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71. K. Brass: Bemerkung zu K. Brass, E. Willig und
R. Hansen ,,Uber 1-Oxy-phenanthirenchinon‘'?).
(Eingegangen am 18. Dezember 1930.)

[Aus d. Institut fiir Organ.-chem. Technologie d. Deutsch. Techn. Hochschule Prag.]

Von Hrn. Dr. Strasser-Leipzig wurden wir in dankenswerter Weise auf eine Arbeit
von Y. Asahina und M. Terasaka?) aufmerksam gemacht, die vor einigen Jahren
erschienen ist. Das kurze Referat dariiber im Zentralblatt3) ist uns leider entgangen.
Die Arbeit schildert die Einwirkung von Aryl-magnesiumverbindungen auf
Cyanhydrine und die durch Zersetzung der entstehenden Produkte mit Sdure ein-
tretende Bildung von substituierten Benzoinen. Auf diese Weise haben die
japanischen Autoren o-Methoxy-benzoin gewonnen und dieses auch zu o-Methoxy-
benzil oxydiert. Den Schmelzpunkten nach besteht volle Identitit dieser beiden Ver-
bindungen mit unseren Produkten. Waihrend wir jedoch in Analogie zu Chr. Hérbye
die Konstitution der Benzoine so wihlen, daf die sekundidre Alkoholgruppe dem unsub-
stituierten Phenyl benachbart ist, formulieren Asahina und Terasaka auf Grund
ihrer Synthese derart, daB die sekundire Alkoholgruppe dem substituierten Phenyl
benachbart steht.

72. H. Pauly: Richtigstellung wegen Brom-isovanillin.
(Eingegangen am 6. Januar 193I1.)

Die HHrn. Thomas Anderson Henryund ThomasMarvelSharp?) behaupten
in einer Arbeit iiber die Mercurierung einiger Polyoxy-benzaldehyde und ihrer
Methylédther, ich hiitte ein von mir bei der Bromierung von Isovanillin erhaltenes
Brom-isovanillin filschlicherweise (wrongly) als 6-Verbindung bezeichnet, wihrend
es in Wirklichkeit &-Brom-isovanillin sei. Das trifft nicht zu. In der angezogenen Mit-
teilung?) hatte ich vielmehr der Erwihrung dieses Brom-Substitutionsproduktes hinzu-
gefiigt: ,,mit noch unbekannter Stellung des Broms’ und allerdings dann noch gesagt:
,wvielleicht'* 6-Brom-isovanillin (Formelbild). Es handelte sich also hier héchstens um
eine Vermutung.

Ubrigens mdchte ich zur Erlduterung noch hinzufiigen, daB es sich bei der betref-
fenden Arbeit durchaus nicht etwa darum handelte, die Art der Einwirkung von Brom auf
Vanillin zu studieren, sondern nur darum, das Molekiil des Isovanillins, das bei der Salz-
bildung einen nur schwachen Farbumschlag von farblos nach schwach gelb zeigte,
durchBrom zubeschweren, damit jener schirfer hervortrite. Das wurde auch'erreicht.
Das Na-Salz erschien nach der Bromierung leuchtend chromgelb, wihrend die Wasser-
stoff-Verbindung des Brom-isovanillins immer noch farblos blieb. Damit war bewiesen,
daB Farbvertiefung auch bei der Salzbildung der nicht chinoid umlagerungsfahigen
mela-Oxy-benzaldehyde vor sich geht, und daB somit eine Deutung des Farbumschlages
durch Annahme chinoider Umlagerung zwecklos ist.

Die Frage der Konstitution des erhaltenén Brom-isovanillins war hier zunichst
ebenso belanglos, wie die, ob auBer dem erhaltenen Brom-Produkt noch andere Bro-
mierungskorper erhiltlich seien. Es geniigte der Nachweis, daf durch Bromierung die
Farbe des Salzes sich vertiefte.

1) B. 68, 2615 [1930]. .
1) Journ. Pharm. Soc. Japan 1923, Nr. 494, 19. 3) C. 1928, IIT 434.
1) Journ. chem. Soc. London 1980, z279—2289. %) B. 48, 2012 [1915].





