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hat, dass dabei dieselben Produkte entstehen, wie bei der Fanhiss'). 
Indol ist an der betreffenden Stelle allerdings nicht erwahnt, allein 
es w l r e  doch in  der That  sehr auffallend, wenn alle Produkte gleich 
waren und nur  das Indol dabei fehlen sollte. Dass bei den Versuchen 
von Hii f n  e r  rnit Pankreasferment Indolbiidung nicht beobachtet ist, 
bestreite ich naturlich nicht - es fehlt aber mitunter auch bei der 
Bacterienfaulniss. Uebrigens habe ich H ii f n  e r nur insofern citirt, als 
e r  das eiweissspaltende Ferment aus Geweben rein dargestellt hat. 
l ch  selbst habe Indolbildung mit Pankreasferment ohne alle Bacterien 
und zwar schon nacb Verlauf einiger Stunden beobachtet; aber wenn 
ich auch diese gelegentlichen Beobachtungen nicht urgiren will, so 
finden sich Stiitzen fur meine Ansicht in neueren von H o p p e  selbst 
oder anter seiner Leitung ausgefuhrten Arbeiten a ) :  ich erwahne die 
lndolbildung aus Fibrin unter Aether, der rnit Sicherbeit jede Mit- 
wirkung geformter Elemente ausschliesst, ferner die Indolbildung aus 
Eiweiss beim Erhitzen mit Wasser auf 1800. Wie dem nun auch sei, 
mag das Indol im Darmkanal durch Bacterien entstehen oder durch 
das  gelijste Ferment des Pankreas, soviel ist sicher, dass i n  d e n  
G e w e b e n  selbst Indol entsteht und man kann daraus in der That  
auf Aehnlichkeit dieser Spaftung mit Faulniss schliessen, wenn auch 
der Ausdruck ,,beide Processe identisch sind' zuviel sagen mag (vergl. 
anch hieriiber die angefiihrten Arbeiten H o p p e - S e y l e r ' s ) .  

Ich benutze die Gelegenheit noch, um nachzutragen, dass M. J a f f e  
schon fruher Indigobestimmungen im Harn bei Fleischkost ausgefiihrt 
hat, was ich zu meinem Bedauern iibersehen habe: aucb J a f f e  hat 
ziemlich reichliche Indigoausscheidung bei Fleixchfiitterung beobachtet 
und constatirt, dass es auch beim Hungern nicht verschwindet3). 

120. Ferd. Tiemann: Ueber die der Coniferyl- und Vanillinreihe 
angehorigen Verbindungen. 

(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCLXXXVI; vorgetr. in  dor Sitzung vom Verf.) 

In No. 3,  Seite 273 des laufenden Jahrganges dieser Berichte 
publicirt Hr. E. E r l e n m e y e r  unter dem Titel: ,Ueber Vanillin- 
bildung aus Eugenol' eine kurze Notiz. 

Der Hr. Verfasser theilt darin rnit, 1) dass ihm die von mir ver- 
ijffentlichten Abhandlungen und vorlaufigen Notizen fiber das Coniferin 
und seine Urnwandlung in das arornatiscbe Princip der Vanille, uber 
Vanillinsiiure, iiber eine synthetische Bildungsweise des Vanillins etc., 
iiber Coniferylalkohol etc., so wie t b e r  eine Bildungsweise der Va- 

l )  Tubing. med. chem. unters. Rfi. IV. 
a) P f l i i g e r ' s  Annal. Bd. XII, Iplt. 1. 

Med. Centralbl. 1872, S. 488. 
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nillinsaure und des Vanillins aus Eugenol in vieler Beziehung schwer 
oder gar nicht verstandlich seien. Er fiihrt a n  2) dass bei geeigneter 
Behandlung von Eugenolkaiium mit Haliumpermanganat , j a  vielleicht 
auch mit Kaliumhydrat allein, Vanillin gewonnen werden kijnne, in  
dem gleichzeitig, wahrscheinlich a1s Zwischenproduct zwischen Eugenol 
und Vanillin, ein einige Grade iiber 100 schmelzendes Polymeres des 
Eugenols entstehe, und spricht 3) den Wunsch aus, dass es  ihm iiber- 
lassen werden niijchte, das  Studiurn des Eugenols und der von ihm 
angedeuteten Beziehungen desselben zu anderen Kiirpern auch expe- 
rimentell zu Ende zu fiihren. 

Die erste Mittheilung ist ihrem ganzen Charakter nach eine rein 
persiinliche und nicht sowohl a n  die chemiscbe Gesellschaft als an meine 
Adresse gerichtet. Obgleich ich nun trotz eines regen Verkehrs mit einer 
grossen Anzahl von Fachgenossen bis jetzt von keiner anderen Seite 
auf Unklarheiten in  meinen Publicationen aufmerksam gemacht worden 
bin, so glaube ich doch, aus der von I l rn .  E r l e n m e y e r  so scharf 
betonten Schwer- oder Un-verstandlichkeit meiner Abhandlungen folgern 
zii miissen, dass ich mich a n  einigen Stellen derselben nicht ganz so 
klar , so allgemein verstandlich fGr das wissenschaftliche Publicum, 
wie ich es beabsichtigte, ausgedriickt habe. Indem ich Hrn. E r l e n -  
m e y e r  fur die mir gemachte MittbeiIung meinen verbindlichen Dank 
sage, kann ich nicht umhin, meinem Bedauern Ausdruck zu geben, 
dass derselbe die ihm unverstandlich erscheinenden Punkte nicht naher 
hat bezeichnen wollen. 

Unter den einmal obwaltenden Verhaltnissen glaube ich etwa 
Versaumtes nicht anders nachholen etwaige Undeutlichkeiten nicht 
besser aufklaren zu kiinnen, als indem ich die Gesellschaft um die 
Erlaubniss bitte, die bislang bei der Untersuchung des Vanillins und 
der damit verwandten Kiirper von meinen Freunden und mir erhal- 
tenen, in verschiedenen Abhandlungen zerstreut niedergelegten Re- 
aultate nochmals im Zusammenhange kurz darlegen zu durfen. 

C o n i f e r i n  u n d  d i e  d u r c h  A b b a u  d e s s e l b e n  d a r s t e l l b a r e n  
V e r b i n d  u u g e n .  

Zunachst erinnere ich daran, dass das nach der Forniel C, H,, 0, 
zusammengesetzte Qlucosid Coniferin bei der Einwirkung voii Emulsin 
unter Aufnahme eines Mol. Wasser i n  Traubenzucker C, HI, 0, und 
ein krystallysirtes Spaltungsproduct C , ,  HI,  0, zerflillt, und das letz. 
teres bei der Oxydation Vanillin C8 H, 0 ,  und Essigsiiure resp. Acet- 
aldehyd liefert; Vanillin wird durch Salzsaure bei hiiherer Temperatur 
uad unter Druck in Chlormetbyl und Protocatechualdehyd: 

/C OH 



41 1 

zerlegt und dadarch als Methylprotocatechualdehyd: 
/ C O H  

C, H , f - - 0  H 
.O CH3 

charakterisirt. 
Die Moleculargriisse des Coniferins C,, Ha , 0,  und des krystallisir- 

ten Spaltungsproductes C,, HI,  0, wurde in iiblicher Weise aus den 
oben angefubrten einfachen Zersetzungsproducten derselben geschlossen ; 
der einBige fiir die Bestimmung der Moleculargrijsse ausserdem zur 
Verfigung stehende Weg,  namlich der dutch die Dampfdichtbestim- 
mung blieb bei den obigen Verbindungen ausgeschlossen, weil dieselben 
nicht ohne Zersetzung fliichtig sind. Es ist jedoch durchaus kein 
Grund vorhanden, etwa ein Multiplum der obigen Formeln als Mole- 
culargrosse des Coniferins und seines Spaltungsproductes anzunehmen ; 
denn bei dem eingehenden Studium dieser Verbindungen ist keine 
einzige Beobachtung gemacht worden, welche mit der aus den Zer- 
setzungsproducten gefolgerten einfachen Moleculargrijsse auch nur irn 
Entferntesten in  Wiederspruch steht. 

D a  das Coniferinspaltungsproduct C, HI, 0, bei der Oxgdation 
in Vanillin ubergeht, so muss i n  demselhen ein Vanillinrest: 

,c --- 
c6 H,<--OH 

' \OCH,  
enthalten sein und die iibrigen das Molecul dieser Verbindung zusammen- 
setzenden Elemente (C, H, 0) konnen nur, mit dem C dieses Vanillin- 
restes verbunden, in einer Seitenkette vorhanden sein, so zwar, dass 
die sich aus dieser Betrachtung ergebende Constitutionsformel des 
Coniferinspaltungsproductes die folgende Gestalt annimmt: 

4% H, 0) 

\o c H, 
C, H, $ . -OH 

Der Umstand, dass das  Spaltungsproduct wie das Vanillin beim 
Zusammentreffen mit Rasen einfache Phenolsalze zu bilden vermag, 
steht mit der Aunahme dieser Formel viiliig in  Einklang; die Bildung 
von Vanillin aus dem Spaltungsproducte beruht nach derselben auf 
einer einfachen Oxydation der Seitenkette und findet so eine durch- 
aus natirliche Erklarung. 

Eine  fruher von H a a r m a n n  und mir gemachte Annahrne, dass 
das Spaltungsproduct des Coniferins der Aethylaether des Vanillins 

Bei, wurde hinfallig, als der eine von uns die nach der zuletzt ange- 
fiihrten Formel zusammengesetzte Verbindung synthetisch dargestellt 
und als vollstandig verschieden vou dem Coniferinspaltungsproduct 
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erkannt hatte; sie wurde hinfiillig, als wir bei der Untersuchung 
anisolartiger (phenetolartiger) Verbindungen immer mehr die Erfahrung 
machten, dass in  denselben die am Benzolkern haftenden Alkoholreste 
(OCH,) (OC, H5) bei Einwirkung oxydirender Agentien nicht ver- 
Bndert werden. 

Die die Seitenkette des Coniferinspaltungsproductes zusammen- 
setzenden Elemente c3 H, 0 kijnnen, wie ich friiher gezeigt habe, in 
dreifach verschiedener Weise , entweder 

1) EU einem Ketonreste: 
- - C O -  - C , H 5  

2) zu einem Aldehydreste: 

3) zu einem Alkoholreste: 

oder - - C H , - . - C O -  - C H 3 ,  

- - CH, - - CH, - . - C O H  oder 

- -C ,H,  (OH) 
gruppirt sein. Die ersten beiden Mijglichkeiten sind auszuschliessen, 
weil das Spaltungsproduct durchaus keine der charakteristischen Eigen- 
schaften und Umsetzungen der keton - oder aldehyd - artigen Verbin- 
dungen zeigt, und es bleibt somit nur die dritte Annahme ubrig, 
dase dasselbe eine nach der Formel: 

fC3 H4 (OH) 
C, Ha< -OH 

X O C H ,  
eusammengesetzte alkoholische Verbindung sei. Ich habe aus diesem 
Grunde dem Spaltungsproduct den Namen Coniferylalkohol gegeben. 

Dem Alkoholrest C, H, (OH) entspricht der ungesattigte Kohlen- 
wasserstoffrest C, H, oder C H -  = CH - - CH, ,  d. i .  ein Propy- 
lenrest, welcher haufig in Verbindung mit dem Benzolrest C, H, 
vorkommt. Das Anethol 

.c3 H5 
C, H,: 

\OCH3,  
nnd wie neuerdings E r l e n m e y e r  und W a s s e r m a n n f )  nachgewie- 
sen haben, auch das Eugenol 

KC3 R5 
Ca H,<.-OH 

\O C H 3 ,  
sowie siimmtliche Glieder der Zirnmtsauregruppe sind Derivate des 
Kohlenwasserst offs Phenylpropy len. 

Die meisten der sicb von dem Phenylpropylen ableitenden Kor- 
per sind dadurch ausgezeichnet, dass sie mit grosser Leichtigkeit in 
polymere Verbindungen iibergehen und dass sie durch Oxydation 

s) E. E r l e n m e y e r ,  Sitzungsbericbte der K. Bsyr. Akademie 1876, Heft 1, 
S, 114. - Ann. Chem. Pharm. CLXXIX, S. 387. 
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der Seitenkette neben Sauren auch griissere Mengen 
liefern. 

Diese fur die Abkiimmlinge des Yhenylpropylens 
schen Eigenschaften findet man in  ausgesprochener 

von Aldehyden 

so charakteristi- 
Weise bei dem 

Coniferylalkohol wieder. Derselbe polymerisirt sich ohne iiussere Ver- 
anlassung bereits bei lgrigerem Aufbewahren, giebt bei der Oxydation 
eine aldehydartige Verbindung (Vanillin) ; kurz an seiner Zugehiirig- 
keit zu den Derivaten des Phenylpropylens kann nicht gezweifelt 
werden. 

Die i n  diesem Falle einzig miigliche Formel: 

charakterisirt den Conyferylalkohol als einen aromatischen Alkohol, 
welcher zugleich Phenol is t ,  und in der That  stimmt sein chemisches 
Verhalten, wie ich bereits in einer fruheren Abhandlung 1) betont 
habe,  mit dieser Auffassung vollstandig iiberein. 

,CH, O H  
Genau wie Saligenin: c, H4; 

"OH 
/CH,  O H  

und Vanillylalkohol : C, H, <--O Ha 
' \OCH, ,  

die einzigen ausserdem bekannten aromatischen Alkohole gleicher 
A r t ,  Iiist derselbe sich leicht und unverandert in alkalischen Flus- 
sigkeiten auf. Genau wie bei diesen, j a  noch weit leichter, entsteht 
beim Erhitzen seiner wsssrigen oder schwach alkoholischen Liisung 
mit verdiinnten Mineralsauren unter Wasserspaltung eine amorphe, in 
Wasser unliisliche Verbindung, fur welche ich den Namen Coniferetin 
vorschlage. 

Das Coniferin selbst kann als eine atherartige Verbindung auf- 
gefasst werden, als Coniferylalkohol, in  welchem der Wasserstoff des 
Benzolhydroxyls durch den Zuckerrest C, H O5 vertreten ist. Man 
kann daher die Zusammensetzung des Coniferins durch die folgende 
Formel : 

wiedergeben. Dass der Coriiferylalkohol- und Zuckerrest in der That  
an der aus der obigen Formel ersichtlichen Stelle zusammonhaften, 
erhellt aus der von R e i m e r  a )  und mir aufgefundenen Bildung von 

/ C O O H  
Zuckervanillinsaure C, H, C--OC, H I ,  0, 

'.O CH, 
aus Coniferin. 

') Diem Berichte VIII, S. 1133. 
a )  Ibid. 516. 
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V e r b i n d u n g e n  d e r  V a n i l l i n -  u n d  C o n y f e r y l r e i h e .  
Die Untersuchung des Coniferins hat somit zwei neue Verbin- 

dungen kennen gelehrt, einen Aldehyd, den Vanillinaldehyd, und einen 
Alkohol, den Coniferylalkohol. 

Jedem Aldehyd entspricht aber eine Saure, ein Alkohol und 
ein Rohlenwasserstoff, jedem Alkohol entspricht ein Kohlenwasser- 
stoff, und wenn derselbe ein primlrer ist, auch ein Aldehyd und 
eine Saure. Von dem Augenblicke an ,  in welchem die Natur des 
Vanillins und Coniferylalkohols klar erkannt war , musste ich mir 
daher die Aufgabe stellen, die Verbindungen, welche nach dem soeben 
Gesagten in naher Beziehung zu Vanillin und Coniferylalkohol stehen, 
aufzusuchen, und es ist mir im Verein mit meinen Freunden gelun- 
gen, diese Aufgabe fast vollstandig zu liisen. 

Um das erstrebte Ziel zu erreichen, mussten die von der Theorie 
angedeuteten Glieder der Vanillin - und Coniferylreihe dargestellt 
werden; gleichzeitig aber lag es uns ob, auf bereits erforschten be- 
nachbarten Qebieten nach Gliedern dieser Reihen zu suchen. 

Die hierher gehiirigen Verbindungen sind sammtlich Glieder der 
Protocatechureihe, insofern sie alle den Protocatechusaurerest : 

,c -.- 
C, H,f--0 \o-.- 

enthalten. Bei allen ist die freie Affinitat des einen der beiden Sauer- 
stoffatome dieses Restes durch Wasserstoff, die des anderen durch Me- 
thyl gesattigt und es kiinnen hier je nach der relativen Stellung der 
Methoxyl- und Hydroxylgruppe zu der Kohlenstoffseitenkette je zwei 
isomere Verbindungen entstehen, wie dies die von R e i m e r  und mir 
nachgewiesene 1) Existenz zweier verschiedener Monomethylprotocate- 
chusauren darthut. Die eine dieser Sauren ist die im Folgenden mehr- 
fach erwahnte, durch Oxydation von Vanillin, Coniferin u. 8. f. dar- 
gestellte Vanillinsaure (Schmelzpunkt 207O, nicht 21 1 0 ,  wie friiher 
angegeben), die andere 2, die aus der Dimethylprotocatechusaure durch 
Methylabspaltung erhaltene Monometbylprotocatechusaure ( Schmelz- 
punkt 2500). Ueber die absolute Stellung, welche die Methoxyl- und 
Hydroxylgruppen in diesen beiden Sluren der Kohlenstoffseitenkette 
gegeniiber einnehmen, sind wir zur Zeit noch im Dunkeln; welches 
aber auch immer diese Stellung sei, soviel ist klar, dass man nur 
solche Substanzen als Glieder der Coniferyl- und Vanillinreihe an- 
sprechen darf, in denen die Methoxyl- und Hydroxylgruppen sich 
genau in derselben Stellung zu der Kohlenstoffseitenkette wie in der 
Vanillinsaure befinden. 

1 )  Diese Berichte VIII, 514. 
9 )  Letatere SBure ist neuerdings auch durch Zeraetzeu der Methylnorhemipin- 

sllure erhalten worden. [Diese Berichte IX, 72.1 
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Die der Vanillinreihe angehiirigen Verbindungen unterscheiden 
sich von denen der Coniferylreihe dadurch, dass die ersteren als Ab- 
kommlinge des Toluols C, H, - .- C H ,  , die zweiten als Abkcmm- 
linge des Phenylpropylens C, H, C ,  13, aufzufassen sind. 

K i n  s t 1 i c h d a r g  e s t e 11 t e Ve r b i n  dun g e n. 
VanilEinsGure C, H, 0,. Vanillin geht wie alle Aldehyde in die 

entsprechende Siiure , Vanillinsaure l) 
, C O O H  

c, H,~' .-oH 
\OCH, 

iiber, wenn man dasselbe in feinvertheiltem Zustande langere Zeit der 
Einwirkung der Luft preisgiebt. 

Behandelt man Vanillin in  L6sung mit oxydirendcn Agentien, so 
wird es  entweder kaum verandert oder vollstandig zerstiirt. Nur  
bei sehr vorsichtigem Manipuliren und bei Anwendung sehr schwacber 
Oxydationsmittel kann auch auf letzterem Wege Vaniilindure darge- 
stellt werden. Diese Erscheinung, welche mehr oder weniger alle 
phenolartigen Substanzen zeigen, niithigt zu der Annahme, dass Oxy- 
dationsmittel unter nahezu gleichen Bedingungen oxydirend auf vor- 
handene Seitenketten und zerstorend auf den durch die eingetretene 
Hydroxylgruppe seiner Widerstandsflihigkeit beraubten Benzolkern 
einwirken. 

LBsst nian lange Zeit (Monate hin- 
durch) Natriumamalgam bei gewiihnlicher Temperatur auf Vanillin in 
wassriger Liisung einwirken, SO erhalt man eine hellgelb gefarbte, 
stark alkalisch reagirende Fliissigkeit. Neutralisirt man dieselbe vor- 
sichtig mit verdiinnter Schwefelshre, so geht die hellgelbe Farbe in  
eine schwach riithliche iiber und das friiher beschriebene Hydrovanil- 
loin 2) C, H, 0, beginnt ausznkrystallisiren. Nach zweitagigem 
Stehen hat sich dasselbe fast vollstandig abgeschieden. Schiittelt man 
die davon abfiltrirte Fliissigkeit nunmehr mit Aether und liisst die 
durch Abdestilliren concentrirten Aetheraaszijge, welche , wenn man 
geniigend vorsicbtig neutralisirt hat, farblos sind, verdunsten , so blei- 
ben schijne, dicht sternfiirmig groppirtc., kaum gefiirbte Krystalle zu- 
riick , welcbe durch die Elemantaranalyse als Vanillylalkohol 

VaniEZyZaZkohoZ C ,  HI, 0,. 

JCH, OH 

\OCH, 
C, H3f -OH 

erkannt wurden. Die Substanz liist sich unschwer schon in kaltem, 
noch leicbter in  heissem Wasser oder Alkohol ond krystallisirt bei 

1) Diese Berichte VII1, 609. 
a )  Diem Barichte VIII, 1125. 

Beriahte d. D. Cbem. Geaellechaft. Jahrg. IX. 28 
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langsamem Verdunsten der wiissrigen Ldsung in weissen, prismati- 
scben Krystallen wieder aus. Die reine Substanz schmilzt bei 103 
bis 105 O ,  erweicht jedoch schon bei etwas niederer Temperatur. Sie 
lost sic,h in concentrirter Schwefelsaure mit prachtvoll rothvioletter 
Farbe auf. Rei Eiuwirkung oxydirender Agentien wird sie in Vanillin 
zuruckverwandel t. 

Ferulusuure *) C ,  H, ,, 0,. Digerirt man das Natriumsalz des 

/ C O H  
Vanillins 

C ,  H, $--O Na 
\O C H, 

mit iiberschiissigem Essigstureanhydrid unter Zusatz von gesohmolze- 
nem Natriumacetat 4- 5 Stunden lang im Oelbade am sufsteigenden 
Hiihler bei 150-1160', SO erhalt man, wie Hr. N. Nagai  und ich 
gefunden baben , eine beim Erkalten fast vollstiindig erstarrende 
Masse. Entfernt man daraus das Natriumacetat und das iiberscblssige 
Essigsaureanhydrid durch Digeriren mit Wasser , so bleibt eine zah- 
fliissige, nach langerer Zeit irnnier mehr erstarrende Substanz zuriick. 
Dieselbe lost man in Aether und entfernt aus der iitherischen Liisung 
das bei der Reaction gleichzeitig gebildete Acetovanillin durcb Schiit- 
teln mit Natriumbydrosulfitlosung. Aus letzterer kann, nach dem Zer- 
setzen mit Schwefelsaure, durch Ausschiitteln mit Aether reines, bei 770 
achmelzendes, wie Vanillin in Nadeln krystallisireiides Acetovanillin ge- 
wonnen werden. Die vom Acetovanillin auf obigem Wege befreite 
atberische Lijsung hinterlasst beim Verdampfen unreines Vanillincumarin 
C , ,  H, 0,. Dasselbe wird durch Waschen rnit Alkohol, in welchem sich 
die harzigen Verunreinigungen leichter als das Vanillincumarin losen, und 
durch haufiges Umkrystallisiren aus Eisessig in reinem Zustande ge- 
wonnen. Kocht man diese Verbitidung mit alkoholiscber Kalilauge, 
so hinterbleibt nach dem Verdunsten des Alkohols eine Salzmasse, 
deren wgsserige Losung, mit Schwefelsaure angesauert, a n  Aether 
FerulasLure abgiebt. Dieselbe lost sich leicht in Alkobol und Aether, 
schwer in  kaltem, leicht in heissem Wasser und kann durch Umkry- 
stallisiren aue letzterem Liisungsmittel in reinem Zustande gewonnen 
werden. Dieselbe wurde bei einem genauen Vergleich rnit aus Asa- 
foetida dargestellter Ferulasaure, sowie durch die Eiementaranalyse 
unzweifelhaft als aolche erkannt. Die b'erulasaure beider Darstellungs- 
weisen schmilzt bei 168-169' und nicht hei 153--154O, wie dies in 
den meisten Lehrbiichern angegeben ist. Sie kann ihrer Bildung 
nach nur als methoxylirte, hydroxylirte Zimmtsaure aufgefasst werden 
und ist ihre Zusammensetzung durch die Formel: 

I )  Diese Berichte IX, 54. 
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, C H : - = C H - - - C O O H  
C, A,c.-O H 

'..O C H, 
auscudriicken. Sie ist ein Derivat des Phenylpropylens. Die am 
Benzolkern haftenden Cruppen: Hydroxyl und Methoxyl, nehmen im 
Moleciil derselben genau die niimliche Stellung zu der Kohlenstoff- 
seitenkette wie im Vanillin ein; die Ferulasaure ist daber unzweifel- 
haft ein Glied der Coniferylreihe. 

B e t s i t s  bekannte,  neuerdings a l s  Glieder  der  Vani l l in -  und 

Wie ersichtlich, ist es gelungen , die dem Vanillin entsprechende 
Siiure, den dazugehtirigen Alkohol, sowie die Saure der Coaiferylreihe, 
die Ferulasaure, darzustellen. Letztere ist bereits seit langer Zeit 
bekannt und hatte daher mit voller Berechtigung auch unter den im 
Folgenden beschriebenen Verbindungen aufgezahlt werden konnen. 

Kreosol. C, HI,  O a .  Indessen hatte man nicht vermocht, durch 
vollstandige Reduction der Seitenkette des Vanillins die Substanz zu 
gewinnen, in welcher der Aldehydrest des Vanillins in die Methyl- 
gruppe iibergegangen ist. 

Conifer  y Er ei h e c h a r  a k t er i s  i r  t e V e  r 6 in  dung e n. 

Dieselbe kann nur nach der Formel: 
./C H, 

' ~ 0  C H, 
C, H,c--O H 

zusammengesetzt sein. Eine Verbindung von dieser Formel, welche 
seit langer Zeit als AbkSmmling des Toluols bekannt und von 
M e nd  e 1 s o h  n 1) und mir als Glied der Protocatechuskwereihe cha- 
rakterisirt worden ist , existirt aber : eine solche Verbindung ist das 
im Buchenholztheer vorkommende Kreosol. 

Es kam nur noch darauf an, festzustellen, ob sic11 das Methoxyl 
und Hydroxyl des Kreosols in der namlichen relativen StPllung zur 
Kohlenstoffseitenkette wie im Vanillin befinden oder nicbt. 

Diese Frage war durch Urnwandlung des direct am Beazolkern 
haftenden Methylrestes in eine Carboxylgruppe zu beantworten ; es 
musste dabei entweder Vanillinsiiure oder die bei 2500 schmelzeode 
isomere Monometbylprotocatechusaure entstehen. 

Die directe Oxydation fiihrte, wie man bei der Phenolnatur 
des Kreosols erwarten durfte, zu keinem Resultate. Hr. M e n d e l -  
e o h n  und ich haben daher alsbald versucht, die Verbindung wah- 
rend der Oxydation vor dem vollstandigen Zerfallen in gleicher 
Weiee zu schiitzen, wie ich dies in einer friiheren Abhandlunga) fiir 

I )  Diem Berichte VIII, 1136. 
2) Diem Bericbte IX, 62. 

28 * 
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Eugenol beschriebeu habr ,  indem wir ngmlich den Wasserstoff der 
Benzolhydroxylgruppe gegrn Acetyl vertauschten. 

Reines bei 220' siedendes Kreosol wurde zunachst durch Kochen 
mit Essigsfureanhydrid in Acetkreosol, eine um 245, siedende Ver- 
bindung, iibergefiihrt. 

Das in verdiinnter Essigsaure fein zertheilte Acetkreosol wurde 
bei 50-60° mit ISaliumpermangatiatl6euIig (1 : 10) versetzt und das 
Ganze von Zeit zu Zeit tiichtig durchgeschiittelt. Zu der vom ausge- 
schiedenen Mangansuperoxydhydrat abfiltrirten E'liissigkeit fiigte man 
Natronlauge bis zur schwach alkalischen Reaction und dampfte da- 
nach auf ein geringes Volum ein. 

Die concentrirte Liisung gab nach dem Ansiuren mit Schwefel- 
saure beim Schiitteln mit Aether an letzteren cine SLure ab, welche 
durch den Schmelzpunkt, die Elementaranalyse und durcb Ueberfiih- 
rung in Protocatechusiiure als Vanillinsaure erkannt wurde. Die Bil- 
dung derselben bedarf kaum einer Erkllirung; die aus Acetkreosol 
zuerst entstandene Acetvanillinsaure wird durch die hinzugefiigte Na- 
tronlauge beim Eindampfen zersetzt und in  Vanillinsaure iibergefiihrt. 

I m  Kreosol befinden sich also die Gruppen: Hydroxyl und Meth- 
oxyl i n  derselben Stellung zur Kohlenstofbitenkette wie im Vanillin, 
das Kreosol ist daber in der That  die gesuchte Verbindung. 

Besser als bei dern Vanillin ist die voll- 
standige Reduction der Seitenkette bei dem Coniferylalkohol gelungen. 
Ich habe bereits friiher mitgetheilt'), dass bei Einwirkung von Natrium- 
amalgam auf Coniferylalkohol selir kleine Mengen eines Oels erhalten 
werden. Dieses Oel kann seiner Bildung nach kaum etwas anderes 
als ein in der Seitenkette reducirter Coniferylalkohol sein, d. i. also 
die Verbindung, welche r u  dem Coniferylalkohol in  dem gleichen 
Verhaltniss steht, wie z. B. der Kohlenwasserstoff Aethan zum Aethyl- 
alkohol. Dieselbe muss nacli der Formel: 

Eugenol. C,, H, a 02. 

4 H5 
C, H3f- O H  

zusammengesetzt sein. Die bislang erhaltenen Mengen der Blartigen 
Verbindung sind jedoch leider so gering, dass es mir noch nicht 
gelungen ist, die Zusamrnensetzung derselben durch die Analyse zu 
controliren. 

Allein das erhaltene Oel zeigt eine charakteristische Eigenechaft 
und deutet dadurch scharf die Richtung an, welche man bei dem Auf- 
suchen des soeben erwahnten (fliedes der Coniferylreihe einzuschlagen 
hat. Das Oel besitzt namlich einen ausgesprochenen Eugenolgeruch. 

Die Constitution des Eugenols ist durch die bereits citirte Unter- 
suchung von E r l e n m e y e r  und W a s s e r m a n n  weiter aufgekliirt 

' \ O C H ,  

1)  Uiese Bericbte VIII, 1186. 
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worden. Diese Forscher haben gezeigt, dass das Eugenol sowohl ein 
Abkammling des Phenylpropylens, als auch der Protocatechusaure 
ist, und dass die Zusarnmensetzung desselben durch die Formel: 

ausgedriickt werden muss. 
Diese Formel ist aber genau die der gesuchten Substanz; die oben 

erwahnten Reziehungen des Eugenols sind genau die, welche die frag- 
liche Verbindung besitzen muss, und wie beim Kreosol war  auch 
beim Eugenol nur noch die Frage experimentell zu beantworten, ob 
sich die Methoxyl- und Hydroxylgruppe dariu in der namlichen 
relativen Stellung zur Kohlenstoffseitenkette wie im Vanillin befinden 
oder nicht. Wie aus der von mir veroffentlichten Notiz erhellt, ist 
es Herrn N a g a i  und rnir gelungen, das Eugenol in Vanillinsaure und 
Vanillinsaure iiberzufiihren und somit als die Verbindung festzustellen, 
welche dem Coniferylalkohol gegeniiber , so weit seine Alkoholnatur 
in Retracht kommt, die Rolle des Kohlenwasserstoffs spielt. Die Ver- 
muthung, dass das &us dem Coniferylalkohol in geringer Menge darge- 
stellte, noch nicht analysirte Oel Eugenol sei, wird dadurch fast bis 
zur Gewissheit gesteigert. 

Bei der Urnwandlung des Eugenols in Vanillinslure uod Vanillin 
haben Ilr. N a g a i  und ich genau denselben Weg eingeschlagen, 
welcher von Hrn. M e n d e l s o h n  uud mir bei der Ueberfiihrung von 
Rreosol in Vanillinsaure verfolgt wurde. Wir haben zunacbst das  in  
der zuletzt citirten Abhnndlung kurz beschriehene Aceteugenol dargestellt 
und dieses in essigsaurer Liisung mit Kaliumpermanganat oxydirt. 
Verdampft man die saure Losung direct, so resultirt bei dem Aus- 
ziehen der rnit verdiinnter Schwefelsaure versetzten concentrirten Lo- 
sung mit Aether zunachst eiri Gemisch von Acetvanillin und Acet- 
vanillinslure; iibersattigt man dagegen die Liisung vor dern Ein- 
dampfen schwach mit Natronlauge , so erhalt man spBter Vanillin 
und Vanillinsaure. Die gsnannten Kiirper sind als solche durch die 
Schmelzpunktsbestimmung , durch die Ueberfiihrnng der acetylirten in  
die entacetylirten Verbindungen und di’e Vanillinsaure auch durch die 
Elementaranalysc scharf charakterisirt worden. 

Wenn man die Oxydation in stark saurer Losung vornimmt 
und einen Ueberschuss von Kaliumpermanganat anwendet, so entsteht 
aus dern Eugenol eine in Wasser verhiiltnissmassig leicht liisliche, 
prachtvoll krystsllisirte Verbindung, welche mit Schwefelsfure eine 
rothriolette Reaction giebt und sich dadurch wie auch durch grossere 
Loslicheit in Wasser von der Acetvanillinsaure unterscheidet. Mit der 
genauen Feststellung der Natur dieses Korpers, wie auch der Bedin- 
gnngen, unter denen er  sich bildet, sind wir zur Zeit noch beschlftigt. 
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Im Vorhergehenden sind die bis jetzt aufgefundenen , hauptszch- 
lichen Verbindungen der Coniferyl - und Vanillinreihe bescbrieben 
worden; urn die Beziebungen swischen den beiden Reihen und den 
einzelnen Gliedern derselben klar hervortreten zu lassen, sind diese Ver- 
bindungen im Folgenden innerhalb der oben genannten Reihen noch- 
mals zusammengestellt. 

c, H, 
C6 H,OH 

Eugenoi. 
OCH, 

C H 3  

OCH, 
C,H, OH 

Kreosol. 

C o n i f e r y l r e i h e :  
c, H, (OH) 

OCH,  OCH, 

C, H, COH 
C, H, OH C, H, O H  

Coniferylalkohol. Aldehyd (nnbekannt). 

C, H, C O O H  
C6 H, OH 

OCH, 
Femlasilure. 

V a n i l l i n r e i h e :  
C O H  C O O H  

0, H, O H  C, H, O H  
c H, (0 H) 

C,H,  O H  
O C H 3  O C H ,  0 CH, 

Vanillylalkohol. Vanillylaldehyd. Vanillinallure. 
(Vanillin) 

Coniferylalkohol und Perulasaure sind danach nichts als verschie- 
dene Oxydationsstufen des Eugenols; Vanillylalkohl, Vanillylaldehyd 
und Vanillinslure nichta als verscbiedene Oxydationsstufen des Hreosols, 
und was endlich das Verhaltnias der Coniferylreihe zu der VaniHin- 
reihe anbetrifft, so spiegeln sich in demselben die sehr klaren Be- 
ziehungen der Zimmtslurereihe zu der Benzoesaurereihe wieder. 

Wie die Glieder der Zimmtsaurereihe bei der Oxydation in Benz- 
aldehyd und Benzoeshure iibergehen, so werden die sammtlichen Glieder 
der Coniferylreihe (auch Ferolasaure, von der dies noch nicht beson- 
ders bemerkt ist) unter gleichen Bedingangen in Vanillin und Vanillin- 
saure umgewandelt; n u r  etwas schwieriger , weil die in denselben 
vorhandene Henzolhydrosylgruppe starend bei der Oxgdattion der 
Seitenkette einwirkt. Es em,pfiehlt sich daher bei allen diesen Ver- 
bindungen die Benzolhydroxglgruppe vor der Oxydation gegen eine 
Acetoxylgruppe ausautanschen. 

Aus der obigen Zusammenstellung und den im Vorhergehenden 
gegebenen Erlanterungen erhellt aber auch , nach welcher Richtung 
eine weitere Untersuchung der der Coniferylreibe angehiirigen Korper 
wiinschenswerth erscheint. Versuche, welche auf die Darstellung dcr 
P e r d a s h r e  und des noch unbekannten Aldehyds der Coniferyl- 
reihe aus Eugenol und Coniferylalkobol abzielen, Versuche, durcb 
welche die Urnwandlung der Glieder der Coniferylreihe in wasserstoff- 
reichere, sicb nicht mehr von Phenylpropylen, sondern vom Phenylpropyl 



ableitende Verbindungen angestrebt wird, und welche bei dem Eugenol 
von den HH. E r l e n m e y e r  und W a s s e r m a n n  bereits ausgefiihrt 
sind, heanspruchen weiteres Interesse, und hoffe ich uber die Resultate 
derclelben bald berichten zu kBnnen. 

Der  Coniferylalkohol, dessen Seitenkette nach der Formel : 
---CH=rCH - C H , O H  

zusamniengesetzt angenommen werden muss, da  ein Anhaften des 
Alkoholhydroxyls in der diirch die Formel - - CHZ = C(OE1) - - CH, 
ausgedruckten Weise im hohen Grade unwahrscheinlich erscheint, 
welcher dauach voraussichtlich ein primiirer Alkohol ist, wird als 
solchcr nichtsdestoweniger erst dureh die Umwandlung in  Ferulasiiure 
vollstandig festgestellt werden. 

Der Coniferylalkohol, ja selbst das Coniferin nirnmt, wenn man den 
eirien oder das aiidere liiugere Zeit feucht in feiiivertheiltem Zustande der 
Einwirkung der Luft aussetzt, einen angenehmen, vom Vanillin durchaus 
versehiedelien Beruch an, welcher vielleicht von dem unter diesen 
U msthnden gebildeten Aldehyd der Coniferylreihe herriihrt. 

Die Prohocatechusiiurc, von der sitmmtliche hier in Betracht 
komrnende Substnnzeti h r i v a t e  sind, kann je nach deli ver- 
schiedenen synthctischcn Darstellurigsweiscn als hydroxylirte Metoxy- 
benzo&%ure oder als hydroxylirte ParoxybenzoCsiiure aufgefasst werden. 

Urn dic: cheniisclic Nalur der der Coniferyl- uud Vanilliureihe 
angehiirigen Verbindungen .coIlig klar xu stellen, ist es daher noth- 
wendig, eiiie oxperinieiitelle Eeantwortung fur die Frage eu suchen, ob 
dieclelben paramethoxylirte, metahydroxylirte, oder umgekehrt para- 
hydroxylirte, metamethoxylirtt: Benaoesiiureabkijmmlirige sind. 

Gelingt es , von eiiier der obigen Verbiridungen uachzuweisen, 
dass dieselbe, L. K. die Methoxylgruppe, in der Para- oder Metastel- 
lung zur Sritenkette enthiilt, YO ist dadurch der gleiche Nachweis auch 
bci allen iihrigen, die Mcthoxyl- urid Hydroxylgruppen stets in der- 
ytblheri rthlativen Stellung xur Seitenkette enthaltenden Gliedern der 
obigcn beiden Reilien gefiihrt. 

Nachdeni M s r a s s e  ’) nachgewicscn halte, dass Guajacol bei 
dei d tm Ucberlriten uber erhitzten Zinkstaub in Anisol ubergeht und 
nachdem M e n d e l s o h n  und ich das Kruosol als das in  der 
Kohlenstoffscitcnkette vollsthndig reducirtc Glied der Vanillinreihe 
erkannt hatten, erschien die Liisung auch dieser Aufgebe nicht mehr 
allzuschwicrig. Ifr. M e n d  e 1 s o h  n und ich sind damit beschaftigt, 
griissere Mengen reinen Rreosols darsustellen, und hoffen wir in 
gleicher Weise, wie Marasse  ails Guajacol Ariisol erhalten hat, aus 
Kreosol deli Methyliither entweder des Para- oder Metakresols dar- 
stellen zu konnen. 

1) Ann, Chem. Pharm. 152, 66. 
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I n  der oben erwahnten kurzen Notiz bespricht Hr. E l e n m e y e r  
auch die Darstellung von Vanillin aus Eugenol und kommt damit 
auf eine von mir') bereits vor einigen Wochen voroffentlichte 
Bildung des Vanillins zuriick. Hr.  E r l  e n m e y e r  bedient sich aller- 
dings eines von dem von mir beschriebenen etwas abweiehenden Dar- 
stellungsverfahrens ; derselbe oxydirt das Kaliumsalz des Eugenols, 
wahrend ich die Acetylverbindung desselben anwende. Auf dern ersten 
Blick ersieht man, dass der von Hrn. E r l e n m e y e r  eingeschlagene W e g  
der directere ist. Ebenso begreiflich ist es aber auch, dass meine 
Freunde und ich die einfache Methode zuerst versucht und nur des- 
halb das  zweite eomplicirtere Verfahren gewiihlt haben, weil dabei 
Klippen, an denen das erstere scheiterte, gliicklich umschifft werden. 
Vor langer als einem Jahre  haben Hr. R e i m e r  und ich eine grosse 
Anzahl von Versuchen angestellt, um aus dem Kaliumsalz des Euge- 
nols in ganz gleicher Weise, wie Hr. E r l e n m e y e r  dies angiebt, 
Vanillin zu gewinnen. Auch wir haben dabei deutlich nach Vanille 
riechende Oxydationsproducte des Eugenols erhalten ; aber es ist uns 
nicht gelungen, aus denselben reines, durch die Analyse fassbares 
Vanillin zu isoliren. Wir  haben die Veroffentlichung der soeben er- 
wiihnten Versuche unterlassen, weil das Auftreten eines Geruches uns 
a n  und fiir sich nicht als ein geniigender Anhaltspunkt erschien, urn 
daraus mit Restimmtheit die Bildung irgend einer Verbindung zu folgern. 
Beute, wo durch weitere Versuche die Miiglichkeit der Umwandlung 
von Eugenol in Vanillin nacbgewiesen ist, zweifeln auch wir nicht mehr 
daran,  dass der von uns friiher beobachtete Vanillegeruch von ent- 
standenem Vanillin herriihrte. Da aber das von Hrn. N a g a i  und mir 
aufgefundene Verfahren die Darstelluug vori reinern Vanillin leicht 
gestattet, wahrend die zweite Methode, welche Hr. E r l e n m e y e r  an- 
wendet, uns nur sehr kleine Mengen der stets noch unreinen Verbin- 
dung geliefert hat, so glauben wir dern ersteren den Vorzug geben zu 
miissen. 

W a s  nun den von I-lrn. E r l e n m e y e r  schliesslich geausserten 
Wunsch anbetrifft, ihm den experimentellen Nachweis der zwischen 
Eugenol und Vanillin bestehenden Beziehungen zu uberlassen, so bedaure 
ich, denselben nicht erfiillen zu kcnnen, da dieser Nachweis, wie aus dern 
Vorhergehenden ersichtlich sein wird, van meinen Freunden und mir 
bereits gefiihrt ist. Dabei erlaube ich mir zu benierken, dass die im 
Januar 1875 von Hrn.  E r l e n m e y e r  verijffentlichte Untersuchung des 
Eugenols uns bei Ausfiihrung unserer Arbeiteii die dankenswerthesten 
Anhaltspunkte gewiihrt hat. Dass uns aber uicht der Vorwurf treffen 
kann,  durch etwaige Bemerkungen des Hrrr. E r l e n m e y e r  uber 
zwischen Eugenol und Vanillin bestehende Beziehungen zu unserer 

') Dieae Beriehte IX, 52. 
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Arbeit veranlasst zu sein, erhellt aus der Thatsache, dass Hr. E r l e n -  
m e y e r  zum ersten Male') in dem im December 1875 erschienenen Hefte 
von L i e b i g ' s  Annalen diese Beziehungen erwahnt, wahrend die von 
m i P )  herruhrende, den Zusammenhang von Eugenol mit Coniferylalkohol 
und daher auch mit Vanillin scharf betonende Abhandlung bereits im 
Juli desselben Jahres  ver6ffentlicht worden ist. 

121. K. Reimer  : Ueber eine new Bildungsweiee aromatischer 
Aldehyde. 

(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.) 

Mischt man Phenol und Chloroform mit einem Ueberschuss von 
Alkalilauge (man wendet auf je 1 Mol. Phenol und Chloroform am 
besten 4 Mol. Natriumhydrat an), so tritt beim Schiitteln nach einiger 
Zeit, rascher bei gelindem Erwarmen eine heftige Reaction ein, welche 
man durch Abkiihleu massigen muss. Marl steigert schliesslich die 
Temperatur, urn die Reaction zu Ende zu fuhren und destillirt 
danach das unzersetzte Chloroform ab. Setzt marl nun eine starke 
Saure hinzu, so scheidet sich ein Oel aus, welches deutlich den Geruch 
der salicyligen Saure aeigt und welches mit Wasserdampfen leicht 
ubergeht. Das auf letztere Weise gereinigte Product giebt mit saurem 
schwefligsaurem Natrium eine schwerlosliche, krystallisirbare Verbin- 
dung und kann so vom anhaftenden unveranderten Phenole befreit 
werden. Aus der Natriumhydrosulfitverbindung scheidet verdiinnte 
Schwefelsaure ein Oel a b ,  welches nach dem Trocknen genau l e i  
dem Siedepunkt des Salicylaldehyds destillirt. Dasselbe wurde durch 
die Elementaranalyse , so wie durch das charakteristische Verhalten 
gegen Eisenchlorid (violette Farbung) und Natriumhydrat (gelbe Far- 
bung) unzweifelhaft als salicylige SBure erkannt. 

Die im Vorstehenden beschriebene Reaction l a s t  sich duroh die 
folgende Gleichung veranschaulichen : 
C, H, ONa 4 3 N a H O + C  H C1, = C ,  H, O2 N a +  3NaC1+2 H, 0. 

Versuche mit anderen Phenolen haben ergeben, dass die obige 
Reaction eine allgemeinere ist; aus Cresol erhalt man z. B. unter sonst 
gleichen Redingungen e b e n f a h  einen Aldehyd, rnit dessen Keindar- 
stellung ich zur Zeit noch beschlftigt bin. Dadurch ist aber aach 
die Frage aufgeworfen , ob vierfach und zweifach balogensubstituirte 
Methane (C C1, und C H ,  01, resp. C H P  Rr, oder CH, J4) in ana- 
loger Weise wie Chloroform wirken. Der  bei der grossen Anzahl 

') Ann. Chem. Pharm. CLXXIX, 387. 
a)  Diese Berichte VIII, 1135. 


