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181, Feord. Tiemann und Wilh. Haarmann: Usber das Coni-

forin und seine Umwandlung in das aromatische Princip der Vanille.

(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCIV; vorgetragen in der Sitzung vom 28. Mirz
von Hro, Tiemanu.)

Unter den zablreichen Glucosiden, welche im Verlauf des Lebens-
processes der verschiedensten Planzen gebildet werden'. ist eines d~r
Aufmerksamkeit der Chemiker uhd Pflanzenphysiologen Iangg Zoit
entgangen, obgleich es sich in sebr wahrnebmbarer Menge in eiuer
weit verbreitaten Pflanzenfamilie findet; es ist dies das Glucosid der
Coniferen, das Coniferin, Dassclbe wurde zuerst von Th. Hartig!) in
dem Cambialsafte von Lariz europace aufgefunden worden und erhielt
vach dieser Planze damals den Namen Laricin. Spéiter warde die
plimliche Subsfanz in dem Cambialsafte aller Zapfenbfiume beobachiet
und Abietin gensnnt und schlesslich zeigte es sich, dass alle Nadel.
holzer denselben Kirper entholten, wesshalb W. Kubel?), der ihn
zuerst chemisth untersuchfe, den Namen Abietin im Einverstindniss
mit Th. Hartig in Coniferin abiinderte.

Kubel stellta dag Coniferin zuerst in chemisch veinem Zustande
dar und characterisirte dusselbe als Glucosid. Er spaltete daraus
durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsfiure Traubenzucker ab, erhielt
aber als zweites Product nor eine harzige Substanz, welche in keinen
fiv die Analyse passenden Zustand gebracht werden konnte. Als
eine bemerkenswerthe Eigenschaft des Coniferins betonte Kubel das
Auftreten eines eigenthiimlichen Vanillogeruches beim Kochen dieser
Substanz mit verdénnten Siuren.

Bereits vor mehreren Jabren baben wir die von Kubel nicht
weiter fortgesetete chemische Untersuchung des Coniferins "gemein-

'y Hartig, Jabrbuch fur F&um 1861, Bd. I (Pflanzenphysiojogie), 268.
3) Kubel, Joum. f. pr. Chemie X.CVH 248; Zeitachr. f. Chemie 1866, 889.



schaftlich wieder aufgenommen und ¢ind in unkeren Bestrebungen.

von Hrn. Kubel dadurch, dass derselbe uns das von ibm gesammelte

Matorial fir uosere Versuche bereitwillig sur Verfligung stellte, su-

nlichst- weseatlich unterstiitet worden. Schon damals konnten wir

vachweisen, dass bei Einwirkung von Emulsin aof Coniferin ausser
Tranbensucker ein .gut krystallisirendes Spaltungsproduct erbalten

werde; alle Versuche jedoch, den letsteren Korper néher- zu charac- -
terigiren, scheiterten an der geringen Mesge, welche wir von dem.

selben erhalten batten und vorlfufig Gberbaupt erbalten -konnten.

~Wobl aber hatten die gemachten Erfabvungen uns su der Erkenntoiss

goftibrt, dass wir nur bei Intngriffcabme. einor grésseren Menge von

Coniferin darauf rechuen durften, die chemische Natar desselben voll-

stfindig aufsukliren. . )

Es gelang uns, im Frihjabr und Sommer 1878 etwa 2§ Kilo
dieser Sobstavs in fast reinem Zustande su gewinnen, wodurch wir
in den Stand, gesetst waren, die Versuche anzustellen. deren Resul-
iate wir die Ebre haben, heute der Gesellschaft vorzulegen.

Hr, Prof. A, W. Hofmann hat an ansever Arbeit den lebbaf-
testen Antheil nebmen wollen und sind wir demselben for die uns.
gewihrte Unterstitsung su bichstem Danke verpflichtet,

Couniferin,

Die Darstellung des Coniferins geschieht in folgender Weise:

Zur Zeit dor Holsbildung, im Fribjabr und im Anfang des Som-
mers, werden frisch gefflite Stémme von NadelhSleern, g. B, von
Abies encelsa und peotinata, von Pinus Sirobus und Cembra, von Lariz
6uropaea u. 8. W, in Stiicke sersfigt und die einzelnen Theile von der
Rinde befreit. Darsaf sammelf man den Cambialsaft dorch Abschaben
vermittelst cines scharfen Instramentes, practisch eines Glasscherbeuns,
ip einem untergestellten Geffisso, befreit den gewonnenen Baft durch
Aufkochen vnd Filtriren von dem darin gelosten Eiweiss und dampft
dus Filtrat aof etwa ein Finflel seines ursprilnglichen Volums ein.
Die aus’ der concentrirten Flissigkeit nach kurzer Zeit anschiessen-
den, noch braun gefdrbten Krystalle werden durch Abpressen von
dem anhaftenden, eine eigenthimliche Zuckerart, Pinit, enthaltenden
8yrup mbglichst getrennt und durch wiederholtes Umkrystallisiren g
reinigt. Aunwendung von Thierkohle bei der letster Operation be-
schlounigt die Entfirbung,

. Die verunreinigenden Snbstansen.lassen sich sam grdsseren Theil
auch dadureh fortachaffen, dass man. die braun gefarbten hejssen Co-
oiferinldsungen mit geringen Mengen von Bleiacetat und Ammoniak
versetzt; harzartige Korper und fiirbende Materien werden dadurch
‘gefillt, wibrend Coniferin in Lisang bleibt. Etwa. tiberschtissig hinsu-
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gesetztes Blelacetat kann durch Einlelten von Koblens#ure als unlfs-
liches Bleicarbonat leicht entfernt werden.

Das Coniferin ist schwer ldelich in kaltem, lelohter I8elich in
belssem Wasser, ebenso in Alkohol, unldslich dagegen in Aether.
Aus den genannten Lsungsmittein krystallisirt es beim Erkalten in
atlasglinzendon, weissen, scharf gugespiteten, oft sternférmig oder
rosettenartig gruppirten Nadelu, deren Schmelspunkt bei 185° C.
(ancorr,) liegt.

Die weissen, durchecheinenden Krystalle verlieren bei lingerem
Liegen, an der Luft ihren Glanz und nehmen gleichzeitig an Glewicht
ab. Die Gewichtsabnahme rilbrt vou verfliichtigtom Krystallwasser
her, welches schneller und vollstindig bei 100° C. ausgetrieben wird.

Die wiidsrige Lsung des Coniferins hat einen schwach bitteren
Geschmack und dreht die Ebene der polarisirten Lichtatrablen nach
links. Fehling'sche Ldsung wird dadurch selbst nach anhaltendem
Kochen nicht reducirt, Verddnnte Sturen bewirken in dor Kilte keine
Veriinderung, erhitzt man aber wiisserige Coniferinlosungen mit einigen
Tropfen Salzstiure oder Bchwefelsiuve, so scheidet sich ein weisses,
beim Trocknen meist gelb oder rothgelb werdendes Harz ab und in
Losung befindet:sich Traubengucker. ‘

Durch concentrirte Schwefelsiure wird Coniferin guniichst dunkel-
violett gefirbt und geht darauf mit rother Farbe in Ldsung; aus letz-
terer scheidet sich auf Zusatz von Wasser ein indigblaues Harz ab.
Verselst man eing wésserige Lisung von Coniferin sach und nach
mit concentrivter Schwefelstiure, so tritt zan#ichst, sobald die Tempe-
ratur steigt, Ansscheidung des schon erwihnten weissen Harzes ein,
sphiter erscheint die Flilssigkeit triibe violett und endlich bel dem Hin-
zafigen von noch mehr Schwefelsiure resultirt, wie oben, eine klare,
tiefrothe Ldsung.

Mit Phenol und concedirirter Salgsfure befeuchtet, nimmt Coui-
ferin nach kurzer' Zeit, im Sounenlichte fast augenblicklich, eine in-
tensiv blave Farbe an. Auf diespm Verhalten berubt die schon seit
langer Zeit zum Nachweis von Phenol angewandte Fichtenholzreaction,
Man bringt dabei bekanntlich eine geringe Menge der auf Phenol zu
prifenden Flissigkeit zusammen mit concoplirirter Salzsfiure anf cinen
Fichtenspau und schliesst aus einer éventuell eintretenden Blauférbung
auf Phenol. Die in dem Fichtenholze, altem wie frischem, vorkom-
menden geringen Spuren von Coniferin verursachen die Farbung.

Die beiden zoletzt angefiibrten Reactionen sind bereits von Har-
tig uod Kube!l gor Auffindung von Coniferin in den verschiedesicn
Nadelhdlzern benutst worden und ist namentlich die letztere durch
grosse Schiirfe ausgezeichnet.

Kubel wies nach, dass Coniferin ein sticketofifreier Korper sei,
eine Beobachtung, welche durch unsere Versuche vollstindig bestitigt
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wird, Kubel musste jedoch, da er ausser Traubengucker bestimmto
Umwandlungs- oder Zerseteungsprodacte des Coniferins nicht dar-
gestells batte, von der Aufstellung einer definitiven Formel fir das-
selbe Abstand nehmen; aus den gemachion Analysen folgerts er als
Avsdruck der gegenseitigen Mengenverhltnisee sciner Elementar-
bestandtheile, Koblenstoff, Wasserstoff und Saucrstoff, sowis des Kry-
staliwessers die Formel:
Gy Hyy 049 + 8ag,

Der Kohlenstoff, Wasserstoff und das. Krystallwasser sind in dem
rveinen Coniferin auch neuerdings wiederholt bestimmt worden und
Misst sich die Gesammtheit der von Kubel und uns erbaltenen Re-
sultate am einfachsten in der Formel

Cy¢ Hyg Op - 28g
augdricken, welche sich von der §fachen Kubel'schen Formel nor
durch den Mehrgehalt von § At, Wasserstoff unterscheidet und, wie
im Folgenden gozeigt werden soll, in der That allen Zersetzungen
des Coniferins Rechnung triigt, daber als Molecularformel desselben
aufzufassen ist.

Spaltungsproduct des Coniferins.

Fiir die Feststellong der chemischen Constitution des Coniferins
kam sunéichst Alles darauf an, das oder die Producte niher zu cha-
racterisiven, welohe dieses Glucosid bei Vermeidnng tiefer gehender
Zersotzungen, bei der einfachen Abspaltung von TraubenZucker liefert.

Verddonte Salzsiure und Schwefelsliure bewirken allerdings, wie
schon bemerkt, in der Warme ein Zerfallen des Coniferinmoleculs
und ‘geben auch zur Bildung von Trasbenzucker Veranlassung, allein
als' anderweitiges Zersetzungsprodact baben wir, ebenso wie Kubel,
nur einen barsartigen Korper érbalten, dessen Eigenschaften nicht so
ausgepriigte waren, um ihn ohne Weiteres ala chemisches Individuum
ansprechen zu konnen, Mit gewiinschtem Erfolge haben wir dagegen
Emalsin als Spaltangsmittel angewandt. Der Versuch wird in diesem
Falle sweckmiissig in folgender Weise angestellt:

Man Gbergiesst reines Coniferiv mit der zehnfachen Gewichis.
menge destillirted Wassers, figt eine kleine Quantitit Emulsin (auf
50 Gr. Coniferia.0.2—~0.3 Gr. trocknen, nach den Varschbriften vou
Bull!) und Ortloff3) dargesteliten Emalsins) hinsu und dberlisst das
Ganze bei einer Temperatur, welche, soll die Zersetzung rasch vorlaofen,
nur  wischen 25 ond 36° C. schwanken darf, liugere Zoit sich selbst.

Die Einwirkung erfolgt sofort und schon nach wenigen Stunden
liisst sich in der Flilssigkeit mittelst Fehling'scher Ldsung Trauben-

Yy Bull, Asn. Chem. Pharm. LXIX, 145.
?) Ortloff, Archiv Pham. (2) XLV, 24, 129.




gucker deotlich - nachweisen. Die nfcht geldsten - Coniferinkrystalle
verschwinden nach und pach und an ibrer Stelle scheiden sich am
Boden des (eféisses weisse, krystallinische Flooken ‘ab, weloche von
dem Coniferin besonders duroh ihre Lislichkelt in Aether unterscbieden
werden. Die Menge der letsteren mehrt sich zuschends und nach Ab-
lauf von 6 —8 Tagen, za' welchem Zeitpunkte der G&hrungsprocess
goewShalich ecin Ende erreicht bat, ist dor ganse untere Theil des Ge-
filsses mit einer dichten, weissen, fookig krystallinischen Masss erfillt,
dber welcher eine klare, wenig gefrbte Fliissigkeit stebt.

Man schiittelt die Fliesigkeit sammt dem darin enthaltenen Nie-
derachlage direct mit Aether nnd setzt das Sobdtteln mit neuen Mengen
von Aether bis zar Ersohdpfung, d. h. so lango als derselbe noch
Substans - aufoimmt, fort. -Die welsse Aussoheidung ist danach fast
vollstfndig verschwunden, weil in den Aecther dbergegangen. Man'
trennt die wéserige von der &therischen Schicht durch efnen Scheide-
trichter uud destillirt den Aetber sur Gewinnung des darin gelSsten
Kaorpers auf dem Wasserbade ab, Filhrt man die letstere Operation
niobt vollstiodig #u Ende und @borlisst man den Rest. des Aethers
der frelwilligen Verdunstung, so erhilt man gewdhnlich direct einen
Rickstand von wohlausgebildeten, weissen, prismatischen Krystallen;

- im anderen Falle bléibt ein klares Oel gurtick, welches in elnor Kélte-
mischung nach kurger Zejt ebenfalls zu den soeben beachriebenen
Krystallen erstarrt, Dieselben werden zwischen Fliesspapier abge-

* presst und durch Umkrystallisiren aus Asther gereinigt.

In der wissrigen mit Aether ausgedohiittolten Fliissigkeit ist das
bingugefiigte Emulsin enthalten. Dasselbe wird durch Aufkochen coa-
gulirt und Kann durch Filtriren dano leicht entfernt werden. Das
Filtrat gesteht bei dem Eindampfea zu oinem klaren 8yrup .von Trau- .
bensucker, in welchem sich eventuell Sparen von unsersetstem Coni-
forin befinden.  Anderweitige Verbindungen kounten darin nicht
nachgewiesen werden, .

Tranbenzucker und die in Aether l6sliche Substang, welche im-
Folgenden vorlaufig als Spaltangeproduct bezeichnet werden soll, sind
danach die einzigen Verbindungen, welche bei dem Zerfallen des Co-
niferine anter der Einwirkung von Emulsin gebildet werden:

Das chomisch reine Spaltangsproduct schmilat bei 783—74° C,,
ist leicht 1Gelich in Aether, otwas weniger 16slich in Alkohol, schwer
16elich in heissem und fast unlBalich in kaltem Wasser, Nach wieder-
Holt damit angestellten Blemeniaranalysen ist €3 pach der” Formel
C,q Hyy Oy susammongesetet und entsteht daher aus dem Coniferin
nm'ga dor Gleichung: '

Gy Hgy Oy + Hy O == Cg H,y 3 Og + Oy Hyg O3,

Versetst man die Lcuog des Spaltungsproductes in Wasser oder

verdiinntem Weingeist mit einigen Tropfen Salzsliure oder Schvrefel-



_sBuore,. o scheidet ‘eich ein welsser, flockiger, amorpher Niederschlag
ab, welcher durch Auflsen in etarkem Weingeist und Wiederfillen
mit Wasser leicbt von anbaftender SHure befreit werden kapn, Der
auf diese Welse erhaltene Korper untersshoidet sich von dem Spal-

ncte, aus welohem er entstanden iat, vornehmlich durch ge-
ringere Lbslichkeit in Alkohol und Aether; er bat bisher uioht kry-
stallisist arhalten werden knuen. Bei. 1000 O, getrooknet, stellt er
oin welsses, lelcht gelb oder gelbroth werdendes Pulver vor, -‘welches
nach Art der Harse swischen 150-— 160° O, erweicht, ohne-bei
dleser oder efver hbheren Temperatar s ciner klaren Flﬁaaigkon s
schmelgen,

Die Bubstans hat nsch dex davon' gemachten __Aug!ynen dieselbe
procentige Zusammensetsung wie das Spaltungsproduct, ist voraus-
sichtlich dursh Polymerisation. aus letsterem entstanden und soll im
Folgenden amorphes Spaltangsproduct genannt werden. -

Das krystailisirte - Spaltungsproduct ist in Natrnlauge 1Belich,
verdtinnte Ssaren fillen auf der alkellsshen Lisung selbst bei dem.
vorsichtigsten Neutralisiren M&die unvertinderte, sonddr die amorphe
Verbindung, welche von Ghetschlissigem Alkali- leicht! wieder qu!ge-
nommen wird,

Sowobl das krystallisitte, als auch das amorpbe Spaltangsproduct
werden durch coneentrirts Schwefelsiure gunfichst roth gefirbt und
daranf mit rother -Farbe geldst, sle vexhauen sich in dieser Besichung
dem Coniferin sebr &hnlich, war die fir> “letateres, beschriebanen vio-
lettén Farbentbne treten bei der obigen Reabtion hicht‘anf. :

" Das amorphe Spaliungsprodust ist seinen Eigenschaften nach
vollstindig identisch mit der durch verdlinnte SalssBure oder Schwefel-
siure aus Coniferin dlrmllbugn ‘barsartigen Verbindung; die Spals
tung des Cooiferins unter der Einwirkung des Emulsins oder der elien-
geoannten Agentivn: verliuft daber sunfichst in gane analoger Weise,
nur wird dse gebildete Product jm sweiten Falle durch die vorhandens

_froie Siure sofort polymerisirt.

Vanillin.

Das krystallisirte Spaltungsproduct, welches in reinety Zustande
und frisch dargestellt, vollstindlg geruchlos ist, nimme nich einiger
Zeit elnen schwachen, aber characteristischen Vanillegeructi-an, Der-
selbe Gerach tritt auf, wenn man das krystallisirte oder das auf die
eino oder andere Weise erhgliene amorphe Spaltungsprodiiot, also
auch Coniferin mit .verdiinter Schwefelsture erbitst und wird noch
deutlicher, wenn man an Stelle der Schwefelstiyre ein Oxydationsge-
misch sus Kaliombichromatidsung und Schwefelshure anwendet.

Der @Qerach ribrt dapach von einem K3rper her, welckier aus
dem Bpaltungsproduct entsteht und daher in bestimmten und eiofachen
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Besichungen su demselben steben muss, Wir haben uns daber sunéichst
bemfht, die riechende Substans darszustellen, indem wir als Ausgangs-
punkt das reine krystallisirte Spaltangsproduct wihiten.

Wenn man fein gepulverte Krystalle des letateren Korpers mit
Wasser anreibt, Kaliumbichromatiisung und Schwefels#ure hinzufiigt
und das Gange destillirt, eo erbflt man in den ersten Augenblicken
ein stark nach Aethylaldehyd riechendes Destillat, in welchom die
Gogonwart dicser Verbindung auch durch die Silber- Ammoniak-
und Kalivmbydrosufltreaction angezeigt wird. Die spiteren Antheile
des Destillats zeigen die genannten Reactionen nicht mebr; sie reagiren
stark sauer aud riechen deutlich nach Vanille. Aether nimmt daraus eine
in echdnen weissen, meist sternformig gruppirten Nadeln krystallisi-
rende Subatass auf, welche in hobem Grade dem chavacteristischen
Geruch und Geschmack der Vanille besitzt.

Die Ausbeute ist, wenn man auf die angegebene Weiso verfihrt,
allerdings nur gering, weil das krystallisirende Spaltungsproduct unter
dor Einwirkung dor Schwefelsfiore rasch verbarst und alsdann nur
langeam und unvollstdndig von dem Oxydationsgemische angegriffen
wird. Leichter und vortheilhdfier ist die riechende Substanz direct aus
dem Coniferin darsustellen. .

Man liisst zu diesem Zwecke eine wissrige Coniferinlésung lang-
sam in ein erwirmtes Oxydstionsgemisch aus Kaliumbichromat und
Schwefelsfure fliessen und erhitst das Ganze mehrere Stunden lang
in oinem Kolben mit Rickflusskiihler. Die erkaltete Fliissigkeit wird
dorch Filtriren von geringen Mengen otwa ausgeschiedenan Harzes
getrennt und danach direct mit Aether ausgeschiittelt. Letsterer
binterl#isst beim Abdestilliren oder Verdunsten ein gelbes Oel, welches
nach einigen Tagen zu einer krystallinischen Masse erstarrt.

Beim Umkrystallisiren sus Wasser unter Anwendung einer ge-
ringen Menge Thierkohle werden auch hier die bereits beschriebenen
prachtvollen Krystalle der nach Vanille riechenden und schmeckenden
Verbindung gewonnen,

Dieselben schmelzen in reinem Zustande bei 80—81° C, (uncorr.)
sind leicht 18slich in Aether und Alkohol, schwer lalich in kaltem
and leichter l8slich in heissem Wasser.

Aus den vou der reinen Substanz gemachten Analysen erhellt
unzweifelhafl, dass dieselbe nach der Formel

Cg Hy Oy
gusammengesetzt ist.’

Die Verbindung ist bei vorsichtigem Erbitsen unzersetst sublimir-
bar, reagirt in ihren Losungen stark sauer und giebt mit Basen wobl
charakterisirte Salze.

Natriamsalz, Wenn man den Kdrper in verdionter Natronlauge
aufldst und concentrirte Natronlauge hinzufiigt, 8o krystallisirt das in
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lotsterer sohwerlBsliche Natriumsals desselben aus. - Dieses kenn dureh
Filtriren und Abpressen gwischen Leinen von Giberschiiasigom Natrium-
bydrat fast vollsténdig befreit werden, wonach man es sweckmissig
in einer Atmosphére von Koblensfiare kurze Zeit sich selbst dberidsst,
damit die lotsten Spuren anbaftenden Natriumhbydrats in Natviomcar-
bonat dbergefubrt werden, Kocht man dis trockene “Masse hierauf
mit Alkohol aus, so vesltiven beim Erkelten der weingeistigen Lisung
schin gelbs Nadeln dea reinen Natrinmsalzes,

Bariumsala. Aus der concentrirten wéssrigen Lisung der Ver-
bindang scheidet sich beim Versetzen derselben mit Bmumchlond aod
Ammoniak das Bariumsalz als weisses Palver ab,

Magnesiumsalz. Digerirt man den frisch gofliten Boriom-
niederschlag mit einer concentrirten Lisung von Magnesiumeulfat und
von filtrirt man dem gebildeten Bariumsulfat noth beiss ab, so erbfiit man
oine Flissigkeit, aus welcher sich beim Erkalten wohl ausgsbildete
Krystalle des Magnesiumsalzes absetzen,

Zinksalz. Auf gleiche Weise kann aus dem Bariumsalze
durch Umsetzang mit Zinksulfat das Zinksals als krystallinisches
Pulver gowonnen werden,

Bleisalz. Bei dem Schiitteln einer wissrigen Losung der Sub-
stanz mit einer concentrirten LOsung von Bleiacetat wird ein weisser
Niederachlag gebildet. Derselbe ist I6slich in heissem Wasser; aus
der bheissen Lidsung krystallisirt beim Erkalten das Bleisalz in
Schappen aus,

Stibersalz, Versetzt man eine wisserige Losung der Verbin-
dong in der Kélte mit einigen Tropfen Ammoniak und figt man
darauf Silbernitrat hingn, so scheidet sich das Silbersolz als weisser,
kbroiger, an der Luft and bei lingerer Borithrung mit der Fiissigkeit
ragch schwarz werdender Niederschlag ab. Schnelles Arbeiten und
Vermeidang jeder Temperatarerhéhung sind nothwendig, wenn man .
ein reines Salz gewionen will; im anderen Falle tritt sofort Zersetsnng
und Reduction von Bilber ein.

Die von den verschiedenon Salzen gemachten“Analysen fibrten
gu dem Resultate, dass dieselben simmtlich nach der Formel

C; H, RO,

zusammengesetzt sind, wobei R ein Aequivalent Metall bezeicbnet,
Bromsubstitutionsproduct Wenn man die Bubstanz in
wenig Alkohol 138t und Bromdampf auf die concentrirte alkoholische
Lésung blist, so scheiden sich sofort gelbliche Krystallblittchen eiver
Bromverbmdung ab. Dieselbe kann durch mehrmaliges Umkrystalli-
siren aus Alkohol leicht im reinen Zustande gewonmen werden,
schmilat dann bei 160—161° C. (uncorr.) und besitzt nach der davon
gemachten Brombestimmung die Zusammensetsung, Gy H, Br 4.



Jodoubocituﬁonapwduet- ‘Blo  anelog mnmmengmm
Jodsubutituﬂoupwduot von der Formel Uy H, 10, entsteht; wenn
mau eive bel 16—200 O, gestittigte: wiissrige Lésung der Verbindung
mit dem gleickien Volom eluer alkohollschen Jodldsung versetst, welohe
etwa 3 Qewichtsthelle Jod . in 100 Gewichtstbellen Alkohol eathslt,
ud das Qorifsch am Réckflusskilbler auf dem Wasserbade erhitat,
bis die durch Jod bervorgerufene rothe Farbs der Fldssigkeit nabesa
versobwanden ist, Boim Krbalten krystallision gelbe bis. gelbrothe
Nadeln ans, welckie durch wiederboltes Umkrystallisiren. fast vollstéindig
euifirbt werden. Der Schmelspunkt dersolben Jiegt bei 1740 O. Die
bereits angelihrte Zusammensetsung ist duroh eine von der reinen
Verbindung gemachte Jodbestimmung besthitigt worden.

Dio im Vorstehenden beschriebene, davch die Einwirkuug von
Schwefelsiure oder von Schiwefelefiure und Kaliambichromat auf Coni-
ferin oder dessen Spaltungsproduct darstellbare wohliriechende Snbstans
ist doreh fhre Eigenschaften und ihr chemisches Verhalten als cine
Iénget’ bekannte, bisher allerdings nor durch den Lebensproom einer
einzigen Pfanse ersougte Vorbindung characterisirt, sie ist identisch
mit eftem in den Vanilleschoten vorkommeénden . Korper, dem
Vanillin, welchem die leteteron’ ausel:liessllch ihy anigeneliines Aroma
verdanken. :

Duroh einen nach den verschisdensten R:cbtnngeu hin Bngestellton
chemischen Vergloich beider Substansen ist diese Identit8t uozweifel-
haft nachgewiesen worden.

Natdrlicbes Vanillin, Das die Vanilleschoten dnrehusnkenda

- Vanillis scheidet sich zum Theil an der -Aussenfiiche derselben in
Gestalt von glinzenden weissen Nadeln ab and ist durch mechanisches
Abtrepnen’ des krystallinischen Usbersuges verhéiltnissmiiesig leicht,
weno auchi immer -nur in sebr kleiter Monge zu gewinnen. Die Sub- .

- stang ist verschiedene Male ) Gegenstand wissenschaftlicher Unter.
suchungen gewesen. Die letsteren haben jedoch lange Zeit zu keinem
bestimmten Resultate gefilhrt, weil es nicht gelang, entweder das
Vanillin in chemisch: reinem Zustande, darzastellen oder gendgende
Quantitéiten desselben fiir die erforderlichen Versuche berbeisuschafien.

Dis Formel, der Schmelepunkt, die Gusseren Eigenschaften, sowie
das chemische Vethalten dieses -Kdrpers in Besug auf Bildung von
Salzen, von Brom- und Jodsubstitutionsproducten eind erst in nenerer
Zeit von Carles %) dofinitiv festgestellt worden.

Die von. diesem Forscher ermittelten Thatsachen. stimmen voll-
stiindig mit denen {tberein, welche wir bei der Untorsuchung des aus

1) Vée, Journ. pharm. cbim. 8, séris, t. XXXIV, p. 413, — Gobley, ibid
404, — Btookebey, Zeitschrift fir Chemie. 1865. 467, u. o, 1.
9) Carles, Bullet. do 1a soc. chim. 1879, 8. 19.




Confferin -davgostellisn Vanillios beolackitet und bevelts: austifliilick
beschrisben tabeay: Me werden forner geatlitst duvch Resultate, welcho
Hr, A W. Hofmann bel eluer Uitérsuchung des natdtlichen Wi~
oillins echion vor elaiger Zelt ethalten hat. Letstere sind in Folge
dor inzwischen &twbienenen Arbeit vonr Carles nicht verbffentlicht
worden; dor Verfamer hat uns d!oso!ban fir unsere Zwecke freand-
lich dberlaasen wollen,

Hrn. Catles st es nlcht gelangen, die chemischen Besiohungen
des Vanillins za auderen bekapnten Kohlenstoffiverbindungen aufsu- -
kliren und baben wir dsher alsbald nach dieser Richtung bin neue
Versushe angestollt. Letstere waren fir uns vou um so grosserer
Wichtigkeit, weil wir hoffen dnrften, auf diesem Wege auch @ber. die
chemische Natur des Coniferins wichtige Aufschlisse za erlangen.

Protooateobualure.

Wenu. man Vauillin in kieinen Portionen,und anter Umrithren
in schmelsendes, mit wenig Wasser versotstes Kallumbydrat eintrigt
00d das Erhitsen ‘vorsichtig bl sum Aufhiren der dabei eintretenden
. Wassorstoffuntwickelung fortsetst, so resultirt nach dem Erkalten eine

wenig braun' gefiirbte Masse, welche sich in Wasser unter Zurdok-
lnssung einer sebr goringen Menge Kohle auflist. Die mit Schwefel.
sllure angesiuerts und filtrirte Fldseigkeit giobt an Aether eine stark
.sauer resgigende Verbindung ab, 'welohe bei dem Verdansten oder
Abgestilliren des Aethers .als braune Krystalluasse sarickbleibt.
Durch Unmkrystallisien sus Wasser unter Anwendang von -etwas
Thierkohle erhélt man daraus eino in schdnen welssen Nadeln oder
rhombischen Tafelu krystallisicende Substans, Dieselbe ist cine starke-
- Silure und giebt mit Basen wobl characterisirte Salze, Das Bleisals
.dergelben st darch Unldslichkeit in Wasser ansgeveichnet und wird
mit Vortheil dargestellt, um die Substans ans veruoreinigten Lsnngen
in reinerem Zustande abznscheiden. Um avs dem Bleisalz die Siinre
wieder darsustellen, vertheilt man dasselbe in wenig heissom Wasser
und .scheidet das Bléi durch Einleiten von Schwefelwasseorstoff als
Boliwefelblei ab. Die heies vom demselben abfltrirts, fast farblose
Lieung liefert nach dem Eindampt'en und Erkalten wéjsse Nadeln der
reiuen Verbindung.

Die Krystalle verwitterten bei hbherer Temperatur durch Verlust

von Krystallwasser, welches bei 100°C. vollstiindig ausgetricbon wird,

Die bei der eben bezeichneten Temperatur getrocknete Sure

sohmilat bei 187--198° C. (uncorr.) und ist nach den damit ange-
steliten Elementaranalysen nach der Formel:

‘ C;Hg O

susammengeselzt.
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Die durch sbrgfiltiges Abpressen awischen Flicsspapier von by.
groskopischem Wasser befreiten Kryetalle, entbalten nach unseren
Wasserbestimmungen 1 Molecu! Krystallwasser, so dass die Zusammen-
setzung derselben durch die Formel G, Hg O, -+ 1 Aq ausgedriickt wird,

Dieselben sind leicht 1dslich in Alkohol und Aether, schwer I5slich
in kaltem und leichter loelich in helssem Wasser. Die wiissrigs
Lésung wird durch Elsenchlorid intensiv griin gefiirbt; die griine Farbe
der Fiissigkeit geht bei allmiblichem Zusatz sebr verdéinnter Soda-
oder Ammoniaklsung zuerst iu eine schdn blane, dann darch violett in
eise rothe Farby iiber; bei Zusatz concentrirter Lisungen derselben
Agentien resultiren sofort rothe Flissigkeiten.

Reine Eisenoxydulsalze bewirken in der Losung der Sfiure keino
Veriinderung. Silbersalze werden dadurch bei gewdhnlicher Tom-
perator erst nach lingerer Zeit, gofort aber nach dem Hinsufiigen
einor getingen Monge Ammoniak reducirt.

Durch die Schmelspunktsbestimmung, dis Anslyse und darch dis
angefibrten Resctiomen wird die Biure mit grbsster Sicherheit als
Protocatochasfiure charakterisirt.

Genau in ‘derselben Weise wie aus Vanillin kann Protocatechu-
sliare auch aus dem Spaltungsproducte und endlich direct aus Coni- .
ferin erbalten werden.

Brenzcatechin.

Die aus Coniferin, Vanillin u. 8. w. dargestelite Protocatechusiiure
liefert bei der trocknen Destillation unter Abspaltung von Kohlensiure
reiies Brenzeatechin, welches durch die cbaracteristische Bisenchlorid-
reaction, sowie durch den Schmelzpunkt (bei 112° C.) unsweifelhaft
als solches erkannt wurde, Es ist dies ein neuer Beweis, dass die
von uns erhaltene SHure absolut identisch mit der bekannten, zuerst
vou Strecker auw Piperinsfiure dargestellten Protocatechusiure ist. -

Bei dieser Gelengenheit wollen wir nicht unterlassen, suf einen
Unterschied hinmweisen, welcher zwischen den Eisenchloridroactionen
der Protocatechusiure und des Brenzcatechins besteht, Eine wisstige
Ldsung von Protocatechuséiure wird durch Efsenchlorid nur dunkel-
grin  gefarbt, wibrend wassrige Losungen von Brenzeatechiv mit
demselben Reagens einen tief griinen Niederschlag geben, Auf Zusats
von concenfririom Ammoniak resultirt im ersten Fallo eine klare rothe
im zweiten eine tribe violette Flissigkeit. .

Brepzeatechin ist von der Protocatechusfure #usserlich ferner
dadurch unterschiedon, dass seine wiissrige LBsung auch in der Kilte
Silbernitrat sofort reducirt.:

Brenzcatechin wird, wie aus der Protocatechusfiare, so auch als
Hauptproduct bei der trockenen Destillation des Vanilling, des Coni-
ferins und des Spaltingsproductes des letateren erhalten,
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Chemische Constitution und gegenseitige Bezichougen
der aus Coniferin darstellbaren Verbindungen.
Das Coniferinmolecul liefert, wie uus den angefihrten Thutsachen
bervorgeht, bei allmihlichem Abbdu die folgende Reihe einfacher,
wohl characterisirter ohemisoher Kdrper:

Coniferin CyeHjy904
Spaltungspreduct C,4H, 50,3 Traubensucker CgH,,04
Vanillin Cg H, O,

Protocatechusdure C; Hg Oy
Brenzcatechin ~ Cg Hg Oy

und sind dabej die unteren Glieder der links aufgefibrten Kette von
Verbindungen stets aus allen hoheren Gliedern darstellhar.

Bronscatechin und Protoeatechustinre. Das Brenzeatechin,
ein dibydroxylirtes Benzol, und die Protocatechuséiure, eine dibydroxy-
liie Phenylmonocarbonséiure sind seit langer Zeit genau erforschte
Verbindungen, bei denen selbst fiber die Stellang der Hydroxylgruppen
zueinander und dieser szu der Carboxylgruppe kaum ein Zweifel ob-
walten kann, Es bleibt danach nur noch @ibrig, die Besiebungen der
Protocatechasliure zu dem Vanillin und dem Spaltungsproducte des
Conifering nfiher festzustellen,

Chemische Constitution des Vauilline. Durch die Bildung
von Protocatechusiure aus Vanillin ist nachgewiesen, dass letzreres
in die Reihe der aromatischen Verbinduogen gebort und dass es von
eicem Benzolmolecul abgeleitet werden mues, welchos die durch die
folgende Formel ausgedriickten Angriffspunkte bietet:

O--
CeHy,0---
L D

Eine Verbindung aber, welche nach der Bruttoformel Cg H, Oy
zusammengesetat ist, und welche sugléich don eben bezeichneten An-
forderungen geniigen soll, kann keine Carboxylgruppe eothalten,
mithin auch keine wirkliche S#ure gein, Da dieselbe mit Basen
nichtadestoweniger Salze bildet, so ist die Annabme gerechtfertigt,
dass sie eine oder mehrere Phenolhydroxylgruppen enthélt, deren
Wasserstoff bekanntlich genau wie der der Carboxylgroppen darch
Metalle ersetzt werden kann. Die Thatsache, dass Vanillin nur ein-
atomige Salze liefert, macht es wahrscheinlich, dass dabei die freie
Affinitét des gweiten direct an einem Koblenstoffatom des Benzolrestes
haftenden Sauerstoffatoms nicht durch ein von Metallen Iéicht vertret-
bares Wasgserstoffatom soudern durch einen unter den gewdShnlichen
Verhiitnissen nicht. sofort ersetebaren Koblenwasserstofirest gesiittigt
ist. Letzterer miisste, da die Bruttoformel des Vanilling Cg Hy Oy
und dessen Beziehungen za dem Protocatechusiiurereste
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feststeben, eiu Metbylrest CH, sein. Die chemische Constitation des
Vanillins wiirde in diesem Falle durch die Formel.

wiedergegeben werden, dasselhe wurde biernach der primére Methyl.
&ther des ProtdcatechusSurealdebyds sein,

Wenn die Voraussetzungen, welohe die obige Constitutionsforzisl
rechifortigen, der Wirklichkeit entsprechen, so muss ranchende Jod.
wagserstoffeflare aus Vanilliv bei hibherer Temperatur Jodmethyl ab
spalten. Diese Abspaltang ist bereits von Carles constatfit usd
auch von one beobachtet werden. Als sweites Product sollte bei olner
derartigen Zersetsung Protocatechusfiurealdehyd ontstehen.

Leider ist die Einwitkung der rauchenden Jodwasseratoffidare
bel 100—180°C. in sugeschmolzenen Robren, unter welchen Be-
dingungeu erst die Bildung von Jodmethyl svs Vanillis erfolgt,
eive za epergische; mau erhlt dabei als eweites Prodnct wur eined
amorphen, jodhaltigen, schwarsen Kdrper, welcher darch waiter go.
gangene Umbildungen entstanden ist.

Der Process verllioft dagegen in erwiinachter Welso, wenn mas
‘an Stello der ranchenden Jodwasserstofsfiure verdinnte Salssfure dn-
wendet. Digerirt man Vanillin mit derselben l8ngere Zeit bei 180 bis
200°C. in gugeschmolsenen Ribren, so entweicht beim Oeffucn der
letsteron ein mit griin gesfumter Flamme brennendes Gas (Chlor-
methyl) und die daure Flissigkeit, ans welcher sich meiat- nur eine
sehr geringe Meuge. eines verbarsten Productes abgesehieden hat, globt
an Acther eine krystallisirbare Substans ab, welshe alle Eigenschafien
des von R. Fittig und T. Remsen?) aus Dichlorpiperonylchlorid
and Piperonal- dargestellten Protocatechusturealdshyds besitst. Die
Aldebydnatar des Vanilline, auf welshe man such aus eeinem Ver-
balten gegen Silberl8aang schliessen durfte, wird durch diesen Versach
featgestellt, S

Darch Einwithaug von FssigeSuresnhydcid aof Vanillin wird

) OCH
scetylirtes Veniltin: c.,n,gghﬁ.o gebildet; Benzoylchlorid gieht
unter gleichen Verhaltnissen sur Entstsbung eines benzoylirten Var

!y Pittig vod Remsen, Zeit. £, Chem. 1879, 97, 497; Anp. Chem. Phum.
- QLIX, 129; Zeit. {. Chemis. 1871, 389, :




OCH, )
olls o0 dor Formel O H, OC, Ffl_?,o Voranlassung. Beide Krpor

konnten bislang nicht von Spuren aenhaftenden Vanillius getremnt
werden; die von den fast reinen Producten gemachten Elementarana
Iysen lassen trotzdem keinen Zweifel obwalten, dass dieselben durch
die Bubstitation von nur eiuer Acetyl. resp. Benzoylgruppe an die
Stelle von Wasserstoff entstanden sind,

Aus den angefihrten Thatsachen erbellt mit grSsater Sicherheit,
dags durch die ave friheren Betrachtongen gefolgerte Constitutions.
formel des Vanilling seine thatslichliche Zusammeusetsung ausgedriokt
wird; dasselbe ist dadurch als priméiver Methylfther des Protocatechu-
séoreeldehyds charakterisirt. _

Chemische Constitution des Spaltungsproductes. Das
Spaltungsproduct muss, da es beim Schmelzen mit Kalihydrat, Pro-
tocatechnsfure liefert, ebenfulls von einem ProtocatechusBurerest

o

O; Br "O .-~
abgeleitet werden. Die Bruttoformel desselben C, o H, 30, unterscheidet
sich von der des Vanilling CyHz Oy durch einen Mehrgebalt von '
C;H,. Die Substans bildet mit Basen keine Salge, giebt weder mit
Essigsinreanhydrid dcetylirae, noch mit Benzoylshlorid beszoylirte
Producte, was der Fall sein wisste, wenn sie eine oder mehrere
Hydroxylgruppen entbielte,

Die Gesammtheit dieser Thatsachen machte es wahracheilich,
dass dos Spaltungsproduct der Methyl&thylither des Protocatechusaure-
aldehyds oder der durch Vertretung von Wasserstoff in der Hydroxyl'
gruppe durch Aethyl entstandene Aethylither des Vanillins sei,

CoBy OO, B
¢ My ok
und dass mitbin die Bildung von Vanillin aus demselben bei der Einwir-
kung von Schwefelsfiare oder des oft erwihnten Oxydationsgemisches
durch partielle Verseifang erfolge. Das Auftreten von Aethylaldeliyd
bei der Destillation des Spaltangsproductes mit Kaltumbicbromat uud
8Schwefelstiure steht mit dieser Aonahme in Einklaog.

Rauchende Jodwasserstoffsfiure sollte sus der Substeas in diessm
Falle sio Gemisch von Aetbyl- und Methyljodid absockieiden, elne -
Voraussetzung, welche durch den Versuch in erwiinschtester Weise be-
stitigt worden ist. .

Dureh Digestion des Spaltungsproductes mit raunchender Jodwasser-'
stoffafore in gugeschmolzenon GlasrShren bei 150—160° C. wurde ein
Jodid erhalten, welohes. swischen 40 und 72° C. siedete. Der Slede-
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pnkt des Methyljodide Hegt bei 45, der des Aethyljodids bei 730 ¢,

Mehrere von dem Jodido in dem Hofmann’schen Apparat genommeng
Dampfdichten fihrten su Zshlen, welche fast gemau in der Miye
ewischen. der Dichte des Mothyl- und der des Asethyljodids lagen.

Zur weiteren Charscteristik der beiden Jodide war es wiinschens.
worth, sie- moglichet von einander zu trennen, und hsben wir dabsl
den folgenden Weg eingeschlagen, :

Das Gemisch der Jodide wiirdo mit whssrigem Ammoniak (otws
15 procentigem iibergossen), welches, wie Prof. Hofmann geseigt hat,
das Methyljodid viel rascher als Acthyljodid in die entaprechends
Ammoniomverbindang Gberfibet, und damit etwa zwei Tage nouter
geitweiligem Umschitteln in Berdbrung gelassen. Die nach Abimf
dieser Zeit guriickgeblicbene schwere Glige Flilssigkeit wurde von dor
dariiber stehenden wissrigen Lisung getrennt, getrocknet und destilli,
Das von Nenem der Prifung im Dampfdichteapparat unterworfens
Destillat gab nun eine Zahi, welche nur sehr wenig, um 1—14 Ein.
heiten (auf Wasserstoff besogen) hinter der Damdfdichte des Aethyl
jodids zuriickblieb,

Die wissrige ammoniskalische Lisung hinterlfees bei dem Ab.
dampfen Krystalle eines totrasmubstituirten Ammoniumjodids, welcho
durch Erhitzen mit Natronlauge von anbaftenden, niedriger substitnirion

Ammonijumjodiden getrennt wurden. Die sich aus der alkalisohen -

Fldssigheit bei dem Eindampfen abscheidende Substans wurde durch
Abpreasen mdglichst von der Natroslauge befreit und nach dem
Trocknen aus Alkohol umkrystallisirt,

Eine von dem so gereinigten Jodide gemachte Jodbestimmung
ergab oine Zahl, welche zeigte, dass dasselbe fast ausschliesslich aus
Tetramethylammoniumjodid bestand.

Die Trennung der beiden Jodide war somit gelungen nnd da-
durch sugleich der genaueate Nachweis derselben gefiihyt, _

Die ranchende Jodwasseratoffaiiure wirkt auch auf das Spaltungs-
product im hohen Grade zerstdrend ein, so gwar, dass auch bei dieser
Zersetzung nicht, wie dies eigentlich der Fall sein sollte, als zweites
Product Protocatechusiiurealdehyd erbalten wird. Woh! aber st es
uns wiederbolt gelungen, wenn die Abspaltung durch lingeres Dige-
riren bei verhiltnissméssig niederer Temperatur (100°) ausgefdhrt
worden war, in den sauren, wiissrigen, von den Jodiden durch Destil-

lation befreiten Lisungen Protocatechusiure und Brepseatechin, dic

néichsten: Umbildungsproducte des Protocatechusfiarealdebyds, nachaue
weisen. :
Die fir das Spaltangeproduct frither gefolgerte chemische Constita-
tion ist, wis aug dicsen Beobachtungen erhellt, in der That die richtige.
Chemisohe Constitution des Coniferins. Auf Grand dieses
Nachweises dirfon wir aber auch die Aufgabe als gelBst bezeichnen,

0
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welche wir uns bei Beginu unserer Versuche stellton, und welche suf
villige Klarstellung der chemischen Natur des.Coniferins abgielte.
Das letztere ist danach ein Glucosid, welches durch Vereinigung
der Molecule des Tranbensuckers nnd des Methyl - Aethylithers des
Protocatechustiurealdebyds unter Austritt von Wasser entstanden ist,
Der enge Zusammenhang, in welchem der Protocatechusfiure-
aldebyd, das Vanillin und das Spaltungsproduct des Conlferins stehen,
fordest dagu auf, die Darstellung der letzten beiden Verbindungen
viickwiirts durch Aufban aus der ersten zu versuchen; die nshen Be-
gebungen der Protocatechussiure und ibres Aldebyds zu Kreosol, dem
priméiren  Methyl&ther des Brenzcateching, zu Anisaldehyd und Anis-
slure machen es wabrgoheinlich, dass die Syntheso des Vanillins und
des Spaltungsproductes such auf anderem Wege moglich sein wird,
Versuche in der angedouteten Richting bebalten wir ans vor und
boffen, der Gesellschaft in Bélde dariiber berichten zu kdnnen.
In der letzten Zeit hat uns Hr. Paul Meyer bei unseren Arbeiten
freundlich unterstitzen wollen und unterlassen wir uicht, demselben

an dieser Stelle fiir die uns geleistete Hilfe unseren verbindlichen
Daok zu sagen.

182. A. Oppenheim und 8, Pfaff: Usber Quecksilberamide.
(4us dem Berl. Univ.-Laborat. COV; vorgetragen in der Sitzung von
Hrn, Oppenheim.)

Die Quecksilberverbindungen der Stiureamide, in welchen  das
Metall je einen Amidwasserstoff vertritt und eo awei Molekille Amid
suammenhéilt, reizen sar Untersuchung schion durch die, Leichtigheit
an, mit welcher des Quecksilber aus ibnen entfornt wird, Jod pimmt
e als Quecksilberjodid, freier Sobiwefel nicht nur, sondern auch
Behwefelkohlenstoff, Schwefelbarnstoff, jo Senfole nebmen es schon
bei wenig erhShten Temperaturen als Sulid beraus. Die Vermathung,
dass go leicht voraussusehende and interessante Verbindungen dbrig
bleiben miissen, liess uns diesen Gegenstand verfolgen, obgleich das
Quecksilberbenzamid. die gewiinschten Rosultate nicht geliefert batte?),
Wir frugen uns, ob die Verbindungen stabiler und deshalb fir die
Reaction geeigneter worden, wenn man auch den zweiten Amidwasser-
stoff substitoirt, und um zu solchen Verbindungen, wie si¢ bisher
nicht vorliegen, wu gelangen, versuchten wir sundchet, ein pheny-

lirtes Quecksilberacetamid (Quecksilberacetanilid) zu e~
balten,

'Y A. Oppentieim und v Czarnomsky, diese Berichte VI, 1393,



