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162. Ferd. Tiemann: Zur Kenntniss der Glieder der
Protocatechureihe.
(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCLXYV; eingegangen am 26, Mirz.)

Als Glieder der Protocatechureihe habe ich bei meinen bisherigen
Untersuchungen alle die Verbindungen bezeichnet, welche den Rest

Pose
der Protocatechusiiure C;H,%--O-- enthalten. Dieselben werden, so-
.\O-.-

weit sie zur Zeit studirt sind, zweckmissig eingetheilt:

1) in Glieder der Protocatechusiurereihe im engeren Sinne, in
deren Kohlenstoffseitenkette nur ein Xohlenstoffatom --- C=:z vor-
banden ist,

2) in Glieder der Alphahomoprotocatechusiurereihe, in deren
Kohlenstoffseitenkette der Kohlenwasserstoffrest --- CH,--- Cziz an-
genommen werden muss,

3) in Glieder der Hydrokaffeesfiurereihe, deren Kohlenstoffseiten-
kette den Kohlenwasserstoffrest - CH, --- CH,--- C:1: enthilt, und

4) in Glieder der Kaffeesiurereihe, in deren Kohlenstoffseitenkette
der ungesittigte Kohlenwasserstoffrest --- CH=:z CH---Cz:: sich findet.

Wenn man nach diesem Princip die bis jetzt bekannten Siuren
der Protocatechureihe ordnet, so gelangt man zu der umstehenden
Zusammenstellung.

Zwei zu den Gliedern der Protocatechureibe im weiteren Sinne
ebeofalls zihlende Siduven, welche keiner der obigen vier Classen von
Verbindungen angehéren, sind die Veratroylearbonsiiure

m.p
C¢H; (OCH;), CO--COOH [Schmpkt. 138—139°] 1)
und die von Fittig und Remsen zuletzt untersuchte Piperinsiure

mO-« \
CGH3< o )CH2)CI-I::CH---CH::CH»-COOH [Schmpkt. 216-217°].
pO”

In der zweiten und dritten Columne sind die niichsten Homologen
der Verbindungen der ersten Reihe aufgefiihrt; die Siuren der vierten
Reihe stehen zu denen der dritten Reihe in demselben Verhiltniss,
wie die Acrylsiiure zur Propionsiure oder wie die Zimmtsiure zur
Phenylpropionsiure.

Wie aus der umstehenden Zusammenstellung erhellt, zeigt sich
ein Sinken des Schmelzpunktes, wenn man in den homologen Reihen
aufsteigt; man bemerkt dagegen ein allgemeines Steigen der Schmelz-
punkte, wenn man von den Gliedern der Hydrokaffeesiiurereibe zu
denen der Kaffeesiurereihe iibergeht. Weiter ist ersichtlich, dass von
den monomethylirten Siuren der obigen Gruppe,, diejenigen, deren

1) Diese Berichte XI, 142.
Berichte d, D. chem Gesellschaft. Jahrg. XI. 45
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Sdarexw

Protocatechusiurereihe im engeren

Alpbahomoprotocatechusiurereibe

Sinne
Protocatechusiure Alphahomoprotocatechusiure
m.p m.p
C4H,(0H),COOH C¢H4(0H),CH,---COOH

Schmpkt. 199°

Vanillinsiure

m p
C¢H,(0CH,)(0OH)COOH
Schmpkt. 207¢

Acetvanillinsiure

m P
C¢H,(0CH,)(0C,H,0) COOH
Schmpkt, 1420

Isovanillinsiure

m p
C¢H4(0H)(OCH,)COOH
Schmpkt. 2500

Acetisovanillinsiure
m p
C¢H3(0C,H,0)(0CH,) COOH
Schmpkt, 206—207°
Veratrinséure
m.p
CzH, (0CH,;)CO0H
Schmpkt. 174—1750
Diacetprotocatechusiure

unbekannt

Piperonylsiure !)

pO~.
CGH3< >CH, JCOOH

0/

p
Schmpkt. 228° (von Fittig)

1) Fittig und Remsen, Ann. Chem.

Schmpkt. 1279

Alphahomovanillinsaure

m P
CH,(0CH,) (OH)CH,---COOH
Schmpkt. 142 - 1430

Acetalphahomovanillinsiure

m P
C¢H,(0CH,)(0C,H,0)CH,
---COOH

Schmpkt, 140°

Alphahomoisovanillinsiure

unbekannt

Acetalpbahomoisovanillinsiure

unbekannt

Alphahomoveratrinsiure
m.p
CgH,(0CH,),CH,--COOH
Schmpkt. 98--990°
Diacetalphahomoprotocatechuséure

m.p-
C¢H; (0C,H,;0)CH, --COOH
Schmpkt. 89—90°

Pharm. CLIX, 155. Zeitschr. Chem.



Hydrokaffeesinrereihe Kaffeesiurereihe
Hydrokaffeséure Kaffeesiure
m.p m.p
C¢H;(0H),CH,---CH,---COOH C¢H; (0H), CH==CH---COOH

Schmpkt. nicht bestimmt

Hydroferulasiure
m P
C¢H,(0CH,)(0H)---CH,---CH,

--COOH
Schmpkt. 89--900

Acethydroferulasiure

unbekannt

Hydroisofernlasiure
n P
C¢H, (OH)(OCH,)CH,---CH,

---CO0H
Schmlzpkt. 1469

Acethydroisoferulasiure

unbekannt

Hydrodimethylkaffeesiure

m.p
C¢H;(QCH,),CH,---CH,---COOH
Schmpkt. 96—97°

Diacethydrokaffeesiure

unbekannt

1871, 289.

zersetzt sich bei hoher Tempe-
ratur, ohne einen charakteristi-
schen Schmelzpunkt zu zeigen.

Ferulasaure

m p

C¢H, (OCH,)(OH)CH::CH

- COOH
Schinpkt. 168—169°

Acetferulasiure
CeH, (OCHa)(OC H s0)CH
CH---COOH
Schmpkt. 196—197°
Isofernlasiure
C.H, (OE)(OCHs)CH :CH

cooH
Schmpkt. 211——212"

Acetisoferalusiure

unbekannt

Dimethylkaffestiure

m.p
G H, (OCH,), CHz::CH...COOH
Schmpkt. 180—181°

Diacetkaffeestiure

Schmpkt. 190—191°

45*
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Methoxyl der Kohlenstoffseitenkette gegeniiber die Parastellung ein-
nimmt, durchgehend héher schmelzen, als diejenigen, deren Methoxyl
die Metabeziehung zur Kohlenstoffseitenkette zeigt. Keineswegs ldsst
sich aber aus den bisher erhaltenen Resultaten folgern, dass dem
gleichen Unterschiede in der Zusammensetzung der verschiedenen mit-
einander nahe verwandten Verbindungen oder dem gleichen Unter-
schiede in der molecularen Anordnung der denselben gemeinsamen
Atomgruppen immer der ndmliche Unterschied in den Schmelzpunkten
entspreche,

Von einer jeden der oben angefihrten Siduren leitet sich ein
Aldehyd, ein Alkchol und eine durch Umwandlung des Carboxyls
der Sdure in Methyl entstehende Verbindung ab, welche letztere zu
der betreffenden Siure in demselben Verhéltniss steht, wie z. B. der
Kohlenwasserstoff Aethan zu der Essigsiure. Es ergiebt sich so eine
grossere Anzahl neuer Verbindungsreihen, von denen eine jede vier
Glieder ziihlt. Von diesen Reihen sind die vorstehenden mehr oder
weniger vollstindig untersucht:

Constitution des Eugenols.

In einer friiheren Abhandlung?®) habe ich die Griinde dargelegt,
welche dafiir sprechen, dass die Kohlenstoffseitenkette des Eugenols
nach der Formel ---CH==:CH---CH, und die des Coniferylalkohols
nach der Formel ---CH==CH---CH,OH zusammengesetzt ist. Nur
wenn diese Voraussetzungen zutreffen, darf man in dem oben erldu-
terten Sinne Eugenol, Coniferylalkohol und Ferulagdure als Glieder
ein und derselben Reihe, fiir welche ich den Namen ,Coniferylreihe®
vorgeschlagen habe, ansprechen.

Die obige Constitution der C4H-Gruppe des Eugenols ist zuerst

1) Zuletzt untersucht: Diese Berichte X, 210.

2) Fittig und Remsen, Ann. Chem. Pharm. CLIX, 149. Haarmann und
Tiemann u.s. f., diese Berichte VII, 620. IX, 1269.

3) Diese Berichte VIII, 1126. IX, 415.

4) Ebendaselbst VIII, 1137.

5) Der Schmglzpunkt des Methylvanillins ist von mir,frither (diese Berichte VIII,
1135) bei 15-—-20° angegeben worden, whhrend Beckett und Alder Wright
(Chem. Soc. J. 1876, 1, 146) den Schmelzpunkt des aus der Opiansiure darge-
stellten Methylvanilline bei 41° beobachtet haben. Einer genauen Schmelzpunkts-
bestimmung stellten sich bei meiner ersten Untersnchung, welche withrend des Hoch-
sommers ausgefilhrt wurde, Schwierigkeiten entgegen. Neuere mit einem, in der
Winterkilte scharf abgepressten Priiparate angestellte Versuche haben gezeigt, dass
das aus Vanillin gewonneue Metbylvanillin nahezu ibereinstimmend mit den Angaben
Beckett und Alder Wright’s bei 42—43° schmilat.

6) Fittig und Remsen, Ann. Chem. Pharm. CLIX, 138.

7y Fittich und Mielch, Ann. Chem. Pharm. CLII, 87. Fittig und Remsen,
Anp, Chem. Pharm. CLIX, 155.

8) Diese Berichte IX, 409.
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von Erlenmeyer und Wassermann?!) aus der Bildung von Essig-
siure bei der Oxydation des Eugenols und des Aethyleugenols unter
der Voraussetzung gefolgert worden, dass Essigsfiure unter den an-
gegebenen Bedingungen nur aus solchen organischen Verbindungen
entstehen konne, in denen die Gruppe CHj---C vorgebildet enthalten
sei. Spiter hat Erlenmeyer ?) selbst gezeigt, dass Essigsiure auch
unter den Oxydationsproducten von Salicylsiure und Metoxybenzoé-
siiure auftritt, Diese Sduren enthalten die Gruppe CH,---C nicht.

Es folgt mithin aus diesen Versachen, dass die obige Voraus-
setzung keine allgemein zutreffende ist. Auch ans der Bildung von
Essigséure aus Bugenol kann daber nicht mehr mit Sicherheit gefolgert
werden, dass die Kohlenstofiseitenkette desselben nach der Formel
--~CH=:=CH---CH; zusammengesetzt ist.

Da die von Nagai und mir pachgewiesene Bildung von Acet-
alphahomovanillinsiure C,H, (OCH,) (0OC, H;0) CH,---COOH 3) aus
Acetengenol mit der soeben angefiihrten Zusammensetzung der Kohlen-
stoffseitenkette dieser Verbindung nicht ohne Weiteres in Einklang zu
bringen ist, so glaubt Erlenmeyer die obige Formel verwerfen zu
miissen und spricht die C; H, -Grappe des Eugenols nunmehr als eine
Allylgruppe ---CH,---CH==CH, an. Das in vieler Beziehung gleiche
Verhalten des Eugenols, des Coniferylalkohols und der Ferulasiure,
die Bildung von Vanillin bei einer geeigneten Oxydation aller dieser
Verbindungen, welche anscheinend in gleicher Weise, wie die Bildung
von Benzaldehyd und Anisaldehyd bei der Oxydation von Zimmtsiure
resp. Anethol erfolgt und auf eine gleichartige Anordnung der Kohlen-
stoffatome in den Seitenketten dieser Verbindung hindeutet, der Um-
stand also, dass die neue Formel des Eugenols allen diesen Beziehungen
nicht Rechnung tréigt, sowie endlich die von Matsmato und mir4)
vor einigen Monaten nachgewiesene Bildung von Veratroylearbonsidure
C¢H; (OCH,), CO--COOH aus Methyleugenol, welche bei Annahme
einer Alfylgruppe CH,---CH==CH, in dieser Verbindung nur schwierig
zu deuten ist, haben mich bis jetzt verhindert, den gleichen Schluss
zu ziehen.

Ich glaube die bisher angenommene Formel des Eugenols um so
weniger verwerfen zu sollen, als ans derselben auch die Bildung von
Alphahomovanillinsiure leicht zu erkliren ist, wenn man anunimmt,
dass das Wasser sich an den bei der Aboxydation von Aceteugenol
u. 5. f. eintretenden Reactionen betheiligt. Durch diese Annahme,
welche ebenfalls von Erlenmeyer?) bereits angedeutet, aber damals

1) Ann. Chem. Pharm. CLXXIX, 866.
?) Diese Berichte IX, 273.

3) Ebendaselbst X, 201.

4) Ebendaselbst XI, 141.

%) Ebendaselbst X, 630,



665

fir unwahrscheinlich erklirt worden ist, wird, wie es scheint, auch
anf die leichte Bildung aromatischer Aldehyde aus Substanzen, welche
sich von dem Phenylpropylen C;Hg---CH==CH---CH, ableiten, ein
Streiflicht geworfen.

Es erhellt dies aus dem folgenden Schema, bei welchem ich,
behufs Abkirzung der Formeln, den mit der C;H,-Gruppe im Acet-
eugenol, Methyleugenol u. 8. f. verbundenen aromatischen Rest mit R
bezeichnet habe, zumal es sich in dem vorliegenden Falle ausschliesslich
um Umwandlungen der Koblenstoffseitenkette dieser Verbindunggn
bandelt.

Es konnen entstehen aus:

R---CH==CH---CH; 4+ H,0 = R---CH (CH)---CH,---CH,
oder R---CH,---CH (OH)---CH,.

Die letzteren beiden Verbindungen werden bei der Oxydation zu-
néichst ijbergehen in:

1) R---CH(OH)---CH,---CH; + O = R---CO---CH,---CH,; + H,0
2) R---CH,---CH(OH)---CHy + O = R---CH,---CO---CH,; + H,0

Die in der zweiten Phase der Reaction entstehenden Substanzen
wiirden Ketone sein, welche einerseits der aromatischen, andrerseits
der fetten Reihe angehiren. So zusammengesetzte Verbindungen
werden, wie neuerdings besonders Hunaeus und Zincke 1) gezeigt
haben, bei Einwirkung starker chemischer Agentien unter Wasser-
aufnahme leicht zu aromatischen Aldehyden zersetzt. Die Bildung
der letzteren wiirde in den vorliegenden Fillen durch folgende Glei-
chungen zu veranschaulichen sein:

1) R---CO---CH,---CH,; +H,0 = R--COH + CH,---CH, OH
2) R---CH,---CO---CH;; -+ HyO = R---CH,---COH + CH, OH.

Wenn oxydirende Agentien zugegen sind, werden an Stelle des
Aethyl- und Methylalkohols deren Oxydationsproducte Essigsiure,
Ameisensiiure und Koblensdure auftreten. Findet bei der Spaltung
der ketonartigen Verbindung gleichzeitig eine Oxydation statt, so wird
man nicht die Aldehyde R---COH und R---CH,---COH, sondern die
denselben entsprechenden Sduren R---COOH und R---CH,--- COOH
erhalten, Nimmt man endlich an, dass die sogenannte doppelte Bindung
der Verbindung R---CH==CH---CHj bei Anwesenheit eines Oxydations-
mittels dadurch gelést wird, dass gleichzeitiz Sauerstoff und die Be-
standtheile des Wassers, d. h. zwei Hydroxylgruppen sich damit ver-
einigen, 80 wird ein nach der Formel R---CHOH---CH (OH)---CH,
zusammengesetzter Korper entstehen. Aus diesem kann bei weiterer
Oxydation leicht die Sdure R---CO---COOH gebildet werden.

Substituirt man in den Verbindungen R---COH, R--CH,---COH,
R--COOH und R---CHy COOH R durch den Eugenolrest

1) Diese Berichte X, 1487.



666

C,H,(0CH,) (OH), so gelangt man zu den Formeln des Vanillins, des
Alphahomovanilling, der Vanillinsdure und der Alnbahomovanillinsiiure.
Ersetzt man dagegen in R---CO---COOH R darch den Rest des Methyl-
engenols C,H,; (OCH;),, so erhilt man die Formel der Veratroyl-
carbonsiure. Diese Verbindungen sind mit Ausnahme des Alphahomo-
vanillins siimmtlich bekannt, und es ist Hro. W, Haarmann und mir
neuerdings auch gelungen, unter den Oxydationsproducten des Acet-
eugenols, nach Eliminirung der Acetylgruppe aus denselben, neben Va-
nillin noch einen zweiten Aldehyd aufzufinden, welcher in Krystallform
und Laslichkeit in Wasser vielfach mit der Alphahomovanillinsiure iber-
einstimmt, welcher in Geruch und Geschmack dem Vanillin uaendlich
nahe steht und daher vorauassichtlich Alphahomovanillin ist. Wir
haben den zweiten Aldehyd bis jetzt nicht von Spuren anhaftenden
Vanillins trennen kénnen, was mich verhindert, denselben schon heate
ausfiihrlich zu beschreiben.

Ich verhehle mir nun durchaus nicht, dass die Hypothese, auf wel-
cher das obige Schema basgirt, noch sehr der weiteren experimentellen
Begriindung bedarf; ich habe das Schema gleichwohl mitgetheilt,
weil die bei der Oxydation des Eugenols und seiner Derivate
bis jetzt gemachten Beobachtungen sich so am leichtesten unter
einem einheitlichen Gesichtspunkte zusammenfassen lassen. Aunch
habe ich geglaubt, eine Betheiligung des Wassers an den obigen
Reactionen um 80 eher annehmen zu dirfen, als aus der bereits
erwihnten Bildung von Essigsiure aus Salicylsfure und Metoxy-
benzoésiure, sowie aus anderen von Erlenmeyer?!), und auf einem
durchans verschiedenen Gebiete von Wallach?), angestellten Ver-
suchen nnzweideutig hervorgeht, dass das Wasser bei einer ganzen
Reihe von Oxydationsprocessen eine hervorragende Rolle spielt.

Es bedarf kaum der Erwidhnung, dass man bei einer grossen
Anzahl von Gihrungsvorgingen (z. B. bei der Bildung von Aethyl-
alkohol und Kohlensinre aus Traubenzucker) gezwungen ist, eine
gleiche Betheiligung des Wassers an den verlanfenden Reactionen an-
zunehmen. Die nimliche Wirkung wie manche Fermente (Emulsin
Diastase), tiben aber auch starke chemische Agentien (z. B. verdiinnte
Schwefelsdure bei der Spaltung der Glucoside) aus. Die Wirkung
dieser Substanzen besteht immer darin, dass dieselben, genau wie dies
bei den obigen Reactionen vorausgesetzt ist, Wasser hinzufiihren und
dessen Spaltang in Wasserstoff und Hydroxyl beforderen. Dieses
Zerfallen des Wassers gilt als eine durchaus nicht auffallende Er-
scheinung, wenn, wie z. B. bei dem Verseifen eines zusammengesetzten

1) Diese Berichte X, 634.
2) Ebendaselbst X, 1528.
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Aethers, dadarch gleichzeitig eine einheitliche Verbindung in zwei ver-
schiedene Korper zerlegt wird.

Es ist bekannt, dass secundire Alkohole unter dem KEinfluss
wasserentziehender Mittel leicht in ungesittigte Kohlenwasserstoffe iiber-
gehen, und die von mir gemachte Annahme ist durchauns nicht unwahr-
scheinlich, dass die letzteren Verbindungen, wenn auch nur voriiber-
gehend, in die ersteren zuriick verwandelt werden, wenn wasserhinzu-
fibrende Mittel unter geeigneten Bedingungen darauf einwirken.

Perkin') hat vor einiger Zeit durch Kohlensiureabspaltung ads
der paramethoxylirten, aus Anisaldehyd dargestellten Phenylcrotonséiure
CeH,(OCH,)CH:::CH---CH,---COOH Anethol erhalten, und dasselbe
dadurch als paramethoxylirtes Phenylpropylen

C¢H, (OCH,) CH==CH---CH,
charakterisirt. Durch diesen Versuch ist anch der Weg angezeigt,
den man einzuschlagen hat, um die Formel des Eungenols
C,H,; (OCH;)(OH)CH==CH---CH,
einer weiteren experimentellen Prifung zu unterwerfen.

Ich habe versucht, eine parahydroxylirte, metamethoxylirte Phenyl-
crotonsiure in dhnlicher Weise, wie die Ferulasiure, darzustellen, und
zu dem Ende Propionsiureanhydrid und Natriumpropionat zusammen
auf Vanpillin einwirken lassen. Bis jetzt habe ich von der fraglichen
Sdure nicht geniigende Mengen gewonnen, um dieselbe mit Erfolg
durch Kohlensdureabspaltung in eine Verbindung von der Formel

C, H, (OCH,) (OH) CH:::CH---CH,
iiberzufiihren.

Ich hoffe jedoch, der Gesellschaft iiber diese Versuche spiter
weitere Mittheilungen machen zu kdnnen.

Constitution des Coniferylalkohols,

Auch gegen die von mir aufgestellte Formel des Coniferylalkohols:
C,H,;(0OCH,;) (OH)CH=CH---CH,OH hat Erlenmeyer?) einige
Bedenken geltend gemacht; er findet ndmlich:

1) dass das von Haarmann und mir bei der Oxydation des
Coniferylalkohols mit Chromsduregemisch beobachtete Auftreten von
Essigsidure und Aethylaldehyd,

2) die von uans bei der Digestion des Coniferylalkohols mit ran-
chender Jodwasserstoffsiure nachgewiesene Bildung eines Gemisches
von Jodithyl und Jodmethyl, und

3) die von uns gemachte Angabe, als Producte dieser Zersetzung
triten auch Protocatechusiiure und Brenzcatechin auf, mit der obigen
Formel nicht ohne Weiteres in Einklang zu bringen seien.

1) Journ. Chem. Soc, 1877, I, 412. Ebendaselbst 1877, II, 669.
?) Diese Berichte X, 630.
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Bildung von Aethylaldebyd und Essigstiure aus Coniferyl-
alkohol.

Die Bildung von Aethylaldehyd und Essigsiure bei der Oxydation
des Coniferylalkohols ist von meinen Freunden und mir wiederholt,
wenn auch immer nur auf Grund qualitativer Reactionen, comstatirt
wordeu, Schon in der ersten Abhandlung?!) aber habe ich hervor-
gehoben, dass gleichzeitig eine nur sehr geringe Menge Vanillin gebil-
det wird und dass bei der Oxydation sehr tiefgreifende, zerstérende
Zersetzungen eintreten. Das letztere Verhalten, welches alle phenol-
artigen Verbindungen zeigen, ist einer 2) der Griinde gewesen, welche
mich spiiter zur Annahme eines Phenolhydroxyls in dem Coniferyl-
4lkohol gefiihrt haben.

Hr. Erlenmeyer?) glaubt die Bildung von Essigsiure aus Salicyl-
sfiure und Metoxybenzoésiinre durch die Annahme erkliren zu sollen,
dass die in den Benzolkernen dieser Verbindungen enthaltenen Kohlen-
wasserstoffreste CH == CH sich zunichst mit Wasser zu Aethylaldehyd
vereinigen, und dass dieser durch die vorhandenen Oxydationsmittel
in Essigsiure umgewandelt wird. Wenn Hr. Erlenmeyer, der meine
Abhandlungen mit grosser Aufmerksamkeit gelesen haben will, auch
das obige Verhalten des Coniferylalkohols beachtet hitte, so wiirde
er in gleicher Weise die Bildung von Essigsiure auch aus dieser Ver-
bindung erklidrt haben; er hitte sich dann von seinem Standpunkte
aus den ersten Einwand ersparen kdnnen, Ich selbst theile allerdings
diese Ansicht von dem Ursprunge der aus Coniferylalkohol entstehenden
Essigsiiure nicht.

Um meinerseits zur Entscheidung der Frage beizutragen, ob sich
Essigsiure leicht aus den Bestandtbeilen des Benzolkerns und des
Wassers bilde, habe ich Phenol wiederholt mit sehr verschiedenen
Oxydationsmitteln und unter den abweichendsten Bedingungen oxydirt,
dabei aber bis jetzt nur Oxalsiiure, Ameisensiure und Kohlensiure,
nie aber auch nur eine Spur von Essigsiure erhalten. Obschon den
sich auf negative Resultate stiitzenden Folgerungeh eine nur sehr
begrenzte Tragweite zukommt, so glaube ich doch aus diesen Versuchen
schiessen zu miissen, dass die oben angefihrte Annahme des Hrn.
Erlenmeyer keine ganz zutreffende ist und dass bei der Bildung von
Essigséiure aus Salicylsdure und Metoxybenzoésiure die Carboxylgruppen
dieser Verbindungen eine Rolle spielen. Die aus Coniferylalkohol ge-
wonnene Essigsiiure entstammt nach meiner Ansicht allein der Seiten-
kette dieser Verbindung.

Bei der Oxydation des Coniferins mit Chromsiuregemisch wird
nimlich, wie meine Freunde und ich bei der fabrikmiissigen Darstellung

1) Diese Berichte VII, 614.
2) Ebendaselbst VIII, 1181.
3) Ebendaselbet 1X, 273.
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des Vanillins hiufig beobachtet haben, gerade im Anfange des Pro-
cesses ein deutlicher Geruch nach Aethylaldehyd entwickelt, welche
Verbindung nicht wohl anders, als durch Sprengung der Kohlenstoff-
seitenkette des im Coniferin enthaltenen Coniferylalkoholrestes ent-
standen sein kann, da diese, wie aus der von Reimer und mir!) nach-
gewiesenen Bildung von Zuckervanillinsiure aus Coniferin hervorgeht,
bei der Oxydation zuerst angegriffen wird.

Der reine Coniferylalkohol ist absolut geruchlos, aber bereits beim
Kochen desselben mit Schwefelsiiure entwickelt sich ein deutlicher,
bereits von Kubel beobachteter Vanillingeruch. Nachdem durch die
von Hunaeus und Zincke?) bei der Untersuchung des Benzoylecar-
binols gemachten Beobachtungen nachgewiesen worden war, dass
Ketone, welche einerseits der fetten, andererseits der aromatischen
Reibe angehdren, ungemein leicht unter Bildung von aromatischen
Aldehyden zerfallen, habe ich mir wiederholt die Frage vorgelegt, ob
nicht die Kohlenstoffseitenkette des Coniferylalkobols am Ende doch
nach der Formel ---CO---CH,---CH; zusammengesetzt sei. Die
grosse Aehnlichkeit in dem Verhalten des Coniferylalkohols und Zimmt-
alkohols auf der einen, und des Coniferylalkohols, Vanillylalkohols,
Saligenins ete. auf der anderen Seite, der Umstand, dass die beim
Kochen von Coniferylalkohol mit Schwefelsidure gebildete Vanillinmenge
eine sehr geringe, nur durch den Geruch nachzuoweisende ist, und
besonders die grosse Leichtigkeit, mit welcher der Coniferylalkohol sich
polimerisirt, welche nicht wohl obne die Annahme eines ungeséttigten
Kohlenwasserstoffrestes in der Seitenkette desselben zu erkliren ist,
haben mich bei der bisherigen Auffassung der Constitution des Coni-
ferylalkohols beharren lassen.

Ich glaube daher, vorldufig die Annabme machen zu miissen, dass
bei der Einwirkung verdiinnter, heisser Schwefelsdure auf Coniferylal-
kohol eine sehr kleine Menge einer aus letzterem durch Hinzutreten
von Wasser zuniichst gebildeten Verbindung:

C,H,(OCH,)(OH)CH(OH) CH,---CH,(OH)

in gleicher Weise in Vanillin C; H;(OCH,;)(OH)COH und Aethyl-
alkohol C; H, (O H) zerlegt wird, wie unter den nimlichen Bedingungen
nach Erlenmeyer’s Versuchen 3) Gihrungsmilchsiure in Aethylal-
dehyd und Ameisensiure zerfillt. KEine derartige Zersetzung wird
voraussichtlich noch leichter eintreten, wenn oxydirende Agentien zu-
gegen sind; der zuerst gebildete Aethylalkohol wird in letzterem Falle
alsbald in Aethylaldehyd und Essigsiure iibergefiihrt werden.

Um die Richtigkeit dieser Anschauung zu controliren, habe icb
Oxydationsversuche mit Zimmtalkohol und Allylalkohol begonnen.

1) Diese Berichte X, 1484.
?) Diese Berichte VIII, 6515.
3) Diese Berichte X, 634.
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Bildung eines Gemisches von Jodmethyl und Jodithyl aus
Coniferylalkohol.

Vor einigen Jahren haben Haarmann und ich durch Einwirkung
ranchender Jodwasserstoffsiiure anf krystallisirten Coniferylalkohol ein
Alkyljodidgemisch erhalten, welches zwischen 40 und 72° siedete und
dessen Dampfdichte bei verschiedenen Versuchen zwischen 73.5 und
74.7 gefonden wurde. Nach der Behandlung mit wiisserigem Ammo-
niak stieg die Dampfdichte des Alkyljodides bei mehreren Beobach-
tungen auf 76.2 bis 76.6. Der Jodgehalt des aus der wisserigen
L5sung isolirten tetrasubstituirten Ammoniumjodides wurde zu 60,16 pCt.
gefunden. Zu den obigen Versuchen wurden auf dem angegebenen
Wege zweimal je 10—15 Gr., einmal 20—25 Gr. des Alkyljodidge-
misches dargestellt. Die Temperatur wihrend des Digerirens wurde
im Allgemeinen auf 160° gehalten, stieg jedoch in einigen Fillen auf
180—200°. Methyljodid siedet bei 45°, Aethyljodid bei 72°. Auf
Wasserstoff bezogen, betrigt die Dampfdichte des Methyljodids 71,
die des Aethyljodids 78, Das Tetramethylammoniumjodid enthilt
63.18 pCt., das Tetradthylammoniumjodid 48.42 pCt. Jod.

Haarmann und ich haben aus den angefiibrten Zahlen gefolgert
und wir folgern aus denselben auch jetzt nmoch, dass bei der, bei
hiherer Temperatur und unter Druck erfolgenden Einwirkung rau-
chender Jodwasserstoffsiure auf Coniferylalkohol ein Gemisch von
Acthyljodid und Methyljodid entsteht.

Aus dem von mir schon friher gefiihrten Nachweis, dass das
Spaltungsproduct des Coniferins (Coniferylalkohol) neben einer Meth-
oxylgruppe nur eine Hydroxylgruppe und nicht, wie aus den vorste-
henden Versuchen hervorzugehen scheint, eine Aethoxylgruppe in Ver-
bindung mit dem Benzolkern enthilt, ergiebt sich, dass das aus dem
Coniferin dargestellte Joddthyl nur aus einem Bruchstiick der Kohlen-
stoffseitenkette dieser Verbindung und Jodwasserstoff entstanden sein
kann, da die einzige in dem vorliegenden Falle ausserdem noch még-
liche Bildung von Jodithyl ass einem Theile des Benzolkerns und
Jodwasserstoff, meines Wissens, noch niemals beobachtet worden ist,
obschon sehr viele Forscher die Einwirkung der letzteren Sdure auf Sub-
stanzen der aromatischen Reihe studirt haben. Ich habe umsoweniger
gezogert, die Bildung des Jodithyls aus Coniferylalkobol auf diese
Weise zu erkliren, als eine #dhnliche Spreogung der Kohlenstoffseiten-
kette einer aromatischen Verbindung bereits von Hlasiwetzl) nach-
gewiesen worden ist. Derselbe hat nidmlich gefunden, dass Kaffesiure
C,; H,(0OH), CH==CH---CO OH durch Jodwasserstoffsiiure unter Druck
und bei hdherer Temperatur in Homobrenzcatechin C; Hy (OH), CH,
umgewandelt wird. Ich lege diesem Versuch eine besondere Wichtig-

1) Apn. Chem. Pharm. CXLII, 227.
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keit bei, weil die Kaffessiure, wie aus der an der Spitee dieser Mit-
theilung abgedruckten Zusammenstellung erhellt, in naher Beziehung
zum Coniferylalkohol steht, und weil ihre Kohlcnstoffseitenkette in
analoger Weise wie diejenige zusammengesetzt ist, welche ich in dem
Coniferylalkohol voraussetzte.

Gegen die von mir angenommene Bildung des Jodiithyls aus Coni-
ferylalkohol und damit gegen die Auffassung desselben als hydroxy-
lirten methoxylirten, Zimmtalkohol hat Erlenmeyer geltend gemacht,
dass er unter den bei der Einwirkung rauchender Jodwasserstoffsiure
auf Zimmtalkobol erhaltenen Zersetzungsproducten Jodithyl nicht habe
auffinden kénnen. Dieser Versuch verdient gewiss Beacbtung; ich
habe denselben daher alsbald wiederbolt und bin dabei zu Resultuten
gelangt, welche, meiner Ansicht nach, durchaus nicht mehr in Wider-
spruch mit der von mir gemachten Annahme stehen.

Bildung von Toluol und Phenylpropylen aus Zimmt-
alkohol.

Wenn man 10 Theile Zimmtalkohol mit 25 Theilen rauchen-
der Jodwasserstoffsiure von 1.96 Vol. Gew. in zugeschmolzenen
Rohren bei 180 — 200° 4 — 5 Stunden lang digerirt, so zeigen die
Rohren beim OQeffnen einen aromatischen, etwas an Toluol erinnern-
den Geruch, welcher durchaus verschieden von dem des Zimmtalko-
hols ist. Das Reactionsproduct wurde mit Wasser verdiinnt und dar-
auf im Dampfstrome destillirt. Es gingen dabei zuerst kleine Mengen
eines Alkyljodides iiber, welche in dem, in der Vorlage befindlichen
Wasser untersanken. Spiter destillirte eine, von mitgerissenem Jod
gefirbte, triibe Fliissigkeit tiber. Nach einiger Zeit schied sich an
der Oberfliche des Destillats ein Oel in grésserer Menge ab, wihrend
freies Jod in der Fliissigkeit untersank. Das abgetrennte Oel sowohl,
wie die wisserige Losung wurden darauf zur Entfernung des freien
Jodes mit saurem, schwefligsaurem Natrium behandelt. Am Boden
der wisserigen Ldsung sammelten sich dabei wiederum Tropfchen
eines Alkyljodides an, deren Menge jedoch eine zu geringe war, um
die Natur dieser Verbindung genau feststellen zu kénnen, Das durch
Waschen u. 8. w. gereinigte, vom Wasser getrennte, specifisch leichte,
das Licht nunmebr stark brechende Oel siedet zwischen 110 und 1709,
und es gelang leicht, dasselbe durch fractionirte Destillation in eine
am 111° und eine zweite um 1659 siedende Fraction zu zerlegen.

Die erstere bestand, wie sich bei der Priifung durch die Dampf-
dichte herausstellte, aus nahezu reinem Toluol; es wurden dabei die
folgenden Zahlen erhalten:

Berechnete Dichte Gefundene Dichte
von C,; Hy 46 48.33 48.26.
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Das um 165° siedende Oel wurde auf demselben Wege als Phe-
nylpropylen C; Hy---CH:===C H---CH, erkannt. Die bei der Pri-
fung desselben erhaltene Zahl ist die folgende:

Berechnete Dichte Gefundene Dichte

von G, H, ;- 59 60.26.

Das Phenylpropylen ist bereits von Fittig und Kriigener!)
durch Einwirkung von Natriumamalgam auf eine wiisserige Losung
von Zimmtalkohol dargestellt worden; Fittig giebt den Siedepunkt
dieser Verbindung bei 165—170° an.

Toluol bildet sich in um so geringerer Menge, je niedriger man
die Temperatur beim Digeriren hilt, und je kiirzere Zeit man das-
selbe fortsetzt.

Zimmtalkohol wird mithin unter den angegebenen Bedingungen
zuniichst zu Phenylpropylen reducirt und dieses zerfillt bei andawern-
der Einwirkung der Jodwasserstoffsiure voraussichtlich nach der
Gleichung:

C;H; CH==CH=CH; +~ 3HJ = C; H; -- C H,
+ CH; --CH,J + J,.

Dass die Isolirung und die genaue Charakterisirung des neben
Toluol gebildeten, zugleich mit letzterem und mit Phenylpropylen in
das Destillat gelangenden Alkyljodides die grossten Schwierigkeiten
bietet, ist nicht auffallend und kann jedenfalls nicht linger als ein
Grund gegen die von mir angenommene Constitution des Coniferyl-
alkohols geltend gemacht werden.

Bildung von Homobrenzcatechin aus Coniferylalkohol.

Wenn der Coniferylalkohol durch Jodwasserstoffsiure entmethy-
lirt und ausserdem genau ebenso wie Zimmtalkohol umgewandelt wird,
so muss daraus neben dem mehrfach erwihnten Gemisch von Jod-
methyl und Jodéthyl ein Dioxyphenylpropylen C; H; (O H), CH
2z C H---C H; und ein Dioxytoluol C4 H; (O H), C H; und zwar
Homobrenzcatechin entstehen. Die erstere Verbindung scheint sehr
wenig stabil zu sein; alle Versuche, dieselbe unter den, bei Ein-
wirkung rauchender Jodwasserstoffsiiure auf Coniferylalkohol ent-
stehenden Zersetzungsproducten aufzufinden, sind bis jetzt ge-
scheitert, Ich habe statt der gesuchten Substanz immer nur ein ro-
thes, in Wasser nahezu unldsliches, stark jodhaltiges Harz beobachtet.
Auch Erlenmeyer ?) hat bei Versuchen, ein Dioxyphenylpropylen
durch Entmethyliren von Eugenol darzustellen, nur ein rothes Harz
erhalten.

Das Homobrenzcatechin ist bestéindiger, aber ebenfalls eine
schwierig zu charakterisirende Verbindung, da es bisher nur als ein,

1) Diese Berichte VI, 204.
2) Zeitschr. Chem. 1866, 430.
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in Wasser leicht l8sliches, bei hoherer Temperatur unter theilweiser
Zersetzung siedendes Oel erhalten worden ist.

Gegen Eisenchlorid zeigt Homobrenzcatechin zugleich das Ver-
halten der Protocatechusidure und des Brenzcatechins. Eisenchlorid
erzeugt niimlich in verdiunten Ldsungen von Protocatechusiure und
Homobrenzeatechin nabezu gleiche, griine Farbent6ne; die Farbung
ist etwas heller als die durch Brenzcatechin veranlasste. Die Eisen-
chloridreactionen des Brenzecatechins und Homobrengzcatechins stim-
men dagegen insofern iiberein, als bei beiden gewdhnlich geringe
schwarze Niederschlige entstehen.

Wenn man das durch Einwirkung rauchender Jodwasserstoffsdure
auf Coniferylalkohol erhaltene Reactionsproduct mit Wasser verdiinnt,
die gebildeten Alkyljodide durch Erwirmen verjagt, von dem enstan-
denen Harze und dem ausgeschiedenen Jod abfltrirt, das jodhaltige
Filtrat mit schwefliger Siure entfirbt und darauf mit Aether aus-
schiittelt, so gewinnt man durch Verdunsten desselben ein Oel, wel-
ches die oben beschriebenen Eigenschaften des Homobrenzcatechins
besitzt. Dasselbe besteht allem Anschein nach wirklich aus dieser
Verbindung; es ist mir jedoch bei der grossen Schwierigkeit, kleine
Mengen des Qeles von Wasser u. 8. w. vollstindig zu befreien, nicht
miglich gewesen, die Richtigkeit dieser Folgerung durch die Analyse
zu controliren,

Die Reaction scheint demnach bei dem Coniferylalkohol genau
ebenso wie beim Zimmtalkohol zu verlaufen.

Ein nicht krystallisirendes Oel, welches nahezu dieselben Eigen-
schaften, wie das oben beschriebene, und namentlich dasselbe Ver-
halten gegen Eisenchlorid besitzt, und unzweifelhzft zum grosster
Theile 1) aus Protocatechusiiure und Brenzcatechin besteht, wird ge-
wonpen, wenn man die Mutterlangen von der Darstellung der Pro-
tocatechusiiure aus Eugenol, Coniferin u. s. f. mit Aether auszieht.
Diese Uebereinstimmung der Eigenschaften bat Haarmann und mich
frilher zu der Annnahme veranlasst, dass das bei der Einwirkung
rauchender Jodwasserstoffsiure auf Coniferylalkohol entstehende Oel
ein Gemisch aus Protocatechusiure und Brenzcatechin sei. Ich glaube
diese Annahme nach den neuerdings angestellten Versuchen, indem
ich zugleich die Berechtigung des dritten, von Hrn. Erlenmeyer
erhobenen Einwandes anerkenne, nicht mehr aufrecht erhalten zu
kénnen.

Schliesslich bitte ich die Gesellscbaft um die Erlaubniss, auf
einige, meine Person betreffende Bemerkungen des Hrn. Erlen-
meyer antworten zu diirfen.

1) Es befinden sich in diesem Oele wie nenere Versuche gezeigt haben, auch
kleine Mengen von Alphahomoprotocatechusdure.
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Hr, Erlenmeyer hat in diesen Berichten friher!) die Aeassernng
gethan, dass ihm die von Haarmana und mir verdffentlichten Ab-
bandlungen iiber die durch Abbau des Couiferins entstehenden Ver-
bindungen uv. 8. w. in vieler Bezichung schwer oder garnicht ver-
stindlich seien und ein Jahr spiter 2) versucht, diese Mittheilung
durch die im Vorstebenden erlduterten Einwidnde sachlich zu be-
griinden.

In der zuletzt citirten Verdffentlichung erhebt Hr. Erlenmeyer
gegen mich dea Vorwurf, dass ich die von ihm als schwer verstind-
lich bezeichneten Beobachtungen nur in der ersten Abbandlung er-
wihnt und bei meinen spiiteren Publicationen nicht geniigend oder
garnicht beriicksichtigt babe; er folgert daraus, dass ich den Leser
mdglichst allmiblich aus der in der ersten Abhandlung aufgestellten
irrthiimlichen, in die znm Theil durch Einfluss von Anssen veréinderte
richtige Anschaunng hiniiber habe leiten wollen.

Haarmann pnd ich haben friher aus der mehrfach erwihnten
Bildung von Jodithyl avs dem Spaltungsproduct des Coniferins (Coni-
ferylalkohol) gefolgert, dass dasselbe Aethylvanillin sei. Ich babe
diese Auffassung dorch die Synthese des Aethylvanillins coatrolirt und
nicht bestiitigt gefunden, da dabei eine von dem erwihnten Spaltungs-
producte durchaus verschiedene Verbindung esntstand. Aus diesem
Versuche und dem gleichzeitig von mir nachgewiesenen Vorhanden-
sein eines Phenolhydroxyls ia dem Coniferinspaltungsprodacte ergab
sich, wie schon erwihnt, mit Nothwendigkeit, dass die Gruppe C; H,
einen Bestandtheil der Kohlenstoffseitenkette dieser sich von einem
Vanillinrest Cg Hy (O CH,) (O---) C--- ableitenden Verbindung bil-
det und dass Jod&thyl, Essigefiure u. s. w. daraus nur durch tief ein-
greifende Zersetzungsprocesse entstanden sein konnten. Ich habe den
Verlauf dieser Zersetzungsprocesse nicht alsbald durch Anwendung
derselben auf verwandte Verhindungen von bekannter Constitution
studirt, weil mir zan#chst noch einfachere Wege fiir die Ermittelung
der Constitution des Coniferylalkohols zu Gebote standen. So lange
aber die Reactionen, durch welche Jodiitbyl, Essigsiure u. s. f. aus
den Kohlenstoffseitenketten aromatischer Substanzen entstehen, in ihren
Details nicht genau erforscht sind, bat die Bildung der erwihnten
Verbindungen fir die Aufklérung der Atomgruppirung im Coniferyl-
alkobol jede Bedeutung verloren und ist daher von mir ahsichtlich
zuniichst nicht weiter erwihnt worden.

Mit welchem Rechte nun Hr. Erlenmeyer dieses einfache, und
wie ich glaube, einzig folgerichtige Vorgehen in der eben angedeu-

1) Diese Berichte 1X, 273.
2) Diese Berichte X, 628.
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teten Weise zu verdichtigen und auf einen Einfluss von Aussen, was
doch nur heissen kann, auf eine Belehrung durch seine Arbeiten zu-
riickzufiihren sucht, das muss ich dem Urtheil der Fachgenossen iiber-
lassen.

Correspondenzen.

163. A.Pinner: Ausziige aus den in den neuesten deutschen Zeit-
schriften erschienenen chemischen Abhandlungen.

In Liebig’s Annalen Bd. 191, Heft 1 und 2) giebt zunichst
Hr. Jul. Philipp in einer zweiten Mittheilung die Fortsetzung seiner
Untersuchungen iiber griines und blaues Ultramarin“. Hr. Philipp
hat wiederum sein Augenmerk auf das Verhiltniss der in verschieden
gebundenem Zustande in den Ultramarinen befindlichen Schwefel-
mengen zu einander gerichtet und namentlich durch zahlreiche Analysen
die Aenderung dieses Verhiltnisses bei der Ueberfiihrung des griinen
Ultramarins in blaues, (mittelst Borsiure, Salmiak, Chlor) und bei der
Umwandlung des blauen Ultramarins in griines mittelst Wasserstoff,
kennen zu lernen gesucht und gelangt auf Grund dieser Analysen zu
der Annahme, dass der Schwefel im griinen Ultramarin hauptsichlich
als Schwefelmetall, sei es Schwefelnatrium oder ein anderes Sulfid,
im blauen dagegen hauptsiichlich als Sauerstoffverbindung, als schweflig-
saures oder unterschwefligsaures Salz, enthalten sei.

Unter dem Titel ,iiber die Sulfosiuren der Parabrom- und Para-
chlorbenzogsdure* haben die HH. C. Béttinger und Th, Céllen
die Resultate ihrer Untersuchungen, welche sie in zerstreuten Mit-
theilongen in den Jahren 1874— 1877 in den Berichten bekannt ge-
macht haben, in einer ausfiibrlichen Abhandlung zusammengefasst.

Ebenso sind die folgenden Abhandlungen von Hrn. A, Claus
niber die Einfihrung von Cyangruppen in organische -Verbindungen.
und die Zersetzung organischer Cyanide* und von den HH. E.
Schmidt und J. Berendes ,zur Kenntniss der fliichtigen Siuren
des Crotonéls“ den Mitgliedern der Gesellschaft durch vorliunfige Mit-
theilungen bereits bekannt geworden.

Hr. Heintz hat durch den Versuch bestitigt, dass die Entstehung
des Vinyldiacetonamins aus dem kéuflichen Aceton einer Verunreinigung
desselben mit Aldehyd zuzuschreiben ist.

Hr. W. Winogradow hat seine, den Mitgliedern durch die
Petersburger Correspondenz bekannte Untersuchung ,iiber die Ein-
wirkung von Bromacetylbromid auf Zinkmethyl und Zinkithyl® aus-

fiihrlich beschrieben.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XI. 46





