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172. C. Hel l  und H. B a u e r :  Aromat i sohe  P r o p e n v e r b i n d u n g e n -  
IV. Mi t the i lung:  Isoeugenolathylather. 

(Eingegangen ani 14. M&rz 1904.) 

Auf Grund friiherer Untersuchungen des Einen von uns in Ge- 
meinschaft mit v o n  G u n t h e r t ' ) ,  welche in neuester Zeit einer Neu- 
bearbeitung und Erweiterung unterzogen wurden, und iiber welche 
demnachst ausfuhrlich berichtet werden wird, haLen wir in unserer 
Mittheilnng iiber o-Aneth,rl 2, schon hervorgehoben, dass die Bromide 
derjenigen aromatischen Propenverbindungen, welche in  p-Stellung zur  
Propengroppe eine Oxyalkylgruppe enthalten, niit Wasser und Alkohol 
in ahnlicher Weise reagiren, wie die diesen Phenolathern zu Grunde 
liegenden Phenole. Vor einigen Monaten wurden nun von Z i n c k e s )  
Untersuchungen iiber das Verhalten der Bromide des Isoengenols ver- 
offentlicht - Untersuchungen, welche die schon Ton Auwers" ,  RUS- 

gefiihrten ergamen und erweitern. In Anbetracht dessen erschien es 
wiinschenswerth, die A e t h e r  d e r  I s o e u g e n o l d i b r o m i d e  in der 
gleichen Ricbtung zu studiren, urn zu sehen, in wie weit sich Ann- 
logien zwischen den freien Phenolen und ihren Aethern auffinden 
Iassen. 

Bei unseren Untersuchungen, welche wir rnit dem Aethyliither des 
Isoeugenols, Monobrom- iind Dibrom-Isoeugenols ausfchrten, ergab sich 
nun, dass d i e  B r o m i d e  d i e s e r  V e r b i n d u n g e n  i m  a l l g e m e i n e n  
d i e s e l b e  R e a c t i o n s f i i h i g k e i t  g e g e n  W a s s e r  u n d  A l k o h o l  
z e i g c n ,  w i e  d i e  B r o m i d e  d e s  I s o e u g e n o l s  s e l b s t .  Sie tauschen 
also bei der Einwirkung von wassriger Acetonlijsung Btom gegen 
Hydroxyl, bei derjenigen von Methylalkohol Brom gegen Methoxyl aus. 

tl ,, ~ R.CH(OH).CHBr.CH3 
R.CHBr.CHBr.CH3 C H , O H  

f R. CH (OCHs) . CHBr . CH3 

Beim Isoeugeuolathylftherdibromid tritt allerdings bei der Ein- 
wirkung von wassriger Acetonliisung eine Ausnahme auf, indem das- 
selbe mit der Zeit z w e i  Bromatome an Wasser abgiebt. Leider ist 
es  nicht moglich, das Reactionsproduct in  reiner Form zu erhalten, 
da  dasselbe eine nicht fest werdende Schmiere ist. Die Abgabe von 
Brorn konnte nur indirect durch Bestimmung des im Wasser ent- 
haltenen Bromwasserstoffs ermittelt werden. Die Einwirkung FOB 

') Journ. f i r  prakt. Chem. p2] 52, 193 [1S96]. 
*) Diese Berichte 36, 1154 [1903]. 

Diese Berichte 35, 114 [1902]. 
3, Ann. d. Chem. 329, 1 [1903]. 
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Methylalkohol verlauft dagegen in der oben formulirten Ar t  und 
Weise; es wird e i n  Brom gegen Methoxyl ausgetauscht. 

Beim Monobrom- und Dibrom-Aethylisoeogenoldibromid erhalt 
man sowohl bei der Einwirkung von Wasser als auch von Methyl- 
alkohol schon krystallisirende Verbindungen, welche sich ale gebromte 
Propylalkobole resp. deren Methylather nach der oben angefihrten 
Formel erwiesen. 

Zum Unterschied von den Z i n c k  e’schen Beobachtungen konnten 
dagegen beim Behandeln einer atherischen Losung der Bromide mit 
Natriumacetat keine chinonartigen Verbindungen isolirt werden; es 
war auch  keine Gelbfarbung der atherischen Losung zu beobachten. 

In nnserer vorletzten Mittheilung’) haben wir schon erwlihnt, 
dass alle Versuche , diese Reactionen durch eine Strncturformel unter 
Anlehnung an die Z i n c k  e’sche Chinonformel auszudriickeu, gezwungen 
-erscheinen, umsomehr, als die Reactionsfahigkeit der Bromide durch 
d i e  Anhiiufung vou Bromatomen im Kern wesentlich beeinflusst wird. 
Es zeigt sich dies deutlich schon am Dibromhthylisoeugenoldibromid 
welches bei gewiihnlicher Temperatur weder rnit wassriger Aceton- 
losung noch mit Methylalkohol reagirt. Es ist ein mehrstiindiges Er- 
warmen auf dem Wasserbade nothig, um die Reaction auszufiihren, 
sodass das Dibromid sogar aus Methylalkohol umkrystallisirt werden 
kann. Diese Erscheinung tritt noch deutlicher auf bei den Bromiden des 
Auethols, wie i n  nachster Zeit gezeigt werden wird. Es hat  eben den 
Anscheio, dass die R e a c t i o n s f a h i g k e i t  d e r  B r o m i d e  a r o m a -  
t i s c h e r P r o p e n  v e r b i 11 d u n g e n i m w e s e n  t 1 i c h e n  b e e i n fl u s st 
w i r d  d u r c h  d i e  A n w e s e n h e i t  o d e r  A b w e s e n h e i t  b e s t i m m t e r  
E l e m e n t e  o d e r  R a d i c a l e .  Dies hat sich in auffallender Weise in  
dem Verhalten des Anisyl-phenyl-propens2) gezeigt. Dieae Verbin- 
dung sollte nach den seitherigen Erfahrungen ein Dibromid liefern, 
welches die bekaonte Reactionsfghigkeit gegen Wasser und Alkohol 
zeigt; dies ist aber nicht der Fa l l :  dieses Propen liefert ein Dibromid, 
das garnicht bestandig ist, sondern sofort nach der Bildnng unter 
Bromwasserstoffabspaltung in eine p-Brompropenverbindnng iibergeht. 

Nach unseren seitherigen Untersuchungen kann man im allge- 
meinen d r e i  Gruppen von aromatischen Propendibromiden unter- 
scheiden: 

Diejenigen der e r s t e n  Gruppe verhalten sich normal, d. h. sie 
sind bestandig, lassen sich zum Theil unzersetzt destilliren und rea- 
Siren weder mit Wasser noch rnit Alkohol. Hierher gehiiren die 
Bromide des Phenylpropens und des o-Anethols. 

I) Dieso Berichte 36, 1184 [1903]. 2, Diese Beriahte 37, 225 [1904]. 
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Die Dibromide der z w e i t e n  Gruppe sind iiberhaupt nieht fass- 
bar, sondern gehen unter Bromwasserstoffabspaltnng in gebromte Pro- 
pene iiber. Hierher gehiiren die Bromide des Diphenylpropens , de,c 
Phenyl-metbyl-propens und des Anisyl-phenyl-propem. 

Zu den Dibromiden der d r i t t e n  Gruppe gehiiren diejenigen, 
welche zwar eine gewisse Bestandigkeit besitzen , aber  mit Wasser- 
und Alkohol leicht reagiren. Solche Verbindongen hnben wir in den. 
verscbiedenen Isoeugenolathern und im Anethol. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  
Is o e u g e n  o lii t h y 1 a t  h e r - d i  b r o m  id. 

Die Einwirkung von Wasser auf das  nach der im letzten Hefte 
dieser >)Berichtee auf s. 872 mitgetheilten Darstellungsweise erhaltene 
Dibromid wurde folgendermaassen ausgefihrt: Das Dibromid wurde mit 
wiissriger Acetonlosung in einem verschlossenen Gefiisse mittels einee 
Thermostaten auf ca. 40° gehalten. Es wurde nun nach 2Stunden, 
dann nach 6 Stnnden und nach 20 Stunden der gebildete Bromwasser- 
stoff dadurch bestimmt, dass man in gewogenen Mengen einer Halb- 
mondschale mit etwas Ammoniak zur Trockne eindampfte, den Riick- 
stand mit Wasser und verdinnter Salpetersiiure aufnahm, das ge- 
bildete Bromion mit Silberion als Bromsilber fiillte und die Menge 
des Letzteren gravimetrisch bestimmte. 

1.1825 g nach 2 Stdn. 0.6101 g AgBr = 0.264 g HBr = 22.32 pCt. - 
0.938 g nach 6 Stdn. 0.6807 g AgBr = 0.2948 g BBr = 31.42 pCt. - 0.5533 g 
nach 20 Stdn. 0.8780 g AgBr = 0.3929 g HBr = 44.47 pCt. 

Berechnet fur Bildung von 2 Mol. HBr = 46.02 pCt. 
Die Einwirkung ron Methylalkohol erfolgte in der Weise, dass 

man das Bromid in  der Kalte in Methylalkohol liiste, und diese L6- 
sung bei gewobnlicher Temperatur langsam verdunsten liess. Hierbei 
hinterblieb ein aus mikroskopisch kleinen Krystallen bestehendes Pro- 
duct, welches sich wegen seiner leichten Loslichkeit in dem gebriiuch- 
lichen Liisungsmittel schwer reinigen l i e s .  

AgBr. 

Schmp. 69-70°. 
0.1676 g Sbst.: 0.3186 g COS, 0.0947 g HzO. - 0.1444 g Sbst,: 0.0912 g 

C,~HS(OCH~)(OC~H~).C:H(OCH~).CE~B~ .CH3. 
Ber. C 51.86, H 6.17, Br 26.47. 
Gef. A 51.86, n 6.32, )) 26.88. 

M o n o  b r o m  - a t h  y l i  so  e u g e  n o 1 - d i  b r o m i d .  
Die Darstellung dieses Tribromids') geschah nach der von P o r  t - 

m a  nn 2) angegebenen Weise aus dem Monobromathyleugenoldibromid, 

I) Der Klirze halber bezeiohnen wir die Dibromide der Mono- und Di- 
brom-Isoeugenols als Tri- und Tetra-Bromide. 

4 Dissertation Rostock 1597. 
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welchem mit Zinkstaub die beiden Bromatome der Seitenkette ent- 
zogen wurden. Das dadurch entstandene Monobromathyleugenol lagert 
sich mit alkoholischem Kali leicht in  das Monobromathylisoengenol 
urn, welches begierig ein Mol. Brom addirt und das  Monobromathyl- 
isoeugenoldibromid liefert. Leider war  es nicht miiglich, diese Ver- 
bindung in  krystalliniechem Zustand zu erhalten. Es wurde deshalb 
das  im Vacuum getrocknete Oel mit wassriger Acetonliieung bei ge- 
wiihnlicher Temperatur behandelt. Nach dem freiwilligen Verdunsten 
des Acetons war  das  Wasser mit einer Schicht von Krystallen bedeckt, 
welche, nach dem Absaugen aus Alkohol umkrystallisirt, in schiinen, 
farbloAen Blattchen erhalten wurden. Diese Verbindung erwies sich 
als ein 2 - B r  o m-3 - m e t h o  xy - 4 - a  t h o  x y  - 1 - a- o xy - $- b ro m p r o  p yl -  
b e n  z o 1, CeHs(OCH3) (OCa Hb).CH (OH).CHBr.CHa. Schmp. 106 - 107? 

AgBr. - 0.1157 g Sbst.: 0.1196 g AgBr. 
0.2367 g Sbst.: 0.3400 g A&, 0.08?5 g HzO. - 0.1517 g Sbft.: 0.1959 g 

Ber. C 39.13, B 4.35, Br 43.48. 
Gef. x 39.15, * 4.15, 4 43.51, 43.9s. 

Der M e t h y l a t h e r  dieses Alkohols llsst sich leicht erhalten, wenn 
man dae Monobromathylisoeugenoldibromid in  der Kalte in  Methyl- 
alkohol liisl und den Methyldkohol bei gewBhnlicher Temperatur ver- 
dunsten lasst. Hierbei hinterblieb eine Krystallmasse, welche a118 
Alkohol in schiinen, farblosen Krystallen erhalten werden konnte. 
Schmp. 63-640. 

AgBr. 
0.237 g Sbst.: 0.3513 g COz, 0.0925 g HLO. - 0.2813 g Sbst.: 0.278s g 

CsHpBr(OCH~)(OC~H~).CH(OCH~).CEBr.CH~. 
Ber. C 40.84, H 4.71, Br 41.55. 
Gef. )) 40.44, 4.:JT, B 4Y.1;. 

D i b r o m - l t  h y l i s o e u g e n o l - d i b r o m i d .  

Zur  Darstellung des bis jetzt noch unbekannten Dibromids des Di- 
bromathylisoeugenols benntzten wir den oben beschriebenen Weg, 
welcher zu dem Tribromid gefiihrt hatte. Das  Dibromathyleugenol, 
welches der Eine von uns schon fruher *) durch Behandeln des Dibrom- 
lthyleugenoldibromids mit Zinkstaub in alkoholischer Liisung erhalten 
hatte, lagert sich leicht durch ca. 2- stundiges Kochen mit alkoholischer 
Kalilauge in das D i b r o m a t h y l i s o e u g e n o l  urn. Dieses Letztere 
bildet, aus  Alkohol umkrystallisirt, schiine, lange Nadeln, welche eioe 
stark anhaftende, schwach-rosa Farbe zeigen. Sie sind in Alkohol, 
Petrolather, Benzol 16slich. Schmp. 795".  

I) Diese Eerichte 2Y, 2056 [1595]. 



0.2611 g Sbst.: 0.3Si9 g CO?, 0.0931 g HsO.,-  0.2053 g Sbst.: 0.2Ilc g 

Cc,H.,BrZ(OC&) (OC2H5). CH:  CH.  CH3. 
AgHr.  

Bet-. C 41.11, H 4.00, Br 45.71. 
Gef. B 40.53, x 3.99, )) 45.93. 

Das so erhaltene Dibrorniithylisoeugenol addirt leicht Brom ; die Ad- 
dition wurde in ChloroformlGsung ausgefiihrt ; nach dern Verdunsten des 
Lijsungsmittels hinterblieb ein dickflfissiges Oel, welches beim Anreiben 
mit Petrolather erstarrte. Aus Petrolather umkrystallisirt, wurde das 
Tztrabromid in  farblosen Krystallen vom Schmp. 70 - 71 O erhalten. 

0.2300 g Shst,: 0.2415 g CO2, 0.0jl3 g HI0. - 0 30S4 g Sbst.: 0.4571 g 
A g Br. 

C',,HBr~(OCH3j(OC~H;,). CHBr .CHBr . CHn. 
Ber. C 28.24. H 2.7-1, Br 62.74. 
Gef. )) 28.65, >) 2.G4, )) 63.05. 

Gegen Wasser zeigte sich das Tetrabroniid in der Kalte bestgin- 
dig; erst durch Erwarmen auf dern Wasserbade konnte eine Einwir- 
kung erzielt werden. Das Reactionsproduct wurde aus Petrolather 
umkrystallisirt und in Form f a r b l o ~ e r  Iirystalle erhalten. Schmp. 102 
-103O. Es ist ein 2 . 5 - D i b r o m - 3 - r n e t h o x y - . l - ~ ~ t h o x y - 1 - t r - o x y -  
$-  b r o m  propy l -  b e n z o l .  

AgBr .  
0.361s g Sbst.: 0.4197 g CO?, 0.1016 g HaO. - 0.33S7 g Sbst.: 0.4179 g 

C G H B ~ ~ ( O C H ~ ) ( O C .  Hj ) .  CH(OHi.CHBr.CH3. 
Ber. C 32.21, 5 3.35, Br 53.69. 
Gef. !) 31.68, >) 3.14, D 53.iG. 

Methylalkohol wirkt auf das Tetrabromid erst beim anhaltendell 
Kochen ein, dann bleibt aber beim Abdampfen desselben ein dick- 
iliissiges Oel zuruck, welches beim Anreiben rnit Petrolather erstarrt. 
Zs ist in Alkohol, Aether, Benzol leicht liislich und bildet aus Pe- 
trolather farblose Krystalle ronl Sclimp. 63-640. 

AgBr.  
0.?423 g Sbst.: 0.2975 9 COz. 0.0829 g H20. - 0.2930 g Sbst.: 0.3591 g 

CiHBr? (OCH3) (OC2Hj).CH(OC83). CHBr.CEI3. 
Ber. C 33.84, H 3.69, R r  52.06. 
Gef. )) 33.42, ,, 3.83, )) 32.20. 

s t u t t gar t ,  Mdrz 1904. Laboratoriarn f k  allgerneine Chemie der 
k6nigl. technischeri Hochschule. 


