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von
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k. k. technischen Hochschule in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. December 1900.)

Anlédsslich einer Studie, die begonnen wurde um den
Mechanismus der Verschiebung doppelter Bindungen in der -
Eugenolreihe aufzukldren, beniitzte ich als Versuchssubstanz
die Eugenolglycolsdure. Diese Sdure, die bereits bekannt und
in zwei Mittheilungen beschrieben ist, stellt nach Saarbach?
eine bei 81° nach Gassmann und Kraft? bei 75° schmel-
zende Substanz vor. Die anderen Eigenschaften sind in beiden
Mittheilungen in guter Ubereinstimmung beschrieben. Zur
Herstellung der Sdure arbeitete ich zunichst nach der Methode
von Saarbach und erhielt thatsdchlich die erwartete Substanz.
Spiterhin zog ich es jedoch vor, die Reinigung der Saure nicht
durch UmkKkrystallisieren aus sehr viel Wasser nach der Angabe
von Saarbach, sondern wie es zur Darstellung groflerer
Mengen wohl auch bequemer ist, durch Krystallisation aus
Ather und Benzol-Ligroin durchzufithren. Auffallenderweise
erhielt ich hiebei eine nach sorgfiltiger Reinigung scharf bei
100° schmelzende Substanz, die jedoch allen ihren Eigen-
schaften, sowie den Analysenresultaten zufolge als Eugenol-
glycolsdure bezeichnet werden musste.

1 Saarbach, Journal fir praktische Chemie [2], 21, S. 158.
2 Gassmann und Kraft, Ber. 28, S. 1870.
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Elementaranalyse.

O'l958lg Substanz ergaben 0-°4366 g Kohlendioxyd und
0-1094 g Wasser. |

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden CqoH,,0,
N —— N —
C . ... 64-57 6486
H....... 6 21 6-30

Die Carboxylgruppe war intact, wie folgende Titrationen
zeigen. Indicator Phenolphtalein.

} em® Natronlauge entspricht 7853 mg NaOH.

Substanz Natronlauge Saurezahl
0-1141 g4 285 cm® 182-3
0-3080 g 7:00 cm?® 178-4

Sdurezahl berethnet 180 1.

Auch die Mefhoxylgruppe war in der fraglichen Substanz
unverandert enthalten.

0-3902 g Substanz ergaben 0-4170 g Jodsilber.
In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet
OCH, .... 14-09 13-96

Schliefilich wurde noch quantitativ das Vorhandensein
der aliphatischen Doppelbindung nachgewiesen.

1 cm?® Thiosulfatldsung entsprach 0-01269 ¢ Jod.
0-2040 g Substanz entsprachen 16-98 cm® Thiosulfat.
In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet

Jodzahl ...... 10563 1144

Eine Untersuchung des verwendeten Eugenols ergab blofi
die Reinheit des Ausgangsmateriales, indem der Haupttheil
des Eugenols scharf bei 247° destillierte und das specifische
Gewicht von 10695 bei 16° C. ergab.
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Aufierdem wurde der Brechungscoefficient des Eugenols
festgestellt. Derselbe wurde bestimmt:
1..1In einem Steinheil’schen Refractometer. Die Formel zur
Berechnung des Brechungsindex ist:
w3
2

sin
n—_=-—

. W

sin —
w = Prismenwinkel betrug 59° 43’ 15”.
3 der Ablenkungswinkel des Lichtstrahles ergab sich durch
Repetition, bestimmt mit 39° 17/ 207, 39° 17/ 20", 39° 17/ 10”
39° 17/ 20", |

Die Temperatur war 20° C. Daraus ergibt sich der
Brechungsindex fiir Natriumlicht # =1-52727.

2. Mit einem Abbe’schen Refractometer # =—1-531 bei
17° C. ‘

Die genaue Wiederholung der Saarbach’schen Darstellungs-
weise (durch Krystallisation aus Wasser) fiihrte wieder zu der
bei 81° schmelzenden Saure.

Nunmehr war die Ursache der Verschiedenheit aufgeklart.
Saarbach, sowie Gassmann und Kraft {ibersahen ndmlich
das Vorhandensein von Krystallwasser, welches in der Menge
eines Molecliles in der von ihnen beschriebenen S#dure ent-
halten ist. -

Die directe Wasserbestimmung, sowie auch die Elementar-
analyse der krystallwasserhiltigen Sdure ergaben die Richtig-
keit dieser Annahme. Schon im Vacuumexsiccator verliert
die lufttrockene krystallwasserhéltige Sdure "allerdings sehr
langsam ihr Krystallwasser. 1-4587 g der lufttrockenen Saure
verliert nach zwolfstiindigem Stehen im Vacuumexsiccator- bei
20 bis 30mm Druck 0°:0101g. Nach weiterem 24stiindigen
Stehen beim gleichen Drucke tritt abermals ein Verlust von
0-008 g, also ein Gesammtverlust von 0-0181 g ein. Rascher
entweicht das Wasser beim Trocknen bei 60 bis 70°

1-5500 g der krystallwasserhiltigen Saure, bis zur Ge-
wichtsconstanz - bei . dieser Temperatuf liber Chlorcalcium
getrocknet, verminderte ihr Gewicht um-0-1180 g.

Chemie-Heft Nr. 2. 10
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17322 g der bei 100° schmelzenden Sdure, in gleicher
Weise getrocknet, verminderte ihr Gewicht bloffi um 0-0002 g.

Eine Verfliichtigung der Sdure hatte .deshalb nicht statt-
gefunden. ‘

Der Gewichtsverlust, auf Wasser berechnet, entspricht
7-60°/, gegentiber der Theorie: fiir 1 Molecil Krystallwasser
mit 7-50%,. Diese nunmehr vollkommen getrocknete Sidure
schmilzt bei 99 bis 100°.

Ein weiterer Beweis fiir das Vorhandensein von 1 Moleciil
Krystallwasser in der bei 81° schmelzenden Sdure war das
Resultat der Elementaranalyse.

01365 g lufttrockener Substanz lieferten 0-09125 ¢ Wasser
und 0-32870 g Kohlendioxyd.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden T

———r— CyoHy,04+H,0  CppH, 0,
Cuovunnl - 8-48 6°66 631
H ....... 5960 60-00 - 6486

Erwdhnenswert ist, dass die aus concentrierten Salz-
Iosungen durch Sduren gefillte Substanz nicht ausschliellich
aus krystallwasserhéltiger Sdure besteht, sondern auch die
krystallwasserfreie Sdure enthalt.

Anschliefiend flige ich die Beschreibung einiger Derivate
der Eugenolglycolsidure bei.

Darstellung einiger Salze der Eugenolglycolsdure.
1. Kalisalz.

22 g der Saure wurden in 20 cm® Alkohol geldst mit
einem Tropfen Phenolphtaleinldsung und mit verhéltnisméaBig
concentrierter alkoholischer Kalilauge bis zur ganz schwach
alkalischen Reaction versetzt. Es fallt das in Alkohol schwer
1osliche Kalisalz in Form langer diinner Krystallnadeln heraus.
Nach dem Absaugen von der Mutterlauge werden sie mit
Alkohol und Ather gewaschen und Uber Schwefelsdure im
Vacuumexsiccator getrocknet.
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Es ist leicht 1oslich in Wasser, schwer in Alkohol und
Aceton, unldslich in Ather.

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

Analyse des im Vacuum getrockneten Salzes:.
08456 ¢ verlieren beim Trocknen bis 90° 0-081Y g Wasser.
0-3710 g liefern 0-1206 g K,SO,.

Daraus berechnet sich fiir die Formel (C,,H,,0,K+1/,H,0)
in 100 Theilen:

Berechnet Gefunden
HyO oo 3-47 376
KO......... 17-47 17-41

2. Barytsalz.

2:2 ¢ der Sdure wurden unter Zusatz eines Tropfen
Phenolphtaleins in wenig verdiinntem Alkohol geldst, mit
kohlenséurefreier Kalilauge genau neutralisiert und.mitBaryum-
chloridldosung in der Hitze gefillt.

Es wird von einer geringen Tritbung abfiltriert und das
Filtrat erkalten gelassen. Das Barytsalz krystallisiert in schonen,
zu rosettenfOrmigen Gebilden vereinigten Nadeln heraus. Es
wird abfiltriert, mit Alkohol und Ather gewaschen und im
Vacuumexsiccator getrocknet. Das Salz ist leicht in heifiem
Wasser, schwer in Alkohol und kaltem Wasser 16slich.

0-8174 ¢ des Salzes verlieren beim Trocknen bei 105° 00455 g
Wasser.
0°2209 g Substanz entsprachen 0-0835 g BaSO,.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet
Wasser ....... = 5-56 5-85
BaO......... 24-82 2487,

entsprechend der Formel {(C,H,,0,),Ba+2H,0}.

10%
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3. Zinksalz,

2-2g der Saure, in wenig Alkohol gelst, mit verdiinntem
Ammoniak neutralisiert und eine concentrierte Chlorzinkldsung -
in der Hitze zugesetzt.

Das Zinksalz félit als krystallinischer Niederschiag heraus,
der abgesaugt, gut ausgewaschen und aus viel kochendem
Wasser auskrystallisiert wurde.

Es krystallisiert, ahnlich dém Barytsalze, in feinen Nadeln,
die. sich zu rosettenformigen Gebilden vereinigen.

Analyse der im Vacuum getrockneten Substanz.

0-7607 g ergaben beim Trocknen einen Gewichtsverlust von
00907 g und 0°1274 g Zinksulfid.

In 100 Theilen:

Berechnet fur

$(C19H130,)9Zn-1+4 HyOf Gefunden

e I ——— e —
Wasser . - . 12-43 11-92
Zink ... .. 11-27 11-22

4. Kupfersalz.

2-2 g der Sdure, genau mit verdiinnter Natronlauge neutra-.
lisiert und mit einer Losung von 3 g Kupfervitriol in 300 e’
Wasser versetzt.

Es scheidet sich das Kupfersalz als ein blauer, bald
krystallinisch werdender Niederschlag aus, der nach Ofterem
Umkrystallisieren aus siedendem Wasser, worin es schwer
1gslich ist, in Form azurblauer, wohlausgebildeter Nadeln
erhalten wird.

Analyse des.im Vacuum .getrockneten Salzes.

12480 g des Kupfersalzes ergaben beim Trocknen bis zum
constanterr Gewichte bei’ 100 bis 105° einen Gewichts-
verlust von 0°0840 g

0-8532 g Substanz érgaben 0 1226 g Cu,S. -
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In 100 Theilen:

Berechnet Gefutiden:
H,O..... .1 6-73 665
CuQ ....... o 14868 14-37,

entsprechend der Formel {'(VCKleai‘O‘)?Cu +2H,01.

5. Silbersalz.

3 ¢ des Kalisalzes wurden in 20 cm® Wasser gelost und
eine concentrierte neutrale Silbernitratldsung zugesetzt.

Das Silbersalz, das im kalten Wasser sehr schwer. 18slich
ist, fallt krystallinisch heraus und kann aus einer heifigesittigten
wisserigen Losung in prichtigen, fiederig gruppierten Kry-
stallen erhalten werden.

Analyse des im Vacuum getrockneten Salzes.

0-3955 ¢ des trockenen Salzes hinterlieBen nach dem Ver-
aschen 0°1306 g Silber.

In 100 Theilen:

Berechnet Gefunden
Ag v, 32-83 33-08

Das Salz ist krystallwasserfrei.

Darstellung des Eugenolglycolsiuremethylesters.

40 g Eugenolglycolsdure wurden in 200 cm® 8°/, methyl-
alkoholischer Salzsdure gelost und 5 Stunden am Riickfluss-
kihler gekocht. Nach dieser Zeit.schied eine mit Wasser ver-
‘setzte Probe ein alkaliunldsliches Ol ab, das demnach schon
den Ester vorstellt.

Der Methylalkohol wurde griStentheils abdestilliert, der
Rickstand ‘mit Wasser versetzt, mit. Ather ausgeschiittelt und
die dtherische Esterlgsung iiber frisch- ausgegliihter Pottasche
getrocknet und entsiuert.

Nach dem vélligen Verdunsten des Athets hinterbleibt der
Ester als gelblich gefirbtes Ol, das urspriinglich selbst in einer
Kéltemisehung nicht zur Krystallisation zu bringen: war.
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Erst eine Vacuumdestillation beseitigte ‘diesen Ubelstand.

Der Ester destillierte bei 19 s Druck unzersetzt zwischen
161 bis 164°. ' ‘

Nach der Destillation erstarrt das farblose Ol groBtentheils,
jedoch nicht vollstdndig, zu grofien wohlausgebildeten Kry-
stallen vom Schmelzpunkte 43°.

Analyse.

:0+2032 g Substanz ‘lieferten 0-4908 g CO, und 0-1233 ¢ H,O.
0-2300 g Substanz lieferten 04610 g Agd (Jodsilber).

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet
Covevrnnnn. 6584 66+10
H.o.......... 674 6:77
—OCH, ..... 2644 2620

~Nach flinf- bis .sechsmonatlichem Stehen in wohlver-
schlossenen Gefifien hatte sich ein Theil ~der urspriinglich
festen Krystallmasse des Esters unter starker Gelbfarbung
verfliissigt. Es wurde vom Ol durch scharfes Absaugen und
Nachwaschen getrennt. Die Krystalle schmolzen bei 42 bis 43°.
Ein Theil des Oles konnte nach dem Verdunsten des Athers
und dem Impfen mit Saatkrystallen noch zur Krystallisation
gebracht werden, wihrend das schliellich restierende Ol in
keiner Weisesmehr Krystalle ergab.

Athylester. .

20 g der Dbei 100° schmelzenden Eugenolglycolsdure
wurden in. 200 cm?® absolutem Alkohol gelést und unter Zusatz
von 10 g concentrierter Schwefelsdure wahrend 8 Stunden am
Riickflusskiihler erhitzt. Sodann wurden 100 cm?® Alkohol ab-
destilliert, der Rest in 300 cm® Wasser gegossen, der Ester in
Ather -aufgenommen: und diesem durch Schiitteln mit ver-
diinnter Sodaldsung -die freien Sauren und durch Stehenlassen
tiber Chlorcalcium Wasser und Alkohol entzogen.

Der Rohester hinterbleibt nach dem Verdunsten des Athers
als dickflissiges, selbst in einer Kéltemischung nicht erstarren-
des Ol Erst nach dem Fractionieren. im Vacuum, wobei bei
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einem Drucke von 19 mm die Hauptmenge zwischen 200. bis
205° iibergeht, erstarrte das libergehende, stark lichtbrechende
01, allerdings erst nach dreitdgigem Stehen in der Winterkiilte,
zu grofien wohlausgebildeten Krystallen.

Schmelzpimkt 36 bis 37°.

Analyse.
0-2010 g Substanz gaben 0-4938 g Kohlendioxyd und 01324 ¢
Wasser.
In 100 Theilen: ;
Berechnet Gefunden
Coiinio.. 6720 67-00
H........... 7-20 732

Darstellung des Amides.

10 g des rohen Methylesters wurden in einem Schiittei-
kolbchen mit 80 ¢m® concentrierter Ammoniakflissigkeit und
D g Methylalkohol hdufig kriftig durchgeschiittelt. Schon nach
ganz kurzer Zeit scheiden sich vereinzeite Krystallnadeln ab;
nach sechsstiindigem Stehen in der Kélte ist der Ester vollig
in das Amid {ibergegangen, was man daran erkennt, dass der
flissige Ester zu einer Krystalimasse erstarrt ist. Zweckméaflig
krystallisiert man aus heiffem ammoniakalischen Wasser um.
Man erhdlt auf diese Weise das Amid in Form feiner verfilzter
Krystallnadeln vom Schmelzpunkt 110°.

Analyse.
0-2735 g Substanz gaben bei 747 mm -und 18° C. 156 cw’
Stickstoff.
0-3567 g Substanz = 0-3678 g Jodsilber.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet
Noeoooioon., S 6-51 6-33
OCHy....:-... 1357 14-02

Anilid der Eugenolglycols'ziure.

5 g der FEugenolglycolsdure wurden mit 75 ¢ Anilin
wihrend 4 Stunden am Ruckflusskiihler gekocht. Daraus
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wurden 60 ¢ Anilin im Vacuum abdestilliert und der Rest
langere Zeit mit 5% Salzsdure zur vollstindigen Entfernun'g
des Anilins digeriert.

Nach mehrstiindigem Stehen in der Kilte erstarrt das
riickbleibende, dunkelbraun gefarbte Anilid zu einer compacten
Krystalimasse, die nach dem Abpressen auf Thon, der die
dunkien dligen Verunreinigungen aufnimmt, aus siedendem
Petroldther, worin' dasselbe ziemlich schwer l6slich ist, um-
krystallisiert wird. Man' erhilt es hiedurch in rhombischen
Tafeln, deren Seitenwinkel sehr nahe an 90° liegen. Schmelz-
punkt des Anilides 58°.

Analyse,

0-3720 g Substanz gaben bei 18° und 747 mm 1375 cw’
Stickstoff.
In 100 Theilen:
- Gefunden Berechnet
N.ooo.ooo... 4-89 4-71

Methoxylbestimmung:

0:2715 g Substanz lieferten 0-2124 g Jodsilber.
In 100 Theilen:

Gefunden Berechne.
OCH, ....... 10-33 10-43

Darstellung des Hydrazides der Eugenolglycolsédure.

6 g der Sdure wurden mit 40 g Phenylhydrazin wahrend
einer Stunde am Riickflusskiihler gekocht, und hierauf die
Hauptmenge des Phenylhydrazins im Vacuum abdestilliert.
Sodann wurde deér Riickstand wiederholt mit verdiinnter Salz-
siure zur Entfernung des Phenylhydrazins gewaschen. Das
gelb gefirbte Hydrazid kann man aus heiflem Wasser, worin es
ziemlich 18slich ist, oder aus verdiinntem Alkohol umkrystalli-
sieren. Trotz wiederholten Umkrystallisieren ist das Hydrazid
nicht rein weil zu erhalten. Es krystallisiert in -schuppen-
formigen, diinnen Krystalltafeln, die bei 113° schmelzen.
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0+218 g Substanz lieferten bei 18° C. und 745 mml 4-3 o’
‘Stickstoff.
0-2468 g Substanz ergaben 0-1893 ¢ Jodsilber.

In 100 Theilen:

Berechnet Gefunden
N.ooovoooo.. 8-97 8-82
OCH3 ........ 9-93 10-12

Die passendste Substanz, mit Hilfe welcher man die
Verschiebung der Doppelbindung studieren konnte, -schien mir
das Dibromid der Eugenolglycolsédure zu sein.

OCH,COOH

£ OCH

CH 5
¢ 3\CH2——CH—CH2

Br Br

Es war hochst wahrscheinlich, dass das normale Brom-
additionsproduct unter nachtréglicher Abspaltung des Broms
in die vom Isoeugenol sich ableitende S#ure. Ubergeht. Nun
trat jedoch, wie schon erwahnt, bei der Bromierung eine ganz
eigenthiimliche Erscheinung auf.

Die Bromierung verlduft in Chloroform, Eisessig oder
Schwefelkohlenstofflésung anscheinend bis auf eine geringe
Bildung von Bromwasserstoffsdure ganz glatt. Das Brom fritt
unter méBiger Erwarmung sofort in Reaction, was man an der
momentanen Entfdrbung merkt.

Das erhoffte Dibromid der Eugenolglycolsdure ist jedoch
nicht das -alleinige Reactionsproduct. -Es entsteht né#dmlich
noch aufierdem eine Substanz, die keine Sdurereaction mehr
zeigt; sie ist sowohl in Alkalicarbonatlosung, als auch in ver-
diinnten Alkalien und- Ammon unldslich.-

Deshalb schien es nothig, den ganzen Vorgang etwas
eingehendet zu studieren; ein Theil der keineswegs ab-
geschlossenen Versuche soll bereits angefithrt werden.

Einwirkung von Brom auf Eugenolglycolsiure.

Die Bromierung der Eugenolglycolsdure wurde in ver-
schiedenen Losungsmitteln versucht. Chloroform, Tetrachlor-



134 ‘R. Clauser,

kohlenstoff und Eisessig erwiesen sich als am besten geeignet
und unter diesen dreien verdient jedoch speciell Chloroform
den Vorzug. ‘

Unter allen Umstéinden geht die Bromierung scheinbar
glatt vor sich, das heifit das Brom wird fast momentan unter
merklicher Erwdrmung addiert, was am Verschwinden der
Gelbfarbung, sowie am negativen Ausfalle der Reaction mit
Jodkaliumstérkekleister leicht erkenntlich ist.

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

Man kann diese Saure leicht auf Ubliche Weise in den
ersten Antheilen des probeweise abdestﬂherten Ldsungsmittels
nachweisen.

Diese Bromwasserstoffentw1cke1ung, die auf einen sub-
stitutiven Eintritt des Broms oder auf eine durch dasselbe
bewirkte Oxydationserscheinung schlieflen ldsst, tritt selbst
dann ein, wenn  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 vorlaufig nicht angefiihrt werden sollen, folgender-
mafien als am zweckméafigsten erwiesen.

35 g Eugenolglycolsdure wurden in 100 ¢m® Chloroform
vertheilt und successive 28 g Brom (89 cm®), geldst in 100 cm®
Chloroform, unter guter Kiihlung zugesetzt. Nach beendigter
Reaction ldsst man mehrere Stunden stehen, destilliert den
grofiten Theil des Chloroforms ab. Der als brauner Syrup hinter-
bleibende Destillationsriickstand erstarrt bald zu einer kry-
stallinischen klebrigen Masse. »

Zur weiteren Reinigung und Trennung der Reactions-
producte beniitzt man die SAurenatur des einen Derivates, im
Gegensatz zur Neutralitdt des anderen.

Das Reac’uonsproduct wird mit 200 cm?® einer 5%/, Kalium-
carbonatlésung bei 60 bis 70° ldngere Zeit digeriert, bis.auf
eine geringe Menge eines Harzes tritt eine vollige Losung
unter Kohlénééureéntwickelung ein. Es wird sodann noch heiB
abfiltriert. Beim Abkiihlen bilden sich schdne nadelfdrmige
Krystalle, Diese Substanz .mdge  infolge der: mangelnden
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Kenntnis ihrer Constitution vorlidufig der Kiirze halber mit
» A« bezeichnet werden. Im Filtrat der Substanz A befindet
sich das Kalisalz der Dibromeugenolglycolsdure in Losung.
Die Sdure fallt zunidchst beim Ansduern in Form eines zéhen
klumpigen Niederschlages heraus, der bald durch den Ubergang
in den krystallinischen Zustand hart und kriimelig wird.

Eine Reinigung ldsst sich zweckméBig durch mehrmaliges
Umkrystallisieren aus verdlinntem Alkohol und Essigsdure
erreichen.

Die Ausbeute des Productes A betrdgt 30 bis 359/, die
der Dibromeugenolessigsdure 90 bis 100%, des angewendeten
Eugenols.

Eugenolglycolsduredibromid.

Eugenolglycolsiuredibromid stellt eine bei 93 bis 94°
schmelzende, in derben Nadeln krystallisierende Substanz dar.
Sie ist in verdiinnten kohlensauren Alkalien schon in der Kélte
leicht 16slich. Beim Zusatz von concentrierten kohlensauren
oder Atzalkalien scheidet sich aus der klaren Losung ein
emulsionsartiger Niederschlag ab, der unter dem Mikroskop als
aus kleinen Oltropfchen bestehend erscheint. Dass thatsdchlich
die erwartete Saure vorliegt, wird durch die Resultate der
Analyse bewiesen.

0-5198 g Sdure wurden in sdurefreiem Alkohol geldst und
unter Phenolphtaleinzusatz auf neutrale Reaction mit 25 cm®
Halbnormalnatronlauge titriert..

In 100 Theilen:

Berechnet Gefunden
Sédurezahl .... 146-8 142

Brombestimmung.

0-2754 g Substanz ergaben 0°2693 g Bromsilber.
In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet
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Elementaranalyse.

0-3275 ¢ Substanz ergaben 0°1126 ¢ Wasser und 0°4506 g
Kohlendioxyd.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet

Kohlenstoff ... 3752 - 3769
Wasserstoff. .. 3:82 366

Methoxylbestimmung.
0+2750 g Substanz ergaben 01601 ¢ Jodsilber.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet
OCHy........ - 7-68 811

Ein qualitativer Versuch bewies, dass das Brom schon
durch kurzes Kochen mit verdiinntem alkoholischen Alkali als
Ion nachweisbar war, weshalb. es. jedenfalls zumindestens
theilweise aliphatisch gebunden sein musste. Uberdies bestitigte
die Darstellung einer Anzahl von Derivaten der Sidure deren
angenommene Constitution.

Methylester des Dibromides der Eugenolglycolsiure.

Der Ester wurde in Ublicher Weise durch- fiinfstlindiges
Kochen des: Sduredibromides in methylalkoholischer Losung
unter Zusatz ihres gleichen. Gewichtes concentrierter Schwefel-
séure erhalten.

Der Ester krystallisiert aus verdiinntem Atkohol in Flidchen
bei 70° schmelzenden Nadeln. Es ist leicht 16slich im Alkohol,
Ather und Benzol, schwer 16slich in Petroléther.

Analyse.
01720 g lieferten bei der Verbrennung 0-2500¢ CO, und
0-0637 g H,0.

Daraus ergibt sich in"100 Theileny -

Berechnet Gefunden
Co.vronvenvn. 39:39 3965

H........... 404 412
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Dibromid des Eugenolglycolsiureamides.

Da durch die Behandlung des Ersters mit concentriertem
wasserigen oder alkoholischen - Ammon eine particlle Ab-
spaltung von Brom beobachtet werden Kkonnte, erwies sich
als zweckmiBiger, das Sdureamid des Eugenolglycolsiure-
dibromides auf umgekehrtem Wege, namlich durch Bromierung
des Amides der Eugenolglycolsdure darzustellen.

10 g Eugenolglycolsdureamid wurden in 125 cm® Eiscssig
geldst urid mit einer Lésung von 7-5 g Brom in 50 cme’® Eisessig
unter guter Kithlung versetzt. ‘

Die Addition des Broms tritt sehr rasch ein. Nach mehr-
stiindigem Stehen in der Kalte destilliert man zwei Drittel des
Eisessigs ab und ergdnzt den Rest durch heifles Wasser auf
das ursprlingliche Volumen, filtriert und l4sst erkalten.

Es krystallisiert- das Dibromamid in spiefligen Krystallen,
die in Alkohol, Ather, Eisessig leicht, in Wasser und. Petrol-
dther schwer 16slich sind. Schmelzpunkt 85°.

Analyse.
0+ 1958 g Substanz lieferte 0+ 1936 g Bromsilber.
In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet
Brooor 42-07 41-98

Aus dem Dibromamid ldsst sich mittelst salpetriger Sdure
das Eugenolglycolsduredibromid regenerieren. Aus diesen Ver-
suchen ergibt sich, dass bei der Bromierung der Eugenolglycol-
sdure aufier dem .Korper »A« noch die normale Dibrom-
eugenolglycolsélire entsteht.

Ferner spricht das Verhalten dieser Sdure starken Alkalien -
gegeniiber dafiir, dass durch dieselben eine secunddre Reaction
verursacht wird. Ob das Product »4« das Resultat dieser
Einwirkung ist, oder ob es primér schon gebildet wird, ist noch
zweifelhaft. Aus verschiedenen Erscheinungen, die manigfache
Versuche gefordert haben, bin ich zur Uberzeugung gekommen,
dass das alkaliumidsliche Product aus dem Dibromid der Siure
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durch verdiinnte Alkalien, ja vielleicht schon durch Wasser
entsteht. :

Versuche, die diese Verhaltnisse aufkldren sollen, sind im
Zuge. Beispielweise konnte beobachtet werden, dass die klaren,
schwach alkalischen Filtrate von »A4«, die also lediglich das
Kalisalz des Sauredibromides enthalten sollten, durch Zusatz
von Wasser sich triibten und nach ldngerem Stehen abermals
das alkaliunldsliche Product » A« entstanden war.

Dies beweist also, dass zum mindestens auch wahrend der
Einwirkung von Wasser oder Alkalien eine Bildung des
Korpers » A« eintritt; ob diese Bildung der Substanz » A« aus-
schlieilich oder nur theilweise dieser Reaction zugeschrieben
ist, erscheint - noch fraglich.

Das Product »A« stellt eine in heilem Wasser, Alkohol,
Eisessig, Aceton leicht, schwieriger in nicht wisserigen Sol-
ventien 16sliche Substanz day, die in schonen, langen, nadel-
formigen Krystallen krystallisiert. Sie schmilzt bei 153 bis 154°

Analyse.

0-2212 g Substanz lieferten 0-2402 g Kohlensdure und 0-0376 g
Wasser.

0-1215 g Substanz lieferten 01410 g Bromsilber.

0-3288 g Substanz lieferten 0+ 1637 g Jodsilber.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

die Formel
Gefunden Cy9HygBrsO4
e — e —
C ..ol 29-61 30-19
H........ . 266 2-89
Br......... 48-91 49-25
OCH, ...... 654 6-36

Aus den Analysenzahlen leitet sich mit guter Anndherung
die Formel C,H,,Br,O, ab.

Ob diese Formel jedoch vollkommen zutritft, ob sich nicht
etwa eine kleine Verschiebung der Zahl der Wasserstoffatome
ergibt, kann nur auf Grund eingehender Untersuchungen ent-
schieden werden.
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Jedenfalls muss schon die Bildung eines alkaliunlgslichen
Ko6rpers bei dieser einfachen Reaction sehr befremdend er-
scheinen.

Uber di;c;”Einwirkung von Alkalien auf die Bromderivate
von Eugenbl hat allerdings schon Wallach (Ber. 28, S. 2720)
einige eigenthiimliche Beobachtungen gemacht, die vielleicht
dazu beitragen kdnnten, diese Reaction aufzukldren. Behandelt
man die Bromadditionsproducte der stabileren Propenylderivate,
also des Isoeugenols etc. mit alkoholischem Kali, so werden
hierbei die beiden Bromatome unter Bildung eines Ketons
eliminiert. \

H H

R C—C--CH, — R—C—CH,—CH,.
Br Br I

0]

Wenngleich die Substanz » A« noch immer Brom enthélt,
koénnen doch. weitere Forsch‘unge\n unter Beriicksichtigung
dieser eigenthiimlichen Reaction durchgefﬁhrt werden.

Ahnlich dem Brom, wenn auch naturgemif viel triger,
wirkt Jod auf Eugenolglycolsdure ein.

Eugenolglycolsiuredijodid.

3 g Eugenolglycolsdure wurden in - 100 ¢m® Chloroform
geldst und darin durch schwaches Erwédrmen 3°5 g Jod unter
Zusatz einer sehr geringen Menge Brom geldst.

Sehr bald beginnt die Ausscheidung einer zdhen schwarzen
Masse; nach eintédgigem Stehen war der GefdBiinhalt von einem
dunkel gefiarbten Krystallbrei erfiillt. Nach dem Absaugen
verreibt man die Masse zur Entfernung des Jodes bei guter
Kihlung mit Natriumthiosulfatlosung und krystallisiert; sobald
vollkommene Entfdrbung eingetreten ist, aus einem Benzol-
Ligroingemisch um, wobei man sie in kleinen, schwach gelb-
lichen Nadeln erhilt.

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

Die Sdure ist iiberhaupt sehr unbestiandig; das blofie Um-
krystallisieren verursacht schon eine Dissociation, wobei durch
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die Entstehung von freiem Jod eine Féarbung der Losungs-.
mittel zu constatieren ist.

Auch die kurze Einwirkung verdiinnter Alkalien bewirkt
bereits eine Ersetzung des Jodes. Diese Labilitdt vereitelte
auch die Darstellung weiterer Derivate.

Analyse.
0-2751 ¢ Substanz lieferten bei der Jodbestimmung 0-2686 g
Jodsilber.
In 100 Theilen:
Gefunden Berechnet
J oo 5274 5326

Einwirkung von Salpetersiure auf Eugenolglycolsiure.

Concentrierte Salpetersdure wirkt stlrmisch auf Eugenot-
glycolsdure ein.-Es tritt eine totale Zerstérung der Substanz
ein. Arbeitet man jedoch in Eisessiglosung und ldsst -die
Salpetersdure in starker Verdiinnung auf -Eugenolglycolsdure
einwirken, so erhilt man zwei wohlcharakterisierte Producte;
die sich bei genauer Einhaltung der Entstehungsbedingungen
leicht herstellen lassen. Es verlauft der Nitrierungsprocess
voltkommen verschieden, je nach der Temperatur, bei welcher
man’ denselben vor sich gehen lidsst. Arbeitet man mit wenig
Salpetersdure unterVermeidung starker Erwirmung, so resultiert
das normale Nitroproduct. 10 ¢ Eugenolglycolsdure in 120 cm’
Eisessig bei 15° C. geldst und 4 ¢m? rothe rauchender Salpeter-
sdure zugesetzt. Mit grofier RegelmiBigkeit erhdht sich die
Temperatur innerhalb dieser Grenzen um 16° C. Das Reactions-
gemisch wird roth und bleibt vollkommen klar. Wenn dasselbe
wieder seine normale Temperatur erreicht hat, giefit man es in
700 bis 800 cm?® Eiswasser. Es scheiden sich. gelbe Oltropfchen
ab, die langsam zu rosettenfdrmig gruppierten Krystallﬁadeln-
erstarren. ZweckmaifBig wird aus kochendem Wasser und
schliefilich aus Benzol umkrystallisiert.

Die entstandene, bei 115 bis.116° schmelzende Nitro-
eugenolglycolsiure ist recht leicht in heifem Wasser und
Benzol, sehr leicht in Alkohol, Chloroform, Eisessig 18slich.-
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In kohlepsauren Alkalien 16st sie sich vollkommen mit
rothbrauner Farbe auf.
Die Analysenresultate bestédtigen die Formel:

/ocH,
CH £~ OCH,COOH
672 - NO, -
N CH,CH = CH,.

Bestimmung der Nitrogruppe (nach Lunpricht).

0-2102 g Substanz, mit titrierter Zinnchlorlirldsung reduciert
und auf 100 em? verdiinnt. 10 ¢me® entsprachen im Mittel
1755 cm® Jodldsung. '

10 em® Zinnchlorturlosung = 22-2 cm?® Jodldsung.

1 em® Jodlosung entspricht 0° 00768 g NO,-Gruppe.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet
NOg.ovvvnn 17-02 16-91
Methoxylbestimmung.

0-2945 g Substanz gaben 0-2373 g Jodsilber.
In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet
—OCH,...... 11-07 1160
Doppelbindung.

01822 g Substanz entsprachen 12-4 cm® Thiosulfat. 1 cm?®
Thiosulfat = 0-01272 g Jod.

Gefunden Berechnet
Jodzahl ...... 8798 95

Zur Herstellung des anderen Derivates arbeitet man
zweckmafig folgendermafien:

10 g der Saure werden in 100 cw® Eisessig bei 25° C.
gelost und unter gutem Schiitteln 10 em® rauchende Salpeter-
sdure zugesetzt.

Chemie-Heft Nr. 2. 11
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Die Farbe der Flissigkeit wird langsam  dunkelroth, und
unter Erwdrmung bis auf 53° beginnt bald eine Ausscheidung
goldgelber Krystallnadeln.

Nach vier- bis funfstiindigem Stehen vermehrt sich deren
Menge nicht mehr, -weshalb man absaugt und sehr gut mit
Wasser-und Alkohol nachwascht.

Das erhaltene Product kann man durch Krystallisation
nicht reinigen, da es in allen L&sungsmitteln, mit Ausnahme
derjenigen, die basischen Charakter besitzen (Anilin, Pyidin etc.),
unlpslich ist.

Mit diesen geht es als starke Sdure offenbar salzartige
Verbindungen ein.

Die Saure, .die in Alkalien mit dunkelorangerother Farbe
1oslich ist, schmilzt bei 154° unter theilweiser Zersetzung.

Eigenthimlich ist nun, dass in ijhrem Moleciilcomplex
keine Methoxylgruppe enthalten ist.

Die Analysenzahlen sprechen mit Riicksicht auf diesen
Umstand fiir eine Verbindung folgender Constitution:

< OCH,COOH
CH,—CH=CH,.

01862 g der Substanz lieferten 15 cm® Stickstoff bei 19° und
746 mm.

In 100 Theilen:

Berechnet Gefunden
N..... T 9-12 9-38

Die Stellung der Nitrogruppe kann vorldufig nicht an-
gegeben werden. Eine so glatte Verseifung eines Phenolathers
durch Salpetersdure muss. als so eigenthiimliche Reaction
bezeichnet werden, dass ein weiteres Studium derselben in
Aussicht genommen wurde. ,

Schlieflich wurden noch einige Oxydationsversuche -mit
der Eugenolglycolsdure durchgefiihrt.

Sie fihren nicht zur Vanillinglycolsaure, wie sie von
Gassmann und Kraft beschrieben wurde, sondern zu einer
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Séure die einen sehr hohen Schmelzpunkt besitzt; derselbe
liegt weit Uiber den der Vanillinglycollsdure und konnte bisher
noch nicht mit Sicherheit ermittelt werden.

Die Sédure ist zweibasisch, was man aus ihrer Sdurezahl]
schliefien kann, welche im Mittel bei 5218 gefunden wurde.

Dieser Sdurezahl entspréiche ein Moleculargewicht von 214.

Uber die Constitutionsbestimmung der Substanz » 4«, sowie
iiber jene des Oxydationsproductes sind Untersuchungen im
Zuge, weshalb ich um die Reservierung dieses Arbeitsgebietes
fiir die nidchste Zeit ersuche.
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