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Analyse: Ber. fiir CT Hs CIN3 S. 
Procente: C 41.72, H 3.97, CI 17.55, S 15.88. 

Gef. B >> 42.05, n 4.29, 17.65, * 15.70. 

I m i d o c y a n i d  d e r  B e n z o l h y d r a z o c a r b o n s a u r e :  
N H  

‘CN 
D i c y a n p h e n y l h y d r a z i o ,  C S H ~ .  N H .  NH . C, 

Wird das  Imidocyanid der Benzoldiazocarbonsaure (Diazobenzol- 
cyanid-Cyanwasserstoff) mit Zinkstaub und Eisessig in alkoholischer 
Losung lreducirt, das  geliiste Zink durch Schwefelwasserstoff ausge- 
fallt und unter Zusatz yon Thierkohle abgedampft, so erhak man 
das  oon E. F i sc h e r  entdeckte Dicyanphenylhydrazin vom Schmp. 165 
mit allen vom Entdecker angegebenen Eigenschaften. Nur krgstalli- 
sirte es nicht in Form von Blattcben, sondern ron Nadeh.  

Analyse: Ber. fiir CsHsNa. 
Procente: C 60.0, H 5.0, N 35.0. 

Gef. 59.7. )) 5.2, n 34.7. 

426. C a r l  Hell: Ueber Eugenolderivate. 
(Eingegangen am 13. August.) 

Schon im Jahre  1885 hatten C h a s a n o w i t z  und ich’) durch 
Einwirkung von 3 Mol. Brom auf Eugenol eine feste krystallisirte 
Verbindung erhalten, welche sich als D i  b r o m e u g e n  o Id i  b r o  m i d ,  
Cg H Bra (OH)(O CH3) Ca H5 €31-2 erwies und aus welchem durch Zink- 
staub daa ebenfalls leicht krystallisirende D i b r o m e u g e n o I , 
CsHBr2(OH)(OCH3)CgH5 erhalten werden konnte. v. B o y e n  2), 

welcher darauf im hiesigen Laboratorium die erhaltenen Producte 
eingehcnder untersuchte, fand, dass so lange die beiden Brom- 
atome in der Seitenkette zugegen sind, es unmoglich ist, den 
Hydroxylwasserstoff durch hletalle zu ersetzen, sondern dass bei der 
Einwirkung ron Alkalien oder hmmoniak unter Abspaltung yon Brom- 
wasserstoff wenig einladende gelblich bis braungefarbte indifferente 
Condensationsproducte rntstehen, deren Reinigung und Trennuog nicht 
gelang, und zu ganz ahnlichen Resultaten gelangte auch H. G u s s -  
m a n n  3), welcher die v. Boyen’scheu Versuche in  meinem Labora- 
torium wiederholte. Nimmt man dagrgen die beiden Bromatome der 
Seitenkette durcb Zinkstaub hinweg, so tritt wieder der Phenol- 
charakter des Eugenols deutlicli heroor, a r ~ d  es macht dann keine 

1) Diese Berichte 18, 523. 
3) 1naug.-Diss., Erlangen lS93. 

a) Diese Berichte 21, 1393. 
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Schwierigkeiten mehr, Salze,  Aether und sonstige Derivate darzu- 
atellen. Durch Anlagerung von Brom an den M e t h y l a t h e r  d e s  
D i b r o m e u g e n o l s  gelang es auch, das  D i b r o m i d  d e s s e l b e n ,  
a6 H Bn(O CH& CS HJ Brz , welches aus dem Dibromeugenoldibromid 
wegen dee oben erwahnten Yerhalten gegen Alkalien nicht darzu- 
stellen ist, zu erhalten. 

Der  DibromeugenolmethylWther,  den schon v. B o y e n  ale 
,einen schwierig krystallisirbaren, schon hei Handwarme schmelzenden 
Korper beschrieb, bildet sich leicht, wenn man das  Dibromeugenol in  
uberschiissiger, wassriger Natronlauge lost und auf dem Wasserbade am 
Riickflusskiihler mit iiberschiissigem Jodmethyl mehrere Stunden er- 
bitzt. Nach dem Abdestilliren des Ueberschusses von Jodtuethyl wird 
der abgeschiedene c u  Boden sinkende Methylather getrennt, mit Wasser 
gewaschen und in die Rl l te  gestellt. Nach mehrstiindigem Steheu 
erstarrte das hellgelbe, klare IOel zu einem krystallinischen Kuchen, 
der durch Pressen zwischen kalten Papierlagen von oligen Bei- 
mengungen getrennt und durch Urnkrystallisiren aus Alkohol gereinigt 
werden konnte. Er bildet so fast weisse, spiessige Krystallbliitter, 
welche schon bei '29.50 schmelzen und in Alkohol, Aether, Eisessig 
a n d  Benzol leicht loslich sind: 

Analyse: Ber. Proc.: Br 47.61, C 39.28, H 3 57. 
Get. n * 47.44, n 39.11, )) 3.77. 

Lasst man zu einer Liisung von 30 g Dibromeugenolmetbylatber 
i n  ca. 50 g absolotern Aether langsam und unter guter Abkiihlung 
5 ccm Brom hinzutropfen, und Ifisst dann den Aether am zweck- 
massigsten unter Mitwirkung einer Wasserstrahlluftpumpe rasch ver- 
dunsten, so hinterbleibt ein weisser krystallinischer Riickstand , der 
%chon nach einmaligem Urnkrystallisiren aus Alkohol in weissen, 
silberglanzenden Rliittchen rom Schrnelzpunkt 65O erhalten werden 
ikann, und BUS reinem 

D i b r o  m e u g e  n o 1 m e t h y 1 a t h e r d i b r o mid  , 
C ~ H B ~ ~ ( O C H ~ ) ~ C ~ H S B ~ ~  

besteht, wie die fnlgenden anaiytischen Resultate ergeben: 
Analyse: Ber. Proc.: Br 64.52, C 36.64, H 2.42. 

Gef. a s 64.35, rn 26.57, n 2.60. 
Die Verbindung lost sich lricht in Alkohol, Aether, Eisessig und 

Petrolather. 
Es ist wesentlich bei der Darstellung des Dibromids von reinem 

krystallisirtem Dibromeugenolmetbyllther auszugehen. Wendet man 
das  bei der Darstellung des Methylathers zunachst entstehende rohe 
OeI an, so erhiilt man beirn Bromiren eine zahe Masse, die erst nach 
und nach rrstarrt und aus der erst nach 10-12maligem Umkryatal- 
lisiren QUS Alkohol reine Krystalle des Dibromids erhalten werden 
Counten. 
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Wahrend bei der Einwirkung des Brorne ail€ Eugenol immer als 
Hauptproduct das Dibromeugenoldibromid resultirt, und es nichti miig- 
lich war, bei geringer bemessenem Bromzusats ein Monobromeugenol- 
dibromid oder gar das unsubstituirte Eugenoldibromid zu erhalten,. 
lasst sich, wenn man von dem Methylather des Eugenols ausgeht, 
wie dies auch schon W a s s e r m a n n  ') bei dem Aethylather des Euge- 
nols coustatirte, ohne Schwierigkeit das 

M o n o b r  o m e u g e  no I m e t h y 1 a t  h e r d i b r o mi  d , 
CS HZ Br (0 CH& C B  HS Br2 

erhalten. 
Zur Darstellung dieses KBrpers werden 50 g Methyleugenol in. 

100 g absolutem Aethcr gelijst u n d  unter ALbk.iihlung mit Eis 2 Mol. 
Brom (auf 50 g Methyleugenol ca 31) ccm Brom) langsam eingetropfelt. 
Nachdem die ganze Menge des Broms eingetragen ist, wahrend dessen 
sich nach eioiger Zeit die Entwicklung von Bromwasserstoff bemerk- 
bar macht, wird die rothe raiichende Fliissigkeit in eine Schale aus- 
gegossen und zum Verdunsten des Aethers hingestellt, oder man ver 
bindet noch zweckmassiger das Kijlbchen, in den] die Reaction aus- 
gefiihrt wurde, mit der Wasserstrahlpumpe und bringt durch Evacuiren 
den Aether zu raschem Verdunsten bei niederer Temperatur. 

Nicht rathsam ist es dagegen, das Verdunsten auf dem Wasserbade 
rorzunehmen, da hierbei eine zahe Masse hinterbleibt, die nicht oder 
niir ungemein schwer krystallisirt, offenbar weil durch die Erwarmung 
weitergehende Umsetzungen stattfinden. Nimmt man jedoch das Ver- 
dunsten bei moglicbst niederer Temperatur vor und vermeidet man 
durch sehr langsames Zutrijpfeln des Broms in die gutgekiihlte Aether- 
losung eine stiirkere Erwarmung, so bleibt eine gelbe Krystallmasse 
zuriick, welche nach ofterem Umkrystallisiren aus Alkohol in Form 
planzender weisser Nadeln vom Schmelzpunkt 77 0 erhalten werden 
lisnn, und nach den Resultaten der Analyse: 

Analyse: Ber. Procente: Br 57.55, C 31.65, H 3.11. 
Gef. * x 57.31, 31.27, )) 3.25. 

aus dem Dibromid des Monobromeugenolmethylathers besteht. 
Durch Behandeln desselben mit Zinkstaub i n  alkoholischer 

Liisung lasst es sich leicht unter Wegnabme von 2 Bromatornen in 
den M o n o  b r  o m e u g e n o l m  e t  h y 1% t h e r ,  CS Ha B r ( 0  CH& Ca Hs, uber- 
fiihren , ein farbloses aromatisch riechendes Oel, das unter 40 mm 
Druck gegen 185O unzersetzt destillirt, aber nicht zum Krystallisiren. 
gebracht werden konnte. 

Analyse: Ber. Procente: Br 31.12, C 51.36, H 5.05. 
Gef. )) 30.94, )) 50.98, 5.20. 

'1 Ann. d. Chem. 179, 384. 



Versuche das Metbyleugenol durch Anwendung einer grosseren- 
Brommenge aber unter sonst gleichen Durstellungsbedingungen in d a e  
Dibrommethyleugenoldibromid zu verwandeln , ergaben ein negatives 
Resultat. I n  dem nach dem Verdunsten des Aetbers, Bromwasser- 
stoffs und Broms zuriickbleibenden Product, konnte nach dem Wascheo 
und Umkrystallisiren aus Alkobol immer nur das  Monobrommethyl- 
eugenoldibromid abgeschieden werden. 

Wahrend somit aus dem f r e i e n  E u g e n o l  bei vorsichtigem Zu- 
tropfeln von Brom a u c h  b e i  u n z u r e i c h e n d e m  B r o m z u s a t z  f a s t  
a u 8 s c h lies s I i c h  d as Di b r o  m e u g e n o l d  i b r o  mi  d entsteht, ist aus 
dem M e t h y l a t b e r  d e s  E u g e n o l s  a u c h  b e i  i i b e r s c h f i s s i g e m  
B r o m  n u r  d a s  D i b r o m i d  e i n e s  M o n o b r o m s u b s t i t u t i o n s -  
p r o d u c t e s  zu erbalten, eine Bestatigung des bekannten Einflusses, den 
eine vorhandene freie Hydroxylgruppe auf die Substitution der Wasser- 
stoffatome im Benzolkern ausiibt. 

In Gemeinscbaft mit E. A n w a n d t e r  I) versuchte ich noch in 
dern Dibromeugenoldibromid das letzte Wasserstoffatom im aromati- 
schen Kern gleicbfalls durcb Brom zu ersetzen. Erhitzt man Dibrom- 
eugenoldibromid mit 1 Mol. Brom im zugeschmolzenen Robr auf 1000, 
80 giebt sich nacb 4stiindiger Einwirkung ein starker Druck und 
Entweichen Ton Bromwasserstoff zu erkennen. Der  Rohreninhalt 
bildet dann einen festen amorphen durch beigemengtes Brom riithlich 
gefiirbten Korper, der  sich leicht in heissem Alkohol, noch leicbter 
in Eisessig und Aether, sowie in Chloroform, dagegen kaum in Petrol- 
ather lost, und den i m  krystallisirten Zustande zii erhalten uns bie 
jetzt nicht miiglich gewesen ist. 

Zwei Brombestimmungen ergaben 70.66 und 70.67 pCt. Br statt 
7 1.30 pCt. Br. 

Durch Reduction mit Zinkstaub in alkoholischer Liisung, die unter- 
lebhafter Warmeentwicklung und Auf kochen des Lijsungsmittels von 
statten geht und wobei die urspriinglicbe gelbe Liiaung ein fast 
tintenartiges Aussehen annimmt, wird ein dunkelbraunee schmierigee 
Product erhalten, das  sich in Alkalien l h t ,  und durch Siiuren wieder 
unverandert gefallt wird; auch in  Alkohol, Aether und Eisessig lost 
es sich leicht, scheidet sich jedoch beim Verdunsten wieder echmierig 
ab. Wird es in vie1 siedendem Alkohol geliist und dann soviel 
Wasser hinzugefiigt, dass sich die Losung gerade zu triiben beginnt, 
damn wieder erbitzt und stehen gelassen, so erhiilt man vereinzelte 
lange weisse Nadeln. Am besten fiihrt noch die Bebandlung mit 
siedendem Petrolather zum Ziel. Die siedend heisse Liisung scbeidet 
zunachst beim Erkalten ein braungefirbtes Oel aus, wabrend aus der  
abgegossenen nun Tiel heller gefarbten Fliissigkeit beim Verdunsteo 

1) Inauguraldissertation, Erlaogen 1887. 



ein Oel, untermengt mit Krgstdlen sich abschied, die bei 74'3 schmolzen, 
beim Umkrystallisiren aber leicht wieder oligen Charakter annahmen. 
O b  bier zwei verschiedeiie Modificationen oder nur Ueberschmelzungs- 
erscheinungen vorliegen , konnte bei der geringen zur Verfiigung 
etehenden Substanzmenge nicht entschieden werdeo. Zu einer Analyse 
der  Krystalle reichte das Material nicht aus ,  mit der oligen Modi- 
fication wurde dagegen eine Brombestimmung auegefuhrt; sie ergab: 

56.0 statt 59.8 pCt. Brom. 
Bessere Resultate erhielten wir bei der Darstellung eines A c e t y l -  

p r o d u c t s .  Wird das feste Tribromeugenoldibromid am Riickfluss- 
kiihler mit iiberschlssigem Acetylchlorid erhitzt, so lost es sich unter 
lebbafter Salzsaureentwicklung auf. Das  Reactionsproduct in  Wasser 
gegossen schied sich olig ab, erstarrte jedoch beim Reiben mit einera 
Glasstabe zu einer festen Masse, die aus Aether iu schneeweissen 
Krystallen, kurze Nadeln oder Bliittcheti, aus Chloroform in warzen- 
formigen Aggregaten erlialtrn werden kann, und die den Schmelz- 
punkt 1370 besitzen. 

Auch die Anatyse Iieferte zufriedenstellende Resultate: 
Ber. Procente: Br 66.3, C 23.9, H 1.8. 
Gef. * 65.7, )) 24.5, 1.8. 

Die A c e t y l v e r b i n d n n g  d e s  T r i b r o m e u g e n o l s ,  CeBr3. 
(OCHs) . (OCz H3 0) , C3H5 lasst sich ebenfah  krystallisirt erhalten, 
doch tritt auch bier wieder die Erscheinung aof ,  daas beim Um- 
krystallisiren aus Petrolather immer wieder olige Producte erhalten 
werden. 

Weniger gute Erfahruiigen machten wir bei der Darstellung der 
Benzoylverbindungen Benzoylchlorid wirkt zwar, wenn auch etwas 
trager , gleichfalls adf das Tribromeugenol wie auf dessen Dibromid 
qein, aber die gebildeten Benzoylderivate konnten nicht krystallisirt 
erhalten werden. 

Auch die Bromderivate des Aethylzugenols wurden von A n w a n d t  e r  
in den Kreis seiner Untersuchungen gezogen. Dieselben lassen sich 
in ganz analoger Weise wie die Methylderivate erhalten. 

Das D i  b r o mii t h y l e u g  e n o l ,  CHBra(OCH3)(OC* H5)C3 Hs stellt 
ein hellgelbes durchsichtiges in Aether und Alkohol leicht losliches 
*Oel dar ,  das bei langerem Stehen in der Winterkiilte erstarrt,  und 
weisse, schon bei 20° schmelzende Krystalle bildet. Es verbindet 
sich leicht mit zwei Atomen Brom zu einem syrupformigen, trotz 
d l e r  Miihe nicht krysttrllisirt zu erhaltenden Additionsproduct. Durch 
Einwirkung voti esaigsaurem Kali auf die alkoholische Losung der 
Dibromide der gebromten Methyl- und Aethylbther des Eugenole 
gelang es, ein Bromatom durcb den Essigsaurerest zu ersetzen, und 
.iilige nicht krystallisirende Producte zu erhalten. 
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Das aus dem Dibromtiiethyleugenoldibromid erhaltene A c e  t a t ,  
CHBra(0CHs)a Cs Hg Br (OCOCHs) gab  bei zwei Brombestimmungen 
30.74 und 50.76 pCt. statt 50.92 pCt. Br. Wird dieses Acetat mit 
Chromsaure in Eisessig oxydirt, so findet eine energische Einwirkung 
s ta t t ,  wobei neben >einer geringen Menge einer beim Behandeln des 
Reactionsproductes mit Sodaliisung in Liisung gehenden Saure, als 
Hauptproduct ein fester gelblichweisser, durch Umkrystallisiren aus 
Aether in verfilzten weissen Nadeln zu erhaltender Korper vom Scbmelz- 
punkt 122 O sich bildet , in welchem wir anfinglich eine krystallisirte 
Modification des iiligen Acetats, mit dem er in der empiriechen Zu- 
sammensetzung nahe iibereinstimmt, vermutheten, der aber, wie es 
weitere Untersuchungen von H. G u s s m a n n ,  auf die wir rrocb a n  
anderer Stelle zuriickkommen werden, ergaben, aus dem A 1 d e h y d 
d e r  D i b r o m d i m  e t h y 1 p r o  t o c a t  e c h u s  a u r  e (Dibromveratrumalde- 
hyd) besteht. Analyse: 

Es verlaogen die Formeln 
CsHBn(OCH3)aCHO CgHBra(OCH&. C3H5Br(OC1H3 0) 

Br 50.5 49.4 50.5 pct.  
c 33.3 33.3 32.9 u 

H 2.8 "5 3.2 a 

Von besonderem Interesse waren auch die scbon von v. B o y e n  
iinternommenen, ausfiihrlicher von A n  w a n d  t e r  und natnentlich vou 
G u s s m a n n  ausgefiihrten Oxydationen der gebromten Aether dee 
Eugenols mit Chamaleon in alkalischer Liisung, wobei gebromte 
Yeratrumsauren bezw. gebromte AethylmethylprotocatechusPuren er- 
halten wurden. A n w a n d t e r  untersuchte die D i b r o m d i m e t h y l -  
ii t h e r p r o t  o c a  t e c b u s a u r  e ,  CS HBra (OCH3)8 COOH,  Rlatter oder 
Schuppen (ails Chloroform) vom Schrnelzpunkt 181 und eine Reihe 
ihrer Salze Ag-, Cu-, Zn-, Ba-, Ca-Salz,'sowie die D i b r o m m e t h y l -  
a t  h y l a  t h e r  p ro t o c n  t e c h  u s a  u r e ,  CS HBra (OCH3)0C2 H5) COOH eine 
ahnlich aussehende Verbindung, nur vom etwas niedrigeren Schmelz- 
puukt 171-172e und ihre Salze naher. 

H. G u s s m a n  n stellte noch weitere Derivate dieser Sauren her 
and dehnte seine Untersuchungen auch noch auf die M o n o b r o m -  
d i m e t h y  l a t h  e r p r o  t o c  a t e c  h u s a  u r e  (Monobromveratrumsaure) , 
Cs HzBr(OCH3)aCOOH und deren wichtigste Derivate aus. Auf diese 
Untersuchuogen werde ich in nachster Zeit zuriickkommen. 

S t u t t  g a r  t , August 1595. 
Technische Hochschule, Laboratorium f i r  allgem. Chemie. 




