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Die Phenolallylather lagern sich nach Cla is  e n  l) beim 
Erhitzen in Oxyallylbenzole um, wobei die Allylgruppe von 
der Seitenkette in den Benzolkern wandart. Ich benutzte 
diese Reaktion schon vor langerer Zeit4) zur Synthese der 
zur Anetholgruppe gehorenden Verbindungen wie des Elemi- 
cins und Isoelemicins. Auch habe ich durch diese Reaktion 
gewonnene Allyl- und Propenylverbindungen durch Ozoni- 
sierung in der Seitenkette oder im Kern substituierten Al- 
dehyden ubergefiihrt. Die Ausbeuten waren jedoch damals 
sehr schlecht, so daB eine praparative Darstellung der Alde- 
hyde auf diesem Wege nicht moglich war. Durch die Unter- 
suchungen von H a  h n  und W a s  s m u t  h 9 sind nun die experi- 
mentellen Bedingungen festgestellt, worden, unter denen man in 
den meisten Fallen die Ozonisationen zu den entsprechenden 
Aldehyden mit guten Ausbeuten durchfuhren kann. Dies ver- 
anlaBte mich, auf diesem Wege den noch unbekannten Romo- 
o-veratrumaldehyd zu synthetisieren und eine bequeme Dar- 
stellungsweise des o-Veratrumaldehyds auszuarbeiten. 

Der durch Erhitzen von Guajacol mit -4llplbromid ent- 
stehende Allylguajacolather (I) lagert sich beim Erhitzen in 
o-Allylguajacol (11) um, woraus man mittels Dimethylsulfat das 

') Ann. Chem. 401, 21 (1913). 
*) Ann. Chem. 414, 250 (1919). 
7 Ber. 67, 696 (1934). 
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OCH, OCH, 
I1 ii"" /\OCH,-CH=CH, 

1 1  I V C l & . - -  CH=CH, \/ 

o-Allylveratrol (111) erhalt. Bei der Ozoriisierung dieser Ver- 
bindung entsteht der Homo-o-veratrumaIdehyd (IV). Es gelang, 
diesen Aldehyd auch nach einer anderen Methode zu gewinnen, 

OCH, 0 CH, 
/'-O CH, /'\OCH, 
j j c H , - c H = c  H, I11 /,)CH,CHO IV 

indem der o-Veratrumaldehyd nach Cla isen  I) mit Chloressig- 
saureathylester bei Gegenwart von metal.lischem Natrium zum 
2,3-Dimethoxyphenylglycidsaureathylester (V) kondensiert wurde. 

OCH, 

Die Verbindung geht durch Verseifen und Erhitzen infolge 
intramolekularer Umlagerung in Homo-o-veratrumaldehyd (IV) 
uber. o-Allylveratrol (111) liefert beim Erhitzen mit alkoholi- 
schem Natriumhydroxyd o-Isoeugenol (Vl:), dessen Ozonisierung 
in guter Ausbeute den o-Veratrumaldehyd (VII) liefert. Es 

OCH, OCIS 
/\OCH3 /''OC% 

VI VII  
I!,)C€€=CH- CH, !,)c€Io 

ist dies die bequemste Darstellungsweise des o-Veratrumalde- 
hyds. Aus dem Aldehyd gewann ich durch Kondensation mit 
Hippursaure , darauffolgende Spaltung und Oxydation nach 
meiner Methode z, die 2,3-Dimethoxyphenylessigsaure. 

Experimenteller Teil 
Zur Darstellung des Allylguajacolathers wurden 60 g Gua- 

jacol in 200 ccm getrocknetem Aceton gelost, 50 g Allylbromid 
und 55 g gepulvertes Kaliumcarbonat hinlzugefiigt und 8 Stunden 

l) Ber. 38, 699 (1906). 
2, Ann. Chem. 370, 368 (1910). 
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lang unter Ruckflu6 auf dem Wasserbade erwzrmt. Dns Re- 
aktionsgemisch wurde mit vie1 Wasser versetzt und ofters aus- 
geiithert. Die atherischen Lijsungen wurden zweimal mit 
10 iger Natronlauge gewaschen. Nach dem Trocknen mit 
Chlorcalcium wurde das Losungsmittel abdestilliert und der 
Riickstand im Vakuum destilliert, wobei der Ather unter 
10mm Druck bei 119-120° iiberging. 

Mir standen grogere Mengen von Allylchlorid zur Ver- 
fiigung ; bei der Durchfiihrung der Reaktion mit Allylchlorid 
sank jedoch die Ausbeute auf 30g. Durch den Kunstgriff, 
daB man dem Reaktionsgemisch Jodnatrium zufiigte, konnte 
aber eine noch grogere Ausbeute als mit Allylbromid erhalten 
werden. Dieses Verfahren wird wahrscheinlich auch mit Er- 
folg in anderen Fallen bei Reaktionen mit Alkylchloriden ver- 
wendet werden konnen. 

60 g Guajacol, 50 g Allylchlorid, 50 g Jodnatrium in 
200 ccm Aceton gelost mit 55 g Kaliumcarbonat 8 Stunden 
lang erhitzt und wie oben aufgearbeitet, gaben 54,5g Allyl- 
guajacol. 

100 g Allylguajacolather wurden mit 66 g Dimethylanilin 
langsam erwarmt und dann rnit einem Steigrohr 3/4 Stunden 
im Sieden gehalten. Das Reaktionsgemisch wurde mit &,her 
verdiinnt und viermal mit loo/, iger Schwefelsaure durch- 
geschiittelt zur Entfernung des Dimethylanilins. Von der 
mittels Calciumchlorid getrockneten Losung wurde der Ather 
abdestilliert und der Riickstand, im Vakuum fraktioniert, lieferte 
88 g bei 130' unter 10 mm iibergehendes o-Allyl-guajacol. 

50 g o-Allyl-guajacol wurden in 80 g Natriumhydroxyd 
und 450 ccm Wasser geltist und rnit 67 ccm Dimethylsulfat 
unter aul3erer Kiihlung mit Wasser 15 Minuten lang gut durch- 
geschuttelt. Nach Zugabe von weiteren 67 ccm Dimethyl- 
sulfat wurde 10 Minuten geschiittelt. Darauf wurde zweimal 
je 2Stunden gekocht, das zweite Ma1 nach Zusatz von 20g 
NaOH gelost in 30g Wasser. Der atherische Auszug wurde 
mit Chlorcalcium getrocknet, das Lijsungsmittel abgetrieben 
und der Riickstand im Vakuum destilliert. Ausbeute 47g. 

Ozonisierung: 5 g Methyl-o-allylguajacol wurden in 30 ccrn 
iger 

Ausbeute 51g. 

Sdp.,, 122-123'. 

wasserfreiem Essigester gelost und 4 Stunden lang ein 2 
Jouml  f. prakt. Chemie [ Z ]  Bd. 148. 
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Ozonstrom (0,116 Liter in der Minute) clurchgefiihrt. Das Re- 
aktionsgefag wurde wahrend des ganzen Versuches durch eine 
Xaltemischung auf - 20 O gehalten. Sodann wurde mit Wasser- 
dampf destilliert und das Destillat 3-ma1 rnit Ather ausge- 
zogen. Von der mittels Natriumsulfat getrockneten Losung 
wurde der Ather abdestilliert, der Riickstand in 50°/,iger 
Essigsaure gelost und heiB rnit einer Losung von p-Nitro- 
phenylhydrazin in 50 OIoiger Essigsaure versetzt. Bald schied 
sich das braunrote Hydrazon aus, das aus 50 Oloiger Essig- 
same uinkrystallisiert wurde. Schmp. 157-158 O. 

5,270 me; Subst.: 0,661 ccm N (24', 719 i m ) .  

C,,H,,O,N, Ber. N 13,33 Gef. N 13,22 

Die bei der Dampfdestillation zuriickbleibende Losung 
wurde ausgeathert, die Losung mit Sodalosung ausgeschiittelt, 
diese angesauert und mit lither extrahiert. Die mit Natrium- 
sulfat getrocknete Losung hinterlafit eine nach einigem Stehen 
erstarrende Substanz. Krystalle aus Ligroin; Schmp. 82-83 O7 

wie von Krann ich fe ld t l )  fur die auf anderem Wege dar- 
gestellte 2,3-Dimethoxyphenylessigsaure angegeben. 

4,098 mg Subst.: 9,172 mg CO,, 2,296 m g  H,O. 
C,,H,,o, Ber. C 61,22 H 6,13 Gef. C 61,04 H 6,252 

20,5 g o-Veratrumalilehyd, 18,2 g Chloressigsaureathylester 
wurden in 25 ccm absolutem Ather gelost, 5 g Natriumdraht 
hinzugefiigt und rnit einem RiickfluBlriihler verbunden. Die 
Reaktion leitet man durch Hinzufiigung einiger Tropfen abso- 
luten Alkohols ein und kuhlt durch eine Kkltemischung von 
-20O ab. Nach etwa 1 Stunde ist die Reaktion beendet; 
die ausgeschiedenen Salze werden abtiltriert und mehrfach mit 
absolutem Ather ausgewaschen. Der ,&,her wird verjagt und 
der Riickstand im Vakuum destilliert, wobei der 2,3-Dime- 
thoxyphenylglycidsaureathylester als farbloses 01 vom Sdp.,, 195 O 

iiberging. 
3,088 mg Subst.: 6,980 mg CO,, 1,802 mg H,O. 

C13H1605 Ber. C 61,90 H 6,35 Gef. C 61,64 H 6,54 

3 g des oben gewonnenen Gemisohes aus 2,3-dimethoxy- 
phenylglycidsaurem Natrium und Kochsalz wurden in 30 ccm 

l) Ber. 46, 4017 (1913). 
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Wasser gelost, die Losung filtriert, mit einer Losung von 2 g  
Hydroxylaminchlorhydrat in wenig Wasser versetzt und eine 
halbe Stunde lang im Sieden erhalten. Unter Kohlensaure- 
entwicklung geht die Dimethoxyphenylglycidsaure in Dimeth- 
oxy-homo-o-veratrumaldehyd iiber und wird oximiert. Nachher 
fiigt man hinreichend Wasser hinzu und kocht, bis sich das 
Oxim vollstandig lost, filtriert dann siedend heiB. Beim Er- 
kalten scheidet sich das Oxim ab, welches man filtriert und 
auf Tonteller trocknet. Farblose Nadeln aus Ligroin; Schmelz- 
punkt 92-93 O. 

4,995 mg Subst.: 0,3360 ccm N (24 ", 722 mm). 

C,,H,,O,N Ber. N 7,17 Gef. N 7,12 

Zur Gewinnung des o-Qeratrumaldehyds wurde das o-Allyl- 
guajacol wie folgt umgelagert : in eine Losung von 128 g Kalium- 
hydroxyd in 64 ccm Wasser wurden unter Umriihren 64 g 
o-Eugenol eingetragen und 3 Stunden lang im Olbade auf 170° 
erhitzt. Die Reaktionsmasse wurde abgekiihlt, in Wasser ge- 
lost und vorsichtig mit Salzsaure angesauert. Der atherische 
Auszug wurde mit Chlorcalcium getrocknet und das Losungs- 
mittel abdestilliert. Der Ruckstand siedete unter 12 mm bei 
133-138O. Die Substanz erstarrt bald teilweise and wird 
filtriert. Der feste Anteil wird auf Ton getrocknet und liefert 
20 g o-Isoeugenol. Das Filtrat (20 g) scheidet von neuem 0-Iso- 
eugenol ab, das abfiltriert wird, wahrend der Ruckstand von 
neuem zur Umlagerung verwendet wird. 33 g krystallisiertes 
o-Isoeugenol wurden in einem Gemisch von 52g Natrium- 
hydroxyd und 350ccm Wasser gelost und mit 45ccm Dime- 
thylsulfat unter BuBerer Kiihlung 15 Minuten lang geschiittelt. 
Dann wurde nochmals 10 Minuten lang geschuttelt. Das Re- 
aktionsgemisch wurde 2 Stunden lang am RiickfluBkuhler ge- 
kocht, dann eine Losung von 15 g Natriumhydroxyd in 30 ccm 
Wasser hinzugefugt und nochmals 2 Stunden lang gekocht 
Die Reaktionsmasse wurde mit Ather ausgezogen, die Losung- 
mit Calciumchlorid getrocknet, das Losungsmittel abdestilliert 
und der Ruckstand fraktioniert destilliert, wobei die Substanz 
unter 12 mm bei 128-129 O iiberging. 

Zur Ozonisation wurden 5 g der Substanz in 30 ccm wasser- 
freiem Essigester gelost und 4 Stunden lang ein 2O//,iger Ozon 

Ausbeute 29,s g.  

7 *  
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strom (0,116 Liter in der Minute) eingeleitet. Das Reaktions- 
gefafi wurde wahrend der ganzen Zeit durch eine Kaltemischung 
auf - 200 abgekiihlt. D a m  wurde das Reaktionsgemisch rnit 
Wasserdampf destilliert, wobei in etwa 1 Stunde der o-Vera- 
trumaldehyd iiberging. Die Destillate schieden durch Abkuh- 
lung den grijfiten Teil des Aldehyds krystallinisch ab; der 
Rest der Substanz wurde durch AusBtlhern gewonnen. Aus- 
beute 2,2-2,4 g. Zur Identifizierung wurde mit p-Nitrophenyl- 
hydrazin in 50 O/,, iger essigsaurer Losung das p-Nitrophenyl- 
hydrazon dargestellt ; es schmolz meinen friiheren Angaben 1) 
entsprechend bei 205-206 4 

5,482 mg Subst.: 0,697 ccm N (19O, 727 mm). 
Ci5H1604Na Ber. N 13,95 Gef. N 13,90 

5 g o-Veratrumaldehyd, T g Hippumawe, 2,5 g geschmol- 
zenes Natriumacetat und 1 3 ccrn Essigsaureanhydrid wurden 
2 Stunden lang am Wasserbade erwairmt. Das entstandene 
Azlacton wurde zuerst mit Alkohol versetzt und filtriert, dann 
mit Wasser gut ausgewaschen und a m  etwa 1 Liter heiBem 
Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute 6,9 g. Gelbe Nadeln, 
Schmp. 169-170O. 

9,850 nig Subst.: 0,398 ccm N (15O, 750 mm). 
C,,H,,O,N Ber. N 4 3 3  Gef. N 4,64 

5 g Azlacton wurden rnit 50 ccm 10°/,iger Natronlauge 
5 Stunden lang am RiickfluBkiihler erwarmt, die Losung durch 
Eiswasser abgekuhlt, rnit 25 ccm 3 O/,) iger Wasserstoffsuper- 
oxydlosung unter Kiihlung versetzt und iiber Nacht stehen ge- 
lassen. Die mit verdiinnter Schwefelsaure angesauerte Losung 
wurde 5 Stunden lang rnit Wasserdampf destilliert zur Ent- 
fernung der Benzoesaure. Der Kolbeninhalt wurde mit Ather 
after ausgezogen, mit Natriumsulfat getrocknet und das Lii- 
sungsmittel abdestilliert. Die zuriickbleibende Substanz erstarrt 
bald und wurde aus Ligroin umkrystallisiert. Die Substanz 
schmolz bei S2--83O, wie von Krann ich fe ld t z )  angegeben. 

C,,Hl,O, Ber. C 61,22 H 6,12 Gef. C 61,29 H 6,37 

4,686 mg Subst.: 10,540 ing CO,, 2,646 mg H,O. 

. ~ 

I) Dies. Journ. [2] 1l2, 64 (1926). ’? a. a. 0. 




