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696. P au l  Hoe  r ing  : Ueber die Dibromide aromatischer 
Propenylverbindungen. 

IV. Mittheilung I ) :  Ueber Substitution und Abspaltung der 
Bromatome in den Dibromiden. 

(Eingegangcn a m  1. October 1905.) 

Nachdtam Poi, d 2, sowie H e  11 3) an mehreren Heispielen gezeigt 
hab rn ,  dass die Dibromide von Propenylphenol l ther~i  das  a -  Brom- 
;itom mit grosser Lcichtigkeit bei de r  Eiriwirkuug von Alkobol. von 
wiissrigem Acetoil untl yon Nalriunracetat gegen 0 - A l k y l ,  resp. OH 
und 0-Acetyl austauschen, war xu erwarteii ,  dass  die Beriicksichti- 
gung dieser Subsritiitionsreactioiieii bei dem namentlich von H e  1 I 4, 

eingehend studirten Verhalten de r  Dihromide verschiedrner Propenyl- 
rerbindungrn gegen alkoholisches Alkali  neue Einblicke in dirse  l:eac- 
tioneri gewinnen lassen wiirdc. 

Ich habe deshalb hei den Dibroiniden des Anethols uud Isosafrols 
iind bei ihren kernbromirten Derivarrn die Substi tuirbarkeit  und die 
Abspaltbarkeit  des  u-Kromatoms Iiochrnals einem rergleichenden Sto- 
dium daraufhin unterzogen, o b  diese beiden Reactionen unabharigig 
v011 e inmder  an  dernselben Molekiil nuftreten koiinen, oder  ob  jede 
derselhen dnrch besondere Constiturionseigenthanllichkeiten der  Ver- 
biridung veruraacht ist  - ob  also dvr Unterschied im Verhalten d e r  
verschiedenen Dibromide gegen alkoholisches Ka l i ,  das  nacb H e l  1 j) 
durch Eintritt ron  Hromatomen, sowie durch die Verschiederrnrtigkeit 
der  irn Rerii belindlichen Rndicale beeinfusst  wird und mit de r  Reac- 
tiorisfiihigkeit gegan Alkohol und Wtisser purallel geht,  nur auf einer 
quantitativen oder auf einer qualitativen Verschiedenheit dieser Reac- 
tionsfahigkeiten beruht. 

Ich habe zuniichst diirch Eiiiwirkung von Alkohol auf die Di- 
bromide die zum gross ere^^ Theil  achon beschriebeiien und auch auf 
gleichern Wege erhaltenen l le thyl-  und Aethjl-Aether de r  Alkohole 
H . C H ( O H ) . C H  Br.CH:{ dargestelli, ferner durch Eiuwirkung von wass- 
rigem Aceton diese Alkohole selbst  und diirch Einwirkung von Na- 
triumacetat und Eisessig auch einige Acetylderivate dieser Alkohole, 
R. CET (0.  Cq 1 1 3 0 ) .  CH Rr. CHy. Aiicli bei den im Kern  bromirten 
Dibroiniden gelangtc: ich ohne Schwierigkeit zu den entsprechenden 

1) s. diese Berichte 35, 1542 [19O4]; diese Berichte 38, 2196 [I!JO5] und 
dil. vorhergehende Mittheilung. 

a) Chern. Centralblatt I, 1902, 1162; 1!!03, J, 969. 
3) Diese Berichte :is, 1128 [1904] 
4) \'ergl. diese Rericht.2 37, 1128 [1Y041. 5, 8 .  Anm. 3. 



Derivaten bei geuiigend langer und iutensiver Eiiiwir kurrg der Rea- 
gentien. Erst  auf diese Verbindungen habe ich dann die Einwirkung 
von alkoholischem Kali ror sich geheu labsen, andererseits aber auch 
die Ditxomide selbst dei Einwirkung ron Alkali mit moglichetern. 
Ausschluss der substituirenden Wirkung des Alkohols unterworfen. 
Letzteres erreichte ich dadurch, dass ich die Dibromide entweder in 
Ptherischer Liisung mit dern in moglichet wenig Alkohol gelosteu A l -  
kalimetall oder mit den trocknen Alkoholaten in Reaction bracbte, 
oder sie auf einmal iu eine iiberschiissige, kochende, alkoholische Lo- 
sung des Alkalimetalls oder Alkalitiydroxyds eiotrug. 

Die Einwirkung ron alkoholischem Alkali auf die Alkoholsub- 
stitutionsproducte, R.CH (0 it). C H  Rr.CH:, fiihrte, wie dies schon, 
wiederholt festgestellt wurde, zu den Propenylathern, R.C(OR):CH.CHs, 
die auf diese Weise in vie1 besserer Ausbeute entstanden, als es  bei 
der directen Eiuwirkung von Natriumathplat a u f  die Dibromide meist 
der Fall ist, sodass aucb schliesslich die Ausbeute a n  tr-Ketou fast 
quantitativ wurde. 

Dabei zeigte sich, dass die Abspaltung des /I-Bromatoms in dern. 
Maesse schwerer wird , wie die Reactionsfabigkeit des a-Bromatonis 
abnimmt. Die Alkohol-Substitutionsproducte des Brom- und Dihrom- 
Isosafrols. die zwar erst durch langdauerndes Erhitren mit den Al- 
koholen, jedoch i u  befriedigender Ausbeute erhalten werden, liessen 
sich durch alkoholisches Kali nicht mehr glatt in die Propenykther 
unrwandeln. 

A u f  dem zweiten gekennzeichnetea Wege erhielt ich aus den Di- 
bromiden ohne Schwierigkeit die gebromten Propene l i  .CH:  CBr..CH:4, 
oder die Allylene II . C  j C .  CHa. I3.i wurde noch die merkwiirdige Re- 
obachtung gemacht, dass die Allylenbildung in gewissen Fi-illrn leicht 
nur aus dem Dibromid durch Eiriwirkung von vie1 zberschiissigem. 
Rali von vornherein gelingt, wahrend daa isolirte Zwiechenproduct, 
das Propylenbromid, gegeri Einwirkung des Alkalis sich aehr bestiin- 
dig erweisen kann. 

Nach dern Mitgetheilten kann sowohl Substitution als auch Ab- 
spaltung an demselben Molekiil eintreten. Rei der Einwirkung von 
al koholischenl Kali kommen zu gleicher Zeit beide Reactionen zur 
Gelturig; aber je nach der Reactionafahigkeit der Dibromide nach diesen 
beiden Richtungen, die durch die Substitution im Kern in versctiiede- 
uem Grade beeinflusst wird, entstehen i n  einem Fall hnuptsachlicb die 
a Propenylather, im anderen die $-I’ropenylbromide. 

Ueber daa iiberraschende. ron delu der Alkohol-Substitutionspro- 
ducte abweichende Verhalten der Hydroxyl-Substitutionsproducte, 
R.CH(OH).CH Br.CH3, und ihrer hcetylderivate gegen Alkali h a b e  



ich bereits vorliiulig berichtet I). nnd korrime darnuf in einer folgendrn 
Abliandlung zuriick. 

Ex p e r  i m r n t 2 1 1  r r 'r 11 e i I 

A .  I s o s a f r o l  u n d  s e i n e  H r o m d e r i r s t e .  

Die  1)arstrllung des  Isosafrok :ins Siifrol, sowie die Gewinnung 
den 1sos:tfrol- nnd d v s  IJroiiiisosafrol-I)~bromids ist wiedrrholt  be- 
sr.lirieben worden. 

I h s  D i  b r o  m - i  sosa f r o  I - d i  b r o m i d h:tbp ich schon w r  l ingerer  
Zeii ?) nach den1 von  mir ziiersf beini Aiietliol gefunderlrn Verfahreri 2) 

durch Eintr:lgen roil lsosafrol i n  eineii Urlwrschiies TOII Hrom dar -  
g 4 e l l t .  

.'(O g Is~is:ifrol Iiisst m:tn i n  13.0 g H r o m  ohnr  Kiihlung nicht zu 
I:ingsnni eiritropfen. .Jeder 'I'ropt'en re rb inde t  sich u n t n  Zischen und 
Eiwiirmen. S:rcli Clem Verduirsieii Iles iibwschiissigen Ijroms hiriter- 
hleiht eiii Iiryst;illkuchen, drr melirerr Male bis znr vollstiindigen Lii- 
S U U ~  mit Benzin (60-70") ausgekocht v4i.d. Heini Erka l ten  krystal-  
ligirt dns  Dil)ronlitl zum griissten 'I'heil iind fast rein heraus.  N u r  
dcr  erste Auszug hat etwai; nrehr leichter lijslichr Veriinrrinigungen 
iiirfeeiroinnieii. Durch nochmaliges Unikrystallisiren rrhalt niaii die 
\-erbinduirg gnnz rein i n  g r o a e n  Nadeln voiir Sclimp. 1300. Es kann 
aber  geschehen. dass  sich neben diesrni reiiieri Dibroniid g ldssere  
Mcnperi Piires i n  Heirzin sehr  schwer liislichen. :IUS Henzol in kleinen 
13'irrzchen \ o m  Sclrmp. 197- 1!)8" krystall isirendrn KiiIpers bilden, 
der eelbst durcli wiederholtt~s Unikrystnllieiren nns Benzin niplit voll- 
eriir!Oig entt'ernt werd rn  kann.  Die  Constitution dieses Kiirpers i s t  
noi,h nicht geniigend aofgrklart .  N:rch seiner Znsamnrensetzong be-  
z~~ic l i i i e  irli ihn rorliutig als I s o s a f r o l - p e n t a l ) l . o m i d .  

13. E i i i w i r k u n g  v o i i  A l k o l i o l .  

Zur Daratrllirng der  Blkoliol-Substitutioiisproductt. wurdeii die Di- 
bromide 2-3 Stdn .  init dein entaprrcheiiden . \ lkohol auf den1 Waasex 
18adr ertritzt. I)ie Isolirnrrg erfolgt durch  Verjageii des griissereii 
I'liriles Alkohol ,  IGiigiessen des Kiickstandes in Wasser, Aueathern 
Trockuen  und Destilliren ini Vacnunr Die  hiiher bromirten Derivate 
s , , i \ e idm sicli schon beim Erk:ilten oder  nach Eiriengen d e r  alkoholi- 

-58.ht.n Liisung k r~s t a l l i n i sch  ah. Die Dibromide drs Hrom- und IA- 



brom-Tsosafrols werdeii durch  kuredauerndes Erh i tzen  mit  Alkohnl  
nicht \ eriindrrt. 

Es 5 e I 11 i  er d a ran  e I i  11 n c I t, d a ss die A 1 ko l i  o 1 subs tit u ti on s p roduc t e 
beim Erbitzeri unter gewiihiilichrrn Druck  A.ko1iol ahpalten uiid iu 
die gebroniteii l'ropene R. CI-I :C R r  . CHa iibergelren. Diese Alkohol- 
abspa l tuug  kauR initunter sclion bet d e r  Vaciiii:n-l)estill;ttion ert'olgeti I ) ,  

sodass  eiiie lsolirung des  Alk,lliol-SubJtitutiougpro luctes in dieseni Fall 
auf dies? Ar t  unuiiglich wird. 

Anschliesseiid an die Beschreibung der  .4lkohol-Siibstitutinnsprcl- 
ducte sei gleich iiber die Abapultung ilrrrs #-Broinatums durch Alkal i  
berichlet. 

[)as ir - M e t h o x y- + - b r  o m -  d i ti y d r o i  8 o s a fr o I ,  (CHz 02 .) C6 1 4 3 .  

CH (0 C H,).  C H  H I .  CHX, das  bisher noch r.ichr in reinem Zustande 
v r  tialten wolden war'), stellt ein farb!oses, btark l ichtbrecheudrs Oe l  
dar, diis 'Lei 11 nini vcm 166-1169", bei 8 inni von 158-164" siedet. 

(~.36:12 g Sbst.: 02511 g AgBr. 
C I ~  H1303Br. Bcr. Br 25.9. Gef. Br  29.25. 

bas  u - A e  t h o x  y -  p -  b r  o m ~ d i l l y  d r  o i s o s a f r o l * )  wu tde  mit  95 p!3. 
Ansljeuie a h  f;irbloses Oel erhalteii ,  d a s  bei 18 m m  vnn l75-176", 
bei 10 rniu v o i i  1G5-170° siedet. 

03445 g Shbt.: 0.3052 g AgBr. - 0.1800 g Sbst.: 0.2298 g AgBr. 
Cl:,H1503Br3. Bcr. Br 53.01. Grf. Br 53.36, 54.33. 

Beini Ertiitzen uriter gewiilinlichem Druck  spalten diese Verbin- 

I h s  a- A e t h o x y  $ -  b r o m - D  i h y d r o -  b r o m - i s o s a f r o l ,  
dungen Alkohol  ab .  

(<'HYOZ :) C. l i s  K r .  C t I ( 0  Cz H>). CH B r .  CH3, 
reigte den Schnip CiO-61", wiihi.end P o i i d ,  E r b  und F o r d 3 )  den 
iiur weiiig verschiedenen Werth 58-60° angeben. 

Das u- M e t  h o  x y - $ -  b r o ni - D i ki y d r 0 -  d i br o m -  i so s a f r  01, 
(CH2 O;, :) CS H Brp . C f l ( 0  C 112). CL I Ur , C H3, 

wurde durcli 2-3tiindiges Kochen von 5 g Dibrou~iso~afroldibromid Init 
: H I  g Mettijlalkoliol ain ruck flu-skulrler erhalte:). Beim EI kalten kIy- 
stalliaii t die Vrrbindung iri grnsseri, priiclitigeii Krystallen voni Schmp. 
1 11"  aus. Die  Auabeiite ist nxhezu quantitativ. 

O,lS(;2 K Sbst.: 0.?4:'3 g AgBr. -- U.17U2g Sbst.: 0.2221 g AgBr. - 
0.1950 g Sbst.: 0.?2?3 COs, 0.0434 6 HaO. 

CII  Hi1 0 3  Br3. Brr. C 30.(;Y, I1 2.57, Br 55.66. 
Gef. I) 31.10, * 2.1i0, 5G.40, 55.50. 

I ;  Vcrgl. He1 I, diese Berichte 29, GSD [ I S ~ I ~ ? .  
? j  Cheni. Ceotralbl.stt 1903, I, 1162. 
3; Chem. Ccntralblatt I !103, I, 1 I(;?. 

Bericbte d. I). cliem. Gesellschaft. .JalirK. XXXVIII  ?23 
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Die  entsprevhende A e t h n x y r e r  b i n d u n g  krystallisirt in schiinen, 

0.2135 g Sbst.: 0.30S2 g AgBr. -- 0.1800 g Sbst.: 0.229Sg -4gBr. 
CilEllnO3Br3 Ber. Br 53.91. Gef. Br 53.9, 51.3. 

grosseu Tafeln vom Schmp. 89O. 

A b s p a l t b a r k e i t  d e s  ~ - B r o i i i a t o m s  i n  d e n  A l k o h o l - S u b s t i t u -  
t i o n  s p r o d  u c  t e  n , R . C H  (0 It) .  CH Br .CH:+. 

P r o p e D y l a t h e r  d e s  Isosafrols ,  
:C€IzOz:)CsH,~.C(OCa Hs) :  CH.CH3. 

Die  Abspaltuiig des p-Brirnis aus dem t r - A e t l i o x y - , ~ - b r o m - d i -  
h y d  ro i sosa f ro l  er!blgt a m  besten durch mehrstiiudiges Erliitzeu de r  
alkoholischeu Lijsuiig mit einem Ueberschuss von Alkali in einem 
Autoclaven bei 101 I". Die Verweuduug ron Natriunr5ttiylat ode r  von 
Kaliumhgdroxytl ergiebt dasselbe Resultat. I n  beiden F i l l e n  wurden 
aus 20 g Aethoxyrerbiiidung etwaq melir als 13 g des bei 10 mrn 
Druck von 143- 1 4 5 O  siedenden Propeuylathers  erhalteu,  d. i. 94 p c t .  
de r  Theorie.  

0.2163 g Sbst.: 0.5557 g Cog, 0.1313 g H10. 
CtaH1403.  Ber. C G9.90, I1 G.79. 

Gef. D 70.11, n 6.W. 
Zur  Umwandelang in das  u - I C e t o n ,  (CHPOS.)Ct;H3.CO.CH?.CH!, 

wurde de r  Propenyl l rher  einige Zeit mit clrr dreifachen Meiige '10- 
procentiger Sztlzsaure nuf dem Wasserbade digerirt  uiid dann so l a rge  
auf de r  Schiittelmaschine geschiittelt, bis sich alles i n  eiue feclte, kry- 
stalliuisehe Masse verwandelt hatte. Dies Product zeigt bereits den 
Schirip. 38O und eiitstebt quantitativ: ;tits 7 g Aether 6 g Keton. 

0.1562 g Sbst.: 0.3187 g COz, 0.reS49 g HgO. 
Cl"HloO:<. Eer. 12 (37.42, H 5.61.  

Gef. x 67.86, 9 6.04. 

Ueber die Einwirkiing von 2 Mol. Gew. alkoholischem Natrium- 
3ttiglirt auf dns Isosafroldibroniitl zur Darstelluiig des cc-Ketous nach 
dem Verfxhren ron Wn1l ; i ch  und P o n d  I ) ,  sietie S. 3473. 

wurde mit 
iiberschiissigem, alkoholischem Kaliuuhgdrnxyd im ganzen etwa GO 
Stdn.  gekocht, bis sich i r i  der  i nzs i s rhen  inrhrfacti filtrirten Liisung kein 
I3romkalirrrii mehr  :ib-cIiivd Das gewonnme  Oel zeigtr bei de r  Ana- 
Iyse zwar  eine weitgeheride, aber  iricht vollstindige Abspaltung des  
p- f3  ro m a I o rn s . 

n- A e t hoxy-p ' -  b r o m -  D i h y d r o -  b r o  rn - i s o s  a f ro  I 

0.2163 g S h t . :  0.1550 g AgBr. 
C1,1J1:;03Br. Bey. Br 28.05. Gef. I3r 30.5. 

. ~~. ~ 

'> Dime Bwichtc 2S, l i 1 3  [189.1]. 
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Das Or1  wurde l lngere  Zeit  mit  rerdiinnter S a l z s l u r e  stehen ge- 
lassen: es bildeten sich roriibergehend eiuige Kryatalle, d ie  abe r  wieder 
Perflossen. Aus der  Sclimiere konilte keiu reines tc-Keton ;tbge- 
schieden werden. 

Auch die M r t h o x y -  u n d  A t : t l i o x y - V e r b i n d u n g e n  d e s  
D i b r o r n - i s o a a f r o l a  wurden laiigere Zeit mit alkoholtschem Kal ium-  
hydroxyd uiid Kat r iuml thyla t  gekocht.  Es scbiedeu sich n u r  geringe 
Meiigeii Alkalibromid tlb, die meiste S u b s t m z  wurde  unver lnder t  
wieJrrgewounen. B t i  100" iur Druckrolir  el fulgte wohl eiile Eiowil-  
kung, doch koilnten kcine reiiien Umsetzuxigsproducie isolirt werden, 
d a  iiebeu unvcriiuderteni Xusgaugsiiiaterial I3ilduug alkoholischer Pro- 
ducte unter theilweisrr  Vrrschmierung eintrat. 

C. E i n w i r k u n g  roil W a s s e r .  
Von den a - O x y - @ - b r o m - D e r i v a t e n  des Isoeafrols und Anethole 

ist Lisher nur dasjenige des  Rromi5osafrolJ') Lesclirieben wordeu. 
Ib re  Darstellung erfolgt beknnntlich durcti Icocben d e r  Dibromide mit 
wiissrigcr Acetonlosungz) Icti habe es  zweckmSssig gel'unden, durch 
Zusatz von gekiirntem h1;irrnor den entstehenden HrornwasserstoE zu 
biudeu. Da sich i i i  diesein Fallu alsbald eine concentrirte Brorir- 
calciumliisuag :im Hoden des  Gefiisses ; ibwheidet,  so muss dieselbe 
nach  einiger Zeit  entfernt und durcli t i  isches Waeser  ersetzt  werden. 
Bei den  schwcrer  x eagirenden, kernbrmi i r ten  Dibromiden muss  z u r  
Erz ie lung  einer vollst ludigen Umsetzung lange Zeit erhitzt  und eine 
miiglichst wlss r ige  Acetonliisung aiigewendet werdeu, darnit auch  eine 
geniigend hohe Tenlpera tur  erreicht werden kann. Die  nicbt krybtalli- 
sirenden Hydroxyl -  Derivate kiinneu uur in d e r  Weise isolii t werden, 
dass nncli Verjagen des  Acetons in Aether a ~ f ~ e i i o i i i i i i e n ,  die iithe- 
risehe Lii$ung getrocknet und der  Aether irn Vacuum niiiglichst voll- 
stiiudig rerdirnstet wild. 

( 1  - 0 x J - :;- b r o m  - d i h y d r o  is  o s a  f r o  1, ( C B ~ O U  :) C G H ~ .  CH (OH)  .CH Br .C&. 
Fur tlio Darstellung tlicsor Verbindung geh: man a m  besten direct voni 

Isosafrol aus. 200 g lsosafrol wcrden niit 400 g wasserfreiem .\ether uuter 
guter libhlnng und krgftigem Riihren allmiihlicL mit 200 g Iirorn rcrsrtzt, 
sod;tnn der .i\erher abgesaugt und das zurbcLbleibende Oel (40ti g) i u  800 g 
Accton gcli'kt u n d  mit 200 q Wasser ond  (5 g gekbrntem Mamor  vcrsetzt. 
E s  hrginnt schon in  der KBlte I\'ohlnns~ureeotrrickeluny. N:ich zwistiindigem 
Erliitzen auf  dem \\,.asserIi:ide wurde die ahpeschiedene 1:ronicalcium - Lauge 
entfernt. ~ioclimals mit 130 g \\'asser 2 Stundcn erhitzt und das  nacli dew 
Abclestilliren des Acctons ahgeschiedcne Oel von dcr wiissrigen Li'isung ge- 

l) P o n d  und S i e g f r i e d ,  Chem. Centralblatt 1908, I, 969. 
>) Sielie aucL H e l l ,  diese Bcrichto 37, 1125 [1904!. 

223' 
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trennt, mit Wasser gewaschen und im Vacuum getrocknet. Die Ausbeute be- 
trug 312 g (ber. 320 g;. Eine 
weitere Reinigdng der erbaltencn Oxy-Verbindung ist nicht mijglich, da  sie 
sich aucki im Va,.uum nicht destilliren ILsst; dcshalb konnten bei der Analyse 
keinc scharf stimmonderi Werthe erhalten werJen. 

0.2150 g Sbst.: 0.1189 g AgBr. - 0.2190 g Sbst.: 0.1386 g AgBr. 
C,OHII OBBr. Ber. Br 30.88. Gef. Ur 29.1, 28.1). 

Vom Marmor wurdcn etwa 50 g verbraucht. 

u - 0 x y - p'- 1) r n m - D i 11 y d r o - b r  o ni - i s o  sa  f r o  1 ~ 

(CH:,02:)Cs Hz Br.CH(OH).CHBr.CHa, 
zeigte nach den Angnben voii P o n d  und S i e g f r i e d  den  richtigen 
Schmp. 89 O. Diese Autoren haben schon die Leichtabspaltbarkeit  dee 
$-Bromatoms i i i  dieser Verbilldung durch alkoholisches Ka l i  beob- 
achlet'). 

a - 0 x y - p -  b r o m - D i h p tl r o - d i b r o m - is0 s a f  r o I ,  
(CHsOa:) CS HBrg. C H  (OH). C H  Br. CHs. 

Fiir die Darstellung dieser Verbinduog bew&hrte sich am besten folgen- 
des Verfahren: 30 R Dibromisosafroldihromid, 80 g Aceton und 40 g Wasser 
nurden bei G,>,qeowart von Marmor 8-9 Stunden erhitxt. Die Abnahme des 
Marmors betcigt dann 3.03 g (her. 3.12 g). Nach dem Ahdesti1lirt.n des Ace- 
tons, zuletzt im Vacuum, wird das Oel nochmals mit Aether aufgenommen, 
mit gegliihtem Natriumsulfat getrocknet und der Aetlier im Vacuum wieder 
verdampft. Das Oxybromid hioterbleibt als eigenthiimlich glasartign Masse, 
die trotz der briunlichen Farba vollkornmen klar durchsichtig ist. Sie lssst 
sich eben noch mit tlem Messer schneiden, springt dahei aber mitunter spr0de 
aus einander. Lose, auf cioan Haufen geschichtete Stiicke waren nach 24 Stun- 
den zu einem eiozigzn Klumpen zusarnmengeRintert und nach 45 Stunden 
hatten sic wieder eine ebene, einheitliche Obcrfkche angenommen. I n  galin- 
der Wkrme wird die Masse diinnfliissig. 

0 .1701  g Sbst.: 0.2339 g Ag Br. 

Der hohe Bromgehalt rbhrt vermuthlich von eiLer Briniengung an  Iso- 
Cla8903Br3. Ber. Br 57.i3. Gef. 131. 58.4. 

salrolpeotabromid *) her. 

(1 - Ox y .$- b r o  ni - d i h y d r o  an  e t h o l  , CH, 0 .CS HA. CH(0H). C H Ur . CH3. 
Diese Verbindung wurde in der iiblicben Wnise aus Anetholdibromid 

durch Erhitzen in aassriger Acetonloscng dargestellt und bildet ein schwach 
gelbgekrbtes Oel, das sich weder im Vacuum destilliren l i s t ,  noch auch zurn 
Krystalli3iren gebracht aerden konnte. Aus 'LO g Dibromid wurden I5 3 g 
(15.9 g bar.) erhalten. 

0.1925 g Sbst: 0.1455 g AgBr. 
Ciot113OaBr. Ber. Br 31.65. Gef. Br 33.19. 

I )  Sielie die:o Berichte 38, 2297 [1905]. 
a )  Siehe S. 34C;ti. 
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D. E i n w i r k u n g  v o n  N a t r i u r n a c e t a t .  
Die Ei~iwirkung des Natriumacetats a u f  die Dibrornide in Eis- 

cesiglosmg erfolgt in der Hitze sehr leicht. Auch wenn genau ein 
hlol.-Gew. einwirkt, wild hiiufig auch das zweite Rrornatom schon theil- 
weise ersetzt. Hierbei bildet sich, wie spater gezeigt werden wird, 
kein Glykoldiacetat, sondern das $ -  Acetylglgkol. Selbet das sebr 
echwer reagirende Propenylbenzoldibroniid I) kann durch Natrium- 
acetat und Eisessig in eine Monacetylverbindung umgewandelt werden. 

a- A c e t o x y - ! - i - b r o m - d i h y d r o i s o ~ a f r o l ,  
(CH202:)Cb Hs. CH (0. C2H, 0). CHBr.  CHs. 

64.4 g Isosafroldibrornid wurden rnit einer Lneung von 16.4 g 
Natriumacetat in 100 g Eisessig einige Zeit zurn Sieden erhitzt. Das 
eich rasch abscheidende Brornnatrium wird dann abgeoaugt (20.5 p), 
der Eisessig irn Vacuum grtisstentheils abdestillirt, der rnit Aether 
aufgenornniene Riicestand nach dern Waschen mit Wasser und Ri- 
carbonatlnsung irn Vacuuni vom Aether befreit. Es  hinterblieben 55 g 
einrs dicklichen Oela, das sich nicht weiter reinigen liesq. Die Ana- 
lyse der Acetylrerbindung giebt keine gut stirnmenden Zahlen, was 
wahrscheinlich darauf beruht, dass zum Theil auch eine Umsetzuug 
des p-Hrornatomu etattgefundeii hat. 

0.3467 g Sbst.: 0.1951 g AgBr. 
CI2HnOIRr. Bet. Br PG.5i. Gef. Br 24.31. 

Beim Versuche, daa Oel im Vacuum zu destilliren, trat Abspal- 
tung ron Essipaurez)  ein, und e8 wurde bei norhmaliger Destillation 
ein bei 12 mui Druck von 155-16'1O iibergehendes Oel erhalten, das  
rnit I s o s a  f'r o 1- $- b r o  m i d 3 ) ,  (CHs02:)CcH;.C€I: CRr.CH3, identisch ist. 

a - A c e t o x p - 8 - b r o m - D i h y d r o - b r o m - i s o s a f r o l ,  
(CBa02:)CgIIa t3r .CH (0. CaH30) .CH Br.CHs. 

Eine kochende 1,Beung von 35 g nromisosafroldihroniid in 35 p Eisessig 
wurde rnit der kochendcn Lbsnng von 6.5 g Natriumacetat in 15 g Eisessig 
vorsetst und einige Minuten im Kochen erhalten. Sehr rssch tritt Bromna- 
trim-Abscheidung eiii. Nwh einer Viertelstunde wurde  in kaltes Wasser ge- 
gossen, und das abgescbiedene Oel ausgeithert; aus dem Aether wurden nach 
der iiblichen Reinigung bcim Verdunsten 21.5 g Krystalle rrhalten. di6 sofort 
nach dem Waschen m t etaas Aeiher-PetrolHther den Schmp. 71-73O zeigten 
(Pond-Siegf r ied  53-74')). Die Mutterlauge hinterlhst 12 g cines nicht 
erstarrenden Ocls, das bei der Vcrseifung mit alkobolischer Lauge statt des 
zu erwnnrtenden ijligen Oxyds') (.in Product liefrrte, das nach der Destillation 
- . - - - __ . 

') H e l l ,  diese Berichte 36, PO6 [1903]. 
9 Vergl. H e l l ,  diese Berichta 29, 651 jlSYG]. 
3, Dissertation H o e r i n g ,  S. 49. 
') Vergl. die folgende Mitthoilung. 



3472 

in] Vacuum krystallinisch erstarrte, nach 
Alkohol den Schmp. 101 -10'2" zeigte und 

als R r o rn - is o P a fro I - ,? - k e t o n ctrmies. 

wiederlibltem Uinkr!-stsllisircn aus 
durch Mis,~liungsschinelzl~ui,l;t sich 

'* - \ 1: e t o x y - , j  - t) r o m - I1 i h y d r o - t l  i b 1'0 rn - i s o s  a f r o I ,  
(CHIC), )CcHBr2 CII(O.C~II3O).CH Br.CH3. 

X u  cincr lrochcnden Liiaung ron 23 g D.bromisosafr~)ldibromid in 21) g 

!iipt iind cine Iialhc S iunde  i i i i  Sied :n erlalteo. Dic 1:roinnatr;iim-hbsiheidurlg 
Iw.ginot n a c h  2 - 3 Minuten. Das boim Eingiassen in 100 ccm lcaltes Wasser 
ausgeschicdene Oel erstsrrt schnell zuni griisden Theil untl Rildet nach den1 
Verriihrcn niit Aethrr cine fcste, wzise hlasse. Nach mehrnialigeiii Umkry- 
s t  Illiaii-en aus Benz n mu& cin Thai1 gaoz rein. Schmp. l40-142", cin Theil 
blcibt abet- ctwa.; iinreioi:r vorn nicdrigercn Schmp. 135- l l O o .  Die reioc 
Verhiudung ergab: 

p ' .  .i,esaig .: rvurde cine Liiiung von 4 :: NatriumazAtat i i i  10 g Kiscssig hinzu:e- 

0.1542 g Sbjt . :  0.1'SS g Agllr .  
C,2€1II  OIBrj. I i e r .  Br 52.27. Gef. Br 52.1. 

i t -  A c e  t c. x y - @ - I) Tom - p r o p  y 1- €3 e n z o  I ,  
Ct; H, . C: H (0. C? 113 0). C H  B r . CH3. 

55.6 g Properiplbenzoldibrornid a n r d e n  niit I0 g Natriuniac*rtnt in 
ISisessigliisung eine Stiinde rrhitzt .  Die Aufarbeitung erfolgte wie  
Iieirii Isosafr olilil~roiiiid. ' Diis erhnltene Oe l  liess sich niiter geriiiger 
Zersetzung (. \bfpnlti ing von Essigslure) bei 13 mni Druck r n n  140 -150O 
iiberdestilliren. Hei nochmaliger r)estillntion ging es bei 1 1 mm [)ruck 
vI )n  141--14.i0 farblns und k l a r  iiber. Spec. Gcwicht Lei 39.5"= 1.388. 
Die Aiialyse e rgab  in Folge d e r  schon friiher erwiihnteu Eesigsaure- 
:ibspalriiiig eiiien e t w s  711 hohen !$romgehalt. 

0.1943 g Sbst.: 0.1450 g AgBr. 
CII li1309Br. Bey. Br  31.1. Gef. Br 32.4. 

A u s t a u s c h  d e s  @ - P , r o m ; : t o m s  i n  d e n  S u b s t i t u t i o n s -  
d e r i v a t  e 11. 

I n  den r t -Ac:e toxy-P-bronr-Der ivaten  des Hrom- rind des LX- 
brom-Isosafrols konnte das $-Hromatom dnrch tnehrstiindiges Erhitzen 
mi t  h'atriumacetat in Eise5siglnsung durch die Acetjlgriippe ersetzc 
werden;  dnbei wurdo abe r  gleichzeitig die rr-Acetjlgruppe nbgespal- 
ten: (la die erhalteiien Reactionsproducte identivch riiit den Eises-ig- 
Additionuproducten de r  P rop j l enoxyde ' )  sind. Aus den Oxyvrrb in-  
dungeii erfolgte eine Broniriatriuiri-hbspRltuiifi iiberra-chender Weise  
vie1 schwieriger Die u- .\.fethoxyverbin,longen wideratanden d e r  Ein- 
wirkuiig vom Kat r iumacr ta t  in Eisessigliisung und auch in alko- 
holischer Lijsung bei 1200 im Rohr.  

1 )  Siehe Mittheilang 17: S. 3453. 
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A 11s R r o  mi s o s a  f r  01- I (  - a c e  t o x y-  f l -  b r o m  id  wurde  ein farb- 
loses, d i c k w  Oel erhnlteii. 

0.1900 g Shst.: 0.1 123 g AgBr. 
ClzH1305Br. Her. Br 25 22. Gef. Br 25.2.  

1)as D i b  r o  i i i  - i so  S:I f'r n l -  D e r i  v :I t lieferte lirystalle Tom Sclimp.  
1s5- 1 %So. die  si1.h nach d r r  An;tlyse iind durch Mischungsschnielz- 
ptinkt rnit deni Eisessig-Additi i ,ns~r~id[i  .t  tles O x y d i  (CH, 0, :) CS H Rrs . 
CI1 (OH).CH(O.Cp l l ~ O ) . C I i : t  ( ~ c h i i l p  1 8 i -  190f') identlsch erwiepen. 

0.1000 K Sbst.: 00941 g AnRr. 
Wononcetat. CIZHI?05Br.t.  Ilcr.  Br 40.3s. 

Diawtat. Cl,HlhOe Er2. Ber. B r  36 51. G(xf. Br 40.0. 

E. E i n w i r l i i i n g  v o n  A l k a l i .  

I R o s x f r n l - d i b r o i i i i d .  3?.? g Isn.a:ifrolilibroniid wnrden in 50 ccm 
trockiiem Aether mit e in r r  Lii3ring r n n  2 3 g Yatriiim ( 1  Atomgew.) in 
5 0  g nbsolutem Alkohol a u f  d r m  Wnsserbxde li ia ziir n ru t ra len  Reaction 
erwiirint. l lei  der  iiblicheii Aufarheitiing gekt bei d r r  Vacunmdestil- 
latinn ein farhlosea Oel bei 11 rnin Druck vnn 155--165'? iiber. das 
bvi I ochmaliger Destillation grAsstentlieils voii 156- 1570 siedet. 
Ausheiite 21.1 g. 

0.1922 g Sbst.: 0.1410 g .4gHr. 
(CF~zO?:)C,;R3.CH(OCzHj).CIITtr CH3. Rcr. llr '?7.S7. Gef. Rr 31.22. 

( C H Z O Z : ) C ~ ~ H ~ . C H : C R ~ . C H ~ .  Rer. Br 33.19. 
D:rs Oel enthalt  rixch clie9erti Annlvsenresultat  68 pCt. Isnsnfrol- 

pl-bromid neberi 33 pCt. d e r  Aetlinxyverliiiidiing. 
2 0  g 1sosnfroldil)rnmid wurden in 5 0  g trocknem I\ett,er xnit xiis 

1.1 g Katriuni bereitctem. trocknem Satriumlit iyI; i t  2 S tdn .  auf dem 
Wassrrbade erhitzt .  Rei der  Vncuumdestillatiori Ring zwiwhen 1 1 7 -  
153O bei 9 inm Driick eiii farlbloses Oel iiber. dim, rioc,hnrals destillirt,  
bei  S mm von 145--14S0 sirtlete. 

0.1694 g Sbst.: 0.1'187 g AgI3r. 

Aus  diesem RPsiiltat hereclinct sirh ein Celi:ilt von S3.8 pCt. 
lsosafrol-i:-l)romid iiiid 1iur 16.1 pCt. Aclhoxjrrrl i ir idung. 

Eine N;it,liprGfur8g der von W n l  l a c l i  iind P o n d  bescl riehcnen 
1)arstellung') des i t-Ketons nus den) I so~nfro l~ l ihr i~r r r id  diircti Einwir- 
kiing r o n  iibcrscliiirr-igem, :tlkoholiuchem Kniriu:l nrethjlat  geytaltete 
sich wie folgt: 

35 g 1.osnfri)ldibroniid wiirdvil mit einer Aufliisung ron  I0 g N a -  
triurn in 140 g w:isseifreiem ,\lcthjlal kohol G Stcindrn zuni Sirden  er- 
hitzt ,  dar,n dtar Alkohol abdestillirt iind der  Ruckstand ri i i t  Wa-sar- 

Gof. Br 3433. 

') Diese Berxhte 28, 2719 [161)>]. 



dampf  abgeblasen. Dns iibergegangerio farblose Oe l  wurde  mit Aether 
aufgenommen, mit Chlorcalcium gel iocknet und im Vacuum fractio- 
nirt. Es wurderi folgende Frnctioneu erhalten : 

1. 135- -140~~ ) 4.6 g 
11. 140- 14'2" bei n ~ m  6.0 8) 

5.2 )) 

1.7 ') 

Druck i _ _  

111. 112- 147' 
IV. 117-149° - -  

135- 119" 17.5 g. 

Reine  dieser Fractionen wurde  beirn Stehen in einer I<alte- 
mischung feet. Oximbildung t r s t  nicht e in ,  sodass also noch kein 
a-Reton zugegen war. 

0.1876 g Sbst.: 0.43iP g COs, 0.0936 g 1 1 4 0 .  - 0.2165 g Sbst.: 0.0116 g 
Ag Br. 

Da8 Reactionsproduct w a r  s t a rk  bromhaltig.  

11. Fract.: Gef. C 63.7, H 5.59, Br 8 . X .  

Diese Zahlen stimmeu g u t  iiuf cin Gemisctt von e twa 25 p c t .  
des  I s o s a f r o l - $ - b r o i n i d s  mit 75 pCt. P r o p y l e n m e t h y l l t h e r ,  
(CH~O~:).C~HS.C(OCH~):CH.CH~. Beim Schiitteln dieses I'roducts mit 
verdiinnter Salcsiiure srbied sich dahe r  das entstandene R-Rrton nicht 
febt ab. Ueber  die quantitative Gewirinung desselben aus dem Di- 
bromid wurde sclilm im Vorhergehenden berichtet '). 

B r o m - i s o s a f r o l - d i b r o m i d .  Hei de r  Einwirkung von 1 Mol.- 
Gew.  S;itriuriirilethylat, gewontien durch Aiifliisung von Natrium in 
miiglichst wcnig Methylalkohol, auf eirie iitherische Lijsung des  Brom-  
isosafrol-dibrouIid5 WI rdr r i n  Oel  erh:ilten, in  wrlchern sich Kryetalle 
b i ld4en .  Dieselben zeigten nacli zaeirnaligem Umkrystall isiren aus  
Methylalkohol deli Schmp. 65". Die Analyse st immt auf d ie  u n g e -  
s a t t i g t e  V e r b i n d u n g  C H 2 0 Y :  C y H z R r . C H  : CRr.CH3. 

0.1SOti g Sbst.: 0.2143 g AgBr. 
Gef. Br 50.:). 

C i I F l ~ ~ O ~ B r ~ .  Bcr. Br 45.44. 
CloHsO2 t l rs.  Ber. Br 49.!)8. 

I n  dern Oele  war  norh  die Metlioxyverbindung en ths l ten ,  deren 
scttwierige Reina leche iduiq  nicht weiter versitcht wurdr. 

Bei de r  Wiederholiing dieses Versuchs m; t  Nictriumiithylat w a r  
d e r  Verlnlrf iihnlich, nur bildete sit.h niehr sclintierige Masse, und die  
au.igescliiedrnen Krystalle konriten n;ic.li mehrrnalige~n Urnkrystalli- 
sireit n u r  :tuf den Schntp. 57-(;5" gebracht werden. 

Es wurden nun 10 g Hromisos;ifroldibromid i n  e i r i e n  g r o s a e n  
U e b e r s c h u s s  bereits im Kochen befindlichrn nlkoholisrhen Kalis auf 
eiuinal eirigetragen und kurze Zeit weiter gekocht. Es tri t t  sofott 
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lebhafte bbscheidung von Brornkaliurn ein. Ein grosser Theil des 
Alkobols wurde nun abdestillirt, daun wurde mit Wasser rerdunot, 
das nuagl fallene Oel mit Aether aufgenomrnen, getrocknet und irn 
Vacuum destillirt. Es eing bis auf einen geringen Riickstltnd bei 
12 rnm Druck von 1i8-185O iiber. Das Destillat (5  3 g) emtarrte 
in Eis. Aus Petrolather (27-35O) iirnkrystallisirt, zrigte es den Schmp. 
52--55O, nach nochrnaligern Uurkrystallisiren 56 - 59”, blieb aber 
etwas schruierig. Die Analyse zeigt,, dass das A l l y l e n d e r i v a t  
(CH2 0 2  :) CS HP Br . C . C .  CHS entstanden ist. 

0.1508 g Sbst.: 0.1218 g AgBr. 

D i b r  o rn - i  8 osa f r o l -  d i b r o  rn i d. Da3selbe bleibt bei langerem 
Kochen rnit trocknwn Natriurniithylat in iitherischer nder Toluollii- 
sung unverandert. Es wurden nun 8 g des Dibrornids fein gepulrert, 
auf einrnal in iiberschiissiges, kochendes Xatriurnmethylat eingetragen 
(1.5 g Natrium in 50 g Methylalkohol) und 1’/2 Stunden gekocht. Das 
Dibroniid geht nur schwer in Liisung, unter gleichzeitiger Abspaltuog 
r o n  lirornn;ttrium. Beim ISrkalten schieden Rich aiis der filtrirten Lo- 
song kleine Kornchen vow Schrnp. 96-180O und feine Nadeln vom 
Schmp. 150- 1 60° ab. 

Die Aornchen wiirden rniiglichst herausgesucht und nochrnals um- 
krystallisirt. Sie behielten dabei ihren Schrnp. 95 - 98O, reichten aber 
zur weiteren Untcrsuchung iiicht aus. Die Nadeln sind in Methyl- 
alkohol sehr schwer loslich, lassen sich aber gut aus Chloroform UN- 
krystallisiren. Sie kornrnen daraus in feinzn, filzigen, lockeren Nadeln 
vorn Schmp. 153-154” her;ius. 

COz. 0.0290 g H 2 0 .  - 0.1680 g Sbd.: 0.23511 g AgBr. 

CIoH7OpBr. Ber. Br 33.45. Gef. Br 34.4. 

0.143!9 R Shst.: 0.1612 g COs, 0.0260 g HnO. - 0.1654 g Sbst.: 0.1875 g 

CloH7OsBr3. Ber. C 3 O O S ,  H 1.77, Br 60.13. 
Gef. n 30.60, 30.40, b 2.00, 1.90, 2 60.30. 

Es ergiebt sich au3 dieser Aualvse, dass ein Brornatorn abge- 
spalten und die Verbindong (CI12On:)CCH2 f3r.CH:CRr.CHs ent- 
standen ist. Ausserderii zeigt dieeer Versiich , dass das Propenylbro- 
mid gegen ktrchendes, alkoholisches Natriuminethglat bestiindig ist. 

Ein iihnlidher Versucb rnit meth~lnlkoholischem Kaliurnhydroxyd 
elgab rbenfalls die Verbiridung vom Schmp. 153-154” und eine 
Spur eines hnher schmelzenden Kiirpers, der init athylalkoholischem 
Kaliumhydroxyd in  griidserer Menge ent-teht (das Allylenderivat). 
Die ,i-I{romverbindung hat ein Vierteljahr in einem broniwasserstoff- 
h:iltigeii Exsiccator gestanden, oline entsprechend dem von niir beirn 
Dil,rornanethol-fl-brornid beobachteten Vorgauge’) durch Sauerstoff- 
aiifnahnie in ein Keton R..CO.CH Br.CH3 iiberzugehen. 

’) Yergl. H o c r i n g ,  dicse Berichte 37, 1557 [1904]. 
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Hei der  Einwirkung voii kochendem alkoholischem NatriumLthylat  
iin Ueberjcliuss entsteht ails dern Dit)romisos:ifroldibromid d a s  A 1 I y 1 e n -  
d e r i r a t  (CHsOn:)CsHHr2.C.C.CHs. Es scheidet sich iius d e r  koclienden 
Liisung neben deui Hromnatriuni allmlhlich ein dicker Krystallbrei  ab, 
der  soglricb den Schmp. l i 8 -  1 7 Y  besitzt urid nach den1 Cmkrystnl-  
lisireii am Benziii wrisse Nadeln vorn Schmp. 18~--181° bildet. I3ei 
d e r Ei n w i r  k Hng ei I I  e I' kith y I al k o h o 1 i  sc h e i 1 Liis u n g  von K a I i u m h y d ro x y d 
bildet sich de rae l l r  Kiir per, daiiebeu eritstehen aber nuch geringe Mengeii 
feirier, seidenartiger S:tdeln vi'm Schnip.  350°, die dus scbon beschrie- 
bene Propylender i r s t  d:irstrllen Br ingt man abrr einc? :tlkoholis h e  
Raliiimlir hjlatliisiing zur Einwio kung. so bildet sich hauptfilchlich d ie  
Ictdte Ve: bindung, wahrend d a s  Al l j lender iva t  n u r  in geririger Meilge 
eiitbteht. Bei alleil diesen Versuchen wurde d e r  echon friiher w- 
wahr:te Kiirper vom Schmp. 05- :00° gleichfalls in s eh r  geringer 
Merige 1)eob;ichtet. 

Analyse des ;\llyleudcrivnts. (Schrnp. 180-1 ? lo)  
0.1445 g Sbst.: 0.20'10 g COa, 002;3 g 1110. - 0.1273 g Sbst.: 0.1773 g 

COa, 0.0?1(; g 1120. - 0.0SS0 g Shst : 0.1030 g AgBr. - 0.1220 g Sbst.: 
0.1423 g Ag Br. 

Cl,,HsO?Br?. Ber. C 37.74, €1 1.90, Br 50.29. 

Uas Allylenderivat addirt  in Schwefelkohlenstofflosung auch bei 
gelindem ErwBrmen niir zwei Atoriie Rroni; heim Allylenderivat des  
ISOS:~I'IOIS mnchte ich euerst  eine deriirtipe Reobachtung, die inzwischrn 
auch in anderen  F i l l en  bekannt  grworden  ist. Die nach d r m  Ver- 
dunsten des  Schwefelkohlenstofs zuriickbleibendc graubraone Vasse  
(CHnO.,:)CsHBr*.CRr:CBr.CMq(~) Iasst sich durcil Unikrys ts l l i s i rm 
aus I3enzin und  Er i t f i i rb~n mit Thierkohle  nur echwer reinigen. D e r  
Schmelzprrnkt steigt auf 126 - I P8O. 

0.1738 g Sbst.: 0.2Gl)l g AgBr. 

Mulekulargewichtsbestimmung . 
1. Eiuwaage O.O!J71 g Sbst : 0 . IOjO Dep. 
?. D 

Gcf. B 37.70, 38.00, ') 2.10, l.!'O, 2 49 SO, 49.60. 

Clo Hs04 Brl. Bcr. Br 66.94. Gef. Br 65.!)0. 

0.1004 g Sbst.: 0.10" Dep. i n  13.70 g Benzol. 
Gef. 1. 357, 2. 387. Blittel 372. Ber. 478. 

Hei eweistiindigern E r w l r m e n  vou 1)ibrouiisosafroldibi.omid niit 
Pyr id in  auf dem Wnsserballe wurde  d a s  meiste Dib iomid  uurerknder t  
wiedergewoniien, d e r  Rest war verharzt. 

%urn Schluss uiiichte ich den t1Hru. DDr. G r j i l e r t  und K i p p e  
fiir ih re  Uuterstiitzung bei dieser Arbeit  meiueii 1)arik anssprecben. 

Dr. P. I l o e r - i n g ' s  Pr i ra t labora toI ium,  B e r l i n  NW. 87. 


