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sorten, welche mir vorgelegen haben uod gutem Pnrakautschuk in 
ibren Eigenschaften auch in Bezug auf die dnraus gewonneoen Vulkoni- 
sationsprodukte vollstiindig gleich kamen, gesehen, so wiirde er sich 
wohl kaum in oben erwiihnter Weise geiiuBert haben. Allerdings 
wurden sie mit Hilfe eioes Zusatzes gewonnen. Selbst wenn diese 
kiinstlichen Kautschuksorten auch gewisse Mengeo des isomeren 
Kautschuks beigemeogt enthalten haben sollteo, wiirde ein solcher 
Umstand nach meioer Ansicht fur ihre praktische Verwertung ohne 
jede Bedeutung sein. 

Meinen Assistenten, Hrn. Dr. E y e r s  und Hrn. Dr. K l e b a h q ,  
die mich bei dieser Untersuchung bestens unterstutzt haben, daoke 
ich herzlich. 

100. C. Harriee: 6ber  das Homo-vanillin. 
[.\us dem Cbemischrn Institut der Universitiit Kiel.] 

(Eiogegangen am 8. Mni 1915.) 

Vor kurzem habe ich in Gemeioschrft mit R e i n h o l d  Haar- 
m a n  n I) das Homovanillin als ein dickes 81 beschrieben, welches 
nach den Analysenresultaten noch nicht ganz rein erschien. Wir 
nahmen an, daf3 diese Verunreinigung durch etwas Peroxyd verur- 
sacht war. Bei weiterer Untersuchung hat  sich gezeigt, daB letztere 
Vermutung nicht zutrellend ist, wabrscheinlich enthiilt es noch etwas 
Vanillin. 

Es hat  sehr vie1 Schwierigkeiten gemncht, den Korper im kry- 
stdlisierten Zustand und aoalysenrein zu gewinnen, da  sich die 
schwerlosliche Bisulfitverbindung hierzu nicht eigoet. Um dies Ziel 
zu erreichen, wurde das  fruher beschriebene 6 1  einer mehrfachen sorg- 
faltigen Prakiionierung im Vakuum mit kleiner Kolonne unterworren, 
wobci die bei 105--106° unter 0.23 mm Druck ubergehenden Anteile 
nllmiihlich beim Steben in Winterkflte zu eioer barteo, weioen, 
strahligzn Krystallmasse erstnrrten. Niioluebr liel3en sich siimtlicbe 
Fraktionen, auch die bedeutend niedriger siedenden Vorliiufe, leicht 
durch Impfen in krystallinischen Zustand uberfiihren, und auch die 
durch Reduktion des Eugenol-ozooids neu bereiteten Praparatc, welche 
nur  zweimnl im Hochvakuum destilliert wareo, erstarrten jetzt beim 
Impfen vollkommen. 

Die Krystallmasse a i r d  zur weiteren Reinigung zunlclist in 
Schwefelkoblenstoff unter geliodem Erwiirmen gelost, beim Erkalten 

I) B. 4P, 39 [1915]. 
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scbeidet sich an der Oberfllche ein dickes, riitlicbes, gefarbtes 0 1  ab, 
von den1 man mechaniech trennt. Reim Einstellen der hiutterlauge 
hiervon i n  Kiiltemischung krystallisiert das  H o m o  v n n i l l  i n in  schonen 
Nadeln aus, welcbe sodann aus Tetrachlorkohlenstolf mehrfach um- 
krj-stallisiert werden. Hierbei schieBen glanzend weiBe, dicke Prismen 
oder Bliitter an, deren Schmelzpunkt konstaot bei 50-50.5' liegt. 
Die Analyse der im Vakuum getrockneten Substanz bestiitigte ibre 
Reinbeit. 

0.1530 g Sbst.: 0.3657 g COr. 0.0518 g €120. - 0.1?75 g Sbst.: 0.3050 g 
€ 0 2 ,  0.0677 HzO. 

C S H , ~ O S .  Ber. C 65.10, H 6.0?. 
GeF. 65.19, 65.21, N 5.98, 5.94. 

Auch das  reine Homovanillin ist ein sebr empfindlicher Kiirper, 
d e r  beini Destillieren im Vakuum ungenau (ahnlicb \vie Vanillin, aber 
etwas hober) unter 0.4 mm Druck etwa bei 11G-118° siedet und 
dam sofort krystallinisch erstarrt; es sublimiert aber nicbt SO leicht 
wie Vanillin. Bei jedem Destillieren hinterbleibt ein dickiiliger Ruck- 
stand. Das erwiihnte dickc, rotliche 01, welches sich beim Umkry- 
stallisieren aus der Losuog oben abscheidet, liefert beim Fraktionieren 
im Hochvakuum wieder krystallisiertes Homovanillin neben einem 
siruposen Ruckstand. Wahrend das dicke riitliche 0 1  schon stark in 
d e r  Kalte reduziert, reriindert das krystallisierte gereinigte Homo- 
vanillin in der WLrme F e h l i n g s c h e  Losuog nur  rniiBig. Es wird 
von den meisten Liisungsmitteln leicht, mit Ausnahme von Petrolatber 
und Wasser, aufgenommen, letztere losen erst in der Wiirrne. Spuren 
von Sluren oder Alkalien bewirken schnell Verhnrzung, und es ist 
deshalb jetzt zu rerstehen, warum alle friiheren Versuche, diesen 
Kiirper darzustellen, feblgeschlagen siad. 

Der  Geruch der reinen Substanz ist angenehmer, blurnenartiger, 
aber  schw.lcher als der des Vanillins? vielleichtlvannille-iihnlicher. 

Da in der friiberen Mitteilung die Derivate wie p-Nitrophenyl- 
hydrazon, Oxim und Semicarbazon aus dem noch nicht reinen oligen 
Aldehyd bereitet beschrieben wurden, habe ich diese Verbindungen 
rnit Hilfe des ganz reinen Produktes von neuem dargestellt und ibre 
Scbmelzpunkte kontrolliert. Hierbei konnten die friiheren Angaben 
bestiitigt werden, nur das p - N i t r o - p h e n y l h y d r a z o n  schmolz urn 3' 
hoher, bei 154.5O. 

Meinem Assistenten, Hrn. Dr. R e i n h o l d  H a a r m a n n ,  der mich 
bei diesen Versuchen auf das  Sorgsamste unterstiitzte, danke ich 
herzlicb. 




