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Von den Verbindungen sind das Oxyd und Carbonat des nicht
apntikatalytisch wirkenden Magnesiums ebenfalls ohve EinfluB auf die
Aktivitit des Platins, wiahrend das Carbonat des Bleis sich wie das
Metall verhilt und auch das basische Nitrat des Wismuts, wie dieses
selbst, das Platin fast vollstindig passiviert.

Die Untersuchung wird fortgesetzt.

§10. Heinrich v. Krannichfeldt: Synthese des 2.8-Dioxy-
acetophenons.
(Eingegangen am 22. November 1913.)

Fir die Ausfiihrung der Synthese des 8-Oxy-flavons aus den
Produkten der Saure-Spaltung muflite eine Komponente, das «-Aceto-
brenzcatechin, erst zugiinglich gemacht werden. Obschon unterdessen
das 8-Oxy-flavon von S. Ruhemaunn?) synthetisiert wurde, und damit
sieben isomere Monooxy-Derivate dargestellt sind, beansprucht das
bisher noch unbekannte r-Acetu-brenzcatechin, als Vertreter der
picht sehr zahlreich bekannten o-Dioxy-acetophenone, ein groBes ln-
teresse. Seine Synthese wurde auf folgenden drei Wegen versucht,
von depen nur der erste und dritte zum erwiinschten Ziele fiihrten:

I. Aus 2.3-Dimethoxypbenyl-methyl-carbivol nach Klages?),

II. aus Guajacol-chloracetat nach der Methode von Fries und
Finek?),

III. aus 2.3-Dimethoxy-zimtséure nach der Methode von Posner?).

I. Aus 2.3-Dimethoxyphenyl-methyl-carbinol?).

15 g 2.3-Dimethoxyphenyl-methyl-carbinol werden bei einer Tem-
peratur von ca. 30° unter Schiitteln in eine Losung von 30 g Kalium-
bichromat in 150 g Wasser und 25 g konzentrierter Schwefelsiure
eingetragen. Unter Dunkelfirbung der Fliissigkeit und Auftreten eines
aromatischen Geruchs scheidet sich ein gelbes Ol aus. Hierauf leitet
man sofort einen kraftigen Dampistrom durch das Reaktionsgemisch.
Das gebildete Keton geht mit den Dampfen langsam als hellgelbes Ol
tiber, wihrend eventl. unangegriffenes Carbinol zuriickbleibt; durch
Aussalzen und Extrahieren des Destillats mit Ather erhilt man es in
einer Ausbeute von 65—68°%, der Theorie.

Das reine 2.5-Dimethoxy-acetophenon stellt eine fast farb-
lose, lichtbrechende, leicht bewegliche Fliissigkeit von schwachem, an-

1y B. 46, 2188 [1913]. ) B. 86, 3589 [1903). 3) B. 41, 4271 [1908].
4 A. 389, 118 [1912].  °) Klages, B. 36, 3589 [1903].
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genehmem Geruch dar, die unter 14 mm Druck bei 143—1449 siedet.

Es lost sich in reiner, konzentrierter Schwefelsiure mit dunkelgelber
Farbe.

0.1870 g Sbst.: 0.4544 g COz, 0.1153 g Ha0. — 0.1874 g Sbst.: 0.4566 g

CO;, 0.1148 g H,0.
C]0H1203. Ber, C 66.67. H 667.
Gef. » 66.27, 66.45, » 6.85, 6.81.

Semicarbazon. Dargestellt nach der Methode von Zelinsky!). Weille
Prismen vom Schmp. 166—167°

0.1675 g Sbst.: 0.3430 g COg, 0.0912 g Ha0. — 0.1603 g Sbst.: 26.1 ccm
N (149, 703 mm)

CnH;s03N;. Ber. C 55.70, H 6.33, N 17.72.
Gef. » 55.85, » 6.05, » 17.76.

Das Oxim?) wurde erhalten durch 1'/3—2-stiindiges Erhitzen aul dem
Wasserbade von 2.5 g reinem 2.3-Dimethoxy-acetophenon (1 Mol.), gelost in
ca, 10 cem Alkohol, mit einer konzentrierten Lisung von 3 g salzsaurem
Hydroxylamin (3 Mol) und 5.1 g Atznatron in Wasser. Man versetzt die al-
kalische Loésung im Scheidetrichter mit Ather und siuert vorsichtig an. Aus
verdinntem Alkohol weifle, glinzende Schuppen vom Schmp. 96-—97°.

0.1288 g Sbst.: 0.2916 g CO,, 0.0748 ¢ H;0. — 0.2149 g Sbst.: 14.2 ccm
N (16° 713.5 mm).

CioHi3O3N. Ber. C 61.54, H 6.67, N 7.18.
Gef. » 61.74, » 6.45, » 7.2,

OH
2.3-Dioxy-acetophenon (v-Aceto-brenz- -
. ~.0H
catechin), |
~_.C0.CH;

Das 2.3-Dimethoxy-acetophenon wird mit der 4-tachen Menge
Jodwasserstoffsiure (1.96) 4 Stunden unter RiickfluBkiihlung im
Wasserbade erhitzt. Beim Eingieflen des Reaktionsgemisches in Na-
triumbisulfit-Losung scheidet sich ein dunkles Ol ab, das man mit
Ather aufnimmt; die Sdure wird aus der itherischen Lisung sorg-
filtig mit Natriumbicarbonat entfernt, Beim Verreiben des &therischen
Riickstandes mit Schwefelkohlenstoff geht das Keton in Ldsung, wih-
rend die Verunreinigungen als Ol zuriickbleiben. Nach dem Ver-
dunsten des Losungsmittels erhidlt man das Keton als dunkelgelbe
oder braunliche, krystallinische Masse, die man auf Ton abpreBt.
Ausbeute ca. 50°%, der Theorie.

Das 2.3-Dioxy-acetophenon krystallisiert aus Benzol-Ligroin
in dunkelgelben Prismen vom Schmp. 97—98°. Ganz rein erbilt man
es leichter durch Verseifung der Acetylverbindung.

1) B. 80, 1541 [1897]. % Auwers, B. 22, 604 [1889].
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Die Krystillchen farben sich beim Betupfen mit konzentrierter
Schwefelsiure orangegelb und gehen mit gelber Farbe in Losung.
Ihre alkalische Ldsung ist gleichfalls gelb. In alkobolischer Lésung
entsteht mit Eisenchlorid eine dunkelgriine Farbung.

Das 2.3-Dioxy-acetophenon firbt Scheurersche Streifen fast gar
nicht an.

0.1212 g Sbst.: 0.2816 g COs, 0.0580 g ;0.

CgHgOg. Ber. C 6316, H 5.26.
Gef. » 63.37, » 5.32.

Die Entmethylierung des 2.3-Dimethoxy-acetophenons erfolgt auch
durch Erhitzen mit fein pulverisiertem Aluminiumchlorid in Chlor-
benzol?). Nach Zersetzung der Aluminiumverbindung mit Eiswasser
treibt man das Losungsmittel mit Wasserdampt ab und extrahiert den
Riickstand mit Ather.

Diacetylverbindung. Man kocht das entmethylierte Produkt 5 Mi-
nuten mit Essigsiure-anhydrid und entwissertem Natriumacetat, versetzt her-
nach mit Wasser und stumpft die Saure vorsichtig mit Natriumbicarbonat ab,
wobei die Acetylverbindung fest wird. Sic krystallisiert aus Benzol unter
Zusatz von Tierkohle in weilen Bliattchen vom Schmp. 1099

0.1208 g Shst.: 0.2708 g CO,, 0.0378 g H,0.

(,‘,ngg 05. Ber. C 6'02, H 5.08.
Gef. » 61.14, » 5.32.

1. Aus Guajacol-chloracetat.

In Gemeinschaft mit Hrn. E. Rosselet versucbte ich das 2.3-
Dioxy-acetophenon durch Einwirkung von Aluminiumchlorid auf
Guajacol-chloracetat darzustellen?). Dieser Weg schlug fehl, indem
die Umlagerung, unter gleichzeitiger Entmethylierung, in der Haupt-
sache in para-Stellung erfolgt.

Das Guajacol-chloracetat?) steliten wir auf folgende Weise
dar:

10g Gua.jacul. werden mit 12 g Chlor-acetylchlorid im Olbad 4 Stunden
auf 135° erhitzt. Beim Erkalten erstarrt der Kolbeninhalt zu einer braunen
Masse. Diese wird der Vakuumdestillation unterworfen. Unter 15 mro Druck
geht bei 167—1689 ein dickes, farbloses Ol @ber, das in der Vorlage sofort
zu einer weiBen, krystallinischen Masse erstarrt. Ausbeate 11.5 g = 719
der Theorie.

Durch Umkrystallisieren aus Alkohol erbilt man das Guajacol-
chloracetat in weiflen Nadeln, deren Schmelzpunkt wir bei 60° fanden.

1) Privatmitteilung von Noelting.
N Fries und Finek. R 41. 4271 T190R]
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Da die Schmelzpunktsangaben der verschiedenen Forscher (Dzierz-
gowski 50°Y), Einhorn 58—60°%) von einander abweichen und wir
den Korper auf andrem Wege als diese erbalten haben, wiederholten
wir seine Analyse:
0.1657 g Shst.: 0.3272 g COs, 0.0698 g Hy0 — 0.1890 g Sbst.: 0.1358 g
AgCl
KO CyHy0;Cl. Ber. C 53.86, H 4.49, Cl 17.71.
Gef. » 53.85, » 4.68, » 17.78,

OH
3.4-Dioxy-m-chlor-acetophenon HO i _
(Chloraceto-brenzcatechin), | ‘
L__~.CO.CH:Cl

10 g Guajacol-chloracetat werden mit der 4-fachen Menge Alu-
miniumchlorid im Olbad 8 Stunden auf 100° erhitzt. Das dunkelrote
Reaktionsgemisch wird mit Eis zersetzt und der Wasserdampf-Destilla-
tion nnterworfen. Dabei geht ein Ol iiber, dessen #uBerst geringe
Menge fiir eine Uatersucbuang nicht ausreichte. — Der Kolbeninhalt
wird ausgeithert und die dtherische Ldsung mit Tierkohle bebandelt.
Map erhilt nach dem Verdunsten des Losungsmittels ein briaunliches
Pulver, das zur Reinigung mit ungeniigenden Meagen Benzol ausge-
kocht wird, wobei bauptsichlich nur Schmieren in Lésung gehen.

Durch &fteres Umkrystallisieren aus Xylol erhielten wir die Sub-
stanz in schwach briunlichen Prismen vom Schmp. 171°, die durch
den Mischschmelzpunkt (172°) mit Chloraceto-brenzcatechin?)
identifiziert wurdeo. Ausbeute 25°%, der Theorie.

Wir studieren ferner die Einwirkung von Aluminiumchlorid auf
Kreosol-chloracetat.

Das Kreosol-chloracetat?) erbielten wir in guter Ausbeute
(80%, der Theorie) nach folgender Vorschrift:

10 g Kreosol werden mit 12.5 g Chlor-acetylchlorid im Olbad 4 Stunden
auf 1850 erbitzt. Das Reaktionsprodukt wird der Vakuum-Destillation unter-
worfen. Unter 14 mm Druck geht das Kreosol-chloracetat bei 161 —162° als
farblose, lichtbrechende Flassigkeit iber.

0.1868 g Sbst.: 0.3852 g CO,, 0.0855 g H;0. — 0.1671 g Sbst.: 0.1104 g

AgClL
CloHu 03 Cl. Ber. C 55.94, H 5.13, Cl 16.55.

Gef. » 56.24, » 509, » 16.34.
Wird Kreosol-chloracetat mit Aluminiumchlorid erhitzt, so wandert
der Chloracetyl-Rest, unter gleichzeitiger Entmethylierung, in die

B le % C. 1900, I, 271. .

%) Dzierzgowski, B. 26, R 588 [1833). Mannich und Hahn, B.
44, 1548 [1911].

9 Einhoro, C. 1900, I, 271; 1903, I, 24.
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para-Stellung, Zu dieser Apnabme sind wir gezwungen durch die
Tatsache, daB der entstandene Korper nicht zur Ringbildung’) be-
fahigt ist.

OH
3.4-Dioxy-6-methyl- HO. ™
w-chlor-acetophenon, w.~.C0O.CH, ClL

CH,

25 g Kreosol-chloracetat werden mit der doppelten Menge Aluminiumchlorid
im Olbad acht Stunden auf 1000 erhitzt. Das dunkelgefirbte Reaktionspro-
dukt wird mit Eiswasser zcrsetzt. Bei der Wasserdampf-Destillation geht in
geringen Mengen ein briunlich gefirbtes Ol iber, dessen Untersuchung noch
nicht vollendet ist. Der Riickstand im Destillierkolben wird ausgeithert
und der Ather bis auf ein kleines Volumen abdestilliert. Hieranf behandelt
man die Losung mit Tierkohle, dunstet den Ather ab und kocht den braunen
Rickstand nach dem Abpressen auf Ton zur volligen Entfernung der
Schmieren mit ungeniigenden Mengen Benzols aus. Das so erbaltene briun-
liche Pulver liefert durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Benzol fast
tarblose, mikroskopisch kleine Prismen vom Schmp. 130% Die Ausbeute ist
schlecht.

Das 3.4-Dioxy-6-methyl-w-chlor-acetophenon lost sich in
reiner Schwefelsiure mit citronengelber Farbe, in Kalilauge mit oranger
Farbe. In alkoholischer Losung liefert es mit Eisenchlorid schon in
Spuren eine intensiv dunkelgriine Fiarbung. Die Substanz reizt stark
zum Niesen.

0.1212 g Sbst.: 0.2378 g COy, 0.0494 g H,0. — 0.1361 g Sbst.: 0.0978 g
AgClL

CyHy0;Cl. Ber. C 53.86, H 4.49, Cl 17.71.
Gef. » 53.51, » 4.53, » 17.78.

OH
. . HO.” |
34-Dioxy-6-methyl-acetophenon, !\/ ‘.CO.CH;;.
CH;
2 g 2.3-Dioxy-6-methyl-w-chlor-acetophenon werden bei einer
Temperatur von 60—70° in schwach essigsaurer Losung allmahlich
mit Zinkstaub versetzt. Nach etwa fiinf Stunden wird die violette

Losung ausgesalzen, wobei ein groBler Teil des debalogenierten Ketons
auskrystallisiert; den Rest gewinnt man durch Ausithern des Filtrats.

) Fries und Finck, B. 41, 4278 [1908]: Auwers und Miller, B.
41, 4236 [1908).
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Das3.4-Dioxy-6-methyl-acetophenon krystallisiert aus Benzol
oder Xylol io weilen Nidelchen, die unter vorhergehendem Erweichen
bei 168—169° schmelzen.

Es 16st sich in reiner Schwefelsiure mit hellgelber Farbe; die
Lésung in Kalilauge ist gelb. Mit Eiseuchlorid entsteht in alkoholi-
scher Lésung eine intensive dunkelgrlive Firbung.

0.1438 g Sbst.: 0.3435 g COs, 0.0789 g H,0.

CyH1003. Ber. C 65.06, H 6.02.
Gef. » 65.15, » 6.10.

Bei der Einwirkung von Anilin auf Kreosol- und Guaja-
col-chloracetat in Atherischer Ldsung wird der Chloracetylrest
eliminiert; es entsteht das '

w-Chlor-acetanilid, CsHs.NH.CO.CH,.ClL
5 g Kreosol-chloracetat (1 Mol.), gelést in 60 cem Ather, werden mit
einer Losung von 2.1 g Anilin (1 Mol.) in 10 ccm Ather versetzt. Es entsteht
allmahlich ein schwach gelb gefarbter Niederschlag. Man dunstet den Ather
ab und krystallisiert den Riickstand aus Benzol-Ligroin um. Farblose Blitt-
chen vom Schmp. 134—135% die durch Analyse und Mischschmelzpunkt
(184 —135% mit w-Chlor-acetanilid identifiziert wurden.
0.1168 g Sbst.: 02425 g CO,, 0.0490 g Hy0. — 0.1578 g Sbst.: 12.3 cem
N (219 712 mm).
CsHgONCIL, Ber. C 56.64, H 4.72, N 8.26.
Gef. » 56.62, » 4.66, » 834.
Dieselbe Reaktion haben wir auch beim Guajacol- und p-Kresol-
chloracetat?) beobachtet.

III. Aus 2.3-Dimethoxy-zimtsiure.
OCH;
2.3.-Dimethoxy-zimtsiure, ~ ~.0CH;
\\/E.CH:CH.COOH.

30 g o-Veratrumaldehyd ) werden mit 25 g frisch entwissertem
Natriumacetat und 120 g Essigsiure-anhydrid 24 Stunden im Olbad
auf 200° erhitzt. Der dunkelbraune Kolbeniohalt wird hei in un-
gefihr 600 ccm Wasser eingegossen und der Wasserdampf-Destillation
unterworlfen, um den ‘unveriinderten Aldehyd und die Essigsiure zu
entfernen. Dann wird siedend heil mit Soda alkalisch gemacht, von
ungeldst gebliebenen Schmieren abfiltriert und in der Hitze mit Salz-
siure angesiuert. Die 2.3-Dimethoxy-zimtsiure krystallisiert beim
Erkalten in schwach bréunlich gefirbten Niadelchen aus. Die Aus-
beute betrigt 23—27 g = 61—729, der Theorie.

1 B. 41, 4276 [1908). % C. 1910, T, 1880.
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Aus Beozol krystallisiert die Saure in schoeeweiflen, seiden-
glinzendeo Nadeln vom Schmp. 180—181°, die sich in konzentrierter
Schwefelsiure mit gelber Farbe l6sen. Sie sublimiert in prichtigen
Nadeln.

0.1500 g Shst.: 0.3482 g CO,, 0.0750 g H;y0.
CiiHi204. Ber. C 6346, H 5.77.
Gel. » 63.31, » 3.56.

Um die 2.3-Dimethoxy-zimtsiure in das 2.3-Dimethoxy-aceto-
phenon iiberzufiihren, benutzte ich die Methode von Posner?!) zur
Darstellang von Aryl methyl-ketonea:

20 g 2.3-Dimethoxy-zimtsiure werden auf dem Drahtnetz 23 Stunden
unter RickfluBkihlung mit ungefibr 500 ccm n-ithylalkoholischer Hydroxyl-
amin-Losung? zum Sieden erhitzt. Nach einiger Zeit beginnen sich im
Kiihler weile Krystalle von Ammoniumearbonat abzuscheiden, und die Lésung
farbt sich gelb. Man engt sic hernach auf ein kleines Volumen ein und
nimmt mit 150 ccm ¥/3-n. Soda-Lésung auf. In der Kiilte scheiden sich hell-
braune Krusten ab, die aus Wasser umkrystallisiert, weie Nidelchen vom
Schmp. 96 —97° licfern. Sie sind identisch mit dem 2.3-Dimethoxy-aceto-
phenon-oxim (Mischschmelzpuokt 95%). Ausbeute an rohem Oxim = 26— 280/,
der Theorie.

Die beim Versetzen mit Soda erhaltenc alkalische Lasung liefert beim
Ansduern einen hellbraunen Nicderschlag, der zum grolen Teil aus unver-
indertem Ausgangsmaterial besteht, vermischt mit einer Substanz, in welcher
ich aus Analogie zu den Untersuchungen von Posner die 2.3-Dimethoxy-
amino-hydrozimtsiure vermute, deren Reindarstellung mir aber bisher
noch nicht gelungen ist.

Gemeinsam mit Hro. M. Haarsma babe ich die 2.3-Dimethoxy-
zimtsiure weiter untersucht.

Dibromid. Man bromiert in Chloroform-Lésung. Beim Verdunsten des
Losungsmittels bleibt das Dibromid als briunliche, krystallinische Masse
zuriick. Aus Benzol farblose Prismen vom Schmp. 1529.

0.2 g Shst.: 0.2614 g CO,, 0.0546 g H,0. — 0.1873 g Sbst.: 0.1902 g
AgBr.

) CuHi20sBro. Ber. C 35.87, H 3.26, Br 43.48.
Gef. » 35.65, » 3.03, » 43.21.

Athylester. Dargestellt durch Einleiten von trocknem Salzsiuregas +n
eine Losung von 5 g 2.3-Dimethoxy-zimtsiure in 50 ccm absolutem Alkohol
bis zur Sittigung und nachheriges balbstiindiges Erhitzen auf dem Wasser-
bad. Beim EingieBen in Wasser scheidet sich ein braunliches Ol aus, welckes
bald erstarrt. — Aus verdiinntem Alkohol glinzende, farblose Schuppen vom
Schmp. 44—45°.

0.1508 g Sbst.: 0.3637 g CO,, 0.0909 g H,0.

013H1504. Ber. C 66.10, H 6.78.
Gef. » 65.78, » 6.70.

1) A. 389, 118 [1912]. %) |, c. 37.
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2.3-Dimethoxy-hydrozimtsdure,
CG Ha(OCHa)zz‘a‘ CH1 CH: COOH.

Man lést 5 g 2.3-Dimethoxy-zimtsdure in verdiinnter Natronlauge
(1 g Atzoatron + 180 ccm Wasser) auf und trigt in diese Lisung unter
Turbinieren allméhblich 200 g dreiprozentiges Natrium-amalgam ein.
Hierauf dekantiert man und sduert mit Salzsiure an, wobei sich ein
Ol abscheidet, das bald erstarrt. Zur Trennung von unangegriffenem
Ausgangsmaterial digeriert man das Rohprodukt mit siedendem Li-
groin; beim Erkalten krystallisiert die Dimethoxy-hydrozimt-
sdure in farblosen Krystallen, die bei 63° schmelzen. Ausbeute 4.3 g.

0.1800 g Sbst.: 0.4164 g COs, 0.1070 g HxO.

CuHuOy Ber. C 62.86, H 6.67.
Gef. » 63.09, » 6.60.

Chlorid. Durch Eintropfen von 6 g Thionylehlorid bei Wasserbad-
temperatur in 10 g geschmolzene 2.3-Dimethoxy-hydrozimtsiure. Dannflissiges,
hellgelbes Ol von stechendem Geruch, das bei 15 mm Druck bei 165—166°
siedet und sich beim Stehen ziemlich rasch unter Violettfirbung zersetzt.

0.1774 g Sbst.: 0.3738 g CO,, 0.0966 g H,O. — 0.1634 g Sbst.: 0.0998 g
AgCL

CanO: Cl. Ber. C 57.77, H 5.69, Cl ]5.54
Gef. » 57.77, » 6.05, » 15.11.

Anilid. Aus 23 g Chlorid, gelost in 5 cem Ather, und 0.9 g Anilin,
gelost in 5 cem Ather. Nach Verdunsten des Losungsmittels bleibt eine
braune, krystallinische Masse zuriick. Aus Benzol-Ligroin unter Zusatz von
Tierkohle weile Nidelchen vom Schmp. 106 —1079,

0.1732 g Sbst.: 0.4530 g COy, 0.1040 g H,0. — 0.1533 g Sbst.: 6.8 cem
N (25° 709 mm).

C;7Hy303N. Ber. C 71.58, H 6.67, N 4.91.
Gel. » 71833, » 6.67, » 468.

Im AnschluB an diese Arbeit haben wir noch einige Derivate

des o-Veratrumaldehyds dargestellt.

OCH;
2.3-Dimethoxy-man'delsiurenitril, -~ OCH;
'~_-+.CH(OH).CN
10 g o-Veratrumaldehyd werden mit 50 ccm kauflicher Natrium-
bisulfit-Lésung erbitzt, bis Losung eintritt. Hierauf kiihlt man ab und
schiittelt kriftig, wobei der Kolbeninbalt zu einem weillen Krystall-
brei erstarrt. Man saugt ab und wischt mit etwas Alkohol nach.
Die Bisulfit-Doppelverbindung wird in der Kilte in einem Becher-
glas mit einer #Auflerst konzentrierten Ldsung von 10 g Cyankalivm
in Wasser versetzt. Beim Umriithren scheidet sich ein leichtes, farb-
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loses Ol ab. Man gieBt das Reaktionsprodukt in ungefihr einen halben
Liter kaltes Wasser ein und schittelt, wobei sich das Nitril zu weiflen
Klumpen zusammenballt. Die Ausbeute ist gut.

Das 2.3-Dimethoxy-mandelsiurenitril krystallisiert aus Ligroin in
weillen, mikroskopisch kleinen Tiéfelchen und Prismen, die bei 767
schimelzen.

Bei der Destillation im Vakuum und beim Erwirmen auf dem
Wasserbade zersetzt sich das Nitril in die- Komponenten. Es farbt
sich in feuchtem Zustande rasch gelb.

0.1197 g Sbst.: 0.2730 g CO., 0.0651 g Hy0. — 0.1515 g Sbst.: 10.2 cem
N {230 719 mm).

CioHyy O3 N. Ber. C 62.18, H 5.70, N 7.25.
Gef. » 62,20, » 6.04, » 7.21.

23-Dimethoxy-mandelsdure, CsH;(0CH;).**. CH(OH).COOH.

3 g pulverisiertes 2.3-Dimethoxy-mandelsiiurenitril werden in einer Schale
hei gewohnlicher Temperatur mit der drei- bis vierfachen Menge konzentrierter
Salzsiure versetzt. Nachdem das Nitril in Losung gegaogen ist, figt man
das gleiche Volumen Wasser hinzu und erhitzt eine Stunde auf dem Wasser-
bade. Durch Extrahieren mit Ather erhilt man ein fast farbloses Ol, das
heim Verreiben mit Schwefelkohlenstoff bald erstarrt. Ausbeute 1.8 g.

Die 2.3-Dimethoxy-mandelsiure krystallisiert aus Benzol in
weillen, mikroskopisch kleinen Prismen vom Schmp. 93° Ihre alko-
holische Losung wird durch Eisenchlorid gelb gefarbt.

0.1405 g Sbst.: 0.2926 ¢ COy, 0.0696 g H,0.

C10H|205. Ber. C 56.60, H 5.66.
Gef. » 56.80, » 5.50.

Acetylverbindung. Aus 2.3-Dimethoxy-mandelsiure (1 Mol.) und
Acetylchlorid (1 Mol.) bei gewohnlicher Temperatur: beim Verdiinnen mit
Wasser scheidet sich ein ()] ab, das bei lingerem Waschen mit kaltem Wasser
erstarrt. Aus Xylol farblose Tifelchen vom Schmp. 114°

0.1148 g Sbst.: 0.2394 g COs, 0.0592 g H,0.

CizH;4 Q. Ber. C 56.69, H 5.51.
Gef. » 56.87, » 3.78.

OCH,
2.3-Dimethoxy-phenyl-essigsiure, -, OCH;
- _-.CH;.COOH
Das 2.3-Dimethoxy-mandelsgurenitril warde mit der achtiachen
Menge Jodwasserstoffsiure (1.96) eine Stunde im Wasserbade erhitzt.
Das darch EingieBen des Reaktionsproduktes in Natriumbisulfit-Losung
und Extrahieren mit Ather erbaltene Ol erstarrte bald zu eiver hell-
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braunen Masse. Da die Reinigung des Priparates unerwartete Schwie-
rigkeiten bot, wurde es direkt methyliert.

2.4 g des verseiften Nitrils werden in wenig heillem Methylalkohol
aulgeldst und uoter kraftigem Schiitteln in kleinen Portionen mit 12 g
Dimethylsulfat und einer koozentrierten wiafrigen Ldsung von 6 g
Atzkali versetzt; die Operation wird mit denselben Mengen Dimethyl-
sulfat und Atzkali wiederbolt. Um den entstandenen Methylester zu
verseifen, fiigt man hierauf 3 g festes Atzkali zu und erhitzt eine
Stunde unter RiickfluBkiihlung zum Sieden. Nach dem Ansiuern mit
Salzsiure extrahiert man mit Ather, bei dessen Verdunsten die methy-
lierte Siure in farblosen, glinzenden Schuppen zuriickbleibt. Sie
krystallisiert aus Ligroin in weilen Nadelchen, die unter vorher-
gehendem Erweichen bei 82—83° schmelzen.

0.1506 g Sbst.: 0.3367 g €O, 0.0836 g H,0.

CyoHi1204. Ber. C 61.22, H 6.12.
Gef. » 60.97, » 6.17.

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

Hrn. Prof. Dr.J. Tambor danken wir fiir seine wertvollen Rat-
schlige bei Ausfiibrung dieser Arbeit verbindlichst.

Bern, Chemisches Institut der Universitit.

611. F. W. Semmler uud K. H, Spornitz: Zur Kenntnis
der Bestandteile atherischer Ole (Mittellung iiber die Sesqui-
terpen-Fraktion von Java-Citronellsl).

(Eingegangen am 8. Dezember 1913.)

Im Jahre 1899 war das Java-Citronelldl von der Firma Schimmel
& Co.') einer eingehenden, qualitativen und quantitativen Analyse
unterzogen und qualitativ peu wvachgewiesen worden: /-Limonen,
Spuren von Linalool, Methyl-eugenol, ein leichtes Sesquiterpen
und ein rechtsdrehendes schweres Sesquiterpen.

Das leichte Sesquiterpen war von Methyl-eugenol durch hiufiges
Waschen mit 60- und 70-prozentigem Alkohol getrennt worden. Als
wir ein gleiches Verfahren anwandten aul eine Sesquiterpen-Fraktion,
die uns die Firma Schimmel & Co. in liebenswiirdigster Weise zur
Verfiigung stellte, kamen wir zu einem Produkt mit folgenden Daten:
Sdpss. = 153136, dso = 0.8659, n, = 1.50386 und der Analyse:

1) Ber. von Schimmel & Co., Oktober 1899.



