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Uns I) i -os i rn ,  aus einer wil3rigcn -%ldehyd-I,dsung (lurch eine mit Soda neutrali- 
sierte Hydroxylamin-Msnng beim Stehen in der Kalte in fcinen, farblosen Krystall- 
nadeln ausgeschieden, verkohlt, ohlie zu schmelzen, bei etwa zooo. Sehr saiure-empfind- 
lich; wird beim Umkrystallisieren aus Wnsser odcr *Ukohol unter (>ell>- und Brnun- 
fiirhnng teilweise zersetzt. 

Mit Sernicarbazid-ilcetat wird ein kanariengelbes Di-semicarb  axon gefiillt, 
wclches in allen iiblichen Losungsmitteln unloslich ist, auch in Nitro-benzol nnd Pyritlin. 
Schmp. z 6 j o  (Rerl-Block). 

2.970 ing Sbst. (nur init Alkohol ausgekocht): o.g,;r crm S ( z o o ,  j . j r  nirnj. 
C,H,,O,N,. Ber. hi 37.49. (;ef. K 36.09. 

Verdiinnte Mineralsauren verwandeln das gelbc Setliicarbazoii sofort in ein dunkel- 
l)raunes, nicht sclimelzhares Pulver. Mit Sernicarbazid-Chlorhydrat wird dieses Zer- 
setznngsprodukt rnit nur 23 N sof'orl. erhalten. Es ist moglicli, da13 aiich das gellx 
Ikrivat seine Farbe Spuren yon %ersetxungsprodukteri yerdnnkt. 

Mucondialdehyd reagiert rnit Nat i - i i i inbisulf i t  unter Entfiirbuiig ; einc krystnlli- 
siertc Ver1)inclung konnte nicht crhaltcn wrrdct~ 

136. F. G. F i s c h e r  und K. Lowenberg:  fjber die Decarboxy- 
lierung ungesattigter P-Oxy-sauren ; die Synthese von Allo-ocimen. 

[.-Ins d. Clieni. Laborat. d. Universitiit 1hibiir.q i .  Ur .  
(Eingegangen mi .;. -4pril 1933.) 

I )ie Umsetzung von Carbonylverbindungen mit €3 r o 111 - e s si ge s t e r und 
%ink nach Reforn ia tzky  hat in fetzter Zeit besonders Anwendung gefmiden 
zur Darstellung von inehrfach ungesattigten Carbonsauren mit konjugierten 
~)oppelbind~ngenl-~). So ist z. 13. die ini Holziile \-on Callitropsis arau- 
carioides natiirlich vorkommende Dehydro-ger  ani unisaure (IV), \-on 
J Ie thyl  -heptad ienon (I) ausgehend, auf dieseiii TVege synthetisiert worden: 

CH,, . C : CH .CH : CH .C : 0 CH,(Br) .C:OOC?H, K . CH(0H) . CH, .COOC,H, 
. f .  f 

CH,, 1. CH:, CH, 11. Z n  

I< . C : CH . COOCZH, F CH, . C CH . CH CH . C : CH . COOH 

CH,, 111. CH, IT.. CH,, 

lhbei beobachteten wir, daB in einigen Versuchen die \'ersei f u n g  
tles S s t e r s  glatt die Uehydro-geraniumsaure vom Schnip. 1860 lieferte, 
in anderen aber eine olige Saure entstand, welche beim schwachen Erwarmen 
Kohlendioxyd abspaltete und 2.6 - D i me thy l  - h ep  t a t  ri en - (2.4.6) (V) 
hildete . 

Die eingehendere Untersuchung der 1-erhaltnisse hat ~iuii. teilweise in 
Abweichung der Brfahrungen anderer Autoren, folgendes gezeigt : Zerlegt 
inan die bei der Reaktion niit Brom-essigester erhaltene zink-organischt 
Verbindung niit I~iswasser (und nicht mit Mineralsaure), so erhalt man in 

l) R. K n h n  11. 31. Hoffer ,  B .  6.5, GjI j1932;. 
2) 1'. G .  F ischer  11. K. Lowenberg ,  A.  494, 26.3 [193?;. 
3, P. K a r r e r ,  H. S a l o m o n ,  R.  Morf 11. 0. W n l k e r ,  Helv. chirn. -4cta 1.5, 87s 

r19321. 
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allen untersuchten Beispielen zunachst glatt die Ester der 0 x y - s $ti r e n  (11) , 
iind zwar auch dann, wenn iiian von Xldehycien oder Retonen ausgegangen 
ist, die eine oder inehrere Ihppelbindtngen zuni Carbonyl konjtigiert c n t -  
halten oder zur aromatischen Reihe gehiiren, 

0 .  U-:~l lach*) ,  der die K e f o r t n a t z k y s c h e  3Icthotle f i r  x-iele Synt l icwii  in tlcr 
Tcrpen-Reihe heniitzt ha t ,  konnte hei cler ITnisetzuiig cyclischer Ketone, die hcrcits eine 
1)oppelhindung in1 Ring enthalteti, nie Osy-ester, solidern stcts nur die iitlgesiittixtcii 
lCster(II1) isolieren. K .  Kuhii  und &I. H o f f e r ' )  erliieltcn in der ;iliphatischen Reihc 
()ry-cstcr.  iii der aroniatischen utirnittel1)ar iungesiittigte Icster. 1'. K n r r e r  iintl JIit- 
:irlwiter:i) 1)eobachteteti. voni  9-Jonon a ~ i s ~ e l i ~ ~ i ~ ~ l ,  e1wnf:rlls sporit:inc \I. 

Auch bei der Syntliese der I)ehydro-geraniutusaure entsteht zuerst 
iiiinier der O x y - e s t e r ;  bei der 1)estillation spaltet er ,  je nacli den I3edin- 
,gungen, zuweilen Wasser ab, zuweilen nicht. I)ie dige, leicht Kohlendioxyd 
abgebende Same ist die Osy-sa t i re .  I)ie geometrisch isoniere 1)ehydro- 
geraniumsaure, fiir die wir sie zunachst gehalten hatten, entsteht in geringer 
Menge nach K u h n  und H of f e r l )  bei der I'erseifung des ( ky-esters durch 
I3aryt in der Warme und schinilzt bei 1370. 

Die eigentiimliche Zerfalls-Reaktion der Osy-saure in  Kohlendiosyd 
und ungesattigten Kohlenwasserstoff nach deni Reaktions-Schenia (a) findet 
ihre Analogie in Reobachtungen anderer Aiitoren, so z. n. : 

\-on L. R a i d a k o w s k i j ) ,  der aus j~-Oxy-9-styryl-isob~ittersaure die Eildung 
\-on 1-Phenyl-pentadien-(1.3) feststellte, oder von 0. W a l l a c h  6 ) ,  der aus 
Sopinol-essigsaure ein Geniisch von Pinen und Fenchen, aus Cyclohexanol- 
essigsaure Methen-cyclohexan erhielt. Beiiierkenswert bleibt, bei welch 
tiefer Teniperatur (50-60O) sie schon eintritt und wie vollstandig sie ver- 
lauft. Wir haben daher die t h e r m i s c h e  Zerse tzu i ig  einiger anderen 
un ges  a t t i g t e n  Ox y - s  a u r e n  untersucht und festgestellt, dal3 der lei  c h t e 
I ' in t r i t t  d e s  Zer fa l l s  n a c h  (a) ihnen a l len  genie insam ist. 

An den Ausbeuten, init welchen die folgenden K o h l e n w a s s e r s t o f f e  
aus den entsprechenden p - O x y - s a u r e n  rein erhalten wurden. ist zu er- 
kennen, da13 die D e c a r b o x y l i e r u n g  meistens tin1 s o  v o l l s t a n d i g e r  
stattfindet, j e  m e h r  k o n j u g i e r t e  D o p p e l b i n d u n g e n  i m  Molekiil  
v o r h a n  d e n  sind. Die Nebenreaktion (b) (die einfache Wasser-Abspaltung 
unter Bildung der ungesattigten Satire) tr i t t  ininier niehr zuriick : 

CH, . CH : CH . CH: CH,, P e n t  a d i  en  - (1.3), 40 '!b ; 
C,H,. CH : CH . CH : CH,, I -Ph  e n  yl  - b u t  ad i  e n ,  50 
CH, . CH : CH . CH : CH . C (CH,) : CH,, z -Me t h y l -  h e p  t a t ri e n ,  4j <); ; 
(CH,) ,C : CH.CH :CH.C(CH,) :CH2, z .6 -1) i m e t  h y 1 - he  p t a t  r i e n  (V) ,60 
(CH,),C : CH . CH : CH . C (CH,) : CH . CH,, A110 - o ci nien (VI), 75 (>L. 
Mi t der lei c h t e n 1) e c a r b  o x y li e r tin g m e  h r f a c  h u n ge s a t  t i g t e r 

'3-Oxy-sauren wird auch bei den b iocheni i schen  V o r g a n g e n  zu rechnen 

; 

; 



sein, bei welchen ihre I3ildunp durch Kondensations- Keaktioxien \winutet  
werden kann. 

Aliich die a - v e r z w e i g t e n  O s y - s a u r e n ,  welclie durch 17msatz 1111- 

gesattigter Carbonylverbindungcrn iiiit anderen x-Halogen-fettsaure-estern 
entstehen, werden therniisch lei c h t d e  car  bo s y l i  e r  t. IXe 0 s  y - s  a u re 
a us Met  h y 1- he  p t ad  i e n  o n  (I)  u n  d a-  Br o ni -pr  o pi o n  s a u r e  -es  t e  r lieferte 
glatt den Kohlenwasserstoff \'I, der in jeder Hinsicht iibereinstimmte iiiit 
den1 von C.  J .  Enklaar7)  durch I s o n i e r i s a t i o n  des natiirlich vorkoinmenden 
Ocimens erhaltenen A\llo-oci m e n .  

Ijesonders bei niehrfach ungesattigten Carbonylverbindungen bewahrt 
sicli also die Synthese der rJ-Oxy-saure und ihre therniische Zersetzung 
durchaus zur i;berfuhrnng der CO-Gruppe in eine : ,C: CH,- oder allgernein 

.C : CH. K-Grnppe. Es sei ausdriicklich daran erinnert. daB niit einer Re- 
aktion nach Grign a r d  die gleiche ilufgabe nicht erfiillt werden kann, da  
iiiagnesiuiii-organische Verbindungen sich an a. P-ungesattigte Ketone in 
der Hauptmenge nieistens in I.+Stellung anlagern *). Durch Urnsatz yon 
Met  h y 1 - h e  p t a d  i en  o n niit A t  h y 1 -in agn  e si u 111 b r o in i d 1aWt sich 
z. 13. kein Allo-ociinen erhalten, sondern nur M e t h y l - a t h y l - h e p t e n o n :  

\71. (CH,),C:CH.CH(C2H,) .CH,.CO.CH,. 
Be s c h le u n  i g u n  g Ko h le n s a u r e - ;1 b - 

s p a l t u n g  durch A m i n e ,  wie sie bei P-Keto-sauren stark in Erscheinung 
t r i t t ,  konnte bei 7-Osy-sauren n i c h t  b e o b a c h t e t  werden. 

Den Verlauf  d e r  t h e r m i s c h e n  Z e r s e t z u n g  hatte 0. \17allach6) 
so angenonirnen, daB die Osy-sauren zuniichst Wasser bilden und un - 
gesattigte Saure. die aber bei den1 Destillationsprozeli zu groWem 
Teil sofort in CO, und Kohlenwasserstoff zerfallt. Nun spalten aber 
die untersuchten $-Osy-saiiren durchweg bei bedeutend tieferen Tempera- 
turen Rohlendioxyd ab, als die entsprechenden Athylen-Sauren, und zwar 
als beide iiiiiglichen Isomeren. L)aher iiberdauern auch die nach (b) ge- 
bildeten ungesattigten Sauren die therinische Keaktion. Rei einigen der 
untersuchten fi-Oxy-sauren scheinen Wa.ser--\bspaltungelIingexi und Decarboxy- 
lierung gleichzeitig, d. h. bei gleicher Teniperatur, stattzufinden ; bei anderen 
aber wurde Wasser-Rildung bobachtet, bevor eine nennenswerte Menge 
Kohlensaure auftrat. Die geringen Mengen der nach vollendeter Decarbosy- 
lierung nachzuweisenden Athylen-Sauren reichen zur Brklarung des Wassers 
nicht aus. Die Verinutung liegt nahe, daW es in solchen Fallen zur B i l d u n g  
von fi-1,actonen koinmt, daW allgemein der Zerfall der F-Oxy-sauren mit 
der bekannten und vielfach untersuchten Vnbestandigkeit ihrer inneren 
Anhydride zusammenhangt. Die hanfigste thermjsche Spaltungs-Reaktion 
der F-Lactone fiihrt j a  ebenfalls ZII  Kohlendiosyd und zum ungesattiFten 
Kohlenwasserstoff $) : 

(I) 

):ine k a t a1 y t i s c h e d e r 

K.CH.CH,.C:O -f K.CH:CH, A C 0 2 .  
'. /' 

0 

7 )  Kec. Trat- .  chini. I'ays-Bas :Hi, 21.j 191;  . 
s, E. P. K o h l e r  11. andere . intoren; J,iteratur in Hou1,eris Jlethoclen d .  organ. 

9 )  I,iteratur--~ngaberi siehc h i  1:. 0 t t in Hou1)etls ,.Methoden (1. organ. Chemie", 
Clieniie, Ed. I V ,  S. 818. 

Htl.  111. S. 67.3 ' 19.)0'. 
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Als zur gleichen Gruppe gehiirig ist auch die an vielen Beispielen dmcli- 
gefiilirte I) e c a r b  o x y li e r 11 n g v o 11 I' a r a con s a u r e 11 (VII I )  z u p, y - LI 11 ge - 
s a t t i g t e n  Monocarbonsa t i ren  (IX) zu betrachtenl'). Es ist stets die 
zurn Hydroxyl-Sauerstoff p-standige Carbosylgruppe, die abgespalten wird, 
und man kann aus halogie-Griinden vermuten, daQ eine intramolekulare 
Vniesterung zit einem F -I, a c t on vorausgeht : 

li .CH . CH . CC )OH 
VIII.  ' >CH, --f 

I<. CH . CH. CH,. CO( )H K .CH: CH .CH, .C( )OH 

0 C O  - CO, IS. 0 C O  

1)ie entsprechenden I t a c o n s a u r e n .  R . C H :  C(CO0H) .CH,.COOH uiid 
C i t r a c o n s a u r e n ,  K.CH,.C(COOH) : CH.COOH, spalten bei gl-iclien 'l'eni- 
peraturen noch kein Kohlendiosyd ab. 

Beschreibung der Versuche. 
I>ic l~riisetzung iiacli R e f o r t n n t z k y  wirde  riiit liqiiinlolaren Meiigcii .i I t l c l i ~ - t l  

uder l i e  toil und B r o n i - e s s i g e s t e r  im .[-f:iclicii 1-oliinien trockiieii Bciizols tlitrcli- 
gefiilirt. Sncli Zugal~e von wenig melir nls der hercchrieteii Menge yerospelteni X i  n l i ,  
welclies vorher mi t  Jod aktiviert rvordeii war, untl schwacliem Erwlirmeii tr:it tlie 
Keaktion bald cin, die anfangs durch Kiihl1ulg gemiiOigt, dann nuf  tlcni \\.:rsseri)ade 
z11 Elide gefiihrt wnrde. Ilie Zerlegung der entstandenen %ink\-erl,itidllnKe11 witrdc stets 
diirch Xuga1)e yoti ISis\\-v:isser durchgefiihrt. Die 1;s t c r  d e r  0 s y s a i i r e n  rvurdeli nncli 
1 )e s t i l l a t i o i i  im Vak. rnit tier hereclineten Menge jviifirigcr 2 - 7 1 ,  Xotronlauge (his ziir 
1,iirchmischutig mi t  .ftlianol wrsetzt)  lwi Rauni-Tcrriper:itur r e r s e i f  t .  Die Z e r s e t z n n g  
t ier S5nrc .n  \surde miter Sti toff nusgefiihrt, ttil\i-eise im \-ah-. !nit lief gekiilllteli 
Vorlageii. 

I-'entadieii-(2.4) (E'iperylen): Aus j j  g = 0 . j  Mol Crotonalde l iyd  
entstanden 43 g Athy le s t e r  der ~ - 0 s v - h e s e n - ( 4 ) - s a ~ i r e - ( 1 )  vom Sdp. 
103-105'. Unter I inin I h c k  in der Widmer-Kolonne siedet der Ester 
bei 75 -77" ohne, auch bei wiederholter Destillation, Wasser abzuspalten. 
Iin Gegensatz zu unseren Hefunden ist in der 1,iteratur angegeben"), daB der 
&ter nur mit grol3en Verlusten destillierbar ist, und zwar bei IOO", 2 i i i ~ i i .  

0.1169 g nahmen 18.1 ccrii €I, auf ( ~ 3 ~ ,  742 mm) .  Ber. fiir C 8 € I , 4 0 3  i 1 IS.<> cciii. 

Die Verseifung liefert in fast theoretischer Ausbeute die olige 3-Osy- 
hexensaure .  Sehr leicht in Wasser liislich (entgegen den I,iteratur-Bngaben). 

o.Io1.t g KolisHure addierten 18.2 ccm I& (220, 74.3 mm), statt ber. 19.8 ccm. 

Die Wasser -  u n d  K o h l e n d i o s y d - A b s p a l t u n g  beginnt bei I C ~ ' :  
sie wurde bei I4jo durchgefiihrt. Aus 12 g Saure bildeten sich neben 6.3 g 
Sorb insan re  2.3 g reines P ipe ry len  (37 7;) d. Th.) Ton den bekannten 
Eigenschaften12) : Sdp. 42-44', ny\ = 1.4286. 

I - P  h e  n y 1 - b u t  ad i en  - (I. 3 )  : I)er A t  h y 1 e s t e r  d e r j - P h e n y 1 - 3 - o s y - 
penten-(4)  - saure-  (I) (aus Zimtaldehyd) koniite nicht destilliert werden, 
da er bei 130' Had-Temperatur Wasser abzuspalten beginnt. Nach Ab- 
destillation von Vorlaufen bis zu dieser 'I'einperatur bei 2 mm verbrauchten : 

0.1~18 g Ester 14.2 ccm H, (zoo, 738 mm): her. fur C,l€IJ):3 1 1 14.8 cctn. 

10)  %nsammerifassutiji der -1rbeiten voii K .  I : i t t ig ,  B .  27, '67; [r894'. 
11) W. J a w o r s k y  11. S. R e f o r m n t z k y ,  B. 36, 3633 r19021. 
I*) R e i f ,  B. 41, 2744 [190S?. 
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. h s  11 g Xthylester wurden 9 g der bisher unbekannten festen, farblosen 
.j -P he  n y l -  3 - o xy -pe  n t e n - (4) -.s a u r e  - (I) erhalten. In  Wasser und Petrol- 
ather sehr schwer, in Methanol und Athanol sehr leicht loslich. Aus Benzol 
umkrystallisiert (ziemlich schwer loslich), schmilzt sie bei 105 - 1060 unt. Zers. 
Die Wasser -  u n d  Koh lend ioxyd-Abspa l tung  wurde bei 90-130°, 
12 min, durchgefuhrt. Erhalten, auf3er 4 g Cinnamal-ess igsaure  (Schmp. 
166-167O), nach nochmaliger Destillation 3 g reines Phenyl -butad ienI3)  
(joy;). Sdp.,, S3-84'. 

.3..j34 nip Sbst.: 11.98 mg CO,, 2.55 nig H,O. 
C,,FT,,. Bier. C 92.r,j, H 7. i . j .  ( k f .  C 92.45, H S . 0 7 .  

z-Methyl -hepta t r ien- ( I .3 .5) :  Aus 11 g = 0.1 Mol Croto lyden-  
ace ton  wurden 11 g Athy le s t e r  d e r  3 - M e t h y l - 3 - o x y - o c t a d i e n -  
(4.6)-saure- (I) erhalten. Sdp.,., 82-83', 

- 
0.1200 g lagerten 30.0 ccm H, ( ~ I O ,  742 mm) an; ber. fur C,,EI1,O, 

Die Verseifung (bei joo in j Min. vollendet) lieferte 8.5 g O s y - s a u r e  

0.1oj6 g riahmeri 29.1 ccm H, (210, 742 mm) aiif ,  bier. 31.1 ccm. 

30.6 ccm. 

als goldgelbes ijl. 

Die Zerse tzung begann bei 90' und wmde bei 110-130~, 25 mm, zu 
Ende gefiihrt. Gebildet 2.2 g 3 -Met h y 1-0 c t a t  r i  e n - (2.4.6) - s a u  re  - (I) voni 
Schmp. 160-161' und 2.4 g redestilliertes, reines 2 -Methy l -hep ta t r i en -  
(2.4.6) (45 :& d. Th.). Sdp.,, 42-44', Sdp.,,, 99-101~. 

0.oGoG g lagerten 40.8 ccm H, (200 ,  745 mm) an; ber. .11.2 crni. 
.$.32(1 rng Sbst.: 10.83 nix C 0 2 ,  .i.3G m!: H20. 

C8H12, Ikr .  C 88.81, 1-1 11.19. ( k f .  C 88.81, H 1 1 . 3 0 .  

2.6-1)iniethyl-heptatrien- (2.4.6): Aus 10 g Methy l -hep tad ienon  
3.7 - D i in e t h y 1 - 3 -0 xy- o c t ad i en  - entstaiideii 

(4.6)-saure-(I)  vom Sdp., Ioj-IIoO (bei 0.2 mm: 94-9jO). 
I I .7 g A t  h yle s t e r d e r 

0.094s g :uldierten L 2 . j  ccni H, ('go. 733 mm). Ber. CI2HtOO3 i 
\'e r s e i f u n g (niit 9 j ':;A Ausbeute) u n  d KO hlen  d i  o s y d - .4 b s p a1 t un  g 

(bei jo-70' zu 60 nil) liefern das schon beschriebene,) 2 .6-Dimethyl-  
h e  p t a t  r i en - (2.4.6). 

I j g iV e t h y  1 - 
he p t a di  en  o n lieferten mit 22 g B r o m - p r op i on s a 11 r e  - a t  h y 1 e s t e r  21 .5 g 
Lq t h y le s t e r d e  r 2.3.7 - T r  i me t  h y 1 - 3 -0 s y - o c t ad  i e n - (4.6) - s a u r e - (I) vom 

o.r , jOO tiahmeti 33.0 ccm H, (18O, 743 mm) nuf; ber. iiir CIBHyrOa 7 33.o.t ccm. 
Die Verse i fung  verlief schlecht. Bei 600 wurden aus 9 g  Ester neben 

nicht verseifbaren Neutralkorpern r i m  2.4 g Osy- sau re  erhalten, auch bei 
Raum-Temperatur (10 Stdn.) aus II g Ester nur j. j g Saure = jj :&. Um so 
glatter ging die Deca rboxy l i e rung  vor sich, welche bei 90-130', 13 nim 
durchgefiihrt wurde. Man erhielt 2.8 g redestilliertes, reines L4110-ocinien 
v o ~ n  Sdp.,, $9-80~ (auf die Osy-sawe bezogen 75 0; Ausbeute) ; Sdp.,,, 193' 
(nach Si  wolobof f )  unter Polymerisation. Auf -800 abgekiihlt, krystallisiert 
es nicht, sondern erstarrt nur glasig. Kiecht nach Diphenyl und schwach 
citronen-artig. Autosydiert sich unter Polymerisation sehr leicht. Das 
synthetische Allo-ocimen stimnit mit den ron C. J .  E n k l a a r ' )  311s Ocinien 

2 .6 - D i me t  h y 1 - o c t a t  r i en  - (2.4.6) (A1 1 o - o ci me n) : 

Sdp.,., 99-104'. 
.~ 
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erhaltenen, hoclistsiedenden ,4110-ociinen-Praparaten in allen Eigenschaften 
iiberein. Von den isonieren Kohlenwasserstoffen Ocimen und Illyrcen unter- 
scheidet es sich wesentlich. 

, 3 , ~ 6 8  mg Sbst . :  1 0 . 5 2  mg CO?, j . , j 7  mg H 2 0 .  

o.06j6 g nahxnen .<4.~ ccni H, ( 2 j n ,  7.36 r n m )  :iuf; ber. ,$).z ccni 
%wei 1)oppelhindunpeii uarden  iti I Min. hyctriert. die tlritte lx i i ich te  40 Miii 

Die Umsetzung von M e t h y l  - h e  p t a d i  en  o n  tn i t  -4 t h y  1 - ni a g n e  si u 111- 

b r  omi  d fiihrte hauptsachlich zuni z -Me t h y 1 - 4-  a t  h y l-  h e  p t e n  - (2) - o n  - (6) ; 
es bildet sich anscheinend zuin Teil auch der t e r t i a r e  A l k o h o l .  der jedoch 
bei der Wasser-Abspaltung verharzt. 5.0 g Methyl-heptadienon in 20 ccin 
Ather wurden langsani und unter starker Kiihlung zur berechneten Menge 
Grignard-Verbindung in 40 ccni *4tlier getropft. Nach Zersetzung tnit 
verd. eisgekiihlter Schwefelsaure und der iiblichen Aufarbeitung wurden 
zwischen 80-gon. 13 mni, 4.6 g erhalten. Bei Wiederholung der I)&illation 
nach Zugabe eines Kornchens Jod zur Abspaltung yon Wasser wurde unter 
Verharzung eines Teiles der Substanz nur das Keton gewonnen, und zwar 
2.7 g bei 74-75O (2-ma1 destilliert). n? = 1.4j46, Cly = 0.8430. 

.+..$9; i n #  Sbst. :  9.80 ntg C 0 2 ,  ,j..jg mg H 2 0 .  
Cl , l€I160.  

I )as S e  niic a r 1) a zoi i  schmilzt I,ei I 2 7- --I 28" (aus ?rZetliaiiol). 

Cln€I,6.  Ber. C X8.15, I3 11.8.j. (;ef. C X7.79 ,  E1 1 2 . 1 2  

Rer. C 77.85. H 1 1 . 8 4 .  (;ef.  C ;H.>?. €I 1 r . 7 ; .  

Cl,€f2cOX:t. Rer. S 19.90. ( k f .  N 19.72. 

0 . 0 7 1 ~  g Meth~l-athyl-liepteiion itddierten 1 1 . 2  ccm H, (L?", 741 i nm) :  ber. 11.y ccin. 
1)as S e  niic ii r h  ;L zoi i  des z - M e t  I i  y l -  4 - ii tli  y 1 - Iiep t i i i i  o n  s- ( 6 )  schmilzt lwi In1" 

(:ins wiil3rigent Methiiiiol). 

137. I. G o r s k i  und S. Makarow:  
Untersuchung einiger aromatischer Cyanhydrine und ihre Umwand- 

lung in Chinomethid-Derivate. 
(lCingcgan>,eii :in1 1 4 .  Miirx 1 9 3 3 . )  

Hekanntlich bilden sich bei der Einwirkung voxi Blausaure auf aro- 
itiatische Aldehyde die entsprechenden Aldehyd-cyanhydrine. Bei Enter- 
suchung der Eigenschaften einiger neuer Kern-Substitutionsprodukte der 
A41dehyd-cyanhydrine stiel3en wir attf eine eigenartige Vniwandlungs-Reaktion, 
wdche zur Entdeckung eines neuen Typus von Clhinoniethan-Abkiinimlingen 
fiihrte. Wir untersuchten zunachst die Eigenschaften des z -Methox\--  
b e n z a l d e h y d -  und V a n i l l i n - c y a n h y d r i n s  (Nitril der 4-Oxy-3-methoxy- 
mandelsaure), wobei beim letzteren Stoff uns besonders der E i n  f lu  13 d e r  
p s t a n d i  gen H y d r o x y l g r u p p e  auf die Higenschaften des erhaltenen 
Cyanhydrins interessierte. 

Rei Einwirkung von T h i  o n  y lc h lor i  d auf z -Met  h o x  y - b e n  z a l d e  h y  d - 
c y a t i  h \- d r i n tr i t t  der bekannte Ersatz der Hydroxylgruppe durch Chlor 
ein, und man erhalt das 2-Methoxyphenyl-chlor-acetonitril ( I ) ,  
zunachst  als 0 1  und dann in1 krystallisierten Zustande. V a n i l l i n - c y a n -  

(KH,, OCH,, 


