
888. l r i o h  Schmidt und Walter.Bartholome: Zur Kenntnie des 
Brbrn-trinitroaetham (IZI.). 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Bayer. Akademie d. Wissenschaften in Miinchen.] 
(Eingegangen am 20. Oktober 1ga4.) 

Die Methodel), mittels Brom-trinitro-methans in alkohol. Ikisung die 
E s t e r  der  unterbromigen Saure an  olefinische Doppelbindungen 
anzulagern,  ist auf Allylverbindungen, wie Allyl-benzol, 0 -  und 
p-Esdragol, Safrol, angewandt worden. Nach den Untersuchungen 
von M. Daufresne,) nehmen wir an, daB die im Versuchsteil angegebenen 
Formeln der Konstitution der Keaktionsprodukte entsprechen. Eke Er- 
ganzung zur bisherigen Methodel) ist das Behandeln der in Ather gelhten 
Umsetzungsprodukte mit festem Kaliumhydroxyd, das fiir die Rein- 
darstellung nachstehend beschriebener Verbindungen wichtig geworden ist. 

Beschrefbun@ der Versuchc. 
Istl die Anlagerung vbn Alkylhypobromit erfolgt, so wird die 

alkohol. Losung in der friiher angegebenen Weise8) aufgearbeitet. Die 
atherische Liisung wird nach dem Behandeln mit waflrigem Alkali iiber grob- 
kornigem Kaliumhydroxyd unter haufigem Umschiitteln aufbewahrt. Nach 
etwa 12 Stdn. wird der'Ather vom schmierig gewordenen, gelb bzw. braunrot 
gefarbten Kaliughydroxyd abfiltriert und iiber grobkornigem Kalium- 
hydroxyd getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Athers hinterbleibt 
das Reaktionsprodukt, dessen Reindarstellung unten beschrieben wird. 
[p - M e t hox y -y - b r o m - p r o p y 11 - b enzo14), C,H, . CH, . CH(OCH,) . CH,. Br. 

Kach dem Eintropfen von 11.5 g Brom-trinitro-methan (I Mol.) 
in eine Lijsung von 5.9 g Allyl-benzol (I Mol.) in 50 ccm Methylalkohol 
wird das Reaktionsgemisch auf dem Wasserbade 20 Stdn. unter Ruckflu0 
zum Sieden erhitzt. Unter 0.5 mm Dmck destilliert neben einigen Tropfen 
Vorlauf [PMethoxy-y-brom-propyll-benzol in einer Ausbeute von 8.1 g 
(= 71% d. Th.). Nochmals destilliert, geht die Verbindung unter 0.05 mm 
Druck bei 80-81O (F. i. D., &bad-Temp. etwa 1x5~) als farbloses, analpea- 
reines 61 iiber. 

0.1404 g Sbst.: 0,2705 g CO,, 0.0730 g H,O. - 0.1576 g Sbst.: 0.1296 g AgBr. 
Cl,Hl,OBr. Ber. C 52.40, H 5.72, Br 34.90. Gef .  C 52.54, H 5.82, Br 34.99. 

Ber. MD 54.19. Gef. MD 54.29. 
In der zuvor beschriebenen Weise werden dargestellt : 
I. Unter Verwendung von 50 ccm Athylalkohol als Liisungsmittel 

[p - A t  hox y -y - b r o m - prop y 11 -benzo15), C,H, . CH, . CH(OC,H,)i CH,Br, in 
einer Ausbeute von 7.5 g (= 62% d. Th.). Nochmals -destdhert, siedet 
die Verbindung unter 0.04 mm Druck bei 85-860 (F. i. D., Olbad-Temp. 
4twa 125~). 

20 nD = 1.5349; di0 = 1.3134. - ClDHl3O<Br~~. 

0.1704 g Sbst.: 0.3400 g CO,, 0,0971 g H,O. - 0.1405 g Sbst.: 0.1086 g AgBr. 
CllHl,OBr. Ber. C 54.31, H 6.22, Br 32.88. Gef. C 54.42. H 6.38, Br 32.89. 
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2. .\us 8.1 g Safro l  und 16.3 g Rrom- t r ' l n i t ro -me than  (1.42 1101.) 
in I 50 ccm M e t  h y 1 a 1 ko h o le) gelost , f) - M e t h o x y -y - b r o m - d i h q' d r 0.- 
saf ro l ,  C,H,[CH,.CH(OCfi,) .CH,.Br 1(Q,CH,)5*4, das, unter 0.5 mm Druck 
destilliert, neben einigen Tropfen Vorlauf in einer Ausbeute von 1s.S g 
(= 93.8 ':o d. Th.) erhalten wird. . Xochmals destilliert, geht die l'erbindung 
unter 0.8 mm Druck bei 138-139O (1:. i. D., Olbad-Temp. etwa 160") als 
farbloses, analysenreines 01 uber. 

,,'?U 
:- 1.5595; dp 2 1.4672. -- C,,H,,O,'Brl~$. Ber. M D  59189. Gef. MI) 60.12. 

3. Aus 7.4 g, o -Esdrago l  und 16.3 g Brom- t r in i t ro -me than  
(1.42 Mol.) in 150 ccm Methyla lkohol  gelost, $-Methoxy-y-brom- 
d i.h y d r  o - esd r  ago1 ( - o ) ,  C,H,[CH2. CH(OCH,) . CH,. Br] '(OCH,) 2, in einer 
Ausbeute von 11.3 g (:-: 87% d. Th.). Farbloses 01. Sdp.o.l 101-1030 
(F. i. D., Olbad-Temp. etwa 145~). 

.'E = 1.5428: do =: 1,3570. -- C,,H,,O,'Br'a. Ber. 111, 60.45. Gef. BID 60.16. 

4. Aus 7.4 g p -Esdrago l  und 16.3 g B r o m - t r i n i t r o - m e t h a n  (1.42 
hlol.) in ,150 ccm Methyla lkohol  gelost, P-Methoxy-y-brom-dihydro-  
esdragol(-p),  C,,H,[CH,.CH(OCH,).CH,. Br]1(OCH,)4, neben etwa I g Vor- 
lad in einer Ausbeute von 10.2 g (= 78.8% d. Th.). Farbloses 01. Sdp.,,, 
126-1270 (1;. i. D., Olbad-Temp. etwa 160~). 
~$2 : 1.5370; kio == 1 . 3 3 5 5 .  - C,,H,,O,<Bri?. Ber. M i , ' 6 0 . 4 5 .  Gef. b . 1 ~  60.57. 

384. A. Lowenbe in  und H Simonie: Ober die Enolate der'o-Oxy- 
dip henyl-essigs8ure-laatone. 

(Mitbearbsitet von H. Lang  und W. Jaoobus.) 
311s d .  Organ.-chem. Laborat. d .  T e c h .  Hochschule zu Berlin.1 

(Eingegangen am 24. Oktober 1924.) 
In den durch Kondensation von Phenolen  mit Mandelsaurel)  oder 

noch besser nach Sirnonis2) mit Benza ldehyd-cyanhydr inen  leicht 
erhaltlichen 0 -  Ox y - d i p h en y 1 - essi gsau  re- 1 a c t  on  e n (I) ist, wie wir 
gefunden, ein Wasserstoffatorn glatt durch Alka l imeta l le  ersetzbar. Bringt 
man die absolut-atherische Liisung des Lactons mit der aquimolekdaren 
Menge Kal ium in Beriihrung, so beginnt eine lebhafte Wasserstoff-Entwick- 
lung, die aber bald zuni Stillstand kommt, da das Metall sich mit einer alkali- 
unloslichen Kruste der Kaliumverbindung iiberzieht . Wendet man indessen 
Na t r ium (in Drahtform) an, so kann die Reaktion leicht zu ISnde gefiihrt 
werden. Nach etwa I Stde. ist das Metall verbraucht, und in der fluorescie- 
renden, farbbsen Losung befindet sich die Natriumverbindung des 0-Oxy- 
diphenyl-essigsau're-lactons. 

Diese leitet sich von der tautomeren Enolform I1 des o-Oxy-diphenyl- 
essigsaure-lactons, von dem 3 - Y hen y 1- 3 - ox y -cum a r  on ab : 

6 )  Verwendet man neniger Jletliylalkohol. so rrhiilt man ein hiiher siedendes 

1; n i s t r z y c k i  und I:latau, B. 28, 969 ; ~ Y g j ! .  ?) Si inon i s ,  B. 4.1, 2811 i1898j. 
Sebenprodukt. 


