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484. Erich Ne i tze l :  Ueber Derivate des Acetovanillons'). 
[Aas dem Berl. Univ. -Laborat. No. DCCCXXXIX, eingegangen am 1. October; 

vorgetragen in der Sitzung yon Hrn. Tiemann.] 

A c e t o v a n i l l o  n , CS HB (GO CHa) (OCH3) (OH). 
Das Acetovanillon ist eine in farblosen Prismen krystallisirende, 

bei vorsichtigem Erhitzen sublimirende, bei 11 50 schmelzende Substanz, 
welche unter Atmospharendruck bci 295-300", unter einem Druck 
von 15-20 mm bei 233-2350 siedet und sich in heissern Wasser, Alko- 
hol, Aether, Chloroform und Benzol lost. 100 Theile 90procentigen 
Alkohols nehmen bei 90 7.66 Theile und 100 Theile Wasser von Zim- 
mertemperatur 0.5 Theile Acetovanillon auf. Dasselbe ist in Ligroi'n 
nahezu unloslich und kann dadurch aus concentrirten Losungen in. 
Alkohol, Chloroform und Benzol gefallt werden. Concentrirte Schwe- 
felsaure liist Acetovanillon ohne Farbenerscheinung, Eisenchlorid ruft 
in  wasseriger Losung der Substanz eine intensiv blauviolette Farben- 
reaction hervor und condensirt den Kiirper beim ErwLrmen zu dem 
spater beschriebenen Dehydrodiacetovanillon. 

Durch die Kalischmelze wird Acetovanillon in Protocatechusaure 
ii bergefiihrt. 

Elementaranalyse: 

1 3 4 

Theorie Versuoh 
Cg 108 65.06 64.74 64.84 64.38 64.81 65.00 
Hi0 10 6.02 6.11 6.04 6.30 6.05 6.37 

- - - 0 3  48 28.92 - - 
166 100.00. 

Eine nach Z e i s e l  ausgefuhrte Bestimmung des darin vorhan- 
denen, an Sauerstoff gebundenen Methyls lieferte das folgende Er- 
gebniss: 

Be r e c h n e t 
auf eine in der obigen Formel 
vorhandene Methoxplgruppe 
CH3 9.04 7.81 8.04 pCt. 

S a l z e  d e s  A c e t o v a n i l l o n s .  

Gefunden 

Das Acetovanillon entbalt ein freies Phenolhydroxyl und bildet 
demgemass Phenolsalze. Die Alkalirnetallsalze werden erhalten, in- 
dem man aquimolekulare Mengen von Alkalirnetallhydraten und Aceto- 
vanillon in concentrirter alkoholischer Lijsung zusammenbringt und 
dabei das letztere in geringem Ueberschuss anwendet. Die Alkali- 

l) Siehe auch E r i c h  Nei tzel ' s  Inaugural-Dissertation, Berlin 1S90. 
186' 
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metallsalze scheiden sich nach mehrtiigigem Stehen als faserige Kry- 
stallmasse ab, welche durch Waschen mit absolutem Aether von iiber- 
schiissigem Acetovanillon befreit wird. 

Die Erdalkalimetallsalze bilden sich bei dem Zusammenbringen 
iiquivalenter Mengen ihrer Constituenten in wassetiger Losung. 

Das Rupfersalz wird aus der erwarmten, mit Ammoniak in ge- 
lindem Ueberschuss versetzten wasserigen Liisung des Acetovanillons 
durch Kupfersulfat als gelblich griiner Niederschlag gefallt. Urn ein 
miiglichst neutrales Salz zu erhalten, sauert man die Fliissigkeit vor 
dem Abfiltriren des Niederschlages schwach mit Essigsaure an. Der 
mit Wasser, Alkohol und Aether gewaschene Niederschlag bildet nach 
dem Trocknen ein amorphes, lockeres Pulver, welches sich bei hBherer 
Temperatur zersetzt. Die Losungen der Alkalimetallsalze reagiren 
alkalisch. Alle diese Salze sind lose, ausserst leicht zersetzliche Ver- 
bindungen und geben daher bei der Analyse nicht scharfe Zahlen: 

Kaliumbestimmung in Cg Hg 03Ka: 
Berechnet Gefunden 

Ka 19.12 17.32 pCt. 
Natriumbestimmung in Cs Hg 03Na: 

Berechnet Gefunden 
N a  12.23 12.71 p e t .  

Baryumbestimmung in (C9 Hs03)2 Ra: 
Berechnet Gefunden 

B a  29.34 31.06 p e t .  
Kupferbestimmung in (Cg Hg O& Cn: 

Berechnet Gefunden 
cu 16.03 14.90 pCt. 

A l k y l a t h e r  d e s  A c e t o v a n i l l o n s .  
Die Alkylather des Acetovanillons bilden sich leicht, wenn man 

die Alkalimetallsalze des Acetovanillons in alkoholischer Liisung mit 
Gberschiissigen Alkyljodiden am Riickflusskiihler digerirt. Die Reac- 
tionsproducte werden durch Waschen mit Alkali von unverandertem 
Acetovanillon befreit. Die Alkylather riechen wie das Acetoranillon 
nur  schwach und wenig charakteristisch. Bemerkenswerth ist, dass 
dieselben im Dampfstrom nur wenig fliichtig sind. 

1 3 4 
A c e  t o Vera t ro n, Cs H3 (CO CH3) (OCHs) (OCH3). 

Der  Methylather des Acetovanillons, welchen ich, seiner Be- 
ziehungen zur Veratrumsaure wegen, Acetoveratron nenne, bildet rhom- 
benformige, bei 48-490 schmelzende und unter einem Druck von 
15 mm bei 2070 siedende Krystalle, loslich in heissem Wasser, Alko- 
hol, Aether, Chloroform and Benzol. D e r  Aether wird aus der 
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Chloroforml6sung durch Ligroi'n und aus der wlsserigen Losung merk- 
wiirdiger Weise durch Alkalilauge in Krystallen gefallt , van welchern 
Verhalten man bei der Reinigung der Substanz Nutzen ziehen kann. 

Elementaranalyse : 
Theorie Versuch 

Clo 120 66.66 66.82 
Hi2 12 6.67 6.90 
OR 48 6.67 - 

180 100.00. 

Das Acetoveratron geht bei der Oxydation mit Kaliumpermanga- 
nat glatt in Veratrumsaure iiber, welche durch den bei 180° liegenden 
Schmelzpunkt und die nachstehenden analytischen Wertbe identificirt 
wurde. 

Eer. fur CsHloOd Gefunden 
c 59.33 59.31 pCt. 
H 5.49 5.62 

1 4 
A e t h y l a  c e  t o v a n  i 11 on ,  c6 H~ (COCH~) ( 0 6 ~ 3 )  ( O C ~  ~ 5 ) .  

Der  Aethylather krystallisirt, in 40 procentigem Alkohol im Dampf- 
strom geltist, beim Erkalten in grossen, strahlenfcrmig gruppirten Na- 
deln, welche bei 780 schmelzen. E r  lost sich schwer selbst in sie- 
dendem Wasser, leicht in Alkohol, Aether, Benzol und Chloroform 
und wird aus der L6sung in Chloroform durch Ligroi'n in Rrystallen 
gefallt. 

Elementaranalyse : 
Theorie Versuch 

C11 132 68.04 67.62 68.26 
HI4 14 7.22 7.52 7.00 
0 3  48 24.74 - - 

194 100.00. 

1 3 4 
A c e  t y la c e  t o v a n  ill0 n , c6 E& (COCH3) (OCH3) (OCOCH3), 

bildet sich leicht beim Erbitzen van Acetovanillon rnit Essigsaure- 
anhydrid. Behufs Entfernang des hartnackig anhaftenden iiberschiis- 
sigen Essigsaureanhydrids lasst man das Reactionsproduct langere Zeit 
mit Wasser in Beriihrung und schuttelt schliesslich die atherische 
Lasung desselben kurze Zeit mit stark verdiinnter Natronlauge. 

Das Acetylacetovanillon lost sich schwer i n  Wasser, leicht in  
Alkohol und Aether. Aus der alkoholischen Losung wird die reine 
Verbindung durch Wasser in langen , bei 580 schmelzenden Nadeln 
gefallt. 
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Blementaranalgse : 
Theorie Versu ch 

C11 132 63.46 63.18 
Hi2 12 5.77 5.84 
0 4  64 30.77 - 

208 100.00. 
Bei der Oxydation geht das Acetylacetovanillon in Vanillin- 

siure fiber. Man erhalt dabei in der Regel nur geringe Ausbeuten, 
weil das Acetylacetovanillon bereits durch heisses Wasser in Essig- 
aaure und Acetovanillon zerlegt und das letztere durch die ublichen 
Oxydationsmittel unter Zersprengung des Benzolkerns alsbald weiter 
oxydirt wird. 

B e n z o y l a c e  tovan i l lon ,  

wird durch Schiitteln der alkalischen Losung des Acetovanillons rnit 
Benzoylchlorid gewonnen. Dem Reactionsproduct haftet Benzoesaure 
hartnackig an, welche sich nur durch langeres Schutteln einer atheri- 
schen Liisung des Benzoylderivats mit verdiinnter Natronlauge ent- 
femen lasst. 

Das Benzoylacetovanillon scheidet sich in Gestalt faseriger Kry- 
stalle ab ,  wenn man seine AuflBsung in kaltem Benzol rnit Ligroi'n 
bis zur beginnenden Triibung versetzt. 

Die Verbindung schmilzt bei 1060, wird leicht auch von Alkohol 
und Aether, aber nicht von Wasser aufgenommen. Sie ist gegen 
Wasser und Alkalien weit bestandiger als das Acetylderivat. 

Elementaranalyse: 
Theorie Versuch 

C16 192 71.00 70.94 
Hi4 14 5.33 5.44 

64 23.67 - 0 4  

270 100.00. 

A c e t o p r o t o c a t e c h  ,on,  C6H3 (CO6H3) 
bildet sich in kleirier Menge, wenn man das Acetovanillon in ge- 
schlossenen RGhren bei 140-- 1500 rnit verdiinnter Salzsiiure entme- 
thylirt. Dabei wird stets ein grosser Theil des Acetovanillons ver- 
harzt. Das Reactionsproduct wird in Aether aufgenommen und der 
Riickstand vom Aetherauszuge rnit Wasser ausgekocht. Die der 
wasserigen Lijsung durch Aether wieder entzogene Verbindung wird 
nach dem Verdunsten des Aethers in Benzol oder Chloroform aufge- 
nornmen und lasst Rich aus diesen Losungen durch Ligroi'n in 
Krystallen fallen, welche bei 96 - 9 8 O  schmelzen und bei vorsichtigem 
Erhitzen unzersetzt sublimirbar sind. Der Korper lost sich ausserst 
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leicht in Wasser und giebt in  wasseriger Lijsung rnit Eisenchlorid 
die bekannten Brenzcatechinreactionen. 

Das Acetoprotocatechon bildet sich allem Anschein nach auch, 
wenn man nach dem Verfabren von N e n c k i  und S i e b e r  ein Ge- 
misch aus Brenzcatechin, Eisessig und Zinkchlorid erhitzt. Es ist 
mir jsdoch nicht gelungen, das auf diesem Wege hergestellte Pra- 
parat vollstandig von unverandertem Brenzcatechin zu trennen, da  
beide Verbindungen nahezu dieselben Liislichkeitsverhaltnisse zeigen. 

K e t o n  d e r  i va  t e d e  s A c e  t o v a n  i l  l o  n s. 
Das  Acetovanillon verbindet sich nicht mehr rnit saurem, schweflig- 

saurem Natrium zu einer charakteristischen Doppelverbindung, da- 
gegen geben das Acetovanillon und seine vorstebend beschriebenen 
Derivate sammtlich schwer losliche Phenylhydrazone, wenn man ihre 
wasserige oder schwach alkoholische Lasung rnit Phenylhydrazinchlor- 
hydrat und Natriumacetat erwarmt, und gut krystallisirende Retoxime, 
wenn man sie in alkoholischer Lijsung mit freiem Hydroxylamin zu- 
sammenbringt. 

Von den Phenylhydrazonen babe ich analysirt das 
A c e  t o  v a n  i l l 0  n p h e n y l h  y d r a z o n ,  

C, HB [C(NzHt%HJ CHz] (06H3) (Oh). 
Dasselbe scheidet sich unter den angegebenen Verhaltnissen als 

Oel ab ,  das nach kurzer Zeit krystallinisch erstarrt. Die Krystalle 
werden zur Entfernung von anhaftendem Phenylhydrazin rnit Essig- 
saure gewaschen und durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser in  
weissen, schijn ausgebildeten Krystallen vom Schmelzpunkt 1250 
erhalten; sie lijsen sich leicht in Alkohol und Aether. 

Elementaranalyse: 
Theorie Versuch 

Cis 180 70.31 70.51 - 
Hi6 16 6.25 6.30 - 
N? 28 10.94 - 10.65 

32 12.50 - - 0 2  

256 100.00. 

Das Ketoxim des Acetovanillons schmilzt bei 950, ist in Wasser 

Besonders leicht erhalten lasst sich das 
ziemlich lijslich und wird am besten aus Benzol umkrystallisirt. 

A e t h y  1 ace t o v a n i l  1 o n k e t o xi m , 
4 c6 (c : N ~ H  . CHJ ( 0 6 ~ ~ 1  ( o c ~ H ~ ) ,  

welches aus der alkoholischen Liisung durch Wasser alsbald in glan- 
zenden, bei 116-1 180 schmelzenden Yrismen gefalk wird. 
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Elementaranalyse : 
Theorie Versuch 

c11 132 63.16 62.96 - 
H15 15 7.18 7.26 - 
N 14 6.69 - 62-2 
0 3  48 22.97 - - 

209 '100.00. 

D e h y d r  o d i a c e  t o v a n  i l l  o n , CIS HI* 0 6 ,  

scheidet sich als krystallinische, weisse Masse a b ,  wenn man die 
wasserige Lasung des A c e t o v a d o n s  rnit iiberschussigeni Eisenchlorid 
erwarmt. Es ist in den gebraucblichen Liisungsmitteln nahezu unliis- 
lich und wird am besten durch Aufnehmen in verdiinnter Natronlauge, 
Kochen dieser Losung mit Thierkohle und Ausfallen mit Sauren ge- 
reinigt. Sein Schmelzpunkt liegt iiber 3000. 

Elementaranalyse : 
Theorie Versuch 

Cis 216 65.45 65.62 
HIS 18 5.46 5.63 

96 29.09 - 0 6  

330 100.00. 

S y n t h e s e  d e s  A c e t o v a n i l l o n s  a u s  v a n i l l i n s a u r e m  u n d  
e s s i g s a  u r e m  C a l c i u m .  

Wenn man ayuimolekulare Mengen von Vanillinsaure und Essig- 
saure in Wasser lost und mit uberschiissigem, gefalltem Calciumcarbonat 
kocht, die Lijsung nach dem Aufhijren der Kohlensaureentwickelung 
filtrirt, auf dem Wasserbade eindampft, den lufttrockenen Riickstand 
fein zerreibt und in Portionen von 15-20 g der trockenen Destillation 
unterwirft, so destilliren neben Guajacol, Aceton etc. kleine Mengen 
von Acetovanillon. Dieses wird von den genannten Verunreinigungen 
durch Destillation im Dampfstrome befreit und durch wiederholtes 
Ausfallen seiner Auflosung in Benzol rnit Ligroi'n gereinigt. 

Das so hergestellte Praparat  zeigte alle Eigenschaften des Aceto- 
vanillons. 




