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L&en in Alkohol und Fallen init Wasser gereinigten Oeles entsprach 
sehr angenahert der Forme1 C ~ H ~ ( C H J ) .  CH2. CH2. CH : C H .  C O .  CH3. 

Durch Oxydation der Propylaldehydgruppe des Aldehydes ist die 
Rilduiig der 12 - Tolylpropionsaure oder p - Methylhydrozimnitsaure 
c6 Hq (c 11s) . c Ha . C Hn . C 0 2  H zu erwarten. Die Einwirkuiig ron 
Silberoxyd auf den Aldehj d findet, auch bei Aiiwesenheit r o n  ver- 
diiniiter Satronlauge, nur schwierig statt; es wurde hierbei eine theil- 
weisc d i g  bleibeiide Saure erhalten. 

Nach Iangerem, mehrinonatlichem Steheii des Aldehydes an der 
Luft scheidet sich eine krystallinische Saure ab, in welcher roraus- 
sichtlich die reiiie Tolylhydrozimnitsiiure vorliegt. 

Chemisches Cniversitatslaboratorium zu Breslau. 

450. Jul ius  Schi f f :  Ueber das Safroll). 
[Mittheilnng am dem pharmaceutischen Institut der Unirersitat zu Breslau.] 

(Eingegangen am 13. August.) 

Das Safrol ist der Hauptbestandtheil des atherischen Oels ron 
Sassafras officinalis Nees. Es wird als eine farblose , durchsichtige, 
s tark lichtbrechende Krystallmasse erhalten, wenn man die zwischen 
228O und 235O C. siedende Fraktion des Oels bis zu einer Temperatur 
von -- 25' C. xbkiihlt. Das Safrol krystallisirt nach den Messungeri 
des  Hrn. Prof. A r z r u n i 2 )  im monoklinen System. Fur die Achsen- 
rerhaltnisse und den Neigungswinkel fand er die Werthe 

a :  b :  c = 0.31655: 1 : 0.57834 und r! = 111° 59.5'. 

Das Safrol schmilzt bei + 80 C. und bildet bei mittlerer Tempe- 
ratur ein farbloses, klares Oel von scharfem Geschmack und dem 
charakteristischen Geruch des Sassafrasijls , welches bei 1 so c. das 
specifische Gewicht von 1.0956 besitzt. Da es erst bei - 25O c. er- 
starrt, so bleibt es, bis 300 unter seinen Schmelzpunkt abgekiihlt, nach 
fliissig. Es ist neutral, optisch inaktir und siedet bei 2320 C., in Al- 
kohol und Aether ist es loslich, in Natronlauge unl6slich, es lost Jod 
leicht auf und bildet beim Erwarmen mit Salpetersaure eiii rothes 
Harz. 

1) Inaugural-Dissertation, Breslau 1852. 
2) P o g g e n d o r f f ,  Annalen der Physik und Chemie Bd. 158, S. 244. 
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S a i n t  Eore  I ) ,  welcher zuerst das Safrol rein dargestellt hat, 
leitet aus seiner Elementaranalyse Lmd Dampfdichte die Forme1 CloHl,jOa 
ab. Zu clerselbrn Igorinel gelangteu auch E. G r i m a n x  uiid T. R u o t t e 2 ) ) .  
Die Analysen des von mir dargestellten Safrols fuhrten zu demselben 
Resultat. 

1) 0.2722 g Safrol gaben 0 1542 g Wasser uiid 0.7406 g Kohlen- 
saure. 

2 )  0.2172 g Safrol gaben 0.1351 g Wasser und 0.5914 g Kohlen- 
siinre. 

Bereclinet Gefunden 
I .  11. 

C 74.17 74.13 74.07 pCt. 
H 6.28 6.39 6.1'7 

Dns eheniische Verhalten drs Safrols ist ein iiberaiis charakte- 
ristischrs. 

Mehrere Tag? im zogeschiidzenen Glasrohr auf 280" erhitzt, 
blieb es unverbndert und spaltete Bein \\'asser ab, iiber 320° erliitzt 
verharzte es. 

Metallisches Natrium war selbst beim Erwiirmen ohne Einwirlrung, 
es entwickelte sich weder Waaserstof, noch wurde Natrium voni Oel 
aufgenommen. Ebensowenig wurde durch Einleiten voii Chlorwasser- 
stoff oder mit Phosphorpentachloricl ein chlorhaltiges D w i r a t  erhalten. 
Dabri bildete sich pine dunkle, dickflissige Masse, aus welcher durch 
Destillation unverlndertes Safrol abgwchieden wurde , w6hrend eiiie 
schwarze, in Alkohol, Aether und Benzol nnlosliche Masse zurucltlrlieb. 

Der  Sauerstoff war daher nicht in der Form voii Hydroxylgruppen 
in  der Molekel des Safrols vorlianden. 

Stark? wassrige oder alkoholische Kalilauge sind selbst heirn 
anhaltenden Erhitzen am Ruckflusskiihler ohiie jede Wirkung auf 
Safrol, ebenso bleibt es bei Einwirlrung \-on schrnelzendem Kalium- 
hydroxyd zum grossten Theil unrerbndert, indeni sich nur eine ge- 
ringe Menge einer schwarzen, iiicht weiter zu charakterisirenden Sub- 
stanz bildet. 

Das Safrol reducirt weder ammoiiiakalische Silbrrliisung , iioch 
bildet es mit Kaliumbisulfit eine krystallisirte Verbindung, ebenso- 
wenig wirkt Ammoniak oder nascirender Wasserstoff ein. 

Es ist daher das Safrol weder ein zusaniniengesetzter Aether, 
noch eiii Aldehyd oder Keton. 

Sammtliche Redul~tionsversnche des Safrols verliefen resultatlos. 
Er wurden weder mit JodwasserstoE iioch mit Phosphorpenta- 

sulfid wohlcharakterisirte Reduktionsprodulrte erhalten; der letztere 

') Annal. de Chiin. et de Phys. (3), t. XII, p. 107, 1844. 
2, Compt. rend. t. 68, p. 9?S, 1869. 
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Kijrprr bewirkt beim Erhitzen vollstandige Verkohlung des Safrols. 
Aetzkalk, Zirikstaab und reducirtes Kupfer wareii selbst bei schwacher 
Rothgluth und Zinknatrium beim Erhitzen mit Safrol auf 300° im 
zrtgeschmolzenen Glasrohr ohne Wirkung. Das Safrol blieb unver- 
Indert urid behielt denselben Siedepunkt. 

Eiiie Qnaiititlt Safrol wurde mit metallischem Natrium einge- 
schmolzen nnd 24 Stunden auf 2 0 0 0  erhitzt. Beim Oeffnen des Rohrs 
war kein Druck vorhanden. Das Oel wnrde von den Natriumkugeln, 
welche ihren metallischen Glanz bewahrt hatter), abgegossen und hatte 
sich dnnkler gefiifbt und seineri Geruch verandert. Bei der Destillation 
ging es zwischrn 2 4 i 0  nnd P5Oo iiber, der Siedepnnkt hatte sich uni 
2 0 0  C. erhijht, es blieb nur ein unbedeutender dnnkler Ruckstand, 
aus welchein Wasser Natriumhydroxyd auszog. Das Destillat war 
wasserhell. 

1) 0.4595 g desselbeii ga’uen 1.2579 g Kohlensiiure und 0.3205 g 
Wasser. 

2 )  0.5041 g clesselhen gaben 1.3739 g Kohlenslure and 0.3260 g 
Wasser. 

Safrol enth.ilt: Daraus ergiobt sich: 
I. 11. 

C 74.03 74.33 71.07 pc t .  
H 7.75 7.18 6.17 )) 

0 17.59 18.49 19.76 )) 

Die Zusamnieiisetzung drs Safrols ist daher auch bei der Behand- 
lung mit Natrium nahezu dieselbe geblieben. 

Ebensowenig wie die Reduktion des Safrols gelang die Dar- 
stellung einer Nitroverbindung oder einer Sulfonsaure. 

Beim Vermischen niit raochender Salpetersaure entziindet sich 
das Sassafrasol, wie T o U r e n  fo  r t ’) schon im Jahre 1698 beobachtete. 
Nit concentrirter Salpetersanre erfolgt eine heftige Verpuffung, so dass 
die Fliissigkeiten aus dem Gefass geschleudert werden. Eine Saure 
von 30 pCt. wirkt in  der Kalte nicht, dagegen bei 50-600 sebr ener- 
gisch ein. Wird sie mit gleichen Theilen Wasser verdunnt, so nimmt 
das Safrol beim Erwarmen bis auf 600 C. eine schon von B o n a s t r e  
beobachtete charakteristiache rothe Farbe an, es setzt sich ein rothes 
Harz ab und es entsteht neben Kohlensaure nur Oxalsaure. Bei Ian- 
gerem Erwarmen mit dieser verdiinnteii Salpetersaure wird das Safrol 
vollstandig zn Kohlenslure und Oxalsaure oxydirt. 

Ebeuso energisch wirkt eine gesattigte Lasung von Kaliumper- 
manganat ein unter heftiger Entwicklnng von Kohlensaure, wahrend 
intermediare 0xydationsy)rodnkte kaum aixftreten. Anders gestaltete 
sich diese Einwirkung , als die Kaliumpermanganatlijsung mit dem 

*) K o p p ,  Geschichte der Chemie Bd. 4, p. 396. 
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rierfachen Volunien Wasser rerdiinnt und allmahlich unter starkem 
Durchschiitteln den1 Safrol zugesetzt wurde. Unter Erwgrmung und 
minder heftiger KohlensLureeiitwicBlung erfolgte d a m  die Reduktioll 
des Safrols. Bei Anwendung griisserrr Mengen desselben, iiber 300 g, 
wurden nls Oxydationeprodukte erhalten : Iiohlensaure, Oxal&x e, 
Ameisensaure und Propionsaure, deren Identitiit durch Analyse der 
Kalk- ond Bleisalze ausser Zweifel gestellt wurde, und endlich in ~ e -  
ringer Mengr eine leicht schmelzbare Substanz als intermediares Oxy- 
datiansprodukt. 

Die Kaliumsalze der fiuchtigen Sauren wurdea durch hlkohol  
17011 dem Kaliumoxalat und Ameisen- und Propionsaure in ihren Blei- 
salzen getrennt. Ton  den] Calciumsalz der nicht fliichtigen Saure 
gaben: 

0.6245 g 0.4$40 g Calciumcarbonat rnit 0,1963 g Calcium = 31 pCt. 
Calcium, das Caleiurnoxalat enthiilt 3 1.25 pCt. Calcium. 

Die fliichtigen Sauren wurden durch Destillation ihrer Kalium- 
salze mit Phosphor4ure erhalten. Das Destillat rediicirte Silbernitrat 
und Qnccksilberchlorid, fiirbte, nach Sattigung niit iininroniak, Eisrn- 
chlorid roth und gab beini Erhitzrn mit Alkoliol nnd Scliwefelslui e 
den angeriehmen Gerucli des Aethylfowiial s. 

0.3'230 g des Calciumsalzes gaben 0.1293 g Calciumcarbonat 
= 28.39 pCt. Calcinm, i n  einer zweiten Analyse wurden 23.54 pc t .  
Calciuni gefunden. 

Gefunden Aiiiciieniaai-es Cltlciuin 
1 11. verlaugt 

Ca 28.39 28.54 30.77 pCt. 

Das untersuchte Salz enthielt daher noch Kalksalze fliichtiger 
Sauren mit hiihereni Kohlenstoffgehalt. 

1 )  0.4016 g des krystallisirten Bleisalzes gaben 0.3457 g Blei- 
sulfat, entsprechend 58.7 1 pCt. metallischem Blei. 

2 )  0.34b0 g gaben 0.2973 g Bleisulfat, entsprechend 58.61 pCt. 
metallischem Blei. 

Gefunden 
I. 11. (Cz H5 C 0 0)nPh 

Pb 58.71 58.61 58.52 pct. 

Die die Ameisensaure hegleitende Siiure ist daher Propionsaui e. 
Neben diesen Sauren wurde in geringer Menge, aus 300 g Safrol 

i iur  1.5 g ,  ein nicht fliichtiges, intermediares Oxydationsprodulit r ~ n  
neutraler Beschafferiheit erhalten. Es war in warmeni Wasser, Al- 
kohol und Aether lijslich und wurde daraus als eine krystallinische 
Masse von mikroskopischen, rhombischen Prismen erhalten, deren 
Schmelzpunkt constant bei 59O lag. Dieser Kiirper ist nicht Aiichtig, 
er farbte sich schon beim Erhitzen auf looo gelb and wurde bei 120O 
unter Schwsrzung und gleichzeitiger Wasserbildung zerlegt. In Kali- 
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lauge und Ammoniak ist er liislich, ohne mit diesen Kiirpern Verbin- 
duiigen einzugehen. 

1) 0.1966 g gaben 0.1 1 I S  g Wasser und 0.4325 g Kohlensaure. 
2 )  0.2234 g gaben 0.1250 g Wasser und 0.4921 g Kohlensaure 

Gefunden Ton einer anderen Berecliuet nsch der 
I. 11. Bereitung Formel C j  He 0 2  

C 60.00 60.07 (i1.01 61.22 pc t .  
H 6.31 6.22 6.X 6.1% )) 

0 33.67 33.71 32.43 32.66 )) 

Die chemische Analyse fuhrte als einfachster Ausdruck zu der 
Formel C5H60p, welche mit Riicksicht auf die Entstehung dieses 
Kijrpers wohl rerdoppelt werden muss, aber durch eine Dampfdichte- 
bestimmung iiicht controlirt werden konnte. Diese verdoppelte Formel 
Clo Hlz 0 4  unterscheidet sich durch einen Mehrgehalt von 3 Atomen 
Wasserstoff und 2 Atomen Sauerstoff rom Safrol. Durch verdiinnte 
Salpetersdure wird dieses intermedigre Oxydationsprodukt vollstandig 
zu Kohlensaure oxydirt. Die vorhandene geringe Menge desselben 
gestattete leider keine weiteren Versoche zur Feststellung seiiier che- 
mischen Struktur. 

Durch Chromsaure wird das Safrol unmittelbar ZU Kohlensaure 
axydirt, unter den sehr geringen Mengen intermediarer Produkte konnte 
iiur Ameisensdure nachgewiesen werden. 

Die Versuche, den Wasserstoff des Safrols durch Halogene zu 
ersetzen, verliefen hei Einwirkung von Chlor und Jod resultatlos. 
Durch Ietzteres wurde die Substanz vollstandig zerstiirt und im ersteren 
Falle ein Gemisch mehrerer flussiger Chlorprodukte erhalten, welche 
sich schon bei 100O zersetzten und nicht von einander getrennt werden 
konnten. 

Dagegen entstand beim vorsichtigen Behandeln des Safrols mit 
Brom ein Bromsuhstitutionsprodukt in weissen, rhornbischeii I'rismen, 
dessen Schmelzpunkt bei 169.5" lag und dessen Zusammensetzung 
durch die Forme1 C10H5 Br j  0 2  ihren Ansdruck findet. 

1) 0.3155 g gaben 0.5240 g Bromsilber, entsprechend 70.05 pCt. 
Brom. 

2 )  0.3281 g gaben 0.5397 g Bromsilber, entsprecheiid 70.04 pCt. 
Brom. 

2 )  0.34%1 g gaben 0.0541 g Wasser und 0.2842 g Kohlensaure. 
Gefundeii Berechnet 

J. 11. f i x  CIO Hj Brg 0 2  

C 22.65 - 21.54 p c t .  
H 1.75 - 0.90 )) 

Br 70.01 70.04 71.81 )) 

0 5.59 - 5.75 
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Dieses gebromte Substitutionsprodukt ist identisch mit dem von 
G r i m a t i s  arid R i i o t t e  ') beschriebeneii safrol pentabromk, welches 
bei 169-170" schmolz. 

Es ist in Wasser, Allrohol iind Arther sehr wenig, dagegen in 
Berizol leicht liislich, Kalinmhydroxyd eiitzieht ihm kein Brom. 

451. Th. P o l e c k :  Ueber die chemische Constitution des 
Safrols. 

[hIittheiliing :ius clem I)liarni,icentibclien lnstitnt der Uriivc~-sit:tt LII Brci1:tn.I 
(Eil1geg:mgen a111 13. &Ingust.) 

Das ganze, in der vorstehenden Abhandlung klar gelegte Ver- 
halten des Safrols fuhrt zii nachstehendrn Schlussen beziglich der 
chemischen Strulrtur seiner Molekel. 

Die Forme1 des Safrols, CloHloOz steht durch die Analyse nnd 
die Bestimmung seixier Dampfdichte fest. Die Molekel des Safrols 
enthdt  iiach den1 Ergebniss der chemischen Uritersuchunq keine 
Hydroxylgruppen, ebensoweiiig ist dieser Kiirper ein zusammengesetz- 
ter Aether, ein Aldehgd, Keton odcr ein Phenol. 

Da alle Reduktiousversnche scheiterten, so enthalt es den Sauer- 
stoff sehr fest und, da Hydroxylgruppen fehlen, unmittelbar an Kohlen- 
stoff gebundexi. 

Ansser den bereits beschrieberien Reduktiorisversuclien habe ich 
noch nachsteheride Behandlung des Safrols eingeleitet. 

In eineni, mit Riickflusskuhler versehenen Kolben wurde eiri Ge- 
misch von I<aliumhydroxyd und Eisenpulver , welches mit der ent- 
sprechenden Quantitat Safrol getriirikt war ,  langere Zeit erhitzt. Es 
farid eine lebhafte Wasserstofferitwicklung statt. Nach Reendigiuig 
derselben wurde der Inhalt des Kolbens der Destillation iinterworfen. 
Das Destillat war ,  wie seine Siedetemperatur zeigte, reines Safrol, 
welches trotn der doppelten Einwirkring des heissen Eisenpulvers nnd 
des iiascirenden Wasserstoffs nicht verandert worden war. 

Ein Gemisch ?on 2.76 g ameisensaurem Kalium, 0.92 g Kalium- 
hydroxyd und I g Safrol wurde in Glasriihreii eingeschmolzen und 
zehn Stunden lang auf 2000 C. erhitzt. Die nieisten Riihren sprangen 
in Folge des hoheii Druckes der Wasserstoffentwicklimg, zwei bliebrii 
unversehrt. In ihnen war ein wasserhelles Oel enthalten , welches 

Cornpt. rend. t. GS,  p. 939. 




