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Uber die Einwirkung von Zyangas auf Phenole 

I. Dizyan und die drei Dioxybenzole 
Von 

GUIDO MACHEK 

Aus dem Chemisehen Institut der Universit~t Innsbruck 

(Vorgelegt in der Sitzung am 23. Jnni  1932) 

Bekanntlich lassen sich die Phenole sehr leieht halogeni- 
sieren. Dabei entstehen schon durch Einwirkung yon elementarem 
Halogen j.e nach den Versuchsbedingungen ein- bis mehrfaeh sub- 
stituierte Halogenderivate. Das in vielen Fallen fibereinstimmende 
chemise.he Verhalten des Dizyans mit den Halogenen maehte es 
nun wiinsehenswert, zu untersuchen, wie sich die Phenole dem 
Zyan gegentiber verhalten. Dabei sollte das Zyangas womSglich 
direkt zur Reaktion gelangen, una die diesbeztigliehen Ergebnisse 
mit jenen d~er 4irekten H~lo,genisieruI~g 4er Phenole vergleichen z~ 
kSnnen. Allerdings war beim Zyan kaum dieselbe Reaktionsf~thig- 
keit zu erwarten wie etwa bei den Halogenen. KARRER und Mi~- 
~rbei~er 1 erhMten 4urch ,die Einwirkung yon D!~zyan auf Re- 
sorzin bei Gegenvcart yon S~lzs~ure (also I~ieht Zyangas .allein) 
Oxykarbonylverbindungen, wobei das Zyan tier Blaus~ure analog 
reagierte. Anderseits ergaben Halogenzyane (z. B. Bromzyan) 
bei Gegenwart yon Salzs~ure und eine,m Kondensationsmittel 
Oxyaldehyde an Stelle tier naeh der GATTER~IANN-HOESCH SOItEN Syn- 
these zu erwartenden Ketone oder Karbons~uren ~. Verh~Llt sich 
nun Zyangas so wie ein Halogen, so w~ren bei tier direkten Zyani- 
sierung Oxynitrile des Benzols zu erwarten. Die Reaktion verlief 
aber bei den drei Dioxybenzolen, die diesbezttglieh zun~ehst 
untersueht wurden, nur a~m Brenzkateehin im erhofften Sinn, 
w~hrend sie bei den beiden an deren zu Additionsverbindungen 
ft~hrte. Eine Verbindung letzterer Art ist zum Beispiel beim 
Hydrochinon mit Blaus~ur.e unter anderen sehon lange bekannt ';. 
Die Phenole erweisen also auch dem Zyan gegentiber ihre Eignung 
zur Bildung yon Molektilverbindungen. 

1 1~ I{ARRER U. J. FERLA~ ftelv, chim. Acta 4~ 1921, S. 203. 
2 p. KARRER~ Helv. chim. Acta 2, 1919, S. 89. 
3 F. MYLIU G Ber. D. ch. G. 19~ 1886, S. 1008. 
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Die Zyanisierung wurde stets dureh direktes Einleiten des 
gereinTgten Zyangases in die w~sserige L0sung der Dioxybenzole 
bei Eisk~ihlung bewerkstelligt. D~bei wurde Stiokstoff als Trieb- 
gas verwendet, also in mSgliehst sauerstofffreier Atmosphere 
gearbeitet, um eine unerwfinschte Oxydation tunlichst auszusehal- 
ten. Die w~sserige LSsung des Brenzkateehins seheidet, derart 
behandelt, ein 01 ab, d~s zur Erstarrung gebraoht werden konnte 
und sich als ein Brenzkatechinmonozyanid erwies. Dieser KSrpcr 
sehmilzt unseharf be i 197--198 ~ unterseheidet sich darin wie auch 
in den Eigenschaften wohl yore Protukatechus~tur:enitril 4 ffir das 
152 ~ (naeh anderer Quelle 156 ~ als Sehmelzpunkt angegeben ist. 
Aul~er letzterem war bisher kein anderes Monozyanid des Brenz- 
kateehins bekannt. Strukture]l kmnmt aul~er de+a Protuka~techu- 
s~urenitril nur n,och e in zweites ~in Frage, n~t~mlich das 2, 3-Dioxy- 
benzonitril (auch 3-Zyanbre•zkatechin), we]ehe Struktur mithin 
die sere neuen Zya~n,brenzkatechin zuzuschreiben wgre: 

ON 
] 

\ / \ o H  

Dieses miil3te bei der Verseifung die der Protukatee.hus~ture 
isomere 2, 3-Dioxyben.zo.es~nre (Brenzkateehinkarbons~ure-3) lie- 
fern. Leider war es nieht m0glieh, die Verseifung des Nitrils zur 
gewt~nsehten Oxys~ure zu erzwingen. Bei a.lkaliseher Verseifung 
wurde, selbst bei kurzer Versuehs,dauer, in der tI~uptsaehe Ab- 
spaltung des Zyan.s unter Rttekbildung yon Brenzkateehin beob- 
a.ehtet, w~thrend eine Verseifung mit ~lkoholiseher Salzs~ure bei 
kurzer Einwirkungszeit das Nitril im wesentliehen unve.r~tndert 
lgl3t, bei l~tngerer Verseifungsdauer aber ebenso eine teilweise 
R~ekbildung yon Brenzkateehin verursaeht. Aueh eine Dampf- 
druekverseifung f~hrt.e nieht zum Ziel, so~dern be,wirkte teil- 
weisen Zerfall, wobei unter de.n Re~ktionsprodukten wieder Brenz- 
kateehin naehwe.isbar war. Die Unm0glJehkeit der Verseifung 
k6nnte auf nebenv~lenzartige Bin.dungen zwisehen dem Zyan- 
stiekstoff und der benaehbarten Hydroxylgruppe zurttekzuftthren 
sein. Eine d.erarti.ge Re~ktionsersehwerung dureh benaehbarte, 
vor allem orthost~ndi.ge Substituenten ist bekannt und verhindert 

4 A. J. Ew]~s~ Journ .  Chem. Soc. London  95~ 190% S. 1482; K. HOESCtI 
,1. TH. v. ZARZECKI, Ber. D. ch. G. 50, 1917~ S. 466~ 660. 
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oder ersehwert  zumindest  in vielen F~llen eine Verseifung derar t  
subst i tuier ter  Nitrile 5 

Zur ng:heren Charakter is ierung des erha l tenen 3"Zyanbrenz- 
katechins wurde seine Azetyl ierung,  Benzoyl ierung und Methy- 
lierur~g durchgefiihrt ,  let ztere vor  allem in de r Hoffnung, den 
s~uren Ch,arakter ,des Nitrils cla~duTeh zu sehw~tehen unld das etw~a 
zu erhal tende Dimethy]produkt  nun eher verseifen zu kSnnen. 
Die Azetyl ierung 6 fiihrte glat t  in theoret ischer  Ausbeute zu einem 
Monoazetylprodukt .  Trotz  seharfster  Reakt ionsbedingungen 
konnte  weder  durch Azetylehlor id  noch durch Essigs~tureanhydrid 
und Natr iumazeta t  ein l ) iaze ty]produkt  erzielt wer4en. Stets er- 
folgt in bester  Ausbeute ohne die geringste Zersetzung Mono- 
substitution, was a nderse~its bei dieser immerhin scharfen Ein- 
wirkung ein Beweis fiir die groge Stabil i tgt  des vorl iegenden 
Zya,nbrenzkateehins w~ire. Ebenso !~onnte bei ~der Benzoyl ier~ng ~ 
in allerdings nieht  so guter  Ausbente such nur ein Monobeuzoyl- 
kOrper erhal ten werden. Es behinder t  mithin einerseits offenbar 
die orthost~indige Hydroxy lg ruppe  die Verseifung des Zyankom- 
plexes, anderseits  diirfte le tzterer  fiir die Niehtgewinnung eines 
Di~zetylproduktes  verantvcortl ieh gem,aeht wer,d, en. Unter Bertiek- 
siehtigung dieser Erw~igungen kOnnte de m Azetyl- bzw. Benzoyl- 
p rodukt  folgende Konst i tu t ion zuerkannt  werden, wiewohl dafiir 
natiirl ieh sonst  ke in  Beweis zu erbringen ist: 

CN CN 

,/%/0,, 
; .ha ; 

\/\o.co.c 0 
AzetylkiSrper BenzoylkOrper 

Auch zeigen Azetyl= und Benzoylprodukt  ke.ine Eisen-3- 
ehlor idreakt ion mehr, die ttbrigens aueh be ira Nitril  selbst nu t  
mehr schwach und vori ibergehend ist. 

5 A. W. HOFF~IANN, Bet. D. ch. G. 17, 1884, S. 1914; J. C. CAIN, Ber. D. 
ch. G. 28: 1895, S. 969; V. :MEYER, Bet. D. oh. G. 28, 1895, S. 1254; 29, 189 G 
S. 834; M. KERSCttBAUM, Ber. D. ch. G. 28, 1895, S. 2800; F. W. K13STER 
u. A. STALLBERG, Liebigs Ann. 278, 1894, S. 209; F. SACHS u. :M. GOLD.ANN, 
Ber. D. ch. G. 35, 1902, S. 3325; A. KLAGE8 U. S. MARGOLINSKI, Bet. D. ch. G. 
36, 1903, S. 4192; E. KNOEVENAGEL U. ]~. ,MERCKLIN, Bet. D. ch. G. 37, 1904, 
S. 4091. 

6 C. NACRBAUR, Liebigs Ann. 107, 1858, S. 246. 
7 t3. ~NACHBAUR~ Liebigs Ann. 107, 1858, S. 247; O. N. WITT U. F. MAYER, 

Bet. D. chem. G. 26, 1893, S. 1076. 

7* 
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Bei den Methylierungsversuchen wurde stets mit Hinblick 
auf ein Dimethylprodukt dosiert, d. h. also Dimethylsulf~,t in der 
zur Methylierung von zwei Hydroxylgruppen n6tigen Menge ~,n- 
g.ewendet. Bei scharferen Reaktionsbedingungen (Zugabe des 
Methylierungsmittels auf ein'mal mit nachfolgendem kurzem Auf- 
koehen 8) wurde im wesentlichen nur Veratrol aus dem Reaktions- 
gemisch isoliert. Es haben also die scharfen Bedingungen wie bei 
der alkMischen Versei.fung AbspMtung des Zyans und dann erst 
Methylierung ,des nun entstandenen Bre,nzkatechins verursaeht. 
Wird die Methylieru~g vorsichtig durchgeffihrt 9 (Dimethylsulfat 
wieder in der ffir zwei Hydroxylgrappen'nStigen Menge), so kann 
aus der alkalischen LSsung mit s  ein 01 in guter Ausbeute 
extrahiert werden, das stiekstoffhaltig ist. Das 01 enth~tlt, wie die 
Versuche e rgaben, neben wiederentstandenem Veratol bis zu 
60% an 3-Zyanveratrol. Der Sticksteffgehalt mul~ wohl auf da.s 
Vorhandensein .des gesuchten Dimethylproduktes zuriiekzufiihre.n 
sein~ da das 01 bei der Vakuu~destillation ausschliel~lich Veratrol 
liefert, da~s neben dem, bei 4er Methylierung primer gebildeten, 
durch Zyanabspaltung aus d~m auch entstandenen DimethyI- 
produkt hervorging. Eine Trennung des Vera, tols vom 3-Zyan- 
veratrol mul~te von vornherein als unmSglich aufgegeben werden, 
so da6 die Existenz des l etztererL nur auf diesem indirekten Wege 
erschlossen werden konnte. Der ein,zige Weg eines direkteren 
Naehweises besttinde in de r Verseifung des ()lgemisches, wobei das 
in Frage st ehen4e Veratrolzyanid als der Veratrumsi~ure isomere 
2, 3-Dimethoxybenzoesaure vo~n Veratrol trennbar geworden w~re. 
Leider ergab ein diesbe.ziiglicher V.ersuch, da~ auch alas ~nethy- 
lierte Zyan~brenzkatechin nicht verseift werden kann. Das Alkali 
bewirkt a.uch ~hier A'bspMtung des Zyans unter teilweiser Ent- 
methylierung des Veratrols. Unter den Reaktionsprodukten konnte 
ich ni~mlich neben wenig Brenzkateehin und einer geringen Menge 
eines stiekstoffreichen Nebenproduktes unbekannter Konstitution 
zu et:wa gMchen Teilen Veratrol und Guajakol nachweisen, nicht 
a,ber die gesuehte S~ure. 

Die beiden anderen Dioxybenzele reagieren, wie schon am 
Beginn der Abhandlung kurz erw~hnt wurde, mit Zyangas unter 
Bildung von ~tquimolekularen Additionsverbindungen: 

CoH~(OH)~. (CN)~. 

8 F. U L L ~  U. P. WENN~n, Ber. D. eh. G. 33, 1900, S. 2476 ; F. ULLMA~N~ 
Liebigs Ann. 327, 1903, S. 114. 

H. DECKER U. 0. KOCh, Ber. D. eh. G. 40, 1907, S. 4794. 
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Beide sind aus B.enzol, besser noah aas Chloroform um- 
kristallisierbar und werden derart als sc,hSn kristallis~erte KSr- 
per yon verh~ltnism~il~ig tiefen Zersetzungspunkten erhalten. Die 
aus Resorzin gewonnene Molekiilverbindung ste]lt farblose Na, deln 
dar (Z. P. 90--92~ die yore Hydrochinon sich ableitende bildet 
sahwach gelblich gef~rbte Bl~ittchen (Z. P. 120--121~ Beide 
werden schon dutch kurzes ErwSrmen mit Wasser in ihre Kom- 
ponenten gespalten. Es wurde noah versucht, durch Beschleuniger 
Kernsubstit.ution a~ch beim Resorzin und Hydrochinon zu er- 
zie]en. Dabei zeigte sich, dal~ z. B. Knpfer (in Form yon Kupfer- 
bronze) die Anlagerung des Zyans sogar verhindert, das Dioxy- 
be:~zol also ganz unver/~ndert lgl3t, w~t, hrend Quecksilberoxyd auf 
den nolnnalen Reaktionsverlauf keinen Einflul~ hat, vietmehr die- 
selbenAnlagem~gsverbindungen entstehe11 wie, ohne Merkurioxyd. 

Jedenfal]s ist e s auffallend, dal~ ,die drei Dioxybenzole dam 
Zyan gegent}ber so verschieden reagieren, w/~hrend sie sich bei 
der Halogenisierung durchaus 5hnlich verhalten. Zumindest h/~tte 
man hier aher Ubereinstimmung zwischen Brenzka.techin und 
Hydrochinon, a]s zwischen ]et zterem und dem Resorzin erwavtet, 
das um so mehr, als ja unter den zweiwertigen Phenolen Resor'zin 
als einziges schon durch Kochen mit Alkalidikarbonatl6sungen 
Mlein karboxylierbar ist ~o. 

Versuche. 

D a r s t e l l u n g  d e s  2 , 3 - D i o x y b e n z o n i t r i l s  (3-Z y an-  
b r e n z k a t e c h i n ) .  

In die L6sung yon eineaq~ Tail Brenzkatechin in filnf Teilen 
Wasser wird bei Eisktihlung Zyangas im tdberschul~ eingeleitet. 
Das Dizyan wird aus Kupfcrsnlfat und Kaliumzyanid hergestel]t 
und zur Reinigung zun/~chst durch ange.s/~uerte SilbernitratlSsung, 
dann durch ein mit Silbersulfat get r/~nktes Watterohr geleitet. 
Durch die ganze Apparatur wird ein schwacher Stickstoffstrom 
gefiihrt. (Z~r Zyanisierung yon 5 g Brenzkatechin wurden 200 g 
kristallisiertes Kupfersu]~fat und 54 g Ka]iumzyanid verwende~.) 
Nach einiger Zeit ( �89  Stunde) wird die klare LSsung infolge 
Abscheidung eines 01e,s milchig trttb. Nach ]/~ngerem Einieiten 
setzt sich am Boden ein rotbraunes 01 ab, wahrend die dar~iber- 
stehende Fltissigkeit wieder klar wird. Nach Abgiel~en der w/i.s- 
serigen LSsung kann das 01 durch Anrfihren mit wenig Xther und 

lo ST. V. t~OSTA~ECKI~ Bet. D. ch. @. 18, 1885~ S. 3202. 
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Abdunsten dieses im Vakuum zum Erstarrea gebracht werden. 
Nun wird mit s  gewasehen, bis die abl~ufende LSsung fast 
klar ist (das dunkelrot gef~trbte Filtrat enth~lt im wesentlichen 
Brenzkateehin). Derart wlrd das 2~ 3-Dioxybenzonitril in etw~ 
52%iger Ausbeute als sehwaeh rosarot gef~rbter KSrper schon 
analysenrein erhalten. 

A n a l y s e :  
4'887 m g  Substanz gaben 11"180 m g  C02~ 1"699 m g  H20 
4"157 m g  , 0"399 c m  3 N (715 mm~ 200). 

~H ~C 62"20~ H 3"73~ N 10"37~. C 7 ~O~hT. Ber. 
Gel. C 62"39~ H 3"89~ N 10'52%. 

Der KSrper ist aus he ii~em Nitrobenzol in quadratischen, 
wasserklaren Bl~ittchen unzersetzt ~mkristallisierbar, wie eine 
neuerliche Analyse best litigte. (Gel. C 62.41, H 3.52~ N 10.58%.) 
In geschlossener Kapillare, schmilzt der aus Nitrobenzol umkristal- 
lisierte KSrper unscharf bei 192--193 ~ nachdem schon zuvor Er- 
weichur~g eintrat. Wird das Nitril in 2%~ger Kalilauge gelSst, 
kurz aufgekocht und nach dem Erkalten mit ,Salzs~ture angesliuert, 
so scheidet es sich in schSnen .Spiel~en und Nadeln a.b, was aller- 
dings mit Verlusten verbunden ist, da sieh ein Tell dabei schmierig 
absetzt. Das so gereinigte Produkt schmilzt nun bei 197--198 ~ 
also um fiinf Grad hSher a ls das aus Nitrobenzol umkristallisierte, 
trotzdem tier analytische Befund gleich bleibt. (Gel. C 62.44, 
H 3.62, N 10.22%.) Das umkristallis.ierte oder umgef~illte Produkt 
ist weltS. Im Hochvakuum liil~t es sich selbst his z u 1900 nicht sub- 
limieren; es zersetzt sich n~imlich ein kleiner Te~il unter Brenz~ 
katechinbildung~ wlihrend tier tibrige Tell unver~ndert bleibt. In 
den iiblichen LSsungs~itteln ~st das 3-Zyanbrenzkatechin leicht 
15slich~ kaum in Benzol und seinen Homologen~ nicht in Chloro- 
form~ Tetrachlorkohlenstoff und Petrol~ither. In Wasser und 
S~iuren k~um lSslich~ wird es yon Alkalien in gelbbrauner Farbe 
g elSst~ die beim Stehen oder rascher beam Erwlirmen rotbraun 
wird. Seine w~tsserige Aufschl~i.mmung gibt mit Eisen-3-chlorid 
primiir eine blaugriine F~trbung~ die aber alsba]d verschwindet. 

V e r s e i f u n g s v e r s u e h e a m 3 - Z y ~ n b r e n z k ~ t e e h i n .  

Bereits im ersten Tell der Abhandlung wurde zusammen- 
fassend beriehtet, dag a lle Verseifungsversuehe negat iv verliefen. 
Sie wurden mit 2%iger a}s auch mit 10%iger w~tsseriger Kalilauge 
dureh kfirzere und l~ngere Zeit hindureh versueht. Naeh dem 
Ans~uern wurde mit 5~ther extrahiert. Aus den ~therisehen Ex- 



Einwirkung von Zyangas auf Phenole 93 

trakten ist a llemal in iiberv~iegendem Ma.Ite Brenzkateehin isolier- 
bar, das dureh Kristallform, Sehmelzpunkt und R,e~ktionen naeh- 
gewiesen wurde. Aueh die naeh de~a Extrahieren verbleibende 
w~tsserige L0sung enth~tlt die gesuehte S~ture nieht, was aueh nieht 
erwartet werden konnte, da letztere ja ~ttherlOslieh, vor allem also 
im ~therisehen Extrakt auffinclbar h~ttte sein mt~ssen. 

Bei der sauren Verseifung mit alkohol.iseher Salz's~ture 
seheidet sieh naeh halbst~indigem Koehen am Wasserbad ein 
weiger, in Wt~rfeln und Quadern kristallisierender KSrper unbe- 
kannter Konsfitution ab, der in kaltem Wasser sehwer 16slieh und 
sublimierbar ist; da er mit Eisen-3-ehlorid keine auf Brenzkateehin- 
ka.rOonsguren deutende Reaktion gi.bt, wurde er nieht n~ther unter-- 
sueht. Die alkoholisehe L~sung enthglt, so mit 10%iger, a.bsol-at 
alkoholiseher Salzs~ure verseift wurde, zu betrgehtlichem Mage 
Brenzkateehin, wenn mit l%iger w~sserig-alkoholischer S~ture ge- 
arbeitet wird, vor allem das unvergnderte Nitr:il. Xhnlieh wie bei 
der alkalisehen Verse:i~ung verlief ein Verseifungsversueh mit 
Wasser im Bombenrohr. Aus der Reakt.ions.masse, die te.iis dunkle, 
kohli.ge Zersetzungsprodukte, teils braune, azulmsgureartige Stoffe 
enth~lt, war  wieder nur Brenzka.teehin als einziger, einheitlieher 
KOrper isolier.bar. 

A z e t y l i e r u n g  d e s  3 - Z y a n b r e n z k a t e e h i n s .  

Versetzt man das 3-Zyanbrenzkateehin mit Azetylehlorid 
(auf ein Mol Nitril .etwas mehr als zwei Mole .S'Xureehlorid), so 
erfolgt LOsung erst beim Erhitzen. Naeh etwa einstttndigem Er- 
w~trmen am Wasserba.d ist der grOftte Teil gelOst; naeh dem Ab- 
dunsten des ttbersehassigen S~t~reehl.orids im V~kuum wird der 
erstarrte KOrper mit warmem Wasser gewasehen und getroeknet. 
Die Ausbeute betrOgt 97% der Theorie. Das Rohprodukt 10st sieh 
in heiftem Alkohol sehwer und kristallisiert daraus beim Erkalten 
in glitzernden, rhomboedrisehen Bl~tttehen. In ebensolehen Kri- 
stMlen ka.nn tier KOrper aueh aus heil~em Benz,ol, in dem er ver- 
h~ltnismN~ig leieht 16slieh ist, umkristallisie.rt werden. Das um- 
kristallisierte Produkt sehmilzt bei 182--184 ~ Es erweist s~eh als 
ein Monoazetylprodukt des 3-Zyanbrenzkateehins; mit Ferriehlorid 
ergibt sieh keine Farbreaktion. 

A n a l y s e :  
4"309 m g  Substanz gaben 9"652 m g  C02, 1"583 m g  tt~O 
7"233 m g  ,, 0"502 c m  3 N (720 ram,  170). 

CsHTO~N. Ber. ; 60"99, H 3"98, N 7"91r 
Gef. C 61"09, tt 4"10, N 7"74%. 
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Selbst bei Anwendung yon fast vier Molen Siiurechlorid auf 
ein Mol 2, 3-Dioxybenzonitril und dreist~indiger Reaktionsdauer 
konnte in nahezu gleicher Ausbeute auch nut ein Monoazetylpro- 
dukt erhalten werden, wie Analyse (N 8-04%), Aussehen, Ver- 
halten und schliel~ich Schmelzpunkt erwiesen (F. P. 180--183~ 

Wird nach LIEBERlgANSI mit frisch destillier~em Essigs~i~re- 
anhydrid und frisch geschmolzenem Natriumazetat azetyliertl'~ 
so war, gleichgiiltig, ob ffinf Minuten oder eine Stunde am Steig- 
rohr gekocht wurde, sVets nur Monoazetylierung zu erreichen. 
Nach dem Erkalten scheidet sich das Azetylprodukt bei Wasser- 
zugabe zun~ichst 51ig ab, wird dann abe r nach einigem Digerieren 
mit reichlich Wasser lest und kann nach dem Trocknen nun aus 
Alkohol umkristallisiert werden (F. P. 181--184~ Bemerkenswert 
ist, dal~ se]bst beim einsttindigen Kochen keine merkliche Zer- 
setzung e intritt, da der AzetylkSrper auch in diesem Fall in gleich 
guter Ausbeute e rhliltlich war, bemerke~swert deshalb, weil die 
schadlos durchfiihrbare, ungewShnlich lange Dauer der LIEBER- 
~ANNSC~EN Azetylierung einen Beweis fiir die grol~e StabiUt~t des 
3-Zyan'brenzkatechins in dieser Hinsicht darstellt. 

B e n z o y l i e r u n g d e s 3 - Z y a n b r e n z k a t e c h i n s .  

Die Benzoylierung wurde nach SCHOTTE:N-BAUMANN 12 durch- 
gef/ihrt und dabei die Mengen yon Oxynitril, S~turechlorid uncl 
J~tznatron so gew~hlt, wie es SKRAUI ) ~8 vorschl~gt. Der Benzoyl- 
chloridgeruch verschwindet nach halbst, tirLdigem Schtittdn bei 
m~l~iger Kiihlung nahezu g~nzlich. Das abgesaugVe~ gewaschene 
Produkt ist schmierig br~tun]ichweil~ und wird zur Entfernung yon 
hartn~tckig zurtickgehaltenem Benzoylchlorid und yon Be~zoe- 
s~ure in genfigend Alkohol gelSst und daraus durch Wasser (ein 
Drittel Volumen) ausgef~llt; die Ausbeut:e an Rohprodukt betr~tgt 
72% der Theorie. Die Reinigung bereitet Schwierigkeiten, da clef 
azylierte KSrper sowohl aus konzentrierten wi, e verdiinnten L(% 
sungen (es kommen hieftir als Solven.s Alkoho], besser noch Ligroin 
in Betracht) trotz tagelangem Stehen nur amorph ausf~llt, womit 

11 C. LIEBERMAi.II'~ U. O. I-IORMAI~i~, Ber. D. ch. G. 11, 1878, S. 1619; 
H. MEYER U. R. BEER, Monatsh. Chem. 34~ 1913, S. 651~ bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 122, 1913, S. 651. 

72 C. SCUOTTEN~ Ber. D. ch. G. 17~ 1884, S. 2545; E. BAUMANbI~ Ber. 
D. ch. G. 19~ 1886, S. 3218. 

~3 Zd. H. Skraup, Monatsh. Chem. 10, 1889. S. 390, bzw. Sitzb. Ak. 
Wiss. Wien (IIb) 98, 1889, S. 390. 
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fiberdies gewaltige Yerluste verbunden sind. Er ist in Alkohol, 
Azeton, Benzol und Essigs~tureanhydrid sehr leicht 16slieh. 

Ana lyse :  
4'337 mg Substanz gaben 11'232 mg CQ, 1"576 mg H~0 
7"264 mg ,, ,, 0"376 cm 3 N (708 ram, 18o). 

C14ItgQN. Ber. C 70"27, tt 3"79, N 5"86%. 
Gel. C 70-63, H 4"07, N 5"66?;. 

Auch das monobenzoylierte 3-Zyanbrenzkatechin gibt mit 
Eisensalzen keine Farbreaktion. 

M e t h y l i e r u n g s v e r s u c h e  a m  3 - Z y a n b r e n z -  
k a t e c h i n .  

Zur Methylierung wird das Zyanbrenzkatechin in 20%iger 
Natronlauge gelSst (50 c m  ~ ftir ~/~o Mol)~ dazu auf einmal 20 cm :* 
Dimethylsulfat gebracht; die LSsung reagiert heftig unter starker 
Erw~trmung. Schlieftlich wird noch kurz aufg,ekocht. Die tiefgrtine, 
alkalische LSsung wird nach dem Erkalten mit ~ther extrahiert. 
Aus diesem Extrakt  wird ein bei 89--90 o im Vakuum (11 r a m )  ab- 
destillierendes 01 erhalten, das sich stiekstofffrei erweist. Die Ana- 
lyse, ebe~so der Kochpunkt (K. P.~o~--~ 201 ~ beweisen, daft alas 
farb]ose 01 Veratrol ist. 

4'375 mg Substanz gaben 11"187 mg CQ, 2"747 mg H~O. 
Csttlo02. Ber. C 69"53, H 7"30%. 

Gel. C 69"74, tt 7-03%. 

Aus der sauren L~isung ist mit s  pra,ktisch kein 01 ex- 
trahierbar. Allerdings f~tllt aus~ diesem Extrakt  eine geringe Menge 
einer aus heil3ern Was ser in Rhomben kristallisierenden Substanz 
aus, die bei 214~216 ~ sehmilzt, sieh zufolge Analyse (und Schmelz- 
punkt) aber weder als Bin Zyanveratrol noch als eine diesem ent- 
sprechende S~ure erweist. Die geringe Menge vereitelte eine 
n~there Charakterisierung. 

Anders verlief de r ~ethylierungsversuch bei gem~tftigten 
Bedingungen, wiewohl das erstrebte Ziel aueh dabei, wie sehon 
eingangs erw~hnt ist, nicht erreicht wurde. Das Zyanbrenz- 
katechin wird am Wasse~bacl im Dimethylsulfat (10% weniger als 
die Theorie verlangt) g:elS.st wad nach dem Erkalten tropfenweise 
mit der berechneten Menge 50%iger Kalilauge versetzt, wobei die 
Temperatur 40 o nicht ttbersteigen soll. Wieder hinterl~f~t nur der 
~therische Extrakt  cter alkalisehen LSsung ein helibraunes 01, 
w~hrend aus der sauren L6sung niehts extrahierbar ist; Mono= 
methylprodukte waren also nicht entstanden. Das hellbraune 01 



96 G. Machek 

enthlilt 5.03% Stickstoff. Wird es vakuumdestilliert, so resultiert 
reines Veratrol. Da, s i m  Roh~l zu 58-7% neben Veratrol enthaltene 
3-Zyanveratrol hat also bei tier Vakuumdestillation alas Zyan ab- 
gespalten. 

Es wurde nan noch versueht~ durch Verseifung des Roh01es 
das enthaltene Zyanveratrol in die 2, 3-Dimethoxybenzoes~iure 
iiberzuftihren, die dann yore Vers~trol leicht zu trennen wgre. 

10 g 01 warden nqit 40 c m  a 10%iger w~tsseriger Kalilauge 
eine Stunde am Riickfluf~kiihler gekocht; nach dem Erkal~en 
konnten aas der alkalischen LOsung mit J~ther 3-5 g Veratrol ex- 
trahiert werden, wlihrend nach dem Ansguern 3-6 g Guajakol 
extrahierbar wurden. Letzteres wurde als solches am Geruch aaf 
Grund der Reaktionen and am Siedepunkt (K. P.711 -= 200 ~ el- 
kannt, iJberdies konnte aus der wgsserigen, sauren LOsung (als 
Nebenprodakt der Reaktion) ein aus Wasser in glanzenden Bi~itt- 
chert (F.P. 220--221 ~ kristallisierender KOrper herausgeholt 
werden, der aber auf Orund seines hohen Stiekstoffgeha,ltes 
(25.45%) mit der gesuchten 81iure nichts za tun hat. 

D a r s t e l l u n g  d e r  M o l e k i i l v e r b i n d u n g  R e  s o r z i m  
D i z y a n .  

in die LSsung von 5 g Resorzin in 10 cm s Wasser wird bei 
Eisktthlang Zyangas eingeleitet (Herstellung und Reinigung des 
Gases wie beim Brenzkatechin); nach etwa drei Viertelstunden 
beginnt sieh ein rein weil~er KSrper abzascheiden. Wird gentigend 
lange (etwa 4 Stan4en)eingeleitet ,  so betragt die Ausbeute his zu 
78% der Theorie. Das Rohprodukt lgl~t sieh arts viel heil~em Benzol 
(zirka 100--120fache Menge), besser noeh aus Chloroform, in dem 
es etwas leichter 15slieh ist, umkristallisieren. Dabei ist allemal 
Zyangasgeruch bemerkbar, besonders stark beim ersten Umkri- 
stallisieren. Das nunmehr erhaltene Produkt stellt praehtvolle, 
zu Bfiseheln vereinte Nadeln dar. Trotz mehrmaligem Umkristalli- 
sieren aus Benzol und Chloroform gelingt es nieht, einwandfreie 
Analysenergebnisse zu erzielen. Stets werden etwas zu hohe 
Kohlenstoffwerte gefunden, wiewohl mehrmals yon verschiedenen 
Experimentatoren analysiert wurde. 

A n a l y s e :  
4"855 mg Substanz gaben 10"670 mg CQ, 1.551 mg H20 ~ I 
4"670 m g  , , 0-729 cm s N (724 ram, 22 ~ J . . . . . . .  
4" 158 mg ,, , 9" 133 mg CQ, 1" 391 mg H20 ~ "~ . . . . . . .  II 
4"082 mg ~, , 0"647 cm s N (726 ram, 22 ~ J 

~4 Ich verdanke diese Analyse Herrn Privatdozenten Dr. F. HERNLER. 
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CsH602N ~. Ber. C 59"24, H 3'73, N 17"29~. 
Gel. C 59"94, H 3"58, N 17"219 . . . . . . . . . . .  I 

C 59'90, H 3"74+ N 17"52~ . . . . . . . . . . .  II 

Offenbar wird beim Umkrista]lisieren ein Teil der retativ 
leieht zersetzliehen Molekfilverb~indung gespalten (Zyangerueh), 
wo.bei eine geringe Menge Resorzin mit auskristallisiert, die dann 
zu hohe Kohlenstoffwerte verursaeht. Jedenfalls spaltet sieh die 
Ver.bindung beim Erw~Lrmen 1nit W~sser glatt in ihre Komponen- 
ten und gibt bei der Sehmelze mit PhthMs~iureanhydfid naeh 
Zyanabspaltung die Fluoreszeinreakt~on. Sie sehmilzt unter Zer- 
se~zung bei 92--94 ~ naehdem sehon bei 880 Sinterung eingeset, zt 
hat. In Alkohol, Azeton und ~ther  ist das Additionsprodukt l eieh[ 
16slieh, nahezu unl~s]ich in Tetraehlorkohlenstoff und Petrol~ither. 

Die Versuehe, das Zyan mit Hilfe yon Ubertr~igern in den 
Kern einzufiihren, wurden naeh Zugabe der Katalysatoren (Kup- 
fer b'zw. Queeksilberoxyd) genau so durehgefiihrt, wie oben bei 
der Zyan-Resorzinadditionsverbindung besehrieben ist. Sie fiihrten 
aber, wie ieh im ersten Tell sehon erw~hnte, nieht zum Erfolg. 

D a r s t e l l u n g  d e r  M o l e k t i l v e r b i n d u n g  H y d r o -  
e h i n o n - D i z y a n .  

In die LSsung yon 5 g ttydroehinon in 100 c m  3 Wasser wird 
das Zya~ngas bei Eisktthlung eingeleitet. Die Ausseheidung beginnt 
naeh e twa einer Stunde. Die Aufarbeitung g'esehieht so, wie beim 
Resorzin besehrieben ist. Aueh die Ausbeute ist die,selbe, ni~mlieh 
zirka 78% der Theorie. So wie die Mol.ekiilverbindung des Re- 
sorzins ist aueh die des ttydroehinons aus Benzol sowie Chloro- 
form, aus welehen Mitteln sie in aus Platten aufgebauten Kristall- 
aggregaten ausf~tllt, u~mkristMlisierbar, allerdings nieht, ohne da- 
bei eine geringe Zersetzung zu erleiden, die wieder am Auftreten 
yon Zyangasgerueh erkennbar ist. So wird es begreiflieh, dal~ die 
Analyse dieser Molektilverbindung aueh stets etwas zu hohe 
Ko'hlenstoffwe,rte ergibt, .in Ubereinstimmung mit der eben be- 
sehr~iebenen yore Resorzin. 

A n a l y s e :  
4"522 m g  Substanz gaben 9"955 m g  CQ, 1'643 mg H~0 
5'493 m g  ,, ,, 0"869 cm 3 N (706 ram, 21o) J . . . . . . .  I 
4"741 m g  ,, ,, 10"426 m g  COs, 1"643 m g  II20 ] 

0'733 cm 3 N (710 ram, 200 f . . . . . . .  II 4' 687 mg , ,  "C 
CsI-I+O2N ~. Ber .  59'24+ tt 3"73, N 17"29 ~. 

GeL C 60'04, It 4"07, N 17"07~ . . . . . . . . . . .  I 
C 59-97, H 3'88, N 17"029 . . . . . . . . . . .  II 
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Das Hydrochinon-Additionsprodukt hat schwach gelbliche 
Far,be. Im iibrigen zeigt es ,mit dem des Resorzins fibereinstim- 
mende Ei genschaften. Es schmilzt ~nter Zersctzung und Auf- 
sch~umen bei 120--121 ~ n~chdem bei ,etwa 1100 Dunkelwerden 
eintritt. 

Die Arbeiten werden fortgesetzt. 

Zum Schlulg mSahte ich auch hier Herrn Regierungsrat Prof. 
Dr. J. Zehenter fiir die freund]iche Uberlassung die ses yon ihm 
schon seit langem zur Bearbeitung in Aussicht genommenen Ge- 
bietes meinen besten Dank aussprechen. 


