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Mittets der Konversion aromatischer Amine in die ent- 
sprechenden Benzaldehyde, einer 5{ethode, die yon Beech ent- 
wickelt und yon uns auf ttaloaniline erweitert wurde, werden in 
einfacher, eleganter Weise zwei Halogenbenzaldehyde darge- 
stellt. 

Wie wir friiher gezeigt haben t, k6nnen HalogenbenzMdehyde in 
bequemer Weise aus den entsprechend halogensubstituierten Anilinen 
durch die Anwendung der Beech- I~eak t ion2:  d.i .  durch Umsetzung des 
Diazoniumsalzes des Anilins mit  Formaldoxim und anschliegende Hydro- 
lyse, dargestellt werden. I m  Zuge andercr Arbeit,en wurde in unserem 
Laboratorium 2-Methyl-4-brom-benzaldehyd (I) und 3-Methyl-4-brom- 
benzaldehyd (II) ben6tigt. 

Eine Synthese yon I hat H a r r i s  a bereits frfiher beschrieben; sic 
bes~h t  in der Anwendung der M c F a d y e n - S t e v e n s - ~ e ~ k t i o n  ~ auf 2-3/[e- 
thyl-4-brom-benzoesgure ~. Wie aus dem untenstehenden Schema leicht 
ersehen werden kann, fiihrt diese Methode iiber eine beachHiche Anzah] 
yon Stufen. Ferner ist bekannt,  daft dieser Weg sehr unterschiedliche 
Ausbeuten liefert; im Falle der Darstellung des o-Toluaidehyds aus der 
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entsprechenden Carbons/iure sind z. B. nur  unbedeutende Ausbeuten zu 
erzielen. 

Cu2(CX)2 
2- Methyl-4- brom-  ani]in 6 ~ 2- lVIethyl- 4- brom - benzonitril a 

Hydrolys_e 2-Methyl-4-brom-benzoesgure CHa0H,_ --.HC1 2-Methyl-4-brom- 

H 2 N .  NHz,  CzH~0H 
benzoes~uremethylester . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  > 4 - Brom - o- tolylhydrazid 
Benzolsulfoehlorid H 0  �9 CH~. CH2" OH 

~. entspr. Phenylsulfonderivat  . . . . .  -> 
2-MethyI-4-brombenzaldehyd (I). 

T a b e l l e  1 

Sehmp. bzw. Verbindung E rscheinungsf~ Sdp. ~ C * A~alyse 

2-Methyl-4-brom- farbloses O1 115--116/8 mm CsI-ITBrO : 
benzaldehyd (95/0,05 ram) ber. Br 40,20 

- - ,  2,4-Dinitrophenyl- orange reehteekige Platter~ 261 
hydrazon [aus Eisessig] (256) 
Semicarba.zon farblose feJne Nadeln 224 

[aus ~_thanol] (228) 
2-Nethyl-4-brom- farblose diinne Floeke~a 208 

zimtsgure [aus ~thanol] (208) 

3-Methyl-4-brom- farbloses Ot 
benzaldehyd 

gef. Br 39,56 

:4quiv.-Gew. : 
ber. 241 
gel. 24o 

114--1 I6/6 mm CsttvBrO: 
ber. Br 40,20 
g e l  Br 39,64 

- - ,  2,4-Dinitrophenyl- rote Nadeln 253 
hydrazon [aus Eisessig] 

3-Methyl-4-brom- farblose reehteekige Platten 225 :Aquiv.-Gew.: 
zimt.s~iure [aus wggrigem ~thanol] ber. 24t gel. 239 

* Die yon H a r r i . x  ~ angegebenen Wertc stehcn in Klammcrn  () .  

Wir konnten den gleiehen Aldehyd (I) in 40% Ausbeute in einstufiger 
Synthese aus dem 2-MethyI-4-brom-anilin 6 herste]len, indem wit das 
Diazoniumsalz des Anilins mit  FormMdoxim umsetzten und ansehliegend 
hydrolysierten.  Den Aldehyd haben wJr dutch die Darstel lung seines 
2,4-Dini tro-phenylhydrazons,  Semicarbazons und der ihm entsprechenden 
Zimtsgure eharakterisiert.  Die physikalisehen Daten  des Aldehyds und  
seiner Derivate wurden mit  den yon  H a r r i s  z beriehteten Daten  in Tab. ~1 
zusammengefagt ,  aus der m a n  ersehen kann, dai3 die beiden Sgtze yon  
Daten  vollstgndig iibereinstimmen. 

l%rner haben wit mit  der gleichen Methode den bisher unbekannten  
3-Methyl-4-brom-benzMdehyd aus dem 3-Methyl-4-brom-anilin ~ dar- 
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gestellt,. Der neue Aldehyd wurde durch sein 2 ,4-Dini t ro-phenylhydrazon 
und  die entsprechende Zimts/iure charakterisiert~, deren Da ten  in  Tab.  1 

angegeben sind. 

Experimenteller Teil 

lOproz. For,maIdoximldsung: 9,0g Paraformaldehyd, 20,5 g IIydroxy]- 
aminhydroehlorid in 133 rnl Wasser wurden solange erhitzt, bis die Lbs~mg 
Mar wurde. 40 g Natr iumaeetat  wurden zugef/igt und die Miscbung 15 Min. 
lallg un.t~r sebwaehem iRiiekfluB gekoeht.. 

Die 2-Methyl-4-brom-benzoldiazoniumchloridl6sung wurde bei 0 bis 5~ 
aus 36 g 2-Methyl-4-brom-anilin (0,2 Mole), 45 ml konz. HC1, 40 ml Wasser, 
75 g Eis und 13,75 g ~','0,NO2 (in 20 mI ~,Vasser gelbst) bereitet. Durch Zu- 
fiigen yon 17,25g CH3COONa-3H20  (in 20ml Wasser getbst) wurde sie 
gegen Kongorot. neutrMisiert. 

2-Methyl-g-br Die neutrale Diazoni:umeh[oridlbsung wurde 
Bei 10 bis 15 ~ C unter Rfihren in die 10proz. Formaldoximl6sung, welehe mit. 
einer Lbsung yon 4,9 g Kupfersutfat, 0,78 g Natriumsulfit  mad 125 g Natrium- 
aeetat in insgesamt 140 ml Wasser versetzt worden war, ~mterhalb der Ober- 
flhehe einflieBen gelassen. Naeh beendeter Zugabe wurde 1 Stde. lang weiter 
ger/ihrt, dann das Gemiseh mit  I-IC1 gegen Kongorot a,nges/~uert und weitere 
180 ml konz. HC1 zugeftigt.. Naehdem wit das ~eal~tionsgemiseh 2 Stdn. 
unter  Riiekflul] gekoch~ hatten, haben wir es der Wasserdampfdestillalbion 
unt.erworfen. Das Des*Allat wurde mit  Nat:ICOs neutralisiert und ausge/~thert,. 

Das dutch Abdampfen des Xthers erhal~ene Rohprodukt wurde bei 60 ~ C 
mit 75 ml einer 40proz. NatriumbisulfitlTsung geseh6ttelt. Nieht-Mdehy- 
disehe Materialien wurden dutch Waschen mit  Nther entfernt. 1)as Additions- 
produkt wurde mi~ 75 ml 20proz. H2SOa zersetzt, der Aldehyd ausgegthert 
und das i~ther. Ext.rakt fiber wasserfreiem MgSOa getroeknet. Bei der Vakuum- 
destillation wurde 2-Methyl-4-brom-benzaldehyd (I) als farbloses ()l (Sdp.s: 
115--116 ~ C) erhalt.en. Ausb. 15,5 g. 

2-Methyl-4-brom-zimtsO.ure: 1 g I, l g MMons~iure, 2 ml Pyridin und 
i Tropfen Piperidm wurden unter Riickfhll3 erhi~zt und in der tiblichen XVeise 
a~ffgearbeitet. 

3-Methyl-d-brom-be~ddehyd wurde in anMoger V~Teise, vom 3-Methyl-4- 
brom-anilin ausgehend , dargest.ellt. 
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