Neue Synthesen von Aldehyden

(I. Mitteilung)
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Aus dem I. Chemischen Laboratorium der k. k. Universitdt in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1914.)

Allgemeines.

Gelegentlich von Versuchen zur Aufklarung des eigen-
artigen Reaktionsverlaufes bei der Einwirkung von - Cyan-
kalium auf Phenylacetaldehyd?! versuchte ich diese Um-
setzung auch an substituierten Phenylacetaldehyden und
hnlichen derartigen Verbindungen durchzuflihren. Bei der
Synthese dieser Stoffe stie8 ich jedoch auf bedeutende
Schwierigkeiten, da ein Teil . der bekannten Darstellungs-
methoden {iberhaupt versagte oder von zu schwer herstell-
baren Materialien ausging, ein anderer Teil dagegen schlechte
Ausbeuten lieferte. Ich war deshalb gendtigt, neue Wege zu
diesen Verbindungen aufzusuchen und nach manchen Mif3-.
erfolgen, die indes wieder zu anderen Tatsachen fiihrten,
fand ich mehrere Synthesen, iber deren eine ich im folgenden
berichte.

Der leitende Gedanke der ersten Versuche war, den aus
Athoxyacetaldehyd und einem Alkyl(Aryl)magnesiumhaloid
gewonnenen Glykoldther zu verseifen und so iiber den wahr-
scheinlich intermedidr gebildeten Vinylather zum Aldehyd zu
gelangen.

1 Ernst Spédth, Monatshefte fiir Chemie, 33, 1029 (1912),
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OMgX

. C,H,0CH,—CHO+RMgX = C,H,0CH,—CH <R

1. C,H,0CH,—CH (OH)R — C,H,0CH = CHR
—~ R CH,— CHO.

Diese Methode miifite sowohl zu Aldehyden mit gerader
als auch verzweigter Kette flthren, widhrend nach Béhal und
Sommelet?! aus Athoxyessigester, ferner R. Stoermer? aus
Phenoxy- und Athoxyessigester nur solche mit verzweigter
Kette erhaiten werden koOnnen. Diese Synthese scheiterte
jedoch an den bisher nicht liberwundenen Schwierigkeiten
der Herstellung des Athoxyacetaldehyds.?

Weiter versuchte ich den leichter erhdltlichen Chloracet-
aldehyd mit Alkyl(Aryl)magnesiumhaloiden zur Reaktion zu
bringen und das gebildete Chlorhydrin in den gesuchten, fiir
die Aldehyddarstellung geeigneten Glykoldther zu Uberfihren.

I. CICH,—CHO+RMgX = Cl CHg—CH<ZMg‘\

II. R—CH (OH)—CH,CI+C,H,0Na =
— Na Cl+R—CHOH-—CH, (OC,H,).

Auch diese Methode erwies sich als unrationell, da zum
grofleren Teil folgende Umsetzung eintritt:

R CHOH-—CH,Cl+C,H,0 Na =

— Na Cl+C,H,0H+R—CH—CH,.
N
0

Die glatte Uberfiihrung dieser Oxyde in die Aldehyde ist
noch nicht vollig gelungen.

Indes hatte ich festgestellt,* dafi fast alle &therartigen
Verbindungen durch Alkylmagnesiumhaloide gespalten werden

1 Béhal und Sommelet, Bull. [3], 37, 290 (1904).
2 R. Stoermer, Ber. Deutsch. chem. Ges., 39, 2288 (1906).
) 8 Siehe auch Kliiger, Monatshefte fiir Chemie, 26, 879 (1905) und
B. Eissler und A. Pbllak, Monatshefte fiir Chemie, 27, 1132 (1906).
4 Abhandlungen der Versammlung deutscher Naturforscher und Arzte,
1913.
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und -da manche Ather mittels dieser Reaktion Ersatz eines
Alkoxyls gegen Alkyl(Aryl) erfahren.

ROR,+R,Mg X — RR,+R,0 Mg X.

Ich konnte nun auch vor einiger Zeit zeigen! dafi bei
Acetalen durch Alkyl(Aryl)magnesiumhaloide Ersatz eines
Alkoxyls gegen Alkyl(Aryl) erzielt wird. Daher war zu er-
warten, daB Athoxyacetal eine #hnliche Umsetzung geben
und so zu einer geeigneten Aldehydsynthese flihren werde.

In der Tat ergab sich, daBl beim Einwirken von Alkyl
(Aryl)magnesiumhaloiden auf Athoxyacetal, das sich als ein
leicht herstellbarer Korper erwies, folgende Reaktion eintritt:

(OC,H,)— CH,— CH (OC,H,),+R Mg X =
— C,H,0 Mg X+R— CH (OC,H,) — CH, (OC,H,).

Nebenbei entstehen nach folgender Umsetzung Vinyl-
ather: '

R CH (OC,H,)— CH, (OC,H,)+R Mg X —
—= C,H,0 Mg X+ R H+R CH = CH (OC,H,).

Erhitzt man diese Ather mit verdiinnter Schwefelsiure,
so werden sie iber den unbestindigen Vinylalkohol zum
Aldehyd verseift.

Damit ist eine nicht unbequeme Synthese von Aldehyden
der Formel RCH,— CHO ermoglicht und es wird im folgenden
gezeigt, dafi selbst sehr empfindliche Aldehyde auf diese Weise
gewonnen werden kdnnen.

Die hierbei dargestellten substituierten Phenylacetaldehyde
sind sehr angenehm riechende Substanzen, welche verdienen
wilrden, als Riechstoffe angewendet zu werden. Indes sind sie
gegen Sduren und Alkalien {iberaus empfindlich und erstarren
bei ldngerem Aufbewahren zu glasigen Substanzen.

Einige der bereiteten Alkylmagnesiumhaloide sind dadurch
ausgezeichnet, daf sie infolge der beim Aufblasen von Luft

1 Monatshefte fiir Chemie, 35, 330 (1914).
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oder Sauerstoff erfolgten Autoxydation wundervolle Lumi-
neszenzerscheinungen geben. So leuchtet p-Chlorphenylmagne-
siumbromid intensiv griinlichblau, mz, p-Dimethylphenylmagne-
siumbromid- gelblichweif.

Experimentelles.

Die Alkylmagnesiumhaloide wurden mit den von mir
frither. empfohlenen Vorsichtsmafiregeln hergestellt.! Die Ein-
wirkung des Athoxyacetals auf die Grignard’sche Verbin-
dung geschah in einem Jenaer Kolben, der in ein leicht
lingere Zeit konstant heifi bleibendes Metallbad eintauchte.
Der aufgesetzte Kithler war mit ruhendem Wasser gefillt, so
daB der abstromende Athyldther entweichen konnte. Nach
Ablauf der Einwirkung wurde mit verdiinnter Salz- oder
Essigsdure zersetzt und mit Ather aufgenommen. Die ge-
trocknete Losung wurde im Vakuum destilliert. Die Ver-
seifung der Ather geschah, wenn nicht anders vermerkt, in
folgender Weise. Zu einem im Jenaer Kolben befindlichen
kochenden Gemisch von 100 cw® konzentrierter Schwefelsdure
und 200 c¢m® Wasser lief ich in dem Mafle, als das Reaktions-
gemisch mit dem Wasserdampf durch den angesetzten Kiihler
abstromte, den Glykoldther zutrop;“en und sorgte daflir, daB
die Schwefelsdure stets gleiche Konzentration hatte. Die Ab-
scheidung des Aldehyds aus dem mit Ather aufgenommenen
Destillat geschal durch Natriumbisulfit.

Athoxyacetal.

Als Ausgangsmaterial fiir die Gewirmung von Athoxy-
acetal wurde. Bromacetal verwendet, das nach der guten
Methode von P. Freundler und Ledru? bequem gewonnen
werden kann.

~ Ich verwendete folgendes etwas vereinfachtes Verfahren.

200 g Paraldehyd wurden in einen dickwandigen Becher

gegeben, in dem sich eine mit Wasser beschickte Kiihlschlange

1 Ernst Spith, Monatshefte fiir Chemie, 34, 1972 (1913).
P. Freundler und Ledru, C.r. de I'Acad., 740, 794 (1905).
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betand. Wihrend ein Elektromotor fiir Durchmischung sorgte,
lie ich in dem Mafle, als Umsetzung eintrat, 1 k¢ technisches
Brom, d.i. etwas weniger als die berechnete Menge, allméh-
lich hinzutropfen. Das Gemisch wurde gegen Ende dick-
flissiger, was vielleicht durch: die Bildung der Verbindung

OH o
Br CH?—CH<B5I erkldrt werden Kkonnte.” Bei einer Tem-

peratur von +10° des Wasserleitungswassers stieg die des
Reaktionsgemisches bei gut geleiteter Operation nie {ber
+13°.  Nachdem alles Brom gebunden war, wurde in 31
absoluten Athylalkohol gegossen und 12 Stunden stehen ge-
lassen. Die weitere Behandlung geschah nach P. Freundler
und Ledru. Beim Destillieren wurden zunichst 400 ¢ rohes,
bei 60 bis 68° und-10 mm siedendes Bromacetal erhalten, das
bei nochmaligem . Fraktionieren bei 11 mm und 62 bis 64°
Uberging.

Da die Umsetzung des Bromacetals mit Natriumithylat
schon bei 100° eine volistdndige ist, scheint mir diese Methode
zur Gewinnung von Athoxyacetal- bequemer zu sein als die
von Lieben! angegebene, der Natriuméthylat bei 150° auf
Chloracetal einwirken lieB. Auch ist es unnétig, beim Arbeiten
mit Bromacetal auf 160° zu erhdhen, wie Pinner? angibt.

40 g Natrium wurden in 500 cm® absolutem Athylalkohol
geldst und 120 em®  Athylalkohol unter bestédndigem Um-
schwenken des Kolbens abdestilliert. Zum erkalteten Gemisch
wurden 300 g Bromacetal gegeben und nach Ablauf der ersten
Einwirkung 24 Stunden am Wasserbad erhitzt. Dann wurde
in Wasser gegossen und mehrmals ausgedthert. Die ent-
‘wiésserte -dtherische  Losung wurde im Vakuum destilliert,
170 ¢ gingen bei 58 bis 63° und 10 mm iiber. Diese Fraktion
wurde -2 Stunden mit Natrium am  RiickfluSklihler gekocht
und von neuem destilliert, wobei fast alles bei 57 bis 58°
und 11 mme {iberging..

1 Lieben, Ann. d. Chem,, 746, 196 (1868).
2 Pinn'er, Ber., 5, 150 (1872). ‘
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Phenylacetaldehyd.

Aus Phenylmagnesiumbromid und Athoxyacetal entsteht,
wie ich vor einiger Zeit beschrieb,® 1-Phenyl, 1, 2-Didthoxy-
dthan in einer Ausbeute von 409/,. Beim Wigderholen dieses
Versuches in etwas groflerem Mafistab erhielt ich aufierdem
noch Phenylvinylathyldther, der bei 10mm und 98 bis 09°
siedet.

Auch Jodbenzol ist fiir diese Umsetzungen geeignet. So
bekam ich aus 1'22 g Magnesium, 10-2 g Jodbenzo! und 81 g
Athoxyacetal 5:47 ¢ des bei 10mm und 100 bis 110°
siedenden Athergemisches. '

Beide Ather, sowohl der Didthyldther des 1-Phenyl, 1, 2-
Dioxyédthans als auch der Phenylvinyldther sind zur Aldehyd-
gewinnung geeignet. Dies ist insofern von Bedeutung, als die
Verbindungen nahe aneinander sieden und kaum vollig ge-
trennt werden konnen. Das durch Verseifen dieser Ather
erhaltene Gemisch von unverdndertem Ather und Aldehyd
wurde mittels Natriumbisulfit vom Aldehyd befreit und von
neuem der Verseifung unterworfen. Die von mehreren solchen
Operationen gesammelten Bisulfitverbindungen wurden in
wisseriger Suspension in einen Kolben gegeben, Dampf durch-
geblasen und im MaBe, als der Aldehyd abdestillierte, langsam
die berechnete Menge Sodalosung tropfenweise hinzugegeben.
Bei der Zersetzung der spéter erhaltenen Bisulfitverbindungen
wurde stets in gleicher Weise vorgegangen.

Der so gewonnene, bei 84 bis 86° und 10 mm siedende
Phenylacetaldehyd zeigte alle Eigenschaften dieser Verbindung
und gab auch das bei 93° schmelzende Oxim.

Das aus Chloracetaldehyd und Phenylmagnesiumbromid
gewonnene 1-Phenyl, 1-Oxy-2-Chlordthan lieferte beim Be-
handeln mit Natriumithylat in der Hauptsache Styroloxyd
neben wenig 1-Phenyl, 1-Oxy, 2-Athoxyithan.

Der dazu verwendete Chloracetaldehyd wurde durch
Destillieren von trimerem Chloracetaldehyd bei gewdhnlichem
Druck gewonnen. Im Vakuum ist der polymerisierte Chlor-
acetaldehyd, wenn er von jeder Spur Schwefelsdure befreit

1 Ernst Spath, Monatshefte fiir Chemie, 35, 332 (1914).
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ist, ohne Zersetzung flichtig und gibt eine bei 10 mm und
142 bis 144° siedende Flussigkeit, die beim Eintragen einer
Spur festen polymeren Chloracetaldehyds sogleich erstarrt,

Zur Gewinnung des Chlorhydrins wurde in eine aus 3°1 g
Magnesium und 20 g Brombenzol bereitete Lésung 7 g Chlor-
acetaldehyd, der mit absolutem Ather verdiinnt war, ein-
getragen. Beim Verarbeiten wurden 10 g einer bei 112 bis
114° und 10 mm siedenden Flissigkeit erhalten, die 1-Phenyl,
1-Oxy, 2-Chlorédthan ist.

0-1398 ¢ gaben 0°3140 ¢ CO, und 0°0732 ¢ Hy;0. Gef. C 61-26,
H 5-860/y, ber. fiir CgHyOCI C 6133, H 5-800;,.

9 ¢ des Chlorhydrins wurden mit einer aus 1-5 g Natrium
und 23 cm’ absolutem Athylalkohol bereiteten Losung ver-
mischt. Nach kurzem Erwidrmen am Wasserbade wurde in
Wasser eingetragen und ausgedthert. Beim Destillieren der
mit Natriumsulfat getrockneten Losung erhielt ich die Haupt-
menge bei 12 mm und 70 bis 87° und einen kleinen Teil bei
12 mm und 87 bis 125°,

Die erste Fraktion ging beim Redestillieren bei 77°5 bis
78:5° und 12 mm Uber und war Styroloxyd C6H5CH—/CH2.

0
0-1251 ¢ gaben 0:3647g CO, und 0-0751g H,0. Gef. C 79:51,
H 6°720/, ber. fir CgHgO C 79-97, H 6-719/,.

Die zweite Fraktion siedete beim Redestillieren bei 11 mm
und 118 bis 120° und wog 1'6 4.

0-1421 g gaben bei der Athoxylbestimmung nach Zeisel 0-1723 ¢
Agl. Gef. OCgHy 23-250/, ber. fiir CgHyO(OC H;) 27-110/, OCyHj.

Dieses noch etwas unreine 1-Phenyl, 1-Oxy, 2-Athoxy-
dthan liefert in friher beschriebener Weise Phenylacetaldehyd.

o-Methylphenylacetaldehyd.

Eine aus 9-96 ¢ Magnesium und 88 g o-Jodtoluol be-
reitete Losung wurde bei 100° konzentriert und dann mit
70 g Athoxyacetal 18 Stunden auf 145 bis 155° erhitzt. Beim



8 E. Spiath,

Aufarbeiten wurden 33 g bei 110 bis 125° (10 mm) erhalten.
Bei nochmaligem Destillieren bekam ich einen kleineren Teil
bei 100 bis 110° und 10mm und neben einer Zwischen-
fraktion einen grofieren bei 119 bis 121° und 9 mm.

Die erste Fraktion ging bei nochmaligem Sieden bei 103
bis 106° und 10 mme Uber und ist nicht ganz reiner o-Methyl-
phenylvinyldthylather.

0-1291 g gaben bei der Athoxylbestimmung 01967 ¢ Agl. Gef. OCyH;
29-190/,, ber. flir CqHg (OCyH;) 27°780/; OCyH;.

Die hohere Fraktion ist der Didthylither des 1 o-Methyl-
phenyl, 1, 2-Dioxyéthans.

01400 g gaben bei der Athoxylbestimmung 0°:2943 g AgJ. Gef. OC,H,
40°319/y, ber. fiir CgHyy(OC Hy), 437270/, OC,H;.

Beide Ather und die Zwischenfraktion wurden zur Dar-
stellung ~des Aldehyds verwendet, die mittels verdlinnter
Schwefelsdure in frither beschriebener Weise erfolgte. Aus
30 g der Bisulfitverbindung wurden, wie vorher beschrieben,
8 ¢ o-Methylphenylacetaldehyd erhalten, der eine bei 10 mm
und 92° siedende, farblose und sehr angenehm nach Bliiten
riechende Fliissigkeit darstellt. Dieselbe Substanz erhielt
M. Kronik! aus o-tolylessigsaurem Barium und ameisen-
saurem Barium als eine gelblich gefirbte Fliissigkeit.

Das Oxim des o-Methylphenylacetaldehyds bildet eine
bei 102 bis 103° schmelzende Krystallmasse, fiir die Kronik?
den Schmelzpunkt 99 bis 100° angibt.

m-Methylphenylacetaldehyd.

Eine aus 66 ¢ m-Jodtoluol und 7-32 ¢ Magnesium be-
reitete und bei 110° konzentrierte Losung wurde mit 50 g
Athoxyacetal 16 Stunden auf 150 bis 160° erhitzt. Beim Ver-
arbeiten wurden 187 g bei 10 mm und 110 bis 125° erhalten.
Dieses Athergemisch wurde sogleich mit verdiinnter Schwefel-
saure verseift und so tiber die Bisulfitverbindung der m-Methyl-
phenylacetaldehyd als eine bei 94° und 10 mm siedende,

1 M. Kronik, Chem. Zentr., 1910, II, 1051.
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angenehm und etwas schwicher als die o-Verbindung riechende
Flissigkeit erhalten.

0°1148 g gaben 0°3372 g CO, und 0-0779 ¢ H,0. Gef. C 80-11,
H 7:590),, ber. fiir CyHyq0 C 80+55, H 7-520),.

p-Methylphenylacetaldehyd.

Eine aus 17'1 g p-Bromtoluol und 2-43 ¢ Magnesium
bereitete und konzentrierte Lésung wurde mit 162 g Athoxy-
acetal wihrend 3/, Stunden von 110 bis 200° erhitzt und
dann noch 3 Stunden auf 175 bis 180° belassen. Beim Ver-
arbeiten erhielt ich aufler einem Vorlauf 9°'1 ¢ bei 118 bis
125° und 10 mem. Beim. Redestillieren ging die Hauptmenge
bei 120 bis 122° und 10 mm {ber.

Nach der -Athoxylbestimmung liegt das 1-[p-Methyl-
phenyl], 1, 2-Didthoxyédthan vor. ‘

0-1828 g gaben 0°4115 ¢ Agl. Gef. OCyH; 43-179/,, ber. fiir
CoHyy(OCoHy), 43-270/; OC,H;.

Der Ather wurde, wie eingangs beschri‘ében,4verseift und
gab eine Bisulfitverbindung, aus welcher der bei 96° und
10 smm siedende, von Kling! auf anderem Wege erhaltene
p-Methylphenylacetaldehyd abgeschieden wurde.

m, p-Dimethylphenylacetaldehyd.

Dieser Aldehyd wurde mittels Chloracetaldehyd syn-
thetisiert.

62 ¢ 1, 2-Dimethyl, 4-Brombenzol? und 8-4 ¢ Magnesium
wurden zur Reaktion gebtracht. Dann lief ‘ich zu dieser
Losung, die im Dunkeln beim Daraufblasen von Luft eine
weifilichgelbe Lumineszenz gab, 26 g in absolutem Ather ge-
losten  Chloracetaldehyd zutropfen. Das so erhaltene rohe
Chlorhydrin wurde im Vakuum getrocknet und dann mit
einer aus 8 g Natrium in 150 cm® absolutem Methylalkohol
bereiteten Losung 20 Minuten am Wasserbad erwirmt. Beim

1'K. Kling, Chem. Zentr., 1908, I, 951.
2 Dargestellt nach Jacobson, B.-77, 2372 (1884).
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Verarbeiten erhielt ich 16:9 ¢ von 100 bis 135° und 12 ¢ von
135 bis 165° und 10 mm.

Die niedriger siedende Fraktion ging bei. nochmaligem
Destillieren bei 105 bis 108° und 10mm Uber. Es ist eine
eigenartig riechende Flissigkeit, die kein Methoxyl enthdlt
und sich mit Natriumbisulfit nicht verbindet. Nach der Ver-
brennung halte ich sie fir s, p-Dimethylphenylédthylenoxyd.

0°1165 g gaben 0-3447g CO, und 0-0871g Hy0. Gef. C 80°69,
H 8-37; ber. fiir C;yH;,0 C 81-03, H 8-170/,.

Die bei 135 bis 155° siedende Fraktion gab bei noch-
maligem Destillieren 71 ¢ bei 144 bis 149° und 10 mm. Es
liegt 1-[m, p-Dimethylphenyl], 1-Oxy, 2-Methoxyéthan vor.

I. 0°0633 g gaben bei der Hydroxylbestimmung nach Tchugajeff und
Zerewitinoff 9-4 cm? Methan bei 23° und 744 mm.

II. 0:2036 ¢ gaben bei der Methoxylbestimmung nach Zeisel 0°2306 ¢
Ag J.
Gef. 1. OH 10-16, II. OCH; 14-969/,.
Ber. fiir CyoH,o(OH) (OCHy) 9-449/, OH, 17-220/, OCHj;.

Beim Verseifen dieses Athers mit verdiinnter Schwefel-
sdure wurden 1408 g Bisulfitverbindung gewonnen, die 5 ¢
einer sehr angenehm riechenden, bei 10 mm und 112 bis 114°
siedenden Flissigkeit gaben.

Es liegt m, p-Dimethylphenylacetaldehyd vor.

0+1083 g gaben 0°:3192 ¢ CO, und 0°0787¢ H,0. Gef. C 80-38,
H 8-130/y; ber. fiir C;yH;,0 C 81-03, H 8-170/,,

o0, p-Dimethylphenylacetaldehyd.

9-76 ¢ Magnesium wurden mittels 92 g 1, 3-Dimethyl,
4-Jodbenzol gelost und zu dem bei 110° konzentrierten Ge-
misch allmihlich 66 g Athoxyacetal gegeben. Nach 12stiin-
digem Erhitzen auf 150 bis 160° wurde wie gewdhnlich auf-
gearbeitet und hierbei 25 g bei 120 bis 145° erhalten. Diese
Fraktion, die nach meinen Erfahrungen ein Gemisch von o, p-
Dimethylphenylvinyldthylither und 1-[v., p-Dimethyl-phenyl],
1, 2-Didthoxyidthan sein diirfte, gab beim Verseifen und
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Reinigen in ofter beschriebener Weise 76 ¢ des bei 106 bis
108° und 10 mm siedenden o, p-Dimethylphenylacetaldehyds.

0-1142 g gaben 0-3387 g CO, und 0-0845 g Hy,O. Gef. C 80-89,
H 8-280), ber. fiir C;gH;,0 C 81:03, H 8+170},.

p-Chlorphenylacetaldehyd.

100 g Athoxyacetal wurden mit einer aus 12°2 g Magne-
sium und 96 ¢ p-Chlorbrombenzol bereiteten und bei 110°
konzentrierten Lésung 5%/, Stunden auf 150 bis 160° erhitzt.
Dabei erhielt ich aufler einem Vorlauf 25¢ bei 10 mwsm und
125 bis 140°. Beim Redestillieren ging das meiste bei 126
bis 129° und 9mm iber. Es ist 1-[p-Chlorphenyl], 1, 2-Di-
dthoxyéthan. '

I. 0-1447 ¢ gaben bei der Halogenbestimmung nach Carius 0-0798 ¢
~AgCL

II. 0-1715 ¢ gaben bei der Athoxylbestimmung nach Zeisel 0°'3896 ¢
Agl.
Gef. Cl 13-64, OC,Hy 43-560/,.
Ber. fiir Cy9H;7,0,Cl = CgH,CI(OCyH,)y Cl 15:51, OC,Hy 39-410/,.

Durch Verseifen dieses nicht vollig reinen Athers mit
Schwefelsjure wurde der bei 104 bis 106° und 10 mm
siedende p-Chlorphenylacetaldehyd erhalten.

0-1248 ¢ gaben 0°2833 ¢ CO, und 0-0513 ¢ H,0. Gef. C 6191,
H 46800]y. Ber. fiir CgH,0CI 62130}, C, 4:570), H.

Mittels Chloracetaldehyd konnte ich den p-Chlorphenyl-
acetaldehyd nicht erhalten. Zunéchst gewann ich nach fritheren
Versuchen 1-[ p-Chlorphenyl], 1-Oxy, 2-Chlordthan.!

26 g dieser Verbindung wurden mit einer aus 3-5 g
Natrium und 50 cm® absolutem Methylalkohol bereiteten
Losung vermischt. Nach Ablauf der lebhaften Reaktion und
weiterem dreistliindigen Stehen wurde in Wasser gegossen
und ausgedthert. 155 ¢ gingen bei 10 mm und 100 bis
110° tber, dann folgte eine kleine, bis 180° inkonstant
siedende Fraktion.

1 Ernst Spdth, Monatshefte flir Chemie, 35, 473 (1914).
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Die Hauptmenge ging bei nochmaligem Destillieren bei
10 mm und 102 bis 103° als eine stark aromatisch riechende
Fliissigkeit {iber. Sie enthilt kein Methoxyl und reagiert nicht
mit Natriumbisulfit. Esist daher wahrscheinlich p-Chlorphenyl-
dthylenoxyd.

0-2870 g gaben bei der Halogenbestimmung nach Carius 0°2365 g

Ag CL
Gef. Cl 20-389/y, ber. fiir CgH,OCI 22-950/.




