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Wenn man andrerseits die obigen Korper als Nitroabkémmlinge
der Methoxybenzaldehyde betrachtet, so erhellt, dass alle vier theo-
retisch méglichen Nitro-m-methoxybenzaldehyde dargestellt, dagegen
drei Nitroderivate des o-Methoxybenzaldehyds und ein Nitroderivat
des p-Methoxybenzaldehyds noch fehlen.

Die Nitroderivate des m-Methoxybenzaldehyds haben die Auf
merksamkeit der theoretischen und praktischen Chemiker in besonderer
Weise in Anspruch genommen, weil man hoffen durfte, sie gleichzeitig
zur Synthese sowohl methoxylirter Indigos als auch von Vanillin zu
verwerthen. Diese Hoffoung hat sich wenigstens theoretisch ver-
wirklicht, soweit methoxylirte Indigofarbstoffe in Betracht kommen.
Dahingegen hat sich der m-Oxybenzaldehyd, bezw. der m-Methoxy-
benzaldehyd bisher als ein ungeeignetes Ausgangsmaterial fir die
Synthese des Vanillins erwiesen; man hat einen grossen Umweg ein-
schlagen miissen, um von m-Oxybenzaldehyd aus zu dem zum Vanillin
in ndherer Beziehung stehenden p-Nitro-m-methoxybenzaldehyd za ge-
langen, und es hat sich gezeigt, dass man denselben Kdrper weit be-
quemer auf einem anderen Wege (Synthese von Landsberg) unter
Anwendung eines viel leichter zuginglichen Ausgangsmaterials er-
halten kann.

483, Friedrich Rieche: Ueber die vier isomeren
Nitro-m-methoxybenzaldehyde ).

[Aus dem I. Berl. Univ.-Laborat. DOCXXXXV.]
(Vorgetragen in der Sitzung vom 27. Mai von Hrn. Tiemann.)

Um zur Aufklirung der in der vorstehenden Mittheilung er-
liuterten Verhiltnisse, soweit dabei die mononitrirten m-Methoxy-
benzaldehyde in Betracht kommen, beizutragen, habe ich die folgenden
Versuche angestellt:

Ich habe im Wesentlichen den Vorschriften von Tiemann und
Ludwig?) folgend, mir zunichst m-Oxybenzaldehyd durch Nitriren
des Benzaldehyds, sowie subsequentes Amidiren, Diazotiren und

) Auszog aus der im Sommer- Semester 1887 der philosophischen
Facnltst der Berliner Universitat vorgelegten Inaugural- Dissertation von -
Fr. Rieche.

%) Diese Berichte XV, 2043.
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Hydroxyliren des so erhaltenen, bei 58° schmelzenden m-Nitrobenz-
sldehyds dargestellt. Das Amidiren des m-Nitrobenzaldehyds wird
durch Zinnchloriir und Salzsiure bewirkt. Der entstandene m- Amido-
benzaldehyd wird nicht isolirt, sondern alsbald in der zinnchlorid-
haltigen Lésang durch Natriumnitrit diazotirt und durch Aufkochen
der Fliissigkeit hydroxylirt. Der gebildete m-Oxybenzaldehyd wird
der Losung durch Ausschiitteln mit Aether entzogen. Unbequem bei
diesem Verfahren ist der Umstand, dass grosse Mengen von Zinn-
chlorid gleichzeitig mit dem m-Oxybenzaldehyd in den Aether iiber-
gehen. Tiemann und Ludwig schlagen vor, das Zinn aus der
wisserigen Losung des bei dem Absieden des Aethers bleibenden
Riickstandes mit Ammoniak zu fillen, von der abgeschiedenen Zinn-
sdure zu filtriren und aus dem Filtrat nach dem Ansiiuern den m-Oxy-
benzaldehyd wiederum mit Aether auszuschiitteln. Diese Operation
ist zeitraubend und verlustbringend, wenn man den volumingsen Zinn-
niederschlag nicht #usserst sorgfiltiz auswiischt. Nach meinen Er-
fahrungen ldsst sich das Zinntetrachlorid von dem m-Oxybenzaldehyd
bequemer trennen, wenn man das auf dem obigen Wege erhaltene,
ein rothbraunes Oel bildende Gemisch mit verdinnter Schwefelsiure
versetzt, gehorig durchschiittelt, den m-Oxybenzaldehyd von Neuem
in Aether aufnimmt und diese Operation eventuell ein- bis zweimal
wiederholt. Ist die vollstindige Abscheidung des Zinntetrachlorids
gelungen, so hinterldsst der Aether bei dem Verdunsten einen alsbald
erstarrenden Gligen Riickstand, welcher bei einmaligem Umkrystalli-
siren aus siedendem Wasser reinen, bei 104° schmelzenden m-Oxy-
benzaldehyd liefert.

Die Methylirang des m-Oxybenzaldehyds, d. h. die Umwandlung
desselben in m-Methoxybenzaldehyd ist nach der von Tiemann und
Ludwig gegebenen Vorschrift ohne Schwierigkeit auszufihren. Der
m-Methoxybenzaldehyd ist mit Wasserdimpfen fliichtig und durch
Destillation im Dampfstrom leicht zu reinigen. Den Siedepunkt des
m-Methoxybenzaldehyds habe ich ebenso wie die genannten Autoren
bei 230° (uncorr.) beobachtet.

Darstellung von Mononitroderivaten des m-Methoxy-
benzaldehyds.

Dieselben lassen sich, wie zuerst Ulrich 1) genauer pricisirt hat,
erhalten, wenn man Salpetersiure bei niederer Temperatur wihrend
einer begrenzten Zeit auf m-Methoxybenzaldehyd einwirken ldsst.
Ich habe die Innehaltung der folgenden Bedingungen zweckmissig
gefunden:

!) Diese Berichte XVIII, 2571.
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Der m-Methoxybenzaldehyd wird in die flinffache Menge Salpeter-
siure von 1.46 Volumgewicht bei 0° vorsichtig eingetragen, nachdem
man die zur Aowendung kommende Salpetersiure durch Erwirmen
auf dem Wasserbade von niederen Oxydationsstufen des Stickstoffs
befreit hat. Es findet nicht alsbald eine Einwirkung statt. Man lisst
daher das Gemisch ruhig stehen, indem man fortwihrend den Verlaaf
der Nitrirung an Proben beobachtet, welche man mit einem (Flasstabe
heransnimmt und mit Wasser anf einem Uhrglase verreibt. Sobald
das sich ausscheidende Oeltrdpfchen beim Verreiben erstarrt, ist die
Mononitrirung des m-Methoxybenzaldehyds erfolgt. Man gelangt in
wenigen Minuten zu diesem Ziele, wenn man die Temperatur des
Nitrirungsgemisches auf 5° steigen ldsst. Wenn die concentrirte Sal-
petersiure nach dieser ersten Einwirkung auch nur wenig lingere
Zeit mit den gebildeten Mononitroderivaten des m-Methoxybenzalde-
hyds in Beriihrung bleibt, so erhdlt man ausschliesslich die von
Tiemann und Ludwig?!) beschriebenen beiden Dinitro-m-methoxy-
benzaldehyde. Sobald man daber auf die angegebene Weise constatirt
hat, dass iberhaupt eine Einwirkung der Salpetersiure auf den
m-Methoxybenzaldehyd stattgefunden hat, giesst man das Nitrirungs-
gemisch in Wasser und verfibrt mit dem niedersinkenden, nach kurzer
Zeit erstarrenden, schweren Oele wie folgt:

Man wiischt die Krystallmasse behufs Entfernung anhaftender

Séure mit Sodaldsung und Wasser, trocknet alsdann und 1dst in
siedendem Benzol. Daraus scheiden sich beim Erkalten dicke, rhom-
bische Tafeln und Saulen ab, welche bei 102° schmelzen. Dieselben
bestehen aus reinem (v)-o-Nitro-m-methoxybenzaldehyd. Ich fiige
den Namen der aus dem Gemisch isolirten isomeren Nitroproducte
alsbald die erforderlichen Stellungsbezeichnungen bei, obschon der
Nachweis der Stellung der Nitrogruppe im Molekiil dieser Verbin-
dungen erst im Verlauf der nachstehend beschriebenen Versuche er-
bracht wird.
. Im kalten Benzol geldst bleibt ausser Spuren der soeben er-
wihnten Verbindung ein Gemenge von (a)-o- Nitro-m-methoxybenz-
aldehyd und von (s)-m-Nitro-m-methoxybenzaldehyd. Eine rationelle
Trennung der zuletzt erwiihnten beiden Substanzen lisst sich herbei-
fihren, indem man aus der Losung das Benzol abdestillirt und den
Riickstand der Destillation im Dampfstrome unterwirft. Zuerst geht
dabei nur der bei 83° schmelzende (a)-o-Nitro-m-methoxybenzaldehyd
iber; wihrend der (8)-m- Nitro - m - methoxybenzaldehyd in dem
Destillationsgefiss zuriickbleibt. Derselbe kann durch Umkrystalli-
siren aus Alkohol leicht rein gewonnen werden und schmilzt alsdann
bei 1040,

1) Diese Berichte XV. 2058.
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v-0-Nitro-m-methoxybenzaldehyd,
1 2 3
CsH; (CHO)(N ;) (O CHg).

Derselbe 16st sich leicht in Alkohol, Aether, siedendem Benzol,
Chloroform, Eisessig und Aceton. Von heissem Wasser wird er nur
sehr wenig und garnicht von Ligroin aufgenommen. Sein Schmelz-
punkt liegt, wie schon bemerkt, constant bei 102°. Er bildet mit
Natriumbisulfit eine in Wasser leicht 15sliche Doppelverbindung, reducirt
ammoniakalische Silberldsung, rothet durch schweflige S&ure entfirbte
Fachsinlésung und condensirt sich mit Aceton und Natronlauge zu
einem dimethoxylirten Indigo.

Elementaranalyse :

Theorie Versuch
C: 96 53.04 52.76
H; 7 3.87 3.82

N 14 7.13 —-—
O, 64 35.36 —

181  100.00

(v)-0-Nitro-m-methoxybenzaldoxim,

CsHa(ClH:N.OH)(N%)a)(OéHa),
bildet sich in bekannter Weise leicht aus dem betreffenden Aldehyd
und Hydroxylamin. Die aus Wasser umkrystallisirte Verbindung
schmilzt bei 170°. Das obige Aldoxim l5st sich leicht in Alkalilauge
wird daraus durch Sduren unverdndert gefilit, wird selbst von heissem
Wasser schwer, leicht jedoch von Alkohol, Aether, Benzol und Chloro-
form, aber nicht von Ligroin anfgenommen,

Elementaranalyse : .
Theorie Versuch
Cs 96 4898 49.39 —
Hs 8 4.08 4.29
N: 28 14.29 - 14.17
0, 64 32.65 — —
196  100.00

Aus dem vorstehend beschriebenen Aldoxim ldsst sich der zu-
gehorige Aldehyd nicht durch Kochen mit Salzsiare und nur spuren-
weise durch lingeres Erhitzen mit Eisenchlorid regeneriren; die Um-
wandlung erfolgt dagegen mit quantitativen Ausbeuten, wenn man das
Aldoxim in Alkalilauge oder Alkohol 16st, die #quivalente Menge
Natriumnitrit hinzufiigt, darauf mit verdiinnter Schwefelsiure ansduert,
einige Minuten bei gewdhnlicher Temperatur stehen lidsst und alsdann

erwirmt, bis die nach der Gleichung
RCH:NOH + HNO; = RCHO + H:0 +N:0
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eintretende Stickoxydulentwickelung aufhért. Auf gleichem Wege
lassen sich auch aus anderen Aldoximen die zugehérigen Aldehyde

leicht regeneriren und im vdllig reinen Zustande gewinnen.
Der aus dem vorstehend beschriebenen Aldoxim regenerirte

(v)- o- Nitro-m- methoxybenzaldehyd schmolz genau bei 1029,

Phenylhydrazon des (v)-o-Nitro-m-methoxybenzaldehyds,
1 2 3
CsH;(CH:N.NHC:H;)(NO3)(OCH;3).

Das in bekannter Weise hergestellte Phenylhydrazon des (v)-o-Nitro-
m-methoxybenzaldehyds bildet, aus verdiinntem Alkohol umkrystalli-
sirt, orangerothe, bei 1340 schmelzende Nadeln, die unléslich in Wasser,
wenig 16slich in Ligroin und leicht 16slich in Alkohol, Aether und

Chloroform sind.

Elementaranalyse:
Theorie I.Versuch IL
Ciy 168 61.99 62.10 —
Hi; 13 4.80 5.02 —
N; 42 15.50 —_ 15.53
0O, 48 17.71 —_ —
271  100.00
Dimethoxyindigo,
¢0—C =Cc—C0
CGH3< @ / @ >CsH3
NH NH” | o
(3 OCH;
H;

Wenn man den (v)-o-Nitro-m-methoxybenzaldehyd in Aceton
168t und einige Tropfen Natronlauge hinzufiigt, so tritt eine schwach
rothgelbe Firbung der Fliissigkeit ein. Verdiinnt man nun mit Wasser,
so geht die Farbe zuerst in Griin und alsdann in ein sattes Blau
iiber, indem sich der entstandene dimethoxylirte Indigo flockig aus-
scheidet. Derselbe 16st sich leicht in Alkohol, Aether, Chloroform
und Benzol, dagegen nicht in Ligroin und Wasser. Er lisst sich ans
Chloroform in prachtvollen, glinzenden Nadeln krystallisirt erhalten.
Im durchfallenden Lichte erscheinen diinne Schichten des Farbstoffes
rein blau, im auffallenden Lichte violett; beim Reiben nimmt die
Substanz Metallglanz an; sie sublimirt beim Erhitzen in violett-
schillernden, diinnen Blittchen.

Stickstoffbestimmung:

Berechnet fiir Cig H14Na2 Oy Gefunden
N 8.70 8.80 pCt.
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(v)-o-Nitro-m-methoxybenzoé&siure,
1 2 3
CeH3(CO: H)(NO2)(OCHs).

Der obige Aldehyd ldsst sich durch Kaliumpermanganat und
noch leichter durch Kochen mit gefilltem -Silberoxyd zu der ent-
sprechenden Siure oxydiren. Diese 18st sich in heissem Wasser,
leicht auch in Alkohol, Essigsiure und Aceton, schwieriger in Aether
und noch weniger in Chloroform und Benzol. Sie krystallisirt aus
heissem Wasser in weissen Blittchen, welche bei 2259 anfangen sich
zu briunen und bei 2510 schmelzen.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch

I 1L
Cs 96 48.73 48.71 —
H; 7 3.55 4.08 —
N 14 7.11 — 7.11
Os 80 40.61 — —

197  100.00

Das Silbersalz der (v)-o- Nitro - m - methoxybenzoésénre bildet
metallisch glinzende, in Wasser 18sliche Krystalle.

Silberbestimmung:
Berechnet fiir CsHg AgNOs Gefunden
Ag 35.53 35.52 pCt.

Umwandlung der (v)-0-Nitro-m-methoxybenzoé&siure
in (v)-o0-Nitro-m-oxybenzoésiure,

Cs Hs (C Oy H) (N 03) (OH).

Die obige Sdure ldsst sich durch Digeriren mit Salzsiure nicht
entmethyliren, ohne weitergehende Zersetzungen zu erleiden. Die
Methoxylgruppe derselben ist aber gegen die Amidgruppe glatt aus-
zutauschen, wenn man die (v)-o0-Nitro-m- methoxybenzo&siure einige
Stunden mit wisserigem Ammoniak in zugeschmolzenen Réhren bei
180° digerirt. Die so erhaltene (v)-o- Nitro - m - amidobenzoésiure
bildet dunkelgelbe Krystalle, welche sich gegen 195¢ zersetzen.
Kocht man dieselbe mit Kalilauge, so wird die Amidogruppe
gegen den Wasserrest ausgetauscht und auf diesem Umwege die
durch einen charakteristischen, siissen Geschmack ausgezeichnete,
von P. Griess!) genau untersuchte (v)-o-Nitro-m-oxybenzoésiure
gebildet. Die relative Stellung der Nitrogruppe in den vorstehend
beschriebenen Kérpern ergiebt sich aus diesem Versuche, wodurch
die Constitution derselben vollstindig aufgeklirt wird.

1) Diese Berichte XI, 1734.
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(@)-0-Nitro-m-methoxybenzaldehyd,
3 6
CsHs . (CHO)(OCHy ) (NOs).

Dieser Korper schmilzt, wie schon bemerkt, bei 83°, 15st sich
leicht in Alkohol, Aether, Benzol, schwer in Wasser und Ligroin und
ist mit Wasserddmpfen unschwer fliichtig. Er liefert unter der Ein-
wirkung von Aceton und Natronlauge einen indigoartigen Farbstoff,
die Nitrogruppe desselben muss daher in der Orthobeziechung zu der
Aldehydgruppe stehen. Da sich von dem m-Methoxybenzaldehyd nur
zwei isomere Orthonitroderivate ableiten und der bei 102° schmelzende
Nitro-m- methoxybenzaldehyd als (v)-o0-Nitro-m-methoxybenzaldehyd
charakterisirt ist, kann der bei 83° schmelzende Kérper nur (a)-0-Nitro-
m-methoxybenzaldehyd sein.

Der (a)-o-Nitro- m-methoxybenzaldehyd bildet mit Natriumbisulfit
eine in Wasser ziemlich lésliche Doppelverbindung und reagirt in
normaler Weise auf Hydroxylamin und Phenylhydrazin.

Elementaranalysen des Korpers sind bereits von Tiemann und
Ludwig mitgetheilt, wesshalb ich davon Abstand nehme, diese Mit-
theilung mit weiteren beziiglichen Zahlen zu beschweren.

(a)-0-Nitro-m-methoxybenzaldoxim,
1 3 6
CsH3(CH:NOH)(OCH;3)(NOy),

auf bekanntem Wege hergestellf, 16st sich leicht in Alkohol, Aether,
Chloroform und Aceton, weniger leicht in Benzol und nicht in Ligroin.
Die reine Verbindung schmilzt bei 152° und liefert unter der Ein-
wirkung von salpetriger Siure den entsprechenden Aldebhyd, scharf
bei 83° schmelzend.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
L IL

Cs 96 48.98 49.30 —
H, 8 4.08 4.51
N 28 14.29 — 14.34
0, 64 32.65 — —

196 100.00

Phenylhydrazon des (a)-o-Nitro-m-methoxybenzaldehyds,
1 3 6
CsH; (CH: N . NHG;H;) (OCH;3)(NOz).

Die auf bekanntem Wege dargestellte Verbindung krystallisirt
aus Alkohol in blutrothen, starken Prismen vom Schmelzpunkt 154°.
Sie ist ausser in Alkohol, in Benzol und Chloroform leicht l5slich,
weniger in Aether und nicht in Ligroin.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXIIL 151
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Elementaranalyse:
. Versuch

Theorie 1 IL
Cia 168 61.99 61.79 —
Hys 13 4.80 4.80 —
N 42 15.50 — 15.53
O3 48 17.71 — —

271 100.00

(@)-0-Nitro-m-methoxybenzoésdure,

1 3 6
CsH3(COsH) (OCH;)(NO2).

Dieselbe entsteht aus dem entsprechenden Aldehyd durch Oxy-
dation sowohl mit Kaliumpermanganat als auch mit Silberoxyd. Sie
ist in Alkohol, Aether, Chloroform, Essigsiure und Benzol leicht
16slich und wird aus der Benzolldsung durch Ligroin gefillt. Die
Siiure schmilzt bei 132 —133°; ich habe eine Analyse der Suabstanz
unterlassen, da iiber ihre Zusammensetzung Zweifel nicht obwalten
koénnen.

(8)-m-Nitro-m-methoxybenzaldehyd,
1
CGH3.(CH0)(0(33H3)(N502).

Unter den Producten der directen Nitrirung des m-Methoxybenz-
aldehyds befinden sich die beiden durch die Theorie angezeigten
o0 -Nitro-m- methoxybenzaldehyde; das bei 104° schmelzende dritte
Isomere, welches sich bei directer Nitrirung bildet, kaon demnach die
Nitrogruppe nur in der Meta- oder Parabeziehung zur Aldehydgruppe
enthalten. Damit in Uebereinstimmung steht, dass die betreffende
Substanz die Indigoreaction nicht giebt. Der weiter unten beschriebene
p-Nitro- m-methoxybenzaldehyd zeigt ganz andere Eigenschaften als
das erwihnte bei directer Nitrirung entstehende dritte Isomere, dieses
muss demnach () - m - Nitro - m - methoxybenzaldehyd sein.

Der (8)-m-Nitro-m-methoxybenzaldehyd schmilzt, wie bereits
erwihnt, bei 104°, ist mit Wasserdimpfen kaum flichtig, 10st sich
leicht in Alkohol, Aether und Benzol, wird dagegen von Wasser und
Ligroin nur wenig aufgenommen.

Elementaranalyse:
. Versuch
Theorie L 1L
C: 96 53.04 52.75 —
H; 1 3.87 3.91 —_
N 14 .73 —_ 7.81

O, 64 35.36 — —_
181 100.00
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Ulrich hat!) den Schmelzpankt dieser Verbindung bei 98°, also
zu niedrig angegeben. Er hat demnach eine noch nicht vGllig reine
Verbindung in Hdnden gebabt. Es geht das auch daraus hervor, dass
Ulrich den Schmelzpunkt des bei Einwirkung von Aceton und Alkali-
lIauge auf den (8)-m - Nitro-m - methoxybenzaldehyd entstehenden
Condensationsproductes bei 128° angiebt, wihrend der Schmelzpunkt
des aus dem reinen, bei 104° schmelzenden Aldehyd gewonnenen
Condensationsproductes bei 133 liegt.

(8)-m-Nitro-m-methoxybenzaldoxim,
1 3 5
CeH3; (CH: N .OH)(OCH;)(NOs).

Diese Verbindung schmilzt in reinem Zustande bei 148°. Sie
ist in heissem Wasser leichter ldslich als ihre Isomeren und daher
von denselben durch Umkrystallisiren aus siedendem Wasser unschwer
zu trennen. Der aus dem vielfach umkrystallisirten Aldoxim regene-
rirte (8) - m - Nitro - m - methoxybenzaldehyd schmolz genan bei 104°.
Das obige Aldoxim ist auch in Alkohol, Aether, Benzol, Aceton und
Chloroform leicht 13slich, dagegen unldslich in Ligroin.

Elementaranalyse:
. Versuch
Theorie L 1L
Cs 96 48.98 48.68 —
Hg 8 4.08 4.33 -
Ns 28 14.29 — 14.26
0, 64 32.65 — —
196  100.00

Phenylhydrazon des (s)-m-Nitro-m-methoxybenzaldehyds,

1 3 5
CeH3 (CH:N.NHC:H;)(OCH;)(NOy).

Das Phenylhydrazon des (s)- m - Nitro - m - methoxybenzaldehyds
krystallisirt in rothen, bei 126° schmelzenden Schuppen. Es 16st
sich leicht in Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform und Aceton, schwer
aber in Ligroin.

Stick stoff bestimmung:
Berechnet fir C 4 Hi3 N3Oz Gefunden
N 15.50 15.53 pCt.

(8)-m-Nitro-m-methoxybenzoésidure,

1 3 5
CsH; (CO:H)(OCH;3)(NO2).
Der (s)-m-Nitro - m- methoxybenzaldehyd lisst sich durch Kochen
mit Silberoxyd, sowie durch Kaliumpermanganat sowohl in saurer als

1y loc: cit.
151*
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auch in alkalischer Losung glatt in die entsprechende Siure iiherfiihren.
Die beiden Orthonitroabkdmmlinge des m-Methoxybenzaldehyds werden
in essigsaurer Ldsung durch Kaliumpermanganat nicht in die corre-
spondirenden Sauren libergefihrt. Will man daher die (s)-m-Nitro-
m- methoxybenzoésiiure aus dem von seinen Isomeren nicht véllig be-
freiten Aldehyd darstellen, so empfiehlt es sich, die Oxydation in
essigsaurer Losung vorzunehmen.

Man l6st za dem Ende den zu oxydirenden Aldehyd in Eisessig,
fiigt die berechnete Menge einer einprocentigen Chamaileonlsung hinzu
und erwirmt unter fleissigem Umschiitteln auf dem Wasserbade. Aus
der von dem Mangansuperoxydhydrat abfiltrirten Fliissigkeit scheidet
sich nach Zusatz von noch etwas Wasser beim Erkalten die gebildete
Séiure in langen, weissen Nadeln aus. Um sie véllig zu reinigen,
stellt man durch Kochen mit Calciumcarbonat und spiter mit etwas
Thierkohle eine farblose Lésung ihres Calciumsalzes dar; Salzsiure
scheidet daraus weisse Nadeln ab, welche bei 225° anfangen zu
sublimiren und bei 233° niederschmelzen.

Elementaranalyse:
. Versuch
Theorie L IL
Cs 96 48.73 48.58 —_
Hx 7 3.55 3.76 —
N 14 8.11 — 7.30
0 80 40.61 — —
197 10000

Darstellung des p- Nitro-m-methozybenzaldekyds nach Ulrich.

Der p-Nitro-m-methoxybenzaldehyd ldsst sich aus dem m-Oxy-
benzaldehyd, bezw. dem m-Methoxybenzaldehyd nur auf einem Um-
wege darstellen. Ulrich hat diesen Kérper zuerst erhalten und
auf das von ijhm aufgefundene Verfahren ein Patent!) genommen.
Bei der Wiederholung der Ulrich’schen Versuche habe ich die folgen-
den Beobachtungen gemacht:

m-Oxyzimmtsdure (m-Cumarsidure),
1 3
C:H,(CH=CH.CO3H)(OH).

Diese Verbindung lidsst sich nach dem von Tiemann und
L'udwig?) angegebenen Verfahren mittelst der Perkin’schen Reaction
aus m-Oxybenzaldehyd gewinnen. Nach meinen Erfahrungen erhilt

Y D. R.-P. No. 32914 vom 27. November 1884. Siche auch diese Be-
richte, Patentbericht XVIIle, 682.
%) Diese Berichte XV, 2044.
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man die besten Ausbeuten, wenn man ein Gemisch aus 1 Theil m-Oxy-
benzaldehyd, 4 Theilen Essigsdureanhydrid und 2 Theilen Natriumacetat
vier Stunden am Luftkiihler im Sieden erhdlt. Giesst man danach
in Wasser, so scheidet sich der grésste Theil der acetylirten m- Cumar-

siiure C¢Hy (CH = CIH.002H)(OC:H2 0O) in Form eines dunkeln,
bald erstarrenden Oeles ab, und aus der Ldsung krystallisirt der Rest
in dicken Prismen. Der Koérper ist durch Erwirmen mit Kalilauge
leicht zu entacetyliren und die aus der Lésung ihres Kaliumsalzes ge-
fillte m-Cumarsdure wird durch Umkrystallisiren aus Wasser in
weissen Blattchen vom Schmelzpunkt 1919 erhalten.

m-Methoxyzimmtsduremethylither (Methyl-m-cumarsiure-
methylédther),

1 3

Diese Verbindung ist nach der von Tiemanr und Ludwig?)
gegebenen Vorschrift, durch Methyliren von m-Cumarsiure, leichter
zu erhalten, als indem man den m-Methoxybenzaldehyd der Perkin-
schen Reaction unterwirft und die dabei resultirende Methyl-m-cumar-
sidure in ihren Methylither umwandelt. Der obige Aether ist ein
dickfliissiges Oel, welches durch Verseifen leicht in die bei 115° schmel-
zende, von Tiemann und Ludwig beschriebene Methyl-m-cumar-
siure ibergebt. Bei der Analyse des Aethers ist die Wasserstoff-
bestimmung missgliickt; die Kohlenstoffbestimmung lieferte das fol-
gende Ergebniss:

Berechnet fiir C;1 Hi3 03 Gefunden
C 68.75 68.56 pCt.

m-Oxyzimmtsduremethyldther,
1 3
CsHy(CH:CH.CO; CH;)(OH).

Wenn man die methylalkoholische Lésung von 1 Molekiil m-Cumar-
siure 2 Molekiilen Kaliumhydrat und tiberschiissigem Jodmethyl nicht
lange genug oder bei zu niederer Temperatur digerirt, so erhilt man
statt der zuletzt beschriebenen Verbindung den m-Oxyzimmtsiure-
methylither. Beide Korper unterscheiden sich dadurch von einander,
dass der Methyliather der Methyl-m-cumarsiure von kalter Kalilauge
nicht alsbald angegriffen wird, wihrend der Methyldther der m-Cumar-
pjure sich darin zunidchst unverindert 1l6st, beim Erhitzen jedoch
selbstverstindlich verseift wird. Derselbe krystallisirt aus Alkohol
oder Wasser in gesigten Blittchen, welche bei 85° schmelzen.

1) Diese Berichte XV, 2051.
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Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Ci 120 67.41 67.38
Hyo 10 5.62 6.04
O3 48 29.97 —
178  100.00

Nitrirung des Methyl-m-cumarsiuremethylidthers.

Die Nitrirung des Methyl-m- cumarsiuremethylithers verliuft am
glattesten, wenn man denselben unter starker Abkiihlung in Salpeter-
sdure von 1.5 Volumgewicht eintrigt. Das Reactionsgemisch wird
auf gepulvertes Eis gegossen, wobei sich die Nitroproducte in Form
einer breiigen, nicht vollig erstarrenden Masse abscheiden. Durch
wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol ist daraus eine in Alkohol
schwer l6sliche Di..itroverbindung und eine in Alkohol leichter los-
liche Mononitroverbindung zu isoliren, wéhrend in der Mutterlange
ziemlich erhebliche Mengen einer unkrystallisirbaren harzigen Sub-
stanz zuriickbleiben.

Dinitromethyl-m-cumarsiuremethyléther,
1 3
CsH3 (NOg)2(CH:CH . CO CH3) (0O CHgs).

Derselbe krystallisirt aus viel Alkohol in starken, schwach gelb
gefirbten Nadeln vom Schmelzpunkt 177—1789." Er ist unléslich in
Ligroin, 16st sich in Chloroform, Essigsiure und Benzol und wird
won Aether ebenso wie von Alkohol nur schwierig aufgenommen.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
I 1I.
Cu 132 46.81 47.30 —
Hiy 10 3.55 3.85 —_
Ng 28 9.93 — 10.11

0, 112 39.71 — —
282  100.00

Dinitromethyl-m-cumarséiure,
1 3
CGHQ(NOQ)2(CH:CH?COQH)(OCHa).

Die aus dem vorstehenden Aether durch Verseifen erhaltene Siure
krystallisirt gut und zersetzt sich unter Schwirzung bei 215°. Nach
ausgefiibrter Analyse ihres Methylithers habe ich geglaubt von der
Elementaranalyse derselben Abstand nehmen zu konnen.
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p-Nitromethyl-m-cumarsiuremethylidther,
1 3 4
CsHa(CH:CH.COQCHs)(OCHa)(NOg).

Diese Substanz entsteht bei der oben beschriebenen Nitrirung in
etwa gleicher Menge wie das Dinitroproduct. Sie ist leicht lislich in
Alkohol und krystallisirt daraus in weissen, bei 143° schmelzenden
Blittchen. Sie wird von Alkohol, Aether, Benzol und namentlich
von Chloroform leicht aufgenommen.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
L II.
Cu 132 55.70 55.88 —
Hy 11 4.64 4.66 —
N 14 5.91 _— 5.75
0O; 80 33.75 — —_
237

p-Nitromethyl-m-cumarséiure,
1 3 4
CsH3;(CH:CH.CO:H)(OCH3)N Q4.

Die durch Verseifen des vorstehenden Aethers gewonnene Siure
zeigt die gewdhnlichen Ldoslichkeitsverhiltnisse der aromatischen
Siduren, krystallisirt gut und schmilzt bei 218°. Ich habe eine Ana-
lyse derselben nach der ausgefiihrten Elementaranalyse ihres Methyl-
dthers nicht fir nothwendig gehalten. Ulrich hat aus der obigen
Siure, indem er darin die Nitrogruppe durch Amidiran, Diazotiren
und Hydroxyliren gegen den Wasserrest austauschte, Ferulasiure be-
reitet; es ist mithin nicht zweifelhaft, dass die Nitrogruppe derselben
sich in der Parabeziechung zur Kohlenstoffseitenkette befindet.

Oxydation der p-Nitro-methyl-m-cumarsiure zu p-Nitro-
m-methoxybenzaldehyd.

Diese Umwandlung léisst sich noch am besten ausfiihren, wenn
man dabei #dhnliche Bedingungen innehilt, wie sie Einhorn?) fiir
die Gewinnung von o-Nitrobenzaldehyd aus o-Nitrozimmtsiure an-
gegeben hat. Man giesst zu dem Ende die durch Verseifen ihres
Methylithers erhaltene Lésung von p-nitro-methyl-m - cumarsaurem
Kalium in eine Stopselflasche, bringt, um die Reactionswirme herab-
zudriicken, etwas Eis hinzu, iiberschichtet mit Benzol und lisst
unter stetem Umschiitteln allméblich eine einprocentige Losung des zur
Aboxydation der Kohlenstoffseitenkette erforderlichen Kaliumperman-
ganats hinzufliessen. Unter diesen Bedingungen geht der gebildete

) Diese Berichte XVII, 121.
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Aldehyd sofort in das Benzol diber und wird dadurch der weiteren
Einwirkang des Oxydationsmittels entzogen. Schliesslich erhilt man
allerdings eine dicke Emulsion, welche der entstandene Mangannieder-
schlag mit Benzol und der wiisserigen Losung bildet. Wenn man als-
dann Natriumsulfit hinzufigt und stark mit Schwefelsiure ansiuert,
go geht alles Mangan in Lésung und das Benzol scheidet sich scharf
von der wisserigen Ldsung. Beim Abdestilliren des Benzols bleibt
der p-Nitro-m-methoxybenzaldehyd als braune, krystallinische Masse
zuriick, aus welcher sich die reine Verbindung mit den weiter unten
beschriebenen Eigenschaften durch Umkrystallisiren aus Wasser ge-
winnen ldsst. Der erdrterte Weg zur Gewinnung des p - Nitro-
m-methoxybenzaldehyds ist lang und die Ausbeuten an den Zwischen-
verbindungen, besonders aber an dem Endproduct bei der Aboxydation
der p-Nitro-methyl-m-cumarséinre lassen viel zu wiinschen iibrig.

Darstellung des p- Nitro-m-methozydenzaldehyds nach Landsberg
aus p- Nitrotoluol.

Weit leichter kann man zu dem p-Nitro-m-methoxybenzaldehyd
vom p-Nitrotoluol aus mit Hiilfe eines Verfahrens gelangen, welches
Landsberg?) sich hat patentiren lassen. Wachendorff?) hat durch
lingeres Erwirmen von p-Nitrotoluol (1 Molekiil) mit Antimonpenta-
chlorid (1 Molekiil) auf dem Wasserbade das bei 64—659 schmelzende
Chlor-p-nitrotoluol dargestellt, welches er glaubte, als m-Chlor-p-nitro-
toluol ansprechen zu sollen, weil er die daraus bei der Aboxydation
der Methylgruppe entstehende Chlornitrobenzoésiure mit einer von
Hibner?) aus m-Chlorbenzoésiure dargestellten Nitro-m-chlorbenzoé-
siure fiir identisch hielt. Die Hiibner’sche Siure hat sich spiter?)
als (a@)m-Chlor-o-nitrobenzoésiure herausgestellt. Lellmann®) hat
das Chlor- p -nitrotoluol Wachendorff’s durch Eliminirang der Nitro-
gruppe in o- Chlortoluol und dieses durch Oxydation in o-Chlorbenzoé-
giure umgewandelt. Er folgert aus diesen Versuchen, dass das
Wachendorff’sche Chlor-p-nitrotoluol o-Chlor-p-nitrotolaol sei.
Nicht im Einklange mit dieser sich volliz ungezwungen ergebenden
Auffassung stehen nun die Beobachtungen Landsberg’s, welche ich
im Allgemeinen bestitigen kann,

5 D.R.-P. No. 37076 vom 31. Mirz 1836. Sieche auch diese Berichte,
Patentbericht XIXec, 861.

%) Ann. Chem. Pharm. 185, 273.

3) Zeitschrift fir Chemie 1866, 614.

4 Ann. Chem. Pharm. 222, 95.

%) Diese Berichte XVII, 534.
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1 4
Chlor-p-nitrobenzylbromid, CsH3CI(CHyBr) (N O3).

Wenn man das bei 64—65° schmelzende Wachendorff’sche
Chlor-p-nitrotoluol mit etwas mehr als der berechneten Menge Brom
wihrend vier Stunden bei 130—1500 digerirt, so wird es in' Chlor-
p-nitrobenzylbromid umgewandelt, das man durch Waschen mit
schwacher Sodalésung reinigt und durch Umkrystallisiren aus Alkohol
in langen, gelben, bei 650 schmelzenden Nadeln erhilt,

1 4
Chlor-p-nitrobenzaldehyd, CsH; CI(COH)(NO.),

bildet sich leicht, wenn man Chlor-p-nitrobenzylbromid etwa 48 Stunden
mit einer wisserigen Bleinitratldsung am Riickflusskiihler kocht. Der
gebildete Aldehyd ldsst sich durch Umkrystallisiren aus Ligroin reinigen
und schmilzt bei 76°. ‘

Die beiden zuletzt erwihnten Kérper haben, obschon die Schmelz-
punkte derselben sich bei wiederholtem Umkrystallisiren constant
erwiesen, bei der Analyse noch nicht véllig befriedigende Resultate
geliefert; aus diesem Grunde mache ich besonders darauf aufmerksam,
dass die angefiihrten Eigenschaften derselben mit allem Vorbehalt
gegeben sind.

Umwandlung des Chlor-p-nitrobenzaldehyds in p- Nitro-m-methoxy-
benzaldehyd.

Dieselbe gelingt leicht, wenn man in methylalkoholischer Lésung
Chlor-p -nitrobenzaldehyd mit der siquivalenten Menge Natriummethylat
erhitzt; es wird dabei das Chloratom glatt gegen die- Methoxylgruppe
ausgetauscht. Die Reaction ist beendigt, sobald die Fliissigkeit nicht
mehr alkalisch reagirt. Man verjagt alsdann den Methylalkohol auf
dem Wasserbade, fiigt etwas Wasser hinzu und treibt durch die zu-
riickbleibende Masse einen Strom Wasserdampf. Der gebildete p-Nitro-
m-methoxybenzaldehyd geht dabei schnell iiber und scheidet sich aus
dem Destillat in diinnen, langen, schneeweissen Nadeln ab. Die Aus-
beuten an Zwischenkdrpern und Endproduct diirfen bei dem Verfahren
von Landsberg im Allgemeinen als befriedigende bezeichnet werden.

1 3 4
p-Nitro-m-methoxybenzaldehyd, Cs H;CHO(OCH;)(NOj).

Der nach der Methode von Ulrich dargestellte Kérper und die
nach dem Verfahren von Landsberg bereitete Verbindung haben sich
bei allen damit bislang angestellten Versuchen bezw. damit vor-
genommenen Umwandlungen identisch erwiesen. Schon Landsberg’s
Angaben lagsen dariiber keinen Zweifel. Derselbe hat z. B. beobachtet?),

1) Siehe diese Berichte, Patentbericht XIX e, 866.
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dass der nach seinem Verfahren dargestellte Aldehyd, der Perkin-
schen Reaction unterworfen, in die bei 218? schmelzende p-Nitro-
methyl - m - cumarsiure (p - Nitro - m - methoxyzimmtsiéiure) {ibergeht,
welcher man als Zwischenverbindung bei dem von Ulrich vor-
geachlagenen Wege zar Darstellung von p- Nitro - m- methoxybenzaldehyd
aus dem m-Oxybenzaldehyd begegnet. Die Constitution des p-Nitro-
m-methoxybenzaldehyds lisst sich mit Sicherheit aus den von
Ulrich ausgefiihrten Versuchen: der Umwandlung der p- Nitro-
m- methoxyzimmtsiure einerseits in p- Oxy-m- methoxyzimmtsiure
(Ferulasiiure) und andererseits in den obigen Aldehyd, folgern; und
die nimliche Constitution des Kérpers ergiebt sich anch aus der Ueber-
legung, dass ein nitrirter methoxylirter Benzaldehyd, welcher sowohl
aus dem m-Methoxybenzaldehyd als auch aus dem p-Nitrotoluol be-
reitet werden kann, das Methoxyl in der Metabeziehung und die Nitro-
gruppe in der Parabeziehung zur Aldehydgruppe enthalten muss.

Der p-Nitro-m-methoxybenzaldehyd schmilzt bei 63° Er ist
ausgezeichnet durch eine iiberraschend grosse Flichtigkeit mit Wasser-
dimpfen. Er ist wenig in kaltem, leichter in heissem Wasser 16slich
und wird von Alkohol, Aether, Essigsiure, Chloroform, Aceton, Benzol
leicht, von Ligroin schwer aufgenommen. Er zeigt die allgemeinen
Aldebydreactionen.

Elementaranalyse:

. Versuch

Theorie L 1L

Cs 96 53.04 52.87 —

H; 7 3.87 3.8 —

N 14 7.73 —  8.03

O, 64 35.36 - —

181  100.00

p-Nitro-m-methoxybenzaldoxim,
1 3 4
CsH3(CH: N . OH)(OCH;)(NOs).

Dasselbe stellt wohlausgebildete, bei 93° schmelzende Krystalle
dar, welche sich in heissem Wasser, Alkohol, Aether, Chloroform,
Eisessig, Aceton, Benzol und Ligroin leicht 18sen. Durch salpetrige
Séure ist aus dem Aldoxim unschwer reiner, bei 63° schmelzender
p - Nitro-m-methoxybenzaldehyd zu regeneriren.

Elementaranalyse:

Ber. fir CsHaN2 0, I.Gefundenn

C 4898 49.17  49.31 pCt.
H 408 455 459 >
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Phenylbhydrazon des p-Nitro-m-methoxybenzaldehyds,
1 3 3
CsH3(CH:N .NHCsH;)(OCHj;) (N Oy).

Dasselbe krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in fleischrothen,
bei 103° schmelzenden Nadeln, welche sich kaum in Wasser, aber
leicht in Alkohol, Aether, Chloroform und Benzol, weniger leicht in
Ligroin 15sen. Es wird daraus auffallend leicht und zwar schon bei
dem Erwirmen mit verdiinnter Essigsiure Phenylhydrazin abgespalten.
Ich habe nicht Zeit gefunden, auch diese Verbindung zu analysiren.

1 3 4
p-Nitro-m-methoxybenzo&siure, CoH;(CO: H)(O CH;) (N Os).

Dieselbe wird aus ihrem Aldehyd leicht durch Oxydation mit
Kaliumpermanganat erhalten. Sie krystallisirt gut, schmilzt bei 2089
und zeichnet sich vor ihren Isomeren durch keine besonders charak-
teristischen Eigenschaften aus. Sie 16st sich wenig in heissem Wasser,
leicht in Alkohol, Chloroform, Eisessig, schwer in Aether und Benzol
und nicht in Ligroin.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Cs 96 48.73 48.65
H, 7 3.55 4.32

N 14 7.11 —
Os 80 40.61 —

197 100.00

Das Wachendorff’sche Chlor-p-nitrotoluol ist, wie schon be-
merkt, nach den von Lellmann?!) damit vorgenommenen Umwand-
lungen als o- Chlor-p-nitrotoluol anzusprechen, wihrend nach der von
Landsberg aufgefundenen Darstellbarkeit des p-Nitro-m-methoxy-
benzaldehyds aus dem Wachendorff’schen Chlor-p-nitrotoluol die
letztere Verbindung als m-Chlor-p-nitrotoluol erscheint. Wenn das
Wachendorff’sche Chlor-p-nitrotoluol nicht ein Gemenge von zwei
isomeren Chlor-p-nitrotoluolen ist, welche Annahme nach meiner An-
sicht wenig Wahrscheinlichkeit fiir sich hat, so ergiebt sich aus den
angefiibrten einander widersprechenden Folgerungen mit Nothwendig-
keit, dass entweder bei den Lellmann’schen oder bei den von mir
controlirten Landsberg’schen Umsetzungen des Wachendorff’schen
Chlor - p - nitrotoluols eine Verschiebung des Chloratoms stattfinden
muss.

Hr. Prof. Tiemann beabsichtigt, weitere Versuche zu veranlassen,
welche auf Klarstellung dieser Verhiltnisse abzielen.

Y loc. cit.
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Um die Uebersicht iber die von mir untersuchten Verbindungen
zu erleichtern, habe ich dieselben hierunter in einer Tabelle znsammen-
gestellt:

(v) 0o -Nitro-|(a) o - Nitro-|(s) m- Nitro-| p- Nitro-
reihe reibe reihe reihe
Schmp. Schmp. Schmp. | Schmp.

Nitro-m- methoxybenzaldehyd,
Cs Hs (CH0) (O CH) (N O2): 1029 830 | 1040 630
Nitro-m-methoxybenzaldoxim,
CoHs(CH:N. OH)(OCH)(NOs): | 1700 | 1520 | 1480 930

Phenylhydrazon von Nitro-m-meth-
oxybenzaldehyd,

1 3
CeH; (CH:N.NHC¢H;)(OCH3)(NOg):] 134° 154° 126° 105°
Nitro-m - methoxybenzoésiure,

1
CsH3(C 0y H) (O C Hy) (N Oy): 9519 |139—1339 2330 | 208°

sublimirt
schon
bei 2250

434. O. Kiihling: Ueber Darstellung und Verhalten einiger
Abkémmlinge des Pyrrolidons.

[Aus dem L chem. Univ.-Laborat. DCCXXXXVI; mitgetheilt in der Sitzung
vom 22. Juli von Hrn. Tiemann.]

Im hiesigen Laboratorium ist im Laufe der letzten Jahre in einer
Reihe von Untersuchungen, welche Hr. Professor Tiemann veranlasst
hat, die Einwirkung von Ammoniak und substituirten Ammoniaken
auf die Cyanhydrine von Ketonen und Ketonsiureestern studirt worden.
So wurden z. B. von F. Tiemannu und L. Friedlinder?) die Cyan-
hydrine des Acetons und des Diiithylketons und von Schiller-
Wechsler?) das Cyanhydrin des Acetessigesters auf ihr Verhalten
gegen Ammoniak und Anilin gepriift.

) Diese Berichte XIV, 1967.
%) Diese Berichte X VIII, 1037.



