596. Paul Hoering: Ueber die Dibromide aromatischer
Propenylverbindungen.
IV. Mittheilung!): Ueber Substitution und Abspaltung der
Bromatome in den Dibromiden.

(Eingegangen am 1. October 1905.)

Nachdem Pond?) sowie Hell?) an mehreren Beispielen gezeigt
haben, dass die Dibromide von Propenylpbenolithern das «-Brom-
atom mit grosger Leichtigkeit bei der Einwirkung von Alkohol, von
wiigsrigem Aceton und von Nalriumacetat gegen O-Alkyl, resp. OH
und O-Acetyl austauschen, war zu erwarten, dass die Bericksichti-
gung dieser Substitutionsreactionen bei dem namentlich von Hellt)
eingehend studirten Verhalten der Dibromide verschiedener Propenyl-
verbindungen gegen alkoholisches Alkali neue Einblicke in diese Reac-
tionen gewinnen lassen wiirde.

Ich habe deshalb bei den Dibromiden des Anethols und Isosafrols
und bei ihren kernbromirten Derivaren die Substituirbarkeit und die
Abspaltbarkeit des «-Bromatoms nochmals einem vergleichenden Stu-
dium daraufhin unterzogen, ob diese beiden Reactionen unabhingig
von einander an demselben Molekil auftreten kdnnen, oder ob jede
derselben dnreh besondere Constiturionseigenthiimlichkeiten der Ver-
bindung verursacht ist — ob also der Unterschied im Verhalten der
verschiedenen Dibromide gegen alkoholisches Kali, das nach Hell?)
durch Eintritt von Bromatomen, sowie durch die Verschiedenartigkeit
der im Kern befindlichen Radicale beeinflusst wird und mit der Reac-
tionsfihigkeit gegen Alkohol und Wusser parallel geht, nur auf einer
quantitativen oder auf einer qualitativen Verschiedenheit dieser Reac-
tionsfihigkeiten berubt.

Ich habe zuniichst durch Einwirkung von Alkohol auf die Di-
bromide die zum grdsseren Theil schon beschriebenen und auch auf
gleichem Wege erhaltenen Methyl- und Aethyl-Aether der Alkohole
R.CH(OH).CH Br.CH; dargesteilr, ferner durch Einwirkung von wiss-
rigem Aceton diese Alkohole selbst und durch Einwirkung von Na-
triumacetat und Eisessig auch einige Acetylderivate dieser Alkohole,
R.CH(0O.C,H30).CHBr.CHs. Auch bei den im Kern bromirten
Dibromiden gelangte ich obne Schwierigkeit zu den entsprechenden

Y s. diese Berichte 37, 1542 {1904]); diese Berichte 38, 2296 [1903] und
die vorhergehende Mittheilung.

%) Chem. Centralblatt I, 1902, 1162; 1403, I, 969.

3) Diese Berichte 37, 1128 [1904]

4} Vergl. diese Berichte 37, 1128 [1904. % s. Anm. 3.
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Derivaten bei geniigend langer und intensiver Einwirtkung der Rea-
gentien. Erst auf diese Verbindungen habe ich dann die Einwirkung
von alkoholischem Kali vor sich gehen lassen, andererseits aber auch
die Dibromide selbst der Kinwirkung von Alkali mit méglichstem.
Ausschluss der substitnirenden Wirkung des Alkohols unterworfen.
Letzteres erreichte ich dadurch, dass ich die Dibromide entweder in
itherischer Losung mit dem in moglichst wenig Alkohol gelésten Al-
kalimetall oder mit den trocknmen Alkoholaten in Reaction brachte,
oder sie auf einmal in eine iiberschiissige, kochende, alkoholische Li-.
sung des Alkalimetalls oder Alkalihydroxyds eictrug.

Die Einwirkung von alkoholischem Alkali auf die Alkoholsub-
stitutionsprodacte, R.CH(OR).CHBr.CH;, fiihrte, wie dies schon.
wiederholt festgestellt wurde, zu den Propenylithern, R.C(OR):CH.CH3,
die auf diese Weise in viel besserer Ausbeute entstanden, als e¢s bei
der directen Einwirkung von Natriuméthbylat auf die Dibromide meist
der Fall ist, sodass auch schliesslich die Ausbeute an «-Keton fast
quantitativ wurde.

Dabei zeigte sich, dass die Abspaltung des f-Bromatows in dem.
Maasse schwerer wird, wie die Reactionsfibigkeit des a-Bromatoms
abnimmt. Die Alkohol-Substitutionsproducte des Brom- und Dibrom-
Isosafrols. die zwar erst durch langdanerndes Erhitzen mit den Al-
koholen, jedoch in befriedigender Ausbeute erhalten werden, liessen
sich durch alkoholisches Kali nicht mehr glatt in die Propenylither
umwandeln.

Auf dem zweiten gekennzeichneten Wege erhielt ich aus den Di-
bromiden ohne Schwierigkeit die gebromten Propene k.CH:CBr.CH;,
oder die Allylene R.C:C.CH;. Es wurde poch die merkwiirdige Re-
obachtung gemacht, dass die Allylenbildung in gewissen Fillen leicht
nur aus dem Dibromid durch Einwirkung von viel iliberschissigem
Kali von vornherein gelingt, wihrend das isolirte Zwischenproduct,
das Propylenbromid, gegen Einwirkung des Alkalis sich sehr bestiin-
dig erweisen kann.

Nach dem Mitgetheilten kann sowohl Substitution als auch Ab-
spaltung an demselben Molekiil eintreten. Bei der Einwirkung von
alkoholischems Kali kommen zu gleicher Zeit beide Reactionen zur
Geltung; aber je nach der Reactionsfihigkeit der Dibromide nach diesen
beiden Richtungen, die durch die Substitution im Kern in verschiede-
nem Grade beeinflusst wird, entstehen in einem Fall hauptsichlich die
o Propenyléther, im anderen die g-Propenylbromide.

Ueber das iiberraschende, von dem der Alkohol-Substitutionspro~
ducte abweichende Verhalten der Hydroxyl-Substitutionsproducte,
R.CH(OH).CHBr.CHs, und ihrer Acetylderivate gegen Alkali habe
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ich bereits vorldufig berichtet!), und komme darauf in einer folgenden
Abhandlung zariick.

Experiment21ler Theijl

A. Isosafrol und seine Bromderivate.

Die Darstellung des Isosafrols aus Satrol, sowie die Gewinnung
des lIsosafrol- und des Bromisosafrol-Dibromids ist wiederholt be-
schrieben worden.

Das Dibrom-isosafrol-dibromid habe ich schon vor lingerer
Zeit?) nach dem von mir zuerst beim Auethol gefundenen Verfahren?)
duarch Eintragen von Isosafrol in einen Ueberschoss von Brom dar-
gestellt.

30 g Isosafrol ldgst man in 130 g Brom ohne Kiihlung nicht zu
langsam eintropten. Jeder Tropfen verbindet sich unter Zischen und
Erwiirmen. Nach dem Verdunsten des iberschiissigen Broms hinter-
bleibt ein Kryvstallkuchen, der mehrere Male bis znr vollstindigen Lo-
sung mit Benzin (60—70") ausgekocht wird. Beim Erkalten krystal-
lisirt das Dibromid zum grissten Theil und fast rein heraus. Nur
‘der erste Auszag hat etwas mehr leichter lisliche Verunreinigungen
anfgenommen. Duarch nochmaliges Umkrystallisiren erbédlt man die
Verbindung ganz rein in grossen Nadeln vom Schmp. 1300 Es kann
aber geschehen, dass sich neben diesem reinen Dibromid grossere
Mengen eines in Benzin sehr schwer loslichen, aus Benzol in kleinen
Wirzchen vom Schmp. 197—198¢ krystallisirenden Korpers bilden,
der selbst durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Benzin nicht voll-
stiindig entfernt werden kann. Die Constitution dieses Kirpers ist
noch nicht geniigend aufgeklirt. Nach seiner Znsammensetzung be-
zeichne ich ihn vorliutig als Isosafrol-pentabromid.

B. Einwirkung ven Alkohol

Zur Durstellung der Alkohol-Substitutionsproducte wurden die Di-
bromide 2—3 Stdn. mit dem entsprechenden Alkohol aut dem Wasser
bade erhitzt. Die Tsolirung erfolgt durch Verjugen des grésseren
Theiles Alkohol, Eingiessen des Rickstandes in Wasser, Ausithern
Troekuen und Destilliren im Vacuum. Die hiher bromirten Derivate
s-heiden sich schon beim Erkalten oder nach Einengen der alkoholi-
-sehen Lésung kryvstallinisch ab.  Die Dibromide des Brom- und Di-

) Diese Berichte 88, 2294 {1905).
*) Hoering, Jnaug.- Dissert., S. 65 [18Y7].
3 Vergl. diese Beiichte 3%, 1549 (1304).



brom-Isosafrols werden durch kurzdauerndes Erbitzen mit Alkohol
nicht verdndert.

Es sei hier darun erivnert, dass die Alkoholsubstitutionsproducte
beim Iirbitzen unter gewdhnlichem Druck Alkohol abspalten und in
die gebromten Propene R.CH:CBr.CHjy dbergehen. Diese Alkohol-
abspeltung kaun mitunter schon bei der Vacuum-Destillation erfolgen?),
sodass eiue [solirung des Alkohol-Substitutionsprouctes in diesem Fall
auf diese Art unmoglich wird.

Anschliessend an die Beschreibung der Alkohol-Substitutionspro-
ducte sei gleich iber die Abspaltung ihres g-Bromatoms durch Alkali
berichtet.

Das n-Methoxy-g-brom-dihydroisosafrol, (CH,O.:)CsH;.
CH (O CH;).CHBr.CH;, das bisher noch richt in reinem Zustande
erhalten worden war?), stellt ein farbloses, etark lichtbrechendes Oel
dar, das ‘bei 11 mm von 166—169° bei 8 mm von 158—164¢ siedet.

(.3642 g Sbst.: 0.2511 g AgBr.

Ci1 Hj303Br.  Ber. Br 28.9. Gef. Br 29.28.

Das «-Aethoxy-g-brom-dihydroisosafrol®) wurde mit 95 pCt.
Ausbeuwre als farbloses Oel erhalten, das bei 18 mm von 175—1789,
bei 10 mm von 165—170° siedet.

03435 g Shet.: 0.3082 g AgBr. — 0.1800 g Sbst.: 0.2298 g AgBr.

C|2H1503 Br3. Ber. Br 53.91. Gt‘f. Br 53.86, 54.33.

Beim Erhitzen unter gewdhnlichem Druck spalten diese Verbin-
dungen Alkohol ab.

Das «-Aethoxy g-brom-Dihydro-brom-isosafrol,

(CHzO.:)C. H: Be. CH(OC: H,). CHBr.CHs,
zeigte den Schmp 60—619, wihrend Poud, Erb und Ford3?) den
nur weunig verschiedenen Werth 58—6U° angeben.

Das «-Methoxy-g-brom-Dihydro-dibrom-isosafrol,

(CH: 02:)Cs H Br,. Ct1 (O CH,).CH Br. CH,
wurde durch 2-stindiges Kochen von 5 g Dibrowmisosafroldibromid mit
30 g Methylalkohol am Riickflu-skihler erhalten. Beim Kikalten kry-
stallisirt die Verbindung iu grossen, prichtigen Krystallen vom Schmp.
1119 aus. Die Ausbeate ist nahezu quantitativ.

0.1862 g Sbst.: 0.2423 g AgBr. — 0.1702 g Sbst.: 0.2221 g AgBr. —
0.1950 g Sbst.: 0.2222 ¢ €Oy, 0.0454 g H, 0.

CiiHiy O3 Brs. Ber. C 80.63, H 2.57, Br 35.66.
Gef. » 31.10, » 2.60, » 55.40, 5

137
o
@

!; Vergl. Hell, diese Berichte 29, 689 [1895,
%) Chem. Centralblatt 1903, 1, 1162.
3, Chem. Centralblatt 1403, I, 1162,

Berichte d. D. chem, Geseilschaft. Jahrg. XXXVIII 223
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Die entsprechende Aethoxyverbindung krystallisirt in schénen,
grossen Tafeln vom Schmp. §9°.
0.2135 g Sbst.: 0.3082 g AgBr. — 0.1800 g Sbst.: 0.2298g AgBr.
CigHi303Brs  Ber. Br 53.91. Gef. Br 53.9, 51.3.

Abspaltbarkeit des #-Bromatoms in den Alkohol-Substitu-
tionsproducten, R.CH(OR). CHBr.CH;.

Propenylither des Isosafrols,
(CH20¢:)C¢H;.C(OCyHs): CH.CH;.

Die Abspaltung des pg-Broms aus dem «-Aethoxy-s-brom-di-
hydroisosafrol er'olgt am besten durch mehrstiiudiges Erhitzen der
alkobolischen Lésung mit einem Ueberschuss von Alkali in einem
Autoclaven bei 101°.  Die Verwendung von Natriumithylat oder von
Kaliumhydroxyd ergiebt dasselbe Resultat. In beiden Fillen wurden
aus 20 g Aethoxyverbindung etwas mehr als 13 g des bei 10 mm
Druck von 143—145° siedenden Propenyldthers erhalten, d. i. 94 pCt.
der Theorie.

0.2163 g Sbst.: 0.5557 g CO4, 0.1343 g H,0.

Cm H1403. Ber. C 69.9(), II 6.79.
Gef. » 70.11, » 6.89.

Zur Umwandelung in das «-Keton, (CH.0;:)CsH3.CO.CH:.CH:,
wurde der Propenylédther einige Zeit mit der dreifachen Menge 20-
procentiger Salzsdure auf dem Wasserbade digerirt und dann so lange
auf der Schiittelmaschine geschiittelt, bis sich alles in eine feste, kry-
stalliviseche Masse verwandelt hatte. Dies Product zeigt bereits den
Schwp. 38° und entsteht guantitativ: ans 7 g Aether 6 g Keton.

0.1562 g Sbst.: 0.3887 g COq, 0.0849 g H,O0.

CiyHi00s. Ber. © 67.42, H 5.62.
Gef. » 67.8¢, » 6.04.

Ueber die Einwirkung von 2 Mol.-Gew. alkoholischem Natrinm-
dthylat auf das Isosafroldibromid zur Darstellung des «-Ketous nach
dem Verfahren von Wallach und Pond?'), siehe S. 3473.

a-Aethoxy-pg-brom-Dihydro-brom-isosafrol wurde mit
iberschiissigem, alkoholischem Kaliuwhydroxyd im ganzen etwa 60
Stdn. gekocht, bis sich in der inzwischen mehrfach filtrirten Losung kein
Bromkalium mehr ab.chied Das gewonnene Oel zeigte bLei der Ana-
Iyse zwar eine weitgehende, aber nicht vollstindige Abspaltung des
p-Bromatoms.

0.2163 g Sbst.: 0.1550 g AgBr.

C13 11305 Br.  Ber. Br 28.05. Gef. Br 30.5.

) Diese Berichte 28, 1719 [189°]



Das Oel wurde lingere Zeit mit verdinnter Salzsdure stehen ge-
lassen: es bildeten sich voriibergehend einige Krvstalle, die aber wieder
zeiflossen. Aus der Schmiere konute kein reines «-Keton abge-
schieden werden.

Auch die Methoxy- und Aethoxy-Verbindungen des
Dibrom-isosafrols wurden lingere Zeit mit alkoholischem Kalium-
hydroxyd und Natriumithylat gekocht. Es schieden sich nur geringe
Mengen Alkalibromid ab, die meiste Substanz wurde unverindert
wiedergewounen. Bei 100° im Druckrobr erfolgte wohl eine Einwii-
kung, doch kounten keine reinen Umsetzungsproducte isolirt werden,
da neben unverindertem Ausgangsmaterial Bildung alkoholischer Pro-
ducte unter theilweiser Verschmierung eintrat.

C. Einwirkung von Wasser.

Von den ¢-Oxy-f-brom-Derivaten des Isosafrols und Anethols
ist Lisher nur dasjenige des Bromisosafrols!) beschrieben worden.
Ihre Darstellung erfolgt bekanntlich durch Kocben der Dibromide mit
wiigsriger Acetoulésung?). [ch habe es zweckmiissig gefunden, durch
Zusatz von gekirntem Marmor den entstehenden Bromwasserstoff zu
binden. Da sich in diesem Falle alsbald eine concentrirte Brom-
calciumlésung am Boden des Gefisses aubscheidet, so muss dieselbe
nach einiger Zeit entfernt und durch frisches Wasser ersetzt werden.
Bei den schwerer reagirenden, kernbromirten Dibromiden muss zur
Erzielung einer vollstindigen Umsetzung lange Zeit erhitzt und eine
mdglichst wissrige Acetonlisung angewendet werden, damit auch eine
geniigend hohe Temyperatur erreicht werden kaun. Die nicht krystalli-
sirenden Hydroxyl-Derivate kénnen vur in der Weise isolirt werden,
dass nach Verjagen des Acetons in Aether aufzenomwmen, die ithe-
rische Losung getrocknet und der Aether im Vacuum mdéglichst voll-
stiindig verdunstet wird.

a-Oxy-3-brom-dihydroisosafrol, (CHaOy:) CeH;.CH(OH).CHBr.CH;.

Fir die Darstellung dicser Verbindung geht man am besten direct vom
Isosafrol aus. 200 g lsosafrol werden mit 400 g wasserfreiem Aether unter
guter Kahlang uod kraftigem Rihren allmihlich mit 200 g Brom versetzt,
sodann der Acther abgesangt und das zuriickbleibende Oel (406 g) in 800 g
Accton gelost und mit 200 ¢ Wasser and (5 g gekorntem Marmor versetzt.
Es beginnt schon in der Kilte Kohlensiureentwickelung. Nach zweistiindigem
Erhitzen auf dem Wasserbade wurde dic abgeschiedene Bromcalcium-Lauge
entfernt. nochmals mit 130 g Wasser 2 Stunden erhitzt und das nach dem
Abdestilliven des Acctons ubgeschiedene Oel von der wissrigen Losung ge-

) Pond und Siegfried, Chem. Centralblatt 1903, 1, 969.
%) Siehe auch Hell, diese Berichte 87, 1128 {1904}
223*



trennt, mit Wasser gewaschen und im Vacuum getrocknet. Die Ausbeute be-
trug 812 g (ber. 320 g>. Vom Marmor warden etwa 50 g verbraucht. Eine
weitere Reinigung der erhaltesen Oxy-Verbindung ist nicht moglich, da sie
sich auch im Vacuum nicht destilliren ldsst; deshalb konnten bei der Aunalyse
keine scharf stimmenden Werthe erhalten werden.
0.2180 g Sbst.: 0.1189 g AgBr. — 0.2190 i Sbst.: 0.1486 g AgBr.
CioHi O03Br. Ber. Br 30.88. Gef. Br 29.1, 28.9.

«-Oxy-pg-brom-Dihydro-brom-isosafrol,
(CH}())')CbHQBrCH(OH)CHBT(/HJ,
zeigte nach den Apgaben von Pond und Siegfried den richtigen
Schmp. 899 Diese Autoren haben schon die Leichtubspaltbarkeit des
pg-Bromatoms in dieser Verbiudung durch alkoholisches Kali beob-
achtet!).

2-0Oxy-g-brom-Dihydro-dibrom-isosafrol,
(CH:OQ:) CsHBl‘g.CH(OH)CHBI‘CHg.

Fiar die Darstellang dieser Verbinduog bewihrte sich am besten folgen-
des Verfahren: 30 g Dibromisosafroldibromid, 80 g Aceton und 40 g Wasser
wurden bei Gegenwart von Marmor 8—Y Stunden erhitzt. Die Abnabme des
Marmors betrigt dann 3.03 g (ber. 3.12 g). Nach dem Abdestilliren des Ace-
tons, zuletzt im Vacuum, wird das Oel nochmals mit Aether aufgenommen,
mit geglihtem Natriumsulfat getrocknet und der Aether im Vacuum wieder
verdampft. Das Oxybromid hinterbleibt als eigenthiimlich glasartiga Masse,
die trotz der braunlichen Farbe vollkommen klar durchsichtig ist. Sie lasst
sich eben noch mit dem Messer schneiden, springt dabei aber mitunter sprode
aus einander. Lose, auf eioen Haufen geschichtete Sticke waren pach 24 Stun-
den zu einem einzigen Klumpen zusammengesintert und nach 48 Stunden
hatten sie wieder eine cbene, einheitliche Oberfliche angenommen. In gelin-
der Warme wird die Masse diionflissig.

0.1704 g Sbst.: 0.233%9 g AgBr.

CioHg03Brs. Ber. Br 57.58. Gef. Br 58.4.

Der hohe Bromgehalt rihrt vermuthlich von eicer Beimengung an Iso-

safrolpentabromid ?) her,

a-Oxy-3-brom-dihydroanethol, CH;0.CsH,.CH(OH).CH Br.CHj.

Diese Verbindung wurde in der iiblichen Woise aus Anetholdibromid
durch Erhitzen in wissriger Acetonlosung dargestellt und bildet ein schwach
gelbgefirbtes Ocl, das sich weder im Vacuum destilliren lisst, noch auch zum
Krystallisiren gebracht werden konnte. Aus 20 g Dibromid wurden 153 g
(15.9 g ber.) erhaiten.

0.1925 g Sbst.- 0.1455 g AgBr.

CioHi30aBr. Ber. Br 32.65. Gef. Br 82.19.

1) Siehe dieso Berichte 38, 2297 [1905].
%) Siehe S. 3466.
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D. Einwirkung ven Natriumacetat,

Die Einwirkung des Natriumacetats auf die Dibromide in Eis-
essiglosung erfolgt in der Hitze sebr leicht. Auch wenn genau ein
Mol.-Gew. einwirkt, witd hiufig auch das zweite Bromatom schon theil-
weise ersetzt. Hierbei bildet sich, wie spiter gezeigt werden wird,
kein Glykoldiacetat, sondern das J- Acetylgiykol. Selbst das sebr
schwer reagirende Propenylbenzoldibromid!) kann durch Natrium-
acetat und Eisessig in eine Monacetylverbindung umgewandelt werden.

a-Acetoxy-f-brom-dihydroisosafrol,
(CH;0,:)CsH3.CH(0.C2H,0).CHBr.CHs.

G4.4 g Isosafroldibromid wurden mit einer Lisung von 164 g
Natriumacetat in 100 g Eisessig einige Zeit zum Sieden erhitzt. Das
sich rasch abscheidende Bromuatrium wird dann abgesaugt (20.5 g),
der Eisessig im Vacuum grdsstentheils abdestillirt, der mit Aether
aufgenommene Riickstand nach dem Waschen mit Wasser und Bi-
carbonatlésung im Vacuum vom Aether befreit. Es hinterblieben 55 g
eines dicklichen Oels, das sich nicht weiter reinigen liess. Die Ana-
lyse der Acetylverbindung giebt keine gut stimmenden Zahlen, was
wahrscheinlich darauf beraht, dass zum Theil auch eine Umsetzung
des f-Bromatoms statigefunden hat.

0.3467 g Sbst.: 0.1981 g AgBr.

CisHy304Br. Ber. Br 26.57. Gef. Br 24.31.

Beim Versuche, das Oe! im Vacuum zu destilliren, trat Abspal-
tung von [ssigsiure?) ein, und es wurde bei nochmaliger Destillation
ein bei 12 mm Druck von 155—162° iibergehiendes QOel erhalten, das
mit Isosafrol-p-bromid3), (CH30::)CsH;.CH: CBr.CHj, identisch ist.

a-Acetoxy-g-brom-Dihydro-brom-isosafrol,
(CH20,:)CsHa Br.CH(0.CaH30).CHBr.CHs.

Eine kochende Losung von 35 g Bromisosafroldibromid in 35 g Eisessig
wurde mit der kochenden Losung von 6.5 g Natriumacetat in 15 g Eisessig
versetzt und einige Minuten im Kochen erhalten. Sehr rasch tritt Bromna-
trinm-Abscheidung ein. Nach einer Viertelstunde wurde in kaltes Wasser ge-
gossen, und das abgeschirdene Qel ausgesthert; aus dem Aether wurden nach
der dblichen Reinigung beim Verdunsten 21.5 g Krystalle erhalten, die sofort
pach dem Waschen mt etwas Aeiher-Petrolither den Schmp. 71—730 zeigten
(Pond-Siegfried 73—74%. Die Mutterlange hinterlasst 12 g cines nicht
erstarrenden Oecls, das bei der Verseifung mit alkobolischer Lauge statt des
zu erwartenden Oligen Oxyds*) cin Product lieferte, das nach der Destillation

) Hell, diese Berichte 36, 206 [1903].

%) Vergl. Hell, diese Berichte 29, 681 {1896].

%) Dissertation Hoering, 8. 49,

4) Vergl. die folgende Mittheilung.



im Vacuum krystallinisch erstarrte, nach wiederhibltem Umkrvstallisiren aus
Alkohol den Schmp. 101—102° zeigte und durch Mischungsschmelzpunkt sich
als Brom-isosafrol-g-keton erwies.

- \cetoxy-3-brom-Dihydro-dibrom-isosafrol,
(CH409:)Cs HBrs CH(O.C,H30).CH Br.CHs.

Zu einer kochenden Losung von 2) g D.bromisosafroldibromid in 20 g
Kisessig wurde eine Losung von 4 ¢ Natriumac:tat in 10 g Eisessig hinzuge-
fiigt and cine halbe Stunde im Sied»n erbalten. Dic Bromnatrinm-Abscheidung
teginot nach 2 -3 Minuten, Das beim Eingiessen in 100 cem kaltes Wasser
ausgeschiedene Qel erstarrt schnell zum grossten Theil und bildet nach dem
Verrithren mit Aether eine feste, weizse Masse. Nach mehrmaligem Umkry-
stallisiren aus Benz'n wurde ¢in Theil ganz rein, Schmp. 140—142 ¢in Theil
bleibt aber etwas unveiner vom niedrigeren Schmp. 135- 1409  Die reige
VYerbivdung ergab:

0.1542 g Sbst.: 0.188 ¢ AgDr.

C12 H1104 Brg. Ber. Br 52.27. Gef. Br 59.1.

«-Acetoxy-g-brom-propyl-Benzol,
CsH,.CH(O.Co1130).CHBr.CHj.

55.6 g Propenylbenzoldibromid wurden mit [0 g Natriumacetat in
Eisessiglosung eine Stunde erhitzt. Die Aufarbeitung erfolgte wie
Leim Isosafroldibromid.™ Das erhaltene Oel liess sich unter geringer
Zersetzung ( Abepaltung von Essigsiare) bei 13 mm Druck von 140 —150°
iberdestilliren. Bei nochmaliger Destillation ging es bei 11 mm Druck
von 142—1430 farblos und klar dber. Spec. Gewicht bei 10.5"=1.388.
Die Analyse ergab in Folge der schon friher erwihnten Essigsiure-
abspaltung einen etwus 7u hohen Bromgehalt,

0.1943 g Sbst.: (.1480 g AgBr.

Cy3 Hi3OaBr. Ber. Br 31.1. Gef. Br 32.4.

Austausch des p-Bromatoms in den Substitutions-
derivaten.

In den «-Acetoxy-g-brom-Derivaten des Brom- und des Di-
brow-Isosafrols konnte das p-Bromatom durch mehrstindiges Erhitzen
mit Natriumacetat in Eisessiglosung durch die Acetylgruppe ersetzt
werden; dabei wurde aber gleichzeitig die «-Acetylgruppe abgespal-
ten, da die erhaltenen Reactionsproducte identisch nit den Eises-ig-
Additionsproducten der Propylenoxyde!) sind. Aus den Oxyverbin-
dungen erfolgte eine Bromnatrium-Abspaltung iberraschender Weise
viel schwieriger. Die «-Methoxyverbindungen widerstanden der Ein-
wirkung vom Natriumacetat in Eisessiglosung und auch in alko-
holischer Losung bei 120¢ im Rohr.

1) Siehe Mittheilung V, S. 3483.
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Aus Bromisosafrol-w-acetoxy-f-bromid wurde ein farb-
loses, dickes Qel erhalten.
0.1900 g Shst.: 0.1123 ¢ AgBr.
Ci2Hi305Br. Ber. Br 2522, Gef. Br 25.2.
Das Dibrow-isosafrol-Derivat lieferte Kryvstalle vom Schmp.
185 —1%8"7, die sich nach der Analyse und durch Mischungsschmelz-
punkt mit dem Eisessig-Additionsprodu-t des Oxyds (CH;O;:)Cs HBry.
CII(OH).CH(O.Co11:0).CHy (Schwp 187—190) identisch erwiesen.
0.1000 g Shst.: 00941 ¢ AgRr.
Monoacetat, Ci3H,o05Brs. Ber. Br 40.88.
Diaretat, CiyHi4OgBra. Ber. Br 36 51.  Gef. Br 40.0.

E. Einwirkung von Alkali

Tsosafrol-dibromid. 3.2 g Isosafroldibromid wurden in 50 ccm
trocknem Aether mit einer Liasung von 2 3 g Natrium (1 Atomgew.) in
50 g absolutem Alkohol auf dem Wasserbade bis znr neutralen Reaction
erwirmt. DBei der iiblichen Aufarbeitung gekt bei der Vacuumdestil-
lation ein farbloses Oel bei 11 mm Druck von 155—165" fiber, das
bei rochmaliger Destillation grdsstentheils von 156— 1370 siedet.
Ausbeute 21.1 g.

0.1992 ¢ Sbst.: 0.1410 g Ag Br.

(CH304:)Cs H3.CH(OC; H;).CHIBr.CH;. Ber. Br 27.87. Gef. Br 31.22.
(CH204:)CgH;3.CH:CBr.CH;. Ber. Br 38.19.

Das Oel enthiilt nach diesemn Analysenresultat 68 pCt. Isosafrol-
g-bromid neben 32 pCt. der Aethoxyverhindung.

20 g Isosafroldibromid warden in 50 g trocknem Aether mit aus
1.4 g Natrium bereitetem, trocknem Natriumiithylat 2 Stdn. auf dem
Wasserbade erhitzt. Bei der Vacuumdestillation ging zwischen 147—
153° bei 9 mm Druck ein farbloses Oel iiber, das, nochmals destillirt,
bei 8 mm von 145—1489 siedete.

0.1694 g Sbst.: 0.1287 g AgBr.

Gef. Br 32 33.

Aus diesem Resnltat berechnet sich ein Gehalt von $3.8 pCt.
Isosafrol-/-bromid und vur 16.2 pCt. Aethoxyverbindung.

Eine Nuchprifurg der ven Wallach und Pond besclriebenen
Darstellung') des «-Ketons aus dem Isosafroldibromid dureh Emwir-
kang von iiberschiissigem, alkoholischem Natrinu methylat gestaltete
sich wie folgt:

35 g T.osafroldibromid wurden mit einer Auflésung von 10 g Na-
trium in 140 g wasserfreiem Methylalkohol ; Stunden zum Sieden er-
hitzt, dacn der Alkohol abdestillirt und der Riickstand mit Wasser-

1} Diese Berichte 28, 2719 [1895].
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dampf abgeblasen. Das iibergegangene farblose Oel wurde mit Aether
aufgenommen, mit Chlorcalcium gerrocknet und im Vacuum fractio-
pirt. Es wurden folgende Fractionen erhalten:

I. 138 —140v 46 ¢
1I. 140 —142° . 6.0 »
bel 11 mm
I 142 —1470 ! 52 »
Druck
Iv. 147—1499 RS
138 — 149¢ 17.5 g.

Keine dieser Fractionen wurde beim Stehen in einer Kailte-
mischung fest. Oximbildung trat nicht ein, sodass also noch kein
a-Keton zugegen war. Das Reactionsproduct war stark bromhaltig.

0.1872 g Sbst.: 0.4372 g COy, 0.0936 g Hy0. — 0.2168 g Shst.: 0.0426 g
AgBr.

1. Fract.: Gef. C €3.7, H 5.59, Br 8.3G.

Diese Zahlen stimmen gut suf ein Gemisch von etwa 25 pCt,
des Isosafrol-g-bromids mit 75 pCt. Propylenmethylither,
(CH40::).C¢H3.C(OCHj;): CH.CH;. Beim Scliitteln dieses Produacts mit
verdiinnter Salzsiiure schied sich daher das entstandene «-Keton nicht
fest ab. Ueber die quantitative Gewinnung desselben aus dem Di-
bromid wurde schon im Vorhergehenden berichtet!).

Brom-isosafrol-dibromid. Bei der Einwirkung von 1 Mol.-
Gew. Natriummethylat, gewonnen durch Auflosung von Natrium in
miglichst wenig Methylalkohol, auf eine édtherische Losung des Brom-
isosafrol-dibrowids wi.rde ein Oel erhalten, in welchem sich Krystalle
bildeten. Dieselben zeigten nach zweimaligem Umkrystallisiren aus
Methylalkohol den Schmp. 65". Die Analyse stimmt auf die unge-
sittigte Verbindung CH,O,: CsH,Br.CH: CBr.CHs.

0.1806 g Sbst.: 0.2143 g AgBr.

Gef. Br 50.5.
CunO;;Bl’g. Ber. Br 45.44.
CioBs0sBrs. Ber. Br 49.48.

In dem Oele war noch die Methoxyverbindung enthalten, deren
schwierige Reinabscheidung nicht weiter versucht wurde.

Bei der Wiederholung dieses Versuchs mit Natriuméthylat war
der Verlauf dhnlich, nur bildete sich mehr schmierige Masse, und die
ausgeschiedenen Krystalle konuten nach mehrmaligem Umkrystalli-
sires nur auf den Schmp. 57—65" gebracht werden.

Es wurden nun 10 g Bromisosafroldibromid in einen grossen
Ueberschuss bereits im Kochen befindlichen alkoholischen Kalis auf
einmal eingetragen und kurze Zeit weiter gekocht. Es tritt sofort

1y Sielie S. 3468.
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lebhafte Abscheidung von Bromkalium ein. Ein grosser Theil des
Alkobols wurde nun abdestillirt, dann wurde mit Wasser verdiinnt,
das ausgefallene Oel wit Aether aufgenommen, getrocknet und im
Vacuum destillirt. Es ping bis auf einen geringen Riickstand bei
12 mm Druck von 178—185° iiber. Das Destillat (5.3 g) erstarrte
in Eis. Aus Petroldther (27— 35°) umkrystallisirt, zeigte es den Schmp.
52—55°, nach nochmaligem Uwmkrystallisiren 56 —59° blieb aber
etwas schwierig. Die Analyse zeigt, dass das Allylenderivat
(CH30¢:)C¢HyBr.C-C.CH; entstanden ist.

0.1508 g Sbst.: 0.1218 g AgBr.

CioH703Br. Ber. Br 33.45. Gef. Br 34.4.

Dibrom-isosafrol-dibromid. Dasselbe bleibt bei ldngerem
Kochen mit trocknem Natriumiithylat in dtherischer oder Toluolls-
sung unverdndert. Es wurden nun 8 g des Dibromids fein gepulvert,
aunf einmal in dberschiissiges, kochendes Natriummethylat eingetragen
(1.5 g Natrium in 50 g Methylalkohol) und 1/, Stunden gekocht. Das
Dibromid geht nur schwer in Ldésung, unter gleichzeitiger Abspaltung
von Bromnatrium. Beim Erkalten schieden sich aus der filtrirten Lo-
sung kleine Kérnchen vom Schmp. 96—100° und feine Nadeln vom
Schmp. 150—160° ab.

Die Kérnchen wurden méglichst herausgesucht und nochmals um-
krystallisirt. Sie behielten dabei ihren Schmp. 95— 98°, reichten aber
zur weiteren Untersuchung nicht aus. Die Nadeln sind in Methyl-
alkohol sehr schwer ldslich, lassen sich aber gut aus Chloroform um-
krystallisiren. Sie kommen daraus in feinen, filzigen, lockeren Nadeln
vom Schmp. 153 —154" heraus.

0.1489 g Shst.: 0.1612 ¢ CO4, 0.0260 g B20. — 0.1684 g Sbst.: 0.1875 g
COs, 0.0290 g H,0. — 0.1680 g Sbst.: 0.2383 g AgBr.

CioH7O3Brz. Ber. C 3008, H 1.77, Br 60.13.
Gef. » 30.60, 3040, » 2.00, 1.90, » 60.30.

Es ergiebt sich aus dieser Analyse, dass ein Bromatom abge-
spalten und die Verbindung (CH20;:)C¢HyBr.CH:CBr.CH; ent-
standen ist. Ausserdem zeigt dieser Versuch, dass das Propenylbro-
mid gegen kochendes, alkoholisches Natriummethylat bestiindig ist.

Ein éhnlicher Versuch mit wethylalkoholischem Kaliumhydroxyd
ergab ebenfalls die Verbindung vom Schmp. 1563—154Y und eine
Spur eines hioher schmelzenden Kérpers, der mit dthylalkoholischem
Kaliumhydroxyd in grésserer Menge entsteht (das Allylenderivat).
Die g-Bromverbindung hat ein Vierteljahr in einem bromwasserstoff-
haltigen Exsiccator gestanden, ohne entsprechend dem von mir beim
Dibromanethol-g-bromid beobachteten Vorgange') durch Sauerstoff-
autfnahme in ein Keton R.CO.CHBr.CHj; iberzugehen.

) Vergl. Hoering, diese Berichte 37, 1557 [1904]
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Bei der Einwirkung von kochendem alkobolischem Natriuméthylat
im Ueberschuss entsteht aus dem Dibromisosafroldibromid das Allylen-
derivat (CH:0,:)C¢ HBr;.C- C.CHs. Es scheidet sich aus der kochenden
Lésung neben dem Bromnatrium allméhlich ein dicker Krystallbrei ab,
der sogleich den Schmp. 178 —1799 besitzt und nach dem Umkrystal-
lisiren aus Benzin weisse Nadeln vom Schmp. 180—181° bildet. Bei
der Einwirkung einer dthylalkoholischen Liosung von Kaliumhydroxyd
bildet sich derseibe Korper, daneben entstehen aber auch geringe Mengen
feiner, seidenartiger Nadeln vem Schmp. 150% die dus schon beschrie-
bene Propylenderivat darstellen. Bringt man aber eine alkoholis hLe
Kaliumithylatlosung zar Einwiikung, so bildet sich hauptsiichlich die
letzte Verbindung, wihrend das Allylenderivat nur in geringer Menge
entsteht.  Bei allen diesen Versuchen warde der schon friiher er-
wihrte Kérper vom Schmp. 95—:00" gleichfalls in sehr geringer
Menge beobachtet.

Anpalyse des Allyleoderivats. (Schmp. 180—1319)

0.1445 g Sbst.: 0.2000 g COq, 0.0272 g Ho0O, — 0.1273 g Sbst.: 0.17713 g

COq, 0.0216 g 1H30. — 0.0880 g Shst.: 0.1030 g AgBr. — 0.1220 g Sbst.:
0.1423 g AgBr.
CiuHgQ2Bry.  Ber. C 37.74, H 1.90, Br 50.29.

Gof. » 87.70, 38.00, » 2.10, 1.40, » 4980, 49.60.

Das Allylenderivat addirt in Schwefelkohlenstofflésang auch bei
gelindem Erwirmen nur zwei Atome Brom; beim Allylenderivat des
Isosufrols machte ich zuerst eine derartige Beobachtung, die inzwischen
auch in anderen Fillen bekannt geworden ist. Die nach dem Ver-
dunsten des Schwefelkohlenstoffs zuriickbleibende graubraune Masse
(CH50::)Cs HBro . CBr:CBr.CH; (?) lisst sich darch Umkrystallisiren
aus Benzin und Eotfirben mit Thierkohle nur schwer reinigen. Der
Schmelzpunkt steigt auf 126 —128°

0.1738 g Sbst.: 0.2691 g AgBr.

CioHs02Bry. Ber. Br 66.94. Gef. Br 65.90.

Molekulargewichtsbestimmung :

1. Einwaage 0.0971 g Sbst : 0.105° Dep.

2. » 0.1004 g Sbst.: 0.10" Dep. in 12.70 g Benzol.

Gef. 1. 357, 2. 387. Mittel 372. Ber. 478.

Bei zweistiindigem Erwirmen von Dibromisosafroldibromid mit
Pyridin auf dem Wasserbade wurde das meiste Dibromid unverindert
wiedergewonnen, der Rest war verharzt.

Zum Schluss mochte ich den HHrn. DDr. Grilert und Kippe
fir ihre Uunterstiitzung bei dieser Arbeit meinen Dank aussprechen.

Dr. P. Hoering’s Privatlaboratorium, Berlin NW. 87.



