
537. P a u l  R o o r i n g :  
U a b e r  die Dibromide a o r n a t i s c h e r  P r o p e n y l v e r b i n d u n g e n .  

V M i t t h e i l u n g :  U e b e r  d i e  Ox Jde der  P r o p e n y l v e r b i n d u n e e n  
urid i h r e  U m s e t z u n g e n .  

(Eingcypigen am 1. Oc tokr  1905.) 

Wihrend  die aus  den 1)ibroiiiideii durch  Eiiiwii kuiig von Alkohol 
leiclit el lialrliclien Aet1it.r It.Cll(OlL) Ctl Br.CII:, bei d e r  Einwirkuiig 
von nlkotiolischem l i a l i  d;is $-flriiniatolir iiur schwierig uiiter Hilduiig 
d e r  I’rc:pjlenBtlier 11 C ( O R ) : C H . C i 1 ,  &pal en ,  erfolgt bei den Al-  
koholen selbst  und bei ihren Acetylderirateo dirse ~ h 3 } ) d t l l l l g  ausser- 
ordentlich leicht, uiid e s  enrstetien die l’ropylenoxyde 1L.CI-l.CH.CHs. 

Die Einzelheiteii zu dieser schilri iii einer corliirifigen \littheiluilg I )  

berichteten Reaction folgen irn expei irneiirellen Ttieil dieser Abhaiid- 
lung. Dieselbe 8011 noch dur ch die fo’grridrii Heobachturigeii iiber die 
Unisetzui+p de r  Alkohole R . C I I ( O I ~ ) . C I I B r . ~ ~ i ~ .  ih rer  Alkyl -  nnd 
Acetyl-Derirate,  sowie d e r  P ropy lenox jde  e rg inz t  werllen. 

Ich halie rnich h:inptsachlic:li init den 1)ibromidrn des  Isosafrols, 
des Hrornisosafrols uiid des  Dibrorilisosafl ole. sowie  mit  den eritspre- 
cheiiden Ariettiolderivatei? tieschal’tigt. Mehrere d e r  folgenden Um-  
setzurigen wiirdeii n e i s t  nur an den Dihromiden des  Brom-  uiid IX- 
broin-lsosafrols aurgefiihrt, weil nur  bei d i e ~ e i i  die entsprecheiiden Um- 
e.e t zungsprodocte krya tal lisirt sind. 

Alle d r r i  geriannten S[rbst,tutionsderivHte de r  Dibromide werden 
durch 13r l~rnwasser~toK in Eisessigliisring in die urspr unglichen Diliro- 
mide, dnrch ChlorwaPserstttff in die erirsprechendvri CtilorsbriiniiC1e niit 
leicht brweglichem Cbloratom verwaildelt.  S ie  rerti:tlten rich n ls i i  
eberiso wie die entsprechenden Derivate dee RrcimisoeugruoldiSromids, 
wie dies bereits A u  w e r s 2 )  gezeigt hat. 

. ./  
0 

I) s. diese Berichte 3 4 ,  229G [1:103]. Bei Absendung dieser Mittheilung 
war mir entcangcn, dass kurz zuvor T i f f e n o a u  nnd F o o r n e a u  (vergl. 
Chem. Ccntralblatt 1905, 11, 235, 2 S )  iibcr eine iihniiche Reaction Mitthei- 
lung gomacht haben. Sir berichten anch iiber die Urnlagerung dcr erhaltenen 
Propyi(moxyde durch blosses El hitzen. Die Prioritat fiir die Beobachtung 
einer solchcn pyragmen Umlagerung koninit jcdoch I p a t i o w  zu .  der bereits 
in die;cn Ueriditen 36, 2014 Ll!JOS] iibrr die Unilagerirng des ActLylenoxyds 
rind seinvs nlchsten Hlim ologen berichrcte. E r  bezeiclinet diesc Reaction, die 
beim Durclileitcn der  Dznipfe durcli ein Glasrohr bei 500” beginnt, bei Gegen- 
wart von Aluminiumoxyd i l ls  Contact,ubstanz abcr svhon bci 200- 300” vor 
sich geht., als Cootactmetamerisation. Vergl. dszu auch N t , f ,  Ann. d. Chem. 
335, 193. 

2, Diese Berichtn 2 5 ,  114 [1902.’. 



Rei diesen Derivaten wrirde ferner das auffallende Verhalteri be- 
obachtet, dass das 6-Bromatom nur i n  den acetylirten Alkoholen 
R C H ( 0 .  C>HyO).CH Br.CH3 durch Natriumacetat ersetzbar ist '); es 
entsteht dabei aber nicht Glykoldiacetat, sondern das @-Monoacetat. 
Durch Verseifung erhalt man aus diesem das Glykol R.CH(OH). 
C H ( 0 H ) .  CH3. Heide Verbindungen reagiren ebenfalls Ieicht rnit 
Hromwasserstoff und Eisessig und ersetzen mit grosser Leichtigkeit 
d a s  rr.Hydroxy1 durch Halogen. Dabei wird aber auch das Glykol 
a m  p' Hydraxyl acetylirt, sodass aus beiden IGirpern dieselben Re- 
actionsprodocte, die Acetylderivate der isomeren p-Alkohole R.CH H r .  
Crl(OH).CH, entstehen. D a w  sie die Constitution R.CH Br.C'H(0. 
COCLl3) .CH3 beaitzen, ergiebt sich wit Sicherheit daraue, dirss sie rnit 
den Acetylderivaten der u-Alkoho!e, dem Aur;gangsmaterial, arm dern oie 
gewonrien werden, isomer bind. Zu diesen Glykolderivaten fiitwt noch 
ein zweiter, sehr gliltter Weg von den Propylenoxyden aus. DieJelben 
adtliren rnit  grosser Leichtigkeit Ihmwassers toff ,  Acetylhrornid iind 
Eisessig. Es hat sich dabei heraiisgestellt, dass die Hruckenbindung 
zwixhen dem Sa:ierstofT rind den beiden I<ohlenstofTen stets a m  n- 
Kohlenstoffatom geliist wird. Die Broniacetyl-Additionsproducte sind 
iiiiirilich identisch niit den eben angefiihrten Acetylderisateii der $-A]- 
kohole R.CHH~.CH(O.COCHJ).CH:~, die Additionsproducte des Eis- 
essigd identisch mit den euvor angefiihrten $-Acetylglykolen, und wer- 
den auch aus den Hromacetyl-Additions~r~,ducten durch Aiistausch des 
ct-Rronis gegen Wasser gewonnen. 

Die Anlageiuilg des BromwnsscIstofl~, die in Benzollnsung arie- 
geliihrt wiirde, fuhrt nach den Eigenscliaften der sehr eeraetzlichen 
Additionsproducte evident z u  Isomeren der n-.llkoliole, zu den @-A]- 
koliolen R.CHBr.CH(Of1) .  CHs; folgende Reactionsgleichutigen ver- 
anzchaulicheri dieae Reactionen: 

1. R.CII .CH.CH3 + IlHr = R.CHRr.CH(OH).CHs,  
'\/ 

0 
11. EC.CIi.CH.Ct-13 + CH3.COHr = R.CHBr.CH(O.COCH3).CH3, 

\/ 
0 

I I I .  R .  CH . CH . C Hs + CH3. COOH = R.  C H ( 0 H ) .  CH(O.COCH~).CHS. 
\/ 
0 

In  dcn nach Gleichung I erbalteneu u-Brom-&oxy-Verbinduogen 
ist das a-Rromntom durch die brriaclibarte Hjdroxyl.Gruppe derartig 
leicbt beweglich. dass dieae Verbindungen sich unter freiwilliger Rrom- 
wasserstoff:tbspaltui~~ zersetzen. Nur  bei dem I>ibromisosafrolderivat, 

1) Vergl. Mitth. IV, S. 3472. 



dessen Dibromid mit Wasser ,  Alkohol usw. eherifalls schwer reagirt, 
konnte das tr-Bram-P-oxy-t>rrir;ct in reinem Zustand isolirt werden. 
Leic h t e r fassb .I r s i nd die Bro mace ty 1 de I ivat e. Bei i n  D ibro miso3 a ! r ( i 1 
iind Hrouiisosafrol konnten sie mit Wasser zu den entsprechenden 
Oxyacetaten umgesetzt werdrn,  Jagegen tri t t  beirn Isosafrolderivat 
schon beiin Aufbewahren nach kurzer Zeit eine spontane Zersetzung 
eiu; in Folge dessen gelang e s  nicht,  DUY demselben Umsetzungs- 
pruducte des u-Bromatorns in reinem Zustand zu i s o h e n .  

Irn Einklaug mit der  Erscheinung, das s  bei den Additionsvor- 
glngeri de r  Saueretoff der  Oxyde  stets mit dern $-Kohlenstoff rerbun-  
den bleibt, steht offenbar, dass die Umlagerung der  Oxyde durch Er- 
hitzen oder  durch S i u r e n  zu den g-Ketonen, R.CH2.CO.CH3, fiihrt. 

E x  p e r  i rn e n t e 1 I e r  T h e  i I .  

A. P r o p y l e n o x y d e  u n d  $ - K e t o n e .  
Die Darstellnng de r  Oxyde erfolgt durch Einwirkung von alko- 

holischer Kalilauge (etwas mehr als 1 \lol.-Oew.) auf die alkoholischeLo- 
song der  tr-Oxg-~-brooi-dihydropropyleue l). Die Abspaltung von Brom- 
kaliiini erfolgt schon in der  Kal te  und wird durch Erwarrnen auf den1 
Wasserbade vervollstandigt. Die nicht krystallisirenden Oxyde lassen 
eich durch Vacuurndestillntion reinigen, wobei Einwirkuug von Saureii 
nach Miiglichkeit ausgeschlos~en werden muss, weil dadurch auch bei 
de r  Vacuumdrstillation Umlitgerung in d'is Keton hervorgerufen wer- 
den kann. 

Diese Umlagerung erfolgt durch Dejtillation unter gewijhnlichem 
Druck resp. durch Erhitzen, kanu abe r  auch durch Erwi r inen  init 
verdiinnten S lu ren  oder  vortlieilhaft durch Erwirrneu in Eisessig- 
Losurig unter Zusatz einiger Tropfen concentrirter Schwefrls&ure vor- 
genoninien werden. Die so erhaltenen $-Ketonea) reagiren im Gegen- 
sntz zu den isomeren cc-Ketoneil rneistens rnit Natriumbisulfit uiid 

l a swn  aich so ubrr  die Hi.snlfitverbindung reinigen. 
Es gelit bei 11 nirn 

Druck von 130-138" farblos iiber iind siedet bei nochnialigrr Destillation 
bei 133'. Es ist ein leicht bewegliches Oel von angenehmein Geruch, 
D17 = 1.0637. Es eratair t  aucli beim Abkiihlen in eiuer Kalte- 
misc hung nich t. 

A n e t h o l o x y d ,  CH30.C,H, .CH.CH.CH3.  
\/ 
0 

s. Mitth. IV, S. 3.169. 
2, Vergl. diese Bericbte 38, 2299 [1905], Das p-Anetbolketon ist bercits 

von U Q h a l  und T i f f e n e a u  besthrieben worden. Compt. rend. 132, 3Gl; 
Chem. Centralblatt 19Ii1, [, $31 .  



0.2060 g Sbst : 0.5iOi g CO1, 0.1389 R HaO. 
CluHiaO1. Ber. C 73.17, tl 7.32. 

Gcf. )) 72.91, 2 )  7.54. 
A t i  i s y l -  a c e t  o n ,  CHa 0. CG 11, .CHI.  CO .CHs. Wird Anetholoxyd 

(10 g) unter gewiihdichem Druck e lh i t i t ,  so tritt bei 190" bereits 
ohne weitere Wiirrriezufuhr eiiie allnriihliche Temperatur.-teigerung 
ein.  Erliitzt niau bis 2200, so fiodet eine gusaerst stiirmische Reaction 
uriter starker Wiirriieentwickeluug sta i t ;  erhitzt mau dnnu iioch kurze 
Zrit  unter Ruckftuss, so gsbt bei der darauf folgenden DestiI1:ition 
bei 258-2680 eiir farbloses Oel iiber (8.3 g). Dasselbe wird durcb 
Schiitteln seiner atheriscl~eu Liiaurig mit Natriiinibisulfit in eiiie Bi- 
sultitverbinduiig verwandrlt und aus dierer dtirch Erwaroien rnit Soda- 
losurig wieder abgeschieden. Die so gereiiiigte Verbindung siedet im 
Vacuum bei 12 nirn ron 13G - 138", uuter gewiihulicbem Druck bei 
267-2690 ( i .  D.). Au-beute 8 g. L)li = 1.0707. 

0.1858 g Sbst.: 0.4991 g 0 1 ,  0.1'200 g H a 0 .  
Ber. C i3.17, H 7.32. 
Gef. J )  73.26, * 7.23. 

CiuHii')a. 

Zur Darstellung des O x i r n s  wurdeo 3 g Keton i u  Alkohol geliist, 
rnit 3 g Hydroxylaniinchlorhydrat, in menig Wrrsscr gelnet, versetzt 
rind mit concentrirter Sodalosnrrg alkalisch gernwht. Nnch mehrtagi- 
gem Stehen wiirde rriit Wasser verdiinrrt, wiibei starke Tr i ibung eiu- 
trxt. E s  sctieiJen sich allmiililich schiine, lnupe, f:iI blose N:delri von 
einheitlichenr Aussehen ab, die aber deli S c h m p  58- G4O zeigten. 
Diirch wieder lioltes Auskocberr rnit PetrolSther (27-359 wirrde eiii 
Riickstarid voni St.hnip. 72-74'' erhalteri, der nach nrehrl'nchern Uni- 
kryst:rllisirrn aus I'etri~lither (GO - 70") sc,hiine, derbe ":cdeln VOID 

Sclirnp. 78 - i 9  ' lieferte. f l u s  dent xiiedrig siedenden Petroli ther 
wurde ein isonieres Oxirn vom Schnip. G1-6P erhalteri. 

Wird bei der Darstelluiig des O x i m  iiberscbiissige3 Alkali- 
hydroxyd :rngewer:det rind einige Zeit arif dem W:isserbade el hitzt, 
so zeigt das erhaltene rohe Oxim einen lioheren Schmelipunkt, der 
sich durch Aufliisen in Eisess;g iind Wiederausfiillen ruit Wiisser 
rasch betriichtlich erhiihen I i i s b t ,  sodass sich nach dieser Methode fast 
nu r  d:is bochschmelzeiide Oxim bildet. 

Die riach der zuerst beschriebeneri Xlethode dargestellten Oxirlre 
gaben folcende Bnalysezrresiiltale: 

Hochschrnelzendes Oxirn. 
0 . 1 4 4 0 ~  Sbst.: 10.4 ccm N ( 1 7 O ,  7li2 nrm). 

CroH1303N. Ber. N 7.S2. Gef. N 8.40. 
I\'it!drigsctinicilzendes Oxim. 

O.lO.lti g Sbst.: 7.5 ecru N (21", 765 mm). 
Gef. N 7.88. 



Is0 sal rol  o x  y d ,  (CHZ 02:)Cb HJ . CH . CH. CH3. 100 g a -  Oxy- 

P-brorndihydr.oisosafro1, in 100 g Alkohol gelijst. wurden rnit einer 
Liisung Ton 25 g Kaliuinhydroxyd in 200 g Alkohol versetzt. Es 
schied sich sofort reichlich Brornkalium a b .  Bei der  wie oben an- 
gegebenen Aufarbeituiig wurden 62 g eines farbloseri, angcnehm 
riecliendrn Oeles erhalten, das  bei 12 mm Druck von 143- 147O iiberging. 
Die -4usbeute an Oxyd  betrug in Hezug auf das  Dibroniid') 88 pCt. 
d e r  Theorie.  Dli = 1.2128. 

CloHloOs. Ber. C 67.41, H 5.62. 
Gef. m 67.33. D 5.94. 

-. / 
0 

0.2012 g Sbst.: 0.4958 g COs, 0.1077 g H49. 

Pi p e r o n  y I -ace t o n :  (CHa02:)Cs H 3 .  CH2. CO. CHs. Die Um- 
lageruog des Isosafroloxyds in d m  KetGn ti i t t  beim Erhitzen auf 
220' lebhaft ein. Das Thermometer  steigt schnell auf 280 ' .  Bei der  
ersteu Destillation geht  das  Keton r o n  280--25O0, bei de r  zweiten 
Destillarion von 280-287" Bber. Nach der  
Reinigung iiber die Hisulfitverbindung siedet das  Ketoii bei 283 - 284O 
unter gewohnlicliem Druck ,  von 149-151O bei 10 mm. Es if t  ein 
farbloses Oe l ,  das gegeniiber dem angencbrn riechenden Oxyd fast 
geruchlos ist. D17 = 1.2017. 

Ausbeute 8 g aus 10 g. 

0.1999 g Sbst.: 0.491s g COs, 0 1014 g €120. 

Cl0 t 1 1 0 0 3 .  

Das Oxir i i  wurde sogleich in  Nadeln rorn Schrnp. 87" erhalteri, 
die iiach d m  Unikrystallisiren ails Alkohol oder Ligroyn yon 8 7  - 88" 
schinolzen. 

Ber. C 67.41, H 5.(;2. 
Gef. J> 67.10, m 5.64. 

0. l i .52 g Sbst : 10.8 ccni N ([So, 749 mm). 
CloH11 03N.  Ber. N 7.25. Gef. N 7.08. 

Auch das H r o n i a r i e t h o l - d i b r o m i d  wurde in iiblicher Weise 
durch Kocheri rnit wlssrigein Aceton iu die u-Oxy-$-brom-Verbiiidung 
iibergefiihrt, die init alkoholiwhem Kali  bebandelt and sodanri im 
Vacuum destillirt wurde. Das erhaltene Oxyd giug innei halb ziernlich 
weiter Grenzen iiber. Aus 10 g Dibrornid wurde h e  Fraction vcm 
2 1 g. S d p i ~ .  165- 175', und 3.5 g, S d p l s .  l i 5 -185° ,  erhalteii - eine 
;jnnithernd qiiantitatire Ausbeute. 

Fractiou l'i5--1S5°: 0.1743 g Sbst.: 0.132s g AgBr. 

Die lioher oiedende Jiractior1 ging beim Erhitzen tinter gewiihn- 
licherri Druck uuter SchLunieri in das $ - K e t o n  fiber, das  on 

Her. Br ;IP.'JO. Gef. Br 32.4. 

'j V l q l .  Mitth. IV, S. 3469. 
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3 1 0  - 3200 siedete. Es wurde diirch Bildung eirier Risulfitrerbindung 
geniiqen I nls solchcs c1i;trakterisirt. 

I<  r o  i n  - i 3o s a f r  o l o  x y d , (ell? 0 2 : )  CS HP . Br . CH . CH. C [ i s ,  D;is '. 
0 

siedrt  bei 11 mni I)riick yo11 169- 172". 
0.1598 g Sbht.: 0 1163 g A g B r .  

CtoH<,OjBr Ber. Br 31.1 I .  Gef. Hr 31.1. 

B r o rn is06 a f  r o 1 - # -  k e t.o n , (CHr O2 :) C, H, Br . CH2. CO . CHa. 
Wird das  Hroirrisos:tfroloxyd vorsirhtig auf hiihere Ten ipemtur  

erhitzt. so tritf.  iim 250'' pliitzlich ein lebhaftes Aufscbiumen e in ,  d i e  
Te inpera tur  Ateigt yon selbst  iiber 300", unJ  die s ta rk  geb i lun te  Mitsse 
wird fest. Durch Auskochen rnit Aether  werden dunkle  Krys ta l le  er-  
lialten, d ie  diirch wicaderboltes Hehit~ideln rnit Thierkohle  fast  farbltJ6 
werderi. Schmp. 103--104°. 

0.1493 g Sbst.: 0.1090 g Ag Br. 

Mit Bisulfit geht de r  Kiirper keioe Verbindung e in ,  dagegen bil- 
den sich mit  Hydrox j l amin  zwei isouiere Ox imc . ,  voii deneu d a s  e ine  
hei 1 4 i  --149', d a s  andere  bei 95" echmilzt. 

0.1355 g Sbst.: 7.1 ccm N (1P, 744 mm). - 0.09Y7 g Sbst.: 0.0674 g 

C l o F 1 ~ 0 3  Br. Ber. Br 31.Ll?" Gef. Br. 31.1. 

Oxim I (Schrnp. 117-14'J"). 

Ag Br. 
CIoHto03NBr. Ber. N 5.16, Br 29.39. 

Gef. )) 5.90, )) 29.10. 
Oxim I1 (Schmp. 95O uoreio). 

0.0908 g Sbst.: 4.9 can N (180, 744 mm). 

Aucli durch  Erhitzen mit verdiinnter Schwefelsaore geht  das  
Oxyd  in d a s  Keton  iiber. Das so dargestell te Keton  ist  rein weiss, 
jedoch ist die Ausbeure noch sclilechter, d a  ein groeser Tbe i l  sich ip 

ein zahes Oel rerwandelt .  Ausserdeiri entsteht ein krystall isir tes 
Nebenproduct Yon] Schrnp. 245-24SO in s eh r  geringer Menge, wahr-  
scheiillicti ein Coiideusationsproduct. 

D i b r o m - i s o s n f r o l o x y d ,  (CH:,O?:)CsH HrP.CH.CH. CHr. Es 

scheidet sich aus de r  alkoholischen Liisung bereits beim Erka l ten  
reiclilich aus;  Iasst sich gut aus Benziri, woriri es sehr schwer  1iislic.h 
ist,  bequenier aus Accton unikrystallisiren und bildet grosse, f a rb low 
Nadeln vom Schmp. 134-1 36". 

0.1 lit2 g Sbst.: 0.1301 g AgBr. 

Ber N 5.lfi. Gef. N 6.1. 

'./ 
0 

ClolJt+@:<Br2. Ber. Br 47.1'0. Gef. Br 47.3. 
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Auch aus den a-Acetyl./%brorniden I) laesen sich durch Erhitzen 
mit 2 Mol.-Gew. alkoholiscben Kaliumhydroxyds die Oxyde gewinnen, 
indem I Mol-Gew. Alkali die Verseifung dee Acetats bewirkt. 

D i b r o  m- isos  a f r o  I -  $- k e t o n ,  (CH2 0 2  :)Cg H Brt . CHs. CO. CHs. 
Das Dibromisosafroloxpd lngert sich beim Srhitzen ebenfalls in das 
entsprechende Keton urn, jedoch findet bei der hohen Temperatur 
theilweise Verkohlung urid Abspaltung von Rromwasserstoff statt. 
. \us  den Benzin-Ausziigen krystallisirten einige unreine Nadeln vorn 
Schinp. 1 1 5 - 1  1 7 O  aus ,  die erst durch Mischungsschmelzpunkt mit 
sp l te r  anderweit:g dargestelltem Keton a1s solches festgestellt werden 
konnten. Beim Rochen mit verdiinnter Scbwefelsaure entstand aus 
dem Oxyd ein Gemisch vieler Korper ,  von denen sich keiner in ge- 
niigender Menge rein erhalten liess. Antheile, die urn l l O o  schmolzen, 
11iirl‘tt.n das Keton entlialten; einige schon krystallisirte Nadelu, Schmp. 
150 - 1540, sind vielleicht Dibroniisosafrolglykol*) (Schmp 150- 154O). 

Ein besseres Anlageru. zsmittel wurde schliesslich in Eisessig 
urid Schwefelsaurr gefunden. 3 g Dibromisosafroloxyd wurden unter 
Erwlrmen in 20  g Eisessig geliist, mit 1 ccm Scbwefelsaure versetzt 
urid eine Stunde auf dem Wasserbade erwiirrnt. Ale dann in Wasser 
(100 ccm) gegoesen wurde, schieden sich Flocken a b ,  die bald kry- 
stallioische Form annahmen. Aue Aceton krystallisirten Nadeln vom 
Schmp. 1 1.5- 1 1 7 O .  Das Gemisch mit den durch blosses Erhitzen er- 
haltenen Nadelu schmolz bei der gleichen Temperatur. Die Analgse 
ergab fiir das Keton berechnete Werthe. 

0.1590 g Shst.: 0.1795 g AgBr. 

Es wurde nur ein einziges, nicbt gut krystallisirendes 0 x i  m vom 

0.1896 g Sbst.: F.4 ccm N (16.50, 742 mm). - 0.1591 g Sbst.: 0.1663 g 

CtoHe03NBrg. 

CloHs03Brs. Ber. Br 47.60. Gef. Br 48.0. 

Schmp. 144-150O erhalten. 

.igBr. 
Ber. N 3.99, Br 45.56. 
Gef. s 3.90, x 44.50. 

B. A d d i t i o n s r e a c t i o n e n  d e r  O x y d e .  
A d d i t i o n  v o n  E i s e s s i g ? ) .  - I s o s a f r o l o x y d  ( I  Theil) rer- 

mischt mit Eisessig (1 Theil) unter ErwBrmung (bis 80”. Im Vacuum 
geht nach dem Abdestilliren des Eisessigs eine Fraction von 160- 

I) Vergl. Mitth. IV,  S. 3471. 
3, Fiir die Nomeoclatur der Eisessig-Additionsproducte u. a. wurde wie bei 

deri Dibromiden aiif die Propylenkohlenwa~serstoffe selbst zuriickgegriffen und 
die Verbindungeu als Glykolderivate derselben bezeichnet, z. B. (CHa 0 2 : )  C6&. 
CH (OH). CH (0. CsH3 0). CHs als Tsosafrolgly kol-@-acetat. 

s. S. 3484. 

Reriehte d. D. ehem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIII .  224 
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1800 und eine von 180-200° bei 13 mm Druck iiber. Bride Fractionen 
waren bromhaltig, da  d m  Oxyd  et.was Rromisosafroloxyd enthielt. 

Auch das  Hromisosafroloxyd niigcht sich mit Eisessig unter E r -  
warmung und liefert ein bei 22 mm Druck vorr 185-210° iibergehendes 
Destillat, das  nicbt fest wird. Die Brombest,immuog stimrnte put mit 
de r  Annahmr iiberein, dass  sich 1 Yol. Essigsiiure angelagert hat. 

0. I375 g Sbst. : O.OS.? I g Ag Br. 
CI. HtsOaBr. Ber. Br 25.22. Gef Br 25.4. 

Durch Verseifen mit alkoholischem Alkali entsteht dxs B r o  in -  
Das- i sosa  f r  o Igl y k o l ,  (CHz 02:) Cti HI Rr  . CH (1.) M).  CH (01 I ) .  CMa. 

selbe ist anfangs iilig und krystallisirt schlrrht ;  Schrrrp. 107- 109". 
0.153C g Sbst.. 0.1029 e AgBr. 

Cl0IlllO4 Br. Ber. Br 29.07. Get'. Br 28.5. 

Dibrom- i sosa fro lg lyko l -$ -ace ta t ,  
(CH2 Oy :) Cg H Bra . CH (OH). CH (0. C2 €13 0). CH,. 

3 g Dibrornisosafrol wurden tnit 30 g Eisessig auf dern Wasserbade 
erwiirmt. Anfangs ging das  Oxyd in LBsung, dann  schieden sich 
bereits einzelue 1iryst:rlle wieder aus ,  deren Menge beirii Erkalterr 
s r b r  zunahm. A u s  Alkohol urnkrystallisirt. behielten sic drn  Schmp. 
186 - 1 90°. Nach de r  Analyse liegt die oben bezeichnete Verbin- 
dung vor. 

0.1493 g Shst.: 0.1414 g AgBr. 
CtJHlaOsBr2. Ber. Br 40.38. Gef. Br -10.3. 

1 g dieses Acetats wurde mit alkoholiscbem Kali  verseift urrd 
lieferte das D i  b r  o m - i s o e a f r  o l g l  y k o I ,  (CH2 0 2  :) Cg H BQ . CII (OH). 
C€l(OH).CH:<. schwach gelblich gefarbte Rliittchen vorn Schmp. 
151- 155'. 

0.1;381 g Sbst.: 0.1464 g AgBr. 
CloHioOIBr2. Ber. Hr 45.17. Gef. Br 45.1. 

D i b r o m - i s o s a f r o l o x y d  u n d  E s s i g s a u r e a n h y d r i d .  
Dibrornisosafroloxyd wurde unter Erwarmen in Essigsaure- 

anhydrid geliist und kurze Zeit gekocht. Reim Erkal ten krystallisirte 
es  unreriindert wietler ails Es wurde dann Essigsarire zugeaetzt und 
wieder aufgekocht. Beim Erkal ten krjstall isir te d a j  !-Monoacetat des 
Cflykols vom Schmp. 180-185O aus; ein Diacetat hatte sich nicht ge- 
bildet. 

A d d i t i o n  v o n  A c e t y l b r o m i d .  
3 g Isosafroloxyd wurdeu mit 5 g Acetylbromid gemisclit. Es 

tritt s tarke Erwi r rnung  auf bis zum Sieden des Acetylbromids; de r  
Ue!,erschuss wurde im Vaciium abgesaugt. Das zuriicktJleibende, 
schwach hriiriirliche Oel began11 sich nach kurzer  Zeit unter Errtwicke- 
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lung von 13romwaeserstoli ZLI zersetzeri. Ks wiirde ziir Halfte mit 
Areton rind Wasser ,  zur Hi l f t e  rnit Methyl;ilkohol behandelt;  dovh 
wurden nur barzartige Ki;rper erhalten.  

3 g B r o m - i s o s a f r o l o x y d  wurden rnit log Acetylbroniid grrnischt. 
Es fand s t a rke  Erwarmung statt ,  und nach dem Abkiihlen krpjtall i-  
sir ten langsam der be Krystalle aus, die, rnit I'etrol5tlrer gewasc1,cu 
und im Vacuum auf Tlron getrocknet,  bei 133-  135" schmolzen. Dir 
Mutterlauge lieferte gleictfalls  einen roll kommen festeu Riickstand. 
Die Verbindung ist verschieden yon dem it- Acetoxyl-$-brorndiliydro- 
bromisosafrol (Schnrp. i I -9301), dagegen stimmt sie rnit dern u-Brorn-  
P - a c e t a t  (Schrnp. 128-13200) aus  dem G l y k o l - p - a c e t a t  und Eis- 
essigbroniwasserstoff*) itberein; das  Genrisch beider sclirnilzt bei 
128-1330. 

0.1758g Sbst.: 0.174s g r\gBr. 
C I ~  tIlPOJRr2. Ber. Br 42.08 Gef. Br 43.3. 

3 g D i b r , o m - i s o s a f r o l o x v d  wurden rnit 10 Q Acetylbromiil 
iibergosseri u n d  2 . u ~  Liistiiig '/4 St(l. auf d ~ ~ m  Wmserbade  erwiirriit : 
bvim Erkal ten  korrimen 1angs:iin derbe  Iirystalle heraus  (Schmp. 130 
~- 1;<2O). Der Mischiingssclimelzpunkt niit dem i c - H r o m - i j - t i c e t a t 3 )  
(Schinp. 12Y--130r'), ; ius deiir G l y  k o l - 6 -  A c e t a t  und Eisessig-Brorn- 
wasserstoff liegt bei I29 - 130° und erweist die Gleichheit beidrr 
Kiirper.  

0.1426 g Sbst.: 0.1765 g .igBr. 
C I B  HI, O,Br3. Bcr. Br 532i. Gef. Br 5J.i. 

K r o m -  i s o s a f r o l -  cr-b rorn-@-:i c e  t a t wurde mit  Natriumaceiat  
und ICisessig kurze  Zeit gekocht. Es spaltet  sich leicht Rromnatriurii x i ) .  
D ~ i r c h  Eingiessen in Wasser.  Ausiithern und Verdainpfen des  Bethers  
wird ein k la res  Oel  gewonrien, das nach der  Analyse das Mono- 
a c e t y l g l y k o l  darstell t ,  ioit Riicksicllt auf das  beim Dibrornisosafrol- 
derivat erhaltene Resultat verniiithlich die $-Acetylverbinduilg.  

0.1200 g Sbst. : 0.07 10 g AgBr. 
Ct4H130jRr. Hcr. Hr 25.22. Gvf. Br 25.3. 

D i  b r o m -  is: osaf r o  I -  t t -  b rom-,;-:t c e  t.:i t gab hrirn Hehandeln nrit 
Natriurnacetat und Eifiessig r in  :tiis I~enzin-Renzol-Gernisch u n i l i r j .  
stall isirbares Reactionsproduct voul Schnip.  187 - 1 W0, das ,  niit dcm 
C; I y k o 1 - @ - m o n o a c e t a t ') gem i scli t ,  den  yleic hen Sch rnelz p u n  k t 11 n ;  t P. 
ICs ha t  sich also auch hier kein Diacetat gebildet, sondern das  a-Broni- 
atom ist durch Hydroxy l  ersetzt worden. Dasselbe Product wurde 
:LUY deni tr-Brorn-P-Acetat neben geringen Mengen drs Glykols  (Schltlp. 
150 -- 145O) aiich durcti Kochen mit Acetort nnd Wnsser  ertialre~l 

I) s. Mitttieilong I V ,  S. 3471. 
3! s. s. 3458 

?) s. diese Mittheilong, S. 3 4 ~ 7 .  
') s. s. 3454. 

224' 
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was fiir die angenommene Constitutionsformel des Eisessig-Additions- 
productes :LIB beweisend angrsehen werden kann. 

A d d i t i o n  v o n  B r o m w a s s e r s t o f f .  
5 g  I s o a a f r o l o x y d  wurden in l o g  Benzol geltist und die Lo- 

sung mit gasfiirmigem Bromwasserstoff gesattigt. Es tritt starke Er- 
hitzung ein. sodass vie1 Benzol verdampft; die Losung fiirbt sich 
dunkel und scheidet ein braunes Harz ab. Nach mehrliigigem Stehen 
war es rnit einer krystallinischen Kruste iiberzogen. Durch Anriihren 
mit Aceton ging das Harz in L6isung, und es blieben weiase Krystalle 
zurijck, die, aus Benzol umkrystallisirt, kleine, derbe, bromfreie Kern- 
chen vom Schmp 240 - 2420 bildeten. Das Herz wnrde aus der 
Aceton-Losung d!rrch Benzol ale rothbraunes Pulver gefallt. Der 
Versuch wurde nochmals wiederholt und sobsld Bromwasserstoff ent- 
wich, dieser und das Benzol abgesaugt. Es hinterblieb ein fast farb- 
loses, klares Oel, das im Exsiccator iiber Raliumhydroxyd fiber Nacht 
sich vollstandig zu einem braunen Harz zersetzte, das Bromwasser- 
stoff cluastiess. Auch HUS diesern t'rodrict konnten die Krvstalle voni 
Schmp. 240-2411 " gewonnen werdru. 

Eine A n a l p e  derselben deutet dareuf hin, dass sie aus 2 Mol. 
der Verbindung (CH2 0 2  :) C,; HS . CHBr.  CH (OH). CHr , durch Austritt 
von 1 Mol. Wasser iind 2 Mol. Brornwasserstoff entstanden siud. 

0.1228 g Sbst.: 0.3212 g Cot, 0.0623 g HjO. - 0.097G g Shbt.: 0.25tiG C: 
Cog, 0.0491 g H t 0 .  

CtoHt80j Ber. C 7G.98, H 5.36. 
Gef. 9 71.30, 71.7, I) 5.70, 5.1;. 

Bei iiochmaliger Wiederholung des Versuches in atherischer Lo- 
sung unter Eiskiihlung wurde beim Absaugen im Vacuumexsiccator 
der ganze Ruckstiind krystallinisch. zersetzte sich aber sofort. sobald 
er Zimmertemperatiir angenommen hatte, unter Verfliissigung und Aue- 
stossnng von Bromwasserstoff. Bei sofortiger Aufarbeitung mit Me- 
thylalkohol, mit wiissrigem Aceton und mit alkoholischem Kali konnten 
in allen F d l e n  neben einer kleinereu oder griisseren Menge des Kor- 
pers vom Schmp. 2400 nur harzige Producte erhalten werden. 

3 g R r o m - i s o s a f r o l o x y d  gaben, mit Hromwasserstoff in Henrol 
behendelt, unter starker Erwarmung ein irn Vacuum ale klares, dickes, 
schwach gefarbtes Oel zuriickbleibendes Product, das schon nach zwei- 
tiigigem Stehen sich bereits z u  zersetzen anfing. Die Analyse ergab 
fiir das n-Brom-B-oxydihydrobroIiiisosafro1, (CH2 0 2  :)Cg Hs Br. CH(OI1). 
CHBr.  CHs, bereits zu wenig Rrom. 

0.1600 g Sbst.: 0.1659 g AgBr. 
CIOH,OO~BI.Z.  Ber. Br 17.31. Gaf. Br 44.1. 



Beini Erhitzen einer Probe init Eisessig entwicli Bromwasserstofl, 
und aus dem Riickstand wurde das P-Ketonl) (Schmp. 100 - 102O) 
gewonnen. 

0.0918 g Sbst.: 0.0674 g AgBr. 
CloH.jO:cBr. Ber. Br 31.11. Gef. Br 81.2. 

Beim Einleiten von Bromwasserstoff in die beuzolische Lijsiing 
des D i b r o m - i s o s a f r o l o x y d s  schiedeu sich reichlich Krystalle aus, 
die den Schmp. 121--123° hatten und sich als durchaiis beetandig er- 
wiesen. Aus 5 g  entstanden4.4g i r - H r o m - P - o x y - D i h y d r o . d i b r o m -  
i s o e a f r o l .  (CH2 0,:)Cc H Brg. CH(0H) .  CHBr.  CH3. 

0.1401 g Sbst.: 0.18P6 g AgBr. 
CloH:,03Br:;. Ber. Br 37.53. Gef. Hr 57.5. 

Bei der Einwirkung von wassrigem Aceton und von Metbylalkoliol 
bildeten sich auch hier Harze, in denen sich wohl einzelne Krystalle 
abschieden, deren Reinigung jrdoch wegeu der  geringen Menge nicht 
m6glich war. 

C. U m s e t z u u g e n  d e r  a - O x y d e r i v a t e .  
Die Derirate der Dibromide, die in u -  Stelluug eine Hvdroxyl-, 

Acetoxyl- oder Alkoxyl-Gruppe erithalten, bilden beim Einleiten von 
Hroinwasserstoffgas in i h i  e Eisessiglosnng bei gewiihnlicher Tempe- 
ratur die tc-Brornrerbiiidiingen zuriick. Dieselbe Reaction zeigen :Luck1 
die Glykolderivate, die, wie im VoJhergehendeii beschrieben. aus deli 
Oxyderi durch Addition von Eisessig oder durch Einwirkung von 
Natriumacetat auf die Br omacetyl-Additionsproducte derselben eutstehen. 
sowie die Glykole selbst. Eiuige tler Reactionsproducte fallen als 
scbwer ioslich direct rein aus, andrrc. werden durch Vrrdampfeii dee 
Eiaessigs im Vacuum gewonnen. 

brom- 
dihvdrabromisosafrol liefei ten die entsprechenden Dihromide. Bus 
c~-Oxy-P-bromdihydrodibromisosafrol wurde niit Broniwasserstoff ein 
D i b r o m i d  erhalten, das 66.1 pCt. Brom enthielt (Ber. 66.65); mit 
Chlorwasserstoff entstand ein C ti l o r o  b r o m i d  , (CHp 0 2 : )  Cs HRrn. 
CHCI.CHKr.CH:i, vom Schnip. 105-107°. 

0.1508 g Sbst.: 0.2423 p Halogcnsilber. 

(c-klethoxp $- bromdil~~drodibron~~sosafrol  und tr- Aethoxy- 

ClclHsOsC1 Br:r. H-r. CIRI.:: i;3.23. Gof. CI I:r3 ti?.(;. 

13rorn i s o s a f ' r o l g l  y k 0 1  - $ - a c e  ta  t >) schien sich beirn Heliandelri 
in Eisessiglosung mit Bromwasserstoff niclit zii rerandern. Es wurde 
deshalb die mit Broniwaseerstoff gesattigte Losung in einer [)ruck- 
flasche i Stunde auf i 5 "  erwiirmt. Das im Vacuum zuriickbleibende 

1) s. s. 3482. 2) s. s. 3484. 



Oel schied nach wiederholtern Umlijsen aus Benzin schiine, weisee 
Warzen vom Scbmp. I28 - 1320 ab, die identisch mit dem Bromacetyl- 
additionsproduct des Oxyds, (CH202:)CgHZBr. CHBr. CH(O.CaHS0) 
CHa, eind. 

0.1503 g Sbst.: 1466 g AgBr. 

Das D i b r o m-iao  s a fr  o 1 g 1 y k o 1- p -  a c e  t IL t I) giebt bei der gleichen 

0.17 I I g Sbst.: 0.209 g AgBr. 
ClpHILO(Br3. Ber. Br 52.27. Gef. Br j2.1. 

Das D i b r o m  i s o s a f r o l g l y k o l  lieferte niit Eisessig und Brom- 
wasserstoff in der Kil te  unter gleichzeitiger Acetylirung des j3 -Hy- 
droxyls dasselbe Bromacetat, wie beim vorigen Versuche. Schmp. 

CI:,HlsOABra. Bcr. Br 42.08. Gef. Br 41.5. 

Behandlung Krystalle vom Schmp. 128-1 30°. 

123- 126'. 
0.0933 g Sbst.: 0.1156 g AgBr. 

C I ~ A 1 1 0 ~ B r 3 .  Brr. Br 52.27. Gcf. Br 52.7. 
Diese Bromacetate sind isomer uiit dein von P o n d  und S i e g -  

f r i e d  beschriebenenBromisosafrolacetylbromid (Schmp.73-74O) cind deui 
von mir dargestellteii Dibromisostlfrolacetylbroniid (cchnip 140-1220). 

3 g B r o m i s o s a f r o l  t r -ace ty l -p ' -bromid  wurden in 10 g Eis- 
emig mit  Hromwasserstoff behandelt. Es fielen sofort 2.3 g Hroniiso- 
safroldibromid ans vom Schmp. 100 -- 103". Durch eiiimaliges Uni- 
krystallisireii wurde es ganz rein. 

2 g Dibromisosafrol-rr-acetyl-P- bromid liesseii sofort 1.4 g Dibrom- 
isosafroldibromid ausfallen. das bereits den Schmp. 122 - 125" hacte. 

Auch bei dieser Arbeit erfreu-e ich rnich der Untersttitzung der 
IiHrn Dr. G r i i l e r t  find K i p p e ,  denen icb auch an dieser Stelle rneinen 
Dank ausspreche. 

Schnip. 109-1 11 O. 

Dr. P. H o e r i n g ' s  Privatlaboratorium. B e r l i n  NW. 87. 
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