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Chem. Ber. 37, 1542-1560 (1904)

239. Paul Hoering: Zur Kenntniss des Anethols.
(Eingegangen am 5. April 1904.)

Ein Theil der vorliegenden Arbeit wurde vor lingerer Zeit in
dem chemischen Laboratorium der technischen Hochschule zu Stuttgart
ausgefiihrt und damals nebst einer Untersuchung iiber die hdoheren
Bromide des Isosafrols, iiber welche ich demnichst kurz berichten
werde, als Dissertation!) gedruckt.

Die damals gewonnenen Resultate, auf welche Hell?) bereits ein-
mal hingewiesen hat, wurden seither einer Neubearbeitung und Erwei-
terung in anderer Richtung unterzogen, und ich glaube, mit der Ver-
offentlichung derselben einiges zur Kenntniss der Reactionen aroma-
tischer Propenverbindungen beizutragen.

In den Arbeiten von Hell und seinen Schiilern?®), von Wallach
und Pond*), von Pond, Erb und Ford?), sowie von Pond und
Siegfried®) baben diese Verbindungen eine ausfiibrliche Bearbeitung
erfahren. Die Bromderivate?) derselben zeigen ein ausserordentlich

1) Dissertation, Rostock 1897. ?) Diese Berichte 36, 206 [1903].

) Diese Berichte 28, 2088 [1895]); 29, 683 [1556]): 36, 204, 1184 [1903];

37, 225, 230 [1904].

4) Diese Berichte 28, 2714 [1895]). % Chem. Centralblatt 1902, 1, 1162,

6) Chem. Centralblatt 1903, I, 969. _

") Wihrend ich diese Arbeit fiir den Druck vorbereite, erscheint in dem
letzten Hefte dieser » Berichte« (S. 1128) cine Publication von Hell, worin er eine
Eintheilung der Dibromide aromatischer Propenverbindungen in drei Gruppen
vornimmt. Zu zweien davon sind auch die Bromderivate des Ancthols zu zithlen.
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verschiedenes Verhalten gegen gewisse Agentien, wie z. B. Wasser,
Alkohol, Natriumalkoholat,, was an den Derivaten des Anethols be-
sonders augenscheinlich wird.

Das in «-Stellung befindliche Bromatom, R.CI‘EBI‘-C&BLGH;,
wird in den meisten Fiéllen leicht ausgetauscht; bei weiterer energi-
scher Einwirkung tritt auch das f-Bromatom mit einem Wasserstoff-
atom der Propenylgruppe als Bromwasserstoff aus. In anderen Fillen,
wie z. B. bei dem hier beschriebenen Dibromanetholdibromid, CH;O.
C¢HyBr, .CHBr.CHBr.CHj;, wird durch Natriumithylat sofort ein
Molekiil Bromwasserstoff abgespalten; das entstehende f-Brompropenyl-
derivat verhilt sich dann gegen weitere Einwirkung von Alkoholat
ziemlich indifferent. '

Eine Erklirung dieser auffilligen Erscheinung mag sich in erster
Linie auf die verschiedene Beeinflussung des Reactionsverlaufes dirch
die Substituenten im Kerne zuriickfiihren lassen.

Der Verlauf der Reaction:-von Methylalkohol (als Beispiel) auf
die Propendibromidgruppe wurde bisher von allen Autoren iiberein-
stimmend in folgender Weise wiedergegeben:

Die zuniichst entstehende «-Methoxylverbindung spaltet ein Molekiil
Bromwasserstoff ab, wird dann zum Alkohol verseift und zum Keton

umgelagert:
R.CHBr.CHBr.CHjs

.CH(OCHj;).CHBr.CHj
.C(OCHs):CH.CHj
.C(OH):CH.CH;

Y .CO.CH,.CH;.

Aus den von Pond, Erb und Ford!) gemachten Angaben
scheint hervor zu gehen, dass das Monobromanetholdibromid mit
Alkohol die Methoxylverbindung leichter bildet als das Anetholdi-
bromid. Das Dibromanetholdibromid?) dagegen, welches im Fol-
genden beschrieben wird, zeigt auch bei 24-stiindigem Kochen mi:
Alkohol keine Reaction, spaltet aber beim Behandeln mit Natrium-
dthylat ein Molekiil Bromwasserstoff ab: '

R.CH Br..C H Br.CH; -» R.CH:CBr.CH;.

Dieses unregelmiissige Verhalten des Dibromanetholdibromids ist
wohl kaum allein durch die verschiedene Zahl der im Benzolkerne
befindlichen Bromatome erklirbar; denn, wenn das Monobromanethol-
dibromid leichter mit Alkohol reagirt als das Anetholdibromid, so ist

) Chem. Centralblatt 1902, I, 1162,
?) Ucber das Verhalten einer isomeren Verbindung siche Hell und .
Ginthert, Journ. fiir prakt. Chem. [2] 52, 193—211.
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fir das Dibromanetholdibromid ein noch leichterer Reactionsverlauf
als wahrscheinlich anzunehmen.

Das widersprechende Resultat, sowie eine andere, gagz eigen-
thiimliche Beobachtung bestimmten mich, pach einer befriedigenderen
Erklirung zu suchen.

Das Monobromanetholdibromid bildet unter gewissen Ope-
rationsbedingungen, nédmlich bei Einwirkung von concentrirter
Salpetersdure ohne Austritt von Brom, ein Keton, das zwei
Bromatome im Benzolkerne enthiilt und dementsprechend auch in
Dibromnitroanisol direct tiberfiihrbar ist:

0 CH; OCH; | 0 CH;
Br— Br~ "~ Br Br~~~Br
: > > o
R ‘“-»T..-r" “-..T,r-*

CH Br.CH Br.CH; CO.CHBr.CH, " NO»

Yon dem Monobromanetholdibromid gelangte ich also unter diesen
Bedingungen zu dem 1-f-Brompropanoyl-4-methoxy-3.5-dibrombenzol.
- Semmler') hat die leichte Reducirbarkeit der Propenylverbin-
dungen, welche die Doppelbindung in «-Stellung zum Benzolkerne
enthalten, in der Weise zu erkliren versucht, dass er im Sinne der
Thiele’schen Anschauungsweise?) annimmt, die Anlagerung von
Wasserstoff finde, wie dies bei conjugirten Doppelbindungen der Fall

ist, in 2.5-Stellung statt, und hierauf erfolge erst Umlagerung zu einem

Benzolderivat:
C.OCHj4 C.OCH;
HC=—~CH HC=—CH
: + Hy = . | !
HC-__CH (5)HsC
)
C.0OCH;
HC~—CH
HC%;f CI1

C.CH,.CH..CH;

Befindet sich niimlich die Doppelbindung in p-Stellung, so erfolgt
die Reduction iiberhaupt nicht, wie z. B. bei Engenol und Safrol oder
dem von Semmler untersuchten Limonen und Terpinolen.

Klages?) meint, auf Grund seiner Beobachtungen sich dieser
Ansicht nicht anschliessen zu konnen und verweist sogar besonders
auf die bei Addition von Brom an «-Propenylderivate beobachteten
Resultatet). Aber die dort ausgesprochene Meinung, »dass bisher bei

— S e E————

1) Diese Berichte 36, 1034 [1903].
) Diese Berichte 36, 3584 [1903].
%) Diese Berichte 36, 3586, Aum. 1 [1903]).

2) Ann., d. Chem. 306, 87—142.
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der Addition von Brom, die analog der des Wasserstoffes verliuft,
keine Derivate bekannt geworden sind, welche die der Doppelbindung
entsprechenden Bromatome anders als in der Seitenkette enthaltenc,
diirfte vielleicht durch die oben angefiihrten Thatsachen nunmehr eine
Abschwichung gefunden haben.

Iech halte es sehr wohl fiir wabhrscheinlich, dass die Addition von
Brom unter gﬁwissen Umstinden in der von Semmler fir Wasser-
stoff angegebenen Art erfolgen kann, und dass die Anetholdibromide
neben der bisherigen (stabilen) Form I auch in einer labilen Pseudo-
form 11,

(?CHg OCH;
P ;---f"%
I. II. |

~ CHBr.CHBr.CHj CH.CH Br.CH;
unler Umstiinden zu reagiren im Stande sind.

Dadurch wird nicht nur das merkwiirdige Verhalten dieser Di-
bromide — die bald als dlige Schmieren, bald durch die geringsten
#usseren Einfliisse in priichtige Krystalle iibergehénd als feste Kérper
auftreteri — erklédrt, sondern auch die grosse Verschiedenheit in der
Reactionsfiihigkeit der beiden Bromatome augenscheinlicher. Vor

allem findet aber die Bildung eines im Kerne dibromirten Ketons und

eines ebensolchen Nitroanisols aus Mﬂnﬂbromanethﬂldibrﬂmid eine
Erkldrung.

Das unregelmiissige Verhalten des Dxbrnmanﬁthnldmrnmldﬂ
gegen Alkohol und Natriumalkoholat kann dann in der Weise erklirt
werden, dass in Folge der starken Abstossung, welche die beiden be-
reits im Kerne befindlichen Bromatome auf ein weiteres, in den Kern
tretendes, elektrochemisch gleichartiges Atom iiben, die Addition von
Brom hier nur an der Doppelbindung der Seitenkette erfolgt und des-
halb bei Einwirkung alkalischer Agentien die Abspaltung von Brom-
wasserstoff ausserordentlich leicht stattfindet.

Von den bisher verdffentlichten Versuchsresultaten spricht nichts
gegen derartige Annahmen; denn wenn auch die Bildung von Methoxyl-
verbindungen aus Alkohol und Bromderivaten des Anethols oder ana-
loger Verbindungen bisher immer nach der zu Anfang citirten Re-
actionsgleichung wiedergegeben wurde, so liegen doch noch keine Be-
weise fiir die Constitution dieser Zwischenglieder vor, und es steht der
Aonahme nichts entgegen, denselben unter gewissen Umstinden eine

obiger Constitutionsformel entsprechende Formel zu geben.

COCH;
HC~~CH

CH,;0.HC-_CH
C: CHCH Br. CH3
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Diesbeziigliche Versuche sind noch im Gange.

Dass in der That bei der Addition von Brom an aromatische
Verbindungen, welche eine Propenylgruppe enthalten, durchgreifende
Bindungsverschiebungen vor sich gehen, beweist z. B. auch die
Bildung eines in Alkalien unléslichen Bromids aus Eugenol oder Iso-
eugenol!) bei Addition eines Molekiiles Brom, welche Verbindungen
ja nach den Untersuchungen Zincke’s eine Ketogruppe enthalten?).

Im allgemeinen scheint die Reaction im Sinne der gewdhnlichen
Dibromidformel bevorzugt zu werden, wie dies ja auch in der Oxy-
dation von Monobromanetholdibromid mit Chromsiure in His-
essig zu 1-f-Brompropanoyl-4-methoxy-3-brombenzol und weiterhin
zu Monobromanissiure einen Ausdruck findet.

Experimenteller Theil.

Das zu der Darstellung der im Folgenden untersuchten Brom-
OCHs
N

derivate verwendete Anethol, ' |
~

CH:CH.CH;

. wurde aus Fencheldlt

hergestellt.

Dieses wurde von Schimmel & Co. bezogen und zuniichst einer
genauen Untersuchung auf Isoanethol unterworfen, da das Vorhanden-
sein dieses Korpers leicht zu einer Triibung der Versuchsresultate
hitte filhren konnen. Diese Untersuchung wurde durch die Arbeiten
von Hell®) und seinen Schiilern wesentlich erleichtert. Das aus Iso-
anethol bei Bromirung besonders leicht erhiltliche und durch Oxy-
dation charakterisirbare Monobromisoanetholdibromid konnte nicht
nachgewiesen werden. Es entstand ausschliesslich Monobromanethol-
dibromid, dessen Schmelzpunkt allerdings bei 112.5° gefunden wurde,
wihrend Hell und Giérttner 108° angeben. Die Identitiit dieses
Korpers wurde aber durch Ueberfithrung in das entsprechende Keton
vom Schmp. 99°, 1-g-Brompropanoyl-4-methoxy-3-brombenzol (I) und
in Monobromanissiiure (II) mit Chromsiure und Eisessig nachgewiesen.

OCH; O CH;
N T
L B, o ;‘B‘"-

CO.CHBr.CH; COOH

) Hell, diese Berichte 28, 2088 [1895); Zincke und Hahn, Aun, d.
Chem. 329, 1.
?) Diese Bildung von Pseudobromiden diirfte viellcicht in dhnlicher Weise

erklirt werden kénnen.
3) Diese Berichte 29, 344 [1896].

1ol _

Bei dieser Gelegenheit wurde auch die von Breuninger bereits
studirte Einwirkung von Kalium-Acetat und -Benzoat auf dieses Keton
neuerdings untersucht. Wihrend Breuninger jedoch neben unver-
findertem Keton nur Bromanissiiure erhielt, gelang es mir, die Benzoyl-
und Acetyl-Ester des entsprechenden Ketonalkohols darzustellen. Da-
gegen gelang die Isolirung des auch von Breuninger schon ge-
suchten Ketonalkohols selbst nicht.

Die betreffenden Versuche modgen hier zuniichst Platz finden.

Derivaté de.'a_

1-B-Oxypropanoyl-4-methoxy-3-brombenzols,
OCHs
-~ .Br

e
CO.CH(OH).CHj

Breuninger fand bei Versuchen, diesen Alkohol aus der zuge-
horigen Bromverbindung (1) darzustellen, dass alkoholisches Kali
ebenso wie Kaliumpermanganat das Keton sofort in Bromanissiure
und Essigsidure dberfiihrt.

Auch mir gliickte es nicht, trotz aller Vorsichtsmaassregeln, dieses
Keton-Alkohols habhaft zu werden, da sich stets Bromanissiure bildete,
sowohl bei Einwirkung von alkoholischer oder wissriger Kalihydrat-
losung auf das Keton als auch von Barythydrat. Dagegen gelang die
Darstellung seines Acetyl- und Benzoyl-Esters. ]

Breuninger?!), der Kaliumacetat in alkoholischer Losung auf
das gebromte Keton einwirken liess, erhielt neben unveréndertem
Keton geringe Mengen von Bromanissiure. Einen anderen Kérper
konnte er bei dieser Reaction nicht beobachten. Demnach wirkte
Kaliumacetat in der gleichen Weise wie Kaliumhydroxyd, Barythydrat
und Kaliumpermanganat ein. Diese Versuche wurden von mir nach-
gepriift, indem ich auf 10 g Keton die berechnete Menge Kaliumacetat
in alkoholischer Lésung am Riickflusskiihler einwirken liess. Es schied
gich bierbei bald Bromkalium ab, und nach 3-stiindigem Sieden wurde
der Alkohol zum griossten Theil abdestillirt, wobei farblose Krystalle
zuriickblieben, die mit Wasser ‘ausgelaugt wurden, damit das Brom-
kalium vollstindig entfernt wiirde.

Beim Umkrystallisiren aus Alkohol erhielt ich sehr schone, feine,
nadelférmige, farblose Krystalle, die seidenartigen Glanz besassen und
sehr voluminds waren. Sie losten sich leicht in Aether, Petrol-
ither und Chloroform, in Wasser, Siuren und Alkalien waren sie un-
16slich. Schmp. 87°.

') Dissertation, Erlangen.
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0.1208 g Sbst.: 0.2100 g COs, 0.0477 g Ha0. — 0.0965 g Shst.: 0.0606 g
Ag Br.
G[gH[gﬂlBl‘. Bﬂr. G 4?.34, H 4.31, BI‘ ?ﬁ;ﬁ?.
Gef. » 47.60, » 4.40, » 26.44.

Diese Zusammensetzung stimmt auf das Acetat des Ketonalkohols
(1-g-Acetoxypropanoyl-4-methoxy-3-brombenzol),

OCHs

_..--"'""“-u-.Br

o,

CO.CH(C: H; 0:).CH;

Die Einwirkung von Lenzoésaurem Kalium auf das Keton wurde in
gleicher Weise vorgenommen. Der Benzoylester des Ketonalkohols
stimmt in seinem Verhalten mit dem Acetylester iiberein. Schmp. 116°.
(1-8-Benzoyloxypropanoyl-4-methoxy-3-brombenzol),

O CH;

HH.BF

"C0.CH(C; Hs 0p). CHy

0.1850 g Sbst.: 0.3798 g COs, 00716 g HaO. — 0.2112 g Sbst.: 0.1035 g
AgRBr. -
CitHis 04Br. Ber. C 56.19, H 4.13, Br 22.00.
Gef, » 55.99, » 4.30, » 21.83.

Einwirkung von Salpetersiure auf das Keton des Mono-
bromanetholdibromids.

Die Reaction wurde in der Weise ausgefiihrt, dass das Keton
zuniichst in der Kilte in iiberschiissiger, concentrirter Salpetersiure
gelost wurde, wobei langsam eine Reaction eintrat, die durch Erwiir-
men auf dem siedenden Wasserbade vollendet wurde. Das durch Um-
krystallisation aus heissem Ligroin gereinigte Reactionsproduct kry-
stallisirt in schwach gelb gefirbten, prismatischen Nadeln in stern-
formiger Anordnung. Schmp. 92°

0.1950 g Shst.: 0 23595 g COs, 0.0479 g HaU. — 0.2500 g Sbst.: 0.2574 ¢
AgBr. — 0.2450 g Shst.: 7.7 cem N (219 757 mm).

CioHaOsH Bra.  Ber. C 32.70, H E.‘iﬁ, N 3.82, Br 43.58.
Gef. » 33.00, » 2,73, » 3.60, » 43.81.

Es kommt dem Kérper daher die Zusammensetzung einer Mono-
nitroverbindung zu, und er besitzt die Constitution eines 1-f-Brom-
propanoyl-3-brom-4-methoxy-nitrobenzols.
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Einwirkung von concentrirter Salpetersidure auf
Monobromanetholdibromid.

Die Reaction wurde in gleicher Weise, wie soeben beschrieben,
ausgefiihrt. Sie verlief ausserordentlich heftig. Das Reactionsproduct
wurde aus heissem Ligroin umkrystallisirt und erwies sich, wie
Schmelzpunkt und Analyse ergab, als identisch mit dem ans p-f-Brom-
propenyldibromanisol erhaltenen Keton, das weiter unten eingehend
beschrieben wird.

0.2437 g Shst.: 0.2668 g COy, 0.0497 g H,0. — 0.1129 g Shst.: 0.1582 g

AgBr.
CmHgOgBrg. Ber. C 29.92, H 2.24, Br 79.95.

Gef. » 29.86, » 2.26, » 59.62. _
Diese merkwiirdige Reaction, auf die schon in der Einleitung ver-
wiesen wurde, fithrt vom Monobromanetholdibromid zum 1-8-Brom-
propanoyl-4-methoxy-3.5-dibrombenzol,
OCHa

Br- ™ Br

~
CO.CHBr.CH;,

Es tritt wohl unter dem Einfluss der Sdure zunidchst eine Um-
lagerung und hieranf Oxydation zum Keton ein. Durch Oxydation
mit Chromsidure wurde das entstandene Keton in Dibromanissiure
ibergefiihrt, welche durch Schmelzpunkt und Analyse identificirt wurde.

Bei Einwirkung von rauchender Salpetersiure vom spec. Ge-
wicht 1.52 gelang es, das Dibromanetholdibromid direct in Dibrom-
nitranisol?) iiberzufiihren. Schmp. 123% Aus 5 g Dibromanetholdi-
bromid wurden 3 g Dibromnitranisol erhalten.

0.1958 g Sbst.: 832 cem N (210, 757 mm).

GTH:,UaNBI'g. Ber, N 4.50. Gef. N 1.78.

Darstellung des Dibromanetholdibromids.

Hell und v. Giinthert?) beschrieben zuerst ein Dibromanethol-
dibromid in zwei Modificationen (Schmp. 113° und 89°), das sie aus
Monobromanetholdibromid und Brom erhielten. Da ihre Methode
dusserst unbefriedigende Resultate ergab, versuchte Breuninger?),
dieselbe zu verbessern, ohne jedoch wesentlich giinstigere Irfolge
zu erzielen.

Bei meinen Versuchen, grissere Mengen dieses Materials darzu-
stellen, erhielt ich selbst aus 100 g Monobromanetholdibromid nur

) Diese Berichte 17, Ref, 253 [1884); Gaz. chim, ital. 14, 9.
%) Journ. fiar prakt. Chem. [2] 52, 193—210.
%) Dissertation, Erlangen.
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geringe Mengen der Modification des Dibromanetholdibromids vom
Schmp. 89% neben unverindertem Ausgangsmaterial und nicht weiter
zu reinigenden, harzigen Schmieren. Ich verliess daher diese dusserst
umstéindliche und zeitraubende Herstellungsweise.

Da nun Brom auf Monobromanetholdibromid #usserst trige ein-
wirkt, dagegen bei Ueberfiilhrung von Anethol in diese Tribromver-
bindung eine lebhafte Reaction unter bedeutender Wérmeentbindung
stattfindet, versuchte ich, Anethol direct in Brom einzutragen.

Das Anethol wurde aus einem Scheidetrichter tropfenweise in ctwas mcehr
als die theoretische Menge Brom, die sich in cinem mit Rickflusskiihlung ver-
sehenen Kolben befand, unter zeitweiligem Hin- und Her-Bewegen des Kolbens
einfliessen gelassen.

Es fand hierbei energische Einwirkung statt, nach deren Beendigung die
Masse bald erstarrte und nun einen festen, krystallinischen Kuchen darstellte,
von dem man das iiberschiissige Brom entfernen und zur niichsten Bromirung
verwenden konnte. Den Kuchen zerkleinerte ich und liess ihn nun einige
Tage unter dem Abzug stehen, wobei briiunliche, feste Sticke resultirten.
Diesclben wurden in moglichst wenig Petrolither darch Erhitzen am Rick-
flusskithler geldst, wobei sich beim Erkalten eine filzartige Krystallmasse ab-
schied; dieselbe wurde mit etwas Petrolither ausgewaschen und noch zwei Mal
aus diesem Losungsmittel umkrystallisirt. Es wurden hierbei fusserst feine,
nadelformige, farblose Krystalle von sehr voluminiser Beschaffenheit crhalten.
Sie sind geruchlos, losen sich in Acther, Petrolither, Chloroform und Alkohol,
anldslich in Wasser, Siuren und Alkalien. Schmp. 112°. Da Breuninger
fiir das Dibromanetholdibromid den Schmp. 113% angiebt, so war ich zuerst
der Meinung, es lige dieser Korper vor. Bei einer niheren Untersuchung
zeigte es sich aber, dass ich cin Pseudoketobromid erhalten hatte, das
weiter unten niiher beschrieben wird.

Bei der Untersuchung der Lauge fand ich, dass darin ein Tefra-
bromid enthalten war. Ich goss die noch von Brom braun gefirbte
Lauge in flache Krystallisirschalen, wo sich beim Verdunsten des
Petrolithers grosse Krystalle ausschieden. Dieselben wurden mit
etwas Alkohol gewaschen und aus Petrolither umkrystallisirt, bis sie
den constanten Schmp. 101.5° zeigten. Sie érreichten eine ausser-
ordentliche Grosse und waren gut ausgebildet.

In Aether, Petrolither, Benzol, Chloroform und Alkohol waren
sie leicht ldslich, unléslich in Wasser, Alkalien und Séuren. Die
Analyse ergab folgendes Resultat:

0.2152 g Sbst.: 0.2020 g COs, 0.0426 g HyO. — 0.1076 g Sbst.: 0.1738 g
AgBr.

Die Formel fir das Dibromanetholdibromid verlangt:

CioHisOBrg. Ber. C 25.71, H 2.14, Br 68.66.

- Gef. » 25.60, » 2.20, » 68.60.

Die Ausbeute an Dibromanetholdibromid nach dem von mir an-
gegebenen Verfahren konnte bis auf 60 pCt. der Theorie gebracht
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werden. Am gunstlgsten gestaltete sie sich Dbei raschem Einfliessen
des Anethols in das Brom, etwa 3 Tropfen in 2 Seumden, oder wenn
man auf 200° erwiirmtes Anethol rasch in das Brom einfliessen liess?).
~ Eine Ausbeute von 35 pCt. der theoretischen Menge an Pseudo-
ketobromid konnte erhalten werden, wenn man das Anethol langsam
in das Brom eintrug; um Erwirmung und das damit verbundene Ent-
weichen des Bromwasserstoffes zu verhindern.

Zur Reinigung des nach Verjagung des unverbrauchten Broms
(was durch Erwidrmen auf dem Wasserbade "oder durch Ueberleiten.
eines Luftstromes geschehen kann) zuriickbleibenden, rasch erstarren-
den Reactionsgemisches kann man dieses auch zunichst mit Alkohol
oder Ligroin zur Entfernung der gebildeten Harze anreiben oder
mehrmals aus Aether umkrystallisiren. Auf diese Weise erhidlt man
rasch ein reines Product.

Constitutionsbeweis fiir das Dibromanetholdibromid
vom Schmp. 101.5°.

Die Einwirkung von concentrirter Salpetersiure vom spec. Ge--
wicht 1.48 auf das Dibromanetholdibromid fiihrte zu dem Dbereits
erwiihnten Keton von der Formel:

OCH;
BI'!"HH‘H“‘.BI'

T~
CO.CHBr.CHj
Wurde das Dibromanetholdibromid dagegen mit verdiinnter Sal-
petersiiure 2 Tage lang unter Riickfluss gekocht, so resultirten neben
diesem Keton bereits Dibromanissiure vom Schmp. 2079 in welcher
den Bromatomed ‘die Stellung 3:5 zukommt. Fast quantitativ wird
diese Siiure gebildet, wenn man das Dibromanetholdibromid mit wiiss-

riger Permangauatlésung oder mit Chromsiureeisessig oxydirt. Eine

Brombestimmung ergab:
0.2059 g Sbst.: 0.2051 g AgBr.
CsHeO3Brs. Ber. Br 51.61. Gef. Br 51.69.

Ebenso unzweifelhaft wurde die Stellung der Bromatome zur
Methoxylgruppe im Dibromanetholdibromid durch directe Ueberfiihrung
desselben in 2.6-Dibrom-4-nitroanisol nachgewiesen..

5 g Dibromanetholdibromid wurden in 20 g rauchender Salpetersiure
(spec. Gewicht 1.52) geldst. Die Reaction musste durch gelindes Erwdrmen
eingeleitet werden. Das Reactionsgemisch wurde in kaltes Wasser gegossen,.

S e e ————

1) Dasselbe Dibromanetholdibromid wird auch sehr leicht in etwa 40 pCt.
Aunsbeute erhalten, wenn man Anetholdibromid in iiberschiissiges Brom cintriigt.



die sich abscheidende, feste Masse mit Ammoniumecarbonat behandelt, wobei
nur eine geringe Menge in Lésung ging, und hierauf aus Alkohol-Aether
{1:2) umkrystallisirt.

Das so erhaltene Dibromnitroanisol ist identisch mit dem von
Balbiano!) dargestellten vom Schmp. 123° dem folgende Constitution
zukommt: _

OCH;,

Br” ~Br
~—
NO,
Die Stickstoff bestimmung ergab:

0.1917 g Sbst.: 7.3 cem N (17° 744 mm),
C;H50:NBry. Ber. N 4.5. Gef. N 4.35.

Die Stellung der Bromatome in der Propylgruppe wird weiter
unten bewiesen werden.

Einwirkung von Alkohol auf das Dibromanetholdibromid
(Schmp. 101.59).

Sowohl absoluter Aethylalkohol als auch absoluter Methylalkohol
blieben selbst nach 24.stiindigem Kochen ohne Wirkung auf das Di-
bromanetholdibromid. Aus dem Alkohol krystallisirte beim Verdunsten
desselben vollkommen unveriindertes Ausgangsproduct. Dieses Ver-
halten ist ginzlich verschieden von dem des Monobromanetholdi-
bromids gegen Alkohol. Die verschiedene Anzahl der im Kerne be-
findlichen Bromatome diirfte wohl kaum eine geniigende Erklirung
dafiir bieten, woraaf im theoretischen Theile bereits eingegangen wurde.

Einwirkung von Natriumithylat auf Dibromanethol-
dibromid (Schmp. 101.59).

Auf ein Mol.-Gew. dieses Korpers liess ichi zuerst ein Mol.-Gew.
Natriumiéithylat einwirken, indem ich 0.25 g Natrium in wasserfreiem
Alkohol aufléste und 5.0 g des Tetrabromids eintrug. Es wurde am
Riickflusskiihler so lange erhitzt, bis die alkalische Reaction ver-
schwunden war, wobei eine Abscheidung vom Bromnatrium beob-
achtet werden konnte. Nach dem Abdestilliren des Alkohols wurde
der Riickstand mit Aether ausgeschiittelf, mit Wasser mehrmals ge-
waschen und der itherische Auszng mit Chlorcalcium entwiissert. Der
Aether hinterliess grosse Krystalle, die sehr leicht in Alkohol, Petrol-
dither, Chloroform, Benzol und Aether loslich waren und mehrmals
aus Petrolither umkrystallisirt wurden. (Schmp. 58".)

"} Diese Berichte 17, Ref. 253 [1884); Gaz. chim. ital. 14, 9.
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(0.2001 g Sbst.: 0.2295 g COg, 0.0435 g HyO. — 0.1892 g Shst.: 0.2766 ¢
AgBr, |

Diese Zahlen stimmen nun auf die Formel:

OCH;
Br!"'f“"“‘gBr

~~
GH . CBI‘.C.H;-,

Dass sich nicht ein Kérper von der Formel R.CBr:CH.CH; ge-

bildet hat, wird bei der Oxydation des Ketons bewiesen werden.
CioHoOBrs. Ber. C 31.16, H 2.33, Br 62.33.
Gef. » 31.25, » 244, » 62.27,

Hat sich obige Verbindung gebildet, so besteht in der in
p-Stellung befindlichen Propenylgruppe zwischen den ersten beiden
Kohlenstoffatomen doppelte Bindung, und es miissen sich demnach
noch zwei Bromatome anlagern koénnen. Ich loste daher 2 g des
Korpers in reinem Aether auf und brachte in die Ldsung die berech-
nete Menge Brom. Es fand dies bei lebbafter Addition statt unter
Erwirmunog und ohne jegliche Bromwasserstoffentwickelung. Nach
dem Verdunsten des Aethers blieb ein klares, fast farbloses Oel zu-
riick, das im Vacuumexsiccator getrocknet wurde und hierbei keinerlei
Neigung zeigte, fest zu werden. Da weder aus Aether, Chloroform,
Petrolither noch Eisessig Krystalle erhalten werden konnten, so ver-
suchte ich, einen- Theil in wasserfreiem Alkohol zu l6sen. Als ich
zu diesem Zwecke etwas auf dem Wasserbade erwiirmte, erstarrte das
ungeloste Oel -plotzlich krystallinisch und bildete feine, farblose
Nadeln!). Beim Umkrystallisiren aus Petroldther wurden schone,
durchsichtige Krystalle erhalten. Sie lésten sich leicht in Aether,
Alkohol, Petrdlither, Chloroform und Benzol, waren unldslich in
Wasser, Séduren und Alkalien. (Schmp. 929

0.1953 g Shst.: 0.3299 g AgDBr.
Ber. Br 73.39. Gef. Br 73.13.

Dieses Ergebniss entspricht der Formel CoHg(OCH3)Brs (Tri-
brompropyl-4-methoxy-3.5-dibrombenzol).

Verhalten des 1-f-Brompropenyl-4-methoxy-
3.5-dibrombenzol. -
Diese Verbindung zeigt ein sehr eigenthiimliches Verhalten, je
nachdem sie aus Petrolither und Aether oder aus Alkohol umkry-
stallisirt wurde.

) Dieser Vorgang diirfte vielleicht mit einer molekularen Umlagerung im.’
Zusammenhange stehen,
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Die aus Aether sowie Petrolither erhaltenen Krystalle waren compact,
sehr gross. farblos und durchsichtig, wihrend die aus heissem Alkohol aus-
geschiedenen zusammengesetzte Conglomerate bildeten von weissem, undurch-
sichtigem, porzellanartigem Aussehen. Als ich nun die aus Petrolither,
Aether sowie Alkohol erhaltenen Krystalle je fiir sich in einem Glasschilchen
trocknete und zu diesem Zweck in einen Vacuum-Schwefelsiureexsiccator
brachte, bemerkte ich nach etwa 8§ Tagen, dass die aus Alkohol erhaltenen
Krystalle ihren Glanz verloren hatten und einzelne kleine Stiickchen am Rand
des flachen Schilchens feucht und zum Theil zerflossen waren. Allmihlich
verfliissigten sich die Krystalle vom Rande her, sodass schliesslich ein klares,
farbloses, schwaeh, aber angenehm riechendes Oel erhalten wurde von hohem
Lichtbrechungsvermégen, Dasselbe fing bald ap, vom Rande her zu erstarren,
sodass nach einigen Tagen eine warzenformige, amorphe Masse entstanden
war. Doch zeigte jetzt der vorher farblose Korper ein undurchsichtiges,
schwach gelblich-griines Aussehen. Er loste sich leicht in Alkohol und
schied sich beim Erkalten sofort in weissen, volumindsen Nadeln ans (die aus
Aether und Petrolither erhaltenen Krystalle verinderten sich dagegen auch
nach lingerem Stehen nicht). Im Dunkeln bemerkte ich zufillig einen starken
Lichtschimmer, der von dem Becherglas ausging, in dem ich umkrystallisirt
hatte. Diese Phosphorescenz war so bedeutend, dass die Helligkeit geniigte,
um die Taschenuhr abzulesen, sowie die allernfichste Umgebung zu erhellen.

Der Koérper wurde nun noch einmal in Alkohol und dann in
Petroldther umkrystallisirt, wobei sich feine, nadelférmige, geruch-
lose Krystalle abschieden, die farblos waren. Unter dem Mikroskope
zeigten sich diese feinen Nidelchen aus einer Menge leistenférmiger
Krystéllchen zusammengesetzt und besassen lebhafte Doppelbrechung.
Der Schmelzpunkt lag bei 101°, wihrend er vorher bei 58° gelegen
war. Es musste demnach durch das Zerfliessen eine chemische
Verinderung vor sich gegangen sein. Daher wurden nun neuer-
dings 5 g der p-Brompropenylverbindung, die aus Alkohol umkry-
stallisirt war, in denselben Exsiccator gebracht und zwar auf einer
tarirten Glasschale. Ich fand nun bis zum Zerfliessen eine Gewichts-
zunahme von 0.04 g; als aber das Oel anfing, fest zu werden, stieg
das Gewicht bis zum vélligen Trocknen noch um 0.15 g. Demnach
war eine blosse Umlagerung ausgeschlossen, da eine Gewichtszunahme
von beinahe 4 pCt. stattgefunden hatte. Ein Controllversuch ergab
fiir 1.0493 g des p-p-Brompropenyldibromanisols eine Gewichtszunahme
von 0.0346 g. Diese wurde hauptsiichilich wieder wibrend des Fest-
werdens beobachtet. Die Analyse ergab folgende Resultate:

0.2267 g Shst.: 0.2472 g COq, 0.0486 g Hy0. — 0.1761 ¢ Sbst.: 0.2476 g
AgBr.
Nach dieser Analyse konnte die Gewichtszunahme nur durch

Aufnahme von Wasser oder Sauerstoff erfolgt sein, wobei sich im
ersten Falle ein p-p-Brompropylolanisol gebildet hiitte, im zweiten
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aber ein Keton; doch konnte hier die Analyse allein nicht Aufschluss
geben, wie aus der procentigen Zusammensetzung ersichtlich ist.

Ber. fiir das Keton. . . C 20,92, H 2.24, Br 59.95.

Ber. fiir den Alkohol . . » 29,77, » 2,72, » 59.55.

Gef. (Durchschnittszahlen) » 29.79, » 2.32, » 59.72,

Wenn auch dié Analysen, die mit grosster Sorgfalt ausgefiibrt
wurden, sehr gut auf das Keton stimmten, so konnte hier nur die
Ozxydation sowie Bromeinwirkung entscheiden, ob bhier ein Alkchol
oder Keton vorlag.

Die Oxydation wurde in Chromsiure in Eisessiglosung ausgefiibrt,
godass 3 Atome Sauerstoff einwirken konnten. Ich erhitzte nun lingere
Zeit am Riickflusskiibler und versetzte hierauf die Losung mit der
f-fachen Menge destillirten Wassers. Es wurde hierbei ein weisser,
fester Korper erbalten, der, aus Alkohol zwei Mal umkrystallisirt, die
gleiche Krystallform sowie denselben Schmelzpunkt zeigte.

0.0904 g Sbst.: 0.1269 g AgBr = 59.74 pCt. Br.

Es wurde somit bei der Oxydation der Kdérper nicht veriindert,
ein Beweis, dass hier ein Keton vorlag und kein Alkohol.

Bromeinwirkung,

Ferner wurden noch 2 g des Ketons in reinem Aether gelést und
ein Mol.-Gewicht Brom zugesetzt, wobei weder Addition noch Sub-
stitution beobachtet. werden konnte. Beim Verdunsten des Aethers
und Broms blieben schone, farblose Nadeln zuriick, die, aus Petrol-
ither umkrystallisirt, den gleichen Schmelzpunkt wie vorher zeigten,
Eine Brombestimmung bestitigte es, dass hier der unverénderte Kor-
per vorlag,

0.1401 g Sbst.: 0.1982 ¢ AgBr.

Ber. fiir Keton Br 59.95. Gef. Br 59.85.

Hiermit war also bewiesen, dass sich beim Zerfliessen von 1-8-
Brompropenyl-4-methoxy-3.5-dibrombenzol durch Sauerstoffaufnahme
das Keton gebildet hatte.

OCH; OCH;
Br- —Br Bri” ~Br

| | B o]

S

—
CH:CBr. CH, CO.CHBr.CH,

Fiir ein Atom Sauerstoff sollte die Gewichtszunahme theoretisch
4.16 pCt. betragen, was mit der gefundenen Zahl 4.26 pCt. in ge-
piigender Uebereinstimmung steht.

~ Es hatte sich gezeigt, dass nur die aus Alkohol erhaltenen Krystalle der

Propenylverbindung zerflossen, wihrend die aus Aether und Petrolither un-
verindert blicben. Als aus diesem Grunde Controllversuche angestellt wur-
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den, nod zwar imem anderen Exsiccator, der mit reiner Schwefelsiure ge-
fiallt war, zerflos:auch die aus Alkohol gewonnenen Krystalle nicht mehr..
Zur Erforschungs Grundes wurden nun mehrere Proben unter verschie-
denen Bedingungaufbewahrt:

Hierbei mac ich nun die Beobachtung, dass alle anch nach wochen-
langem Stehen vtindig unveriindert blieben, nur die Probe in dem zuerst
beniitzten Exsica zerfloss und wandelte sich in das Keton um. Da ich
diesen Schwefelsiexsiceator, der zum Evacuiren mittels der Wasserstrahlluft-
pumpe eingerichwar, fters dazu benutzt hatte, Korper, die in itherischer
Losung bromirt rden waren,, von den letzten Resten von Aether zu be-
freien, worin m« noch etwas iiberschiissiges Brom sowie Bromwasserstofi
enthalten war, siusste die Schwefelsiure des fraglichen Exsiccators auch
Bromwasserstoff | Brom absorbirt haben.

Um zu sch ob diesem Umstande die Oxydation zuzuschreiben war,
brachte ich in 2n mit reiner Schwefelsiure gefiillten lixsiccator etwas
Bromwasserstoffse. Hierbei wurde nun beobachtet, dass sich die Krystalle
schon am niichsiTage verfliissigten und bald zum Keton erstarrten.

Weiter fa ich, dass die aus Alkohol gewonnenen Krystalle
deshalb leichteerflossen, weil sie volumindse Conglomerate bildeten,
wihrend die aAether und Petrolither grosser und compacter waren
und daher schrer angreifbar. Wurden sie zerrieben und auf die
angegebene W2 behandelt, so liessen sie sich in das Keton iber-
fibren.

Vergleichtan diese Resultate mit den von Hell und Hollen-
berg bei derAnetholdibromid und Monobromanetholdibromid " er-
haltenen, so eben sich interessante Unterschiede in Bezug auf den:
Verlauf der Eirkung des Natriuméthylats.

Wiihrend i den bromiirmeren Verbindungen durch das Natrium-
dthylat der Etz des in -Stellung befindlichen Bromatoms durch
die Aethoxylgpe stattfindet, dann weiterhin die Abspaltung des in
B-Stellung befiichen Broms als Bromwasserstoff eiotritt, findet bei
dem bromreickn Dibromanetholdibromid die Abspaltung von Brom-
wasserstoff stzund es entsteht ein (-Brompropenylderivat. Dieses.
wird bei Gegrart von Bromwasserstoff als Katalysator in eigen-
artiger Weiserch den Luftsauerstoff zu einem bromhaltigen Keton
oxydirt.

Wenn maas frisch dargestellte Keton aus Alkohol-Aether oder
Petrolither urystallisirt, so scheiden sich rasch feine, blendend-
weisse Krystdidelchen aus, die ein auffallend starkes Leuchten
zeigen, Ein htes Erwirmen der Fliissigkeit erhdhte die Lichtab-
gabe bedeutenebenso zeigten die trocknen Krystalle bei Handwirme
starke Phosphscenz, doch nicht so stark wie die eben auskrystalli-
sirten. Behuffeststellung, ob es sich hier um eine Ausstrahlung
von absorbirtcLicht oder von eigenem handele, wurde etwas von
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diesem Keton in einem Dunkelzimmer hergestellt. Es zeigte aber die
gleichen Lichterscheinungen. [m Spectrum zeigte das Licht eine griine
Linie, auch wirkten die Strahlen auf photographische Platten ein.
Eine Einwirkung der von der Substanz ausgesandten Strahlen auf ein
Elektroskop konnte nicht beobachtet werden. Bei lidngerem Aufbe-
wahren verlor das’ Keton die Eigenschaft, zu leuchten, ebenso beim
Erwirmen mit Chromséure. Diese Lichterscheinungen sind wohl nach
der Eilhard- Wiedemann’schen Terminologie!) als Chemilumines-
cenz zu bezeichnen. Es liegt die Annahme nahe, dass dieselben so-
wohl mit dem Oxydationsvorgange im Zusammenhange stehen, als
auch durch die Umlagerung eines als Zwischenproduct anzunehmenden
Alkohols in das Keton bewirkt werden. Eine analoge Umlagerung
findet ja beispielsweise, wie von Pond, Erb und Ford?) beobachteten,
bei der Bildung des p-f-Brompropanoyl-monobromanisols aus Mono-
bromanetholdibromid statt. Luminescenzerscheinungen wurden bei
solchen Vorgingen z. B. von Lenard und Wolf?), Bronislaw
Radizewski!), Armstrong und Lowry und Crookes®) beob-
achtet. Die Intensitit derselben erhdht sich durch Krystallisations-
vorginge, Reiben der Krystalle und mit der Temperatur, was auch
in dem hier vorliegenden Falle beobachtet wurde. Es ist somit als
Begleiterscheinung der Chemiluminescenz Krystallo-, Tribo- und Thermo-
Luminescenz vorhanden.

Oxydation deés 1-g-Brompropenyl-4-methoxy-3.5-dibrom-
| benzols.

Nachdem sich die leichte Oxydirbarkeit dieser Verbindung durch
den Luftsauerstoff erwiesen hatte, war es von Interesse festzustellen,
wie ein anderes Oxydationsmittel einwirkt. Es wurde hierzu Chrom-
siure, in Eisessig gelost, verwendet und am Riickflusskiihler erhitzt. Nach
Beendigung der Reaction wurde die Lisung in Wasser eingetragen,
wobei sich ein Niederschlag bildete, der durch Absaugen und Aus-
waschen gereinigt wurde.

Er léste sich leicht in Aether, Alkohol, kaustischen, sowie kohlen-

sauren Alkalien, in Letzteren unter Kohlensiureentwickelung. Der

Niederschlag wurde nun durch Auflésen in Sodalésung und Ausfillen
durch verdiinnte Schwefelsiiure gereinigt, wobei sich volumindse, weisse
Flocken ausschieden, die nach dem Absaugen und Trocknen aus Al-
kohol umkrystallisirt wurden (Schmp. 207°9).

——

) Anp. d. Physik 34, 449 [1888].  2) Chem. Centralblatt 1902 1, 1162.
3) Ann. d. Physik 84 918—925 [1888].

) Dicse Berichte 20, 70, 321 [1887]; ebenda 13, 1742 [ﬂﬁﬂ”‘

5 Chem. Centralblatt 1903, I, 1159.
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0.1670 g Sbst.: 0.2009 g AgBr. — 0.1671 g Sbst.: 0.18585 g COy, 0.0315 g

H. 0. _
CgHgO3Bro. Ber. C 30.96, H 1.90, Br 51.61.

Gef. » 80.71, » 2.08, » 51.05.
Demnach hatte sich Dibromanissdure gebildet.

Einwirkung von 2 Mol.-Gew. Natrium auf Dibromanethol-
dibromid.

Zuerst liess ich ein Mol.-Gew. Natriumiithylat auf 1 Mol.-Gew. des
Tetrabromids einwirken, indem ich 0.85 g Natrium in wasserfreiem Alko-
hol zu Natriumithylat aufléste und 17 g Dibromanetholdibromid zufiigte.

Ich erhielt auf die schon angegebene Weise 135 g der (-Brom-
propenylverbindung, auf die ich nun ein zweites Mol. Natriumithylat
einwirken liess. Hierbei wurde Natrium im Ueberschuss angewandt
und am Riickflusskiihler erhitzt. Die Einwirkung ging sebr langsam
vor sich, indem sich erst nach 4-stiindigem Erhitzen etwas Bromnatrium
abschied. Ich liess daher weitere 4 Stunden einwirken, destillirte
dann den Alkohol ab, nahm das zuriickbleibende Oel im Aether auf
und schiittelte mehrere Male mit Wasser aus. Der Aether wurde pun
‘nach dem Trocknen mit Chlorcaleium abdestillirt, wobei cin réthliches
Qel zuriickblieb, das einen eigenthiimlichen Geruch besass und sich
im Vacuum destilliren liess. (Der wiissrige Auszug wurde angesiuert
und mit Aether ausgeschiittelt, doch hinterliess der Aether keinen
Riickstand.) Der Hauptantheil des erhaltenen Oeles ging unter 20 mm
Druck bei 208—211° iiber und bei einer Rectification unter einem
Druck von 183 mm Dbei 200—2059% Ich erhielt hierbei ein ziemlich
leicht bewegliches Oel, das im Vacuumexsiccator iiber Schwefelsiiure ge-
trocknet wurde. Da es keine Neigung zeigté, fest zu werden, wurde

es analysirt.

0.1289 g Shst.: 0.1800 g AgBr. — 0.1527 g Shst.: 0.1797 g COq..
0.0367 g H,0.

CioHgBryO. Ber. C 39.44, H 2.62, Br 52.63.
Gef. » 32,09, » 2.66, » H.34.
Ausgangsmaterial » 31.16, » 2.35, » (233,

Demnach hatte das zweite Molekiil Natriumétbylat sehr wenig,
eingewirkt, was sich auch daraus ergab, dass sich nach eimgen
Wochen Krystalle abschieden, die den Schmp. 589 zeigten und sich.
als die unveriinderte -Brompropenylverbindung erwiesen.

Pseudo-p-dibrompropyl-dibromphenol
(Pseudotetrabrompropylphenol).

Bei der Bromirung des Anethols in iiberschiissigem Brom wurde,

wie schon erwihnt, neben dem Dibromanetholdibromid eine Substanz
vom Schmp. 112—113° erhalten. Die Analysen derselben wiesen auf:
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0.2207 g Sbst.: 0.0415 g H,0, 0.1962 g COq. — 0.2055 g Sbhst.: 0.3424 g
AgBr.
CyHgBryO. Ber. C 23.89, H 1.77, Br 70.79.
Gef. » 2426, » 2.09, » 70.90.

Es lag daher die Annahme nahe, dass eine Abspaltung der
Methylgruppe stattgefunden hatte, was ja durch den in dem diber-
schiissigen Brom sich lésenden Bromwasserstoff, der sich bei der Re-
action reichlich bildet, leicht geschehen konnte.

Die Methoxylbestimmungen ergaben ein negatives Resultat. Da
aber auch die Méglichkeit zu erwiigen war, dass die beiden in Ortho-
stellung zur Methoxylgruppe befindlichen Bromatome eine Abspaltung
der Methylgruppe hinderten, so musste auch das Dibromanetholdibro-
mid daraufhin gepriift werden. Thatsiichlich ergab hier die Bestimmung
ebenfalls ein negatives Resultat, wilhrend sie, wie vorauszusehen, an
dem Monobromanetholdibromid glatt ausfihrbar war. Die Ansicht,
dass die Methylgruppe abgespalten wurde, musste aber aufrecht er-
halten werden, da die Substanz gegen Wasser, verdinnte Alkalien
und gegen Natriumithylat, sowie gegen Oxydationsmittel und gegen
Salpetersiure vollkommen das Verhalten eines Pseudobromides!)
zeigte. Es wurde daher der Versuch gemacht, in Nachahmung der
bei Bromirung des Anethols vor sich gehenden Reaction von dem Di-
bromanetholdibromid durch Abspaltung der Methylgruppe zu diesem
Korper zu gelangen.

Einwirkung .von gesiittigter Bromwasserstoff-Eisessig-
l6sung auf das Dibromanetholdibromid.

Wie schon erwihnt, spaltet das Dibromanetholdibromid, mit rau-
chender Jodwasserstoffsiure nach Herzig und Zeisel behandelt, kein
Jodmethyl ab. Auch als die Substanz mit Bromwasserstoff- Eisessig-
losung 3 Stunden im Einschlussrohr auf 100° erwiirmt wurde, konnte
nur unveréindertes Material zuriickgewonnen werden. Es wurde daher
der Versuch bei hiéherer Temperatur und hdherem Drucke wiederholt.

5 g Dibromanetholdibromid wurden mit 50 cem unter Eiskiihlung
mit Bromwasserstoff gesittigtem Eisessig 3 Stunden lang im Einschluss-
rohr auf 1209 erhitzt. Das Reactionsproduct schied sich beim Erkalten
in langen, haardiinnen Nadeln aus, die abgesaugt wurden; aus der
zuriickbleibenden Lauge konnte durch Eintragen derselben in Eiswasser
noch eine kleine Menge dieser Substanz gewonnen werden. Durch
Umkrystallisation aus Petrolédther erhielt ich 4 g vollkommen reine
Substanz vom Schmp. 112—113°, die alle Reactionen der auch bei

'} Siehe z. B, Zincke, Ann. d. Chem. 320, 180: 322, 174.
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Bromirung des Anethols erhaltenen Substanz zeigte und sich mit dieser
durch Analyse und Schmelzpunkt (Mischprobe) identisch erwies.

Dieser Kérper muss seinem Verhalten nach als zu der Kérper-
klasse der von Zincke!) beschriebenen Pseudobromide gehirig ange-
sehen werden.

Pseudo-p-Bromacetoxypropyl-Dibromphenol.

Das Pseudobromid wurde mit iberschiissigem Bleiacetat in Eis-
easig ldngere Zeit auf 700 erwirmt. Es trat Abscheidung von Blei-
bromid ein. Nach dem Abfiltriren desselben wurde unter Umriihren
mit Wasser versetzt, wobei ein krystallinisches Pulver ausfiel, das aus
Chloroform-Ligroin oder aus Aether umkrystallisirt wurde. Dieser
Korper ist leicht loslich in Benzol und bleibt beim Verdunsten aus
Alkohol in grossen, sechsseitigen Tafeln vom Schmp. 107—108° zuriick.
Mit Alkalien erwiirmt, giebt er eine gelbe Ldsung.

02041 g Sbst.: 0.2681 g AgBr.
GnHuD‘gBI‘a. BE!I‘. BI‘ 55.53. Gﬁf. El‘ 55.9[‘:.

Berlin, im Mirz 1904. Techn. Hochschule, organ. Laboratorium.

B Ann. d. Chem. 3820, 150; 322, 174.



