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Schwefelkohlenstofflésung (10 cem) bromirt (15 g Brom). Die braune,
Bromwasserstoff entwickelnde Losung lieferte, beim freiwilligen Ein-
dunsten, eine feste Krystallmasse. Dieselbe wird in Chloroform ge-
16st, die Fliissigkeit mit wisserigem Kali geschiittelt und abgedunstet.
Der getrocknete Riickstand ladsst sich leicht durch Umkrystallisiren
auch kochendem Petroldther reinigen, wobei man farblose, glinzende
Nadeln erhilt, die bei 109 — 110° schmelzen.

Es liegt hier ein Tribromisosafrol vor, welches wahrschein-
lich besser als Monobromisafrolbibromid zu bezeichnen ist.

Gefunden Ber. fiir C;o BrHy 02 Brz
Br 59.88 59.85 pCt.

Dasselbe 15st sich leicht in Chloroform, Benzol und heissem
Petrolither. Mit Wasser oder namentlich mit Alkohol gekocht-scheint
es Bromwasserstoffsiiure abzuspalten.

Bologna, den 18. April 1890, Universitits-Laboratorium.

178. G. Ciamician und P. S8ilber: Ueber das Eugenol.
(Eingegangen am 26. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W, Will.)

Das Eungenol zeigt ein dem Safrol, und zum Theil dem Apiol
sehr ihnliches Verhalten. Wir haben zuniichst versucht, das Eugenol
selbst, durch alkoholisches Kali, in ein Isomeres zu verwandeln, sind
aber ebensowenig wie Eykman im Stande gewesen, eine vollstindige
Umwandlung zu hewirken., Nach 24 stindigem Kochen auf dem
Wasserbade erhilt man ein Product, welches keinen constanten Siede-
punkt zeigt. Die héher siedenden Portionen, welche bei 252 —253°
iibergehen, wihrend das urspriingliche Eugenol constant bei 247°
siedet, zeigen jedoch an, dass eine partielle Ueberfiihrung in Iseugenol
wohl stattgefunden hat.

Wir haben daher unsere Versuche mit den Aethern des Eugenols
weiter ausgefilhrt und zwar mit dem Methyleugenol, weil dieser
Aether am meisten dem Apiol vergleichbar ist. — Die Verwandlung
in Isomethyleugenol verliuft in Uebereinstimmung mit den Eyk-
man’schen Angaben in vollkommen normaler Weise.

Das Eugenmethyl haben wir durch Methylirung des Eugenols
in methylalkoholischer Ldsung mit Jodmethyl und Kali bereitet.
Das mit Aetzkali gewaschene Priiparat zeigte den Siedepunkt 2470
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bis 2489, wiihrend Matsmoto!) 244—2459 angiebt. Eine Methoxyl-
bestimmung nach Zeisel zeigte, dass das gesuchte Priparat vorlag,
dass aber wahrscheinlich, in kleiner Menge, auch eine Methylirung des
aromatischen Kernes erfolgt war.

Gefunden Ber, fitr CsH3(CsHs) (0O CHz)g
2 (OCH3) 34,26 34.83 pCt.

Das in iiblicher Weise daraus bereitete Isomethyleugenol ist eine
farblose und fast geruchlose Fliissigkeit, die bei 263° siedet. In con-
centrirter Schwefelsiure 18st sie sich mit gelbrother Farbe.

Gefunden Ber. fir C;1 Hj3 0o
C 74.53 74.16 pCt.
H 8.07 7.86 »

Die Oxydation des Isoeugenmethyls mit chromsaurem Kali und
Schwefelsdure verlduft sehr glatt, es bildet sich jedoch ausser dem
erwarteten Aldehyd auch die entsprechende Sdure. — Wir haben auf
2 g Isoeugenmethyl 7 g doppelchromsaures Kali und 10 g Schwefel-
siore in 150 g Wasser verwendet. Mach beendeter Reduction der
Chromsiure, wihrend welcher sich grosse Mengen Acetaldehyd ent-
wickeln, wurde die Fliissigkeit ausgeédthert und die #therische Ldsung
mit Soda ausgeschiittelt. Die neutrale Verbindung, die in kohlen-
saurem Natron unléslich ist und durch Verdunsten der #therischen
Losung gewonnen wird, hat alle Eigenschaften des Methylvanillins.
Die in die alkalische Fliissigkeit {ibergehende Substanz fillt beim
Auvséuern als weisser Niederschlag heraus und konnte leicht als
Veratrumsédure erkannt werden.

Die Oxydation des Isomethyleugenols mit Kaliumpermanganat
liefert zwei Siuren, welche durchaus depjenigen, die aus Isapiol und
Isafrol erhalten werden, entsprechen. Die eine davon ist die ldngst
bekannte Veratrumsiure, die auch durch die Einwirkung von Chrom-
sidure anf das Isomethyleugenol gebildet wird, die andere ist eine
Ketonsiure, deren Studium im hiesigen Laboratoriam fortgesetzt wer-
den wird.

Wir haben bei der Oxydation je 5 g Isoeugenmethyl in einem
halben Liter heissen, mit etwas Kali versetzter Wassers suspendirt
und unter heftigem Schiitteln nach und nach mit einer heissen Lésung
von 24 g Kaliumpermanganat in 1200 ccm Wasser behandelt. Die
vom Manganschlamm abfiltrirte Flissigkeit giebt, nach zweckmissiger
Concentration, beim Ansdnern eine weisse Fillung. Dieselbe wurde
aus siedendem Wasser umkrystallisirt und lieferte bei 179° schmel-
zende Nadeln, welche alle Eigenschaften der Veratrumsiure be-

1) Diese Berichte XI, 123.
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sassen. Die von der Veratrumsiurefillung ablaufenden, gelbgefirbten
Filtrate liefern beim Ausithern eine neue S#ure, welche in ihrem
Verhalten ausserordentlich an die aus Isafrol erhaltene Ketonsiure er-
innert. Zunichst wurden dieselben durch Neutralisiren mit kohlen-
saurem Natron und Ausithern von geringen Mengen einer krystallini-
schen, intensiv nach Vanille riechenden Substanz befreit und hierauf
nach dem Anpsiuern wieder mit Aether erschopft. Die auf diese
Weise gewonnene Verbindung liess sich durch Umkrystallisiren aus
siedendem Benzol leicht reinigen, wobei man weisse krystallbenzol-
haltende Warzen erhielt, die schliesslich aus siedendem Wasser um-
krystallisirt wurden. Sie schmolzen bei 137" und lieferten bei der
Analyse Zahlen, welche der Formel:

C10Hi0 05
entsprechen,
Gefunden Ber. fir CioHip0s
C 56.75 57.14 pCt.
H 4.89 4.76 >

Die neue Siure krystallisirt aus Wasser in weissen Wirzchen
oder langen Nadeln und 18st sich ausserdem in Benzol, Alkohol,
Aether und Essigsiure. Ihre wiisserige Ldsung ist gelb gefirbt, die
Salze dagegen farblos. Die geschmolzene Siure hat eine gelbe Farbe
und entwickelt beim ferneren Erhitzen deutlichen Geruch nach Vanille.
Sie verbindet sich mit Phenylhydrazin. — Wir vermuthen, dass diese
Sdure als Dioxymethylphenylglyoxylsiure zu betrachten sei
und die folgende Constitution besitze:

\(OCHg)Q
Cels ;0" cooR.

Die Ausbeute an den genannten Siuren ist eine sehr gute. Wir
erbielten z. B. ans 15 g Jsoeugenmethyl 5.8 g reine Veratrumsiure
und 9.7 g Ketonsiure.

Reduction des Isomethyleugenols.

Das Isoeugenmethyl l4sst sich wie das Isapiol und das Isafrol
in ein Dihydroderivat verwandeln, dabei erleidet es aber keine Sauer-
stoffentziehung wie die letztgenannten Kdrper, so dass man annehmen
darf, dass dieser Vorgang durch die Dioxymethylengruppe bedingt sei.
Die Reduction wurde wie beim Isafrol ausgefiibrt, 10 g Isomethyl-
eugenol wurden in 100 cem Eitelalkohol geldst und auf dem Wasser-
bade so lange Natrium in die Losung eingetragen, als solches geldst
wurde. Die mit Wasser versetzte, vom Alkohol durch Destillation
befreite Fliissigkeit liefert beim Auséthern ein farbloses QOel, welches
hauptsiichlich bei 246° siedet. Die Analyse bewies, dass auch in
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diesem Falle ein Bihydroderivat, wahrscheinlich folgender Con-
stitution:

OCH
C6 H3 %(03 H7 3)2 ’
vorlag.
Gefunden Ber. fitr Ci; Hig O3
C 73.18 73.33 pCt.
H 8.99 8.88 »

Das Hydromethyleugenol riecht dem Hydrosafrol dhnlich und
16st sich in concentrirter Schwefelsiure beim Erwirmen mit schwach
rother Firbung. Die wisserigen alkalischen L&sungen, welchen
das beschriebene Hydroproduct mit Aether entzogen wurde, enthalten
nur Spuren eines phenolartigen Kéorpers.

Bromirung des Isomethyleugenols.

Zur besseren Charakterisirung des Isoeugenmethyls haben wir
dasselbe In eitelitherischer Losung bromirt. 3 g desselben wurden
in 20 ccm Eiteldther gelst und in die durch eine Kiltemischung stark
gekiihlte Losung langsam, bis zur andauernden Gelbfirbung Brom
eingetragen. Aus der, durch etwas schwefelige S#ure zuletzt ent-
firbten Lésung scheidet sich alsbald eine weisse Fillung aus, die aus
Petroleumither umkrystallisirt wurde. Man erhilt farblose Krystalle,
die bei 101—102° schmelzen. Die Bromverbindung diirfte wahr-
scheinlich ein Additionsproduct sein und den Namen Isomethyl-
eugenolbibromid verdienen.

Gefunden Ber. fﬁr Cn H14BI‘2 02
Br 47.29 47.33 pCt.

Es 15st sich in Aether, Chloroform, Petroleumither und Benzol;
in Wasser ist es unloslich. Beim Kochen mit Wasser schmilzt es
und ertheilt demselben saure Reaction; das letztere tritt auch beim
Kochen der alkoholischen Lésung ein.

Wir moéchten zum Schlusse noch bemerken, dass wir im Hinblick
anf die Analogie des Isomethyleugenols mit dem Anethol auch dieses
letztere in den Kreis unserer weiteren Untersuchung ziehen werden.

Bologna, den 20. April 1890. Chem. Universititslaboratorium.





