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Molekulargrisse der zuletzt genannten Verbindungen hat jetzt ein
erhohtes Interesse. Ich will versuchen, diese Verhiltnisse auf experi-
mentellem Wege weiter aufzukliren.

Bei der Anstellung der in dieser Mittheilung angefithrten quanti-
tativen Bestimmungen bin ich von den HHrn. DDrn. Paul Kriiger,
Georg Lemme und Ferd. Sembritzki unterstiitzt worden, denen
ich dafiir auch an dieser Stelle verbindlich danke.

4687. Ferd. Tiemann: Ueber Vanilloylcarbonsiure
(p-Oxy - m-methoxybenzoylcarbonsiure).

[Aus dem Berl. Univ.-Laborat. No. DCCCXXXXII; vorgetragen in der Sitzung
vom Verfasser],

G. Ciamician und P. Silber haben?!) durch Oxydation von

1 3 4
Methylisoeugenol Cg H3(CH:CH.CHj) (O CHz)(O CH;) mit Chamiileon-
lésung neben Veratrumsiiure eine m-p-dimethoxylirte Benzoylcarbon-

siure, bezw. Phenylglyoxylsiure Cg¢Hs (CO 0102H) (O éHa) (¢) 6H3)
erhalten, welche dadurch ausgezeichnet ist, dass sie gelb gefirbte
wisserige Losungen giebt. Die genannten Forscher haben iiber-
gsehen, dass diese Siure von K. U. Matsmoto und mir durch Oxy-

dation von Methyleugenol CgHs.(CHs. CIH :CHy) (O 03H3) (OéHs)
bereits dargestellt und unter dem Namen Veratroylcarbonsiure ?) vor
einer Reihe von Jahren beschrieben worden ist.

Die Bildung derselben Siure sowohl aus Methyleugenol wie auch
aus Methylisoengenol hat nichts Auffilliges. Ich habe mehrfach darauf
aufmerksam gemacht, dass bei der Aboxydation aromatischer Sub-
stanzen mit einer doppelten Kohlenstoffbindung in der Seitenkette
bei einigen der gleichzeitig eintretenden verschiedenen Reactionen in
einer ersten Phase die Auflsung der doppelten Bindung durch
Herantreten der Elemente des Wassers an das doppelt gebundene
Kohlenstoffpaar anzunehmen ist. Sowohl Methyleugenol als auch
Methylisoeugenol kénnen auf diese Weise in eine Verbindung von

1 3 4
der Formel CsH; (CH; . CH. OH. CHj) (O CHjs) (O CH3) umgewandelt

1) Diese Berichte XXIII, 1166.
2) Diese Berichte XI, 142 und siehe auch Beilstein 2. Auflage, Bd. II,
S, 1233,
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werden. Wird dieselbe alsbald am f- und p-Kohlenstoffatom der
Seitenkette weiter oxydirt, so muss Veratroylearbonsiure entstehen.

Ich habe in der Mittheilung iiber Acetovanillon darauf binge-
wiesen, dass die Bildung der letzteren Verbindung aus Acetengenol zur
Zeit am einfachsten durch die Annahme zu deuten ist, dass eine darans
durch Wasseraddition entstandene Verbindung:

1 3 4
CsH; (CH;. CH, . CH;OH) (OCH;) (OCHCH;),

am o- und f-Kohlenstoffatom der Seitenkette oxydirt wird.
Lange Zeit habe ich mich vergeblich bemiht, die der
Veratroylearbonséiure entsprechende Ketonsiure der Vanillinreihe

CoH; (CO COsH) (OCH;) (OH) anfzufinden und diese Ketonsiure
schliesslich in einigen Vanillinpriparaten entdeckt, welche aus Acet-
eugenol und Acetisoeugenol durch Oxydation mit Chaméleonlésung
dargestellt worden waren und durch die gelbe Farbe ihrer wisserigen
Losungen auffielen. Die Vanilloylearbonsdure wird von einer Ldsung
von saurem, schwefligsaurem Natrium ebenso leicht wie das Vanillin
aufgenommen; dieser Umstand hat die Isolirung der Vanilloylearbon-
séure bislang verhindert.

Vanilloylcarbonsiure
(p-Oxy-m-methoxybenzoylearbonsiure)

3 4
CeHs (COC O, H) (OCH;) (OH)

Das Vanillin lidsst sich von der Vanilloylearbonsiiure trennen,
indem man die #therische Lésung beider Verbindungen mit Wasser
schiittelt, in welchem Magnesiumcarbonat vertheilt ist. Die Vanilloyl-
carbonsiure geht dabei als Magnesiumsalz in die wiisserige Ldsung
tiber. Man setzt sie durch Schwefelsiure in Freiheit, schiittelt mit
Aecther aus und erhitzt den Aetherriickstand einige Zeit im luft-
verdiinnten Raume auf 50— 600, um daraus Wasser und Aether
moglichst zu verjagen.

Die so behandelte Verbindung wird durch Umkrystallisiren aus
Benzol in wasserhellen Prismen gewonnen, welche Krystallbenzol
enthalten. Die Prismen verwittern schnell beim Liegen an der Luft,
indem das Benzol sich daraus verflichtet. Die bei 1000 getrocknete
Vanilloylcarbonsiiure schmilzt bei 133—1340, Sie 18st sich unschwer
und zwar mit gelber Farbe in Wasser, leicht auch in Alkohol, Aether,
Benzol und Chloroform, schwer in Ligroin. Sie ist als @-Keton-
siure gegen Wasser, Alkalien und Sduren ziemlich bestindig, zerfillt
aber bei dem Erhitzen iiber ihren Schmelzpunkt glatt in Kohlensiure
und Vanillin,

Die Doppelverbindung der Vanilloylcarbonséiure mit saurem,
schwefligsaurem Natrium ist in Wasser leicht, in Alkohol aber



2879

schwerer l6slich als die entsprechende Doppelverbindung des Vanillins.
Vanillin und Vanilloylearbonsiure kénnen daher auch durch eine
methodische fractionirte Fallung wiisseriger Loésungen ihrer Bisulfit-
verbindungen durch Alkohol von einander getrennt werden.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Cy 108 55.10 5560
Hg 3 4.08 4.45
Os 80 40.82 —
196  100.00

468. Ferd. Tiemann: Ueber Oxydationsproducte des
Safrols,

[Aus dem Berl. Univ.-Labor. No. DCCCXXXXIII; eingegangen am 1. October;
vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.]

Das Aceteugenol und das monomolekulare Acetisoeugenol sind
leicht zersetzliche Verbindungen. Bei Aboxydation derselben ver-
laufen, wie erldutert, immer mehrere Processe neben einander, und
das Festhalten und sichere Erkennen einzelner Phasen dieser Pro-
cesse wird in diesen Fillen noch durch unvermeidliche Neben-
reactionen erschwert, bei denen der Benzolkern der genannten Sub-
stanzen angegriffen und das Molekil der einen wie der anderen weit-
gehend zertriimmert wird.

Es erschien mir daher wiinschenswerth, die Richtigkeit der Fol-
gerungen, welche ich auf den Verlauf der einzelnen Processe aus den
bei der Aboxydation des Acetengenols und Acetisoengenols gemachten
Beobachtungen gezogen habe, an einem Phenylallylenderivat zu con-
troliren, bei welchem man hoffen durfte, die Oxydation wesentlich
auf die Kohlenstoffseitenkette zu beschrinken.

Eine Verbindung, welche dieser Anforderung entspricht, ist das

8H2-—CH=CH2 (1) ] hemische Comstitut
f —0 (3 essen chemische Constitution
Safrol, 06H3\0 E4§>CH2 R
J. F. Eykmanon und Th. Poleck ) erschlossen haben, und
welches durch eine sorgfiltige Untersuchung seiner optischen Eigen-

3 J.F. Eykmann, Recueil de travaux chimiques des Pays-Bas IV, 32
und Th. Poleck, diese Berichte XVII, 1940 und XIX, 1094.
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