17. Ferd. Tiemann: Ueber eine Bildungsweise der Vanillinsiure
und des Vanillins ans Eugenol, sowie iiber die Synthese der
Forulasiurs.

(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCLXXVII; eingegangen am 15. Januar.)
(Yorlaufige Notiz.)

In dem am 20. December 1875 ausgegebenen Hefte von Liebig’s
Annalen (CLXXIX, 387) theilt Hr. Erlenmeyer unter Datirung vom
Febroar 1875 eine Arbeit des [Trn. M. Wassermann iiber die rela-
tive Constitution des FEugenols mit, welche bereits frither in den
Sitzungsberichten der K. Bayr. Akademie der Wissenschaften (1875,
Heft I, 114) im Auszuge erschienen ist. In der- in den Annalen
publicirten Abhandlung wird hervorgehoben, dass durch Oxydation
von Acthylengenol neben Aethylmethylprotocatechusiiure, welche, wie
ich gezeigt habel), mit Aethylvanillinstiure identisch ist, ein naech Va-
pille riechender, krystallisirbarer Korper entsteht, und kiindigt der
Hr. Verfasser, indem er sich gleichzeitig auf die von Haarmaun
und mir angenommene Constitution des Coniferingpaltungsproductes
stiitzt, weitere Arbeiten an, welche aunf den niheren Nachweis der
zwischen Eugenol und Vanillin bestehenden Beziehungen abzielen.

In der im Januar in den Sitzungsberichten der K. Bayr. Akademie
verdffentlichten Arbeit ist von der vanilleartig riechenden Verbindung
nicht die Rede.

Nun habe ich in dem am 27. September vorigen Jahres zur Verthei-
lung gekommenen Hefte dieser Berichte 8. 1131 und 1132 nachgewiesen,
dass dem Spaltungsproducte des Coniferins die von Haarmann und mir
frither angenommene Constitution nicht zukommt, sondern dass dasselbe
ein aromatischer Alkohol (Coniferylalkohol) ist und nach der Formel

+CygH, 08

CeHy -OCH, zusammengesetzt, angenommen werden muss.
~OH

Ebendaselbst S. 1134 1’1135 habe ich, gestiiizt anf die obige Formel
und weitere Beobachtungen, unzweideutig darauf hingewiesen, dass
Bugenol und Coniferylalkohol, welche beide der Protocatechureihe an-
gehdren, im engsten Zusammenhange (im Verhiltniss von Kohlen-
wasserstoff zu Alkohol) stehen miissen. Ich hatte damals definitiv
noeh nicht bewiesen, dass die relative Stellung auch jeder einzelnen
mit dem Benzolkern verbundenen Atomgruppe, also der Kohlen-
stoffseitenkette, der Methoxyl- und Hydroxylgruppe im Eugenol und
Coniferylalkohol die namliche ist. Die Fihrung dieses Nachweises,
welcher mit der von Hrn. M. Wassermann in Aussicht genom-
menen weiteren Arbeit nahezu zusammenfillt, ist mir inzwischen
bei einer in Gemeinschaft mit Hrn. Nagajosi Nagai ausgefihrten
Untersuchung in erwiinschter Weise gelungen.

1y Ferd. Tiemann, diese Ber. VIII, 1130.
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Um zu beweigsen, dass die erwihnten relativen Stellungen im
Eugenol und Coniferylalkohol dieselben sind, mnss man entweder die
eine dieser Verbindungen in die andere iiberfiihren oder durch Abban
aus beiden ein und deunselben Kdrper darstellen, welcher neben der
umgewandelten Kohlenstoffseitenkette die Methoxyl- and Hydroxyl-
gruppe onverindert enthiilt. Soll Eugenol in der angegebenen Weise
durch Oxydation abgebaut werden, so ist es nothwendig, die freie
Hydroxylgrappe in demselben vor der Oxydation (Eugenol, fiir sich
oxydirt, liefert, wie auch E. Erleumeyer und Andere gefunden haben,
acsser Essigsiure (Oxalsiiure) und Kohlensiure keine fassbaren Producte)
durch eine Atomgruppe zu verstopfen, welche withrend der Oxydation
bestiindig, sich nach der Oxydation leicht wieder entfernen lisst,
Diesen Aonforderungen entsprechen die sehr fest haftenden Alkohol-
reste (Aethyl, Methyl etc.) nicht; wir haben daher und zwar mit Er-
folg an Stelle der letzteren die leichter bewegliche Acetylgruppe ecin-
gefiihrt.  Das durch Erhitzen von Kugenol mit Essigsiurcanhydrid
dargestellte Aceteugenol ist eine &lige, um 270° unzersetzi siedende,
bei niederer Temperatur zu schénen, perlmutterglinzenden Krystall-
blittchen erstarrende Fliissigkeit. Diese lefert bei der Oxydation in
schwach saurer Ldsung neben grisseren Mengen von Acetvanillin-
sdure kleinere Quantititen von Acetvanillin, welche Kérper durch
Natriumhydrosolfitidsnng und Aether unschwer von einander getrennt
werden kdnnen. Die genannten Verbindungen gehen bei dem Er-
wéirmen mit Kalilange in Vanilliusiure, resp. Vanillin idber. Die
Bildung von Vanillin aus dem Spaltungsproduct des Coniferins ist be-
kanut. Der Nachweis der gleichen relativen Coustitution des Eugenols,
Coniferylalkohols, Vanilling u. s. f. ist somit gefiihrt.

Mit der in einer friheren Mitthellung (diese Ber. VIII, 1135)
schon erwihnten Umwandlung von Coniferylalkohol in Eugenol bin
ich zur Zeit noch beschéftigt.

Die von Hrn. Wassermann beobachteten, nach Vanille rie-
chenden Krystalle, welche ich ebenfalls in sehr kleiner Menge, aus
dem gleichen Rohmaterial dargestellt, bereits in der Hand gehabt habe,
kénnen nur Aethylvanillin sein und sind nach meinen Versuchen am
besten durch saures schwefligsaures Natrium zu reiuigen.

Um weiter zu entscheiden, in welcher bestimmten Stellung die
Hydroxyl-, sowie die Methoxylgruppe im Eugenol u. s. f. zur Kohlen-
stoffseitenkette steht, muss eine der zuerst genannten Gruppen entferut
werden, ohne dass dadurch gleichzeitig irgend eine andere Veriinde-
rung im Molekiil eintritt. Dies erscheint bei den bislang besprochenen,
mit dem Vanillin in bestimmter Beziehung stehenden Kérpern schwierig,
ja fast unmdglich. Nachdem ich gemeinschaftlich mit Hrn. B. Men-
delsohn?!) nachgewiesen, dass aoch Kreosol zur Protocatechureihe

1y Fewd. Tiemann u. Benno Mendolsohn, diese Ber, VIII, 1136.
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gehirt, haben wir uns mit der Untersuchung dieser einfacher zu-
sammengesetzien und daher bestindigeren Verbindung nach der ange-
deuteten Richtung hin beschéiiftigt und hoffen so zur Losung des
angedeuteten Problems zu gelangen.

Synthese der Ferulaséure.

Noch habe ich in Gemeinschaft mit Hrn. Nagajosi Nagai
eine von Hrn. Erlenmeyer?) frilher ansgesprochene Vermuthung ex-
perimentell bestiitigen kénnen, nach welcher Ferulasdure in bestimmter
Beziehung zur Zimmtsiure stehen soll.

Lisst man nimlich auf das Natriumsalz des Vanillins Essigsiure-
anhydrid in gleicher Weise ecinwirken, wie dies Perkin bei dem
Natriumsalicylaldehyd gethan hat, so erhillt man einen cumarinartigen
Kérper, der vorldufig Vanillincumarin genannt werden soll. Das
Vanillincumarin geht Lei dem Kochen mit Kalilauge in eine Sidure
iiber, welche sich beim Vergleich mit aus Asafodita dargestellter Fe-
rulasiiure als identisch mit letzterer erwies. Die nach der Formel
Cyy H,, O, zusammengesctzte Fernlasiore muss nach dieser Bildungs-
weise als hydroxylirte, methoxylirte Zimmtsiure

.CH==CH--COOH
CsH,;2-0CH,
~OH
oder als Metbylkaffeesiure anfgefasst werden. Die Ferulasiure ist
hichst wabrscheinlich die dem Coniferylalkohol entsprechende Séure.

Ueber die im Vorbergehenden kurz erwihnten Arbeiten werde
ich mir erlauben, der Gesellschaft spiter ausfiihrlichere Mittheilungen
zu machen.

18. E. Baumann: Ueber Sulfosduren im Harn.
(Vorldufige Mittheilung aus dem physiol. chem. Institut zn Strassburg i. E.

(Vorgetragen von Hrn. v. Mering.)

Vor Kurzem machte ich die Mittheilung %), dass im Harn gepaarte
Schwefelsiuren vorkommen, deren Menge im Harn der Pfanzenfresser
sehr bedeutend ist und im Pferdeharn meist mehr betrdgt als die
Menge der Schwefelséiure, welche in Form von Sulfaten ausgeschieden
wird. Im Hunde- und Menschenharn sind dieselben ebenfalls nor-
male Bestandtheile, aber ihre Menge ist darin viel geringer als im
Pferdeharn.

Diese ,gepaarten Schwefelsiuren® wurden nun durch die weitere
Untersuchung als Sulfosiuren erkannt; dieselben sind stirkere Siuren

1) K. Erlemeycr, Gottinger Zceitschrift £ Chemie 1866, 476.
2} Archiv f. Physiol. XII, 69.



