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Wenn man annimmt, dass die gesammte Ammoniakmenge, welche
beim Kochen der Extrakte mit HCl sich bildete, aus Glutamin ent-
standen ist, so wirden die 16tiigigen Keimlinge in der Trockensub-
stanz 3.83 pCt. Glutamin (entsprechend 3.836 pCt. Glutaminséiure) ent-
halten haben. Dass die Glutaminsiuremenge, welche wir zur Ab-
scheidung bringen konnten, viel geringer war, kann nicht als ein
Beweis gegen die obige Annabme angesehen werden; denn eine voll-
stlindige Gewinnung der in den Extrakten vorhandenen Glutaminsiure
ist wohl schon deshalb nicht mdglich, weil wahrscheinlich das glut-
aminsaure Blei aus der wilssrigen Ldsung durch den Weingeist nicht
vollstindig ausgefillt wird.

Die ungekeimten Kiirbissamen enthalten kein Glutamin, sonderu
dieser Korper bildet sich erst wahrend der Keimung.

Nach den Untersuchungen Pfeffer’s kann es keinem Zweifel
unterliegen, dass das Aeparagin wahrend der Keimung aus Eiweiss-
stoffen entsteht und in den Keimpflanzen spéter wieder zu Eiweiss
regenerirt wird -— dass es also die Translocation der Eiweissstoffe
in den Keimpflunzen vermittelt. Es ist wohl anzunehmen, dass Glut-
amin die gleiche Rolle zu spielen vermag. Awuch ist es vielleicht
nicht uowahrscheinlich, dass dieser letztere Kdrper, aunsser in den
Kiirbiskeimlingen, auch noch in anderen Pflanzenkeimlingen statt des
Asparagins oder neben demselben auftritt.

Zirich, agricaltarchemisches Laboratorium des Polytechnicums.

57. Ferd. Tiemann u. Nagajosi Nagai: Ueber Alphahomo-
vanillinsiore, Alphahomoprotoocatechusiure und Abkémmlinge
derselben.

(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCXIL.)

Vorgetragen in der Sitzung vom 15. Januar von Hrn. Tiemann.

Vor einiger Zeit haben wir?!) nachgewiesen, dass Acetvanillin-
siiure und Acetvanillin entstehen, wenn man Aceteugenol in ver-
didnnter Eesigsfure vertheilt und die so erhaltene Emaulsion mit Ka-
linmpermanganat oxydirt. In der letzten Mittheilung iiber diesen
Gegenstand haben wir angefiibrt, dass bei der Oxydation des Aceteu-
genols unter gewissen Umstiinden ausser den beiden genannten eine
von denselben durchaus verschiedene dritte Verbindang gebildet wird
Es ist uns gelungen, die chemische Natur der letzteren Substanz,
sowie die Bedingungen ihrer Bildungsweise durch die im Nach-
stehenden beschriebenen Versuche niher festzustellen. Das Aceteu-

1) Diese Berichte IX, 52 und 419.
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genol, von welchem wir bei unserer Untersuchung ausgegangen sind,
haben wir in folgender Weise dargestelit.

Aceteugenol.
~Cy Hy
CigH,, 03 =C¢ Hy-OCH; .
~“0Cy,H,;0

Ein Gemisch aus gleichen Gewichtstheilen Eugeno! und Essig-
siureanhydrid wurde am Riickflusskihler 3 — 4 Stunden gekocht.
Nach Ablauf dieser Zeit unterwarf man das Reactionsproduct direct
der Destillation. Es gingen dabei zuniichst Essigsiure und Essig-
siiurcanbydrid iber. Darnach stieg das Thermometer rasch auf etwa
2700, Bei ‘dieser Temperatar destillirte ein farbloses Oel, welches
beim Erkalten zu einer durchsichtigen Krystallmasse erstarrte.

Die mit der reinen Verbindung angestellte Elementaranalyse fiihrte
zu folgenden Zahlen:

. Theorie. Versuch.
C,s 144  69.90 pCt. 69.82 pCt.
H,, 14 6.79 - 692 -
O, 48 23.31 - —

206  100.00 pCt.

Aceteugenol schmilzt bei 30—319°, 18st sich leicht in Alkehol
und Aether, ist in Wasser und verdinnter kalter Alkalilauge unlds-
licb und wird von siedender Alkalilauge in Eugenol und Essigsiure
zerlegt. In concentrirter Schwefelsiure 13st sich Aceteugenol mit tief
rother Farbe auf.

Acetalphahomovanillinsiure.
-CH,.-COOH
C, H,; 0, =C¢ H;T-OCH,
“0Cy;Hz O
Wenn man in eine Aufldsung von 15 Gr. Aceteugenol in 20 Ce.
Eisessig nnter fortwhhrendem Umschiitteln allmi#hlich eine zuvor auf
35—40° erwirmte LSsung von 50 Gr. Kaliumpermanganat in
2000 Ce. Wasser fliessen lisst, so begiont nach kurzer Zeit Mangan-
superoxyhydrat sich ausznscheiden. Nachdem man die gesammte
Menge der Chamileonldsung hinzugesetzt hat und die iiber dem
Niederschlage stehende Fliissigkeit vollstindig entfirbt ist, filtrirt
man ab und dampft das Filtrat auf ein geringes Volum ein. Fiigt
man nun etwas mehr als die dem Kalium des angewandten Kalinm-
permanganats fquivalente Menge von Scbwefelsiure hinzu, so gesteht
die Losung bei dem Erkalten zn einem Krystallbrei, in welchem man
mit blossem Auge lange, platte, durchsichtige Prismen neben feinen,
matten, undurcheichtigen Nadeln erkennt. Es sind dies Krystalle
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gweier durchans verschiedener Verbindungen. Die in der zuletzt er-
withnten Form sich aunsscheidende Substanz ist Acetvanillinsiure, deren
Eigenschaften wir!) vor eimiger Zeit beschrieben haben. Dieselbe ist
in Wasser schwieriger 13slich als die in den glinzenden, durchsichtigen
Prismen krystallisirende Verbindung. Beide Kérper kdnnen durch ein
hiinfig wiederholtes, methodisches Umkrystallisiren von einander ge-
trennt werden. Die Zusammensetzung der auf diese Weise isolirten
neuen Verbindung ldsst sich nach der damit angestellten Elementar-
analyse durch die Formel C;, H,; O; ausdriicken.

Theorie. Versuch.
Ciy 132 58.93 pCt. 59.13 pCt.
H,, 12 5.35 - 5.68 -
o, 80 35.72 - —

224 100.00 pCt.

Die Substanz lost sich leicht in siedendem Wasser, Alkohol und
Aether, schwieriger in kaliem Wasser. Sie ist eine starke Saure,
zersetzt Natriumcarbonat unter Aufbrausen und giebt mit Basen gut
krystallisirende Salze. Sie schmilzt bei 1409 (uncorr.), ihr Schmelz-
puokt liegt nahe bei dem der Acetvanillinsiure (142°). Wenn
man die neue Saure lingere Zeit iiber jhren Schmelzpunkt erhitzt, so
spaltet sich daraus Essigsiure ab und es entsteht ein in kalter Al-
kalilange unlosliches, wabrscheinlich lactidartiges Anhydrid der im
Folgenden beschriebenen Alphabomovanillinsiure, welches wir bislang
nicht niher untersucht haben.

Bei lingerem gelindem Schmelzen mit Kaliumhydrat geht die
Verbindung in Protocatechusfiure iiber. Wenn man die Subsanz bei
60—70° (bei niederer Temperatur wird sie nur langsam angegriffen)
in essigsaurer Losung mit Kaliumpermanganat oxydirt, so wird sie
nahezu quantitativ in Acetvanillinséiure umgewandelt. Sie ist nach
diesem Verhalten aus Aceteugenol durch einen unvollstindigen Abbau
der Kohlenstoffseitenkette euntstanden; die bei der Analyse des Kdrpers
erhaltenen Zahlen stimmen mit denen iiberein, welche die Acetalpha-
homovanillinsiure

.’CH’ "‘COOH
-oCH,

CeH
* 06, H,0

AN

verlangt.

Als diese Verbindung wird die neue Siiure in der That durch die
weiter damit angestellten Versuche charakterisirt. Ehe wir die Be-
gchreibung der letzteren fortsetzen, fiihren wir noch an, dass bei alle
den erwiihnten Oxydationen, auch bei der der Acetalphahomovanillin-
siiure zu Acetvanillinsiure, Acetvanillin als Nebenprodukt gebildet

1) Diese Berichte VIII, 1142.
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wird, welches von den gleichzeitig entstandenen S&Zaren durch
Aunfnehmen der Oxydationsproducte in Aether und Schiitteln der
#therischen Liswng mit einer wiisserigen Losung von saurem, schweflig-
saurem Natrium etc. leicht getrennt werden kann. Den der Acet-
alphahomovanillinsfiure entsprechenden Aldehyd, welcher wahrschein-
lich in geringer Menge ebenfalls entateht, haben wir anter den Oxy-
dationsproducten des Aceteugenols noch nicht auffinden kénnen.

Es brancht kaum bemerkt zu werden, dass Aceteagenol fast aus-
schliesslich in Acetvanillinsfiure dbergefiihrt wird, wenn man dasselbe
von vornberein bei héherer Temperatur oxydirt.

Alphahomovanillinsiure.
~CH,--COOH
Cy,H,,0, = C;H,;%-OCH,
~OH
Die Acetalphahomovanillinsiure wird, wenn mas sie in Natronlauge
16st und die alkalische Lésung einige Zeit erhitet, in alphahomo-
vanillinsaures Natriom und essigsaures Natrium umgewandelt.
Alphahomovanillinefure neben Vanillinsfure wird erhalten, wenn
man die Ldsnng der Producte einer bei niederer Temperatar (30 bis
40°) vorgenommenen Oxydation des Aceteugenols vor dem Ein-
dampfen mit Alkalilauge ibers#ittigt, die concentrirte Ldsung an-
sdoert und krystallisiren lZsst. Ein nolches Suregemisch, welches die
HHrn, Haarmano und Reimer in ibrer Fabrik in Holzminden bei
misslungenen Versauchen, aus Eugenol Vanillin fir indastrielle Zwecke
darzustellen, erhalten haben, ist uns von denselben in gr3sserer Menge
fir unsere Untersuchung zur Verfiigung gestellt, und unterlassen wir
picht, den genannten Herren fiir die werthvolle Unterstiitzang, welche
sie uns dadurch geleistet haben, an dieser Stelle nochmals unseren
verbindlichsten Dank zu sagen. Alphahomovanillinsiiure ist, ohsehon
in Wasser weit leichter 18slich als Vanillinsfure, von der letzteren
darch blosses Umkrystallisiren nur schwierig za trennen; die Treunung
beider Verbindungen von einander gelingt jedoch, wenn man das
Gemisch in méglichst wenig Ammoniak 13st, die ammoniakalische
Lasung auf 30 bis 40° erwdrmt und mit Salzshiure schwach iber-
siittigt. Es krystallisirt dabei zuniéichst Alphahomorvanillinsiuore aus;
die Vanilllingfure bleibt dagegen in der Mutterlauge zuriick, besonders
wenn man die Temperatur der Flidssigkeit nicht unter 30 bis 25°
sinken lisst. Durch mehrmaliges Wicderholen dieser Operation and
spiiteres Umkrystallisiren aus siedendem Wasser oder Benzol wird die
Alphahomovanillinsiiore in chemiseh reinem Zustande erhalten. Die-
selbe scheidet sich aus den genannten Ldsungsmitteln in deutlichan
sechsseitigen, durchsichtigen Prismen aus, welche biinfig harmotomartig
zu rechtwinklig gekreuzteh Zwillingskrystallen gruppirt sind. Dié
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wohlsusgebildeten, grossen Krystalle der Alphahomovanillinsfiare heben
sich unter dem Mikroskop scharf ab von den sternfdrmig angeord-
neten, feinen Nadeln der Vanillinsiure; die mikroskopische Unter-
suchung bietet daher einen willkommenen Anhaltspunkt fiir die Be-
urtheilung der Reinheit der auf die zuletzt beschriebene Weise isolirten
neuen Verbindung. _

Die Alphahomovanillinséiure 15st sich sehr wenig in kaltem Bewzol,
mebr in siedendem Benzol und kaltem Wasser, leicht in Alkohol
und Aether. Ihre wasserige Losung wird durch Eisenchlorid schwach
griin gefirbt; von concentrirter Schwefelsiure wird die S&ure mit kaum
wahrnehmbarer hellrosarother Farbe aufgeldst. Die in einer friiheren 1)
Verdffentlichung erwihnte Reaction, welche die ersten Proben der
von uns dargestellten Alphahomovanillinsiure wit concentrirter Schwe-
felsdure gaben, riihrte von Spuren von Eugenol her, welche der da-
mals nicht véllig rein erbaltenen Verbindung noch anhafteten.

Die reine Alphahomovanillinsiore schmilzt bei 142 bis 143°
(uncorr.) und erstarrt wieder bei 117 bis 1189.

Der Umstand, dass der soeben erwihnte Schmelzpunkt mit dem
der Acetalphabomovanillinsiure (bei 140°) und dem der Acetvanillin-
siiure (bei 142°) pahezu iibereinstimmt, hat uns veranlasst, die in
verschiedenen Operationen dargestellie und in verschiedener Weise
gereinigte Alphahomovanillinefure wiederholt gn analysiren, um die-
selbe sicher als chemisches Individuum festzustellen.

Wir haben dabei die folgenden Resaltate erhalten:

Theorie. Versuch.
I. 1I. 11 Iv. V. VI
C, 108 59.34 59.28 59.17 59.41 59.18 58.98 58.90
H,, 10 5.49 5.70 5.77 5.65 5.53 5.55 5.64
0, 64 35.17 —_ _ _ - —_ —_
182 100.00

Die obigen Zahlen lassen iiber die elementare Zusammensetzung
der untersuchten Verbindung keinen Zweifel zu.

Salze der Alphahomovanillinsiure.

Die Alphahomovanillinsiure bildet zwei Reihen von Salzen, da
sowohl der Wasserstoff der im Carboxyl vorhandenen, als auch der-
jenige der am Benzolkern haftenden Hydroxylgruppe durch Metalle
ersetzbar ist. Nach den bis jetzt gemachten Beobachtungen bilden
sich leicht pur Salze der ersteren Art; die folgenden Angaben sind
daher auf diese zu beziehen, wenn ein Anderes nicht besonders be-
merkt ist.

Das Ammoniaksalz der Alphabomovanillinséiure erhéilt man in
feinen Nadeln, wenn man die Saure in der édquivalenten Menge con-

1) Diese Berichte 1X, 419.
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centrirter Ammoniskfliissigkeit in der Wirme 168t und krystallisiren
lésat.

Die Kalium-, Natrium-, Calcium- und Bariumsalze sind
in Wasser leicht 15slich und bleiben beim Eindampfen ihrer Lésungen
zunéichst als Syrupe zuriick, welche spiiter krystallinisch erstarren.

Wenn man eine concentrirte Losung des Ammoniaksalzes mit
wenig Kupfersulfat versetzt, so firbt sich dieselbe griin, auf Zusatz
von mehr Kapfersulfat wird ein griines Knpfersalz gefillt.

Aus einer Losung des Ammoniaksalzes scheidet sich auf Zusats
von Bleiacetat das Bleisalz in deutlichen Krystallen aus; wenn man
der Losung zuvor freies Ammoniak hinzugefligt hat oder wenn man
basisches Bleiacetat anwendet, so wird ein volumindses, amorphes,
basisches Bleisalz gefillt.

Das Silbersalz erhiilt man als weissen, krystallinischen Nieder-
schlag, wenn man eine Losung des Ammoniaksalzes mit Silbernitrat
vermischt. Dasselbe ist in siedendem Wasser zwar 16slich, lisst sich
daraus aber nicht umkrystallisiren, da es sich in der Wirme nach
einiger Zeit unter Abscheidung von Silber zersetzt.

Das auf gleiche Weise erhaltene Zinksalz ist eine krystallinische,
in kaltem Wasser schwerldsliche, weisse Verbindung.

Losungen der alphahomovanillinsauren Alkalien reduciren Feb-
ling’sche Lésung nicht,

Kreosol. (Homoguajacol)

,’CHs
Cs H‘OO el Cs Ha{"OCHs
~OH

Wenn die Zusammensetzung der Alphahomovanillinsiiure wirk-
lich durch die aus den beschriebenen Versuchen gefolgerte Constitu-
tionsformel

+CH,--COOH
C.H,<-OCH,

~OH
susgedriickt’ wurde, so musste daraus durch Kohlensinreabspaitung
Kreosol, der bekannte Bestandtheil des Buchenholztheers erhalten werden,
in welchem, wie der eine von uns in Gemeinschaft mit Hrn. Mendel-
sohn!) nachgewiesen hat, die Methoxyl- und Hydroxylgruppe in de-
nimlichen relativen Stellung zur Kohlenstoffseitenkette wie in der
Vanillinsfiure stehen.

Um die Richtigkeit dieser Voraussetzung zu priifen, haben wir
durch Kochen von Alphahomovanillinsfiure mit Wasser und gefilitem
Calciamcarbonat, Abfikriren und Eindampfen der entstandenen Losung
das trockene alphahomovanillinsaure Calcium dargestellt, dieses mit

1) Diese Berlchte X, 57.
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Calciumhydrat und Sand verrieben (auf 34 Gr. des Calciumsalzes
wurden 10 Gr. Calciumhydrat und 30 bis 40 Gr. Sand angewendet)
und das Gemisch in kleinen Portionen, welche wir vorher mit einigen
Tropfen Wasser anfeuchteten, der trockenen Destillation unterworfen.
Es ging dabei ein farbloses Qel von schwachem, aber sehr angenehm
aromatischem Geruch iiber, welches bei 220 ° siedete, mit Eisenchlorid
in alkoholischer Lésung eine griine Reaction gab und bei der Ele-
mentaranalyse die folgenden Zahlen lieferte:

Theorie Versuch

Cq 96 69.56 69.19

H,, 10 7.25 7.71
0, 32 23.19
138 100.00

Die erbaltene Verbindung ist daher in der That Kreosol. Das-
selbe bildet sich auch, wenn man Alphahomovanillinsdure, am besten
im Kohlensiurestrom, rasch iber ibren Schmelzpunkt erhitzt. Es
soblimirt dabei allerdings ein Theil der B&ure unzersetzt, welche jedoch
von dem gebildeten Kreosol durch Auflésen beider Verbindungen in
Aether und Schiitteln der &therischen Losung mit einer stark ver-
dinnten Natriumcarbonatlésung leicht getrennt werden kann. Die
Alphahomovanillinsdure geht hierbei in die wasserige Losung dber,
wibrend das Kreosol in dem Aether zuriickbleibt,

Der obige Weg ist geeignet zur Darstellang von absolut reinem
Kreosol, welches aus dem Buchenholztheer nur #usserst schwierig
isolirt werden kann.

Die beschriebenen Versuche beweisen, dass der Alphahomovanillin-
siure die von uns aufgestellte Formel zukommt.

Dieses Resultat forderte zur Darstellung einiger anderer Ver-
bindungen auf, welche vielleicht ein gewisses Interesse beanspruchen
diirfen, weil sie in naher Beziehung zu biufig auftretenden Zersetzungs-
producten (Protocatechusiiure und Brenzcatechin) von im Pflanzen-
organismus erzeugten Verbindungen stehen.

Alphahomoprotocatechusiure.
.CHy---COOH
C;H, 0, =Cy Hy2-OH
“OH
Diese Verbindung bildet sich, wenn man Alphahomovanillinsiure
mit verdiinnter Chlorwasserstoffsiure (man wendet auf 5 Theile der
Siure zweckmissig 20 Theile Salzsfiure von 1.10 Vol. Gew. und
25—30 Theile Wasser an) 3—4 Stunden im zugeschmolzenen Rohre
bei 170—180° digerirt. WNach Ablauf dieser Zeit ist eine roth geférbte
Lésung entstanden, aus welcher sich beim Erkalten keine Krystalle
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mehr abscheiden. Beim Oeffnen des Rohres entweicht, besonders
wens man gelinde erwiirmt, Chlormethyl. Die rothe Ldsung giebt,
mit Aether geschiittelt, an letzteren eine Verbindung ab, welche beim
Verdunsten desseiben als strablig krystallisirte Masse zuriickbleibt,
Dieselbe ist in Wasser, Alkohol und Aether ungemein leicht ldslich,
lost sich dagegen nur schwierig in heiseem und fast garnicht in kaltem,
hoch siedendem Benzol. (1 Gr. dér neuen Verbindung erfordert von
dem soeben erwiihnten Benzol zur Auflésung 3700—3800 CC. bei
14° ond 550—580 CC. bei 80—85°.) Man reinigt die Substanz, in-
dem man sie amn Riickflusskiihler lingere Zeit mit Benzol auskocht, die
erbaltene Lbsung heiss abfiltrirt und krystallisiren lidsst. Der Korper
scheidet sich dabei in glinzenden, feinen, durchsichtigen Nadeln aus.
Dieselben schmelzen bei 127° zu einem klaren QOel, welches bei 113
bie 114° wieder erstarrt.

Bei der Analyse der Verbindung wurden die folgenden Zahlen

erhalten:
Versuch.

Theorie. L I 1. Iv. V.
C, 96 57.14 57.08 57.17 57.30 57.22 57.15
H, 8 4.77 5.20 5.12 5.18 5.19 4,99
O, 64 3809 - - - - -

168  100.00

Sie wird dadurch als Alphabhomoprotocatechuséure charakterisirt.

Die wiisserige Ldeung derselben wird durch Eisenchlorid grasgriin
gefirbt, diese Farbe wird dunkler, wenn man einige Tropfen einer
stark verdiinnten Ldsung von Natrinmcarbonat oder Ammoniak hin-
zusetzt und geht bei allméhlichem Zusatz von grosseren Mengen der ge-
nanoten Reagentien durch Blan in Roth-Violett iiber. Die beschriebene
Reaction stimmt daber mit derjenigen fast genau iiberein, welche
Protocatechusiare unter gleichen Bedingaugen giebt. Nur sind im
ersteren Falle die Farbentdne in neutraler Lésung unbesténdiger und
heller, in alkalischer oder ammoniakalischer LBsung tiefer ale im
letzteren Falle.

Wenn man eine wiisserige Losung der Alphabomoprotocatechusiure
in der Kailte mit Silbernitrat versetzt, so tritt keine Veréinderung ein;
wenn man die Losung aber erwhrmt oder einen Tropfen Ammoniak
hinrufiigt, g0 wird sofort Silber ausgeschieden.

Alkalische Ldsungen der S#ure scheiden aus Fehling’scher
Losung nech kurzer Zeit Kupferoxydul ab; in diesem Verbalten, wie
auch in dem gegen Silberldsung stimmt die Alphahomoprotocatechun-
siiure mit der Protocatechusiure vollstindig iiberein.

Wenn man an Stelle von Chlorwasserstoffsiare bei der Dar-
stéllang von Alphahomoprotocatechusidure aus Alphahomovanillinsédure
Jodwasserstoffsdure anwendet, so gelingt es zwar leicht, das abgespaltene
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Jodmethyl nachzuweisen, allein die gléichzeitig gebildete Alphahomo-
protocatechusfiure wird in diesem Falle so stark verharzt, dass ihre
Reindarstellung die gritssten Schwierigkeiten bietet.

Salze der Alphahomoprotocatechusiure.

Die Alphahomoprotocatechuséiure ist eine starke Siure und bildet
gut charakterisirte Salze. Die Theorie lisst drei Reihen verschiedener
Salze voraussehen, welche entstehen miissen, je nachdem Wasserstoff
im Carboxylrest, oder in diesem und einer der beiden, oder endlich in die-
sem und beiden am Benzolkern haftenden Hydroxylgruppen durch
Metale vertreten wird. Nur die Salze der ersten Art, welche wir im
Gegensatz zu den secundiiren und tertifiren (basischen) als primire
(neutrale) Salze bezeichnen wollen, scheinen bestindig zu sein und
leicht zu krystallisiren.

Die Kalium~ und Natriumsalze entstehen, wenn man Ldsun-
gen der Siure mit den entsprechenden Mengen Kalium- und Natriumhy-
drat versetzt und bei mdoglichst niedriger Temperatur nahezu zar Trockne
verdunstet. Man erhilt dabei krystallinische Riickstande, welche iu
Wasser ungemein leicht l3slich sind. Die Ldsungen der basischen
Alkalisalze nehmen bei lingerem Stehen oder sofort beim Erwérmen
eine tiefrothe Farbe an.

Ein krystallisirtes Ammoniaksalz, welches in Wasser ebenfalls
leicht 18slich ist, erhiilt man, wenn man die S#ure in wenig concen-
trirtem Ammoniak auflést und die Lésung vorsichtig eindampft.

Auch die Barium- und Calciumsalze, die primidren wie die
secundéiren und tertiliren (die ersteren mit Barium- und Calciumcarbo-
uat, die letzteren beiden mit den entsprechenden Mengen Barium- und
Calciumhydrat dargestellt) sind in Wasser leicht laslich.

Wenn man eine concentrirte wisserige Ldsung der Séure mit
Ammoniask neutralisirt und Zinksulfat hinzufiigt, so scheidet sich ein
krystallinisches Zinksalz aus; wenn man mit Kupfersulfat versetzt,
so wird ein braunrothes Kupfersalz gefillt, welches sich bei Zusatz
vron Wasser mit gelbrother Farbe wieder auflést. Es scheint dabei
jedoch eine geringe Zersetzung einzutreten, da fast immer eine Abschei-
dung kleiner Mengen von Kupferoxydul beobachtet wurde.

Bleiacetat fillt aus wisserigen Losungen der Siure ein krystalli-
nisches, wabrscheinlich priméres Bleisalz, welches von verdiinnter
Essigsiiure nicht aufgeldst wird. Hat man die Lésung vorher mit
Ammoniak versetzt, 8o scheidet sich ein basisches Bleisalz als vo-
lumindser Niederschlag aus,

X/1/14
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Homobrenzcatechin
~-CH,4
C;H,V; = C;Hy2--OH
~OH

Die Alphahomoprotocatechusfiure musste durch Abspaltung von
Kohlensiure in Homobrenzcatechin dbergehen. Da diese Abspaltung
bei der Protocatechusfiure bereits erfolgt, wenn man diese Siure der
trockenen Destillation unterwirft, so haben wir den gleichen Weg auch
bei der Alphahomoprotoeatechusidure einzuschlagen versucht. Dieselbe
erwies sich jedoch unter diesen Bedingungen weit bestiindiger als die
Protocatechustiure und sublimirte selbst bei raschem Erhitzen zum
grissten Theil unzersetzt. Wir haben daher das primire Oalciumsalz
der Alphahomoprotocatechusfiure dargestellt und dieses in gleicher
Weise wie das alphahomovanillinsavre Calcium trocken destillirt. Wir
erhielten dabei ein farbloses, dickflissiges Destillat, welches sich in
Wasgser, Alkohol, Aether und Benzol sehr leicht loste. Aus den
genannten Lésungsmitteln, selbst aus dem Benzol, schied sich die Ver-
binduung beim Verdunsten derselben stets als Syrup aus, welcher
selbst bei wochenlangem Stehen nicht krystallinisch erstarrte.

Die obige Substanz kaon ibrer Bildungsweise nach nur Homo-
brenzeatechin sein, welches bereits friiber von Hugo Miiller 1) aus
dem Kreosol dargestellt worden ist. Wir haben eine Analyse des
Korpers nnterlassen, weil aus den bisher erhaltenen kleinen Mengen
die letzten Spuren von Wasser nicht wohl zu entfernen waren. Wir
werden jedoch versuchen, eine gréssere Menge darzustellen, nament-
lich um den Siedepunkt der Verbindung genau zu bestimmen.

Wir fiihren die Eigenschaften des Homobreuzcatechins schon jetzt
an, weil wir sicher sein diirfen, eine reine, namentlich von anderen phe-
nolartigen Kérpern, wie sie im Buchenholztheerkreosot vorkommen, freie
Substanz in der Hand zu haben. Homobrenzcatechin unterscheidet
sich von Brenzcatechin im &usseren Aussehen wesentlich durch seine
Nichtkrystallisirbarkeit, verbélt sich aber gegen Reagentien, wie schon
Hugo Miller gefunden hat, fast genau wie das letztere.

Waisserige Losungen von Homobrenzcatechin sowohl, als auch von
Brenzcatechin reduciren Fehling’sche und Silber-Lésung bereits in der
Kilte. Durch Eisenchlorid werden beide griin gefirbt; die griine Farbe
der Liosungen erscheint durch einen zarten Niederschlag gelinde getriibt.
Dieselbe geht bei allmihlichem Zusatz verdiinnter Soda- oder Ammo-
niaklésung durch Blau in Roth-Violett &iber. Bei diesen Reactionen
des Homobrenzcatechins und des Brenzeatechins zeigt sich ein. dhnlicher
Unterschied wie bei den analogen Reactionen der Alphahomoproto-

1) Journal fisr Chemie und Pharmacie 1864, 703. Chem. News X, 263,
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catechusiiure und der Protocatechusinre. Die Farbentone erscheinen
némlich bei dem Homobrenzcatechin in neutraler Lésung heller, in
alkalischer Lésung dunkler als bei dem Brenzcatechin.

Wir stellen schliesslich die approximativen Lislichkeitsverhiltnisse
der von uns untersuchten Alphahomovanillinsiure, sowie einiger da-
mit nahe verwandter Verbindungen in Wasser bei verschiedenen Tem-
peraturen in einer Tabelle zusammen.

168t sich in Ce. Wasser
1 Gromm bei 14° | bei 60° | bei 75— 800 |bei 95—100°
Protocatechusiure . . . | 53—55 |10—10.5] 3.5—8.7 —
Vanillingure . . . . 850—860 — 62—63 39—40
Alphahomovanillinsdure . 145—150 - 5.3—5.5 —
Acetolphahomovanillinsgare| 650—700 - 40 1112
Vapillin . . . . . . 90—100 —_ 20 —_

Die obigen Ldslichkeitsverhiltnisse begiehen sich auf reine Ver-
bindungen; es verdient dies bemerkt zu werden, da die Ldslichkeit
nicht unbetréchtlich verindert wird, wenn Verunreinigungen noch zu-
gegen oder wenn mehrere der genannten Verbindungen gemeinschaft-
lich in einer Lbsung vorhanden sind. So 1st sich z. B. 1 Gr. Va-
nillinséiure in 850 — 860 Cec. reinem Wasser bei 14% und 39 —40 Cc.
bei 95—100°, dagegen schon in 650 resp. 29—30 Ce. einer gesiittigten,
wiisserigen Lésung von Alphahomovenillinséiure bei den gleichen Tem-
peraturen. Noch mehr wird die Ladslichkeit der Protocatechusiiure bei
Anwesenheit von Alphahomoprotocatechusiure veriindert.

Die letztere geht erst bei lingerem Schmelzen mit Kaliumhydrat
in Protocatechuséiure iber. 8So kommt es, dass auf diesem Wege direct
aus BEugenol durgestellte rohe Protocatecbusfiure héinfig Alphahomopro-
tocatechusfiure enthéilt und dann nur Husserst schwierig und mit
grossen Verlusten umzukrystallisiren ist.

Der Nachweis der Alphahomoprotocatechusiiure in den Produkten
von derartigen Schmelgoperationen gelingt, wenu man die gebildeten
S#idren mit Benzol anskocht, von welchem Protocatechusiure nicht
oder doch nur spurenweise geldst wird.

Erlenmeyer !) hat aus der Thatsache, dass Eugenol
~Cy Hy
Cys H;2-OCH,
~“OH
bei der Einwirkung stark oxydirender Agentien glatt auf in Kobh-

*) Annv Chem. Pharm. CLXXIX, 372 und 377.
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lensiiure, Essigsliure und Wasser amgewandelt wird, so wie aus der
Bildung von Essigsdure und Aethylmethylprotocatechusfiure

~-COOH

Cs Hy;--OCH,

~0C,; H;
bei der Oxydation des Aethyleugenols

~Cy Hy

C; H;+-OCH?

~O0CyH,
gefolgert, dass die Koblenstoffseitenkette des Eugenols nach der For-
mel CH==CH---CH,; zusammengesetzt sei. Er stiitzst sich dabei
auf die Anpnahme, dass in einem Kégrper, welcher bei der Oxydation
Egsigsiiure liefert, eine Methylgrappe priéformirt enthalten sein miissse.
Es léisst sich dagegen einwenden, dass bei der Oxydation z. B. von
Acrylsfiure, welche kein Methyl enthélt, nichtsdesto weniger Essigsiure
gebildet wird. Wir haben dennoch geglaubt, uns der Erlenmeyer-’
schen Ansicht anschliessen zu miissen, weil Aethylengenol und wie
es scheint auch andere Verbindungen des Eugenals sich leieht polyme--
risiren, weil Eugenol, sowie Aethyl- und Methylougenol tei einer vor-
sichtigen Oxydation neben aromatischen Sduren (Vanillinsiiure, Aethyl-
methylprotocatechuséiure, Dimethylprotocatechusiure) auch die diesen
Séuren entsprechenden Aldehyde liefern und weil die genamnten Ver-
bindungen sich in diesem Verhalten eng an die Glieder der Zimmtsiure-
reihe schliessen, deren Seitenkette analog der Erlenmeyer’schen
Formel zusammengesetzt ist.

Das von und nachgewiesene Entstehen von Alphahomovanillin-
sdure aus Eugenol ist dagegen mit der Erlenmeyer’schen Ansicht
nicht ohne Weiteres in Einklang za bringen. Es sind daher neue
Versuche zu der Entscheidong der Frage erforderlich, eb das Eugenol
vom Phenylpropylen CgH;, ---CH == CH--- CH; oder vom Phenyl-
allyl C;H, --- CHy --- CH = CH, abauleiten ist.

Unabhéngig von dieser Frage darf man jedoch folgern, dass in
dem Eugenol, da dasselbe glatt in Vanillinsiiare!), die parahydroxy-
lirte, methamethoxylirte Benzo&siiure &bergefihrt werden kann, der
Koblenstoffseitenkette gegeniiber das Hydroxyl in der Parastellung
und das Methoxyl in der Metastellung steht.

Die beschriebene Elimination eines einzelnen Kobhlenstoffatoms
aus einer mehr als zwei Kohlenstoffatome enthaltenden Seitenkette
einer aromatischen Verbindung ist, soviel wir wissen, der erste in
dieser Richtung beobachtete Fall; wir werden daher versuchen, ob
sich unter den von uns bei der Darstellung der Alphahomovanillin-
slure eingehaltenen Bedingungen auch ein allmihlicher Abbau anderer

1) Diese Berichte 1X, 8. 1278.
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hoher gegliederter, aromatischer Verbindungen erreichen lisst und zu-
mal priifen, ob so die Zimmtsdure in Alpbatoluylsiure und das
Anethol in die paramethoxylirte Toluylsdure iibergefibrt werden kana.

58. Ford. Tiemann u. Herm. Hergfeld: Zur Darstellung des
Paroxybenzaldehyds (Berichtigung).

Bei Angabe der Verhiltnisse, welche man zweckméssig bei der
Darstellung des Paroxybenzaldehyds aus Phenol, Alkali und Chloro-
form innehilt, ist im vorigen Hefte dieser Berichte Seite 63 statt
20 Gr. Phenol félschlich 10 Gr. Phenol gedruckt worden. — Wir
glauben den erwithnten Druckfehler auf diesem Wege verbessern zu
mitssen.

59. A. W. Hofmann: Zur Kenntniss des Chrysoidins.
(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCXIIL.)

Wibrend der Ausarbeitung des Artikels: Anilinfarben fiir den
Bericht iiber die Entwicklung der chemischen Industrie wiibrend des
letzten Jabrzehends, wurde meine Aufmerksamkeit durch Herrn Dr.
Martius auf einen neuen orangerothen Farbstoff gelenkt, welcher
unter dem Namen ,Chrysoidin® seit Miite des vorigen Jahres von
der Firma Williams, Thomas und Dower in London auf den Markt
gebracht, aber, wie es scheint, auch bereits von einigen continentalen
Fabriken dargestellt wird. Da ich in der Literatuor keine n&heren An-
gaben iber diese Substauz auffinden konnte, so wurden zur Ermitte-
lung ihrer Natur einige Versuche angestellt, welche zu folgenden Er-
gebnissen gefiibrt haben.

Der Farbstoff, den ich von Hrn, Martius erhielt, ist eine schon-
krystallisirte Substanz, welche alle Charakterc eines chemischen
Individuums an sich trigt. Er besteht aus theilweise ziemlich gut
ausgebildeten Krystallen von erheblichen Dimensionen mit stark
glinzenden Flichen, so dass sich die Form obne grosse Schwierigkeit
wird bestimmen lassen. Im reflectirten Lichte erscheinen sie schwarz-
grau und zeigen einen ins Griinliche spielenden Metaliglanz, allein in
geringerem Grade als die Mehrzabl der Anpilinfarben. Im durchfallen-
den Lichte erscheinen diinne Krystalle tiefroth gefiirbt, dickere Kry-
stalle sind undurchsichtig. Zerrieben bilden sic ein rothes Pulver.
Die Krystalle 16sen sich ziemlich reichlich in kaltem, noch reich-
licher in siedendem Wasser, mit Leichtigkeit in Alkohol. In Aether
sind sie unldslich. Die heiss geshttigten Lésungen erstarren beim Er-
kalten, zomal wenn etwas Siure zuogesetzt wird, zn einer Gallerte,
welche aus einer verfilzten Masse haarfeiner Nadeln besteht. Hiufig





