Uber die Darstellung von m-Hydroxybenzylaminen und
m-Hydroxybenzaldehyden aus Chinolacetaten
Von

V. Guth, J. Leitich, W. Specht und F. Wessely*

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitdt Wien

( Bingegangen am 29. Oktober 1963)

Es wird an einigen Beispielen die leichte Zugénglichkeit von
m-Hydroxybenzylaminen und m-Hydroxybenzaldehyden aus m-
Hydroxybenzonitrilen aufgezeigt. Letztere Verbindungen sind aus
Chinolacetaten durch Addition von Cyanid-Ton unter gleichzeiti-
ger Abspaltung von Essigséure leicht und in guten Ausbeuten zu-
ganglich.

Vor Lingerer Zeit wurde die mit guten Ausbeuten verlanfende Dar-
stellung von m-Hydroxybenzonitrilen durch Einwirkung von Alkali-
cyanid auf o- und p-Chinolacetate beschriebent,

Die m-stdndige Nitrilgruppe 148t in verschiedenen Richtungen Ab-
wandlungen zu, und wir beschreiben im folgenden zunichst die Ge-
winnung von 1) m-Hydroxybenzylaminen (I a—IITa) und 2) von
m-Hydroxybenzaldehyden (I b—IV b) durch die Anwendung bekannter
Methoden auf verschiedene aus Chinolacetaten erhaltene m-Hydroxy-
benzonitrile.
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o Dem Prasidenten der Max-Planck-Gesellschaft, Prof. Dr. Dr. h. c.
mult. Adolf Butenandt, in Verehrung zum 60. Geburtstag gewidmet.
1 A. Siegel, P. Stockhammer und F. Wessely, Mh. Chem. 88, 228 (1957).
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Die Methoden bieten viele Vorteile fir die Gewinnung der unter 1)
und 2) angefithrten Stoffe, da sie auf anderem Wege nur mehr oder weni-
ger schwierig darstellbar sind und dementsprechend kaum bearbeitet
wurden 2,

Die besten Ausbeuten an m-Hydroxybenzylaminen erhielten wir
durch katalytische Hydrierung der Hydroxybenzonitrile mit Raney-
Nickel? in alkalischer Lésung. Die entsprechenden sekundiren Amine
haben wir nur im Falle des Nitrils I in 5- bis 10proz. Ausbeute isoliert.
Deren. Bildung wird durch Arbeiten in groBer Verdiinnung vermieden.

Von I a ausgehend, wurde nach der Methode von Schlittler und Miiller*
das Isochinolin VII dargestellt:
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4 a) m-Hydroxybenzylamine waren u. W. bisher noch nicht bekannt.
b) Von den m-Hydroxybenzaldehyden wurden bisher dargestellt: 3-Hydroxy-
benzaldehyd: R. B. Woodward, Org. Synth., Coll. Vol. IT1, p. 453; E. L. Eliel
und K. W. Nelson, J. Chem. Soc. [London]} 1955, 1628; J. R. Holum, J. Org.
Chem. 26, 4814 {1961); 3-Hydrozy-4-methyl-benzaldehyd: N. V. Sidgwick und
E.N. Allot, J.Chem. Soc.[London] 123, 2820 {1923); 3-Hydroxy-2-dthyl-
benzaldehyd: H. Richtzenhain wnd M. Meyer— Delius, Chem. Ber. 81, 88 (1948);
3-Hydroxy-4-isopropyl-benzaldehyd: L. Bauer, A.J. Birch und A.J. Ryan,
Austral. J. Chem. 8, 534 (1955); Chem. Abstr. 50, 10062 f; J. Leitich und
. Wessely ®; 3-Hydroxy-4,5-dimethyl-benzaldehyd: J. Leitich und F. Wessely®.

8 R. P. Linstead, J. A. Elvidge und M. Whalley, ,,A Course in Modern
Technique of Organic Chemistry®, Butterworth, London 1955, p. 91.

¢ K. Schlittler und J. Myjller, Helv. chim. acta 31, 914 (1948).

81*
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Die Darstellung der m-Hydroxybenzaldehyde aus den Nitrilen
konnte auf verschiedenen Wegen erreicht werden. Die besten Aus-
beuten erhielten wir bei bestimmten Hydroxynitrilen nach der Methode
von Backeberg und Staskun® durch Reduktion mit Natriumhypophosphit
und Raney-Nickel. Die schlechte Ausbeute an dem Aldehyd 1 b nach
diesem Verfahren war nicht unerwartet, weil ja schon von den siid-
afrikanischen Autoren angegeben wurde, daf zur Nitrilgruppe o-stédndige
Methylgruppen. die Ausbeuten an den Aldehyden sehr stark herabsetzen.
Auch andere reduktive Methoden, die im Experimentellen Teil niher
beschrieben werden, z. B. die mit SnCly nach Stephen oder LiAlHg4,
lieferten nur geringe Mengen an Ib.

Hier kann ein anderes Verfahren vorteilhaft eingesetzt werden, das
besonders im Falle des Aldehyds I'b zu guten Ausbeuten fithrte. Der
Weg ist durch die folgende Reaktionsfolge gekennzeichnet:
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In der Tab.1 sind Schmelzpunkte und Ausbeuten angegeben.

Tabelle 1
Substanz Schmp., °C Ausb.*, 9% d.Th.
Ta 169—170 84
ITa 158—159 75
IITa 152—153 75
Ib 115 3m, B52n
IIb 74 50m, 367
II1b 58—59 59m
IVb 123—124 61m

* Die Ausbeuten sind bei den Benzylaminen auf die Nitrile I—IV bezogen, ebenso bei den

mit " bezeichneten Angaben bei den Aldehyden. Die mit ? verschenen Ausbeuten sind auf die
Verbindungen VIa und b berechnet.

In einer demnéchst erscheinenden Arbeit wird ausfihrlicher auf die
Einwirkung von Dimethylsulfoxid auf in der 5-Stellung methylsubsti-

5 0. G. Backeberg und. B. Staskun, J. Chem. Soc. [London] 1962, 3961.

¢ W. Specht, Diss. Univ. Wien 1959. Im Experimentellen Teil findet man
sie als Methode a.

7 H. Nef, Ann., Chem. 280, 263 (1894).
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tuierte o-Chinolacetate eingegangen, bei der ebenfalls, wie bereits in
einer vorldufigen Mitteilung?® ausgefilhrt wurde, m-Hydroxybenzaldehyde
in teilweise guter Ausbeute entstehen.

Experimenteiler Teil*

I. m-Hydroxybenzylamine (I a—1IT a)
8) 2,4-Dimethyl-5-hydroxy-benzylamin (1 a )

0,42 ¢ T wurden, in 40 ml 10proz. NaOH geldst, bei Zimmertemp. und
Atmosphérendruck unter Verwendung von frisch bereitetern Raney-Nickel?
hydriert. Binnen 24 Stdn. nahm das Reaktionsgemisch 909 der ber. Menge
Ho auf; dann kam die Wasserstoffaufnahme zum Stillstand. Nun wurde
abfiltriert, das Filtrat mit Eis versetzt und mit HCl angesiuert. Hierauf
schiittelts man mit CHCls aus, um unverdndertes Ausgangsprodukt I abzu-
trennen. Dabei schieden sich an der Grenzflidche zwischen Wasser und CHCl3
geringe Mengen eines Niederschlages ab, der wahrscheinlich aus dem Hydro-
chlorid des sekundéren Aming bestand. Die Chloroformphase wurde noch
2mal mit verd. HCl ausgezogen und die vereinigten HCl-Extrakte im Rotations-
verdampfer zur Trockne eingedampit. Den kristallinen Riickstand nahm
man in heiflemn Wasser auf, versetzte ihn mit Ammoniak bis zum pH = 10
und extrahierte dieses Gemenge aus ausgefdlltem freien Amin I a und wafBr.
Salzlosung 24 Stdn. kontinuierlich mit CHCls. Der Extrakt wurde mit
NapS04 getrocknet, filtriert, im Rotationsverdampfer zur Trockne ein-
gedampft und der Rickstand mit Methanol in ein Sublimierrohr tibergefiihrt.
Bei 0,01 Torr ging bei 140-—170° (Luftbhad) ein weiBes Sublimat Gber. Aush.:
849, d.Th.; Schmp. 164—168°. Durch Hochvakuumsublimation eines
Teiles davon im Temperaturgradienten wurde véllig reine Substanz vom
Schmp. 169-—170° gewonnen.

CoH13NO, Ber. C 71,49, H 8,67, N 9,26.
Gef. C 71,20, H 8,52, N 9,02.

4-Hydroxy-6,8-dimethyl-isochinolin (VII)

Es wurde nach der Methode von . Schiitiler und J. Maller* dargestellt.
Das daftir notwendige Glyoxal-semi-didthylacetal gewannen wir nach dem
Verfahren von H. O. L. Fischer und E. Baer®.

0,5g (= 3,3 mMol) I a wurden mit 0,875 g (= 6,6 mMol) Glyoxal-semi-
didthylacetal in 40 ml CHClz 30 Min. lang unter RickfluB gekocht. Die
klare gelbe Losung hinterlief nach dem Abdampfen im Vak. ein gelbes Ol
das in Methanol, Athanol, Ather und Benzol sehr gut léslich war. Da es
nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte, wurde das Ol auf 3° ab-
gekiihlt, mit 2 ml eisgekiihlter 75proz. HeSO4 versetzt, 15 Min. unter Eis-
kiuhlung kréftig geschiittelt und hierauf 13, Tage im Kiihlschrank stehen-
gelassen, wobel sich eine homogene dunkelrotbraune Losung bildete. Nach
weiterem Sstdg. Stehen bei Zimmertemp. goB man langsam in Eiswasser ein,
neutralisierte und pufferte mit Soda auf pH = 10. Ohne abzufiltrieren
wurde 36 Stdn. mit CHCl; kontinuierlich extrahiert, der Extrakt eingedampft

* Die Schmelzpunkte wurden in einem Kofler-Apparat bestimmt.

8 J. Leitich und F.Wessely, Mh. Chem. 93, 566 (1962).
® H.O. L. Fischer und E. Baer, Helv. chim. acta 18, 514 (1935).
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und der braune Rickstand in ein Sublimierrohr dbergefithrt. Bei 160—180°
(Luftbadtemp.}/0,01 Torr erhielt man 0,28 g bridunlicher Kristalle vom
Schmp. 184—194°, die schon ab 150° stark sublimierten. Ausb.: 479, d. Th.
Aus diesem Rohprodukt wurde das Pikrat dargestellt, das, 2mal aus
Athanol umbkristallisiert, einen Zersetzungsschmp. von 235—240° zeigte.
CllHuNO - CeH3N3Oy. Ber. C 50,75, H 3,51, N 13,93.
Gef. C 50,70, H 3,65, N 13,50.

b) 3-Hydroxy-4-methyl-benzylamin (11a)

1,25 g IT wurden in 50 ml 10proz. NaOH analog wie I mittels Raney-
Nickel hydriert. Nach Aufnahme von 789, der berechneten Menge Ho kam
die Wasserstoffaufnahme zum Stillstand. Nun arbeitete man das Produkt
wie La auf und erhielt nach der Sublimation bei 120—140° (Luftbadtemp.)/
0,005 Torr eine weille Substanz vom Schmp. 145—158° (Ausb.: 75%, d. Th.).
Durch Sublimation im Temperaturgradienten bei 0,01 Torr wurden daraus
analysenreine Kristalle vom Schmp. 158—158° erhalten (IT a).

CsH1NO. Ber. C 70,04, H 8,08, N 10,21.
Gef. C 69,44, H 7,98, N 10,00.
¢) 3-Hydroxy-4-isopropyl-benzylamin (111 a)

250 mg 11T wurden in 25 ml 10proz. NaOH gelést und analog I mit Raney-
Nickel hydriert. Nach Aufnahme von 819, der ber. Menge Hs (binnen 24
Stdn.) kam die Hydrierung zum Stillstand, Nach Aufarbeitung wie bei 1a
erhielt man bei der Sublimation bei 120—140° (Luftbadtemp.)/0,01 Torr
190 mg einer weiBen kristallinen Substanz (Ausb.: 759 d. Th.), die durch
Sublimation im Temperaturgradienten bei 0,005 Torr Kristalle vorn Schmp.
152—153° ergab.

C1pH15NO. Ber. C 72,56, H 9,03, N 8,42,
Gef. C 72,69, H 9,15, N 8,48.

IT. m-Hydroxy-benzaldehyde (I b—IV b)

1. §-Hydroxy-2,4-dimethyl-benzaldehyd (I b)
Methode a: Darstellung aus (5-Hydroxy-2,4-dimethyl-phenyl )-nitromethan
(VIa)

Losung A: 0,9g (= 0,005 Mole) 2,4-Dimethyl-o-chinolacetat (V a) in
3 ml absol. Ather;

Losung B: 1,22 g (= 0,02 Mole) Nitromethan und 0,81 g (= 0,015 Mole)
Natriummethoxid in 16 ml absol. Methanol.

Losung A wurde bei Zimmertemp. unter Rihren tropfenweise zu Lésung B
gegeben und weiters 15 Min. gerithrt, wobel ein Teil des Natriumsalzes aus-
fiel. Nach Zusatz von 10 ml Ather versetzte man mit » HC! bis zur sauren
Reaktion. Die Schichten wurden getrennt, die organische Phase getrocknet
und der dunkelgelbe Riickstand mit Wasser aufgekocht. Beim Abkithlen
erstarrte das Ol zu Kristallen, welche abgesaugt und aus Ather—Petroldther
umgeldst wurden. Schmp. von VIa: 84°; Ausb.: 679% d. Th.

0,45 g der Verbindung VI a wurden in 9 ml Lauge (4 g NaOH in 150 ml
Wasser) geldést und in 12 ml verd. Schwefelsdure (25 ml konz. HeSO4 auf
150 ml Wasser) bei Zimmertemp. unter Rilhren eingetropft, wobei ein farb-
loser Niederschlag auftrat. Man extrahierte mit Ather, trocknete die dther.
Lésung iiber NasSO4 und dampfte bei Zimmertemp. im Vak. ein. Der Riick-
stand wurde in 8 ml absol. Methanol gelést und mit 0,5 ml Eisessig und 0,3 g
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Girard-P-Reagens versetzt. Nun kochte man 45 Min. unter Ruckflufi, wo-
bei nach 5 Min. ein Niederschlag auftrat, der durch Zugabe von 5 ml absol.
Methanol wieder aufgelést wurde. Das Gemisch wurde auf 100 g HEiswasser
gegossen, mit 0,6 g NagCO3 versetzt und ausgeédthert. Aus der #ther. Losung
konnten 0,28 g unumgesetzte Nitroverbindung VI a regeneriert werden.
Die wifirige Losung wurde mit Schwefelsdure auf eine Normalitdt von ca.
0,5-normal gebracht und 1 Stde. auf 40° erwdrmt, mit Ather extrahiert, die
ather. Losung getrocknet und deren Riuckstand bei 0,04 Torr destilliert.
Zwischen 90 und 100° Badtemp. sublimierten 0,073 g farblose Kristalle I b,
die, aus Benzol—Petrolidther umgelost, bei 115° schmolzen. Auf umgesetzte
Nitroverbindung VI a bezogen, betrug die Ausb. 529, d. Th.

CgH1002. Ber. C 71,98, H 6,71. Gef. C 72,01, H 6,80.

Methode b: Darstellung durch Reduktion wvon 5-Hydroxy-2,4-dimethyl-
benzonatril (1)

o) Reduktion von I mit der berechneten Menge LiAlH 4

Ansatz: 2g (== 13,6 mMol) 5-Hydroxy-2,4-dimethyl-benzonitril (I} in
13 ml absol. Tetrahydrofuran (THF); 13 ml 2,7 n LiAlH4-Losung in THF
(nach Abzug des Losungsmittelverbrauches: 1 Aquiv. H~/Mol I a).

Der Ansatz wurde 2 Stdn. unter Rickflul erwidrmt, danach das THF
im Vak. abdestilliert, 50 ml 10proz. HsSO4 und 50 ml Ather zugefiigt und
geschiittelt (kongosaure Reaktion). Phasen: wunldslicher Niederschlag,
wifirige Schicht und Atherphase.

Der Niederschlag wurde abfiltriert und getrocknet: 0,6 g Schiffsche Base,
gebildet aus Ta und Ib; Schmp. 290—300° (Zers.), Ausb.: 319 d. Th.
Die Verbindung ist identisch mit dem durch Vereinigung von Ia und Ib
in Athanol erhaltenem Material.

Die wilirige Schicht ergab nach Versetzen mit NaHCOg3 bis pH = 10,
Abfiltrieren des Al(OH)s; und kontinuierliche Extraktion des Filtrats mit
Ather 0,043 g 5-Hydrowy-2,4-dimethyl-benzylamin (I a), Schmp. 165—168°,
29% d. Th. Die Extraktion des Al(OH)s lieferte keine nennenswerte Menge
Material.

Die Atherphase wurde 3mal mit je 50 ml gesitt. wiiBriger NaHSOg-
Losung geschittelt; die hinterbleibende Atherschicht ergab 1,0 g unum-
gesetztes I (Schmp. 117—124°, 509, d. Th.). Durch Erwirmen der NaHSOj;-
Ausziige mit Schwefelsfiure bis zur weitgehenden Entfernung des SOz, Ex-
traktion mit Ather, Entsduern der Atherschicht mit wélBriger NaHCOj3-
Lésung und Eindampfen der Atherphase erhielt man 0,1g (5% d. Th.)
5-Hydroxy-2,4-dimethyl-benzaldehyd (1 b); nach Umkristallisieren aus Wasser:
Schmp. 114—115,5°.

B) Reduktion von I mit Natriumhypophosphit

Durch Umsetzung von I mit NaHoPOs - HeO und Raney-Nickel in einem
Wasser—Eisessig—Pyridin-Gemisch analog wie bei IT b wurde der Aldehyd
Ib als unreines Rohprodukt vom Schmp. 103—114° in nur 39, Ausbeute
erhalten.

2. 3-Hydroxy-4-methyl-benzaldehyd (IT1b)

Methode a: Darstellung aus ( 3-Hydroxy-4-methyl-phenyl ) -nitromethan (VIb )
Zu einer Loésung von 3,32 g (= 0,02 Mole) 2-Methyl-o-chinolacetat (V b)
in 10 ml Nitromethan wurden 60 ml einer methanol. Natriummethoxid-
lésung (ca. 0,045g-Atome Na enthaltend) auf einmal bei Zimmertemp. zu-
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gegeben, wobei sich ein gallertiger, weifler Niederschlag bildete. Temperatur-
erhéhung trat nach ca. 3 Min. auf, die man durch Kihlung nicht tber 40°
steigen. lie. Nach 1stdg. Stehen wurde die dunkelgelb gefirbte Suspension
mit Hisessig angesduert und mit 40 ml Wasser verdiinnt. Im Wagsserstrahl-
vakuum engte man die Ldsung bei 30—40° ein, bis ein dicker Kristallbrei
entstanden war, den man mit Ather mehrmals durchriihrte. Die gesammelten
Atherextrakte wurden nach dem Trocknen iiber NaCl im Vak. eingedampft;
der Rickstand erstarrte beim Anreiben zu einem Kristallbrei, aus dem man
nach Aufnehmen in CH3Cls, Reinigung mit Tierkohle und Ausfrieren im COs—
Alkohol-Kiltebad die Verbindung VI b als farblose Kristalle vom Schmp.
60—61° erhielt. Ausb.: 709, d. Th.
CsH9N03. Ber. C 57,48, H 5,43, N 8,38.
Gef. C 57,26, H 5,46, N 8,28.

Von der Verbindung VI b wurden 0,4 g in 9 ml verd. Natronlauge (8 g
NaOH in 150 ml Wasser) gelost und diese Losung in 12 ml verd. Schwefel-
sdure (25 ml konz. HoSO4 auf 160 ml Wasser) tropfenweise unter Rihren
bei 20° eingetragen, wobei sich die Losung stark tribte. Das Reaktions-
gemisch wurde mit NasSO4 gesdttigt und ausgedthert. Nach dem Trocknen
der #ther. Losung und Einengen im Wasserstrahlvakuum konnte aus dem
Rickstand Uber die Girard-P-Verbindung IIb in 369, Ausbeute als farb-
lose Kristalle vom Schmp. 74° (aus Ather—Petrolither) erhalten werden.

CgHgOz2. Ber. C 70,57, H 5,92. Gef. C 70,567, H 5,90.
Nicht umgesetzte Nitroverbindung VI b wurde ebenfalls gewonnen.

Methode b: Darstellung durch Reduktion wvon 3-Hydroxy-4-methyl-benzo-
nitril (11)
o) mit SnCly nach H. Stephen10

Angewandt: 2g (= 0,015 Mol) II, 6g (= 0,0225 Mol) SnCly (mit AcsO
entwissert).

Das SnCly wurde in 40 ml absol. Ather suspendiert und trockenes HCI
bis zum Verschwinden der Festkérper und der Bildung von zwei flissigen
Phasen eingeleitet. Dann fiigte man IT, in 10 ml absol. Ather gelést, hinzu
und leitete noch 3 Stdn. HCI ein. Es fiel kein Niederschlag aus. Die Um-
setzung wurde durch Wasserzusatz beendet, die Atherschicht abgetrennt
und mit mehreren Portionen gesiitt. wifriger NaHSO3-Losung ausgeschiittelt.
Die verbleibende Atherphase gab 1,0 g unverdndertes IT (Schmp. 98—100°,
Mischprobe). Die NaHSOz-Extrakte lieferten nach dem Ansduern, Aus-
athern und Eindampfen der Atherschicht 0,1 g reines II'b vom Schmp.
72—73° (Ausb.: 59, d. Th.).

Das Semicarbazon und das 2,4-Dinitrophenylhydrazon wurden daraus
nach den iiblichen Methoden dargestellt und schmolzen bei 201—204° bzw.
305—307°. ’

B) mit diberschiissigem LiAlH,4
Angewandt: 3g II, 1,5 g LiATHs (8 Aquiv. H—/Mol II), 100 ml absol.

THPF.
Der Ansatz wurde 2 Stdn. unter RickfluB erwirmt, dann das THF im

Vak. abdestilliert, 100 ml Wasser und HsSQ4 bis zur kongosauren Reaktion
hinzugefiigt und mit Ather extrahiert. Es blieb kein unldslicher Nieder-

0 H, Stephen, J. Chem. Soc. [London] 127, 1874 (1925).



H. 6/1963] Darstellung von m-Hydroxybenzylaminen 1269

schlag. Die Atherschicht gab nach dem Eindampfen 0,3 g II b vom Schmp.
70—172° (Ausb.: 109 d. Th.).

Die wilrige Phase wurde mit NaHCO3 auf pH = 10 gebracht, das A1(OH)s
abfiltriert und das Filtrat mit Ather kontinuierlich extrahiert. Nach Ab-
dampfen des Athers verblieben 2,7 g farblose Prismen vom Schmp. 150 bis
153° (nach Umkristallisation aus THF—Ather: 155—158°): 3-Hydroxy-4-
methyl-benzylamin (11 a); Ausb. 509) d. Th.

v) mit Natriumhypophosphit und Raney-Nickel nach O. Q. Backeberg
und B. Staskun®

200 mg II wurden in einer Mischung aus 10 ml Pyridin, 5 ml Eisessig
und 5 ml Wasser geldst, mit 600 mg NaHPOz - HoO und ca. 0,3 g feuch-
tem Raney-Nickel versetzt und auf dem thermostatisierten Wasserbad beil
50° 2 Stdn. lang geriihrt. Nach Abfiltrieren des Raney-Nickels und Waschen
mit Athanol dampfte man das Filtrat im Rotationsverdampfer ein. Der
nach Pyridin riechende Riickstand wurde in Ather und Wasser aufgenommen
und die Atherphase nacheinander 2 mal mit 10proz. HsSO4 und mit 10proz.
NaoC03-Losung gewaschen. Nach Trocknen der Atherschicht mit NagSQOy4 und
Filtration wurde eingedampft und der Riickstand mit 0,7 ml gesitt. NaHSOs3-
Losung digeriert. Die ausgefallene NaHSOs-Verbindung saugte man ab
und wusch sie mit Ather zur Entfernung nicht umgesetzten Ausgangspro-
duktes II. Dann zersetzte man mit Sodaldsung, schiittelte 3mal mit Ather
aus, trocknete die Atherextrakte mit NasSO,4 und dampfte ein. Der Riick-
stand wurde bei 9 Torr im Kugelrohr destilliert. Bei 180—190° (Luftbad-
temp.) ging ein blaBgelbes Ol tiber, das sponten kristallisierte: IT b, Ausb.:
509% d. Th. Durch Umkristallisieren aus Petroldther wurden farblose Kristalle
vom Schmp. 74° erhalten.

3. 3-Hydroxy-4-isopropyl-benzaldehyd (I111b)

2 g TIT wurden in einer Mischung aus 15 ml Wasser, 15 m] Eisessig und
30 ml Pyridin geldst, mit ca. 0,6 g Raney-Nickel und 4 g NaHoPO, - HsO
versetzt und auf dem auf 50° thermostatierten Wasserbad 2 Stdn. geriihrt.
Die analog IL g abgeschiedene NaHSO0j3-Verbindung saugte man ab und
trocknete sie ungewaschen im Vakuumexsikkator iiber P20s5. Das trockene
Salz wurde nun mit Ather* gewaschen, wobei es rein weif wurde. Nach der
Zersetzung mit Soda nahm man den freigesetzten Aldehyd mit Ather auf
und trocknete mit NagS804. Der Abdampiriickstand gab bei der Kugelrohr-
destillation bei 95—135° (Luftbadtemp.}/0,05 Torr ein farbloses O, das beim
Animpfen vollsténdig durchkristallisierte (Ausb.: 599 d.Th.) und beim
Umldsen aus Petrolather weille Kristalle vom Schmp. 58—59° lieferte (IT1 b).

C10H1202. Ber. C 73,14, H 7,37. Gef. C 73,12, H 7,29.

Das daraus dargestellte 2,4-Dinitrophenylhydrazon hatte nach dem Um-
kristallisieren aus Eisessig einen. Schmp. von 253—254°, das Semicarbazon
einen Schmp. von 185-—187° (Lit.: 244° bzw. 175—176°, vgl. 2).

4. 3-Hydroxy-5-methoxy-4-methyl-benzaldehyd (IV b)

160 mg IV, das man aus 2-Methyl-3-methoxy-o-chinolacetat durch
NaCN-Addition in 499, Ausbeute gewannl!, wurde, analog wie bei III b be-

* Aus dieser Atherlosung lieBen sich 179, der eingesetzten Nitrilmenge
riickgewinnen, so daB die Ausbeute an III b, auf umgesetztes Nitril IIT be-
rechnet, 719, betrug.

B F. Wessely, J. Swoboda und V. Guth, Mh. Chem. 95 (1964), in Druck.
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schrieben, in 10 ml einer Mischung aus Eisessig, Wasser und Pyridin (1:1:2)
mit 500 mg NaH>POs - HoO und ca. 0,2 g Raney-Nickel bei 45° auf dem
thermostatierten Wagserbad umgesetzt. Bei der Aufarbeitung wie bei IIT b
erhielt man nach dem Zersetzen der NaHSOs-Verbindung mit Soda und
Abdampfen der Atherlésung 110 mg rohen Aldehyd (679% d. Th.). Bei der
Sublimation dieses Rohproduktes im Temperaturgefille (0,005 Torr/120°)
wurden weiBle Kristalle vom Schmp. 123—124° erhalten. Ausbeute an
reinem Aldehyd IV b: 619 d. Th.

09H1003. Ber. C 65,05, H 6,07. Gef. C 65,00, H 6,32.

Die Analysen hat Herr Bieler am hiesigen Institut ausgefilhrt.



