
Verarbeitung vcrbaltnissmassig kleiner Quantitaten nicht ohne einen 
betrachtlichen Verlust a n  Substanz auszufuhren ist. 

Haliunihydrat wirkt in alkoholischer Liisung etwas starker ver- 
harzend als Natriumhydrat auf Phenol und die daraus gebildeten 
Oxysauren ein; man hat daher bei Anwendung dieses Alkalis bc- 
sondcrs Acht zu geben, dass eine genugend verdiinnte Lauge ange- 
wandt und die Temperatur nicht zu hoch gesteigert werde. 

Die Chlorkohlenstoffreaction wird fiir die technische Gewinnung 
von SalicyIsaure, dem leicht im grossen Maassstabe ansfiihrbaren und 
sofort ein einheitlichesProduct liefernden K 0 1  b e'schen Verfahren gegen- 
iiber, voraussichtlich ohne Redeiitung sein; sie wird aber, da sie schon 
bei niederer Temperatur eintritt, vielleicht die Einfiihrung von Carbo- 
xylgruppen auch in complicirter zusammengesetzte substituirte Phenole 
ermiiglichen , bei denen die Robleiislurereaction die Dienste versagt ; 
sie wird ferner wahrsclieinliah neben der Bildung der auch mittelst 
Kohlensaure darstellbaren Oxysauren das Entstehen einer Reihe von 
isomeren Verbindungen veranlassen. 

Die Einwirkung des Tetrachlorkohlenstoffs auf Phenol in alka- 
lischer Liisung entspricht genau der des Chloroforms, denn es werden 
dadurch direct diejenigen SIureii gebildet, welche auch durch Oxy- 
dation der bei der Chloroformreaction entstehenden Aldehyde darge- 
stellt werden kiinnen. Die Tbatsache aber, dass die namlichen Ver- 
bindungen (Salicylsaure ond Paroxybenzoesaure) aus dem Phenol, 
sowohl bei Anwendung von Kohlensaure, als auch von Chlorkohlen- 
stoff dargestellt werden kiinnen, ist eine weitere Stiitze fiir die friiher 
ron  nns ausgesprochene Ansicht *), dass bei der soeben erwahnten 
Aldehydbildung die aus dem Chloroform unter dem Einfluss der star- 
ken Alkalilauge entstehende Ameisensaure die eigentlich wirkende 
Substanz sei. Es fragt sich niin, ob es nicht auch gelingen wird, aus 
Alkaliphenolaten und Ameisensaure direct aromatische Oxyaldehyde 
darzustellen! Wir werden uns bcmiihen, eine experimentelle Beant- 
wortung dieser Frage aufzufinden. 

341. Ferd. Tiemann und Wilh. Haarmann: Ueber die Bestand- 
theile der naturlichen Vanille. 

, (Aos dem Berl. Univ.-Laborat. CCXCIX). 

Wir haben vor einem Jahre  ein Verfahren 2 )  zur quantitativen 
Bestimmung des in der natiirlichen Vanille enthaltenen Vanillins an- 

') Diese Berichte IX, S. 826. 
2)  Diese Berichte VIII, S. 1115.  
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gegeben. Dasselbe beruht darauf, dass das Vanillin den zerkleinerten 
Vanilleschoten dnrch Acther vollstiindig eiitzogen wird dass der SO 

berritete Vanilleauszug, weldher aosser Vanillin Harze, Fatte etc. ent- 
halt, beim Schiitteln mit einer wassrigen Liisuog von vaurem, schweflig- 
saurem Natrium seinen gesammten Vanillingehalt an die letztere ab- 
giebt und dims aus der wiissrigen Losung, nachdem man die darin 
vorhandene Doppelverbinduog des Vanillins rnit Natriurnhydrosulfit 
durch verdiinnte Schwefelsiiure zersetzt hat das Vanillin durch Aos- 
schiittelri mit Aether quantitativ und in chemisch reinem Zustande 
wiedergewonnen werden karin. 

Wir haben nach dieser Methode inzwischen eine grossere Anzahl 
1-011 Vanillesorten , welche verschiedenen Landern entstammen, unter- 
sucht und stellen im Folgeiiden die Resultate der in  der letzten Zeit 
ausgefiihrten Analysen zusamman. 

Es ergaben: 

I. M e x i c o - V a n i l l e .  
1) beate Qualitat 1873er Ernte 1.69 pCr. Vanillin, 
2) n ,, 1874er ,, 1.86 ,, n 

3) mittlere ,, ,, 1.32 )) n 

11. Bo u r b o  n -  V a n  i l l  e. 

1) beste Qualitat 1874er Ernte 2.48 pCt. Vanillin, 

3)  n n n ,, 2.90 n n 

4) n 1875er ,, 1.97 ,, n 

5 )  n n n 2.43 n n 

7) geringe ,, 1874er ,, 1.55 ,, n 

8)  n ,, 1875er 0.75 ,, ,, 

2) n n 3 1.91 ,, n 

6) mitttlere n 1.19 n 

111. J a v a - V a n i l l e .  
1) beste Qualitat 1873er Emte 2.75 pCt. Vanillin, 
2) mittlere ,, 1874er 1.56 ,, n 

Es wird durch die obigen Resultate eine Folgerung aus fruheren 
Versuchen bestltigt, dass, wenn aoch das bessere oder schlechtere 
Anssehen, nach welchem vornehmlich man verschiedene Qualitaten der 
Variille uriterscheidet , nicht immer genau einem hiiheren oder ge- 
ringeren Vanilliugehalt entspricht , die besten Qualitaten der Vanille 
doch im Durchschnitt 1.5 - 2.5 pCt. Vanillin enthalten. 

Der  Geruch und Geschmack des Vanillins machten es von voin- 
herein unzweifrlhaft, dass diese Verbindung das eigcntlich aromatische 
Princip der Vanille sci; aber a1s mail anfitig, reines Vanillin in den 
Handel einzufuhren, iini dadurch die Vanille in ihren techiiischen An- 
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wendungen zu ersetien, stellte sich nichts destoweniger immer mehr 
die Nothwendigkeit heraus, experimentell festzustellen, ob das Vanillin 
die einzige von den in der iiatiirlichen Vanille vorkommenden Ver- 
bindungen sei, welche in hervorragender Weise Geruch und Geschmack 
besitzt, oder ob neben dem Vanillin noch ein zweiter Korper vor- 
handen sei, durch welchen das Aroma wesentlich beeinflusst werden 
kann. 

Erst wcnn man sich auf  eine genaue Kenntniss aller dieser Ver- 
haltnisse stutzen konnte, durfte man hoffen, den Vorurtheilen, welche 
von dem grossen I'ublicum jedem neuen industriellen Product und 
noch tnehr jeder ueuen durcli die Industrie geschaffenen Form eines 
alten Naturproductes entgegengebracht werden, wirksam zu begeguen. 

w i r  haben bereits in der oben erwahnten Mittheilung angefuhrt, 
dass den zerkleinerten Vanilleschoten die riechenden Substanzen durch 
Aether vollstandig entzogen werden; Kiirper , welche an dem Aroma 
der Vanille irgend eirien Antheil haben konnten, mussten sich daher 
in dem atherischen Buszuge befinden. 

Fruhere Forscher, wollen in der Mexico-Vanille etc. Benzoesaure 
in grosserer Menge gefunden haben. 

Urn zu entscheiden, ob diese oder irgend eine andere, nament- 
lich riechende organische Saure vorhanden sei, wurde der von Vanillin 
befreite Aetherauszug mit einer verdiinnten Liisung von Natriumcar- 
bonat geschiittelt. 

Der von der Aetherschicht getrenoten wassrigen Liisung entzog 
reiner Aether nach dem Ansitaren allerdings rine krystallisirbare or- 
ganische Slure;  aber diese wurde, nachdem man sie durch Ueber- 
fiihren in ihr Bleisalz, Zersetzeu des letzteren durch Schwefelwasser- 
stoff und wiederholtes Umkrystallisiren gereinigt hatte, durch den bei 
207" liegenden Schmelzpunkt , die Rrystallform , das Verbalten ihrer 
Salze u. s .  f. als Vanillinsaure erkannt. Die friiher fur Benzoe- 
saure gehaltene Substanz wird daher wahrscheinlich Vanillinsaure 
oder ein Gemisch von Vaniilirisiiure und Vanillin, ihrem Aldehyd, ge- 
wesen sein.l) 

Wenn man von dem athrriscben, zuvor mit Natriumhydrosnlfit- 
und Natriumcarbonat-I,iisung behandelten Vanilleauszug den Aether ab- 
destillirt , so bleibt eine fade scbmeckende, fettige, harzige Masse zu- 
ruck, welche zuweilen stechend ranzig, meist aber schwacb aromatisch 
riecht. Ein Theil derselben , der ti ockneri Destillation unterworfen, 
lieferte namhafte Mengen von Acrolein, eiri Beweis, dass darin Fette 

1) Dies gilt naturlich nur von unverfidschter Vanille; denn es ist bekannt, 
dass man die Vanilleschoten haufig mit Benzoebhure uberstreut, urn einen nicht vor- 
handenen Krystalluberzug zu ersetzen. 
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enthalten sirid.') Man kochte die obige Masse, um die Fette durch 
Verseifen zu entferneri, Iangere Zeit rnit Alkalilauge aus; es hinter- 
blieb dabei ein Harz, welches selbst von concentrirtester Ralilauge nur  
schwierig angegriffen wurde. Dasselbe zeigt namentlich beini Erhitzen 
einen charakteristischen Gerucb, welcher sich, obwohl er weit schwacher 
ist, nur mit dern des Biebergeils vergleichen lasst Es ist uns jedoch 
nicht gelungen, daraus ein krystallisirtes, chemisch fassbares, einfaches 
Umwandlungsproduct darzustellen. 

Aasser dem soeberl erwahriten Harz (die Vanillinsaure ist riahe- 
zu gernchlos) und zuweilen rarizig gewordenen Fetteri haberi wir 
riechende Verbindungen in  deni von Vanillin befreiten aetherischen 
Vanilleauszug nicht auffinden kiinnen. 

Die in Zersetziing begriffenen Fette, welche sich n u r  in ver- 
dorbenen oder theilweise verdorberien Vanillen befinden, kommen bei 
der Beurtheilurig der das Aroma eirier normalen Variille beeinflussen- 
den Substanzen nicht in Frage. 

Das obige fade schnieckende urid in Wasser nahezu unl6sliche 
Harz ist bei der Anwendung der Variille zum Wiirzeri ganz ohne Be- 
deutiing uud kann auch in den Vaiiilleparfiirns eine n u r  sehr unter- 
geordnete Rolle spielen, da sein Geruch vornehmlich erst beim Er- 
hitzen hervortritt und in der Kalte von sehr geriogen Mengen Vanillins 
vollstandig verdeckt wird. 

Die namlichen Beobachtongen sind sowohl bei der Mexico-Vanille, 
als auch bei der Bourbon- und Java-Vanille gemacht worden, und es  
darf daher ails den bescbriebenen Versuchen gefolgert werden, dass 
iu den genannten Vanillesorten rieben Vanillin keine andere Substanz 
vorhanden ist , welche dessen Aroma wesentlich z u  beeinflussen 
vermag. 

Dies ist nicht in  gleicher Weise bei einer vierten Vanillesorte, 
dem sogenannten Vanillon der Fall. Man bezeichnet mit diesem 
Namen die dicken , fleischigen Friich te (nach botanischem Sprachge- 
brauch Kapseln) einer vornehmlich ikuf den westindischen Inseln wach- 
senden Vanillepflanze. Dieselben sind meist von langen , zahen 
Pflanzenfasern kiinstlich spiralformig urnwunden, riechen nicht sowohl 
nach Vanille als vielmehr nach Heliotrop urid werden ausschliesslich 
fiir Zwecke der Parfumerie zur Herstellung von Heliotropessenzen 
verwandt. 

Der  Geruch des Vanillons stimmt auffallend mit dem verdunnter 
Piperonallosungeti uberein, und wir vermutheten daher zuerst , dass 
in demselben das Vanillin, der Methylprotocatechualdehyd , durch das 
nah verwandte Piperonal , den Methylenprotocatechualdehyd certreten 

1 )  Die Fette werden zum Theil bei der Znbereitong der abgeernteten Vmille- 
fiachte f i r  den Transport kunstlich eingefuhrt. 
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spin mochte. Diese Verrnnthung ist dnrch den Versuch nicht bestatigt 
worden; als Haupttrager des Aromas haben wir auch i n  dem Vanillon 
Vanillin (im Durschnitt 0.4 -0.7 pCt.) aufgefunden. Allein das nach dem 
obenerwahnten Verfahren dargestellte Vanillin wurde in diesem IWle 
nie, wie aus den iibrigen Vanillesorten, sofort in reinem Zustande er- 
halten, sondern es haftete demselben ein iiliger Kiirper, wahrscheinlich 
ein zweiter Aldehyd, hartnlckig an, der nicht in geniigender Menge vor- 
handen war, urn ihn isoliren und als besondere Verbindung charakteri- 
siren zu konnen. Es wiirde jedoch beobachtet, dass das von Filtrir- 
papier beirn Pressen der unreinen Vanillinkrystalle aufgesogene Oel 
durchaus nicht den penetranten Geruch der Piperonals zeigte, so 
dass selbst ein gleichzeitiges Vorhandensein kleiuer Mengen dieser 
Verbindung im Vanillon ausgeschlossen zu sein scheint ; der Geruch 
des abgepressten Oeles erinnerte vielmehr an den des Bittermandel- 
6ls.l) Die aus dem Vanillon dargestellte Vanillinsiiure war allem 
Anschein nach ebenfalls von einer zweiten Substanz, scheinbar Ren- 
zoesLure (darauf deutet auch hier der Geruch des erhaltenen Pro-  
ducts bin) verunreinigt. Vielleicht riihrt daher das heliotropartige 
Aroma des Vanillons von Vanillin her, welchem kleine Merigen von 
Renzaldehyd beigemengt sind. Die Praxis wenigstens liefert eine 
Stiitze fur diese Vermuthung; die Parfiimeure pflegen nlmlich bei 
der Bereitung von Heliotropessenzen den Vanillonausziigrn geringe 
Mengen von Bittermandel61 hinzuzusetzen , urn den Heliotropgeruch 
derselben hervorstechender zu machen. 

Auffallend ist aber, dass bei den1 Vermischen reiner Vanillin- 
l6vungen mit Spuren von Bittermandeliil die Geriiche beider Substanzen 
lange Zeit deutlich neben einander zu erkennen siud und erst nach 
monatelangem Stehen zu einem mehr einheitlichen heliotropartigen Ge- 
ruch verschmelzen. 

Nachdem man die zerkleinerten Vanilleschoten rnit Aether voll- 
stlndig erschopft hat, bleibt eine holzfaserartige, rnit einer grossen 
Anzahl schwarzer Samenkornchen erfiillte Masse zuriiclr. Went1 man 
dieselbe mit Wasser auskocht, so erhalt man eine fade siisslich 
schmeckende Lijsung, welche stark reducirend auf alkalische Kupfer- 
liisung ( F e h l i  ng’sche Liisung) einwirkt, in welcher also durch diese 
Reaction das Vorhandensein von Traubenzucker angezeigt wird. Wenn 
man die L6sung mit Schwefelsaure ansauert und einige Zeit kocht, 
bo wird ein gelbes Harz gefallt; es ist daher moglich, dass in die 
wassrige Liisung ein durch Schwefelsaure zersetzbares Glucosid iiber- 

I )  Die absolute und inzwischen von vielen Personen constatirte Identitiit des 
Geruchs der Heliotropbliithen und des Piperonals macht es fraglich, ob nicht in 
den ersteren Piperonal vorhanden ist ; wir werden versuchen, diesen Gegenstand 
weiter zu verfolgen. 
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geht, welches vielleicfit anch mit der Kildnrlg cles Vanillins durch den 
Lebensprocess der Vanillepflanze i n  irgend einem Zusammenhang steht. 

Wir  haben unsere Untersuchung der natiirlichen Vanille vorlaufig 
abgeschlossen und theilen die zuletzt erwahnten Beobachtangen nur 
deshalb mit, weil die sich daraus ergebenden Andeutungen bei spateren, 
von anderen Gesichtsptinkteu aus mit der natiirlichen Vanille anzu- 
stellenden Versuchen vielleicht in irgend einer Weise zu verwerthen 
sind. 

342. A. W. Hofmann: Zur Kenntniss der Xylidine. 

Vor einigen Jahren habe ich gezeigt, dass sich im Methyl-, 
Aethyl- und Amylanilin durch starkes Erhitzen ihrer Chlor-, Brom- 
oder Jodhydrate eine Verschiebung des Alkoholradicals aus der 
Amidgruppe in den Benzolkern bewerkstelligen lasst, so zwar, dass 
aus den secund&ren Moriaminen primare von hoherem Kohlenstoff- 
gehalt entstehen: 

C, H, NH C €I3 = (C, H, C H 3 )  H, N 
C ,  W, NH C, H~ = ( C ,  H ,  C ,  H5) II, N 
C6 H ,  NH C ,  H I ,  = ( C ,  H, C, H l l )  H, N. 

Neuerdirigs habe ioh diese Versuche wieder aufgenommen, einer- 
seits uni die noch wenig erforschten hoheren Ilomologen des Anilins 
einem genaueren Studium zu nnterwerfen, andererseits aber, urn die 
zahlreichen Nebenproducte , welche bei so hoher Temperatur ent- 
stehen - die Reaction vollzieht sich bei 300 bis 330° - riaher kerinen 
zu lernen. 

Fur die Darstellung der hocbsten Homologen des Anilins, der 
Amine z. B. mit vier- und fiinffach methylirter Phenylgruppe, schien 
es zweckmassig, nicht von dem Anilin selbst auszugehen, sondern 
vielmehr die in den rohen Anilinden bereits vorhandenen , mehrfach 
rnethylirten Amine, also die verschiedenen Toluidine, namentlich aber 
Xylidine anzuwenden , insofern in dieselben nur noch eine geringere 
Anzahl von Methylgruppen einzufiihren war. 

Ich behalte mir vor ,  spater eingehender iiber diese Versuche zu 
berichten, und will heute nur einige Beobachtungen mittheilen, welche 
bei der Darstellung der Xylidine gemacht wurden. Angesichts der 
verschiedenen Isomerrn, welchc die Theorie hier in Aussicht stellt, 
war es vor Allem wunschenswerth, fiber eine grossere Quantitiit hila- 
terial zu verfiigen, und icb ergreife mit Vergniigen die Gelegenheit, 
Hrn.  W e i l e r  meinen verbindlichsten Dank fur die liebenswiirdige 
Bereitwilligkeit auszusprecheu , mit welcher mir derselbe nicht nur 

(Aus dem Bed. Univ.-Labor. COC.) 


