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84. C a r l  Hel l  und C a r l  Gaab: U e b e r  Derivate des Isoanethols. 
(Eingegaugen am 10. Februar.) 

Bei den in Gemeinschaft mit G a r t t n e r  ausgefuhrten Unter- 
suchungen des Einen von uns uber B r o m d e r i v a t e  d e s  A n e t b o l s ' )  
wurde die Beobachtung gemacht, dass bei der Oxydation des aus dem 
Monobromanetholdibromid beim Behandeln mit Chromslure in Eis- 
esaiglosung resultirenden Ketons , H3 Br(OCH3) CO . C H  Br  . CH3 
oder CgH3Br(OCH3)CHBr. CO . CH3 mit Chamiileonliisung neben 
reichlichen Mengen der gewohnlichen (Meta) Monobromanisslure auch 
noch eine in Wasser leicbter losliche auf Grnnd der Analyse ihres 
Baryumsalzes a19 eine Ketonslure angesprochene Verbindung entstehe, 
eine Verbindung, die bpi spaterer Wiederholung dieser Versuohe mit 
einem reineren, aus Sternanisol durch fractionirte Destillation ge- 
wonnenen Anethol nicht mehr erhalten werden konnte, so dass die 
Vermuthung nahe lag, dass bei den Versuchen r o n  G a r t t n e r ,  die 
rnit einem Anethol ron unbekannter Provenienz angestellt waren, 
neben dem eigentlichen Anethol noch eine Beimengung vorhanden 
gewesen sei, die zu dieser von der Bromanissliure in jeder Beziehung 
verschiedenen Ketonslure Veranlassung gab und die mijglicherweise 
aus dem Isoanethol bestand. 

Durch die Untersuchungen von G r i m a u x 2 )  ist festgestellt, dass 
in dem Esdragonijl, worin fruher auf Grund der Untersuchungen VOD 

L a u r e n t  und G e r h a r d t  auch als wesentlicher Bestandtheil Anethol 
angenommen wuEde, Isoanethol (Paramethoxylallylbenzol) enthalten 
sei, und es lag daher nahe, dieses verhaltnissmassig leicht zugangliche 
Auegangsmaterial zu einer analogen Untersuchung der Brornderivate 
des Isoanethols zu benatzen, um uber die oben ausgesprochene Ver- 
muthung wegen der Bildung einer Ketonsaure naheren Aufschluss zu 
erhalten. 

20 diesem Zweck wurden 500 g von S c h i r n m e l  & Go. in Leipzig 
bezogenes Esdragonol einer sorgfaltigen fractionirten Destillation unter- 
worfen und es gelang leicht daraus nach mehrmaligem Fractioniren 
etwa die Halfte eines zwischen 208 und 2140 ubergehenden Haupt- 
bestandtheiles zu erhalten, der sich im Wesentlichen aus Isoanethol 
bestehend erwies, und mit dem die i n  Folgendem beschriebenen Ver- 
suche ansgefiihrt wurden. 

M o n  o b r o  m i  s o a n  e t h o I d i b r  o m i d.  
50 g des erwahnten, das Isoanethol enthaltenden Destillats vom 

Siedepunkt 208-2140 wurde in der doppelten Menge wasser- und 
alkoholfreien Aethers gelost und in diese Lijsung unter guter Kijhlung 

*) Journ .  prakt. Chem. (2) 81. 2, Compt. rend. 117, 1OP9. 
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mit Eis aus einern Scheidetrichter 32.5 ccm trockenen Broms ein- 
tropfen gelassen. Nach dem Verdunsten des Aethers hinterhlieh eine 
z&hfliissige, gelblich-braune, von beigemengtem Bromwasserstoff noch 
stark rauchende Masse zuriick, die wie eine Reihe damit vorge- 
nommener Versuche zeigte, am zweckmassigsten ir, folgender Weise 
grreinigt wird. 

Ziinachst wurde wiederholt mit Wasser solange ausgewaschen, bis 
dieses nicht mehr gelb gefarbt wurde. Die Masse nahm nun eine 
etwas festere, mehr wachsartige Consistenz an, so dass sie auf Filtrir- 
papier gestrichen und durch Pressen von beigemengten zahfliissigen 
Nebenproducten gereinigt werden konnte. Noch festere Consistenz 
erhielt die Masse durch das darauf folgende wiederholte Anreiben mit 
wenig kaltem Alkohol. Sie war nun in einem Zustande, dass man 
zum Krystallisiren aus leichtfliichtigem Petrolather schreiten konnte; 
eine Operation, die aber dadurch ungemeiri erschwert wurde, dass 
sich neben einigun mehr oder weniger reinen derbeu festen Krystall- 
massen con weisser Farbe, die sich an der Wandung des Glases 
ahschieden, zunachst ein iilig-fl8ssiger Kiirper abschied, der erst nach 
Verlauf vou einigen Tagen zu einer festen Masse erstarrte, die noch 
stark verunreinigt mit ijligen Nebenproducten war ,  aus denen sich, 
wenn sie durch Absaugen von der krystallinischen Masse getrennt 
wurderi, nach mehrwochentlichem Stehen noch mehr ron dem festen 
Riirper abschied. Dnrch Pressen zwischen Filtrirpapier und 15 bis 
YO ma1 wiederholtes fractionirtes Krystallisiren aus Petrolather wurden 
schliesslich derbe, rein weisse Krystalle erhalten, die einen Schmelz- 
punkt von 62.4O zeigten, wahrend der Schmelzpunkt des Monobrom- 
anetholdil-wornids bei 1080, nach neueren Versuchen bei 112.5O liegt. 
Die Ausbeute betrug diirchschnittlich aus 50 g destillirtem Isoanethol 
n u r  3 0 g  reine weisse Krystalle. Die rnit diesem Kiirper vorge- 
nommenen Analysen stimmten f i r  die Formel eines Monobromiso- 
anethaldibromids, CS HBBr(OCH3). CH2 . C H B r  . CH2Br iiberein. Bei 
zwei Brombestirnniungcn wurde gefunden 61.82 und 62.1 1 pCt. Br, 
statt 62.02 pCt. Kr. 

Eine Elementaranalyse ergab: 
Ber. Procentp: C 3 1 .OO, H 2.85. 
Gef. >> >) 30.85, )) 2.93. 

Ein Versuch, das I s o a n e t h o l d i b r o m i d ,  CgH*(OCH3). CHa 
. CHBr . CHaBr zu erhalten fiihrte zu keinem positiven Resultat, da  
auch bei peinlicher Vermeidung eines Ueberschusses von Brom und 
eorgfaltigster Khhlung die Entwicklung von Bromwasserstoff nicht 
vermieden und der beim Verdunsten des Aethers hinterbleibende 
Riickstand unter keinen Urnstanden zur Krystallisation gebracht 
werden konnte. 
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Ebenso erfolglos war  der Versuch, das Di b r o m i s o a n e t h o l -  
d i b ro  m i d ,  c6 Ha Bra (OCH3) CH2 . C H  Br . CH2 Br2 in reiner Form zu 
gewinnen. ‘LO g des Monobromisoanetholdibromids wurden rnit 3.4 ccm 
Brom versetzt und zuletzt am Riickflusskuhler erwarmt. Dabei wurde 
eine klare, rothbraune, syrupartige Masse erhalten, die selbst nach 
wochenlangem Stehen keine Krystallbildung zeigte. 

In  der Annahme, dass vielleicht das  durch Oxydation mit Chrom- 
saure daraus gebildete K e t  o n  leichter in krystallinischer Form er- 
halten werden kBnnte, behandelten wir die in Eisessig gelaste Masse 
mit Chromsaure und verfuhren weiter in der bei der Darstellung des 
Ketons aus dem Monobromisoanetholdibromid angegebenen Weise. 
Krystalle konnten auch hier nicht erhalten werden. 

Dagegen gelang es uns, das reine Monobromisoanetholdibromid 
durch geeignete Rehandlung mit Chromsaure in eisessigsaurer L6sung 
i n  ein ron dem aus Monobromanetholdibromid erhaltenen , durchaus 
verschiedenes krystallisirtes gebromtes Reton zu verwandeln. 

K e t o n  a u s  M o n o b r o m i s o a n e t h o l d i b r o m i d .  
Zu 40 g Monobromisoanetholbromid, das mit Eisessig angerieben 

wurde, wird eine Lijsung von 21.6 g Chromsaure in Eisessig zuge- 
geben, und nachdem die sclion in der Kalte eintretende Reaction 
etwas nachliess, dieselbe durch Erwarmen auf dem Wasserbade 1 ol- 
lends zu Ende gefiihrt. Dabei war zum Unterschied der bei der 
Oxydation des Monobromanetholdibromids rnit Chromsaure zu beob- 
achtenden reichlichen Bromentwicklung eine solche absolut nicht wahr- 
zunehmen. Nachdeni die Oxydation beendet und die Fliissigkeit rein 
griin geworden war, wurde sie in  die 6--8fache Menge Wasser ein- 
gegossen und die nach einiger Zeit am Boden sich abscheidendeziihe 
halbfliissige Masse wiederholt mit Wasser ausgewaschen und darauf 
mit etwas Alkohol fibergossen. Nach etwa 24stfindigem Stehen war 
das Product vollstandig krystallinisch erstarrt. Es wurde nun tfes 
ofteren aus Alkohol umkrystallisirt, bis eine Veranderung im Schmeiz- 
punkt nicbt mehr zu constatiren war. 

Die zuletzt erhaltenen, in reinen schuppenartigen Blattchen sivb 
abscheidenden, weissen, rnit einem Stich ins Gelbliche spielenden Kry-  
stalle schmolzen bei 103.5O, wahrend der Schmelzpullkt des Retons 
aus Monobromanetholdibromid bei 990 liegt. 

Die Zahlenwerthe bei der Analyse 
Gef. Proc. Br 59.73, C 30.00, H 2.40. 

C ~ ~ H ~ B ~ ~ O ~ ~ = C ~ H I B ~ ( O C H ~ ) .  C O .  C H B r . C H 2 B r  

Proc.: Br 59.79, C 29.97, H 2.45. 

fiihrten zu der Pormel 

welche verlangt: 
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In  Uebereinstimmung mit der schon beim Verlauf der Oxydation 
gemachten Erfahrung, dass Brom hierbei nicht in Freiheit gesetzt 
wird, ergeben auch die analytischen Resultate, dass die Oxydation in 
der Seiten kette a n  einer bromfreien Gruppe stattgefunden haben 

Dieses Ergebniss ist aber in niehrfacher Beziehung bemerkens- 
werth und fur die Beurtheilung der Constitution dieser Ketone aus- 
schlaggeben d.  

Erstens zeigen dieselben, dass der Eintritt des Sauerstoffs in das 
durch Anlageriing von Brom an die ungesattigte Seitenkette entstan- 
dene Dibromid vollkommen unabhangig ist von vorhandenen Brom- 
atomen, und dass nicht, wie man etwa aus den beim Anetholdibromid 
erhaltenen Resultaten vermuthen kiinnte, an einer bromhaltigen Gruppe 
- C H B r  - die Oxydation leichter von Statten geht, sondern dass 
f i r  den Angriff des Sauerstoffs und die Umwandlung zu einer Keto- 
gruppe einzig iind ailein die Nahe des aromatischen Kerns in Frage 
kommt. 

Zweitens gc.ilr11 diese Resultate 11 e s  t i m m t e r e  A n  ha1 ts p un k t e 
Gher  d i e  C o n s t i t u t i o n  d e r  b e i  d i e s e r  O x y d a t i o n  e r h a l t e n e n  
K e t o n e ,  als es bei den bisherigen Mittheiliingen tiber die aus den 
Bromderivaten des Anethols erhaltenen Ketone, wobei die Frage 
nttch der Constitution ob 

C6Hp(O&)CHBrI  CO . CH3 oder CeHq(OH). CO . C H B r .  CH3 
unentschieden gelassen werden musste, moglich gewesen war. 

Wenn aus dem Monobromanetholdibromid von der Zusammen- 
setzung C6H3 B r ( 0  CH3). C H B r  . CH Br . CH3 bei der Oxydation rnit 
Chromsaure unter Rromentwicklung ein noch 2 Atome Brom ent- 
haltendes Keton, atis dern isomeren Monobrom i s 0  anetholdibromid 
dagegen unter den gleichen Umstanden ohne dass eine Bromentwick- 
lung stattfindet ein noch alle 3 Bromatome des Ansgangsmaterials 
enthaltendes Keton entsteht, so kaun doch uumiiglich angenommen 
werden, dass In dem ersteren Falle das mit dem Methyl verbundene 
- C H B r  - es iet, welches sich bei der Oxydation i n  die Keto- 
gruppe - CO - umwandelt, denn ein ersichtlicher Griind, dass bei 
dem Hromid des Isoanethols nicht auch das an gleicher Stelle be- 
findliche - C H B r  - die gleiche Umwandlung erfahrt, ist nicht vor- 
handen. Wenn dagegen stets die dern aromatischen Kern benach- 
barte Gruppe, gleichgultig ob sie Brom enthalt oder keins, zu der 
Carbonylgruppe oxydirt wird, so erhalten die bei der Oxydation der 
Dibromide der beiden isomeren Anethole entstehenden verschiedenen 
Krtone ihre ungezwougene Deutung. Das aus dem Isoanetboldibromid 
erhaltene Reton kann, da ja  die beiden Rromatome der Seitenkette 
noch darin vorhanden sind, nur die Con~titution Cg H.3 B r ( 0  CH3) CO . 
C H B r  C El2 R r  besitetan, u n d  die Arialogie des Oxydationsverlaufs 

mi1ss. 
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zwingt uns, dies auch beim Oxydationsproduct des Anethlodibromids 
anzunehmen , und die Constitution des hierbei entstehenden Ketons 
diirch die Formel Cs H3 Br(OCH3) . CO . C H  Br . CH3 und nicht durch 
CgH3Br(OCH3). C H B r .  C O .  CH3 auszudriicken. 

Von besonderem Interesse war es nun fiir uns, aus den schon zu 
Anfang hervorgehobenen Gesichtspunkten die Oxydation des neuen 
Ketons Init Chamaleonlosung vorzunehmen. Zur Ausfiihrung dieses 
Versuchs wurden 5 g desselben rnit etwas Wasser angerieben und in 
einem E r l e n m  eyer-Kolbchrn rnit Permanganatlijsung gekocht, der- 
a r t  dass die letztere Lijsung portionenweise zugegeben und immer 
bis zur jeweiligen Entfgrbung gekocht wurde. Die Einwirkung ging 
anscheinend vie1 schwieriger von Statten als es bei dem Keton 
aus dem Monobrornanetholdibromid der Fal l  war. Als nach etwa 
8 Tage lang fortgesetztem Kochen die Ums~tzar ig  immer triiger er- 
folgte und schliesslich die PI rbung nicht mehr verschwan? , w a r m  
etwas iiber 200 ccm eincr 5 procentigen L6sung von Kaliumperrnan- 
ganat verbraucht, also etwa die doppelte Menge als nach der Gleichiiny: 

= 4KRr + 2CcH3Br(OCH3). C O O K  + 6MnOa f 4COa + 3 H a 0  

zur vollstandigen Oxydation in Brornanissaure, Kohlensaure und 
Wasser nijthig gewesen ware. Die ron  dem Braunstein abfiltrirte L6- 
sung, welche neutrale Reaction zeigte, schied auf Zusatz von 
Schwefelsaure einen weissen flockigen Niederschlag von Bromanis- 
saure ab. Die nach wiederholtem Umkrystallisiren aus heissem 
Wasser erhaltenen feinen Nadelchen schmolzen genao zwischen 21 'Y 
bis 214', das S i l b e r s a l z  gab bei der Analyse (durcb Fallen rnit 
Salzsaure bestimmt) 32.04 pCt. Ag statt der berechneten 31.89 pCt. Ag, 
das B a r i u m s a l z  in der Kalte gefallt zeigte in Uebereinstimmung 
rnit den Angaben von S c h a l l  und D r a l l e ' )  den Krystallwasserge- 
halt von 31/2 Mol. Wasser. 

Gewichtsverlust des luftrockenen Salzes bei I100 9.52 statt 9.28, 
der Bariumgehalt betrug 20.59 statt 20.63 pCt. Ba. In der Siede- 
hitze gefallt schied es  sich dagegen wasserfrei ab, wie es schor? von 
H e l l  und G a r t t n e r  constatirt wurde. 

Das von der Bromanissaure abgetrennte Filtrat wurde, am etwa 
gebildete Essigsaure nachzuweisen, bis auf l/g des Fliissigkeitsvolumens 
abdestillirt, das neutral reagirende Destillat, um etwaige Spuren von 
Essigsaure zu concentriren , niit etwas Sodalijsung alkalisch geniacht, 
auf dem Wasscrbade bis fast zur Trockne eingeengt und alsdann 
wiederum rnit etwas Schwefelsaure destillirt. Auch dieses concentrirte 
Destillat zeigte neutrale Reaction. Zum UeberAuss wurde es noch 
rnit frisch gefalltem Si1berc:vrbonat digerirt, die abfiltrirte Liisung bie 

2 CloHsBpd02 + 6 KMrrOc 

l) Diese Berichto 17, 253 1. 
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auf etwa 2 ccm auf dem Wasserbade eingedampft, ohne die Abschei- 
dung der charakteristischen Krystalle von Silberacetat wahrzunehmen. 
Auch beim vollstandigen Verdunsten im Vacuumexsiccator hinter- 
blieb nur ein ganz unerheblicher Riickstand von reducirtem Silber, 
SO dass wie bei der Constitution des Ketons zum Voraus zu erwarten 
war, Essigsaure sich n i  c h t gebildet haben konnte. 

Um das Vorhandensein einer etwa gebildeten Iietonsaure nach- 
zuweisen, wurde der Destillationsriickstand von dem von der Brom- 
anissaure herriihrenden Filtrat mit Aether ausgeschiittelt , der nach 
dem Verdunsten der Aetherliisung hinterbleibende sehr geringe Riick- 
stand bestand jedoch aus Bromanissaure. Eine Ketonsaure liess d c h  
hierbei nicht nachweisen. Wir  betrachten dieses Rssnltat iibrigens 
noch nicht als entscheidend, da  bei der verhaltnissmassig kleinen 
Menge des zur Oxydation verwendeten Ketons (5 g) und bei der Lang- 
samkeit, mit der sich die Oxydation durch die Chamaleonlosung voll- 
zog, die vielleicht priniar entstehende Ketonsaure leicht weiter zur 
Bromanissaure oxydirt werden konnte. Immerhin bleibt es auffallend, 
dass keine wenn auch noch so kleine Menge lietonsaure constatirt 
werden konnte, wiihrend bei den friiheren Versuchen von G a r  t t n e r  
nicht unerhebliche Meugen davon erhalten werden konnten. Es 
scheint daher aus unseren Versuchen hervorzugehen, dass auch das 
aus dem Isoanetholdibromid resultirende Keton nicht a19 die die 
Eetonsaure liefernde Muttersubstanz angesehen werden darf, sondern 
dass hier noch andere Verhliltnisse der Isomerie maassgebend sein 
miissen. Da bei den] Vorhandensein eines asymmetrischen Kohlen- 
stoffatoms bei diesen gebromten Ketonen auch raumliche Isomerien 
eine Rolle spielen werden, so wird es niithig sein, kiinftige Unter- 
suchungen auch nach dieser Richtung auszodehnen. Es ist fur une 
durchaus nicht unwahrscheinlich, dass sowohl Lei dem B U S  Anethol- 
als auch aus Isoanetholdibromid erhaltenen Keton eine labile Form exi- 
stirt, welche leichter angreifbar, durch nascirenden Sauerstoff hei der 
Oxydation eine Ketonsiiure liefert. 

Wie in dem gebromten Keton aus Anetholdibromid das eine in der 
Seitenkette enthaltene Bromatom sich leicht durch andere Radicale 
ersetzen lasst, so kijnnen auch in dern Keton aus Isoanetholdibromid 
die in der Seitenkette noch vorhandenen b e i d e n  Bromatome bei der 
Einwirkung von Zinkstaub, Ammoniak, Acetaten u. dergl. leicht zur 
Umsetzung gebracht werden. Unsere hierauf sich beziehenden Ver- 
suche konnten allerdings nur noch mit sehr geringen Materialmengen 
ausgefiihrt werden , und wir betrachteu sie deshalb noch nicht als 
vdl ig  abgeschlossen. Nichtsdestoweniger diirfte eine vorlaufige Mit- 
theilung dariiber nicht ohne Interesse sein, besonders auch mit Riick- 
sicht daraaf, als sich zweifellos Zuni Theil sehr erhebliche Unter- 
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schiede zwischen den beiden Ketonen aus dem Monoanetholdibromid 
und Monobromisoanetholdibromid ergaben. 

Wird das  Keton aus Monobromisoanetholdibromid mit Zinkstaub 
und Alkohol einige Stunden am Riickflusskiihler gekocht , so werdrn 
die beiden Bromatome der Seitenkette entzogen und es  resultirt, nach- 
dem man durch wiederholte Alkoholbehandlung das Bromzink besei- 
tigt, eine weisse kriimelige Masse vom Schmp. 82 - 830, welche bei 
einer damit ausgefuhrten Brombestimmung 32.75 pCt. Brom ergab, 
was mit der Formel eities Monobromketons, c6 H3 B r ( 0  CH3) co . 
CHa . CH3, welche 32.87 pCt. Brom verlangt, gut iibereinstimmt. Da 
aber  dieses Keton identisch seiu miisste mit dernjenigen, welches 
G i i r t t n e r  und H e l l  bei der Reduction des aus dem Monobromane- 
tholdibromid erhaltenen Keton, CsH3 Br(OCH3) . CO . C H B r  . CH3, 
mit Zinkstaub sowie neuerdings H o l l e n  b e r g  durch Bebandeln des- 
selben Ausgangsmaterinls mit Natriumalkoholat erhalten hatte, so bleibt 
die Frage ZLI erwagen, oh nicht bei d r r  Behandlung des noch zwei 
Bromatome in der Seitenkette enthaltenden Ketons aus dem Mono- 
bromisoanetholdibromid mit Zinkstaub nur eine Bromentziehnng ohne 
gleichzeitige Substitution durch Wasserstoffatome stattgefunden habe 
und ein Keton mit einer ungesiittigten Vinylgruppe, Cg H3 Br(OCH3) . 
CO . C H  = CH2, entstanden sei, eine Reaction wie man sie bei Kiirpern, 
die die Bromatome an zwei benachbarten Kohlenstoffatomen enthalten, 
z. B. bei Allylalkoholdibromid, Dibrompropionsaure, den Dibromiden 
der gebromten Anethole und Eugenole u. s. w. haufig beo%achtet hat. 

Bei der geringen Menge von Ausgangsmaterial, welches uns fiir 
diesen Versuch zur Verfiigring stand, konnten wir diese Frage bis 
jetzt noch nicht eiidgiiltig entscheiden, wir hoffen aber, dies zu ge- 
legener Zeit noch nachholen zu kiinnen. 

E i n w i r k u n g  v o n  A m m o n i a k  a u f  d n s  R e t o n ,  
C G H ~ B ~ ( O C H ~ ) C O .  C H B r .  CH2Br. 

Wird das  3 fach gebrornte Keton aus Isoanethol einige Stunden 
lang mit alkoholischem Ammoniak im geschlossenen Rohr auf e twa 
l l O o  erhitzt, so erhalt man nach den] Verdunsten des Alkohols und 
iiberschussigen Ammoniaks und Entfernung des gebildeten Bromam- 
moniums durch Auswaschen mit Wasser einen Ruckstand, der sich 
durch Umkrystallisiren BUS Alkohol in eine dunkelbraune harzige 
Masse und in braunlich-gelbe Krystallchen zerlegen Iasst. 

Die letzteren ergaben bei der damit vorgenommenen Stickstoff- 
und Brombestimmung 

Zahlenwerthe, welche am besten mit der Formel: [CsH3Br(OCH3) . 
CO . CHNHa . C H & N H ,  welche 7.95 pCt. N und 30.23 pCt. B r  er- 
fordert, in  Einklang bringen lasst. 

Proc. N 7.62, Br 30.14, 
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Auch hier ware somit, falls sich diese Resultate bei einer Wieder- 
holung in grosserem Maassstabe bestatigen sollten, ein abweichendes 
Verhalten gegenuber dem der gebromten Ketone aus Anethol bei der  
Einwirkung von Ammoniak zu constntiren. Bei der letzteren Reaction 
findet, wie dies die Versuche von H e l l  und G i i r t t n e r  naehgewiesen 
haben, auch noch eine Wirkung auf den Ketonsauerstoff statt und  es 
bildet sich ein Product, das wir fur ein isoindolartiges Condensations- 
product gehalteri haben, das aber wohl richtiger, da die Isoindole von 
S t a d e l  nach den Beobachtungen ron W o l f f  ') nicht existiren. fur ein 
Pyrazinderivat angesehen werden muss. 

E i n w i r k u n g  v o n  K a l i u m a c e t a t .  
Auch eiae alkoholische Losung von Kaliumacetat wirkt, und zwar 

schon in der Kalte. auf das Keton des Monobromisoanetholdibromids 
ein. Man brfiirdert die Reaction durch mehrstundiges Erhitzen im 
Wasserbade am Rtickflussktihler . filtrirt nach dem Erkalten von dem 
aasgeschiedenen Bromkalium ab ,  lasst das Filtrat verdunsten und 
wascht den Ruckstand wiedrrholt mit Wasser aus; wobei ein klarer, 
schwach gelblich gefarbter Syrup hinterblieb, der nach langem Stehen 
in] evacuirten Exsiccator Keigung zum Krystallinischwerden zeigte. 

Rei der Analyse ergaben sich folgende Werthe : 
Procente: Br 24.72, C 51.12, H 4.98. 

Die Formel C s H 3 B r ( O C H 3 ) C O .  C H O C z H s O .  C H z O C z H 3 0  
verlangt : 

Procente: Br 22.3, C 46.8, H 4.2. 
Diese Resultate stimnicn allerdings sehr schlecht mit der zu er- 

wartenden Verbindung uberein, was jedoch bei einem Product, das 
wegen seiner KeschaEenhrit krine Sicherheit fur seine Reinheit bot, 
nicht wohl aiiders z u  erwarten war;  sie zeigen jedoch, dass aucb 
bier ein Austausch der Rromatome gegen die Essigsaurereste ange- 
nommeii werden muss. 

E i n n  i r l i u n g  von N a t r i u m a t h y l a t  a u f  M o n o b r o m i s o -  
a n  e t h o 1 d i  b r o mi  d. 

Die ron W a l l a c h  iind gleichzeitig in dem hiesigen Laboratorium 
roii H o l l e n  b e r g  uriternommenen Versuche der Einwirkung voa 
Natriumathylat auf Anetholdibromid haben gezeigt, dass hierbei ather- 
artiqe Derivate der Propenylgruppe entsteheu, and es war daher ge- 
wiss von Interesse, auch die Einwirkung des Natriumathylats aof das 
Monobromisoanetholdibramid kennen zu lernen. 

Wir haben dabrr  den u n s  noch zur Verfugung stehenden Vorrath 
roil dieser Substanz (5 g) mit einer Losung von etwas mehr als der 

') Diesc Berichte 20, 427, Bnm. 
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berechneten Menge Natrium in  absolutem Alkohol einige Zeit in1 
Wasserhade erwarmt und das nach Entfernung des Bromnatriums rind 
Abdestilliren des Alkohols hinterbleibende farblose Oel nach dem 
Trocknen im Vacuum der Destillation unterworfen. Es zeigte sich 
jedoch, dass n u r  ganz wenig eines fliichtigen Kiirpers ubrrging und 
dass der Riickstand, der nach dem Erkalten krystallinisch erstarrtr, 
im Wesentlichen an5 einem brornhaltigrn Korper ron der Z~isamuieri- 
setzung der Bromanissiiure hrstand. 

Durrh diese Versuche mit dem Isoanethol nnd durch das iri 
mehrfacher Reziehung ganz verschiedene Verhalten der beim Zusam- 
menbringen mit Brom c,rhaltenen Kromderivate drs Isoanethols und 
Anetbols iat der Beweis rrbracht, dass die von dem Einen von uns 
ausgesprochene Ansicht, dass auch aut rein chernischem Wego eine 
Feststellung der Doppelbindung in der in einer grossen Zahl von 
aromatischen Rorpern enthaltenen uogee5tiigten CSHs-Gruppe moglich 
ist, wenn auch der Untcrschied voraussichtlich riic*ht, wie wir anfang- 
lich glaublen, in der Kildung oder Nichtbildong eirier Retousaure besteht. 

Im hiesigen Laboratoriurn wrrden gegenwartig Versuche mit 
einer Reihe ariderer , ebenso wie das Isoanethol die Allylgruppe 
. CHz . C H  : CH2 enthaltenden Verbindungen, wie Eugenol, Safrol etc., 
angestellt und hoffen wir , dabei zii malogen Resultaten zu gelangeir, 
nachdem die bisher ausgefiitjrten Untersuchungen mit solchen Verhin- 
dungen, welche, wit., das Anethol die l’ropenylgruppe . C H  : CH . CN3 
entbalten, wie Isoeugenol rind Isosafrol eine weitgehende Arhnlich- 
keit im Verhalten der Bromderivate haben nachweisen lassen. 

S t u t t g a r t ,  Technische Hochschulr. 
Laboratorium fur allgemeine Chemie. Februar 1896. 

65. E. Schulze:  Ueber dae Vorkommen von Arginin in den 
Knollen und Wurzeln einiger Pfltanaen. 

(Eingegangen am 10. Februar.) 
Das von E. S t e i g e r  uud rnir in diesen Berichten ’) als ein Be- 

standtbeil der etiolirten Keimgflanzen von Lupinus luteus beschriebene 
A r g i n i n  = CoHi*NgOp, welches vor Kurzem von S. CT.  H e d i n  a )  
aucb onter drn bei  Spaltung vou P r o t e y n s u h s t a n z e n  durch Salz- 

Diese Bericbte 19,  1 177; eine ausfiihrlichere Mittheilung findet sich 
in der Zeitschr. f. physiol. Chemie. 11, 43. Dass das Arginin bei der 
Spaltung durch Barytwasser H a r  n s t o f f liefert, ist spiter von A. Li ki er n i k 
nnd mir (diese Rerichte 24, 2701) pezeigt worden. 

Die Ergebnisse, 
zu denen die von H e d i n  ausgefthrte eingehende Untersuchung der  on ihm 

Zeitschr. f. physiol. Chemie 20, IS6 und 41 , 1.55. 




