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Die L6ming dea Chloride liefert ein krystalliniaches Doppelsalz, 
Welches bei der hnalyee folgende Zahlen lieferte: 

I. 0.2116 g Snbstanz gaben 0.0473 g Platin. 
U. 0.1965 g Substsnz gaben 0.2562 g Kohledure nnd 0.0760 g Warmer. 

Berechnet Gefunden 
fhr (QsHisN03Cl)*Pt Cl4 f ir  (G3H1sN03Cl)Pt C4 I. II. 

P t  24.85 22.12 22.35 - pCt. 
C 33.82 35.47 - 35.56 s 
H 3.75 4.08 - 4.29 s 

Weitere Verenche zur Aufkllirung dieser eigenthiimlichen Um- 
eetzung dee Hydratinins sind im Gange und ich hoffe in Kurzem 
dariiber berichten en k6nnen. 

Berlin. Chem. Abth. des pharmakol. Instituts. 

482. Ferd. Tiemann: Ueber die mononitrirten 
Oxybenxaldehyde und ihre Methylfither. 

(Bus dem Bed. Univ.-Laborat. No. DCCXXXXIV; vorgetragen in der Sitzung 
am 27. bhi vom Verfaeser.) 

Von den 10 durch die Theorie angezeigten, etructurieomeren, 
mononitrirten Oxybenzaldehyden aind zur Zeit 5 bekannt, und von den 
10 theoretisch mbglichen , structurisomeren, mononitrirten Methoxy- 
benzaldehyden sind bislang 6 erhalten worden. 

Mononitrirte Oxybenzaldehyde. 
Bei der ' directen Nitrirung von p- Oxybenzaldehyd enteteht ein 

Nitro-p- oxybenzaldehyd *), welcher, wie Richard  S ch n i e w in d neuer- 
dings im hieeigen Laboratorium beobachtet hat, durch Chamaleon- 
lbsung leicht zu der bei 185 0 schmelzenden m-Nitro-p-oxybenzo8sliure 
oxydirt wird und bei der Methylirnng in m-Nitrop-methoxybenzaldehyd 
(m-Nitroanisaldehyd) iibergeht und mithin rn-Kitro -p -  oxybenzaldehyd 
ist. Derselbe schmilzt etwas hbher, als Herzfe ld  frtiher angegeben, 
bei 142O. 

Durch Nitrirung von 0-  Oxybenzaldehyd (Salicylaldehyd) lassen 
aich unschwer 2 isomere Nitrosalicylaldehyde 2, gewinnen. v. Miller 3) 

1) &he Mazzara, Gazz. Chim. Ital. 1877, VII, 285 und Eerzfeld,  

2) &he Mazzara, Garz. Chim. Ital. 1876, VI, 460. 
3) Diese Berichte XX, 1928. 

diese Berichta X, 1269. 

150 * 
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hat durch Oxydation derselben zu Nitrooxybenzo6sB;uren von bekannter 
Constitution festgestellt , daas der eine benachbarter und der andere 
aeymmetriecher m- Nitrosalicylaldehyd ist. Der (a) - m- Nitrosalicyl- 
aldehyd schmilzt bei 1260, er bildet ein schwer liisliches Natrium- 
sale, sowie auch eine schwer liisliche Doppelverbindung mit saurem, 
schwefligsaurem Natrium, wilhrend der (u)- m- Salicylaldehyd bei 1100 
schmilzt nnd sowohl das Natriumsalz als,auch die Doppelverbindung 
desselben niit Natriumhydrosulfit (Natriurnbisulfit) eich in Waeser 
nnechwer liisen. 

v. Mi l l e r  I) hat die erste Eigenschaft zur Trennung der beiden 
nebeneinander entstehenden Isomeren benntzt. T a e g e s, hat die 
SchwerlSslichkeit und dadurch bedingte leichte Krystdisationsffihig- 
keit der Natrinmhydrosubitdoppelverbindung des bei 126 0 schmelzen- 
den (a) -m-Nitrosalicylaldehyds zuerst beobachtet, aber die beiden 
Isomeren, wie schon vor ihm Mazzara,  durch Darstellung ihrer 
Baryumsalze . von einander getrennt. Aus einer whserigen AuflZisung 
der Baryumsalze der beiden Isomeren krystallisirt zuerst dae Barynm- 
salz des bei 1 10 O achmelzenden (v )  - m- Nitrosalicylaldehyda mit 2 Mol. 
Wasser in orangefarbenen Krystallen, wahrend die Bargumverbindung 
des bei 126O schmelzenden (a)- m-Nitrosalicylaldehyds sich mit 3 bis 
6 Mol. Wasser erst spilter in gelben Flittern ansscheidet. 

Bei der Nitrirung von Benzaldehyd entsteht neben geringen 
Mengen von o -Nitrobenzaldehyd nur rn- Nitrobenzaldehyd. 

Wie ersichtlich sind unter den Producten einer voraichtigen Nitri- 
rirung von p- und o-Oxybenzaldehyd bisher ebenfalls nur m-Nitro- 
derivate aufgefunden worden. 

Anders verhPlt sich der m- Oxybenzaldehyd. 
Vor mehreren Jahren habe ich im Verein mit R. L u d w i g  ge- 

zeigt, dass bei dem Eintragen von l Th. m-Oxybenzaldehyd in 5Th.  
gut abgekahlter Salpetersaure von 1.4 Vo1.-Gew. oder durch Erwiirmen 
von 1 Th.  m-Oxybenzaldehyd mit 10 Th. Salpetersaure von 1.1 VoL- 
Gew. zwei isomere Nitro-m-oxybenzaldehyde entstehen, von denen 
der eine bei 1280, der andere bei 166O schmilzt. Die beiden KSrper 
sind auf folgendem Wege von einander zu trennen nnd im reinen Zu- 
stande zu erhalten: 

BUS einer gesiittigten Auflosung des Gemischea der beiden iso- 
meren Nitro- m - oxybenzaldehyde in siedendem Wasser scheidet sich, 
solange die Temperatur der Losung nicht unter 500 gesunken ist, 
ausschliesslich die bei 128 0 schmelzende Verbindung in gelben Nadeln 
aus. Erwarmt man die bei weiterem Erkalten fallenden Kryatalli- 

1) loc. Cit. 

7 Dieee Berichte XS, 2109. 
3, Diese Berichte XV, 3052. 
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sationen mit w e 4  Chloroform oder Benzol, so bleibt der in diesen 
Fliissigkeiten schwerliisliche, aus Wasser oder Alkohol in Nadeln kry- 
stallisireode, bei 1660 echmelzende Nitro - m- oxybenzaldehyd ungeltist 
zuriick, wiihrend ein Gemisch der beiden Isomeren in LBsung geht, 
dae durch erneute Behandlung auf die soeben beschriebene Weise 
weiter in seine Bestandtheile zerlegt werden kann. Nach anderen 
isomeren Nitro-m-oxybenzaldehyden habe ich dario bislang vergeblich 
gesucht. 

Aus den nachstehenden Erliiuterungen erhellt, dass die in gelben, 
bei 128 O schmelzenden Bliittchen BUE einer heissen wiisserigen Liisung 
des Gemisches zuerst krystallisirende Substanz der (s)-m-Nitro- 
m-oxybenzaldehyd ist, wiihrend der in Nadeln krystallisirende, in 
Benzol und Chloroform schwerlbsliche, le i  1660 schmelzende Kbrper 
der (a)-o-Nitro- m-oxybenzaldehyd ist. 

Neben dem zwar vorwiegend gebildeten m-Nitroderivat des m-Oxy- 
benzaldehyds entstehen ziemlich erhebliche Mengen des asymmetrisch 
ortho-nitrirten m- Oxybenzaldehyds. 

Die Constitution der erwahnten fiinf bekannten Nitrooxybenzalde- 
hyde wird durch die folgenden Schemata veranschaulicht : 

COH COH COH 
/\ / \OH / \ O H  I\ )NOa 02N,,) ( h a  

OH (a) -m- Nitrosalicyl- (w)-m-Nitrosalicyl- 
m - Nitro - p  - oxybenz- aldehyd, aldehyd, 

aldehyd, Schmp. 1420. Schmp. 1260. Schmp. 1100. 

COH COH 

8-m-Nitro-m-oxybenz- (a)-o -Nitro-m-oxybenz- 
aldehyd, Schmp. 12SO. aldehyd, Schmp. 166O. 

stellt man bei der Betrachtung der vorstehenden Formelbilder 
die Auffassung der Nitrooxybenzaldehyde als hydroxylirte Nitrobenz- 
aldehyde in den Vordergrund, 80 ersieht man alsbald, dass alle vier 
durch die Tbeorie angezeigten hydroxylirten m-Nitrobenzaldehyde be- 
kannt sind, dass dagegen von den vier tbeoretisch mtiglichen hydroxy- 
lirten' o - Nitrobenzaldehyden nur der (u) -m - Oxy - 0-  nitrobenzaldehyd 
dargestellt ist und 
den Formeln: 

C O H  
/ \NO:, 
()OH 

die drei hydroxylirten o -Nitrobenzaldehyde von 

COH C O H  
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ebenao wie die beiden theoretisch miiglichen hydroxylirten p -  Ni t re  
b&ldehyde von den Formeln : 

C O H  C O H  

N Oa 
noch fehlen. 

N Op 

Mononitrirte lethoxybenzaldehyde. 

Bei der Nitrirung von p -Methoxybenzaldehyd (Anisaldehyd) ent- 
ateht der bei 83.5 schmelzende m - Nitro - p - methoxybenzaldehyd 
(rn-Nitroanisaldehyd), welcher, wie E i n h o r n  und G r a b f i e l d  I) ge- 
zeigt haben, ein metanitrirter Auisaldehyd sein muss, da die ausserdem 
allein noch in Frage kommende 0 -  Stellung der Nitrogruppe zur Alde- 
bydgruppe ausgeschlossen ist , weil die betreffende Verbindung unter 
der Einwirkung ron Aceton und Alkalilauge keinen indigoartigen 
Farbstoff liefert, d. h. also die bekannte Reaction der o-nitrirten 
Benzaldehyde nicht giebt. Die namliche Constitution ergiebt sich fiir 
die obige Verbindung aus der bereits erwiihnten, von R. Schn iewind  
nachgewiesenen Bildung derselben aus m-Nitro-p -oxybenzaldehyd. 
Es iat bemerkenswerth, dass die Methylirung des letzteren ziemlich 
schwer erfolgt. 

Unter den Producten der Nitrirung von o-Methoxybenzaldehyd 
(Methylsalicylaldehyd ) ist bislang n u r  ein mononitrirter Methylsalicyl- 
aldehyd vom Schmelzpunkt 89 - 90 0 aufgefunden worden a ) ,  welchen 
Schnel la)  dnrch den auf einem Umwege bewirkten Austausch der 
Nitrogruppe gegen eine Methoxylgruppe in Dimethylgentisinaldehyd 
iibergefiihrt und dadurch als asymmetrischen m-Nitro-o.methoxybenz- 
aldehyd charakterieirt hat. 

Ludwig  und ich4) haben gezeigt, dass der bei 1280 schmelzende 
Nitro-rn-oxybenzaldehyd bei der Methylirung einen Nitro-m-meth- 
oxybenzaldehyd liefert , welcher in compacten Krystallen bei 1070, 
in feinen Nadeln bei 104- 105O schmilzt und mit Aceton und 
Natronlauge die Indigoreaction nicht giebt, wshrend das Methylderivat 
dee bei 1660 schmelzenden Nitro-m-oxybenzaldehyds bei 82 -830 
schmilzt und eich mit grSsster Leichtigkeit in alkaliacher Liisung mit 
Aceton zu einem blauen indigoartigen Farbstoff condensirt. 

I) Ann. Chem. Pharm. 243, 370. 
1) Voswinckel, diese Berichte XV, 2027 uud Schnell ,  ibid. XVII, 1382. 
3) loo. cit. 
4) Diem Berichte XV, 3052. 
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In dem bei 166 0 schmelzenden Nitro-m-oxybenzaldehyd und seinem 
Methylderivat, dem bei 82- 83 0 schmelzenden Nitro- m- methoxybenz- 
aldehyd, muss &her die Nitrogrnppe in einer Orthobeziehung zur 
Aldehydgruppe etehen; die Vereuche von Ludwig  und mir hatten 
ea dagegen unentachieden gelaasen, ob die Nitrogruppe in dem bei 
128 0 schmelzenden Nitro-m-oxybenzaldehyd und in seinem Methyl- 
abkiimmling, dern bei 1070 bezw. 104- 105O schmelzenden Nitro- 
m-methoxybenzaldehyd , eich in der Meta- oder Parabeziehung zur 
Aldehydgruppe befindet. 

Bei der Einwirkung von Salpetersiiure auf m- Methoxybenzaldehyd 
werden alsbald zwei Waaserstoffatome SO leicht durch Nitrogruppen 
ersetzt, dass Ludwig und ichl) auf diesem Wege nur zu zwei iso- 
meren Dinitro-m- methoxybenzaldehyden und nicht zu mononitrirten 
m-Methoxybenzaldehyden gelangt sind. Ul r ic  h hat indessen gezeigt, 
dass bei Innehaltung ganz , bestimmter Vorsichtsmaassregeln auch 
durch directe Nitrirung von m - Methoxybenzaldehyd mononitrirts 
m-Methoxybenzaldehyde zu erhalten sind. Nach Ulr ich bilden sich 
dabei drei isomere Nitro -m- methoxybenzaldehyde , welche bei 83 0, 

1070 und 98O schmelzen sollen. Nach Ulr ich geben die beiden ersten 
Aldehyde mit Aceton und Natronlauge die Indigoreaction und ent- 
balten demnach die Nitrogrnppen in der Orthobeziehung zu der 
Aldehydgruppe. Der bei 98 O schmelzende Aldehyd sol1 diese Reaction 
nicht geben und miisete demnach ein para- oder metanitrirter m-Meth- 
oxybenzaldehyd sein. 

Wie ersichtlich, ergiebt sich sowohl aus Ludwig’s und meinen, 
als auch aus Ulrich’s Versuchen, dass es einen b.ei 830 schmelzen- 
den ortho- nitrirten m-Methoxybenzaldehyd giebt; die iibrigen Ergeb- 
nisse der Arbeiten von Ulr ich  einerseits und von Ludwig  und mir 
sndererseits stehen dagegen nicht im Einklang, denn von dem in com- 
pacten Krystallen bei 1070 und in zarten Nadeln bei 104-1050 
schmelzenden Nitro-m-methoxybenzaldehyd habea L u d w i g  und ich 
mit griisster Beatimmtheit nachgewiesen , dass er die Indigoreaction 
nicht giebt, d. h. ein ortho-nitrirter m- Methoxybenzaldehyd nicht sein 
Sam,  und einen bei 98O schmelzenden Nitro-m-methoxybenzaldehyd 
haben Ludwig  und ich iiberhaupt nicht aufgefunden. 

Ulr ic  h hat schliesslich einen bei 630 schmelzenden Nitro-m-meth- 
oxybenzaldehyd durch Nitrirung und Aboxydation einer aus dem 
m-Methoxybenzaldehyd durch Condensation mit Essigsiiureanhydrid 
und Natriumacetat erhaltenen Nitro- m- methoxyzimmtslure dargestellt. 
U l r i c h  hat dieae SBure durch Austausch der Nitrogruppe gegen eine 
Hydroxylgruppe in Ferulaslure, d. h. : parahydroxylirte, metamethoxy- 

Diem Berichte XV, 2055. 
9, Diese Berichte XVIII, 2571. 
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Erte ZimmtsOore umgewandelt tmd so dargethan, dm8 darin die Nitro- 
gmppe is der Parabeziehung zu der Kohlenstoffseitenkette steht. Da- 
darch ist aber such der bei der Aboxydation der obigen SHure sich 
bildende, bei 63 0 schmelzende Nitrom-methoxybenzaldehyd ale p-Nitro- 
m-methoxybenzaldehyd charakterisirt. 

Zu dem bei 63 0 schmelzenden p-Nitro-m-methoxybenzaldehyd 
kann man auch, ausgehend vom p-Nitrotoluol, gelangen. Dieser von 
Landsberg')  aufgefundene Weg ist von Fr. Rieche  in  der nach- 
stehenden Mittheilung niiher erltiutert. Die L a n d  s be rg'sche Synthese 
ist besonders interessant , weil im Verlauf derselben eine eigenartige 
Verschiebung eines Chloratoma einzutreten scheint. Ueber die behufs 
Aufklarung dieser auffallenden Erscheinung unternommenen und noch 
nicht abgeschlossenen Versuche gedenke ich spater zu berichten. 

Um die im Vorstehenden dargelegten , auf die Mononitroderivate 
des m-'Methoxybenzaldehyds beziiglichea Widerspriiche der von ver- 
schiedenen Autoren erhaltenen Resultate aufzukliiren und um einige 
bislang nur in Patentbeschreibungen enthaltene Angaben zu controliren, 
habe ich Hrn. Pr. Rieche  zu einer Untersuchung reranlasst, deren 
Ergebnisse in der hiernach abgedruckten Abhandlung ausfihrlich dar- 
gelegt sind. Die fiir die Aufklarung der Constitution der mononitrirten 
m-Methoxybenzaldehyde wichtigen Resultate derselben sind die folgenden : 

Durch sehr voreichtige Nitrirung des m-Methoxybenzaldehyds ist 
in der That ein aus drei isomeren Mononitro-m-methoxybenzaldehyden 
bestehendes Gemisch zu erhalten. LGst man dasselbe in siedendem 
Benzol, so krystallisirt beim Erkalten zunachst ausschliesslich der bei 
1020 schmelzende (w)  - o-Nitro - m -methoxybenzaldehyd in dicken, 
rhombischen Tafeln und Siiulen aus. Wenn man aus der Mutterlauge 
von diesen Krystallen das LGsungsmittel verjagt und die zuriick- 
bleibende Krystallmasse der Deatillation im Dampfstrome unterwirft, 
so geht mit den Waaserdffmpfen zunachst der bei 83O schmelzende 
(a)-o-Nitro-m-methoxybenzaldehyd iiber, wiihrend der bei 1040 
schmelzende (a) -m-Nitro-m- methoxybenzaldehyd im Destillationskolben 
zoriickbleibt. Die angefiihrten drei isomeren Nitro-m- methoxybenz- 
aldehyde sind als chemische Individua durch Urnwandlung in ihre 
Aldoxime , hiiufiges Umkrystallisiren derselben und Regeneriren aus 
den Aldoximen durch salpetrige SBure charakterisirt worden. Diese 
Urnwandlung wurde selbstverstiindlich erst vorgenommen , wenn die 
Aldehyde nach dem Umkrystallisiren aus den verschiedensten Lii- 
songsmitteln constante Schmelzpunkte zeigten, und jeder der drei iso- 
meren Kiirper wurde ale rein erst angesprochen, wenn er vor und 
nach der Urnwandlung in Aldoxim bei derselben Temperatur schmolz. 
Dorch einen Vergleich der auf verschiedenen Wegen dargestellten 

l) D. R.-P. 37076 vom 31. MLrz 1586. 



2345 

Priiparate wurde festgestellt, dase der bei 83O schmelzende (a)-o-Nitro- 
m-methoxybenzaldehyd rnit dem von Ludwig  und mir aus dem bei 
1660 schmelzenden (a)-o -Nitro-m-oxybenzaldehyd erhaltenen Nitro- 
m-methoxybenzaldehyd und der bei 104O schmelzende (8)-m-Nitro- 
m-metboxybenealdehyd mit dem von Ludwig  und mir aus dem bei 
128 O schmelzenden (a)-m- Nitro - m- oxybenzaldehyd erhaltenen Nitro- 
m-methoxybenzaldehyd identisch ist. 

Der bei 1020 schmelzende (u) -0  -Nitro -m-methoxybenzaldebyd 
und der bei 830 schmelzende (a)- 0 -  Nitro-m-methoxybenzaldehyd 
geben beide mit Aceton und Natronlauge die Indigoreaction. U lr i c  h 
hat daher Recht, dass bei der directen vorsichtigen Nitrirung von 
m- Methoxybenzaldehyd zwei isomere Orthonitraderivate des m- Meth- 
oxybenzaldehyds entstehen; nur schmilzt der von Ludwig  und mir 
friiher nicht erhaltene zweite o-Nitro-m-methoxybenzaldehyd nicht bei 
1070, sondern bei 1020. 

Der bei directer Nitrirung ausserdem entstehende (s)-m-Nitro- 
m-methoxybenzaldehyd giebt, wie schon einmal angefiihrt, die Indigo- 
reaction nicht, schmilzt aber, wie L u d w i g  und ich friiher beobachtet 
bei 104 -1050 und nicht, wie Ulr ich angiebt, bei 980. 

Der bei 63 O schmelzende p -Nitro-m- methoxybenzaldehyd liisst 
sich am leichtesten nach dem Landsberg’schen synthetischen Ver- 
firhren aus p-Nitrotoluol erhalten. Nach U l r i c h  ist dieser Kijrper 
nur schwierig zu gewinnen, weil der m-methoxyzimmtsaure Methyl- 
tither beim Nitriren immer wesentliche Mengen eines Dinitroproductes 
neben p -Nitro- m-methoxyzimmtsiiuremethylather liefert und weil die 
p- Nitro-m- methoxyzimmtsaure selbst bei vorsichtigster Aboxydation 
nur geringe Ausbeuten an Aldehyd giebt. 

Ueber die Constitution des bei 630 schmelzenden p-Nitro-m-meth- 
oxybenzaldehyds kijnnen Zweifel nicht obwalten. 

I m  Vorstehenden habe ich die Namen such der iibrigen Nitro- 
m-methoxybenzaldehyde bereits durch die erforderlichen Stelluugs- 
bezeichn ungen der Nitrogruppen erganzt ; die Constitution dieser Kijrper 
ergiebt sicb wie folgt: 

Der bei 102 O schmelzende o-Nitro-m-methoxybenzaldehyd ist von 
F r. R i  e c h e ’) in die von ‘G r i e s s ihrer Constitution nach genau er- 
forschte ( w ) -  o - Nitro-m-oxybenzo~saure iibergefiihrt und dadurch ale 
benachbarter 0 -  Nitro-m- methoxybenzaldehyd charakterisirt worden. 
Das aus dem m-Methoxybenzaldehyd erhaltene, bei 830 schmelzende, 
zweite Orthonitroderivat muss demnach asymmetrischer o-Nitro- 
m-methoxybenzaldehyd sein , und fiir den bei 1040 schmelzenden 
Nitro -m- methoxybenzaldehyd bleibt mithin nur noch die vierte , der 

1) Siehe die folgende Mittheilung 
a) Diese Berichte XX, 405. 
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Theone nach m6gliche Constitution, die eines (8)-m-Nitro- m-meth- 
oxybenzaldehyds iibrig. Bus den vorstehenden Betrachtungen ergiebt 
sich auch, dass der bei 1280 schmelzende Nitro-m- oxybenzaldehyd 
(r)-m-Nitro-m-oxybenealdehyd und der bei 1660 schmelzende Nitro- 
m-oxybenzaldehyd (a)- o -Nitro-m- oxybenzaldehyd ist. 

Die Constitution der zur Zeit bekannten Nitromethoxybenzaldehyde 
wird durch die folgenden Schemata veranschaulicht : 

COH COH COH 
/ \  /)OCHs /\NO2 
()NOa OaN(, (, ,'oc& 

m-Nitro-p-methoxy- (a)-m-Nitro-o-methoxy- (v)-o-Nitro-m-methoxy- 
benzaldehy d, benzaldehyd, benzaldehyd, 

Schmelzpunkt 83.50. Schmelzpnnkt 89-900. Schmelzpunkt 10'20. 

OCH3 

COH COH COH 
0 3  N' '\ / \  /\ 

!, )OCHS OpN()OCHa ( )OC& 
N Oa 

(a)-o-Nitro-m-methoxy- (8)-m-Nitro-m-methoxy- p-Nitro-m-methoxy- 
benzaldehyd, benzaldehyd, benzaldehyd. 

Schmelzpunkt 83O. Schmelzpunkt 1049 Schmelzpunkt 639 
Stellt man bei der Gruppirung der obigen Isomeren die Auffassung 

derselben als methoxylirte Nitrobenzaldehyde in den Vordergrund, so 
ersieht man alsbald, dass von den vier durch die Theorie angezeigten 
methoxylirten m-Nitrobenzaldehyden drei bekannt sind und nur die 

COH 
Verbindung von der Formel I / \  lOCHa noch fehlt, welche sich vor- 

\/No, 
aussichtlich leicht durch Methylirung des bekannten ( w )  -m-Nitro- 
o-oxybenzaldehyds [ ( w ) -  m-Nitrosalicylaldehyds] wird gewinnen lassen. 
Von den theoretisch miiglichen vier isomeren methoxylirten o - Nitro- 
beozaldehyden sind zwei dargestellt worden, wiihrend die Verbindungen 
von den Formeln 

COH OOH 

.I/ und OaN/'IOCHs 

noch fehlen, nnd von den beiden methoxylirten p - Nitrobenzaldehyden 

ist einer bekannt, der andere von der Formel ,/\,0cH3 dagegen 

COH 

, I  

noch aufzufiuden. 
\/ 
Nos 
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Wenn man andremite die obigen KBrper ale Nitroabkiimmlinge 
de r  Methoxybenealdehyde betrachtet, SO erhellt , dam alle vier theo- 
r e h c h  miiglichen Nitro-m-methoxybenzaldehyde dargeatellt , dagegen 
drei Nitroderide dee o -Yethoxybenzaldehyda und ein Nitrodenvat 
des p-Methoxybenzaldehyde noch fehlen. 

Die Nitroderivate dee m-Methoxybenzaldehyds haben die Auf- 
merksamkeit der theoretischen und praktischen Chemiker in besonderer 
Weiee in Anepruch genommen, weil man hoffen durfte, sie gleichzeitig 
eur Syntheee eowohl methoxylirter Indigos ale auch von Vanillin zu 
verwerthen. Dieee Hoffnung hat eich wenigstens theoretisch ver- 
wirklicht, soweit metboxylirte Indigofarbstoffe in Betracht kommen. 
Dahingegen hat sich der m- Oxybenzaldehyd, bezw. der m - Methoxy- 
benzaldehyd bisher ale ein ungeeignetes Ausgangsmaterial f i r  die 
Synthese des Vanilline erwiesen; man hat einen grossen Umweg ein- 
achlagen mliesen, um von m-Oxybenzaldehgd aus zu dem zum Vanillin 
in  niiherer Beziehung etehenden p-Nitro-m-methoxybenzaldehyd zu ge- 
langen, und es hat sich gezeigt, dass man denaelben Kiirper weit be- 
quemer auf einem anderen Wege (Synthese von L a n d s b e r g )  unter 
Anwendung einea vie1 leichter zuganglichen Ausgangsmateriale er- 
halten kann. 

Fr-ddrioh Rieohe: Ueber die vier isomeren 
Nitro - m - methoxybenaaldehyde *). 

[Bus dam I. Berl. Univ.-Laborat. DCCXXXXV.] 
(Vorgetragen in der Sitzung vom 27. Mai von Hrn. Tiemann.) 

Um zur Aufklarung der in der vorstehenden Mittheilung er- 
lauterten Verhliltnisse, eoweit dabei die mononitrirten m - Methoxy- 
benzaldehyde in Betracht kommen, beizutragen, habe ich die folgenden 
Versuche angeetellt : 

Ich habe im Wesentlichen den Vorschriften von T i  em an n und 
L u d w i g  a) folgend, mir euniichet m- Oxybenzaldehyd durch Nitriren 
des Benzaldehyds , sowie subsequentee Amidiren, Diazotiren und 

1) Auszug aus der im Sommer-Semester 1887 der philosophischen 
Facnltiit der Berliner Univorsitiit vorgelegten Inaugural- Dissertation von 
Fr. Rieche. 

9 Diem Berichte XV, 2043. 


