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Inhaltsubersicht 
Ausgehend vom o-Novovanillin ( = 2-Hydroxy-3-athoxy-benzaldehyd) wurden nach 

SOFFER und HUANO-MINLON 2-Alkoxy-3-athoxy-toluole dargestellt. Nach VILSMFJER 
wurden daraus in guten Ausbeuten 2-Methyl-3-alkoxy-4-iithoxy-benzaldehyde erhalten. 
Nach REIMER-TIEMANN konnten andererseits 3-Methyl-4-alkoxy-5-iithoxy-benzaldehyde 
gewonnen werden. Durch nochmalige Reduktion der Aldehydgruppe wurden l-Athyl-2- 
alkyl-%her des 3,4-Dimethylbrenzkatechins erhalten. 

Von fast allen Aldehyden wurden Thiosemicarbazone als potentille Tuberkulostatica 
dargestellt. Die Aldehyde wurden als p-Nitrophenylhydrazone, Semicarbazone und andere 
Derivate charakteriiert. 

Die neuen Aldehyde bilden Bisulfitverbindungen. Sie sind der c!A"IzZARo-Reaktion 
zugiinglich, gehen aber erwartungsgemill3 nicht die Benzoin-Kondensation ein. Sie lassen 
sich in 6-Stellung nitrieren sowie zu Siiuren oxydieren. 

Vom Isohomobrenzkatechin sind unseres Wissens bisher 

nur Mono- und Dimethylather sowie 2-Athyl-ather dargestellt worden. 
Von daraus abgeleiteten Aldehyden sind 2-Methyl-3,4-dihydroxybenzal- 
dehyd und 2-Methyl-3-hydroxy-4-methoxy-benzaldehyd durch PER- l), 

2-Methyl-3,4-dimethoxy-benzaldehyd durch PERKIN und durch CRO- 
MARTIE und HARLEY- MASON^) und 3-Methyl-4-hydroxy-5-methoxy- 
benzaldehyd durch J. und P. KOETSCHET~) bekannt. PERKIN gelangte 
uber Naturstoffe xu diesen Aldehyden; im ubrigen wurde vom o-Vanillin 
ansgegangen. 

I) W. H. PERKIN, J. chem. Soc. (London) 109, 913-915. 
2) R. I. T. CROMARTIE u. H. HARLEY-MASON, J. chem. SOC. (London) 1952, 1052. 
3, J. u. P. KOETSCHET, Helv. chim. Acta 13, 474 (1930). 
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Um zu entsprechenden Verbindungen vorn 4- bzw. 5-Athoxy-Typ 
zu gelangen, mu13 man von 2-Hydroxy-3-athoxytoluol ausgehen, das 
jedoch in der Literatur noch 

CH, 

+OH 
!!J-OC,H, 

nicht beschrieben ist. 

dehyd) als Ausgangsstoff hierfiir verwendet . 
In  dieser Arbeit wurde o-Novovanillin (2-Hydroxy-3-athoxybenzal- 

Fur dic Reaktion stehen zwei Wege ZUI’ Verfugung: 
1. CLEMMENSEN-RedUktion mit amalgamiertem Zink und Salzsaure 

in wa13riger Losung, 
2. KIsHNER-WOLFF-Reduktion mit Hydrazin unter verschiedenen 

Bedingungen. 
Die Reduktion nach CLEMMENSEN liefert im allgemeinen bei saure- 

loslichen Stoffen sehr gute Ausbeuten. J e  unloslicher die Substanz ist, 
um so schlechter werden die Ausbeuten (-40% d. Th.). 

Bei der Reduktion des o-Novovanillins nach 1. wurden von uns Aus- 
beuten von 40- 42% erzielt. Ahnliche Ergebnisse erhielten MAJIMA 
und OKAZAKI~) bei der Reduktion des o-Vanillins. Kurzlich haben 
CROMARTIE und HARLEY-MASON (1. c.) bei der Darstellung von 2-Hy- 
droxy-3-methoxy-toluol aus o-Vanillin beim Arbeiten in Alkohol recht 
gute Ausbeuten erzielt. 

Bequemer und in gr613eren Mengen ist 2-Hydroxy-3-athoxy-toluol 
jedoch nach einer modifizierten KIsHNER-WoLFF-Methode zuganglich, 
die von SOFFER~) angegeben und kurz darauf Ton HUANG-MINLON 6, 

verbessert wurde. Nach beiden Verfahren wird drucklos gearbeitet. 
Bei der Darstellung des 2-Hydroxy-3-~thoxy-toluols wurden von 

uns beide Verfahren gepriift. Nach SOFFER wurde unter Verwendung 
von Glycerin als Losungsmittel das Reaktionsgemisch 90 Stunden am 
RuclifluB zum Sieden erhitzt. 2-Hydroxy-3-athoxytoluol wurde sodann 
durch Wasserdampfdestillation abgetrennt. Die Reduktion nach Hu- 
ANG-MINLON wurde unter Verwendung von Athylenglykol als Losungs- 
mittel durchgefuhrt. Die Reaktion verlief glatt und ergab gute Ausbeuten 
(-80% d. Th.). 

Die Methylierung verlauft bei 2-Hydroxy-3-iithoxytoluol recht schwer. 
Zu gleichen Ergebnissen gelangten CROMARTIE und HARLEY-MASON bei 

4, R. MAJIMA u. Y. O u z A m ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 49, 1488 (1916). 
5 )  M. D. SOFFER u. Mitarb., J. Amer. chem. Soc. 67, 1435 (1945). 
6) HUANG-MINLON, J. Amer. chem. SOC. 68, 2487 (1946). 
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dem 2-Hydroxy-3-methoxy-toluol (1. c.). Offenbar tritt dabei sterische 
Hinderung durch die o-standige Methylgruppe ein. Wahrend die ge- 
nannten Verfasser unter besonderen Bedingungen methylierten, wurde 
bei ejgenen Versuchen 2-Hydroxy-3-athoxy -toluol wie ublich methyliert. 

Nach dem von einem von uns7) bei dem o-Vanillin und o-Novo- 
vanillin erprobten Verfahren (langeres Erhitzen der zu alkylierenden 
Verbindung mit Kaliumkarbonat und Allcylbromid in Alkohol) wurden 
dargestellt : 

2,3-Diathoxy-toluol, 
2-n-Propoxy-3-athoxy-to1uo1, 
2-i-Propoxy-3-athoxy-to1uo1, 
2-n-Butoxy-3-athoxy-toluol, 
2-i-Butoxy-3-athoxy-to1uo1, 
2-n-Amyloxy-3-~thoxy-toluol, 
2-i-Amyloxy-3-athoxy-toluol, 
2-n-Hexyloxy-3-~thoxy-toluol, 
2-n-Oktyloxy-3-athoxy-toluol. 

Bei der Darstellung von 2,3-Diathoxy-toluol wurde des hoheren 
Siedepunktes wegen hhyljodid angewendet. Die fur die 0- und Novo- 
vanillinather erziolten Ausbeuten konnten bei diesem Verbindungstyp 
auch durch langere Erhitzungsdauer nicht ganz erreicht werden. Sie 
lagen zwischen 65 und 8004. Auffallend schleoht bildete sich aber auch 
hier 2-i-Butoxy-3-athoxy-toluol (Ausbeute 28%). 

Zur Einfiihrung der Formylgruppe wurden die RBmmR-TIEMAmsche 
Methode und die VILSMEIER-Synthese herangezogen. 

2-Hydroxy-3-athoxy-toluol wurde mit Chloroform in waBrig alkali- 
scher Losung formyliert : 

CH3 CH3 i3." --f /.-OH I , -OC,H, OHC-1 J--OC,H, v 
Die Ausbeuten sind schlerht; sie liegen bei 25%. Die Methode hat 

jedoch den Vorteil, daB die Stellung der eintretenden Formylgruppe 
bekannt ist. Da beide o-Stellungen besetzt sind, kann die Hydroxyl- 
gruppe nur in p-Stellung dirigieren. 

3-Methyl-4-hydroxy-5-athoxy-benzaldehyd konnte unter besonderen 
Vorsichtsmaflnahmen methyliert werden. Urn die in alkalischer Losung 
eintretende CANNIzzARo-Reaktion und die Verunreinigung rnit Di- 

E. PROFFT, J. prakt. Chem. (4) 6, 175 (1957). 
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rnethylsulfat zu vernieiden, wurde der Aldehyd in etwa 90% des not- 
wendigen Dimethylsulfats gelost und in der Hitze die entsprechende 
Menge Kalilauge zugetropft. So konnte 3-Methyl-4-methoxy-5-~thoxy- 
benzaldehyd in sehr reiiier Form dargestellt werden. 

Im Gegensatz zu dieser Arbeitsweise verlief die Formylierung nach 
VILSMEIER mitt guten Ausbeuten (57-65% d. Th.). 

Im allgemeinen dirigieren Alkoxy- und Aminogruppen bei der 
T ~ I L s M E I E R - S ~ ~ ~ ~ ~ S ~  in p-Stellung. 1st diese besetzt,, so tritt zumeist 
keine einheitliche Reaktion ein. Im Falle der Dialkylather des Iso- 
homobrenzkatechins bleibt nun die Prage offen, welche Alkoxygruppe 
in p-Stellung dirigiert, so daS zwischen der 5- und 6-Stellung zu ent- 
scheiden ist. In  die 5-Stellung konnte die Formylgruppe mittels der 
REIMER-TIEMANNschen Synthese eingefiihrt werden. Der durch Alky- 
lierung von 3-Methyl-4-hydroxy-5-Cithoxybenzaldehyd dargestellte 3- 
Methyl-4-methoxy-5-athoxy-benzaldehyd hat F. 47 ". Der nach der 
VILSMXIER-Synthese dargestellte Aldehyd hat F. 50-51". Der Misch- 
schmelzpunkt beider Substanzen zeigt erhebliche Depression und liegt 
bei 34". Daraus ist ersichtlich, daS beide Verbindungen nicht identisch 
sind . 

Die Formylgruppe mull also bei der Synthese nach VILSMEIER ent- 
weder in 4- bzw. 6-Stellung eingetreten sein, wovon die 6-Stellung nach 
oben geniachten Ausfiihrungen die wahrscheinlichere ist, da sie die 
p-Stellung zur zweiten Alkoxygruppe darstellt. 

2-Methyl-3-alkoxy-4-athoxy-benzaldehyde sind jedoch noch nicht 
in der Literatur beschrieben worden. Es finden sich indessen Angaben 
uber den 2-Methyl-3,4-dimethoxy-benzaldehyd (50"), der von PER= 
(1. c.) durch Methylierung von 2-Methyl-3,4-dihydroxybenzaldehyd und 
von CROMARTIE und HAELEY-MASON (1. c.) durch GATTERMANN-Syn- 
these mit Cyanwasserstoffsaure und Aluminiumchlorid aus 2,3-Di- 
methoxy-toluol dargestellt worden ist. 

Nach VILSMEIER wurde nun 2,3-Dimethoxy-toluol formyliert. Die 
Verbindung x-Pormyl-2,3-dimethoxy-tolnol hat F. 49". Der Misch- 
schmelzpunkt dieses und des nach GATTERMANN dargestellten Aldehydes 
zeigte keine Depression. 

Als weiterer Beweis fur diese Konstitution kanii die Oxydation des 
Produktes mit Kaliumpermanganat zur entsprechenden Saure dienen. 
Sie hat F. 183" und weist alle ubrigen Eigenschaften der in der Iiteratur 
beschriebenen 2-Methyl-3,4-dimethoxy-benzoesaure ( 2-Methyl-vera- 
trumsaure) 8) auf . 

*) v. BRUCHHAUSEN, Arch. d. Pharmazie 1935, 676 u. 596. 
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Damit sind offensichtlich beide Aldehyde identisch, und der nach 
VILSMEIER dargestellte Aldehyd ist als 2-Methyl-3,4-dimethoxy-benzal- 
dehyd zu bezeichnen. Daraus wurde der SchluB gezogen, daB die VILS- 
MEIER-Synthese bei l-Methyl-2-alkoxy-3-athoxy-benzolen analog ver- 
lauft und diesen Aldehyden gleiche Konstitution zukommt : 

CH3 

OHC- \-OR 
&C2H6 

Nach VILSMEIER wurden aus den entsprechenden Phenolathern 
folgende Aldehyde dargestellt : 

2-Me t h yl- 3-met hox y- 4 4  hox y-benzald eh yd , 
2-Methyl-3, 4-diathoxy-benzaldehyd, 
2-Metliyl-3-n-propoxy-4-athoxy-benzaldehyd, 
2-Methyl-3-i-propoxy-4-iithoxy-bemaldehyd, 
2-Methyl-3-n-butoxy-4-athoxy-benzaldehyd, 
2-Methyl-3-i-butoxy-4-athoxy-benzaldehyd, 
2-Methyl-3-n-amyloxy-4-athoxy-benzaldehyd~ 
2-Methyl-3-i-arnyloxy-4-athoxy-benzaldehyd, 
2-Methyl-3-n -hexyloxy-4-athoxy-benzaldehyd, 
2-Methyl-3-n-oktyloxy-4-athoxy-benzaldehyd. 

Das 2-Hydroxy-3-B;thoxytoluol selbst war der Reaktion nacli VILS- 
MEIER nicht zuganglich. - Die so dargestellten Aldehyde konnten nach 
der modifizierten KIsaNER-WoLFF-Methode reduziert werden. Das 
Reaktionsgemisch wurde nach SOFFER 90 h am RuckfluB gekocht. 
Diese Aldehyde losen sich infolge Pehlens freier Hydroxylgruppen nicht 
irn Geivlisch Glycerin/Kaliumhydroxyd. Auf die Reaktion war dies in- 
dessen ohiie XinfluJ3. Die Ausbeuten betragen uber 80%. 

Es wurden folgende Dialkylather des 3,4-Dimethyl-lorenzcatechins, 
das selbst erst kiirzlich von RARER und Mitabeitern 9, beschrieben 
wurde, dargestellt : 

l-~thoxy-2-methoxy-3,4-dimethyl-benzol, 
1,2-Diathoxy-3,4-dimethyl-benzol, 
l-.kthoxy-2-n-propoxy-3,4-dimethyl-benzol. 

Es lag nahe zu versuchen, durch .ktherspsItung dieser Verbindungen 
Zuni 3,4-Dimethyl-brenzcatechin zu gelangen. Itit  Aluminiumchlorid, 
48proz. Bromwasserstoffsaure in Eisessig und Jodwasserstoffsaure 

O) W. BAKER, H. F. BONDY, J. GUMB u. D.MILES, J. chem. SOC. (London) 1963,1615. 
J. prakt. Chem. 4. Reihe. Bd. 11. 21 
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(spez. Gew. 1,7) wurden zahlreiche Spaltungsversuche beim I-Athoxy-2- 
methoxy-3,4-dimethplbenzol und 1,2-Diathoxy-3,4-dimethyl-benzol 
untemcmmen. Aluminiumchlorid und EisessiglBromwasserstoffsaure 
ergaben keine wasserloslichen Produkte. Es resultierten nach der Va- 
kuumdestillation zumeist farblose Ole, deren Erstarrungspunkte unter 
-15" lagen. l-~thoxy-2-methoxy-3,4-dimethyl-benzol lieferte bei 
kurzem Erhitzen in EisessiglBromwasserstoffsaure am RiickfluB ein 
wenig wasserlosliches Produkt vom F. 47". Die Spaltung verlauft also 
nicht glatt. Beide Reagentien scheinen nur teilweise Entalkylierung zu 
bewirken. Beim Erhitzen in Jodwasserstoffsaure (s = 1,7) konnte an 
sich vollstandige Entalkylierung erwartet werden. Es lieljen sich jedoch 
nur Harze und Schmieren isolieren. 

Bei der Nitrierung des 2-Methyl-3-n-propoxy-4-athoxy-benzaldehyds 
kann die substituierende NO,-Gruppe in 0- bzw. rn-Stellung zur Formyl- 
gruppe eintreten. Der Nitroaldehyd ergab indessen mit wallrigem Aceton 
unter Zutropfen von 2 n-Natronlauge einen Indigofarbstoff, der als 
4,4'-Dimethyl-5,5'-di-n-propoxy-6,6'-diathoxy-indigo anzusprechen ist. 
Mit alkalischer Dithionit-Losung lie13 sich der Farbstoff verkiipen, und 
in Chloroform erhielt man durch Zuga.be von Brom und etwas Calcium- 
hydroxyd einen rotbraunen Dehydroindigo. Der gewonnene Nitro- 
benzaldehyd ist also als 2-Methyl-3-n-propoxy-4-athoxy-6-nitro-benzal- 
dehyd zu bezeichnen. 

Zur Priifung als Tulnerkulostatica wurden von zwolf Aldehyden 
Thiosemikarbazone dargestellt. 

Die Aldehyde wurden weiterhin charskterisiert durch ihre Bjsulfit- 
verbindungen, p-Nitrophenylhydrazone und andere Derivate. An einigen 
Beispielen wurde die CANNIZZARO-Reaktion, die Acyloinkondensation 
und die Kondensation mit Malonsaure untersucht. Die erstere verlief 
in dem gepriiften Beispiel glatt. Acyloinkondensation trat erwartungs- 
gemaB nicht ein. Mit Malonsaure konnte in fast quantitativer Ausbeute 
die entsprechende Zimtsaure erhalten werden. 

Die Oxydation vcn zwei Aldehyden zu den Karbonsauren mit Per- 
manganat ergab die gleichen Verbindungen, die bei der CANNIZZARO- 
Reaktion resultierten. Es tritt also keine Oxydation der zur Carboxyl- 
gruppe o-standigen Methylgruppe ein. Uberhaupt IbBt sich diese Methyl- 
gruppe nur sehr schwierig oxydieren. Selbst 5stundige Einwirkung von 
siedender dkalisclier Kaliumpermanganatliisung bewirkt keine Oxy- 
dation. Aus 2-Methyl-3-n-propoxy-4-athosy-benzoesaure wurden das 
2-Methyl-3-n-propoxy-4-athoxy-benzoylchlorid und daraus das Amid 
dargestellt . 

Journal fur praktische Chemie. 4. Reihe. Band 11. 1960 
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Experimanteller Teil 
2-Hydroxy-3-lthoxy-toluol 

a) nach SOFFER. 16,6 g o-Novovanillin, 18 g Kaliumhydroxyd und 20 ml Hydrazin- 
hydrat (Kp 116-119") wurden in 120 ml Glycerin gelost und 90 Stunden am RiickfluB zum 
Sieden erhitzt. Danach wurde das Gemisch der Wasserdampfdestillation unterworfen. 
Das Destillat (etwa 1 1) wurde mit zweimal je 100 ml Ather extrahiert. Die atherische 
Losung wurde iiber Calciumchlorid getrocknet. Nach Abdampfen des Athers wurde der 
Riickstand der Vakuumdestillation unterworfen. Es resultierte ein farbloses Produkt 
vom Kplz 101", das in Kiiltemischung zu farblosen Prismen, F. 36-37", erstarrte. Aus- 
beute: 12,3 g = 80,8y0 d. Th. 

b) nach HUANO-MINLON. 16,6 g o-Novovanillin, 18 g Kaliumhydroxyd und 15 ml 
Hydrazinhydrat wurden in 120 ml Glykol gelost und am RiickfluB zum Sieden erhitzt. 
Nach 90 Minuten wurde unterbrochen und soviel Wasser abdestilliert, daO die Temperatur 
des Gemisches auf 195" stieg. Danach wurde das Erhitzen am RuckfluB 4 Stundeo fort- 
gesetzt. Die abgekiihlte Losung wurde mit 150 ml Wasser verdunnt und langsam in 100 ml 
6 n-Salzsaure gegossen. Das Gemisch wurde zweimal mit je 100 ml Ather extrahiert. 
Nach Waschen der atherischen Losung mit Wasser wurde diese wie oben aufgearbeitet. 
Ausbeute an Reinprodukt: 13 g = 85,4y0 d. Th. 

CgH,,O2 (152,2) ber. : C 71,02% H 7,95y0 
H 8,04%. gef. : C 70,82% 

2-Metho~y-3-lthoxy-t01~01 
15,2 g 2-Hydroxy-3-athoxy-toluol wurden in 200 ml 2-n-Natronlauge gelost. Dann 

gab man 50 g Dimethylsulfat in kurzen Zeitabstiinden portionsweise hinzu und schuttelte 
&as Gemisch kraftig. Sobald die wadrige Losung nicht mehr alkalisch reagierte, wurde 
unter Zusatz von 50 ml 2 n-Natronlauge 30 Minuten auf dem Wasserbad erwiirmt. Nach 
Erkalten wurde die waarige Schicht abgetrennt und mit 2 n-Natronlauge geschiittelt. 
AnschlieDend wurde rnit Wasser gewaschen, uber CaCl, getrocknet und destilliert. Die 
farblose Flussigkeit siedete bei Kp,, 115"; n z  1,5068. Ausbeute: 11 g = 66,2% d. Th. 

C,,H,,O, (166,2) ber.: C 72,27% H 8,49% 
gef.: C 72,30% H 8,62%. 

2,3-Di&th0~y-t01~01 
15,l g 2-Hydroxy-3-iithoxy-toluol, 17,2 g khyljodid und 8,5 g Kaliumkarbonat 

wurden in 100 ml Alkohol 14  Stunden unter Ruhren am RuckfluB zum Sieden erhitzt, 
wobei sich die Losung dunkelrot farbte. Danach wurde der Alkohol abdestilliert, der 
Niederschlag abfiltriert und gut mit &her gewaschen. Filtrat und Waschflussigkeit 
wurden sodann vereinigt und mit 2 n-Natronlauge unumgesetztes Phenol ausgeschuttelt. 
Nach anschliedendem Waschen mit Wasser wurde die atherische Losung uber CaCl, 
petrocknet. Danach wurde der Ather verjagt und der Ruckstand destilliert. Es ergab 
sich ein farbloses Produkt vom Kp,, 110"; n$ 1,4970. Ausbeute: 12,3 g = 68,2y0 d. Th. 

C,,Hl,Oz (180,Z) ber.: C 73,30% H 8,95% 
gef.: C 73,61% H 9,14%. 

Auf entsprechende Weise wurden die Homologen dargestellt. Ober ihre Eigenschaften 
berichtet die Tab. 1. 

21* 
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2-Methyl-3-methoxy-4-Ithoxy-benzaldehyd 
20,2 g N-Methylformanilid und 23 g Phosphoroxychlorid wurden unter Kiihlung zu- 

sammengegeben und 2 Stunden stehen gelassen. Dabei fLrbte sich die Losung orangerot. 
Sodann wurden bei 10" 16,6 g 2-Methoxy-3-iithoxy-toluol eingetragen, worauf sich die 
Losung tiefrot fiirbte. Unter Riihren wurde das Gemisch im Wasserbad 5 Stunden auf 
60" erwtirmt. Zur Vollendung der Reaktion wurde alles 12 Stunden bei Raumtemperatur 
sich selbst iiberlassen. Danach wurde der Komplex unter Riihren in 200 ml Eiswasser 
gegossen und die Emulsion mit Natriumacetat versetzt. Es wurde mit 2mal je 150 ml 
Ather ausgeschiittelt. Die iitherische Losung wurde mehrere Male mit je 200 m l 2  n-Salz- 
saure behandelt. AnschlieBend wurde mit Wasser gewaschen, die iltherische Msung iiber 
Na,SO, getrocknet, der Ather verjagt und der Riickstand im Vakuum destilliert. 

Das erhaltene Produkt wurde mit 50 ml 4oproz. Natriumbisulfitlosung so lange ge- 
schiittelt, bis sich die Aldehydbisulfitverbindung in weisen Kristallen abschied. Das 
Gemisch wurde 1 Stunde zur vollstilndigen Kristallisation stehen gelassen. Sodann 
wurde abgesaugt, mit Alkohol und Ather gewaschen und das Ltherfeuchte Produkt mit 
50 ml 2 n-Schwefelsiiure unter Erwilrmen auf dem Wasserbad zersetzt. Nach Erkalten 
wurde der abgeschiedene Aldehyd in Ather aufgenommen, die iitherische Losung iiber 
Na,SO, getrocknet und der Vakuumdestillation unterworfen. Es resultierte eine schwach 
gelbliche Fliissigkeit vom Kp,, 152-154", die bald zu fast farblosen Nadeln vom F. 51 
bis 52" erstarrte. Ausbeute: 12,O g = 61,7y0 d. Th. 

C,lH,,O, 119492) 
ber. : C 68,02y0 H 7,27Y0 
gef.: C 68,20y0 H 7,29y0. 

2-Methyl-3-methoxy-4-athoxy-benzal-thiosemiearbazon 
2 g 2-Methyl-3-methoxy-4-iithoxy-benzaldehyd wurden in 20 ml Alkohol gelost und 

zum Sieden erhitzt. Dazu wurde eine Losung von 1 g Thiosemicarbazid in 5 ml heil3em 
Wasser gegeben. Sodann wurde das Gemisch auf dem Wasserbad 30 Minuten zum Sieden 
erhitzt, wobei das Thiosemicarbazon des Aldehyds ausfiel. Es wurde abfiltriert, aus wiil3- 
rigem Alkohol umkristallisiert und auf Ton getrocknet. WeiBe Nadeln vom F. 220". 

CiPi,O&S (267,4) 
ber.: S 11,99Yo 
gef.: S 12,04y0. 

2-Methyl-3,4-diathoxy- henznldehyd 
Es wurden 20.2 g N-Methylformanilid und 23 g PbosphoroxychIorid mit 18 g 2,3 -Di- 

ilthoxy-toluol umgesetzt. Nach Aufarbeitung resultierte eine schwach gelblich gefiirbte 
Fliissigkeit vom KpIz 160-162' und n z  1,5361. Ausbeute: 12,4 g = 59,5% d. Th. 

C,,H,,O, (20873) 
ber.: C 69,21y0 H 7,74y0 
gef. : C 69,09y0 H 8,06y0. 

2-Methyl-3,4-diiithoxy-benzal-thiosemicarbazon 
Bei der Darstellung wurde, wie oben angegeben, verfahren. WeiBe Nadeln vom F 212". 

Ci3Hi9OzN3S (28174) 
ber.: S 11,39% 
gef.: S 11,24y0. 
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2-Methyl-3,4-dilthoxy-bcnzal-p-nitrophenylhydrazon 
1 g 2-Methyl-3,4-diathoxy-benzaldehyd wurde in etwas Alkohol gelost und zu einer 

schwach erwkmten Losung von 0,s g p-Nitrophenylhydrazin in 5 ml5Oproz. Essigsaure 
gegeben. Beim Verdunnen mit Wasser fie1 das p-Nitrophenylhydrazon am. Es wurde 
abgesaugt, aus Alkohol umkristallisiert und auf Ton getrocknet. Rote Nadelchen vom 
F. 154". 

C, SHZl04N3 (3439 3) 
ber. : N 12,24y0 
gef.: N ll,Slyo. 

2-Methyl-3-n-propoxy-4-Bthoxy-benzaldehyd 
20,2 g N-Methylformanilid und 23 g Phosphoroxychlorid wurden mit 19,4 g 2-n- 

Propoxy-3-tithoxy-toluol umgesetzt. Es resultierte eine schwach gelbliche Flussigkeit vom 
Kplz 166-168" und ng 1,5308. Ausbeute: 13,3 g = 59,9 0 /o d.Th. 

C,,HI,O, (22293) 
ber. : C 70,24y0 H S,16y0 
gef.: C 70,64Y0 H 7,95y0. 

2-Methyl-3-n-propoxy-4-athoxy-benzal-thiosemicarbazon 
WeiBe Kristallflitter vom F. 174" 

ci~HziO~N3S (295,4) 
ber.: S 10,85y0 
gef.: S l l , l lyo.  

2-Methyl-3-n-propoxy-4-%thoxy- benzal-p-nitrophenylhydrazon 
Orangefarbene Niidelchen vom F. 146" 

c1SHZS04N3 (357,4) 
ber.: N 11,76y0 
gef.: N 11,S2y0. 

2-Methyl-3-n-propoxy-4-tithoxy-benzal-semicarbazon 
Zu einer Ltisung von 1 g Semicarbazid in 10 ml absolutem Alkohol wurden 2 g 2- 

Methyl-3-n-propoxy-4-iithoxybenzaldehyd, gelost in 10 ml Alkohol, gegeben, und es 
wurde erwgmt. Sodann wurden 10 ml Wasser hinzugefiigt, worauf das Semicarbazon 
rasch ausfiel. Zur Vollendung der Reaktion wurde das Gemisch 24Stunden stehen 
gelassen. AnschlieBend wurde abgesaugt, &us Alkohol umkristallisiert und auf Ton ge- 
trocknet. 

WeiBe Nadeln vorn F. 172". 
Ci4Ha10& (2793) 

ber. : N 15,04% 
gef.: N 15,11~0. 

2-Methyl-3-n-propoxy-4-!ithoxy- benzaldoxim 
2 g 2-Methyl-3-n-propoxy-4-ilthoxy-benzaldehyd wurden in 20 ml Wasser suspendiert. 

Dann wurden 0,7 g Hydroxylaminhydrochlorid und 0,5 g Natriumbikarbonat zugegeben. 
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Die Suspension wurde mehrere Tage bei Raumtemperatur stehen gelassen. Es wurde mit 
Ather extrahiert, die gtherische Losung mit 40proz. Natriumbisulfitlosung zur Entfer- 
nung nicht umgesetzten Aldehydes geschiittelt und iiber Na,SO, getrocknet. Nach Ver- 
jagen des Athers verblieb ein farbloses 61, das in Kiiltemischung bald zu Kristallen er- 
starrte. Sie wurden aus Petrolather umkristallisiert. WeiDe Nadeln vom F. 71". 

c13Hig03N (237,3) 
ber. : N 5,90y0 
gef. : N 6,48y0. 

2-Methyl-3-n-propoxy-4-athoxy-benzyliden-anilin 
4,4 g 2-Methyl-3-n-propoxy-4-iithoxy-benzaldehyd wurden mit 1,8 g Anilin ver- 

mischt und auf dem Wasserbad erhitzt. Unter Trubung der Mischung setzte die Reaktion 
sehr schnell ein. Nach 1 Stunde wurde in 20 ml Ather aufgenommen und uber Na,SO1 
getrocknet. Sodann wurde der Ather verjagt und der Ruckstand der Vakuumdestillation 
unterworfen. Es resultierte ein lebhaft gelb gefiirbtes, stark lichtbrechendes 01 vom 
Kp,, 249-253" und n: 1,5993. 

C,gH,,OzN (29794) 
ber.: N 4,71y0 
gef. : N 4,96y0 

2-Methyl-3-i-propoxy-4-Ithoxy-benzaldehyd 
20,2 g N-Methylformanilid und 23 g Phosphoroxychlorid wurden mit 19,4 g 2-i-Pro- 

poxy-3-athoxy-toluol umgesetzt. Es resultierte eine schwach gelbliche Flussigkeit vom 
Kp,, 160-161" und n z  1,5300. Ausbeute: 14,5 g = 65,2 0 /o d.Th. 

C,3H1803 (222,3) 
ber. : C 70,24Y0 
gef. : C 70,42% 

H 8,16y0 
H 8,18%. 

WeiSe Kristallflitter vom F. 177". 

Ci4HaO2N3S (29594) 
ber. : S 10,85% 
gef.: S 11,37%. 

2-Methyl-3-i-propoxy-4-lthoxy-benzal-p-nitrophenylhydrazon 
Orangefarbene Nidelchen vom F. 185" 

C19H3304N3 (357,4) 
ber. : N 11,76y0 
gef.: N 11,77%. 

2-Methyl-3-n-butoxy-4-lthoxy-benzaldehyd 
20,2 g N-Methylformanilid und 23 g Phosphoroxychlorid wurden mit 20,8 g 2-n- 

Butoxy-3-Lthoxy-toluol umgesetzt. Es resultierte eine schwach gelbliche Flussigkeit vom 
KpI4 183-185" und n z  1,5272. Ausbeute: 13,6 g = 57,l 0 /o d. Th. 
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C14H2003 (23633) 

ber. : C 71,16y0 H 8,53y0 
gef.: C 71,04y0 H 8,27y0. 

WeiBe Kristallflitter vom F. 174" 

Ci&&O&,S (30994) 
ber. : S 10,36y0 
gef.: S 10,89y0. 

2-Methyl-3-n-butoxy-4-athoxy-benzal-p-nitrophenylhyd~azon 
Orangefarbene NLdeIchen vom F. 130". 

C2,H,,O,N, (37134) 
ber. : N 11,31y0 
gef.: N 11,04y0. 

2-Methyl-3-i-butoxy-4-athoxy-benzalrlehyd 
20,2 g N-Methylformanilid und 23 g Phosphoroxychlorid wurden mit 20,8 g 2-i- 

Butoxy-3-athoxy-toluol umgesetzt. Es resultierte eine schwach gelbliche Flussigkeit vom 
Kplz 174-176" und n: 1,5247. Ausbeute: 14 g = 59,2y0 d. Th. 

C14H2oOs (23633) 
ber.: C 71,1GY0 H 843% 
gef.: C 71,51y0 H 8,90yo. 

2-Methyl-3-i-butoxy-4-athoxy-benzal-thiosemica.rbazon 
WeiDe Kristallflitter vom F. 160" 

C,,H,,O2N,S (30974) 
ber. : S 10,3Gy0 
gef. : S 10,83y0. 

2-Methgl-3-i-butoxy-4-Hthoxy-benzal-p-nitrophenylhydrazon 
Orangefarbene Kriatalle vom F. 167". 

C20H%0dN3 (37194) 

ber. : N 11,31y0 
gef.: N 11,82y0. 

2-Methyl-3-n-amyloxy-4-athoxy-benzaldehyd 
20,2 g N-Methylformanilid und 23 g Phosphoroxychlorid wurden mit 22,2 g 2-n- 

Amyloxy-3-athoxy-toIuol umgesetzt. Es resultierte eine schwach gelbliche Flussigkeit 
vom Kp,, 188-189" und nz  1,5232. Ausbeute: 15,5 g = 61,9% d. Th. 

C,5H220, (25023) 
ber.: C 71,9Gy0 H 8,8Gy0 
gef. : C 72,43y0 H 8,89y0. 
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2-Methyl-3-n-amyloxy-4-athoxy-benzal-thiosemicarbazo~ 
WeiBe Kristalle vom F. 159" 

C,tJf,,OZN,S (323,5) 
ber.: S 9,91yo 
gef.: S 10,23y0. 

2-Methgl-3-n-amyloxy-4-athoxy-benzal-p-nitrophenyl hydrazon 
Orangefarbene Nadelchen vom F. 126" 

C!21H2704N3 (385>5) 
ber.: N 10,90~o 
gef. : N 10,60y0. 

2-Me thgl-3-i-amyloxy-4-athoxy-benzaldehyd 
20,2 g N-Methylformanilid und 23 g Phosphoroxychlorid wurden mit 22,2 g 2-i- 

Amyloxy-3-iithozy-toluol umgesetzt. Es resultierte eine schwach gelbliche Fliissigkeit 
vom Kp, 185-187" und ng 1,5214. Ausbeute: 16 g = 63,9% d. Th. 

Cl,H220, (2503) 
ber.: C 71,96y0 H S,S6Y0 
gef.: C 72,53% H 833%. 

2-Methyl-3-i-amyloxy-4-athoxy-benzal-thiosemicarbazon 
WeiBe Kristallflitter vom F. 158" 

ber.: S 9,91y0 
gef.: S 10,48y0. 

Cie,Hz,OzN, S (32% 5) 

2-Methyl-3-i-amyIoxy-4-athoxy benzal-p-nitrophenylhydrazon 
Orangefarbene Kristalle vom I?. 139". 

~,,H,,O,N, (385,5) 
ber. : N 10,90yo 
gef.: N 10,SOyo. 

2-Methyl-3-n-hexyloxy-4-athoxy-benzaldehyd 
20,2 g N-Methylformanilid und 23 g Phosphoroxychlorid wurden mit 23,6 g 2-n- 

hexyloxy-3-iithoxy-toluol umgesetzt. Es resultierte eine schwach gelbliche Flussigkeit 
Tom Kplz 198-199" und n z  1,5196. Ausbeute: 16,5 g = 62,4/, O d. Th. 

C&,Q (26494) 
ber.: C 72,69y0 H 9,15y0 
gef.: C 72,66% H 8,85y0. 

2-Methyl-3-n-hexyloxy-4-athoxy-benzal-thiosemicarbazon 
WeiBes Pulver vorn F. 157" 

C,7H2702N3S (337,5) 
ber.: S 9,50y0 
gef.: S 9,SO%. 
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2-Methyl-3-n-he xyloxy -4-athoxy-benzal-p-nitrophenylhydrazon 
Orangefarbene Kristalle vom F. 97" 

C22H2904N3 (399,5) 
ber.: N 10,52y0 
gef.: N 10,87y0. 

2-Methyl-3-n-oktyloxy-4-iithoxy-benzaldehyd 
20,2 g N-Methylformanilid und 23 g Phosphoroxychlorid wurden mit 26,5 g 2-n- 

Oktyloxy-3-ilthoxy-toluol urngesetzt. Es resultierte eine schwach gelblic he Flussigkeit 
vom Kplz 221-224" und n z  1,5138. Ausbeute: 17  g = 58,1% d. Th. 

C18H2803 (29294) 
ber.: C 73,93y0 H 9,65y0 
gef.: C 73,61y0 H 9,76y0. 

2-Methyl-3-n-oktyloxy-4-tithoxy-benzal-thioscmicarba~on 
WeiBes F'ulver vom F. 147" 

Ci&aOzN3S (36595) 
ber.: S 8,77y0 
gef.: S 9,23y0. 

Z-Methyl-3-n-oktyloxy-4-lthoxy- benzal-p-nitrophenylhydrazon 
Orangefarbene Kristalle vom F. 121' 

CWHsOPs (42776) 
ber. : N 9,83y0 
gef.: N 9,74y0. 

1 -~thoxy-2-methoxy-3,4-dimethylbenzol 
19,4 g 2-Methyl-3-methoxy-4-iithoxy-benzaldehyd, 18 g Kaliumhydroxyd und 20 ml 

Hydrazinhydrat wurden in 120 ml Glycerin suspendiert und 90 Stunden am RuckfluB 
zum Sieden erhitzt. Nach der Vakuumdestillation ergab sich eine farblose Flussigkeit 
vom KpI5 114" und n z  1,5080. Ausbeute: 15,5 g = 86,0% d. Th. 

CllH,,O, (18072) 
ber.: C 73,30% H 8,95y0 
gef. : C 73,60% H 9,03y0. 

1,2-Diiithoxy-3,4-dimethylbenzol 
Ansatz : 20,8 g 2-Methyl-3,4-diiithoxy-benzaldehyd, sonst wie oben. Es ergab sich 

eine farblose Flussigkeit vom Kplz 120" und n$l,4988. Ausbeute: 15,5 g = 80,0% d. Th. 

~,ZHl,O, (19493) 
ber.: C 74,19y0 H 9,34y0 
gef.: C 74,44% H 9,31y0. 
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3 -~thoxy-2-n-propoxy-3,4-dimethylbenzol 
Ansatz: 22,2 g 2-Methyl-3-n-propoxy-4-iithoxy-benzaldehyd, sonst wie oben. 
Es wurde eine farblose Fliissiglreit vom Kp15 129" erhalten; n z  1,4966. Ausbeute: 

17,5 g = 84,1% d. Th. 

C,,H,O, (208?3) 
ber. : C 74,94y0 
gef. : C 75,03y0 

H 9,67% 
H 9,660/,. 

9-MethyI-3-n-propoxy-4-athox~-6-1iitro- benzalde hyd 
11,l g 2-Methyl-3-n-propoxy-4-athoxy-benzaldehyd wurden in 40 ml Eisessig gelost. 

Sodann wurden 3,2 g rauchende Salpetersiiure unter Kiihlung und Riihren zugetropft. 
Nach beendeter Reaktion wurde mit Wasser verdunnt, wobei der Nitroaldehyd ausfiel. 
Er wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen und &us wiiDrigem Alkohol umkristallisiert. 
Nach Trocknen auf Ton resultiertenfarblose Nadeln, F. 72". Ausbeute: 9 g = 67,00/, d. Th. 

2-Methyl-3-n-propoxy-4-athoxy-G-nitro-benzal-thiosemicarbazon 
3 g 2-Methyl-3-n-propoxy-4-iithoxy-6-nitro-benzaldehyd wurden in 15 ml Alkohol 

gelost. In der Siedehitze wurde 1 g Thiosemicarbazid, gelost in 10 ml Dioxan, zugefiigt. 
Die Losung wurde abkuhlen und mehrere Tage bei Rarzmtemperatur stehen gelassen. 
Danach wurde mit Wasser verdiinnt, das ausgeschiedene Thiosemicarbazon abgesaugt und 
aus Benzol umkristallisiert. Gelbliche Kristalle vom F. 211". 

CJ&,O3,S (34094) 
ber.: S 9,42y0 
gef.: S 9,72y0. 

2-Methyl-3-n-propoxy-4-~thoxy-~-nitro-benzal-p-nitrophenylhydrazon 
Orangefarbene, verfiizte Nadelchen vom I?. 214" 

C,,H,,O,N, (40294) 
ber. : N 13,92% 
gef.: N 13,77y0. 

2-Me thyl-3-n-propoxy-4-athoxy-6-nitro-kenzal-semicarbazon 
WeiDe Niidelchen vom F. 189" 
C,*H20O,N, (324,3) 

ber. : N 17,27y0 
gef.: N 16,82%. 

4,4'-Dimethyl-5,5'-di-n-propoxy-6,6'-di~thoxy-indigo 
1,6 g 2-MethyI-3-n-propoxy-4-iithoxy-6-nitrobenzaldehyd wurden in 6 ml Aceton 

ge lost, Sodann wurden etwa 5 ml Wasser zugefugt und es wurde 2 n-Natronlauge zuge- 
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tropft. Die Losung fiirbte sich unter Erwiirmen sehr schnell dunkelviolett und bald darauf 
kristallisierte der Farbstoff aus. Nach kurzem Stehenlassen wurde abgesaugt, mit Alkohd 
und Ather gewaschen und auf Ton getrocknet: Tief violett gefiirbte Kristalle. 

B-Methyl-3-n-propoxy-4-athoxy-benzylalkohol 
22,2 g 2-Methyl-3-n-propoxy-4-athoxy-benzaldehyd wurden mit einer Losung von 

10 g Kaliumhydroxyd in 10 ml Wasser bis zur stabilen Emulsion geschuttelt. Nach kurzer 
Zeit erstarrte diese zu einem Kristallbrei. Zur vollstiindigen Reaktion wurde die Masse 
24 Stunden sich selbst uberlassen. Sodann wurden 50 ml Wasser hinzugefugt und das 
Ganze mit 4 - 100 ml Ather extrahiert. Die iitherische Liisung wurde bis auf 50 ml ein- 
geengt und zweimal mit je 5 ml konz. Natriumbisulfitlosung geschuttelt. Nach Trocknen 
wurde der Ather abgedampft und der 2-Methyl-3-n-propoxy-4-~thoxy-benzylalkohol im 
Vakuum destilliert. Er ging bei KpIs 186-189" als farblose Flussigkeit uber; n% 1,5228. 
Ausbeute: 10 g = 89,3y0 d. Th. 

C,,H*OO, (22493) 
ber. : C 69,61y0 
gef. : C 69,65y0 

H 8,99% 
H 8,67y0. 

2-Methyl-3-n-propoxy-4-athoxy- benzoesaure 
Die wal3rig-alkalische Losung von obigem Versuch wurde mit 2-n-Salzsiiure angesiiuert, 

wobei die 2-Methyl-3-n-propoxy-4-~thoxy-benzoes~ure ausfiel. Sie wurde abgesaugt, mit 
Wasser gewaschen und aus Alkohol (farblose Nadeln) bzw. Eisessig (gliinzende Bllttchen) 
umkristallisiert; I?. 143". Ausbeute: 10,5 g = S8,1y0 d. Th. 

Cl,H,,O, (2383) 
ber.: C 65,54y0 H 7,61y0 
gef.: C 65,95% H 7,60%. 

2-Methyl-3-n-propoxy-4-athoxy-bcnzoylchlorid 
12 g 2-Methyl-3-n-propoxy-4-lthoxy-benzoesaure wurden mit 120 g Thionylchlorid 

auf dem Wasserbad unter RuckfluB 8 Stunden zum Sieden erhitzt. Sodann wurde das 
uberschiissige Thionylchlorid nbdestilliert und der verbliebene Ruckstand der Vakuum- 
destillation unterworfen, wobei ein gelbes 61 vom KpI5 172-174" uberging. Eine zweite 
Destillation ergab ein fast farbloses Produkt vom KpI5 172-173'; Ausbeute: 6 g = 46,7% 
d. Th. 

Ci&i,O3CI (25697) 
ber. : C113,81% 
gef. : C113,72%. 

2-Methyl-3-n-propoxy-4-athoxy-benzamid 
3 g 2-1\lethyl-3-n-propoxg-4-lthoxy-benzoylchlorid wurden 2 Stundcn auf dem 

Wasserbad unter starkem Riihren mit 22proz. Ammoniak erwiirmt. Das Amid schied 
sich in weil3en Flocken ab. Es wurde aus wal3rigem Alkohol umkristallisiert: WeiDe 
Nadeln, F. 151". 

C ~ ~ H I ~ O ~ N  (237,3) 
ber. : N 5.90% 
gef.: N 5,14%. 
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2-Methyl-3-n-propoxy-4-athoxy-zimtsaure 
11,l g 2-Methyl-3-n-propoxy-4-~thoxy-benzaldehyd und 13 g Malomilure wurden in 

25 ml Pyridin gelost. Sodann wnrde 1 ml Piperidin hinzugefiigt und auf dem Wasserbad 
erhitzt. Die Kondensation verlief unter starker Kohlendioxyd-Entwicklung und war nach 
90 Minuten beendet. Danach wurde noch 15 Minuten zum Sieden erhitzt und die gelbe 
Losung in iiberschiissige 2 n- Salzsilure gegossen. Die 2-Methyl-3-n-propoxy-4-lithoxy- 
zimtsaure schied sich dabei fast quantitativ ab. Aus Alkohol umkristallisiert wurden 
farblose Nadeln, F. 191", erhalten. 

Cl,H,O, (26493) 
ber.: C 68,16Y0 H 7,63% 
gef.: C 67,86y0 H 7,58y0. 

?-Methyl-3-methoxy-4-athoxy-benzoes~ure 
19,4 g 2-Methyl-3-methoxy-4-iithoxy-benzaldehyd wurden in 400 ml Wasser suspen- 

diert und unter starkem Ruhren auf dem Wasserbad auf 70-80" erhitzt. 24g Kalium- 
permanganat, in 500 ml Wasser gelost, wurden innerhalb 45 Minuten zugetropft. Es wurde 
noch 1 Stunde erwannt, sodann bis zur alkalischen Reaktion 2 n-Kalilauge zugegeben und 
heiB filtriert. Nach der ublichen Aufarbeitung wurde rnit A-Kohle entfiirbt und mit 2 n- 
Salzsaure angesiiuert. Aus Alkohol umkristallisiert ergaben sich weiBe Nadeln vom 3'. 153". 
Ausbeute: 20 g = 95,1Y0 d. Th. 

Cl,Hl,O, (21032) 
ber.: C 62,84y0 H 6,71y0 
gef.: C 62,76Y0 H 6,65%. 

3-Methyl-4-hydroxy-5-athoxp-lnenzaldehyd 
Eine Losung von 15,2 g 2-Hydroxy-3-iithoxy-toluol in 1200 ml 2 n-Natronlauge 

wurde auf dem Wasserbad unter RuckfluB auf 55-60" erwarmt. Portionsweise wurden 
sodann 60 g Chloroform innerhalb 1 Stunde zugegeben, wobei sich die Losung langsam 
dunkelbraun farbte. Das Erwarmen wurde unter Ruhren 4 Stunden fortgesetzt. Die al- 
kalische Losung wurde abkuhlen gelassen und dann mit Schwefeldioxyd gesattigt. Es 
wurden noch 15 g Natriumbisulfit hinzugefugt, worauf die Losung mit Ather extrahiert 
wurde. AnschlieBend wurde der Bisulfitkomplex in der Losung mit 2 n-Schwefelsaure 
auf dem Wasserbad zersetzt. Nach dem Abkuhlen kristallisierte der Aldehyd in rotlichen 
Nadeln aus. Er wurde abgesaugt und das Filtrat mit Ather extrahiert, wodurch sich noch 
etwa 1 g Aldehyd gewinnen lieB. Nach mehrmaligem Umkristalliseren aus Wasser er- 
gaben sich gelbliche Nadeln vom F. 80-81". Ausbeute: 4,5 g = 23,8% d. Th. 

CloH1z03 4 jH20 (189,2) 
ber. : C 63,48y0 H 6,92y0 
gef.: C 63,31y0 H 6,67%. 

3-Methyl-4-hydroxy-5-athoxy-benzal-thiosemicarbazon 
BlaBgelbe Blattchen vom F. 164" 

ber.: S 12,66% 
gef.: S 12,820/, 

CuHi,OzN,S (25393) 
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3-Methyl-4-methoxy-5-Ilthoxy-benzaldehyd 
3,6 g 3-Methyl-4-hydroxy-5-iithoxy-benzaldehyd wurden in 2,2 g Dimethylsulfat 

gelost und auf dem Wasserbad am RiickfluB erhitzt. Sodann wurde eine Losung von 
1,2 g Kalilauge in 2,5 rnl Wasser zugetropft. Die Reaktion verlief sehr sturmisch. Zum 
SchluB der Methylierung wurde noch etwas 2 n-Kalilauge zugesetzt und nach dem Ab- 
kiihlen ausgeathert. Nach Verdampfen des iiber Na,S04 getroGkneten Athers blieben 
nahezu farblose Nadeln zuriick. Aus PetrolSither umkristallisiert ergaben sich farblose 
Nadeln, F. 47". 

CIIHUO, (194,2) 
ber.: C 68,02% H 7,26% 
gef.: C 67,93% H 7,15%. 

Merseburg, Institut fur orga,nische Chemie der Technischen. Hoch,schub 
far Chernie Leuna-Merseburg. 

Bei der Redaktion eingegangen am 16. Dezember 1959. 


