
Neue Synthesen yon kldehyden 
(I, Mitteilung) 

v o n  

Ernst  Sptith. 

Aus dem I. Chemischen  Laborator ium tier k. k. Universit~t in Wien.  

(Vorge leg t  in der  S i t z u n g  a m  9. Jul i  19t4.) 

A l l g ' e m e i n e s .  

Gelegentlich von Versuchen zur  Aufkl~trung des eigen- 
artigen Reaktionsverlaufes bei der Einwirkung yon Cyan-  
kalium auf Phenylacetaldehyd 1 versuchte ich diese Um- 
setzung auch an substituierten Phenylacetaldehyden und 
~thnlichen derartigen Verbindungen durchzuffihren. Bei der 
Synthese dieser Stoffe stiefi ich jedoch auf bedeutende 
Schwierigkeiten, da ein Tell der bekannten Darstellungs: 
methoden fiberhaupt versagte oder von zu schwer herstell- 
baren Materialien ausging, ein anderer Tell dagegen schlechte 
Ausbeuten lieferte. Ich war deshalb  genStigt, neue Wege zu 
diesen Verbindungen aufzusuchen und nach manchen Mii3- 
erfolgen, die indes wieder zu anderen Tatsachen ffihrten, 
land ich mehrere Synthesen, fiber deren eine ich irn folgenden 

berichte. 
Der leitende Gedanke der ersten Versuche war, den aus 

Athoxyacetaldehyd und einem Alkyl(Aryl)magnesiumhaloid 
gewonnenen Glykol/ither zu verseifen und so t iber den wahr- 
scheinlich intermedi/ir gebildeten Vinylftther zum Aldehyd zu 
gelangen. 

1 Ernst  S p i i t h ,  Monatshefte  flit Chemie, 33, 1029 (1912). 

Chemie-Heft Nr. 1. 1 
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I. C 2 H s O C H ~ - - C H O + R M g X =  C2HsOCH2--CH~ O M g X  

II. C 2H~OCH 2 - C H  ( O H ) / ? ~  C~HoOCH ~--- CHR 

--* R CH 2 -  CHO. 

Diese Methode mtif3te sowohl zu Aldehyden mit gerader 
als auch verzweigter Kette fiihren, w/ihrend nach B6hal und 
S o m m e l e t  a aus Athoxyessigester, ferner R. S t o e r m e r  9 aus 
Phenoxy- und )i.thoxyessigester nur solche mit verzweigter 
Kette erhalten werden kSnnen. Diese Synthese scheiterte 
jedoch an den bisher nicht iiberwundenen Schwierigkeiten 
der Herstellung des ,'~thoxyacetaldehyds. 3 

Weiter versuchte ich den leichter erh/iltlichen Chloracet- 
aldehyd mit Alkyl(Aryl)magnesiumhaloiden zur Reaktion zu 
bringen und das gebildete Chlorhydrin in den gesuchten, ftir 
die Aldehyddarstellung geeigneten GlykolRther zu fiberftihren. 

I. C1CH2--CHO§ OMgX 
R 

II. R--CH(OH)--CH_~CI+C~t-IsONa --  

z Na CI+R--CHOH--CH~(OC~_Hs). 

Auch diese Methode erwies sich als unrationetl, da zum 
grOi3eren Teil folgende Umsetzung eintritt: 

R CHOH--CH~CI+ C., HsO Na z 

Na C1+C2 H s O H + R - - C H - - C H  ~. 
\ /  

O 

Die glatte I)berffihrung dieser Oxyde in die Aldehyde ist 
noch nicht vSllig gelungen. 

Indes hatte ich festgestellt, 4 dab fast alle 5.therartigen 
Verbindungen durch Alkylmagnesiumhaloide gespalten werden 

1 B 6 h a l  und S o m m e l e t ,  Bull. [3], 31, 290 (1904). 
R. S t o e r m e r ,  Bet. Deutsch. chem. Ges., 39, 2288 (!906). 

3 Siehe auch Kl i iger ,  Monatshefte fiir Chemie, 26, 879 (1905) und 
BI E i s s l e r  und A. P o I l a k ,  Monatshefte ftir Chemic, 27, 1132 (1906). 

4 Abhandlungen der Versamlnlung deutscher Naturforscher und )~rzte, 
1913. 
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und dab manche Ather mittels dieser Reaktion Ersatz e'nes 
Alkoxyls gegen Alkyl(Aryl) erfahren. 

R O  RI +R,  ~ MgX---  R R 2 + R t O  MgX. 

Ich konnte nun auch vor einiger Zeit zeigen, 1 dab bei 
Acetalen durch Alkyl(Aryl) magnesiumhaloide Ersatz eines 
Alkoxyls gegen Alkyl(Aryl) erzielt wird. Daher war zu er- 
warten, dal3 .~_thoxyacetal eine /ihnliche Umsetzung geben 
und so zu einer geeigneten Aldehydsynthese ftihren werde. 

In der Tat ergab sich, dab beim Einwirken von Alkyl 
(Aryl)magnesiumhaloiden auf A_thoxyaeetal, das sich als ein 
teicht herste!lbarer KSrper erwies, folgende Reakti0n eintritt: 

(OC2H5) - -  CH~-- CH (OC~Hs)~ " + R  Mg X = 

--  C~HsO M g X + R - - C H  (OC~Hs) CH~(OC2Hs). 

Nebenbei entstehen nach folgender Umsetzung Vinyl- 
5.ther: 

R CH (OC2H~)-- CH~ (OC~Hs)+R MgX --- 

C~H~O M g X + R  H + R  CH = CH (OC2H5). 

Erhitzt man diese ~ther mit verdfinnter Schwefels~ure, 
so werden sie fiber den unbest/indigen Vinylalkohol zum 
Aldehyd verseift. 

Damit ist eine nicht unbequeme Synthese yon Aldehyden 
der Formel RCH2--CHO ermSglicht und es wird im folgenden 
gezeigt, dal3 selbst sehr empfindliche Aldehyde auf diese Weise 
gewonnen werden kSnnen. 

Die hierbei dargestellten substituierten Phenylacetaldehyde 
sind sehr angenehm riechende Substanzen, welche verdienen 
wi.irden, als Riechstoffe angewendet zu werden. Indes sind sie 
gegen S/iuren und Alkalien tiberaus empfindlich und erstarren 
bei l~ingerem Aufbewahren zu glasigen Substanzen. 

Einige der bereiteten Alkylmagnesiumhaloide sind dadurch 
ausgezeichnet, dab sie infolge der beim Aufblasen yon 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 grfinlichblau, m,p-Dimethylphenylmagne- 

siumbromid gelblichweiri. 

Experimente l les .  

Die Alkylmagnesiumhaloide wurden mit den von mir 
frtiher empfohlenen Vorsichtsmaf3regeln hergestellt. 1 Die Ein- 
wirkung des ~thoxyacetals auf die Grignard'sche Verbin- 
dung geschah in einem Jenaer Kolben, der in ein leicht 
1/ingere Zeit konstant heiri bleibendes Meta!lbad eintauchte. 
Der aufgesetzte Ktlhler war mit ruhendem Wasser geffillt, so 
dari der abstrSmende 7ithylg.ther entweichen konnte. Nach 
Ablauf der Einwirkung wurde mit verdiinnter Salz- oder 
Essigs/iure zersetzt und m i t  ~ther aufgenommen. Die ge- 
trocknete LOsung wurde im Vakuum destilliert. Die Ver- 
seifung der ~ther geschah, wenn nicht anders vermerkt, in 
folgender Weise. Zu einem im Jenaer Kolben befindlichen 
kochenden Gemisch von 100 c m  ~ konzentrierter Schwefelsfi, ure 
und 200 c m  ~ Wasser lief3 ich in dem Marie, als das Reaktions- 
gemisch mit dem Wasserdampf dutch den angesetzten Kfihler 

I 

abstrSmte, den Glykolgther zutropfen und sorgte daffir, dari 
die Schwefels/iure stets gleiche Konzentration hatte. Die Ab- 
scheidung des Aldehyds aus dem mit Ather aufgenommenen 
Destillat geschah durch Natriumbisulfit. 

J~thoxyacetal. 

Als Ausgangsmaterial ftir die Gewmnung yon Athoxy- 
acetal wurde Bromacetal verwendet, das nach der guten 
Methode yon P. F r e u n d l e r  und L e d r u  ~ bequem gewonnen 
werden kann. 

Ich verwendete folgendes etwas vereinfachtes Verfahren. 
2002 Paraldehyd wurden in einen dickwandigen Becher 

gegeben, in dem sich eine mit Wasser beschickte Ktihlschlange 

1 Ernm Sp~t th ,  Monatshef te  for Chemie, 34, 1972 (1913). 

P. F r e u n d l e r  und  L e d r u .  C. r. de l 'Acad.. 160. /794 (1905). 
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betand: Wgthrend ein Elektromotor ffir Durchmischung sorgte, 

liel3 ich in dem Marie, als Umse tzung  eintrat, 1 kg technisches 

Brom, d. i. etwas weniger als die berechnete Menge, allm/ih- 

lich hinzutropfen. Das Gemisch wurde gegen Ende dick- 

fltissiger, was vielleicht durch die Bildung der Verbindung 

BrCH~ CH~/OH erkI/irt werden k6nnte. Bei einer T e r n -  
" Br 

peratur von + 1 0  ~ des Wasser le i tungswassers  stieg die des 

Reaktionsgemisches bei gut geleiteter Operation hie fiber 

-I-13 ~ . Nachdem alles Brom gebunden war, wurde in 3 1 

absoluten Athylalkohol gegossen und 12 Stunden stehen ge- 

lassen. Die weitere Behandlung geschah nach P. F r e u n d l e r  

und L e d r u .  Beim Destillieren wurden zunttchst 4 0 0 g  rohes. 

bei 60 bis 68 ~ und 10 m~n siedendes Bromacetal erhalten, das 

bei nochmaligem Fraktionieren bei 11 m ~  und 62 bis 64 ~ 

tiberging. 

Da die Umsetzung des Bromacetals mit Na t r iumt i thy l a t  

schon bei 100 ~ eine vollstttndige ist, seheint mir diese Methode 

zur Gewinnung von Athoxyacetal  bequemer zu sein als die 

von L i e b e n  1 angegebene, der Natrium~ithylat bei 150 ~ auf 

Chloracetal einwirken lieB. Auch ist es unn6tig, beim Arbeiten 

mit Bromacetal  auf 160 ~ zu erh6hen, wie P i n n e r  2 angibt. 

40 g Natrium wurden in 500 c~n ~ absolutem Athylalkohol 

geltSst und 120 crn ~ Athylalkohol unter bestg.ndigem Um- 

schwenken des Kolbens abdestilliert. Zum erkalteten Gemisch 

wurden 3 0 0 g  Bromaeetal gegeben und nach Abtauf der ersten 

Einwirkung 24 Stunden am Wasserbad erhitzt. Dann wurde 

in Wasse r  gegossen und mehrmals ausge/ithert. Die ent- 

w~isserte /itherische L~Ssung wurde im Vakuum destilliert. 

170g gingen bei 58 bis 63 ~ und 10men fiber. Diese Fraktion 

wurde 2 Smnden mit Natrium am Riickflufktihler gekoch t  

und yon neuem destilliert, wobei fast alles bei 57 bis 58 ~ 

und 11 ~ m  fiberging. 

1 Lieben, Ann. d. Chem., 146, 196 (1868). 
2 Pinner, Ber., 5, 150 (1872); 
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Phenylacetaldehyd. 
Aus Phenylmagnesiumbromid und .~thoxyacetal entsteht, 

wie ich vor einiger Zeit beschrieb, 1 1-Phenyl, 1, 2-Di/ithoxy- 
//,than in einer Ausbeute yon 400/0 . Beim Wiederholen dieses 
Versuches in etwas gr6t3erem Mat3stab erhielt ich aul3erdem 
noch Phenylvinylfi.thyl~ither, der bei 10 mm und 98 bis 99 ~ 
siedet. 

Auch Jodbenzol ist ftir diese Umsetzungen geeignet. So 
bekam ich aus 1"22g Magnesium, 10"2,ff Jodbenzol und 8 '1g  
Athoxyacetal 5"47g des bei 10ntm und 100 bis 110 ~ 
siedenden Athergemisches. 

Beide .~ther, sowohl der Difithyl/ither des 1-Phenyl, 1, 2- 
Dioxyiithans als auch der Phenylvinyltither sind zur Aldehyd- 
gewinnung geeignet. Dies ist insofern yon Bedeutung, als die 
Verbindungen nahe aneinander sieden und kaum v611ig ge- 
trennt werden k6nnen. Das durch Verseifen dieser Ather 
erhaltene Gemisch von unver/indertem J~ther und Aldehyd 
wurde mittels Natriumbisulfit vom Aldehyd befreit und yon 
neuem der Verseifung unterworfen. Die yon mehreren solchen 
Operationen gesammelten Bisulfitverbindungen wurden in 
w/isseriger Suspension in einen Kolben gegeben, Dampf durch- 
geblasen und im Mal3e, als der Aldehyd abdestillierte, langsam 
die berechnete Menge Sodal6sung tropfenweise hinzugegeben. 
Bei der Zersetzung der sp~.ter erhaltenen Bisulfitverbindungen 
wurde stets in gleicher Weise vorgegangen. 

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

Das aus Chloracetaldehyd und Phenylmagnesiumbromid 
gewonnene l-Phenyl, 1-Oxy-2-Chlor/ithan lieferte beim Be- 
handeln mit Natrium~ithylat in der Hauptsache Styroloxyd 
neben wenig 1-Phenyl, 1- Oxy, 2-AthoxyS.than. 

Der dazu verwendete Chloracetaldehyd wurde dutch 
Destillieren von trimerem Chloracetaldehyd bei gew6hnlichem 
Druck gewonnen. Im Vakuum ist der polymerisierte Chlor- 
acetaldehyd, wenn er von jeder Spur Schwefels~iure befreit 

1 Ernst Sp~ith,  Monatshefte fiir Chemie, 35, 332 (1914). 
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ist, ohne Zersetzung fltichtig und gibt eine bei 10m~z und 

142 bis 144 ~ siedende Fltissigkeit, die beim Eintragen einer 

Spur festen polymeren Chloracetaldehyds sogleich erstarrt. 

Zur Gewinnung des Chlorhydrins wurde in eine aus 3"1 g 

Magnesium und 2 0 g  Brombenzol bereitete L6sung 7 g  Chlor- 

acetaldehyd, der mit absolutem 5ther  verdfinnt war, ein- 

getragen. Beim Verarbeiten wurden 1 0 g  einer bei 112 bis 

114 ~ und 10 m m  siedenden Fltissigkeit erhalten, die 1-Phenyl, 

1-Oxy, 2-Chlor/ithan ist. 

0"1398 3 " gaben 0"31403. CO 2 und 0"0732 3 " H~O. GeL C 61"26, 
H 5"86o/0 , ber. fiir CsH9OC1 C 61"33, H 5"80O/o. 

9 gr des Chlorhydrins wurden mit einer aus 1"5 g Natrium 

und 25 cm ~ absolutem .~thylalkohol bereiteten Lbsung  ver- 

mischt. Nach kurzem Erw~irmen am Wasserbade  wurde in 

Wasser  eingetragen und ausgettthert. Beim Destillieren der 

mit Natriumsulfat getrockneten L6sung  erhielt ich die Haupt- 

menge bei 12 m ~  und 70 bis 87 ~ und einen kleinen Teil bei 

1 2 m ~  und 87 bis 125 ~ 

Die erste Fraktion ging beim Redestillieren bei 77"5 bis 

7 8 ' 5  ~ und 12 m m  tiber und war Styroloxyd C6HsCH CH~. 
\ /  

O 

0.12513. gaben 0"3647g CO 2 und 0"07513. H20. Gel. C 79'51, 
H 6"720 o, bet. fiir CsHsO C 79"97, H 6"7i~o. 

Die zweite Fraktion siedete beim .Redestillieren bei 11 m~n 

und 118 bis 120 ~ und wog  l ' 6 g .  

o. 1421g gaben bei der .~thoxylbestimmung nach Zeisel 0" 1723 g 
AgJ. Gel. OC2H 5 23"250/0 , ber. fiir CsH90(OC2Hs) 27"11O/o OC2H 5. 

Dieses noch etwas unreine 1-Phenyl, l -Oxy,  2-5_thoxy- 

tithan liefert in frtiher beschriebener Weise Phenylacetaldehyd 

o-Methylphenylaee ta ldehyd.  

Eine aus 9"96 g Magnesium und 88 g o-Jodtoluol be- 

reitete L~Ssung wurde bei 100 ~ konzentriert und dann mit 

7 0 g  .~thoxyacetal 18 Stunden auf 145 bis 155 ~ erhitzt. Beim 
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Aufarbeiten wurden  33 g bei 110 bis 125 ~ (10 ram) erhalten. 

Bei nochmal igem Destillieren bekam ich einen kleineren Teil 
bei 100 bis 110 ~ und 10m~rz und neben einer Zwischen-  

fraktion einen gr/313eren bei 119 bis 121 ~ und 9ram. 
Die erste Fraktion ging bei nochmal igem S i e d e n  bei 103 

bis 106 ~ und 1 0 r a m  fiber und ist nicht ganz  reiner o-Methyl- 

phenylvinyl/ithyl/ith er. 

o. 1291 g gaben bei der Athoxylbestimmung 0" 1967g AgJ. Get', OC2H 5 
29"19O/o , ber. fiir CgH0(OC2Hs) 27'780/00C.)H 5. 

Die h6here Fraktion ist der Di/ithyl/ither des 1 o-Methyl- 
phenyl, 1, 2-Dioxytithans. 

0" 1400g gaben bei der 5thoxylbestimmung 0"2943g AgJ. Gef. OC2H 5 
40"3lO/o ~ bet. fi_ir CoH~.o(OC2Hr>)2 43"27O/o OC2H 5. 

B e i d e  Ather und die Zwischenfrakt i0n wurden  zur Dar- 

stel lung des Aldehyds verwendet ,  die mittels verdfinnter 

Schwefels~iure in frtiher beschr iebener  Weise  erfolgte. Aus 

30 g der Bisulf i tverbindung wurden,  wie vorher  beschrieben,  
8 g o-Methylphenylaceta ldehyd erhalten, der eine bei 1 0 r a m  

u n d  92 ~ siedende, farblose und sehr  angenehm nach Blfiten 
r iechende Flfissigkeit darstellt. Dieselbe Subs tanz  erhielt 
M. K r o n i k  I aus  o- tolyless igsaurem Barium und atrmisen- 

s au rem Barium als eine gelblich gefttrbte Flfissigkeit. 

Das Oxim des o-Methylphenylaceta ldehyds  bildet eine 

bei 102 bis 103 ~ sehmelzende Krystal lmasse,  ffir die Kr  o n i k 1 

den Schmelzpunkt  99 bis 100 ~ angibt. 

m - M e t h y l p h e n y l a e e t a ! d e h y d .  

Eine aus 66 g m,Jod to luo l  und 7"32 g Magnes ium be- 
reitete und bei 110 ~ konzentr ier te  L6sung  w u r d e  mit 5 0 g  

Ath0xyaceta i  16 Stunden auf  150 b i s  160 ~ erhitzt. Beim Ver- 

arbei ten wurden  1 8 ' 7 g  bei 1 0 r a m  und 110 bis 125 ~ erhalten. 
Dieses ~ the rgemisch  wurde  sogleich mit verdfinnter  Schwefel-  

sfiure verseift und so fiber die Bisulfi tverbindung der m-Methyl-  

pheny lace ta ldehyd  als eine bei 94 ~ und 10 m m  siedende,  

: .M. Kronik, Chem. Zentr., 1910, II, 1051. 
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angenehm und e twas  schw/icher  als die o -Verb indung  r iechende 

Flfissigkeit  erhalten. 

0.1148g gaben 0'3372g CO s und 0"0779g H20. Gef. C 80"11, 
H 7"590/o , ber. fiir CgH100 C 80"55, H 7"520/0. 

p - M e t h y l p h e n y l a e e t a l d e h y d .  

Eine aus 1 7 " l g  p-Brorntoluol und 2 " 4 3 g  Magnes ium 

bereitete und konzentr ier te  L0s ung  wurde  mit 1 6 " 2 g  Athoxy-  
acetal w~hrend 3/4 Stunden yon 110 bis 200 ~ erhitzt und 

darm noch 3 Stunden auf  175 bis 180 ~ belassen. Beirn Ver- 
arbeiten erhielt ich aul3er einem Vorlauf  9 ' 1 g  bei 118 bis 

125 ~ und 10ram.  Beirn Redestillieren ging die Hauptrnenge 

bei 120 bis 122 ~ und l O m m  fiber. 

Nach der .~thoxylbest imrnung liegt das 1 - [p -Methy l -  
phenyl], 1, 2-Di/ithoxy/i.than vor. 

0.1828 g gaben 0 '4115g AgJ. GeL OC2H 5 43'17O/o, bet. f/Jr 
C9Hao(OC2H5) 2 43"270/00CsH 5. 

Der Ather wurde,  wie e ingangs  beschrieben,  verseift und 
gab eine Bisulfi tverbindung, aus  welcher  der bei 96 ~ und 

10 m m  siedende, von K l i n g  1 auf  anderern Wege  erhal tene 

p -Methy lpheny lace ta ldehyd  abgeschieden  wurde.  

Cn, p - D i m e t h y l p h e n y l a c e t a l d e h y  d. 

Dieser  Aldehyd wurde  mittels Chloraceta ldehyd syn- 

thetisiert. 
6 2 g  1, 2-Dirnethyl, 4-Brombenzol  2 und 8 " 4 g  Magnesium 

wurden  zur Reaktion gebracht.  Dann lief5 ich zu dieser 

L6sung, die irn Dunkeln beim Daraufb lasen  von Luft eine 

weil31ichgelbe Lumineszenz  gab, 2 6 g  in absolu tem Ather ge- 
16sten Chloracetaldehyd zutropfen. Das so erhaltene robe 

Chlorhydrin wurde  irn Vakuurn ge t rocknet  und dann rnit 

elner aus  8 g  Natr ium in 150 cm ~ absolutern Methylalkohol 

berei teten L6sung  20 Minuten am Wasse rbad  erw~rmt. Beim 

1 K. Kling, Chem. Zentr.. 1908, [. 951. 
2 Dargestellt nach Jacobson ,  B. 17. 2372 (1884). 
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Verarbeiten erhielt ich 1 6 " 9 g  von 100 bis 135 ~ und 12g  yon 

135 bis 155 ~ und l O m m .  

Die niedriger siedende Fraktion ging bei nochmaligem 

Destillieren bei 105 bis 108 ~ und 1 0 m n t  fiber. Es ist eine 

eigenartig rieclnende Fliissigkeit, die kein Methoxyl enth/i, lt 

und sich mit Natriumbisulfit nicht verbindet. Nach der Ver- 

brennung halte ich sie ffir m,p-Dimethylphenyl~ithylenoxyd. 

0"1165g" gaben 0"3447g" CO 2 und 0'0871g" H20. Gef. C 80"69, 
H 8"37; ber. f/_ir CloH]20 C 81'03, H 8'17O/o. 

Die bei 135 bis 155 ~ siedende Fraktion gab bei noch- 

maligem Destillieren 7 ' 1 g  bei 144 bis 149 ~ und 10ram. Es 

liegt 1- [m, p-  Dimethylphenyl], 1- Oxy, 2- Methoxyttthan vor. 

I. 0'0633g gaben bei der Hydroxylbeatimmung nach Tchugajeff  und 
Zerewitinoft 9"4cm 3 Methan bei 23 ~ und 744mm. 

II. 0"2036 g gaben bei der Methoxylbestimmung nach Zeisel 0'2306 gr 
Ag J. 
Gef. I. OH 10'16, II. OCH 3 14"96O/o. 
Ber. fi_ir CloH12(OH)(OC[-t3) 9"440/0 OH, 17"22O/o OCH 3. 

Beim Verseifen dieses Athers mit verdfinnter Schwefel- 

s~ure wurden 14"08g r Bisulfitverbindung gewonnen,  die 5 g  

einer sehr angenehm riechenden, bei 10 ram und 112 bis 114 ~ 

siedenden Flfissigkeit gaben. 

Es liegt ~ ,  p-Dimethylphenylaceta ldehyd vor. 

0"1083g" gaben 0"3192g CO 2 und 0"0787g r HsO. Gef. C 80'38, 
H 8"13o/o ; ber. fiir CloH~20 C 81"03, H 8"17o/o. 

o, p-Dime thy lpheny laee t a ldehyd .  

9" 76 g Magnesium wurden mittels 92 g 1, 3-Dimethyt, 

4-Jodbenzol gelSst und zu  dem bei 110 ~ konzentr ier ten Ge- 

misch allm~ihlich 6 6 g  ,~thoxyacetal gegeben. Nach 12stfin- 

digem Erhitzen auf 150 bis 160 ~ wurde wie gewShnlich auf- 

gearbeitet und hierbei 2 5 g  bei 120 bis 145 ~ erhalten. Diese 

Fraktion, die nach meinen Erfahrungen ein Gemisch von o, p-  

Dimethylphenylvinyl/ithyl/ither und 1-[% _p-Dimethyl-phenyl], 

1,2-DiS.thoxy~.than sein dfirfte, gab beim Verseifen und 
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Reinigen in 5fter beschriebener Weise  7 " 6 g  des bei 106 bis 

108 ~ und 10 m~4 siedenden o ,p-Dimethylphenylaceta ldehyds.  

0"1142 3 " gaben 0"3387g CO 2 und 0"08453- H20. Get'. C 80"89, 
H 8'28o/o , ber. fi_ir CloH120 C 81"03, H 8"17o/o. 

p -Ch lo rpheny lace ta ldehyd .  

1 0 0 g  ~thoxyace ta l  wurden mit einer aus 1 2 " 2 g  Magne- 

sium und 9 6 g  p-Chlorbrombenzol  bereiteten und bei i10 ~ 

konzentrierten LSsung 51/2 Stunden auf 150 bis 160 ~ erhitzt. 

Dabei erhielt ich auBer einem Vorlauf 25g" bei 1 0 ~ m  und 

125 bis 140 ~ . Beim Redestillieren ging das meiste bei 126 

his 129 ~ und 9z4r~ fiber. Es ist 1-[p-Chl0rphenyl],  1,2-Di- 

~ithoxy/ithan. 

I. o. 14473- gaben bei der Halogenbestimmung nach Car ius  0"07983- 
Ag CI. 

IL 0"1715 2" gaben bei der _~thoxylbestimmung nach Zeisel 0"3896g 
Ag J. 
Gel. CI 13"64, OC2H 5 43"56O/o. 
Bet. fiir C1~H1702C1 ~---CsHzCI(OCsHs) 2 C1 15"51, OC~H 5 39"41O/o. 

Durch Verseifen dieses nicht vSllig reinen ~thers  mit 

Schwefels~ure wurde der bei 104 bis 106 ~ und 1 0 r a m  

siedende p-Chlorphenylacetaldehyd erhalten. 

0.1248 2" gaben 0"28333- CO 2 und 0"0513g H20. Gef. C 61"91, 
H 4'60o/o . Ber. fiir C8H7OCI 62"13O/o C, 4"57o/o H. 

Mittels Chloracetaldehyd konnte ich den p-Chlorphenyl-  

acetaldehyd nicht erhalten. Zun/ichst gewann  ich nach frfiheren 

Versuchen 1- [p-Chlorphenyl],  1- Oxy, 2-Chlor~ithan. 1 

2 6 g  dieser Verbindung wurden mit einer aus 3"5 g 

Natrium und 50 c m  ~ absolutem Methylalkohol bereiteten 

LSsung vermischt. Nach Ablauf der lebhaften Reaktion und 

weiterem dreistfindigen Stehen wurde in Wasse r  gegossen 

und ausge/ithert. 1 5 " 5 g  gingen bei l O r ~ m  und 100 bis 

110 ~ fiber, dann folgte eine kleine, bis 180 ~ inkonstant  

siedende Fraktion. 

1 Ernst Sp~ith, Monatshefte ffir Chemie, 35,473 (1914). 



12 E. S p ~it h, Synthesen von Aldehyden. 

Die Hauptmenge ging bei nochmaligem Destillieren bei 
10 ~ ru  und 102 bis 103 ~ als eine stark aromatisch riechende 
Fltissigkeit tiber. Sie enthiilt kein Methoxyl und reagiert nicht 
mit Natriumbisulfit. Es ist daher wahrscheinlich p-Chlorphenyl. 
/ithylenoxyd. 

0" 2870 g gaben bei der Halogenbestimmung nach C a r i u s  0" 2365 g" 
Ag C1. 

GeL CI 20"38O]o , ber. fiir CsHTOC1 22"95O/o. 


