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23.Ernst K o e n i g s  -+*) und Josef Freund: fjber die Einwirkung von 
Hydrazin en auf 4-Chlor-chinaldin. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit und Techn. Hochsehule Breslau.] 
(Eingegangen bei der Redalrtion der Beriehte der Deutschen Chemischen Gesellschaft 

am 25. Januar 1945.) 

Die durch energische Einwirkung von Hydrazin auf 4-Chlor-chin- 
aldin von W. M a r c k w a 1 d und M. C h a i m  erhaltene Verbindung 
ist nicht das Chinaldyl-(4)-hydrazin, aber auch nicht das 3.4-Dia- 
mino-chinaldin, wie 0. G. B a e k e b e r g  und C. A. F r i e d m a n n  
annahmen. Es bildete sieh bei der genannten Umsetzung das 3- 
Methyl-5-[o-amino-phenyl]-pyrazol. Dieses wurde aus o-Nitro-benzo- 
yl-aceton und Hydrazin und Reduktion des entstandenen 3-Methyl- 
5-[o-nitro-phenyl]-pyrazols dargestellt ; es erwies sieh als identisch 
mit dem aus 4-Chlor-chinaldin und Hydrazin erhaltenen M a r e  k - 
w a 1 d schen Produkt. Aus dem bei der Einwirkung von Salpetriger 
Saure auf diese Verbindung sieh bildenden Benzo-pyrazolo-triazin 
wurde durch Reduktion unter Sprengung des Triazinrings und 
Weiterbehandlung mit Kupferaeetat das 3-Methyl-5-phenyl-pyrazol 
erhalten, das mit der von B. S j 011 em a aus Benzoylaeeton und 
Hydrazin synthetisierten Verbindung iibereinstimmt. 

Eine analoge Umsetzung findet bei der energisohen Einwirkung 
von Phenylhydrazin auf 4-Chlor-chinaldin statt, wobei sich entgegen 
der Ansicht von B a e k e b e r g  nicht 3-Phenylamino-4-amino-chin- 
aldin, sondern 3-Methyl-1 -phenyl-5-[o-amino-phenyl]-pyrazol bilden 
muD. Dieselbe Verbindung entsteht am Phenylhydrazin und Chin- 
aldyl-(4)-hydrazin bei 200°, wodureh der Reaktionsverlauf bestatigt 
wird. Bei der Kondensation von o-Nitro-benzoyl-aeeton mit Phenyl- 
hydrazin und Reduktion des erhaltenen Produkts entstand jedoeh 
ein Isomeres, vermutlich das 5-Methyl-1 -phenyl-3-[o-amino-phenyl]- 
pyrazol. Versuehe zur Synthese des 3-Methyl-l-pheny1-5-Co-amino- 
phenyll-pyrazols aus o -Nitro- benzal-aceton und Phenylhydrazin 
fiihrten infolge der leiehten Zersetzbarkeit des Phenylhydrazons 
bis jetzt nicht zum Ziel. 

Das durch energische Einwirkung von Hydrazin auf 4-Chlor-chinaldin von 
W.Marckwald und M. Chaiml) erhaltene Produkt ist nicht das Chinaldyl-(4)- 
hydrazin, wie diese E’orscher annahmen, sondern ein Isomeres; dies haben 
M. v. Loesch und der eine von uns2) nachgewiesen, ohne daB wir uber den 
Auf’bau dieses Stoffes etwas aussagen konnten. 0. G. Backeberg  und C. A. 
Friedmann3) hielten ihn fur das 3.4-Diamino-chinaldin ; sp&ter4) haben wir 
gezeigt, daB ihm diese Konstitution nicht zukommt. Wir haben sie inzwischen 
aufgekliirt . 

Aus 4-Chlor-chinaldin entsteht beim Kochen mit alkoholischer Hydrazin- 
losung das Chinaldyl-(4)-hydrazin, beim Erhitzen mit Hydrazin im Rohr auf 
150° das Isomere. Wie Backeberg  und F r i edmann  nahmen wir an, daB 

*) Prof. Dr. E r n s t  K o e n i g s  ist am 16. Juni 1945 in Breslau gestorben. 
l )  B. 33, 1898 [1900]. 
2 )  E. Koenigs u. M. v. Loeseh, Journ. prakt. Chem. 121 143, 62 [1935]. 
3, Journ. chem. Soe. London 1938, 972. 4, B. 74, 1085 [1941]. 
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hierbei das primar entstandene Hydrazino-chinaldin in ein Diamin iibergeht. 
Nach Backeberg  und F r i edmann  und unseren Untersuchungen blieb fur 
die zcveite NH,-Gruppe nur der Kernstickstoff als Haftstelle ubrig. Urn zu 
priifen, ob ein N-Amino-chinolon-imid (I) vorliegt, haben wir Hydrazin auf 
2-Methyl-chromon einwirken lassen, in der Hoffnung, nach Eintritt von 2 Hy- 
draziriresten durch Reduktion die Marckwaldsche Verbindung zu gewinnen, 
die selhst durch Rednktionsmittel nicht verandert wird. Bei dieser Reaktion 
trat unter Abspaltung von 1 Mol. Wasser 1 Mol. Hydrazin ein ; die so gewonnene 
13ase besal3 iiberraschenderweise die Eigenschaften eines Phenols. Als wir Hy- 
drazin mil, o-Methoxy-benzoyl-aceton, dem Zwischenprodukt bei der Dar- 
stellung des Methylchromons, reagieren lieBen, kondensierte sich dieses mit 
1 Xol. Hydrazin unter Austritt von 2 Mol. Wasser, offenbar znm PyrazoI- 
Derivat TI. Danach lielje sich die Entstehung eines Phenols aus dem Methyl- 
chromon dadurch erkliiren, daB sich unter Sprengung des Pyronringes ein Oxy- 
phenyl-pyr;tzol (ITI) bildet. Die uberlegung, dal3 analog bei energischer Ein- 
wirliung von Hydrazin auf 4-Chlor-chinaldin nacli Mar ckwald eine Auf- 
spaltnng seines Pyridinkerns zu einem [o-Amino-phenyll-pyrazol (IV) fuhren 
kiinnca, lie 0 sich durch schon vorhandenes Versuchsmaterial, das bis dahin 
nicht richt,ig gedeutet werden konnte, stiitzen. 

OCH, VI. R = NH’NH, 
111. R = OH VII. R = H \’ . 
IV. R = NHz 

J. 
VllI. R = NO, 

Die Marckwddsche Verbindung hatte seinerzeit M. v. Loesch und der 
eine von uns2) durch Behandeln init Salpetriger Siiure in einen Stoff von der 
Znsainmerisetzung, wenn auch nicht von den Eigenschaften einer Azimido- 
Verbindung iiloerl-uhren kiinnen. M. v. Loesch5) hat denselben durch ener- 
gische Iteclulition in einen als Hydrazino-amino-chinaldin angesehenen Stoff 
verwandelt, &us welchem durch Kochen mit Kupferacetat in Eisessig eine Ver- 
hindnng von der Zusammensetzung, aber nicht den Eigenschaften eines Amino- 
chinaldi n s ents t an d . 

Na ch clieser Annahme miiljte die vermeintliche Azimido-Verbindung ein 
Tri;mn-Derivat V sein, und daraus durch Reduktion unter Sprengung des 
Triazinringes ein Hydrazinophenyl-methyl-pyrazol (VI) und weiter durch 
Kupferacetat das bekannte 3-Methyl-5-phenyl-pyrazol (VII) entstehen. Dies ist 
tats~chlich der Fall und soniit der Verlauf der Umsetzungen in obigem Sinne 
gesichert. Dalj die von M. v. Loesch erhaltene Base anniihernd denselben 
Schmelzpnnkt wie das erwii’bnte Pyrazol-Derivat hat, mar seinerzeit als Zufall 

- _  
5 ,  Dissertat., Hrcslau 1933. 
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angesehen worden, da die Bildung eines Pyrazol-Abkommlings in keiner Weise 
zu erwarten war. Jetzt zeigte sich, daB auch SaIze und Derivate weitgehend 
ubereinstimmten; wir wiederholten die Versuche von M. v. Loesch und stellten 
fest, daB ihr Produkt mit dem aus Benzoylaceton und Hydrazin nach B. S j ol- 
lemas) von uns gewonnenen 3-Methyl-5-phenyl-pyrazol (VII) identisch ist. 
Allerdings zeigte es erst nach wiederholtem Umkrystallisieren den von Sj ol- 
lem a angegebenen Schmelzpunkt, da es eine geringfiigige Verunreinigung hart- 
nackig festhielt. Zur volligen Sicherung der Konstitution der Marckwald-  
schen Verbindung als 3-Methyl-5-[o-amino-phenyl]-pyrazol (IV) fiihrten wir 
die Synthese durch,ausgehendvon dem vonH.Gevekoh t7)dargestellten o-Nitro- 
benzoyl-aceton. Wir setzten dieses mit Hydrazin um, reduzierten das 3-Methyl- 
5-[o-nitro-phenyl]-pyrazol (VIII) mit Zinnchloriir und erhielten 60 die M a r  ck -  
wal d sc h e Verbindung. 

Das erste Einwirkungsprodukt bei ihrer Bildung diirfte sicherlich das Chi- 
naldyl-(4)-hydrazin sein ; daB dann dessen Hydrazingruppe einen voriiber- 
gehend endo-standigen Pyrazolkern durch RingschluB nach dem Kohlenstoff- 
atom 2 bildet und hierauf dessen Bindung mit dem Kernstickstoff gelost wird, 
ist bei einem so ausgepriigt aromatischen System wie dem Chinolin hochst un- 
wahrscheinlich. Am nachstliegenden ist die Annahme, daB der Pyridinring des 
Chinaldyl-(4)-hydrazins zwischen Ca und dem Kernstickstoff durch iiber- 
schiissiges Hydrazin unter voriibergehender Bildung des Dihydrazons des o- 
Amino-benzoyl-acetons gesprengt wird und sich dann unter Eliminierung 
eines Hydrazin-Restes der Pyrazolkern bildet. Freilich mu13 man annehmen, 
daB im Chinaldyl-(4)-hydrazin der Chinolinkern nicht so widerstandsfahig ist, 
wie im Chinaldin selbst; denn dieses wird durch Erhitzen mit Hydrazin 
auf 150° nicht angegriffen. 

Piir den hier skizzierten Reaktionsverlauf spricht die folgende Beobach- 
tung: 0. G. Backebergs) hat durch Erhitzen von 4-Chlor-chinaldin mit uber- 
schiissigem Phenylhydrazin auf 200° ein Isomeres des bei milderen Be- 
dingungen entstehenden Benzol-hydrazo-chinaldinse) erhalten, welches er als 
das 3-Phenylamino-4-amino-chinaldin amah ; nach unserer Auffassung m d  
es das 3-Methyl-1-phenyl-5- [o-amino-phenyll-pyrazol (IX) sein. Wir haben 
nun bei 200° Phenylhydrazin auf Chinaldyl- (4)-hydrazin einwirken lassen 
und den Stoff von Backeberg  bekommen. Dies bestatigt unsere Auffassung 
des Reaktionsverlaufs ; denn nur so 1iiBt sich die Bildung eines Pyrazol-Derivates 
aus dem Chinaldyl-(4)-hydrazin ungezwungen erklaren. DaB tats&ddich ein 
Abkommling des Pyrazols und eine freie Aminogruppe entstanden waren, 
schlossen wir nicht nur aus der Analogie des Reaktionsverlaufs mit dem bei 
der Einwirkung von Hydrazin sowie der Ahnlichkeit der gewonnenen Pro- 
dukte, sondern mehr noch aus der Tatsache, daB die Backebergsche Verbin- 
dung sich diazotieren und mit Resorcin zu einem roten Farbstoff kuppeln la&. 

Wenig wahrsclieinlich ist die Annahme, daB das Phenylhydrazin zuniichst 

e, A. 279, 248 [1894]. ') A. 221, 322 r18831. 
Journ. chem. SOC. London, 1938, 1083. 9, J. Ephraim, B. 26, 2227 (18931. 
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den Hydrazin-Rest in Stellung 4 verdriingt und dann unter Sprengung des 
Pyridinririges und Kondensation mit C2 den Pyrazolkern bildet ; sonst miiate 
das rj-Nlet'~y1-1-phenyl-3- [o-amino-phenyll-pyrazol (X) entstehen. 

___-__ - 

U e i  (lei. Synthese erhielten wir j edoch zuniichst durch Kondensation von 
o-Xitro- ~~~~nzoyl -ace ton~)  mit Phenylhydrazin und Reduktion des entstandenen 
Produktes ein lsomeres der Backebergschen Verbindung, vermutlich das 
oben erwiibnte 6-Methyl-1-phenyl-3- Lo-amino-phenyll-pyrazol (X). Dies ent- 
spricht deli Erfsihrungen von L. Knorrlo) bei der Synthese des entsprechen- 
den J'yrazols a m  dem nicht substituierten Benzoylaceton. Das unserer Formel 
zugrunde liegende Isomere XI  hat L. KnorrlO) durch Erhitzen des Phenyl- 
hydrazons des Iienzalacetons neben dem entsprechenden Pyrazolin-Derivat er- 
halterr. AndogeVersnche mit den1 o-Nitro-benzal-aceton fiihrten zuniichst nicht 
zuiii &I.  da sich sein Phenylhydrazon in der Wgrine zersetzte. 

Reschreibung der Vcrsuohe. 

3-Methyl-5-[o-osy-phenyl]-pyrazol (111). 

0.6 g I-Methyl-chromonl') wurden init 15 ccm Hydrazinhydrat 3 Stdn. 
im Rohr auf 135O erhitzt. 30 ccm Wasser schieden einen weifien Niederschlag 
ab. Ails verd. Alkohol Wurfel, Schmp. 136O, aus Ligroin Prismen. Ausb. 0.55 g. 
Leicht liislioh in Alliohol, Ather, Aceton und Benzol, md3ig loslich in Ligroin, 
sehr schwer in Wasser. I n  wkfir. t2 NaOH lijslich, durch Kohlendiosyd fgllbar. 

C;,H1,0N,,(174.2). Ber. C 68.98, H 5.79, N 16.09. 

I'ikrat: Fie1 aus verd. alkohol. Losung auf Zugabe von wiiflr. Pikrinsaure in langen, 
Gef. C 68.90, H 5.78, N 15.82. 

gelbcn Nadeln aus. Schmp. nach Sintern 160,. 

3 -Me t h  yl- 5-[0- me  t h  oxy-phen yl] - pyraz  01 (11). 

Wutden 1 g l o - M e t h o ~ ; y - b e n z o y l ] - a c e t o n ~ ~ )  und 10 cciil Hydrazin- 
hydrat in Alkohol 20 E n .  gelinde gekocht, so schied sich nach den1 Erkalten 
eine weil3e Krystallmasse ab. Aus heiBeni Alkohol und wenig TiVasser feine ver- 
f h t e  Nadelni. Schnip. 108O; Ausb. 0.95 g. Leicht liislich in Alkohol, Ather. 
Beeton, Chlorotorni und Benzol, IniiRig in Ligroin, schwer in Wasser. 

I 

C,,H,,ON., (188.2). Ber. C 70.18, H 6.43, N 14.90. 
Pi k r a t :  Aus alkohol. Liisung fllcherfiirmige Nadeln; Schmp. 198". 

Gef. C 70.11, H 6.41, N 14.88. 

I") 13 20, 1096 L1887J. 11) M. Bloch u. St .  v. l i o s t aneck i ,  B. 33, 1998 [1900]. 
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3 - Met h y 1 - 5 - [o - h y d r a  z i n o - p h  en y 11 - p y r a z  o 1 (VI) 12). 
Das durch Einwirkung von Salpetriger Saure auf die Verbindung von 

Mar c k w ald und Chai  m , das 3 - Methyl  - 5 - [o - a min o - p h  en y I] - p y r a z  o 1, 
erhaltene ProdukP), welches jetzt von uns als ein B e n z o - p y r a z o l o - t r i a -  
z in  (V) angesehen wird, wurde durch Reduktion in ein Hydrazin-Derivat VI  
und dieses durch Oxydation in einen Stoff ubergefuhrt, den wir jetzt mit dem 
3 - Met h y l-5 - p h en  y 1 - p y 1-82 01~)  identifizieren konnt en, 

1.5 g des Triazins wurden in 20 ccm konz. Salzshre init 8 g Zinnchlorur 
in 30 ccm Wasser versetet (Erwarmung). Nach dem Erkalten wurde durch 
uberschiiss. Natronlauge die Base VI gefallt, wahrend das Zinnhydroxyd in 
Losung ging. Der Niederschlag wurde mit Natronleuge und dann mit Wasser 
gewaschen. Aus Alkohol feine, verfilzte, farbloseNadeln vom Schmp. 187-188O. 
Ziemlich loslich in Allrohol und Wasser, schwerer in Ather und Benzol. Ausb. 

CloH,,N,(1S8.2). Ber.C63.80,H6.43,N29.79. Gef.C63.51,H6.77,N29.61. 
1.2 g. 

Pi k r a t  : Aus Alkohol feine, gelbe Nadeln; Schmp. 169,. 
1.9 g 3-Methyl-~-[o-hydrazino-phenyl]-pyrazol in 10 ccin Eisessig 

und 25 ccm Wasser wurden allmiihlich mit einer gesattigten Kupferacetatlosung 
versetzt, bis die blaue Fiirbung bestehen blieb; dabei schied sich unter leb- 
hafter Gasentwicklung reichlich gelbes Kupfer(1)-oxyd ab. ,Xit vie1 13 n NH, 
ging dieses in Losung, wahrend das Oxydationsprodukt zuruckblieb. Iden- 
tisch mit dem 3 - Met h y 1 - 5 - p h en y 1 - p y r az  01 (VII) von S j 011 em as). Schmp. 
und Misch-Schmp. der freien Base ,  des Chlor ids ,  des P i k r a t s  und des 
Acety l  -Der iva t e s  beider Verbindungen stimmten iiberein. 

C&H,,N, (158.2). Ber. N 17.71. Gef. N 17.57. 

3-Me t h y l -  5 -  [o -n i  t r o -  phen  yl]- py razo l  (VIII). 
5 g o-Nitro-benzoyl-aceton ' )  wurden mit iiberschuss. Hydrazin in 

wenig Alkohol 20 Min. auf dem Wasserbade erhitzt. Es krystallisierte ein hell- 
gelber Niederschlag &us, der durch wenig Wasser vervollstandigt wurde. Aus 
Wass er hellgelbe, rhombische Krystalle vom Schmp. 103-104°. Ausb. 4.8 g. 
Leicht Ioslich in Alkohol, Ather, Aceton, Chloroform und Essigester, schwe- 
rer in Ligroin und Wasser. 

C,,H,O,N, (203.2). Ber. C 59.08, H 4.47. Gef. C 59.10, H 4.21. 
Pikrat: Aus Alkohol Prismen; Schmp. 83O. 
Xach 1-stdg. Erwiirmen von 3-Methyl-5-phenyl-pyrazol in der 5- 

fachen Menge konz. Schwefelsaure mit der ber. Menge konz. Salpetersiiure 
auf dem Wasserbade und EingieBen in Wasser wurde in guter Ausbeute ein 
Ni t r i e rungsproduk t  isoliert, welches mit der beschriebenen Nitro-Verbin- 
dung nicht identisch aber isomer war. I n  den iiblichen organ. Losungsmitteln 
leicht loslich, aul3er in Ligroin. Aus Wasser umkrystallisiert Schnip. nach 
Sintern 188-189O. 

qoH,0,N3 (203.2). Ber. N 20.69. Gef. N 20.80. 
Ob die Xitrogruppe in m- oder p-Stellung zum Pyrazol-Rest steht, ist 

unsicher. 
Nach Maria  v. Loosch .  
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3 - Me t h y  1 - 5 - [o - a m  i n  o - ph  en y 11 - p y r a z o 1 (IV) . 
2.9 g VIlT in 30 ccm konz. Salzsiiure wurden mit einer Losung von 10.5 g 

Zinnchioriir in 10 ccm konz. Sslzshure 1 Stde. auf dem Wasserbade erwgrmt 
und dann stark eingedampft. Der Ruckstand wurde init Wasser aufgenom- 
men und das Zinn durch Schwefelwasserstoff gefallt. Das Filtrat vom Zinn- 
sulfid tvurde eingeengt und mittels Ammoniaks das Reduktionsprodukt abge- 
schieden Schnip. (aus Wasser) 122O; mit dem I'rodukt von Marckwald und 
Cha irn') keine Schmp.-Erniedrigung. Auch siinitliche Eigenschaften und 
die der Oerivate stinlinten uberein. 

C,,R,,N, (173.2). Ber. N 24.27. Gef. N 24.31. 

3 - M e t  h y 1 - I - p h en y 1 - 5 - [ o - a in i 11 o - p h en y 11 - p y r a z o 1 (lX) . 
5 4 China ldyl - (4) -hydraz in  wurden niit 40 ccm Phenylhydrazin 5 Stdn. 

im Itohr nuf 200O erhitzt, das Phenylhydrazin mit Wasserdampf entfernt, mit 
Selzskure angesiiuert und stark eingeengt. Auf Zusatz von konz.Salzsiiure schie- 
den Aich in weisen Bliittchen 6 g sa l z sau res  Salz voni Schmp. 239-2400 
(Backthergs) : Schmp. 218O) ab. Wurde dieses in Alkohol gelost, so schie- 
den siclt auf Zusatz von Ather farblose Prismrn voni Schmp. 218O ab. 

Cl,Hl,N3. HCl(285.8). Ber. GI 12.41. Gef. C1 12.48. 

URS erstgenarinte, holier schrnelzende Produkt war anscheinend das 
D i  11 ,y d r o chlo r id.  

Aus der wiiBr. Liisung dos Salzes wurde durch Natronlauge eine olige Base 
gefdllt ; Isle wurde niit &her aufgenommen und der Ather-Vak-Ruckstand 
aus weriig Ligroin umlrrystallisiert. Schmp. 142O. Alle Eigenschaften stimmen 
mit denen des 4-Ainino-8-aniliuu-cliinaldins von B a c k e b e r g )  uberein. 

* 

Cl,M,,N, (249 4). Ber. N 16.87. Gof. W 16.92. 

5 - iM e t h y I - 1 - p h  e n yl - 3 - [o - n i t r o  - p h  en yl] - p yraz  o I. 
o -Ni t ro-benzoyl -ace to t i  wurde in Alkohol mit iiberschuss. €'hen+ 

hydrazin lrurz auf 3 0 4 0 O  erwarmt; es schieden sich gelbe Prismen ab, die 
mit Alkohol geweschen tvurden. Schmp. 163O; theoret. Ausbeute. Das er- 
haltene Plien y 1 h yd raz  on des o - N i t r o  - b en z o yl-  a c e t ons ist leicht loslich 
in Aeeton und Chloroform, ~schwer in Alkohol, Ather, Ligroin und Wasser. 

C;,H,,O,N, i(297.3). Ber. N 14.15. Gef. 14.20. 

Wurde dieses Phenylhydrazon 1 Stde. in Alkohol auf dem Wasserbade ge- 
kochi,, so ging es allmiihihlich in Losung. Nach dem JErkdteii wurde durch 
Wasser das Pyrazol-Derivat> zunachst milchig gefiillt ; alsbald ervtarrte es zu 
buschelfiirmig angeordneten Nadeln voni Schmp. 950. Ausb. sehr gut. Leicht 
lijslich i n  den iiblichen organ. Liisungsrnitteln, sehr schwer in Wasser. 

G,,H,,O,N, (279.5). Rer. N 15.06. Gef. N 14.98. 

5-Me t h y l -  1 -phenyl -  3-[o-aniino-phenyl]- pyraz  01 (X). 
3 g der Nitro-Vcrbindung in 3Occm konz. Salzsiiure wnrden allmiihlich mit, 

einer Losung von 7.6 g Zinricialorur in konz. Salzsiiure versetzt. Die Fliissig- 
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keit wurde dann 10 a n .  auf dem Wasserbade erhitzt, worauf sich das Zinn- 
doppelsalz des Reduktionsproduktes abschied. Es wurde abfiltriert, in Alkohol 
suspendiert und durch 13n NH, zersetzt. Aus dem Filtrat vom Zinnoxyd 
krystallisierte auf Zugabe von Wasser das Amin aus. Aus hei13em Wasser 
Schmp. 99O; Ausb. 2.5 g. In  den iiblichen organ. Losungsmitteln leicht los- 
lich, schwer loslicli in kaltem Wasser. 

__________ 

C,,H,,N, (249.3). Ber. N 16.87. Gef. N 16.89. 

24. K a r 1 F r e u d e n  b e r g: Die Herkunft des Formaldehyds aus dem Lignin. 
(Experimentell bearbeitet von Erwin Plankenhorn.) 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Heidelberg.] 
(Eingegangen bei der Redaktion der Herichte der Deutschen Chemischen Gesehrhaft 

am 2. Februar 1945.) 

Die offene Frage, ob der mit Sauren und Alkalien aus Lignin 
abspaltbare Formaldehyd aromatischen Methylendioxygruppen oder 
endstLn digem (freiem oder verathertem) Carbinol entstammt, wird 
erortert. Es wird wahrscheinlich gemacht, da13 der letztere Fall 
zutrifft und es wird gezeigt, da13 vorzugsweise solche freien oder ver- 
iitherten l-Phenyl-propanole-(3) Formaldehyd abspalten, die in der 
Seitenkette 2 weitere Hydroxyle oder in Nachbarschaft zum Ben- 
zolkern einen Carbonylsauerstoff tragen. Auch viele Oxybenzyl- 
alkohole und ihre Ather spalten Formaldehyd ab. 

Durch siedende MineralsLure werden aus dem Fichtenlignin rund 3 % Form- 
aldehyd abgespaltenl) 2, 3)4). Die Vexmutun$), daB Zucker oder ihre Zer- 
setzungsprodukte die Quelle des Formaldehyds seien, lie13 sich widerlegend). 
Die beste Erklarung schien ein Vorhandensein aromatischer Methylendioxy- 
(Piperonyl-)Gruppen zu geben, obwohl erst von uns4), dann von anderen6) auch 
eine Bildung von Formaldehyd aus Zimtalkoholen und -athe,rn erwogen wurde. 

Durch weitereversuche wurde jetzt dieKlarungim Sinneder Auffassungher- 
beigefiihrt, daB freie oder veratherte Oxymethylgruppen den Formaldehyd lie- 
fern,wenn fur dieNachbarschaft dieserGruppen gewisseBedingungen erfiillt yind. 

Zugunsten von aromatischen Methylendioxygruppen sprach der Umstand, 
da13 viele Modellsubstanzen, die eine solche Gruppe tragen, mit Sauren Form- 
aldehyd unter denselben Bedingungen abspalten wie Lignin. Ferner bilden diese 
Stoffe wie Lignin und Formaldehyd selbst mit hei5em Anilin Acridan; da mit 
Coniferin, Zimtalkohol urid Dicinnamyliither kein Acridan erhalten wurde'), 
sohien die Herkunft aus solchen Stoffen weniger wahrscheinlich als aus Me- 
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