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3,5-disubstimtierte 2-Kydroxybenzaldehyde lassen sieh in gu- 
ten Ausbeuten durch Oxydation der entspreehenden Dihydroxy- 
dibenzylamine darstellen. 

Im Verlauf unserer Untersuehungen fiber den oxydativen Abbau yon 
CH.~--N-Briicken in Phenot-Hexamethylentetramin-Kondensa,ten ~mrde 
aueh das Verhalten yon Dihydroxydibenzylaminen, analog gebauten 
Dreikernverbindungen, sowie Tris-(hydroxybenzyl)-aminen gegenfiber 
m-nitrobenzolsulfosaurem Natrium in w~$rigem Alkali bzw. Eisessig 
untersueht. Das 2,2'-Dihydroxy-3,5,3',5'~tetramethyl-dibenzylaanin I 
gibt in guten Ausbeuten den 2-Hydroxy-3,5-dimethylbenzaldehyd II, 
das 2,2'-Dihydroxy-3,5,3',5'-tetraiehlordibenzylamin I I I  den 2-ttydroxy- 
3,5-diehlorbenz~Idehyd IV. In analoger Weise bilden sieh aus den Di- 
ben.zylaminen V und VII die Ilydroxybenzaldehyde VI und VIII.  

Bei Oxydation yon Dihydroxydibenzylaminen mit reaktiven o-Stellen 
sinken die Ausbeul~en an Hydroxybenzaldehyden. So kSnnen alas 2,2'- 
Dihydroxy-5,5'-dimethyl-(IX) und das 2,2'-Dihydroxy-5,5'-di-pdert. butyl- 
dibenzylamin XI nur in 30proz. Ausbeute in die Aldehyde X und XII  umge- 
wandelt werden. Aus Dihydroxydibenzylaminen mit freien p-Stellen 
(XIII,  XV) entstehen bei gleieher Behandlung nut 5--10~ der ent- 
spreehenden I-Iydroxybenzaldehyde XIV und XVI. 

Der Grund fiir dieses untersehiedliehe VerhaIten der einzelnen Di- 
hydroxydibenzylamine liegt darin, dag die Dibenzylamine IX, XI, XI I I  
und XV vor dem Angriff dureh das m-nitrobenzolsulfosaure Natrium 
teilweise einer intermolekularen Craekung dureh die freien Kernstellen 
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]~2 I~2 R~  

I :  g = R . 2 = C t t a  I I :  I ~ = R ,  2 = C H ~  
P h - -  R3 = H 141 = R 3 = H 

I I I :  t l = g  2=C1  I V :  R = R  2 - C 1  
R 1 = R 3 = H g 1 = R 3 = H 

V: R = R  a = C H  3 V I :  R = R  a = C H  a 
1~ 1 = H ,  t l  2 -= Br  1R~ = I-I, R 2 = Br 

V I I  : 1~ = iso-CaH7 V I I I  : R = iso-CaKv 
g l = H ,  R 2=C1  R 1=I - I ,  R 2 - C 1  
R, a = CH a i~ 3 = CH~ 

I X :  R = I ~  I = R  a = H  X :  R = R  I = R  a = H  
R~ -- CH a R~ = CH a 

X I :  R = / ~ l = g a = H  X I I :  R = R  I = R  a = H  
~.z = tert.-C~Hg R2 = tert.'C4H9 

X l l I :  g = 1R s = CH 3 X I V :  g = iR a = C:H a 
R 1 = g~ = t t  R~ = g ~ - -  H 

X V :  R = iso-CaHv X V I  : R = iso-CaH~ 
R,  = g~ = H R~ = g~ = t-I 
R~ = CH~ R~ = CH~ 

X V I I  : R~ = R~ -- CH~ X V I I I  : I ~  = R~ - CH~ 
R = R~-- H R =g~ = H 

X I X :  R = R ~ = R ~ = R ~ = H  X X :  R = g ~ = R 2 = g ~ = H  

in  der  v o n  G. Zigeuner u n d  0. Gabriel I d i s k u t i e r t e n  Weise  un te r l i egen .  

W i e  die A u s b e u t e n  an den  H y d r o x y b e n z a l d e h y d e n  X,  X I I ,  X I V ,  X V I  

zeigen,  t r i t t  die i n t e r m o l e k u l a r e  Craekung  bei  A n w e s e n h e i t  y o n  f re ien  

o-S te l len  ( IX,  X I )  in ge r i nge rem Marie a]s bei  A m v e s e n h e i t  y o n  f re ien  

p -S te l l en  ( X I I I ,  XV)  ein. Dieser  B e f u n d  s t eh t  m i t  den  B e o b a c h t u n g e n  

y o n  G. Zigeuner n n d  Th.  V611cer 2 im E i n k l a n g ,  w o n a e h  M e t h y l e n a m i n -  

b r i i cken  in P h e n o l - H e x a - K o n d e n s a t e n  d u r c h  p - r e a k t i v e  P h e n o l e  wesent -  

l ich l e ieh te r  als d u r e h  o - r e a k t i v e  g e e r a c k t  werden .  

I n  i J b e r e i n s t i m m u n g  m i t  den  b i sher igen  E rgebn i s sen  b i lden  s ich bei  

B e h a n d l u n g  der  H y d r o x y d i b e n z y l a m i n e  X V I I  u n d  X I X  m i t  m-n i t ro -  

benzo l sn l fo sau rem N a t r i u m  n u t  S p u r e n  der  A l d e h y d e  X V I I I  u n d  X X .  

W e i t e r e  Versuehe ,  H y d r o x y b e n z y l a m i n k e t t e n  zu den  e n t s p r e c h e n d e n  
Mono-  u n d  D i M d e h y d e n  a b z u b a u e n ,  f f ih r ten  nu r  a m  Beispiel  des Drei -  

ke rnes  X X I  z u m  ZieI;  b ier  w u r d e n  der  M o n o a t d e h y d  X I I  u n d  der  Dial-  

d e h y d  X X I I  in r e l a t i v  g u t e n  A u s b e u t e n  e rha l t en .  L~ngere ,  d e m  Dre i -  

k e r n  ana log  g e b a u t e  K e t t e n  geben  bei B e h a n d l u n g  m i t  m-n i t robenzo l -  

su l fosaurem N a t r i u m  nnr  den  M o n o M d e h y d  X I I ;  ein Ze ichen  dafi ir ,  daP,, 

b ier  ledigl ich O x y d a t i o n  an  den  K e t t e n e n d e n  erfolgt .  

1 G. Zigeuner und  O. Gabriel, Mh. Chem. 81,952 (1950). 
2 G. Zigeuner und Th. VSllcer, 3{h. Chem. 83, 100 (1952). 
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Bei Oxydgtion des Tris-hydroxybenzyl-~mine XXI I I ,  XXIV ent- 
standen die Aldehyde X I I  und XXV in Ausbeuten um 30o/0 . 

In s~imtliehen Fgllen wurde beim Arbeiten im MkMisehen Medium 
dg,~ Auftreten des entspreehenden 8Mieylsguren beobaehtet. 

~1 I +--OHm-- .  P,,~--./\--O ,~0 
I 

+ ~+ . . . . .  -,,'- ' !, \ H  ~+-+'l ) a+A\) 

XXII I :  1R =OH,  R ~ = R ~ = H  XII :  R = O H ,  I~ 1=1R. z=t r I  
~a = tert.-O+H~ I~ a = tert . .CaH ~ 

XXIV: R - - H ,  R~=R, a = C H  a XXV: R = H ,  R , = R  a = C H  a 
R~ = OH 1R a = OH 

Auf Grund der in hohen Ausbeuten veslaufenden oxyd~r Spaltung 
der Dibenzylamine I, t I I ,  V, VII  wurde nun eine 8ynthese des n~ch den 
gebrguchtiehen prgpa.rgtiven Methoden oft nut schlecht darstellb~ren 
2.-Hydroxy-3,5-disubstit, uier~en BenzMdehyde entwiekelt. Hies wird das 
entsprechende Phenol dutch ggr tung  mit Hexamethytentetramin in dan 
Digenzylamiu {ibergef6hrt, das ReM~tionsprodukt dutch Ausziehen mit 
Wasser yore fiberseh0ssigen Ffexa befreit und das Rohprodukt des Be- 
handlung mit mmitrobenzo/su[fosaueem Natrium unt, erworfen. Auf 
diese Weise konnten die Aldehyde II,  IV, VI, VI I I  in Ausbeuten bis zu 
78% erhalten werden. 

Diese Aldehydsynthese beruht guf einer oxydativen Sprengung des 
'CH 2--N-Briieken in Dihydroxydibenzylaminen. Im Gegensalbz hierzu bitden 
sieh bei der Aldehydsynt, hese each Duff a AzomethineL ~, die dann hydro- 

a j .  C. D ~ f f  und E.  J .  BilKs, J.  chem. 8oe. [London] 1934, 1305; C. J .  Duf f ,  
d. chem. Soc. [London] 1941, 547. 

a j .  C. D u f f  und V. J .  F~rrtess,  J. chem. 8oc. [London] 1981, 1512. 

20* 
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lytiseh gespalten werden. Die Ausbeuten bei der Synthese der Aldehyde 
II,  IV, VI und VI I I  naeh dem Dugsehen Verfahren a ]iegen bedeutend 
tiefer als bei der yon uns entwiekelten Oxydationsmethode. 

Wie weitere Versuehe zeigten, k6nnen aueh Azomethine XXVI, X X V I I  
dureh Oxydation mit m-nitrobenzolsulfosaurem Na in Ausbeuten bis zu 
60 ~ in die entspreehenden Aldehyde I I  und X V I I I  umgewandelt werden. 
Die Aldehyde I I  und X V I I I  entstehen hier sowohl dutch hydrolytisehe 
als ~ueh oxydative Sp~ltung yon XXVI  und XXVII .  Die Anwesenheit 

OI-I Ott OH 
I I I 

~\ ~ ~ c  i/\--cH=~---( 7\ 
~2{1 [ ]!--R 3 t~3--< J - - R  1 ' ' - -  \ /  \ /  ~ / /  

I I ' 
R e ti 2 CH:3 XXVIII  

XXVI: ]%=R~--CH a, 1% 1=]9  a : H  
XXVII :  R -- R e = H, ~:~1 = R3 -- OH3 

OH 

/ \  / \ 
HaC--! I CH2--NH--~ / - - C H  3 

i 

I P , /  
CI-I 3 

XXIX 

yon reaktiven Kernstellen stSrt die Reaktion kaum. Auf Grund dieser 
Experimente wurde nun versueht, die Ausbeute des Du#sehen Verfahrens 3 
dureh Zugabe yon m-nitrobenzolsulfosaurem Na zu erhShen. Es konnte 
jedoeh nut in einigen F/ilten eine S~eigerung der Ausbeute festgeste]lt 
werden. 

Dutch den Abbau mit p-Toluidin werden die Dibenzylamine V, VII, IX, 
XI I I ,  XV in die entspreehenden p-Toluidide iibergeftihrt Das Azomethin 
X X V I  gibt bei gleicher Beh~ndlung das 2-Hydroxy.3,5-dimethylbenzyl- 
p-toluidid X X I X  und das N-2-Hydroxy-3,5-dimethylbenzal-p-toluidin 
XXVII I .  

Experimcnteller Teil 

1. O a r s t e l l u n g  der D i h y d r o x y d i b e n z y l a m i n e  

a) 2,2'Dihydroxy- 3,3'-diisopropyl- 5,5"-dichlor- 6,6'-dimethyldibeJ~zylamin 
(VII): 18,4g 2-Isopropyl-4-ehlor-5-methylphenol wurden mit 15g t~exa 
2 Stdn. auf 130 ~ erhitzt und dann in Alkohol eingegossen. Aus Alkohol Bl~tt- 
chert vom Sehmp. 126 ~ . Ausb. 87~ d. Th. 

C22HzgCl~NO~. Ber. N 3,41. Clef. N 3,25. 
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b] 2-Hyd~oxy-3~isopropyl-5-chtor-6-methylbert,zyl-p-toluidid: l g V I I  u n d  
2 g p To lu id in  2 Stdn .  ml f  120 ~ e rh i tzen .  Fa rb lose  I~nge N a d e l n  yore  Schmp.  

10% 
ClsI-I2~CINO. Ber.  N 4,62. Gef. N 4,70. 

c) 2,2'-Dihydroxff-.3,6,31,6"-tetramethyl-5,5'-dibromdibe~zzylasvi~, (V): 10 g 
2 , 5 - D i m e t h y l - 4 - b r o m p h e n o l  u n d  7 g H e x a  wie u n t e r  a) b e h a n d e l t .  N a d e l n  
aas  Alkohol .  Sehmp.  180 ~ A.tlsb. 82~ d. Th.  

C~sH2tBrsNO2. Ber.  N 3 , 1 6 .  Gef. N 3,23. 

d) 2-Hydro:cy-3,6-dimethyL5-brom-ber~zyl-p-toluidid: 1 g V u n d  2 g p-To- 
h f id in  wie u n t e r  b) b e h a n d e l t .  F a r b l o s e  N a d e l n  aus Cyc lohexam Sehmp.  137 ~ 

C16HlsBrNO.  Bet .  N 4,37. Gel. N 4,34. 

e) 2,2"-Dihydroxy-3,3"-diiaopropyt-6,6<d4methyldibe~,zyla, min (XV) :  6,15 g 
-i 'hymoI u n d  5,13 g I-Iexa 2 Sgdn. a u f  125 ~ e r h i t z t  m%d wie unger  a) a.ufgear- 
beitet.. Aus  Alkoho[  N a d e l n  v o m  Schmp.  100 ~ Altsb. 68% d_ Th.  

C-)2KslNO2. Bet .  C 77,38, H 9,37. Gef. C 77,62, H 9,12. 

/) 2-Hydroxy-3-isopropyl-6-methylben.zyl-p-toluidid: 1 g X V  u n d  2 g p-To- 
[uidin 2 Stdn.  a u f  160 ~ erhi/~zt.. Aus B e n z i n  N a d e l n  yore  Schmp.  106 ~ 

CjsI-I23NO. Bet .  N 5,20. Gef. N 5,35. 

g) 2,2'-Dihydroxy-5,5"-dimethyldibe~,~zylami,l,, ( IX) :  20 g p-Kreso l  n n d  
2,6 g I-Iexa. 3 - - 4  St.dn. l ang  a u f  105 ~ erhit.zt. Aus Xylo l  L a n z e t t e n ,  Sehmp.  
171 ~ . 

C16I-I~9NO2. Bet .  N 5,45. Gef. N 5,65. 

hj 2-Hydro:~g-5-r~eth~lbenzyl-p-tol,ttidicl: 1 g I X  wie u n t e r  / )  behandelt . .  
_Zus Cyc lohexan  N a d e l n  v o m  Sehmp.  106 ~ 

C15t:I17NO. Ber.  N 6,16. Gef. N 6,25. 

~) 2,2'-Dihydroxy-4,6",4",6'-tet~amethyldibe~zzylamin ( X  VII)  : 4 g 2 -Hydro-  
x y - 4 , 6 - d i m e t h y l b e n z a l d e h y d  X V I I I  wurdeIx in 5 ecru Alkohol  gelSst u n d  miV 
einer  konz.  w/issr igen L 6 s u n g  yon  2 g I - Iydraz inhydra~ 2 Stdn .  u n t e r  Ri iek-  
fluB erhitzt. .  Das  2 , 2 ' - D i h y d r o x y - 4 , 6 , 4 ' , 6 < t e t r a m e v h y l b e n z a l d a z i n  wurde  aus  
w~ssr igem AlkohoI  in gelbei~ Kr i s t~ l l en  yore Se1~mp. 232 ~ erha.l~en. 

CxsI-I20N202. Bet .  N 9,46. Gef. N 9,53. 

Die l~edukt ion  gum D i b e n z y l a m i n  X V I I  wurde  n a e h  Cu,rt,ius u n d  F~~ nzen s 
, [urebgefi~hrt .  

3 g A]dazit~ m i t  20 g Z i n k s t a u b  in  Ante i l en  in 200 ecru s i edenden  AlkohoI  
emgetrage~a u n d  port ionswe~se m i t  30 cem Eisessig u n d  60 ecru Alkohol  ver-  
setzt.. N a d e h l  arts All<ohol, Schmp.  181% 

0~.8I-[23NO2. Ber.  C 75,74, I-I 8,13, N 4,91. 
Gef. C 75,40, H 8,23, N 5,11. 

Th. Curtius und  H. Y~'a*~ze~t, Ber. d tsch ,  chem.  ties. 34, 553 (1901). 
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3 g  3 ,5-Xylenol  m i t  t r i g  } Iexa  4 5 M i n .  bei  110 ~ gehhr te t .  N a c h  Ver-  
se tzen  der  Schmelze  m i t  heil3em Alkohol  u n d  24stdg. Steher~ wird  a b g e n u t s e h t  
u n d  aus  ~ t h a n o l  umkr i s ta l l i s ie rL  Sehmp.  18t ~ 

ClsH2aNO-~. Bet .  N 4,91. Gef. N 4,82. 

]) 2,2<Dihydroxy-3,6,3~,6qtetramethyldibenzylamin ( X I I I ) :  5 g 2 ,5-Xy-  
lenol m i t  11 g t t e x a  2 Stdn .  bei 130 ~ h/*rten : aus  Alkohol  N a d e l n  yore Sehmp.  
150 ~ Ausb.  90% d. Th.  

CxsHs3NO2. Ber.  N 4,91. Gef. N 4,92. 

]c) 2,2"-Dihydroxydibenzylamin ( X I X ) :  Du~ und Fume88 ~ e r h a l t e n  bei 
U m s e t z u n g  yon  P h e n o l  m i t  H e x a  ein 2 , 2 < D i h y d r o x y d i b e n z y l a m m  X I X  mi t  
e inem Schinp.  yon  190~ Es  h a n d e l t  s ich j edoch  hier  u m  das  B o r a t  des 
D i h y d r o x y d i b e n z y t a m i n s  X I X .  DaB V e r f a h r e n  yon  Duff u n d  Furness 4 
wurde  wie folgt  modif iz ier t  : 10 g P h e n o l  u n d  4 g Bors/ iure  werden  in 40 ecru 
s i e d e n d e m  ~ t h y l g l y c o l  gelSst, vo r s i eh t ig  m i t  5 g H e x a  v e r s e t z t  u n d  2 Stdn .  
z u m  Sieden e rh i tz t .  I~ ie rauf  wird  in 150 ccm "vVasser gegossen, der  R a c k -  
s t a n d  g e t r o c k n e t  u n d  m i t  D i o x a n  anger ieben .  N a e h  m e h r m a l i g e m  Umkr i s t a l l i -  
s ieren  aus  D i o x a n  Sehmp.  206 - -210  ~ ! g des b o r s a u r e n  Satzes wi rd  m i t  
7 eem Alkohol  u n d  3 eem HC1 1,19 1 Std.  z u m  Sieden e rh i tz t ,  das  aus fa l lende  
H y d r o e h l o r i d  v o n  X I X  aus  Eisessig-Jkther  ! : 1  umkr i s t a l l i s i e r t  und  h i e r a u f  
in  wenig  Alkohol  m i t  A m m o n i a k  die Base  X I X  in F re ihe i t  gesetz t .  Aus wenig  
M e t h a n o l  N a d e l n  v o m  Sehmp.  161 ~ 

C14H15N02. Ber.  C 73,34, 7[-I 6,59. Gel. C 73,20, H 6,73. 

2. A z o m e t h i n e  X X V I ,  X X V I I  

a) Dehydro- 2,2~-dihydroxy-3,5,3',5 '-tetrctmethyldibenzylamin ( X X  V I ) : 4,7 g 
2 - H y d r o x y - 3 , 5 - d i m e t h y l b e n z a l d e h y d  u n d  6 g 2 - H y d r o x y - 3 , 5 - d i m e t h y l b e n z y l -  
a m i n - h y d r o c h l o r i d  w u r d e n  m i t  2,5 g NaHCO3 in 60 ccm AlkohoI  1 Std.  
zum Sieden e rh i tz t .  Aus  M e t h a n o l  gelbe N a d e t n  yore  Schmp.  149 ~ 

CtsHzlNO~.  Ber.  N 4,95. Gef. N 4,96. 

b) Spaltung yon X X V I  mit p-Toluidin: 2 g A z o m e t h i n  X X V I  u n d  4 g 
p -To lu id in  4 Stdn .  a u f  160 ~ e r h i t z e n  u n d  m i t  ~ r a s s e r d a m p f  dest i l l ieren.  
Der  R i i e k s t a n d  wurde  m i t  W u n d b e z i n  anger ieben ,  wobei  das  2 -Hydroxy-  
3 ,5 -d ime thy lbenzy t -p - to lu id id  XXIiX: v o m  Schmp.  92 ~ anf.a.llt. Aus dem 
F i l t r a t  k o n n t e  das N - 2- t ~yd r oxy - 3 ,5 - d i m e t hy l benza l -p - t o ]u id in  X X V I I I  iso- 
l ier t  we rden ;  dieses b i lde t  gelbe v e r w a e h s e n e  Nade ln ,  aus  wenig  M e t h a n o l  
Sehmp.  45 ~ 

C1J-I17NO. Bet .  N 5,87. Gef. N 5,97. 

2 g 2 - H y d r o x y - 3 , 5 - d i m e t h y l b e n z a l d e h y d  u n d  3,7 g p -To tu id in  w u r d e n  
! Std.  a u f  180 ~ e rh i tz t .  Aus  M e t h a n o l  wurde  X X V I I I  erhal~en.  Sehmp.  45 ~ 

C16H17NO. Ber.  N 5,87. Gef. N 5,83. 

c) 2-Hydroxy-~,6-dimethylbe~zylaminhydrochlorid: Als A u s g a n g s m a t e r i a l  
wurde  N-2-Hydroxy-4,6-dimethyl-5-chlor-benzyl-acetamid darges te l l t :  78 g p- 
Chlor-3 ,5-xylenol  w u r d e n  m i t  M e t h y l o l a c e t a m i d  ( 4 5 g  Ace t amid ,  2 2 , 5 5  
P a r a f o r m )  in 300 ecru m i t  HC1 ges/it t .  Alk0hol  3 Tage  s t e h e n  gelassen.  Na- 
deln aus  verd.  Alkohol ,  Schmp.  175 ~ 

Cll.Ff14CINOt Ber.  N 6,t5.  Gef. N 6,09. 
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X-?-Hydroxy-4,6-dimethylbe,~zyl-acete~mid: 4 g Haiegenverbindung in 50 ecru 
Alkohol mit  6 g t~aney-Niekel hydrierem Nadeln aus Benzol, Sehmp. 135 ~ 

CtlI-II5NO2. Bet. N 7,25. Gel. N 7,33, 

10 g N-?-Hydroxy-4,6,di~nethylbe.Jlzyl-acetamid wurden mit  100 ecru 
Alkohol und 200cem HC1 (1,19) 6--8 Stdn. unter l~OekfluB erhitzt. Das 
2-Hydroxy-g,6-dimethylbenzyla,min-hydrochlorid kristaJlisierte aus Eisessig 
in Spieften. Sehmp, ab 160 ~ (trot. Zers.). 

CgHj4CINO. Bet. N 7,46. Gef. N 7,25. 

d) Dehydro- 2, ?'-dihydroxy-g,6 ,4',6'-tetramethyldibenzyla,min ( X X VI  J ) : 3 g 
2-Hydroxy-4,6-dimethylbenzylamin-hydrochlorid und 2,5 g 2-Hydroxy-4,g- 
dimethylbenzaJdehyd wurden mit 2 g Biearbonat in 50 cem Alkohol 1 Std. 
zum Sieden erhitzt. Aus Benzol gelbe Nadeln veto Sehmp. 203 ~ 

CIsI-I:2~NOs. Bet. N 4,95. Gel, N 4,82. 

Mi~ PIatin l~Bt sieh das Azomethin X X V I I  zum Dihenzylamill X \ : I [  
hydrieren. Sehmp. 181 ~ 

CtsH~aNO2. Bet. N 4,91. Gef. N 5,03. 

3. S p a l r u n g  dec D i h y d r o x y d [ b e n z y l a m i n e  m i t  m - n i t r o b e n z o l -  
s t t l f o s a u r e m  N a t r i u m  

a) 2 g Dibenzylamm I, 6,2 g m-nitrobenzolsulfosaures Na und 3 g NaOH 
in 10 eem Wasser 2 Sgdn. unter l~ek f lug  erhitzen, mit  Sehwefels/~ure an- 
s/~uern nnd mit  Wasserdampf desfillieren. 1,10 g II,  Sehmp. 26 ~ Daneben 
konnten 0,4 g (~  17O/o d. Th.)" 3,5-Dimethylsalieylsgure veto Sehmp. 179 ~ 
isoliert werden. 

C9t-I1003. Ber. C 65,07. H 6,07. Gef. C 65,21, H 6,40. 

Der 2-J-Iydroxy-3,5-dimethylbenzaldehyd I I  wurde dureh lJberfiihrung 
in das Oxim r Nadeln aus Petrol/ither, Sehmp. 139 ~ 

CgYIllNO~. Ber. N 8,48. Oef. N 8,59. 

b) 2 g Dibenzylamin I, 6 g m-nitrobenzolsulfosaures Na in 30 ecru Eis- 
essig 2 Stdn. unter ~/ield3uB erhitzen, mit  Wasser verdiinnen, mit ~u 
dampf destillieren: 1,6 g Aldehyd I I  (76% d. Th.). 

e) 2 g Dibenzylamm I I I  wie unter a) umsetzen. 1,2 g 2-Kydroxy-3,5- 
diehlorbenzaldehyd IV (55~ o d, Th.), Sehmp. 95 ~ 

Oxim,: Sehmp_ 196 ~ 

CTHsCisNO~. Bet. N 6,80. (~ef. X 6,77. 

A~s dem Fiitrat  nach dem Aldehyd IV wurde noeh wenig 3,5-Diehlor- 
satwyls~iure veto Sehmp. 224 ~ isoliert. 

d) Die Oxydatlon des Dibenzylamins V in Mkalisehem 5[edium ergab 
36% Aldehyd VI veto Sehmp. 87 ~; daneben entstand 2-t-~ydroxy-3,g-dime- 
thyI-5-brom-saliey[saure veto Sehmp. 239 ~ 

CgKgBrOa. Ber. C45,02, H3,71.  Gel. C45,21, H3,57.  
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Durch Oxydution in essigsaurer L6sung wie sub b) konnte der Aldehyd VI 
in 75proz. Ausb. erhMten werden. Sehmp. 87 ~ 

C9H9BrO2. Ber. C 47,15, I-I 3,96. Gef. C 46,99, I:l 4,08. 

Oxim: Schmp. 181 ~ 
CgH10BrNO2. Ber. N 5,73. Gef. N 5,70, 

e) Bei der Oxydation yon VII  im alkal. 3Iedium konnten 2790 Aldehyd 
VIII  isoliert werden. In  Essigs~ure naeh b) entstand der 2-Hydroxy-3- 
isopropyl-5-ehlor-6-methylbenzaldehyd VI I I  in 71proz. Ausb., Sehmp. 59 ~ 

Oxim: Sehmp. 164 ~ 
ClII-I14CINO~. Ber. N 6,15. Oef, N 5,95. 

f) Bei der Oxydatiola des Tris-(4-hydroxy-3,5-dimethylbenzyl)-amins 
XXIV im alkal. ~Iedium bi]deten sieh 250,/o 4-Hydroxy-3,5-dimethyl-benz- 
aldehyd XXV vom Sehmp. 115 ~ 

Ox~m: Sehmp. 190 ~ 
CgJ-IllNO2. Bet. N 8,48. Gef. If 8,47. 

Daneben konnte 4,4-'Dihydroxy-3,5,3',5"-tetramethylbenzophenon yore 
Sehmp. 215 ~ isoliert werden. 

g) Die Oxydation des Dibenzylamins IX  ergab naeh a) 33~o 2-Hydroxy- 
5-methylbenzMdehyd X vom Sehmp. 56 ~ neben sehr wenig 5-Methyl-sMi- 
eyls/~ure. Naeh b) wurde kein Aldehyd erhalten. 

h) Aus dem Tris-(2-hydroxy-5-tert.-butytbenzyl)-amin X X I I I  wurden naeh 
a) 29~o 2-ttydroxy-5-tert.-but~ylbenzMdehyd X I I  erhalten. 

Oxirn: Sehmp. 113 ~ 
CllIli5NO2. Ber. N 7,25. Gel. N 7,12. 

Daneben entstand wenig 5-tert.-ButylsMieyls~nre yore Sehmp. 15l ~ 

Cl1I-I1403. Ber. C 68,02, H 7,27. Gef. C 68,18, H 7,12. 

Die Oxydation naeh b) braehte keinen Erfolg. 

i) Bei der Oxydation yon 2 g Dibenzylamin X I I I  wurde der Aldehyd 
XIV nach a) in 10proz. Ausb. erhalten. In  Eisessig nacl~ b) ents~and kein 
Aldehyd XIV. 

j) Das Dibenzylamin XVII  gibt nach a) Spurell Aldehyd XVIII .  In  
Eisessig naeh b) ents~eht kein Aldehyd XVIII .  

k) 7 g Dreikern XXI,  10 g NaOH, 20 g m-nitrobenzolsulfonsaures Na in 
50 cem Wasser nach a) umgesetzt. Bei der Wasserdampfdestillation konnte 
in der ersten Fraktion der Aldehyd XI I  und in der zweiten Fraktion der 
Dialdehyd X X I I  (Sehmp. 106 ~ erhalten werden. Oxim yon XI I  : Schmp. 113 ~ 

t) Oxydation der Azornethine XXVI und XXVII  
ttier entstanden naeh a) die Aldehyde I I  und XVII I  in 60proz. Ausb. 

4. S y n t h e s e  der  3 , 5 - d i s u b s t i t u i e r t e n  S a l i e y l a l d e h y d e  

a) 2-Hydroxy-3,5-dimethylbenzaldehyd II: 5 g 2,4-Xylenol mit  16,5 g 
Hexametlaylen~etramin gut verrieben und 3 Stdn. auf 140 ~ erhitzt. Naeh 
Durehreiben mit  Wasser wurde in 60 eem ~3isessig mit 15 g m-nitrobenzol- 
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sulfosaurem Na 2 Stdn. zum Sieden erhitzt und der Aldehyd I I  nach Ver- 
d/innen mit ~Vasser mit Wasserdampf iibergetrieben. 4,1 g ( 65~ d. Th.). 

Die Oxydation in alkal. Medium gibt 3,5 g Aldehyd I I  (=  56C}o d. Th.). 

b) 2-Hydroxy-3,5-dichlo~obe.J~.zaldehyd IV: .5 g 2,4-Dichlorphenol mit  10 g 
~V[examethylentetramin wie sub a) behandelt. Nach dem Auswasehen mit  
Wasser mit  8 g NaOt t  und 15 g m-nitro-benzolsulfosaurem Na in 40 cem 
Wasser 2 Stdn. unter t~ficl<fluB erhitzt, anges/iuert und mit \Vasserdampf 
destilliert. 3,1 g Aldehyd IV ( 55% d. Th.). 

c) 2-Hydroxy-3-isop~~ VIII: 5 g p-Chlor- 
thymol und 12 g Hexamethylente~ramin 3 Stdn. auf 150~ das mit  ~Va.sser 
gereinigte Rohprodukt  in 60 ecru Eisessig mit  15 g m-nitrobenzolsulfo~a.urem 
Na 2 Stdn. zum Sleden erhitzen. 1,5 g Aldehyd V I I I  (-- 78o/; d. Th.), 

d) 2-Hydroxy-,'3,d-dimethyl-5-b~'o~,-be~za, ldehyd Vs 5 g p-Brom-2,5-dime- 
~]~ytphenol ~md 11 g Hexamet, hy]enget, ramin wie sub a) umset, zen; 4,2 g 
Alctehyd \ : I  (=  75~ d. Th,}. 


