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638. T h. E 1 k an : Ueber Vanillinoxyessigsi[ure. 
[Aus dem Berl. Univ.-Lahorat. No. DCLXVII: rorgetragen in der Sitzung 

Ton Hrn. T iemann . ]  

Im Anschluss an die rorstehende Untersuchung unternahm ich 
es, auf Veranlassung des Hrn. Prof. F e r d .  T i e m a n n ,  in gleicher 

Weise die einem andern Oxyaldehyde , dem Vanillin C g  H3 (CHO) . 
(0 CH3) (0 H), entstammende Aldehydslure darzustellen, und gelangte 
zu folgenden Resultaten: 

4 

1 

C H O  (4) 
V a n  i l l  i n  o x  y e s  s i  g sa u r e , c6 H3 ' 0 c H3 (2) 

OCI-12COOH (1) 
(1)- Aldehydo- o -methoxy- phenoxyessigsaure). 

Das Phenolhydroxyl des Vanillins wird von Monochloressigsaure 
schwerer angegriffen a19 das Phenolhydroxyl der Monoxybenzaldehyde. 



Nach atandenlangem Erhitzen mit Natronlauge und Chloressigsiiure 
gelang es nicht, den Glycolsiiurerest in das Vanillin einzufiihren; da- 
gegen erhielt ich bei Anwendung von Kalilauge dae gewiinschte 
Resultat. Vanillin wird rnit der aquivalenten Meoge Monochloressig- 
siiure in einer Silherschale zusammengeschmolzen und mit iiber- 
schiissiger Kalilauge (Vol. - Gew. 1, 3) versetzt, bis die L8sung eine 
deutlich alkaliscbe Reaction zeigt, die wiihrend der ganzen Operation 
nicht verloren gehen darf, wesshalb eventuell ein Nachgiessen von 
Kalilauge erforderlich ist. Nach circa vieretiindigem Erhitzen auf 
dem Wasserbade, wobei von Zeit zu Zeit das verdunstende Waaser 
in der Schale ersetzt werden mU88, ist die Einwirkung vollendet und 
alles Vanillin in  Vanillinoxyessigsaure verwandelt. Setzt man die Ope- 
ration zu lange fort, SO gebt ein grosser Theil der Aldehydsiiure .in die 
entsprechende Dicarbonsiiure iiber. Gewiihnlich aber resultirt nach 
dem Aufnehmeu in Wasser beim Ansauern nur die Aldehydsiiure, 
welche durch Umkrystabiren aus heissem Wasser rein erhalten 
werden kann und constant bei 188O schmilzt. 

Die Elementarandyse ergab folgende Zahlen: 

Berechnet ' 
Gefunden 

I. IT. 
CIO 120 57.14 57.35 57.13 
Hi0 10 4.76 1.92 4.64 
05 80 38.10 - - 

210 100.00 
Die Vanillinoxyessigslure ist dcutlich als Aldehydsiiure charak- 

terisirt. Salzsaures Phenylhydrazin ruft in ihrer wiisserigen Liisung 
einen krystallinischen Niederschlag hervor; rnit Natriumbisulfit ver- 
einigt sie sich zu einer weissen, sehwerliislichen Doppelverbindung. 
Sie giebt rnit Fuchsinschwefligsaure die charakteristiscbe FLirbung. 
Fehling'sche Losung zii reduciren vermag sie nicht, wohl aber 
ammoniakalische SilberIBsung. Sie ist leicht loslich in Aether, Alkohol, 
Chloroform, Benzol, Ligroi'n, Eiseseig und warmem Wasser, aus welch 
letzterem sie beim Erkalten in feinen, gelblichweissen Nadeln krystal- 
lisirt. In  der wiisserigen, rnit Ammoniak genau neutralisirten LBsung 
der Vanillinoxyessigsaure (Conc. 1 : 50) erzeugen Erdalkalimetall- 
salze keine Fiillung, Bleinitrat giebt einen weissen, Eisenchlorid einen 
braunen, in Siiuren mit rothbrauner Farbe sich liisenden Niederschlag. 
Das blaue Kupfersalz, auf welches ich gleich zuriickkommen werde, 
ist in Wasser leicht liislich. Silbernitrat ruft einen weissen Nieder- 
schlag hervor, der sich erst nach langerem Kochen rnit Wasser braunt 
und daher, in der Kiilte ausgewaschen, gut zur Analyse gebracht 
werden kann. Eine Silberbestimmung ergab: 

Ber. fiir CloHg05Ag Gefunden 
Ag 34.07 34. I8 pCt. 

19c+ 



Durch Oxydation geht die Vanillinoxyessigsaure in die entaprechenae 
Dicarbonsiiure iiber. 

/ C O O H  (4) 
V a n  i 1 l i  n s a u  r e o x y e s s i g s  a ur e ,  CS Hs 0 C H3 (2) 

\ O C H ~ C O O H  (1) 
(0  - Methoxy - phenoxyeesigsaure - p  - carbonsaure). 

Bei zu langem Behandeln des Vanillins mit Kalilauge und Chlor- 
essigsaure wurde mehrfach beobachtet, dass neben der Vanillinoxyessig- 
saure eine andere, vie1 hiiher schmelzende Saure entstaiiden war, welche 
nicht mehr die charakteristischen Aldehydreactionen zeigte. Sie unter- 
scheidet sich voii der Vanillinoxyessigsaure besnnders dadurch, dass 
in ihrer Losung Kupfersnlfat eine Flllung bewirkt, was bei der 
Aldehydsaiire nicht der Fall iet. Das prachtvoll griine Kupfersalz, 
welches selbst in heissem Wiisser unliislich ist und hierdurch ron dem 
blauen, leichtliislichen Kupfersalz dcr Aldehydsaure leicht getrelint 
werderi kann, erwies sich bei der Aiialyse als das iieutrale Kupfersalz 
einer Dicarbonsiiure: 

Berechnct fur CIOHISOS Cn Gefunden 
c u  21.96 31.98 pc t .  

Mit der aus dem Kupfersalz durch verdiinnte Salzsiiure gewoiinenen 
S l u r e  erwies sich in allen Eigenscliaften identisch die Dicarbonsaure, 
welche man aus der Vanillinoxyessigsaure durch vorsichtige Oxydation 
mit Kaliumpermanganat erhalt. Die VaiiillinsBnreoxyessigsaure ist 
iir kaltem Wasser sehr schwer, in warmem leichter lijslich und kry- 
stallisirt daraus in weissen. fein verzweigten Nadelu, welche bei 256 
schmelzen. Sie ist in Aether, Chloroform, Benzol und Ligroi’n liislich. 
In  ihrer mit Ammoniak neutralisirten Lijsung (Conc. 1 : 50) entsteht 
durch Erdalkalimetallsalze keine Fallung; Bleinitrat ruft einen weissen, 
Eisenchlorid einen braunen, Kupfersulfat eineii griinen, Silbernitrat 
einen weissen, sehr schwer loslichen Niederschlag hervor. 

Die Elemeiitaranalyse der Vanilliiisaureoxyessigslure lieferte 
fnlgende Zahlen: 

Berechnet Gefunden 
Clo 120 53.10 53.16 
Hi0 10 4.42 4.78 

96 42.48 - 
0 6  

326 l00.00- 


