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•ber Isovanillin, 
Von Dr. Rudolf Wegscheider. 

(Aus dem Universit~tslaboratorium des Profi v. B a r t h.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 2, November 18820 

Bei dem Versuche, Opians~uremethyl~ther aus opiansaurem 
Kali, Jodmethyl und Alkohol dutch Erhitzen in zugesehmol- 
zener Ri~hre auf 110--120 ~ darzustellen~ hatte ich einen dunklen 
Syrup erhalten~ welcher bei der trockenen Destillation eine Sub- 
stanz gab~ die einer vorl~tufigen Analyse nach als ein Isomeres 
des Vanillins angesehen werden musste. 1 Zunliehst tiberzeugte 
ich mieh~ dass opiansaures Kali beim Erhitzen mit Alkohol selbst 
bis 180 ~ unver~indert bleibt. Daher war anzunehmen~ dass die 
Bildnng eines mit Vanillin isomeren KSrpers aus opiansaurem 
Kali und Jodmethyl, resp. die Abspaltung der Carboxyl- und 
einer Methylgruppe dnreh dig Entstehung" yon Jodwasserstoff 
bewirkt wurde; und zwar konnte entweder dig Abspaltung der 
Carboxyl- und Methylgruppe gleiehzeitig stattgefunden haben, 
oder es konnte sigh znerst ~[ethylnoropians~iure gebildet haben, 
welehe dann beim Erhitzen in Kohlens~ure und das Isomere des 
Vanillins zerfiel. Es ergab sich daraus die Nothwendigkeit, 
einerseits die Einwirkung tier Halogenwasserstoffs~turen auf 
Opiansiiure insbesondere in verdtinnter LSsung" zu untersuchen, 
anderseits das Verhalten der Methylnoropians~iure beim Erhitzen 
zu studiren. 

Uber die Einwirkung c o n e e n t r i r t e r  Chlor- oder Jod- 
wasserstoffsi~ure haben bereits Matthiessen und Foster ~ gearbei- 
tet; sit erhielten dabei Methylnoropians~iure. Ich habe den Ver- 
such mit der Absicht, speciell nach dem Isovanil]in zu snehen, 

i )Ionatshefte fiir Chemie. 1882. S. 356. 
Ann. Chem. Pharm. Suppl. V~ S. 333. 
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wiederholt, indem ich 5 Grm. 0pians~ure mit 20 ~ rauchender 
Salzs~ure einschloss und 41/2 Stunden auf 100 ~ erhitzte. Beim 
Verdt in ,~en  des R6hreninhaltes mit Wasser schied sich ein 
chokoladebraunes, in Kalilauge un4 Alkohol sehr 15sliches, aus 
der alkoholisehen Ltisung dureh Ather fi~llbares Pulver ab. Das- 
selbe wird einer weing'eistigen L0sung" durch Kochen mit Thier- 
kohle entzog'en; die ammoniakalische LSsung wird durch BaC1, 
g'efallt. Die yon diesel" Substanz abfiltrirte Fltissigkeit gibt beim 
A u s s c h t i t t e l n  nur M e t h y l n o r o p i a n s ~ u r e ,  welche durch 
Sehmelzpunkt, Ltislichkeit, Krystallform, Verwitterbarkeit, Eisen- 
chloridreaction etc. identificirt wurde. Die ausgeschtittelte Ltisung 
wurde mit Kaliumcarbonat neutralisirt, zur Trockne verdampft 
and der Rtiekstand mit Alkohol ausgezogen. Dieser nahm ein 
neutrales Kalisalz auf, in Wasser leicht ltisliehe Krystallwarzen, 
welche mit Eisenchlorid eine violette, durch Sodaltisung" in roth 
Uberfiihrbare Farbung, mit Bleizuckerlfsung" einen Niederschlag" 
geben. Dureh Ans~tuern der LSsung mit SalzsKure und Ausschiit- 
teln mit Ather erh~lt man eine in Wasser sehr 15sliche, bei 140 
his 142 ~ schmelzende and mit Eisenchlorid in w~isseriger Ltisung 
sich blau fiirbende S~ture. Hiedurch wurde das Salz als m e t h y l -  
n o r o p i a n s a u r e s  Kal i  erkannt. Da dieses noeh nieht besehrie- 
ben ist, babe ieh den Krystallwasser- und Kalig'ehalt bestimmt. 
Zu diesem Zweeke wurde das Wasser unter Anwendung yon 
Thierkohle umkrystallisirt. Man erhalt so gelbliehe zarte verfilzte 
N~Aeln mit sehwachem Seiclenglanz. Sie enthaite~ 2 MoI. Kry- 
stallwasser, welches noeh aieht bei 100 ~ w o n  aber bei 120 ~ 
entweieht. Beim Troeknen ist darauf zu aehten, dass die g.enannte 
Temperatur nieht tibersehritten wird, da sonst Zersetzung elntritt. 

I. 0"2426 Grin. bei 
0" 0750 Grin. K 2 S 04. 

Kaliam in Proc. 

Geflmden 

13.88 

100 ~ getrockneter Substanz gaben 

Berechnet ftir C9 H~ K 05-4-2aq 

14" 44 

II. 0.3270 Grin. lufttrockener Substanz verloren bei 120 ~ 
0"0405 H, O. Die so erhaltene wasserfreie Substanz (0"2865 Grin.) 
lieferte 0" 1024 Grin. K~ S 0~. 
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Gefunden Berechnet fiir C9HTK05-+2a q 

It~ 0 12" 39 13" 33 

K 

Gefunden Berechnet fiir CgH 7K05 

16" 05 16" 67 

Andere Substanzen waren nieht naehweisbar. 
Was die Einwirkung v e r d t i n n t e r  Halogenwasserstoff- 

s~nren auf Opians~ure anbelangt~ so liegt nur eine Notiz yon 
L i e b e r m a n n  und C h o j n a e k i  vor, 1 tier zufolge beim Erhitzen 
yon Opians~ure mit ganz verdtinnter Salzs~ure auf 200 ~ unter 
Kohlens~ureentwieklung mehrere gut krystMlisirende einfaehere 
Si~uren entstehen. Ieh habe nun dig Einwirkung verdUnnter 
Salzs~ture bei circa 170 ~ untersueht und dabei das Isomere des 
Vanillins (Isovanillin) erhalten. Die besten Resultate babe ieh 
erhalten, als ieh 4 Grin. 0pians~ure mit 30 ~r Wasser und 8 ~ 
Salzsi~ure yore spee. Gewieht 1" 196 3 Stunden auf 160--170 ~ 
erhitzte. Beim Offnen der RShre war Druek bemerkbar; tier 
RShreninhalt bestand aus einem Gemenge dunkler und fast farb- 
loser Krystallaggregate und einer rothgelben FlUssigkeit. Es 
wurde filtrirt und die Krystalle mit Wasser gekoeht. Hiebei blieb 
eine in Alkohol grSsstentheils 15sliehe s e h w a r z e 3~ a s s e zurtlek~ 
welehe nieht weiter untersueht wurde. Das hellrothe Filtrat hie- 
yon wurde dureh Koehen mit Thierkohle fast vollstiindig entf~rbt. 

Beim Eindampfen krystallisirt Is o v a n i l l i n  heraus. Beim 
weiteren Eindampfen erh~lt man eine geringe Menge unver~n- 
derter O p i a n s ~ u r e .  Die letzte Fraction gibt mit Eisenehlorid 
eine grUne F~rbung, wohl in Folge der Bildung einer Spur yon 
P r o t o k ~ t e e h u al d e h y d. Der dureh Filtriren yon den Krystallen 
getrennte fl~issige RShreninhalt wurde eingedampft, yon auskry- 
stallisirender Opiansaure filtrirt und erseh~pfend (aehtmal) mit 
Ather ausgesehtittelt. Krystallisirt man den Atherrtiekstand aus 
Wasser unter Anwendnng yon Thierkohle urn, so erh~lt man 
etwas Isovanillin. Die Mutterlauge hievon gibt mit Eisenehlorid 
eine g'rtine F~rbnng. Die ausgesehUttelte Fltissigkeit erwies sieh als 

Berichte d. deutseh, chem. Ges. IV, S. 196. 
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fast frei yon organischer Substanz. Wendet man eine verdtinntere 
Salzsi~ure an (gleichgiltig, ob die Verdtinnang dureh Vermehrung 
des angewendeten Wassers oder Verminderung der Salzs~ure 
hervorgebraeht wird)~ so bleibt die Opians~ure grSsstentheils 
nnveri~ndert. Erh~ihung der Temperatur auf 170--185 ~ erhSht 
die Menge der schwarzen Substanz; vermehrt man gleichzeitig 
aueh die Salzsi~ur% so erh~lt man haupts~chlich eine kohlige 
Masse, aus der weder dutch Kochen mit Wasser~ noeh durch 
Absublimiren Isovanillin zu erhalten ist. Wendet man die ange- 
gebenen Mengen der Materialien an and erhitzt fUnf Stunden auf 
170 ~ so geht eine erhebliche Menge P r o t o k a t e e h u a l d e h y d  
in den Ather. Die Substanz wurde durch Aufi(isen in kaltem 
Wasser und Filtriren yon sehmierigen Producten~ dann naeh dem 
Vorgang yon F i t t i g  and R e m s e n  t dutch Umkrystallisiren ans 
heissem Toluol gereinigt. Das so erhaltene gelbliche KrystaU- 
pulver schmolz bei 151~ war sehr 15slich in Wasser~ reducirte 
ammoniakalisehe Silberl~isung und gab mit Eisenchlorid eine 
griine~ dutch SodalSsung erst in violett~ dann in weinroth Uber- 
fUhrbareF~irbung~ zeigte also dieEigenschaften desProtokatechu- 
aldehyds. 

0. 2043 Grin. Substanz gaben bei der u 0"4505 
Grin. C0~ und 0" 0817 Grm. H 2 0. 

Gefunden Berechnet fiir C~ H s 03 

C 60" 14 60" 87 Proc. 
H 4"44 4"35 , 

Der Umstand, dass beztiglich des Kohlenstoffes ein etwas 
zu niedriger Werth 'gefunden wurde, rUhrt wahrscheinlich yon 
einer kleinen Menge yon ProtokatechusKure her, welch 9 aus der 
die Opians~ure verunreinigenden Hemipins~iure entstand und 
natUrlich wKhrend der Aufarbeitung beim Protokatechualdehyd 
blieb. 

Bei keinem der mit verdtinnter Salzsi~ure ausgefiihrten Ver- 
suehe konnte Methylnoropians~tre isolirt werden. 

Das I s o v a nil  l in bildet, aus Wasser umkrystallisirt, g'Ias- 
gllinzende S!~ulen, welche bei 115 ~ erweichen, bei  116--117 ~ 

1 Ann. Chem. Pharm. CLIX, S. 149. 
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schmelzen und krystaltwasserfrei sind. Unreines Isovanillin 
krystallisirt aueh in lanzettf~rmigen B15ttehen. Es ist sehwer 
ganz farblos zu erhalten; wenn aus einer fast farblosen L(isung 
Opiansi~ure und Isovanillin gleiehzeitig auskrystaltisiren, ist 
h5ufig die Opiansaure weiss, das Isovanillin gel b, wodureh das 
Auslesen der Isovanillinkrystalle sehr erleiehtert wird. Es ist in 
heissem Wasser leieht, in kaltem schwer l(islieh, sehr leieht t~s- 
lieh in Chloroform und Essi~ather, leicht in Alkohol I Ather~ 
Methyl- und Amylalkohol, Eisessig, heissem Benzol und Xylol, 
wenig l~slich in Schwefelkohlenstoff nnd Petrol~tther. Aus der 
methylalkoholisehen L~sung" erh5lt man beim Verdunsten seh~ne 
flaehe Siiulen; aueh aus )~thylalkohol und Ather erh~lt man 
Si~nlen, aus Ather abet aueh vier- oder seehsseitiffe Blatter. Aus 
der heissen L~isung" in Benzol oder Xylol erhi~lt man beim Ab- 
ktihlen, aus Chloroform beim Verdunsten Krystallwarzen, weiche 
aus Prismen zusammengesetzt sind. Dnrch langsames Auskrystal- 
lisirenlassen aus wiisserig'er LSsung wurden messbare Krystalle 
erhalten, tiber welehe Herr Prof. v. Lang',  der die Giite hatte, 
sic zu untersuehen, Folgendes mittheilt : 

Krystallsystem monosymmetrisch. 
Elemente: a: b: c ~ 0" 6370: 1:0" 9228, a c = 96 ~ 
Beobachtete Fl~chen: 010~ 001, 012~ 110~ 111. 
Habitus: tafelfSrmig dureh Vorherrschen der Fl~ehe 010. 
Spaltungsfl~ehe: 101. 
In SodalSsung' ist das Isovanillin night wesentlieh 15slicher 

als in Wasser, dagegen unter Gelbfi~rbung leieht lCislich in 
Ammoniak und besonders in Kalilauge. Aus der concentrirten 
alkalisehen LSsung" kann es dureh Sauren ausg'efi~llt werden. 
Beim Ubergiessen mit coneentrirter Sehwefels~ture fi~rbt es sieh 
gelb~ dann gelbroth, und l(ist sich lang'sam, und zwar sowohl 
bei gewShnlicher Temperatur, als aueh bei 100 ~ ; beim Erhitzen 
bis zur Siedetemperatur der Sehwefelsaure tritt eine blutrothe 
F~trbung ein. Wie bereits friiher angegeben~ reagirt die w~sse- 
rige L(isung l~eutral, und gibt mit Eisenchlorid oder Bleizucker 
ke~ne Reaction. Sic reducirt ammoniakalische Silber15sung' in der 
Kalte kaum, wohl aber beim Kochen. 

Das Isovanillin ist in der Kalte g'eruchlos~ verbreitet abet 
in der Wi~rme, z. B. beim Kochen der wasserig'en LSsung, einen 
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angenehmen, an Vanille nnd Fenehel- oder Anistil erinnernden 
Geruch. Beim Erhitzen aufPlatinbleeh entwickelt es einen sti~r- 
keren, an Vanflle erinnernden aromatischen Gerueh~ sehr ~hnlieh 
dem der verbrennenden 0piansi~ure. Es sublimirt unter geringer 
Zersetzung; beim Abdestilliren der wi~sserigen L(isung ist es 
etwas, doeh nieht erheblich flUehtig. Das Isovanillin gibt ebenso 
wie das V~.nillin mit Alkalibisulfiten 15sliche Doppelverbindnn- 
gen. Es l~sst sieh der i~therisehen LSsung dureh SchUtteln mit 
einer coneentrirten Natriumbisulfitl(isung entziehen. Dureh An- 
si~nern mit Salzsiiure and Aussehtitteln mit :/~ther l~sst es sieh aus 
der BisnlfitlSsung wieder abscheiden. 

Die u der Verbindung ergab folgendes Resultat. 
0"1696 Grin. Substanz lieferten 0.3897 Grm. CO~ und 

0"0813 Grm. H20. 
In Proeenten : 

Gefunden 

C 63" 26 
H 5"32 

Berechnet ftir CsH s03 
~ J  

63.16 
5"26 

T i e m ~ n n  undWi l l  1 haben bei der Oxydation der Acethes- 
peretins~ure naeh Abspaltung der Aeetylgruppe einen Aldehyd 
erhalten, den sie Ms Isovanillin anspreehen. Da sie yon dem- 
selben nur angeben, das seine Eigensehaften (insbesondere der 
Gerueh) -con denen des Vanillins durehaus versehieden seien, 
kann Uber die Identit~t dieser Verbindung mit meinem Isovanillin 
nieht geurtheilt werden. 

Hi~lt man die Entstehung' des Isovanillins aus Opians~ure, 
den Umstand, dass bei weiterer Einwirkung der Salzs~nre Proto- 
kateehualdehyd entsteht, und seine Versehiedenheit yore V~nillin 
zus~mmen, so kann kein Zweifel obwalten, dass ihm die Formel 
C6H3(COtl)(t) (Ott)(~) (0CI-I~)(~) zukommt. Es zeigt sieh bei der 
Bildung des Isovanillins aus 0piansiture gerade so wie bei der 
Entstehung yon Methylnoroloians~ure aus Opians~ure und yon 
Methylnorhemipinsaure aus I-Iemipins~ure, dass in der 0pians~ture 
und Hemipinsaure in jenen F~llen, wo e in  Methyl abgespalten 

1 Berichte d. deutsch, chem. Ges. XIV, S. 968. 
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wird, immer das zum Carboxyl in der Orthostellung befindliehe 
Methoxyl angegriffen wird. 

Bei den Versuchen~ Methylnoropians~iure dureh E r h i t z e n  
in Isovanillin Uberzufiihren, ist es mir nieht gelunffen~ die Uber- 
fiihrung glatt zu bewerkstelligen. Immerhin konnte jedoeh beim 
Erhitzen der freien Methylnoropiansiiure auf 170--185 ~ etwas 
Isovanillin rein dargestellt werden. Es wurde dutch die Eigen- 
sehaften, insbesondere Gerueh und Sehmelzpunkt (110-- 113~ 
identifieirt. Aueh beim Erhitzen des methylnoropiansauren Kalis 
tritt der Geruch des Isovanillins anf. B e c k e t t  und W r i g h t  l 
haben bereits versucht~ Methylnoropiansi~ure mit ~atronka]k zu 
destilliren. Sie erwarteten Vanillin zu bekommen~ es trat aber 
Zersetzung ein. 

1Jahresber. L 1876~ S. 809. 
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