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116. Erwin O t t  und Elrnst Nauen'): 
Ober die Vanillin-Isomeren der Resorcyl-Reihe. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitlit Miinster i P . 1  
(Eingegangen am 24. Februar 1922.) 

Durch Anwendung der von G a t t e r m a n n  und der von 
R e i m e r und T i em a n  n angegebenen synthetischen Methoden auf 
das Resorcin erhalt man den p - R e s o r c y 1 a 1 d e h y d. Von diesem 
2.4-Dioxy-benzaldehyd leiten sich zwei dem Vanillin isomere Mono- 
methylather (I. und 11.) ab, die auf verschiedenen Wegen erhalten 
worden sind: 

0 CHa OH 0 CH3 
I' /- y'. ,.CHa 11. 111. 
(/.OH '\, .OCIb ',, . OH 

I. 

COH COH COH 

Die Formel I. wurde von F. T i e m a n n  und P a r r i s i u s 2 )  
einem Aldehyd vom Schmp. 62-63O zugeschrieben, der von ihnen 
einerseits durch Einwirkung von Chloroform und Alkali auf den 
Resorcin-monomethylather und andererseits durch Methylierung des 
P-Resorcylaldehyds durch J o dm e t h y  1 und Alkali erhalten wurde. 
Spater erklarten jedoch P. F r i e d l a n d e r  und R. Schuloffs; ,  sie 
hatten sich uberzeugt, daS diese Angabe auf einem Irrtum beruhe, 
da sie durch ))geeignetesa Methylieren von P-Resorcylaldehyd einen 
bei 41-42O schmelzenden Monomethylather erhielten, dem die 
Formel I. zuzuerteilen sei, da sie ihn auch auf anderem Wege, 
aus dem 4-Methoxybenzol-2-indol-indigo durch Spaltung mit Alkali, 
gewonnen hatten. 

Neben diesen zwei Aldehyden vom Schmp. 62-63O und vom 
Schmp. 41-42O, die beide die Formel I. beanspruchen, wurde von 
G a t  t e r m a n n  und Be r c h e 1 m ann4) aus Resorcin-monomethyl- 
ather durch Blausaure, Chlorwasserstoff und Aluminiumchlorid der 
Aldehyd von der Formel 11. (Schmp. 153O) als xeinzigesc Re 
aktionsprodukt erhalten, was den sonst bei dieser Methode stets 
gemachten Erfahrungen entsprechen wurde, daB die Aldehydgruppe 
die p-Stellung zur freien Phenolgruppe aufsucht. Wir inochten 
diese Angabe aber sogleich einschranken, da wir durch die 
G a t  t e r m a n n  sche Synthese aus dem Resorcin-monomethylather 
neben deni als p-Oxy-aldehyd nicht mit Wasserdampfen fluchtigen 

1 Dissertation, bfiinsler 1922. 2 )  B. 18, 2366 [lSSO]. 
3 )  M. 29, 390 [19OS]. 4, B. 31, 17G7 [1S98]; A. 357, 346 [1007]. 
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Hauptreaktionsprodukt vom Schmp. 153O als Nebenprodukt auch 
den sehon erwahnten, wasserdampf-fluchtigen A 1 d e h y d v o m 
S c hmp. 41-42O feststellen konnten. Dieser Aldehyd vom Schmp. 
41-42O ist durch den zuerst von P. F r i ed lande r ' )  durchgefuhr- 
ten Vergleich auch seines Oxims und Phenyl-hydrazons, beide 
vom Schmp. 138 O, rnit einem Vanillin-Isomeren identifiziert worden, 
das E. Gou ld ing  und R. Pe l ly l )  aus der Wurzel einer in 
Natal heimischen C h 1 o r  o c o d o n  -Art, die den charakteristischen 
Geruch desAldehyds besitzt, durch Wasserdampf-Destillation ge- 
wannen, fur das sie aber keine Konstitutionsformel aufstellen 
konnten. Merkwurdigerweise hat die Mitteilung F r i e d  1 a n d  e r s 
iiber die Identitat des zuerst von ihm synthetisch gewonnenen 
Aldehyds vorn Schmp. 41-42O mit dem Naturprodukt bisher in 
der Literatur keine Aufnahme gefundens). 

In der erwahnten zweiten Mitteilung aus dem Jahr 1909 halt 
F r i e d 1 a n  d e r an seiner rnit S c h u 1 o f € ausgesprochenen Ansicht 
fest, da13 der von ihm erhaltene Aldehyd vom Schmp. 41-42O mit 
dem von T i e m a n n  und P a r r i s i u s  ebenfalls auf zwei, bereits 
erwahnten, verscbiedenen Wegen dargestellten Aldehyd vom Schmp. 
62-63O ))trot2 verschiedener Differenzen i d e n  t i s c h seiu. AIler- 
dings sei es notwendig, ))zur Erzielung eines reinen Produktes 
und einer besseren Ausbeute die Vorschrift von T i e m a n n  und 
P a  r r i s i u s e t w a s zu modifizierencc. Unter diesem ))etwascc ver- 
steht F r i e d l a n d e r  die Anwendung von D i m e t h y l s u l f a t  an- 
stelle des von T i e m a n n  und P a r r i s i u s  angewandten J o d -  
m e t  h y 1 s als Methylierungsmittel bei der Methylierung des B-Re- 
sorcylaldehyds. Er hat es aber offenbar unterlassen, zunachst ein- 
ma1 die Methylierung genau in der von diesen Autoren angege- 
benen Weise zu wiederholen, sonst wiirde er sich uberzeugt haben, 
daD die experimentellen Angaben von T i em a n  n und P a r  r i s i u s 
durchaus nicht auf ))Irrtumcc beruhen. Methyliert man namlich den 
P-Resorcylaldehyd nach ihren Angaben rnit J o d m e  t h y l  und Alkali, 
so erhalt man in der Tat n u c  den Monomethylather Tom Schmp. 
62-63O, methyliert man dagegen unter Anwendung von D i m e - 
t h y l s u l f a t  oder auch von Brommethyl und Alkali, so erhalt 
man n u r  den Monomethylather vom Schmp. 41-42O. 

Nach dieser merkwiirdigen Feststellung des verschiedenen Ver- 
haltens mehrerer sonst gleichartig wirkender Methylierungsmittel 

I) M. 30, 879 [1909]. 
2' P. Ch. S. 24, 62- 63 [1908] [Ref.: C. 1908, 11. 159;. 

vergl. z .  B .  F r i e d r .  C z a p e k ,  Biochemie der P€lawen 3 .nd. ,  
I1 Aull., S .  163 [Jeiia, 19211. 
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konnten wir durch die schone, VQU L. C l a i s e n  und Eis leb i )  
angegebene Alkylierungsmethode die beiden Aldehyde vom Schmp. 
62-63O und vom Schmp. 41-420 nebeneinander erhalten, und 
zwar unter Anwendung von Jodmethyl bei Gegenwart von Pott- 
asche. Durch ihre verschiedene Aciditat lieDen sie sich . leicht 
voneinander trennen, indem aus der noch schwaeh alkalischen 
Liisung durch Waswdampf nnr der nicht oder nur sehr schwach 
saure Oxyaldehyd vom Schmp. 62-63O ubargetrieben wird, wah- 
rend der starker -re Aldehyd vom S h p .  42-43O erst nach 
dem Aosauern mit Mineralsaure wasserdampf-fliichtig wird. 

Was die Kons&tution disser drei methylierten Resorcylalde- 
hyde anbetrifft, so is& wie schon erwahnt, dem b d  153O schmel- 
zenden, nach der Gat te rmannschen  und der T i e m a a n - R e i -  
m e  r schen Methode aus d m  Remrch-monomethyliither dargestell- 
ten Aidehyd wohl zweifellos die Formel 11. zuzuerteilen. Dafur 
spncht vor aUem die fiir p-Oxyealdehyde als charakteristisch be- 
kannte Nichtfliichtigkeit mit Wasserdampf. 

Fur den Aldehyd VW Schmp. 41-42O konnten wir zugunsten 
der Annahme von P. F r i e d l a n d e r  die Formel I durch Weiter- 
methylierung zum 2.4 -D i m e t h o x y - be  n z a Id e h y d sicherstellen, 
der auch durch Weitermethylierung des Aldehyds vom Schmp. &3O 
und der Formel I1 erhalten wurde. Diese Weitermethylierung 
konnts in beiden Ftillen durch Dimethylsulfat bewirkt werden. Bei' 
der leieht methylierbarea p-0xygruppe des Aldehyds von der 
Formel I1 geniigte Schiitteln der alkalischen Lasung mit Dimethyl- 
sulfat in der Kalte, hi der schwer methylierbaren o-Oxygruppe 
des Aldehyds vom Schmp. 41-42 O gelang die Weitermethylierung 
auf diese W%iw nicht, sondern erst, wie ia ahndichen FPllenz), 
durch Erwarmsn seines txocknen, in Toluol suspendierten Natrium- 
salzes mit Dhethylsuldat auf 40 O. 

Die Edsbhung d e  5 6 ie 1 be  n 2.4-Dimsthoxy-benz~~ehqids vom 
Schmp. 6 8 O  in beiden Fdkn beweist also, da13 die beiden ditbei 
als Ausgmgsmaterialien verwendetera Aldehyde vw den Schmelz- 
punLttrn 41-42O m d  1630 das durch die $ormela I und I1 ausge- 
gedriickte Paar der beiden Mommethylather des 8-Resorcylalde- 
hyds bilden, dadurch erst wird auch die Konstitukion des in der 
Natur wrkornmenden Vanillin-Isomeren vorn Schmp. 41-42O rnit 
Sicherheit a h  die eiw6 2-Oxy-4-methoxy-benealdehgds  
festgelegt, nachdem schon von F r i e d  1 a n d  e r die Schmelzpunkte 
seines Oxims und Phenyt-hydrazons als ubereinstimmend mit denen 

1) A. MP, 29 [1913J. 
a )  z. B. beim o-Nilro-phenol, U l l ~ n a n n ,  A. 3'27, 114 [19,03]. 



des synthetischen Aldehyds vom Schmp. 41-42O erkannt worden 
sind. Die bisher durch das Vorhandmsein eines dritten Methy- 
lierungsgroduktee, des Akdehyds .vom Schmp. 62-63O, auf der 
ganzen Konstitutionaermitblwig no& lastende Unsicherheit wird 
also durch die Bberftihrung des Aldehgds vorn Schmp. 41-42O 
in den DimethylatherQ-resorcylaldehyd beseitigt. 

Bei dem Aidehyd vorn Schrnp. 62---63O ist uns die Witer-  
methylierung rnit Dimethylsulfat wegen seiner Aihli-Ernpfindlich- 
keit nicht gelungen; ebenso erwiee sich D i a z o - rn e t h a n  hier, 
wie auch beim Aldehyd vom Schmp. 41--42O, aIs unfahig zur 
Methylierung schwer substituierbarer Phenolgruppen, selbst bei 
langerer Einwirkung unter Erhitzen auf 100° im Einsehmeierohr. 
Dagegen konnten wEr durch ein fur derartig a 1 k a1 i - e m  p f i n d - 
l i c h e  O x y  - a l d e h y d e  besonderfi awgearbeitetes O x i m i e -  
r u n g s V e r f a h  r e n , das auch in ahnlichen Fallen, %vie beim 
P r o t o c  a t e c h u a l d e h y d ,  gute Oxim-Ausbeuten Iieferte, das 
Oxim des Aldehyds vom Schmp. 62-fX3O darste'tlen. Dieses er- 
wies sich durch seinen Schrnp. 124-126O und durch Mischprobe 
als vor allem von dem bei lao schmelzenden Oxim des Aldehyds 
vom Schmp. 41-42O verschieden, 60 da0 die Annahme F r i e d -  
lli n d e r s , die beiden Aldehyde von den Schmelzpunkten 41-42O 
und 62-63O seien identisch, nicht mehr aufrecht zu erhalten ist, 

Durch eine Methoxyl-Bestimmung nach Z e i s e 1 haben wir 
den Aldehyd vorn Schmp. 62-63O ebenfall als Mon omethylather 
identifiziert, wodurch auch jede Miiglichkeit einer Identitat rnit 
dem bei 6 8 O  schmelzenden Dimethylather des B-Resorcylaldehyds 
ausgeschlossen wird. Den Schlussel zur Erkennung seiner Kon- 
stitution lieferte eine Wiederholung der Elementaranalyse, bei der 
T i e m a n n  und P a r r i s i u s  nach ihren eigenen Angaben treks 
mehrmaliger Wiederholung keine befriedigenden Ergebnisse erzielen 
konntenl), was sie rnit der Empfindlichkeit und dem leichten Ver- 
harzen des Aldehyds zu begrunden suchen. Wir erhielten dagegen 
bei der Analyse Zahlen, aus denen rnit Sicherheit hervorgeht, 
daD bei der Methylierung rnit Jodmethyl nicht nur eine, sondern 
z w e i  Methylgruppen in den B-Resorcylaldehyd eingetreten sind. 
Da von ihnen nur e i n e  durch Jodwasserstoffsaure nach der 
Z e i s e 1 when Methode wieder abgespalten werden kann, ist die 
zweite in den Benzolkern eingetreten, und wir haben es daher 

1 )  Sie geben zwar eine tenigstens einigermaf3en auf den. Mononiethyl- 
Pther-resorcylald~liy~ stimmende Analyse an. I)ieselbe hat aber anwheiacdd 
deshalb iiichl bePriedigt, weil die fibrigen Analysen andere (vermutlich 
richlige! aber nicht cnvartele) Zahlen lieferten. 
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bei dem Aldehyd vom Schmp. 62-63O mit einem H om o 1 o g e n  der 
beiden Monomethylather des P-Resorcylaldehyds zu tun. 

Piir solchc R e r n  ine t h y  I ier n n g e n  sind i n  Bhnlichen FBllcn, bei 
Polyphenolen und Plienol-carbon~ureii vor plleni durch d:e Arbei ten von 
H e r z i g l )  und seimn Schiilern Beispiele beltannt geworden, die sich 
auch auf aliphalische Verbindungen 2)  erstreclten. FBI. den vorliegendeir 
Fall jst das nichslliegencle Bdspiel die Methylierung der @-Resurcyl- 
sBure a), wobei linter anderem darch I<ernmethylierung die 2-Oxy-3-methyl- 
4-metlioxy-beiizocsBure und ihr Methylester erhatten wurden. Der Icon- 
stitutionsbeweis IBr diese beiden Raaltlionsprodukte lioniite in dieseni Palk 
von H e r z i g und W e n  z e 1 4  durch Rochen mit Jodwasserstoffs5ure gc- 
fiihrt werden, wobei uiiler glcichzeitigcr I(olileiidioxyd-A~spaltung aus 
der Carboxylgruppe das schon lraher von P. U 11 m a  n n 5 )  synthetisclk 
aus 2.6-Dini tro-loluol aufgebaole 2.6-Dioxy-1-toluol erlialteii worde. 

Wir haben im Hinblick auf die sehr geringen Ausbeuten bei 
der Darstellung des Aldehyds vorn Schmp. 62-63O und den groBen 
Verbrauch von Jodmethyl zu seiner Gewinnung auf eine entspre- 
chende Beweisfuhrung betreffend den 0 r t der eingetretenen Me- 
thylgruppe verzichten mussen. 

Es kann aber, nicht nur aus Analogiegrunden, als sehr wahr- 
scheinlich betrachtet werden, daB auch beirn Aldehyd vorn Schmp. 
62-63O die Kernmethylierung an d e r s e 1 b e n  Stelle erfolgt ist  
und wir ihn daher als 2 -  Oxy- 3-me thy l -4 -me thoxy-benz -  
a 1 d e h y d (111.) anzusprechen haben : 

Seine leichte Wasserdampf-Fluchtigkeit spricht fiir die ortho- 
Stellung der freien Phenolgruppe zur Aldehydgruppe, genau wie 
beim Aldehyd vom Schmp. 41-42 O, die B e s e t z u n g b e i d e r 
orfho-Stel lungen zur f r e i e n  P h e n o l g r u p p e  erklart die beob- 
achteten Unterschiede gegenuber dem Aldehyd vom Schmp. 41-43O 
vortrefflich, namlich die sterische Behinderung, die eine Weiter- 
methylierung hier unmoglich macht, und auch das erwahnte Ver- 
schwinden jeglicher Aciditat, das in der Wasserdampf-Fluchtig- 
keit auch aus alkalischer Losung seinen Ausdruck findet und 
als bequemes Trennungsverfahren zur Abtrennung von dem nur 
aus saurer Lasung wasserdampf-fluchtigen Aldehyd vom Schmp. 
41-42O ausgenutzt wurde. 

1) J. IIerz ig  pnd Z e i s e l ,  M. 9, 217, 882 [1888]; M. 10, 144 
[1889]. J. M e r z i g  und W e n z e l ,  M. 22, 215 [1901]; M. 83, 81 [1902]; 
M. 24, 1114, 886 [1903]. 

8 )  vergl. dam nucli JL O t t ,  A. 401, 168 [1913]. 
8 )  A. G . , P e r k i n ,  SOC. 67, 994 [1895] [Ref.: B.28, (4) 1051 [1895]; 

ferner I I e r z i g ,  W e n z e l ,  1. c. 
4) M. 24, 906 [1903]. 
6 )  B. 17, 1963 118841. 
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Einziy die Talsaclie, dnO T i c ni a n 11 uncl I' a r r i s i u s , wenn aucln 
iiur in sclrr geringen Auslieiilen, den Aldcliycl voni ScI~mp. 61-620 auch 
bci tler Einliilirung der Aldehydgruppe mit IIilfe von ChloroIorm und 
Alltali iii den AIonomethyliitlier des Rcsorcins erlialleii haben, ist sehr 
merkwiirdiy, zumal sic auaerdeni 'iiur den Aldehyd vom Schnip. 153 0,  

niclit nber deii Aldehyd voni Schmp. 41-42 0 beobacl~telen, der doch bei 
nornialrn Verlauf dcr Realili~li von Reimer- ' l '  i e m a i i n  liitlte als IIaupt- 
produltt cnlslehen sollen. Der Schliissel zur Erltlitruiy der l3ildung des 
Aldehyds vom Sclimp. 62-63 0 muL\ daher in der Me 1 h y 1 i e r u n  g d e s 
R e s o r c i n s  EU sucheu sein, die von den @Itere11 Auluren stets unter 
Anwcnduiig von J o dine  ldi y 1 hnd Alltali bei er ldl ler  Temperalur tlurch- 
gef8hr.l wurde. Wir bniisscn anuehnien, daf3 der von T i  em a n o  und 
P a r r i s i us verwendete MonomethylBther des Resorcins infolge hier echolv 
eingetretener teilweiser Kernmethylierung bercits den des Methyl-resorcins 
(l-Metliyl-2.6-dioxy-beozoIs als Verunreinigung eiil Iiielt.  Ein Ilinweis dar- 
auf findct sich berails i n  der Mitteilung von J. I I e r z i g  und Z e i s e l l )  
fiber die Einwirlcung von .Iodrllliyl au€ Resorcin-ltalium. 

Besehreibung der Versuehe. 
D a r s t e 11 u n g d e s 2 - 0 x y - 4 - m e t h o x y - b e n z a1 de h y d s 

(Sbhmp. 41-42O) (I.). 

Statt des von P. F r i e d 1 a n d  e r 2)  angewandten Methylierungs- 
verfahrens in alkoholischer Losung laDt sich bequemer auch in 
waDriger Losung arbeiten: 

30g ~ - R e s o r c y l ~ l d e h y d  wercten in 15Occiii 10-proz. Nalroir- 
lauge geliist und mit 20ccm D i m e  t h y i s n l l a  t lrurze Zeit inteilsiv 
gescliiittelt. Zur Enihrnung etwa entslandener kleiner Biengen des Dimethyl- 
iitliers emphhl t  es sich die noeh alkalische oder schwacli alltalisch gc- 
machte L6sung unmittelhar vor dein Ansriuern auszuiithern, da d e r  
Dimethoxy-resorcylaldehyd ehenfalls wasserdampf-fliichtig ist. Nach dem 
AnsPuern mit Salzsiiure wird durch WaSserdampf der intenslv vanille- 
rlhnlioh riochende Aldeliyd vom Schmp. 41-420 Bl)crgelrieben, tler am 
bequenisbn durcli ~io~hnialige Dampf-Dcslillation gereinigt wird. Aus 
tlcm eingwngten Riiclcltsfantl w n  der Wassei.dampF-Destillation, der vvn 
skis  gebildelein IIarz durch Filtration leioht zu trennen ist, ltrystallisicrt 
heim Ahlciihlen cin 'l'eil unangegriffenen 0-Resorcylaldehyds aus. Die 
Ausbcule an reinem ~IonomelhylBlher belrug 16.5 g = 50% cl. "11. 

0.4g des nach den Angaben yon E. G o u l d i n g  und R. P e l l y  
(1. c.) dargestenten Natriumsalzss des Aldehyds wurden in 2 ccm 
Toluol suspendiert und nach Zusatz von 1.6 g Dimethylsulfat langere 
Zeit auf 400 erwarmt. Nach Zugabe von etwas Wasser wurde als- 
dann das Toluol mit Wasserdampf abgeblasen und der alkalisch ge- 
rnachte Riickstand weiter rnit Dampf destilliert. Es wurden da- 
bei 0 . l g  2.4- D i m e t h o x y - b e n z a l d e h y d  vom Schmp. 68O er- 
halten, der durch Mischprobe mit einem aus 4-Oxy-2-methoxy- 

'1 M. 10, 145 [1889] a) M. 30, 881 [1909], 
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(nach Gat t e r  rn a n n  nad B e r  c h e lm a n  n: dwgestellt) 
Dimethylather identifiziert wnrde. 

Dar a le lkung d e  s 19- O x y - 3 - m e t h y ~ - 4 - m r e t h a x y  - 
1-benzaldehyds vom Schmp. 62-6P @I). 

En dner  Flesche wtlr4e eine Lasung von ? g  P - R e s o r c y l -  
aYdehyd und 9 g  Jodmethyl  in Bcccm MeEhylalkohoI 12 Tage 
iang mit 10 g fein gepulverter, frisch gegliihter Pottasche auf der 
Maschine gesccch.iitblt, nachdem zwyor die Luft durGh LeuoUgas 
verdraingt warden wzr. Nach dem Filtrierm nnd Answaschen mit 
MethyIaIkohol wmde aus dem vereinigta FiItrat &er yetkrglalkohol 
abdestilliert und der noch alkaIische Ruckstand mit Wasserdampf 
destilliert, wobei 1.2 g reiner Aldehyd vorn Schmp. 62-63O iiber- 
gingen, der ebenfalls vanille-ahnlichen Geruch besitzt. Nach dem 
Ansauern der ruckstiindigen Losung mit Srkmdtare gingen nun mit 
den Wasserdampfen geringe Mengen des 2-0xy-4-methoxy-1-benz- 
aldehyds vom Schmp. 41-42O uber. Pie Ausbeuten erwiesen 
sich bei Wiederholungen als sehr wechselnd und von nicht ge- 
nawr erkannten, ganz geringfiigigen Abiinderungen der AFbeitsweise 
auflerordentliich beeinfluabar. 

Der A 1 tl e 11 y cl Y O  ni S c 11 in 13. 62-630 eiith~lt nrir c i n P durclt Koclicn 
init Zoclwasserslo~~~~~~rc abspa1FbaiFe \Methylgi-uppo, wic die fotgCIkde Me- 
4Iieryf-Bcsliminung ergab: 

fJ.332Og Sbst. gzlren iiscli Ze isc l  0.47.74g Ag3. 
C 8 E ~ 0 ~ . 0 C H ~ .  Ber. illr OCHa 18.67. 

Gef. D D 18.82. 
Dic Eleni~iilaraoalyseii bcslitigtcn die cingrtrelc~~c I<eniinelliglicrung: 
0 . l G l G  S h l . :  0 3830~1 CO,, O.OS78g 1190. - Z.Oi20 I U ~  S b l . :  4.855 illy 

CO,, 1.10 ing, H,O 1). 
Ce€&03. Ber. C 63.14, H 5.W. 

Get. C 64.88, 65.23, R 6.10, 6.Q6. 
&H1*03. B D 65.01, 6.02. 

0 x i  m i e Fun g s e h r a1 k a l  i - e m p  f i n d l  i c h e r  Oxy - a  1 d e h y d e.  
Zur Oximicrung des P 1-0 I o c a t e c  hi1 a I ctc 11 JT d s wandle n. W e g -  

s c h e I d c r *) eine wBEdge L6wng von Bydruxylamin-~lrlorhy~r~~ ohne 211- 
salz van APkaU nu. Die M6$ichlteit, au? dime Wcisa O x h e  4 l a r ~ t l a 1 1 ,  
beruh t au f dsr :irikroirlerPtlLb s l w k  mi bydi'ot y t he11 $M. Spa I tun g des 
IIydmxylamin-Salzes. Wir haben aber bei genauer Nacharbeitung der Vor- 

1) Diese Mikroanalyse des Aldehyds und die Nikroanalysen seines Oxime 
wurden im mikrochemischen Lsboratorium von Dr.-Ing. A. S c h6 I le  r , 
Tubingen ausgefuhrt. 

M. 17,  752 [1896]. 
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sclirif t W e g s c li e i r le r s  icein reiiies Oxini darstelieii kdnnen , die von 
uns dabei erlialteneii Priparale des Oxims van Protocalechualdeliyd be- 
saI3en trotz des mit den Angaben W e  g s c h e i d e r s itbercinstimmenden 
Sclimelepunltles einen viel 211 geringeii SLiclcstoIf-Gehalt. W e g s c h e i d e r  
weist iibrigens schon seibst daraut hin, da8 das von ihm eihaltene Oxlrn 
nocli nicht ganz rein war; cr fand 0.650/, Stickstofl ZLI wenig. 

Das Verfahren lieferte aber sogleich unter erheblicher Ver- 
einfacbung ein analysenreines Oxim in guter Ausbeute, als wir 
die konz. wa5rige H y d r o  x y 1 a m  i n  s a 1 z - L 6 s u n  g zuvor unter 
Priifung mit Lackmuspapier genau m i t konz. Am m o n  i a k n e u - 
t r a l i s i e r t e n .  Es wurde dazu eine ganz erhebliche Menge Am- 
moniak gebraucht, was auf eine weitgehende Hydrolyse hinweist. 
Eine solche Losung scheidet, wenn sie ganz konzentriert in der 
Warme angesetzt wird, beim Abkiihlen viel Chlorammonium ab, 
ein Zeichen, daD sie viel freies Hydroxylamin enthalt. DaD sie 
trotzdem gegen Lackmus neutral reagiert, erklart sich nach den1 
hhssenwirkungsgesetz durch die Anwesenheit von noch geringen 
Blengen Hydroxylaminsalz, das die elektrolytische Dissoziation der 
schwachen freien Base zuruckdrangt, was in der konz. Losung 
besonders wirksam ist. Eine solche n e u t r a l e  Losung von 
f r e i e  m Hydroxylamin ist also zur Oximierung hochst alkali- 
Pmpfindlicher Oxy-aldehyde vortrefflich geeignet; wir wendeten sie 
aul3er zur Oximierung des Protocatechualdehyds auch auf die 
oben beschriebenen beiden Aldehyde an, die bei der Methylierung 
des B-Resorcylaldehyds entstehen: 

0.26 g reines Hydroxylamin-Chlorhydrat wurden in der Kalte 
in der eben notwendigen Menge Wasser gelost und bis zur be- 
ginnenden Blauung von Lackmuspapier mit 20-proz. Ammoniak 
versetzt. Hierzu wurden 0.3g des A l d e h y d s  v o m  S c h m p .  
62 -63O in konz. alkoholischer Losung gefiigt. Nach ll/,-tagigem 
Stehen wurde die homogene Losung mit etwas Wasser versetzt, 
wobei sich das reine Oxim in guter Ausbeute abschied. Es war 
durch seinen Schmp. 124-126O und eine bereits bei 1000 schmel- 
zende Mischprobe deutlich von dem bei 138O schmelzenden Oxim 
des Aldehyds vom Schmp. 41-42O verschieden, das auf ganz 
analoge Weise dargestellt werden kann. Auch die Analyse bestti- 
tigte die Reinheit: 

3.230 mg Sbst.: 7.010 mg CO?, 1.77 mg H20.  - 2.695 mg Sbst : 0 183 ccm 
pi (170, 730mm). 

CsH11OsN. Ber. C 69.63, H 6.18, N 7.74. 
&f. 59.19, * 6.18, D 7.68. 
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R e s o r c i n - m o n o in e t h y 1 a t h e r. 
Die von F. Ul lmann l )  angegebene M e t h y l i e r u n g  d e s  R e -  

s o r c i n s  ist auch fur die von ihm nicht bewnders ausgczarbei- 
W e  Gewinnung des Xonomethylathers den friiher angewandten 
Verfahren in jeder Hiasicht iiberlegen. Die Trennuag der Reak- 
tionsprodukte durch fraktienierte Destillation ist dagegen fur eine 
glatte nnd vollstandige Trennung nicht geeignet und wird nach 
iinseren Erfahrungen zweckmaBiger durch eine Vereinigung mit 
ciaem chemischen Trennnngsverfahren ersetzt : 

Wir methylimten zanachest nach I! 11 in an n s Angaben 110 g 
R e so r c i n  in 408 c m  l0-proz. Natronlange durch Schiittsll mit 
95cco~  D f n i e t h y l s u l f n t  unter Wasserkiihlung. Nachdem olles 
ih Liishng gegaqen war, wurde aber durch Natl.onlmge s t a r k  
a l k a l i s c h  Beniacht und der gebildete Dime thy l i i t he r  durch 
Wassedampf vollig abdestilliert. Mach dem An s ii tl e r n wird der 
Modome thy1iithe.r ebenfalls init Wasserdmpf iibergetriebe~, 
was wir, im Gcgensate zu Literaturangaben e), als ziemlich kicht 
und in relativ kurzer Zeit durchfiihrbar fanden; im Ruckstand 
blieb das nicbt mit Dampf fluchtige Resorcin. Die Trennung war 
auf diese Weise so@eich eine vollstandige, was nach unseren 
Beobachtungen durch fraktionierte Destillation des Gemiscbes allein 
nicht gelingt- Wir erhielten unter nochmaliger Destillation der 
durch die Dampf-Destillation getrennten Reaktionsprodukte im Va- 
kuum, wobei konstante Siedepunkte beobachtet wurden: 49 g Di- 
methylather, 40 g Monomethyl-resorcin und 10 g Resorcin zuruck. 

Ullm an n fand das Nerhiillnis fur deii Afonomnelhyliither etwas 
ungiinstiger. Er srhielt aus 11 g Resorcin: 7.5 g DimeLhylBther und 3.5 g 
Nonoinethyl-i~s~rciii. Es ist walusicheialich, daD bei imnserer Arbeitswcisa 
die vo lstindigere Trennung das Verhiiltnis der Reaktlonsprodukte verinderta 

Die E in  ~v i r k  u n  g v o n  B 1 a u s 2 u r e , C h 1 o r w a s s c r s t o  f f 
u n d  A l u m i n i u m c h l o r i d  auf die Losung des M o n o m e t h g l -  
: i t he r s  in Benzol wurde gcnau nach den Sngaben von G a t t e r -  
i hann  und B e r c h e l m a n n  (1. c.) durehgefiihrt. Nach den1 Ab- 
blasen des Benzols mit Dampf ging aber bei der Fortsetzung 
der Wasserdampf-Destillation der von den genannten Autoren nieht 
erwaihnte Aldehyd vom Schmp. 41-42 O uber; das Hauptreaktions- 
produkt wurde aus dem Riickstand von der Dampf-Destillation 

I) A. 327, 116 [1903]. 
*) Habermahn,  13. 10, 887 [187’7]; ebenso so11 na&h Tiemann und 

Perr is ius  0. c.) S66noml?thyl-resbk%in ?lir Bich allein nur wenig fliichtig 
mit WasswdIlmpfen sein. 
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in der bekannten Weise isoliert. Aus 20 g Resorein-monomethyl- 
ather erhielten wir 1.7 g 2-Methoxy-4-oxy-benzaldehyd vom Schmp. 
I S o  und 0.3 g 2-Oxy-4-methoxy-benzsldehyd vom Schmp. und 
Nischprobe 41-42O. 

ll7. Karl Freudsnberg und Otto Ivers: 
Synthesen gemisoht-aoylierter Eialopn-zm~J~P. 

€Atis d, Cbem. Labor. d. Bayer. Aklcasmie d. Wisseastlrshen zu Yiinahss 
rind d, Chem. Inetitnt d. Univereit&t Freibnrg i. Br.] 

(Eingegungen am 13, k’ebruar 192%] 
Bald nsehdem Emi l  F i s a h e r  durch Abbaa and EFgnthesa w- 

kannt hatte, daQ den GalliipfeLTanninen Glucose zngrande fib@, dla 
an allen 5 Hpdroxplen mit Galtussilure oder h e n  Depsfden verestad 
ist, wandte BP sioh der Aufgabe zu, anch tar te i lwcisb  acylie- 
Zucker Aufbauvwfabren auszuarbeitea. Die Anrr$ong hierzu gabea 
wiederurn Naturstoffe, wie die Beazoyl-glucose sowie die Mono- und 
Di-galloyl-zucker vom Typus des Glucogalhs, des Hamarneli-Tannine 
und der Chebulinsiiure l). Die Syntbese bedient sich der Aceto-bromb 
gluaose (I.), deren Bromatom gegen einen Slure-Rest austanschbar bt, 
oder der Aceton-Verbindungen der Glucose. Die noch unbesetttgn 
Hydroxyle dieser Glucose-Verbindungen werden mit dem Chlorid der 
gewiinschten Siiure, wie Benzoesilure oder Triacetyl-gRllust~ur8 urn- 
gesetzt ; alsdann werden silmtliche Acetyl- oder Aceton-Gruppen vor- 
sichtig abgespalten 3. 

Diese Verfahren zur Dsrstellung teilweise acylierter Z u  c k e r  ver- 
sagen, wenn es sich urn die Synthese teilweise acylierter G l u c o s i d e  
handelt. Auch bier sind es Naturstoffe, die das Verlangen nach einem 
Auf bauverfahren wachrufen. Die Chebulinsiiure hat sich neuerdiogs 
als das zweifach irn Zucker-Reste mit Galluseiiure veresterte Glucosid 
einer Phenol carbonsiiure erwiesen 3). Neben dem von E. F i s c h e r  und 
M. B e r  gm a n  n ’) synthetisch bereiteten Glucogallin (I-Galloyl-glucose) 
fnnd Gi laon5)  im Rhabarber das krystallisierte, von ihm Tetrarim 

1) Literatur s. K. Freudenberg, Chemie d. nat. Gerbstoffe, Berlin 1921, 
S. 78 ff. 

9, E. Fischer und Ch. Rund,  B. 49, 88 [1916]; E. Fischer und 
Id. Bergmann, B. 51, 298 [1918]; E. Fischer und H. Noth, B. 51, 391 
119181. 

a) K. Preudenberg, B. 52, 1238 [1919]; K. Freudenberg  nnd Br. 
F iok ,  B. 53, 1738 [1920]. 

9 B. 51, 1790 [1918]. 5, Bull. Acad. med. Belg. [4] 16, 827 L19021. 
61. 


