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Als Gasmenge je Tonne Kohle gibt Hr. S c h i i t z  llOcbrn an, wahrend 
wir und viele andere*(z. B. F. F o r s t e r )  immer nur 50-70cbm je Tonne 
erhielten. Will man nicht annehmen, daB durch Hereinsaugen von Luft 
in den Schalker Drehofen das abgezogene Gasvolumen so groB geworden 
ist, so bjeibt nur die Erklarung, daI3 durch die hohere Temperatur des 
Ofens sekundtire Wasserstoff-Abspaltung usw. aus den Produkten der Destil- 
lation eingetreten ist. Ob auch das von Hrn. S c h u t z in seinem Drehofen 
leer isolierte Aceton irgend einer Oberhitzung seine Enlslehung verdankt, 
1LOt sich einstweilen noch nicht sagen. Da13 es aber sowohl in dem hi 
hbherer Temperatur hergestellten gewohnlichen Steinkohlenteer, als aricli 
in d m  im allgemeinen bei niederer Temperatur gewonnenen Braunkohlen- 
teer enthalten ist, war bereits bekannt. Fur den Steinkohlenleer Iiai es 
F r. He  u s 1 e r 9) im Benzolvorlauf identifiziert, fur den Braunkohlenteer 
T h. R o s e n t h a  110) im Schwelwasser. Trotzdem ersch6int die Festslellung 
des Hm. S c h u t z,  daB in seinem Teer das Aceton in relativ grol3er Menge 
vorkommt, als praktisch wichtiger Fortschritt. 

SchlieBlich sei mir noch zu sagen gestattet, da5 ich nie die Ansicht 
vertreten habe, daB die Neutral6Ie des Urteers im wesentlichen aus Kohlen- 
wasserstoffen der Paraffin-Reihe bestehm. An den beiden von Hrn. S c h ti t z 
ziiierkn Stellen kommt wohl das Wort Paraffin vor, aber wie man sich 
beim sorgmtigen Lesen uberzeugen kann, in ganz anderem Sinne. 

M u l h e i r n - R u h r ,  den 16. Jmuar 1923. 

85. H. Pauly und K. Wlscher: 
Syntheee von Cumar- und Coniferaldehyden. 

[Aus d. Privatinstitut von H. P a u l y  in Wiirzburg.] 

(Eingegangen am 19. Januar 1923.9 

Hinsichtlich der Natur des sog. L i g n i n s hat K I a so n1) neuerdings 
wiederholt die Hypothese aufgestellt, Lignin sei zum Teil p o 1 y m e r i s i e r t e I' 
C o n i f e r a 1 d e h y d. Ohne uns zunachst zu dieser Frage zu richten, mochteim 
wir im Hinblick auf die im vorletzten Hefte dieser Zeitschrift erwahnten 
erfolglosen Versuche K 1 a s o n s , den Aldehyd durch alkalische K o n d e n - 
s a t i o n  v o n  V a n i l l i n  m i t  A c e t a l d e h y d  aufzubauen, eine Methode 
mitteilen, nach der man allgemein Phenol-acroleine, also auch Conifer- 
aldehyd, in verhaltnismail3ig glatter Weise synthetisch erhalten kann. 

Es scheint K l a s o n  entgangen zu sein, daD schon Ferd.  T i e m a n n q  seiner- 
zeit sich vergeblich bemGht hat, auf dem niimlichen Wege, wie er, Vanillin rnit 
Acetaldehyd zu verketten, und auch eigene Versuche lehrten uus, daB auch auf 
saurem Wege - wir bedienten uns als Iiondensationsmittel der in anderen Fallen 
mit gutem Erfolge henutzten w a s s e r f r e i e n  A m e i s e n s l u r e s )  - nfcht mehr zu 
crreicheu war, als auf dem alkalischen. Als Oxy-aldehyd zeigt eben das Vnnillin die 
gleiche Reaktionsverminderung seiner Aldehydgruppe, wie andere Verbindungen seiner 
Klasse; eine Erscheinung, die P a u 1 y und v. B u t t 1 a r *) vor mehreren Jahren zum 

9) B. 28, 495 [1895]. 10) 2. Ang. 14, 665 [1901]. 
1) R. 53, 3864 [1920]; 55, 448 [1922]; 56, 300 [1923]. 2) B. 18, 3487 [1885]. 
3) z. B. P a u l y  und N e u k a m ,  B. 40, 3193 [1907]. 4) A. 383, 230ff. [1911]. 
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Gegenstande einer breiteren Untersuchung gemacht und auf Anderungen im Molekq 
die man afs ntopodynamischetc bezeichnen kbnnte, zurfzckgeflhrt haben unter Be- 
nutzung valenz-elektronischer Formelbilder. 

Nachdem auch gemab den friiheren Erfahrungen Acylierung der Phe- 
nol-Hydroxyle die Reaktionsfahigkeit der Aldehydgruppe nicht zu heben ver- 
sprach, war man immer wieder aiuf ein Schiitzen - oder in diesem Falle 
besser gesagt, ein BZudeckencc - der storenden Phenol-Hydroxyle durch 
Stherartige A n k g s e l  angewiesen, denn diese heben bekanntlich deren 
schiidlichen EinfluD weitgehend auf. 

Zwax war es schon F. T i e m a n n  geluqen, G l u c o - v a n i l l i n  - auch 
der Glucosidrest befindet sich ja in. einer atherartig zu bezeichnenden 
Bindung am Phenol-Sauershffatom - mit Acetaldehyd auf alkalischem 
Wege zusammenzuschweiSen, und durch nachfolgende Abspaltung des Zucker- 
restes mittels Emursin den schwer zughglichen Coniferaldehyd (und auch 
in entsprechender Art den o-Cumaraldehyd) zu gewinnen, indessen be- 
reitete es Shrn p B e  Miihe, den gebildeten G l u c o - c o n i f e r a l d e h y d  
wn unangegriffenem Glum-vanillin durch Krystallisation zu trennen, SO 
da,B 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 T i e m a n n  durch Oxydation des in grij5erer Menge schwer zu be- 
schaffenden Coilifwins zu tun noch gezwungen war, indem die Bildungsweise aus 
Aceto-bromglucose und Vanillin-natrium nach E. F i s  c 11 e r 6 )  immerhin rnit 50 O/O 

Ausbeutc der Theoric sich vollzieht. Allein die Schwierigkeit der Treiiiiung des 
Gliico-coniferaldehyds vom Gluco-vanillin nird dadurch nicht behoben. 

Leichter muDte sich die Scheidung f l i ic  h t i g e r  A the r  des Conifer- 
alcjehyds und Vanillins bewerkstelligen lassen, und man konnte dann auch 
allgemein zu den wegen ihrer Beziehung zu mehreren Naturstoffen wich- 
tigen Ereien Phenol-acroleinen oder Oxy-zimtaldehyden gelangen, wenn man 
nur eine Bthergruppe hatte, die sich so leicht wieder abspleiDen lieD, 
da5 vor 'ihrer Enffernung nicht der s5uneempfindliche Oxy-aldehyd ver- 
harzte. Denn T i e m a n n  war es aus diesem Grunde in keinem Falle mag- 
lich gewesen, den Glucosidrest durch Saure-Behandlung zu entfernen; er 
muBte jedesmal zu &r milderen Spaltung mit Emulsin seine Zuflucht 
nehmen. 

Nun haben vor mchieren Jahren P. H a r i n g  und Baum6) dargetan, 
daD die durch Umsetzung von Natriumphenolaten mit Chloralkylathern 
erhatlichen A 1 ko x yme  t h  y 1 - p  h e n  y l -  a t h e r ,  sich 
recht leicht wieder zerlegen lassen in Alkohole, Formaldehyd und Phenole. 
Und wir habea uns davon iiberzeugt, daD sie in der Tat sich vortrefflich 
eignen, ein schadliches Phenol-Hydroxyl voriibergehend Pzuzudeckencc. Die 
Ather sind ahnlich den ihnen konstitutionell vergleichbaren glucosidischen 
Verbindungen recht hestiindig gegen Alkalien, aber hochempfindlich gegen 
Saurcn. Wir hmbachteten rnehrfach, daB ein durch Destillation gereinigier 
Methylenather - &nn es handelt sich doch um die gemischten Ather des 
Melhylenglykols - nach einigen Tagen Stehens an der saure-haltigen La- 
buraloriumsluft in lebhafte Zersetzung und Entwicklung von Formaldehyd 
iiberzugehen beg=. Aber gerade diese Eigenschaft macht die Methylen- 
l t h e r  besonders geeignet fur unsere Zwecke; man mu6 den Atherrest 

Alk . 0 . CH, . 0 . Ar, 

5 )  B. 42, 1475 [1909]. 6) C. 1909. I 1680. 
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durcli ganz gcringe Saure-Konzentrationen und in allerlrurzester Zeit 'wie- 
der zerstoren lriinnen, denn Emulsin laBt sich hier zur Spaltung nicht 
verwenden. 

Geht man von diesen leichtzerlegbaren Athcrn der Phenol-aldehyde 
aus, so gelingt die Kondensation mit Aeetaldehyd noch glatter, als bei den 
Zuicker-Abkommlingen, weil man die Kondensation vie1 langer ausdehnen 
dad, als es T i e m a n n  bei dimen crlaubt schien. Wir gelangten ohne 
weiteres, ausgehand vom M e t h o x y - m e t h y l l t h e r  d e s  V a n i l l i n s ,  zum 
M e t h o x y - m e t h y l a t h e r  d e s  C o n i f e r a l d e h y d s ,  und es gelang auch 
die Abspaltung des hivegliichen Atherresbs uber Erwarten gut : 

Methoxymethylo-vanillin Methoxymethylo-coniferaldehyd 

Coniferaldehyd 

Nachdem so eine brauchbare Methode fur die Darstellung von Vertretern 
des noch siehr liickenhaften Gebietes der P h e n  o 1 -a  c r o 1 e i n e gefunden 
war, haben wir die &legenheit benutzt, dieses etwas besser auszubauen. 
Wir stellten zudchs t den schon von T i e m a n n und K e e s 7 )  beschriebenen 
o - C u m a r -  oder o - O x y - z i m t a l d e h y d  dar, dann die noch unbekannte 
entsprechende para -Ve r b i n d u n  g iiber den Methoxymethylen-ather des 
p-Oxy-benzaldehyds, und endlich das Isomere des Coniferaldehyds, den 
o-Oxy-m-methoxy-zimtaldehyd auf dem We@ uber den dther des 
o-Vanillins, des o-Oxy-m-methoxy-benzaldehyds. Der o-Coniferaldehyd-ather 
hildete sich bei der Aldehyd-Kondensation in der verhaltnismafiig hohen 
husbeute von fast 50 O i 0  der Theorie. 

In1 Iiinblick auf die schon eingangs angezogenen fruheren Unter- 
auchungen reaktionschsmischer Art an Phenol-aldehyden durfte noch inter- 
essieren, daS der Heranlritt der Methoxymethylgrnppe an eine zur Aldehyd- 
gruppe ort'lo-shndige Phenol-Hydroxylpppe Sich njcht leich ter vollzieht, 
als der eines Methyls; man erhalt die ortho-Verbindungen in beiden Fallen 
in sehr arial3iger Ausbeute, in schlechterer jedenfalls, als bei den entsprechen- 
den paw-Verbindungen. Umgekehrt findet man, daS die Kondensation 
an der Aldehydgruppe sich wesentlieh besser bei den ortho- als bei den 
para-Verbindungen vollstreckt. Es deckt sich das vollkomnien mit der friiher 
ermittelten Erscheinung &I3 ))s t e r i s c h e  B e h i n d e r u n g  d u r c h  d i e  
H y Id r o x y 1 g r u p p e n nicht verursacht werde, vielmehr der Umstand, d a B  
die ortho-Verbindungen (in der Aldehydgruppe) mit am besten reagieren, 
darauf hindeutet, dal3 die I-Iydroxylgruppen selbst in ihrem reaktionsschadi- 
ienden EinfluS durch andere zu ihnen in Nachbarstellung befindliche Sub- 
-tituenter, been@ vierdencc *). 

7) B. 18, 1962 [ISSS]. 
8) P a u l y  und v. B u t t l a r ,  A. 333, 242 [1911]. Es sind dies ubrigens neue 

Belege dafiir, daI3 die alten, rein rHumlich gedachtcn \'orstellongen von Reaktions- 
erschwerung uiizureichend sind. 

Berichte d. D. Chem. Gosellschaft. Jahrg. LVI. 40 
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Besehreibnng der Versnefie. 
Me t h  o xynie  t h y l o  - o - c u m  a r  a1 de  h y d ,  

(2) CH3. 0.  CH,.O. CsH,. CH: CH. CHO. 
1 8 g  iiach H a r i n g  und Baums)  dargestellten M e t h o x y m e t h y l o -  

s a l i c y l a l d e h y d s ,  der unkr  9mm Druck bei 128-1290 siedete und in 
einer Ausbeute von 33O/, aus C h l o r - m e t h y l a t h e r  und S a l i c y l a l d e -  
h y d - n a t r  i u m entstand, wurden in waBrig-alkoholischer Verdunnung bei 
einer Temperatur tnon 600 in der Art, wie Tiemannlo)  die Kondensation 
des Gluco-vanil ins zu Gluco-coniferaldehyd (Gluco-ferulaaldehyd) beschreibt, 
warend 8 S tdn. mittels vorsichtig zugefugter waariger Losuagen einer 5-proz. 
Kalilauge und 101) g eines 0.7-pr~z. frisch destillierten Ace t a l d e h y d s  
kondensiert. Die am Schlusse gelbbraun gefarbte Losung wurde vorsichtig 
rnit Essigsaure neutralisiert und unter vennindertem Druck von dem gr6l3ten 
Teile des Alkohols befreit. Das sich ausscheidende 01 nahm man rnit etwas 
Benzol auf, wornit auch das abgelassene Wnsser noch ein paarmal ausge- 
schiittelt wurde. Nachdem das Benzol durch Absieden entfernt was, wurde 
der olige Ruckstand zunachst unter 11mm Druck an der Wasserstrahl- 
Pumpe fraktioniert destilliert, wobei bis zu ca. 1500 etwa 8 g unveranderter 
Salicylaldehyd-ather zuruckgewonnen wurden. Bei der Fortsetzung der De- 
stillation unter einem Druck von 3 mm wurde zuerst ein Vorlauf von 2 g his 
149 O und dann die Hauptmenge des Kondensationsproduktes von 158-159 0 

in einer Menge von 8 g  aufgefangen. Im Rolben blieben l o g  Harz zuruck 
Nach Iangerem Stehen und Abkuhlen in Kaltemischung erstarrk das 

gelbliche 01 und ergab beim Umlosen aus Petrolather hellgelbe Krystalle, 
die bei 550 schmolzen. Diese sind in Alkohol und Benzol leicht loslich, 
schwer loslich in Benzin, unlijslich in Wasser. Ausbeute 37bfo der Theorie. 

0.1605 g Sbst.: 0.4034 g CO,, 0 0920 g H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 68.73, H 6.30. 

Gel. )) 6S.61, n 6.41. 

o - C u m a r  a 1 d e h y d (0 - 0 x y - z i in ta 1 d e h y d). 
4 g des vorigen Athers wurden rnit 24 g einer 0.30/0 Schwefelsaure 

enthaltenden 50-proz. Essigsaure im Kohlensaure-Strom 25 Min. gekoch't. 
Die unter vermindertem Drucke abdestiliierte Essigsaure war reich an ab- 
gespaltenem F o r m a 1 d e  h y d , der als Anhydro-formaldehyd-anilin nachge- 
wiesen wurde. Bei der Aufnahme des Ruckstandes rnit Benzol erhielt man 
neben viel Harzen nur 0.2 g Krystalle. Offenbar war die Reaktionsdauer 
sehon zu l a g  gewesen. Es wurde deswegen der Versuch wiederholt, aber 
nur 5Min. gekocht. Nun blieb die Losung, die ebenfalls viel Formaldehyd 
enthielt, wesentlich helier. Bei der Aufarbeitung hinkrblieb beim Einengen 
der benzolischen Losung des Spaltungsproduktes ein hellgelber Sirup, der 
zunachst, in den Vakuum-Exsiccator gestellt, nicht fest merden wollte. Als 
aber dann 1 ccm Benzol hinzugefugt worden war, schieden sich hellgelbe 
Krystalle aus, die aus Benzol umgelost wurden. Sie zeigten genau den von 
T i e m a n n  angegehnen Schmp. 1330 und erwiescn sich in ihren Loslich- 
keitsverhtiltnissen und Beaktionen als genau ubereinstimmend rnit dem 
durch Emulsin-Spaltung von Gluco-o-cumaraldehyd erhaltenen KGrper. 

9) 1. c. 10) B. 18, 3482 [1885] 
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Methoxymethylo-p-cumaraldehyd, 
(4) CHS. 0 .  CH, .O. CeIi,. CH: CH. CHO. 

20g nach H o r i n g  und B a u i n s  Angaben dargestellter M e t h o x y -  
an e t h y  l o  - p - o x y b e n z a l d e  h y d ,  der niach unserer Feststellung unter 
9mm Dtuck bei 132-1340 siedete und in einer Ausbeute von 15O/, aus 
Natrium-p-oxy-benzaldehyd und Chlor-methylather entstand, wurden bei 65- 
680 in der bei der ort4o-Verbindung beschriebenen Weise alkalisch konden- 
siert. Verwandt wurdea im ganzaen 120 p einer 0.7-proz. Ace t a1 d e  h p d!- 
Losung. Der Versudh dauerte 10Stdn. Nach Entfernung des 31s Ver- 
dunnungsmittel benutzten Alkohols nahm man das Reaktionsprodukt rnit 
Benzol auf, nach dessen Verdam'pfung ein oiiger Korper hinterblieb, der 
zunachst unter 9mm Druck destilliert wurde. Hierbei ging bis 1410 un- 
veranderter Athler ,uber. Als d a m  die Destillation unter einem Drucke 
von 3 mm fortgesetzt wurde, erhielt 'main die Hauptmenge des Kondensations- 
produkles als ein zwischen 1580 und 1600 siedendes, sehr zahflussiges 
81, das nieht zum Erstamen gebracht mrdea  konnte. Erhalten wurden 6g, 
eatspr. 260/, der Thmrie. Das 01 mischt sich leicht rnit Alkohol und Benzol, 
ist aber in Benzin schwer loslich. 

0.1405g Sbst.: 03542g CO,, 0.0812 g H,O. 
CllH,,O,. Ber. C 68.73, H 6.30 

Gef. )) 68.77, )) 6 46. 

p - C u m a r  a l d e  h y d ( p  ~ 0 x y - z im t a l d e  h y d). 
Zur Spaltung des dthers wurden 4 g mit 24 ccm einer 0.3 O,J0 Schwefel- 

saure enthaltenden 50-proz. Essigsaure wahwnd 45 Min. im KohlensSure- 
Stroni gekocht. Nach dem Abdestilliienen des Verdunnungsmittels und Ver- 
diinnen rnit ein wenig Wasser wurde das Spaltpmdukt rnit Essigather auf- 
genommen. Bsi dem Abdunsten desselben fielen Krystalle aus. Sie wurden 
aus heil3em Benzol mehrfach urngeelost. BlaBgelbe Nadeln vom Schmp. 1340, 
leicht loslich Sn lither und Essigather, etwas weniger in Alkohol, ziemlich 
schwer in kaltem Benzol, wenig liislich in Ligmin und Wasser. 

0.1119g Sbst.: 0 2 9 9 l g  CO,, 0.0554g H,O. 
C, H,O,. Ber. C 72.95, H 5.45. 

Gef. )) 72.99, )) 5.54. 
p - C u m a r a I d e 11 y d -  s e m  i ca  r b a z o n: Durch Zusammengeben von iquimole- 

liularcw Mengen Aldehyd und Semicarbazid-Acetat in wi13rig-alkoholischer LBsung er- 
halten. Nach wiederholtem UmlBseu aus Eisessig wurden Krystalle vom Schmp. 2240 
crhal ten. 

7.535 mg Sbst.: 1.44 ccm N (220, 712 mm). 
CloHllO,Ns. Ber. N 20.49. Gef. N 20.71. 

M e t  h ox  y m e t h J 1 o - u - v anill  i n ,  (2) CH3 * O .  (3) CHa.0 
In 1OOg T Q ~ U O ~  wurden 8 g  Natrium fein verteilt, 20g Alkohol zuge- 

geben und bis zur dthylat-Bildung erhitzt. Die alsdann zugegebenen Sog 
o-Vanillin verwandelten sich rasch in die Na-Verbindung, die abgesaugt, 
fein verrieben und wieder rnit dem Tolwl angeschlammt und ubergossen 
wurde. Man l i d .  darauf entspmchend der allgemeinen Vorschrift von 
H 6 r i n g und B a u m  unter starker Kiihlung allmahlich 27 g moglichst von 
anhaftendem Chlorwasserstoff befneiten C h l o  r - m e  t h y 1 a t  h e  r einwirken. 

40' 
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Nach 3 Stdn. wurde mit 2-proz. Natronlauge unveriindlererter Phenol-ddehyd 
entfernt, und di,e T~oluol-Lomng dles Bthers eingeengt. Der zuruckgehliebene 
Ather siedete unter 2mm Druck bei 125--1,300. Di'e Ausbieute hetrug nur 
7 g, entspr. l l O / , ,  der Theorie. Das Destillat erstarrte in der Vorlagc zu 
langlichen farblosen Tafeln voin Schmp. 56 0 (aus Petrolsther). Die Kry- 
stalle sind in lither, Benzol, Alkohol leicht, in kaltem Ligroin und Wasscr 
sehr wenig loslich. 

0.1300 g Sbst.: 0.2924 g CO,, 0.0721 g €I,O. 
CloH1,04.  Ber. C 61.20, H 6.10. 

Get. )) 61.36, )) 6.20. 

(2) c H a ' o ' ~ ~ 3 ~  CsHs.CH:CH.CHO. Methoxymethylo-o- coniferaldehyd, 

Zur Bondensation rnit A c c t a 1 d e  h y d wurden 18 g des vorigen Bthers 
in alkoholisch-wallriger Verdunnung (160 g Wasser und 100 ccm iilkohol) 
in der von T i e  m a n  n bcschrieb,enjen W,eise kondensiert. Die Temperatur 
wurde genau auf 65-680 gehalten. Die Dauer des Versuches betrug 10 Stdn. 
ES wurden verbraucht wahrend dieser Zeit 80 ccm einer 0.6-proz. wallrigen 
Acetaldehyd-Losung;. Neutralisieren mit Essigsiiure, Abdestillieren des Alko- 
hols, Aufnehmen und Ausschutteln des ausfallenden Oles rnit Benzol. Nach 
dessen Abdampfen unter vermindertcm Druck Frnkti,onierung des Ruck 
standes unter 12mm Druck: 

(3) 1 

1. Fralttion von 135-1460 6 g, grBBteiilcils husgangsltdrper, 
11. )) 156-163 0 10 g, Kondens3lionsprodukt. 

Die zweite Fraktion erstarrt sehr leicht in der Vorlage zu gelbenTahln. 
Die Krystalle wurden aus einem Gemisch von gleichen Mengen Benzol 
und Ligroin mehrfach umge:elost. Hellgelbe, glanzende Plattchen, Schmp. 910, 
leicht l6slich in Alkohlol un'd Ather, weniger l'cicht in Benzol, schwerer loslich 
in Ligroin, kaum losiich in Wasser. Ausbeute 49.50/0 der Theorie. 

0.121ti g Sbst.: 0.2895 g CO,, 0.0716 g 11,O. 
Cl,Hl,04.  Ger. C 64.81, €1 6.35. 

Gef. )) 64.95, )) 6.58. 

o - C o n i f e r a l d e h y d  (o - O x y  - 1 ) ~  - m e t h o x y - z i n i t a l d e h y d ) .  
Zur Verseifung cles Athers murdcn 4 g desselben rnit 24 g 50-proz. Essig- 

siiure, die 0.3 O/n Schwefels2iur.e enthlelt,' 20 Min. unter Luft - BbschluI3 
gelr'ocht. Die Aufarbeitung geschah wie bei den vorher beschriebenen Ver- 
seifungsversuchen. Es war teilweise Verharzung eingetreten. Das Harz 
ging anfangs in die Benzol-LBsung mit hinein, fimel aber spiiter wieder aus, 
und die Losung wurde heller. Beim Einengen im Vakuum fielen aus der 
benzolischen Ldsung Krystalle aus, die aus Benzol mehrfach umgelost 
wurden und d m n  b,ei 1310 schmolzen. Schone, blallgelbe, glitzernde Platt- 
chen, leicht loslich in Alk'ohol, schwerer in Benzol, fast unlijslich in Wasser. 
Mit Eisenchlorid-Losung in waiBrig - alkoholischer Mischung entsteht ein 
schmu tzi g-roter Niederschlag . 

0.1230 g Sbst.: 0.3086 g C 0 2 ,  O.OG35 g H,O. 
C,oHl , , 03 .  Rer. C 67.37, 11 5.06 

Gef. N 67.34, )) 5.7s. 
o - C o n i f c r a  1 d eh yd - s e m  i e  a r b a z o n: I n  iiblicher Rcise bereitet. Es bil- 

dele sicli cine rote Fiirbung beim Zusammengeben der Komponenten, worauf sich 
I I : I ~ I  kurzrm Stehen rdtlich-gclbe ICrystnllc nusscliieden. Nach dem UmlBsen atis 
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Eisessig waren sie kaum noch gefirbt. Sie schmelzeii bei 1980 unter voraufgehen- 
dein Sintern bei 1950. 

4.685 ing Sbst.: 0.77 can N (190, 712 min). 
CI1H1,O,N, Ber. N 17.87. GeI. N 18.00. 

Methoxymethplo-p-vanill in,  

Aus 33 g Van  i 1 1 i n bereiteb trockiie Nalriumverbindung wurde unter 
150g Toluol mit 1 8 g  C h l o r - m e t h y l a t h e r  unter den von H o r i n g  und 
B a um angegebenen Bedingungen umgesetzt. Zum Schlusse wurde noch 
etwa 20 Min. auf dem Wasserbade das Gemisch erwarmt. Nach Ausschutteln 
des unveratherten Vanillins mit 2-proz. Natronlauge und Einengen der 
Lovung durch Abdestiliieren unkr  niederem Druck wurde der Ruckstand 
bei 4mm Druck destiliiert. Der Ather ging uber von 145-1490. Er erstarrte 
in der Vorlage zu farblosen Nadeln, Schmp. 400, die sich als leicht loslich 
in Xther, Alkohol und Benzol, als schwer loslich in Ligroin und als unloslich 
in Wasser erwiesen. Ausbeute 23.2 g entsprechend 590/, der Theorie. Die 
Verbindung zerfdlt durch Sauren sehr leicht in Vanillin, Methylalkohol 
und Formaldehyd. 

0.1701 g Sbst.: 0.3818 g ‘CO,,  0.0960 g H,O. 
Cl0H,,O4. Ber. C 61.20, H 6.16. 

Gef. 2 61.14, x 6.30. 

M e t h o x y m e t h y l o  - p - c o n i f e r a l d e h y d .  
20 g V a n i l l i n 2  t h e r  wurden bei 700 unter Vermeidung einer Ober- 

schreitung dieser ,Temperatur selbst um wen& Grade in der bon T i e -  
m a n n  fur die Kondensation von Gluco-vanillin empfohlenen Weise in allro- 
holisch - wa5riger Verdunnung mi t Ace  t a 1 d e  h y d kondensiert. Versuchs- 
dauer 42 Stdn. Angewandt 86 ccm einer 0.6-proz. Acetaldehyd-LSsung, Kon- 
densationsmittel 5 -p r~z .  Kalilauge. Die Aufarbeitung geschah, wie bei 
den friiheren Versuchen, indem nach dem Abdunsten des Alkohols das 
ausfallende 01 mit Benzol ausgeschuttelt, und nach dessen Entfernung der 
Riickstand fraktioniert wurde. Unter einem Druck von 4mm erwben sich 
folgende Fraktionen : 

I. 148-149 0 8 g, unverhdertes Ausgansmaterial, 
11. 155-15W 0.7 g, Zwischenlauf, 

111. 165-1670 6.5 g, Hauplfraktion. 

Letztere ging mit  gelblichem Dampf iiber und bildete in der Vorlage 
alsbald eine gelblich gefarbte Krystailmasse. Nach mehrmaligem Umlosen 
aus etwa der doppelten Gewichtsmenge heil3en Petrolathers erhielt man 
4 g blal3gelber Ndeln, die bei 77-780 schmolzen. Die Ausbeute betrug 
17.7 O/” der Theorie. Dic Substanz zeigt aknliche Losungsverhaltnisse wie 
Methoxymethylo-vanillin, iat taber im allgemeinen etwas schwerer loslich 
in den dort angefuhrten Lfisungsmitteln. 

01504g Sbst.: 0.3572g CO,, 0.0813 g H,O. - 0.1808,B Sbst.: 0.4308 g CO,, 
0 1021 g H20. 

C,,HI4O4 Ber. C 64.84, I3 G.35. 
Gef. )) 64.79, 6500, )) 6.27, 6.32. 

Bei einem andern Versuche, der nur 17Stdn. daucrte, wurde eine Ausbeute 
an Kondensationsprodukt yon annihernd 26 O/o erhal ten. 
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p - C o n i  fer a l d e h  y d  (Fe r u  l a - a l d e h  yd). 
Die S p a 1 t u n g d e s B t h e  r s zum freien Phenol-acrolein wurde, wie in 

den anderen vorbeschriebenlen FQlen, w ide r  rnit einer 0.3 O i 0  Schwefel- 
&ure enthaltenden 50-proz. Essigsaure vorgenommen, und zwar wurden 
z. B. 2 g des Bthers rnit 12 ccm der Saure-Mischung 1 Stde. unter Durchleiten 
von Kohlensaure gekocht. Nach der ublichen Entfernung des Lasungsmittels 
und Aufnehmen rnit Benzal ergab sich beirn Einengen der Losung unter 
geringem Druck eine Krys tallisation hellgelber Nadeln, die wiederhol t aus 
Benzol umgeLost bei 8250 schmoleen ( T i e m a n n  gibt den Schmp. mit 840 
an). Die Krystalle stimmten im ubrigen volllrommen rnit der Beschreibung, 
die T i e m a n n  von dem Coniferaldehyd gibt, uberein. Sie besaBen den 
eigentumlichen, ganz schwach aromztischen, aber nicht vanillin-artigen Ce- 
ruch; beim Kochen rnit Eisenchlorid trat aber infolp von Oxydation deut- 
licher Vanillin-Geruch a d .  Coniferaldehyd ist auch im Gegensatz zu Va- 
nillin deutlich blaDgelb, wir konnten ihn auch durch haufiges Umlosen 
nicht rein weiD erhalten. 

0.0727g H,O. 
0.1367g Sbst: 0.3388g CO,, 0.0694g HZO. - 0.1461g Sbkt.: 0.3605g CO,, 

C1,HlOO3. Ber. C 67.37, H 5.66. 
Gel. )) 67.61, 67.32, )) 5.68, 5.57. 

Bei langerem Lieegen an der Luft nimmt Coniferaldehyd allmahlich 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 uberschussigem Bisulfit unlosliche B is  u 1 f i t - V e r b i n d u n g , 
wahrend z. B., wie wir feststellten, 0.35 g Vanillin in '4 ccm einer 37-proz. 
Nakiumbisulfit-Losung "dauernd gelost bleiben; die Doppelverbindung lrommt 
nicht heraus. Mit An i 1 i n  gibt Coniferaldehyd im Gegensatze zu Vanillin, 
das eine blaogelbe Anilverbindung hat, rotgelbe Krystalle, deren nahere 
Untersuchung wir uns vorbehalten, ebenso, wie der Coniferaldehyd selbst 
noch weiter untersucht werden soll. 

p - C o n i f e r a1 d e  h y d - s e m i c a r  b a  z o n  : Aus Coniferaldehyd und Se- 
micarbazid-Acetat in wai8rig-alkaholischer Losung. Beim Zusammengeben 
der Komponenten tritt eine rote Farbung ctuf, dann fallen Krystalle, die 
nach mehrmaligem Um osen aus Eisessig nur noch hlal3gelb gefarbt sind. 
Sie sind schwerer loslich in Eisessig als Vanillin-semicarbazon, schmelzen 
bei 2180 und bewirken, zu gleichen Mengen . mit Vanillin 2 semicarbazon 
(dessen Schmp. bei 2290 liegt) gemischt, einle Schmelzpunktsdepression bis 
auf 2040. Die Schmelze des Conikraldehyd-semiwbazons ist rot, die des 
Vanillin-semicarbazons citmnengelb. 

01218g Sbst.: 18.1 ccm N (10.30, 757mm). 
C1, H,,O,N$. Ber. N 17.87. Gef. N 17.84. 




