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Analyse: Ber. fir C;HsCINsS.
Procente: C 41.72, H 3.97, Cl 17.38, S 15.88.
Gef. » » 4205, » 4.29, » 17.68, » 15.70.

Imidocyanid der Benzolhydrazocarbonsiure:
~NH
Dicyanphenylhydrazin, C¢Hs; . NH. NH. C .
~CN
Wird das Imidocyanid der Benzoldiazocarbonsiure (Diazobenzol-
cyanid-Cyanwasserstoff) mit Zinkstaub und Eisessig in alkoholischer
Losung ireducirt, das geléste Zink durch Schwefelwasserstoff ausge-
fillt und unter Zusatz von Thierkohle abgedampft, so erhdlt man
das von E. Fischer entdeckte Dicyanphenylhydrazin vom Schmp.1659
mit allen vom Entdecker angegebenen Eigenschaften. Nur krystalli-
sirte es nicht in Form von Blittehen, sondern von Nadeln.
Analyse: Ber. fir Cg HgNs.
Procente: C 60.0, H 5.0, N 35.0.
Gef. » » 597, » 5.2, » 34T

425. Carl Hell: Ueber Eugenolderivate.
(Eingegangen am 13. August.)

Schon im Jahre 1885 hatten Chasanowitz und ich!) durch
Einwirkung von 3 Mol. Brom auf Eugenol eine feste krystallisirte
Verbindung erhalten, welche sich als Dibromeugenoldibromid,
CsHBrs (OH)(OCH;)C3 H; Bre erwies und aus welchem durch Zink-
staub das ebenfalls leicht krystallisirende Dibromeugenol,
CeHBr; (OH)(OCH;)CsH; erhalten werden konnte. v. Boyen?),
welcher darauf im hiesigen Laboratorium die erhaltenen Producte
eingehender untersuchte, fand, dass so lange die beiden Brom-
atome in der Seitenkette zugegen sind, es unmdglich ist, den
Hydroxylwasserstoff durch Metalle zu ersetzen, sondern dass bei der
Einwirkung von Alkalien oder Ammoniak unter Abspaltung von Brom-
wasserstoff wenig einladende gelblich bis braungefirbte indifferente
Condensationsproducte entstehen, deren Reinigung und Trennung nicht
gelang, und zu ganz éhnlichen Resultaten gelangte auch H. Guss-
mann 3), welcher die v. Boyen’schen Versuche in meinem Labora-
torium wiederholte. Nimmt man dagegen die beiden Bromatome der
Seitenkette durch Zinkstanb hinweg, so tritt wieder der Phenol-
charakter des Eugevols deutlich hervor, und es macht dann keine

1) Diese Berichte 18, 823. %) Diese Berichte 21, 1393.
3) Inaug.-Diss., Erlangen 1893.
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Schwierigkeiten mehr, Salze, Aether und sonstige Derivate darzu-
stellen. Durch Anlagerung von Brom an den Methylither des
Dibromeugenols gelang es auch, das Dibromid desselben,
‘C¢HBry (O CH;); CsHy Brz, welches aus dem Dibromeugenoldibromid
wegen des oben erwihnten Verhalten gegen Alkalien nicht darzu-
stellen ist, zu erhalten.

Der Dibromeugenolmethylither, den schon v. Boyen als
-einen schwierig krystallisirbaren, schon bei Bandwirme schmelzenden
Korper beschrieb, bildet sich leicht, wenn man das Dibromeugenol in
iiberschiissiger, wissriger Natronlauge 16st und auf dem Wasserbade am
Riickflusskihler mit Gberschiissigem Jodmethyl mehrere Stunden er-
hitzt. Nach dem Abdestilliren des Ueberschusses von Jodmethyl wird
der abgeschiedene zu Boden sinkende Methylither getrennt, mit Wasser
gewaschen und in die Kilte gestellt. Nach mehrstindigem Stehen
erstarrte das hellgelbe, klare Qel zu einem krystallinischen Kuchen,
der durch Pressen zwischen kalten Papierlagen von &ligen Bei-
mengungen getrennt und darch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt
werden konnte. Er bildet so fast weisse, spiessige Krystallblitter,
welche schon bei 29.59 schmelzen und in Alkohol, Aether, Eisessig
and Benzol leicht 13slich sind: )

Analyse: Ber. Prec.: Br 47.61, C 39.28, H 3.57.
Gef. » » 4744, » 39.11, » 3.77.

Lisst man zu einer Losung von 30 g Dibromeugenolmethylither
in ca. 50 g absolutem Aether langsam und unter guter Abkiihlung
5 ccm Brom hinzutropfen, und lidsst dann den Aether am zweck-
missigsten unter Mitwirkung einer Wasserstrahllaftpumpe rasch ver-
dunsten, so hinterbleibt ein weisser krystallinischer Riickstand, der
schon nach einmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol in weissen,
silberglinzenden Blittchen vom Schmelzpunkt 65° erhalten werden
kann, und aus reinem

Dibromeugenolmethyldtherdibromid,
CsHBl‘z(OCH3)2CaH5B!‘2

besteht, wie die folgenden analytischen Resultate ergeben:

Analyse: Ber. Proc.: Br 64.52, C 26.64, H 2.42.

Gef, » » 64.35, » 26.57, » 2.60.

Die Verbindung 18st sich leicht in Alkohol, Aether, Eisessig und
Petrolither.

Es ist wesentlich bei der Darstellung des Dibromids von reinem
krystallisirtem Dibromeugenolmethylither anszugehen. Wendet man
das bei der Darstellung des Methylithers zuniichst entstehende rohe
‘Qel an, so erhilt man beim Bromiren eine zihe Masse, die erst nach
und nach erstarrt und aus der erst nach 10—12 maligem Umkrystal-
lisiren aus Alkohol reine Krystalle des Dibromids erbalten werden
konnten.
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Wihrend bei der Einwirkung des Broems auf Eugenol' immer als
Hauptproduct das Dibromeugenoldibromid resultirt, und es nicht mog-
lich war, bei geringer bemessenem Bromzusatz ein Monobromeugenol-
dibromid oder gar das unsubstituirte Eugenoldibromid zu. erhalten,
lisst sich, wenn man von dewm Methylither des Eugenols ausgeht,
wie dies auch schon Wassermann ) bei dem Aethylither des Euge-
nols constatirte, ohne Schwierigkeit das

Monobromeugenolmethylitherdibromid,.
C¢Hy Br(OCHj); C3H; Bry.
erhalten. .

Zur Darstellung dizses Korpers werden 50 g Methyleugenol in
100 g absclutem Aether gelost und unter Abkihlung mit BEis- 2 Mol.
Brom (auf 50 g Methyleugenol ca. 30 ccm Brom) langsam eingetrépfelt.
Nacbdem die ganze Menge des Broms eingetragen ist, wihrend dessen
sich nach einiger Zeit die Entwicklung von Bromwasserstoff bemerk-
bar macht, wird die rothe rauchende Flissigkeit in eine Schale aus-
gegossen und zum Verdunsten des Aethers hingestellt, oder man ver
bindet noch zweckmissiger das Kilbehen, in dem die Reaction aus-
gefihrt wurde, mit der Wasserstrah/pumpe und briogt durch Evacuiren
den Aether zu raschem Verdunsten bei niederer Temperatar.

Nicht rathsam ist es dagegen, das Verdunsten auf dem Wasserbade
vorzunehmen, da hierbei eine zdhe Masse hinterbleibt, die mnicht oder
nur ungemein schwer krystallisirt, offenbar weil durch die Erwirmung
weitergehende Umsetzangen stattfinden. Nimmt man jedoch das Ver-
dunsten bei mdoglichst niederer Temperatur vor und vermeidet man
durch sehr langsumes Zutropfeln des Broms in die gutgekiihlte Aether-
16sung eine stirkere Erwirmung, so bleibt eine gelbe Krystallmasse
zariick, welche nach 6fterem Umkrystallisiren aus Alkohol in Form.
glinzender weisser Nadeln vom Schmelzpunkt 770 erhalten werden.
kaon, und pach den Resultaten der Analyse:

Analyse: Ber. Procente: Br 57.55, C 31.65, H 3.11.
Gef. » » 8731, » 31.27, » 3.25.
aus dem Dibromid des Mobobromeugenolmethylithers besteht.

Durch Behandeln desselben mit Zinkstaub in alkoholischer
LGosung ldsst es sich leicht unter Wegnahme von 2 Bromatomen in
den Monobromeugenolmethyliather, CgHyBr(O CH;); C3 Hs, iiber-
fihren, ein farbloses aromatisch riechendes Oel, das unter 40 mm
Druck gegen 185° 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.
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Versuche das Metbylengenol durch Anwendung einer grosseren
Brommenge aber unter sonst gleichen Darstellungsbedingungen in das
Dibrommethyleugenoldibromid zu verwandeln, ergaben ein negatives
Resultat. In dem pach dem Verdunsten des Aethers, Bromwasser-
stoffs und Broms zuriickbleibenden Product, konnte nach dem Waschen
und Umokrystallisiren aus Alkobol immer nur das Monobrommethyl-
engenoldibromid abgeschieden werden.

Wibrend somit aus dem freien Eugenol bei vorsichtigem Zu-
trépfeln von Brom auch bei unzureichendem Bromzusatz fast
ausschliesslich das Dibromeugenoldibromid entsteht, ist aus
dem Methylither des Eugenols auch bei iiberschiissigem
Brom nur das Dibromid eines Monobromsabstitutions-
productes zu erhalten, eine Bestitigung des bekannten Einflusses, den-
eine vorhandene freie Hydroxylgruppe auf die Substitution der Wasser-
stoffatome im Benzolkern ausiibt.

In Gemeinschaft mit E. Anwandter!) versuchte ich noch in
dem Dibromeugenoldibromid das letzte Wasserstoffatom im aromati-
schen Kern gleichfalls durch Brom zu ersetzen. Erhitzt man Dibrom-
eugenoldibromid mit 1 Mol. Brom im zugeschmolzenen Rohr auf 1009,
8o giebt sich nach 4stindiger Einwirkung ein starker Druck und
Entweichen von Bromwasserstoff zu erkennen. Der Réhreninhalt
bildet dann einen festen amorphen durch beigemengtes Brom réthlich
gefarbten Korper, der sich leicht in heissem Alkohol, noch leichter
in Eisessig und Aether, sowie in Chloroform, dagegen kaum in Petrol-
dther 16st, und denm im krystallisirten Zustande zu erhalten uns bis
jetzt nicht mdglich gewesen ist.

Zwei Brombestimmungen ergaben 70.66 und 70.67 pCt. Br statt
71.30 pCt. Br.

Durch Reduction mit Zinkstaub in alkobolischer Losung, die unter-
lebhafter Wirmeentwicklung und Aufkechen des Ldsungsmittels von
statten geht und wobei die urspringliche gelbe L&sung ein fast
tintenartiges Aussehen annimmt, wird ein dunkelbraunes schmieriges
Product erhalten, das sich in Alkalien 188t, und durch Sduren wieder
unveriindert gefillt wird; auch in Alkohol, Aether und Eisessig 168t
es sich leicht, scheidet sich jedoch beim Verdunsten wieder schmierig
ab. Wird es in viel siedendem Alkohol gelést und dann soviel
Wasser hinzugefiigt, dass sich die Losung gerade zu triiben beginnt,
dann wieder erbitzt und stehen gelassen, so erhiilt man vereinzelte
lange weisse Nadeln. Am besten fithrt noch die Behandlung mit
siedendem Petrolither zum Ziel. Die siedend heisse Ldsung scheidet
zuniichst beim Erkalten ein braungefirbtes Oel aus, wihrend aus der
abgegossenen nun viel heller gefirbten Fliissigkeit beim Verdunsten

) Inanguraldissertation, Erlangen 1887,
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ein Oel, untermengt mit Krystallen sich abschied, die bei 749 schmolzen,
beim Umkrystallisiren aber leicht wieder 4ligen Charakter annahmen.
Ob hier zwei verschiedene Modificationen oder nur Ueberschmelzungs-
-erscheinungen vorliegen, konnte bei der geringen zur Verfiigung
stehenden Substanzmenge nicht entschieden werdep. Zu einer Analyse
der Krystalle reichte das Material nicht aus, mit der dligen Modi-
fication wurde dagegen eine Brombestimmung ausgefiihrt; sie ergab:

56.0 statt 59.8 pCt. Brom.

Bessere Resultate erhielten wir bei der Darstellang eines Acetyl-
products. Wird das feste Tribromeugenoldibromid am Riickfluss-
kiihler mit {iberschiissigem Acetylchlorid erhitzt, so l6st es sich unter
lebhafter Salzsiureentwicklung auf. Das Reactionsproduct in Wasser
gegossen schied sich §lig ab, erstarrte jedoch beim Reiben mit einem
Glasstabe zu einer festen Masse, die aus Aether in schneeweissen
Krystallen, kurze Nadeln oder Blittchen, aus Chloroform in warzen-
formigen Aggregaten erhalten werden kann, und die den Schmele-
punkt 1379 besitzen.

Auch die Apalyse lieferte zufriedenstellende Resultate:

Ber. Procente: Br 66.3, C 23.9, H 1.8.
Gef. » » 65.7, » 24.5, » 1.8,

Die Acetylverbindung des Tribromeugenols, CsBrs.
(OCHj) . (OC; H30) . CsH; lidsst sich ebenfalls krystallisirt erbalten,
doch tritt auch hier wieder die Erscheinung anf, dass beim Um-
krystallisiren aus Petrolither immer wieder lige Producte erhalten
werden.

Weniger gute Erfahrongen machten wir bei der Darstellung der
Benzoylverbindungen. Benzoylchlorid wirkt zwar, wenn auch etwas
triger, gleichfalls auf das Tribromeugenol wie auf dessen Dibromid
-ein, aber die gebildeten Benzoylderivate konnten nicht krystallisirt
erbalten werden.

Auch die Bromderivate des Aethyleugenols wurden von Anwandter
in den Kreis seiner Untersuchungen gezogen. Dieselben lassen sich
in ganz avaloger Weise wie die Methylderivate erhalten.

Das Dibrométhyleugenol, CHBr:(OCH;3)(OC2H;)Cs Hy stelit
ein hellgelbes durchsichtiges in Aether und Alkohol leicht 16sliches
‘Oel dar, das bei lingerem Stehen in der Winterkilte erstarrt, und
weisse, schon bei 20° schmelzende Krystalle bildet. Es verbindet
sich leicht mit zwei Atomen Brom zu einem syrupférmigen, trotz
aller Mithe nicht krystallisirt zu erhaltenden Additionsproduct. Durch
Einwirkang von essigsaurem Kali auf die alkoholische Ldsung der
Dibromide der gebromten Methyl- und Aethylither des Eugenols
gelang es, ein Bromatom durch den Essigsdurerest za ersetzem, und
-6lige nicht krystallisirende Producte zu erhalten.
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Das aus dem Dibrommethyleugenoldibromid erhaltene Acetat,
CHBrs(OCHj)2 C3 Hs Br (OCOCH3) gab bei zwei Brombestimmungen
50.74 und 50.76 pCt. statt 50.92 pCt. Br. Wird dieses Acetat mit
Chromsiure in Eisessig oxydirt, so findet eine energische Einwirkung
statt, wobei neben einer geringen Menge einer beim Behandeln des
Reactionsproductes mit Sodalésung in Ldsung gehenden Siure, als
Hauptproduct ein fester gelblichweisser, durch Umkrystallisiren aus
Aether in verfilzten weissen Nadeln zu erhaltender Kérper vom Schmelz-
punkt 1220 sich bildet, in welchem wir anfinglich eine krystallisirte
Modification des éligen Acetats, mit dem er in der empirischen Zu-
sammensetzung nahe ibereinstimmt, vermutheten, der aber, wie es
weitere Untersuchungen von H. Gussmann, auf die wir noch an
anderer Stelle zuriickkommen werden, ergaben, aus dem Aldehyd
der Dibromdimethylprotocatechusiure (Dibromveratrumalde-
byd) besteht. Analyse: ‘

Es verlangen die Formeln

CsHBr3(OCH3)s CHO CsHBre (OCH3), . C3 Hs Br(OCy H; 0)

Br 508 49.4 50.5 pCt.
C 333 33.3 329 «
H 28 2.5 3.2 «

Von besonderem Interesse waren auch die schon von v. Boyen
unternommenen, ausfiihrlicher von Anwandter und namentlich von
Gussmann ausgefibrten Oxydationen der gebromten Aether des
Eugenols mit Chamileon in alkalischer Ld&sung, wobei gebromte
Veratrumsiuren bezw. gebromte Aethylmethylprotocatechusiuren er-
halten wurden. Anwandter untersuchte die Dibromdimethyl-
ditherprotocatechusiure, CgHBra(OCH;)2COOH, Blitter oder
Schuppen (aus Chloroform) vom Schmelzpunkt 181° und eine Reihe
ibrer Salze Ag-, Cu-, Zn-, Ba-, Ca-Salz, sowie die Dibrommethyl-
dthyldtherprotocutechusiure, CsHBra(OCH;)OC: H;) COOH eine
dhnlich aussehende Verbindung, nur vom etwas niedrigeren Schmelz-
punkt 171—172° und ihre Salze niher.

H. Gussmann stellte noch weitere Derivate dieser Siuren her
und debute seine Untersuchungen auch noch auf die Monobrom-
dimethylidtherprotocatechuséure (Monobromveratrumsiure),
C¢Hy Br(OCH;3)3COOH und deren wichtigste Derivate aus. Auf diese
Untersuchungen werde ich in nichster Zeit zarickkommen.

Stuttgart, August 1895.

Technische Hochschule, Laboratorium fiir allgem. Chemie.





