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166. Paul Hoering: 
mer die Dibromide aromatischer Propenylverbindungen. 

PI. M i t t  ei 1 un g : U b 01 d as T r i b r o m - i s o s a f r o 1 - d i b r o m i d.] 
(Eingegangen am 9. M%rz 1907.) 

Isosafrol und Anethol zeigen in ihrem Verhalten gegen Broiii 
eine weitgehende Analogie bezuglich der Bildung und Reaktionsfahig- 
keit der entstehenden Bromierungsprodukte. Beim Anethol war es 
nrir auch bei energischer Bromierung nicht gelungen, in den Kern 
mehr als zwei Bromatome einzufiihren unter Bildung des Dibrom- 
anetholdibromids ’), das durch den bei der Reaktion frei werdenden 
Bromwasserstoff je nach den Versuchsbedingungen auch unter Ver- 
seifung der Methoxylgruppe und Bildung eines Pseudophenols auf- 
gespalten werden kann; daher erweckte ein bei der Darstellung des Iso- 
safroltetrabromids erhaltenes Nebenprodukt von der Zusammencietzung 
eines Isosafrolpentabromids ’) ein besonderes Interesse. 

Im Zusammenhang mit den fruheren Untersuchuogen uber die 
Reaktionsfahigkeit der Dibromide ungesattigter Phenolather 3, erschien 
eine vollstandige Aufklarung der Bildungsweise , Konstitution und des 
Verhaltens dieser Verbindung wiinschenswert. Nach lherwindmg 
nicht unbetrachtlicher Schwierigkeiten , die erstens in der Erlangnng 
einer geeigneten Darstellungsmethode und zweitens in der in vielen 
Fallen zutage tretenden Unzuganglichkeit der Verbindung gegen che- 
mische Angriffe lagen, ist dies gelungen. 

Nach den im experimentellen Teil mitgeteilten Versuchen kann 
man leicht reines Isosafroltetrabromid und reines Isosafrolpentabromid 
gewinnen. Hier sei nur hervorgehoben, daB der zuerst aufgefundene 
und fast immer benutzte Weg besonderen Anlafl bot, an das eingehende 
Studiuni des Isosafrolpentabromids heranzugehen. Es zeigte sich 
namlich die auffallende Erscheinung , daB das Pentabromid sich leicht 
bildet, wenn man beim Zutropfen des Isosafrols zu vie1 uberschiissigem 
Brom die Temperatur in mafiigen Grenzen (32-35O) halt, dagegen 
reines von Yentabromid freies Tetrabromid , wenn man das fsesafrol 
SO rasch zutropfen laflt , daB Brom und Bromwasserstoff reichlich 
verdampfen. Auch bei Anwendung eines sehr groflen Bromiiber- 
schusses (400 g Brom und 20 g Isosafrol) bildet sich in diesem Falle 
kauin eine Spur Pentabromid. 

Mit Ricksicht auf die Erfahrungen beim Anethol galt lange Zeit 
die Anschauung, daB das fertig gebildete Isosafroltetrabromid durch 

I )  Diese Berichte 37, 1549 [1904]. 
9 Diese Berichte 38, 3464 r19051. 

2, Dime Berichte 38, 3466 [1905]. 
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Brom nicht weiter im Kern bromiert wiirde, und das angefuhrte auf- 
fallende Verhalten des Isosafrols bei der Bromierung lie13 deshalb iiber 
die Beziehungen des Isosafrolpentabroinids zum Tetrabromid so lange 
Zweifel offen, bis die Konstitution des ersteren, wie nus dem Folgenden 
hervorgeht , mit vollstandiger Sicherheit als Tribromisosafroldibromid, 
I(CH202:)CsBr~.CHBr.CHBr.CH3, festgestellt war. 

Zugleich hat sich ergeben, do13 es sich in seinem Verhalten eng 
an die niedriger bromierten Isosafroldibromide anschlieat , jedoch ent- 
sprechend seiner hoheren Substitution vie1 trager und in beschrankterer 
Weise reagiert. 

Das Tribromisosafroldibromid bleibt beim Erhitzen rnit ma13rigeni 
Aceton, mit Alkohol und mit konzentrierter Broniwasserstoffsiiure 
unangegriffen. Alkoholisches Kali wirkt beim Kochen unter Atmo- 
spharendruck kaum ein, bei gesteigertem Druck bilden sich allmahlich 
stark verharzende Schmieren. Auch gegen schmelzendes Kali ist dab 
Pentabromid sehr bestandig, der angegriffene Teil wird gleichfalls 
verkohlt und verharzt. 

Bei der Oxydation niit Chronisaure in Eisessig oder mit Perinanga- 
nat wird bei Anwendung der 1-3 Atomen Sauerstoff entsprechenden 
Menge zwar das Oxydationsmittel allmahlich verbraucht, aber nur ein 
sehr geringer Teil des Pentabromids angegriffen und sogleich weit- 
gehend abgebaut. In geringer Menge wnrde bei der Permanganat- 
einwirkung eine Substanz isoliert, die erst spater als das Tribromiso- 
safroloxyd erkannt werden konnte und ihre Entstehung einer sekuii- 
daren Alkalieinwirkung verdankt. 

Uberraschend leicht laat sich aber das Pentabroinid mittels Zink- 
staub in alkoholisch-benzolischer Losung reduzieren. Es entsteht in 
sehr guter Ausbeute ein um 2 Bromatome armeres Reduktionsprodukt 
vom Schmp. llO-lllo. Es entfarbt iin diffusen Tageslicht eine 
schwache Bromlosung nicht und ist gegen Kaliumpermanganat sehr 
hestandig. Gleichwohl stellt es das Tribromisosafrol, (CHZ 0% :) CS Br3 . 
CH : CH. CH,, vor. Die gesiittigte Verbindung (CHa OZ :) c6 Bra. C3 Hi 
entsteht namlich aus dem Pentabromid durch Einwirkung von kon- 
zentrierter Jodwasserstoffsaure, die auch das Zinkstaubreduktionsprodukt 
in das identische Produkt, das Tribromdihydroisosafrol, Schmp. 73- 
74O, iiberfiihrt. 

In  der Tat absorbiert das Tribrornisosafrol bei mehrstiipdigeni 
Stehen mit einer konaentrierten Bromlosung im diffnsen Tageslicbt 
wieder 2 Atome Brom; die Absorption erfolgt fast momentan im di- 
rekten Sonnenlicht. Uberrdenderweise entstehen hierbei zwei ver- 
schiedene Pentabromide. Im Somenlicht bildet sich das ursprung- 
liche Pentabromid zuruck, im Dunk& oder diffiixrn Tagselicht jedoch 



entbteht ein neues stereoisomeres Isosafrolpentabroniid. Auf diese 
Erseheinung wird im Zusammenhange mit anderen einschlagigen Re- 
obachtungen bei anderer G elegenheit naher eingegangen werden. 

Das Tribromisosafrol laat sich im Gegensatz zum Pentabromid 
bei der Einwirkung von alkoholischem Kali mit gntem Erfolg analog 
dem Isosafrol ’) anfspalten und liefert dabei den -4thoxymethylather des 
Tribrompropylenbren zcatechins, 

\ /Br C?Hj O.CH2.O 

I-~o--/ \-CII: CH. CK, \-- ! 
Br/ \Br 

am dern das Brenzcatechin selbst gewonnen wurde. 
Durch diese Reaktion ist das Vorhandensein der intakten Methy- 

lengruppe im Pentabromid bewiesen. 
Die Ubertragung der Reduktion mittels Zinkstnub auf das ni- 

broni- und Monobromisosafroldibroniid lieferte gleichfalls glatt da5 
Bibrom- bezw. Yonobromisosafrol. Die Analogie dieser Reaktion 
zeigt, daU auch im Pentabromid zwei Bromatome sich an die ur- 
spriingliche Propylenbindung des Isosafrols addiert haben. 

Da dem Tribromisosafrol durch langdauernde Einwirkung von 
iiberschussigem Zinkstaub noch ein drittes Bromatoni entzogen werden 
kann, erschien es moglich, da13 sich dieses gleichfalls in der Seiten- 
kette befinde. Durch quantitative Versuche mit einer alkoholischen 
Silberlosung wurde aber ermittelt, daI3 durch Erhitzen bei gewohn- 
lichem Drnck rasch ein Atom, allmahlich ein ZM eites Atom, letzteres 
vollstandig bei erhohtem Druck abgespalten wird. Mehr als zwei 
-4tome Brorn werden jedoch nicht abgespalten. 

Um schlieI3lich das Pentabromid selbst zii einer lteihe glatter 
Umsetaungen zu bringen, erwies sich die Einnirknng von Natrium- 
acetat, besser von Silberacetat, sehr geeignet, die schon friiher bei 
dem gegen Alkali sehr bestandigen Propenylbenzoldibromid zum Er- 
folg gefiihrt hatte”. Es konnten samtliche Reaktionen mie bei den 
niedriger bromierten Isosafroldibromiden dnrchgefiihrt werden 

I h r c h  Silberacetat konnte das a-Bromatom ausgetauscht werden. 
J)as resultierende Tribrom-n-acetoxy-P-bromdihydroisosilfro€, (CH,oz :) 
CbBr3 . CH (0. CO CIIB). CIIBr . CH, , lieferte bei der Einwirkung von 
alkoholischer Kalilauge mit vorziiglicher Ausbeute das Tribromiso- 

I )  Vergl. Cinmician und Si lber ,  diese 13erichte 25, 1471 [18923, 
?) Vergl. diese Berichte 38, 3471 [1905]. 
:!) Vcrgl. diem Berichte 38, 3464 11. 3477 [190.i]. 
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safroloxyd (CHsO? ;)C6Br3 .CH-CH. CH3 I). Das Osyd addiert mit 

Leichtigkeit Acetylbroinid unter Bildung des Tribroni-a-Brom-P-acet- 
ory-dihydroisosafrols (CH~OZ :)CbBr3. CHBr.CH(O. C 0  CH3). CH3. 

Diese Verbindung laflt sich aufs neue rnit Silberacetat umsetzen, 
iind es entsteht genau wie beim entsprechenden Dibromderivat unteq 
gleichzeitiger Essigsaureabspaltung die P-Acetylverbindung des Tri- 
brornisosafrolglykols ( C H Z O ~  :) c ~ B r 3 ,  CH(0H). CH (0. COCH3).CH3. 
Dieses Acetat liefert bei der Verseifung mit alkoholischem Kali das 
Tribromisosafrolglykol (CHZOZ :)C6 Bra. CH(0H). CH(OI1). CH3. 

Beim Glykol ist endlich der teilweise Abbau der Seitenketfe 
durch Oxydation 3, gegliickt. Bei der Einwirkung von Permanganat 
konnte in waSriger Losung das Tribrompiperonal (CH202 :) csB1-3. CHO, 
in  Acetonliisung das Kaliumsalz der Tribrompiperonylsaure in hin- 
reichender Ansbeute gewonnen werden. 

Damit ist der Beweis einer vollstandigen Substitution des aroma- 
tischen Kerns erbracht und die Konstitution des Pentabromids als 
Tribromisosafroldibromid endgiltig bewiesen. 

Zur Darstellung des Glykols ails dem Oxyd diente noch eih 
zweiter Weg. Dieses bleibt beim Erhitzen rnit Eisessig4) oder mit 
Acetanhydrid unverandert, addiert aber diese Verbindungen, wenn 
man beim Erhitzen etwas konzentrierte Schwefelsaure hinzufugt. Das 
Eisessig-Additionsprodukt ist rnit dem schon oben angefiihrten P-Acetat 
des Glykols identisch, das Acetanhydrid liiflt dagegen bemerkens- 
werterweise das Diacetat entstehen. Beide Acetate lassen sich zum 
Glykol verseifen. 

Das Verhalten des Oxyds gegen Eisessig bekundet eine erhohte 
Stabilitkt, da es ihn nicht direkt beim Erhitzen addiert und bei gleich- 
zeitiger Einwirkung der Schwefelsaure nicht in das 8-Keton umge- 
lagert wird. 

Schliefllich sei noch erwahnt, dafl an das Tribrompropylenbrenz- 
catechin und dessen Dimethylather Rrom addiert wurde. Diese Ad- 
dition erfolgte jedoch nur schwierig, und die Reindarstellung der Di- 
bromide gelang nur so miihsam, da13 von einer vom theoretischen 
Gesichtspunkt wiinschenswerten Untersuchung dieser Dibromide vor- 
lgufig Abstand genommen werden mul3te. 

‘0’ 

I )  Zur Verseifung geniigt 1 Mol. alkoholiwlres Kali unter gleichzeitiger 

*) Vergl. diese Berichte 38, 3485 [1905]. 
4) Vergl. diesa Rerichte 38, 3483 [1905]. 

Bildung von Essigather. 
d, Vergl. S. 1097. 

72 Berichte d D. Chem. Gesellsohaft. Jahrg. XXXX. 
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I 
Iso- 

safrol I ~eraaclisbedingungen 

E H p e r  i m  e n t e l  l e  r T e i 1. 

A. V e r h a l t e n  d e s  I s o s a f r o l s  g e g e n  u b e r s c h u s s i g e s  Brcpin. 
Von den zahlreichen Versuchen iiber das  Verhalten des Isosafrola 

bei der Bromierung durch Zntropfen zu iiberschussigeni Rroin seien 
in folgender Tabelle einige markante zusaminengestellt. 

I 
Tetra- ~ I'enta- 
bromicl broinid 

- - 

- 
1. 

2.  

3. 
4. 

5.  

6 .  

g l g  

20 120 

i 20 400 \ 

30 400 

10 150 

I 
In flacher Ihystallisierschale rasch ~ sehr vie1 

Auf deni Wasserbad in einem Rolben ~ 

1 u. reill j nicht3 
I I 

zutropfen gelassen 

so rasch zutropfen gelassen, dall 

Brom zum grijlleren Teil ver- ~ 

Bei 32-35O allmahlich eingetropft, ' 

gegen Eude das uberschussige 1 tlesgl. 

dsmpft war (60-63O) 1 

BromiiberschuB auf dem Wssser- 1 sehr vital Icein 

1 bad abdestilliert 

Bei 32-350 eirigeti.opft, daiui i i 
a) einen Teil sofort bei Zimiiier- 

teniperatur durcli Ahsaugen ini ' ctwaa Yiel 
Vakuum verdnnstet . ,  

b) einen Teil auf den1 Wasserbad keill 1 Tiel 

1 I abdestilliert 
Bei 33O eincyetragen, sofort d a  Brom 1 keill I sehr Tiel 

abdest i1fici.t I reiu 
~ 

I 

5 g  200 
retra- 
iromid 

Die Aufarbeitung bei diesen Yersuchen erfolgte gleichmgllig SO, daC, der 
Reaktionsriickstand nach dem Festwerden ein- bis zweimal niit Ligroin yer- 
riihrt und diese Losung abgegossen wurde. Dadurch wird ein Teil des nocli 
fiberschiissigen Broms entfernt, zugleich aber ein Teil leicht liislicher oliger 
Produkte, die sich bei allen solchen Bromierungen in der R'egel bilden. Der 
jetzt pulvrige Ruckstand wurde mit Ligroin (60-70O) wiederholt ausgekocht. 
Enthalt er nur Tetrabromid, so geht er leicht vollstandig in L?sung. 1st 
&was Pentabromid beigemischt, so losen sich die letxten Anteile sehr schwei., 
und werden dann weiter aus Benzol umkrystallisiert. Beini Auskrystallisiereu 
der Ligroinauszuge erkennt man sehr leicht, ob reiues Tetrabromid entstandeq 
oder Pentabromid beigemengt ist , da jede Verbindong einen typischeii 
Krystallhabitus besitzt. Keines Pentabromid liist sich nur sehr schwer in 
Ligroin. 

Beim nochmaligen Umkrystallisiercn einer nicht ganz reinen Tetrabromitl- 
Irnktion bleibt das beigemengte Pentalwomid grolltenteils zuriick, doch sind 
seine letzten Anteile nur sehr schwer auf diesem Wege zu entfernen, so daR 
ein solches Tetrabroniid anch nach miederholtem Umkrystallisieren noch nicht 
den richtigen Schmp. 129-1300 aeigtc. 
























