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schwerer l6slich als die entsprechende Doppelverbindung des Vanillins.
Vanillin und Vanilloylearbonsiure kénnen daher auch durch eine
methodische fractionirte Fallung wiisseriger Loésungen ihrer Bisulfit-
verbindungen durch Alkohol von einander getrennt werden.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Cy 108 55.10 5560
Hg 3 4.08 4.45
Os 80 40.82 —
196  100.00

468. Ferd. Tiemann: Ueber Oxydationsproducte des
Safrols,

[Aus dem Berl. Univ.-Labor. No. DCCCXXXXIII; eingegangen am 1. October;
vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.]

Das Aceteugenol und das monomolekulare Acetisoeugenol sind
leicht zersetzliche Verbindungen. Bei Aboxydation derselben ver-
laufen, wie erldutert, immer mehrere Processe neben einander, und
das Festhalten und sichere Erkennen einzelner Phasen dieser Pro-
cesse wird in diesen Fillen noch durch unvermeidliche Neben-
reactionen erschwert, bei denen der Benzolkern der genannten Sub-
stanzen angegriffen und das Molekil der einen wie der anderen weit-
gehend zertriimmert wird.

Es erschien mir daher wiinschenswerth, die Richtigkeit der Fol-
gerungen, welche ich auf den Verlauf der einzelnen Processe aus den
bei der Aboxydation des Acetengenols und Acetisoengenols gemachten
Beobachtungen gezogen habe, an einem Phenylallylenderivat zu con-
troliren, bei welchem man hoffen durfte, die Oxydation wesentlich
auf die Kohlenstoffseitenkette zu beschrinken.

Eine Verbindung, welche dieser Anforderung entspricht, ist das

8H2-—CH=CH2 (1) ] hemische Comstitut
f —0 (3 essen chemische Constitution
Safrol, 06H3\0 E4§>CH2 R
J. F. Eykmanon und Th. Poleck ) erschlossen haben, und
welches durch eine sorgfiltige Untersuchung seiner optischen Eigen-

3 J.F. Eykmann, Recueil de travaux chimiques des Pays-Bas IV, 32
und Th. Poleck, diese Berichte XVII, 1940 und XIX, 1094.
187*
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schaften sowie den Vergleich mit synthetisch hergestelltem Isosafrol,
(CH = CH — CH3) (1)

\8 83>C H;
propylens, C¢Hs CH=CH--CHj;) von Eykman!) mit Sicherheit als
ein Derivat des Phenylallylens, C¢Hs CH—CH = CHj, charakterisirt
worden ist.

Th. Poleck?) hat nachgewiesen, dass unter dem Oxydations-
producten des Safrols Piperonylsiure und Piperonal auftreten.

Nachdem Poleck?) und Schiff) die Bildung eines Isomeren
des Safrols beim Erhitzen desselben mit festem Kaliumhydrat
bezw. Natrium im zugeschmolzenen Rohre constatirt hatten, haben
J.F. Eykman®) einerseits und G. Ciamician und P. Silber®) an-
dererseits nach dem Vorgang anderer Forscher bei analog constituirten
Verbindungen unabhingig von einander gefunden, dass das Safrol
sich durch Erhitzen mit alkoholischer Kalilauge glatt in Isosafrol um-
wandeln lisst. Die genannten Experimentatoren haben, wie zu er-
warten war, constatirt, dass der Abbau zu Piperonylsiure und Piper-
onal bei dem Isosafrol glatter als bei dem Safrol erfolgt; G. Cia-
mician und P. Silber haben ferner dargethan, dass bei der Oxy-
dation des Isosafrols mit Kaliumpermanganat neben Piperonylsiure
eine bei 148 — 1499 schmelzende Ketonsiure von der Formel

CeH; (einem Abkdmmling des Phenyl-

C0.CO-H (1)
CsHs\g 83>CH2 gebildet wird, fiir welche ich mir erlaube, den

der Veratroyl- und Vanilloylcarbonsiure nachgebildeten Namen Piper-
onoylcarbonsiure vorzuschlagen.

Ich habe den von Eykman sowie Ciamician und Silber bei
der Aboxydation-der Propenylgruppe des Isosafrols gemachten Beob-
achtungen, welche ich bestitigen kann, nichts hinzuzufiigen und be-
richte im Folgenden iiber die Aboxydation der Allenylgruppe des
Safrols.

Aus dem Safrol kdnnen, wenn vor dem eigentlichen Eingriff der
Oxydationsmittel die Elemente des Wassers sich der Kohlenstoff-
seitenkette hinzu addiren, die beiden Verbindungen

CH; .CH;.CH:OH(1) /CH2 CH.OH.CH;(1)
CsHs 0 8§>CH? und CGH3 8 8§>CH2

1) Diese Berichte XXII, 2736 und XXIII, 855,
?) loe. cit.

3) Diese Berichte XVII, 1940.

4) Diese Berichte XVII, 1937.

5) Diese Berichte XXIII, 855.

% Diese Berichte XXIII, 1159.
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entstehen. Es ist nicht zu erwarten, dass so zusammengesetzte, in An-
wesenheit eines Oxydationsmittels gebildete Verbindungen sich un-
verindert aus dem Oxydationsgemisch isoliren lassen.

Anders verhidlt es sich mit einer Substanz, welche aus dem
Safrol entstehen sollte, wenn die doppelte Bindung der Allenylgruppe
durch das alsbaldige Herantreten von zwei Hydroxylgruppen geldst
wird. Es ist gelungen, diese Verbindung zu fassen.

Methylen-p-m-dioxybenzylglykol,
/CH2 CH.OH.CH;. OH (1)
Ce H3 (3)>CH2
0® ’
bildet sich bis zu 50 pCt. des angewandten Safrols, wenn man Safrol
mit einer auf 70—80° erwirmten 1l/pprocentigen Chamileonlésung
unter Anwendung von 5 Theilen Kaliumpermanganat auf 2 Theile
Safrol bis zur Entfirbung schiittelt. Man filtrirt vom ausgeschiedenen
Mangansuperoxydhydrat, extrahirt das Filtrat mit Aether, schiittelt
die Aetherausziige mit saurem, schwefligsaurem Natrium, um kleine
Mengen gleichzeitiz gebildeten Piperonals daraus zu entfernen, ver-
dampft den Aether und krystallisirt den Riickstand aus siedendem
Benzol. Man erhilt das Methylen-p-m-dioxybenzylglykol anf diese
Weise in weissen, bei 82— 830 schmelzenden Nadeln, welche sich
leicht in siedendem Wasser und Aether, schwerer in Alkohol und
Benzol l6sen, von Chloroform und Aceton ebenfalls aufgenommen und
aus der Benzollésung dureh Ligroin gefillt werden.

Elementaranalyse:

Theorie Versuch
Cro 120 61.22 61.18
Hi2 12 6.12 6.15
O, 64 32.66 —
196  100.00

Diacetat des Methylen-p-m-dioxybenzylglykols,

_CH;. CH. O(COCH;). CHO(COCHs) (1)
CeHz— O (3)
O (4\>CH2.

Diese Verbindung bildet sich, wenn man das obige Glykol unter
Zusatz von etwas Natriumacetat mit iiberschiissigem Essigséiureanhydrid
etwa 2 Stunden am Riickflusskiihler erhitzt. Das Reactionsproduct wird
wiederholt mit Wasser und verdiinnter Sodaldsung gewaschen. Man
erhilt auf diese Weise das Diacetat des Methylen-p-m-dioxyhenzyl-
glykols in Gestalt eines hellgelben Oeles von schwach aromatischem
Geruch, welches bei 15—20 mm Druck um 240° unzersetzt iibersiedet.
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Elementaranalyse der destillirten Verbindung:

Theorie Versuch
Cis 168 60.00 59.85
Hy, 16 5.71 5.83
O 96 34.29 —_
280  100.00

Diphenyldiurethan des Methylen-p-m-dioxybenzylglykols,
/CH? .CHO(CONHCsH;).CHsO(CONHGCsH;) (1)
GG (B0,

wird erhalten, indem man das Glykol (nicht ganz 1 Mol.) in Carbanil
(2 Mol.) 16st und die Loésung vorsichtig erwirmt. Es tritt eine
lebhafte Reaction ein, wobei der Gerauch des Carbanils schnell
verschwindet, Das Reactionsprodact wird zur Entfernung des iber-
schiissigen Glykols mit heissem Wasser behandelt und nach dem
Trocknen in Benzol geldst. Versetzt man diese Lisung bis zur Tri-
bung mit Ligroin, so scheidet sich das gebildete Diphenyldiurethan in
weissen, bei 1270 schmelzenden Krystallblittchen ab. Die Substanz
16st sich in Aether, Alkohol, Benzol und Chloroform, aber nicht in
Wasser and Ligroin. Ilementaranalyse:

Cos 288 66.36 66.11 —

Hao 22 5.07 5.28 —

Ng 28 6.45 — 6.69

O¢ 96 22.12 — —
434 100.00

Durch die Darstellung der vorstehend beschriebenen beiden Deri-
vate ist in dem bei 82 — 839 schmelzenden Oxydationsprodacte des
Safrols das Vorhandensein von zwei Hydroxylgruppen mit Sicherheit
nachgewiesen. Die bei 82—83° schmelzende Verbindung liefert bei
vorsichtiger Oxydation mit Chamileonlésung Piperonal, Piperonylsiure
und betrichtliche Mengen der hierunter beschriebenen «-Homo-
piperonylsdure. Das Aufireten der letzteren unter den Oxy-
dationsproducten beweist das Vorhandensein des intacten Restes

CH/8H2§?I,§ in d bigen Glykol ich di
g Hy <— in dem obigen Glykol, woraus sich die an-

gefilhrte Constitutionsformel desselben ergiebt.

e-Homopiperonylsidure,
/CH‘%. CO:H (1)
GG (>cm
Wenn bei Einwirkung oxydirender Agentien auf Safrol zuerst die
CH;— CH.OH.CH;3

Elemente des Wassers im Sinne der Formel: CGH3—<8 g3g>CH2
4
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addirt werden, oder wenn alsbald das hieriiber beschriebene Glykol
entsteht, so muss sich bei weiterer Oxydation der einen oder anderen
Verbindung zundchst «-Homopiperonylsiure bilden. Das ist in der
That der Fall. Die a-Homopiperonylsiure kann durch directe Oxy-
dation des Safrols leicht erhalten werden, wenn man dabei #hnliche
Bedingungen innehilt, wie Nagai und ich) sie vor lidngerer Zeit
fir die Darstellung von e-Homovanillinsiinre aus Aceteugenol ange-
gegeben haben. Man verfihrt zweckmiissig wie folgt:

Man schiittelt 5 Theile Safrol mit der auf 70— 800 erwirmten
Auflssung von 12.5 Theilen Kaliumpermanganat und 5 Theilen Eis-
essig in 1000 Theilen Wasser. Nach eingetretener Entfirbung macht
man mit Natronlauge alkalisch, filtrirt vom ausgeschiedenen Mangan-
superoxyhydrat ab und schiittelt mit Aether aus, um das gebildete
Piperonal zu entfernen. Die alkalische Lésung wird darauf bis auf
ein Viertel ihres urspriinglichen Volumens eingedampft, mit Schwefel-
sdure angesiuert und mit Aether ausgezogen. Der Riickstand vom
Aetheraunszuge, welcher «-Homopiperonylsiure und Piperonylsiure
enthilt, wird mit Wasser und Magnesinmcarbonat gekocht und die
dadurch erhaltene Lisung der Magnesiumsalze der obigen Siuren be-
hafs Entfernung harziger Verunreinigungen mit Aether geschiittelt.
Der so gereinigten Salzlgsung entzieht man nach dem Ansiuvern mit
Schwefelsdure die darin vorhandenen beiden organischen Siuren
wiederum durch Aether und krystallisirt den Aetherriickstand aus
5 Theilen siedenden Wassers um, wobei wesentlich nur «-Homo-
piperonylsdure in Losung geht.

Die durch methodisches Umkrystallisiren aus siedendem Wasser
gereinigte o-Homopiperonylsiure bildet weisse Nadeln und schmilzt
bei 127—1289, Sje lést sich leicht in siedendem Wasser, Alkohol,
Aether, heissem Benzol, Aceton und ist in Ligroin nahezu unlslich.

Elementaranalyse:

Theorie Versuch
Cy 108 60.00 60.31
Hs 8 4,44 4.68
Oy 64 35.56 —
180  100.00

Von den Salzen der a-Homopiperonylsiure sind die folgenden
analysirt worden:

Das durch Kochen mit Wasser und Calciumcarbonat erhaltene
Calciumsalz krystallisirt mit 2 Molekiilen Wasser, welche bei 1000
entweichen.

1) Diese Berichte X, 204.
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Krystallwasserbestimmung:

Ber. fir Ca(CoHy 0y)s + 2 HaO Gefunden
H;O 8.27 7.82 pCt.
Calciumbestimmung:
Ber. fur Ca(CoH7; 03 Gefunden
Ca 10.05 9.92 pCt.

Das aus einer mit Ammoniak genau neuatralisirten Losung der
o-Homopiperonylsiure durch Kupfersulfat gefillte Kupfersalz bildet
ein hellgrilnes, krystallinisches Pulver.

Kupferbestimmung:
Ber. fiir Cu(CoHz04)2 Gefunden
Cu 14.96 15.32 pCt.

Das auf gleichem Wege durch Silbernitrat abgeschiedene Silber-
salz ist ein weisses, krystallinisches, aus heissem Wasser umkrystalli-
sirbares Pulver.

Silberbestimmung:
Ber. fur AgCoH; 04 Gefunden
Ag  37.63 37.72 pCt.

Das ebenso mit Hiilfe von Zinksulfat dargestellte Zinksalz ist
ebenfalls weiss und krystallinisch.

Zinkbestimmung:
Ber. fiir Zn (Cg H-[ 04)2 Gefunden
Zn 15.37 15.44 pCt.

Nitro-e¢-homopiperonylsiure,
/CH2 .CO:H (1)
Cs H2<8 E:B>CH2
AN
NO, ?

wird durch Auflésen der «-Homopiperonylsiure in concentrirter Sal-
petersiure und Ausfillen mit Wasser erhalten. Sie krystallisirt in
gelben Blittchen, schmilzt im reinen Zustande bei 1889, ist in heissem
Wasser, Alkohol, Aceton und Amylalkohol, aber nicht in Benzol und
Ligroin 18slich.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Csy 108 48.00 48.07 —
H: 7 3.11 3.51 —
N 14 6.22 — 6.42

O 96 42.67 — —_
225  100.00
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«-Homopiperonylsiduremethylester,
/CHZ .CO;CH; (1)
GHQ B>cm

durch Sittigen einer methylalkoholischen Lésung der «-Homopipero-
nylsiure mit Salzsfiure erhalten, bildet ein gelbes, bei 278 —280°
siedendes, schwach riechendes QOel, welches nicht von Wasser, da-
gegen von Alkobol, Aether, Benzol und Chloroform leicht aufge-
nommen wird.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Cio 120 61.85 62.05
Hio 10 5.16 5.37
04 64 32.99 -
194 100.00

c-Homopiperonylsiduredthylester,
/CH2 .COsCaH; (1)
CeH3s— O (i
MNP 83>CH2

Der auf gleichem Wege unter Anwendung von Aethylalkohol
hergestellte Aethylester ist ein hellgelbes, bei 291° siedendes Qel von
schwachem Geruch, welches dieselben Loslichkeitsverhiltnisse wie
der Aethylester zeigt.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Cu 132 63.46 63.21
Hje 12 5,77 5.94
O 64 30.77 —
208 100.00

«-Homopiperonylsdureamid,
CH,.CONH; (1)
CSH3\8 Ei§>CH2

wird durch zwanzigstiindige Digestion des Aethylesters mit alkoholi-
schem Ammoniak im geschlossenen Rohre bei 150—1800 erhalten
und scheidet sich beim Erkalten in Nadeln aus. Die Umsetzung er-
folgt langsam und meist unvollstindig. Die abgeschiedene Krystall-
masse wird nach dem Waschen mit wenig Alkohol unter Zusatz von
Thierkohle aus siedendem Amylalkobol umkrystallisirt. Das so dar-
gestellte Amid bildet weisse, bei 172—173° schmelzende Nadeln, 13st
sich leicht in heissem Wasser, Alkohol und siedendem Amylalkohol,
ist dagegen in Aether, Aceton, Benzol und Ligroin nahezu unléslich,
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Eine glatte Umwandlung des Amids in das entsprechende Nitril ist
bis jetzt nicht gelungen.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Cy 108 60.34 60.28 —_
H, 9 5.03 5.26 —
N 14 7.82 — 7.98
O3 48 26.81 — —
179 100.00

Die a-Homopiperonylsidure liefert bei weiterer Oxydation Pipe-
ronylséiure neben kleinen Mengen von Piperonal.

Aus den vorstehenden Beobachtungen erhellt, dass die Allenyl-
gruppe des Safrols unter der Einwirkung oxydirender Agentien in
durchans normaler Weise abgebaut wird. Die Oxydation erfolgt
genau so, wie die Theorie es voraussehen ldsst, und einzelne
Phasen des Oxydationsprocesses sind in diesem Falle leicht und scharf
zu fassen. Nur das erwartete Derivat des Phenylacetaldehyds, das

CH,COH (1)
Homopiperonal, CGH3<:(O) 8§>CH2 , welches bei der Oxydation
als Zwischenproduct zwischen dem beschriebenen Glykol und Homo-
piperonylsiure entstehen sollte, ist, wahrscheinlich weil leicht zer-
setzlich, und ein Analogon des Acetovanillons in der Piperonylreihe
L a0 Gy

von d 0 9 — i v ichthi i i

0 er Forme 6 J\\O 83>CH? ist, voraussichtlich weil es in
nur geringer Menge entsteht, noch nicht aufgefunden worden.

Ich werde auf beide Verbindungen und analoge Oxydations-
producte anderer Phenylallenylderivate weiter fahunden.

Den HHrn. DDrn. Paul Kriiger und Ferd. Sembritzki
danke ich verbindlich fiir die Hiilfe, welche sie mir auch bei Aus-
filhrung dieser Untersuchung geleistet haben.





