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Vermuthl-ich diirfte dae niedriger echmelxende Isomere (#I den 
Sauerstoffester damtellen. O b  diese Andahme richtig ist, . hoffe ich 
durch weitere Versuche, mit denen ich zur Zeit beschilhigt bin, zn 
entscheiden. 

Das Studium der  Tautomerieerscheinungen in der  Isoxazolonreihe 
beabsichtige ich fortzueetzen. Besonders sol1 die Einwirkung von 
Halogenalkylen, Saurechloriden und -anbydriden, Chlorkohlensaureester 
und Phenylcyanat auf die Isoxazolone untersucht werden. 

290. Hermann guns-Krause:  Ueber die sogen. Kaffee- 

eu Kaffeesfiure, Vinylbreneca teohin  und Brensattteohin. 
(Eingegangen am 29. Juni.) 

Die im Jahre  1867 von H l a s i w e t z ' )  ausgefiihrte Spaltung der 
sogen. Kaffeegerbsiiure hatte neben einem unkrystallisirtnren Zucker 
als zweites Spaltungsproduct die bis dahin noch unbekannte, von 
H 1 a s i  w e t z ale Kaffeesaure bezeicbnete Dioxyzimmtsaure CS I&(OH)8. 
CH : CH . COOH kennen gelehrt. Spiiter wurde dieselbe von A. W. 
v. H o f m a n n ' )  auch aus den Mutterlaugen der Coniindarstellnng isolirt. 
Gelegentlich der vor einigen Jahren ausgefuhrten vergleichenden 
Untersiichung der Kaffee- und MatC-Gerbsaure 3) w a r  es mir m6glicb, 
auch die BUS der letzteren nach dem von H l a s i w e t z  befolgten Ver- 
fahren - durch Verseifen mit Kalilauge - gewonnene Spaltsaore 
mit der Dioxyzirnmtsaure zu identificiren und daniit auch die Identitat 
der beiden vorerwiihnten sogen. Gerbsauren - fiir welche ich, wie 
fir alle hierher gehiirenden glycosidischen Verbindungen, die Gruppen- 
bezeichnung * G l y c o t s n n o y d e  (( i n  Vorschlag gebracht habe*) - 
nachzuweisen. 

Beilaufig sei erwiihnt, dass auch aus der Mategerbsaure als 
zweiter Spaltling ein krystallisationsunfahiger, alkalische Kupferliisung 
reducirender Zucker erhalten wurde. 

Bei dem Versuche, die Identitiit der beiden gewonnenen Spalt- 
sliuren durch die Vergleichung ihrer Schmelzpunkte zu erhiirten, 
zeigte es sich, dass nicht diese, sondern nur  die beim Erhitzen auf- 

gerbsilure (Olyoosylkaffeesilure) und deren euooeasiven Abbau 

1) Ann. Chem. Pharm. 142 (1867', 221. 
3 Diese Berichte 17 (1884', 1923. 
3) Arch. d. Pharm. 231 (1893), 613. 
4) Bull. SOC. Vaud. des Scienc. nat. IIPrne s6r. 30, 14.5. Jahresvereamml. 

deutsch. Naturforscher u. Aerzte, Frankfurt a. M. 1896. Apotheker- Zeitg. 
1696, No. 78. 
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tretenden Zersetzungs- Phiinomene in Fraga kommen kbnnen , indein 
die von A. W. v. H o f m a n n  I) herriihrende Angabe, dasa die KatTee- 
siiure ,in der Nahe von 213" unter Briiunung und beginnender Zer- 
setzung schmilzta, dahin EU priicisiren ist, dass auch diese O x y d u r e  
der fiir die iibrigen aromatischeii Oxysiiuren - Salicyl-, Proto- 
catechu-, Gallus-Saure u. 5. w. - geltenden Regel folgt, d. h. d i e -  
s e l b e  s p a l t e t  b e r e i t s  u i id  g e n a u  b e i  2000 d a s  C a r b o x y l -  
K o h l e n s t o f f a t o m  a l s  K o h l e n s a u r e  ab .  Die Reaction ist aber 
ausserdem - wie dies bereits an anderer Stelle mitgetheilt wurde2) 
und hier nochmals hervorgehoben werden mag - eine quantitative. 

0.5178 g der bei 1000 bis zur Gewichtaconstanz getrockneten 
Saure lieferten beim Erhitzen im Schwefelsfurebade auf 2000 - 
indem die Reaclionsgase durch eineii sorgfaltig von Kohlenskure be- 
freiten Luftstrom in titrirtes Barytwasser iibergefiihrt wurden - 
0.126183 g = 24.36 pCt. COa. 

Analyse: Ber. f i r  CeH3 (0H)n. C E  : CB . COOH. 
Procente: Cos 24.44. 

Gef. )) )) 24.36. 

War es auf Grund dieses Verhaltens einestheils moglich, die 
Identitlit der  aus der  MatGgerbsPure gewonnenen Spaltsiiure niit der 
Dioxyzimmtsiiure und damit auch diejenige der genannten Gerbsaure 
mit der Kaffeegerbsiiure darzuthun , so erschien anderentheils mit 
Riicksicht auf den quantitativen Verlauf der Reaction die Vermuthung 
berechtigt, dass das in dem Zersetznngsgefilss als Riickstaiid hinter- 
bliebene zweite Spaltungsproduct der Knffeesiiure identisch sein diirfte 
mit dem bislang noch unbekannren V i n y l b r e n z c a t e c h i n  (m-p-Di- 
oxystyrol): CtiH3(OH):, . CH : CHg 1 : 3 : 4 (. CH : CH: iii 1). Urn zu- 
nachst iioch die Frage zu priifen: ob auvh hinsichtlich dieses zweiten 
Spaltlings der Kaffeesiiure d ie  Reaction eine quantitative sei, d. h. ob 
deraelbe bei der  Zersetzungstemperatur (5'00 ') dieser letztereu nicht 
bereits eine weitergehende Verilnderung erleide, wiirden 2 g der wie 
vordem getrockneten Kaffeesiiure im Oelbade unter Durchleiteii vines 
trockneii Wasserstoffstromes bis zur Beendigung der Koblenelure- 
entwickelung auf 2000 erhitzt. Das  Gewicht dea im Zersetzungsgefkss 
hinterbliebeneii Vinylbrenzcatechins - denii a ls  solches wurde der 
Korper  weiterbin auch erkannt - betrug 1.5000 g = 75 pCt. der 
angewandten Ksffeeslure. 

Analyse: Ber. f i r  CsHs(0H)n. CH : CH . COOH - Con. 
Procente: 75.55. 

Gef. 75.00. 
Das  Reactionsproduct bildet eine braune, amorphe Masse. Zur 

weitepeii Cbaraktefieimg wurde ein Theil d e w l b e n  direct mit 

'1 loc. cit. 1) Arch. d. Pharni 231 (1$93), 635. 
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Waseer auegekocht, eio anderer dagegen zungchst in Alkohol - von 
welabem die Subetanz sehr leicht aufgenommen wird - geliist, die 
dltrirte Lbsung verdampft und der hinterbleibende Verdampfungs- 
rtiokstand erst mit Wasser ausgekocht. In beiden Fallen resultirte 
eine goldgelb geflirbte Liisung. Brornwasser erzeugt in derselben 
einen hellbraunen Niederechlag, welcher durch Ammoniak zu einer 
tief purpurrothen Fliissigkeit gel6st wird. Nach dem Trocknen iiber 
Schwefelsfiure bildet das Bromderivat ein braunrotbes Pulver. Silber 
nitrat bewirkt eine gelbliche Filllung und nach Zusatz von Ammoniak 
tritt sugenbliclclich Reduction ein, indem die Fliissigkeit durch das 
-ausgeachiedene metallische Silber tiefschwarz geffirbt erscheint. Pikrin- 
siiure erzeugt keine Fiillung. Ferrichlorid erzeugt Griinfiirbung , die 
suf Zusatz von Natriumcarbonat in Violettroth iibergeht. 

Von Liebermann’schem Reagens wird der Kiirper mit tief 
blutrother Farbe geloat, welche auf Zusatz von Amnioniak in Gold- 
gelb iibergeht. 

Chnrakteristischer. als diese Reactionen ist jedoch dae bereits 
friiher beschriebene Verhalten dei Kijrpers gegen Schwefelsiiure l). 

Beim Verreiben mit kalter concentrirter Schwefelsaure wird die Sub- 
stanz alsbald zu eioer schon orangefarbenen, klaren Fliissigkeit ge- 
liist. Giebt man hierauf vom Rande her eine geringe Menge WaQser 
- ohne die Fliiesigkeiten zu vermischen - hinzu, ao tritt an der 
Beriihriingsgrenze derselben sofort eiue wundervoll carminrothe Fiir- 
bung auf. Beim Vermischen der Fliissigkeiten, event. unter Zugabe 
einer weiteren geringen Menge Wasser , verschwindet die Farbung, 
und zugleich scbeidet sich ein iu mehr Wasser wieder loslicher, hoch- 
carminrother Niederschlag aus. 

Dieses Verhalten stimmt aber durchaus rnit demjenigen des zu- 
erst von T i e m a n n  und Will*) aus der Isoferulasaure gewonnenen 
H e s p e r e t o l s  tiberein. Da dieses letztere aber als der p-Mono- 
methylfither des hier in Betracht kommenden Dioxystyrols aufzufassen 
ist, so ergiebt sich hieraus zunfichst die thatsiichliche Identitat des 
von mir gewonnenen Kiirpers rnit diesem letzteren uod im Anschluss 
hieran die Nothweiidigkeit, den von T i e m a n n  und W i l l 3 )  aufge- 
stellten Satz: BDer in dem Hesperidin , Heaperetin, der Hesperetin- 
sfiure u. 8. w. vorhandene Heaperetohest ist es demnach, der die rothe 
Schwefelsaurereaction aller dieeer Kiirper bedingtc , dahin zu erwei- 
tern, dass Bdas Viny lb renzca tech in  1 : 3 :  4 und dessen  A e t h e r ,  
w i e  auch  gewisse a n d e r e  D e r i v a t e  d u r c h  d i e  c a r m i n r o t h e  
Fl i rbung mit c o n c e n t r i r t e r  Schwefe l s f iu re  c h a r a k t e r i s i r t  
sindcc. 

Arch. d. Pharm. 231, 635. 
*) Diese Berichte 14 (1851). 968. 3) loc. cit. 



Zur Vervollstiindigung der  im Vorhergehenden referirten Angaben 
iiber diese Reaction sei noch erwabnt, dass die in einer Porzellan- 
schale befindlicbe Schwefelsaureltisung nach kurzem Stehen auch 
spontan - infolge von Wasseraufnabrne aus der Luft - die prgchtige 
carminrothe Flirbung annimmt. Das  rotbe Reactioneproduct w i d  
durch Arnmoniak erst violett, dann gelb gefiirbt. Es ist unliislich in  
Chloroform und Aether, liislich hingegen in Alkohol. Die alkoho- 
lische LBsung zeigt blaue Fluorescenz. Weder rnit Hiilfe der wiisse- 
rigen, noch der  alkoholiscben Liisung w a r  es bisher miiglich, dae 
Vinylbrenzcatecbin - durch Verdunstenlassen dieser - anders a l s  
in  Form eines hellbraunen, amorphen Pulvers zu erhalten. Die Ver- 
bindung ist iiberhaupt ein ziemlicb unbesandiger Kiirper. Wird die- 
selbe der Destillation im Vacuum unterworfen, so bl&ht pie sich zu- 
nachst stark auf, wird schaumig wie Tannin, und bei 130-143O und 
12 mm B. destillirt ein goldgelbes, dickes Oel, welches beim Erkalten 
und zum Theil schon im Destillntionsrohr zu einer bliittrigen Kry- 
stallmasse farbloser, in ein gelbes Oel eingebetteter Prismen erstarrt. 
Das untere, vom Dampf umspiilt gewesene Ende des Thermometers 
war  rnit farblosen, breiten Prismen dicht besetzt. Dieselben konnten 
durch ihr  Verhalt en zu concentrirter Scbwefelsaure - griingefarbte 
Losung - wie durch den Schmelzpunkt - 104” - rnit B r e n z -  
c a t  e c  h i n  identificirt werderr. 

H i e r a u s  f o l g t  z u n a c h s t ,  d a s s  d a s  V i n y l b r e n z c a t e c h i n  
s e l b t  i m  V a c u u m  n i c h t  u n z e r s e t z t  d e s t i l l i r b a r  i s t  und ferner, 
d a s s  d a s s e l b e  als w e i t e r e s  S p a l t u n g s p r o d u c t  g l a t t  B r e n z -  
c a t e c h i n  l i e f e r t .  

Das im Destillationsrohr ausgeschiedene , rnit etwas grlbem Oel 
(unverandertes Dioxystyrol?) vermischte Brenzcatechin wurde mit 
Wasser aufgenommeii und die Losung, welche von harzigen Producten 
gebriiunt war ,  mit Thierkohle entfarbt. Bemerkenswerth ist, dass  
die noch nicht mit Thierkohle behandelte Losung durch Natriumhypo- 
chlorit momentan tief kirschroth geflirb‘t wird, welche Flirbuiig als- 
bald in Blutroth, bezw. Gelbroth iibergeht, wahrend die durch Thier- 
kohle entfiirbte Lijsung rnit dem genannten Reagens sofort eine und 
zwar dauernd griine Farbung annimmt, wie solche dern Brenzratechin 
eigenthiimlich ist. 

Die Identitiit des gewonnenen Productes rnit Brenzcatechiii konnte 
endlich noch durch die Gewinnung der fur dieses charakteristischen 
Bleiverbindung, welche sich aus der wffesrigen Losung des Korpers 
auf Zosatz von neutralem Bleiacetnt in Form eines weissen Nieder- 
schlages abscheidet, sichergestellt werden. 

0.0576 g des  fiber Schwefelsaure bis zu constantem Gewicht ge- 
trockneten Bleisalzes lieferten 0.0553 g P b  SO, = 65.57 pCt. Pb.  
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Aoalyse: Ber. fiir G&&. Pb. 
Pmcente: Pb 65.71. 

Gef. n 65.57. 
Damit erhiilt aber sowohl die voll R o c h l e d e r l )  beobachtete 

Bildung von Brenzcatechin bei der trocknen Destillation von Kaffee- 
gerbsiure - welche spiiter von G r a h a m - S t e n h o u s e  und C a m p -  
b e l l 2 )  in Abrede gestellt worden ist - als auch die von Hlasi- 
w e tz  8)  nachgewiesene Entstehung derselben Verbindung bei der 
trocknen Destillation der KaffeesLure ihre experimentelle Bestlitigung 
und ErklLriing. 

Auf Orund des aus den vorstehend mitgetheilten Untersuchungs- 
resultaten sich ergebenden Ieichten Uebergangs der Kaffeesliure in 
Dioxystyrol, bezw. Brenzcatechin und in Anbetracht des Umstandes, 
dass d i e  als K a f f e e -  bezw. M a t h - G e r b s f u r e  b e z e i c h n e t e  G l y -  
cosy lka f fees i iu re  mi t  e i n e m h o h e n  G r a d v o n  W a h r s c h e i n l i c h -  
k e i t  e i n e  i ihn l iche  V e r b r e i t u n g  i m  P f l a n z e n r e i c h e  b e s i t z t ,  
w i e  d a s  Cho l in ,  erscheint der Hinweis berechtigt, dass in allen 
den Fiillen, in welchen bei der trocknen Destillation gerbstoffhaltiger 
Pflanzentheile, bezw. sog. Gerbsaaren Brenzcatechin uiiter den Des- 
tillationsproducten uachgewiesen wurde, d i e s e s  z e r e e t z t e r  G l y -  
cosy ld ioxyz immts l iu re  (sogen. K a f f e e g e r b s i i u r e ) ,  bezw. 
d i e s e r  d e r  C o n s t i t u t i o n  nach  s e h r  n a h e  s t e h e n d e n  G e r b -  
s a u r e n  en t s t ammen  diirfte.  

Ob und in wieweit diese Annahme cuusaler Beziehungeii uuch 
mit der rnehrfach beobachteten simultanen Bildung von Protocatechu- 
sliure und Eesigsaure beim Schmelzen sogen. Gerbsduren mit Kalium- 
hydroxyd in Verbindung zu bringen ist, muss weiterer Untereuchung 
vorbehnlten bleiben. Jedenfalls sprechen hierfiir einestheils die 
owischen Brenzcatechin uud Prntocatechusaure bestehenden genetischen 
Beziehungen uiid andereiitheils nicht minder die von Hlas iwe tz ' )  
experimentell nachgewiesene Bildung von Protocatechusfure uiid 
Essigsiiure aus Kalfeegerbeiiure, bezw. Kaffeesiiure beim Schnielzeii 
dieser rnit Kaliumhydroxyd. Die Bildung der beiden geiiennten 
Saureir aus der Kaffeesaure erklart sich nach der Gleichuiig: 

OH OH C ~ H ~ < O H  + (H1 + 02) = C,Hj<oH + CH3. COOH, 
CH:CH.COOH COOH 

und erscheint damit dann auch die weitere Annahme recht wold ver- 
einbar, dass in allen jenen sog. Gerbsiiuren, welche bei der ange- 
_____ 

I) Arch. d. Pharm. 231 (1893), 625, 637, 632. 
3 Jahresbericht 1856, 815. 
3, Ann. Chem. Pharm. 142, (1867), 226. 
3 Ibid. 142, (1867), 226. 



zogenen Resotion Protocatechusaure nnd Eaaigeihue lidern, A b L h m -  
linge der Dioxyzimmteiiure, bezw. - wenn an SbHe der Protocate- 
chnsllure eine andere, dieser vernaedtt aromatiache Sdlure entsteht - 
allgemein Abk6mmling-a der ZiinmCalurereibe vorliegen. 

L a u s a n n e ,  Laboratonurn der UniversitPt, im Juni 1897. 

291. L. Ctattermann und J. A. Kooh: Eine Synthese aroma- 
tiecher Aldehyde. 

(Ehgegangen am 1. Juli.) 

Eine d i r e c t  e Synthese aromatischer Aldehyde mit Hiilfe der 
Friedel-Crafts 'schen Reaction ist bislang noch nicbt ausgefihrt 
worden, was seinen Griind in der Nichtexistenzfhhigkeit des Ameisen- 
saurechlorides hat, welches bekanntlich bei seiner Bildung sofort in 
Kohlenoxyd und Salzsiiure zerfallt: 

H.CO.CI = C O + H C I .  

Es- lag nun der Gedanke nahe, an Stelle des unbestandigen 
Chlorides dessen Spaltungsstiicke, also Kohlenoxyd und Salzssure, bei 
Gegenwart yon Aluminiumchlorid arrf aromatiache Kohlenwasserstoffe, 
Phenoldlther etc. einwirken zu lassen, um so zu Aldehyden zu ge- 
langen. Gewiss ist dieser naheliegende Versuch schon haufig ausge- 
f"hrt, allein ohne Erfolg. Auch wir erhielten unter diesen Umstanden 
weder aus Benzol noch aus Anisol die geringste Spur Aldehyd. Aus  
Toluol jeiocb Lildete sich eine wenn auch nur a u s s e r s t  g e r i n g e  
Menge eines Aldehyde.. 

Dieeer Fingerzeig, welcher uns die Durchfiihrbarkeit der Reaction 
erwies, war fiir uns die Veranlassung, die jetzt nicht mehr aumichte- 
10s erscheinenden Versuche so lapge fortzusetzen, bis es uns schliess- 
lich nach zahlreichen Versuchen gelang, die gesuchten Aldehyde in 
guter Ausbeute zu erhalten. Nachdem wir mit den verschiedensten 
Condensationsmitteln wie Platinmobr, Platinasbest, Thierkohle, Kiesel- 
guhr etc. rergebliche Versuche ausgefuhrt hatten, kamen wir auf den 
Gedanken, ob die Reaction nicht etwa bei Gegenwart von Enpfer- 
chloriir, welches sich ja  mit Kohlenoxyd vereinigt, durchfiihrbar sei. 
Der Versuch bectiitigte diese Vermuthung, und wir wollen im Nach- 
folgenden beschreiben, wie man aus Toluol in guter Ausbeute p-Tolyl- 
aldehyd gewinnen kanri. 


