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Der 0 - C a r b  o m e t h o x y - p - o x y b e n z a 1 d eh y d ist in Alkohol, Ather 
und Benzol leicht loslich. Er schmilzt bei 41 -42O. Die Verbindung ist bereits 
von K. W. Rosenmund lo) durch katalytische Reduktion des O-Carbo- 
methoxy-p-oxybenzoylchlorids erhalten, jedoch als eine bereits bei 18.5~ 
schmelzende Substanz beschrieben worden. 

310. Adolf  Sonn und Erich Patschke:  Zur Kenntnis der Bensol- 
Substitution. l h e r  den verschiedenen EinfluS einiger Alkyloxy-Gruppen 

bei dsr Aldehyd-Synthese mittels Blausaure. 
[,4us d. Chem. Institut d. Universitat Konigsberg i. Pr.] 

(Eingegangen am 30. Juni 1925.) 
Trotz des sehr grbljen Materials an Versuchen und Eieobachtungen iiber 

die ,,Orientierung" bei der Subst i tut ion von Benzol-Abkomm- 
Pingen ist nur sehr wenig bekannt geworden iiber den Einfld, welche geringe 
Unterschiede in der orientierenden Gruppe auf die Reaktion ausiiben. So 
weilj man z. B., dalj die Alkyloxy-Gruppe den neu eintretenden Substitu- 
enten in die para- und ortho-Stellung dirigiert; ob und inwieweit aber die 
einzelnen Alkylreste dabei verschiedenen EinfluB haben, war bisher nicht 
untersucht. In diesem Sinne haben wir das Verhalten von Resorcin-di- 
a1 kyla t hern mit zwei verschiedenen Alkylgruppen bei der Substitution ge- 
priift, und zwar wahlten wir als neu eintretenden Substituenten die nach der 
Methode von G a t  t e r m an  n 1) mittels wasserfreier Blausaure und Salzsaure 
leicht einzufiihrende Aldehyd-Gruppe, die nach den Beobachtungen 
Gat  t e r m a n n s stets in die parastellung zum Alkyloxy-Rest tritt. Eine Be- 
stimmung der Mengenverhaltnisse der entstandenen isomeren Aldehyde 
m a t e  iiber die orientierende Kraft der Alkylgruppen im Verhaltnis zu- 
einander Aufschlulj geben. Eine sterische Behinderung der neu eintretenden 
Gruppe durch die am Kern vorhandenen Ather-Radikale, die bei etwaiger 
Verschiedenheit ein falsches Bild der wirklichen Direktionskraft der einzelnen 
Alkylgruppen geben wurde, hielten wir nicht fur wahrscheinlich. 

Es wurden in Resorcin-monomethylather die Athyl-,  n-Propyl-, 
Allyl- und Benzyl-Gruppe eingefiihrt und mit diesen dialkylierten Athern 
die Gat  t e r m a nnsche Aldehyd-Synthese mittels Blausaure durchgefiihrt. 
Da die Alkylgruppen durch Aluminiumchlorid zum Teil hatten abgespalten 
werden konnen, nahmen wir die Kondensation bei Gegenwart von Zink- 
chlorid vor. Nach dem Zersetzen der Aldimid-Chlorhydrate durch kurzes 
Aufkochen mit Wasser wurden die Aldehyde uber die Natriumbisulfit-Ver- 
bindung gereinigt. Oxy-aldehyde durch Verseifung der Athergruppen waren, 
soweit es sich urn die Methyl-, Athyl-, n-Propyl- und Allyl-Gruppe handelte, 
nicht oder so gut wie nicht entstanden. Die Ausbeute an Aldehyden betrug 
im Durchschnitt 50-60% der Theorie. 

Zur Bestimmung des Mengenverhaltnisses der ents tandenen 
i some r e n A 1 de h y d e wurde die E r s t  a r r u n g sp  u n k t - M e t  ho d e 2, ange- 
wandt. Die hierzu notigen reinen gemischt-dialkylierten Resorcylaldehyde 

la) B. 51, 592 [1918]. 

2 )  vergl. Holleman, Die direkte Einfiihrung von Substituenten in den Benzol- 
') A. 367, 313ff. [I907]. 

kern, S.  26ff. 



[I9251 Sonn, Patschke: Zur Kenntnis d. Benzol-Substitution. 1699 

gewannen wir durch Alkylierung der beiden 0-Monomethyl-resorcyl- 
aldehyde (I und 11), deren Aldimid-Hydrochloride bei der Kondensation 
von Resorcin-monomethylather in absolut-atherischer Losung rnit wasser- 
freier Blausaure und Salzsaure bei Gegenwart von Zinkchlorid entstehen, 
und die sich durch Wasserdampf-Destillation leicht voneinander trennen 
lassen. 

Nach den Ergebnissen der Erstarrungspunkt-Methode - sie zeigte 
ubrigens, da13 bei der AldehydSynthese rnit den gemischt-dialkylierten 
Resorcin-athern das mogliche dritte Isomere, der vic. Aldehyd, sich nicht 
gebildet hatte, da das Eutektikum des Aldehyd-Gemisches mit dem des 
Gemisches aus den reinen Aldehyden zusammenfiel - bestand beim 0- 
Met h y 1-0'- a t  h y 1- re so r ci n das Aldehyd-Gemisch aus 55 Tln. z -M e t ho xy - 
4 - a t  h o x y - b e n z a 1 d e h y d (111) und 45 Tln. 4 -Met h o x y - 2 - a t  ho x y - b e n z - 
a 1 d e h y d (IV) . Die beiden isomeren 0 -Met h y 1-0'- p ropy 1 - r es o r c y 1 - 
aldehyde hatten sich im Verhaltnis von fast genau I:I gebildet, warend 
sich das Gemisch der Aldehyde aus dem Resorcin-methyl-allyl-ather 
aus 70 Tln. 2-Methyl-4-allyl-resorcylaldehyd (vergl. 111) und 30 Tln. 
4 -Met h y 1 - z -ally 1- r es o r c y lald e h y d (vergl. IV) zusammensetzte. B ei  
den untersuchten Resorcin-athern ergab sich also eine Ab- 
s tufung der  orientierenden Kraf t  auf den neu eintretenden 
Subst i tuenten von der Allylather-Gruppe iiber die Athyl- zur  
n-Propyl- und Methylather-Gruppe rnit dem geringsten Ein-  
flu& Verglejcht man die sogenannte Valenz-Beanspruchung der in 
diesen Athergruppen enthaltenden Radikale mit dem Einfld der entspre- 
chenden Athergruppen auf die Orientierung des eintretenden Substituenten 
bei der AldehydSynthese, so zeigt sich, daf3 diejenige Athergruppe, 
derenSauerstoffatom von seiten ihrer Alkylgruppe die  geringste 
Beanspruchung erfahrt ,  die,  groSte Wirkung ausiibt. 

Nicht in Einklang mit dieser Regel schien das Verhalten der Benzyl- 
ather-Gruppe zu stehen. Da der Benzyl-Rest noch weniger Valenz bean- 
sprucht als die Allylgruppe, hatte man erwarten sollen, dalj sich bei der 
AldehydSynthese vorwiegend 02-Methyl-04-benzyl-resorcylaldehyd (vergl. 111) 
gebildet hatte. Dagegen ergab die Bestimmung des oberen Erstarrungspunkts 
ein Mischungsverh5ltnis von ungefiihr I T1. 02- M e  t h y 1- O4 - b e n z y 1 -re s o r - 
cyl-aldehyd (vergl. 111) rnit I T1. 04-Methyl-02-benzyl-resorcyl- 
aldehyd (vergl. IV). Neben dem Gemisch dieser Aldehyde, das in einer Aus- 
beute von 40% d. Th. erhalten wurde, konnte aber noch eine betrachtliche 
Menge van Oxy-methoxy-aldehyden gewonnen werden, und zwar wurde neben 
wepig 2-Oxy-4-methoxy-benzaldehyd (11) in der Hauptsache 4-OXY- 
2-methoxy-benzaldehyd (I) isoliert. Da die Benzylather-Gruppe beim 
Verkochen des Aldimid-Chlorhydrats verseift worden ist, hat sich in dem 
unveranderten Aldehyd-Gemisch das Mengenverhdtnis der Isomeren zu 
ungunsten des 0 2 - M  e t hyl-04- b e n z y 1- r es or c y 1 alde h y ds  verschoben. Zu 
dem oben angefiihrten Vergleich der Alkyl-Reste konnte demnach die Benzyl- 
gruppe nicht mit herangezogen werden. 

A. COH I ]I 
A . C H O  0CH.- -. CHO 

HO.,,.OCH, I 1  HO . L'. OCH, C,H,O. u. OCH, CH,O. v. OC,H, 
I. - 11. 111. IV. 
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Beschreibung der Versuche. 
Re so rcin-me t hyl- b e nzyl- a t her,  C,H, (0. CH,)l(O. CH, . C6HJ3. 
Die Mischung einer Natriumathylat-Losung aus 3 g Natrium und 50 ccm 

absolut. Alkohol rnit 16 g Resorcin-monomethylather und 20 g Benzyl- 
chlorid wurde 4 Stdn. am Ruckfluflkuhler envarmt. Nach dem Filtrieren 
destillierte man den Alkohol ab, nahm den Ruckstand in lither aus und schut- 
telte die Losung mit verd. Natronlauge und schliefllich mit Wasser aus, Nach 
dem Trocknen wurde der Ather abdestilliert und das zuruckbleibende hell- 
gelbe 61 im Vakuum fraktioniert. Bis auf einen kleinen Vorlauf, der in der 
Hauptsache aus Benzylchlorid bestand, ging es bei 14 mm Druck bei 1860 
als schwach gelbes 01 iiber: 20 g. Nach mehrwochigem Stehen erstarrte 
der Ather; die Krystalle zeigten einen Schmelzpunkt von 31-320, 

0.1948 g Sbst.: 0.561 g CO,, 0.1196 g H,O. 
C,,H,,O, (214.18). Ber. C 78.48, H 6.59. Gef. C 78.57, H 6.87. 

2 -Met hox y -4- a t  hoxy- b enz alde hy  d (111). 
Zu einer Losung von Natriumathylat aus 0.6 g Natrium und 25 ccm 

absol. Alkohol gibt man eine Losung von 4 g 2-Methoxy-4-oxy-benz- 
a ldehyd in wenig Alkohol und 6 g Bthyfbromid und erhitzt zum Sieden. 
Die rot gefarbte Losung scheidet bald Bromnatrium ab. Nach I Stde. wurden 
noch weitere 6 g Athylbromid hinzugegeben. Nach Beendigung der Reaktion 
(nach etwa 2 Stdn.) destilliert man den Alkohol zum groI3en Teil ab, nimmt 
das rote 01 in Ather auf und wascht die Losung mehrmals mit verd. Natron- 
lauge und schlieBlich mit Wasser. Nach dem Abdestillieren des Athers 
hinterbleibt eine hellbraune, krystallinische Masse, die beim Umlosen aus 
verd. Alkohol weil3e, vierseitige Prismen vom Schmp. 58-590 liefert. Aus- 
beute 3.1 g. 

0.1690 g Sbst.: 0.4134 g CO,, 0 . 1 0 ~ ~  g H,O. 

Der Aldehyd ist leicht loslich in Benzol, Essigester, Alkohol und Ather, 
C,,H,,O, (180.15). 

schwer in Ligroin, kaum in Wasser. 

Ber. C 66.64, H6.72. Gef. C 66.73, H 6.77. 

4 -Met h o x y - 2 - a t  h o x y - b e n z a 1 d e h y d (IV) . 
Der Aldehyd krystallisiert aus verd. Alkohol in langen, vierseitigen 

Prismen vom Schmp. 64 -65O. Er ist in Benzol, Ather, Alkohol und Essig- 
ester leicht, schwer in Ligroin, so gut wie nicht in Wasser loslich. 

0.1465 g Sbst.: 0.3571 g CO,. 0.0890 g H,O. 
C,,HI,O, (180.15). Ber. C 66.64, H 6.72. Gef. C 66.50, H 6.80. 

O2 - M e t h y 1-04- n - p ropy 1 - re s o r c y 1 a 1 d e h y d (vergl. 111). 
Aus verd. Alkohol wurde der Aldehyd in feinen vierseitigen Prismen 

von schwach aromatischem Geruch erhalten ; er schmolz nach mehrfachem 
Umkrystallisieren bei 45O. Die Loslichkeitsverhdtnisse sind die gleichen 
wie bei den vorstehend beschriebenen Verbindungen. 

0.2zoo g Sbst.: 0.5504 g CO,, 0.1485 g H,O. 
C,,H,,O, (194.17). Ber C 68.01, H 7.17. Gef. C 68.25, H 7.55. 

04 -Met h y 1 -02- n - p r o p y 1 - re s o r c y 1 a 1 d e h y d (vergl. IV’, . 
Der Aldehyd krystallisiert aus verd. Alkohol in vierseitigen Prismen 

vom Schmp. 37O; er besitzt einen angenehmen Geruch. 
0.1567 g Sbst.: 0.3912 g CO,, 0.1049 g H,O. 

C,,H,,O, (194.17). Ber. C 68.01, H 7.27. Gef. C 68.12, H 7.49. 
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0 2 - M  e t h y LO4- all  y 1- re s o r c y 1 alde h y d (vergl. 111). 
Der Aldehyd krystallisiert aus verd. Alkohol in hellgelben Schuppen, 

die sich lamellenartig aus vierseitigen Prismen zusammensetzen ; sie besl'tzen 
einen charakteristischen, angenehmen Geruch und sind in heiI3em Wasser 
schwer loslich. Schmp. 47 -48O. 

0.1620 g Sbst.: 0.4075 g CO,, 0.0896 g H,O. 
C,,H,,O, (192.16). Ber. C 68.72, H 6.30. Gef. C 68.62, H 6.19. 

O4-Methyl-O2-a1lyl-resorcylaldehyd (vergl. IV). 
Aus verd. Alkohol krystallisiert der Aldehyd in hellgelben, vierseitigen 

Prismen vom Schmp. 38O. Der eeruch ist ahnlich dem des Isomeren, nur 
noch intensiver. 

0.4090 g Sbst.: 1.0278 g CO,, 0.2277 g H,O. 
C,,H,,O, (192.16). Gef. C 68.57, H 6.23. 

02-Me t h y 1 -04 - b en z y 1- re sor c y la1 d e h y d (vergl. 111). 

Ber. C 68.72, H 6.30. 

Aus verd. Alkohol fallt der Aldehyd in weioen, vierseitigen Prismen 

0.1496 g Sbst.: 0.4088 g CO,, 0.0812 g H,O. 
vom Schmp. 950 aus. 

C,,H,,O, (242.19). Gef. C 74.55, H 5.93. 

O4 - M e t h y 1 - 02- b e n z y 1 -re so r c y 1 a 1 d e h y d (vergl. IV) . 

Ber. C 74.36, H 5.83. 

Aus verd. Alkohol krystallisiert der Aldehyd in weil3en Prismen vom 

0.2300 g Sbst.: 0.6240 g CO,, 0.1254 g H,O. 
Schmp. 67O. 

CI6Hl4O3 (242.19). Ber. C 74.36, H 5.83. 

Aldehyd-Synthesen mit  Resorcin-methyl-athyl-ather. 
Durch eine Losung von 7 g Resorcin-methyl-athyl-ather in 30 ccm 

trocknem Ather leitete man nach dem Zufugen von 7 g frisch geschmolzenem, 
feingepulvertem Zinkchlorid und 7 ccm wasserfreier Blausaure (zunachst 
unter Eiskiihlung) trocknen Chlorwasserstoff. Nach einiger Zeit f arbte sich 
die HtherischeLosung btau, und es schied sich bald ein dunkelblaues 01  ab, 
das uber Nacht fest wurde. Nach dem AbgieI3en des uberstehenden Losungs- 
mittels und Nachwaschen rnit trocknem Ather zersetzte man das Aldimid- 
Chlorhydrat durch Kochen rnit Wasser. Es schied sich dabei ein hellbraunes 
01 aus, das nach dem Abkiihlen rnit Ather ausgeschuttelt wurde. Beim Durch- 
schiitteln der atherischen Losung rnit verd. Natronlauge nahm die Lauge 
nichts auf ; es waren demnach Oxy-aldehyde durch Verseifung der Ather- 
gruppen nicht entstanden. Zur Reinigung des Aldehyd-Gemisches wurde es 
durch ' mehrstiindiges Schutteln der Ather-I&ung mit einer konz. Natrium- 
bisulfit-Gsung in die Bisulfit-Verbindung iibergefiihrt, die teilweise ausfiel. 
Nach dem Abtrennen der Bisulfit-Lijsung vom Ather wurde sie rnit verd. 
Schwef elsaure zersetzt, die abgeschiedenen Aldehyde ausgeathert und die 
Liisung rnit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Verdampfen 
des khers  blieb eine hellgelbe Krystallmasse zuriick. Die Reste des Athers 
wurden durch scharfes Absaugen im Vakuum-Exsiccator uber Phosphor- 
pentoxyd entfernt. Ausbeute 4.6 g = 57% der Theorie. 

Gef. C 74.02, H 6.10. 

Oberer Erstarrungspunkt : 340. Unterer Erstarrungspunkt : 28.40. 
Berichte d. D. Chem. Gesell6chaft. Jahrg. LVIII. 109 
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Zur Festlegung der Schmelzkurve des Gemisches aus 2-Methoxy-4-athoxy-benz- 
aldehyd (A) und 4-Methoxy-2-athoxy-benzaldehyd (B) wurden die Erstarrungspunkte 
folgender Midchungen bestimmt : 

6 Tle. A + z Tle. B: Ob. Erstarrungspunkt 48.6O. 
6 Tle. A + 4 Tle. B: ,, 48.6O. Eutektikum: 28.1~. 
I TI. A + I T1. B: ,, , 30.0~. Eutektikum: ~ 8 . 2 ~ .  

Eine Mischung von 8 Tln. des aus dem Resorcin-methyl-ather erhaltenen Aldehyd- 
Gemenges mit I T1. A zeigte den oberen Erstarrungspunkt 3 6 . ~ ~ ;  aus der Schmelzkurve3) 
ergab sich demnach, daD das Aldehyd-Gemisch aus 55% A und 45% B bestand. 

Aldehyd-Synthese mi t  Resorcin-methyl-n-propyl-ather. 
Die Synthese wurde wie beim niederen Homologen durchgefiihrt. Das 

Aldimid-Chlorhydrat erstarrte nicht. Oxyaldehyde waren nicht entstanden. 
Ausbeute aus 7 g Ather: 4.2 g = 52% der Theorie. 

Oberer Erstarrungspunkt : 16.30. 
Eine Mischung aus I T1. 0z-Methyl-04--12-propyl-resorcylaldehyd und I T1. 0'- 

Methyl-Oz-le-propyl-resorcy1aldehyd zeigte als oberen Erstarrungspunkt : 16.5~ und 
nach Zusatz von dern aus dern Ather gewonnenen Aldehydgemenge: 16.10. 

Die beiden isomeren Aldehyde waren also in einem Verhaltnis von annahernd 
I : I entstanden. 

Aldehyd-Synthese mi t  Resorcin-methyl-allyl-ather. 
Die Ausbeute aus 8 g Ather betrug 4.8 g = 51% d. Th.; Oxy-aldehyde 

Oberer Erstarrungspunkt : 26.3O. 
Eine Mischung von 6 Tln. 02-Methyl-04-alZyl-resorcylaldehyd (A) und 2 Tln. des 

isomeren Aldehyds (B) zeigte als oberen Erstarrungspunkt: 30.0°, und ein Gemisch von 
6 Tln. A + 4 Tln. B: 19.1~. Auf Zusatz von 0.3 g des Aldehyds B zu dem bei der Aldehyd- 
Synthese erhaltenen Gemisch ergab eine Depression auf 21.6~. Nach der Rurve setzte 
sich das Gemisch auq 70 yo Oz-Methyl-O*-allyl-resorcylaldehyd und 30 yo OJ-Methyl-02-allyl- 
resorcylaldehyd zusammen. 

waren nur in ganz geringer Menge entstanden. 

Aldehyd-Synthese mit  Resorcin-methyl-benzyl-ather. 
Das Aldimid-Chlorhydrat wurde durch kurzes Aufkochen der wai13- 

rigen Losung gespalten. Es schied sich ein hellbraunes 01 ab, das ausge- 
athert und zur Entfernung der Oxy-aldehyde mit verd. Natronlauge durch- 
geschuttelt wurde. Beim Ansauern der alkalischen Wsung fiel eine braune, 
amorphe Masse (I g) aus. Bei der Wasserdampf-Destillation ging in geringer 
Menge ein nach Vanillin riechendes 01 iiber, das in der Vorlage erstarrte; 
nach dem Schmp. (40~)  war es 2-Oxy-4-methoxy-benzaldehyd. Die 
zuriickgebliebene Masse war teilweise verharzt. Beim Abkiihlen der waorigen 
Losung fielen schone, hellbraune KrystaUe aus, die nach nochmaligem Um- 
krystallisieren aus Wasser den Schmp. 1 5 1 ~  des 4-Oxy-2-methoxy-benz- 
alde hy  ds  zeigten. 

Die Ausbeute an dem Gemisch der 0-Methyl-0'-benzyl-resorcylaldehyde 
aus 8 g Ather betrug 3.6 g = 40% der Theorie. 

Oberer Erstarrungspunkt : 57.8O. Eutektikum : 43.8O. 

3, Um Platz zu sparen, sind die Kurven (vergl. Dissertation E. Pa tschke ,  Konigs- 
berg i. Pr. 1924) nicht wiedergegeben. 
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6 Tle. 02-Methyl-04-benzyl-resorcylaldehyd 

6 Tle. A + 4 Tle. B:  69.50 und 43.70. 

(A) + 2 Tle. O4 - Methyl - O2 - benzyl- 
resorcylaldehyd (B) zeigten als oberen Erstarrungspunkt : 7g,0° und als Eutektikum : 
43.80. 6 Tle. A + 6 Tle. B: 59.0° und 43.7O. 

Eine Mischung von 5 Tln. des aus dem Ather erhaltenen Aldehydgemenges mit 
I TI. B ergab als oberen Erstarrungspunkt: 50.5'. 

Nach der Kurve bestand das Gemisch der Aldehyde aus dem Resorcin-methyl- 
benzylather aus 51 % 04-Methyl-02-benzyl-resorcylaldehyd und 49 02-Methyl-04-benzyl- 
resorcylaldehyd. 

311. Erwin O t t  und Heinrioh Finken: Berfohtigung. 
(Ehgegangen am I. August 1925.) 

Bei der Weiteruntersuchung des vor 3 Jahren beschriebenen Dibrom- 
malonitrilsl) fie1 uns die ganz aul3erordentliche Leichtigkeit auf, mit der 
dieses Nitril unter Aufnahme von I Mol. Wasser in Dibrom-cyan-acet- 
amid iibergefiihrt werden kann. Schiittelt man das im Vakuum destillierte 
Nitril rnit verdiinnter Sodalosung in der Kalte, so erstarrt es nach kurzer Zeit 
vollig unter mergang in das Dibrom-cyan-acetamid, dessen Schmelzpunkt 
wir bei 123-124° fanden, also etwas hoher als Hesse angibt, der es durch 
Bromierung von Cyan-acetamid erhielt 2). Es emeist sich durch Mjschprobe 
als identisch mit dem krystallinischen Nebenprodukt, das man bei der Bro- 
mierung des Malonitrils in wariger Losung in kleinen Mengen erhiilt, und das 
von Hesse fur das Dinitril selbst gehalten wurde, wahrend es in der letzten 
Mitteilung irrtiimlicherweise als D i b r o m - b e r ns t eins aureni t r il formu- 
liert worden war, obwohl der festgestellte Kohlenstoff-Gehalt gar nicht damit 
iibereinstimmte. Diese Unstimmigkeit fUt nunmehr hinweg, indem die 
damalige Gesamtanalyse mit der Formel des Dibrom-cyan-acetamids vollig 
im Einklang steht. Dasselbe gilt fur das bei der Chlorierung des Malonitrils 
entstehende Nebenprodukt vom Schmp. ~ I O ,  das in entsprechender Weise 
als Dichlor-cyan-acetamid zu formulieren ist. Bei der Verseifung durch 
Bromwasserstoffsaure im Rohr bei 1090 liefert das Dibrom-cyan-aFetamid 
unter Kohlensaure-Abspaltung reines Dibrom-acetonitri l ,  womit die 
entgegenstehende Angabe von H. S c hl i k k e r berichtigt wird. 

l)  E. O t t  und B. Lopmann, B. 85, 1256 [I922]. 
e, B. C. Hesse, Am. 18, 725 [18g6]. 
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