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166. Paul Hoering:
Uber die Dibromide aromatischer Propenylverbindungen.

[VL. Mitteilung: Ube1 das Tribrom-isosafrol-dibromid.]
(Eingegangen am 9. Marz 1907.)

Isosafrol und Amethol zeigen in ijhrem Verhalten gegen Brom
eine weitgehende Analogie beziiglich der Bildung und Reaktionsfihig-
keit der entstehenden Bromierungsprodukte. Beim Anethol war es
mir auch bei energischer Bromierung nicht gelungen, in den Kern
mehr als zwei Bromatome einzufiihren unter Bilduing des Dibrom-
anetholdibromids ), das durch den bei der Reaktion frei werdenden
Bromwasserstoff je nmach den Versuchsbedingungen auch unter Ver-
seifung der Methoxylgruppe und Bildung eines Pseudophenols auf-
gespalten werden kann; daher erweckte ein bei der Darstellung des Iso-
safroltetrabromids erhaltenes Nebenprodukt von der Zusammensetzung
eines Isosafrolpentabromids?) ein besonderes Interesse.

Im Zusammenhang mit den fritheren Untersuchungen iiber die
Reaktionstihigkeit déer Dibromide ungesittigter Phenolither?®) erschien
eine vollstindige Aufklirung der Bildungsweise, Konstitution und des
Verhaltens dieser Verbindung wiinschenswert. Nach Uberwindung
nicht unbetrichtlicher Schwierigkeiten, die erstens in der Erlangung
einer geeigneten Darstellungsmethode und zweitens in der in vielen
Fillen zutage tretenden Unzuginglichkeit der Verbindung gegen che-
mische Angriffe lagen, ist dies gelungen.

Nach den im experimentellen Teil mitgeteilten Versuchen kann
man leicht reines Isosafroltetrabromid und reines Isosafrolpentabromid
gewinnen. Hier sei nur hervorgehoben, daB der zuerst aufgefundene
und fast immer benutzte Weg besonderen Anlal} bot, an das eingehende
Studium des Isosafrolpentabromids heranzugehen. Es zeigte sich
nimlich die auffallende Erscheinung, daB das Pentabromid sich leicht
bildet, wenn man beim Zutropfen des Isosafrols zu viel iiberschiissigem
Brom die Temperatur in miBigen Grenzen (32—385°) hilt, dagegen
reines von Pentabromid freies Tetrabromid, wenn man das Isesafrol
50 rasch zutropien liBt, daB Brom und Bromwasserstoff reichlich
verdampfen. Auch bei Anwendung eines sehr groBen Bromiiber-
schusses (400 g Brom und 20 g Isosairol) bildet sich in diesem Falle
kaum eine Spur Pentabromid.

Mit Riicksicht auf die Erfahrungen beim Anethol galt lange Zeit
die Anschauung, daff das fertiz gebildete Isosafroltetrabromid durch

1) Diese Berichte 87, 1549 [1904].  2) Diese Berichte 38, 3466 [1905].
3) Diese Berichte 38, 3464 [1905].
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Brom nicht weiter im Kern bromiert wiirde, und das angefiihrte aul-
fallende Verhalten des Isosafrols bei der Bromierung lief deshalb iiber
die Beziehungen des Isosafrolpentabromids zum Tetrabromid so lange
Zweifel offen, bis die Konstitution des ersteren, wie aus dem Folgenden
hervorgeht, mit vollstindiger Sicherheit als Tribromisosafroldibromid,
{CH: 03:)Cs Br;. CHBr.CHBr.CHj, festgestellt war.

Zugleich hat sich ergeben, dal es sich in seinem Verhalten eng
an die niedriger bromierten Isosafroldibromide anschlieBt, jedoch ent-
sprechend seiner hoheren Substitution viel triger und in beschrinkterer
‘Weise reagiert.

Das Tribromisosafroldibromid bleibt beim krhitzen mit wiBrigem
Aceton, mit Alkohol und mit konzentrierter Bromwasserstoffsiure
unangegriffen. Alkoholisches Kali wirkt beim Kochen unter Atmo-
sphirendruck kaum ein, bei gesteigertem Druck bilden sich allm#hlich
stark verharzende Schmieren. Auch gegen schmelzendes Kali ist das
Pentabromid sehr bestindig, der angegriffene Teil wird gleichfalls
verkohlt und verharzt.

Bei der Oxydation mit.Chromsédure in Eisessig oder mit Permanga-
nat wird bei Anwendung der 1—3 Atomen Sauerstoff entsprechenden
Menge zwar das Oxydationsmittel allméhlich verbraucht, aber nur ein
sehr geringer Teil des Pentabromids angegriffen und sogleich weit-
gehend abgebaut. In geringer Menge wurde bei der Permanganat-
einwirkung eine Substanz isoliert, die erst spiter als das Tribromiso-
safroloxyd erkannt werden konnte und ihre Entstehung einer sekun-
diren Alkalieinwirkung verdankt.

Uberraschend leicht 148t sich aber das Pentabromid mittels Zink-
staub in alkoholisch-benzolischer Losung reduzieren. Es entsteht in
sehr guter Ausbeute eir um 2 Bromatome &drmeres Reduktionsprodukt
vom Schmp. 110—111% Es entfarbt im diffusen Tageslicht eine
schwache Bromlosung nicht und ist gegen Kaliumpermanganat sehr
bestandig. Gleichwohl stellt es das Tribromisosafrol, (CHj Og:)CeBr; .
CH: CH.CH;, vor. Die gesittigte Verbindung (CH, O,:)CsBrs.Cs H;
entsteht nimlich aus dem Pentabromid durch Einwirkung von kon-
zentrierter Jodwasserstofisiiure, die auch das Zinkstaubreduktionsprodukt
in das identische Produkt, das Tribromdihydroisosafrol, Schmp. 73—
74°, dberfithrt,

In der Tat absorbiert das- Tribromisosafrol bei mehrstindigem
Stehen mit einer komzentrierten Bromlésung im diffusen Tageslicht
wieder 2 Atome Brom; die Absorption erfolgt fast momentan im di-
rekten Sonnenlicht. TUberraschenderweise entstehen hierbei zwei ver-
schiedene Pentabromide. Im Somnenlicht bildet sich das urspriing-
liche Pentabromid zuriick, im Dunkeln oder diffusen Tagselicht jedoch
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entsteht” ein neues stereoisomeres Isosafrolpentabromid. Auf diese
Erseheinung wird im Zusammenhange mit anderen einschlagigen Be-
obachtungen bei anderer Gelegenheit niher eingegangen werden.

Das Tribromisosafrol 1afit sich im Gegensatz zum Pentabromid
bei der Einwirkung von alkoholischem Kali mit gutem Erfolg analog
dem Isosafrol ) aufspalten und liefert dabei den Athoxymethylither des
Tribrompropylenbrenzcatechins,

HO—{ )—CH:CH.CH,,

Br/ ' \Br

aus dem das Brenzcatechin selbst gewonnen wurde.

Durch diese Reaktion ist das Vorhandensein der intakten Methy-
lengruppe im Pentabromid bewiesen.

Die Ubertragung der Reduktion mittels Zinkstaub auf das Di-
brom- und Monobromisosafroldibromid lieferte gleichfalls glatt das
Dibrom- bezw. Monobromisosafrol. Die- Analogie dieser Reaktion
zeigt, dal auch im Pentabromid zwei Bromatome sich an die ur-
spriingliche Propylenbindung des Isosafrols addiert haben.

Da dem Tribromisosafrol durch langdauernde Einwirkung von
iiberschiissigem Zinkstaub noch ein drittes Bromatom entzogen werden
kann, erschien es moglich, daB sich dieses gleichfalls in der Seiten-
kette befinde. Durch quantitative Versuche mit einer alkoholischen
Silberlgsung wurde aber ermittelt, dafl durch Erhitzen bei gewéhn-
lichem Druck rasch ein Atom, allmihlich ein zweites Atom, letzteres.
vollstindig bei erhohtem Druck abgespalten wird. Mehr als zwei
Atome Brom werden jedoch nicht abgespalten.

Um schlieBlich das Pentabromid selbst zu einer Reihe glatter
Umsetzungen zu bringen, erwies sich die Einwirkung von Natrium-
acetat, besser von Silberacetat, sehr geeignet, die schon friiher bei
dem gegen Alkali sehr bestindigen Propenylbenzoldibromid zum Er-
folg gefiihrt hatte?). Es konnten simtliche Reaktionen wie bei den
niedriger bromierten Isosairoldibromiden durchgefiihrt werden?).

Durch Silberacetat konnte das «-Bromatom ausgetauscht werden.
Das resultierende Tribrom-e-acetoxy-B-bromdihydroisosatrol, (CHz0O-:)
CsBr; .CH(O.COCH,).CHBr.CH;,, lieferte bei der Einwirkung von
alkoholischer Kalilauge mit vorziiglicher Ausbeute das Tribromiso-

5 Vergl. Ciamician und Silber, diese Berichte 25, 1471 [1892]
) Vergl. diese Berichte 38, 3471 [1905].
" Vergl. diese Berichte 38, 3464 u. 3477 [1905].
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safroloxyd (CHj30,:)CeBr;.CH—CH.CH;?). Das Oxyd addiert mit
~0-—

Leichtigkeit Acetylbromid unter Bildung des Tribrom-«-Brom-B-acet-
oxy-dihydroisosafrols (CH30;:)CsBr;. CHBr.CH(O.CO CH;).CHs.

Diese Verbindung 148t sich aufs neue mit Silberacetat umsetzen,
und es entsteht genau wie beim entsprechenden Dibromderivat 2) unter
gleichzeitiger Essigsiureabspaltung die B-Acetylverbindung des Tri-
bromisosafrolglykols (CHjOs :) CeBrs . CH(OH). CH (0. CO CH;).CH,.
Dieses Acetat liefert bei der Verseifung mit alkoholischem Kali das
Tribromisosatrolglykol (CH;0;:)CsBr;.CH(OH).CH(OH).CH,.

Beim Glykol ist endlich der teilweise Abbau der Seitenkette
durch Oxydation®) gegliickt. Bei der REinwirkung von Permanganat
konnte in wiBriger Losung das Tribrompiperonal (CH;03:) C¢Brs .CHO,
in ‘Acetonlésung das Kaliumsalz der Tribrompiperonylsiure in hin-
reichender Ausbeute gewonnen werden.

Damit ist der Beweis einer vollstindigen Substitution des aroma-
tischen Kerns erbracht und die Konstitution des Pentabromids als
Tribromisosafroldibromid endgiltig bewiesen.

Zur Darstellung des Glykols aus dem Oxyd diente noch ein
zweiter Weg. Dieses bleibt beim FErhitzen mit Eisessig*) oder mit
Acetanhydrid unverindert, addiert aber diese Verbindungen, wenn
man beim Erhitzen etwas konzentrierte Schwefelsiiure hinzufiigt. Das
EisessngAddiﬁonsprodukt ist mit dem schon oben angefiihrten 3-Acetat
des Glykols identisch, das Acetanhydrid 148t dagegen bemerkens-
werterweise das Diacetat entstehen. Beide Acetate lassen sich zum
Glykol verseifen.

Das Verhalten des Oxyds gegen Kisessig bekundet eine erhdhte
Stabilitit, da es ihn nicht direkt beim Erhitzen addiert und bei gleich-
zeitiger Finwirkung der Schwefelsiure nicht in das 8-Keton umge-
lagert wird. i ) :

SchlieBflich sei noeh erwihnt, dall an das Tribrompropylenbrenz-
catechin' und dessen Dimethylither Brom addiert wurde. Diese Ad-
dition erfolgte jedoch nur schwierig, und die Reindarstellung der Di-
bromide gelang nur so mithsam, daB von einer vom theoretischen
Gesichtspunkt wiinschenswerten Untersuchung dieser Dibromide vor-
Eiufig Abstand genommen werden muflte. '

") Zur Verseifung geniigt 1 Mol. alkoholisches Kali unter gleichzeitiger
Bildung von Essigither,

2) Vergl. diese Berichte 38, 3485 [1905]. %) Vergl. S.1097.

4) Vergl. diese Berichte 38, 3483 [1905]. .
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Experimenteller Teil

A. Verhalten des Isosafrols gegen iiberschiissiges Brom.
Von den zahlreichen Versuchen iiber das Verhalten des Isosafrols
bei der Bromierung durch Zutropfen zu iiberschiissigem Brom seien
in folgender Tabelle einige markante zusammengestellt.

|
Iso- : . 5
safrol ! Brom Versuchsbedingungen bll f’)t:naid gr%’;tl?(-i
; |
g | g

1. 20 120 In flacher Krystallisierschale rasch |sehr viel
zutropfen gelassen u. rein

Auf dem Wasserbad in einem Kolben
8o rasch zutropfen gelassen, dafl
gegen Ende das iberschiissige | desgl. desgl.
Brom zum groBeren Teil ver-

3.1 20 400 dampit war (60—63°)

4.1 30 400 | Bei 32—35° allmihlich eingetropft,
: BromiiberschuBl auf dem Wasser- kein

bad abdestilliert

nicht~

2.1 30 200

—— el

sehr viel
rein

5.1 10 150 | Bei 32—35° cingetropft, dann | ‘
a) einen Teil sofort bei Zimmer- - i
temperatur durch Absaugen im | cfwas . viel
Vakuum verdunstet i o
b) einen Teil auf dem Wasserbad | : | .
abdestilliert { kein | sehr viel
6.| 6g ;200 | Bei 33° cingetragen, sofort das Brom | .~ |sehr viel
Tetra- abdestilliert i rein
bromid: ;

| ;
Die Aufarbeitung bei diesen Versuchen erfolgte gleichmiilig so, dal der
Reaktionsriickstand nach dem Festwerden ein- bis zweimal mit Ligroin ver-
rithrt und diese Losung abgegossen wurde. Dadurch wird ein Teil des nochi
itberschiissigen Broms entfernt, zugleich aber ein Teil leicht 18slicher liger
Produkte, die sich bei allen solchen Bromierungen in der Regel bilden. Der
jetzt pulvrige Riickstand wurde mit Ligroin (60—70°) wiederholt ansgekocht.
Enthilt er nur Tetrabromid, so geht er leicht vollstindig in Ldsung. Ist
etwas Pentabromid beigemischt, so ldsen sich die letzten Anteile sehr schwer,
und werden dann weiter aus Benzol umkrystallisiert. Beim Auskrystallisieren
der Ligroinausziige erkennt man sehr leicht, ob reines Tetrabromid entstanden
oder Pentabromid beigemengt ist, da jede Verbindung einen typischen
Krystallhabitus besitzt. Reines Pentabromid liost sich nur sehr schwer in
Ligroin.

Beim nochmaligen Umkrystallisieren einer nicht ganz reinen Tetrabromid-
fraktion bleibt das beigemengte Pentabromid groBtenteils zuriick, doch sind
seine letzten Anteile nur sehr schwer auf diesem Wege zu entfernen, so dall
ein solches Tétrabromid auch nach wiederholtem Umkrystallisierén noch nicht
den richtigen Schmp. 129—130° zeigte.
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Auch das Pentabromid erhilt man, wenn Tetrabromid beigemengt war,
durch Umkrystallisieren aus Benzol nicht leicht von dem verlangten Schmp.
1961/,—197°.  Hier. fithrt aber das Umkrystallisieren aus Benzol- Alkohol
sicher zum Ziel.

Aus den oben erwihnten oligen Nebemprodukten konnten bisher, aller-
dings recht miihsam, noch 2 weitere krystallisierte Bromiernngsprodukte ab-
geschieden werden, eine Substanz vom Schmp. 129—130° und eine zweite
vom Schmp. 166—168¢. Beide zeigen den gleichen Bromgehalt: er stimmt
mit dem des Isosafrolpentabromids fiberein. Ihre Natur bedarf noch der
weiteren Aufklirung.

Leichter als durch Bromierung des Isosafrols mit iiberschiissigem
Brom gewinnt man das lsosafroltetrabromid und -pentabromid, wie
auch der Versuch 6 zeigt, wenn man von dem Bromisosafroldibromid,
bezw. von dem Dibromisosafroldibromid ausgeht, und diese Verbin-
dungen mit der berechneten Menge Brom behandelt. Der Ubergang
in das Tetrabromid vollzieht sich bei lingerem Stehen bei Zimmer-
temperatur, die Bildung des Pentabromids aus dem Tetrabromid geht
erst bei mehrstiindigem Erwiérmen auf dem Wasserbad vor sich.

Eingehend sei nun noch die Darstellung von reinem Isosafrol-
pentabromid aus Isosafrol beschrieben.

Tribrom-isosafrol-dibromid. (Isosafrol-pentabromid).
(CH‘; 02 :) Cﬁ Bl‘3 B CHBI‘CHBI‘. CH3

Zu 400 g Brom lafit- man 30 g Isosafrol unter ofterem Um-
schwenken so langsam zutropfen, dal sich die Temperatur zwischen
32° und 35° hilt; der Bromwasserstoff mull dabei fast farblos (frei
von Bromddmpfen) entweichen. Das iiberschiissige Brom destilliert
man im Wasserbad ab. Es gehen 220 g Brom iber, die unbeschadet
des Bromwasserstofigehalts fiir eine mneue Bromierung Verwendung
finden konnen. Der Riickstand erstarrt bald nach dem Ausgieflen
und wird duréh Absaugen im Vakuum vom restlichen Brom beireit,
dessen letzte Anteile durch Auskochen mit Ligroin (Sdp.60—70°) entfernt
werden. Dieses 10st zugleich eine betrichtliche Menge dunklen Oles
und etwa in Spuren entstandenes Tetrabromid heraus. Der mit Li-
groin erschopfte Riickstand wird dann aus Benzol und zuletzt aus
Benzol - Alkohol - umkrystallisiert. Das. Pentabromid bildet  kleine
undeutliche Warzen vom Schmp. 196.5—197°. Es ist in Ather, Alko-
Lol und Ligroin sehr schwer, in Benzol in der Hitze ziemlich 19slich.

I. 02796 g Sbst.: 0.2241 g COs, 0.0379 g H:0. — II. 0.2443 g Shst.:
0.1935 g CO,, 0.0835 g H,0. — TII. 0.2919 g Sbst.: 0.2305 g CO,, 0.0337 g
H;0. — IV. 0.2641 g Sbst.: 0.2109 g COs, 0.0334 ¢ H,0. — V. 01360 ¢
Sbst.: 0.2300 g AgBr. — IV. 0.1803 g Shst.: 0.3045 g AgBr.

2%
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Berechnet fiir Berechnet fiir

010H1 02 Brs . Cm Hg Oa Brs. (Tefunden

C 2147 21.40 21.9 21.6 215 21.8
H 126 1.62 1.5 1.5 1.3 1.4
Br 71,54 71.28 71.6 71.9

Die Ausbeute an Pentabromid betrdgt meist 65 °/ der Theorie,
mitunter bis 75 %,. Man kann auch mit 300 g Brom ‘die gleiche Aus-
beute erreichen, jedoch reguliert sich dann die Temperatur schwieriger,
und es geht die Ausbeute schnell zuriick.

B. Reduktion des Isosafrol-pentabromids.

Tribrom-isosafrol, (CHs0::)CsBrs.CH:CH.CHs.

50 g Pentabremid werden in 200 ccm Benzol und 100 cem Alko-
hol in der Wirme gelost und 10 g Zinkstaub in kleinen Mengen zuge-
setzt, Zur Vollendung der aniangs lebhaften Reduktion wird noch
10 Minuten auf dem Wasserbad erhitzt. Aus der abfiltrierten und
teilweise eingeengten Lisung krystallisiert das Reaktionsprodukt beim
Erkalten reichlich aus. Nach dem Umkrystallisieren aus Benzol-Alko-
hol schmilzt das Tribromisosafrol bei 110—111° Aus der Mutter-
lauge kann nach dem Waschen mit verdiinnter Salzsiure (zur Ent-
fernung des Zinksalzes) durch weiteres Einengen noch etwas reines
Produkt gewonnen werden, so dafi die Ausbeute bis 93 %, steigt.

Aus den letzten Mutterlaugen scheiden sich in geringer Menge
Krystalle von anderer Form ab, die nicht analysenrein erhalten werden
konnten.

I 0.2485 g Sbst.: 0.2713 g COy. 0.0436 g H:0. — IL 0.2093 g Sbst.:
0.2292 g CO,, 0.0410 g H;0. — IIL 0.1433 g Sbst.: 0.2016 g AgBr.

C10H70,Br;. Ber. C 30.08, H 1.77, Br 60.13.
Gef. » 298, 299, » 2.0, 2.2, » 59.9.

Das Tribromisosairol kann ohne merkliche Verinderung 1—2 Stun-
den mit liberschiissigem Zinkstaub in Alkohol-Benzol-Lésung erhitzt
werden; nach etwa 10 Stunden ist es aber vollstindig weiterreduziert.
Die entstandenen Produkte lassen sich nur schwierig trennen und rei-
nigen. Das Hauptprodukt vom Schmp. 98.5—100° enthilt noch zwei
Bromatome.

L 0.1822 g Sbst.: 0.2525 g €Oy, 0.0440 g H,0. — TL 0.1736 g Sbst.:
02419 g CO,, 0.0428 g H.0. — 0.1670 g Sbst.: 0.1978 ¢ AgBr.

Ci10Hg Oy Bry.  Ber. C 37.50, H 2.52, Br 49.98.
Gef. » 37.8, 380, » 27, 2.8, » 504,

Ein anderes, nur in sehr geringer Menge rein erhaltenes Produkt
vom Schmp. 147—150° zeigt den gleichen Bromgehalt.

0.1682 g Sbst.: 0.1992 ¢ AgBr. Gel. Br 504.
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Es ist von dem gleich hoch schmelzenden Reduktionsprodukt des
Isosafroltetrabromids (s. u.) verschieden.

Ein noch vorhandenes drittes Reduktionsprodukt konnte nicht rein
-abgeschieden werden.

Tribrom—dih ydroisosafrol, (CHz 02 Z)CsBl‘s .CH2.0H2 .CH;.

10 g Pentabromid werden mit 30 ccm konzentrierter Jodwasser-
stoffsdure vom spez. Gewicht. 1.7 1!/ Stunden iber freier Flamme
gekocht, bis die letzten Kristalle zu einem diinnflissigen Ol geschmol-
zen sind: Dieses wird nach dem Verdiinnen mit Wasser ausgeithert,
mit schweifliger Sdure entfirbt und hinterbleibt nach dem Verdampien
des Athers als kristallinische Masse. Aus niedrig siedendem Petrol-
dther erhilt man Nadeln vom Schmp. 72—74°, die alkaliunlgslich
sind. i

0.2106 g Sbst.: 0.2367 g COs, 0.0510 g H,O. — 0.1599 g Sbst.: 0.2250 g
AgBr.

C]ngO?BI‘g. Ber. C 2993, H 2.26, Bl‘ 59.83.
Get, » 306, » 2.7, » 59.9.

Wird das Tribromisosafrol in gleicher Weise mit Jodwasserstoff
behandelt, so entsteht gleichfalls das Tribromdihydroisosafrol. Eine
Aufspaltung der Methylengruppe ist in keinem der beiden Versuche
beobachtet worden.

C. Reduktion des Tetrabrom- und Tribrom-isosafrols.
Dibrom-isosafrol, (CH; Os:)Cs HBr..CH:CH.CH;.

Man lost 50 g Isosafroltetrabromid in 200 cem. Benzol, fiigt zur
erkalteten Losung 100 cem Alkohol und einen UberschuB von Zink-
staub (10 g). Die Reaktion beginnt nach kurzer Zeit voun selbst.
Durch gutes Kithlen mit Wasser verhindert man zu lebhafte Erwir-
mung.

Das Dibromisosairol kristallisiert dann bereits wihrend der Reak-
tion reichlich aus. Nach vollendeter Umsetzung 16st man es durch
Erhitzen auf dem Wasserbad, und gewinut es nach dem Abfiltrieren
des Zinkstaubs in feinen Nadeln vom Schmp. 149—150°.

0.2576 g Sbst.: 0.3520 g CO3, 0.0605 g HoO. — 0.1452 g Sbst.: 0.16T4 g

o Br.
Aghr C1oHs 0sBrs. Ber, C 37.5, H 2.52, Br 49.98.
Gef. » 373, » 2.6, » 49.1,

Brom-isosairol, (Cs¢HsO.:)CsH,Br.CH:CH.CH,.

40 g Bromisosafroldibromid werden in 160 g Benzol gelost, ab-
.gekiihlt, mit 20 g Alkohol vermischt und 10 g Zinkstaub zugegeben.
Man schiittelt unter Vermeidung lebhafter Erwérmung einige Zeit um
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und erhitzt dann noch Y/, Stunde auf dem Wasserbad. Die Isolierung
erfolgt durch Destillation im Vakuum.

Das Reaktionsprodukt geht zum groBten Teil von 165—170° bei
16 mm Druck farblos iiber und wird nach einiger Zeit fest; Schmp.
30—383% Aus sehr niedrig (25— 30%) siedendem Petrolather, der es
noch leicht 16st, kann es umkrystallisiert werden,

02504 g Shst.: 0.1964 g AgBr.

C1oHgO:Br. Ber. Br 33.17. Gef. Br 33.4.

Das Isosafroldibromid reagiert in Eisessiglésung selbst bei starker
Kiihlung sehr lebhaft mit Zinkstaub. Das Reaktionsprodukt ist auch
im Vakuum nicht unzersetzt destillierbar, sondern liefert hierbei rot
bis violett gefirbte, hochsiedende Destillate. Vermutlich tritt bei dieser
Reaktion eine Polymerisation des urspriinglich entstehenden Iso-
safrols ein.

D. Aufspaltung des Tribrom-isosafrols durch alkoholisches
Kati, (CH:0-CH O ¢ BroCH: CHLCH.

Je 5 g Tribromisosafrol werden mit 2.5 g Kalilauge und 100 ccm
Alkohol in einem Autoklaven von !/, L Inhalt 5—6 Stunden in einem
Olbad von 145-—1500 erhitzt. Die resultierende schwarzbraune Losung,
aus der gelegentlich etwas unveridndertes Ausgangsmaterial auskrystal-
lisiert, wird nach Verjagen des Alkohols und Verdiinnen mit Wasser
durch Ausithern von jenem ganz befreit und sodann mit Kohlensiure
gefillt, Der krystallinische Niederschlag wird wiederholt, event. unter
Zusatz von Tierkohle, aus Ligroin, 40—>50° umkrystallisiert. Er
bildet dann eine krystallinische Masse von nicht sehr scharfem Schmelz-
punkt, der bis 96—99° steigt. ‘

Risenchlorid gibt in alkoholischer Lésung eine griine Farbung,
die langsam in violett iibergeht.

Die Ausbeute schwankt zwischen 2-—3 g.

0.1169 g Shst.: 0.1470 g AgBr.

Ci2H1303Brs.  Ber. Br 53.91. Gef. Br 53.5.

Die Verbindung ist gegen Siuren sehr empfindlich und wird
dadurch sehr leicht zum

Tribrom-propylen-brenzcatechin, (HO); Ce Brs.Cs H,
verseift. Es geniigt dazn 1-stiindiges Erwirmen einer alkoholischen Li-
sung mit einigen Tropfen verdiinnter Salz- oder Schwefelsiure ant
dem Wasserbade.

Aus der stark eingeengten Loisung fallt durch Verdiinnen mit
‘Wasser das Brenzcatechin fest aus und wird .aus Ligroin vom Sdp.
60—70° wiederholt umkrystallisiert.
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Die Krystalle enthalten noch XKrystallalkohol und schmelzen
unscharf. Zur Analyse wurde die Verbindung nach dem Trockmem
im Vakuum aus Petrolither umkrystallisiert; sie schmilzt dann bei
111—113°

1.0606 .g lufttrockne Sbst. verliert im Vakuum bei 90° in. 8 Stunden
0.0302 g = 2.85 %,.

0.2054 g getrocknete Sbst.: 0.2983 g AgBr.

CoH;03Br;. Ber. Br 62.00. Gef. Br 61.8.

Der Dimethylather, (CH;0)2CeBr;.C3H;, wurde durch Einwirkung
von viel Dimethylsulfat und wiBriger Kalilauge auf das Brenzcatechin ge-
wonnen. Er ist in Ather leicht, in Ligroin vom Sdp. 40—50° schwer lslich.

Aus letzterem wurden prichtige flache Nadeln vom Schmp. 98—99.5°
erhalten.

0.1758 g Sbst.: 0.2371 g AgBr.

Can OQBI‘;{. Ber.,Br 57.81. Gel. Br 57.4.

Auf gleiche Weise wurde aus dem Athoxymethylither des Tribrom-

propylenbrenzeatechins der zugehorige Methylither,
L0 C 0> CoBry. Gy s,

aus niedrig siedendem Petrolither in Nadeln vom Schmp. 78—80° gewonnen.
0.1909 g Shst.: 0.2338 g AgBr.
013H1503B1‘3. Ber. Br 52.26. Gef. Br 52.1.
Der daraus durch. Verseifung mit wenig Schwefelsdure in alkoholischer
Lisung erhaltene.
Monomethyliather des Tribrom-propylen-brenzcatechins:

Br Br

CH;0.{x »Y.CH:CH. CH,
2 4
HO Br

bildet, aus Benzin umkrystallisiert, flache Nadeln vom Schmp. 135—137°.

0.1887 g Sbst.: 0.2646 g AgBr.

CioHgO02Br;. Ber. Br 59.83. Gef. Br 59.7.

Das Diacetat des Tribrom-propylen-brenzcatechins, (CH3CO.0)s:
CeBr;.C3Hs, wurde durch Acetylierung mit Acetylchlorid in Pyridinlésung
dargestellt. Aus Benzin vom Sdp. 60—70° umkrystallisiert, bildet es derbe
Krystalle vom Schmp. 128—130°.

0.1667 g Shst.: 0.1980 g AgBr.

Ci3Hy; O4Brs. Ber. Br 50.98. Gef. Br 50.5.

E. Umsetzungen des Isosafrol-pentabromids.
Tribrom-e-acetoxy-#-brom-dihydroisosatrol,
(CH; 05:)CeBrs . CH(O .CO CH;).CHBr.CHs.
25 g Pentabromid .werden in 100 cem Toluol gelost und mit 10.g
Silberacetat 3 Stunden gekocht; aus der filtrierten Lisung krystalli-
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siert das Acetat reichlich und sehr rein aus. Ausbeute fast theeretisch.
Aus Benzol umkrystallisiert, zeigt es den Schmp. 178—180°.
0.1476 g Shst.: 0.2081 g AgBr.
Ci2H1p04Bry. Ber. Br 59.46. Gef. Br 60.0.

- Mit Natriumacetat setzt sich das Pentabromid beim Erhitzen in
alkoholischer oder Kisessiglosung gleichfalls um, jedoch- nicht voll-
stindig. Die erhaltenen, schwer umzukrystallisierenden Produkte
haben den Schmp. 140--160°.

Quantitative Bestimmung der Bromabspaltung im Pentabromid:

a) 2.1350 g Pentabromid wurden in 20 g Toluol mit 2 g Silberacetat
3 Stdn. gekocht und lieferten 0.7294 g AgBr.

Ber. Br 14.31. Gef. Br 14.54.

b) 2.0371 g Pentabromid wurden in alkoholischer Liésung mit 0.7 g Sil-

beracetat 2 Stdn. gekocht und lieferten 0.6770 g AgBr.
Gef. Br 14.14.

¢) 1.0068 g Pentabromid, mit alkoholischem Silbernitrat '/, Stunde auf
dem Wasserbad erhitzt, gaben 0.4406 g AgBr, d. i. 18.6 %/, Br. Aus der
alkoholischen Losung kommen kleine derbe Krystalle vom Schmp. 130—135
heraus, die bei hoherem Erhitzen verputfen.

d) 3.9886 g Pentabromid, mit 2.5 g AgNO; in alkoholischer Losung anf
dem Wasserbad. erhitzt, scheiden nach 7 Stdn. 2.0575 g AgBr, nach weiteren
41/y Stdn. insgesamt 2.2514 g AgBr = 24.0 %/, Br ab. Das Filtrat, im Auto-
klaven noch einige Stunden auf 100° erhitzt, scheidet noch 0.3244 g AgBr, zu-
sammen 27.5 %/, Br, ab; fir 2 Br ber.: 28.62 %,. Aus der Losung wurde cin
braunes Ol erhalten.

Das Tribromisosafrol gibt an alkoholische Silbernitratlosung kein Brom ab.

Tribrom-isosafroloxyd, (CH:0::)CsBr;.CH.CH.CH;.
~~

10 g Tribrom-a-acetoxy-#-bromdihydroisosafrol werden in 400 cem
Alkohol gelést und mit einer Lésung von 2 g Kali versetzt. Nach
kurzem Kochen anf dem Wasserbade beginnt das Oxyd, reichlich in
feinen Nadeln auszukrystallisieren.

Ausbeute an sofort sehr reiner Substanz 7.3 g (ber. 7.7 g); Schmp.
201—202°.

0.1379 g Sbst.: 0.1482 g CO;, 0.0242 g Hy0. — 0.1095 g Sbst.: 0.1491 g
AgBr.

CioH703Brs. Ber. C 28.92, H 1.70, Br 57.81.
Gef. » 29.30, » 2.00, » 57.90.

Mit dem Oxyd erweist sich eine Substanz identisch, die in ge-
ringer Menge bei der Einwirkung von Permanganat aui das Penta-
bromid erhalten wird. Da das Oxyd vom Permanganat nicht weiter
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angegriffen. wird, dieses aber den restlichen, angegriffenen Teil des
Pentabromids weitgehend oxydiert, so beruht die Bildung des Oxyds
vermutlich auf einer eigenartigen, sekundiren Alkaliwirkung.

Das Oxyd liefert bei der Einwirkung von alkoholischem Kali
unter Druck ebenso wie das Pentabromid nur olige und verharzte
Produkte.

Das Oxyd addiert sehr leicht Acetylbromid?), bleibt jedoch beim
Erhitzen mit Eisessig oder mit Essigsiureanhydrid unveréndert. Fiigt
man aber hierbei einen Tropfen konzentrierte Schwefelsdure hinzu,
so tritt Bildung eines Mono-, bezw. Diacetats des Tribromisesafrolgly-
kols ein.

Tribrom-e-brom-g-acetoxy-dibhydroisosafrol,
(CHz 0, :) CeBr;.CHBr. CH(O .CO CHs) .CH,.
Ubergieft man das Tribromisosafroloxyd mit einem kleinen Uber-
schuB8 von Acetylbromid, so verfliissigt sich alles, um rasch zu einem
harten Kuchen zu erstarren..

Nach dem Absaugen des iiberschiissigen Acetylbromids im Va-
kuum hinterbleibt die farblose, reine Verbindung, die, aus Benzol-
Benzin umkrystallisiert, sofort den Schmp. 179—181° gibt. Mit der
isomeren a-Acetoxyverbindung gemischt, zeigt sie den Mischungs-
schmelzpunkt 150—155°.

Tribrom-a-oxy-f-acetoxy-dihydroisosafrol,
(CH; 0;): CsBr; .CH(OH).CH.(0.CO CH,).CH;.

Die «-Brom-8-acetoxyverbindung setzt sich beim Erhitzen mit
etwas iiberschiissigem Silbernitrat in Toluollsung um, jedoch etwas lang-
samer als das Pentabromid. Beim Einengen der filtrierten Toluolls-
sung destillieren erhebliche Mengen freier Essigsdure iiber. Es wurden
B80—90 °/y der auf 1 Mol. berechneten Menge gefunden?). Aus dem
Toluolriickstand wird durch Petrolither ein farblosses, dickes Ol ge-
f4llt; es ist in Alkohol leicht, in Ather schwer loslich und 148t sich
durch wiederholte Behandlung mit Alkohol und Ather ziemlich miih-
sam krystallisiert erbalten. Die kleinen undeutlichen Krystalle halten
Krystallalkohol zuriick und schmelzen unscharf bei 165-—168¢,

Erst nach lingerem Trocknen bei 130° werden sie gewichtskon-

stant und schmelzen dann, mochmals ans Ather umkrystallisiert, bei
174—175°

) vergl. diese Berichte 38, 3484 [1905).
?) vergl. diese Berichte 88, 3485 [1905).
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Dieses Produkt wurde analysiert:
0.2095 g Shst.: 0.2485 g AgBr.
Cy2Hy1 OsBrg.  Ber. Br 50.51.  Gef. Br 50.5.
Bei der Verseifung mit alkoholischem Kali wird annihernd 1 Mol.
Kalilauge verbraucht, und es entsteht das

Tribrom-isosatrolglykol, (CH:0;:)CiBr;. CH(OH). CH(OH).CHs.

Aus der alkoholischen Verseifungslésung wird durch Wasser ein
Ol getallt, daB zum groBeren Teil in Ather leicht 13slich ist; ein nicht
unerheblicher Teil ist aber in Ather fast unloslich wnd wird durch
Lissen in Alkohol und Wiederfallen mit Ather beseitigr?). Der in Ather
lisliche Teil liefert das Gilykol in kleinen Warzen vom Schmp. 159
—161°, die bei schnellem FErhitzen schon bei 110° Sinterung zeigen.
Sie enthalten noch Krystallalkohol und wurden fiiir die Analyse bei
130 getrocknet.

0.1495 ¢ Shst.: 0.1946 g AgDBr.

CioHo Oy Bry. Ber. Br 55.40. Gef. Br 55.4.

Werden die getrockneten Krystalle aus Alkohol umkrystallisiert,
s0 verlieren sie bei neuerlichem Trocknen 9.45 %, Alkohol (fiir 1 Mol.
Alkohol ber. 9.60 %),

Diacetat des Tribrom-ixosafrolglykols,
(CH202:) CeBr;. CH,(0.CO CH;).CH(O.CO CH;). CH;.

Tribromisosafroloxyd geht beim Erhitzen mit Essigsiureanhydrid und
einigen Tropfen konzentrvierter Schwefelsiure leicht in Losung. Beim Er-
kalten kommen kleine, derbe Krystalle heraus, die, aus Benzol-Benzin umkry-
stallisiert, bei 154—1569 schmelzen.

0.1706 g Sbst.: 0.1855 g AgBr.

Ci11111306Brs. . Ber. Br 46.40. Gef. Br 46.3.

Krhitzt man das Oxyd in analoger Weise mit Eisessig und etwas kon=
zentrierter Schwefelsiiure, s0 gewinnt man ein schwierig rein zu erhaltendes.
Produkt vom Schmp. 167—172°, das mit dem g-Acetat des Glykols (s. 0.)
identisch ist.

F. Oxydation des Tribrom-isosafrolglykols.
Tribrom-piperonal, (CH; O;)CsBr;.CHO.

1.75 g Glykol wurden mit einer wilrigen Lésung von 1 g Per-
manganat mehrere Stunden auf dem Wasserbad bis zum Verschwinden
der Rotfirbung erwadrmt. Der abfiltrierte Niederschlag hinterlieB nach
dem Waschen mit schwefliger Séiure 1.4 g Substanz. Dwrch Umkry-

) enthilt 43.5 %/, Br.



stallisieren .aus Alkohol wurde das Piperonal, das in diesem Liésungs—
mittel schwer loslich ist und daraus in Nadeln gut auskrystallisiert,
in der Menge von 1 g gewonnen. Aus der eingeengten Mutterlauge
wurden 0.4 g unverdndertes- Glykol abgeschieden. Das Piperonal
schmilzt bei 197—201°.

0.1722 g Sbst.: 0.2509 g AgDr.

CsHz O3 Brs. Ber. Br 62,00. Gef. Br 62.0.

Das Semicarbazon des Tribrom-piperonals, in alkoholischer Lo-
sung bereitet und aus Eisessig umkrystalliéiert, bildet schone Nadeln. die sich
bei 240° briaunen, ohne zu schmelzen. Fir dic Analyse wurde bei 130° ge-
trocknet; die’ im Vacuumexsiccator vorgetrocknete Substanz verlor hierbei
an 200/,

0.1706 g Shst.: 0.2173 g AgBr.

CsHeOsN3Bry. Ber. Br 54.02.  Gef. Br 54.2.

Tribrom-piperonylsiure, (CH;0::)CsBrs. COOH.

1 g Glykol wurde in Acetonlésung mit 1 g Permanganat in Ace-:
tonlésung bei Zimmertemperatur gemischt und bis zur Entfarbung
mehrere Stunden stehen gelassen. Der Braunsteinniederschlag enthélt
kein Reaktionsprodukt; durch Einengen der Acetonldsung krystallisiert:
das Kaliumsalz der Piperonylsiure aus. Diese wurde aus der wil-
rigen Liosung des Salzes mit Salzsiure als feines Krystallpulver,.
Schmp. 233° in einer Menge von etwa 0.1 g erhalten.

0.0712 g Sbhst.: 00995 g AgBr.

CsH30,Br;.  Ber. Br 59.54. Gef. Br 59.5.

Beim vollstindigen FKinengen der Acetonmutterlauge bleibt ein

harziges Ol zuriick.

G. Dibromide des Tribrom-propylen-brenzcatechins und
weines Dimethyldthers.

Tribrom-propylen-brenzcatechin-dibromid,
(HO); C¢Brs .CHBr.CHBr. CHs:

Die Addition des Broms an das Brenzcatechin wurde im Sonnen-:
licht in Tetrachlorkohlenstofflosung ausgefiihrt. Die Absorption er-
folgt mit miBiger Geschwindigkeit und kaum vollstindig.

Durch Absaugen des Losungsmittels und des iiberschiissigen Broms
wurde ein dickliches Ol erhalten, das in Ligroin bei 60—70° geldst
wurde. Aus der Liosung scheidet sich zuerst wieder ein Ol ab; aus
der davon abgegossenen Liosung krystallisiert nach dem Verdiinnen
mit niedrig siedendem Petrolither das Dibromid in ‘kleinen, kugeligen
Krystallwarzen vom Schmp. 85—90°.

01950 g Shet.: 0.3335 g AgBr.

('gH709Br;.  Ber. Br 73.11.  Gef. Br 72.7.
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Der Dimethylither des Tribrompropylenbrenzcatechins liefert
bei der Addition von Brom ein noch viel schwerer krystallisierendes
Dibromid.

Ans der Losung des Reaktionsproduktes in Ligroin bei 60—70°
scheidet niedrig siedender Petrolither ein diinnfliissiges Ol ab, welches
jetzt mach mehrwdchentlichem Stehen die ersten Anfinge einer Kry-
stallisation zeigt.

Meinem Assistenten, Hrn. Dr. Grilert, spreche ich fiir seine
Unterstiitzung bei diesen Versuchen meinen besten Dank aus.

Dr. Paul Hoerings Privatlaboratorium, Berlin N.W. 87.

166. Franz Fischer:
‘Uber die Darstellung von Argon aus Luft mit Calciumearbid.

(Vorliutige Mitteilung nach Versuchen von E. B. Maxted u. G. Iliovici.)
[Aus dem chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 6. Marz 1907.)

Eine in Nr. Y des Jahrganges 1907 der Zeitschriit fiir Elektro-
.chemie soeben erschienene Untersuchung von G. Bredig »Uber
Kalkstickstoff« veranlaft mich zu einer vorliufigen Mitteilung.

Meine Mitarbeiter und ich haben niilich die Absorption des
Stickstoffs durch Calciumcarbid ebenfalls untersucht, aber nicht, wie
Bredig, dieser Reaktion selbst willen, sondern weil wir ein Ver-
fahren brauchten, das uns Argon aus Luft auf billigem Wege liefern
sollte. Wir haben dazu eine Carbidmischung verwendet, die uns die
Gesellschaft fiir Stickstoffdinger in Westeregeln in entge-
genkommenster Weise zur Verfiigung. gestellt hat, die Mischung ent-
halt 10 9y Chlorcalcium. Im Einklang mit den Angaben der Gesell-
.schaft und den neuesten Untersuchungen von Bredig haben auch
wir beobachtet, dafl bereits bei 800° das Gemisch Stickstoif dullerst
lebhaft absorbiert, wihrend reines Calciumcarbid bei der gleichen
Temperatur kaum reagiert.

Da auch der Sauerstoff der Luft leicht durch solches Carbidge-
misch absorbiert wird unter Bildung von Calciumoxyd und Abschei-
dung von Kohle {auch Kohlendioxyd und Kohlenoxyd setzen sich
nach Frank [vergl. Chem. Zentralblatt 1905, II S. 1894] mit Carbid
zu Calcinmoxyd und Kohle um), so war damit, sobald wir uns von
der Richtigkeit unserer Voraussetzungen iiberzeugt hatten, der Weg ge-
.geben, auf dem wir grofie Mengen von Argon leicht gewinnen konnten.





