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Zur Kenntnis der Cannizzaroschen Reaktion 

(IlI. Mitteilung) 

Von 

.GUNTHER LOCK 

Aus dem Institut ftir organisehe Chemie der Teehnischen Hoehsehule 
in Wien 

(Vorgelegt in dot Sitzung am 17. Nai 1934) 

In frfiheren Mitteil~u~gen wur&en Halogen~lefiva.te des 
m-Oxy- bzw. m-Me~hoxybe~azaidehyd.es in ihrem Vevhalten gegen- 
fiber Alkafien st,ud~iert 1. Im fol,~en,d,~n veur4en 5i.e Versuche auf 
ttMogende~ivate von Dioxyben~aide~hyden b zw. dere,n Me.thyli~ther 
~usg~edelhnt, u. zw. auf 2-Brom.iso-~aniLli~n, 2-BromveratruIaaldehyd 
und 2, 6-Dibromweratr~,maidehyd. Dss als A'u,s~an~spro,dukt ftir 
den erstgenannten AIdehy, d .dJi,ener~de Isovanilli~n veurde ,d~r~h 
Methylieren von Pr~tokatechu~ld.ehyd mit Jodme~hyl nuoh einer 
An,gabe yon MAUTHNER ~ he rgestellt un, d enVhalt ,,g, e ri~n.g.e M e~gen 
V an.ilfin". Eine n~there Unte,rsuch~ng .die~ses Pr(~duktes erg~b 
aber, (lair es mar zirka zu zw.e~ Dritteln ,aus Isovanil~lqi~n best~and, 
tier Rest war Ver.atrumalc~ehy, d .und V'an~iHin. Die T~en,imrLg de.s 
V anill.in vom I,sova,nill,in erfolgte ~er H~uptmenge nach &urch 
Kl, istall,is,ation a~u,s Ber~zo,1 und d, ur(~h A,u's~thern 'in b4k,a~bon, at- 
a lkal~,scher LSs.ung, wobei V,ar~ill4n i~nfolge seine,s ,sti~rker ~s~uren 
Charakbers al~s Natri~um, salz zurfickbleibt. 

Die Gesehwindigk, eit ,der Di,spropor~io,r~ier~ng won A~l,d,e- 
hy4en seheint v(~n der An,wesenheit yon Su,bsl~imenten seh, r ,ab- 
h~ingig z,u sein, denn b~i 6-Bro,m-3-oxybenzaldehyd ~ ~}st. s~ie ,sehon 
d.eutl~ieh ~m,i,nger im Vevgle~eh ,urn un+t~bs~itui,erten m-Oxybe,az- 
Mdehy, d. Eiae gar~z besan,dere Verla~n~samung wurde ~b,er bei 
2-Bromi~sova:n~ll,in beobaehtet, we.lehes n~ur ~anter gar~z be,stirnm- 
ten Rea.ktionsb,Min,g~ungen .~u,~e A~sbeuten e~'gab. E~in V, em,ueh 
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mit 50%~ger Kal~l, aug,e, der an.alog ,d,~,r Di~spropo.r~i,on.ie,r~ng yon 
~ns,u,bstitu~ierte.m Isoval~ill,i.n ~ oJus~gefii'hrt wurde und bei c}iese,m 
vollst/in~igen Umsa.tz ,erga,b, erzielte be.i dJe~n 2-Bromd, e,r.'i.v.at ~ur 
ein, e~ ~i,rka 6%.igen U,m,s.a, tz. Die wes.ent.l~i6he Ur,sa.ch, e ko~nte 
nieht in 'der Sehw, e.rl6~sl.iehkeit des Aldehydes li, age n, ,&e,n,n aa~h 
be~ Anw.endung von 20%iqger K~a~]~il,au,g.e, mit der be~i 90~110  ~ i,n 
ho,moge.n,er LS's~n,g ge.a.rbe.ite.t we.rdJen konnt, e, -~mrden l~a.e'h aeht- 
st4i.rLd~tg'er l~aaktion's,~au, er mtr zirka 30--50%.i,g, er Umsa, ta e,r~al- 
ten. E.r,st be4 ver V,e~sue'l~scla~u.er (30 Stu~d'e~q), wobei z~r 
VerhiitDung yon Oxycl~ti.on 'i,m StJiekstoff, strom gearbe.itet wurde, 
k,o.nnten ~o~u~e Aus,be,ut,en .an 2-Bromiso~a~nill,i,nalkohol ~n,d 2-Brom- 
isova.n411i,ns/tm~e erh, a.lten vcerd.en. Von c~en dr~i m/~gl~i~i~e,n Mo,n,o- 
bromderiva~en ,de.r I,sova~ll.ir~saure bzw. des Isova~n.,ill,i.I~alkohols 
war bisher kein, es be,s~hvie,be.n wor4e~. D.ie Kons.t~itu.t~i.on ,Ser 
2-~Brom.de,rivate e.r~a~b s~i~h aus d.e.r ,d,e,s Al, dehydes. De,r 2~Brom- 
i,s.o-ca, n'iilinalk,~hol wu.~de .d~reh Mo~hylier~ng ~i,n .den a,ueh &ure.h 
D[i,sp~op.ort~io~'ie,vu.~g des 2-B~omve~:,at.rum,a.14ehyde,s .erha~Itenen 
2-Bromver,atrumalkohol iiberge.f~hrt. 

B.e.i 4.ie,sem volls t~in.c~g me,~hyl~i.erten 2-Bro.m,ceratvumalde- 
hycl konnte e,i.ne ,de ra~tige Reaktdonshemmung aie'ht mehr beob- 
a~htet wevd~n. Bei An~ceadaag von verdii.nnte.~e.r Ka~li,l~u.ge t rat  
under d,e,n tiblich~n Reak'~ion, sbec~i,ng.u~gen ke~inr R~a:k,~io~ ~ia~, m~it 
50%iger K,~lila~ge b il~d,e,te ,sich 2-]~romve,ra,t.r~m~lkohol ~r~d ,d, ie 
here its beschr~ebene 2-Bromver~trums~ur, e *. Von de~ ,d:roi mSg- 
lichen Mono,brom.de.r~vate,n des Ve,r~tr~nalkoho,l~ vc~ren d~:rch 
Di,sp~,opoTti,or~e~tm,g tier e,ntsprec~e,n.den Al, de,hyd, e yon PSOHORR ~ 
(~a.s 5-De,ri~t ,~l~s n,icht ers,~a.rre~,de,s, he~l.le,s 01 vom Sdp. 12 ram: 
190 ~ u,n4 ,dl~s 6-Bro,m, deriva,t vom S~hmp. 88--910 erhalte~n wor, den. 
Der 2-.Bromwe,r~trumalkohoi ,schm~lzt bei 82"5 ~ 

D, er aiOht besc,h~iebene 2, 6-Dibromver, atrum,a.ld.ehy,d v~ucd.e 
a,us .dem entspr,echenden Va,nil4,i,n, de~ivat ,durch Methy~evun, g ,er- 
t~atte~. A:uc~h b,e~ 4ie~se~n D e r . i ~  wa~r die Gesc~hwin,4i,~k,e~it ,der 
D,i, sproport, ioater~n~g de~tl~ic,h verm,in,dert. Durch B,e,h~nd'l~.r~g mit  
50%ige,r K~hi'lwage spa~l,te,te ,es 4ie F,o.rmyl~gr.uppe gl~a.tt .a,ls Amei- 
sen, s/~m~e ab .unter Bil.d~n,g .eine;s gleichf, alls noch nicht be,l~arnnten 
3, 5 Dibromver~trol, s vom Schmp. 34 ~ 

* Z~NCKr. und FRANCKE, Liebigs Ann. 293, 1896, S. 187 ; S~ONSEN und R~u, 
Journ. Chem. Soc. London, 113, S. 789; tt~sg~ und Sg~m,, Journ. Chem. 
Soe. London, 1930, S. 2279. 
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Experimenteller Teil. 

2 - B  r o  m i s  o v ' a  I~i l l i n .  

Z~r Herstetl .ung d.es al,s Aufs,~ang~sprodukt verwerrde~e,n Pro- 

t o k a t e c h u a l d e h y d  eigm, ete sich ,die y o n  WEGSCHE1DER 6 ~rr~ogebene 

Methode ,~u.s P ipe rona l  ~uch ftir grOl~ere Airs~tze. 

3 Mole Pho.sphorpentachlorid (625 g) wu~d.en vorsichtig zu 1 Mol 
Piperonal (150g) hinzug, efti.gt und schLiel~ti~h so la.ng'e ttuf dem koch.en- 
den Wasserbazle e~h~i.tzt, bSs eSne klare LO.sung ent,stan,den war~ welch.e 
auch beian Erkalten keine Ahsche.idungen me.hr zeigte. Nach arr~a~g~s 
tropfenw.eisem Ver,setzen mit Wasser wunde sahlJel~lich n.aah M~l~g'~be ,tier 
He~ti,gkeit d.e.r Reakfio.n mit 1"51 Was~er versetzt urrd ,his z.um A~hhren 
d.er Kohlerr4ioxy,d,entwickl'ung z~um Kochen erhitzt. Durch AusStth.er 
wurden 90% d. Th. an ProtokateOruaid.ehyd erhalten. Die emp~ohlene 
Kr~stall.i,safion a,us Toiuol kannt~o weg, en ,d~er g'eringe,n L6sliahke~t niaht 
ang.ewend.et we~den, ,d.er v.elCgrbt.e Xtherrfic~st:~n.d w urd.e durch Kristal- 
li,sation au,s ,d.ex gle,ic'hen Menge kochenden W,a,sser,s, eventuell unter Zu- 
satz yon Tierkohle, gereinigt. 

I~ie H, erste,lhm,g vo,n Isovani l l in  ~ er fo lg te  nach  d~n Ai~gaben 

von  MAUTHNER. 

Die Dau,er der Methylie.rung von z.ehn St)uaa~d.~n in i~thanol konnt, e 
ohne Ve,rm~rderung ,d,e.r Ausbeut, e ~uf 2--3 Sta~n.c~e,n in Methanol als Lh- 
sung, s~nittel h.erabg.e.set,zt wercl.en. Eber~so g~oniigte be i der A.ufarbe,itung" 
dreima~lig.es Aus~tth,ern de,s yore. Methanol be freiten trlrd in Wasser g'elhsten 
R eaktio,n,spro,~ukte,s. 

Arts x/a Mol (46 g) Protok,atech,ualdehyd,  250 cm ~ m e.Vhyl- 

~lkoh,o~isc'her Kali~lauge (,en~h,alte.ird ~/a Mo,1 I /~ l inm,hydroxyd)  un, d 

~/~ Mol Methyljo,4id w u r d e n  33.7 g V,~kunmdesfiH,at e l~h,allten, d.  s. 

66% d. Th. (aaf  re~ines I~sovanillin beuogen) .  D,iese g, elb,iicl~,e Kri-  

stall  m~sse vom uirscharfe~n Sclrmp. 9 0 - - 1 0 0  o wu~de d u r c h  vci,~her- 

ho,lte Kr i s ta l i i sa t ion  a,us tier do,pp.e~ten Menge Benzol  gere~i~figt, 

w(~bei sc,hliehl~i~h 16.5 g gl~ 'h:arte,  t~bl ,ose Krist~Mle v(~m Schmp.  

1160 ~nac~h vo~her igem Erw.eichen) oflral.t~en wurden ,  d. s. 32"5% 

d, er Theorie .  

Be,i m~nchen Ve,rsuchen hatte .die P~ein,darstell.ung" ,d.e,s I,sovan,ill~ins 
dutch Kristallisation a.us Be,nzol nicht d, en g~ewtin,sc,hte~ Erfotg, e,s wurde,n 
Pro~d'ukte yore un~scharfen Schmp. 105--108 ~ erhalten~ be,i denen we i~e,re 
Kristall.isafi,onen au.s Benzol ke,in,e E rhfhurrg des Schm.elzpunkte.s m.ehr zur 

Monatsh. Chem. 14, 1893, S. 382, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 
102, 1893, S. 382. 
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Fo,lge hatte~. Die [~nsache war ,dax,in zu suc~mn, dab Zel~setzul~gspro4ukte 
bei zu h oher D.esVillationst.e~npera.t~ur in d~s De still,at ~ela~lgten, denn 
.d~ese mehr oder w,e,n~er verf~rbt~n Prod,ukte ge,ben bei vorsichtiger Va- 
k~u~5~s~illation s(~fort farbloses, schmelupunktreine, s I~sova~llin. 

Die v, ereinigten Ber~zolmutterla,u,~en h~nterl,iel~en nach Ver- 
d:avapfea de,s LOsun, gsm,itte,ls 15 g ein,~s hel]~n 01es, welche~ ~in 
Ge,menge aller (lrei Methylatl~er des Protoka,teOmak~ehyd, es v~ar 
u,n4 n~r geringe NeSg'u,ng ~ur Krist~l~sation ze~g~e. D'urch LSs~n 
in J~ther un~d mehrmal~es  A~sschiitteJlT~ m it 3%,ige,r K~l~l,auge, 
wobei v o l l s t ~ n ~ e  Ent,f~rbuag e,i,ntr~t, hinterli'el~ ,~e fi,~herische 
LSsu~ng ~inen be,i~m Erka~teu e mtaxrenden l~iicksta~,d (5"5 g), ,Set 
si(~h als Vera t r~maldehyd erwies ~Sch~p. 42 ~ At~s,b~ute 10% 
d~r Theovie). 

Be.i eine~n Versuche, d,e,r n, ur zu.r Er~nittlung 5er Au~be~te ~n Vera- 
trmnaidehyd unte~rno~mnen w,ur~le, wobe,i d'~s l%eakt~.oaspro&ukt n,icht im 
Vakau~n desti,lliert wurde~, son,dern in verdfinnter K~lfl~uge g eli~st un,d 
a,usge~t~hert wu~de, konnten 15% d. Th. an V.er.~trumal, de hy,d isoliert wer- 
deu, ,da die,se Arbeitsw~ise fiir ,d~e~e,s Produkt we.niger v e,rlustreich ist ~ls 
obiffe. 
0"1675g Substanz gaben 0"4686g AgJ (ZE~sEL). 

Bet. ffir C~H~O (OCHa)~: CH,O 37"35%. 
Gel.: CHa0 36"96%. 

I)~e ,alk~ischen Was~hfltissi~ke, ite~ wu~d'en sofor t  ange- 
s~uert un, d ~u~e i~hev t  ur~d e , ~ b e n  ~i~ka 10 g e'in~s 4unkelgofi~rb- 
ten 01es, welches mit  10 g Na t rbambik~rbo~ t  ,u~d 100 g Was,ser 
erw~rmt vcu~&e, bis fast  v(illige LSsung e,in'~xete,n w~r. (Be~i 
Anwen4ung ,g~eving,erev W~sserm,e~gen fielen behn Erk,~lten ,4er 
L S s ~ g  Krist~lle a~us, ,&ie ~bfilt~iert, m~t verdt innter  S~hwefe~sli~re 
ge,waschen und ~us Benzol ,umkrist~lli, siert wurden und direkt  rei- 
ne:s ~sovanillin l iefern.) D~ie alka.lische L(isung w ~ d e  erschOpfend 
a~sge~thert  u~d tier ~b~i,m Erkul~en e r s~ r re~de  A~herrii~l~s,t~nd 
im Vak, u u ~  des~tilliert. Aus (~e~n De~st~lllat (6 g) wur,de ,d~rch Kri- 
s t~l~s~ti,o,n a.u,s Benzo,1 3 g Isov~n4,11in vo~n Sc, hmp. 1150 erh~.lVe~. 
I~i,e ~l,k~]~ische L(isu~g w ~ d e  a,r~gesi~ue,rr ,a~sge~tl~ert u,n*d der 
:~,the,r~ielcs~t~r~d im V~akuu,m ,de s,~ill'ievt, wobei 2 g V xni~,lin in Form 
e4~es msch  ersta, r~e,ade~ D e,s~"fi'l,~tes vo~n Schmp. 800 e~r~halten 
w~vden. 

D~e H,erstellu.r~g ~d.es 2-Bromisovanillins er[olgt,e nach den 
A~gaben von PAULY 8 ,ul~d HENRY un, d S~RP ~ 

8 Ber. D. ch. G. 48, 1915, S. 2012. 
Journ. Chem. Soc. London 1930, S. 2279. 
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Die beim Erkalte,n .de~ P~eakt~.oaisp~odaiktos (aus 't10 ]~ol) a~usfal~e~l.d,e 
Krist~llmasse wurde ~u~s alex 30f~ch,en M.el~ge kochenden Alko.hol,s ~lm- 
kristallisiert, w(~bei 7-3g 2-Bromisova~n,illin erhalVea wurden. ]~u~ch Ein- 
enge~n tier alkohold,schen Mutt@rlatt~e wurde~ weitere 1.5g re,in,en Pro- 
d~lktes isolie,rt. Das e,ssi.gs~ure ~iltrst, ~uf die H~lfte ein,geeng% ~ab ein.e 
F~ll~ng, welche ~ s  tier letzten alkoh,ol4schen Mutteria,lige krist~ll~siert 
w.urde un.d 2.8g 2.Bro~d,eriv.at 15e>ferte. Insgesamt wurden also :ll.5g 
2-Bronmisov~l~illin vom Sch~np. 210 o erha.lte~ d. s. 50% 4. Th. 

Diese Au~a~be.itung kon.nte noch vere,infacht wer,d.en, wen,n die ~n- 
gew~n,dte E~s~i~s&ur,emen,ge a~f die H~ilft,e he~a,b~e,se.tzt wurde. Nach Ab- 
trennen ~l.e,s ~us d em R eaktion~ems 3,usgef~llen(~iI 2-Brom, der.ivabes 
(9--11 g) kon~te man .die Mutt, erlsu,~e d]rekt 5n Wa~ser ein,$ieSen lin, d (ta,s 
nach kurz,er Zeit ausfalle~de Proc~ukt ~us Alkohol krist.Mlisieren. ])ie 
Ausbeute be trug 54% .d. Th. an 2-BromSsovan<ill.in. 

D i s p r o p o r t i o n i e r u n g  : 

9"2 g (1/_o5 Mod) 2-Brc~nmisov,~liiH:in w, arde,n ~im Stickstoffstr(~m 
re,it e,in~r LSs:ung v(~n 30 g K,a~i,umrhydroxyd tm,d 120 c m  8 W~sser 
v e~rsetz:t un,d ~m kocheliden Wasserl~'<l~de mit  RtickfluSkii,lfl~er w~th- 
retold 30 S ~ d e , n  erhitet. Die A~fui~bedtun'g mu~te wegen c~er ge- 
ringe,n Liisl,i(~hkeit d,es Alde hyd, e,s in Ather vo,n der soast  fiblichen 
Arbeitswe,ise e,tw~s a*bgei~i~dert v~erd~n. Das ebe~l anges~ue~e und 
mat Natri,umbrika.l, bon~t tib,ers~t~f~i~te l~eaktion, sprod~kt  vcurde fil- 
t r ier t  ,un,d da,s l~iltr~t ,ersohlipf~nrd mit _~t,her a.~sge,sc,htit~e,lt. N,ach 
Verdampfen c~es ~f~hers verbl'ieben 2"1 g rohev A!kohol, we,lche 
a~ls 60 c m  ~ koohen, d e ~  Toiuol ~lmkr,ista,llisie,rt wur4e.n ,und 1"7 g 
sohmelzp~lnktrein, es f~rblose~s Pr(~d~ukt ~a,b~n. 

De,r o,be~ bed de~r F, i l t r ~ o n  erh,altelie Nieder~ohlag w~lrde 
z ur E n t r e a t i n g  yon Bi lc~rbo~t  n~it v evdtina~er Schwofe,lsi~ure be- 
hami, delt~ filtriert umld der Rtick~tgn:d i~n Soxle~h mi~ ~the,r exf~ra- 
h'iert~ wo,nach 3"3 g ~t~h, errfickstan,d e,vhxlt,~n wcir, de, n~ a~s denen 
d~rch mehrm~l~,~e Kr,i.st~d,sati(~n ~us A l,kochol 1"2 g ~lnver~'dertem" 
A]~dehyd z~rtic,kerh~lten wcirdre~n. De,r Riickst~n,d ,der a~k~holischen 
L6s~lngen (2 g) w~lr~de mdt de,r M~utterlat~ge yon ,der obe,n evw~Jh~l- 
te,n Kr, ist,wliisat,i~o~l aus To,l:uo~l umkvi,stxl~lis,i,e~, ,sc,hh'e~l,ich e inge- 
engt  und ins,~o~e,samt 1"5 g schmel'zpunktr~in.er, abet  etwas ver- 
f~trb'l)e,r Be n~zyl,a~lkoh(~l e ~ t e n ,  ,i,nsgesamt also 3 . 2 g ,  d. s. 80% 
d. Th. ~be,z(~e~n aal,f i~n l~e~.ktsion ~ge,tretenen Al,dehyd). 

2-Bromisova,r~illl~i,na~,k,ohol kvisVa~:lis,iert ~in f~rblos~n N,~Seln 
vom ~Sch~mp. 151--152 ~ nac~h voi~heri~ge~m Erweich.en. Er  ist leicht 
16's'~ic,h ~n ko~he,lide~l Methyl- un,d J~t,hyla,lkohol~ Be~l,zol ulid To- 
l~uol, schwer ~l ,de r K~i~lt,e. Diie Me~tshyl;ieru~l~g ~um 2-Br(~mver2~trum- 
a~lkohol wird wei,ter unte~l b,~schr~e,ben. 
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0"1087g Substanz gaben 0"087g AgBr (CAalvs). 
Bet. fiir C8tt903 Br : Br 34"33%. 
Gel. : Br 34" 06 %. 
I~ie d~rch Au,s~thevn von Al,dohyd .un~d Alkohol be fre,ite bi- 

k~vboa~t~lkohol.i, sc,h,e LSs~r~g ~ r ~ b  r~ch Ansli~ue.rn ,u,r~d A, us- 
i~ther~n 4.2 g K'~rbonsi~ure, welche in 250 c m  ~ koch~r~de~n W,~sser 
ge~Ss,t u~(l yon harzige,n Be~meng~nge,n filtvie,rt your, de. B~ehn Er- 
k alton , s ch ieden  ,sich 3.2 g reine Sii,ure ~us. Aus d.en ,d~mkl,e,n 
Mut~efl,~uge:n vcu rd~n ~ch~rcfi Kri~s~allis~t~i,on aas  Wa.sser m,it Tier- 
ko,hle we,itere 0"5 g ve~ner Sau.re ,isol~ert, ,in,s~esa~nt miso 3.7 g, 
d. s. 86"4% (l. Th. (bez(~ge,n ~uf 4n Re,aktion ge,tr, etenon &ld,~hyd). 
, 2-Bromisova~i]lir~si~ure bil,de,t f,a~rbl(~e Kr~sta,He v~m S~h~np. 
214--2150 (korr.). Ein Mis~h-S~hmp. mdt ( lem Aldehyd ~Schmp. 
210 ~ ~ b  starke Depression. Sie ist wenig 15slich ~n koc,he,n,de,m 
Wa~s, er (in zirka 50 ~e~l~n) und fast un,l(~sl, ich in ka~lbe,m (~in 
z~irka 350 Teil,en), sehr .1,e:i~ht l~sli~h .i,n k.a.ltem Az~ton. 
0.1085 g Substanz gaben 0"0824 g AgBr (C~a~us). 

Ber. ffir: CsH~O,Br: Br 32"3%. 
Gel.: Br 32"32%. 

2 - B  r o  r o v e  r a t r  u m ~ l , d e h y , d  

W~lll~d~ v o n  HENRY ~lnd SHARP 9 (l, urch Methyl~eren des 2-Brovaiso- 
v~n~,lt~ns m'it J~&methyl ,erh~lten. Loic~hter un,d v~llst~,r~,~er ge- 
lang (lie Me.thyii, e ru~g mit Di,m, eVhyl, stflf, at ~in a~lk,xlis~h,er LSsuag. 
Vevdtinntes A'lk~i ko.nn~e hi,er j a unbedenkLioh im Ube.~sch~ul~ u.n(l 
in ,der Warme .~r~ge,wan,dt w evSe~, ,dR ,die D'~spropor~iouievang 
sowOhl ~lus ~iiwed.s,e a~l~s a,uch ,des vol,l,st~ta&ig me,~hyli, e r~e~ Dioxy- 
be~a~,4ehyd.es ,in vevdtinnt,er Kalila~u,~o'e ,nar selhr 1,~n, gsaxa ver- 
li~uft. 4"6 g 2-Bvomi,sov~ni~,li.n wur(len in 25 g K,ali~lxuge (,e,n~h~l- 
ter~d 2 g Kuiium'hydroxyd) mit 4 g I)imet~hylsuif,a,t u,nt,e,r Schiit- 
te]n ~uf z:irk~ 500 erwi~rmt, wobei tier Dim, e~hyliither siCh ~b- 
sc',h4e(l. F~l,ls .Si, e grttuge~,b gefli,rbte LOsung s,ich e,ntf~rbte, wurd, e 
r~eue,rlic,h ~ ,~ t i sch  ~ema.cht ~n,d filtriert. Der D~n.e,~hyl~t~her war 
bereits s(~h~nelzpunktrein. A,us dom Filtr~t ,konnten (lurch neuer- 
tichen Zu,s~z yon I~lil~u,g.e u.n~d D~m.ethyl.suif~t noch 0.4 g I~i- 
m,e,Vhyli~t:her ~rl~lton v~evden. D~,e Ges,azn~a,~s~beute betvug 92% 
d. Th. Der Schmelzpunkt wuvc~e z~u 860 gef a~den, wi~hver~cl HESRY 
und SHARP 80 o a,n,ga, be.n. 

D i s p r o p o r t i o n i e r u n g .  

2"45 g 2-Brom~ratwmal(l*~hyd (~/~oo Mol) vcurden mit K~li- 
l~u,ge (50 g Ka,liumhyd~oxy.d ur~d 50 g Wasser) 15 Stun,4en unter  
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gele,gentliche~m Umsch'iittel.n i.m kochen, den Wasserb~de erhitzt. 
Aus ~er v.e~d'iinnt,e,n a.lkalischen LSs,ung wur'de ,d~urch A~l,si~hern 
ei~n ~hellg.e,lb~s 0,1 e~halten, we,lohes nac'h m~hrstiirud~ge~n Steh,e,n 
lJa~l,~,~m z~l kri.sta.H.is,ieren begann. Durch Kcist~lli, s,at/,on oaus To- 
}u.o,1 wurd,~n ~n,s,ge,saJmt 0.9 g des n.e.uen B.e.nzyl~[ko~ho,l, ctevivates 
rei,n e~h~tlt~n, d. ,s. 73% d. Th. 
0"1054g Substanz gaben 0"0803g AgBr (CAaIus). 

Ber. ftir CgHI,0aBr: Br 32"34~.  
Gel.: Br 32"31~. 
2-Bromvevatxu,ma,lk~h(fl k~i~st,all,i~ert i.n ,fa~b~ose,n Nald'eln 

vom Sc*hmp. 82"5 ~ Er i~s.t leicht 15sl,ich ,in v~armem Benzol ,und 
Tol.uol, schwe,r i~ Petro,l~ther und Ligroin. 

I~ie a~lk~alisc~e Liisu~g e r ~ b  nach dem An,s~iaern f,a~rb~os,e 
Plooke,n ~der K,a,rbor~s~t~u~e, welche nac~h Abfilt.riere,n un,d Trock- 
hen den von Z~NCK~ un, d FnANCKn ~ fiir 2-Bromvem.trum:s~ure an- 
.gegebenen Sch~ne~lzpunkt yon 2010 ze~i,ge.n. D~,e A:usbe,ute betvug 
1-2 g, d. s. 92% rd. Th. I~urc'h Krist~ll~sa.t,io~ a us koohec~de~n To- 
It~ol k ormte iib~reinsti,mmen, d mit HENaY u~n,d SHARP 9 de,r Schmp. 
z~ 203--204 ~ (korr.) be,obachte,t wer.4en. 

B ei e,inem a,n~a~lo,~en Vorsuch n~it 100 g 10%i~er Ka, l, il.~uuge 
bei songt gloichen Reakt~ion,sbec~ing~ungen tpa.t k,e:ine Dispropor- 
tion~i,er,un~g ein. 

M e t h y l i e r u n g  des  2 - B r o m i s o v a n i l l i n a l k o h o l s .  

1.2 g d'ie,s~s Der.iw~.l~es wurden *in Ka~il~uge (1 g .i.n 20 g W.a,s- 
ser) ,g~liSst, nvit 2 c m  ~ Dim e.~hylsul~t versetzt u~n,d erw~rmt. Der 
t~ursg, e~lle,ne M ethylather  wu~de ~us Tol:uol kri.st~lli~s.iert: 0-4g 
vom Sch,mp. 82 ~ Der S ohmp. sti.eg n~ch K~ist~a~li;sation a~ls Be.nzol 
od.e.r Li,g~ro~,n .a~uf 82.5 ~ n~aoh Vern~ischen mir e~i~n.ecn ~bei tier D~.s - 
proporti.on'i,ercmg erh~dtenen Prod'ukt v~ur, d:e keine De,pre.ssion be- 
obac~htet. A,u~s der M'utterla,u,ge wu.~de.n n,ooh weite~e 0.6 g Me- 
t,hyl~ther erh:alte~n. 

2, 6 - D d  b r o  m v e r,a t r , u m  a l . d  e h y d .  

6.2 g 0/.~o Mol) 2, 6-D,ibro,mvan:ill~in ~o your:den n~it 20 g N.a- 
tr.iu,mb,i'lca.~b,o.nat ~ln,d 75 g Was.se.r be~i 500 gel6.st u'n~d mit  5 c m  ~ 

D imet.hy~s~lfa.t eine Stu.ad,e auf d, er M,a~schine ge'sch.titte.lt, kochend 
filtriert ~nd da,s Pilt~at ~oc,h e~in, ige M a.le mit ],e 5 c m  ~ Dimel3hyl- 
sulf,~t g~e~sc~hiittelt. Di.e A.u,sbe~ute betr~g 5 g, d. s. 77% 'd. Th. 
D,uroh Kr~s~a.l,l'i.s~t~ion aa~s viel Xth~nol wurd.e ,de,r Sc~me~zp,un~kt 
137.50 be,o'b,a,ch*tet. 

i o  RAIFORD und STOESSEr, Journ. Amer. Chem. Soc. 50, 19~8, S. 2556. 
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0"1439 g Substanz gaben 0"1665 g AgBr (Chmus). 
Ber. fiir C~HsQBr,: Br 49"34%. 
Gel. : Br 49"24 %. 

E l i m i n ~ e r u n g . d e r  A l d e h y d . g r u p , p e .  

3.24 g (1f~oo Mol) 2, 6-Dibr.o~mver~trumaA~dehyd wupden un:ter 
Rtihre~ mit 60 g 50%,iger K~lilaug,e a.m Rtickflu~ im kochende,n 
Was'se,r, ba~de z ehn Stuu&en erhitzt. Durch Ve~dtin~e~ und Au, s- 
~tth, ern w~rd, e.n 2.9 g e ines he llen, aro~n~tisch riecheu4en 01es er- 
h,a~tem, welch~es nach kurz, e,m Stehen erst~rrte. K~i,s~lii,s~tion ~us 
koc~h,er~&e~n Me~h,a~ol e ~ b  0.4 g 2, 6-Dibromveratr~,m~l.&ehyd ~u- 
riick. Der n~ch Vev4a.mpf.en der Mutterl~u~e verbl.e'i, bende ICtick- 
staad wur~e ra i t  P etrol~tther fibergossen, woduroh sieh w.e,i~ere 
0"1 g Aus,~o~agspro,d~kt in f~rblosen Kris~lle,n ~bsahiede~. Durc~h 
E~nengen d~er P,etroli~hermutteri~ugen be i l~a,umte~nper~t~r w~ar- 
.de~ f~rblose Kris,tMle vo,m Schmp. 32--330 erh, alten, &ie s,iah als 
das r~ioht besehrie~bene 3, 5-Di,bro,mveratrol erwiesen. Die Aus- 
b e ~ e  b.etrug 2.3 g, d. s. 92% d. Th. (be zo~en ~u~ dn l~e~ktion ge- 
t,rete~es A,t~sga,ngspr~dukt). 
0"1521 g Substanz gaben 0"1931 g AgBr (CAners). 

Bet. ftir C,HsO,Br,: Br 54"07~. 
Gel. : Br 54"03 %. 

3, 5-D~.bro,mve,r~trol bildet farblose Kris.ta~e, ~i.e ~us aied- 
rig si~ed~r~d,e,m Petro,li~th.er kri,stalli~siert wevden kSnne~ tm, d den 
Sch~p. 340 zeigen. Si.e verfli.rben sich le'~ht ge~b~i~h l~is rStli~h 
u.~d siud i,n ~l,l.e,n ~ebri~uc~h~l~chen L(isungs.m,itte~,n, se~hst ~a ,4er 
Kalte, sehr lei~ht l~slich. Be im Erwi~rmen von Dibro,mverutrol 
(1 g) mit Jo,dw~ss.erstoff~si~ure (d = 1.7; 15 c m  ~) xuf devn Wa~sser- 
ba, de b~l, det sich "tie.1 freies Jod. Das verdtinnte Reaktionsprod~kt 
w ~ d e  a:u's,g.e~he,rt un~d &ie i~theri,sche LOsung m ehr~n~ls mlt Na- 
tri~nb~sulfitl(isung un~d mit N~tronl~a~g,e ge.vca~schen. D~ie alk,a- 
1.isch, en A~s,z~ige ~urde,n ~nge.s,~tr u~nd ausgeii, thert un,d de.r ge- 
~in~e J~therriickst~n.d im VaCuum sublim.iert, vc(~be,i farb~o'se, 
q.u~dra~isahe Pl~tteu e,r.h~lten wu~4en, die sich ~4~rah 4en Schrnp. 
104 ~ (~ureh ihr Re~uktio~sv.ermii,ge~ g.egen kalte ~m~noniak,~l~sche 
Silbernit~tlSsur~g ~ d  ,4ie E~isenchl,oridreaktio.n uls Brer~zk~ech~n 
erwiesen. 

~Die Be.sbi~mm~ung .4er Ame,is.ensi~re n~ch An.,sli~uern de~ al- 
ka~i,schen Liisur~g mit Pho.sp,horsi~ure un, d De~s.tillat,ion m'it W~s- 
se~4aznpf erg~b 3.96g Ka.lomel, entsprechen.d 0.387g Ameisen- 
sli~re, d. s. 84% d. ~h. 


