
Mauthner :  Synthese des Metadioxybenzaldehyds. 93 

Mitteilung tius dem 11. chemischen Institut der 
Universitat Budapest. 
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(Eingegangen am 17. Juni 1920.) 

Vor kurzem teilte ich die Synthese des Metadimethoxy- 
benzaldehyds mit l), und als Fortsetzung dieser Arbeit be- 
schaftigte ich mich jetzt mit der Darstellung des Metadioxy- 
benzaldehyds. Als Ausgangsmaterial wahlte ich die .Meta- 
dioxybenzoesaure; sie wurde in alkalischer Liisung mittels 
chlorkohlensaurem Methyl nach dem Verfahren von E. F i s c h e r 
und H. 0. L. F i s c h e r  in die Dicarbomethoxymetadioxybenzoe- 
saure ubergefiihrt. Hieraus wurde mittels Phosphorpentachlorid 
das Saurechlorid gewonnen. Das Dicarbomethoxymetadioxy- 
benzoylchlorid wurde nach den1 Verfahren von Rosenmunds)  
in toluolischer Losung bei Gegenwart von Palladiumbarium- 
sulfat durch Wasserstoff zum Dicarbomethoxymetadioxybenz- 
aldehyd reduziert. Der Aldehyd wurde in einer WasserstofI- 
atmosphare mittels Natronlauge zum Metadioxybenzaldehyd 
verseift, der naher charakterisiert wurde. 

Experimcntcller Teil. 

D i c ar b om e t h oxy me t ad iox  y b enz a l d  e h y d. 

Das zur Darstellung dieser Verbindung notige Dicarbo- 
methoxymetadioxybenzoylchlorid wurde nach den Angaben von 

I) Dies. Journ. [2] 100, 176 (1919). 
') Ber. 46, 1138 (1913). 
*) Rer. 61, 585, 594 (1918). 
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E. E’ischer und H. F i s c h e r l )  gewonnen. Man lost 5 g  Saure- 
chlorid in 15 ccm iiber Natrium getrocknetem Toluol, fiigt 2 g 
Palladiumbsriumsulfat-Katalysator hinzu und leitet 7 Stunden 
lang Pinen kraftigen Wasserstoffsbrom durch die Losung, wobei 
die Temperatur standig auf l l O o  gehalten wird. Nach Be- 
endigung der Reaktion wird vom Katalysator abfiltriert, mit 
warmem Benzol nachgewaschen und das Losungsmittel im 
Vakuum aus dem Wasserbade abdestilliert. Der Ruckstand 
wird durch Behandeln mit Alkohol von geringen Mengen eines 
schwer loslichen Korpers befreit und nachher aus Benzol um- 
krystallisiert. Schmp. 154-155 O. Ausbeute HO 

0,1557 g guben 0,2961 g CO,  und 0,0626 g H,O. 
Berechnet fur CliHlo07 : Gefunden : 

C 51,96 51,88 
11 3,93 3,75 ,, . 

Die Verbindung lbst sich leicht in Blkohol und Aceton, 
schwer in kaltem Benzol. 

Das Produkt liefert, mit essigsaurem Yaranitrophenyl- 
Iiydrazin versetzt, ein rot gefarbtes Kydrazon ,  das aus Al- 
kohol umkrystallisiert wurde. 

0,1629 g gaben 14,85 ccm N bei l(io nnd i 5 6  mm. 
Berechnet fiir C,,H,,0,X8 : Gefunden : 

il’ 10,85 10,51 “ i0  . 
Die Verbindung krystallisiert in roten Nadeln, die bei 

222-223.O schmelzen; sie lost sich leicht in warmem Alkohol 
und in Aceton. 

Me t a d io  xy b e n z a l d  e h y d. 

Zur Verseifung der Dicarbomethoxyverbindung wurden 
56 ccm 2-n-Natronlauge in eine dreifach tubulierte Woulffsche 
Flasche gegossen und die Luft durch Wasserstoff verdrangt. 
Nachher wurden 7 g Dicarbomethoxymetadioxybenzaldehyd, in 
100 ccm Alkohol gelost, durch einen Tropftrichter hinzutropfen 
gelassen. Das Reaktionsgemisch wurde unter Durchleiten von 
Wasserstoif Stunden lang bei gewohnlicher Temperatur 
stehen gelassen. Sodann wurde das Reaktionsgemisch durch 
Kiswasser gekiihlt und mit 60 ccm 2-n-Schwefelsaure versetzt. 

I) loc. cit. 
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Uie Losung wurde aus einem Fraktionierkolben im Vakuum 
zuniichst bei gewohnlicher Temperatur, dann bei 50 O aus eineni 
Wasserbnde bis auf etwa ein Drittel eingedampft und mit 
Ather erschopft. Das beim Verdunsten des Athans zuruck- 
bleibende Produkt wird in  Essigsaureiithylester gelost , mit 
Tierkohle entfirbt und mit Ligroin versetzt, wobei der Aldehyd 
sich ausscheidet. Er krystallisiert in farblosen Nadeln, die bei 
145-146' schrnelzen. 

0,1513 g gaben 0,3366 g CO, und 0,0610 g H,O. 
Merechuet fiir C,H,O,: Gefunden : 

C 60,M 60,68 "i, 
H 4,34 4747 ii * 

Das Produkt lost sich leicht in Alkohol und Ather, schwer 
Konzentrierte Schwefelsaure lost ihn in Benzol und Ligroin. 

mit rotvioletter Farbe. 

M e tad ioxy  b e n z a lde  hy d-p-n i  t roph  e n y l  h y d raz  on. 

1 g Aldehyd wurde in 20 ccm 50 prozent. Essigsaure ge- 
lBst und mit l ,2 g Paranitrophenylhydrazin, in verdunnter Essig- 
saure (20 ccm) gelost, versetzt. Nach kurzem Erwarmen scheidet 
sich das Hydrazon aus, das abfiltriert und aus 50prozent. 
E2ssigsaure umkrystallisiert wurde. 

0,1314 g gltheit 19,5 ccm N bei 17' und 754 mm. 
13erechnet fiir C,,H,,O,N, : Gefunden: 
K 16,86 17,OO ''I0 . 

Das Hydrazon schmilzt nicht beim &-warmen bis 280 O, 

Qondern verkohlt hierbei vollsfandig; es lost sich leicht in 
Alkohol und Aceton: in Benzol ist es fast unloslich. 

Rl e t a d i  ox y b en za l  de  h y d s e mica r b a z o n. 

1 g Bldehyd wurde, in 20 ccm Alkohol gelost, mit einer 
waf3rigen Losung von 1 g Semicarbazidchlorhydrat und 1,2 g 
Natriumacetat versetzt. Nach viertelstiindigem Erhitzen wurde 
das Reaktionsgemisch mit Wasser versetzt und iiber Nacht 
stehen gelassen, wobei sich das Semicarbazon in langen Nadeln 
ausschied. Das Produkt wurde aus warmem Wasser um- 
kry stallisiert. 
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0,1514 g gaben 0,2721 g CO,  und 0,0666 g H,O. 
0,1433 g gaben 27,8 ccm N bei lio und 753 mm. 

Berechnet fur C,H,O,N, : Gefunden : 
C 49,23 49,02 'lo 

PI' 21,53 21,68 ,, . H 4,61 4 m  ,> 

Die Verbindung schmilzt bei 223-224 O unter vollstan- 
diger Zersetzung; sie ist leicht loslich in Alkohol und Aceton, 
sehr schwer in .Benzol. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 
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XIX. Chlorodihydrokodid 
(172-174 O), C,,H,,KO,CI 

(Pd + FT, rcagiert nirht!, 
1 53, (e1t:ktrolytisch) 
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XX. Dihydrodesoxykodein \ 
(~17-l18°)7 C,,H,,NO, \ 

H, (elektrolytisch) __ 

XV 111. Dihydrokodein 
(56-88'], Cj,H,,NO, 
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SVII.  Arnorpbe Dihydrodes- 
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XVI. a-Chlorokadid 
(147-14S0), CISH,,NO,CI 
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Marti i i  F r e u n d .  


