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Vor kurzem teilte ich die Synthese des Metadimethoxy-
benzaldehyds mitl), und als Fortsetzung dieser Arbeit be-
schiftigte ich mich jetzt mit der Darstellung des Metadioxy-
benzaldehyds. Als Ausgangsmaterial wahlte ich die Meta-
dioxybenzoesiure; sie wurde in alkalischer Losung mittels
chlorkohlensaurem Methyl nach dem Verfahren von E. Fischer?)
und H. O. L. Fischer in die Dicarbomethoxymetadioxybenzoe-
siure iibergefithrt. Hieraus wurde mittels Phosphorpentachlorid
das Siurechlorid gewonnen. Das Dicarbomethoxymetadioxy-
benzoylchlorid wurde nach dem Verfahren von Rosenmund?)
in toluolischer Liosung bei Gegenwart von Palladiumbarium-
sulfat durch Wasserstoff zum Dicarbomethoxymetadioxybenz-
aldehyd reduziert. Der Aldehyd wurde in einer Wasserstoff-
atmosphire mittels Natronlauge zum Metadioxybenzaldehyd
verseift, der naher charakterisiert wurde.

Experimenteller Teil.

Dicarbomethoxymetadioxybenzaldehyd.

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

1) Dies. Journ. [2] 100, 176 (1919).
%) Ber. 46, 1138 (1913).
%) Ber. b1, 585, 594 (1918).
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E. Fischer und H. Fischer!) gewonnen. Man 13st 5 g Saure-
chlorid in 15 cem fber Natrium getrocknetem Toluol, tigt 2 g
Palladiumbariumsulfat-Katalysator hinzu und leitet 7 Stunden
lang einen kriftigen Wasserstoffstrom durch die Liésung, wobei
die Temperatur stindig auf 110° gehalten wird. Nach Be-
endigung der Reaktion wird vom Katalysator abfiltriert, mit
warmem Benzol nachgewaschen. und das Lédsungsmittel im
Vakuum aus dem Wasserbade abdestilliert. Der Riickstand
wird durch Behandeln mit Alkohol von geringen Mengen eines
schwer loslichen Kiorpers befreit und nachher aus Benzol um-
krystallisiert. Schmp. 154—155° Ausbeute 809/

0,1557 g gaben 0,2961 g CO, und 0,0526 g H,0.

Berechnet fir C,,H,,0;: Gefunden:
C 51,96 51,88 9,
H 3,93 3,75 ,, .

Die Verbindung lost sich leicht in Alkohol und Aceton,
schwer in kaltem Benzol.

Das Produkt liefert, mit essigsaurem Paranitrophenyl-
hydrazin versetzt, ein rot gefarbtes Hydrazon, das aus Al-
kohol umkrystallisiert wurde.

0,1629 g gaben 14,85 ccm N bei 16° und 756 mm.

Berechnet fiir C,;H,,O.N;: Gefunden:
N 10,85 10,51 9/,

Die Verbindung krystallisiert in roten Nadeln, die bei
222—223° schmelzen; sie 19st sich leicht in warmem Alkohol
und in Aceton.

Metadioxybenzaldehyd.

Zur Verseifung der Dicarbomethoxyverbindung wurden
56 cem 2-n-Natronlauge in eine dreifach tubulierte Woulffsche
Flasche gegossen und die Luft durch Wasserstoff verdringt.
Nachher wurden 7 g Dicarbomethoxymetadioxybenzaldehyd, in
100 cem Alkohol geldst, durch einen Tropftrichter hinzutropfen
gelassen. Das Reaktionsgemisch wurde unter Durchleiten von
Wasserstoff 3/, Stunden lang bei gewdhnlicher Temperatur
stehen gelassen. Sodann wurde das Reaktionsgemisch durch
Yiswasser gekiihlt und mit 60 ccm 2-n-Schwefelsiiure versetzt.

Y loe. cit.
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Die Losung wurde aus einem Kraktiopierkolben im Vakuum
zunichst bei gewdhnlicher Temperatur, dann bei 50° aus einem
Wasserbade bis auf etwa ein Drittel eingedampft und mit
Xther erschopft. Das beim' Verdunsten des Athans zuriick-
bleibende Produkt wird in Kssigsiiureithylester gelost, mit
Tierkoble entfirbt und mit Ligroin versetzt, wobei der Aldehyd
sich ausscheidet. Kr krystallisiert in farblosen Nadeln, die bei
145--146° schmelzen.

0,1513 g gaben 0,38366 g CO, und 0,0610 g H,O.

Berechnet fiir C,HgO;: Gefunden:
C 60,86 60,68 °/,
H 4,34 447, .

Das Produkt 16st sich leicht in Alkohol und Ather, schwer
in Benzol und Ligroin. Konzentrierte Schwefelsiure lést thn
mit rotvioletter Farbe.

Metadioxybenzaldehyd-p-nitrophenylhydrazon.

1g Aldehyd wurde in 20 ccm 50 prozent. Essigsiure ge-
lost und mit 1,2 g Paranitrophenylhydrazin, in verdiinnter Essig-
siure (20 ccm) gelost, versetzt. Nach kurzem Erwirmen scheidet
sich das Hydrazon aus, das abfiltriert und aus 50 prozent.
Cssigsiure nmkrystallisiert wurde.

0,1314 g gaben 19,5 ccm N bei 17° und 754 mm.
Berechnet fiir C,;H,,0,N,: Gefunden:
N 16,86 17,00, ,
Das Hydrazon schmilzt nicht beim Erwirmen bis 280°,
gsondern verkohlt hierbei vollstindig; es lost sich leicht in
Alkohol und Aceton; in Benzol ist es fast unloslich,

Metadioxybenzaldehydsemicarbazon.

1 g Aldehyd wurde, in 20 cem Alkohol geldost, mit einer
wafrigen Losung von 1 g Semicarbazidchlorhydrat und 1,2 g
Natriumacetat versetzt. Nach viertelstiindigem Erhitzen wurde
das Reaktionsgemisch mit Wasser verseizt und iiber Nacht
stehen gelassen, wobei sich das Semicarbazon in langen Nadeln
ausschied. Das Produkt wurde aus warmem Wasser um-
krystallisiert.
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0,1514 g gaben 0,2721 g CO, und 0,0666 g H,0.
0,1433 g gaben 27,2 cemn N bei 17° und 753 mm.

Berechnet fiir CH 04N, Gefunden:
C 49,23 49,02 %,
H 4,61 4,88 ,,
N 21,53 21,68 ,, .

Die Verbindung schmilzt bei 223—224° unter vollstin-
diger Zersetzung; sie ist leicht loslich in Alkohol und Aceton,
sehr schwer in-Benzol

Die Untersuchung wird fortgesetzt.
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