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450. Paul Hoering und Fritz Baum: 

stereoisomeren Isosafrole. 
Zur Stereochemie der Athylenverbindungen: Die beiden 

[.\us Dr. Paul H o e r i n g s  Priratlaborntoriliii Berlin.] 
(Eingegangen ani 10. August 1909.) 

Bekanntlich wird die A1 1 y 1 seitenkette . CHI . CH : CHP in ungesiit- 
tigten Phenola thern  wie in1 Eugenol, CH3 0 .  C g  H3 (OH). Ca H,, Snfrol, 
CH?:02:CgH).CgHg, Apiol, CH,:Oa:C6H(OCH3)2.C311S u. a. diircli 
alkoholisches Ka l i  in die P r o p e n y l s e i t e n k e t t e  .CH:CH.CH3 umge- 
wandelt  '), Linter Bildung de r  sogenannten Isoverbindungen, iles l su-  
eugenols, Isosafrols, Isonpiols usw., die  sich durch  ilire physikalischrn 
uud chemischen Eigenschaften aoffnllend von den ~ S l l ~ I ~ - e r b i ~ ~ t l u i ~ ~ e ~ i  
unterscheiden. 

Bei der Isonierisierung steigen der Siedepunkt und das spez. Gewicht, 
der Wert der nornialen Moleliularrefraktion erfahrt cine bedeutende Erliiihung 
(Exaltation), die Yerhrennungswiirme (innere Energie) ist geringer ?). In cht- 
mischer Hinsicht unterscheiden sich die Propenyl- von den hllyl\-erhiutlungen, 
abgesehen von der auch technisch wichtlgen Ieichteren Oxydicrbarkeit zu 
Aldehyden3), z. B. zu \-anillin oder Piperonal, durch ihre 0rpdierLarl;eit 
mittels Mercuriacetat zu Glpkolen'), niit dem eich die hllylrerbindongen zu 
Additionsprodukten vereinigen. Ferner besitzen sic die Fahiglieit, mit Pi- 
krinsaure met.r oder weniger bestandige Additionsprodukte zu geben j) tint1 
werden durch snure Keagenzien leicht polynierisiert6). Am nieisten tritt a l m  
der Unterschied im Verlialten der Halogenacditionsprodukte ZLI Tagc, da 
diese bei den Propenylderiraten sieh tlurch cine besonders gesteigerte Keak- 
tionsfahigkeit des dem nroinatischeu Kern benachbarten Halogcnatoins aus- 
zeichnen 9. 

Trotzdeni diese Unilageruug schon wiederholt eiogehentl studiert  
n-orden ist, ha t  ninn bisher k a u m  beriickslchtigt, d x l i  bei tlieser Yer- 

I )  E y k n i a n ,  diese Berichte 23, 559 [1590]. 
?) E y k m a n ,  1. c. 23, €455 [1590]; R r i i h l ,  dicse Berichte 40, 8S.3, 

3, E y k n i a n ,  1. c. 23, 564 [1S90]. 
4, B a l b i a a o ,  diese Berichte 36, 3575 [1903:: Gazz. chim. Ital. 36, 237 

[1906]; vergl. auch diese Berichte 42, 1502 [1909]. 
5 )  B r u n i  nnd T o r n a n i ,  Atti. R. Accad. dei Lincei Koma [5] 13, 11, 

lS4 [1904]; Chem. Zentralbl. 1904, 11, 954. 
6) Vergl. dazu H o e r i n g  und B a u m ,  diese Berichte 41, 1915 [19OS] 

und F. W. S e m m l e r ,  diese Berichte 41, 2185 [19OS]. 
') A u w e r s  und Mi i l l e r ,  dicse Berichte 35, 114 [1902]. Zur  Feststel- 

lung der Natnr der Grnppe CJHs s. auch H. T h o m a s ,  diese Berichte 41, 
3760 [1908:. 

SS9 [1907]. 
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schiebung de r  Doppelbindung zum aromatischen Kern  hin, mit  d e r  
die zugleich auftretenden auffallenden Verinderuugen offenbar in ur- 
sachlichem Zusammenhange stehen, die Moglichkeit fiir die Bildung 
zweier geometrischer Stereoisomeren gegeben ist. So kann ails d e m  
Safrol sowohl ein 

CHz : 0 2  : Cc HI . CH 
CH, . CH 

cis - I  sos a f r 01, 

XIS nuch ein 
CH2 : 0 2  : C g  H3. CH 

trrrns - I  s o s a f r o 1 ,  
IIC . CH3 ' 

entatehen I ) .  

Die  F rage  nach der  Existenz dieser beiden isomeren Formen )) 
gewinnt dadurch ein besonderes Interesse, weil solche geometrische 
Isomere nach dern Typus  de r  Malein- und F u m a r G u r e  sich hkufig 
in  ihren physikalischen und chemischen Eigensctaften wesentlich \-on 
einander unterscheiden, eine Erscheinung, die, wie schon hervorgehoben, 
gerade auch beim Cbergang de r  Allyl- in die PropenylphenolAtlier 
auffallend hervortritt. 

W i r  haben uns deshalb schon seit einiger Zeit init den1 speziellen 
Studiuni der  A t h y 1 e n  d o  p p e l  bindung bei den P r o p  e n  y 1 - p h e n o l -  
S i the rn  beschiiftigt und dabei auch versucht, voni I s o s n f r o l - t l i b r o n l i d  

1) Diese Berichte 22, 2746 [1889] diskutiert E y k m a n  fir die C3Hj- 
Gruppe im Charicol auch die zmei moglichen stereochemischen Isonieren der 
Propenylgruppc. 

2) So weit mir die Literatur durchforscht habcn, ist bis jetzt die Existenz 
zweier stereoisornerer Propenylphenolather noch nicht niit Sicherheit nach- 
gemieseu : 

Das von G r i n i e a u x  (Bl. [3] 11, 34 [18943) fur ein Stereoisomeres des h e -  
thols angesprochene Esdragol ist das Allylisornerc. Das Elussige Metanethol, 
das O r n d o r f f ,  T e r r a s s e  und M o r t o n  zuerst als stereoisomeres Anethol 
amahen*), ist von diesen Forschern spater'*) vollstindig init reineni Ane- 
thol'identibziert morden. Rokokoloff*"*)  bemiihte sich vergebens, den Iso- 
eugenolmethylather, der ihm bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat zwei 
stereoisomere Glykole geliefert hatte, in die deshalb darin vermuteten zwei 
geometrischen Isomeren durch fraktionierte Destillation zu zerlegen. SchlieSlich 
sei noch erw&hnt, daS ein von B Q h a l  uud  T i f f e n e a u t )  synthetisch erhal- 
tenes Propenylbrenzcatechin nicht, wie die Autoren vermuten, ein Stereoiso- 
meres eines von Schimrn e l  & Co. im Betel01 aufgefundenen Brenzcatechin- 
derirats ist, sondern daB im letzteren das Allylbrenzcatechin-ft) vorliegt. 

**) Amer. Chern. Journ. 23, 
189 [1900]. t) BI. [4J 3, 301 [19OS]. 
tt) Bericht von S c h i m m e l  &, Co., Oktober 1988, 199. 

*) Amer. Chem. Journ. 19, 854 [1897]. 
***) Chern. Zentralbl. 1897, I, 915. 



aus diirch Uni\\.andlungsreaktioneIi zu  den beiden stereoisomeren Iso- 
safroleu z i i  gelangen. Wiihrend wir bisher dieses Ziel noch nicht 
erreicht hahen, ist uns inzwischen die Isolierung der beiden stereo- 
i~oiiieren Isosafrole aus dem gewohnlichen IIandels-lsosafrol gegliickt. 

I u  ihni iiberwiegt weitaus das hoher siedende Isoniere, das wir 
als $-Is  o saf  r o  1 bezeichneu wollen. Neben dem niedriger siedenden 
Isomeren, den1 a - I s o s a f r o l ,  fiudet sich aber in der Regel auch noch 
u n ~ e r i n d e r t e s  Safrol vor. Dieses Gemisch zeigt dann den Siedepunkt, 
\vie er gewiihnlich fiir das PIsosafrola angegeben wird. Ahnlich, wie 
bei den anderen Isoverbindungen schwnnken diese Angaben und liegen 
ziimeist innerhalb zweier Grade I). 

Es hat sich als ein fruchtloses Beinuhen herausgestellt, dieses 
Gemisch durch einfaches , wiederboltes Fraktionieren zu zerlegen. 
Dabei ist es unwesentlich, ob man bei Ahospharendruck oder im 
Yakriurn arbeitet, da sich beide Isoniere schlieBlich entgegen den ge- 
liegteu Befiirchtiingen als temperaturbestandig erwieseu. Der  leichteren 
Ausfiihrung halber habeu wir die Trennung hanptsichlich im Vakuum 
eiuer guten Wnsserstrahlpunipe nusgefiihrt. 

Diirch eine sehr haufig wiederholte Fraktionierung uuter d n -  
wendung eines sehr virksamen, Iiohen Kolonnenaufsatzes konnten wir 
iius ron  der Anwesenheit eines niedriger siedenden Isonieren Iberzeugen, 
doch gzlang die vollstlndige Trenuiing beider Isomeren ron einnuder 
und voni Safrol, sowie deren Reindarstellung erst durch An wendung 
hesonderer Hilfsmittel. 

H r u u i  uud T o r i i a n i  haben gefunden, dnO die Propenylphenol- 
Sther i m  Gegeusatz zii den Allylverbindungeu mehr oder weniger be- 
stiutlige P i k r a t e  bilden *). Es zeigte sich, da8 dns yon ihneii 
bedir iebene,  aus den1 gewohulichen Handels-Isusafrol gewonueue 
Pikrnt vom Schnip. 740 bei der Zerlegung gauz einheitlich siedendes 
$-Isosnfrol yoin Sdp. 252.5O liefert, und cliesej aiif solche Weise sehr 

I)  Vergl. Semmler ,  .\therische iile (1906), IV, S. 14i--149 u. 131. Fiir 
umgelagertes Isosafrol finden sich die Angaben 24i0 (Gr imeaux und 
Kuot te ,  Ann. d. Chem. 162, 91 [1869]); 247--250° (Schiff, diese Berichte 
17, 1937 [1884]): 247-249O ( E y k m a n ,  diese Berichte 23, 859 [1890]); 
246-248O (Ciamic ian  und S i l b e r ,  diese Berichte 23, 1159 [1890]); Sdp.761 
= 2.54.0-254.5O (Schimmel Q Co., Bericht 1905, I, 45). Fur synthetisches 
Isosafrol aus Methylentitherkaffeesaure 240 -2450 (E y k m an)  und 340- 
% l o  ( N o u r e u ,  B1. [3] 15, 659); aus Piperazol: 246-249O (Mameli, Gazz. 
chini. Ital. 34, 11, 409). 

?) 1. c. 
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leicht gnnz rein gewonnen werden kann. Dagegen bildet das u-Ist)- 
safrol kein bestindiges Pikrat. Each Abscheidung der Hnuptnienge 
des B-Isosafrolpikrats und der iiberschiissigen Pikrinsiiure hinterbleibt 
ein angereichertes a-Isosafrol, das neben B-Isosafrol noch alles iir- 

spriinglich beigemischte Safrol enthiilt. 
Die Reintlnrstellung des a-Isosafrols bot sehr grol3e Schwierig- 

keiten. I l n s  &Isosafrolpikrat ist in  tler alkoholischen Mutterlauge 
des ct-Isosafrol-Safrol-Gemisches noch in betrachtlichern Jiafie loslich; 
durch andere organische IAsungsmittel, \vie .ither, Benzol, Ligroin, 
die es zerlegen, kann es atis dieser Mischung nicht nbgeschietlen 
werden, tlurch Wnsserdnn~pftlestillntion wirtl dns @-Isosafrol zerlegt, 
deshalb ist die Entfernong des letzten Restes ron  P-Isosafrol nus dern 
Roh-rr-Isosafrol sehr schwierig. Durch Frnktionierung gelingt sie nnr, 
wenn sehr riel Material zur Verfiigung steht. 

Ein Hilfsmittel, welches auch bei den geringen JIengen, die die 
Verarbeitung ron 2 ' 1 2  kg Isosafrol lieferten, einigermaflen Zuni Ziel 
fuhrte, war die D e s t i l l a t i o n  m i t  W a s s e r d a m p f  i m  Vakuiim'). 
Leitet man bei 15-20 mm Drock Wasserdampf in Isosnfrol, so geht 
es bereits bei einer Uberhitzung desselben nuf SOo, venn  nuch sehr 
langsam, iiber; bei 70' destilliert es niit den WasserdKnipfen schon 
flott. Bei einer so hohen oberhitzung wird aber auch das P-Iso- 
snfrolpikrat bereits betracht,lich zerlegt. Bzi einer mittleren Tempe- 
ratiir \'on 50-55O kann dagegen bei Anwesenheit von Pikrinsaare 
das P-Isosafrol grofitenteils zuriickgehalten werden, wahrend das R -  

Isosnfrol, sowie das Safrol tibergehen. Der  nnhe liegende Gedanke, 
jetzt das Safrol durch Behandlung mit nlkoholischem Kali in Isosafrol 
uberzufiihien, empfiehlt sich nicht, da hierbei iiberwiegend wieder das 
schwer entfernhare B-Isosafrol entsteht. 

Um das rc-Isosdrol r o m  beigemengten Safrol zu befreien, benutzten 
wir die Q u e c k s i l b e r a c e t a t - M e t h o d e  von B a l b i a n o  ( s .  S. 30%). 

Ganz reines u-Isosafrol gemannen wir erst, als uns  durch das 
besondere Entgegenkommen der Firrna S c h i  m nl e l  6 Co., Leipzig, 
aus dem GroBbetriebe ein groljeres Quantum Roh-u-Isosafrol zi7r 
Verfiigung stand, SO daB auller den beschriebenen Hilfsmitteln auch 
eine eingehencle Fraktionierung nogewandt werden konnte. 

Die beiden, in reiner Form vorliegenden Isonieren gleichen sich 
iiuBerlicb bis auf  den Geruch, der deutlich verschieden ist. Ihre  phy- 
sikalischen Eigenschaften sind in folgender Tabelle zusammengestellt : 

I) S t e i n k o p f ,  Cheni.-Ztg. 32, 517 [19OS]. 
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a - l s o s a f r o l .  
Sdp.9 = 10S.T--108.30 
Sdp.13.5 116.2-llG.5" 
S d p . 7 ~  245.2-243.50 
Sdp.743 24 1.3-242..~ 

D18.5 1.1073 
nf 1.5678 

Mo1.-Refr. gef. 47.55 
ber. 45.3!) 

Kein bestindigcs Pikrat 

p -  Isos  a I r  o 1. 
(i. D.) Sdp.9 = 116.5--117.2° 
(i. D.) 1 Sdp.ii.3 133O 
(i. D.) Sdp.768 2.2.4 - 252.7' 

(i. D.) 
(i. D.) 
(i. D.) 

(i. D.) Sdp.74:; 251.0-251.30 (i. D.) 
D21.0 IT,,-, 1.1227 

n g  1.5786 
Mo1.-Ref. gef. 47.93 

her. 45.38 
Pikrnt Schnip. 74O. 

Beide Isomere anderten bei seclmtiindigeni Sieden iiber Natriuni 

Pa6 das c(- uud $-Isosafrol strukturidentisch sind, geht daraus 
in einer Kohlensh-e-Atmosphare ihre Siedepunkte nicht. 

hervor, daW beide gemlW der Reaktionsfolge 

(CH? 02 :)C, H3 .CH:CH. CH3 
_ _ _ - ~  
J,+ I H,. LIII + + (CH2 Oa :)CsH3. CH(OCH3). CHJ .CH3 

h'rd-+ (CH? Oz :)CsH3C(@CI€3):CH.CH3 
___ dgure + (CHz 0 2  : ) C g  HS . CO . CH2 . CH3, 

iibereinstimnieud in dasselbe, dem Acetopiperon honiologe u - K e t o  n 
wrvandel t  wurden. Sie geben feruer bei der Bromierung das nam- 
liche krystallisierte I s o s a f r o l - d i  b r o m i d  voni Schmp. 510, und bei 
der Oxydation mit blercuriacetnt nur ein einzigrs G l y k o l  vom 
Schnip. 102O, das mit den] von W a g n e r  und S o u s c h m a s c h k i n ' )  
zuerst niittels Kaliumliermanganat aus dent gewohnlichen Isosafrol 
gewoonenen Glykol identisch ist. 

I)ie Bilduug eines einzigen Dibromids ails den beiden Stereoiso- 
nieren entspricht den auch i n  nnderen FLllen gemachten Beobachtungen. 
Dagegen waren wir uberrascht, aus jedeni der beiden Isomeren nicht 
ein eotsprechendes isomeres Glykol zu erhalten, dn doch die Hydrosyl- 
addition an ungesattigte Verbindungen allgemein als .normal verlaufenda 
und gerade deshalb auch fur die Entscheidung wichtiger Konfigurations- 
fragen als ausschlaggebend angesehen wird. 

Wir haben noch yersucht, die bekannte -4ufspaltung des Isosafrols 
geniiiW folgender Reaktionsfolge '): 

I) Diese Berichte 24, 3490 [1S91]. 
?) Ciamician, S i l b e r ,  diese Berichte 26, I471 [1892]; Pomeranz ,  

D. R. P. 119333, Frdl. VI, 1273. 
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f 1. 
2 .  CH3O.CHa.O’ f NaOH 

OH1C6 €I3 . CH : CH. CH3 Dimethylsulfat- 

CHfiE>C6H3 . CH : CII . CH3 
Isochavibetol 

an den beiden reinen Isomeren so durchzufuhren, daB die raumliche 
Anordnung der Propylenseitenkette moglichst unbeeinfluBt bliebe, und 
so zwei steroisomere Reihen der Umwandlungsprodukte zuganglich 
wurden. Dizser zmingende Reweis, daB in den beiden isomeren Iso- 
safrolen zweifellos geometrische Stereoisomere vorliegen, ist uns bisher 
nur  zuni Ted gelungen. 

Wir  sind ferner damit beschaftigt, die Synthese des Isosafrols 
(nach E y k m a n  I) und h l  o u r e  u ’)) aus der Honiomethylenkaffee- 

saure (CHI 02:) CsH3 .CH :C<gFoH nach der sfereochemischen Seite 

hin genauer z u  studieren, urn hier eventuell einen Weg zur syni 
thetischen Darstellung der einzelnen Isosafrol-[somereo ausfindig zu 
machen. Desgleichen mochten wir uns  die dusdehnung der Ergebnisse 
dieser Untersuchung auf verwandte Propenylphenolather vorbehalten. 

Unsere Erfahrungen, mie auB3erordentlieh schwierig ein voll- 
standiges Auseinanclerfraktionieren der drei Verbindungen Safrol, a- 
und @-Isosafrol trotz der Siedepunktsdifferenzen von je etwa 10 Grad 
gelingt, mijgen in Nachfolgendem etwas ausfuhrlicher wiedergegeben 
werden. Siedepunktsdifferenzen von 1-2 Graden, die in einigen 
Fallen fur geometrische Isomere angegebeii sind 3), erscheinen uns des- 
halb einer besonderen Nachprufung bediirftig. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
Ein yon S c h i m m e l  & Go. 

bezogenes Handela-Isosafrol, das  den Sdp. 249-254’’ (i. D.) und DIs  : 
1.1262 zeigte, wurde aus einem S t e p h a n - K o l b e n  ‘) destilliert. 

F r a k t i o n i e r u u g  d e s  I s o s a f o l s .  

I) Diese Berichte 22, 2748 r1888J; 
3) l u s  einer Cbersicht in W e r n e r s  Stereochemie zitieren wir als Bei- 

spiel das Dimethylathylen CH,. CH:CH. CHa mit dem Sdp.754 : 1.0-1.50 
nnd 2.0-2.i0, sowie das Allylpropen CHa: CH. CHz. CH: CH. CHa mit den 
Sdpp. 64-660 und 66-67’. 

+) Diese von Dr. S t e p  han  angegebenen Fraktionierkolben besitzen einen 
sehr weiten und langen Hals (Weite ca. 3-4 cm, LSinge bis zum seitlichen 
Ansatzrohr ca. 20-23 cm), in dem kurz iiber dem unteren Ende durch seit- 
liche Einstiche cin mit einem weitmaschigen Drahtnetz iiberspannter Kupfer- 

’3 B1. [3] 1.5, 659 [1896]. 



677 g gaben in zwri Operationen bei 11-12 nini 13'1.. I. : 11-1-1150 
207 g, D19:1.I19S; Fr. 11: 115-116.50 221 g, Dls: 1 . 1 2 8  unt l  ohne die nn- 
gefehr an den Glasperlen liaftenden 20-25 g eiucn Rest von D I ~ . ~  : 1.12i7, 
der bei 10.5 nini eine Fr. I11 114-1170 53 g niitl 1:r. IY: 11i-11S!'20 
128.5 g ,  D16.5 : 1.12665 gab. Der letzte ini liolben und an den Glaspt,ilen 
znrackbleibcndeRfickstantl, aus eineni :\ n s c h ii t z-Kolben fraktioniwt. ging ziini 

Teil fiber 130) bis 6ber l5O0 iiher: nus di(sem liochsiedendcn Reht schic.tl .~icl i  
eine geringe hIenge Krystalle ab, die aus Ligroin nnikrystnlli>it~rt n-ert1c.n 
konnten, wahrscheinlich ein polyineres Isosnfrol. 

Kach etwa 20 Fraktionierungen zur  Abschci~lung ties nietlrigcr ziedrn- 
den Teils worden am einrr Fraktion StlI*.ii.i : 1OS.5-110.50 und Sdp.11.5: 
110-1110 bei 10 mni die 3 Fraktionen a) l O S - 1 0 ~ . 5 - 1 0 ~ ~ ,  ljj  109-1lU" 
nnd c) 110-111.50 erhalten. 

Bei gewiilinlichem Druck gab a) einen I-orlauf 235-?40° untl cine Haupt- 
fraktion 240-2120, b) drei Fraktionen 241 1!2 - 24%, 242-2430 und 243-2450, 
c) ging vor 241.5-243O (-2440) fiber. 

Die erhaltenen Fraktionen 240-2420 und  242-213 O wnrden noclinials 
nacheinander fraktioniert untl das bei 24'J-?-120 Cberpelientle znni Ietzrm 
Yal destilliert. 

Kach wenigen l'ropfen bis 240 l/20 \vurde die Hauptnicnge bis auf einen 
geringen Rest bei 240';2-242 ' / z O  aufgefangeii. D . 3 :  1.1 166. Diesea Priipar;it, 
das nach den spitcren Erfahrungen nocli reiclilicli safrolhaltig war, gab heini 
Broniiercn mit  1 Mol. Brom lteiu krystallisierendej Dibroniid. 

Bei der H e r a u s a r b e i t u n g  d e s  h i i h c r  s i c d e n d e n  T e i l s  wurtle nnch 
nielirfachen Fraktionierungen im \ a k u n n i  ein Priparat Stlp.ii: 1 l i .5- 1lS.50 
abgeschieden, das dann noch bei gcwijhnlicheni Druck w i t e r  ither Karriuni 
fraktioniert wurde. hul3er mehrercn Fraktionen, d e r m  Siodepunkt bei Wiet1t.i.- 
holung der Fraktionierung imnier wieder 1 li2--2'O anseinanderging, wurtie ails 
reinstrs, hochsiedendcs Priparat eine Fraktican voin Sclp. 2652.6-252.6" erhalten. 

Dn die Ausbeute an niedrig sicdendeni Isosafrol eine rerhiltnisniiil3ig 
reclit gcringe war, ivurden noch 2 kg Isosafrol in ihnlicher, sehr niiihsamer 
\\eise fraktioniert, und es nurde dabei ein I'riparat isoliert, t ias  bei 95 mm 
nm 110-110.50, bei gew6hnlichem Druck um 241.5-2430, der letzte Rest 
steigend bis 2440, uberging. 

R e  i n  d n r  L t e 11 u n g d e s $-I  so s n fro 1 s. 

Die  Rrauchbarke i t  d e r  Piltrinsiiure ziir raschen -4bscheithiug \-on 
ganz reineni @-Isosnfrol und ziir Anreicheruiig ties u-Isosafrols zeigten 
folgende Versuche: 

ring festgehalten wird und  die aus masairen Gla~pcrlen ron etna 4 mni Dorch- 
messer bestehsnde, nalie an das seitliclie Ansatzrohr reichende Fiillung triigt. 
Durch diese hnordnung des .\ufsatzes mird ein anbehindertes Zirkulieren von 
Danipf und kondensierter Flussigkeit und damit eine sehr wirksame Fraktio- 
nierung herbeigefiihrt. Der Kngelteil des Kolbens tragt in seinem oberen 
Drittel einen aeitlichen Tubus zur Aufnahnie der Vakuumcapillare. 

Die Rolben nerden von der Glasbliserfirnia E d .  L u c k e ,  Berlir? N. 39, 
FennstraBe 44, hergest el It. 
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a) In 33 g des ursprunglich zur Fraktionierung verwendeten Isosatrols, 
geliist in 150 ccm hlcthylalkohol, wurden 47.7 g Pikrinsiure eingetragen. 
Dnrch Erwkrmcn wurde der rasch entstchende Krystallbrei wicder geliist, und 
nach dern Erkaltcn krystalisierte das Pikrat sehr lcicht ails. Durch Absaugen, 
Waschen mit, Alkohol und Trocknen murden 38 g, aus der eingeengten 
Muttcrlauge 15 g Pikrat erhalten. Letztere, nochmals aus hlkohol umkrystal- 
lisiert, gaben S.5 g Pikrat vom Schnip. 73 'iz-74O. Die vereinigten Xutter- 
langen schicden beim wciteren Einengen nur noch Pikrinsaure ab. 

Die 46 g Pikrat wurden mit Ligroin (50-60") zweimal ausgckocht. Da- 
bei trat r s c h  Entfiirbung des rotcn Pikrats ein, und es Iiinterblicb die scliwer 
liisliche Pikrinsiiure: 27.7 g. ;\us der Ligroiriliisung murde nach dem iyaschen 
mit Alkali ein Riickstand r o n  15.4 g Isosafrol erhnlten, das bis auf cinen 
geringen Vor- und Nachlauf bei 11 nim Druck r o n  123..5--124.5 (125O) uber- 
ging. Die IIauptfraktion destillicrte bci 768 mm FOU L)52.4-25'2.6° (i. D.). 

Die stark eingeengte alkoholische Muttcrlaugc dcs Pikrats schied niit 
einem dunkelroten 01 durchtrknkte Krystalle ab, die, abgesaugt uud mit 
Ligroin gcwaschen, reine Pikrinskurc gaben. Ebeiiso wurtlc aucli atis der 
Mutterlauge dnrch das Ligroin noch Pikrinsiure gefkllt. 

Das noch darin verbliebene lsosafrol wurde nach der Behandlung niit 
Natronlauge im Vakuum dcstillicrt : 

I.: bei 10.5 nini 115.5-1 16O, 4 3  g. 
11.: )) 11 D 116 -123O, 3 P. 

Die zweitc Il'raktion siedetc bei gew6hnlichem Druck von 245.2-2480 

b) 143 g Isosnfrol, die bei den vorhergehenden Fraktionierungen als 
liochsicdendes Produkt Sdp. 250-2520 abgeschieden worden warcn, wurdcn 
in ilinlicher Wcise mit Pikrinshre bchandelt. Die Mutterlauge dcs ab- 
gescliiedenen Pikrats lieferte Anteilc, die \-on 245-250O siedeten. Das krystal- 
lisierte Pikrat wurde bei Gegenwart von Alkali durch Dampfdcstillation zer- 
legt und gab ein p-Isosafrol, das in der Hauptmenge konstant unter 11.5 mm 
bei 123O iiberging. 

c) Aus vcrschiedcuen hochsiedcndcn Praktioncn maren zusmn;icii etwa 
700 g Pikrat abgeschieden worden, nochmals aus Alkohol unikrystallisiert: 
ca. 650 g. Iiiervon wurde ein Teil dirclit durch Dampfdestillation zerlegt, 
das iibergctricbenc Jsosafrol siedete nshczu konstant uuter 12 nim Druck bei 
124.7O. Die Hauptmengc \vurde durcli Einlcitcii \-on Ammoniak in dic alko- 
holischc Liisung zersetzt. 

Bei 12 mm: 1. 121-1L'5° 115.9 g. 2. l%-12i0 41.3 g, 3. 127-1300 
16.3 g, Riickstand 14 g. 

Fraktion 1 und 2, nochmals destilliert, gehen bei 10.5 nini von 120.5-1220 
uber, Fraktion 3 unter 10 mm bei 1230. Die Hauptfraktion siedete unter ge- 
wiihnlichem Druck (bei 737 mni) von 250.5-251.50 (i, D.). 

B u s  dern eventuell einmal durch  Umkrystnllioieren %US Alkohol 
gereinigten P ik ra t  erhalt  man g a n z  r e i n e s  ~3- IsosaFrol  durch 
Ilestillation riiit Wasserdanipf. Diese Methode empfiehlt sick am 
meisten, da dabei d a s  Isosafrol sofort rein erhalten und  die Pikrio- 

(- 219.90). 

Das freigeniachte Isosafrol (193.5 g) siedete: 
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satire bequem regeneriert cvird. (Ein so gewonnenes Praparat  zeigte 
den konstanten Sdpii.5. = 123O). 

Das Pikrat  wird auch durch duskochen rnit verschiedenen orga- 
nischen Losungsmit,teln, besonders Ather oder Ligroin, in denen 
Pikrinsaure schwer loslich ist, zerlegt. Diese hinterbleibt gewiihnlich 
durch Reste YOU Isosafrol rot gefarbt. Man kann auch die alkoholische 
oder iitherische Suspension des Pikrats durch Einleiten von Arnmoniak- 
gas zerlegen; dabei tritt in der Regel eine dunkelrotbraune Farbung 
ein, und es bilden sich Nebenprodukte, von denen man das Isosafrol 
zunachst durch Wasserdampfdestillation trennt. 

Ein Versuch, mit Hilfe der Pikrinsaure-bfethode das quantitative 
Verhaltnis der beiden Isosafrol-Isomereu festzustellen, hatte folgenden 
Verlauf: 

Das veraendete Isosafrol besaB die Dichte Dlo= 1.1237 und zeigtc hei 
7i7.5 nim folgendes Siedebild: 16.9 g ;  I. 248--250.5* 3.3 g, 11. 350.5 -251.5O 
9.9 g ,  111. 251.5-252O (-253O) 3.1 g ;  Rest 0.6 g. 

Aus 350 g dieses Priiparats wurden zunachst 691 g Pikrat abgeschieden. 
Die stark eingeengte Mutterlauge schied bei starkem Xbkithlen cin allm&hlich 
krystallinisch erstarrrndes 01 ab, wahrend aus tler iiberstchenden Mutterlauge 
Pikrinsaure auskrystallisierte. Each dein ;\bsangen und Waschen mit stark 
gekiihltem Alkohol hlieb auf dem Trichter fast reine Pikrinsiiure zuriick, das 
Filtrat war in zwei Schichten geschieden. Beide Schichten, von denen das 
am Boden befindliche, dunkelrote 01, 61 g, vollsthdig niit Ather mischbar 
war, aurden fiir sich durch Einleiten von Ammoniakgas zerlegt und  A) aus 
der unteren Schieht 34.7 g, B) aus der oberen 10.5 g Roh-Isosafrol isoliert. 

Von h gingen, bei 240° beginnend, rasch auf 243O, dann allmahlicli bis 
247 (-2490) steigend, 29.3 g fiber; Riickstand 5.6 g. Das Dest,illat lieferte 
bei 9 mm I: 110-115° 23.0 g ,  11 115-117(--120°) 6 g. 

Yon B gingen bei 10 mm ron 111--114(-115°) 7.4 g iiber, Riickstand 
3 . O g .  Das Destillat gab bei 10mm: I ( l l l ) - l 1 4 - l 1 5 °  2 5 g ,  I1 115- 

Es gaben C die vereinigten Fraktionen I bei 12-9li2 m m :  a) 110 -112.50 
2.2 g, b) 112.5-114° 12.6 g. c) 114-116° 5.7 g ,  d)  Rest 2 g und hiervon 
die Praktion b bei 748 m m :  a) 244 -446.5O 4 p, b) 246-249O 6.8 g, c) 
Rest 1.8 g. 

Die Iliickstinde der beiden ersten Destillationen gaben bei zweirnaliger 
Fraktionierung S C I P . ~ ~ , ~ :  (130-) 123-124 (--127O) 3.4 g. Nach diesen Frak- 
tionierungen wiirde aus den Iiijher siedendeu Fraktionen durcli Pikrinsiure 
noch eine anselinliche Menge Pikrat nnd sodann 10.6 g IsosaErol S ~ P . ~ :  112.5- 
114(-115O) abgcschieden. Sie wurdeu zusammen mit Fraktion b und e, in 
Summa 23 g, mit 30 g Pikrinsiure im Vakuum bei 9-15 mm und einer Bad- 
temperatur yon 55 ( -  60°) mit Wasserdampf destilliert I ) .  I n  9 Stunden gingen 

1200 4.4 g. 

I )  Fiir die Ausfiihrung dient ein ahnliclier Apparat a ic  fiir eine gewohn- 
liclic Wasserdampfdestillation. hls Dampfentwickler benutzt man einen Rund- 
kolben, dessen doppelt gebohrter Stopfen mit einer auf dem Boden des Ge- 
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insgesamt 13.4 g uber. lm guten Vakuum rektifiziert, gingen sie bis auf 
einen gcringen Rest von (110-) 112--113(-115°) iiber, sodann bei 756 mm 
ca. 315 ron (240-242-)243--444O und der Rest bis 248O iiber. 

Nach diesem Fraktionicrungsresultat werden also die letzten Anteile ,5- 
Isosafrol hartnickig zuruckgehalten, wenn auch gegenuber der einfachen Frak- 
tionierung eine vie1 raschere Anreicherung des a-IsosafroIs, das iibrigens noch 
das ursprunglich beigemengte Safrol enthalt, erzielt wird. 

R e i n d n r s t e l l u n g  d e s  a - I sosa f ro l s .  
D ie  Anwesenhcit  \-on Safrol in  den  verschiedenen Prapara ten  von 

wIsosafrol wurde  mittelsder Quecksilberacetat-Reaktion von Ba1 b i a n o  ') 
erkannt .  

Wurde eine iithcrische LSsung des Praparats mit einer 10-prozentig.cn, 
waflrigen Quecksilberacetatlisung einige Zeit gescliuttelt, so gab letztere mit 
eincr willrigen ChlorcalciumlSsung einc nach kiirzerem oder lingerem Stehen 
krystallinisch werdende, Slige Fallung; nach dem Unikrystallisieren aus Alko- 
hol wuide das von B a l b i a n o  beschriebene Safrol-Quecksilberchlorid, CloHloO,. 
Hg(OH)CI, rom Schnip. 138O erlialten. Die Behandlung mit Quecksilber- 
acetat \ r u d e  so lange fortgesetzt, bis die Fillung, welche mit Chlorcalcium 
in der eventucll zuvor von hlercuroacetat durch Absaugen getrennten, ~$34- 
rigen Iiisung entstand, znFolge ilirer UnlBslichkeit in Alkohol nur noch grOB- 
tenteils oder ganz atis Mercurochlorid bestand. Dann wurde die atlierisehe 

nach dem AbdestiLieren des .\tliers das gereinigte u-Isosafrol von den iibri- 
gen noch vorhandcnen Keaktionsprodukten durch Ubertreiben mit Wasser- 
dampf abgctrennt nnd im Vakuurn rektifiziert. Nacli Bedarf wurde dic ganze 
Operation nochmals wicderholt. 

I dosung " . dcr Keilie nach mit Sods, Bisulfit, Soda und Wasser gewasclien und 

I l e i n e s  u - I sosa f ro l  n u s  d e m  R o l l - I s o s a f r o l  v o n  
S c h i m n i e l  & Co. 

K w h  einer Mitteilring d e r  F i rma  S c h i m r i i e l  & Co.,  Leipzig, 
waren bei d e r  Wasserdampfdestillation voo 450 kg Isosafrol die ersten 
und letzten 60 kg weggenommen und durch  sorgfaltiges Fraktionieren 
inr Vakaiim in ie 10 Frakt ionen  zerlegt worden. Die  spezifischrn 

falies reichenden Vakunmcapillarc und einem \vcitlumigen Dampfablciterohr 
ausgeriistet w i d .  Das Dampfeinleiterohr fiir das DestilliergcfiD muB cben- 
falls weitlnmig aein. .An den entsprechend langcn Kiihler schliel3t sich die 
eventuell mit Eiavasser gekiihltc, mit der IVasserstralilpumpe verbundene 
Vorlagc an. Zwecks Unterbrccliung der nestillation mu& auch hier die Ver- 
bindung zwisclien Dampfentwickler und DestilliergefiiiS leicht aufzuheben sein. 
Im iibrigen werden beide durcli gesonderte Wasserbader erwarmt. Dadurch 
lhWt s i c h  die Menge des Wasserdampfes und der Grad seiner Uberhitzung im 
Uestilliergefall Icicht regulieren. 

I) loc. cit. 
199' 
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Gewichte dieser Fraktionen bei 20' waren beini Vorlnuf: 1) 1.1067, 
2) 1.1192, 3) 1.1200, 4) 1.1222, 5) 1.1227, 6) 1.1228, 7) 1.1230, 
8)  1.1232, 9) 1.1234, 10: 1.1234. 

Beirn Nachlnuf: 1) 1.1212, 2 )  1.1554, 3 )  1.1225, 4) 1.2230, 
5-8) 1.1535, 9) 1.1232, 10) 1.1226. 

Die erste Fraktion des Vorlaufes zeigte den Sdp. 240-245O; ron 
derselben stand uns 1 kg zur  Verfugung, das folgenderniafien rerar- 
beitet wurde: 

Eine Vorprobe gab rnit der rnolekularen Xlenge Pikrinsaure unter 
Verflussigung Rotfarbung, aber keine Abscheidung von festern Pikrat. 
Eine Priifung rnit Quecksilberacetat lieB die An wesenheit grofierer 
Mengen Safrol erkennen. 

Durch fraktionierte Destillation irn S tephan-Kolben  wurde unter 
Abscheidung eines reichlichen Safrol-Vorlaufs und eines nicht geringen, 
vie1 $-Isosafrol enthaltenden Nachlaufs die niittlere Hauptfraktion heraus- 
geholt, nochmals fraktidniert und durch Bebandeln der geeigneten 
Fraktionen rnit Quecksilberacetat in der oben beschriebenen Weise 
die Reste von Safrol vollstandig entfernt. Eine sorgfaltige weitere 
Fraktionierung fuhrte dann zu konstant siedenden Priparaten von 
a-Isosafrol. Das reinste Praparat wurde schliefllich aus dem Safrol- 
Vorlauf herausgearbeitet, der zwar vorwiegend Safrol, aber nur wenig 
@-Isosafrol enthielt. 

Das vorhnndene Material wurde bei etwa 10-12 mm Druck in 
vier Operationen in die Fraktionen A :  100-112.5°, 342 g ;  B: 112.5 
-115.5O, 480 g nnd einen Rest C: 176 g zerlegt I ) .  Der Rest C gab 
bei 10 rnrn Fraktion I: 113-115.5° 33 g; Fraktion 11: 115.5-116.5" 
95 g ;  Fraktion 111: 116.5-117.5' 11.6 g ;  Frnktion IV: 117.5 - 

Da ron den Fraktionen I und I1 ron  C durch Pikrinsaure niehr 
als 90 g als p-Isosafrolpikrat abgeschieden wurdeu, bestand C uber- 
wiegend aus P-Isosafrol.. 

1210 7 g. 

W e i t e r r e r a r b e i t u n g  v o n  B. 
1. 450 g dieser Fraktion gaben nach der Behandlung niit Queck- 

silberacetat 350 g gereinigtes Isosafrol; d a w n  wurden 250 g bei 9.5 rnni 
Druck fraktioniert: 

Fraktion I: 110-112.5° 38.5 g; Frnktion 11: (112.5-) 113.5- 
116.5--110* 64 g;  Rest: 30 g. 114.0(-116.5') 119 g;  Fraktion 111: 

') Alle Teinperaturangaben am abgekiirzteu Thermometer in1 Danipf ah- 
gelesen. 
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a) Fraktion I ergab nach nochmaliger Behandlung mit Queck- 
silberacetat 16.2 p gereinigtes Isosafrol, von denen bei 11.5 mm Druck 
yon 114.5-115.3° 15.7 g iibergingen. 

Nochmals fraktioniert, wurden daraus bei 8.5 mm gewonnen : 

(L) (log-) 109.5-110.5 (-111') 13.5 g ;  
p) 111.0-1130 2.1 g. 

b) Eine Probe der Fraktion I1 gab bei 9 mm ])ruck die Fraktionen: 
a )  (IOY-) 110-111.50 13.8 g; 
8) 111.5-114° 3.1 g;  Rest 0.3 g. 

Nach Behandlung mit Quecksilberacetnt gab a )  7 g gereiiiigtes 
Isosafrol, yon denen bei 9.5 mm Druck von 110-1 11 O (hauptsachlich 
bei 110.5O) 6.4 g iibergingen. 

Die Hauptmenge der Fraktion I1 wurde sogleich einer nochmaligen 
wiederholten Behandlung niit Quecksilberacetat unterworfen und lieferte 
71.5 g gereinigtes Isosafrol, die bei 10 mrn Druck fraktioniert wurden: 

a) ( l l W - )  111-112 (-112.50) 47 g; 
p) llL'.5--115° 19 8 ;  Rest: 5.5 g. 

Ebenso wurden die nCJCh ubrigen 100 g niit den noch restlichen 
25 g yon B zusarnmen gereinigt u n d  gnben bei 9 nim Druck: 

Fraktion c) ( 1 0 8 . S )  109-110 (-l10.5°) 64.S g;  
B 8) 110.5-114.50 31.1 g: Rest: 2.7 g. 

2. Saintliche Frnktionen a) wurden zusammen aus einem S t e -  
p h a n  -Kolben frnktioniert; bei 9.5 mm Druck wurden erhalten: 

I. 103--108.5O 2 g ;  11. (108.5-)109-110(-111.5°) 69 g; 
111. 111.5-114.5° 31.3 g; IV. 114.5-117' 12 g. 

Frxktion I1 wurde bei I) mm Druck nochmals nus einem A n -  

Yorlauf Ois 108.70 3 g; Hauptrefraktion 105.7 - 109.2O 63.5 g ;  

Die Hauptfraktion wurde als reines a-Isosafrol angesprochen. 
Ihre physikalischen Eigenschaften sind: 

s c h  iitz-Kolben fraktioniert: 

Rest 1.4 g. 

7);' = 1.5678; DYi.5 = 1.1104. 

R e i n e s  a - I s o s a f r o l  ails F r a k t i o n  A. 

Die IIauptFraktioli A urde durch sorgfiiltiges Fraktionieren ini 
S t e p h a n - K o l b e n  zerlegt in I. bei 9.5 mni 50-105O 33 g; 11. 105- 
107" 104 g (hnuptsiiclilich Safrol); 111. 107- 10S.5-110.5° 95.7 g; 
bei 11-12 nim 1V. 11U.5-113° 41.5 g ;  V. 113-113.50 'Lcig. 

Praktion 111 gab nnch einer erschiipfentlen Behandlung mit Queck- 
silberacetat Iiei 13.5 nim Drurk folgende Fraktionen: 
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a)  Vorlauf 115.5-116° 2 g; b) 116- 116.5O, Hauptfraktion 
116.2-116.3O, 15.2 g; c) 116.5-117.5° 4 g; Rest: 2.1 g. a) und c) 
zusammen, bei 772 mm Druck uber Natrium destilliert, beginnen bei 243O 
zu sieden, hauptsachlich bei 243.5-244O, schlieSlich bis 244.5O, nuch 
der letzte Tropfen nicht uber 245O. 

Der Destillationsruckstand dieser und der vorhergehendeii Frak-  
tionierung siedet bei 245-245.5O, zum SchluB nicht uber 24GO. 

Danach enthalt die Hauptfraktion b) wohl kaum noch eine Spur 
von P-Isosafrol. Sie ging bei 760mm Druck, uber Natrium destilliert, zwi- 
schen 242O und 243O, hauptsachlich von 242.2-242.5O iiber und zeigte 
das spezifische Gewicht; 

1)le.j = 1.1073; n g  = 1.56535; 7tk8.5 = 1.56344. 
Sie stellte das reinste, bisher isolierte cr-Isosafrol dar. 

Die genaue Fraktionierung der iibrigen, aus Fraktion A erhal- 
tenen Fraktionen zeigte, daS in allen noch ein Gemenge der drei 
Kiirper vorlag und bestatigte aufs neue, daB es auBerordentlich 
schwierig ist,  sie trotz der bedeutenden Siedepunktddifferenzen durch 
Fraktionieren allein vollstandig zu trennen. 

451. Eugen Khotinsky: mer die a-Silico-naphthoesllure. 
(Eingegangen am 28. J u l i  1909.) 

Vor einiger Zeit babe ich gemeinschaftlich mit Hrn. B. S e r e g e n -  
kof f  unsere Versuche iiber die Darstellung der aromatischen Silicon- 
sauren mittels Einwirkung des Orthokiesetsaure-athylesters auf die 
entsprechenden magnesii~niorganischen Verbindungen veroffentlicht'). 

Nach kurzer Zeit hat W i l h e l m  M e l z e r l )  seine von der unse- 
rigen unabhangige Arbeit bekannt gegeben, iu welcher er die von u n s  
beschriebene a -  S i l i  c o n  a p  h t h o e s a u r e  vnd den a-siliconaphthoe- 
saure-orthoathylester nuf anderem Wege dargestellt hat, namlich durch 
Zersetzen des a-Naphthylsiliciumchlorids mit Wasser bezw. Alkohol. 
Der genannte Autor hat bei dieser Gelegenheit bemerkt, daS seine 
a-Siliconaphthoesaure bei 125-1 30° schmilzt, wiihrend iu unserer 
Abhandlung der Schmelzpunkt zu 239O angegeben wurde.' 

Diese'Bemerkung hat mich veranlaflt, die friiberen, zum Teil von 
meinern hfitarbeiter ausgefuhrten Versuche z u  wiederholen, weil ich 
unglucklicherweise keine cc-Siliconaphthoesaure mehr besal3, urn ihren 
Schmelzpunkt kontrollieren zu konnen. 

I) Diese Berichte 41, 2946 [1908]. 
- .  _ _  

*) Diese Berichte 41, 3390 [1908]. 




