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Zur Kenntniss des Nitrovanillins

von

Walther Vogl.
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k, Universitdt in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Mirz 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 NO,-Gruppe
zum Aldehydrest in der Orthostellung enthalten und zur Bildung
eines der eben genannten Producte hitte dienen konnen, nicht
gelangen. Jedoch erhielt ich bei dieser Gelegenheit in fast
guantitativer Ausbeute ein Mononitrovanillin, in welchem, wie
ich gefunden habe, die NO,-Gruppe in der Orthostellung zur
OH-Gruppe sich befindet, und welches demnach nach der

Formel
C—COH (1)

HC/\CH

(3) NO,C ‘COCHg (3)

7/
C(OH) (4)
constituirt und als

3-Metoxy-4-Oxy-5-Nitrobenzaldehyd (B-Nitrovanillin)

zu bezeichnen ist,

Die angegebene Constitution wird durch folgende That-
sachen erwiesen:

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

zweitens erzeugt das Oxym bei Einwirkung von Essig-
s#ureanhydrid unter Wasserabspaltung einen nach der Formel
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C—CN
HCH/ N on
NO,C COCH,

A

C—O0—COCH,
zusammengesetzten Korper, dem die Bezeichnung
3-Metoxy-4-Acetoxy-5-Nitrobenzonitril

zukommt und welcher bei Einwirkung von wisserigen Alkalien
unter Abspaltung von Ammoniak und Essigsdure in

3-Metoxy-4-Oxy-b-Nitrobenzoésiure (8-Nitrovanillinsdure)

tibergefiihrt wird;

drittens ldsst sich die Nitrovanillinsdure mit grosster
Leichtigkeit amidiren und liefert eine gut charakterisirte Sub-
stanz, die bei Einwirkung von Kaliumnitrit ein Diazoproduct
bildet; .
viertens endlich gibt das Diazoproduct bei der hydro-
lytischen Spaltung eine Substanz, die sich als

Gallus-3-Methylathersdure

erwies, zumal dieselbe bei Behandlung mit Jodwasserstoft-
sgure unter Abspaltung von Jodmethyl Gallussdure ent-
stehen liess.

Durch die Bildung der Gallussédure ist selbstverstandlich
mit Riicksicht 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 Bléttern iber die Darstellung
und Eigenschaften der einzelnen Producte Ndheres mittheilen.

3-Metoxy-4-Oxy-5-Nitrobenzaldehyd (3-Nitrovanillin)

C.COH (1)
ae! N e

(5) NOZC”\ /y COCH, (3)
C(OH) (4)
Man erhilt diese Verbindung in einer Ausbeute von circa
959, wenn man nach dem folgenden Verfahren operirt.
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10 g Vanillin Vvergen in die zur Loésung nothwendige
Menge trockenen Athers eingebracht. In diese Losung werden
unter Abkiihlung (circa +10°) tropfenweise 12 cm® concen-
trirter Salpetersdure einfliessen gelassen, welche vorher mit
salpetriger Sdure vollig gesattigt wurde. Schon wahrend des
Fintragens scheidet sich ein fein krystallinischer, gelb gefirbter
Korper aus, der sich rasch vermehrt und nach zwbdlifstiindigem
Stehen so reichlich ausgefallen ist, dass das Ganze eine dick-
liche Masse bildet. Nach dieser Zeit wird die Ausscheidung
auf ein Saugfilter gebracht, zundchst mit wenig Ather, dann
mit kaltem Wasser, in welchem das Product nahezu unléslich
ist, solange gewaschen, bis das ablaufende Waschwasser
neutrale Reaction zeigt. Die atherischen Filtrate liefern nach -
dem Waschen mit Wasser und dem Abdestilliren noch eine
geringe Menge des Nitrokdrpers.

Das Rohproduct kann durch zweimaliges Umkrystallisiren
aus siedendem Eisessig rein und von constantem Schmelz-
punkt erhalten werden. Der vollig gereinigte 3-Metoxy-4-Oxy-
5-Nitrobenzaldehyd stellt eine licht citronengelb gefdrbte, aus
feinen Krystallkérnern bestehende Masse dar, welche in kaltem
Wasser nahezu unldslich ist, etwas leichter von siedendem
Alkohol und Ather aufgenommen, leicht aber von Eisessig in
der Hitze geldst wird. Verdiinnte wisserige oder kohlensaure
Alkalien bringen die Substanz mit intensiv gelbrother Farbe in
Ldsung. Das Nitrovanillin, sowie alle seine von mir dargestellten
Derivate sind geruchlos.

Der Schmelzpunkt liegt bei 172° C. (uncorr.). Fiir die
Analyse habe ich die Substanz bei 100° getrocknet und dabei
Zahlen erhalten, welche mit den aus der Formel C,;H,(NO,)O,
berechneten in volliger Ubereinstimmung stehen.

I. 02543 g Substanz gaben 0-4545 ¢ COyund 0-0790 g Hy0.
II. 0-2070 g Substanz gaben 13 cm® Stickstoff bei 13° C. und 7483'5 mm
Barometerstand.

In 100 Theilen:

Berechnet
I it NI
C.oiiiia. 4874 — 4873
H.......... 3-45 — 3:55
Noooiveoonn —_— 725 } 7-11

Chemie-Heft N, 4. 26
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Die nach der Zeisel'schen Methode vorgenommene Metho-
xylbestimmung ergab 16-6%, OCH,, wihrend die Theorie
15-73°/, erfordert.

Durch Einwirkung von verdlnnter Salpetersdure auf
Vanillin haben A. E. Menke und W. B. Benteley! neben einer
gegen 300° schmelzenden Substanz Dinitroguajacol ein Product
erhalten, welches. sie als Nitrovanillin oder als ein Addi-
tionsproduct desselben mit Dinitroguajacol bezeichnen, und
welches nach ihren Angaben bei 178 —179° schmilzt. Mit
diesem Korper konnte moglicherweise mein Nitrovanillin,
welches den Schmelzpunkt von 172° besitzt, identisch sein.
Jedestalls - erfolgt die Bildung des Nitrovanillins nach dem
von mir beschriebenen Verfahren in glatterer und quantitativ
glnstigerer Weise als nach dem von den genannten Autoren
eingehaltenen.

Die gegebene Formel des Nitrovanillins habe ich durch

die Untersuchung des Kalisalzes und de$ Acetylproductes
verificirt. :
Kalisalz. Durch Zugabe einer titrirten alkoholischen
Kalildsung zu der Losung des Nitrovanillins in heissem Alkohol
nimmt die letztere eine intensiv gelbrothe Farbe an und
scheidet beim Abkiihlen eine reichliche Menge des in schénen
glanzenden Bléttchen krystallisirenden 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 Zersetzung zu erleiden, mit roth-
gelber Farbe 16slich. Die bei 100° getrocknete Substanz ergab
einen Kaligehalt, der mit dem aus der Formel C,H;K(NO,)O,
berechneten {ibereinstimmt.

In 100 Theilen:

Berechnet

. N
Kooooooooh. 16-77 16°59

Acetylproduct. Schon nach kurzem. Erhitzen des Nitro-
vanillins mit der flinffachen Menge Essigsdureanhydrid tritt
Lésung ein. Nach dreistiindigem Kochen habe ich den Uber-

1 Chem. Centralblatt, 1898, I, S, 1054.
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schuss des Anhydrids im Vacuum abdestillirt und einen Riick-
stand erhalten, der, Anfangs syrupds, bald krystallinisch er-
starrte und nach Entfernung der Mutterlauge aus Essigither
umkrystallisirt wurde. Die Ldosung des Korpers in Essigither
scheidet beim Abdunsten im Vacuum iiber Ol matte, lichtgelb
gefarbte Krystalle aus, die den Schmelzpunkt von 88° C. (uncorr.)
besitzen. Auch in Eisessig ist die Verbindung leicht 16slich.
Das Acetylproduct ist ziemlich zersetzlich und wird schon bei
lingerem Erwérmen mit Alkohol unter Abspaltung von Essig-
sdure in Nitrovanillin rickverwandelt. Die Verbrennung ergab
Werthe, welche jedenfalls beweisend daflir sind, dass ein
Acetylrest eingetreten und die Verbindung nach der Formel
C4H(OC,H,0)(NO,) O, zusammengesetzt ist.

02789 g Substanz gaben 0-5091 g CO, und 0-0903 g Hy0.

In 100 Theilen:

Berechnet
Covrinnnn 49-78 50-21
H........... 3-60 3-77

3-Metoxy-4-Oxy-5-Nitrobenzaldoxim.
C.CH = N (OH)

HC / \ CH

]COCH3

N/

C(OH)

NO,C

Versetzt man die wisserige Losung des Kalisalzes. des
Nitrovanillins mit der der Gleichung

CyH K (NO,)0,+NH,(OH) . HCl = KCI-+H,0+ C,H,N,0,

entsprechenden Menge von salzsaurem Hydroxylamin, welches
in wenig Wasser geldst ist, so sondert sich schon in der Kilte
eine aus verfilzten Nadeln bestehende Masse so reichlich ab,
dass das Ganze breiartig erstarrt. Nach dem Ansduern mit
verdiinnter Schwefelsidure wird die Ausscheidung zunichst auf
dem Saugfilter mit kaltem Wasser gewaschen und hierauf
zweimal aus siedendem Alkohol umkrystallisirt. Dadurch erhilt
man das Oxim in Form eines lockeren Haufwerkes feiner
26%
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glinzender Nadeln, welche die Farbe des Schwefelarsens zeigen.
Die Verbindung ist in kaltem Wasser nahezu unldslich und
wird ‘auch von heissem Wasser nur in sehr geringer Menge
aufgenommen. In Ather und Alkohol dagegen ist das Oxim
leicht 16slich. Der Schmelzpunkt desselben liegt zwischen 200
bis 201° C. (uncorr.), Beim Schmelzen findet Zersetzung nicht
statt. Die Analysen, welche ich mit der bei 100° getrockneten
Substanz vorgenommen habe, zeigen, dass dieselbe nach der
Formel CyHy(NO,)NO, constityirt ist.

I. 0-2601 g Substanz gaben 0-4288 g COy und 0:0819 ¢ HyO.
il. 02524 g Substanz gaben 28-4 cm3 Stickstoff bei 15° C. und 7591 mm
Barometerstand.

In 100 Theilen:

Berechnet

1 11 NI
C.......... 4496 — 45-28
H.......... 350 — 3-77
N — 13-16 13:21

Wie schon Eingangs bemerkt, 1dsst sich das-beschriebene
Oxim durch Einwirkung von Essigsdureanhydrid mit grosster
Leichtigkeit in

3-Metoxy-4-Acetoxy-5-Nitrobenzonitril

C—CN
we” N cn
COCH,

NG

C—COCH,

iiberfithren. Diese Umwandlung wird durch dreistiindiges
Kochen des Oxims mit der fiinffachen Menge Essigsdure-
anhydrid bewerkstelligt. Nach dieser Zeit wird -das Anhydrid
im Vacuum abdestillirt. Der syrupdse Destillationsriickstand
erstarrt sehr bald krystallinisch und wird zur Reinigung in
trockenem Ather geldst. Durch Schiitteln der dtherischen Losung
mit trockener Thierkohle entfarbt sich die Flissigkeit fast
‘vollstdndig und hinterldsst nach dem Abdunsten eine hellgelb
gefarbte, Krystallisirte Substanz; die nach Entfernung der
Mutterlauge aus Alkohol umkrystallisirt'werden kann. Aus der
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alkoholischen Losung scheidet sich beim Verdunsten eine
nahezu weisse, krystallinische Masse aus, die, in grosserer
Menge betrachtet, einen schwach gelblichen Stich zeigt. Die-
selbe besteht unter dem Mikroskop aus schwach gldnzenden,
tafelformigen. Krystallen, die dem monoklinen System an-
geﬁéren diirften. Das Nitril ist in Ather, Essigdther und Eis-
essig leicht 16slich, schwieriger wird es von 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 C, (HN,O, berechnet werden
konnte.
1. 0°2754 g Substanz gaben 0°5129 g CO, und 0-0868 g H,O.

1l. 0-2070 g Substanz gaben 215 cm3 Stickstoff bei 15°5° C. und 7571 mm
Barometerstand.

In 100 Theilen:

Berechnet

I i ——
Coveeiann, 5079 —_ 5085
15 350 — 3-39
Noooooo.. .. — 1208 11-86

Die Methoxylbestimmung ergab Zahlen, welche die ge-
gebene Formel bestitigen.

Gefunden Berechnet
NN —
OCHy .......... 13-87 13-14

3-Metoxy-4-Oxy-5-Nitrobenzoésdure (3-Nitrovanillinsiure).
C.COOH

HC/\CH

NO,C COCH,

4
C(OH)

Beim Erhitzen des Nitrils mit concentrirter wéisseriger
Kalilauge tritt allmélig Losung des Korpers ein, und findet
eine lebhafte Ammoniakentwicklung statt. Nach dreistiindigem
Kochen ist die letztere vollstindig beendet, und man kann nun
durch Ansduern mit verdiinnter Schwefelsaure aus der purpur-
roth gefdrbten Losung die Nitrovanillinsgure fast quantitativ-
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ausfdllen. Dabei scheidet sich dieselbe in Form undeutlich
krystallisirter, gelb gefarbter Flocken aus, die nach dem Ab-
saugen und Waschen zundchst durch Behandeln der siedend
heissen, wasserigen Ldosung mit Thierkohle und dann durch
Umkrystallisiren aus Eisessig gereinigt wurden. Man erhalt
auf diese Weise die Verbindung in Form von kieinen Krystall-
bldttchen, die meist rosettenartig angeordnet sind und eine
lebhaft citronengelbe Farbe besitzen. Sie sind selbst in heissem
Wasser schwer, leicht dagegen in Alkohol 1dslich. Der Schmelz-
punkt der Sdure 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 fiir die Nitrovanillinsaure C;H, (NO,)O,
geltenden vollstdndig libereinstimmen.

1. 0-2690 g Substanz gaben 0-4429 g CO4 und 0°0808 g H,0.
II. 0-3114 g Substanz gaben 18-8 cm? Stickstoff bei 14° C. und 754°1 mm
Barometerstand.

In 100 Theilen:

Berechnet
I )i N
[ 44+90 — 45-07
H.......... 3:34 e 3-29 -
N.......... — 7704 657

F. Tiemann! und Matsmoto beschreiben in ihrer Ab-
handlung iiber die Abk&mmlinge der Dimethylprotocatechu-
sdure und der Vanillinsdure eine Nitroacetvanillinsdure, welche
sie aus der Acetvanillinsdure durch Einwirkung von rauchender
Salpetersdure erhalten haben; und welche beim Erwdrmen
mit verdiinnten Alkalien und darauffolgender Behandlung mit
Schwefelsiure eine Nitrovanillinsdure liefert. Mit der von
Tiemann beschriebenen Sdure scheint mein Nitroproduct
aller Wahrscheinlichkeit nach nicht identisch zu sein; denn
Tiemann’s Sdure scheidet sich aus der wisserigen Losung
zunichst in Form von Oltrépfchen ab, die erst allmélig erstatren,
wihrend meine Siaure aus der heissen wisserigen Lésung

1 Berl. Ber., IX, S. 944.
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direct in Krystallblattchen zur Abscheidung gelangt. Weiters
bildet die Nitrovanillinsdure Tiemann’s in reinem Zustande
weisse glinzende Nadeln, welche sich bei 210° zu zersetzen
beginnen, ohne jedoch bei dieser Temperatur zu schmelzen. Die
von mir gewonnene Nitrovanillinsdure aber konnte ich immer
nur in Form von citronengelb gefdrbten Blatichen erhalten, die
bei 210° sich ohne die geringste Zersetzung verflissigten.
Demnach diirfte meine Saure als ein [someres der Nitrovanillin-
saure Tiemann's zu betrachten sein.

Versuche, die ich anstellen wolite, die Vanillinsdure direct
ZU nitriren, scheiterten an dem Umstande, dass, wie schon
Tiemann?® hervorhebt, die Oxydation des Vanillins zu Vanillin-
sdure nur in sehr unvollkommener Weise vor sich geht. Ich
trachtete, durch Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd, ver-
diinnter Salpetersdure etc. auf Vanillin zur Vanillinsgure zu
gelangen, musste jedoch meine Absicht wegen der Unmdglich-
keit, grossere Mengen von Vanillinsdure zu erhalten, aufgeben.

Meine @-Nitrovanillinsaure ldsst sich mit der grossten
Leichtigkeit durch Einwirkung von Zinn und Salzsidure in das
Chlorhydrat der

3-Metoxy-4-Oxy-5-Amidobenzoésiure (f-Amidovanillinsiure)

C.CooH

HC/\.CH

CIH.HgNC COCH4

A
C(OH)

verwandeln.

Ubergiesst man das Gemisch von Nitrovanillinsiure
(1 Molekiil) und Zinn (3 Sn) mit concentrirter Salzsdure, so
tritt bei gewodhnlicher Temperatur keine Reaction ein. Sowie
aber die Fliissigkeit nahezu zum Sieden erhitzt wird, erfolgt
lebhafte Einwirkung, und sobald alles Zinn geldst ist, hat man
eine gelblichbraun gefarbte Losung, die beim Abkiihlen reich-
liche Mengen einer blatterig krystallinischen Zinndoppelverbin-
dung abscheidet. Sowie Vermehrung derselben nicht mehr

1 Berl. Ber., VIII, S. 1123.
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eintritt, wird dieselbe durch Absaugen von der Mutterlauge
getrennt. Die wisserige Losung des Zinndoppelsalzes zer-
setzte ich nun mit Schwefelwasserstoff und dampfte das vom
Schwefelzinn ablaufende, fast farblose Filtrat im Vacuum zur
Krystallisation ein. Beim Stehenlassen der concentrirten Lésung
schied sich das Chlorhydrat der Amidovanillinsdure in Form
von vollig weissen, glanzenden Krystallschuppen aus, die in
Alkohol und Wasser schon bei gewdhnlicher Temperatur
ziemlich leicht 16slich sind. Eine geringere Menge der Substanz
lasst sich aus den vom Zinndoppelsalze getrennten Laugen
gewinnen. Zu diesem Behufe werden dieselben im Vacuum
eingedampft, um die Salzsdure zu vertreiben, worauf die wisse-
rige Losung des Riickstandes in der oben beschriebenen Weise
mit Schwefelwasserstoff behandelt wird. Das so aus den Laugen
erhaltene Product ist minder rein, kann aber durch Losen in
Alkohol und Ausfillen mit Ather in reinere Formen tiberfiihrt
werden.

Die wiederholt aus verdiinnter Salzsédure umkrystallisirte
Verbindung verfarbt sich beim Erhitzen im Capillarrohre bei
circa 200°, wird bei weiterem Erhitzen dunkel und schmilzt
selbst.bei 250° nicht.

Die Analysen der iiber Kalk und Schwefelsdure im
Vacuum getrockneten Substanz ergaben Zahlen, die zur Formel
C,H,(NH,) O, +HCI fithren.

I 0:2339 g Substanz gaben 0°3770 g CO, und 0-0905¢ H,0.
II. 02918 g Substanz gaben 0°1930 & AgCl.

In 100 Theilen:

Berechnet.

I I NP
C.oiiiiat. 43+96 — 43-74
H.......... 4-30 — 4-56
(O S — 1639 16-17

Zur naheren Charakterisirung des beschriebenen Amido-
productes habe ich versucht, eine Acetylverbindung darzustellen.
Thatséchlich findet bei mehrstiindigem Erhitzen des vorher
getrockneten Chlorhydrates mit dem fiinffachen Uberschusse
von Essigsdureanhydrid Losung der Substanz statt, wobei auch
etwas Acetylchlorid entweicht. Nach dem Abdestilliren des
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tiberschiissigen Anhydrids im Vacuum hinterbleibt ein kry-
stallinischer Riickstand, der in Essigdther, Xylol, Benzol
nahezu unléslich ist, jedoch von Eisessig und Alkohol auf-
genommen wird. ‘

Aus der alkoholischen Lésung scheiden sich kleine, farblose
Krystillchen aus, die nach wiederholtem Umkrystallisiren den
Schmelzpunkt von 215° C. (uncorr.) zeigten. Dass die Substanz
nach der Formel CiH¢(OC,H;0)(NH.COCH,;)O, zusammen-
gesetzt ist, beweist die Analyse, die ich mit der bei 100° ge-
trockneten Substanz vorgenommen habe.

02588 & Substanz gaben 0-5087 g COy und 01085 g Hy0.

In 100 Theilen:

Berechnet
N ——
Coviinnnnnn 5361 53-93
H........... 4-66 4-87

Die nach der Methode von Wenzel ausgefiihrte Acetyl-
bestimmung ergab ein minder gut tibereinstimmendes Resultat.
Ich erhielt 38°/, CO.CH, gegen 32-2%, der Theorie. Immerhin
gibt aber diese Bestimmung doch eine Bestétigung dafiir, dass
hier eine Diacetylverbindung der Amidovanillinsiure vorliegt.

Chloroplatinat. Die Amidovanillinsdure liefert gleich
anderen Amidosduren mit Platinchlorid eine gut krystallisirende
Doppelverbindung. Vermischt man die siedend heisse Losung
der Amidovanillinsdure in missig verdiinnter Salzsdure mit
heisser Platinchloridldsung, so scheiden sich beim Abkiihlen
schon goldgelb gefdrbte Nadeln aus, die nach dem Erkalten
von der Mutterlauge durch Absaugen getrennt und mit wenig
concentrirter Salzsdure gewaschen wurden. Die letzten Spuren
der anhaftenden Salzsdure konnten durch Aufbringen der
krystallisirten Masse auf eine pordse Platte entfernt werden.
Die Platin- und Chlorbestimmung, die ich mit der {iber Kalk
und Schwefelsdure im Vacuum getrockneten Verbindung vor-
genommen habe, erwies, dass dieselbe nach der Formel
(CsH,(NH,) O, + HCl), +PtCl, zusammengesetzt ist.

1. 0-2910 g Substanz gaben 0°3164 g AgCl.
I1. 0-2818 g Substanz gaben 0°0685 g Platin.
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In 100 Theilen:

Berechnet
Cloooooooii, —_ — 2748
Pt.......... — 2431 25-03

3-Metoxy-4-Oxy-Benzog€sdure-5-Diazochlorid.

C.COOH
HC//%§CH

CIN:NC‘\/ COCH,
C(OH)

Diese #dusserst zersetzliche Verbindung erhilt man bei
Einhaltung folgender Vorschrift.

Je 5 g des frither beschriebenen Amidovanillinsdurechlor-
hydrates werden in circa 50 cm® verdiinnter Salzsdure (1:3)
gelost, die Losung wird, nachdem sie auf 0° abgekihlt ist,
tropfenweise mit einer concentrirten wisserigen Ldsung von
1'6 g Natriumnitrit versetzt. Dabei farbt sich die Fliissigkeit
dunkel gelbroth, ohne dass eine Gasentwickelung zu beobachten
wire, vorausgesetzt, dass die Temperatur der Losung wihrend
des Eintragens niemals Uiber 0° gestiegen ist. Sobald die Haupt-
menge des Nitrits eingetragen ist, beginnt schon die Aus-
scheidung von feinen, biegsamen Krystallnadeln, die sich so
rasch vermehren, dass die ganze Masse schliesslich breiig
erstarrt. Nach ein- bis zweistlindigem Stehen wird nun das
auskrystallisirte Product von der dunklen Mutterlauge durch
Absaugen getrennt. Die Hauptmenge des erhaltenen Korpers
habe ich, wie ich spéter beschreiben werde, sofort der Hydro-
lyse unterworfen, einen Theil jedoch versuchte ich zu reinigen,
um eine Analyse vornehmen zu konnen. Nach einigen Ver-
suchen hat sich gezeigt, dass die Verbindung durch Umkrystal-
lisiren aus kalter concentrirter Salzsdure sich reinigen l&sst.
Bei langerem Schiitteln 10st sich das Rohproduct in der
Sidure auf, und die filtrirte Losung sondert beim Stehen tiber
Kalk und Schwefelsdure im Vacuum kleine, schwach gldnzende
Krystalle aus, die von der Mutterlauge durch Aufstreichen auf
eine Thonplatte getrennt werden kdnnen. Die Verbindung ist
in Wasser sehr schwer 10slich und zersetzt 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 Ursache, dass die Stickstoff-
bestimmung, die ich vorgenommen habe, keine scharfen Zahlen
lieferte. Doch beweist dieselbe, dass hier der nach der Formel
CgH,N,C10, zusammengesetzte Diazokorper vorliegt.

02382 g Substanz gaben 27-8 cm? Stickstoff bei 12°5° C. und 7548 mm
Barometerstand.

In 100 Theilen:

Berechnet

Das Diazoproduct habe ich benlitzt, um die Stellung der
NO,-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 Oxysdure verlauft in den meisten Fillen nicht sehr
glatt; so wird beispielsweise das Diazoproduct beim Kochen
mit verdinnter Schwefelsdure oder Salzsdure zum grossten
Theile verharzt, und man kann aus dem Reactionsproducte die
geringen Mengen der Oxysaure kaum in reine Formen bringen.
Nach -einigen Versuchen habe ich gefunden, dass sich die
Hydrolyse in verhiltnissméssig glatter Weise abspielt, wenn
man nur kleine Mengen der Diazoverbindung in Arbeit nimmt
und dieselben mit Wasser behandelt, dem man die der Gleichung

C4H,N,C10,+Na,CO, = C,H,NaO, +N,+Na Cl+CO,

entsprechende Menge kohlensauren Natrons zugesetzt hat.
Am zweckmassigsten werden demnach je 5 g des Diazo-
productes in 200 g Wasser vertheilt hierauf mit 23 g Natrium-
carbonat welches in wenig Wasser geldst ist, versetzt und
rasch aufgekocht. Dabei tritt lebhaftes Aufschdumen ein, die
Flissigkeit farbt sich braun und zeigt schliesslich fast
neutrale Reaction. Bei Verwendung grosserer Quantititen
des Diazoproductes ist es nicht zu vermeiden, dass eine
namhafte Menge der Substanz verharzt wird. Nach been-
deter Hydrolyse ldsst man die Flussigkeit erkalten, sduert
mit verdlinnter Schwefelsdure an und schiittelt wiederholt mit
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Ather aus. Die &therischen Extracte hinterlassen nach dem
Abdestilliren eine krystallinische Masse von brauntichgelber
Farbe, die ausser geringen Mengen huméser Producte zwei
krystallisirbare Sduren enthélt, die auf folgende Weise getrennt
werden konnten:

Zundchst wurde die wasserige Losung der dunkel ge-
farbten Rohkrystallisation mit sehr geringen Mengen Bleizucket
versetzt, wodurch ein braun gefdrbter Niederschlag ausfiel;
sowie sich der letztere lichter zu fiarben begann, wurde der
Zusatz von Bleizucker unterbrochen. Das von dieser Aus-
scheidung ablaufende Filtrat besass nun eine sehr helle Farbe
und wurde durch Behandlung mit Schwefelwasserstoff entbleit.
Die vom Schwefelblei abfiltrirte, fast ganz farblose Losung wurde
hierauf im Vacuum soweit abdestillirt, dass beim Erkalten
die Substanz krystallinisch ausgeschieden wurde. Die von den
letzten Mutterlaugen durch Absaugen getrennte Krystalimasse
wurde schliesslich in der zur Losung ndthigen Menge Wassers
aufgenommen und solange mit einer concentrirten Bleizucker-
losung versetzt, als sich noch Niederschlag bildete. (Derselbe
ist von nahezu rein weisser Farbe.)

Der Bleiniederschlag ¢(A) wurde durch Filtriren und
Waschen von der Ldsung (B) getrennt. Die Ausscheidung A
habe ich in einer grosseren Quantitéit heissen Wassers vertheilt
und durch Schwefelwasserstoff zersetzt. Die farblose, vom
Schwefelblei ablaufende, sauer reagirende Fliissigkeit destillirte
ich im Vacuum bis zur Trockene ab und erhielt einen kry-
stallinischen, schwach gelblichweiss gefdrbten Riickstand, der
zundchst in Alkohol aufgeldst wurde. Beim Abdunsten dieser
Losung bildeten sich Krystallkrusten, die endlich nach Ent-
fernung der Mutterlauge in siedendem Xylol aufgenommen
wurden. Die vom Ungeldstgebliebenen filtrirte Losung schied
beim Abkiihlen kleine, matt gldnzende Krystallnadeln ab, die
eime schwach gelblichweisse Farbe besassen. Dieselben sind in
siedendem Wasser leicht 16slich und werden auch von Alkohol
und Essigither aufgenommen. Die wisserige Losung gibt
auf Zusatz einer sehr verdiinnten Eisenchloridldsung eine
intensiv btaulichschwarze Farbung, die auf Zusatz von Natrium-
carbonatldsung zuerst violett, dann bldaulichroth wird. Diese
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Reactionen sind sehr &hnlich jenen, welche von Gallussdure
hervorgerufen werden. In pragnanter Weise jedoch unterscheidet
sich die Verbindung von Gallussdure dadurch, dass sie mit
Barytwasser keine Farbreaction zeigt.

Der Schmelzpunkt der wiederholt umkrystallisirten Sub-
stanz liegt zwischen 199—200° C. (uncorr.). Die Analyse, fiir
welche ich das Product bei 100° getrocknet habe, vor Allem
die Methoxylbestimmung, ergaben Zahlen, die unzweifelhaft
beweisen, dass dasselbe als

Gallus-3-Methyldthersiure

C.COOH
HC /\g CH

(OH)C ‘ | COCH,
A4

C(OH)
zU betrachten ist.

I. 0-2456 g Substanz gaben 04707 g COq und 0- 1050 g H,0.
IL. 02238 g Substanz gaben 0:2984 ¢ Agl.

In 100 Theilen:

Berechnet

1 11 e —
Cuivevnnnnnn 5227 — 52-17
H.ooooooo.. 4-75 — 4-35
OCHy ...... — 1759 16-85

Die angegebene Formel findet dadurch Bestidtigung, dass
meine Saure bei Behandlung mit Jodwasserstoffsaure bei 127°
Jodmethyl abspaltet und quantitativ Gallussidure bildet, welche
nach beendeter Einwirkung aus der viel freies Jod enthaltenden
Losung dadurch gewonnen werden kann, dass man zundchst
die Losung zum allergréssten Theile im Olbade abdestillirt,
den Rickstand mit wasseriger schwefeliger Sdure bis zur Ent-
farbung schiittelt und hierauf mit Ather wiederholt extrahirt.
Die 4therischen Auszlige hinterlassen nach dem Verdunsten
eine reichliche Menge eines in feinen Nadeln krystallisirenden
Productes, welches nach dem Umkrystallisiren aus Wasser
unter Anwendung von Thierkohle in Form von farblosen, feinen,
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glinzenden Nadeln erhalten wird, die bei 230° C. unter Zer-
setzung schmelzen. (Der Schmelzpunkt der Gallussdure ist zu
222—240° unter Zersetzung angegeben.)

Schon dieser Schmelzpunkt, vor Allem aber der Umstand,
dass meine Sidure, mit einer verdiinnten Eisenchloridlosung
versetzt, eine blauschwarze Farbenreaction gibt, sowie die
schmutzig blaugriine Férbung, die durch Zusatz von ver-
diinntem Barytwasser eintritt, beweisen die Identitidt mit Gallus-
sdure, so dass ich die Ausfiihrung einer Analyse nicht fir
nothig hielt. ,

Durch die Bildung der Gallussédure aus dem Diazoproduct,
welches ich in letzter Linie aus dem Nitrovanillin erhalten
habe, ist die Stellung der NO,-Gruppe in letzterem sowohl, wie
in der Nitrovanillinsdure zweifellos festgestellt.

Die mit (B) bezeichnete Flissigkeit enthielt Vanillinsdure,
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 Bleies durch Fillen mit Schwefelwasserstoff das
Filtrat im Vacuum abdestillirt und den fast rein weissen Riick-
stand aus Alkohol und hierauf aus Xylol zweimal umkrystallisirt.

Der Schmelzpunkt der so gereinigten Substanz lag bei
206° C. (uncorr.). Tiemann gibt den Schmelzpunkt der Séure
zu 207° an.

Die Séure gab mit Eisenchlorid keine Farbreaction und
lieferte, nach dem Trocknen bei 100° der Analyse unterworfen,
Zahlen, welche mit den flir die Formel C;H O, berechneten
tbereinstimmen. : ‘

I. 02079 g Substanz gaben 0-4303 g CO4 und 00893 & Hy0.
II. 0-2297 g Substanz gaben 0-3189 ¢ Agl.

In 100 Theilen:

Berechnet

I iI e ——
C.ivivinnns 5645 — 5714
H.oooooon 4-77 —_— 476
OCH;....... — 1831 18-45

Endlich habe ich noch die jodwasserstoffhiltige Fliissig-
keit nach der Methoxylbestimmung abdestillirt- und nach



Zur Kenntniss des Nitrovanillins. 399

Behandlung mit schwefliger Sdure mit Ather ausgeschiittelt.
Der Ather hinterldsst nach dem Verdunsten ein krystallinisches
Product, welches die Eisenreaction der Protocatechusdure und
auch den Schmelzpunkt von 197° (unter Gasentwicklung)
besitzt.

Das Auftreten der Vanillinsdure unter den Zersetzungs-
producten der Diazoverbindung erscheint auffallend und kénnte
wohl nur auf die Art erklart werden, dass beim Kochen der
Lésung des Diazokdrpers mit Natriumcarbonat in untergeord-
neter Menge der N =N-Rest durch die COOH-Gruppe ersetzt
wurde und dadurch eine Dicarbonsiure entsteht, welche unter
Abspaltung von Kohlensdure schliesslich in Vanillinsdure
iibergeht.

Die Menge der Vanillinsiure, die bei dieser Reaction ge-
bildet wird, ist gering, widhrend die friiher beschriebene Gallus-
3-Methyldthersdure in liberwiegender Quantitat entsteht.

Schliesslich will ich noch erwidhnen, dass ich eine Reihe
von Versuchen angestellt habe, um das Nitrovanillin in das
entsprechende Amidoproduct tUberzufithren. Diese Versuche
haben jedoch wegen der Zersetzlichkeit der entstehenden Pro-
ducte vorlaufig zu keinem abschliessenden Resultate gefiihrt.

Behandelt man- das Nitrovanillin mit Zinn und Salzsiure,
so tritt beim Erwidrmen eine lebhafte Reaction ein; doch gelingt
es nicht, das Amidoproduct in grésserer Menge aus der Fliissig-
keit zu isoliren, da schon wahrend der Reduction der grosste
Theil der Substanz verharzt. Eine geringe Menge allerdings
konnte durch Abdestilliren der entzinnten Losung im Vacuum
als eine luftempfindliche Substanz erhalten werden, welche zur
Reinigung in wenig Wasser geldst und durch gasférmige Salz-
sdure gefillt wurde. Da jedoch eine vollstindige 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 thatsidchlich die Bildung
eines Amidovanillins stattgefunden hatte.

Die Chlor- und Methoxylbestimmung ergaben:
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In 100 Theilen:

Berechnet

I 11 NI

[ ] S 1630 — 17-24
OCH; ...... — 1628 1527

Bei Behandlung des Nitrovanillins mit Zinnchloriir in
alkoholischer Losung trat ebenfalls Reduction ein. Die Fliissig-
keit férbte sich intensiv rothgelb und schied nach dem Abdestil-
liren und Abdunsten im Vacuum hellgelb gefarbte Krystalle der
Zinndoppelverbindung ab. Dieselben sind ausserordentlich zer-
setzlich. Lost man sie in méssig warmem Wasser auf, so scheidet
sich beim Abkiihlen eine gallertige, dunkel roth gefarbte Masse
ab, die nun weder in Wasser, noch in verdiinnten S#duren mehr
16slich 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 Weidel, der mich bei vor-
liegender Arbeit auf das Liebenswiirdigste mit Rath und That
unterstiitzte, meinen aufrichtigsten Dank abzustatten.



