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uber 260° schmelzende M e t h y l e n v e r b i n d u n g .  Mit Zink a n d  Salz- 
siiure in alkoholischer Losung gekocht entwickelt die Siiure Cu- 
maringeruch usw. 

K o n  d e n s a t i  (I n v o n P h en y 1 a c e  t y  l -  s a1 i c y 1 siiu r e -  
m e t h y l e s t e r  m i t  N a t r i u m .  

Diese noch unbekannte Acylverbinduog des Gaultheriaols ge- 
wannen wir durch sechsstiindiges Kochen aquimolarer Mengen von 
Gaultheriaol, Phenyl-essigsaure und Essigsiiureanhydrid unter Zusatz 
von einem Tropfen konzentrierter Schwefelaiiure in einem Fraktions- 
kolben, der  ein Abdestillieren der allmiihlich Srei werdenden Essig- 
s i u r e  gestattete, in einer Ausbeute von iiber 6Oo/o der Theorie. Der  
Ester siedet unter 2 mm Druck von 166-168O und erstarrt in der 
Vorlage zu einer sich gegen 50° verflussigenden, strahligen Masse. Bei 
der  Verseifung zerfiillt er glatt in Salicylsilure und Phenyl-essigsiiure. 

Die Kondensation mit Natrium geschah bei 160-165 O und nahm 
den gleichen Verlauf, wie bei dem Acetylester. Die durch Mineral- 
siiure aus der Natriumverhindung abgeschiedene feste Substanz schmolz 
nach dem Umlosen aus Alkohol bei 236O. Ihre  Analyse stimmte suf 
die Formel der P h e n y l - b e n z o t e t r o n s i u r e .  

0.1163 g Sbst.: 0.3223 g GO,, 0.0434 g HaO. 
CISHI003. Ber. C 7567, H 4.20. 

Gef. * 75.59, s 4.18. 

D e r  Korper besitzt gleich der Benzotetroosiiure Siure-Eigen- 
schaften. Er gibt in heil3er alkoholischer Losung gelbrote Farbung mit 
Eisenchlorid. Mit Natriumnitrit reagiert er dagegen nicht. 

6. C. Harriea und Reinhold Haarmann: 

UD geslittigter Seitenkette gegen Oaon. 
[Am dem Cbemischen lnstitut der Universitat Kiel.] 

(Eingegangen am 4. Januar 1915.) 

G e  s c  h i c  h t 1 i c h e 8. 

Von C. Harr ies .  

Ober daa Verhalten der Phenole be-. Phenomther mit 

Bekanntlich ha t  achon S c h o e n b e i n ' )  gezeigt, daB Athyleu zu 
Formaldehyd und Ameisenstrure durch Ozon oxydiert wird. Analog 
I&Bt sich Isoeugenol, wie die franzosischen Chemiker Otto') und 
V e r l e y  fanden, mit Ozcin in Vanillin umwandeln. Da die spl tere  

I) J. pr. [I] 66, 292 [IS%]. 
O t t o ,  A. ch. [7] 13, 120 [189Y]: Tri l ln t ,  C. r. 133, 523 [1901]. 
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Entwicklung letzterer Eriindung weiteren Kreisen nicht bekannt sein 
diirfte, aber von allgemeinem Interesse ist, mochte ich sie zunPchst 
wiedergeben, da  auch die Resultate der vorliegenden Untersuchung 
bierdurch erst die richtige Wiirdigung erfahren werden. 

A h  ich im Jahre  1901 in Paris weilte, erziiblte mir Professor 
H a1 1 e r Folgendes: Die' franzosischen Cbemiker hiitten ibre Erfindung 
auch in Deutschland patentieren lassen bezw. zum Patent angemeldet'). 
Darauf w i r e  von seiten einer deutschen Firma beim deutschen Patent- 
amt Beschwerde eingereicht worden, weil [das Verfahren nicht aus- 
fuhrbar ') sei. A h  Nacbpriifer sei vom Deutschen Kaiserlichen Patent- 
amt ein nambnfter deutscber Chemiker (0. N. W i t t )  beauftragt 
worden, der auf Grund seiner Versucbe die Angaben der  deutschen 
Firma bestlitigte und zu dem Ergebnis kam, daB das fraoziisische 
Verfahren nicht zu den bezeichneten Resultaten ftihre. Man konne 
sich denken, welche Emparung [iber diesen Ausspruch in Frankreich 
herrsche, d a  tatsirchlich eine Fabrik tiiglich so und soviel Kilo Vanillin 
nach dem wmm2ip;lichena Verfabren produziere. - Soweit Professor 
H a l l e r .  - Ich habe den Tatbestand spiiter von verscbiedenen Seiten 
bestiitigen hiiren, und ich mu13 sagen, daB mir der Vorwurf, der  in ihm 
fiir Deutschland lag, nicht angenehm war. Spiiter erfuhr ich, daS 
die franziisische Firma ihre Tiitigkeit babe einstellen mhssen, d a  die 
Darstellung von Vanillin nach der Ozonmethode recht schlecht ginge 
iind nicht rentabel sei. Meine wabrend vieler Jahre  fortgesetzten Be- 
mtihungen, die sich mit diesem Problem beschiiftigten, baben jetzt zur 
vollstiindigen Klarlegung der Angelegenheit in chemischer Beziehung 
gefubrt. 

Die ersten Versuche nut diesem Spezialgebiete eetfallen in  das  
J a h r  1904. Damals unternahm ich es gemeinschafthh mit meinem 
Schuler V a l e n t i n  W e i Q ,  die Phenole E u g e n o l ,  I s o e u g e n o l ,  
S a f r o l  und Isosafrol in ihre Ozonide umzuwandeln bezw. die 
Spaltungsprodukte derselben zu isolieren. Die Versuche, welche mit 
10-12-proz. Robozon angestellt wurden, ertuhren viele MiBerfoige - 
wir terbielten meistens Schmieren und Harze -, beim Isoeugenol 

1) D. R.-P. 97620. 
2) Es ist auch geltend gexnacht worden, wie mir von andrer Seite mit- 

geteilt wurde, daD Isoengenol schon durch Luftsauerstoff allein zu Vanillin 
oxydiert' werde, und es sei nicht erwiesen, da13 das Auftreten von Vanillin bei 
der Oxjdation mit ozonhaltigexn Sauerstoff von der Wirkung dea Ozons her- 
riihre. DaO dieser Einwand berechtigt iet, konnten wir zeigen; vergleiche 
den yon uns angestellten Kontrollversuch, der beweist, daB Sauerstoff allein 
aus Isoengenol Vanillin zu erzeugen vermag. 

Berichte d. D. Chem. Oesellschaft Jahrg. XXXXVIII. 3 
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konnte indessen einmal die Bildung von wenig Vanillin konsttrtiert 
werden. Da aber Sauerstoff allein auch Vanillin erzeugt, war  dieses 
Resultat nicht maBgebeod, und im wesentlichen lie5en sich also die 
Angaben von W i t t  bestiitigen. Als ich noch weiter mit der Kliirung 
dieser Frage beschiiftigt war, veroffentlichte S e m m l e r ’ )  eine Arbeit 
iiber die Oxydation des Safrols mit Ozon, wobei e r  den H o m o -  
pi  p e  ron  y l a l d e  h y d  gewann : 

CHaOs:Cs&.CH1.CH:CHs --t CHiOp:CsH).CHp.CHO. 
Diese Arbeit zeigte, d a 5  S e m m l e r  wohl die gleichen Resultate 

wie wir gehabt hatte, denn sonst hiitte e r  auch das Eugenol zu dem 
viel ioteressanteren H o m o v a n i l l i n  oxydiert. Aber .dies  war  ihm 
nicht gegliickt. Ferner ging aus  diesen verschiedenen Arbeiten her- 
vor, daB Phenole durch Ozon leicht weitergehend verPndert werden, 
wiihrend neutrale Phenolather bestiindiger sind. Eine Bestiitigung 
dieser Ansicht brachte zuerst M a j i  m a 9 )  im Kieler Laboratorium, 
der bewies, daB Metbyl-eugenol mit 15-prozentigem Ozon ein Tri- 
ozooid C11H1409, o-,, mit 6-proz. Ozon ein Monozooid CIIHMO,, 01 
liefert. R i e d l  v o n  R i e d e n s t e i n a )  versuchte, aus  dieser Beobach- 
tung weitere Konsequenzen zu ziehen, indem er A n e t h o l ,  E u g e n o l ,  
A c e t - e u g e n o l ,  M e t h y l - e u g e n o l  mit starkem und schwachem Ozon 
- er  ging bereits auf 3--4O/o Ozon herunter - behandelte. Er 
konnte feststellen, d a 5  Eugenol mit schwachem Ozon ein normales 
Ozonid bildet. Die Spaltungsversuche zeitigten aber keine erfreulichen 
Ergebnisse. Trotz dieser vielen MiBerfolge habe ich gemeinschaftlich 
mit R e i n h o l d  H a a r m a n  n das  Problem erneut aufgenommen. 

Wir sind zunachst noch weiter in der  Konzentration des Ozons 
heruntergegangen and haben E u g e  n o 1, M e t  h y I - e u g  e n o 1, A c e  t -  
e u g e n  o 1, I s o e  u g e  n 01, A c e  t - i  s o e u g  e n o l  mit e i n  prozentigem, ganz 
trocknem Ozon behandelt, wobei es uns gelang, fast iiberall die nor-  
m a l e n  O z o n i d e  zn isolieren. Die Versuche zur Syaltung der Ozo- 
nide rnit Wnsser oder Eisessig rerliefen aber auch selir wenig be- 
friedigend. I s o e u g e n o l  lieferte zwar etwa 25-35 O/O V a n i l l i n  
neben viel Ham, Eugenol dagegen undefinierbare Ole, aber auch aus 
A c e t - e u g e n o l  entstand V a n i l l i n  neben A c e t - h o m o v a n i l l i n  und 
viel Harz. Wir  nahmen zuerst an, daB das Vanillin aus  einer Bei- 
mengung des Eugenols von Isoeugeool herstamme. Spiiter aber kamen 
wir doch zu dem Ergebnis, daB die Bildung des Vanillins aus  Acet- 

1) Semmler  und B a r t e l t ,  13. 41, 2751 [1908]. 

8) R i k o  M o j i m a ,  B. 43, 3868 [1909]. 
3) Vcrgl. 1naug.-Diss., Kid 1911, S. 31-37; A .  390, 259 [1912]. 

Die Verfasser haben 
wshrscheiniich 6-proa. Ozon benutzt. 



engenol direkt erfolgt. Bei der Spaltung des Ozonids mit Eisessig 
oder Wasser eotsteht wahrscheinlich als Zwisohenprodukt ein bisher 
nicht isolierbares P e r o x y d  des H o m o v a n i l l i n s ,  das  sich in  Form- 
aldehyd und Vanillin umlagert: 

CHaO .(OH). CsHi. CHa . CH:CHg 
--t C€JaO.(OH).CsHs.CHs.CH- -CHI 

G .O- -0 
c - -  

C H , O . ( o H ) . c ~ ~ I . C H I . C H = o  0 --t CH10.(OH).CsH8.CfI0 + CH,O. 
I- - - 1, 

Als diese Versuche ergeben hatten, daB man dorch die gewohn- 
liche direkte Zersetzung der Ozonide nur  z. T. beim Isoeugenol, beim 
Eugenol und Acet-eugenol aber nicht den gewunschten Aldehyd er- 
halten konnte, kamen wir dazu, die Spaltung indirekt auf Grund 
lilterer Erfahrungen auszufuhren. Friiher ist niimlich gefunden worden'), 
daB sich die Ozonide mit schwachen Reduktionsmitteln, z. B. Alumi- 
niumamalgrm, in iitheriecher Losung zu den jeweiligen Aldehyden 
bezw. Alkoholen reduzieren lassen. Die Versuche ergaben aber da- 
mals keine ausreichenden Resultate, weil die Ausbeuten gering waren 
und immer Gemenge von Aldehyden mit den Alkoholen entstanden. 
Diese Methode ist nun dahin abgeandert worden, daB Z i n k s t a u b  
u n d  E i s e s s i g  i n  I t h e r i s c h e r  L b s u n g  unter guter Ktihlung ange- 
wendet werden, wobei nur die Aldehyde neben etwas Ausgangsmaterial 
nnd wenig Harz entstehen. Wir  erhielten so sehr glatt den lang ge- 
Eocbten H o m o v a n i l l i n a l d e h y d  a u s  E u g e n o l ,  aus  I s o e u g e n o l  
aber in e i q r  Ausbeute von mindestens 71 O l O  d a s  V a n i l l i n .  

Jetzt lassen sich die verschiedenen Ergebnisse der f r a n z o s i s c h e n  
C h e m i k e r  und des N a c b p r t i f e r s  d e s  K a i s e r l .  D e u t s c h e n  Pa- 
t e n t a m t e s  erkliiren. Die e r s t e r e n  haben zuniichst mit den friiheren 
einfachen Ozonapparaten gearbeitet und nur  schwachprozentige Ozon- 
strome erhalten, welche, wie wir zeigten, die Bildung von Vanillin 
aus Isoeugenol mit einer Ausbeute bis zu hochstens 38 O/O gestatten. 
Diese Ausbeute ist fur technische Zwecke vielleicht noch rentabel. 
Wahrscheinlich haben sie spiiter stiirkere OzonstrSme gebraucht und 
sind zu immer scblechteren Ausbeuten gelangt, worauf die Fabrikation 
eingestellt werden mul3te. Der  N a c h p r i i f e r  d e s  K a i s e r l .  D e u t -  
s c h e n  P a t e n t a m t e s  benutzte, wie ich erfahren hsbe, gleich die 
grol3en Ozonapparate der F i r m a  S i e m e n s  & H a l s k e ,  welche er- 
heblich hoherprozentiges Ozon erzeugen, und so konnte e r  beim Iso- 

I )  A. 348, 318 [1905]; B. 39, 2850 [1906]. 
3 .  



eugenol nur zu Harzen gelangen, wie wir es bestatigt haben. Die 
f r anz i i s i s chen  C h e m i k e r  sind insofern an diesem zuerst an- 
scheinend sich widersprechendem Ergebnis nicht unschuldig , als sie 
den wahren Vorgang nicht erkannten, indem sie die intermediiire 
Bildung der 0 z o nid e ubersahen. Allerdings hiitte die Uutersuchung 
ihrer Bildungsweise i n  dieser Gruppe gerade sehr erhebliche Schwie- 
rigkeiten veruragcht, welcher Umstand ihuen wieder als Entachuldigung 
dienen ksnn. 

E x  p e r i m e n  t e l l e s .  
Das zur Verwendung gelangeode I-proz. Ozon wurde in der 

Weise bereitet, daB gewiihnliches 14-proz. Ozon, mit dem Apparat 
von 10 neben einander geschalteten Riihren erzeugt, zuniichst durch 
5-proz. Natronlauge, danach durch konzentrierte Schwefelsiiure und 
schliedlich durch ein 40 C Q I  langes, mit Phosphorpentoxyd beschicktes 
Rohr geleitet wurde; durch letzteres wird der Ozongehalt sehr er- 
heblich herabgesetzt. 

Kontrolle : 
Geschwindigkeit primare ccrn "Im-Thio- Prozent 

pro Stnnde Spaonung sullst Ozon 
1. 10 1 90 Volt 12.05 1.01 
2. 10 1 90 D 1'2.25 1.03 

1.02 Gehalt pro Liter Ssuerstoff im Mittel: 

I. Versnche mit Isoengenol. 
I soeu  gen o l  - o z o  n i d. 

5 g Isoeugenol vom Sdp. 139-141O unter 13 mm Druck werden 
in 250 g Hexan mit l-proz. Ozon gesiittigt. Dabei scheidet sich ein 
gelber Sirup von wenig explosiven Eigenschaften ab. Einmal aua 
Essigester, Petrolkther umgefallt und im Vakuum getrocknet, lieferte 
der recht zersetzliche Korper folgende Zahlen, die anzeigen, da13 ein 
normales Ozonid vorliegt : 

0.1226 g Sbst.: 0.2578 g CO,, 0.0656 g HsO. 
CloHls05. Ber. C 56.60, H 5.60. 

GeF. > 57 35, D 5.99. 
Aus der Hexanlbsung lieS sich durch Einengen i m  Vakuum bei 

20" ein stark explosives, gelbliches 0 1  in geringer Menge isolieren, 
welches nicht weiter untersucht wurde. 

O z o n i s i e r u n g  d e s  I s o e u g e n o l s  i n  E i s e s s i g  
und  s e i n e  S p a l t u n g .  

20 g Isoeugenol wurden i n  160 g Eisessig mit I-proz. Ozon ge- 
siittigt. Darauf wird die Losung auf dem Wasserbade ca. 15 Minuten 
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erhitzt, wobei Gasentwicklung erfolgt und Acetaldehyd entweicht. Der 
Eisessig wird darauf im Vakuum abdestilliert und der Riickstand 
fraktioniert. Unter 13 mm Druck siedet bei 150-200° ein gelbes 01  
uber, das nach einiger Zeit teilweise erstarrt. Der harzige Ruckstand 
betrug 8 g. Die Fraktion 150-20O0 ergibt bei wiederholter Destillation 
7.0 g eines festen Destillats, welches, aus Ligroin umkrystallisiert, bei 
79O schmolz und somit reines Van i l l i n  darstellt. Die Ausbeute be- 
triigt also ca. 37.8 O/O der Theorie. 

Ox y d a t i c n  d e s  I ~ o e , u g t n o l s  mit  EauerstoEf in Eisess ig-  
Lo  s u  ng. 

Es ist bekrmnt, daI3 auch Sauerstoff allein in manchen FPllen die 
Doppelbindung ungesiittigter Korper unter Bildung POD Aldehyden zu 
sprengen vermag. Desbalb wurde zum Vergleich mit dem vorher- 
gehend beschriebenen Versuch, Isoeugenol mit Sauerstoff behandelt, 
um zu sehen, welchen EinfluB der ozonisierte Sauerstoff auf die Aus- 
beute an Vanillin ausiibt. 

In die Losung von 2 0 g  Isoeugenol in  160 g Eisessig wurde 
trockner Sauerstoff aus der Bombe 120 Stunden eingeleitet. Die Losung 
nahm hierbei allmiihlich dunkelbraune Fiirbung an. Die weitere Ver- 
arbeitung eriolgte darauf wie vorher geschildert. Man erhielt drei 
Fraktionen : 

I. 135-1480 13 mm Druck 4.1 g unverhdertes Isoeugenol 
11. 148-2400 13 D 4 6  n dunkles 61 

111. 240-2600 13 n D 1.3 D * 
IV. Ruckstand 10 * braunes Harz 

Die Fraktion I1 war nicht zum Erstarren zu bringen, enthielt 
aber Vanillin, wie aus der leichten Bildung des p - N i t r o p h e n y l -  
h y d r a z o n s  vom Schmp. 227O hervorging. Die Ausbeute an Vanillin 
durfte danach auf mindestens 12 "10 zu berechnen sein. Es iet damit 
festgestellt, daI3 a u c h  S a u e r s t o f f  a l le in  I s 0  eugeno l  zu  Va- 
n i l l i n  zu o x y d i e r e n  ve rmag .  

R e d u k t i o n  dee  I soeugenol -ozonids .  
20 g Isoeugenol werden in lo00 g trocknem Essigester mit 1-proz. 

Ozon gesiittigt, nachher wird der Essigester im Vakuum bei 20° Heiz- 
bad-Temperatur abdestilliert, der iilige Rfickstsnd, das Isoeugenol-ozonid, 
i n  ca. 300 ccm h e r  aufgenommen und durch allmiihlichen Znsatz 
von 120 Q; reinem Zinkstaubl) und 60 g Eisessig unter guter Kiiblung 

1) Von Merck hezogen; der von Kahlbsum gelieferte wirkt zu stark 
und rult steta nach einiger Zeit explogioiisartiges Aufkochen hervor. 



und Schutteln reduziert. Nach dem Absaugen des unverbrauchten 
Zinkstaui \- I die Atherlosung rnit 100 g gefiilltem Calciumcarbonat 
und 200 ccm Wasser einige Stunden geschuttelt, darauf der Ather ab- 
gehoben, die wiihige Losung mit Ather ausgeschuttelt, beide ver- 
einigt und rbgedampft. Der Ruckstand liefert bei der Destillation irn 
Vakuum 2 Fraktionen : 

I. 1200 12 m m  Druck 2 g Isoeugenol 
11. 152-1165" 12 n n 13 * Vanillin 

111. Ruckstand 3 g Earz. 
Die Fraktion I1 erstarrt sofort in der Vorlage zu  einem Krystall- 

kuchen vom Schmp. 730, wiihrend reines Vani l l in  bei " " '  chm. t. 
Die Ausbeute betriigt ca. 71 O/O. 

Man erhaht die Ausbeute nicht unwesentlicb, wenn die Destillation 
nnter stark vermindertem Druck bei 0.3-0.5 mm vorgenommen wird. 

0 z on i s i e r  u n g von Ace t - i s0  e u Ken 01. 
Bei diesem Versuche haben wir die merkwiirdige Beobachtuog 

gemacht, daB Acet-isoeugenol, selbst mit I-proz. Ozon in sehr ver- 
dunnter Essigester-Liisung behandelt, mehr Ozon eufnimmt, als seinem 
normalen Sattigungsgrad entspricht. Der aus Essi.gester-PetrolBther 
zweimal umgefiillte K6rper erstarrt im Vakuum vollkommen zu einer 
krystallinischen Masse, welche die bekannten Ozonid-Reaktionen an- 
2eigt.j 

0.1345 g Sbst.: 0.2344 g COs, 0.0606 g 820. - 0.1253 g Sbst.: 0.2221 g 
CO?, 0.0.562'g Hs0. 

CIaH1403 + 03. Ber. C 56.70, H 5.50. 
C1aBldOa + 0s. D 2 47.70, * 4.iO. 

Gef. 47.53, 48.34, 5.04, 5.02. 

Bei der Spaltung dieses Ozonidj rnit Eisessig konnten wir nur 
Ace t -van i l l i n sau re  vom Schmp. 145O (Tiemann 142O) i n  nicht 
erheblicher Ausbeute erhalten. 

11. Versnche mit Engenol. 
Das n o r m a l e  Eugenol -ozonid ' )  ist bereits von R i e d l  von  

Ried e n s t e i n  beechrieben worden, wir erhielten mit 1-proz. Ozon 
auch in Essigester dasselbe olige Produkt, e3 ist erheblich explosiver 
und bestiindiger als Isoeugenol-ozonid, Die Zersetrung des Eugenol- 
ozonids durch Erhitzen mit Eisessig hat schon Ried'l studiert, er er- 
hielt bei der Destillation ein dunkles 61, welches er ale Homovanillin 

') 1naug.-Diss. Kiel 1911. 
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anspracb. Bei der Wiederholung dieser Versuche in  groBerem MaB- 
stabe konnten wir aber nur  ein braunes 0 1  vom Sdp. 120-200° unter 
0.5 mm Druck erhalten, das  alsbald verharzte. Homovanillin liil3t 
sich auf diesem Wege nicht gewinnen. 

R e d  u k t i o n  d es E ug e n 01- oz  o n i  d s. Ho m o v a n  i l  l i n  , 
CHaO.(HO)CrHs .CHs.CHO. 

40 g Eugenol werden in 2000 g Essigester mit 1-proz. Ozon ge- 
siittigt, worauf im Vakuurn zur Siruphonsistenz vorsichtig eingedampft 
wird. Der  Riickstand wird in h e r  aufgenommen und rnit 240 g 
Zinkstaub und 120 g Eisessig genau nach der  vorhin angegebenen 
Methode reduziert, mit Calciumcarbonat und Wasser von Siiuren be- 
freit und das  Reaktionsprodukt bei 0.4-0.5 mm Druck fraktioniert. 

11. 108-1260 0.4 B D 17.7 D Homovanillin 
I. 80-1020 0.4 mm Druck 6.0 g Engenol 

111. Riickstand Ham gering. 
Die Hauptmenge vou I1 Ring beim Rektifizieren bei 112-116° 

iiber. Diese sott bei weiterer Fraktionierung von 111-1 1 4 O  unter 
0.45 mm Druck und betrug 8.5 g eines dicken, farblosen 015, welches 
milchig getrubt war. Diese Triibung behielt das Priiparat trotz mehr- 
Facher Destillation bei. Die Analyse zeigte an, daB das H o m o -  
v a n i l l i n  vorlag, aber wahrscheinlich noch durch etwas Peroxyd ver- 
unreinigt war. 

0.1415 g Sbst: 0.3335 g Cog, 0.0757 g HaO, 
C~HIOOI.  Ber. C 65.00, H 6.10. 

Gef. 64.28, 5.98. 
Das H o m o v a n i l l i n  besitzt einen Geruch nach Vanille, ist in  

Wasser schwer loslicb, oxydiert, i n  Methylalkohol aufgenommen, SO- 

fort fuchsinscbweflige Siiure und reduziert in der Kalte F e h l i n g s c h e  
Fliissigkeit. In ganz verdiinnter Natronlauge last es  sich rnit hell- 
gelber Farbe, mit stiirkerer verharzt es  sofort. Di,e Derivate krystalli- 
sieren meistens schiin. 

Dm p -N i t r o  p hen  y 1 h yd razon krystallisiert aus absolutem Alkohol in 
dunkelgelben Nadelo. vom Schmp. 1500. 

0.1288 g Sbst. (i. V. bei 1000 getrocknet): 0.2821 g COz, 0.0597 g HsO. 
0.1134g Sbst.: 13.9 ccm N (190, 757mm). 

C,5H15O,Nt. Ber. C 59.80, H 5.00, N 13.90. 
Gef. 69.73, a 5.19, s 14.04. 

Das Semicarbazon nach v. B a e y e r ,  T h i e l e  bereitet, scheidet sich nur 
zum Teil direkt ab. Man dnnetet die Reaktionslliissigkeit ein ond cieht den 
Ruckstand mit heihm Methylalkohol am. Wiederholt aus Methylalkohol um- 
krystallisiert, bildet es wenig gefiirbte harte Prismen, die bei 173O schmslzen. 
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0.1264 g Sbst. (bei 1000 i. V. getrocknet): 0.2470 g COr, 0.0684 g H,O. 
- 0.1263 g Sbet.: 21.0 ccm N (220, 757.8 mm). 

G o H ~ ~ O ~ N , .  Ber. C 53.8, H 5.80, N 18.80. 
Gef. * 53.3, n 6.05, * 18.81. 

Das Oxi rn wird durch Versetzen einer MethylalkohollBsung des Homo- 
vanillins mit einer w&llrigeu AnflBsung von Hydroxylaminchlorhydrat und 
Neutralisieren mit Natriumacetat (Natriumbicarbonat wirkt verharzend) erhalten. 
Man dunstet die Reaktionsmasse ein und extrahiert den Riickstaod mit bther. 
Aus Essigester krystallisiert es in grolen, glasklaren Bliittern oder Nadeln 
vom Schmp. 115O. 

0.1206 g Sbst.: 0.2628 g COa, 0.0644 g H90. - 0.1106 g Sbst. (bei 780 
i. V. getrocknet): 7.8 ccm N @lo, 760.2 mm). 

CnH1,OaN. 

Die Ausbeute ist fast quantitativ. 

Bcr. C 59.70, H 6.10, N 7.70. 
Gef. * 59.43, B 5.97, * 8.04. 

Das Homovanillin liefert beim Schutteln mit N a t r i u m b i s u l f i t -  
1 6 s u n g  sofort eine schwer losliche, weioe, pulverige Doppelverbindung, 
die aber nach den Resultaten der Analyse keine normale Zusammen- 
setzung besitzt. 

A c e t - e u g e n o l  bildet im Unterschied zum Acet-isoeugenol ein 
normales Ozonid. Hierzu werden 5 g Aceteugenol i n  250 g Hexan 
mit 1-proz. Ozon gesiittigt, dabei scheidet sich eine wei08, feste, 
klebrige Masse aus, die aus Ather in weil3en Tiifelchen und Niidelchen 
\.om dchmp. 63O krystallisiert. 

C I I H ~ ~ O ~  + 0,. Ber. C 56.70, H 5.50. 
Gef. 57.39, 9 5.71. 

0 1267 g Sbst. (i. V. getrockneb): 0.2666 g CO,, 0.0646 g Ha0. 

Die Spaltung des Aceteugenol-ozonids mit Eisessig ergab ein 61 
und einen krystallinischen Korper. Das 0 1  scheint auBer Vanillin 
Ac  e t -  h o  m o v a n  i l l i  n zu enthalten - p- N i t r o p h  e n  y l h  y d raz  o n , 
hellgelbe Bliittchen, Schmp. 179O. Die feste Substanz ist A c e t - h o m o -  
v a n i l l i n s a u r e ,  Schrnp. 134O, die beim Verseifen mit Alkali H o m o -  
v a n  i l  l i n s a u  r e *), Schmp. 139O, liefert. 

M e t  h y 1 e u  g e  nol-o zon i d  ist bereits von M a j i  m n a) beschrieben 
worden. Bei seiner Spaltung i n  Eisessig konnten wir nur die Bildung 
von M e t h y l - v a n i l l i n  konstatieren, wir stellten aus der Fraktion 

95-1200 0.6 m m  Druck 
11nd 120-1550 1.2 * 

1) Tiemann und N a g a i  (B. loj 202 [1877]) gebem 140" bezw. 142-1430 
Wir konnten aber bei Nacharbeitung der Versuahe von Tiemann und nu. 

Nagai nnr den Schmp. 139O fiir reine Homovanilline&ure bastlltigen. 
9 B. 42, 3665 [1909]. 
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das p - N i t r o p b a n y l b y d r a z o n  dar ;  es  schmolz bei 2100 und war  
identiscb mit Met  h y 1- v a n  i l  l i  n - p - n i t r o  p h e n  y 1 h yd  r a z o n .  

Rednktioa des Yethyl-engenol-ozonids. 
M e t h y l - h o m o v a n i l l i n .  

Die Reduktion lkBt sicb genau wie beim Eugenol- und Isoeugenol- 
ozonid ausfiihren. Bei der Destillation des Reduktionsproduktes erbalt 
man eine YOU 110-1150 unter 0.6 mm (112-1130) iibergebende 
Fraktion, welcbe ein hellgelbee, dickliches Liquidum bildet. Es riitet 
fuchsinscbweflige Saure uod reduziert F e b l i n g s c h e  Losung. Von 
Derivaten werden leicht erbalten das p -  N i t r o p h e n y l h y d r a z o n  
vom Scbmp. 1570 uod das  S e m i c a r b a z o n ,  Scbmp. 1810. Das M e -  
t h y l - h o m o v a n i l l i n  ist nocb nicht genauer untersucbt worden; wir 
behalten uns vor, die Angaben dariiber spiiter zu vervollstkndigen und 
ev. zu rektifizieren. Aucb das  Homovanillin sol1 nocb eingebender 
bearbeitet werden. 

7. Fritz Elphraim und Adolph Jahneen: fZber die Natur 
der Nebenvrtlenaen. VIIL 

BeetlLndigkeSt der Ammoniakate von Ohloraten, Bromaten 
und Jodaten. - Thermieche Mssoaiation und Bixplosion. 

(Eingegangen am 30. Dezember 1914.) 
In Fortsetzung friiherer Uotersuchungen l )  wiinscbten wir, die 

Existenzgebiete der Ammoniakate von C b l o r a t e n ,  B r o m a t e n  und 
J o d a t  e n  zweiwertiger Metalle zu ermittein. Die Darstellung dieser 
bisber fast durcbglngig nocb unbekannten Verbindungen gelang zwar 
leicht nach den unten beschriebenen Metboden, die Aufnabme der  
Ammooiak-Teosionskurven war  aber nicht i n  allen Fiillen durchfiihr- 
bar, da  sich die Cblorat- und vor allem die Bromat-Ammoniake als 
iiu6erst h e f t i g e  E x p l o s i v s t o f f e  erwiesen, die zwar bei gewiihn- 
licber Temperatur ungefghrlich sind, beirn Erwiirmen aber Wirkungen 
ausliben, die denen der Metallazide nicht nachstehen. 

Wir  ermittelten zuerst die Temperaturen, bei denen die Explosion 
eintritt, um zu sehen, bis wie weit wir die KtJrper zwecks Tensions- 
messung ungefiibrdet erbitzen kihnten, und nahmen dann die Teneions- 
kurven so weit auf, daI3 wir der Esplosionstemperatur nicht allzu- 
nahe kamen. Es zeigte sich bierbei, dd3  bei den Chlorat-Ammoniaken 

1) B. 45, 1322 [1912]; 46, 3103, 3742 [1913]: 47, 1828 [1914]; Ph. Ch. 
81, 513, 539; 88, 196 [1913]. 




