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486. Th. Otto: Ueber die Synthese des Acetovanillons
aus Guajacol und Eisessig.

[Aus dem Berl. Univ.- Laborat. DOCCXXXX; eingegangen am 1. October;
vorgetragen in der Sitzung von Hrn. Tiemann.]

Wenn man in eine sich in einem geriumigen Kolben befindende
Auflésung von 60 Theilen reinen Guajacols in 120 Theilen Eisessig
allmihlich 30-—40 Theile eines feingepulverten Gemisches aus gleichen
Theilen Zinkehlorid und Aluminiumechlorid trigt, so tritt unter
Salzsiureentwickelung alsbald eine so heftige Reaction ein, dass der
Inhalt des Kolbens iiberschiumt, wenn man nicht durch Einstellen
des letzteren in eine Schale mit kaltem Wasser fiir eine ausgiebige
Kiihlung Sorge trigt. Wenn das Aufschiumen nachlisst, erwérmt
man zuerst auf dem Wasserbade und schliesslich iiber freiem Feuer,
bis die Salzsiureentwickelung aufhdrt, was in der Regel nach 1/
bis 2 Stunden eintritt. Beim Erhitzen iber freier Flamme ist darauf
zu achten, dass die Temperatur des Kolbeninhaltes nicht iiber 1509
steigt und nicht unter 1400 sinkt. Im ersteren Falle tritt zu starke
Verharzang ein, im letzteren wird das Guajacol wenig oder garnicht
angegriffen. Die Fliissigkeit firbt sich wihrend des Erhitzens tief
dunkel, fast schwarz.

Giesst man nach beendigter Reaction den Kolbeniphalt in etwa
1 Liter Wasser, so scheidet sich das Reactionsproduct als dunkel-
rothes, fast schwarzes Oel ab. Man destillirt daraus das unverinderte
Guajacol im Dampfstrome ab und filtrirt die Ldsung von dem aus-
geschiedenen Harze ab. Man kocht das Harz wiederholt mit Wasser
aug und vereinigt die davon herstammenden Filtrate mit dem ersten.
Die Flissigkeit wird alsdann mit Aether erschdpft. Den Riickstand
von den Aetherausziigen nimmt man in missig concentrirter Kalilange
auf und leitet durch die alkalische Losung Kohlensidure, bis sie nicht
mebr absorbirt wird und doppelt kohlensaures Kalium sich ausscheidet,
Man extrahirt sodann von Neuem mit Aether, trennt den Aether durch
Filtriren von festen, darin suspendirten, amorphen Massen und ver-
dunstet denselben. Der Riickstand wird im luftverdiinnten Raume
destillirt und das dabei resaltirende Destillat unter Durchleiten eines
schwachen Koblensiurestromes der fractionirten Destillation bei ge-
wéhnlichem Luftdrucke unterworfen. Aus dem bei 280-—300° iiber-
gehenden Oele scheiden sich bei wochenlangem Stehen Krystalle ab.
Nimmt die Krystallisation nicht mehr zan, so bringt man den Brei
auf portse Thonplatten, welche die 6ligen Antheile anfsaugen. Ge-
wohnlich ist nach ein bis zwei Tagen der feste Kérper davon soweit
befreit, dass man zum Umkrystallisiren desselben aus siedendem Wasser
schreiten kann. Man gewinnt dadorch weisse, bei 1159 schmelzende
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Nadeln, welche sich schwer in Wasser, leicht in Alkohol, Aether, Chloro-
form und Benzol lésen und aus der Benzollgsung durch Ligroin gefillt
werden.

Eisenchlorid ruft in der wisserigen Lisung eine tief blauviolette
Farbenreaction hervor. Erwirmt man die wisserige Losung mit etwas
mehr Eisenchlorid, so scheidet sich eine krystallinische, in den ge-
briuchlichen Lésungsmitteln schwer 16sliche Substanz aus, welche von
Alkalilauge leicht aufgenommen wird und bei 3200 noch nicht schmilzt.

Die angefiihrten Eigenschaften des bei 115 ¢ schmelzenden Kérpers
sind die des Acetovanillons, als welches er auch durch die nach-
stehenden analytischen Zahlen charakterisirt wird:

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Cy 108 65.06 64.95
Hyo 10 6.01 6.32
O3 43 28.92 —
166 100.00

Die auf dem erliuterten Wege erhaltenen Ausbeuten an reinem
Acetovanillon sind wenig befriedigende; die hartnickig anhaftenden
Oligen Verunreinigungen, welche vielleicht von einem gleichzeitig ge-
bildeten Isomeren des Acetovanillons herriihren, erschweren ungemein
die Reindarstellung des letzteren.

468. Foerd. Tiemann: Ueber Isoeugenol, Diisosugenol
und Derivate derselben.

[Aus dem Berl. Univ.-Laborat. No. DCCCXXXXI; eingegangen am 1. October;
vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.]
1 3 4
Das Isoeugenol CgH3(CH : CH : CHs)(O CH;s)(OH) ist zuerst von

Kra.az und mirl) durch Abspaltang von Kohlensaure aus Homoferala-

siure CgH3(CH: C. CH3 COzH)(OCHg)(OH) dargestellt worden.
Die Muttersubstanz des bei einem Oxydationsprocess gebildeten

1 3 4
Acetovanillons Cq Hs (CO CHj)(O CH;)(OH) kénnte ein nach der Formel

1
/CH2
Cs Ha( C\C

3 4
)(O CH;)(OH) constituirtes Isomeres des Eugenols sein.
3

) Diese Berichte XV, 2063.





