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Zur Kenntnis der Cannizzaroschen Reaktion 
(II. Mitteilung) 

Von 

GUNTHER LOCK 

Aus dem Institut ffir organische Chemic der Technischen Hochschule 
in Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Dezember 1932~ 

In der vorl, iegenden Arbeit wurden weitere Halogeuderivate 
4es m-Oxybenzal4ehyde,s bzw. deren Methyl~tt.her ,in ihrem Ver- 
halten gegen Kalilauge untersucht 1, insbesondere wurden ge- 
mischthalogenhaltige Derivate, n~mlich Chlor-brom-oxy-benzalde- 
hyde he rge,stellt ur~d der Cannizzaro-Reaktion un~erworfen. Zu 
diesem Zwecke wurde die Bromierung des 2-Chlor- und des 
2, 6-Dichlor-3-oxy-benzal, de hydes durchgeffihrt. 

2-Chlor-3-oxy-benzalde.hyd wurde mit 1 Mol Brom sowohl 
1n Chloroform als auch in Eisessig bromiert. Bei Anwendung yon 
Chloroform als LSsungsmittel wurd.en unschv~er zirka 83% 4er 
'Theorie e,ines Monobromproduktes yore Schmp. 139--140 o er- 
balten, w~thrend in EisessiglOsung nach oft:malig wi.ederholter Kri- 
:stallisation n~ar zirka 27% ,de.sselben )5onobromproduktes isoliert 
werden konnten; der Hauptteil war e in.e Cvemenge, welches durch 
Kristalli.sation nicht vollst~ndig trennbar war. W~'hrend also bei 
zler Monobromierung in Chloroform hauptsi~c~hlich das Monobrom- 
produkt yore Schmp. 139--140 o gebildet vcird, entsteht bei Ver- 
wendung yon Eisessig al,s L6sungsmittel ansche,inend in iiber- 
wiegender Meng.e daneben noch ein anderes Isomeres, denn der 
nach Abtrennung des Monobromproduktes yore Schm.p. 139--1400 
erhalte~e Riickstaaad ergab be.i der We~terbromierung in Eisessig 
mit tib ersc'hfiss.ige,m Brom fast quan~itativ das.selbe Dibromderi- 
vat, das auch bei der direkten Bromi.erung des 2-Chlor-3-oxy- 
benzaldehyds mit 2 Mote n Brom beobachtet wurde. 

Als Eintritt,sste~le des Bromatoms ,i,st entwe.der die Stellung 4 
oder 6 zu .erwarten. Von den entsprechenden Monobrom-2-chlor- 
3-oxy-benzoe,s~uren ist nur die durch Bromieren yon 2-Ohlor-3- 

i ~Ionatsh. Chem. 55, 1930, S. 307, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 
.1391 1930, S. 199. 
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oxy-benzoe,s~iure e rhliltliche 6-Brom-2-chlor-3-oxy~benzoes~iure ~r 
Sch.mp. 116--118 o bekannt geworden2, deren Konstitution unter 
an, derem dutch die sterische Hinderung, die ,sie der Veresterung 
entgegensetzt, erh~rtet v~ir,d. Das dutch Bromierung yon 2-Chlor- 
3-oxy-benzaldehyd erhaltene Monobro.mprodukt yore Schmp. 139 
bis 1400 konnte aber in eine Monobrom-2-chlor-3-oxy-benzoes~iure 
yore Schmp. 2060 iibergeftihrt werden, flit die also die Stellun,g 4 
des Bromatoms folgt. 

Die Stellung des Bromatoms im Monobrom-2-chlor-3-oxy- 
benz~ldehyd (I) konnte aber auch a~ff ,direkte,m Wege, .dur~h 
Uberfiihren mit ,der molekularen Menge Chlors in einen Dichlor- 
brom-oxy-benzaldehyd (II) ermittelt werden, we.lcher auch durch 
Brom4eren yon 2, 6-Dichlor-3-oxy-benzaldehy,d erha]ten werden 

CHO CHO CHO CHO 

/\o, /\o, o,/\o, 

\/ . 

I II 

konnte: 

Die Bromierung des 2-C:hlor-3-oxy-benzaldehydes in Chloro- 
formlSsung mit 2 Molen Brom hatte trotz stu•denlangem Koc~hen 
nicht .den gewfinschten Erfolg; es konnte aus dem Reaktions- 
produkt kein Dibrom, derivat isoliert werden. Als bei einer Wieder- 
holung des Versuches zufiillig Was,ser zum Reaktions,gemisch ge- 
langte, konnt~ durch mehrm~ligos Umkristallisieren des 01igen 
Chloroformriickstandes zirka 43% der Theorie eines Dibromderi- 
rates yore Schmp. 104---105 o isoliert werden. Leicht und fast 
augenblicklic,h gelang, wie schon erw~ihnt, die Darstellung des 
Dibromderivate,s in Eisessig. t i ler liegen also die Verh~iltnisse 
~i.hnlich, wie be,i der Bromierung des m-Oxy-benzaldehy, des mit 
drei Molen Brom ~. Auch dort finder bei Anwendung yon Chloro- 
form a~s LCisungsmittel trotz l~inge~e.m Kochen keine Bildung 
yon Tribrom-oxy-bengaldehyd statt, w~ihrend es mit Eisessig als 
L(isungs,mittel schon bei m~tlt,iger Wiirme quantitativ gebildet wird. 

Als Eintrittsstelte der Bromatome sin, d die Stellungen 4 
un, d 6 anz~nehmen, so dait im Dibromprodukt ein 2-Chlor-4, 6- 
dibrom-3-oxy-benzaldehyd (III) vorliegt. Damit in tJTbere,instim- 
mung steht auch seine Bildung bei der W.eiterbromie,rung des 

MARTINI, Gazz. chim. 31, 1901, (II)~ S. 368; COPPADOR0, Gazz, chim. 
32, 1902, (I), S. 550. 

~onatshefte  fiir Chemie, Band 62 13 
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2-Chlor-4-brom-3-oxy,benzaldehydes (I) sowie seine Uberfiihrung 
in da~s bekannte 2• 6-dibrom-phenoh 

CHO CH0 

~ oH o_, __-+ 1 lOH OH \/ \/ 
Br Br Br 

I I l l  

Dde Bromierung des 2, 6-Dichlor-3-oxy-benzaldehydes sowohl 
in Eise,ssig als a.uch in Chloroform ats LSsungsmitteI el, garb ein 
Monobromderivat vom Schmp. 104--105 ~ Die,ser Monobrom-.di- 
chlor-3-oxy-benzaldehyd, welcher, Tie schon erwlihnt wurde, auch 
durch Chlorieru~g des 2-Chlor-4~brom-3-oxy-benzM, dehyd ( I )en t -  
steht, konnte in das bekannte 2, 4-Dichlor-6-bromp,henol fiber- 
geftihrt werden, woraus seine Konstitution Ms ein 2, 6-Dichlor-4-brom- 
3-oxy-benzaldehyd ( I I ) fo lg t .  

Die chemi.sehen und physikMischen Eigenschaften der  bei- 
den neuen Aldehyde II und III zeigen weit~ehende s 
Beide haben denselben Schmp. 104--105 ~ und ge.ben bei der Be- 
stimmung des Mischschmelzpunktes keinerl.ei weseatHche De- 
pre,ssion. Die M(igHchkeit einer Identitiit beider, n~tmlich des 
Chlor-dibrom-oxy-benzaldehydes und des Brom-dichlor-oxy-benz~ 
aldehydes~ unter Annahme der Verdr~ngung e ines HMogens durch 
da, s andere, war insbesondere durch die yon I-IODGSO~- und SMITH 3 
in l'etzter Zeit beobachteten Wanderungen und Ve~dr~ngungen 
yon Nitrogruppen bei tier Bromierung, bzw. yon Bromatomen bei 
der Nitrierung durchaus gegeben. 

Die a,nalyti~schen Bestimmungen des Chlors und des Proms 
n~beneinander ergaben aber, daI~ es s'ich bier tatsi~chlich um ein 
Monoehlor-dibrom- (II) bzw. Monobrom-dichlor- (III) D eriv~t des 
m-Oxy-benzaldehydes handelt. Aul~erdem gab Aldehyd (II) einen 
Methyli~ther vom S~hmp. 82 ~ Ald~hyd (III) einen solchen yon 
100 ~ Auch be i diesen Methyl~tthern versa)gt die Mischprobe, der 
~ischschmelzpunkt liegt zwischen beiden Schmelzpunkten. Es 
liegt hier einer jener seltenen Fiille vor, bei dera die Be stimmr 
der 1,5entitlit zweier Stoffe dutch die M isc,hprobe versagt 4. 

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

4 AUWERS, TRACN Und WELDE~ Pep. D. ch. G. 32~ 1899~ S. 3320; WAL- 
LAtH ~ Liebigs Ann. 336, 1904, S. 16; DIELS und STEPHAN, Bet. D. eh: G. 40, 
t907, S. 4339; H. MEYER, BROD und SOYKA, Monatsh. Chem. 34, 1913, S. 1125, 
1135, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (lib) 122, 1913, S. 11-25, 1135: H. MEYEa 
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In tier ersten M, itteilung 1 wurde die Einwirkung yon Kali: 
]auge auf Halogen-benzatdehyde untersucht, welche noch eine 
freie Hydroxylgruppe in m.St, ellung enthalten. Im folgenden 
wurden die Versuche auch auf die entsprechenden Anisole aus- 
gedehnt, deren Da~steliung, soweit sie noch nicht bekannt waren, 
meist in bikarbonatalkalischer LSsuag aus den entsprechenden 
Phenol-aldehyden mit Dimethylsulfat erfolgte. D as Verhalten 
dieser Derivate mit einer durch Ver~t~herung verschlossenen Hy- 
droxylgruppe war in allen untersuchten F~llen dem ,der Aldehyde 
mit freier Aldehydgruppe vSllig analog. E.s sind also :die Ab- 
spaltungsreaktionen tier Aldehydgruppe durc,hau~s aicht auf Deri- 
rate mit freier Hydroxylgruppe in m-Stellun,g be,s~hr~nkt. 

Die Aufarbeitun,g voa Dispropertionierungen als a uch yon 
Eliminierungsreaktionen voa Aldehyden ohne freie Hydroxyl. 
gruppe vereinfa~ht sich gegen frfiher, ,da einerseits die Produkte 
der Cannizzaro-Reakt~ion durch einfaches Ausathern des verdfinn- 
tea Reaktion,sgemisches voneinander ge t rennt  vcer~den kSnnen, 
an~derseit~s die gebildeten Anisele durch l~iltr/ttion meist isolier- 
bar sind. Verseifungen yen Methoxylgruppen, wie sie nach 
PSCHO~R ~ bei der Di.sproportionierung yon 5-Brom-veratrumaldehy, d 
stattfin, den, konnten in ke,inem Falle beobachtet werden. Die Eli- 
minierungsreaktionen wur,den ~mmer durch Be~stimmung der ge- 
bildeten Ameisens~ture e rg~nzt, u. zw. nach vorhergehender Was- 
serda~npfdestillation, ,der yon sonstigen organischen Reaktions- 
produkten durch F.iltration oder dutch Aus~thern in alkali.scher 
L S s ~ g  befreiten LSsung, nach Ans~uern mit Schwefels~ure oder 
besser mit Phosphors~ure. In den Destillaten wurde durch Titra- 
tion neutralisiert und die Ameisens~ure nach tier Sublimatmethode 
als Kalomel gewogen ~ 

Die :in der ersten Mitteilung gemachte Beobachtung, da6 
nur jene Derivate die Aldehydgruppe bei der Behandlung mit 
Kalilauge abspalten, welche beide orthost~indigen Wasserstoff- 
atome substituiert enthalten, wu~de neuerlich best~tigt. 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-benz~.ldehyds 
wurden die entsprechenden Anisole, n~mlich 2, 6-Dichlor-an,isol, 

und ]~EER~ Mon~tsh. Chem. 34~ 1913~ S. 1202~ bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 
122, 1913~ S. 1202; R. ME:(Ea und W. MEYER, Ber D ch. G. 51, 1918, S. 1578; 
52, 1919~ S. 1249. 

s Liebigs Ann. 391, 1912 r S. 32. 
6 j. prakt. Chem. (2) 80, 1909, S. 368: 83~ 1911, S. 323. 

13" 
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2~ 4, 6-Trichlor- bzw. Tribrom-anisol~ 2-Chlor-4, 6-dibrom-anisol 
und 4-Brom-2,6~dichior-anisol~ neben Ameisens~iure erhalten. 
Ebenso ergaben ,die 2-C.hlor-4, 6-dibrom- bzw. 4-Brom-2, 6-dichlor- 
Derivate des m-Oxy-benz~ldehyds, wie schon in an4erem Zu- 
sammenhange erwi~hnt wurde, neben Am eisen.si~ure 2-Chlor-4, 6- 
dibrom-phenol bzw. 4-Brom-2, 6-dichlor-phenol. 

Der 2-Chlor-3-methoxy-benzaldehyd un, d ,der 4, 6-Dibrom- 
3-methoxy-benzatdehyd hingegen gaben analog den n icht methy- 
llerten Produkten glatte Disproportionierung. Es .ent.standen 
2-Chlor-3-methoxy-benzoes~ure, welche HODGS0N und BEARD 7 
durch Oxydation des Aldehyds mit Permanganat erhielten, u~d 
2-Chlor-3-methoxy-benzyla]kohol, tier mit der in der ersten Mit- 
teilung dutch Disproportionierung yon 2-Chlor-3-oxy-benzaldehyd 
und folgender Methylierung des ,dabei entstandenen 2-Chlor-3- 
oxy-benzylalkohol.s erhaltenen Verbindung identisch war. Ebenso 
gibt 4, 6-Dibrom-3-methoxy-benzaldehyd den entsprechenden 
Benzylalkohol, we,lcher ebenfalls mit .der dutch Disproportionie: 
rung des 0xy-aldehyds 1 un4 folgender Me~hylierung hergestellten 
Verbir~dung identisch war, neben der noch n ieht beschriebenen 
4, 6-Dibrom-3~methoxy-benzoesaure yore Schmelzpunkt 202"5 ~ 

Ebenso glatt unterliegt sehlieglieh auch der 2-C.hlor-4-brom- 
3-oxy-benzal~dehyd wie aucfi sein Methyl~ither der Cannizzaro- 
Re aktion unter B il~dung der .ent,sprechenden Benzylalkohole und 
Benzoes~iuren. 

Da bisher Eliminierungen yon Al~dehyd, gruppen nut dutch 
Behandlung mit 50%iger Kalilauge erzielt wurden, wi~re es leicht 
denkbar, ,dab bei Anwendung weniger starker Kalilauge die Re- 
aktion einen anderen Verlauf n~ihme, z. B. im Sinne einer Can- 
nizzaro-Reakt-ion. Diesbeziigliche Versuehe mit 25%iger bzw. 
10%iger Kalilauge gaben aber ebenfalls Eliminierung de r Al, de- 
hydgruppe. Die mit 2, 4, 6-Tribrom-3-methoxy-benzaldehyd aus- 
g efii:hrgen Parallelversuehe mit 50, 25 und 10%iger Kalilauge 
g aben unter s~'nst gleiehen Reaktionsbe~dingungen (2 Stunden, 
60--700` folgende Ausbeuten: 

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

50 88 
25 41 
10 21 

7 Journ. Chem. Soe. London 128, 1926, S. 147; Chem. Centr. (I) 1926, 
S. 2573. 
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Die.se Werte sin~d yon keiner besonderen Genauigkeit,, da 
in unhomo.genem System unter gelegentliehem Schiitteln gearbei- 
tet wurd% geniigen in d~esem Falle abet vollst/i~dig. We gen der 
grSBeren Gena~igkeit und der einfaeheren Ermittlung wurde: be[ 
Anwer~dung yon 25- bzw. 10%iger Kalilauge nicht das gebildete 
Anisol, son~dern die entstan, dene Ameisens~ture bestimmt. 

Dutch .entspreehende Erh6hung tier Reaktionszeit kann 
aueh bei Anwendung ver.diinnterer Kalilauge als 50%iger ein 
vollst/indiger Umsatz erzielt warden. So wurden aus 2~ 4, 6-Tri- 
chlor-3-methoxy-benzaldehyd nach 5stfind~gem Erhitzen mit 
25%iger Kalilauge auf 60--700 am RfickfluBkfihier fiber 90% 
der Theorie an Anisol bzw. Ameisens/iure erhalten. 

Zusammenfassend l~tBt sieh sagen, ,dab bei allen bisher 
unter,suehten Derivaten de.s m-Oxy-benzal~dehydes bzw. deren Me- 
thyl/ither nur jene die Al, dehydgruppe unter 4em EiniluB yon 
Kalilauge abspalten, welehe die beiden zur Formylgruppe in 
o-Stellung befindlichen Wasserstoffatome durch Halogenatome 
substituiert haben. Von den untersuchten Di~halogenderivaten, 
welehe die Substituenten in o- o~der p-Stellung in .den drei mSg- 
lichen Anordnungen, n~imlieh 2, 4-, 2, 6- nnd 4, 6-enthalten, gibt 
nut das 2, 6-Derivat unter Eliminierung tier Aldehydgruppe das 
entspreehende Phenol, w/~hrend die beiden anderen untersuchten 
D iderivate in normaler Weise d~sproportionieren. 

CHO CHO CHO 

ol/\ol 

\ /  
Br Br 

Die untersuehten Tri, derivate, welehe ja alte drei bevor- 
zugten Wasser.stoffatome substituiert en~halten (2, 4, 6-Trichlor- 
und Tribrom-, 2-Chlor-4, 6-dibrom und 2, 6-Dichlor-4-brom-Deri- 
vat), spal~en alle mit Kalilauge die Aldehydgruppe unter Bildung 
des entsprechenden Halogenphenols und yon Amei,sens/iure ab. 

Beschreibung der Versuehe. 
(Mitbearbeitet yon Wilhelm Hosaeus jun.) 

2 - C h l o r - 3 - m e t h o x y - b e n z a l d e h y d .  

2-Chlor-3-oxy-benzaldehyd gibt bei der Methylierung mit 
Jodme~hyl und Kalilauge ein Pro,clukt, welches bei der Kr.istal- 
lisation aus Alkohol immer 51ige Abschei.dur~gen bildet, es scheint 
die Methy]ierung nicht vollsti~n6ig vor sich gegangen zu sein. 
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Sehr teicht gelingt aber die Methylierung mit Dimethylsulfat un4 
Natriumbikarbonat ~. 

Disproportion.ierung: 8"5 g (~/~o Mol) 2-Chlor-3-methoxy- 
benzal, dehyd warden mit 100 g 50%iger Kalilauge 4---5 Stunden 
am Wa+serbad unter gelegentliehem Sohfitteln auf 60--700 (innen) 
erw~irmt. Der anfangs an der Oberfl~iche schwimmende .geschmoL 
zene Alde.hyd geht nach und nac, h in eine feste Masse fiber, so 
dal~ der En'dpunkt der Disproportionierung leicht zu erkennen 
ist. Nach Verdfinnung mit Was ser wurde der unlSsliche Benzyl- 
alkohol abfiltriert und alkalifrei gewaschen (3.4 g). Er zeigte 
nach einma!iger Kri,stallisation aus Benzol den Schmelzpunkt 
107--1080 (korr.). Der Mischschmelzpunkt mit 2-Chlor-3-meth- 
oxy-benzylalkohol ~ gab keine Depre,ssion. 

Durch Ansi~uern ,des Filtrates wur4en 3"8 g S~iure vom 
Sahmelzpunkt 158 ~ erhalten, die nach Kristallisation aus Wasser 
den yon HODGSON und BEARD ~ ffir 2-Chlor-3-methoxy-benzoesaure 
angegebenen Schme.lzpunkt 1600 (korr.) zeigte. 

2 , 6 - D i e h l o r - 3 - m  e t h o x y - b e n z a l d e h y d .  

Der als Ausgangspro,dukt benStigte 2, 6-Dic~hlor-3-oxy-benz - 
al,dehyd wurde aus den bei der Monochlorierung des m-Oxy- 
benzal, dehyds anfallenden Riickst~nden~ aus denen auf einfache 
Weise ke,in einheitliehes Produkt mehr isoliert werden konnte, 
durch Chlor~ieren mit einem weiteren Mol Chlor in E~sessiglSsung 
~mter ~den frfiher angegebenen Bedingungen 1 erhalten. Die aus dem 
Reaktionsprodukt beim Erkalten ausfallende Kr~stallmasse war 
nach Kristallisation aus Wa,sser unter Zu~satz yon etwas Essig- 
s~iure rein, Schmelzpunkt 140"50 (korr.). Aus zirka 40 g Riick- 
st~inden wurden 32 g 2, 6-Dichlor-3-oxy-benzaldehyd erhalten. 

Der Met,hyl~ither wur,de wieder mit Dimethylsulfat un*d 
Natriumbikarbonat hergestellt, zeigte aber unscharfen Schmelz- 
punkt.  Bei noehmaliger Methylierung des Reaktionsprodukt~s 
wurde der se.harfe Schmelzpunkt 103--1040 erhalten, HODOSON 
und BEARD 7 geben 1020 an. 

Eliminierung tier Al@hydgruppe: 4.1 g (1/5o Mol) 2, 6-Di- 
chlor-3-methoxy-benzalde,hyd wur~den auf analoge Weise, w ie bei 
der Disproportionierung des 2-C~lor-3-methoxy-benzaldehyds an- 
gegeben wurde, mit 50%iger Kalilauge behandelt, wobei ,da.s Aus- 
gan~sprodukt naeh k~rzer Zeit niederschmilzt. Nach Verd~innen 
und Aus~ithern wm~den 3 g elves hellen 01es erhalten, welches 
nach mehr+tfin, digem Stehen in der K~ilte vSllig erstarrt, Schmelz- 
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punkt 27--28~ in fJberei~stimmung mit dem in tier Literatur ffir 
2~ 4-Diahlor-anisol a~gegebenen Schmelzpunkt 8. Nach Kristalli- 
sation a~s Methanol blieb der Schmelzpunkt unver~in4ert. Die 
Ausbeute betrug 2"7 g, d. s. 76% d. T~h. 

Die alkalisehe LSsung wurde an,ge.s~uert und mit Wasser- 
dampf destilliert. Die vereinigten Destillate wurden auf 2 1 auf- 
geffillt un,d in einem aliquoten Teil die Amei.sens~iure naeh der 
Sublimatmethode bestimmt. Gef,unden: 7"117 g Ka]omel, ent- 
sprechend 0.6954 g Ameise~s~ture anstatt 0"92 g, d. s. 75"5% 
d. Th. 

2 ~ 4 ~ 6 - T r i c h l o r - 3 - m e t h o x y - b o n z a l d e h y d .  

4-8 g (1/50 Mol) 2, 4, 6-Triehlor-3-methoxy-benzaldehyd vom 
Sehmelzpunkt 760 7 wurden mit 50 g 25%iger Kalilauge am RiJek- 
fluBkiihler wie frfiher erhitzt. Das abfiltrierte Reaktionsprodukt 
wog 4 g, d. s. 95% d. Th., und zeigt e nach Kristallisation aus 
~[e~hanol ,den Schmelzpunkt 59.5~ fibereinstimmend mit dem in 
der Literatur fiir 2, 4, 6-Triehlor-anisol angegebenen Schmelz- 
punkt 8. Im Filtrat wurde wieder die Ameisens~iure als Kalomel 
bestimmt. Gefun~ten: 8-638 g Kalomel, entsprechend 0"8442 g 
Ameisens~iure an.start 0.92 g, d. s. 91-8% d. ~h. 

4 , 6 - D i b r o m - 3 - m e t h o x y - b e n z a l d e h y d .  

Disproportionierung: 14.7 g (1/2o Mol) 4, 6-Dibrom-3-meth- 
oxy-benzaldehyd ~ wuvden analog ,gem 2-Chlor-,derivat mit 
50%iger Kalilauge in Reaktion gebraeht. Durch Filtrieren des 
erkalteten Reaktion,sgemisehes wurden 7 g Alkohol erhalten, wel- 
cher nach zweimaliger Kristallisation aus Methanol den Sehmelz- 
punkt 139 ~ (korr.) zeigte. Der Mischsehmelzpunkt mit 4, 6-Di- 
brom-3-methoxy-benzylalkohol 1 zeigte keine Depres,sion. 

Das Filtrat lieferte naeh dem Ansltuern 8 g Siiure, welc~he, 
aus Wasser unter Zusatz yon Methanol umkri.stallisiert, den 
Schmelzpunkt 200 ~ zeigte. Eine weitere KristalHsation ergab den 
seharfen Schmelzpunkt 202"5 o (korr.). 

0.0965 g bzw. 0.1428 g Substanz gaben 0-1178 g AgBr (CARIUS) bzw. 
0"1082 g AgJ (ZEISEL). 
C~H~QBr~(OCH3). Bet. Br 51"6, CH30 10"0r 

Gel. Br 51"96, CH30 10"0%. 

s HUGOUNENG, Ann. chim. (6) 20, S. 510. 
9 ttODGS0N und BEARD, Journ. Chem. Soc. London 127, 1925, S. 875; 

Chem. Centr. (lI) 1925, S. 21. 
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2 , 4 7 6 - T r i b r o m - 3 . m e t h o x y - b  e n z a l  d e h y d . .  

Die Methylierung de,s 2~ 47 6-Tribrom-3-oxy-benzaldehyds mit 
Dimethy]sulfat und Kalilauge ergab ein unreine.s Produkt; besser 
gelang die Me~hy}ierung be i Anwen~dung yon Natriumbikarbonat. 

18 g (1/2o Mol) 2 7 4 ,  6-Tribrom-3-oxy-benzaldehyd wurden 
mit 10 g Natriumbikarbonat und 50 c m  3 Wasser erw~trmt und die 
LSsung filtriert. Die dunk]e L~isung wurde noch he i~ mit 10 g 
Dimethylsulfat in mehreren Teilen sersetzt7 wobei unter starker 
Erw~trmung der ~ethyl~.ther ausf~tllt. Der rohe Methyl~tther wurde 
aus der z ehnfachen Menge ~thylaikohols umkristallisiert: Aus- 
beute 15.4 g7 d. s. 82% d. Th. 

0.1024 g bzw. 0'2480 g Substanz gaben 0"1554 g AgBr (CAmvs) bzw. 
0"15 g AgJ (ZEISEL). 
CTI-I~OBr3(OCHs). Ber. Br 64"34~ CH~O 8"3%. 

Gel. :Br 64"58, Ctt30 8"0~/~. 

Der 2 ,  47 6-Tribrom-3-methoxy-benza}dehyd kristallisiert in 
schwach verf~trbten Nadeln yore Schmp. 1130 (korr.). Der Misch- 
schmelzpunkt mit dem b e,i 119-50 schme]zenden freien Phenol- 
k~irp,er lag unter 90 ~ 

Dutch Oxydation wurde die ebenfalls nicht beschriebene 
27 47 6-Tribrom-3-methoxy-benzoes~ture erhalten. 

5"6 g die ses Aldehydes wurden in 150 c m  3 Wasser verteilt 
un,d allm~hlich eine LSsung yon 1"58 g Kaliumperga:manat in 
200 c m  8 Wasser zuge,geben. Schlieltlich wurde die Reaktion durch 
Erw~rmen auf dem Wasserbade vervollstlindigt. Die auf tibliche 
Weise erhaltene Rohs~ture wur,4e durch wiederholte Krista]lisation 
aus 50%iger E ssigs~ure gereinigt und zeigte den Schmp. 154 o 
(korr.). Die Ausbeute betrug 3 g7 d. s. 51"7% d. Th. 

0.1484 g Substanz gaben 0"2134 g AgBr (CARIUS). 
CsIt~O3Br 3. Ber. Br 61"66%. 

Gel. Br 61"2%. 

Elim4nierung tier Al~dehydgruppe: 6"2 g (~/~o Mol) 2, 4, 6-TrL 
brom-3-methoxy-benzaldehyd wurden mit 25 c m  '~ 50%iger Kali- 
lauge zwei Stunden auf 60--700 (innen) erw~rmt, wobei das 
anfangs unver~ndert aussehen4e Pro.dukt zu einem hart en Kuchen 
wird~ welcher erst bei hSherem Erhitzen 7 auf zirka 90~ nieder- 
sc.hmilzt. Durch Verdiinnen mit Wasser und Filtrieren wurden 
5 g Substanz yore Schmp. 88 ~ ]soliert7 d. s. 88% d. Th., welche 
~us Alkohol in farblosen Kristallen erhalten werden. Der Misch- 
schmelzpunkt mit einem durch Methy]ierung yon sym. Tribrom- 
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phenol mit Dimethylsulfat ~0 erh~ltenen 2, 4, 6-Tribrom-~nisol gab 
heine Depression. 

Eliminierung mit 25%iger bzw. 10%iger K~lilauge: 3"73g 
(1/loo Mol) 2, 4, 6-Tribrom-3-methoxy-benzaldehyd wurden mit 30 g 
25%iger bzw. 10%iger Ks, lilauge wie oben erhitzt. D~,s t~bfiltrierte. 
Reaktionsprodukt wurde aus Alkohol umkristallisiert und schmolz 
unsch~rf unter 70 ~ es lag w~hrscheinlich ein Gem.isch yon AuS- 
gang,skSrper mit Tribrom-~nisol vor, welches aber be,i so k}einen 
Ans~tzen nicht ohne wesentliche Verluste zu trennen ist. Es~ 
wurde d~her ,der Reaktions[ortschritt durch 4ie leichter und ge- 
nauer zu ermitteln~de Ameisens~ture bestimmt. 

a) mit  25%iger  K u l i l a u g e :  
Gef. 1"92 g Kulomel, entspreehen 0"1876 g Ameisens~t[lre. 
Ber. 0"46 g Ameisens~ure, d. s. 408% d. Th. 

b) mit 10%iger  K ~ l i l a u g e :  
GeL 1"018 g~ 1"006 g Kalomel entsprechen 0"0995 g bzw. 0"0983 g" 

Ameisens~ture. 
Ber. 0"46 g Ameisens~ture, d. s. 21"6, 21"4~ d. Th. 

2 - C h l o r - 4 - b r o m - 3 - o x y - b  e n z a l d e h y d  (I). 

D a r s t e 1 1 u n g : 6"3 g (1/25 )~ol) 2-Chlor-3-oxy-benzaldehyc[ 
wurden in 70 c m  3 Chloroform verteilt, allm~thlich mit einer LSsung 
yon 6"4 g Brom in 50 c m  ~ Chloroform versetzt und schliel~lich e.ine 
Stunde am Riickfiu/~ktihler erhitzt. Der nach dem Verdampfen des 
LSsungsmittel.s verbleibende Rtickstan, d wurde dutch Umkristalli- 
sieren aus 50%iger Essigsi~ure gereinigt und ze,igte den Schmelz- 
punkt 139--1400 (korr.). Aus den Mutterla.ugen wurde nach Ab- 
stumpfen der Essigsi~ure durch Ausi~thern noch l g  eines Ge- 
menges erhalten, arts dem aber nur mehr 0.2 g Monobromprodukt~ 
yore Schmp. 139--140 o zu isolieren waren. Die Ausbeute betr~gt 
8"1 g, d. s. 86% ,d. Th. 

Bei der Bromierung in E.isessig (1/20 Mol Aldehyd in 75 c m  ~ 

Eisessi.g und 8 g Brom in 25 c m  3 Eisessig) wur,den nach Verdfin- 
hen mit Wasser und wiederholter Kristallisation der Fall ung aus 
50%iger Essigs~tnre nut 3.2 g Monobromprodukt yore Schmp. 139 
bis 1400 erhalten~ d..s. 27% d. Th. Aus den Mutterlaugen wurde 
auf tibliche Weise 7"3 g Riickstand erhalten, aus dem durch wei- 
tere KristMlisation nichts Einheitliches mehr zu isolieren war. 

1o K0~IN und FINK, Monatsh. Chem. 44, 1923, S. 192, bzw. Sitzb. Ak~ 
Wiss. Wien (IIb)132~ 1923~ S. 192. 
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E r  wurde zur Darstel lung von 2-Chlor-4, 6-+dibrom-3-oxy-benz- 
a ldehyd  verwendet .  

0.i105 g Substanz gaben 0"1546 g (AgC1 + AgBr) (CARnTS)~'. 
CTI-I40~C1Br. Gef. (AgC1 + AgBr) 139"91, Br 33"62%. 

Ber. (AgC1-t-AgBr) 140"64, Br 33"94~. 

Der 2-Chlor-4-brom-3-oxy-benzaldehyd bildet farblose Na-  
deln vom Schmp. 139--1400 (korr.), der Misehsehmelzpunkt mit 
dem bei 1390 sch'melzenden 2-Chlor-3-oxy-benzaldehyd ergab eine 

s tarke  Depression (110~ Er  ist leicht 16slieh in Alkohol, At,her, 
Eisessig, kochendem Benzol un,d Chloroform~ weniger  lCislich in 
hei~em Wasser,  fast  unlSslich in der Ki~lte~ schwer 15slich in 
ka l t em Benzol und in 50%iger  Essigsi~ure. Die w~sserig.e LSsung 
g ib t  mit E isen(3)ehlorid eine un.deutliche, sofort  versohwindende 

Violettf~rbun,g, w~hrend Alkalien grtingelb flirben. Bromwasser  
nnd  ammoniakal ische Si lberni t rat l6sung s ind ohne sichtbare Ein- 
wirkung,  neutrales  und basisches Bteiazetat  geben farblose, flok- 
k ige  Niederschli~ge, v~elche leicht 16slieh in Essigs~ture sind. Die 
feste Su,bstanz fi~rbt sich b eim t~bergiel~en mi t  konzen t r ie r te r  
Sehwefels~ture bra~n und geh~ mit grtingelber F~rbung in LSsung. 

D a r s t e l l u n g , d e , s M e t h y l i ~ t h o r s : 2 " 3 5 g  (1/looMol) 
Substanz  wurden  mit  10 c m  3 Dimethylsulfa t  und 10 g Natr ium- 
b ikarbona t  in 40 cm 3 Wasser  met,hyliert. Ausbeute 2 g, d. s. 80% 
d. T.h. Nach Kristal l isat ion aus 60%iger  Essigslture wurde der 
Schmp. 80.50 (korr.) beobachtet ,  weleher nach nochmaliger  Kri- 

s tal! isat ion aus Methanol unverf indert  blieb. 

0.1366 g Substanz gaben 0"1812 g (AgC1 -t- AgBr) (CARIUS) und 0'157 g AgC1 ~2 
d. s. 0"1022 g Ag'Br und 0"079 g AgC1. 
CsH60~C1Br. Gel. (AgC1 § AgBr) 132"65, C1 14"3, Br 31"85%. 

Ber. (AgC1 q-AgBr) 132"72~ C1 14"21~ Br 32"03~. 

~ Die Berechnung der Analyse erfolgte in diesem Falle nur aus der 
Summe der Silbersalze. 100 g Substanz k6nnen theoretisch 140"64 g Halogen- 
silber geben; gcfunden wurden 139"91. Dcr Fehler verteilt sich bier fast zu 
2/3 auf das Silber und nur zu ~/3 auf die tlalogene. Der obige Fehler yon 
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 dadurcti 
bestimmt~ dal] man die theoretisch errechnete Menge des Chlorsilbers yon 
der Summe der Silbersalze in Abzug bringt und den Rest als Bromsilber 
betrachtet. In diesem Falle wurden s~mtliehe Fehler nur auf das l~,rom allein 
fibertragen. 

~ Die Bestimmung der beiden Halogene nebeneinander wurde durch 
~berfiihren des nach CARIUS erhaltenen Gemenges yon Chlorsilber und 
Bromsilber durch Erhitzen im Chlorstrom in reines Chlorsilber durchgeftihrt. 
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D a r s t e l l u n g  d e s  A l d o x i m e s :  1 . 2 g  Aldehyd (I) 
wurden in Alk(~hol gelSst, mit 0.7 g Hydroxylaminchlorhydr~t und 
1 g Soda in wenig Wasser gel6st, versetzt und fiber Nacht sich 
selbst fiberlassen. D~nn wurde die LSsuag mit Wasser verdfinnt, 
angesSuert und mit Xth.er ausgesehfittelt. Der krist~llisierte Xther- 
rfiekstand wurde a u.s einem Benzol-Toluol-C~cmisch (1 :1)  um- 
kristMlisiert und 1"1 g farblose N~deln vom Schmp, 1930 (korr.) 
erhalten. 

(}.2018 g Subst~nz gaben 10'2 c m  ~ bei 18 o und 747"6 ram. 

CTH~O2NC1Br. Gel. N 5"82%. 
Ber. N 5"59~/. 

D i s p r o p o r t i o n i e r u n g d e s A l d e h y d e s  ( I ) :2 .3g  
Atdehyd (I) (1/loo Mol) wurden mit 50%iger Kalilauge a~uf fibliche 
Weis.e bei 60--700 behandelt. Nach sechs Stun, den war alas schwe- 
felgelb.e Phenolat vollstSndig in LSsung gegar~gen. Wie ein wei- 
terer Ver.suc,h bei 80--600 zeigte, kann bei dieser Temperatur d ie  
Reaktionszeit ohn.e nachteilige Folgcn bedeute~d herabge.setzt 
werden. Bei dcr wi.e frfiher ,durchgeffihrten Aufarbeitung wurde 
durch Au.s~thern aus bikarbonatMkMischer LSsung ein kristalli- 
sierter Rfickstan.d e~al ten,  welcher .durch UmlSsen a.us koc, hen- 
dem Toluol gereinigt wurde. Die Ausbeute betrug 1 g des Benzyl- 
alkohols, d. s. 85% d. Th. 

0.1074 g Substanz gaben 0"1517 g (AgC1 + AgBr) u. 
CTHsO~C1Br. Gef. (AgCI + AgBr) 141"25, Br 34"43%. 

Ber. (AgC1-t-AgBr) 139"45, Br 3366%. 

Der 2-Chlor-4-brom-3-oxy-benzylalkohol bildet f~rblose Kri- 
st alle vom Sehmp. 135 ~ (korr.), weleh e 5hnliche LSslichkei~sver- 
hSltnisse besitzen, wie der oben besehriebene Aldehyd (I). Unter- 
schiedlieh ist d~s Vcrhalten der w~tsserigen LS.sung gegen Brom- 
wa,sser, welches einen fa.rblosen Niedersehlag hervorruft, wie aueh 
das de.r Kristalle .selb.st gegen konzentri.ert.e Schwefel.s~ture, wovon 
diese mit bordeauroter Farbe aufgenommen werden. 

D a r s t e l l u n g  d e s  M e t h y l ~ t h . e r s :  l ' 2 g  (1/~oo Mol) 
dieses Benzylalkohols wurden in 20 c m  ~ methylalkoholiseher Kali- 
l~uge (enthaltend 0.28 g Kaliun~hydroxyd) gelSst, mit 2 g Jod- 
methyl ver.setzt und am Rfickfl.ut~kt~hler erhitzt. Der n~tch dem 
Verdampfen des LSsungsmittels verblei,bende Rfieksta~d wurde 
aus 5Ietha.nol umkristallisiert und zeigte den Sehmp. 1010 (korr.). 

Die bei der Disproportionierung gebildete und auf iibliehe 
Weise isolierte S~ure wurdc durch KristMlisation aus kochendem 
Wasser gereinigt. Die Ausbeute betr~tgt 1 g, d. s. 80% d. Th. 
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0"0890 g Substanz ffaben 0'1174 g (AgCI q- AgBr)11. 
C~H,QCIBr. Gef. (AgC1 § AgBr) 131"91, Br 31"89r 

Ber. (AgC1 + AgBr) 131"68, Br 31"78r 

i Die 2-Chlor-4-brom-3-oxy-benzoes~ure bildet far,blose Na'deln 
vom Scamp. 2 0 6 0  (korr.). Die w~tsserige L0sung g.ibt mit Ei.sen(3)- 
ehlorid keine eharakteristise.he Farbenreaktion. Bromwa.sser wird 
yon der wgsserigen L0sung verbraueht, gibt aber ke inen Nieder- 
sehlag. Aueh Ble,izaeker gibt keinen Niedersehlag, wohl aber BM- 
essig. Die L• in konzentri.erter Sehwef.els~ture ist farblo.s. 

D i s p r o p o r t i o n i e r u n g  d e s  M e t h y l g .  t , h e r s :  
2.5 g (1/10o Mol) 2-Ohlor-4-brom-3-methoxybenzaldehyd wurden im 
koehenden Wa.sserbade ftinf Stun den mit 50%iger Kalilauge be- 
handelt. Dureh Filtration wur, de tier Benzylalkohol abgetrennt 
(1"2 g) und dutch Kristallisation aus Methanol gereinigt; er zeigte 
den Sehm. und Misehsehmp. 100--101 o(korr .) .  

Dutch Ans~tuern des Filtrates wurd.e sofort reine Sgure 
(1.2 g) e.rhalten. 

0 .1491  g Substanz gabon 0"1857 g (AgCI q- AgBr) und 0" 1607 g AgCP ~, d. s. 
0"1056 g AgBr und 0"0801 g AgC1. 
CsH~O3C1Br. Gel. (AgC1 + AgBr) 124'55, C1 30"14, Br 13"29%. 

Ber. (AgC1 + AgBr) 124"74, C1 30"10~ Br 13"36%. 

Die 2-Chlor-4-brom-3-methoxy-benzoes~ure bildet farblose 
Kristalle vom Schmp. 1540 (kerr.), welehe in Essigsi~ure und Xthyl- 
alkohol leieht 15slieh, in Wa~sser aber unlSsl.ieh sind. Zur Kristalli- 
sation eignet sigh daher verdiinnte Essigs~ur:e und verdtinnter 
Alkohol. 

2 - C h l o r - 4 , 6 - d i b r  o m - 3 - o x y - b e n z a l d e h y d  (III). 

D a r s t e 11 u n g : Die bei der Monobromier.ung des 2-Chlor- 
3-oxy-benzaldehyds in Eisessig erhaltenen Rtiekst~tI~de (7"3 g) wur- 
den in 25 c m  3 Eise.s.sig geldst und mit fibersehiissigem Brom (5 cm '~) 
in 15 c m  ~ Eisessig auf einmM ver.setzt. Das sieh erw~trmende Re- 
aktiensgemisch wurde nach ein~igen Stunden in Was ser gegos.sen 
und :die F~llung aus 50%ig.er Essigs~ure umkri.stallisiert. Es wur- 
den 8 g veto Se,hmp. 104--1050 (kerr.) erhalten, d. s. 82% d. Th., 
bezog;en auf Monobromprodukt als Ausgangsmaterial. 

Dasselbe Ergebnis hatte eine direkte Bromierung yon 2- 
C h l o r - 3 - o x y - b e n z a l d e h y d  (7-8 g) mit zwei Molen Brom (16 g) in 
100 c m  ~ Eises.sig, wobei eine Ausbeute yon 85% d. Th. (13"5g) 
erhalten wurde. 
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0"1278 g bzw. 0"1805 g Substanz gaben 0"2107 g bzw. 0"2142 g (AgC1 -t- AgBr) 

und 0"1745 g bzw. 0"1770 g AgC112, d.s. 0'1529 g AgBr d-0'0578 g 
AgC1 bzw. 0"]571 g AgBr § 0"0571 g AgC1. 
CTtI30~C1Br 2. Gel. (AgCld-AgBr) 164"87, 164"14; C1 11"18, 10"88; 

Br 50"93, 51"24%. 
Eer. (AgCI-4-AgBr) 165"07, CI 11'28, Br 50"88r 

D a r s t e l l u n g  ~US 4 , 6 - D i b r o m - 3 - o x y - b e n z -  
a t d e h y,d : 5"6 g 4, 6-D}brom-g-oxy-benzaldetlyd 1 wurden in 
75 c m  3 Eisessig gelSst und mit 1 Mol Chlorgas a, us 2 g Kali~m- 
permanganat) behandeIt, wobei sieh gegen Ende 4er Reaktion 
rStliehe KristNle ans,seheiden. Dureh Kristallisation ~us 50%ig~er 
Essigs~iure wurden 5"1/7 yore Sehmp. 104--105 ~ erhalten, d. s. 
81% d. Th. 

Zur pr~par~tiven Darstellung des 2-Chlor-4, 6-dibrom-3-oxy- 
benzaldehyd wird letztgenannter Darstellungsweise yon den vor- 
hergenannten tier Vorzug zu ge,ben sein, da alas Au.sgangsma~erial 
ungleieh leiehter und in besseren A usbeuten zag~inglieh ist Ms 
tier 2-Chlor-3-oxy-benzaldehyd. 

0.1491 g Substanz 18 gaben 0.2462 g (AgCl-t-AgBr) und 0"2038 g AgCll~ 
d.s. 0"0671 g AgC1 + 0"1791 g AgBr. 
C~tl~O~C1Br 2. Gel. (AgC1-4-AgBr) 165"12, C1 11"13. Br 51"12~. 

Bet. (AgC1 § AgBr) 165"07, C1 11"28, Br 50'88%. 

Der 2-Chlor-4, 6~dibrom-g-oxy-benzaldehyd kristallisiert in 
farblosen N~cleln vom Sehmp. 104--105 ~ (korr.). Er ist leieht 15s- 
tieh in Chloroform, weniger 15slieh in Benzol un, d Toluol und 
sehwer 15slie,h in Ligroin. Er gleieht in seinen LSsliehkeitsver,h~ilt- 
nissen wie aueh im VerhMten seiner w~isserigen LSsung gegen- 
tiber Alkalien, Bromwasser, ammoniakaliseher SilbernitratliSsung 
un,d Bleiazetaten sehr dem 2-Chlor-4~brom-g-oxy-benzaldehyd. 
Untersehiedlieh ist das. Verhalten der Kristalle gegeniiber kon- 
zentrierter Sehwefels~ture. Da:s Monobromprodukt (I) gibt eine 
griingelbe, alas Dibromprodukt (III) eine roNelbe LSsung. Beim 
Erw~rmen die.ser rot gelben LSsung tritt Dunkelfgrbung und Ent- 
wieklung yon Sehwefeldioxyd ein. Naeh Verdiinnen mit Wasser 
und Auskoehen des Sehwefeldioxydes wurae intensiver Gerueh 
nach Halogenphenolen beobaehtet. 

D a r s t e l l u n g  d e s  M e t h y t ~ i t h e r s :  Die Methylie- 
rung erfolg~e in grSl~erer Verdiinnung als beim 2-Chlor-4-brom-3- 

~3 Da die Unterseheidung zwisehen Monobrom-diehlor-(II) und Mono- 
chlor-dibrom-produkt (III) dureh den Misehsehmelzpunkt nieht m~glieh war 
und aueh die s0nstigen Eigensehaften ~thnliehe sind, wurden diese Produkte 
naeh jeder Darstellung dutch die Analyse geprfift. 
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oxy-benzaldehyd angegeben ist, d a das Phenolat des Dibrompro- 
duktes (III) ziemlich schwer l~slich i.st (es wurden auf 1/5 o Mo[ 
3 2 0 c m  ~ Wasser angewandt). Die Ausbeute betrug 90% d. Th. 
Die aus Methanol, ~thanol o der L~groin umkristallisierte Substanz. 
hatte den Schmp. 100 ~ 

0"0972 g Substanz gaben 0"154 g (AgC1 ~-AgBr) und 0"1274g AgC11~, d. s. 
0"1124 g AgBr und 0"0416 g AgC1. 
CTH302C1Br 2. Gef. (AgCI-~ AgBr) 158"44~ C1 10"59~ Br 49"19%. 

Bet. (AgC1 + AgBr) 158"03, C1 10"8, Br 48"66~. 

D a r s t e l l u n g  d e s  A l d o x i m s :  1"57g (1/2oo Mol) Al= 
dehyd (III) wurden, wie beim Monobromderivat (I) angegeben 
wur~de, in das Oxim fibergeftihrt. D er ~therrfickstand wurde aus 
Toluol umkri.stallisiert und zeigte den S~hmp. 181--18~2 ~ (korr.). 

0.1908 g Substanz gaben 7-1 cm 3 bei 749"4 m m  und 16 o. 
CTH40~NC1Br ~. Gel. N 4"32~. 

Ber. N 4:25%. 

E l i m i n i e r u n g  d e r  A l d e h y d g r u p p e  a us dem 
Aldehyd (III): 3"1 g (1/~oo Mol) Aldehyd wurden mit 50%iger Kali- 
tauge am Wasserbade erhitzt, his das anfangs ausgefallene gelbe 
Phenolat in LSsung gegangen war. Der dutch Aus~thern aus bi- 
karbonatalkalischer LSsung erhaltene Rfiekstand wurde aus 
50%iger Essigs~ture oder aus verdfinntem Alko,hol umkristallisiert. 
Es wm~den 2-7 g 2-Chlor:4~ 6-dibrom-phenol vom Sehmp. 75--76 ~ 
erhalten, d. s. 95% d. Th. Ein Mischschmp. mit eine.m d urch 
direkte Bromierung yon ortho-Chlor-phenol nach KoH~ und RABINO- 
WITSCH ~4 erhaltenen 2-Ch!or-4, 6-dibrom-phenol lag ebenfalls bei 
75--760 . 

Die Amei,sens~urebestimmung ergab 4"55 g Kalomel, ent- 
sprechend 0.445 g Ameisens~ure, d. s. 96".7% d. Th. 

E l i ~ i n i e r u n g  d e r  A l , d e h y d g r u p p e  a u s  d e m  
M e t h y 1 ~ t h e r : 3.3 g (~/~oo Mol) ~.-Chlor-4, 6-~dibrom-3-methoxy~ 
benzaldehyd wurden wie fr~iher mit 50%]ger Kalilauge erhitzt~ 
wobei der Aldehyd zu einem 0! zusammensclhmilzt~ v~el~hes beim 
Erkalten erstarrt un, d ohne weitere Rein igung den Schmp.  75 bis 
760 des 2-Chlor-4, 6-dibrom-anisols zeigt~ der auch durch Kri,stalli- 
sation aus ~thanol nicht e rhSht wer, den konnte. Die Ausbeute an 
2-Chlor-4, 6-dibrom-aniso! betrug 96% d. T~h. 

Die Ameisens~ure~bestimmung ergab 4"4 g Kalomei, entspre- 
chend 0.43 g Ameisens~ure~ d. s. 93-5% d. Th. 

i4 Kos~ und RABIN0WITSC~ Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 354, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIS~ 136, 1927~ S. 354. 
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2 ~ 6 - D i c h l o r - 4 - b r o m - 3 - o x y - b e n z a l d e h y d  (II). 

D a r s t e l l u n g  a u s  2 , 6 - D , i c h l o r - 3 - o x y - b e n z -  
a l d  e h y d : 19"1 g (1/lo Mol) 2, 6-Dichlor-3-oxy2oenzaldehyd wur- 
den in 80  c m  3 Eisessig warm gelSst und mit einer L6sui~g yon 
16 g Brom in 10 c m  ~ Eisessig versetzt. Nach t~tngerem Stehen bei 
Zimmertemperatur wurde einige Stunden am Wasserbade erw~rm~: 
Nach dem Erkalten iiel ein Teil des Reaktionsproduktes aus, 
welc her abgesaugt und mit Wasser gewaschen wurde (13 g). Das 
Filtrat wurde mit Wasser vollst~ndig ausgef~llt (6 g). Bei,de Frak= 
t~ionen zeigten den Schmp. 103 ~ Durch Kri,stallisation aus einem 
Gemenge gleicher Teile Benzol un~d Ligroin (80 c m  ~) wurde der 
Schmp. auf 104--1050 (korr.) erhSht. 

Die analoge Bromierung in C hloroformlSsung ergab einen 
51igen Rfiekstan, d, welcher auch nach einigem S~ehen fiber Schwe- 
fels~ure night krist~llisierte. Durc,h LSsen in hei~.er 50%i~er Essig- 
s~,ure wurden wieder Kristalle yore Schmp. 104--1050 erhalten. 
0.1627 bzw. 0-1392 g Substanz gaben 0-2863 g bzw. 0"2428 g (AgC1 + AgBr} 

und 0"2596 g bzw. 0"2197 g AgCll~ d. s. 0"1128 g AgBr + 0"1735 g 
AgC1 bzw. 0"0976 g AgBr § 0"1452 g AgCl. 
CTH302CI~Br. Gef (AgC1 + AgBr) 175"97~ 174"42; C1 26"38~ 25"81 ; 

Br 29"5~ 29"83?/~. 
Bet. (AgC1-t-AgBr) 175"83~ C1 26"28~ Br 29"61~. 

D a r s t e l l u n g  a u s  2 - C h l o r - 4 - b r o m - 3 - o x y -  
b e n z a 1 d e h y d : 2"3 g Aldehyd (I) (1/10o Mol) wurden in 50 c m  ~ 

Eisessig g elSst und mit der berechneten Menge Chlorgas (aus 1 g 
Kaliumpermanganat) eh]oriert, wobei das ReakVionsprodukt aus- 
f~tlit. Ausbeute 2 g vom Schmp. 104--105~ d. s. 74% d. Th. 
0'0903 g Substanz ~3 gaben 0-1592 g (AgC1 § AgBr) und 0"1446 g AgCI~-~ 

d. s. 0"0617 g AgBr + 0"0975 AgC1. 
CTH~O~CI~Br. Gef. (AgCI + AgBr) 176"3~ C1 26-71~ Br 29'06~. 

Ber. (AgCI + AgBr) 175"83~ C1 26"28~ Br 29"61~. 
Der 2, 6-Dichlor-4-brom-3-oxy-benzaldehy4 kristallisiert ia 

farblosen Kristallen vom Schmp. 104--105 o (korr.). Beim Ver- 
mischen der A~dehyde (II) und (III) yore Sehmp. 104--105 o in 
verschiedenen Gewichtsverh~tltnissen (1 : 1; 1 : 3; 3 : 1) wurde in 
allen F~llen der Schmp. 103.5--104 ~ nach vorherigem Erweichen~ 
beoba~htet. Die  LOslichkeitsverh~Itnisse gle~ichen denen tier Al- 
dehyde (I) und (III). Die w~tsserige LSsung, we Iche .durch Spuren 
Alkali grfingelb gef~trbt wird, gibt mit neutralen un4 basisehen 
Ble~azetaten, wie auch beim Kochen mit SilbernitratlSsung einen 
farblosen Niederschlag. Ei,sen(3)chloridf~rbt 4ie w~tsserige LSsung 
vio!ett.: Die festa Substanz wird beim Ubergiel~en mit  konzentrier- 
ter S ehwefels~lre rot ,  geht aber mit getber Farbe in L6sung. 
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D a r s t e l l u n g  d e s  M e t h y l ~ t h e r s :  Diese erfolgte 
w ie bei Aldehyd (III) angegeben wur,de. Der Umsatz war gering, 
as muBte die Methylierung mehrere Mal.~ mit neuen Me~gen 
Methylierungsmittel wiederholt werden. Durch Kristallisation aus 
Methyl- oder J~thylalkohol wurden Kristalle vom Schmp. 820 er- 
halten, welche gemischt mit denen des Methyl~ithers vom Ald~hyd 
(III) vom Schmp. 100 o keine Depress.ion gaben, der Misch- 
schmelzpunkt lag be.i 85--90 ~ 

~).1316 g Substanz gaben 0"2193 g (AgC1 + AgBr) und 0"1985 g AgC11~, d. s. 
0"0878 g AgBr + 0" 1315 g AgC1. 
CTH~QC12Br. Gef. (AgC1 ~ AgBr) 166"7, C1 24"72, Br 28"39~. 

Ber. (AgC1-+. AgBr) 167"1, C1 24"98, Br 28"15%. 

D a r s t e l l u n g  d e s  A l d o x i m e s :  l ' 3 g  Al.dehyd (II) 
wurde  wie friiher oximiert. Der J~herriick,stand wurde aus Toluol 
~amkristalSsiert. Es wurden 1"1 g Aldoxim vom Schmp. 193 o (korr.) 
erhalten. 

,0"1066 g Substanz gaben 4"8 cm 3 bei 746"5 mm und 17 ~ 
C~H~O2NCI~Br. Gel. N 5"2%. 

Ber. N 4"99 %. 

E l i m i n i e r u n g  d e r  A l d e h y d g r u p p e  a u s  d e m  
A 1 d e h y d (II) : 2"7 g Aldehyd (II) wurden wie frtiher mit 5]0 % iger 
Kalilauge behandelt. Der durch Aus~ithern der bikarbonatalkali- 
sehen LSsung erhaltene, erstarrende Riiekstand (2.6 g) wurde aus 
verdiinntem Alkohol umkristallisiert un~cl z,eigt~ den Schmp. 68 ~ 
Ein Mischschmelzpunkt mit einem durch Bro:mieren yon 2, 4-Di- 
chlorphenol in Ei.sessig mit iiberschiissigem Brom erhaltenen 2, 4- 
Dichlor-6-bro:m-phenol ~ lag ebenfalls bei 68 ~ 

Die Ameisens~turebest~immung ergab 4"33 g Kalomel~ entspe- 
chen d 0.423 g Ameisens~iure~ d. s. 92% d. Th. 

E l i m i n i e r u n g  d e r  A l d e h y d g r u p p e  a u s  d e m  
M e t h y 1 ~i t h e r : 2"85 g (~/~oo Mol) 2, 6-Dichlor-4-brom-3-meth- 
oxy-benzaldehyd wurden wie friiher verarbeitet. Dutch Filtration 
des erkalteten Reaktionsgemisches wurde 2,4-Dichlor-6-brom- 
anisol vom Schmp. 65 o erhalten. Der Schmp. konnte auch ,dureh 
Kristallisation aus 50 %i gem _~thanol, in tJbere,instimmung mit den 
Litera.turangaben ~* nicht erhSht werden. D~e Ausbeute betrug 
2"4 g,  d. s. 92"3% d. Th. 

Die Ame,isens~urebestimmung erg~b 4"61 g Kalomel, ent- 
sprechend 0"4505 g Ameisens~.ure, d. s. 97-9% d. Th. 

15 GARZIN% Gazz. chim. 17, S. 495; KOHN und-SUSSMA~N, Monatsh. 
Chem. 46, 1925~ S. 590, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 134, 1925~ S. 590. 


