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Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 47, 849-860 (1928)

BEITRAG ZUR KENNTNIS DER AROMATISCHEN
ALLYL- UND PROPENYLVERBINDUNGEN.

I. UNTERSUCHUNG VON SAFROL UND ISOSAFROL.
VON

H. I. WATERMAN unp R. PRIESTER.

Die Umwandlung von Safrol in Isosafrol und die vor Eugenol
in Isoeugenol, wobei die Allylgruppe in die Propenylgruppe iibergeht,
gehoren zu denin chemisch-technischer Hinsicht wichtigen Prozessen.

Damit die Umwandlung dieser Allyl- in Propenylverbindungen
bequémer untersucht werden kann, haben wir zunichst einige Eigen-
schaften der beiden Gruppen von Verbindungen niher betrachtet,
an erster Stelle sind Safrol und Isosafrol untersucht worden.

Safrol (CH,)O,.C;H; — CH, -— CH =CH,. Wir hatten zwei
Produkte zur Verliigung, geliefert je von einer holldndischen und
einer amerikanischen Firma, die wir in der Folge mit A und No. 145
bezeichnen werden. Produkt A war schwach gelb gefirbt. No. 145,
das als reinstes Fabrikat der betreffenden Firma geliefert wurde und
laut Angabe bei 25 mm. zwischen 125—126° C. sieden sollte, war
stark gelb gefarbt.

Reinigung durch Destillation im Kathodenvakuum').

Das Produkt A wurde im Kathodenvakuum destilliert. Der Destil-
lierkolben stand in einem Wasserbad, und bei einer Badtemperatur
von 47° siedete es bei 38 —40° mit einer Destillationsgeschwindigkeit
von 12 Tropfen in der Minute. 200 g lieferten einen WVorlauf
(Fraktion I) von 20 g, Fraktion II von 90 g, Fraktion IIl von 57 g
und zum Schluss Fraktion IV von 31 g Verlust 2 g. Der Erstar-

rungspunkt dieser Fraktionen war: von Fraktion I: 10.30°, Fraktion
II: 10.60° Fraktion IlI: 10.78° und Fraktion IV: 10.69°2).

Reinigung iiber die Quecksilberverbindung.

Weil sich zeigte, dass die Reinigung durch Destillation im Kathoden-
vakuum einer mehrmaligen Fraktionierung bedarf, wurde auch wver-
sucht, das Safrol auf anderem Wege zu reinigen. Dabei wurde von
der Additionsverbindung mit Mercuriacetat Gebrauch gemacht; fiir
deren Darstellung wurde die Vorschrift von W. Manchot ?) befolgt.

) H. 1. Waterman u. H. ]. Rijks, Z. deut. Oel- Fett Ind. 46, 177 (1926).

7} Der Erstarrungspunkt wurde in einem Beckmannschen Apparat bestimmt: der
Stoff wurde stets auf + 5% C. unterkiihlt 1O, Simon, Laboratoriumsbuch d. Riech-
stoffind., Halle 1908, 5. 5).

9 Ann. 421, 316 (1920). Der Schmelzpunkt der Mercurioxychloridadditionsver-
bindung 140°—141% {nach Manchot 1369-—-1379).
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Das erhaltene Safrol hatte einen Erstarrungs- und Schmelzpunkt

von 11.0° C, und siedete im Kathodenvakuum ungefihr gleich hoch
wie das Ausgangsmaterial,_

Isosafrol(CH,) O, . C;H; . CH = CH—CH,. Zwei Produkte wurden
untersucht, und zwar ein gelbes Produkt einer hollindischen Firma
und ein hellgelbes amerikanisches Produkt, die in der Folge mit B
und No. 146 bezeichnet werden.

Das Isosafrol B wurde iiber die Pikrinsdureverbindung gereinigt,
und nach der Vorschrift von Hoering und Baum %) gearbeitet. 100 g
Rohstoff lieferten ohne Aufarbeiten der Mutterlauge, 35 g Isosafrol,
das Hoering und Baum f-iso-safrol genannt haben, und dem Nagai %)
die Transkonfiguration zuschrieb. Das erhaltene Isosafrol siedete im
Kathodenvakuum (Badtemperatur 63°) bei 46.8°, bei einer Destil-
lationsschnelligkeit von 12 Tropfen pro Minute.

Physikalische Konstanten der Rohstoffe und von einigen hieraus
hergestellten gereinigten Produkten.

Safrol. Den Erstarrungspunkt, das spezifische Gewicht und die
Brechungsexponenten bei verschiedenen Wellenléngen fiir die Produkte
A und No. 145 findet man in der untenstehenden Tabelle: es sind
zum Vergleich einige Werte der Literatur angegeben, die, wo es
notig war, auf 20° umgerechnet sind. Das spezilische Gewicht ist

mit dem Koeffizienten gﬂs—? = —0.0010 %) umgerechnet, die Bre-
chungsindices mit an_ - 0.00045 7).

AY:
Die Refraktionsindices sind mit dem Refraktometer nach Pulfrich be-
stimmt worden, Prisma Id ; die Reihenfolge der Farben ist umgekehrt.

A, MNo. 145 Werte der Literatur
Erstarrungspunkt 10.45% C. 10.10° 11.0° %)
5.G. 20°/4° 1.099 1.097 1.102 %)
ne 1.5322 1.5321 1.5344—1.5332/3 %
no 1.5374 1.5372 1.8397 —1.5384/59)
1.5381 %a) 1.5403 ')
ng 1.5507 1.5505 1.5531 —1.5520/1 %)
ne 1.5626 1.5624 1.5648 —1.5636/43 %)
nf —1 M D V 46.1
nt4+2°d " 46.1 46.2 ¢ 46.0 (Eykman) 45.4 (be-
rechnet nach Eisenlohr).

Y} P. Hoering und F. Baum, Ber. 42, 3076 (1909).

*} Nagai, ]. Coll. Eng. Tokyo Imp. Univ. 11, 83 (1921} ; Ref. Ber. Schimmel & Co., S. 162
(1922). Die Firma Schimmel & Co. stellte uns das Original freundlichst zur Verfiigung.
flu. ) W. A. Roth u F. Eisenlohr, Refraktometr. Hilfsbuch 1911, 8. 75 u. 76.

) W. ]. Sanderson & W. |. Jotes, |. Soc. Chem. Ind. 42. I'T (1923), Sie erhielten
das Safrol vom Schmelzpunkt 11.0° durch wiederholtes Ausfrieren und Abnutschen
von Rohsafrol, bis der Erstarrungspunkt konstant blieb. Das von uns {iber die Queck-
silberverbindung gereinigte Produkt zeigte genau denselben Erstarrungspunkt.

") A. F. Holleman, Recherches réfractométriques de feu ]. F. Eykman, Natuurk.
verhandel. Hollandsche Maatsch. Wetenschappen te Haarlem, Derde verzameling, 8
(1919), blz. 60 und ]. F. Eykman, Ber. 23. 862 (1890).

fa) W. A. Perkin Jr. u. V. M. Trikojus, ]. Chem. Soc. 1927, 1663. Es handelt
sich hier um synthetisches Safrol.

" G. Abati, Gazz. chim. ital. 40, 1I, 89 (1910).
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Das Produkt von Eykman hatte einem Schmelzpunkt von 8° C.
Verschiedene Konstanten der Fraktionen II und Ill, durch Destil-
lation von Safrol A im Kathodenvakuum erhalten, sind in unten-

stehender Tabelle aufgenommen:
Safrol A, Frakt. 1L Frakt. I Safrol Hg.

Erstarrungspunkt. 10.45° 10.60° 10.78° 11.0°

5.G. 20°/4% 1.099 1.098 1.100 1.100
ne = 1.5322 1.5323 1.5327 1.5331
np *° 1.5374 1.5375 1.5378 1.5383
nr *° 1.5507 1.5511 1.5513 1.5518
ne 1.5626 1.5630 1.5633 1.5638

Der hohere Erstarrungspunkt von Fraktion III deutet auf grossere
Reinheit gegeniiber Fraktion Il, die Brechungsindices von Fraktion
II und III zeigen weinig Unterschied mit denen von Safrol A; die
von Fraktion III sind etwas hoher. Das Safrol, das iiber die Queck-
silberverbindung gereinigt wurde, und das in der Folge Safrol Hg
genannt wird, ist auch in obenstehender Tabelle aufgenommen. Es
hat die hochsten physikalischen Konstanten.

Isosafrol. Eine Ubersicht der Konstanten der Produkte B und

‘No. 146 findet man in untenstehender Tabelle.

B. No. 146. Werte der Literatur umgerechtet
auf 20°,
5.G. 20°/40° 1.1208 1.1213 1.120/19 (Eykman (l.c.)
ne 0 1.5681 1.5681 1.5657 —1.5647 ? Eykman (l.c.)
o 0 ]-5?51’ ]-5?5‘! 1.5?2?"—"'.5?16 ) {] 5?33 ﬂm
ng 1.5950 1.595] 1.5927--1.5909 ) o
nee 20 1.6138 1.6140 1.6119--1.6095 ) Abati. Le)
Molekular Refraktion D) 47.8 47.8 47.7 47.6 45.4 (berechnet

nach Eisenlohr).

Das von uns iiber die Pikrinsiureverbindung gereinigte Produkt
werden wir weiter fi-Isosafrol P nennen, seine physikalischen Kon-
stanten und die Zahlen von Hoering und Baum sind in folgender
Tabelle angegeben.

S-isosafrol P f-isosafrol (H. u. B.)
5. G 0% 1.122 1.122
ne * 1.5708
np " 1.5782 1.5777
ne ¥ 1.5986
ne # 1.6183

Unser Produkt p-Isosafrol P zeigt fast die gleichen Konstanten
wie das fi-Isosafrol von Hoering u. Baum.

Die Reinigung nach der Pikratmethode hat die Konstanten des
Isosafrols bedeutend erhéht, n ist von 1.5754 auf 1.5782 gestiegen.

Unerklirt bleibt das starke Abweichen der Bestimmungen von
Nagai ") der fiir das ,,Trans"isosafrol folgendes fand:

1) MNagai L c.
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5. P.: 247°9—-248° . umgerechnet auf 20°
S. G ¥, 1.1230—1.1259 d *¥,: 1.11§ —1.121
np '° . 1.5711 —1.5736 np ¥ : 1.5688—1.5713

F. P. Pikrat : 73.5—74°

Die Werte von Nagai fiir S.G. und n sind bedeutend niedriger
als die von Hoering und Baum und die unseren.

Die Werte der Refraktion sind sogar niedriger als die von unserem
Ausgangsprodukt.

Verhalten von Safrol und Isosafrol '?) gegen Jod.

Bezugnehmend auf die Untersuchungen von wvan der Steur '?)
wollten wir versuchen, Jodgleichgewichtskonstanten von Safrol und
Isosafrol zu bestimmen, da es moglich war, dass bedeutende Unter-
schiede auftreten wiirden. Die Lage des Gleichgewichtes ist in vielen
Fillen charakteristisch fiir die Art der ungesittigten Kérper.

K = Clﬂdadﬂitiwnsvtrhiqdung

Cod(End) . Cdopp. Btndun;l..[Elld]
Die Bromzahlen (Methode Mec. Ilhiney), Einwirkungsdauer 3

Minuten, bei 0° sind:

Durchschnitt Bfnmgeﬁfeu Iﬂc;;a;hl (Theor. 156.6)

e

Safrol A 97.5—98.3 97.9 155.4

w A Fru 98.6—97.9 98.2 155.8

w A Frm 98.9--97.7 98.3 156.0

w No. 145 97.9-97.6 97.75 155.0

Isosafrol B 95.9- 95.9 95.9 152.2

" No. 146 98.7 —98.3 98.5 156.2
Beobachtungen.

Wir suchten die Erklirung fiir Unregelm#ssigkeiten in den Gleich-
gewichtskonstanten bei einigen vorldufigen Versuchsreihen mit Safrol
A, Safrol A, Fr. Il und III, Safrol 145, Isosafrol B und Isosafrol 146
hauptsichlich in dem Einfluss des Lichtes. Ausserdem war es moglich,
dass Verunreinigungen in den gebrauchten Prédparaten (bei den nicht
gereinigten Produkten) ihren Einfluss zeigten. .

Darum wurden einige Versuche bei 0° (in schmelzendem Eis) in
einem Eisschrank ausgefiihrt, in welchen kein Licht eindringen
konnte. Zur bequemeren Ausfiihrung der Versuche wurde von dem
zu untersuchenden Kérper eine 1 ?/-ige Losung in Tetrachlorkohlenstoff
gemacht, wovon 10 bezw. 15 bezw. 20 bezw. 25 ccm eingesetzt wurden;
hinzugefiigt wurden 20 ccm 0.1 n. Jodlésung in CCl;, und immer
wurde mit Tetrachlorkohlenstoff bis 50 ccm aufgefiillt.

Bei den ersten zwei Proben war das Jod im Uberschuss, bei den
beiden anderen die ungesittigte Verbindung. Die Resultate von 2
Versuchsreihen bei 0° im Dunkeln mit Safrol A Fraktion II sind
hier angegeben.

%) Bis jetzt wurde bei unseren Untersuchungen kein z-Isosafrol verwendet.
) Van der Steur, Rec. trav. chim. 46, 278—283, 409—413, 414—416 (1927), Dis-
sertation, Technische Hochschule Delft, 1928.
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Einwirkungsdaver 5 > 24 Stunden bei 0° (dunkel).
Tetrachlorkohlen- ., J0didsung in Zuriicktitriert

1"/-ige Safrolléisung. Tetrachlorkohlen- mit Natriumthio- .
stoff zugegeben.  © 01046 n.  sulfat 0,0970 n. <

10 cem 20 cem 20 com 21.25 cem 1.3

15 15 20 20.95 1.7

20 10 20 20.70 1.8

25 5 20 20.16 2.4

Die Titration geschah bei Kunstlicht, Jodwasserstoffsiure hatte
sich nicht gebildet (Zugabe von KJO,).

Einwirkungsdauer 10 X 24 Stunden bei 0° (dunkel).

i Jodlésung in LZuriicktitriert
T;::;Ezl-::;;k;}:éin Tetrachlorkohlen- mit Natriumthio- K.
9EPEN stoff 0.1046 n.  sulfat 0.0970 n.

1 %/s-ige Safrollésung.

10 ccm 20 ccm 20 com . 21.20 cem 1.5
15 15 20 20.70 2.4
20 10 20 20.25 : 2.8
25 5 20 19.30 4.1

Es zeigt sich also, dass im Dunkeln die Werte von K bedeutend
kleiner sind. Das nicht die niedrigere Temperatur von 0° (bei friiheren
Versuchen 0—6°) diesen Einfluss bewirkt, beweist eine dritte Versuchs-
reihe mit demselben Priparat, im Dunkeln bei Zimmertemperatur
ausgelfiihrt. Die Einwirkungsdauer war 5 > 24 Stunden.

i Jodlésung in Zuriicktitriert
T;:;;cz}::g;k:ﬁ: Tetrachlorkohlen- mit Natriumthio- K.
d stoff 0.1046 n.  sulfat 0.1002 n.

1 "/s-ige Safrollésung.

10 cem 20 cem 20 cem 20,76 com (.47
15 15 20 20.52 0.97
20 10 20 20.40 0.97
25 5 20 2005 1.34

Man sieht, dass jetzt auch die Werte von K niedrig sind, und
zwar noch niedriger als bei 0° was zu erwarten war; bei héherer
Temperatur findet weniger Jodaddition statt 14).

Eine einzige Versuchsreihe wurde mit Safrol A bei 0° im Dunkeln
bei einer Einwirkungsdauer von 5 X 24 Stunden eingesetzt.

i Jodlésung in Zuriicktitriert
1 %/y-ige Safrollésung. Z‘ig;fzi':;';;zﬁi:' Tetrachlorkohlen- mit Natriumthio- K.

stoff. sulfat 0.1002 n.
10 ccm 20 ccm 20 com 20.61 cem 1.1
15 15 20 20.39 1.3
20 10 20 20,20 1.4
25 5 20 19.85 1.8

Auch hier sind die Werte fiir K niedrig. Auf Grund dieser Ver-
suche war es wahrscheinlich, dass Verunreinigung der Priparate
das allmahliche Steigen der K verursachte. Ein noch sorgfiltigeres

Ausschliessen von Licht, auch wihrend des Ansetzens der Proben,
kann den Wert von K noch erniedrigen.

) ]. P. K. van der Steur l.c,
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Den grossen Einfluss von Licht auf die Jodaddition beweisen drei
Versuchsreihen, mit Safrol A Fraktion Il und mit Isosafrol B, aus-
gefithrt bei 0° in diffusem Tageslicht. Die Kolbchen standen in
Glaswannen in schmelzendem Eis, die Einwirkungsdauer war 1, 2
und 4 mal 8 Stunden, Nachts standen die Kélbchen im Eisschrank.

Das unverbrauchte Jod wurde immer bei Kunstlicht zuriicktitriert;
Jodwasserstoffsdure hatte sich nie gebildet.

-| T Einwirkungsdauer
| o a " . e —— e
; o= dlsung in
1%, Safrollésung in | 5 g Jo ) 1 %8 | 2xX8 4 X8
Tetrachlorkohlenstoff E % T::;?ﬂﬁﬁtfﬁhlﬁn Stunden. I Stunden. | Stunden.
oo L] B E— - m———
aE K. | K. K.
e __,.__‘—_"""'"_T"‘" ....... .i__g_l_:- i ———
10 cem 20 ccm 20 cem 735 | 2151 263.1
15 15 20 65.6 204.4 254.4
20 10 20 64.6 208.3 257.6
25 5 20 658 | 2200 271.0
_i s Isosafrollésung I Y B - o
in Tetrachlor-
kohlenstoff
10 cem 20 com 20 ccm 4.3 10.1 19.6
15 15 20 . 17 10.5 21.7
20 10 20 4.3 10.3 19.0
25 5 20 43 | 98 18.6

Obwohl der Endzustand noch nicht erreicht ist, da K bei ldngerer
Einwirkungsdauer steigt, zeigen die K-Werte nach 1, 2 und 4 mal 8
Stunden bei jeder Versuchsreihe keine systematische Verdnderung
bei steigender Konzentration der eingelegten Stoffe, wir schreiben
das zufilligen Ursachen zu, auch im Zusammenhang mit der unregel-
missigen Beleuchtung, die durch das Eis gestort wird.

Jedenfalls zeigten andere Versuchsreihen bei Zimmertemperatur
{also bei gleichmissiger Beleuchtung) ein anderes Bild.

Einwirkungsdauer 2!/, Siunden (sehr schwache Beleuchtung).

1%, SafrolHg '*)- Jodlsung in Zuriicktitriert
lésung in Tetrachlor- Tetrachlor- mit Natrium- K

Tetrachlor- kohlenstoff kohlenstoff thiosulfat
kohlenstoff 01107 n 0.1002 n

5 ccm 25 ccm 20 cem 19,92 cem 27.3

10 20 20 18.38 23.4

15 15 20 17.06 21.9

20 10 20 16.00 20.5

25 5 20 15.00 19.9

30 —- 20 14.16 19.2

%} Bei der Berechnung der K wurde die theoretische Jodzahl: 156.6 benutzt.
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Einwirkungsdauer 6 Stunden (Beleuchtung wie oben).

1%, Isosafrol P '%)- JodlGsung in Zuriicktitriert

l6sung in Tetrachlor- Tetrachlor- mit MNatrium- K
Tetrachlor- kohlenstoff kohlenstoff thiosulfat
kohlenstoff 0.1107 n 0.1002 n

5 cem 25 cem 20 ccm 21.79 cem 2.4

10 20 . 20 21.59 2.0

15 15 20 21.26 2.2

20 10 20 20.87 2.5

25 5 20 20.46 2.7

30 -— 20 20.03 2.9

Wir haben bei den WVersuchen bei 0° gefunden, dass K bei
lingerer Beleuchtungsdauer steigt, bei Isosafrol findet sogar noch
eine Verdoppelung der K statt, nachdem schon 2 mal 8 Stunden

beleuchtet worden war. Bei Safrol ist nach 2 Tagen der Endzustand

ziemlich erreicht, obwohl durch eine kleine Zunahme der Jodaddition
K noch enorm steigt. Bei der Konzentration von 100 mg Safrol in
50 ccm sind nach 16 Stunden 72.1 mg, nach 32 Stunden 75.4 mg
Jod aufgenommen; die Jodaufnahme geht bei Isosafrol jedoch viel
langsamer. Unten wird angegeben, dass, nachdem 16 Stunden Jod
eingewirkt hat, nach weiteren 16 Stunden noch sehr viel Jod
gebunden wird. Der Endzustand wird hier also viel langsamer erreicht

als bei Safrol.

Safrol A Fr. Il Anfangskonzentration der doppelten Bindung: 0.01228 Gram-Mol./l.

Endkonz. der Doppelbin-
Doppelbin- dung mit Jod K

dung gesattigt
Mach 1 > 8§ Stunden bei 0° in diff. Licht: 0.00593 51.7 %, 73.5
Mach 2 > 8 Stunden 0.00342 72.1 %, 215.1
Math 4 < 8 Stunden 0.00302 754 %, 263.1

Isosafrol B Anfangskonzentration der doppelten Bindung: 0.01199 Gram-Mol./l.
Endkonz. der Doppelbin-

Doppelbin- dung mit Jod K
dung gesattigt
Nach 1 < B Stunden bei 02 in diff. Licht: 0.01105 f.8%, 4.3
MNach 2 * 8 Stunden 0.01006 16.1 7/, 10.1
Mach 4 < 8§ Standen 0.00889 2597, 19.6

Die Annahme, dass bei den Versuchen bei 0° im Dunkeln (S. 853)
die fiir K berechneten steigenden Werte Verunreinigungen zuzu-
schreiben sind, wurde durch folgende Versuchsreihe mit Safrol Hg

bewiesen.
Es wurde auch fiir Isosafrol unten diesen Bedingungen ein Wert

fiir K gefunden, der praktisch gleich 0 ist.
Safrol Hyg bei 09 im Dunkeln 5 > 24 Stunden.

- odldsung in Zuriicktitriert
l nﬂy_hﬁ-ﬂﬁ? in Tetrachlor- I"]'(:I:rnchﬁ:-rﬂ mit Natrium- K
kohlenstoff kohlenstoff kohlenstolf thiosulfat
0.1046 n 0.0970 n
theor. max. Wert 21.57 cem
10 cem 20 ccm 20 cem 21.55

15 15 20 21.30 eehir klein
20 1o 0 .40
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Isosafrol B unter den gleichen Bedingungen 5 X 24 Stunden.
10 cem 20 ccm 20 cem 21.60 ccm
15 15 20 21.40 .
20 10 20 21.42 sebr klein
25 5 20 21.38

10 > 24 Stunden.
10 ecem 20 ccm 20 ccm 21.40 cem
15 15 20 21.30 .
20 10 20 21.38 sehr klein
25 5 20 21.35

Die Versuche mit Safrol Hg und Isosafrol B zeigen, dass reines
Safrol und Isosafrol im Dunkeln praktisch kein Jod binden.

Es wurde noch gezeigt, dass Safrol, welches im Licht fiir einen
Teil Jodadditionsverbindung gebildet hat, nachdem es unter Licht-
abschluss hingestellt war, das Jod nicht wieder abspaltet.

2 Koélbchen wurden wihrend 8 Stunden bei 0° ans Licht gestellt,
die eine Probe (I} wurde titriert, die andere (I1) wihrend 4 Tagen
bei 0° unter Lichtabschluss hingestellt und dann titriert.

Safrol A Fr. Il Jodlésung in

1 %,-ige Lisung Tetrachlor- Tetrachlor- mf“ﬁgfﬁg;ﬁ?;t K
in Tetrachlor- kohlenstoff kohlenstoff 0.0970 n
kohlenstoff 0.1046 n :
| 10 ccm 20 ccm 20 cem 14.85 ccm 78.6
11 10 20 20 14.50 89.9

K ist bei Probe II noch etwas hoher, diese K war jedoch wahr-
scheinlich schon vorhanden, nachdem das Kélbchen 8 Stunden im
Licht gestanden hatte, da die Beleuchtung in Eis unregelmdéssig ist.
Also sehen wir aus diesen und vorigen Versuchen, dass Safrol im
Dunkeln bei 0° kein Jod bindet, wihrend die Jodadditionsverbindung
im Dunkeln auch kein Jod abspaltet.

Untersuchung von Safrol-, Isosafrolmischungen.

Jetzt wurde die Untersuchung von Mischungen aufgenommen.
Es wurde dazu eine Reihe von Proben im Licht bei Zimmertemperatur
mit Safrol A Fr. I, Isosafrol B und Mischungen beider Produkte
eingesetzt. Das Arbeiten bei Zimmertemperatur hat den Vorteil,
dass jetzt gleichmissiger beleuchtet werden kann, was beim Stehen
der Kélbchen in Eis, wie sich zeigte, nicht gut moglich war.

Es hatte weiter auch keinen Sinn, bei diesen neuen Versuchen
immer bei konstant bleibender Temperatur zu arbeiten, weil auch
die Beleuchtung jeden Tag wechselt und man keinen absoluten Wert
fiir K findet. Nur muss dafiir gesorgt werden, dass die Kolben von
einer Versuchsreihe stets bei gleicher Temperatur und Beleuchtung
gestanden haben. Die Kolben wurden zu diesem Zweck auf Filtrier-
papier vor ein grosses Fenster gestellt, wo kein direktes Sonnenlicht
eindringen konnte. In einer Tabelle findet man eine Uebersicht von
8 Proben. Die Anzahl cecm 0.1n Jod, die verbraucht sind, sind
graphisch angegeben (Siehe Abb.). Es zeigt sich, dass wir auf diese
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Weise die quantitative Zusammensetzung von einer unbekannten
Safrol-Isosafrolmischung experimentell bestimmen kénnen. Wir sind
jedoch immer gezwungen, eine Reihe Mischungen von bekannter
Zusammenstellung mit einzusetzen.

Mischungen von Safrol A Fr. Il und Isosafrol B.
Temperatur ca 19—21° C. Einwirkungsdauer 8 Stunden bei Tageslicht.

Safrollés. 1%, Isosafrollts. 19, Jodlgsung in Zuriick mit

in Tetrachlor-  in Tetrachlor.  1etrachlor-

Tetrachlor-
No. o5y ocnor < Nathiosulfat K

kohlenstoff

kohlensto
| kohlenstoff kohlenstoff 0.1046 n 0.0970 n
1 5 cem 25 ccm — ccm 20 ccm 8.90 cem /
2 5 2 _ 20 895 4 70
3 5 20 5 20 10.45 53.8
4 5 15 10 20 12.18 36.2
5 5 10 15 20 14.27 22.0
6 5 5 20 20 16.58 11.9
7 5 — 25 20 18.94 / 49
8 5 - 25 20 19.08 y '
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Eine Situationsskizze (die Kélbchen sind durch X angegeben) von
diesem Versuch ist folgende:

Fenster
> Ne. | _ No. 7
Safrol A Fr. 1l iisaf?nl B
Isosafrol 20/, > No,3 40 %, 3 No.4 60/, > No.5 80/, % No.6
Safrol 80/, 60/, 409/, 20 “'f:ﬂ X
> No. 8 > No. 2
Isosafrol B Safrol A Fr. 1l
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Die Aufstellung war auf diese Weise gewihlt worden, damit man
kontrollieren konnte, ob die Beleuchtung iiberall gleich war. Aus
den beiden Proben No. 1 und 2 und No. 7 und 8 mit den unver-
mischten Isomeren sieht man, dass praktisch keine Differenz in der
Beleuchtung besteht.

Da das Gleichgewicht speziell bei Isosafrol noch nicht erreicht
sein konnte, hat die Berechnung der K nur bedingten Wert und
ist bloss zum Vergleich angegeben.

Bei einer gleichen neuen Versuchsreihe wurde die Einwirkungs-
dauer verlingert, damit sich das Gleichgewicht eventuell ganz
einstellen konnte. Die Proben, die mit unvermischtem Safrol und
Isosafrol eingesetzt waren, wurden nach 2, 4 und 5 Tagen Einwirkung
titriert, die Mischungen nach 5 Tagen. Bei der Berechnung von K
wurde da theoretiscke Jodzahl verwendet.

Mischungen von Safrol Hg und 3-Isosafrol P
bei Zimmertemperatur (ca 19—219 C.)

Safrol Isosafrol  Jodlés. in . " ,
Tetrachlor- 1 %/s-ig in 1 %4-ig in  Tetrachlor- Einwir- Zuriick mit

No. kohlenstoff. Tetrachlor- Tetrachlor- * kohlenstoff I&:ﬂgi' fgﬁ;hllgagln K
kohlenstoff. kohlenstoff. 0.1046. " . .

1 5 ccm 25 cem -— ¢cm 20 ccm 2 Tage 8.40'%) 86.4

2 5 25 20 4 nicht bestimmt ')
3 5 25 - 20 5 . B.75 73.9
4 5 20 5 20 = 9.58 60.2
5 5 15 10 20 5 . 10.05 53.7
6 5 10 . 15 20 5 . 11.47 38.2

7 5 5 20 20 5 . 12.90 27—
8 5 —_ 25 20 2 .. 16.85'% 106
9 5 — 25 20 4 14.84 16.4
10 5 — 25 20 s T 14.45 18.2

Wir sehen, dass die lingere Einwirkungsdauer von Jod auf Safrol
kein weiteres Steigen von K verursacht; es wurde im Gegenteil eine
Abnahme konstatiert, die durch Zersetzungsprozesse verursacht war;
es entstand nimlich nach etwa 4 Tagen eine feste Abscheidung an
der Kolbenwand und in der Fliissigkeit: bei Isosafrol trat diese
Erscheinung nicht auf, dagegen wohl bei den safrolreichen Mischungen.
Das Isosafrol-Jodadditionsgleichgewicht hatte sich noch immer nicht
eingestellt (steigende K). Fiir eine quantitative Bestimmung von
Safrol neben Isosafrol ist es empfehlungswert, das Jod nur einige
Stunden bei Tageslicht einwirken zu lassen, die Zeitdauer kann man
der Lichtstirke anpassen. Es ist von Vorteil, wenn die Zimmer-
temperatur niedrig ist, da bei niedriger Temperatur die ‘!.Inte:-achiede
in der Jodaddition zwischen den reinen Komponenten grosser werden,
und so die Bestimmung an Genauigkeit gewinnt.

Das Jodadditionsgleichgewicht scheint fiir Safrol nach 1—2 Tagen
erreicht zu sein. Man soll diesen Zustand jedoch auch erreichen

.--1."5-_1';-T+::r-malilﬁt der Natriumthiosulfatlésung 0.0970. |
) Da die Flussigkeit bei der Titration dunkel blich, gelang es nicht, den Farb-

umschlag zu schen, nach einiger Uebung ist est jedoch maalich (No. 3).
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konnen, wenn man wvon der Jodadditionsverbindung ausgeht, statt
von Safrol und Jod, wie dies bis jetzt iiblich war. Da die Reindar-
stellung der Jodadditionsverbindung wahrscheinlich nicht leicht aus-
fiihcbar sein wird, haben wir auf einfache Weise eine an Jodadditions-
verbindung reiche Mischung gemacht, die entsteht, wie wir dies schon
frither zeigten, wenn Jod auf Safrol in Tetrachlorkohlenstoff bei 0°
einwirkt.

3 Kolbchen (MNo. 1, 2 und 3) je mit einer Fiillung von 20 ccm | %,-iger
SafrolHg-Lissung in Tetrachlorkohlenstoff, 10 cecm Tetrachlorkohlenstoff und
20 cem Jodlosung in Tetrachlorkohlenstoff 0.1107 n, wurden wihrend 2 Tagen
bei 0% an das Tageslicht gestellt. Dann wurde Kolbchen No. | titriert.

Die iibrigen Kélbchen (No. 2 u. 3) wurden mit 2 necuen (No. 4 u. 5} die den
gleichen Ansatz hatten. noch wihrend 2 Tagen bei Zimmerfemperatur ans
Licht gestellt. Dann wurden alle titriert, die Resultate sind in einer Tabelle

zusammengefasst :
Zuriicktitriert K
mit MNatriumthiosulfat 0.1002 N.
MNo. 1 2 Tage bei 0° 6.70 cem 247 .4
No. 2/ 2 Tage bei 07, dann 11.02 / 74.0
No. 3 j 2 Tage bei Zimmertemperatur 11.00 § .
ﬁ:’ '; . 2 Tage bei Zimmertemperatur :g;g : 79.3

Es zeigte sich, dass die Konstante von No. 2 und 3, die nach 2
Tagen bei 0° ca 247 sein wird, bis 74.0 zuriickgegangen ist. No. 4
und 5 hatten eine Konstante von 79.3 erreicht.

. In Kélbchen 2 und 3 bemerkten wir feste Ausscheidungen an der
Wand und in der Fliissigkeit. Bei einer dhnlich langen Beleuchtungs-
dauer von 4 Tagen hatten wir das schon friiher festgestellt.

Es ldsst sich hieraus erkldren, dass der Wert von K fiir No. 2
und 3 etwa niedriger ist, als der von No. 4 und 5, in Ueberein-
stimmung mit den frither gemachten Beobachtungen.

Jedenfalls sehen wir, dass K bei héherer Temperatur bedeutend
gesunken ist, das bedeutet, dass die Jodadditionsverbindung das Jod
bei hoherer Temperatur zum Teil wieder abgibt. Abgesehen von
den Zersetzungsprozessen scheint also ein Gleichgewicht vorhanden
zu sein. Die Jodaddition sowie die Jodabspaltung werden vom Licht
beschleunigt.

Zum Schluss noch einige Bemerkungen iiber Erscheinungen, die
wihrend und nach dem Titrieren auftreten koénnen, also, nachdem
Jodkalium und Natriumthiosulfatlésung zugefiigt sind.

Nach Ablauf der Titration zeigte sich immer, dass bei Lichtzutritt
nach kiirzerer oder ldngerer Zeit freies Jod gebildet wurde; die
Jodadditionsverbindung wird Jod abspalten, damit das Gleichgewicht,
das durch das Wegnehmen von Jod gestirt war, wieder hergestellt wird.

Die Jodabspaltung geht bei Isosafrol schneller als bei einer Probe
Safrol, die sich unter gleichen Bedingungen eingestellt hatte, obwohl
hier die Konzentration der Jodadditionsverbindung viel grosser ist.

Spiter werden wir sehen, dass bei Isoeugenol diese Reaktion so
schnell geht, dass eine Titration nicht mehr mdéglich ist.
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Das Jod, das sich bildet, wird von der oberen wisserigen Schicht,
die Jodkalium enthilt, aufgenommen. Bei einigen Proben Safrol und
Isosafrol wurde die Menge Jod, die sich abschied, durch Titration
gemessen ; die Jodabspaltung geht immer langsamer; nach etwa
einer Woche war alles angelagerte Jod zuriicktitriert, die Jod-
abscheidung hérte jedoch jetzt nicht auf.

Es zeigte sich nun, dass eine Safrol- und Isosafrollosung in Tetra-
chlorkohlenstoff mit einer wisserigen Jodkaliumlésung zusammen-
gebracht und ins Tageslicht gestellt, ebenfalls bald freies Jod
abscheidet. Die Safrollésung war wirksamer als die Isosafrollésung.

Auch eine Jodkaliumldsung fiir sich zeigt im Tageslicht ziemlich
schnell freies Jod, aber diese Menge ist gering im Vergleich zuden
Betrigen, die sich nach Zugabe einer Safrol- und Isosafrollésung

zeigen.

Zusammenfassung.

1. Von einigen Handelssorten Safrol und Isosafrol und von hieraus
hergestellten gereinigten Produkten wurden physikalische Kon-
stanten bestimmt.

2. BEs wurde Safrol vom Schmelzpunkt 11.0°, gewonnen aus der
Quecksilberadditionsverbindung, hergestellt.

3. Das WVerhalten von Jod gegen Safrol und Isosafrol wurde
untersucht.

Bei Lichtabschluss wird kein Jod gebunden ; findet im Dunkeln
Addition statt, so deutet es auf die Anwesenheit von Verun-
reinigungen ungesittigter Natur hin.

Im Tageslicht bindet Safrol bedeutend mehr Jod als Isosafrol.

Bei niedriger Temperatur wird mehr Jod gebunden. Das
Gleichgewicht bei Zimmertemperatur ist fiir Safrol nach etwa
2 Tagen erreicht, die Einstellung ist jedoch nicht scharf
(Nebenreaktionen), Isosafrol hatte nach 5 Tagen das Gleich-
gewicht noch nicht erreicht.

4. In Zusammenhang mit der verschiedenen Affinitdt von Safrol
und Isosafrol im Licht fiir Jod lisst sich eine Analysenmethode
fiir Gemische aufstellen.



