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H y d r o 1 y s e d e s o - An i s i d i d s d e r 2 - M e t h o x y - 3 ~ a mi  n o - b en  z o e s a u r e. 
Das Reaktionsprodukt vom Schmp. 17S0 wurde in einem Destillations- 

kolben rnit Natronlauge gekocht ; hierbei gingen rnit dem Wasserdampf 
olige Tropchen von o-Anisidin iiber. Es wurde so lange gekocht, als das 
Destillat noch Braunfarbung rnit konz. Salpetersaure zeigte. Aus der in1 
Kolben verbliebenen alkalischen Losung konnte durch einen Uberschd an 
Essigsaure eine krystallinische Substanz abgeschieden werden, die nach 
2-maligem Umkrystallisieren bei 153’ schmolz. 

15.20 ccni l/lo-n. H,SO,. 
C,H,O,N. 

0.1797 g Sbst.: 0.3798 g CO,, 0.0852 g H,O. - 0.246r g Sbst. (nach Kje ldahl ) :  

Ber. C 57.48, H 5.39, N 8.38. Gef. C 57.64, H 5.27. N 8.64. 

Diese Substanz ist also der Analyse nach eine 2-Methoxy-3-amino-  
benzoesaure  (IV). Sie ist in waljrigen Sauren undLaugen, in heil3em Wasser, 
Alkohol, Ather und Benzol loslich, farbt Eisenchlorid-Losung rotviolett , 
reduziert Silbernitrat in ammoniakalischer Losung und scheidet rnit Kupfer- 
acetat ein schwerlosliches Cu-Salz aus. 

Um die Stellung des Carboxyls zu beweisen, desamidierten wir die er- 
haltene Amino-saure in iiblicher Weise durch Diazotieren und Reduktion rnit 
SnC1, in alkalischer Losung. Das Unbequeme an diesem Verfahren besteht 
darin, dalj die entstandene Methoxy-benzoesaure von den Zinnsalzen sehr 
schwer zu trennen ist. Das Gemisch wurde rnit Schwefelwasserstoff behandelt, 
das Filtrat bis zur Trockne eingedampft und der Riickstand sublimiert. 
Hierbei verfliichtigten sich in kleiner Menge Krystalle vom Schmp. 72O; 
es handelte sich mithin um P h t h a l i d ,  das bei 730 schmilzt und sehr leicht 
aus o-Methoxy-benzoesaure entsteht ‘j). Als wir die erhaltenen Krystalle 
rnit Kaliumpermanganat in alkalischer Losung oxydierten, bildeten sich lange, 
prismatische Krystalle von P h t h a l s a u r e ,  die nahe bei 187O schmolzen. 
Der Schmelzpunkt ist fur Phthalsaure bekanntlich jedoch nicht charak- 
teristisch wegen ihrer groljen Neigung zur Anhydrid-Bildung. Wir identi- 
fizierten das Produkt deshalb noch sicherer durch Erhitzen mit Resorcin 
und konz. Schwefelsaure, uni es in E’luorescein uberzufiihren, dessen charak- 
teristische gelbgriine Fluorescenz nach Zusatz von Alkali dann auch un- 
verkennbar zu beobachten war. 

333. E r n s t  S p a t h  und Herber t  Q u i e t e n s k y :  
Die Aufspaltung der Methylendioxygruppe. 

[Aus d. 11. Chem. Laborat. d. Universitat Wien.] 
(Eingegangen am 29. Juli 1927.) 

Die Darstellung von Methylen-athern mehrwertiger Phenole und die 
Aufspaltung dieser Ather hat eine gewisse Bedeutung, weil Verbindungen, 
welche die Methylendioxygruppe besitzen, haufig in der Natur vorkommen 
und mehrere derselben als Heilmittel und auch als Riechstoffe venvendet 
werden. Die Aufspa l tung  der  Methylendioxygruppe  be i  Phenol -  
a t h e r n  dieser Art ist bereits mehrfach untersucht worden, obzwar bisher 

6) H e s s e r t ,  B. 10, 1466 [I877]; H je l t ,  B. 26, 524 [1892] 
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eine praparativ allgemein verwendbare Methode fur die Durchfuhrung dieser 
Reaktion nicht angegeben worden ist. 

Laat man P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  auf Methylen-ather einwirken, so werden 
gelegentlich die beiden Wasserstoffatome der Methylengruppe durch Chloratome ersetzt, 
und durch nachherige Zersetzung mit Wasser wird das entsprechende Dioxyprodukt 
gebildet l) . Voraussetzung fur die Anwendbarkeit dieses Verfahrens ist die Bestandig- 
keit des Koniplexes, an dem die Methylendioxygruppe hangt, gegen Phosphorpenta- 
chlorid, was aber bei der zumeist bei hoherer Temperatur durchgefdhrten Reaktion 
nur in wenigen Fallen angenommen werden kann. 

Ebenso wie die Alkylather der Phenole beim Erhitzen mit Alka l ien  auf hohere 
Temperaturen gespalten werden, konnen auch Methylen-ather die gleiche Zersetzung 
erleiden. Wie S p  a t h  und Langg)  beim Tetrahydro-berberin zeigen konnten, gelingt 
es sogar, durch Wahl der Temperatur die Einwirkung des Atzkalis so zu gestalten, daB 
die Methoxylgruppen in der Hauptsache unangegriffen bleiben, wahrend die Methylen- 
dioxygruppe Aufspaltung erfahrt. Der Vorteil dieser Methode liegt in der raschen Zer- 
storung des bei der Spaltung gebildeten Formaldehyds, der Nachteil derselben in den 
Zersetzungs-Erscheinungen, die bei der Verwendung von Alkali bei hohen Temperaturen 
auf tre ten konnen . 

Auch die Zerlegung der Methylen-ather von o-Dioxy-benzolen durch S l u r  e n  wurde 
bereits mehrfach untersucht. Nach alteren Literatur- Angaben, die in neuere Lehr- 
biicher3) Anfnahme gefunden haben, werden Methylen-ather durch konz. Jodwasserstoff- 
saure und andere starke Sauren unter Kohle-Abscheidung zersetzt. Es besteht aber kein 
Zweifel, dalj bei der Einwirkung von starken Sauren auf Methylen-ather zunachst F o r m -  
a ldeh  y d als Zwischenprodukt auftritt, der bei der gleichzeitigen Bildung von Phenolen 
Anlalj zur Entstehung hochmolekularer Kondensationsprodukte gibt, die infolge ihrer 
dunklen Farbung die Anwesenheit eher  nur aus Kohlenstoff bestehenden Substanz vor- 
tauschen. Die Spaltung der Methylen-ather von Phenolen durch Sauren d e i n  hat  keine 
praparative Bedeutung. 

Tol lens ,  Weber  und Clowes*) haben gezeigt, da13 man Verbindungen 
mit Methylendioxygruppen beim Erhitzen mit maBig verdunnter S c hw ef el- 
s au re  und Phloroglucin spalten, den hierbei gebildeten Formaldehyd als 
rotes Phloroglucin-Kondensationsprodukt erkennen und in dieser Porm 
quantitativ bestimmen kann. Zur Entfernung der Methylengruppe aus 
Methylen-athern behufs Isolierung der hierbei gebildeten Dioxy-benzole ist 
diese bisher nur analytisch ausgewertete Reaktion vor unseren Versuchen 
noch nicht verwendet worden. Wie wir durch die Uberfuhrung von Berberin 
in Palmatin5) und von Corycavin in Corydalin6) zeigen konnten, ist man 
irnstande, sogar hochrnolekulare, nicht besonders bestandige Verbindungen 
durch dieses Verfahren an der Methylendioxygruppe aufzuspalten und sie 
fur weitere synthetisehe Vorgange brauchbar zu machen. Der Zweck der 
vorliegenden Arbeit war, die Verhaltnisse der Aufspaltung von Methylen- 
athern von o-Dioxy-benzolen an einigen einfacheren Beispielen genauer zu 
verfolgen, um fur spaterhin, wenn bei der Vornahme einer derartigen Reaktion 
zunachst MiBerfolge auftreten sollten, Anhaltspunkte fur die Uberwindung 
der beobachteten Schwierigkeiten zur Verfugung zu haben. 

1) Wegscheider ,  Monatsh. Chem. 14, 382 [1893], gelang durch diese Reaktion 

') B. 64, 3064 [I921]. 
3, H a n s  Meyer ,  Analyse u. Konstitut.-Ermittlung, 1922, S. 907. 
4, A. 299, 316 [1898]; B. 32, 2841 [1899]. 
6, S p a t h  und Quie tensky ,  B. 68, 2267 [1g25]. 
6, S p a t h  und H o l t e r .  B. 60, 1891 [1g27]. 

die Uberfiihrung des Piperonals in den Protocatechualdehyd. 
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Im Folgenden haben wir die Spa l tung  der  P iperonylsaure ,  des  
B r enz c a t ec  hin-  me t h y len a t he  r s und  des  Di h y d r  o - sa  f rols unter 
verschiedenen Bedingungen untersucht. Zunachst stellten wir fest, daB bei 
der bloBen Einwirkung von starken Sauren auf diese Verbindungen schwer 
losliche, schwer fluchtige Umwandlungsprodukte entstehen, welche zumeist 
kohlen-artiges Aussehen besitzen. Da die Ausbeute an diesen Stoffen weitaus 
hoher ist, als man erwarten konnte, wenn diese Verbindungen aus den Kohlen- 
stoffatomen der Methylendioxygruppen gebildet wurden, ja das Gewicht 
dieser Produkte dem des Ausgangsmateriales nahe kommt, kann man mit 
Sicherheit annehmen, daB hier ho her  mo le  ku l  a r e  Kondens  a t i o ns- 
p roduk te  des  d u r c h  Spa l tung  gebi lde ten  Forma ldehyds  rnit dern 
p h e n o 1 i s c he  n G r u n  d k o r p er vorliegen. Piperonylsaure wird durch Ein- 
wirkung von konz. Schwefelsaure bereits bei Zimmer-Temperatur leicht zer- 
setzt, wobei wir 87% des Ausgangskorpers als dunkles Kondensat und nur 
2 yo als Protocatechusaure erhielten. Ahnliche Verhaltnisse haben wir beim 
Brenzcatechin-methylenather und beim Dihydro-safrol durch konz. Schwefel- 
saure bei Zimmer-Temperatur herbeifuhren konnen. 

Um Methylen-ather von o-Dioxy-benzolen unter Anwendung von starken 
Sauren spalten zu konnen, war es notwendig, den bei der Aufsprengung der 
Methylendioxygruppe gebildeten Formaldehyd durch eine Verbindung ab- 
zufangen, welche rnit diesem Aldehyd leichter reagiert als das bei der Spaltung 
gebildete o-Dioxy-benzol. Zur Erreichung dieses Zieles schienen P hlo r o - 
glucin und Resorcin besonders geeignet zu sein. Die erstere Verbindung 
hat, wie bereits mitgeteilt wurde, schon Tol lens  bei der qualitativen und 
quantitativen Bestimmung der Methylendioxygruppe zur Anwendung ge- 
bracht, und bei der praparativen Afiswertung dieser Reaktion in unseren 
Arbeiten hat sich das Phloroglucin als ein Formaldehyd abfangender Zusatz 
sehr brauchbar erwiesen. Doch zeigte es sich, daB auch das billigere Resorcin 
und sogar das gewohnliche Phenol  zur Aufnahme des Formaldehyds ver- 
wendbar sind und als Ersatz fur das teuere Phloroglucin in Anwendung gebracht 
werden kiinnen. 

Als Agenzien zur Aufspaltung der Methylenathergruppe haben wir 
Schwefelsaure und Salzsaure in konzentriertem und verdunntem Zustand 
benutzt. 

Sind die zur Aufspaltung gelangenden Methylen-ather basische Ver- 
bindungen, so gelingt die Uberfuhrung derselben in die entsprechenden Ab- 
kommlinge mit freien phenolischen Hydroxylgruppen durch Erhitzen rnit 
maBig verd. Schwefelsaure und Phloroglucin auf IOOO '). In den meisten 
Fallen wird die folgende Anordnung zum Ziele fiihren: I g Base wird rnit 
20 ccm Schwefelsaure, die aus 6 Vol. konz. Schwefelsaure und 10 Vol. Wasser 
bereitet worden war, und der aquimolekularen Menge Phloroglucin 10 - 15 Stdn. 
auf 1000 erhitzt und das Reaktionsgemisch einer zweckmaiBigen Aufarbeitung 
unterzogen. Durch Anwendung dieser Versuchsbedingungen konnten wir 
die Synthese des Palmatins und die Umwandlung des Corycavins in das Cory- 
dalin durchfiihren. 

Sind die zu spaltenden Methylen-ather in maBig verd. Schwefelsaure 
oder Salzsaure schwer oder unloslich, so fiihrt die Zersetzung durch diese 
Agenzien bei 1000 oder ein wenig hoher nur zu einer untergeordneten Auf- 

7 )  Spath und Quie tensky ,  1. c. 



(I927)I Die Aufspaltung der Hethylendiosygruppe. 1885 

spaltung, wie uns Versuche rnit Piperonylsaure und Dihydro-safrol eindeutig 
zeigten. In  diesem Falle kann, namentlich wenn der Methylen-ather und 
das dieser Verbindung zugrunde liegende Phenol bei Zimmer-Temperatur 
nur langsam sulfurierbar sind, die Aufspaltung durch konz. Schwefelsaure 
bei Anwesenheit eines den Formaldehyd abfangenden Phenols vorgenommen 
werden. Auf diese Weise erzielten wir bei der 2-5-stdg. Einwirkung \-on 
konz. Schwefelsaure auf Piperonylsaure bei Anwesenheit von Phloroglucin, 
Resorcin oder Phenol Ausbeuten an Protocatechusaure von 64, 89 und 84%. 
Die Aufspaltung der Methylen-ather durch konz. Schwefelsaure bei Zimmer- 
Temperatur verlauft ziemlich rasch, so daS zumeist I -2-stdg. Einwirkung 
vollig geniigt. Die Verwendung von konz. Schwefelsaure ist aber nur dann 
rnoglich, wenn der Methylen-ather oder das bei der Spaltung gebildete Phenol 
durch diese Saure nur langsam sulfuriert wird, Als wir z. B. Dihydro-  
s af rol mit Phenol und konz. Schwefelsaure amsetmen, beobachteten wir 
keine Verharzung, sondern es wurde ein wasser-losliches Reaktionsprodukt 
erhalten, das sich aber aus der wail3rigen Losung durch &her nicht ausziehen 
lie& Aufspaltung der Methylendioxygruppe war jedenfalls erfolgt, doch war 
das gebildete I - P  r opyl-  3.4- dio xy - benzol  der Sul fur  i e rung  anheim- 
gefallen. 1st aus dem genannten Grunde die Anwendung von konz. Schwefel- 
saure zur Spaltung von Methylen-athern nicht denkbar, so fiihrt die Ein- 
wirkung von rauchender  Sa lzsaure  im EinschluGrohr bei 100-13o0 im 
Schiittelbombenofen zum Ziele. Beim Dihydro-safrol erhielten wir so unter 
Verwendung von Resorcin 70% der zu erwartenden Menge an I-n-Propyl- 
3.4-dioxy-benzo1, wahrend aus dem B r enz c a t e c h in-  me t  h ylen a t he  r 58 yo 
der moglichen Menge Brenzca techin  gewonnen wurden. 

Die Leichtigkeit, mit der sich die Methylendioxygruppe offnet, scheint 
von der Konstitution der untersuchten Verbindung abhangig zu sein. Um 
die fiir einen bestimmten Fall giinstigsten Bedingungen der Aufspaltung er- 
mitteln zu konnen, wird es zweckmaSig sein, einige Versuche unter wechselnden 
Verhaltnissen vorzunehmen und die gebildeten o-Dioxy-benzole quantitativ 
zu bestimmen. Zusammenf assend laSt sich vorlaufig iiber die Aufspaltung 
der Methylen-ather von o-Dioxy-benzolen durch Sauren das Folgende sagen : 
Liegen Methylen-ather von Phenolbasen vor, so wird die Einwirkung von 
Schwefelsaure von der Dichte 1.39 bei 1000 unter Zusatz von Phloroglucin 
oder Resorcin zumeist glatte Entfernung der Methylengruppe herbeifiihren. 
Sind die Methylen-ather und die ihnen zugrunde liegenden Phenole bei Zimmer- 
Temperatur nur langsam sulfurierbar, dann wird die Umsetzung mit konz. 
Schwefelsaure unter Hinzufiigen von Phloroglucin, Resorcin oder Phenol haufig 
gute Ausbeuten an den entsprechenden o-Dioxy-benzolen liefern. Sollten 
diese Aufspaltungs-Verf ahren keine oder schlechte Ausbeuten ergeben, so 
wird es empfehlenswert sein, die Methylen-ather mit rauchender Salzsaure 
bei 100-13o0 im Rohr und Schiittelbombenofen bei Anwesenheit von den 
Formaldehyd abfangenden Phenolen reagieren zu lassen. Die moglichst 
kurze Einwirkung dieser Agenzien wird erlauben, Methylen-ather, welche 
auch Methoxylgruppen enthalten, nur an der Methylendioxygruppe aufzu- 
spalten. 

Wie der eine8) von uns bereits vor langerer Zeit zeigen konnte, werden 
Methylen-ather von o-Dioxy-benzolen durch Einwirkung von Methyl-  

s) Spa th ,  Monatsh. Chein. %, 327 [I914]. 
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rn a g ne  s i u ni j o d i d an der Methylendioxygruppe aufgespalten, indern die 
den Dioxy-benzolen entsprechenden M o n o  - a t h y l a t h e r  und zum kleineren 
Teil unter volliger Verseifung die Dioxy-benzole gebildet werden. Diese 
Umsetzung kann man bei Verbindungen, welche aul3er der Methylendioxy- 
gruppe keinen gegen Methyl-magnesiurnjodid reaktionsfahigen Kornplex be- 
sitzen, zur Aufspaltung dieser Gruppe verwenden. Hierzu braucht rnan nur 
das bei der Einwirkung von Methyl-magnesiumjodid auf den Methylen-ather 
gebildeteReaktionsgemisch mit J o d w a s  ser  s t o f f s a u r e  zur E n  t f e r nung  
d e r  A thy lg ruppe  zu verkochen. Auf diese Weise gelang es, aus Dihydro-  
sa f ro l  84% der berechneten Menge I-n-Propyl-3.4-dioxy-benzol dar- 
zustellen. 

Beschreibung der Versuche. 
Spa l tve r suche  a n  P iperonylsaure .  

Laat man konz. Schwefelsaure ohne irgend welchen Zusatz bei Zirnmer- 
Ternperatur auf Piperonylsaure einwirken, so tritt leicht Zersetzung dieser 
Verbindung ein. In  der Hauptsache entsteht ein dunkles Kondensations- 
produkt, und nur etwa 2 % der Piperonylsaure werden als Protocatechusaure 
erhalten. Dieser Versuch zeigt die Unbrauchbarkeit der Spaltung der Methylen- 
ather durch starke Sauren allein. 

0.503 g P i p e r o n y l s a u r e  wurden mit 4 ccm konz. Schwefe lsaure  6 Stdn. bei 
Zimmer-Temperatur stehen gelassen. Beim ofteren Umschiitteln ging die Piperonylsaure 
in Msung. Die Flussigkeit farbte sich intensiv rotbraun, stiirker als bei dem Versuch, 
bei welchem Schwefelsaure und Phloroglucin zur Anwendung gelangten. Das Reaktions- 
gemisch wurde in 50 ccm Wasser eingetragen, wobei sich ein grauer Niederschlag aus- 
schied. Derselbe wurde abgesaugt und mit Wasser mehrfach ausgewaschen. Nach dem 
Trocknen irn Vakuum wog er 0.439 g. Der grol3te Teil der Piperonylsaure war demnach 
in diese Verbindung iibergegangen. Unveranderte Piperonylsaure enthielt die Fallnng 
nicht. Diese Saure sublimiert, wie ein gesonderter Versuch zeigte, bereits bei 140O im 
Hochvakuum ziemlich lebhaft. Das dunkle Reaktionsprodukt gab aber beim Erbitzen 
auf 150-16o0 bei 0.01 mm nur eine Spur ekes  Sublimates. Das walJrige Filtrat wurde 
im Extraktionsapparat mit Ather vollig erschopft, wobei 0.033 g eines wasser-loslichen 
Auszuges erhalten wurde. Derselbe wurde bei 0.01 mm sublimiert, wobei im Vorlauf 
eine kleine Menge Brenzca techin  und bei 150-17oO Luftbad-Temperatur 0.0081 g 
rein we& P r o t o c a t e c h u s a u r e  vom Schmp. 19-193~ erhalten wurden. 

LaBt man konz. Schwefelsaure bei Anwesenhei t  von  Phenol ,  Resor- 
c in  oder  Phlorogluc in  auf Piperonylsaure bei Zimmer-Ternperatur ein- 
wirken, s o  erhalt rnan in sehr guter Ausbeute Pro toca techusaure .  

0.166 g gepulverte Piperonylsaure und 0.22 g Resorcin (z Mol.) wurden 
mit z ccm konz. Schwefelsaure iibergossen und bis zur volligen Losung um- 
geschwenkt. Die Fliissigkeit wurde bald hellrot, spater braunlichrot. Nach 
z-stdg. Stehen wurde in Wasser gegossen, wobei irn Gegensatz zurn friheren 
Versuch eine klare Losung erhalten wurde. Der durch Ausziehen im Extrak- 
tionsapparat erhaltene atherische Extrakt wurde bei 0.02 rnrn und 1800 
Luftbad-Temperatur sublirniert, wobei 0.137 g Protocatechusaure vom 
Schmp. zoz-zo3O (irn Vakuum) erhalten wurden. Die Ausbeute ist demnach 
89 yo der berechneten. Der Misch-Schrnp. der bei diesern Versuch erhaltenen 
Verbindung mit Protocatechusaure, die aus Veratrurnsaure dargestellt worden 
war, lag bei der gleichen Ternperatur, so daB die Identitat sichergestellt er- 
scheint. Das Gernisch dieser Saure mit o-Protocatechusaure gab eine De- 
pression des Schmelzpunkts urn mehr als zoo. Wenn man die Protocatechu- 
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saure voni Schmp. 202-203O aus wenig Wasser umlost und dann nochmals 
im Hochvakuum sublimiert, so erhalt man die bei 204-205O unter schwacher 
Gasentwicklung schmelzende reine P r o t  o c a t  e c hu  s a u re , f iir welche andere 
Autoren einen weitaus tieferen Schmp. angeben. (Hlasiwetz:  199'. B a r t h ,  
Schmidt :  194O, I m b e r t :  194-1gsO.) 

Als wir auf 1.05 g Piperonylsaure und 1.2 g krystallwasser-haltiges Phloroglucir i  
(I Mol.) 10 ccm konz. Schwefelsaure (d= 1.84) bei Zimmer-Temperatur 51/2Stdn. einwirketi 
lieBen, erhielten wir beim Aufarbeiten des Reaktionsgemisches, das in gleicher Weise 
wie beim vorangehenden Versuch erfolgte, 0.6242 g reine Protocatechusaure, das sind 
64 yo der Theorie. Wahrscheinlich diirfte bei 2-stdg. Einwirkung die Aufspaltung gleich- 
falls vollstandig nnd mit besseren Ausbeuten an Protocatechusaure verbunden sein. 

Bei der I 3/1-stdg. Umsetzung von 3 ccm konz. Schwefelsaure mit 0.249 g Piperonyl- 
saure und 0.282 g P h e n o l  (2  Mole) wurden 84% der berechneten Menge an reiner Proto- 
catechusaure gewonnen. 

Erhitzt man 2 g P i p e r o n y l s a u r e  und 2.05  g krystallwasser-haltiges P h l o r o -  
g luc in  mit einem Gemisch von 10 ccm Eisessig,  10 ccrn r a u c h e n d e r  S a l z s a u r e  
{d = 1.19) und 1.6 ccm Wasser 8 Stdn. auf IOOO, so bleibt der Hauptteil der Piperonyl- 
saure unverandert, und nur 4 yo derselben werden in Protocatechusaure umgewandelt . 
Bei 9-stdg. Erwarmen von I g Piperonylsaure und 1.2 g krystallwasser-haltigem Phloro- 
glucin mit 20 ccm Schwefelsaure von der Dichte 1.385 auf IOOO Lleibt fast die Gesamt- 
menge der Piperonylsaure unangegriffen, und nur 2 yo derselben werden in Protocatechu- 
saure iiberfiihrt. Die Ursache der geringen Aufspaltung der Piperonylsaure scheint in 
den vorliegenden Fallen z. T. in der geringen Loslichkeit dieser Saure in den verwendeten 
Agenzien zu liegen. 

Spa l tve r suche  a n  Dihydro-safrol .  
G. Cia- 

m i c i a n  und P. Silberg) erhielten diese Verbindung durch Reduktion des Iso-safrols 
mit Natrium und Alkohol als eine bei 2280 siedende Fliissigkeit. Spater hat  J .  Th. 
Henrardlo)  die Reduktion des Safrols bei Anwesenheit ron Nickel-Bimstein bei 200° 

durchgefiihrt und neben dem Dihydro-safrol unverandertes Ausgangsmaterial und rn- 
Propyl-phenol isoliert. SchlieBlich hat  A. R. Albr ight l l )  Dihydro-safrol durch Hydrieren 
von Safrol bei Gegenwart von kolloidalem Palladium gewonnen. 

In  fast quantitativer Ausbeute erhielten wir Dihydro-saf  rol  durch 
Reduk t ion  des  Safrols  rnit Pa l lad ium-Tierkohle .  20 g Safrol wurden 
mit 20 ccm Athylalkohol und 2 g 5-proz. Palladium-Tierkohle im Hydrier- 
apparat rnit Wasserstoff geschiittelt. Bereits nach kurzer Zeit war die er- 
forderliche Menge Wasserstoff aufgenommen. Das Reaktionsgemisch wurde 
rnit Wasserdampf destilliert, wobei das Dihydro-safrol leicht iiberging. Bei 
der Destillation des rnit a ther  gesammelten Oles im Vakuum gingen 19.6 g 
bei 15 mm und 1120 iiber, wahrend H. Fournier lz)  einen wesentlich tieferen 
Siedepunkt (Sdp.,, 105~) beobachtete. 

Dihydro-safrol ist bereits von mehreren Chemikern dargestellt worden. 

o.zogo g Sbst.: 0.5611 g CO,, 0.1359 g H,O. 

Durch N a t r i u m a t h y l a t  bei 175O oder waiBrig-alkoholisches Atzkali 
bei 2000 wird Dihydro-safrol kaum angegriffen. 

2 g Dihydro-safrol wurden rnit einer Losung von 2 g Natrium in 30 ccm absol. 
Athylalkohol im evakuierten Rohr z Stdn. auf 1750 erhitzt. Das mit Essigsaure neu- 

CloHl2O2. Ber. C 73.17, H 7.31. Gef. C 73.22. €1 7.28. 

O) B. 23, 1162 [1890]. 
11) Journ. Amer. chem. SOC. 36, 2195 [I914]. 
18) Bull. SOC. chini. France [4] 7, 1-3 [I~IO]. 

lo) C. 1907, I1 1512. 
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tralisierte Reaktionsprodukt gab beiiii Versetzen mit basischem Bleiacetat nur eine 
geringe Fallung, die nicht weiter rerarbeitet wurde. Bei einem zweiten Versuch lieBen 
wir auf 2 g Dihydro-safrol eine Losung von 3 g Atzkali in 5 ccm 50-proz. waBrigem 
lithylalkohol 2Stdn. bei 200° einwirken. Auch hier war eine merkliche Bildung von 
1-Propyl-3.4-dioxy-benzol nicht nachweisbar. Die Methylendioxygruppe des Dihydro- 
saEro1s besitzt demnach eine bemerkenswerte Bestandigkeit gegen Atzkali. 

Behandelt man Dihydro-ssfrol unter guter Kiihlung mit konz. Schwefe lsaure  
(d = 1.84),  so entsteht eine dunkel braunviolette Losung. GieBt man nach 3/4-stdg. 
Stehen in Wasser, so bildet sich ein schwarzlicher, schwer filtrierbarer Nieders hlag in 
betrachtlicher Menge. Auch im rorliegenden Fall bewirkt die konz. Schwefelsaure vollige 
Verharzung. 

Lafit man auf Dihydro-safrol konz. Schwefelsaure bei Anwesenheit von 
Phenol  einwirken, so tritt wohl keine Verharzung ein, doch wird anscheinend 
das gebildete 1-Propyl-3.4-dioxy-benzol sulfuriert. 

I g Dihydro-safrol und 1.3 g Phenol wurden mit 10 ccni konz. Schwefelsaure unter 
guter Xiihlung iibergossen. Nach 30 Min. wurde die rotbraune Losung in Wasser ein- 
getragen, wobei im Gegensatz zum vorangehenden Versuch keine Ausscheidung eines 
wasser-unloslichen harzigen Produktes eintrat. Bei der Extraktion des Reaktionsgemisches 
niit Bther wurde nur ein geringer Auszug erhalten. Es war demnach klar, dal3 der bei 
der Piperonylsaure brauchbare Weg hier vollig versagte. 

Die Aufspaltung des Dihydro-safrols durch Erhitzen mit Salzsaure und 
Phloroglucin im offenen GefaB fiihrte selbst nach vielstiindigem Erhitzen 
auf 1120 zu keinem besonders guten Ergebnis. 

3.0 g Dihydro-saf ro l  und 3.25 g krystallwasser-haltiges Phlorogluc in  wurden 
mit eineni Gemisch von 20 ccm konz. S a l z s a u r e  (d = 1.19) und 13 ccm Wasser 16 Stdn. 
auf I 120 erhitzt. Ilierbei trat Rotfarbung und Ausscheidung eines roten Niederschlages 
ein. Derselbe wurde iiber Glaswolle abgesaugt und niit Ather gewaschen. Die waBrigen 
Filtrate wurden im ExtraktionsapparLt niit Ather erschopft. Die vereinigten atherischen 
Ansziige wurden mit verd. Kalilauge geschiittelt, wodurch die phenolischen Bestandteile 
als Salze in die waarige Losung gingen. Nach dem Abdestillieren des Athers blieben 
I .7 g Dihydro-safrol zuriick. Die alkalischen Auszuge wurden sogleich angesauert und 
dann mit Ather extrahiert. Der nach dem Abdestillieren des Athers verbleibende Ruck-- 
stand wurde im Rohrchen bei 2 mm destilliert (Luftbad 160°), wobei 0.3 g einer dicklichen 
E'liissigkeit iibergingen. Dieselbe wurde durch basisches Bleiacetat in das in Wasser schwer 
losliche Bleisalz verwandelt. Das aus dem Bleisalz zuriickgebildete Phenol wurde im 
Vakuum destilliert und erstarrte nach dem Impfen niit einer Spur festem I - n - P r o p y l -  
3 .4-dioxy-benzol  zu einer bei 58-59" schmelzenden Krystallmasse. Die Analyse 
stimmt auf die Bruttoformel dieser Verbindung. 

0.1512 g Sbst.: 0.3952 g CO,, 0.1081 g H,O. 
C,H,,O,. Ber. C 71.01, H 7.96. Gef. C 71.30, H 8.00. 

:-n-Propyl-3.4-dioxy-benzol murde bereits ron R. R a y m o n d  Delangel3) durch 
Methylieren yon Eugenol, Uberfiihren in die Isoverbindung, Reduktion derselben und 
Verkochen mit Jodwasserstoffsaure als eine bei 600 schmelzende Verbindung erhalten. 
Wir kanien leichter zum Ziele, indem wir Eugenol  k a t a l y t i s c h  bei Anwesenheit von 
5-proz. Palladium-Tierkohle h y d r i e r  t e n  und das erhaltene Dihydro-  eugenol  solange 
mit Jodwassers tof fsaure  verkochten, his lrein Jodmethyl mehr auftrat. Die iiber das. 
Rleisalz gereinigte Verbindung schmolz nach der Destillation bei 2 mm in Ubereinstim- 
iuung mit den Angaben von. Delange  bei 600. Der Misch-Schmelzpunkt dieser Verbindung 
init dem aus dem Dihydro-safrol erhaltenen Phenol lag bei 59-60", so daB Identitat an- 
genomrnen werden kann. 

13) Compt. rend. Acad. Sciences 130, 659 [I~oo] .  
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Bei 10-stdg Kochen von Dihydro safrol und Pliloroglucin rnit waI3riger Schwefel- 
siiure von der Dichte I 385 mirden 3 0 %  von der berechneten Menge an r-n-Propyl- 
3 4-dioxy-benzol gewonnen. 

Alle bisher beschriebenen Aufspaltungsmethoden des Dihydro-safrols 
sind nicht allein zeitraubend, sondern auch mit schlechten Ausbeuten ver- 
bunden. Wir erhielten bessere Ergebnisse, als wir Dih  ydro-safrol  mit 
rauchender  Sa lzsaure  bei Anwesenheit von Resorcin bei 125O im Bin- 
schluBrohr in1 Schiittelbombenofen I'/~ Stdn. reagieren lieWen. 

2 g Dihydro-safrol und 2.8 g Resorcin wurden niit 25 ccm rauchender 
Salzsaure (d = 1.19) im Rohr I Stde. 30 Min. im Schiittelofen auf 125O erhitzt. 
In  der rotbraunen Fliissigkeit befand sich ein dunkles harziges Produkt. 
Der gesamte Bombeninhalt wurde nun mit heiWem Wasser mehrfach aus- 
gezogen, um das gebildete I-n-Propyl-3.4-dioxy-benzol sicher in Losung zu 
bringen und aus den harzigen, wasser-unloslichen Verbindungen heraus- 
zubekommen. Nun wurde erschopfend rnit dther ausgeschiittelt. Der er- 
baltene Auszug wurde mit 200 ccm warmen Wassers iibergossen und hierauf 
Bleiessig hinzugefiigt, bis keine weitere Fallung mehr eintrat. Die Reinigung 
iiber das Bleisalz ist notwendig, um das beigemengte Resorcin, das rnit 
Bleiessig keine Fallung gibt, abtrennen zu konnen. Der abgesaugte Nieder- 
schlag wurde mit heiBer verd. Salzsaure z e r 1 e g t , dann wurde durch neuerliches 
Ausschiitteln rnit dther das Reaktionsprodukt ausgezogen. Nun wurde im 
Rohrchen bei z mm und 15oO Badtemperatur destilliert, wobei 1.3 g einer 
farblosen, oligen Fliissigkeit iibergingen, welche beim Impfen mit krystalli- 
siertem I -n-P ropyl -  3.4- dio xy- b enzo 1 bald erstarrten und sogleich bei 
58 -59O schmolzen. Der Misch-Schmelzpunkt dieser Verbindung mit I-%- 
Propyl-3.4-dioxy-benzo1, das aus Dihydro-eugenol gewonnen worden war, 
lag bei 59-60°, so daB sicher Identitat vorliegt. Die Ausbeute an dem 
Reaktionsprodukt war 70 yo der berechneten. 

Gleichfalls sehr gut verlief die Aufspaltung des D i h y d r o - s a f r o 1 s rnit 
Methyl-magnesiumj odid und die nachherige Verseifung des gebildeten 
Monoathylathers rnit Jodwasserstoffsaure zum 1-n-Propyl-3.4-dioxy-benzol 
Eine aus 14.2 g Jodmethyl und 2.43 g Mg in absol. dther bereitete Losung 
von Methyl-magnesiumjodid wurde rnit 8 g Dihydro-safrol versetzt. Nun 
wurde auf dem Wasserbade von der Hauptmenge des dthers befreit und dann 
im Metallbad auf 130° erhitzt. Bald trat eine lebhafte Reaktion und ein 
Aufschaumen des Reaktionsgemisches ein, das durch Eintauchen in ein 
bereit gestelltes Gemisch von Aceton und festem Kohfendioxyd gemal3igt 
wurde. Nach neuerlichem Erhitzen auf 130O und Abkiihlen war die Reaktion 
in der Hauptsache abgeklungen. Schliel3lich wurde noch 15 Min. auf 130O 
erhitzt. Das unter Kiihlung mit Wasser und verd. Salzsaure versetzte 
Reaktionsgemisch wurde mit Ather ausgeschiittelt. Der olige, eigenartig 
riechende Riickstand wurde bei 10 mm und IOOO von leicht fliichtigen Stoffen 
befreit und hierauf rnit 25 ccm Jodwasserstoffsaure (d = 1.70) am RiickfluB- 
kiihler erhitzt. Das gebildete Jodathyl wurde von Zeit zu Zeit aus dem 
Kiihler herausgeblasen. Es wurde so lange erhitzt, bis keine Neubildung von 
Jodathyl mehr zu beobachten war. Das mit Wasser und Schwefeldioxyd 
versetzte Gemisch wurde rnit Ather ausgeschiittelt und der Auszug in der 
bereits beschriebenen Weise iiber das Bleisalz gereinigt. Zur Entfernung 
oliger Verunreinigungen wurde das Bleisalz mit wenig Ather- Alkohol ge- 
waschen. Das aus dem Bleisalz gewonnene und bei z mm destillierte Phenol 
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wog 6.2 g, erstarrte beim Impfen rnit krystallisierteni I-n-Propyl-3.4- 
dioxy-benzol  und schmolz bei 58-590. Da auch das Gemisch beider 
Stoffe bei derselben Temperatur fliissig wird, liegt sicher p-Propyl-brenz-  
ca techin  vor. Die Ausbeute ist demnach 84%. 

Aufspa l tung  des  Brenzca techin-methylena thers .  
Diese Verbindung wurde nach G ho s h 14) aus Brenzcatechin, Methylen- 

chlorid und alkohol. Kalilauge als eine bei 172-173O (760 mm) siedende 
Pliissigkeit erhalten. 

Nach 10-stdg. Kochen dieses A t h e r s  wit der ro-fachen Menge Sa lzsaure  ( 2  Vol. 
konz. + I Vol. Wasser) konnten neben unyerlndertem Ausgangsmaterial etwa 60 yo 
eines grauen, schwer fliichtigen, in Wasser schwer loslichen Kondensationsproduktes 
und 3 yo Brenzca techin  isoliert werden. 

Einwirkung von Sauren allein bewirkt auch hier im wesentlichen Ver- 
harzung. Nimmt man aber die Zersetzung des Brenzcatechin-methylenathers 
durch Salzsaure bei Anwesenheit von Phloroglucin vor, so entsteht rnit 
38-proz. ilusbeute B r e  n z c a t  e c h i  n. 

0.43 g B r e n z c a t e c h i n - m e t h p l e n a t h e r  wurde mit 5 ccm Salzsaure  (2 Vol- 
konz. + I Vo!. Wasser) und 0.6 g kry,stallwasser-haltigem Phlorogluc in  10 Stdn. 
im Schliffkolben mit RiickfluIj erhitzt. Die 1,iisung farbte sich bald orangerot, triibte sick 
und schied ein braunrotes Kondensationsprodukt aus. Das rnit Wasser versetzte Re- 
aktionsprodukt wurde von unloslichen Bestandteilen filtriert und dann mit Ather aus- 
geschiittelt. Der in Wasser geloste atherische Auszug wurde mit Bleiessig versetzt und 
das zur A4usfallung gelangte und abgetrennte Bleisalz  des Brenzcatechins mit heiIjer 
verd. Salzsaure zerse tz t .  Die erhaltene Losung wurde im Extraktionsapparat mit 
Ather erschiipft und der Auszug bei 10 mm und 165-1700 Luftbad-Temperatur destilliert, 
Hierbei wurden 0.1469 g Brenzcatechin von ziemlicher Reinheit erhalten. Nach dem 
TJmlosen aus Benzol lag der Schmp. bei 101-1020, im Gemisch mit reinem Brenzcatechin 
wurde keine Depression beobachtet. 

Etwas besser verlief die Aufspa l tung  des  Brenzca techin-methylen-  
a t h e r s  bei der Umsetzung mit rauchcnder  Sa lzsaure  im Rohr bei 125~. 

0.54 g des Methylen-athers wurden mit I g Re s o r ci n und 7 ccm rauchender 
Salzsaure (d = 1.19) im Rohr und Schiittelbombenofen 55 Min. auf 12.5~ 
erhitzt. Die rotliche Fliissigkeit, in der sich ein dunkles Kondensationsprodukt 
befand, wurde rnit Wasser verdiinnt und filtriert. Das Ungeloste wurde 
mehrfach rnit heiSem Wasser ausgezogen. Nun wurde das Filtrat rnit Ather 
ausgeschiittelt, der in Wasser losliche Teil des atherischen Auszuges mit 
Bleiessig gefallt und der Niederschlag abgesaugt. Die Fallung wurde mit 
heiaer verd. Salzsaure zersetzt und die erhaltene waSrige Fliissigkeit mit 
Ather ausgezogen. Der Extrakt wurde bei 10 mm und 18oO Luftbad-Tempe- 
ratur destilliert, wobei 0.28 g B r e  n z c a t  e c h i n  iibergingen, die durch Schmp. 
und Misch-Schmp. identifiziert werden konnten. Die Ausbeute war also 58 yo- 

14) Journ. chem. SOC. London 107, 1597 [IgIj]. 




