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177. G. Ciamician und P. Silber: Ueber das Safrol.
(Eingegangen am 26. April: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will)

Die Analogie, welche das Apiol mit dem Safrol und dem Me-
thyleugenol aufweist, hat uns schon vor -einiger Zeit bestimmt, Ver-
suche mit diesen leichtzugéinglichen und einfacher gebauten Kdrpern
anzustellen, um dabei Erfahrungen zu sammeln, welche zur weiteren
Aufklirung der Constitution des Apiols verwerthet werden konnten.

Im 6. Hefte dieser Berichte!), welches uns soeben zugekommen
ist, theilt nun Hr. Eykman einige Versuche mit, welche, da sie
die unsrigen nahe beriihren, uns zwingen, die von uns bisher ge-
machten Beobachtungen zu verdffentlichen.

Von der von v. Gerichten zuerst beobachteten, von Ginsberg
und von uns ndher studirten Umwandlung des Apiols in Isapiol
durch alkoholisches Kali geleitet, bat Hr. Eykman unter anderem
die Umwandlung des Safrols in Isafrol und des Methyleugenols in
Isomethyleagenol auf gleiche- Weise ausgefiihrt. Wir haben auch
seit einiger Zeit dieselben Beobachtungen gemacht, und da unsere
Versache manches enthalten, was ausserhalb des Arbeitsfelds des
Hrn. Eykman liegt, so glauben wir uns berechtigt, dieselben zu
veréffentlichen.

Wir werden die das Safrol und das Methyleugenol betreffenden
Versuche in dieser und in der folgenden Mittheilung zur Darstellung
bringen, wihrend wir diejenigen, die sich auf das Apiol beziehen, ob-
wohl sie die vorliegenden Arbeiten veranlasst haben, fiir eine spitere
Veréffentlichung zuriicklassen.

Vor allem méchten wir Hrn. Eykman darauf aufmerksam
machen, dass die Isomerie des Apiols und Isapiols schon vor seinen
Versuchen in unzweideutiger Weise festgestellt war. Paterno und
Nasini?) haben schon vor Jahresfrist die Isomerie dieser Kérper
durch die kryoskopische Untersuchung bestitigt und wir haben schon
in unserer ersten Abhandlung darauf hingewiesen, dass ihre Ver-
schiedenheit durch den verschiedenen Bau der Cs3H;-Gruppe be-
dingt sei.

Wir hoffen, dass Hr. Eykman in unseren Ausfiihrungen keine
Schmilerung seiner Verdienste, die er sich durch seine schénen Ver-
suche auf diesem (Gebiete erworben hat, wird erblicken wollen.

Eine mit dem Safrol gleich znsammengesetzte Verbindung haben
Poleck3) und J. Schiff4)5) bereits vor einigen Jahren durch Er-

1) Diese Berichte XXIII, 857.

%) Gazz. chim, 1889, 199; diese Berichte XXII, 644 Ref.

3) Diese Berichte XVIIL. 1940.

4) Diese Berichte XVII, 1935.

5) Siehe auch Grimaux uad Ruotte. Ann. Chem. Pharm . 152, 91.
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hitzen mit Natrium und mit festem Kali im Rohr erhalten; dieselbe
Umwandlung lisst sich nun, wie Eykman und wir gefunden
haben, viel leichter durch Erwirmen mit alkoholischer Kalilésung am
Riickflusskiibler herbeifiihren. Wir haben 100 g Safrol mit einer
Lssung von 250g Kali in einem halben Liter 94 procentigen Alkohols
wiihrend 24 Stunden auf dem Wasserbade erwérmt. Die mit Wasser
verdiinnte, von Alkohol durch Destillation befreite Flissigkeit wurde
durch abermaligen Wasserzusatz gefillt, die Olige Ausscheidung ab-
geboben und die wiisserige Schicht mit Aether erschépft. Das so
erhaltene Oel, lGiber Chlorcalcium getrocknet, siedet zum allergriossten
Theile zwischen 245 —250° Daraos lisst sich durch Fractionirung
ein bei 246 — 248% giedender Antheil abscheiden, welcher das reine
Isosafrol darstellt. Eine nach der Raoult-Beckmann’schen Me-
thode in Eisessiglosung ausgefiihrte Moleculargewichtsbestimmung
fiihrte bei einer Concentration von 1.46 pCt. zum Moleculargewichte
159, wihrend die Formel C;oH;p Oz 162 verlangt. Das Isafrol bleibt
auch bei — 18° fliissig, ist in allen Verhiltnissen mit Alkohol,
Aecther, Eisessig, Benzol mischbar, 16st sich dagegen weder in Wasser
noch in Alkalien. Wie das Safrol 156st es sich in concentrirter
Schwefelsiure mit intensiv rother Farbe.

In der alkalischen Lisung hinterbleiben bei der Isafrolbereitung
geringe Mengen einer phenolartigen Substanz, deren Bildung wir
auch bei der Darstellung des Isapiols beobachtet haben.

Wir haben, ebenso wie Eykman, aus Isafrol durch Oxydation
mit chromsaurem Kali und Schwefelsiure Piperonal in reichlicher
Menge erhalten kdonen. Bei Anwendung von &g Isafrol und 25 g
doppeltchromsaurem Kali, mit 8 g Schwefelsiiure in 80 g Wasser, er-
hielten wir 4 g reiner Bisulfitverbindung. Neben Piperonal bildet
sich bei der Oxydation Acetaldehyd. Die Oxydation des Isafrol ver-
liuft somit genau so wie jene des Isapiols.

Mit Kaliumpermanganat in alkalischer Ldsung liefert das Isafrol
neben einer Ketonsiure die Piperonylsiure. Wir haben je &g
Isafrol, in einem halben Liter heissen Wassers suspendirt, allmihlich
unter lebhaftem Schiitteln mit einer heissen Lsung von 26 g Kalium-
permanganat in 1250 cem Wasser versetzt. Die Entfirbung erfolgt
rasch und es tritt schwacher Piperonalgeruch auf. Die alkalischen
Filtrate gaben, nach zweckmissiger Einengung, beim Anséuern einen
weissgelben, pulverigen Niederschlag, der durch Um krystallisiren
aus siedendem Wasser leicht gereinigt werden kann. Die so ge-
wonnene reine Piperonylsiure schmolz bei 228° Aus 5 g Isafrol
wurden in der Regel 2 g davon erhalten.

Die Mutterlaugen der Piperonylséure sind gelb gefirbt und ent-
halten neben Essigsiure eine andere leichter lésliche Siure. Beim
Ausithern bleibt sie als gelbes, bald erstarrendes Qel zuriick.
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Man reinigt sie am besten durch wiederholtes Krystallisiren aus
kochendem Benzol, woraus sie sich beim Erkalten in hellgelben,
Krystallbenzol haltenden Nadeln abscheidet. Die Verbindung schmilzt
bei 130 —140° und gibt selbst beim Trockmen bei 1009 das Benzol
nicht vollstindig ab. Zur Analyse wurde die Sdure noch einmal aus
Wasser umkrystallisirt, wobei sie wahrscheinlich das Benzol nicht
giinzlich verloren hat.

Der Kohlenstoffgehalt ist deshalb etwas zu hoch ausgefallen, die
Analyse ldsst aber trotzdem keinen Zweifel dariiber aufkommen, dass
ihre Zusammensetzung durch die Formel: CyHgOjs auszudriicken ist.

Gefunden Ber. fiir CaHgOs
C 56.29 55.67 pCt.
H 3.15 3.09 »

Die aus Wasser krystallisirte Sdure schmilzt bei 148 — 1499,
bildet hellgelbe Nadeln, die in Wasser, heissem Benzol, Aether, Al-
kohol und Essigsiure leichtléslich sind. Ihre wiisserige Losung ist
gelbgefirbt, ihre Salze dagegen farblos. Erhitzt man dieselben, oder
die freie Sdore, so tritt Piperonalgeruch auf. Wir haben vor der
Hand nur

das Silbersalz niher untersucht. Es krystallisirt aus heissem
Wasser in glinzenden Nadeln.

Gefunden Ber. fiir CoH; AgOs
C 36.00 35.88 pCit.
H 1.82 1.66 »
Ag 35.86 35.88 »

Die eben beschriebene Siure ist wahrscheinlich als Dioxyme-
thylenphenylglyoxylsdure aufzufassen und kann vielleicht be-
quemer Piperonylketonsiure genannt werden:

0]
CeHy | 0~ CHr
CO.COOH
Sie giebt mit salzsaurem Phenylhydrazin eine gelbe Verbindung
und wird im hiesigen Laboratorium niher untersucht werden.
Wir wollen hier anfiihren, dass auch das Isapiol, bei der Oxy-
dation mit Chamiileonlésung, neben Apiolsiure eine Ketonsiure liefert,
die wir spiiter beschreiben werden, und welche die Constitution

0>CH,

CeH Y (0 CH,),
COCOOH
haben diirfte.

Berichte d. D, chem. Gesellschaft, Jahrg, XXIII. 73
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Reduction des Isafrols.

Wihrend das Safrol und das Apiol von Natrium und Alkohol
kaum verdndert werden, liefern Isafrol und Isapiol, neben den ent-
sprechenden Bihydroderivaten, phenolartige Substanzen, welche ein
Sauerstoffatom weniger als die Ausgangskérper enthalten. Bei dieser
Reaction wird die Methylengruppe abgespalten.

Zur Reduction des Isafrols haben wir 25 g dieser Verbindung in
200 ccm Eitelalkohol gelést und in die, schliesslich auf dem Wasser-
bade erwidrmte Losung Natrium in Scheiben bis zar Sittigung ein-
getragen. Die anfangs gelbe, schliesslich wieder fast entfirbte Lésung
wurde nach dem Verdiinnen durch Destillation vom Alkohol befreit
und der Riickstand ausgeithert. Die mit Chlorcalcium getrocknete
Aectherldsung hinterlisst beim Abdunsten ein wenig gefirbtes Oel,
welches zam griossten Theile bel 2289 siedet.

Es hat die Zusammensetzung des Dihydrosafrols.

Gefunden Ber. fir CioHi20e
C 73.21 73.17 pCt.
H 7.51 7.31 »

Das Dihydrosafrol ist eine fast farblose Fliissigkeit von schwachem
Safrol-dhnlichem Geruch, die sich mit Alkohol, Aether, Benzol, Eis-
essig mischen lisst. Mit concentrirter Schwefelsiure giebt es eine
gelbe Fiarbung, die jedoch sofort nach roth umschligt.

Die addirten Wasserstoffatome haben zweifelsohne die doppelte
Bindung der C3H;-Gruppe gesittigt, und die Formel des Hydrosafrols
kann nur die folgende sein:

0
CeHly | 0~ Ot
{ G Hy

Die alkalische wisserige Ldsung, welche bei der Darstellung des
Hydrosafrols abfillt, enthilt einen phenolartigen Kérper, welcher durch
Ansévern und Ausithern gewonnen werden kann. Die {iber Chlor-
calcium getrocknete Aetherlosung liefert beim Abdunsten ein Oel,
welches ebenfalls bei 2280 siedet. Seine Zusammensetzung und seine
Eigenschaften sind indessen jene eines Propylphenols.

Gefunden Ber. fiir CoH;20
C 79.21 79.41 pCt.
H 8.70 8.82 »

Der Siedepunkt und die anderen Eigenschaften unseres Phenols
stimmen mit denjenigen des von Jacobsen!) dargestellten m-Pro-
pylphenols iiberein, wir konnten jedoch unsere Verbindung nicht
zum Erstarren bringen, wihrend Jacobsen fiir das m-Propylphenol
den Schmelzpunkt 26° angiebt.

1 Diese Berichte XI, 1062.
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Das aus Isosafrol erhaltene Propylphenol 18st sich leicht in den
iiblichen Lidsungsmitteln, in Wasser ist es selbstverstindlich wenig 16s-
lich; die wisserige Lésung firbt sich mit Eisenchlorid voriibergehend
graunlichblau, die alkoholische griin. Es hat deutlichen Phenolgeruch
und giebt mit concentrirter Natronlange eine feste, strahlig-krystalli-
nische, mit Kalilange hingegen eine &lige Verbindung.

Zur Ermittelung der relativen Stellungen der Propyl- und Carb-
oxylgruppe haben wir den Methyldther mit Kaliumpermanganat
oxydirt. Die Methylirung wurde mit Jodmethyl und Kali in methyl-
alkoholischer Losung auf dem Wasserbade am Riickflusskiihler ans-
gefiihrt und der Methylither in iUblicher Weise rein dargestellt. Er
siedet [corr. )] bei 212-—-2130,

Gefunden Ber. fir CipH;, 0
C 80.22 80.00 pCt.
H 9.38 9.33 »

Dieser Methylither hat uns bei der Oxydation mit Kaliumper-
manganat Metamethyloxybenzo&siure geliefert. Dieselbe zeigte
den von Oppenheim und Pfaff?) angegebenen Schmelzpunkt 10790
und bildete farblose in kaltem Wasser wenig 16sliche Nadeln.

Gefunden Ber. fiir CgHgO;
C 63.16 63.16 pCt.
H 5.53 526 »

Durch diese Versuche ist der Nachweis geliefert, dass das Isafrol
durch Reduction mit Natrium und Alkohol das in der Parastellung
befindliche Sauerstoffatom der Dioxymethylengruppe einbiisst. Der
Vorgang ldsst sich vielleicht durch die folgende Gleichung ausdriicken:

o (4) OH (3)
CeHs ) 07 CF2 (3] & 3H, — CoH, | + CH,OH.
| CGH, (1) | C:Hy (1)

Das Apiol wird, wie wir demnichst zeigen werden, durch eine
ghnliche Reaction in ein Phenol von der Formel:
OH
Ce¢Hz { (OCHa)q
CS H7
verwandelt.

Einwirkung von Brom auf Isafrol

Apiol und Isapiol liefern nach den Untersuchungen von Gins-
berg 3) Tribromverbindungen bei der Bromirung. Wir haben ein
shnliches Derivat aus Isafrol erhalten. Das letztere (3 g) waurde in

1) Nach den Tabellen von Rimbach in diesen Berichten XXII, 3072.
%) Diese Berichte VIII, 887.
3) Diese Berichte XXI, 2515.
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Schwefelkohlenstofflésung (10 cem) bromirt (15 g Brom). Die braune,
Bromwasserstoff entwickelnde Losung lieferte, beim freiwilligen Ein-
dunsten, eine feste Krystallmasse. Dieselbe wird in Chloroform ge-
16st, die Fliissigkeit mit wisserigem Kali geschiittelt und abgedunstet.
Der getrocknete Riickstand ladsst sich leicht durch Umkrystallisiren
auch kochendem Petroldther reinigen, wobei man farblose, glinzende
Nadeln erhilt, die bei 109 — 110° schmelzen.

Es liegt hier ein Tribromisosafrol vor, welches wahrschein-
lich besser als Monobromisafrolbibromid zu bezeichnen ist.

Gefunden Ber. fiir C;o BrHy 02 Brz
Br 59.88 59.85 pCt.

Dasselbe 15st sich leicht in Chloroform, Benzol und heissem
Petrolither. Mit Wasser oder namentlich mit Alkohol gekocht-scheint
es Bromwasserstoffsiiure abzuspalten.

Bologna, den 18. April 1890, Universitits-Laboratorium.

178. G. Ciamician und P. S8ilber: Ueber das Eugenol.
(Eingegangen am 26. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W, Will.)

Das Eungenol zeigt ein dem Safrol, und zum Theil dem Apiol
sehr ihnliches Verhalten. Wir haben zuniichst versucht, das Eugenol
selbst, durch alkoholisches Kali, in ein Isomeres zu verwandeln, sind
aber ebensowenig wie Eykman im Stande gewesen, eine vollstindige
Umwandlung zu hewirken., Nach 24 stindigem Kochen auf dem
Wasserbade erhilt man ein Product, welches keinen constanten Siede-
punkt zeigt. Die héher siedenden Portionen, welche bei 252 —253°
iibergehen, wihrend das urspriingliche Eugenol constant bei 247°
siedet, zeigen jedoch an, dass eine partielle Ueberfiihrung in Iseugenol
wohl stattgefunden hat.

Wir haben daher unsere Versuche mit den Aethern des Eugenols
weiter ausgefilhrt und zwar mit dem Methyleugenol, weil dieser
Aether am meisten dem Apiol vergleichbar ist. — Die Verwandlung
in Isomethyleugenol verliuft in Uebereinstimmung mit den Eyk-
man’schen Angaben in vollkommen normaler Weise.

Das Eugenmethyl haben wir durch Methylirung des Eugenols
in methylalkoholischer Ldsung mit Jodmethyl und Kali bereitet.
Das mit Aetzkali gewaschene Priiparat zeigte den Siedepunkt 2470





