Uber die Struktur der kiinstlichen Harze

VIILI. Mitt.: Zur Darstellung von 3,5-disubstituierten
2-Hydroxybenzaldehyden

Von
. Zigeuner und K. Jellinek

Aus dem Institut filr Organische und Pharmazeutische Chemie der Universitds
Graz

( Bingegangen am 14. Mdarz 1959)

3,5-disubstituierte 2-Hydroxybenzaldehyde lassen sich in gu-
ten Ausbeuten durch Oxydation der entsprechenden Dihydroxy-
dibenzylamine darstellen.

Im Verlauf unserer Untersuchungen tiber den oxydativen Abbau von
CH,—N-Briicken in Phenol-Hexamethylentetramin-Kondensaten wurde
auch das Verhalten von Dihydroxydibenzylaminen, analog gebauten
Dreikernverbindungen, sowie Tris-(hydroxybenzyl)-aminen gegeniiber
m-nitrobenzolsulfosaurem Natrinm in wafrigem Alkali bzw. Eisessig
untersucht. Das 2,2’-Dihydroxy-3,5,3",5 -tetramethyl-dibenzylamin I
gibt in guten Ausbeuten den 2-Hydroxy-3,5-dimethylbenzaldehyd I,
das 2,2’-Dihydroxy-3,5,3",5 -tetrachlordibenzylamin 111 den 2-Hydroxy-
3,5-dichlorbenzaldehyd IV. In analoger Weise bilden sich aus den Di-
benzylaminen V und V1L die Hydroxybenzaldehyde VI und VIII

Bei Oxydation von Dihydroxydibenzylaminen mit reaktiven o-Stellen
sinken die Ausbeuten an Hydroxybenzaldehyden. So kénnen das 2,2'-
Dihydroxy-8,5"-dimethyl-(IX)und das 2,2’-Dihydroxy-5,5"-di-p-tert. butyl-
dibenzylamin XT nur in 30proz. Ausbeute in die Aldehyde X und XII umge-
wandelt werden. Aus Dihydroxydibenzylaminen mit freien p-Stellen
(XIII, XV) entstehen bei gleicher Behandlung nur 5—109 der ent-
sprechenden Hydroxybenzaldehyde XTIV und XVI.

Der Grund fiir dieses unterschiedliche Verhalten der einzelnen Di-
hydroxydibenzylamine liegt darin, daf die Dibenzylamine IX, XI, XIIX
und XV vor dem Angriff durch das m-nitrobenzolsulfosaure Natrium
teilweise einer intermolekularen Crackung durch die freien Kernstellen

Monatshefte fir Chemie, Bd. 90/3 20



298 G. Zigeuner und K. Jellinek: [Mh. Chem., Bd. 90

OH OH OH
N } N N O
R— N—CH, - NH-—CH, - “-R R— N0
! : — 1 H
Ry~ R Ry—\ —R, Ri— R
R, R, 1‘%2
I: R=R,=CH, 1II: R=R, =CH,
R,=R,=H Ri=R;=H
HI: R=R,=0Cl IV: R=R, =0l
R,=R;,=H R,=R,=H
V: R=R;=CH, VI: R=R,=CH,
R;=H, R,=Br R;=H, R,=Br
VII: R =is0-CsH, VIII: R = iso-C,H,
R,=H, R,=Cl R,=H, R,=Cl
R, =CH, R,=CH,
IX:R=R,=R;=H X:R=R,=R,=H
R, = CH, R, =CH,
XI:R=R,=R,;,=H XII: R=R;=R;=H
R, = tert.-C, H, R, = tert.-C, H,
XIII: R=R,;=CH, XIV: R=R,=CH,
R,=R,=H R, =R,=H
XV: R =1s0-C,H, XVI: R =is0-C;H,
R1=R2= R1=R’2=H
R, = CH, R, = CH,
XVII: R, =R,=CH, XVIIL: R, =R, =CH,
R=R,=H R=R,=H
XIX: R=R; =Ry, =R, =H XX:R=R;=R,=R,=H

in der von G.Zigeuner und O.Gabriell diskutierten Weise unterliegen.
Wie die Ausbeuten an den Hydroxybenzaldehyden X, XII, XIV, XVI
zeigen, tritt die intermolekulare Crackung bei Anwesenheit von freien
o-Stellen (1X, XI) in geringerem Malle als bei Anwesenheit von freien
p-Stellen (XIII, XV) ein. Dieser Befund steht mit den Beobachtungen
von G. Zigeuner und Th. Volker? im Einklang, wonach Methylenamin-
briicken in Phenol-Hexa-Kondensaten durch p-reaktive Phenole wesent-
lich leichter als durch o-reaktive gecrackt werden.

In Ubereinstimmung mit den bisherigen Ergebnissen bilden sich bei
Behandlung der Hydroxydibenzylamine XVII und XIX mit m-nitro-
benzolsulfosaurem Natrium nur Spuren der Aldehyde XVIII und XX.

Weitere Versuche, Hydroxybenzylaminketten zu den entsprechenden
Mono- und Dialdehyden abzubauen, fithrten nur am Beispiel des Drei-
kernes XXI zum Ziel; hier wurden der Monoaldehyd XII und der Dial-
dehyd XXII in relativ guten Ausbeuten erhalten. Léngere, dem Drei-
kern analog gebaute Ketten geben bei Behandlung mit m-nitrobenzol-
sulfosaurem Natrium nur den Monoaldehyd XII; ein Zeichen dafir, dall
hier lediglich Oxydation an den Kettenenden erfolgt.

1 @ Zigeuner und O. Gabriel, Mh. Chem. 81, 952 (1950).
2 @, Zigeuner und Th. Vilker, Mh. Chem. 83, 100 (1952).
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Bei Oxydation der Tris-hydroxybenzyl-amine XXIII, XXIV ent-
standen die Aldehyde XII und XXV in Aunsbeuten um 309%,.

In simtlichen Fillen wurde beim Arbeiten im alkalischen Medium
das Auftreten der entsprechenden Salicylsiuren beobachtet.
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Auf Grund der in hohen Ansbeunten verlaufenden oxydativen Spaltung
der Dibenzylamine I, ITI, V, VII wurde nun eine Synthese der nach den
gebriuchlichen praparativen Methoden oft nur schlecht darstellbaren
2-Hydroxy-3,5-disubstituierten Benzaldehyde entwickelt. Hier wird das
entsprechende Phenol durch Hirtung mit Hexamethylentetramin in das
Dibenzylamin iibergefiihrt, das Reaktionsprodukt durch Ausziehen mit
Wasser vom tiberschiissigen Hexa befreit und das Rohprodukt der Be-
handlung wmit m-nitrobenzolsulfosaurem Natrium unterworfen. Auf
diese Weise konnten die Aldehyde II, TV, VI, VIII in Ausbeuten bis zu
789%, erhalten werden.

Diese Aldehydsynthese beruht auf einer oxydativen Sprengung der
CHp—N-Briicken in Dihydroxydibenzylaminen. Im Gegensatz hierzu bilden
sich bei der Aldehydsynthese nach Duff® Azomethine®s ¢, die dann hydro-

8 J.C. Duff und E. J. Bills, J. chem. Soec. {London] 1934, 1305; C. J. Duff,
J. chem. Soc. [London] 1941, 547.
* J. 0. Duff und V. J. Furness, J. chem. Soc. [London] 1951, 1512.
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lytisch gespalten werden. Die Ausbeuten bei der Synthese der Aldehyde
II, IV, VI und VIII nach dem Duffschen Verfahren® liegen bedeutend
tiefer als bei der von uns entwickelten Oxydationsmethode.

Wie weitere Versuche zeigten, konnen auch Azomethine XX VI, XXVII
durch Oxydation mit m-nitrobenzolsulfosaurem Na in Ausbeuten bis zu
609, in die entsprechenden Aldehyde IT und XVIII umgewandelt werden.
Die Aldehyde II und XVIII entstehen hier sowohl durch hydrolytische
als auch oxydative Spaltung von XXVI und XXVII. Die Anwesenheit

OH OH OH
\ \ | _
R—( \—CH =N—CH,— R ch—],/ \~—CH:N‘< ~>—CH3
! |
| | i —
Rl +R R, LR L
1 \‘/ 3 3 \‘/ 1 \/
R, R, CH, XXVIIT
XXVI: R=R,=CH, R, =R, — H
XXVI: R —R.=H, R, = R, — CH,
OH

H,C— \|—CH2—NH—< N_CH,
] -
X
CH,
XXIX

von reaktiven Kernstellen stort die Reaktion kaum. Auf Grund dieser
Experimente wurde nun versucht, die Ausbeute des Duffschen Verfahrens?
durch Zugabe von m-nitrobenzolsulfosaurem Na zu erhéhen. Es konnte
jedoch nur in einigen Féllen eine Steigerung der Ausbeute festgestellt
werden.

Durch den Abbau mit p-Toluidin werden die Dibenzylamine V, VII, IX,
XIII, XV in die entsprechenden p-Toluidide tibergefiithrt. Das Azomethin
XXVTI gibt bei gleicher Behandlung das 2-Hydroxy-3,5-dimethylbenzyl-
p-toluidid XXIX und das N-2-Hydroxy-3,5-dimethylbenzal-p-toluidin
XXVIIIL.

Experimenteller Teil
1. Darstellung der Dihydroxydibenzylamine

a) 2,2'Dihydroxy - 3,3 - diisopropyl - 5,6 - dichlor - 6,67 - dimethyldibenzylamin
(VII): 18,4¢g 2-Isopropyl-4-chlor-5-methylphenol wurden mit 15 g Hexa
2 Stdn. auf 130° erhitzt und dann in Alkohol eingegossen. Aus Alkohol Blatt-
chen vom Schmp. 126°. Ausb. 879 d. Th.

CoeH9CloNO2. Ber. N 3,41. Gef. N 3,25.
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b) 2-Hydroxy-3-wsopropyl-5-chlor-6-methylbenzyl-p-toluidid: 1g VII und
2 g p Toluidin 2 Stdn. auf 120° erhitzen. Farblose lange Nadeln vom Schmp.
110°.
C1sH22CINO. Ber. N 4,62. Gef. N 4,70.

¢} 2,2-Dihydrory-3,6,3,6"-tetramethyl-3,5 -dibromdibenzylamin (V): 10g
2,5-Dimethyl-4-bromphenol und 7 g Hexa wie unter o) behandelt. Nadeln
aus Alkchol. Schmp. 180° Ausb. 829% d. Th.

ClgHngrgNO»z. Ber. N 316 Gef. N 3,23

d) 2-Hydroxy-3,6-dimethyl-5-brom-benzyl-p-toluidid: 1 g V und 2g p-To-
huidin wie unter b) behandelt. Farblose Nadeln aus Cyclohexan. Schmp. 137°.

Ci6H1sBrNO. Ber. N 4,37. Gef. N 4,34

e) 2,2"-Dihydroxy-3,3"-divsopropyl-6,6'-dimethyldibenzylamin (XV): 6,15 g
Thymol und 5,13 g Hexa 2 Stdn. auf 125° erhitzt und wie unter @) aufgear-
beitet. Aus Alkohol Nadeln vom Schmp. 100°, Ausb. 689, 4. Th.

C22H31NOQgo.  Ber. C 77,38, H 9,37. Gef. C 77,62, H 9,12.

f) 2-Hydroxy-3-isopropyl-6-methylbenzyl-p-toluidid: 1 g XV und 2 g p-To-
luidin 2 Stdn. auf 160° erhitzt. Aus Benzin Nadeln vom Schmp. 106°.

C]nggNO. Ber. N 5,20. Gef. N5,35.

g) 2,2°-Dihydroxy - 5,5’ - dimethyldibenzylamin (IX): 20g p-Kresol und
2,6 g Hexa 3—4 Stdn. lang auf 105° erhitzt. Aus Xylol Lanzetten, Schmp.
171°.

Ci16H19gNOs. Ber. N 5,45. Qef. N 5,65.

R} 2-Hydroxy-5-methylbenzyl-p-toluidid: 1 g IX wie unter f) behandelt.
Aus Cyclohexan Nadeln vom Schmp. 106°.

CisH17NO. Ber. N 6,16.  Gef. N 6,25.

i} 2,2-Dihydroxy-4,6,4°,6 -tetramethyldibenzylamin (X VII): 4 g 2-Hydro-
xy-4,6-dimethylbenzaldehyd XVIIT wurden in 5 cem Alkohol geldst und mit
einer konz. wissrigen Loésung von 2 g Hydrazinhydrat 2 Stdn. unter Riick-
flull erhitzt. Das 2,2’-Dihydroxy-4,6,4",6"-tetramethylbenzaldazin wurde aus
wiéssrigem Alkohol in gelben Kristallen vom Schmp. 232° erhalten.

Ci1gHooN202. Ber. N 9,46. Gef. N 9,53.
Die Reduktion zum Dibenzylamin XVII wurde nach Curtius und Franzen®

durchgefithrt.

3 g Aldazin mit 20 g Zinkstaub in Anteilen in 200 cem siedenden Alkohol
asimgetragen und portionsweise mit 30 cem Eisessig und 60 cem Alkohol ver-
setzt. Nadeln aus Alkohol, Schmp. 181°.

015H2sNOs.  Ber. C 75,74, H 8,13, N 4,91.
Gef. C 75,40, H 8,23, N 5,11.

> Th. Curtius und H. Franzen, Ber. disch. chem. Ges. 34, 553 (1901).
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3 g 3,6-Xylenol mit {,2 g Hexa 45 Min. bei 110° gehdrtet. Nach Ver-
setzen der Schmelze mit heiflern Alkohol und 24stdg. Stehen wird abgenutscht
und aus Athanol umkristallisiert. Schmp. 181°.

018H23N02. Ber. N 491 Gef. N 4,82.

1) 2,2°-Dihydroxy-3,6,3",6"-ietramethyldibenzylamin (XI11): 5g 2,5-Xy-
lenol mit 11 g Hexa 2 Stdn. bei 130° hérten: aus Alkohol Nadeln vom Schmp.
150°, Ausb. 909 d. Th.

C13H23N02. Ber. N 4,91. Gef. N 4,92.

k} 2,2 -Dihydroxydibenzylamin (XIX ): Duff und Furness® erhalten bei
Umsetzung von Phénol mit Hexa ein 2,2"-Dihydroxydibenzylamin XIX mit
einem Schmp. von 190°—200. Es handelt sich jedoch hier wm das Borat des
Dihydroxydibenzylamins XIX. Das Verfahren von Dujff und Furness*
wurde wie folgt modifiziert: 10 g Phenol und 4 g Borsdure werden in 40 com
siedendem Athylglycol geldst, vorsichtig mit 5 g Hexa versetzt und 2 Stdn.
zum Sieden erhitzt. Hierauf wird in 150 com Wasser gegossen, der Riick-
stand getrocknet und mit Dioxan angerieben. Nach mehrmaligem Umkristalli-
sieren aus Dioxan Schmp. 206—210°. 1 g des borsauren Salzes wird mit
7 cem Alkohol und 3 cem HCI 1,19 1 Std. zum Sieden erhitzt, das ausfallende
Hydrochlorid von XIX aus Risessig-Ather 1:1 umbkristallisiert und hierauf
in wenig Alkchol mit Ammoniak die Base XIX in Freiheit gesetzt. Aus wenig
Methanol Nadeln vom Schmp. 161°.

C14H,15NOs. Ber. C 73,34, H 6,569. Gef. C 73,20, H 6,73.

2. Azomethine XXVI, XXVII

a) Dehydro-2,2'-dihydroxy-3,5,3",6' -tetramethyldibenzylamin (XX VI): 47 g
2-Hydroxy-3,5-dimethylbenzaldehyd und 6 g 2-Hydroxy-3,5-dimethylbenzyl-
amin-hydrochlorid wurden mit 2,6 g NaHCOj3 in 60 cem Alkchol 1 Std.
zum Sieden erhitzt. Aus Methanol gelbe Nadeln vom Schmp. 149°.

018H21N02. Ber. N4,95. Gef. N 4,96.

b) Spaltung von XX VI mit p-Tolwdin: 2 g Azomethin XXVI und 4g
p-Toluidin 4 Stdn. auf 160° erhitzen und mit Wasserdampf destillieren.
Der Riickstand wurde mit Wundbezin angerieben, wobei das 2-Hydroxy-
3,5-dimethylbenzyl-p-toluidid XXIX vom Schmp. 92° anfallt. Aus dem
Filtrat konnte das N-2-Hydroxy-3,5-dimethylbenzal-p-toluidin XXVIIL iso-
liert werden; dieses bildet gelbe verwachsene Nadeln, aus wenig Methanol
Schmp. 45°.

C16H17NO. Ber. N 5,87. Gef. N 5,97.

2 ¢ 2-Hydroxy-3,5-dimethylbenzaldehyd und 3,7 g p-Toluidin wurden
1 Std. auf 180° erhitzt. Aus Methanol wurde XXVIIT erhalten. Schmp. 45°.

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

¢) 2-Hydroxy-4,6-dimethylbenzylaminhydrochlorid: Als Ausgangsmaterial
wurde N-2-Hydroxy-4,6-dimethyl-&-chlor-benzyl-acetamid dargestellt: 78 g p-
Chior-3,5-xylenol wurden mit Methylolacetamid (45 g Acetamid, 22,5g
Paraform) in 300 cem mit HCl gesatt. Alkohol 3 Tage stehen gelassen. Na-
deln aus verd. Alkohol, Schmp. 175°.

C11H140INCs.  Ber. N 6,15. Gef. N 6,09
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N-2-Hydroxy-4,6-dimethylbenzyl-acetamid: 4 g Halogenverbindung in 50 cem
Alkohol mit 6 g Raney-Nickel hydrieren. Nadeln aus Benzol, Schmp. 135°.

011H15N02. Ber. N 7,25 Gef. N 7,33.

10g N-2-Hydroxy - 4,0 -dimethylbenzyl - acetamid wurden mit 100 cem
Alkohol und 200 com HCL (1,19) 6—8 Stdn. unter Rickflufl erhitzt. Das
2-Hydroxy-4,6-dimethylbenzylamin-hydrochlorid  kristallisierte aus Kisessig
in SpieBen. Schmp. ab 160° (unt. Zers.).

CoH,4CINO. Ber. N 7,46. Gef. N 7,25.

d) Dehydro-2.2"-dihydroxy-4,6,4',6"-tetramethyldibenzylomin (XX VII): 3 g
2-Hydroxy-4,6-dimethylbenzylamin-hydrochlorid und 2,5 g 2-Hydroxy-4,8-
dimethylbenzaldehyd wurden mit 2 g Bicarbonat in 50 com Alkohol 1 Std.
zum Sieden erhitzt. Aus Benzol gelbe Nadeln vom Schmp. 203°.

ClsH21N02v Ber. N 4,95. Gef. N482

Mit Platin 188t sich das Azomethin XXVII zum Dibenzylamin XVIL
hydrieren. Schmp. 181°.

C1eH33NOg. Ber. N 4,91, Gef. N 5,03,

3. Spaltang der Dibydroxydibenzylamine mit m-nitrobenzol-
sulfosaurem Natrium

a) 2 g Dibenzylamin 1, 6,2 g m-nitrobenzolsulfosaures Na und 3 ¢ NaOH

in 10 cem Wasger 2 Stdn. unter Riickfluf erhitzen, roit Schwefelsdure an-

séuern und mit Wagserdampf destillieren. 1,10 g 1I, Schmp. 26°. Daneben

konnten 0,4 g (= 179% d.Th.) 3,5-Dimethylsalicylsiure vom Schmp. 179°
isoliert werden.

CoH1003. Ber. C65,07. H 6,07. Gef. C 65,21, H 6,40.

Der 2-Hydroxy-3,5-dimethylbenzaldehyd II wurde durch Uberfithrung
in das Oxim charakterisiert. Nadeln aus Petroldther, Schmp. 139°.

OnglNOZ Ber. N 84:8 Gef. N 8,59

b) 2 g Dibenzylamin I, 6 ¢ m-nitrobenzolsulfosaures Na in 30 cem Eis-
essig 2 Stdn. unter RickfluB erhitzen, mit Wasser verdiinnen, mit Wasser-
dampf destillieren: 1,6 g Aldehyd II (769, d.Th.).

¢) 2 g Dibenzylamin IIT wie unter a) umsetzen. 1,2 g 2-Hydroxy-3,5-
dichlorbenzaldehyd IV (559% d. Th.), Schmp. 95°.
Oxim: Schmp. 196°.
O7HscigNO~z. Ber. N 6,80' Gef, N 6,77.
Aus dem Filtrat nach dern Aldehyd IV wurde noch wenig 3,5-Dichlor-

salicylsdure vom Schmp. 224° isoliert.

d) Die Oxydation des Dibenzylamins V in alkalischem Medium ergab
369%, Aldehyd VI vom Schmp. 87°; daneben entstand 2-Hydroxy-3,6-dime-
thyl-58-brom-salicylséure vom Sehmp. 239°.

ColgBrOs. Ber. € 45,02, H 3,71. Gef. C45,21, H 3,57.
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Durch Oxydation in essigsaurer Losung wie sub b) konnte der Aldehyd VI
in 75proz. Ausb. erhalten werden. Schmp. 87°.

CoHoBrO,. Ber. C 47,15, H 3,96. Gef. C 46,99, H 4,08.

Owmim: Schmp. 181°.
CoH10BrNOg2. Ber. N 5,73. Gef. N 5,70.

e) Bei der Oxydation von VII im alkal. Medium konnten 279, Aldehyd
VIII isoliert werden. In HEssigsdure nach b) entstand der 2-Hydroxy-3-
isopropyl-5-chlor-6-methylbenzaldehyd VIIT in 7iproz. Ausb., Schmp. 59°.

Owxim: Schmp. 164°.
C11H140INO2. Ber. N 6,15. Gef. N 5,95.

f) Bei der Oxydation des Tris-(4-hydroxy-3,5-dimethylbenzyl)-amins
XXIV im alkal. Medium bildeten sich 259, 4-Hydroxy-3,5-dimethyl-benz-
aldehyd XXV vom Schmp. 115°.

Ozim: Schmp. 190°.

CoH11NOs2. Ber. N 8,48. Gef. N 8,47.

Daneben konnte 4,4-"Dihydroxy-3,5,3",5 -tetramethylbenzophenon vom
Schmp. 215° isoliert werden.

¢) Die Oxydation des Dibenzylamins IX ergab nach a) 339, 2-Hydroxy-
5-methylbenzaldehyd X vom Schmp. 56° neben sehr wenig 5-Methyl-sali-
cylsdure. Nach b) wurde kein Aldehyd erhalten.

h) Aus dem Tris-(2-hydroxy-5-tert.-butylbenzyl)-amin XXIIT wurden nach
a) 299, 2-Hydroxy-5-tert.-butylbenzaldehyd XII erhalten.

Oxim: Schmp. 113°.
011H15N02. Ber. N 7,25. Gef. N7,12.

Daneben entstand wenig 5-feri.-Butylsalicylsdure vom Schmp. 151°.
C13H1403. Ber. C 68,02, H 7,27. Gef. C 68,18, H 7,12.

Die Oxydation nach b) brachte keinen Erfolg.

i) Bei der Oxydation von 2g Dibenzylamin XIIT wurde der Aldehyd

XIV nach a) in 10proz. Ausb. erhalten. In Eisessig nach b) entstand kein
Aldehyd XIV.

j) Das Dibenzylamin XVII gibt nach a) Spuren Aldehyd XVIII. In
Eisessig nach b) entsteht kein Aldehyd XVIIIL.

k) 7 g Dreikern XXI, 10 g NaOH, 20 g m-nitrobenzolsulfonsaures Na in
50 cemn Wasser nach a) umgesetzt. Bei der Wasserdampfdestillation konnte
in der ersten Fraktion der Aldehyd XII und in der zweiten Fraktion der
Dialdehyd XXII (Schmp. 106 °) erhalten werden. Oxim von XII: Schmp. 113°.

1) Oxydation der Azomethine XXVI und XXVII
Hier entstanden nach a) die Aldehyde II und XVIII in 60proz. Ausb.

4. Synthese der 3,5-disubstituierten Salicylaldehyde

a) Z—Hydroxy-3,5-dz'm.ethylbenzaldehyd II: 5g 2,4-Xylenol mit 16,6 g
Hexamethylentetramin gut verrieben und 3 Stdn. auf 140° erhitzt. Nach
Durchreiben mit Wasser wurde in 60 cem Eisessig mit 15 g m-nitrobenzol-
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sulfosaurem Na 2 Stdn. zum Sieden erhitzt und der Aldehyd II nach Ver-
diinnen mit Wasser mit Wasserdampf tibergetrieben. 4,1 g (= 65% d. Th.).
Die Oxydation in alkal. Medium gibt 3,5 g Aldehyd II (= 569, d. Th.).

b) 2-Hydroxy-3,5-dichlorbenzaldehyd IV: 5 g 2,4-Dichlorphenol mit 10 g
Hexamethylentetramin wie sub a) behandelt. Nach dem Auswaschen mit
Wasser mit 8 g NaOH und 15 g m-nitro-benzolsulfosaurem Na in 40 cem
Wasser 2 Stdn. voter RiickfluB erhitzt, angesduert und mit Wasserdampf
destilliert. 3,1 g Aldehvd IV (= 559, d. Th.).

¢} 2-Hydroxy-3-isopropyl-5-chlor-G-methylbenzaldehyd VIII: 5g p-Chlor-
thymol und 12 g Hexamethylentetramin 3 Stdn. auf 150°; das mit Wasser
gereinigte Rohprodukt in 60 com Eisessig mit 15 g m-nitrobenzolsulfosaurem
Na 2 Stdn. zum Sieden erhitzen. 4,5g Aldehyd VIIT (= 789, d. Th.).

d) 2-Hydroxy-3,6-dimethyl-5-brom-bernzaldehyd VI: 5g p-Brom-2,5-dime-
thylphenol mnd 11 g Hexamethylentetramin wie sub a) nmsetzen; 4,2 g
Aldehyd VI (= 759% d.Th.).



