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sorten, welche mir vorgelegen haben und gutem Parakautschuk in
ihren Eigenschaften auch in Bezug auf die daraus gewonnenen Vulkaoi-
sationsprodukte vollstindig gleich kamen, geseben, so wiirde er sich
wobl kaum in oben erwiithnter Weise geduflert haben. Allerdings
wurden sie mit Hilfe eines Zusatzes gewonnen. Selbst wenn diese
kiinstlichen Kautschuksorten auch gewisse Mengen des isomeren
Kautschuks beigemengt enthalten haben sollten, wiirde ein solcher
Umstand nach meiner Ansicht fiir ihre praktische Verwertung ohne
jede Bedeutung sein.

Meinen Assistenten, Hrn. Dr. Evers und Hrn. Dr. Klebahn,
die mich bei dieser Untersuchung bestens unterstiitzt haben, danke
ich herzlich.

100. C. Harries: Uber das Homo-vanillin.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Kiel.]
(Eingegangen am 8. Mai 1915.)

Vor kurzem habe ich in Gemeioschaft mit Reinhold Haar-
mann ') das Homovanillin als ein dickes Ol beschrieben, welches
nach den Analysenresultaten noch picht ganz rein erschien. Wir
nahmen an, daB diese Verunreinigung durch etwas Peroxyd verur-
sacht war. Bei weiterer Untersuchung hat sich gezeigt, daB letztere
Vermutung nicht zutreffend ist, wahrscheinlich enthélt es noch etwas
Vanillin.

Es hat sebr viel Schwierigkeiten gemacht, den Kérper im kry-
stallisierten Zustand und analysenrein zu gewinpen, da sich die
schwerlosliche Bisulfitverbindung hierzu nicht eignet. Um dies Ziel
zu erreichen, wurde das friiher beschriebene Ol einer mehrfachen sorg-
filtigen Fraktionierung im Vakuum mit kleiner Kolonne unterworfen,
wobei die bei 105—106° unter 0.25 mm Druck iibergehenden Anteile
allmihlich beim Steben in Winterkilte zu einer barten, weiflen,
strahligen Krystallmasse erstarrten. Nuomebr liefen sich simtliche
Fraktionen, auch die bedeutend niedriger siedenden Vorlaufe, leicht
durch Impfen in krystallinischen Zustand iberfiilhren, und auch die
durch Reduktion des Eugenol-ozonids neu bereiteten Priparate, welche
nur zweimal im Hochvakuum destilliert waren, erstarrten jetzt beim
Impfen vollkommen.

Die Krystallmasse wird zur weiteren Reinigung zundchst in
Schwefelkohlenstoff unter gelindem Erwirmen geldst, beim Erkaiten

1) B. 48,.39 [1915).
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scheidet sich an der Oberfliche ein dickes, rdtliches, gefirbtes Ol ab,
von dem man mechanisch trennt. Beim Einstellen der Mutterlauge
biervon in Kiltemischung krystallisiert das Homovanillin in schdven
Nadelo aus, welche sodann aus Tetrachlorkoblenstoff mehrfach um-
krystallisiert werden. Hierbei schieBen glinzend weifle, dicke Prismen
oder Blitter an, deren Schmelzpunkt koustant bei 50—-50.5° liegt.
Die Analyse der im Vakuum getrockneten Substanz bestitigte ibre
Reinheit.

0.1530 g Sbst.: 0.3657 g CO., 0.0818 g H,0. — 0.1275 g Sbst.: 0.3050 g
COz, 0.0677Vg Hg 0.

Cg[lmOg. Ber. C 65.]0, B 6.02.
Gef. » 63.19, 65.24, » 5.98, 5.94.

Auch das reine Homovanillin ist ein sehr empfiodlicher Korper,
der beim Destillieren im Vakuum ungenau (ihnlich wie Vanillin, aber
etwas hober) unter 0.4 mm Druck etwa bei 116—118° siedet und
dann sofort krystallinisch erstarrt; es sublimiert aber nicht so leicht
wie Vanillin. Bei jedem Destillieren hinterbleibt ein dickéliger Riick-
stand. Das erwihnte dicke, rotliche Ol, welches sich beim Umkry-
stallisieren aus der Losung oben abscheidet, liefert beim Fraktionieren
im Hochvakuum wieder krystallisiertes Homovanillin neben einem
sirupbsen Riickstand. Wihrend das dicke rétliche Ol schon stark in
der Kiilte reduziert, veriindert das krystallisierte gereinigte Homo-
vapillin in der Warme Fehlingsche Losung nur miéBig. Es wird
von den meisten Losungsmitteln leicht, mit Ausnahme von Petrolither
und Wasser, aufgenommen, letztere losen erst in der Wirme. Spuren
von Sauren oder Alkalien bewirken schnell Verbarzung, uand es ist
deshalb jetzt zu verstehen, warum alle fritheren Versuche, diesen
Korper darzustellen, fehlgeschlagen sind.

Der Geruch der réinen Substanz ist angenehmer, blumenartiger,
aber schwiicher als der des Vanillins; vielleicht” vannille-dhnlicher.

Da in der friiheren Mitteilung die Derivate wie p-Nitrophenyl-
hydrazon, Oxim und Semicarbazon aus dem noch nicht reinen dligen
Aldebyd bereitet beschrieben wurden, habe ich diese Verbindungen
mit Hilfe des ganz reinen Produktes von neuem.dargestellt und ihre
Schmelzpunkte kontrolliert. Hierbei konnten die friiberen Angaben
bestatigt werden, nur das p-Nitro-phenylhydrazon schmolz um 3°
hoher, bei 154.5°,

Meinem Assistenten, Hrn, Dr. Reinhold Haarmann, der mich

bei diesen Versuchen auf das Sorgsamste unterstiitzte, danke ich
herzlich.





