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Das Semickrbazon bildet sich in Alkohol schon in der Kiilte rasch; Schmp. aus Al- 
kohol 214-21GO (Zers.). 

<!loH,,O,N, (221.1) Ber. N 18.96 Gef. N 19.23. 
Verwendet. man zur Spaltimg von IV starkere, etwa n HJO,, so tritt in erheblichem 

Umfang Verharzdng ein, und die Ausbeiite an XI  wird schlechter. 
I s o c u m a r i n  (XU). 1.) Aus XI diircli Erhitzen: 0.2 g XI werden mit der gleichen 

Menge Kupferbronzc in einem kleinen 1)estillierkolbchen im Metallbad erhitzt. Bci einer 
Badtemperatur ron  l G O  tritt  M'asserabspaltung ein; e k e  Kohlendioxyd-Entwicklung ist 
in vorgelegtcm Barytwnsser nicht narhzuneisen. Man erhitzt nocli 20 Jfin. auf 1600, lost 
den Kolbeninhnlt. n w h  dem Erlialten in Ather, filtriert vom Kupfer ah. schiittelt die Ather- 
losung mit etwas 5-proz. RT,~~ri~~rnhydrojiencarbonat-I.osung durch, trocltnet iiher Na.trium- 
sulfat unci verdompft, den Ather. Der Riickstantl erstarrt zu Iirystallen \-om Rohschmp. 
41 -Xi0 (Mischpobe). 

5.) -411s XI mit r e d .  Salzsiiure: 0.3 g XI wcrdon init 5 ccm 2 )L HCl 2 Stdn. zum Sicden 
erliitzt. Die i n  tler Hitze zuniichst ltlare Losung triibt sicli bald und scheidet cin Olab, das 
nach deni Ahkuhlen beim Reiben krystallisicrt. Es wird abgesaugt, init Wasser gewaschen, 
und tlas bereits bei 42-450 srhmelzende Rohprodukt nus 50.proz. Athanol umlrrystallisicrt. 
Man erhalt 0.5 p vom Schmp. 45-4(i0 (Mischprohe). 

('9H,0, (146.1) Ber. ('53.86 H 4.14 Gef. Ci3.91 H4.21. 
h s  erhaltene Isocumarin gibt keine Fiirbung mit Fuchsinschwefliger Siiure. Es lost 

sich in R'iitriun~carbonat-Liisunfi erst beim Erwarmen; die zuniichst farblose Tijsiing fiirbt 
sich bald gelb. I n  Satronlauge liist es sich langsani schon bei Zimniertemperatur unter 
sofortiger Gelbfiirbunp. 

:%.) Rin Vergleichsprlparat von rsocumarin wurde auf dem von E. O c h  iai') beschrie- 
benen \Vcp rzus P-Naphtliochinon iiher das ~.~[2-Carboxy-phe11yl]-glycerins~ureIacton dar- 
gestellt; Schmp. 46O. 

69. Friedrich Weygand, Klaus G.  Kinkel und Diedrich Tietjen: 
Die Darstellung aromatischer o-Dialdehyde aus o-Dialkoholen iiber die 

cyclischen Selenigsaureester"). 
[Aus dem C'hemischen Institut der Universitiit Heidelberg.] 

(Eingegangen am 2. &I&n 1950.) 

o-Phthalalkohol gibt beim langsamen Erhitzen mit Selendioxgd 
den cyclischen Selenigsilureester, der bei der thermischen Zersetzung 
in o-fhthalaldehycl, M e n  und Wasser gespalten wird. I n  analoger 
Weise konnte der Naphthalin-2.3-dialdehyd dargestellt werden, der 
hei der Rondensation init Glyoxal das 2.3-Dioxy-anthrachinon-(1.4) 
lieferte. Infolge sterischer Hinderung Fersagte die Methode beim 
Naphthalin-1.2-dinlkohol. Die erforderlichen Dialkohole lassen sic11 
aus den nirerbonslureanhydriden, den Dicarbonsaureestern oder den 
Phthaliden durch Reduktion mit Lithinmaluminiumhydrid gewinnen. 

. Durch die Einfuhrung von Lithiumaluminiumhydrid als spezifisches Re- 
duktionsmitkel in die orgailische Chemiel) ergab sich ein bequemes Verfahren 
ZUI' Gewinnung von aromatischen o-Dialkoholen aus den Dicarbonsiiuren, 

*) Vorgetragen auf der Hauptversammlung der Gesellschaft Deutscher Chemiker in 
Miinch~n am 52. Sept. 1949. 

I )  R. F. N y s t r o m  u. W. G. Brown,  Journ. Amer. chem. SOC. 69, 1197,2648 [1947], 
70, 3738 [1948]; A. E. F i n h o l t ,  A. C'. Bond jr. u. H. I. Schles inger ,  Journ. Amer. 
chem. Soc. 69, 1199 [1947]. 
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deren Anhydriden oder Estern. So wurde bei der Reduktion von Phthal- 
siiureanhydrid der o-Phthalalkohol in 87-proz. Ausbeute erhalten2). n a  zu 
erwarten war, daB die Reduktion auch bei substituierten aromatischen Di- 
carbonsauren und den Phthaliden durchfuhrbar ist, war erneut nach Oxy- 
dationsverfahren zu suchen, mit deren Hilfe die Uberfuhrung der Dialkohole 
in die fur die Synthese von Oxychinonen u-ichtigen o-DialdehydeS7*) leichter 
als bisher gelingen wiirde. 

Wiihrend beim Erhitzen von o-Phthalalkohol (I) rnit Selendioxyd in Alkohol 
k i n  o-Phthalaldehyd (111) entstand, stellten wir beim Zusammenschmelzen 
von I mit Selendioxyd fest, daB dabei erhebliche Mengen an I11 gebiltlet wur- 
den. Der Nachweis geschah durch Kondensation niit Glyosal zum Isonaph- 
thazarin (IV), wobei noch weiiiger als 1 mg an I11 eifal3t werden lcann3l4). 

Bei Durchsicht der Literatur ergab sich dann, dal3 bcreits R i l e y  und Mitarbeiters) aus 
verschiedenen Alkoholen mit Selendioxyd Aldehyde erlialten hatten. Durch Erhitzen yon 
Benzylalkohol mit Selendioxyd z. B. gelangten sie zu Benzaldehyd in 41-proz. Ausbcute. 
Von N. N. Melnikow und M. S. Roki tzka ja6)  wurde dann gezeigt, daB Sclcnigsaure- 
ester Zwischenprodukte sind, die thermisch vorwiegend in Aldchyd, Selen und Wnsser 
gespalten werden. Storend bei der Reaktion ist das schon bei der Herstellung der Selenig- 
saureester entstehende Wasser. Als wir das bei der Veresterung von Benzylalkohol mit 
Selendioxyd freiwerdende Wasser zunachst mit Benzol abdestillierten und dann erst die 
Temperatur steigerten, erhielten wir Ausbeuten an Benzaldehyd bis zu 83% (ber. auf 
angewandtes Selendioxydl. 

0 

111. IV. 0 

Erhitzt man ein inniges Gemisch von I mit Selendioxyd unter langsamer 
Temperatursteigerung bis auf 130-1400, so beobachtet man zuniichst ein 
Weichwerden (bei etwa 600), dann wird die Masse wieder fest, wahiend Wasser 
entweicht. Durch Auswaschen mit kaltem Wasser kann nicht umgesetztes 
Selendioxyd entfernt werden. Der getrocknete Ester I1 kann aus Benzol 
umkrystallisiert oder i. Vak. sublimiert werden. Aus Analyse und Molekular- 
gewichts-Bestimmung ergibt sich, daB der cy cl i sc he Se le n igsguree s t e r 
vorliegt. Er schmilzt unter Zersetzung bei 194O, wobeier in o -Ph tha la ldehyd  

?) R. F. N y s t r o m  u. W. G. B r o w n ,  Journ. Amer. chem. SOC. 69, 1197 [1947]. 
3, F. W e y g a n d ,  B. 75, 625 [1942]. 
4, F. W e y g a n d ,  K. Vogelbach u. K. Z i m m e r m a n n ,  B. 80, 391 [1947]. 
5,  S. A s t i n ,  A.C.C:. N e w m a n  u. H. L. R i l e y ,  Journ. chem. SOC. London 1983, 391. 
6,  C. 1938 I,  572. 
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(111), Selen und Wasser gespalten wird. Die Zersetzung von I1 wurde u.a. so 
vorgenommen, daB der Ester unter Durchstromen von Stickstoff bei einem 
Druck von 200-300 Torr. in ein auf 350-400O erhitztes Rohr einsublimiert 
wurde. Hinter der heiBen Zone schied sich zunachst das Selen und etwas 
weiter entfernt davon der o-Phthalaldehyd ab, der alsbald krystallisierte. Es 
wurden Ausbeuten bis zu 68% erhalten. 

Auf analoge Weise gelang auch die Gewinnung von Naphtha l in-2 .3-  
d i a ldehyd ,  der kiirzlich auch von J. W. Cook und Mitarbeitern’) in kleiner 
Menge durch Perjodatspaltung POD dem aus Anthracen mit OsO, dargestellten 
1.2.3.4-Tetrahydro-1.2.3.4-tetraoxy-anthracen erhalten worden war. Wir hat- 
ten ihn anfanglich auf die gleiche Weise gewonnen. 

- . ~ . _ . _ _ _ _  

CXI,OH r, N C & - O  i”11 I ‘SeO 4 
()*cp\ L~AIHI+  1 I y \/ I 

0 ~ _ _  
\ \/\co’ V\OCHaOH v\/‘m 2- o*’ 

V. VI. VII. 

0 

Naphthalin-dicarbonsiiure-(2.3)-anhydrid (V) konnte rnit Lithiumalumi- 
niumhydrid glatt zum 2.3-Dioxymethyl-naphthalin (VI) reduziert werden. 
Verschmelzen mit Selendioxyd ergab den cyclischen Selenigdureester VII, der 
bei der thermischen Zersetzung den Naphthalin-2.3-dialdehyd (VIII) lieferte. 
Dieser konnte mit Glyoxal zum noch unbekannten 2 .3 -Dioxy-an th ra -  
chinon-(1.4) (IX) kondensiert werden, das durch Sublimation i.Vak. in feinen 
orangeroten Nadeln erhalten wurde. 

Die Herstellung von Naphthalin-1.2-dialdehyd gelang dagegen bis jetzt nicht. Ee 
traten schon Schwierigkeiten bei der Reduktion von Naphthalin-dicarboneiiure-( 1.2)- 
anhydrid (X) auf. In siedendem Diiithyliither entstand dabei nur das Naphthalid XI 
(2-Oxymethyl-naphthalin-carbohsiiure-(l)-lacton) vom Schmp. 154O, wohl bedingt durch 
sterische Hinderung, da e8 z.B. nach F. Mayer und A. Sieglitzs) unmoglich ist, die 
2-Methyl-naphthalin-carbonsiiure-( 1) mit Alkohol und Salzsiiure zu verestern. Als aber 
die Reduktion mit Lithiumaluminiumhydid in siedendem Di-n-butyliither vorgenommen 
wurdeg), erhielt man das gesuchte 1.2-Dioxymethyl-naphthalin ( X I ;  Schmp. 126O). Beim 
Zusammenschmelzen von XI1 mit Selendioxyd wurde jedoch kein cyclischer Selenig- 
siiureester gebddet. Die Masse verfliissigte sich zwar, wurde aber nicht, wie in anderen 
Fiillen, wieder fest. Als trotzdem stiirker erhitat wurde, entstand kein Dialdehyd, sondern 
nur etwas Dicarbonsiiureanhydrid (X). Durch sterische Hinderung wird offenbar die fiir 

7) J. W. Cook, L. Hunter u. R. Schoental, Journ. chem. SOC. London 1949, 

8 )  B. 66, 1839 [1922]. 
9) Vergl. die Reduktion von sterisch gehinderten Siluren mit LiAlH, in siedendem 

Suppl. Issue I, 228. 

Di-n-butyliither (R. H. Baker, Journ. Amer. chem. Soc. 70, 3857 [194f3]). 
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das Gelingen der Reaktion notwendige Bildung des cyclischen Selenigsilureestem ver- 
hindert. Auch auf andere Weise ist bisher die ttberfiihrung des Dialkohols XI1 in den 
entsprechenden Dialdehyd nicht gelungen. 

) 0C'- 0 

... -. .. I" 

SII .  X. S I. 

XIII. >--+ 
/ 

CH, 

Uber Versuche zur tfberfuhrung VOI~ methoxygruppenhaltigen aromati- 
schen Dialkoholen in die Dialdehyde wird spiiter berichtet werden. Solche Di- 
alkohole haben wir u.a. durch Reduktion von substituierten P h t h a l i d e n  mit 
Lithiumaluminiumhydrid darstellen konnen. Z. B. gelang die Ruckverwand- 
lung des friiher aus dem Dialkohol XN durch Oxydation erhaltenen Methyl- 
trimethoxyphthalids (XIII)*) in den Dialkohol ohne Schwierigkeiten. 

Beschreibnng der Versuche. 

Benzaldehyd &us Benzylalkohol: 11 g Benzylalkohol d e n  mit 2 g Selen- 
dioxyd vermischt. Unter Zugabe von 2mal je 5 ccm Benzol erhitzte man bis auf 100°, 
wobei ein Benzol+ Wasser-Gemisch abdestillierte, das schon eine kleine Menge Benz- 
aldehyd enthielt. Der Ruckstand wurde einer Destillation (bis 195O) unterworfen und der 
Benzaldehyd im Destilat nach Zugabe von 20 ccm Methanol mit 5 g Phenylhydrazin als 
Phenylhydrazon gefiillt. Es wurden 4.7gBenzaldehyd-phenylhydrazonvom Schmp. 
1W, weitere 0.9 g &us der methanol. Mutterlauge und 0.3 g aus dem zuerat uberge- 
gangenen Benzol fwaaser-Gemisoh erhalten, insgeaamt also 5.9 g = 83% d.Th., ber. 
auf daa angewandte Selendioxyd. 

Selenigsiiureester des o-Phthalalkohols (11): 5 g o-Phthalalkohol wurden 
mit 4 g Selendioxyd gut zerrieben und im offenen Kolbchen im Paraffinbad langsctm 
auf 130-140° erhitnt, bis kein Wasser mehr entwich. Bei etwa 60° trat Erweichen ein; 
bei weiterer Temperaturerhiihung wurde die Masse wieder feat und schwach riitlich (AUB- 
scheidung einer geringen Menge Selen). Nach dem Erkalten wurde mit kaltem Wasser 

Phomier*ho Rprlchte Tahre R R  27 
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zerrieben, filtriert und nach dem Trocknen im Exsiccator aus Benzol umkrystallisiert. 
Man erhielt rein weiBe, gliinzende BEttchen vom Schmp. INo (Zers.); Ausb. 6g. Die 
Verbindung kann i.Vak. sublimiert werden. Durch Behandeln mit 600 warmem Waaser 
wird sie schnell verseift. 

_. - __ ~ ..- -. 

C8H803Se (231.1) Ber. C 41.57 H 3.47 Mo1.-Gew. 231.1 
Gef. C 41.79 H 3.62 Mo1.-Gew. 213 (ebullioskop. i. Benzol). 

o-Phthalaldehyd (HI) a u s  dem Selenigsiiureester 11: In einem, im vorderen 
Teil durch feuchks Filtrierpapier gekiihlten Kugelrohr wurden unter Vorschalten zweier 
Waschflaschen mit Dioxan bei 200-300 Torr 200 mg I1 durch Erhitzen mit zwei Flammen 
zersetzt. Mi t  der einen Flamme wurde unter der Substanz vorsichtig gef&chelt, wobei sie 
allmiihlich absublimierte, mit der anderen wurde das anschlieBende hhrstiick stiirker 
erhitzt. Zuniichst schied sich das Selen ab, und im gekiihlten Teil der Phthalaldehyd. 
Eine geringe Menge g e h g t e  bis in die Waschflaschen. Der o-Phthalaldehyd krystdi- 
sierte alabald vollstiindig durch (Schmp. MO). Die Ausbeutebeatimmung wurde iiber das 
Bis-phenylhydrazon vorgenommen, wobei 68% ermittelt wurden. 

In anderen Versuchen wurde der Aldehyd bei iihnlichen Drucken unter Durchstriimen 
von Stickstoff in ein G h h r  einsublimiert, das sich in einem 10 cm Iangen, auf 350 bis 
400° erhitzten Aluminiumblock befand. Die Ausbeuten waren iihnlich wie bei der oben 
beachriebenen Arbeitsweise. 

Naphthalin-dicarbonsiiure-(2.3)-snhydrid (V): Aus l o g  2.3-Aminonaph- 
thoesiiurelo) wurde nach H. Waldmann und H. Mathiowetdl)  die Naphthalin-di- 
carbon&ure-(2.3) dargestellt, die durch Sublimation in das Anhydrid vom Schmp. 237O 
iibergefiihrt wurde; Ausb. 2.1 g. 

C!,&03 (198.2) Ber. C72.75 H 3.05 Gef. C 72.87 H 3.46. 
2.3 - D i ox y m e t h y 1 -nap h t h a1 i n (VI) : 0.6 g L i t h i u m a 1 u m i n i u m h y d r i d w d e n  

in 80 ccm wasserfreiem Ather gelost. In  die im Exsiccator uber Schwefelsiiure getrocknete 
H G h  einea Soxhlet-Apparetes brachte man 1.5 g V und erhitzte dann im olbad. Nach 
6 Stdn. war alles Anhydrid aus der Extraktionshiilse herausgelost und eine weiBe Masse 
hatte sich ausgeschieden. Nach Zerlegung mit Eis und 10-proz. Schwefelsiiure entzog 
man den gebildeten Dialkohol der w a r .  Usung durch Extraktion mit Ather. Dabei 
krystallisierte bereits ein Teil aus der angereicherten Atherlosung aus; der Reat wurde 
durch Verdampfen des Athers gewonnen. Nach Sublimation i.Vak. lagen 0.80g (56% 
d.Th.) VI vom Schmp. 158O vor. 

C,&1202 (188.2) Ber. C 76.57 H 6.43 Gef. C 76.89 H 6.39. 
Selenigsiiureester des  2.3-Dioxymethyl-naphthalins (VII): 0.30 g V I  wur- 

den mit 0.18 g Selendioxyd innig zerrieben und im Paraffinbad erhitzt. Bei 100° trat 
leichtes Sintern ein, ab 1200 leichte Rotung. Man hielt die Temperatur 30 Min. auf 1 6 0 O ;  
dabei blieb die Masse kriimelig. Nach dem Erkalten wurde sie mit kaltem Wasser ver- 
rieben und getrocknet. Ausb. 0.405 g; Schmp. nach dem Umkrystallisieren aus Benzol 
197O (Zers.). 

Naphthalin-2.3-dialdehyd (VIII):  Proben von je 20 mg VII  wurden in Reagens- 
gliisern iiber kleiner Flamme zersetzt. Dabei trat Aufschiiumen ein und Selen schied sich 
aus. An den kiilteren Rohrteilen schlug sich der Dialdehyd nieder, der nach Sublimation 
i.Vak. bei 132O schmolz (Lit. 131-132O ?)). 

2.3-Dioxy-anthrachinon-(1.4) (IX): 270 mg VII wurden in 10 Reagensglasern 
verteilt iiber ltleiner Flamme thermisch zersetzt. Den abgeachiedenen D ialdehyd nahm 
man in wenig Dioxan auf, gab zu der Dioxanlosung eine frisch bereitete &sung von 
GI y ox a1 -Na tri u m h y drog enaulf i t - Verbindung + Natriumcyanid ih n Natriumcar- 
bonat-&sung und schuttelte 5 Min. unter Luftzutritt; dabei trat eine intensive Blau- 
violettfarbung ein. Nach dem Allcliiuern mit Salzsilure wurde das 2.3-Dioxy-anthra- 
chinon-( 1 .a) abgmaugt, 2mal aus Dioxan + Wasser umgefiillt und bei 2400/5 Torr subli- 
miert. iMan erhielt den Farbstoff so in schonen orangefarbenen Nadeln. Er liist sich in 

1 " )  Wir danken den Hochster Farbwerken fur die tiberlassung dieser Verbindung. 
* I )  €3. 64, li16 [1931]. 

- ._.. ~ 
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heiBem Dioxan leicht ; ib keltem Ather ist er schwer loslich. Sein dunkelviolettes Natrium- 
salz ist in Wasser schwer lijslich. In Dioxan + Natronlauge lost er sich mit griiner Farbe. 
Ausb. an analysenreiner Substanz 60 mg; Schmp. im zugeschmolzenen R6hrchen etwa 
332O (erhebliche Sublimation). 

G q O ,  (240.2) Ber. C 70.00 H 3.36 Gef. C69.96 H 3.36. 
Naphthalin-dicarbonsiiure-(1.2)-anhydrid~*) (X): 6 g  2-Methyl-haphtha- 

l i  n - carbonsiiure-( I), dargestellt aus 2-Methyl-naphthalin iiber l-Brom-2-methyl-naph- 
thalin durch Einwirkung von Kohlendioxyd auf die Grignardverbindnqf), wurden in 
einer Losung von 250 g Ferricyankalium und 43 g Kaliumhydmxyd in 900 ccm Wasser 
bei 60° 48 Stdn. verriihrt. Es wurde aledann fdtriert und angegiiuert. Der Niederachlag 
wurde in verd. Salzsilure suspendiert und mit Ather extrahiert. Der nach dem Verdampfen 
des Athem verbliebene Riickstand wurde i.Vak. sublimiert; daa erhaltene Dicarbonsiiure- 
anhydrid lrrystallisierte man aus 16 ccm heiDem Benzol f 5.5 ccm Petroliither um; Ausb. 
1.3 g vom Schmp. 1840. 

2-Oxymethyl-naphthalin-carbons~ure-(l)-lacton (XI): 800 m6.X wurden in 
der getrockneten Hiilse eines Soxhlet-Apparates 6 Stdn. mit siedendem Ather, in dem 
300 mg Lithiumaluminiumhydrid gelost waren, extrahiert; dabei schied sich eine 
weiDe Masse aus. Nach der Zerlegung mit Eis und verd. Schwefelsiiure, wobei s c h p  ein 
grol3er Teil des Reaktionsproduktes ausfiel, extrahierte mah kontiiuierlich mit Ather. 
Nach dem Verdampfen des Athers wurde daa Naphthalid XI i.Vak. sublimiert und aus 
Eisessig umkrystallisiert; Ausb. 500 mg vom Schmp. 154O (Lit. 152-153O la)). 

Ci$T80, (184.2) Ber. C78.25 H4.38 Qef. C78.45 H4.78. 
Auch neuerliche Einwirkung von Lithiumaluminiumhydrid auf XI unter den an- 

gegebenen Bedingwen fiihrte nicht zu einer Weiterreduktioh. 
1.2~Dioxymethyl-naphthalin(XII): 600 mg Lithiumaluminiumhydrid wur- 

den in 80 ccm Di-n-butylilther gelast und unter Feuchtigkeitsausschld damit 1 g Naph-  
thalin-dicarbonsiiure-(1.2)-anhydrid (X) im Soxhlet-Apparat gekocht. Nach 3 
Stdn. war die Extraktioh vollstiindig und im Reaktionskolben hatte sich eine weiBe M u s e  
abgeschieden. Nach dem Abkiihlen wurde mit Diiithyliither verdiintlt und mit verd. 
Schwefelsiiure angesiiuert. Ein Teil des Dialkohols XII fie1 dabei am. Der Rest wurde 
durch Abdampfen des Athers gewonnen. Das Rohprodukt wurde i.Vak. sublimiert und 
aus heiBem Waaeer umkrystallisiert; Ausb. 600 mg (63% d.Th,) vom Schmp. 126O. 

C&Il.IOz (188.2) Ber. C76.57 H6.43 Gef. C 76.65 H6.43. 
Das Diace ta t  wurde durch 2.sMg. Erhitzen von 50 mg XI1 mit 4 ccm EssigsLure- 

anhydr id  auf dem Wasserbad und Ausfiillen mit Wasser gewonnen; Schmp. 52O. 
C,,,Hl,O, (272.3) Ber. C70.57 H5.92 Gef. C70.51 H5.92. 

Versuch zur Darstellung von Naphthalin-1.2-dialdehyd: 100 mg XI1 wur- 
den nach dem Zerreiben mit 60 mg Selendioxyd im Paraffinbad langsam e r w h t .  Bei 
60° trat Erweichung und bei 80° Verfliissigung ein; es wurde starke Rotfiirbung beobachtet. 
Die Mischung wurde 20 Min. bei 130° gehalten; sie blieb dabei fliissig. Beim stirkeren 
Erhitzen sublimierten farblose Krystalle ab, die nach dem Schmp. (164O) und Misch- 
Schmp. (164O) mit Naphthalin-dicarbonsiiure- (1.2) -anhydrid identisch waren. 

3.4.6-Trimethoxy-5-methyl-phthalalkohol (XIV): 1.1 g des Phthalids XIII,) 
wurdeh im.Soxhlet-Apparat in iiblicher Weise mit 600 mg Lithiumaluminiumhydrid 
in 80 ccm Ather reduziert. Nach 6 Stdn. wurde mit Eis und SchwefeGure zersetat und 
daa Reaktionsprodukt im Schacherl-Apparat mit Ather estrahiert. Nach dem Verdampfen 
des Athera krystdirierte XIV aus. Es wurde aus Ligroin + Petroliither umkrystallisiert; 
Schmp. 74O. Apb. 400 mg (37% d.Th.); Misch-Schmp. mit friiber auf andere Weisd) 
erhaltenem Dialkohol XIV 73-740. - 

12) 0. Kruber  u. W. Schade, B. 68, 14 [1935]. 
la) F. Msyer, W. Schafer u. J. Rosenbach, Arch. Pharmaz. 1929, 575. 


