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Zur Kenntnis der Eugenolglyeolsgure 
VOn 

Dr. Rober t  Clauser.  

Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie organischer  Stoffe an der 
k. k. teehnischen Hochsehule  in Wien. 

(Vorge leg t  in der S i tzung am 6, D e c e m b e r  1900.) 

Anl/isslich einer Studie, die begonnen wurde um den 

Mechanismus der Verschiebung doppelter Bindungen in d e r  

Eugenolreihe aufzuklS.ren, benfitzte ich als Versuchssubstanz 
die Eugenolglycols~iure. Diese S/~ure, die bereits bekannt und 

in zwei Mittheilungen beschrieben ist, stellt nach S a a r b a c h  * 

eine bei 81 ~ , nach Gassman t~  und K r a f t  2 bei 75 ~ sehmel- 

zende Substanz vor. Die anderen Eigenschaften sind in beiden 
Mittheilungen in guter lJbereinstimmung beschrieben. Zur 

Herstellung der S~iure arbeitete ich zuni~chst nach der Methode 

yon S a a r b a c h  und erhielt thats/ichlich die erwartete Substanz. 

Sp~terhin zog ich es jedoch vor, die Reinigung der S~.ure nicht 

durch Umkrystallisieren aus sehr viel Wasser  naeh der Angabe 
yon S a a r b a c h ,  sondern wie es zur Darstellung grS13erer 
Mengen wohl auch bequemer ist, dutch Krystallisation aus 
5ther  und Benzol-Ligroin durchzuftihren. Auffallenderweise 
erhielt ich hiebei eine nach sorgfS.ltiger Reinigung scharf bei 
100 ~ schmelzende Substanz, die jedoch allen ihren Eigen- 
schaften, sowie den Analysenresultaten zufolge als Eugenol- 
glycols~iure bezeichnet werden musste. 

S a a r b a c h ,  Journal f/it praktische Chemie [2], 21, S. 158. 
2 G a s s m a n n  und K r a f t ,  Ber. 28, S. 1870. 
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E l e m e n t a r a n a l y s e .  

0"1958 'g  Subs tanz  e rgaben  0"4366 g Kohlend ioxyd  und 

0"1094 g Wasse r .  

Ill 100 Thei len:  

Gefunden 

C . . . . . . .  64" 57 

H . . . . . . .  6 21 

Berechnet fiir 

Gl~H1404 

64" 86 

6"30 

Die Carboxylgruppe  war  intact, wie folgende Ti t ra t ionen 

zeigen. Indicator  Phenolphtale'l 'n. 

1 cm 3 Na t ron lauge  entspricht  7"853 m g  NaOH.  

Substanz Natronlauge S~iurezahl 

0" 1 1 4 1 g  2"65 cm ~ 182"3 

0 " 3 0 8 0 g  7"00 cm 3 178"4 

S/iurezahl bere~hnet  180 "1. 

Auch die Methoxylgruppe  war  in der fraglichen Subs tanz  

unverS.ndert enthalten.  

0" 3902 g Subs tanz  ergaben 0" 4170 g Jodsilber. 

In 100 Theilen:  
Gefunden Berechnet 

OCH 3 . . . .  1 4 0 9  13"9(5 

SchlieBlich wurde  noch quanti tat iv das Vorhandense in  

der a l iphat ischen Doppe lb indung  nachgewiesen .  

1 c ~  ~ Thiosulfatl /Ssung entsprach  0"01269 g Jod. 

0" 2040 g Subs tanz  en tsprachen  16" 98 cm ~ Tbiosulfat .  

In 100 The i len :  
Gefunden Berechnet 

Jodzahl  . . . . . .  105"63 114"4 

Eine Un te r suchung  des verwende ten  Eugeno l s  ergab blofi 

die Reinheit des Ausgangsmate r ia les ,  indem der Haupt thei l  
des Eugenols  scharf  bei 247 ~ destillierte und das specif ische 

Gewicht  yon 1"0695 bei 16 ~ C. ergab. 
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Aul3erdem wurde  der BrechungscOeff icient  des Eugenols  

festgestellt. Derselbo wurde  bes t immt:  

1. In e inem Steinhei l ' schen Refractometer ,  Die Formel  Zl_ll' 

Berechnung  des Brechungs index  ist: 

sin - -  
2 

~v 
sin - -  

2 

#v - -  Pr i smenwinkel  b e t r u g  59 ~ 43 / 15/~. 

der Ablenkungswinke l  des Lichts t rahles  ergab sich durch 

Repetition, bes t immt  mit 39 ~ 17 ~ 20 ~/, 39 ~ 17 ~ 20 I~, 39 ~ 17110/~ 
39 o 171 201/. 

Die T e m p e r a t u r  war  20 ~ C. Daraus  ergibt sich der 

Brechungs index  ffir Natr iumlicht  ~z - -  1" 52727. 

2. Mit e inem Abbe ' schen  Ref rac tometer  r ~ ] ' 5 3 1  bei 

17~  

Die genaue  Wiede rho lung  der Saa rbach ' s chen  Darstellungs-- 

weise (durch Krys ta l l i sa t ion  aus  Wasse r )  ftihrte wieder  zu der 

bei 81 ~ schmelzenden  S~iure. 

N u n m e h r  war  die Ursache  der Verschiedenhei t  aufgeklS.rt. 

S a a r b a c h ,  sowie G a s s m a n n  und K r a f t  t ibersahen n/imlich 

das Vorhandense in  yon Krys ta l lwasser ,  we lches  in der Menge 

eines Molecfiles in der yon ihnen beschr iebenen  S/iure ent- 

h alteri i s t .  

Die directe W a s s e r b e s t i m m u n g ,  sowie auch die Elemental ' -  

ana lyse  der krys ta l lwasserh~l t igen S/iure e rgaben die Richtig- 

keit dieser Annahme .  Schon im V a c u u m e x s i c c a t o r  verliert 
die luf t t rockene krystal lwasserhg.l t ige S~iure "allerdings sehr  

l angsam ihr Krys ta l lwasser .  1' 4587 g der luff t rockenen S~iur~ 

verliert nach  zw61fstfindigem Stehen im V a c u u m e x s i c c a t o r  bei 

20 bis 3 0 r a m  Druck 0"0101g.  Nach  wei terem 24stf indigen 

Stehen beim gleichen Drucke  tritt abermals  ein Verlust  y o n  
0"0080#, also ein Gesammtve r lu s t  yon 0 " 0 1 8 1 g  ein. Rascher  
entweicht  das  W a s s e r  beim T r o c k n e n  bei 60 bis 7 0  ~ 

1" 5 5 0 0 g  der krystallwasserh~il t igen SS.ure, bis zur  Ge-~ 

w i c h t s e o n s t a n z  bei d i e s e r  T e m p e r a t u r  fiber Chlorcalcium. 
getrocknet ,  verminder te  ihr Gewicht  um O '1180  g. 

Chemie-Heft Nr. 2. 10 
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1" 7 3 2 2 g  der bei 100 ~ schmelzenden  S~ure, in gleicher 

Weise  getrocknet,  vermirIderte ihr Gewicht  blofl um 0 " 0 0 0 2 g  r. 

Eine Verflt ichtigung der S~ure tiatte desha lb  nicht statt- 

gefunden. 

Der Gewichtsverlust ,  auf Wasse r  berechnet,  entspricht  
7 " 6 0 %  gegentiber der Theorie:  ffir 1 MolecCtl Krystal lwasser  

mit 7"500/0. Diese nunmehr  vol lkommen getrocknete  SS_ure 
schmilzt  bei 99 bis 100 ~ 

gin weiterer  Beweis ffir das Vorhandensein  yon 1 Molecfil 

Krysta l lwasser  in der bei 81 ~ schmelzenden  S~ure war das 
Resultat  de r  Elementaranalyse .  

0 ' 1 5 6 5 g  luft trockener Subs tanz  lieferten 0 " 0 9 1 2 5 g  W asse r  

und 0" 32870 g Kohlendioxyd.  

In 100 Theilen:  

Gefunden 

C . . . . . . . .  6"48 

H . . . . . . .  59" 60 

ErwS.hnenswert ist, dass 

Berechnet filr 

C~ ~Hla.Oiq-H20 Cl~H14Og 

6"66 6 " 3 1  
6O" 00 64 '  86 

die aus concentr ier ten Salz- 

liSsungen durch Sg.uren gef/i1Ite Subs tanz  nicht ausschliel31ich 

aus krystallwasserhg.ltiger S~ture besteht,  sondern auch die 

krystal lwasserfreie  Siiure enthS.It. 

Anschliel3end ftige ich die Beschre ibung einiger Derivate 
der Eugenolglycols~ure  bei. 

Darstellung einiger Salze der EugenolglyeolsRure. 

1. Kalisalz. 

2"2 g der S~.ure wurden  in 2 0 c m  3 Alkohol gel6st mit 
einem Tropfen  Phenolphtaleinl6sung mad mit verh~ltnism/~Big 
concentrierter  alkoholischer  Kalilauge bis zur ganz schwach  
alkalischen Reaction versetzt.  Es  fftllt das in Alkohol schwer  
16sliche Kalisalz in Form langer dtinner Krystal tnadeln heraus. 
Nach dem Absaugen yon der Mutterlauge werden sie mit 
Alkohol und fi.ther gewaschen  und fiber Schwefels~mre im 

Vacuumexs icca tor  getrocknet.  
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Es ist leieht 1/Sslich in Wasser, schwer in Alkohol und 
Aceton, unlSslich in Ather. 

Aus dem Filtrate kann noch ein kleiner Theil des Salzes 
durch Ather herausgefg.llt werden. 

A n a l y s e  des  im V a c u u m  g e t r o c k n e t e n  Sa l ze s .  

0" 8456 g verlieren l~eim Troeknen bis 90 ~ 0"0319 g Wasser. 
0" 3710 g" liefern 0"1206 g K~SO4. 

Daraus berechnet sich Nr die Formel (CleH,aO4K+ 1/~H~O} 
in 100 Theilen: 

Berechnet Gefur~den 

H,O . . . . . . . . .  3"47 3"76 
2- 

K~O . . . . . . . . . .  :17,47 17"41 

2. Barytsalz .  

2"2 g~ der Sgture wurden unter Zusatz eines Tropfen 
Phenolphtale'fns in wenig verdt'mntem Alkohol gelSst, mit 
kohlensiiurefreier Kalilauge genau neutralisiert und.mitBaryum- 
chloridlSsung in der Hitze geftillt. 

Es wird yon einer geringen Triibung abfiltriert und das 
Filtrat erkalten gelassen. Das Barytsalz krystallisiert in sch6nen, 
zu rosettenfSrmigen Gebilden vereinigten Nadeln 14eraus. gs 
wird abfiltriert, mi t  Alkohol und Ather  gewaschen und im 
Vacuumexsiccator getrocknet. Das Salz ist leieht in heit3em 
Wasser, schwer in AlkohoI und kaltem Wasser 15slich. 

0" 8174 g des Salzes verlieren beim Trocknen b ei 105 ~ 0" 0455 g 
Wasser. 

0" 2209 g Substanz entsprachen 0" 0835 g Ba SO 4. 

In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet 

W a s s e r . . . . . ;  5 '56 5"85 
BaO. . . . . .  : . . .  24"82 24"87, 

entsprechend der Formel {(C12H~.~Ol)~Ba:q.-2H~O}. " 

Io* 
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3. Zinksalz,  

2 " 2  g der S/iure, in wenig Alkohol gelSst, mit verdtinrltem 
Ammoniak neutralisiert und eine,eon'centrierte ChlorzinklSsun~g 

in der Hitze zugesetzt. 
Das Zinksalz f/illt als krystalliniseher Niederschlag heraus, 

der abgesaugf, gut ausgewaschen und aus vie! kochendem 

Wasser auskrystallisiert wurde. 
Es krystallisiert, ~ihnlich dem Barytsalze, in feinen Nadeln, 

die sich zu rosettenf6rmigen Gebilden vereinigen. 

A n a l y s e  der  im V a c u u m  g e t r o e k n e t e n  S u b s t a n z .  

0"7607g ergaben beim Trocknen einen Gewichtsverlust yon 

0 "0907 g und 0 "1274g Zinksulfid. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

{(C19H ~ ~04)~Zn+4 H~O} Gefunden 

W a s s e r . . .  12 �9 43. 11" 92 
Z:ink . . . . .  11"27 I1-22 

4. Kupfersalz, 

2" 2 g der S/iure, genau mit verdfinnter Natronlauge neutra-  
lisiert und mit einer L~sung yon 3 g  Kupfervitriol in 300 cm ' 

Wasser versetzt 
Es scheidet sich das Kupfersalz als ein blauer, bald 

krystallinisch werdender Niederschlag aus, der nach 6fterem 
Umkrystallisieren aus  siedendem Wasser, worin es sehwer 
16slich ist, in Form azurblauer, wohlausgebildeter Nadeln 

erhalten wird. 

A n a l y s e  des  im V a c u u m  g e t r o c k n e t e n  S a l Z e s .  

1' 2480g des Kupfersalzes ergaben beim Trocknen bis zum 
constanten" Gewichte bei ~ t00 bis 105 ~ einen Gewichts- 

verlust von O" 0840 g. 
0-8532 g Substanff ergaben 0' 422,6~g Cu~S. 



Zur Kenntnis der E:tigenolglyeoisgure. 

In I00 Thei,ten: 
Bereehnet Gefunden: 

H20 . . . . . . . . .  6" 73 6" 65 
CuO . . . . . . .  14,68: 14" 37, 

entsprechend der Formel {(C'~lq130),Cu + 2 H20 } . 
I 

I29 

5. Silbersalz. 

3 g  des Katisalzes wurden in 2 0 c m  ~ Wasser gel6st 'und 
eine concentrierte neutrale Silbernitratl~Ssung zugesetzt. 

Das Silbersalz, das im kalten Wasser  sehr schveer !6slich 
ist, f~tllt krystallinisch heraus und kann aus  einer heil3gesg.ttigten 
wgtsserigen LiSsung in pr~tchtige, n, fiederig gruppierten Kry- 
stallen erhalten werden. 

A n a l y s e  de s  im V a c u u m  g e t r o c k n e t e n  Sa l ze s ,  

0 "3955g  des trockenen Sa lzes  hinteriiefien nach dem ' Ver- 
aschen 0 "1306g Silber. 

In 100 Theilen" 
Berechnet Gefunden 

Ag . . . . . . . . . .  32" 83 331" 03 

Das Salz ist krystallwasserfrei. 

Darstellung des Eugenolglyeolsiiuremethylesters.  

4 0 g  Eugenolglycols~iure wurden in 200 c m  ~ 8 %  methyl- 
alkobolischer Salzs/iure gel6st und 5 Stunden am Rtickfluss- 
ktihler gekocht. Nach dieser Zeit schied eine :mit Wasser  ver- 
setzte Probe ein alkaliunlSsliches O1 ab, das demraach sch~n 
den Ester  vorstellt. 

Der Methylalkohol wurde grS13tentheils abdestillierti der  
Rtickstand mit Wasser  versetzt, miL]kther ausgeschfittelt und 
die 5.therische Esterl6sung tiber frisch ausgeg!tihter Po~taache 
getrocknet und ents~iuert. 

Nach dem v611igen Verdunsten des J~thers hinterbleibt der 
Ester als gelblich gefO.rbtes O1, das ursprtinglich selbst', in einer 
K~ltemisehung nicht zur Krystallisation zu bringen, war~ 
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Erst  eine Vacuumdesti l lat ion beseitigte diesen l~lbelstand. 

I)er Ester  destillierte bei 1 9 ~  Druck unzerse tz t  zwischen 
161 bis 164 ~ . 

Nach der Destillation ersta~rt das farblose 1~1 gr6Btentheils, 

j edoch  nicht v011st/indig , z u  grol3en wohlausgebi ldeten Kry- 
stallen vom Schmelzpunkte  43 ~ 

A n a l y s e .  

0 " 2 0 3 2 g  Subs tanz  lieferten 0 " 4 9 0 8 g  CO 2 und 0 " 1 2 3 3 g  H~O. 
0" 2300 g Substanz  lieferten 0" 4610 g Agd (Jodsilber). 

In 100 Theilen:  
Gefunden Berechnet 

C . . . . . . . . . . .  65" 84 66" 10 

H . . . . . . . . . . .  6 7 4  6 " 7 7  

- - O C H  3 . . . . .  26" 44 26" 20 

NaGh ffinf- bis s echsmona t l i chem Stehen in wohlver-  

schlossenen Gef/ifien hatte sich ein Theil  der ursprtinglich 

festen Krystal lmasse des Esters unter  s tarker  Gelbf~irbung 

verflCissigt. 'Es wurde yore 01 dutch scharfes Absaugen und 

Nachwaschen  getrennt.  Die Krystalle schmolzen bei 42 bis 43 ~ 

Ein Theil  des  01es konnte  naeh dem Verdunsten des Athers 
und dem Impfen mit Saatkrystal len noch zur Krystallisation 

gebracht  werden,  w/ihrend das schlieI31ich rest ierende ()1 in 

keiner Weise~mehr Krystal le ergab. 

N thy les t e r .  

2 0 g  der bei 100 ~ schmelzenden Eugenolglycols / iure  

wurden  in 200 c m  ~ absolutem Alkohol gel6st und unter  Zusatz  
yon 1 0 g  concentr ier ter  Schwefels/ iure w/ihrend 8 Stunden am 
Rtickflussktihler erhitzt. Sodann wurden  100 c ~ n  3 Alkohol ab- 
destilliert, der Rest in 300 c m  3 Wasse r  gegossen,  der Ester  in 
Ather a u f g e n o m m e n  und diesem durch Schtitteln mit ver- 
dfinnter SodalSsung d i e  freien S&uren und durch Stehenlassen 

fiber Chlorcalcium Wasse r  und Alkohol entzogen.  
Dsr Rohester  hinterbleibt nach dem Verdunsten des P~thers 

als dickfltissiges , selbst in einer K/il temischung nicht erstarren- 

des 01. Erst  nach d e m  Frac t ion ie ren  im Vacuum, wobei  bei 
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einem Drueke vo~ 19 m m  die Haup tmenge  zwischen 200  bis 

205 ~ iibergeht, erstarrte das t ibergehende,  stark l ichtbrechende 

O1, allerdings erst nach dreit/igigem Stehen in der \ginterk~lte,  

zu gro~en wohlausgebi lde ten  Krystallen. 

Schmelzpunkt  38 bis 37 ~ 

A n a l y s e .  

0 " 2 0 1 0 g  Substanz  gaben 0 " 4 9 3 8 g  Kohlendioxyd  und 0 ' 1 3 2 4 g  

\gasser .  

In 100 Thei len:  
Bereehnet Gefunden 

C . . . . . . . . . . .  67" 20 67" O0 

H . . . . . . . . . . .  7" 20 7" 32 

Darstellung des Amides. 

1 0 g  des rohen Methylesters  wurden  in einem Schtittet- 

kiSlbchen mit 80 cm a concentr ier ter  Ammoniakfliissigkeit  und 

5 g Methylalkohol  hiiufig kriiftig durchgeschii t tel t .  Schon naeh 

ganz kurzer  Zeit scheiden sich vereinzelte Krystal lnadeln ab; 

nach seehss t t indigem Stehen in der KtiIte ist der Ester  v61lig 

in das Amid t ibergegangen,  was man daran erkennt,  dass der 

fltissige Ester  zu einer Krystal lmasse erstarrt ist. Zweckm~iBig 

krystallislert man aus heil~em ammoniakal isehen Wasse r  urn. 
Man erh~ilt auf  diese Weise  das Amid in Form feiner verfilzter 

Krystal lnadeln vom Sehmelzpunkt  110 ~ 

A n a l y s e .  

0"27353* Substanz  gaben bei 7 4 7 m m  und 18 ~ C. 1 5 ' 6 c m  ~ 
Stickstoff. 

0" 3567 g Subs tanz  ~_ 0" 3678 g Jodsilber. 

In 100 Theilen:  
Gefunden Berechnet 

N . . . . . . . . . . .  6"51 6"33 
OCH~ . . . . . . . .  13"57 14"02 

Anilid der Eugenolglyeolstiure. 

5 g  der Eugenolglycols/~ure wurden  mit 7 5 g  
w~thrend 4 Stunden am R~ckflussktihler gekocht.  

Anilin 

Daraus 
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Wurden 60g" Anilin im V a c u u m  abdestill~ert und der Rest 

l/ingere Ze i t  mit 5~ Salzsfiure zur  vollst/indigen Ent fe rnung  

des Anitins digeriert. 

Nach mehrs t t indigem Stehen in der K~.l~e e r s t a r r t  das 

rfmkbleibende,  dunke lb raun  geftirbte Anilid zu einer compac ten  

Krys ta l lmasse ,  die nach dem Abpressen  auf  Thon,  der die 

dunklen  6ligen Verunre in igungen  aufnimmt,  aus  s iedendem 

Petrol/Kher,  w0rin dasse lbe  ziemlich schwer  16slich is t ,  i)m- 

krystal l is ier t  wird. Man '  erh/ilt es hledurch in rh0mbischen  

Tafeln,  deren Sei tenwinkel  sehr  nahe an 90 ~ liegen. Schmelz-  

punk t  des Anilides 58 ~ 

A n a l y s e .  

0 " 3 7 2 0 g  Subs tanz  gaben  bei 18 ~ und 7 4 7 m m  1 3 " 7 5 c m  ~ 

Stickstoff. 

In 100 Thei len:  

N . . . . . . . . . . .  

Gefunden Berechnet 

4"89 4"71 

Meth oxy lbes t immung :  

O" 2715 g Subs tanz  lieferten 0" 2124 g Jodsilber. 

In 100 Thei len:  
Gefunden Berechne. 

OCH a . . . . . . .  10"33 10"43 

Darstellung des Hydrazides der Eugenolglycols/iure. 

6 g  der S~iure wurden  mit 4 0 g  Pheny lhydraz in  w~ihrend 

einer Stunde am Rtickflussktihler  gekocht ,  und hierauf  die 
Haup tmenge  des Phenylhy-drazins im Vacuum abdestilliert. 

Sodann wurde  der Rfickstand wiederhol t  mit verdi innter  Salz- 

s~iure zur En t fe rnung  des Pheny lhydraz ins  gewaschen .  Das 
gelb gefiirbte Hydraz id  kann man aus  heil~em Wasse r ,  worin  es 

ziemiich 16slich ist, oder aus  verdt inntem Alkohol  umkrysta l l i -  

sieren. Trorz  wiederhol ten  Umkrystal l is ieren ist das Hydraz id  
nicht rein weil3 zu erhalten. Es krystal l is iert  in schuppen-  

f6rmigen, dtinnen Krystailtafeln, die bei 113 ~ schmelzen.  
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0 " 2 1 8 g S u b s t a n z  l ieferten bei 18 ~ C. und 7 4 5 m m l  4 " 3 c m  * 

Stickstoff. 

0" 2468 g Substanz ergaben 0" 1893 g Jodsilber. 

In i00 Theilen: 
Berechnet Gefunden 

N . . . . . . . . . . .  8"97 8"82 

O C H  a . . . . . . . .  9"93 10" 12 

Die passendste Substanz, mit HiKe welcher man die 

Verschiebung der Doppelbindung studieren konnte, schien mir 

das Dibromid der Eugenolglycols/iure zu sein. 

/ OCH~COOH 

C6H a ~ OCH 3 
CH __CH__CH ~ 

Br Br 

Es war h6chst wahrscheinlich, dass das normale Brom- 

additionsproduct unter nachtr/iglicher Abspaltung des Broms 

in die yore Isoeugenol sich ableitende S~ure fibergeht. Nun 
trat jedoch, wie schon erw~.hnt, bei der Bromierung eine ganz 

eigenthtimliche Erscheinung auf. 

Die Bromierung vei'l/iuft in Chloroform, Eisessig oder 
SchwefelkohlenstofflSsung anscheinend bis auf eine geringe 

gildung yon Bromwasserstoffs/iure ganz glatt. Das  Brom trit.t 
unter m~ilgiger Erw~trmung sofort~ in Reaction, was man an der 

momentanen Entf/irbung merkt. 

Das erhoffte Dibromid der Eugenolglycols~ure ist jedoch 

nicht das .alleinige Reactionsproduct. Es entsteht ntimlich 
noch aul3erdem eine Substanz, die keine S/iurereaction mehr 
zeigt; s ie ist sowohl in AlkalicarbonatlSsung, als auch in ver- 
dtinnten Alkalien und  Ammon unlOslich. 

Deshalb schien es nSthig, den  ganzen Vorgal?g etwas 
eingehender zu studieren; ein Theil der keineswegs ab- 
geschlossenen Versuche soll bereits angef,tihrt werden. 

E inwirkung  yon  Brom auf  Eugenolglycolsiiure, 

Die Bromierung der Eugenolglycols~ure wurde in ver- 
schiedenen LSiungsmitteln versucht. Chloroform~ Tetrachlt~r- 
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kohlenstoff und Eisessig erwiesen sich als am besten geeignet 
und unter diesen dreien verdient jedoch speciell Chloroform 
den Vorzug. 

Unter allen Umst~inden geht d ie  Bromierung scheinbar 
glatt vor sich, da s  heil3t das Brom wird fast momentan unter 
merklicher Erw/irmung addiert, was am Verschwinden der 
Gelbf~rbung, sowie am negativen Ausfalle der Reaction mit 
Jodkaliumst~irkekleister leicht erkenntlich ist. 

Es tritt speciell gegen Schluss der Reaction eine immerhin 
wahrnehmbare Entwickelung von Bromwasserstoff auf. 

Man kann diese S~iure leicht auf tibliche VVeise in den 
ersten Antheilen des probeweise abdestillierten L6sungsmittels 
nachweisen. 

Diese Bromwasserstoffentwickelung, die auf einen sub- 
stitutiven Eintritt des Broms oder auf eine durch dasselbe 
bewirkte Oxydationserscheinung schliei3en l~isst, tritt selbst 
dann ein, w e n n .  man genau die eigentliche zur Reaction 
theoretische Menge Brom verwendet. 

Die Bromierung, sowie die nachfolgende Trennung  der 
beiden entstehenden Producte, hat sich nach zahlreichen Ver- 
suchen, die vorlS.ufig nicht angeftihrt werden sollen, folgender- 
mafien als am zweCkmtil3igsten erwiesen. 

35g  Eugenolglycols~iure wurden in 100c~ ~ Chloroform 
vdrtheilt und successive 28 g Brom (8" 9 c ~ ) ,  gelSst in l00 c m  3 

Chloroform, unter guter Ktihlung 'zugesetzt. Nach beendigter 
Reaction 1/isst man mehrere Stunden stehen, destilliert den 
grSBten Theil des Chloroforms ab. Der als brauner Syrup hinter- 
bleibende Destillationsr0ckstand erstarrt bald zu einer kry- 
stallinischen klebrigen M a s s e .  

Zur weiteren Reinigung und Tremmng der Reactions- 
producte bentitzt man die Sfiurenatur des einen Derivates, im 
Gegensa.tz zur NeutralitS.t des anderen. 

Das Reactionsproduct wird mit 200 c~n ~ einer 50/0 Kalium- 
carbonatlSsung bei 60 bis 70 ~ 15.ngere Zeit digeriert, bis a u f  
eine geringe Menge eines Harzes tritt eine VS.'llige L(Ssung 
unter Kohlensiiureentwickelung ein. Es wird sodann noch heiB 
abfiltriert. Beim Abktihlen bilden sich schSne nadelfgrmige 

Krystalle. Diese Substanz mSge infotge der mangelnden 
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Kenntnis ihrer Constitution vorl/iufig der Ktirze halber mit 

,A~< ,bezeichnet werden. Im Filtrat der Substanz A befindet 

sich das Kalisalz der DibromeugenolglycolsS.ure in L6sung. 

Die Stture f~illt zun~ichst beim Ans/iuem in Form eines z~ihen 

klumpigen Niederschlages heraus, der bald dutch den I21bergang 

in den krystallinischen Zustand hart und krtimelig wird. 

Eine Reinigung l~isst sich zweckm/il3ig durch mehrmaliges 

Umkrystallisieren aus verd/Jnntem Alkohol und Essigs~iure 
erreichen. 

Die Ausbeute des Productes A betr/igt 30 bis 35~ die 

der Dibromeugenolessigs/iure 90 bis 100% des angewendeten 
Eugenols. 

Eugenolglycolsiiuredibromid. 

Eugenolglycols/iuredibromid stellt eine bei 93 b i s  94 ~ 

schmelzende, in derben Nadeln krystallisierende Substanz dar. 

Sie ist in verd~nnten kohlensauren Alkalien schon in der KS.lte 

leicht 15stich. Beim Zusatz yon eoncentrierten kohlensauren 

oder 5_tzalkalien scheidet sich aus der klaren L6sung ein 
emulsionsartiger Niederschlag ab I der unter dem Mikroskop als 
aus kleinen 01trtSpfchen bestehend erscheint. Dass thats/ichlich 
die erwartete S~iure vorliegt, wird dutch die Resultate der 

Analyse bewiesenl 

0.5198 g S~iure wurden in s~iurefreiem Alkohol gelSst urid 

unter Phenolphtalei'nzusatz auf neutrale Reaction mit 2"5 c ~  ~ 

Halbnormalnatronlauge t i t r i e r t .  

In 100 Theilen: 
Berechnet Gefunden 

Stiurezahl . . . .  146" 8 142 

B r o m b e s t i m m u n g .  

0" 2754 g Substanz ergaben 0" 2693 g Bromsilber. 

In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet 

Brom . . . . . . . . .  41 "62 41 "88 
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E l e m e n t a r a n a l y s e .  

0 ' 3 2 7 5 7  Subs tanz  ergaben 0 ' I 1 2 6 7  W asse r  und 0 " 4 5 0 6 7  

Kohlendioxyd.  

In I 00  Theilen" 
Gefunden Berechnet 

K o h l e n s t o f f . . .  37" 52 37"69 

W a s s e r s t o f f . . .  3" 82 3" 66 

M e t h o x y l b e s t i m m u n g .  

0" 2750 g Substanz  ergaben 0 '1601 g" Jodsilber. 

In 100 Thei len:  
Gefunden 

OCH 3 . . . . . . . .  7" 68 

Ein qualitativer Versuch bewies; 

Berechnet 

8"11 

dass das Brom scho.n 

durch kurzes  Kochen mit verdtinntem alkoholischen Alkali als 

Ion nachweisbar  war, wesha lb  e s  jedenfalls zumindestens  

theilweise aliphatisch gebunden  sein musste.  Uberdies best/itigte 
die Darstel lung einer Anzahl yon Derivaten der S/lure deren 

angenommene  Constitution. 

Methylester des Dibromides der Eugenolglyeolsiiure. 

Der Ester  wurde in tibIicher Weise  durch ftinfsttindiges 

Kochen des: Sguredibromides in methyla lkohol ischer  L/Ssung 
unter  Zusatz  ihees g le iehen  Gewichtes concentrierter  Sehwefel,- 

s/iure erhalten. 
Der Ester  krystaIlisiert aus verdiinntem Alkohol in Ft/ichen 

bei 70 ° schmelzenden Nadeln,  Es ist leicht' lOsiieh im'Alkohol,  

~ the r  und Benzol, schwer  16slich {n Petrol/ither, 

A n a l y s e .  

0 ' 1 7 2 0 7  lieferten bei der Verbrennung  0 " 2 5 0 0 7  CO.~ und 
0" 0637 g H20. 

Daraus ergibit sich: in"100 Theiien~: 

Berechnet Gefunde~ 

C .  . . . . . . . . . . . . . .  39"39 39" 65 
H{ ,. . . . .  . . . . . . . .  '4" 0'4~ 4, '12 
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Dibromid des Eugenolglycolsiiureamides. 

Da durch die Behandlung des Ersters mit concentriertem 
w~isserigen o d e r  alkoholischen Ammon e ine  partielle Ab- 
spaltung yon Brom beobachtet werden konnte, erwies sich 
als zweckm/~13iger; das S~iureamid des Eugenolglycots/iure- 
dibromides auf umgekehrtem Wege, n~imlich durch Bromierung 
des Amides der Eugenolglycols/iure darzustellen. 

10 g Eugenolglycolstiureamid wurden in 125 c m  ~ Eiscssig 
ge~6st un'd mit einer L6sung yon 7" 5 g Brom in 50 c m  ~ Eisessig 
unter guter Ktihlung versetzt. 

Die Addition des Broms tritt sehr rasch ein. Nach mehr- 
stfmdigem Stehen in der K~tlte destitiiert man zwei Drittel des 
Eisessigs ab und erg/inzt den Rest dutch heif3es Wasser auf 
das ursprtingliche Volumen, filtriert und 15.sst erkalten. 

Es krystallisiert das Dibromamid in spiet3igen Krystallen, 
die in AlkohoI, 2~ther, Eisessig leicht, in Wasser und. Petrol- 
/ither schwer ISslich sind. Schmelzpunkt 85 ~ 

A n a l y s e .  

0" 1958 g Substanz .Iieferte 0" 1936 g Bromsilber 

In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet 

Br . . . . . . . . . . . .  42 "07 41 "98 

Aus dem Dibromamid 1/isst sich mittelst salpetriger SS.ure 
das Eugenolglyco!s~iuredibromid regenerieren. Aus diesen .Ver- 
suchen ergibt sich, dass bei der Bromierung der Eugenolglycol- 
S~.ure auger dem K6rper ,>A<< n o c h  die normale Dibrom- 
eugenolglycols~itire entsteht. 

Ferner spricht das Verhalten dieser S/iure Starken Alkalien 
gegentiber daftir, dass durch dieselben eine secund/ire Reaction 
verursacht wird. Ob das Product ~>A<.~ das Resultat dieser 
Einwirkung ist, oder ob es primtir schon gebildet wird, ist noch 
zweifelhaft. Aus verschiedenen Erscheinungen, die manigfache 
Versuche gef6rdert haben, bin ich zur Oberzeugung gekommen, 
dass das alkaliuml/Ssliche Product aus dem Dibromid.der S~.ure 
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durch verdtinnte Alkalien, ja vielleicht schon durch Wasser  

entsteht. 
Versuche,  die diese VerhS.ltnisse aufkl/iren sollen, sind im 

Zuge. Beispielweise konnte  beobachte t  werden, dass die klaren, 

schwach  alkalischen Filtrate von ,,A<<, die also lediglich das 

Kalisalz des S5.uredibromides enthalten sollten, durch Zusatz  

yon Wasse r  sich trtibten und nach l~ingerem Stehen abermals 

das alkaliunlSsliche Product  ,>A<< entstanden war. 

Dies beweist  also, dass zum mindestens auch wi~hrend der 

Einwirkung von Wasse r  oder Alkalien eine Bildung des 

K6rpers ,,A, eintritt; ob diese Bildung der Subs tanz  ,,A<< aus- 
schliel31ich oder  nu t  theilweise dieser Reaction zugeschr ieben  
ist, e r sche in t  noch fraglich. 

Das Product  ,,A<< stellt eine in hei6em Wasser ,  Alkohol, 
Eisessig, Aceton leicht, schwieriger  in nicht w/isserigen Sol- 

ventien 16sliche Substanz  da L die in sch6nen, langen, nadel- 

fOrmigen KrystaUen krystallisiert. Sie schmilzt bei 153 bis 154 ~ 

A n a l y s e .  

0" ~212 g Substanz  lieferten 0" 2402 g Kohlens~ture und 0" 0576 g 
Wasser .  

0" 1215g  Subs tanz  lieferten O' 1410g  Bromsilber. 
0" 3288 g Substanz lieferten 0" 1637 g Jodsilber. 

In 100 Thei len:  
Bereehnet ffir 
die Eormel 

Gefunden C:~H~aBr305 

C . . . . . . . . .  29"61 30" 19 

H . . . . . . . .  . 2 '  66 2" 89 
Br . . . . . . . . . .  48"91 49"25 
OCH~ . . . . . .  6"54  6"36 

Aus den Analysenzahlen leitet sich mit guter  Ann~iherung 
die Formel CI~HI~Br30 ~ ab. 

Ob diese Formel jedoch vollkommen zutrifft, ob sich nicht 
etwa eine kleine Verschiebung der Zaht der Wassers toffa tome 
ergibt, kann nur  auf Grund eingehender  Unte rsuchungen  ent- 
schieden werden.  



Zur Kenntnis der Eugenolglycols~iure. 139 

JCdenfalls muss schon die Bildung eines alkaliunl6slichen 
K~3rpers bei dieser einfachen Reacti0n sehr befremdend er- 
scheinen. 

Uber die~iEinwirkung yon Alkalien auf die Bromderivate 
von Eugenol hat allerdings schon W a l l a c h  (Bet. 28, S. 2720) 
einige eigenth.timliche Beobachtungen gemacht, die vielleicht 
dazu beitragen k6nnten, diese Reaction aufzuk1~iren. Behandelt 
man die', Brgmadditionsproducte der stabileren Propenylderivate, 
also des Isoeugenols etc. mit alkoholischem Kalj, so werden 
hierbei die beiden Bromatome unter Bildung eines Ketons 
eliminiert. 

H H 
R C - - C - - C H  3 ~ R - - C - - C H  2 - C H  3. 

Br Br tl 
O 

Wenngleich die Substanz >~A<< noch immer Brom enthtilt, 
k6nnen doch weitere Forschungen unter Be rtlcksichtigung 
dieser eigenthtimlichen Reaction durchgeftihrt werden. 

.Ahnlich dem Brom, wenn auch naturgem~il3 vie! tr~iger, 
wirkt Jod auf Eugenolglycols~ure ein. 

Eugenolglycolsiiuredij odid. 

3 g  Eugenolglycols~.ur.e wurden in 100 c m  ~ Chloroform 
gel6st und darin durch schwaches Erw~.rmen 3"5 g Jod unter 
Zusatz einer sehr geringen Menge Brom gelSst. 

Sehr bald beginnt die Ausscheidung einer zahen schwarzen 
Masse; nach eint.iigigem Stehen: war der Gef~il3inhatt von einem 
dun kel gef~rbten Krystaltbrei erftillt. Nach dem A b s a u g e n  
verreibt man die Masse zur Entfernung des Jodes  bei guter 
Ktihlung mit Natriumthiosulfatl6sung und krystallisiert~ sobald 
vollkommene Entftirbung eingetreten ist, aus einem BenzoI- 
Ligroingemiseh urn, wobei man sie in kleinen, schwach gelb- 
lichen Nadeln erh~lt. 

Der Schmelzpunkt der S~iure ist nicht bestimmbar, da bei 
96 ~ bereits eine reichliche Zersetzung derselben unter Ab- 
spaltung von Jod vor sich geht. 

Die Saure ist tiberhaupt sehr unbest~.ndig; das blofSe Um- 
krystaltisieren verursacht schon eine Dissociation, wobei dutch 
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die Entstehung v o n  freiem Jod eine F/irbung der L/Ssungs- 

mittel zu eonstatieren is:t, 

Auch die kurze Einwirkung verd~innter Atkalign bewirkt  

bereits eine E r se t zung  des Jodes. Diese Labilit~t vereitelte 

a,uch die Darstellung weiterer Derivate. 

A n a l y s e .  

0"275t g Substanz lie:ferten bei der Jodbestimmung 0"2686g  

Jodsilber. 

In  100 Theilen: 
Gefunden Berechnet 

J . . . . . . . . . . .  52" 74 53" 26 

Einwirkung von Salpeters~.ure auf Eugenolglyeols~ure. 

Concentrierte Salpeters/~ure wirkt stfirmisch auf Eugenol- 

glycols/iure e in .  Es tritt eine totale Zerst6rung der Substanz 

ein. Arbeitet man jedoch in Eisessigl6sung und lgsst d i e  
Salpeters/iure in starker Verdtinnung auf Eugenolglycots/iure 

einwirken, so erh~lt man zwei  wohlcharakterisierte P roduete; 

die sich bei genaue r Einhaltung der Entstehungsbedingungen 
leicht herstellen lassen. Es verlauft der Nitrierungsprocess 

volikomrnen verschieden, je nach der Ternperatur, bei welcher 

man ~ denselben vor sich gehen lg.sst. Arbeitet man rnit wenig 

Salpeters/iure unterVerrneidung starker Erw~rmung, so resultiert 
alas norrnale Nitroproduet. 10g Eugenolglycols~ure in 120 c m  :~ 

Eisessig bei 15 ~ C. gel6st und 4 crn ~ rothe rauchender Salpeter- 

s~ure zugesetzt .  Mit gro!3er R e g e l r n ~ f 3 i g k e i t  erh6ht sich die 

Temperatur innerhalb dieser Grenzen urn 16 ~ C. Das Reactions- 
gemiseh wird roth und bleibt vollkornrnen klar. Wenn dasselbe 
wieder seine normale Ternperatur erreicht hat, giegt man es :in 
700 his 800 cm a Eiswasser. Es scheiden sich gelbe 01tr/3pfchen 
ab, die langsam zu rosettenf6rmig gruppierten Krystallnadeln 
erstarren. Zweckrn~13ig wird a u s  kochendern Wasser und 
schlief~tich aus Benzol urnkrystallisiert. 

Die entstandene, bei 115 b i s  116 ~ schrnelzende Nitro- 
eugenolglycols/iure ist recht leieht in heif~em Wasser  und 
Benzol, sehr leicht in Alkohol, Chloroform, Eisessig 1/3slich..- 
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In koh lensauren  Alkalien 10st sie sich vo l lkommen mit 

ro thbrauner  Farbe  auf. 

Die Ana lysenresu l ta te  best~itigen die Formel:  

OCH~ 
/ / O C H 2 C O O H  

C6H~ - -  
- -  N O  2 

CH2CH - -  CH.. 

B e s t i m m u n g  d e r  N i t r o g r u p p e  ( n a c h  L u n p r i c h t ) .  

0 " 2 1 0 2 g  Substanz ,  mit titrierter Zinnchlort ir lOsung reducier t  

u n d  auf  1 0 0 c m  a verdCmnt. 1 0 c m  2 en tsprachen  im Mittel 

17" 55 c ~  a JodlOsung. 

10 c~4 a Zinnchlor/]rl/Ssung = 22" 2 c m  a Jodl/Ssung. 

1 cm a Jod l6sung  entspricht  0" 00768 g NO2-Gruppe. 

In 100 Thei len:  
Gefunden Berechnet 

NO 2 . . . . . . . . .  17 "02 16"91 

M e t h o x y t b e s t i m m u n g ,  

0 '  2945 g Subs tanz  gaben  0" 2373 g Jodsilber.  

In 100 Thei len:  
Gefunden Berechnet 

- - O C H  a . . . . . .  11"07 11"60 

D o p p e l b ! n d u n g .  

0 1822 g Subs tanz  en t sprachen  12"4 cm ~" Thiosulfat .  1 ct~ a 

Thiosul fa t  = 0" 01272 g Jod. 

Gefunden Berechnet 

Jodzahl  . . . . . .  87"98 95 

Zur  Hers te l lung des anderen  Derivates arbeitet  man 

zvr folgendermaBen:  
1 0 g  der Siiure werden  in 1 0 0 c m  3 Eisess ig  bei 25 ~ C. 

gel6st  und unter  gutem Schfitteln 10 c m  ~" rauchende  Salpeter- 

s~iure zugesetzt .  

Chemie-Hefl Nr. 2. 1 1 



142 R. Clauser, 

Die Farbe der FKissigkeit wird langsam dunkelroth, und 
unter Erwg, rmung bis auf 55 ~ beginnt bald eine Ausscheidung 
goldge!ber Krystallnadeln. 

Nach vier- bis f/_infstiindigem Stehen vermehrt sich deren 
Menge nicht mehr, weshalb man absaugt und sehr gut mit 
Wasser 'und Alkohol nachwS.scht. 

Das erhaltene Product kann man durch Krystallisation 
nicht reinigen, da es in allen L6sungsmitteln, mit Ausnahme 
deljenigen, die basischen Charakter besitzen (Anilin, Pyidin etc.), 
unlbslich ist. 

Mit diesen geht es als starke S~ure offenbar salzartige 
Verbindungen ein. 

Die S~iure, die in Al.kalien mit dunkelorangerother Farbe 
1/Sslich ist, schmi!zt bei 154 ~ unter theilweiser Zersetzung. 

Eigenthtimlich ist nun, dass in ihrem Molectilcomplex 
keine Methoxylgruppe enthalten ist. 

Die AnaIysenzahlen sprechen mit Rticksicht auf diesen 
Umstand ttir eine Verbindung folgender Constitution: 

C6H~ - OCH2COOH 
" ,  CH2--CH z CH 2. 

0.1862N der Substanz lieferten 15 c ~ n  ~ Stickstoff bei 19 ~ und 
746 r a m .  

In 100 Theilen: 
Eerechnet Gefunden 

N . . . . . . . . . . . . . .  9" 12 9:" 38 

Die Stellung der Nitrogruppe kann vorl/iufig nicht an- 
gegeben werden. Eine so glatte Verseifung eines Phenol~thers 
durch Salpeters/~ure m u s s  als so eigentbfimliche Reaction 
bezeichnet werden, dass ein weiteres Studium derselben in 
Aussich't genommen wurde. 

SchlieBlich wurden noch einige Oxydationsversuche mit  
der EugenolglycoLsS.ure durchgeffibrt. 

Sie ftihren nicht zur Vani}linglycols~iure, wie sie yon" 
G a s s m a n n  und K r a f t  beschrieben wurde, so.ndern: zu einer 
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S~.ure die einen sehr hohen Schmelzpunkt besitzt; derselbe 
liegt weit fiber den der Vanillinglycolls~ure und konnte bisher 
noch nicht mit Sicherheit ermittelt werden. 

Die S~iure ist zweibasisch, was man aus ihrer S~iurezah] 
schliel~en kann, welche im Mittel bei 521' 8 gefunden wurde. 

Dieser S~iurezahl entspr~iche ein Moleculargewicht yon 214. 
Ober dic Constitutionsbestimmung der Substanz ~>A<,, sowie 

tiber jene des Oxydationsproductes sind Untersuchungen im 
Zuge, weshalb ich um die Reservierung dieses Arbeitsgebietes 
ffir die nttchste Zeit ersuche. 

11 ~ 


