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bildung und seinen eonstigen Merknialeii zu erkennen; es zeigt sich 
iu jeder Beziehuug mit dem direct aus den Niissen dargestellten 
a-Hydrojcglon identisch. Der Uebergaug wird iibrigens durch die An- 
wesenheit eines Oxydationsmittels beschleuuigt, und daher kommt es, 
dass man auch aus dem 8 -Hydro jug lon  das Juglon als Oxydations- 
product erhiilt, wenn man seine alkoholische LBsung einige Minuten 
lang mit stlurer Eisenchloridlasung kocht. 

Der so leicht aich vollziehende Uebergang der beiden Phenole in 
einander liisat vermuthen, dass sie auch in Betreff ibrer Strnctur in 
sehr naher gegeneeitiger Beziehung stehen. Ea darf wohl mit Sicher- 
heit angenommen werden, dass die Isomerie beider Verbindnngen durch 
die verschiedenen Lagerungsverhtiltnisse ihrer Hydroxyle bedingt is$ 
Und da dem (I-Hydrojuglon die Fiihigkeit abgeht, bei der Oxydation 
ein Chinon zu bilden, so glaube ich, dase bei der Entetehung dieser 
Subetanz aus dem a-Hydrojaglon eines derjenigen Hydroxyle gewandert 
ist, welche an der Chinonbildung betheiligt sind, und fiir welche man 
gegenwiirtig die Paraatellung annimmt. Construirt man sich fir das 
a-Hydrojuglon die beiden Schemata, welche dem Sinne der von 
Bern thsen  und S e m p e r l )  eowie von mir 2, ausgesprochenenAnsichten 
am beaten entsprechen, so wird man finden, dass die Verachiebnng 
des Hydroxyls (wenn sie sich innerhalb eines  Benzolkerns hilt) fiir 
jedes Schema in vierfach verschiedener Weise erfolgen kann. 

Die eingehende Untersnchung des 8-Hydrojuglons miichte ich 
mir vorbehalten. 

F r e i b u r g  i/B., den 28. Sept. 1885. Laborat. des Prof. Baumann. 

500. M. Ulrich: Zur Syntheae dea Venillina. 
(Eingegangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung van Hm. A. Pinner.) 

D ie  vier  m-Me t h oxym o noni t ro b enza l  d e  hyde. 
Im Jahre 1081 liess sich die Firma Mei s t e r ,  L u c i u s  & Brii- 

ning in HBchst a. M. nnter No. 18016 vom 20. Sept. ein Verfahren 
zur Darstellung oon m- Methoxynitrobenzaldehyd patentiren, welch- 
drei Isomere lieferte. T i e  m a n n dagegen behauptete (Diese Ber. XV, 
2043 und 3052), nach demselben Verfahren keine Mononitroderivate, 
sondern zwei Dinitro-m- methoxybenzaldehyde erhalten zu haben. 
Dieselbe Behauptung wiederholt Scbne l l  in diesen Ber. XVII, 1381. 
___ - 

1) Diesc Berichtc XVIII, 211. 
2) Diese Bcrichtr XYIII, 475. 



Ich habe nacb den Angaben des D. B-P. No. 18016, n h l i o h  durcb 
Nitrirnng von In-Methoxybenzaldehyd mit Salpetemiiure 1,46 bei 0-100 
dieeelben Resultate erhalten, wie oben genannte Firma. Die Nitri- 
rung vollzieht eicb iiuaeerst langsam und h a t  eich 80 verfolgen, daes 
man Tropfen dee Gemiechea auf einem Uhrglaee mit Waerer veBlc 
reibt. Schnelle Kryetallieation zeigt die eingetretene Nitrirnng an. 
Dtle Product wird aue Benzol umkryatallieirt. 

Zuerst kryetallieirt als Hauptmenge der a-Nitro-m- methoxybenz; 
aldehyd, Schmelzp. 107O, in dicken, gelben Sgiulen. D e r s e l b e  z e i g t  
d i e  I n d i g o r e a c t i o n  a u e n e h m a n d  s c h i i n  u n d  s t a r k ,  ist a l ~ o  
ei n 0 rthoderi vat. 

Dann kryetalliairt eine kleine Menge epieseiger Nadeln, die am- 
geleeen wnrden. Sie schinelzen bci 82-830 und werden ale &Nitro- 
m- methoxybenzaldehyd bezeichnet. Auch dieeer Aldehyd zeigt die 
Indigoreaction sicher und schiin, iet also dae zweite Orthoderivat. 

Endlich kryetallieiren compacte , blumen kohlgihnliche Kryetall- 
gebilde mit wohlausgebildeten SHulen durchaetzt, deren Schmelcpunkt 
bei 970 liegt. Dieeer y-Nitro-m-methoxybenzaldehyd zeigt mit Aceton 
und Natronlauge n ic h t d i e S p u r einer Indigoreaction, dagegen bil- 
det eich ein Haufwerk achneeweiseer Nadeln, die bei 126O echmelzen 
und nicht weiter untersucht worden sind. 

Dieeer Aldehyd war  der einzige der entetandenen drei, welcher 
miigliohenveiee Vanillin liefern konnte, indessen habe ich durch Ami- 
diren , Diazotiren und Hydroxyliren ein rotbea Oel bekommen, wel- 
ches eich echwer in heieeem Waeser liiete. Die LBaung echeidet beim 
Erkalten sehr echnell feine, riithlichweisae Nadeln aua vom Schmelz- 
punkt 950, die ebenfalls iiicht weiter untereucht worden eind. 

Ich bezeichne y-  Nitro-m-methoxybenzaldehyd ale Metaderivat, 
d a  es mir gelungen ist I), den vierten fehlenden Nitro-m- methoxybenz- 
aldehyd, das  Paraderivat , da es Vanillin liefert , darzuatellen. 

Ale Ausgangematerial dient der  Metanitrobenzaldehyd , welcher 
iiach bekannten Methoden in m- Methoxyzimmt&iuremethylather ver- 
wandelt wird. Dieaer Aether liefert durch Pu'itrirung mit Salpeter- 

*&we 146 bei Oo ein Nitroproduct, aue welchem eich durch Hryetalli- 
eation aue der IOfachen Menge Alkohol daa Paraderivat boliren 
liieet. Der  p-Nitro-m- methoxyzimmtaiiuremetl~yliither echieaet zuerst 
in  derben, tlachen, weiaaen Nadeln an. Schmelzpunkt 163O. Die erste 
Hrystallieation betriigt 65 pCt. dee angewandten Aethers. . 

Kocht man diesen Aether mit berechneter Menge 0,5- procentiger 
Kalilauge, 80 wird er vereeift, und triigt man in die Liiaung des ent- 
atandenen zimmtsauren Kaliealzes eine 1 - procentige Liieung von Ka- 
liumpermanganat ein, bia aue dem Filtrate durch Siiure kein Nieder- 
- - __ 

I )  D. H.-P. Nn. 32914 vom 27. Noveiiiher 18SJ. 
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echlag mehr entsteht, so iet die Oxydation beendet und der p-Nitro- 
m-methoxybenzaldehyd theils mit dem Manganniederschlage ausge- 
fallen, theils in  Liisung. Man erwiimt auf 73O; filtrirt und l a s t  er- 
kdten , ein Theil des Aldehyds krystallisirt in haarfeinen Nadeln, 
der andere Theil wird der Liisung durch Ausschiittelung entzogen. 
Er schmilzt bei 620, ist lBslich in Wasser, Alkobol, Beneol u. s. w. 
und giebt mit Aceton und Natronlauge zunhhst eine farblose Liieung, 
aus welcber nach einiger Zeit feino Nadeln krystallisiren. Der 
Schmelzpunkt dieses Condensationsproductes ist 84O. 

Der Aldehyd ist also wesentlich verschieden von den drei an- 
deren in Kryetallform , Schmelzpunkt und Verhalten gegen Aceton 
und Natronlauge. Nach dem im D. R.-P. No. 18016 der Firma 
Meister ,  L u c i u s  & Briining vom 20. September 1881 erwiihnten 
Verfahren zur Uebetfiihrnng der Nitrogruppe in eine Hydroxylgruppe 
l b s t  sich der p-Nitro-m - methoxybenzaldehyd in Vanillin verwandeln. 

Hr. Dr. P fa f f  liisst im hiesigen Universitatslaboratorium die 
Arbeit fortsetzen. 

Genf,  im September 1885. 

610. H. Hager: Ueber einige Derivate dee Diphenylamin- 
urethane. 

[hus dom Thbinger Universitritslaboratorium.] 
(Eingegangen am 2. October: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Die Urethane der Benzolreihe zeigen in mannichfacher Beziehung 
ein iihnliches Verhalten wie die aromatischen Saureamide. Beide 
kiinnen zur Charakterisirung der Basen verwendet werden, da sie 
meist ein grosses Krystallisationsvermiigen zeigen und sich ohne Zer- 
setzung chloriren, bromiren und nitriren lassen, wobei der substituirende 
Bestandtheil in beiden Pkllen dieselbe Stellung einnimmt. Dabei ist 
zu bemerken , dass, wiihrend die Siiureamide stets einen hiiheren 
Schmelcpunkt zeigen wie die zugehiirigen Basen, der Schmelzpunkt 
im Benzolkern substituirter Basen steta durch den Eintritt der Gruppe 
CO O C ~ H S  bedeutend erniedrigt wird. Die Urethane der Benzolreihe 
zeichnen sich nun dadurch vor den Siiureamiden entschieden aus, dass 
sie weit hiirifiger wit? dime interessanten Zersetzungen unterworfen 


