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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. 
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zwischen 245 und 24450 clestillirte. Dasselbe Produkt wurde erhalten, 
als eiii gleiches Gemisch drei Stunden lang in einem Kolben rnit 
Riickflusskiihler auf 240-2450 erhitzt wurde. 

1) 0.2924 g gaben 0.7839 g Kohlensiiure und 0.1553 g Wasser. l) 
2 )  0.5372 g gaben 0.4551 g Kohlensaure und 0.3028 g Wasser. 

Snfrol, CloHlo02, enthdlt Gefunden 
I. 11. 

C 73.11 73.86 74.07 pCt. 
H 5.90 6.25 6.17 )) 

0 20.99 19.89 19.76 )) 

Das Oel besitzt dieselbe Zusammensetzung wie das Safrol und 
unterscheidet sich nur diirch die Erhiihung des Siedepunkts , mithiii 
ist es identisch mit der Verbindung, welche beim Erhitzen des Safrols 
rnit Natrium erhalten wurde. Es liege11 hier Polymerisationsprodukte 
des Safrols vor. 

Die Oxydationsversuche haben, neben Oxalsaure , Ameisen- und 
Propionslure geliefert , die beiden letzteren setzen eine Methyl- und 
eine primare Propylgruppe voraus. Andere intermedilre Oxydations- 
produkte treten nur untergeordnet auf. Durch Chroirisaure wird das 
Safrol wie das Naphtalin, vollstandig zu Kohlensiture und Wasser 
verbrannt. 

In  der Methyl- iind Propylgruppe sind 10 Atome Wasserstoff und 
4 Atome Kohlenstoff enthalten. Die noch iibrigen 6 Atome Kohlen- 
stoff' gestatten kaum eine andere Anordnung, als wir sie im Benzol 
kennen. Unter solchen Umstlnden erscheint das Safrol als ein Methyl- 
propylbenzol, Cyniol, in welchem 4 Wasserstoffatome des Benzols 
durch 2 Atome SauerstoE vertreten sind, wie nachstehende Formeln 

\ \  

,C' C ,  
0:  I :  ~ :o 

C C' 

6 1x3 C €33 

Methy lpropy lhenzol, Safrol, 
CioH1.i. C1oII1002. 

Die Bufassung erlrllrt vollstandig das eigenartige chemische Ver- 
halten des Safrols, welches weder rnit Alkoholen nnd Estern, noch 
rnit Phenolen, Chinonen oder anderen Klassen organischer Verbindun- 

I) Die Analysen wnrden von Hm. Dr. Schiff ansgefiilirt. 
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gen Analogien zeigt , pie erkliirt die grosse Keatiindigkeit des Safrols 
und die ausserst feste Hindung des Sauerstoffs, ferner die Entstehung 
der Ameisen- und PropionsHure bei der Oxydation. Es kiinnte zwar 
auffallig erscheinen , dass keine vom Benzol derivirenden Siiuren 
erhalten werden konnten, doch er inmrt  dies einerseits an das Ver- 
halten des Naphtalins gegen Chromsaure, andererseits findet es grade 
in der aufgestellten Strukturformel seine Erklhrung, welche ebensowohl 
durch die Thatsache gestiitzt wird, dass keine Kitroderivate und keine 
SulfonsHuren erhalten werden konnten, als sie auch andererseits 
damit im Einklang steht, dass nu r  ein Theil des Wasserstoffs dnrch 
Brom ersetzt werden konnte, entsprediend dem Verhalten der primiiren 
Propylderivate gegen Halogene. 

Der  volle Beweis fiir die Richtigkeit der Formel wurde gefiihrt 
sein, wrnn es gelungen wlre, den Sauerstoff des Safrols diirch Wasser- 
stoff zu ersrtzen und so zum Cymol zu gelangen Alle Rednktions- 
versnche verliefeii aber, wie bereits erwiihnt, resultatlos. 

Dagegen spricht das optische Verhalten , die Molekularrefraktioii 
des Safrols und der Uinstand, dass init Hydroxylamin kein Acetoxirn 
erhalten werden konnte, zu Gunsten d r r  in Frage stehenden Struktur 
des Safrols. 

Hr. Professor Dr. 0. E. M e y e r  in Breslau hatte auf meine Bitte 
die Freundlichkeit, den Rrechungsrluotieiiten des Safrols mittelst eines 
M e y e r s  t ein’schen Spektrometers, an dessen Theilkreise die Winkel- 
ablesungen bis auf etwa 10 Sekunden genan geinacht werden konnten, 
nach der F r a u  n h o fer’schen Method? zu bestiinmen, Ich rerdaiike 
ihm nachstehende Mittheilungen: 

,,Das Safrol befand sich bei 17.80 C. in einem S t e i n h e i l ‘ s c h e n  
Prisma, dessen brechender Winkel 600 1’ 50” betragt. Die Messungen 
ergaben fiir die Natriurn- und fiir zwei Wasserstoff linien nachstehende 
Werthe des Ablenkungswirikels a, denen die aus denselben berechneten 
Werthe des Brechungsverliiiltnisses n und die zugehiirigeii Werthe der 
Wellenlange nach F r a II n 11 o f  e r ’s Messungen beigeftigt sind : 

a n R 
Rothe Wasserstofflinie 390 57’ 40” 1.5313 0.0006564 nim 
Natriumlinie . . . 40” 22’ 10” 1.5363 0.0005888 )) 

Blaue Wasserstofflinie 41 0 35’ 50“ 1.5495 0.0004851 )) 

Mit Hilfe der hieraus abgeleiteten Cauchy’schen Formel 
n = 1.5089 + 95.42. 10-“’. R-? 

1.2311, 1.5364 uiid 1.5495. 
Urn am diesen Beobachtungen, gestiitzt auf Briihl’s  und L a n -  

do It’s Entdeckungen, Schliisse auf die chemische Constitution des 
Kikpers ziehen zu kiiiinen , ist zunachst die Molekularrefraktion des- 

wurden statt der beobachteten nachstehende Werthe fur n berechnet 
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selben zti brrechrien iind d a m  ihr Werth mit den1 atis den bekannten 
Atomrefraktionen, hergeleiteten ZLI vergleichen. Hierz ti bieten sich vier 
verschiedene Miiglichkeiteii dar , indem man erstens entwecler den fur 
die rothe Wasseistotflinie (L gemessenen Werth 11, = 1.53 13 allein 
benutzen oder den ail3 allen drei Xlessungeri fur unendlich grosse 
WelIenlSinge berechiieten Werth A = 1.5089 aus der C a u c  hy’schen 
Formel entnehmeii knnn. Zweitrns hat man ausserdem die Wahl 
zwischen dcr Kruhl’schen und der Landol t ’schen Formel, so dass 
im Ganzen folgende vier nach der Weise L a n d o l t ’ s  geschriebene 
Formelii zur Vrrwendurig kommen konnen; sie liefern fur das Safrol 
die beigefiigten Zahlenwerthe, wetin das Molekulargewieht P = 162 
und die Dichte 8 = 1.0936 gesetzt wird. 

a- 1 
h1.i = P ~ = 75.25 P A”1 93.i = -g&$2+2 - - 44.14. 

&lit diesen beobachteteu Wertheri sind die nach der Formel 
CIO Hlo 0 2  aus den Atom-Refraktionen berechneten zu vergleichen, 
wobei die Zahlenwerthc, welche L a n d o l t  l) am Schlusse seiner Ab- 
handlung tabellarisch zusammengestellt hat, zweckmiissige Verwendung 
finden. 

Niinmt man zuniichst die Kohlenstoffatome einfach gebunden an, 
SO ergeben sich unter der Voraussetzung, dass auch die Sauerstoff- 
atome einfach gebunden seien, die zu kleinen Werthe 

31, = 68.6 
M, = 66.92 

%a = 38.36 
‘mA = 37.62. 

Diese werden mit den beobachteten zu angenaherter Ueberein- 
stimmung gebracht werden konnrn , wenn vier Kohlenstoffatome als 
doppelt gebunden angenommen werden, dann erhalt man 

M, = 78.2 
M, = 74.92 

‘Ea = 45.48 
’E’, = 43.98. 

Wenn dagegen die Sauerstoffatome nicht einfach, sondern doppelt 
gebnnden sind, so ergeben sich bei einfacher Bindung des Kohlenstoffes 
die zu geringen Werthe 

M, = 69.8 
MA = 68.08 

!TV, = 39.88 
YltA = 39.08. 

Von diesen sind drei Werthe durch dieselbe Annahme, dass vier 
von den Kohlenstoffatomen doppelt gebunden seien, ebenfalls zu ge- 

l )  Berliner akad. Sitzungsbericht 1Y63, S. 91. 
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niigender Uebereinstimmnng niit der Beol)aclitung zii bringen, indem 
11 urch diese A 11 n ah me 

W, = 79.4 MA = 76.08 93, = 4i.00 
tvird. Dagegeii wiirde, um 9.J?% mit dem empiriselien Werthe gleicb 
zu machen, besser angenommen werdeii, dass n u r  drei Ilohlenstoff- 
atome doppelt gebunden seien; d a m  wird 

wiilirend die fruhere Aniiahme von r ier  doppclten Bindungen den zii 
grossen Werth 

liefern wird. 
IIiernacli hcrechtigt das optischp Vcrhalten des Safrols zu keinem 

ganz bestimmterl Schlusse auf die chemische Coiistitutidn des Safrols. 
Jedoch erlaiigt die Vermuthung, dass drei oder vier Kohlenstoffatonie 
doppelte Bindung besitzen, einen hohen Grad  von Wahrscheinlichkeit.(( 

Die Wahrscheinlichkeit hat einr nene Stiitze dadurch gewoiiiien, 
dass es in wiederholten Versuchen nicht gelungen ist, das Safrol durch 
Hydroxylamin in eine Nitrosoverbindimg, eiii hcetoxim, iiberzufihren. 
Die Entdeekung dieser iiberaus interessanteii Kategorie chemischer 
Verbindungell durch V i c t o r  M e y e r  bietet, wie bekannt, ein sehr be- 
yuemes Mittel fur die Entscheidung, ob der in der Molekel vorhaiidene 
Sauerstoff durch doppclte TSindung an ein Kohlenstoffatom oder niit 
zwei Kohlenstoffatomen vereinigt ist. h l le  Kiirper, welclie die Gruppe 

C = = 0, wie die Ketone, oder die Gruppe C , wic die Aldehyde 

eiithalteri, fiihren diese durch Beliaridlung niit Hydroxylamin in die 
H 

%R, = 43.85, 

93', = 45.41 

H 

\O 

Gruppe C = = N - - O H  oder C: iiber , wlhrend Hydroxyl- 
" - - O H  

rerbindungen , wie die hlkohole oder jenr Iciirper, welche ein Sauer- 
stoffatom an zwei Kohlenstoffatame gebunden, enthalten, wie Aether, 
Aethyleiioxyd 11. s. w. gegeiiiiber dem Hydroxylamin unwirksani sind 
und keine Nitrosoverbiiidungeii geben. Der Umstand, dass aus dem 
Safrol auch bei wochenlangem Zusammenstehen mit Hydroxylamin und 
der entsprechenden Merge Natriumcarbonat und in wiederholten Ver- 
suchen bei melirfacher Abanderuiig der Gewichtsmengeii lreine drr- 
artige Verbindung erhalten werden koniite. ist eine neue Hestatigiing 
der aufgestellten Strukturformel des Safrols, in welcher die beiden 
Sauerstoffatome an je zwei Kohlenstoffatonie gebunden gedaclit werdeo. 

Die weitere Verfolgung des chemischen Verhaltens dieses inter- 
essanten Kiirper behalte ich mir  or. 

B r e s l a u ,  Laboratorium des Prof. P o l e c k .  




