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Schmp. 182O. 
eol und Ligroi'n. 

Leicht lijslich in  Alkohol und Eisessig, kaum in Ben- 

0.1953 g Sbst.: 18 ccm N (180, 778 mm). 

D i a c e t y l v e r b i n d u n g  d e s  p - O x y b e n z a l d e h y d p h e n y l h y -  
d r a z o n  s ,  aus Benzol mit Ligroik in  linsenfijrmigen Aggregaten, die 
bei 148O schmelzen. 

C L S H ~ ~ O ~ N ~ .  Ber. N 11.03. Gef. N 10.91. 

0.0890 g Sbst.: 7 ccm N (160, 772 mm). 
C1,H1603N9. Ber. N 9.46. Gef. N 9.32. 

Den Hocbster Farbwerken bin ich f i r  die giitige Ueberlassung des 

G r e i f s w a l d ,  chemisches Insticut. 
Aldehyds zu grossem Danke rerptlichtet. 

674. M. Rogo w : Ueber Dialdehyde, welche durch Einwirkung 
von Aldehyden auf aromatische Oxyaldehyde entstehen. 

[III. M i t t h e i l u n g :  
Ue  b e r p - u n d ,in - N i t r o  b en z a Id i met h J 1 d i v an i 11 in. ] 1) 

(Eiugegangen am 23. November 1903.) 
I n  den ron mir in der zweiten Mittheilung beschriebenen p -  und 

wn Nitrobenzal-divanillinen, 
NOz.CsH4.CH[CsHz(OH) (OCH3)(CHO)]z, 

lassen sich beide Hydroxylwasserstoffatome dnrch Metbylgruppeu er- 
setzen. Die so entstehenden Kijrper eind als Condensationsproducte 
von 1 Molekiil p-  bezw. m-Kitrobenzaldebyd mit 2 Molekiilen Proto- 
catechualdehyddimethylather aufzufassen: 

NOz.CsHr.CHO + 2CeH3(OCH3)a(CHO) 
= NO9. CeH4. CH [CsH2 (OCH.q)a (CHO)]? t- HsO, 

und wiirden demgemass als p- und m-Nitrobenzal-bisprotocatechualde- 
hyddimetbylather zu bezeichnen sein; um aber  weniger schleppende 
N a m m  zu gebrauchen, nenne ich sie p -  und m-Nitrobenzal-dimethyl- 
divanillin. 

p - N i t r o  b e n  z a1 - d i m  e t h y 1 d i v a n  i l l  in. 
15 g p-Nitrobenzal-diranillin + 100 ccm einer Lijsung ron 30 g 

Aetzkali in 800 ccm MetLylalkobol + 9 ccm Methyljodid wurden in 
einen Kolben eingebracht und 5 Stunden in  einem heissen Wasser- 

1) Die beiden ersten Dlittheiluogen: diese Berichte 34, 3551 [1901]: 35, 
1961 [1902]. 



3976 

bade zum Sieden unter Riickflnss erhitzt. Dann wurde der Rucklluss- 
kiihler entfernt und Wasser hinzugesetzt, der  Methylalkobol und d; s 
iiberschiissige Methyljodid rn6glichst weggedampft, der Kolben abgekahlt 
und der Inhalt abgesaugt. Der abgesaugte Niederscblag wurde in ziemlich 
vie1 heissem Ekessig aufgenommen, eventuell von etwas ungelaster Sob- 
stanz abfiltrii t uud die Losung in  vie1 Wasser unter Umrubren hineinge- 
gossen. Dabei fie1 ein R’iederzcblag aus, der a m  niichstenTsge abgesaugt 
und eine halbe Stunde in kochendem Wssserbade mit 5-proc. Natron- 
lauge erwarmt wurde. Nach dern Abkiihlen wurde abgesaugt, wieder 
in Eisessig gelost, Thierkohle hinzugesetzt, eine halbe Stunde zum 
Sieden erhitzt, heiss filtrirt, das  Filtrat in Wasser gegossen, der aus- 
gefallene Niederschlag am nhchsten Tage abgesaugt, mit rerdiinnter 
Natronlange eine halbe Stunde erwarmt, nbgekiihlt, abgesaugt uiid rnit 
Wasser gewaechen. In diesem Zustande ist der Kiirper nach dein 
Trocknen fiir weitere Verarbeitungen genijgend rein. Urn ihn XXL- 

lysenrein zu gewinuen, kochte man ihn rnit nicht zuviel Mcthjlalkohol 
aus, lijste den ausgekochten Niederschlag in ziernlich riel heissem Al- 
kohol und versetzte ihn rnit ungefahr dem doppelten Volumen heissen 
Wassers. Beim Erkalten schieden sich Iirystalle aus, die dann auf 
dieselbe Weise noch ein Ma1 umkrystallisirt wurden. Fiir die Ana- 
lyse wurde der  KGrper 2 Stunden iiii Toluolbade getrocknet. 

0.2652 g Sbst.: 0.6259 g CO,, 0 1131 g 820. 

CsjH1308N. Ber. C 64.49, H 4.95. 
Gef. D 64.37, )) 4.77. 

Der farblose Kijrper schmilzt bei 186-188O (corr.) und verwan- 
delt sich dabei in eine gelbliche Fliissigkeit; e r  bildet, aus verdiinntem 
Alkohol krystallisirt, mikroskopische Yrismen, die zusei len an den- 
Enden gezackt sind; er ist leicht lijslich in  Aceton, Chloroform, Essig- 
ester, schwerer in  Benzol und heissem Alkobol, schwer laslich in 
heissern Aether und heissern Ligroi’n; eine Liisung des KGrpers in 
concentrirter Schwefelsaure ist grunlich-gelb gefarbt; F e  h l i n  g’sche 
Liisung, mit dem Kijrper 5 Minuten zum Kochen erhitzt, wird nicht 
reducirt; eine ammoniakalische Silberlijsung, nach T o l l  e n s  darge- 
stellt, wird bei langerem Stehen mit dern KGrper irn Dunkeln nur- 
sehr schwach reducirt. 

p-Nitrobenznl -  d i m e t h y  ld i ran i l l in - t e traace ta t ,  
N02. C6Hd. CH [CsHa (OCH3)2. CH (0. CO. CH3)zI-z. 

3 Tropfen concentrirter Schwefelsaure wnrden in  3 ccm Essig- 
saureanhydrid gelijst und diese Lbsung zu einem Gemisch von 2.7 g 
p-Kitrobenzal-dimethyldivanillin mit 7 ccm EssigsaureanhJdrid hinzu- 
gefiigt. Es findet starke Erwarmung statt. Die Masse wurde ge- 



echiittelt, bis sie anfing, sich in  einen festen Brei zu verwandeln, was 
nach ungefiihr 2 Minuten der Fa l l  war. Dann wurde mit vie1 WaEser 
versetzt, am nachsten Tage  abgesaugt, mit 30 ccm Alkohol auegekocht, 
der ausgekochte Niederschlag nach dem Absaugen in  heissem Essig- 
ester gelBst, die Liisung auf ibres Volumens eingednmpft, abge- 
kuhlt und mit Petrolather gefallt. Der ausgefallene Niederschlag 
wurde noch ein Ma1 in heissem Essigester geliist und die Lijsung nach 
einigem Eindampfen und Erkaltenlassen mit Pefrolather gefallt. Nach 
dem Absaugen und Waschen rnit PetrolHther wurde 11/2 Stunden ini 
Toluolbade getrocknet und analysii t. 

0.?063 g Sbst.: 0.4448 g COT, 0.1054 g €320. 
C ~ ~ H ~ ~ O I A N .  Ber. C 59.17, €I 5.27. 

Gef. )) 5SS0, )) 5.71. 

Der  schneeweisse, voluminiise KBrper bildet verfilzte Nadeln, ist 
leicht liislich in  Aceton und Chloroform, scbwerer in  Essigester, 
schwer Iodich in heissem Benzol, heissem Alkohol und heissern Aether; 
e r  schmilzt bei 186-188O (corr ), also bei derselben Temperatur, bei 
der  auch p-h'itrobenzal-dimethyldivanillin schmilzt; die beiden addirten 
Essigsaureanbydridmolekiile iiben keinen merklichen Einfluss auf die 
Fhmelztemperatur aus. 

rn- N i t  r o b e n  z a 1 - d i m  e t h y 1 d i v  a n i  11 i n  I). 

In roheni Zustande wurde der Kiirper, wie oben beim p-Nitro- 
benzal-dimethyldivanillin beschrieben, dargestellt. Behufs Oewinnung 
analysenreiner Substanz wurde der KBrper, nachdem er  zum zweiten 
Male mit Natronlauge erwlrmt war, aus  heisser, 50-procentiger Essig- 
saure umkrystallisirt und dnnn in ziemlich vie1 heissern Alkohol gelost 
und rnit heissem Wasser bis zur schwachen Triibung rersetzt. Die 

I) A n m e r  k u n  g. Um ~r~-Nitrobenzal-divaniilin als Ausgangsmaterial mi t  
besserer Ausbeute und bcquemer gewinnen zu konnen, wurde die frtiher an- 
gegebene Darstellungsweise ahgebdert: SO g Vanillin + 40 g m- Nitrobenz- 
aldchyd + 40 g fi-isch geschmolzenes Zinkchlorid wurdcn 35-48 Stunden 
auf 130-14CO erhitzt, die fest gebackene Masse nach Zertriimmerune des Er- 
hitzungegefiLsseP, fcin zerrieben, mit 100 ccm Alkohol ausgekocht, mit 100 ccm 
Eisessig in kochendem Wassei bade erwiZrmt, abgekithlt, abgesaugt, dann mieder 
mit 75 ccm Eisessig erwsrmt, abgekiihlt, abgesaugt, mit Alkohol gewaschen und 
bis zum constanten Gewicht gctrockoet. Die husbeute an m-Nitrobenzal-divanil- 
lin, das n u r  2-2.50 niedriger als die analysenreine Substanz schmolz, schwankte 
bei 7 verschiedenen Darstcllungen zsischen 70 und 57 g und war im Durch- 
schniit 7V,$ g. 

Auch beim p-Nitrobeozal-diranillin l%sst sick die Ausbeuce durch uowe- 
sentliche Ab3inderungen des friiher mitgetheilten Verfahrens steigern. 



beim Erkalten ausgeschiedenen Rrystalle wurden im Toluolbade 
2 Stunden getrocknet und analysirt. 

0.?451 g Sbst.: 0.5503 g Cog, 0.1150 g HgO. 
C ~ s H ~ ~ O ~ N .  Ber. C 64.49, H 4.98. 

Gef. )) 64.57, 5.25. 
Der  Kiirper schmilzt bei 181-183" (corr.), ist leieht 16slich in 

Aceton, Chloroform, Essigester, schwer loslich in heissem Benzol, 
heissem Alkohol und heissem Aether; aus verdiinntem Alkohol kry- 
stallisirt er in sechsseitigen, mikroskopischen Prismen; in concentrirter 
Schwefelsaure ist er mit griinlich-gelber Fnrbe lijslich; T o l l  e n  s'sche 
Silberlbsnng reducirt der  Korper  bei langerem Stehen ganz unbedeu- 
tend; gegen Fehl ing 'eche  Liisung verhalt er sich wie p-Nitrobenzal- 
dimetbyldivanillin. 

B i s - 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 l - d i m e t h y l d i v a n i l -  
I ins ,  NOa . C6H4. CH [CsHa (OCHS)~. (CH: N. NH. C6&)]2. 

2 g des na-Nitrobenzal-dimethyldivanillins wurden bei Siedehitze in 
60 cem Eisessig geltist, die Losung heiss filtrirt und mit 3 ccm P h e -  
nylhydrazin versetzt. Es wurde 2 Tage stehen gelassen, d a m  die ah- 
geschiedenen Krystalle noch ein Ma1 aus heissem Eisessig umkrystal- 
lisirt, abgesaugt, mit Wasser  gewaschen, 2 Stunden im Toluolbade ge- 
trocknet und analysirt. Fiir die Stickstoffbestimmung wurde der KBr- 
per mit Aether gewaschen und eine Stiinde im Toluolbade getrocknet. 

0.2540 g Sbst.: 0.6355 g Con, 0.1293 g HaO. - 0.1907 g Sbst.: 15.4 ocm 
N (140, 724 mm). 

Cg~H350~N5.  Ber. C 65.75, H 5.46, N 10.88. 
Gef. 9 68.27, 5.69, 10.78. 

Der  Kiirper ist gelb gefarbt, krystallisirt au8 Eisessig in mikro- 
skopischen Nadeln, schmilzt bei 203.5-204.!, O (corr.), ist leicht liislich 
in Aceton, Chloroform, Essigester, schwer liislich in heissem Benzol, 
beissem Alkohol und heissem Aether. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 
M i i n c h e n ,  November 1903. 


