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In der Beschreibung des mehrfach erwihnten Zusatzpatentes sind
der «- und B-Nitrometoxybenzaldehyd resp. deren Methylderivate als
«- und p-o-Nitrometoxybenzaldehyde, bezw. als @ und g-o-Nitro-
metamethoxybenzaldehyde bezeichnet. Wir haben daher gepriift, ob
diese Korper nicht vielleicht durch andere Reactionen als Derivate
des Orthonitrobenzaldehyds gekennzeichnet sind. Durch cin von der
Ladischen Anilin- und Sodafabrik 1) genommenes Patent ist es bekannt
geworden, dass in glattester Weise krystallisirter Indigo entsteht, wenn
man eine Auflésung des o-Nitrobenzaldehyds in Aceton mit Alkalilauge
gelinde erwiirmt. Wir haben den a- und g-Nitromethylmetoxybenzaldehyd
der gleichen Reaction unterworfen, dabei aber bislang nur amorphe, tief-
gefirbte llarze und nicht krystallisirte Farbstoffe erhalten, welche sich
ohne Weiteres als Abkémmlinge des Indigo charakterisiren lassen. Wir
haben unsere Versuche nach dieser Richtung zunidchst nicht fortgesetzt,
um nicht in unberechtigter Weise in eine von anderer Seite begonnene
Untersuchung einzugreifen und beschriinken uns zur Zeit darauf, zu con-
statiren, dass die Auffassung des «- und g-Nitrometoxybenzaldehyds als
Derivate des o-Nitrobenzaldehyds der weiteren experimentellen Be-
grimdung bedarf.

416. Ferd. Tiemann und R. Kraaz: Zur Constitution des
Eugenols.
(Aus dem Berl. Univ.-Laborat D; vorgetragen in der Sitzung vom 12. Juni
von Ilrn. Tiemann.)

Der eine von uns ist durch die von ihm in Gemeinschaft mit
N. Nagai?) nachgewiesene Bildung von Acetvanillin aus Aceteugenol,
welche unter analogen Bedingungen wie die Bildung von Benzaldehyd
aus den Gliedern der Zimmtreihe und wie die Bildung von Anisaldehyd
aus dem Anethol erfolgt, frither zu der Ansicht gefiihrt worden, dass
die von E. Erlenmeyer und M. Wassermann3) gemachte An-

1 3 4

nahme, das Eugenol Cg¢Hj(C3H;)(OCH;)(OH) enthalte eine nach der
Formel: ---CH=::= CH---CHj, zusammengesetzte Kohlenstoffseitenkette,
die richtige set. Nachdem N. Nagai und der einc von uns?) gezeigt

1) Deutsches Patent, unter No. 8384 am 23. Februar 1882 angemeldet.

3 Diese Berichte 1X, 52.

3) Sitzungsberichte der Bayr. Akad. d. Wissenschaften 1875, 114. Ann.
Chem. Pharm. CLXXIX, 387.

4) Dicse Berichte X, 201.
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1 3 fl
hatten, dass das Aceteugenol CgH;(C3Hy)(O CH;3)(O C:H30) unter
geeigneten Bedingungen bei der Oxydation in die nach der Formel:

1 3 4

CsHs (CH,COOH)(OCH3)(0CeH30) zusammengesetzte Acetalpha-
homovanillinséure {ibergeht, ist E. Erlenmeyer!) von der soeben
erwihnten Ansicht zurickgekommen und hat die Annahme: »die Kohlen-
stoffseitenkette des Eugenols sei nach der Formel ---CHa. CH=::CHj
zusammengesetzt« , fir die wahrscheinlichste erklirt. Der eine von
uns hat spiiter ?) die Grinde dargelegt. welche ibn verhindert haben,
alsbald den gleichen Schiuss zu ziehen, nnd in der nimlichen Abhand-
lung weitere Versuche zur Aufklirung der Constitution des Eugenols
in Aussicht gestellt. Wir berichten im Folgenden iiber die dabei his
jetzt erhaltenen Resultate.

Propiobomoferulasiiure,

1 3 4
Cel3 . (CH = C(CHs)-—CO OH)(OCH;)(OC3H;0).

Diese Siéure bildet sich, wean man | Theil Vanillin, 1 Theil
trockenes, geschmolzenes, propionsaures Natrium und 3 Theile Propiou-
giureanhydrid in einem mit Luftkihlrohr versehenen Kolben fiinf
Stunden lang im gelinden Sieden erbélt. Beim Eingiessen des Reactions-
productes in warmes Wasser scheidet sich am Boden des Geftisses
ein braunes Qel ab, welches man durch wiederholtes Erwirmen mit
Wasser moglichst von propionsaurem Natrium und Propionsidureanhy-
drid befreit. Man 16st es darauf in Aether, behandelt die Atherische
Losung zur Eutfernung von unangegriffenem Vanillin und von ge-
bildetem Propiovanillin mit einer Lésung von Natriumbisulfit und
schiittelt sie danach mit einer Ld6sung von kohlensaurem Natrium.
Diese nimmt die gebildete Propiohomoferulasiure auf, welche sich
daraus beim Ansiuern mit verdiinnter Schwefelsfiure als gelbes, nach
kurzer Zeit krystallinisch erstarrendes Oel abscheidet. Durch Umi-
krystallisiren aus verdiinntem Alkohol wird die Propiohomoferula-
siiure in Gestalt schiner, weisser Nadeln gewonnen, die bei 128—129¢
schmelzen. Sie ist in Wasser und Ligroin unldslich, wird aber von
Alkohol, Aether und Benzol leicht aufgenommen.

Elementaranalyse:

Theorie Versuch
Cuy 168 63.64 63.50
Hys 16 6.06 6.24
O3 80 30.30 —

964 100.00

1) Diese Berichte X, 630.
%) Diese Berichte X1, 663.



Wenn man Benzaldehyd, Natriumacetat und Essigsiureanhydrid
zusammen erhitzt und das Reactionsproduct mit Wasser auskocht, so
erhiilt man bekanntlich Zimmtsiure.

Wenn man an Stelle von Essigsiureanhydrid das Anhydrid eines
héheren Homologen der Essigsiure anwendet, so bildet sich, wie die
von W. H. Perkin und anderen Chemikern gemachten Erfahrungen
lehren, eine Siure, welche man sich durch Austritt von Wasser aus
dem Benzaldehyd und dem dem angewandten Anhydrid entsprechenden
hoheren Homologen der Essigsiiure entstanden denken kann.

Wenn man Benzaldebyd, Essigsiureanhydrid und das Natrium-
salz einer kohlenstoffreichen Fettsdure auf einander einwirken liisst,
so entsteht, wie R. Fittig!) zuerst gezeigt hat, eine Sidure. welche
als ein Condensationsproduct aus Benzaldehyd und der dem ange-
wandten Natriumsalz entsprechenden kohlenstoffreichen Fettsiure aufzu-
fassen ist.

Als Endproduct der Reaetion wird daher immer ein Conden-
sationsproduct von Benzaldehyd und der kohlenstoffreichsten Siure
erhalten, gleichgiiltig, ob das Natriumsalz derselben in Gegenwart von
Essigsdureanhydrid oder ihr Anhydrid in Anwesenheit von Natrium-
acetat in Wechselwirkung mit Benzaldehyd tritt.

Da die kohlenstoffirmeren Fettsiuren stirkere Siuren als die
kohlenstoffreicheren Fettsiiuren sind, so erscheint die Annahme gerecht-
fertigt, dass die Natriumsalze der kohlenstoffreicheren Fettsanren sich
bei dem Erhitzen mit den Anhydriden der kohlenstoffirmeren Fett-
sduren zunichst zu Natriumsalzen der letzteren und Anhydriden resp.
gemischten Anhydriden der kohlenstoffreicheren Fettsduren umsetzen,
und dass die Condensation nicht, wie Fittig 2) glaubt, alsbald zwischen
Benzaldehyd und den Natriumsalzen der kohlenstoffreicheren Fett-
séiuren, sondern erst zwischen den gebildéten Anhydriden der kohlen-
stoffreicheren Sduren und Benzaldehyd stattfindet.

Die gesittigten, einbasischen, kohlenstoffreicheren Sduren der
aliphatischen Reihe sind alkylirte Bssigsduren. Bezeichnet man mit
R das im Molekiil derselben mit dem Essigsiurerest (---CHo- -COOH)
verbundene Alkyl oder ein in der Methylgruppe der Essigsiure vor-
handenes Wasserstoffatom und nimmt man ferner an, dass die Reaction
bei der Wechselwirkung zwischen Benzaldehyd, Natriumsalzen und
Anhydriden der Essigsiurereibe stets in genan analoger Weise ver-
lauft, so ldsst sich dieselbe ganz allgemein durch die Gleichung:

CsH; .COH + CI;R---CO---0--CO--CH:R

= CsH;. CH=:CR--CO---0---CO---CH:R + H:0

1y Diese Berichte XTIV, 1825,
2y loc. cit.
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veranschaulichen. Ein zunéichst gebildetes gemischtes Anhydrid wiirde
beim Kochen mit Wasser nach der Gleichung:
Cell;---CM=:CR---CO--0---CO---CH:R
+ 10 = GH; .Cl1==CR---COOH + CH;R - COO1I
in scine Componenten zerfallen, und es wiirde als Endproduet der
Reaction immer entweder Zimmtsiinre oder eine in der Seitenkette
alkylirte Zimmtsiure enstehen.

Die aus dem Benzaldehyd auf dem angegebenen Wege darge-
stellten Homologen der Zimmtsiure verhalten sich chemisch genau
wie die Zimmtsdure; ihre orthohydroxylirten und ortheamidirten Ab-
kommlinge werden genan unter denselben Bedingungen wie die ortho-
hvdroxylirte und die orthoamidirte Zimmtsiure durch Wasserabspaltung
in innere Anhydride, sogenannte Cumarine bezw. Carbostyrile umge-
wandelt; ebenso gehen die orthohydroxylirten und orthoamidirten
Derivate der darch Addition von zwei Wasserstoffatomen an die frag-
lichen Homologen der Zimmtsiure entstehenden Hydrosduren unter
den nidmlichen Bedingungen wie die analog zusammengesetzten Ab-
kominlinge der IHydrozimmtsiore unter Austritt von Wasser in inuere
Anhydride (Anhydride der homologen o-Ilydrocumarsiuren, bezw. Hydro-
carbostyrile) iiber. Es ist daher im hohen Grade walirscheinlich, dass
die aus dem Benzaldehyd dargestellten Homologen der Zimmtsiure
eine analoge Constitution wie die Zimmtsiure selbst haben. Die
Auffassung der fraglichen IHomologen der Zimmtsdure als in der
Seitenkette alkylirte Zimmtsiuren, und der denselben entsprechenden
Homologen der Hydrozimmtsiure als in der Seitenkette alkylirte
Hydrozimmtséiuren, trigt diesemt Umstande Rechnung. Diese Auf-
fassung wird ferner durch den von A. Baeyer und O. R. Jack-
son ') gefiihrten Nachweis gestiitzt, dass o- Amidophenylvalerian-

1 . 2

sinre, CoHy(NH2)(CHz-- CHy--- CHz--- CHz--- COOH), welche keinen-
falls in der soeben erlduterten Beziehnng zu der Hydrozimmtsidure steht,
nicht mehr im Stande ist, ein inneres Anhydrid zu bilden. Thre
Richtigkeit ergiebt sich weiter aus den von A. Baeyer, A. Baeyer
und O. R. Jackson, sowie Friedlinder und Weinberg nachge-
wiesenen Beziehungen des Mydrocarbostyrils ), der homologen Hydro-
carbostyrile®) und des Carbostyrils*) zu dein Chinolin:

-CIHI==CI1~
(OF) - PR —CH.

\N’{‘/

15 Diese Berichte XIII, 118.

%) Diese Berichte XII, 1320,

3) loe. cit.

4) Siche die in diesem Hefte abgedruckte Mittheilung von P. Friedlinder
und A. Weinberg.



Es ist demnach kaum zweifelhaft, dass durch die im Vorste-
henden angefiihrte Gleichung thatsdchlich der Verlanf der Reaction
gekennzeichnet wird, welche bei der Wechselwirkung zwischen Benz-
aldebyd, Natriumsalzen und Anhydriden von Siuren der Essigsiure-
reihe eintritt,

Das Vanillin ist ein parabydroxylirter, metamethoxylirter Benz-
aldehyd. Dasselbe wird unter der Einwirkung von Natriumpropionat
und Propionsdureanhydrid zunichst in Propiovanillin, d. i. cinen para-
propionoxylirten, metamethoxylirten Benzaldehyd, umgewandelt, welcher
sich bei dem Erhitzen mit den genannten Agentien genau in der
gleichen Weise, wie Benzaldehyd unter den nimlichen Bedingungen,
umsetzt und mithin dadurch schliesslich in eine parapropionoxylirte,
metamethoxylirte, in der Kohlenstoffseitenkette methylirte Zimmtsiure
{ibergefiihrt wird. Wir haben dieselbe als Propiohomoferulaséure be-
zeichnet; die mitgetheilte Formel bringt ihre soeben erliuterte Con-
stitution zum Ausdruck.

Siureanhydride werden bei dem Schiitteln ihrer #therischen Lo-
sungen mit Sodalésung meist langsam zersetzt. Aus dem Umstande,
dass die #therische Ldsung des nur kurze Zeit mit Wasser gekochten
Productes der Reaction von Propionsiureanhydrid und Natrium-
propionat auf Propiovanillin beim Schiitteln mit Sodaldsung an diese
nicht alsbald die gesammte Menge der daraus zu gewinnenden Propio-
homoferulasiure abgiebt, was der Fall sein wiirde, wenn dieselbe nur
freie Propiohomoferulasiure enthielte, glauben wir daher folgern zu
sollen, dass -auch bei der geschilderten Darstellung der Propiohomo-
ferulasiure zuniichst ein gemischtes Anhydrid entsteht. - Die Zer-
setzung erfolgt in diesem Falle so langsam, dass es sich, behufs
Verhiitung von Verlusten, empfiehlt, aus der mit Sodalésung geschiit-
telten itherischen Ldsung des Reactionsproductes den Aether zu ver-
dunsten und den Riickstand mit Alkalilauge zu kochen. Aus der
dabei “erhaltenen alkalischen L&sung haben wir bei den meisten
Darstellungen weitere, hiufig nicht unerhebliche Mengen von der hier-
nach beschriebenen Homoferulasiure gewonnen, welche aus der Propio-
homoterulasiure beim Erhitzen mit Alkalilauge entsteht.

1 3 4

Homoferulasiure, Cgllz.(Cl=:=C(CHs;)---COOH)(O CH3)(OH).
Die Homoferulasiure wird erhalten, wenn man die Propiohomo-
ferulasiure mit verdiinnter Natronlauge etwa zehn Minuten lang erhitzt.
Sie scheidet sich aus der rothbraun gefirbten alkalischen Lésung auf
Zusatz von Siuren in Nadeln aus. Man darf zum Vergeifen der
Propiohomoferulasiure nicht zu starke Natronlauge verwenden und
nicht zu lange kochen, da sonst e¢ine weitergehende Zersetzung statt-
findet, welche sich besonders durch das Auftreten eines eugenolartigen
Geruchs bemerkbar macht. Behufs Reinigung der rohen Homioferula-
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siure fiihrt man dieselbe durch Kochen mit Wasser und Barium-
carbonat in jhr Bariumsalz iber.

Die aus der durch Thierkohle entfirbten Lisung des Bariumsalzes
durch Salzsiiure abgeschiedene Homoferulastiure wird  durch UCmkry-
stallisiren aus viel siedendem Wasser in schwach gelb gefiirhten, rhom-
bisch zugespitzten, grossen, flachen, zam Theil bischelformig gruppirten
Tafeln erhalten, welche bei 167—1680, also fast genan bei derselben
Temperatur wie die Ferulasiiure (168—169°), schmelzen und bei 154°
wieder erstarren. ’

Die Siure ist in kaltem Wasser und Ligroin nahezn unléslich,
schwer loslich in siedendem Wasser. leicht lsslich in Alkohol und
Aether.  Von Chloroform und Bernzol wird sie nur schwierig aufge-
nommen. Concentrirte Schwefelsiiure firbt die Homoferulasiure roth.
Eisenchlorid ruft in der alkoholischen Lésung derselben cine rothbraune
Firbung hervor, welche jedoch beim Kochen wieder verschwindet.

Elementaranalysen:

Theorie Versuch
Cin 132 (63.46 63.66 63.59
H;o 12 517 5.99 6.02
04 ~ (‘)4' _,M_,. - —
208 100.00

In einer im Verhiltniss von 1:50 hergestellten, neutralen Losung
des Ammoniaksalzes der Homoferulasiure bewirkt Silbernitrat einen
flockigen, weissen Niederschlag, der sich rasch schwérzt; Kupfersulfat
bringt eine, in {berschiissigem Ammoniak mit griiner Farbe lisliche,
graugriine, amorphe Fillung hervor; Bleiacetat erzeugt einen hellgelben
Niederschlag; auf Zusatz von Zinksulfat scheiden sich feine, weisse,
in siedendem Wasser losliche Nadeln aus. Das durch Kochen der
Momoferulasiiure mit Bariumcarbonat dargestellte, in Wasser lisliche
Bariumsalz krystallisict in gelben Nadeln und ist nach der Formel
(C11 11 Og)e Ba zusammengesetzt.

Bei der Bestimmung des Bariaums in diesem Salze wurde das
folgende Resultat erhalten:

Berechnet Gefunden
Ba 24.86 24.51 pCit.

Abspaltung von Kohlensdure ans der Homoferulasiare,

Wir haben bereits erliutert, dass die Constitution des Engenols

durch eine der beiden folgenden Formeln:
1

1
,cg:T(J“}f-»_-CH;, ClHs--CII=:CH,
, 4 . 3
(,‘15 H3‘ - O C H3 oder C(;I'I;r -0 (.‘/ I‘I;g
N 4
‘OH OH



auszudriicken ist. Eine nach der ersten der beiden Formeln zusammen-
gesetzte Verbindung lisst sich durch Abspaltung von Kohlensdure aus
der Homoferulasdure darstellen. Wir haben dieselbe etwas eingchender
untersucht, um zu entscheiden. ob dieselbe identisch oder nur isomer
mit dem Eugenol ist, ob diesem also die erste oder die zweite der
obigen Formeln zukommt.

Wenn man die Homoferulasidure im Kohlensiurestrome erhitzt, so
destillirt zwischen 240 und 300° ein rothbratnes Oel, welches zum
grosseren Theile ans unzersetzter Substanz und zum kleineren Theile
aus der gesuchten Verbindung besteht. Um eine vollstindigere Ab-
spaltung der Kohlenséiure zu bewirken, haben wir ein inniges Ge-
misch von 1 Mol. Homoferulaséiure und 1 Mol. gebranntem Kalk in
Portionen von 3—5 g der trockenen Destillation unterworfen. Man
erhilt dabei ein gelbbraunes Oel, welches zwischen 250 und 2700
tibergeht. Durch Auflbsen in Aether und Schiitteln der itherischen
Losung mit einer verdiiunten Ldsung von Natriumbicarbonat konnte
dasselbe von Spuren darin noch vorhandener unzersétzter Homoferula-
sidure, sowie von firbenden Verunreinigungen befreit werden. Bei der
fractionirten Destillation ging der weitaus grosste Theil zwischen
258 — 2629, ein kleiner Theil unterhalb dieser Temperatur und eine
geringe Menge gelber Condensationsproducte iiber 2629 iber.

Das zwischen 258 und 262° siedende Hauptproduct ist ein klares,
kaum gefiirbtes, stark lichtbrechendes Oel. Dasselbe 16st sich schwierig
in Wasser, leicht aber in Alkohol, Aether, Benzol und Ligroin.

Die damit angestellten Elementaranalysen zeigen, dass es in der
That die gesuchte Verbindung ist.

Versuch

Theorie I i L.
Cpo 120  73.17 75.35  72.68  72.90
Hp 12 7.31 785 770 1.78
O: 32 19.52 — — —
164  100.00

Die Formel Gy Hjp O2 wird auch durch die Bestimmung der
Dampfdichte des Oeles bestitigt, welche zu der nachstehenden, auf
Wasserstoff bezogenen Zahl gefiihrt hat:

Berechnet Gefunden

82 82.66 pCt.

Um festzustellen, ob die etwas niedriger siedenden Antheile des
Spaltungsproductes der Homoferulasiare im Wesentlichen noch aus der
Verbindung Cio Hy2 Oz bestehen, haben wir auch eine zwischen 252
bis 256° siedende Fraction, welche im Uebrigen genau dieselben Eigen-
schaften wie das bei 258 — 2620 siedende Oel zeigte, der Elementar-
analyse unterworfen und dabei die folgenden Zahlen erhalten:
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Berechnet L Gefunden 1.
C 73.17 72.75 72.81 pCt.
H 7.31 7.50 7.68 »

Durch die Analyse wird mithin keinerlei Verunreinigung der obigen
Fraction angezeigt.

Die aus der Homoferulasiure dargestellte Verbindung besitzt einen
Geruch, welcher dem des Kugenols zwar idhnlieh, aber davon doch
scharf zu unterscheiden ist. Das zum Zweck eines genauen Vergleiches
sorgfiltig gereinigte Hugenol siedete bei 247 —249% die neue Ver-
bindung, wie angegeben, bei 258—262°. Mit concentrirter Kali- oder
Natronlauge iibergossen, erstarrt das bei 258 — 262° siedende Oel
ebenso wie Eugenol zu krystallinischen Verbindungen, welche sich
leicht in Wasser, schwieriger in Alkohol und gar nicht in dtherhaltigem
Alkohol lésen. Concentrirte Schwefelsiiure 16st das fragliche Oel
ebenso wie das Eungenol mit blutrother Farbe auf. Beim Eingicssen
der dicklichen Flissigkeit in Wasser scheidet sich in beiden Fillen ein
blassrothes, in heissern Wasser 16sliches Harz aus. Dasselbe wird
von verdinnter Natronlauge leicht aufgenommen. Die im durch-
fallenden Lichte braune, alkalische Losung des aus dem Kugenol
erhaltenen Productes zeigt eine stark griine Fluorescenz; diese Erschei-
nung tritt in der braunen, alkalischen Lésung des Harzes, welches von
dem bei 2568—262° sicdenden Oele herstammt, in weit geringerem Grade
auf. Alkoholische Ldésungen von Eugenol werden durch Eisenchlorid
dunkelblau gefirbt, auf Zusatz von Ammoniak geht die dunkelblaue
Farbung in ein schmutziges Roth iiber. Alkoholische Lisungen der
neuen Verbindung werden dagegen durch Eisenchlorid hellgriin und
auf Zusatz von Ammoniak schmutzig dunkelviolett gefirbt.

Auffallend verschieden von dem Eugenol verhilt sich die neue
Substanz bel lingerem Aufbewahren. Das Eugenol geht bei der
Destillation zwar farblos iber, wird aber in der Vorlage bald griin
und nach einiger Zeit vollig undurchsiehtig. Die ebenfalls farblos iiber-
destillirende neue Verbindung hilt sich dagegen beliebig lange véllig
unverindert.

Das Volumgewicht des Eugenols ist von Stenhouse!) zu 1.076,
von Williams?) bei 14° zu 1.0684, von Wassermann3) bei 18? zu
1.063 und bei 0% zu 1.0779, sowie von uns bei 14° neuerdings zu
1.0703 getunden. Die neue Verbindung dagegen hat hei 16° ein
Volumgewicht von 1.080.

Die angefiihrten Verschiedenheiten lassen keinen Zweifel dariiber,
dass das aus der Homoferulasiure dargestellte Oel mit dem Eugenol

5 Ann. Chem. Pharm, XCV, 106.

2) Ann. Chem. Pharm. CVII, 240.

%) Ann, Chem. Pharm. CLXXIX, 371.
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nur isomer und nicht identisch ist; wir haben dasselbe daher im.
Folgenden als Isoeugenol bezeichnet.

Um das Eugenol und das Isoeugenol noch schirfer als zwei von
einander verschicdene Verbindungen zu charakterisiren, haben wir
auch ihre Benzoylabkommlinge einer vergleichenden Untersuchung
unterworfen.

1 3 1
Benzoyleugenol, CsHs(CHa--- CH=:= CHp)(0O CH3)(O C;H;O).

Das Benzoyleugenol ist bereits von Cahours!) durch Einwirkung
von Benzoylchlorid auf Eugenol dargestellt worden. Man erhilt
es leicht, wenn man 1 Volum Eugenol mit etwa 2 Volumen Ben-
zoylchlorid erhitzt, bis die Entwickelung von Salzsiure aufhért. Ueber-
lisst man das Gemisch danach sich selbst, so scheidet sich nach einiger
Zeit das gebildete Benzoyleugenol in Gestalt grosser Krystalle aus,
welche durch Wasclien mit Alkohol leicht von iiberschiissigem Benzoyl-.
chlorid und unzersetztemm Eugenol befreit werden kdnnen. Das Benzoyl-
eugenol ist in kaltem Alkohol schwer léslich. Diese SchwerlGslichkeit
bedingt, dass dasselbe ausfillt, wenn man das erhitzte Gemisch aus
Eugenol und Benzoylchlorid alsbald mit 96 procentigem Alkohol ver-
setzt. s scheidet sich dabei zunidchst als Oel ab, welches beim
Schiitteln erstarrt.  Aus einer Lésung in siedendem Alkohol krystalli-
sirt das Benzoyleugenol beim Erkalten in weissen, federartig zusammen-
gewachsenen Nadeln; bei dem langsamen Verdunsten seiner alkoholischen
Losung erhilt man dagegen grosse, glasglinzende, durchsichtige Krystalle
des monosymmetrischen Systems. Die reine Verbindung schmilzt bei
69— 70° und nicht, wie Cahours angiebt, bereits bei 50—559. Sie
ist unldslich in Wasser, schwer. l6slich in kaltem, leichter 16slich in
siedendem, hochprocentigem Alkohol und leicht léslich in Aether und
Benzol.

Elementaranalyse:

Theorie Versuch
Cir 204 76.12 76.04
Hy, 16 5.97 6.26
O3 48 17.91 —

268 100.00.

Das Benzoyleugenol erweist sich auffallend bestindig bei der Ein-
wirkung siedender Alkalilauge; schmelzendes Alkali erst spaltet daraus
Benzoésiure ab. Dieses Verhalten hat Zweifel in uns erweckt, ob
dem Benzoyleugenol in der That die oben mitgetheilte Constitution

3 Ann. chim, phys. LII, 201; Ann, Chem. Pharm. CVIII, 312.
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zukommt. In diesem Falle muss es durch oxydirende Agentien in
Benzoylvanillinsiure iibergefiihrt werden.

) 1 3 1
Benzoylvanillinsiure, CsHs . (COOH)(OCH,)(0OC; H;0).

Die Kohlenstoffscitenkette des Benzoyleugenols ist am besten ab-
zuoxydiren, wenn man auf die Verbindung Kalinmbichromat und Eis-
essig einwirken ldsst. Wir haben zu dem Ende 6 Theile Benzoyleugenol
mit 10 Theilen gepulverten Kalinmbichromats und 100 Theilen Eisessig in
einem mit Luftkiihlrohr versehenen Kelben unter hiufigein Umschiitteln
12 Stunden zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten filtrirt man von
unangegriffenem Benzoyleugenol ab, verdiinnt das tiefgriine Filtrat mit
dem zweifachen Volum Wasser und zieht mit Aether aus. Der
itherischen Lésung wird die darin vorhandene Benzoylvanillinsiure
durch Schiitteln mit Sodaldsung entzogen. Die beim Ansduern der
letzteren sich abscheidende Krystallmasse wird durch Ueberfilhren
in das Bariumsalz (durch Kochen mit Wasser und Barinmcarbonat),
sowie durch wiederholtes Umbkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol
im reinen Zustande gewonnen. Sie bildet dann weisse, schimmernde
Blittchen, welche hei 178? schmelzen, sich in Wasser schwer, aber-in
Alkohol und Aether leicht lisen.

Elementaranalyse:

Theorie YVersuch
Chn 180 66.18 66.31
Hy, 12 4.41 4.97
0O; 80 29.41 —

972 100.00.

Durch Kochen mit Alkalilauge wird die Benzoylvanillinsiure in
Vanillinséiure und Benzoésiure zerlegt. Es ist somit festgestellt,
duss das Benzoyleugenol in der That ein Benzoisiureither des Eugenols
von der angegebenen Constitution ist.

1 3 "
Benzoylisoeugenol, CgH;z--- (CH=:: CH- - CH3)(O CH3) (0 C; H; 0).

Das Benzoylisoeugenol wurde genau in derselben Weise wie das
Benzoyleugenol bereitet. Wenn man das mit Benzoylchlorid erhitate
Isoeugenol nach dem Aufhoren der Salzsiureentwickelung mit Alkohol
versetzt, so scheidet sich ein Oel ab, welches erst nach lingerer Zeit
krystallinisch erstarrt. Durch Erhitzen mit Alkalilauge konnen dem
Reuactionsproduct firbende Verunreiniguugen entzogen werden. Durch
wiederholtes Umkrystallisiren der so gereinigten Substanz aus siedendem
Alkohol werden schliesslich hellgelb gefirbte Krystalle erhalten, welche
bei 159—160° schmelzen und durch die damit angéstellten Elementar-
analysen als Benzoylisoengenol charakterisirt worden sind.
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Theorie Versuch
L. .
Cir 204 76.12 75.96 75.72
Hie 16 5.97 6.31 6.32
0; 48 1191 - -
268  100.00.

Das Benzoylisoeugenol ist in Alkohol etwas leichter 15slich als
das Benzoyleugenol und wird von Aether und Benzol ebenso leicht wie
dieses aufgenommen. Es theilt mit dem Benzoyleugenol ferner eine
grosse Bestindigkeit bei der Einwirkung heisser Alkalilauge.

Wir haben, da geringe Antheile des aus der Homoferulasiiure
dargestellten Isoeugenols unterhalb von 258 —262° siedeten, um jeden
Irrthum auszuschliessen, auch diese der Behandlung mit Benzoylchlorid
unterworfen und constatirt, dass daraus genau dasselbe bei 159—160°
schmelzende Benzoylisoeugenol gewonnen wird.

Trotz der angefiihrten Aehnlichkeiten im Verhalten des Benzoyl-
eugenols und Benzoylisoeugenols lassen doch die weit auseinander
liegenden Schmelzpunkte beider Verbindungen keinen Zweifel dariiber,
dass dieselben nicht identisch, sonder nur isomer sind.

1 3 4
Da die Formel CgHj3---(CH:=:=CH---CHj3) (OCH;) (O H) dem

Isoeugenol zukommt, so kann dem Eugenol selbst nur noch die Formel
1 3 4
CsHs (CHz---CH==CHs;) (OCHs;) (OH) zugeschrieben werden. Die
1 3 4
Bildung von Homovanillinsiure, CgHs(CHz-—-COOH)(0OCHs)(OH),

aus einer so constituirten Substanz ist, wie bereits Erlenmeyer?) betont

1 4

hat, leicht zu erkldren. Das Anethol, C4Hy---(CH=:=CH---CH3) (OCHj3),
ist von W. H. Perkin? als paramethoxylirtes Phenylpropylen charak-
terisirt worden. Dieser Verbindung vollig analog ist das Isoeugenol zu-
sammengesetzt, welches man aunch als parahydroxylirtes, metamethoxy-
lirtes Phenylpropylen bezeichnen kann. Das Eugenol dagegen ist nun-
mehr als parahydroxylirtes, metamethoxylirtes Phenylallylen aufzufassen
und wird vielleicht durch die Emwxrkung von Allylhalogenid und Alu-

miniumchlorid auf Guajacol, CGH4(O H)(O CH3), synthetisch darzustellen
sein. Versuche nach dieser Richtung werden zur Zeit im hiesigen
Universitits-Laboratorium ausgefiilrt.

Y loec. cit.

2) Journ. Chem. Soc. 1877, 1, 412; II, 669,

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. X V. 133





