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55. Karl Heinrich Slotta und Richard Kethur: Synthese der
Terephthal- und Isophthal-aldehydsiure-ester.
{Aus d. Chem. Institut d. Universitit Breslau.]
» (Eingegangen am 22. Dezember 1937.)

Terephthal- und Isophthal-aldehydsiure sind schon im vorigen Jahr-
hundert dargestellt worden!), und von der ersteren Sdure sind auch schon
Ester bekannt. Als wir aber solche Ester fiir unsere Synthese der sympathomi-
metisch wirkenden Localanaesthetica als Ausgangsmaterial nach diesen Vor-
schriften herstellen wollten, erwies sich das als fast oder ganz unméglich.
Wir erhielten z. B. aus m-Cyan-benzaldehyd durch Kochen mit der 25-fachen
Menge konz. Salzsiure weder beim mehrtigigen Erhitzen unter Riickflu
noch im Bombenrohre nennenswerte Mengen von Isophthal-aldehydsiure.
Selbst gegen 80-proz. Schwefelsdure ist die Nitrilgruppe des m-Cyan-benz-
aldehyds widerstandsfihig.

Nach diesen Milerfolgen haben wir die Nitrobenzoesiure-ester iiber die
Amino- in die Cyan- und diese schlieBlich in die gewiinschten Terephthal-
bzw. Isophthal-aldehydsiure-ester iibergefiihrt:

R.0,C.CH,.NO, — R.0,C.C.H,.NH, — R.0,C.CH,.C:N - R.0,C.C,H,.CHO.

Die Nitrobenzoesiure-ester haben wir uns aus Nitrobenzoesiure
durch Alkohol und Schwefelsaure (besser als mit Alkohol und Chlorwasserstoff)
selbst hergestellt. m-Nitro-benzoesiure lieB sich aus dem techn. m-Nitro-
benzaldehyd und Hypobromit-Iosung quantitativ gewinnen.

Die Reduktion der Nitro-benzoesiure-ester ist frither mit Schwefel-
ammonium durchgefithrt worden. Die Reaktion verbraucht aber groSle
Schwefelwasserstoff-Mengen, und man erhidlt hochstens 509, als unreines
Endprodukt. Die Reduktionsversuche mit Metall und Siure erfordern eine
unerfreuliche Abtrennung von Zink als Carbonat, Zinn als Sulfid, Eisen als
Hydroxyd aus den Reduktionslosungen. Nicht nur die Ester, sondern auch
die Siuren sind mit diesen Methoden im Laboratoriumsmaf@stabe aus den
gleichen Griinden nicht besonders erfreulich darzustellen.

Wihrend sich aber die Sduren auf elektrolytischem Wege nicht
zu Amino-benzoesduren reduzieren lassen, sondern sich je nach den Be-
dingungen Azobenzoesiduren oder, bei Verwendung von Schwefelsiure, Oxy-
amino-benzoesiuren sowie Oxyamino-benzolsulfonsiuren, schlieflich auch
m~-Amino-benzylalkohol bilden, lassen sich die Nitrobenzoesiure-ester
nach unseren Erfahrungen in 90-proz. Ausbeute und fast 90-proz. Strom-
ausnutzung elektrolytisch sehr bequem zu Aminobenzoesiure-estern reduzieren.
In der Literatur ist unseres Wissens bisher kein dhnlicher Fall einer elektro-
lytischen Reduktion eines Nitro-Korpers beschrieben worden, der die Nitro-
gruppe unmittelbar am Kern einer Benzol-, Naphthalin- oder Pyridin-
carbonsiure gehabt hitte. Da es sich bei der Reduktion von Nitrobenzoesiure-
estern auch um die technische Gewinnung von Localanaestheticis handelt,
kommt dem neuen Verfahren vielleicht auch praktische Bedeutung zu.

Wir reduzierten in einem Gemisch von Eisessig oder Ameisensiure
Athanol oder Methanol und konz. Salzsiure an einer Bleikathode. Ein Blei-
oder Kohlestab stand als Anode in einer Porzellanzelle, die mit verd. Schwefel-
sdure gefiillt war. Die Reduktion bei 5—7 Amp. zeigte erst gegen Ende eine

1) W.Léw, A. 281, 362 [1885]; P. Reinglass, B. 24, 2423 [1891].
22+
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schwache Wasserstoff-Entwicklung. Die FElektrolyse wurde 1—2 Stdn.
iiber die theoretisch erforderliche Zeit fortgesetzt und die klaren, nur ganz
schwach gefarbten Kathodenlosungen sofort aufgearbeitet. Durch Ein-
dampfen auf dem Wasserbade bei Unterdruck erhielten wir sofort ziemlich
reine Hvdrochloride, die sich ohne besondere Reinigung zu den Nitrilen
weiter verarbeiten lieBen. Wihrend m-Nitrobenzoesiure-ester bei gewshn-
licher Temperatur reduziert werden kénnen, mufl man bei der Reduktion
von p-Estern das Aullenbad auf 35-—40° erwirmen, da diese Ester bei 20°
nur sehr wenig 16slich sind. Die p-Verbindungen sind aber siurebestindig,
so dall man ohne weiteres groflere Mengen auf einmal reduzieren kann, ohne
bei der Aufarbeitung Schwierigkeiten zu haben. Die m-Verbindungen er-
fordern grélere Sorgfalt; denn bei Ansitzen iiber 80 g treten leicht durch die
lingere Reduktionsdauer braune Schmieren auf, die die Aufarbeitung un-
moglich machen kénnen. Natiirlich kann man durch Hintereinanderschaltung
mehrerer Elektrolysierzellen auch beliebig groSe Mengen gleichzeitig be-
wiltigen.

Die Aminobenzoesiure-ester haben wir nach Sandmeyer durch
Umsetzung der Diazoniumsalz-Ldsungen mit heiller Kaliumcuprocyanid-
Losung in die Cyanbenzoesiure-ester verwandelt. Dabei erwies es sich
als sehir vorteilhaft, dal3 wir die Diazoniumsalz-Lisungen unter gleichzeitiger
kraftiger Gasrithrung (Druckluft durch Glasfritte) in die 90° warmen Kalium-
cuprocyanid-Losungen einlaufen lieBen. So konnten 60—709, der theoretischen
Ausbeuten erreicht werden. Nur bei der Herstellung des m-Cyan-benzoesiure-
[B-chlor-athyl]-esters trat Verseifung ein, und es wurde statt des Esters
m-Cyan-benzoesiure erhalten. Nach alten Angaben war es nicht mdéglich
gewesen, diese Siure mit Phosphorpentachlorid ins Chlorid zu iiberfiihren.
Mit Thionylchlorid erhielten wir glatt das Chlorid, aus dem mit Athylen-
chlorhydrin in Xylol der gewiinschte Ester hergestellt werden konnte.

Es galt nun, die Cyan-Gruppe in diesen Estern in die Aldehyd-Gruppe
zu verwandeln. Das ausgezeichnete Verfahren von H.Stephen?) wurde
bei dieser Gelegenheit in einigen, aber wie uns scheint sehr wesentlichen
Punkten verbessert. Stephen suspendierte gepulvertes, wasserfreies Zinn-
chloriir in Ather und sattigte mit Chlorwasserstoff, bis sich die Suspension
in zwei Schichten geteilt hatte. Aus den Nitrilen entstehen die Aldimin-
verbindungen (RCH:NH.HCl),, SnCl,, die sich durch warmes Wasser leicht
zu Aldehyden verseifen lassen. Der Erfolg dieser Methode hingt auBer-
ordentlich von der Beschaffenheit des Zinnchloriirs ab. Stephen entwisserte
kryst. Zinnchloriir durch Erhitzen auf 180° und extrahierte das sehr reichlich
dabei gebildete Zinnoxyd mit heilem Pyridin. Er erhielt aus dem Filtrat
eine Doppelverbindung aus 1 Mol. Zinnchloriir und 2 Mol. Pyridin, die er
durch Erhitzen unter vermindertem Druck in Pyridin und wasserfreies Zinn-
chloriir zerlegte.

Beim Erhitzen des kryst. Zinnchloriirs, selbst im Chlorwasserstoffstrome,
bildet sich sehr viel Zinnoxyd, wodurch das Verfahren schon ziemlich unwirt-
schaftlich wird. Auch die Reinigung iiber die Pyridin-Verbindung befriedigt
nicht, da man stark verschmierte Produkte erhilt, abgesehen davon, daf3
sie auch kostspielig ist. Viel besser ist es, kryst. Zinnchloriir im Vakuum-
Exsiccator iiber konz. Schwefelsiure verwittern zu lassen, wobei man nach

) Journ. chem. Soc. London 127, 1874 [1925].
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3 Tagen ein klar wasserlosliches Produkt erhilt, das kein Krystallwasser
mehr besitzt. Seine feine Struktur erleichtert die Herstellung der Reduktions-
16sung erheblich, die bei geschmolzenem und gepulvertem Zinnchloriir haufig
lingere Zeit in Anspruch nimmt.

Wichtiger noch erwies sich die Beobachtung, dafBl véllig wasserfreies
Zinnchloriir entgegen den Angaben von Stephen bei der Behandlung mit
Ather und Salzsduregas nicht in Ldsung geht, sondern daf} zur Lésung die
Anwesenheit geringer Mengen Wasser notwendig ist. Das Optimum liegt
bei einem Wassergehalt von 1.4—1.59,, den man bequem erreicht, wenn
mman dem wasserfreien Zinnchloriir 10%, krystallines zusetzt. Die Reaktion trat
bei unseren Umsetzungen gewdhnlich erst nach einigen Stunden unter
schwachem Aufsieden des Athers ein und war nach 1—2 Tagen beendet.

Bei der hydrolytischen Aufarbeitung der schén krystallisierenden Aldimin-
Doppelverbindungen mit warmem Wasser zeigte es sich, dafl man die Aldehyde
aus der salzsauren, zinnhaltigen Idsung nicht mit Ather extrahieren darf,
da der Ather stark zinnhaltig werden kann und dadurch die Reindarstellung
der Aldehyde auBerordentlich erschwert wird. Wir nahmen die Aldehyde
immer in Chloroform auf und destillierten bei Unterdruck:; so wurden Aus-
beuten zwischen 80 und 909, d. Th. erhalten.

Die Stephensche Reaktion in der hier beschriebenen Form hat sich
inzwischen auch schon bei der Herstellung aliphatischer und ungesittigter
Aldehyde bewihrt?).

Beschreibung der Versuche.

A) Elektrolytische Reduktion von Nitro-benzoesiure-estern.
1) p-Amino-benzoesiure-methylester.

Aus 100 g p-Nitro-benzoesiure wurden bei 3-stdg. Erhitzen mit 200 g
Methanol und 60 g konz. Schwefelsidure 105 g p-Nitro-benzoesiure-
methylester vom Schmp. 76° hergestellt.

100 g dieses Methylesters wurden in einem Filterstutzen von 1.5 I Inhalt
in 250 ccm gew. Athanol, 250 com Eisessig, 130 cem konz. Salzsiure und
10 ccm verd. Bleiacetat-Losung suspendiert. In dieser Suspension stand
als Kathode ein Bleiblech (230 x 95 X 2 mm) und als Anodenraum eine
porose Zelle aus Haldenwanger Porzellan von den Ausmaflen 75 x 160 mm
mit 60 mm glasiertem Rand. Als Anode diente ein Bleistab und als Anoden-
fliissigkeit 10-proz. Schwefelsdure. Der ganze Anodenraum wurde mit Leitungs-
wasser gekiihlt, das durch eine, den Bleistab eng umwindende Kiihlschlange
tlo. Es wurde zunichst I/, Stde. bei gewéhnlicher Temperatur und einer
Stromstirke von 3—4 Amp. elektrolysiert. Dann wurde die Temperatur
mittels eines groflen Wasserbades, in dem die ganze Apparatur stand, auf
40° und die Stromstirke auf 6—7 Amp. gesteigert. Bis fast gegen Ende der
Elektrolyse fand keine Wasserstoff-Entwicklung an der Kathode statt. Nach
15—16 Stdn. wurde die klare, schwach gelbe Losung des salzsauren p-Amino-
benzoesidure-methylesters auf dem Wasserbade bei Unterdruck ein-
gedampft, wobei der Ester fast rein weill auskrystallisierte. Das rohe, ge-
trocknete Produkt war fiir die Weiterverarbeitung rein genug. Mit Soda-
16sung lieBen sich aus der filtrierten willr. Lésung des Hydrochlorids 70 g
freies Amin isolieren (859, d.Th.).

) G. Wittig u. R. Kethur, B. 69, 2082 (1936
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2) p-Amino-benzoesiure-dthylester (Anaesthesin).

Aus 100 g p-Nitro-benzoesiure-dthylester, der aus der Siure
mit Athanol und Schwefelsiure in fast quantitativer Ausbeute gewonnen
worden war, wurden in derselben Weise, wie unter 1) beschrieben, 77 g
Anaesthesin (91% d. Th.) erhalten.

3) p-Amino-benzoesiure-[-chlor-athyl}-ester.

100 g p-Nitro-benzoesdure-[B-chlor-adthyl}-ester ergaben 78 g
p-Amino-ester (909 d. Th.). Schmp. 86°. Auf der Zunge stark
anaesthesierend.

4) m-Amino-benzoesdure-methylester.

Die elektrolytische Reduktion des m-Nitro-benzoesiure-methyl-
esters erfolgte, wie unter 1) beschrieben, mit dem Unterschiede, da} das
Auflenbad weggelassen wurde. Dadurch stieg die Temperatur im Kathoden-
raum nur auf 28-—30°. Wichtig war, dall die Losung des Amins sofort auf-
gearbeitet wurde, um Verschmierung zu vermeiden. Die gelbliche, klare
Losung des salzsauren Amins wurde sofort eingedampft, der getrocknete,
weille, gepulverte Riickstand in wenig heiBem Methanol aufgenommen und
das Salz mit trocknem Ather gefallt. Aus 80 g Nitro-ester wurden 60 g und
aus der Mutterlauge weitere 12 g m-Amino-benzoesiure-methylester-
hydrochlorid vom Schmp. 198—200° gewonnen (87.4%, d. Th.).

5) m-Amino-benzoesiure-iathylester.

Aus 80 g Nitro-ester wurde durch elektrolytische Reduktion, sofortiges
Eindampfen der Losung, Aufnehmen des trocknen salzsauren Salzes in
Wasser, Filtrieren der Losung und Versetzen der mit Ather iiberschichteten
Losung mit konz. Sodalésung freier Amino-ester gewonnen. Nach
4-maligem Ausithern, Trocknen der #therischen Lisung mit wasserfreiem
Kaliumcarbonat, Verjagen des Athers und Destilllation des Riickstandes
hinterblieben 54 g fast farbloses Ol vom Sdp.,; 168—170° (80% d. Th.).

6) m-Amino-benzoesdure-[-chlor-dthyl}-ester.

Aus 100 g Nitro-ester wurden entsprechend 103 g rohes Salz erhalten.
Zur Analyse wurde eine Probe in Wasser aufgenommen, filtriert, mit Soda-
16sung versetzt, das Amin ausgeithert, der Ather verdampft und der Riick-
stand aus viel Ligroin umgelost. Weile Krystalle vom Schmp. 54°.
4.714 mg Sbst.: 9.38 mg CO,, 2.14 mg H,O.
CoH,,0,NCL Ber. C 54.12, H 5.05. Gef. C 54.27, H 5.08.

B) Umsetzung der Amino- zu den Cyan-benzoesdure-estern.
1) p-Cyan-benzoesiure-methylester.

110 g p-Amino-benzoesjure-methylester wurden mit 900 ccm
2-n. Salzsiure versetzt, die Losung auf 2° abgekiihlt und, ohne das zum Teil
auskrystallisierende Salz zu beriicksichtigen, unter kriaftigem Riihren
diazotiert. Dazu wurde die Losung von 54 g techn. Natriumnitrit in 300 ccmu
Wasser mittels eines langen Tropftrichters ganz langsam unter die Oberfliche
der Losung eingetropft. Nach 20 Min. weiterem Riihren war die Losung
fast klar.
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Sie wurde jetzt in eine Lésung aus 180 g kryst. Kupfersulfat und 200 g
Kaliumcyanid in 1000 ccm Wasser bei 90° unter Gasriihrung in diinnem
Strahle zulaufen gelassen. Es ist praktischer, das gebildete Nitril nicht direkt
mit Wasserdampf abzudestillieren, sondern es mit den ausgefallenen Cupro-
salzen abzufiltrieren und diese dann durch o6fteres Auskochen mit: Ather zu
entfernen. Nach Verdampfen des Athers 148t sich der p-Cyan-benzoesiure-
methylester leicht mit Wasserdampf destillieren, wenn man durch das
Kiihlrohr einen bis in die Fliissigkeit reichenden Kupferdraht legt, um das
Festwerden im Kiihlrohr zu vermeiden. Aus wenig Athanol groe Blittchen.
Ausb. 62 g (609 d.Th.). Schmp. 62°. Sdp.,s 142—144°.

2) p-Cyan-benzoesiure-dthylester.

Aus 100 g der Amino-Verbindung wurden 75 g (719 d. Th.) p-Cyan-
benzoesiure-idthylester als farbloses, leicht erstarrendes Ol nach
Destillation bei Unterdruck erhalten. Sdp.,, 152°. Schmp. 50°.

3.970 mg Sbst.: 0.276 cem N, (22°, 751 mm).

C,oH,0,N. Ber.N 8.00. Gef. N 7.78.

3) p-Cyan-benzoesiure-{-chlor-dthyl]-ester.

Aus 100 g p-Amino-Verbindung wurden in gleicher Weise 52 g des
Cyanesters gewonnen. Da er sich nicht mit Wasserdampf destillieren 148t,
wurde das durch Ausziehen der Cuprosalz-Ester-Mischung mit Ather ge-
wonnene Rohprodukt mit einem Benzol-Methanol-Gemisch 2-mal abgedampft
und so getrocknet. Danach trat beim Destillieren bei Unterdruck nur ganz
geringe Zersetzung ein. Sdp.,, 210—215°. Schmp. 89—-90°. Ausb. 52 g
{52% d. Th.).

Aus 50-proz. Athanol weiBe Nadelchen vom Schmp. 90°.

4.249 mg Sbst.: 0.255 ccm N, (22° 748 mm).

C,oH O,NCl. Ber. N 6.69. Gef. N 6.70.

4) m-Cyan-benzoesiure-methylester wurde in einer Ausbeute
von 39g (60.39%, d. Th.) aus 75 g salzsaurem m-Amino-ester ebenso wie die
p-Verbindung hergestellt. Er wurde mit Wasserdampf abdestilliert und aus
verd. Methanol umgelost. WeiBle Bliattchen vom Schmp. 63°.

5) m-Cyan-benzoesiure-dthylester.

Ebenso wurden aus 80 g Amino-dthylester 51 g (60% d. Th.) m-C;;.’n.-
benzoesidure-dthylester vom Schmp. 53° gewonnen..

6) m-Cyan-benzoesdure-[B-chlor-athyl]-ester.

Als die diazotierte Losung von 100 g m-Amino-benzoesiure-
[B-chlordthyl]-ester-hydrochlorid in die heie Kaliumcuprocyanid-
Losung eingetragen wurde, ging der anfangs ausfallende Cyanester in der
alkalischen Reaktionsfliissigkeit sofort unter Verseifung in Losung. Nach
Abkiithlen wurden die ausgeschiedenen anorganischen Salze abfiltriert und
durch Ansiuern mit konz. Salzsiure 41 g m-Cyan-benzoesiure vom
Schmp. 217° erhalten.

50 g rohe m-Cyan-benzoesiure wurden mit 80 ccm Benzol und 80 ccm
Thionylchlorid 6 Stdn. unter Riickfluf} gekocht und so 51 gm-Cyan-benzoyl-
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chlorid vom Sdp. 145 als farbloses Ol, das leicht zu weiBlen Nadeln erstarrt,
gewonnen.

4.096 mg Sbst.: 8.670 mg CO,, 0.920 mg H,O.

CsH,ONCl. Ber.C 58.02, H 2.44. Gef. C 57.73, H 2.51.

50 g m-Cyan-benzoylchlorid wurden in 50 cem Xylol mit 70 cem
Athylen-chlorhydrin 7 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Nach Ab-
destillieren des Xylols und iiberschiiss. Athylen-chlorhydrins gingen bei
Unterdruck 58 g (919, d. Th.) m-Cyan-benzoesiure-[B-chlor-adthyl]-
ester beim Sdp.,; 198—200° iiber. Aus Methanol groBle, weile Prismen
vom Schmp. 60° Léslich in Athanol, Ather und Chloroform.

4.587 mg Sbst.: 9.610 g CO,, 1.540 mg H,0.

CoHgO,NCl. Ber. C 57.27, H 3.85. Gef. C 57.14, H 3.76.

C) Reduktion der Cyan-benzoesiure-ester zu Terephthal-
bzw. Isophthal-aldehydsdure-ester.

1) Terephthal-aldehydsiaure-methylester.

100 g wasserfreies Zinnchloriir, dargestellt durch Entwissern des
krystallisierten iiber konz. Schwefelsiure im Vakuum-Exsiccator, und 10 g
kryst. Zinnchloriir in 350 ccm absol. Ather ergaben nach 6-stdg. Einleiten eines
kraftigen, trocknen HCl-Stromes 2 Fliissigkeitsschichten. Als 60 g gepulverter
p-Cyanbenzoesiure-methylester in diese Mischung gegeben wurden,
fiel unter allmihlichem Erwirmen und schwachem Aufsieden des Athers das
Doppelsalz des Aldimins schén krystallisiert aus, das nach 2 Tagen abfiltriert,
mit absol. Ather gewaschen und auf dem Wasserbade mit 400 com Wasser
verseift wurde. Der in der Wirme 6lige Terephthal-aldehydsiure-
methylester wurde in Cliloroform aufgenommen, die Lésung mit wasser-
freiem Natriumsulfat getrocknet und das Chloroform verdampft. Nach
Destillieren bei Unterdruck wurden 55g (909, d. Th.) an analysenreinem
Ester erhalten, der angenehm stark aromatisch duftende Nidelchen darstellt,
die bei 60° schmelzen. Sdp.,, 135°. Leicht léslich in Methanol, Athanol,
Ather und Chloroform, mafBig in Essigester.

31.1 mg Sbst.: 75.2 mg CO,, 14.2 mg H,0.

C,Hg0,. Ber.C 65.83, H4.92. Gef. C 65.95, H 5.11.

2) Terephthal-aldehydsiure-dthylester.

Aus65 gp-Cyan-benzoesiure-dthylester wurden 57 g Terephthal-
aldehydsidure-athylester (86.39 d. Th.) vom Sdp.,; 142° als farbloses,
angenehm aromatisch riechendes Ol erhalten, das bei sorgfiltiger, schneller
Herstellung auch nach Monaten noch keine Krystalle des sauren Terephthal-
sdure-esters abschied.

3) Terephthal-aldehydsaure-[f-chlor-athyl]-ester.

Aus 55g p-Cyan-benzoesidure-{B-chlor-dthyl]-ester wurden 41 g
Terephthal-aldehydsdure-[3-chlor-athyl]-ester (74%, d. Th.) erhalten. Sdp.,,
206—207° viel Destillationsriickstand. Dickfliissiges Ol, das langsam er-
starrt, gibt p-Nitrophenylhydrazon und reagiert mit Fuchsinschwefliger
Saure.

Aus 20 g Terephthal-aldehydsdure-methylester wurden 17.6 g
{96.2%, d. Th.) Terephthal-aldehydsiure durch Verseifen mit einer
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Mischung aus 20 g konz. Schwefelsdure und 250 ccm Wasser erhalten. Daraus
wurden durch 8-stdg. Erhitzen mit 30 ccm Thionylchlorid in 20 ccm Benzol
158g (839% d.Th) Terephthal-aldehydsdure-chlorid vom Sdp.,;
163—165° gewonnen. Das Chlorid wurde in 20 cem ‘Toluol mit 20 cem Athylen-
chlorhydrin 6 Stdn. unter Riickflu gekocht und aus dem Riickstand durch
Destillation 10.5g des Terephthal-aldehvdsiure-[8-chlor-dthyl}-
esters hergestellt.

4) Isophthal-aldehydsiure-methylester.

39 g m-Cyan-benzoesdure-methylester ergaben 33 g Isophthal-
aldehysdure-methylester (84.49%, d. Th.). Sdp.,5 152-—153°. Schmp. 58°.
Weifle, aromatisch duftende Nadeln, die nur wenig luftempfindlich sind. Leicht
16slich in Athanol, Methanol, Ather und Chloroform.

5) Isophthal-aldehydsidure-adthylester.

40groherm-Cyan-benzoesdure-athylesterergaben35g Isophthal-
aldehydsdure-dthylester (86.19, d. Th.). Sdp.,; 162—164°. Das farb-
lose, dickfliissige, schwach aromatisch riechende Ol ist leicht 16slich in Metha-
nol, Athanol, Ather und Chloroform und dhnelt dem Terephthal-aldehydsaure-
athylester auffallend.

6) Isophthal-aldehydsaure-[B-chlorathyl]-ester.

Aus 50 g m-Cyan-benzoesidure-[f-chlor-dthyl]-ester wurden 38 g
Isophthal-aldehydsdure-[B-chlor-athyl]-ester (759, d. Th.) erhalten.
Sdp.,, 209—211°. Dickes, farbloses, schwach aromatisch riechendes Ol, das
langsam erstarrt.

Fiir die Unterstiitzung mit Chemikalien und Apparaten danken wir der
Deutschen Forschungsgemeinschaft.

56. Shin-ichiro Fujise und Hirooki Sasaki: Uber optisch aktive
Flavanone, III. Mitteil.: Asymmetrische Synthese von Oxy-flavanon
aus Oxy-chalkon.

;Aus d. Chem. Institut d. Universitit Sendai, Japan.]

(Eingegangen am 27. Dezember 1937.)

In einer fritheren Mitteilung!) haben wir die Spaltung von d,I-Des-
methoxy-matteucinol in die Antipoden mittels I-Menthoxy-acetylchlorids
beschrieben. Die Drehung des Desmethoxy-matteucinols war etwas niedriger
als die des natiirlichen I-Desmethoxy-matteucinols; wahrscheinlich tritt
bei der alkalischen Verseifung des Esters teilweise Racemisierung ein.

Nun mochten wir iiber zwei neue Xrgebnisse unserer Untersuchungen
iiber die optische Aktivitit des Matteucinols (I), und zwar iiber die
Racemisierbarkeit des optisch aktiven Matteucinols (I) mit
Alkali und die asymmetrische Synthese von Oxy-flavanon aus
Oxy-chalkon berichten.

1) S. Fujise u. A. Nagasaki, B. 69, 1893 [1936].



