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In fritheren Mitteilungen® wurden Halogenderivate von
m-Oxy-, m-Methoxy-benzaldehyd, Isovanillin und Veratrumaldehyd
im Verhalten gegen Alkalien untersucht und gefunden, da nur
jene Aldehyde die CanNIZZARO*M® Reaktion eingingen, welche min-
destens ein zur Aldehydgruppe in Orthostellung unsubstituiertes
Wasserstoffatom enthielten, wéhrend diortho-substituierte Aldehyde
die Formylgruppe als Ameisensiure abspalteten unter Bildung
des entsprechenden Halogen-phenols. Dasselbe Verhalten zeigten
Aldehyde ohne phenolische Hydroxylgruppe®. Bei Dinitrod eri-
vaten war diese Regelmifigkeit dahingehend zu erweitern, dal
auch bei 2, 4-Stellung der Nitrogruppen dieselbe Reaktion ver-
ursacht wurde.

Durch das charakteristische Verhalten mit Halogenatomen
diortho-substituierter Aldehyde ist in manchen Féllen 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 von
8, 5-Dimethoxy-benzaldehyd untersucht und die Konstitution der
Derivate zum Teil mit Hilfe dieser RegelméBigkeit festgelegt.

Die zur Darstellung des 3,5-Dimethoxy-benzaldehydes durch
katalytische Reduktion des entsprechenden Sdurechlorides ® als
Ausgangsprodukt dienende 3, b-Dioxy-benzoesdure (a-Resorcyl-
sdure) war nach den bisher beschriebenen Methoden durch Sul-
furierung der Benzoesiiure zur Disulfosiure und Kalischmelze
letzterer nur sehr umstéindlich herzustellen.

1 Mh. Chem. 55 (1930) 307 bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (II b) 139 (1930)
199; Mh. Chem. 62 (1933) 178 bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (Il b) 141 (1933) 940,
Mh. Chem. 64 (1934) 341 bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (I b) 143 (1934) 255.
* Ber. dtsch. chem. Ges. 66 (1933) 1527, 1759; 68 (1935) 1505.
3 F. Mavraner, J. prakt. Chem. 87 (1913) 403; 100 (1920) 176.
4%
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Die Sulfurierung nach L. Barru und K. Senmorer* mit einem Gemisch
von Schwefelsiiure und Phosphor-pentoxyd oder nach W. Hourxemser 3 mit 70% igem
Oleum muBte nach Angaben der Autoren im geschlossenen GefiB bei 250° aus-
gefithrt werden, da z. B. 70%iges Olenm bei 100° nur Bildung von m-Sulfo-
benzoesiure vernrsachte. K. Brunner® arbeitete im offenen GefiB, indem er Benzoe-
sgure mit B0%igem Oleum auf 220° bis zur vollstindigen Wasserldslichkeit er-
hitzte, weiteres Oleum zuftigte und Chlorwasserstoffgas einleitete oder Chlorsulfon-
ssure zufiigte und weiter erhitzte. Ausbeuten wurden nicht angegeben.

Wir fanden, da man 3,5-Disulfo-benzoeséiure leicht und in
guten Ausbeuten durch einfaches Erhitzen von Benzoesiure mit
Oleum von 65% Anhydridgehalt am Riickflukithler im Olbade
auf 240—250° erhiilt, welche direkt als Bariumsalz mit Atzalkali
versehmolzen 60—70% der Theorie an 3,5-Dioxy-benzoesiure, be-
zogen auf Benzoesiure als Ausgangsprodukt, gab.

Uber den Schmp. der 3,5-Dioxy-benzoesiiure und der daraus
erhiltlichen 3, 5-Dimethoxy-benzoesiure lagen die verschiedensten
Angaben vor, fiir erstere die Schmpp. 22004, 22522707, 230-+23208,
232—233°9, 235970 und 237—240°1, fiir letztere die Schmpp.
175—176012, 1791820 3, 13, 185—186° 11, Nach sorgfiltiger Reini-
gung konnter in beider Fillen die Angaben von J. Herzie und
S. EpstrIN, nimlich 287—240° (unter Zersetzung) bzw, 180—186°
bestiitigt werden. Die Ursache der verschiedenen Angaben liegt
auber in der ungeniigenden Reinheit auch in der Zersetzlichkeit
der 3, 5-Dioxy-benzoesiure.

% Liebigs Ann. Chem. 159 (1871) 217; G. D. Graves und R. Apams, J. Amer.
chem. Soc. 45 (1923) 2439.

5 Ber. dtsch. chem. Ges. 85 (1802) 2305

s Mh. Chem. 50 (1928) 216.

7 K. Hoprearrner, Mh. Chem. 14 (1893) 685.

% . Scuopr, K. Heucx und R. Dusize, Liebigs Ann. Chem. 491 (1931)
220; A. Eckerr und F. Semer, J. prakt. Chem. 102 (1921) 340; Y. Asammwa und
F. Fuzixawa, Ber. dtsch. chem. Ges: 67 (1934) 163.

® G.. Kouzex und A. Kumwx, Mh. Chem. 64 (1934) 85; C. Borrincer, Ber.
dtsch. chem. Ges. 8 (1875) 374; C. BiiLow und G. Rrmss, Ber. disch. chem. Ges.
35 (1902) 3901; M. S. Siam und 6. T. Buarr, J. chem. Soe. London 1983,
S. 1373, i

1% D. Mrazex, Mh. Chiem. 88 (191%7) 216:

™ J, Herzxe und S. Eestemy, Mb. Chem. 29 (1908) 661.

2 F, Tremany und F. Strexe, Ber. disch. chem. Ges. 14 (1881) 2004
H.' Mevir, Mh. Chem. 8 (1887) 429; M. S. Snaw und G. T. Buarr, J. chem. Soc.
London 1933, S. 1373,

*3.Y. Assnva und Y. Taxasg, Ber, dtsch. chem. Ges. 66 (1933) 700;
C. Borow und G. Riesé, Ber. dtsch. chem. Ges. 85 (1902) 3901; A, H. Sarway,
J. chem. See. London 98 (1911) 1320; O. Ricmrss, Chem. Zbl. T (1907) 1742,
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Die von F. MAUTHNER® mit alkoholischer Liauge ohne quanti-
tative Angaben durchgefiihrte Disproportionierung des 3, 5-Dimeth-
oxy-benzaldehydes wurde mit 50%iger Kalilauge wiederholt und
ergab 889% der Theorie an Alkohol und 88% der Theorie an
Carbonsiure. '

3, b-Dimethoxy-benzaldehyd gab bei der Bromierung in essig-
saurer Losung ein Monobrom-Derivat vom Schmp. 107° und ein
Dibromderivat vom Schmp. 222—223°. Uberschiissiges Brom
vermochte selbst in der Wirme in essigsaurer Losung nicht mehr
als zwei Bromatome in das Molekiil einzufiihren, die Einwirkung
blieb beim Dibrom-Derivat stehen, obwohl noch ein substituier-
bares Wasserstoffatom vorhanden war. Ahnliche Beobachtungen
waren frither an anderen Oxy-benzaldehyden gemacht worden, so
war z. B. m-Oxy-benzaldehyd in Chloroformlésung mit iiber-
schiissigem Brom nur bis zum Dibromderivat bromierbar, wihrend
in Essigsiiurelosung glatt das Tribromderivat gebildet wurde 1.
Auch Isovanillin nahm in essigsaurer Losung nur ein Bromatom
in das Molekiil auf 14 Die Stellung der eingstretenen Bromatome
ergab sich ans der Reaktion des Dibromderivates mit Kalilauge,
wobei Ameisensiiure und 4,6-Dibrom-resorcindimethyléither 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 (II).
(Formel siehe umstehend.) Ersterer ging sowohl bei der Oxydation
mit Kaliumpermanganat, als auch bei der Behandlung mit Kalilauge
in 2-Brom-3, 5-dimethoxy-benzoesiure vom Schmp. 202—203° (korr.)
(IIT) iiber, bei letzterer Reaktion wurde auch der entstandene 2-Brom-
3, 5-dimethoxy-benzylalkohol vom Schmp. 960 abgetrennt. Bemer-
kenswert ist die geringe Reaktionsgeschwindigkeit; nach einstiin-
digem Riihren mit 50 % iger Kalilauge auf dem kochenden Wasser-
bade wurde fast der gesamte Aldehyd unverbraucht zuriick-
erhalten, nach dreistiindigem Riithren war etwa die Hilfte um-
gesetzt und erst nach '8 Stunden war vollstéindiger Umsatz zu
verzeichnen. 3, 5-Dimethoxy-benzaldehyd selbst war nach !/, Stunde
vollstindig in Reaktion getreten. Die Ursache dieser Hemmung
war in der Gegenwart des benachbarten Bromatoms zu suchen,

1+ Unverdffentlichter Versuch.
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denn #hnliche Beobachtungen wurden schon frither bei der Dis-
proportionierung von 6-Brom-3-oxy-benzaldehyd 15, 2-Brom-isova:
nillin t und 2, 6-Dibrom-benzaldehyd ® gemacht.
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2, 6-Dibrom-3, 5-dimethoxy-benzoesiiure vom Schmp. 2560
(korr.) wurde nur durch Oxydation des Aldehyds mit Permanganat
erhalten, da ja bei der Reaktion mit Kalilauge wegen der beider-
seitigen Orthosubstitution, wie schon eingangs erwihnt, die Alde-
hydgruppe abgespalten wurde. Von Monobromderivaten der
3, b-Dioxy-benzoesiiure bzw. deren Dimethyléither war bisher nur
eine 4-Brom-3,5-dioxy-benzoesiiure vom Schmp. 253016 erhalten
worden, deren Konstitution sich aus der Nitrierbarkeit zu einer
Dinitro-brom-«-resorcylsiiure, die beim Kochen mit Wasser 2-Brom-
4, 6-dinitro-resorcin bildet, folgt. Damit in Ubereinstimmung stand
unsere Beobachtung, daf die durch Methylierung der 4-Brom-
3, 5-dioxy-benzoeséiure entstandene 4-Brom-3,5-dimethoxy-benzoe-
sdure vom Schmp. 251° (korr.) (IV) verschieden war von der
von uns durch Disproportionierung bzw. Oxydation mit Perman-
ganat erhaltenen 2-Brom-3,5-dimethoxy-benzoeséiure vom Schmp.

1% G. Lock, Ber. dtsch. chem. Ges. 62 (1929) 1177.
16 L. Barru und K. Sexnorr, Liebigs Ann. Chem. 164 (1872) 115; F. Hem-
meLmayr, Mh, Chem. 33 (1912) 989; 34 (1913) 379.
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202—203° (korr.) (11I), da nur zwei Monobromderivate der
3,5-Dimethoxy-benzoestiure zu erwarten waren.

Bei der Chlorierung des 3,5-Dimethoxy-benzaldehydes zu
Monoderivaten gelang es nur sehr schwierig und in geringem
MaBe, reines Monochlorderivat neben etwas Dichlorderivat zu
isolieren, leichter gelang die Chlorierung mit 2 Molen Chlor. Die
Versuche zur Darstellung eines Trichlorderivates hatten keinen
Erfolg. Die Konstitution des Dichlorderivates ergab sich wieder
aus der Uberfithrbarkeit in 4, 6-Dichlor-resorcin-dimethylither
mittels Kalilange als die eines 2,6-Dichlor-3, 5-dimethoxy-benz-
. aldehydes (V). Monochlor-3, 5-dimethoxy-benzaldehyd war glatt
zum 2, 6-Dichlorderivat chlorierbar, daher kommt ihm die Konsti-
tution eines 2-Chlor-3,5-dimethoxy-benzaldehydes (VI) zu. Die
Oxydation dieses Monochlorderivates gab eine 2-Chlor-3,5-dimeth-
oxy-benzoesdiure vom Schmp. 181—182° (VII), welche wahr-
scheinlich mit der von A. H. 8aLvav!? als 2- oder 4-Chlor-
3,5-dimethoxy-benzoestiure bezeichneten und durch Oxydation
eines 2- oder 4-Chlor-3, 5-dimethoxy-phenyl-aethylamins erhaltenen
Carbonsiiure identisch war, da auch diese den Schmp. 181—182¢
zeigte. Auch die Disproportionierung gab neben 2-Chlor-3, 5-dimeth-
oxy-benzylalkohol 2-Chlor-3, 5-dimethoxy-benzoesiure (VII). Die
Disproportionierung des 2-Chlorderivates verlief viel rascher als
die des 2-Bromderivates, nach einstiindiger Dauer waren etwa
20%, nach dreistiindiger Dauer vollstindiger Umsatz zu beob-
achten. Das stimmte mit fritheren qualitativen Angaben iiber die
geringere Hemmung durch Chloratome gegeniiber Bromatomen bei
der Einwirkung von Kalilauge auf Halogen-benzaldehyde iiberein 2.
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Durch Einwirkung von Sulfurylchlorid in &therischer Lé-
sung auf 3, b-Dioxy-benzoesiiure wurde 2-Chlor-3,5-dioxy-benzoe-

17 J. chem. Soc. London 99 (1911) 1323,
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sdure vom Schmp. 249° (korr.) (VIII) erhalten, denn durch Methy-
lierung mit Dimethylsulfat wurde obengenannte 2-Chlor-3,5-dimeth-
oxy-benzoesiiure vom Schmp. und Misch-Schmp. 181—182¢ (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 Ameisensiiure 4-Brom-6-nitro-resorcindimethyl-
ither vom Schmp. 140018, wihrend im Falle von Parasubstitution
der Nitrogruppe 4-Brom-2-nitro-resorcindimethyldther vom Schmp.
61019 hiitte entstehen miissen. Fine andere Reaktion auf ortho-
stindige Nitro- und Formylgruppen mit Aceton und Natronlauge
gab nur eine undeutliche Indigoférbung 2°.

CHO CHO
‘/\“Br R 02N|/\\1Br . 02N|/\|Br
CH30\ /OCH3 CH,,O\ /OCHa CH,,O\ /OCH3
IX

Die Nitrierung von 3,5-Dimethoxy-benzaldehyd fiihrte ver-
hiltnismiBig leicht zu einem Dinitroderivat, wibrend unter ge-
linderen Bedingungen kein Mononitroderivat zu erhalten war,
es wurden unter den verschiedensten Bedingungen immer nur
Dinitroderivat oder harzige Stoffe erhalten. Auch Trinitrierung
gelang nicht. Durch Kochen mit 5% iger Kalilauge wurde dieser
Dinitro-3, 5-dimethoxy-benzaldehyd (X) in Dinitro-resorcin-mono-
methylédther vom Schmp. 110—111°2t (XI) iibergefiihrt, es war
also gleichzeitig mit der Abspaltung der Aldehydgruppe als
Ameisensiure teilweise Verseifung der Methoxylgruppen  einge-
treten. Von den drei in Betracht kommenden Dinitro-resorcin-
monomethyléthern sind zwei bekannt. 4, 6-Dinitro-resorein-l-methyl-
dther vom Schmp. 113° 22 und 2, 4-Dinitro-resorcin-l-methyléither

18 M. 8. Ivesesr und H. 8. Jors, Chem. Zbl. I (1931) 2869.

% H. Kavrrusny und W. Fraxck, Ber. dtsch. chem. Ges. 40 (1908) 4002;
A. Levise und H. Linrorp, J. Americ. chem. Soc. 51 (1929) 524.

20 Uber die Beeinflussung der Baygrschen Indigoreaktion durch Substi-
tuenten vgl. L. E. Hivken, E. Arviize und W. H. Morean, J. chem. Soc. Lon-
don 1932, S. 985.

21 R. Mewoora und J. V. Exee, Proceedings of the Chem. Soc. 17 (1901)
131; Chem. Zbl. II (1901) 96; J. J. Branksua, Rec. trav. chim. Pays-Bas. 23
(1904) 122; W. Borscar, Ber. dtsch. chem. Ges. 50 (1918) 1351.
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vom Schmp. 108922 Unser Reaktionsprodukt zeigte mit ersterem,
durch Nitrieren von Resorcin-monomethyléther erhaltenem Korper
keine Schmp.-Depression. Weiters wurde es durch Methylierung in
4,6-Dinitro-resorcin-dimethyldther vom Schmp. und Misch-Schm p.
1570 28 (XII) tibergefiihrt, woraus sich die 2,6-Stellung der Nitro-
gruppen im Dinitro-3, 5-dimethoxy-benzaldehyd ergab, da im Falle
von 2,4-Stellung der Nitrogruppen 2,4-Dinitro-resorcin-dimethyl-

CHO CHO
l/\\l Ong/ \\’Noz OzN‘/\;Noz OBN/\‘NO,

N .
CH,0\ ,OCH,  CH0\_,OCH, —_E}H:,O\ Jom _ZJHSOI\ _/0CH,

X XI XIL

fither vom Schmp. 73° 2¢ hiitte entstehen miissen. Erwihnenswert
ist noch, daB die Anwesenheit zweier orthostéindiger Nitrogruppen
die Abspaltung der Aldehydgruppe als Ameisensiiure noch mehr
erleichtert als die von orthostéindigen Bromatom und Nitrogruppe bei
2,6-Brom-nitro-3, b-dimethoxy-benzaldehyd, es geniigt kurzes Auf-
kochen mit 5 %iger Kalilauge, um véllige Lsung als Kalisalz des
Dinitro-resorcin-monomethyléthers hervorzurufen, wihrend, wie
schon erwiihnt wurde, bei den 2, 6-Dihalogen-Derivaten mehrstiindi -
ges Erhitzen auf dem Wasserbade mit 50 % iger Kalilauge nitig ist.

Zusammenfassend konnte festgestellt werden, daB bei allen
direkten Einfithrungen von Chloratomen, Bromatomen und Nitro-
gruppen immer nur die Nachbarstellungen zur Formylgruppe sub-
stituiert wurden, Parasubstitution beziiglich der Formylgruppe
konnte in keinem Falle nachgewiesen werden.

Beschreibung der Versuche.

3,b6-Dioxy-benzoesiure 2: 40 g (0’33 Mol) Benzoesdure
wurden in einem Glasschliffkolben mit 100 e¢m?® rauchender

22 J. J. Buanksma, Chem. Zbl. 1 (1909) 644; F. Reverorny und K. Wipmer,
Ber. dtsch. chem. Ges. 46 (1914) 4074; H. Vermeuren, Rec. trav. chim. Pays-Bas
38 (1919) 107. .,

3 J. J. Buanksma und Mitarb.,” Rec. trav. chim. Pays-Bas 21 (1902) 288;
Chem. Zbl. I (1909) 1809; H. Vermeuren, Rec. trav. chim. Pays-Bas 31
(1912) 102.

2 H. Kavsrmansy und W. Franck, Ber. dtsch. chem. Ges. 40 (1908) 4003;
J. J. Branksua, Chem. Zbl. T (1909) 645; H. Verumruren, Rec. trav. chim. Pays-
Bas 38 (1919) 107. ‘

25 Teilweise wurde aunch ein technisches Produkt verwendet, welches uns
die I. G. Farbenindustrie A. G. liebenswiirdigerweise iiberlie8, wofiir wir auch an
dieser Stelle unseren besten Dank aussprechen.
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Schwefelsinre mit 60% Anhydridgehalt (Merck) versetzt und im
Olbad 5 Stunden auf 240—250° (im Bade) erhitzt, wobei durch
Warmlaufeunlassen des Kiihlwassers Sorge zu tragen war, daf
der Kiihler sich nicht verstopfte. Das Sulfuriergemisch wurde offen
iiber Nacht stehen gelassen und dann vorsichtig mit Wasser ver-
diinnt, wobei das honigartige Reaktionsprodukt anfangs erstarrte,
spéter aber in Losung ging. Die wisserige Losung wurde mit
Bariumcarbonat neutiralisiert, filtriert und das Filtrat eingedampft.
Das Bariumsalz (etwa 170 g) wurde bei 280—310° in eine Schmelze
von je 120 g Kalium- und Natriumhydroxyd in einer Nickelschale
eingetragen und eine Stunde auf diese Temperatur erhitzt. Die
in Wasser geldste Schmelze ergah nach Anséiuern, Auséthern und
Umkristallisieren des Atherriickstandes aus wenig Wasser, ge-
gebenenfalls unter Zusatz von Kohle, 32 ¢ 3, 5-Dioxy-benzoesiure,
das sind 63% der Theorie.

3, 5-Dimethoxy-benzaldehy wurde nach F. MAUTHNER?® aus
3, b-Dioxy-benzoesiure iiber 3,5-Dimethoxy-benzoesiiure und 3, 5-
Dimethoxy-benzoylehlorid hergestellt. Die Ausbeute bei der kata-
lytischen Reduktion des S#urechlorides betrug etwa 70% der
Theorie.

3,5-Dimethoxy-benzylalkohol®: 4'2¢ (0025 Mol) 3,5-Di-
methoxy-benzaldehyd wurden mit 30 g 50%iger Kalilauge auf
dem Wasserbad 1/, Stunde erhitzt, wobei sich eine feste Masse
abschied, welche beim Verdiinnen mit Wasser zum Teil wieder in
Liésung ging. Durch Ausithern wurden 185 ¢ 3,5-Dimethoxy-
benzylalkohol, das sind 88% der Theorie, als helles Ol erhalten,
das erst nach lingerem Stehen erstarrte und nach Kristallisation
aus HEssigsiure den Schmp. 47-—48° zeigte. Durch Ansduern der
alkalischen Losung wurden 2 g 3,5-Dimethoxy-benzoeséiure vom
Schmp. 181° erhalten, das sind 889 der Theorie.

2-Brom-3,5- dlmethoxy benzaldehyd: 2g¢ 3, 5D1meth-
oxy-benzaldehyd wurden in 30 cm? Essigséiure gelst und mit der
molekularen Menge Brom (2 g) in 10 g Essigséiure versetzt, wobei
fast augenblicklich Entfirbung eintrat. Nach Versetzen mit
Wasser und Erwirmen bis zur Losung fielen beim Erkalten farb-
lose Kristalle, welche aus verdiinntem Alkohol oder wisserigem
Aceton umkristallisiert wurden. Die Ausbeute betrug 21 g, das
sind 85% der Theorie.
2°970 mg Sbst.: 2°25 mg AgBr.

C,H,0,Br. Ber. Br 32'62.
Gef. , 32'24.
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2-Brom-3, 5-dimethoxy-benzaldehyd bildet farblose Kristalle
vom Schmp. 107°. Er ist in warmem Benzol, Toluol, Essigsiiure,
Methanol und Aethanol leicht, in Ligroin weniger und in Wasser
schwer 16slich. v ‘

Aus der Mutterlange wurden noch 025 ¢ eines weniger
reinen Stoffes erhalten (Schmp. etwa 929), welche aber nach Ver-
setzen mit iiberschiissigem Brom in Essigsiure 03 ¢ 2,6-Dibrom-
3, b-dimethoxy-benzaldehyd vom Schmp. 222° ergaben.

Phenylhydrazon: 1 g 2-Brom-3,5-dimethoxy-benzaldehyd wurde mit
0'5 g Phenylhydrazin auf dem Wasserbade 1 Stunde erwirmt, in Alkohol geldst
und heif mit Wasser bis zur Tritbung versetzt. Beim Erkalten erhielt man gelb-
liche, grieBige Wiirfel, welche durch wiederholte Kristallisation aus Methanol und
Aethanol den Schmp. 108° zeigten und mit dem Aldehyd gemischt starke De-
pression gaben,

695 mg Sbst.: 0'522 em® N (23'5% 738 mm). — 999 mg Sbst.: 0774 em® N
(25°, 744 mm).
C,;H,;0,N,Br. Ber. N 8'35.
Gef. ,, 839, 869.

2-Brom-3,5-dimethoxy-benzoestiure: 05 g 2-Brom-
3, b-dimethoxy-benzaldehyd wurden mit 0'5 ¢ Kalium-permanganat
in 20 em® Wasser !/, Stunde auf dem Wasserbade erhitzt. Nach
Entférbung mit Natrium-bisulfit wurden durch Ansiuern 046 g
Sdure erhalten, das sind 85% der Theorie.

821 mg Sbst.: 5901 mg AgBr. — 5°227 mg Sbst.: 1'93 em® n/100-NaOH.
CoH,0,Br. Ber. Br 30°62, Mol-Gew. 261.
Gef. , 3009, » - 271

2-Brom-3, 5-dimethoxy-benzoesiure bildet farblose Kristalle
vom Schmp. 202—203° (korr., aus verdiinntem Alkohol 2¢), die
in Alkalien, in Methanol und Aethanol, Aceton und heifem Wasser
leicht 1oslich sind.

Silbersalz: 026 ¢ (0°001 Mol) Saure wurden in Ammoniak gelést, zur

Trockene verdampft, wieder in Losung gebracht und mit Silbernitrat-Losung
versetzt, wobei gelbliche Flocken ausfielen.

17 mg Shst.: 4535 mg AgCl.
C,H,0,BrAg. Ber. Ag 29'4.
Gef. , 29°17.

6 Die Schmp.-Bestimmung wurde im auf 200° vorgeheizten Apparat durch-
gefihrt, da bei langsamer Bestimmung niedrigere Schmp., z. B. 199° und dar-
unter, gefunden wurden.
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4-Brom-3,5-dimethoxy-benzoestiure: 15 g 4-Brom-
3, 5-dioxy-benzoesdiure * wurden in 20 em® 5%iger Natronlauge
gelost und mit 3 ¢ Dimethylsulfat unter Schiitteln auf dem
Wasserbade erhitzt. Hierauf wurde mit weiterer Natronlauge
versetzt, gekocht und angesfiuert, wobei 1'6 g Brom-dimethoxy-
benzoeséiure erhalten wurden.

01969 9 Sbst.: 0'3520 g AgJ (Zeisel). — 4'837 mg Sbst.: 1'88 em® 0°01-n NaOH.
C,H,0,Br. Ber, CH,0 23'76, Mol-Gew. 261.
Gef. , 2362, , 257

4-Brom-3, b-dimethoxy-benzoesdure bildet derbe SpieBe,
schmilzt bei 251° (korr., aus verdiipntem Aceton und dann aus
Methanol) und gibt gemischt mit der 2-Brom-3,5-dimethoxy-
benzoesiure starke Schmp.-Erniedrigung (Misch-Schmp. etwa 1859).

2-Brom-3,5-dimethoxy-benzylalkohol: 1 g 2-Brom-
3,b-dimethoxy-benzaldehyd wurde mit 40g 50%iger Kalilauge
unter Riihren 8 Stunden auf dem kochenden Wasserbade erhitzt.
Nach Verdiinnen mit Wasser und Filtrieren wurden 045 g Alkohol
erhalten, das sind 90% der Theorie.

8085 g Shst.: 6103 mg AgBr.
C,H,,0,Br. Ber. Br 32'39.
Gef. , 32'12.

2-Brom-3, 5-dimethoxy-benzylalkohol bildet farblose Kristalle
vom Schmp. 96° (aus Methanol und aus Aceton), welche in Me-
thanol, Aethanol, Aceton und Benzol leicht, in Ligroin und be-
sonders in Petroldther schwer 18slich sind.

p-Nitro-benzoesdure-ester: 0°8 g Alkohol wurden mit 023 g p-Nitro-
benzoylchlorid und 1 em® Pyridin 6 Stunden auf dem Wasserbade erwirmt. Nach
Eingieflen in verdiinnte Schwefelsiiure fiel ein bald erstarrendes gelbes 01, welches
in Essigester aufgenommen und mit verditnnter Schwefelsdure geschiittelt wurde.
Nach Verdampfen des Essigesters wurde aus wisserigem Aceton nmkristallisiert,
wobei der p-Nitro-benzoesiinreester des 2-Brom-3, 5-dimethoxy-benzylalkohols in
schwach gelblichen Wiirfelchen vom Schmp. 165° erhalten wurde, welche in Me-
thanol, Aethanol und Ather schwer, in Essigester und Aceton leicht 16slich waren.

7°665 mg Shst.: 0°236 cm® N (24°, 751 mm).
C,¢H,,O,NBr. Ber. N 3'54.
Gef. ,, 3'5.

Aus der ausgeiitherten alkalischen Losung wurden durch
Ansduern 045 g 2-Brom-3, 5-dimethoxy-benzoesinre vom Schmp.
202—203° erhalten, das sind 85 % der Theorie.
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2, 6-Dibrom-3, b-dimethoxy-benzaldehyd: a) Aus
3,5-Dimethoxy-benzaldehyd: 03 ¢ Aldehyd wurden, wie bei der
Monobromierung angegeben, aber mit der doppelten Menge Brom
in Kisessig behandelt, wobei 05 g 2,6-Dibrom-3,5-dimethoxy-
benzaldehyd erhalten wurden, das sind 869 der Theorie. b) Aus
2-Brom-3, 5-dimethoxy-benzaldehyd: 062 ¢ Monobromderivat wur-
den in 20 em® Essigsiure gelost und mit fiberschiissigem Brom
(1'6 9) in Essigséiure (10 g) bis zur Losung erw#rmt, wobei nach
kurzer Zeit Nadeln ausfielen, welche nach Kristallisation aus
Alkohol oder Aceton den Schmp. 222—2239 (korr.) zeigten und
mit dem wach @) erhaltenen Produkt keine Depression gaben.
Die Ausbeute betrug 075 ¢, das sind 929 der Theorie.

00964 g Sbst.: 01116 g AgBr. — 8°402 mg Shst.: 3918 mg AgBr.
CoH;0,Br,. Ber. Br 49°33.
Gef. , 49°26, 49°01.

2,6-Dibrom-3,5-dimethoxy-benzaldehyd bildet gelbliche Nidel-
chen vom Schmp. 222—223° (korr., unter Dunkelfirbung), welche
in Alkohol und Essigsiure schwerer loslich sind als das Mono-
derivat.

Phenylhydrazon: Bei der wie frither durchgefithrien Darstellung wurden
aus 1 g Aldehyd 1'2 g 2°6-Dibrom-3, 5-dimethoxy-benzaldehyd-phenylhydrazon in
Form gelblicher Nadeln vom Schmp. 158° (korr.) erhalten, das sind 94% der
Theorie.

13°115 mg Sbst.: 0°794 em® N (750mm, 24°). — 8735 mg Sbst.: 5’1 cm®* N (23°, 753 mm).

C,H,,0,N,Br,. Ber. N 6°76.
Gef. , 6'86, 6°67.

2,6-Dibrom-3,5-dimethoxy-benzoesdure: - 032 g
(0°001 Mol) Aldehyd wurden wie frither oxydiert, wobei durch
Filtration 015 ¢ Ausgangsprodukt zuriickerhalten wurden. Die
Ausheute an Carbonsiiure betrug 0'1 g, das sind 56 % der Theorie.
Avuch bei Anwendung eines Uberschusses an Oxydationsmittel
blieb die Oxydation unvollkommen.

2°603 mg Shst.: 2890 mg AgBr. — 4058 mg Shst.: 1'166 ¢cm® n;100-NaOH.
C,H,0,Br,. Ber. Br 47700, Mol-Gew. 340.
Gef. , 4726, ,  B847T.

2,6-Dibrom-3, 5-dimethoxy-benzoesiure bildet farblose Kri-
stalle vom Schmp. 2560 (korr., aus Alkohol), wobei Dunkel-
firbung eintritt (Apparat muf auf 250° vorgeheizt werden). Sie
farben sich nach einigem Stehen an der Luft rosa und sind
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in Alkohol, Ather, Aceton, Essigsiure und heiBem Wasser

schwerer 16slich als die 2-Brom-3, 5-dimethoxy-benzoesiure.
Silbersalz : Das wie frither hergestellte Silbersalz kristallisiert beim Ver-
setzen des Ammonsalzes mit Silbernitrat-Losung in feinen, farblosen Nidelchen.

9473 mg Sbst.: 3'003 mg AgCl
C,H,0,Br,Ag. Ber. Ag 24'14.
Gef. , 23'86.

Eliminierung der Aldehydgruppe aus dem 2, 6-Dibrom-
3, b-dimethoxy-benzaldehyd: 1g Aldehyd wurde mit 40 g 50 % iger
Kalilauge unter Riihren zehn Stunden auf dem Wasserbade er-
wirmt. Durch Verdiinnen, Filtrieren und Umkristallisieren des
Riickstandes aus Alkohol wurden 08¢ 4, 6-Dibrom-resorcin-di-
methyléther vom Schmp. und Misch-Schmp. 27 140—141° erhalten,
das sind 88% der Theorie.
0’1166 ¢ Shst.: 0°1472 g AgBr.
CgHg0,Br,. Ber. Br 54°00.
Gef. , 5372

Das Filtrat wurde mit Phosphorsiure angesiuert, mit
Wasserdampf die Ameisenséure iibergetrieben und als Kalomel
bestimmt. Es wurden 1'351 ¢ Kalomel erhalten, entsprechend
0132 ¢ Ameisensiure, ,das sind 939 der Theorie.

2-Chlor-3, 5- d1 nethoxy-benzaldehyd: b5y 3, 5-Dimeth-
oxy-benzaldehyd wurd 1+ in 15 em® Essigstiure gelost und unter
schwacher Kiihlung mit turch Kohlendioxyd verdiinntem Chlorgas
(aus 1'9 g Kalium-permanganat) chloriert. Die ausgefallene, un-
scharf schmelzende Kristallmasse wurde mit Alkokol ausgekocht,
wobei 2, 6-Dichlor-3, b-dimethoxy-benzaldehyd (05 ¢ aus Aceton)
ungeldst blieb. Die heiBe alkoholische Liésung wurde mit Wasser
versetzt, abgekiihlt und die Fillung nochmals aus Methanol
kristallisiert, wobei ! 6 g 2-Chlor-3,5-dimethoxy-benzaldehyd er-
halten wurden.

582 mg Shst.: 3'8mg AgCl. — 6°89 myg Shst.: 4'986 mg AgClL

C,H,0,CL Ber. Cl 17°73.

Gef. , 1765, 17°9.

2-Chlor-3, 5-dimethoxy-benzaldehyd bildet weiBlichgraue Kri-
stalle vom Schmp. 1195°, welche in Aceton, Alkohol und Essig-
sfiure leicht 16slich sind.

27 F. Tiemaxy und A. Parrisivs, Ber. dtsch. chem. Ges. 13 (1880) 2865;
M. Honie, Ber. dtsch. chem. Ges. 11 (1878} 1041.
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Aus den Mutterlaugen der Chlorierung, welche durch Kri-
stallisation nicht gereinigt werden konnten, wurde durch weitere
Chlorierung 2, 6-Dichlor-3, 5-dimethoxy-benzaldehyd gewonnen.

Semicarbazon: 0°4 g Aldehyd (0°002 Mdl), 0’3 ¢ Semicarbacid-hydrochlorid
und 02 g Soda in wenig Wasser wurden mit Alkohol gekocht. Nach Versetzen
mit Wasser wurde das Semicarbazon vom Schmp. 218° (korr., aus Alkohol-

Benzol-Gemisch) in fast quantitativer Ausbeute erhalten. Es ist in Benzol schwer
und in Aethanol leicht ldslich.

5618 mg Sbst.: 0814 em® N (23° 739 mm). — 8485 mg Shst.: 1°256 em® N
(24°, 750 mm).
Cy H,,0,N;Cl. Ber. N 16°31.
Gef. , 16°27, 16°89.

2-Chlor-3,5-dimethoxy-benzoeséiure: Die Oxydation
des 2-Chlor-3, 5-dimethoxy-benzaldehydes wurde wie bei den Brom-
derivaten mit Kalium-permanganat durchgefiihrt.

1"78 mg Shst.: 0°845 ¢m® 1/100-NaOH.
C,H,0,Cl. Ber. Mol-Gew. 216'.
Gef. , 2107

2-Chlor-3, b-dimethoxy-benzoesiiure bildet farblose Nadeln
vom Schmp, 181—182° (korr., aus Alkohel), welche, mit 38, 5-Di-
methoxy-benzoesdure vom Schmp. 181° gemischt, Depression zeigen.
Sie ist leicht 16slich in Alkohol, Aceton utd Wasser.

2-Chlor-3, 5-dimethoxy-benzyla kohol: 1 g 2-Chlor-
8,5-dimethoxy-benzaldehyd wurde wie = dher 3 Stunden mit
50 %iger Kalilauge erhitzt, wobei 0'45 g Alkohol erhalten wurden,
das sind 909 der Theorie.
421 mg Shst.: 3015 mg AgCl, — 5495 mg Sbst.: 3'817 mg AgCl.

¢,H,,0,CL Ber. Cl 17'52.

Gef. , 1771, 17'18.

2-Chlor-3, 5-dimethoxy-benzylalkohol bildet schwach rosa ver-
firbte Blittchen vom Schmp. 127° (aus verdiinntem Alkohol unter
Zusatz von Tierkohle).

Die alkalischen Filtrate gaben beim Ansiuern 0°47 ¢ 2-Chlor-
3, b-dimethoxy-benzoesdure vom Schmp. 181—1§2°, das sind 8179
der Theorie.

2,6-Dichlor-3, 5-dimethoxy-benzaldehyd: a) Aus
3,b-Dimethoxy-benzaldehyd: 2 ¢ 8, 5-Dimethoxy-benzaldehyd wur-
den in 20 em® Essigsiiure gelost und bei Raumtemperatur ein
rascher Chlorstrom eingeleitet, wobei sich die Losung erwirmte
und ein Brei von Chlorierungsprodukten entstand, welche filtriert



64 G. Lock und G. Nottes

und aus Alkohol umkristallisiert wurden. Die Ausbeute betrug
709% der Theorie. &) Aus 2-Chlor-3,5-dimethoxy-benzaldehyd:
05 g Monochlorderivat wurden auf analoge Weise zum Dichlor-
derivat chloriert, wobei 859 der Theorie an letzterem erhalten
wurden.

5°82 mg Sbst.: 7185 mg AgCl. — 4°07 mg Sbst.: 4'96 mg AgClL

CyHg0,Cl,. Ber. Cl 30°21.
Gef. , 30°55, 30°15.

2, 6-Dichlor-3, b-dimethoxy-benzaldehyd bildet feine farblose
Nadeln vom Schmp. 180—181°(korr.), welche &hnliche Loslichkeits-
eigenschaften wie das Dibromderivat besitzen.

Semicarbazon: Aus 0°8 ¢ Aldehyd wurden wie frither 0°85 ¢ in heifem
Alkohol und Aceton leicht losliche, farblose Kristalle vom Schmp. 272° (unkorr.,
unter Zersetzung) erhalten.

8'389 mg Sbst.: 1'07 em® N (21°, 7561 mm). — 4°24 mg Sbst.: 0548 em® N (27°,
750 mm).
CyH,;,0,N,Cl,. Ber. N 14°39.
Gef. , 1468, 14'51.

2,6-Dichlor-3,5-dimethoxy-benzoestiure: 04 g Dichlor-
derivat wurden mit einer Lisung von 04g Kalium-permanganat
in 20 em® Wasser auf dem Wasserbad vier Stunden erhitzt. Es
wurden 0'4 ¢ SHure erhalten, das sind 939% der Theorie.
4'813 mg Sbst.: 544 mg AgCl. — 38304 mg Shst.: 1'31 em® 0°01 n-NaOH. —
8'87 mg Sbst.: 3'651 e¢m® 001 n-NaOH.

C,H,0,Cl,. Ber. Cl 2829, Mol-Gew. 251.

Gef. , 2796, , 252, 243.

" 2,6-Dichlor-3, 5-dimethoxy-benzoesdure bildet farblose Kri-
stalle vom Schmp. 209° (korr., aus verdiinntem Aceton), welche
in heiBem Wasser und Alkohol leichter 15slich sind als das ent-
sprechende Dibromderivat.

Eliminierung der Aldehydgruppe: 05 g 2,6-Dichlor-3, 5-di-
methoxy-benzaldehyd wurden wie frither mit 50 %iger Kalilauge
3 Stunden auf dem Wasserbade geriihrt, verdiinnt und filtriert,
wobei 0’4 g 4,6-Dichlor-resorcin-dimethyléther vom Schmp. 11850
erhalten wurden, das sind 91% der Theorie. Ein Misch-Schmp.
mit einem durch Chlorierung von Resorcin-dimethyléther her-
gestellten Préparat? ergab keine Erniedrigung.

01215 g Shst.: 016729 AgCL

C,H,0,Cl,. Ber. Cl 34°26.

Gef. , 34°04.

28 K. v. Avwers und P. Ponr, Liebigs Ann. Chem. 405 (1914) 279.
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Die Ameisenstiure-Bestimmung ergab 085 g Kalomel, ent-
sprechend 0083 ¢ Ameisenséiure, das sind 85% der Theorie.

2-Chlor-3, b-dioxy-benzoesdure: 08g 3, b-Dioxy-
benzoesiiure wurden in 40 em® absolutem Ather geldést und mit
0'7 g Sulfurylchlorid versetzt. Nach halbstiindigem Stehen wurde
der Ather verdampft und der Riickstand (0'85 g) wiederholt aus
Wasser umkristallisiert.

429 mg Sbst.: 325 mg AgCl. — 3553 my Sbhst.: 1'945 em® 001 n-NaOH. -
8'804 mg Shst.: 2214 em® 0701 n-NaOH.
C,H,0,CL Ber. C 1881, Mol-Gew. 188'5.
Gef. , 1874, » 183, 172.

2-Chlor-3, b-dioxy-benzoesture bildet farblose Kristalle vom
Schmp. 249° (korr., aus Wasser), welche in Wasser, Alkohol,
Ather und Essigstiure leicht, in Benzol und Ligroin schwer 16s-
lich sind. Durch Schiitteln der alkalischen Lidsung auf dem Wasser-
bade mit Dimethylsulfat und folgendem Ansiuern werden 839
der Theorie an 2-Chlor-3,5-dimethoxy-benzoesiiure vom Schmp.
und Misch-Schmyp. 181—1820 (korr., aus verdiinntem Alkohol)
erhalten.

2-Brom-6-nitro-3, b-dimethoxy-benzaldehyd: 2¢
2-Brom-3, b-dimethoxy-benzaldehyd wurden in 40 em® Salpeter-
sdure (d=1'4) verteilt und so lange unter Kiithlung mit Salpeter-
siure (d=1D) versetzt, bis Losung eingetreten war, wozu etwa
30—40 cm? benitigt wurden. Das Reaktionsprodukt wurde in
Wasser gegossen und die Fillung aus Essigsiure kristaliisiert.
Die Ausbeute betrug etwa 52% der Theorie.

6'9 mg Shst.: 0299 em® N (26°, 750 mm).
C,H,O,NBr. Ber. N 4'83.
Gef. ,, 4°88.

2-Brom-6-nitro-3, 5-dimethoxy-benzaldehyd schmilzt bei 212
bis 218° (korr., aus Alkohol). Er ist in Alkohol, Essigsiiure und
Aceton schwerer lslich als 2-Brom-3,5-dimethoxy-benzaldehyd.
Mit Aceton und Natronlauge gibt er eine undeutliche, griinliche
Férbung.

Phenylhydrazon: Das wie frither hergestellte Phenylhydrazon zeigt den
Schmp. 153° (korr., aus Aceton und Methanol).

4'38 mg Sbst.: 0424 cm® N (24°, 744 mm).
¢, H,,0,N;Br. Ber. N 11'06.
Gef. ,, 109,
Monatsheite fiir Chemie, Band 68 B
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2-Brom-6-nitro-3,5-dimethoxy-benzoesdure: Die
Oxydation des Aldehydes mit Permanganat ergab nach Kristalli-
sation aus verdiinntem Alkohol die Carbonsfure vom Schmp. 232°
(korr., unter Zersetzung), welche in heiBem Wasser, Aethanol,
Methanol und Aceton leicht 15slich war.

4985 mg Sbhst.: 1'479 cm® 0°01 n-NaOH.
C,H,O,NBr. Ber. Mol-Gew. 306.
Gef, » 337.

Eliminierung der Aldehydgruppe: 0'4 g 2 Brom-6-nitro-3, 5-di-
methoxy-benzaldehyd wurden mit 10%iger Kalilange am Riick-
fluBkiihler gekocht. Durch Filtrieren wurden 02 g 4-Brom-6-nitro-
resorcin-dimethylither vom Schmp. und Misch-Schmp. 140° (korr.,
aus verdiinntem Methanol) 18, 2° erhalten.

8'665 mg Sbst.: 0°406 em® N (23°, 741 mm),

CgH,O,NBr. Ber. N 5°34.

Gef. , 5'33.

Im Filtrat wurde wie frither 00538 ¢ Ameisensiiure nach-
gewiegen, das sind 85% der Theorie.

2,6-Dinitro-3,5-dimethoxy-benzaldehyd: 3¢ 3,5-Di-
methoxy-benzaldehyd wurden bei —5° in 30 em?® Salpetersiiure
(d==15) in kleinen Teilen unter heftigem Schiitteln eingetragen.
Durch EingieBen in Wasser wurden gelbliche Flocken (245 ¢)
erhalten, die aus Hssigsfiure umkristallisiert wurden.

564 myg Shst.: 0539 em® N (200, 741 mm). — 4°881 mg Shst.: 0°485 cm® N (28°, 750 mm).
C,H,0,N,. Ber. N 10°94.
Gef, , 1108, 11°11.

2, 6-Dinitro-8, 5-dimethoxy-benzaldehyd bildet gelbliche, sich
bald griinlich verfdrbende Kristalle vom Schmp. 228° (korr.),
welche in Alkohol wenig, in heiBer Essigsiure und heiem Aceton
leicht I8slich sind.

Phenylhydrazon : Das wie frither in alkoholischer Losung hergestellte Phenyl-
hydrazon zeigt nach Kristallisation ans Methanol den Schmp. 211° (korr., unter

Zersetzung) und kristallisiert in dunkelorangefarbenen Blittchen, welche in warmem
Benzol, Alkohol und Aceton leicht l6slich sind.

5722 myg Sbst.: 0°814 em® N (27°, 751 mm).
CysH,,OgN,. Ber. N 16°19.
Gef. , 15°99.

2% N. M. Coruinang und D. Prreorr, J. chem. Soc. London 1929, S. 1761, —
Rao, Skrixantia und Ivenear, J. chem. Soc. London 127 (1925) 556.
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2, 6-Dinitro-3, b-dimethoxy-benzoesdure: Die wie
frither hergestelite, gelblich gefiirbte Carbonsiiure zeigt nach
Kristallisation aus Alkohol und Aceton den Schmp. 232—233°
(korr., unter Zersetzung). Sie ist leicht léslich in heiBem Benzol,
Alkohol und Aceton, unldslich in kaltem und wenig ldslich in
heiBem Wasser.

6'12 mg Sbst.: 0549 cm® N (24°, 757 mm). — 514 mg Sbst.: 1°'86 em?® 0°01 n-NaOH.
— 5723 mg Sbst.: 2°07 em® 0°01 n-NaOH.

C,H,O.N,. Ber. N 10’3, Mol-Gew. 272.
Gef. , 10°27, » 275, 276.

Eliminierung der Aldehydgruppe: 05g 2,6-Dinitro-3,5-di-
methoxy-benzaldehyd wurden mit 40 cem3 59%iger Kalilauge am
RiickfluBkiihler gekocht, bis vollstéindige Losung eingetreten war.
Beim Erkalten fiel aus der roten Losung ein gelbes Kaliumsalz
aus, welches durch Verdiinnen mit Wasser in Losung gebracht
wurde. Durch Ansfiuern mit Phosphorsiiure wurden 0'37 ¢ 4, 6-Di-
nitro-resorcin-monomethylither vom Schmp. und Misch-Schmp. 21
110—111° {(aus verdiinntem Alkohol) erhalten, das sind 889 der
Theorie.

7588 mg Sbhst.: 0885 em® N (28°, 737 mm).

C,H,0,N,. Ber. N 13°08.

Gef. , 1304.

Die Bestimmung der Ameisenséiure ergab 0839 ¢ Kalomel,
entsprechend 0082 g Ameisenséure, das sind 91% der Theorie.

Methylierung des 4, 6-Dinito-resorcin-monomethylithers: 03 g
des Eliminierungsproduktes wurden mit der fquivalenten Menge
Kalilauge zur Trockene verdampft und das gelbe Kalisalz mit
0'6 ¢ Dimethylsulfat '/, Stunde auf dem Wasserbade erwirmt,
wobei Entfiirbung eintrat. Durch Evakuieren und Waschen mit
warmer Bicarbonatlosung wurde iiberschiissiges Dimethylsulfat
entfernt und der Riickstand (Schmp. 153—156°) aus verdiinntem
Alkohol umkristallisiert, wobei 0°05 g 4, 6-Dinito-resorcin-dimethyl-
dther vom Schmp. 157030 erhalten wurden.

8'834 mg Sbst.: 0965 em® N (22°, 742 mm).
C.H,O,N,. Ber. N 12°29.
Gef. , 12°34.

3¢ R. Merpora und J. V. Eyre, Proceedings chem. Soc. 17 (1901) 131; Chem.
Zbl. 1T (1901) 96; J.J. Branksma, Chem. Zbl. I (1909) 1809; M=rervm Ter-
woeT, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 21 (1902) 288.
Bk



