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337. Ferd. Tiemann und N a g a j o s i  N a g a i :  Ueber die Ein- 
wirkung von Essigsaureanhydrid auf Coniferin und einige 

Derivate desselben. 
( B u s  dem Berliner Univ.-Laborat. CCLIX; vorgetragen von Hrn. T i e  m a n  u.) 

Das Coniferin ist ein Glucosid, welches man sich durch die unter 
Austritt von Wasser erfolgende Vereinignng der Molecule des Trauben- 
zuokers C, HI,  0, und des Coniferylalkohols C,, HI ,  0, entstanden 
denken kann. D a  letzterem, wie der einevon uns Seite1127 nachgewiesen 

OCH, 

c, H, OH 
hat, die Formel C, H, O H  zukommt und aus dem Coniferin 

" .  

durch Oxydation ein zweites Glucosid, Zuckervanillinsaure l )  , erhalten 
wird, welches zu dem Coniferin in dem namlichen Verhaltniss wie 
Vanillinsiiure zu Coniferylalkohol steht, so lasst sich die Zusammen- 
setzung des Coniferins nur durch die folgende Constitutionsformel: 

C O H  

ausdrucken. 

durch diese Formel ebenfalls am besten erklart. 
Die Bilduug von Vanillin bei der Oxydation des Coniferins wird 

Te t r a c e  t o  c o n  i f e  r in .  
Eine,  wie soeben erlautert , zusammengesetzte Verbindung kann 

nach den bekannten Analogien (Salicin, Amygdalin etc.) nur die vier 
in  den Hydroxylen des Zuckerrestes befindlichen Wasserstoffatome 
gegen Acetylgruppen austauschen; es kann daher auf diese Weise 
hiichstens ein tetraacetylirtes Coniferin gebildet werden. Durch den 
Versuch ist diese Annahme bestatigt wordcn. 

Von dem Krystallwasser durch langeres Trocknen bei 1000 be- 
freites Coniferin wurde mit iiberschiissigem Essigsaureanhydrid (man 
wandte auf 3 Theile Coniferin 7 Theile Essigsaureanhydrid a n )  in 
einem niit Liiftkiihlrohr versehenen Kolben 5-  6 Stunden lang auf 
den1 Wasserbade digerirt. Nach dem Erkalten versetzte man die irn 
Kolberi befindliche dickliche Pliissigkeit mit Wasser , wodurch ein 
weiches, zahes Harz ausgeschieden wurde. Man schiittelte dasselbe 
wiederholt mit warmem Wasser, urn die anhaftende Essigsaure voll- 

1) Ferd .  T i e m a n n  und C a r l  R e i m e r ,  diese Ber. VIII, 515. 
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staildig zu eii tfernen j es erstarrte hierauf zu einer durchsichtigen, bei 
niederer Temperatur sproden Masse. Dieselbe ist leicht loslich in 
siedendem, weniger 16sIich in kaltem Alkohol sowie Aether und un- 
lijslich in Wasser. 

Wir  haben die Verhindung durch wiederholtes Auflasen in Al- 
kohol und Ausfiillen mit Wasser gereinigt und so schliesslich in Ge- 
stalt eines weissen, krystallinischen Niederschlags gewonnen ; deutliche 
Krystalle haben wir jedoch bis jetzt nicht erhalten kbnnen. 

Die krystallinische Substanz erweicht bereits bei 90° und schmilzt 
bei 125O - 126' (uncorr.) zu einer klaren Fltissigkeit, welche beirn 
Erkalten zu einer durchsichtig bleibenden Masse erstarrt. 

Die von der Verbindung gemaehten Kohlenstoff- und Wasserstoff- 
bestirnmungen fuhren zu dem Schlusse, dass dieselbe in der That 
Tetracetoconiferin, C,, HI ,  (C, H, O), 0, , ist; penta- oder hiiher 
acetylirte Verbindungen werden durch die erhaltenen Zahlen ausge- 
schlossen. Eine nach der von S c h i f f  ') angegebenen Methode ans- 
gefiihrte Acetylbestimmung , wobei das Acetoderivat durch langeres 
Kochen mit reinem Magnesiumhydrat zersetzt und die Anzahl der 
Acetylgruppen aus der Menge der als Magnesiumacetat in Lijsung 
gegangenen Magnesia erschlossen wird , lieferte einen weiteren Beleg 
fiir diese Ansicht. 

Da jedoch bei einer nicht gut krystallisirenden Verbindung, wie 
der beschriebenen, absolute Garantien fiir ihre Reinheit nicht beigebraehc 
werden kiinnen, so haben wir uns beeilt, das obige Resultat durch 
Darstellung des analogen Acetoderivats der sich von dem Conferin 
ableitenden Zuckervanillinsaure zu controliren. 

T e t r a c e t o z u c k e r v a n i l l i n s a u r e .  
Die Zuckervanillinsanre, welche, wenn die oben gemacbten Schlusu- 

folgerungen richtig sind, nach der Formel: 
C O H  

zusammengesetzt ist, enthalt im Zuckerrest ebenfalls 4 Hydroxyle, in 
welchen ebenso wie bei dem Conferin die Wasserstofhtome durch 
Acetylgruppen ersetzbar sein miissen. Die durch langeres Digeriren 
von Zuckervanilirisiiure und Essigsaureanhydrid bei looo erhaltene 
Fllssigkeit scheidet, wenn dieselbe nach dem Erkalten mit Wasser 

I )  H. S c h i f f ,  Ann. Chem. Pharrn. CLIV, 10. 
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versetzt wird, ein dickfliissiges Oel ab, welches durch mehrfacties Auf- 
losen in Alkohol und Ausfallen mit Wasser gereinigt wird. Die Ver- 
bindung krystallisirt dabei zuletzt in Gestalt zarter, weisser Nadelri 
ans, welche, wiederholt aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, con- 
stant bei 181 - 182O (uncorr.) schmelzen. 

l i i e  von der reinen Substanz gemachten Kohlenstoff- und Wasser- 
stoffbestimmungen beweisen, dass dieselbe TetracetozuckervaniIlins&ure 
(c,4 H I ,  (C, H, 0),, 0, ist; das, bei der nach der Schiff’schen 
Methode ausgefiihrten Acetylbestimmung erhaltcne Resultat steht niit 
dieser Auffassung vollstaridig im Einklang. Nur muss man bei der 
Acetylbestimmung beriicksichtigen, dass, wie experimentell festgestellt 
worden ist, die aas  Tetracetozuckervanillinsiiure regenerirte Zucker- 
ranillinsaure bei fortgesetztem Kochen mit Magnesiumhydrat in  Trau- 
benzucker uud Vanillinsaure zerfallt, und dass letztere, indem sowobl 
der im Phenolhydroxyl als in der Carboxylgruppe vorhandene Wasser- 
stoff durch Magnesium ersetzt wird, unter den obwaltenden Bediu- 
gungeri 2 Aequivalente = 1 Mol. Magnesiumhydrat aufliist. 

Tetl.acetozuckervanillinsaure lost sich fast gar nicht in kaltern, 
wenig in heissem Wasser, ziemlich leicht in kaltem Alkohol, sowie 
Aether und sehr leicht in siedendem Alkohol. 

A c e  t o v a n i l l i  n s a u  re. 
I n  gleicher Weise wie aus Coniferin und Zuckervanillinsaure ha- 

0 C H ,  
ben wir ein Acetoderivat auch aus der Vanillinsaure c, H ,  OH 

C O O H  
dargestellt. Die Acetovanillinsaure bildet sich durch Austausch des 
im Phenolhydroxyl der Vanillinsaure enthaltenen Wasserstoffs gegen 

O C H ,  
Acetyl und ist daher nach der Formel C, H, O C ,  H 3  0 zusammen- 

C O O H  
gesetzt. 

Die Acetovanillinsaure ist selbst in  heissem Wasser nur wenig 
loslich, leicht 16slich dagegen in Alkohol und Aether und wird aus 
verdunntem Alkohol am besten krystallisirt erhalten. Sie bildet feine, 
farblose Nadeln, welche bei 142O (uncorr.) schmelzen. Durch Kochen 
mit Kalillauge wild sie zu vanillinsaurem und essigsaurem Kalium 
zersetzt. Die von der reinen Substanz gemachten Kohlenstoff- und 
Wasserstoffbestimmungen ergaben Zahlen, welche mit den aus der 
olrigen Formel berechneten Werthen genau iibereinstimmten. NUII 
ist die procentige Zusammensetzung der Acetovanillinsaure von der 
der Vanillinsaure allerdings kaum verschieden ; nichtsdestoweniger 
wird die Acetovanillinsaure durch die bei der Analyse derselbcn er- 
haltenen Zahlen in Verbindung mit dem trotz rnehrfachen Umkrystal- 
lisirens durchaus constanten, von dem der Vanillinsaure sehr ver- 
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schiedenen Schmelzpunkt und der oben erwahnten Zersetzung in 
Essigsaure und Vanillinsaure scharf a ls  solche charakterieirt. 

E s s i g s a u r  e - A c e t o v a n i l l i n a l d e h y d .  
Bereits vor einiger Zeit hat der eine von uns in Cfemeinschaft 

rnit Hrn. H a a r m a n n  l) Acetovanillin dargestellt, damals jedoch nicht 
in  vollig reinem Zustande gewonnen. Wir hahen daher die Einwir- 
kung von Essigsaureanhydrid auf Vanillin einem ernenten Studium 
unterworfen. 

Vanillin lost sich in Essigsaureanhydrid leicht auf. Aus der 5 
his 6 Stunden auf dem Wasserbade digerirten Lijsung scheidet sich, 
wenn man dieselbe nach dem Eikalten mit Wasser versetzt, ein roth- 
gelb gefarbtes Oel ab. Dasselbe wurde in Aether gelijst und die 
atherische Losung mit einer concentrirten Losung von sanrem 
schwefligsauren Natrium geschiittelt. Letztere nimmt geringe Mengen 
unangegriffenen Vanillins, so wie das gebildete Acetovanillin auf utid 
in dem Aether bleibt eine Verbindung zuriick, welche sich bei dem 
langsamen Verdunsten desselben in  regelmassigen sechsseitigen Tafeln 
ausscheidet. Die so dargestellte Substanz kann durch Umkrystallisi- 
ren aus Alkohol leicht in reinem Zustande gewonnen werden. Sie 
besitzt nicht mehr den eigenthiimlichen Vanillegeruch , schmilzt bei 
88- 890 und ist nach den damit angestellten Elementaranalysen nach 
der Formel C, H, , 0, zusamrnengesetzt. 

Berechnet. Gefunden. 
-4- 

1. 11. 
C,, 168 56.76 56.69 56.75 
H,,  16 5.40 5.6 1 5.53 
0, 112 37.84 - - 
~- 
296 100.00. 

Die obige Formel enthalt die Elemente von Acetovanillin und 
Essigsaureanhydrid ; die fragliche Verbindung ist demnach durch Zu- 
sammentreten der Molecule der beiden genannten Korper entstanden 
und als Es6igsaure-Acetovanillinaldehyd zu bezeichnen. 

Die Zusammensetzung derselben erhellt aus der folgenden Con- 
stitutionsformel: 

, O C H ,  

CH:, 

C, H,L--OC, H, 0 
.OC, H, 0 

‘0 C, H, 0. 
Essigsaure-Acetovanillinaldehyd geht unter bis jetzt nicht genau 

festgestellten Bedingungen in eine, wie es scheint, dem Cumarin analog 
susammengesetzte Verbindung iiber; wir hoffeii , auf diesem Wege 

1 )  Ferd. T i e m a n n  und Wi lh .  H a a r m a n n ,  diese Ber. VIII, 5. 620. 
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weiterschreitend , zur Synthese einer hydroxylirten, rnethoxylirten 
Zirnrntsaure gelangen zu konnen. Die letztere Verbindung ist viel- 
lricht die dern Coniferylalbohol correspondirende Saure. Kine 
sich ebenfalls von der Protocatechusaure ableitende Substanz von 
gleivher Molecularzusamrnensetzung ist die Ferulasaure , zu der die 
Kaffeesaure in naher Beziehung steht. Wir werden versuchen, die 
fur diese Verbindungen gefolgerte Constitution 1) auf synthetischcm 
Wege zu controliren. 

Aus der NstriumhydrosulfitlGsung haben wir von Vanillin absolut 
freies Acetovanillin bislang nicht erhalten und miissen Jaher  die genaue 
Charakterisirung dieser Verbindung weiteren Versuchen vorbehalten. 

338. K a e ta  Ukim or i Mat 8 mot 0 :  Ueber Phenyloxycrotonsaure 
(Zimmtmandelsiiure). 

(Aus dem Bed. Univ.-Laborat. CCLX; vorgetr. in der Sitzung vom 12. Juli 
von Hrn. Tiemann.) 

Schon vor langer als rierzig Jahren hat W i  n k l e r  a )  nachgewiesen, 
dass bei dern Rochen von blausaurehaltigem BittermandelGI rnit Salz- 
saure Mandelsaure, d. i. Phenyloxyessigsaure entsteht; zu der nam- 
lichen Zeit hat L i e b i g 3 )  diese Substanz analysirt und die bei ihrer 
Bildung vor sich gehende Reaction und besonders den Antheil, wel- 
chen die Cyanwasserstoffslure daran nimmt, in einer Weise interpre- 
tirt,  welche sich noch bei dem heutigen Stande unserer Wissenschaft 
als ausreichend erweist. Einer weit spateren Periode angeh6rende 
Versuche (von S t r e c k e r ,  W i s l i c e n u s  und A n d e r e n )  haben ge- 
zeigt, dass diese Reaction eine allgemeine, auf alle einfachen Aldehyde 
anwendbare ist, dass also bei der Einwirkung von Blausiiure nnd 
Salzsaure auf diese KGrper stets Oxysauren der nachst hoheren 
KohlenstoEreihe erhalten werden. Durch die Auffindung einer inter- 
mediaren, zwischen dem Aethylaldehyd und der Gahrungsrnilchsaure 
stehenden Verbindung des Aldehydcyanhydrats durch S i m p s  o n und 
G a u t i e r 4 ) ,  von der niaa Analoga auch bei anderen Aldehyden in 
neuerer Zeit rnehrfach beobachtet hat, sind selbst die Details der bei 
der Umwandlurig der Aldehyde in Oxysauren verlaufenden chemischen 
Processe in erwiinschtester Weise klar gestellt worden. 

Der Verfasser hat nun versucht, die obige Reaction auch a u f  

1 )  Siehe E r l e n m e y e r ,  Zeitschrift fur Chemie 1866,  S. 476 und H l a s i -  

1) W i n k l e r ,  Ann. Chem. Pharm. XVIII, 310. 
3 )  L i e b i g ,  Ann. Chem. Pharm. XVIII, 319. 
4)  S i m p s o n  und G a u t i e r ,  Ann. Chem. Pharm. CXLVI, 254. 

n i e t z ,  Ann. Chern. Pharm. CXLII, 228. 




