
Wenn man anoimmt, daee die gesammte Ammuniakmenge, welche 
beim Kochen der Extrakte mit HCI eich bildete, aus Glutamin ent- 
staudeo ist, 80 warden die 16tiigigen Keimlinge in der  Trockeneub- 
etanz 3.83 pct. Glutamin (entspreehend 3.96 pet .  Qlutaminsiiure) ent- 
halten haben. Daaa die Glutaminsfuremenge, welche wir zur Ab- 
echeidung bringen konnten, vie1 geringer war, kann nicht als ein 
Beweis gegen die obige Anuahme angesehen werden; denn eine voll- 
etslndige Gewintmng der in den Extrekten vorhandenen Glutamineffure 
iat wohl echon deehalb nicht mbglich, weil wabrscheinlich dae glut- 
vmineuure Blei aus der weieerigen U e u o g  durch den Weiugeiet nicht 
vollettindig anagefiillt wird. 

Die ungekeimten Eiubiesamen eathalten kein Glutamin, sonderrr 
dieeer Kbrper bildet eich erst wtibrend der Keirnung. 

Nach den Unterauchnngen P f e f f e r ' e  kann ee keinem Zweifel 
unterliegen, daee d m  Aeparagin wHhrend der Keimong aue Eiweiee- 
staffen entateht nnd in den Keimpflenzen spiiter wieder zu Eiweiee 
regenerirt wird - dam es also die Translocation der Eiweiseetoffe 
in  den Reimpflanren vermittelt. Ee ist wohl anzunehmen, dam Glut- 
amin die gleiche Rolle zu epieleo vermag. A'uch ist ee vielleicht 
nicht unwahracheinlich, daes dieeer letztere Kiirper, ausser in  deli 
Kiirbiekeirnlingen, auch noch in anderen Pflaneenkeimliogen statt des 
Asparaghe oder neben demeelben aoftritt. 

Zii r ich ,  agricdturchemieches Laboratorium dee Polytechnicume. 

57. Ferd. Tiemann u. Bagajosi Nagai: Ueber Alphahomo- 
vanillinmiinre, Alphahomoprotooateohu8iiure nnd A b k o d n g e  

derrelben. 
(Aus dem Berl. Unir.-Laborat. CCCXII.) 

Vorgetragen in der Sitzaog rom 15. Januar von Hrn. T iemann. 

Vor einiger Zeit habem wir l)  nachgewieeen, dam Acetvanillin- 
siiure ond Acetvanillin entetehen, wenn man Aceteugenol in ver- 
dannter EeeigsHure vertheilt und die 80 erhaltene Emulsion mit Ka- 
liumpermanganat oxydirt. In  der letzten Mittheilung iiber dieeen 
Gegenstand hrben wir angefiihrt, daes bei der Oxydation des Aceteu- 
genols unter gewisaen Umstiinden aueser den beiden genaonten eine 
von deneelben durchaus verechiedene dritte Verbindung gebildet wird 
Fh iet uns geluugen, die chemische Natur der letzteren Subatanz, 
eowie die Beaingungen ihrer Bildungsweise dorch die im Nach- 
stehenden beschriebenen Versuche naher featruetellen. Dee Aceteu- 

I )  Diese Berichte IXl 62 and 419. 
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genul, von welchem wir bei uneerer Untersuchung ausgegangen sind, 
haben wir in  folgender Weise dargestellt. 

Ace t e u g e n  01. 

Eirr Uemiscb aus gleicben Oewichtstheilen Eugenol und Essig- 
siiureanhydrid wurde am Riickflusskiibler 3 - 4 dtunden gekocht. 
Nach Ablauf dieser Zeit unterwarf man das Reactioneproduct direct 
der Destillation. Es gingen dabei zunachet Essigsaure und Essig- 
siiurcanhydrid iiber. Darnach stieg das Thermometer rasch auf etwa 
270 0 .  Bei dieser Temperatur destillirte ein farblosea Oel, welches 
beim Erkalten zu einer durcbeichtigen Kryetallmasse eretarrte. 

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

' Theorie. Veraach. 

14 6.79 - 6.92 - 
48 23.31 - 

C,, 144 69.90 pct. 69.82 pCt. 

- H14 

0 9  - 
206 100.00 p C t  

Aceteugenol srhmilzt bei 80-310, lBet aich leicht in Alkehol 
und Aether, iet in Waeeer und verdiinnter kalter Alkalilauge unlas- 
licb und wird von aiedender ARalilauge m Eugenol und Essigsaure 
eerlegt. In- concentrirter Schwefelsiiure liist sich Aceteugeriol mit tief 
rother Farbe auf. 

Acetalphahomovanill ina&ur e. 
,CHo -a- COOH 

Wenn man in  eine Aufloeung von 15 Qr. Aceteugenol in 20 Cc. 
E!iseaRig nnter fortwtihrendem Umschiitteln allmlhlicb eine zuvor auf 
35-40'' erwarmte Lbaung von 50 Gr. Kaliumpermanganat in 
2000 Cc. Waseer fliessen llisat, so beginnt nach kureer Zeit Mangan- 
euperoxyhydrat sich aussascbeiden. Nachdem man die gesammte 
Mengs der ChamiileonlBsung hinzugesetet hat und die fiber dem 
Niederschlage etebende Fliiesigkeit vollstiindig entfiirbt ist, filtrirt 
man a b  und dampft das Filtrat auf ein geringee Volum ein. Fiigt 
man nun etwae mehr ale die dem Kalium dee sngewandten Jiahm- 
permanganata i%q&ivalente Menge von Scbwefelsiiure hinzu, so gesteht 
die LBsung bei dem Erkalten cu einem Krptallbrei, in welchem mail 

mit bloseem Auge lange, platte, durchsichtige Priemen neben feineo, 
matten, undurchhicbtigen Nadeln erkennt. Es sind dies Hryetdle  



203 

rweier durchaue verechiedener Verbindungen. Die in der zoletzt er- 
wrdihnten Form eich aoeecheidende Sobstanz ist AcetvanillinePure, dered 
Eigenechaften wir I )  vor eiaiger %it beschrieben haben. Dieselbe ist 
in Wasaer echwieriger liielich ale die in den glanzenden, durcheichtigen 
Priemen kryetallieirende Verbindung. Beide Kiirper k6nnen dorch ein 
b h f i g  wiederholtes , methodiaches Umkryatallieiren von einander ge- 
trennt Verden. Die Znsammensetzung der auf diese Weiae ieolirten 
neuen Verbindung laest sich nach der damit angestellten Elementar- 
analyee durch die Formol C, , H, 3 0, ausdriicken. 

Theorie. Venach. 
C,, 132 58.93 pCt. 59.13 pCt. 

5.35 - 5.68 - 
- 

HI2  12 
0 5  - 80 35.72 - 

224 100.00 pCt. 
Die Substanz lost eich leicht in siedendem Waeeer, Alkohol und 

Aether, echwieriger in  kaltem Waaser. Sie iet eine etarke Sgiure, 
rersetzt Natriomcarbonat unter Anfbrausen und giebt mit Baaen gut 
kryetallieirende Salze. Sie schmiht bei 140 Q (uncorr.), ihr Schmelz- 
ponkt liegt nahe bei dem der Acetvanillinatiure (1420). Wonn 
man qie neue Siiure langere Zeit iiber ihren Schmelzpunkt erhitzt, 80 

rpaltet eich daraus EssigePure a b  und ee eotateht ein in kalter Al- 
kalilauge unlBslichea , wahracheialich lactidartiges Anhydrid der irn 
Folgenden beschriebenen AIphshomovanillinerdiore, welchee wir bislang 
nicht niiher untereucht haben. 

Bei ltingerem gelindem Schmelzen mit Kaliumhydrat geht die 
Verbindung in  Protocatechuslore iiber. Wenn man die Subeanz bei 
60-700 (bei niederer Temperatur wird sie nur langeam angegriffen) 
in essigeaurer LBsong tuit Kaliumpermanganat oxydirt, 80 wird eie 
nahezu quantitativ in Acetvanillineaure umgewandelt. Sie iet nach 
diesem Verhalten BUS Aceteugenol ducch einen unvollatiindigen Abbau 
der Kohlenstoffseitenkette entstandeu ; die bei der Analyse dee E6rpere 
erhaltenen Zahlen etimmen mit denen iiberein, 
homovanillinsiiure 

verlangt. 
Ale dieee Verbiodung wird die neue Siiure 

welchd die Aoetalpha- 

in der That  durch die 
weiter damit angeetellten Versuche charakterisirt. Ehe wir die Re- 
echreibung der letzteren fortsetzen, fiihren wir noch an, daes bei alle 
den erwiihnten Oxydationen, such bei der der Acetalphnhomovanillin- 
eiiure zu AcetvanillinePure, Acetvanillin als Nebenprodukt gebildet 

1) Diem Berichte VIIT, 1142. 
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wird, welchee von den gleihzeitig entetandenen Blluren dorch 
Aafnehmen der Oxydationepraduate in  Aether und 8chiitteln der 
iittieriechen L b e h g  mit eimr wheerigen Lijaung von eaurem, echweflig- 
esnrem Natrium etc. leicht getrennt werden kann. Den der Acet- 
alphahomovanillinaire cnteprechendon Aldebyd, welcher wahrschein- 
lich in geringer Menge ebenfalle enteteht, haben wir ooter den Oxy- 
datioesprodncteu des Acetengenols noch nicht auffinden kbnnen. 

Es braucht kaum bemerkt zu werden, dsee Aceteugenol fast aue- 
ecbliesalich in Acetvanillinaiiure iibergefuahrt wird, wenn man dssselbe 
von vornberein bd hiiherer Temperatur oxydirt. 

A l p  h a b o m o  v an i l l  i n a liu r e. 
/CH,---COOH 

C 9 H l o 0 4  = C6H3<:-OCH3 
\OH 

Die Acetalphahomovanillineiiure wird, wenn man eie in Natronlauge 
16et nnd die slkalische L%ung dnige Zeit erhitst, in alphahomo- 
vanillinsanrer Natrinm und eseigsaures Natrium nmgewcmdelt. 

AIpb.bomovanillinslSore neben Vanillindure wird erhalten, wenn 
man die LBeang der Producte einer bei niederer Temperator (30 bis 
40 O ) vorgenommenen Oxydation dee Aceteogenols vor dem E n -  
dampfen mit Alkrrlilaoge iiberaitttigt, die concentrirte B u n g  an- 
sguert und kryrtailbiren lbat. Ein nolobes Sdluregemiecb, welchee die 
HHrn. H a a r m a n n  and B e i m e r  in ihrer Fabrik in Hobminden bei 
mieelungenen Venuchen, aur Eugenol Vanillin fiir induetrielle Zwecke 
dorkuetellen, erbalten haben, iet une von deneelben in grBeaerer Mengv 
f i r  unsere Untereuehung zur Verfigung geetellt, und unterlaeeen wir 
uicht, den genannten Herren fur die werthvolle Unterstiitzung, welche 
eie une dadurch geleistet haben, an dieeer Stelle nochmale uneeren 
verbindlioheten Dank zu aagen. Alphahomovanillinsfure iet, ohschon 
in Wariaer weit leichter lbelich ale Vanillinsdlure, von der letzteren 
dnrch bloaeee Umkryetallisiren nur echwierig EU t remen ; die Treunung 
beider Verbindungen roo einander gelingt jedoch, wenn man dae 
Oemiech in mtiglichet wenig Ammoniak lbet, die ammoniakalische 
L6eung auf 30 bh 40° erwiirmt nnd mit Salzeiiure achwach iiber- 
sgttigt. Ee kryetallieirt dabei zuniicbst Alpbahomoranillinedlure aue; 
die Vanilllinsgure bleibt dagegeu in der Mutterlauge zurgck, besondere 
wenn man die Temperatur der Fliiseigkeit nicht unter 80 bis 25O 
einken lliset. Durch mehrmaliges Wicderholen dieeer Operation uud 
epdlteree Umkrystallieiren an8 eiedendem Wasaer oder Benzol wird die 
Alphahomovanilline~re in chemiech reinem Zuetande erhalten. Die- 
selbe echeidet eich aue den genannten Lbeungsmi'tteln in deutlichm 
eecheseitigen, durcbeichtigen Prismen aue, welche bHnig harmotomartig 
zu rechtwinklig gekreuzteh ZwillingskrpBtalleh gruppirt Bind. DiB 
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wohlousgebildeten, gmesen Kryatalle der  Alphahbmovanillin&re heben 
sich unter dem Mikrodcop seharf a b  von den eternfiirmig angeord- 
rreteo, feinen Nadeln der Vanillindinre; die mikroekopische Unter- 
euchung bietet daher einen willkommenen Anhaltspunkt fir die Be 
urtheilung der Reinheit der  auf die zuletzt beechriebene Weiee ieolkten 
neuen Verbindung. 

Die AlphahornovanillineBure 16st sich eehr wenig in kdtem Beaol, 
mehr in eiedendem Benzol und kaltem Waeser, lei& in Alkohol 
und Aether. Ihre wiiseerige Liieung wird durch Eieenchlorid echwach 
griin gefiirbt; von concentrirter Schwefelsiiure wird die SHure mit kaom 
wahrnehmbarer bellroemother Earbe aufgeliist. Die in einer friiheren 1) 
Ver6ffentlichuag erweihnte Reaction, welche die ereten Proben der 
von uns dargeetellten Alphahomovanillindium rnit concentrirter Schwe- 
felsBure gaben, riihrte von Spnren von Eugenol her, welche der da- 
male nicbt viillig rein erhaltenen Verbindung noch anhafteten. 

Die reine AlphahomovanillineBure schmilet bsi 142 bie 143 
(uncorr.) und erstarrt wieder bei 117 bie 118O. 

Der  Umetand, daae der aoeben e m a n t e  Schmeltpunkt mic dem 
der Acetalphahomovanilline~re (bei 140 O) und dem der Ahcetosnillin- 
eiiare (bei 142O) naheeu iibereinstimmt, h8t une veran~sslit, die in 
verschiedenen Operationen dargeetellte und in verrchiedeoer Weise 
gereinigte AlphabomoranillineHure wiederholt tu anslysiren, um die- 
selbe eicher ale chemiechee Individuum feetzuetellen. 

Wir  haben dabei die folgenden Reedtate erhalten: 
Theorie. Vemaoh. 

I. XI. 111. IV. V. VI. 
C, 108 59.34 59.28 59.17 59.41 59.18 58.98 58.90 
HI,  10 5.49 5.70 5.77 5.65 5.55 5.55 5.64 
0, 64 35.17 - - - - - - 

182 100.00- 
Die obigen Zablcn laseen iiber die elernentare Zueammeneetzung 

der untereuch ten Verbindung keinen Zweifel cu. 

Sal z e d e r  A 1 p h a  h o m o  v a n  i l l i  n 8 Bur e. 
Die Alpbahomovaoillins8ure bildet zwei Reiken von Salzen, ,da 

eowohl der Wasserstoff der im Carboxyl vorhandenen, ale such der- 
jenige der am Beneolkern haftenden Hydroxylgruppe durch Metalle 
ereetzbar iet. Nach den bia jetzt gemacbten Beobachtongen bilden 
aich leicht n u r  Salze der ereteren Art; die folgenden Angaben sind 
daher auf diese zu beziehen, wenn ein Anderee nicht berondere be- 
merkt iet. 

Das A m m on  i a k sa I z der Alphahomovanillineaure erhHlt man in 
feinen Nadeln, wenn man die S h r e  in der iiqnivalenten Menge con- 

1) Diem Berichte IX, 419. 
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centrirter Amrnonirrkfliiesigkeit in der Wiirme ldet und kryetallieiren 
l W t .  

Die K a l i u m - ,  N a t r i u m - ,  C a l c i u m -  n n d  B a r i u m e a l z e  eind 
in  Waeeer leicht liialicb and bleiben beim Eindampfen ihrer Ldeungen 
zunikhet ale Syrupe zuriick, welche epffter kryetalliniech erstarren. 

Wenn man eine concentrirte Liieung dee Ammoniaksalzes mit 
wenig Kupfereulfat rersetet, 80 fffrbt aich dieeelbe griin, auf Zuaatz 
von mehr Kupfereulfat wird eiq griines K u p  f er B a 1 z gefiillt. 

Aue einer U e u n g  dee Ammoniakealzes sahheidet eich auf Zusatz 
von Bleiacetat dae B l e i s a l c  in dentlichen Kryetallen aue ; wenn man 
der Liiaung suvor freiee Ammoniak hincugefigt hat oder wenn man 
basiechee Bleiacetat anwendet , so wird ein volaminiisee, amorphee, 
b a8 i e c h  e e B 1 e i B a 1 z gefilllt. 

Das S i l b e r s a l z  erbiilt man ale weieeen, kryetalliniseben Nieder- 
schlag, wenn man eine Losung dee Ammoniakealzes mit Silbernitrat 
vermiecht. Dasaelbe ist in eiedendem Waseor zwar liielicb, liiset eich 
daraue aber nicht umkryetallieiren, da  ee eich in der Warme nacb 
einiger Zeit unter Abscheidung von Silber rersetzt. 

Das auf gleiche Weiee erbaltene Z i n  k s a l z  iet eine kryatallinieche, 
in kaltem Waeeer schwerliieliche, weisee Verbindung. 

Ldeuogen der alphahomovanillinaauren Alkalien reduciren F e  h - 
1 i n g' ache Lijsung nicht. 

K r e o  sol. (H o m o  g ua j acol.) 

Wenn die Zueammensetzung der Alphahomovanillineaore wirk- 
lich durch die aus den beschriebenen Vereuchen gefolgerte Conetitu- 
tionsformel 

C, H,f.-OCH, 
' \ O H  

ausgedriickt wurde, 80 mueete darane dureh Eohleneffureabspaicung 
Kreoml, der bekannte Bestandtheil dee Buchenholztheera erhalten werden, 
in welchem, wie der eine von uns in Oemeinechaft mit Hrn. M e n d  e 1 - 
aohn') nachgewieeen hat, die Methoxyl- und Hydroxylgruppe in de- 
nilmlichen relativen Stellung anr Eohlenstoffaeitenkette wie in der 
Vanillinellure stehen. 

Um die Richtigkeit dieeer Vorauasetzung zu priifen, haben wir 
durch Kochen von Alphahomovanillins~ure mit Wasaet und gefiilIteni 
Calciamosrbonat, Abfiltriren und Eindampfen der entstandenen Losung 
dae trockene alpbahomovanillinsaure Calcium dargeetellt , dieses mit 

I )  Diem Berlcbte X, 67. 
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Calciumhydrat und Sand rerrieben (auf 34 Gr. dee Calciumealzee 
wurden 10 Or. Calciumhydrat uud 30 bie 40Or .  Sand angewendet) 
und daa Oemiech in kleinen Portionen, welche wir vorher mit einigen 
Tropfen Waeeer anfeuchteten, der trockenen Deetillation unterworfen. 
E8 ging dabei ein farbloeee Oel von echwachem, aber eehr angenehm 
aromatiechem Geruch iiber, welchee bei 220 O eiedete, mit Eieenchlorid 
in alkoholiecher LBeung eine griine Reaction gab und bei der Ele- 
mentaranalyse die folgenden Zahlen lieferte : 

Tbeorie Versuch 
c,  96 

Oa 32 
138 

HI 0 10 
~ 

Die erhaltene Verbindung ist 
eelbe bildet eich aucb, wenn man 

69.56 69.19 
7.25 7.71 
23.19 
100.90 

daher in der That  Kreoeol. 
AlpbahomovanillinePure, am 

Dae- 
beateu 

im Kobleneilureetrom , rasch iiber ihren Schmelzpunkt erhitzt. Es 
eoblimirt dabei allerdinga ein Theil der Silure unzersetst, welche jedoch 
ron dem gebildeten Kreoeol durch AoflGaen beider Verbindungen in 
Aetber und Schiittcln der gitberiechen LBaung mit einer stark ver- 
diinnten NatriumcarbonatlGeung leicht getrennt werden kann. Die 
Alphahomovanillineaure geht hierbei in die w&eerige Liiaung iiber, 
wPbrend dse Kreoeol in  dem Aether zuriickbleibt. 

Der obige Weg iet geeignet zur Darstellung von absolut reinem 
Kreoeol, welchee aue dam Buchenholztheer nur aueee~et echwierig 
iaolirt werden kann. 

Die beecbriebeneh Vereuche beweieen, daes der Alphahomovanillin- 
elure die von une aufgeetellte Formel zokommt. 

Dieeee Reeultat forderte zur Daretellung einiger anderer Ver- 
bindungen auf, welche vielleicht ein gewiesea Interesee beanepruchen 
diirfen, weil eie in naher Beziehung zu bgufig euftretenden Zeraeteonge- 
producten (Protocatechueilure und Brenzcatecbin) von im Pflanzen- 
orgabiemue erzeugten Verbindungen etehen. 

A l p  haho mo p r o t o c a t  e c  h u en u r e. 
,CH, -.- C O O H  

C8 H, 0, = C, H,;:-OH 
‘0 H 

E e e e  Verbindung bildet eich, wenn man Alphahomoranillineiiure 
mit rerdiinnter Ch~orwaeseretoffelore (man wendet auf 5 Theile der 
Saure zweckmbeig 20 Theile ~ l z s l u r e  von 1.10 Vol. Gew. und 
25-30 Theile Waeser an) 3-4 Stnnden im zugeschmolzenen Robre 
bei 170-180° digerirt. Nach Ablauf dieeer Zeit iet eine rotb gefiirbte 
Liisung entatanden, aua welcher aich beim Erkalten keine Kryatalle 



mehr abecheideo. Beim Oeffneo des Rohfee entweicht, beeondera 
wenn man gelinde erwlrmt,  Chlormethyl. Die rothe Liisung giebt, 
mit Aether geschEttelt, an letztereo eine Verbindang ab, welche heim 
Verdunsten deaaeiben ale etrahlig kryetallieirte Maese zuriickbleibt. 
Dieeelbe iat in Wasser, Alkobol and Acther ungemein leicbt liielich, 
liist eich dagegen our schwierig in heiseem und fset ganiicht in kaltem, 
hoch aiedendem Benzol. ( 1 Or. der neuen Verbindung erfordert von 
dem soeben erwahnten Renzol znr Aufl&mng 3700-3800 CC. bei 
14O und 550-580 CC. bei 80-85O.) Man reinigt die Substanz, in- 
dem man eie am Riickfluaekthler liingere Zeit mit Benrol auekocht, die 
erhnltene Ltieung heiae abfiltrirt und kryetallisiren liisat. Der K6rper 
scheidet eich dabei in glanzenden, feinen, durcheichtigen Nadeln m e .  
Dieaelben echmelzen bei 1270 eu einem klaren Oel, welches bei 113 
bis 114O dieder  eretarrt. 

Bei der Analyae der Verbindung wurden die folgenden Zahlen 
erhalten: 

VeMch. 
I. II. III. IV. V. Tbeorie. 

c, 96 57.14 57.08 57.17 57.30 57.22 57.15 
8 4.77 5.20 5.18 5.18 5.19 4.99 - - - - - H8 

0 4  __ .- 
64 38.09 

168 100.00 
Sie w i d  dadurch ale Alphabomoprotocatechueliure charakterieirt. 
Die wiieaerige L b u n g  dereelben wird durcb Eiaencblorid graegriin 

gefiirbt, dieee Farbe wird dunkler, wenn man einige Tropfen einer 
atark verdiinnten Laeung von Natriumcarbonat oder Ammonink hin- 
zueetzt und geht bei allmiihlichem Zueatz von gr6eeereo Mengen der ge- 
nannten Reagentien durch Blau in Roth-Violett iiber. Die b e d u i e b e n e  
Reaction rtimmt daher mit derjenigen fast genaa iibereio, nelche 
Protocatechueliure unter gleichen Bedingongen giebt. Nur sind im 
ersteren Falle die E’arbentiine in  neutraler Liisung onbesffidiger uod 
heller , in alkaliecber oder ammoniakalischer M s u n g  tiefer ale im 
letzteren Falle. 

Wenn man eiua wlieeerige Loenng der Alphabomoprotocatechualure 
in  der Kiilte mit Silbernitrat vereetzt, so tritt keine Vertinderung ein; 
wenn man die Liieung aber e r w h m t  oder einen Tropfen Ammoniak 
hintuEgt, 80 wird sofort Silber anageechieden. 

Alkalieche Lasungen d e r  Sliure scheiden aue F e h  ling’scher 
LBaung nach kurzer Zeit Kupferoxydul ab;  in diesem Verhalten, wie 
auch in dem gegeo SilberlGeung atimmt die Alphahomoprotocatechu- 
siinre mit der YIotocatechuaiiure volletiindig iiberein. 

Wenn mail an Stelle yon Chlorwaeeeretoffeliure bei der Dar- 
etellung von Alphtrhomoprotocstechueiiure an8 AlphahomovaoiJlineiiure 
Jodwasseratoffsaure anwcndet, so gelingt ee ewar lsicht, das abgeepaltene 



Jodmethyl nachzuweieen , allein die gieichzeitig gebildete Alphahomo- 
protocatechuslure wird in  diesem Falle so stark verharzt, dnse ihre 
Reindarstellung die griiesten Schwierigkeiten bietet. 

S a l z e  d e r  A lphahomopro toca techus i iu re .  
Die Alphahomoprotocatechueiiure iet eine etarke Siiure urid bildet 

gut charakterisirte Salze. Die Theorie laset drei Reihen verschiedener 
Salze vorausaehen , welche entetehen massen, j e  nachdem Wasserstoff 
im Carboxylreet, oder in dieeem und einer der beiden, oder endlich in die- 
sem und beiden am Benzolkern haftenden Hydrolrylgruppen durch 
Metalllo vertreten wird. Nur die Salze der ereten Art, welche wir im 
Qegensatz zu den aecundiiren und tertilren (baeischen) ale primlire 
(neutrale) Sake bezeichnen wollen , scheineu beettindig zu sein und 
leicht zu kryetallieiren. 

Die K a l i u m -  u n d  N a t r i u m s a l e e  entetehen, wenn man Liieun- 
gen der Slure mit den enteprechenden Mengen Kalium- und Natriumhy- 
drat vereetzt und bei miiglichst niedriger Temperatnr nahezu zur Trockne 
rerdunetet. Man erhHlt dabci krystallinische Riicketande , welche in 
Waeeer ungemein leicht l6elich sind. Die Liisungen der basischen 
Alkalisdze nehmen bei langerem Stehen oder sofort beim Erwlrmen 
eine tiefrothe Farbe an. 

Ein kryetallieirtee A m m o n i a k e a l z ,  +elchee in Waseer ebenfalls 
leiaht 18slich ist, erhiilt m a ,  wenn man die Siiure in wenig concen- 
trirtem Ammoniak aufl6et und die Liisung vorsichtig eindampft. 

Auch die B a r i u m -  u n d  C a l c i u m s a l z e ,  die primairen wie die 
secundgren und tertiliren (die ersteren mit Barium- und Calciumcarbo- 
uat, die letzteren beiden mit den enteprechenden Mengen Barium- und 
Calciumbydrat dargeetellt) sind in Waseer leicht Ioslich. 

Wenn man eine ccncentrirte wPsserige Liisung der Sliure mit 
Ammoniak neutralisirt und Zinksulfat hinxufiigt, so echeidet eich ein 
krystalliniechee Z i  n k B a l z  BUS ; wenn man mit Kupfersulfat versetzt, 
80 wird ein braunrothes K u p f e r e a l z  gefiillt, welches sich bei Zusate 
con Wasser mit gelbrother Farbc wieder rtuflost. Es echeint dabei 
jedoch eine geringe Zersetzung einzutreten, da  fast immer eine Abschei- 
dung kleiner Mengen von Kupferoxydiil beobachtet wurde. 

Bleiacetat fallt aus wseserigen Liisungen der Saure ein krystaIli- 
nisches, wabracheialich p r i m f r e e  B1 e i s a l z ,  welches von verdiinnter 
Eesigsaure nicht aufgelcst wird. Hat man die Liisung vorher iuit 
Ammoniak versetzt, SO scheidet sich ein b a a i s o b e s  B l e i s a l z  ale vo- 
lumin5ser Niederschlag aus. 

X/I/14 
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H o m o b r e n z c a c e c h i n  
/C Ha 

C , H , U g  = C6H3f- -OH" 
\O H 

Die AlphahomoprotoeatechusHore musste durch Abspaltung von 
Kohlensiiure in  Homobrenecatechin iibergehen. Da diese Abspaltung 
bei der Protocatechustiure bereita erfolgt, wenn man diese Siiure der 
trockenen Destillation unterwirft, so haben wir den gleichen Weg auch 
bei der Alphahomoprotocatechus~ure einzuschlagen versocht. Dieselbe 
erwies sich jedoch unter diesen Bedingungen weit beatgndiger ale die 
Yrotocatechusiiure und enblimirte selbst bei raschem Erhitzen zum 
grossten Theil nnzeraetzt. Wir haben dsher das primiire Ualoiumsalz 
der Alphahomoprotocatechnalinre dargestellt und dieses in gleicher 
Weise wie das alphahomovanillinsanre Calcium trocken destiilirt. Wir 
erhielten dabei ein farbloses, dickaiieaiges Destiklat , welches sich in 
Wasser, Alkohol, Aether and Benzol sehr leicht loste. Aus den 
genannten Losungsmittelo, selhet aus dem Benzol, achied sich die Ver- 
binduung beim Verdunsten derselben stets als Syrup aus, welcher 
selbst bei wochenlangem Stehen nicht krystalliniach erstarrte. 

Die obige Substaoz kann ihrer Bildungsweise nach nnr Homo- 
brenzcatechin sein, welches bereits friiher yon H u g o  Mii l le r  l )  an8 
dem Kreosol dargestellt worden ist. Wir haben eine Analyee des 
Korpers anterlassen , weil aus den bisher erhaltenen kleinen Mengen 
die letzten Spuren von Wasser nicht wohl zu entfernen waren. Wir 
werden jedoch versuchen, eine grossere Menge darzustellen , nament- 
lich um den Siedepunkt der Verbindung genau zu bestinimen. 

Wir fiihren die Eigenschaften des Homobreuzcatechins schon jetzt 
an, weil wir sicher sein diirfen, eine reine, namentlich von anderen phe- 
nolartigen Kikpern, wie sie im Buchenholzthecrkreosot vorkommen, freie 
Substanz in der Hand zu haben. Homobrenzcatechin unterscheidet 
sich von Brenzcatechin im ansseren Aossehen wesentlich durch seine 
Nichtkrystallisirbarkeit, verhiilt sich aber gegen Reagentien, wie schon 
H u g o  Mii l le r  gefuudcn hat, fast genau wie das letztere. 

Wiisserige Losungen von Homobrenzcatechin sowohl, als auch von 
Hrenzcatechin redueiren F e  h 1 i n  g'sche und Silber-Liisung bereits in der 
Rake. Durcb Eisenchlorid werden beide griin gefiirbt; die griine Farbe 
der Losungen erecheint durch einen zarten Niederschlag gelinde getriibt. 
Dieselbe geht bei allmahlichem Zusatz verdiinnter Soda- oder Ammo- 
niaklosung durch Rlau in Roth-Violett fiber. Bei diesen Reactionen 
des Hornobrenzcatechins und des Brenzcatechins zeigt sich e in  iihnlicher 
Unterschied wie bei den analogen Reactionen der Alphahomoproto- 

I )  Journnl fur Chalnie und Pharmacie 1Xti4, 703. Chem. News X, 2 6 : ) .  
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1 C3rtimm 

ProtocateebuaHure . . . 
VanillinsHure . . . . 
Alphahomoianillinsiiure . 
hcetolphahomovaailliaeiiare 
Vanillin . . . . . . 

catechueiure und der Protocatechusiiure. Die Farbentiine erscheinell 
niimlich bei dem Homobrenzcatechin in neutraler Liisung heller, in 
alkalischer Liisung dunkler als bei dern Brenzcatechin. 

_ _  
16st Rich in Cc. Wasser 
I bei 60° I bei 75-80°1bei 95-100° bei 14O 

53-55 10-10.5' 3.5-3.7 - 
850-860 - 62-63 39-40 
145-150 - 5.3-5.5 - 
650-700 - 40 11-12 
90-100 - 20 - 

E r l e n m e y e r  1) hat aue der Thatsacbe, dass Eugenol 
./cs H, 

C, H,$,-O CH, 
\OH 

bei der Emwirknng stark oxydirender Agentien elatt auf in Koh- 

l )  Ann, Cham. Pharm. CLXXIX, 372 und 877. 
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leneiiure, Eesigeiure und Wseear umgewandelt wird, IY) uiis aae der 
Bildung von Eesigsiiure und Bethylmetbplprotacatechnelure 

A O O H  
c, H,$-OCH, 

‘.OC, H, 
bei der Oxydation dea Aethyleugenola 

,/C* HS 

\OC, H, 
c6 H,<--OCH* 

gefolgert , dam die Koblenstoffeeitenkette dee Eugenole nacb der For- 
me1 CH==CH-- CH3 cueammenpesetzt eei. Er atatzt sich dabei 
auf die Annahme, dase in einem Kiirper, welcher bei der Oxydation 
E&igsiiure liefert, eine Methylgruppe prHformirt enthalten eein miieese. 
Ee l L a t  sich dagegeri einwenden, daee bei der Oxydation z. B. von 
AcrylePure, welche kein Methyl enthtilt, nichtsdeeto weniger Ebigslure 
gebildet wird. Wir haben dennoch geglaubt, nns der E r l e n m e y e r - ’  
echen Aneicht anechliessen eu miiesen, weil Aethylengenol and wie 
es scheint ruch andere Verbindungen des Eugenole eich ldtbt polymec- 
riairen, wsil Eugenol, sowie Aethyl- and Methyleaganol t e i  einw tor- 
sichtigen Oxydation neben aromatischen SPuren (YanillinePare, AethyL 
methylprotocatechueiure , Dlmethylprotoaateeh&ure ) such die diema 
S&uren enteprechenden Aldehyde liefern und weil die genamten Ve+ 
bindungen sich in dieeem Verhalten eng an die G l i d e r  der ZimmtAHure- 
reihe scblieeeen, deren Seitenkette analog der E r l e n  meyer’schetl 
Formel zueammengeeetzt iet. 

Das von un$ nachgewieeene Entstehen von Alphahomovanillin- 
aaure aus Eugenol ist dagegen mit der E r l e n m e y e r ’ s c h e n  Ansicbt 
nicht ohne Weiterea in  Einklaog za bringen. Es sind daher neue 
Versuche an der Entscheidoag der Frage erforderlirh, ob dae Eugmol 
vom Phenylpropylen C6 H, -.- CH - CH -.- CH, odsr vom Phenyl- 
ally1 C, H, --- CH, --- CH p=: C H ,  abnlei ten ist. 

Unabhlingig von dieaer Frage d a d  man jedach folgern, d w  in 
dem E-ugenol, da  dasselbe glatt in  VanillinsPore I), die parahydroxy- 
lirte, methametboxylirte Beneoiisiiure iibergefiibrt werden kann, dw 
Kohlenetoffseitenkette gegeniiber dss  Hytfraxyl in der Parastellung 
und daa Methoxyl in der Metaetellung steht. 

Die beschriebene Elimination eines einzelnen Eoblenstoffatomr 
aus einer mehr als zwei Kohlmetoffatome entbaltenden Seitenkette 
einer aromatischen Verbindung ist, soviel wir wiesen, der erste in 
dieeer Richtuug beobacbtete Fall ; wir werden daher vereuchen , ob 
sich unter den von uns bei der Darstellung der Alphahomovanillin- 
siiure eingehaltenen Bediagungen auch ein allmiihlicher Abbau snderer 

I )  Dieae Berichte IX, 9. 1278. 
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hiiber gegliederter, aromatiecber Verbindungen erreichen Ifisat urld ZU- 

ma1 priifen, ob 80 die Zimmteaure in Alphatoluylsaure und das 
Anethol in die paramethorylirte Toluyleaure iibergefiihrt werden kann. 

58. Ferd. Tiemann R Herm. Hercfeld:  Zur Darstellnng des 
Paxoxpbenraldehyda (Berichtigung). 

Bei Angabe der Verhtiltnisse, welche man zweckmiiesig bei der 
Daretellung dea Paroxybenzaldehyde aue Phenol, Alkali and Chloro- 
form iunehiilt, iet im vorigen Hefte dieeer Berichte Seite 63 etatt 
20 Gr. Phenol fiilechlicb 10 Gr. Phenol gedruckt worden. - Wir 
glauben den erwiihnten Druckfehlcr auf dieeam Wege verbeesern zu 
miieeen. 

59. A. W. Hofmenn: Zar Kenntnise des Chrysoidins. 
(Aus dem Bed. UniwLaborat. CCCXIII.) 

Wiihrend der Auearbeitung des Artikele : Anilinfarben fiir den 
Bericht iiber die Entwicklung der chemiechen Industrie wiihrend des 
letzten Jahrzehende, wurde meine Aufmerkeamkeit dorch Herrn Dr. 
M a r t i  ue auf einen neuen orangerothen Farbetoff gelenkt, welcber 
unter dem Namen ,Chryeoidin" aeit Mitte dee vorigen Jahres von 
der Firma W i l l i a m s ,  Thomas und D o w e r  in London auf den Markt 
gebracht, aber, wie ee echeint, auch bereite von einigen continentalen 
Fabriken dargeetellt wird. Da ich in der Literatur keine nHheren An- 
gaben fiber dieee Subetaiiz auffinden konnte, so wurdeo zur Ermitte- 
lung ihrer Natur einige Vereuche angeetellt, welcbe zu folgenden Er- 
gebnieeen gefiibrt haben. 

Der  Parbstoff, den ich von Hm. M a r t i u e  erbielt, iet eine echon- 
kryetallieirte Subetanz , welche alle Charaktere einee chemiachen 
Individuume an sich triigt. Er beeteht sue theilweise ziemlich gut 
aaegebildeten Eryetallen von erheblicben I h e n e i o n e n  mit atark 
gliineenden Flgchen, 80 daes eich die Form obne grosee Scbwierigkeit 
wird beetimmen laeeen. Im retlectirten Lichte erscheinen eie echwarz- 
grau und zeigen einen ins Griinliche epielenden Metaltglanz, allein in 
geringerem Grade ale die Mehrzabl der Anilinfnrben. Im durchfallen- 
den Licbte erecheinen diinne Kryetalle tiefroth gefarbt, dickere Kry- 
stalle eind undurchsichtig. Zerrieben bilden sic ein rothes Pulver. 
Die Kryetalle liieen eich ziemlich reichlich in kaltem, noch reich- 
licher in eiedendem Waeser, mit Leichtigkeit in Alkohol. In  Aether 
eind eie unl68licb. Die heiae geeiittigten Ltieungen eretarren beim Er- 
kalten, zumal wenn etwae Sh re  zugeeetet wird, zu einer Oallerte, 
welche aue einer verfilzten Maese haarfeiner Nadeln beeteht. Haufig 




