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177. G. C i a m i c i a n  und P. Si lber:  Ueber das Safrol. 
(Eingegangen am 26. April: mitgethoilt i n  der Sitzung von Ern. W. Will,; 

Die Analogie, welche das Apiol rnit dem Safrol und den1 Me- 
thyleugenol aufweist, ha t  uns schon vor einiger Zeit bestimmt, Ver- 
suche mit diesen leichtzuganglichea und einfacher gebaut e n  Riirpern 
anzustellen, um dabei Erfahrungen zu sammeln, welc he zur weiteren 
Aufklarung der Constitution des Apiols verwerthct werden konnten. 

I m  6. Hefte dieser Berichtel), welches uns soeben zugekommen 
is t ,  theilt nun Hr. E y k m a n  einige Versuche mit ,  welche, d a  sie 
die unsrigen nahe beriihren, uns zwingen, die von uns bisher ge- 
machten Beobachtungen zu veroffentlichen. 

Von der von v. G e r i c h t e n  zuerst beobachteten, von G i n s b e r g  
und von uns naher studirten Urnwandlung des Apiols in Isapiol 
durch alkoholisches Kali geleitet, hat Hr. E y k r n a n  unter anderem 
die Urnwandlung des Safrols ic Tsafrol und des Methyleugenols in 
Isomethyleugenol auf gleiche Weise ausgefuhrt. Wir  haben auch 
seit einiger Zeit dieselben Beobachtungen gemacht, und da unsere 
Versuche manches enthalten , was ausserhalb des Arbeitsfelds des 
Hrn. E y k m a n  liegt, so glauben wir uns berechtigt, dieselben zu 
veroffentlichen. 

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

Vor allem rnijchten wir Hrn. E y k m a n  darauf aufmerksam 
machen, dass die Isomerie des Apiols und Isapiols schon vor seinen 
Versuchen in unzweideutiger Weise festgestellt war. P a t  e r n  b und 
N a s i n i 2 )  haben schon vor Jahresfrist die Isomerie dieser Korper  
durch die kryoskopische Untersuchung bestatigt und wir  haben schon 
i n  unserer ersten Abhandlung darauf hingewiesen, dass ihre Ver- 
schiedenheit durch den verschiedenen Bau der C3 H5 -Gruppe be- 
dingt sei. 

Wir hoffen, dass Hr. E y k m a n  in unseren Ausfiihrungen k e i n e  
Schmalerung seiner Verdienste, die er sich durch seine schonen Ver- 
suche ayf diesem Gebiete erworben hat, wird erblicken wollen. 

Eine rnit dem Safrol gleich zusainmengesetzte Verbindung hab en 
P o l e c k 3 )  und J. Schiff4)5)  bereits vor einigen Jahren durch Er- 

I) Diese Berichte XXIII, 857. 
9) Gazz. chim. 1889, 199; diese Beriohte XXI1, 644 Ref. 
3, Diese Berichte XVII. 1940. 
4, Diese Berichte XVII, 1935. 
5) Siehe auch G r i m a u x  und Ruot te .  Ann. Chem. Pharm. 152, 91. 
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hitzen mit Natrium und rnit festem Kali im Rohr erhalten; dieselbe 
Urnwandlung lasst sich nun, wie E y k r n a n  und wir gefunden 
haben, vie1 leichter durch Erwarmen rnit alkoholischer Kalilijsung a m  
Riickflusskiihler herbeifiihren. Wir haben 100 g Safrol rnit einer 
Losung von 250g Kali in einem halben Liter 94procentigen Alkohols 
wahrend 24 Stunden auf dem Wasserbade erwarmt. Die rnit Wasser 
verdiinnte, von Alkohol durch Destillation befreite Fliissigkeit wurde 
durch abermaligen Wasserzusatz gefallt, die ijlige Ausscheidung ab- 
gehoben und die wasserige Schicht rnit Aether erschopft. Das so 
erhaltene Oel, iiber Chlorcalcium getrocknet, siedet zum allergriissten 
Theile zwischen 345 - 250O. Daraus lasst sich durch Fractionirung 
ein bei 246 - 248O siedender Antheil abscheiden, welcher das  reine 
Isosafrol darstellt. Eine nach der R a o u l t - B e c  kmann’schen  Me- 
thode in Eisessiglosung ausgefiihrte Moleculargewichtsbestimmung 
fiibrte bei einer Concentration von 1.46 pCt. zum Moleculargewichte 
159, wahrend die Formel CloHlo02 162 verlangt. Das Isafrol bleibt 
auch bei - 180 fliissig, ist in allen Verhaltnissen mit Alkohol, 
Aether, Eisessig, Benzol miachbar, lost sich dagegen weder in Wasser 
noch in Alkalien. Wie das Safrol last es sich in concentrirter 
Schwefelshre mit intensir rother Farbe. 

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

Wir  haben, ebenso wie E y k m a n ,  atis Isafrol durch Oxydation 
mit chromsaurem Kali und Schwefelsaure P i p e r  o n  a1 in reichlicher 
Menge erhalten kiinnen. Bei Anwendung von 5 g Isafrol und 25 g 
doppeltchromsaurem Kali, rnit 8 g Schwefelsaure in 80 g Wasser, tr- 
hielten wir 4 g reiner Bisulfitverbindung. Neben Piperonal bildet 
sich bei der Oxydation Acetaldehyd. Die Oxydation des Isafrol ver- 
lauft somit genau so wie jene des Isapiols. 

Mit Kaliumpermanganat in alkalischer Losung liefert das  Isafrol 
neben einer Ketonsiiure die P i p e r o n y l s a u r e .  W i r  haben je  5 g 
Isafrpl, in einem halben Liter heissen Wassers suspendirt, allmahlich 
unter lebhaftem Schiitteln rnit einer heissen LSsung von 26 g Kalium- 
permanganat in 1250 ccm Wasser versetzt. Die Entfarbung erfolgt 
rasch und es tritt  schwacher Piperonalgeruch auf. Die alkalischen 
Filtrate gaben, nach zweckmassiger Einengung, beim Ansauern einen 
weissgelben, pulverigen Niederschlag , der durch Um krystallisiren 
aus siedendem Wasser leicht gereinigt werden kann. Die so ge- 
wonnene reine Piperonylsaure schmolz bei 228O. Aus 5 g Isafrol 
wurden in der Regel 2 g davon erhalten. 

Die Mutterlaugen der Piperonylsaure sind gelb gefarbt und ent- 
halten neben Essigsaure eine andere leichter liisliche Saure. Beim 
Ausathern bleibt sie als gelbes , bald erstarrendes Oel 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 - 1 40° und gibt selbst beim Trocknen bei 100 O das Benzol 
nicht vollstandig ab. Zur Analyse wurde die Saure noch einmal aus 
Wasser umkrystallisirt, wobei sie wahrscheinlich das Benzol nicht 
ganzlich verloren hat. 

Der Kohlenstoffgehalt ist deshalb etwas zu hoch ausgefallen, die 
Analyse lasst aber trotzdem keinen Zweifel dariiber aufkomrnen, dass 
ihre Zusammensetzung durch die Formel: Cg He 0 5  auszudrlcken ist. 

C 56.29 55.67 pCt. 
H 3.15 3.09 B 

Gefunden Ber. fiir CsHs05 

Die aus Wasser krystallisirte Saure schmilzt bei 148 - 149O, 
bildet hellgelbe Nadeln, die in Wasser, heissem Benzol, Aether, Al- 
kohol und Essigsaure leichtlijslich sind. Ihre wasserige Lijsung ist 
gelbgefarbt, ihre Salze dagegen farblos. Erhitzt man dieselben, oder 
die freie Saure, so tritt Piperonalgeruch auf. Wir hrrben vor der 
Hand nur 

Wasser in gliinzenden Nadeln. 
d a s  S i l b e r s a l z  naher untersucht. Es krystallisirt aus heissem 

Gefunden Ber. Wr C9H5 AgOs 
C 36.00 35.88 pCt. 
H 1.82 1.66 % 

Ag 35.86 35.88 

Die eben beschriebene Saure ist wahrscheinlich als D i o x y  me- 
thyIenphenylglyoxylsaure aufzufassen und kann vielleicht be- 
quemer P i p  e r  o n y l  k e ton  s l u r  e genannt werden : 

CsHt 1 
C O .  C O O H  

Sie giebt mit sdzsaurem Phenylhydrazin eine gelbe Verbindung 
und wird im .hiesigen Laboratorium naher untersucht werden. 

Wir wollen hier anfiihren, dass auch das Isapiol, bei der Oxy- 
dation mit Chamaleonlijsung, neben Apiolsliure eine Ketonsaure liefert, 
die wir spater beschreiben werden, und welche die Constitution 

haben diirfte. 

Berichte d. D. chem. Oesellschaft. dahrg. XXIII. 75 
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R e d u c t i o n  d e s  I s a f r o l s .  
Wahrend das Safrol und das Apiol von Natrium und Alkohol 

kaum verandert werden, liefern Isafrol und Isapiol, neben den ent- 
sprechenden Bihydroderivaten , phenolartige Substanzen, welche ein 
Sauerstoffatom weniger als die Ausgangskorper enthalten. Bei dieser 
Reaction wird die Methylengruppe abgespalten. 

Zur Reduction des Isafrols haben wir 25 g dieser Verbindung in 
200 ccm Eitelalkohol gelost und in die, schliesslich auf dem Wasser- 
bade erwarmte LBsung Natrium in Scheiben bis zur Sattigung ein- 
getragen. Die anfangs gelbe, schliesslich wieder fast entfarbte Losung 
wurde nach dem Vcrdiinnen durch Destillation vom Alkohol befrrit 
und der Riickstand ausgeatbert. Die mit Chlorcalcium getrocknete 
AetherlBsung hinterlasst beim Abdunsten ein wenig gefarhtes Oel, 
welches zum grossten Theile bei 2280 siedet. 

Gefunden 
Es hat die Zusammensetzung des D i h y d r o s a f r o l s .  

Ber. fur clo His 02 
C 73.21 73.17 pCt. 
H 7.51 7.31 

Das Dihydrosafrol ist eine fast farblose Plussigkeit von schwachern 
Safrol-ahnlichem Geruch, die sich mit Alkohol, Aether, Benzol, Eis- 
essig mischen lasst. Mit concentrirter Schwefelsaure giebt es eine 
gelbe Fhrbung, die jedoch sofort nach roth umschlagt. 

Die addirten Wasserstoffatome haben zweifelsohne die doppelte 
Bindung der CB Hs-Gruppe gesattigt, und die Formel des Hydrosafrols 
kann nur die folgende sein: 

Die alkalische wasserige Liisung, welche bei der Darstellung des 
Hydrosafrols abfallt, enthalt einen phenolartigen Korper, welcher durch 
Ansauern und Ausathern gewonnen werden kann. Die uber Chlor- 
calcium getrocknete Aetherlosung liefert beim Abdunsten ein Oel, 
welches ebenfalls bei 22SQ siedet. Seine Zusammensetzung und seine 
Eigenschaften sind indessen jene eines P r o p y l p h e n o l s .  

Gefunden Ber. fur CeHlaO 
C 79.21 79.41 pCt. 
H 8.70 8.82 

Der  Siedepunkt und die anderen Eigenschaften unseres Phenols 
stimmen mit denjenigen des von J a c o b s e n  ') dargestellten m - P r o -  
p y l p h e n o l s  iiberein, wir konnten jedoch unsere Verbindung nicht 
zum Erstarren bringen, wahrend J a c o b  s e n  fiir das m-Propylphenol 
den Schmelzpunkt 26O angiebt. 

I) Diese Berichte XI, 1062. 
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Das aus Isosafrol erhaltene Propylphenol 16st sich leicht in den 
iiblichen Liisungsmitteln, in Wasser ist es selbstverstandlich wenig 16s- 
lich; die wasserige L6sung farbt sich rnit Eisenchlorid voriibergehend 
graulichblau, die alkoholische griin. E s  hat deutlichen Phenolgeruch 
und giebt rnit concentrirter Natronlauge eine feste , strahlig- krystalli- 
nische, mit Kalilauge hingegen eine ijlige Verbindung. 

Zur Ermittelung der relativen Stellungen der Propyl- und Carb- 
oxylgruppe haben wir den Met h y l a t h e r  mit Kaliumpermanganat 
oxydirt. Die Methylirung wurde rnit Jodmethyl und Kali in methyl- 
alkoholischer Losung auf dem Wasserbade am Riickflusskuhler aus- 
gefuhrt und der Methylather in ublicher Weise rein dargestellt. Er 
siedet [corr. *)] bei 212 - 213O. 

Gefunden Ber. far C I ~ H ~ ~ O  
c 80.22 80.00 pCt. 
H 9.38 9.33 

Dieser Methylather hat uns bei defl Oxydation mit Kaliumper- 
manganat Me t ame thy loxybenzo i3sau re  geliefert. Dieselbe zeigte 
den von O p p e n h e i m  und P f a f f  2, angegebenen Schmelzpunkt 107O 
und bildete farblose in kaltem Wasser wenig losliche Nadeln. 

Gefunden Ber. fur C8H8O3 

C 63.16 63.16 pCt. 
H 5.53 5.26 a 

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

Das Apiol wird, wie wir demnachst zeigen werden, durch eine 
ahnliche Reaction in ein Phenol von der Formel: 

O H  1 C3H7 
CsHa (OCHda 

verwandelt. 

E i n w i r k u n g  von B r o m  auf  I s a f r o l .  

Apiol und Isapiol liefern nach den Untersuchungen von G i n s -  
berg  3) Tribromverbindungen bei der Bromirung. Wir haben ein 
ahnliches Derivat aus Isafrol erhalten. Das letztere (3 g) wurde in 

1) Nach den Tabellen von Rimbach in diesen Berichten XXII, 3072. 
9) Diem Berichte VIII, 887. 
3) Diese Berichte XXI, 2515. 

75 * 
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Schwefelkohlenstofflosung (10 ccm) bromirt (1 5 g Brom). Die braune, 
Bromwasserstoff entwickelnde Liisung lieferte , beim freiwilligen Ein- 
dunsten, eine feste Krystallmasse. Dieselbe wird in Chloroform ge- 
lost, die Fliissigkeit mit wasserigem Kali geschuttelt und abgedunstet. 
Der getrocknete Ruckstand liisst sich leicht durch Umkrystallisiren 
auch kochendem Petrolather reinigen, wobei man farblose, glanzende 
Nadeln erhalt, die bei 109 - l l O o  schmelzen. 

Es liegt hier ein T r i b r o m i s o s a f r o l  vor, welches wahrschein- 
lich besser als M o n o b r o m i s a f r o l b i b r o m i d  zu bezeichnen ist. 

Gefunden Ber. fur C I O E ~ H ~ O ~ B ~ ~  
Br 59.88 59.85 pCt. 

Dasselbe liist sicb leicht in Chloroform, Benzol und heissem 
Petrolather. Mit Wasser oder namentlich mit Alkohol gekocht. scheint 
es Bromwasserstoffsaure abzuspalten. 

Bo logna ,  den 18. April 1890, Universitats-Laboratorium. 

178. G. Ciamician und P. Si lber:  Ueber das Eugenol. 

(Eingegangen am 26. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. W. Will.) 

Das Eugenol zeigt ein dem Safrol, und zum Theil dem Apiol 
sehr Lhnliches Verhalten. Wir haben zunachst versucht, das Eugenol 
selbst, durch alkoholisches Kali, in ein Isomeres zu verwandeln, sind 
aber ebensowenig wie E y k m a n  im Stande gewesen, eine rollstandige 
Umwandlung zu bewirken. Nach 24 sttindigem Kochen auf dem 
Wasserbade erhalt man ein Product, welches keinen constanten Siede- 
punkt zeigt. Die hijher siedenden Portionen, welche bei 252-253O 
iibergehen, wahrend das ursprtingliche Eugenol constant bei 247O 
siedet, zeigen jedoch an, dass eine partielle Ueberfiihrung in Iseugenol 
wohl stattgefunden hat. 

Wir haben daher unsere Versuche mit den Aethern des Eugenols 
weiter ausgefiihrt und zwar mit dem Methy leugeno l ,  weil dieser 
Aether am meisten dem Apiol vergleichbar ist. - Die Verwandlung 
in I s o m e t h y l e u g e n o l  verlauft in Uebereinstimmung rnit den E y  k -  
m an'schen Angaben in vollkomrnen normaler Weise. 

Das Eugenmethyl haben wir durch Methylirung des Eugenols 
i n  methylalkoholischer Losung rnit Jodmethyl und Kali bereitet. 
Das mit Aetzkali gewaschene Praparat zeigte den Siedepunkt 247O 




