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Ueberschussea von Jodmethyl eine schnellere und vollstandigere Ueber- 
fiihrnng des Dimetbylnaphtylamins in das  Trimethylnaphtylammonium- 
jodid bewirken lasse; in  beiden Fallen war indessen das  Ergebniss 
ein weniger giinstiges, als das durch rnehrtagiges Erhitzen von je  
1 Mol. der  beiden genannten Verbindungen bei 100 O erzielte. 

T r i m e t h y  l n a p h t y l a m m o n i n m h y d r o x y d  C,,H, (CH,),N(OH). 
Schliesslich wurde die Hydroxylverbinduug dargestellt, indem eine 

wiiaserige Liisung des Trimethylnaphtylammoniumjodids mit frisch ge- 
fiilltem Silberoxyd geschiittelt wurde. Die wasserige LBsung wurde 
darauf eingedampft und hinterliess einen a n  der  Luft zerfliesslichen 
Kiirper. Derselbe hatte einen stark basiscben Charakter, zog beim 
Stehen schnell Kohlensaure a n  und bildete gut krystallisirende Salze. 

D a s  Methylnaphtylamin habe ich vornehmlich zu dem Zweck 
dargestellt, urn zu versuchen, ob man, von demselben ausgehend, auf 
dem namlichen Wege zu hiiheren Homologen des Naphtylamins gelangen 
kiinne, den H o f m a n n  uud M a r t i n s  bei der Darstellung der Homo- 
logen des Anilins aus Methylanilin eingeschlagen haben. Das Methyl- 
naphtylamin scheint in der T h a t  durch Erhitzen in durchaus analoger 
Weis.? umgewandelt zu werden und behalte icb mir vor, der Gesell- 
echaft fiber. diese Versuche wcitere Mittheilungen zu machen. 

160. Ferd. Tiemann und Nagajosi Nagai: Ueber Abkomm- 
linge der Kaffeesaure nnd der Hydrokaffeesiiure, sowie die 

Synthese der Kaffeesiinre. 
[Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCLXIII.] 

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

W i r  haben vor einiger Zeit mitgetheilt I ) ,  dam die Ferulasaure 
sich mittelst der Natriumacetat-Essigsaureanhydrid-Reaction synthetisch 
aus Vanillin darstellen lasst und auf die wahrscheinlichen Beziehungen 
der Ferulasaure zu der Kaffeesaure aufmerksam gemscht. Es i3t uns 
inzwischen gelungen, den experimentellen Nachweis zu fiihren, dass 
die Ferulasaure eine Monomethylkaffesaure ist. Das haufige Auftreten 
von Protocatechusaure und Brenzcatechin unter den Zersetzuugspro- 
ducten der durch pflanzenphysiologische Processe erzeugten Materie 
verleiht den hiiher gegliederten Verbindungen, welche rnit den beiden 
genannten Substanren in nahem Zusammenhange stehen, ein rermehrtes 
Interesse; wir haben daher die Kaffeesaure, welche, wie sich aus den 
ron  u n s  angestellten Versuchen ergiebt, unzweifelhaft der Protocatechu- 
reihe angehiirt, wie auch ihre Derivate etwas eingehender studirt und 

I )  Diese Berichte IX, 51, 416. 
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uns bemiiht, m6glichst einfache Wege zur Synthese d i e m  Verbindungen 
aufzufinden. Wir stellen im Folgenden die bei dieser Untersuchung 
erhaltenen Resultate zusammen. 

A c e  t v a n i l l i n  
m P 

C l ~ H l o O ,  = C6H, (COH) . (OCH,) (OC,H,O). 
W i r  haben vor einigenJahren’ ) nachgewiesen, dase bei derEinwirkung 

von iiberschiissigem Essigslureanhydrid auf Vanillin Essigsaure-Acet- 
,o(cZ H 3  O> 

/CH:.-O(C,H, 0) 
vanillin C , H , f - - O C H ,  m neben Acetvanillin gebildet wird. 

Wir haben die letztere Verbindung damals nicht in vollig reinem 
Zustande dargestellt. Spatere Versuche haben gezeigt, dass Acet- 
vanillin sich leicht bildet und ohne Miihe rein zu erhalten ist,  wenn 
man 1 Mol. bei 100, getrockneten Vanillinnatriums mit einer atheri- 
schen Liisung von 1 Mol. Essigsaureanhydrid langere Zeit in  Beriih- 
rung Iasst. Die Umsetzung der obigen Verbindungen in  Acetvanillin 
und Natriumacetat tritt nur sehr allmahlich ein und wird durch haufiges 
Umschiitteln befiirdert. Die nach Verlauf,von 10-12 Stunden abfiltrirte 
atherische L6sung hinterlasst beim Verdunsten des Aethers groese, 
platte Nadeln von Acetvanillin , welche durch einmaliges Umkrystalli- 
siren aus verdiinntem Alkohol in chemisch reinem Zustande gewonnen 
werden. Das Acetvahillin schmilzt bei 77O, also nur einige Grade 
niedriger als das Vanillin @lo), ist in  Alkohol sowie Aether leicht 
und in Wasser nur sehr wenig loslich. Es verbindet sich mit Alkali- 
bisulfiten zu Doppelverbindungeu und unterscheidet sich dadurch 
wesentlich von dem oben erwahnten Essigsaure-Acetvanillin, welchem 
dietite Eigenschaft nicht mehr zakommt. Das Vorhandensein der  Aeetyl- 
gruppe im Acetvanillin kann leicht durch die Bildung von Essigather 
beim Erhitzen desselben mit Alkohol und concentrirter Schwefelsaure 
nachgewiesen werden. 

Die Elementaranalyse der  Verbindung ergab die folgenden Werthe: 

‘O(CaH3O)P 

Theorie Versuch 

C,, 120 61.85 pCt. 61.56 pCt. 
HI,  10 5.15 - 5.29 - 

64 33.00 - - -  0,  ~ 

194 100.00 pct .  

A c e t f e r u l a s a u r e  
m P 

C, 2 HI, 0 5 = C, H3 ( C H  ::= C H  --- C OOH) ( O C H , )  (OCa H,O). 
Zur Darstellung dieser Verbindung wird ein Gemisch aus Acet- 

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

1 )  Diese Berichte VIII, 1143. 



theilen) und Essigsiiureanhydrid (1 5 Qewichtstheilen) in einem mit 
Lufekiihlrohr versehenen Kolben 5 - 6 Stunden zum Sieden erhitct. 
An Stelle von Acetvanillin kann man aoch Venillin anwenden, 
welches durch das anwesende Essigsaureanhydrid rasch in  die erstere, 
Verbindung umgewandelt wird. 

Dem Reactionsproduct fiigt man Wasser hinau und kocht einige 
Minuten, urn das vorhandene Natriumacetat aufzulijsen und das  unan- 
gegriffene Essigsiiureanbydrid zu Essigsiiure zu zeraetzen. Es scheidet 
sich ,dabei ein gelbes Oel ab,  welches beim Erkalten krystallinisch 
epstarrt. Die fest gewordene, voh der  Fliissigkeit getrennte Masse 
wird aus verdiinntem Alkohul umkrystallisirt. 

.Bei dem Erkalten dieser Losung scheiden sich feine, bei 196-197O 
scbmelzende Nadeln aus,  welche sehr schwer in Wasser, leicbt in 
Alkohol und Aether loslich sind nnd Natriumcarbonatliisuog unter 
Auf brausen zersetzen. Die so dargestellte Satire ist Acetferulasaure. 
Dieselbe entwickelt beim Erhitzen mit Alkobol und concentrirter 
Schwefelsaure den charakteristischen Gernch des Essigiithers und wird 
durch heisae Alkelilauge in ferulasaures und essigsaures Alkali zer- 
setet. Die chemische Natur der Acetferulasiiure wird durch diese 
Zersetzungen geniigend aufgekliirt; wir haben daher eine Analgse 
demelben unterlassen. 

I n  die von der rohen Acetferulasaure abfiltrirte essigsaure LBsnng 
gehen nur kleine. Mengen dieser Verbindung iiber , welche daraus 
durch Schiitteln rnit Aether u. a. f. unschwer gewonnen werden. 

Bei schlecht geleiteten Operationen enthiilt das Oel, welchea sich 
beim Anskochen des Reactionsproductes rnit Wasser abscheidet, neben 
Acetferulasaure noch grossere Mengen unzersetzten Acetvanillins und 
euweilen auch Essigsaure-Acetvanillin. In diesem Falle wird ein etwas 
verandertes Reinigungsverfabren der  Acetferulasaore nothwendig. Zur 
Trennung der genannten drei Verbindungen ron einander lost man 
das Gemisch in Aether auf. Die atberiscbe L6sung wird zur Ent- 
fernung. von Acetvanillin mit einer Losung von saurem, schwef ligsaurem 
Natrium geschlittelt und danach mit Sodalosung agitirt, welche die 
gebildete Acetferulasaure aufnimmt und in dem Aether Essigsaure- 
Acetvanillin neben harzigen Verunreinigungen zuriicklasst. Aus der 
mit Salzsaure iibersiittigten alkalischen Losung wird die Acetferula- 
siiure durch Ausschiitteln rnit Aether gewonneo. Als wir zuerst Ferula- 
saure aus Vanillin darstellten, war es noch unbekannt, dass Benzaldebyd 
unter der Einwirkung von Essigsaureanhydrid und Natriumacetat in 
Zimmtsaure iibergeht; auch waren die Einzelnheiten der Reaction, 
durch welche Cumarin sich synthetisch aus Salicylaldehyd daretellen 
lasst, noch nicht geniigend aufgeklart; die analoge Bildungsweise, sowie 
der Umstand, dass die vorhandenen Verunreiniguagen die same Natur 
der  rohen Acetferulasaure nur wenig hervortreten liessen , haben uns 



damals zu der  Annahme gefiihrt, dass dieselbe eine dem Cumarin 
analog zusammengesetzte Substanz sei. Durch nenere Vereuche hahen 
wir dargethan, d a ~ s  unter den angegebenen Bedingongen von einer 
derartigen Verbindung keine Spur  aua Vanillin gebildet wird. 

F e r u l s s a u r e  

c,,H,,o, = C, H, (CH =:z CH--- COOR) (~cH,) ( 6 ~ ) .  
Die Acetferulasiiure liist sich i n  Natronlauge mit gelber Farbe 

auf. Wenn man die concentrirte LBsung einige Minuten kocht und 
danach Salzsaure hinzufiigt, so entsteht zunachst eind milchige Trii- 
bung. Bei dem Abkiihlen erstarren die in der Fliissigkeit fein ver- 
theilten Oeltropfchen zu einem Haufwerk dunner Krystallnadeln. 
Durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus siedendem Wasser wird die 
Verbindung in sproden, das Licht stark brechenden Priemen gewonnen, 
welche bei 168-169O schmelzen, in  Alkohol ond Aether leioht, in 
heissem Wasser ziemlich leicht und in kaltem Wasser schwer ltislich 
sind. Die Substanz besitzt deutlich ausgesprochene saure Eigenschaften; 
die damit angestellte Elementaranalyse fiihrte zu folgenden Zahlen: 

C , ,  120 61.85 pCt. 61.95 pCt. 
Theorie Verauch 

H I ,  10 5.15 - 5.44 - 
0 4  ~ 

64 33.00 - - -  
194 100.00 pCt. 

Die obige Saure stimrnt in ihrer Zusammensetznng und ihrern 
Verhalten gegen Reagentien mit der  von H l a s i w e t z  nnd B a r t h  I> 

aus Asafoetida isolirten Ferulasaure iiberein; nur der von uns beob- 
achtete Schmelzpunkt (168 - 169') weicht von den Angaben der 
genaonten Forscher (153-154O) ab. Um die Frage nach der  Identitiit 
der auf verschiedene Weise dargestellten beidea Verbindungen zu 
entscheiden, habeu wir wiederholt Ferulasaure nach den Angaben von 
H l a s i w e t z  und B a r t h  aus Asa foetida bereitet und gefunden, dass 
der Schmelzpunkt der  im Organismus der  Fernla asqfostida erzeugten 
Ferulasaure in viillig reinem Zustande ebenfalls bei 168-169O liegt. 

Um jeden Zweifel an der Identitat der natiirlich nnd kiinstlich 
gebildeten Ferulasaure zu beseitigen , haben wir die erstere duroh 
Erhitzen mit Essigsaureanhydrid u. 8. f. in  die Acetferulasaure iiber- 
gefuhrt, welche in Bezug auf Schmelzpunkt (bei 196--197O), Liislich- 
keitsrerhaltnisse u. s. w. vollig mit der bereits beschriebenen Verbindung 
ubereinstimmte. Urn uns von der  Reinheit der aus naturlicher Ferula- 
saure gewonnenen Acetferulasaure zu iiberzeugen, haben wir dieselbe 
auch analysirt und dabei die folgenden Zahlen erhalten: 

1) Ann. Chem. Pharm. CXXXVIII, 65.  
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Theorie Versuch 
C l p  144 61.02 pet. 60.89 pCt. 
Hip 12 5.08 - 5.42 - 

80 33.90 - d -  

0 5  - -. 
236 100.00 pCt. 

Schliesslich haben wir gefunden, dass bei der Oxydation der aus 
natiirlicher Ferulwaure dsrgestellten Acetferulasliure mit Kaliumper- 
manganat in easigsaurer Liisung Acetvanillinsaure neben Acetvanillin 
gebildet wird; die Identitat der synthetisch erhaltenen und der in der 
Asa foetida vorkommenden Ferulasaure ist durch diese Versuche 
unzweifelhaft nachgewiesen. 

Sa lze  de r  Ferulasaure.  
In der Ferulasliure ist sowohl der Wasserstoff des Carboxyls als 

auch des Phenolhydroxyls durch Metalle zu ersetzen; sie bildet daher 
zwei Reihen von Salzen. 

Ein primares Ammoniaksa lz  der Ferulashure C,, H,(NH,)O, 
ist beim freiwilligen Verdunsten ihrer ammoniakalischen Losung bereits 
von H l a s i w e t z  und B a r t h  erhalten worden. 

Die namlichen Forscher haben durch Hinzufiigen conceutrirter 
alkoholiscber’Kalilauge zu einer concentrirten alkoholischen Liisung der 
Saure das aecundiire Kaliumsalz dereelben C, H, K2 0, dargestellt. 
Es scheidet sich dabei aus der Losung ale gelbe Krystallmasse ab. 

Die Alkali- und Erdalkaliealze der Ferulasaure sind in Wasser 
leicht liislicb, die Lijsungen der Alkalisalze sind gelb gefarbt. 

In einer mit Ammoniak genau neutralisirten Liisung der Saure 
ruft Silbernitrat einen weissen, narnentlich bei dem Erhitzen rasch 
schwarz werdenden Niederschlag hervor, Bleiacetat erzeugt darin eine 
gelbweisse, in Essigsaure leicht lBsliche voluminiise Fallung; auf ZU- 
satz von Kupfersulfat scheidet sich ein schmutzig griines Kupfersalz 
&us, welches sich in iiberscbiissigem Ammoniak rnit griiner Farbe lost. 

Waeserige Lijsungen der Ferulasaure geben mit Eisenchlorid einen 
rothgelben Niederschlag und farben Fe  hling’scbe Liisung griin, scheiden 
daraus aber erst beim Erhitzen Kupferoxydul ab. Hollensteinlijsung 
wird nur bei llngerem Eocben durch eine wasserige L6sung von 
Ferulasaure reducirt. 

Hydro fe ru la sau re  
Ill P 

CIOHlaO, = C,H,(CH, - - -CH,  ---COOH)(OCH,)(OH). 
Die synthetiscbe Bildungsweise der Ferulasaure liess voraussehen, 

dass dieselbe eine hydroxylirte, methoxylirte Zimmtslure sei. In diesem 
Falle musste die Ferulasaure bei der Einwirkung reducirender Agentien 
in eine zwei Wasserstoffatome mehr enthaltende Verbindung (Hydro- 
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ferulaslure) iibergehen. Der  Versuch bat diese Voraussetzung in will- 
kommener Weise bestiitigt. 

Weun man Ferulasaure (2 Gr.) mit Wasser (SO-6V Gr.) und 
iiberschiissigem Natriumamalgam 1-14 Stunden auf dem Waeeerbede 
digerirt, die erhaltene, vom Quecksilber getrennte, gelbe LSsung mit 
Salzsaure iibersiittigt und nach dem Erkalten mit Aether ausachiittelt, 
so bleibt bei dem Verdunsten dee Aethers ein gelbes Oel eoriick, 
welches nach einiger Zeit krystallinisch erstarrt. Durch wiederholtes 
Umkrystallisiren aus wenig heissem Wasser gewinnt man die neue 
Saure in mikroskopischen Trtfeln, welche bei 89-900 schmelzen. 

Die Saure ist in  Alkohol, Aether und heissem Wasser sehr leicbt, 
in  kaltem Wasser etwas schwieriger loslicb. Die Analyse der  reinen 
Verbindung ergab das-  folgende Resultat: 

Theorie Versuch 
C , ,  120 61.23pCt. 61.31 pCt. 
HI, 12 6.12 - 6.65 - 

64 32.65 - - -  
0 4  -- 

196 100.00 pCt. 
sie wird dadurch als Hydroferulasaure erkannt. 

Das Phenolhydroxyl und die Methoxylgruppe stehen in der Ferula- 
saure und Hydroferulasaure zur Kohlenstoffseitenkeite in der  nam- 
lichen relativen Stellung, wie in  dem Vanillin, aus welchem diese 
Sauren dargestellt werden konnen. Die Ferulasaure kann demnacb 
auch als eine parahydroxylirte, metamethoxylirte Zimmtsaure und die 
Hydroferulasaure als eine parahydroxylirte, metamethoxylirte Hydro- 
zimmtsaure bezeichuet werden. 

S a l z e  d e r  H y d r o f e r u l a s a u r e .  
Die Hydroferulaslure biIdet wie die Ferulasaure neutrale und 

basische Salze. 
Die Alkali- und Erdalkalisalze der  Hydroferulasaure sind in Wasser 

leicht loslich. In einer wit Ammoniak neutralisirten Losung der 
Hydroferulasaure erzeugt Silbernitrat einen weissen, beim Erhitzen 
schnell schwarz werdenden Niederschlag; auch Bleiacetat bringt eine 
weisse Fallung bervor; dureh Kupfersulfat wird nur aus sehr concen- 
trirter Liisung ein blaulich weisses Kupfersalz gefallt, welches sich 
i n  iiberscblssigem Ammoniak mit blauer Farbe lost (Unterschied von 
Ferulasaure). 

D i m e t h y l k a f f e e s l o r e  ( M e t b y l f e r u l a s a u r e )  a u s  K a f f e e s a u r e  
u n d  F e r u l a s a u r e  

C , , H I 2 0 ,  = C,H, (CH=:=CH---COOH)(md6H3)2. 
Die Ferulasaure muss, wenn man das Methyl ihrer Methoxylgruppe 

gegen Wasserstoff vertauacht, i n  eine dihydroxylirte Zimmtsaure iiber- 
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,(-j=: 

' \OH 
gehen, welche den Protocatechushrerest 0, H,f-O H enthiilt und in  

nelcher also das  eine der beiden Phenolhydroxyle in der  Metaetellung, 
das andere in  der Paraatellung zur Kohlenstoffseitenkette ateht. 

Wir  haben versucht, diese Umwandlung durcb Digeriren von 
Ferulasaure mit Salzeaure unter Druck und bei hBherer Temperatur 
zu bewirken, dabei aber bis jetzt nur Producte einer weiter fort- 
geechrittenen Zersetzung erhalten. 

Umgekehrt muss eine sich von der  Protocatechusaure ableitende 
dihydroxylirte Zimmtsaure in Ferulasaure verwandelt werden, wenn 
man den WasseratofT der in der  Metastellung zur Kohlenstoffseiten- 
kette befindlichen Hydroxylgruppe durch Methyl ersetzt , und endlich 
miissen identische Verbindungen erhalten werden , wenn man ent- 
weder diese Substitution in beiden Phenolhydroxylen der der Proto- 
catechureihe angehorigen Dioxyzirnmtsaure vornimmt oder in  das 
Phenolhydroxyl der  Ferulasaure a n  Stelle vou Wasserstoff Methyl 
einschiebt. 

Wir haben diesen Weg eingeschlagen, um zu entscheiden, ob eine 
seit langerer Zeit bekannte Dioxyzimmtsaure, niimlicb die zuerst von 
HI as  i w e t z 1) ans der  Kaffeegerbslure dargestellte Kaffeesaure, in 
der soeben erbuter ten Beziehung zur F e r u l a s h r e  steht, was wabr- 
scheinlich war, d a  die Kaffeesaure beim Schmelzen mit Kaliumhydrat 
in Protocatechusaure ijbergefiihrt wird. 

Zu dem Ende wurden 1) 1 Mol. reiner Kaffeesaure, 3 Mol. Ka- 
liumhydrat und 3 Mol. Jodmethyl in methylalkoholischer L6sung 
3-4 Stunden in zugeschmolzenen Rohren bei 120° digerirt und 2) 
1 Mol. Ferulasaure, 2 Mol. Kaliumhydrat und 2 Mol. Jodmethyl nach 
Zusatz von Methylalkohol der namlichen Bebandlung unterworfen. 
Das durcb Abdarnpfen von Methylalkohol befreite Reactionsproduct 
wurde in dem einen, wie ir; dem anderen Falle rnit Aether ausge- 
zogen. Die erhaltenen atherischen Losungen schiittelten wir , um 
etwa vorhandene zusammengesetzte Aether von noch sauren Eigen- 
echaften (kaffeesauren , isoferulasauren , ferulasauren Methylather) 
daraus zu entfernen, mit einer verdiinnten Losung von Kalium- 
hydrat und destillirten danach den Aether ab. Es hinterblieben dabei 
neutrale Aether als' gelbe Oele, welche zur Gewinnung der metby- 
lirten Sauren mit Alkali verseift wurden etc. 

Die anf diese Weise aus der  Ferulaeiiure und Kaffeeeriiure darge- 
stellten Verbindungen sind vollstandig identisch ; die Ferulasaure wird 
durcb diesen Versuch als Monomethylkaffeesaure charakterisirt, und 
die durch volletandige Methylirung auf dem einen oder anderen Wege 

1) Ann. Cbem. Pharrn. CXLII, 221. 
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erhaltene neue Saure muss als Dimethylkaffeesilure oder ale Methyl- 
ferulasaure bezeichnet werden. 

Die Dimethylkaffeesaure wird durch Umkrystallieiren aus  sieden- 
dem Wasser in  atlasglanzenden Nadeln erhalten, deren Schmelzpunkt 
bei 180- 81° liegt. Sie ist in  Wasser nur wenig liislich, leicht 1%- 
lich aber in Alkohol und Aether. Die init der  neuen Verbindong 
angestellten Elementaranalysen fuhrten zu folgeoden Zahlen: 

a) Dimethylkaffeesaure aos Kdeesi iure  
aus Ferulasiure 

Versuch 
a. b. 

b) 
Thrtorie 

C,, 132 63.46 pCt. G3.34 pCt, 63.51 pCt. 
Hi ,  12 5.77 6.00 6.12 - 

- - 64 30.77 - 
. - . . .. - __ - - 0 4  

208 100.00 pCt. 

S a l z e  d e r  D i m e t h y l k a f f e e s a u r e .  
Die Dimethylkaffeesaure ist,  da darin nur der Wasserstoff des 

Carboxyls durch Metalle ersetzt wird, eine einbasische, einatomige 
Saure. Ihre  Alkali- und Erdalkalisalze sind in  Wasser leicht 1iSslich. 
In einer wasserigen Losung ibres neutralen Ammoniaksalzes erzeugt 
Silbernitrat einen weissen, in  Wasser nahezu unloslichen Niederschlag, 
welcher sich selbst bei langerem Kochen nicht schwarzt. Bleiltcetat 
bringt in  der Losung des Ammoniaksalzes eiue weisse, in Essigsaure 
schwer losliche Fallung hervor, und durch Kupfereulfat wird ein hell- 
grunes Kupfersaiz gefallt, das sich in  uberschiissigem Ammoniak mit 
blauer Farbe lost. 

H y d r o d  i m e  t h y 1 k a f f e  es i i  u re. 
m . p  

C , , H , , O 4  = C , H , ( C H , - - - C H ,  - - -COOH)(OCH,)a .  
Um die Identitat der aus Farulasaure und Kaffeesaure darge- 

stellten Dimethylkaffeesauren noch weiter nachzuweisen, haben wir 
die eine wie die andere Siiure nach dem bereits bei der  Darstellung 
der Hydroferulasaure beschriebenen Verfahren in ihr Hydroderivat 
tibergefiihrt und auf beiden Wegen die namliehe Apdrodimethyl- 
kaffeeslure erhalten. 

Die Hydrodimethylkaffeesaure ist in Wasser, Alkohol und Aether 
sehr leicht loslich und wird durch Umkrystallisiren aus wenig Wasser 
in  krystallwasserhaltigen , feinen Nadeln gewonnen, welche ihr  Kry- 
stallwasser schon bei Isngerem Liegen a n  der  Luft verlieren. Die 
reine, ron Krystallwasser befreite Saure schmilzt bei 96  - 97' ~ l l  

einem Oele, welches bei 60° wieder erstarrt. 
Die von der, langere Zeit iiber Schwefelsaure getrockneten ver- 

bindung gemachte Verbrennung lieferte das folgende Ergebniss: 



Theorie Versuch 

HI, 14 6.67 - 7.25 - 
CI 1 132 62.86 pCt. 62.88 pCt. 

64 30.47 - - 0 4  

210 100.00 pct .  

S a 1  z e d e r H y d r o  d i m e thy1  ka f f e e  s a u re. 
Die Alkali- und Erdalkalisalze der Hydrodimetbylkaffeesiiure sind 

in Wasser leicht loslich. 
Silbernitrat fallt aus einer wasserigen, mit Amrnoniak genau neu- 

tralisirten Losung der  Hydrodirnethylkaffeesaure ein weisses Silber- 
salz, welches sich aus vie1 siedendem Wasser unverandert umkry- 
stallisiren lasst. Bleiacetat erzeugt weder in neutralen, noch in am- 
rnoniakalischen Losungen der hydrodimethylkaffeesauren Salze einen 
deutlichen Niederschlag (Unterschied von der Dimethylkaffeesaure). 

I s  of e r u l a s  a u r e  

c,, H,,  0 4  = c, H, (C H == c H -.- C O O H )  ( 0 " ' ~ )  (O'C H ~ ) .  
Die Theorie lasst voraussehen, dass aus der Kaffeesaure zwei 

verschiedene Monomethylkaffeesauren entstehen konnen, je  nachdem 
der  Wasserstoff des in der  Para- oder Metastellang zur Eohlenstoff- 
seitenkette befindlichen Hydroxyls durch Methyl ersetzt wird. Die 
eine dieser Monomethylkaffeesauren ist, wie schon bemerkt, die Ferula- 
saure, deren Constitution bereits erlautert worden ist. Um zu ent- 
scheiden, o b  diese oder die danuit isomere paramethoxylirte, meta- 
hydroxylirte Zirnmtsiiure sich bei der  partiellen Methylirung der Kaffee- 
saure bildet, haben wir Kaffeesaure in metbylalkoholischer Losung 
mit einer zur vollstandigen Methylirung ungenigenden Menge Kalium- 
hydrat und Jodnuethyl (1 Mol. Kaffeesaure mit 2 Mol. Kaliumhydrat 
und 2 Mol. Jodrnethyl) 3 - 4 Stunden bei 120 in zugeschmolzenen 
Rohren digerirt. Nach der  Verjagung des Methylalkohols wurde das 
Reactionsproduct mit Aethef ausgezogen und die atherische Liisung, 
wie bei der  Darstellung der  Dimethylkaffeesaure aus Kaffeesaure, mit 
verdunnter Kalilauge geschiittelt. Von letzterer wird der gebildete 
monornethylkaffeesaure Methylather aufgenommen , wlhrend in dem 
Aetber gleichzeitig gebildeter dimethylkaffeesaurer Methylather zuriick- 
bleibt. Die erstere Verbindung entsteht auch bei der oben beschriebenen 
Bereitung der Dimethylkaffeesaure aus Kaffeesaure in geringer Menge und 
kann unschwer aus der alkalischen Losung gewonnen werden, mit welcher 
die atherische Losung des Rohproducts geschiittelt wurde. Diese er- 
hitzt man in dem einen wie in dem anderen Falle zur Verseifung des 
darin Forbandenen monomethylkaffeesauren Metbylathera kurze Zeit 
zum Sieden, lasst erkalten und s luer t  mit Salzsiiure an. Es wird 
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dadurch ein dunkelgefarbtes Harz ausgescbieden. Um daraus eine 
reine Verbindung zu gewinnen, 18steo wir dasselbe in kocbendem 
Wasser , und fiigten einige Tropfen Bleiacetat und Scbwefelwasser- 
stoff hinzu. Von dem dadurch entstaodenen Niederschlage, welcber 
den griissten Tbeil der  farbenden Veruoreinigungen entbalt, wnrde 
abfiltrirt , und die noch siedend heisse Liisung durcb Schwefelwasser- 
stoff entbleit. Das Filtrat vom Scbwefelbleiniederscblage wurde be- 
bufs vollstandiger Entfarbung mit Thierkoble digerirt, von der  Thier- 
koble getrennt und darauf zur Abkiihlung bei Seite gestellt. Es 
scbied sich dabei eine ron der Ferulasaure durchaus verschiedene 
Saure i n  dunnen platten Nadeln ab. Der obige Reinigungsprocess 
muss wiederholt werden, wenu man nicht alsbald rein weisse Kry- 
stalle erbalt. 

Die reine Verbindung schmilzt bei 211 - 212 0 ,  sie ist schwer 
liislich in kaltem, leichter liislich in beissem Wasser und leicht 16s- 
licb in Alkohol und Aether. Rei der Elementaraoalyse 
folgenden Zahlen erhalten: 

Theorie Versuch 
C, ,  120 61.85 pCt. 61.89 pCt. 
HIO 10 5.15 - 5.37 - 
0 4  - 

64 33.00 - - 
194 100.00 pCt. 

wurden die 

Die neue Saure wird dadurch als Monometbylkaffeesaure charakte- 
risirt. D a  sie aus der Kaffeesaure entstanden und verschieden von 
der Ferulasaure, der parahydroxylirteo, metametboxylirten Zimmtsiiure 
ist, kann sie nur eine parametboxylirte , metahgdroxylirte Zimmtsiiure 
sein; wir baben sie als Isoferulasaure bezeicbnet. 

S a l z e  d e r  I s o f e r u l a s a u r e .  
Die lsoferulasaure bildet wie die Ferulasaure zwei Reiben von 

Salzen. 
Die Alkalisalze sind in Wasser leicht laslich; ihre Liisung ist 

farblos (Unterschied von der Ferulasaure). Die Erdalkalisalze sind scbiin 
krystallisirte Verbindungen und in Wasser etwas schwieriger ltislich, 
ah  die enteprechenden Salze der Ferulasaure. 

Aus genau mit Ammoniak neutralisirten Liisungen der Siiure 
fiillt Bleiacetat einen weissen voluminasen Niederscblag , Silbernitrat 
ein weisses Silbersalz, welches sich erst bei langerem Erhitzen braunt, 
und Kupfersulfat ein weissgriines Rupfersalz , welcbes sich in iiber- 
schiissigem Ammoniak mit blauer Farbe liist. Die Salze der Iso- 
ferulasaure sind im Allgemeinen bestandiger als die Salze der Ferula- 
saure; aucb auf F e h l i  ngsche Liisung wirkt Isoferulasaure nicht SO 

schnell zersetzend ein, wie die Ferulas" awe. 



H y d r o i s o f e r u l a s a u r e  
m p  

C10 H 1 a 0, = C ,  H 3 (C H 2 -.- C Ha --- C 0 0 H) (0 H) (0 C H 3). 

Die Isoferulasaure ist durch Erhitzen mit Wasser und Natrium- 
amalgam leicht in Hydroisoferulasaure iiberzufiihren. Dieselbe ist 
unschwer in  Wasser, leicht in Alkohol und Aether 16slich und kry- 
stallisirt bei dem Eindampfen ihrer wasserigen Lijsung in feinen, 
weissen Nadeln. Die reine Siiure schmilzt bei 146O zu einem Oele, 
welches bei 130* wieder erstarrt. 

Die damit angestellte Elementaranalyse lieferte das folgende 
Ergebniss: 

Theorie Versuch 
C,, 120 61.23 pCt. 61.15 pCt. 
HI ,  12 6.12 - 7.00 - 

64 32.65 - - 
0 4  __ 

196 100.00 pCt. 

S a l z e  d e r  H y d r o i s o f e r u l a s a u r e .  
Die Alkali- und Erdalkalisalze der Hydroisoferulasaure sind in 

Wasser leicht 1Bslich. Aus einer rnit Ammoniak genau neutralisirten 
wiisserigen Liisung der Saure fallt Silbernitrat ein weisses Silbersalz, 
welches sich bei langerem Kochen schwarzt, sich aber aus verdiinnter, 
siedender Essigsaure, ohne Zersetzung zu erleiden, umkrystallisiren 
lasst. Bleiacetat bringt in der neutralen LSsung nur eine geringe 
T r l b u n g  herror, auf Zusatz von Arnmoniak scheidet sich ein flockiges, 
basisches, in iiberschiissiger Essigsaure leicht lijsliches Bleisalz aus. 

Durch Kupfersulfat wird aus der obigen Liisung ein weissgrunes 
Kupfersalz gefallt, das sich in iiberschiissigern Ammoniak mit blauer 
Farbe liist. 

S y n t h e s e  d e r  K a f f e e s a u r e .  
Die durch die vorstehenden Versuche nachgewiesenen Beziehungen 

der Kaffeesaure zu der Ferulasaure und Protocatechusaure liessen 
voraussehen , dass das Diacetylderivat der zuerstgenannten Saure 
mittelst der Natriumacetat- Essigsaureanhydrid -Reaction aus Yroto- 
catechualdehyd darzustellen sei. Der  Versuch hat diese Voraussetzung 
bestatigt. 

D i a c e t k a f f e e s a u r e  a u s  K a f f e e s a u r e  
m P 

C 1 3 H 1 2 0 6  = C6H3(CH---CH---COOH)(OC,H,O)a.  
Urn mit Sicherheit zu constatiren, dass auf dem soeben angege- 

benen Wege in der That  Diacetkaffeesaure gebildet werde, haben 
wir diese zunachst aus  der Kaffeeshre dargestellt. Zu dem Ende 
erhitzten wir Raffeesaure einige Stunden mit Sberschlssigem Essig- 
slureanhydrid bis zum Siedepunkt des letzteren, kochten das Reactions- 



product mit Wasser aus und reinigten die sich beim Erkalten aue- 
scheidende , rohe Diacetkaffeesaure durch Umkrystallisiren aus ver- 
diinntem Alkohol. 

Die Diacetkaffeesgure wird so in  feinen, weissen Nadels  erhalten, 
welche in Wasser nur sehr wenig, leicht dagegen in  Alkohol und 
Aether loslich sind. Die reine Verbindung beginnt bei 1709 sich 
zusammenzuziehen und schmilzt bei 190-191° zu einem dunkel ge- 
farbten Oele. 

Wasserige LSsungen der Diacetkaffeesaure geben rnit Eisen- 
chlorid keine Reaction mehr. 

D i a c e t  k a f f e e  s a u r e a u B P r o  t o cat ec h u  a l d  e h J d. 
Behufs Darstellung der  obigen Verbindung aus Protocatechu- 

aldebyd wurden 2 Theile des letzteren mit 2 Theilen frisch 
geschmolzenen Natriumacetats und 6 Theilen Essigsaureanhydrid 
3-4 Stunden zum gelinden Sieden erhitzt. Das mit Wasser. ausge- 
kochte Reactionsproduct wurde von ausgeschiedenen , harzigen Zer- 
setzungsproducten abfiltrirt; bei dem Erkalten des Filtrata schied sich 
unreine Diacetkaffeesaure aus, die in  der  bereits angegebeuen Weise 
gereinigt wurde. 

Dieselbe etimmte mit der aus Kaffeesaure dargestellten Diauet- 
kaffeesaure in allen. Eigenschaften vollstandig iiberein. Bei der damit 
angestellten Elementaranalyse wurden die folgenden Zahlen erhalten: 

Theorie Versuch 
C,, 156 59.09 pCt. 58.68 pCt. 
H I ,  12 4.54 - 4.88 - 

96 36.37 - - -  
0 6  - ~- 

264 100.00 pCt. 
Die Diacetkaffeesaure geht bei dem Erhitzen mit Kalilauge in 

Kaffeesaure iiber. Die aus der synthetischen Diacetkaffeesaure gewon- 
nene Kaffeesaure erwies sich rollstandig identisch mit der naturlicheu 
Kaffeeslure, so namentlich in  dem Verhalten gegen Eisenchlorid. 
Bei dieser Gelegenheit machen wir darauf aufmerksam, dass Proto- 
catechuaaure, Alphahomoprotocatechusaure und Kaffeesaure sich gegen 
Eisenchlorid zwar abnlich verhalten, dass aber bei einem genauen 
Vergleich zwischen den Reactionen der einzelnen Sauren gleichwohl 
deutliche Unterschiede zu constatiren sind. Durch Eisenchlorid wird 
eine wasserige Lijsung von Protocatechusaure ziemlich dunkelgrun, von 
Alphahomoprotocatechusaure heller griin und von Kaffeesaure gras- 
griin gefarbt. Die Farbungen gehen auf Zusatz von Sodalijsung oder 
Ammoniak in allen drei Fallen durch Blau in Rothviolett iiber; in den 
alkalischen LSsungen zeigt Alphahomoprotocatechusaure, und noch 
mehr Kaffeesaure dunklere Farbentone als die Protocatechusaure. 




