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Die Assoziationswiirme in Chloroform als Liisungsmittel scheint gegen- 
iiber den Benzol-Werten etwas niedriger zu liegen, doch stimmen die Werte hier 
untereinander nicht so gut iiberein. Immerhin liegen die Abweichungen von 
Qsoisoo und Qdo,',,o~ vom Mittelwert noch innerhalb der angegebenen Fehler- 
grenze, SO da13 von einer direkten Discrepanz noch hicht gesprochen werden 
kann. Dieses Ergebnis diirfte vielmehr der derzeitigen Genauigkeit der Me- 
thode entsprechen. 

Zusammetlfaseung 

Die neue osmotische Methode zur Beatimmmg des Molekulargewichtes einer geloaten 
Subatanz aus der Dampfdruckerniedrigung dea Laaungamittels entapricht in der erreichten 
MeBgenauigkeit etwa der krywkopischen Methode und ubertrifft die ebulliorrkopische Me- 
thode. Das Verfahren ist infolge des Zwanges zur Entliiftung des Lzirrungsmittela und des 
Arbeitena unter streng isothermen Bedingungen zur dgemeinen Verwendung fiir Moleku- 
lrtrgewichtsbestimmungen zu umstlindlich. Dagegen eignet es sich gut fiir spezielle Unter- 
suchungen, die die Anschaffung einer kompliiierteren Apparatur rechtfertigen. Die Haupt- 
vorteile gegeniiber mderen Verfahren liegen : 

1. In der erreichten MeBgenauigkeit von etwa 1/5000 der molaren Dampfdruckernied- 
rigung. 

2. In der groBen Auswahl der Liicrungsmittel, von deren Schmelz- a d  auch Siedepunkt 
man weitgehend unabbilngig ist. Auch mi$ hygmkopischen oder gegen Lufihueratoff 
empfindlichen Liisungsmitteln kann man infolge der vollstkdig abgesahlossenen Appara- 
tur ohne besondere ZusatzmaBnahmen arbeiten. 

3. In der Moglichkeit der Variation der Versuohetemperatur. 
4. In der auBerordentlich einfachen Versuchsftihmg, die es gestattet, Reihenversuche 

durchzufiihren. 
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Erne ergiebige Syntheae des Cohiferylddehyds wird beschrieben. 
Der Sinapimlkohol, des Aglykon dea Olucosids Syringin, wurde 
synthetisch bereitet. 

Die Synthese des Coni fery la ldehyds  von H. P a u l y  und K. Feue r -  
steinl) geht vom Methoxymethyl-vanillin aus, das mit Acetaldehyd konden- 
siert und durch Siiure von der Methoxymethyl-Gruppe befreit wird. Die Aus- 
beute betragt nach unseren Erfahrungen 10-20,0/0, Wir gehen von Acetyl- 
ferulasiiure-aridid (1)s) aus, das aus Vanillin uber Ferulasiiure, Acetylferulk 
siiure und ihr Chlorid oder durch Kondensation von Vanillin mit Malonanil. 
&ure und anschlieBende Acetylierung gewonnen wird. Das Anilid wird nach 
A. Sonn und E. MUller*) iiber das Imidchlorid mit Zinn (11)-chlorid in 

B. 66, 609 [1923]. 
a) S. Kobayashi,  Scient. Papera Inst. physicel Chem. Res. 6, 185 [1927] (C. 1928 I, 

1030). B. 63, 1927 [1919]. 
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iitherischem Chlorwasserstoff zum Aldehyd reduziert, der als Natriumsalz 
isoliert wird. 

Der S inapina lkohol  (11) wurde aus Acetylsinapinsiiure-iithylcster mit 
Lithiumaluminiurnhydrid hergestellt. E r  ist eine schon krishllisierende, sehr 
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empfindliche Substanz vom Schmp. 63-O. Bei dem Versuche, ihn aus sei- 
nem Glucosid Syringin mit Emulsin zu gewinnen, werden neben 6ligen Stof- 
fen Umwandlungsprodukte erhalten, und zwar ein in Alkali mit gelber Farbe 
liisliches, des ungefiihr bei 170° schmilzt, und ein in Alkali unlaliches, dimeres 
Dehydrierungaprodukt vom Schmp. 174-176O'). Auch H. P a u l y  und L. 
S t rassbe rge P) scheinen bei der Spaltung mit Emulsin keinen reinen Sinapin- 
elkohol erhalten zu haben. 

Begohreibnng der Versache 
Coniferyleldehyd 

Ferulesiiure: Zur Abktirzung dea Verfahrena von F. VorsatzO) werden Vanillin 
und Bfelonsiiure in Pyridin i. Ggw. von wenig Anilin bei 8oo gehalten, bis die Kohlen. 
dioqd-Entwicklung aufhdrt (6-8 Stdn.). 

Acetylferulesiiure-chloridecbmiilzt bei 136O. dae Aoetylferulasliure-anilid (I) 
haher a l e  in der Literatur angegeben, nlimlich bei 152-164°. 

Acetylferuleshure-phenyl-imidchlorid: 10 g gut getrochetee Acetylf erule. 
siiure-enilid (1 Mol.) werden in 100 cop tmokenem Toluol suspendiert. Dezu gibt xnw 
7 g gepulvertee Phoepborpentecblorid (1.1 Mol.) und k d t  untm Feuchtigkeitssueschld 
4/0 Stde. unter RiickfluB. Unter starker Chloraeeeeretoff-Entwicklung geht allea mit gel- 
ber Farbe in LGsung. Dae Toluol und daa bei der W o n  enbtandene Phoaphoroxy- 
chlorid werden i. Vek. ebdeatillid. Dee A c e t y l f e r u l ~ u r e - p - ~ d c h l o r i d  bleibt gelb 
lniefellieiert zuriick; daa robe Chlorid wird weiterverarbeitet. 

Coniferylaldehyd: Des fiir die Reduktion dea Imidahlorida erforderliche wnaser- 
freie Zinn(II)-chlorid bereitet man nech H. Stephen') durch Entwiberung dea kkf l i -  
chen lnietsllieierfen Zinn(II)-chlorida mit Essigehredydrid. 

20 gweeeerfreiea Zinn(I1)-chlorid werden in 200 cmm absol. Ather suspendiert; Chlorwee- 
mff rird eingeleitet, bisallen geltiat ist. Die trUbe Lhungwird in eine dickwandige Q~M- 
f l h e  fiitriert. Zu der klsren Meung ftigt man die Lhung den e u  10 g Acetylferda&ure- 
anilid bemiteten Imidchlorids, daa men mit 3040,ccm trockenem Chloroform aun dem 
Eolben heraungelliet Jut. lldnn schiittelt die Fleeche, die zudi&et (um einen oberdruck zu 
vermeiden) mit einem mit Wciumchlorid-Rohr verrrehenen Grunmietopfm verecblo.swn 
ist, und lUt stehen. N d  wenigen Minuten f81lt ein Metelliner gelber N i e d d e g  
aun, der sich eber bis zum d e r n  Tag wider liwt. Die L6mmg Jut sich jetzt in zwei Schich- 

') N d  Vmuchen von Hm. R. Kreft .  
a) Journ. prakt. Chem. [2] W, 286 [1936l. 

s, B. a, 2e83 [lS2s]. 
'1 J o m  chem. Soc. London 1010, !2766. 
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ten geteilt, eine dunkelrote schwerere Schicht und eine hellgelbe obere Schicht. Aud der 
dunkleren scheidet sioh daa Zixlndoppelaalz den Reddctionsproduktes in gelborengeferbe- 
Ben Kristallen au .  Bis eum nicheten Tag iet die dunklere Schicht durcbgriatalliiert. 
empfiehlt sich aber die Liieung zur volligen Abacheidung dee Zinndzea einige Tage M e n  
zu laasen. Dann wird daa Zinnsalz ebgeaaugt, mit etwes Ather nachgewaacben und a d  TOS 
getrocknet. 

Zur Zerlegung werden 10 g Zinnaalz mit 200 ccm 20-proz. Netriumhydrogensulfihuge 
aufgekocht. Nech wenigen Minuten hat sich dlea mit gelber Farbe gelht. Dann triibt Bioh 
die hung. Man verdfinnt auf daa doppelte Volumen mit Waaer, gibt Tierkoble zu und 
kocht, bis der Ceruch nach Schwefeldioxyd verscbwunden iet; die Lasung reagiert jetat 
neutral. Man aeugt von bas idem Zinnnalz und Tierkohle ab und l H O t  dee klare, farblade 
Flltrat in daa gleiche Volumen konz. Natronlsuge einleufen. Daa Setriumselz den Gni- 
ferylaldehyda scheidet sich sofort gelb kristsllin am. Nach mebtiindigem St&- 
wird abgesaugt, mit etwaa Benzol nechgewaachen und auf Ton getrocknet; Auab. 4.5-6 g. 
Daa Natriumaalz iibergieBt man mit wenig verd. Salzatiure. Der Coniferylaldehyd acbeidef 
sich zuniichat 6lig eb, wird aber necb kurzem Stehen kristallin. Zur Vervollstiindigung der 
Abscheidung ltiDt m m  einige Stunden stehen, aaugt ab und trock.net auf Ton. Man lht daa 
Rohprodukt in wenig Benzol, kocbt mit Tierkohle auf und filtricrt. Daa Filtrat verdunetef 
man vorsichtig im Vakuum. Nach kurzer Zeit kriatellisiert der C o n i f e r y l a l d e h y d  in 
feinm hellgelben, biiufig zu h n  angeordneten NBdelchen eu; Schmp. 8 4 O .  

Aceta t  dee Coniferyleldehyde: 2 g Coniferylaldehyd IiiBt man mit einem Qe- 
misch von 4 ccm Easigaiiureanhydrid und 6 ccm Pyridin iiber Nacht etehen. Beim Em- 
gieBen in Weaeer fiillt da.9 Acetat aua. EE wird aua verd. Methanol umkrietalliaiert. Farb- 
loae Nlidelchen vom Schmp. 10%103°; Aueb. 90% d.Theorie. 

C&,O, (220.2) Ber. C65.45 H6.49 Gef. C65.52 H5.49. 
Benzoat derr Conifhrylaldehyds: 2 g Coniferylaldehyd d e n  in verd. Ne- 

tronlauge gelijst. Dam gibt man 2 ccm Benzoylchlorid und whiittelt kriiftig d u d ;  dse 
Reaktionspdukt bellt sich zusemmen. Man liiOt iiber Nacht stehen, mugt ab, whcht zu- 
niichst mit verd. Natronlauge und dann mit We~aer. Aua Methanol lange weiI3e Nadeln 
vom Schmp. 131-132O; Auab. 80 % d.Theorie. 

G,H,O, (282.3) Ber. C 72.33 115.00 Qef. C72.38 H5.08. 
In Zuaammenhang mit der vorstehenden Syntheee d e n  verscbiedene Derivate der 

Ferulaeilurereihe hergentelk. 
Ferulaeliure-nitri l :  Die Vorachrift voq J. A. McRae Wd W. H. Vin ie )  d e  ab- 

geiindert. 5O'g der a-Cyan-ferulaetiure werden mit 20 ccm Chinolin in 100 ccm Cyalo- 
hexanol unter RiickfluB 1-2 Stdn. gekocht, bin die Qaeentwicklung aufh6rt. Beim Em- 
tragen in etark gektihlte Natronlauge f a l t  daa Netriumdz in gelben Krietellen am; 
a m p .  dea Nitrile 112.. 

Acetat:  Schmp. 10%103.. 
G,H,O,N (217.2) 

Benzost:  Schmp. 161-163O. 

Acetyl-dihydroferulastiure-nitril') wurde mit Pyridin md Acetanhyclrid be- 

Ber. C66.35 H5.11 N6.45 Gef. C66.40 H 6.19 N6.43. 

G,H=O,N (279.3) Ber. 'C73.11 H4.70 N6.02 Gef. C73.13 H4.80 N5.02. 

reitat; Schmp. 820. 
GSHnO$ (219.2) Qef. C 65.81 R 6.05 N 6.48. 

C,,H,,OJU (281.3) Ber. C72.58 H5.38 N4.98 Qef. C72.87 H5.37 N5.04. 

S i n e  p i n el k o h 01 (11) 

Ber. C 65.74 H 5.98 N 6.39 
Benzoat: Schmp. 123-124O. 

Sinapinetiure'): Der ben6tigte Syringaaldebyd katm nech J. A. Pearl'.) oda 
nach F. Mauthner'1) h&estellt werden. 6 g Syringaaldehyd w d e n  mif 7.6 g 

*) Canadian Journ. Rea. 6,408 [1932] (C. 1982 II, 886). 
') E. Spath,Monateh.Chem. 41,280 [1920]. lo) Journ.Amer. &em. SOC. 70,1746 (19481. 
11) Journ. prakt.Chem.[2]142,29[1935]; vergl. E. Spe th ,  Monateh. Chem. 41, !273[1920]. 
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Meloneiiure, 15 ccm w i n  und 0.6 ccm Anilin ad tW e r w h t ,  bin die Kohlendioryd- 
Entwioklung- necb 2-3 Stdn. - beendet iet. Beim ElngieBen in v d .  Sslzsiiure fUt die 
Sinapinseure sle gelber krintalliner N i e d d e g  eua; Robaueb. H . 5 g  (80% d.Th.). 
Die 8&ue kann mit geringen Verluten aua Methanol umkrietellieiert werden; Schmp. 
19P. & iet empfehlenewert, bei der Kondensetion kleine Anaetze ~ l l  machen, bei grirBeren 
einkt die Aubeute. 

Acetyl-rinepinaiiurd): l00g trockene Sinepineiiure werden mit 200 can Eseig- 
siinreanhydnd und 300 acm Pyridin 1 Stde. euf dem Weeeerbed erwiirmt. Anachliehnd 
wird daa Uberechh. Pyridin-EaaigsG;urean.hydrid-&miach i. Vek. ebdeetilliert. Die Acetyl- 
emapidure bleibt kriatslliert zutick. 

Acetyl-einapinsiiure-chlorid') wird aua der rohen, noch Pyridinmxtat enthaten- 
den SPure gewonnen13. Dee Thionylchlorid wird vorher iiber Leiniil deatilliert. 

Acetyl-sinepineiiure-iithyleeter: Man kocht daa s u  100 g Sinspineiiure er- 
baltene robe $cetyl-einepinaiiure-chlorid mit einem o b d d  an ebeol. hano1  
einige Stdn. unter R toknd .  Denn wird der Uberechflae. Alkohol i. Vak. abdeetilliert. Der 
Eeter bleibt ale dunkler Sirup zurELck. Um ihn zur Krietallisetion zu bringen, mu0 m m  
necbeoetylieren. Man UbergieDt zu diesem Zweck den Riickatand mit 100 ccm Eaeieprrsure- 
anbydrid und 150 ccm Pyridin und Mllt fiber N d t  atehen. Beim EingieDen in Wassex 
fUt der Aoetyl-sinap~neffure-iithylesfer kristallin eu .  Er wird m u  ;dfhanol unter Z m t z  
von Tierkohle umlrietallieiert. Farbloae Nmdeln vom Schmp. 116-118°; Auab. 80-90 % 
d. Theoris. 

G,H,O, (294.3) Ber. (361.22 H6.16 Gef. C61.32 H 6.23. 
S i n e p i ~ a l k o h o l  (II): Die Reduktion wird in einer Stichtoffstmoephlire in 

einem 2 I-Kolben mit Thermometer, Sticketoffeinleitungarohr und Tropftrichter duroh- 
geftihrt. Der Kolben triigt euDerdem einen Cleinen-Aufeatz fUr  Rtihrer und RBckfld- 
kfibler. Unter gleichzeitigem Einleiten von Stickstoff gibt man zuniichat die triibe h u n g  
von 3 g Lithiumaluminiumhydrid in 600 aom sbaol. Ather in den Kolben und kiihlt euf 
-150. Unter Turbinieren lPDt man im Laufe von 2 Stdn. die LBsung von 8 g Acetyl- 
r i q sp ine8urc -~ thy lee t e r  in 800 ccm abeol. Ather zutropfen. DM Doppelselz dea Re- 
duktioneproduktes fgllt e l ~  gelber Niederechlag WB. Die Temperatur darf -100 nicht fiber- 
sohreiten. N d d e m  dew zugetropft iet, rfihrt man noch 2 SMn. weiter und liillt echlieB 
l i d  daa Reaktionagemiech tiber Necbt bei Zimmertemperatur stebeq. 

Znr h t z u n g  dee Doppeldzea liiDt man im Stickstoffatrom unter Turbinieren 200 
ccrn Wanwr zutropfen. Weitere 100 ccm Weeeer verwendet man zum Necbspiilen. Nach 
einer Stunde seugt men miiglichat raech eb und trennt die fsrbloee iither. &ing von der 
g e l h  alLel. Ideung dea Sinapinalkohola. Die LBsung dee Sisepinalkohole w i d  dreimal 
mit je 100 ccrn Ather durchgeachattelt. Jn die alkaliache mit Ather tiberachichtete Liieung 
wird Kohlendioxyd bie zur Entflirbung (pH 7-8) eingeleitet. Man hnn such den AlLohol 
mit Ammoniumcarbonet in h i h e i t  SetZen"). Nach dem "rennen der beiden 6chichteq 
wird die iither. Ltieung dea Sinapinalkoholn mit Natriumeulfet getrocknet. Dehn engt man 
auf ein kleinea Volumen eis und vemtat big zur Trtibung mit Petroliither. W w  m6glich 
wird mit einigen Kristdlchen engeimpft. Bei % 4 O  beginnt nach einigen Stunden die W- 
ddieation und ist nacb IS14 Tegen beendet. Ein Teil bleibt immer 61ig, wie Allen und 
Byers dae such ffir d a  Coniferylalkohol beebiben .  DM Prirperet wird scherf abge- 
prellt (300 Atm.) und kann BUB wenig Ather + Petrolither oder Chloroform + Petroliither 
umkriatalliaiert werden, doch iet daa im ellgemeinen nicht erforderlich und such nicht rat- 
-, d s  die Rekrietalliaetion genau so lengeem verliiuft wie die erste Kriatallieation. Die 
Snbetanz id hocbempfindlich und fiirbt eich unter der Einwirkung von Licht und h f t  gclb, 
wobei der Methoxylgebalt sinkt. Farbloee Niidelchen vom Schmp. KUX0. 

GHl,O, (210.2) Ber. (262.84 H6.71 Clef. C62.95 H6.64. 

lg) C. D. Hurd ,  Journ. h e r .  &em. Soc. 71,lOl6[lS49]. 
1s) C. H. F. Allen u. J. R. Byera, Journ.Amer. &em. Soc. 71,2683[1949]. 




