
5. A. Werner: Ueber den Einfluss von Alkoxygruppen auf 
die Reactionsflihigkeit a-standiger Bromatome in aromatischen 

Verbindungen. 
[Experimentell bearbeitet von P. S c h o r n d o r f f  und Ch. Chorowcr.]  

(Eiogegaogen am 11. December 1905.) 
Durch zahlreiche Arbeiten von K .  A u w e r s  und von Th. Z i n c k e  

sowie ihrer Schiiler ist der Eiufluss klargelegt worden, den ein Phenol- 
hydroxyl auf die Rrnctionsfaliigkeit eines u-Bromatoms in eineni zum 
tlydroxyl para- oder ortho-sfiindigen Kohlenstoffradical ausiibt. Die 
grosse Reactionsfiiliigkeit dieses Halogens, die sich i m  Besondereu in 
der ieichten Umsetzurig mit Wasser, Alkoholen 11. 8. w. zeigt, mit A l -  
koholen z. B. im Sinne folgender Gleichung: 

H C H 2 B r  CH2. oc,, I&,, + , 
Br," CH3 '. / 

I 
HaC ,,Br 

Br + HO.C,, H?,, + I = HRr + 
HaC,,Br 7 

0 0 €1 

ist von Th. Z i n c k e  nuf die intermedihre Bildung von chinooartigeii 
Verbindungen zuriickgefiihrt worden, und diese Auffassung des Reac- 
tionsrerlaut'es konnte in einer Reihe yon Fiillen, in deuen die Chinone 
durch ihre Farbe leicht nachzuweisen sind, experimetitell bestatigt 
werden. 

Rei Gelegenheit ron stereochemischeu Arbeiten i n  der o -  Me- 
thylcumarGurereihe , auf die hier nicht eingegangei werden soll, 
hnbrn wir nun die Beobachtung gemacht, dass sich dem Einfluss der 
Hydroxylgruppe auf die Reactionsfiihigkeit des Halogens in den 
Pseudohalogeniden ein ganz analoger Einfluss von Alkoxygruppen a n  
die Seite stellt. E s  hat sich namlich gezeigt, dass eine o-Alkox)- 
gt uppe die Eigenschaft hat, die Reactionsfahigkeit a-standigen Broms 
so zu erhiihen, dass beim Erwarmen der  betreffenden Verbindnngen 
mit Alkoholen, Phenolen u. 8 .  w., Ersatz des Rroms durch den Alkoxy- 
und den Phenoxyl-Rest erfolgt. So erhalt man z. B. beim Kochen voti 
o-Methylcumarslurebrornid mit Alkoholen folgende Reactioii: 

0 CHS 
1 -  ' ' .CHBr.CHBr.COOH + 2 C l , H 2 , , + 1 . 0 H  = HBr + H,O + \ /  

OCHJ ' ~ -' CH.O.CIIHz,, + 1 .CHBr.COOCnHzll + I .  

Dass die gesteigerte Reactionsfahigkeit auf die orthostiindige 
hlethoxylgruppe zurackzufiihren izt, ergiebt sich aus dem vergleichs- 

\ -/. 



28 

weise festgestellten, vollkornmen indifferenten Verhalten des gewiihn- 
lichen Zimmtsiiuredibrornids beim Kochen mit Alkohol. Ich babe 
dann auch Verbindungen mit parastandigem Alkoxyl auf ibre Reac- 
tionsfahigkeit gepriift nud gefunden, dass sich die Wirkung der  Alkohol- 
reste in Parastellung in gleicher Weise wie in Orthostellung iiussert. 

So zeigt z. B. Anetholdibromid die bemerkenswerthe Eigenschaft, 
mit Phenol und Naphtol in der R a k e  rerrieben eofort Bromwasser- 
stoff abzugeben. Eingehender haben wir bis jetzt den Umsatz a m  
A n i s y l i d e n a c e t o p h e n o n - d i b r o m i d :  

H&O.( > . C H K r . C H B r . C O . (  ), 
untersucht und auch an dieser Verbindung die groese Reactionsfabig- 
keit bestatigt gefunden, sodass wir es zinscheinend mit einer allge- 
meinen Erscheinung zu tbun haben. 

Die bis jetzt beim 0 -  Methoxyzimmtsauredibromid und beim 
Anisylidenacetophenondibromid abgescblossenen Versuche haben zu 
folgenden Ergebnissen gefiibrt : 

i3eim Erwiirmen mit Methyl-, Aethyl- und Propyl-Alkohol giebt 
das o - Methoxyzimmtsauredibromid sehr glatt Verbindungen der all-  
gemeinen Formel: 

(O-)CHJO. Cs Hq. CH (OC,HL,+ I). CH Br.COOC,,Hz. + I. 

Mit  Phenol zusarnmen erwarmt, condensirt sich das Dibromid. 
Die Reaction complicirt sich jedoch. indern sich unter Abspaltung ron 
CO2 und CH3 Rr ein p-Oxyphenylcumarau bildet: 

, -._ /OC& /., -0CH.j 
HCBr.COOH = H B r  + ' ' I-ICBr.COOH 

t 
I I 

I I - CH./- ' . O H  
\.- 1 \ ~ CH Kr H /  \ ,  \ . O H  './ 

Diesen Cumaranabkiimmling haben wir durch verschiedene Deri- 

Pa3 Anisylidenacetopl~enondibromid gebt, mit wassrigem Aceton 
rate charakterisiren konnen. 

behandelt, sebr glatt in: 

Hs CO . ). CH (OH). CH B r  . CO . CS Hg, \--- I 

GGer. 
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11 it Alkoholen erhalt man aus demselben Verbindungen 

HyCO. ( !.CH(OC,,Ha,, + l).CHBr.CO.C&HS. 

allgemeinen Formel: 
von der 

Die in n-Stellung der  Seitenkette befindliche Alkoxygruppe kann, 
wie bei den Derivaten der Pseudobromide, durch Einwirkung von 
Bromwasserstoff lcicht wieder durch Brom ereetzt werden : 
CHs0.CeHI.CH(OCI,H2,,+1).CHBr.C0.C~H5 + H B r = H O . C l l H a , l + ~  

Wir  sind damit beschaftigt, andere, fiir die Pseudobromide cha 
+ CHsO. Cs Hd. CHHr . C H  Br.CO.CsH5. 

rakteristische Reactionen an  o- und p-alkoxylirten Verbindungen zu 
nntersucben. 

Wenn es auch noch verfriiht erscheiut, sich schon jetzt ein Bild 
vom Verlauf der  beschriebenen Reactionen machen zu wollen, so  darf 
doch darauf hingewiesen werden, dass sich die von Z i n c k e  fur den 
Reactionsmechanismus bei den Pseudobromiden vertretene Auffassung 
nur dann auf unsere Fiille iibertragen lasst, wenn man annimmt, dass 
den betreffenden Verbindungex) die Fahigkeit zukomme, iu chiuon- 
artige Formen iiberzugehen. Dies ILsst sich aber nur durchfiihreu, 
wenn die Mtiglichkeit h e r  intcrmediaren oxonium artigen Constitution 
zugegeben wird, z. B.: 

HsCO.( \ .CHBr.CHBr.CO.CgHg 

- + Br (H3C) ... 0 :/ \: CiI , CH Br .CO , Cg H, . \ /  
Nur so lassen sich chinonartig constituirte Verbindungen ableiten, 

bei denen die Anlagerung von Wasser, Alkoholen u.  s. w. in derselben 
M‘eise erfolgen Itann, wic bei den aus PJeudobromiden gewonnenen 
Chinonen. 

Es sei noch hervorgehcben, dass sich aus den hier nacbgewiesenen 
Reactionsverhaltnisseii aucb bestimmte Schlusse beiiiglich der  Consti- 
tution von Alkoxytriphenylmethnnverbindungen ergeben, auf die nach 
Abschluss der  in Angriff genommeneu Untersuchungen zuriickzu- 
kommen sein w i d .  

1. U e b e r  d i e  U m s e t z u n g s p r o d u c t e  v o n  o - M e t h y l - c u m a r s i i u r e -  
d i b r o m i d  ( P .  S c h o r n d o r f f ) .  

E i n  w i r  k u n g  v o n  M e t  h y l a l  k o h o l  s u f  o-  M e t h  y I-c  u m a r s i i u r  e -  
d i  b r o  m id. 

Reines Methylcuniarsauredibromid, durch Adagerung der berech- 
neten Menge Brom a n  Methylcumarsiiure in Schwefelkohlenstoffliisung 
gewonnen, schmilzt bei 170” ( P e r k i n  giebt 156”, F i t t i g  nnd E b e r t  
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162' an>. Liist man dieses Dibromid in absolutrm Methylalkohol, 
erwarmt einige Stunden am Riickflusskuhler und verdampft d a m  deri 
grosseren Theil de3 Alkohols, so scheidet sich auf Zusatz von Wnsser 
eine olige Verbindung ab, die Lei metiretundigern Stehen in der IGilie 
cretarrt. Man filtrirt sie ab und krystallisirt sie nus Ligroi'n um, wobvi 
derbe Krgstalle vom S c h m p .  64" erhalten werden, die identiscli sintf 
init der nach t'olgender Methode gewoniienen Perbindung. 

Wir  haben. i i m  die Renctionsdauer durch miiglichst vollkommene 
Esierificirung der  Carboxylgruppe abzukureeii, i n  der Regel mit salz- 
eiiur~haltigem Methylalkohol gearbeitet. 

5 g des Dibrornids, Schmp. 170", werden in wasserfreieni hlethyl- 
dkohol  gelijst, etwas trocknes SalzsZuregas eiiigeleitet und auf' deli1 
Wasserbade 3 Stunden am Riiekflusskuhler erwarrnt. Der  Alkohol 
wird d:mn aiif ein kleines Volumen eingedampft iiud der Ruckstarid 
mit Wasser rerdiiunt. 13s scheidet sicli zunacbst ein Oel ab, das niit 
verdiinuter Sodnliisung geschtittelt und rnit Wasser ansgewaschen wird. 
Durch Reiben rnit eineiii Glasstab oder laogeres Stehenlassen erstarrt 
dasselbe. Aus Ligroin omkrystallisirt, erhalt man farblose Krystalle 
vom Schmp. ti4". Bei der Rrombesiimrnung wurde gefunden : 

0.1S07 g Sbst.: 0 1125 g AgBr. 
Gef. Br ?ti.51. 

Dieses Resultat stimmt auf folgende Verbindung: 

0 CHs 

/ -  ' CH(OCH~).CHBr.COOCaHS, \ / -  

die 26.40 pCt. Biom rerlangt. 
Liist man den Ester in Alkohol auf und setzt festes, pulverisirtes 

Kali zu, so scheidet sich beim Umriiliren ein feines, weisses Pnl re r  
3118, das  abfiltrirt und mit absolutem Alkohol gewaschen wird. Dieser 
Niedersehlag besteht aus drm Kaliumsalz einer ovgaaischen Saure unct 
ist in  Wasser sehr leicht liislich. 

Reim Aneauern in i t  Salzsaure falit aus der wassrigen Liisung die  
I'reie S6ure in iiligeil Tropfen nus, die uach einiger Zeit zu h e r  
festen Mdsse erstnrreo. Bus Ligroin umkrqstallisirt, werden farblose 
Krystalle roni Sciirnp. 1 16" gewonneii. 

D.IY76 g Sbst.: 0.:;1:{0 g COr, 00728 g H2O. - 0.1268 g Sbst.: 0.0517 
.\g I$r. 

C I I H 1 3 0 ~ B r .  Ber, C 4i.67, H 1.49. Br 27.60. 
Gef. n 45.i0,  x 4.37, x 27.41. 



Diese A nalysen zeigen, dass bei der  Einwirkung ron Methy:- 
alkohol Ersatz eines Rromatoms durch eine Methoxygruppe einge- 
treten ist; der Saure kommt folgende Cotistitution zu: 

OCHy 
;- \ 

.CH (OCH3).CH(Br) .COOH. i 
Von den Snlzcn der Siinre ltrystallisirt das R a l i u m s a l z  sehr gut. Z u r  

Dsrstellung desselhon wird ziir Losung dcr Saurc in Alkoliol festes pulveri- 
iirles Kali zugegeben. Das sich bald aus:cbeidcnde Salz wird an der Saug- 
punipo scharf sbgesaugt und aus heissem Alkoliol umkrystallisirt. Es bildct 
schijnc, rierecki,re, wasserltlarc, etwts bliiulich flnorescirende I<rystallcben. 

conccntrirtcr Schwerclsiiure 0.1 3'34 g I<a SO,. 
0.1907 g Skist.: 0.0747 g AgBr.  -- 0.5323 g Sbst,.: beim hbrsuchen rnit 

Ber. Br  Y4.46, I< 11.92. 
Gef. 24.32, n 11.63. 

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

5 g des bei 195" schmelzenden Zimmtsiiuredibromids wurden iu 
trocknem, salzsiiurehaltigem Methyldkohol gelijst uud wie bei der  
Mettiylcumarverbindung wlbrend 3 Stunden am Riickflusskiihler erhitzt. 
Der Methylalkohol wurde hierauf zum grossten Thei l  abdestillirt und 
der Riickstand rnit Wasser vereetzt, wohei sich ein fester, weisser 
IiBrper auswhied, der  durch Schiitteln rnit Sodalosung gereinigt, aus- 
gewaschen und aus Ligroi'n umkrystallisirt wurde. Er zeigte den 
Schmp. 114" und war somit identisch mit dem durch Bromaddition 
an Zimmtaauremethylester entstehenden Dibromid. Ein Ersatz von 
Brom durch die Methoxygruppe hatte also nicht stattgefnnden. 

E i n w i r  k u n g v on  A e t h y 1 a1  k o h o 1 a u f M e t h J 1 c u m  ar s a u r  e - 
d i  b r o m i d .  

4 g Dihromid aerden  in salzslurehaltigem Aethylalkohol geliist 
und 3 Stunden auf dem' Wasserbade am Ruckflusskubler erhitzt 1)er 
iiberecbiissige Alkohol wird abgedarnpft und der Riickstand rnit Wasser 
rerdiinnt. Es scheidet sich ein Oel aus, das rnit Aether extrahirt, 
mit Soda ge.chiittelt und  niit Wasser ausgewaschen wird. Die rriit 
Chlorcalciutn getrocknete Stherisehe LKsung giebt beirii Verdunsten 
den iiligen Ester, der nicht fest eihalten wurde und deshalb aitf Satire 
rerarbeitet wurde. Zu dcm in wenig Alkohol gelBsten Ester srtzt 
in:in concentrirtes alkobolisches I ia l i  zu, worauf s ich das Kaliumsalz 
bald als voluminike, weisse MYIasse abscheidet, die abfiltrirt und niit 
Alkohol ausgewaschen w i r d .  Aus der w5ssrigeri LG3ung des AIk:ili- 
d z e s  fiillt beini Ansiiuern mit Salzsaure ein Oel aus, das nach dem 
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Auswaschen mit Wasser im Vacuumexsicca:or bald erstarrt. Es ist 
die freie Siiore: 

(CHsO). Cs Hc .CH (OCz Hs) . CHBr. COaH, 
die aus Ligroi'n in schiinen grossen Krystallen des asymmetrischeii 
Systems, rom Schmp. 103", erbalten wird. In Ligroi'n ist die Saure 
i n  der Kalte schwer liislich; hlkohol, Aether und Eiseesig losen sie 
sehr  leicht. 

0.1638 g Sbst.: 0.2852 g COa, 0.0765 g HsO. - 0.1848g Sbst.: 0.1151 C: 
AgBr. 

QsH1504Br. Ber. C 47.42, H 4.95, Br ?6.10.. 
Gef. )) 47.49, > 5.18, D 26.49. 

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

Eine LSsung von 2 g Dibromid in 25 ccm trocknem salzsaure- 
haltigem Isopropylalkoh~l  wird wahrend drei Stunden am Riickfluss- 
kiihler erhitzt und hierauf der grijsste Theil des Isopropylalkohols 
abdestillirt. Versetzt man die zuriickblFibende Liisung rnit Wasser. 
so acheidet sich der Ester als Oel a b ,  das durch mehrfaches Decan. 
tiren mit Wasser ausgewaschen wird, bis es keiue sanre Reaction mehr 
zeigt. Man verseift den Ester am besten durch vorsichtiges Erwarrnen 
mit sehr verdiinnter Kalilauge, wobei ein kleiner Theil, der jedenfalls 
aus  Zersetzungsproducten des Esters besteht, ungelost bleibt. Nach 
dern Filtriren scheidet man die S iure  mit SalzsGure ab und erhalt sie 
als schwach gelblich gefarbteo Niederschlag , dern geringe Meogeu 
eines Oeles beigemischt sind. Sie ist iu Aether rind Alkohol leicht 
loslich. Am besten lasst eie sich aus Ligroi'n umkrystallisiren, wo- 
rails sie sich in kleinen, schwach gelblichen Prismeo ansscheidet, die 
durch Kachwaschen rnit wenig Aether farblos werdec. Der Schuielz- 
punkt liegt bei 125O. 

0.1SG2 g Sbst.: 0.1112 g AgBr. 

Es liegt somit die a - B r o m - j j - i s o p r o p y l o x y - o - m e t h y l c u m a r -  
Ber. Br 35.23. Gef. Br 25.40. 

s i i u r e  vor: 
(CHs0). C g  Hh. CH(OC3 H,). CHRr.CO2H. 

E i n w i r k u n g  v o u  P h e n o l  a u f  h l e t h y l c u m a r s a u r e d i b r o m i d .  
Ein Versuch , das bewegliche I3romatom des Dibromids durch 

einen Phenolrest zu ersetzen, gelang zwar, aber die Reaction verliet' 
weit complicirter als rnit Alkoholen. 

Erwarmt man gleiche Theile Dibroniid und krystallisirtes Phenol, 
so wird das Gemisch bald fliissig uud entwickelt bei verhiiltnissmassig 
niedriger Temperatur pliitzlich grosse Mengen von Gas ,  das  haupt- 
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sachlich aus Bromwasserstoff besteht. Nach Beendigung der Reaction 
erstarrt das  Ganze zu einer schwach riithlich gefarbten Mass?. 
Wird dieselbe mit Wasser aosgewnschen und mit einem Glasstab 
tfichtig durchgeknetet, so rerwandelt sie sich in einen fein vertheilten 
Niederscltlag, der sich in Alkohol, Aether, Eisessig u. 8. w. zwar 
ieicht kist, daraus aber  nur schlecht krystallisirt. In  Ligroih und 
Benzol ist er fast unl6slich. Aus grossen Mengen siedenden Wassers 
scheidet sich die Substanz in ausserst feinen, silberglanzenden Blatt- 
chen a b ,  die nach nochrnnligem Urnkrystallisiren aus Wasser den 
Schmp. 150-154O zeigen. 

I n  Natronlauge ist der Korper leicht und zwar schon in der 
Kalte 1Bslich. in Soda last e r  sich dagegen auch beim Kochen nicht. 
Leitet man in die alkalische L6sung Kohlendioxyd ein, so fallt der  
KBrper als feiner weisser Niederschlag aus; beirn Ansanern der al- 
kalischen LBsung mit starkeren Silurrn scheidet e r  sich als ziihe Masse 
ab. In Ammoniak ist e r  nicht liislicli. Mit Essigsaureaohydrid bildet 
er ein Acetylderivat, mit Dimethylsnlfat in alkalischer Liisung einen 
Methylester, der auch durch kochendes Alkali nicht verseift wird. 

D a  die Analysen zunlchst keinen Aufschluss uber die Constitution 
des  K6rpers gaben, so wurden die bei der Reaction entweichenden 
G a s e  naher untermcht. Beim Einleiten in Wasser lbste sich ein Theil 
d e s  Gases, wahrend grassere Mengen eines weissen Nebels das Wasser 
ungeliist passirten. Mit Silbernitrat gab  die so erhaltene saure, wass- 
rige Lijsung einen Niederschlag von Bromsilber, ein Zeichen, dass 
sich Bromwasserstoff abgespalten hatte. Beim Durchleiten der ent- 
wickelten Gase durch arnrrioniakalisches Barytwasser schied sich nach 
einiger Zeit Baryumcarbonat a b ;  es war also auch Kohlendioxyd ab- 
qespalten worden. Eio Theil des Gases wurde durch Wasser und 
arnmoniirknlisches Barytwasser nicht aufgenommen. Die Untersuchung 
zeigte, daes dasselbe die Flumme eines Bunsenbrenners grin farbt 
a n d  kurze Zeit mit griin gesaumter Flamme brennbar ist. Es muss 
sich somit bei der  Reaction auch B r o m m e t h y l  gebildet haben. 

Die Annlyse der  Verbindung ergab folgende Werthe, die auf die 
Formel  C14 Hla Oa stimmen. 

COO, 0.0817 g HaO. 
0.1503 g Sbst.: 0.4345 g Cog, 0.0804 g HsO. - 0.1500 g Sbst.: 0.4329 g 

C14t j1909.  Ber. C 79.24, H 5.66. 
Gef. 78.90, 78.71, B 5.94, 6.05. 

Entstehung, Verhalten und Analgse fiihren znr Ansicht, dass p - O x y -  
ph e n y l - c u m a r a n  vorliegt, dem folgende Constitution zukomrnt: 

'' -'''jCHs 
1 1 -'CH ' \ .OH. 

* \  / \,/ 

Benchte d. D. chem. Gesebchafi. Jahrg. XXXIS. 3 
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A c e  t y l d e r i v a  t. 
Wird der zwei Ma1 aus Wasser umkrystallisirte Phenolkiirper in Essig- 

siureanhydrid gelost und einige Zeit am Riickflnsskiihler erhitzt, so bildet sicb 
das Acetylderivat. Man destillirt zunitchst den gr6ssteu Theil des Essigsiture- 
anhydride ab uud giesst dann den noch warmen Rackstand in vie1 Wasser- 
Beim Verreibeu dcs zahen Productes mit einem Glasstab erstarrt es und wird 
abfiltrirt und mit Wasser ausgewaschen. Die Verbindung loet sich in Aether 
Ligroin, Benzol, Eisessig und Alkohol. Aus concentrirten, alkoholischen L6- 
sungen krystallisiren diinne , Rknzende Blitttchen, aus verdiinnteren sch6ne 
breite Nadelu vom Schmp. 1020. 

COa, 0.0808 g Ha0. 
0.1601 g Sbst.: 0.4424 g COO, 0.0845 g H90. - 0.1495 g Sbst.: 0.4140 g 

ClsH1403. Ber. C 75.59, H 5.51. 
Gef. > 75.39, 75.53, D 5.86, 5.98. 

Es liogt somit das Acetylderivat von folgender Constitution vor : 

Da die Acetylverbinduog leicht rein und gilt krystallisirt zu erhalten 
war, so wnrde sie zur Molekulargewichts-Bestimrnung nach der Methode VOD 

B eckmann dnrch Schmelzpunkts-Erniedrigung verweodet. Als LBsungs- 
mittel diente Eisessig. 

Eisessig Substanz Temp.-Erniedrigung Gefunden 
23.41 0.2300 0.150° M = 24s 
23.41 0.2240 0. 140° 268 
23.41 0.2054 0.1 30° 263 
22.70 0.1348 0.09 10 255 
22.70 0.1398 0.097O 248 
25.11 0.'2764 0.179O 240 
25.11 0.2098 0. 130° 25 1 
Die gefundenen Zahleu stirnmen mit dem f i r  C16H1403 berechneten Mo- 

lekulargewicht = 254 gut fiberein. 

M e t h y l  a t h  e r  d e s  p- Ox y p h e n  y 1 - c  um a r a n  s. 
Wird eine Liisung von 3 g g des reinen Phenolkiirpers in ver- 

diinnter Natronlauge langsam und unter bestandigem Schiitteln m i t  
Dimethylsulfat versetzt, so scheidet sich nach eiiiiger Zeit ein weisser 
Niederschlag ab, der sich auch beim Erhitzen der alkalischen Losung 
nicht mehr auflast. Nach dem Answascben mit Wasser krystallisirt 
man ihn aus Alkohol um, wobei e r  i n  sehr diinnen Blattchen erhalten 
wird, die einen ahnlichen Glanz besitzen wie der  Phenolkiirper. D e r  
Schmelzpnnkt liegt bei 94-95". 

COs, 0.840 g HsO. 
0.1648 g Sbst.: 0.4798 g COz, 0.0976 g H20. - 0.1380g Sbst.: 0.4012 g 
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Ber. C 79.64, H 6.20. 
Gef. )) 79.43, 79.30, )) 6.55, 6.77. 

2. U e b e r  d i e  U m s e t z u n g s p r o d u c t e  v o n  A n i s y l i d e n a c e t o -  
p h e n o n - d i b r o m i d .  (Ch.  C h o r o w e r . )  

Das Anisylidenacetophenondibromid wurde nacb der Vorschrift 
von F. J. P o n d ,  0. P. M a x w e l l  und G .  M. N o r m a n  l) dargestellt. 
Es schmolz bei 138-139O. 

E i n w i r k u n g  v o n  M e t h y l a l k o h o l .  
Liist man Anisylidenacetophenondibromid unter Erwarmen in 

Methylalkohol auf, so krystallisirt beim Erkalten nicht unverandertes 
Dibromid aus,  sondern eine Verbindung vom Schmp. 1010. Dnrch 
ganz kurzes Kochen mit Methylalkohol tritt eine vollstBndige Um- 
wandelung in  diese tiefer schmelzende, in farblosen, nadeligen Ery-  
stallen sich ausscheidende Verbindung ein. Die Analyse ergab, dass 
die Verbindung aus dem Dibromid in Folge des Ersatzes eines Brom- 
atoms durch Methoxyl entstanden ist. 

COs, 0.0631 g HaO. - 0.0538 g Sbst.: 0.1536 g AgBr. 
0.158 g Sbst.: 0.3350 g CO,, 0.0689 g HsO. - 0.1495 g Sbst.: 0.3191 g 

Ber. C 58.45, H 4.87, Br 22.92. 
Gef. >) 58.35, 58.22, >) 4.S4, 4.'10. )) 22.92. 

Der  entstandenen Verbindung ist folgende Formel zuzuschreiben: 

HJ CO.(  ' .CH(OCHs). CHBr.CO.CgH5. / 
Die a-stiindige Methoxylgruppe liisst sich wieder sehr leicht dnrch 

Brom ersetzen. Die Substitution erfolgte schon, als eine Probe der  
Verbindung mit rauchender Bromwasserstoffsaure rerrieben, wahrend 
13 Stunden in einem verscblossenen Gefass stehen blieb. Noch vie1 
rascher erfolgt die Umwandeluiig in der Warme. Beim Erwarmen 
der mit Bromwasserstoffsaure befeuchteten Substanz auf dem Wasser- 
bade, war sie nach einer halben Stunde vollstandig in das Dibromid 
umgewandelt. 

E i n w i r k u n g  von  A e t h y l a l k o b o l .  
Das Anisylidenacetophenondibromid rerwandelt sich beim kurzen 

Erwarmen init Aethylalkohol in das  zugehiirige Aethoxyderivat, wel- 
ches i u  schonen, langen , farblosen 
Schmp. 70°  zeigen. 

Bei der  Analyse wurden folgende 

Nadeln krystallisirt, die den 

Resultate erhalten: 

I) Amer. chem. SOC. 21, 966 [1S99]. 
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0.1224 g Sbst.: 0.2662 g COs, 0.0586 g HzO. - 0.1473 g Sbst.: 0.3201 g 
COs, 0.0716g HzO. 

ClsH1703Br. Ber. C 59.50, H 5.23. 
Gef. n 59.31, 59.33, n 5.31, 5.36.  

Der Verbindung kommt folgende Formel zu: 
( CH30).CdHg.CH(OC2H5). CHBr .CO.  CsH5, 

E i n w i r k u n g  v o n  w a e s r i g e m  B c e t o n .  
Das  Dibromid wird in Aceton aufgeliist, mjt etwas Wasser ver- 

setzt und auf dem Wasserbade einige Zeit erwarmt. Nach kurzer Zeit 
scheidet sich aus der waserig-acetonigen Lijsung ein Oel ab,  welches 
in Aether aufgeuonimen wird. Der  beim Verdunsten der getrockneten 
Aetherliisung verbleibende Riickstand wird nach einiger Zeit fest, was 
durch Befeuchten mit Ligroi'n befiirdert werden kann. Aus Ligroi'n 
umkryetallisirt, erhalt man lange, strsblig aogeordnete, farblose Nadeln 
vom Schmp. 78O. Die Analyse hat  gezeigt, dass sich die Verbindung 
vom Dibromid durch Ersatz eines Bromatoms durch Hydroxyl ab- 
leitet : 

H3 CO. { -:). CH (OH). CHBr . CO. Cg HS. 

0.129 g Sbst.: 0.2708 g COs, 0.0585 g HaO. - 0.1914 g Sbst.: O,lOS(i g 
Ag Br. 

C16H1503Br. Ber. C 57.31, H 4.48, Br 23.90. 
Gef. )) 57.21, )) 5.10, * 24.14. 

2 ii r i c h ,  Universitatslaboratoriurn, Dec. 1905. 

6. Hans  und Astrid Euler: 
Naohtreg eu unserer Mittheilung iiber Formaldehyd und 

Formiatbildung. 

(Eingegsngen am 11. December 1905.) 

Im Verlauf unserer Untersuchung iiber Kohlenstoffassimilation 
und Zuckerbildung *) schien es uns wiinschenswerth, die Bedingungen 
kennen zu lernen, unter welchen Formaldebyd durch Basen i n  Formiate 
iibergefiihrt wird. Beim Studiurn dieser Reaction wurde es wahr- 
scheinlich, dass die Formiate durch Vermittelung der  Salze des Forrn- 
aldehyds gebildet werden. Dieser Schluss wurde durcli directe Mes- 

*) Diem Berichte 3S, 2551 [1905J. 


