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Zur Kenntnis des o-Vanillins. V 

5-Carboxyvanillin und Derivate 

Von E. PROFFT und B. SMIRNOW 

Inhaltsubersieht 
Ausgehend vom 5-Carboxyvanillin, das auf neuartige Weise ails o-Vanillinsaure mit 

Hexamethylentetramin synthetisiert wurde, sind durch Kondensationen mit Aminen 2-Hy- 
droxy-3-methoxy-5-alkylazomethin-N-alkylbenzoes~ureamide dargestellt worden. Mit 
Nitroparaffinen wurden aus 5-Carboxyvanillin sowie aus 5-Carbomethoxyvanillin die ent- 
sprechenden Nitroalkylene gewonnen. 

Zum Zwecke des Studiums der Reaktionsfahigkeit von aromatischen Dialdehyden 
wurden 4-Alkoxy-5-methoxy-isophthalaldehyde iiberwiegend mit Nitromethan zur Um- 
setzung gebracht, wobei beide Aldehydgruppen reagierten und substituierte 1, S-Bis-(P-ni- 
trovinyl) -benzole erhalten wurden. 

I m  Zuge unserer Arbeiten iiber o-Vanillin und Novovanillin l) sowie 
Athylvanillin wandten wir uns, zugleich aus pharmazeutischem Interesse, 
dem 5-Carboxyvanillin (I) ( 3-Methoxy-4-hydroxy-5-carboxy-benzaldehyd- 
(1)) zu: 

CHO 
I 

I 
OH 
I 

5-Carboxyvanillin wurde erstmalig 1893 durch Einwirkung von Chloroform 
und Natronlauge auf o-Vanillinsaure ( 2-Hydroxy-3-methoxy-benzoesaure) 
in der Chemischen Fabrik von Heyden hergestellt 2).  Derselben Methode 
haben sich PERKIN und STOYLE~) bedient. Sie haben fur die Substanz einen 
Schmelzpunkt von 172" angegeben, der spater indessen nicht bestatigt 
wurde. 

l) E. PROFFT u. P. MARKER, IV. Mitt., J. prakt. Chem. (4) 8, 199 (1959). 
2, DRP 71162 (1893); vgl. Prdl. 3, 899. 
3) W. H. PERKIN jun. u. F. W. STOYLE, J. chem. SOC. (London) 123, 3175 (1923). 
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FREUDENBERG und Mitarb. 4, berichteten iiber die Bildung von 5-Carb- 
oxyvanillin bei der Oxydation von Fichtenlignin mit Nitrobenzol und kllrten 
seine Konstitution durch Synthese 5 ) ,  ebenfalls ausgehend von o-Vanillin- 
saure, auf. Der Methylester wurde durch CLAIsm-Umlagerung in den 5-A1- 
lyl-guajacolcarbonsaure-methylester iibergefiihrt, woraus bei Erhitzen mit 
Atzkali 5-Propenyl-guajacolcarbons~ure entstand. Aus dieser gelangten sie 
durch Ozonoxydation und anschliel3ende Reduktion zu b-Carboxyvanillin. 
Sie fanden einen Schmelzpunkt von 255". 

 PEARL^) gelangte zu I bei der Oxydation von Lignin mit Kupferoxyd bei 
170" und ermittelte, in Ubereinstimmung mit FREUDE:YBERG, einen Fp. 
25112". 

SMITH, RUSSELL und SCHNIEPP 7 )  beschritten einen anderen Weg : o-Va- 
nillin wurde mit Dimethylsulfat verathert, der erhaltene Diather iiber das 
Carbinol in 2,3-Dimethoxyacetophenon ubergefuhrt, die Methoxygruppe in 
2-Stellung durch Erhitzen mit AlCl, in Nitrobenzol entmethyliert und das 
Produkt nach REIMER-TIEMANN in 5-Acetylvanillin verwaindelt. Das letztere 
gab bei der Oxydation mit NaOCl 5-Carboxyvanilli11, allerdings nur in 
2,lproz. Ausbeute. 

1952 verbesserten PEARL und BEYER *) die weiter oben beschriebene Me- 
thode, indem sie die Oxydation der 5-Propenyl-guajacolcarbons8;ure mit 
Nitrobenzol und Alkali unter Druck durchfuhrten. Dabei stieg die Ausbeute 
bei der Oxydation auf 90%. 

Alle diese Methoden sind umstandlich oder erbringen schlechte Aus- 
beuten. Deshalb mul3te eine neue, einfachere Synthesemiiglichkeit gefunden 
werden. 

KRAUSE s, konnte mittels Hexamethylentetramin in 60proz. Essigssure 
leicht eine zweite Aldehydgruppe in das o-Vanillin einfuhren. 

Es zeigte sich bei unseren Arbeiten, dal3 diese Methode auch auf o-Vanil- 
1insaurelO) anwendbar ist. Durch bstundiges Kochen der Saure mit Hexa- 
methylentetramin in 50proz. Essigsaure wurde ein Aldehgd in etwa 50proz. 
Ausbeute erhalten, dessen Schmelzpunkt bei 255" liegt. 

Zum Beweis, dal3 die Aldehydgruppe in 5-Stellung eingetreten ist, wurde 
die Verbindung nach der von PEARL (1. c . )  angegebenen Methode mit Ag,O 
und Alkali zur entsprechenden substituierten Isophthalsaure (F. 273") oxy- 

4, K. FREUDENBERC, W. LAUTSCH u. K. EMGLER, Ber. dtsch. chern. Ges. 73 ,171  (1940). 
5 ,  K. FREUDENBERG u. F. KLINK, Ber. dtsch. chem. Ges. 73, 1369 (1940). 
6, J. A. PEARL, J. Amer. chem. SOC. 72, 2309 (1950); vgl. auch Amer. Pat. 2602089. 

') H. E. SMITH, C. R. RUSSELL u. L. E. SCHNIEPP, J. Amer. chenn. SOC. 73, 793 (1951). 
8)  J. A. PEARL u. D. L. BEYER, J. Amer. chem. SOC. 74, 4263 (1952). 
9 )  W. KRAUSE, Diplomarbeit, Mereeburg 1960. 

I D )  G.  MAHRLE, Diplomarbeit, Merseburg 1959. 

~~~ 

(vom 12. 11. 1949) oder Chem. Zbl. 1964, 7980. 
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diert. Der Mischschmelzpunkt dieser Saure niit 4-Hydroxy-5-methoxy-iso- 
phthalsaure, die durch Oxydation von 4-Hydroxy-5-methoxy-isophthal- 
aldehyd mit Ag,O dargestellt wurde, ergab keine Depression. 

Damit ist bewiesen, daB die Aldehydgruppe in p-Stellung zur Hydroxyl- 
gruppe eintritt und die erhaltene Substanz 5-Carboxyvanillin ist. Seine 
Eigenschaften stimmen mit den in der Literatur beschriebenen uberein. 

Zur weiteren Charakterisierung wurden das Phenylhydrazon, Semi- 
carbazon, Thiosemicarbazon und das Acetylderivat dargestellt. Weiter wur- 
den Ester synthetisiert. 

Die Umsetzung des Methylesters mit Essigsaureanhydrid in Gegenwart 
von konz. Schwefeisaure fuhrte zum 3-Methoxy-4-acetoxy-5-carbomethoxy- 
benzaldehyd-diacetat. Acetylchlorid in Pyridin reagierte nur mit der Hy- 
droxylgruppe, wobei 3-Methoxy-4-acetoxy-5-carbomethoxy-benzaldehyd 
resultierte. 

Weiterhin wurde versucht, durch Umsetzung mit Aminen zu N-substi- 
tuierten Arniden zu geiangen. Analoge Amide der Salicyisaure, die von KRALT 
und Mitarb. 11) synthetisiert wurden, besitzen schwache antipyretische und 
starke spasmolytische Eigenschaften. Durch 23stundiges Erhitzen mit n-Bu- 
tylamin und i-Butylamin sowie mit i-Amylamin gelang es, den Methylester 
zur Umsetzung zu bringen. Dabei reagierte gleichzeitig die Aldehydgruppe 
unter Bildung SCHIFFsCher Basen. Folgende Substanzen (11) entstanden : 

CONHR 

R = C,H, 

I1 
2-Hydroxy-3-methoxy-5-n-butylazomethin-N- [n-butyll-benzoesaureamid-( 1) 
2-Hydroxy-3-methoxy-5-i-butylazomethin-N- [i-butyll-benzoesaureamid-( 1) 
2-Hydroxy-3-methoxy-5-i-amylazomethin-N- [i-amyl]-benzoes8ureamid-( 1) 

Auch die Reaktion des 3-Methoxy-4-acetoxy-6-carbomethoxybenzalde- 
hyd-diacetates mit Hydrazin veriief glatt. Sie fuhrte bei astundigem Erhit- 
Zen der Komponenten in absolutem Alkohol zum 2-Acetoxy-3-methoxy- 
5-aldeh yd-diacetat-benzoesaurehydrazid. 

Kondensationen des 5-Carboxyvanillins, 5-Carbomethoxyvanillins iind von 
Athern des 5-Formylvanillins mit Nitroparaffinen 

Gewissen Kondensationsprodukten von Aldehyden mit Nitroparaffinen 
(Nitroalkoholen und Nitroolefinen) kommt als Fungiziden und Inscktiziden 

11) T. KRALT, H. D. MOED, E. J. ARIENS u. TH. W. J. HENDRIKSEK, Eccueil Trav. 
chim. Pays-Bas 78, 207 (1959); vgl. auch Chem. Zbl. 1962, 455. 

l5* 
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Bedeutung zu. Chemisch sind sie wegen ihrer besonderen E"eakti0nsfahigkeit 
interessant . 

Fur die Kondensation sind mehrere Methoden bekaiint 12). Sie unter- 
scheiden sich nach Art der Katalysatoren und werden in Abhangigkeit von 
der Struktur des zu kondensierenden Aldehyds angewandt. So reagieren 
aromatische Aldehyde niit p-standiger Hydroxylgruppe in Gegenwart von 
Alkalien nicht mit Nitromethan. Alkalien sind auch nioht imstande, die 
Kondensation von Aldehyden init hoheren Nitroparaffinen zu katalysieren. 
Fur Xarboxyvanillin mit seiner p-standigen Hydroxy lgruppe erscheint 
also diese Methode nicht brauchbar. 

Primiire Amine sind von KNOEVENAGEL als Katalysatoren fur diese 
Umsetzung herangezogen worden. Sie erbringen gute Ergebnisse bei Ver- 
wendung auch hoherer Nitroalkane. Eigene Versuche, bei der Kondensation 
des 5-Carboxyvanillins niit Nitromethan katalytische Meingen von Methyl- 
amin bei Zimmertemperatur zu verwenden, fuhrten jedoch, offensichtlich 
wegen Salzbildung, nicht zum Erfolg. 

Deswegen wurde zu Ammoniumacetat in Eisessig ubergegangen, das sich 
in jungerer Zeit als recht geeigneter Katalysator fur solche Kondensationen 
erwies. Ein weiterer Vorteil dieaer Methode besteht darin, daW sich uner- 
wunschte, mogliche Polymerisation der Reaktionsproduktc: ausschalten la fit. 
Die Kondensation des 5-Carboxyvanillins rnit einigen prirnaren Nitroparaf- 
finen wie Nitromethan-, athan-, -propan und -butan hiernach gelang durch 
Sstundiges Erwarmen der Reaktionspartner. Die Ausbeute betragt bei Nitro- 
niethan noch 54% der Theorie. Sie fallt erwartungsgemaf3 bei den hoheren 
Nitroalkanen bis auf 16% ab : 

COOH R = H. 

111 

Folgende Verbindungen wurden so gewonnen : 
3-Methoxy-4-hydroxy-5-carboxy-w-nitrostyrol 
1 -( 3'-Methoxy-4'-hydroxy- 5'-car boxyphenyl ) -2-nitr opropylen-( 1) 
1-( 3'-Methoxy- 4'-hydroxy-5'-earboxyphenyl)-2-nitrobut~ylen-( 1) 
1- (3'-Methoxy- 4'-hydroxy- 5'-carboxyphenyl) - 2-nitroamylen- ( 1). 

3:s sind feste, gelb gefarbte Substanzen. 
5-Carbomethoxyvanillin wurde sowohl mit Nitromethan als auch mit 

Nitroathan kondensiert. Hierzu wurde mit Erfolg die K.NOEVENAGELSChe 

12) W. W. PEREHALIK, Ungesattigte Nitroverbindungen, Gossc himisdat, Leningrad 
- 

1961. 
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Methode herangezogen. Bei der Kondensation mit Nitromethan wurden (bei 
7 Gstundigem Stehen der Komponenten bei Zimmertemperatur in Gegenwart 
von niethanolischer Methylaminlosung) 85 yo Ausbeute erhalten. Mit Nitro- 
athan verlauft die Kondensation (224 Stdn.) ebenfalls glatt. Schwierigkeiten 
treteii indessen bei der Isolierung des Umsetzungsproduktes auf, da sich die 
Loslichkeit dieses von der des Ausgangsstoffes nur wenig unterscheidet. So 
wird nur eine Ausbeute an Reinstsubstanz, nach mehrmaliger verlustreicher 
Umkristallisation, von 9% erhalten : 

COOCH, 

R AOH R = H, /I ‘ CH, 
I 

O,NC = HC--\)-OCH3 

I V  

Die gewonnenen Substanzen (IV) sind: 

3-Methoxy-4-hydroxy-5-carbomethoxy- w-nitrostyrol 

und 
1-( 3’-Methoxy-4‘-hydroxy-5’-carbomethoxyphenyl) -2-nitropropylen-( I). 

Nach der erfolgreichen Kondensation des 5-Carboxy- und 5-Carbome- 
thoxyvanillins mit Nitroparaffinen war es von Interesse festzustellen, wie 
sich den obigen Verbindungen nahe verwandte 4-Alkoxy-5-methoxy-iso- 
hpthalaldehyde bei solcher Reaktion verhalten. Sie wurden nach der von 
KRAUSE (1. c.) angegebenen Methode dargestellt. 

Als Kondensationsmittel wurde methanolische Kalilauge gewahlt. Auch 
diese Umsetzungen fiihrten zum Ziele. Es wurden substituierte 1,S-Bis- 
(@-methyl-/’l-nitrovinyl)-benzole (V) erhalten : 

CH=CHNO,  R = C,H, 
C,H,(n- u. i.-) 
C4HQ(n- u. i-) 

I 
OR 

v 

C5Hll(n- u. i-) 
C A 3  

Eei der Kondensation mit Nitromethan wurden Ausbeuten von 50-60% 
erhalten. Dabei wurde in der Kalte bei schneller Zugabe von uberschussiger 
methanolischer Kalilauge unter Ruliren und ansehliefiender Behandlung mit 
verdiinnter Salzsaure gearbeitet. 
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Folgende Verbindungen wurden synthetisiert : 
4-Athoxy-5-methoxy-l,3-bis-(fl-nitro~inyl)-benzol 
4-n-Propoxy-5-methoxy-l , 3-bis-(p-nitrovinyl)-benzol 
4-i-Propoxy-5-metlioxy-1,3-bis-(~-nitrovinyl)-benzo~ 
4-n-Butoxy-5-methoxy-1,3-bis- (fl-nitrovinyl)-benzol 
4-i-Butoxy-5-methoxy-1,3-bis-(~-nitrovinyl)-benzol 
4-n-Amyloxy-5-methoxy - 1,3-bis-( p-nitrovinyl)-benzol 
4-i-Amyloxy-5-methoxy-l, 3-bis-(P-nitrovinyl)-benzol 
4-n-Hexyloxy-5-methoxy-l, 3-bis-( fl-nitrovinyl)-benaol 
4-n-Oetyloxy-5-methoxy-l, 3-bis-(fl-nitrovinyl)-benzol. 

Sie sind samtlich fest und intensiv gelb gefarbt. 
Die Kondensation mit Nitroathan wurde am Beispiel des 4-hhoxy-5- 

methoxy-isophthalaldehyds untersucht. Dabei wurde gefunden, daB in die- 
sem Falle Ammoniumacetat in Eisessig ein wirksames Kondensationsmittel 
ist. 10% Ausbeute an analysenreinem 4-Athoxy-5-methoxy-l,3-bis-(#l-me- 
thyl-8-nitrovinyl)-benzol (VI) wurden gewonnen : 

CH, 
I 

CH-CNO, 
I 

Bromanlagerung an die substituierten Nitrostyrole 
Halogenanlagerung an Nitrostyrole geht allgemein schwieriger als bei 

Styrol oder Zimtsaiure, bedingt durch starken -M- und -I-Effekt der Nitro- 
gruppe, vor sich. 

Dementsprechend wurde bei 3-Methoxy-Chydroxy-5-c~arbomethoxy-o- 
nitrostyrol in der Kalte keine Addition von Brom beobachtet. Erhohung der 
Temperatur bringt zwar die Reaktion in Gang, aber die Ad.ditionsgeschwin- 
digkeit ist gering. Es konnte durch mehrstiindiges Erhiitzen des obigen 
Nitrostyrols mit Brom in Chloroform nur eine kleine Menge an 1-(3’-Me- 
thoxy-4’-hydroxy-5’-carbome thox yphenyl) - 1 , 2  - dibrom- 2 - nitroiit han (VII) 
unter groljen Verlusten isoliert werden : 

CHBr-CHBrNO, 

I 

OH 
VJI  
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Experimenteller Teil 
5-Carboxyvanillin 

25,2 g (0,15 Mol) o-Vanillinsaure wurden mit 35 g (0,25 Mol) Hexamethylentetramin 
und 140 ml 50proz. Essigsaure 5 Stunden unter RiickfluW gekocht. Dann wurden, ohne die 
Reaktionsmasse abzukiihlen, 160 ml verdiinnter Salzsaure 1 : 1 zugegeben, wobei sofort ein 
Kristallbrei ausfallt. Nach Abkuhlen wurden die Kristalle abgesaugt, mit Wasser gewaschen 
und aus Dioxan-Wasser umkristallisiert. 

WeiBe Nadeln, F. 255-256"; Ausbeute: 15 g (51,0y0 d. Th.). 
P h e n y l h y d r a z o n :  Gelbe Prismen, F. 239" (Z.) (Alkohol-Wasser) 

CI,H,,0,N2 (286,3) ber.: C 62,93; H 4,93; 
gef.: C 62,83; H 4,98. 

S e m i  c a r  b a z o n :  WeiSe Kristalle, F. 257" (Z.) (Dimethylformamid-Alkohol). 

C1,H,,O,N, (253,2) ber.: N 16,59; gef.: N 16,57. 

Thiosemicarbazon 
0,98 g 5-Carboxyvanillin wurde in 75 ml absolutem Alkohol heiD gelost, mit der alko- 

holischen Losung von 0,46 g Thiosemicarbazid vereinigt, worauf 2 Tropfen Eisessig zuge- 
fiigt wurden. Aus der heiBen Losung fallt bald ein weil3es Kristallpulver. Stabchen, F. 247" 
(Z.) (Dimethylformamid-Alkohol). Ausbeute: 1 g (74% d. Th.). 

C,,HI,O,N,S (269,3) ber.: N 15,GO; gef.: N 15,60. 

3-Methoxy-4-acetoxy-5-carboxy-benzaldehyd-diacetat 
2 g 5-Carboxy-vanillin wurden in 10 ml Essigsaureanhydrid gelost, worauf 2 Tropfen 

konz. Schwefelshre zugegeben wurden. Nach halbstundigem Stehen wurde in Wasser 
gegossen. tfber Nacht kristallisierte das abgeschiedene 01. 

WeiBe Kristalle, leicht loslich in Aceton und Alkohol, unloslich in Ligroin. F. 166" 
(Toluol). Ausbeute: 2,4 g (71% d. Th.). Mit FeCI, ergibt sich keine Farbung. 

C,,HI6O, (340,3) ber.: C 52,95; H 4,7G; 
gef.: C 53,00; H 4,83. 

5-Carbomethoxyvanillin 
I n  die Suspension von 25 g 5-Carboxyvanillin in 400 ml Methanol wurde Chlorwasser- 

Es wurde gut verschlossen uber Nacht stehen gelassen. Danach wurde das Losungs- 

WeiBe Nadeln, F. 135". Ausbeute: 19 g (71% d. Th.). 
In  der Kalte in Methanol, Benzol, Chloroform, Aceton, in der Hitze in Wasser, Petrol- 

stoff bis zum Abklingen der exothermen Reaktion geleitet. 

mittel im Vakuum abdestilliert und der Riickstand aus Ligroin umkristallisiert. 

Lther und Hexan gut loslich. Mit FeCI, Blaufirbung. 

C,,H1,05 (210,2) ber.: C 57,14; H 4,79; 
gef.: C 57,15; H 4,74. 

P h e n y l h y d r a z o n :  Gelbe Nadeln, F. 157,5" (Methanol-Wasser) 
C,,H,,O,N, (300,3) ber.: N 9,33; gef.: N 9,47. 
T hios  e mi c a r  b azon:  Stark lichtbrechende, weiWe Nadeln, F. 221,5O (Methanol) 
C,,H,,O,SN, (283,3) ber.: N 14,83; gef.: N 14,70. 
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Oxim 
2, l  g 5-Carbomethoxyvanillin wurden in 10  ml Pyridin mit 0,7 g Hydroxylaminhydro- 

chlorid 6 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. Danach wurde mit IOproz. Schwefelsaure 
behandelt, das ausgefallene Oxim abfiltriert, mit Wasser gewaschen und aus Benzol-Atha- 
no1 umkristallisiert. Weille Nadeln, F. 171,5", Ausbeute: 1,7 g (75% d. Th.). 

C,,H,,O,N (225,2) ber.: N 6,22; gef.: N 6,23. 

3-Methoxy-4-acetoxy-5-carbomethoxy-benzaldehyd~-diacetat 
2, l  g 5-Carbomethoxyvanillin wurden mit 10 ml Essigsaureanhydrid und 2 Tropfen 

konz. Schwefelsaure behandelt. Das Reaktionsgemisch wurde mit Wasser versetzt. Das 
abgeschiedene 01 erstarrt.e beim Ruhren. WeiBe Nadeln, F. 111' (Ligroin). Ausbeute: 2,s g 
(79% d. Th.). 

C,,H180, (354,3) ber.: C 54,25; H 5,09; 
gef. : C 54,26; H 5,11. 

3-Methoxy-4-acetoxy-5-carbomethoxy-benzaldehyd 
4,2 g 5-Carbomethoxyvanillin wurden in  50 ml Pyridin gelost. Unter Eiskuhlung wur- 

den 1,6 g Aeetylchlorid zugetropft. Nach 2stundigem Stehen wurde in Wasser gegossen. Es 
wurde abfiltriert und aus Ligroin umkristallisiert. WeiBe Blattchen, F. 122" ; Ausbeute : 
1,i g (34% d. Th.). 

CX2Hl2O6 (252,2) ber.: C 57,15; H 4,80; 
gef.: C 56,94; H 4,59. 

2-Hydroxy-3-methoxy-5-n-butylazomethin-N- (n-butyl) -benz,oeslureamid- (1) 
2, l  g 5-Carbomethoxyvanillin wurden rnit 10 ml n-Butylamin 23 fStunden unter Ruck- 

fluB gekocht. Das Reaktionsgemisch wurde, um das iiberschussige Amin zu entfernen, mit 
Petrolather versetzt und das zuriickgebliebene rote 01 durch Behandluing mit Methanol und 
Wasscr zur Kristallisation gebracht. Die Substanz ist gut in heillem ALkohol und Methanol 
Iiislich, schlechter in  Toluol und Xylol, schlecht in Ligroin. Nach TJmkristallisation aus 
Benzol-Alkohol ergeben sich orangefarbige Prismen, F. 236,5" (Z.). Ausbeute : 1,7 g 
(56,60/, d. Th.). 

C1,H,,O,N, (306,4) ber.: N 9,14; gef.: N 9,17. 

2-Hydroxy-3-mcthoxy-5-i-butylazomethin-N-(i-butyl) -benzoeslureamid-( I)  
2,1 g 5-Carbomethoxyvanillin wurden rnit 10  ml i-Butylamin, wie oben beschrieben, 

behandelt. Die nach Erkalten ausgefallenen Kristalle wurden abfiltriert und mit Benzol 
gewaschen. Die Verbindung stellt, nach Umkristallisation aus Benzol/Alkohol, gelbliche 
Nadeln dar und schmilzt bei 252,5" unter Zersetzung. Ausbeute: 2,2 g (72,0% d. Th.). 

C,,H,,O,N, (306,4) ber.: N 9,14; gef.: N 9,28. 

2-IIydroxy-3-methoxy-5-i-amylazomethin-N- (i-amyl) - benzcieslureamid- (1) 
2.1 g 5-Carbomethoxyvanillin ivurden rnit 10 ml i-Amylamin behmmdelt. Das resultie- 

rende 01 erstarrte beim Reiben mit Methanol-Ather. Kach Umkristalllisation aus Benzol- 
Alltohol ergaben sich gelbliche Kristalle, F. 211" (Z.); Ausbeute: 1,8 g (54% d. Th.). 

C,,H,,0,N2 (334,5) ber.: N 8,38; gef.: h' 8,41. 
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__ 

249 (Z) (Eis- 
essig-Wasser) 

191,5 ( Z )  
( Aceton-Wasser) 

Z. oberhalb 
170 (Xylol) 

160 (W.) 
Z. oberhalb 

2-Acetoxy-3-methoxy-5-aldehyd-diaeetat-benzoesaurehydrazid- (1) 
1,77 g 3-Methoxy-4-acetoxy-5-carbomethoxy-benzaldehyd-diacetat wurden in 10 ml 

absoluteni Athanol mit 0,5 g Hydrazinhydrat 2 Stunden unter RiickfluB erhitzt. Dabei ent- 
stand eine in den iiblichen Losungsmitteln sehr schwer losliche, gelb gefiirbte Substanz. 
Aus Dimethylformamid gelbe Blattchen, F. 283". Ausbeute: 1 g (56% d. Th.). 

Cl,HlsO,N, (354,3) ber.: N 7,91; gef.: N 7,88. 

~ ~~ ~ _ _  

54 239,2 

30 253,2 

20 267,2 

16 281,3 

5-car boat hoxyvanillin 
Die Substanz wurde analog dem Methylester des 5-Carboxyvanillins dargestellt, mit 

dem Unterschied, daB weitere 7 Stunden auf dem Wasserbad unter Durchleiten des Chlor- 
nasserstoffstromes erhitzt wurde, nachdem die Selbsterwiirmung nachgelassen hatte. 

CllHl,O, (224,2) ber.: C 58,93; H 5,40; 
gef. : C 59,OO; H 5,43. 

1 - (3'-Methoxy-4'-hydroxy-5'-carboxyphenyl) -2-nitroalkylene 
Die Kondensation des 5-Carboxyvanillins rnit Nitromethan, Nitroathan, 1-Nitropropan 

und 1-Nitrobutan erfolgte durch 3stiindiges Erhitzen unter RiickfluB von 0,01 Mol 5-Carb- 
oxyvanillin mit 0,02 Mol des jeweiligen Nitroparaffins in 20 ml Eisessig in Gegenwart von 
2 g Ammoniuniacetat. Das Kondensationsprodukt rnit Nitromethan wurde nach Erkalten 
abfiltriert. Die weiterhin dargestellten Nitroalkylene wurden durch EingieBen in eiskaltes 
Wasser und Extraktion mit Ather isoliert. Der Atherextrakt wurde niit Natriumsulfat 
getrocknet und das Losungsmittel verjagt. Alle Kondensationsprodukte stellen gelbe Stoffe 
dar, die mit Natronlauge eine intensiv rote Farbung ergeben. Sie sind leicht in Alkohol, 
Essigester und $ceton loslich. 

Tabelle 1 
R 

OH 

Bruttoformel 
(R)  I . ,  

H- 1 C,,H,06K 

Schmelzpunkt "C 'usbeUte Mo1.-Gew. IJ  Ana 
ber. N 

5,85 

5,53 

5,24 

4,98 

se 
gef. pu' 

5,87 

5,59 

5,OO 

4,94 
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I 
51 204,3 

I 

3-Methoxy-4-hydroxy-5-carbomethoxy-~-nitrostyrol 
4,2 g 5-Carbomethoxyvanillin in 50 ml absolutem Methanol wurden mit 2,44 g Nitro- 

methan verrnischt und niit 1 rnl Sproz. niethanolischer Methylaminlosung versetzt. Danach 
wurde die Luft durch CO, verdrangt, verschlossen und 76 Stunden irn Dunkeln stehen ge- 
lassen. Es bildete sich nach einiger Zeit eine rote Losung, aus der sich gelbe Kristalle aus- 
schieden. Sie wurden abfiltriert und aus Methanol umkristallisiert. Gelbe Nadeln, I?. 194' 
Ausbeute: 4,3 g (85% d. Th.). 

Cl1Hl1O6N (253,2) ber.: N 5 3 3 ;  gef.: N 544 .  

9,52 

1 - (3'-Methoxy-4'-hydroxy-5'-carbomethoxyphenyl) -2-nitropropylen- (1) 
Analog vorstehender Verbindung aus 5-Carbomethoxyvanillin und Nitroathan. Die 

Reaktionsdauer betrug 224 Stunden. Nach 4maliger Umkristallisation aus Methanol wurden 
gelbe Nadeln, I?. 129O, erhalten. Ausbeute: 0,5 g (9,3% d. Th.). 

C12H,306N (267,2) ber.: N 5,24; gef.: N 5,20. 

308,3 

322,3 

322,3 

336,3 

336,3 

350,4 

378,4 

Tabelle 2 
CH=CH-NO, 

I 
/,'\ 

I 
02N-HC =HC- 11 \B ~-OCH3 

OR 

9,09 

8,69 

8,69 

8,33 

8,33 

6,OO 

7,40 

Alkylrest 
(R)  

CzHS- 

C3H7- 

i-C3H,- 

n-C4H9- 

i-C4H9- 

n-C5Hll- 

i-C5Hl1- 

n-C6HI3- 

n-C8HI7-- 

Bruttoformel 1 Schmelzpunkt "C 

166 
( Aceton-Wasser) 

148,5 
(Methanol) 

17  3 
( Aceton-Wasser) 

137 
(Methanol-Wasser) 

133 
( Aceton-Wasser) 

123,5 
(Methanol-Wasser) 

144 
(Methanol) 

111 
(Methanol-Wasser) 

108 
(Methanol-Wasser) 

beute ber. N 

40 

50 

30 

57 

55 

57 

55 

rse 
gef. N 

9,50 

8,93 

9,27 

8,69 

8,54 

8,31 

6,26 

7,98 

7,50 
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4-Alkoay-5-methoxy-l,3-bis- (8-nitrovinyl) -benzole 
20 ml 

Methanol vermischt und mit 0,04 Mol Nitromethan versetzt. Das Gemisch wurde in Eis- 
Kochsalz auf -5" abgekuhlt, worauf schnell 9 g 5Oproz. eiskalte Kalilauge, vermischt niit 
10 ml Methanol, unter Riihren zugegeben muden. Dabei t ra t  Tcmperaturanstieg ein. Die 
Losung wurde auf +5" abgekiihlt und 15 Minutcn bei dieser Temperatur gehalten. Dann 
wurden 30 ml eiskaltes Wasser hinzugefugt, und alles wurde in ebenfalls mit Eis gekiihlte 
10proz. Salzsaure gegossen. Das ausgefallene Reaktiomprodukt wurde abfiltriert, mit 
Wasser gewaschen und aus maBrigem Methanol oder Aceton umkristallisiert. 

0,02 Mol des jeweiligen 4-Alkoxy-5-methoxy-isophthalaldehyds wurden mit 

Es resultieren lebhaft gelb gefarbte Kristalle. 

4-Athoxy-5-methoxy-1,3-bis-(~-methyl-~-nitrovinyl)-benzol 
2,1 g 4-Athoxy-5-methoxy-isophthalaldehyd wurden mit 1,5 g Nitroiithan wahrend 

2 Stdn. in  20 ml Eisessig in Gegenwart von 3 g Ammoniumacetat unter RiickfluB er- 
hitzt. Danach wurde auf Eis gegossen und mit Chloroform extrahiert. Nach Trocknen iiber 
CaCl, wurde das Losungsmittel verjagt und der Riickstand dreimal aus Aceton-Wasser 
umkristallisiert: 0,3 g (10% d. Th.) gelbe Nadeln, I?. 104,5". 

C1,H,,06N, (322,3) ber.: N 8,69; gef.: N 8,48. 

1 -( 3'-Methoxy-4'-hydroxy-5'-carbomethoxyphenyl) -1,2-dibrom-2- 
nitroathan 

1,2 g 3-Methoxy-4-hydroxy-5-carbomethoxy-w-nitrostyrol wurden in 250 ml Chloro- 
form gelost und mit 0,s g Brom sieben Stunden unter RiickfluS auf dem Wasserbad erhitzt. 
Nach Abdampfen des Losungsmittels im Vakuum wurde mehrmals aus Methanol umkristal- 
lisiert. WeiSe, sechseckige Prisrnen, F. 154". 

C,,H,,O,NBr, (413,O) ber.: N 3,39; gef.: N 3,69. 

Merseburg, Institut fur Organische Chemie der Technischen Hoch- 

Neue Anschrift : Wiss.-Techn. Zentrum ,,Arzneimittel, Labor- und Fein- 
schule fur Chemie Leuna-Merseburg. 

chemikalien" Abt. Tierarzneimittel, Wernigerode (Harz), Muhlental 13. 

Bei der Redaktion eingegangen am 22. April 1964. 




