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Es wird an einigen Beispielen die leichte Zug~ngliehkeit von 
m-ttych'oxybenzylaminen und m-Hydroxybenzaldehyden aus m- 
I-Iydroxybenzonitrilen aufgezeigt. Letztere Verbindungen sind aus 
Chinolacetaten durch Addition yon Cyanid-Ion unter gleichzeiti- 
ger Abspal~ung yon Essigs~iure leicht und in guten Ausbeuten zu- 
g~nglieh. 

Vor 1/~ngerer Zeit wurde die mit  guten Ausbeuten verlaufende Dar- 
stellung yon m-Hydroxybenzonitr i len dutch Einwirkung von Alkali- 
cy~nid auf o- und p-Chinolacetate beschriebea 1. 

Die  m-stiindige Nitrilgruppe l~Bt in verschiedenen Richtungen Ab- 
wandlungen zu, und wir beschreiben im folgenden zun/~chst die Ge- 
winnung yon 1) ra-Hydroxybenzyl~minen ( I a - - I i I a )  uad 2) yon 
m-]tydroxybenzaldehyden (I b - - I V  b) durch die Anwendung bekannter 
Methoden auf verschiedene aus Chinolacetaten erhaltene m-Hydroxy-  
benzoni~rile. 
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* I)em ]Tr~sidenten der Max-Planek-Gesellschaft, Prof. Dr. Dr. h. e. 
mul1~. Adol] Butenandt, in Verehrung zum 60. Geburtstag gewidmet. 

I A.  Siegel, P, Stoclchammer und F. Wessely, Mh. Chem. 88, 228 (1957). 
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Die Methoden bieten vide Vorteile ftir die Gewinnung der unger 1) 
und 2) angeffihrten Stoffe, da sie auf anderem Wege mu- mehr oder weni- 
ger sehwierig darstellbar sind und dementspreehend kaum bearbeitet 
wurden 2. 

Die besten Ausbeut.en an m-Hydroxybenzylamitmn erhielten wir 
dutch kagalygisehe Hydrierung der Hydroxybenzonitrile mib Raney-  

Nickel a in alkMischer L6sung. Die ent.s!oreehenden sekundgren Amine 
haben wir rmr im Falle des Nitrils I in 5- bis 10proz. Ausbeuge isolierg. 
Deren Bildung wird dureh Arbeiten in groger Verdtinnung vermieden. 

Von I a ausgehend, wurde naeh der Methode von SchIittler und Mi~ller 4 

das Isochinolin VII  dargestellt: 
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2 a) m-Hydroxybenzylmnhm w~ren u.W. bisher noch niche, bekannt. 
b) Von den m-I-lydroxybenz~Idehyden wurden bisher d~rgest, ellt: 3-Hydroxy- 
be.nzaldehyd: R.  B: Woodward, Org. SynCh., Coll. Vol. I I I ,  p. 453; E.  L. E l i d  
und K .  W. Nelson, J. Chem. See. [London] 1955, 1628; J. R.  Holum,  d. Org. 
Chem. 26, 481 r (1961 ) ; 3-Hydroxy-4-methyl-benzaldehyd : N .  V. Sidgwiclc und 
E.  N .  Allot, J. Chem. See. [London] 123, 2820 (1923); 3-Hydroxy-2-i~thyl- 
be~zaldehycl : H.  Richtzenhain und M. Meye7~Del ius ,  Chem. Ber. 81, 88 (1948) ; 
3-Hydroxy-1-isopropyl-benzaldehyd : L.  Bauer, A .  J.  Birch und A.  J.  t?ya,n, 
AustrM. J. Chem. 8, 534 (1955); Chem. Abstr. 50, 10062f; J.  Leitich und 
F.  Wessely 8 ; 3-Hydroxy-4,5-dimethyl-benzaldehyd : J .  Leitich und F .  Wessely 8. 

a R.  P .  Linstead, J .  A .  Elvidge nnd  M.  Whalley, ,,A Cot~rse in Modern 
Technique of Organic Chemistry", Butterworth, London 1955, p. 91. 

E. Schtittler und J. 2gIi~ller, ttelv, ehim. act~ 31, 91r (194~8). 

81" 
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Die Darstellung der m-Hydroxybertzaldehyde aus dml Nitrilca 
komlte auf verschiedenen Wegen erreicht werden. Die bestelx Aus- 
beuten erhielten wit bei bestimmter~ Hydroxynitrilen nach der Methode 
yon Backeberg und Staskun 5 durch l~eduktion mit Natriumhypophosphit 
und Raney-Nickel .  Die schlechte Ausbeute an dem Aldehyd I b nach 
diesem Verfahrerl war nicht urmrwartet, well ja scholl yon den Mid- 
afrikanischen Autmren angegeber~ wurde, dM3 zur Nitrilgruppe o-st/~ndige 
Methylgrupper~ die Ausbeuten an den A]dehyden sehr stark herabsetzen. 
Auch andere reduktive Methoden, die im Experimentellen Te l  n/~her 
beschrieber~ werden, z .B.  die mit SnC12 nach Stephen oder LiA1H4, 
lieferten nur geringe Mengen an I b. 

Hier kann ein anderes Verfahren vorteilhaft eingesetzt werden, da.s 
besonders im FMle des Aldehyds I b zu guten Ausbeuten ffihrte. Der 
Weg ist durch die folgende Reaktionsfolge gokennzeichnet: 

O OH OH 

\ + ~176 I 
- - 0 C O C H 3  --C~H ICeaktion 

N0~ 

Va:  R=CH~ Via :  R = C H a  Ib :  R = C H a  
Vb: R = t t  VIb:  R = H  I I b :  ] ~ = H  

In  der Tab. 1 sind Schmelzpunkte und Ausbeutea angegebert, 

Tabe l l e  1 

Substanz Schmp. ,  ~ C Ausb.  *, % d. Th.  

I a 169--170 84 
I I  a 158--159 75 

I I I a  152--153 75 
I b  115 3m, 52n 

I I b  74 50 m, 36 n 
] I I b  58--59 59 m 
IVb  123--124 61m 

* Die Ausbeu~en sind bei  den J3enzylaminen auf  dic Ni t r i le  I - - I V  bozogen, ebcnso bei den 
m i t m  bezeichneten Angaben  bei den Aldehyden.  Die  m i t  n verschenen Ausbcu ten  sind a u f  die 
Verb indungen  V i a  und b berechnet .  

In  einer demn/~chst erscheinenden Arbeit wird ausffihrlicher auf die 
Einwirkung yon Dimethylsulfoxid auf in der 5-Stellung methylsubsti- 

5 0 .  G. Backebercy und B. Staslcun, J. Chem. Soc. [London] 1962, 3961. 
G W. Specht, Diss. Univ. Wien 1959. Im Experimentellen Tell finder man 

sie als Methode a. 
7 H. Ne], Ann. Chem. 280, 263 (1894). 
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tuier te  o-Chinolacetate eingegangen, bei der ebenfalls, wie bereits in 

einer vorl~ufigen Mit tei lung s ausgefiihrt  wurde, m-Hydroxybenza ldehyde  

in teilweise guter  Ausbeute  ents tehen.  

Experimenteller Teil* 

I. m-Hydroxybenzylamine (I a--IIl a) 

a) 2,4-Dimethyl-5-hydroxy-benzylamin ( I  a) 

0,42 g I wurden, in 40 ml 10proz. N a 0 H  gel5st, bei Zimmertemp. und 
Atmosph~irendruek unter Verwendung yon frisch bereitetem Raney-Nickel 3 
hydriert. Binnen 24 Stdn. nahm das l~eaktionsgemisch 90~o der ber. Menge 
He auf; dann kam die Wasserstoffaufnahme zum Stillstand. Nun wurde 
abfiltriert, das Filtrat mit Eis versetzt und mit HCI anges~uert. Hierauf 
sehiittelt3 man mit CHC]3 aus, um unveriindertes Ausgangsprodukt I abzu- 
trennen. Dabei sehieden sieh an der Grenzfl~tehe zwisehen Wasser und CHCI3 
geringe Mengen eines Niederschlages ab, der wahrseheinlieh aus dem Hydro- 
ehlorid des sekund~iren Amins bestand. Die Chloroformphase wurde noch 
2real mit verd. HCI ausgezogen und die vereinigten HCI-Extrakte im Rotations- 
~erdampfer zur Troekne eingedampft. Den kristallinen l:l.fiekstand nahm 
man in heiBem Wasser auf, versetzte ihn mit Ammoniak bis zum pH = 1O 
und extrahierte dieses Gemenge aus ausgeffilltem freien Amin I a und w/iBr. 
SalzlOsung 24. Stdn. kontinuierlieh mit CHCIs. Der Extrakt wurde mit 
Na2S04 getroeknet, filtriert, im Ilotationsverdampfer zur Troekne ein- 
gedamloft und der Riiekstand mit Methanol in ein Sublimierrohr fibergefiihrt. 
Bei 0,01 Torr ging bei 140--170 ~ (Luftbad) ein weiBes Sublimat fiber. Ausb. : 
84% d. Th.;  Sehmp. 164~-168 ~ Dureh Hoehvakunmsublimation eines 
Teites davon im Temperaturgradienten wurde v61tig reine Substa.nz yore 
Sehmp. 169---170 ~ gewonnen. 

C9H]aNO. Ber. C 71,49, H 8,67, N 9,26. 
Gel. C 71,20, H 8,52, N 9,02. 

5-Hydroxy-6,8-dimethyl-isoehinolin ( V I I )  

Es wurde naeh der Methode von E. Schlittler und J. _~l'~ller ~ dargestellt. 
Das dafiir notwendige Glyoxal-semi-di~thylaeetal gewannen wir naeh dem 
Verfahren yon H. O. L. Fischer und  E. Baer 9. 

0,5 g (=  3,3 mMoi) I a wurden mit  0,875 g (=  6,6 mMol) Glyoxal-semi- 
di/;thylaeetal in 4.0 ml CHC13 30 Min. lang unter Riiekflul3 gekoeht. Die 
klare gelbe L6sung hinterlieB naeh dem Abdampfen im Vak. ein gelbes 01, 
das in Methanol, J~thanol, J~ther und Benzol sehr gut 16slich war. Da es 
nieht zur Kristallisation gebraeht werden kormte, wurde das O1 auf 3 ~ ab- 
gekiihlt, mit  2 ml  eisgekfihlter 75proz. H~SO4 versetzt, 15 Min. unter Eis- 
kfihlung krMtig gesehiittelt und hierauf 11/2 Tage im Kfihtsehrank stehen- 
gelassen, wobei sieh eine homogene dunkelrotbraune Lds',mg bfldete. Naeh 
weiterem 5stdg. Stehen bei Zimmertemp. gob man langsam in Eiswasser ein, 
neutralisierte und  pufferte mit  Soda auf p H -  10. Ohne abzufiltrieren 
wurde 36 Stdn. mit  CHCI3 kontinuierlieh extrahiert, der Ext rakt  eingedampft 

* Die Schmelzpunkte wurden in einem Ko/lee-Apparat bestimmt. 
s j .  Leitieh und F. Wessely, Mh. Chem. 93, 566 (1962). 

H. O. L. Fischer und E. Baer, Helv. chim. aeta 18, 514 (1935). 
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und der braune R/iekstand in ein Sublimierrohr fibergef/ihrt. Bei 160--180 ~ 
(Luftbadtemp.)/0,01 Tom" erhielt man 0,28g br~iunlicher KristaIIe vom 
Schmp. 184--194 ~ die sehon ab 150 ~ stark sublimierten. Ausb. : 47o/0 d. Th. 

Aus diesem l~ohprodukt wurde das Pilcrat dargestellt, das, 2mal aus 
"~thanol umkristallisiert, einen Zersetzungsschmp. von 235--240 ~ zeigte. 

C l l H l l N O  �9 C6H3N307. Ber. C 50,75, H 3,51, N 13,93. 
Gef. C 50,70, H 3,65, N 13,50. 

b) 3-Hydroxy-g-methyl-benzylamin (Ha)  
1,25 g I I  wurden in 50 ml 10proz. NaOH analog wie I mittels Raney- 

Nickel hydriert. Nach Aufnahme von 78~o der berechneten Menge He kam 
die Wasserstoffaufnahme zum Stillstand. Nun arbeitete man das Produkt  
wie I a auf und erhielt nach der Sublimation bei 120--140 ~ (Luftbadtemp.)/ 
0,0))5 Torr eine weifte Substanz yore Schmp. 145--158 ~ (Ausb. : 75~ d. Th.). 
Dutch Sublimation im Temperaturgradienten bei 0,01 Tort  warden daraus 
analysenreine Kristalie yore Sehmp. 158--159 ~ erhalten (II a). 

CsHI1NO. Ber. C 70,04, H 8,08, N 10,21. 
Gef. C 69,44, I-I 7,98, N 10,00. 

c) 3-Hydroxy-4-isopropyl-benzylamin ( I H  a) 
250 mg I I I  wurden in 25 ml 10proz. NaOH gelSst und analog I mit  Raney- 

Nickel hydriert. Naeh Aufnahme von 81 ~ der ber. Menge H2 (binnen 24 
Stdn.) kam die Hydrierung zum Stil]stand, Naeh Aufarbei~ung wie bei ! a  
erhielt man bei der Sublimation bei 120--140 ~ (Luftbadtemp.)/0,01 Tort  
190 nag einer weiBen kristallinen Substanz (Ausb.: 75% d. Th.), die durch 
Sublimation im Temperaturgradienten bei 0,005 Torr Kristalle vom Sehmp. 
152--153 ~ ergab. 

C10tt15NO. Ber. C 72,56, H 9,03, N 8,42. 
Gel. C 72,69, H 9,15, N 8,48. 

I I .  m - H y d r o x y - b e n z a l d e h y d e  (I b - - I V  b) 

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

(VI a) 
L6sung A: 0,9 g (=  0,005 Mole) 2,4-Dimethyl-o-chinolacetat (V a) in 

3 ml absol. J4ther; 
L6sung B: 1,22 g (=  0,02 Mole) Nitromethan und 0,81 g (=  0,015 Mole) 

Natr iummethoxid in 16 ml absol. Methanol. 

LSsung A wurde bei Zimmertemp. unter Rfihren tropfenweise zu LSsung B 
gegeben und welters 15 Min. ger~hrt, wobei ein Tell des Natriumsalzes aus- 
fiel. Nach Zusatz von 10 ml Kther versetzte man mit  n HC1 bis zur sauren 
Reaktion. Die Schich• warden getrennt, die organische Phase getroeknet 
und der dunke]gelbe Riiekstand mit  Wasser aufgekocht. Beim Abkfih]en 
erstarrte das 0 l  zu Kristallen, welche abgesaugt und aus Ather--Petrol~ther  
umgel6st wurden. Schmp. von VI a: 84~ Ausb.: 67% d. Th. 

0,45 g der Verbindung VI a warden in 9 ml Lauge (4 g NaOH in 150 ml 
Wasser) gel6st und in 12 ml verd. Schwefels~iure (25 ml konz. H~SO4 auf 
150 ml Wasser) bei Zimmertemp. unter Rfihren eingetropft, wobei ein farb- 
loser Niedersehlag auftrat. Man extrahierte mit  J~ther, trocknete die ~ther. 
L6sung fiber Na2SO4 und dampfte bei Zimmertemp. im Vak. ein. I)er Rfick- 
stand wurde in 8 ml absol. Methanol gel6st und mit  0,5 ml Eisessig und 0,3 g 
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Girard-P-Reagens versetzt. Nun koehte man 45 Min. unter RiiekfluB, wo- 
bei naeh 5 Min. ein Niedersehlag auftrat, der durch Zugabe yon 5 ml absol. 
Methanol wieder aufgel6st wurde. Das Gemiseh wurde auf i00 g Eiswasser 
gegossen, mit 0,6 g i~a2CO3 versetzt und ausge/~thert. Aus der/ither. L6sung 
kom~ten 0,28 g unumgesetzte Nitroverbindung VI a regeneriert werden. 
Die w/il3rige LSsung wurde mit Sehwefelsi~ure auf eine Normalit~tt yon ca. 
0,5-normal gebraeht und I Side. auf 40 ~ erw/trmt, miv ~ther extrahiert, die 
/~ther. LSsung getroeknet und deren l~iiekstand bei 0,04~ Torr destilliert. 
Zwisehen 90 und I00 ~ Badtemp. sublimierten 0,073 g farblose Kristalle I b, 
die, aus Benzol--Petrol/~ther umgelSst, bei 115 ~ sehmolzen. Auf umgesetzte 
Nitroverbindung VIa bezogen, betrug die Ausb. 52% d. Th. 

C9HI00~. Ber. C 71,98, I-I 6,71. Gel. C 72,01, H 6,80. 

Methode b: Darstellung dutch Reduktion yon 5-Hydroxy-2,4-dimethyl- 
benzonitril ( I )  

~) Redulction yon I n i t  der berechneten Menge LiAlH4 
Ansatz: 2 g (=  13,6mMo]) 5-Hydroxy-2,4-dimethyl-benzonitril (I) in 

13 ml absol. Tetrahych~ofuran (THF) ;  13 ml 2,7 n LiA1H4-LSsung in T H E  
(nach Abzug des LSsungsmittelverbrauches: 1 Aquiv. H-/Mol I a). 

Der Ansatz wurde 2 Stdn. unter Riickflul3 erw~trmt, danach das T H F  
im Vak. abdestilliert, 50 ml 10proz. H~SO4 und 50 ml ~ther  zugefiigt und 
geschiittelt (kongosaure Reaktion). Phasen : unlSslicher Niedersehlag, 
wggrige Sehicht und Atherphase. 

Der Niederschlag wurde abfiltriert und getroekne~: 0,6 g Schi]]sche Base, 
gebildet aus I a und I b ;  Schmp. 290--300 ~ (Zers.), Ausb.: 31% d. Th. 
Die Verbindung ist identisch mit  dem durch VereinigTang yon I a und I b 
in )~thanoI erhaltenem Material. 

Die w~iBrige Schicht ergab nach Versetzen mit  NaHCO3 bis p H -  10, 
Abfiltrieren des AI(OH)~ und kontinuierliehe Extrakt ion des Filtrats mit  
)~ther 0,04:3g 5-Hydroxy-2,d-dimethyl-benzylamin (Ia) ,  Schmp. 165--168 ~ 
2% d. Th. Die Extraktion des AI(OH)3 lieferte keine nennenswerte Menge 
Material. 

Die ]4therphase wurde 3real mit je 50 ml gesi~tt, wfiBriger NaHSOa- 
LSstmg geschiittelt; die hinterbleibende ~thersehieht ergab 1,0g untlm- 
gesetztes I (Sehmp. 117--124 ~ 50% d. Th.). I)urch Erw/irmen der NaHSO3- 
Ausziige mit Sehwefelsgure his zur weitgehenden Entfernung des S02, Ex- 
traktion mit ~ther, Ents/iuern der ~gherschieht mit w/~griger NaHCOa- 
LSsung und Eindampfen der ~_therphase erhielt man 0,I g (5% d. Th.) 
5-Hydroxy-2,4-dimethyl-benzaldehyd (I b) ; naeh Umkristatlisieren aus Wasser : 
Schmp. 114--115,5 ~ 

~) Reduktion yon I mit Natriumhypophosphit 

Dureh Umsetzung von I mit  NaH.2PO-~ �9 H~O und Raney-Niekel in einem 
Wasser--Eisessig--Pyridin-Gemisch analog wie bei I I b  wurde der Aldehyd 
I b als unreines Rohprodukt vom Sehmp. 103--I14 ~ in nur  3% Ausbeute 
erhalten, 

2. 3-Hydroxy-4-methyl-benzaldehyd ( I I  b) 

Methode a: Darstellung aus ( 3-Hydroxy.4-methyl-phenyl) -nitromethan ( VI  b) 
Zu elmer LSsung von 3,32 g ( ~  0,02 Mole) 2-Methyl-o-chinolaeetat (V b) 

in 10ml Nitromethan wurden 60ml einer methanol. Natriummethoxid- 
lSsung (ca. 0,045g-Atome Na enthal~end) auf einmal bei Zimmertemp. zu- 
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gegeben, wobei sich ein gallertiger, weiBer Niederschlag bildete. Temperatur- 
erh6hung trat  naeh ca. 3 Min. auf, die man dutch Kfihlmlg nieht fiber 40 ~ 
steigea lieB. Naeh lstdg. Stehen wurde die dunkelgelb gef~rbte Suspension 
mR Eisessig anges~uert und mit  40 ml Wasser verdiinnt. Im  WasserstrahL 
vakuum engte man die L6sung bei 30--r ~ ein, bis ein dicker Kristallbrei 
entstanden war, den man mR :4thor mehrmals durehrfihrte. Die gesammelten 
Atherextrakte wurden nach dem Trocknen fiber NaC1 im Vak. eingedampft; 
der l%fiekst~nd erst~rrte, beim Anreiben zu einem Kris~allbrei, aus dem man 
naeh Aufnehmea in CH2C12, Reinigung mit Tierkohle und Ausfrieren im CO2-- 
Alkohol-K~ltebad die Verbindung VI b Ms farblose tgiristalie vom Sehmp. 
60--61 ~ erhielt. Ausb.: 70o/0 d. Th. 

CsH9NO3. Ber. C 57,48, H 5,43, N 8,38. 
Gef. C 57,26, H 5,46, N 8,28. 

V o n d e r  Verbindung VI b wurden 0,4 g in 9 ml verd. Natronlauge (8 g 
NaOH in 150 ml Wasser) gel6st und diese L6sung in 12 ml verd. Schwefel- 
s/iure (25 ml konz. tt2SO4 auf 160 ml Wasser) tropfenweise unter  Rfihren 
bei 20 ~ eingetragen, wobei sieh die L6sung stark trfibte. Das Reaktions- 
gemiseh wurde mit  Na2SO4 ges~ttigt und ausge~thert. Naeh dem Trocknen 
der ~ther. LSsung und  Einengen im Wasserstrahlvakuum konnte aus dem 
I{fickstand fiber die Girard-P-Verbindung I I b  in 36~ Ausbeute Ms farb- 
lose Kristalle vom Sehmp. 74 ~ (aus ~xther--Petrol&ther) erhalten werden. 

CsI-I302. Ber. C 70,57, H 5,92. Gel. C 70,57, H 5,90. 

Nicht umgesetzte Nitroverbindung VI b wurde ebenfalls gewonnen. 

~ethode b: Darstellung durch Redulction yon 3-Hydroxy-4-methyl-benzo- 
nitril (1I) 

~) mit SnCl~ nach H. Stephen 1~ 

Angewandt:  2g (= 0,015Mol)II ,  6g (= 0,0225Mol) SnCI~ (mit Ac20 
entw~ssert). 

]:)as SnC12 wurde in 40 ml absol. Ather suspendiert und troekenes ttCI 
bis zum Versehwinden der Festk6rper und der Bildung von zwei fliissigen 
Pha~en eingeleite~. Dana  ffigte man II ,  in 10 ml absol. ~ther  gel6st, hinzu 
und leitete noeh 3 Stdn. I-IC1 ein. Es fiel kein Niedersehlag aus. Die Urn- 
setzung wurde dureh Wasserzusatz beendet, die ~therschicht abgetrennt 
und mit  mehreren Portionen ges~ttt, w~Briger NaHSO3-LSsung ausgesehiittelt. 
Die verbleibende ~ h e r p h a s e  gab 1,0 g unver~adertes I I  (Sehmp. 98--100 ~ 
Misehprobe). Die NaHSOs-Extrakte lieferten naeh dem Ans~uern, Aus- 
~thern und  Eindampfen der J~therschicht 0,1 g reiaes I I  b veto Sehmp. 
72--73 ~ (Ausb.: 5% d. Th.). 

Das Semicarbazon und das 2,4-Dinitrophenylhydrazon wurden daraus 
naeh den fibliehen Me~hoden dargestellt und  sehmolzen bei 201--204 ~ bzw. 
305--307 ~ . 

~ ) mit i~berschi~ssigem LiAtH 4 
Angewandt:  3 g II ,  1,5 g LiA]I-I4 (8 ~quiv.  H-/Mol I]), 100ml absol. 

THF.  
Der Ansatz wurde 2 Stdn. unter l~fickfluB erw~rmt, dana das T H F  im 

Vak. abdestilliert, 100 ml Wasser und H2S04 bis zur kongosauren l~eaktion 
hinzugefiig?~ und mig Xther extrahiert. Es blieb kein unl6slicher Nieder- 

10 H. Stephen, J. Chem. Soe. [London] 127, 1874 (1925). 
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schlag. Die Xthersehicht gab nach dem Eindampfen 0,3 g I I  b vom Schmp. 
70--72 o (Ausb.: 10% d. Th.). 

Die waBrige Phase wurde mit  NaHCO3 auf pH = 10 gebracht, das AI (OH)3 
abfiltriert and  das Fi l t rat  mit  Xther kontinuierlieh extrahiert. Naeh Ab- 
dampfen des Xthers verblieben 2,7 g farblose Prismen vom Schrap. 150 bis 
153 ~ (nach Umkristallisation aus THF--Ather:  155--158~ 3-Hydroxy-4- 
methyl-benzylamin (II a) ; Ausb. 900/o d. Th. 

7) mit Natriumhy}oophosphit und Raney-Nictcel nach O. G. Backeberg 
und B. Staskun. 5 

200 mg I I  wurden in einer Mischung aus 10 ml t)yridin, 5 ml Eisessig 
und 5 ml Wasser gelSst, mit  600 mg NaH2PO2./-I20 und  ca. 0,3 g feuch- 
tern Raney-Nicke] versetzt und auf dem thermostatisierten Wasserbad bei 
50 ~ 2 St~l .  ]~ng gerfihrt. Naeh Abfiltrieren des Raney-Nickels ~md Waschen 
mit Athanol dampfte man das Filtrat ira l%otationsverdampfer ein. Der 
naeh Pyridin riechende l%iiekstand ~vurde in J~ther und V(asser auggenommen 
und die Xtherphase n~cheinander 2 real mit 10proz. I-I~SO4 und mit 10proz. 
Na~C03-LSsung gewasehen. Naeh Troekne~ der Xtherschicht mit Ng2S04 nnd 
Filtration wurde eingedampft und der R;dckstand mit 0,7 ml ges~tt. NaI-ISOs- 
LSsung digeriert. Die ausgefallene NaI-ISOs-Verbindung saugte man ab 
und wuseh sie mit  ~ ther  zur Entfernung nicht umgesetzten Ausgangspro- 
duktes II.  Dann zersetzte man mit Sodalbsung, sehiittelte 3real mit ~ther  
aus, troeknete die ]dtherextrakte mit  Na~S04 und dampfte ein. Der l~fiek- 
stand wurde bei 9 Torr ira Kugetrohr destilliert. Bei 180--190 ~ (Luftbad- 
temp.) ging ein blaggelbes O1 fiber, das spontan kristallisierte: I I  b, Ausb.: 
50~o d. Th. D~treh Lrmkristallisieren aus PetroIgther wurden farblose Kristalle 
vom Sehmp. 74 ~ erhatten. 

3. 3-Hydroxy-4.isopropyl-benzaldehyd (111 b) 
2 g I I I  wurden in einer Misehung aus 15 ml Wasser, 15 ml Eisessig und 

30 ml Pyridin gel6st, mit  ca. 0,5 g Raney.Niekel und 4 g NaH2P02.  I-I9,O 
versetzt und  auf dem auf 50 ~ thermostatierten Wasserbad 2 Stdn. gerfihrt.. 
Die analog I I g  abgesehiedene NaI-ISO3-Verbindung saugte man ab und 
trocknete sie ungewasehen im Vakuumexsikkator fiber P205. Das troekene 
Salz wurde mm mit  Nther * gewaschen, wobei es rein weiB wurde. Naeh der 
Zersetzung mit  Soda nahm man den freigesetzten Aldehyd mit ~dther aug 
und troeknete mit  Na2SO4. Der Abdampfriiekstand gab bei der Kugelrohr- 
destitlation bei 95--135 ~ (Luftbadtemp.)/0,05 Tort ein farbloses 01, das beim 
Animpfen vollst/~ndig durchkristalIisierte (Ansb.: 59% d. Th.) und  beim 
UmlSsen aus Petrol~ither weige Kristalle vom Sehmp. 58--59 ~ lieferte (III  b). 

C10I-[12Ou. Ber. C 73,14, FI 7,37. Gef. C 73,12, I-I 7,29. 

Das daraus dargestellte 2,4-Dinitrophenylhydrazon hatte naeh dem Um- 
kristallisieren aus Eisessig einen Schrnp. yon 253--254 ~ das Semicarbazon 
einen Sehmp. yon 185--187 ~ (Lit.: 244 ~ bzw. 175--176 ~ vgI. 2). 

4. 3-Hydroxy-5-methoxy-g-methyl-benzaldehyd ( IV  b) 
160mg IV, das man aus 2-Methyl-3-methoxy-o-ehinolaeetat durch 

NaCN-Addition in 49O/o Ausbeute gewann1% wurde, analog wie bei I I I  b be- 

* Aus dieser )i_therlTsung lieBen sieh 17 % der eingesetzten Nitrilmenge 
riiekgewirmen, so dal~ die Ausbeute an I I I  b, auf umgesetztes NitriI I I I  be- 
reehnet, 7 t% betrug. 

iI F. Wessely, J. Swoboda und V. Guth, Mh. Chem. 05 (1964), in Druek. 



1270 V. Guth u. a. : Darstellung yon m-t tydroxybenzylaminen 

sehrieben, in 10 ml einer Misehung aus Eisessig, Wasser und Pyridin (1:1:2) 
mit  500 mg NaH~PO2. H~O und ca. 0,2 g Raney-Niekel bei 45 ~ auf dem 
thermos~atierten Wasserbad umgesetzt. Bei der Aufarbeitung wie bei I I I  b 
erhielt man naeh dem Zersetzen der NaI-ISOa-Verbindung mit  Soda und 
Abdampfen der J~therl6sung 110 mg rohen Aldehyd (67% d. Th.). Bei der 
Sublimation dieses Rohproduktes im Temperaturgef/ille (0,005Torr/120 ~ 
wurden weiBe Kristalle veto Sehmp. 123--124 ~ erhalten. Ausbeute an 
reinem Aldehyd IV b: 61% d. Th. 

C9HloO8. Ber. C 65,05, H 6,07. Gef. C 65,00, ]:[ 6,32. 

Die Analysen hat Herr Bider am hiesigen Inst i tut  ausgefiihrt. 


