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Von deu Verbindungen sind das  Oxyd und Carbonat des nicht 
antikatalytisch wirkenden Magnesiums ebenfalls ohne EinfluB auf die 
Aktivitat des Platins, wlihrend das Carbonat des Rleis sich wie das 
Metall rerhalt und auch das basische Nitrat des Wismuts, wie dieses 
selbst, das Platin fast vollstandig passiviert. 

Die Untersuchuug wird fortgesetzt. 

510. Heinrich v. Krannichfeldt: Synthese des 2.8-Dioxy- 
acetophenons. 

(Eingegaogen am 22. November 1913.) 

Fur die Ausfiihrung der Synthese des 5 - O x y - E l a v o n s  aus den 
Produkten der Saure-Spaltung niuI3te eine Komponente, daa ?*-Aceto- 
brenzcatechin, erst zuganglich gemacht werden. Obschon unterdcssen 
d a s  5-Oxy-flavoo von S. R u  h e m  a n n l )  synthetisiert wurde, und damit 
sieben isomere Monooxy-Derivate dargestellt sind, beansprucht das  
bisher noch unbekannte 1'-  A c e t o -  b r e  n z c a t e c h  i n ,  als Vertreter der 
nicht sehr zahlreich bekannten o-Diory-acetophenone, ein groIjes ln-  
teresse. Seine Synthese wurde auf folgenden drei Wegen versucht, 
r o n  denen nur der erste und dritte zum erwunschten Ziele fiihrteu: 

11. aus Guajacol-chloracetat nach der Methode von F r i e s  und 

111. aus 2.3-Dimethoxy-zimtsaure nach der hlethode von P o s n  e r  '). 

I. A u s  2.3- D im e t  h o  x y p,h e n  y1- m e t h y I -ca  r bin 01 j). 

I. Aus 2.3-Diniethoxyphenyl-methyl-carbinol nach K l a g e s  a), 

P i n c k 3 ) ,  

15 g d.3-~imethorypheuyl-methyl-carbin~l werden bei einer Tem- 
peratur ron ca. 300 tinter Schutteln in eine Liisung yon 30 g Kalium- 
bichromat in 150 g Wasser und 25 g konzentrierter Schwefelslure 
eingetragen. Unter Dunkelfarbung der Flussigkeit und Suftreten eines 
aromatischen Geruchs scheidet sich ein gelbes 0 1  aus. Hierauf leitet 
man sofort einen kriftigen nampfstrom durch das Reaktionsgemisch. 
Das gebjldete Keton geht rnit den Dampfen langsam als hellgelbes 0 1  
uber, wahrend eventl. unangegriffenes Carbinol zuruckbleibt; durch 
Bussalzen und Extrahieren des Destillats mit Ather erhalt man es in 
einer Ausbeute vnn 65-68 O/o  der Theorie. 

Das reine 2 . 2 - D i m e t h o x y - a c e t o p h e n o n  stellt eine fast farb- 
lose, lichtbrecheude, leicht bewegliche Flussigkeit von schwachem, an- 

') B. 46, 2188 [1913]. 
4) A .  389, 11s [1912]. 

?) B. 36, 3589 [1903]. 9 B. 41, 4271 [1908]. 
j) Klages,  B. 36, 3589 [1903]. 
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genehmem Geruch dar, die unter 14 mni Druck bei 143-144O siedet. 
Es l i i s t  sich in reiner, konzentrierter Schwefelsaure rnit dunkelgelber 
Farbe. 

0.1870 g Sbst.: 0.4514 g GO?, 0.1153 g HaO. - 0.1674 g Sbst.: 0.4566 g 
COz, 0.1148 g HsO. 

CloH1203. Ber. C 66.67. H 667. 
Gef. * 66.27, 66.45, )) 6.85, 6.81. 

Semicarbazon.  Dargestellt nach tler Methode von Zelinsky'). WeiBe 

0.1675 g Sbst.: 0.3430 g GO9, 0.0912 g HsO. - 0.1603 g Sbbt.: 26.1 ccm 
Prismen vorn Schmp. 166-167O. 

K (14*, 703 mm) 
C11H1503N3. Bet-. C 55.70. H 6.33, N 17.72. 

Gef. )) 55.85, 605, D 17.76. 
Das O x i m l )  wurde erhalten durch l"g-2-stiindiges Erhitzen au€ dern 

Wasserbade von 2.5 g reinern ?.3-Diinethoxy-acetophenon (1 Mol.). gelBst in 
ca. 10 ccm Alkohol, mit einer konzentrierten LBsung von 3 g salzsaurem 
Hydrorylamin (3 Mol.) und 5.1 g .itzuation i n  Wasser. Man rersetzt die al- 
kalische Losung im Scheidetrichter mi t  aither und siiuert vorsichtig an. An8 
rcrdiinnteni Alkohol weioe, glituzende Schoppen Tom Schmp. 96-970. 

0.1288 g Sbst.: 0.2916 g Coal 0.0748 g H10. - 0.2149 g Sbst.: 14.2 ccm 
N (IS0, 713.5 mm). 

C I O H I ~ O ~ N .  Ber. C 61.54, H 6.65, N 7.16. 
Gef. D 61.74, 2 6.45, )D 7.25. 

OH . 2.3- D i o x  y - a c e t o  p h e  n o n (v - A c e  to-  h r e  n z - 
c a t e c  h i n), ,>. CO . CH, 

Das 2.3-Dirnethoxy-acetophenon wird mit der 4-fachen Menge 
Jodn-asserstoffsiiure (1.96) 4 Stunden unter RuckfluBkiihlung im 
Wrtsserbade erhitzt. Beim EingieDen des Heaktionsgernisches in Na- 
triumhisulfit-12isung scheidet sich ein dunkles d l  ab, das man rnit 
Ather aufnimmt; die Siiitre wird aus der Ltherischen Lbsung sorg- 
faltig mit Natriurnbicarbonat entfernt. Beim Verreiben des ktherischen 
Riickstandes rnit Schwefelkohlenstof! geht das Keton in Lbsung, wah- 
rend die Verunreinigungeo als 6 1  zuruckbleibeo. Nach dern Ver- 
dunsten des Losungsmittels erhiilt man das  Keton als dunkelgelbe 
oder briinnliche, krystallioische Masse, die man auf Ton abpreSt. 
Ausbeute ca. 50Ol0 der Theorie. 

Das 2.3- D i o x y  - a c e t o p  h e n  o n  krystallisiert aus Benzol-Ligroin 
i n  dunkelgelben Prismen vom Schmp. 97-980. Ganz rein erhalt man 
es leichter durch Verseifuag der Acetplverbindung. 
_.__. 

I)  B. 30, 1541 [1897]. a) A u n e r s ,  B. 22, 604 [1889]. 
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Die Krystallchen fHrben sich beini Betupfen rnit konzentrierter 
Schwefelsiiure orangegelb und gehen mit gelber Farbe in  Losung. 
Ihre alkalische Losung ist gleichfalls gelb. In alkoholischer LBsung 
entateht niit Eisenchlorid eine dunkelgriine Farbung. 

Das 2.3-Dioxy-acetophenon farbt S c h e u r e r s c h e  Streifen fast gar 
nicht an. 

0.1212 g Sbst.: 0.2816 g Cot ,  0.0580 g IIaO. 
CsHsOs. Ber. C 63.16, H 5.26. 

Gef. 63.37, n 5.32. 
Die Entriiethyiierung des 2.3-Dirnethoxy-acetophenons erfolgt auch 

durch Erhitzen rnit fein pulverisiertem Alurniniurnchlorid in Chlor- 
benzol’). Nach Zersetzung der Aluminiurnverbindung mit Eiswasser 
treibt man dau Losungsrnittel rnit Wasserdarnpf ah und ertrnhiert den 
Ruckstand mit Ather. 

Diace ty lverb indung.  hian kocht das entmethylierte Produkt 5 Mi- 
nuten rnit Essigsaure-anhydrid und entwbsertem Natriumacetat, versetzt her- 
nacti mit Wasser und stumpft die Satire vorsichtig mit Natriumbicarbonat ab, 
wobei die Acetylverbindung fest wird. Sic krystallisiert aus Benzol untcr 
Zusatz yon Tierkohle io weillen Blattchen vom Schmp. 109O. 

0.L20S g Sbst.: 0.2708 g CO1, 0.0578 g H20. 
C i ? H l ~ O j .  Ber. C 61.02, H 5.08. 

Gef. D 61.14, D 5.32. 

I [ . [I s G u a j a c o 1 - c h 1 o r x c e t a t. 
In Genieinschaft niit Hrn.  E. R o s s e l e t  versucbte ich das 2.3- 

Dioxy-acetophenou durcb Einwirkung von Aluminiurnchlorid auf 
Guajacol-chloracetat darzustellen ’). Dieser Weg schlug fehl, iudem 
die Urnlagerring, unter gleichzeitiger Entmethylierung, in  der Haupt- 
sache i n  p a r a - S t e l l u o g  erfolgt. 

Das G u a j a c o l - c h l o r a c e t a t  I )  stellteo wir auf folgende Weise 
dar : 

10 g Gaajacol werdeii mit 12 g Chlor-acetylchlorid im Olbad 4 Stundcri 
auf 1350 crhitzt. ‘Beim Erkalten erstarrt der Kolbeninhalt zu einer braunen 
Masse. Diese wird der Vakuurndestillatioii unterworfen. Unter 15 mm Druck 
geht bei 167-165O ein dickes, Farbloses 01 iiber, das i n  der Vorlage sofort 
zu einer weloen, krystalliiiischen Massc erstarrt. Ausbeute 11.5 g = 71 O i o  
der Theorie. 

Durch Umkrystallisieren itus Alkohol erhalt m a n  das  Guajacol- 
chloracetat in weifleu Nadelo, deren Schmelzpunkt wir bei 60° fanden. 

1) Privatmittcilung von Noel t ing.  
2.l Flrips iind I”iIlrlr R 41. 4‘271 r l R n R l  
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Da die Schrnelzpunktsangaben der  verschiedenen Forscher (D z i e  r z -  
g o w s k i  50°1), Ein h o r n  58-600’)) von einander abweichen und wir 
den Korper auf andrern Wege als diese erhalten haben, wiederholten 
wir seine Analyse: 

AgCl. 
0.1657 g Sbst.: 0.3272 g Cog, 0.0698 g Ha0 - 0.1890 g Sbst.: 0 1358 g 

CSHSOICI. Ber. C 53.86, H 4.49, C1 17.71. 
Gef. P 53 85, )) 4.68, D 17.78. 

OH 

Ho*l’7 
3.4 - D i o x y - o) - c h I o r - a c  e t o p h e n o n  

(C h l o  r a c  e t o - b r e n  z c a t e  c h i n), 
I,, . CO . C& C1 

10 g Guajacol-chloracetat werden mit der 4-fachen Menge Alu- 
miniurnchlorid im 6lbad 8 Stunden auf 1000 erhitzt. Das dunkelrote 
Reaktionsgemisch wird mit Eis zersetzt und der Wasserdampf-Destillr- 
tion nnterworfen. Dabei geht ein 0 1  iiber, dessen auIjerst geringe 
Menge fur eine Untersucbung nicbt ausreichte. - Der Kolbminhalt 
wird ausgeathert und die Btherische Losung mit Tierkohle behandelt. 
Man erhalt nach dem Verdunsten des Losungsmittels ein braunliches 
Pulver, das  zur Reinigung rnit ungenhgenden hlengen Benzol ausge- 
kocht wird, wobei hauptsachlich nur Schmieren in Losung gehen. 

Durch Zifteres Umkrystallisieien aus Sylol  erhielten wir die Sub- 
stanz in schwach brBunlichen Prismen vom Schmp. 171°, die durcb 
den Mischschmelzpunkt (172O) mit C h l o  r a c e  t o  - b r e n  z c a t  e c  hi11 3, 

identifiziert wurden. 
Wir  atudieren ferner die Einwirkung von Aluminiumchlorid auf 

Kreosol-chloracetat. 
Das K r e o s o l - c h l o r a c e t a t 4 )  erhielten wir in guter Ausbeute 

(800/0 der Theorie) nach folgender Vorschrift: 
10 g Kreosol werden mit 12.5 g Chlor-acetylchlorid im olbad 4 Stunden 

auf 1350 erhitzt. Das Reaktionsprodukt wird der Vakuum-Destillation unter- 
worfen. Unter  14 mm Druck geht das Kreosol-chloracetat bei 161-162O als 
farblose, lichtbrechende Fliissigkeit itber. 

AgCI. 

Ausbeute 25 O/O der Theorie. 

0.1868 g Sbst.: 0.3852 g COa, 0.0855 g H20. - 0.1671 g Sbst.: 0.1104 g 

CloHllOaCI. Ber. C 55.91, H 5.13, C1 16.55. 
Gef. D 56.24, D 5.09, D 16.34. 

Wird Kreosol-chloracetat mit Aluminiumchlorid erhitzt, so wandert 
der Chloracetyl-Rest, unter gleichzeitiger Entmethyliernng, in die 

I )  1. c. 
a) Dzierzgowski ,  B. 26, R 588 [189.3]. Mannich und EIahn. B. 

44, 1548 [1911]. 
9 E i n h o r n ,  C. 1900, I, 271; 1908, I, 24. 

a) C. 1900, I, 271. 
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pccrcc-Stellung. Zu  dieser Annahme siud wir gezwungen durch die 
Tatsache, daB der entstandene Korper uicht zur Ringbildung I )  be- 
flhigt ist. 

OH 
3.4 - L) i o s  y - ti - rn e t h y 1- HO . ,. 
w - c h I n r -  a c e  t o p h e n on , ,.,'. CO . CH2 CI. 

CH3 
2:) g Kreosol-chloraeetat wcrden mit  der tloppelten Menge Aluminiumchlorid 

im Olbad acht Stunden auf 1000 erhitxt. Das dunkelgefirbte Reaktionspro- 
tlakt wird init Eiswaaser zcrsetzt. Bei der Wasserdampf-Destillation geht in 
geringen Mengen ein brgunlich gcfarbtes (:)I iiber, desseo Untersuchung noch 
nicht vollendet ist. Der Riickstand im Destillierkolben wird ausgeiithert 
und der .xther bis auf ein kleines Volumen abdestilliert. Hierauf behandelt 
man die LBsnng mit Tierkohle, dunstet den .ither ah und kocht den braunen 
Riickstand nach dem ;ibpressen auf Ton 2111' rwlligen Eutfernung der 
Schmieren niit ungeniigenden Mengen Benzols aus. Das so erbaltene briiun- 
liche Pulver liefert durch niehrnialiges Umkiyta~~isieren aus Benzol fast 
farblose, mikroskopisch kleine Prismen vom Schmp. 130". Die .4usbeote ist 
schlecht. 

Das 3.4 - D i o x  y -6 - rn e t h y I -  w -c  h lor  - a c e  t o p ti e n  o n lost sich in 
reiner Schwefelsaure mit citronengel ber Farbe, in Kalilauge mit oranger 
Farbe. In alkoholischer Liisung liefert es mit Eisenchlorid schoo in 
Spuren eine intensiv dunkelgrune Fiirbung. Die Substanz reizt stark 
ziim Niesen. 

0.1212 g Sbst.: 0.2378 g C02, 0.0494 g H2O. - 0.1361 g Sbst.: 0.0978 g 
AgCI. 

CsHgOaCI. Ber. C 53.86, H 4.49, C1 17.71. 
Gef. D 53.51, 4.53, x 17.78. 

0 H 
HO .,' 

3.1 -D  i o x y - ti - rn e t h y  1 - a c e  t o p h e n o n , 
1, ' .CO.CH,+ 

CH3 

2 g 2.3-Dioxy-6-methyl-o-chlor-acetophenon werden bei einer 
Temperatur von 60-70° in schwach essigsnurer Losung allmlihlich 
mit Zinkstaub versetzt. Nach etwa funf  Stunden wird die violette 
Liisung ausgesalzen, wobei ein groBer Teil des dehalogenierten Ketons 
auskrystallisiert; den Rest gewinnt man durch Ausiithern des Filtrats. 

1) F r i e s  und F i n c k ,  B. 41, 42i8 [1908]: A u w e r s  and Mii l lcr ,  B. 
41, 4236 [1908]. 
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Das 3.4- D i ox  y -6- m e t h y 1- a c e  t o p  b e n  o n  krystallisiert aus Benzoi 
oder Xylol in weiSen NBdelchen, die unter vorhergehendern Erweichen 
bei 168-1690 schmelzen. 

Es 16st sich i n  reiner Schwefelsiiure rnit hellgelber Farbe; die 
Losung in Kalilauge ist gelb. Mit Eiseuchlorid entsteht in alkoholi- 
wher Losunk eine intensive dunlielgrtine Fiirbung. 

0.1438 g Sbst.: 0.3435 g Con, 0.0789 g HaO. 
C9HloOa. Bcr. C 65.06, H 6.02. 

Gef. * 65.15, D 6.10. 
Bei der E i n w i r k u n g  v o n  A n i l i n  a u f  K r e o s o l -  u n d  G u a j a -  

c o l - c h l o r a z e t a t  i n  l t h e r i s c h e r  L o s u n g  wird der Chloracetylrest 
eliminiert; es  entsteht dns 

w - C h 1 o r -  a c e t  a n  i l  i d ,  CsHs. NH. CO . CH:, . CI. 
5 g Kreosol-chloracetat (1 hIol.), gel6st in  60 ccrn Ather, werden mit 

einer LBsung von 2.1 g Anilin (1 Mol.) in 10 ccm Ather versetzt. Es enteteht 
allmahlich ein schwacli gelb geftirbter Niederschlag. Man dunstet den Ather 
ab und krystalligiert den Riickstand ails Benzol-Ligroin urn. Farblose Blritt- 
chen vom Schmp. 134- 135O, die durch Analyse und Mischschmelzpunkt 
(134-135O) mit w-Chlor-acetanilid identifiziert wurden. 

0.1168 g Sbst.: 02425 g COa, 0.0490 g HsO. - 0.1578 g Sbst.: 12.3 ccm 
N (210, 712 mm). 

CeHsONCI.  Ber. C 56.64, H 4.72, N 8.26. 
Gef. n 56.62, m 4.66, D 8.34. 

Dieselbe Ileaktion haben wir  auch beim Guajacol -  und p - K r e s o l -  
c h l o r  acetat’) beobachtet. 

111. Ails 2 .3-Dirnethoxy-z imtgi iure .  
OCH3 

2.3 . D i m  e t hox  y - z i m  t s i i u r e ,  ;\. OCHs 
1 ‘./ 1 .  CH: C H  . COOH. 

30 g o-Yeratrurnaldehyd ’) werden mit 25 g frisch entwiissertem 
Natriumacetat und 120 g Easigsaure-anhydrid 24 Stunden irn Olbad 
auf 2000 erhitzt. Der  dunkelbraune Kolbeninhalt wird heil3 in un- 
gefiihr 600 ccm Wasser eingegossen und der Wasaerdampf-Destillation 
unterworfen,, urn den unveriinderten Aldehyd und die Essigsaure zu 
entfernen. Dnnn wird siedend heiB rnit Soda alkalisch gemacht, von 
ungelost gebliebenen Schmieren abfiltriert und in der Hitze rnit Salz- 
saure angesauert. Die 2.3-Dimethoxy-zimtsaure krystallisiert beim 
Erkalten in schwach braunlich gefarbten Niidelchen aus. Die Aus- 
beute betriigt 23-27 g = ci1-72°/~ der Theorie. 

C. 1910, I, 1880. 
~ 

I)  B. 41, 4276 [1908]. 



A u s  Benzol krystallisiert d ie  Siiure in schueeweiBen, seideu- 
gllinzenden Nadeln r o m  Scbmp.  180--151°, die sich in konzentrierter 
Scbwefelsaure rnit gelber Fa rbe  liisen. S ie  sublimiert in prachtigen 
Nadelo.  

0.1500 g Sbst.: 0.3482 8 GO?, 0.0750 g H10. 
H '? (J~ .  Ber. C 63.46, H 5.77. 

Gef. B 63.31, B 5.56. 
Um die ~.:;-Di~ethoxS--zinit,cllure in  das  2 . 3 - D i m e  t b  o x y - a c e  t n -  

p h e i i o n  iiberzufuhren, beoutzte ich die Methode r o n  P o s n e r ' )  ziir 

Darstelliing von Aryl.methyl-ketonen: 
20 g 2.3-Dimethoxy-zimtsiure werden auf dem Drahtnetz 23 Stunden 

untcr RiickfluBkiihlung niit ungefabr 500 ccm n-iithylalkoholischer Hydroxyl- 
amin-LBnung9 Zuni Sieden erhitzt. Nach einiger Zeit beginnen sich im 
Kiihler weiBe Krystalle von Ammoniumcarbonat abzuscheiden, und die LBsung 
fiirbt sich gelb. Man engt sic hernach auf ein kleines Volumen ein untl 
nimmt mit 150 ccni 'J/s.n. Soda-Ltisung auf. lu der Kilte scheiden sich hell- 
braunc, Krusten nb, die aus Wasser umkrystallisicrt, weiBe Nidelchen voni 
Schmp. 96 - 970 liefern. Sie sind identisch mit dem 2.3-Dimethoxy-aceto- 
phenon-oxim (Mischschnielzpunkt 959. Ausbeute an roliem Oxim = 26 - 28"/o 
der Theorie. 

Die beini Versetzen mit Soda erhaltene alkalische LBsung liefert beim 
Ansauern einen hellbrsunen Niederschlag, der zum groWen Teil aus unvar- 
Bndcrtem Ausgangsmaterial besteht, vermisclit mit einer Substanz, in welcher 
ich aus Analogie zii  den Untcrsuchungen von P o s n e r  die 2 . 3 - D i m e t h o x y -  
a m i n o - h y  d r o z i m  t sii u r e  verniute, deren Keindarstellung mir aber bisher 
noch nicht gelungen ist. 

Genieinsam mit Hro. SI. H a a r s r n a  babe  ich die 2 . 3 - D i m e t h o x y -  
zim t s a u r e  weiter untersucht. 

D i biro mi d.  Man bromiert in Chloroform-Losung. Beim Verdunsten tles 
Lcsungsmittels bleibt das Dibramid als  briunliche, krystalliniscbe Masse 
zurtick. 

AgBr. 

,411s Benzol farblose Prismen vom Sclimp. 1520. 
0.2 g Sbst.: 0.4614 g COz, 0.0546 g HSO. - 0.1873 g Sbst.: 0.1902 g 

C I I H I ~ 0 4 R r ~ .  Ber. C 35.87, H 3.26, Br 43.48. 
Gef. D 35.65, 3.03, D 43.21. 

i t h y l e s  te r .  Dargestellt durch Einleiten ron  trocknem Salzsauregas in 
eine LBsnng Ton 5 g 2.3-Dimethosy-zimtsiure i n  50 ccm absolutem Alkohol 
bis zur Siittigung und nachheriges halbstiindiges Erhitzen auf dem Wasser- 
bad. Beim EingieBen in Wasser scheidet sich ein briunlirhes 01 aus, welches 
bald erstarrt. - Aus verdilnntem Alkohol glanzendc, farblose Schuppen vom 
Scbmp. 44-450. 

0.1508 g Sbat.: 0.3637 g COa, 0.0909 g HsO. 
C,sHl+iO,. Ber. C 66.10, H 6.75. 

Gef. B 6.5.78, 1) 6.70. 

2, 1. c. 3i. 
~ _ _ _  

1) A. 389, 11s [19lf]. 



2.3 - D i m  e t  h o  xy - h y d r o z i  m t s i i u r e ,  
C,H3(OCH3)aa.3.CH3.CHa .COOH. 

Man lost 5 g 2.3-Dimetboxy-zimtsaure in verdiinnter Natronlauge 
(1 g Atznatron + 180 ccm Wasser) auf und t r Q t  in diese Losung unter 
Turbinieren allmahlich 200 g dreiprozentiges N a t r i u m - a m a l g a m  ein. 
Hierauf dekantiert man und sauert mit Salzsgure an, wobei sich ein 
61 abscheidet, das bald erstarrt. Zur Trenuuug von unangegriffenem 
Ausgangsmsterial digeriert man das Rohprodukt mit siedendem Li- 
groin; beini Erkalten krystallisiert die D i m e t h o x y - h y d r  o z i m t -  
s a u r e  in  Iarblosen Krystallen, die bei 630 schmelzen. Ausbeute 4.3 g. 

0.1800 g Sbst.: 0.4164 g COs, 0.1070 g HzO. 
CIIH1,O+ Ber. C 62.86, H 6.67. 

Gcf. D 63.09, * 6.60. 
Chlorid.  Durch Eintropfeu r o n  6 g Thionylchlorid bei WasSerbad- 

ternperatur in 10 g geschniolzene 2.3-Dimethoxy-hydrozimtsiure. DSnuflBssiges, 
hellgelbes 01 von stechondem Geruch, das bei 15 mm Druck bei 165-166O 
siedet. uod sich beim Stehen ziemlicli rasch unter Violettfirbung zersetzt. 

0.1774 g Sbst.: 0.3755 g C 0 2 ,  0.0966 g H30. - 0.1634 g Sbst.: 0.0998 g 
Ag C1. 

C11H130aCI.  Ber. C 57.77. H 5.69, C1 15.51. 
Gef. )D 57.77, 6.05, )) 15.11. 

Aus 2.3 g Cblorid, gclijst in  5 ccrn lither, und 0.9 g Auilin, 
Nach Verdunsten cles L%ungsrnittels bleibt eiue 

Aus Benzol-Ligroin unter Zusatz von 

0.1733 g Sbst.: 0.4530 g COz, 0.1040 g H?O. - 0.1533 g Sbst.: 6.8 ccm 

Ani l id .  
gelijst in  5 ccm Ather. 
brauno, kry~itallinische Nasse zuriick. 
Tierkohle weiBe Niidelchen vom Schmp. 106- 1 0 7 O .  

N (.2h0, 709 mm). 

ClrHl9O3N. Ber. C 71.58, H 6.67, K 4.91. 
Gef. )) 71.33, x 6.67, 468.  

It11 AnschluB an diese Arbeit haheu wir nocb einige D e r i v a t e  
d e s  o-Ve r a t  r u  m a l d e  h y d s dargestellt. 

OCH? 
2.3 - D i m e t h o xy- m au'de I sH u r e  n i t  r i I .  ,'.\, . 0 CHI 

,,,!. CH (OH). CN 
10 g o-Veratrumaldehyd werden mit 50 ccm kauflicber Natrium- 

bisulfit-Liisung erbitzt, bis Losung eintritt. Hierauf kiiblt man a b  und 
scbuttelt kriiftig, wobei der Kolbeniohalt zu einem weiBen Krystall- 
brei erstarrt. 

Die Bisulfit-Doppelrerbindung a-ird i n  der Kalte in einem Becher- 
glas mit einer auBerst konzentrierten L i j ~ u n g  yon 10 g Cyankalium 
in  Waeser versetzt. Beim Umriibren scbeidet sich ein leichtes, farh- 

Man saugt a b  und wascht mit etwas Alkohol nacb. 



loses 61 nb. .\Ian gieWt des Reaktionsprodukt in ungefiihr einen halben 
Liter k d t e s  Wasser ein uod scbiittelt, wobei sich das  Nitril zu weifien 
Klumpen zusanimenballt. 

Das 2.3-Dimethoxy-mandelsiiurenitril krystallisiert aus Ligroin in 
weifien, mikroskopiscb kleinen TLfelchen rind Prismen, die bei 76 
achinelzen. 

Bei der Destillation iru Vakuum rind beim Erwarmen auf dem 
Wabserbade zersetzt sich das Nitril in  die Kvmponenten. Es larbt 
sich in feuchtem Zustnnde rasch gelb. 

0.1197 g Sbst.: 0.2730 g COs, 0.0651 g HzO. - 0.1515 Q Sbst.: 10.2 ccm 
?j :'?3", 719 rnm). 

Die Ausbeute ist gut. 

C l o H l l  03N.  Ber. C 6?.18, H 5.70, N 7.25. 
Gef. )) 62.20, B 6.04, ) 7.21. 

:) i) 
-.d - D i m  e t h o x y - III a n d e l  sa 11 r e ,  c6 H3 (0 CH3)2?.3. CH (OH). COOH. 

3 g pulverisiertes ~.3-Dimethoxy-1iiandels~~~renitril werden in eirier Schals 
'.lei gew6hnlicher Temperatur mit der drei- bis vierfachen Menge konzeotrierter 
Salzsaure versetzt. ,Nachdem das Nitril in Liisung gegaogon ist, fiigt mam 
t la s  gleiche Volunien Wmser hinzu und erhitzt eine Stunde auf dem Wwser- 
bade. Darch Extrahicreo mit h h c r  erhalt man ein fast farbloses 61, das 
k i m  Verreiben rnit Schwcfelkohlenstoff bald erstarrt. 

Die 2.3 - D i  m e t h o s  y -  m a n d  e l  sHure  krystallisiert aus Benzol in 
Ihre alko- 

Ausbeute 1.8 g. 

weifleu, mikroskopisch kleinen Prismen vom Schnip. 93O. 
holische Losung a i r d  (lurch Eisenchlorid gelb gefiirbt. 

0.1405 ,g Sbst.: 0.2926 g CO?, 0.0696 g HzO. 
C10HIZ05. Ber. C 56.60, H 5.66. 

Gef. * 56.80, D 5.50. 
A c e t y l v e r b i n d u n g .  Xas 2.3-Dimethox~-mandelsiiure (1 Mol.) und 

Acetylchlorid (1 Mol.) bei gewviilinlicher Temperatur: beim Verdiinnen mi t  
Wasser sclieitlet sich ein 01 ab, das bei langerern Waschen rnit kaltem Wasser 
erptarrt. Aus Xylol farblose Tafelchcn vom Schrnp. 114". 

0.1148 g Sbst.: 0.2394 g COa, 0.0592 g H,O. 
Cl2Hl4&. Ber. c 56.69, H 5.51. 

Gef. 56.8i. n 5.73. 

OCHa 
2.3 - D i  m e t h o s y - p h e n  y l - e s s i g s i i u  r e ,  ''. I. OCH, 

,/.CHLOOH 
Das 2.3-Diinethoxg-mandelviiurenitril wurde mit der achtfachen 

Menge Jodwasserstoffshre (1.96) eine Stunde im Wasserbade erbitzt. 
I h s  dorch Eingiegen des Reaktionsproduktes in Natriumbisullit-Liisuog 
irnd Extrahieren rnit -ither erhaltene 6 1  erstarrte bald zu einer bell- 



braunen hlasse. Da die Reinigung des PrPparates unerwartete Schwie- 
rigkeiten hot, xurde  es direkt methyliert. 

2.4 g des verseiften Nitrils xerden in weniq heiWem Methylalkohol 
aufgelBst umd unter liraftigem Schiitteln in kleinen Portionen mit 12 g 
Dimethylsulfat und einer koozentrierten w HBrigen Lzisung von t i  g 
Atzkali versetzt; die Operation wird rnit denselben Mengen Dimetbyl- 
sulfat und Atzkali wiederholt. Urn den entstandenen Methylester zu 
verseifen, fagt Inan hierauf 3 g festes Atzkali z u  und erhitzt eine 
Stunde unter RhckfluBkiihlung zum Sieden. Nach dem Anaauern mit 
Salzsiiure extrahiert man mit Ather. bei dessen Verdunsteu die methy- 
lierte Saure in farblosen , glanzenden Schuppen zuruckbleibt. Sie 
krystallisiert aus Ligroin in weil3en Niidelchen, die unter vorher- 
gehendem Erweichen bei 82-83O schmelzen. 

0.1506 g Sbst.: 0.3367 g COs, 0.0836 g HsO. 
CloH120,. Ber. C 61.22, H 6.12. 

Gef. ID 60.97, n 6.17. 

Die Untersuchung des 2.3-Dioxy-acetophenons uud der 2.3-Dioxy- 
phenyl-essigsHure wird fortgesetzt. 

Hrn. Prof. Dr. J. T a r n b o r  danken wir fiir seine wertvollen Rat- 
schlage bei Ausfuhrung dieser Arbeit verbindlichst. 

B e r n ,  Chemisches Institut der Universitat. 

SU. F. W. Semmler und K. B. Spornitz: Zur Kenntnie 
der Beatandteile &therhoher ole (Mitteilung uber die Sesqui- 

terpen-Fraktion von Java-Citronelltil). 
(Eingegangen am S. Dezember 1913.) 

Im Jahre 1899 war das Java-Citronello1 von der Firma S c h i  rn m e 1 
& Co.') einer eingehenden, qualitatiren und quantitativen Analyst. 
unterzogen und qualitativ neu nachgewiesen worden : I-Limonen, 
Spuren von Linalool, M e t  h y I-e u g e n  01, ein lei  c h t e s  S e s q  u i t e r 1) e II 
und pin r e  c h t s d  r e h e n d  e s  s c  h w e r  e s S e s q u i t e r  p e n .  

Das leichte Sesquiterpen war  von Methyl-eugenol durch haufiges 
Waschen mit 60- und 70-prozentigem Alkohol getrennt worden. A h  
wir ein gleiches Verfahren anwandten auT eine Sesquiterpen-Fraktiou, 
d i e  uns die Firma S c h i m m e l  cQ: Co. in liebenswurdigster Weise ziir 
Verfugung stellte, kamen wir zu einern Produkt mit folgenden Dateii : 
Sdpls. = 153-156O, d20 = 0.8659, nD = 1.50386 und der Analyse: 

1) Ber. von S r h i m m e l  CC Co., Oktober 1899. 


