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42. L. Gattermann und ¥. Eggers: Synthese des Asarons.
(Eingegangen am 2. Februar.)

Trotzdem das Asaron mehrfach Gegenstand eingehender chemischer
Untersuchungen gewesen ist, keunt man zur Zeit weder die genaue
‘Constitution desselben, noch ist eine Synthese des Kérpers ausgefiibrt
worden. Unsere Keunntnisse beziiglich der Constitution des Asarons
lagsen sich wie folgt zusammenfassen: Dasselbe leitet sich von dem
Trimethylither des Oxyhydrochinons ab, indem in diesem ein Kern-
wasserstoffatom durch den Propenylrest ersetzt ist. An welcher Stelle
diese Substitution eingetreten ist und welche Constitution der Pro-
penylgruppe zukommt, ob CH:CH.CHjy oder CHy.CH:CH,, ist
nicht entschieden., weunngleich beziiglich des letzteren Puuktes die
erstere Formel sebr wahrscheinlich gemacht 1st.  Dureh die von dem
Einen von uns aafeefundene Synthese aromatischer Aldehyde in den
Stand gesetzt, it Hiilfe von Blausiure die Aldehydgruppe in Phenol-
dther einfithren zn kiénnen, haben wir zunichst versucht, ob es viel-
leicht zu ermdiglichen sei, aus dem Trimethylither des Oxyhydrochi-
pous einen Aldehyd za erhalren, der moglicher Weise mit dew durch
Oxydation aus dem Asaron erhaltenen Asarylaldehyde, welcher die
Zusammensetzung eines Trimethoxybenzaldehydes besitzt, identisch
sein  konnte. Unsere Versuche iu dieser Richtang waren von
Erfolg begleitet. indem es uns gelang. in glatter Reaction aus Oxy-
hydrochinontrimethylither und Blausdure einen Aldehyd zu erhalten,
welcher sich mit dem Asarylaldehyd als identisch erwies. Nunmehr
bot auch die Gewinnung des Asarons selbst keine grossen Schwierig-
keiten webr. Fihrt man unter Anwendung von Propionsiure mit
dem Aldehyd die Perkin’sche Zimmtsduresynthese ans, so erhélt man,
neben geringeren Mengen der primér eutstehenden Zimmtsaure, direct
durch Abspaltung von Kohlensiiure cinen indifferenten Korper, welcher
alle Eigenschaften des Asarons zeigt.

Synthese des Asarylaldebydes.

Bine Mischung von 10 g Benzol, 5g Oxyhydrochinontrimethyl-
dther und 6 cem Blausdure wird vorsichtig unter Eiskihlung mit 5 g
fein gepulvertem Alumininmehlorid versetzt und durch das Reactions-
gemisch. welches am Riicktiusskiihler auf 40—50" erwirmt wird, vier
Stunden lang ein miissiger Strom von trockner, gasfirmiger Salzsdure
geleitet.  Dus dickflissig gewordene Reactionsproduct wird sodann
vorsichtig mit Eiswasser versetzt, worauf man durch Einleiten von
Wasserdampt das Renzol iibertreibt.  Den nichtfliichtizen Riickstand
163t man. dann in heissem Wasser auf und kocht mit Thierkohle,
worauf nach dem Filtriren der Asarylaldehyd sich beim Erkalten in
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Form langer, seidengléinzender Nadeln in sehr guter Ausbeute aus-
scheidet.

0.1155g Sbst.: 0.2591 g COs, 0.0648 g H;O.

QC .
CoHo< ICHD — ()1 0,. Ber. C 51.22, H 612,

Gef. » 61.18, » 6.23.

Der so erhaltene Aldehyd schmilzt wie der durch Oxydation des
Asarons gewonnene Asarylaldehyd bei 114° und liefert bei der Oxy-
dation mit Permanganat eine Trimethoxybenzoésiure, welche wie die
ebenfalls aus dem natirlichen Asaron durch Oxydation erhaltene
Asaronsdure bei 144V schmilzt.

Zur niheren Charakterisirung baben wir das Azin des Asaryl-
aldehydes dargestellt, welches, da es in den iiblichen Lo&sungsmitteln
schwer laslich ist, aus Nitrobenzol umkrystallisirt warde, woraus es
in Form derber, gelber Nadeln mit blauem Oberflichenschimmer, die
bei 2639 schmelzen, erhalten wird.

0.109 g Sbst.: 7.2 cem N (159, 751 mm).

CQQHQ;N?OG. Ber. N 1.22. Gef. N 7.5.

Synthese des Asarons.

Eine Mischung von 2 g Asarylaldehyd, 3 g Propionséureanhydrid
und | g Natriumpropionat wird in einem Bombenrohr 7 Stunden lang
anf 150° erhitzt. Beim Oeffoen der Bombe zeigte sich starker Druck,
von abgespaltener Kohlensiure herriihrend. Der Bombeninhalt wurde
sodann mit Wasser aufgenommen und der Destillation mit Wasser-
dampf unterworfen, wobei das Asaron iberdestillirt. Das alkalisch
gemachte Destillat wurde it Aether aufgenommen, worauf nach dem
Verdampfen des letzteren das Asaron in Form eines Oeles zuriick-
blieb. welches beim Abkiiblen jedoch sehr leicht erstarrte. Nachdem
es durch Abpressen auf einem Thonteller von geringen Mengen eines
sehr intensiv riechenden Oeles befreit war, wurde es in der folgenden
Weise umkrystallisirt: Es warde in der Kilte in 50-procentigem Al-
kohol geldst und die Lésung ldngere Zeit im Vacuumexsiccator iiber
Schwefelsiure stehen gelassen. Es scheidet sich hierbei das Asaron
in Form derber, farbloser Krystalle ab. welche wie das natiirliche
Product scharf bei 61° schmelzen. Die Identitit beider Kérper er-
giebt sich fernerhin noch daraus, dass eine Mischung beider
wiederum den gleichen Schmelzpunkt zeigte.

0.10¢1 g Shst.: 0.2761 g CO.. 0.0748 g HaO.

C‘*H"’{g‘}{({l%ﬁ.ca; — CieHie0s Ber. C 69.23, H 7.69.

Gof. » 69.02, » 7.69.
\ Die Ausbeute an Asaron betrigt 60 pCt. der Theorie. Das
primiire Reactionsproduet der Synthese, die Trimethoxymethylzimmt-
siure. kanp aus dem nichtflichtigen Riickstand der Wasserdampf-
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destillation durch Auséithern gewonnen werden. Sie krystallisirt aus
Alkohol in derben, farblosen Krystallen vom Schmp. 157°,
0.1092 g Sbst.: 0.2473 ¢ COq, 0.0629 g Hs0.

CSH"’<COE?H(§)3COOH = C;3Hi0s. Ber. C 61.9, H 6.35.
CH3 Gef. » 6176, » 6.40.

Was nun schliesslich die Constitution des Asarylaldehydes bezw.
des Asarons anbelangt, so muss ersterem die folgende Formel zukommen:

OCHs

>0 CH
HO c} ‘/

Es ergiebt sich dies aus folgender Ueberlegung: Bei allen bislang
ausgefiihrten Synthesen von Phenolitheraldehyden ist stets die Alde-
hydgruppe in Parastellung zu dem Oxalkylrest getreten. Ist
diese besetzt, wie z. B. beim p-Kresoldther oder Hydrochinonither,
so tritt keine Synthese ein. Der Analogie nach folgt daraus fiir den
Asarylaldehyd die angefiibrte Constitution. Dem Asaron selbst kommt
demnach die folgende Constitutionsformel zu, da bei der eindeutig
verlaufenden Zimmtsiduresynthese die Bildung eines anderen Korpers
ausgeschlossen ist:

OCHA;

~.OCH;

CH;.CH: CH‘

) CH,

Heidelberg, Universititslaboratorium.

43. Richard Abegg:
Ueber Sidure- und Alkali-Stabilitit stereoisomerer Oxime.

Die nachfolgenden Zeilen haben den Zweck, eine Regelmissig-
keit ‘hervorzaheben, die die Umwandlung resp. Stabilitit stereo-
isomerer Oxime zu beherrschen scheint und in einer gewissen
Analogie zu dem Dissociationsverhalten zweibasischer Séduren steht,
wie es von Ostwald!) auf Grund elektrostatischer Betrachtungen er-
kldrt worden ist.

Es sei zunichst darauf hingewiesen, dass die Oxime vermége

r : N.OH-Gruppe befihigt sind, sowohl als Basen — als Deri-

) Ostwald, Zeitschr. fir physikal. Chem. 9 [1891), 556.
Berichte d. D, chem, Gesallschaft. Jahrg. XXXITI. 19





