
32 1, M. R o  go w: CTeber Dia ldehyde ,  welche durah Einwirkung 
von A l d e h y d e n  auf aromatische O x a l d e h y d e  entstehen. 

XI. Mit the i lung:  Ueber d i e  Einwirkung von p -  und m-Nitro- 
b e n z a l d e h g d  auf Vanillin I). 

(Eingegangen am 22. Mai 1902.) 
In der ersten Mittheilung wurde iiber ein Condensationsproduct 

berichtet, das sich in  Gegenwart von Zinkchlorid aus  I Mol. Benz- 
aldehyd mit 2 Mol. Vanillin unter Austritt Ton 1 Mol. Witsser ge- 
bildet hatte. Auf dieselbe Weise wurden nun p- und m-Nitrobenz- 
aldehyd mit Vanillin eondensirt. Von der  in der ersten Mittheilung 
beschriebenen Condensation unterscheiden sich die beideri Letzteren da- 
durch, dass sie schon bei eiuer niedrigeren Tempwatur  verlaufen und 
ausserd~m eine betriiclitlich bessere Ausbeute ~ I I  den Condensations- 
producten liefern. Dass p- und ? ~ - ~ i t r o b e n z a l d e h y d  sich in manchen 
FTllen leichier condensiren als Beuzaldehyd, ist wiederholt beobachtet 
woitlen. So lnusrn sicti nacb Aug. B i s c h l e r 2 )  Berizaldehyd und p -  
To!iiidin in Gegenwart von concentrirter Schwefrlsiiure bei gewiihn- 
Sicher Te~nperatur nicht condensiren, dagegen wirken linter diesen 
Bectingungeu p-Nitrobenzaldehyd und m-Nitrobenzaldehyd aufp-Toluidin 
unseliwer ein. Wie A. v. B a e y e r  beobachtet iind 0. T s c h a c h e r 3 )  
bestiiitigt hat, condensirt sicli m-Nitrollenzaldehyd mit aromatischen 
Kohlenwasserstoffeii in Cegenwttrt von concentrirter Schwefelslure, 
dagegen ist Benznldehyd, wie bekannt, zu dieser Condensation unfWg. 
Nwh F. S t o l z i )  verhalt sich dcr p-Nitrobeozaldehyd in dieser Be- 
ziekiuog analog dem rn-Nitrobenzaldehyd $). 

, 

p -N  i t  10 b e n z a l -  d i v a n  i 1 l i  XI, 
NOa. CsEIj. CH[Cs €12(OH). (GCI-ls) .(CHO)]a. 

20 g Vanillin + 10 g p-Nitrobenzaldehyd + 10 g frisch geschmol- 
zenw Zinkcblorid wurdeir in einern Miirser irinig verriebeu, d a m  in 
einrin Iiolben bei der Temperatur des siedenden Wasserbades 30 
Stunden erwlrmt. Das Reactionsproduct warde mit 50 ccm 80-pro- 
centiger Essigaaure erhitzt, auf Zimmertemperatur abgekiihlt, abgesaugt, 
der  Riickstand nach dem Auskochen mit 50 ccm Alkohol in l-pro- 
centiger Matronlauge gelijst, vom Ungeliisten abfiltrirt, das Filtrat mit 
rerdunnter Salzsaure gefallt, dcr Niederschlag mit Wasser gut ge- 
wasshen, abgesaugt, mit 100 ccm Alkohol gekocht, auf gewiihnliche 

1) I. Mittheilung: diese Bericlite 34, 3881 [1901!. 
3, ibid. 20, 3304 [IS87]; 21, 3207 [l88S]. 
‘) ibid. 19, 21fi3 :18S6]; 21, 188 [ISSS]. 
‘1 D. M.-P. 40340, dieso Berichte 2 0 ,  Ref. 615 [Isail. 
”) Verql. auch 8. Wetl ,  diese Brrichte 28, 207 [1895]. 
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Temperatur abgekiihlt, abgesaugt und im Toluolbade bis zum con- 
stanten Gewicht getrocknet. Bei zwei Darstellungen wurden auf dies+ 
Weise 10.7 g und 12.5 g analysenreiner Substanz gewonnen. 

0.2918 g Sbst.: 0.6731 g GO%, 0.1258 g HaO. - 0.4128 g Sbst.: 10.8 ccm 
N (13q 710 mm). 

C23R)908N. Ber. c 63.13, 8. 4.38, N 3.21. 
Gef. f )  62.91, )) 4.82, 8 2.92. 

p-Nitrobenzaldivanillin schmilzt unter Zersetzung und Schwarz- 
werden bei 2760 (corr.); aus Acetonlosung rnit Wasser gefallt;, 
scheidet es sich in Blattchen a b  Es ist wenig 1Gslich in Aceton, schwerer 
in Eisessig, sehr schwer in Aethylalkohol, Aether, Chloroform, Essig- 
ester, Reuzol und Ligroi'u. Der farblose Korper lost sich in Natron- 
lauge, Natriumcarbonat und Ammoniak rnit gelber Farbe und wird 
mit verdiinnter Salzsgure farblos herausgefallt; concentrirte Schwefel- 
saure lost den K6rper rnit griinlich-gelber Farbe, beim Verdiinnen 
der Liisung mit Wasser scheidet er sich farblos ab. p-Nitrobenzaldi- 
vanillin reducirt eine alkalisch-ammoniakalische Silberldsung in d e r  
Kiilte, F e  h 1 in  g'sche Losung beim Erhitzen. 

p - N i  t ro  b e n z  a l -d ivan i l  l i n  - h e x  a c e  t a t ,  
Pu'02.C~ Hq.CN[C6Ha(O.CO.CH3).(OCH3). CH(O. CO.  CH3)2]2. 

p-Pu'itrobenzaldivanillin wurde rnit iiberschijssigem Essigsaurean- 
hydrid und rnit einer Losung von 3 Tropfen concentrirter Schwefel- 
saure iu 1.5 ccm Essigsaureanhydrid versetzt. Die sntstandene L6sung- 
die sich stark erwarmt hatte, wurde noch in warmem Zustande in 
viel Wasser hineingegosseu, der ausgefallene Niederschlag am nachstenr 
Tage abgesaugt, l l / a  Stunden Nit 1-procentiger Natronlauge behandelt, 
mit Wasser gewaschen, abgesaugt, mit nicht zu viel Alkohol auegekocht, 
einige Ma1 aus heisser, verdiinnter Essigsame uud einige Ma1 aus 
einem Gemisch von Aceton mit Petrolather umkrystallisirt. Fur die 
Analyse wurde die Substanz 11/2 Stunden im Toluolbade getrocknet. 

0.2769 g Sbst.: 0.5885 g CO,, 0.1245 g HzO. 
C35H35OI6N. Ber. C 57.91, H 4.76. 

Gef. 57.96, >> 5.03. 
Der  Harper schmilzt bei 205.5-207O (corr.), bildet, aus vie1 

heissem Alkohol oder aus einem Cemisch von Aceton rnit Petrolsther 
umkrystdiisirt, feiue, mikroskopische Prismen , iet leicht 16slich in 
Aceton, E-g, Essigester , Chloroform, Renzol , wenig 16slich in 
heissem Aether, heissem Aethylalkohol, sehr schwer loslich in heissern 
Ligroin. 

m - N i t r o b  en  z a1 d i van  i 11 in. 
20 g Vanillin + 10 g ?n-Nitrobenzaldehyd -I- 10 g frisch geschmol- 

zenes Zinkchlorid wurden, innig gemiseht, in einem Kolben bei d e r  



Temperatur des siedenden Wasserbades ein Ma1 36, ein anderes Ma1 
42 Stimden erwarmt. Das Reactionsproduct wurde rnit 50 ccm Al- 
kobo1 ausgekocht und d a m  durch einmaliges Lijsen i n  heissem 
Eiaessig und Fallen rnit heissem Wnsser umkrystallisirt. Zum Schluss 
wurde nsch rnit wenip Alkohol ausgekocht. Nach dem Trocknen im 
Toluolbade bis zum constsnten Gewicht war der K6rper analysenrein 
nuti wog bei den beiden verschiedenen Darsteilungeri 10 g und 10.7 g. 

0.2525 g Sbst.: 0.5833 Q Cog,  0,1070 g HaO. 
C~3Hi903CyT. Ber. C 63.13, €I 4.38. 

Gef. )) 0 5 ,  )) 4.74. 

ni-Nitrobenzaldivanillin schmilzt unter Zersetzung und Schwarz- 
werden hr i  266.50 (corr.), hildet, ails heisser, verdiinnter Essigsanre 
atmkrystalIisirt, mikroskopische Nadeln, ist wenig 16slich in heissem 
Eisessig, sehr schwer in heissem Aethylalkohol, Aether, Aceton, 
Chloroform, Essigester, Beneol und Ligroi'n. Der  farblose Korper ist 
loslich in Natronlauge , Natriumcarbonat und Ammoniak rnit gelber 
Par be, in concentrirter Schwefelsbure mit griinlich-gelber Farbe;  rr 
reducirt eine alkalisch-arnmoniakaliscbe Silberlosmg in der Kalte im 
Vergleich zum p-Nitrobenzaldivanillin sehr schwer, F e  h 1 ing 'sche 
Liisung beim Rochen wahrend 10 Minuten fast garnicht. 

rn-Nitrobenzal-divanillin-hexacetat. 

m-Nitrobenzaldivanillin wurde mit iiberschussigem Essigsaurean- 
Thydrid und 3 -3 Tropfen concentrirter Schwefelsdore versetzt, 15 Mi- 
nuten auf 40--50° erwlirmt, die entstandene Liisung in noch warmem 
Zustande in vie1 Wasser hineingegossen, der ausgefallene Niederschlag 
nach einigen Tageu abgesaugt, mit einprocentiger Natronlauge 2 Stunden 
behandelt, rnit Wasser gewaschen, abgesaugt, durch Lasen in heissem 
Alkohol und Fallen rnit heissem Wasser umkrystallisirt , getrocknet, 
dann successive mit Ligroi'n und Aether ausgekocht, schliesslich wurde 
lnoch ein Ma1 durch LSsen in heissem Alkohol und Fallen mit heissem 
Wasaer urnkrystallisirt. Nach dem Trocknen wahrend 11/2 Stunden 
rim Toluolbade wurde der KBrper analysirt. 

0.3055 g Sbst.: 0.6502 g COz, 0.1314 g H30. 

C;.SHX,O~~N. Ber. C 57.91, H 4.76. 
Gef. )) 58.04, )) 4.51. 

m-Nitrobenzaldivanillinacetat schmilzt bei I54 - 1550 (corr.), kry- 
stailisirt aus Aethylalkohol in kleinen Prismen, ist leicht Iijslich in 
Aceton, Eisessig, Essigester, Chloroform, Benzol, schwieriger in heissem 
Aethylalkohol, schwer in  heissem Aether, sehr schwer in heissem 
Ligroi'n. 
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B is- p h e  n y l  h y d r a  z o n  d e  s m - N i t r o  b e n  z a 1 d i va n i 11 i n  s, 

Zu 3 g m-NitrobenzalrlivtiIl~u wurden in  einem Kolbchen 20 ccm 
Eisessig und 5 ccm Phenylhydraziu zugegeben. Die Masse, die sich 
stark erwarmt hatte, wnrde stehen gelassen. Am nachsten T a g  wurde 
der Inhalt des Rolbchens mi t  Wasser durchgeschiittelt, abgesaugt, mit 
Alkohol gekocht, vom Ungelosten heiss abfiltrirt und mit heissern, 
Wasser bis zur scbwttchen Triibung versrtzt. Nach dem Erkalten 
wurde a n  demselben Tape abgesatigt und noch ein Mat auf dieselbe 
Weise aus heissem , verdiinntem Alkobol urnkrystallisirt, abgesaugt, 
1 '/z Stunden irn Toluolbade getrocknet und analysirt. 

E02. CsH4. CH [CeHz(OIi). (OCI&).(CH:N. NH.Cs H,)],. 

0.3137 g Sbst.: 0.7826 g GO,, 0.1457 F; 1320. 
C ~ ~ H ~ I O G N ~ .  Ber. C GS.02, R 5.06. 

Gef. 68.04, 3 5.20. 

Die Substanz schmilzt unter Zersetzung bei 2260 (cow.), ist leicht 
loslich in  Aceton, Eesigester, Chloroform, schwaeriger in heissem Benzol, 
schwer liislich in  heisseni Aethylaikohol, heissem Aether, sehr sehvver 
in  heissem LigroTn. 

Das Stndium der iu dieser Mittheilung beschriebenen Dialdehyde 
w i d  von mir fortgesetzt. 

322. Joachim Biehringer und Albert  Busch:  
"Jeber eine neue U m s e t z u n g  der Diazoverbindungern. 

(Eingegdngen am 22.  Mai 1902 ) 

Fiir die S a n d m e y e r ' s c h e  Reaction der Diazok6rper werden be- 
kanntlich Kupferoxydulverbindungen oder nach der  von G a t  t e r -  
m a n n  angegebenen Modification SBuren bezw. deren Alkalisalze linter 
Zusatz von feinvertheiltem Rupfer angewandt, Alle diese Verbindun- 
gen sind, wenn auch in verschiedenem Maasse, ionisirbar und rpa- 
gireu, falls wir nur  das Ende des ganzen Vorganges in's Auge fassen, 
mit der Diazoverbindnng in der Art, dass ihr  Anion an die Stelle der  
&Ac-Gruppe in der Letzteren tritt. 

Neben dieser Hauptreaction treten jedoch, wenn auch in gerin- 
gerem Maasse, noch andere Umsetzungen auf, welche sich vornehm- 
lich in zwei Richtungen bewegen. Er ist dies einmal die Bildung yon 
Diphenyl, welches als Nebenproduet bei einw Anzahl von Reactionen 
der  Diazobenzolsalze auftritt und als Hauptproduct entsteht, wenn 
man Rupferpulver auf Diazobenzolsnlfat in wlssrig - alkohol ische~~ 




