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Ueberschusses von Jodmetbyl eine schnellere und vollstiindigere Ueber-
fibrang des Dimetbylnapbtylamins in das Trimethylnaphtylammonium-
jodid bewirken lasse; in beiden Fillen war indessen das Ergebniss
ein weniger giinstiges, als das durch mehrtiigiges Erhitzen von je
1 Mol. der beiden genannten Verbindungen bei 100° erzielte.

Trimethylnaphtylammopiumbydroxyd C,,H,; (CH,;), N(OH).

Schliesslich wurde die Hydroxylverbindung dargestellt, indem eine
wisserige Losung des Trimethylnaphtylammoniumjodids mit frisch ge-
filltem Silberoxyd geschiittelt wurde. Die wisserige Ldsung wurde
darauf eingedampft und hinterliess einen an der Luft zerfliesslichen
Korper. Derselbe hatte einen stark basischen Charakter, zog beim
Stehen schnell Koblensiure an und bildete gut krystallisirende Salze.

Das Methylnaphtylamin habe ich vornehmlich zu dem Zweck
dargestellt, um zu versuchen, ob man, von demselben ausgehend, anf
dem ndmlichen Wege zu hdheren Homologen des Naphtylamins gelangen
konne, den Hofmann und Martius bei der Darstellung der Homo-
logen des Anilins aus Methylanilin eingeschlagen haben. Das Methyl-
naphtylamin scheint in der That durch Erhitzen in durchaus analoger
Weis: umgewandelt zo werden und behalte ich mir vor, der Gesell-
schaft iber diese Versuche weitere Mittheilungen zu machen.

160. Ferd. Tiemann und Nagajosi Nagai: Ueber Abkomm-
linge der XKaffeesiure und der Hydrokaffeesiure, sowie die
Synthese der Kaffeesdurs.

{Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCLXIIL)

(Vorgetragen in der Sitzung vom 23. Juli 1877 von Hrn. Tiemann,)

Wir baben vor einiger Zeit mitgetheilt1), dass die Ferulasiiure
sich mittelst der Natriumacetat-Essigsiureanhydrid-Reaction synthetisch
aus Vanillin darstellen lisst und aunf die wahrscheinlichen Beziehungen
der Ferulasiiure zu der Kaffeesiure aufmerksam gemacht. Es ist uns
inzwischen gelungen, den experimentellen Nachweis zu fithren, dass
die Ferulasiure eine Monomethylkaffesiiure ist. Das hinfige Auftreten
von Protocatechusiure und Brenzcatechin unter den Zersetzungspro-
ducten der durch pflanzenphysiologische Processe erzeugten Materie
verleiht den hdher gegliederten Verbindungen, welche mit den beiden
genananten Substanzen in nahem Zusammenhange stehen, ein vermehrtes
Interesse; wir haben daher die Kaffeesiure, welche, wie sich aus den
von uns angestellten Versuchen ergiebt, unzweifelhaft der Protocatechu-
reibe angebért, wie auch ibre Derivate etwas eingehender studirt und

1) Diese Berichte IX, 54, 416.
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uns bemiiht, moglichst einfache Wege zar Synthese dieser Verbindungen
aafzufinden. Wir stellen im Folgenden die bei dieser Untersuchung
erhaltenen Resultate zusammen.

Acetvanillin
m P
C,oH,,0, = CH;(COH).(0OCH,)(0C,H;0).

Wirhaben voreinigenJahren’ ) nachgewiesen, dassbeiderEinwirkung

von iberschiissigem Essigsdureanhydrid auf Vanillin Essigsiure-Acet-
.0(CyH,;0)
~CH:..0(C,H,0)
vanillin C4H,%-OCH, m neben Acetvanillin gebildet wird.
~0(C, H,0)p

Wir haben die letztere Verbindung damals opicht io véllig reinem
Zustande dargestellt. Spitere Versuche haben gezeigt, dass Acet-
vanillin sich leicht bildet und ohoe Miibe rein zu erhalten ist, wenn
man 1 Mol. bei 100° getrockpeten Vanillinnatriums mit einer itheri-
schen Losung von 1 Mol. Essigsdureanhydrid lingere Zeit in Beriib-
rung ldsst. Die Umsetzung der obigen Verbindungen in Acetvanillin
und Natriumacetat tritt nur sehr allmihlich ein und wird durch hiufiges
Umaschiitteln befordert. Die nach Verlauf von 10—12 Stunden abfiltrirte
dtherische Losung hinterldsst beim Verdunsten des Aethers groese,
platte Nadeln von Acetvanillin, welche durch einmaliges Umkrystalli-
siren aus verdiinntem Alkohol in chemisch reinem Zustande gewonnen
werden. Das Acetvanillin schmilzt bei 77%, also nur einige Grade
niedriger als das Vanillin (81°), ist in Alkohol sowie Aether leicht
und in Wasser nur sebhr wenig loslich. Es verbindet sich mit Alkali-
Lisulfiten zu Doppelverbindungen und unterscheidet sich dadurch
wesentlich von dem oben erwihnten Essigsdure-Acetvanillin, welchem
diege Eigenschaft nicht mehr zukommt. Das Vorbandensein der Acetyl-
gruppe im Acetvanillin kano leicht durch die Bildung von Essigither
beim Erhitzen desselben mit Alkohol und concentrirter Schwefelsiure
nachgewiesen werden.

Die Elementaranalyse der Verbindung ergab die folgenden Werthe:

Theorie Versuch
Cyo 120 61.85 pCt. 61.56 pCt.
H,, 10 515 - 529 -
0, 64 33.00 - - -

194 100.00 pCt.

Acetferulasiure
m P
C,9sH,,0; = C;H,;(CH:=CH--COOH)(0OCH;)(0C,H,0).
Zur Darstellung dieser Verbindung wird ein Gemisch aus Acet-

vanillin (5 Gewichtstheilen), entwiissertem Natriumacetat (5 Gewichts-

1) Dijese Berichte VIII, 1143.
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theilen) und Essigséiureanhydrid (15 Gewichtstheilen) in einem mit
Luftkiiblrohr versehenen Kolben 5—6 Stunden zum Bieden erhitzt.
An Stelle von Acetvanillin kann man aunch Vanillin anwenden,
welches durch das anwesende Essigséinreanhydrid rasch in die erstere,
Verbindung umgewandelt wird.

Dem Reactionsproduct fiigt man Wasser hinzu und kocht einige
Minuten, um das vorhandene Natriumacetat anfzulésen und das unan-
gegriffene Essigsiureanbydrid zu Essigsidure zu zersetzen. Es scheidet
sich dabei ein gelbes Oel ab, welches beim Erkalten krystallinisch
erstarrt. Die fest gewordene, von der Fliissigkeit getrennte Masse
wird aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt.

.Bei dem Erkalten dieser Losung scheiden sich feine, bei 196—197°
schmelzende Nadeln aus, welche sehr schwer in Wasser, leicht in
Alkohol und Aether 16slich sind und Natriumearbonatlosung unter
Aufbrausen zersetzen. Die so dargestellte Saure ist Acetferulasiure.
Dicselbe entwickelt beim Erhitzen mit Alkohol und concentrirter
Schwefelsiiure dén charakteristischen Gerach des Essigiithers und wird
durch heisse Alkalilauge in ferulasaures und essigsaures Alkali zer-
setet. Die chemische Natur der Acetferulasdure wird durch diese
Zersetzungen genlgend aufgekldrt; wir haben daher eine Analyse
derselben unterlassen.

In die von der rohen Acetferulasiure abfiltrirte essigsaure Lésung
gehen nur kleine' Mengen dieser Verbindung iber, welche daraus
darch Schitteln mit Aether u. s. f. unschwer gewonnen werden.

Bei schlecht geleiteten Operationen enthilt das Oel, welches sich
beim Auskochen des Reactionsproductes mit Wasser abscheidet, neben
Acetferulasiure noch griossere Mengen unzersetzten Acetvanilling und
suweilen auch Essigsiure-Acetvanillin. In diesem Falle wird ein etwas
verindertes Reinigungsverfabren der Acetferulasinre nothwendig. Zur
Trennung der genannten drei Verbindungen von einander 16st man
das Gemisch in Aether auf. Die &therische Losung wird zur Ent-
fernung von Acetvanillin mit einer Lésung von saurem, schwef ligsaurem
Natrium geschiittelt und danach mit Sodaldsung agitirt, welche die
gebildete Acetferulasiure aufnimmt und in dem Aether Essigsiure-
Acetvanillin neben barzigen Verunreinigungen zuriickldsst. Aus der
mit Salzsiure iibersiittigten alkalischen Ldsung wird die Acetferula-
sdure durch Ausschiitteln mit Aether gewonnen. Als wir zuerst Ferula-
siure aus Vanillin darstellten, war es noch unbekannt, dass Benzaldehyd
unter der Einwirkung von Essigsiureanhydrid und Natriumacetat in
Zimmteiiure {ibergeht; auch waren die Einzelnheiten der Reaction,
durch welche Cumarin sich synthetisch aus Salicylaldehyd darstellen
ldsst, noch nicht geniigend aufgeklirt; die analoge Bildungsweise, sowie
der Umstand, dass die vorhandenen Verunreinigungen die saure Natur
der rohen Acetferulasiure nur wenig hervortreten liessen, haben uns
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damals zu der Annabme gefihrt, dass dieselbe eine dem Cumarin
analog zusammengesetzte Substanz sei. Durch neuere Versuche haben
wir dargethan, dass unter den angegebenen Bedingungen von einer
derartigen Verbindung keine Spur aus Vanillin gebildet wird.

Ferulasiure
m

C1oH,,0, = G4 Hy (CH === CH -~ COOH) (OCH,) (O H).

Die Acetferulasiure 18st sich in Natronlange mit gelber Farbe
auf. Wenn man die concentrirte Ldsung einige Minaten kocht und
danach Salzsiure hinzufiigt, so entsteht zunichst einé milchige Tri-
bung. Bei dem Abkiihlen erstarren die in der Flissigkeit fein ver-
theilten Oeltropfchen zu einem Haufwerk diinner Krystallnadeln,
Durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus siedendem Wasser wird die
"Verbindung in sproden, das Licht stark brechenden Prismen gewonnen,
welche bei 168 —169° schmelzen, in Alkohol und Aether leicht, in
heissem Wasser ziemlich leicht und in kaltem Wasser schwer laslich
sind. Die Substanz besitzt deutlich ausgesprochene saure Eigenschaften;
die damit angestellte Elementaranalyse fiihrte zu folgenden Zahlen:

Theorie Versuch
Cio 120 61.85 pCt. 61.95 pCt.
H,, 10 5.15 - 544 -
0, 64 33.00 - — -

194 100.00 pCt.

Die obige Séure stimmt in ihrer Zusammensetzung und ihrem
Verhalten gegen Reagentien mit der von Hlasiwetz und Barth 1)
aus Asa foetida isolirten Ferulasiure iiberein; nur der von uns beob-
achtete Schmelzpunkt (168 —169%) weicht von den Angaben der
genannten Forscher (153—154°) ab. Um die Frage nach der Identitit
der auf verschiedene Weise dargestellten beidem Verbindungen zu
entscheiden, haben wir wiederholt Ferulasiure nach den Angaben von
Hlasiwetz und Barth aus Asa foetida bereitet und gefunden, dass
der Schmelzpunkt der im Organismus der Ferula asqfoetida erzeugten
Ferulaséiure in vollig reinem Zustande ebenfalls bei 168—169° liegt.

Um jeden Zweifel an der Identitit der natiirlich und kinetlich
gebildeten Ferulasiure zu beseitigen, haben wir die erstere durch
Erbitzen mit Essigsiureanhydrid u.s. f. in die Acetferulasiure iiber-
gefiihrt, welche in Bezug auf Schmelzpunkt (bei 196—197°), Loslich-
keitsverhiltnisse u. 8. w. v6llig mit der bereits beschriebenen Verbindung
iibereinstimmte. Um uns von der Reinheit der aus natiirlicher Ferula-
siure gewonnenen Acetferulasiure zu iberzeugen, haben wir dieselbe
auch analysirt und dabei die folgenden Zahlen erhalten:

1) Aopn. Chem. Pharm. CXXXVIII, 65.
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Theorie Versuch
Cyy 144  61.02 pCt. 60.89 pCt.
H,, 12 508 - 542 -
O, 80 3390 - - -

236 100.00 pCt.

Schliesslich haben wir gefunden, dass bei der Oxydation der aus
patlirlicher Fernlasiure dargestellten Acetferulasidure mit Kaliumper-
manganat in essigsaurer Losung Acetvanillinsiure neben Acetvanillin
gebildet wird; die Identitéit der synthetisch erhalienen und der in der
Asa jfoetida vorkommenden Ferulasiure ist durch diese Versuche
unzweifelhaft nachgewiesen.

Salze der Ferulasiure,

In der Ferulasiure ist sowohl der Wasserstoff des Carboxyls als
auch des Phenolhydroxyls durch Metalle zu ersetzen; sie bildet daher
zwei Reihen von Salzen.

Ein primires Ammoniaksalz der Ferulasiure C,;H,(NH,)O,
ist beim freiwilligen Verdunsten ihrer ammoniakalischen Lésung bereits
von Hlasiwetz und Barth erhalten worden.

Die nimlichen Forscher haben durch Hinzufiigen concentrirter
alkoholischer Kalilauge zu einer concentrirten alkoholischen Losung der
Séure das secundire Kaliumsalz derselben C, HyK,O, dargestelit.
Es scheidet sich dabei aus der Losung als gelbe Krystallmasse ab.

Die Alkali- und Erdalkalisalze der Ferulasiure sind in Wasser
leicht 18slich, die Lisungen der Alkalisalze sind gelb gefirbt.

Io einer mit Ammonjak gepau neutralisirten Losung der Séure
ruft Silbernitrat einen weissen, namentlich bei dem Erhitzen rasch
schwarz werdenden Niederschlag hervor, Blejacetat erzeugt darin eine
gelbweisse, in Essigsdure leicht losliche volumindse Fillung; auf Zu-
satz von Kupfersulfat scheidet sich ein schmutzig griines Kupfersalz
aus, welches sich in iiberschiissigem Ammoniak mit griiner Farbe l6st.

Wiisserige Losungen der Ferulasdure geben mit Eisenchlorid einen
rothgelben Niederschlag und fiarben Fehling’sche Losung griin, scheiden
daraus aber erst beim Erhitzen Kupferoxydul ab. Héllensteinlgsung
wird nur bei llingerem Kochen durch eine wiisserige Lésung von
Ferulasiiure reducirt.

Hydroferulaséure
m P
C,¢H,,0, = C;H(CH,; ---CH, ---COOH)(0OCH,)(OH).

Die synthetische Bildungsweise der Ferulasiure liess voraussehen,
dass dieselbe eine hydroxylirte, methoxylirte Zimmtsiure sei. In diesem
Falle musste die Ferulasiure bei der Einwirkung reducirender Agentien
in eine zwei Waaserstoffatome mebr enthaltende Verbindung (Hydro-
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ferulasiiure) ibergehen. Der Versuch hat diese Voraussetzung in will-
kommener Weise bestatigt.

Wenn man Ferulasiore (2 Gr.) mit Wasser (50—606 Gr.) und
iiberschiissigem Natriumamalgam 1—14 Stunden auf dem Wasserbade
digerirt, die erhaltene, vom Quecksilber getrennte, gelbe Lisung mit
Salzsiure ibersittigt und nach dem Erkalten mit Aether ausschiittelt,
8o bleibt bei déem Verdunsten des Aethers ein gelbes Qel zuriick,
welches nach einiger Zeit krystallinisch erstarrt. Durch wiederholtes
Umkrystallisiren aus wenig heissem Wasser gewinont man die neue
Siure in mikroskopischen Tafeln, welche bei 89—90° schmelzen.

Die Siure ist in Alkohol, Aether und heissem Wasser sehr leicht,
in kaltem Wasser etwas schwieriger ldslich. Die Analyse der reinen
Verbindung ergab das folgende Resultat:

Theorie Versuch
C,, 120 61.23 pCt. 61.31 pCt.
H, 12 612 - 6.65 -
0, 64 3265 - - -

196 100.00 pCt.
sie wird dadurch als Hydroferulasiure erkannt.

Das Phenolhydroxyl und die Methoxylgruppe stehen in der Ferula-
sdure und Hydroferulasiure zur Kohlenstoffseitenkeite in der ném-
lichen relativen Stellung, wie in dem Vanillin, aus welchem diese
Séuren dargestellt werden koonen. Die Ferulasiure kann demnach
auch als eine parahydroxylirte, metamethoxylirte Zimmtsiure und die
Hydroferulasiure als eine parahydroxylirte, metamethoxylirte Hydro-
zimmtséure bezeichnet werden.

Salze der Hydroferulasidure.

Die Hydroferulasiure bildet wie die Ferulasiure neutrale und
basische Salze.

Die Alkali- und Erdalkalisalze der Hydroferulasiure sind in Wasser
leicht l6slich. In einer mit Ammoniak neutralisirten Losung der
Hydrofernlasiure erzeugt Silbernitrat einen weissen, beim Erhitzen
schnell schwarz werdenden Niederschlag; auch Bleiacetat bringt eine
weisse Fillung hervor; durch Kupfersulfat wird nur aus sehr concen-
trirter Lésung ein bliulich weisses Kupfersalz gefillt, welches sich
in iberschiissigem Ammoniak mit blauer Farbe 16st (Unterschied von
Ferulasiure).

Dimethylkaffeesiare (Methylferulasdure) ans Kaffeesiure
and Ferulasidure
m.p
C, H,0, == C,H, (CH==CH--COOH) (0CH,),.
Die Ferulasiure muss, wenn man das Methyl ibrer Methoxylgruppe
gegen Wasserstoff vertauscht, in eine dibhydroxylirte Zimmtséure iiber-
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s
’

gehen, welche den Protocatechusiurerest Cg H3~~O-ﬁ enthdlt und in

N

~OH
welcher also das eine der beiden Phenolhydroxyle in der Metastellung,
das andere in der Parastellung zur Kohlenstoffseitenkette steht.

Wir haben versucht, diese Umwandlong durch Digeriren von
Ferulasiure mit Salzsiiure unter Druck und bei hdberer Temperatur
zu bewirken, dabei aber bis jetat nur Producte eimer weiter fort-
geschrittenen Zersetzung erhalten.

Umgekehrt muss eine sich von der Protocatechusiure ableitende
dihydroxylirte Zimmtsiure in Ferulasiure verwandelt werden, wenn
man den Wasserstoff der in der Metastellung zur Kohlensioffseiten-
kette befindlicien Hydroxylgruppe durch Methyl ersetzt, und endlich
miissen identische Verbindungen erhalten werden, wenn man ent-
weder diese Substitution in beiden Phenolbydroxylen der der Proto-
catechureihe angebdrigen Dioxyzimmtsiure vornimmt oder in das
Phenolhydroxyl der Ferulasiure an Stelle von Wasserstoff Methyl
einschiebt.

Wir haben diesen Weg eingeschlagen, um zu entscheiden, ob eine
seit lingerer Zeit bekannte Dioxyzimmtsiure, namlich die zuerst von
Hlasiwetz!) ans der Kaffeegerbsiure dargestellte Kaffeesdure, in
der soeben erliuterten Beziehung zur Ferulasiure steht, was wabhr-
scheinlich war, da die Kaffeesiure beim Schmelzen mit Kaliumhydrat
in Protocateckusiure iibergefithrt wird.

Zu dem Ende wurden 1) 1 Mol. reiner Kaffeesiure, 3 Mol. Ka-
liumhydrat und 3 Mol. Jodmethyl in methylalkoholischer Ldsung
3—4 Stunden in zugeschmolzenen Rébren bei 1200 digerirt und 2)
1 Mol. Ferulasiure, 2 Mol. Kaliumhydrat und 2 Mol. Jodmethyl nach
Zusatz von Methylalkohol der nimlichen Behandlung unterworfen.
Das durch Abdampfen von Methylalkohol befreite Reactionsproduct
wurde in dem einen, wie in dem anderen Falle mit Aether ausge-
zogen. Die erbaltenen d&therischen Ldsungen schiittelten wir, um
etwa vorhandene zusammengesetzte Aether von noch sauren Eigen-
schaften (kaffeesauren, isoferulasauren, ferulasauren Methylither)
daraus zu entfernen, mit einer verdionten Ldsung von Kalium-
hydrat und destillirten danach den Aether ab. Es hinterblicben dabei
neatrale Aether als’ gelbe Oele, welche zur Gewinnung der methy-
lirten Sduren mit Alkali verseift wurden ete.

Die auf diese Weise aus der Ferulasiure und Kaffeeséiure darge-
stellten Verbindungen sind vollstindig identisch; die Ferulasdure wird
durch diesen Versuch als Monomethylkaffeesiiure charakterisirt, und
die durch vollstindige Methylirung auf dem einen oder anderen Wege

') Ann. Chem. Pharm. CXLIJ, 221.
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erhaltene neue Sdure muss als Dimethylkaffeesiure oder als Methyl-
ferulaséiure bezeichnet werden.

Die Dimethylkaffeesiure wird dareh Umkrystallisiren aus sieden-
dem Wasger in atlasglinzenden Nadeln erbalten, deren Schmelzpunkt
bei 180— 81° liegt. Sie ist in Wasser nur wenig 1slich, leicht 15s-
lich aber in Alkohol und Aether. Die mit der neuen Verbindung
angestellten Elementaranalysen fiihrten zu folgenden Zablen:

a) Dimethylkaffeesiure aus Kaffeesiure

b) - aus Ferulasdure
Theorie a.Versuchb.
Ci: 132 63.46 pCt. 63.34 pCt. 63.51 pCt.
H,, 12 577 - 6.00 6.12 -
0, 64 3077 - — -

208 100.00 pCt.

Salze der Dimethylkaffeesiiure,

Die Dimethylkaffeesiure ist, da darin nur der Wasserstoff des
Carboxyls durch Metalle ersetzt wird, eine einbasische, einatomige
Sdure. Ihre Alkali- und Erdalkalisalze sind in Wasser leicht 13slieh.
In einer wiisserigen Losung ibres neutralen Ammoniaksalzes erzeugt
Silbernitrat einen weissen, in Wasser nahezu unléslichen Niederschlag,
welcher sich selbst bei lingerem Kochen nicht schwirzt. Bleiscetat
bringt in der Lésung des Ammoniaksalzes eine weisse, in Essigsdure
schwer l8sliche Fillung hervor, und durch Kupfersulfat wird ein hell-
griines Kupfersalz gefiillt, das sich in iiberschiissigem Ammoniak mit
blauer Farbe lost.

Hydrodimethylkaffeesdure.
m.

C,,H,,0, = C¢ Hy (CH, - CH, -~ COOH) (0 CHy),.

Um die Identitit der aus Ferulasiure und Kaffeesiure darge-
stellten Dimethylkaffeesiuren noch weiter nachzuweisen, haben wir
die eine wie die andere Siure nach dem bereits bei der Darstellung
der Hydroferulasiure beschriebenen Verfahren in ihr Hydroderivat
@ibergefibrt und auf beiden Wegen die ndmliche Hydrodimethyl-
kaffeesiiure erhalten.

Die Hydrodimethylkaffeesiure ist in Wasser, Alkohol und Aether
sehr leicht loslich und wird durch Umkrystallisiren aus wenig Wasser
in krystallwasserbaltigen, feinen Nadeln gewonnen, welche ilir Kry-
stallwasser schon bei lingerem Liegen an der Luft verlieren. Die
reine, von Krystallwasser befreite Saure schmilzt bei 96— 97° zu
einem Oele, welches bei 60° wieder erstarrt.

Die von der, lingere Zeit diber Schwefelsdure getrockneten Ver-
bindung gemachte Verbrennung lieferte das folgende Ergebniss:
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Theorie Versuch
C,, 132 62.86 pCt. 62.88 pCt.
H,, 14 667 - 725 -
0, 64 3047 - —

210 100.00 pCt.

Salze der Hydrodimethylkaffeesiure.

Die Alkali- und Erdalkalisalze der Hydrodimethylkaffeesiure sind
in Wasser leicht ldslich.

Silbernitrat fillt aus einer wisserigen, mit Ammoniak genau neu-
tralisirten Ldésung der Hydrodimethylkaffeesiure ein weisses Silber-
salz, welches sich aus viel siedendem Wasser unverindert umkry-
stallisiren lisst. Bleiacetat erzeugt weder in neutralen, noch in am-
moniakalischen Losungen der hydrodimethylkaffeesauren Salze einen
deutlichen Niederschblag (Unterschied von der Dimethylkaffeeséiure).

Isoferulasiure

m
Cy0H,, 0, = C;H, (CH == CH-- COOH) (0 H) (OCH,).

Die Theorie ldsst voraussehen, dass aus der Kaffeesiure zwei
verschiedene Monomethylkaffeesiiuren entstehen konnen, je nachdem
der Wasserstoff des in der Para- oder Metastellung zur Kohlenstoff.
seitenkette befindlichen Hydroxyls durch Methyl ersetzt wird. Die
cine dieser Monomethylkaffeesiiuren ist, wie schon bemerkt, die Ferula-
sdure, deren Constitution bereits erliutert worden ist. Um zu ent-
scheiden, ob diese oder die damit isomere paramethoxylirte, meta-
hydroxylirte Zimmtsiure sich bei der partiellen Methylirung der Kaffee-
sdure bildet, haben wir Kaffeegidure in methylalkoholischer Ldsung
mit einer zur vollstindigen Methylirung ungeniigenden Menge Kalium-
hydrat und Jodmethyl (1 Mol. Kaffeesiure mit 2 Mol. Kaliumhydrat
und 2 Mol. Jodmethyl) 3 — 4 Stunden bei 120° in zugeschmolzenen
Rohren digerirt. Nach der Verjagung des Methylalkohols wurde das
Reactionsproduct mit Aether ausgezogen und die itherische Losung,
wie bei der Darstellung der Dimethylkaffeestiure aus Kaffeesiure, mit
verdiinnter Kalilauge geschiittelt. Von letzterer wird der gebildete
monomethylkaffeesaure Methylither aufgenommen, wihrend in dem
Aether gleichzeitig gebildeter dimethylkaffeesaurer Methylither zuriick-
bleibt. Die erstere Verbindung entsteht auch bei der oben beschriebenen
Bereitung der Dimethylkaffeesiiure aus Kaffeeséiiure in geringer Menge und
kann unschwer aus der alkalischen Lsung gewonnen werden, mit welcher
die dtherische Losung des Rohproducts geschiittelt wurde. Diese er-
hitzt man in dem einen wie in dem anderen Falle zur Verseifung des
darin vorhandenen monomethylkaffeesauren Methylédthers kurze Zeit
zam Sieden, ldsst erkalten und sduert mit Salzsiure an. Es wird
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dadurch ein dunkelgefirbtes Harz ausgeschieden. Um daraus eine
reine Verbindung zu gewinnen, l0sten wir dasselbe in kochendem
Wasser, und fiigten einige Tropfen Bleiacetat und Schwefelwasser-
stoff hinzu. Von dem dadurch entstandenen Niederschlage, welcher
den grossten Theil der firbenden Verunreinigungen enthilt, wurde
abfiltrirt, und die noch siedend heisse Ldsung durch Schwefelwasser-
stoff entbleit. Das Filtrat vom Schwefelbleiniederschlage wurde be-
bufs vollstindiger Entfirbung mit Thierkohle digerirt, von der Thier-
koble getrennt und darauf zur Abkihlung bei Seite gestellt. Es
schied sich dabei eine von der Ferulasiiure durchaus verschiedene
Sdure in diinnen platten Nadeln ab. Der obige Reinigungsprocess
muss wiederholt werden, wenn wmau nicht alsbald rein weisse Kry-
stalle erhilt. '

Die reine Verbindung schmilzt bei 211 — 2129, sie ist schwer
16slich in kaltem, leichter 16slich in heissem Wasser und leicht 15s-
lich in Alkohol und Aether. Bei der Elementaranalyse wurden die
folgenden Zahlen erhalten:

Theorie Versuch
C,0 120 61.85 pCt. 61.89 pCt.
H,, 10 515 - 537 -
0, B4  33.00 - -

194 100.00 pCt.

Die neue Siure wird dadurch als Monomethylkaffeesiiure charakte-
risirt. Da sie aus der Kaffeesiiure entstanden und verschieden von
der Ferulasdure, der parahydroxylirten, metamethoxylirten Zimmtsiure
ist, kann sie nur eine paramethoxylirte, metahydroxylirte Zimmtséure
sein; wir haben sie als Isoferulasiure bezeichnet.

Salze der Isoferulasiure.

Die Isoferulasiure bildet wie die Ferulasiure zwei Reihen von
Salzen.

Die Alkalisalze sind in Wasser leicht lgslich; ihre Ldsung ist
farblos (Unterschied von der Ferulasiiure). Die Brdalkalisalze sind schon
krystallisirte Verbindungen und in Wasser etwas schwieriger 13slich,
als die entsprechenden Salze der Ferulasiiure.

Aus genau mit Ammoniak neuotralisirten L&sungen der Siure
fillt Bleiacetat einen weissen volumindsen Niederschlag, Silbernitrat
ein weisses Silbersalz, welches sich erst bei lingerem Erhitzen briunt,
und Kupfersulfat ein weissgriines Kupfersalz, welches sich in iiber-
schiissigem Ammoniak mit blaver Farbe 13st. Die Salze der Iso-
ferulasdure sind im Allgemeinen bestindiger als die Salze der Ferula-
siure; auch auf Fehlingsche Lésung wirkt Isoferulasiure nicht so
schnell zersetzend ein, wie die Ferulasiiure,
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Hydroisoferulasiure

CioH,30, = C;H, (CH,---CH, ---COOH) (O H) (OPCH3). :
Die Isoferulasiure ist durch Erhitzen mit Wasser und Natrium-
amalgam leicht in Hydroisoferulasiure iiberzufiihren. Dieselbe ist
unschwer in Wasser, leicht in Alkohol und Aether léslich und kry-
stallisirt bei dem Eindampfen ihrer wisserigen Ld&sung in feinen,
weissen Nadeln. Die reine Sdure schmilzt bei 146° zu einem Oele,
welches bei 130° wieder erstarrt.

Die damit angestellte Elementaranalyse lieferte das folgende
Ergebniss:

Theorie Versuch
Cio 120 61.23 pCt. 61.15 pCt.
H,, 12 612 - 700 -
0, 64 32.65 - —

196 100.00 pCt.

Salze der Hydroisoferulasiure.

Die Alkali- und Erdalkalisalze der Hydroisoferulasiure sind in
Wasser leicht 16slich. Aus einer mit Ammoniak genau neatralisirten
wisserigen Losung der Siure fillt Silbernitrat ein weisses Silbersalz,
welches sich bei lingerem Kochen schwirzt, sich aber aus verdiinnter,
siedender Essigsiure, ohne Zersetzung zu erleiden, umkrystallisiren
ligst. Bleiacetat bringt in der neutralen Ldsung nur eine geringe
Triibung hervor, auf Zusatz von Ammoniak scheidet sich ein flockiges,
basisches, in iiberschiissiger Essigséiure leicht lasliches Bleisalz aus.

Durch Kupfersulfat wird aus der obigen Lé&sung ein weissgriines
Kupfersalz gefiillt, das sich in iiberschiissigen Ammoniak mit blauer
Farbe 16st.

Synthese der Kaffeesiure.

Die durch die vorstehenden Versuche nachgewiesenen Beziehungen
der Kaffeesiure zu der Ferulasiure und Protocatechusiiure liessen
voraussehen, dass das Diacetylderivat der zuerstgenannten Séure
mittelst der Natriumacetat- Essigsiiureanhydrid - Reaction aus Proto-
catechualdehyd darzustellen sei. Der Versuch hat diese Voraussetzung
bestitigt.

Diacetkaffeesiure aus Kaffeesidure

C,;H,30, =C,H;(CH---CH---COOH) (0C, H3PO)2.

Um mit Sicherheit zu constatiren, dass auf dem soeben angege-
benen Wege in der That Diacetkaffeesiiure gebildet werde, haben
wir diese zunichst aus der Kaffeesiure dargestellt. Zu dem Ende
erhitzten wir Kaffeesiiure einige Stunden mit iberschiissigem Essig-
sureanhydrid bis zum Siedepunkt des letzteren, kochten das Reactions-
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product mit Wasser aus und reinigten die sich beim Erkalten aus-
scheidende, rohe Diacetkaffeesiiure durch Umkrystallisiren auns ver-
diinntem Alkohol.

Die Diacetkaffeesiiure wird so in feinen, weissen Nadeln erhalten,
welche in Wasser nur sebhr wenig, leicht dagegen in Alkohol und
Aether 16slich sind. Die reine Verbindung beginnt bei 1707 sich
zusammenzuziehen und schmilzt bei 190 —191° zu einem dunkel ge-
firbten Oele.

Wisserige Losungen der Diacetkaffeestiure geben mit Eisen-
chlorid keine Reaction mehr.

Diacetkaffeesiure aus Protocatechualdehyd.

Behufs Darstellung der obigen Verbindung aus Protocatechu-
aldebyd wurden 2 Theile des letzteren mit 2 Theilen frisch
geschmolzenen Natriumacetats und 6 Theilen Essigsiureanhydrid
3—4 Stunden zum gelinden Sieden erhitzt. Das mit Wasser ausge-
kochte Reactionsproduct wurde von susgeschiedenen, barzigen Zer-
setzungsproducten abfiltrirt; bei dem Erkalten des Filtrats schied sich
unreine Diacetkaffeesiiure aus, die in der bereits angegebenen Weise
gereinigt wurde,

Dieselbe stimmte mit der aus Kaffeesiure dargestellten Diacet-
kaffeeséiure in allen.Eigenschaften vollstindig iberein. Bei der damit
angestellten Elementaranalyse wurden die folgenden Zahlen erhalten:

Theorie Versuch
C,s 156 59.09 pCt. 58.68 pCt.
H,, 12 454 - 4.88 -
0, 96  36.37 - - -

264 100.00 pCt.

Die Diacetkaffeesiiure geht bei dem FErhitzen mit Kalilauge in
Kaffeesiure iiber. Die aus der synthetischen Diacetkaffeesiure gewon-
nene Kaffeesiure erwies sich vollstindig identisch mit der natiirlichen
Kaffeesiiure, so namentlich in dem Verhalten gegen Eisenchlorid.
Bei dieser Gelegenheit machen wir darauf aufmerksam, dass Proto-
catechusiiure, Alphahomoprotocatechuséiure und Kaffeesiiure sich gegen
Eisenchlorid zwar idhnlich verhalten, dass aber bei einem genauen
Vergleich zwischen den Reactionen der einzelnen Siuren gleichwohl
deutliche Unterschiede zu constatiren sind. Durch Eisenchlorid wird
eine wisserige Lsung von Protocatechusiure ziemlich dunkelgriin, von
Alphahomoprotocatechusiiure heller griin und von Kaffeesiure gras-
griin gefirbt. Die Fédrbungen gehen auf Zusatz von Sodalsung oder
Ammoniak in allen drei Fillen durch Blau in Rothviolett dber; in den
alkalischen Losungen zeigt Alphahomoprotocatechusiure, und noch
mehr Kaffeesiiure dunklere Farbenténe als die Protocatechusiure.





