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5. A. Werner: Ueber den Einfluss von Alkoxygruppen auf
die Reactionsféhigkeit a-stindiger Bromatome in aromatischen
Verbindungen.

[Experimentell bearbeitet von P. Schorndorff und Ch. Chorower.]
(Eingegangen am 11. December 1903.)

Durch zahlreiche Arbeiten von K. Auwers und von Th. Zincke
sowie ihrer Schiiler ist der Einfluss klargelegt worden, den ein Phenol-
hydroxyl aaf die Reactionsfiligkeit eines «-Bromatoms in einem zum
tiydroxyl para- oder ortho-stiindigen Kohlenstoffradical ausiibt. Die
grosse Reactionsfihigkeit dieses Halogens, die sich im Besonderen in
der leichten Umsetzung mit Wasser, Alkoholen u. s. w. zeigt, mit Al-
koholen z. B. im Sinne folgender Gleichung:

H CH.Br CH:.0C, H,, |

S —
Br CH, Br CH;
+ HO.Cu HQu == HB +
H3C[:“Br 1 ‘ Hac‘\’/Br )
0 OH

ist von T'h. Zincke auf die intermediire Bildung von chinonartigen
Verbindungen zuriickgefiihit worden, und diese Auffassung des Reac-
tionsverlaufes konnte in einer Reihe von Tillen, in denen die Chinone
durch ihre Farte leicht nachzuweisen sind, experimentell bestitigt
werden.

Bei Gelegenheit von stereochemischen Arbeiten in der o-Me-
thyleumarsiiurereihe, auf die hier nicht eingegangen werdeu soll,
haben wir pun die Beobachtung gemacht, dass sich dem Einfluss der
Hydroxylgruppe auf die Reactionsfihigkeit des Halogens in den
Pseudohalogeniden ein ganz analoger Einfluss von Alkoxygruppen an
die Seite stellt. Es hat sich niimlich gezeigt, dass eine o-Alkoxy-
gruppe die Eigenschaft hat, die Reactionsfihigkeit a-stindigen Broms
s0 zu erh8hen, dass beim Erwirmen der betreffenden Verbindungen
mit Alkoholen, Phenolen u. 8. w., Ersatz des Broms durch den Alkoxy-
und den Phenoxyl-Rest erfolgt. So erhilt man z. B. beim Kochen vou
o-Methylcumarsiurebromid mit Alkoholen folgende Reactiou:

OCHj

< >.CH Br.CHBr.COOH + 2C, He, +1.0H = BBr + H,0 +
OCH,

\ (.CH.O.C:)H?H—}—].CHB!‘.COOCnH2n+1-

Dass die gesteigerte Reactionsfihigkeit auf die orthostindige
Methoxylgruppe zuriickzufihren izt, ergiebt sich aus dem vergleichs-
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weise festgestellten, vollkommen indifferenten Verhalten des gewdhn-
lichen Zimmtsiuredibromids beim Kochen mit Alkohol. Ich habe
dann auch Verbindungen mit parastindigem Alkoxyl auf ihre Reac-
tionsfdhigkeit gepriift und gefunden, dass sich die Wirkung der Alkohol-
reste in Parastellung in gleicher Weise wie in Orthostellung dussert.
So zeigt z. B. Anetholdibromid die bemerkenswerthe Eigenschaft,
mit Phenol und Naphtol in der Kilte verrieben sofort Bromwasser-
stoff abzugeben. Eingehender haben wir bis jetzt den Umsatz am
Anisylidenacetophenon-dibromid:

B,co./  V.CHBr.cHBr.co.! ),

untersucht und auch an dieser Verbindung die grosse Reactionsfabig-
keit bestitigt gefunden, sodass wir es auscheinend mit einer allge-
meinen Erscheinung zu thun haben.

Die bis jetzt beim o-Methoxyzimmtséuredibromid und beim
Anisylidenacetophenondibromid abgeschlossenen Versuche haben zu
folgenden Ergebnissen gefiihrt:

Beim Erwirmen mit Methyl-, Aethyl- und Propyl-Alkohol giebt
das o-Methoxyzimmtsiuredibromid sehr glatt Verbindungen der all-
gemeinen Formel:

(0-)CH30.C¢H;.CH(OCuH:n 1 1). CHBr.COOCuHan -+ 1.
Mit Phenol zusammen erwirmt, condensirt sich das Dibromid.

Die Reaction complicirt sich jedoch, indem sich unter Abspaltung von
CO; und CH;3Br ein p-Oxyphenylcumaran bildet:

\/OCH3 ~. /OCHJ
H? Br.COOH — HBr + H(]DBr.COOH
Al ! : \ . / \
CHBr H{ ).OH — CH{ ).OH
\:/O\CH2

> CHgBr—l-COz—l-[ ‘

-

| .
CH.{ ).0H
/

Diesen Cumaranabkémmling haben wir durch verschiedene Deri-
vate charakterisiren kdnnen.

Das Anisylidenacetophenondibromid gebt, mit wissrigem Aceton
behandelt, sehr glatt in:

H;CO.{  \.CH(OH).CHBs.CO.CsH,

A

iiber.
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Mit Alkoholen erhilt man aus demselben Verbindungen von der
allgemeinen Formel:

HyCO. { \.CH(OC.Hsn 1 1).CHBr.CO.CsH;.

Die in a-Stellung der Seitenkette befindliche Alkoxygruppe kann,
wie bei den Derivaten der Pseudobromide, durch Einwirkung von
Bromwasserstoff leicht wieder durch Brom ersetzt werden:
CH30.C¢H;.CH(OC,H21 +1).CHBr. CO.CsH; + HBr =HO.C. Han 41

—+ CH;O.CGHQ. CHBI‘.CHBI‘.CO.CGH:,.

Wir sind damit beschiftigt, andere, fiir die Pseudobromide cha-
rakteristische Reactionen an o- und p-alkoxylirten Verbindmungen zu
untersuchen.

Wenn es auch noch verfriiht erscheint, sich schon jetzt ein Bild
vom Verlauf der beschriebenen Reactionen machen zu wollen, so darf
doch darauf hingewiesen werden, dass sich die von Zincke fiir den
Reactionsmechanismus bei den Pseudobromiden vertretene Auffassung
nur dann aaf unsere Fille {ibertragen ldsst, wenn man annimmt, dass
den betreffenden Verbindungen die Fihigkeit zukomme, io chinon-
artige Formen iiberzugehen. Dies lisst sich aber nur durchfihren,
wenn die M&glichkeit einer internedidren oxoniumartigen Constitution
zugegeben wird, z. B.:

H:c0.{ ).CHBr.CHBr.CO.CsH,

> Br(Hac)'-~O:<:\:CH.CHBr.CO,CGHJ.

Nur so lassen sich chinonartig constitnirte Verbindungen ableiten,
bei denen die Anlagerung von Wasser, Alkoholen u. s. w. in derselben
Weige erfolgen kann, wie bei den aus Pseudobromiden gewonnenen
Chinonen.

Es sei noch hervorgehcben, dass sich aus den hier nachgewiesenen
Reactionsverhiiltnissen auch bestimmte Schliisse beziiglich der Consti-
tution von Alkoxytriphenylmethanverbindungen ergeben, auf die nach
Abschluss der in Angriff genommenen Untersuchungen zuriickzu-
kommen sein wird.

1. Ueber die Umsetzungsproducte von o-Methyl-cumarsiiure-
dibromid (P.Schorndorff).
Einwirkung von Methylalkohol auf o-Methyl-cumarsiure-
dibromid.
Reines Methylcumarsiduredibromid, durch Anlagerung der berech-
neten Menge Brom an Methylcumarsiiure in Schwefelkohlenstofflésung
gewonnen, schmilzt bei 170Y (Perkin giebt 156", Fittig und Ebert
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162° an). Lost man dieses Dibromid in absolutem Methylalkohol,
erwirmt einige Stunden am Riickflusskiihler und verdampft dann den
grosseren Theil des Alkohols, so scheidet sich auf Zusatz von Wasser
eine olige Verbindung ab, die bei mehrstiindigem Stehen in der Iilte
crstarrt.  Man filtrirt sie ab und krystallisirt sie ans Ligroin um, wobei
derbe Krystalle vom Schmp. 64° erhalten werden, die identisch sind
init der nach folgender Methode gewonunenen Verbindung.

Wir haben, um die Reactionsdauer durch mdglichst vollkommene
Esteriticirung der Carboxylgruppe abzukiirzen, in der Regel mit salz-
sdurchaltigem Methylalkohol gearbeitet.

5 g des Dibromids, Schmp. 170", werden in wasserfreiem Methyl-
alkoho! gelist, etwas trocknes Salzsiuregas eingeleitet und auf dem
Wasserbade 3 Stunden am Riickflusskiihler erwidrmt. Der Alkohol
wird dapn auf ein kleines Volumen eingedampft und der Riickstand
mit Wasser verdiinnt. s scheidet sichi zunichst ein Oel ab, das mit
verdiinnter Sodalésung geschiittelt und mit Wasser ausgewaschen wird.
Durch Reiben mit einem Glasstab oder lingeres Stehenlassen erstarrt
dasselbe. Aus Ligroin umkrystallisirt, erhilt man farblose Krystalle
vom Schmp. 64°. Bei der Brombestimmung wurde gefunden:

0.1807 g Shst.: 01125 g AgBr.
Gef. Br 26.51.

Dieses Resultat stimmt auf folgende Verbindung:
OCH,

< >.CH(OCH9).CHBr.COOCzH5,
die 26.40 pCt. Brom rverlangt.

Lést man den Ester in Alkohol auf und setzt festes, pulverisirtes
Kali za, so scheidet sich beim Umriihren ein feines, weisses Pulver
aus, das abfiltrirt und mit absolutem Alkohol gewaschen wird. Dieser
Niedersehlag besteht aus dem Kaliumsalz einer organischen Siure und
ist in Wasser sehr leicht ldslich.

Beim Ansduern mit Salzsiure fillt aus der wissrigen Lésung die
freie Sidure in 6ligen Tropfen aus, die nach einiger Zeit zu einer
festen Masse erstarren. Aus Ligroin umkrystallisirt, werden farblose
Krystalle vom Schmp. 118° gewonnen.

0.1876 g Shet.: 0.3130 g CO;, 00728 g Hy0. — 0.1268 g Sbst.: 0.0817 g
AgBr.

Ci1Hj304Br. Ber. C 45.67, H 4.45. Br 27.60,
Gef. » 45.50, » 4.37, » 2742,
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Diese Analysen zeigen, dass bei der LEinwirkung von Methyi-
alkohol Ersatz eines Bromatoms durch eine Methoxygrappe einge-
treten ist; der Sdure kommt folgende Constitution zu:

OCH;

\ " CH (OCH,).CH (Br). COOH.

Von den Salzen der Siure krystallisirt das Kaliumsalz sehr gut. Zur
Darstellung desselben wird zur Loésung der Séure in Alkohol festes pulveri-
sirtes Kali zugegeben. Das sich bald ausscheidende Balz wird an der Sang-
pumpe scharf abgesaugt und aus heissem Alkohol nmkrystallisirt, Es bildet
schéne, viereckige, wasserklare, etwas bliulich fluorescirende Krystallchen.

0.1307 g Sbst.: 0.0747 g AgBr. — 0.5323 g Sbst.: beim Abrauchen mit
coneentrirter Schwefelsiure 0.1384 g Ko SO0,.

Ber. Br 24.46, K 11.92.
Gef. 2132, » 11.63.

Einwirkung von Methylalkohol auf Zimmtsiuredibromid.

5 g des bei 195° schmelzenden Zimmtsiiuredibromids wurden in
trocknem, salzsiiurehaltigem Methylalkohol geldst und wie bei der
Methyleumarverbindung wihrend 3 Stunden am Rickflusskiihler erhitzt.
Der Methylalkohol wurde hierauf zum gréssten Theil abdestillirt und
der Riickstand mit Wasser versetzt, wobei sich ein fester, weisser
Koérper ausechied, der durch Schiitteln mit Sodalésung gereinigt, aus-
gewaschen und aus Ligroin umkrystallisirt wurde. Er zeigte den
Schmp. 114° und war somit identisch mit dem durch Bromaddition
an Zimmtsiuremethylester entstehenden Dibromid. Ein Ersatz von
Brom durch die Methoxygruppe hatte also nicht stattgefonden.

Einwirkung von Aethylalkobol auf Methylcumarsédure-
dibromid.

4 g Dibromid werden in salzsiurehaltigem Aethylalkohol geldst
und 3 Stunden auf dem' Wasserbade am Riickflusskiibler erhitzt. Der
iiberschiissige Alkohol wird abgedampft und der Riickstand mit Wasser
verdiinnt. Es scheidet sich ein Oel ans, das mit Aether extrahirt,
mit Soda geschiittelt und mit Wasser ausgewaschen wird. Die mit
Chlorcaleium getrocknete étherische Lésung giebt beim Verduansten
den dligen Tster, der nicht fest erhalten wurde und deshalb anf Siure
verarbeitet wurde. Zu dem in wenig Alkohol geldsten Kster setzt
man concentrirtes alkoholisches Iali zu, worauf sich das Kaliumsalz
bald als volumindse, weisse Masse abscheidet, die abfiitrirt und mit
Alkohol ausgewaschen wird. Aus der wissrigen Losung des Alkali-
salzes fillt beim Ansiduern mit Salzsidure ein Oel aus, das nach dem
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Auswaschen mit Wasser im Vacuumexsiccator bald erstarrt. Es ist
die freie Siure:

(CH;0).CsH,.CH(OC: H;). CHBr.CO; H,
die aus Ligroin in schnen grossen Kryvstallen des asymmetrischen
Systems, vom Schmp. 103", erbalten wird. In Ligroin ist die Siure
in der Kilte schwer ldslich; Alkohol, Aether und Eisessig ldsen sie
sehr leicht.

0.1638 g Sbst.: 0.2852 g CO3, 0.0765 g H30. — 0.1848 g Sbst.: 0.1151 ¢
AgBr.
CisHi504Br. Ber. C 47.42, H 4.95, Br 26.40.
Gef. » 4749, » 5.18, » 26.49.

Einwirkung von Isopropylalkohol auf o-Methyl-cumar-
sénredibromid.

Eine Losung von 2 g Dibromid in 25 cem trocknem salzsiure-
haltigem Isopropylalkohpl wird wihrend drei Stunden am Riickfluss-
kihler erhitzt und hierauf der grosste Theil des Isopropylalkohols
abdestillirt. Versetzt man die zuriickbleibende Losung mit Wasser,
80 scheidet sich der Ester als Oel ab, das dorch mehrfaches Decan-
tiren mit Wasser ausgewaschen wird, bis es keine saure Reaction mehr
zeigt. Man verseift den Ester am besten durch vorsicbtiges Erwirmen
mit sehr verdiinnter Kalilange, wobei ein kleiner Theil, der jedenfalls
aus Zersetzungsproducten des Esters besteht, ungeldst bleibt. Nach
dem Filtriren scheidet man die Siure mit Salzsiure ab und erhilt sie
als schwach gelblich gefirbten Niederschlag, dem geringe ‘Mengen
eines Oeles beigemischt sind. Sie ist in Aether und Alkohol leicht
loslich. Am besten ldsst sie sich aus Ligroin uwmkrystallisiren, wo-
raus sie sich in kleinen, schwach gelblichen Prismen ausscheidet, die
durch Nachwaschen mit wenig Aether farblos werden. Der Schmelz-
punkt liegt bei 125°.

0.1862 g Shst.: 0.1112 g AgBr.

Ber. Br 25.23. Gef. Br 25.40.

Es liegt somit die «-Brom-g-isopropyloxy-o-methylcumar-

sdure vor:

(CHsO). Cﬁ H4 . CH(OC3 H'[) . CHB’I‘.CO;H.

Einwirkung von Phenol auf Methylcumarsiduredibromid.
Eia Versuch, das bewegliche Bromatom des Dibromids durch
einen Phenolrest zu ersetzen, gelang zwar, aber die Reaction verliet
weit complicirter als mit Alkoholen.
Erwirmt man gleiche Theile Dibromid und krystallisirtes Pheunol,
so wird das Gemisch bald flissig und entwickelt bei verhéltnissmissig
niedriger Temperatur plotzlich grosse Meogen von Gas, das haupt-
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siichlich aus Bromwasserstoff besteht. Nach Beendigung der Reaction
erstarrt das Ganze zu einer achwach rothlich gefirbten Masse.
Wird dieselbe mit Wasser ausgewaschen und mit einem Glasstab
tiichtig durchgeknetet, so verwandelt sie sich in einen fein vertheilten
Niederschlag, der sich in Alkohol, Aether, Eisessig u.s. w. zwar
feicht 18st, daraus aber nur schlecht krystallisirt. In Ligroin und
Benzol ist er fast unldslich. Aus grossen Mengen siedenden Wassers
scheidet sich die Substanz in #usserst feinen, silberglinzenden Blitt-
chen ab, die nach nochmaligem Umkrystallisiren aus Wasser den
Schmp. 150—154° zeigen.

In Natronlauge ist der Kérper leicht und zwar schon in der
Kilte l6slich, in Soda 16st er sich dagegen auch beim Kochen nicht.
Leitet man in die alkalische Losung Kohlendioxyd ein, so fillt der
Korper als feiner weisser Niederschlag aus; beim Ansdiuern der al-
kalischen Lidsung mit stirkeren Si#uren scheidet er sich als ziihe Masse
ab. In Ammoniak ist er nicht 18slich. Mit Essigsdureanhydrid bildet
er ein Acetylderivat, mit Dimethylsalfat in =alkalischer Lisung einen
Methylester, der auch durch kochendes Alkali micht verseift wird.

Da die Analysen zuniichst keinen Aufschluss iiber die Constitution
des Korpers gaben, so warden die bei der Reaction entweichenden
Gase niher untersucht. Beim Einleiten in Wasser 16ste sich ein Theil
des Gases, wilhrend grdssere Mengen eines weissen Nebels das Wasser
angeldst passirten. Mit Silbernitrat gab die so erhaltene saure, wiss-
rige Losung einen Niederschlag von Bromsilber, ein Zeichen, dass
sich Bromwasserstoff abgespalten hatte. Beim Durchleiten der ent-
wickelten Gase durch ammoniakalisches Barytwasser schied sich mach
einiger Zeit Baryumcarbonat ab; es war also auch Kohlendioxyd ab-
gespalten worden. Ein Theil des Gases wurde durch Wasser und
ammoniskalisches Barytwusser nicht aufgenommen. Die Untersuchung
zeigte, dass dasselbe die Flamme eines Bunsenbrenners griin firbt
und kurze Zeit mit griin gesdumter Flamme brennbar ist. Es muss
sich somit bei der Reaction auch Brommethyl gebildet haben.

Die Analyse der Verbindung ergab folgende Werthe, die auf die
Formel Cy4H1203 stimmen.

0.1508 g Sbst.: 0.4348 g COs, 0.0804 g Hy0. — 0.1500 g Sbst.: 0.4329 g
€Oy, 0.0817 g Hy0.

014 H;,O-;. Ber. C 79.24, H 5.66.
Gef. » 78.90, 78.71, » 5.94, 6.05.

Entstehung, Verhalten und Analyse filbren zur Ansicht, dass p-Oxy-
phenyl-cumaran vorliegt, dem folgende Constitntion zukommt:

~ ‘/O\|CHQ

o o /0 \
~ - —eH{ ).0mH

[U3)

Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXI1X.
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Acetylderivat.

Wird der zwei Mal aus Wasser umkrystallisirte Phenolkorper in Essig-
siureanhydrid geldst und einige Zeit am Rickflusskiihler erhitzt, so bildet sich
das Acetylderivat. Man destillirt zunichst den grossten Theil des Essigsiure-
anhydrids ab und giesst danu den noch warmen Rickstand in viel Wasser.
Beim Verreiben des zihen Productes mit einem Glasstab erstarrt es und wird
abfiltrirt und mit Wasser ausgewaschen. Die Verbindung lost sich in Aether
Ligroin, Benzol, Eisessig und Alkohol. Aus concentrirten, alkoholischen L&-
sungen krystallisiren diinne, glinzende Blattchen, aus verdinnteren schdne
breite Nadeln vom Schmp. 1020,

0.1601 g Sbst.: 0.4424 g COs, 0.0845 g H30. — 0.1495 g Sbst.: 0.4140 g
CO0s, 0.0808 g H50.
CigH1140;3. Ber. C 75.59, H 5.51.
Gef. » 75.39, 75.53, » 5.86, 5.98.
Es liegt somit das Acetylderivat von folgender Constitution vor:

/‘\\/O\CHH

\‘/1_-,AGH,<AM>.O.COCHs.

Da die Acetylverbindung leicht rein und gut krystallisirt zu erhalter
war, so wuarde sie zur Molekulargewichts-Bestimmung nach der Methode von
Beckmann durch Schmelzpunkts-Erniedrigung verwendet. Als Lédsungs-
mittel diente Eisessig.

Eisessig Substanz Temp.-Erniedrigung Gefunden
23.41 0.2300 0.1500 M =248
23.41 0.2240 0.140° 268
28.41 0.2054 0.130° 263
22.70 0.1348 0.091°0 255
22.70 0.1398 0.097° 248
25.11 0.2764 0.179° 240
25.11 0.2098 0.130° 251

Die gefundenen Zahlen stimmen mit dem fir CieHy4Os berechneten Mo-
lekulargewicht = 254 gut aberein.

Methyldther des p-Oxyphenyl-camarans.

Wird eine Lisung von 3 g g des reinen Phenolkdrpers in ver-
diinnter Natronlauge langsam und unter bestdndigem Schiitteln mit
Dimethylsulfat versetzt, so scheidet sich nach einiger Zeit ein weisser
Niederschlag ab, der sich auch beim Erhitzen der alkalischen Lisung
nicht mehr aufldést. Nach dem Auswaschen mit Wasser krystallisirt
man ibn aus Alkohol um, wobei er in sehr diinnen Blittchen erhalten
wird, die einen &hnlichen Glanz besitzen wie der Phenolkdrper. Der
Schmelzpunkt liegt bei 94—95°.

0.1648 g Shst.: 0.4798 g COs, 0.0976 g HyO. — 0.1380 g Sbst.: 0.4012 g
€04, 0.840 g HsO.
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Ber. C 79.64, H 6.20.
Gef. » 79.43, 79.80, » 6.55, 6.77.

2. Ueber die Umsetzungsproducte von Anisylidenaceto-
phenon-dibromid. (Ch. Chorower.)

Das Anisylidenacetophenondibromid wurde nach der Vorschrift
von F. J. Pond, O. P. Maxwell und G. M. Norman 1) dargestellt.
Es schmolz bei 138—139°

Einwirkung von Methylalkohol.

Lést man Anisylidenacetophenondibromid unter Erwéirmen in
Methylalkohol auf, so krystallisirt beim Erkalten nicht unveriindertes
Dibromid aus, sondern eine Verbindung vom Schmp. 1019 Darch
ganz kurzes Kochen mit Methylalkohol tritt eine vollstindige Um-
wandelung in diese tiefer schmelzende, in farblosen, nadeligen Kry-
stallen sich ausscheidende Verbindung ein. Die Anpalyse ergab, dass
die Verbindung aus dem Dibromid in Folge des Ersatzes eines Brom-
atoms darch Methoxyl entstanden ist.

0.158 g Sbst.: 0.3330 g CO,, 0.0689 g HyO. — 0.1495 g Shst.: 0.3191 g
COs, 0.0631 g Hy0. — 0.0838 g Shet.: 0.1536 g AgBr.

Ber. C 58.45, H 4.87, Br 22.92.
Gef. » 58.35, 58.22, » 4.84, 4.70. » 22.92.

Der entstandenen Verbindung ist folgende Formel zuzuschreiben:
H; CO.{ >.CH(OCH,).CHBr.CO.C.;H5.

Die «-stindige Methoxylgruppe lisst sich wieder sehr leicht durch
Brom ersetzen. Die Substitation erfolgte schon, als eine Probe der
Verbindung mit rauchender Bromwasserstoffsiure verrieben, wihrend
12 Stunden in einem verschlossenen Gefiss stehen blieb. Noch viel
rascher erfolgt die Umwandelung in der Wirme. Beim Erwirmen
der mit Bromwasserstoffsiure befenchteten Substanz auf dem Wasser-
bade, war sie nach einer halben Stunde vollstindig in das Dibromid
umgewandelt.

Einwirkung von Aethylalkohol.

Das Anisylidenacetophenondibromid verwandelt sich beim kurzen
Erwiirmen it Aethylalkohol in das zugehérige Aethoxyderivat, wel-
ches in schénen, langen, farblosen Nadeln krystallisirt, die den
Schmp. 70° zeigen.

Bei der Analyse wurden folgende Resultate erhalten:

) Amer. chem. Soc. 21, 966 [1899]).
3*
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0.1224 g Sbst.: 0.2662 g COg, 0.0586 g HaO. — 0.1473 g Shst.: 0.3204 g
COQ, 0.0716g H20
CleHyanB[‘. Ber. C 59.50, H 5.?3.
Gef. » 59.31, 59.33, » 5.31, 5.36.
Der Verbindung kommt folgende Formel zu:

(CH;0).CsHy.CH(OC: H;). CHBr.CO . CsHs.

Einwirkung von wissrigem Aceton.

Das Dibromid wird in Aceton aufgelost, mit etwas Wasser ver-
setzi und auf dem Wasserbade einige Zeit erwirmt. Nach kurzer Zeit
scheidet sich aus der wilssrig-acetonigen Losung ein Oel ab, welches
in Aether aufgenommen wird. Der beim Verdunsten der getrockneten
Aetherldsung verbleibende Riickstand wird nach einiger Zeit fest, was
durch Befeuchten mit Ligroin befordert werden kann. Aus Ligroin
umkrystallisirt, erhilt man lange, strahlig angeordnete, farblose Nadeln
vom Schmp. 78°% Die Analyse hat gezeigt, dass sich die Verbindung

vom Dibromid durch Ersatz eines Bromatoms durch Hydroxyl ab-
leitet:

H300.< >.CH(OH).CHBr.CO.C6H5.

0.129 g Sbst.: 0.2708 g CO3, 0.0588 g Hy0. — 0.1914 g Sbst.: 0,1086 g
AgBr.

CigHi503Br. Ber. C 57.31, H 4.48, Br 23.90.
Gef. » 57.21, » 5.10, » 24.14.
Zirich, Universititslaboratorium, Dec. 1905.

6., Hans und Astrid Euler:
Nachtrag zu unserer Mittheilung iiber Formaldehyd und
Formiatbildung.

(Eingegangen am 11. December 1905.)

Im Verlauf unserer Untersuchung iiber Kohlenstoffassimilation
und Zuckerbildung!) schien es uns wiinschenswerth, die Bedingungen
kennen zu lernen, unter welchen Formaldehyd durch Basen in Formiate
dbergefiihrt wird. Beim Studium dieser Reaction wurde es wahr-
scheinlich, dass die Formiate durch Vermittelang der Salze des Form-
aldehyds gebildet werden. Dieser Schluss wurde durch directe Mes-

) Diese Berichte 88, 2551 [1905).



