxybenzaldehyd in Ligroin schwer lslich
sind und dass die erstere Verbindung aus geniigend concentrirten Ben-
zollsungen durch Ligroin in glinzenden, genau bei 128° schmelzenden
Blittchen gefillt werden kann. Wir erwihnen ausserdem, dass der
«-Nitromethylmetoxybenzaldehyd in heissem Ligroin etwas schwieriger
l6slich als die isomere B-Verbindung ist, dass beide Ké&rper mit

1) Diese Berichte XV, 2057.
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Wasserdimpfen flichtig sind, der - Aldehyd aber weit leichter als
der a-Aldehyd, dass in methylalkoholischer Lésung unter dem Ein-
flusse von Kaliumhydrat und Jodmethyl der 8-Nitrometoxybenzaldehyd
sich leichter und vollstindiger als die a-Verbindung methyliren ldsst
und dass der mit Wasserdimpfen iibergetriebene, aus dem Destillat in
dusserst zarten, weissen Nadeln sich abscheidende a-Nitromethylmetoxy-
benzaldehyd nicht wie compactere Krystalle der nimlichen Verbindung
im Capillarréhrchen erst bei 107% sondern bereits bei 104 — 105°
schmilzt.

Schliesslich unterlassen wir nicht, Hrn. O. Bielschowski,
welcher eine Reihe von Controlversuchen fiir uns ausgefiihrt hat, an
dieser Stelle unseren verbindlichen Dank zu sagen.

564. 8. Gabriel: Ueber die sogenannten Nitrosomethylbenzol-
verbindungen.
[Aus dem Berl. Univ.-Laborat. No. DIX.]

(Vorgetragen in der Sitzung vom 11. December.)

In letzter Zeit hatte ich Gelegenheit, der Gesellschaft Mitthei-
lungen !) zu machen iber einige Verbindungen, welche als substituirte
Nitrosomethylbenzole bezeichnet wurden, und von denen das m- und
o- Nitrosomethylnitrobenzol NO:.C¢H;.CH:NO schirfer charak-
terisirt worden sind. Die Veranlassung, jene Substanzen Nitrosomethyl-
korper zu nennen, lag in der Art ihrer Bildung aus m- resp.
o- Amido-p-pitrophenylessigsiure; letztere wurde ndmlich bei der
Einwirkung von Salpetrigither und starker Salzsiure gegen die Er-
wartung nicht lediglich in Diazonitrophenylessigsiure verwandelt,
sondern es traten gleichzeitig die Elemente der Kohlensiure aus, und
den Analysen zufolge enthielt das Reactionsproduct ausserdem fiir ein
Wasserstoffatom die Elemente NO; den Verlauf der Reaction bringt
die folgende Gleichung zam Ausdruck:

NO,.GiHy )R Pe -+ 2HNO; + HOl

Nitroamidophenylessigsiure

= 3H;0 + CO; + NO,. CHs{NN a1

Mit Alkohol gekocht, verwandelte sich die Diazoverbindung nach
bekannter Reaction in den Korper NO;z . CrHg . NO; da letzterer durch
Salzsiure in o - Nitrobenzo&siure und durch Oxydationsmittel in

) Gabriel und Meyer, diese Berichte X1V, 823. 2332. — Gabriel,
ebendas. XV, 834. 1992.





