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116. Brwin Ottt und Ernst Nauen/!):
Uber die Vanillin-Isomeren der Resorcyl-Rethe.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Minster i/W.]
(Eingegangen am 24. Februar 1922,)

Durch Anwendung der von Gattermann und der von
Reimer und Tiemann angegebenen synthetischen Methoden auf
das Resorcin erhdlt man den B-Resorcylaldehyd. Von diesem
2.4-Dioxy-benzaldehyd leiten sich zwei dem Vanillin isomere Mono-
methylither (I. und IL.) ab, die auf verschiedenen Wegen erhalten
-worden sind:

0CH, OH OCH;
. St -
L[ L m, ~ -CHs
/'.OH '\’ .OCIIB '\/’OH
COH COH COH

Die Formel I. wurde von F. Tiemann und Parrisius?)
einem Aldehyd vom Schmp. 62—63° zugeschrieben, der von ihnen
<inerseits durch Einwirkung von Chloroform und Alkali auf den
Resorcin-monomethyldther und andererseits durch Methylierung des
B-Resorcylaldehyds durch Jodmethyl und Alkali erhalten wurde.
“Spiiter erkldrten jedoch P. Friedldnder und R. Schuloffs), sie
hitten sich tberzeugt, daB diese Angabe auf einem Irrtum beruhe,
da sie durch »geeignetes« Methylieren von B-Resorcylaldehyd einen
bei 41—42° schmelzenden Monomethylither 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—63° und vom
‘Schmp. 41—429, die beide die Formel L. beanspruchen, wurde von
Gattermann und Berchelmann¢) aus Resorcin-monomethyl-
dther durch Blausiure, Chlorwasserstoff und Aluminiumchlorid der
Aldehyd von der Formel II. (Schmp. 153°) als »einziges« Re-
aktionsprodukt erhalten, was den sonst bei dieser Methode stets
gemachten Erfahrungen entsprechen wiirde, daB die Aldehydgruppe
die p-Stellung zur freien Phenolgruppe aufsucht. Wir mdchten
diese Angabe aber sogleich einschrinken, da wir durch die
Gattermannsche Synthese aus dem Resorcin-monomethylither
neben dem als p-Oxy-aldehyd nicht mit Wasserdimpfen fliichtigen

! Dissertation, Minsler 1922.  2) B. 13, 2366 [1880].
8) M. 29, 390 [1908]. 4) B. 31, 1767 [1898]; A. 337, 346 [1807].
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Hauptreaktionsprodukt vom Schmp. 1539 als Nebenprodukt auch
den schon erwihnten, wasserdampi-flichtigen Aldehyd vom
Schmp. 41—420° feststellen konnten. Dieser Aldehyd vom Schmp.
41—429 jst durch den zuerst von P. Friedlinder?) dufchgefiihr-
ten Vergleich auch seines Oxims und Phenyl-hydrazons, beide
vom Schmp. 138% mit einem Vanillin-Isomeren identifiziert worden,
das E. Goulding und R. Pelly?) aus der Wurzel einer in
Natal heimischen Chlorocodon-Art, die den charakteristischen
Geruch desAldehyds besitzt, durch Wasserdampf-Destillation ge-
wannen, fiir das sie aber keine Konstitutionsformel aufstellen
konnten. Merkwiirdigerweise hat die Mitteilung Friedldnders
iiber die Identitit des zuerst von ihm synthetisch gewonnenen
Aldehyds vom Schmp. 41—42° mit dem Naturprodukt bisher in
der Literatur keine Aufnahme gefundens?).

In der erwihnten zweiten Mitteilung aus dem Jahr 1909 hilt
Friedlinder an seiner mit Schuloff ausgesprochenen Ansicht
fest, daB der von ihm erhaltene Aldehyd vom Schmp. 41—42° mit
dem von Tiemann und Parrisius ebenfalls auf zwei, bereits
erwihnten, verschiedenen Wegen dargestellten Aldehyd vom Schmp.
62—63° »trotz verschiedener Differenzen identisch sei«. Aller-
dings sei es notwendig, »zur Erzielung eines reinen Produktes
und einer besseren Ausbeute die Vorschrift von Tiemann und
Parrisius etwas zu modifizieren«. Unter diesem »etwas« ver-
steht Friedldnder die Anwendung von Dimethylsulfat an-
stelle des von Tiemann und Parrisius angewandten Jod-
methyls als Methylierungsmittel bei der Methylierung des B-Re-
sorcylaldehyds. Er hat es aber offenbar unterlassen, zunidchst ein-
mal die Methylierung genau in der von diesen Autoren angege-
benen Weise zu wiederholen, sonst wiirde er sich {iberzeugt haben,
daf die experimentellen Angaben von Tiemann und Parrisius
durchaus nicht auf sIrrtum« beruhen. Methyliert man nédmlich den
p-Resorcylaldehyd nach ihren Angaben mit Jodmethyl und Alkali,
so erhidlt man in der Tat nur den Monomethylither vom Schmp.
62—630°, methyliert- man dagegen unter Anwendung von Dime-
thylsulfat oder auch von Brommethyl und Alkali, so erhilt
man nur den Monomethylither vom Schmp. 41—42°,

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

1y M. 30, 879 [1909)].

2° P. Ch. S. 24, 62--63 [1908] [Ref.: C. 1908, II, 159].

%) vergl. z.B. Friedr. Czapek, Biochemie der Pflanzen 3.Bd.,
II. Aufl,, S.163 [Jena, 1921].
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konnten wir durch die schione, von L. Claisen und Eislebt)
angegebene Alkylierungsmethode die beiden Aldehyde vom Schmp.
62—63° und vom Schmp. 41420 nebeneinander erhalten, und
zwar unter Anwendung von Jodmethyl bei Gegenwart von Pott-
asche. Durch ihre verschiedene Aciditit lieBen sie sich -leicht
voneinander trennen, indem aus der noch schwaeh alkalischen
Losung durch Wasserdampf nur der nicht oder nur sehr schwach
saure Oxyaldehyd vom Schmp. 62—63° iibergetrieben wird, wih-
rend der stirker saure Aldehyd vom Schmp. 42—43° erst nach
dem Ansiuern mit Mineralsiure wasserdampf-fliichtig wird.

Was die Konstitution dieser dréi methylierten Resorcylalde-
hyde anbetrifft, so ist, wie schon erwihnt, dem hei 153° schmel-
zenden, nach der Gattermannschen und der Tiemann-Rei-
merschen Methode aus dem Resorcin-monomethylither dargestell-
ten Aldehyd wohl zweifellos die Formel II. zugzuerteilen. Dafiir
spricht vor altem die fiir p-Oxy-aldehyde als charakteristisch be-
kannte Nichtfliichtigkeit mit Wasserdampf.

Fiir den Aldehyd vom Schmp. 41—429 konnten wir zugunsien
der Annahme von P. Friedlinder die Formel I durch Weiter-
methylierung zum 24-Dimethoxy-benzaldehyd sicherstellen,
der auch durch Weitermethylierung des Aldehyds vom Schmp. 153°
und der Formel II erhalten wurde. Diese Weitermethylierung
konnte in beiden Fillen durch Dimethylsulfat bewirkt werden. Bei’
der leicht methylierbaren p-Oxygruppe des Aldebyds von der
Formel II geniigte Schiitteln der alkalischen Losung mit Dimethyl-
sulfat in der Kilie, bei der schwer methylietharen ¢-Qxygruppe
des Aldehyds vom Schmp. 41—42° gelang die Weitermethylierung
auf diese Weise nicht, sondern erst, wie in Zholichen Fillen2),
durch Erwirmen seines trocknen, in Toluol suspendierten Natrium-
salzes mit Dimethylsulfat auf 40°.

Die Enistehung desselben 2.4-Dimethoxy-benzaldehyds vom
Schmp. 68° in beiden Fillen beweist also, dafl die beiden dabei
als Ausgangsmaterialien verwendeten Aldehyde von den Schmelz-
punkien 41—42° und 153° das durch die Formeln I und Il ausge-
gedriickte Paar der beiden Monomethylither des j-Resorcylalde-
hyds bilden, dadurch erst wird auch die Konstitution des in der
Natur vorkommenden Vanillin-Isomeren vom Schmp. 41—42° mit
Sicherheit als die eines 2-Oxy-4-methoxy-benzaldehyds
festgelegt, nachdem schon von Friedldnder die Schmelzpunkte
seines Oxims und Phenyl-hydrazons als libereinstimmend mit denen

A 401, 29 [(1913)
%) z.B. beim o-Nitro-phenol, Ullmanmn, A. 327, 114 [1903].
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des synthetischen Aldehyds vom Schmp. 41—42° erkannt worden
sind. Die bisher durch das Vorhandensein eines dritten Methy-
lierungsproduktes, des Aldehyds vom Schmp. 62—63% auf der
ganzen Konstitutiongermittlung noech lastende Unsicherheit wird
also durch die Oberflihrung des Aldehyds vom Schmp. 41—429
in den Dimethylither-B-resorcylaldehyd beseitigt.

Bei dem Aldehyd vom Schmp. 62—63° ist uns die Weiter-
methylierung mit Dimethylsulfat wegen seiner Alkali-Empfindlich-
keit nicht gelungen; ebenso erwies sich Diazo-methan hier,
wie auch beim Aldehyd vom Schmp. 41—429 als unfihig zur
Methylierung schwer substituierbarer Phenolgruppen, selbst bei
lingerer Einwirkung unter Erhitzen auf 100° im Einschmelzrohr.
Dagegen konnten wir durch ein fiir derartig alkali-empfind-
liche Oxy-aldehyde besonders ausgearbeitetes Oximie-
rungs-Verfahren, das aueh in dhnlichen Fillen, wie beim
Protocatechualdehyd, gute Oxim-Ausbeuten lieferte, das
Oxim des Aldehyds vom Schmp. 62—63° darstellen. Dieses er-
wies sich dufch seinen Schmp. 124—126° und durch Mischprobe
als vor allem von dem bei 138° schmelzenden Oxim des Aldehyds
vom Schmp. 41—42° verschieden, so daB die Annahme Fried-
linders, die beiden Aldehyde von den Schmelzpunkien 41—42°
und 62—63° seien identisch, nicht mehr aufrecht zu erhalten ist.

Durch eine Methoxyi-Bestimmung nach Zeisel haben wir
den Aldehyd vom Schmp. 62—63° ebenfall als Mon omethylither
identifiziert, wodurch auch jede Moglichkeit einer Identitit mit
dem bei 68° schmelzenden Dimethylither des B-Resorcylaldehyds
ausgeschlossen wird. Den Schliissel zur Erkennung seiner Kon-
slitution lieferte eine Wiederholung der Elementaranalyse, bei' der
Tiemann uwnd Parrisius nach ihren eigenen Angaben trots
mehrmaliger Wiederholung keine befriedigenden Ergebnisse erzielen
konntent), was sie mit der Empfindlichkeit und dem leichten Ver-
harzen des Aldehyds zu begriinden suchen. Wir erhielten dagegen
bei der Analyse Zahlen, aus denen mit Sicherheit hervorgeht,
daB bei der Methylierung mit Jodmethyl nicht nur eine, sondern
zwei Methylgruppen in den B-Resorcylaldehyd eingetreten sind.
Da von ihnen nur eine durch Jodwasserstoffsiure nach der
Zeiselschen Methode wieder abgespalten werden kann, ist die
zweite in den Benzolkern eingetreten, und wir haben es daher

1) Sie geben zwar eine wenigstens einigermaBen auf den, Monomethyl-
ather-resorcylaldehyd stimmende Analyse an. Dieselbe hat aber anscheinend
deshalb nicht befriedigt, weil die Ubrigen Analysen andere (vermutlich
richlige! aber nicht erwartele) Zahlen lieferten.
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bei dem Aldehyd vom Schmp. 62—63° mit einem Homologen der
beiden Monomethylither des B-Resorcylaldehyds zu tun.

Fiir solche Kernmethylierungen sind in &ahnlichen Fallen, bei
Polyphcnolen und Phenol-carbonsiuren vor allem durch die Arbeiten von
Herzigl) und seinen Schillern Beispiele bekannt geworden, die sich
auch auf aliphalische Verbindungen?) erstrecken. Tiir den vorliegenden
Fall ist das néchstliegende DBeispiel die Methylierung der B-Resorcyl-
siure 3), wobei unler anderem durch Kernmethylierung die 2-Oxy-3-methyi-
4-methoxy-benzoesiure mund ihr Methylester erhalten wurden. Der Kon-
stitutionsbeweis [iir diese beiden Reaktionsprodukte konnte in diesem Iall
von Herzig und Wenzelt durch Kochen mit Jodwasserstoffsiure ge-
filhrt werden, wobei unler gleichzeitiger Kohlendioxyd-Abspaltung aus
der Carboxylgruppe das schon friher von F. Ullmann?) synthetisch
aus 2.6-Dinitro-toluol aufgebaute 2.6-Dioxy-1-toluol erhalten wurde.

Wir haben im Hinblick auf die sehr geringen Ausbeuten bei
der Darstellung des Aldehyds vom Schmp. 62—63° und den groBen
Verbrauch von Jodmethyl zu seiner Gewinnung auf eine entspre-
chende Beweisfithrung betreffend den Ort der eingetretenen Me-
thylgruppe verzichten miissen.

Es kann aber, nicht nur aus Analogiegriinden, als sehr wahr-
scheinlich betrachtet werden, daB auch beim Aldehyd vom Schmp.
62—63° die Kernmethylierung an derselben Stelle erfolgt ist
und wir ihn daher als 2-0Oxy-3-methyl-4-methoxy-benz-
aldehyd (IIL) anzusprechen haben:

Seine leichte Wasserdampf-Fliichtigkeit spricht fiir die ortho-
Stellung der freien Phenolgruppe zur Aldehydgruppe, genau wie
‘beim Aldehyd vom Schmp. 41—429% die Besetzung beider
ortho-Stellungen zur freien Phenolgruppe erklirt die beob-
achteten Unterschiede gegeniiber dem Aldehyd vom Schmp. 41—429°
vortrefflich, nimlich die sterische Behinderung, die eine Weiter-
methylierung hier unméglich macht, und auch das erwihnte Ver-
schwinden jeglicher Aciditit, das in der Wasserdampf-Fliichtig-
keit auch aus alkalischer Losung seinen Ausdruck findet und
als bequemes Trennungsverfahren zur Abtrennung von dem nur
aus saurer Losung wasserdampf-fliichtigen Aldehyd vom Schmp.
41—42° ausgenutzt wurde.

1) J. Herzig und Zeisel, M. 9, 217, 882 [1888]); M. 10, 144
(1889). J. Herzig und Wenzel, M. 22, 215 [1901]; M. 23, 81 [1902];
M. 24, 114, 886 [1903).

2) vergl. dazu auch E. Ott, A. 401, 168 [1913].

8) A. G. Perkin, Soc. 67, 994 [1895] [Ref.: B.28, (4) 1051 [1895];
ferner Herz.ig, Wenzel, L c.

4) M. 24, 906 ([1903].

8) B. 17, 1963 [1884].
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Einzig dic Talsache, dafl Tiemann und Parrisius, wenn auch
nur in sehr geringen Ausbeuten, den Aldehyd vom Schmp. 61—62¢ auch
bei der Einlihrung der Aldehydgruppe mit Hilfe von Chloroform und
Alkali in den Monomethylédther des Resorcins erhallen haben, ist sehr
merkwiirdig,. zummal sic auflerdem mur den Aldehyd vom Schmp. 1539,
nicht aber den Aldehyd vom Schmp. 41—429 beobachteten, der doch Dbei
normalen Verlauf der Reakiion von Reimer-T iemann hitte als Haupt-
produkt ecnislehen sollen. Der Schliissel zur Erklirung der Bildung des.
Aldehyds vom Schmp. 62—63° muB daher in der Methylierung des
Resorcins zu suchen sein, die von den @lieren Autoren stets unter
Anwendung von Jodmethyl und Alkali bei erhdohler Temperatur durch--
gefihrt wurde. Wir inissen annehmen, dall der von Tiemann und
Parrisius verwendete Monomethylidther des Resorcins infolge hier schon
eingetretener teilweiser Kernmethylierung bereits den des Methyl-resorcins.
(1-Methyl-2.6-dioxy-benzols., als Verunreinigung enihielt. Ein Hinweis dar-
auf findet -sich Dbereils in der Mitteilung von J. Herzig und Zeisell)
iber die Linwirkung von Jodithyl auf Resorcin-kalium.

Beschreibung der Versuche.

Darstellung des 2-0Oxy-4-methoxy-benzaldehyds
(S¢hmp. 41—42% (L).

Statt des von P. Friedlinder?) angewandten Methylierungs-
verfahrens in alkoholischer Lésung liBt sich bequemer auch in
wifriger Losung arbeiten:

30g P-Resorcylnldehyd werden in 150ccm 10-proz. Nalron-
lauge gelost nnd mit 20cem Dimethylsullat kurze Zeit intensiv
geschiillelt. Zur Entfernung etwa entslandener kleiner Mengen des Dimethyl-
ithers empfiehlt es sich die noch alfcalische oder schwach alkalisch ge-
machte Losung unmittelbar vor demn Ansduern auszudthern, da der
Dimethoxy-resorcylaldehyd ebenfalls wasserdampf-flichtig ist. Nach dem
Ansiduern mit Salzsiure wird durch Wasserdampf der intensiv vanille-
dhnlich riecchende Aldehyd wom Schmp. 41—420 iibergelrieben, der am
bequemsten durch mnochmalige Dampf-Destillation gereinigt wird. Aus.
dem eingeenglen Rickstand won der Wasserdampf-Destillation, der von
slets gebildetem Harz idurch Filtration leicht zu trennen ist, krystallisiert
beim Abkiihlen ecin fWeil unangegriffenen B-Resorcylaldehyds aus. Die
Ausbenle an reinem Monomethyldther betrug 16.5 g =509/, d. Th.

0.4 g des nach den Angaben von E. Goulding und R. Pelly
(L. c.) dargestellten Natriumsalzes des Aldehyds wurden in 2ccm
Toluol suspendiert und nach Zusatz von 1.5 g Dimethylsulfat lingere
Zeit auf 400 erwirmt. Nach Zugabe von etwas Wasser wurde als-
dann das Toluol mit Wasserdampf abgeblasen und der alkalisch ge-
machte Riickstand weiter mit Dampf destilliert. Es wurden da-
bei 0.1g 24-Dimethoxy-benzaldehyd vom Schmp. 68% er-
halten, der durch Mischprobe mit einem aus 4.-0xy-2-methoxy-

) M. 10, 145 [1889]} 7 M. 30, 881 [1909).
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benzaldehyd (nach Gattermann und Berchelmann dargestellt)
gewonnenen Dimethylither identifiziert wurde.

Darstellung des 2-Oxy-3-methylt-4-metheoxy-
1-benzaldeliyds vom Schmp. 62—63¢ (III).

In eimer Flasche wurde eine Ldsung vom 7g B-Hesorcyl-
aldehyd und 9g Jodmethyl in 20 ccm Methylalkohol 12 Tage
lang mit 10g fein gepulverter, frisch gegliithter Pottasche auf der
Maschine geschiittelt, nachdem zuver die Luft durch Leuchigas
verdringt worden war. Nach dem Filirieren und Auswaschen mit
Methylalkohot wurde aus dem vereinigten Filtrat der Methylalkohol
abdestilliert und der noch alkalische Riickstand mit Wasserdampf
destilliert, wobeil 1.2 g reiner Aldehyd vom Schmp. 62—63° iiber-
gingen, der ebenfalls vanille-Ghnlichen Geruch besitzt. Nach dem
Ansduern der riickstindigen Losung mit Salasiure gingen nun mit
den Wasserdimpfen geringe Mengen des 2-Oxy-4-methoxy-1-benz-
aldehyds vom Schmp. 41—42° iiber. Die Ausbeuten erwiesen
sich bei Wiederholungen als sehr wechselnd und von nicht ge-
nauer erkamnten, ganz geringfiigizgen Ab#nderungen der Arbeitsweise
auflerordentlich beeinfluBibar.

Der Aldehyd vom Schmp. 62—630 enthilt nur eine durch Kochen
mit Jodwassersioffsdure abspallbave Methylgruppe, wic die folgeude Me-
thexyl-Beslimmung ergab:

0.3320 g Sbst. gaben nach Zeiscl 0.4734 g Ag J.

CyH:;03.0CH;. Ber. fiir OCH; 18.67.
Gef. » » 18.82.

Dic Elemenlaranalysen bestitiglen dic eingetretene Kernmelhylierung:

0.1616 g Sbsl.: 0.3830 g CO;, 0.0878g Hy0. — 2,030 1mg Shst.: 4.855 my
CO;, 1,.10mg, H01),

CyHgOy. Ber. C 63.14, H 5.29,
G’H].O3. » > 65.06, » 6.02.
Gef. C 64.88, 65.23, H 6.10, 6.06,

Oximierung sehr alkali-émpfindlichér Oxy-aldehyde.

Zur Oximierung des Prolocatechunaldehyds wandle R. Weg-
scheider?) eine wabBrige Ldsung von Hydroxylamin-€llorhydrat ohne Zu-
salz von Alkali ar. Diec Mbgdliclikeit, auf diese Weise Oxime davzustellen,
beruht auf der auBerordemtlich starken hydrolytisehen Spaltung des
Ilydroxylamin-Salzes. Wir haben aber bei genauer Nacharbeitung der Vor-

) Diese Mikroanalyse des Aldehyds und die Mikroanalysen seines Oxims
wurden im mikrochemischen Laboratorium ven Dr.-Ing. A. Schéller,
Tiibingen ausgefiihrt.

5 M. 17, 252 [1896].
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schrift Wegscheiders kein reines Oxim darstellen kéunen; die von
uns dabei erhaltenen Priiparale des Oxims vom Protocalechualdehyd be-
safen trotz des mit dei Angaben Wegscheiders abercinstimmenden
Schmelzpunkles einen viel zu geringen Slickstoff-Gehalt. Wegscheider
‘weist Gbriggens schon selbst daraaf hin, daB das von ihm erhaltene Oxim
noch nicht ganz rein war; er fand 0.63°/, Stickstoff zn wenig.

Das Verfahren lieferte: aber sogleich unter erheblicher Ver-
einfachung ein analysenreines Oxim in guter Ausbeute, als wir
die konz. wilrige Hydroxylaminsalz-L6ésung zuvor unter
Priifung mit Lackmuspapier genau mit konz. Ammoniak neu-
tralisierten. 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
Wirme angesetzt wird, beim Abkiihlen viel Chlorammonium ab,
ein Zeichen, daB sie viel freies Hydroxylamin enthdlt. Daf sie
trotzdem gegen Lackmus neutral reagiert, erklirt sich nach dem
Massenwirkungsgesetz durch die Anwesenheit von noch geringei
Mengen Hydroxylaminsalz, das die elektrolytische Dissoziation der
schwachen freien Base zuriickdringt, was in der konz. Losung
besonders wirksam ist. Eine solche neutrale L{sung von
freiem Hydroxylamin ist also zur Oximierung hochst alkali-
empfindlicher Oxy-aldehyde vortrefflich geeignet; wir wendeten sie
aufer 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 Kilte
in der eben notwendigen Menge Wasser gelost und bis zur be-
ginnenden Bliuung von Lackmuspapier mit 20-proz. Ammoniak
versetzt. Hierzu wurden 0.3g des Aldehyds vom Schmp.
62- -63° in konz. alkoholischer L&sung gefiigt. Nach 1i/;-tigigem
Stehen wurde die homogene Losung mit etwas Wasser versetzt,
wobei sich das reine Oxim in guter Ausbeute abschied. Es war
durch seinen Schmp. 124--126° und eine bereits bei 100° schmel-
zende Mischprobe deutlich von dem bei 138° schmelzenden Oxim
des Aldehyds vom Schmp. 41—429 verschieden, das auf ganz
analoge Weise dargestellt werden kann. Auch die Analyse besti-
tigte die Reinheit:

3.230 mg Sbst.: 7.010 mg CO., 1.77 mg H,0. — 2.695 mg Sbst.: 0.183 ccm
N (170, 730 mm).

CyH,;; O;N. Ber, C 59.63, H 6.12, N 7.74,
Gef. » 59.19, » 6.13, » 17.68,

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LV. 61
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Resorcin-monomethyldther.

Die von F. Ullmann') angegebene Methylierung des Re-
sorcins ist auch fir die von ihm nicht besenders ausgearbei-
tete Gewinnung des Monomethylithers den frilber angewandten
Verfahren in jeder Hinsicht iiberlegen. Die Trennung der Reak-
tionsprodukte durch fraktionierte Destillation ist dagegen fiir eine
glatte und vollstindige Trennung nicht geeignet und wird nach
unseren LErfahrungen zweckmiBiger durch eine Vereinigung mit
einem chemischen Trennungsverfahren ersetzt:

Wir methylierten zunichst nach Ullmanns Angaben 110g
Resorcin in 400 cem 10-proz. Natronlauge durch Schiitteln mit
95 cem Dimethylsulfat unter Wasserkithlung. Nachdem alles
in LoOsung gegangen war, wurde aber durch Natronlauge stark
aikalisch gemacht und der gebildete Dimethylither durch
Wasserdampf vollig abdestilliert. Nach dem Ansiuern wird der
Monemethylather ebenfalls mit Wasserdampf {ibergetrieben,
was wir, im Gegensatz zu Literaturangabent), als ziemlich leicht
and in relativ kurzer Zeit durchfiihrbar fanden; im Riickstand
blieb das nicht mit Dampf fliichtige Resorcin. Die Trennung war
auf diese Weise sogleich eine vollstindige, was nach unseren
Beobachtungen durch frakfionierte Destillalion des Gemisches 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-
methylither, 40 g Monomethyl-resorcin und 10g Resorcin zuriick.

Ullmann fand das Verhillnis fir den Monomethylither etwas
unginstiger. Er erhielt aus 11g Resorcin: 7.5g Dimethylither und 3.5g
Monomethyl-resorcin. Es ist wahrscheinlich, daB bei unserer Arbeitsweise
die volstindigere Trennung das Verhiltnis der Reakbionsprodukfe verinderte.

Die Einwirkung von Blausiure, Chlorwasserstofl
und Aluminiumchlorid auf die Losung des Monomethyl-
4thers in Benzol wurde genau nach den Angaben von Gatter-
mann und Berchelmann (l.c.) durchgefiihrt. Nach dem Ab-
blasen des Benzols mit Dampf ging aber bei der Fortsetzung
der Wasserdampi-Destillation der von den genannten Autoren nicht
erwihnte Aldehyd vom Schmp.41—42° iiber; das Hauptreakiions-
produkt wurde aus dem Riickstand von der Dampf-Destillation

N A, 327, 116 [1903).

%) Habermann, B.-10, 867 [1877]; ebenso soll nacth Tiemann und
Parrisius (L. c.) Monomethryl-resoir¢in Hir sich allein nur wenig flichtig
mit Wassesdimpfen sein,
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in der bekannten Weise isoliert. Aus 20g Resorcin-monomethyl-
ither erhielten wir 1.7g 2-Methoxy-4-oxy-benzaldehyd vom Schmp.
153° und 0.3g 2-Oxy-4-methoxy-benzaldehyd vom Schmp. und
Mischprobe 41—42°,

117. Karl Freudenberg und Otto Ivers:
Synthesen gemischt-acylierter Halogen-zucker.
fAds d. Chem. Labor. d. Bayer, Akademie d. Wissenschathien zu Minchen
uend d, Chem. Institut d. Universitit Freiburg i, Br.}
{Bingegangen am 13, Febraar 1922.)

Bald nechdem Emil Fisoher dureh Abbau und Synthese er:
kannt hatte, dal den Gallipfel-Tanninen Glucose zugrunde liegt, dié
an allen 5 Hydroxylen mit Gallussdure oder ihrer Depstden veresterf
ist, wandte er sich der Aufgabe zu, auch far teilweiseé acylierte
Zucker Aufbauverfabren auszuarbeiten, Die Anregung hierzu gaben
wiederum Naturstoffe, wie die Benzoyl-glucose sowie die Mono- und
Di-galloyl-zucker vom Typus des Glucogallivs, des Hamameli-Tanning
und der Chebulinsiure!), Die Synthese bedient sich der Aceto-brom:
glucose (L), deren Bromatom gegen einen Siiure-Rest austauschbar ist;
oder der Aceton-Verbindungen der Glucose. Die noch unbesetzteén
Hydroxyle dieser Glucose-Verbindungen werden mit dem Chlorid der
gewiinschten S&ure, wie Benzoesiure oder Triacetyl-gallusidure um-
gesetzt; alsdann werden simtliche Acetyl- oder Aceton-Gruppen vor-
sichtig abgespalten?),

Diese Verfahren zur Darstellung teilweise acylierter Zucker ver-
sagen, wenn es sich um die Syothese teilweise acylierter Glucoside
handelt. Auch hier sind es Naturstoffe, die das Verlangen nach einem
Aufbauverfahren wachrufen. Die Chebulinsiure hat sich neuerdings
als das zweilach im Zucker-Reste mit Gallussiiure veresterte Glucosid
einer Phenol carbonsiure erwiesen?®. Neben dem von E. Fischer und
M. Bergmann*) synthetisch bereiteten Glucogallin (1-Galloyl-glucose)
fand Gilson®) im Rhabarber das krystallisierte, von ihm Tetrarim

Y Literatur s. K. Freudenberg, Chemie d. nat. Gerbstoife, Berlin 1921,
S. 181t

%) E. Fischer und Ch, Rund, B. 49, 88 [1916]; E. Fischer und
M. Bergmann, B. 51, 298 [1918]; E. Fischer und H. Noth, B. 81, 32{
[1918).

3 K. Freudenberg, B.352, 1238 [1919); K. Frendenberg und Br,
Fick, B. 53, 1728 (1920].

4 B.51, 1790 [1918). %) Bull. .Acad. med. Belg. [4] 16, 827 [1902).
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