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884. Ch. Gassmann und Eug. Krafft: Ueber Eugenol-
derivate.
(Eingegang. am 22. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Reissert.)

Eugenol giebt mit grosser Leichtigkeit, mit Monochloressigsiure
behandelt, Eugenolessigsiiure. Es war von Interesse, die Umlagerung
dieser Eugenolessigsiure in alkalischer Losung zu erforschen und spe-
ciell die Oxydation der Isoeugenolessigsiure zu Vanillinessigsiiure zn
untersuchen.

Die Umlagerung der Eugenolessigsiure bewirkt man in wissriger
und in amylalkoholischer Lisung. Dieselbe ist glatt und bilden sich
pur wenig Nebenproducte. Was die Oxydationsproducte der Iso-
eugenolessigsiure anbelangt, so wurde in alkalischer oder besser neu-
traler Permanganatoxydation die Bildung von Vanillinessigsiure und
Acetaldehyd als Hauptproducte wahrgenommen. Die Spaltung der
Vanillinessigsiure mit Siduren gab bei niederer Temperatur schlechte
Ausbeuten, bei hoherer ist sie etwas besser,

Eugenolessigséure,
Cs H3(CH. CH: CH:) (OCH3)3(OCH; COQH)(4).

Kocht man wihrend 20 Stunden am Riickflusskiihler 65 g Eugenol
mit 130 g 30.6 procentiger Natronlauge und 37.5 g Monochloressigsiure
auf dem Sandbade, so bildet sich das Natriumsalz der Eugenol-
essigsédure.

Die freie Sdure erhilt man bequem durch Zusatz von 111g
14 procentiger Salzsiure zum Reactionsgemisch, wobei sie sich als
Krystallkuchen abscheidet. Mit Wasserdampf ist sie fliichtig, jedoch
schwer. Man krystallisirt sie entweder aus warmem Wasser oder aus
verdiinntem Alkohol um und erhilt so Nadeln vom Schmp. 75°.

Sie ist schwer in kaltem, leichter in warmem Wasser, leicht in
Alkohol, Aceton, Benzol und Ligroin 16slich, 16st sich auch in Aether
und bildet leicht Salze, aus welchen sie Kohlensdure nicht verdringt.

Die Kohlenstoffwasserstoffbestimmung ergab:

Analyese: Ber. Procente: C 64.85, H 6.32.
Gef. » > 65.00, » 5.90.

Isoeugenolessigsdure,
Cs H3(CH : CH . CH3)(1)(OCH3)(3)(OCH2 COOH).
40 g Eugenolessigadure werden mit 84 ¢ Kalinmhydroxyd und
122 g Amylalkohol wihrend 20 Stundern am Riickflusskiihler aunf 1459
erhitzt; man destillirt nun den Amylalkohol mit Wasserdampf ab und
ldsst zum erkalteten Reactionsgemisch bei 0—5° 200 g kalte Salzsiure
von 30pCt. und 100 g Wasser, beide gemischt einfliessen, wobei sich die
Isoneugenolessigsiure abscheidet. Man filtrirt die erhaltene weisse
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Krystallmasse ab, wischt sie mit Wasser aus und krystallisirt die-
selbe aus verdiontem Alkohol um. Sie bildet weisse Nadeln,
schmilzt bei 92—949, lisst sich nicht aus Wasser umkrystallisiren,
ist leicht 16slich in Alkohol, Aether, Aceton, Benzol und Petrolither.
Ihre Alkalisalze sind in Wasser l8slich, werden jedoch durch iber-
schiissiges Alkali ausgefillt, da sie in diesem wenig lslich sind.

Die Kohlenstoffwasserstoff bestimmung ergab:

Analyse: Ber. Procents C 64.85, H 6.32.
Gef. » » 64.50, » 6.00.

Die Eugenolessigsiure lisst sich noch folgendermaassen in ihr
Isoderivat umlagern:

Man trigt 1 Th. Eugenolessigsiure in die Lésung von 2.5 Th,
Kalibydrat in 5 Th. Wasser ein, verdampft die Lésung und erwirmt
entweder 10 Stunden auf 1509 oder schnell auf 200° und bleibt 1/; Stunde
bei dieser Temperatar. Man trigt nun in ca. 6 Th. kalte (0—59)
Salzsiure ein, nachdem man die Schmelze mit Wasser aufgenommen
hat, und isolirt durch Filtration und nachmalige Krystallisation die
Isoeugenolessigsiure.

Isoeugenolessigsiiure erhdlt man auch noch darch 15 stiindiges
Erwirmen von 16 g Isoeugenol mit 10 g Monochloressigsiure und
27 g 30.6 procentiger Natronlange am Riickflusskiihler. Die freie
Sdure wird in der Kilte durch 30 g Salzsiure (30 pCt.) ausgeschieden
und besitzt ganz oben erwihnte Eigenschaften.

Vanillinessigsiaure, CgHs(COH)1)(OCHj)@s) (OCH; COOH)y).

21.6 g Isoeugenolessigsiure werden in 200 g Wasser, welches 4 g
Natriumhydroxyd enthilt, gelost. Zu dieser Losung ldsst man
tropfenweise unter Riibren die Losung von 21.1 g Kaliumper-
manganat in 525 g Wasser und 16 g 50 procentiger Essigsiure
fliessen, wobei Acetaldebydgeruch unter gleichzeitigem Entfirben
der Losung auftritt. Nachdem Alles zugegeben worden ist, kocht man
anf, filtrirt vom Manganperoxyd, kocht die filtrirte Losung mit Thier-
kohle, filtrirt, engt ein und versetzt mit Salzsiure im Ueberschuss.
Ein Theil der Vanillinessigsiure scheidet sich ab; der Rest wird der
Fliissigkeit durch Aether entzogen.

Vanillinessigsdure bildet, aus Alkohol krystallisirt, weisse Krystalle
vom Schmp. 188—190° Sie ist in warmem Wasser lslich, 16st sieh
in Alkohol und den meisten gebriuchlichen Solventien. Dieselbe ist
identisch mit der in diesen Berichten 19, 3055 beschriebenen Aldehyd-
ginre!). Als solche bildet sie Salze, welche Kohlensiure intact ldsst,
und eine weisse Bisulfitverbindung.

1) Erhalten aus Vanillin und Monochloressigsiure.
120*
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Die Analyse ergab:

Analyse: Ber. Procente C 57.14 H 4.77.
Gef. » » 81.5 » 4.5,

Wird 1 Th. dieser Vanillinessigsdure mit 2 Th. Phosphorpenta-
chlorid auf 130° bis zu ganzer Verfliissigung erwirmt, und wirft man
nachher in kochendes Wasser, so extrahirt Aether aus der Ldsung
Vanillin, welches durch Schmelzpunkt und sonstiges Verhalten cha-
rakterisirt wuarde. Daneben scheint sich Trichloressigséiure und
Kohlensidure gebildet zu haben. Die Reaction verliuft wahrscheinlich
folgendermaassen:

COH CClH C.0OH
) ) B
|
\/OCHS /OCHa N /OCH3
OCH2COOH 0C.Cl; COCl OH

Salzsdiure greift unter 180° die Vanillinessigsiure wenig an und
wirkt bei 210° verharzend neben wenig Vanillinbildung ein.

Klingenthal, Laboratorium der Farbenfabriken A.Oesinger & Co.
und Miillhausen, Chemieschule.

8856. R. J. Knoll und Paul Cohn: Ueber Naphtylindoxagen.
[Vorlanfige Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Dr.
Lippmann an der k. k. Universitit in Wien.]

(Eingegangen am 25. Juli.)

Vor kurzer Zeit haben wir iber die Darstellung des o-Brom-
phenylnaphtylketons berichtet }). Dasselbe wurde durch Conden-
sation von o-Brombenzoylchlorid und Naphtalin mit Hiilfe von frisch
bereitetem Aluminiumchlorid als ein schén krystallisirender Kérper
vom Schmp. 89° erhalten. Es trat an uns die Aufgabe heran, dieses
Keton in das entsprechende Oxim iiberzufihren. Mehrere Versuche
zeigten, dass die Oximirung iusserst schwierig vor sich geht. Als
das relativ beste Verfahren wurde noch jenes erkannt, wo das Keton
mit einem Ueberschuss von Hydroxylaminchlorhydrat, Alkohol und
einigen Tropfen Salzsiure in einer Druckflache 196 Stunden am
Wasserbade erhitzt wurde. Der Kolbeninhalt besteht trotz der langen
Zeit des Erhitzens aus viel unverindertem Keton und kleinen Mengen
des Oxims. Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol kann
das bei weitem niedriger schmelzende und 16slichere Keton von dem

1) Wiener Monatshefte, Februar 1895.





