
42. L. Gattermann und F. Eggere:  Synthese des Asarons. 
(Eingegangcn am 2 .  Fehruar.) 

Trotzdem daa Asvron mehrfach Gegenstaiid eingehender cheniischer 
t'ntersuchuiigen gewesen ist ,  keunt man zur Zeit weder die genaue 
Constitution desselbeii. iioch ist eiiic Synthese des Kiirpers ausgefubrt 
worden. C'nsere Kenritnisse beziiglicb der  Cunstitutiou des Asarons 
laseeri sich \vie folgt zusarnrneufitssrn: Dasselbe leitet sicti von dem 
Trimethylather drs  Osyhydrochinons ab, indeni i n  diesem rin Kern- 
wasserstoffatoiii durch deli Prupeuylrest ersetzt ist. An welclier Stelle 
diese Substitution eiugetret.eii ist rind welche Constitution der Pro- 
peuylgr i ipp~ zukornmt, ob CH : CH . CHy oder Clla . CH : CHY, ist 
uiclit rutschieden, weiingleich brzfiglich drs lrtztcrrn Puriktes die 
erstere Formel sehr ud i rd ie i i i l i ch  geinncht ist. Dtirch die ron dein 
Einrii voii  u n s  aufgefiirideiie Syiithesr arornntischcr Aldehyde in den 
Stand gesrtzt. iiiit Hulfr rnii I3l:iusdure dir Aldrhydgruppr iii Phenol- 
a thrr  riiifiihren zii kiii i i irn, l i : i l ~ ~ i i  wir zui iachst  versucht, ob es riel - 
leicht zii rriiiiiglichen sei, a u s  deni Trimetliyliither des Osyhydrochi- 
noiis einen Aldrhyd zii rrhalteii, der  moglichrr Weise rnit dew durch 
Oxydatioii nus  dem Aswon erhaltrneu As;trylaldeliyde, welcbw die 
Ziisnriiiiieii~rtzuii~ einrs 'Triinet1iiispbPriz;tldehy~rY besitzt, identisch 
he in  koiiiite. C'iiserr Versuche i i i  diesrr Richturig waren voii 

Erfolg brglr i t r t .  iridrm es uiis grlnng. in glnttrr Reaction aus Oxy- 
hydr, ,cli inontrinirt l iyl~tt i~r uiid Blausiiure eiiien Aldebyd zu erhdten,  
wrlclier sich mit drrn Asiirylaldchyd ali identiscb rrwies. Nunmehr 
hot nuch die Grwiiinung drs  As:iroiis srllist keine grossen Schwierig- 
kr i t rn  uielir. Fiihrt ninn tinter Aiiwrndung ron  P r o p i o n s h r e  mit 
dein ,\ldeli>-d die P e r k  in 'schr Zirnintsaurrsyntbese :IIIS, so erhalt. man, 
nrbrii geriugeren Mvi ig~u dei. piirn%r riitstchendrii Zirnmtsaure, direct 
durcli Abspaltiing roii Iioliletisliure eineii iiidifferenteri Korper.  welcher 
allr Eigrnschaftrii d rs  Asarons zript. 

S y 11 t h e s e  d e  s A s i t  r y  I n  l d e  h y d  r I;. 

ISinr Xlischung vt )n  1 0  g Beiizol, 5 g Oxyhydrochinontrimethyl- 
ather ui id  1: cciii l3l:iusiiure wird rorsichtig uutrr  Eiskiihlung mit 5 g 
frill gellulrrrtem Alriminiuii i~blo~id re rse tz t  ~ r n d  durch dav Reactions- 
gernisch. woli'hes: :ini Riicktlusskiihler aiif 40-50 ' erwarmt wird, vier 
Sturidrii I:ung ein niiissigrr Strom \-on trncknrr, g:isfiirmiger Salzsaure 
gelritrt. D:is dickiliissig gewordeiie Re;ictionsproduct wird sodann 
rorsichtig mit EiswaRser vrrsetzt, worauf man durch Einleiteri von 
Warsrrdampf das  l{enzol iihertrribt. Den nichtfliichtigen Ruckstand 
last rnau. dann in heisseni Wasser auf tiad kocht mit Thirrkohle,  
worauf nach dern Filtrirrn der  Asarylaldehyd sich beim Erkalten in 



Form langer, seidenglanzender Nadeln in sehr guter Aiisbeute aus- 
scheidet. 

0.1155g Sbst: 0.2591 g COa, 0.064s g HaO. 
&B1<~0~$3)' = C l o H l ~ O ~ .  Bw. C 61.22, H 6.12. 

Gef. * 61.18. I 6.23. 
Drr so erhaltene Aldehyd schmilzt wie der durch Oxydation des 

Asarons gewonnene Asarylaldehyd bei 1 1 4 O  uud liefert bei der Oxy- 
datioii init Permangaunt eine Trimethoxyhenzo&slure, welcbe wie die 
ebeiifnlls aus dem naturlichen Asaron durch Oxydation erhaltene 
Asaronsaure bei 144' schrnilzt. 

Zur  naheren Charakterisiriing haben wir das  Azin des Asaryl- 
aldehydes dargestellt, wrlches, da  cs in den iiblicheri Losungsrnitteln 
schwer ltislirh ist, aus Nitrobenzal umkrystsllisirt wurde, woiaus es 
in Form derbrr, grlber Nadeln init blauem Oberflacbensrbimmer, die 
bei 263" schmelzen, erhalten wird. 

0.109g Sbst.: 7.2ccin N (15", 751 mm). 
C ~ ~ H ? J N ~ O ~ .  Ber. N 7.22. Gef. N 7.5. 

S y n t h e s e  d e s  A s a r o n s .  
Einr Miwhiing VOII Y g Asarylaldehyd, 3 g Propionsaurcanhydrid 

kind 1 g Natviumpropioriat wird in rineni Boml)enrohr 7 Stutiden lang 
auf 150" erhitzt. Heini Oeffnen der  Bornbe zeigte sicb stnrkrr Druck, 
VOII nbgrspaltener Kohlensiiure herriihrend. I)rr Hornbeninhalt wurde 
sod:inn mit Wasser aufgenomnien uud der Destillatiou rnit Wasser- 
dampf iinterworfen, wobei das Asnron iiberdestillirt. Das :ilkalisrh 
gemachtp Destillat wurde rriit Acther aufgenomrneii, worauf nach derii 
Verdampfen des letzteren dns Asaron in Form pines Oelrs  euriick- 
blieb. wrlches beim Abkiihlrn jedocb s rhr  Iricht erstarrte. Nachdein 
es durch Abpressrn auf einern Ttiontellrr vori geriiigeii Mengrn eines 
sehr intrnsiv riecbrnderi Oeles befreit WM, wurde es in der  folgenden 
W e k r  iimkrystallisirt : Es wurde ill der Kiiltr in 50-procentigem Al- 
kohol grlost und die Liisuq liiriger P Zeit irn Vacuumexsicrator iibrr 
Scbwefelrliarr. strhen g:clasfiri~. Es scheidrt sich hierbei das  Asaron 
in Form derlier, farbloser Krystnllr ab. wrlche wie das natfirliche 
Product scharf bei G 1 rr schmelzeri. Dir Idrntitiit beidrr Kiirper er- 
giebt sich frrnerliin noch daraus, dass ririe M i s c h u n g  1 ie id t . r  
witadel urn den glrichen Schmrlzpunkt zeigtr. 

\ Die Biisbeute :in Awron betriigt ti0 pCt. der Throrie. Das 
primiire Reartionsprodnct drr Syntlirse, die 'rrimethox~mrthylzimmt- 
siiiire. kann x i s  dem ~~ichtfliiclltigeti Riickatmd der Wassrrdampf- 
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destillation durch Ausathern gewoiineri werclen. 
Alkoliol in tlerben, farbloseii Rrystallen vorn Schrnp. 157 0. 

C,H?<&TH6)BCOOH = C1?HIROj. Ber. C 61.9, 

Sir krystnllisirt : ~ l r  

0.10!)2 g Sbst.: 0.2473 g COz, 0.0629 g HsO, 

H 6.36. 
Gcf. )) 61.76, )) 6.40. CHj 

Was nun schliesslicli die Constitution des hsarylaldehydes bezw. 
dcs Asarons anbelnngt; so iriuss ersterem die folgende Porrnel zukornnirn: 

0 CHs 
/'\OCH3 

HOC,/ 1Ji 
0 CH3 

Es ergiebt sicb dies aus folgender Ueberleguiig: Bei allen bislmig 
nusgefiilirten Syntliesen von Phenoktheraldehyden ist stets die Alde- 
hydgruppe in P a r a s t e l l u n g  z u  dern O x a l k y l r r b t  getreten. 1st 
diese besetzt, wie z. R. beim p-Kresolather oder Hydrochinonatlier, 
so tritt keine Synthese ein. Der Analogie nach folgt daraus fiir den 
Asarylaldehyd die angefiihrte Constitution. Dem Asaron selbst kornrnt 
demnacb die folgende Constitutionsforrnel zu, da bei der eindeutig 
verlaufenden Zirnmtsauresynthese die Bilduiig eiiies anderen Korpers 
ausgeschlossen ist: 

0 CH:j 
Y>.OCH3 

CHI. CH : CH,, 

0 CHa 
T-Ieidrl b e r g ,  Universitatslaboratorium. 

43. R i o h a r d  A b e g g :  
Ueber Saure- und Alkali-Stabiliat stereoisomerer Oxime. 

Die nachfolgmdrn Zeilrn haben den Zweck , rine Regelrniissig- 
keit hervorzuheben, die die Urnwandlung resp. Stabilitlt stereo- 
isomerer Oxirne zu beherrschen scheint und in riner gewissen 
Analogie zu dern Dissociationsverhalten zwribasischer Sauren steht, 
wie es von O s t w  a1 dl)  auf Grund elektrostatischer Betrachtungen er- 
kliirt worden ist. 

Es sei zunachst darauf hingewiesen, dass die Oxirne verrnoge 
der : N . OH-Gruppe befahigt sind, sowohl als Basen - als Deri- 

1) Ostwald ,  Zeitschr. far phyeikal. Chem. 9 [IS911 556. 
Barichte d. D. cbam. Qeigll8chaft. Jahrg. XXXII. 19 




