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Uber die Einwirkung von Zyangas auf Phenole
I. Dizyan und die drei Dioxybenzole

Von

GUIDO M ACHEK

Aus dem Chemischen Institut der Universitit Innsbruck

(Vorgelegt in der Sitzung am 23. Juni 1932)

Bekanntlich lassen sich die Phenole sehr leicht halogeni-
sieren. Dabei entstehen schon durch Einwirkung von elementarem
Halogen je nach den Versuchsbedingungen ein- bis mehrfach sub-
stituierte Halogenderivate. Das in vielen Féllen tibereinstimmende
chemische Verhalten des Dizyans mit den Halogenen machte es
nun wiinschenswert, zu untersuchen, wie sich die Phenole dem
Zyan gegeniiber verhalten. Dabei sollte das Zyangas womdglich
direkt zur Reaktion gelangen, um die diesbeziiglichen Ergebnisse
mit jenen der direkten Halogenisierung der Phenole vergleichen zu
konnen. Allerdings war beim Zyan kaum dieselbe Reaktionsfahig-
keit zu erwarten wie etwa bei den Halogenen. Karrer und Mit-
arbeiter * erhielten durch die Einwirkung von Dizyan auf Re-
sorzin bei Gegenwart von Salzséiure (also nicht Zyangas allein)
Oxykarbonylverbindungen, wobei das Zyan der Blausiure analog
reagierte. Anderseits ergaben Halogenzyane (z. B. Bromzyan)
bei Gegenwart von Salzsiure und einem Kondensationsmittel
Oxyaldehyde an Stelle der nach der GATTERMANN-HOESCHSCHEN Syn-
these zu erwartenden Ketone oder Karbonsduren ®. Verhilt sich
nun Zyangas so wie e¢in Halogen, so wiren bei der direkten Zyani-
sierung Oxynitrile des Benzols zu erwarten. Die Reaktion verlief
aber bei den drei Dioxybenzolen, die diesheziiglich zunichst
untersucht wurden, nur am Brenzkatechin im erhofften Sinn,
wihrend sie bei den beiden anderen zu Additionsverbindungen
tithrte. Eine Verbindung letzterer Art ist zum Beispiel beim
Hydrochinon mit Blausdure unter anderen schon lange bekannt °.
Die Phenole erweisen also auch dem Zyan gegeniiber ihre Eignung
zur Bildung von Molekiilverbindungen.

¢ P. KARreRr w. J. Ferra, Helv. chim. Acta 4, 1921, S. 203.
? P. KarreR, Helv. chim. Acta 2, 1919, S. 89,
3 F. Myuius, Ber. D. ch. G. 19, 1886, S. 1008.
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Die Zyanisierung wurde stets durch direktes Kinleiten des
gereinigten Zyangases in die wisserige Losung der Dioxybenzole
bei Eiskiihlung bewerkstelligt. Dabei wurde Stickstoff als Trieb-
gas verwendet, also in moglichst sauerstofffreier Atmosphire
gearbeitet, um eine unerwiinschte Oxydation tunlichst auszuschal-
ten. Die wisserige LOsung des Brenzkatechins scheidet, derart
behandelt, ein O1 ab, das zur Erstarrung gebracht werden konnte
und sich als ein Brenzkatechinmonozyanid erwies. Dieser Korper
schmilzt unscharf bei 197—198° unterscheidet sich darin wie aueh
in den Eigenschaften wohl vom Protukatechusdurenitril %, fiir das
i52° (nach anderer Quelle 156°) als Schmelzpunkt angegeben ist.
AuBler letzterem war bisher kein anderes Monozyanid des Brenz-
katechins bekannt. Strukturell kommt auBer dem Protukatechu-
sdurenitril nur noch ein zweites in Frage, nfmlich das 2, 3-Dioxy-
benzonitril (auch 3-Zyanbrenzkatechin), welche Struktur mithin
diesem neuen Zyanbrenzkatechin zuzuschreiben wire:
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Dieses miifite bei der Verseifung die der Protukatechusiure
isomere 2, 3-Dioxybenzoesdure (Brenzkatechinkarbonsdure-3) lie-
fern. Leider war es nicht moglich, die Verseifung des Nitrils zur
gewiinschten Oxysdure zu erzwingen. Bei alkalischer Verseifung
wurde, selbst bei kurzer Versuchsdauer, in der Hauptsache Ab-
spaltung des Zyans unter Riickbildung von Brenzkatechin beob-
achtet, wihrend eine Verseifung mit alkoholischer Salzsdure bei
kurzer Einwirkungszeit das Nitril im wesentlichen unverf#indert
148t, bei lingerer Verseifungsdauer aber ebenso eine teilweise
Riickbildung von Brenzkatechin verursacht. Auch eine Dampf-
druckverseifung fiihrte nicht zum Ziel, sondern bewirkte teil-
weisen Zerfall, wobei unter den Reaktionsprodukten wieder Brenz-
katechin nachweisbar war. Die Unmdglichkeit der Verseifung
konnte auf nebenvalenzartige Bindungen zwischen dem Zyan-
stickstoff und der benachbarten Hydroxylgruppe zuriickzufiihren
sein. Eine derartige Reaktionserschwerung durch benachbarte,
vor allem orthostdndige Substituenten ist bekannt und verhindert

¢ A, J. Ewins, Journ. Chem. Soe. London 95, 1909, S. 1482; K. HoEscH
a. TH. v. Zarzeok1, Ber. D. ch. G. 50, 1917, S. 466, 660.
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oder erschwert zumindest in vielen Féllen eine Verseifung derart
substituierter Nitrile °.

Zur niheren Charakterisierung des erhaltenen 3-Zyanbrenz-
katechins wurde seine Azetylierung, Benzoylierung und Methy-
lierung durchgefithrt, letztere vor allem in der Hoffnung, den
sauren Charakter des Nitrils dadurch zu schwichen und das etwa
zu erhaltende Dimethylprodukt nun eher verseifen zu konnen.
Die Azetylierung ® fiithrte glatt in theoretischer Ausbeute zu einem
Momnoazetylprodukt. Trotz schirfster Reaktionsbedingungen
konnte weder durch Azetylehlorid noch durch Essigsdureanhydrid
und Natriumazetat ein Diazetylprodukt erzielt werden. Stets er-
folgt in bester Ausbeute ohne die geringste Zersetzung Mono-
substitution, was anderseits bei dieser immerhin scharfen Ein-
wirkung ein Beweis fiir die groBe Stabilitit des vorliegenden
Zyanbrenzkatechins wire. Ebenso konnte bei der Benzoylierung *
in allerdings nicht so guter Ausheute auch nur ein Monobenzoyl-
korper erhalten werden. Es behindert mithin einerseits offenbar
die orthostindige Hydroxylgruppe die Verseifung des Zyankom-
plexes, anderseits diirfte letzterer fiir die Nichtgewinnung eines
Diazetylproduktes verantwortlich gemacht werden. Unter Beriick-
sichtigung dieser Erwigungen konnte dem Azetyl- bzw. Benzoyl-
produkt folgende Konstitution zuerkannt werden, wiewohl dafiir
natiirlich sonst kein Beweis zu erbringen ist:

([)N C,N
]
1 OH 1 0H
AN/ A
' 3 und ‘ 3
/\O.CO.CHs \/\O.CO.CGH:—)
Azetylkdrper Benzoylkbrper

Auch zeigen Azetyl: und Benzoylprodukt keine Eisen-3-
chloridreaktion mehr, die iibrigens auch beim Nitril selbst nur
mehr schwach und voriibergehend ist.

5 A. W. Horruany, Ber. D. ch, G. 17, 1884, S. 1914; J. C. Ca1v, Ber. D.
ch. G. 28, 1895, S. 969; V. Mever, Ber. D. ch. G. 28, 1895, 8. 1254; 29, 1896,
S. 834; M. KerscuBavM, Ber. D. ch. G. 28, 1895, 8. 2800; F. W. KusTER
u. A. StaLLBERG, Liebigs Ann. 278, 1894, S. 209; F. Sacus u. M. GoLpMANN,
Ber. D. ch. G. 35, 1902, S. 3325; A. KLAGES u. S. MARGOLINSKI, Ber. D. ch. G.
36, 1903, S. 4192; E. KNoEVENAGEL u. E. MErckuN, Ber. D. ch. G. 37, 1904,
S. 4091.

¢ C. NACHBAUR, Liebigs Ann. 107, 1858, S. 246.

" 0. NACHBAUR, Liebigs Ann. 707, 1858, 8. 247; O. N. WrrT u. F. MAYER,
Ber. D. chem. G. 26, 1893, 8. 1076.
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Bei den Methylierungsversuchen wurde stets mit Hinblick
auf ein Dimethylprodukt dosiert, d. h. also Dimethylsulfat in der
zur Methylierung von zwei Hydroxylgruppen nétigen Menge an-
gewendet. Bei schirferen Reaktionsbedingungen (Zugabe des
Methylierungsmittels auf einmal mit nachfolgendem kurzem Awuf-
kochen ®) wurde im wesentlichen nur Veratrol aus dem Reaktions-
gemisch isoliert. Es haben also die secharfen Bedingungen wie bei
der alkalischen Verseifung Abspaltung des Zyans und dann erst
Methylierung des nun entstandenen Brenzkatechins verursacht.
Wird die Methylierung vorsichtig durchgefiihrt ® (Dimethylsulfat
wieder in der fiir zwei Hydroxylgruppen notigen Menge), so kann
aus der alkalischen Lésung mit Ather ein Ol in guter Ausbeute
extrahiert werden, das stickstoffhaltig ist. Das Ol enthilt, wie die
Versuche ergaben, neben wiederentstandenem Veratol hbis zu
60% an 3-Zyanveratrol. Der Stickstoffgehalt muf wohl auf das
Vorhandensein des gesuchten Dimethylproduktes zuriickzufiihren
sein, da das Ol bei der Vakuumdestillation ausschlieBlich Veratrol
liefert, das neben dem, bei der Methylierung primér gebildeten,
durch Zyanabspaltung aus dem auch entstandenen Dimethyl-
produkt hervorging. Eine Trennung des Veratols vom 3-Zyan-
veratrol mubte von vornherein als unmoglich aufgegeben werden,
so daB die Existenz des letzteren nur auf diesem indirekten Wege
erschlossen werden konnte. Der einzige Weg eines direkteren
Nachweises bestiinde in der Verseifung des Olgemisches, wobei das
in Frage stehende Veratrolzyanid als der Veratrumsiure isomere
2, 3-Dimethoxybenzoesiure vom Veratrol trennbar geworden wire.
Leider ergab ein diesbeziiglicher Versuch, daB auch das methy-
lierte Zyanbrenzkatechin nicht verseift werden kann. Das Alkali
bewirkt auch hier Abspaltung des Zyans unter teilweiser Ent-
methylierung des Veratrols. Unter den Reaktionsprodukten konnte
ich némlich neben wenig Brenzkatechin und einer geringen Menge
eines stickstoffreichen Nebenproduktes unbekannter Konstitution
zu etwa gleichen Teilen Veratrol und Guajakol nachweisen, nicht
aber die gesuchte Siure.

Die beiden anderen Dioxybenzole reagieren, wie schon am
Beginn der Abhandlung kurz erwihnt wurde, mit Zyangas unter
Bildung von dquimolekularen Additionsverbindungen:

CoH,(0H), . (CN),.

8 F. ULLMANN u. P. WENNER, Ber. D. ch. G. 33, 1900, S. 2476; F. ULLMANN,
Liebigs Ann. 327, 1903, 8. 114,
® H. Decrer u. O. Kocr, Ber. D. ch. G. 40, 1907, S. 4794,
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Beide sind aus Benzol, besser noch aus Chloroform um-
kristallisierbar und werden derart als schon kristallisierte Kor-
per von verhdltnismiBig tiefen Zersetzungspunkten erhalten. Die
aus Resorzin gewonnene Molekiilverbindung stellt farblose Nadeln
dar (Z.P. 90—92%, die vom Hydrochinon sich ableitende bildet
schwach gelblich gefirbte Blittchen (Z. P. 120—121°). Beide
werden schon durch kurzes Erwirmen mit Wasser in ihre Kom-
ponenten gespalten. Es wurde noch versucht, durch Beschleuniger
Kernsubstitution auch beim Resorzin und Hydrochinon zu er-
zielen. Dabei zeigte sich, daB z. B. Kupfer (in Form von Kupfer-
bronze) die Anlagerung des Zyans sogar verhindert, das Dioxy-
benzol also ganz unverindert 148t, wihrend Quecksilberoxyd auf
den normalen Reaktionsverlauf keinen Einfluf hat, vielmehr die-
selben Anlagerungsverbindungen entstehen wie ohne Merkurioxyd.

Jedenfalls ist es auffallend, daf die drei Dioxybenzole dem
Zyan gegeniiber so verschieden reagieren, wihrend sie sich bei
der Halogenisierung durchaus dhnlich verhalten. Zumindest hitte
man hier eher Ubereinstimmung zwischen Brenzkatechin und
Hydrochinon, als zwischen letzterem und dem Resorzin erwartet,
das um so mehr, als ja unter den zweiwertigen Phenolen Resorzin
als einziges schon durch Kochen mit Alkalidikarbonatlgsungen
allein karboxylierbar ist *°.

Versuche.

Darstellungdes2,3-Dioxybenzonitrils 3-Zyan-
brenzkatechin).

In die Losung von einem Teil Brenzkatechin in fiinf Teilen
Wasser wird bei Eiskiihlung Zyangas im Uberschuf eingeleitet.
Das Dizyan wird aus Kupfersulfat und Kaliumzyanid hergestellt
und zur Reinigung zunfchst dureh angesiduerte Silbernitratlosung,
dann durch ein mit Silbersulfat getrinktes Watterohr geleitet.
Durch die ganze Apparatur wird ein schwacher Stickstoffstrom
gefithrt. (Zur Zyanisierung von 5 ¢ Brenzkatechin wurden 200 ¢
kristallisiertes Kupfersulfat und 54 ¢ Kaliumzyanid verwendet.)
Nach einiger Zeit (¥%—1 Stunde) wird die klare Losung infolge
Abscheidung eines Oles milchig triib. Nach lingerem Einleiten
setzt sich am Boden ein rotbraunes Ol ab, wihrend die dariiber-
stehende Fliissigkeit wieder klar wird. Nach AbgieBen der wis-
serigen Losung kann das Ol durch Anriihren mit wenig Ather und

1 Sr. v. KosTaNECKL, Ber. D, ch. G. 18, 1885, S. 3202,
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Abdunsten dieses im Vakuum zum Erstarren gebracht werden.
Nun wird mit Ather gewaschen, bis die ablaufende Losung fast
klar ist (das dunkelrot gefirbte Filtrat enthilt im wesentlichen
Brenzkatechin). Derart wird das 2, 3-Dioxybenzonitril in etwa
b2%iger Ausbeute als schwach rosarot gefiirbter Korper schon
analysenrein erhalten.

Analyse:
4-887 mg Substanz gaben 11-180 mg CO,, 1-699 mg H,0
4+157 mg 2 ' 0-399 cm3 N (715 mm, 20°).

C,H,0,N. Ber. C 62-20, H 3:73, N 10°374.
Gef. C 62-39, H 3-89, N 10-529.

Der Korper ist aus heiffiem Nitrobenzol in quadratischen,
wasserklaren Blidttchen unzersetzt umkristallisierbar, wie eine
neuerliche Analyse bestitigte. (Gef. C 6241, H 3-52, N 10-58%.)
In geschlossener Kapillare schmilzt der aus Nitrobenzol umkristal-
lisierte Korper unscharf bei 192—193° nachdem schon zuvor Er-
weichung eintrat. Wird das Nitril in 2%iger Kalilauge geldst,
kurz aufgekocht und nach dem Erkalten mit Salzséure angesduert,

_so scheidet es sich in schonen SpieBen und Nadeln ab, was aller-
dings mit Verlusten verbunden ist, da sich ein Teil dabei schmierig
absetzt. Das so gereinigte Produkt schmilzt nun bei 197—198°,
also um fiinf Grad hoher als das aus Nitrobenzol umkristallisierte,
trotzdem der analytische Befund gleich bleibt. (Gef. C 62-44,
H 362, N 10-22%.) Das umkristallisierte oder umgefillte Produkt
ist weiB. Im Hochvakuum 148t es sich selbst bis zu 190° nicht sub-
limieren; es zersetzt sich nimlich ein kleiner Teil unter Brenz-
katechinbildung, wihrend der iibrige Teil unverindert bleibt. In
den iiblichen Losungsmitteln ist das 3-Zyanbrenzkatechin leicht
loslich, kaum in Benzol und seinen Homologen, nicht in Chloro-
form, Tetrachlorkohlenstoff und Petroldther. In Wasser und
Siuren kaum 1oslich, wird es von Alkalien in gelbbrauner Farbe
gelost, die beim Stehen oder rascher beim Erwirmen rotbraun
wird. Seine wisserige Aufschlimmung gibt mit Eisen-3-chlorid
prim#r eine blaugriine Farbung, die aber alsbald verschwindet.

Verseifungsversucheam3-Zyanbrenzkatechin.

Bereits im ersten Teil der Abhandlung wurde zusammesn-
fassend berichtet, dafi alle Verseifungsversuche negativ verliefen.
Sie wurden mit 2%iger als auch mit 10%iger wisseriger Kalilauge
durch kiirzere und ldngere Zeit hindurch versucht. Nach dem
Ansiuern wurde mit Ather extrahiert. Aus den #therischen Ex-
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trakten ist allemal in iiberwiegendem Male Brenzkatechin isolier-
bar, das durch Kristallform, Schmelzpunkt und Reaktionen nach- -
gewiesen wurde. Auch die nach dem Extrahieren verbleibende
wisserige Losung enthiilt die gesuchte Sdure nicht, was auch nicht
erwartet werden konnte, da letztere ja Atherldslich, vor allem also
im #therischen Extrakt auffindbar hitte sein miissen.

Bel der sauren Verseifung mit alkoholischer Salzsdure
scheidet sich nach halbstiindigem Kochen am Wasserbad ein
weiler, in Wiirfeln und Quadern kristallisierender Korper unbe-
kannter Konstitution ab, der in kaltem Wasser schwer loslich und
sublimierbar ist; da er mit Eisen-3-chlorid keine auf Brenzkatechin-
karbonsduren deutende Reaktion gibt, wurde er nicht niher unter-
sucht. Die alkoholische Losung enthilt, so mit 10%iger, absolut
alkoholischer Salzsiure verseift wurde, zu betrichtlichem Mafe
Brenzkatechin, wenn mit 1%iger wisserig-alkoholischer Siure ge-
arbeitet wird, vor allem das unverinderte Nitril. Ahnlich wie bel
der alkalischen Verseifung verlief ein Verseifungsversuch mit
Wasser im Bombenrohr. Aus der Reaktionsmasse, die teils dunkle,
kohlige Zersetzungsprodukte, teils braune, azulmsiureartige Stoffe
enthilt, war wieder nur Brenzkatechin als einziger, einheitlicher
Korper isolierbar.

Azetylierung des 3-Zyanbrenzkatechins.

Versetzt man das 3-Zyanbrenzkatechin mit Azetylehlorid
(auf ein Mol Nitril etwas mehr als zwei Mole S&urechlorid), so
erfolgt Losung erst beim Erhitzen. Nach etwa einstiindigem Er-
wirmen am Wasserbad ist der groBte Teil gelost; nach dem Ab-
dunsten des {iberschiissigen Saurechlorids im Vakuum wird der
erstarrte Korper mit warmem Wasser gewaschen und getrocknet.
Die Ausbeute betrigt 97% der Theorie. Das Rohprodukt 16st sich
in heiBem Alkohol schwer und kristallisiert daraus beim Erkalten
in glitzernden, rhomboedrischen Blittchen. In ebensolchen Kri-
stallen kann der Korper auch aus heillem Benzol, in dem er ver-
hiltnismiBig leicht 16slich ist, umkristallisiert werden. Das um-
kristallisierte Produkt schmilzt bei 182—184°, Es erweist sich als
ein Monoazetylprodukt des 3-Zyanbrenzkatechins; mit Ferrichlorid
ergibt sich keine Farbreaktion.

Analyse:
4-309 mg Substanz gaben 9-652 mg CO,, 1-583 mg H,0
7-233 myg ' 5 07502 cme N (720 mm, 17°).

C,H,0,N. Ber. C 6099, H 3-98, N 7-91¢.
Gef. C 61:09, H 4-10, N 7-749.
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Selbst bei Anwendung von fast vier Molen Siurechlorid auf
ein Mol 2, 3-Dioxybenzonitril und dreistiindiger Reaktionsdauer
konnte in nahezu gleicher Ausbeute auch nur ein Monoazetylpro-
dukt erhalten werden, wie Analyse (N 8-04%), Aussehen, Ver-
halten und schlieflich Schmelzpunkt erwiesen (F.P. 180—183).

Wird nach LigBerMaNy mit frisch destilliertem Essigsidure-
anhydrid und frisch geschmolzenem Natriumazetat azetyliert ',
so war, gleichgiiltig, ob fiinf Minuten oder eine Stunde am Steig-
rohr gekocht wurde, stets nur Monoazetylierung zu erreichen.
Nach dem Erkalten scheidet sich das Azetylprodukt bei Wasser-
zugabe zunichst 6lig ab, wird dann aber nach einigem Digerieren
mit reichlich Wasser fest und kann nach dem Trocknen nun aus
Alkohol umkristallisiert werden (F.P. 181—184°). Bemerkenswert
ist, daB selbst beim einstiindigen Kochen keine merkliche Zer-
setzung eintritt, da der Azetylkorper auch in diesem Fall in gleich
guter Ausbeute erhéltlich war, bemerkenswert deshalb, weil die
schadlos durchfiihrbare, ungewdhnlich lange Dauer der LiEBER-
MANNSCHEN Agzetylierung einen Beweis fiir die grofie Stabilitit des
3-Zyanbrenzkateching in dieser Hinsicht darstellt.

Benzoylierungdes3-Zyanbrenzkatechins.

Die Benzoylierung wurde nach ScrorTEN-BAUMANKN ** durch-
gefiihrt und dabei die Mengen von Oxynitril, Siurechlorid und
Atznatron so gewihlt, wie es Skraup*® vorschligt. Der Benzoyl-
chloridgeruch verschwindet nach halbstiindigem Schiitteln bei
méBiger Kiihlung nahezu ginzlich. Das abgesaugte, gewaschene
Produkt ist sechmierig briunlichweif und wird zur Entfernung von
hartnéickig zuriickgehaltenem Benzoylchlorid und von Benzoe-
sdure in geniigend Alkohol gelost und daraus durch Wasser (ein
Drittel Volumen) ausgefsllt; die Ausbeute an Rohprodukt betrigt
72% der Theorie. Die Reinigung bereitet Schwierigkeiten, da der
azylierte Korper sowohl aus konzentrierten wie verdiinnten Lo-
sungen (es kommen hiefiir als Solvens Alkohol, besser noch Ligroin
in Betracht) trotz tagelangem Stehen nur amorph ausfillt, womit

11 0. LieBERMARN u. O. Hormanw, Ber. D. ch. G. 71, 1878, S. 1619;
H. Mever u. R. BEeer, Monatsh. Chem. 34, 1913, S. 651, bzw. Sitzb. Ak. Wiss.
Wien (IIb) 122, 1913, S. 651.

12 C. SceorTEN, Ber. D. ch. G. 17, 1884, 8. 2545; E. Baumaxw, Ber.
D. ch. G. 79, 1886, 8. 3218.

13 7Zd. H. Skraup, Monatsh. Chem. 70, 1889. 8. 390, bzw. Sitzb. Ak.
Wiss. Wien (ILb) 98, 1889, 8. 390,
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iiberdies gewaltige Verluste verbunden sind. Er ist in Alkohol,
Areton, Benzol und Essigsfureanhydrid sehr leicht loslich.

Analyse:
4337 mg Substanz gaben 11'232 mg CO,, 1-576 mg H,O
7264 myg i ” 0:376 cm® N (708 mm, 189).

C,,H,0,N. Ber. C 70-27, H 3:79, N 5-869.
Gef. C 70-63, H 4-07, N 5-669.
Auch das monobenzoylierte 3-Zyanbrenzkatechin gibt mit
Eisensalzen keine Farbreaktion.

Methylierungsversuche am 3-Zyanbrenz-
katechin.

Zur Methylierung wird das Zyanbrenzkatechin in 20%iger
Natronlauge gelost (50 em?® fiir */;, Mol), dazu auf einmal 20 ¢z
Dimethylsulfat gebracht; die Losung reagiert heftig unter starker
Erwirmung. Schlieflich wird noch kurz aufgekocht. Die tiefgriine,
alkalische Losung wird nach dem Erkalten mit Ather extrahiert.
Aus diesem Extrakt wird ein bei 89—90° im Vakuum (11 mm) ab-
destillierendes O1 erhalten, das sich stickstofffrei erweist. Die Ana-
lyse, ebenso der Kochpunkt (K. P.,,, = 201°) beweisen, daf das
farblose O1 Veratrol ist. :

4375 mg Substanz gaben 11:187 mg CO,, 2:747 mg H,0.

CyH,0,. Ber. C 6953, H 7-304.

Gef. C 69:74, H 7-039.

Aus der sauren Losung ist mit Ather praktisch kein Ol ex-
trahierbar. Allerdings fillt aus diesem Extrakt eine geringe Menge
einer aus heilem Wasser in Rhomben kristallisierenden Substanz
aus, die bei 214—216° schmilzt, sich zufolge Analyse (und Schmelz-
punkt) aber weder als ein Zyanveratrol noch als eine diesem ent-
sprechende Siure erweist. Die geringe Menge vereitelte eine
n#dhere Charakterisierung.

Anders verlief der Methylierungsversueh bei gemiBigten
Bedingungen, wiewohl das erstrebte Ziel auch dabei, wie schon
eingangs erwihnt ist, nicht erreicht wurde. Das Zyanbrenz-
katechin wird am Wasserbad im Dimethylsulfat (10% weniger als
die Theorie verlangt) gelost und nach dem Erkalten tropfenweise
mit der berechneten Menge 50%iger Kalilauge versetzt, wobei die
Temperatur 40° nicht iibersteigen soll. Wieder hinterliBt nur der
dtherische Extrakt der alkalischen Losung ein hellbraunes Ol,
wihrend aus der sauren Losung nichts extrahierbar ist; Mono-
methylprodukte waren also nicht entstanden. Das hellbraune 0l



96 G. Machek

enthilt 5-03% Stickstoff. Wird es vakuumdestilliert, so resultiert
reines Veratrol. Das im Rohdl zu 58-7% neben Veratrol enthaltene
3-Zyanveratrol hat also bei der Vakuumdestillation das Zyan ab-
gespalten.

Es wurde nun noch versucht, durch Verseifung des Rohdles
das enthaltene Zyanveratrol in die 2, 3-Dimethoxybenzoesiure
iiberzufiihren, die dann vom Veratrol leicht zu trennen wire.

10 g Ol wurden mit 40 cm® 10%iger wisseriger Kalilange
eine Stunde am RiickfluBkiihler gekocht; nach dem Erkalten
konnten aus der alkalischen Losung mit Ather 3-5 ¢ Veratrol ex-
trahiert werden, wihrend nach dem Ansiuern 36 ¢ Guajakol
extrahierbar wurden. Letzteres wurde als solches am Geruch auf
Grund der Reaktionen und am Siedepunkt (K. P.;;; = 200°% er-
kannt. Uberdies konnte aus der wisserigen, sauren Losung (als
Nebenprodukt der Reaktion) ein aus Wasser in glinzenden Blétt-
chen (F.P. 220-—221°% kristallisierender Korper herausgeholt
werden, der aber auf Grund seines hohen Stickstoffgehaltes
(25-45%) mit der gesuchten Siure nichts zu tun hat.

Darstellung der Molekiilverbindung Resorzin-
Dizyan.

In die Losung von 5¢ Resorzin in 10 cm® Wasser wird bei
Eiskithlung Zyangas eingeleitet (Herstellung und Reinigung des
Gases wie beim Brenzkatechin); nach etwa drei Viertelstunden
beginnt sich ein rein weiBer Korper abzuscheiden. Wird gentigend
lange (etwa 4 Stunden) eingeleitet, so betrigt die Ausbeute bis zu
78% der Theorie. Das Rohprodukt 148t sich aus viel heilem Benzol
(zirka 100—120fache Menge), besser noch aus Chloroform, in dem
o3 etwas leichter l8slich ist, umkristallisieren. Dabei ist allemal
Zyangasgeruch bemerkbar, besonders stark beim ersten Umkri-
stallisieren. Das nunmehr erhaltene Produkt stellt prachtvolle,
zu Biischeln vereinte Nadeln dar. Trotz mehrmaligem Umkristalli-
sieren aus Benzol und Chloroform gelingt es nicht, einwandfreie
Analysenergebnisse zu erzielen. Stets werden etwas zu hohe
Kohlenstoffwerte gefunden, wiewohl mehrmals von verschiedenen
Experimentatoren analysiert wurde.

Analyse:
4-855 mg Substanz gaben 10-670 mg CO,, 1-551 mg H,0 } I
4-670 mg ' ' 0-729 em® N (724 mm, 220 [ =77 77
4-158 mg ” v 9-133 mg CO,, 1-391 mg H,0 } II
4-082 mg - " 0647 cm® N (126 mm, 229 [ =~ 77 0 77

14 Tech verdanke diese Analyse Herrn Privatdozenten Dr. F. HERNLER.
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C,H,0,N,. Ber. C 59-24, H 3'73, N 17-294.
Gef. C 59°94, H 358 N 17214 . . . . . . . . ... I
C 5990, H 374, N 17520 . . . . . . . . ... I
Offenbar wird beim Umkristallisieren ein Teil der relativ
leicht zersetzlichen Molekiilverbindung gespalten (Zyangeruch),
wobei eine geringe Menge Resorzin mit auskristallisiert, die daunn
zit hohe Kohlenstoffwerte verursacht. Jedenfalls spaltet sich die
Verbindung beim Erwirmen mit Wasser glatt in ihre Komponen-
ten und gibt bei der Schmelze mit Phthalsdureanhydrid nach
Zyanabspaltung die Fluoreszeinreaktion. Sie schmilzt unter Zer-
setzung bei 92—94°, nachdem schon bei 88° Sinterung eingesetzt
hat. In Alkohol, Azeton und Ather ist das Additionsprodukt leicht
16slich, nabezu unléslich in Tetrachlorkohlenstoff und Petroldther.
Die Versuche, das Zyan mit Hilfe von Ubertrigern in den
Kern einzufiihren, wurden nach Zugabe der Katalysatoren (Kup-
fer bzw. Quecksilberoxyd) genau so durchgefithrt, wie oben bei
der Zyan-Resorzinadditionsverbindung beschrieben ist. Sie fithrten
aber, wie ich im ersten Teil schon erwihnte, nicht zum Erfolg.

Darstellung der Molekilverbindung Hydro-
chinon-Dizyan.

In die Losung von 5 ¢ Hydrochinon in 100 cm® Wasser wird
das Zyangas bei Eiskiithlung eingeleitet. Die Ausscheidung beginnt
nach etwa einer Stunde. Die Aufarbeitung geschieht so, wie beim
Resorzin beschrieben ist. Auch die Ausheute ist dieselbe, ndmlich
zirka 78% der Theorie. So wie die Molekiilverbindung des Re-
sorzins ist auch die des Hydrochinons aus Benzol sowie Chloro-
form, aus welchen Mitteln sie in aus Platten aufgebauten Kristall-
aggregaten ausféllt, umkristallisierbar, allerdings nicht, ohne da-
bei eine geringe Zersetzung zu erleiden, die wieder am Auftreten
von Zyangasgeruch erkennbar ist. So wird es begreiflich, dafl die
Analyse dieser Molekiilverbindung auch stets etwas zu hohe
Kohlenstoffwerte ergibt, in Ubereinstimmung mit der eben be-
schriebenen vom Resorzin.

Analyse:
4-522 mg Substanz gaben 9955 mg CO,, 1-643 mg H,0 I
5493 mg » ,  0-869 cm3 N (706 mm, 219) } """"
4-741 mg " , 10°426 mg CO,, 1-643 mg H,0 } I
4687 myg b " 0:783 em3 N (T10 mm, 200 [ ° ° ° = = ° -
CH,O,N,. Ber. C 59:24, H 3:73, N 17:294.
Gef. C 6004, H 4-07, N 17:07T9% . . . . . . ... .. 1

C 59-97, H 3'88, N 17-02¢9 . . . . . . . . . .. I
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Das Hydrochinon-Additionsprodukt hat schwach gelbliche
Farbe. Im iibrigen zeigt es mit dem des Resorzins iibereinstim-
mende Eigenschaften. Es schmilzt unter Zersetzung und Auf-
schiumen bei 120—121°, nachdem bei etwa 110° Dunkelwerden
eintritt.

Die Arbeiten werden fortgesetzt.

Zum Schluf mochte ich auch hier Herrn Regierungsrat Prof.
Dr. J. Zehenter fiir die freundliche Uberlassung dieses von ihm
schon seit langem zur Bearbeitung in Aussicht genommenen Ge-
bietes meinen besten Dank aussprechen.



