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wie auch nach L i e  b e r m a n n ' 8  kurzen Angaben iiber Reactionen mit 
Allylensilber zu erwarten war. E s  hatte dabei ein Phenylbutylen ent- 
stehen sollen, das dent bisher dargestelltcn isomer ware. 

Jodallyl und Quecksilberdiphenyl in zugeschmolzenen Rohren auf 
150° erhitzt, giebt Jodquecksilber , Jodwasserstoffsiiure und ein jod- 
haltiges Oel (vielleicht Monojodbenzol ) neben vie1 ausgeschiedener 
Kohle. Auch hier war mithin die Bildung von Allylbenzol nicht rin- 
getreten. Das Oel siedete bei circa 1800, entfgrbte eine atherische 
Bromlosung nicht, und konnte daher mit Bestimmtheit als frei von 
A l l y l b e n z o l  e r k a n n t  werden. 

Chemisches Laboratorium des Polytechnikums zu K a r l  s r u  he, 
13. Marz 1875. 

140. H. K o h l e r  und B. A r o n h e i m :  Ueber eine neue Synthese 
des Phenglisobutans. 

(Mittheilung ails dem chem. Laboratorium des Polgtechnikums zu Karlsruhe.) 
(Eiogegangen am 12. April; verles. in  der Sitziing von Uerrn Oppenheim.) 

Lasst man auf ein Gemisch von Isopropyljodid und Beneylchlorid 
Natrium in atherischer Liisung einwirkeu, so erhalt man leicht Phe- 
nylisobutan mit seinen bekannten Eigenschaften neben Diisopropyl und 
Dibenzyl. Das Phenylisobutan entstand, wie zu erwarten war ,  nach 
folgender Gleichung: 

CH,, 

CH,, 
> C H  J + C1 C H , C , H , + N a 2 = N a C 1 + N a J  

CH,\. + >CH-.-CH, c6 H,. 
CH,.' 

K a r l s r u h e ,  April 1875. 

141. F e r d .  T iemann:  Ueber Vanillinslure. 
(Aus dem Bed. Univ.-Laborat. CCXLIV; vorgetragen in der Sitzung vom 

8. Marz VOLU Verfasser.) 

Vor einiger Zeit 1) habe ich in  Gemeinschaft mit Hrn. W i lh .  
H a a r m a n n  nachgewiesen, dass ein in dem Cambialsafte der Coni- 
feren in nicht unbedeutender Menge vorkommendes Glucosid, das Coni- 
ferin c, H,, 0, , bei der Einwirkung von Emulsin unter Wasserauf- 
nahme in Traubenzucker C, H ,  0,  und ein krystallisirtes Spaltungs- 
produkt C,, HI,  0, zerfallt, und dass bei fortgesetztem allmaligem 
Abbau des Coniferinmolekiils nacheinander Vanillin C ,  H, 0 ,  und 
Protocatechusaurealdehyd erhalten werden. 

~ __  
I )  Ferd.  T i e m a n n  und Wi lh .  H a a r m a n n ,  diese Berichte VII, 608. 
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Vanillin wird durch verdiinnte Sa lzshre ,  wenn man letztere einige 
Stunden bei 160-1700 C. irn zugeschmolzenen Rohre darauf einwir- 
ken lasst, geradeauf in Chlormethyl und reinen bei 150O c. schmel- 
zenden Protocatechusaurealdebyd zerlegt; es wurde auf Grund dieser 
Thatsachen als Monornethylather des Protochatechusaurealdehyds er- 
kannt. 

Das S?altungsprodukt C , ,  H I ,  0, liefert bei der Digestion mit 
rauchender Jodwasserstoffsaure im zugeschmolzenen Rohre bei 140 
bis 1600 C. ein Grrnenge von Methyl- und Aethyljodid und wird 
durch schmrlzendes Kaliumhydrat in Protocatechusaure iibergcfiihrt; 
es musste mithin als Methylaethylaether des Protocatechusaurcaldehyds 
angesprochen werden. 

Wie  aus dem Spaltungsprodnkt wurde Protocatechusaure auch 
aus dern Vanillin, dem Protocatechusaurealdehyd und endlich direct 
a u ~  dern Coniferin dargestellt und als solche diirch Uebcrfiihrung 
in Brenzcatrchin auf das Bestimrnteste eharakterisirt. Das bci der 
trocknen 1)cstillation d r r  anf die eine odrr  audere Weise gewonnenen, 
bei 100° C. vollstandig getrockmtcn Protocatechusaure irn Wasser- 
stoffstrome sublimirende Brenzcatcchin schn101z direct bei 112O c., 
welcher Schmelzpunkt mit den Angaben dcr nieisten Lehrbiicher 
iibereinstinimt. Zu unserer Ueberraschung wurde der Schmelz- 
punkt ein imrner niederer, wenn wir das Brenzcatechiu wieder- 
holt urnsublimirten und blieb schliesslich bei 1020 C. constant. Auch 
F i  t t i g  und R e m s e n  l )  haben gefunden, dass durch Umkrystallisireii 
aus Toluol vollstandig gereinigtes Brenzcatechin bei 102O C. schmilzt. 
Der  von uns friiher beobachtete hBhcre Schmelzpunkt des Rrenzcate- 
chins kann daher nur ron einer geringen Reimengung unzersetzter 
Protocatechusaure herriihren und sind danach unsere frhhrren Angsben, 
wie die der Lehrbucher zu berichtigen. 

Am Schluss nuserer letzten Mittheilung niachten wir auf die nahen 
Reziehungen, in welchen Vanillin nnd das Spaltungsprodukt dvs Coni- 
ferins zu Guajacol, Anissiiure und Anisaldehyd stehen, aufmerksam urid 
griindeten hitsrauf die EIoffnung , dass die Darstellung der genanuten, 
aus Coniferin gewonnenrn Verbindungen auch auf synthetischem Wege 
niiiglich sein werde. Hr. Wilh. H a a r m a n n ,  welcher sich jetzt damit 
be-chaftigt, die bislang erhaltenen Resultate industriell zu verwerthen, 
ist dadurch verhindert worden, an der Weiterfiihrung der gerneinschaft- 
lich begonnenen wissenschaftlichen Untersuchung theilzunehrnen; der- 
selbe hat mir jedoch bereitwillig das fiir meine Untersuchungen erfor- 
derliche Rohmaterial (Coniferin) zur Verfugung gestellt. 

Das Vanillin ist seiner Aldehydnatur gemass ein nur wenig sta- 
biler und nicht ganz leicht zu handhabender Korper; ehe ich daher 

I )  F i t t i g  und R e m s e n ,  Ann. Chem. Pharm. CLIX, 148. 
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den Wiederaufbsu desselben au8 einfacheren, synthetisch darstellbaren 
Verbindungen versuchte, hielt ich es ftir angezeigt, zunlchst die dem 
Vanillinaldehyd entsprechende, voraussichtlich bestandigere Vanillin- 
saure aufzueuchen und naher zu studiren. Alle Versuche, den Vanillin- 
aldehyd durch Oxydation direct in Vanillinsaure iiberzufiihren , schei- 
terten jedoch; es wurden Kaliumbichrornat und Schwefelsaure, Chrom- 
saure und Essigsaure, Brauustein und Schwefelsaure, Salpetersaure 
nnd Kaliumperrnanganat als Oxydationsmittel angewandt ; aber ent- 
weder erlitt das Vanillin dadurch lreine Verandernng oder wurde in 
arnorphe Produkte iibergefiihrt, welche von ainer zu weit gegangene.~ 
Oxydation herrtihrten. 

Dieses eigenthiirnliche Verhalten des Vanillins ist allerdings kein 
ganz alleinstehendes, da Seitenketten, selbst theilweise umgewandelte, 
wie Alkohol- oder Aldehydreste, in phenolartigen Korpern, d. h. in 
vom Benzol sich ableitenden Verbindungen, welche ausser der Seiten- 
lcette eine freie Hydroxglgruppe enthalten im Allgerneinen nur sehr 
schwierig zu oxydiren sind; die freie Hydroxylgruppe scheint das An- 
gegriffenwerden oder Weiterangegriffenwerden der Seitenketten bei der 
Oxydation zu verhiadern. 

Die verschiedenen Kresole werden z. B. nicht durch die hekann- 
ten Oxydationsmittel in  neutraler, saurer oder alkalischer wassriger 
Losung, sondern erst durch schrnelzendes Raliumhydrat in die entspre- 
chenden hydroxylirten Benzocsauren iibergefiihrt; ebenso verhalt sich 
nach den Beobachtungen von F i t t i g  nnd R e m s e n l ) ,  welche ich in allen 
Theilen bestatigt fand, der Protocatechusaurealdehyd, und auch Eugenol, 
der Hauptbestandtheil des NelkenBls, dessen Zusammensetzung nach 
den dariiber vorliegenden Untersuchungen durch die Formel: 

C , H , O C H ,  ausgsdriickt wird, ist, obschon es bei dem Schmelzen 

mit Kaliumhpdrat zu Protocatechusaure oxydirt wird, nach den An- 
gaben von G r a e b e  und B o r g m a n n  2)  durch weniger energisch 
wirkeude, die Methoxylgruppe unverandert lassende Oxydationsmittc.1 
nicht in eine Monomethylprotocatechusaure umzuwandeln u. s. w. 

D a  ich nach alledem die Hoffnung aufgeben musste, den Vani!iin- 
aldehyd in die correspondirende Saure iiberzufiihren , kam ich 
dazu, die Darstellung der letzteren Verbindung aus dem Coniferin zu 
versuchen. Ausschliesslich in  saurer Losung wirkende Oxydations- 
mittel blieben hierhei ausgeschlossen, weil Coniferin, wie ich bereits 
frtiher gefunden hatte, unter diesen Bedingnngen nur bis zum Vanillin- 
aldehyd oxydirt, j a  durch die vorhandene freie Saure zum Theil sofort 

O H  

C3H5 

1) F i t t i g  und R e m s e n  Ann. Chem. Pliarm. CLIX. 129. 
*) C. G r a e b e  und E. B o r g m a n n ,  Ann. Chem. Pharm. CLVIIl, 282, 
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in Traubenzucker und ein selbst gegen energisch oxydirende Agentien 
sich sehr indifferent verhaltendes, bereits in der vorigen Mittheilung l) 

beschriebenes Harz (das polymerisirte Spaltungsprodukt) zerlegt wird; 
ich habe mich aus diesem Grunde des Kaliumpermanganats, welches 
auch in alkalischer oder neutraler Liisung leicht einen Theil seines 
Sauerstoffs a n  gleichzeitig vorhandene organische Substanzen abgiebt, 
als Oxydationsmittel bedient und dieses Ma1 mit gewiinschtem Erfolge. 

Versetzt man eine etwas erwarmte Liisung von 1 Theil Coniferin 
in 30 -40 Theilen Wasser mit einer Losung ron 2-3 Theilen 
Kaliumprrmanganat in 60-90 Theilen Wasser, so scheidet sich sofort 
sehr voluminkes Mangansuperoxydhydrat ab, welches durch Filtriren 
und Auswaschen oder Lesser noch durch Coliren und Abpressen von 
der dariiberstehenden, klaren und fast farblosen Fliissigkeit leirht ge- 
trennt werden kann. Die letztere wird auf etwa ein Fiinftel ihres 
urspriinglichrn Volums eingedampft und darauf mit Schwefelsaure bis 
zur deutlich sauren Reaction versetzt. Die Flussigkeit fiirbt sich bei 
dem Eindarnpfen zuerst grlb, spater gelhroth; die I'arbe verschwindet 
jedoch bei dem nachherigen Saurezusatz fast vollstandig. Die ange- 
sauerte Losung erhalt man 20-30 hfinuten auf einer Temperatur von 
60 - 70° C. lasst erkalten und schuttelt mit Aether. Dieser nimmt 
eine Saure auf, welche bei dem Verdunsten oder Abdestilliren 
des Aethers als blattrig krystallinische Masse meist von rein weisser, 
selten gelber oder gelbrother Farbe zuriickbleibt. Dieselbe lost sich 
sehr leicht in Alkohol, etwns schwieriger in Aether, schwer in kaltem 
und leichter i n  heissem Wasser und krystallisirt aus dem zuletzt ge- 
nannten Liisungsmitttl beim Erkalten in durchscheinenden , glanzend 
weissen Nadeln. 

Dieselben besitzen einen schwachen Vanillegeruch, schmelzen bei 
211-2120 C. (uncorr.) und sind unzersetzt sublimirbar. Beim Er-  
hitzen tritt der Vanillegeruch starker hervor. 

Die von der reinen Verbindung gemachten Kohlenstoff - und 
Wasserstoffbestimmungen beweisen, dass diesrlbe nach der Formel 
C, H, 0, zusammengesetzt ist. Diese Formel sowohl, als auch die 
D:irstellungsweise und der charakterische Geruch machen es zweifellos, 
dass man es hier mit der dem\ Vanillinaldehyd entsprechenden Saore 
zu thun bat. 

Vanillinsaure giebt mit Eisenchlorid keinerlei Reaction. Lasst 
man eiu Gemisch aus gleichen Theilen Salzsaure von 1.10 
spccifischem Gewicht und Wasser bei 150 - 1600 C. im zugeschmol- 
zenen Rohre einige Stunden darauf einwirken, SO wird sie in  Chlor- 
methyl und Protocatechnsaure zerlegt , auch schmelzendes Kalium- 
hydrat fiihrt sie in  Protocatechusaure iiber. Die letztere wurde durch 

1) Ferd.  Tiemann und Wilh .  Haarmann,  diese Berichte VII, 618. 

____ 
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die Scbmelzpanktbestimrnnng nnd die sehr empfindliche Eisenchlorid- 
Natriumcarbonat - Reaction identificirt. 

Die Vanillinsilure wird durch diesea Verhalten, wie dies von Torn- 
herein nicht anders zu erwarten war, ale Monomethylprotocatechusaure _ -  

O H  

C O O H  
C, H, 0 CH, festgestellt. 

Das Kalium -, Natrium- und Ammoniumsalz der Vanillinslure 
(durch Versetzen einer wassrigen Liisung der Saure rnit Kaliumhydrat, 
Natriumhydrat oder Ammoniak und vorsichtiges Eindampfen der neu- 
tralen Fliissigkeiten erhalten) sind schijn krystallisirende, leicht lijsliche 
Verbindungen. Auch die iibrigen Salze der Saure sind in Wasser 
leicht lijslich und nur das Bleisalz ist durch eine bemerkenswerthe 
Schwerliislichkeit ausgezeichnet. Dasselbe wird bei dem Versetzen 
einer wassrigen Liisong von vanillinsaurem Ammoniak mit Bleiacetat 
als weisser, voluminijser Niederschlag erhalten. Silbernitrat fallt aus 
einer sehr concentrirten Lijsung von Amrnoniumvanillat das Silbersalz 
der Vanillinsaure in Gestalt weisser, krystallinischer Flocken. Das 
Silbersalz kann man nicht umkrystallisiren, da  es sich bei dem Erhitzen 
in neutraler und noch mehr in schwach ammoniakalischer Lijsung so- 
fort schwarzt und viillig zersetzt. Freie Vanillinslure kann dagegen 
in wassriger Lijsung mit einem Ueberschuss von Silbernitrat zur 
Trockne verdampft werden , ohne Veranderung zu erleiden. 

Nachdem es gelungen war ,  die Satire des Vanillinaldehyds auf- 
zufinden, habe ich sofort versucht, auch den dazu gehijrigen Alkohol 
zu erhalten und boffe ich, der Gesellschaft in Ralde iiber denselben 
berichten zu kiinnen. 

I n  Gemeinschaft mit Hrn. C. R e i m e r  habe ich eine Arbeit unter- 
nornmen, urn auf synthetiscbem Wege zur  Darstelluiig der Vanillin- 
saure zu gelangen; wir sind hierbei zunachst ron der Protocatechu- 
s lure  ausgegangen. 

Ueber die bisher angestellten Versuche kann ich schon heute 
Folgendes mittheilen : 

Durch partielle Methylirung der Protocatechusaure (Digeriren von 
1 Mol. Protocatechusaure mit 2 Nol. Kaliumhydrat und 2 Mol. Jod- 
methyl in zugrschmolzenem Rohre bei 140 - 150° C. ,  so wie nach- 
heriges Verseifen des gebildeten Monomethylprotocatechusauremethyl- 
athers) haben wir bislang Vanillinsaure nicht erhalten kiinnen. Es 
trat bei dem Oeffnen der! Rijhren allerdings ein schwacher Vanille- 
geruch auf, aber die gewonnene Saure, iiber welche wir spater NIheres 
berichten werden, erwies sich, obgleich sie durch die Analyse als 
Monomethylprotocatechusaure erkannt wurde, vollstandig verschiedcn 
von der Vanillinslure. 

Dagegen haben wir von der Dimethylprotocatechusaure ausgehend 



514 

eine Saure dargestellt, welche in allen Eigenschaften mit der Vanillin- 
saure ubereinstimmt. Dimethylprotocatechusaure ist bereits vor eini- 
gen Jahren von K o l l e  I) durch vollstandige Methylirung der Pro- 
tocatechusdure und \on G r a e b e  und B o r g m a n n  2, durch Oxydation 
des Eugenolmethyliithers erhalten worden. Aus derselben wird, 
wenn man sie mehrere Stunden bei 140-150° C. mit stark verdiinn- 
ter Salzsaure im geschlossenen Rohre digerirt, ein Theil des Methyls 
als Chlormethyl abgespalten und nehen Spuren von Protocatechusaure 
und unzersetzter Dimethylprotocatechusaure gewinnt man ein Ge- 
menge rorzugsweise zweier S luren ,  von denen die eine sehr schwer 
lijslich, die andere leichter liislich in heissem Wasser ist. Dieselben 
kijnnen durch wiederholtes Umkrystallisiren von einander getrennt 
und im reinen Zustande erhalten werdeii. Die erstere ist mit der 
direct nus I’rotocatechusaure gewonnenen Monomethylprotocatechu- 
saure, die zweite mit Vanillinsaure identisch. 

Kijll e fuhrt als bemerkenswerthe Eigenscbaft der Dimethylproto- 
catechusaure einen eigenthumlichen Vanillegeruch an. Die nach den 
Angaben VOII G r a e b e  und B o r g m a n n  dargestellte Dimethylproto- 
catechusaure besitzt diese Eigenschaft nicht und es unterliegt wohl 
keinem Zweifel, dass der Geruch der Kolle’schen Siiure von Spuren 
von Vanillinsiiure herriihrt, welche hei der Darstellung von Dimethyl- 
protocatechusaure aus Protocatechusaure gleichzeitig gebildet wurden. 
Auch der von u n s  bei der partiellen Methylirung der Protocatechusaure 
beobachtete Vanillegeruch verdankt voraussichtlich dieser Quelle 
seinen Ursprung. 

Die Darstellung der Vanillinsaure aus Protocatechusaure besitzt, 
obschon dadurch die Auffassung der Vanillinsaure als Monomethyl- 
protocatechusaure von Neuem controlirt wird, gleichwohl ein nur unter- 
geordnetes Interesse, weil man auf diesem Wege nicht zu einer wei- 
t e r m  Aufklarung der chemischen Natur der Vanillinsaure gelangt. 

Die I’rotocatechusaure kann je  nach den verschiedenen synthe- 
tischen Darstellungsweisen als hydroxylirte Metaoxybenzoeslure oder 
als hydroxylirte ParaoxybenzoiMiure aufgefasst werden. Uebertragt 
man diese Auffassung auf die monomethylirten Protocatechusauren, 
so erhellt sofort, dass jenachdem das Wasserstofftaom in der 
einen oder anderen Phenolhydroxylgruppe durch Methyl ersetzt 
wird , zwei verschiedene Monomotbylprotocatechusaaren resultiren 
werden; die eine derselben muss man als hydroxylirte Meta- 
methoxybenzoihiiure, die andere als hydroxylirte Paramethoxybenzob 
saure, d. h. als hydroxylirte Anissaure bezeichnen. Durch unsere Ver- 
suche, bei welchen wir zwei durchaus verschiedenen Monomethylproto- 

1 )  Rud. K611e,  Ann. Chem. Pharm. CLIX. 240. 
!’) C. G r a e b e  und E. B o r g m a n n  die bereits citirte Abhandlung. 
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catechusiiuren begegnet sind , wird diese theoretische Voraussetzung 
vollstandig bestatigt. 

Welche von den beiden genannten Monomethylprotocatechusauren 
ist nun die Vanillinsaure, welche die ausserdern beobachtete schwer 
loslichere Monomethylprotocatechusaure I Wir sind rnit Versuchen be- 
schaftigt , welche auf die Beantwortung dieser Fragen abzielen. 

142. Ferd. T i e m a n n  und Carl R e i m e r :  Ueber Zuckervanillin- 
saure, ein neues Glucosid. 

(Ails dem 13erliner Univ. -Laborat. CCXLV; vorgetragen in  der Sitzung vom 
8. Yarz yon Ilrn. T ie m a n n . )  

Bei der in der vorstehenden Mittheilung beschriebenen Darstel- 
lung der Vanillinsaure fie1 es auf, dass die Ausbeute an dieser S lure  
eine vie1 bedeutendere wurde, ja  rnit der ails der angewandten Co- 
niferinmenge bcrechneten nahezu iibereinstimmte, wenn man die mit 
ICaliumpermanganat oxydirte Coniferinlbsung, anstatt sie nach dern 
Ansauren direct rnit Aether zu schiitteln, zuvor wie angegeben, in 
saurer Lijsung 20 -30 Minuten auf eine Temperatur von 60-70O C. 
erhitzte. Wir  haben genieinschaftlich Versuche angestellt , um den 
Grund dieser eigenthumlichen Erscheinung aufzufinden. 

Wir bemerkten alsbald , dass die oxydirte Coniferinlosung, wenn 
man sie auf ein sehr geringes Volum (etwa oder ihres ur- 
spriingliclien) eindampft oder besser zur Verhiitung stlrkerer Braunung 
in einer Retorte abdestillirt und dann sofort abkiihlt, nach dem An- 
siiuren in kurzer Zeit vollstandig zu einem Krystallbrei erstarrt. Die 
ausgeschiedenen Krystalle werden von Aether nicht aufgenommen, 
sind daher nicht Vanillinsaurekrystalle, konnen jedoch durch Schiirteln 
mit Aether leicht von geringen Mengen anhaftender Vanillinsaure be- 
freit werden. Man trennt sie am besten durch Absaugen mittelst 
der Bunsen’schen Pumpe von der Fliissigkeit. Sie lijsen sich leicht 
in heissem, schwieriger in kaltem Wasser. Die wassrige Lijsiing 
reagirt stark sauer und giebt nach dem Neutralisiren mit Ammoniak 
selbst in sehr verdiinnten Lijsungeii rnit Bleiacetat einen weissen, 
dichten Niederschlag. Dieses Verhaltens kann man sich rnit Vortheil 
bedienen, urn die neue Saure alsbald i m  reinen Zustande zu gewinnen. 
Das ausgefallte, gut gewaschene Bleisalz wird zu diesem Zwecke 
in Wasser suspendirt mit Schwefelwasserstoff zersetzt und der uber- 
schiissige Schwefelwasserstoff durch Erhitzen verjagt. Filtrirt man 
jetzt rom ausgeschiedenen Schwefelblei, so erstarrt das Filtrat nach 
kiirzer Zeit zu einem Brei unendlich feiner, glanzend weisser, pris- 
matischer Krystalle. 

Dieselben sind in  reinem Zustande vollstandig geruchlos, schmel- 




