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612. Paul Hoering: Uber Methylendioxy-hydatrop~~e;  
eia Beitrag eur Kenntnis der Tiffeneauschen Phenyl- 

wanderung. 
[Aus I)r. Pau 1 H o e r i n g s  Privatlaboratoriuni, Berlin.] 

(Eingegangen am i4. August 1908.) 
Iiiirzlicb I )  hatre ich ziim Nachweis, daB bei der Einvirkuug vou 

alkolioliaclien~ Iiali auf den Pbenvlglykolchlorhydrinather das unge- 
sattigte I (  -Phenyl-u- iithoxy-ithyleu ~ (CsIIJ(0CaHs)C:CHa entsteht 
die Additionsfahigkeit ron Unterjodigsaureester mit Hilfe YOU Jod 
und Quecksilberox.yd in alkoholiscber Liisung an das Reaktionspro- 
dukt benutzt und dabei, wie angenomnien werden durfte, den Kthoxy- 
phenyljodbydrinather, (C6 Hj)(OC? Hj)p C.CHsJ, erhalteu. Diese Re- 
aktion sollte nuf verscbiedene uugesattigte Ather, die icb ini Verlauf 
meiirer Untersuchungen iiber die reaktionsfahigen Dibromide ron  
Propen~lphenolat.bern in Handen gehabt hatte, ausgedehnt werden, 
und zwar zunacbst auf das a - K t h o x y - a n e t h o l ,  CHsO.CsH,. 
C (OCz Hj) : CH. CH3, und das a - A t h o x y - i so sn f r 01, CHs 0 2 .  c6 H, . 
C(OC? Hj):CH.CH,, und die so gewonnenen Athoxyjodbydrinather 
auf ihr \-erbalten bei der Abspaltung von Jodwasserstofl gepriift 
werden. Entsprecheud der yon T i f f e u e a u  bei dexu einfacben Jod- 
hydrinztber des Auet.hols aufgefundenen Umlagerung in den Methoxy- 
hydratropaaldebyd \\%re bei dem Athosyjodhydrinather gem113 folgen- 
dem Schema: 

CH3 0. Cs HA. C (OCa Hs), . CHJ . CHI -S!?k CHs 0 .C6 H, . C(OCr Hj)? . 
+ C(OC2 H s ) ~  : C(C6 H, . OCH3). CH, Verseifuup 

h + 
Cz Hj 0 .  CO . CH(C~H+.OCH~).CH~P + COOH. CH(Cij H1. 0 C  H3). CH,, 

die Bildung eioes I I y d r a t r o p n s a u r e d e r i v a t s  zu erwarten, uud die 
Auffinduog eines solclien wiirtle f i r  den von T i f f eneau  angenomnie- 
nen Reaktionsmechaiiidiiius eine wesentliche Stutze bilden. 

Beini P h e n y l -  und A n e t h o l d e r i v a t  war der Erfolg meiner 
T'erauche negativ; aiil3er geringen Spuren ron Benzoesaure bezw. 
Anissiiure sind nur neutrale Reaktionsprodukt,e erhalteu wordeu, die 
gegeu saure und alkalische Terseifung widerstandsfiibig waren. Hin- 
gegen koonte aus d r m  I s o s a f r o l d e r i v a t ,  aul3er den analogen Pro- 
dukten, die'Jle t h  ?- l end iox  y - h y d r a t  ropasiiu r e  in ausgiebiger Jlenge 
als direktes Reaktiousprodukt gewonnen werden. 

Ich beschranke inich darauf, in] Nachfolgenden die Versuche iiber 
die Entatehung dieser SCure niitzuteilen, stehe aber ron einer weiteren 
1-erfolguug dieses Theiiias, sowie der Aufkliirung der iibrigen Ke- 
aktionsprodukte ab, rla mir Hr. T i f f e n e a u  ror kurzeni Alitteiluiig 

C. CH3 Pbeoylwsnderuop 

') Diese Bwichte 41, 1892 [190S]. 
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rnachte, da13 e r  sich ebenfalls bereits seit eiuiger Zeit mit dem 
Studium derselben Reaktion befasse. 

15 g u - ~ ~ e t h o a y - i s o s a f r o l l )  wurden in 50 g Methylalkohol ge- 
lost, 18 g Quecksilberoxyd zugegeben und unter Kiihlung mit Wasser 
langsam 21 g J o d  eingetragen. Temperatur 15-30', zurmeist %lo. 
Die bei der rasch erfolgenden Jodabsorption intermediiir gebildete 
Verbindung CHa OP.CsH3 .C(OCH3)1 .CHJ.CHa konnte nicht isoliert 
werden, d a  sie sehr leicht J o d  abspaltet. Zur Vollendung der Re- 
aktion wurde nach erfolgter Jodabsorption noch 3 Stunden auf der 
Maschine geschiittelt, bis das vorhandene Quecksilberoryd Fast voll- 
standig i n  rotes Jodid verwandelt war. Dieses wurde abgesangt und 
dns Filtrat in vie1 Wasser gegossen; dann wurde ausgeiithert, der 
Ather zur Entfernong \Ton Jodquecksilberresten rnit einer konzen- 
trierten, waflrigen Jodkaliumlosung geschuttelt und nach dem Trock- 
nen abdestilliert. Der  Riickstand wog 15.15 g; beim Abdestillieren 
des Losungsmittels und beim Versnch, ihn ini Vakuum zu destillieren, 
spaltete sich noch ziemlich reichlich Jod  ab. Aus den angewandten 
15 g hatten 27.2 g Atboayisosafroljodhydrinather oder 17.3 g des 
ungesattigten Dimethoxyathera entstehen mussen. Das Reaktionspro- 
dukt  wurde dann mit 5 g Atzkali und 50 g Alkobol 2'h Stunden 
erhitzt; darauf wurde in  Wasser gegossen, ausgeathert und die alka- 
lische Losung, in der ca. 2.4 g abgespaltenes Jod  gefunden wurden, 
mit verdunnter Schwefelsaure gefallt, zweimal ausgeathert, aus dem 
Ather die gebildete Saure mit Sodalosung wieder aufgenommen und 
ails dieser wieder neuerdings gefiillt. Die Saure fallt in dunkeln 
oligen Tropfen am, die beim Abkiihlen in  Eiswasser teilweise kry- 
atallinisch erstarren. Zur Bestimmung der Ausbeute wurde alles in 
Ather aufgenommen. 

Es wurden erbalten: 
Rohsaure . . . . . . . . . . . .  8.2 g. 
Riickstand des mit Soda erscbiipften ersten 

Aus der alkalischen Liisung ausgeatherter 
Saureauszuges . . . . . . . . .  0.5 B 

iieutrnler le i1  . . . . . . . . .  3.5 2 

12.2 g. 

I) Das a - ~ e t h o x y - i s o s a f r o l w u r d a  aus dem durch Einwirkung von Alko- 
hol auf Isosafroldibromid erhaltenen und durch Vakuumdestillation gereinigten 
,'-Methoxy-,6'-brom-dihydroisosafrol, Sdp.,S: 166-1690, durch fbnktiindiges Er- 
hitzen rnit Natriummethylat im Autoklaven, Olbadtemperatnr 145-150°, darge- 
stellt und durch Takuumdcstillation gereinigt; Sdp.,?: 143-146O. Auf gleiche 
Weise wurde das (I--& t h oxp-,$- brom -d i  h y d r  o i s  osa f ro l  , Sdp.1,: 169- 
1750, und darauo tlas u-.\ t h o x y - i s o s a f r o l ,  Sdp.,,.,: 150-155°, bereitet. 



Aus der Rohsiiure ist bisher nur  ein verhaltnismlidig kleiner 
Teil rein krystallinisch erhalten worden. Die Saure wurde zuerst in 
100  ccm Benzol-Ligroin (1 : 2) gelost und durch Kochen rnit Tierkohle 
entfhbt ;  beim Abkiihlen der farblosen Losung krystallisierten 3 g in 
derben Nadeln aus, die bei 76-77O schmolzen, nach Sintern bei 73O. 
Nach dem Umkrystallisieren aus Wasser zeigten sie den Schmp. 7 8 ' h  
-79O, der  nun konstant blieb. 

Die Siiure ist i n  Wasser in  der Hitze ziemlich, in den gewohn- 
lichen organischen Ltisungsmitteln, rnit Ausnahme von Ligroin, gut 
liislich; sie ist dem Schmelzpunkt nach mit der Siiure identisch, die 
H o u g a u  I t  aus  dem Methylendioxy-hydratropaaldehyd durch Oxy- 
dation rnit Silberoxyd erhalten hat '). 

0.1302 g Sbst.: 0.2978 g Cog, 0.0610 g HnO. 
CloHloO~. Ber. C 61.85, H 5.16. 

Gef. n 62.38, 3 5.24. 
Der zu hoch gefundene Wert fur Kohlenstoff riihrt von einer Verunrei- 

nigung des angewandten Bombensauerstoffs her. Ein Blindversuch ergab fiir 
das gleiche Volumen wie bei der Analyse ca. 1.5 mg Gcwichtszunahme des 
Iialiapparats. 

Zur naheren Charakterisierung wurde noch dns A m i d  uber das 
niittels Thionylchlorid bereitete Chlorid dargestellt; Schmelzpunkt der 
aus Wasser umkrystallisierten Substanz 124O. 

Ein zweiter Versuch wurde mit dem n--ithoxyisosafrol ausgefiihrt; es 
wurden 15 g Substanz, 16 g Quecksilberoxyd und 18.5 g Jod in 50 g Athgl- 
alkohol in Reaktion gebracht. Im iibrigen wurde vollstandig so wie im 
ersten Versuch gearbeitet. Es wurden 5.7 g neutrale Substanz, Alkalil6s- 
liches, Sodaunlijsliches 0.7 g und Rohsgure 4.3 g auSer etwas Han erhalten. 

Die zu- 
erst sich abscheidenden Teile beim Umlosen aus Ligroin enthielten Piperonyl- 
silure, die d u c h  ihre Schwerloslichkeit in verdiinntem Alkohol und in ather 
entfernt werden konnte, Sclimp. 225O statt 228O. Bus der Ligroinmutterlauge 
krystallisierte dann wieder die reine Methylendioxyhydratropasaure BUS, ca. 
2 g, die nach Umkrystallisieren aus Wasser den richtigen Schmelzpunkt zeigte. 

In einem letzten Versuche wurden 10.5 g a-Athoxyisosafrol, 11 g Queck- 
silberoxyd und 12.5 g Jod in  50 ccm absolutem Bthylalkohol umgesetzt. Die 
Jodzugabe erfolgte innerhalb 3 Stunden bei 20-30°. D a m  wurde noch einc 
Viertelstunde auf 500 erwarmt. Nach dem Absaugen des Jodquecksilbers 
wurde diesmal das alkoholische Piltrat durch Einleiten von Schwefelwasser- 
stoff und Ammoniak von Quecksilbejodid und freiem Jod befreit. Nach dem 
Abdestillieren des Alkohols wurde der Riickstmd mit h h e r  aufgenommen 
und mit Soda gewaschen; im Ather verblieben 8.5 g jodfreie Substanz, in dic 
Sodalosung ging cine sehr geringe Mengc Piperonylsanre. Bei der Vakuum- 

Die Saure war schwieriger zu reinigen, als im ersten Versuch 

I) Compt. rend. 130, 1766 [1900]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. 19s 
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destillation des neutralen Hauptreaktionsproduktes gingen 4.8 g unter 12.5 
mm Druck von 153-163O iiber, dann begann Zersetzung; Riickstand 3.5 g. 
3.5 g des Destillatr wurden mit 1 g dtzkali und 20 ccm absolutem Alkohol 
2l/a Stnnden erhitzt; dann der hlkohol abdestilliert, in Washer gegossen 
und ausgeithert. Es wurden 2 g neutraler Teil erhalten, die nach ll/,-stiin- 
digem Kochen niit alkoholiacher Snlzs$ure und darauffolgendem Erhitzen mit 
alkoholischern Kali nocli 1.7 g neutraletd l'rodukt gaben, die bei 13 mni von 
150-180° iibergingcn. 

Aus der ersten alkalischen VerseifungslGsung wurde mit Schwefelsaure 
1.2 g Rohsaure abgeschieden, aus der beim Umkrystallisieren aus Wasser ein 
Teil reine Methoxyhydratropasaure gewonnen wurde. 

Meineni Assistenten, Hrn. Dr. W u r l ,  spreche ich fur die Unter- 
stutzung bei diesen Versuchen meinen besten Dank nus. 

613. K. A. Hofmann und Karl Buchner: Verbindungen 
von Kobaltnitriten mit p-Toluidin, Diazoaminotoluol, Hydrazin 

und Nitrosohydrazin. 

witteilung a. d. Chcm. Laborat. d. Kgl. Akad. d. Wisscnschaften zn Miinchen.] 

(Eingegangen am 14. August 1908.) 

K. A. H o f n i a n n  und 0. B u r g e r  I) haben gezeigt, daB die Salze 
der H e x  ani  t r  i t  o - k o b a l t i s i i u r  e ,  [Go (K02)6] &, mit Ammoniak und 
Athylamin im Vergleich zu den einfacheri Nitriten auffallend bestandig 
sind und keine Neigung eum explosiven Zerfall besitzen, daB sie aber bei 
erhohter Temperatur die fiir die Komponenten normalen Umsetzungen 
erfahren. 

Solche Reaktionen zwischen den Nitritgruppen des Komplexes 
und den auderhalb in  zweiter Sphare festgehaltenen Salzteilen bieten 
insofern Interease, als sie beurteilen lassen, in welcher Weise diese 
letzteren an den Koniplex gebunden sincl. Auch ladt die Zahigkeit, 
mit der die Nitritgruppeo am Kobalt hangen, Produkte erwarten, die 
bei freier salpetriger Saure nur  als schnell durchlaufene, nicht isolier- 
bare Zwischenstufen auftreten konnen. 

Wir lieden zunachst 1 1 -  T o l u i d i n  auf das  Natriumsalz [Co(NO&]Naa 
einwirken und erhielten 

1. in  Gegenwart von Essigsaure das  t e t r an i t r i t o -b i s - to lu id ino -  
k o b a1 t i s a u r  e T o l  u i d i  n ,  [Nr Oa GO (C, H3 N)2]H, C7 H3 N, neben D i- 
a z o a m  i n o  t o l  u o 1, 

1) Diese Berichte 40, 3298 [1907]. 




