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612, Paul Hoering: Uber Methylendioxy-hydratropasiure;
ein Beitrag zur Kenntnis der Tiffeneauschen Phenyl-
wanderung.

[Aus Dr. Paul Hoerings Privatlaboratorium, Berlin.]
(Eingegangen am i4. August 1908.)

Kiirzlich ) hatte ich zum Nachweis, daB bei der Einwirkung vou
alkoholischem Kali auf den Phenylglykolchlorhydrindther das unge-
sittigte «-Phenyl-a-iithoxy-iithylen, (CsHs)(OCaH;)C:CHz entsteht
die Additionsfahigkeit von Unterjodigsiureester mit Hilfe von Jod
und Quecksilberoxyd iu alkoholischer Liisung an das Reaktionspro-
dukt benutzt und dabei, wie angenommen werden durite, den Athoxy-
phenyljodbydrinither, (CsH;){OC:Hs): C.CHaJ, erhalten. Diese Re-
aktion sollte auf verschiedene ungesittigte Ather, die ich im Verlauf
meiner Untersuchungen iiber die reaktionsfihigen Dibromide von
Propenylphenolithern in Hinden gehabt hatte, ausgedehnt werden,
und zwar zunichst auf das «-Athoxy-anethol, CH;O0.CsHs.
C(0OC;H;):CH.CHs, und das «-Athoxy-isosafrol, CH;0..CsHs.
C(OC:H;):CH.CH;, und die so gewonnenen Athoxyjodhydrinither
auf ihr Verhalten bei der Abspaltung voo Jodwasserstoff gepriift
werden. Fntsprechend der von Tiffeneau bei dem einfachen Jod-
hydrindther des Auethols aufgefundenen Umlagerung in den Methoxy-
hydratropaaldehyd wire bei dem Athoxyjodhydrinither gemif folgen-
dem Schema:

CH;0.C;H,.C(0C; H;), .CHJ.CH; =H!, CH;0.CsH,.C(OC;Hs,).
C. CH; Phenytwanderungy  C(()C; H, )2 : C(Cs Hy . OCH;). CH, Yerseifung
C:H:0.C0.CH(C¢H,.OCH;).CH;— » COOH.CH(Cs H,.OCH,).CH,,

die Bildung eines Hydratropasiurederivats zu erwarten, und die
Auffindung eines solchen wiirde fiir den von Tiffeneau angenomme-
nen Reaktionsmechanismus eine wesentliche Stiitze bilden.

Beim Pheuyl- und Anetholderivat war der Erfolg meiner
Versuche negativ; aufler geringen Spuren von Benzoesdiure bezw.
Anissiure sind nur neutrale Reaktionsprodukte erhalten wordeu, die
gegen saure und alkalische Verseifung widerstandsfiihig waren. Hip-
gegen konnte aus dem Isosafrolderivat, auller den analogen Pro-
dukten, die' Methylendioxy-hydratropasiiure in ausgiebiger Menge
als direktes Reaktionsprodukt gewonnen werden.

Ich beschrinke mich darauf, im Nachfolgenden die Versuche iiber
die Entstehung dieser Siiure mitzuteilen, stehe aber von einer weiteren
Verfolgung dieses Themas, sowie der Aufklirung der iibrigen Re-
aktionsprodukte ab, da mir Hr. Tiffeneau vor kurzem Mitteilung

1) Diese Berichte 41, 1892 [1908].



3082

machte, daB er sich ebenfalls bereits seit eiviger Zeit mit dem
Studium derselben Reaktion befasse.

15 g «-Methoxy-isosafrol’) wurden in 50 g Methylalkohol ge-
lost, 18 g Quecksilberoxyd zugegeben und unter Kihlung mit Wasser
langsam 21 g Jod eingetragen. Temperatur 15—30° zumeist 20°.
Die bei der rasch erfolgenden Jodabsorption intermediir gebildete
Verbindung CH;0;.CsH;.C(OCH;)..CHJ.CHa konnte nicht isoliert
werden, da sie sehr leicht Jod abspaltet. Zur Vollendung der Re-
aktion wurde nach erfolgter Jodabsorption noch 3 Stunden auf der
Maschine geschiittelt, bis das vorhandene Quecksilberoxyd fast voll-
stindig in rotes Jodid verwandelt war. Dieses wurde abgesaugt und
das Filtrat in viel Wasser gegossen; dann wurde ausgedthert, der
Ather zur Entfernung von Jodquecksilberresten mit einer konzen-
trierten, wilBrigen Jodkaliumlosung geschiittelt und nach dem Trock-
nen abdestilliert. Der Riickstand wog 15.15 g; beim Abdestillieren
des Losungsmittels und beim Versuch, ihn im Vakuum zu destillieren,
spaltete sich noch ziemlich reichlich Jod ab. Aus den angewandten
15 g hitten 27.2 g Athoxyisosafroljodhydrinither oder 17.3 g des
ungesiittigten Dimethoxy#ithers entstehen miissen. Das Reaktionspro-
dukt wurde dann mit 5 g Atzkali und 50 g Alkohol 2V, Stunden
erhitzt; darauf wurde in Wasser gegossen, ausgeithert und die alka-
lische Losung, in der ca. 2.4 g abgespaltenes Jod gefunden wurden,
mit verdiinnter Schwefelsiure gefillt, zweimal ausgeithert, aus dem
Ather die gebildete Siure mit Sodalosung wieder aufgenommen und
aus dieser wieder veuerdings gefillt. Die Siure fillt in dunkeln
oligen Tropfen aus, die beim Abkiihlen in Eiswasser teilweise kry-
stallinisch erstarren. Zur Bestimmung der Ausbeute wurde alles in
Ather aufgenommen.

Es wurden erbalten:

Rohsiure . . . 82 g

Riickstand des mit boda er:.chopften ersten
Siureauszuges . . . . 05 »

Aus der alkalischen Luaung auageatherter
veutraler Teil . . . . . . . . . 35 »

122 g

1) Das a-Methoxy-isosafrol wurde aus dem durch Einwirkung von Alko-
hol auf Isosafroldibromid erhaltenen und durch Vakuumdestillation gereinigten
«-Methoxy-a-brom-dihydroisosafrol, Sdp.s: 166—169°, durch finfstindiges Er-
hitzen mit Natriummethylat im Autoklaven, Olbadtemperatur 145—150°, darge-
stellt und durch Vakuumdestillation gereinigt; Sdp.j»: 143—146°.  Auf gleiche
Weise wurde das a-.‘-\thox_v-p’-brom-dihydroisosaf rol, Sdp.,: 169—
1759, und daraus das a- \thoxy-isosafrol, Sdp.ss: 150—135°, bereitet.
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Aus der Rohsiure ist bisher nur ein verhiltnismaBig kleiner
Teil rein krystallinisch erhalten worden. Die Siure wurde zuerst in
100 ccm Benzol-Ligroin (1:2) gelést und durch Kochen mit Tierkohle
entfarbt; beim Abkiihlen der farblosen Losung krystallisierten 3 g in
derben Nadeln aus, die bei 76—77° schmolzen, nach Sintern bei 73°.
Nach dem Umkrystallisieren aus Wasser zeigten sie den Schmp. 78'/2
—79% der nun konstant blieb.

Die Saure ist in Wasser in der Hitze ziemlich, in den gewdhn-
lichen organischen Ldésungsmitteln, mit Ausnahme von Ligroin, gut
léslich; sie ist dem Schmelzpunkt nach mit der S#ure identisch, die
Bougault aus dem Methylendioxy-hydratropaaldehyd dureh Oxy-
dation mit Silberoxyd erhalten hat®).

0.1302 g Sbst.: 0.2978 g COs, 0.0610 g H30.

CwH1004. Ber. C 61.85, H 5.16.
Gef. » 62.38, » 5.24.

Der zu hoch gefundene Wert fiir Kohlenstoff rihrt von einer Verunrei-
nigung des angewandten Bombensauerstoffs her. Ein Blindversuch ergab fiir
das gleiche Volumen wie bei der Analyse ca. 1.5 mg Gewichtszunahme des
Kaliapparats.

Zur niheren Charakterisierung wurde noch das Amid iber das
mittels Thionylchlorid bereitete Chlorid dargestellt; Schmelzpunkt der
aus Wasser umkrystallisierten Substanz 124°.

Ein zweiter Versuch wurde mit dem a-Athoxyisosafrol ausgefiihrt; es
wurden 15 g Substanz, 16 g Quecksilberoxyd und 18.5 g Jod in 50 g Athyl-
alkohol in Reaktion gebracht. Im itbrigen wurde vollstindig so wie im
ersten Versuch gearbeitet. Es wurden 5.7 g neutrale Substanz, Alkalilos-
liches, Sodaunlésliches 0.7 g und Rohsdure 4.3 g auier etwas Harz erhalten.

Die Saure war schwieriger zu reinigen, als im ersten Versuch Die zu-
erst sich abscheidenden Teile beim Umlésen aus Ligroin enthielten Piperonyl-
saure, die durch ihre Schwerloslichkeit in verdinntem Alkohol und in Ather
entfernt werden konnte, Schmp. 225° statt 228° Aus der Ligroinmutterlauge
krystallisierte dann wieder die reine Methylendioxyhydratropasiure aus, ca.
2 g, die nach Umkrystallisieren aus Wasser den richtigen Schmelzpunkt zeigte.

In einem letzten Versuche wurden 10.5 g «-Athoxyisosafrol, 11 g Queck-
silberoxyd und 12.5 g Jod in 50 cem absolutem Athylalkohol umgesetzt. Die
Jodzugabe erfolgte innerhalb 3 Stunden bei 20—30°. Dann wurde noch eine
Viertelstunde auf 50° erwiarmt. Nach dem Absaugen des Jodquecksilbers
wurde diesmal das alkoholische Filtrat durch Einleiten von Schwefelwasser-
stoff und Ammoniak von Quecksilberjodid und freiem Jod befreit. Nach dem
Abdestillieren des Alkohols wurde der Riickstand mit Ather aufgenommen
und mit Soda gewaschen; im Ather verblieben 8.5 g jodireie Substanz, in dic
Sodalésnng ging eine sehr geringe Menge Piperonylsiure, Bei der Vakuum-

) Compt. rend. 130, 1766 [1900].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXI. 198
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destillation des neutralen Hauptreaktionsproduktes gingen 4.8 g unter 12.5
mm Druck von 153—163° iiber, dann begann Zersetzung; Riickstand 3.5 g.
8.5 g des Destillats wurden mit 1 g Atzkali und 20 ccm absolutem Alkohol
21/; Stunden erhitzt; daun der Alkohol abdestilliert, in Wasser gegossen
und ausgeithert. Es wurden 2 g neutraler Teil erhalten, die nach 1Y/5-stiin-
digem Kochen mit alkoholischer Salzsiure und darauffolgendem Erhitzen mit
alkobolischem Kali noch 1.7 g neutrales I’rodukt gaben, dic bei 13 mm von
150—180° iibergingen.

Aus der ersten alkalischen Verseifungslosung wurde mit Schwefelsiure
1.2 g Rohsiure abgeschieden, aus der beim Umkrystallisieren aus Wasser ein
Teil reine Methoxyhydratropasiure gewonnen wurde.

Meinem Assistenten, Hrn. Dr. Wurl, spreche ich fiir die Unter-
stiitzung bei diesen Versuchen meinen besten Dank aus.

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

[Mitteilung a. d. Chem. Laborat. d. Kgl. Akad. d. Wissenschaften zu Miinchen.]
(Fingegangen am 14. August 1908.)

K. A. Hofmann und O. Burger!') haben gezeigt, dal die Salze
der Hexanitrito-kobaltisdure, [Co(NO:)s]Hs, mit Ammoniak und
Athylamin im Vergleich zu den einfachen Nitriten auffallend bestindig
sind und keine Neigung zum explosiven Zerfall besitzen, dal sie aber bei
erhohter Temperatur die fiir die Komponenten normalen Umsetzungen
erfahren.

Solche Reaktionen zwischen den Nitritgruppen des Komplexes
und den auBlerhalb in zweiter Sphiare festgehaltenen Salzteilen bieten
insofern Interesse, als sie beurteilen lassen, in welcher Weise diese
letzteren an den Komplex gebunden sind. Auch 1t die Zahigkeit,
mit der die Nitritgruppen am Kobalt hingen, Produkte erwarten, die
bei freier salpetriger Siiure nur als schnell durchlaufene, nicht isolier-
bare Zwischenstufen auftreten konnen.

Wir lieBen zuniichst p-T oluidin auf das Natriumsalz [Co(NO;)s]Na,
einwirken und erhielten

1. in Gegenwart von Essigsiiure das tetranitrito-bis-toluidino-
kobaltisaure Toluidin, [N;OsCo(C;Hy;N);]JH, C; Hy N, neben Di-

azoaminotoluol,

1) Diese Berichte 40, 3298 [1907].





