
373. Fritz Ullmann und Karl Brittner: 
Ther die Herstellung von Oxyuvitinaldehyd aue p-Kresol. 

[hlitteilung an. den] Techn.-cliern. Institut der I<$ Techn. Hochsehulc zu Berlin.] 
(Eingegangcn nm 23.Jnni 1909; vcrgetragcn vouHrn.1;. U l l r n : i n n  in dcrSitzung 

voni 8. 17ebru:ir 1909.) 

Im J:ilire 1904 zeigten F. U1lm:inn nnd 13. F r e y  '), dalj l imn  

p-  A1 k y I x 111 i  II o b e  n z n l d  e h y d e herstellen kxnn, wenn man D i a l  k y I -  
:t n i 1 in  e nrit F o r  m a1 tl e I1 ? tl uud N i t  r o  s o d  i iii e t h J 1 a n i 1 in  tinter 
geeigneten Jledingungen i n  Renktion bringt. i Y i r  wollten diese Me- 
rhode xuf p - K r e s o l  an\ventleii; (la ljei den ersten Versucben die 
-1nsl)euten an € I n  i n  o s x l i c ~ l a l d e h  y cl wenig befriedigend waren, $0 

stiidierten w i r  zuerst die Ein:i-irkung von 1 ; o r m n l d e h y d  xiif p - K r e s o l .  
IIierbei fanden v i r ,  dn13 unter gewissen Redingungen nicht das von  
. \ lnnnsse2)  nus den beiden I<omponenteu gewonnene H o m o s n l i g e n  i II 
entsteht, sondern eine Verbindung, die 1 blolekiil Formaldehyd nieiir 
r 11 t h i  I t. 

Dieser Forninldeli~tl konnte eutweder :ils Kr~~tt:tllforriialdeliytl 
vorhnnden sein, oder er  war  i n  Form einer Alkoholgruppe i n  das 
Molekul eingetreten. Die neue Verbiudiing gibt nun beini Erhitzen 
iiir sich oder niit rerdunnten Mineralsainren sehr leicht Formaldehyd 
nb, rengiert aber nicht niit Phenylhydrazia, wodurch die Abweseiiheit 
von I(rystallformaldehy-tl erwiesen ist.. 

Dem Einwirkungsprodukre von Fornrnldehyd auf p-Kread kommt 
vielrnelir \vie die weitere Untersnchnng ergab, Forinel I1 z u .  
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Dies wurde dxdurch beviesen, da13 clas dnrch Alkylierung ge- 
\I-ounene . \ l e t h y l d . e r i v a t  (Formel 111) bei gemlljigter Oxydation 
Y e t h o s y - u v i t i n s i i i i  r e  (Fcrmel I\') gab, \vahrend bei s t l rkerer  

2, Diese Berichte 27, 2411 [1894]. 

-~ 

I)  1)iese Rerichte 37, 855 [:901]. 
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Oxydation die h l e t l i o s y -  t r i r n e s i n s i i u r e  (Forriiel 1') entatand, ivelchr 
i n  die bekannte 0 x 1 - t r i m e s i n s a u r e  ubergefuhrt werden koiinte'). 

Ein weiterer Beweis fur obige Formel ist der Umstaud, daO 
der  Dialkohol durch Behandeln mit Salpetersaure das 1)ekxnnte Di- 
nitro-p-kresol (Formel VI) gibt. 

Wabrend der Dialkohol (0, o - D i m e t h ? - l o l - , ) - k r e s o l  oder O x ! -  
i i v i t i n a l k o h o l )  sich nicht glatt zurn entsprechenden Aldehyd ox!- 
dieren lie13, gelang dies niit den1 Methylather; dieaer lieferte durcli 
Behandeln rnit Richromat uiid Schwefelsaure den hI e t h o H p ~ 11 v i t i  n - 
a l d e h y d  (Formel VII), der sich nber wieder schwierig in den Ox?- 
uvitinaldehyd uberfiihren 1ieL3. 

Bedeutend besser geliugt jedoch dessen Herstellung, wenil ninii 
den Oxyuritinalkohol durch Behandeln Init ToluolsulFochlorid ver- 
estert und diesen Toliiolsulfester (Formel VIII) hier:tuF oxpdiert. 1)er 

0 .S02CvH.; 0 .S02C,EI; OH 
11 0 C' \ co II 

VIII. IX. x 
so geilonnene Aldehyd (Formel IX) liefert beirn Behandeln niit 
Schwefelsaure in vorziiglicher Ausbeute den O x y u v i t i n  x l d e h y d  
(Formel X). Dieser Aldehj-d ist 4 1 i g  Farblos, besitzt nber nus- 
gesprochene Farbstoffnattir, da er  Wolle i n  sehr kraftigen, gelben 
Tonen anfarbt. 

I.; s p e r i n i  e n t e 1 1 e r T e i 1. 

2.6- D i rn e t h  y 101-11- k r e s o l  (Formel 11). 
Durch zahlreiche Veranche konnten wir festatellcn, dalJ vorste- 

bender Dialkohol am zweckrniBigsten tlirrc.h Arbeiten i n  sehr kon- 
zentrierter Liisung nus Kresol, Fornialdehpd und i t m a t r o n  liergestellt 
w i d ,  wobei sich dessen schwer losliches Nntriumsalz nusscheidet. 

108 g p-Krcsol wurden i n  cincr :,iisung von 50 g .itmation und 200 ccni 
Wasscr aufgelijst und 215 g einer 35-prozentigen I~ormaldehydliisung hinzu- 
gefiigt. D .s Ganze blieb in einer, mit einer Glasplatte bedeckten Schale 
wiihrentl 4 Tage sich selbst iibeclassen. Nach dieser Zeit var  die blasse kyy- 
stallinisch erstarrt. Das ausgeschiedcno Natriutuealz wurde abgesaugt uud 
mit Koclisalzliisung gewaschen. 9 u s  der Mntterlaugc schmcd sich nacli w i -  

1) Die betreffcnden Versnche waren schon abgeschlosscn, als die schhnc: 
Arbeit von h uwers:  Zur  Kenntnis der Ledcrcr-Manasseschen Synthese 
von Phrnolalkoholen (dirse Berichte 40, 2,524 [I 9071 erscliien, worin gleicli- 
falls obiger Dialkohol beschrieben ist. 
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tcren 4 Tagen noch eine geringe Menge Natriumsalz ab. Das so geaonnene 
Natriumsalz wurde in der l’!s-fachen Menge Wasser geliist und unter Riihren 
mit vertliiiinter Essigsaure bis zur  Neutralisation vcrsetzt, wobei sich der 
Oxyuvitinalkohol in  fast farblosen Krystallen abschi-d. Es wurden 153 g, 
das sind 91 Oi0 der Theorie, gewonnen. Das Rohprodukt schmilzt bci 1280 
und der durch Umliisen aus Essigester gcwonnene Alkohol h i  1305O (korr.) 
( A u w e r s  gibt 133-134O an). 

Er ist i n  der  KBite leicht loslich in Alkohol und Aceton. In  der  
M’iirme losen ferner leicht Essigester, Wasser and  Eisessig, schwierig 
Renzol, ;ither und Ligroin. Beim Kochen mit verdunnten Mineral- 
sBuren tritt unter Abspaltung yon Formaldehyd Verbarzung ein. 

0.1490 g Sbst.: 0.3509 g C02, 0.0990 g H20. - 0.1936 g Sbst.: 0.4053 g 
CO,, 0.1263 p H2O. 

C9&Oa. Ber. C 64.25, H 7.14. 
Gef. n 64.22, 64.14, )) 7.13, 7.29. 

Das Na  t r i  uni s a l z  bildet nach dem Urnl6sen aus siedendem. Wasser 
farblose Bliittchen, die sich beim Lagern braun firbeo. Es lost sich sehr 
leicht in tler Sicdehitze in Wasser und Alkohol, wahrend es yon Benznl, 
Ather und I igroin nicht aufgenommen wird. 

0.2005 g Sbst.: 0.0748 g Na,SO,. 
CgHl1O3Na. Rer. Na 12.09. Gef. Na 12.11. 

Rein1 Erwarnien des  Oxyuvitinalkohols (1 g) mit 10 ccm 30-pro- 
zentiger Salpetersaure trat zuerst Lijsiing ein und alsbald schied sich 
das  gebildete 3 . 5 - D i n i t r o k r e s o l  (0.9 g) ab. 1:s schmilzt nach dem 
Umlosen nus verdiinntem Alkohol bei 85O und ist identisch niit tier 
von F r i a c l i e  I )  ails p-Kresol hergestellten Substanz.  

0.1497 g Shst . :  18 ccin N ( l U o ,  759 mm). 

Der  ~ I e t h o x ~ - u v i t i n a l k o ’ h o l  (Formel 111) wird zwecknialiig nus 
drin I>iniet,h~lol-p-kresol durcli Alkylierung niittels Dimethylsulfat 
gewonnen. 

58.4 g Oxyuvitinalkohol wurden i n  32 g .itmatron und 300 g Wasser 
aufgeliist, i 0  g Di ::ethylsulfat hiozugefugt und auf dcr Maschine geschuttelt. 
Die Massc e r n h n t e  sich alsbald und nach ciner Stunde schied sich das Ile- 
aktionsprodukt als kornige hIasse aus (77.5 g). Aus der Mutterlauge fielen 
nach Hinzugabe ron  etwas Dimethylsu1f:it nach weiterem Schiitteln iioch 
8 3  g aus. 

])as Rohprodukt  schmilzt bei 94-98O und n:tch dem Umlosen 
aus siedendem Wasser  steigt de r  Schmelzpunkt auf 106.5O korr. Der 
Alkohol hildi:t lange, weiBe Nadeln, die in de r  Kalte leicht von Eis- 
essig, Alkohol und Ather ,  i n  de r  Wiirme auch von Wasser  und 
Benzol aufgenommen werden. 

CrHg05Nz. Her. N 14.04. Gef. N 14.14. 

~ - ... . ~~ 

I) Ann. d. Chem. 824, 139 r18541. 



0.1742 g Sbht.: 04216 g C02, 0.1192 g H?O. 
C,oHI,O,. Ber. C 65.90, H 7.70. 

Gef. )) 66.00, )) 7.65. 

1 - M e t  h o x  y -  i i  v i t  in sau r  e (Formel IV), 
(l-Methyl-4-anisol-3.5-dicarbonsaiire.) 

Oxydiert man den Methoxyuvitinalkohol in de r  Kiilte mit Per- 
manganatlosung, so bildet sich i n  guter Ausbeute die Methosynvitin- 
siiure. 

Zu einer Losung ron I .8 g Nethosyuvitinalkohol in 10 ccni Wassttr u n d  
3 ccm 30-prozentiger Natronlau& aurdc in der Khlte eine konaentrierte, wY3- 
rige 1,iisung von 4.7 g Kalium$ermnnganat langsam unter Schiitteln hinzu- 
gefiigt. Nach beendigtcr Oxydntion wurdc aufgekocht , filtriert, der Braun- 
stein gut ausgewaschen und RUS der stark eingccngten Lauge die Methoxy- 
uvitinsaure durch Salzsaure ausgefallt. ( 2  g entsprcchentl 55 O.',, der 'Theorie.) 

Das Robprodukt schrnilzt bei 177O iind nnch deni Umliisen aus 
Eenzol bei 180° korr. 

0.1496 6 Shst.: 0.3130 g CO?, 00G31 6 HrO. 
CloHloOs. Ber. C 37.10, H 430. 

Gef. )) 57.(JG, D 4.72. 

Die S h r e  ist in ltalteni Alkohol, Aceton, Eisessig, Ather u u d  
heiljem Wasser leicbt liislich, \\Ahrend siedeniles Benzol und Ligroio 
sie schwierig aufnimrnt. 

Erwiirnit nian 1.9 g Methoxyiivitinsiure niit 1.3 g Jotlwasserstuff- 
siiure (spez. Gew. 1.7) gelinde, so erfolgt zuniichst Liisiiiig, nlshnltl 
entwickelt sich Jodmethyl unter Ausscheidung der O x y r i v i t i n s l u r e  
(1.3 g). ].)as Produkt ist direkt rein, der Sclimelzptinkt iindert sich 
iiach tleni Umliisen aus Wasser nicht. . 

0.1670 g Sbst.: 0.3368 g CO:, 0.061'i g H90. 
CsHs05. Ber. C 55.10, H 4.08. 

Gef. )> 55.03, )) 4 13. 
Die SZure schniilzt bei 235.5O (korr.) unter lebhafter Zersetzung ; 

ein bei 225'' beginnendes Erweichen konnte nicht beobachtet tverden. 
Die sonstigen Eigenschaften stimnien niit den yon .J a c o b s  F' n ') ge- 
nrachten Aogaben vollig iiberein. Ilervorzuheben ist noch, daB die 
1,ijsungen der S i u r e  i n  Wnsser, Alkohol und Eisessig blarie Fluores- 
rena besitzen. 

Met  h o  s y - t r i m e  s i n sail r e  (Forniel V). 
Nese  Saure bildet sich in sehr guter Ausbeute, wenu man ,den 

Methoxyuvitinalkohol erst in der Kalte i n  Methoxyuvitinsaure yer- 

1 )  .4nn. d. Chcni. 195, 285 [1879]. 



wandelt  lint1 diese dann  durch  siedende Permanganatli i iung weiter 
ox j-dier t. 

Eine wiBrige Liisung yon 6.9 g Methoxyuvitinalkohol in 50 ccm \\-asser 
nurde mit 10 g einer 30-prozentigen Natronlauge versetz: und mit cincar wiiB. 
rigen Lijsung von 18.5 g lialiumpernianganat in der K l t e  oxydiert. Nxch 
beendigter Reaktion wurde zum Sieden erhitzt untl unter Riihren eine viil3- 
rige Lijsung yon weiteren 11.5 g Fermnnganat hinzutropfen gelassen. Das Game 
wurdc dann  noch 20 Minuten im Sietlen crlialten, tlcr I-herschui yon Pcr- 
manganat init  -4lkohol entfwnte, filtriert untl nnf ungefiilir i0 ccin c-ingedempft. 
huF Zusatz von Salzsiiure schieden sich 7.4 g S u r e  vom Schmp. 2-10'' ah, u n d  
BUS der hlutterlauge konntcn noch weiterc 0.9 g Tricarbonsgure gewonncn 
welden, \\-odurcli die Gesamtausbeute auf 5.3 g, ti.  .c. 92 O:O tier 'ThctJvir, stkg. 

Fiir (lie i ina lyse  w.urde ein l'eil tler SHure nus Eisessig u m g e l h t  
iind liierbei fnrblose Nadeln erlialten, die hei P4Yo schnielzen. 

0.1313 g bbst.: 0.2412 g CO?, 0.0407 fi H2O. 
CIoH807.  Ber. C EO.OO, 11 3.33. 

Gef. )) 5010, )) 3.47. 
Die  S s u r e  ist sehr leicht in Alkohol kind Aceton, ferner beim 

Erwiirmen in Wasser,  . i ther  und Kisessig liislich, von Renzol und Ii- 
groin wird s i r  nicht aufgenonimen. Beim Erhitzen iiber ihren Schmelz- 
pirokt entsteht A n i s o l .  

D e r  ;\I e t h o x  y - t r i  ni e s i n s  i u r e  - t r i m e t h y l e  s t e r w urde diirch 
Schiitteln d e r  1,iisung d e r  SHure in Socia mit I?irnethylsolfat gewonnen. 
Er bildet nach dem 1-mlosen aus Ligroiu farblose Nadeln, die bei 
86" (korr.) schmelzen, Ieicht in Alkohol, . i ther,  Benzol bei gewiihn- 
licher 'Yemperatur liislich sintl. 

0.1410 g Sbst.: 0.8555 g Cob,  0.0638 g 1 1 2 0 .  
C I ~ I I ~ ~ O ~ .  Ber. C 55.32, I1 4.96. 

Gcf. >) 55.22,  )) 5.06. 

JVerden -7.1 g S1ethoxytriinesin:irlre mit 1.3 g Jod~assers tof fs i i i i re  
(spez. Gew. 1.7) wahrend 15 Minuten unter RiickfluW e rwl rn i t ,  so 
geht die Verseifung ohne  sichtbare Liisiing der Subs tanz  vor sich. 
Die  gebildeta O s y t r i n i e s i n s i u r e  (1.7 g) wurale nach deiii Verdiinnen 
des  Renktionsprodukts rnit Wasser abgesaugt iind aas  Wasser  ~ 1 1 1 -  

krgstallisiert 
0.1444 g Sbst.: 0.8534 R COT, 0.0358 g HzO. 

CsHsOi. Ber. C 47.79, H 2.66. 
Gef. )) 47.86, I) '2.77. 

Die  S l u r e  envies sich als vollig identisch rnit d e r  zuerst  von 0 s t  ') 
nus Phenolnntrirrm und KohlensHure hergestellten Substanz.  I n  Uber- 
einstimniiing rnit den Angaben von J n c o b s e n  ') beobachteten wir, 

I) Journ. Fur prakt. Chem. [2] 14, 93 [ I s i ~ ]  und 15, 301 [1877]. 
?) A n n .  d .  Chem. 206, 205 [l880]. 
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dali die walirige Losung der Saure nicht fluoresciert und eine riitlich- 
branne Eisenchloridreaktion gil t .  Die von 0 s t  beobachtete Fluores- 
cenz und dunkelrote Eisenchloridreaktion durfte wohl auf einer geringen 
Beimengung r o n  Phenoldicarbonsaure beriihen. 

Den Schmelzpunkt der Saure ianden wir bei 312O (korr.) wobei 
lebhafte Zersetzung erfolgte. Alkohol und Aceton lBsen die SIure  
schon in der Kalte, Wasser und Eisesssig in der Siedehitze, wahrend 
sie von Renzol und Ligroin nicht nufgenommen wird. 

Das neutrale Bar iu  msalz  krystallisiert iibereinstimmend mit den von 
0 s t  gemachten Angaben mit S Mol. Wasser. 

0.3852 g Sbst.: 0.2662 g BaSO,. 

l h s  saure Calciumsalz  enthilt 6 Mol. Wasser. 
ClsHsO14Ba3.SHz0. Ber. Ba 40.67. Gef. Ba 41.12. 

0.1276 g SLst.: 0.0?92 CaSOd. 
ClsHjo01dCa.6H:,O. Ber. Ca 6.69. Gef. Ca 6.74. 

Im Folgenden ist die Umwandlung des Oxyuvitinalkohols in den 
entsprechenden Aldehyd beschrieben, wobei besonderer Wert auf die 
Erzielung guter Ausbeuten gelegt wurde. 

>I e t h o x y - 11 v i t i n a1 d e 11 y d (Formel 1'11). 
Piir die Herstellung dieses Aldehyds ist es wichtig, sorgfaltig ge- 

reinigtes Ausgangsniaterial z u  rerwenden. 18.2 g ans Wasser umkry- 
stallisierter Methosyuvitinalkol~ol wurden in 150 ccni Wasser gelost 
u n d  mit einem Gemisch von 25 g Wasser und 26.5 g konzentrierter 
Schwefelsiiure versetzt. Nach den1 Erhitzen, bis eben zum Sieden, 
wurde die Flamme entfernt und unter stetein Umschutteln eine Xuf- 
1osiing v o n  18 g Natriumbichromat i n  40 g Wasser ig kleinen An- 
teilen ziigegeben. Die gelbe Fiirbung schlug in blaugriin um und der 
gebildete Aldehyd schied sich in Form von 6ltropEeri a b ,  die alsbald 
krystnllinisch erstnrrten. Ausbeute 16.4 g ,  d. s. 92 O/O der Tbeorie. 
Zrir Reinigung wurde der Aldehyd in Natriumbisulfit aufgelost und 
mit Nntronlaiige wieder abgeschieden (15 g). Fiir die Analyse wirde  
ein Teil ;ius niedrig siedendem I igroin umkrystallisiert. 

0.1614 g Sbst.: 0.3996 COZ, 0.0796 g HaO. 
CioH1003. B c ~ .  C 67.42, H 5.63. 

Gef. B 67.52, )) 5.52. 
1Jer ~Iethoxyurit inaldehyd schmilzt bei 96' (korr.) ist i n  Alkohol, 

Benzol, Eisessig und Ather bei gewohnlicher Temperatur leicbt 16slicli 
iind wird i n  der  Siedehitze von Wasser und Ligroin gelost. 

Das Ris-Phenyl h y d r a z o n  wird zweckmiiBig derart Iiei-gcstellt, d& 
man zu einer Lijsung voii 1.5 g Phenylhydrazin in 5 ccm 50-prozentiger Essig- 
saure eine .4uflosung von 0.5 g Dialdehyd in 15 ccm 50-prozentiger Essigsiure 
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laugsain hiuzugibt, wobci sofort ein dicker, gelbcr Krystallbrei entsteht , der 
nacli kulzcni Eraiirmen abgeaaugt wird (1 g). Fur die Analyse wurde das 
Produkt a u s  eineni Geniisch von Alkohol und IYasser umgelost. Es bildet 
gelbe Nadeln, die bei 185.5O unter Zersetzung schmelzeu, bei gewohnlicher 
l'cmpcratur gut von Alkohol, Aceton itnd Benzol, und in der \Varme auch 
vou Eiscssig geliist wcrden. 

0.1200 g Shst.: 15.7 ccm N ( l 5 O ,  765 mm). 
C22H??ONd. Ber. N 15.64. Gef. N 15.61. 

Das I )  i o z i in  aus den Komponenten in wil3riger Liisuug hergestellt, kry- 
stnllisicrt :IUS sictlendeni Wasser i n  \veiBen verfilzten Nadeln, die bei 193O 
(korr.) schmelzeu. Es iat i n  Xlkohol, Eisessig und Benzol leiclit bei gewohn- 
licsher Tcniperatur li~slich und vircl in der Sicdehitze auch Ton Ligroin uud 
\Vasser aiifgeuornmen. 

0 lw)?, g Sbst.: 11 ccni N (14", 772 mni). 
C l o l 1 1 ~ O ~ N ~ .  Bcr. N 13.46. Gef. N 13.25. 

C) s y t i  v i  t i  n a l d e  h y d  (Formel S) .  
M.ir hal,eu eine grofJe Anzahl yon Versuchen angestellt,  aus den1 

~lethos!.iivitinaldehyd die Methylgruppe drirch Behandeln init Brom- 
otler ~Jotlwasserstoffsaure abzuspalten, jedoch ohne  Erfolg. 

Relativ gu t  gelingt diese Abspnltriug niittels wasserfreiern Alu- 
ii~iiiitiiiichlorid linter Verw,endung voii thiophenfreieln Benzol. 

3 g vi)llig trockncr, nus Bcnzol-Ligroin umkrystallisierter Metlioxyuvitin- 
altlehjd wtrtlcn in I2 ccni Bcnzol geliist, mit 4.5 g fein pulvrisicrtcm Aluminium- 
cliloritl \-ci.setzt und auf ungefihi. 60O erwarmt, wobei unter Entmicklung von 
Chlormethyl unt l  Salzsaure sich die hlasse braun farbte. IIierauf wurde 
naeh Imndigter Unisetzung daa Benzol abgcgossen, tler Ruckstand mi t  Wasser 
nnd Salzsiiure zersetzt und ausgeatliert. Dem iitheriscben Auszug wnrde der 
~Jxyuvitinaldehyd mit verdiinnter Katronlange entzogen und aus der gelben 
1.i)sung t l w  freie Aldehyd mittels Salzslure xbgeschietlen (2.1 g). Uas nocli 
brauulich gefirbtc Hohprodukt wurde durch Urnliiscn aus verciiuntem -11- 
liciliol i n  farbloseu, verfilzten Natlolu ertalten. 

0.1996 g SbSt.: 0.4S12 g COY, 0.0861 g HzO. 
C 9 H b 0 3 .  Ber. C 65.85, H 4.87. 

Gef. )) 65.75, Y 4 83. 
J)er Osyuvitinaldehyd schmilzt bei 133.5' (korr.), beginnt aber  

schon bei 100" xu subliniieren. Er ist in den gebrauchlichen organischen 
1,iisungsiiiitteln gut Ioslich. -4ucli von siedendeiii Wasser  wird d e r  
Altlehytl nufgenommen; d ie  Fluasigkeit farbt sich hierbei gelb und 
flnoresciert prachtvoll griin. Die  Farbung ltoniriit abe r  nicht tlem Al- 
clehytl zit, soiidern dessen Alkalisalz, das dadurch  entsteht, daf3 beiiii 
Kocheu mit IYasser e twas  Alkali  aus dem Glas gelost v i rd .  D i e  
Fiirbung verschwindet sofort a u f  Zusatz e iner  S p u r  Siiure. Wolle 
tvird ails tier fnrbloseri, verd lnnten ,  essigsauren Losung intensiv gelb 



gefiirlit. Die Nuance ist i ini  einel- Stich rijtlicher u i e  die iiiit Cliinolin- 
gelb erzeugte. 

Das Bis -Phenylhydrazon hildet gelhbraune Nadeln, die bei 1850 
unter Zersetzung schrnelzen. Sie siud leicht liislicli in Benzol oncl .\ceton, 
schwer i n  Eisessig und Alkohol untl anlijslich in Wasser. 

0.1478 g Sbst.: 201  ccrn N (WI, 767 nim). 

Dab D i o x i i i i  schniilzt hci 1990 (korr.). Es bilclet scliwacli braun gc- 
f:irbtc Bliittchen, (lie. sieli leicht in Eisehsig, .llkohol und Acetoii schwer in 
>iedeutlenl Benzol unt l  kauni i n  Ligroin lnsen. Vcrtliinnte Natronlange ninimt 
t l i s  Oxini niit gelbcr I'arhe auF. 

C?I H ~ o O N ~ .  Ber. N 16.28. Get. N 1624. 

0.1213 g Sbst.: 14.8 ccni W ( 2 0 r ,  771 niin). 

Dx (lie Verseifung cles ~ l e t h o s y u \ i t i n a l d e h ~ d s  iiiit Aliiiiiiniuiii- 
chloritl bei Yer\vendring grijllerer Substanzinengen leicht zu stiirini.;ch 
verliiiift rind eine teilweise \'erhnrzuiig eintritt, su ver\~endeten \\ ir 
11e.n 'loltiolsulfester ,les~Ospiivitinalkohols als Ausgnugsniaterial. IXeser 
lie0 aicli sehr grit zi i i t i  entsp-eclienden Aldehyd ospdiereti und darniis 
tliirclr Hehandeln niit Schwefelsjiure tler Oxyuvitinaldeliptl gewinneii. 
Die hierbei erzielte Ausbeute ist sehr zufriedenstelletid iiod betriigt 
ungefiihr 80 cier theoretischen Nenge, so t h l J  sich dieses Verfnlirrn 
hesser d s  das erste fiir die Herstellring tlieses Aldehycls eignet. 

Cs1111103N?. 1lt.r. N 14.44. Gef. N 14.43. 

'1 01 11 olsu l f  e s  t e  r cl e s D i i n  e; L y l o  1-1'- li r eao  Is (Foriiiel \ 'Ill). 
Die Yews t el- wig d c,s Ox y i iv  i t i ii alkolio 1s ni i t '1'01 11 olsiil focli lo rid er Fol g t 

zwceknial3ig unter %us:itz vnn Benzc.1. 
10 g Dimethylol-p-kresol wurden in  3 g .\!znatron und  100 y \Vasser 

geliist, mit cinrni Gerniscli yon 11 g 'IoliiolsiilFocliloritl nnd 10 ccni I<enzul 
versetzt u n t l  drei Stuntlcn a u l  der Nascliine gcschiittelt. Hier:iuF ivurde drr 
ausgeschirtlene Ester abges:iugt, mit weiiig Berizol gewasclicu irnd g e t i ~ k n r t .  
Die Ausbeute betrug 16.3 g, clas sind 90 "i0 der Tlieorie. 

Man k a n n  aber :iiicIi direlit tins rohe N:rtriiinis:ilz ties Oxyrivitiii- 
nlkohols verestern, \vie folgender Versrirh zeigt. 

Aus 19 g 81-prozentigem Natiiomsalz, 50 ccin Wasser, .i ccin 3 3 - p i w c n -  
tiger Natronlauge, 19 g 'I'oluolsiilfoclilurid .rntl 20 ccrn Benzol \vnrdciu 19 q 
Ester gewonnen. 

1"iir die Analyse wurdc ein 'lei1 aus Renzol uiiikrystallisiert. 
0 1433 g Sbst.: 0.3144 g COP, 0.0738 g HzO. 

CIGHIBO:,S. Ber. C 59.63, H 5.59. 
Gef. )) 59.84, x 5.76. 

Der 'I'oluolsulfester des Osyuvitinalkoliols krystnllisiert in mono- 
klinen Krystallcheu, die hei 132.5O (korr.) schmelzen. K r  liist sirh 
leicht i n  Eisessig, Alkohol und Acetoii, gut in tler IYBrnie i n  Benzol, 
sehr schwer in  Ligroin. 
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' i 'olu o I s i i  1 f e s t e r  d e s  0 s y u v i t  i n  aide Ii y ds (Foriiie.1 IX). 
Die Herstellririg ties Aldeliyds erfolgt zweck niiiI3ig in  essigsaurrr 

Losung. ISine Liisung \-or; 10.7 g 'I'oluolsulfestrr des Oxyuritin- 
alkohols i n  50 g JSisessig wird bis f; iht  zuni Sieden erhitzt und Iang- 
sarn 9 g feiii gepulvertes Natriunibicbroniat hinzugegeben. Mit deni 
erneuten Zusntz des Ospdationsniittels wurcle jedesnial gewartet, Ois 
die Fliissigkeit wieder blaiigriin ge\vorden. Nach beendigter Oxydntion 
schied nich der Aldehyd (8.5 g) schiiu Itrystnllinisch nus, wlhrend nus 
der 1,nitge durch %usat,z vou \Vasser nocli 1.9 g gewonnen aurden,  
wodurcb die (:esarntausbeiite auf '38 O/O der l'lieorie stieg. 

Der ans rerdiinntern Alkohol iirnkrystallisierte Ester bildet rlioni- 
bische Krpstalle, die bei 146.5O schmelzen. E r  ist bei gewiihnlicber 
'1eniper:itur leicht loslich in Alkohol, Renzol irnd Aceton. I n  der 
Siedehitze wircl er  grit r o u  Tigroin, sch\rer von . i ther urid kaunr voii 
iyasser aufgenonrrnen. 

0.1294 Sbst.: 0.2884 g COZ, 0.0518 H20. 
C16HIr05S .  Ber. C 60.38, 11 -1.40. 

GeF. )) 60.60, )) 4.46. 

4-Osy uvi t i n  a I d e h  y d  (1"ormel X). 
Dic Verseifung vorstehenden 1:stet.s rerlauft unter  Verwendung voii 

Sch~vefelsiiire viillig quantitativ. 10 g Toluolsullcster wurden mit 30 g reiner 
konzentrierter Schmefels%nre rcrriihrt, cvobei alles niit gelber Farbe in Liisung 
ging. Nach einiger Zeit wurda dann durcli Zusatz von Eis dcr Onyuvitin- 
aldehycl in  schwach briiiunlich getarbten, vertilzten Bliittchen ausgcfallt (5  g). 

J?ns Produkt schniilzt nach detn Urnliisen ails Alkohol bei 133.5O 
utid envies sich i n  alleri seinen Eigenschaften init der atis der  Meth- 
osyverbindung hergestellten Substanz ideut.isch. 

C!,I1803. 
0.1313 R Sbst.: 0.3174 g COs,  0.0556 fi H,O. 

Ber. C 65.85, H 4.87. 
Gsf. )) 65.93, x 4.73. 

1 - 1 e t h  o x  y -4- m e  t h pl-2 . ( i -b  i s -  t e  t r  a ni e t 11 y 1 d i n  i n  in o -  
be u z h y d r y 1 - b e  n x o I ,  

0 CH3 
(CH3)s N . C6 H I ~ C H  ,,' ._ 

dH3 

c6 lr, . N (CI:~)? 
(CHs)3 K .  C6 HI/ ' '*''''<& H, . N  (CH3)* . 

\ ,'. 

I)er Methoxyuvitinaldehyd 1311t sicb niit Dimethylanilin zii vor- 
stehender Leukoverbindung kondensieren, die bei der  Oxydation einerl 
griirien Farbstoff liefert. 

1 g ~~etboxyrivitinnldehy3 wurde in 5 g Dimethylanilin gelost, 1.5 g ge- 
schniolzenes Chlorzink hinzugefcgt und 5 Stunden auf dem Wasserbade er- 



ahrn t .  Die griine Schmelze wurde in Salzsiiure geliist, alkalisch geninclit, 
unverbrauchtes Dimethylanilin mit Darnpf abgeblasen und tler Kiiclistnnd 
(1.9 g) mit Alkohol erwiirrnt, wobei 1.4 g der Leukobase ungeliist blieben. 

Durch Umliisen ails Benzol-Ligroin wurdec zentrisch gruppierte 
Nadeln erhalten, die durch Spuren Ton Farbstoff sch\r:ich griin gefiirbt 
waren. Sie beginnen gcgen 235' zii sintern und schnielzen bei 25.1'). 
Renzol und Eisessig h e n  sie leicht, Alkohol und Ligroin sell)st i n  tlrr 
Siedehitze sehr schaer .  

N (17", 751 mm). 
0.1176 g Sbst.: 0.3478 g COZ, 0.0859 g HzO. - 0.1167 g Sbst.: 5.8 c('It1 

C ~ ~ H S O O N I .  Ber. C S0.51, €1 7.99, N 8.95. 
Gcf. )) 80.66, )) 8.17, )) 5.77. 

374. Jul ius  Tafel und Wilhelm Jurgene: Darstellung von 
Kohlenwasserstoffen durch elektrolytische Reduktion von 

Acetessigestern. 
[Mittcilung aus dcm Cllcniischen Institfit der Unirersitiit Wiirzburg.j 

(Eingcgangen am 26. J u n i  1909.) 
Vor zwei Jahren haben T a f e l  und I I a h l  ') niitgeteilt, tlalS Ilri 

tler elektrolytischen Rednktion von B e n  z y I - a c e  t e s s i g e s  t e r nel)en 
nnrleren Stoffen 2 - B e n z y l -  b u t a n  entsteht,. 

C H ~  .co . CII .coots Ir5 CIII .CHI. CH . CIT3 
- f  

C I I ~  . cG Ir5 (;If?. CG 

13s ist u n s  nun gelungen, die Methode so susziibik~en, diil!~ UlJer 

5Oni0 des A tisgangsmaterials in Kohlenwsserstceff verwandelt wertleil, 
und nnch den1 gleicheu Verfahren lionnten wir anch dzn A c e t e s s i g -  
e s t e r  selbst, sowie alle bisher nutersuchten s u b s t i t u i e r t e n  . i c e t -  
e s s i g e s t e r , niit A u s n a l  me des i a c e t b e r n s t e i n s ii 11 r e  e s t e r s . i i i  

die eutsprechrntleu gesattigten Kohlenwasserstoffe iiherfiihrrn. IJir  
--\usbeuten nu reinem ICohlen\vasserstofE iibertreffen io  faat allen Fiillru 
5Oni0 der theoretiscli mijglichen hIenge. Es ist dies von  Interest :  i i i t  

Iiinblick auf den T o n  TnFel und I l a h l  herrorgehobeuen Utnstiiti(1, 
tlali (lie Reduktion des Henz).lncetessisesters znni  Koll lcn\ \asser~t~~ff  
nicht iiber Henzyl-os).-buttersiiureester fillireti kxnn, \veil dieser uiiter 
den verwendeteu lledingungen nicht weit.er reduziert \ r i d ,  nnd tlarJ 
:tlso n u r  diejenigeu Xolekiile tles ~iuagangsin:iterials I<ohlen\\aiser- 
stoff lirfern biinnen, hi welchei~ die e r;t e l'inwirkung- tles reduzierrti- 

l j  D i t x  Berichte 40, 3312 [1907j. 




