
404. Pau l  H6ring:  Ueber die Oxyde v o n  Propenylphenol- 
iithern und die Umlagerung derselben in die ieomeren Eetone; 
e i n  Beitr ag zur Kenntniss der intramolekularen Wanderung 

der Atome. 

(Eingegangen am 21. Juni 1905.) 

Irn Verlaufe einer aus besonderen Griinden I) durchgefiihrten ein- 
geheaden ~ntersuchung iiber das Verhalten der Dibrornide des Ane- 
tliols, Isosafrols und deren kernbromirten Derivate gegen oxydirende 
Agerrtien, insbesondere gegen Salpetersiiure , wurde eine neue , hochst 
intercwante Reaction dieser vielfach untersuchten, sehr reactionsfahigen 
Korperklasse aufgefunden. 

Durch die im letLten Heft dieser Berichte erschienene Mittheilung 
ion A. K l a g e s a )  uber eine Reaction, die mit der von mir beobach- 
teten in naher I3eziehung steht, sehe ich mich veranlasst, iiber rneine 
Resultate zunachst korz zu berichten; der experimentelle Theil , der 
noch durch eioige Versuche rerrollstandigt wird, folgt demnlchst. 

Bei der Einwirkung yon Salpetersaure auf dae in Eisessig ge- 
lGte  Isosafroldibrornid wurde durch Austausch des zurn aromatischen 
Kern in u-Stellung befindlichen, sehr rractionsfahigen Hromatoms 
gegen den Acetylrest unter gleichzeitiger Nitrirung der Methylenather 
des tr-ricetoxy-$-brorn-1-propyl-3.4 dioxynitrobenzols, 

N02. CS H2 (: 02CHg). C H ( 0 .  CO. CH3) .CH Br. CH3, 
rom Schmp. 1 1 3 O  erhnlten, der durch Behandlung mit alkoholischem 
Kali einen bromfreien Korper vom Schrnp. 113 - 1 14" lieferte, welcber 
d s  ~i t ro isosaf ro lox~t l ,  R . C H . C H .  CH,, erkannt wurde. 

0 
\' 

Wahrend die aus den Dibromiden durch Austausch des a-Brom- 
a toms gegeii Alkoholreste leicht zuganglichen tr-hlkyloxy-p'-brorn- 
derivate rorn Typus R . C H  (0-Alkyl).CH Br .CH3 rnit Natriurnathylat 
nu r  schwierig das $- Bromatom nbspalten und dabei die Propenjl- 
ather R.C(O-Alkyl): CH.CH3 liefern, die ihrerseits wieder leicht zu 
den entsprechendrn ct-Kctonen sich rerseifen lassen, gelingt im ror- 
liegenden Fall die Abspaltung des $-Rromatoms ausserordentlich 
leicht. 

Lhs weitere Studium ergab, dees die beobachtete Reaction ver- 
allgemeinerungsfaliig ist, dass auch die Acetoxybromverbindungen des 
Anethols, Isosafrols und ihrer im Kern bromii ten Derivate, welche 

' 1  Vergl. diese Berichte 37, 1541 [1904]. 
' j  Diese Berichte 38, 19G9 [1905]. 
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ieicht BUS den entsprechenden Dibromiden durch Einwirkung TO:' 

Nrttrinniacetat erhalten werden, sich gegen alkoholisches Alkali eben- 
eo verhalten und die entsprechenden Oxyde liefern. 

Die Bildung dieser Aethylenorydderivate aus d m  a-Acetoxy-$- 
Bromverbindungen fiihrt oline Zweifel iiber die cL-Oxy-P.bromderiv.nrt., 
die  dann, wie bei Halogenhydrinen vielfach beobachtet , in Dr'rivnte 
des  Aethylenoxyds iibergehen. 

R.CH.CH .CH3 R .  CH. CH .CHj 
b L' 

. .  
0 H Br 0 

Diese direct aus den Dibromiden durch Einwirkung von wiissrigrr 
Aretonliisung erhiiltlichen ~~-0xy-B-broniverbindungen eignen sich, n i e  
ich fand, besondere zur Darstellung obiger Oxyde, da eie mit alk')-  
holischem Kali glatt in Letztere iibergehen. Auf die a-Osy-$-bronr- 
verbindungen des Bromisosafrols und Bromisospiols haben bereits 
P o n d  und S i e g f r i e d ' )  alkoholischeu Kali einwirken lassen trnd 
auch dabri die Abspaltung ron Bromwasserstoff constatirt; docli 
haben sie die Natur der entstandenen Kiirper nicht erkannt, nachdeni 
sie sich vergeblich bemiiht hatten, dieselben als die erw.nrtetw 
Ketone zu charakterisiren. 

Die von mir dargestellten Oxpde zeigen folgende Eigenschaften : 

Anetholoxyd, C H ~ O . C ~ H ~ . C H . C H . C H Q ,  Sdp 132" bei 11 mni. 
1' 
0 

Isos:rfroloxyd, (CH2 0 2 ) :  C,jHs.CH. CH . CHJ, Sdp. 140 - i 4 F  
0 bei 9 mm. 
\/ 

Bromisosafioloxyd, (CHsOZ):CsHaBr.CH.CH.CH3. 
\/ 
0 

Sdp. 169-173O bei 11 nrm. 
Dibromisosafroloxyd, (CHaO?):CsHBrp.CH.CH.CHs, 

\/ 
0 

Schmp. 134-  135". 

Wahrend diese Oxyde uuter stark vermindertem Druck unzer- 
setzt destilliren, erleiden aie beim einfachen Erhitzen uilter ganz be- 
trachtlicher Warmeentwicktslung eine Umlagerung in die ihnen isomereti 
@-Ketone; eine Reaction, die uns auf das sehr interessante Gebiet der 
intramolekularen Wanderung der Atome fiihrt. I m  vorliegenden Fall 

') c. 190s I 969. 



findet unter Ringsprengung 
stall: 

.~ 

+ i  
R .CH.CH.CH3 
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eine Wanderung eines Wasseratoffatome 

R.CH2.CO.CHy. 

Die Annahme einer derartigen Wanderung von freiern Wasser- 
stoff wurde bis vor wenigen Jahren kaurn in Betracht gezogen; rnni i  

sirchte vielmehr solche Umlagerungen durch Addition und Wieder- 
abspaltung von Wasser zu erklaren, da  ditselben immer bei Gegen- 
wart hydroxylhaltiger Agentien ausgefiibrt waren. Nachdern aber  
C l a i s e n ' ) ,  sowie W. W i s l i c e n u s 2 )  gezeigt haben, dam selbst 
\Vanderungen vou Radip len  auch oboe Agentien durch einfaches Er- 
liitzen stattfiuden, hat die Betrachtung solcher Reactiouen a h  iijtra- 
molekulare Wanderung von Atomen und Radicalen sehr an Gewicbt 
gewonnen. In  eingehender, sehr interessanter Weise hat E r l e n -  
m e y e r  j un.  9 eine solche eriirtert. Seine ErklCrungsversuche erstrecken 
sich auch auf die bier in Betracht kornrnende Umlageruiig Ton Kor- 
pern mit dreigliedrigem , sauerstoff haltigem Ring in die isomeren 
Ketone. Solche siud rnehrfach, allerdings nur bei Gegeuwart von 
Agentieu auegefiihrt wordeo. iinzufiihren ist die Umlagerung dea 
I'henyllthylenoxyda in den iaomeren Phenylacetaldehyd yon 2 in  cli e 

uud Hreuer ' ) ,  CsH:,.CH.CHz CsHg.CHn.CH0,  sowie die  

~ 

v i  
\. 
0 

Ceberfiihrung der Phenylglycidsaure in die isomere Phenylbrenz- 
traubensaure von E r l e n m e y e r  j u a 5 ) .  

Die von mir aufgefuudene Urnlagerung der Oxyde ron Propenyl- 
phenolathern, die sich auch nach aussen durch eine derartig bisher 
noch nicht beobachtete spontane Warmeentwickelung a h  inrramole- 
kulare Bewegung der Atome zu erkennen giebt, durfte das bisher 
dazu vorliegende Material in willkommener Weise bereichern, da ihr 
die Bedeutung einer fiir die untersuchte Kiirperklasse allgenieiner 
geltenden Gesetzniassigkeit zukommen diirfte. Dass die Grenzen der- 
s-lben sich aber noch weiter erstrecken, beweist die ron K l a g e s  anf- 
gefundene Umwandelung des Phenylrnethyllthylenoxyds in Hydrntro- 

I )  Diese Berichte 33, 3778 [1900]. 
?) Diese Berichte 33, 1468 [1900]: 34, 218 [1901]. 
3, Ann. d. Chern. 216, 75 [1901]. 4, Diem Herichte 11, 1402 [ I S i S j ,  
5: Diese Berichte 33, 3002 [1901], rergl. auch L a p w o r t h ,  Chem. 

Centralblatt 18'38, I 303. 



paaldehyd. Mit Versuchen iiber das Verhalten von Propenylphenyl- 
oxyden u. a. bin auch ich seit einiger Zeit beschaftigt. 

Ausser durch Erhitzen kann die Umlagerung der erwlhnten Oxyde 
auch durch Erwirmen mit verdiinnten Sauren bewirkt werden. Die 
Eigeiischafren der von mir bis jetzt dargestellten p'-Ketone sind kurz 
folgende: 

Anetholketon, Sdp. 2G2--2640. 
Isosafrolketon, S d p .  283 - 2884O. 
I:romisosafrolketon, Schmp 103O 
Dibromisosafrolketon, Schmp. 116-1 17". 

Da die beiden ersten auch in ihreu Oximen mit den ron W a l -  
l :ic b 1) kiirzlich zuerst beschriebenen 6-Ketonen R CH2. CO.  CH3 voll- 
stiiudig iiberein-timmen, ist die Aunnhme berechtigt, dass die bei der  
Umlageruug entstehenden Ketone allgenrein die $-Verbindung darstellen 

Durch die Arbeiten r011 W s l l a c h  und P o n d 2 )  sowie von Hel l3)  
ontl seinen Schiilern ist der Nachweis erbracht, dass man ton  den 
Dibromiden der Propenylverbindungen zu den u-Icetonen R.  CO. CHa 
.Cf& gelangen kann, eine Reaction, die, wie ich beim Isosafrol fmd,  
(lurch getrennt auf einander folgeride Einwmrkung roil Alkohol uud 
\-on Katriumathylat fast qiiantitntiv gestaltet werden kann. 

M a n  hat e3 somit ganz i n  der Hand'), von denselben Propenyl- 
dibromiden ausgehend, sich IC- oder $-Ketone zu verschaffen, wobei 
es iiur darauf nukommt, ob man Erstere vor der Einwirkung VOD 

Alkali zuerst mit Alkohol oder mit Wasser zur Reaction bringt. 
Privatlaboratorium €3 e rl i n  NW., Lesetzowstr. 23. 

405. F. G i e s e l :  Ueber einen einfachen Nachweis von Helium 
aus Radiumbromid. 

(Eingegaogen am 20. J u n i  1905.) 
Dns nus  Radiumbromid-Losungen sich entwickelnde, wie das a u s  

krjstnllisirtem, wasserhaltigen Radiumbromid ausgetriebene Knallgas 
rerdnukt seine Activitlt Spuren beigemischter Emanatiou. Meine 
friiher nusgesprochene Vermuthnng 9, dnss man einen Einblick in die 
inneren Vorginge des Radioniatoms erhnlten wiirde, wenn es gelange, 
ein dem Radinm (und nicht dem Wasser) entstammendes G a s  nach- 

Ann. d. Chem. 332, 305 [1904]. 
*) Diese Berichte 28, 2719 [1895]. 
') Yergl. dazu W a l l a c h ,  Ann. d. CLem. 332, 316 [1904]. 
s, Diese Berichte 35, h60S [1!)02]. 

3, D,ese Berichte 28, 2835 [IS95]. 




