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450. Paul Hoering und Fritz Baum:
Zur Stereochemie der Athylenverbindungen: Die beiden
stereoisomeren Isosafrole.

{Aus Dr. Paul Hoerings Privatlaboratorium Berlin.]
(Fingegangen am 10. August 1909.)

Bekanntlich wird die Allylseitenkette .CH,.CH:CHs in ungesiit-
tigten Phenoldthern wie im LEugenol, CH; O.CsH3(OH).CyH,, Safrol,
CH:03:CeH3.C;Hs, Apiol, CH::09:CeH{OCHs);.CsHs u. a. durch
alkoholisches Kali in die Propenylseitenkette .CH:CH.CH; umge-
wandelt?), unter Bildung der sogenannten Isoverbindungen, des lso-
eugenols, Isosafrols, Isoapiols usw., die sich durch ihre physikalischen
und chemischen Eigenschaften auffallend von den Allylverbindungen
unterscheiden.

Bei der Isomerisierung steigen der Siedepunkt und das spez. Gewicht,
der Wert der normalen Molekularrefraktion erfahrt eine bedeutende Erhithung
(Exaltation), die Verbrennungswirme (innere Energie) ist geringer?). In che-
mischer Hinsicht unterscheiden sich die Propenyl- von den Allylverbindungen,
abgesehen von der auch technisch wichtigen leichteren Oxydierbarkeit zu
Aldehyden3), z. B. zu Vanillin oder Piperonal, durch ihre Oxydierbarkeit
mittels Mercuriacetat zu Glykolen*), mit dem sich die Allylverbindungen zu
Additionsprodulten vereinigen. Fernmer besitzen sie die Fahigkeit, mit Pi-
krinsiure mebkr oder weniger bestindige Additionsprodukte zu geben®) und
werden durch saure Reagenzien leicht polymerisiert®). Am meisten tritt aber
der Unterschied im Verhalten der Halogenacditionsprodukte zu Tage, da
diese bei den Propenylderivaten sich durch cine besonders gesteigerte Reak-
tionsfihigkeit des dem aromatischen Kern benachbarten Halogenatoms aus-
zeichnen ).

Trotzdem diese Umlagerung schon wiederholt eingehend studiert
worden ist, hat man bisher kaum beriicksichtigt, dall bei dieser Ver-

1) Eykman, diese Berichte 23, 859 [189C].

2} Eykman, L. c. 28, 855 [1890); Briihl, diese Berichte 40, 883,
889 [1907). :

3) Eykman, L. c. 28, 864 [1890). .

9 Balbiano, diese Berichte 36, 3575 [1903; Gazz. chim, Ital. 36, 237
(1906]; vergl. auch diese Berichte 42, 1502 [1909].

5 Bruni und Tornani, Atti. R. Accad. dei Lincei Roma [3] 13, II,
184 {1904]; Chem. Zentralbl., 1904, II, 954.

6) Vergl. dazu Hoering und Baum, diese Berichte 41, 1915 [1908]
und F. W. Semmler, diese Berichte 41, 2185 [1908].

Y Auwers und Miiller, diese Berichte 35, 114 [1902]). Zur Feststel-
lung der Natur der Gruppe C3H; s. auch H. Thomas, diese Berichte 41,
2760 [1908.
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schiebung der Doppelbindung zum aromatischen Kern hin, mit der
die zugleich auftretenden auffallenden Verinderungen offenbar in ur-
sichlichem Zusammenhange stehen, die Mdglichkeit fiir die Bildung
zweier geometrischer Stereoisomeren gegeben ist. So kann aus dem
Safrol sowohl ein
CH,:0,:Ce H; .CH

CH;.CH

cis-Isosafrol,

als auch ein

CHzZOz:CeHa.QH
HC.CH;’

trans-1sosafrol,

entstehen?).

Die Frage nach der Existenz dieser beiden isomeren Formen ?)
gewinnt dadurch ein besonderes Interesse, weil solche geometrische
Isomere nach dem Typus der Malein- und Fumarsiiure sich hiufig
in ibren physikalischen und chemischen Eigenschaften wesentlich von
einander unterscheiden, eine Erscheinung, die, wie schon hervorgehoben,
gerade auch beim Ubergang der Allyl- in die Propenylphenolither
auffallend hervortritt.

Wir haben uns deshalb schon seit einiger Zeit mit dem speziellen
Studium der Athylendoppelbindung bei den Propenyl-phenol-
dthern beschéltigt uod dabei auch versucht, vom [sosafrol-dibromid

1) Diese Berichte 22, 2746 [1889] diskutiert Evkman fir die C3H;-
Gruppe im Chavicol auch die zwei moglichen stereochemischen Isomeren der
Propenylgruppe.

?) So weit wir die Literatur durchforscht haben, ist bis jetzt die Existenz
zweier stereoisomerer Propenylphenolither noch nicht mit Sicherheit nach-
gewiesen:

Das von Grimeaux (Bl. [8] 11, 34 [1894)) fir ein Stereoisomeres des Ane-
thols angesprochene Esdragol ist das Allylisomere. Das fliissige Metanethol,
das Orndorff, Terrasse und Morton zuerst als stereoisomeres Anethol
ansahen*), ist von diesen Forschern spiter®*) vollstindig mit reinem Ane-
thol "identifiziert worden. Kokokoloff***) bemithte sich vergebens, den Iso-
eugenolmethylither, der ihm bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat zwei
stereoisomere Glykole geliefert hatte, in die deshalb darin vermutcten zwei
geometrischen Isomeren durch fraktionierte Destillation zu zerlegen. SchlieBlich
sei noch erwahnt, daB ein von Béhal und Tiffeneaut) synthetisch erhal-
tencs Propenylbrenzcatechin nicht, wie die Autoren vermuten, ein Stereoiso-
meres eines von Schimmel & Co. im Betelsl aufgefundenen Brenzeatechin-
derivats ist, sondern daB im letzteren das Allylbrenzcatechintt) vorliegt.

*) Amer. Chem. Journ. 19, 854 [1897]. **) Amer. Chem. Journ. 23,
189 [1900].  ***) Chem. Zentralbl., 1897, 1, 915. 1) Bl [4] 8, 301 [1908].
1+) Bericht von Schimmel & Co., Oktober 1908, 199,
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aus durch Umwandlungsreaktionen zu den beiden stereoisomeren Iso-
safrolen zu gelangen. Wihrend wir bisher dieses Ziel noch nicht
erreicht haben, ist uns inzwischen die Isolierung der beiden stereo-
isomeren Isosafrole aus dem gewodholichen Handels-Isosafrol gegliickt.

In ibm fiiberwiegt weitaus das hoher siedende Isomere, das wir
als g-Isosafrol bezeichnen wollen. Neben dem niedriger siedenden
Isomeren, dem «-Isosafrol, findet sich aber in der Regel auch noch
unveriindertes Safrol vor. Dieses Gemisch zeigt dann den Siedepunkt,
wie er gewdhnlich fiir das »Isosafrol« angegeben wird. Ahnlich, wie
bei den anderen Isoverbindungen schwanken diese Angaben und liegen
zumeist innerhalh zweier Grade?),

Es hat sich als ein fruchtloses Bemiihen herausgestellt, dieses
Gemisch durch einfaches, wiederholtes Fraktionleren zu zerlegen.
Dabei ist es ubnwesentlich, ob man bei Atmosphirendruck oder im
Vakuum arbeitet, da sich beide Isomere schliellich entgegen den ge-
Liegten Befiirchtungen als temperaturbestandig erwiesen. Der leichteren
Ausfithrung halber habeu wir die Trenoung hauptsichlich im Vakuum
einer guten Wasserstrahlpumpe ausgefiihrt.

Durch eine sehr hiufig wiederholte Fraktionierung unter An-
wendung eines sehr wirksamen, hohen Kolonnenaufsatzes konnten wir
uns von der Anwesenheit eines niedriger siedenden Isomeren #iberzeugen,
doch gelang die vollstindige Trennung beider Isomeren von einander
und vom Safrol, sowie deren Reindarstellung erst durch Anwendung
besonderer Hilfsmittel.

Bruni und Tornani haben gefunden, dall die Propenylphenol-
dther im Gegensatz zu den Allylverbindungen mehr oder weniger be-
stindige Pikrate bilden?). Es zeigte sich, daBl das von ihnen
beschriebene, aus dem gewohnlichen Handels-Isosafrol gewonnene
Pikrat vom Schmyp. 74¢ bei der Zerlegung ganz einheitlich siedendes
#-Isosafrol vom Sdp. 252.5° liefert, und dieses auf solche Weise sehr

1) Vergl. Semmler, Atherische Ole (1906), IV, 8. 147—149 u. 131. Fir
umgelagertes Isosafrol finden sich die Angaben 247° (Grimeaux und
Ruotte, Ann. d. Chem. 152, 91 [1869]); 247—250° (Schift, diese Berichte
17, 1937 [1884]): 247—249° (Eykman, diese Berichte 28, 859 [1890]);
246—248° (Ciamician und Silber, diese Berichte 28, 1159 [1890]); Sdp.re:
= 254.0—254.5° (Schimmel & Co., Bericht 1905, I, 45). Fir synthetisches
Isosafrol aus Methylendtherkaffeesiure 240 —245° (Eykman) und 240—
251° (Moureu, Bl [3]) 15, 659); aus Piperazol: 246—248° (Mameli, Gazz.
chim. Ital. 34, II, 409).

A 1e



3079

leicht ganz rein gewonnen werden kann. Dagegen bildet das «-Iso-
safrol kein bestindiges Pikrat. Nach Abscheidung der Hauptmenge
des B-Isosafrolpikrats und der iiberschiissigen Pikrinsiure hinterbleibt
ein angereichertes «-Isosafrol, das neben B-Isosafrol noch alles ur-
spriinglich beigemischte Safrol enthilt.

Die Reindarstellung des a-Isosafrols bot sehr groBle Schwierig-
keiten. Das B-Isosafrolpikrat ist in der alkoholischen Mutterlauge
des «-Isosafrol-Safrol-Gemisches noch in betrichtlichem MaBle 18slich;
durch andere organische Losungsmittel, wie Ather, Benzol, Ligroin,
die es zerlegen, kann es aus dieser Mischung nicht abgeschieden
werden, durch Wasserdampldestillation wird das g-Isosafrol zerlegt,
deshalb ist die Entfernung des letzten Restes von B-Isosafrol aus dem
Roh-«-Isosafrol sehr schwierig. Durch Fraktionierung gelingt sie nur,
wenn sehr viel Material zur Verfiigung steht.

Ein Hilismittel, welches auch bei den geringen Mengen, die die
Verarbeitung von 2'/; kg Isosafrol lieferten, einigermallen zum Ziel
fiihrte, war die Destillation mit Wasserdamp!f im Vakuum?).
Leitet man bei 15—20 mm Druck Wasserdampf in Isosafrol, so geht
es bereits bei einer Uberhitzung desselben auf 30°, wenn auch sehr
lapgsam, tber; bei 70° destilliert es mit den Wasserdimpien schon
flott. Bei einer so hohen Uberhitzung wird aber auch das f-Iso-
safrolpikrat bereits betriichtlich zerlegt. Bei einer mittleren Tempe-
ratur von 50—-55° kann dagegen bei Anwesenheit von Pikrinsiure
das B-Isosafrol groBitenteils zuriickgehalten werden, wihrend das a-
Isosafrol, sowie das Safrol iibergehen. Der nahe liegende Gedanke,
jetzt das Safrol durch Behandlung mit alkoholischem Kali in Isosafrol
tiberzufithren, empfiehlt sich nicht, da hierbei iiberwiegend wieder das
schwer entfernbare $3-Isosafrol entsteht.

Um das «-Isosafrol vom beigemengten Safrol zu befreien, benutzten
wir die Quecksilberacetat-Methode von Balbiano (s. S. 3085).

Ganz reiues o-Isosafrol gewannen wir erst, als uns durch das
besondere Entgegenkommeu der Firma Schimmel & Co., Leipzig,
aus dem Grofibetriebe ein groferes Quantum Roh-u-Isosafrol zur
Verfiigung stand, so dafl auller den beschriebenen Hilfsmitteln auch
eine eingehende Fraktionierung angewandt werden konnte.

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

) Steinkopf, Chem.-Ztg. 82, 517 [1908).
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a-lsosafrol. ' B-Isosafrol.
Sdp.9 = 108.7—109.29 (i. D.) ‘ Sdp.9 = 116.5—117.2° (i. D.)
Sdp.iss 116.2—1165° (. D) | Sdp.ats 120 (i.D)
Sdp.760 242.2—242.5° (i. D.) ‘ Sdp.768 252.4—252.7° (i. D.)
Sdp.743 241.3—242.5° (i. D.) Sdp.743  251.0—251.30 (i. D.)
D185 1.1078 D20 11997
a8 15678 5
b . -
Mol.-Refr. gel. 47.55 > 19156
) TeT Mol.-Ref. gef. 47.93
ber. 45.39 ber. 45.39
Kein bestindiges Pikrat er. .o
TS Pikrat Schmp. 740,

Beide Isomere anderten bei sechsstiindigem Sieden iiber Natrium
in einer Kohlensidure-Atmosphire ihre Siedepunkte nicht.

Dafl das ¢- und p-Isosafrol strukturidentisch sind, geht daraus
bervor, daB beide gemufl der Reaktionsfolge
(CH.0,:)C:H; .CH:CH.CH;4
¥ oE, onyigo > (CH:05:)CsHs .CH(OCH;).CHJ.CH;
Fadtntac> (CH:0;:)CsH; C(OCH;): CH.CH,
Sire” (CH30,:)CsH;.CO.CH;.CHs,

iibereinstimmend in dasselbe, dem Acetopiperon homologe «-Keton
verwandelt wurden. Sie geben ferner bei der Bromierung das nim-
liche krystallisierte Isosafrol-dibromid vom Schmp. 519 und bei
der Oxydation mit Mercuriacetat nur ein einziges Glykol vom
Schmp. 102% das mit dem von Wagner und Bouschmaschkin?)
zuerst mittels Kaliumpermanganat aus dem gewdhnlichen Isosafrol
gewonnenen Glykol identisch ist.

Die Bildung eives einzigen Dibromids aus den beiden Stereoiso-
meren entspricht den auch in anderen Fillen gemachten Beobachtungen.
Dagegey waren wir iiberrascht, aus jedem der beiden Isomeren nicht
ein entsprechendes isomeres Glykol zu erhalten, da doch die Hydroxyl-
addition an ungesittigte Verbindungen allgemein als »normal verlaufende
und gerade deshalb auch fiir die Entscheidung wichtiger Konfigurations-
fragen als ausschlaggebend angesehen wird.

Wir haben noch versucht, die bekannte Aufspaltung des Isosalrols
gemil folgender Reaktionsfolge ?):

) Diese Berichte 24, 3490 [1891).
?) Ciamician, Silber, diese Berichte 25, 1471 [1892]; Pomeranz,
D.R. P. 119253, Frdl. VI, 1273.
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(CH; 02:) Co Hs .CH:CH. CHx oo

L. OB~ (11, . CH: CH.CH, Dimothylsulfat-
2. CH;0.CH, .0~ w8 ths- Lh LI Lts Dlmoty S
1. CH,; O —_—
o CH,0.CH, 0> CsHs .CH:CH.CH; gy,
CH;

0>CsHs . CH: CH . CH,

Isochavibetol

an den beiden reinen Isomeren so durchzufiihren, daf} die riumliche
Anordoung der Propylenseitenkette moglichst unbeeinflut bliebe, und
so zwei steroisomere Reihen der Umwandlungsprodukte zuginglich
wiirden. Dieser zwingende Beweis, dal in den beiden isomeren Iso-
safrolen zweifellos geometrische Stereoisomere vorliegen, ist uns bisher
nur zum Teil gelungen.

Wir sind ferner damit beschiftigt, die Synthese des Isosafrols
(nach Eykman?) und Moureu?)) aus der Homomethylenkaffee-

saure (CH:03:)CsH;.CH: C<8O?)H nach der stereochemischen Seite

hin genauer zu studieren, um hier eventuell einen Weg zur syn-
thetischen Darstellung der einzelnen Isosafrol-Isomeren ausfindig zu
machen. Desgleichen mdchten wir uns die Ausdehnung der Ergebnisse
dieser Untersuchung auf verwandte Propenylphenolather vorbehalten.

Unsere Erfahrungen, wie aulBlerordentlich schwierig ein voll-
stindiges Auseinanderfraktionieren der drei Verbindungen Safrol, a-
und 3-Isosafrol trotz der Siedepunktsdifferenzen von je etwa 10 Grad
gelingt, mogen in Nachfolgendem etwas ausfiihrlicher wiedergegeben
werden. Siedepunktsdifferenzen von 1—2 Graden, die in einigen
Fallen fiir geometrische Isomere angegeben sind ®), erscheinen uns des-
balb einer besonderen Nachpriifung bediirftig.

Experimenteller Teil

Fraktionierung des Isosafols. Ein von Schimmel & Co.
bezogenes Handels-Isosafrol, das den Sdp.249—254° (i. D.) und Dy;:
1.1262 zeigte, wurde aus einem Stephan-Kolben*) destilliert.

1) Diese Berichte 22, 2748 [1888}; 7 Bl [3] 15, 659 [1896].

3) Aus einer Ubersicht in Werners Stereochemie zitieren wir als Bei-
spiel das Dimethylithylen CH;.CH:CH.CH; mit dem Sdp.sss:1.0—1.50
und 2.0—2.7°, sowie das Allylpropen CH;:CH.CH,.CH:CH.CH; mit den
Sdpp. 64—66° und 66 —67°.

) Diese von Dr. Stephan angegebenen Fraktionierkolben besitzen einen
sehr weiten und langen Hals (Weite ca. 3—4 cm, Linge bis zum seitlichen
Ansatzrohr ca. 20—23 cm), in dem kurz iber dem unteren Ende durch seit-
liche Einstiche cin mit einem weitmaschigen Drahtnetz iiberspannter Kupfer-
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677 g gaben in zwei Operationen bei 11—I12 mm Fr. I :114—1150
207 g, Dy9:1.1198; Fr. 1I: 115—116.5° 221 g, Dio: 1.1228 und ohne die un-
gefahr an den Glasperlen haftenden 20—25 g einen Rest von Dy :1.1277,
der bei 10.5 mm eine Fr. IIT 114—117° 33 g und Tr. IV: 117—11850
128.5 g, Dyes: 1.1265 gab.  Der letzte im Kolben und an den Glasperlen
zuriickbleibende Riickstand, aus einem Anschiitz-Kolben fraktionicrt, ging zam
Teil aber 1307 bis iiber 1509 iiber: aus dicsem hochsiedenden Rest schied sich
eine geringe Menge Krystalle ab, die aus Ligrein umkrystallisicrt werden
konnten, wahrscheinlich ein polvineres Isosafrol.

Nach etwa 20 Fraktionierungen zur Abscheildung des niedriger sieden-
den Teils wurden aus einer Fraktion Sdyp.i15: 108.5—110.5° und Sdp.115:
110—111° bei 10 mm die 3 Fraktionen a) 108—108.5—109¢, b) 109—110°
und ¢) 110—111.5° erhalten.

Bei gewihnlichem Druck gab a) einen Vorlauf 235—240° und cine Haupt-
fraktion 240—2420, b) drei Fraktionen 2411/, - 242¢, 242—2430 und 243—245°,
¢) ging vor 241.5—243° (—2449) uber.

Die erhaltenen Fraktionen 240-—2420 und 242—243° wurden nochmals
nacheinander fraktioniert und das bei 240—242¢ Ubergehende zum letzten
Mal destilliert.

Nach wenigen Tropfen bis 240Y/3° wurde dic Hauptmenge bis auf einen
geringen Rest bel 2407:,—2427/50 aufgefangen. D.s: 1.1166. Dieses Priiparat,
das nach den spiteren Erfahrangen noch reichlich safrolhaltig war, gab heim
Bromieren mit 1 Mol. Brom kein krystallisierendes Dibromid.

Bei der Herausarbeitung des hiher sicdenden Teils wurde nach
mehrfachen Fraktionierungen im Vakuum ein Prioarat Sdp.11:117.5—118.5°
abgeschieden, das dann noch bei gewoéhnlichem Druck weiter tber Natrium
fraktioniert wurde. AuBer mehreren Fraktionen, deren Sicdepunkt bei Wieder-
holung der Fraktionierung immer wieder 1%5—2° auseinanderging, wurde als
reinstes, hochsiedendes Priiparat eine Frakticn vom Sdp. 252.6--252.8° erhalten.

Da die Ausbeute an niedrig siedendem Isosairol eine verhiltnismifBlig
recht geringe war, wurden noch 2 kg Isosafrol in dhnlicher, sehr mihsamer
‘Weise fraktioniert, und es wurde dabei ein Priiparat isoliert, das bel 95 mm
am 110—110.5°% bei gewdhnlichem Druck um 241.5—2439 der letzte Rest
steigend bis 2449, aberging.

Reindarstellung des 3-Isosafrols.
Die Brauchbarkeit der Pikrinsiure zur raschen Abscheidung von
ganz reinem B-Isosafrol und zur Anreicherung des «-Isosafrols zeigten
folgende Versuche:

ring festgehalten wird und die aus massiven Glasperlen von etwa 4 mm Durch-
messer bestehande, nalie an das seitliche Ansatzrohr reichende Fiillung trigt.
Durch diese Anordnung des Aufsatzes wird ein unbehindertes Zirkulieren von
Dampf und kondensierter Flissigkeit und damit eine sehr wirksame Fraktio-
nierung herbeigefithrt. Der Kugelteil des Kolbens trigt in seinem oberen
Drittel einen seitlichen Tubus zur Aufnahme der Vakuumcapillare.

Die Kolben werden von der Glasbliserfirma Ed. Lucke, Berlic N. 39,
FennstraBe 44, hergestelit.
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a) In 33 g des urspringlich zur Fraktionierung verwendeten Isosatrols,
gelost in 150 ecem Methylalkohol, wurden 47.7 g Pikrinsiure eingetragen.
Durch Erwirmen wurde der rasch entstchende Krystallbrei wieder geldst, und
nach dem Erkalten krystalisierte das Pikrat sehr leicht aus. Durch Absaugen,
Waschen mit Alkohol und Trocknen wurden 38 g, aus der cingecngten
Mutterlauge 15 g Pikrat erhalten. Letatere, nochmals aus Alkohol umkrystal-
lisiert, gaben 8.5 ¢ Pikrat vom Schmp. 731/;—74°. Die vereinigten Mutter-
laugen schieden beim weiteren Einengen nur noch Pikrinsiure ab.

Die 46 g Pikrat wurden mit Ligroin (50 —60°) zweimal ausgekoeht. Da-
bei trat rasch Entfirbung des roten Pikrats ein, und es hinterblieb die schwer
losliche Pikrinsiure: 27.7 g. Aus der Ligroinlosung wurde nach dem Waschen
mit Alkali ein Riickstand von 15.4 g Isosafrol erhalten, das bis auf cinen
geringen Vor- und Nachlauf bei 11 mm Druck von 123.5—124.5 (125 uber-
ging. Die Hauptfraktion destillierte bei 768 mm von 252.4—232.6° (i. D.).

Die stark eingeengte alkoholische Mutterlauge des Pikrats schied mit
einem dunkelroten Ol durchtrinkte Krystalle ab, die, abgesaugt und mit
Ligroin gewaschen, reine Pikrinsiure gaben. Ebenso wurde auch aus der
Mutterlauge durch das Ligroin noch Pikrinsiure gefillt.

Das noch darin verbliebene Isosafrol wurde nach der Behandlung mit
Natronlauge im Vakuum destilliert:

L: bei 10.50 mm 115.5—116° 4.5 g.
IL: » 11 » 116 —1239 3 »,

Die zweite Fraktion siedete bei gewohnlichem Druck von 245.5—218°
(— 249.99),

b) 143 g Isosalrol, die bei den vorhergehenden Fraktionierungen als
hochsiedendes Produkt Sdp. 250—2529 abgeschieden worden waren, wurden
in idhnlicher Weise mit Pikrinsiure behandelt. Die Mutterlauge des ab-
geschiedenen Pikrats lieferte Anteile, die von 245—2500 siedeten. Das krystal-
lisierte Pikrat wurde bei Gegenwart von Alkali durch Damptdestillation zer-
legt und gab ein g-Isosafrol, das in der Hauptmenge konstant unter 11.5 mm
bei 123° iiberging.

c) Aus verschiedenen hochsiedenden Fraktionen waren zusammen etwa
700 g Pikrat abgeschieden worden, nochmals aus Alkohol umkrystallisiert:
ca. 650 g. Hiervon wurde ein Teil direkt durch Dampldestillation zerlegt,
das iibergetriebene Tsosafrol siedete nahezu konstant unter 12 mm Druck bei
124.7% Die Hauptmenge wurde durch Einleiten von Ammoniak in die alko-
holische Losung zersetzt. Das freigemachte Isosafrol (193.5 g) siedete:

Bei 12 mm: 1. 124—125% 1189 g, 2. 125—127° 413 g, 3. 127—130°
16.3 g, Riickstand 14 g.

Fraktion 1 und 2, nochmals destilliert, gehen bei 10.5 mm von 120.5—122°
iber, Fraktion 3 unter 10 mm bei 123°. Die Hauptiraktion siedete unter ge-
wohnlichem Druck (bei 737 mm) von 250.5—251.5° (i. D.).
~ Aus dem eventuell einmal durch Umkrystallisieren aus Alkohol
gereinigten Pikrat erhdlt man ganz reines 3-Isosafrol durch
Destillation mit Wasserdampf. Diese Methode empfiehlt sick am
meisten, da dabei das Isosafrol sofort rein erhalten und die Pikrin-

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII. 199
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siure bequem regeneriert wird. (Ein so gewonnenes Priparat zeigte
den konstanten Sdpi1s. = 123°).

Das Pikrat wird auch durch Auskochen mit verschiedenen orga-
pischen Losungsmitteln, besonders Ather oder Ligroin, in denen
Pikrinséiure schwer 18slich ist, zerlegt. Diese hinterbleibt gewdhnlich
durch Reste von [sosafrol rot gefarbt. Man kann auch die alkoholische
oder itherische Suspension des Pikrats durch Einleiten von Ammoniak-
gas zerlegen; dabei tritt in der Regel eine dunkelrotbraune Firbung
ein, und es bilden sich Nebenprodukte, von denen man das Isosafrol
zunichst durch Wasserdampidestillation trennt.

Ein Versuch, mit Hilfe der Pikrinsiure-Methode das quantitative
Verhaltnis der beiden Isosafrol-Isomeren festzustellen, hatte folgenden
Verlauf:

Das verwendete Isosairol besall die Dichte Dy = 1.1237 und zeigte bei
777.5 mm folgendes Siedebild: 16.9 g; I. 248—~250.5° 3.3 g, 1. 250.5 —251.5°
9.9 g, III. 251.5—252° (—253°) 3.1 g; Rest 0.6 g.

Aus 350 g dieses Priiparats wurden zunichst 691 g Pikrat abgeschieden.
Die stark eingeengte Mutterlauge schied bei starkem Abkfihlen ein allméihlich
krystallinisch erstarrendes Ol ab, wihrend aus der iberstehenden Mutterlauge
Pikrinsiure auskrystallisierte. Nach dem Absangen und Waschen mit stark
gekithltem Alkohol blieb auf dem Trichter fast reine Pikrinsiure zurick, das
Filtrat war in zwei Schichten geschieden. Beide Schichten, von denen das
am Boden befindliche, dunkelrote (31, 61 g, vollstindig mit Ather mischbar
war, wurden fir sich durch Einleiten von Ammoniakgas zerlegt und A) aus
der unteren Schicht 34.7 g, B) aus der oberen 10.5 g Roh-Isosalrol isoliert.

Von A gingen, bei 240° beginnend, rasch auf 2439 dann allméhlich bis
247 (—2499) steigend, 29.3 g dber; Rickstand 5.6 g. Das Destillat licferte
bei 9 mm I: 110—-115° 23.0 g, II 115—117(—120°) 6 g.

Von B gingen bei 10 mm von 111—114(—1159% 7.4 g dber, Riickstand
3.0 g. Das Destillat gab bei 10 mm: [ (111)—114 —115° 25 g, II 115—
120° 4.4 g.

Es gaben C die vereinigten Fraktionen I bei 12—9'/; mm: a) 110 - 112.5¢
22g, b) 1125—114° 126 g, ¢) 114—116° 8.7 g, d) Rest 2 g und hiervon
die Fraktion b bei 748 mm: a) 244 -446.5° 4 g, b) 246—249° 68 g, c)
Rest 1.8 g.

Die Riickstinde der beiden ersten Destillationen gaben bei zweimaliger
Fraktionierung Sdp.pg: (120—)123—124 (—127°) 3.4 g. Nach diesen Frak-
tionierungen wurde aus den hoher siedenden Fraktionen durch Pikrinsiure
noch eine ansehnliche Menge Pikrat nnd sodann 10.6 g Isosafrol Sdp.g: 112.5—
114 (—115% abgeschieden. Sie wurden zusammen mit Fraktion b und ¢, in
Summa 23 g, mit 30 g Pikrinsiure im Vakuum bei 9—15 mm und einer Bad-
temperatur von 35 (— 60%) mit Wasserdamp! destilliert?). In 9 Stunden gingen

) Far die Ausfihrung dient ein dhnlicher Apparat wie fir eine gewdhn-
liche Wasserdampfdestillation. Als Dampfentwickler benutzt man einen Rund-
kolben, dessen doppelt gebohrter Stopfen mit einer auf dem Boden des Ge-



3085

insgesamt 13.4 g Uber. Im guten Vakuum rektifiziert, gingen sie bis auf
einen geringen Rest von (110 ) 112—113(—1159) iber, sodann bei 756 mm
ca. 3/s von (240—242—)243—244° und der Rest bis 2489 iiber.

Nach diesem Fraktionierungsresultat werden also die letzten Anteile 8-
Isosafrol hartnackig zuriickgehalten, wenn auch gegeniiber der einfachen Frak-
tionierung einc viel raschere Anreicherung des a-Isosafrols, das iibrigens noch
das urspringlich beigemengte Safrol enthilt, erzielt wird.

Reindarstellung des a-Isosafrols.

Die Anwesenheit von Safrol in den verschiedenen Priparaten von
«-Jsosafrol wurde mittels der Quecksilberacetat-Reaktion von Balbiano?)
erkannt.

Wurde eine itherische Losung des Priparats mit einer 10-prozentigen,
wilrigen Quecksilberacetatlosung einige Zeit geschiittelt, so gab letztere mit
einer willrigen Chlorcalciumlosung eine nach kiirzerem oder lingerem Stehen
krystallinisch werdende, 6lige Fillung; nach dem Umkrystallisieren aus Alko-
hol wurde das von Balbiano beschriebene Safrol-Quecksilberchlorid, CyoH;005.
Hg(OH)Cl, vom Schmp. 1389 erhalten. Die Behandlung mit Quecksilber-
acetat wurde so lange fortgesetzt, bis die Fillung, welche mit Chlorcalcium
in der eventuell zuvor von Mercuroacetat durch Absaugen getrennten, wif-
rigen Lisung entstand, zufolge ihrer Unléslichkeit in Alkohol nur noch groB-
tenteils oder ganz aus Mercurochlorid bestand. Dann wurde die itherische
Losung der Reihe nach mit Soda, Bisulfit, Soda und Wasser gewaschen und
nach dem Abdestillieren des Athers das gereinigte a-Isosafrol von den ibri-
gen noch vorhandenen Reaktionsprodukten durch Ubertreiben mit Wasser-
dampf abgetrennt und im Vakuum rektifiziert. Nach Bedarf wurde dic ganze
Operation nochmals wiederholt.

Reines «-Isosafrol aus dem Roh-Isosafrol von
Schimmel & Co.

Nach einer Mitteilung der Firma Schimmel & Co., Leipzig,
waren bei der Wasserdampfdestillation von 450 kg Isosafrol die ersten
und letzten 60 kg weggenommen und durch sorgfiltiges Fraktionieren
im Vakuum in je 10 Fraktionen zerlegt worden. Die spezifischen

fifles reichenden Vakuumcapillarc und einem weitlumigen Dampfableiterohr
ausgeriistet wird, Das Dampfeinleiterohr fir das Destilliergefil mufl cben-
falls weitlumig sein. An den entsprechend langen Kithler schlieBt sich die
eventuell mit Eiswasser gekiahlte, mit der Wasserstrahlpumpe verbundene
Vorlage an. Zwecks Unterbrechung der Destillation mull auch hier die Ver-
bindung zwischen Dampfentwickler und Destilliergefill leicht aufzuheben sein.
Im iibrigen werden beide durch gesonderte Wasserbider erwirmt. Dadurch
1aBt sich die Menge des Wasserdampfes und der Grad seiner Uberhitzung im
DestilliergefaB leicht regulieren.
N loe. cit.
199*
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Gewichte dieser Fraktionen bei 20° waren beim Vorlauf: 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.

Beim Nachklauf: 1) 1.1212, 2) 1.1224, 3) 1.1225, 4) 1.2230,
5—8) 1.1235, 9) 1.1232, 10) 1.1226.

Die erste Fraktion des Vorlaufes zeigte den Sdp. 240—245°% von
derselben stand uns 1 kg zur Verfiigung, das folgendermaflen verar-
beitet wurde:

Eine Vorprobe gab mit der molekularen Menge Pikrinsiure unter
Verflissigung Rotfirbung, aber keine Abscheidung von festem Pikrat.
Eine Priifung mit Quecksilberacetat liel die Anwesenbeit groGerer
Mengen Safrol erkennen.

Durch fraktionierte Destillation im Stephan-Kolben wurde unter
Abscheidung eines reichlichen Safrol-Vorlaufs und eines nicht geringen,
viel f-Isosafrol enthaltenden Nachlaufs die mittlere Hauptfraktion heraus-
geholt, nochmals fraktioniert und durch Bebandeln der geeigneten
Fraktionen mit Quecksilberacetat in der oben beschriebenen Weise
die Reste von Safrol vollstindig entfernt. Line sorgfiltige weitere
Fraktionierung fiihrte dann zu konstant siedenden Priparaten von
a-Isosafrol. Das reinste Priparat wurde schlieflich aus dem Safrol-
Vorlauf herausgearbeitet, der zwar vorwiegend Safrol, aber nur wenig
f-Isosafrol enthielt.

Das vorhandene Material wurde bei etwa 10—12 mm Druck in
vier Operationen in die Fraktionen A: 100—112.5%, 342 g; B: 112.5
—115.5° 480 g und einen Rest C: 176 g zerlegt!). Der Rest C gab
bei 10 mm Fraktion I: 113—115.5° 33 g; Fraktion II: 115.5—116.3°
95 g; Fraktion III: 116.5—117.5° 11.6 g; Fraktion IV: 117.5 —
121° 7 g.

Da von den Fraktionen I und II von C durch Pikrinsiure mehr
als 90 g als f-Isosafrolpikrat abgeschieden wurden, bestand C iiber-
wiegend aus B-Isosafrol..

Weiterverarbeitung von B.

1. 450 g dieser Fraktion gaben nach der Behandlung mit Queck-
silberacetat 350 g gereinigtes Isosafrol; davon wurden 250 g bei 9.5 mm
Druck fraktioniert:

Fraktion I: 110—112.5° 38.5 g; Fraktion II: (112.5—)113.5—
114.0(—116.5°) 119 g; Fraktion III: 116.5—119° 64 g; Rest: 30 g.

") Alle Temperaturangaben am abgekirzten Thermometer im Dampf ab-
gelesen.
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a) Fraktion I ergab nach nochmaliger Behandlung mit Queck-
silberacetat 16.2 g gereinigtes Isosafrol, von denen bei 11.5 mm Druck
von 114.5—115.5° 15.7 g tibergingen.

Nochmals fraktioniert, wurden daraus bei 8.5 mm gewonnen:

«) (109-—)109.5—110.5 (—111°) 13.5 g;
B#) 111.0—113° 2.1 g.
b) Eine Probe der Fraktion II gab bei 9 mm Druck die Fraktionen:
a) (108—)110—111.5° 12.8 g;
#) 111.5—114° 3.1 g; Rest 0.3 g.

Nach Behandlung mit Quecksilberacetat gab «) 7 g gereinigtes
Isosafrol, von denen bei 9.5 mm Druck von 110—111° (hauptsichlich
bei 110.5°) 6.4 g ibergingen.

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

@) (1105—)111—112 (—112.5°) 47 g;
B 112.5—115° 19 g; Rest: 5.5 g.

Ebenso wurden die noch iibrigen 100 g mit den noch restlichen

25 g von B zusammen gereinigt und gaben bel 9 mm Druck:
Fraktion ) (108.5—)109—110(—110.5°) 64.8 g;
» $#) 110.5—114.5° 31.1 g;: Rest: 2.7 g.

9. Simtliche Fraktionen o) wurden zusammen aus einem Ste-
phan-Kolben fraktioniert; bei 9.5 mm Druck wurden erhalten:

I. 103—108.5° 2 g; II. (108.5—)109—110(—111.5% 69 g;
III. 111.5—114.5° 313 g; IV. 114.5—117° 12 g,

Fraktion II wurde bei 9 mm Druck nochmals aus einem An-
schiitz-Kolben fraktioniert:

Vorlauf bis 108.7° 3 g; Hauptrefraktion 108.7 —109.2° 63.8 g;
Rest 1.4 g.

Die Hauptiraktion wurde als reines «-Isosafrol angesprochen.

Thre physikalischen Eigenschaften sind:

niy = 1.5678; DIl . — 1.1104.

Reines «-Isosafrol aus Fraktion A.

Die Hauptiraktion A wurde durch sorgfiltiges Fraktionieren im
Stephan-Kolben zerlegt in I. bel 9.5 mm 350—105° 33 g; II. 105—
107° 104 g (hauptsichlich Safrol); III. 107—108.5—110.5° 95.7 g;
bei 11--12 mm IV. 110.5—113° 415 g; V. 113—115.5° 26 g.

Fraktion III gab nach einer erschdpienden Behandlung mit Queck-
silberacetat bei 13.5 mm Druck folgende Fraktionen:
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a) Vorlauf 115.5—116° 2 g; b) 116 —116.5°, Hauptfraktion
116.2—116.3%, 15.2 g; ¢) 116.5—117.5° 4 g; Rest: 2.1 g. a) und ¢)
zusammen, bei 772 mm Druck iiber Natrium destilliert, beginnen bei 243°
zu sieden, hauptsichlich bei 243.5—244°, schlieBllich bis 244.5° auch
der letzte Troplen nicht iiber 245°.

Der Destillationsriickstand dieser und der vorhergehenden Frak-
tionierung siedet bei 245-—245.5% zum Schlufl nicht iiber 246°.

Danach enthilt die Hauptfraktion b) wohl kaum noch eine Spur
von $3-Isosafrol. Sie ging bei 760mm Druck, iiber Natrium destilliert, zwi-
schen 242° und 243° hauptsichlich von 242.2—242.5° iiber und zeigte
das spezifische Gewicht;

Digs = 1.1073; ) = 1.56535; »I¥5 — 1.56344.
Sie stellte das reinste, bisher isolierte «-Isosafrol dar.

Die gevaue Fraktionierung der {ibrigen, aus Fraktion A erhal-
tenen Fraktionen zeigte, dafl in allen noch ein Gemenge der drei
Korper vorlag und bestitigte auis neue, dall es aullerordentlich
schwierig ist, sie trotz der bedeutenden Siedepunktsdifferenzen durch
Fraktionieren allein vollstindig zu trennen.

451. Bugen Khotinsky: Uber die c-Silico-naphthoesiure.
(Eingegangen am 28. Juli 1909.)

Vor einiger Zeit habe ich gemeinschaftlich mit Hrn. B. Seregen-
koff unsere Versuche iiber die Darstellung der aromatischen Silicon-
sjurep mittels Einwirkung des Orthokieselsdure-dthylesters aut die
entsprechenden magnesiumorganischen Verbindungen verdifentlicht?).

Nach kurzer Zeit hat Wilhelm Melzer?) seine von der unse-
rigen unabhéangige Arbeit bekannt gegeben, iu welcher er die von uns
beschriebene a@-Siliconaphthoesiure und den a-Siliconaphthoe-
siure-orthoithylester auf anderem Wege dargestellt hat, namlich durch
Zersetzen des a-Naphthylsiliciumchlorids mit Wasser bezw. Alkohol.
Der genannte Autor hat bei dieser Gelegenheit bemerkt, dafl seine
o Siliconaphthoesiure bei 125—130° schmilzt, wiihrend in unserer
Abhandlung der Schmelzpunkt zu 239° angegeben wurde.

Diese' Bemerkung hat mich veranlafit, die friiheren, zum Teil von
meinem Mitarbeiter ausgefiihrten Versuche zu wiederholen, weil ich
ungliicklicherweise keine a-Siliconaphthoesiure mehr besaB, um ibren
Schmelzpurkt kontrollieren zu kénnen.

1) Diese Berichte 41, 2946 [1908).  2) Diese Berichte 41, 3390 [1908].





