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durch die obige Reaction aus Phenol, Salicyl- und Paroxybenz-aldehyd 
als Endproducte entstehen und veranlasste nns, zu sersuchen, aus den 
genannten Aldehyden, indem wir von Neuem Chloroform in a k a -  
lischer Lijsung darituf einwirken liessen , dialdehydirte Phenole, d. h. 
reirie Aldehyde der Oxyphtalsauren darzustellen. Die mit der salicy- 
ligen Saure angestellten Versuche haben alsbald gezrigt, dass dies 
iniiglich ist; aber wir haben noch nicht Zeit gefunden, dio dabei ge- 
bildeten Verbindungen (allem Anschein nach sind auch in diesem 
Falle zwei isomere dialdehydirte Phenole entstanden) naher zu unter- 
suchen und ihre Beziehungen su den obigen Aldehydooxybenzoesau- 
ren, so wie den daraus entstehenden Oxyphtalsauren festzustellen.1) 

Wir setzen unsere Versuebe nach den angedeuteten Richtungen 
hin fort und hoffen der Gesellschaft in Balde tiber weitere Resultate 
berichten zu kiinnen. 

339. Ferd. Tiemann und Benno Mendelsohn: Zur Constitution 
der der Coniferyl- und Vanillinreihe angehorigen Verbindungen. 

(Aus dem Uerl. Univ.-Laborat. CCXCVII; vorgetrageu in der Sitzuiig 
yon Hrn. T iemann . )  

Der  eine von uns bat vor einiger Zeit in diesen Berichten2) eine 
Zusammenstellung der wichtigsten Reprasentanten der obigen beiden 
Reihen gegeben. Er hat gezeigt, dass die Glieder der Coniferylreihe 
(Eugenol, Coniferylalkohol , Ferulasaurr etc.) als A bkiimmlinge des 
Phenylpropylcns, die der Vanillinreihe (Kreosol, Vanillylalkohol, Va- 
nillin, Vanillinsaure u. s. f.) als AbkGmmlinge dcs Toluols aufzufassen 
sind, und ferner auf Grund von eigenen und in Gemeinschaft mit 
Freunden ausgefiibrten Versuchen nachgewiesen , dass die genannten 
VerbinGungen zugleich sammtlich von der ProtocatechnsBure, der 
para- und metahydroxylirten Renzoesaure, abgeleitet werden miissen, 
da sie alle den Protocatechusaurerest: 

.,c --- 
\o 

C H !--O 6 3 ‘  

cuthalten. I n  der angezogenen Abhandlung is1 weiter ausgefiihrt, dass 

I )  Hr. H. O s t  hat neuerdiiigs (Journ. pr. Chem. 1876, Bd. 14, 93), indein 
er anf basisch salicylsaures Natrium bei h6herer Temperatur Kohlensaure ein- 
wirken liess, e k e  Oxyphtalsiiure (Plicnoldicarbonsaure) dargestellt. Voranssichtlich 
wird man auf die naniliche Vcrbindung bei der Oxydatioii einer der obigen Alde- 
hydooxybenzoesBuren stossen und aoch den dazu gehSrigen reinen Aldehyd .unter 
den aus der salicyligtn SLure oder dein I’aroxybenzaldehyd ontstehenden Dialde- 
hyden auffinden. 

z )  Diese Bericlite IX. 409. 
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bei allen Gliedern der Coniferyl- und Vanillinreihe die freie AffinitBt 
des einen der beiden Sauerstoffatome des obigen Protocatecbusaure- 
restes durch Wasserstoff, die des anderen durch Methyl gesattigt ist, 
und schliesslich festgestellt, dass die Methoxyl- und Hydroxylgruppcn 
bei allen hier in Betracht kornmenden Verbindungen sich genau in 
derselben relativen Stellung zur Kohlenstoffseitenkette wie in der Va- 
nillinsdure befinden. Nur die Frage nach der absolnten Stellung der 
Metboxyl- und Hydroxylgruppen, die Frage, ob die obigen Korper 
parahydroxylirte, metamethoxylirte oder urngekebrt paramethoxylirte, 
metahydroxylirte Beuzoesaurederivate sind, blirb eine offene. 

Wir haben versucht, eine Beantwortung fiir diese Frage durch 
Umwandlung des Kreosols in ein Methylkresol, durch Uniwandlung 
der Vanillinsaure in eine gechlorte MethoxybenzoesBure u. s. f. zu 
finden; aber noch ehe die nach dieser Richtung unternommenen Ar- 
beiten zum vijlligen Abschluss gediehen sind, ist es uns, indem wir 
uns gleichzeitig auf Resultate stutzten, welche R e i m e r  und der rine 
von uns bei dem Studium der Einwirkung des Chloroforms auf Pheriole 
in alkalischer L6surig erhalten habrn,  gelungen, den in  Bezug auf 
die Constitution der der Coniferyl- und Vttnillinreihe angrhBrigen 
Verbindungen noch dunkelen Punkt auf indirectem Wege aufzukliirrn. 

Zu den Gliedern der Protocatecbusaarereihe stehen, wie die 
HH. B e c k e t t  und A l d e r  W r i g h t * )  nachgewiesen haben ,  einige 
aus dem Narcotin durch Oxydation darstellbare Verbindungen in 
naher Keziehung; nach den Untersuchungen der genannten Herren 
kann z. B. Hemipinsgure als eine carboxylirte Dimethylprotocatechu- 
saure, Opiansaure als eine Aldehydodimethylprotocatechuslure oder 
als ein carboxylirtes Dimethylvanillin, Methylnorhemipinslurc als pine 
carboxylirte Monomethylprotocatechusaure aufgefasst werden. 

Verbindungen von der Zusammensetzung der Opiansaure , der 
Hemipinsaure u. s. f. waren aber darznstellen, sobald es gelang, in 
methoxylirte, hydroxylirte Benzoesiiuren eine Aldehyd- resp. Carboxyl- 
gruppe einzuschieben ; es sollten dabei zundchst hydroxylirte, methoxy- 
lirte, aldehydirte Benzoesauren, resp. hydroxylirte, urethoxglirte Phtal- 
sBuren entstehen , welche durch Methylirung voraussichtlich leicht in 
dimethoxylirte Verbindungen von gleicher Zusamniensetzung wie die 
obigen Spaltungsproducte des Narcotins ubergefiihrt werden konn ten. 

Es war denkbar, dass i n  a lkahcher  Losung Chloroform auf aro- 
matische Oxysauren in derselben Weise wie auf Phenol, d. i. unter 
Einschiebung eirier Aldehydgruppe , einwirkte; man durfte hoffen , so 
vielleicht die von I3 e c k e t L und A 1 d e r W r i Q h t untersuchten Vw- 
bindungen entweder selbst zu synthetisiren. oder doch zum Aufbau 
damit isomerer Substanzen zu gelangen. 

1 )  Journ. Chem. SOC. March 1876, 281. 
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Wir haben in Uebereinstimmung mit Hrn.  R e  i m e r diese Reaction 
alsbnld mit der Vanillinsiiure auszufiihren versucht, da  diese, wenn 
eine Einwirkung in dem gewunschten Sinne uberhaupt erfolgte, sofort 
eine der Opiansgure riahestehende Verbindung zu liefern versprach. 

Zu diesem Zwecke wurden 1 Mol. reiner, bpi 2070 schmelzender 
Vanillinsaure niit 5 Mol. Natriunihydrat, gelost i n  der doppelten Ge- 
wichtsmenge Wasser, und l Mol. Chloroform 5-6 Stunden am Ruck- 
flusskiihler gekocht. Man loste darauf das Reactionsproduct in der 
5-8fachen Menge Wasser und fugte Salzsaure bis zur stark sauren 
Reaction hinzu. Es wurde dadurch eine schwerlijsliche Verbindung 
geflllt,  welche man nach mehrstdndigem Stehen durch Filtriren von 
der Fliissigkeit trennte. 

V a n  i l l  i n. 
D a s  Filtrat schiittelte man wiederholt mit Aether aus und con- 

centrirte die vereinigten Aetherausziige durch partielles Abdestilliren 
cles Aethers. Die concentrirte atherische Losung wurde mit einer 
wdssrigen Losung von sanrem, schwefligsaurem Natrium geschiittelt; 
es ging dabei fast die gesammte Menge einer in dem Aether gelijsten 
oligen Verbindung i n  die' wassrige Losung uber und in dem Aether 
blieb nur eine kleine Menge unverlnderter Vanillinsaure zuruck. Die 
natriumhydrosulfithaltige Losung gab nacb dem Zersetzen mit Schwefel- 
saure einen Korper an Aether a b ,  welcher beim Verdunsten des 
letzteren als ein bald krystallinisch arstarrendes Oel zuruckblieb. Die 
Verbindung Less sich dureh wiederholtes Umkrystallisiren aus wenig 
siedendem Wasser leicht von Spuren eines anhaftenden, schwer- 
loslichen Kdrpers (siehe die in1 Folgenden beschriebene Aldehydo- 
vanillinslure) befreien und wurde nun durch den bei 8 l 0  liegenden 
Schmelzpunkt, den charakteristischen Geruch und Geschmack, so wie 
alle iibrigen Eigenschaften unzweifelhaft als Vanillin erkannt. 

Dasselbe ist aus der reinen, von Vanillin absolut freien Vanillin- 
saure durch Verdringung der Carboxylgruppe durch den Aldehydrest 
nach der Gleichung: 

, C O O  Na 
C, H,+O C H ,  + 4 N a H O  + C H  C1, = 

YO N a  

C, H , t - - O C H ,  + 3 Na CI + Na, CO,  -I- 2 H ,  0 
\O N a  

entstanden. 

A l d  e h  y d o  va n i l  1 i n s  ii u r  e. 
Vanillin ist jedoch nicht die einzige Verbindung, welche unter 

den angegebenen Bedingungen aus der Vanillinslure gebildet wird 
Oben ist erwlhnt ,  dass bei dem Ansiiuren des in Wasser gelosten 



Reactionsproductes aus in iiberschijssiger Atkalilauge gekster  Vanil- 
linsaure und Chloroform eine schwer lijsliche Verbindung gefallt 
wird. Wenn man dieselbe in  Aetber lost und die iitherische Liisnng 
mit einer wassrigen Natriumhydrosulfitlijsung schiittelt, SO wird an die 
Ietztere eine vom Vanillin durchaus verschiedene, in Wasser weit 
schwieriger losliche Substanz abgegeben und in  drm Aether bleiht 
eine grijssere Menge unveranderter Vanillinsaure zuriick. 

Der  neue Korper kann der wassrigen Liisung, nachdem rnan das  
darin enthaltene saure, schwefligsaure Natriam durch Schwefelsaure 
zerstiirt hat, mittelst Aether leicht wieder entzogen werden. 

Derselbe bleibt beim Ahdestilliren des Aethers als gelb gefarbte 
harte Krystallmasse zuriick ; durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus 
siedendem Wasser wird er in feinen , seidenglfnzenden Nadeln von 
schwach gelber Farbe, welche bei 221 - 222 O (uncorr.) schmelzen, 
gewonnen. 

Die Verbindung ist in Alkohol und Aether leicht, sehr schwer 
in kaltem, etwas mehr in siedendem Wasser 1oslich. Sie zersetzt 
Natriumcarbonatlosung unter Aufbrausen und verbindet sich, wie aus 
dem Vorhergehenden ersichtlich ist , rnit saurem , schwefligsarirem 
Natrium j sie besitzt also zugleich in ausgesprochener Weise 
Eigenschaften eines Aldehyds und einer organischen Saure. 

Die Erwartung, dass in diesem Falle eine Aldehydoslure 
standen sei, dass also neben der bereits angefiihrten such die 
gende Reaction : 

/ C O O  Na 

die 

ent- 
fol- 

C, H,+--OCH, + 3 N a H O  + C H C I ,  -- 
\O Na 

,COO N a  

CO H 
'6 H a ,  ' O C H 3  O N a  + S N a C 1  +- 2 H , O  

verlaufe, ist durch die Analyse in  willkominener Weise bestiitigt wor- 
den. Es wurden dabei die folgenden Zahlen erhalten: 

berechnet gcflinden 
c, 108 55.10 54.85 

O5 ___ 

4.57 ~- 
*, 8 4.08 

40.82 
196 100.00 

___ 80 

Bei der Einwirkung von Chloroform auf Vanillinsaure in alka- 
lischer Losung werden mithin zwei Verbindungen, und zwar: Va- 
nillin C, H, 0, und Aldehydovanillinsaure C, H, 0, gebildet. 

R e i m e r  und der eine von uns haben inzwischen nachgewiesen 
(siehe die vorstehende Mittheilung), dass durch die Chloroform- 
reaction aus den verschiedenrn Phenolen und phenolartigen Substanzen 
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fast immer zwei verschiedene rnit einander isomere Aldehyde oder 
Aldehydoderivate erhalten werden. 

Aus den rnit dem Phenol und der Salicylsaure angestellten Ver- 
suchen, mit deren Resultaten die bei anderen Phenolen (den Kresolen 
Guajacol, Brenzcatechin u. s. f.) bis jetzt gemachten Erfahrungen 
vollstandig iibereinstinimen, darf man folgern, dass die mit Hiilfe von 
Chloroform aus den Phenolen im Allgemeinen darstellbaren Adehydo- 
derivate stets Abkommlinge entweder der salicyligen Saure oder des 
Paroxybenzaldehyds sind, so zwar dass auch von den aus dem nam- 
lichen Phenole entstehenden zwei isomeren Aldehyden der eine sich 
yon dem Salicyl-, der aridere von Paroxybenzaldehyd ableitet. 

Wenn aber auch aus einer grosseren Anzahl von Versuchen her- 
vorging, dass die Chloroformreaction im Allgemeinen die gleichzeitige 
Bildung eines Paroxy- und eines OrthoxybenzaldehydabkSmmlings aus 
ein und demselben Phenole veranlasste, so konnte sie doch gleichwohl 
nicht genau in derselben Weise bei parasubstituirten Phenolen ver- 
lanfen. Aus  diesen Verbindungen konnte wohl ein Derivat des 
Orthoxybenzaldehyds nicht aber, ohne dass tiefer gebende Veranderun- 
gen eintraten, auch ein Abkommling des Paroxybenzalclehyds ent- 
steben, d a  nach allen bis jetzt vorliegenden Erfahrungen und den 
darauf gestiitzten zur Zeit herrschenden theoretischen Ansichten die 
Parastellung im Benzol nur einmal vorkommt und mithin nicht ohne 
Weiteres von einer neu hinzutretenden Gruppe eingenommen werden 
kann,  wenn sie bereits von einer Atomgruppe oder einem Element 
besetzt ist, welche fester haften als das sonst vorhandene Wasserstoff- 
atom. In  voller Uebereinstimmnng rnit den sich so ergebenden Schluss- 
folgerungen hat sich, wie aus der vorstehenden Mittheilung ersichtlich 
ist, gezeigt dass die Paroxybenzoesaure, der Chloroformreaction unter- 
worfen, nur eine Aldehydosaure und zwar eine Orthoaldehydooxy- 
dracylsaure (wenn man die Ortsbezeichnung der Aldehydgruppe auf 
die Stellung des Hydroxyls im Benzolkern bezieht) liefert; zugleich 
aber ist festgestellt worden, dass an Stelle des bei den iibrigen Phenolen 
auftreteriden Paroxybenzaldehydderivats BUS der Paroxybensoesaure ihr 
Aldehyd selbst zuriickgebildet wird, indem ein Aldehydrest die 
Carboxylgruppe derselben verdrangt. 

Genau ebenso verhalt sich die Vanillinsaure; der Schluss ist da- 
her durchaus bermhtigt, dass auch sie eine Paraoxyslure ist, d. h., 
dass auch in ihrem Moleciile die Carboxylgruppe dem Hydroxyl gegen- 
iiber die Parastellung einnimmt. Aus diesem Grunde und nach den im 
Anfang dieser Mittheilung gegebenen Erlauterungen muss daher die 
Vanillinsiiure als eine metarnethoxylirte Paroxybenzoesaure und Va- 
nillin als ein metamethoxylirter Paroxybenzaldehyd aufgefasst werden. 

Zu der niimlichen Schlussfolgerung fiihrt auch die von R e i m e r  
und dem einen von uns aufgefundene Bildung des Vanillins a w  Guaja- 



1263 

co1, ’ ) dem Orthoxymethoxybenzol, weiin man sicli erinnert, dass nach 
den vorliegcnden Erfaliiungen durch die Chloroformreactioa aus  den 
ortliosubstituirten Phenolen (SalicylsBure), wie aus dem Phenol par 
excellence, gleichzeitig Derivate sowohl des Orthoxy- als auch des Pa- 
roxybenzaldehyds gebildet werden , dass aber ausserdem ein dritter 
isomerer Aldehydabkiimmling, welcher von dem noch unbekannten 
Metoxybeiizaldeliyd abgeleitet we1 den musste, nie beobacbtet worderi ist. 

Aus dem Guajacol entsteht, wie neuere Versuche gezeigt haben, 
in Uebereinstirnmuiig mit den bei der Salicylskure geniachten Er- 
falirungen neben Vanillin ein zweiter Aldehyd , welcher fluchtiger als 
das erstere ist und mit dessen genauerer Untersuchung R e i m e r  und 
der eine von uns nocli beschiiftigt sind. Der eine dieser Aldeliydci 
muss nach dem Vorhergehenderi als ein metamethoxylirter Ortboxy- 
benzaldehyd, der zweite als ein metaniethoxylirter l’aroxybenzaldehyd 
angesprochen werden. Die Constitution des Vanillins karin aber nur 
die des zuletzt crwahnten Aldehyds sein, denn nur  diescr erweist sicli 
wie das Vanillin selbst a19 eiri Abkommling der Protocatechus&ure; 
ein Korper von der Zusammensetzung des zweiten Aldehjds muss da- 
gegen von einer Oxysalicylsaure abgeleitet werden. 

Es ist dalier niclit mebr zweifelhaft, dass die Glieder der 
Coniferyl- nnd Vanillinreihe paratiydroxylirte metaniethoxylirte Benzoe- 
saurederivate sind und hoffen wir, dass es nun auch geliiigeri wird, 
die ails der Vanillinsaure bei Einwirkung van Phosphorpc.ntaclilor id 
entstehende Clilormethoxybenzoesaure als Parachlorrnetamethoxyben- 
eoesaure zu charakterisiren, sowie aus dem Kreosol durch Eliminiren 
dcs Hydroxyls ein Methylmetakresol darzustellen. 

Was nun die Aldehydovanilliosaurc anbetrifft, so darf mail die- 
selbe nach den gegebenen Erlanterurigen ohne Weiteres als ein Dcrivat 
der salicyligen Saure als eine Orthoaldehydovanillinsaurc anspieclien, 
indeni man f k  die zuletzt gebrauchte Ortsbezeichnung der Aldetiyd- 
gruppe die Stellung des Hydroxyls im Renzolkern maassgebend sein 
Iasst. In  der That zeigt die Aldebydovanillinsaure die in der Mit- 
theilung oon R e i m e r  und T i e m a n n  erwahnten, fur die Abkiimm- 
linge der salicyligen Satire charakteristischen Reactionen, d. h. sie 
giebt, mit Natronlauge iibergossen, eine intensiv gelb fiirbende Lii- 
sung und ihre wiissrige Liisung wird durcli Eisenchlorid, weiin auch 
etwas schmutzig, so doch deutlich rothviolett gefarbt. 

Durch Kohlensaureabspaltting wird daraus wahrscheinlicli das- 
selbe sich von, einer Oxysalicylsiiure ableitende isomere Vanillin ent- 
stehen , welches neben Vanillin bei der Einwirkung ron Chloroform 
auf Guajacol erhalten wird. 

Wenn man den Wasserstoff des am Renzolkern haftenden Hy- 

’) Diese Ber. IX, 424. 

Reriohte d.  D .  Cham. Qesellschuft. Jnhrg IX. 87 



1284 

droxyls der Aldehydovanillinsaure durch Methyl ersetzt, so muss ein 
Horper von der Zusammensetzung der Opiansaure grbildet werden j 
aber schon jetzt darf man nicht mehr hoffen, dass die so dargestellte 
Substanz mit der Opiansiiure identisch sein wird, da diese nach 

e c k e t t und A I d  e r - W r i g h t durch Kohlensaureabspaltung in Di- 
methylvanillin, einen Protocatechusiiureabkommling , und nicht in  ein 
von einer Oxysalicylsaure sicti ableitendes isomeres Methylvanillin, 
wie es aller Wahrscheinlichkeit nach aus der methylirten Aldehydo- 
vanillinsaure entsteht, umgewandelt wird. 

bindung, welche, wetin man die von den HH. R e c k e t  t und A l d e r -  
W r i g  h t in h e r  Abhandlurig angewaridte Nomenclatur gebrauchen 
will, als Methylnoropiansaure (d. i .  eine Opiansaure, in welcher das 
Methyl in einer der beiden Methoxylgruppen gegeri Wasserstoff 
ersetzt ist) Z U  bezeichnen sein wird, aus der mit der Variillin- 
saure isomeren bei 250-51 " schmelzenden Monomethylprotocatechu- 
saure, der Pararr~ethoxymetahydroxybenzoesaure zu erhalten sein. Aus 
der zuletet genannten Saure werden narnlich durch die Chlorofornr- 
reaction voraussichtlich zwei Aldehydosauren entstehen, deren Bilduog, 
in der Form der zur Zeit ublichen Darstellungsweise ausgedriickt, 
sich durch das folgende Schema versinnlichen lasst. Die bei 250° 
schmelzende 

Dagegen sollte eine mit der Opiansaure nahe verwandte Ver 

C O O H  , ,  
Monomethylprotocatechusaure { 

,---, 
(CH,)O O H  

sollte durch Chloroform in alkalischer Losung in 
C O O H  ,- \ H O C  C O O H  

,- -, , , und , C O H  

(C H 3 )  6- 6 H ( C H  3 )  0 -6 H 
Methylnoropiansiiure einc, damit isomere Verbindung 

iibergeftibrt werden. 
Man sieht alsbald, dass eine Verbindung von der Zusammen- 

setzung der ersteren SUtJstnKlz durch Kohlens3iureabspaltung in ein 
Glied der Protocatechureihe iiberzufuhren ist und daher die Reaction 
geberl wird, welclle fiir die Opiansaure nach B e c k e t t  und A l d e r -  
W r i g h t  charakteristisch iqt. 

Wir werden die gemachten Folgerungen einm weiteren genauen 
experimentellen Priifung unterwerfen und namentlich yersuchen , die 
stickstoff freien Spaltungsproducte des Narcotins, son+ deren Isomere 
auf den angedeuteten Wegen synthetisch darzustellen. Wir hoffen, 
der Gesellschafi hieriiber in Biilde weitere Mittheilungen machen zu 
konnen. 


