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d e  r i v a  t e de  r C y a n s a u r e  und der S t i c k  s t of f w a s s  e r s t o f f s 511 r e  
vorliegen, welche den elektrischen Strom nicht leiten und die Atoni- 
komplexe NCO und N3 in nicht-ionogenem Zustande enthalten. Die 
fast vollstandig unloslichen , rotbraunen Krystalle der Verbindung 
[COPYNJD~H~]  zeichnen sich obendrein noch durch groWe Bestandig- 
keit aus, was in Anbetracht der Eigenschaften cter Stickstoffwasser- 
stoffslure recht auffallend erscheint. 

0.1628g Sbst.: 0.0609 g CoSOa. - 0.1310gSbst.: 31.6ccm N (300, 732 mm). 
Ber. Co 14.37, N 27.36. 
Gef. 14.23, D 27.31. 

Indem wir uns auf diese wenigen Angaben beschranken, schliefien 
wir unsere Mitteilung mit einer Zusammenstellung der siimtlichen, von 
uns dargestellten und analysierten, nicht dissoziierbaren Komplexver- 
bindungen der Kobaltidioximinreihe und verweisen betreffs der weiteren 
Details auf die demnachst erscheinende ansftihrliche Publikation. 

D e r i v  a t e d e s D i m e t h y 1 - g 1 y o x i m s. 
[CO N&ClDzHz], [GO NH3Br D,Ha], [CO NH3 JDzHz], [CO NHINOZD~H?]. 

[COPY ClDzK], [ C O P ~ J D ~ H Z ] ,  [CO Py NO*DzH2], 
[CoPj-S CNDaHz], [COPYNCOD~H~] ,  [ C O P ~ N ~ D ~ H ~ ] .  

rCoIsochClD2Hzl I), [CoAcrClDzH2] 3. 
D e r i v a t  e d e s M e t h y 1 - a t h y 1 - g 1 y o s i 111 s. 

D e r i v  a t e d e s Me t h y  1- g 1 y o x i  ni s. 

[ C O N H ~ N O ~ D ~ H ~ ] ,  [COPYS CNDtH31. 

[ C O C ~ N H ~ D ~ H ~ ] .  

487. J. Pop o v ic i : Nitrierung des Benzoyl-vanillins. 
[ A u ~  den1 Chemischen Institut der Universitit Bnkarest.] 

(Eingegangen am 9. August 1907.) 

Nach den Versuchen von T i e m a n n  3, verhalten sich tlas Vanilliu 
und die Vanillinsaure bei der Nitrierung durch Losen in konzentrier- 
ter Salpeterdure vbllig analog, indem sie beide vollstandig oxydiert 
werden. Zn neuen Nitroderivaten des Aldehyds gelangte Y s c h o r r *), 
indem er an Stelle des Vanillins die nerivate desselben, dau Acetva- 
niUin und den Va~dlinmethylather, in Salpetersaure loste nnd die 
Nitroprodukte durch Aiisfkllen mit Wasser isolierte. 

1) Isoch = Isochinolin. 
3) Diese Berichte 9, 945 [1876]. 

Acr = Acridin. 
') Dicse Berichte 32, 3405 [1899]. 
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P s c h o r  r stellte fest l), daB die Nitrogruppe in den beiden Fallen 
eine verschiedene Stellung einnahm. E s  murde nun das Verhalten des 
B e n z  o y1 - v  a n i l l i n  s, Cs Ha (CHO)(OCHs)(O. CO CS Hj) (1 : 3 : 4), beitu 
Nitrieren durch Losen in kalter, konzentrierter Salpetersiiure unter- 
sucht. Die analytische Untersuchmg des mit Wasser Bus der Salpe- 
tersaurelosung gefallten und isolierten Benzoplnitrovanillins ergab, dall 
in den Kern des Vanillins nur eine Nitrogrupye eintrat, die die 
(+Stellung zur -4ldehydgruppe einnahm. 

Diebe Stellung ergibt sich aus dem Vergleich mit den1 durch 
Einwirkung von Benzoylchlorid auf (v-) o-Nitrovanillin erhaltenen (2.-) o-  
Nitrobenzoylvanillin. Beide Vanillinderivate erweisen sich in ihren 
physikalibchen Eigenschaften als vollig identisch. Eine Mischprobe der 
heiden Proclukte hat keine Anderung des Schmelzpunktes hervorgerufen. 

Die beiden Phenylhydrazone erwiesen sich ebenfalls als identisch. 
Durch Alkali wurde die Verbindung in Benzoesaure und (c- )  o-Nitro- 
ranillin gespalten. Daraus geht hervor, da13, wenn im Vanillin die Hy- 
droxylgruppe den Benzoylrest enthalt, ebenso wie beim Acetvanillin, die 
Nitrogruppe in die 0- Stellung zur Aldehydgruppe eintritt und ein 
Gina les  Uerivat entsteht. Die Ausbeute ron  ca. 70°/0 der Theorie 
an (v-) o-Nitrobenzoylvanilln laBt leicht erkennen , da13 die Reaktion 
hauptsachlich nur in einer Richtung verlaufen ist. 

E x p e r i m e n t e l l e s .  

B en z o y 1 - van i 1 li n , c6 H3 (CHO)-(OCH,) (0. co c6 a). 
Die von Tiemannz) in nicht ganz reineni Zustande erhaltene Verbindung 

wurde .spiter von Worner3) beschrieben. I n  einer Stiipselflasche werden 5 g 
Vanillin und 4.6 g (die berechnete Menge) Benzoylchlorid mit 30-40 ccm 
10-prozentiger Kalilauge bis zum Verschwinden des Benzoylchloridgeruchs 
geschuttelt.. Die entstandene Emulsion erstarrt allm~hlich und setzt sich in 
farblosen Kugeln am Boden der Plasche ab. Es wird abfiltriei-t und mit 
k:iltem Wasser nachgewaschen. 

Aus Blkohol krystallisiert die Suhstanz in weil3en Prismen, die 
bei 78O schmelzen. Die Verbindung stimmt J-Gllig uberein mit der 
voii W i i r n e r  beschriehenen. Die husbeute betragt ca. 7oo/o der 
‘J’lieorie. 

Das in Eiscssiglosung dargestellte P Iienylhydraz on  des Benzorlvanil- 
h i s  krystallisicrt in gelblichen, gut. ausgebildeten Prismen aus , die bei 
209-210O (korr.) schmelzen. Sie sind leicht li,slich in Alkohol, Eisessig, 
nnliislich in Wasser. 

I )  Ihid. Diese Berichte 7, 6‘20 [1874]. 
Diese Bericlite 29, 144 [1896]. 

2.26 * 
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0.2001 g Sbst.: 14.8 ccni N C2F, 753 mm). 
C,, H,sO?N2. B~T. N 8.09. Gef. N 8.10. 

( r - ) o - S i t  r o - b e n z o y 1 v a n  il l in , 
Cs H? (CHO)(NOp)(OCHj)(O .CO Cs H5)(1:2:3 : 4). 

Die Xitriernng des HenzoylvaniUins wurde unter ahnlichen Bedin- 
gungen, wie sie von P s c  h o r r bei der Darstellung des (v-)o-Nitro- 
Rcetvanillins I) beobachtet worden sind, vorgenommen. 

5 g gut getrocknetes Benzoylvanillin werden in die 4-fache Menge gut 
gekiihlter, rauchender Salpetersaurr in kleinen Portionen eingetragen nnd dic 
Temperatnr der Losung zwischen 00 bis -lo0 gehalten. Nachclem alles zuge- 
gt.ben worden ist, gieSt man die Reaktionsmasse in Eiswasser, wobei sicli dah 
Nitroprodukt als anfangs diger, bald fest werdender Niederschlag ausacheidrt. 
Dtrselbe wird abfiltriert und mit wenig kaltem Wasser nachgewascht~n. 

Ans Eisessig (liislich 1 : 5 )  krystallisiert das Nitrobenzoylvanillin 
in  farblosen, dicken Prismen, die bei 97O schmelzen. Die Ausbeute 
lietr3igt ca. 70O10 cler Theorie. Die Substanz ist leicht liislich in den 
meisten Liisungsmitteln, weniger liislich in  Wasser. 

Die durch Einwirkung von Benzoylchlorid anf (v-)o-Nitroranillin 
nach dem oben heschriebenen Verfahren erhaltene Verbindung zeigt 
dieselben Eigenschaften. 

0.1388 g Sbst.: 5.7 ccm N @lo, 751 mm). 

Das P h e n y l  hydrazon des (v-)o-Nitrobenzoylvanillins w i d e  ails Eis- 

0.1314 g Sbst.: 12.4 ccm N (220, 754 mm). 

C15€lI1O6N. Ber. N 4.65. Gef. N 4.61. 

essiglosung in goldgelhen Tafeln erhalten, die bei 192O schmolzen. 

GlHl~05N3. Ber. N 10.74. Gef. N 10.60. 

498. K. Auwers: m e r  die Acylderivate des Salicylamids 
und verwandte Verbindungen. 

(Eingegangen am 29. Juli 1907.) 
Vor etwa zwei Jahren ') wies ich daranf hin, daW die voii 

beschriebenen isomeren Benzoate des Salicyl- T i t h e r l e y  und H i c k s  
amids nicht desmotrope Snbstsnzen im Sinne der Formeln 

Bz 0.  Cj H4. CO . NH2 BZ 0 .  Cs .C(OH): NH 
Schmp. 1440, labil Schmp. 2084 stabil 

darstellen kiinnten , sondern dalJ die hoher schmelzende Modifikation 
xls das N-Benzoat, HO . c6 H4. CO .NH. Bz, aufzufassen sei, und schloli 

>) Diebe Berichte 38, 3256 [1905]. I)  Diese Berichte 34, 3405 [1899]. 
:) Journ. Chem. SOC. 87, 1207 [1905]. 




