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hydrat rein, vom Zersetzungspunkt 1580, manchmal mit einem Sticlt 
ins Rosarothe. 

0.1443 g Sbst.: 0.2162 g COs, 0.0531 g HaO. - 0.1311 g Sbst.: 16.1 czm 
N (loo, 708 min). - 0.1570 g Sbst.: 0.2584 g BgC1. 

C ' IHSN~OCI~ .  Ber. C 40.7S, H 3.85, N 13.59, C1 33.93. 
Gef. )) 40.56, >> 4.09, n 13.77, )) 33.82. 

I n  der F o r m  des Chlorhydrats l lss t  sich das Phenylcyanhydroxyl- 
amin liingere Zeit aufbewahren. Ich habe natiirlich durch einen 
eigenen Versuch festgestellt , dass das  Chlorhydrat wirklich der pri- 
mar  entstandenen Base angehort, und dasa die Salzsaure keine intra- 
molekulare Veranderung hervorgebracht hat ,  indem ich eine Probe  
unter guter Kiihlnng mit Natriumacetat zerlegte - dabei tritt steta 
Rothfarbung auf - und die durch Aether isolirte Substanz mit einzrn 
Originalpraparat der Base verglich. 

239. Paul Hoer ing :  Zur Kenntniss des 

Ein Theil der vorliegenden Arbeit wurde vor 
(Eiagegsngcn am 5. April 1904.) 

Anethols .  

langerer Zeit iu 
dem chemischen Laboratorium der technischen Hochschuie zu Stuttgsrt 
ausgefuhrt und damals nebst einer Untersuchung fiber die hoheren 
Bromide des Isosafrols, uber welche ich demnachst kurz berichten 
werde, als Dissertation') gedruckt. 

Die damals gewonnenen Resultate, auf welche H ella) bereits ein- 
ma1 hingewiesen hat, wurden seither einer Neubearbeitung und Erwei- 
terung in  anderer Richtung unterzogen, und ich glaube, mit der Ver- 
offentlichung derselberr einiges zur Kenntniss der Reactionen aroma- 
tischer Propenverbindungen beizutragen. 

In  den Arbeiten von H e l l  und seinen Schiilern3), von W a l l a c h  
und Pond*) ,  von P o n d ,  E r b  und F o r d s ) ,  sowie von P o n d  und 
S i e g  f r i e d 6 )  haben diese Verbindungen eine ausfiihrliche Bearbeitung 
erfahren. Die Bromderivate derselben zeigen ein ausserordentlich 

1) Dissertation, Bostock 1897. 
3, Diese Berichtc 28, 2088 115951; 29, 683 [1Y96]; 36, 204, 1184 [1903]: 

4, Diem Berichte 28, 2714 [1895]. Chem. Centralblatt 1902, T, 11GS. 
6, Chem. Centralblatt 1903, J, 969. 
?) Wkhrend ich dieso hrbeit fur den Drucli vorbereite, erscheint in dec: 

letzten Hefte dieser )>BcrichteK (S. 1128) eine Publication von H e l l ,  worin er eine 
Eintheilung der Dibromidc aromatischer Propenverbindungen in drei Gruppen 
vornimmt. Zn zn-eierr d:tvon sind auch die Hromderirate cies Anctliols zu zklilec. 

2, Diese Berichte 36, 206 [1903;. 

37, 225, 230 [1904]. 
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verschiedenes Verhalten gegen gewisse Agentien, wie z. B. Wasser, 
Blkohol, Natrinmalkoholat, was an den Derivaten des Anethols be- 
sonders angenscheinlich wird. 

Das in cc-Stellung befindliche Bromatom, R .  CHBr. CHBr.CHs, 
wird in den meisten Fallen leicht ausgetauscht ; bei weiterer energi- 
scher Einwirkung tritt auch das /3-Bromatom mit einem Wasserstoff- 
atom der Propenylgruppe als Bromwasserstoff aus. In anderen Fallen, 
wie z. €3. bei dem hier beschriebenen Dibromanetholdibromid, CHa 0. 
Cs Ha Bra. CH Br . CH Br . CHs , wird durch Natriumathylat sofort ein 
Molekiif Bromwasserstoff abgespalten; das entatehende p-Brompropenyl- 
derivat rerhalt sich dann gegen weitere Einwirkung von Alkoholat 
ziemlich indifferent. 

Eine Erklarung dieser auffalligen Erscheinung mag sich in erster 
Linie auf die verschiedene Beeinflussung des Reactionsverlaufes durch 
die Substituenten im K e r n  e zuriickfiihren lassen. 

Der Verlanf der Reaction von Methylalkohol (als Beispiel) auf 
die Propendibromidgruppe wurde bisher von allen Autoren iiberein- 
stimmend in folgender Weise wiedergegeben: 

Die zunachst entstehende a-Methoxylverbindung spaltet ein Molekiil 
Bromwasserstoff ab, wird dann zum Alkohol verseift und zurn Reton 
nmgelagert : 

a P 

R. CH Br. CHBr. CH3 
, CH(0 CH3). CHBr . CE-13 
. C (0 CH3) : CH . CH3 
. C (OH): CH . CH3 1 . CO . CH2. CH3 . 

Aus den von P o n d ,  Erb und Ford’) gemachten Angaben 
scheint berror zu gehen, dass das Monobromanetholdibromid mit 
Alkohol die Methoxylverbindung leicht‘er bildet als  das Ane tho ld i -  
b’romid. Das Dibromanetholdibromida) dagegen, welches im Fol- 
genden beschrieben wird , zeigt auch bei 24-stlndigem Kochen mit 
Alkohol keine Reaction, spaltet aber beim Behandeln mit Natriuni- 
athylat ein Molekiil Bromwasserstoff ab : 

R.CH Br . C  H Br.CH3 * R.CH:CBr.CHs. 

Dieses unregelmiissige Verhalten des Dibromanetholdibromids ist 
wohl kaum allein durch die verschiedene Zahl der im Benzolkerne 
befindlichen Broniatome erklarbar; denn, wenn das Monobromanethol- 
dibromid leicbter mit Alkohol reagirt als das Anetholdibromid, so ist 

I)  Chem. Centratblatt 1902. I, LLG’L. 
2, Ueber das Tcilialten einor isomeren Verbindung siche He l l  und v. 

Giinthert ,  Jouxi.  fiir p:nkt. Chem. [2] 52, 193-?lo. 
98 * 
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fiir das Dibromanetholdibromid ein noch leichterer Reactionsverlauf 
als wahrscheinlich anzunehmen. 

Das widersprechende Resultat, sowie eine andere, ganz eigen- 
thumliche Beobachtung bestimmten mich, nacli einer befriedigenderen 
Erklariing zu suchen. 

D a s  M o n o  b r o  m a n  e t h o 1  d i  b r o  m i d  bildet unter gewissen Ope- 
rationsbedingungen, niimlich b e i  E i n w i r k u n g  v o n  c o n c e n t r i r t e r  
S a l p e t e r s a u r e  o h n e  A u s t r i t t  v o n  B r o m ,  ein Keton, das z w e i  
Brom a t o m  e im Renzolkerne enthalt und dementsprechend auch in 
Dibromnitroanisol direct fibcrfiihrbar ist: 

o cn3 0 CHQ 0 CH3 
Br’ ‘ Br “Br Br’--Br. + * 

..., ‘/ ‘.’ 

Von dem Monobromanetholdibromid gelangte icli also unter diesen 
Bedingungen zu dern I-~-Brompropanoyl-4-methoxy-3.5 dibrombenzol. 

S e m m l e r ’ )  hat  die leichte Reducirbarkeit der Propenylverbin- 
dungen, welche die Doppelbindung in u-Stellung Zuni  Benzolkerne 
enthalten, in  der Weise zu erklaren versucht, dass er im Sinne der 
Thiele’schen Anscliauungsweise 2, annimmt, die Anlagerung von 
Wasserstoff finde, wie dies bei conjugirten Doppelbindungen der Fa l l  
ist, in 2.5-Stellung statt, und hierauf erfolge erst Umlagerung zu einern 
Beuzolderivat : 

CH Br . CHEr .CH3 CO . CH Br . CH3 N 0 2  

C. 0 CEJ3 C.OCH3 
HC/I‘CH + H a  = 

HC”>CH 
HC- A H  ( 5 )  HaC,,CH 

C.CH:CH CH3 C: CH. CH2. CH3 
(2) 

c.ocI-13 
HC’””‘C13 + 
HC-, CEI 

C.  CHz . CHg. CH3 

Befindet sich niirnlich die Doppelbindung in &Stellung, so erfolgt 
die Reduction uberhaript nicht, wie z. B. bei Eugenol und Safrol oder 
dem von S e m m l e r  untersuchten Limonen uud Terpinolen. 

K l a g e s 3 )  meint, auf Grund seiner Beobachtungen sich dieser 
Ansicht nicht anschliessen zu kBnnen und verweist sogar besonders 
auf die bei Addition von Rrom an u-Propenylderivate beobachteten 
Resultate4). Aber die dort ausgesprochene Meinung, Bdass bisher bei 

1) Diese Berichte 36, 1034 [1903]. 
3) Diese Berichte 36, 3554. [1903]. 
4) Diese Berichte 36, 3556, Anm. I [1903]. 

2, Ann. d. Chem. 306, 87-142. 
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der  Addition von Brom, die analog der des Wasserstoffes verlauft, 
keine Derivate bekannt geworden sind, welche die der Doppelbindung 
entsprechenden Brornatome andem als in der Seitenkette enthaltenc: 
durfte vielleicht durch die oben angefiihrten Thatsachen nunmchr eine 
Abschwachung gefunden habeo. 

Icb halte es sehr wohl fur wabrscheinlich, dass die Addition von 
Brorn unter gewissen Umstanden in der von S e m r n l e r  fur Wasser- 
stoff angegebenen A r t  erfolgen kann, und dass die Anetholdibromide 
ueben der bisherigen (stabilen) Form 1 auch in einer labilen Pseudo- - 
form 11, 

0 CH3 0 CH3 
/ -. +% 

I. 11. 

C H B r .  C H B r .  CH3 
. ,CH ,,CHBr 7 

CH. CH Br.CH3 
vnter Umstanden zu reagiren im Stande sind. 

Dadurch wird nicht nur das merkwiirdige Verhalten dieser Di- 
bromide - die bald als ijlige Schmieren, bald durch die geringsten 
ausseren Einfliisse in priichtige Krystalle iibergebend als feste Kiirper 
nuftreten - erklart, sondern auch die grojse Verschiedenheit in der 
Reactionsfiihigkeit der beiden Brornatome sugenscheinlicher. Vor 
nllern fiindet aber die Bildung eines irn Rerne dibromirten Ketons und 
einee ebensolchen Nitromisols aus Monobromanetholdibrornid eine 
Erkliirung. 

Dns unregelmassige Verhalten des Di  b r o m a n e  t ho  1 d i  b r  o m i d  s 
gegen Alkohol und Natriumalkoholnt kann dann in der Weise erklart 
werden, dass in Folge der starken Abstossung, welche die beideu be- 
reits irn Kerne befindlichen Rrornatome auf ein weiteres, in den Kern 
tretendee, elektrochemisch gleichartiges Atom iiben, die Addition von 
Rroni hier nur an der Doppelbindung der Seitenkette erfolgt und des- 
h l b  bei Einwirkung alkalischer Agentien die Abspaltung von Brorn- 
wasserstoff ausserordentlich leicht stattfindet. 

Von den bisher rer6ffentlichten Versuchsresultaten spricht nichts 
gegen derartige Annahmeu; denn wenn :tuch die Bildung von Methoxyl- 
verbindungen nus Alkohol und Bromderivaten des Anethols oder ana- 
loger Verbindungen bisher irnrner nach der zu Anfang citirten Re- 
nctionsgleichung wiedergegeben wurde, so liegen doch noch keine Be- 
weise fiir die Constitution dieser Zwischenglieder vor, und es steht der 
Aonahme nichts entgegen, denselben unter gewissen Umstanden eine 
obiger Constitutionsformel entsprechende Formel z u  geben. 

COCHS 
H C -  ‘CH 

CH3 0.  H C,,CH 
0 :  C H . C H  Br. CHS 
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Diesbeziigliche Versuche sind noch im Gange. 
Dass in der That  bei der Addition TOU Brom an aromatische 

Verbindungen, welche eine Propenylgruppe enthalten, d u r c l i g r e i  f e n d e  
B i n d u n g s v e r s c h i e b u n g e n  vor sicb gehen, beweist z. B. auch die 
Bildung eines in Alkalien unloslichen Bromids aus Eugenol oder Iso- 
eugenol I) bei Addition eines Molekiiles Brom, welche Verbindungen 
ja nach den Untersuchungen Z i n c k  e's eirie Ketogruppe enthalten*). 

Im allgemeinen scheint die Reaction im Sinne der gewohnlichen 
Dibromidformel bevorzugt zu werden, wie dies ja auch in der ox>-- 
dation von Monobromanetholdibromid mit C h r o m s a u r e  i n  Eis- 
e s s i g  zu l-/?-Brompropanoyl-4-methoxy-3-brombenzol und weiterhir 
zu Monobromanissaure einen Ausdruck findet. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  
Das zu der Darstellung der im Folgenden untersuchten Brom- 

0 C H j  
/\ 

derivate verwendete Anethol, , wurde aus F e n c h e l o 1  
'.' 

CH:CH .CHs 
hergestellt. 

Dieses wurde von S c h i  m m e l  c'? C 0. bezogen und zunachst einer 
genauen Untersuchung nuf lsoanethol uuterworfen, da das Vorhanden- 
sein dieses KGrpers leicht zu einer Triibung der Versuchsresultate 
hatte f ihren konnen. Diese Untereucliung wurde durch die Arbeiten 
von H e l l s )  und seinen Schiilern wesentlich erleichtert. Das aus Tso- 
anethol bei Bromirung besonders leicht erhaltliche und durch oxy-  
dation charakterisirbare Monobromisoanetholdibromid konnt,e nicht 
nachgewiesen werden. Es entstand ausschliesslich Monobromaoethol- 
dibromid, dessen Schmelzpunkt allerdings bei 1 12.5O gefunden wurde, 
wahrend H e l l  und G a r t t n e r  logo  angeben. Die Identitat dieses 
Korpers wurde aber durch Ueberfiihrung in das  entsprechende Keton 
vom Schmp. 99O, l-~-Brompropanoyl-4-methoxy-3-brombenzol (1) und 
in Monobromanissaure (11) mit Chromsaure und Eisessig nachgewiesen. 

0 CH3 0 CH3 
-". Br 

11. . /.'. Br 
I. * 

'./ .\*/ 

CO . C H  Br . CHs COOH 

I) Hell ,  diese Rwichte 2Y, 2088 [1895]; Z i n c l i e  und H a h n ,  Ann. (1. 

2) Diese Bildung von Peeudobromiden durfte vielleicht i n  alinlicher Weise 

3) Diese Berichte 29, 344 [1Y96]. 

Chem. 329, 1. 

erklart werden konnen. 
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Bei dieser Gelegenheit wurde auch die von B r e u n i n g e r  bereits 
studirte Einwirkung von Kalium- Acetat und -Bemoat auf dieses Keton 
neuerdings untersucht. Wahrend B r e  u n i n g e r  jedoch neben unver- 
andertem Keton nur  Bromanisslure erhielt, gelang es  mir, die Benzoyl- 
und Acetyl-Ester des entsprechenden Ketonalkohols darzustellen. Da- 
gegen gelang die Isolirung des auch von B r e u n i n g e r  schon ge- 
suchten Ketonalkohols selbst nicht. 

Die betreffenden Versuche inogen hier zungchst Platz finden. 
Dwicate des 

1 -~-Oxypropanoyl-4-methoxy-3-brombenzols, 
0 CHs 

”\. Br 
--.. ,’ 

CO. CH (OH). C H ~  
B r e u n i n g e r  fand bei Versuchen, diesen Alkohol uus der zuge- 

hBrigen Bromverbindung (I) darzustellen, dass alkoholischee Kali 
ebenso wie Kaliumpermanganat das Keton sofort in Bromanissaure 
und Essigsaure iiberfiihrt. 

Auch mir gliickte es nicht, trotz aller Vorsicbtsmaassregeln, dieses 
Keton-Alkohols habhaft zu werden, da sich stets Bromanissaure bildete, 
sowohl bei Einwirkimg von alkoholischer oder wassriger Kalihydrat- 
losung auf das Keton als auch von Barythydrat. Dagegen gelang die 
Darstellung seines Acetyl- und Benzoyl-Esters. 

B r  e u n i n g e r ’ ) ,  der Kaliumacetat in alkoholischer Losung auf 
das gebromte Keton einwirken liess, erhielt neben unverlindertem 
Keton geringe Mengen von Bromanisskre. Einen anderen Korper 
konnte e r  bei dieser Reaction nicht beobachten. Demnach wirkte 
Kaliumacetat in der gleichen Weise wie Kaliumhydroxyd, Barythydrat 
und Kaliumpermanganat ein. Diese Versuclie wurden von mix- nach- 
gepriift, indem ich auf 10 g Keton die berechnete Menge Kaliumacetat 
in  alkoholischer Losung am Riickflusskiihler einwirken liess. Es schied 
sich hierbei bald Bromkalium ab, und nach 3-stiindigem Sieden wurde 
der Alkohol zum grossten Theil abdestillirt, wobei farblose Krystalle 
zuriickblieben , die mit Wasser ausgelaugt wurden, damit das Brom- 
kalium vollstandig entfernt wiirde. 

Beim Umkrystallisiren aus Alkohol erhielt ich sehr schone, feine, 
nadelformige, farblose Krystalle, die seidenartigen Glanz besassen und 
s e h r  v o l u m i n i j s  waren. Sie losten sich leicht in  Aether, Petrol- 
l ther  und Chloroform, in Wasser, Saureu und Alkalien waren sie un- 
lijslich. Schmp. 87O. 

’) Dissertation, Erlangen. 
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0.1203 g Sbst.: 0.2100 g Cog, 0.0477 g H20. - 0.09G5 g Sbst.: 0.0606 g 
AgBr. 

ClaH1304Rr. Ber. C 47.84, H 4.31, Br 26.57. 
Gef. )) 47.60, 4.40, )) 26.44. 

Diese Zusammensetzung stimmt auf das  Acetat des Ketonalkohols 
( 1 -$-A c e t oxy p r o p  a n  o y  1-4- m e t hox y-  3 - b r o m  b e n z  o l ) ,  

0 CHs 
' "Br 
', 

GO. C H ( C ~ H ~  02) .cH.? 

Die Einwirkung von benzo&saurem Kslium auf das Keton wurde in 
gleicher Weise vorgenommen. Der Benzoylester des Ketonalkohols 
stimmt in seinem Verhalten mit dem Acetylester iiberein. Schmp. 116O. 
( 1 - f l -  B e n z  o y 1 o x  y p r o p a n o  y 1 - 4- m e  t h  ox y . 3  - b r o m b e n  z o I ) , 

0 CH3 
"Br 

\ 
C O  . CH (C? €15 0 2 ) .  CH3 

0.1850 g Sbst.: 0.3798 g COP, 0 0716 g HaO. - 0.2112 g Sbst.: 0.1053 g 
AgBr. 

ClrHfsOaBr. Ber. C X.19, H 4.13. Br 22.03. 
Gef. B 55.99, )> 4.30, 21.83. 

E i n w i r k u n g  von S a l p e t e r s a n r e  a u f  d a s  K e t o n  d e s  Mono- 
b r o m a n e t h o 1 d i b r o m i d s. 

Die Reaction wurde in der Weise ausgefiihrt, dass das Keton 
zunachst in der Kalte in uberschiissiger, concentrirter Salpetersaure 
ge16st wurde, wobei l a ~ g s a m  eine Reaction eintrat, die durch Erwir- 
men auf dem siedenden Wasserbade vollendet wurde. Das durch Lni- 
krystsllisation aus heissem Ligroi'n gereinigte Keactionsproduct kry- 
stallisirt i n  schwach gelb gefarbten, prismatischen Nadeln in  stern- 
fiirmiger Anordnnug. Schmp. 92O. 

0.1350 g Sbst.: 0 23595 g COa, 0.0479 g HtrO. - 0.2000 g Sbst.: 0.2574 g 
AgBr. - 0.2450 g Sbst.: 7.7 ccm N (2l0, 757 mm). 

C ~ o H ~ O ~ H B r g .  Ber. C 32.70, H 2.46, N 3.82, Br 4 3 . 3 .  
Gcf. >> 33.00, )> 2.73, )) 3.G0, >> 43.81. 

Es kommt dem Kijrper daher die Zusamimensetzung einer Mono- 
nitroverbindung zu, und er  besitzt die Constitution eines 1 - $ - B r o m -  
p ro  p a n  o y l -3  - b r o  m - 4 - m  e t h ox  y - n i t  r o  b enzols.  



E i n w i r k u n g  v o n  c o n c e n t r i r t e r  S a l p e t e r s a u r e  a u f  
M o n o b r o m a n e t h o l d i b r o m i d .  

Die Reaction wurde in gleicher Weise, wie soeben beschrieben, 
ausgefiihrt. Sie verlief ausserordentlich heftig. Das  Reactionsproduct 
wurde aus heissem Ligroi'n umkrystallisirt und erwies sich, wie 
Schmelzpunkt und Analyse ergab, als identisch rnit dem aus p-fi-Brom- 
propenyldilromanisol erhaltenen Keton, das weiter unten eingehend 
beschrieben wird. 

Ag Br. 
0.2437 g Sbst.: 0.2665 g COz,  0.0497 g H20. - 0.1129 g Sbst.: 0.1582 g 

CloH90pBr3. Ber. C 29.92, H 2.24, Br 59.95. 
Gef. )) 29.86, n 2.26, D 59.62. 

Diese merkwiirdige Reaction, anf die schon in der Einleitung ver- 
wiesen wurde, fiihrt vom Monobromanetholdibrornid zum 1 -6-Brom- 
propanoy1-4-methoxy-3.5-dibrombenzo1, 

OCH3 
Br"Br 
'1 I 

C O .  CW Br. CH3 
Es tritt wohl unter dem Einfluss der Saure zuniicbst eine Um- 

'Lageriing und hierauf Oxydation zum Keton ein. Durch Oxydation 
rnit Chromsaure wurde das entstandeue Reton in Dibromanissaure 
iibergefiihrt, welche durch Schmelzpunkt und Analyse identificirt wurde. 

Bei Einwirkung von rauchender Salpetersaure vom spec. Ge- 
wicht 1.52 gelang es, das Dibromanetholdibromid direct in D i h r o m -  
n i t r a n i s o l ' )  iiberzufiihren. Schmp. 1'23O. Aus 5 g Dibromanetholdi- 
bromid wurden 3 g Dibromnitranisol erhalten. 

0.1958 g Sbst.: 8.2 ccm N (210, 757 mrn). 
CTHjOSNBrJ. Brr. N 4.50. Gef. N 4.78. 

D a r s  t e 11 u n g  d e  s Di b ro  m a n e  t h o l d  i b  r o m id  8. 
H e l l  und v. G i i n t h e r t a )  beschrieben zuerst ein Dibromanethol- 

dibromid in zwei Modificationen (SchmF. 113O und No), das sie aus 
Monobromanetholdibromid und Brom erhielten. Da ihre Methode 
ausserst unbefriedigende Resultate ergab, versuchte B r e u n i n g e r 3 ) ,  
dieselbe zu verbemern, ohne jedoch wesentlich giinstigere Erfolge 
zu erzielen. 

Rei meinen Versuchen, griissere Mengen dieses Materials darzu- 
stellen, erhielt ich selbst aus 100 g Monobromanetholdibromid nur 

1 )  Diese Berichte 17, Ref. 253 [18S4]; Gaz. chim. ital. 14, 9. 
2) Journ. far prakt. Cbem. [23 52, 193-210. 
3, Dissertation, Erlangen. 



geringe Mengen der Modification des Dibromanetholdibromids vom 
Schrnp. 89O, neben unverandertem Ausgangsmaterial und nicht weiter 
zu reinigenden, hsrzigen Schmieren. l c h  rerliess daher diese lusserst 
umstandliche und zeitraubende Herstellungsweise. 

Da nun Brom auf Monobromanetholdibromid ausserst trage ein- 
wirkt , dagegen bei Ueberfiihrung von Anethol in diese Tribromver- 
bindung eine lebhafte Reaction unter bedeutender Warrneentbindung 
stattfindet, versiichte ich, Anethol direct in Brom einzutragen. 

Das Anethol wurde aua einem Scheidetrichter tropfenweise in etwas niehr 
als die theoretische Menge Brom, die sich in cinetn mit B.uckflusskChlung ver- 
sehenen Koiben befand, unter zeitweiligem Hin- und Her-Bewegen des Kolbens 
einfliessen gclassen. 

Es fand hierbei energische Einwirltung atatt, mach deren Beenciigung die 
Maire bald erstarrte uiid nun einen festen, ltrpstalliuischen Kuchen darstellte, 
von dem man das uberschissigc Brom entferncn uud zur niich 
verwenden konnte. Den Kuclien zcrlrleinerte ich und liess ihn nun eiuige 
Tage unter dern Abzng stehen, wobei Lriiunliche, feste Sthcki. resultirten. 
Dieselben aurden in moglicbst wenig Petrolither durch Erhitzen mi Rack- 
flusskuhler gelost, wob(>i sich beim Erkalten eine filzartige Iirystallmasse ah- 
schietl ; dieselbe wurde mit etmas Petrolltlier ausgewaschen und noch zwei Ma1 
aus diesem L6songsmittel umkrystallisirt. Es wiirden Iiierbei iiiisserst feine, 
nadelformige, farblose Krystalle von sehr rolnrniniiser Beschaffcfenlieit erhaltel~. 
Sie sind gcruchlos, losen sich iii heiher, Petrolather, Chloroform nnd Alkohol. 
unlijslich in Wasser, Siiuren und hlkalicn. Pchmp. 112O. Da B r e u n i n g e r  
fhr das Dibromaiietholdibromid den Schmp. 113" nngiebt, so war ich zuerst 
der Meinung, es liige dieser liorper vor. Bei einer naheren Untersuchung 
zeigte es sich aber, dass ieh ein P s e u d o k e t o b r o m i d  erlialten hatte, das 
weiter unten naher hesclrrielJcn Ivird. 

Bei der Untersuchung der Lauge fand ich, dass darin ein T e t r a -  
b r o m i d  enthalten war. Ich goss die noch VOD Brom braun geflirbte 
Lauge in  flache I<rystallisirschale~i, wo sich beim Verdunsten des  
Petrolathers grosse Krystalle ausschieden. Dieselben wurden mit 
etwas Alkohol gewasclien und aus Petrollther umkrystallisirt, bis sie 
den constanten Schrnp. 101.50 zeigten. Sie erreichten eine ausser- 
ordentliche Grbsse und waren gut ausgebildet. 

In Aether, Petrolather, Benzol, Chloroform und Alkohol warelp 
sie leicht loslich, unloslich in Wasser, Alkalien und Sauren. D i e  
Analyse ergab folgendes Resultat : 

AgBr. 
0.2152 g Sbst.: 0.2020 g COz, 0.042G p" HzO. - 0.1076 g Sbst.: 0.1538 g 

Die Formel fiir das D i b r o m a n e t h o l d i b r o r n i d  verlangt: 
CioH19OBrs. Ber. C 25.71, H 2.14, Br 68.66. 

Gef. )) 25.60, 2.20, B 68.60. 
Die Ausbeute a n  Dibrornanetholdibrornid nach dern von mir an- 

gegebenen VerFahren konnte bis auf GO pCt. der Theorie gebracht 



werden. Am giinstigsten gestaltete sie sich bei raschem Einfliessera 
des Anethols in das Brom, etwa 3 Tropfen in 2 Secunden, oder wenn 
man auf 2000 erwarmtes Anethol rasch in  das Brom einfliessen Iiessl). 

Eine Ausbeute von 35 pCt. der theoretischen Menge an Pseudo- 
ketobromid konnte erhalten werden, wenn man das Anethol l a n g s a m  
in das Brom eintrug, urn Erwarmung und das damit verbundene Ent- 
weichen des Rromwasseratoffes zu verhindern. 

Zur Reinigung des nach Verjagung des unverbrauchten Broms 
(was durch Erwarmen auf dem Wasserbade oder durch Ueberleiten, 
eines Luftstromes geschehen kann) zuriickbleibenden, rasch erstarren- 
den Reactionsgemisches kann man dieses auch zunachst mit Alkohol 
oder Ligroi'n zur Entfernung der gebildeten Harze anreibeu oder  
mehrmals aus Aether umkrystallisiren. Auf diese Weise erhiilt man 
rasch ein reines Product. 

C o n s  t i t  u t i o n s  b e w e i s  fiir d a s  D i  b r  o m a n e  t h o  1 d i b r o m  i d 
v o m  S c h m p .  101.5O. 

Die Einwirkung von concentrirter Salpetersaure vom spec. Ge- 
wicht 1.48 auf das Dibromanetholdibromid fiihrte zu dem bereits 
erwahnten Keton VQU der Formel: 

OCH3 
Br"-Br 

'/ 
CO. CHBr . CH3 

Wurde das  Dibromanetholdibromid dagegen mit verdiinnter Sal- 
petersaure 2 Tage  lang unter Riickfluss gekocht, so resultirten nebea 
diesem Keton bereits D i b r o m a n i s s i i u r e  vom Schmp. 2070, in welcher 
den Bromatomen die Stellung 3 : 5 zukommt. Fas t  quantitativ wird 
diese Same gebildet, wenn man das  Dibromanetholdibromid mit wass- 
riger Permanganatlosung oder mit Chrornsaureeisessig oxydirt. Eine 
Brombestimrnung ergab : 

0.2059 g Sbst.: 0.2051 g AgBr. 
CBHs03Bra. Ber. Br 51.61. Gef. Br 51.69. 

Ebenso unzweifelhaft wurde die Stellung der Rromatome zur 
Methoxylgruppe im Dibromanetholdibromid durch directe Ueberfiihrung 
desselben in 2 .G  - D  i b r  o m- 4- n i t r o  a n  is01 nachgewiesen. 

5 g Dibromanetholdibromid wurden in 20 g rauchender Salpetersaure 
(spec. Gewicht 1.53) geliist. Die lleaction musste durch gelindes Erwlrmen 
eingeleitet werden. Das Heaetionsgemisch w i d e  in kaltes Wasser gegossen 

1) Dasselbe Dibromanetholdibromid wird auch sehr leicht in etwa 40 pCt. 
Bnsbeute erhalten, wenn man Anetholdibromid in iiberschiissiges Brom eintriigt. 
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ilie sich abscheidende, feste Masse mit Ammoninmcarbonnt behandelt, T\ obei 
niir eine geringe Menge in Losong ging, und bierauf aus Alkohol-Aether 
(1 : 2) umkrystallisirt. 

Das so erhaltene Dibromnitroanisol ist iclentisch mit dem \-on 
H a l  b i a n o  ') dargestellten vom Schrnp. 123O, dem folgende Constitution 
zu ko mn) t : 

OCH3 
Br"Br 

\/ 
NO, 

Die Stickstoffbestimmung ergab: 
0.1917 g Sbst.: 7.3 ccm N (17", 744 mm). 

CTBj03NBri. Ber. N 4.5. Gef. N 4.35. 

Die Stellung der Bromatome in der Propylgruppe wird weiter 
unten bewiesen werden. 

E i n w i r k u n g  v o n  A l k o h o l  a u f  d a s  D i b r o m a n e t h o l d i b r o m i d  
(Schmp. 101.50). 

Sowohl absoluter Aethylalkohol als auch absoluter Methylalkohol 
blieben selbst nach 24stiindigem Kochen ohne Wirkung auf das Di- 
bromanetholdibromid. AUS dem Alkohol krystallisirte beim Verdunsten 
desselben vollkommen nnrerandertes Ausgangsproduct. Dieses Ver- 
halten ist ganzlich oerschieden von dem des Monobrornanetholdi- 
bromids gegen Alkohol. Die verschiedene Anzabl der im Berne be- 
findlichen Bromatorne durfte wohl kaum eine geniigende ErklIrung 
dafiir bieten, worauf im theoretischen Theile bereits eingegangen wurde. 

E i n w i r k u n g  vo 11 N a t r i u ni I t  11 y 1 at  a u f I> i b r o m a n  e t h o 1 - 
d i b r o m i d  (Schmp. 101.5O). 

Auf ein Mo1.-Gew. dieses Korpers liess ich zuerst ein Mo1.-Gew. 
Natriumathylat einwirlien, indem ich 0.25 g Natrium in wasserfreiern 
Alkohol aufl6ste und 5.0 g dea Tetrabromids eintrug. Es wurde am 
Rlckflusskiihler so lange erhitzt, bis die alktllische Reaction ver- 
schwunden war, wobei eine Abscheidung vom Bromnatrium beob- 
achtet werden konnte. Nach drm Abdestilliren des Alkohols wurde 
der Rickstand mit Aether ausgeschiittelt, mit Wasser niehrmals ge- 
waschen und der atherische Auszug mit Chlorcalciurn entwissert. Der  
Aether hinterliess grosse Krystalle, die sehr leicht in Alkohol, Petrol- 
iither, Chloroform, Benzol und Aether lijslich waren und mehrmals 
aus Petrolather umkrystallisirt wurden. (Schrnp. 58".) 

I) Diese Berichte 17, Ref. 253 [1884]; Gnz. chin]. ititl. 14, 9. 
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0.2001 g Sbst.: 0.2295 g COa, 0.0433 g H10. - 0.1S92 g Sbst.: 0.2766 g 
AgBr. 

Diese Zahlen stimmen nun auf die Formel: 
OCH3 

Br"Br 

'.' 
CH : C Br. CH3 

Dass sich nicht ein Kiirper von der Formel R .  CBr : CH. CH3 ge- 
bildet hat, wird bei der Oxydation des Ketons bewiesen werden. 

CIoHsOBr3. Ber. C 31.16, H 2.33, Br 62.33. 
Gef. >> 31.25, )) 2.44, )) 62.27. 

H a t  sich obige Verbindung gebildet, so besteht in  der in 
p-Stellung befindlichen Propenylgruppe zwischen den ersten beiden 
Kohlenstoffatomen doppelte Bindung, und es mussen sich demnach 
noch zwei Bromatome anlagern kiinnen. Ich liiste daher 2 g des 
KGrpers in reinem Aether auf und brachte in die Liisung die berech- 
nete Menge Brom. Es fand dies bei lebhafter Addition statt unter 
Erwarmung und ohne jegliche Bromwasserstoffentwickelung. Nach 
d rm Verdunsten des Aethrrs blieb ein klares, fast farbloses Oel zu- 
riick, das im Vacuumexsiccator getrocknet wurde und hierbei keinerlei 
Neigung zeigte, fest zu werden. Da weder aus Aether, Chloroform, 
Petrolather noch Eisessig Krystalle erhalten werden konnten, so ver- 
suchte ich, einen Theil in wasserfreiem Alkohol zu liisen. Als ich 
zu diesem Zwecke etwas m f  dem Wasserbade erwarmte, erstarrte das  
ungeliiste Oel pliitzlich krystallinisch und bildete feine, farblose 
h'adeln'). Beim Umkrystallisiren aus Petrolather wurden schone, 
durchsichtige K r p t a l l e  erhalten. Sie losten sich leicht in  Aether, 
Alkohol, Petrolather, Chloroform und Benzol, waren unloslich in 
Wasser, Sauren und Alkalien. (Schmp. 92O.) 

0.1953 g Sbst.: 0.3299 g AgBr. 

Dieses Ergebniss entspricht der Formel CsHs(OCH3) Brs ( T r i -  
Ber. Br 73.39. Gef. Br 73.13. 

b r o III p r o p y 1 - 4 - m e t h o x y - 3.5 - d i b r o m b e n z o 1). 

V e r h a l t e n  d e s  l - ,B-Brompropenpl -4 -methoxy-  
3 . 5 - d i b r o m b e n z o l .  

Diese Verbindung zeigt ein sehr eigenthiimliches Verhalten, j6 
nachdem sie aus Petrolather und Aether oder aus Alkohol umkry- 
stallisirt wurde. 

' j  Dieser Vorgang durfte vielleiclit mit einer molckularen Umlagerung im 
Zusammenhange stehen. 



Die aus Aether aowie Petrolather erhaltenen Krystalle waren compact, 
aehr gross, farblos und durchsichtig, wihrend die BUS heissem Alkohol au3- 
gcschiedenen zusammengesetzte Conglomerate bildeten yon weissem, undurch- 
siihtigem. porzellanartigem Aussohen. Als ich nun die aus Petrolather, 
Aethcr - o w e  Alkohol erhaltenen Krystalle je f i n  sich in eineni Glasschalchen 
trocknete u n d  zii diesem Zweck in  einen Vacuum-Schwefelsaureexsiccator 
brachte, benierkte ich nach etma 8 T,rgen, dass die aus Alkohol erhaltenen 
Krystalie ihren Glanz verloren hatten und eirizelne kleine Stiickchen am Rand 
des flachen Schilchenb feucht und zum The11 zerflossen waren. Allmahlich 
verflussigten sich die Iirybtalle vom Rande her, sodass schliesslich ein klares, 
farbloses. schmach, angenelim riecliendes Oel erhalten murde von hohem 
Lichtbreihung\vermogen. Dasselbe fing bald AD, vom Rande her LU erstnrren, 
sodass nach cinigen Tagen eiue marzenformige, amorphe Masse entstanden 
war. Doc11 zeigte jetit der vorlier farblose Kdrper ein undurchsichtiges, 
schmacli gelblich-grdnes Aussehen. Er loste sich leicht in Alkohol und 
d i e d  sicli heim Erhalten sofort in eissen, volumin6sen Nadeln BUS (die aus 
Aether und Petrolather erhaltenen lirystalle verinderten sich dagegen auch 
nach langerem Stehen nicht). lm Duulieln bemerkte ich zufallig einen starkcn 
Lichtsehimmer, der von dem Becherglas ausging, in dem ich nmkrystallisirt 
hatte. Diese Phosphoresceu~ war so bedeutend, daes die Helligkeit geniigte, 
uni die Tasclienuhr abzulesen, somie die allernachste Umgebung zu erhellen. 

Der Korper wurde nun uoch einmal in Alkohol und dann in 
Petrollther umkrystallisirt, wobei sich feine, nadelfiirmige, geruch- 
lose Krystalle abschieden, die farblos waren. Unter dem Mikroskope 
zeigten sich diese feinen Nadelchen aus eiuer Menge leistenfiirmiger 
Krystallchen zusammengesetzt und besassen lebhafte Doppelbrechung. 
Der Schmelzpunkt lag bei 1010, wshrend er  vorher bei 580 gelegen 
war. Es inusste demnach durch das Zerfliessen eine chemische 
Veranderung vor sich gegangen sein. Daher wurden nun neuer- 
dings 5 g der @-Brompropenylverbindung, die aus Alkohol umkry- 
stallisirt w a r ,  in  denselben Exsiccator gebracht und zwar auf einer 
tarirten Glasschale. Ich fand nun bis zum Zerfliessen eine Gewichts- 
zunahme r o n  0.04 g; als aber  das Oel anfing, fest zu werden, stieg 
das  Gewicht bis zum volligzri Trocknen noch urn 0.15 g. Demnach 
war  eine blosse Umlagerung ausgeschlossen, diL eine Gewichtszunahme 
ron beinahe 4 pCt. stattgefunden hatte. Ein Controllversuch ergab 
fiir 1.0493 g des p-!3-Erompropenyldibromanisols eiue Gewichtszunahme 
von 0.0346 g. Diese wurde hauptsachlich wieder wahrend des Fest- 
werdens beobachtet. Die Arialyse ergab folgende Resultate: 

0.2267 g Sbst.: 0.2472 g CO2, 0.0456 HzO. - 0.1761 g Sbst.: 0.2476 g 
AqBr. 

Nach dieser Analyse konnte die Gewichtszunahme nur durch 
Aufnahme von Wasser oder Sauerstoff erfolgt sein, wobei sich im 
ersten Falle ein p-P-Brompropylolanisol gebildet hltte, im zweitefi 



aber ein Keton; doch konnte hier die hnalyse allein nicht Aufschluss 
geben, wie aus der procentigen Zusammensetzung ersichtlich ist. 

Rer. fiir das Iieton . . C 29.92, H 2.24, Br 59.95. 
Ber. fur  den Alkohol . . )> 29.77, I) 2.72, I) 59.55. 
Gof. (Durchschnittszahlen) I) 29.79, 2.32, )) 59.72. 

Wenn auch die Analysen, die mit griisster Sorgfalt ausgefuhrt 
wurden, sehr gut auf das Keton stimmten, so konnte hier nur die 
Qxydation sowie Bromeinwirkung entscheiden, ob hier ein Alkohol 
oder Keton vorlag. 

Die Oxydation wurde in  Chromsaure in  Eisessiglosung ausgefuhrt, 
sodass 3 Atome Sauerstoff einwirken konnten. Ich erhitzte nun Iiingere 
Zeit am Riickflusskiihler und versetzte hierauf die Liisung mit der 
6-fachen Menge destillirten Wassers. Es wurde hierbei ein weisser, 
fester Kiirper erhalten, der, aus Alkohol zwei Ma1 umkrystallisirt, die 
gleiche Krystallform sowie denselben Schmelzpunkt zeigte. 

. 

0.0904 g Sbst.: 0.1269 g AgBr = 59.74 pCt. Br. 
Es wurde somit bei der Oxydation der Korper nicht verandert, 

ein Beweis, dass hier ein Keton vorlag und kein Alkohol. 

B r o m e i n w i r k u n g .  
Ferner  wurden noch 2 g des Ketons in reinem Aether gelost und 

ein Mo1.-Gewicht Brom zugesetzt, wobei weder Addition noch Sub- 
stitution beobachtet werden konnte. Beim Verdunsten des Aethers 
und Broms blieben schiine, farblose Nadeln zuriick, die, aus Petrol- 
ather umkrystallisirt, den gleichen Schmelzpunkt wie vorher zeigten. 
Eine Brornbestimmung bestatigte es, dass hier der unveranderte Kor- 
per vorlag. 

0.1401 g Sbst.: 0.1952 g AgBr. 
Ber. fur Iceton Br 59.95. Gel. Br 59.85. 

Hiertnit war  also bewiesen, dass sich beim Zerfliessen von I-!- 
Brompropenyl-4-1nethoxy-3.5-dibrombenzol dorch Sauerstoffaufnahme 
das K e t o n  gebildet hatte. 

OCH3 OCH3 

* Br"Br Br" Br 
\/- 

CH: C Br . CHI 
Fur ein Atom Sauerstoff sollte die Gewichtsziinahme theoretisch 

4.16 pCt. betragen, was mit der gefundenen Zshl  4.26 pCt. in ge- 
niigender Uebereinstimmung steht. 

Es hatte sich gezeigt, dass nur die BUS Alkohol erhaltenen Iirystalle dcr 
I'ropenylverbindung zerflossen, wiihrend die aus Aether und Petrolsther un- 
versndert bliebcn. Bls ails diesem Gronde Controllrersuche zngestellt wur- 



den, und zwar in einem anderen Exsiccator, der mit reiner Schwefelssure ge- 
fiillt war, zerflossen auch die aus Alkohol geaonnenen Krystalle nicht mehr. 
Zur Erforschung des Grundes wurden nun mehrere Proben unter verschie- 
denen Bedingungen auf bewahrt : 

Hierbei machte ich nun  die Benbachtuug, dass alle auch nach noclien- 
langem Stehen vollstandig unvermdert lilieben, nur die Probe in dem zuerst 
benntzten Exsiccator zerfloss und n.indelte sich in das Iceton urn. Ds ich 
diesen Schwefelsjureexsiccator, der ziim Evacuiren mittels dcr Wasserstrahlluft- 
p u m p  eingerichtet war, ufters dazu henutzt hatte, Kirper, die in atherischer 
Losung bromirt worden waren, r o n  den ietzten I:esten ron Aether zu be- 
freien, worin meist noch etwaz iiberschbssiges Brom sowie Bromm-asserstoff 
enthalten war, so mu5ste die Schwefelskure d(xs fraglichcri Exsiccators auch 
Bromwasseratoff und Brom absorbirt haben. 

Um zu sehen, ob diesem Umstande die Oxytlation zuzuschrriben war. 
brachte ich in einen mit reiner SchR efelsaure gefullten Exsiccator etwai 
Brom~TasserstoffsBure. Hierbei wurde nun beobachtet, dass sich die Krystnllc 
schon am nacbsten Tage verflhssigten und bald ZUIU Iceton eratarrten. 

Weiter fand ich, dass die aus Alkohol gewonnrnen Krystalle 
deshalb leichter zerflossen, weil sie voluininiise Conglomerate bildeten, 
wahrend die aus Aether und Petrolather grosser und compacter waren 
nnd daher schwerer angreifbar. Wurden sie zerrieben nnd auf die 
angegebene Weise behandelt, SO liessen sie sich in das Keton uber- 
fiihren. 

Vergleicht man diese Resultate mit den von H e l l  und H o l l e n -  
b e r g  bei dem Anetholdibromid und Monobromanetholdibromid er- 
haltenen, so ergeben sich interessante Unterschiede in Bezug auf den 
Verlauf der Einwirkung des Natriumathylats. 

Wabrend bei den bromsrmeren Verbindungen durch das Natrium- 
athylat der Ersatz des in a-Stellung befindlichen Bromatoms durch 
die Aethoxylgruppe stattfindet, dann weiterhin die Abapaltung des in  
$-Stellung befindlichen Broms a19 Bromwasserstoff eintritt, findet bei 
dem bromreicheren Dibromanetholdibromid die Abspaltung vou Brom- 
wasserstoff statt, und es entsteht ein fi-Brompropenylderivat. Dieses 
wird bei Gegenwart ron Bromwasserstoff als Katalysator in  eigen- 
artiger Weise durch den Luftsauerstoff R U  einem bromhaltigen &ton 
oxydii t. 

Wenn man das frisch dargestellte Keton aim Alkohol-Aether oder 
Petrolather umkrystallisirt, SO scheiden sich rasch feine, blendend- 
weisse Krystallnadelchen aus, die ein auffallend starkes Leuchten 
zeigen. Ein leichtes Erwarmen der Fliissigkeit erhohte die Lichtab- 
gabe bedeutend, ebenso zeigten die trocknen Krystalle bei Handwarme 
starke Phosphorescenz, doch nicht 6 0  stark wie die eben auskrystalli- 
sirten. Behuf3 Feststellung, ob es sich hier um eine Ausstrahlung 
von absorbirtem Licht oder con eigenem handele, wurde etwas con 



diesem Keton in einem Dunkelzimmer hergestellt. Es zeigte aber die 
gleichen Lichterscheinungen. Im Spectrum zeigte das Licht eine grune 
Linie, aucb wirkten die Strahlen auf photographische Platten ein. 
Eine Einwirkung der von der  Substanz ausgesandten Strahlen auf ein 
Elektroskop konnte nicht beobachtet werden. Bei langerem Aufbe- 
wahren verlor das Keton die Ejgenschaft, zu leuchten, ebenso beim 
Erwlrmen mit Chromsaure. Diese Lichterscheinungen sind wohl nach 
der  Eil h a r d -  W i e d e m  ann'schen Terminologie') als C h e m i l u  m i n  es -  
e e n z  zu bezeichnen. Es liegt die Annahme nahe, dass dieselben so- 
wohl mit dem Oxydationsvorgange im Zusammenhange stehen, als 
auch durch die Umlagerung eines als Zwischenproduct anzunehmenden 
Alkohols in  das  Keton bewirkt werden. Eine analoge Umlagerung 
findet j a  beispielsweise, wie von P o n d ,  E r b  und F o r d s )  beobachteten, 
bei der Bildung des p-6-Brompropanoyl-monobromanisols aus hlono- 
bromanetholdibromid statt. Luminescenzerscheinungen wurden bei 
solcben Vorgangen z. €3. von L e n a r d  und Wolf3), B r o n i s l a w  
R a d i z e w s k i 4 ) ,  A r m s t r o n g  und L o w r y  und C r o o k e s 5 )  beob- 
acbtet. Die  Intensitst derselben erhoht sich durch Krystallisations- 
vorgange, Reiben der Krystalle und mit der Temperatur, was auch 
in dem hier vorliegenden Falle heobachtet wurde. Es ist somit als 
Begleiterscheinung der Chemiluminescenz Krystallo-, TI ibo- und Thermo- 
Luminescenz vorhanden. 

0 x y d a  t i o n  d e s  1 - p -B r o m  p r o p  en y l-4 - m e t h o x  y - 3 . 5 - d i b  r o  m-  
b e n z o  1 s. 

Nachdem sich die leichte Oxydirbarkeit dieser Verbindung durch 
den  Luftsauerstoff erwiesen batte, war es ron Interesse festzustellen, 
wie ein anderes Oxydationsmittel einwirkt. Es wurde hierzu Chrom- 
sliure, in Eisessig gelost, verwendet und am Ruckflusskuhler erhitzt. Nach 
Beendigung der Reaction wurde die Losung in Wasser eingetragen, 
wobei sich ein Niederechlag bildete, der durch Absaugen und AUS- 
waschen gereinigt wurde. 

Er 16ste sich leicht in Aether, Alkohol, kaustischen, sowie kohlen- 
sauren Alkalien, in Letzteren unter Kohlensaureentwickelung. Der  
Niederschlag wurde nun durch Aufliisen in Sodalosung und Ausfilien 
durch verdiinnte Schwefelslure gereinigt, wobei sich voluminose, weisse 
Flockeu ausschieden, die nach dem Absaugen und Trocknen aus Al- 
kohal umkrystallisirt wurden (Schmp. 207 O). 

I) Ann. d. Physik 34, 449 [lSSS]. 
3, Ann. d. Phj-d; 34, 818-925 [lSSSj. 
4, Diese Berichte 20, 70, 321 [18S7]; ebenda 13, 1742 [ISSO:. 
j) Chem. Centralhlatt 1903, 11, 1159. 

Berichte d. D. chein. Gesollschaft. Jahrg. XXXVI:. 29 

2, Cheni. Centralblntt 1902 I, 1162. 



9.1670 g Sbst.: 0.2009 g AgBr. - 0.1671 g Sbst.: 0.1SS5 g COa, 0.0315 2 

Hz 0. 
CaHsOsBrz. Brr. C 30.96, H 1.90, Br 51.61. 

Gef. a 30.7 I,  * 2.05, )) 5l.G. 

Demnach hatte sich D i b r o m a n i s s a u r e  gebildet. 

E i n n i r k u n g  v o n  2 l f o l . - G e w .  N a t r i u n i  a u f  D i b r o m a n e t h o l -  
d i b r o in i d. 

Zuerst liess ich ein Mol.-Gew. Natriurnathylat auf I Mo1.-Gew. des  
Tetrabromids einwirken, indem ich 0.85 g Natriurn in wasserfreiern Alko- 
hol zu Natriumathylat aufliiste uud 17 g Dibromanetholdibromid zufiigte. 

Ich erhielt auf die schon angegebeue Weise 13 5 g der @-Brom- 
propenylverbindung, auf die ich nun ein zweites Mol. Natriumathylat 
einwirken liess. Hierbei wurde Natrium im Ueberschuss angewandt 
und am Riickflusskiihler erhitzt. Die Einwirkung ging sehr langsam 
ror sich, indem sich erst nach 4-stiindigern Erhitzen etwas Bromnatrium 
abschied. Ich liess daher weitere 4 Stunden einwirken, destillirte 
dann den Alkohol ab, nahrn das zuriickbleibsnde Oel im Aether auf 
und schiittelte mehrere Male mit Wasser aus. Der Aether wurde nun 
nach dem Trocknen rnit Chlorcalciurn abdestillirt, wobei cin rBthliches 
Oel zuriickblieb, das einen eigenthiimlichen Geruch besass und sich 
i m  Vacuum destilliren liess. (Der  wassrige Auszug wurde angesauert 
und mit Aether ausgescbiittelt, doc11 hinterliess der Aether keinen 
Riickstand.) Der  Hauptantheil des erhaltenen Oeles ging unter 20 mm 
Druck bei 208--211° iiber und bei einer Rectification unter einern 
Druck von 18 mm bei 200-2050. Ich erhielt hierbei ein ziemlicli 
leicht bewegliches Oel, das im Vacuumexsiccator iiber Schwefelsaure 6'- 
trocknet wurde. Da es keine Neigung zeigte, fest zu nerden, wui-de 
es analysirt. 

0.1289 g Shst.: 0.1500 g AgBr. - 0.1527 g Sbst.: 0.1797 g COZ. 
0.0367 g HlO. 

CloHsBr2O. Ber. C 39.44, €I 2 62. Br 52.63. 
Gcf. )) 32.09, )) 2.66, a 59.34. 

Ansganl;smaterial x 31.16. a 3.33, D ti2.33. 
Demnach hatte das zweite Molekiil Sarriumathylat sehr wenig 

cingewirkt, was sich auch daraus ergab, dass sich nach einigen 
Xochen Krystalle abschieden, die den Schmp. 580 zeigten und sich 
als die unveriinderte P-Broinpropenylrerbindung erwiesen. 

P s e u d o - p - d i b r o m p r o p y l - d i b r o m p h e n o l  
(Pseudotetrabrompropylphenol). 

Bei der Brornirunp des Anethols in iiberscbussigem Brom wurde, 
wie schon erwiihnt, neben dem Dibromanethaldibromid eine Substanz 
rorn Schmp. 112-1 1 3 O  erhalten. Die Analysen derselben wiesen auf: 
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0.?107 g Sbst.: 0.0415 hy H20, 0.1962 g COs. - 0.2055 g Sbst.: 2.3424 R 
AgBr. 

C,#HsBrrO. Ber. C 23.89, H 1.77, Rr 70.79. 
Gef. B 24.26, )) 2.09, 70.90. 

Es lag daher die Annahme nahe, dass eine Abspaltung der 
Methylgruppe stattgefunden hatte, was j a  durch den in dem iiber- 
scbiissigen Brom sich liisenden Bromwasserstoff, der sich bei der Re- 
action reichlich bildet, leicht geschehen konnte. 

Die Methoxylbestimmungen ergaben ein negatives Resultat. Da 
aber auch die Miiglichkeit zu erwagen war, dass die beiden in Ortho- 
stellung zur  Methoxylgruppe befindlichen Brornatome eine Abspaltung 
der Methylgruppe hinderten, so musste auch das Dibromanetholdibro- 
mid daraufhin gepriift werden. Thatsachlich ergab bier die Hestimmung 
ebenfalls ein negatives Resultat, wahrend sie, wie vorauszusehen, an 
dem Monobromanetholdibromid glatt ausfiihrbar war. Die Ansicht, 
dass die Methylgruppe abgespalten wurde, musste aber aufrecht er- 
halten werden, da  die Substanz gegen Wasser, verdiinnte Alkalien 
nnd gegen Natriumathylat, sowie gegen Oxydationsmittel und gegen 
Salpetersaure vollkommen das Verhalten eines Pseudobromides’) 
zeigte. Es wurde daher der Versuch gemacht, in Nschahmung der 
Sei Bromirung des Anethols vor sich gehenden Reaction \-on dem Di- 
bromanetholdibromid durch Abspaltung der Methylgruppe zu diesem 
Kiirper zu gelangen. 

E i n IT i r k  u n g v o n g e s a t t i g t e r B r o m w a s s e r s t o f f -  E i s e s s i g- 
l i i sung  a u f  d a s  D i b r o m a n e t h o l d i b r o m i d .  

Wie schon erwahnt, spaltet das  Dibromanetholdibromid, mit rau- 
chender Jodwasserstoffsaure nach H e r z i g  und Z e i s e l  behandelt, kein 
Jodniethyl ab. Auch als die Substanz rnit Bromwasserstoff- Eisessig- 
liisung 3 Stunden im EinscElussrohr auf 100° erwarmt wurde, konnte 
nur unverandertes Material zuriickgewonnen werden. Es wurde daher 
der Versuch bei hiiherer Temperatur und hiiherem Drucke wiederholt. 

5 g Dibromanetholdibromid wurdeii mit 50 ccm unter Eiskiihlung 
mit Bromwasserstoff gesattigtem Eisessig 3 Stunden lang im Einschluss- 
rohr auf 1 20° erhitzt. Das Reactionsproduct schied sich beim Erkalten 
in langen, haardiinnen Nadelu aus, die abgesaugt wurden; aus der 
zurtickbleibenden Lauge konnte durch Eintragen derselben in Eiswasser 
noch eine kleine Menge dieser Substanz gewonnen werden. Durch 
Lnikrystallisation aus Petrolather erhielt ich 4 g vollkommen reine 
Substauz vom Schmp. 112-113°, die alle Reactioneu der auch bei 

z Sidle z. B. Z i u e k a ,  Ann. d. Cliem. 320. 180; 322, 174. 

9 2  * 
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Brornirung des hnethols erhaltenen Substanz zeigte und sich niit dieser 
durch Analyse urid Schmelzpunkt (Mischprobe) identisch envies. 

Dieser Kiirper mum aeinem Verhalten nach als zu dzr Iciirper- 
klasse der ron Z i n  e k e  l )  beschriebenen Pseudobromide gehijrig nnge- 
sehen werden. 

P s e 11 d o - p - B ro 111 a c e  t o x y  p r o  p 3 1 - I) i b r o m p h eno  1. 
Das Pseudobromid wurde mit iiberscbussigem Bleiacetat in Eis- 

easig langere Zeit auf 700 erwarmt. Es trat Abscheidung von Biei- 
bromid ein. Nach dem Abfiltriren desselben wurde unter Umriihren 
mit Wasser versetzt, wobei ein krystallinisches Pulver ausfiel, das aus 
Chloroform-LigroTn oder aus Aether umkrystallisirt wurde. Dieser 
Korper  ist leicht liislich in Reozol und bleibt beim Verdunsten aus 
Alkohol in grossen, sechsseitigen Tafeln vom Schmp. 10i- 108'' zuriiek. 
Mit Alkalien erwarmt, giebt er eine gelbe Lcisung. 

0 2041 g Sbst.: 0.26% g BgBr. 

B e r l i n ,  im XGrz 1904. T e c h .  Hochschule, organ. Laborstorium. 
CII H1103Bx-S. Ber. Br 55.G8. Gef. Br 55.96. 

240. W1. Gulewi t sch :  Ueber eine zwischen Aluminium, 
Quecks i lberchlor id  und Benzol  ver laufende  Reaction. 
[Aus den1 medic.-chem. T,aboi storium der UniversitLt hloskau.; 

(Eingcgangen am 2% MdrL 1904.) 

Die R a d z i e w a n o w s k i ' s c h e 2 )  Modification der F r i e d e l - C r a f t s -  
schen Reaction besteht bekanntlich darin, dass das Aluminiumchlorid 
durch eine Mischung von Alurniniumspahiien und Quecksilberchlorid 
ersetzt wird. Obgleich diese Modification vorziigliche Resnltate bei 
der Syntbese von aromatischen Kohlenwasserstoffen liefert, rerssgt 
dieselbe bei der Anwendung zur Synthese ron f e t t s r o m n t i s c h e r i  
K e t o n e n ,  wie es die ron Hrn. J a w e l o w  auf meine Veranlassung 
hin ausgefiihrten Versuche zeigen: I n  einer Mischung von Aluminium- 
spahnen, Quecksilberchlorid, Schwefelkohlenstoff, Acetylchlorid und 
Benzol geht die Reaction ausserst langsam vor sich, es tritt eine Ver- 
harzung ein, iind die Ansbeute a n  Acetophenon ist verschwindend klein. 
Indern ich die Bedingungen dieser Reaction aof verschiedene Weise 
variirte, habe icli folgende Reobachtung geniacht : 

I) Ann. d. Chem. 320, 1SO; 322, 174. 
2, Diese Bcrichte 2h, l i39 [18952. 




