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L6sung nur dieselbe braune Verbindung, welche P e  te rsen  durch Abdampfeo 
einer Busssauren L6sung von Vanadinskure beobachtet hat. 

Aus der Schmelze  von Fluorlithium und Vanadinssure konnte ebenso- 
wenig ein wohldefinirter KBrper erhalteo werden. 

Versetzt man schliesslich eine Losung von 3 (NEJ4) F1. VO? FI mit Lithium- 
chlorid, so bleibt dieselbe zunachst klar gelb, scheidet aber nach einiger Zeit 
Lithiurnfluorid aus. Auf diese Reaction wird a. a. 0. noch zuriickgekommen 
werden. 

Die Untersuchung uber den sterischen Einfluss der Componenten 
auf die Bestandigkeit und Existenzfahigkeit der Halogendoppelsalze 
wird fortgesetzt. 

B e r n ,  Anorganisches Laboratorium der Univereitat. 

230. C. Hell  und H. B a u e r :  Ueber aromatische Propen- 
verbindungen. 

[II. M i t t h e i l u n g :  U e b e r  o - A n e t h o l . ]  
(Eingegangen am 4. April 1903.) 

In  der letzten Mittheilung') haben wir die bei der Einwirkung 
von Natriumathylat auf die verschiedenen Bromide des p-Anethols, 
Isoeugenols und Isosafrols bei friiheren Untersucbuugen gemachten 
Erfahrungen genau beschrieben und zugleich die von uns ausgefiihrte 
Untersuchung einer derartigen Einwirkung auf das Dibromid des 
Phenylpropens mitgetheilt. Aus dieser Zusammenstellung hat sich er- 
geben, dass die Bromide der drei genannten ungesattigten Phenolather 
bei der Einwirkung Ton 1 Mol. Natriumathylat gebromte Propylather, 
R .  CH(O Ca Hg) CH Br . CH3; liefern, welche erst beim Erhitzen unter 
Alkoholabspaltung in die 6-Brompropenylverbindungen, R .  CH:CBr 
. CHJ, iibergehen. Weiterhiri geben dieselben bei der Einwirkung von 
iiberschiissigem Natriumathylat Propenylather, R. C (0 Cla  H5): CH. CH3, 
welche durch die hydrolytische Wirkung von verdunnten Sauren sich 
in Ketone urnwandeln. Eine Einschrankung erfahrt diese Reaction 
dadurch, dass die Tendenz zur Bildung der gebromten Propylather 
durch die Vermehrung der Anzahl der Bromatome im Benzolkern 
zuriickgedrangt wird und dafiir die Bildung von 6-Brompropenylver- 
bindungen bevorzugt wird. 

Beim Phenylpropendibromid hat sich die Bildung eines derartigen 
Aethers nicht nachweisen lassen. Es wurde bei der Einwirkung von 
1 Mol. Natriurnathylat ohne Zwischenproduct die P-Brompropenylver- 
bindung erhalten, wahrend bei der Einwirkung von iiberschiissigem 
Natriumathylat eine weitergehende Bromwasserstoffabspaltung nicht 

1) Diese Berichte 36, 206 [1903]. 
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erzielt werden konnte; es resultirte auch hierbei die t-Brompropengl- 
verbindung neben harzigen Polymerisationsproducten. 

Wir zogen nun das o-Anethol in den Bereich unserer Unter- 
suchungen, da  bei demselben, als einem Isomeren des p-Awthols, eine 
vergleichende Beobachtung des Reactionsverla!ifs ermiiglicht ist. 

Dieses o-A n e t  11 01, welches in o-Stellung zur Propengruppe eine 
Methoxygruppe enthiilt, lasst sich nach der ron K l a g e s  ’) abgeander- 
ten Gr ignard’schen  Methode2) mit Magnesium und Jodiithyl aus dem 
M ethy lsalicylalde h-j d verhaltnissmassig leicht h erst ell en. Leider ist 
es bis je t r t  noch nicht moglich gewesen, ein a-Anetholdibromid zu 
erhalten, d a  sich seIbst bei vorsichtigstem Bromiren kein reines €‘rib 
para t  erhalten liess. 

Ein Monobrom-o-anetholdibromid entsteht dagegen sehr leicht beim 
Bromiren in  atherischer oder chloroformischer Losung. Das Dibrom- 
o-anetholdibromid lasst sich durch die gewBhnliche Bromirung, Ein- 
tropfen von Brom zu dem o-Anethol in Chloroforml8sung in berech- 
neten Mengen, nicht erhalten, da  die Bromirung auf diese Weise nur 
bis zum Monobrom-o-anetholdibromid geht. Eine weitergehende Ein- 
wirkung von Brom wurde aber dadurch erzielt, dass man das o- 
Auethol unter Ausschluss eines Losungsmittels direct in iiberschiissigee 
Brom ohne Kuhlung in  kleinen Portionen eiutrug. 

Das Monobrom-o-anethol liefert nun bei der EinwirkuDg von 
1 Mol. Natriumathylat die @-Brompropenylverbindung unter Abspaltuiig 
von Bromwasserstoff nach der Gleichung 

C, H3 B r ( 0  CH3). C H B r  . C H  Br. CH3 + Na OC2H5 
= N a B r  + CaHa.OH+ CsH3Br(OCHs).CH:CBr.CHa 3), 

ohne dass dabei auch nur intermediar die Bildung eines gebromten 
Propylathers nachgewiesen werden konnte. 

Dieses 8-Brompropenyleo-methoxybenzol addirt sehr leicht ein 
weiteres Molekiil Brom und liefert eine Verbindung, welche drei Brom- 
atome in  der Seitenkette enthalt, von der Forme1 C6HsBr(OCH3).CHBr 
. C Bra. CH8. 

Bei der Einwirkung von iibsrschussigem Natriumathylat tritt 
doppelte Bromwasserstoffabspaltung ein, und es resultirt ein Allylen- 
derivat : 

Cs HsBr(OCH3). C H  Br. C H B r .  CH3 + 2 NaO Ca Hs 
= 2 N a B r  + 2CzHS.OH + C s H s B r ( 0 C H J . C  C.CH3. 

I )  Diese Berichte 35, 2634 [1902) 
3) Es mag dahingestellt bleiben, ob sich die Bromwasserstoffabspaltuog 

zwischen dem a-Brom und dem $-Wasserstoff, oder, wie es vielleicht be- 
kannten Erfahrungen emtsprechender ist, zmischen dem p -  Brom und dem u- 
Wasserstoff vollzieht. 

a) Compt. rend. 180, 1322. 
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Bei dem Dibrom-o anetholdibromid verlauft die Reaction in gleicher 
Weise. Bei dem entsprechenden Derivat des p-Anethols war  es  zwar  
auch nicbt maglich, einen gebromten Propylather zu erbalten, dagegen 
zeigt die hierbei resultirende 6-Brompropenylverbindung die in  der  
letzten Mittheilnng schon erwiihnte Aufnahmefahigkeit fiir Luftsauerstoff 
unter Uebergang in ein gebromtes Reton, was mit starker Luminescenz- 
erscheinung verkniipft ist. Ein derartiges Verhalten konnte bei der 
i -  Brompropenylverbindung des Dibrom o-anetbols nicht beobachtet 
werden. Dieselbe verandert sich selbst bei langerem Stehen unter 
stetem Luftzutritt nicbt. 

I m  ferneren Gegensatz zu dem Verhalten des Dibrom p-anethol- 
dibromids steht die Bildung eines Allylenderivats bei der Einwirkung 
von iiberscbiissigem Natriurnathylat auf das  Dibrom-o-anetholdibromid . 
Beim Dibrom-p-anetholdibromid ist nur  die Abspaltung von 1 Mol. 
Bromwasserstoff zu beobachten, das  zweite Brom konrite bis jetzt durch 
iiberscbuesiges Natriumiithylat noch nicht abgespalten werden. Beim 
Dibrom-o-anetholdibromid ist dagegen eine doppelte Brornwasserstoff- 
abspaltuug allerdings bedeutend schwieriger zu erzielen, und damit die 
Bildung eines Allylenderivates zu beobachten. 

Durch fruhere Arbeiten von H e l l  uud von G i i n t h e r  I )  wurde, 
hnuptsachlich beim p-Anethol, schon gezeigt, dass Wasser, Aethyl- 
alkohol und Anilin mit den Bromiden dieser Verbindung leicht reagiren. 
Bei der  Einwirkung von Wasser tritt an Stelle des einen Bromatoms 
eine Hydroxylgruppe, bei Alkohol tritt eine Brnmwasserstoffabspaltung 
ein und hei Anilin wird ein Bromatorn gegen den Anilinrest ausge- 
tauscht. Diese Reactionsfahigkeit konnte bei den Bromiden des O- 

Anethols nicbt beobacbtet werden; dieselben lassen sich z. B. aus  
A lkohol unveriindert urnkrystallisiren 

Es ergiebt sich hieraus die Thatsache, dass die Reactionsfiihig- 
keit der vom o-Anethol sich ableitenden Bromide wesentlich abweicht 
.;on derjenigen derselben Bromide der genannten, die Methoxygruppe 
in p-Stellung euthaltenden Verbindungen. 

Aus den experimentelleii Untersuchungen geht ferner hervor, dass 
die Reactionsfahigkeit der Bromatorne und die Bildung des gebromten 
I’ropylatbers resp. des Propenylithers in engstem Zusammenbange 
stehen. Bei allen denjenigen Verbindungen, bei welchen die Brom- 
atome nicht diese grosse Reactionsfahigkeit zeigen, vollzieht sich die 
Einwirkung von Natriurnathylat in einer Bromwasserstoffabspaltung 
und nicht in  einer Bildung der erwiihnten Aether. Am deutlichsten 
Iasst sich dies beirn p-Anethol verfnlgen. Beim p-Anetholdibromid 
rind beim Monobrom-p-anetholdibromid sind die Bromatorne in  der 

1) Journ. f. prakt. Chem. [2] 58,  1%. 
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erwahnten Weise reactionsfahig und wirkt Natriumathylat unter Bil- 
dung von gebromtem Propylather reap. Propenylather auf dieselben 
ein. Beim Dibrom-p anetholdibromid ist keine Bildung der Aether 
bei der Einwirkung von Natriumiithylat, sondern Bromwasserstoffab- 
spaltung zu beobachten, zugleich aber zeigt diese Verbindung auch 
keine Reactionsfahigkeit gegen Wasser, Alkohol etc.; sie kann viel- 
mehr aus Alkohol ohne Veriinderung umkrystallisirt werden. 

Vergleicht man die Reactionsfiihigkeit dieser Bromide des p- 
Anethols etc. mit derjenigen, welche A u w e r s I) und Zin c k e bei 
den Pseudobromiden der p.alkylirten Phenole beobacbtet haben, so 
findet man, daw eine gewisse Aehulichkeit zwischen den betreffenden 
Verbindungen vorhanden iet. Fiir diese Pseudobromide wurden so- 
wohl von Z incke ,  wie von A u w e r s  verschiedene Formeln aufge- 
stellt, welche aber alle das chemische Verhalten dieser Verbindungen 
nicht erschijpfend erklaren. Sie laufen sammtlich darauf hinaus, dass 
das Wasserstoffatom der Hydroxylgruppe eine grosse Beweglichkeit 
zeigt. 

2. B. 
OH 0 

q + (7 L \/ 

CHa Br H"CHaBr 
Unsere Untersuchungen haben nun das Auffallende ergeben, dass 

nicht nur gewisse Bromverbindungen der freien Pbenole, sondern auch 
die h e r  Aether eine derartige Reactionsfahigkeit besitzen ; dies diirfte 
auch fiir die Beurtheilung des Reactionsverlaufs bei unseren Bromiden 
von Einfluss sein. Will man die Reactionsfiihigkeit des Anetholdibro- 
mids beispielsweise durch eine entsprechende Formel ausdrucken, 60 

kijnnte man gemass der von Z i n c k e  fur die Pseudobromide ange- 
nommenen Chinonformel eine solche von der Form annehmen: 

0 CH3 0 
". - ,I 1 1  

.'>. * I1 I I. 
* \ /  * /--. - -../ 

CHBr . CHBr. CHs CH3 CHBr.CHBr.CH3 

Dieser Formulirung wiirde eine Wanderung des Methyl8 der 
Methoxygruppe zu Grunde liegen, welche bis jetzt ohne Analogie da- 
stande, aber der Chinonformel der Pseudobromide entsprechen wiirde. 

Eine weitere Formel vom Chinontypus konnte man derartig ab- 
leiten, dass man annehmen wiirde, ein Wasserstoffatom der Propyl- 

*) Ann. d. Chem. 301, 203 [1898]. Ann. d. Chem. 320, 145 (19011. 
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gruppe wiirde eine Wanderung ausfiihren. Man wiirde dann zu fol- 
gender Forme1 geiangen: 

. ," . 
0 CH3 H OCHy -./ ". - '  I1 - 1 ;  \*/. . I]>*/ - 
CHBr.CHBr .CHg C Br . CH Br. CH3 

Auch diese Forme1 ware ohne Analogie, allein man konnte hier 
annehmeu, dass die durch die Haufung der Bromatome stark negativ 
wirkende Seitenkette die Veranlassung zum Chinontypus im Benzol- 
ringe geben wiirde. 

Wir sind gegenwartig mit dem weiteren und eingehenderen 
Studium der ungesiittigten Phenolather beschaftigt, und werden auf die 
Forrnulirung dieser in so auffallender Weise reagirenden Verbinduugen 
in nachster Zeit noch eingehender zuriickkommen. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  
0 -  Anetho l .  

Der als Ausgangsmaterial dienende Methylsalicylaldehyd wurde 
etwas abweichend von den seitherigen Vorschriften folgendermaassen 
hergestellt. 1 Mo1.-Gew. Salicylaldehyd wurde zu I Mo1.-Gew. Natrium- 
methylat in methylalkoholische Liisung gebracht und mit einem grossen 
Ueberschusse von Jodmethyl bei Queckeilberabschluss unter Druck so 
lange gekocht, bis das ausgeschiedene Natriumsalz des Salicylaldehyds 
vollstandig gelost war. Der Methylalkohol und das iiberschiissige 
Jodmethyl wurden abdestillirt und der Riickstand mit Wasser uod ver- 
dunnter Natronlauge S O  lange gewaschen, bis der freie Salicylaldehyd 
entfernt war, was daraus ersichtlich war, dass das Waschwasser keine 
gelbe Farbung mehr zeigte. Mit Aether extrahirt, getrocknet und 
nach dem Entfernen des Aethers destillirt, ging bei 236O der Methyl- 
Aalicylaldehyd als ein schwach gelb gefarbtes Oel iiber. Die Aus- 
beute betrug ca. 75 pCt. der Theorie. 

Aus diesem Methylsalicylaldehyd wurde das o-Anethoi nach der 
von K l a  g e s fiir Herstellung von Styrolen angegebenen Vorschrift ') 
hergestellt. 10 g Magnesiumspahne wurden in 66 g Jodathyl und ca. 
250 g Aether geliist und zu dieser Losung nach und nach 27 g Me- 
thylsalicylaldehyd zufliessen gelassen. Nach dem Abdestilliren drs 
Aethers wurde der Riickstand ca. 5 Stunden laug auf dem Wasser- 
bade erhitzt, dann mit Eiswasser und verduunter Schwefelsaure zer- 
setzt und das o-Anethol mit Aether extrahirt. Nach dem Trocknen 

') Diese Berichte 35, 2634 [1902]. 
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und Entfernen des Aethers der Destillation unterworfen, ging das 
0-Anethol bei 2220 iiber. Es bildet ein nahezu farbloses, schwach 
aromatisch riechendes Oel. Die Ausbeute betrug ca. 70 pCt. der 
Theorie. 

Monobrom-o-  A n e t h  o ld ib romid .  
Wie schon erwahnt, konnte bei der Einwirkung von 1 Mol. Brom 

auf 1 Mol. 0- A nethol kein einheitliches Product erhalten werden. Es 
wurden deshalb zu 1 Mo1.-Gew. o-Anethol in chloroformischer L6sung 
2 MoLGew. Brom, ebenfalls in Chloroform geliist, unter stetem Umriihren 
und bei guter Ruhlung langsam zufliessen lassen. Nach einigem Stehen 
erstarrte die gauze Masse und konnte aus Alkohol und Petrolather nm- 
krystallisirt w erden. Es wurden hierbei feine, farblose Nadeln vom 
Schmp. 84-8850 erhalten, welche in Alkohol, Aceton, Aether nnd 
Petrolather leicht uod unzersetzt laslich waren. I n  Wasser waren sie 
unlLislich, wurden aber auch nicht von demselben vergndert. 

AgBr. - 0.2306 g Sbst.: 0.3378 g AgBr. 
0.2816 g Sbst.: 0.3319 g COS, 0.0667 g HaO. - 0.1831 g Sbst.: 0.2667 g 

Monobrom-o-Anetholdibromid. CsH3 Br(OCH3) .CHBr.CHBr. CB3. 
Ber. C 31.01, H 1.84, Br 62.02. 
Gef. D 31.20, D 3.65, * 61.99, 62.34. 

R i n w i r k u n g  von 1 Mol. N a t r i u m a t h y l a t  auf  1 Mol. Mono- 
brom-o-Anethold ibromid .  

20 g dieses Tribroniids, in absolutem Alkohol geliist, wurden zu 
&er Losung von 1 g Natrium in 50 g absolutem Alkohol zugegossen 
and so lange am Riickfluss kiihler gekocht, bis die alkaliscbe Reaction 
verschwunden war. Hierzu waren ca. Ii/z Stunden erforderlich. Der 
Alkohol wurde nun abdestillirt, der  Ruckstand mit Wasser zersetzt 
nnd das sich hierbei abscheidende Oel mit Aether extrahirt. Das auf 
diese Weise erhaltene Oel wurde irn Vacuum der Destillation unter- 
worfen. Es ging die Brompropenylverbindung des Monobrom-o-  
A n e t h o l s  bei 160-1620 und 10 mm Druck als ein hellgelbes, geruch- 
loses Oel uber. 

AgBr. 
0.2959 g Sbst.: 0.4247 g Cog, 0.0815 g H20. - 0.4625 g Sbst.: 0.5680 g 

Brompropeoylverbindung des Monobrom- o - Anethols, CsH3Br(OCH3) 
CH:CBr.CHa. 

Ber. C 39.22, H 3 27, Br 52.39. 
Gef. *) 39.15, D 3.08, 52.26. 

Zu 1 Mo1.-Gew. dieser Rrompropenylverbindung, in Chloroform ge- 
lost, wurde l Mo1.-Gew. Brom unter guter Kiihlung zufliessen gelassen, 
wobei sofortige Absorption des Broms ohne Bromwasserstoffentwickelung 
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eintrat. Nach dem Verdunsten des Chloroforms hinterblieb ein dick- 
fliissiges Oel, das beim Anreiben mit Alkohol erstarrte. Aus Petrol- 
iither umkrystallisirt, wurde ein Mono b r  om-o-  Ane t h o l t r i  b r o m i d  
erhalten, welches in schonen, wurfelformigen Krystallen krystallisirte. 
nasselbe besitzt den Schmp. 105-1060 und 16st sich leicht in Alko- 
hol, Aether, Ligroin. 

0.1079 g Sbst.: 0.1732 g AgBr. 
Monobrom-o-Anetholtribromid, C~H~B~(OCH~).CHB~.CB~~.CE€I. 

Ber. Br 65.66. Gef. Br 68.31. 

E i n  w i r k  ung  v on ii b e r  s c hiissig e ITI K a t  r i um a t  h y l a  t a u  f d a s  
Mon n b r o m -  0 -  An e t  h o l d i b r  o m  id. 

10  g Tribromid, in absolut alkoholischer Losung, wurden zu einer 
Losung von 2 g metallischem Natrium i n  80 g absolutem Alkohol 
gebracht und ca. 6 Stunden auf dem Wasserbade am Riickflusskuhler 
gekocht. Nach dern Abdestilliren des Alkohols wurde der Riickstand 
i m  Oelbade noch ca. 6 Stunden auf 1500 erhitzt. Nach dern Erkalten 
rnit Wasser zersetzt, schied sich ein Oel ab, welches mit Aether 
extrahirt und im Vacuum der Destillation unterworfen wurde. Das 
A l l y l e n d e r i v a t  d e s  M o n n b r o m - o - A n e t h o l s  ging bei 148--149* 
und 1 0 m m  Druck als ein schwach hellgelb gefiirbtes Oel iiber. 

0.1279 g Sbst.: 0.2505 g COP, 0.0491 g H20. - 0.4038 g Sbst.: 0.3351 g 
AgBr. 

Allylenderivat des Monobrom-o-Anethols, CsH3Br(OCH3), C C .CH3 
Ber. C 53.33, H 4.00, Br 35.55. 
Gef. )) 53.44, 4 . 9 ,  * 35.31. 

Zu einem Mo1.-Gew. dieses Allylenderivates, in Chloroform gelost, 
wurden 2 MO].-Gew. Brom zufliesaen gelassen. Zuerst wurde das Brom 
mit Leichtigkeit absorbirt, nach einiger Zeit war aber keine Absorption 
mehr zu beobachten. Es wurde nun das iiberschijssige Brom auf dem 
Wasserbade entfernt , das zurlckgebliebene Oel mit Wasser ge- 
waschen und im Exsiccator getrocknet. Es bildete dann ein gelb ge- 
farbtes, dickfliissiges Oel, welches nicht zum Krystallisiren gebracht 
werden konnte. 

0.3105 g Sbst.: 0.4502 g AgBr. 
O i  b r o  m i  d d e s  A 11 y 1 ender i v a tes, C6H3Br(OCH2). CRr : CBr. CHs. 

Es ist also hieraus ersichtlich, dass das Allylenderivat nur 1 Mol. 
Brom addirt, wie dies j a  auch schon ofters beobachtet worden ist. 

Ber. Br 62.28. Gef. Br 61.71. 

D i  b r n  m - 0 -  a n e t h o  l d i  b romid .  
10 g o-Anethol wurden zu 14 ccm Brom ohne jedes Verdiinnunge- 

Es mittel und ohne Kiihlung in kleinen Portionen zufliessen gelassen. 
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tritt eiiie heftige Bromwasserstotrentwickelung auf, und zugleich er- 
warmt sich das Reactionsgemisch heftig. 1st alles zugegeben, SO werden 
der Bromwasserstoff und das iiberschiissige Brom durch ErwBrmen auf 
dem Wasserbade entfernt. Es hinterbleibt eine helle , dickfliissige 
Masse, welche nach dem Erkalten beim Anreiben mit Methylalkohol 
zu einem Krystallbrei erstarrt. Die Krystalle wurden abgesaugt und 
aus Petrolather oder Alkohol umkrystallisirt; sie bilden farblose, re- 
gulare Wiii fel, welche sich in Petrolather, Chloroform, Aceton und 
Alkohol leicht h e n .  

0.4031 g Sbst.: 0.3791 g COS, 0.0930 g HgO. - 0.3050 g Sbst.: 0.4929 g 
AgBr. - 0.4295 g Sbbt.: 0.6929 g AgBr. 

Di b rom - o - anet h o 1 di b ro mi d,  CsH2 Bra (OCH3). CHBr . CH Br. CH3. 

In Wasser sind sie unliislich. 

Ber. C 25.75, H 2.14, Br 68.6i. 
Gef. U 25.65, )) 2.58, >> 6S.77, 68.65. 

E i n w i r k u n g  von 1 Mol. N a t r i u m s t h y l a t  a u f  d a s  D i b r o m -  
o- a n  e t  h ol  d i  b r o  mid. 

. 10 g Tetrabromid wurden in absolut-alkoholischer Liisung einer 
Liisung van 0.5 g metallischem Natrium in 40 g absolutem Alkohol 
zugesetzt und diese Mischung am Riickflusskuhler so lange gekocht, 
bis die alkalische Reaction verschwunden war. Hierzu waren un- 
gefiihr I1/z Stdn. erforderlich. Der Alkohol wurde dann abdestillirt uud 
der Riickstand mit Wasser behandelt. Es  schied sich ein dickflussiges 
Oel ab, welches i u  Aether aufgenommen und, nach dem Verdnnsten 
desselben, im Vacuum destillirt, bei 172-173O und 10 mm Druck 
uberging. Das Destillat bildet ein nahezu farbloses, ziemlich dick- 
fliissiges, geruchloses Oel, das sich beim Stehen an der Luft nicht 
verandert. 

0.4953 g Sbst.: 0.5 i25 g COS, 0.1113 g H2O. - 0.3191 g Sbst.: 0.4639 g 
AgBr. 

Brompropenplverbindung des Dibrom-o-  anetholbromids,  
CGHaBrz(OCH3).CH:CBr.CHB. 

Diese Verbindung nimmt Brom ohne Entwickelung von Brom- 
wasserstoff mit grosser Leichtigkeit auf und bildet dann ein hellgelbes, 
dickflfissiges Oel, welches trotz aller Versuche nicht zurn Krystalli- 
siren gebracht werden konnte. Es wurde deshdb das Uel mit Wasser 
gewaschen und im Exsiccator getrocknet. 

Ber. C 31.17, H 2.33, Br 62.34. 
Gef. n 31.53, U 2.51, D 61.S6. 

0.1493 g Sbst.: 0.2556 g AgBr. 
D i b r o m - o - an e t h o 1 t r  i b r o m id ,  C6 Ha Br3 (OCH,) . CHBr . CBrI .CH3. 

Ber. Br 73.59. Gef. Br 72.85. 

Rerichte d. D. chem. Gesellschaft. Jihrg. XXXVI. 77 
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E i n w i r k u n g  von t ibe r schuss igem N a t r i u m a t h y l a t  a u f  d a s  
D i b r  o m - o - a n  e t  h o l d i  b r  o m i d. 

10 g Tetrabromid wurden in absolut-alkoholischer Losung mit 
einer L6sung von 3 g metallischem Natrium in 100 g absolntem Al- 
kohol geliiet, genau in der beim Monobrom-o-anetholdibromid beschrie- 
benen Weise erst im Wasserbade und dann i m  Oelbade behandelt. 
Nach dem Erkalten mit Wasser behandelt, schied sich ein dickfliissiges 
Oel ab, welches mit Aether extrahirt und nach dem Abdestilliren des- 
selben im Vacuuni der  Destillation unterworfen wurde. Das A l l y l e n -  
d e r i v a  t d e  s D i  b r o  m-  o -ane  t h o l s  ging als ein farbloses, dickfliissiges, 
geruchloses Oel bei 165-166O und 10 mm Druck iiber. 

AgBr. 
0.2130 g Sbst.: 0.3062 g COa, 0.0502 g HgO. - 0.2692 g Sbst.: 0.3351 g 

Allplenderivat des Dibrom-o-anethols, CsHzBrz (Oc&). C : C. CH3. 
Ber. C 39.44, H 2.63, Br 52.63. 
Gef. b 39.21, n 2.82, >) 52.97. 

Auch dieses Allylenderivat nimmt mit Leichtigkeit 1 Mol. Brom 
auf, ist aber zu einer weiteren Bromaufnahme nicht befahigt. Es 
wurde deshalb genau ebenso behandelt wie das AllyIenderivat aes 
Monobrom-o-anethols. Das D i b r o m i  d bildet dann ebenfalls ein dick- 
fliissiges , geruchloses Oel, das nicht zum Krystallisiren gebracht 
werden konnte. 

0.1458 g Sbst.: 0.2386 g AgBr. 
Dibromid des Allylenderivates, CsH2Br2 (OCH3) CBr = CBr.CH3. 

S t u t t g a r t ,  Marz 1903. 
Ber. Br 68.96. Gef. Br 69.64. 

Kgl. Techn. Hochschule, Laboratorium 
fir allgem. Chemie. 

231. Car1 Neuberg: Ueber die Spaltung von racemiechen 
Aldehyden und Ketonen. 
( V  o r 1 iLu f i  ge Mitt h e i 1 u n g.) 

[Aus dem chem. Laboratorium d. Pathologischen Instituts d. Universitiit Berlin.] 
(Eingegangen am 11. April 1903.) 

FBr die Zerlegung racemischer Aldehyde und Ketone sind bisher 
nur biologische Methoden in Benutzung. Allein dieselben stellen 
keine allgemeine Reactionen dar, indem sie sich bei den bekannten 
Configurationsbeziehungen zwischen Ferment und seinem Angriffsobject 
nur in speciellen Fallen verwirklichen lassen. Diese Beschrankung 
zeigt sich besonders in der Kohlehydratreihe. Nur ein einziges Fer- 
ment ist bei den Zuckern selbst f i r  den genannten Zweck bekannt, 


