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428. Carl  H e l l  und B. Portmann: Ueber Derivate dea 
Ieoeugenols. 

(Eiogegangen am 13. August.) 
Die in der vorhergehenden Abhandlung mitgetheilten Resultate 

iiber Bromderivate des Eugenols einerseits, als auch das an anderer 
Stelle 1) schon besprochene Verhalten des Anethols gegen Brom und 
die daraus erhaltenen Derivate, zu denen i~rzwischen noch weitere 
interessante Verbindungen hinzugetreten sind, andererseits, liessen es 
in hohem Grade wiinschenswerth erscheinen , analoge Versuche mit 
dem Isoeugenol anzustellen. 

Zur Darstellung des Isoeugenols wurde die Vorschrift von T i e -  
m a n n a )  befolgt. 12.5 Th.  Kalihydrat wurden in 18 Th.  Amylalkohol 
gelost, das  ungeloste Kaliumcarbonat entfernt und nun die Lisung 
mit 5 T h .  Eugenol wahrend 25 Stunden im Oelbad auf 130-140° 
erhitzt. Hierauf wurde der Amylalkohol durch Wasserdampf abge- 
trieben und nach Abscheidung mit verdiinnter S l u r e  das  Isoeugenol 
ebenfalls im Wasserdampfstrom destillirt, was ziemlich lange Zeit in 
Anspruch nimmt, da das Oel sich nur schwierig mit Wasser iiber- 
treihen Iasst. Das  iibergegangene Oel hatte den Siedep. 261-262'. 

Bei der Bromirung des Isoeugenols wurde zuerst die Vorschrift, 
wie sie H e l l  und C h a s a n o w i t z s )  fiir das Eugenol angeben, innege- 
halten. Es zeigte sich hierbei, dass in noch hoherem Grade als bei 
dem Eugenol jede Erwiirmung wlhrend und nach der Bromirung ver- 
mieden werden muss und dass gleichfalls jede Spur von Feuchtigkeit 
auszuschliessen ist, wenn das Product krystallinisch erstarren soll. 

l o g  Isoeugenol wurden in ebenso vie1 absolutem Aether geliist 
und tropfenweise unter starker Kuhlung durch Wasser 10 ccm Brom 
eingetragen. Das Kiilbchen, in welchem die Bromirung vorgenommen 
wurde, wurde mittels der Wasserstrahlpumpe evacuirt, die nach dem 
Verdunsten des Aethers erhaltene halbfeste Masse abgesaugt und mit 
Eisessig nachgewaschen, wodurch ein ziemlich weisses Product er- 
halten wurde. 

Oder man kann auch den Inhalt des Kolbchen, nachdem das 
Brom eingetragen ist, mit Petrolather versetzen , wobei sich zwei 
Schichten bilden. von denen die untere nach langerem Schiitteln zu 
einer krystallinischen Masse erstarrt. 

D a  bei allen diesen Bromiruogen die erhaltenen Producte stets 
von iiberschiissigem Brom stark verunreinigt waren, w urde die Brom- 
menge rermindert und nur 2 Mol. Brom, die zur Bildung eines 
Monobromdibromids ausreichen, in Anwendung gebracht. Hierbei 

3 Diese Berichte 24, ?871. I) Journ. fiir prakt. Chem. (11) 51, 422. 
3, Diese Berichte 18, 123. 



zeigte sich, dass das  nach dem Verdunsten des Aethers erhaltene 
Product noch leichter erstarrte und vie1 reiner und fester war, als 
daa  mit 3 Mol. Brom erhaltene. 

Beide Producte schmolzen, aus wenig Eisessig umkrystallisirt, bei 
derselben Temperatur 138-139O und gaben auch bei der Analyse 
denselben Bromgehalt: 

Product mit 3 Mol. Brom 

59.7 und 59.4 pCt. Br 

Product mit 2 Mol. Brom 

59.65 pCt. Br 
(vermeintliches Dibromdibromid) (Monobromdibromid) 

Die Verbindung CS H? B r ( 0  CH3)OHCj H5 Brz verlangt 59.85 pCt. 
Brom. 

Es ist dieser Unterschied im Verhalten des Eugenols und Iso- 
eugeiiols gegen Brom sehr bemerkenswerth. Wahrend aus dem 
Eugenol auch bei ungentigendem Rromzusatz immer nur das Dibrom- 
eugenoldibromid erhalten werden konnte, lasst sich das Isoeugenol 
auch, wenn iiberschlssiges Brom vorhanden ist, unter gleichen Be- 
dingungen bei niederer Temperatur nicht weiter ala bis zu einem 
Monobromisoeugenoldibromid bromiren. Es zeigt dieses Verhalten, 
dass  nicbt blos die freie Hydroxylgruppe, sondern auch die Consti- 
tution der Allylgruppe bezw. die mehr oder weniger grosse Nahe, 
welche die Bromatome bei ihrer Anlagerung an die Seitenkette durch 
deren verschiedene Constitution in Bezug auf den aromatischen Kern 
erfahren, ebenfalls von Einfluss auf den Substitutionsvorgang im Kern 
selber ist. 

'Bei dem Isoeugenol ist es sogar moglich, durch Anwendung von 
nur  1 Mol. Brooi und moglicbst rorsichtigen Zusatn desselben die 
Bromwasserstoffentwicklung ganz zu k-ermeiden , und ein festes, kry- 
stallisirtes, reines Dibromadditionsproduct zu erhalten, das sich 
jedoch sehr rerandcrlich erwies, und an der Luft alle moglicheu 
violetten bis dunkelblauen Farbungen annahm. Bus diesem Grunde ist 
es auch schwer zu krystallisiren. Aus Alkobol und Aether schied es 
aich meistens als Oel a b ,  aus Petrolather konnte es in weissen Kry- 
stallen erhalten werden, die sich aber auch wieder nach gaoz kurzer 
Zeit violet farbten. Eine vorlaufige Schmelzpunktsbestimmung ergab 
86-8io. 

Bei weitem weniger veranderliche Producte konnten aus dem 
Aethyl- und Methylsther des Isoeugenols erhalten werden , weshalb 
wir  zunachst unsere Untersuchungen in dieser Richtung bescbrankten. 
Wir behalten u n s  jedoch vor, auf die Derivate des freien Isoeugenols 
bei gelegener Zeit zuriickzukommen. 

Zur Darstellung des Isoe u g e n  o l  m e t h y l  a t  h e r s  wurde nach 
der Vorschrift von E y k m a n  l) verfahren. Die Umwandlung des 

I) Diese Berichte 23, 860. 
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Methyleugenols in Methylisoeugenol geht nach der Angabe VOD 

E y k r n a n  glatt von statten, was von uns bestatigt werden konnte, 
100 g Methyleugenol, 350 g Alkohol iind 240 g Kalihydrat wurden 
24 Stunden im Wasserbad erhitzt, der Alkohol nach Zusatz von 
Wasser abdestillirt, uud dadurcli der hether  vijllig abgeschieden. 
Hildet ein farbloses Oel, das  bei 263O siedet. 

Reim Zusammenbringen mit Brom cntsteht das  schon von C i a -  
m i c i a n  und S i l b e r l )  dargestellte, aber nicht weiter untersuchte 

I so m e t h y 1 e u g e n  o 1 d i b r o IU i d  , CS H3 (OCH3)2 Cs H5 Br2. 
Die beiden Forscher schreiben dabei Anwendung einer starken 

Kaltemischung uud 6fache Verdiinnung mit Eitelather und Entfarbung 
mit schwefliger Saure vor. Wir haben die Darstellung wesentlich 
vereinfacht, indem wir uns an  das bei der Darstellung des Isoeugenol- 
dibromids benutzte Verfahren hielten. Als Kiihlungsmittel geniigt 
kaltes Wasser. 5 g Methylisoeugenol wurden in 5 g Aether geliist 
und tropfenweise Brom eingetragen. Schon gegen Ende der Broiniruqg 
scheidet sich das  Bromid schiin weiss ab. Es ist leicht lijslich i n  
Alkohol, Petrolather, Aether und Eisessig. Sein Schmelzpunkt liegtt 
wie C i a m i c i a n  und S i l b e r  angeben, bei 1010. 

Bromgehalt: Gef. 47.25, ber. 47.33 pCt. 
Noch leichter und reiner wegen des festen leicht krystallieirbaren 

Charakters lasst sich das  A e t h y l i s o e u g e n o l ,  

Cs H3 (0 c H3) (0 CaHd C3 H5 , 
in ganz analoger Weise wie der Methylather erhalten. Durcb Urn- 
krystallisiren aus Alkohol unter Ziisatz von etwas Thierkohle konnte 
es in schijn perlmutterglanzenden weissen Blattchen erhalten werden, 
welche, wie E y k m a n  angiebt, bei 63O schmelzen. 

Zur Darstellung des D i b r o m i d s  wurden l o g  des Aethyliso- 
eugenols in Aether gel6st und tropfenweise die fiir ein Dibromid be- 
rechnete Menge Brom eingetragen. Schou wahrend des Bromirens 
machte sich eine Abscheidung von weissen Krystallen geltend. Das 
Dibromid ist leicht liislich in  Aether, Petrolather, Alkohol und Eis- 
essig und wurde aus letzterem umkrystallisirt. Schmp. 101-1040. 

Bromgehalt: Gef. 45.37 und 45.38, ber. 45.45 pCt. 

Bei den Bromiden des Eugenols wurde herrorgehoben, dass die in 
der Seitcnkette angelagerten Bromatome leicht durch Zinkstaub wieder 
beeeitigt werden konnen. Als versucht wurde, in analoger Weise 
auch bei dern Monobromisoeugenoldibromid und den Dibromiden d e r  
Isoeugeuollther die gleiche Reduction in alkoholischer Liisung mittels 
Zinkstaub vorzuuehmen, zeigte sich, dass hier nicht die geringste 

1) Diese Berichte 23, 1167. 
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Einwirkung sich zu erkennen gab, was wieder als ein biichst charak- 
teristischer Unterschied zwischen Eugenol und lsoeugenol vermerkt- 
2u werden verdient. 

In besonders charakteristischer Weise iiusserte sich aber dae Ver- 
halten der Dibromide des Isoeugeools und seiner Aether gegen die 
Ein wirkung von Natriumathylalkoholat. Wir h a b w  diese React ion 
besonders. eingebend bei dem Isoeugenolathylatherdi bromid untersucht, 
und theilen in Nachstehendem unsere hierbei gefundenen Resultate rnit. 

Wird das Dibromid des IsoeugenolathylBthers in Alkohol geliist 
und einige Zeit mit uberschiissigem Natriumiithylat gekocht bis keine 
Abscheidung von Bromnatrium sich mehr bernerlrbar macht, so er- 
halt man nach dem Abdestilliren des AlkohoIs auf Zusatz ron  Wasser 
ein Oel abgeschieden, das  sicb unter vermindertem Luftdruck obne 
Zersetzung destilliren lasst. Unter 16 mm Druck geht es bei 177.5 
constant iiber. Bei der ersten Destillation ist das Destillat ganz farb- 
109, bei wiederholter Rectification farbt sich daa Destillat, ohne dass 
der Siedepunkt sich iindert, gelblich uud nimmt einen eigenthiimlichen 
acetalartigen Geruch an. Das  spec. Gewicht wurde bei 20° dzo =LO% 
bestimmt. 

Analyse: Procente: C 70.50 und 71-08. 
)) H 8.60 s 8.80. 

Dime Resultate stimmen am besten mit einer Verbindung von der 
Zusarnmensetznng CsHs(OCH,)(OCzHg). C H :  C(OC2H5).CH3, welche 
71.1 pCt. C und 8.5 pCt. H fordert, iiberein. 

Die Einwirkung des Natriumathylata auf das  Dibromid hatte 80- 
mit in der Weise stattgefunden, dass eines der Rromatome in Ver- 
bindung mit Wasserstoff als Bromwasserstoff abgespalten, das andere 
dagegen durch Aethoxyl ersetzt worden wiire. Ganz sonderbar ver- 
halt sich dieses Oel, wenn ee in  d inner  Schicht der Luft des Labo- 
ratoriuma auegesetzt wird, indem es  in grosse farblose, durchsichtige 
tafelfiirrnige Krystalle umgewandelt wird, wahrend es  im verschlosse- 
nen Gefass auch in Beriihrung mit reinem Wasser sich nicht weiter 
rerandert und insbesondere seine fliissige Beschaffenheit beibehiilt. 

Man kann diese Umwandlung rascb in wenigeu Minuten herbei- 
fiihren, wenn man das  Oel mit verdiinnten Shren, Salz- oder Salpeter- 
siiure, zusammeobringt. Unter deutlich wahrnehmbarer betrlchtlicher 
Erwarmung geht dann die Umwandlung in die feste Verbindung 
vor sicb. 

Das feste Product kann leicht aus  Alkohol umkrystallisirt und 
so ganz rein erhalten werdeo. EJ schmilzt zwiechen 56 und 57O. 

Analyse: Procente: C 69.01 und 69.22. 
b H 7.48 )) 7.751 

Diese Resultate stimmen am beeten auf eine Verbindung CsHs(0C H& 
(0CaHS)CH : C ( 0 H )  . CH3, welche 69.23 pCt. C und 7.69 pct .  
verlangt. 
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Die Umwandltrng des  Oels in das feste Product wiirde somit in 
einer Abspaltung von Alkohol und Eintritt von Wasser bestehen, 
und in dpr That  gelingt es leicht, die Abspaltung des Alkohols expe- 
rimentell nachzuweisen. Hringt man einige Gramme des Oels in 
einem verschlossenen Oefiiss mit verdiinnter Salzsaure zusammen, und 
destillirt die von dem fest gewordenen Product abgegossene Fliissig- 
.keit theilweise ab,  so lasst sich in dem ersten Destillat der Alkohol 
durch kohlensaures Ilali in Substanz als Oelschicht abscheiden und 
durch den Geruch, sowie durch die Aldehyd, Jodoform- und Essig- 
esterreaction ale solcher aufs Unzweideutigste constatiren. 

I n  der ganz gleichen Weise rerlief die Einwirkung des Alkoholats 
auf das Methylisoengenoldibromid. Beim Versetzen der beiden Sub- 
s tamen machte sich unter stiirmischer Reaction und Erwarmung eine Ab- 
scheidung von Bromnatrium bemerkbar. Das nach dem Abdestilliren 
des Alkohols durch Wasser ausgeschiedene Oel siedet unter 15 mm 
Druck bei 192-1930. Bei gewiihnlichem Luftdruck liisst es sich nicht 
ohne erhebliche Verluste destilliren. Ein grosser Theil ging bei 285 
bis 290° iiber. Bei der Analyse ergsb sich ein geringer Bromgehalt, 
der jedenfalls davon herriihrt, dass demselben ein im Kern bromirtes 
Derirat  beigemengt war. 

Das Oel wurde nun ebenfalls mit verdiinnten Sauren zusammen- 
gebracht, worauf starke Erwarmung eintrat. I n  ganz kurzer Zeit 
war  die Masse fest. Es bildeten sich grosse, hiibsch ausgebildete 
Krystalle, die oft mehrere Millimeter gross wurden. Der  EBrper lost 
sich leicht in  Petrolatber, Aether, Alkohol und wurde aus letzterem 
umkrystallisirt. Schmelapunkt 58 - 59O. Der  Kiirper zeigte auch 
jetzt noch geringe Spuren von Brom. 

Analyse: Procrnte: C GS.8 und 69.1. 
* * H 8.1 * 7.9. 

Die Forinel C s H a ( O C H 3 ) ( 0 C a H g ) C H  : C ( O H ) C H j ,  verlrngt 
68.04 pCt. C und 7.21 pCt. H. 

Die Resultate stimmen hier nicht so gut mit der Formel iiberein 
wie bei dem Aethylderivat, was jedoch darauf zuriickzufiihren sein 
diirfte, dass wie schon Eyk m a n  beobachtete bei der Methylirung 
des Eugenols auch eine theilweise Methylirung in1 Kern stattfindet. 

Ganz ahnliche Resultate wurden auch ron A. H o l l e n b e r g  in 
meinem Laboratorium bei dem M o n o b r o m a n e t h o l d i b r o m i d  und 
A n e t h o l d i b r o m i d  erbalten, die bei der Behandlung mit Natrium- 
iitbylat olige, leicht destillirbare Aether lieferten, und die beim Stehen 
oder Behandeln mit Sauren oder saurehaltigem Alkohol in feste kry- 
stallisirbare Kiirper sich verwandelten. Wir  beabsichtigen diese Re- 
action auch noch bei anderen Allylderivaten des Henzols zu verfolgen 
und behalten uns namentlich vor, das Studium dieser hochst sonder- 

.- --- 
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baren hydrolytischen Processe - dass die Veraeifung eines Aethere 
durch verdiinnte Siiuren so vollstiiadig schon in  der Kiilte etattfindet, 
ist unseres Wissens bis jetzt noch nirgends nacbgewiesen - fortzu- 
set Zen. 

S t u t t g a r t ,  August 1895. 
Techn. Hochschule, Laboratorium fiir allgemeine Chemie. 

427. Milorad Jovitschitsch: Ueber die Constitution einee 
Oxydationproductes des Oximidomethylisoxasolons. 

(Eingegangen am 15. August.)' 
Bei der Behandlung von Oximidomethylisoxazolon , C ~ H I  Na 03, 

mit concentrirter Salpetersaure in der Kalte enteteht, wie ich gezeigt 
habe'), ein Kiirper von der Pormel C4HdNa04, der mit dem V O ~  

A n  g e l i  a) aus Diisonitrosoisosafrolbyperoxyd durch Kaliumpermanganat, 
und von mir aus diisonitrosobuttersaurem Silber mittels Salpetersaure 
erhalteoen Producte isomer ist. A n g e l i  schrieb letzterem auf Grund 
seiner Untersuchungen die Formel 

CHs . C---C. COOH 
N . O . 0 . N  

ZU, deren Richtigkeit ich durch die Oxydation von diieonitrosobutter- 
saurem Silber bestatigen konnte. Diese Formel kann daher fiir die 
neue isomere Verbindung nicbt in Frage kommen. Von anderen 
Constitutionsformeln, die man sich durch Eintritt von einem Atom 
Sauerstoff in das Molekiil des Oximidomethylisoxazolons : 

0 
/ \  

N CO 
CH3. C-CNOH 

.. 

denken kcnnte, waren folgende zu beriicksichtigen : 
CHs CHs p 3  

C : N \  
co.0- 

C : NOH C : N . O  C:N\O* 
I. - b : N o H \ o  IT'* C (NO)' 

* /  do. OH co 0 

Die erste erscheint von vornherein eehr unwahrscheinlich, da  
man dabei einige Wanderungen und Umlagerungen einzelner Atome 
und Oruppen annehmeh miisste, und ausserdem die den Oximen zu- 
kommende Eigenscbaft mit Acetylchlorid Verbindungen einzugehen 

1 )  Dissertation Leipzig 1894. 2) Diese Bericht.e 26, 593. 
Berichte d. D. chem Qesellschaft. Jahrg. XXVIII. 134 




