
52 

17. Fe rd. Tiemann: Ueber eine Bildungsweise der Vanillinsaure 
und des Vanillins aus Eugenol, sowie iiber die Synthese der 

Perulasaure. 
(Bus dem Rerl. Univ.-Laboiat. CCLXSVII; eingegangcn am 15. Jannar.) 

(Vo r 1 a. u f i g e PI’ o t i 2 . )  

In dem am 20. December 1575 ausgegeberien Hefte von L i e b i g ’ s  
f i n n a h  (CLXXIS, 387) thcilt Hr. E r l e n m e y e r  unier Datirung vom 
E’ebroar 1875 eine Arbeit de8 IIrn. M. W a s s e r m a n n  iibrr die rela- 
tive Constituticn des Eogenols mi t ,  welche bereits fiiiher in den 
Sitzurigsberichtclti der K. B a y .  Akademie dcr Wissenschaften (1875, 
Heft I, 11-1) iur duszuge erscliienen ist. In  der in  den Annalen 
pibl ic i~ten Abhandlurig wird hervorgehoben , dass darch Oxydation 
von Aethyleugcnol neben Aethylniethylprotocatechuslure , welche, wie 
ich geziigt h a b ’ ) ,  niit Aeihvlcaniilinsaure identisch ist, ein nach Va- 
nille riecherider , lirystallisirbarer Korper entsteht , und kundigt der 
Hr. Verfasser, indeni er sich gleichzeitig auf die von H a a r m a n n  
iind mir angenom~nene Constitution des Coniferinspaltnngsproduclcs 
sttit z t ,  weitere Arbciten a n ,  weicbe auf den nlheren Nachweis der 
zwisclien Eugenol und Vanillin hestehenden Beziebungen abzielen. 

I n  der im Januar i n  den Sitzungsberichten der I(. Bayr. Akademie 
reriiffentlichten hrbeit ist von der vanilleartig riechenden Verbindung 
riicht die Re&. 

Nun habr ich in deru am 27. September vorigen Jahres  zur Verthei- 
lung gekommenen Hefte dieser Berichte S .  1131 und 1132 nachgewiesen, 
dass dem Spaltungsprodocte des Coniferins die von H a a r m a n n  und mir 
fruher angenomtnene Constitution nicht zukommt, sondern dass dasselbe 
ein arornatisclier Alkohol (Coniferylalkohol) ist und nach der Forniel 

C, H, f -0 C 11, zusammengesetzt , angenommen werden muss. 

Ehendasrlbst S. 1134 ~ ’ 1 1 3 5  babe ich, gestiitzt auf die obige Formel 
und weitere Beobaehtungen , unzweideutig darauf hingemiesen , dass 
Eugenol und C‘oniferylalkohol, welche beido der Protocatechureihe an- 
gehiirrn , im cngstcn Zusammenhange ( im Verhiiltniss von Kohlen- 
wasserstoff zu Alkohol) stehen miissen. Ich hatte damals definitiv 
noch nicht hewiescn, dass die relative Stcllung auch jeder einzelnen 
mit dem Benzolkern rerbundenen Atomgruppe, also der Kohlen- 
stoffseitenkette, dcr Methoxyl- und I-lydroxylgruppc im Eugenol und 
Coniferylalkohol die namliche ist. Die Fuhrung dieses Nachmeises, 
welcher mit der con Hrn.  M. W a s s e r m a n n  in Aussicht genom- 
menen weitercn illbeit nshe7u zusnmmenfiillt , ist mir inzwischen 
bei einer in Qerneinschaft mit Hrn. N a g a j o s i  Nagai  ausgefiihrtrn 
Untersuchnng in rrwlnschter Weise gelungen. 

/ C ,  H, O H  
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1) F e r J .  T i e m a n n ,  diese Bcr. VIII, 1130. 



Urn zu beweisen, dass die erwiihnten relativen Stellungcn im 
Eugenol und Coniferylalkohol dieselben sind, mnss man entwedrr die 
eirie dieser Verbindungen in die andere iiherfiihreri oder durcli Abbau 
aus beiden ein rind denselben Kiirper darstellen, welcher neben tier 
iirngewandelten Kohlenstoffseitenkette die Metboxyl- und Hydroxyl- 
gruppe unverindrrt enthalt. Sol1 Eugenol i n  dcr angrgebeneii Weise 
durch Oxydation abgebaut werden, so ist es nothwcndig, diil freie 
FIydroxylgruppe in demselben VOP der Oxydation (Eugrnol , fiir sich 
oxydirt, liefert, wie auch E. Erlen  rney e r  und Andere gefunden haben, 
ansser Essigslure (Oxalsiiure) und ICohlenslure kcine fassbaren Producte) 
durch eirie Atomgruppe zu verstopfen, welche wiihrerirl der Oxydation 
bestgindig, sich nach der Oxydation leicbt wieder rntferncn liisst. 
Diesen Anfordcrungrn entsprechen die sehr fest haftenden Alkchol- 
reste (Aethyl, Methyl etc.) nicht; wir haben daher und zwar mit Er- 
folg a n  Stelle der letzteren die leichter bewegliehe Acetylgriippe cin- 
gefiihrt. Das durch Erhitzen von Eugenol niit Essigsburcanhydrid 
dargestellte Aceteugenol ist eine Blige, urn 270' unzcrsetzt siedende, 
bei niederer Tcmpcraf tir zu schiinen , perlmuttergliinxcnder~ Krystall- 
bliittchen erstarrende Flcssigkeit. Diese liefert bei der Oxydation in 
schwach saurer Liisung nrben grijsseren Mengen von Acetvaniliin- 
saiire kleinere Quantitgiten von Acetvanillin , welche Kiirper durch 
Natriumhydrosulfitl6sii~i~ und Acther. unschwer voii einander getrennt 
werden kijnnen. Die genannten Verbindungen gehcn bei dem Er- 
wiirmen mit Kalilauge in Vanillinsliiire, resp. Vanillin iiber. Die 
Kildung von Vanillin aus dern Spaltungaproduct des Coniferiris ist be- 
kannt. Der  Nachweis der gleichen relativen Constitution drs Eugenols, 
Coniferylalkobols, Vanillins u. s. f. ist  omit gefiihrt, 

Mit der in einer fruheren Mittheilong (diese Ber. V111, 1135) 
d o n  erwahnten Umwandlung von Coniferylalkoliol in Eugenol bin 
ich zur Zeit noch beschaftigt. 

Die von Hrn. W a s s e r m a n n  beobachteten, nach Vanillo ric- 
chenden ICrystalle, welche ich ebenfalls in sehl kleiner Menge, aus 
dem gleichen Rohmaterial dargestellt, bereits in  der €Isrid gehabt habe, 
kiinnen nur Aethylvanillin sein iind sind nach nieinen Versuchen am 
besten durcb saures schwefligsaurcs Natriiim ZII reinigen. 

Urn weiter zu en?scheiden, in ive1ctic.r bestinimten Stellung die 
Iiydroxyl-, sowie die Methoxylgruppe im Eugenol u. S. f. zur Kohlen- 
stoffseitenkette steht, muss eine der zuerst genannten Gruppen entfernt 
werden, ohne dass dadurch gleichzeitig irgend rine andere Veriinde- 
rung im Molrkiil eintiitt. Dies erscheint bei den bislang besprochenen, 
mit dem Vanillin in bestimniter Hoziehung stehenden H6rpern schwierig, 
j a  fast nnmiiglieh. Nachdem ich gerneinschaftlich mit R r n .  K. M e n  - 
d e l s o h n  1) nachgewiesen, dasv auch I<reosol zur Protocatechureihe 

1 )  F e r d  T i e m a n n  u. B c i i i i o  M c n c l o l s o h n ,  dieuo Ucr. VIII, 1136 



54 

gebort , haben wir uns mit der U~itersuchung dieser einfacher zu- 
sammengesetzten und daher bestLndigrrru Verbindung riacti der ange- 
deuteten Richtung hin beschiiftigt und hoffen so zur Lijsung des 
angedeuteten Problems zu gelangen. 

S y n t h e s e  d e r  F e r u l a s a u r e .  
Noch habe ich in Cremeinschaft mit Hrn. N a g a j o s i  N a g a i  

eine von Hrn. E r l e n m e y e r l )  friiber ausgesprochene Vermuthung ex- 
perimentell bestatigen konnen, nach welcher Ferulasaure in bestimmter 
Beziehung zur Zimmtsgure stehen soll. 

Lasst man namlich auf das Natriumsalz des Vanillins Essigsiiure- 
anhydrid in gleicher Weise einwirken, wie dies Perbin bei dmi 
Natriumsalicylaldehyd gethen hat, so erhglt man rinen cuniarinartigen 
Kiirper , dcr vorlliufig Vanillincumarin genannt werden soll. Dns 
Vanillincumarin geht bei dein Kochen mit Baiilauge in eine Saurt: 
iibcr, welche sich lueiut Vergleich mit a u ~  Asafijdita dargestellter Fe- 
rulasaure als identisch mit letaterer crwies Die nach der Formel 
C, ,) €3, ,, 0,  zuaammcngesetzte Ferulaslure muss nach dieser Bildungs- 
weise als hydroxyiirte, methoxylirte Zinimts2nre 

, ell=- CH -- C O O H  
C ,  H3: -OCH,  

'x OH 
odor als Methylkaffeesaure wufgefasst werden. Die F e r u l a s h e  ist 
hochst wahrscheinlicli die dein Coniferylalkobol cntsprechende SLure. 

Ueber die im Vorhcrgehrndeu kurz erwahuten Arbeiterl werde 
ich mir erlauben, der Gesellschaft spliter ausfGhrlichere Mittheiluagen 
zu machen. 

18. E, B a u m a n n :  Ueber Sulfosauren im Ham. 
(Vorlaufiye !Jittheilung ails drm physiol. ctiem. Iustitut zu Strassbnrg i. E. 

(Vorgetragen vou Hm. v. Xering . )  

Vor Kureem niachte ich die Mittheilung 2), dass im Rarn gepaarte 
Schmefelsliuren vorkommen, deren Mengc im Ham der Pflanzenfresser 
sehr bedeutend ist und im Pferdeharn meist mehr betiagt als die 
Menge der Schwefelsaure, welche in Form von Sulfaten ausgeschieden 
wird. Tin Hunde- und Menscbenharn sind dieselben ebenfalle nor- 
inale Bestandtheile, aber ibre Menge ist darin vie1 geringer als im 
Pferdeharn. 

Diese ,gepaarten Schwefels~uren' wurden nun durch die weiterc 
Untersuchung als Sulfosiiuren erkannt ; dieselbeti sirid starkere Saurcn 

1) 2. Erlerneyur ,  (iiiltinger Zcitschrift f. Chesnie 1866. 476. 
*) Archiv f. Physiol. YII, 69. 


