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115. Carl He l l  und B. Portmann:  U e b e r  die Einwirkung des 
Natriumathyltats tauf Aethylisoeugenoldibromid. 

(Eingegangen am 7. Mi&.) 
Wie schon in einer vorlaufigen Mittheilung I )  angedeutet wardc, 

ist der Reactionsrerlauf des Natriumiithylats aof die Dibromide aro- 
matischer Propenylverbindungen keineswegs ein so einfacher, wie dws 
aus unserer ersten Mittheilnng2) hervorzugehen scheint, uad wie dies 
auch von W a l l a c h  und P o n d 3 )  bei ihrer die gleiche Reaction br- 
treffenden Untersuchungen angenonirnen worden ist. sondern ausser 
dem Aethylather des c( - Propenylalkohols R- C(OC2 H5): C H . C €33 

durch dessen Verseifung mit Wasser oder verduimten Sauren erst 
das Keton R. CO.CH2. CH3 entsteht, iridem der a-Propenylalkohol 
R. C(0H) :  CH.CH3 nicht existerizfiiliig z u  sein scheint, ist es m6g- 
lich, noch ein drittea bromhaltiges Zwischrnprodrict zu isoliren, uiid 
atis diesem, je nach der weiteren Retiandlringsweise sehr verschiedeii- 
artige Producte zu erhalten. 

Wir sind auf dieses %wischt?nproduct nufm~.i.ksam gewordeii, 
als bei einer wiederholten Darstellung des Ketons ein verdunnteres 
Alkoholat angewendet nnd die Zeit des Icochens im Wasserbadt. 
nur auf etwa eine halbe Strinde arisgedrhrit wurde. Beim Abdestillirei: 
des Alkohols und Versetzen init Wasser schird sich ein deni Propengl- 
bther ahnliches Oel at), nur war ea eritscbirden dickflussiger und bei 
der Destillatioii im Vaciiiini Ring es aach a m  einige Grade hiihrr 
ijber. Wiihrend drr Propenyliither iinter t%em Druck von 16 mrn 
bei 177.50 iberdestillirtr, siedete das neue Oel unter einem 2 nim 
geringeren Druck erst awischeri 180-1 8'L0, die Analyse zeigte dann 
auch einen betrdchtlichen Bromgehalt, (16.5 pCt. 13r); ein Resultat, 
welches darauf hinwies, dass ein Gemisch zweier Kijrper voraus- 
sichtlich des Propenylathers nnd eines weiteren bromhaltigen Tor- 
liegen musste , dessen Trennung durch fractionirte Destillation bei 
den naheliegenden Siedepunkten selbstverstaiidlich rricht miiglich war. 
Wird dieses bromhaltige Gemisch aufs Nene wit uberschiss igel~~ 
Natr ium~thylat  gekocht, so findet zwar eirre neue Hromnatriumab- 
sp:iltung statt, aber die Eiiiwirkung geht jetzt vie1 langsamer und 
trager von statten, und auch nach rnehrsttindigem Kochen lasst sich 
in dem abgeschiedenen Oel noch ein kleiner Gehnlt an Brom consta- 
tiren. 

Diese Thats;icheri fuhrten uns darauf, der Fragc niiher zu treten, 
ob nicht das Natriunibthylat, fur welcbes man ja schon ails den] 
eritstehendrii Endproduct eine doppelte Wirkungsweise, Abspaltiing 

1) Diese Berichtc 28 ,  B Y > .  
3) Diese Berichte 2 8 ,  2714. 

2) Dicse Berichto 28, i(jS\. 
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des einen Brom als Bromwasserstoff, und Ersatz des andern durch 
die Aethoxylgruppe anzunebmen geniithigt war ,  unter bestimmten 
Bedingungen in einer Weise reagiren kiinne, dass die beiden Phase11 
getrennt von einander zur Wahrnehmung gebracbt werden koonten. 

Der einfachste Weg zur Erreichung dieses Zieles war jedenfalls 
der, zunacht auf 1 Mol. des Propenyldibromids nur 1 Mol. Natrium- 
athylat zur Einwirkung zu briugen. Zu diesem Zweck wurde 1.3 g 
Natrium in ziemlich vie1 Alkohol geliist, und in die gleichfalls 
alkoholische L6sung von 10 I: Isoeugenolathylltherdibromid eingr- 
tragen. Sofort nach der Bromnatriumabscheidiing wurde der Alkohnl 
abdestillirt, der Riickstand mit Wasser versetzt und das ausgeschiedenr 
Oel mit Aether aufgenommen, mit Chlorcalcium getrocknet und drr 
Aether abdestillirt. Das hierbei zuruckbleibende Oel erstarrte nicht, 
auch nicht nach wochenlangern Stehen und nachdem es  in einer 
VacuumrGhre langere Zeit auf  100° bis i u r  Gewichtsconstanz erhit7t 
wurde, und somit angrnomaien werden konnte, dass jede Spur von 
Aether oder Peuchtigkeit beseitigt war. Wurde dasselbe jedoch i t n  
Vacuum der Destillation unterworfen, so ging es zwischen 185-1870 bri 
15 mm Druck ais farbloses, dickey, schweres Oel iiber, das nach ganz 
kurzer Zeit in der Vorlage z u  schiinen irisirenden Bliittchen erstarrtr. 
Die neue Verbindung erwies sich stark brornhaltig, sie wurde der 
Reihe nach aus Alkohol, Aether, Eisessig urid Petrolather umkrystalli- 
sirt. Aus den drei ersten Liisungsmitteln wird sie in feinen perl- 
niutterglanzcnden Rlattchen, HUS letzterem Losungsmittel in grosseii, 
messbaren , treppenfiirmig ubereinandergelagerten Krystallen erhaltcu. 
Der  Schmelzpnnkt lag bei 720. 

Bei der Anaiyse warden folgende Resultate erhalten : 
Analyse: Gef. Procente: C 52.75, 52.50, H G.70, 5.72, Br 29.5 11. 19.& 

wenn die Formel C ~ H ~ ( O C H ~ ) ( O C ~ H S ) C H  : CBr . CH3 zu Grunde 
gelegt wird. Wir  wahlen die Formel R . C H  : CBr . CH3 und nicht 
die auch in Fritge konimende R.CBr:CH.CHS aus den weiter utittBn 
zu erorternden Grunden. 

Aus diesen Resultaten ergiebt sicti, dass bei der Einwirkung voii 
1 Mol. Natriumathylat auf das Isoeugenoliitherdibrvmid die Verbindung 
Cs HS (OCH3) (0 CzH5) CH : C Br . C H3 eine gebroriite Propenylverbin- 
dung entstanden ist, und es gewanne darnach den Anschein, als oL 
die primare Einwirkung des Natriumathylats auf das Propenyldibroniid 
in  der Abspaltung von 1 Mol. Bromwasserstoff bestanden habe. 

Dass diese Auffassung jedoch eine irrige ist, das haben uns c ~ i r i -  

gehendere Versuche mit dem aus der Einwirkunp des Aethylats a u f  
das Dihromid entstehenden Product vor stattgefundener ~estillaticiii 
gezeigt. 

Ber. )) )) 53.10, )> 5.52, )) 29.5, 

.&i * 
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Wird namlicll dieses iilige Zwischenproduct, nachdem man es 
durch Erwlrmen in] Vacuumrohr auf 1000 von allen fliichtigen Bei- 
mengungen befreit, im Oelbad in einem kleinen Riilbchen iiber 2000 
erhitzt, so tritt gegen 225--230° eine Zersetzung ein, und in der kalt 
gehaltenen Vorlage verdichtet sich eine Flussigkeit, die man sofort 
als r e i n e n  A l k o h o l  erkennen kann. 

Die gleiche Abspaltung von Alkohol erfolgt aber auch schon bei 
der Siedetemperatur vo11 185- 1570 unter 15 mm Druck, und SO 

kommt es, dass in der Vorlage nicht mehr das unveranderte Product 
der Einwirkung des Aethylats auf das  Dibromid, dessen Zusammen- 
setzung nach allem diesern gleich 

CsHs(OCH3)(OCzH5). CH(OCzN5). C H B r .  CH3 
angenommen werden muss, sondern eine Verbindung, die 1 Molekiil 
Aethylalkohol weniger enthalt, sich verdichtet. 

Auch die Analyse des durch Waschen und Trocknen miiglichst 
rein dargestellten Zwischenproducts I&st sich fur diese Auffassung 
gelteud machen. 

Gef. Procente: I. C 52.00, H 6.3, Br 25.3, 

die Formel CgH3(OCH3)(OC2H;). C I I ( O C ~ H S ) .  C H  B r .  CH3 verlangt: 

Dass in der That  der aus dieser Vrrbindung bei der Destillation 
unter Alkohol- Abspaltung erhaltene krystallisirte Korper eine unge- 
sattigte gebromte Propenylverbindnng vorstellt, ergab sich auch daraus, 
davs dieselbe ohne Auftreten \on Bromwasserstoff sich sehr energisch 
mit Hrom verband. 

Zwei Gramm der reinen Verbindung wurden in der 5facben Menge 
Aether gelost ond die berechnete Menge Brom zugetrcpfelt. Unter 
lebhafteni Zischen fand die Aufnahme statt. Hierauf wurde der 
Aether mittels der Wasserstrahlpumpe verfluchtigt, wobei sich kleine 
weisse, sehr harte Krystalle abschieden, welcbe durch Absaugen und 
Kachwaschen mit Aether ganz weiss erhalten werden konnten. 

Die Verbindung ist fast anloslich in kaltem Aether und Petrol- 
ather, scbwer in heissem. Beim Kochen Init Alkohol wird es rer-  
andert nnd kann dann nicht niehr krystallisirt erhalten werden. Es 
schmilzt bei 1070. 

>> )) 11. )) 53.29, )) 6.4, )) 25.5, 

Procente: C 52.9, H 6.62, Br 25.2. 

Analyse: Ber. fur C ~ H J ( O C H ~ ) ( O C ~ H ~ ) .  CHBr. CBra. CH3. 
Procente: Br 55.65. 

Gef. x 55.67 u. 55.50. 
Wie zu erwarten war ,  halt diese gebromte Propenylverbindung 

lihnlich dem Bromathylen, Brompropylen u. s. w. das  Bromatom sehr 
fest gebunden. Wir  haben vergeblich uns bemiiht, durch Kochen mit 
Kaliumacetat in alkoholischer Losung einen Austausch gegen den 
Essigsaurerest zu bewirken. Nur einer erneuten Einwirkung von 
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Natriumathylat zeigte es sich zuganglich, und diese Reaction war fir 
uns von um so grasserem Interesse, als dadurch ein Aufschluss iiber 
die Stellung des Bromatoms in der Propenylgruppe z u  erlangen war. 

Wenn 1 Molekiil Natriumathylat auf das Dibromid einer Propenyl- 
verbindung einwirkt, und dabei, wie nachgewiesen wurde, e i  n Brom- 
atom gegen Aethoxyl ausgetauscht wird, so war noch die weitere 
Frage aufzuklaren, welches von den beiden Bromatomen des Di- 
bromids bei diesem Austausch betheiligt ist. Wird das in der 
C1-Stellung zum aromatischen Kern befindliche Bromatom duruh Aeth- 
oxyl ersetzt, so musste aus dem so gebildeten Aether 

C ~ H ~ ( O C H ~ ) ( O C ~ H S ) .  CHBr . CH(OC2H5). CH3 
durch Austreten ron Alkohol das a-gebromte Propenyl 

CsH3(OCH3)(0CzH5). C B r :  C H .  CH3 
entstehen, und es war zu erwarten, wenn jetzt bei neaer Einwirkung 
von Natriumathylat das noch vorhandene Brom durch hethoxyl er- 
setzt wird, der gleiche Propenylather C6H3 (UCH3)(OC%HS). C(OC?Hs) : 
CH.  CH3 entstehe, der auch aus dern Dibromid bei der Behandlung 
rnit uberschiissigem Aethylat sich bildet und ails dem durch Ver- 
seifung das bekannte Keton c6 HS (OCH3)(OC2Hs) . CO . c Hz . c k13 

hervorgeht. 
Wird jedoch das in der  a-Stellung befindliche Brom zuerst 

durch Aethoxyl ersetzt, so musste die aus dem gebildeten Aetber 
CsH3(0CH3)(OCzH5).CH(OC2Hs.CHBr.CHs durch Alkoholabspaltung 
hervorgehende gebromte Propenylverbindung C6H3 (OCH3) ( O C 3 b )  CH: 
C B r  . CH3 das Brom in der /3-Stellung enthalten, und bei der Ein- 
wirkung des Aethylats rnusste daraus, rorausgesetzt, dass keine Atom-  
verschiebung eintrat, ein neuer Aether CS H3 (0 CH3)(OCzHdCH:  
C(OC2 Hb) . CH3 bezw. durch Brornwasserstoffaustritt eine Allylen- 
verbindung c6 H3 (0 C H3) (0 Cz H5) . C C . CHs zum Vorschein 
kommen. 

Unsere Versuche haben in der That  ergehen, dass die Reaction 
in letzterern Sinne verlauft. Wird die gebromte Propenylverbindung 
mit Natriumsthylat in der iiblichen Weise behandelt, so scheidet sich 
wieder Bromnatrium a b  und das nach dern Abdestilliren des Alkohols und 
Versetzen mit Wasser sich auscheidende Oel erstarrt sofort nach dem 
Erkalten zu einem festen Kuchen, der durch scharfes Absaugen und 
Auswaschen mit angesauertem Wasser und successives Urnkrystallisiren 
aus Alkohol und Petrolather in langgestreckten harten Krystallen, 
denen immer eine gelbliche Farbe  anhaftet, erhalten werden kann. 
Durch nochmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol unter Zusatz von 
etwas Thierkohle verschwindet die letztere, und man erhalt dann den 
KBrper in rein weissen, durchsichtigen, derben Krystallen von rhorn- 
bischern Habitus, mit stark abgerundeten Flachen, SO dass eine M ~ s -  
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sung damit wohl kaum moglich sein wird. Sie sind in kaltem 
Aether, Alkohol, sowie Petrolather ziemlich schwer loslich, leicht 
dagegen in den betreffenden heissen Losungsmitteln. Der Schmelz- 
punkt liegt bei 71°. Die Analpse lieferte Zahlen, die mit der Formel 
C G H ~ ( O C H ~ ) ( O C ~ H ~ ) .  C . C . CH3, d. h. einem Derivat des A l l y l e n s  
gut ubereinstimmen. 

Analyse: Ber. Procente: C 75.70, H 7.36. 
Gef. * )) 75.37, 75.60, )) 7.44, 7.31. 

Die neue Verbindung vereinigt sich , ohne dass Bromwasserstoff 
;iuftritt, mit grosser Eriergie mit Brom. DaLei werden, wie uiisere 
Versuche ergaben, nur zwei Rromatome aufgenommen und nicht wie 
bei der  angenominenen dreifachen Kohlenstoff bindung zu erwarten 
war, vier. Das Bromadditionsproduct scheidet sich nach deoi Ver- 
dunsten des Aethers in gliinzenden Blattchen ab;  beim Umkrystallisirrn 
aus  Petrolather lasseii sich , wenn das Losungsmittel langsarn rer- 
dunstet wird , grossere sechsseitige diinne Tafeln erhalten, wahrend 
beim Erkalten der heiss gesiittigten Lijsung sich kleine weisse Eliitt- 
chen abscheiden. 

Eine Brombestinimung ergab: 46.12 pCt. Rr. Ein Dibrom- 
additionsproduct verlaugt 
45.71 pCt. Br. 

Das geringere Verbiudungsverm6gen niit dem Brom deutet darnuf 
hin, dass moglicher Weise eine Polymerisation der aromatisellen 
Allylenverbindung eingrtreten ist,  und wir sind darnit bescligftigt, 
diese Verhaltnisse noch genauer aufzuklaren. 

C6 H 3  (0 C H3) (0 C2H5) . C Br : C Br . C H3 

Durch diese mitgetheilten Beobachtungeri ist der Gang der Reac- 
tion bei der EinwiIkung des Natriumathylats anf die Propenyldibro- 
mide nun vollstarldig aufgeklsrt. Das alkoholische Alkali wirkt nicbt, 
wie W a l l a c h  und P o n d  angenommen haben, i n  der Weise ein, dabs 
Bromwasseratoff sich abspaltet urid g l e i c h z e i t i g  das zweite Brom- 
atom durch Aethoxyl ersetzt wird, sondern der Vorgang lasst sich i i i  

zwei deutlich von einander unterscheidbare Phasen zerlegen. In der 
ersten Phase wird das zum arornatiachen Kern in der u-Stellung be- 
findliche Rrom durcli Aethoxyl ersetzt, und erst in der zweiten Phase 
findet, wenn geniigend Alkali vorhanden ist, die Abspalturrg roil 

Rromwasserstoff statt,  so dass die Bildung der von W a l l a c b  und 
uns gleichzeitig erhaltenen Ketone dnrch die folgenden v i e r  GIci- 
chungen interpretirt werden IIIUSS. 

I. R .  C H B r .  C H B r .  CH3 + NaOC2Hg = R .  CH(OCpH5). CRi3r .  

11. R .  CH(OCsH5). C H B r .  CH3 + NaOCaH5 = R.C(OC2Hj) :CH . 
CH3 + NaBr. 

CHs + N a B r  i- G H s O H .  
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111. R.C(OCzHg):CH.CHs+HaO=R.C(OH):CH.CH3 
+ CaHgOH. 

IF-. R . C(OH) : CH . CH3 = R . CO . CH2. CH3. 
Dass bei der ersten Phase das zum aromatischen Kern in der 

u- und nicht das in der ,!?-Stellung befindliche Brom durch Aethoxyl 
ersetzt wird, und dass die Phase 11, d. h. die Abspaltung von Brom- 
wasserstoff nicht For der Phase I, Ersatz von Brom durch Aethoxyl 
stattfinden kann , geht ebenfalls aus unseren Beobachtungen aufs 
Evidenteste hervor. Weiterhin bestltigen unsere Beobachtungen die 
aocti schon anderweit gernachten Erfahrungen, d a s s  e i n  i n  $ - S t e l -  
l u n g  b e f i n d l i c h e s  H a l o g e n  i i b e r h a u p t  n i c h t  d u r c h  A e t h o x y l  
e r s e t z t  z u  w e r d e n  v e r r n a g ,  sei es ,  dass bei dieser Stellung des 
Halogens gleich primar der Halogenwasserstoff austritt, oder sei es, 
dass sich auch hier voriibergehend eine Aethoxylverbindung Lildet, 
die aber ohne isolirbar zu sein, sich sofort in Alkohol und einen 
Kijrper mit doppelter Kohlenstoff bindung zerlegt. 

E s  ist uns ferner gelungen, durch Einwirkung von metallischem 
Katrium auf die alkoholische Losung der gebromten Propenylverbin- 
dung, Cs H3 (0 CH3) (0 Cz H5). CH : CBr . CH3, ein Reductionsproduct 
von der Zusarnmensetzung: C6 H3 (0 CH3) (0  Cz H 5 ) .  C H2 . CHa . CH3, 
d. h. das D i h y d r o a t h y l e u g e n o l ,  darzustellen, eine Verbindung, die 
wie wir ebenfalls nachgewiesen haben, sich auch aus dem Isoeugenol- 
atherdibromid auf deniselben Wege darstellen Iasst, so dass es miig- 
lich ist,  aus dern Isoeugenol bezw. dessen Aethylather durch die 
Ueberfiihrung in das Dibromid je  nach der Behandlungsweise ent- 
weder zu dem wasserstoffarmeren A l l y l e n d e r i v a t ,  

oder zu dem wasserstoffreichereen P r o p a n d e r i v a t ,  

zu gelangen. 
Wir wollen ferner hier nicht unerwahnt lassen, dass hei der 

Einwirkung von Kaliuniacetat auf das Isoathyleugenoldibromid auch 
nur e i n  Atom-Brom, und zwar das i n  der a-Stellung zum aroma- 
tischen Kern gegen den Essigsaurerest ausgetauscht werden kann, 
und dass der hierbei resultirende E s s i g s a u r e e s t e r  d e s  - g e -  
b r o m t e n  a- Pr o p y 1 a 1 k o h o 1 s , C6H3 (OCH,)(OCzHa). CH (OCOCH3) . 
CH Br . CH3, bei der Destillation unter Essigsaureabspaltung sich 
zersetzt, so dass h i e  r b e i  dieselbe gebromte Propenylverbindung, 
CgHj(OCH3)(0C2Hg). C H  : C B r .  CH3, entsteht, welche wir oben 
als durch Abspaltung ron Alkoliol aus dem entsprecheoden Aeth- 
oxylderivat hervorgegangen, naher beschrieben baben. 

W'ir werden auf diese Derivate in einer spateren Mittheilung noch 
eingehender zuriickkornmen, und dann wird es uns auch moglich sein, 

CsH3(OCHt)(OCaHb). C .  C .  CH3, 

C G H ~ ( O C H ~ ) ( O C ~ H ~ ) .  CH2. CH2. CH3, 
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fiber das im Wesentlichen sehr abweichende Verhalten der Bromide 
des Eugenola und analoger Verbindungen weiteren Bericht erstatten 
zu kBnnen. 

s t u t t g a r t .  Technische Hochschule. Laborat. fiir allg. Chemie. 
Marz 1896. 

118. C a r l  He l l  und A. Rollenberg:  Ueber d i e  Einwirkung 
von Natr iumgthyla t  auf Anethold ibromid  und Monobromenethol -  

d ibromid .  
(Eingegangen am 7. Mgrz.) 

In einer Mittheilung iiber Derivate des Isoeugenols ') hatte der 
Eine von uns schon darauf hingewiesen, dass in ganz analoger Weise 
wie bei den Dibromiden des Methyl - und Aethylisoeugenolathers bei 
der Einwirkung oon N:&umatbylat auf Anethol- und Monobrom- 
anetholdibromid ein Zwischenproduct gebildet werde, aus welchem 
beim langeren Stehen an der Luft, rascher beirn Zusammenkomrnen 
mit verdunnten Sauren, unter Abspdtung ron Aethylalkohol krystal- 
lisirbare Verbindungen sich erhalten lassen, welche von W a l l a c h  
und P o n d  2), die in derselben Zeit iihnliche Untersuchungen unternom- 
men batten, als Ketone erkannt worden sind, ein Resultat, zu wel- 
chem auch wir gleichzeitig und unabhangig von den Untersuchungen 
W a l l a c h ' s  gelangt sind. Wir  nehmen jetzt, nachdem diese Unter- 
suchungen zu einem gewissen Abscbluss gebracht worden sind, Ver- 
anlassung, die erhaltenen Resultate in Kiirze mitzutheilen. 

Das  zu unseren Versuchen dienende Ausgangsmaterial. das 
Anetholdibromid und Monobromanetholdibromid, wurde aus dem 
Anethol des Sternanis6ls (von Schimmel & Co. in Leipzig bezoqen) 
in der bekannten Weise dargestellt, indem die zwischen 230-233O 
siedende, bei niederer Temperatur vollig erstarrende Fraction des ge- 
nannten Oels in der doppelten Menge absoluten Aethers geliist and 
zu dieser Liisong unter guter Kiihlung mit Eis und kraftigem Um- 
riihren mittels eines W i t  t 'schen Centrifugalruhrers langsam durch 
einen Tropftrichter die berechnete Menge Brom (fur das Anetholdi- 
bromid 1 Mol., fur das Monobromanetholdibromid 2 Mol. Brom) hin- 
zugefiigt wurde. Beim freiwilligen Verdunsten des Aethers hinter- 
bleibt das Reactionsproduct als krystallinische Masse, welche mit 

1) Diese Berichte 28, 2OSS. 
a) Nachrichten der K. Gesellsch. der Wissenschaften zu Gbttingen. Ma- 

thematisch-physikalische Rlasse 1895, Heft 2 und diese Berichte 28, 27 14. 




