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erhaltenen, hochstsiedenden Allo-ocimen-Priparaten in allen Eigenschaften
tiberein. Von den isomeren Kohlenwasserstoffen Ocimen und Myrcen unter-
scheidet es sich wesentlich.
3.268 mg Sbst.: 10.52 mg CO,, 3.57 mg H,O.
CioH . Ber. C88.15 H 11.85. Gef. C 87.79, H rz.22.
0.0630 g nahmen 34.2 ccm H, (23°, 736 mm) auf; ber. 36.2 ccm.

Zwei Doppelbindungen wurden in 1 Min. hydriert, die dritte brauchte yo Min.

Die Umsetzung von Methyl-heptadienon mit Athyl-magnesium-
bromid fiithrte hauptsichlich zuni 2-Methyl-4-dthyl-hepten-(2)-on-(6);
es bildet sich anscheinend zum Teil auch der tertidre Alkohol, der jedoch
bei der Wasser-Abspaltung verharzt. 5.0 g Methyl-heptadienon in 20 ccm
Ather wurden langsam und unter starker Kiihlung zur berechneten Menge
Grignard-Verbindung in 40 cemt Ather getropft. Nach Zersetzung mit
verd. eisgekiihlter Schwefelsiure und der iiblichen Aufarbeitung wurden
zwischen 80—go® 13 mmn, 4.6 g erhalten. Bei Wiederholung der Destillation
nach Zugabe eines Kornchens Jod zur Abspaltung von Wasser wurde unter
Verharzung eines Teiles der Substanz nur das Keton gewonnen, und zwar
2.7g bei 74—75° (2-mal destilliert). ny = 1.4546, d}* = 0.8430.

3.303 g Sbst.: 9.8o mg CO,, 3.59 mg H,O.

CoH 6O, Ber. C 7785, H 11.84. Gef. C 78.77, H 11.77.

Das Semicarbazon schmilzt bei r27-—128% (aus Methanol).

C H,,ON,;. Ber. N 19.90. Gef. N 19.72.

0.0722 g Methyl-dthyl-heptenon addierten rz.2 cem H, (22° ;41 mm); ber.11.9 cem.

Das Semicarbazon des 2-Methyl-g-dthyl-heptanons-(6) schmilzt bei 102°
{aus wiillrigem Mcthanol),

137. I Gorski und S. Makarow:
Untersuchung einiger aromatischer Cyanhydrine und ihre Umwand-
lung in Chinomethid-Derivate.
(Lingegangen am 14. Mirz 1933.)

Bekanntlich bilden sich bei der Einwirkung von Blausidure auf aro-
matische Aldehyde die entsprechenden Aldehyd-cyanhydrine. Bei Unter-
suchung der Eigenschaften einiger neuer Kern-Substitutionsprodukte der
Aldehyd-cyanhydrine stieen wir auf eine eigenartige Umwandlungs-Reaktion,
welche zur Entdeckung eines neuen Typus von Chinomethan-Abkémmlingen
fiihrte. Wir untersuchten zunichst die Eigenschaften des 2-Methoxy-
benzaldelhyd- und Vanillin-cyanhydrins (Nitril der 4-Oxy-3-methoxy-
mandelsiure), wobei beim letzteren Stoff uns besonders der EinfluB der
p-standigen Hydroxylgruppe auf die Figenschaften des erhaltenen
Cvanhydrins interessierte.

Bei Finwirkung von Thionylchlorid auf 2-Methoxy-benzaldehyd-
cvanhydrin tritt der bekannte Ersatz der Hydroxylgruppe durch Chlor
ein, und man erhilt das 2-Methoxyphenyl-chlor-acetonitril (I),
zunichst als Ol und dann im krvstallisierten Zustande. Vanillin-cvan-

/ \.cacd HO./ \.CH<OH
LN/ CN 11. N/ CN

OCH, OCH,
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hydrin (1I), das bis jetzt noch nicht beschrieben ist, wurde durch Einwir-
kung von Blausiure auf Vanillin in Gegenwart einer geringen Menge Pottasche
oder Cvankalium erhalten; es 148t sich nur mit einiger Miihe in krystalli-
siertem Zustande gewinnen: sein Schmelzpunkt fillt fast genau mit dem
des Vanillins (80%) zusammen. Bel Einwirkung von Wasser oder besser
Alkali wird Blausdure bzw. Natriumcyanid abgespalten, und man erhilt den
Ausgangs-Aldehyd, das Vanillin, zuriick. Das analoge Verhalten einiger
Aldehyd-cyanhydrine war schon bekannt. Ahnlich wie bei Untersuchungen
von Pictet und Gams?') findet bei lingerer Einwirkung von Jodwasser-
stoff auf Vanillin-cyanhydrin gleichzeitig Verseifung, Reduktion und FEnt-
methylierung statt, und man erhilt Homo-protocatechusiure.

Am interessantesten ist die Einwirkung von Agenzien, welche
die OH-Gruppe in den Cyvanhydrinen durch Halogen ersetzen. Bei
der Einwirkung von PCl,, PBr, oder PCl; auf Vanillin-cyanhydrin 148t sich
nur ein unbestindiges, tliges, halogen-haltiges Produkt isolieren, das nicht
krystallisiert und auch bei vorsichtiger Destillation im Vakuum zersetzt wird.
Bei Linwirkung von Wasser auf das Ol oder bei Zugabe von Wasser unmittel-
bar zu der dtherischen 1.0sung, die beim Umsatz des Cyanhydrins mit Phos-
phortrichlorid erhalten wird, scheidet sich in grofler Menge ein gelbes, krystalli-
nisches Produkt aus. Die intensive Farbe dieser Substanz, ihre Farbenreak-
tionen mit Sauren und Alkalien und das Fehlen von Halogen brachten uns
auf den Gedanken, daf} hier ein Chino-methan-Derivat vorliegt. Die
weitere Untersuchung bestitigte diese Vermutung: Analyse und Molekular-
gewichts-Bestimniung, sowie eine Reihe von Umwandlungs-Reaktionen zeigten,
dafl wir es 1nit 3-Methoxy-chino-1-cyan-methid (III) zu haben. Die
Bildung dieses Produktes geht offenbar wie folgt vor sich:

L e, H().< >LH<EII\ HO TIL <):< >:C<IC{N <« HCI.

OCH, OCH,

Mit konz. Schwefelsiure erleidet Vanillin-cyanhydrin schon in der Kilte
in kurzer Zeit dieselbe Umwandlung; ihr Fortschreiten 145t sich auf Grund
der allmihlich zunehmenden halochromen Firbung solcher ILdsungen
beurteilen, welche dem Chino-cyan-methid in Schwefelsiure-Losungen zu-
kommt.

Die Gewinnung unseres Chinomethids steht in Analogie zu friitheren
Arbeiten auf diesemn Gebiete: So erhielten Bistrzycki und seine Mitarbeiter %)
aus p-Methoxy-triphenyl-chlor-methan durch Abspaltung von Chlormethyl
das Diphenyl-chinomethan. FYerner gelang es Auwers und seinen Mit-
arbeitern®), unmittelbar aus p-Oxy-triphenyl-carbinol durch Abspaltung von
Wasser und aus Dibrom-p-oxy-triphenyl-methylbromid durch Abspaltung
von Bromwasserstoff analoge Chinomethan-Derivate herzustellen. Nach
den umfangreichen Untersuchungen von Zincke?) iiber die Pseudo-keto-
halogenderivate und ihre Umwandlung in Chinomethane zeigen die letzteren

1) siehe den experimentellen Teil.

3 Bistrzycki u. Herbst, B. 35, 3140 1902}, 86, 2333 1903 .
) K. Auwers u. O. Schréter, B. 36, 3236 {1903}
4) siehe z. B. A. 320, 145 1902,

)
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einen verschiedenen Grad von Bestindigkeit. Wiahrend die einfachsten
Vertreter dieser Klasse sehr unbestindig (und schwer zuginglich) 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. B. das oben erwihnte Diphenyl-chinomethan) als
viel bestindiger und weniger reaktionsfihig.

Das von uns hergestellte 3-Methoxy-chino-cvan-methid gehort
zu den einfachsten Vertretern dieser Klasse und ist doch leicht zuginglich
und unter gewdhnlichen Bedingungen geniigend bestindig. In diesem Talle
spielt die Nitrilgruppe die Rolle von Phenylgruppen oder Halogenen.

Die Struktur unserer Verbindung ergibt sich iiberzeugend aus ihren
Reaktionen mit verd. Alkalien, Siuren nnd Wasser, wobei Vanillin entsteht:

woo  HO./! \.CH<Y9Hpom HO./ \.CHO.
111, H.OH { /H\CN OH_ v/

OCH, OCH,

Beim Bromieren in nicht-wifirigen Medien erhilt man aus dem 3-Me-
thoxy-chino-cyan-methid mit guter Ausbeute das 3-Methoxy-5-brom-
chino-cyan-methid (IV), welches unter der Finwirkung von Alkalien
nach demselben Schema in 5-Brom-vanillin (V) iibergeht:

Br Br

o NiceH mon. v HO/  \.CHO
A N S {

OCH, OCH,

Iiine dhliche Yrscheinung beobachtete Zincke?®) am p-Dibrom-oxy-heuzalbromid,
welches mit Wasser Dibrom-oxy-benzaldehyd lieferte, wobel als Zwischenprodukt dic
Bildung eines entsprechenden Chinomethid-Derivates angenommen wurde.

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

W. Richter®) erhielt bei Einwirkung von Ifisessig auf Acetoxy-benzalbromide
oder beim Bromieren der letzteren ebenfalls die entsprechenden Aldehyde, wobei, wic
erwihnt wird, die Reaktionen unter Ausschlul von Feuchtigkeit durchgefithrt wurden.
Indessen bleiben die Ergebnisse voun Richiter unverstindlich, falls man nicht annelimen
will, daBl die benutzten Iosungsmittel nnd Reagenzien wenigstens Spuren von Wasser
enthielten.

Bei kurzem Erhitzen von Chino-cyan-methid mit Jodwasserstoff,
entsteht mit guter Ausbeute das farblose, krystallinische 3.3'-Dimethoxy-
4.4 -dioxy-a,a'-dicyan-stilben (VI). Gleichzeitig, aber mit viel gerin-
gerer Geschwindigkeit, lagern sich die Llemente des Wasser an, und das
intermedidr gebildete Vanillin-cyanhydrin wird dann durch weitere
Finwirkung des Jodwasserstoffs in Homo-vanillinsiure oder Homo-
protocatechusdure iibergefithrt. Die geringe Ausbeute an diesen Sduren
hingt mit der groBeren Geschwindigkeit der gleichzeitigen Bildung der

3) Th. Zincke, A 322, 177 “1g902]. ) W. Richter, B. 34, 4202 ‘101",



{1933)] einiger aromatischer Cyanhydrine. 677

Stilben-Derivate bei der benutzten Konzentration der Jodwasserstoffsiure
rusammen. In verdiinnten Loésungen bildet sich hauptsichlich das Cyan-
Irydrin.  Bei lingerer Einwirkung von Jodwasserstoffsiure (4-—5 Stdn.)
gehit auler der Reduktion und Verseifung auch eine Entmethylierung vor
sich. Als Hauptprodukt erhielten wir in diesem Ialle 3.3'.4.4"-Tetraoxy-
stilben-a, 2'-dicarbonsdure (VII), als Nebenprodukt Homo-protocatechu-
siure, :

\’I.HO.< >LHLH< \.OHVH.HO.< >LH CH.< '>.<)H

OCH, CN CN  OCH, OH COOH COOH OH

/

Die Untersuchung anderer aromatischer Aldehvd-cyanhydrine und
threr analogen Umwandlungen wird von uns fortgesetzt. Es ist uns eine
angenehme Pflicht, Hrn. Prof. P. G. Sergejew unseren wirmsten Dank
fiir seine wertvollen Anregungen auszusprechen.

Beschreibung der Versuche,
2-Methoxyvphenyl-chlor-acetonitril (I).

Zu einer Losung von 18 g o-Methoxy-benzaldehyd-cyanhydrin
in 50 ccm absol. Ather gibt man in kleinen Portionen 15 g Thionylchlorid,
erwarmt z Stdn. auf dem Wasserbade, vertreibt den Ather und destilliert
den Riickstand im Vakuum; Sdp. 132—133%/9 mm. Das so erhaltene hell-
gelbe O (15 g, d20 = 1.2040) krystallisiert bei lingerem Stehen. Durch Um-
16sen aus Petrolither erhilt man kleine, fast farblose Nadeln, die bei 43—44°
schiuelzen. Die Substanz ist leicht 16slich in Alkohol, Aceton und Ather.
schwer 1oslich in Petrolither und Benzol, unloslich in Wasser.

0.1655 ¢ Sbst.: 0.1205 g AgCl (Carius). - 2.540 mg Shst.: 0.179 cem N (259, 750.91mm}
{(Mikro-Dumas).

C,HLONCL Ber. N 7,71, Cl19.53. Gef. N 7.92, Cl 19.35.

Vanillin-cyanhydrin (II): 7.6 g Vanillin werden mit 2 g 100-proz.
Blausaure gemischt (ca. 309, UberschuB) wobei die Masse erstarrt. Dann
wird gepulverte Pottasche (0.1 g) oder Cyankalium zugegeben und 1—2 Stdn.
bei Zimmer-Temperatur stehen gelassen. Wihrend dieser Zeit wird die
Masse fliissig unter gleichzeitigem Verdampfen der iiberschiissigen Blau-
siure aus demr offenen Kolben {Abzug!); der feste Riickstand wird dann
aus Chloroform umgeldst, wodurch sich, wenn auch sehr langsam, wohl-
geformte, fast farblose Polyeder vom Schmp. 800 erhalten lassen. Die Misch-
probe mit Vanillin gibt eine starke Schmelzpunkts-Depression. Die Substanz
ist leicht 1oslich in den gewohnlichen organischen Losungsmitteln und schwerer
16slich in kaltem Wasser. Mit konz. Schwefelsiure entsteht nach einigem
Stehen eine blaue halochrome Iarbung mit schwacher rot-violetter Iluo-
rescenz.

1.385 my Shst.: 0.338 cem N (220, 751.2 mmy.

CoH O,N. Ber. N 7.82. Gef. N 8.23.

Wegen der Schwierigkeit, das Vanillin-cyanhydrin in reinem Zustand
abzuscheiden, benutzten wir fiir die weiteren Versuche die dtherische Losung,
welche durch Zusatz von trocknem Ather zu dem nach dem Abtreiben der
Blansiure gewonnenen Produkt erhalten wurde. Zur Neutralisation der
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Pottasche wurde eine dquivalente Menge von Salzsdure oder Schwefelsidure
hinzugefiigt.

Kinwirkung von Alkali: Die Losung von o0.5g Vanillin-cyvan-
hyvdrin in 3 cem Alkohol wurde niit 3 cem einer 20-proz. alkohol. Kalilauge
vermischt und 1 Stde. gekocht. Nach dem Abtreiben des Alkohols im Vakuum
15st man-den Riickstand in einigen cem Wasser und neutralisiert mit 15-proz.
Salzsdure. Der sauren Losung wird das Vanillin (0.4 g, Schmp. 81°) mit
Ather entzogen.

Homo-protocatechusidure aus Vanillin-cyanhydrin: Etwa 2 g
Cyvanhydrin (Rohprodukt) werden mit 10 cem Jodwasserstoffsiure (d = 1.7)
4 Stdn. gekocht; in der abgekiihlten Losung wird das abgeschiedene Jod
mit Natriumbisulfit gebunden, das Reaktionsprodukt mit Ather extrahiert
und der Riickstand des Ather-Auszuges mit 5 ccm Wasser gekocht (unter
Zusatz von aktivierter Kohle). Der Riickstand der im Vakuum-Exsiccator
eingedunsteten IL.osung wird aus trocknem Benzol umkrystallisiert. Aus-
beute etwa 0.3g Homo-protocatechusiure?): farblose, glinzende Nadeln,
Schmp. 127 S
3-Methoxy-chino-1-cyan-methid (III).

Zu der ca. 5-proz. idtherischen Lisung von Vanillin-cyanhydrin
aus 7.0 g Vanillin wurden unter Eiskithlung in kleinen Portionen 5 g
Phosphortrichlorid gegeben. Nach 1/, Stde. triibt sich die Ldsung
unter Abscheidung von phosphoriger Saure; mit 500 ccm kaltem Wasser
durchgeschiittelt, setzt sie nach einigem Stehen einen voluminosen, gelben,
krystallinischen Niederschlag (5.5 g) ab; Umldsen aus Alkohol liefert gold-
gelbe Nadeln. Mit konz. Schwefelsdure nach einigem Stehen intensive Blau-
fairbung, mit schwacher Siure rot-violette Fluorescenz, beim Stehen mit
Alkali intensiv rote Farbung. Die Substanz ist schwer 16slich in den meisten
organischen Losungsmitteln, etwas besser 16slich in Chloroform. Die Loslich-
keit in Wasser ist sehr gering. Die reine Substanz beginnt bei 138° zu
schmelzen und zersetzt sich bei weiterem Erhitzen vollstindig.

6.747 mg Shst.: 16.660 mg CO,, 2.822 mg H,0.-— 1.984 mg Shst.: 12.286 mg CO),,

2,103 mg H,O . - 4560 mg $Shst.: 0,362 cem N (21 755.0 mm). - 0.2706 g Shst. in 9.539 ¢
Naphthalin: A — 1.28.
CyH,O,N. Ber. C 67.08, H 4.34, N 8.09, Mol.-Gew. 101.
Gef. ,. 67.34, 67.23, ,, 4.08, 4.83, ,, 8.95, ' 104.

Das 3-Methoxy-chino-r-cyvan-methid wird auf dhnliche Weise bei der Linwirkung
von Phosphorpentachlorid oder Phosplhortribromid auf Vanillin-cyvanhydrin
erhalten.

Alszu 3¢ Vanillin-cyanhydrinin absol. Ather 0.9 ¢ Phosphortrichlorid zu-
vegeben wurden (= theoret. Menge fiir 1 OH-Gruppe), triibte sich die Lésung nach 20 Min.
unter Abscheidung von phosphoriger Siure; das im Vakuum-FExsiccator eingedampfte
Filtrat war eine viscose Fliissigkeit, die nicht zur Krystallisation gebracht werden konnte
und sich bei vorsichtiger Destillation im Vakuum (5 mm) vollstindig zersetzte. Bei der
Einwirkung von Wasser lieferte diese I'liissigkeit ebenfalls 3-Methoxy-chino-c¢van-
methid: sie bestand demnacl mindestens zum Teil aus 4-Oxyv-3-methoxy-pheny] -
chlor-acetonitril.

KEinwirkung von Alkali: 0.5g 3-Methoxy-chino-1-cyan-methid
wurden mit 10 cem 10-proz. NaOH bis zur volligen Auflésung und intensiv

7)) Pictet, Gams, B. 42, 2949 1909 .
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roten Farbung der Losung gekocht. Die nach 5 Min. erhaltene Fliissigkeit
wurde nach dem Abkithlen mit verd. Salzsdure (1:2) angesduert, wobei sie
sich fast vollig entfirbte und Geruch nach Blausdure auftrat. Die abge-
schiedenen Oltropfen krystallisierten beim Abkiihlen sehr rasch (0.3 g);
2-maliges Umlosen aus Wasser lieferte farblose Nadeln vom Schmp. 81°
(Vanillin). Gleichzeitig waren teerige Produkte entstanden, deren Menge
bei lingerer Dauer der Reaktion unter gleichzeitiger Entwicklung von Am-
moniak zunahm.

Die quantitative Bestimmung des bei der Verseifung entstehenden
Natriumcyanids wurde gleichzeitig in denselben Ldsungen ausgefiihrt.
Zu diesem Zwecke wurde nach dem Verseifen die alkalische Iosung, welche
eine bekannte Einwage der Substanz enthielt, mit aktivierter Kohle entfarbt
und filtriert. Nach sorgfiltigem Waschen mit heillem Wasser wurde die
Losung in einen MeBkolben gebracht und das Natriumcyanid nach Liebig
bestimmt.

Ilinwaage 0.3 g; nach 3 Min. langem Kochen wurden zur Titration 17.24 cem
U AgNO,-Losg. verbraucht, entspr. 92.4% d. Th. HCN.

Einwirkung verd. Schwefelsiure: 0.5 g 3-Methoxy-chino-cyan-
methid wurden mit 5 ccm 15-proz. H,80, 25 Min. gekocht; die anfangs
farblose Losung triibte sich spater, und es fiel, neben helleren Oltropfen,
ein brauner, teeriger Niederschlag aus. Nach dem Abkiihlen gestand die
Losung zu einem dichten Brei von Krystallen (0.25 g): farblose Nadeln aus
Wasser, die ebenso wie reines Vanillin bei 81° schmolzen.

3-Methoxy-5-brom-chino-cyan-methid (IV).

Zu einer warmen Losung von 1.0 g 3-Methoxy-chino-cyan-methid
in 10 ccm Chloroform, fiigte man 1 g Brom in 5 ccmn Chloroform (entspr.
I Mol Brom pro 1 Mol Substanz). Auf Zusatz von Alkohol fiel dann ein gelber,
krystallinischer Niederschlag (1.2 g) aus. Umldsen aus Alkohol lieferte
gelbe Nadeln, Schmp. 172—174% unt. Zers. ‘

0.1302 ¢ Shst.: 0.1082 g AgBr (nach Carius).

CyHO,NBr. Ber. Br 33.33. Gef. Br 33.05.

Einwirkung von Alkali: o0.2g 3-Methoxy-5-brom-chino-1-
cyan-methid warden mit 5cem 10-proz. NaOH 2Stdn. gekocht; die Lésung,
die sich rot gefirbt hatte, schied beini Ansduern mit verd. Salzsdure (unter
merklicher Entwicklung von Blausdure) einen gelben, flockigen Niederschlag
aus, der nach dem Umbkrystallisieren aus Alkohol farblose Wiirfel vom Schuip.
163.5° bildete und aus 5-Brom-vanillin (V) bestand. Ausbeute etwa 0.1g.

Einwirkung von Jodwasserstoffsidure: 4g 3-Methoxy-chino-
cvan-methid wurden mit 25g HJ {d = 1.7) 5 Min. im Sieden erhalten. Dabei
beobachtete man reichliche Jod-Abscheidung unter gleichzeitiger Auflosung
des Produktes. Beim Stehen der Liosung fiel in erheblichen Mengen ein farb-
loser, krystallinischer Niederschlag (2.2 g) aus; unléslich in Wasser, schwer
16slich in kaltem Alkohol, Ather und Aceton. Zweimaliges Umlosen aus
Alkohol lieferte feine, seidenglinzende Nadeln vom Schmp. 231—232° die
sich als 3.3'-Dimethoxy-4.4 -dioxy-a,a’ -dicyan-stilben (VI) erwiesen.

9.520 mg Shst.: 23.308 mg CO,. 4.538 mg H,O0. ~— 4.248 myg Shst.: 0.322 ccm N
{13", 758.8 mm).

CH sO,N,. Ber. C 66.00, H 4.97, X 8.604. Gef. C 66.94, H 5.34, N 8.78.
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3.3'.4.4"-Tetraoxy-stilben-«, o'-dicarbonsidure (VII).

0.5 g der voranstehend beschriebenen Substanz wurden mit 5 ccm HJ
(d = 1.7) etwa 5 Stdn. gekocht. Nach dem Abkiihlen schied sich eine krystalli-
nische Substanz aus. Umldsen aus Wasser unter Zusatz von aktivierter
Kohle lieferte homogene, fartlose Nadeln, die unt. Zers. zwischen 204—212°
schmolzen. Die Substanz (0.25 g) war in der Kalte schwer 15slich in Wasser
und in den organischen Losungsmitteln, loste sich aber viel leichter in heilem
Wasser. Mit Fisenchlorid entstand eine intensiv griine Firbung.

6.740 mg $bst. (im Vakuum bei 100® getr.): 13.1430 mg CO,, 2.732 mg H,0.

CreH Oy Ber. C 5748, H 419, Gef. € 57.22, 1T 4.54.

Homo-vanillinsdure aus 3-Methoxy-chino-cyan-methid.

3 g Methid wurden wie oben mit 15 cem HJ (d = 1.7) 5 Min. gekocht.
Das Tiltrat (der Niederschlag besteht aus der Stilben-dicarbonsiure) wurde
mit 4o ccm Wasser verdiinnt, das abgeschiedene Jod mit Wasserdampf
iibergetrieben, die Losung auf die Hilfte eingedampft und das Verseifungs-
produkt nach dem Abkiihlen einige Male mit Ather ausgezogen. Nach dem
Abdestillieren des Athers wurde der Riickstand in Wasser gelost, mit akti-
vierter Kohle gekocht und das Tiltrat im Exsiccator iiber Nacht stehen
gelassen. Am nichsten Tage wurde der Riickstand aus trocknem Benzol
ummkrystallisiert. 2-maliges Umlosen lieferte glinzende Nadeln vom Schmp.
141 —142°%); leicht 16slich in Aceton und Alkohol, schwerldslich in Wasser,
Ausbeute 0.2 g.

Homo-protocatechusdure aus 3-Methoxy-chino-cyan-methid.

Das von den Krystallen des 3.3-Dimethoxy-4.4'-dioxy-a, a’-dicyan-
stilbens (s. w. 0.) getrennte Filtrat wurde noch 4 Stdn. am RiickfluBkiithler
gekocht, nach dem Abkiihlen das Jod mit Natriumbisulfit gebunden und die
farblose Losung einige Male mit Ather geschiittelt. Der Ather hinterliel
ein teilweise verharztes Produkt, das 5 Min. mit 5 ccm Wasser und aktivierter
Kohle gekocht wurde. Das Tiltrat von der nunmehr farblosen ILdsung
lieferte beimn Verdunsten im Vakuum-Exsiccator eine krystallinische Masse:
nach dem Umldsen aus trocknem Benzol kleine, durchsichtige Nadeln,
Schinp. 127°, leicht 16slich in Wasser, griin-blane Iarbung mit Kisenchlorid.
Die Mischprobe mit Homo-protocatechusidure, welche durch Verseifen
des Vanillin-cyanhydrins erhalten worden war (s. 0.), zeigte keine Schmelz-
punkts-Depression.

Die zur Reaktion benutzten 4 g Chino-cyan-methid gaben, auller 2.2 g
3.3"-Dimethoxy-4.4"-dioxy-e, o’-dicyan-stilben, noch etwa 0.5 g Homo-proto-
catechusdure.

Moskau, Mirz 1933.

%) Tiemann, Nagai, B. 10, 204 {1377 .



