
3458 

k a h n i  keinen Niederschliig vnn ] ~ - l ) i - ~ e i i z o p h e n o n ~ c , d i n i u r i i ~ o ~ ~ ~ .  e: - 
zeugen. Die Ursache dieser Reactinnslosigkeit i3t in der  v o l l s t b n ~ i ~ ~ r ~  
Uoloslichkeit des  Jodoso- und Jodo-Benzophenons in Wasser zu juclirn : 
Als Bedingung der  Hildung von Jndiniumbasen ist die Liislichkeit 
de r  zu diesen Verbindungen nothigrn A u ~ g a n ~ s r n a t e r i ~ i l i ~ n  zu betrac h- 
ten, und diese Vorbediogurig fehlt in den1 vorliegeriden Fallc 

F r e i b u r g  i H.. den 14.  Sept.  I!HCL 

596 P a u l  Hoer ing :  
U e b e r  die Dibromide sromatischer P r o p e n g l v e r b i n d u n g e n .  

111. Mit t .he i lung :  U e b e r  das Verhalten des A n e t h o l - d i b r o m i d s  
und I s o s a f r o l - d i b r o m i d s  bei der O x y d a t i o n .  

(Eingegangen am 1. Ocroher 1905 ) 

In  meiner eraten Mittheilung I )  habe ich die Ht-obachturig. dass 

mit. dem Eintri t t  von mehreren Broni;itarnen i n  den aroinatiiclien 
Kern  die Dibromide der  Propenylplienolather ein arideres Verhalten ') 
gegeri a~kohol isches Alkali  wie die riicht oder  iiur einfach bromirten, 
leicht reactionsfiihigen und in bekanuter Weise i r i  ~ -1 i e to i i e  iiberfiihr- 
bnreii \'erbindungeii zeigen s), durch die A m a h m e  r in r r  labilcn 
Pjeudoform 4, fiir die Leteteren zu erklaren versucht. A l a  wesrntlichr 
Stiitze fiir diese Annahme wurde der  cmst:ind angefuhrt, dass sich 
bei der  Einwirkuog ron Salpetersaure auf das  .CIoiiobronianetl~l)~d!- 
brornid ohtie Austri t t  Yon Rrom ein ICeton bildrt, daa 2 i:roruatottle 
im Kerii enthalt  Dieser Beobaclitung konnre bei Fort-etziiiig 
nieiner Versuche, weitere Anhaltspunkte dufiir zu grwinneu, oh bei 
der  Addition yoti Brom an  die ;irornatiecheii ~ r o p e ~ ~ ~ l p l r e i i o i a t l i e r  
nicht von vornherein eines d r r  Hromiitome in den Kerii trirt, das  
gleiche Verhalten des r\netholdibrh,rnids gegen Salpetersiiure a n  die 
Seite gestellt werilen. Dasselbe liefert gleichfalls bei ganz grniiisaigter 
Einwirkiing ohne jede sichtbare Abspdtuncr von freiem Hrnrn reich- 
liche Yengen des im Kern  broinirtrn Ketons C H 3 0  . C 6 H , H r  .CO,  
CHBr. CHa. Dieaes wurde aiich liei zahlreichen Versuchen rnit 
Chrornsiiure rind Eisessig a19 Haoptproduct erhalten. Eine genaue 
Untersuchung sanimtlicher entstandenen Kebenproducte, deren Reini- 

I )  Diese Bcrichtc 3 i ,  1542 [1904]. 
?) Vergl. H e l l ,  diese Berichte 3G7 204 [1903!. 
") Beim Isosafrol und seinen Broniderivaten liegen bislier iiber die Ein- 

'1 Diese Berichte 87, 1515 [190l]. 5) Diese Bericlitc 117, 1344 [l91.4]. 
wirkung vou alkoholischem Alkali widarsprechcnde Beobachturgen Tor. 
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gung allerdings selir grosse Sch wierigkeiten entgegenstaiiden, zeigte. 
jednch nach de r  Zosaiiiniensetzung derselben mit grosser Wahrschein- 
lichkeit,, dass  sich ;iucIi im Kern  nicht broniirte Anetholderirate ge- 
bildet hattrn. Ausserdeiii wurde bei de r  weiteren Oxydation dieser 
yebenproducte  uiittels Ra l iu i i i~~e rmangana t  nebeu Bromanisskiure auch 
Dibromiciii&iure benbaclitet. Urn nun zu entscheiden, ob die Kilduiig 
de r  keriigeljromten Ketone nicht auf eine seciindire Wi rkung  von bei 
de r  Reaction dennoch rntst;indt.neni freiern Rrom zuruckzufuhreii sei. 
habe  icli eahlreic.he. sehr  gemiissigte Oxydatinnsversuche, nameiitlich 
uiit Perni;iiigariat angestrl l t ,  bei denen die Oxydatiou des  erentuell  
in e rs te r  Linie abgespnlfenrii Brnniwasserstoffs re rmieden  werden 
sollte. l'rotz eingetiender iiiiihs:imer Untersuchurig d e r  hierbei er-  
linltenen Keactionsproducte konnte : L u f  di?sem Wege  keine Ei i tvhe i -  
dii~rg getroKrri werden. Ich w%.hlte deshalb einen indirecten Weg. 
Unter drr allerdings nicht uribrdiiigt giiltigen Annahme, d:iss d a s  
Frlethoxyl a n  dieselbe Stelle getwteri sei, wo sicb vorher das  Hro:ii- 
atoni Iiel'unden, riiusste die Oxydatiori des tr-Methoxy $.bromdihy[iio- 
brnmauetliols Aufscliluss geben. c~b dasselbe vnrlier im Keru  ode:. in 
der  Se i te i ike t~e  gestanden battr .  Der  Versucli entschied fur  dab 
I,etztere, d a  in guter  Ansbeute fast aussctiliesslich das  in1 Kei i i  eiiil'nck: 
gebromte Iieton C,H,O. C6 Ha Br . CO. C H  Br. CHs  erlialteri wurde. 

Die Oxydationsversuche beim Isos:ifroldibrc,niid fiilirten in F[ilge 
des  Umstandvs .  dass eine Trennurig iind Reinigung di,r entetaiidenen 
Producte drircti I<rystallislctinii nicht rniiglich war, zii keinein Er- 
grlnis:. Dagegeii wurde  die Heobacbtung geiiiacht, dass das  I F O -  
safroldibromid in Eises~ig l i i sung  bei de r  Eiuwirkuiig von Salpetershore 
g1:itt dns leicht bewegliclie Hroiiiatom gegen Acetnxyl au j tauscht  iiiiter 
gleichzeitiger Nitrirung im Kern .  Ari diesem Korper  wurde i l : t i i ~ i ,  

wit! schon rorlaufig niilgrtheilt. bei d e r  Eiriwirkiing vnn alkohnlischem 
Ka l i  znerst  die Rildung e iurs  I'rnpylenoxyds, R . C H  -CH.CCIs, I> ob- 

achtet. I)ie Hildung und das  Verhalten iiieser Propylenoxyde  Iiiiben 
daun mit Sicherheit  die Stellung des  reactionsfahigeii Bromatonis in 
de r  Seitenketle bewiesen, zugleich abe r  im Verein niit weitereti.  v o n  
mir  iiber das  Verhalten d e r  Dibromide gemachten Heobachturipcn I> 

eine rinfnvhe und befriedigende Aut'klarung d e r  scheinbar recht r e r -  

wickelten Verhiltnisse gebracht,  die mich zur Discussion de r  Inb!len 
Pseiidot'ormel fur die renctionsfiihigen Dibromide re ran lass t  hniten. 

'.(-j,-. 

Ex p c r i m e n t e 1 I e r T h e i 1. 
I n  50 g concentrirter Salpetersaure (spec. Gewicht  1.40) wurden 

10 g Anetholdibroiiiid bei - 10" eingeruhrt  und das  Gailzt: i i i  deI 
.- .. 

I)  Siclto die folg. Mittl~eilurigen. 
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thauenden Eisn~ischong stehen gelassen. Nach 10-  15 Stdn. wurde 
die verbrauchte S lure  iiber den1 entstandenen braunen Oel durch 
frisctie ersetzt. Dieses ist nach 1-2 Tagen zu einer lockeren, m s  
langen Sadeln bestehenden Masse erstarrt. Der  atherischen LBsnng 
derselben werden durch Bicarbonat nur kleine Mengen Harz entzogen. 
Sie Iasst beim Verdunsten zuerst Krystalle herauskommen, ein erheb- 
licher Theil aber bleibt Blig. Die Krystalle zeigen nach mehrfachem 
Umkrystallisiren aus Benzin (60-70°) den Schmp. 98 - 99O Sie 
bilden grosse, stickstofffreie Nadeln und geben bei der Brombestim- 
mung den fiir das a - R e t o - $ - b r o m - D i h y d r o - b r o m - a n e t h o l ' ) :  
.CtiH3Br(OCH,).CO.CHBr.CH3, verlangten Werth. 

0.1874 g Sbst: 0.2191 g AgBr. 
CloHloO,Brz. Ber. Br 49.66. Gef. Rr 49.70. 

Die Ausbeute betragt im besteri Fall 6 g. 
Hei der Oxydation mit wlseriger Permanganatliisung wurde 

' H r o m - a n i s s i i u r e  vom Schmp. 212-213O erhalten. Das olige Neben- 
product war stickstoffhaltig. 

0.1866g Sbst.: 0.1996 g AgBr.- 0.2127g Sbst.: 3.4ccin N (22O, i63.5mm). 
Gef. Br 45.5, N 133. 

Fiir das u - K e t o - P -  b r o m  - D i h y d r o - n i t r o -  b r o m -  a n e t h o l ,  
CH3 0.Cs H2 Br(NOz).CO.CH Br .CH3, das sich, wie schon friiher festge- 
stellt wurde 2), bei der EinwirkuDg von Salpetersaure auf das a - K e t o -  
jj-brorii- d i h y d r o - b r o m - a n e t h o l  bildet, ist N 3.81, Br 43.60. Aus 
dieseri Zahlen liisst sich berechnen, dass annlhernd ein aus gleichen 
Theilen dieser heiden KBrper bestehendes Gemenge neben wenig 
ini Kerii nicht biomirtem Eeton vorliegt. Bei der Oxydation des 
,Oels mit Perniangnnat in Acetonlosung wurde neben nicht ange- 
griffenern Oel ein srickstofffreies Sluregemisch vow Schmp. 165- 180° 
.erh:tlten, das einen zwischen den Werthen fiir Ihomanissaure (34.6 1 Hr) 
,und C)ibroni:missaure (51.59 Br) gelegenen Bromgehalt besass. 

0.0340 g Sbst.: 0.0302 g AgBr. 
Gef Br 37.8. 

Die Reindarstellung des ci-Keto-B-bromdihydrnnitrnbromanethols 
'vonr Schmp !En geschieht am hesten durch Einwirkung von boch 
-concentrirter Salpetersaure (spec. Gewicht 1.48) durch 10-12-stiin- 
diges  Stehen in der Riilte. Mit SBure vom spec Gewicht 1.4 erfolgt 
eine Einwirkung nur beim Erwarmen auf dem Wasserbade, und das 
Xitrobromketon lasst hich nicht reiu isoliren, wie die nachfolgende 
.An:iljse zeigt. 

') Wegen der Nomenclatur vergl. Auwers ,  diese Bericbte 35, 118 [190?]. 
2, Diese Berichte 37, 1548 [19041. 



0.1641 g Shst.: 1.9 ccm N @l..5°, 761.5 mm;. - 0.1528 g Sbst.: 0.1982 g 
Ag Br. 

Gef. N 1.32, Br 55.2. 
Der hohe Rrorngehalt deutet auf die Bildung von cc-Keto-tJ- 

b r o rn - D i  b y d r  o ~ d i b ro rn - a  n e t  h o I ,  C Ha 0. CS Hz Hrt .  CO. CH? . CHs, 
bin. Das hierzu nothige freie Rrom wird dadurch verfiigbar, dass eiii 
betrichtlicher Theil der Substanz eu Sauren oxvdirt wird. 

E i n w i r k u n g  v o n  C t i r o m s a u r e  a u f  A n e t l i o l - d i b r o m i d .  
Bei der Oxydation niit Chrornsaureanhydrid in Eisessiglosung 

wurde irnrner das Rromanetholketobromid als Hauptproduct erhalten. 
Daneben entstanden aber irnmer nicht ZII iibersehende Mengen eines 
Oela, das weniger Rrorn enthielt. 

0.4374 g Sbst.: 0.4365 g AgBr.  

Dieser Werth lieat zwischen dem fur das Brornanetholketobrornid 
(49.66 Rr) und dem fur das Anetholketobromid (32.80 Br). Letzteres 
rein abzuscheiden, gelang leider nicht. 

Gef. Br 42.5. 

E i n w i r k u n n g  v o n  P e r r n a i i g a n a t  :tuf A n e t h o l - d i b r o m i d .  
Die Versuche wurden mit einer vierprocenfigen Permang:matl6sung 

ohue und rnit Zusatz voii Magnesiurnsrilfdt niiogefiihrt. Anfangs wurde 
bei 2-,5" gearbeitet, und als nach 3 Tagen keine weitere Einwirkung 
ert'olgte, wurde bei Zimmertemperatur wahrend der nachsten 5 Tage 
der allniihliche Zusatz bis zum Bestehenbleiberi der Perrnanganat- 
farbung fortgesetzt. 

Ohne Magoesiurnsulftit wurde etwae niehr ale 2 Atonie SaueretotT 
gebiaucht. Der  Hauptmenge nach wurde wie bei der Salpeter- 
saureeinwirkung d m  u - K e to-6-  b ro UI - Di h y d r o-  b r o m - a n  r t h o I er- 
halten. Nach dem Urnkrystallisiren schmolr es unscharf bei 94-96", 
ebrirso ini Gernisch rnit reincr Substanz (Schmp. 99"). Nach der 
AnaIysi: war die Substnnz nicht ganz rein. 

AgBr .  
0.2471 g Sbct.: 0.3403 g CO,, 0.0745 g H20. - 0.0492 g Sbjt.: 0.0592 R 

C~oHloOzBrz. Ber. C 3i. '2i ,  l i  3.13, Br 49.66. 
Gef. m 37.60, v 3.40, )) .5l.20. 

A U S  deu Mutterlaugen resultirte ein Oel rnit 37.0 pCt. Krom. 
Rei Gegenwart von Magnesiumsnlfat wurde nur  etwas mehr ale 

1 I t o m  Sauerstoff verbrauclit. Anfangs riiachte sicli deutlich Geruch 
nach freiern Rrom bernerkbar. Das Reactioosproduct blieb laiige 6lig 
und brsass 40.8 pCt. Rrom. Es war dernnach ein Gernenge des im 
Kern bromirten und des nicht bromirten Bromketons entstanden. Nach 
dcui loipferi rnit der kernbrornirteri Verbindung bildete sich nur e i m  
sehr geringe Menge von Krystallen. 



E i n  w i r k  u 11 g v o n P e r  rn a n  gait a t  au f d a s  I L -  &I e t h o x y-  6 -  1, r <  8 l it  - 

Unter E rwarmen  auf dern Wasserbade wurdeti iin Verlnuf von 
8 Tagen zwei Atome SauerstoiT verbraucht. Nebrii verhiiltnissmiiasig 
reichlichen Meiigeu vou reiner Anisesure wurde ein dunnfliiesiges, 
nicht einheitliches Oel erhalten, dessen atialytische Zusammensetzurlg 
keinen genugenden Aufscbluss gab  (C 53.4, H 6.6, Rr 26.9). 

d i h y d r oa  n e t h o I .  

I. E i n w i r k u n g  v o n  S a l p e t e r s i i u r e  a u f  d a s  ~ ~ - M e t h o x ~ - ~ - b ~ . o r i i -  
d i h y d r o -  b r o  m - a n  e t b  01, CH30. CB H3 13r. CH (OCH3) .CH Br . CHs. 

Diese Verbindung wurde wie das  Anetholdibromid tnit Salpeter- 
s au re  voni spec.  Gewicht 1.4 behandelt und gab  dabei in guter - 1 ~ s -  
beute das  (1- K e  to-6- b r o  rn - Di b y d r o - b r o r n - a i i r  t, h 0 1 ,  CH:,O.GHJR~.  
CO. CH Br. CH3. Dasselbe konnte durcti Umkrystallisireri allerdings 
nur  auf den Schmp. 96" gebracht werden und war  r twas klebrig, doch 
zeigte ein Misclitingescbinelzpurikt :nit rrinern Pyaparat ,  sowie die 
Analyse,  dass nur geringe Mengen Kebenproducte beigemengt sein 
koiinten. Auch S lu ren  waren niir in Spuren entstanden. 

CloHl~Oz Bra. Ber. Br 4'3.G. Get'. Br  50.50.. 
Bei der  Einwirkung von Salpetersaure (spec. Gewicht 1.4) n u f  dns 

a-Methoxy-$-bromdibydroanethol, CH30. CsHd. CH (OCHS).CH B r .  CHB, 
wurden neben einem Oel Ijetrlchtliche Mengen in langru? feineri Nadrlit 
aus Petrolather heratiskommender Krystalle erhalten,  die nacb wirdrr-  
holtern Umkrystall isirrn bei 94-95' schmolern und nach der  Analyse 
vermuthlich ein triit etwas Dinitroverbii~duug verurireinigteu (L- K e t o -  
$-br  o m - D i h y  d r o -  iii t r o - a n e  t h  ol  . C € I ~ O . C G H ~  (IL'O2).CO,CHKr. CH,, 
vorptellen. 

0.141 I g Sbst.: 0.1673 g AgBr. 

0.20014 g Sbst.: O.304S g CO1, 0.0668 t J s 0 .  - 0.1835 g Sb-t.: 9.5 WII: 

N ( IO",  i 4 i . 5  mm). -- O.ISOH g Sbst.: 0.1157 g AgBr.  
Clo€11(~O~N13r.  Ber. C 41.66, H 3.47, N 4.S7, Br 2 7 . i ( ; .  

Gef. a 40.70, ') 3.60. v (i.10, s 27.!)O. 

11. ( t  - A c e t o x ,Y 1 - $ - b r n ni - I ) i  h y d rn - n i t r o  - i  s o  s a f r  o 1. 
SO? .C6Hz (CH202) CH (O.CkH:+O) CH Kr. CHs. 

10 g Isosafroldibromid, iri 50 ccm Kisessig geliist. wrrdeti i t i i t  

1 0  ccin Salpetersiiure (spec. Gewicht  1.4) versetzt und 5 Sidn. sich 
selbst iiberlassen. In Wasser  gegossen, samrnelt sich am Hodeti des 
Gefasses eiit zabes Oel,  das nach dem Waschen rnit Wasse r  und niit 
wenig Alkohol durch l ingeree Stebenlassen mit wenig Aether in ein 
schwach gelb gefiirbtes I'ulver zerfallt, das  abgrsaugt, niit Alkobol 
gewaschen, die oben genannte Verbindung darstellt. Sie ist in Benzol 
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I ~ i c l i  I .  in Alkohol rind I'etroliitber schwer loslich und bildet gelbe, 
prisriiatische Nadeln vom Scbmp. I 13l'. 

it2031 g Sbst.: 0.3090 g COz, 0.0588 g HnO. - 0.1244 g Sbst.: 8.8 ccm 
i\i : ! I " ,  'iG1 mm). - -  0.1923 g Sbst.: 0.1011 g AgBr. - 0.1576 g Sbst.: 
n.ost:2 g AgBr. 

Ci,Hl2O,jNHr. Ber. C 41.62, H X-li, N 4.05. Br 23.12. 
Gef. ,) 41.43, s 3.21, )) 4.45, ,) 23.04, 23.27. 

Dip Ausbeute betrug 3.1 g. Wird der Eisessig durch Essigsaure- 
;tiih\ drid ersetzt, wobei dns Eintragen der Salpetersiiure unter Kiihlung 
erfoigen m u s ,  so erhoht sich die Auslleute auf 4.1 g. 

Die Auweseuheit einer Acetylgr-uppe wurde durcti die Ester- und 
durc.11 die Kakodyl-Reaction bewiesen. Bei ibrer quantitativen He- 
~ ; i m n ~ u n g  ergab sich uun,  dass genau das Doppelte der berechneten 
Mwge Alkali rerbraucht wurde und d;is durch Verdunurn rnit Wasser 
:iiiagefiillte Verseifungsprodiict vollstiindig brornfrei war. 

1.2608 g Shst.: 73.0 ccni lo-KOE7. 
Gef. EssigsHure 17.37. Brom 33.16. 

Das Verseifungsproduct stellt schwach gelbgefiirbte Nadeln vor, 
dit. sogleiclt den richtigen Schmp. 113 - 1 1 4 O  zeigeri. Die Ausbeute 
i*T fast quaotitatir. Die Substanz ist gegen Permanganat, sehr be- 
s;8ndie;. reagirt nicht mit Hydroxylamin und stellt, wie durch die 
Analyse bestatigt wird, d:is O x y d  d e s  N i t r o - i s o s a f r o l s ,  NOn.CgHa 
(:CH?O?).CH CH.CH3, dar. 

"0 
9.1811 g Sbot.: 0.3579 g COa, O.Oti96 g HaO. - 0.1837 p Shst.: 0.3ti5; p 

CO?. 0.0703 g HaO. - 0.2110 g Sbst.: 1 1  ccm N @lo. 759 nioi). 

CloHs05N. Ber. C 53.81, H 4.04, N 6.28. 
Gef. 1 )  53.87, , 4.27, )) 6.00. 

K r i  der Einwirkung von iiberschussigern alkoholischem Kali 
tindet Verseifung des Methyleniithers statt. Es w w d e  ein alkali- 
!&liches Product vorn Schmp. 134-1.35" erhalten, das nocli i l lher z i ;  

unt+rsucben ist. 
Priv:itl~tboratoriiim H e r  l i n  NW.. Levetzowstr. 2:i. 


