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Uber Derivate des 3,5-Dimethoxy-benzalde- 
hydes 

(V. Mitteilung: Zur Kenntnis der Ca~srlZZA~O ~h~ Reaktion) 

rOl l  

G. LOCK und G. NOTTES 

Aus dem Institut ffir organische Chemie der Technisehen Hoehschule in Wien 

(E ingegangoa  am 17. 3. 1933. Vorgoleg~ in dor Si tzung am 25. 4. 1936) 

In friiheren Mitteilungen I wurden ttalogenderivate yon 
m-Oxyo, m-Methoxy-benzaldehyd, Isovanillin und Veratrumaldehyd 
im Verhalten gegen Alkalien untersueht und gefanden, dab nur 
jene Aldehyde die CA~NlZZARO ~~ Reaktion eingingen, welehe min- 
des~ens ein zur Aldehydgruppe in Orthostellung unsubstituiertes 
Wasserstoffatom enthielten, wghrend diortho-substituierte Aldehyde 
die Formylgruppe als Ameisens~ure abspalteten under Bildung 
des entspreehenden Halogen-phenols. Dasselbe Verhalten zeigten 
Aldehyde ohne phenolisehe Hydroxylgruppe ~. Bei Dinitroderi- 
vaten war diese Regelmgl~igkeit dahingehend zu erweitern, dal3 
aueh bei 2, 4-Stellung der Nitrogruppen dieselbe Reaktion ver- 
ursacht wurde. 

Dureh das eharakteristische Verhalten mit Halogenatomen 
diortho-substituierter Aldehyde ist in manchen Fgllen ein bequemes 
Mittel gegeben, um festzustellen, ob ein derartiger Substituent in 
Orthostellung zur Aldehydgruppe eingetreten ist oder nicht. Im 
folgenden wurden Bromierung, Chlorierung und Nitrierung yon 
3, 5-Dimethoxy-benzaldehyd untersucht und die Konstitution der 
Derivate zum Tell mit Hilfe dieser Regelmi~lgigkeit festgelegt. 

Die zur Darstellung des 3, 5-Dimethoxy-benzaldehydes dureh 
katalytisehe Reduktion des entsprechenden S~iureehlorides 3 als 
Ausgangsprodukt dienende 3, 5-Dioxy-benzoes~ure (a-Resorcyl- 
sgure) war naeh den bisher besehriebenen Methoden dureh Sul- 
farierung der Benzoes~iure zur Disulfosgure und Kalischmelze 
letzterer nur sehr umstgndlich herzustellen. 

1 Mh. Chem. 55 (1930) 307 bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb)139 (1930) 
199; Mh. Chem. 62 (1933) 178 bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (II b) 141 (1933) 940; 
Mh. Chem. 64 (1934) 341 bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 143 (1934): 255. 

Ber. dtseh, chem. Ges. 66 (1933) 1527, 1759; 68 (1935) 1505. 
3 F. MAUT~NER, J. prakt. Chem. 87 (1913) 403; 10{) (1920) 176. 
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Die Sulfurierung nach L. BARTH und K. S~nHOFrR * mit einem Gemisch 
yon Schwefelsi~ure und Phosphor-pentoxyd odor nach W. Ho~s~MsE~ ~ mit 70 ~ igem 
Oleum mul~te nach Angaben der Autoren im geschlossenen Gei~al~ bei 250 o aus- 
gefiihrt werden, da z. B. 70%iges Oleum bei 100 o nut Bildung yon m-Sulfo- 
benzoesiture verursachte, K. B~U~E~ e arbeilete im offenen Gefi~, ind~m er Benzoe- 
siiure mit 50~igem Oleum a.uf 220 ~ bia zar vollsti~n~lig~n WsssertSslichkeit er- 
hitzfe, weiteres 0[eum zuftigte und Chlorwasserstoffgas einleitete odor Ch[orsulfon- 
siiure zufiigte trod weiter erhitzte, husbetttea wurden nicht angegeben. 

Wir fanden, dos man 3, 5-Disulfo-benzoes~ure leicht und in 
guten Ausbeuten durch einfaches Erhitzen yon Benzoesi~ure mit 
01eum yon 65 % Anhydridgeha]t  am RiickfluSkiihler im /)lbade 
auf  240--250 ~ erh[tlt, welche direkt als Bariumsalz mit Atzalkali 
versebr~olzen 60--70 % d.er Theorie an 3, 5-D~oxy-benzoesi%ure, be- 
zogen auf  Benzoes~iure als /kusgangsprodukt,  gab. 

t~ber den SChmp. der 3, 5-Dioxy-benzoes~ure und der daraus 
erh~ltlichen 3, 5-Dimethoxy-benzoes~ure lagen die verschiedensten 
Angaben vor, fiir erstere die Schmpp. 2200 ~, 225--22707, 230_1_232o s, 
232_233  o9, 235 o~o und 237--240 ~ Ffir letztere die Schmpp. 
175__176 o ~, 179__182 o ~, :a, 185__1860 n. Nach sorgf~ltiger Reini- 
gun~ l:onnte~ in beiden Fi~llen ~]ie Angaben yon 3. H ~ z m  und 
S. ErsT~m, n~mlich 237--240 ~ (unter Zersetzung') bzw. 185--186 o 
best~tigt werden. Die Ursache der verschiedenen Angaben liegt 
auSer in-tier ungeniigenden Reinheit auch in tier Zersetzlichkeit 
der 3, 5-Dioxy-benzoesi~ure. 

4 Liebigs Ann. Chem. 159 (1871) 217; G. D, GRAVES und K, AI)AMs, J. Amer. 
chem. Soe. 45 (1923) 2439. 

: Bet. d~seh, chem. Ges. 35 (I902) 2305. 
6 Mh. Chem, 59 (1928) 216. 
7 K. HOPFGaaT.~Ea, Mh. Chem. 14 (1893) 685. 
a C. Scn6P~, K. tIEucK und R. Dc~,rzE, Liebigs Ann. Chem. 491 (1931) 

220; A. ECKERT and F. SEDEL, J. prakt. Chem. 102 (1921) 340; Y. AsAm~X und 
F. FUZ:KXWA, Bet. dtsch, chem. Ges: 67 (1934) 163. 

9 G. KOLLX~ und A. KLs:n, Mh. Chem. 64 (1934) 85; C. B6TTInGrR, Ber. 
dtsch. Chem. Ge~. 8 (!875) 374; C. BeLow und G. R:~ss, Bet. dtsch, chem. Ges. 
35 (i902) 3901; ~l. S~ SitAH U~cl G. T. B~aTT, J. chem. Soc. London 1933, 
S. 1373. 

lo D. MaAZEK, Mh. Chem: 38 (1917) 216~ 
~l j .  H~R2Io und S. EPSTE:N, Mh. Chem. 29 (1908) 661, 
t2 F. TIE~A~ and F. STa~G, Ber. dtsch, chem. Ges. 14 (1881) 2004 

t I :  MsY~, Mh. Chem. 8 (1887) 429; M. S. SHAH und G. T. B~AT~, J. chem. Soc. 
London 1933, S. 1373. 

�9 l~ .y. As~mSA und  Y. TAfiASE~ Ber. dtsch, chem. Ge~. 66 (1933) 700; 
C. B~Low Und G. Rinse, Ber: dtsch, them Gesi 35 (1902) 3901; A. H, SALWAY, 
J, chore, Sac. London 99 (19II) ]320; O. R~C~TSa, Chore, Zbl. I (1907) 174~. 
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Die yon F. MAUTHNER S mit alkoholischer Lauge ohne quanti- 
tative Angaben durchg&fihrte Disproportionierung des 3, 5-Dimeth- 
oxy-benzaldehydes wurde mit 50 % iger Kalilauge wiederholt und 
ergab 88% der Theorie an Alkohol und 88% der Theorie an 
Carbons~ure. 

3, 5-Dimethoxy-benzaldehyd gab bei der Bromierung in essig- 
saurer L~sung ein Monobrom-Derivat vom Sehmp. 107 o und ein 
Dibromderivat vom Schmp. 222--223 ~ Uberschfissige s Brom 
vermochte selbst in der W~rme in essigsaurer L~sung nieht mehr 
als zwei Bromatome in das Molekfil einzufiihren, die Einwirkung 
blieb beim Dibrom-Derivat stehen, obwohl noch ein substituier- 
bares Wasserstoffatom vorhanden war. ~hnliehe Beobaehtungen 
waren frfiher an anderen Oxy-benzaldehyden gemaeht worden, so 
war z. B. m-Oxy-benzaldehyd in Chloroformltisung mit iiber- 
sehfissigem Brom nur bis zum Dibromderivat bromierbar, w~hrend 
in Essigs~urel~sung glat t  das Tribromderivat gebildet wurde 1. 
Auch Isovanillin nahm in essigsaurer LSsung nur ein Bromatom 
in das ]~olekfil auf  1~. Die Stellung der eingetretenen Bromatome 
ergab sich aus tier Reaktion des Dibromderivates mit Kalilauge, 
wobei Ameisens~ure und 4,6-Dibrom-resorcindimethyl~ther er- 
halten wurden. Da die Monobromierung, wie auch die Bromierung 
des Monoderivates zum Diderivat mit guten Ausbeuten vor sich 
ging, folgte daraus, dab die Bromatome nur in die beiden Ortho- 
stellungen zur Formylgruppe eingetreten waren. Die Bromderivate 
besitzen also die Konstitution eines 2-Brom-3,5-dimethoxy-benz- 
aldehyds (I) und eines 2, 6-Dibrom-3, 5-dimethoxy-benzaldehyds ([I). 
(Formel siehe umstehend.) Ersterer ging sowohl bei tier Oxydation 
mit Kaliumpermanganat, als aueh bei der Behandlung mit Kalilauge 
in 2-Brom-3, 5-dimethoxy-benzoes~ure vom Sehmp. 202--2030 (korr.) 
(HI) fiber, bei letz~erer Reaktion wurde aueh der entstandeue 2-Brom- 
3, 5-dimethoxy-benzylalkohol vom Sehmp. 96 o abgetrennt. Bemer- 
kenswert ist die geringe Reaktionsgeschwindigkeit; naeh einstiin- 
digem Riihren mit 50 % iger Kalilauge auf dem koehenden Wasser: 
bade wurde fast der gesamte Aldehyd unverbraucht zuriiek- 
erhalten, nach dreistfindigem t~fihren war etwa die H~lfte um- 
gesetzt und erst naeh r8 Stunden war vollst~ndiger Umsatz zu 
verzeiehnen. 3, 5-Dimethoxy-benzaldehyd selbst war naeh l/2 Stunde 
vollst~ndig in I~eaktion getreten. Die Ursache dieser Hemmung 
war  in der Gegenwart des benachbarten Bromatoms zu suchen, 

~ UnverSffent l ichter  Versuch.  
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denn i~hnliche Beobachtungen wurden schon friiher bei der Dis- 
proportionierung yon 6-Brom-3-oxy-benzaldehyd ~s, 2-Brom-isova- 
nillin 1 und 2, 6-Dibrom-benzaldehyd ~ gemacht. 
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2. 6-Dibrom-3, 5-dimethoxy-benzoes~ure vom Schmp. 2560 
(korr.) wurde nur durch Oxydas des Aldehyds mit Permanganat 
erhaltenl da ja  bei der Reaktion mit Kalilauge wegen der beider- 
seitigen Orthosubstitution, wie schon eingangs erw~hnt, die Alde- 
hydgruppe abgespalten wurde. Von Monobromderivaten der 
3.5-Dioxy-benzoes~ure bzw. deren Dimethyl~ither war bisher nur 
eine 4-Brom-3,5-dioxy-benzoes~iure vom Schmp. 2530 16 erhalten 
worden, deren Xonstitution sich aus der Nitrierbarkeit zu einer 
Dinitro-brom-~-resorcvls~iure. die beim Kochen mit Wasser 2-Brom- 
4, 6-dinitro-resorcin bildet, fo]gt. Damit in ~bereinstimmung stand 
unsere Beobachtung, dal3 die durch Methylierung der 4-Brom- 
3, 5-dioxy-benzoes~ure entstandene 4-Brom-3, 5-dimethoxy-benzoe- 
s~iure yore Schmp. 25l ~ (korr.) (Iu verschieden war yon der 
yon uns durch Disproportionierung bzw. Oxydation mit Perman- 
ganat erhaltenen 2-Brom-3,5-dimethoxy-benzoes~ure vom Schmp. 

is G. LocK, Ber. dtsch, chem. Ges. 62 {1929) 1177. 
is L. BARTH und K, SE~HOFE~, Liebigs Ann. Chem. 164 (1872) 115; F. Hr.u- 

~IEL~AYR, Mh. Chem. 33 (1912) 989; 34 (1913) 379. 
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202--203 o (korr.) (III), da nur zwei Monobromderivate der 
3,5-Dimethoxy-benzoesgure zu erwarten waren. 

Bei der Chlorierung des 3,5-Dime~hoxy-benzaldehydes zu 
Monoderivaten ge]ang es nur sehr sehwierig und in geringem 
Mal3e, reines Monoehlorderivat neben etwas Diehlorderivat zu 
isolieren, leiehter gelang die Chlorierung mit  2 Molen Chlor. Die 
Versuche zur Darstel lung eines Triehlorderivates batten keinen 
Erfolg. Die Konstitution des Dichlorderivates ergab sieh wieder 
aus der Oberffihrbarkeit in 4,6-Diehlor-resorcin-dimethylgther 
mittels Kalilauge als die eines 2, 6-Diehlor-3,5-dimethoxy-benz- 
aldehydes (u i0noch]or-3,5-dimethoxy-benzaldehyd war  glat t  
zum 2, 6-Diehlorderivat ehlorierbar, daher komm~ ibm die Konsti- 
tut ion eines 2-Chlor-3,5-dimethoxy-benzaldehydes (VI) zu. Die 
0xydatiqn dieses Monochlorderivates gab eine 2-Chlor-3, 5-dimeth- 
oxy-benzoesiiure yore Sehmp. 181--1820 (VII), welehe wahr- 
seheln]ich mit der yon A. H. 8aLVAy17 als 2- oder 4-Chlor- 
3,5-dimethoxy-benzoesgure bezeiehneten und durch 0xydation 
eines 2- oder 4-Chlor-3, 5-dimethoxy-phenyl-aethylamins erhaltenen 
Carbons~iure identiseh war, da auch diese den Sehmp. 181--1820 
zeigte. Aueh die Disproportionierung gab neben 2-Chlor-3, 5-dimeth- 
oxy-benzylalkohol 2-Chlor-3, 5-dimethoxy-benzoes~nre (VII). Die 
Disprol?ortionierung des 2-Chlorderivates verlief viel raseher ais 
die des 2-Bromderivates, nach einstiindiger Dauer waren etwa 
20 %, nach dreistiindiger Dauer vollst~ndiger Umsatz zu beob- 
aehten. Das stimmte mit  frfiheren qualitativen Angaben fiber die 
geringere Hemmung durch Chloratome gegeniiber Bromatomen bei 
der Einwirkung yon Kalilauge auf  Halagen-benzaldehyde iiberein *. 
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/\el /\el /\ci /\ 
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Dureh Einwirkung  yon Sulfurylehlorid in gtheriseher Lg- 
sung auf  g, 5-Dioxy-benzoesiiure wurde 2-Chlor-3,5-dioxy-benzoe- 

17 j. chem. Soc. London 99 (1911) 1323. 
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sEure vom Schmp. 2490 (korr.) (VIII) erhalten, denn durch Methy- 
lierung mit Dimethylsulfat wurde obengenannte 2-Chlor-3, 5-dimeth- 
oxy-benzoes~ure vom Schmp. und Misch-Schmp. 181--182 o (VII) 
erhalten. 

Die Einfiihrung einer Nitrogruppe in 2-Brom-3, 5-dimethoxy- 
benzaldehyd konnte zu einem 4- oder 6-Nitro-2-brom-:3, 5-dimeth- 
oxy-benzaldehyd (IX) fiihren: Nitro-2-brom-3, 5-dimethoxy-benz- 
aldehyd gab schon beim Kochen  mit 10 % iger Kalilauge unter 
Abspaltung von AmeisensEure 4-Brom-6-nitro-resorCindimethyl- 
Ether vom Schmp. 140 o ~s, wEhrend im Fal]e yon Parasubstitution 
der Nitrogruppe 4-Brom-2-nitro-resorcindimethyl~ther vom Schmp. 
610 ~ h~tte entstehen m[issen. Eine andere Reaktion auf  ortho- 
st~ndige Iqitro- und Formylgruppen mit Ace~on und Natronlauge 
gab nur eine undeutliche Indigof~rbung ~o. 

CH0 CH0 

/ ~ B r  0 2 N / ~ B r  O.~N/~Br 

IX 

Die Nitrierung von 3, 5-Dimethoxy-benzaldehyd fiihrte ver- 
h~ltnism~l~ig leicht zu einem Dinitroderivat, w~brend Unter ge- 
linderen Bedlngungen kein ~[ononitroderivat zu erhalten war, 
es wurden unter den verschiedensten Bed[ngungea immer nur 
Dinitroderivat oder harzige Stoffe erhalten. Auch Trinitrierung 
gelang nicht. Durch Kochen mit 5 %iger Kalilauge wurde dleser 
Dinitro-3,5-dimethoxy-benzaldehyd (X) in Dini~,ro-r~sorcin-mono- 
methyl~ther vom Schmp. 110--111 ~ (XI) fibergefiihrt, es war 
also gleiehzeitig mit der Abspaltung der Aldehydgruppe als 
Ameisens~ure teilweise Verseifung der Methoxylgruppen einge- 
treten. Vo~ den drei in Betracht kommenden Dinitro-resorcin- 
monomethyl~thern sind zwei bekannt. 4, 6-Dinitro-resorcin-l-methyl- 
Ether vom Schmp. 1130 '1 und 2,4-Dinitro-resorcin-l-methyl~ther 

Is M. S. IY~SC, AR und It. S. Jois, Chem. Zbl. I (1931) 2869. 
~g H. KACF~M~NS and W. FRANCK, Ber. dtseh, chem. oes. 40 (1908) 4002; 

A. L~VINE und H. LISFORD, J. Amerie. chem. Soc. 51 (1929) 524. 
50 Uber die Beeinflussung der BA~ERschen Indigoreaktion dureh Substi- 

tuenten vgl. L. E. HISKEL, E. ARYLISa und W. H. MOUGAN, J. chem. Soe. Lon- 
don 1932, S. 985. 

~ R. M~LDOLA und ~. V. EYRE, Proceedings of the Chem. Soe. 17 (1901) 
131; Chem. Zbh II (1901) 96; J. J. BLASKSMA, Rec. tray. chim. Pays-Bas. 23 
(1904) 122; W. Bo~scHs, Ber. dtseh, chem. Ges. 50 (1918) 1351. 
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vom Schmp. 1080 22. Unser Reaktionsprodukt zeigte mit ersterem, 
durch Nitrieren yon Resorein-monomethyl~ither erhaltenem K~irper 
keine Schmp.-Depression. Weiters wurde es dureh Methylierung in 
4, 6-Dinitro-resorcin-dimethyliither vom Schmp. und Misch-Schm p. 
1570 ~ (XH) iibergefiihrt, woraus sich die 2i 6-Stellung der Nitro- 
gruppen im Dinitro-3, 5-dimethoxy-benzaldehyd ergab, d a i m  Fal le  
yon 2,4-S~ellung der Nitrogruppen 

CH0 CHO 

I\,/IocI   c. o,,,/oo io 
x 

2, 4-Dinitro-resorcin-dimethyl- 

0 3 ~ / ~ 0 ~  --~ 0 ~ I ~ ( ' ~ 0 .  

XI XII 

~ither yore Schmp. 730 2t hiKte entstehen miissen. Erw~ihneaswert 
ist noch, dag die Anwesenheit zweier orthostiindiger Nitrogruppen 
die Abspal~ung der Aldehydgruppe als Ameisensiiure noch mehr 
erleichtert als die von orthost~indigen Bromatom und Nitrogruppe bei 
2,6-Brom-nitro-3, 5-dimethoxy-benzaldehyd, es geniigt kurzes Auf- 
kochen mit 5 % iger Kalilauge, um vSllige Ltisung als Kalisalz des 
Dinitro-resorcin-monoinethyliithers hervorzurufen, w~ihrend, wie 
schon erw~ihnt wurde, bei den 2, 6-Dihalogen-Derivaten mehrstiindi- 
ges Erhitzen auf dem Wasserbade mit 50 % iger Kalilauge niitig ist. 

Zusammenfassend konnte festgestellt werden, daIl bei allen 
direkten Einfiihrungen yon Chloratomen, Bromatomen and Nitro- 
gruppen immer nur die Nachbarstellungen zur Formylgruppe sub- 
stituiert warden, Parasubstitution beziiglich der Formylgruppe 
konnte in keinem Fal le  nachgewiesen werden. 

B e s c h r e i b u n g  d e r  Y e r s u c h e .  

3, 5 - D i o x y - b e n z o e s ~ i u r e  ,-5:40 g (0"33 Mol)Benzoes~iure 
wurden in einem Glasschliffkolben mit 100cm a rauchender 

22 j. j. BLANKSMA, Chem. Zbl. I (1909) 644; F. R~VErD~ und K. WID~En, 
Bet. dtsch, chem. Ges. 46 (1914) 4074; H. VEaMEULEN, Rec. tray. chim. Pays-Bas 
88 (1919) 107. 

33 j: j. BLASKSMA und Mitarb., Rec. tray. ehim. Pays-Bas 21 (1902) 288; 
Chem. Zbl. I (1909) 1809; H. VERMEUL~, Rec. tray. china. Pays-Bas 31 
(191~) 102. 

24 H. KAUFF~IXI~N und W. FI~AI~CK, Bet. dtsch, chem. Ges. 40 (1908) 4003; 
J. J. BLA~:SMA, Chem. Zbl. I (1909) 645; ft. VERM~ULE.~, Rec. tray. chim. Pays- 
Bas 38 (1919) 107. 

~5 Teilweise wurde auch ein teehnisches Produkt verwendet, welches uns 
die I. G. Farbenindustrie A. G. liebenswiirdigerweise iiberlielt, wofiir wir auch an 
dieser Stelle unswren besten Dank aussprechen. 
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Schwefels~iure mit 65 % Anhydridgehalt (Merck) versetzt und im 
Olbad 5 Stunden auf 240-250  ~ (ira Bade) erhitzt, wobei dureh 
Warmlaufenlassen des Kiihlwassers Sorge zu tragen war, dal3 
der Kiihler sieh nicht verstopfte. Das Sulfuriergemisch wurde often 
fiber Naeht siehen ge]assen und dann vorsiehtig mit W~sser ver- 
diinn L wobei das honigartige Reaktionsprodukt anfangs erstarrte, 
sp~iter abet in LSsung ging. Die w[isserige L6sung wurde mit 
Bariumearbonat neutralisiert, filtriert und das Filtrat eingedampft. 
Das Bariumsalz (etwu 170 g) wurde bei 280--3100 in eine Sehmelze 
yon je 120 g Kalium- und Natriumhydroxyd in einer Niekelsehale 
eingetragen und eine Stunde auf diese Temloeratur erhitzt. Die 
in Wasser ge]Sste Schmelze ergab naeh Ans~iuern, Ausiithern und 
Umkristallisieren des 5_therriickstandes aus wenig Wasser, ge- 
gebenenfalls unter Zusatz yon Kohle, 32 g 3, 5-Dioxy-benzoes~iure, 
das sind 63 % der Theorie. 

3, 5-Dimethoxy-benzaldehy wurde nach F. MAUTmqER 3 aus 
3, 5-Dioxy-benzoes~iure fiber 3, 5-Dimethoxy-benzoes~iure und 3, 5- 
Dimethoxy-benzoy]eh]orid hergeste]lt. Die Ausbeute bei der kata- 
lytischen Reduktion des Siiureehlorides betrug etwa 70% der 
Theorie. 

3, 5 -Dimethoxy-benzyla lkohol  ~: 4"2g (0"025 Mol) 3,5-Di- 
methoxy-benzaldehyd wurden mit 30 g 50%iger Kalflauge auf 
dem Wasserbad 1/2 Stunde erhiizt , wobei sieh eine feste Masse 
abschied, welche beim Verdfinnen mit Wasser zum Tell wieder in 

LSsung ging. Dureh Aus~ithern wurden 1"85 g 3,5-Dimethoxy- 
benzylalkoho], dss sind 88~ A tier Theorie, als belies O] erhalten, 
alas erst naeh l~ingerem Stehen erstarrte und nach Kristallisation 
aus Essigs~iure den Sehmp. 47--480 zeigte. Dureh Ansiiuern der 
alkalischen LSsung wurden 2 g 3,5-Dimethoxy-benzoes~ure vom 
Schmp. 181 o erhalten, das sind 88% der Theorie. 

2 -Brom-3 ,  5 - d i m e t h o x y - b e n z a l d e h y d :  2g 3,5-Dimeth- 
oxy-benzaldehyd wurden in 30 cm3 Essigs~iure geliist und mit der 
molekularen Menge Brom (2 g) in 10 g Essigs~ure versetzt, wobei 
fast augenblicklich Entf~rbung eintrat. Nach Versetzen mit 
Wasser und Erw~irmen bis zur LSsung fielen beim Erkalten farb- 
lose Kristalle, welche aus verdiinntem Alkohol oder w~isserigem 
Aceton umkrisr wurden. Die Ausbeute betrug 2"1 g, das 
sind 85 % der Theorie, 

2"970 mg Sbst. : 2'25 mg AgBr. 
CgHg03Br. Ber. Br 32"62. 

Gel. ,, 32"24. 
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2-Brom-3,5-dimethoxy-benzaldehyd bildet  farblose Kr is ta l le  
veto Sehmp, 107 ~ E r  ist  in w a r m e m  Benzol, Toluol, Essigs~ure,  
Methanol und Ae thano l  leieht, in Ligro in  weniger  und in W a s s e r  
schwer  16slich. 

Aus  der Mut t e r ] auge  wurden  noch 0"25 g elnes weniger  
reinen Stoffes erhal ten  (Sehmp. e twa  920), welche aber  nach Ver-  
setzen mi t  i iberschiissigem Brom in Essigs~iure 0"3 g 2, 6-Dibrom- 
3 ,5-d imethoxy-benzaldehyd veto Schmp. 2220 ergaben. 

Pheny lhydrazon :  1 g 2-Brom-3,5-dimethoxy-benzaldehyd wurde mit 
0"5 g Phenylhydrazin auf dem Wasserbade 1 Stunde erwi~rmt, in Alkohol gelSst 
und heil3 mit Wasser bis zur Triibung versetzt. Beim Erkalten erhielt man gelb- 
liche, grieliige Wiirfel, welche dutch wiederholte Kristallisation aus Methanol und 
Aethanol den Schmp. 1080 zeigten und mit dem Aldehyd gemiseht starke De- 
pression gaben. 

6"95 m g  Sbst.: 0"522 c m  3 N (23"50 , 738 ram). - -  9"99 mg Sbst.: 0"774 c m  3 N 

(25 ~ 744 ram). 
C15Hl~O2N2Br. Ber. N 8"35. 

Gel. , 8"39, 8"69. 

2 - B r o m - 3 , 5 - d i m e t h o x y - b e n z o e s ~ u r e :  0"5 g 2-Brom- 
3, 5-d imethoxy-benzaldehyd wurden  mi t  0"5 g K a l i u m - p e r m a n g a n a t  
in 20 cm 3 W a s s e r  1/2 Stunde au f  dem W a s s e r b a d e  erhitzt.  Nach  
E n t f ~ r b u n g  mi t  l~atrium-bisulfi t  wurden  durch  Ans~uern  0"46 g 
S~ure  erhal ten,  das sind 8 5 ~  der Theorie .  

8"21 m g  Sbst.: 5"901 m g  AgBr. --  5"227 m g  Sbst.: 1"93 c m  3 n/100-NaOH. 
CgHgO4Br. Ber. Br 30"62, Mol-Gew. 261. 

Gef. ,, 30"59, , 271. 

2-Brom-3,5-dimethoxy-benzoes~ure  bildet  farblose Kr i s t a l l e  
veto  Schmp. 202- -203  ~ (kerr. ,  aus verd i inn tem Alkohol~6), die 
in Alkal ien,  in Methanol  und Aethanol ,  ~_ceton und hei~em W a s s e r  
leicht  liislieh sind. 

S i l  b ersal  z: 0"26 g (0"001 Mol) Siiure wurden in Ammoniak gelSst, zur 
Trockene verdampft, wieder in LSsung gebracht und mit Silbernitrat-LSsung 
versetzt, wobei gelbliche Floeken ausfielen. 

1"7 m g  Sbst. : 4"535 m g  AgC1. 
CgHsO~BrAg. Ber. Ag 29"4. 

Gel. , 29"17. 

26 Die Schmp.-Bestimmung wurde im auf 200 o vorgeheizten Apparat durch- 
gefflhrt, da bei langsamer Bestimmung niedrigere Sehmp., z. B. 199 o und dar- 
unter, gefunden wurden. 
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4 - B r o m - 3 , 5 - d i m e t h o x y - b e n z o e s ~ i u r e :  1"5 g 4-Brom- 
3, 5-dioxy-benzoes~ure ~6 wurden i n  2 0  c m ~  5 % iger  ~a t ro n l au g e  
gelSst and mit  3 g  Dimethy lsu l fa t  un te r  Sehii t teln auf  dem 
Wasserbade  erhitzt,  t t i e r a u f  wurde mit  wei te re r  Nat ron lauge  
versetzt~ gekochr und anges~uert ,  wobei 1"6 g Brom-dimethoxy-  
benzoes~ure erhalten wurden.  

0"1969 g Sbst. : 0*3520 g AgJ (Zeisel). -- 4"837 m g  Sbst. : 1"88 cm a 0"01-n NaOH. 
CgH~O4Br. Ber. CHsO 23"76, Mol-Gew. 261. 

Gef. ~ 23"62, , 257. 

4-Brom-3, 5-dimethoxy-benzoes~ure bildet derbe Spie~e, 
sehmilzr bei 251 ~ (korr., aus verdtinntem Aceton und dann aus 
]gethanol) and gibt gemischt  mit  der 2-Brom-3,5-dimethoxy- 
benzoes~iure s tarke  Sehmp.-Erniedcigung (~[iseh-Schmp. e twa 185~ 

2 - B r o m - 3 , 5 - d i m e t h o x y - b e n z y l a l k o h o l :  1: g 2-Brom- 
3, 5-dimethoxy-benzaldehyd wurde mit  40 g 50 % iger Kal i lauge  
un te r  Riihren 8 Stunden au f  dem kochenden Wasserbade  erhi tz t .  
Nach Verdiinnen mi~ Wasse r  und Filtr~eren wurden 0"45 g Alkohol 
erhalten, das sind 9 0 ~  der Theorie. 

8"085 g Sbst.: 6"103 m g  AgBr. 
CgIt~I03Br. Bet. Br 32"39. 

Gef. , 32"12. 

2-Brom-3, 5-dimethoxy-benzylalkohol bildet farblose Kris ta l le  
vom Sehmp. 96 o (aus Methanol and aus Aceton),  welehe in Me- 
thanol,  Aethanol,  Aceton and Benzol leleht, in Ligroin  und be- 
sonders in Pe t ro l~ther  schwer l~islich sind. 

p - N i t r o - b e n z o e s ~ u r e - e s t e r :  0"3 g Alkohol warden mit 0"23 g p-Nitro- 
benzoylchlorid and 1 cm 3 Pyridin 6 Stunden auf dem Wasserbade erwi~rmt. Naeh 
Eingiellen in :verdfmnte Schwefels~ure fiel ein bald erstarrendes gelbes 01, welches 
in Essigester aufgenommen and mit verdiinnter Schwefelsi~ure gesehiittelt wurde. 
Naeh Verdampfen des Essigesters wurde aus w~sserigem Aceton umkristallisiert, 
wobei der p-Nitro-benzoes~ureester des 2-Brom-3, 5-dimethoxy-benzylalkohols in 
sehwaeh gelblichen Wfirfelehen yore Schmp. 1650 erhalten wurde~ welche in Me- 
thanol, Aethanol und ~ther schwer, in Essigester und Aceton leicht tSstich waren. 

7"665 m g  Sbst.: 0"236 cm 3 N (24 ~ 751 ram). 
C16H1408NBr. Ber. N 3"54. 

Gef. ,, 3"5. 

Aus der ausge~therten alkalischen Liisung wurden durch 
Ans~uern 0"45 g 2-Brom-3, 5-dimethoxy-benzoes~ure yore Schmp. 
2 0 2 - - 2 0 3  o erhatten~ das slnd 85% der Theor ie .  
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2 , 6 - D i b r o m - 3 , 5 - d i m e t h o x y - b e n z a l d e h y d :  a )  Aus 
3,5-Dimethoxy-benzaldehyd: 0"3 g Aldehyd wurden, wie bei der 
Monobrom~erung angegeben, aber mit der doppelten Menge Brom 
in Eisessig behandelt, wobei 0'5 g 2, 6-Dibrom-3, 5-dimethoxy- 
benzaldehyd erhalten warden, das sind 86 % der Theorie. b ) A u s  

2-Brom-3, 5-dimethoxy-benzaldehyd: 0"62 g Monobromderivat war- 
den in 20 c m 8  Essigs~iure gelSst u~d mit iiberschiissigem Brom 
(1"6 g) in Essigs~ure (10 g) bis zur LSsung erw~rmt, wobei nach 
kurzer Zeit Iqadeln ausfielen, welehe nach Kristallisation aus 
klkohol oder Aceton den Schmp. 222--2230 (korr.) zeigten and 
mit dem nach a )  erhaltenen Produkt keine Depression gaben. 
Die Aasbeute betrug 0"75 g, das sind 92 % der Theorie. 

0"0964 g Sbst.: 0"1116 g AgBr. -- 3"402 mg Sbst. : 3"918 rag AgBr. 
CgHsO3Br v Bet. Br 49"33. 

fief. , 49"26, 49"01. 

2, 6-Dibrom-3, 5-dimefhoxy-benzaldehyd bildet gelbliehe l~del-  
chert vom Schmp. 222--2230 (korr., unter Dunkeli*~rbung), welche 
in Alkohol und Essigs~ure schwerer 15slich sind als das Mono- 
derivut. 

P h e n y l h y d r a z o n :  Bei der wie friiher durchgefiihrten Durs~etlung warden 
aus 1 g Aldehyd 1"2 g 2"6-Dibrom-3, 5-dimethoxy-benzaldehyd-phenylhydrazon in 
Form gelblicher Nadeln yore Sehmp. 158 ~ (korr.) erhalten, das sind 94 ?6 tier 
Theorie. 

13"115 mg Sbst. : 0"794 cm ~ N (750 ram, 240). -- 8"735 mg Sbst. : 5"1 cm ~ 5I (23~ 753 ram). 

C1~HI402N~Br ~. Ber. hl 6"76. 
6ef. , 6"86, 6"67. 

2 , 6 - D i b r o m - 3 , 5 - d i m e t h o x y - b e n z o e s ~ u r e :  0;32 g 
(0"001 Mol) Aldehyd warden wie friiher oxydiert, wobei dureh 
Filtration 0"15 g Ausgangsprodakt zurfickerhaltea wurden. Die 
Ausbeute an Carbons~ure betrug 0"1 g~ das sind 56 % der Theorie. 
Aueh bei Anwendung eines t?berschusses an Oxydationsmittel 
blieb die Oxydation unvollkommen. 

2"603 mg Sbst.: 2"890 mg AgBr. -- 4"053 mg Sbst.: 1"166 cm 8 nll00-NaOH. 
CgHsO4Br v Ber. Br 47"00, Mol-Gew. 340. 

fief. , 47"25, , 347. 

2,~-Dibrom-3,5-dimethoxy-benzoes~ure bildet farblose Kri- 
stalle yore Schmp. 2560 (korr., aus Alkohol), wobei Dunkel- 
f~rbung eintritt (Apparat muB auf  2500 vorgeheizt werden). Sie 
f~rben sich nach einigem Stehen an der Luf t  rosa und s ind  
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in Alkohot, s  Aceton, Essigs~iure und heiSem Wasser 
schwerer ltislich als die 2-Brom-3, 5-dimethoxy-benzoes~iure. 

Silbersalz : Das wie friiher hergestellte Silbersalz kristallisiert beim Ver- 
setzen des Ammonsalzes mit Silbernitrat-LSsung in feinen, farblosen Niidelchen. 

9"473 mg Sbst.: 3"003 mg AgC1. 
CgHTO4Br2Ag, Ber. Ag 24"14. 

Gef. ,, 23"86. 

E l i m i n i e r u n g  der Aldehydgruppe aus dem 2, 6-Dibrom- 
3, 5-dimethoxy-benzaldehyd: 1 g Aldehyd wurde mit 40 g 50 % iger 
Kalilauge unter Riihren zehn Stunden auf  dem Wasserbade er- 
w~rmt. Durch Verdiinnen, Filtrieren und Umkristallisieren des 
Riickstandes aus Alkohol wurden 0"8g 4, 6-Dibrom-resorcin-di- 
methyl~ther vom Schmp. und Misch-Schmp. 27 140__141o erhalten, 
das sind 88 % der Theorie. 

0"1166g Sbst.: 0"1472 g AgBr. 
CsH60,Br 2. Bet. Br 54"00. 

Gel. , 53"72. 

Das Fi l t ra t  wurde mit Phosphors~ure anges~uert, mit 
Wasserdampf die Ameisens~ure iibergetrieben und als Kalomel 
bestimmt. Es wurden Y351 g Kalomel erhalten, entsprechend 
0"132g Ameisens~ure,~:ldas sind 93% der Theorie. 

2 -Chl  or- 3, 5-di:~ e t h o x y - b e n z a l  d e h y  d : 5 g 3, 5-Dimeth- 
oxy-benzaldehyd wurd~ :, in 15 cm~ Essigs~iure gel~ist und unter 
schwacher Kiihlung mi~ 2urch Kohlendioxyd verdiinntem Chlorgas 
(aus l '9g  Kalium-permanganat) chloriert. Die ausgefallene, un- 
scharf schmelzende Kristallmasse wurde mit Alkokol ausgekocht, 
wobei 2, 6-Dichlor-3, 5-dime~hoxy-benzaldehyd (0"5 g aus Aceton) 
ungeliist blieb. Die heit3e alkoholische LSsung wurde mit Wasser 
versetzt, abgekiihlt und die F~llung nochmals aus Methanol 
kristallisiert, ~vobei I;6 g 2-Chlor-3, 5-dimethoxy-benzaldehyd er- 
halten wurden. 

5"32 mg Sbst. : 3"8 mg hgC1. -- 6"89 mg Sbst.: 4"986 mg AgC1. 
C9H903C1. Ber. C1 17"73. 

Gel. ,. 17"65, 17"9. 

2-Chlor-3, 5-dimethoxy-benzaldehyd bildet weil31ichgraue Kri- 
stalle vom Schmp. 119"5 ~ welche in Aceton, Alkohol und Essig- 
s~iure leicht ]Sslich sind. 

~v F. TIEMASS und A. PAmRISIUS, Ber. dtseh, chem. Ges. 13 (1880) 2365; 
M. H5~m, Ber. dtsch, chem. Ges. 11 (1878) I041. 
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Aus den ~/Iutterlaugen der Chlorierung, welche dilrch Kri-  
stallisation nicht gereinigt werden konnten, wurde durch weitere 
Chlorierung 2, 6-Diehlor-3, 5-climethoxy-benzaldehyd gewonnen.  

Semicarbazon: 0"4 g Aldehyd (0"002 Mol), 0"3 g Semicarbacid-hydrochlorid 
und 0"2 g Soda in wenig Wasser wurden mit Alkohol gekocht. Nach Versetzen 
mit Wasser wurd~ das Semiearbazon yore Schmp. 2180 (korr., aus Alkohol- 
Benzol-Gemisch) in fast quantitativer Ausbeute erhalten. Es ist in Benzol schwer 
und in Aethanol leicht 15slieh. 

5"613 mg Sbst.: 0"814 cm a N (23 ~ 739 m~n). - -  8"435 mg Sbst.: 1"256 cm 3 N 

(24 ~ 750 ram). 

CloHI203NaCI. Ber. N 16"31. 
Gel. , 16"27, 16"89. 

2 - C h l o r - 3 ,  5 - d i m e t h o x y - b e n z o e s ~ u r e :  Die Oxydation 
des 2-Chlor-3, 5-dimethoxy-benzaldehydes wurde wie bei den Brom- 
derivaten mit  Kal ium-permanganat  durehgefi ihrt .  

1"78 mg Sbst.: 0"845 cm 3 n/100-NaOH. 
CaHg04CI. Ber. Mol-Gew. 216"5. 

Gef. , 210"7. 

2-Chlor-3, 5-dimethoxy-benzoes~ure bildet farblose Nadeln 
vom Schmp. 181--1820 (korr., aus Alkohel), welehe, mi t  3, 5-Di- 
methoxy-benzoes~iure vom Schmp. 1810 gemischt, Depression zeigen. 
Sie ist  leicht 15slich in Alkohol, Aceton u.~d Wasser.  

2 - C h l o r - 3 ,  5 - d i m e t h o x y - b e n z y l ~  k o h o l :  l g  2-Chlor- 
3, 5-dimethoxy-benzaldehyd wurde wie dher 3 Stunden mit  
50 % iger Kali lauge erhitzt, wobei 0"45 g Alkohol erhalten wurden, 
das sind 90 % der Theorie. 

4"21 mg Sbst.: 3"015 mg AgCl. -- 5"495 mg Sbst. : 3"817 mg AgCl. 
CaHIIOaCI. Bar. C1 17"52. 

Gef. , 17"71, 17"18. 

2-Chlor-3, 5-dimethoxy-benzylalkohol bilc]et schwach rosa ver- 
f~rbte Bliittchen vom Schmp. 1270 (aus verdiinntem Alkohol unter  
Zusatz yon Tierkohle). 

Die alkalischen Fi l t ra te  gaben beim Ans~uern 0"47 g 2-Chlor- 
3,5-dimethoxy-benzoes~ure vom Schmp. 181--1~2 o, das sind 8 7 
der Theorie. 

2 , 6 - D i c h l o r - 3 , 5 - d i m e t h o x y - b e n z a l d e h y d :  a) Aus 
3, 5-Dimethoxy-benzaldehyd: 2 g 3, 5-Dimethoxy-benzaldehyd wur-  
den in 2 0  c m  8 Essigs~iure geliist und bei Raumtempera tur  ein 
rascher Chlorstrom eingeleitet, wobei sich die L~isung erw~irmte 
und ein Brei yon Chlorierungsprodukten entstand, welehe f i l t r ier t  
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und aus Alkohol  umkris tal l is ier t  wurden. Die Ausbeute  be t rug  
7 0 ~  der Theorie.  b )  Aus 2-Chlor-3,5-dimethoxy-benzaldehyd:  
0"5 g Monochlorderivat  wurden auf  analoge Weise  zum Dichlor- 
de r i va t  chloriert ,  wobei 8 5 ~  der Theorie  an  ]etzterem erhal ten 
wurden. 

5"82 mg Sbst.: 7"185 m g  AgC1.-  4"07 m g  Sbst.: 4"96 m g  AgC1. 
CgHs03CI ~. Ber. C1 30"21. 

Gel. , 30"55, 30"15. 

2, 6-Dichlor-3, 5-dimethoxy-benzaldehyd bildet feine farblose 
N adeln yore Schmlo. 180--1810 (korr.), welche {ihnliche L~slichkeits- 
e igenschaften wie das Dibromder ivat  besitzen. 

S e m i e a r b a z o n :  Aus 0"3 g A]dehyd wurden wie friiher 0"35 g in hei/]em 
Alkohol und Aceton leicht ]Ssliche, farblose Kristalle vom Schmp. 2720 (unkorr., 
unter Zersotzung) erhalten. 

8"389 m g  Sbst.: 1"07 cm 3 N (21 ~ 751 ram). - -  4"24 mg Sbst.: 0"548 cm ~ N (27 ~ 
750 ram). 

CloHIIO3N~Cl~. Ber. N 14"39. 
Gef. , 14"63, 14"51. 

2, 6 - D i c h l o r - 3 ,  5 - d i m e t h o x y - b e n z o e s ~ u r e :  0"4gDichlor- 
der ivat  wurden  mi t  einer Liisung yon 0"4g Kal ium-permanganat  
in 20cm 8 W asse r  auf  dem Wasserbad vier  Stunden erhitzr Es  
wurden  0"4 g S~iure erhalten,  das sind 93 % der Theorie. 

4"813 m g  Sbst.: 5"44 m g  AgC1. --  3"304 m g  Sbst.: 1"31 cm 3 0"01 n-Na0H. -- 
8"87 m g  Sbst.: 3"651 cm ~ 0"01 n-Na0H. 

C~Hs04CI 2. Ber. C1 28"29, Mol-Gew. 251. 
Gel. ,, 27"96, ,, 252, 243. 

2,6-Dichlor-3,  5-dimethoxy-benzoes~ure bildet farblose Kri -  
stalle yore Schmp. 2090 (korr., aus verdiinntem i c e t o n ) ,  welche 
in heil~em Wasser  und Alkohol  leichter  l~is]ich sind als das ent- 
slorechende Dibromderivat .  

E l i m i n i e r u n g  der A]dehydgruppe:  0"5g 2,6-Dichlor-3, 5-di- 
methoxy-benzaldehyd wurden  wie fr i iher mit  50 % iger Kal i lauge  
3 Stunden auf  dem Wasserbade  geriihrt ,  verdiinnt  und filtriert~ 
wobei 0"4 g 4, 6-Dichlor-resorcin-dimer yore Schmp. 118"50 
erhal ten  wurden, alas slnd 91% der Theorie.  E in  Misch-Schmp. 
mit  einem durch Chlorierung yon Resorcin-dlmethyl{ither her- 
gestel l ten P r~pa ra t  ,s ergab keine Erniedr igung.  

0"1215 g Sbst.: 0"1672 g AgC1. 
CsHsO~C12. Ber. C1 34"26. 

Gel. , 34"04. 

~s K. v. Acw~s and Y. Po~L, Liebigs Ann. Chem. 405 (1914) 279. 
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Die Ameisens~iure-Bestimmung ergab 0"85 g Kalomel, ent- 
spreehend 0"083 g Ameisensgure, das sind 85 % der Theorie. 

~ - C h l o r - 3 ,  5 - d i o x y - b e n z o e s ~ i u r e :  0"Sg 3,5-Dioxy- 
benzoes~iure wurden in 40 c m  ~ absohtem 5_ther geliist und mit 
0"7 g Sulfurylehlorid versetzt. Naeh halbstiindigem Stehen wurde 
der ~ther  verdamps and der l~iickstand (0"85 g) wiederholt aus 
Wasser umkristallisiert. 

4"29 m g  Sbst.: 3"25 m.q hgC1. -- 3"553 m.q Sbst. : 1"945 cm 3 0"01 n-NaOH. -- 
3"804 m g  Sbst.: 2"214 cma 0"01 n-NaOH. 

CTH.sQC1. Ber. C] 18"81, Mol-Gew. 188"5. 
Gel. ,, 18"74, ,, 183, 172. 

2-Chlor-3, 5-dioxy-benzoes~ture bildet s Kristalle yore 
Sehmp. 2490 (korr., aus Wasser), welche in Wasser, Alkohol, 
h ther  und Essigs~iure ]eicht, in Benzol und Ligroin schwer l~s- 
lich sind. Durch Schiitteln der alkalisehen LSsung auf dem Wasser- 
bade mit Dimethy]sulfat und s Ans~iuern werden 83 % 
der Theorie an 2-Chlor-3,5-dimethoxy-benzoesgure vom Sehmp. 
und Miseh-Schmp. 181--182 o (korr., aus verdiinntem Alkohol) 
erhalten. 

2 - B r o m - 6 - n i t r o - 3 ,  5 - d i m e t h o x y - b e n z a l d e h y d :  2g  
2-Brom-3,5-dimethoxy-benzaldehyd wurden in 40 c m ~  Salpeter- 
s~iure ( d ~  1"4) verteilt und so ]ange unter Kiihlung mit Salpeter- 
s~iure ( d ~  1"5) versetzt, bis L~isung eingetreten war, wozu etwa 
30--40cm 3 beniitigt wurden. Das Reaktionsprodukt wurde in 
Wasser gegossen und die F~illung aus Essigs~iure kristallisiert. 
Die Ausbeute betrug etwa 52% der Theorie. 

6"9 m g  Sbst. : 0"299 cm 3 N (26 ~ 750 ram). 
CgHs05NBr. Ber. N 4"83. 

Gel. , 4"88. 

2-Brom-6-nitro-3, 5-dimethoxy-benzaldehyd schmilzt bei 212 
bis 2130 (korr., aus Alkohol). Er  ist in Alkohol, Essigs~ure und 
Aceton schwerer liis]ich als 2-Brom-3,5-dimethoxy-benzaldehyd. 
Mit Aceton und blatronlauge gibt er eine undeutliche, griinliche 
F~irbung. 

P h e n y l h y d r a z o n :  Das wie frtiher hergestellte Phenylhydrazon zeigt den 
Sehmp. 153 ~ (korr., aus Aeeton und Methanol). 

4"38 m g  Sbst.: 0"424 cm 3 N (24 ~ 744 ram). 

CI~H,,O4N3Br. Ber. N 11"06. 
Gef. ,, 10"9. 

Monatshefte fiir Chemie. Baud 68 5 
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2 - B r o m - 6 - n i t r o - 3 , 5 - d i m e t h o x y - b e n z o e s g u r e :  Die 
Oxydation des Aldehydes rnit Permanganat ergab naeh Kristalli- 
sation aus verdiinntem Alkohol die Carbonsgure vom Schmp. 232 o 
(korr., unter Zersetzung), welehe in heil3em Wasser, Aethanol, 
Methanol und Aeeton leieht l~slieh war. 

4"985 m g  Sbst.: 1"479 cm 3 0"01 n-NaOH. 
CgHsO6NBr. Ber. Mol-Oew. 306. 

Gel. ,, 337. 

Eliminieru,g der Aldehydgruppe: 0"4 g 2 Brom-6-nitro-3, 5-di- 
methoxy-benzaldehyd wurden mit 10 o~ iger Kalilauge am Riiek- 
flul3kiihler gekoeht. Dureh Filtrieren wurden 0"2g 4-Brom-6-nitro- 
resoreln-dimethylgther yore Sehmp. und ]~iseh-Sehmp. 1400 (korr., 
aus verdiinntem Methanol)~s, 29 erhalten. 

8"565 m g  Sbst.: 0"406 c m  3 N (23 ~ 741 turn). 
CsHsOaNBr. Ber. N 5"34. 

Gef. ,, 5"33. 

Im Filtrat wurde wie friiher 0"0538 g Ameisensgure naeh- 
gewlesen, das sind 85~ der Theorie. 

2 , 6 - D i n i g r o - 3 , 5 - d i m e t h o x y - b e n z a l d e h y d :  3g 3,5-Di- 
methoxy-benzaldehyd wurden bei --50 in 30 cm8 Salpetersgure 
(d~ l ' 5 )  in kleinen Teilen unter heftigem Sehiitteln eingetragen. 
Dureh Eingie~en in Wasser wurden gelbliehe Floeken (2"45 g) 
erhalten, die aus Essigsgure umkristallisiert wurden. 

5"54 m g  Sbs~. : 0"539 cm 3 N (20 ~ 741 ram) .  - -  4"881 m g  Sbst. : 0"485 c m  ~ N (28 ~ 750ram). 
C~HsOTN ~. Ber. N 10"94. 

Gel. , 11"08, 11"11. 

2, 6-Dinitro-3, 5-dimethoxy-benzaldehyd bildet gelbliehe, sieh 
bald griinlieh vert~rbende Krisfalle yore Sehmp. 228 o (korr.), 
welehe in Alkohol wenig, in heil3er Essigsgure und heil3em Aeeton 
leieht lgslieh sind. 

l ~ h e n y l h y d r a z o n :  Das wie friiher in alkoholischer Lgsung hergestellte Phenyl- 
hydrazon zeigt nach Kristallisation aus Methanol den Schmp. 2110 (korr., un te r  
Zersetzung) und kristallisiert in dunkelorangefarbenen Bl~tr welche in warmem 
Benzol, Alkohol und Aceton leieht 15slich sind. 

5"722 m 9 Sbst.:  0"814 c m  a N (27 ~ 75t  ram) .  

C~hH140sN 4. Ber. N 16"19. 
Gef. , 15"99. 

~' N. M. CUL~INANE und D. PHILrOT'r, J. chem. Soc. London 1929, S. 1761. - -  
RAO, SK~KANTIX and IYE~GAI~, J. chem. Soe. London 127 (1925) 556. 
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2 , 6 - D i n i t r o - 3 ~  5 - d i m e t h o x y - b e n z o e s ~ u r e :  Die wie 
ffi iher herges~ellte, gelblich gef~rbte Carbons~ure zeigt nach 
Kristal l isat ion aus Alkohol und Aeeton den Schmp. 2 3 2 - - 2 3 3 0  

(korr., unter  Zersetzung). Sie ist  leicht l~islich in heii3em Benzol, 
Alkohol und Aceton, unl~islieh in kal tem und wenig l(islich in 
heii3em Wasser.  

6"12 mg Sbst. : 0"549cm s N (24 ~ 757 mm). - -  5"14 mg Sbst. : 1"86 cm 3 0"01 n-NaOH. 
- -  5"723 mg Sbst.: 2"07 cm 3 0"01 n-NaOH. 

CgHsOsN 2. Ber. N 10"3, Mol-Gew. 272. 
Gef. , 10"27, ,, 275, 276. 

E l i m i n i e r u n g  der Aldehydgruppe:  0"5 g 2, 6-Dinitro-3, 5-di- 
methoxy-benzaldehyd wurden mlt  40 c m  8 5 ~ iger Kal i lauge am 
Riickflul~kiihler gekocht, bis vollst~ndige Liisung eingetreten war. 
Beim Erka l ten  fiel aus der roten L(isung ein gelbes Kaliumsulz 
aus, welches durch Verdiinnen mit  Wasser  in Liisung gebracht  
wurde. Durch Ans~uern mit  Phosphors~ure wurden 0"37 g 4, 6-Di- 
nitro-resorcin-monomethyl~ther veto Schmlo. und Misch-Schmp. 2~ 
110--111 ~ (aus verdiinntem Alkohol) erhalten, das sind 88% tier 
Theorie. 

7"588 mg Sbst.: 0"885 cm ~ N (23 ~ 737 mm). 
C~H606N 2. Bet. N 13"08. 

Gef. ,, 13"04. 

Die Best immung der Ameisensgure ergab 0"839 g Kalomel, 
enr 0"082 g Ameisensgure, das sind 91% der Theorie. 

M e t h y l i e r u n g  d e s  4~ 6 - D i n i t o - r e s o r c i n - m o n o m e t h y l d i t h e r s  : 0"3g 
des El iminierungsproduktes  wurden mit  der gquivalenten Menge 
Kal i lauge zur  Troekene verdampft  und das gelbe Kalisalz  mit  
0"6 g Dimethylsu l fa t  1/2 Stunde auf  dem Wasserbade erwgrmt,  
wobei En t fg rbung  eintrat.  Durch Evakuieren  und Waschen mit  
warmer  Bicarbonatl(isung wurde iibersehiissiges Dimethy lsu l fa t  
entfernt  und de r  Riickstand (Schmp. 153--156 ~ aus verdtinntem 
Alkohol umkristallisiertl  wobei 0"05 g 4, 6-Dinito-resorcin-dimethyl- 
gther vom Schmp. 1570 30 erhalten wurden. 

8"834 mg 8bst.: 0"965 cm ~ N (22 ~ 742 ram). 

CsHsOaN 2. Bor. N 12"29. 
Gel. , 12"34. 

so R. MELDOLA und J. u E=zRE, Proceedings chem. Soc. 17 (1901) 131 ; Chem. 
Zbl. I[ (1901) 96; J .J .  BLA~KSMA, Chem. Zbl. I (1909)1809; MEE~UM TErn 
WOGT, Recueil Tray. chim. Pays-Bas 21 (1902) 288. 
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