
383 

Zur Kenntniss des Nitrovanillins 
VOrl 

Walther  Vogl. 

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. UniversitS.t in Wien. 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 16. Miirz 1899. ) 

In der Absicht, chinolin- und indolartig constituirte neue 
Derivate darzustellen, habe ich versucht, das Vanillin zu nitriren, 
konnte aber dabei zu einer Verbindung, welche die NO2-Gruppe 
zum Aldehydrest in der Orthostellung enthalten und zur Bildung 
eines der eben genannten Producte h~itte dienen kSnnen, nicht 
gelangen. Jedoch erhielt ich bei dieser Gelegenheit in fast 
quantitativer Ausbeute ein Mononitrovanillin, in welchem, wie 
ich gefunden habe, die NO2-Gruppe in der Orthostellung zur 
OH-Gruppe sich befindet, und welches demnach nach der 
Formel 

C - - C O H  (1) 

(5) ~ ~ / /  OCH 3 (3) 

c (OH) (4) 
constituirt und als 

3-Metoxy-4-Oxy-5-Nitrobenzatdehyd (~-NitrovaniIlin) 

zu beZeichnen ist. 

Die angegebene Constitution wird dutch folgende That- 
sachen erwiesen: 

Erstens liefert das Nitrovanillin bei Behandlung mit Hy- 
droxylaminchlorhydrat in glatter Weise ein Oxym, wodurch 
die Aldehydnatur des KSrpers festgestellt erscheint; 

zweitens erzeugt das Oxym bei Einwirkung yon Essig- 
siiureanhydrid unter Wasserabspaltung einen nach der Formel 
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C--CN 

H c / %  CH 

NO C COCH 

C--O--COCH a 

zusammengesetzten K6rper, dem die Bezeichnung 

3-Metoxy-4-Acetoxy-5-Nitrobenzonitril 

zukommt und welcher bei Einwirkung yon w~isserigen Alkalien 
unter Abspaltung yon Ammoniak und Essigs~iure in 

3-Metoxy-4-Oxy-5-Nitrobenzo~sgure (~-Nitrovanillins/iure) 

tibergeftihrt wird; 
drittens lgsst sich die Nitrovanillins~ure mit grbsster 

Leichtigkeit amidiren und liefert eine gut charakterisirte Sub- 
stanz , die bei Einwirkung yon Katiumnitrit ein Diazoproduct 
bildet; 

viertens endlich gibt das Diazoproduct bei der hydro- 
lytischen Spaltung eine Substanz, die sich als 

Gallus-3-Methyl~ithers/iure 

erwies, zumal dieselbe bei Behandlung mit Jodwasserstoff- 
s~iure unter Abspaltung von Jodmethyl  Galluss/iure ent- 
stehen liess. 

Durch die Bitdung der Galluss/iure ist selbstverst/indlich 
mit R~icksicht auf die sicher ermittelte Constitution des Vanillins 
die Stellung der NO,-Gruppe in meinem Nitrovanillin und in 
den daraus hergestellten Derivaten vollkommen sichergestellt. 

Ich will nun in den folgenden Bl/ittern tiber die Darstellung 
und Eigenschaften der einzelnen Producte N/iheres mittheilen. 

3-Metoxy-4-Oxy-5-Nitrob enzaldehyd (~-Nitrovanillin) 
C. COH (i) 

cH / /  

(5) Y%C [,../~ COCH a (a) 
% / 

C(OH) (4) 

Man erh/i.lt diese Verbindung in einer Ausbeute von circa 
950/0, wenn man nach dem folgenden Verfahren operirt. 
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10g Vanillin werden in die zur L6sung nothwendige 
Menge trockenen .Athers eingebracht. In diese L6sung werden 
unter Abktihlung (circa + 1 0  ~ tropfenweise 12cm ~ concen- 
trirter Salpeters~iure einfliessen gelassen, welche vorher mit 
salpetriger S~iure v/511ig ges~ittigt wurde. Schon w~ihrend des 
Eintragens scheidet sich ein fein krystallinischer, gelb geffirbter 
K6rper aus, der sich rasch vermehrt und nach zw51fsttindigem 
Stehen so reichlich ausgefallen ist, dass das Ganze eine dick- 
liche Masse bildet. Nach dieser Zeit wird die Ausscheidung 
auf ein Saugfilter gebracht, zun~ichst mit wenig .~ther, dann 
mit kaltem Wasser, in welchem das Product nahezu un16slich 
ist, solange gewaschen, bis das ablaufende Waschwasser 
neutrale Reaction zeigt. Die 5.therischen Filtrate liefern nach " 
dem Waschen mit Wasser und dem Abdestilliren noch eine 
geringe Menge des Nitrok6rpers. 

Das Rohproduct kann durch zweimaliges Umkrystallisiren 
aus siedendem Eisessig rein und von constantem Schmelz- 
punkt erhalten werden. Der v611ig gereinigte 3-Metoxy-4-Oxy- 
5-Nitrobenzaldehyd stellt eine licht eitronengelb gef~irbte, aus 
feinen Krystallk6rnern bestehende Masse dar, welche in kaltem 
Wasser nahezu unl6slich ist, etwas leichter von siedendem 
Alkohol und 5ther aufgenommen, leicht aber yon Eisessig in 
der Hitze ge16st wird. VerdOnnte wiisserige oder kohlensaure 
Alkalien bringen die Substanz mit intensiv gelbrother Farbe in 
L6sung. Das Nitrovanillin, sowie a11e seine von mir dargestellten 
Derivate sind geruchlos. 

Der Schmelzpunkt liegt bei 172 ~ C. (uncorr.). Ftir die 
Analyse habe ich die Substanz bei 100 ~ getrocknet und dabei 
Zahlen erhalten, welche mit den aus der Formel CsHT(NO2)O 3 
berechneten in v~511iger l)bereinstimmung stehen. 

I. 0"2543gr  Subs tanz  gaben  0 ' 4 5 4 5 g  CO~und 0 " 0 7 9 0 g H ~ O .  

II. 0 " 2 0 7 0 g ' S u b s t a n z  gaben  1 3 c m  8 Stickstoff bei 1 3 ~  und 7 4 3 ' 5 m m  

Barometers tand.  

In 100 Theilen: 
Berechnet  

I II 

C . . . . . . . . . .  48" 74 - -  48 "'73 

H . . . . . . . . . .  3"45 - -  3"55 

N . . . . . . . . . .  - -  7 ' 2 5  7" !1  

Chemie-Heft Nr. 4. 26 
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Die nach der Zeisel 'schen Methode vorgenommene Metho- 

xylbes t immung ergab 1 6 " 6 %  OCH3, w/ihrend die Theor ie  

15- 73~ erfordert. 
Durch Einwirkung von verdtinnter  SalpetersS.ure auf 

Vanillin haben A. E. M e n k e  und W. B. B e n t e l e y  1 neben einer 
gegen 300 ~ schmelzenden Substanz Dinitroguajacol ein Product  
erhalten, welches sie als Nitrovanillin oder als ein Addi- 

t ionsproduct  desselben mit Dinitroguajacol bezeichnen, und 
welches nach ihren Angaben bei 178 - -179  ~ schmilzt. Mit 
diesem KSrper kSnnte mSglicherweise mein Nitrovanillin, 

welches den Schmelzpunkt  yon 172 ~ besitzt, identisch sein. 
Jedesfalls erfolgt die Bildung des Nitrovanillins nach dem 
yon mir beschr iebenen Verfahren in glatterer und quantitativ 
gtinstigerer Weise  als nach dem yon den genannten  Autoren 
eingehaltenen. 

Die gegebene Formet des Nitrovanillins habe ich durch 
die Untersuchung des Kalisalzes und des Acetylproductes  
verificirt. 

K a l i s a l z .  Durch Zugabe einer titrirten alkoholischen 
KalilSsung zu der LSsung des Nitrovanillins in heissem Alkohol 
nimmt die letztere eine intensiv gelbrothe Farbe an und 
scheidet beim Abktihlen eine reichliche Menge des in schSnen 
gKinzenden Bl~ittchen krystall isirenden Kalisalzes aus, welche 
die Farbe des Kaliumbichromats besitzen. Durch Absaugen und 
Waschen  mit kaltem Alkohol konnte  das Salz leicht gereinigt 
werden. Es ist in Wasser ,  ohne Zerse tzung zu erleiden, mit roth- 
gelber Farbe 15slich. Die bei 100 ~ getrocknete  Substanz  ergab 
einen Kaligehalt. der mit dem aus der F0rmel CsH~K(NQ)O., 
berechneten tibereinstimmt. 

In 100 Theilen:  
Berechnet 

K . .  . . . . . .  16 '77 16"59 

A c e t y l p r o d u c t .  Schon nach kurzem Erhitzen des Nitro- 
vaniltins mit der ftinffachen Menge EssigsS.ureanhydrid tritt 
L6sung ein. Nach dreisKindigem Kochen habe ich den 0"ber- 

Chem. Centralblatt,  1898, I, S. 1054. 
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schuss des Anhydrids im Vacuum abdestillirt und einen Rtick- 
stand erhalten, der, Anfangs syrupSs, bald krystallinisch er- 
starrte und nach Entfernung der Mutterlauge aus Essig~ither 
umkrystallisirt wurde. Die LSsung des KSrpers in Essigiither 
scheidet beim Abdunsten im Vacuum fiber 01 matte, lichtgelb 
gefiirbte Krystalle aus, die den Schmelzpunkt von 88 ~ C. (uncorr.) 
besitzen. Auch in Eisessig ist  die Verbindung leicht tSslich. 
Das Aeetylproduct ist ziemlich zersetzlich und wird sehon bei 
l~ingerem Erwarmen mit Alkohol unter Abspaltung yon Essig- 
siiure in Nitrovanillin rfickverwandelt. Die Verbrennung ergab 
Werthe, welche jedenfalls beweisend daffir sind, dass ein 
Acetylrest eingetreten und die Verbindung nach der Formel 
CsH6(OC, HaO ) (NO2) 02 zusammengesetzt ist. 

O" 2789ff  Subs t anz  gaben  0" 5091 g CO s und  0" 0903 ~ H~O. 

In 100 Theilen: 
Berechnet  

C . . . . . . . . . . .  49"78 50"21 

H . . . . . . . . . . .  3"60 3"77 

3-Metoxy-4-Oxy-5-Nitrobenzaldoxim. 

C. CH = N (OH) 

HC/% CH 
No~C COCH 

C(OH) 

Versetzt man die wiisserige LSsung des Kalisalzes. des 

Nitrovanillins mit der der Gleichung 

CsH6K(NO2)Oa+NH~(OH ) .HC1 -- KCI+H20+CsHsN2Q 

entsprechenden Menge yon salzsaurem Hydroxylamin, welches 
in wenig Wasser gelSst ist, so sondert sich schon in der Kiilte 
eine aus verfilzten Nadeln bestehende Masse so reichlich ab, 
class das Ganze breiartig erstarrt. Nach dem Ansiiuern mit 
verdfinnter Schwefelsiiure wird die Ausscheidung zuniichst auf 
dem Saugfilter mit kaltem Wasser gewaschen und hierauf 
zweimal aus siedendem Alkohol umkrystallisirt. Dadurch erhiilt 
-man das Oxim in Form eines lockeren Haufwerkes feiner 

26* 
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gl t tnzender Nadeln, we lche  die Farbe  des Schwefe larsens  zeigen, 

Die Verb indung  ist in kal tem W a s s e r  nahezu  unlSslich und 

wird a u c h  yon heissem W a s s e r  nur  in sehr ger inger  Menge 

at t fgenommen.  In 5 the r  und Alkohol  dagegen ist das Oxim 

leicht fSslich. Der Schmelzpunk t  desse lben  liegt zwischen  200 

bis 201 ~ C. (uncorr.), Beim Schmelzen  finder Zerse tzung  nicht 

start. Die Analysen,  welche ich mit der bei 100 ~ get rockneten  

Subs tanz  v o r g e n o m m e n  habe, zeigen, dass  dieselbe nach der 

Formet  CsHs(NO~)NO 3 const[tuirt  ist. 

I. 0-2601 g Substanz gaben 0"4288g CO S und 0"0819g H20. 
II. 0" 2524g" Substanz gaben 28"4 cm a Stickstoff bei 15 ~ C. und 759' 1 mm 

Barometerstand. 

In 100 Thei len:  
Berechnet 

1 II 
C . . . . . . . . . .  44" 96 - -  45" 28 
H . . . . . . . . . .  3'50 - -  3"77 
N . . . . . . . . . .  -- 13"16 1 3 " 2 t  

Wie  schon E ingangs  bemerkt ,  I/isst sich das-beschr iebene  

Oxim durch E inwi rkung  von Essigs~iureanhydrid mit grSss ter  

Leichtigkeit  in 

3 - M e t o x y - 4 - A e e t o x y - 5 - N i t r o b e n z o n i t r i l  

C--CN 

H c / %  cH 
N0~C [x.xS COCH a 

C--COCH 3 

tiberffihren. Diese U m w a n d l u n g  wird 

Kochen  des Oxims  mit der ftinffachen 

durch dreist t indiges 

Menge Essigs/ iure-  

anhydr id  bewerkstel l igt .  Nach  dieser Zeit wird d a s  Anhydr id  

im V a c u u m  abdestillirt. Der sy rupSse  Dest i l la t ionsr t ickstand 

erstarr t  sehr  bald krystal l inisch und wird zur Reinigung in 
t rockenem Ather gelSst. Durch Schtitteln der g.therischen L S s u n g  
mit t rockener  Thierkohle  entf~irbt sich die Flt issigkeit  fast  

vollstS.ndig und hintert/isst n a c h  dem Abdunsten eine hellgelb 
gefiirbte, krystal!isirte S u b s t a n z ;  die nach En t fe rnung  der 
Mutter lauge aus  Alkoho l -umkrys ta l I i s i r fwerden  kann .  Aus der 
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alkoholischen LSsung scheidet sich beim Verdunsten eine 
nahezu weisse, krystallinische Masse aus, die, in grSsserer 
Menge betrachtet, einen schwaeh gelblichen Stich zeigt. Die- 
selbe besteht unter dem Mikroskop aus schwach glS.nzenden, 
tafelf6rmigen Krystallen, die dem monoklinen System an- 
gehSren dtirften. Das Nitril ist in Ather, Essigiither und Eis- 
essig leicht 15slich, schwieriger wird es yon Benzol auf- 
genommen. Der Schmelzpunkt der wiederholt umkrystallisirten 
Verbindung liegt bei 102 ~ C. (uncorr.). Die Analysen der im 
Vacuum zur Gewichtsconstanz gebrachten Verbindung ergaben 
Werthe, aus welchen die Formel CloHsN,Q berechnet werden 
konnte. 

I. 0 " 2 7 5 4 g  Substanz gaben 0 " 5 1 2 9 g  CO 2 und 0"0868gH~O.  

II. 0" 2070 3" Substanz gaben 21 �9 5 cm~ Stickstoff bei 15' 5 ~ C. und 7 5 7 "  1 m m  

Barometerstand. 

In 100 Theilen: 
Berechnet 

C . . . . . . . . . .  50"79 - -  50"85 

H . . . . . . . . . .  3"50 --- 3"39 

N . . . . . . . . . . .  - -  12"08 11 "86 

Die Methoxylbestimmung ergab Zahlen, welche die ge- 
gebene Formel best~tigen. 

Gefunden Berechnet 

OCH a . . . . . . . . . .  13"87 13- 14 

3-Metoxy-4-Oxy-5-Nitrobenzo~siiure (~-Nitrovanillins ~ure). 
C.COOH 

NO oC k J  COCHa 

C (OH) 

Beam Erhitzen des Nitrils mit concentrirter wiisseriger 
Kalilauge tritt allm~lig L6sung des K6rpers ein, und finder 
eine lebhafte Ammoniakentwicklung statt. Nach dreisttindigem 
Kochen ist die letztere vollstS.ndig beendet, und man kann nun 
durch AnsS.uern mit verdtinnter Schwefels~ure aus der purpur- 
roth gefRrbten L6sung die Nitrovanillins/iure fast quantitativ 
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ausf/illen. Dabei scheidet sich dieselbe in Form undeutlich 
krystallisirter, gelb gef/irbter Flocken aus, die nach dem Ab- 
saugen und Waschen zunfmhst durch Behandeln der siedend 

heissen, w/isserigen LSsung mit Thierkohle und dann durch 
Umkrystallisiren aus Eisessig gereinigt wurden. Man erh~ilt 
auf diese Weise die Verbindung in Form yon kleinen Krystall- 
bl~ittchen, d i e  meist rosettenartig angeordnet sind und eine 

lebhaft citronengelb e Farbe besitzen. Sie sind selbst in heissem 
Wasser  schwer, leicht dagegen in Alkohol lbslich. Der Schmelz- 
punkt der S~iure wurde zu 209--210 ~ C. (uncorr.) bestimmt: 

Beim Schmelzen tritt weder Zersetzung, noch Gasentwicke- 
lung ein. 

Die Analysen der bei 100 ~ getrockneten Substanz ergaben 
Werthe, welche mit den ffir die Nitrovanillins~iure CsH 7 (NO~)O~ 
geltenden v011st/indig fibereinstimmen. 

I. 0"  2 6 9 0  g" S u b s t a n z  g a b e n  0"  4 4 2 9  g" C O  2 u n d  0"  0 8 0 8  g H~O. 

II. 0 ' 3 1 1 4 g S u b s t a n z  g a b e n  1 8 " 8 c m  3 S t i c k s t o f f  be i  14 ~ C. u n d  7 5 4 " 1 m m  

B a r o m e t e r s t a n d .  

In 100 Theilen: 
B e r e c h n e t  

I II 

C . . . . . . . . . .  4 4 "  9 0  - -  4 5 "  0 7  

H . . . . . . . . . .  3 " 3 4  - -  3 " 2 9  " 

N . . . . . . . . . .  - -  7" 0 4  6" 5 7  

F. T i e m a n n  1 und M a t s m o t o  beschreiben in ihrer Ab- 
handlung fiber die AbkSmmlinge der Dimethylprotocatechu- 
stiure und der Vanillins/~ure eine Nitroacetvanillins/iure, welche 
sie aus der Acetvanillins/iure durch Einwirkung yon rauchender 
Salpeters/iure erhalten haben, und welche beim Erwiirmen 
mit verdfinnten Alkalien und darauffolgender Behandlung mit 
Schwefels~iure eine Nitrovanillinsgure liefert. Mit der yon 
T i e  m a n n  beschriebenen S~iure scheint mein Nitroproduct 
aller Wahrscheinlichkeit nach nicht identisch zu sein; denn 
T i e m a n n ' s  SS.ure scheidet sich aus der w/isserigen LSsung 
zun/i.chst in Form von Oltr6pfchen ab, die erst allm/ilig erstarren, 
wghrend meine SS.ure aus der heissen w~isserigen LSsung 

I Berl .  Ber . ,  IX,  S. 944 .  
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direct in Krystallbl~tttchen zur Abscheidung gelangt. Welters  

bildet die Nitrovanillins~ure T i e m a n n ' s  in reinem Zustande 

weisse gl~tnzende Nade!n, welche sich bei 210 ~ zu zerse tzen 
beginnen, ohne jedoch bei dieser Tempera tu r  zu schmelzen.  Die 
yon mir gewonnene  Nitrovanillins/iure aber konnte ich immer 
nur in Form yon citronengelb gef/irbten Bl~ittchen erhalten, die 
bei 210 ~ sich ohne die geringSte Zerse tzung verflfissigten. 
Demnach d/lrfte meine S~iure als ein [someres der Nitrovanillin- 

si~ure T i e m a n n ' s  zu betrachten sein. 
Versuche, die ich anstellen wollte, die Vanillins//.ure direct 

zu nitriren, scheiterten an dem Umstande,  dass, wie schon 

T i e m a n n 1 hervorhebt,  die Oxydat ion des Vanillins zu Vanillin- 
sS.ure nut  in sehr unvol lkommener  Weise  vor sich geht. Ich 
trachtete, dutch Einwirkung von Wassers tof fsuperoxyd,  ver- 
dtinnter Salpetersgure etc. auf Vanfllin zur Vanillins~.ure zu 
gelangen,  musste  jedoch  meine Absicht wegen  der Unm/3glich- 

keit, gr/Sssere Mengen yon Vanillins/iure zu  erhalten, aufgeben. 
Meine }-Nitrovanillins~iure 1/isst sich mit der gr/Sssten 

Leichtigkeit  durch Einwirkung yon Zinn und SalzsS.ure in das 
Chlorhydrat  der 

3=Metoxy-4=Oxy-5-Amidobenzo~s~iure (~-Amidovanil l insi iure)  

C.COOH 

Hc/%,  /)cocH3 
C(OH) 

verwandeln.  

Ubergiesst  man das Gemisch von Nitrovanitlins~.ure 
(1 Molekfil) und Zinn (3 Sn) mit concentrir ter  Salzs/iure, so 
tritt bei gew/Shnlicher Tempera tu r  keine Reaction ein. Sowie 

aber  die Flflssigkeit nahezu  zum Sieden erhitzt wird, erfolgt 
lebhafte Einwirkung,  und sobald alles Zinn gel6st ist, hat man 
eine gelblichbraun gefiirbte L6sung,  die beim Abkfihlen refch= 
liche Mengen einer bliitterig krystall inischen Zinndoppelverbin- 
dung abscheidet.  Sowie Vermehrung derselben nieht mehr  

Berl. Ber., VIII, S. 1123. 
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eintritt, wird dieselbe durch Absaugen  yon der Mutter lauge 

getrennt.  Die w/isserige L6s ung  des Z inndoppe lsa lzes  zer- 

setzte ich nun mit Schwefe lwassers tof f  und dampfte  das vom 

Schwefelzinn ablaufende,  fast farblose Filtrat im V a c u u m  zur  

Krystal l isat ion ein. Beim S tehen lassen  der concentr ir ten L6sung  

schied sich das Chlorhydrat  der Amidovanit l ins/iure in Form 

yon v61Iig weissen,  glgmzenden Krys ta l l schuppen  aus, die in 

Alkohol und W a s s e r  schon bei gew6hnl icher  T e m p e r a t u r  

ziemlich leicht 16slich sind. Eine ger ingere  Menge der Subs tanz  

t~sst sich aus  den vom Zinndoppelsa lze  getrennten Laugen  

gewinnen.  Zu diesem Behufe werden  dieselben im Vacuum 

eingedampft ,  um die Salzsiiure zu vertreiben, worau f  die wiisse- 

rige L~Ssung des Ri ickstandes in der oben beschr iebenen  Weise  

mit Schwefe lwassers tof f  behandel t  wird. Das so aus  den Laugen  

erhaltene Product  ist minder  rein, kann abe t  durch  L~Ssen in 

Alkohol und Ausf/illen mit A_ther in reinere Formen tiberKihrt 

werden.  
Die wiederhol t  aus  verdt innter  Sa lzsgure  umkrystal l is i r te  

Verbindung verf~irbt sich beim Erhi tzen im Capillarrohre bei 

circa 200 ~ wird bei wei te rem Erhi tzen dunkel  und schmilzt  

selbst .bei  250 ~ nicht. 

Die Analysen  der fiber Kalk und Schwefels~ure  im 

Vacuum get rockneten  Subs tanz  ergaben Zahlen,  die zur Formel  

CsH v (NH2) 0 4 + HCt fCthren. 

1. o. 2339 g Substanz gaben 0" 3770 g CO 2 und 0' 0905g" H~O. 
II. 0.2913 3" Substanz gaben O" 1930 3" AgC1. 

In 100 Thei len:  
Berechnet 

C . . . . . . . . . .  43"96 - -  43"74 

H . . . . . . . . . .  4'30 - -  4"56 
Ci . . . . . . . . .  - -  16"39 16"17 

Zur  n~theren Charakter i s i rung des beschr iebenen Amido- 

productes  babe  ich versucht ,  eine Ace ty lverb indung  darzustellen.  
Thats/ ichlich findet bei mehrs t t indigem Erhitzen des vorher  

ge t rockneten  Chlorhydrates  mit dem ftinffachen Uber schusse  
von Essigs~iureanhydrid L~Ssung der Subs tanz  start, wobei  auch 
e twas  Acetylchlorid entweicht.  Nach dem Abdestil l iren des 
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fiberschtissigen Anhydrids im Vacuum hinterbleibt ein kry- 
stallinischer Rfickstand, der in Essigttther, Xylol, Benzol 
nahezu unlOslich ist, jedoch yon Eisessig und Alkohol auf- 
genommen wird. 

Aus der alkoholischen LSsung scheiden sich kleine, farblose 
Kryst~illchen aus, die nach wiederholtem Umkrystallisiren den 
Schmelzpunkt yon 215 ~ C. (uncorr.) zeigten. Dass die Substanz 
nach der Formel CsH6(OC2H30 )(NH.COCH3)O 3 zusammen- 
gesetzt ist, beweist die Analyse, die ich mit der bei 100 ~ ge- 
trockneten Substanz vorgenommen habe. 

0"2588o~ Substanz gaben 0"5087g  COg und 0" 1085ff H~O. 

In 100 Theilen: 
Berechnet 

C . . . . . . . . . . .  5 3 " 6 1  5 3 " 9 3  

H . . . . . . . . . . .  4"66 4"87 

Die nach der Methode von W e n z e l  ausgefiihrte Acetyl- 
bestimmung ergab ein minder gut iibereinstimmendes Resultat. 
Ich erhielt 3'8% CO.CH 3 gegen 32"20/0 der Theorie. Immerhin 
gibt aber diese Bestimmung doch eine Bestf.tigung daffir, class 
hier eine Diacetylverbindung der Amidovanillins/iure vorliegt. 

C h l o r o p l a t i n a t .  Die Amidovanillins/iure liefert gleich 
anderen Amidos~iuren mit Platinchlorid eine gut krystallisirende 
D0ppelverbindung. Vermischt man die siedend heisse LSsung 
der Amidovanillins~iure in m/issig verdtinnter Salzs~iure mit 
heisser PlatinchloridlSsung, so scheiden sich beim Abktihlen 
schSn goldgelb gef~irbte Nadeln aus, die nach dem Erkalten 
yon der Mutterlauge durch Absaugen getrennt und mit wenig 
concentrirter Sa!zs/iure gewaschen wurden. Die letzten Spuren 
der anhaftenden Satzs~ure konnten durch Aufbringen der 
krystaIlisirten Masse auf eine por6se Platte enffernt werden. 
Die Platin- und Chlorbestimmung, die ich mit der fiber Kalk 
und Schwefels/iure im Vacuum getrockneten Verbindung vor- 
genommen babe, erwies, dass dieselbe nach der Formel 
(Call 7(NH.) O, + HC1)~ + P t  CI~ zusammengesetzt ist. 

I. 0"2910g" Substanz gaben 0"3164gA gCl .  
II. 0" 2818 3" Substanz gaben 0" 0685 g Platin. 
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In 100 Theilen:  
Bereehnet 

I II ~-- . . ._ . . . .  
Cl .......... -- -- 27'48 

Pt . . . . . . . . . .  -- 24'31 25"03 

3-Metoxy-4-Oxy-B enzo~s~iure-5-Diazochlorid. 

C. COOH 

H c / %  cH 

CIN=NC ~x,x,//COCH~ 
C (OH) 

Diese /iusserst zersetzl iche Verbindung erh~.lt man bei 
Einhal tung folgender Vorschrift. 

Je 5 g des frfiher beschriebenen Amidovanill ins~urechlor- 
hydrates  werden in circa 50 c m  + verdCmnter Salzs~ture (1: 3) ,4  

gelSst, die Lbsung wird, nachdem s ie  au f  0 ~ abgekfihlt ist, 
t ropfenweise mit einer concentrir ten w/isserigen L6sung  yon 
1" 6 g  Natriumnitrit  versetzt. Dabei f / i rbt  sich die Flfissigkeit 
dunkel gelbr0th, ohne dass eine Gasentwickelung zu beobachten 
w/ire, vorausgesetzt ,  dass die Tempera tur  tier L6sung w/ihrend 
des Eintragens niemals  fiber 0 ~ gestiegen ist. Sobald die Haupt-  
menge des Nitrits e ingetragen ist, beginnt schon die Aus- 
scheidung yon feinen, biegsamen Krystallnadeln, die sich so 

rasch vermehren, dass die ganze Masse schliesslich breiig 
erstarrt. Nach ein- bis zweistf indigem Stehen wird nun das 
auskrystallisirte Product  yon der dunklen Mutterlauge durch 

Absaugen getrennt. Die Hauptmenge  des erhaltenen K6rpers 
babe ich, wie ich sp~.ter beschreiben werde, sofort der Hydro-  
lyse unterworfen,  einen Theil  jedoch versuchte  ich zu reinigen, 
um eine Analyse v o r n e h m e n  zu kbnnen. Nach einigen Ver- 
suchen hat sich gezeigt,  dass die Verbindung durch UmkrystaI- 
lisiren aus kalter concentrir ter  Salzs~iure sich reinigen lgsst. 
Bei 1/ingerem Schfitteln 16st sich das Rohproduct  in der 
Siiure auf, und die filtrirte L6sung  sondert  beim Stehen fiber 
Kalk und Schwefels/iure im Vacuum kleine, schwach  gl/inzende 
Krys ta l l e  aus, die yon der Mutterlauge dutch Aufstreichen auf  
eine Thonpla t te  getrennt  werden kSnnen. Die Verbindung ist 
in Wasser  sehr schwer  16slich und zersetz t  sich schon bei 
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gelindem Erhitzen; dabei stellt sich Gasentwicklung ein und 

scheiden sich harzige Flocken aus. Die leichte Zersetzlichkeit 

der Verbindung ist auch offenbar Ursaehe, dass die Stickstoff- 
bestimmung, die ich vorgenommen habe, keine scharfen Zahlen 
lieferte. Doch beweist dieselbe, dass hier der nach der Formel 

CsHTN~C10 ~ zusammengesetzte DiazokSrper vorliegL 

0 " 2 3 8 2 ~  Subs tanz  gaben  2 7 " 8 c m  a Stiekstoff bei 12"5 ~ C. und 7 5 4 ' 8 m m  

Barometers tand.  

In 100 Theilen: 

N . . . . . . . . . . .  13-73 

Berechnet 

12'15 

Das Diazoproduct habe ich benfitzt, um die Stellung der 
NO2-Gruppe in meinem Nitrovanillin und dessen Derivaten 
festzustellen, und habe dasselbe zu diesem Zwecke der hydro- 

lytischen Spaltung unterworfen. Die Umsetzung in die ent- 
sprechende OxysS.ure verl~iuft in den meisten Fgdlen nicht sehr 
glatt; so wird belspielsweise das Diazoproduct beim Kochen 
mit verdtinnter Schwefelsgmre oder Salzsiiure zum grSssten 

Theile verharzt, und man kann aus dem Reactionsproducte die 
geringen Mengen der Oxys~ure kaum in reine Formen bringen. 
Nach einigen Versuchen babe ich gefunden, dass sich die 

Hydrolyse in verh~dtnissm/issig glatter Weise abspielt, wenn 
man nur kleine Mengen der Diazoverbindung in Arbeit nimmt 
und dieselben mit Wasser behandelt, dem man die der Gleichung 

CsHTN~C104+N%CO a ~ C s H T N a Q + N ~ + N a C I + C O  ~ 

entsprechende Menge kohlensauren Natrons zugesetzt hat. 
Am zweckmS.ssigsten werden demnach je 5 g des Diazo- 

productes in 200 g Wasser  vertheilt hierauf mit 2 3 g Natrium- 
carbonat welches in wenig Wasser  gelSst ist, versetzt ' und 
raseh aufgekocht. Dabei tritt lebhaftes AufschS.umen ein, die 
Flfissigkeit f/J.rbt sich braun und zeigt schliesslich fast 
neutrale Reaction. Bei Verwendung gr6sserer QuantitS.ten 
des Diazoproductes ist es nicht zu vermeiden, dass eine 
namhafte Menge der Substanz verharzt wird. Nach been- 
deter Hydrolyse lg.sst man die Flfissigkeit erkalten, sfi.uert 
mit verdfinnter Schwefelsgture an und schfittelt wiederholt mit 
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Ather aus. Die ~itherischen Extracte hinterlassen nach dem 
Abdestilliren eine krystallinische Masse von br~iunlichgelber 
Farbe, die ausser geringen Meng'en humSser Producte zwei 
krystallisirbare S~iuren enth~ilt, die auf folgende Weise getrennt 
werden konnten: 

Zun~ichst wurde  die wtisserige L6sung der dunket ge- 
f~irbten Rohkrystallisation mit sehr geringen Mengen Bleizucke~ 
versetzt, wodurch ein braun gef~irbter Niederschlag ausfiel; 
sowie sich der letztere lichter zu f~irben begann, wurde der 
Zusatz von Bleizucker unterbrochen. Das von dieser Aus- 
scheidung ablaufende Filtrat besass nun eine sehr helle Farbe 
und wurde dutch Behandlung mit Schwefelwasserstoff entbleit. 
Die vom Schwefelblei abfiltrirte, fast ganz farblose L~%ung wurde 
hierauf im Vacuum soweit abdestillirt, dass beim Erkalten 
die Substanz krystallinisch ausgeschieden wurde. Die yon den 
letzten Mutterlaugen dutch Absaugen getrennte Krystallmasse 
wurde schlie~slich in der zur L6sung n6thigen Menge Wassers 
aufgenommen und solange mit einer concentrirten Bleizucker- 
16sung versetzt, als sich noch Niederschlag" bildete. (Derselbe 
ist yon nahezu rein weisser Farbe.) 

Der Bleiniederschlag (A) wurde dutch Filtriren und 
Waschen v o n d e r  L6sung (B) getrennt. Die Ausscheidung A 
habe ich in einer gr6sseren Quantit~it heissen Wassers vertheilt 
und dutch Schwefelwasserstoff zersetzt. Die farblose, vom 
Schwefelblei ablaufende, sauer reagirende Flfissigkeit destillirte 
ich im Vacuum bis zur Trockene ab und erhielt einen kry- 
statlinischen, schwach gelblichweiss gef~irbten Rtickstand, der 
zun~iehst in Alkohol aufgel6st wurde. Beim Abdunsten dieser 
L6sung bildeten sich Krystallkrusten, die endlich nach Ent- 
fernung der Mutterlauge in siedendem Xylol aufgenommen 
wurden. Die vom Ungel6stgebliebenen filtrirte L6sung schied 
belm Abktihlen kleine, matt gl~inzende Krystallnadeln ab, die 
ein'e schwach gelblichweisse Farbe besassen. Dieselben sind in 
siedendem Wasser leicht 16slich und werden auch von Alkohol 
und Essig~ither aufgenomme'n. Die w~isserige L6sung gibt 
auf Zusatz einer sehF verdtinnten Eisenchtorid~Ssung eine 
intensiv bt:~iulichsehwarze F~irbung, die auf Zusatz von Natrium- 
carbonatl6sung zuerst violett, dann bl~ulichroth wird. Diese 
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Reactionen sind sehr ~ihnlich jenen, welche yon Galluss/iure 

hervorgerufen werden. In pr~ignanter Weise jedoch unterscheidet 

sich die Verbindung yon Galluss/iure dadurch, dass sie mit 
Barytwasser keine Farbreaction zeigt. 

Der Schmelzpunkt der wiederholt umkrystallisirten Sub- 
stanz liegt zwischen 199--200 ~ C. (uncorr.). Die Analyse, ffir 
welche ich das Product bei 100 ~ getrocknet babe, vor Allem 

die Methoxylbestimmung, ergaben Zahlen, die unzweifelhaft 

beweisen, dass dasselbe als 

Gallus-3-Methyl~ithers~iure 

C .  COOH 

( ) \// ocH~ 

c (OH) 

zu betrachten ist. 

L 0 " 2 4 5 6 g  S u b s t a n z  g a b e n  0 " 4 7 0 7 f f  C O  2 u n d  O" 1 0 5 0 g  H,tO. 

II. 0"  2 2 3 8  g S u b s t a n z  g a b e n  0"  2 9 8 4  g A g  J. 

In 100 Theilen: 
B e r e c h n e t  

I II  . 

C . . . . . . . . . .  5 2 " 2 7  - -  5 2 " 1 7  

H . . . . . . . . . .  4 " 7 5  - -  4 " 3 5  

O C H  3 . . . . . .  - -  1 7 " 5 9  1 6 " 8 5  

Die angegebene Formel finder dadurch Best~itigung, dass 
meine S~ure bei Behandlung mit Jodwasserstoffs~ure bei 1 2 7  ~ 

Jodmethyl abspaltet und quantitativ GallussS.ure bildet, welche 
nach beendeter Einwirkung aus der viel freies Jod enthaltenden 
L6sung dadurch gewonnen werden kann, dass man zunS.chst 
die L6sung zum allergr6ssten Theile im 01bade abdestillirt, 
den Rfickstand mit w/isseriger schwefeliger S~ure bis zur Ent- 
f~irbung schfittelt und hierauf mit Ather wiederholt extrahirt. 
Die ~itherischen Ausziige hinterlassen nach dem Verdunsten 
eine reichliche Menge eines in' feinen Nadeln krystallisirenden 
Productes, welches nach dem Umkrystallisiren aus Wasser  
unter Anwendung yon Thierkohle in Form yon farblosen, feinen, 
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gl/inzenden Nadeln erhalten wird, die bei 230 ~ C. unter Zer- 
setzung schmelzen. (Der Schmelzpunkt der Galluss/iure ist zu 

222--240 ~ unter Zersetzung angegeben.) 

Schon dieser Schmelzpunkt, vor Allem aber der Umstand, 
dass meine SS.ure, mit einer verdOnnten Eisenchloridl6sung 

versetzt, eine blauschwarze Farbenreaction gibt, sowie die 

schmutzig blaugrfine F/irbung, die dutch Zusatz yon ver- 

dfinntem Barytwasser eintritt, beweisen die IdentitS.t mit Gallus- 

sgmre, so dass ich die Ausffihrung einer Analyse nicht fur 
nSthig hielt. 

Dutch die Bildung der Galluss/iure aus dem Diazoproduct, 
welches ich in letzter Linie aus dem Nitrovanillin erhalten 

babe, ist die Stellung der NO2-Gruppe in letzterem sowohl, wie 
in der Nitrovanillins~.ure zweifellos festgestellt. 

Die mit (13) bezeichnete FlOssigkeit enthielt Vanillins/iure, 

welche als zweites Product bei der Behandlung des Diazo- 
productes mit Wasser  entstand. Dieselbe kann sehr leicht in 
reinem Zustande gewonnen werden, wenn man nach Ent- 
fernung des Bides dul'ch F/illen mit Schwefelwasserstoff das 
Filtrat im Vacuum abdestillirt und den fast rein weissen Rfick- 

stand aus Alkohol und hierauf aus Xylol zweimal umkrystallisirt. 
Der Schmelzpunkt der so gereinigten Substanz lag bei 

206 ~ C. (uncorr.). T i e m a n n  gibt den Schmelzpunkt der SS.ure 

zu 207~ an. 
Die S~iure gab mit Eisenehlorid keine Farbreaction und 

lieferte, nach dem Trocknen bei 100 ~  Analyse unterworfen,  

Zahlen, welche mit den for die Formel CsHsO 4 berechneten 
Obereinstimmen. 

I. 0" 2079 gr Subs tanz  gaben  0" 4303 g CO 2 und 0" 0893 g" H20. 

IL 0 "2297 g Subs tanz  gaben  0" 3189 g AgJ .  

In 100 Theilen: 

I II 

C . . . . . . . . . .  56" 45 

H . . . . . . . . . .  4"77 

OCH a . . . . . . .  - -  ,18"31 

keit 

Berechnet  

57"14  

4 ' 7 6  

18"45 

Endlich habe ich noch die jodwasserstoffhiiltige FlOssig- 
nach der Methoxylbestimmung abdestillirt und nach 
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Behandlung mit schwefliger S~ure mit Ather ausgeschtittelt. 
Der Ather hinterl~sst nach dem Verdunsten ein krystallinisches 

Product, welches die Eisenreaction der Protocatechus~iure und 
aueh den Schmelzpunkt von 197 ~ (unter Gasentwicklung) 
besitzt. 

Das Auftreten der Vanillins~iure unter den Zersetzungs- 

producten der Diazoverbindung erscheint auffallend und k6nnte 
wohl nut auf die Art erkl~irt werden, dass beim Kochen der 
LSsung des Diazok6rpers mit Natriumcarbonat in untergeord- 
neter Menge der Nm-mN-Rest dutch die COOH-Gruppe ersetzt 
wurde und dadurch eine Dicarbons~iure entsteht, welche unter 

Abspaltung von KohlenstCure schliesslich i~ Vanillins~iure 
tibergeht. 

Die Menge der Vanillins~iure, die bei dieser Reaction ge- 
bildet wird, ist gering~ w~hrend die Ktiher beschriebene Gallus- 
3-Methyl~ithers~iure in fiberwiegender O~uantit~it entsteht. 

Schliesslich will ich noch erw~ihnen, dass ich eine Reihe 
yon Versuchen angestellt habe, tim das Nitrovanillin in das 
entsprechende Amidoproduct iiberzuf0hren. Diese Versuche 
haben jedoch wegen der Zersetzlichkeit der entstehenden Pro- 
ducte vorl~.ufig zu keinem abschliessenden Resultate geftihrt. 

Behandelt man. das Nitrovanillin mit Zinn und Salzs~iure, 
so tritt beim Erw~rmen eine lebhafte Reaction ein; doch gelingt 

es nicht, das Amidoproduct in gr6sserer Menge aus der Fltissig'- 
keit zu isoliren, da schon w~ihrend der Reduction der gr6sste 
Theil der Substanz verharzt. Eine geringe Menge allerdings 
konnte durch Abdestilliren der entzinnten Lbsung im Vacuum 
als eine luftempfindliche Substanz erhalten werden, welche zur 
Reinigung in wenig Wasser  gel6st und durch gasfSrmige Salz- 
sS.ure gef,~illt wurde. Da jedoch eine voIlst~indige Reinigung auf 
diese Weise nicht erzielt werden konnte, so waren auch die 
Zahlen, die bei der Analyse erhalten wurden, nicht sehr be- 
friedigend; doch bewiesen sie, dass thats~ichlich die Bildung 
eines Amidovanillins stattgefunden hatte. 

Die Chlor- und Methoxylbestimmung ergaben: 
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In 100 Theilen: 
B e r e c h n e t  

I II 

C1 . . . . . . . . .  16"30 -- 17"24 
O C H  3 . . . . . .  - -  1 6 " 2 8  1 5 " 2 7  

Bei Behandlung des Nitrovanillins mit Zinnchlortir in 
alkoholischer LSsung trat ebenfalls Reduction ein. Die Pltissig- 
keit f~irbte sich intensiv rothgelb und schied nach dem Abdestil- 
liren und Abdunsten im Vacuum hellgelb gef~irbte Krystalle der 
Zinndoppelverbindung ab. Dieselben sind ausserordentlich zer- 
setzlich. LSst man sie in m~issig warmem Wasser auf, so scheidet 
sich beim Abktihlen eine gallertige, dunkel roth gefS.rbte Masse 

ab, die nun weder in Wasser, noch in verdiinnten S~iuren mehr 
15slich ist. Wegen dieser leichten Zersetzlichkeit habe ich eine 
weitere Verfolgung der angegebenen Reaction aufgegeben. 

Zum Schlusse sei es mir gestattet, meinem hochverehrten 
Lehrer, Herrn Professor Dr. Hugo W e i d e l ,  der mich bei vor- 
liegender Arbeit auf das Liebenswiirdigste mit Rath und That  
unterstiitzte, meinen aufrichtigsten Dank abzustatten. 


