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182 Eard. Tiemann- an Kenntnian der Glieder der .
FProtocatechureihe.
LAus dem Barl Univ.-Laborat. CCCLXV; eingegangen am 23 Mirz2.)

Als Glieder der Protocatechureibe babe ich bei meinen bisherigen

Untersuchungen alle die Verbindungen beseichnet, welche den Reat
SO

der Protocatechustiure CgH,%--O--- enthalien. Dieselben .werden, so-

\ -

weit gie zar Zeit studirt sind, zweckmilssig eingetheilt:
1) in Glieder der Protocatechusiurereihe im engeren Sinve, in

deren Koblenstoﬁ'seitenkette nur em Kohlenstoﬂ’atom am C:-; vor-

" handen ist,
2) in Glieder der Alphabomoprotocatechussurereihe, in deren
- Kohlenstoffsvitenkette der Kohlenwaaserawﬁ'reet -« CHy---C::iz an.
| genommen werden muss,
8) in Glieder der Hydrokaffees#iurereihe, deren Kohlenstoffseiten-
kette den Kohlenwasseratoffrest --CHg --- CH, ---G2:: enthilt, and
4) in Glieder der Kaffeestiurereibe, in dercn Kohlenstofifseitenkette
der ungesfittigte Kohlenwasserstofirest --- CH== CH-~--C::1 sich findet.
Wenn man nach diesem Princip die bis jetst bekannten S&uren
der Protocatecbureihe ordnet, so gelangt man zu der umstehenden
Zysammenstellung.
Zwei zu den Gliedern der Protocatecbureibe im weijteren Sinue
ebenfalls z8blende Siuven, welche keiner der obigen vier Classen von
Verbindungen angehdren, sind die Veratroylearbonsdiure

C, Hy (OCH,), CO--COOH [Schmpkt. 138—1390] 1)
and die von Fittig und Remsen zaletet untersuchto Piperinsfiure

O\ N
GJI,( "OH,,)CHz-OH-«CH-:CH-mCOOH [Schmpkt. 216-2179),
pO’

In der zweiten und dritten Colomune sind die n#chsten Homologen
der Verbindungen der ersten Reibe sufgefiihrt; die Shuren der vierten
Reihe stehen zu denem der dritten Reibe in demselben Verhéltniss,
vie die Acrylséiure zur Propiousfure oder wie die Zimmtsdure zur
Phenylpropionséure,

Wie aus der umstebenden Zusammenstellung erbellt, zeigt sich
ein Sinken des Schmelzpunktes, wenn mas iu den homologen Reihen
aufsteigt; man bemerkt dagegen ein allgemeines Steigen der Schmelz-
punkte, wenn man von den Gliedern der Hydrokaffeesfiurereibe zu
denen der Kaffeesfiurereibe ibergebt. Weiter ist ersichtlich, dass von
den monomethylirten S#uren der obigen Gruppe,, diejenigen, deren

V) Diess Berichte, XTI, 142.
Berichte 4, D. chem Gesellschaft. Jahrg. XY 45
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S  Biaaren
Protocatechus ﬁngie:s;he 3 engeren [ AlnhahomoprotocatechusBarereibe %
Protocatechusiure .Mphdhomoprotwatechus&ure '
m.p n.p
0633(0 H)g GOOH GeHa(OH),OHg""COOH

Schmpkt. 199°

Vanillinsdure

C4H, (0CH ,)(0H) COOR
Schmpkt. 207°

Acetvanillins@iure

m b .
CeH, (OCH;)(0C,H,0)C00H
Schmpkt. 1429

Isovanillinsiure

m
C,H,(0H)(0CH,) COOR
Schmpkt. 2500

Acetisovanillinstiore
m p :
C4H, (0C,H,0)(0OCH,}COOH
Schmpkt. 206 —207°

Veratrinsiure
m.p
CeH, (OCH,)COOH
Schmpkt. 174-—1750°
Diacetprotocatechusiure

nnbekannt

Piperonylsiare 1)
pu~,
GGH,( o _)CH,)GOOH
‘ p 4 .
Schupkt. 228° (von Fittig)

B T T

Y e o A — - —ba

Schmpkt. 1270

Alphabomovanillinsiare

o . P - .
CsH,(0CH,)(OH)CH,--COOH
Schmpkt. 142 - 143°

e ¢ AR N AR 4 A v el foms riv ere b

Acetalpbabomovanillinsgure
m p ‘
C¢H,(0CH,)(0C,H,0)CH,
---COOH
Schmpkt, 1400

Alphahomeisovanillinsiure

unbekaunt

Acotalphabiomoisovanillinsiure

unbekannt l

Alphahomoveratrinsiure
m.p
CGHQ (0053),053 .- GOOE
Schmpkt. 38--99¢
Diacetalphahomoprotocatechbusure

CH, (0C, H,0)CH,---COOH
Schmpht, 89—80°

1) Fittig upd Remsen, Ano. Chem. Pharm. CLIX, 158. Zeifschr. Chem. J
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der
Hydrokaffoesiurereike Kaffoeshurereihe
Hydrokaflesiture Kaffessiure

m.
C,H, (0, CH, - OH,---COOH
Schmpkt. nicht bestimmt

Hydroferulasiure
TR T - S
6533(0053)(0B)*-—CB}---GH,
--COUH
Schmpkt. 89900
Acethydroferulasiure

unbekannt

Hydroisoferulasiure
w »
GsH; COH) (0053) CH, . 'OHQ
---COCH
Schmlzpkt., 146°

Acethydroisoferulasure
unbekanunt

Hydrodimethyliaffeosiure

m.p
CgHﬂOGH,),GH,*“CE 3"'0003 ;

Schmpkt. 96-—97°

Diacethydrokaffeesiinre

unbekannt

1871, 289.

v

i, e + o A bt

GH, (ocﬁ,icoﬁ)cﬂsszc%

m.p
C¢H; (0H); CH==CH---COOH
zargetst sich bei hoher Tempe-
ratur, obne einen charakteristi-
gchen Schmelzpunkt zu zeigen, -

Ferulasiare

00H
Sehmpkt, 168—169°

Acetferulasiiare
. o B _
C H, (OCH,)(0C,H,0)CH
oH3 (OCH)( b -
Schmpkt. 196—197°

Isoferulas@ure
o p
03H3 (OH) (OCH:;) GH“*GH
--COOH
Schmpkt. 211—212¢

Acetisoferalasiure

‘nabekannt

Dimethylkaffesdure

m.p
CH;(0CH ), CH=::CH-..COOB
Schmpkt. 180—181°

Diacetkufleesiure

Schmpkt, 190—191°

45°
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‘B Methoxyl det Kohlonstoffseitsnkette. gegenilber die Purastellang eine
simat, durchgehend hoher schmelscn, als disjenigen, deren Methoxyl
die Metabeslehung zur Kohlenatoffecitenkette zeigt. Keineswegs lisst
sich aber aus den bisher erbaltenen Resultaten. folgern, dass dem
gleichen Unterschiede in-der Zusamwensetzung der verschiedenen mit
cinander nalie verwandten Verbinduugen oder dem glewheu Uuter-
schiede in~ der molecolarsu Anordoung der demselben gemeinsamen
Atomgruppen immer der niémliche Unterschiod in dou Schmelzpunkien
entspreche.

Von einer jeden der oben angefihrten SHuren leitet sich ein
Aldehyd ein Alkobol und eine dureh Umwandlang des Carboxyls
- der Siture in Methyl entsteheude Verbindung ab, welche letztere azu
der betreﬁ'endeu Séure in demselben Verbliniss steht, wie z. B der
Koblenwasserstoff Aethan zu der Essigsiure, Es ergiebt sich so e¢ine
grossere Auzahl neuer Verbinduugsreihen, von denen eine jede vier
Glieder ziiblt, Von diesen Reihen sind die vorstehenden mebr oder
wettiger vollstdudig uutersucht: .

Constitution des Eugenols.

In einer friiheren Abhandlung’) habe ich die Griinde dargelegt,
welche dafiir sprechen, dass die Kchblenstoffseitenkette des Eugenols
pach der Formel ---CHw=CH-.-CH4 und die des Coniferylalkohols
nach der Formel --~-CH==CH---CH,OH susammengesetzt ist. Nur
wenn diese Voraussetzungen zutreflen, darf man in dem oben erldu-
terten Sinue Eagenol, Coniferylalkohol und Fernlasiiare als Glieder
ein und derselben Reibe, fiir welche ich den Namen ,Coniferylreibe*
vorgeschlagen habe, ansprechen.

Die obige Constitution der Cg4H,-Gruppe des Eugenols ist auerst

".r-_....-....:._.—--_.:.._--

1) Zuletzt untersucht: Dijese Berichts X, 210.

7) Fittig ued Remsen, Ann. Chem. Pharm. CLIX, 149. Haarmanu und
Tiemann u.s. f., diese Berichte VII, 620. I1X, 12690,

3} Diese Berichte VIII, 1126, IX, 415,
4) Ebendaselbst VIIIL, 1187,

$) Der Schmelzpunkt des Methylvanillina ist von mi¢ frisher (diese Berichte VILI,
1135) bel 15— 20° angegeben worden, wihrend Beckett und Alder Wright
- (Chern, Soo. J. 1876, I, 148) den Schmelzpunkt des aus der Opiansiure darge-
stellten BMothylvanilling bei 419 beobachtet haben. Einer genaven Schmelzpunkts-
bestimmung stellten sich bei meiner ersten Untersuchung, welche wihrend des Hoch-
sommers ausgoflibrt’ wurde, Schwierigkeiton ecutgegen. Neuere mit einem, in der
Winterkitilts scharf abgopressten Priparate angestolite Versuche haben gezeigt, dass
das aus Vanillin gowonnena Methylvanillin naheza dbereinstimmend mit den Angaben
Beckett nuad Alder Wright’s bei 42—48% schmilzt.

6} Fittig und Remsen, Aunn. Chem. Pharm. CLIX, 188,

) Fittich und Miclch, Aun. Chem. Pharm. CLII, 87. Fittig und Remoen,
Ang. Chem. Pharw. CLIX, 155.

%) Diese Berichte IX, 409,
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von Erlenmeyer und Wassermann!) aus der Bildung voi Bessigl

siure bei der Oxydation des Eugenole und des Aethyleugenols unter - '-'

der Voransgetzung gefolgert worden, dass Essigsfiure unter den an.
gegebenen Bedingungen nur aus solchen organischen Verbindungen
entstehen koone, in denen die Grappe CH;---C vorgebildet enthalten -
sei. Spiter hat Erlenmeyer ?) selbst gezeigt, duss Essigsdore auch
uster den Oxydationsproducten vou Salicylsiure und Metoxybenzoé.
siiure auftritt, Diese Sfuren enthalten die Grappe CH4---C nicht.

Es folgt within aus diesen Versuchen, dass die obige Voraas-

setzung keine allgemein zutreffende ist. Auch aus der Bildung von |

Essigsiiure aus Bugeno! kann daher nicht webr mit Sicherheit gefolgert

werden, dass die Kohlenatoffzeitenkette desgelben pach der Formel ...

~~CH+:=CH---CH 4 zusammengesetzt ist,

Da die von Nagai und mir nachgewiesene Bildung von Aecet-
alpbabhomovanillinsiure C; Hy (OCH,)(0C,H;0) CH,---COOH?) aus
Aceteugenol mit der soeben angefiihrten Zusammensetzung der Kohlen-
stoffseitenkette dieser Verbindung nicht ohne Weiteres in Kinklang zu
bringen ist, so glaubt Erlenmeyer die obige Formel verwerfen za
miissen and spricht die Cg H, - Gruppe des Eugenols nunmehr als eine
Allylgruppe ---CH,---CH:=CH, sn. Dus in vieler Beziehung gleiche
Verhalten des Eugenols, des Coniferylulkobols und der Ferulusiure,
die Bildung von Vanillin bei einer geeigneten Oxydation aller dieser
Verbindungen, welche anscheinend ia gleicher Weise, wie die Eiidung
von Benzaldebyd und Aniraldebyd bei der Oxydation von Zimmtsiure
resp. Anethol erfolgt und auf eine gleichartige Anordoung der Kohlen-
stoffatome in den Seitenketten dieser Verbindung hindeutet, der Um-
stand also, dass die neue Formel des Eugenols allen diesen Beziehangen
nicht Rechnung trigt, sowie endlich die von Matsmato und mir?t)
vor einigen Monaten nachgewiesene Bildung von Veratroylcarbensiure -
C¢H3 (OCH,); CO--COOH aus Methyleugenol, welche bei Annahme
einer Allylgruppe CH,---CH==CH, in dieser Verbindung nur schwierig
zu deaten ist, haben mich bis jetzt verhindert, den gleicben Schluss
zu ziehen.

Ich glauvbe die bisher angenommene Farmel des Eugenols um so -
weniger verwerfen zu sollen, als aus derselben auch die Bildausg von
Alphahomovanillinsiare leicht zu erkiiren ist, wenn man apuimmt, . .
dass das Wasser sich an den bei der Aboxydation von Aceteugenol
u. 6. f. eintretenden Reactionen betheiligt. Durch diese Annabine,
welche ebenfalls von ErlenmeyerS) bereits angedeutet, aber damals

- ——

1} Ann. Chem. Pharm. CLXXIX, 366.
%) Diese Berichte IX, 273.

3} Ebendaselbst X, 201.

4) Ebenduaselbst XI, 141.

5} Ebendaselbst X, 630,
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fic anwahracheinlich erklfivt worden ist,. wird, wie es scheint, auch
- auf die leichte Bildung aromatischer Aldehyde aus Substanzen, welohe
sich von dem Phenylpropylen CgHg--CHe=CH---CH, ableiten, ein
Streiflicht geworfea. ]

‘Es erhellt dies aus dem folgenden Schema, bei welchem iob,
behufs' Abkiirzung der Formeln, den mit der CgH;-Gruppe im Acet-.
eugenol, Metbylougenol u. s. f. verbundenen arowatischen Rest mit R
bezeichnet habe, zumal es sich in dem vorliegeaden Falle ausschliesslich
am Umwandlungen der Kohlenstoffseitenkette dieser Verbindungen
handelt.

Es kidonen entstehen aus: |

R---CH==CH---CHy 4+ H,0 = R---CH (CH)---CH,--CHj,

Die letzteren beiden Verbindungen werden bei der Oxydation zu-
néichst iibergehen in:

1) R---CH(OH)---CH,---CHy + O = R.---CO---CH,---CH; + Hy0
2) R---CH4---CH(OH)---CH, + O == R---CH 4---CO---CH, -+ H,0

Die in der zweiten Phase der Reaction entstehenden Substanzen
wiirden Ketone sein, welche einerseits der aromatischen, andrerseits
der fetten Reibe angehdren. So zussmmengesetzte Verbindungen
werden, wie peuerdings besonders Hunaeus und Zincke!) gezeigt
baben, bei Einwirkung starker chemischer Agentien unter Wasser-
aufnabme leicht zu aromatischen Aldehyden zersetzt. Die Bildung
der letzteren wiirde in den vorliegenden Fillen durch folgende Glei-
chungen zu veraunschaulichen sein: .

1) R---CO---CHy4---CH4 +4- HyO = R--COH + CH,---CH, OH
2) R---CHy--CO--CHy + H;O = R--CH,---COH + CH;OH.

Wenn oxydirende Agentien zugegen sind, werden an Stelle des
Aethyl- und Methylalkohols deren Oxydationsproducte Essigsiiure,
Ameisensiiure und Koblensiure auftreten. Findet bei der Spalteng
der ketonartigen Verbindung gleichzeitig eine Oxydation statt, 8o wird
man nicht die Aldebyde R--COH and R---CH,--COH, sondern die
denselben entsprechenden Siuren R--- COOH und R---CH,-- COOH
erbalten. Nimmt man epdlich an, dass die sogenannte doppelte Bindung
der Verbindung R---CH«=CH - -CH; bei Anwesenheit eines Oxydations-
mittels dadurch geldst wird, dass gleichzeitig Sauerstoff und die Be-
standtheile des Wassers, d. b, swei Hydroxylgrappen sich damit ver-
einigen, so wird ein nach der Formel R--CHOH--CH (OH)---CHj4
zusammengesetater Korper entstehen. Aus diesem kann bei weiterer
Oxydation leicht die Siure R--CO-.-COOH gobildet werden.

Substituirt man in den Verbindungen R---COH, R--CH,---COH,
R--COOH und R--CH; COOH R durch den Engenolrest

Y kit s i e 2=

') Diese Berichte X, 1487.
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‘Cn H,(0 C'H 3) (OH), so ge,lzmgtman -z den: Fdrmeln'dqa- V&éiﬂiﬂﬁ;ﬂéﬁ‘ .

Alphuhomevanillins, der Vanillinsiiare und der Alphabomovacillinssure, .

~ Ersetzt man dagegen in R---CO-~-COOH R durch den Rest des Methyl-

eugenols Cq Hy (OCH;),, so erbilt man die Formel der Veratroyl-
carbonsuve. Diese Verbindangen sind mit Ausnahme des Alphahomo-
vanilline stimmtlich bekannt, und es ist Hro. W. Haarmaun and mir
seuerdings auch gelungen, unter den Oxydatiofisproducten des Acet-
sugenols, nach Eliminirung der Acetylgruppe aus denselben, neben Va-
uillin noch einen zweiten Aldehyd aufzufinden, welcher in Krystallform
und Laslichkeit in Wasser vielfuch mit der Alphahamovanillinsiure iber-
eingtimmt, welcher in Geruch und Geschmack dem Vanillin unendlich
nabe steht und daher voraussichtlich Alphahomovanillin ist,. Wir

baben -den- zweitenr ‘Aldebyd big jetzt nieht vou Spuren avhaftenden

Vauillins trennen kénuen, was mich verhindert, denselben schon heute

ausfibrlich za beschraiben,

Ich verheble mir uun durchaus nicht, dass die Hypothese, auf wel-
cher das obige Schema basirt, noch sehr der weiteren experimentellen
Begrindung bedarf; ich habe dus Schema gleichwohl mitgetheilt,
weil die bei der Oxydation des Bagenols und seiner Derivate
bis jetzt gemachten Beobachtungen sich so am leichtesten unter
einem einbeitlichen Gesichtspinkte zusammeonfassen lassen. Auch
habe ich geglaubt, eine Bu:heiligung des Wassers an den obigen
Reactioven um 80 eher annclinen zu dirfen, als aus der bereits -
erwihnten Bildung von Essiv<iure aus Salicylsifure and Metoxy-
benzodsiiure, sowie aus anderen von Erlenmeyer?), und auf einem
durchaos verschiedenen Gebiste von Wallach?), aungesteliton Ver-
suchen unzweideutig hervorgeht, dass das Wasser bei einer ganzen
Reihe vou Oxydationsprocessen eine hervorragende Rolle spielt.

Es bedarf kanm der Erwibnung, dass man bei einer grossen
Avzabl von Gébrangsvorgingen (2. B. bei der Bildung von Aethyl-
alkohol und Koblensdure aus Traubenzucker) gezwungen ist, cine
gleiche Betlieiligung des Wassers an den verlaufenden Reactionen an-
sanchmen. Die nimliche Wirkung wie mancke Fermente (Emulsin

Diastase), Gben aber auch starke chemische Ageuties (z. B. verdiinnte o

Schwefelaiure bei der Spaltung der Glucoside) ans. Die Wirkung
dieser Substanzen besteht immer darin, dass diegelben, genau wie dies
bei den obigen Reactionen vorausgesetzt ist, Wasser binzufiihren und
dessen Spaltung in Wasserstof und Hydroxyl beforderen. Dieses - -
Zerfallen des Wassers gilt als eine durchans nicht auffallende Er-
gcheinung, wean, wie z. B, bei dem Verseifen eines zusammengesetzten

1) Diese Berichte X, 684.
3) Ebendaselbst X, 1528,
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. Aetheis,- dadurﬁh glewhzeuig eine emheitimhe Verbmdung in awei vers
- gehiedene Korper zerlegt wird.

"Es ist bekannt, daes secundéire Alkobole unter dem Einﬂuss'
wasserentzichender Mittel leicht in nngeséttigte Kohlenwasserstoffe Gber-
gehen, ond die von mir gemachte Apnabme ist durchaus nicht unwabre
soheinlich, dass die letzteren Verbindungen, wenu auch nur voriiber.
gehend, in die ersteren zuriick verwandelt werden, wenn wasserhinzu-
fihrende Mittel unter geeigneten Bedingungen daranf einwirken.

Perkin!) bat vor einiger Zeit durch Kohlensfureabspalmng ans
der paramethoxylirten, aus Anisaldehyd dargestellten Phenylerotonsiure
OgH,(OCH ;) CH:+»CH---CHg---COOH Anethol erhalten, und dasselbe
_dadarch als paramethoxylirtes Phenylpropylen

03 Hs (OCHx) GH#SGH"‘ 0H3
charakterisirt. Darch diesen Versuch ist auch der Weg angezeigt
den man einzuschlagen hat, am die Formel des Eugeno!a
Cs Hy (OCHY(OH)YCH==CH---CH 4
einer weiteren experimentellen Prifung zu unterwerfen.

Ich babe versucht, eine parahydroxylirte, metamethoxylirte Phenyl-
crotonsfiure in Shnlicher Weise, wie die Ferulasiiure, darzustellen, und
zu dem Ende Propionsdureanhydrid und Natriumpropionat zusammen
auf Vanillin einwirken lassen. Bis jetzt babe jch von der fraglichen
S#ure nicht geniigende Mengen gewonnen, um dieselbe mit Erfolg
durch Koblensiureabspaltung in eine Verbindung von der Formel

m p .
CyH,4 (OCH;) (OR) CH:::CH-.-CH,
dberzufthren.
Ich hoffe jedoch, der Qesellschaft Gber diese Versuche spiter
weitere Mittheilungen machen za kénnen.

Constitution des Coniferylalkohols,

Auch gegen die von mir aafgestellte Formel des Coniferylalkohols:
Ce H3 (OCH;) (OH)CH=CH---CH,OH hat Erlenmeyer?) einige
Bedenken geltend gemacht; er findet ndmlich:

1) dass das von Haarmann und mir bei der Oxydation des
Coniferylalkohols mit Chromsiuregemisch beobachtete Aufireten von
Essigsiure und Aethylaldehyd,

2) die von uns bei der Digestion des. Coniferylalkohols mit rau-
chender Jodwasserstoffsiiure nachgewiesene Bildung eines Gemisches
von Jodiithyl und Jodwethyl, and

3) die von uns gemachte Angabe, als Producte dieser Zersetzung
triten auch Protocatechuséure und Brenzeatechin auf, mit der obigen
Forme! nicht obne Weiteres in Einklang zu bringen seien.

1Y Journ. Chem. Soc. 1877, I, 412. Ebendaselbst 1877, I, 669.
) Diese Berichte X, 630,
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Bildung von Aethylaldehyd und Esa:gs&ure aus Gomfaryl-_ |

~alkobol.

Die Bilduog von Ae&hy!aldebyd und Eéalgsﬁure bei der Oxydu.tlonm'
des Coniferylalkohols ist von meinen Freunden und mir wiederholt,

wenn auch immer pur auf Grund qualitativer Reactionen, constatict . -

worden. Schen in -der ersten Abhandlung!) aber habe ich bervor-
gehoben, dass gleichzeitig eine nur sehr geringe Menge Vaaillin gebil-
det wird und dass bei der Oxydation sehr tiefgreifende, zerstirende
Zersetzangen eintreten. Das letztere Verhalten, welches alie phenol.
artigen Verbindungen zeigen, ist einer ?) der Griinde gewesen, welche
mich spiter zur Aunabme eiues Phenolhydroxyls in dem Couiferyl
alkohol gefihrt haben. -

Hr. Erlenmey er¥) glaubt die Bfldung von Essigsdure aus Salicyl-

siure und Metoxybenzotisfiure durch die Annahme erkliren zu sollen, '

dasgs die in den Benzolkernen dieser Verbindungen enthaltenen Kohlen-
wasserstoffreste CH ==: CH sich zuniichst mit Wasser zu Aethylaldebyd
vereinigen, und dass dieser durch die vorhandenen Oxydationsmittel

in Kgsigsiure umgewandelt wird. Wenn Hr, Erlen meyer, der meine
Abhandlungen mit grosser Aufmerksamkeit gelesen haben will, auch
das obige Verhalten des Coniferylalkohols beachtet Litte, so wiirde
er in gleicher Weise die Bildung von Essigsfiure auch aus dieser Ver-
bindeng erklirt haben; er hitte sich dann von seinem Standpunkte
aus den ersten Einwand ersparen konnen. Ich selbst theile allerdings
diese Ansicht von dem Drsprange der aus Coniferylalkohol entstelienden

Essigsiiure nicht,

Um meigerseits zar Eotscheidung der Frage beizatragen, ob sich

Essigsilure leicht aus den Bestandiheilen des Benzolkerns und des
Wasgers bilde, hube ich Phenol wiederholt mit sehr verschiedenen
Oxydationsmitteln und uater den abweichendsten Bedingungen oxydirt,
dabei aber bis jetzt nur Oxalsiiure, Ameiseusfiure und Kohlensiure,
nie sber auch nur eine Spur von Essigsiure erhalten. Obschon den
sich auf negative Resoltate stltzenden Folgerungen eine nur sehr
begrenzte Tragweite zukommt, 8o glaube ich doch aus diesen Versuchon
schiessen zu miissen, dass dic oben angefibrte Annshme des Hr.

Erlenmeyer keine ganz zutreffende st und dass bei der Bildung von [
Essigsiiure aus Salicylsiiure nnd Metoxybenzo8siure die Carboxylgrappen B

dieser Verbmdungen eine Rolle spielen. Die aus Coniferylalkobol ge-

wonneue Essigsiure entstammt nach meiner Ansicht allein der Seiten- = B

kette dieser Verbindung.
Bei der Oxydation des Coniferine mit Chromsauregemisch wird
niimlich, wie meine Freunde und ich bei der fabrikméssigen Darstellung

1) Dieso Borichte VII, 614.
7) Ebendaselbst VIII, 1181.
3) Ebendaselbet 1X, 278.




dos Vanillins. ‘hitufig ‘beobachtet haben , gerade im Anfange des- Pro-
cesses cin deutlicher Geruch nach Aethylaldebyd entwickelt, welche
Verbindung nicht wohl anders, als, durch Sprengung der- Kohlenstoff+
seitenkette des im Coniferin enthaltenen Coniferylalkoholrestes ent-
standen sein kann, da diese, wie aus der von Reimer und mir!) uach-
gewiesenen Bildung von Zuckervanillinsiiure aus Coniferin hervorgeht, -
bei der Oxydation zaerst angegriffen wird,

Der reine Coniferylalkohol ist absolut geruehlos, aber bereits beim
Kochen desselben mit Schwefelsfiure eatwickelt sich ein dentlicher,
bereits von Kubel beobachteter Vanillingeruch. Nachdem darch die
von Hunaeus und Zincke?) bei der Untersuchung des Benzoylcar-
binols gemachten Beobachtungen nachgewiesen worden war, dass
" Ketone, welche einerseits der feftedr, andererseits der aromutischen -
Reihe - angehdren, ungemein leicht unter Bildung von aromatischen
Aldebyden zerfallen, habe ich mir wiederholt die Frage vorgelegt, ob
nicht die Kohlenstoffseitenkette des Coniferylalkohols am Ende doch
nach der Formel --CO---CH,--CHjy zusanmengesetzt sei. Die
grosse Ashnlichkeit in dem Verhalten des Coniferylalicobols und Zimmt-
alkobols auf der einen, und des Coniferylalkohols, Vanillylalkohols,
Saligenins ete. auf der anderen Seite, der Umstand, dass die beim
Kochen von Coniferylalkohol mit Schwefelsiiure gebildete Vanillinmenge
eine sehr geringe, nur durch den Geruch nachzaweisende ist, und
besonders die grosse Leichtigkeit, mit welcher der Coniferylalkohol sich
polimerisirt, welche nicht wobl obme die Aunshme eines ungesittigten
Kohlenwasserstoffrestes in der Seitenkette desselben zu erkliren ist,
haben mich bei der bisherigen Auffassang der Constitation des Conmi-
ferylalkohols beharren lassen.

Ich glaube daber, vorldufig dic Anoahme machen zu missen, dass
bei der Elnwirkung verddnnter, heisser Schwelelsiure auf Coniferylal-
kohol eine sehr kleine Menge einer aus letaterem durch Hinzutreten
von Waseser zunfichst gebildeten Verbindung:

Ce H,(OC B,)(OB)CH(OH) CH,--CH,(OH)

in gleicher Weise in Vanillin C; Hy(OCH)(OH)COH und Aethyl-
atkohol C, H, (O H) zerlegt wird, wie unter den niimlichen Bedingungen
nach Erlenmeyer’s Versuchen 3) Gihrungsmilchsiure in Aetbylal-
dehyd und Ameisensiiure zerfillt. Eine derartige Zersetzing wird
voraussichtlich noch leichter eintreten, wenn oxydirende Agentien zo-
pegen sind; der zucrat gebildete Aethylalkoho! wird in letzterem Falle
alsbald in Aethylaldehyd und Essigsiure dbergefibrt werden.

Um die Ruhugke:t dieser Anschauung zu controliren, habe ich
Oxydationsversuche mit Zimmtalkohol und Allylalkohol begonunen.

1} Diese Berichte X, 1484.
3) Diese Berichte VIIH, 513,
3) Diese Berichte X, 634.
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Bildung eines Gemisches von Jodmetbyl nnd Jodﬁtby! ausg

Coniferylalkaohol.

Vor einigen Jabren haben Haarmann und ich durch Emwnrkung
rauchender Jodwasserstoffsiiare auf krystallisirten Coniferylalkohol ein

Alkyljodidgemisch erhalten, welches zwischen 40 und 729 siedete und -

dessen Dampfdichte bei verschiedenen Versuchen zwischen 73.5 uad

74.7 gefunden wurde., Nach der Behandlung mit wisserigem Ammo.

nisk stieg die Dampldichte des Alkyljodides bei mehreren Beobach.
tungen auf 76.2 bis 76.6. Der Jodgehalt des aus der wiisserigen
L.isung isolirteu tetrasubstituirten Ammoniumjodides warde 2u 60,16 pCt.
gefunden. Zu den obigen Versuchen wurden auf dem angegebenen

Wege 2weimal je 10—15 Gr., einmal 20—25 Gr. des Alkyljodidge-

wrisches dargestellt, Die Temperatur wihrend des Digerirens wurde

im Allgemeinen auf 1609 gehalien, stieg jedoch in einigen Féllen aof

180—200°, Muethyljodid siedet bei 459, Aethyljodid bei 72°. Auf
Wasserstoff bezogen, betriigt die Dampfdichte des Methyljodids 71,

die des Asethyljodids 78. Das Tetramethylammoniumjodid enthilt

63.18 pCt., das Tetrakthylammoninmjodid 48.42 pCt. Jod.
Haarmann und ich haben aus den angefiibriten Zablen gefolgert

und wir folgern aus denselben auch jetzt noch, dass bei der, bei

hoherer Temperatur und unter Druck erfolgenden Einwirkung rau-

chender Jodwasserstoffsfiure auf Coniferylalkohol ein Gemisch von -

Aethyljodid und Methyljodid entsteht.

Aug_dem von mir schop friher gefiibrten Nachweis, dass das
Spaltungsproduct des Coniferins (Coniferylalkohol) neben einer Meth-
oxylgruppe nur eine Hydroxylgruppe und nicht, wie aus den vorste-

henden Versanchen hervorzugehen scheint, eine Aethoxylgruppe in Ver<

bindung mit dem Benzolkern enthilt, ergiebt sich, dass dus aus dem

Coniferin dargestellte Jodétbyl nur aus einem Bruchstiick der Koblen-

stoffseitenkette dieser Verbindung und Jodwasserstoff entstanden sein
kann, da die einzige in dem vorliegenden Faile nusserdem noch mog-
liche Bildung von Jodiithyl aus einem Theile des Benzolkerns und
Jodwasserstoff, meines Wissens, noch niemals beobachtet worden ist,
obschon sedr viele Forscher die Binwirkung der letzteren Siure auf Sub-
stanzen der aromatischen Reihe studirt haben. lIeh habe nmsoweniger

gezdgert, die Bildung des Jodithyls aus Couiferylalkobol anf diese . .

Weise zu erkliiren, als eine dhnliche Sprengung der Koblenstofiseiten-

kette eloer aromatischen Verbindung bereits von Hiasiwetz!) pach--

gewiesen worden ist. Derselbe hat nimlich gefunden, dass Katfeaure
H,(OH)y CH=:=CH---COOH durch Jodwasserstoffsiure unter Druck
und bei hioherer Temperatur in Homobrenzcatechin Cg Hy (OH), CHy

umgewandelt wird. Ich lege diesem Versuch eine besondere Wichtig- -

'y Agn. Chem. Phurm. CXLI, 224,



keit.bei, -weil die. Kaffeatire,. wie aus. der-an der 8pitze dieser Mit-
theilong abgedruckten Zusammenstellang erhellt, in naher Beziehung
gum Coniferylalkohol steht, und weil ihre Kohlunstoffseitenkette .in

analoger Weise wie diejenige eusammengesetzt ist, welche ich in dem
Coniferylalkohol voraunssetzte. |

Gegen die von mir angenommene Bildang des Jodithyls avs Coni:

ferylalkohol und damit gegen die Auffassung desselben als hydioxy-

lirten methoxylirten, Zimmtalkohol hat Erlenmeyer geltend gemacht,

dass er unter den bei der Einwirkung rauchender Jodwasserstoffsiinre
auf Zimmtalkobol erhaltenen Zersetzungsproducten Jodéithyl nicht habe
auffinden kdonen. Dieser Versuch verdient gewiss Beachtung; ich

» habe denselben daher alsbald wiederholt und bin dabei zo Resultuten

gelaogt, welche, meincr Anelcht nach, durchaus wicht mehr in Wider-
spruch mit der von mir gemachten Annalime stehen. |

Bildung von Toluol und Phenylpropylen avs Zimmt-
alkohol

Wenn man 10 Theile Zimmtalkohol mit 25 Theilen rauchen-
der Jodwasserstoffsiure von 196 Veol. Gew. in zugeschmolzenen
Rohren bel 180 — 200° 4 — 5 Stunden lang digerirt, so aeigen die
Ribren beim Oeffnen einen aromatischen, etwas an Toluol erinnern-
den Geruch, welcher durchaus verschieden von dem des Zimmtalko-
hols ist. Das Reactionsproduct wurde mit Wasser verdiinnt und dar-
auf im Dampfstrome destillirt.. Es gingen dabel zuerst kleine Mengen
eines Alkyljodides fiber, welche in dem, in der Vorlage befindlichen
Wasser untersanken, Spiiter destillirte eine, von mitgerissenem Jod
gefirbte, tritbe Flissigkeit @iber. Nach einiger Zeit schied sich an
der Oberfiiche des Destillats ein QOal in grisserer Menge ab, wihrend
freiea Jod in der Fliissigkeit untersank. Das abgetrennte Oel sowohl,
wie die wéisserige Lisung wurden darauf zor Euntfernung des freien
Jodes mit saurem, schwefligsaurem Natriom bebandelt. Am Boden
der wiisserigen Ldsung sammelten sich dabei wiederam Trdpfchen
eines Alkyljodides an, deren Menge jedoch eine zu geringe war, um
die Nator dieser Verbindung genau festatellen zu kSnnen. - Das dorch
Waschen u. a. w. gereinigte, vom Wasser getrenute, specifisch laichte,

das Licht nunmebr stark brechende Qel sicdet zwischen 110 und 1709,

und es gelang leicht, dasselbe durch fractionirte Destillation in eine
um 111° und eine zweite um 165° siedende Fraction zu zerlegen.

Die ersterc bestand, wie sich bei der Priifung darch die Dampf-
dichte herausstelite, aus nshezu reinem Toluol; es wurden dabei die
folgenden Zablen erhalten: :

Berechneto Dichts Gefundene Dichte
von C, H, 46 48.33 48.26.
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Das um 165° sledendo Oet wirde-aof demselben Wege als Phe: - J
nylpropylen CgqHg-~GHsaCH---GH,. erkanat. Die bei der Pri. ..

fang desselben erbaltene Zahl ist die folgende:
Berechnete Dichte Gefundene Dichte

von 09. Hlﬂ' 59 , ' 60.26. , ,

Das. Phenylpropylen ist bereits von Fittig und Kriigener?)
darch Einwirkung von Natrismamalgam auf eine wiisserige Lisuug
von Zimmtalkohol dargestellt worden; Fittig giebt den Siedepunkt
dieser Verbindung bei 165-—170° an,

Toluol bildet sich in.om so geringerer Menge, je niedriger man

die Temperatar beim Digeriren hdlt, und je kilrzere Zeit man dag-

gelbe fortsetzt. -

Zimmtalkohol wird mithin unter den angegelienen Bedingungen =~

zandchst zu Phenylpropylen reducirt und dieses zerfiiilt bei andauvern-
der Einwirkuog der Jodwasserstoffsiiure voraussichtlich nach der
Gleichung:
CeHy CH==CH==CH; 4+ 3HJ = C34Hy; -- CH,
+CH; -~-CH,;J + J,.

Dass die Isolirung dnd die genane Charakterisirung des neben
Toluol gebildeten, zugleich mit letzterem und mit Pheuylpropylen in
das Destillat gelangenden Alkyljodides die grissten Schwierigkeiten
bietet, ist nicht auffallend und kann jedenfalls snicht linger als ein

Grand gegen die von mir angenommene Constitution des Coniferyl.

alkobols geltend gemacht werden,

Bildang von Homobrenzcatechin aus Coniferylalkohol

Wenn der Couniferylalkohol durch Jodwasserstoffsiiare entmethy-
lirt und ausgerdem genau ebenso wie Zimmtalkobol umgewandelt wird,

so muss daraus neben dem mebrfach erwihnten Gemisch von Jod-
methyl und Joddthyl ein Dioxyphenylpropylen C; Hy (O H), CH

w:C H---C Hy und ein Dioxytoluol C4 Hy (O H); CH,; und zwar
Homobrenacatechin entstehen. Die erstere Verbindung scheint sehr
wenig stabil zu sein; alle Versuche, dieselbe unter den, bei Ein-
wirkung rauchender Jodwasserstoffsiure asuf Coniferylalkohol ent-

stehenden Zersetzungsproducten aufzufinden, sind bis jetzt ge-

scheitert. Ich habe statt der gesucbten Substanz immer ner ein ro-
tbes, in Wasser nahezu unlsliches, stark jodbaltiges Harz beobacbtet.
Auch Erlenmeyer?) hat bei Versuchen, ein Dioxyphenylpropylen
durch Entmethyliren von Eugenol darzustellen, nur ein rothes Harz
erhalten.

Das Homobrenzeatechiu ijst bestindiger, aber ebenfalls eine

1} Diese Berichte VI, 204. v
2) Zeitschr. Chem. 1866, 430.
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schwicrig zu charakterisirende Verbindung, da es bisber nur als ein,
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i Wasaer Teleht 18aliches, bet hﬁherer‘ Tempemtur unter thellweiser
Zevsetzang siedendes Oel erhalten. worden ist..

Gegen Eisenchlorid zeigt Homobreuzeatechin zugleich das Ver-.

balten der Protocatechusfure und des Brenzcatechins. Eisenchlorid
erzeagt nlimlich in verdionten Lisungen von Protocatechusiure und
. Homobrenzeatechin pabezu gleiche, griine Farbentdne; die Firbung
ist etwas heller als die durch Brenzcatechin veraulasste. Die Eisen-
chloridreactionen des Brenzeatechine uud Homobrenzeatechins stim-
men dagegen insofern iiberein, als bei Ueiden gewbhnlich geringe
schwarze Niederschléige entstehen. o |

" Wenn man das dorch Einwirkung ranchender Jodwasserstoffefiure

auf Coviferylalkohol -erhaltene Reactionsproduct mit Wasser verdiinnt,
die gebildeten Alkyljodide durch Erwirmen verjagt, von dem enstan-

denen Harze und dem ausgeschiedenen Jod abfiltrirt, das jodhaltige
Filtrat mit schwefliger Siure entfirbt und darauf mit Aetber aus-
schittelt, so gewinnt mau durch Verdunsten desselben ein Oel;, wel-
ches die oben beschriebenen Eigenschaften des Homobrenzeatechins

besitzt. Dasselbe bestebt allem Anschein nach wirklich aus dieser

Verbinduog; es ist mir jedoch bei der grossen Schwierigkeit, kleine
Mengen des Oeles von Wasser u. 8. w. vollstindig zu befreien, nicht
miglich gewesen, die Richtigkeit dieser Folgerung durch die Analyse
zu controliren,

Die Reaction scheint domnsch bei dem Coniferylalkobol genman
ebenso wie beim Zimmtalkoho! zu verlaufen,

Ein nicht krystallisirendes Oel, welches nahezu dieselben Eigen-
schaften, wie das oben beschriebene, und namentlich dasselbe Ver-
halten gegen Eisenchlorid besitat, und unaweifelheft zom grissten
Theile ) aus Protocatechusare und Brenzcatechin besteht, wird ge-
wonnen, wenn man die Matterlangen von der Darstellung der Pro-
tocatechusiure aus Engenol, Coniferin u. 8. f. mit Aether auagieht.
Diese Uebereinstimmung der Eigenschaften hat Haarmann und mwich
friher zu der Annnshme veranlasst, dass das bei der Einwirkung
ranchender Jodwasserstoffsiure auf Coniferylalkohol entstehende Oel
ein Gemisch aus Protocatechusiinre und Brenzeatechin sei. Ich glaube
diese Annabme nach den neuverdings angestellten Versuchen, indem

ich zugleich die Berechtigung des dritten, von Hrn. Erlenmeyer

erhobenen Emwandes anerkenne, nicht mehr aufrecht erhalten zn
kéonen.

Schliesslick bitte ich die Gesellschaft um die Erlaubniss, auf
einige, meine Person betreffende Bemerkungen des Hrn. Erlen-
meyer autworten zu diirfen.

.

!) Es beflnden sich in diesem Oele wie nenere Versuche gezeipgt haben, auch
kleine Mengen von Alphahomoprotocatechustiare.

i
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Hr. Drlenmeyer hat in dnesau Beviohten- ffiiherl) dne Aaummng“-
gothan, dass jhm die von Hasrmann und mir verdffeatlichten Ab. .

handlungen iber die. durch Abbau des Coniferins entatehenden Ver-
bindongen u. 8, w. in vieler Bezichung schwer - oder garnicht ver-

. stindlich selen und ein Jahr splter?) versucht, diess. Mittheilang

durch die im Vorstehenden erlduterten Einwidnde sachlich zu be- .
grinden, ,

In der zuletat mtxrten Veriffentlichung erhebt Hr. Erlenm eyer
gegen wich den Vorwurf, dass ich die von ibm als schwer verstind-
lich bezeichneten Beobachtungen nuar in der ersten Abbandiung -er-
wihnt und bel meinen epiteren Publicationen nicht geniigend oder
garnicht berliecksichtigt habe; er folgert daraus, dass ich den Leser

" mbglichst alfmiihlich aus der in dor orsten Abhaundlung aufgesteliten
“irrthlimlichen, in die zum Theil durch Einfluss von Aussen verfinderte

richtige Auschanung hiniiber habe leiten wollen.

Haarmann nnd ich haben friher ane der mebrfach erwihnten
Bildong. von Jodiithyl aus dem Spaltangsproduct des Conifering (Coni-
ferylalkohol) gefolgert, dass dassclbe Acthylvanillin sei. Ich habe
diese Auffassutig durch die Bynthese des Aethylvanilline controlirt und
nicht bestitigt gefunden, da dabei eine von dem erwiihnten Spaltungs-
producte dorchaus verachiedene Verbinduog eotstand. Aus diesem
Versncbs und dem gleichzeitiy von mir nachgewiesenen Vorhaaden-
gein eines Phenolhydroxyls in dem Coniferinspaltangsproducte ergab -
sich, wie schon erwshnt, mit Nothwendigkeit, dass die Gruppe CoH,
cinen Bestandtheil der Koklenstoffseitenkette dieser sich von einem
Vanillinrest Cg By (0 CHy) (0 ---) C--- ableitenden Verbindung bil-
det ved dass Joddthyl, Essigsiore u. s. w. daraus nur durch tief ein-
greifeade. Zersetzungsprocesse entstanden sein konnten, Ich habe den
Verlauf dieser Zersetzungsprocesse micht alsbald dureh Anwendung
derselben auf verwandte Verbindungen von bekannter ' Counstitation
studirt, weil mir gunfichst noclr efnfachere Wege fiir die' Ermittalang
der Constitution des Coniferylalkohols zn Qebote standen. So lange
aber die Reactionen, darch welche Joditbyl, Essigefiore u. s, f. aus
den Kohlenstoffseitenketton aromatischer Substanzen entsteben, in ibres
Details nicht genau erforscht sind, bat die Bildung der erwihnten
Verbindungen fir die Aufklirung der Atomgruppirang im Coniferyl-
slkobol jede Bedeutung verloren und ist daher vom mir absichtlich
zundchst nicht weiter erwidhnt worden.

Mit welchem Rechte non Hr, Erlenmeyer dieses einfache, und k3

wie ich glaube, einzig folgencbtlge Vorgehen in der eben angedeu-

1) Diese Berichte IX, 278.
4} Diese Berichte X, 618,
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teten Weiso su verddchtigen und suf einen Einfluss von Aissen, wae

i doch nur heissen kana, suf eine Belehrung durch seine Arbeiten gu-

riicksufihren sucht, das muss ich dem Urtheil der Fachgenossen Gber-
lassen.

- Correspondenzen.

163. A Pin _n'er: &uszﬁge aus den in déq nenesten deutschen Zeit-
schriften erschionenen chemischen Abhandlungen.

In Liecbig's Anpalen Bd. 197, Heft I und 2) giebt zundchst
Hr. Jul. Philipp in einer zweiten Mittheilung die Fortsetzung seiner
Untersuchungen ,iber griines und blauves Ultramarin®. Hr. Philipp
hat wiederum gsein Augenmerk auf dag Verhdltniss der in verschieden
gebundenem Zustande in den Ultramarinen befindlichen Sehwefel-
mengen zu einander gerichtet und namentlich durch zahlreiche Analysen
die Aenderung dieses Verhiltnisses bei der Ueberfithrung des griinen
Ultramarins in blanes, (wittelst Borséure, Salmiak, Chlor) und bei der
Umwandlung des blauen Ultramarins in griines mittelst Wasserstoff,
kennen zu lernen gesncht und gelangt aof Grund dieser Analysen zu
der Annahme, dass der Schwefel im griinen Ultramarin hauptstichlich
als Schwefelmetall, sei es Schwefelnatrium oder ein anderes Salfid,
im blauen dagegen hauptsiichlich als Sauerstoffverbindung, als schweflig-
sanres oder unterschwefligsaures Salz, enthulten sel.

Unter dem Titel ,dber die Sulfosiduren der Parabrom- und Para-
chlorbenzodsiure® haben die HH. C. Battinger und Th. Céllen
die Resultate ihrer Untersuchungen, welche sie in zerstreuten Mit-
theilungen in den Jahren 18741877 in den Berichten bekanut ge-
macht haben, in einer ausfibrlichen Abbandlung zusammengefasst.

Ebenso sind die folgenden Abhandlongen von Hrn, A. Claus
Jiber die Binfibrang von Cyangruppen in organische Verbindungen
ond die Zersetzung organischer Cyanide' und von den HH. E.
Schmidt und J¥ Berendes ,zor Kenntuiss der fiichtigen Suren
des Crotondls® den Mitgliedern der Gesellschaft durch vorliafige Mit-
theilungen bereits bekannt geworden. |

Hr. Heintz bat durch den Versach bestiitigt, dass die Eutstebung
des Vinyldiacetonamins aus dem kdaflichen Aceton einer Verunreinigong
desselben mit Aldehyd zuzuschreiben ist.

Hr. W. Winogradow hat seine, den Mitgliedern durch die
Petersburger Correspondenz bekaunte Untersuchung jiber die Ein-
wirkung von Bromacetylbromid auf Zinkmethyl uwnd Zink&thyl® aus-

fibrlich beschrigben.
Berichte d. D. chem, Qesellschaft. Jahrg. X1, 46



