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Eine Lbsung, welche 4.798 pCt. enthielt und das specifische Ge- 
wicht 1.016 besass, drehte i m  2 dcm-Rohr bei 20" etwa 10 Minuten 
nach dem Liisen 0.73" nacli rechts. Die Drehung war nach 6 Stunden 
auf + 0.31 " zurtickgegangen ~ hiernach berechnet sich das speci6sche 
DrehungsvermAgen 

= + 3.2'. 
Eine zweite Bestimmung ergab den Werth + 3.1O. 

Mit Hiilfe des Polariaationsapparates Esst sich der Verlauf der 
Oximbildung bei den genannten 4 Zudkerarten durch die Aenderung 
der Drehung zeitlich oerfolgen. 

Dasselbe gilt fir die entsprectienden Phenylhydrazone. Ich habe 
dariiber eine griissere Reihe von Versuchen angestellt, deren Resultate 
demnachst i n  Liebig's Annalen mitgethtilt werden. 

128. Ferd. Tiemann: Ueber eine Derstellung von o-Chlor- 
anisaldehyd aus p-Nitrotoluol. 

(Aus dem Bed. Uuiv.-Laborat. No. DCCCXV ; vorgetragen vom Verfasser.) 

Var einiger Zeit babe ich l) iiber die mononitrirten Oxybenz- 
aldehyde und ihre Methylather berichtet. 

Wenn man m-Oxybenzaldehyd nitrirt , so bilden sich neben ein- 
ander der bei 128" schmelzende (s)-m-Nitro-m-oxybenzaldehyd und 
der bei 1660 schmelzende (a) -0-Nitro-m-nxybenzaldehyd, deren con-  
stitution die folgenden Schemata wiedergeben : 

COH 

(s)-m-Nitro-m-oxybenzaldehyd (a)-o-Nitro-nL-oxybenzaldchpd 
Sclimp. 128" Schmp. 166' 

Beide Verbindungen lassen sich nnschwer von einander trennen a) ;  
Isornere derselben sind bislang unter den Producten der directen 
Nitrirung des Pn-Oxybenzaldehyds nicht aufgefunden. 

Wenn man die genannten Aldehyde methylirt, so erhalt man 
den bei 1040 schmelzenden (s)-rn-Nitro-m-methoxybenzaldehyd und den 

1) Diese Berichte XXII, 2339. 
2) Siehe diese Berichte XXIT, 2340-41. 

47 * 
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bei 83O schmelzenden (a)-o-Nitro-m-methoxybenzaldehyd von den fol- 
genden Formeln: 

COH C O H  

(s)-m-Nitro-m-methoxybenzaldehyd (a)-o-Nitro-m-methoxybenzaldehyd 
Schmp. 104Q Schmp. 83'. 

Durch vorsichtiges Nitriren von m- Methoxybenzaldehyd wird 
ausser den soeben angefiihrten beiden mononitrirten m- Methoxybenz- 
aldehyden noch der (v)-o-Nitro-m-methoxybenzaldehyd vom Schmelz- 
punkt 102" und der Forniel: 

COH 
('INOI 
\ / O C H 3  

(v)-o-Nitro-m-methoxybenzaldehyd 
Schmp. loBO 

gewonnen. 
Fr. R i e c h e  l) hat die obigen drei Isomeren zuletzt untersucht 

und ein Verfahren zur Trennung derselben von einander ausge- 
arbeitet a). 

Der vierte und letzte von der Theorie angezeigte Nitro-m-meth- 
oxybenzaldehyd , der p -Nitro - m -  methoxybenzaldehyd, bildet sich bei 
der Oxydation von p-Nitromethyl-m-cumarsaure; er ist daraus zuerst 
von U l r i c h  dargestellt worden. Er schmilzt bei 62 - 630; seine 
Constitution veranschaulicht das Schema: 

C O H  

('1 \ / O c &  

N 0 2  
p-Nitro-m-methoxybenzaldehyd 

Sohmp. 62 - 63O. 
Die p-Nitromethyl-m-cumarsaure ist eine schwer zugangliche Ver- 

bindung. Rei ihrer Darstellung geht man vom Benzaldehyd aus; 
dieser wird durch subsequentee Nitriren, Amidiren, Diazotiren und 
Hydroxyliren in m- Oxybenzaldehyd unigewandelt, daraus stellt man 
mit Hiilfe der Perkin'schen Reaction die m-Cumarsiiure dar, fiihrt 
die letztere in ihren Dimethylather fiber, nitrirt denselben, und ge- 
winnt endlich durch Verseifen des durch Umkrystallisiren gereinigten 
Nitroproductes die p-Nitro-m-methylcumarsaure. 

*) Diese Berichte XXII, 234s. 
a) Diese Berichte XXII, 2344 und 2349. 
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Urn den Ueberblick iiber die Verbindungen zu erleichtern, denen 
man bei der Synthese des p-Nitro-m-methoxybenzaldehyds aus dem 
Benzaldehyd begegnet, stelle ich hierunter die Forrneln dieser Ver- 
bindungen zusammen: 

COH COH C O H  COH 

Benzaldehyd 9-Nitrobenxaldehyd m-Amidobenx- m-Diazochlorid 
aldehyd des Benzaldehyds 

m0xybenzaldehyd m-Cumarsaure ,~~-Methyl-m-cumarsPuremethyliither, 
Schmp. I9 1" dickfltssiges Oel 

CH= CH , GO2 CH3 CH= CEI.CO2 H COH 
/\ /\ /\ 

NO2 NO2 NOa 

siiuremethyliither sliure aldehyd 

I \/ lOCH3 ()OCH3 ()00& 

p-Nitromethyl-m-cumar- p-Nitromethyl-m-cumar- p-Nitro-m-methoxybenz- 

Schmp. 143" Schmp. 218O Schmp. 62-63". 

Wie man sieht, sind neun verschiedene Processe nothig, um den 
Benzaldehyd in p-Nitro-m-methoxybenzaldehyd iiberzufiihren. Keiner 
dieser Processe verlauft quantitativ und manche geben wenig befrie- 
digende Ausbeuten. Es erhellt daher ohne Weiteres, dass dieser Weg 
zur Bereitung des p-Nitro-m-niethoxybenzddehyds ein ausserst miih- 
seliger ist und dass die Gewinnung namhafter Mengen der letzteren 
Verbindung die griissten Schwierigkeiten bietet. Gleicbwohl ist dieser 
Weg von verschiedenen Seiten heharrlieh verfolgt worden und die 
Darstellung der oben angefiihrten Verbindungen ist mebrfach Gegen- 
stand von Patenten gewesen , weil durch Austausch der Nitrogruppe 
gegen Hydroxyl aus dem p-Nitro-m-methoxybenzaldehyd Vanillin ent- 
strhen sollte I). Die Schwierigkeit, von der ersteren Verbindung aus- 
reichende Mengen fiir eine eingehende Experimental-Untersuchung zu 
beschaffen , hat bislang die endgultige Entscheidung der  Frage ver- 
hindert, ob und unter welchen Bedingungen der soeben erwiihnte Aus- 
taosch moglich sein wird. 

1) Siehe meine oben citirte Mittheilung iiber mononitrirte Oxybenzalde- 
hyde etc. 
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Die Klarstellung dieser Verhaltnisse erschien wesentlich erleichtert, 
nachdem ein von L a n d s  b e r g  ') patentirtes einfacheres Verfahren zur 
Darstellung von p-Nitro-m-methoxybenzaldehyd bekannt geworden war. 

Nach L a n  d s b e r g  soll p-Nitrotoluol in  p-Nitro-m-chlortoluol, 
uiid dieses in p-Nitro-m-chlorbenzylbromid umgewandelt werden. A u s  
der letzteren Verbindung soll durch Kochen mit Bleinitratiiisung 
p-Nitro-m-chlorbenzaldehyd zu erhalten sein uud dieser beim Digeriren 
mit Natriummethylatlosung in  p-Nitro-m-methoxybenzaldehyd iibergehen. 

Die folgenden Formeln veranschaulichen die UebergLnge , wie 
L a n d s b e r g  sie annimmt: 

C H3 CH2 Br C O H  C O H  

,-Nitro- p-Nitro- p-Nitro- p-Nitro- p-Nitro- 
toluol m-chlortoluol m-chlorbonzyl- m-chlorbenz- m-methoxybenz- 

bromid aldehyd aldehyd 
F. R i e  c h e  2, hat die im Vorvtehenden erliiuterten beiden Me- 

thoden zur Darstellung von p - Nitro- m - inethoxybenzaldehyd einer 
experimentellen Priifung unterworfen und ist auf den beiden verschie- 
denen Wegen in der That zu anscheinend genau derselben Verbin- 
dullg von gleichem Schmelzpunkt sowie gleicherr physikaliscben und 
chemischen Eigenschaften gelangt. 

Das erste langwierige Verfahren lieferte die geringste Ausbeute; 
die erhaltene Menge reichte indessen zur Anstellung der ,  diese Re- 
richte XXII, 2362, abgedruckten Stickstotl'bestimmung aus, und der 
Rest wurde zu vergleichenden qualitativen Versuchen mit der nach 
dem L a n d s  b erg'schen Process gewonnenen Substanz verwendet. 

I n  der  nach dem zweiten Verfahren erhaltenen griiaseren Menge 
bestimrnte F. R i e c h e  den Kohlenstoff uud Wasserstoff und erhielt dabei 
alsbald die, diese Rerichte XXII, 2362, ebenfalls adgedruckten, genau 
stimmenden Zahlen. 

L a n d s b e r g  gieht an 3), dass der von ihm dargestellte Aldehyd, 
der Perkin 'schen Reaction unterworfen, die p-Nitromethyl-m- cumar- 
aaure von dem bis dahin unbekannten Schmelzpunkt 21SU liefere; 
F. R i e c h e  hatte die p-Nitromethyl-m-CumarsLure aus dem m-Oxybenz- 
aldehyd dargestellt 3 und den Schmelzpunkt derselben bei 2180 be- 
obachtet. 

') D. R. P. No. 37076 vom 31. Miirz lS86. Siehe auch diem Berichte 

3 Diese Berichte XXII, 2356 und 2360. 
3, Diese Berichte XIX, 862. 
3 Diese Berichte XXII, 2359. 

XIXC, 861. 
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Die von F. R i e c  h e bescliriebenen Derivate des p-Nitro-m-methoxy- 
benzaldehyds l), das p-Nitro-  m-methoxybenzaldoxim, das Phenyl- 
hydrazon des p-Nitro-m-methoxybenzaldehyds und die p-Nitro-m-me- 
thoxybenzo&aure, lieferten bei der Analyse nicht sofort stimmende 
Werthe; durch wiederholtes Umkrystallisiren wurden indessen Pro- 
ducte gewonnen, welche bei der Verbrennung befriedigende Zahlen 
ergaben. Diese Producte wurden natiirlich fiir die reinsten gehalten. 
Es  lag mithin kein Anlass vor, a n  der Identitat der einerseits aus 
dem m- Oxybenzaldehyd gewonneiien dubstanz mit der, andererseits 
aus  dem p-Nitrotoluol dargestellten Verbindung von anscheinend vijllig 
gleichen Eigenschaften zu zweifeln. 

Bei der Veroffentlichung der R i e c  he'schen Versuche habe ich 
indessen nicht unterlassen, wiederholt a) zu betonen, dass das von 
L a n d s b e r g  verwandte, zuerst von W a c h e n d o r f f  3) beschriebene 
Chlor-p-nitrotoluol nicht, wie L a n d s  b e r g  annimmt, p-Nitro-m-chlor- 
toluol, sondern, wie L e l l m a n n  4) dargethao habe, p-Nitro-o-chlor- 
toluol sei und dass demnach bei der Umwandlung dieser Verbindung 
im p-Nitro-m-mothoxybenzaldebyd eine sehr eigenartige Verschirbung 
eines Chloratomes cinzutreten scheine. Ich habe mir vorbchalten, 
diese VerhLltnisse auf experimentellem Wege aufzuklaren. 

Die aus diesem Anlass angestellten Versuche haben zii den fol- 
genden Ergebnissen gefiihrt: 

Nach den von L a n  d s h e r  g gegebenen Vorschriften sind ails p-Ni- 
trotoluol rinschwer p-Nitrochlortolnol, p-Nitrochlorbenzylbromid und 
p - Nitrochlorbenzaldehyd als volljg einheitliche Verbindungen zu er- 
halten. Alle drei liefern hei der Oxydation ein und dieselbe, bei 
138-1390 schmelzende p-Nitrocblorbenzo6saure. Ersetzt man in der  
letzteren auf bekanntem Wege die Nitrogruppe durch Wasserstoff, so 
erhalt man o-ChlorbenzoGsaure. Es unterliegt mithin keinem Zweifel, 
dass sich das Chloratom in den nach L a n d s b e r g  bereiteten drei Ver- 
bindurigen : p-Nitrochlortoluol, p-Nitrochlorbenzylbromid und p-Nitro- 
cblorbenzaldehyd in der Orthobeziehung zur Kohlenstoffaeitenkette 
befindet. Eine Atomverschiebung konnte demnach nur bei der Um- 
wandlung des p-Nitro-o-chlorbenzaldebyds in p-Nitro-m-methoxybenz- 
aldehyd unter der Einwirkung von Natriummethylat erfolgen. Urn 
diese im hochsten Grade auffallende Erscheinung weiter aufzuklaren, 
wurde der erhaltene methoxylirte Aldehyd zu der schon van R i e c h e 5 )  
beschriebenen , sogenannten p-Ni t ro  - m -  methoxybenzoGsaure oxydirt. 

l) Diem Berichte XXII, 2362 bis 2363. 
a) Diese Berichte XXII, 2344 und 2363. 
3, Ann. Chem. Pharin. 185, 273. 
4) Diese Berichte XVII, 534. 
5) Diese Berichte XXII: 2363. 
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Diese sollte amidirt und in der Arnidosaure der Ammoniakrest 
durch Wasserstoff ersetzt werden. Man hatte auf diesen] Wege, wenn 
eine Atomverschiebung thatsachlich eingetreten ware, zu der m- Me- 
thoxybenzogsaure gelangen sollen. Bei der rnit Eisensulfat und Am- 
moniak versuchten Amidirung der betreffenden Saure fie1 zunachst 
auf, dass nur ausserst geringe Mengen ciner Amidosaure erhalten 
wurden, welche nicht mehr scharf zu definiren waxen, waibrend der  
grijsste Theildes Busgangsmaterials unnngegriffen blieb. Schon vorher w a r  
wiederholt beohachtet worden, dass der nach L a n d  s b e r g  dargestellte 
methoxylirte Aldehyd, a u f  einern Kupferstreifrn in die Flamme eines 
B u n s e n -  Hrennrrs grbracht, eine von anwesrndem Chlor herriihrende 
Farbung der Flamme veranlasst. 

Da diese Chlorreaction ausserst empfindlich ist und der methoxy- 
lirte Aldehyd aus einern chlorirteu Aldehyd entsteht, von welchem 
Spuren noch anhaften konnten, wurde zunachst auf diesen Befund kein 
allzu grosses Gewicht gelegt. 

Die aus dem methoxylirten Aldehyd durch Oxydation erhaltene 
und mit Eisenvitriol und Amrnoniak behandelte Saure zeigte die  
Chlorreaction im verstarkten Grade. Stickstoff war  darin nicht mehr 
nachzuweisen, und bei der Elementaranalyse wurde diese Saure un- 
schwer als p-Methoxy-o-chlorbenzoesaure crkannt, welche in Anissaure 
iiberging, als man daraus das Chlor durch Kochen mit Wasser und 
Natriumamalgam entfernte und durch Wasserstoff ersetzte. 

Damit war  aber der Schlussel zur Aufklarung des oben ange- 
fiihrten, merkwurdigen Verhaltens des p-Nitro-o-chlorbenzaldehyds beirn 
Kochen rnit einer methylalkoholischen LSsiing von Natriurnmethylat 
gefunden. 

Unter diesen Bedingungen entsteht uberhanpt kein p-Nitro-m-me- 
thoxybenzaldehyd, sondern die Nitrogruppe wird als Natriumnitrit 
abgespalten und durch die Methoxylgruppe ersetzt, in dem sich p-Me- 
thoxy- 0-  chlorbenzaldehyd, d. h. o - Chloranisaldehyd bildet. Das Auf- 
treten von salpetriger Saure bei dieser Zersetzung war unschwer durch 
die Reaction dieser Saure rnit m-Phenylendiamin, Diphenyldiamin 11.8. w. 
nachzuweisen. 

L a n d s b e r g  sowohl wie R i e c h e  haben unter Nichtbeachtung des 
vorhandenen Chlors Cemische von o - Chloranisaldehyd und p - Nitro- 
o-chlorbenzaldehyd untersucht, welche bei der Analyse Zahlen gegeben 
haben, wie sie der p-Nitro-m-methoxybenzaldehyd verlangt. Soweit dies 
die geringe Menge, des bisher nach dem Ulrich'schen Verfahren dar- 
gestellten p-Nitro-m-methoxybenzaldehyds zu beurtheilen gestattet, zeigt 
diever auffallend ahnliche Eigenschaften, wie die soeben besprochenen 
Gernenge. s o  ist z. H., abgesehen vou den, gleichen Schmelzpunkt 
beider, die von L a n d s b e r g  gemachte Angabe, dass sein sogenannter 
p-Ni t ro-m-  methoxybenzaldehyd, d. h. also wirklich das  obige Ge- 
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menge, der P e r k i n  'schen Reaction unterworfen, eine Saure liefere, 
welche wie die p-Nitro-m-methoxyzirnrntsiiure (p-nitro methyl-rn-cumar- 
siiure) bei 2180 schmelze, nicht falsch; ich babe mich noch neuerdings 
durch Versuche iiberzeugt, dass aus dem betreffenden Gemisch unter 
der Einwirkung von Natriurnacetat und Essigsiiureanhydrid ein urn 
die oben angegebene Temperatur schmelzendes Condensationsproduct 
erhalten wird. 

B u s  d e n  v o r s t e h e n d e n  E r l a u t e r u n g e n  e r h e l l t ,  d a s s  
b e i  d e m  v o n  L a n d s b e r g  p a t e n t i r t e n  V e r f a h r e n  n i c h t  d i e  
a n g e g e b e n e n  K i i r p e r  e n t s t e h e n ,  s o n d e r n  dass  d a d u r c h  t h a t -  
s i i c h l i c h  d i e  f o l g e n d e n  V e r b i n d u n g e n  e r h a l t e r i  w e r d e n :  

CHzBr COH COH 

\ /' 
N Oa 

p-Nitro- y-Nitro-o-chlor- p-Nitro-o-chlor- p-Nitro-o-chlor- o-Chloranis- 
toluol toluol benzylbromid benzaldehyd aldehyd 

Schmp. 5 4 O  Schmp. 6 5 O  Schmp. 49-50" Schmp. 7gQ Schmp. 62-63' 

Besonders bemerkenswerth ist die grosse Hartniickigkeit , rnit 
welcher der p- Nitro - o - chlorbenzaldehyd und der o-Chloranisaldehyd 
ebenso wie ihre nachsten Derivate an einander haften. Mit saurern 
schwefligsaurem Natriurn bildet der o-Chloranisaldebyd eine leicht 
losliche, der p-Nitro-o-chlorbenzaldehyd eine schwer liisliche Doppel- 
verbindung. Es wird daher der o - Chloranisaldehyd leicht, der  
p-Ni t ro  - 0 -  chlorbenzaldehyd schwer von eirier concentririen Natrium- 
bisulfitliisung bei einer Temperatur von circa 200 aufgenommen. Mit 
Wasserdiimpfen geht der o-Chloranisaldehyd leicht, der  p-Nitro-o-chlor- 
benzaldehyd schwer iiber. D e r  unreine o-Chloranisaldehyd wurde 
daher, um den p-Nitro-o-chlorbenzaldehyd davon zu trennen, vier- bis 
fiinfmal in Natriurnbisulfit gelcat, die Doppelrerbindung mit Soda zer- 
setzt und der o-Chloranisaldehyd im Dampfstrorn abdestillirt. Trotz- 
dem ist es auch heute noch nicht gelungen, den letzteren in vollig 
reinem Zustande zu gewinnen. 

Die Ergebriisse der rnit den betreffenden Praparaten unter be- 
sonderen Vorsichtsmaassregeln von verschiedenen Analytikern ange- 
stellten Elementaranalysen diirfen auf nahezu absolute Genauigkeit 
Anspruch machen. Sie sind spater bei der Beschreibung des o-Chloranis- 
aldehyds angefiihrt. Berechnet man nach dem Princip der Differeuz- 
bestimmungen aus den no& immer etwas zu niedrigen Kohlenstoff- 
proceriten den Gehalt der reinsten Priiparate an den beiden dieselben 
zusnmmensetzenden Verbindungen, so ergiebt sich, dass darin circa 
97-98 pCt. o-Chloranisaldehyd und 2-3 pCt. p-Nitro-o-cblorbenzalde- 
hyd vorhanden sind. 
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Das Resultat dieser Berechnung ist durch die quantitative Be- 
stimmung des in diesen Priiparaten vorhandenen, qualitativ allerdings 
nicht mehr nachweisbaren Stickstoffs controlirt und richtig befunden 
worden. 

Leichter ist die o-Chloranisgaure rein zu gewinnen. Die bei der 
Elementaranalyse des o-Chloranisaldoxirns und des o-Chloranisphenyl- 
hydrazons erhaltenen Zahlen sind fiir die vijllige Reinheit dieser Ver- 
bindungen nicht so beweisend, weil bei dem hiiheren Molekulargewicht 
derselben geringe Verunreinigungen sich duroh die Zahlen der 
Analysc weniger scharf zu erkerinen geben. 

Meines Wivsens ist ein directer Austausch einer Nitrogruppe 
gegen eine Methoxylgruppe bei nitrirten aromatischen Verbindungen 
bislang noch nicht beobacbtet worden; ich werde mich bemiihen, fest- 
zustellen, o b  und unter welchen Bedingungen derselbe auch bei 
anderen Nitroderivaten eintritt. 

I m  Folgenden beschreibe ich die zur Aufkllrung des L a n d s -  
b erg’schen Verfilhreas aogestellten einzelnen Vermche: 

Wird p-Nitrotoluol in die berechnete Menge Antimonpentachlorid 
unter Umschiitteln langsam eingetragen und das Gemisch so  lange auf 
dern Wasserhade erhitzt, bis die Entwicklumg von Salzsaure aufgehijrt 
hat, so entsteht 

,JCHJ (1) 
(2). 

‘\Not, (4) 
p-  N i t r o  ~ o - c h 1 o r  t o  I u o  1 ,  CS H3- 4 1  

Diese Verbindung ist bereits friiher von W a c h e n d o r f f  1) darge- 
stellt und beschrieben worden. Zur Reinigung wird das Rohproduct 
mit verdiinntor Salzsaure gewaschen , um es von anhaftendem Anti- 
monpentachlorid zu befreien, und dann durch die erhnltene rothbraune 
Masse Wasserdampf getrieben. Das p -Nitrochlortoluol geht schwach 
gelb gefiirbt iiher und wird aus gewijhnlichem Alkohol urnkrystallisirt. 
D e r  Schmelzpunkt der reinen Verbindung liegt bei 65 0. 

Durch Behandeln mit Rrom wurde sie iibergefuhrt in 
/CHaBr (1) 

p - N i t r  o - o - c h l o  r b e n  z y 1 b r o m i  d , CS Hs&Cl (2j. 
“02  (4) 

p- Nitro-o-chlortoluol wurde mit 1 Molekiil Hrom im Einschluss- 
rohr wahrend etwa 4 Stunden genau auf 130-135u erhitzt. Das rothe, oft 
erst nach einigen Stunden erstarrende Reactionsproduct wurde, urn die 
Bromwasserstoffsaure ganz zu entfernen, rnit verdiinnter Sodeliisnng 
gewaschen. Durch wiederholtes Abpressen wird dem Krystallbrei 
noch ein dickes, rothes Oel entzogen. Man krystallisirt aus ver- 
diinntem Alkohol um und erhiilt das Bromid in schiinen, weissen 

1) Ann. Chem. Pharm. 185, 273. 
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Krystallsaulen vorn Schmelzpunkt 49 - 500. In Wasser ist das Rromid 
fast unlijslich, i n  kaltem Alkohol nur wenig loslich. Leicht lijst es 
sich in heissem Alkohol, Aether und Chloroform, schwerer in Ligroyn. 

Elementaranalyse: 
Versuoh 

I. 11. 111. Tkeorie 
- C.r 84- 33.53 33.80 - 

Hs 5 2.00 2.13 - 
(31 35.5 14.17 - 14.13  - 
Br 80 31.94 - 31.84 - 
N 14 5.59 - 
0 s  32 12.77 - -- - 

- 

- 5.67 

250.5 100.00 

Digerirt man das Bromid wiihrend etwa 48 Stunden am Ruokfluss- 
kiihler mit einer wasserigen Bleinitratlosung, indem man auf 25 g 
Bromid mindestens 90 g Heinitrat, in 11/2 L Wasser geliist, anwendet, 
S O  wird es iibergefiihrt in 

/COH (1) 
(2). 

\NO2 (4) 
p - N i t r o  - o - c h 1 o r b  e n z a1 d e h y d , Cs H&C1 

'\ 

Der Aldehyd wird in Form eines gelblichen, auf der Fliissigkeit 
schwimmenden Oeles erhalten, welches naeh dem Abheben kry- 
stallinisch erstarrt. Geringe Mengen sind in der Bleisalzlosung ent- 
halten und werden mit Aether extrahirt. Aus Ligroi'n krystallisirt 
der Aldehyd in Form von diinnen, weissen Nadeln vom Schmelzpunkt 79'. 

Elementaranalvse : 

Theorie Versuch 
I. 11. 111. 

- C.r 8.4 45.28 45.53 - 
J& 4 2.16 2.47 - 
C1 35.5 19.14 - 19.06 - 
N 14 7.55 - - 7.27 
03 48 25.87 

185.5 100.00 

- 

- - - 

Alle drei Verbindungen, p-Nitro-o-chlortoluol, p-Nitro-o- chlor- 
benzylbromid, sowie der p-Nitro - 0 -  chlorbenzaldehyd gehen bei der 
Oxydation mit Kaliumpermanganat in dieselbe, durch gleichen Schmelz- 
punkt identificirte Nitrochlorbenzoesaure uber. 

/COOH ( I )  
p - N i  t r o  - o - c h lo  r b en z o Gsiiure, Cs H3-Cl (2). 

\NO2 (4) 
Sie krystallisirt aus Wasser in weissen Nadeln und schmilzt unter 

Wasser beim Erwiirmen eu einem braunen Oele. Zur Reiniguog 
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wurde die Saure in das Calciumsalz iibergefiibrt, daraus mit Salzsaure 
abgeschieden und umkrystallisirt. Sie schmilzt bei 138- 139 0. 

Elementaranalyse: 
Versuch 

I. 11. 111. 
C7 84 41.69 41.54 - 

1.98 2-17 - - H4 4 
7.17 - N 14 6.95 - 

0 4  64 31.76 - - - 
- 17.70 C1 35.5 17.62 - 

Theorie 
- 

201.5 100.00 

Das Silbersalz ergab: 
Versuch 

I. 11. Ber. fur C? Hs N 0 4  C1. Ag 

Ag 35.01 34.69 34.88 
Die p -Nitro-o-chlorbenzoBsaure ist bei dem Kochen mit einer 

methylalkoholischen Liisung von Natriummethylat vijllig bestandig; 
unter diesen Bedingungen ist weder das Chloratom noch die Nitro- 
gruppe derselben gegen Methoxyl auszutauschen. 

/COaH (1) 
p -A m i d o- o - c h lo r b e n  z oesa u re, CS Hs-Cl (2) . 

\ N H ~  (41 
Die p-Ni t ro-o  -chlorbenzo%aure lasst sich leicht in die ent- 

sprechende Amidosaure umwandeln. Die p - Nitro - o - chlorbenzoesaure 
wird zu dem Ende in verdiinntem Ammoniak gelijst. Man f6gt auf 
1 Molekiil der Saure 13 Molekiile Ammoniak hinzu, liisst 6*/2 Molekule 
Eisensulfat in Wasser gelost hinzufliessen und erwarmt langere Zeit 
auf dem Wasserbade. Die von dem Eisenoxydniederschlage abfiltrirte 
Lijsung des Ammoniumsalzes der gebildeten Amidosaure wird vor- 
sichtig rnit Salzsiiure neutralisirt, wodurch die Amidosiiure ausfallt. 

Zur Reinigung wurde die Slure in iiberschlssiger Salzslure ge- 
liist und aus dieser Losung durch Sodalijsung abgeschieden. Nach 
wiederholtem Umkrystallisiren aus heissem Wasser schmilzt sie bei 
2 14.5 0. 

Elementaranalyse : 
Versuch 

I. 11. 111. Theorie 
- C7 84 48.98 48.86 - 
- Hs 6 3.50 3.55 - 

c1 35.5 20.70 - - 20.54 
N 14 8.16 8.51 - 
0 2  32 18.66 - - - 

- 

171.5 100.00 
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COaH (1) 
c1 (2) a 

o -C  h l o r b e n z o 6 s a u r e ,  CeH4< 

Die p - Amido - o -chlorbenzo6saure geht in o - ChlorbenzoGsaure 
iiber, wenn man sie in alkoholischer L6song rnit Aethylnitrit erwiirmt. 
Sobald die Stickstoffentwickelung aufgehiirt hat, fiigt man zweckmassig 
etwas Natriumbisulfitl6sung hinzu, entfarbt n6thigenfalls mit Thier- 
kohle, verdampft den Alkohol, fiigt Wasser hinzu und sauert rnit 
Schwefelsgure an. Aus der Flussigkeit wurde die 0 -  ChlorbenzoGslure 
durch Ausschiitteln rnit Aether gewonnen. Sie zeigt genau den fiir 
die o - ChlorbenzoGsaure charakteristischen Sohmelzpunkt bei 137 0 und 
die von dieser Verbindung angegebenen iibrigen Eigenschaften. 

Elementaranalyse: 
Versuch 

I. 11. 111. IV. 
CT 84 53.67 53.52 53.73 - 

5 3.20 3.98 3.39 - - 
C1 35.5 22.68 - - 21.96 22.40 
On 32 20.45 - - - - 

Theorie 

156.5 100.00 

E s  befindet sich demnach das Chloratom in der beschriebenen 
p- NitrochlorbenzoGsaure in der Orthostellung zur Carboxylgruppe, 
und mithin sind auch das p - Nitrochlortoluol, das p-Nitrochlorbenzyl- 
bromid und der p - Nitrochlorhenzaldehyd als o - Chlorverbindungen 
anzusprechen, da alle drei sich in die gleiche p -Nltrochlorbenzo&saure 
iiberfiihren lassen. Dieser Nachweis stimmt mit den Resultaten iiber- 
ein, zu welchen L e l l m a n n  l) bei seinen Arbeiten gelangt ist. 

o - C h 1 o r a n i s a 1 d e h y d a ) ,  
/COH ( 1 )  

\OCH3 (4) 
WIhrend die p-Ni t ro-  o-chlorbenzoEslure beim ErwPrmen rnit 

Natriummethylat nicht verandert wird , reagirt der p - Nitro - o - chlor- 
benzaldehyd leicht rnit Natriummethylat. Nach etwa dreistiindigem 
Erhitzen von Pquimolekularen Mengen beider Verbindungen in methyl- 
alkoholischer Liisung auf dem Wasserbade am Rucktlusskiihler ist die 
Reaction beendet. Die Fliissigkeit ist meist dunkel gefarbt, besonders, 
wenn dern p -  Nitrochlorbenzeldehyd noch Spuren von p -Nitro- o -chlor- 

Cs Hs-C1 (2). 

1) loco cit. 
a> Bus dieser Verbindung besteht der grosste Theil des yon F. Rieche  

(diese Berichte XXII, 2361) unter dem Namen p - Nitro-rn- methoxpbenzaldehpd 
beschriebenen Gemenges. 
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benzylbromid anhaften. Man verdunstet den Methylalkohol und treibt 
das Reactionsproduct rnit Wasserdampf fiber. 

SIuert man alsdann die zuriiclrbleibende allralische Fliissigkeit 
mit Ferdiinnter Schwefeldure an und destillirt, so gelingt es leicht, 
in dem Destillat durch die Diphenylamin- und Phenylendiaminreaction 
salpetrige Saure nachzuweisen. Das Reactionsproduct besteht zum 
weitaus grBssten Theile aus o - Chloranisaldehyd, dem indessen 
kleine Mengen von unveriindertem p - Nitro - o - chlorbenzaldehyd, 
wie schon bemerkt, mit griisster Hartnackigkeit anhaften. Wendet 
man behufs Zersetzung der letzteren einen erheblichen Ueberschuss 
V O I ~  Natriummethylat an, so bilden sich vie1 harzige Zersetzungs- 
producte. Am besten ist der 0 -  Chloranisaldehyd durch wieder- 
holtes Auflijsen in concentrirter Natriumbisulfitlijsung , Hinzu- 
fugen von Sodalijsung und Destilliren im Dampfstrom von dem bei- 
gemengten p-Nitro- o - chlorbenzaldehyd zu befreien. Indessen ist es 
auch heute noch nicht gelungen, diese Verbindung vijllig abzutrennen. 
Die hierunter angefuhrten Elementaranalysen, welche diese Beimerigung 
deutlich erkennen lassen, sind rnit drei bis achtmal destillirten Pro- 
ducten ausgefiihrt; aber selbst die reinsten Prlparate enthalten nach 
diesen Zahlen neben o-Chloranisaldehyd noch 2-3 pCt. p-Nitro- 
o - chlorbenzaldehyd. In diesem Falle ist Stickstoff darin qualitativ 
nicht mehr nachgewiesen, aber die ausgefiihrten quantitativen Stick- 
stoffbestimmungen bestatigen diesen, aus den gefundenen Kohlenstoff- 
procenten berechneten Gehalt an p-Nitro-o-chlorbenzaldehyd. Ein 
so beschaffener o - Chloranisaldehyd bildet lange weisse, mit Wasser- 
dampfen leicht fliichtige Nadeln, welche sich in Alkohol, Aether, 
Benzol und LigroYn leicht, schwer in Wasser lijsen und bei 62-63' 
schmelzen. Es ist bemerkenswerth, dass selbst eine erheblichere Ver- 
unreinigung des 0 -  Chloranisaldehyds mit p- Nitro - o -chlorbenzaldehyd 
den angegebenen Schmelzpunkt nicht beeinflusst. 

Elementaranalyse : 

Versnch 
Theorie 

I. 11. 111. 1v. r. TI. 
Cs 96 56.30 54.50 54.89 55.65 55.64 55.73 - 
H7 7 4.11 4.47 4.51 4.52 4.32 4.29 - 
0 2  32 18.77 
C1 35.5 20.82 - 

- - -- - - - 
- - - - '20.58 

170.5 100.00 

Bei der Analyse der hierunter beschriebenen Derivate des o - Chlor- 
anisaldehyds, namlich des 0 -  Chloranisaldoxims und des o - Chloranis- 
phenylhydrazons, machen sich Spuren vorhsndener Verunreinigungen, 
weil diese Kijrper ein haheres Molekulargewicht haben, weniger be- 
merkbar. 
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o - C h 1 o r a n  i s a1  d o x  i m 1) 
/ C H = N O H  (1) 

c6 H3 -c1 (21, 
\O  C H:. (4) 

wird durch Digestion von o - Chloranisaldehyd mit Hydroxylaminchlor- 
hydrat und Na,triumcarbonat in verdiinnt alkoholischer Lijsung er- 
halten. Es krystallisirt in schijnen weissen Nadeln aus heissern 
Wasser und schmilzt bei 930. I n  Alkohol, Aether, Chloroform und 
Benzol ist es leicht liislich. Aus der Liisung in Alkalilauge wird e s  
durch Sauern unveriindert abgeschieden. 

Elementaranalyse : 
Theorie Versuch 

I. 11. 111. 
Cg 96 51.75 51.76 - - 
Hs 8 4.31 4.60 - 
Oa 32 17.25 - - - 
c1 35.5 19.13 - 18.98 - 
IS 14 7.55 - 

- 

- 7.80 
185.5 100.00 

o - C h 1 o r a n i  s p h e n y 1 h y d r a z o n 2 ) ,  

/CH&HCs& (1) 
CsHj-Cl (2) 

\O CH3 (4) 
Das Phenylhydrazinderivat, bereitet durch Erwarmen berechneter 

Mengen Phenylhydrazins und des Aldehyds , krystallisirt aus ver- 
diinntem Alkohol in gelbrothen Nadeln. Beim Erhitzen mit Wasser 
schmilzt es zu einem braunen Oel zusammen. In  Alkohol, Aether 
und Chloroform ist es leicht 16slich. Der Schmelzpunkt liegt bei 1 0 3 9  

Am schnellsten erhiilt man die Verbindung rein, wenn man eine 
alkoholische Lijsung des Aldehyds mit einer wasserigen L6sung von 
salzsaurem Phenylhydrazin versetzt und wenig Natriumacetat hinzufiigt. 

Elementaraualyse : 
Versuch 

I. 11. 111. 

4.99 5.22 - - 
10.74 - 

H13 13 
Na 28 10.75 
C1 35.5 13.63 - 
0 16 6.14 - - - 

Theorie 
- 168 64.49 64.46 - 

- 
- 13.80 

260.5 100.00 

l) Aus dieser Verbindung besteht aum grSsseren Theil das von F. Rieche 
(diese Berichte XXII, 2362) unter dem Namen p - Nitro -mn -methoxybenzaldoxim 
beschriebene Gemenge. 

2) Bus dieser Verbindung besteht zum grosseren Theil das von F. Rieche  
(diese Berichte XXII, 2363) unter clam Namen Phenylhydrazon des p-Nitro- 
m- methoxgberizaldehyds beschriebene Gemenge. 
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o - C h 1 o r a n  i s s ti u r e l), 
C O O H  (1) 

'\OCH3 (1) 

Der o -  Chloranisaldehyd geht durch Oxydation mit Kalium- 
permanganatlhng in 0. Chloranissaure iiber, welche sich durch haufig 
wiederholtes Unikrystallisiren aus verdiinntem Alkohol von Spuren 
anhaftender p-Nitro- o-chlorbenzo&saure trennen lasst. 

Die o-Chloranisslure ist in  heissem Wasser fast unliislich, da- 
gegen wird sie von Alkohol, Aether und Renzol leicht aufgenommen; 
sie sublimirt unzersetzt. 

Cs H3--CI (2). 

l h r  Scbmelzpunkt liegt bei 208 ". 
Elementaranalyse : 

Versuch 
1. 11. 

Cs 96 51.47 51.45 - 
3.75 4.22 - H7 7 

C1 35.5 19.03 - 15.98 
0s 48 25.75 - - 

Theorie 

186.5 100.00 
Analyse des Silbersalzes: 

Ber. fiir CeHe C103 Ag 
Ag 36.79 36.67 pCt. 

Gefunden 

AnissLure,  CgHc<'OaH ('1 OCH3 (4)' 
Die o-Chloranissiiure geht bei liingerem Koehen mit Wasser und 

Natriumamalgam in Anissaure iiber , welche, aus der alkalischen 
Fliissigkeit durch verdiinnte Schwefelsaure gefallt, an dem bei 
181 0 (uncorr.) liegenden Schmelzpunkte und ihren sonstigen Eigen- 
schaften leicht als solche zu erkennen war. 

Elementaranalyse : 
Theorie Versuch 

C8 96 63.13 62.96 
Hs 8 5.26 5.87 
0 3  48 31.58 - 

152 100.00 

Der wirkliche p - Nitro - na - methoxybenzaldehyd , welcher sich 
durch Oxydation der p -Nitromethyl-m -cumarsaure gewinnen lasst, 
bedarf nunmehr einer weiteren Charakterisirung; ich werde versuchen, 

Eine etwas verunreinigte o -  Chloranilsaure ist von F. Rieche  (diese 
Berichte XXII, 2363) unter dem Namen p-Nitro-m-methoxybenzoesaure be- 
schrieben. 
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mir eine etwas grijssere Menge von p-Nitro-m-methoxybenzaldehyd 
zu beschaffen , urn die Umsetzungen desselben einer experimentellen 
Priifung zu unterwerfen. 

Herrn Dr. H. Z i m m e r ,  welcher mich bei Ausfuhrung der be- 
schriebenen Versuche unterstiitzt hat, sage ich dafiir auch an dieser 
Stelle meinen verbindlichen Dank. 

129. Robert  Ot to :  Verhalten der Chloranhydride orgenischer 
Sulfonsauren  gegen Thiophenole und Thioalkohole bei Clegen- 

wart von Alkali. 

[Aus dem Laboratorium fiir synthetische und phamaceutische Chemie der 
tochnischen Hochschule au Braunschweig.] 

(Eingegangen am 4. Md%rz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Die ausnehmende Leichtigkeit, mit welcher sich nach M. G e o r -  
g e s c u ' )  bei Anwendung der Schot ten ' schen  Methode in Gegenwart 
von Alkali durch Benzolsulfoncblorid die Einfuhrung des Phenylsulfon- 
restes fiir die Hydroxylwasserstoffe aromatischer Phenole vollzieht, 
Less es  angezeigt erscbeinen , zu versuchen , den Wasserstoff des 
Schwefelwasserstoffrestes aromatischer Thiophenole durch den 
gleichen Rest zu ersetzen, wenn auch friihere Versuche, auf 
ahnlichem Wege zu Aethern aromatischer Thiosulfonsauren zu ge- 
langen, den gewiinschten Erfolg nicht gehabt hatten. So setzten sich 
z. B. Benzolsulfonchlorid und Thiophenolblei keineswegs nach Gleichung : 

zu Chlorblei und dem Phenylather der Benzolthiosulfonsaure , dem 
sogenannten Benzoldisulfoxyd , sondern vielmehr entsprechend der 
Gleichung: 

zu benzolsulfinsaurem Blei, Phenyldisulfid und Bleichlorid urn ">. 

1) Ueber Schwefligstlurcester der aromat. Reihe, diese Berichte XXIV, 41 6. 
9 C. P a u l y  und R. Otto: Zur Kenntuiss der Bildung und Constitution 

des Benzoldisulfoxyds und Paratoluoldisulfoxyds, diese Berichte X, 21S1. 
Rerlohte d. D. ohcm. Gesetlsahaft. Jahrg. XXI\'. 4s 




