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Zur Kenntnis der Cannizzaroschen Reaktion
(II. Mitteilung)

Von

GUNTHER LOCK

Aus denr Institut fiir organische Chemie der Technischen Hochschule
in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Dezember 1932)

In der vorliegenden Arbeit wurden weitere Halogenderivate
des m-Oxybenzaldehydes bzw. deren Methyldther in ihrem Ver-
halten gegen Kalilauge untersucht', insbesondere wurden ge-
mischthalogenhaltige Derivate, ndmlich Chlor-brom-oxy-benzalde-
hyde hergestellt und der Cannizzaro-Reaktion unterworfen. Zu
diesem Zwecke wurde die Bromierung des 2-Chlor- und des
2, 6-Dichlor-3-oxy-benzaldehydes durchgefiihrt.

2-Chlor-3-oxy-benzaldehyd wurde mit 1 Mol Brom sowohl
in Chloroform als auch in Eisessig bromiert. Bei Anwendung von
Chloroform als Losungsmittel wurden unschwer zirka 83% der
Theorie eines Monobromproduktes vom Schmp. 139—140° er-
halten, wihrend in Eisessiglosung nach oftmalig wiederholter Kri-
stallisation nur zirka 27% desselben Monobromproduktes isoliert
werden konnten; der Hauptteil war eine Gemenge, welches durch
Kristallisation nicht vollstéindig trennbar war. Wihrend also bei
der Monobromierung in Chloroform hauptsichlich das Monobrom-
produkt vom Schmp. 139—140° gebildet wird, entsteht bei Ver-
wendung von Eisessig als LOsungsmittel anscheinend in tiber-
wiegender Menge daneben noch ein anderes Isomeres, denn der
nach Abtrennung des Monobromproduktes vom Schmp. 139—140°
erhaltene Riickstand ergab bei der Weiterbromierung in Eisessig
mit iiberschiissigem Brom fast quantitativ dasselbe Dibromderi-
vat, das auch bei der direkten Bromierung des 2-Chlor-3-oxy-
benzaldehyds mit 2 Molen Brom beobachtet wurde. '

Als Eintrittsstelle des Bromatoms ist entweder die Stellung 4
oder 6 zu erwarten. Von den entsprechenden Monobrom-2-chlor-
3-oxy-benzoesduren ist nur die durch Bromieren von 2-Chlor-3-

t Monatsh. Chem. 55, 1930, S. 807, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b)
139, 1930, S. 199.
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oxy-benzoesiure erhiltliche 6-Brom-2-chlor-3-oxy-benzoesiure vom
Schmp. 116—118° bekannt geworden ?, deren Konstitution unter
anderem durch die sterische Hinderung, die sie der Veresterung
entgegensetzt, erhirtet wird. Das durch Bromierung von 2-Chlor-
3-oxy-benzaldehyd erhaltene Monobromprodukt vom Schmp. 139
bis 140° konnte aber in eine Monobrom-2-chlor-8-oxy-benzoesiure
vom Schmp. 206° iibergefithrt werden, fiir die also die Stellung 4
des Bromatoms folgt.

Die Stellung des Bromatoms im Monobrom-2-chlor-3-oxy-
benzaldehyd (I) konnte aber auch auf direktem Wege, durch
Uberfiihren mit der molekularen Menge Chlors in einen Dichlor-
brom-oxy-benzaldehyd (II) ermittelt werden, welcher auch durch
Bromieren von 2, 6-Dichlor-3-oxy-benzaldehyd erhalten werden
konnte:

CHO CHO CHO CHO

'/\(Cl (/\’Cl Cl,/\\lm Cl(/\fl
\/OH \{OH \Br/OH= \/OH

Die Bromierung des 2-Chlor-8-oxy-benzaldehydes in Chloro-
formlosung mit 2 Molen Brom hatte trotz stundenlangem Kochen
nicht den gewiinschten Erfolg; es konnte aus dem Reaktions-
produkt kein Dibromderivat isoliert werden. Als bei einer Wieder-
holung des Versuches zufillig Wasser zum Reaktionsgemisch ge-
langte, konnte durch mehrmaliges Umkristallisieren des oligen
Chloroformriickstandes zirka 43% der Theorie eines Dibromderi-
vates vom Schmp. 104—105° isoliert werden. Leicht und fast
augenblicklich gelang, wie schon erwihnt, die Darstellung des
Dibromderivates in Eisessig. Hier liegen also die Verhiltnisse
dhnlich, wie bei der Bromierung des m-Oxy-benzaldehydes mit
drei Molen Brom*. Auch dort findet bei Anwendung von Chloro-
form als Losungsmittel trotz lingerem Kochen keine Bildung
von Tribrom-oxy-benzaldehyd statt, wihrend es mit Eisessig als
Losungsmittel schon bei miBiger Wirme quantitativ gebildet wird.

Als Eintrittsstelle der Bromatome sind die Stellungen 4
und 6 anzunehmen, so daB im Dibromprodukt ein 2-Chlor-4, 6-
dibrom-3-oxy-benzaldehyd (III) vorliegt. Damit in Ubereinstim-
mung steht auch seine Bildung bei der Weiterbromierung des

- * MarTtivi, Gazz. chim. 37, 1901, (II), 8. 368; CorraDoRO, Gazz. chim.
32, 1902, (I), S. 550.
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2-Chlor-4-brom-3-oxy-benzaldehydes (I) sowie seine Uberfithrung
in das bekannte 2-Chlor-4, 6-dibrom-phenol:

CHO CHO
/ \IGI s/ Nat Brl/ /\ch
| 1/loH T \B r/L)H~ I\ r/OH

I I

Die Bromierung des 2, 6-Dichlor-3-oxv-benzaldehydes sowohl
in Eisessig als auch in Chloroform als Losungsmittel ergab ein
Monobromderivat vom Schmp. 104—105°. Dieser Monobrom-di-
chlor-3-oxy-benzaldehyd, welcher, wie schon erwidhnt wurde, auch
durch Chlorierung des 2-Chlor-4-brom-3-oxy-benzaldehyd (I) ent-
steht, konnte in das bekannte 2, 4-Dichlor-6-bromphenol iiber-
gefiihrt werden, woraus seine Konstitution als ein 2, 6-Dichlor-4-brom-
3-oxy-benzaldehyd (II) folgt.

Die chemischen und physikalischen Eigenschaften der bei-
den neuen Aldehyde IT und III zeigen weitgehende Ahnlichkeit.
Beide haben denselben Schmp. 104—105° und geben bei der Be-
stimmung des Mischschmelzpunktes keinerlei wesentliche De-
pression. Die Moglichkeit einer Identitdt beider, nimlich des
Chlor-dibrom-oxy-benzaldehydes und des Brom-dichlor-oxy-benz-
aldehydes, unter Annahme der Verdringung eines Halogens durch
das andere, war insbesondere durch die von Hopgson und Smirm ®
in letzter Zeit beobachteten Wanderungen und Verdringungen
von Nitrogruppen bei der Bromierung, bzw. von Bromatomen bei
der Nitrierung durchaus gegeben.

Die analytischen Bestimmungen des Chlors und des Broms
nebeneinander ergaben aber, daBl es sich hier tatsichlich um ein
Monochlor-dibrom- (II) bzw. Monobrom-dichlor- (III) Derivat des
m-0xy-benzaldehydes handelt. AuBerdem gab Aldehyd (II) einen
Methylither vom Schmp. 82° Aldehyd (III) einen solchen von
100°. Auch bei diesen Methyldthern versagt die Mischprobe, der
Mischsechmelzpunkt liegt zwischen beiden Schmelzpunkten. Es
liegt hier einer jener seltenen Fille vor, bei dem die Bestimmung
der Identitit zweier Stoffe durch die Mischprobe versagt*.

3 Journ. Chem. Soc. London 133, 1931, 8. 1500; Chem. Centr. (II)
1981, 8. 1699.

4 Auwers, Travy und WeLpg, Ber. D, ch. G. 32, 1899, 8. 3320; War-
LACH, Liebigs Ann. 336, 1904, 8. 16; Diers und StePHAN, Ber. D. ch. G 40,
1907, S.-4339; H. MEYER, Brop und Sovka, Monatsh. Chem. 34,1913, 8. 1125,
1185, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 7122, 1913, 8. 1125 1185: H. MEYER
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In der ersten Mitteilung * wurde die Einwirkung von Kali-
lauge auf Halogen-benzaldehyde untersucht, welche noch eine
freie Hydroxylgruppe in m-Stellung enthalten. Im folgenden
wurden die Versuche auch auf die entsprechenden Anisole aus-
gedehnt, deren Darstellung, soweit sie noch nicht bekannt waren,
meist in bikarbonatalkalischer Losung aus den entsprechenden
Phenol-aldehyden mit Dimethylsulfat erfolgte. Das Verhalten
dieser Derivate mit einer durch Veritherung verschlossenen Hy-
droxylgruppe war in allen untersuchten Fillen dem der Aldehyde
mit freier Aldehydgruppe vollig analog. Es sind also die Ab-
spaltungsreaktionen der Aldehydgruppe durchaus nicht auf Deri-
vate mit freier Hydroxylgruppe in m-Stellung beschrinkt.

Die Aufarbeitung von Disproportionierungen als auch von
Eliminierungsreaktionen von Aldehyden ohne freie Hydroxyl-
gruppe vereinfacht sich gegen friiher, da einerseits die Produkte
der Cannizzaro-Reaktion durch einfaches Ausithern des verdiinn-
ten Reaktionsgemisches voneinander getremnt werden konnen,
anderseits die gebildeten Anisole durch Filtration meist isolier-
bar sind. Verseifungen von Methoxylgruppen, wie sie nach
Pscuorr® bei der Disproportionierung von 3-Brom-veratrumaldehyd
stattfinden, konnten in keinem Falle beobachtet werden. Die Eli-
minierungsreaktionen wurden immer durch Bestimmung der ge-
bildeten Ameisensiure erginzt, u. zw. nach vorhergehender Was-
serdampfdestillation, der von sonstigen organischen Reaktions-
produkten durch Filtration oder durch Ausdthern in alkalischer
Losung befreiten Losung, nach Ansiuern mit Schwefelsiure oder
besser mit Phosphorsdure. In den Destillaten wurde durch Titra-
tion neutralisiert und die Ameisensiure nach der Sublimatmethode
als Kalomel gewogen °.

Die in der ersten Mitteilung gemachte Beobachtung, daB
nur jene Derivate die Aldehydgruppe bei der Behandlung mit
Kalilauge abspalten, welche beide orthostindigen Wasserstof-
atome substituiert enthalten, wurde neuerlich bestiitigt. Aus den
2, 6-Dichlor-, 2, 4, 6-Trichlor-, 2, 4, 6-Tribrom-, 2-Chlor-4, 6-dibrom-
und 4-Brom-2, 6-dichlor-Derivaten des m-Methoxy-benzaldehyds
wurden die entsprechenden Anisole, nimlich 2, 6-Dichlor-anisol,

und Begr, Monatsh. Chem. 34, 1913, S. 1202, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b)
122, 1913, 8. 1202; R. MevER und W. MEYER, Ber.D. ch. G. 51, 1918, 8. 1578;
52, 1919, S. 1249. '

5 Liebigs Ann. 397, 1912, 8. 82,

¢ J. prakt. Chem. (2) 80, 1909, S. 368: 83, 1911, S. 328.

13%
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2, 4, 6-Trichlor- bzw. Tribrom-anisol, 2-Chlor-4, 6-dibrom-anisol
und 4-Brom-2, 6-dichlor-anisol, neben Ameisensiure erhalten.
Ebenso ergaben die 2-Chlor-4, 6-dibrom- bzw. 4-Brom-2, 6-dichlor-
Derivate des m-Oxy-benzaldehyds, wie schon in anderem Zu-
sammenhange erwihnt wurde, neben Ameisensdure 2-Chlor-4, 6-
dibrom-phenol bzw. 4-Brom-2, 6-dichlor-phenol.

Der 2-Chlor-3-methoxy-benzaldehyd und der 4,6-Dibrom-
3-methoxy-benzaldehyd hingegen gaben analog den nicht methy-
lierten Produkten glatte Disproportionierung. Es -entstanden
2-Chlor-3-methoxy-benzoesiure, welche Hopgson wund Bearp’
durch Oxydation des Aldehyds mit Permanganat erhielten, und
2-Chlor-3-methoxy-benzylalkohol, der mit der in der ersten Mit-
teilung durch Disproportionierung von 2-Chlor-3-oxy-benzaldehyd
und folgender Methylierung des dabei entstandenen 2-Chlor-3-
oxy-benzylalkohols erhaltenen Verbindung identisch war. Ebenso
gibt 4, 6-Dibrom-3-methoxy-benzaldehyd den entsprechenden
Benzylalkohol, welcher ebenfalls mit der durch Disproportionie-
rung des Oxy-aldehyds * und folgender Methylierung hergesteliten
Verbindung identisch war, neben der noch nicht beschriebenen
4, 6-Dibrom-3-methoxy-benzoesiure vom Schmelzpunkt 202-5°,

Ebenso glatt unterliegt schlieBlich auch der 2-Chlor-4-brom-
3-oxy-benzaldehyd wie auch sein Methyldther der Cannizzaro-
Reaktion unter Bildung der entsprechenden Benzylalkohole und
Benzoesiuren. |

Da bisher Eliminierungen von Aldehydgruppen nur durch
Behandlung mit 50%iger Kalilauge erzielt wurden, wire es leicht
denkbar, dafi bei Anwendung weniger starker Kalilauge die Re-
aktion einen anderen Verlauf nihme, z. B. im Sinne einer Can-
nizzaro-Reakfion. Diesbeziigliche Versuche mit 25%iger bzw.
10%iger Kalilauge gaben aber ebenfalls Eliminierung der Alde-
hydgruppe. Die mit 2,4, 6-Tribrom-3-methoxy-benzaldehyd aus-
gefithrten Parallelversuche mit 50, 25 und 10%iger Kalilauge
gaben unter s&nst gleichen Reaktionsbedingungen (2 Stunden,
60—70%) folgende Awusbeuten:

Konzentration der Ausbente an Anisol
Kalilauge in Ge- bzw. Ameisensiure
wichtsprozenten in Proz. d. Theorie

50 88

25 41

10 i 21

7 Journ. Chem. Soc. London 128, 1926, S. 147; Chem. Centr. (I) 1926,
8. 2573.
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Diese Werte sind von keiner besonderen Genauigkeit, da
in unhomogenem System unter gelegentlichem Schiitteln gearbei-
tet wurde, geniigen in diesem Falle aber vollstindig. Wegen der
groBeren Genauigkeit und der einfacheren Ermittlung wurde bei
Anwendung von 25- bzw. 10%iger Kalilauge nicht das gebildete
Anisol, sondern die entstandene Ameisensiure bestimmt.

Dureh entsprechende Erhohung der Reaktionszeit kann
auch bel Anwendung verdiinnterer Kalilauge als 50%iger ein
vollstindiger Umsatz erzielt werden. So wurden aus 2, 4, 6-Tri-
chlor-3-methoxy-benzaldehyd mnach Bstiindigem FErhitzen mit
25%iger Kalilauge auf 60—70° am RiickfluBkiihler tber 90%
der Theorie an Anisol bzw. Ameisensdure erhalten.

Zusammenfassend 148t sich sagen, daf bei allen bisher
untersuchten Derivaten des m-Oxy-benzaldehydes bzw. deren Me-
thyldther nur jene die Aldehydgruppe unter dem Einfiufl von
Kalilauge abspalten, welche die beiden zur Formylgruppe in
o-Stellung Dbefindlichen Wasserstoffatome durch Halogenatome
substituiert haben. Von den untersuchten Dihalogenderivaten,
welche die Substituenten in o- oder p-Stellung in den drei mog-
lichen Anordnungen, nimlich 2,4-, 2, 6- und 4, 6- enthalten, gibt
nur das 2,6-Derivat unter Eliminierung der Aldehydgruppe das
entsprechende Phenol, wihrend die beiden anderen untersuchten
Diderivate in normaler Weise disproportionieren.

CHO CHO CHO
/\|CI Cl/\\CI Br/\\
] v lor 1\\/’011 v 'OH

Die wuntersuchten Triderivate, welche ja alle drei bevor-
zugten Wasserstoffatome substituiert enthalten (2,4, 6-Trichlor-
und Tribrom-, 2-Chlor-4, 6-dibrom und 2, 6-Dichlor-4-brom-Deri-
vat), spalten alle mit Kalilauge die Aldehydgruppe unter Bildung
des entsprechenden Halogenphenols und von Ameisensiure ab.

Beschreibung der Versuche,
{Mitbearbeitet von Wilhelm Hosaeus jun.)

2-Chlor-3-methoxy-benzaldehyd
2-Chlor-3-oxy-benzaldehyd gibt bei der Methylierung mit
Jodmethyl und Kalilauge ein Produkt, welches bei der Kristal-
lisation aus Alkohol immer 6lige Abscheidungen bildet, es scheint
die Methylierung nicht vollstindig vor sich gegangen zu sein.
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Sehr leicht gelingt aber die Methylierung mit Dimethylsulfat und
Natriumbikarbonat °. !

Disproportionierung: 85 ¢ (Y, Mol) 2-Chlor-3-methoxy-
benzaldehyd wurden mit 100 g 50%iger Kalilauge 4—5 Stunden
am Wasserbad unter gelegentlichem Schiitteln auf 60—70° (innen)
erwidrmt. Der anfangs an der Oberfliche schwimmende geschmol-
zene Aldehyd geht nach und nach in eine feste Masse iiber, s0
daB der Endpunkt der Disproportionierung leicht zu erkennen
ist. Naeh Verdiinnung mit Wasser wurde der unlésliche Benzyl-
alkohol abfiltriert und alkalifrei gewaschen (3-4 g). Er zeigte
nach einmaliger Kristallisation aus Benzol den Schmelzpunkt
107—108° (korr.). Der Mischschmelzpunkt mit 2-Chlor-3-meth-
oxy-benzylalkohol * gab keine Depression.

Dureh Ansduern des Filtrates wurden 3-8 ¢ Sdure vom
Schmelzpunkt 158° erhalten, die nach Kristallisation aus Wasser
den von Hopgsoxy und Bearp " fiir 2-Chlor-3-methoxy-benzoesiure
angegebenen Schmelzpunkt 160° (korr.) zeigte.

2,6-Dichlor-3-methoxy-benzaldehyd

Der als Ausgangsprodukt bendtigte 2, 6-Dichlor-3-oxy-benz-
aldehyd wurde aus den bei der Monochlorierung des m-Oxy-
benzaldehyds anfallenden Riickstéinden, aus denen auf einfache
Weise kein einheitliches Produkt mehr isoliert werden konnte,
durch Chlorieren mit einem weiteren Mol Chlor in Eisessiglosung
unter den frither angegebenen Bedingungen * erhalten. Die aus dem
Reaktionsprodukt beim Erkalten ausfallende Kristallmasse war
nach Kristallisation aus Wasser unter Zusatz von etwas Kssig-
sdure rein, Schmelzpunkt 140-5° (korr.). Aus zirka 40 g Riick-
stinden wurden 32 g 2, 6-Dichlor-3-oxy-benzaldehyd erhalten.

Der Methylither wurde wieder mit Dimethylsulfat und
Natriumbikarbonat hergestellt, zeigte aber unscharfen Schmelz-
punkt. Bei nochmaliger Methylierung des Reaktionsproduktes
wurde der scharfe Schmelzpunkt 103—104° erhalten, Hopesow
und Bearp 7 geben 102° an.

Eliminierung der Aldehydgruppe: 41 ¢ (*;, Mol) 2, 6-Di-
chlor-3-methoxy-benzaldehyd wurden auf analoge Weise, wie bei
der Disproportionierung des 2-Chlor-3-methoxy-benzaldehyds an-
gegeben wurde, mit 50%iger Kalilauge behandelt, wobei das Aus-
gangsprodukt nach kurzer Zeit niederschmilzt. Nach Verdiinnen
und Ausiithern wurden 3 ¢ eines hellen Oles erhalten, welches
nach mehrstiindigem Stehen in der Kilte vollig erstarrt, Schmelz-
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punkt 27—28°, in Ubereinstimmung mit dem in der Literatur fiir
2, 4-Dichlor-anisol angegebenen Schmelzpunkt®, Nach Kristalli-
sation aus Methanol blieb der Schmelzpunkt unverindert. Die
Ausbeute betrug 2-7 ¢, d. 5. 76% d. Th.

Die alkalische Losung wurde angesiuert und mit Wasser-
dampf destilliert. Die vereinigten Destillate wurden auf 2 I auf-
gefiillt und in einem aliquoten Teil die Ameisensiiure nach der
Sublimatmethode bestimmt. Gefunden: 7-117 ¢ Kalomel, ent-
sprechend 0-6954 g Ameisensiiure anstatt 092 ¢, d. s. 756%
d. Th.

2,4,6-Trichlor-3-methoxy-benzaldehyd.

48 g (*5 Mol) 2,4, 6-Trichlor-3-methoxy-benzaldehyd vom
Schmelzpunkt 76° 7 wurden mit 50 ¢ 25%iger Kalilauge am Riick-
fluBkiihler wie frither erhitzt. Das abfiltrierte Reaktionsprodukt
wog 4 g, d. s. 95% d. Th., und zeigte nach Kristallisation aus
Methanol «den Schmelzpunkt 59-5°, iibereinstimmend mit dem in
der Literatur fiir 2,4, 6-Trichlor-anisol angegebenen Schmelz-
punkt®. Im Filtrat wurde wieder die Ameisensiure als Kalomel
bestimmt. Gefunden: 8638 ¢ Kalomel, entsprechend 0-8442 g
Ameisensiure anstatt 092 ¢, d. s. 91-8% d. Th.

4,6-Dibrom-3-methoxy-benzaldehyd.

Disproportionierung: 14-7 g (*/,, Mol) 4, 6-Dibrom-3-meth-
oxy-benzaldehyd ®° wurden analog dem 2-Chlor-derivat mit
50%iger Kalilauge in Reaktion gebracht. Durch Filtrieren des
erkalteten Reaktionsgemisches wurden 7 ¢ Alkohol erhalten, wel-
cher nach zweimaliger Kristallisation aus Methanol den Schmelz-
punkt 139° (korr.) zeigte. Der Mischschmelzpunkt mit 4, 6-Di-
brom-3-methoxy-benzylalkohol * zeigte keine Depression.

Das Filtrat lieferte nach dem Ansiuern 8 g Siure, welche,
aus Wasser unter Zusatz von Methanol umkristallisiert, den
Schmelzpunkt 200° zeigte. Eine weitere Kristallisation ergab den
scharfen Schmelzpunkt 202-5° (korr.).

0-0965 ¢ bzw. 0-1428 g Substanz gaben 0-1178 g AgBr (Carivs) bzw.

0-1082 ¢ AgJ (ZgisEL).

C,H,0,Br,(OCH,). Ber. Br 516, CH,0 10-04.

Gef. Br 51-96, CH,0 10-09.

$ HusouNEnG, Ann. chim. (6) 20, 8. 510.

9 Hopgson und Bearp, Journ. Chem. Soc. London 127, 1925, S. 875,
Chem. Centr. (1I) 1925, 8. 21.
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2,4,6-Tribr0ma3-methoxy-benzaldehAyd..

Die Methylierung des 2, 4, 6-Tribrom-3-oxy-benzaldehyds mit
Dimethylsulfat und Kalilauge ergab ein unreines Produkt; besser
gelang die Methylierung bei Anwendung von Natriumbikarbonat.

18 ¢ (Y5 Mol) 2,4, 6-Tribrom-3-oxy-benzaldehyd wurden
mit 10 g Natriumbikarbonat und 50 cm® Wasser erwirmt und die
Losung filtriert. Die dunkle Lésung wurde noch heif mit 10 ¢
Dimethylsulfat in mehreren Teilen versetzt, wobei unter starker
Erwirmung der Methylither ausfillt. Der rohe Methylither wurde
aus der zehnfachen Menge Athylalkohols umkristallisiert: Aus-
beute 154 ¢, d. s. 82% d. Th.

0-1024 g bzw. 0°2480 gy Substanz gaben 0-1554 ¢ AgBr (Cariws) bzw.

0-15 g AgJ (Ze1sEL).

C,H,0Br,(OCH,). Ber, Br 64-34, CH,0 8:34.

Get. Br 64-58, CH,0 8-07.

Der 2,4, 6-Tribrom-3-methoxy-benzaldehyd kristallisiert in
schwach verfirbten Nadeln vom Schmp. 113° (korr.). Der Misch-
schmelzpunkt mit dem bei 119-5° schmelzenden freien Phenol-
korper lag unter 90°.

Durch Oxydation wurde die ebenfalls nicht beschriebene
2, 4, 6-Tribrom-3-methoxy-benzoesiure erhalten.

56 g dieses Aldehydes wurden in 150 cm® Wasser verteilt
und allmihlich eine Losung von 1-58 ¢ Kaliumpergamanat in
200 cm® Wasser zugegeben. Schliefilich wurde die Reaktion durch
Erwirmen auf dem Wasserbade vervollstindigt. Die auf iibliche
Weise erhaltene Rohsdure wurde durch wiederholte Kristallisation
aus 50%iger Essigsiure gereinigt und zeigte den Schmp. 154°
(korr.). Die Ausbeute betrug 8 ¢, d. 5. 51:7% d. Th.

0-1484 g Substanz gaben 0-2134 g AgBr (Cariwus).

C,H,0,Br,. Ber. Br 61-669.

Gef. Br 61:29,.

Eliminierung der Aldehydgruppe: 6.2 g (*/s Mol) 2, 4, 6-Tri-
brom-3-methoxy-benzaldehyd wurden mit 25 cm?® 50%iger Kali-
lauge zwei Stunden auf 60—70° (innen) erwirmt, wobei das
anfangs unveridndert aussehende Produkt zu einem harten Kuchen
wird, welcher erst bei htherem Erhitzen, auf zirka 90°, nieder-
schmilzt. Durch Verdiinnen mit Wasser und Filtrieren wurden
5 g Substanz vom Schmp. 88° isoliert, d. s. 88% d. Th., welche
aus Alkohol in farblosen Kristallen erhalten werden. Der Misch-
schmelzpunkt mit einem durch Methylierung von sym. Tribrom-
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phenol mit Dimethylsulfat ** erhaltenen 2, 4, 6-Tribrom-anisol gab
keine Depression,

Eliminierung mit 25%iger bzw. 10%iger Kalilauge: 3-73 ¢
(*/100 Mol) 2, 4, 6-Tribrom-3-methoxy-benzaldehyd wurden mit 30 ¢
25%iger bzw. 10%iger Kalilauge wie oben erhitzt. Das abfiltrierte
Reaktionsprodukt wurde aus Alkohol umkristallisiert und schmolz
unscharf unter 70°% es lag wahrscheinlich ein Gemisch von Aus-
gangskorper mit Tribrom-anisol vor, welches aber bei so kleinen.
Ansétzen nicht ohne wesentliche Verluste zu trennen ist. Es.
wurde daher der Reaktionsfortschritt durch die leichter und ge-
nauer zu ermittelnde Ameisensdure bestimmt.
a) mit 25 % iger Kalilauge:

Gef. 192 g Kalomel, entsprechen 0:1876 g Ameisensiare,

Ber. 0'46 ¢ Ameisensgure, d. s, 40'8% d. Th.
by mit 104 iger Kalilauge:

Gef. 1018 g, 1-006 g Kalomel entsprechen 0:0995 g bzw. 0-0983 ¢
Ameisensiure.
Ber. 0-46 ¢ Ameisensidure, d. 5. 216, 2144 d. Th.

2-Chlor-4-brom-3-oxy-benzaldehyd (D).

Darstellung:63g (Y, Mol) 2-Chlor-3-oxy-benzaldehyd.
wurden in 70 ¢m® Chloroform verteilt, allméhlich mit einer Losung
von 6:4 ¢ Brom in 50 c¢m?® Chloroform versetzt und schlieBlich eine
Stunde am RiickfluBkiihler erhitzt. Der nach dem Verdampfen des
Losungsmittels verbleibende Riickstand wurde durch Umkristalli-
sieren aus 50%iger Essigsiure gereinigt und zeigte den Schmelz-
punkt 139—140° (korr.). Aus den Mutterlaugen wurde nach Ab-
stumpfen der KEssigsidure durch Ausdthern noch 1g¢ eines Ge-
menges erhalten, aus dem aber nur mehr 0-2 ¢ Monobromprodukt
vom Schmp. 1839—140° zu isolieren waren. Die Ausbeute betrigt
81g,d. s 8% d. Th.

Bei der Bromierung in Eisessig (*/,, Mol Aldehyd in 75 cm®
Eisessig und 8 g Brom in 25 c¢m® Eisessig) wurden nach Verdiin-
nen mit Wasser und wiederholter Kristallisation der Fillung aus.
50%iger Essigsidure nur 3-2 g Monobromprodukt vom Schmp. 139
bis 140° erhalten, d. s. 27% d. Th. Aus den Mutterlaugen wurde
auf iibliche Weise 7-3 ¢ Riickstand erhalten, aus dem durch wei-
tere Kristallisation nichts Einheitliches mehr zu isolieren war.

1 Koay und Fivg, Monatsh. Chem. 44, 1928, 8. 192, bzw. Sitzb. Ak.
Wiss. Wien (I1b) 732, 1928, 8. 192.
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Er wurde zur Darstellung von 2-Chlor-4, 6-dibrom-3-0xy-benz-
aldehyd verwendet.
0-1105 g Substanz gaben 0°1546 g (AgCl + AgBr) (Carms) 1L,
0;H,0,CIBr. Get. (AgCl + AgBr) 189-91, Br 33-624.
Ber. (AgCl -+ AgBr) 140-64, Br 33-944.

Der 2-Chlor-4-brom-3-oxy-benzaldehyd bildet farblose Na-
deln vom Schmp. 139—140° (korr.), der Mischschmelzpunkt mit
dem bei 139° schmelzenden 2-Chlor-3-oxy-benzaldehyd ergab eine
starke Depression (110°). Er ist leicht 16slich in Alkohol, Ather,
Eisessig, kochendem Benzol und Chloroform, weniger 16slich in
heiflem Wasser, fast unloslich in der Kilte, schwer loslich in
kaltem Benzol und in 50%iger Essigsiure. Die wisserige Losung
gibt mit Eisen(3)chlorid eine undeutliche, sofort versehwindende
Violettfdrbung, wihrend Alkalien griingelb féirben. Bromwasser
und ammoniakalische Silbernitratlosung sind ohne sichtbare Ein-
wirkung, neutrales und basisches Bleiazetat geben farblose, flok-
kige Niederschlige, welche leicht loslich in Essigsiure sind. Die
feste Substanz firbt sich beim UbergieBen mit konzentrierter
Schwefelsdure braun und geht mit griingelber Farbung in Losung.

Darstellungdes Methyldthers: 2:35¢ (Y0 Mol)
Substanz wurden mit 10 em® Dimethylsulfat und 10 g Natrium-
bikarbonat in 40 cm® Wasser methyliert. Ausbeute 2 g, d. s. 80%
d. Th. Nach Kristallisation aus 60%iger Essigsiure wurde der
Schmp. 80-5° (korr.) beobachtet, welcher nach nochmaliger Kri-
stallisation aus Methanol unverdndert blieb.

0-1366 g Substanz gaben 0-1812 g (AgCl 4 AgBr) (Carvs) und 0+157 g AgCl 2

d. s. 0-1022 g AgBr und 0-079 g AgClL

C,H,0,CIBr. . Gef. (AgCl -+ AgBr) 13265, Cl 143, Br 31-85%.

Ber. (AgCl + AgBr) 132-72, Cl 14-21, Br 32-034%.

11 Die Berechnung der Analyse erfolgte in diesem Falle nur aus der
Summe der Silbersalze. 100 g Substanz kénnen theoretisch 140-64 g Halogen-
silber geben; gefunden wurden 139-91. Der Fehler verteilt sich hier fast zu
2/, auf das Silber und nur zu ?/; auf die Halogene. Der obige Fehler von
0-73 erniedrigt sich hier also auf 0-24. Bei Verbindungen, welche durch
direkte Bromierung von Chlor-oxy-benzaldehyden erhalten wurden, wurde
die Menge des eingetretenen Broms aus der Summe der Silbersalze dadurch
bestimmt, daB man die theoretisch errechnete Menge des Chlorsilbers von
der Summe der Silbersalze in Abzug bringt und den Rest als Bromsilber

betrachtet. In diesem Falle wurden simtliche Fehler nur auf das Erom allein
iibertragen.

2 Die Bestimmung der beiden Halogene nebeneinander wurde durch
Uberfiihren des nach Carius erhaltenen Gemenges von Chlorsilber und
Bromsilber durch Erhitzen im Chlorstrom in reines Chlorsilber durchgefiihrt.
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Darstellung des Aldoximes: 1-2¢g Aldehyd (I)
wurden in Alkohol gelost, mit 0-7 ¢ Hydroxylaminchlorhydrat und
1g Soda in wenig Wasser geldst, versetzt und iiber Nacht sich
selbst iiberlassen. Dann wurde die Losung mit Wasser verdiinnt,
angesiduert und mit Ather ausgeschiittelt. Der kristallisierte Ather-
riickstand wurde aus einem Benzol-Toluol-Gemiseh (1:1) um-
kristallisiert und 1-1 ¢ farblose Nadeln vom Schmp. 193° (korr.)
erhalten. ‘ ‘

0-2018 g Substanz gaben 10°2 c¢m3 bei 18° und 747-6 mmn.
- G,H,O,NCIBr. Gef. N 5-829,
Ber. N 5:594.

DisproportionierungdesAldehydes (I):23¢
Aldehyd (I) (*/100 Mol) wurden mit 50%iger Kalilauge auf iibliche
Weise bei 60—70° behandelt. Nach sechs Stunden war das schwe-
felgelbe Phenolat vollstindig in Losung gegangen. Wie ein wei-
terer Versuch bei 80—90° zeigte, kann bei dieser Temperatur die.
Reaktionszeit ohne nachteilige Folgen bedeutend herabgesetzt
werden. Bei der wie frither durchgefiihrten Aufarbeitung wurde
durch Ausithern aus bikarbonatalkalischer Losung ein kristalli-
sierter Riickstand erhalten, welcher durch Umldsen aus kochen-
dem Toluol gereinigt wurde. Die Ausheute betrug 1 ¢ des Benzyl-
alkohols, d. s. 85% d. Th.

0-1074 g Substanz gaben 01517 ¢ (AgCl 4 AgBr) .

C,H,0,01Br. Gef. (AgCl + AgBr) 141-25, Br 34-439.

Ber. (AgCl + AgBr) 139-45, Br 33-669,.

Der 2-Chlor-4-brom-3-oxy-benzylalkohol bildet farblose Kri-
stalle vom Schmp. 135° (korr.), welche #hnliche Loslichkeitsver-
hiltnisse besitzen, wie der oben beschriebene Aldehyd (I). Unter-
schiedlich ist das Verhalten der wiisserigen Losung gegen Brom-
wasser, welches einen farblosen Niederschlag hervorruft, wie auch
das der Kristalle selbst gegen konzentrierte Schwefelsdure, wovon
diese mit bordeauroter Farbe aufgenommen werden.

Darstellung des Methylidthers: 1:2¢g (Y, Mol
dieses Benzylalkohols wurden in 20 ¢m® methylalkoholischer Kali-
lauge (enthaltend 0-28 ¢ Kaliumhydroxyd) geldst, mit 2 ¢ Jod-
methyl versetzt und am RiickfluBkithler erhitzt. Der nach dem
Verdampfen des Losungsmittels verbleibende Riickstand wurde
aus Methanol umkristallisiert und zeigte den Schmp. 101° (korr.).

Die bei der Disproportionierung gebildete und auf iibliche
Weise isolierte Siaure wurde durch Kristallisation aus kochendem
Wasser gereinigt. Die Ausbeute betrigt 1 ¢, d. 5. 80% d. Th.
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0+0890 g Substanz gaben 0°1174 g (AgCl + AgBr) .
C,H,0,CIBr. Gef. (AgCl + AgBr) 131:91, Br 31:894.
Ber. (AgCl + AgBr) 131-68, Br 31-784,

i Die 2-Chlor-4-brom-3-oxy-benzoesiure bildet farblose Nadeln
vom Schmp. 206° (korr.). Die wisserige Losung gibt mit Eisen(3)-
chlorid keine charakteristische Farbenreaktion. Bromwasser wird
von der wisserigen Losung verbraucht, gibt aber keinen Nieder-
schlag. Auch Bleizucker gibt keinen Niederschlag, wohl aber Blei-
essig. Die Losung in konzentrierter Schwefelsdure ist farblos.

Disproportionierung des Methyldthers:
259 (Y100 Mol) 2-Chlor-4-brom-3-methoxybenzaldehyd wurden im
kochenden Wasserbade fiinf Stunden mit 50%iger Kalilauge be-
handelt. Durch Filtration wurde der Benzylalkohol abgetrennt
(1-2 g) und durch Kristallisation aus Methanol gereinigt; er zeigte
den Schm. und Mischsehmp. 100—101° (korr.). ‘

Durch Ansduern des Filtrates wurde sofort reine Sdure
(12 g) erhalten.

0-1491 g Substanz gaben 0:1857 ¢ (AgCl 4- AgBr) und 0-1607 g AgCl®, 4. s.
0-1056 ¢ AgBr und 0-0801 g AgClL
C,H,0,CIBr. Gef. (AgCl -+ AgBr) 124'55, Cl 3014, Br 13-294.
Ber. (AgCl + AgBr) 124-74, C1 30-10, Br 13-36%.

Die 2-Chlor-4-brom-3-methoxy-benzoesiure bildet farblose
Kristalle vom Schmp. 154° (korr.), welche in Essigsiure und Athyl-
alkohol leicht 16slich, in Wasser aber unldslich sind. Zur Kristalli-
sation eignet sich daher verdiinnte Essigsiure und verdiinnter
Alkohol.

2-Chlor-4,6-dibrom-3-oxy-benzaldehyd (II).

Darstellung : Die bei der Monobromierung des 2-Chlor-
3-oxy-benzaldehyds in Eisessig erhaltenen Riickstinde (7-3 g) wur-
den in 25 cm?® Eisessig gelost und mit iiberschiissigem Brom (5 cm®)
in 15 cm® Eisessig auf einmal versetzt. Das sich erwidrmende Re-
aktionsgemisch wurde nach einigen Stunden in Wasser gegossen
und die Fallung aus 50%iger Essigsiure umkristallisiert. Es wur-
den 8 g vom Schmp. 104—105° (korr.) erhalten, d. s. 82% d. Th,,
bezogen auf Monobromprodukt als Ausgangsmaterial.

Dasselbe Ergebnis hatte eine direkte Bromierung von 2-
Chlor-3-oxy-benzaldehyd (7-8 g) mit zwei Molen Brom (16g) in
100 cm® Eisessig, wobei eine Ausbeute von 85% d. Th. (135 )
erhalten wurde.
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01278 g bzw. 0-1305 g Substanz gaben 0-2107 ¢ bzw. 0-2142 g (AgCl 4+ AgBr)
und 0-1745 g bzw. 0-1770 ¢ AgClt, d.s. 0+1529 ¢ AgBr 4 0°0578 ¢

AgCl bzw. 0°1571 g AgBr + 00571 ¢ AgCL

C,H,0,CIBr,. Gef. (AgCl + AgBr) 164-87, 164-14; Ol 11-18, 10-83;
Br 50-93, 51-249,..

Ber. (AgCl 4 AgBr) 165:07, O 11-28, Br 50-884.

Darstellung aus 4,6-Dibrom-3-oxy-benz
aldehyd: 56¢g 4,6-Dibrom-3-oxy-benzaldehyd*® wurden in
75 c¢cm® Eisessig gelost und mit 1 Mol Chlorgas aus 2 g Kalium-
permanganat) behandelt, wobei sich gegen Ende 'der Reaktion
rotliche Kristalle ausscheiden, Durch Kristallisation aus 50 %iger
Essigsdure wurden 51 ¢ vom Schmp. 104—105° erhalten, d. s.
81% d. Th.

Zur préiparativen Darstellung des 2-Chlor-4, 6-dibrom-3-o0xy-
benzaldehyd wird letztgenannter Darstellungsweise von den vor-
hergenannten der Vorzug zu geben sein, da das Ausgangsmaterial
ungleich leichter und in besseren Ausheuten zuginglich ist als
der 2-Chlor-3-oxy-benzaldehyd. ,

0-1491 g Substanz'® gaben 0-2462 ¢ (AgCl 4 AgBr) und 0-2038 ¢ AgCl i,

d.s. 00671 g AgCl + 0-1791 ¢ AgBr.

0;H,0,CIBr,. Gef. (AgCl + AgBr) 165-12, Cl 11-18. Br 51-12%.

Ber. (AgCl 4 AgBr) 16507, C1 11-28, Br 50°'889.

Der 2-Chlor-4, 6-dibrom-3-oxy-benzaldehyd kristallisiert in
farblosen Nadeln vom Schmp. 104—105° (korr.). Er ist leicht 16s-
lich in Chloroform, weniger loslich in Benzol und Toluol und
schwer 16slich in Ligroin. Er gleicht in seinen Loslichkeitsverhilt-
nissen wie auch im Verhalten seiner wisserigen Ldsung gegen-
itber Alkalien, Bromwasser, ammoniakalischer Silbernitratlosung
und Bleiazetaten sehr dem 2-Chlor-4-brom-3-oxy-benzaldehyd.
Unterschiedlich ist das- Verhalten der Kristalle gegeniiber kon-
zentrierter Schwefelsdure. Das Monobromprodukt (I) gibt eine
griingelbe, das Dibromprodukt (III) eine rotgelbe Losung. Beim
Erwirmen dieser rotgelben Losung tritt Dunkelfirbung und Ent-
wicklung von Schwefeldioxyd ein. Nach Verdiinnen mit Wasser
und Auskochen des Schwefeldioxydes wurde intensiver Geruch
nach Halogenphenolen beobachtet.

Darstellung des Methyldthers: Die Methylie-
rung erfolgte in groBerer Verdiinnung als beim 2-Chlor-4-brom-3-

s Da die Unterscheidung zwischen Monobrom-dichlor-(II) und Mono-
chlor-dibrom-produkt (IIf) durch den Mischschmelzpunkt nicht moglich war

und auch die sonstigen Eigenschaften #hnliche sind, wurden diese Produkte
nach jeder Darstellung durch die Analyse gepriift.
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oxy-benzaldehyd angegeben ist, da das Phenolat des Dibrompro-
duktes (III) ziemlich schwer loslich ist (es wurden auf */,, Mol
320 cm® Wasser angewandt). Die Ausbeute betrug 90% d. Th.
Die aus Methanol, Athanol oder thl oin umkristallisierte Substanz
hatte den Schmp. 100°

0-0972 g Substanz gaben 0-154 g (AgCl + AgBr) und 0-1274g AgClt, d,s.

0-1124 g AgBr und 0°0416 g AgCL :

C,H,0,CIBr,. Gef. (AgCl + AgBr) 15844, Cl 10+59, Br 49:194.

Ber. (AgCl + AgBr) 15803, Cl 108, Br 48-664.

Darstellung des Aldoxims: 1-57¢ (*, Mol) Al-
dehyd (III) wurden, wie beim Monobromderivat (I) angegeben
wurde, in das Oxim iibergefiihrt. Der Atherriickstand wurde aus
Toluol umkristallisiert und zeigte den Schmp. 181--182° (korr.).
0:1908 ¢ Substanz gaben 7-1 cm3 bei 749-4 mm und 16°.

C,H,0,NCIBr,. Gef. N 4:329.

Ber. N 4-259,.

Eliminierung der Aldehydgruppe aus dem
Aldehyd (I1I): 8-1 g (*/190 Mol) Aldehyd wurden mit 50%iger Kali-
lauge am Wasserbade erhitzt, bis das anfangs ausgefallene gelbe
Phenolat in Losung gegangen war. Der durch Ausdthern aus bi-
karbonatalkalischer Losung erhaltene Riickstand wurde aus
50%iger Essigsdure oder aus verdiinntem Alkohol umkristallisiert.
Es wurden 27 g 2-Chlor-4, 6-dibrom-phenol vom Schmp. 75—76°
erhalten, d. s. 95% d. Th. Ein Mischschmp. mit einem durch
direkte Bromierung von ortho-Chlor-phenol nach Konx und Rasino-
wiTscH ** erhaltenen 2-Chlor-4, 6-dibrom-phenol lag ebenfalls bei
75—1T6°,

Die Ameisensiurebestimmung ergab 4:55 g Kalomel, ent-
sprechend 0-445 ¢ Ameisensdure, d. 8. 96:7% d. Th.

Eliminierung der Aldehydgruppe aus dem
Methylather:338g (Y1, Mol) 2-Chlor-4, 6-dibrom-3-methoxy-
benzaldehyd wurden wie frither mit 50%iger Kalilauge erhitzt,
wobei der Aldehyd zu einem Ol zusammenschmilzt, welches beim
Erkalten erstarrt und ohne weitere Reinigung den Schmp. 75 bis
76° des 2-Chlor-4, 6-dibrom-anisols zeigt, der auch durch Kristalli-
sation aus Athanol nicht erhoht werden konnte. Die Ausbeute an
2-Chlor-4, 6-dibrom-aniso]l betrug 96% d. Th.

Die Ameisensiurebestimmung ergab 4-4 ¢ Kalomel, entspre-
chend 0-43 ¢ Ameisensiure, d. s. 93-5% d. Th.

% KomN und RABINdWITSCH, Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 854, bzw.
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIB) 136, 1927, S. 354.
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2,6-Dichlor-4-brom-3-0oxy-benzaldehyd (II).

Darstellung aus 2,6-Dichlor-3-oxy-benz-
aldehyd: 19-1¢g (*;, Mol) 2, 6-Dichlor-8-oxy-benzaldehyd wur-
den in 80 cm® Eisessig warm geldst und mit einer Losung von
16 ¢ Brom in 10 cm?® Eisessig versetzt. Nach lingerem Stehen bei
Zimmertemperatur wurde einige Stunden am Wasserbade erwirmt.
Nach dem Erkalten fiel ein Teil des Reaktionsproduktes aus,
welcher abgesaugt und mit Wasser gewaschen wurde (13 g). Das
Filtrat wurde mit Wasser vollstindig ausgefillt (6 ¢). Beide Frak-
tionen zeigten den Schmp. 103°. Durch Kristallisation aus einem
Gemenge gleicher Teile Benzol und Ligroin (80 cm®) wurde der
Schmp. auf 104—105° (korr.) erhoht.

Die analoge Bromierung in Chloroformldsung ergab einen
oligen Riickstand, welcher auch nach einigem Stehen iiber Schwe-
felsdure nicht kristallisierte. Durch Losen in heifler 50 %iger Essig-
sdure wurden wieder Kristalle vom Schmp. 104—105° erhalten.
0-1627 bzw. 0-1392 ¢ Substanz gaben 0-2863 g bzw. 0-2428 g (AgCl + AgBr)

und 0-2596 ¢ bzw. 0-2197 ¢ AgCl®, & s. 0-1128 ¢ AgBr 4 01735 ¢

AgCl bzw. 0°0976 ¢ AgBr + 0-1452 g AgCL

C,H,0,CL,Br. Gef. (AgCl+ AgBr) 175-97, 174-42; Cl 26°38, 25'81;
Br 29°5, 29-834.

Ber. (AgCl + AgBr) 17583, Cl 26-28, Br 29-614.

Darstellung aus 2-Chlor-4-brom-3-o0xy-
benzaldehyd:23g Aldehyd (I) (}/,00 Mol) wurden in 50 cm®
Eisessig gelost und mit der berechneten Menge Chlorgas (aus 1 ¢
Kaliumpermanganat) chloriert, wobei das Reaktionsprodukt aus-
fallt. Ausbeute 2 ¢ vom Schmp. 104—105°, d. s. 74% d. Th.
0°0903 g Substanz '3 gaben 0-1592 ¢ (AgCl+ AgBr) und 0:1446 g AgCl®,

d. s. 0-0617 g AgBr + 0-0975 AgCl.

O;H,0,CLBr. Gef. (AgCl + AgBr) 176-3, Cl1 26-T1, Br 29 064.

Ber. (AgCl + AgBr) 175-83, Cl 2628, Br 29+614.

Der 2, 6-Dichlor-4-brom-3-oxy-benzaldehyd kristallisiert in
farblosen Kristallen vom Schmp. 104—105° (korr.). Beim Ver-
mischen der Aldehyde (II) und (III) vom Schmp. 104—105° in
verschiedenen Gewichtsverhiiltnissen (1:1; 1:3; 3:1) wurde in
allen Fillen der Schmp. 103:5—104°, nach vorherigem Erweichen,
beobachtet. Die Loslichkeitsverhiltnisse gleichen denen der Al-
dehyde (I) und (III). Die wisserige Losung, welche durch Spuren
Alkali griingelb gefiirbt wird, gibt mit neutralen und basischen
Bleiazetaten, wie auch beim Kochen mit Silbernitratlosung einen
farblosen Niederschlag. Eisen(3)chlorid firbt die wisserige Losung
violett. Die feste Substanz wird beim UbergieBen mit konzentrier-
ter Sehwefelsdure rot, geht aber mit gelber Farbe in Losung.
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Darstellung des Methyldthers: Diese erfolgte
wie bei Aldehyd (III) angegeben wurde. Der Umsatz war gering,
€8 mufite die Methylierung mehrere Male mit neuen Mengen
Methylierungsmittel wiederholt werden. Durch Kristallisation aus
Methyl- oder Athylalkohol wurden Kristalle vom Schmp. 82° er-
halten, welche gemischt mit denen des Methylithers vom Aldehyd
(IIT) vom Schmp. 100° keine Depression gaben, der Misch-
schmelzpunkt lag bei 85—90°, -
90-1316 g Substanz gaben 0:2193 g (AgCl 4+ AgBr) und 0-1985¢g AgCl 4. s.

0-0878 ¢ AgBr + 01315 g AgClL ]

C,H,0,Cl,Br. Gef. (AgCl + AgBr) 166°7, C1 24:72, Br 28-399.

Ber. (AgCl+ AgBr) 167-1, C1 24-98, Br 28-154.

Darstellung des Aldoximes: 1-83¢g Aldehyd (1)
wurde wie frither oximiert. Der Atherriickstand wurde aus Toluol
umkristallisiert. Es wurden 1-1 g Aldoxim vom Schmp. 193° (korr.)
erhalten.
0°1066 g Substanz gaben 4:8 cm3 bei 7465 mm und 17°.

C,H,0,NCLBr. Gef. N 5°24.

Ber. N 4-929;.

Eliminierung der Aldehydgruppe aus dem
Aldehyd (II): 27 g Aldehyd (II) wurden wie frither mit 50 % iger
Kalilauge behandelt. Der durch Ausdthern der bikarbonatalkali-
schen Losung erhaltene, erstarrende Riickstand (26 g) wurde aus
verdiinntem Alkohol umkristallisiert und zeigte den Schmp. 68°.
Ein Mischschmelzpunkt mit einem durch Bromieren von 2, 4-Di-
chlorphenol in Eisessig mit iiberschiissigem Brom erhaltenen 2, 4-
Dichlor-6-brom-phenol ** lag ebenfalls bei 68°.

Die Ameisensiurebestimmung ergab 4:33 ¢ Kalomel, entspe-
chend 0423 ¢ Ameisensiure, d. 8. 92% d. Th.

Eliminierung der Aldehydgruppe aus dem
Methyldither: 285¢ (*1 Mol) 2,6-Dichlor-4-brom-3-meth-
oxy-benzaldehyd wurden wie frither verarbeitet. Durch Filtration
des erkalteten Reaktionsgemisches wurde 2,4-Dichlor-6-brom-
anisol vom Schmp. 65° erhalten. Der Schmp. konnte auch durch
Kristallisation aus 50%igem Athanol, in Ubereinstimmung mit den
Literaturangaben ** nicht erhoht werden. Die Ausbeute betrug
24g¢,d s 923% d. Th.

Die Ameisensdurebestimmung ergab 4-61 ¢ Kalomel, ent-
sprechend 0-4505 ¢ Ameisensdure, d. s. 97-9% d. Th.

.. 15 GarzINO, Gazz. chim. 17, 8. 495; Konx. und Sussmany, Monatsh.
Chem, 46, 1925, S. 590, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 734, 1925, 8. 590.



