
2835 

Der erwiinschte negative Erfolg zeigt an, dass man der S p t h e s e  
der  folgenden , Collisionen a n  den kritiscben Stellen in reichstem 
Maasse enthaltenden, Systeme groseen Schwierigkeiten begegnen wird. 
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An der Ausfiihrung der beschriebenen Versuche betheiligten sicb 

die  Herren C. B l a c h e r  und S t .  H r z o s o w s k i ,  fiir deren Hiilfe ich 
gern auch an dieser Stelle rneinen Dank ausspreche. 

? 6 .  October 
R i g a ,  ;--s\,xr 1895. 

555. C a r l  Hell: U e b e r  Dars te l lung  von Ketonen 
aus aromat iechen  Propenyl- (. C H : C H  . CH3) verbindungen. 

(Eingegangen am 13. November.) 
Im Begriff, eine Mittbeilung iiber Bromderivate des Ieoanethols 

a n  die Redaction der Bericbte abzusenden, erbalte ich von Prof. 
W a l l i t c h  in Gottingen einen Separatabdruck einer am 11. Mai d. J. 
der Kgl. Gesellsch. d. Wissenschaften zu Gottingen mitgetbeilten nnd 
in ibren K'acbrichten veriiffentlicbten Abbandlung nebst einem Schreiben 
vom 8. d. Mts., worin der verebrte Fachgenosse mir mittbeilt, dass 
er  die in meinem Laboratorium gleichfalls scbon im vorigen Winter- 
semester begonnene und seither weiter studirte Reaction iiber die 
Einwirkung von Natriurnalkoholat auf die Dibromide des Anethols 
und die Aetber des Isoeugenols gleicbfalls in den Kreis seiner Unter- 
suchungen gezogen babe, und dass die wabrend des Sommers in 
eeinem Laboratorium ausgefiihrten Versucbe den Reactionsverlauf und 
die Constitution der bei dieser Reaction erbaltenen Ketone vollstlndig 
klargelegt batten, wie dies aus einer in dem nachsten Hefte der  
Bericbte 211 erwartenden Publication zu entnehmen sein werde. 
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Da ich nun auch seit der am 13. August der Redaction einge- 
reichten und im Ferienhefte der Berichte erschienenen Mittheilung 
vnn P o r t m a n n  und mir unablissig in  dem weiteren Verfolg der  
Reaction thiitig gewesen bin, und wie ich glaube, entscheidende An- 
lialtspunkte iiber den Reactionsverlauf und die Constitution der frag- 
lichen Ketone aufgefunden habe , so kann ich es nicht unterlassen, 
noch vor Kenntniss der weiteren Resultate von W a l l a c h  den Antheit 
festzulegen, den mein Laboratorium an der Auffindung und Erkliirung 
dieser Reaction gehabt hat. 

Wie  in der  gemeinschaftlich mit Hrn. P o r t m  a n  n ausgefiihrteo 
Untersuchungl) nachgewiesen wurde, bilden sich bei d w  Einwirkung 
von Natriumathylat auf das  Dibromid des Aethyl- oder Methyl- 
isoeugenols ganz ebenso wie bei dem Dibromid des Anethols leicht 
destillirbare Aether von der Zusammensetzung 

R . C (0 CaHg) : C H . CHs oder R . CH : C (0 CaHs) . CH3, 
welche langsam schon beim Stehen a n  der Luft des Laboratoriums, 
fast momentan in Beriihrung von verdiinuten Sauren sicb unter Ab- 
spaltung von Alkohol in feste, gut krystallisirbare Verbindungen ver- 
wandeln, von denen wir auf Grund der analytischen Ergebnisse an- 
genommen haben, dass sie aus 

R . C ( 0 H )  : CH. CHa oder R .  C H  : C ( 0 H ) .  CH3 
bestehen. Die gleich zu Beginn des Wintersemesters wieder aufge- 
nommenen Versuche haben nun den unzweideutigen Beweis erbracht, 
dass gleichzeitig mit der Verseifung auch eine Urnwandlung in ein 
Keton vor sich geht. 

Es ist Hrn. P o r t m a n n  gelungen, durch Einwirkung von 
Phenylhydrazin aus den beiden Ketonen des Methyl- und Aethyl- 
isoeugenols gut krystallisirende Hydrazone zu erhalten , von denen 
das aus dem Aethylisoeugenol erhaltene bei 86-870, das aus[ dem 
Methylisoeugenol dargestellte bei 102-1030 schmilzt. Die  Elementar- 
analyse dieser Kijrper stimmt ganz vorziiglich mit der Formel 

iiberein. 
Noch weiter. h r c h  Einwirkung von Brom entstehen mono- 

bromirte Ketone, deren Bildung insofern von dem grijssten Interesse 
ist,  ale die aus  den Ketonen des Anetholdibromids und Monobrom- 
anetholdibromids durch diesen Bromirungsprocess con Hrn. Ho l l e n  - 
b e r g  erhaltenen gebromten Ketone sich als vollstiindig identisch mit 

R . C (NB H C6 Hs) . CHa . CH3 

1) Diem Berichte 28, 2088. 
a) Vergl. Journ. f. prakt. Cbem. (2) 61, 422; 52, 193; sowie Inaugural- 

dissertation von G i i n t h e r t ,  Erlangen 1889; Ina~~guraldissertation von B r e n -  
n i n g er , Erlangen 1890. 
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denjenigen gebromten Ketonen erwiesen baben, welche schon vie1 
friiher durch eine ganz andere Reaction aos dem Anetholdibromid 
nnd Monobromanetholdibromid, nlmlich durch Einwirkung von Cbrom- 
siiure in Eisessigeiiurelosong dargestellt und beschrieben worden sind. 
Durch diese Identitiit ist aber auch gleichzeitig ein entscheidender 
Aufschlass fiber die Constitution dieser Ketone erbracht. Aus der in 
Aussicht gestellten Mittheilung von G a a b  und mir iiber Derivate des 
Isoanetbols lasst sich entnehmen, dass das  aus dem Monobromiso- 
anetholdibromid durcb Oxydation mit Cbromsiiure resultirende Keton 
noch siimmtliche Bromatome im Molekiil enthalt und dass somit die 
Umwandlung zu einem Keton in der Weise erfolgt, dass die dem 
Benzolrest zunacbst liegende CHa-Gruppe in die CO-Gruppe sich um- 
wandelt, und dass daher kein Orund vorhanden ist, auch bei dem 
Anetholdibromid von der Zusammensetzung R . CHBr . CH Br . CAJ 
nicht ebenfalls diese Umwandlung an der dem aromatischen Kern 
zunachst liegenden Gruppe CH Br  anzunehmen. 

Wenn daher das aus dem Anetboldibromid durch die Einwirkung 
des Natriumalkoholats resultirende Reton bei der Bromirung in das- 
selbe gebromte Keton iibergeht, das bei der Einwirkung von Chrom- 
siiure und Eisessig aus dem Anetholdibromid direct entsteht, wenn 
ferner das aus dem Monobromanetholdibromid hei der Alkoholat- 
behandlung entstehende Monobromketon Cs H3 Br (OCH,). CO . CHa. CHs 
bei der Bromirung das gleiche zweifach gebromte Keton liefert, wie 
wenn das  Monobromanetholdibromid mit Chromsiiure in Eiseasig 
oxydirt wird, so ist meines Erachtens kein Zweifel mebr vorhanden, 
dass die aus der ,4lkoholatreaction hervorgehenden Ketone nur die 
Constitution R . CO . CHp . CHs besitzen konnen. 

I n  Betreff des Reactionsverlaufes bei der Einwirkung des Natrium- 
athylats auf die Propenyldibromide haben unsere Untersuchungen 
gleichfalls ausser dem schon mitgetheilten atherartigen Zwischenpro- 
duct das  Vorhandensein einer noch bromhaltigen Verbindung erbracht. 
Wird nfimlich die Einwirkung des Natriumathylats in  einer ver- 
diinnteren Losung und unter Vermeidung eines Ueberschusses ausge- 
fiihrt, so erbi l t  man ein brombaltiges Oel ,  das  sich bei den V e r  
suchen, es zu destilliren, leicht polymerisirt und das, wenn auch die 
Brombestimmungen noch nicht zu entscheidenden Resultaten gef6hrt 
baben, entweder aus der Verbindung R . CH(OC$HJ) . CHBr . CH3 oder, 
was ich fiir wahrscheinlicher halte, aus  R . C Br : C H . C Hs besteht. 

Die  Umwandlung eines arornatischen Propenyldibromids in ein 
a- Reton durch die Einwirkung des Natriumfithylats erfolgt demnach 
i n  drei deutlich zu unterscheidenden Phasen. 

In der ersten Phase wird zuerst Bromwasserstoff abgespalten 
und es resultirt das ungesattigte gebromte Propenyl : 

R .  C H B r  . C H B r  . CH3 - HBr = R . C B r  : C H .  CH3. 
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Dieses wird in der zweiten Phase durcb das  Alkobolat in den Aether 
des Propenyls verwandelt : 
R . C B r  : C H  . CH3 + N a O  C2H5 = R . C (OCzHg) : C H  . CHa + NaBr.  
In der dritten Phase endlich wird der Aether verseift, wobei 
bicb ziigleich der vielleicht zunachst gebildete Propenylalkohol 
R . C(OH) : C H . CH3 unter betrachtlicber Energieentwicklung in das 
Keton R .  CO . CHa . CH3 umwandelt. 

Noch oboe ron der Abhandlung des Hrn. Prof. W a l l a c b  die 
geringste Kenntniss zu besitzen. bin ich docb iiberzeugt, dass er zu 
ahnlicben Resultaten gelangt sein wird. Aber ebenso fest ist auch 
meine Ueberzeugung, dass der Weg,  durch den er zur AufklBruDg 
der Constitution der pp. Ketone gelangt sein wird, ein ganz anderer 
ist als der von mir betretene. 

s o  uoangenehm und so bedauerlicb es fur beide Theile ist, wenn 
aie ganz unabhangig von einander sich auf dem gleichen Forscbungs- 
gebiete begegnen, so niitzlich und fruchtbringend erscheint es mir 
andererseits fiir die Wissenschaft, wenn die Erkenntniss der Wahrheit 
auf verscbiedenen Wegen gleichzeitig erreicht w i d .  

Ueber die in dieser Mittheilung von mir kurz angedeuteten Ver- 
suche werde icb in Gemeinschaft mit meinen Schiilern in Balde ein- 
gebeiidere Angaben macben kijnnen. 

St u t t g a r t ,  Tecbnische Hochschule. Laboratorium fiir allgemeine 
Cbemie. 11. November 1895. 

666. S. R e f o r m a t s k y  und B. P l e s c o n o s s o f f :  
Die Einwirkung eines Gemenges  von Z i n k  und Bromisobutter- 

sgurees te r  a u f  Aceton. 
Synthese der Tetremethylathylenmilchsgiure. 

(Eingegangen am 14. November.) 
LAus der organ. Abtheilung des chemischen Universitfitslaborat. zu Kiew.] 

Durcb die Untersuchungen des Einen von uns wurde constatirt ’), 
dass die Reaction des Monocbloressigsaureesters und Zinks mit den 
Ketonen als Endproduct zur Bildung der tertiaren pl-Oxysauren fiibrt 
Die Wecbselwirkung selbst verlauft aber aehr langsam (2-3 Monate). 
Da wir vermutheten, dass die Ursache eines solchen langsamen 
Reactionsverlaufes einerseits die Natur des Halogens, anderereeits 
seine Stellung bei der Methylengruppe sein konnte, versuchten wir den 
Chloressigsiiureester durch den a -Rromisobuttersaureester zu ersetzen. 

l) Diese Bericbte 20, 1210. 




