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I n  der Besclireibung des mehrfach erwahnteii Zusatzpatentes sind 
der u- und p-~itromctox?.benzaldehyd resp. deren Methylderivate a t  
a- urid ~ - o - N i t r o m e t o x ~ b e n z a l d e l ~ ~ ~ ~ e ,  bezw. als M- und p-o-Nitro- 
metamet.hoxybenza1dehyde bezeichnet. Wir  haben daher gepruft, ob 
diese Kijrper nicht vielleicht durch andere Reac.tionen als Derivate 
des Orthonitrobenzaldehyds gekennzeichnet sind. Ilurch ein von der 
badisclien h i l i n -  urid Sodafalirik I) genommenes Pa.tent ist es bekaiint 
gewortlen, dass in glattester Weise krystallisirter Indigo cntsteht., wenil 
man eine Auflosung des o-Nitrobc?nz;ildeliyds in Aceton mit Alkalilauge 
gelinde erwlirmt. Wir habeii den fx -  iind jJ-Nitromethylmetoxybenzaidehyd 
der gleichen Reaction nnterworfen, da.bei aber bjslang niir amorphe, tief- 
geflirbte IIarze und nicht krystallisirte FarbstotTe erhalten, welche sich 
ohne Wciteres als hl~kijmmlinge des Indigo charakterisiren lassen. Wir  
haben unsere Versuche nach dieser Richtnng zunachst nicht fortgesetzt, 
uiii nicht in unbwechtigter Weise in cine von anderer Seite begonnene 
Untersuchung einzugreiltn iind besc,hriinken iins zur Zeit darauf, zii con- 
statiren, dass die Auffassung des t i -  nnd /j-Yitrornetoxybenzaldehyds als 
Derivate des o -  Xtrobenzaldehyds der weiteren experimentellen Be- 
griindiing bedarf. 

416. Ferd. Tiemann und R. Kraaz :  Zur Constitution dee 
Eugenols. 

(Aus dem Berl. Univ -Laborat D ;  vorgetragen in der Sitzung uom 12. Juoi 
von IIrn. Tieniann.) 

Der  eine ron tins ist durch die von ihni in Gcmeinschaft mit 
N. N a g a i  2, nachgewiesene Bildung von Acetvanillin aus Aceteugenol, 
welche unter analogen Bedingungen wie die Bildung von Benzaldehyd 
aus den Gliedern der Zimintreihe und wie die Bildung von Anisaldehyd 
aus den1 Anethol erfolgt, fruher ZLI der Ansicht gefiihrt worden, dass 
die voii E. E r l e n m e y e r  und M. W a s s e r m a n n 3 )  gemachte An- 

nahnie, das Eugenol Cs €13 (CB Hj)(O C H3) (0 H) enthalte eine nach der 
F o r n i e l :  - - - C H :  = CH---CH:j, zusammengesetzte Iiohlcnstoffseitenkette, 
die richtige sei. Nachdem N. Naga i  und dcr einc von m s 4 )  gezeigt 
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I) Deutsclies Patent. untcr No. 8354 an1 23. Februar 1SS2 angemeldet. 
2, Diese Berichtc IX, 52. 
3, Sitznngsberichte dcr Bayr. Akad. d.  Wissenscliafteri 1S75, 114. 

Chem. Pharm. CLXXIS, 3ST. 
J) Dicse Berichte X, 201. 
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hatten, dass das Aceteugeriol CsH3(C3HS)(OCH3)(OGH30) unter 
geeigneten Bedingungen bei der Oxydation in die iiach der Formcl : 

C6 €13(CI&CO O H ) ( O C H ~ ) ( O C Z H ~ O )  zusamrnengesetzte dcet.alpha- 
honiovariillirislure iil)ergelit, ist E. E r l e n m e y e r  I) von der socbeii 
erwahntcn Ansicht zuriickgekommen rind hat die Annrthrne: \>die Koh1i.n- 
stoffseitenkette des Eugenols sei nach der Formel - . -CH2.  C€I::=CHs 
zusamrnengesetztcc , fir die wahrscheinlichste erkliirt,. Der eine von 
U I I Y  hat spiiter 2, die Griinde dargelegt . wclche ihn verhindert habcn, 
alsbald den gleichen Scliliiss ZII zieheii? iind in drr niirnlichcn Abhand- 
lung weitere Vwsuche zur Aufkliimng der C,onstitiition dcs Eugenols 
in Aussicht gestellt. Wir berichten ini Folgenden iiber die dahei his 
jetzt erhaltcnen Hesiiltate. 

1 :i 4 

P 1'0 p i o h o m  o fe  r ti 1 as U U r e ,  '' 

1 4 4 

Ce EJ3 . (C H = C(CH3) - - -  C 0 0 H) (0 CIT3) (0 Ca H:, 0). 
Diesr Siiure bildet sich, wenn nian 1 Theil Vanillin, 1 Ttieil 

trockenes, geschmolzcnes, propiousaures Sstr ium und 3 Theile Propioii- 
ehreanhydrid in einem niit Liiftkiihlrohr versehenen Kolben fiinf 
Stnndcii lang in1 gelinden Sieden erhailt. Beirn EiJigiesscii des Reactions- 
productes in  warines Wasser schcidet sich am Boden des Gefgsses 
ein braunes Oel a b ,  welches ni:m durch wiederholtes Erwamien init 
Wasser miiglichst V O I I  propionsaureni Satr ium und Propionsatireanhy- 
drid befreit. .Mali liist es dnrauf i n  he ther ,  bellandolt die atherische 
Liisung zur Eiitfc!riiung von  iuiaiigegriffeneni Vanillin iind voii ge- 
Iddetcm Propiovanillin mit einer LSsiing von Katriunibisulfit nntl 
schiittelt sie danach niit eincr Liisiing von kolilensaurem Satriuin. 
1)iesr . nimmt die gebildetc Propiohoniotitrulasiiure auf, welche sicli 
daraus beim Ansauern mit verdlnnter Schwefels6urc als gelbes, nacli 
kiirzer Zeit krystallinisch erstarrendes Oel abscheidet. Durch Lni- 
krystallisiren ails rerdunntem Alkohol wird die Propiohomoferula- 
siiure in Gestalt schihier, weisser Xadeln gewonneii, die bei 12S-139U 
schrnclzeii. Sip ist in Waeser und Ligroi'n imliislicli, wird aber von 
Alkohol, Aether iiiid I3enzol leicht aufgeiioniincn. 

E : l e m e n t a r a i i a l y s e :  
T heorie Versrich 

Clr 1GS 63.64 63.50 
€116 16 6.06 6.24 

80 30.30 - 
0 5  . .- . 

BG4 100.00 
-. .. _. . . - 

I )  Diasc licrichtc X,  630. 
?) Diese Berichte XI, 663. 



Wenn man Benzaldehyd, Ratriumacetat und Essigsaureanhydrid 
zusammen erhitzt iind das Reactionsproduct mit Wasser auskocht, so 
erhiilt man bekanntlich Zimmtsiinre. 

Wenn nian ail Stelle von Essigsaureaiiliydrid das Anhydrid eiries 
hijhereii Homologen der Essigsiiure anweiidet , so bildet sich , wie die 
von W. H. P e r k i n  und aiideren Chemikern gemachten Erfahrungeii 
lehren, eine Saure, welche man sich durch Austritt voii Wasser aus 
dem Benzaldehyd und dem dem tingewandten Anhydrid entsprechenden 
hoheren Iloniologen der Ess igshre  entstaiiden denken kann. 

Wenn nian Herizaldehyd , Essigsaiirennhydrid wid das  Nat.rium- 
salz eiiier kohleiistoffreicheri Fettsaure auf einander einwirken l b s t ,  
so entstelit, wie It. F i t t i g  l) ziierst gezeigt hat, cine Siiurc.. welche 
als ein Cundensationsproduct aus Uenzaldehyd und der dcm ange- 
wandteii Satriumsalz eiitsprechenden kolileristoff~eiclien Fettsaure aufzu- 
fassen ist. 

Als Endproduct der Reaction wird daher immer ein Conden- 
sationsproduct von Benzaldehyd und der kohlenstoffreiclisterl Saure 
erhalten, gleicligultig, ob das Satriumsalz derselben in Gegenwart von 
Essigsiiureanhydrid oder ihr Aiihydrid in Anwrsenheit von h’atrium- 
acetat in Wechselwirkung niit Beiizaldehyd tritt. 

D a  die kolilenstoff~irrneren Fettsiiiiren starkere Sauren als die 
kolilenst.offreicheren Fettsauren sind, so rrscheint die Aniialinie gerecht- 
fertigt, dass die Xatriumsalze der kohlenstoffreicheren Fettsaiiren sicli 
bei dem Erhitzrn mit dcn Anhydriden der kohlenstoffarmeren Fett- 
sauren ziuiiichst zu Natriumsalzen der letzteren und Anhydrideii resp. 
gernischten Anhydriden der ko\ilcnstoff~eir,heren Fettsauren umsetzen, 
und dass die Condensatioii nicht, wie Fi t t i g  2, glaubt, alsbald zwischen 
Benzaldehyd und den Katriiimsalzen der kohlenstoffreicheren Fett- 
siiuren, sondern erst. zwischen den gehildeten Anhydriden der kohlen- 
stoffreicheren Saureri und Beiizuldehyd stattfindet. 

Die gesiittigten , einbasischen , kohleiistoffreiche‘reii Saiiren der 
uliphatischen Reihe sind alkylirte Essigsiiuren. Rezeichnet man mit 
R das im hlolekul derselben mit dem Essigsiiurerrst, (- -CHy -COOH) 
vrrbundene h lkyl  oder ein iii der Methylgruppe der Essigsiiure vor- 
handenes Wasserstoffatom uiid iiimrnt man ferner an, dass die Reaction 
bei der Wechselwirkung zwischen Benzaldehyd: Natriumsalzeri iind 
Anhydriden der EssigsBurereihe stets in genan analoger Weiae ver- 
Ifoft., so lfsst sich dieselbe ganz allgemein durch die Gleidinng: 

CsHS . C O H  + CII2R---CO-.-O-.-CO-.-CH2R 
= C S H g .  CH=:.CR-.-CO-- .O---CO-.-CIIrR + H ? O  

. -. . 

1) Diese Berichte XIV, IS”. 
2) luc. cit. 



veraiischnulicheri. 
beim Koclieii mit Wasser mch der Gleichung : 

Eiti znnlchst gebildetes getnischtcs Anhydrid wiirtle 

C6& ---CII.:= C I t  . - .  C ( ) - . - O - - - C 0 - . - C H 2 R  
+ IT?O = c 6 ~ r 5 .  CII= .=CR---COOE-I  + C H ~ I ~ - . -  coo11 

in seine Compoiienteti zerfalleri, iuid es wiirde als Endproduct der 
Iieaction imriier eiitwcder Ziinnitsiiiire oder einc iii der Seitciikc'tte 
alkylirte Ziritmtsiiure emtelien. 

IXt: mis dem Rcnznldehyd nut' dcin nngegebuncn Wegr darge- 
stellten Homologen der Zimmtsiiiirc rerhaltcn sich cheinisch genaii 
\vie die Zimmts&ure; iliro ortlrohydrosylirteii u n d  o~tlioamidirten 
kiimnilinge werden gciiaii iinter dendbert Ihxlingungeii wie die ortho- 
hdroxyl i r te  uitd die ortlioamidirte %immts&ure durch Wasserabspalturig 
i t 1  itinere Anliydride, sogrnanntc Cuniarine bczw. Carbostyrile lunge- 
wandeli; ebenso gehen die ortholrydroxylirtert iind ortlioamidirteii 
Ikrivatc. der durch Addition voii  zwei ~~~c~ser .s toff ; i tom(!i i  :in die frag- 
lichen Horiiologen der Zitnnitslme eiitstehendeii Hydrosiiinrc~n iinter 
disn riiiiiiliclien Bedingungen wie die atialog zus:iminrngesetztc?ii AL- 
kiiniinlinge der IIpdroziiiiriitsiiure iititer Ai1strit.t \-on Wnsscr in i n i t t w  

Anhydride (Aiihydritle dor homologen o-IIydroci~m;irs~iiireti, bezw. Hydro- 
carbostyrilc) iiber. Es ist daher irri liohen Grade walirscheinlich, dass 
die ails den1 Heiiza.ldehyd dargestellten Homologen der Zilnmt,saure 
eitie analoge Constitution wie die Zimintaiiure selbat habcn. Die 
Aiiffaasiing der fraglichen I~omologen der Ziinirttsiiiire als in der. 
Seitenkette alkylirte Zimmtsiiuren, iind der denselben entsprecheiideri 
Homologeti der Hydrozimmtsiiure als in der Seitcnkette dkyl i r te  
J-IydrnzimnitsLiircii. trLgt diesetn Unistande .Kechiiuug. Diese Auf- 
fassung wird feriier durch den voii A .  R a e y e r  uiid 0. R. J a c k -  
s o n  ') gefiihrtcii Nachweis gestiitzt , dass o - Ainidopheiiylvaleriaii- 

siiure. CsH4(&)(CH2-. C&-.-CH2- -CRa---  COOIT), welche keiireit- 
falls iii der sorben erlauterten Bezieliung zii der Hydrozimnitsiiiire steht. 
~iicht iiielir irn Sttitide ist, ein iiineres Anhydrid zu bilden. Ihre 
Richtigkeit ergiebt sich weiter :UIS den von A.  R a e y e r ,  A. I 3 a e y r r  
iind 0. R. J a c k s o n ,  sawie F r i e t l l a t i d e r  und W e i n b e r g  nachge- 
wiesenen Heziehiingen dcs Hydrocarboat.yriIs ?), der honiolopeii Hydrn- 
carbostyrile 3) nnd des Ciirbostyri!s 4, zii d c m  Chinoliii: 

2 



ES ist demnacli kauni zweifelhaft., dass dur& die iin Vorste- 
henden aiigefiihrte Gleichung tliatshchlich der Verlauf der 1te:iction 
gekennzcichnet wird , welclie lxi  der W'echsclwirkung zwischeii I3rnz- 
aldehyd , Natriemsalzeri nnd Arihydrideii von Siiinrtm der Essigaiiiure- 
x i h e  eintritt. 

nietariirthoxylirter Uenz- 
aldehyd. Dassrlbe wird iintctr der Einwirkiiiig von Xatriumpropionat 
uiid Propionshureanhydrid zuniichst in Propiovanillin, d. i. eineii para- 
i)ropionoxylirtcn, mctamethoxylirten Benzaldehyd, iimgewandelt, welcher 
sich bei dcm Erhitzen rnit den genaiinten Ageritien gcnau in der 
gleiclien Weise, wie Benzaldehyd unter deli namlichen Hedingungen, 
umsetzt uiid mithin dadurcli schliesslich in cine parapropionoxylirte, 
metaniethoxylirte, in der Kohle~istoffseit~rikette methylirte Zinimtsaure 
iibergefiihrt wird. Wir haben dieselbe als Propiohornoferulasaure be- 
zeichnet; die mitgetheilte Formel bririgt ihrc soebcn erlhuterte Con- 
stitution zuni Ausdruck. 

SBureanhydride werdeii I x i  dem Schiitteln ihrer htherischen Lo- 
sungen mit Sodaliisung ineist, langsani zersetzt. Aus dem Umstande, 
dass die atherische Liisung des iiiir kurze Zeit mit M'asser gekochten 
Productes der Reaction von PropionsZureanhydrid und Katrium- 
propionat auf  Propiovanillin beiin Schiitteln mit Sodaliisung an diese 
nicht alsbald die gesainmte Menge der daraus zu gewiniienden.Propio- 
homoferrilas~i~re abgiebt, was der Fall sein wiirde, wenn dieselbe nur 
freie Propiohonioferiilasaure enthielte , glauheu wir daher folgerii zu 
sollen dasa auch bei der geschilderten 1)arstellung der Propiohomo- 
ferulasiure zunlchst ein gemischtes Anhydrid entsteht. - Die Zer- 
setzung erfolgt in dieseni Falle so langsam, dass es sich, behufs 
Verhiitung von Verlusten , empfiehlt, aus der rnit Sodalosung geschut- 
telteri Ztherischen Liisung des Reactionsproductes den hether  zu ver- 
dunsten und den Riickstand rnit Alkalilauge zu kochen. Aus der 
dabei erhaltenen alkalischen L6sung habeii wir bei den meisten 
Darstellungen weitere, haufig nicht imerhebliche Mengen von der hier- 
iiach beschriebenen Homoferulaslure gewonnen, welche aus der Propio- 
homoferiilasarire beitn Erhitzen rnit A l k a l i h g e  entsteht. 

H o rn o t'e r ti 1 as  ii u r e ,  Cg 113 . (C I1 = . =  C (C H3) - - - C 0 0 H) (0 C Ha) (0 €1). 
Die EIomoferulasaure wird erhalten , wenn man die Propiohomo- 

ferulashure rnit verdunnter Natroiilauge etwa zehn Minuteii 1mg erhitzt. 
Sie scheidet Rich aus der rothbraun gefarbten alkalisc.hen Liisung auf 
Zusatz von Siiuren in S a d r l n  aus. Man darf Zuni Verseifen der 
Propiohomoferulasaure nicht zu starke Xatronlauge verwenden und 
nicht zu lsnge kochen, da sonst t h e  weit.ergelieiide Zersetzung stat.t- 
findet, welche sich besonders durch das Auftreten eines eugenolartigen 
Geruclis bemerkbar macht. Behufs Iteiiiiguiig dcr roheii IIomoferula- 

Dns Vanillin ist eiii parahydrosylirter 

1 3 1 
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siiure tiihrt man dieselbe durch Kochen mit Wasser iind Rarium- 
cxrbonat in ihr Rarinmsslz iiber. 

Die R U S  der durch Thierkohle entfiirhten Liisung des Rariumsalzes 
tlurcli Salzsiiurc abgeschicdenr: EIomoferulasiinre wird , durch C'mliry- 
stallisireti atis vie1 sicdendenr Wasser in schwnch gttlb gefiirhteri, r1ion1- 
bisch zrigcspitzten. grossen: flaclicn. ziim Theil biischelfijrmig groppirten 
Tafeln c>rhalten, welche h i  1 67--IGXO, also fast genau bei derselben 
'I'emperatur wie die Feruiasiiure (168---16!1O), schmelzeii nnd bei 151O 
wieder erst.arren. 

Die Saure ist in kalteni Wasser und Ligroi'n nnliezn unliislich, 
scliwer liislich in siedendem Wasser . leicht lijslich iii Alkohol und 
hether. Von Chloidorm und Herizol wird sic n u r  schwierig nufge- 
riommen. Concentrirte Schwefelsr'iure fiirbt die Homoferulasaure roth. 
Eisenchlorid rnft in der iilkotiolischen Liisuiig derselben cinc rothbraune 
FSrbuiig hervor, welche jrcloch beirri Kochen wieder verschwindet. 

E l  e in en t ;t rail al J s e n: 
Versncli 

I. 11. Theoriu 

c1, 132 63.46 63.66 63.59 
1312 12 5.77 5.99 6.02 

111 einer iin Verhdtniss von 1 : 50 hergestellten, neutralen Lijsurig 
des Amnioniaksalzes der IIornoferulasaure bewirkt, Silhernitrat einen 
flockigw, weissen Kiederschiag, der sich rasch schwarzt ; Kupfersnlfat 
bringt eine, in iiberschiissigern Aiiimoiiiak init griiner Farbe liisliche, 
graugriilic, nmorphe 1"Rlluiig herror ; Hleiac,etat erzeugt einen hellgelberi 
Niederschlag; aiif Zusatz von Ziiiksulfrrt scheiden sic.h feine; weisse, 
in  siedendem Wasser liisliche Nadeln HUS. Das durch Koclien der 
ITomnferulasiiure rnit Rariumicarbonat dargestellte , in Wasser liisliche 
I3ariunisalz krystallisiit i n  gellieii Xadcln iind ist, nnch der Formel 
(CII ITII 04)2Rii zusarriniengesetzt. 

h i  der Restimnitiiig des Hariums i n  diesern Salze wurtlr das 
fdgende Resnltat erhalten: 

Beroc*linet Gefuiiden 
Ha 24.86 24.51 pCt. 

A b s pa 1 t u n g v 011 K O  h l  e n s  ;in r e ail s d e r H o in o f e r  111 as ii 11 re .  

Wir linben bereits erliiutert , dass die Constitntion des Elrgenols 
durch eine der beiden folgentlen Formelri: 

1 1 
. -  - 

, C H =.: C H 

'0 13 O H  

C ,c: I i?  - - CI1 =::EM2 
, 3 , 3 

C ~ 1 1 ~ -  -OCHs ode]. C61T;j- - -0 CIIJ 
' 4  4 
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ttuszridriicken ist. Eine nach der ersteii der Leiden Formeln zusamnien- 
gesetzte Verbindung 1lsst sich durch Abspaltung voii Kohlensaure aus 
der Homoferulasaure darstellen. Wir  haben dieselbe etwas eingrhender 
untersucht, urn zu entscheiden . ob dieselbe identiscti oder nur isomer 
mit dem Eugenol ist, ob diesem also die erste oder die zweite der 
obigen Fornieln zukoninit . 

Wen11 nian die Homoferulasaure im Kohlensaurestrome erhitzt, so 
destillirt zwischen 240 und 300° ein rothbraunes Oel, welches zum 
griissereri Theile aus unzersetzter Substanz und zum kleineren Theile 
aus der gesuchten Verbindung besteht. Uni eine vollstandigere Ab- 
spaltuug der Kohlensiiure zu bewirken, haben wir ein inniges Ge- 
niisch von l Mol. Homoferulasiiure und l Mol. gebranntem Kalk in 
Portionen von 3 - 5 g der trockenen Destillation unterworfen. Man 
erhalt dabei e h  gelbbraunes Oel ,  welehes zwischen 250 und 2700 
ubergeht. Durch Auflijsen in Aether und Schiitteln der atherischen 
Losung mit einer verdiiinten Liisung von Natriumbicarbonat komte  
dasselbe von Spuren darin iioch vorhandener unzersetzter Homoferula- 
slure, sowie von farbenden Verunreinigungen befreit werden. Hei der 
fractionirten Destillation ging der weitaus grijvste Theil zwischen 
258 - 2G2", ein kleiner Theil unterhalb dieser Temperatur und eine 
geringe Menge gelber Coiidensationsproducte uber 2620 iiber. 

Das zwischen 258 und 262" siedende Hauptproduct ist ein klares, 
kaum gefarbtes, stark lichtbrechendes Oel. Dasselbe 16st sich schwierig 
in Wasser, leicht aber in Alkohol, Aether, Henzol und Ligroi'n. 

Die daniit angestellten Elementaranalyseii zeigen, dass es in  der 
T h a t  die gesuchte Verbindung ist. - 

Versuch 
I. 11. 111. Theorie 

Clo 120 73.17 75.35 72.68 72.90 
Hiz 12 7.31 7.85 7.70 7.78 

164 100.00 
IXr Formel Clo Hla 0 2  wird auch durch die Hestimmung, der 

Dampfdichte d w  Oeles bestatigt, welehe zu der nachstehenden, auf 
Wasserstoff bezogenen Zahl geffitirt hat: 

Berechnet Gefunden 
82 82.66 pCt. 

Uru festzustellen, ob die etwas niedriger sirdenden Antheile des 
Spaltungsproductes der Homoferulaslure im Wesentlichen noch BUS der 
Verbindung Clo H12 0 2  bestehen, habm wir auch eine zwischen 252 
bis 2560 siedende Fraction, welche im Uebrigen genau dieselben Eigen- 
schaftexi wie das bei 258 - 262O siedende Oel zeigte, der Elementar- 
annlysr unterworfen und dabei die folgenden Zahlen erhalten : 



Gefunden 
I. 11. Rcrechnet 

c 73.17 73.75 72.81 pCt. 
H 7.31 7.50 7.68 )) 

L)urcli die Analyse wird mithin keinerlri Verunreinigung der obigeii 
Fraction angezeigt. 

Die ails der HomoferulasLure dargestellte Verbindung besitzt L’ wwn 
Geruch, welcher dem , des Eugenols zwar Lhnlich, aber d a w n  doch 
wharf zu unterscheiden iet .  Das zum Zweck eines genauen Vergleiches 
sorgfiiltig gereiriigte Eugeiiol siedete bei 247 - 2 W ,  die neue Ver- 
bindung, \vie angegeben, bei 258-262O. Mit conccmtrirter Kali- oder 
FJatronlauge ubergossen, nst ,arr t  das bei 258 - 2C,’L0 siedende Oel 
ebenso wie Eugenol zu krystallinischen Verbi~idungen , welche sich 
leicht in Wasser, schwieriger in  dlkohol und gar nicht in atherhaltigem 
Alkohol liisen. Concentrirte Schwefelsaure liist dau fragliche Oel 
ebenso wie das Eugenol mit blutrother Fa.rbe auf. Rein1 Ihgiessen 
der dicklichen Fliissigkeit in Wasser scheidet sich in beiden Fallen ein 
blassrothes, in heissem Wasser liisliches Harz aus. Dasselbe wird 
von verdiinnter Natronlangc leicht aufgenommen. Die ini durch- 
fallenden Lichte braune , alkalische LOsuiig des aus dem Eogeriol 
erhaltenen Productes zcigt eine stark grune Fluoresceiiz; diese Erschei- 
nung tritt in der bratinen, :ilkalisc,hen Losung dcs Harzes, welches  on 
dem bei 258-262O sicdenden Oele Iierstammt., in weit geringerern Grade 
a i d  Alkoholische Liistingen voii Eugenol werderi durch Eisenchlorid 
dankelblau gefarbt , auf Znsxtz von Ammoniak geht die dunkelblaiie 
Farbiing in eiii schmutziges Roth iiber. Alkoholische Liisungen dcr 
neiien Verbindung werden dagegeu durch Eisenrhlorid hellgriin nnd 
xiif Zusatz .van Ammoni:ik schmutzig dunkelviolett gefarbt. 

Anffallend verscliieden von dem Eugenol rerhiilt, sich die neue 
Substanz bei Iffngereni Aufbewahren. Das Eugenol gelit bei der 
Destillation zwar f’arlhs iiber, wird aber in der Vorlage bald griin 
und nach einiger Zeit vijllig nndurchsichtig. Die ebenfalls farblos iiber- 
destillirende neue Verbindung halt sich dagegen beliebig laiige viillig 
unverandert,. 

Das Volumgewicht des Eugenols ist von S t e n h o u s e ’ )  zu 1.076, 
von W i l l i a m s 2 )  bei 14O zii 1.0684, von W a s s e r m a n n 3 )  bei 1 8 0  zu 
1.1163 und bei 0” zu 1.0779, sowie von uns bei 14O neuerdings zu 
1.0703 gefuriden. Die neue Verbindung dagegen hat lxi 160 ein 
Volumgewicht von 1 . O W .  

Die angefuhrteri Verschiedenheiten Iassen keinen Zweifel dariiber, 
dass das aus der Homoferulasiiure dargestellte Oel mit dem Eugeno! 
. .. . ___  

’1 Ann. Chem. Pharm. XCV, 106. 
2) Ann. Chem. Pharm. CVII, 240. 
3, -4nn. Chem. Pharm. CLXXIX, 371. 
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riur isomer und nicht identisch ist; wir haben dasselbe daher im: 
Folgenden als Isoeugenol bezeichnet. 

Um dns Eugenol und das Isoeugenol noch sc,hiirfer als zwei VOII 

einaiider verschiedene Verbindiiiigen zii chrtrnkterisiren, haben w i r  
anch ihre Beiizoylablriiinnilinge einer vergleichenden Untorsuchung 
unterworfon. 

1 3 i 
H e  II z o y 1 e ug e n o 1 ,  CG H3 (CH2 C €1 =:= C Hz) (0 C R3)(0 C7 H5 0). 

Das Beiizoyleugenol ist bereits von C a l i  o u r s ') durch Eiuwirkung 
roil Henzoylchlorid auf Eugenol dargestellt worden. Man erhalt 
es leicht, wenn man 1 Voluni Eugenol mit etwa 2 Volumen Ben- 
zoylchlorid erhitzt, bis die Entwickelung von Salzslure aiifhort. liebcr- 
lasst man das Gemisch danach sich selbst, YO scheidet sich nach einiger 
Zeit das gebildete Benzoyleugenol in Gestalt grosser Rrystalle aus, 
welche durch Waschen init Alkohol leicht von iiberschiissigem Benzoyl- 
chlorid und unzersetztem Eugenol befreit werden kiinnen. Das Benzoyl- 
eugeiiol ist iii kaltem Alkohol schwer liislich. IXese Schwerliislichkeit 
bedingt, dass dasselbe ausfallt , wenn man das erhitzte Gemisch aus 
Eugenol imd Benzoylchlorid alsbald mit 96 proceiitigem Alkohol ver- 
set,zt. E n  scheidet sich dabei zungchst ale Oel ab ,  welches beim 
Rchiittoln erstarrt. h u s  einer Lijsung in  siedendem Alkohol krystalli-- 
sirt das Henzoyleugeiiol beim Erkalteii iil weissen, federartig zusammen- 
gewachseneii Sadeln j bei dem langsamen Verdiinsten seiner alkoholischen 
Liisuiig erhiilt. man dagegen grosse, glasgliirizende, durchsichtige Krystalle 
des monosynimetrischen Systems. Die reine Verbindung schmilzt bei 
69- 70° und nicht, wie C a  h o  u r s  angiebt, bereits bei 50-55O. Sie 
ist uriliislich in Wasser, schwer. liislich in kaltem, leichter loslich in 
siedeiidem , hochprocentigem Alkohol und leicht liislich in Aether und 
Henzol. 

El e m  e n t a ra n a 1 y s e: 
Theorie Versuch 

C17 204 76.12 76.04 
Ir16 ic; 5.97 6.26 
0 3  48 17.91 - 

268 100.00. 

Das Beiizoyleagenol erweist sich auffallend bestiindig bei der Ein- 
wirknng siederider Alkalilauge; schmelzendes Alkali erst spaltet daraus 
BenzoBsgure ab. Dieses Verhalten hat Zweifel in un8 erweckt, ob 
dem Uenzoyleugeriol in der That  die oben mitgetheilte Constitution 

l) Ann. chim. phys. LII, 201; Ann. Chem. Pharm. CVIII, 312. 
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zukommt. In dieseni Falle niuss es durch oxydirende Agentien in 
I~enzoylvanillinsaure iibergefiihrt werden. 

I 1 
R e  n z o y 1 v a 11 i 11 i n s %ti r e  , C, H3 . (C 0 0 H) (0 C H:,) (0 C; Hg 0 ) .  

Die 1iohlenst.o~seitenkette des I3enzoyleugenols ist mi besten ab- 
zuoxydiren ~ werin man auf die Verbindung Kaliumbichroniat und Eis- 
essig einwirken Iiisst. Wir haben zii dern Ende 6 Theile Renzoyleugenol 
niit 1OTheilen gepulverten Ihdiambichroniats und 10OTheileii Eisessig i i i  

einem niit Luft.kiihlrohr versehelien Kcrlben unter hIufigein Umschiitteln 
12 Stunden Zuni Sieden erhitzt. Nach den1 Erkalten filtrirt man von 
unangegriffenem Renzoyleugenol ab, verdiinnt das tiefgriine Filtrat rnit 
dem zweifachen Volurn Wasser uiid zielit rnit Aether aus. Der  
Itherischen Liisuiig wird die darin vorhandene IJenzoylvanillinsaure 
durch Schiitteln mit Sodaliisung entzogen. Die beim Ansiiuern der 
letztereri sich abscheidende Krystallmasse wird durch Ueberfuhren 
in das Ihriumsalz (durch Iiochen mit Wasser und Hariiirnca~bonnt), 
sowie durch wiederholtes L-nrkrystallisire~~ aus verdiinnteni Alkohol 
ini  reinen Zustande gewonnen. Sie bildet dann weisse schinimernde 
Blattcheii, welclie bei 178" schmelzen, sich in  Wasser sc,hwer, aber.in 
Alkohol und Aether leicht liken. 

E 1 e m e n  ta r  a n  a 1 y s  c : 
T tworie Versuch 

CI, 180 6G.18 (iG.31 
HI 2 12 4.4 1 4.7; 
0:) 

Durch Kncheii mit Alkalilauge wird die Rcnzn?-l\.anilliiiJ6ure in 
VmillinsRure nnd BenzoGnaure zcrlegt. Es ist somit featgestellt, 
dass das Benzoyleugenol in der T h a t  eiri BenzoCsiiureather des Eugenols 
von der angegebenen Constitution ist. 

30 25.41 - 
- -- . . .. . . . . 

272 100.00. 

1 1 4 
€3 e nz o y 1 i s 0  e u g e  n o 1, CsH3 - - - (CH ::= CH CHy) (0 C 11s) ( 0  Cr Hs 0 ) .  

Das Benxoylisoeugeiiol wurde genau in derselben Weise wie das 
I3enzoylengenol bereitet. Wenn man das rnit Herizoylchlorid erhitzte 
Isoeugenol riach deal Auf hSren der Salzsiiureentwickelii~ig rnit Alkohol 
versetzt, so scheidet sich ein Oel ab, welches erst nach liingerer Zeit 
ki;ystallinisch erstarrt. Durcli Erhitzen rnit Alkalilauge kiinneri dem 
Rewtionsproduct farbendc VeruiireiniRnugen entzogen werden. Drirch 
wiederholtcs Umkrystollisiren der so grrc4iiigtcii Srlbstaiiz aus siedcndem 
Alkohol w i d e n  schliesslich hcllgell) gefsrbte Krvstirllr erlinlten7 welche 
bei 1.59- 1 liO' schnielzeti u ~ i d  drirch die damit angestdlteii Elementar- 
iii1;ilrSt!li ;tls Bci~zoplisoen~fenol rliarakterisirt worden s i r i d .  
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Theorie Versuch 
I. n. 

C17 204 76.12 75.96 75.72 
Hie 16 5.97 6.31 6.32 
0:: 48  17.91 - - 

- _ _ _ _  -. - 

268 100.00. 

Das Benzoylisoeugenol ist in Alkohol ctwas leicliter loslich als 
das Benzoyleugenol uiid wird von Aether und Benzol ebenso leicht wie 
dieses aiifgeiiommen. Es theilt illit dem Benzoyleugenol ferner cine 
grosse Hestandigkeit bei der Einwirkung heisser Alkalilauge. 

Wir  habeii, da geringe Antheile des RUS der Homoferulaaiiure 
daigestellten Isoeugenols unterhalb von 258 - 262O siedeten, um jeden 
hrthurn auszuschliessen, auch diese der Behandlung mit Benzoylchlorid 
unterworfen und constatirt, dass daraus genau dasselbe bei 159- 1600 
schmelzcnde Benzoylisoeugenol gewonnen wird. 

Trotz der angefiihrten Aehnlichkeiten im Verhalten des Benzoyl- 
eugenols und Benzoylisoeugenols lassen doch die weit auseinaiider 
liegenden Schmelzpunkte beider Verbindungen keinen Zweifel daruber, 
dass dieselben nicht idelitisch, Bonder nur isomer sind. 

1 3 4 
D ~ L  die Formel Cs H s - . - ( C H : : = C H - . - C H ~ )  (OCH3) (0 H) dem 

Isoeugenol zukommt, so kann dem Eugenol selbst nur noch die Formel 

Cs 133 (C HP C €I=.= C Hz) (0 C Ha) (0 €1) zugeschrieben werden. Die 

Bildung Yon Homovanillinsgure, CsH3 (CH2--- COOH)(OCH3)(OH), 
am einer so coiistituirten Substanz ist, wie bereits E r l e n n i e y e r l )  betont 

hat, leicht zu erklaren. Das Aiiethol, CsH4--(CH=.=CH---CHs) (OCH3), 
ist von W. H. P e r k i n  a19 paralnethoxylirtes Phenylpropylen charak- 
terisirt worden. Dieser Verbindung vollig analog ist das Isoeugenol zu- 
sammengesetzt, welches man auch als parahydroxylirtes, metamethoxy- 
lirtes Yhenylpropylen bezeichnen kann. Das Eugenol dagegen ist nun- 
mehr als parahydroxylirtes, metamethoxylirtes Phenylallylen aufzufassen 
und wird vielleicht durch die Einwirkung von Allylhalogenid und Alu- 

miniumchlorid auf Guajacol, CsHd(0 H)(O CH3), synt.hetisch darzustellen 
sein. Versuche iiach dieser Richtung werden zur Zeit im hiesigen 
Universitiits-Laboratorium ausgefiihrt. 

1 3 4 

1 3 4 

1 J 

1 2 

l) loc. cit. 
2, Journ. Chem. Soc. 1877, I, 412; 11, GG9, 

Berichtc d. D. rhein. Gesellsehntt. Jnllrg. XV. 183 




