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464, Erich Neitzel: Ueber Derivate des Acetovanillons?),

[Aus dem Berl. Univ.-Laborat. No. DCCCXXXIX, eingegangen am 1. October;
vorgetragen in der Sitzung von Hrn. Tiemann.]

1 3 4
Acetovanillon, CgH;(CO CH;)(OCH;)(OH).

Das Acetovanillon ist eine in farblosen Prismen krystallisirende,
bei vorsichtigem Erhitzen sublimirende, bei 115° schmelzende Substanz,
welche unter Atmosphirendruck bei 295—300", unter einem Druck
von 15—20 mm bei 233 — 2359 siedet und sich in heissern Wasser, Alko-
hol, Aether, Chloroform und Benzol lgst. 100 Theile 90procentigen
Alkohols nehmen bei 9° 7.66 Theile und 100 Theile Wasser von Zim-
mertemperatur 0.5 Theile Acetovanillon auf. Dasselbe ist in Ligroin
nahezu unléslich und kann dadurch aus concentrirten Lésungen in
Alkohol, Chloreform und Benzol gefillt werden. Concentrirte Schwe-
felsiinre 16st Acetovanillon ohne Farbenerscheinung, Eisenchlorid raft.
in wiisseriger Ldsung der Substanz eine intensiv blauviolette Farben-
reaction hervor und condensirt den Kérper beim Erwirmen zu dem
spéter beschriebenen Dehydrodiacetovanillon.

Durch die Kalischmelze wird Acetovanillon in Protocatechusiure

iibergefiihrt,
Elementaranalyse:
Theorie Versuch
C, 108 65.06 64.74 64.84 64.38 64.81 65.00
Hyp 10 6.02 611 6.04 630 6.05 6.37
O3 48  28.92 — — — — —

166  100.00.
Eine nach Zeisel ausgefiihrte Bestimmung des darin vorhan-
denen, an Sauerstoff gebundenen Methyls lieferte das folgende Er-
gebniss:

Berechnet
auf eine in der obigen Formel Gefunden
vorhandene Methoxylgruppe
CH;3 9.04 7.81 8.04 pCt.

Salze des Acetovanillons.

Das Acetovanillon enthilt ein freies Phenolhydroxyl und bildet
demgemiiss Phenolsalze. Die Alkalimetallsalze werden erbalten, in-
dem man iquimolekulare Mengen von Alkalimetallbydraten und Aceto-
vanillon in concentrirter alkoholischer Losung zusammenbringt und
dabei das letztere in geringem Ueberschuss anwendet. Die Alkali-

1) Siehe auch Erich Neitzel’s Inaugural-Dissertation, Berlin 1890.
186*
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metallsalze scheiden sich nach mehrtigigem Stehen als faserige Kry-
stallmasse ab, welche durch Waschen mit absolutem Aether von iiber-
schiissigem Acetovanillon befreit wird.

Die Erdalkalimetallsalze bilden sich bei dem Zusammenbringen
iquivalenter Mengen ihrer Constituenten in wisseriger Lidsung.

Das Kupfersalz wird aus der erwirmten, mit Ammoniak in ge-
lindem Ueberschuss versetzten wisserigen LGsung des Acetovanillons
durch Kupfersulfat als gelblich griiner Niederschlag gefillt. Um ein
moglichst neutrales Salz zu erbalten, sinert man die Fliissigkeit vor
dem Abfiliriren des Niederschlages schwach mit Essigsiure an. Der
mit Wasser, Alkohol und Aether gewaschene Niederschlag bildet nach
dem Trocknen ein amorphes, lockeres Pulver, welches sich bei hoherer
Temperatur zersetzt. Die Losungen der Alkalimetallsalze reagiren
alkalisch. Alle diese Salze sind lose, dusserst leicht zersetzliche Ver-
bindungen und geben daher bei der Analyse nicht scharfe Zablen:

Kalinmbestimmung in CyHy O3Ka:

Berechnet Gefunden
Ka 19.12 17.32 pCt.
Natriumbestimmung in Cy HyO3Na:
Berechnet Gefunden
Na 12,23 12.71 pCt.
Baryumbestimmung in (Cq HyqO3)s Ba:
Berechnet Gefunden
Ba 29.34 31.06 pCt.
Kupferbestimmung in (CgHg O3)s Cu:
Berechnet Gefunden
Cu 16.03 14.90 pCt.

Alkylither des Acetovanillons.

Die Alkyldther des Acetovanillons bilden sich leicht, wenn man
die Alkalimetallsalze des Acetovanillons in alkoholischer Lésung mit
iiberschiissigen Alkyljodiden am Riickflusskihler digerirt. Die Reac-
tionsproducte werden durch Waschen mit Alkali von unverindertem
Acetovanillon befreit. Die Alkylither riechen wie das Acetovanillon
nur schwach und wenig charakteristisch. Bemerkenswerth ist, dass
dieselben im Dampfstrom nur wenig fliichtig sind.

1 3 4
Acetoveratron, CsH;(CO CHy) (OCH;) (OCHS).

Der Methylither des Acetovanillons, welchen ich, seiner Be-
ziehungen zur Veratrumsiure wegen, Acetoveratron nenne, bildet rhom-
benférmige, bei 48—49° schmelzende und unter einem Druck von
15 mm bei 2070 siedende Krystalle, 15slich in heissem Wasser, Alko-
hol, Aether, Chloroform und Benzol. Der Aether wird aus der
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Chloroformlésung durch Ligroin und auns der wisserigen Losung merk-
wiirdiger Weise durch Alkalilange in Krystallen gefillt, von welchem
Verhalten man bei der Reinigang der Substanz Nutzen ziehen kann.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Cio 120 66.66 66.82
Hy, 12 6.67 6.90
O, 48 6.67 —
180 100.00.

Das Acetoveratron geht bei der Oxydation mit Kalinmpermanga-
nat glatt in Veratrumsiure {iber, welche durch den bei 1800 liegenden
Schmelzpunkt und die nachstehenden analytischen Werthe identificirt
wurde.

Ber, fiir CoH;504 Gefunden
C 59.33 59.31 pCt.
H 5.49 562 »

1 3 4
Aethylacetovanillon, CgHs (COCH;) (OCH;) (OCs H;).

Der Aethylither krystallisirt, in 40 procentigem Alkohol im Dampf-
strom geldst, beim Erkalten in grossen, strahlenfdrmig gruppirten Na-
deln, welche bei 789 schmelzen. Er 16st sich schwer selbst in sie-
dendem Wasser, leicht in Alkohol, Aether, Benzol und Chloroform
und wird auns der Losung in Chloroform durch Ligroin in Krystallen

gefillt.
Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Cu 132 68.04 67.62 68.26
Hiy 14 7.22 7.52 7.00
03 48 24.74 — —
194 100.00.

1 3 1
Acetylacetovanillon, CgH; (COCHs) (OCH3) (OCOCH3),

bildet sich leicht beim FErhitzen von Acetovanillon mit Essigsiure-
anhydrid. Behufs Entfernung des hartniickig anhaftenden iiberschiis-
sigen Essigsiureanhydrids lisst man das Reactionsproduct lingere Zeit
mit Wasser in Beriihrung und schiittelt schliesslich die &therische
Lésung desselben kurze Zeit mit stark verdinnter Natronlauge.

Das Acetylacetovanillon 16st sich schwer in Wasser, leicht in
Alkohol und Aether. Aus der alkoholischen Lisung wird die reine
Verbindung durch Wasser in langen, bei 580 schmelzenden Nadeln
gefilit.
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Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Cnn 132 63.46 63.18
Hy 12 5.77 5.84
Oy 64 30.77 _
208  100.00.

Bei der Oxydation geht das Acetylacetovanillon in Vanillin-
séure diber. Man erhilt dabei in der Regel nur geringe Ausbeuten,
weil das Acetylacetovanillon bereits durch heisses Wasser in Essig-
siure und Acetovanillon zerlegt und das letztere durch die dblichen
Oxydationsmittel unter Zersprengung des Benzolkerns alsbald weiter
oxydirt wird.

1 3 4
Benzoylacetovanillon, C¢H;s (COCH;) (OCH;) (OCOCsHs),

wird durch Schiitteln der alkalischen L&sung des Acetovanillons mit
Benzoylchlorid gewonnen. Dem Reactionsproduct haftet Benzoesdure
hartnickig an, welche sich pur durch lingeres Schiitteln einer theri-
schen Losung des Benzoylderivats mit verdinnter Natronlauge ent-
fernen lésst.

Das Benzoylacetovanillon scheidet sich in Gestalt faseriger Kry-
stalle ab, wenn man seine Auflésung in kaltem Benzol mit Ligroin
bis zur beginnenden Triibung versetat.

Die Verbindung schmilzt bei 1060, wird leicht auch von Alkohol
und Aether, aber nicht von Wasser aufgenommen. Sie ist gegen
‘Wasser und Alkalien weit bestiindiger als das Acetylderivat.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Cis 192 71.00 70.94
Hys 14 5.33 5.44
O, 64 23.67 —
270  100.00.

1 3 4
Acetoprotocatechon, CgH; (COCH;) (OH) (OH),

bildet sich in kleiner Menge, wenn man das Acetovanillon in ge-
schlossenen Réhren bei 140~-150° mit verdiinnter Salzsiure entme-
thylirt. Dabei wird stets ein grosser Theil des Acetovanillons ver-
harzt. Das Reactionsproduct wird in Aether aufgenommen und der
Riickstand vom Aetherauszuge mit Wasser ausgekocht. Die der
wiisserigen Losung durch Aether wieder entzogene Verbindung wird
nach dem Verdunsten des Aethers in Benzol oder Chloroform aufge-
nommen und ldsst sich aus diesen Losungen durch Ligroin in
Krystallen fillen, welche bei 96 —98° schmelzen und bei vorsichtigem
Erhitzen unzersetzt sublimirbar sind. Der Korper lost sich dusserst
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leicht in Wasser und giebt in wisseriger Lésung mit Eisenchlorid
die bekannten Brenzcatechinreactionen.

Das Acetoprotocatechon bildet sich. allem Anschein nach auch,
wenn man nach dem Verfabren von Nencki und Sieber ein Ge-
misch aus Brenzeatechin, Eisessig und Zinkchlorid erhitzt. Es ist
mir jedoch nicht gelungen, das auf diesem Wege hergestellte Pri-
parat vollstindig von unverdindertem Brenzcatechin zu trenmen, da
beide Verbindungen nahezu dieselben Lislichkeitsverhiltnisse zeigen.

Ketonderivate des Acetovanillons.

Das Acetovanillon verbindet sich nicht mehr mit saurem, schweflig-
saurem Natrium zu einer charakteristischen Doppelverbindung, da-
gegen geben das Acetovanillon und seine vorstehend beschriebenen
Derivate simmtlich schwer l6sliche Phenylhydrazone, wenn man ihre
wiisserige oder schwach alkoholische Lésung mit Phenylhydrazinchlor-
hydrat und Natriumacetat erwiirmt, und gut krystallisirende Ketoxime,
wenn man sie in alkoholischer Losung mit freiem Hydroxylamin zu-
sammenbringt.

Von den Phenylhydrazonen habe ich analysirt das

Acetovanillonphenylhydrazon,
1 3 4
Cg H; [C(NHCeH;) CH;] (OCH;) (OH).

Dasselbe scheidet sich unter den angegebenen Verhiltnissen als
Oel ab, das nach kurzer Zeit krystallinisch erstarrt. Die Krystalle
werden zur Entfernung von anhaftendem Phenylhydrazin mit Essig-
siure gewaschen und durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser in
weissen, schon ausgebildeten Krystallen vom Schmelzpunkt 1259
erhalten; sie losen sich leicht in Alkohol und Aether.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Cis 180 70.31 70.51 —
Hyg 16 6.25 6.30 —
No 28 10.94 —  10.65
(O 32 12.50 — —
256  100.00.

Das Ketoxim des Acetovanillons schmilzt bei 959, ist in Wasser
ziemlich 13slich und wird am hesten aus Benzol umkrystallisirt.
Besonders leicht erhalten ldsst sich das

Aethylacetovanillonketoxim,
1 3 ¢
C¢H; (C: NOH . CH;) (OCHs) (OCeHs),

welches aus der alkoholischen Losung durch Wasser alsbald in glin-
zenden, bei 116—118° schmelzenden Prismen gefillt wird.
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Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Cu 132 63.16 62.96 —
His 15 7.18 7.26 —
N 14 6.69 — 6.72
O3 48 22.97 — —
209 100.00.

Dehydrodiacetovanillon, CigHisOs,

scheidet sich als krystallinische, weisse Masse ab, wenn man die
wisserige Ldsung des Acetovanillons mit iberschiissigem Eisenchlorid
erwirmt, KEs ist in den gebriucblichen Losungsmitteln nahezu unlds-
lich und wird am besten durch Aufnehmen in verdiinster Natronlange,
Kochen dieser Lsung mit Thierkohle und Ausfillen mit Sduren ge-
reinigt. Sein Schmelzpunkt liegt iiber 3000

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Cis 216 65.45 65.62
Hig 18 5.46 5.63
O 96 29.09 —
330 100.00.

Synthese des Acetovanillons aus vanillinsaanrem und
essigsaurem Calcium.

Wenn man dquimolekulare Mengen von Vanillinsdure und Essig-
sdure in Wasser 168t und mit iiberschiissigem, gefilltem Calciumcarbonat
koeht, die Lésung nach dem Aufhoren der Kohlensiureentwickelung
filtrirt, auf dem Wasserbade eindampft, den lufttrockenen Riickstand
fein zerreibt und in Portionen von 15—20 g der trockenen Destillation
unterwirft, so destilliren neben Guajacol, Aceton ete. kleine Mengen
von Acetovanillon. Dieses wird von den genannten Verunreinigungen
durch Destillation im Dampfstrome befreit und durch wiederholtes
Augfiillen seiner Auflésung in Benzol mit Ligroin gereinigt.

Das so hergestellte Priiparat zeigte alle Eigenschaften des Aceto-
vanillons.





