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466. A l f r e d  E i n h o r n  und C a r l  F r e y :  Zur Kenntniss dea 
Eugenols und Isoeugenols. 

[Mittheilung aus dem Laboratorium der kBnigl. Akademie der Wissenscbaften 
zu Mhchen.] 

(Eingegangen am 14. August.) 

Das Isoeugenol wurde zuerst von T i e r n a n n  und l i r a a z q  aus 
der Homoferulasaure durch Abspaltan von Kohlensaure dargestellt. 
8 Jahre  spater fand E y k m a n 2), dass Eugenol bei 24 stiindigem 
Kochen mit alkoholischer Ralilauge theilweise in Isoeugenol iibergeht, 
und C i a m i c i a n  und S i l b e r s )  bestatigten diesen Befund. Die Beob- 
achtung E y k m a n ’ s  erlangte erst eine praktische Bedeutung, als 
T i e m  a n n  4) den Umlagerungsprocess bei erhiihter Temperatur aus- 
Whrte und zeigte, dass das  Eugenol bei 16-24stiindigem Kochen 
rnit amylalkoholischem Rali vollstandig in Isoeugenol iibergeht. Wir  
haben nun gefunden, dam sich die Darstellung des Isoeugenols noch 
sehr vie1 vereinfachen lasst und man das Engenol in genz kurzer 
Zeit quantitativ in  die Isovcrbindung durch einfaches Schmelzen rnit 
Aetzkali iiberfuhren kann, wenn man nur fiir eine richtige Regulirung 
der Temperatur der Schmelze - die Umlagerung beginnt namlich 
erst iiber 1950 - Sorge tragt. 

Wir  erhitzen unter bestandigem Umriihren 1 Th. Eugenol m6g- 
lichst schnell rnit 4 Th. Betzkali auf 2200, losen die Schmelze in  
Wasser auf, sauern unter Eiskiihlung rnit verdiinnter Schwefelsaure 
a n  und extrahiren mit Aether. Der  zuvor rnit Soda gewaschene 
Extract hinterlasst beim Verdunsten des Aethers das Isoeugenol als 
braun gefarbtes Oel, welches nach einmaliger Destillation im Vacuum 
rein ist, bei einem Druck von 20 mm bei 150-152O siedet und leicht 
zur Krystallisation zu bringen ist5). 

Bekanntlich haben H l a s i w e t z  und G r a b o w s k i c )  schon vor 
langerer Zeit gezeigt, dass das Engenol in der hoch erhitzten Kali- 
schmelze (uber 280 O )  in Protocatechusaure und Essigsiiure zerfallt. 
Die Bildung dieser Substaiizen aus dern Eugenol, 

/ O H  Cs Hs -0CH3 Y 

CH2. C H  : CH2 
erscheint unverstandlich, sie erklart sich aber nun in ungezwungener 
Weise durch den Umstand, dass das Eugenol sich in der Rali- 
schmelze bei einer gewissen Temperatur sofort ganzlich in Isoeugenol, 

1) Diese Berichte 15, 2063. 
3) Diese Berichte 23, 1159. 
5, D. R.-P. 76952. 

a) Diese Berichte 23, 555. 
4, Diese Berichte 24, 2570. 
6, Ann. d. Chem. 139, 96. 
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, umlagert, welches hernach unter Loslasung / O H  
Cg H3--0 CH3 

\ C H :  C H .  CH3 
von Methyl an der Stelle der doppelten Bindung gespalten wird. 

Es wurden aus dem Isoeugenol eine Reihe neuer Verbindungen 
dargestellt, iiber welche wir mit den zum Vergleich hergestellten 
entsprechenden Eugenolderivaten im Folgenden berichten werden. 

P h o s p h o r s a u r e e s t e r  d e r  E u g e n o l e ,  CS H3 -OCH3 PO.  ( <:;> 
Wir  haben die Beobachtung gemacht, dass sich die S c h o t t e n -  

B a u m a nn'sche Acylirungsmethode, welche H i n  s b e r g  vor einiger 
Zeit auch auf das Benzolsulfochlorid ausgedehnt hat, auch auf ein 
anorganisches Saurechlorid, namlich das Phosphoroxychlorid, iiber- 
tragen liisst. Es gelingt mittels desselben leicht, in alkalischer 
Liisung die neutralen Phosphorsaureester der beiden Eugenole dar- 
zustellen. 

D e r  P h o s p h o r s a u r e t r i e u g e n y l e s t e r  scheidet sich als Oel 
ab, wenn man 15 g Phosphoroxychlorid allmahlich in eine sehr stark 
abgekiihlte verdiinnte wassrige Lasung, welche 5 g Eugenol und 
80 ccm Natronlauge vom specifischen Gewicht 1.25 enthalt, eintragt. 
I n  der alkalischen Fliissigkeit zersetzt e r  sich leicht und wird deshalb 
sofort mit Aether extrahirt und hinterbleibt nach dem Verdunsten 
desselben als angenehm aromatisch riechendes, braungelbes, dick- 
fliissiges Oel. Da sich der Ester  bei den Versuchen, welche zu 
seiner Reinigung angestellt wurden - selbst bei der Destillation im 
Vacuum - zersetzte, wurde er als Rohproduct direct zur Analyse 
gebracht. 

'Analyse: Ber. fkr (CmHii 0 a ) a  .PO. 
Procente: C 67.15, H 6.16, P 5.78. 

Gef. >> )) 67.47, )) 6.67, )) 5.43. 
Zur Darstellung des P h o s p  h o r s a u  r e  t rii so e ug e n  y l e s  t er  s 

verfahrt man genau in der vorstehend beschriebenen Weise. Man 
erhalt denselben in einer Ausbeute von etwa 75 pCt. als hellgelbes, 
dickfliissiges Oel von angenehmem aromatischen Geruch , welches 
Neigung zum Verharzen bat. Auch dieser Ester ist im Vacuum 
nicht destillirbar und musste mangels weiterer Reinigungsmethoden 
ebenfalls direct analysirt werden. 

Analyse: Ber. fur (CioHii 0n)sPO. 
Procente: C 67.15, H 6.16, P 5.78. 

Gef. D 66.94, )) 6.54, B 5.25. 
T i e m a n n l )  hat die interessante Beobachtung gemacht, dass sich 

beim Erhitzen des Isoeugenols mit Saurechloriden die acylirten Diiso- 

I )  Diese Berichte 24, 2870. 
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eugenole bilden, dass aber bei der Einwirkung in alkalischer Liisung 
unter Benutzung der S c h o t t e n - B a u m a n n ’ s c h e n  Methode mono- 
moleculare Acylderivate des Isoeugenols entstehen. Es war daher zu 
erwarten, dass auch unser Phosphorsauretriisoeugenylester der mono- 
rnolecularen Reihe zugehoren wiirde , was eine Moleculargewichts-Be- 
stimrnung nach Ra o u l  t , unter Beriicksichtigung, dass sich der Ester 
nicht vollstandig reinigen llsst, zur Geniige bestatigte. 

Moleculargemicht: Ber. 536, gef. 490. 

E i n w i r k u n g  v o n  D i n i t r o c h l o r b e n z o l  aiif d i e  E u g e n o l e .  
Das zu diesen Versuchen nothige Dinitrochlorbenzol, 

(NO2 2) NO2 4) C1 l) ,  
wurde in anriahernd theoretischer Ausbeute erhalten, als man Chlor- 
benzol allrnahlich unter Urnschiitteln in concentrirte Schwefelsaure 
eintrug, welche die zwei hlolekiilen entsprechende Menge Salpeter 
enthalt, die Fliissigkeit dann auf Eis goss und das ausgeschiedene 
Dinitrochlorbenzol aus Alkohol umkrystallisirte. 

E u g e n y l d i n i t r o p h e n y l a t h e r ,  

C3H5>C6H3. 0 .  CsH3 (NO& CH30 
Giebt man zu einer auf dem Wasserbad erwarmten, absolut alko- 

holischen Losung von 5 g Eugenol und 6.17 g Dinitrochlorbenzol all- 
mahlich portionenweise 1.7 g in Sprit gelostes Aetzkali, so farbt sich 
die Fliissigkeit bei jedesmaliger Zugabe von Kali dunkel, jedoch ver- 
schwindet diese Farbung beim Erwarmen wieder. Schliesslich scheidet 
sich beirn Abkiihlen der Eugenyldinitrophenylather in gelben Nadeln 
a b ,  die zur Reinigung aus absolutern Alkohol umkrystallisirt werden 
und bei 114-115O schmelzen. 

Analyse: Ber. f i r  C I ~ H ~ ~ N Z O ~ .  
Procente: C 5S.16, H 4.24, N 5.48. 

Gef. a a 55.17, )) 4.19, a S.0S. 

I s  o e u g e n y  1 d i n i t  r o p h e n  y l  a t h e r .  
Derselbe wird genau so wie der zuvor beschriebene Aether dar- 

gestellt und in  einer Ausbeute von etwa 70 pCt. erhalten. Aus abso- 
lutem Alkohol krystallisirt er in glanzenden gelben Nadeln, die bei 
129-130O schmelzen, auch in Aether und Eisessig ist die Verbin- 
dung 16slich. 

Analyse: Ber. fiir CisH14Na06. 
Procente: C 55.16, H 4.24, N 5.45. 

Gef. )) n 5s.4s, 3 4.33, )) 8.01. 

/O Cs Ha (NO212 
V a n  i 11 i n  d i n i  t rop h e n  y 1 a t  h e r ,  c6 Hn --0 CH3 

\ C H  0 
Wenn man den Isoeugenyldinitrophenylather in den verschieden- 

artigsten Losungen rnit Oxydationsmitteln behandelt, so erhalt man 
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als Reactionsproduct eine griine Masse, aus welcher sich der Dinitro- 
phenylather des Vanillins abscheiden Iasst, wenn man Ligroi’n zur 
LSsung der Reactionsrnasse in Aceton fiigt. Nach mehrmaliger Wie- 
derholung dieser Operation erhalt man die Verbindung in weisserl 
Nadeln, die bei 1 3 1 O  schnielzen und sich aus verdiinntem Eisessig 
urukrystallisiren lassen, in Aether schwer und in Ligroin und Wasser 
so gut wie unloslich sind. 

Analyse: Ber. fiir C ~ ~ H I ~ N & .  
Procente: C 52.82, H 3.14. 

Gef. )) n 52.64, >) 3.11. 
Zum Vergleich haben wir den Aether auch aus dern Vanillin 

direct dargestellt , indem wir zur alkoholischen Losung desselben die 
entsprechende Menge Dinitrochlorbenzol gaben und hernach die mole- 
culare Menge alkoholisches Kali in der Warme hiuzufiigten. Beim 
Abkiihlen schied sich dann der Dinitrophenylvanillinather ab, welcher 
ubrigens beim Kochen mit iiberschiissigem alkoholischen Kali glatt 
in  Dinitrophenol und Vanillin zerfallt. 

E i n w i r k u n g  v o n  P i k r y l c h l o r i d  a u f  d i e  E u g e n o l e .  
Zur Darstellung des Pikrylchlorids haben wir 50 g Pikrinsaure 

in  Chloroform suspendirt und in die unter Riickfluss siedende Fliissig- 
keit allmiihlich 50 g Phosphorpentachlorid eingetragen. Man unter- 
halt das Sieden noch einige Zeit, dunstet alsdann das Chloroform ab, 
giesst den Riickstand auf Eis und krystallisirt das abgeschiedene 
Pikrylchlorid, welches in einer Menge von etwa 70 pCt. erhalten wird, 
aus absolutem Alkohol urn. 

P i  k r y l e u g  e n  o 1, CM30 H5 > Cs Hs . 0 . Cs Ha (NOa):! 

Fiigt man bei Wasserbadteruperatur in kleinen Portionen eine 
alkoholische Losung von 1.5 g Aetzkali zu einer alkoholischen Losung 
von 5 g  Eugenol und 7.5 g Pikrylchlorid, so findet beim Eintraufeln 
des Alkalis jedes Ma1 eine schwache Dunkelfarbung der Reactions- 
masse statt,  welche aber bald wieder rerschwindet. Reim Abkuhlen 
scheidet sich das Pikryleugenol in rerfilzten,, feinen gelben Nadeln 
a b ,  es ist in Aether leicht loslich und wird aus absolutem Alkohol 
und besser noch aus Eisessig umkrystallisirt. Auffallender Weise 
schmilzt die Verbindung bei 92--93O, also 22O niedriger als der Di- 
nitrophenyleugenylather. 

hnalyse: Ber. fiir C16H13N308. 

Procente: C 51.2, H 3.47, N 11.2. 
Gef. n )) 51.25, )) 3.5, 11.35. 

Pi k r y  1 i s o e u g e  R 01. 
Dasselbe wird genau so wie das entsprechende normale Eugenol- 

derivat dargeatellt nnd in einer Ausbeute von etwa 65 pCt. erhalten. 



Es ist in  Alkohol schwer liislich und lasst sich am besten aus  Eis- 
essig umkrystallisiren und bildet dann glanzende, bernsteingelbe, p i s -  
matische Nadeln, die bei 145-146O schmelzen. 

Analyee: Ber. fiir G6Hi3N3Os. 
Procente: C 51.2, H 3.47, N 11.2. 

Gef. x. n 50.95, % 4.02, 11.5. 
Oxydirt man das  Pikrylisoeugenol, 80 lassen sich aus dem 

Reactionsproducte Pikrylvanillin und Pikrylvanillinsaure isoliren. 

/o c6 HS (Nod3 
P i k r  y1 v a n  ill i n, Cg H3-0 CH3 

\CHO 
5 g Pikrylisoeugenol werden in Eisessig rnit 2.7 g Chromssure 

oxydirt und die Reactionsmasse in Wasser eingetragen. Es scheidet 
sich eine schmutzig-grlne Masse aus, die man der sauren Fliissigkeit, 
welche man zweckmassig zuvor rnit Alkali etwas abstumpft, durch 
Extraction rnit Aether entzieht. Zur Entfernung in Liisung gegangener 
Essigsaure wascht man den Aether wiederholt mit Wasser. Hierauf 
schiittelt man die atherische Liisung mit Soda,  welche die Pikryl- 
vanillinsaure aufnimmt, und dunstet nun den Aether ab. Es hinter- 
bleibt eine theils harzige, theils erstarrte Masse, die man in Aceton 
aufnimmt und nach erfolgter Rehandlung rnit Thierkohle rnit einem 
Gemisch von Aether uud Ligroi'n versetzt. Hierbei scheidet sich 
allmahlich das Pikrylvanillin ab, welches, nochmals auf dieselbe Weise 
umkrystallisirt, grosse tafelformige Krystalle vom Schmp. 114-1160 
darstellt. 

Zur Identificirung haben wir das  Pikrylvanillin genau so, wie es 
beim Vanillindinitrophenylather beschrieben wurde, in alkoholischer 
LGsung auch direct aus Vanillin durch die Einwirkung von Pikryl- 
chlorid und Aetzkali dargestellt. 

Analyse: Ber. f i r  C14HgN309. 

Procente: C 46.28, H 2.48. 
Gef. n s 46.29, n 2.55. 

Kocht man das Pikrylvanillin einige Zeit rnit alkoholischemlKali, 
s o  wird es in  Pikrinsaure und Vanillin zerlegt. 

Als wir zur  alkoholischen Pikrylvanillin-Liisung die moleculare 
Menge Phenylhydrazin hinzuflgten, schied sich statt des erwarteten 
fikrylvanillinphenylhydrazons das rothe, aus  Alkohol in schijnen 
Prismen vom Schmp. 181 O krystallisirende Pikrylphenylhydrazin aus, 
welches E. F i s c  h e r  ') aus Pikrylchlorid und Phenylhydrazin schon 
vor langerer Zeit dargestellt hat. Kocht man das Pikrylphenyl- 

1) Ann. d. Chem. 190, 132; vergl. auch W i l l g e r o d t  und F e r k o ,  
Journ. f. prakt. Chem. [Zj 37, 346. 

Berichte d. D.  chem. Oesellschaft. Jahrg. XXVII. 155 
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hydra& mit Eisessig auf, so krystallisirt beim Erkalten das Acetyl- 
pikrylphenylhydrazin, c6 Hb . N2 H . co CH3 . c6 H2 (NO2)3, in gold- 
gelben Blattchen aue, die bei 2360 schmelzen. 

Ber. fkr Ci4 Hi1 Ns 0,. Analyse : 
Procente: C 46.53, H 3.04. 

Gef. D 46.52, )) 3.07. 

Wie ausserordentlich leicht sich der  Pikrylrest ails dem Pikryl- 
anilin abspalten lasst, geht auch aus seinem Verhalten dem Anilin 
gegeniiber hervor. Giebt man narnlich in Eisessiglosung die mole- 
culare Menge Anilin zurn Pikrylvanillin, so entsteht unter Abspaltung 
von Vanillin das schon von C 1 e m m l )  beschriebene Pikrylanilid, 
welches aus Eisessig in rothen, sternformig gruppirten Nadeln vom 
Schmp. 177-1780 krystallisirt ( C l e m m  17.50). 

Analyse: Ber. fur CiaHs Na 0 s .  
Procente: C 47.36, H 2.63, N 18.42. 

Gef. n )) 46.54, D 2.94, n 18.73. 

/o c s  H2 (No213 

\CHO 
c6 Ha-O CHs + CgH5. NHa 

/OH = CgH3 -0 CH3 + cgH5 . NH . C6Hp (NO&. 
\CHO 

Die P i k r y l v a n i l l i n s a u r e ,  welche man dem Oxydationspro- 
ducte des Pikrylisoeugenols, wie schon erwahnt, mit S o d a y n t z i e G  
kann,  wird auf Zusatz einer Mineralsaure zur alkalischen L6sung in 
Freiheit gesetzt und d a m  ausgeathert. Beim Umkrystallisiren a u s  
Aceton wird sie in  F o r m  einer verfilzten, gelben Masse erhalten, s ie  
is t  sehr leicht in Aether, Alkohol, Eisessig liislich und schmilzt bei 

Beim Kochen mit alkoholischem Kali zerfallt die Pikrylvanillin- 

Analyse: Ber. f i r  Q4HgN3 Ole. 

184-1860. 

saure in Pikrinsaure und Vanillinsaure. 

Procente: C 44.32, H 2.37. 
Gef. )> x 44.2, )) 2.52. 

I) Diese Berichte 3, 126. 




