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Als Gasmenge je Tonne Kohle gibt Hr. Schiitz 110cbm an, wihrend
wir und viele anderes(z. B. F. Foérster) immer nur 50—70 cbm je Tonne
erhielten. Will man nicht annehmen, daB durch Hereinsaugen von Luft
in den Schalker Drehofen das abgezogene Gasvolumen so gro8 geworden
ist, so bleibt nur die Erklirung, da durch die hohere Temperatur des
Ofens sekundire Wasserstoff-Abspaltung usw. aus den Produkten der Destil-
lation eingetreten ist. Ob auch das von Hrn. Schiitz in seinem Drehofen
teer isolierte Aceton irgend einer Uberhitzung seine Enistehung verdankt,
l1aBt sich einstweilen noch nicht sagen. DaB es aber sowohl in dem bei
héherer Temperatur hergestellten gewdhnlichen Steinkohlenteer, als auch
in dem im allgemeinen bei niederer Temperatur gewonnenen Braunkohlen-
teer enthalten ist, war bereits bekannt. Fiir den Stieinkohlenleer hai es
Fr. Heusler®) im Benzolvorlauf identifiziert, fiir den Braunkohlenteer
Th. Rosenthal) im Schwelwasser. Trotzdem erschéint die Festsiellung
des Hrn. Schiitz, daB in seinem Teer das Aceton in relativ groBer Menge
vorkommt, als praktisch wichtiger Fortschritt.

SchlieBlich sei mir noch zu sagen gestattet, daB ich nie die Ansicht
vertreten habe, daB die Neutraldle des Urteers im wesentlichen aus Kohlen-
wasserstoffen der Paraffin-Reihe bestehen. An den beiden von Hrn.Schiitz
zitierten Stellen kommt wohl das Wort Paraffin vor, aber wie man sich
beim sorgfiltigen Lesen iiberzeugen kann, in ganz anderem Sinne.

Milheim-Ruhr, den 16. Januar 1923.

85. H. Pauly und K. Wischer:
Synthese von Cumar- und Coniferaldehyden.
[Aus d. Privatinstitut von H. Pauly in Wirzburg.)]
(Eingegangen am 19. Januar 1923.)

Hinsichtlich der Natur des sog. Lignins hat Klasonl) neuerdings
wiederholt die Hypothese aufgestellt, Lignin sei zum Teil polymerisierter
Coniferaldehyd. Ohne uns zunichst zu dieser Frage zu richten, mochten
wir im Hinblick auf die im vorletzten Hefte dieser Zeitschrift erwéhnten
erfolglosen Versuche Klasons, den Aldehyd durch alkalische Konden-
sation von Vanillin mit Acetaldehyd aufzubauen, eine Methode
mitteilen, nach der man allgemein Phenol-acroleine, also auch Conifer-
aldehyd, in verhiltnismiBig glatter Weise synthetisch erhalten kann.

Es scheint Klason entgangen zu sein, daB schon Ferd Tiemann?®) seiner-
zeit sich vergeblich bemiht hat, auf dem namlichen Wege, wie er, Vanillin mit
Acetaldehyd zu verketten, und auch eigene Versuche lehrten uns, daB auch auf
saurem Wege — wir bedienten uns als Kondensationsmittel der in anderen Falien
mit gutem Erfolge benutzten wasserfreien Ameisensdured) — nicht mehr zu
crreichen war, als auf dem alkalischen. Als Oxy-aldehyd zeigt eben das Vanillin die
gleiche Reaktionsverminderung seiner Aldehydgruppe, wie andere Verbindungen seiner
Klasse; eine Erscheinung, die Pauly und v. Buttiart) vor mehreren Jahren zum

9) B. 28, 495 [1895]. 10y Z. Ang. 14, 665 [1901].
1) B. 53, 1864 [1920]; 85, 448 [1922]; b6, 300 (1923] 2y B. 18, 3487 [1885]
9) z.B. Pauly und Neukam, B. 40, 3193 [1907]. 4y A. 383, 230ff, [1911})
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Gegenstande eingr breiteren Untersuchung gemacht und auf Anderungen im Molekil,
die man als »topodynamischex bezeichnen konnte, zuriickgefihrt haben unter Be-
nutzung valenz-elektronischer Formelbilder.

Nachdem auch gemif den fritheren Erfahrungen Acylierung der Phe-
nol-Hydroxyle die Reaktionsfihigkeit der Aldehydgruppe nicht zu heben ver-
sprach, war man immer wieder auf ein Schiitzen — oder in diesem Falle
besser gesagt, ein »Zudecken« — der stdrenden Phenol-Hydroxyle durch
atherartige Anhingsel angewiesen, denn diese heben bekanntlich deren
schidlichen Einflu8 weitgehend auf.

Zwar war es schon F. Tiemann gelungen, Gluco-vanillin — auch
der Glucosidrest befindet sich ja in. einer itherartigz zu bezeichnenden
Bindung am Phenol-Sauerstoffatom — mit Acetaldehyd auf alkalischem
Wege zusammenzuschweifen, und durch nachfolgende Abspaltung des Zucker-
restes mittels Emulsin den schwer zuginglichen Coniferaldehyd (und auch
in entsprechender Art den o-Cumaraldehyd) zu gewinnen, indessen be-
reitete es ihm groBe Miihe, den gebildeten Gluco-coniferaldehyd
von unangegriffenem Gluco-vanillin durch Krystallisation zu trennen, so
daB die endliche Ausbeute an reinem Coniferaldehyd eine recht beschei-
dene war.

Allerdings hat man inzwischen Gluco-vanillin in einfacherer Weise bereiten ge-
lernt, als es Tiemann durch Oxydation des in groBerer Menge schwer zu be-
schaffenden Coniferins zu tun noch gezwungen war, indem die Bildungsweise aus
Aceto-bromglucose und Vanillin-nalrium pach E. Fischer5) immerhin mit 500/,
Ausbeutec der Theoric sich vollzieht. Allein die Schwierigkeit der Trennung des
Gluco-coniferaldehyds vom Gluco-vanillin wird dadurch nicht behoben.

Leichter muBte sich die Scheidung fliichtiger Ather des Conifer-
aldehyds und Vanillins bewerkstelligen lassen, und man konnie dann auch
allgemein zu den wegen ihrer Beziehung zu mehreren Naturstoffen wich-
tigen freien Phenol-acroleinen oder Oxy-zimtaldehyden gelangen, wenn man
nur eine Athergruppe hatte, die sich so leicht wieder abspleiBen lie8,
daB vor ihrer Entfernung nicht der siure-empfindliche Oxy-aldehyd ver-
harzte. Denn Tiemann war es aus diesem Grunde in keinem Falle mdg-
lich gewesen, den Glucosidrest durch Siure-Behandlung zu entfernen; er
muBte jedesmal zu der milderen Spaltung mit Emulsin seine Zuflucht
nehmen. .

Nun haben vor mehreren Jahren P. Héring und Baumé®) dargetan,
daB die durch Umsetzang von Natriumphenolaten mit Chloralkyldthern
erhdltlichen Alkoxymethyl-phenyl-ither, Alk.0.CH,.0.Ar, sich
recht leicht wieder zerlegen lassen in Alkohole, Formaldehyd und Phenole.
Und wir haben uns davon iiberzeugt, daB sie in der Tat sich vortrefflich
eignen, ein schidliches Phenol-Hydroxyl voriibergehend »zuzudecken«. Die
Ather sind dhnlich den ihnen konstitutionell vergleichbaren glucosidischen
Verbindungen recht bestindig gegen Alkalien, aber hochempfindlich gegen
Sduren. Wir beobachteten mehrfach, daf ein durch Destillation gereinigter
Methylenither — denn es handelt sich doch um die gemischten Ather des
Methylenglykols — nach einigen Tagen Stehens an der s#ure-haltigen La-
boratoriumsluit in lebhafte Zersetzung und Entwicklung von Formaldehyd
itherzugehen begann. Aber gerade diese Eigenschaft macht die Methylen-
ither besonders geeignet fiir unsere Zwecke; man muBl den Atherrest

5 B. 42, 1475 [1909], 6y C. 1909, T 1680
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durch ganz geringe Siure-Konzentrationen und in allerkiirzester Zeit ‘wie-
der zerstoren konnen, denn Emulsin 146t sich hier zur Spaltung nicht
verwenden.

Geht man von diesen leichtzerlegbaren Athern der Phenol-aldehyde
aus, so gelingt die Kondensation mit Acetaldehyd noch glatter, als bei den
Zucker-Abkdémmlingen, weil man die Kondensation viel linger ausdehnen
darf, als es Tiemann bei diesen erlaubt schien. Wir gelangten ohne
weiteres, ausgehend vom Methoxy-methylither des Vanillins, zum
Methoxy-methyldther des Coniferaldehyds, und es gelang auch
die Abspaltung des beweglichen Atherrestes iiber Erwarten gut:

(4) CH;.OCHa.O%CsHa_CHO CH,.CHO CH’-O'CH"O%CsHs.CH:CH.CHO

(3) CH,.0 — (3) CH,.0
Methoxymethylo-vanillin Methoxymethylo-coniferaldehyd
4) HO% .
H,0 > (3).CH;.0 Ce¢H; .CH:CH.CHO
Coniferaldehyd

Nachdem so eine brauchbare Methode fiir die Darstellung von Vertretern
des noch sehr liickenhaften Gebietes der Phenol-acroleine gefunden
war, haben wir die Gelegenheit benutzt, dieses etwas besser auszubauen.
Wir stellten zuniichst den schon von Tiemann und Kees?) beschriebenen
o-Cumar- oder 0-Oxy-zimtaldehyd dar, dann die noch unbekannte
entsprechende para-Verbindung tber den Methoxymethylen-ither des
p-Oxy-benzaldehyds, und endlich das Isomere des Coniferaldehyds, den
0-Oxy-m-methoxy-zimtaldebyd auf dem Wege fiber den Ather des
o-Vanillins, des o-Oxy-m-methoxy-benzaldehyds. Der o-Coniferaldehyd-dther
hildete sich bei der Aldehyd-Kondensation in der werhiltnisméBig hohen
Ausbeute von fast 509/, der Theorie.

Im Hinblick auf die schon eingangs angezogenen frilheren Unter-
suchungen reaktionschemischer Art an Phenol-aldehyden diirfte noch inter-
essieren, daB der Herantritt der Methoxymethylgruppe an eine zur Aldehyd-
gruppe ortho-stindige Phenol-Hydroxylgruppe sich nicht leichter vollzieht,
als der eines Methyls; man erhiilt die ortho-Verbindungen in beiden Fillen
in sehr miafiger Ausbeute, in schlechterer jedenfalls, als bei den entsprechen-
den para-Verbindungen. Umgekehrt findet man, daB die Kondensation
an der Aldehydgruppe sich wesentlich besser bei den ortho- als bei den
para-Verbindungen vollstreckt. Es deckt sich das vollkommen mit der friiher
ermittelten Erscheinung, daB »sterische Behinderung durch die
Hydroxylgruppen nicht verursacht werde, vielmehr der Umstand, daB
die ortho-Verbindungen (in der Aldehydgruppe) mit am besten reagieren,
daraul hindeutet, daB die Hydroxylgruppen selbst in ihrem reaktionsschidi-
genden EinfluB durch andere zu ihnen in Nachbarstellung befindliche Sub-
stituenten beengt werden®).

7 B. 18, 1962 [1885].

8) Pauly und v, Buttlar, A. 383, 242 [1911] Es sind dies ubrigens neue
Belege dafor, daB die alten, rein riaumlich gedachten Vorstellungen von Reaktions-
erschwerung uuzureichend sind.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVL 40



606

Besehreibnng der Versnche.

Methoxymethylo-o-cumaraldehyd,
(8)CH;.0.CH;.0.C;H,.CH:CH. CHO.

18 g nach Horing und Baum?) dargestellten Methoxymethylo-
salicylaldehyds, der unter 9mm Druck bei 128—129° siedete und in
einer Ausbeute von 33°/, aus Chlor-methyldther und Salicylalde-
hyd-natrium entstand, wurden in wiBrig-alkoholischer Verdiinnung bei
einer Temperatur von 60° in der Art, wie Tiemann19) die Kondensation
des Gluco-vanilins zu Gluco-coniferaldehyd (Gluco-ferulaaldehyd) beschreibt,
wihrend 8 Stdn. mittels vorsichtig zugefiigter wibBriger Losungen einer 5-proz.
Kalilauge und 100g eines 0.7-proz. frisch destillierten Acetaldehyds
kondensiert. Die am Schlusse gelbbraun gefidrbte Losung wurde vorsichtig
mit Essigsiure neutralisiert und unter vermindertem Druck von dem gréSten
Teile des Alkohols befreit. Das sich ausscheidende Ol nahm man mit etwas
Benzol auf, womit auch das abgelassene Wasser noch ein paarmal ausge-
schiittelt wurde. Nachdem das Benzol durch Absieden entfernt war, wurde
der olige Riickstand zunichst unter 11mm Druck an der Wasserstrahl-
Pumpe fraktioniert destilliert, wobei bis zu ca. 1509 etwa 8 g unverinderter
Salicylaldehyd-dther zuriickgewonnen wurden. Bei der Fortsetzung der De-
stillalion unter einem Druck von 3 mm wurde zuerst ein Vorlauf von 2 g bis
149° und dann die Hauptmenge des Kondensationsproduktes von 158—159¢
in einer Menge von 8 g aufgefangen. Im Kolben blieben 10 g Harz zuriick

Nach lingerem Stehen und Abkiihlen in Kéltemischung erstarrie das
gelbliche Ol und ergab beim Umlésen aus Petroldther hellgelbe Krystalle,
die bei 55° schmolzen. Diese sind in Alkohol und Benzol Ieicht 18slich,
schwer loslich in Benzin, unléslich in Wasser. Ausbeute 37%/, der Theorie.

01604 g Sbst.: 0.4034g CO, 0.0920g H,0,
Ci1Hy305. Ber. C 6873, H 6.30.
Gef. » 68.61, » 6.41.

o-Cumaraldehyd (0-Oxy-zimtaldehyd).

4 g des vorigen Athers wurden mit 24 g einer 0.39/, Schwefelsiure
enthaltenden 50-proz. Essigsdure im Kohlensiure-Strom 25 Min. gekocht.
Die unter vermindertem Drucke abdestillierte Essigsiure war reich an ab-
gespaltenem Formaldehyd, der als Anhydro-formaldehyd-anilin nachge-
wiesen wurde. Bei der Aufnahme des Riickstandes mit Benzol erhielt man
neben viel Harzen nur 0.2 g Krystalle. Offenbar war die Reaktionsdauer
schon zu lang gewesen. Es wurde deswegen der Versuch wiederholt, aber
nur 5Min. gekocht. Nun blieb die Ldsung, die ebenfalls viel Formaldehyd
enthielt, wesentlich heller. Bei der Aufarbeitung hinterblieb beim Einengen
der benzolischen Lésung des Spaltungsproduktes ein hellgelber Sirup, der
zunidchst, in den Vakuum-Exsiccator gestellt, nicht fest werden wollte. Als
aber dann 1ccm Benzol hinzugefiigt worden war, schieden sich hellgelbe
Krystalle aus, die aus Benzol umgeldst wurden. Sie zeigten genau den von
Tiemann angegebenen Schmp.1339 und erwiesen sich in ihren Loslich-
keitsverhiiltnissen und Reaktionen als genau iibereinstimmend mit dem
darch Emulsin-Spaltung von Gluco-o-cumaraldehyd erhaltenen Korper.

9 L 10y B, 18, 3482 [1885]
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Methoxymethylo-p-cumaraldehyd,
(4)CH;.0.CH,.0.CsH,.CH: CH. CHO.

20g mach Horing und Baums Angaben dargestellter Methoxy-
methylo-p-oxybenzaldehyd, der nach unserer Feststellung unter
9mm Druck bei 132—134° siedete und in einer Ausbeute von 459/, aus
Natrium-p-oxy-benzaldehyd und Chlor-methylither entstand, wurden bei 65—
68° in der bei der ortho-Verbindung beschriebenen Weise alkalisch konden-
siert. Verwandt wurden im ganzen 120 g einer 0.7-proz. Acetaldehyd-
Losung. Der Versuch dauerte 10 Stdn. Nach Entfernung des als Ver-
diinnungsmittel benutzten Alkohols nahm man das Reaktionsprodukt mit
Benzol auf, nach dessen Verdampfung ein &iiger Koérper hinterblieb, der
zundchst unter 9mm Druck destilliert wurde. Hierbei ging bis 141° un-
verinderter Ather fiber. Als dann die Destillation unter einem Drucke
von 3 mm fortgesetzt wurde, erhielt'man die Hauptmenge des Kondensations-
produkles als ein zwischen 158° und 1609 siedendes, sehr z#hfliissiges
0], das nicht zum Erstarren gebracht werden konnte. Erhalten wurden 6g,
entspr. 269/, der Theorie. Das Ol mischt sich leicht mit Alkohol und Benzol,
ist aber in Benzin schwer loslich.
0.1405g Sbst.: 03542g CO,, 00812g H,0,
CyyHyp04 Ber. C 6873, H 630.
Gef. » 68.77, » 6.46.

p-Cumaraldehyd (p-Oxy-zimtaldehyad).

Zur Spaltung des Athers wurden 4 g mit 24 cem einer 0.3%/, Schwefel-
siure enthaltenden 50-proz. Essigsdure wihrend 45Min. im Kohlensiure-
Strom gekocht. Nach dem Abdestillieren des Verdiinnungsmittels und Ver-
diinnen mit ein wenig Wasser wurde das Spaltprodukt mit Essigither auf-
genommen. Bei dem Abdunsten desselben fielen Krystalle aus. Sie wurden
aus heilem Benzol mehrfach umgeldst. BlaBgzelbe Nadeln vom Schmp. 1340,
leicht lgslich in Ather und Essigither, etwas weniger in Alkohol, ziemlich
schwer in kaltem Benzol, wenig 16slich in Ligroin und Wasser.

0.1119g Sbst.: 02994 g CO, 0.0554 g H,0.

CoHgO, Ber. G 72.95, H 545,
Gef. » 7299, » 5.54,
p-Cumaraldehyd-semicarbazon: Durch Zusammengeben von Aquimole-
kularen Mengen Aldehyd und Semicarbazid-Acetat in waBrig-alkoholischer Lésung er-
halten. Nach wiederholtem Umldsén aus Eisessig wurden Krystalle vom Schmp, 2240
erhalten.

7.535 mg Sbst.: 1.44cem N (220, 712 mm).
CioHy O, N Ber. N 2049, Gef. N 2071

Methoxymethylo-v-vanillin, g; CH“'O'gg"g 2 Ce¢H;.CHO.
'H; .

In 100 g Toluol wurden 8g Natrium fein verteilt, 20 g Alkohol zuge-
geben und bis zur Athylat-Bildung erhitzt. Die alsdann zugegebenen 50 g
o-Vanillin verwandelten sich rasch in die Na-Verbindung, die abgesaugt,
fein verrieben und wieder mit dem Toluol angeschlimmt und iibergossen
wurde. Man lieB, darauf entsprechend der allgemeinen Vorschrift wvon
Héring und Baum unter starker Kihlung allmihlich 27 g méglichst von
anhaftendem Chlorwasserstoff befreiten Chlor-methyldther einwirken.

40*
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Nach 3 Stdn. wurde mit 2-proz. Natronlauge unveriinderier Phenol-aldehyd
entfernt, und die Toluol-Losung des Athers eingeengt. Der zuriickgebliebene
Ather siedete unter 2mm Druck bei 128—130° Die Ausbeute betrug nur
7g, entspr. 119/, der Theorie. Das Destillat erstarrte in der Vorlage zu
linglichen farblosen Tafeln vom Schmp.56° (aus Petrolither). Die Kry-
stalle sind in Ather, Benzol, Alkohol leicht, in kaltem Ligroin und Wasser
sehr wenig loslich.
0.1300g Sbst.: 0.2924g CO, 0.0721g H,0.
CioHy2 04 Ber. C 6120, H 616
Gef. » 61.36, » 6.20.

Methoxymethylo-o-coniferaldehyd, g;CHﬂ-O-%%:-ggGGH,.CH:GH.GHO.

Zur Kondensation mit Acetaldehyd wurden 18 g des vorigen Athers
in alkoholisch-wéBriger Verdiinnung (160 ¢ Wasser und 100ccm Alkohol)
in der von Tiemann beschriebenen Weise kondensiert. Die Temperatur
wurde genau auf 65—68° gehalten. Die Dauer des Versuches betrug 10 Stdn.
Es wurden verbraucht wihrend dieser Zeit 80 ccm einer 0.6-proz. wilBrigen
Acetaldehyd-Losung. Neutralisieren mit Essigsdure, Abdestillieren des Alko-
hols, Aufnehmen und Ausschiitteln des ausfallenden Oles mit Benzol. Nach
dessen Abdampfen unter vermindertem Druck Fraktionierung des Rick-
standes unter 12mm Druck:

I. Fraklion von 135—1469 &g, groBtenteils Ausgangskorper,
1. » » 156—163°% 10g, Kondensationsprodukt.

Die zweite Fraktion erstarrt sehr leicht in der Vorlage zu gelben Tafeln.
Die Krystalle wurden aus einem Gemisch von gleichen Mengen Benzol
und Ligroin mehrfach umgeldst. Hellgelbe, glinzende Plittchen, Schmp. 9190,
leicht laslich in Alkohol und Ather, weniger leicht in Benzol, schwerer 16slich
in Ligroin, kaum loslich in Wasser. Ausbeute 49.5°%/, der Theorie.

0.1216 g Sbst.: 0.2805g CO,, 00716 g 1I,0.

Ci12H,, 0, Der. C 6484, H 635,
Gef. » 64.95, » 6.58.

o-Coniferaldehyd (0-Oxy-mn-methoxy-zimtaldehyd).

Zur Verseifung des Athers wurden 4 g desselben mit 24 g 50-proz. Lssig-
sture, die 039/, Schwefelsiiure enthielt,y 20 Min. unter Luft-Abschlull
gekocht. Die Aufarbeitung geschah wie bei den vorher beschriebenen Ver-
seifungsversuchen. Es war teilweise Verharzung eingetreten. Das Harz
ging anfangs in die Benzol-Lésung mit hinein, fiel aber spiter wieder aus,
und die Losung wurde heller. Beim Einengen im Vakuum fielen aus der
benzolischen Lésung Krystalle aus, die aus Benzol mehrfach umgelost
wurden und dann bei 131° schmolzen. Schéne, blaBgelbe, glitzernde Plitt-
chen, leicht 16slich in Alkohol, schwerer in Benzol, fast unlislich in Wasser.
Mit FEisenchlorid-Lésung in wiBrig - alkoholischer Mischung entsteht ein
schmutzig-roter Niederschlag.

0.1230g Sbst.: 03036g CO, 00635g H,O.

Cyolly, 05 Ber. € 67.37, U 566

Gef. » 67.34, » 5.78.
o-Coniferaldehyd-semicarbazon: In iblicher Weise bereitet. Es bil-
dele sich eine rote Firbung beim Zusammengeben der Komponenten, worauf sich
nach kurzemm Stehen rétlich-gelbe Krystalle ausschieden. Nach dem Umlésen aus
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Eisessig waren sie kaum noch gefarbt. Sie schmelzen bei 1980 unter voraufgehen-
dem Sintern bei 1959,

4685 mg Sbst.: 077 ccm N (199, 712 1nm).
Cy1Hy304N;. Ber. N 17.87. Gef. N 18.00.

Methoxymethylo-p-vanillin, g; CH"O'gg::g \CsHa .CHO.

Aus 33g Vanillin bereitete trockne Natriumverbindung wurde unter
150 g Toluol mit 18¢g Chlor-methyldther unter den von Héring und
Baum angegebenen Bedingungen umgesetzt. Zum Schlusse wurde noch
etwa 20 Min. auf dem Wasserbade das Gemisch erwirmt. Nach Ausschiitteln
des unveritherten Vanillins mit 2-proz. Natronlauge und Einengen der
Losung durch Abdestillieren unter niederem Druck wurde der Riickstand
bei 4 mm Druck destilliert. Der Ather ging iiber von 145—149°. Er erstarrte
in der Vorlage zu farblosen Nadeln, Schmp. 40°, die sich als leicht lgslich
in Ather, Alkohol und Benzol, als schwer léslich in Ligroin und als unlgslich
in Wasser erwiesen. Ausbeute 23.2 g entsprechend 599/, der Theorie. Die
Verbindung zerfillt durch Sduren sehr leicht in Vanillin, Methylalkohol
und Formaldehyd.

01704 g Sbst.: 0.3818g €O, 00960g H,0.

€yoH;p04 Ber. C 6120, H 6.16.
Gef. » 61.14, » 6.30.

Methoxymethylo-p-coniferaldehyd.

20g Vanillindither wurden bei 70° unter Vermeidung einer Uber-
schreitung dieser Temperatur selbst um wenige Grade in der von Tie-
mann fiir die Kondensation von Gluco-vanillin empfohlenen Weise in alko-
holisch - wéfriger Verdiinnung mit Acetaldehyd kondensiert. Versuchs-
daver 42 Stdn. Angewandt 86 ccm einer 0.6-proz. Acetaldehyd-Ldsung, Kon-
densationsmittel 5-proz. Kalilauge. Die Aufarbeitung geschah, wie bei
den friiheren Versuchen, indem nach dem Abdunsten des Alkohols das
ausfallende Ol mit Benzol ausgeschiittelt, und nach dessen Entfernung der
Rickstand fraktioniert wurde. Unter einem Druck von 4mm ergaben sich
folgende Fraktionen:

I. 148—149° 8 g, unverandertes Ausgansmaterial,

II. 155—158° 0.7 g, ‘Zwischenlauf,
III. 165—1670 6,5g, Hauptfraktion.

Letztere ging mit gelblichem Dampf iiber und bildete in der Vorlage
alshald eine gelblich gefirbte Krystallmasse. Nach mehrmaligem Umlésen
aus etwa der doppelten Gewichtsmenge heiflen Petrolithers erhielt man
4 g blafigelber Nadeln, die bei 77—78° schmolzen. Die Ausbeute betrug
1779/, der Theorie. Die Substanz zeigt dhnliche Losungsverhdltnisse wie
Methoxymethylo-vanillin, ist .aber im allgemeinen etwas schwerer l0slich
in den dort angefilhrten Ldsungsmitteln.

0.1504 g Sbst.: 03572g .CO, 00843g H,0. — 01808g Sbst.: 04308g CO,,
0.1021 g H,0.

Ci3H;40,. Ber. € 64.84, H 635,
Gef. » 64.79, 65.00, » 6.27, 632

Bei einem andern Versuche, der nur 17 Stdn. dauerte, wurde eine Ausbeute
an Kondensationsprodukt von annahernd 269/, erhalten.
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p-Coniferaldehyd (Ferula-aldehyd).

Die Spaltung des Athers zum freien Phenol-acrolein wurde, wie in
den anderen vorbeschriebenen Fillen, wieder mit einer 0.39/, Schwefel-
sdure enthaltenden 50-proz. Essigsiure vorgenommen, und zwar wurden
z.B. 2 g des Athers mit 12 ccm der Siure-Mischung 1 Stde. unter Durchleiten
von Kohlensiure gekocht. Nach der iiblichen Entfernung des Lésungsmittels
und Aufnehmen mit Benzol ergab sich beimn Einengen der Lodsung unter
geringem Druck eine Krystallisation hellgelber Nadeln, die wiederholt aus
Benzol umge.6st bei 82.5° schmolzen (Tiemann gibt den Schmp. mit 84°
an). Die Krystalle stimmten im iibrigen vollkommen mit der Beschreibung,
die Tiemann von dem Coniferaldehyd gibt, iiberein. Sie besaflen den
eigentiimlichen, ganz schwach aromatischen, aber nicht vanillin-artigen Ge-
ruch; beim Kochen mit Eisenchlorid trat aber infolge von Oxydation deut-
licher Vanillin-Geruch auf. Coniferaldehyd ist auch im Gegensatz zu Va-
nillin deutlich blaBgelb, wir konnten ihn auch durch hiufiges Umlosen
nicht rein weil erhalten.

0.1367g Sbst.: 03388g CO, 00694g Hy0. — 01461g Sbst.: 03605g CO,,
0.0727 g H,0.

CioH 0. Ber. C 67.37, H 566,
Gef. '» 67.61, 6732, » 568, 557.

Bei lingerem Liegen an der Luft nimmt Coniferaldehyd allm#hlich Va-
nillin-Geruch an; er wird durch den Luft-Sauerstoff langsam oxydiert. Mit
konz. Bisulfit-Losung entstand die im Gegensatz zur entsprechenden Vanillin-
Verbindung in {iberschiissigem Bisulfit unlgsliche Bisulfit-Verbindung,
wihrend z.B., wie wir feststellten, 0.35 g Vanillin in 4 ccm einer 37-proz.
Natriumbisulfit-Lésung ‘dauernd gelost bleiben; die Doppelverbindung kommt
nicht heraus. Mit Anilin gibt Coniferaldehyd im Gegensatze zu Vanillin,
das eine blafigelbe Anilverbindung hat, rotgelbe Krystalle, deren n#here
Untersuchung wir uns vorbehalten, ebenso, wie der Coniferaldehyd selbst
noch weiter untersucht werden soll.

p-Coniferaldehyd-semicarbazon: Aus Coniferaldehyd und Se-
micarbazid-Acetat in w#bBrig-alkoholischer Losung. Beim Zusammengeben
der Komponenten tritt eine rote Firbung auf, dann fallen Krystalle, die
nach mehrmaligem Um.6sen aus Lisessig nur noch hlaflgelb gefirbt sind.
Sie sind schwerer loslich in Eisessig als Vanillin-semicarbazon, schmelzen
bei 218° und bewirken, zu gleichen Mengen  mit Vanillin -semicarbazon
{(dessen Schmp. bei 229° liegt) gemischt, eine Schmelzpunktsdepression bis
auf 204°. Die Schmelze des Coniferaldehyd-semicarbazons ist rot, die des
Vanillin-semicarbazons citronengelb.

01218g Sbhst: 181cem N (10.3°, 757 mm).

Ci1Hi;OgNy. Ber. N 17.87. Gef. N 17.84.





