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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,, 



(19.33): e:%iziger rrromatischer ( ' y a d i y d r i w .  075 
J 

h y d r i n  (11). das bis jetzt noch nicht beschrieben ist, wurde durch Einwir- 
kung von I3lausaure auf Vanillin in Gegenwart einer geringen Menge Pottasche 
oder Cyankaliuni erhalten; es la& sich nur mit einiger Miihe in krystalli- 
siertem Zustande gewinnen : sein Schmelzpunkt fallt fast genau mit den1 
des Vanillins (So") zusammen. Rei Einwirkung von Wasser oder besser 
-1lkali wird Ulausaiire bzw. Natriumcyanid abgespalten, und man erhalt den 
-lusgangs-hldehyd, das Vanillin, zuriick. Das analoge Verhalten einiger 
-1ldehyd-cyanhydrine war schon bekannt. Ahnlich wie bei Untersuchungen 
yon P i c t e t  und Gains1) findet bei langerer Einwirkung von J o d w a s s e r -  
s t of f auf Vanillin-cyanhydrin gleichzeitig Verseifung, Reduktion und Ent-  
methylierung statt .  und man erhalt H o  mo - p r o  t o ca  t e ch  us aure .  

Am interessantesten ist die E i n w i r k u n g  v o n  A g e n z i e n ,  welche  
d i e  O H - G r n p p e  in den Cyanhydrinen d u r c h  H a l o g e n  e r s e t z e n .  Wei 
der Einwirkung von PCl,, PBr, oder PClj auf Vanillin-cyanhydrin laRt sich 
niir ein unbestandiges. oliges, halogen-haltiges Produkt isolieren, das nicht 
krystallisiert und auch bei vorsichtiger Destillation in1 Vakuum zersetzt wird. 
Rei Ihwirkung von Wasser auf das 0 1  oder bei Zugabe von Wasser unmittel- 
bar zu der atherischen I,osung, die beim Emsatz des Cyanhydrins mit Phos- 
phortrichlorid erhalten wird, scheidet sich in groBer Menge ein gelbes, krystalli- 
nisches Produkt aus. Die intensive Farbe dieser Substanz, ihre Farbenreak- 
tionen mit Sauren und Alkalien und das Pehlen von Halogen brachten uns 
auf den Gedanken, daB hier ein C h i n o - m e t h a n - D e r i v a t  vorliegt. Die 
weitere Untersuchung bestatigte diese Verniutung : Analyse und Molekular- 
~ewichts-I3estininiung, sowie eine Keihe von Umwandlungs-Reaktionen zeigten, 
daB wir es mit 3-Methoxy-chino-I-cyan-niethid (111) zu haben. Die 
I3ildung dieses Produktes geht offenbar wie folgt vor sich: 

OCH,, OCH, 

Mit  konz. Schwefelsaure erleidet Vanillin-cyanhydrin schon in der K d t e  
i n  kiirzer Zeit dieselbe LJniwandlung ; ihr Fortschreiten laBt sich auf Grund 
der allmahlich zunehmenden halochromen Farbung solcher 1,iisungen 
beurteilen, welche dem Chino-cyan-niethid in Schwefelsaure-Losungen zu- 
kommt . 

Die Gewinnung unseres Chinomethids steht in Analogie zu friiheren 
Arbeiten auf diesem Gebiete : So erhielten Bi s t r z y c  ki und seine Mitarbeiter 2) 
nns p-Methoxy-triphenyl-chlor-methan durch Abspaltung von Chlormethyl 
das IXphenyl-chinomethan. Ferner gelang es A u w e r s  und seinen Mit- 
nrbeitern 3 ) ,  unmittelbar aus p-Oxy-triphenyl-carbinol durch Abspaltung von 
\\'asser und aus Dibrom-p-oxy-triphenyl-inethylbromid durch Abspaltung 
yon Uromwasserstoff analoge Chinomethan-Derivate herzustellen. Nach 
den umfangreichen Untersuchungeri von Z i n c  ke4) iiber die Pseudo-keto- 
halogenderivate und ihre Umwandlung in Chinomethane zeigen die letzteren 

1 )  sielie dcti esperinientellen Teil 
?) B i s t r z y c k i  u.  H e r h s t ,  I%. 3.\, ( 1 4 0  1902], 36, 1.3,ij , 1 9 0 , ;  
3) I<. r \ u w e r s  11. 0. S c h r o t e r .  B. 36. . i ? j G  119031. 
4) sielie z .  B. -1. 320, 14.j I1902 . 
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einen verschiedenen Grad v011 Bestandigkeit. Wahrend die eiiifachsten 
Vertreter dieser Klasse sehr unbestandig (und schwer zuganglich) sind und 
bei Einwirkung von Sauren, Alkalien und manchmal von indifferenten Stoffen 
leicht in Benzolderivate iibergehen, erweisen sich die komplizierteren Chino- 
methan-Derivate (wie z. €3. das oben erwahnte Diphenyl-chinomethan) als 
I-iel bestandiger und weniger reaktionsfahig. 

Das \-on uns hergestellte 3- i \ le thos~--ch ino-cyan- t r ie t l i id  gehort 
~ i i  den einfachsten Vertretern dieser Klasse und ist doch leicht zuganglich 
und unter gewohnlichen Bedingungen geniigend bestandig. In diesem Falle 
spielt die Nitrilgruppe die Kolle von Plienylgruppen oder Halogenen. 

Die Struktur unserer Verbindung ergibt sich iiberzeugend aus ihren 
Keaktioneii niit verd. A41kalien, Saiiren und Wasser. wobei Vani l l in  entsteht : 

. -. 

Beim U romieren  in nicht-waBrigen Medien erhalt man ails den1 3-Me- 
tliosy-chino-cyan-methid mit guter Ausbeute das 3-Methoxy-5-broi i l -  
ch ino -cyan-me th id  (IV), welches unter der Einwirkung \'on Alkalien 
nach deinselben Scheina in 5-Wrom-vani l l in  (V) iibergelit: 

BI Br 

IV. 0: ( \. CHO 
/ 

OCH, OCH, 

rscheinun:,. 1wob;tclitete Z in cke ;) ;mi pl)ibro 
\\-elclies niit 11-asser I)ibroni-os~-benzuldeliyd liefertc, wohei als 
Bildiing cines entsprechendeii Cliiiiornetliid-1)erivates angenommen xvurde. 

Da keinerlei Hinweise fur eine chinoide Struktur des Vanillin-cyan- 
hydrins vorliegen, halten wir das obige Schema der I'anillin-Bildung fiir 
geniigend plausibel. 

IV. Rich  t e  r6) erhielt bei 1Cinxvirkiiiig \-on Zisessig auf .icetoi~-bciiznll,rornitlc 
ocler beini Bromieren der letzteren elxnfalk die entsprechenden Aldehyde, wohei, \vie  
crwiihnt w i d ,  clic Reaktioiieti nnter i2iissclilul3 yon 12euchtigkeit durchgefiihrt wnrdeii. 
Jiidessen l~leiben die Ergebnisse \-on R i c h t e r  iinrerstiindlich, falls mail iiicht anneliinrn 
will, daI3 die beniitzten 1,iisiingsniittel nncl Reqenzitn xvenigstens Spureri Yon \\.asser 
cntliielten. 

Eei kurzein Erhitzen von Chino-cyan-methid mit J odwassers tof f ,  
entsteht mit guter Ausbeute das farblose, krystallinische 3.3'-  Dime t h o s  y - 
4.4' - di  o xp-  ct , a'-  d i  c y a n - s t i 1 be n (VI) . Gleichzeitig, aber niit vie1 gerin- 
gerer Ceschwindigkeit, lagern sich die Blemente des Wasser an, und das 
intermediar gebildete Van i l l i n -cyanhydr in  wird dann durch weitere 
Hinwirkung des Jodwasserstoffs in Homo -vani  1 li n s a u  re  oder H o m o  - 
p r o t o c a t e c h u s a u r e  iibergefiihrt. Die geringe Ausbeute an diesen Sauren 
hangt niit der griifleren Geschwindigkeit der gleichzeitigen Rildung der 



Stilben-l)eri\-atc bei der benutzten Konzentration der Jodwasserstoffsaure 
zusaiiimen. In verdiinnten Losungen bildet sich hauptsachlich das Cyarz- 
hydrin. Bei langerer Einwirkung von Jodwasserstoffsaure (4-5 Stdn.) 
geht aul3er der Iieduktion und \;erseifung auch eine Entmethylierung vor 
sich. Als Hanptprodukt erhielttm wir in dieseni Palle 3.3'.4. d'- l 'e t raosy - 
s t i l b e n  - t l ,  I)- di c a r b  o n  s a11 r e  (I'IJ), als Xebenprodukt Homo-protocatechti- 
siiiire. 

OCH, CN CN OCH, OH COOH COOH OH 

1)ie Untersuchung anderer aroniatischer Aldehyd-cyanhydrine untl 
ihrer analogen Uniwandlungen wird von uns fortgesetzt. Es ist iins eine 
angenelime I'flicht, Hrn. Prof. P. G. S e r g e j  ew iinseren warmsten I)ank 
fiir seine wertvollen Anregungen auszusprechen. 

Beschreibung der Versuche. 
z - M e t  h o s y ph e n y 1- c h  lo  r - a ce t o n i t r i 1 (I), 

Xu einer 1,iisung von 18 g o-Methosy-benza ldeh)-d-c? .a i ihydr i r i  
in 50 ccni absol. Ather gibt man in kleinen Portionen 15 g T h i o n y l c h l o r i d ,  
erwarnit 2 Stdn. auf den1 Wasserbade, vertreibt den Ather und destilliert 
den Riickstand ini 1-akuum; Sdp. 132-133") 9 mni. Das so erhaltene liell- 
gelbe 01 (15 g, ( P O  = 1.2040) krystallisiert bei langerem Stehen. Durch U n -  
losen aus Petrolather erhalt man kleine, fast farblose Nadeln, die bei 43-44" 
schmelzen. Die Substanz ist leicht liislich in Alkohol, A4ceton und .:ither. 
schwer loslich in Petrolather und Renzol, unliislich in Wasser. 

( l l ikro-1)  iim n 5). 
0.10.j.jxSl)st.: 0.1'9,jg .4gC1 ( C a r i u s ) .  ~ I.,j4011lgSl)~t.: 0 . 1 ; ~  CCII~S (~,j", ; , ~ O . C ) I I I I I I !  

c 9 H J ) s C l .  Uer. S 7 . 7 ~ .  C1 19.i.j.  ( k f ,  S 7.92, C1 19.35. 

V3ni l l in -cq-anhydr in  (11): 7.G g Vani l l in  w-erden niit z g 100-proz. 
l i lausaiure  geinischt (ca. 30 ';(, IlberschuB) wobei die Masse erstarrt. I)ann 
wird gepulverte Pottasche (0.1 g) oder Cyankaliuin zugegeben und I ---L Stdn. 
hei Zimmer-Teiiiperatur stehen gelassen. Wahrend dieser Zeit wird die 
Ifasse fliissig unter gleichzeitigein Verdampfen der iiberschiissigen I h u -  
saure atis den1 offenen Kolben (Abzug!); der feste Riickstand wird dann 
aus Chloroform unigeliist, wodurch sich, wenn auch sehr langsani, a.ohl- 
geformte, fast farblose Polyeder vom Schmp. 80° erhalten lassen. Die Misch- 
probe niit Vanillin gibt eine starke Schmelzpunkts-Depression. Die Substanz 
ist leicht liislich in den gewohnlichen organischen LGsungsmitteln und schwerei- 
lnslich in kalteiii Wasser. Mit konz. Schwefelsaure entsteht nach einigeni 
Stehen eine blaue halochronie Farbung mit schwacher rot-rioletter Fluo- 
rescenz. 

j.,jsj 111s SlJSt.: 0.,<,<8 C C I l l  s ( ? L o ,  i . j I . 2  ~11111). 

C,H,O,S. Der. S 7 . s ~ .  ( k f .  S- S.2.3. 

IVegen der Schwierigkeit, das Vanillin-cyanhydrin in reineni Zustantl 
abzuscheiden, benutzten wir fiir die weiteren Versuche die atherische I,iisung, 
welclie durch Zusatz von trocknem a ther  zu deni nach dem Abtreiben der 
I3lausaure gervonnenen Produkt erhalten wurde. Zur Keutralisation tier 



Pottasche wurde eine aquivalente Menge ron Salzsaure oder Schwefelsaure 
hi nzugefiigt . 

I ' inwirkung v o n  A l k a l i :  Ihe J,iisung von 0.5 g 1:ani l l in-cyan-  
h \ . d r i n  in 3 ccm Alkohol wurde niit 3 ccni einer 20-proz. alkohol. Kalilauge 
verinischt und I Stde. gekocht. Nach dern Abtreiben des Alkohols iin Vakuuni 
liist inan den Kiickstand in einigen ccm Wasser und neutralisiert init 15-proz. 
Salzsaure. 1)er sauren 1,iisung wird das V a n i l l i n  (0.4 g ,  Schmp. H I O )  mit 
Ather 'entzogen. 

Ho nio - p r  o t o c a t e c h u s a u r  e a u  s 1. a n i  lli  n - c y a n  h y d r i n : E;twa z g 
Cyanh~-drin (Kohprodukt) werden init 10 ccni Jodwasserstoffsaure (d = I .7) 
4 Stdn. gekocht ; in der abgekuhlten Lijsung wird das abgeschiedene Jod 
niit Xatritimbisulfit gebunden, das Keaktionsprodukt niit Ather extrahiert 
und der Kiickstarid des L%ther-Auszuges init 5 ccni Wasser gekocht (unter 
Zusatz von aktivierter Kohle) . I)er Kiickstand der im Vakuuni-Exsiccator 
eingedunsteten 1,iisung wird aus trockneni Benzol uinkrystallisiert. ALIS- 
beute etwa 0.3 H o m o - p r  o t o c a t e c h II s a u re7) : farblose, glanzende Nadeln, 
Schnip. 127'). 

3 -Me tli o x y - chi  n o - I - c y a n  - m e  t hi d (111). 
%ti der ca. 5-proz. atherischen 1,iisung von \ :ani l l in-cyanl iydrin 

aus 7.0 g Vanillin wurden unter giskiihlung in kleinen Portionen 5 g 
P h o s p h o r t r i c h l o r i d  gegeben. Nach Stde. triibt sich die 1,osung 
unter Abscheidnng von phosphoriger Saure ; mit 500 ccni kaltem Wasser 
durchgeschiittelt, setzt sie nach einigeni Stehen einen volu~niniisen, gelben, 
krystallinischen Niederschlag (5.5 g) ab ; Uinlosen aus Alkohol liefert gold- 
gelbe Nadeln. Mit konz. Schwefelsaure nach einigeni Stehen intensive Blau- 
farbung, niit schwacher Saure rot-violette Fluorescenz, beini Stehen niit 
Alkali intensiv rote Farbung. Die Substanz ist schwer lijslich in den meisten 
organischen I,iisungsniitteln, etwas besser liislich in Chloroform. Die Liislich- 
keit in Wasser ist sehr gering. Die reine Substanz beginnt bei 138O zn 
schnielzen und zersetzt sich bei weitereni Erhitzen vollstandig. 

6.7~1; in:: Sbst.: 10.0i10 nix C 0 2 ,  2 . 8 2 2  i i i ~  I 1 2 0 .  ~ 4.984 nig Shst.: ir.2XO nig C 0 2 ,  
2 . 1 0 . 3  nig H20. 0 . 2 7 0  fiSl)st. in 9 . i ~ ~  x 
Saphtlialin : A ~~ I r S  

4..jOo nig Slist.: o.,i(>~ ccin S ( 2 1 " .  ; , j . j . i1 nimj ~ 

C ~ , H ~ O 2 5 - .  Uer. c 0 i .ox .  11 i..$i3 N 8.69. M o l , - ( k \ v .  161 
Gef. ,. O:-.<i, 0 7 . 2 . 3 ,  ,. 4.68, 4 8.3, ,, 8.95, ,, 1 6 4  

I )as  ,;~Sictlios)--cliino- I -cgaii-inetliid wird auf iilinliclie \\-eke bei der l<in\\-irkuiig 
\on 1'11 osp 11 o r p  c 11 t n c h 1 o r  i d oder 1'11 o s ph o r t r i 1) ro  m i d auf V a n  i 1 l in  - c y a r i  11 y d r i 11 

c.rhalteri 

-11s z11 .; :: \~:i i i i l l in-c?.: i i i l i?.drii i  in ahsol. -xther 0.9 g I ' l i o sphor t r i ch lo r id  zti- 

gegclwn wurdc.ii ( = theorel. Meiigt fiir I OH-(>ruppe), triibte sich die 1,osnng nach 20 Sfin. 
tinter -1I)sclieidiiii~ \-on pliosphoriger Siiure ; das in1 Vakuum-I$ssiccator eingedanipftt 
13ltrat xvar eine viscose 1:liissigkeit. die nicht zur Krgstallisation gehracht werdcn konritc 
i i i i t l  sich bei vorsichtiger I)estillation irti Vakuutn (.j inm) vollstandig zersetzte. Bei tlcr 
lCin\virkung \-on \Vasser lieferte diese Fliissigkeit ebenfalls 3 - M e  t h o  s g  - c h i n  o - c )- :I 11 - 

n ie th i t l :  sie bestand deiiiiiacli niindestens zuni 'l'eil iiiis ' ~ ~ - O s ~ - . ~ - i n e t l i o s ~ - p h r n  ? I  - 

c 11 l o r  - :I c e  t on  i t r i  I .  
1: i n wi r k u n g v o n A 1 k a t i  : 0.j g 3 -Met  h ox  y - chi  11 o - I - c J- a n  - m e t  h i d 

wirden niit 10 ccni Io-proz. NaOH bis m r  viilligen Aufliisung und intensiv 



roten Farbung der L6sung gekocht. Die nach j Min. erhaltene Fliissigkeit 
wurde nach den1 Abkiihlen niit verd. Salzsaure ( 1 : ~ )  angesauert, wobei sie 
sich fast viillig entfarbte und Geruch nach B l a u s a u r e  auftrat. Die abge- 
schiedenen Oltropfen krystallisierten beiin Abkiihlen sehr rasch (0.3 g) ; 
2-nialiges Cinliisen aus Wasser lieferte farblose Nadeln vom Schinp. 81" 
(Vani l l in ) .  Gleichzeitig waren teerige Produkte entstanden, deren Menge 
bei langerer Dauer der Reaktion unter gleichzeitiger Ehtwicklung von ,4 111 - 

nioniak  zunahm. 
Die quantitative B e s t i m m u n g  des bei der Yerseifung entstehenden 

N a t  ri u n i c y a n i d s  wurde gleichzeitig in denselben Losungen ausgefiihrt. 
%u dieseni Zwecke wurde nach dem Verseifen die alkalische I,iisung, welche 
eine bekannte Einwage der Substanz enthielt, mit aktivierter Kohle entfarbt 
und filtriert. Nach sorgfaltigeni Waschen mit heiWerii Wasser wurde die 
Liisung in einen Meflkolben gebracht und das Natriuincyanid nach Liebi  g 
besti mmt 

I l , , - ) l .  ;\gSO:3-I,o~g. 1-erbraucht, entspr. 91.4 :& d .  l'h. HCX. 

Ei n wi r k u  n g v e  r d. S c h we f e 1s a u r e : 0.5 g 3 -Met  h o s y - chi  n o - c y a n  - 
nie th id  wurden mit j ccm 15-proz. H,SO, z j  Min. gekocht; die anfangs 
farblose 1,iisiing triibte sich spater, und es fiel, neben helleren (jltropfen. 
ein brauner, teeriger Niederschlag aus. Nach dem Abkiihlen gestand die 
1,iisung zu eineni dichten Brei von Krystallen (0.25 g ) :  farblose Nadeln aus 
IVasser. die ebenso wie reines Vani l l in  bei 810 schmolzen. 

Eiiiwaage 0 . 3  g ;  iiach j X n .  langem Kochen wurden zur 'Titration 1 7 . 2 4  ccni 

3 -Met  h o  s y - 5 - b r o in -chi  n o  - cy  an  - m e t  hi  d (IV) 
%u einer warmen Liisung von 1.0 g 3-Methouq. -ch ino-cyan- i i ie th id  

in 10 ccm Chloroform, fiigte man I g I3 r o m in j ccin Chloroform (entspr. 
I Mol Brom pro I Mol Substanz). Auf Zusatz von Alkohol fiel dann ein gelber, 
krystallinischer Niederschlag (1.2 g) aus. tTnilosen ails Alkohol lieferte 
gelbe Nadeln, Schmp. 172-174O unt.  Zers. 

O.I.<C)L g Sbst.: 0.1082 g Alg13r (nach Car ius) .  
C,H,O,SBr. Bcr .  Br ~j.~,i. ( k f .  Br ,<j .oj .  

F3inwirkung v o n  A l k a l i :  0.2 g 3 - M e t h o s y -  j - b r o n i - c h i n o - I -  
c y a n - n i e t h i d  wurden niit jccm ro-proz. NaOH zStdn. gekocht; die I m u n g ,  " 

die sich rot gefarbt hatte, schiecl beini Ansauern mit verd. Salzsaure (unter 
iiierklicher Entwicklung von Blausaure) einen gelben, flockigen Niederschlag 
a m ,  der nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol farblose Wiirfel vom Schmp. 
103.50 bildete und aus j - B r o m - v a n i l l i n  (V) bestand. Ausbeute etwa 0.1 g. 

E;i n w i r k u n g v o n J o d w a s s e rs t o f f s a u r e  : 4 g 3 - M e t  h o 2; y - chi n o  - 
c y a n - m e t h i d  wurden niit z j g  HJ (d == 1.7) j Min. iin Sieden erhalten. Ilabei 
beobachtete man reichliche Jod-,%bscheidung unter gleichzeitiger Aufliisung 
des Produktes. Reim Stehen der Losung fiel in erheblichen Mengen ein farb- 
loser, krystallinischer Niederschlag (2.2 g) aus ; unloslich in Wasser, schwer 
lijslich in kalteni Alkohol, Ather und Aceton. Zweimaliges Umliisen ails 
Alkohol lieferte feine, seidenglanzende Nadeln vom Schmp. 231 -23z0, die 
sich als 3.3'-Di m e t  h o x y - 4 . 4 '  - di  o x  q. - a ,  a' - d i  c y a n  -s t i 1 b e n  (VI) erwiesen. 

9..j1o nig Sbst.: ~ ,$ . ioH mg C O L .  4..i.iX nix HzO, ~ ~. 4 .24s  nix Slwt.: 0 . , { 2 2  ccm S 
(1.5". 7,jS.R mm).  

C l H H l G 0 4 S 2 .  Rer.  C 0 0 . 0 ~ 1 ,  €3 4.97,  S S.04. (kf. C 66.94, H ,< . i 4 ,  S S.7S. 
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3.3’ .  3.4’ - l’e t r a o xy - s t i 1 b e  n - cc , cc’ - d i  c a r b  on s Bur e (VII) 
0. j g der voranstehend beschriebenen Stibstanz wurden niit j ccni HJ 

(d = 1.7) etwa 5 Stdn. gekocht. Nach dein Abkiihlen schied sich eine krystalli- 
nische Siibstanz aus. Umlosen ails \Vasser Linter Zusatz von aktivierter 
Kohle lieferte homogene, farblose Nadeln, die unt. Zers. zwischen 204--212~ 
schmolzen. Die Siibstanz (0.25 g) war in der Kalte schwer loslich in  Wasser 
und in den organischen Losungsmitteln, l k t e  sich aber vie1 leichter in heifiem 
\Vasser. Mit Eisenchlorid entstand eine intensiv griine Farbung. 

6.q.p nix Sbst. (im Vakuuni hei 1 0 0 0  getr.) :  14.140 nix C 0 2 ,  z . i . ; r  nix €is(). 
C l G € I 1 4 0 8 .  Ber. C ~ 7 . 4 8 .  I1 4.19. ( k f .  C 5 7 . 2 2 ,  I1 q. . j . t .  

H o ni o - v a n i 1 li n s a u r e :L u s 3 - 91 e t h ox  3- - chi n o  - c y a n  - m e t  hi d. 
j g Methid wurden wie oben niit 15 ccni HJ (d  :- 1.7) 5 Min. gekocht. 

1 )as Piltrat (der Niederschlag besteht aus der Stilben-dicarbonsaure) wurde 
niit 40 ccni Wasser rerdiinnt, das abgeschiedene Jod niit Wasserdampf 
iibergetrieben, die 1,iisung auf die Halfte eingedampft mid das Yerseifungs- 
produkt iiach deni Abkiihlen einige Male niit Ather ausgezogen. Nach den1 
Abdestillieren des Athers wmde der Riickstand in Wasser gelost, init akti- 
vierter Kohle gekocht und das Filtrat ini Exsiccator iiber Nacht stehen 
gelassen. Am nachsten Tage wurde der Riickstand aus trocknem Benzol 
unikrystallisiert. 2-maliges Unilosen lieferte glanzende Nadeln voin Schmp. 
141-142~~) ; leicht liislich in  Aceton und Alkohol, schwerliislich in Wasser, 
-4iisbeute 0 . 2  g. 

Ho nio - p r  o t o c a  t e c h u  sail r e  a u s 3 -Met  h 0s)- -chi n o - cyan  - m e t  hi d. 
Ilas von den Krystallen des 3.3’-1)i niethoxy-4. 4’-dioxy-cr, a’-dicyan- 

stilbens (s. w. 0.) getrennte Filtrat wurde noch 4 Stdn. am Riickflufikuhler 
gekocht, nach den1 Abkiihlen das Jod iiiit Natriumbistilfit gebunden und die 
farblose 1,osung einige Male niit &her geschiittelt. Der Ather hinterliefi 
ein teilweise verharztes Produkt, das 5 Min. rnit 5 ccni Wasser und aktivierter 
Kohle gekocht wurde. Uas Piltrat von der nunniehr farblosen Losung 
lieferte beim Verdunsten ini \’akuum-Essiccator eine krystallinische Masse : 
nach deni Unilosen aus trockneni Benzol kleine, dufchsichtige Nadeln, 
Schinp. 127O, leicht loslich in Iliasser, griin-blaue Farbung rnit Eisenchlorid. 
1)ie Mischprobe niit H o m o  - p  r o  t oc a t e c h u s a u r e  , welche durch Verseifen 
cles Vanillin-cyanhydrins erhalten worden war (s. o . ) ,  zeigte keine Schmelz- 
pimkts-Depression. 

Die zur Reaktion benutzten 4 g Chino-cy~Ln-nlethid gaben, aulJer 2.2 g 
3.3’-L)iniethosy-1.1‘-dio~y-~, cc’-dicyan-stilben, noch etwa 0.5 g Homo-proto- 
cntechusaure. 

JIoskau, Marz I 933. 


