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373. Fritz Ulimann und Karl Brittner:

Uber die Herstellung von Oxyuvitinaldehyd aus p-Kresol.
[Mitteilung aux dem Techn.-chem. Institut der Kgl. Techn, Hochschule zu Berlin.]
(Eingegangen am 23.Jani 1909; vergetragen vouHrn. F. Ullmann in der Sitzung

vom 8. Februar 1909.)

Im Jabre 1904 zeigten F. Ullmann und B. Frey?'), daf man
p-Alkylaminobenzaldehyde herstellen kann, wenn man Dialkyl-
aniline mit Formaldelyd und Nitrosodimethylanilin unter
geeigneten Bedingungen in Reaktion bringt. Wir wollten diese Me-
thode aul! p-Kresol anwenden; da hei den ersten Versuchen die
Ausbeuten an Homosalicvlaldehyd wenig befriedigend waren, so
studierten wir zuerst die Einwirkung von Formaldehyd auf p-Kresol.
Hierbei fanden wir, dafl unter gewissen Bedingungen nicht das von
Manasse?) aus den beiden Kompouoenten gewonnene Homosaligenin
entsteht, sonderu eine Verbindung, die 1 Molekil Formaldehyd mehr
enthilt.

Dieser Formaldehyd koonte eotweder als Krystallicrmaldehyd
vorhanden sein, oder er war in Form einer Alkoholgruppe in das
Molekiil eingetreten. Die neue Verbindung gibt nun beim Erhitzen
fiir sich oder mit verdiinnten Mineralsduren sehr leicht IFormaldehyd
ab, reagiert aber nicht mit Phenylhydrazin, wodurch die Abwesenheit
von Krystallformaldehyd erwiesen ist. :

Dem Einwirkungsprodukte von Formaldehyd auf p-Kresol kommt
vielmehr wie die weitere Untersuchung ergab, Formel I zu.
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Dies wurde dadurch bewiesen, daBl das durch Alkylierung ge-
wounene Methylderivat (Formel HI) bei gemifiigter Oxydation
Methoxy-uvitinsinre (Fcrmel IV) gab, wihrend bei starkerer

1) Diese Berichte 87, 835 [1904). 2) Diese Berichte 27, 2411 [1894).



2540

Oxydation die Methoxy-trimesiusiure (Formel V) entstand, welche
in die bekanute Oxytrimesinsdure (bergefiihrt werden konnte?).

Ein weiterer Beweis lir obige Formel ist der Umstand, daf}
der Dialkohol durch Behandeln mit Salpetersiure das bekannte Di-
nitro-p-kresol (Formel VI) gibt.

Wihrend der Dialkohol (o,0-Dimethylol-p-kresol oder Oxy-
uvitinalkohol) sich nicht glatt zum entsprechenden Aldehyd oxy-
dieren liel, gelang dies mit dem Methylither; dieser lieferte durch
Behandeln mit Bichromat und Schwefelsiure den Methoxy-uvitin-
aldehyd (Formel VII), der sich aber wieder schwierig in den Oxy-
uvitinaldehyd iiberfiihren lie8.

Bedeutend besser gelingt jedoch dessen IHerstellung, wenn man
den Oxyuvitinalkobol durch Behandeln mit Toluolsulfochlorid ver-
estert und diesen Toluolsulfester (Formel VIII) hierauf oxydiert. Der
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so gewonnene Aldehyd (Formel IX) liefert beim Bebhandeln mit
Schwefelsiure in vorziiglicher Ausbeute den Oxyuvitinaldehyd
(Formel X). Dieser Aldehyd ist v&ilig farblos, besitzt aber aus-
gesprochene Farbstofinatur, da er Wolle in sehr kriftigen, gelben
Tonen anfirbt.

Experimenteller Teil

2.6-Dimethylol-p-kresol (Formel II).

Durch zahlreiche Versuche konnten wir feststellen, dall vorste-
hender Dialkohol am zweckmiBligsten durch Arbeiten in sehr kon-
zentrierter Losung aus Kresol, Formaldehyd und Atznatron hergestellt
wird, wobei sich dessen schwer l8sliches Natriumsalz ausscheidet.

108 g p-Kresol wurden in einer Losung von 350 g Atznatron und 200 ecm
Wasser aufgelost und 215 g einer 35-prozentigen Formaldehydlosung hinzu-
gefiigt. D:s Ganze blieb in einer, mit einer Glasplatte bedeckten Schale
wihrend 4 Tage sich selbst iibeclassen. Nach dieser Zeit war die Masse kry-
stallinisch erstarrt. Das ausgeschiedenc Natriumsalz wurde abgesaugt und
mit Kochsalzlésung gewaschen. Aus der Mutterlauge schred sich nach wei-

) Die betreffenden Versuche waren schon abgeschlossen, als die schine
Arbeit von Auwers: Zur Kenntnis der Lederer-Manasseschen Synthese
von Phenolalkoholen (diese Berichte 40, 2524 [1907) erschien, worin gleich-
falls obiger Dialkohol beschrieben ist.
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teren 4 Tagen noch eine geringe Menge Natriumsalz ab. Das so gewonnene
Natriumsalz wurde in der 1'/,-fachen Menge Wasser gelost und unter Rihren
mit verdiinoter Essigsiure bis zur Neutralisation versetzt, wobei sich der
Oxyuvitinalkoho! in fast farblosen Krystallen abschi-d. Es wurden 153 g,
das sind 91 9%, der Theorie, gewonnen. Das Rohprodukt schmilzt bei 1280
und der durch Umldsen aus Essigester gewonnene Alkohol bei 130 5° (korr.)
(Auwers gibt 133—134° an).

Er ist in der Kiiite leicht loslich in Alkohol und Aceton. In der
Wirme losen ferner leicht Issigester, Wasser und Eisessig, schwierig
Benzol, Ather und Ligroin. Beim Kochen mit verdiinnten Mineral-
sduren tritt unter Abspaltung von Formaldehyd Verharzung ein.

0.1490 g Sbst.: 0.3509 g CO,, 0.0990 g H,0. — 0.1936 g Sbst.: 0.4553 g
CO0., 0.1263 g H,0.

CyHy30;. Ber. C 64.28, H 7.14.
' Gel, » 64.22, 64.14, » 7.13, 7.29.

Das Natriumsalz bildet nach dem Umldsen aus siedendem. Wasser
farblose Blittchen, die sich beim Lagern braun farben. Es lést sich sehr
leicht in der Sicdehitze in Wasser und Alkohol, wihrend es von Benzol,
Ather und !igroin nicht aufgenommen wird.

02005 g Sbst.: 0.0748 g NasSO,.

CyH;; O3 Na. Ber. Na 12.09. Gef. Na 12.11.

Beim Erwirmen des Oxyuvitinalkohols (1 g) mit 10 ccm 30-pro-
zentiger Salpetersiure trat zuerst Losung ein und alsbald schied sich
das gebildete 3.5-Dinitrokresol (0.9 g) ab. Es schmilzt pach dem
Umlosen aus verdiinntem Alkobol bei 85° und ist identisch mit der
von Frische!) aus p-Kresol hergestellten Substanz.

0.1497 g Sbhst.: 18 cein N (199 759 mm).

C7HsOsN;. Ber. N 14.04. Gef. N 14.14.

Der Methoxy-uvitinalkohol (Formel III) wird zweckmiflig aus
dem Dimethvylol-p-kresol durch Alkylierung mittels Dimethylsuliat
gewonneun.

88.4 g Oxyuvitinalkohol wurden in 32 g Atzoatron und 300 g Wasser
aufgelost, 70 g Di nethylsulfat hinzugefigt und auf der Maschine geschiittelt.
Die Masse erwirmte sich alsbald und nach einer Stunde schied sich das Re-
aktionsprodukt als kérnige Masse aus (77.5 g). Aus der Mutterlauge fielen
nach Hinzugabe von ctwas Dimethylsulfat nach weiterem Schiitteln noch
8.5 g aus.

Das Rohprodukt schmilzt bei 94—98° und nach dem Umlésen
aus siedendem Wasser steigt der Schmelzpunkt auf 106.5° korr. Der
Alkohol bildet lange, weile Nadeln, die in der Kilte leicht von Eis-
essig, Alkohol und Ather, in der Wirme auch von Wasser und
Benzol aufgenvmmen werden.

1) Apn. d. Chem. 224, 139 [1884].
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0.1742 g Shst.: 04216 g CO,, 0.1192 g H, 0.
(}[oH“ 03. Ber. C 65.90, H 7.70.
Gef. » 66.00, » 7.85.

4-Methoxy-uvitinsiure (Formel 1V).
(1-Methyl-4-anisol-3.5-dicarbonsiure.)

Oxydiert man den Methoxyuvitinalkohol in der Kilte mit Per-
manganatlésung, so bildet sich in guter Ausbeute die Methoxyuvitin-
siure. '

Zu einer Lésung von 1.8 ¢ Methoxyuvitinalkohol in 10 cem Wasser und
3 cem 30-prozentiger Natronlaugg wurde in der Kilte eine konzentrierte, wab-
rige Losung von 4.7 g Kaliumpermanganat langsam unter Schitteln hinzu-
gefiigt. Nach beendigter Oxydation wurde aufgekocht, filtriert, der Braun-
stein gut ausgewascher -und aus der stark eingeengten Lauge die Methoxy-
uvitinsiure durch Salzsiure ausgefillt. (2 g entsprechend 95 ¢/y der Theorie.)

Das Robprodukt schmilzt bei 177° und nach dem Umlosen aus
3enzol bei 180° korr.

0.1496 g Shst.: 0.3130 g CO:, 0.0331 g H.0.

CioHip0Os. Ber. C 57.10, H 1.80.
Gef. » 57.06, » 4.72.

Die Siure ist in kaltem Alkohol, Aceton, Eisessig, Ather und
heilem Wasser leicht loslich, wibrend siedendes Benzol und Ligroin
sie schwierig aufnimmt, '

~ Erwiirmt maa 1.9 g Methoxyuvitinsiure mit 1.3 g Jodwasserstofi-
siiure (spez. Gew. 1.7) gelinde, so erfolgt zunichst Lésung, alsbald
entwickelt sich Jodmethyl unter Ausscheidung der Oxyvuvitinsiure
(1.3 g). Das Produkt ist direkt rein, der Schmelzpunkt findert sich
nach dem Umlésen aus Wasser nicht.”

0.1670 g Sbst.: 03368 g CO;, 0.0617 g H,O.

CsHgOs5. Ber. C 55.10, H 4.08.
Gel. » 55.03, » 413.

Die Sdure schmilzt bet 235.5° (korr.) unter lebhafter Zersetzung;
ein bei 225° beginnendes Erweichen kounte nicht beobachtet werden.
Die sounstigen Eigenschaften stimmen mit den von Jacobsen!) ge-
machten Angaben véllig iiberein. Hervorzuheben ist noch, dafl die
I.osungen der Saure in Wasser, Alkohol und Eisessig blaue Fluores-
cenz besitzen.

Methoxy-trimesinsiure (Formel V).

Diese Sidure bildet sich in sehr guter Ausbeute, wenn man den
Methoxyuvitinalkohol erst in der Kilte in Methoxyuvitinsiure ver-
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wandelt und diese dann durch siedende Permanganatlésung weiter
doxydiert.

Eine wilirige Losung voo 6.9 g Methoxyuvitinalkohol in 30 cem Wasser
wurde mit 10 g einer 30-prozentigen Natronlange versetz; und mit einer wil-
rigen Losung von 18.5 g Kaliumpermanganat in der Kilte oxydiert, Nach
beendigter Reaktion wurde zum Sieden erhitzt und unter Rithren eine wil-
rige Losung von weiteren 11.5 g Permanganat hinzutroplen gelassen. Das Ganze
wurde dann noch 20 Minuten im Sieden erbalten, der Uberschull von Per-
manganat mit Alkohol entfernte, filtriert und auf ungefihr 70 cem cingedampft.
Auf Zusatz von Salzsiure schieden sich 7.4 g Sdure vom Schmp. 240° ab, nod
aus der Mutterlauge konnten noeh weitere 0.9 g Tricarbonsiiure gewonnen
werden, wodurch die Gesamtausbeute auf 8.3 g, d 5. 92 94 der Theorie, stieg.

Fiir die Analyse wurde ein Teil der Saure aus Iisessig umgeliist
und hierbei farblose Nadeln erhalten, die bei 248° schmelzen.

0.1313 g Sbst.: 0.2412 g COs, 0.0407 g H,O.

CioHgO7. Ber.-C-50.00, H 3.33.
Gef. » 50.10, » 3.47.

Die Sture ist sehr leicht in Alkohol und Aceton, ferner beim
Erwirmen in Wasser, Ather und Eisessig léslich, von Benzol und Li-
groin wird sie nicht aufgenommen. Beim Erhitzen iiber ihren Schmelz-
puokt entsteht Anisol.

Der Methoxy-trimesinsdure-trimethylester wurde durch
Schiitteln der Liosung der Siure in Soda mit Dimethylsulfat gewonnen.
Er bildet nach dem Umldsen aus Ligroin farblose Nadeln, die bei
86° (korr.) schmelzen, leicht in Alkohol, Ather, Benzol bei gewohn-
licher Temperatur lislich sind.

0.1410 g Sbst.: 0.2855 g CO,, 0.0638 g H,0.

: Ci3Hy3 050 Ber. C 55.32, H 4.96.
Gef. » 55.22, » 5.06.

Werden 2.4 g Methoxytrimesinsiiure mit 1.3 g Jodwasserstofisiiure
(spez. Gew. 1.7) wiabrend 15 Minuten unter RiickfluB erwirmt, so
geht die Verseifung ohne sichtbare Liosung der Substanz vor sich.
Die gebildete Oxytrimesinsiure (1.7 g) wunle nach dem Verdiinnen
des Reaktionsprodukts mit Wasser abgesaugt und aus Wasser um-
krystallisiert

0.1444 g Sbst.: 0.2534 g CO,, 0.0358 g H,0.

CsHsO7. Ber. C 47.79, H 2.66.
Gef. » 47.86, » 2.77.

Die Siure erwies sich als vollig identisch mit der zuerst von Ost?)
aus Phenolnatrium und Koblensiure hergestellten Substanz. In Uber-
einstimmung mit den Angaben von Jacobsen?) beobachteten wir,

b} Joum fiir prakt. Chem. [2] 14, 93 [1876) und 15, 301 1877
%) Ann. d. Chem. 206, 205 [18801
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dal} die wiflrige Losung der Siure nicht fluoresciert und eine rotlich-
braune Eisenchloridreaktion gibt. Die von Ost beobachtete Fluores-
cenz und dunkelrote Eisenchloridreaktion diirfte wohl auf einer geringen
Beimengung von Phenoldicarbonsiure beruben.

Den Schmelzpunkt der Sdure fanden wir bei 312° (korr.) wobei
lebhafte Zersetzung erfolgte. Alkohol und Aceton lésen die Siure
schon in der Kilte, Wasser und Eisesssig in der Siedehitze, wahrend
sie von Benzol und Ligroin nicht aufgenommen wird.

Das neutrale Bariumsalz krystallisiert iibercinstimmend mit den von
Ost gemachten Angaben mit 8 Mol. Wasser.

0.3852 g Sbst.: 0.2662 g BaSO,.

CisHg 0;,Bas .8 H;0. Ber. Ba 40.67. Gef. Ba 41.12.

Das saure Calciumsalz enthilt 6 Mol. Wasser.

0.1276 g Sbst.: 0.0292 ¢ CaSO,.

CisH;00:4Ca.6Hy30. Ber. Ca 6.69. Gef. Ca 6.74.

Im Folgenden ist die Umwandlung des Oxyuvitinalkobols in den
entsprechenden Aldebyd beschrieben, wobel besonderer Wert auf die
Erzielung guter Ausbeuten gelegt wurde.

Methoxy-uvitinaldehyd (Formel VII).

Fiir die Herstellung dieses Aldehyds ist es wichtig, sorgfaltig ge-
reinigtes Ausgangsmaterial zu verwenden. 18.2 g aus Wasser umkry-
stallisierter Methoxyuvitinalkohol wurden in 150 ccm Wasser geldst
und mit etnem Gemisch von 25 g Wasser und 26.5 g konzentrierter
Schwefelsiure versetzt. Nach dem Erhbitzen, bis eben zum Sieden,
wurde die Flamme entfernt und unter steterm Umschiitteln eine Auf-
I6sung von 18 g Natriumbichromat in 40 g Wasser in kleinen An-
teilen zugegeben. Die gelbe Firbung schlug in blaugriin um und der
gebildete Aldehyd schied sich in Form von Oltroplen ab, die alsbald
krystallinisch erstarrten. Ausbeute 16.4 g, d. s. 92 9, der Theorie.
Zur Reinigung wurde der Aldehyd in Natriumbisulfit aufgelost und
mit Natronlauge wieder abgeschieden (15 g). Fiir die Analyse wurde
ein Teil aus piedrig siedendem Ligroin umkrystallisiert.

0.1614 g Shst.: 0.3996 g COs, 0.0796 g H,0.

CioH;00;s. Ber. C 6742, H 5.62.
Gef. » 67.52, » 5.52.

Der Methoxyuvitinaldehyd schmilzt bei 96° (korr.) ist in Alkohol,
Benzol, Bisessig und Ather bei gewohnlicher Temperatur leicht 15slich
und wird in der Siedehitze von Wasser und Ligroin gelbst.

Das Bis-Phenylhydrazon wird zweckmilig derart hergestellt, dal
man zu eiper Losung von 1.5 g Phenylhydrazin in 5 ccm 50-prozentiger Essig-
siure cine Auflosung von 0.5 g Dialdehyd in 15 cecm 50-prozentiger Essigsiure
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langsam hinzugibt, wobei sofort ein dicker, gelber Krystallbrei entsteht, der
nach kurzem Erwiirmen abgesaugt wird (1 g). Fiir die Anpalyse wurde das
Produkt aus einem Gemisch von Alkohol und Wasser umgelést. Es bildet
gelbe Nadeln, die bei [85.59 unter Zersetzung schmelzen, bei gewdhnlicher
Temperatur gut von Alkohol, Accton und Benzol, und in der Wirme auch
von Eisessig gelost werden.

0.1200 ¢ Shst.: 15.7cem N (159, 765 mm).

(33 H22 ON;.  Ber. N 15.64. Gef. N 15.61.

Das Dioxim aus den Komponenten in willriger Lisung hergestellt, kry-
stallisiert aus siedendem Wasser in weillen verfilzten Nadeln, die bel 193°
(korr.) schmelzen. Es ist in Alkohol, Eisessig und Benzol leicht bei gewohn-
licher Temperatar loslich und wird in der Siedehitze auch von Ligroin und
Wasser anfgenommen.

0 1003 g Sbst.: 11 eem N (14° 772 mm).

CioH;20;N;. Ber. N 13.46. Gef. N 13.25.

Oxyuvitinaldehyd (Formel X).

Wir haben eine grofle Anzabl von Versuchen angestellt, aus dem
Methoxyuvitinaldebyd die Methylgruppe durch Behandeln mit Brom-
oder Jodwasserstoffsiure abzuspalten, jedoch ohne Erfolg.

Relativ gut gelingt diese Abspaltung mittels wasserfreiem Alu-
miniumchlorid unter Verwendung von thiophenfreiem Benzol.

3 g vollig trockner, aus Benzol-Ligroin umkrystallisierter Methoxyuvitin-
aldehyd wurden in 12 cem Benzol geldst, mit 4.5 g fein pulvrisiertem Aluminium-
chlorid versetzt und auf ungefihr 60° erwirmt, wobei unter Entwicklung von
Chlormethyl und Salzsiure sich die Masse braun firbte. Hierauf wurde
nach beendigter Umsetzung das Benzol abgegossen, der Riickstand mit Wasser
und Salzsiure zersetzt und ausgedthert. Dem dtherischen Auszug warde der
Oxyuvitinaldehyd mit verdinnter Natronlauge entzogen und aus der gelben
Lisung der freie Aldehyd mittels Salzsiure abgeschieden (2.1 g). Das noch
briunlich gefirbte Rohprodukt wurde durch Umlésen aus veratnntem Al-
'k(_nhol in farblosen, verfilzten Nadela erkalten.

0.1996 g Sbst.: 0.4812 g CO,, 0.0861 g H,0.

CgHg Oa. Ber. C 6585, H 4.87.
Gef. » 65.75, » 483.

Der Oxyuvitinaldehyd schmilzt bei 133.5° (korr.), beginnt aber
schon bel 100° zu sublimieren. Er ist in den gebriduchlichen organischen
Losungsmitteln gut 16slich. Auch von siedendem Wasser wird der
Aldehyd aufgenommen; die Fliissigkeit firbt sich bierbei gelb und
fluoresciert prachtvoll griin. Die Farbung kommt aber nicht dem Al-
debyd zu, sondern dessen Alkalisalz, das dadurch entstebt, daB beim
Kochen mit Wasser etwas Alkalt aus dem Glas gelost wird. Die
Farbung verschwindet sofort auf Zusatz eiver Spur Siure. Wolle
wird aus der farblosen, verdiinnten, essigsauren Losung intensiv gelb



gefirbt. Die Nuance ist um einer Stich rétlicher wie die mit Chinolin-
gelb erzeugte. :

Das Bis-Phenylhydrazon bildet gelbbraune Nadeln, die bei 185°
unter Zersetzung schmelzen. Sie siud leicht léslich in Benzol und Aceton,
schwer in Eisessig und Alkohol und unléslich in Wasser.

0.1478 g Sbst.: 202 cem N (179 767 mm).

CaiHyoONy. Ber. N 16.28. Gef. N 16.24.

Das Dioxim schmilzt hei 199° (korr.). Es bildet schwach braun ge-
firbte Blittchen, die sich leicht in Eisessig, Alkohol und Acetoun. schwer in
siedendem Benzol und kaum in Ligroin lssen. Verdiinnte Natronlauge nimmt
dds Oxim mit gelber Farbe auf.

(0.1213 g Sbst.: 14.8 cem N (20% 771 mm).

CollinO3No. Ber. N 1444, Gef. N 14.43.

Da die Verseifung des Methoxyuvitinaldehyds mit Aluminium-
chlorid bei Verwendung gréflerer Substanzmengen leicht zu stiirmisch
verlauft und eine teilweise Verharzung eintritt, so verwendeten wir
den Toluolsulfester ‘Jes-Oxyuvitinalkohol_s als Ausgapgsmaterial. Dieser
liel sich sehr gut zum entsprechenden Aldehyd oxydieren und daraus
durch Behandeln mit Schwelelsiiure der Oxyuvitinaldehyd gewinnen.
Die hierbei erzielte Ausbeute ist sehr zufriedenstellend und betrigt
ungefihr 80 %, der theoretischen Menge, so daf} sich dieses Verfahren
besser als das erste fiir die Herstellung dieses Aldehyds eignet. .

Toluolsulfester des Dimethylol-p-kresols (Formel VIII).

Die Veresterung des Oxyuvitinalkohols mit Toluolsulfochlorid erfolgt
zweckmiBig unter Zusatz von Benzel.

10 g -Dimethylol-p-kresol wurden in 3 g \tznatron und 100 g Wasser
gelost, mit cinem Gemisch von 11.z Toluolsulfochlorid und 10 cem enzol
versetzt und drei Stunden auf der Maschine geschittelt. Hierauf wurde der
ausgeschiedene Ester abgesaugt, mit wenig Beuzol gewaschen und getrocknet.
Dic Ausbeute betrug 16.5 g, das sind 90 %/ der Theorie.

Man kann aber auch direkt das rohe Natriumsalz des Oxyuvitin-
alkohols verestern, wie folgender Versich zeigt.

Aus 19 g 8l-prozentigem Natriumsalz, 50 cem Wasser, 5 cem 33-prozen-
tiger Natronlauge, 19 g Toluolsulfochlorid and 20 cem Benzol wurden 19 o
Ester gewonnen.

Fir die Analyse wurde ein Teil aus Benzol umkrystallisiert.

01433 g Sbst.: 0.3144 ¢ CO,, 0.0738 g H,0.

CieHis05S. Ber. C 59.63, I 5.59.
Gef. » 59:84, » 5.76.

Der Toluolsulfester des Oxyuvitinalkohols krystallisiert in mono-
klinen Krystillchen, die bei 132.5° (korr.) schmelzen. Er 18st sich
leicht in Eisessig, Alkobol und Aceton, gut in der Wirme in Benzol,
sehr schwer in Ligroin.
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Toluolsulfester des Oxyuvitinaldéhyds (Formel 1X).

Die Herstellung des Aldehyds erfolgt zweckmiaBlig in essigsaurer
Losung. Line Liésung vor 10.7 g Toluolsulfester des Oxyuvitin-
alkohols in 20 g Llisessig wird bis fust zum Sieden erbitzt und lang-
sam 9 g fein gepulvertes Natriumbichromat hinzugegeben. Mit dem
erneuten Zusatz des Oxydationsmittels wurde jedesmal gewartet, bis
die Fliissigkeit wieder blaugriin geworden. Nach beendigter Oxydation
schied sich der Aldebyd (8.5 g) schion krystallinisch aus, wiihrend aus
der Lauge durch Zusatz von Wasser noch 1.9 g gewonnen ‘wurden,
wodurch die Gesamtausbeute auf 98 /o der Theorie stieg.

Der aus verdiinotem Alkobol umkrystallisierte Ester bildet rhom-
bische Krystalle, die bei 146.5° schmelzen. Iir ist bei gewdohulicher
Temperatur leicht ldslich in Alkohol, Benzol und Aceton. In der
Siedehitze wird er gut vou Ligroin, schwer von Ather und kaum von
Wasser aufgenommen.

0.1294 g Sbst.: 0.2884 g COy, 0.0518 ¢ H,0.

CisHi4 055, Ber. C 60.38, H 4.40.
Gel. » 60.60, » 4.46.

4-Oxyuvitinaldehyd (Formel X).

Die Verseifung vorstehenden Isters verliuft unter Verwendung von
Schwefelsiiure vollig quantitativ. 10 g Toluolsulfester warden mit 30 g reiner
konzentrierter Schwefelsiure verrithrt, wobei alles mit gelber Farbe in Losung
ging. Nach einiger Zeit wurde dann durch Zusatz von Eis der Oxyuvitin-
aldebyd in schwach briunlich gefirbten, verfilzten Blittchen ausgefillt (5 g).

Das Produkt schmilzt nach dem Umlésen aus Alkohol bei 133.5¢
und erwies sich in allen seinen Kigenschaften init der aus der Meth-
oxyverbindung hergestellten Substanz identisch.

0.1313 g Sbst.: 0.3174 g CO,, 0.0556 g H.0.

CoHs03. Ber. C 65.85, H 4.87.
Gst. » 6593, » 4.73.

1-Methoxy-4-methyl-2.6-bis-tetramethyldiamino-
benzhydryl-benzol,

O CH;
(CH;):N.CsHi~_ PO /Cs H, . N(CH3).
(CHa)aN.CG HA/CH.‘ ((JI{(‘G H;N(CH:{)Q
\_/"‘ ’
CH;

Der Methoxyuvitinaldehyd lifit sich mit Dimethylanilin zu vor-
stehender Leukoverbindung kondeunsieren, die bei der Oxydation einen
griinen Farbstoff liefert.

1 g Methoxyuvitinaldehyd wurde in 5 g Dimethylanilin gelost, 1.5 g ge-
schmolzenes Chlorzink hinzugefiigt und 5 Stunden auf dem Wasserbade er-



wirmt. Die griine Schmelze wurde in Salzsiure gelost, alkalisch gemacht,
unverbrauchtes Dimethylanilin mit Dampf abgeblasen und der Riickstand
(1.9 g) mit Alkohol erwirmt, wobei 1.4 g der Leukobase ungelost blieben.
Durch Umlésen aus Benzol-Ligroin wurder zentrisch gruppierte
Nadeln erhalten, die durch Spuren voo Farbstoff schwach griin gefiirbt
waren. Sie beginnen gegen 235° zu sintern und schmelzen bei 252°
Benzol und Eisessig 16sen sie leicht, Alkohol und Ligroin selbst in der
Siedehitze sehr schwer.
0.1176 g Sbst.: 0.3478 g CO,, 0.0859 g Hy0. — 0.1167 g Sbst.: 8.8 cem
N (179, 751 mm).
C42H500N4. Ber. U SO:)], 1l 7.99, N 8.95.
Gef. » 80.66, » 8.17, » 8.77.

374. Julius Tafel und Wilhelm Jiirgens: Darstellung von
Kohlenwasserstoffen durch elektrolytische Reduktion von
Acetessigestern.

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Wirzburg.}
(Eingegangen am 26. Juni 1909.)

Vor zwel Jabhren haben Tafel und Hahl') mitgeteilt, dafl bei
der elektrolytischen Reduktion von Benzyl-acetessigester neben
anderen Stoffen 2-Benzyl-butan entsteht.

CH;.C0.CH.COOC, H; CH;.CH,.CH.CH,
. - > M .
CH:.CsHs CHs. Ce 15

Es ist uns nun gelungen, die Methode so auszubilden, dal} {iber
309, des Ausgangsmaterials in Kohlenwasserstoff verwandelt werden,
und nach dem gleichen Verfahren konnten wir auch den Acetessig-
ester selbst, sowie alle bisher untersuchten substituierten Acet-
essigester, mit Ausnabme des Diacetbernsteinsiiureesters, in
die entsprechenden gesittigten Kohlenwasserstoffe iiberfiibren. Iie
Ausbeuten an reinem Kohlenwasserstoff iibertreffen in fast allen Fiillen
509, der theoretisch moglichen Menge. Es ist dies von Interesse im
Hinblick auf den von Tafel und Hakl hervorgehobenen Umstand,
dal} die Reduktion des Benzylacetessigesters zum Kohlenwasserstoll
nicht iiber Benzyl-oxy-buttersiiureester filiren kann, weil dieser unter
den verwendeten Bedingungen uicht weiter reduziert wird, und dal}
also nur diejenigen Molekile des Ausgangsmaterials Kohlenwasser-
stoff liefern konnen, bei welchen die erste Einwirkung des reduzieren-

1) Diese Berichte 40, 3312 [1907].





