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iiber das im Wesentlichen sehr abweichende Verhalten der Bromide
des Eugenols und analoger Verbindungen weiteren Bericht erstatten
zu koOnnen.

Stuttgart. Technische Hochschule. Laborat. fir allg. Chemie.
Mirz 1896.

118. Carl Hell und A. Hollenberg: Ueber die Einwirkung
von Natriumithylat auf Anetholdibromid und Monobromanethol-
dibromid.

(Eingegangen am 7. Mirz.)

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 Aethylisoeugenolithers bei
der Einwirkung von Natriomithylat auf Anethol- und Monobrom-
anetholdibromid ein Zwischenproduct gebildet werde, aus welchem
beim lingeren Stehen an der Luft, rascher beim Zusammenkommen
mit verdilnnten Siduren, unter Abspaltung von Aethylalkohol krystal-
lisirbare Verbindungen sich erhalten lassen, welche von Wallach
und Pond 2), die in derselben Zeit dhnliche Untersuchungen unternom-
men hatten, als Ketone erkannt worden sind, ein Resultat, zu wel-
chem auch wir gleichzeitig und unabhingig von den Untersuchungen
Wallach’s gelangt sind. Wir nehmen jetzt, pachdem diese Unter-
suchungen zu einem gewissen Abschluss 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 Sternaniséls (von Schimmel & Co. in Leipzig bezogen)
in der bekannten Weise dargestellt, indem die zwischen 230— 2339
siedende, bei niederer Temperatar vollig erstarrende Fraction des ge-
nannten Oels in der doppelten Menge absoluten Aethers gelést und
zu dieser LOsung unter guter Kiihlang mit Eis und kriftigem Um-
riihren mittels eines Witt’schen Centrifugalriihrers langsam durch
einen Tropftrichter die berechnete Menge Brom (fiir das Anetholdi-
bromid 1 Mol., fir 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, 2088.
%) Nachrichten der K. Gesellsch. der Wissenschaften zu Gottingen. Ma-
thematisch-physikalische Klasse 1895, Heft 2 und diese Berichte 28, 2714.
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Petroleumither angerieben, trocken gesaugt und schliesslich aus leicht
fliichtigem Petrolither umkrystallisirt wurde.

Wir haben unsere Versuche zuerst mit dem Monobromanethol-
dibromid angestellt, und dabei Derivate erhalten, die, da sie woch
1 Bromatom im Kern enthielten, den Vorzug der leichteren Krystallisir-
barkeit besassen, und uns dadurch rascher iiber die Natur der ein-
zelnen Reactionsproducte anfzuklidren vermochten.

Natriuméthylat und Monobromanetholdibromid.

Bringt man in die durch Auflésen von Natrium in absolutem
Alkohol dargestellte Losung von Natriumithylat die alkoholische Lé-
sung des Monobromanetholdibromids, sodass das Aetbylat noch im
Ueberschuss bleibt, so findet eine ziemlich heftige Einwirkung und
Bromnatriamabscheidung statt, die man duarch einstiindiges Kochen
am Riickflusskiihler beendet. Nach dem Abdestilliren des Alkohols
und Versetzen des Riickstandes mit Wasser scheidet sich ein dliger
Korper ab, der in Aether aufgenommen und mit Chlorcalcinum ge-
trocknet bei 16 mm Druck zwischen 180—18290 iiberdestillirt. Der-
selbe bildet so eine fast farblose, Glige, etwas aromatisch riechende
Fliissigkeit, welche im gut verschlossenen Gefiss sich unverindert
erhilt, beim Stehen an der Luft aber sehr bald Krystalle abzascheiden
beginnt, in welche schliesslich die ganze Fliissigkeit sich verwandelt.
Wegen dieser Verinderlichkeit ist dieselbe &usserst schwierig rein
darzustellen, und erst durch wiederholtes sorgfiltiges Fractioniren
gelang es uns, ein Material zu erhalten, das einigermaassen iiberein-
stimmende Resultate bei der Analyse ergab,

Analyse: 1. Ber. Procente: C 53.92, H 5.78, Br 29.44.
. » » » 54.08, » 5.43.
Die Formel CsH;Br(OCH;3)C(OCyH;): CH. CH; verlangt:
Procente: C 53.14, H 5.53, Br 29.52.

In Anbetracht der leichten Verinderlichkeit, mit der die dlige
Verbindung schon beim Stehen an feuchter Lauft unter Abspaltung
von Alkohol in ein Keton tibergeht, sind genauer stimmende Analysen-
resultate nicht zu erwarten, und es musste daher noch aaf anderem
Wege eine Bestiitigung der obigen Formel erbracht werden.

Wie schon erwiihnt, veriindert sich das Oel, das im gut geschlosse-
nen Glase sich als Oel erhilt!), beim Stehen im offenen Gefisse der-

) Die erste Reindarstellung des &ligen Aethers fallt in den Winter 1894
und seit dieser Zeit hat er sich im gut verschlossenen Gefiss unveriindert
erhalten. Bei dieser Gelegenheit sei daranf hingewiesen, dass die erste Mit-
theilung von Wallach in den Géttinger Nachrichten vom 11. Mai 1895 da-
tirt, und dass in dieser Abbandlung das &therartige Zwischenproduct bei
dieser Reaction noch mit keinem Worte Erwihnung findet, so dass wir
wohl annehmen diirfen, dass dieses Zwischenproduct zuerst in unseren Handen
sich befunden hat.
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art, dass sich allm#hlich Krystalle abzuscheiden beginnen und dass
nach und nach im Laufe von Tagen und Wochen sich das Ganze in
eine feste Krystallmasse verwandelt.

Noch rascher ging die Umwandlung in die krystallisirte Ver-
bindung von Statten, wenn das Oel in Alkohol geldst und in einer
flachen Schale einige Zeit der Luft des Laboratoriums aunsgesetzt
wurde, Hiufig warde auch beobachtet, dass, wenn das Oel in sie-
dendem Alkohol gelést wurde, schon nach dem Erkalten die Aus-
scheidung der Krystalle stattfand. Da aber danp, wenn ein pganz
reiner Alkohol zum Auflésen verwendet wurde, das Erwirmep ver-
mieden und das Stehen in einem verschlossenen Gefiss stattfand, die
Ausscheidung der Krystalle unterblieb oder wenigstens sehr verzbgert
wurde, so brachte uns dies auf die Vermuthung, dass die siurehaltige
Luft des Laboratoriums die Ursache der Umwandlung in die krystal-
lisirte Verbindung sei. In der That kann man die Umwandlung in
wenigen Secunden hervorrufen, wenn man etwas starke Salzsiure
mit dem Oel zusammenbringt. Verdinnte Sduren wirken weniger
energisch, Mit der verddnnten Salzsiure, wie sie gewdhnlich als
Reagens verwendet wird, dauerte es ca. 8 Minuten bis das Erstarren
eintrat, die etwas stirkere Salpetersiure beanspruchte 4 Min. Die
verdiinnte Schwefelsiure (1 Th. Schwefelsiure auf 4 Th. Wasser)
brauchte ca. ¥/ Stunde. Durch Erwirmen wird in allen Fiillen die
Umwandlung beschleunigt, sodass dieselbe unter diesen Umstinden
schon in webiger als der Hilfte der angegebenen Zeit eintrat. Ip
ganz derselben Weise wirken andere Siuren, wie Essigsiure, Brom-
wasserstoffsdiure u.s.w. ein. Ja selbst das Wasser kann bei sieben-
stindigem Erhitzen im Wasserbad das Erstarren des Oels herbei-
fihren.

Die Umwandlung besteht in der Abspaltung von Alkohol, wie
wir das durch einen besonderen Versuch, bei welchem etwa 10 g des
Oels mit verdiinnter Salzsdure in der Kilte zusammengebracht wurden,
aufs Unzweideutigste nachzuweisen vermochten, Beim Versetzen der
salzsauren wissrigen Losung mit Potasche schied sich sehr bald eine
Oelschicht ab, die durch den Geruch sowie durch den Siedepunkt als
reiner Aethylalkohol erkannt wurde.

Die Umwandlung in die gleiche feste Verbindung erfolgt auch
wenn das Oel auf eine wesentlich hdébere Temperatur erhitzt wird,
als diejenige ist, bei welcher sie bei der Destillation unter stark ver-
mindertem Luftdruck ohne Zersetzung iibergeht, z. B. wenn man
sie der Destillation unter dem gewdhnlichen Luftdruck unterwirft.
Das unter diesen Verhiltnissen oberhalb 3000 iibergehende Destillat
erstarrt sofort in der Vorlage und erwies sich in jeder Beziehung
identisch mit den durch Siurebehandlung in der Kilte erhaltenen
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Krystallen. Bei diesem Vorgang spaltet sich aber kein Alkohaol
ab, sondern Aethylen, wie wir dies noch durch besondere Versuche
unzweifelbaft nachgewiesen haben.

Um {ber die Temperatur, bei welcher diese Zersetzung unter
Aethylenentwicklung eintritt, niberen Aufschluss zu erhalten, haben
wir den Versuch durch Erhitzen in einem QOelbad wiederholt, und
dabei nachgewiesen, dass eine schwache Gasentwicklung schon gegen
270° beginnt, mit zunebmender Temperatur immer mehr sich steigert,
zwischen 290— 29590 ein Maximum erreicht und sich vollendet, ohne
dass bei dieser Temperatur eine erhebliche Menge des krystallisir-
ten Products iiberdestillirt, was erst bei der Anniherung an 3159
stattfindet.. Das Aethylen wurde in kleinen Glocken {iber Wasser
aufgefangen , branote mit hellleuchtender, schwach griingesdumter
Flamime, was wohl von einer geringen Beimengung des Dampfes des
bromhaltigen Ketons herriihrt und verband sich mit grosser Leichtig-
keit mit Brom zu Aethylenbromid, das an seinem Geruch und seinem
Erstarrungspunkt leicht als solches identificirt werden konnte.

Das Auftreten von Alkohol durch die Einwirkung von Versei-
fungsmitteln, die Abspaltung von Aethylen unter Einfluss hoherer
Temperatar erheben es iiber jeden Zweifel, dass in der durch Ein-
wirkung von Natriumithylat auf das Monobromanetholdibromid eine
Aethoxyl enthaltende bei der Destillation im Vacuum fast ganz un-
zersetzt iibergehende Verbindung entstanden ist, fir welche wir be-
sonders auch mit Riicksicht auf die Resultate der oben mitgetheilten
Anpalyse, sowie auf die weiter unten besprochenen Bromderivate mit
vollem Recht die Zusammensetzung des m -Brom-p-methoxyl-
benzol-a-propenyliathers

CGH3 BF(O CH3) . C(O CQHs) : CH . CH;

in Apspruch nehmen dirfen.

Die Einwirkung des Natriumithylats auf das Dibromid des
Monobromanethols hat somit darin bestanden, dass das eine Brom-
atom als Bromwasserstoff unter Wiederherstellung der doppelten Bin-
dung entzogen wurde, und dass fir das zweite Bromatom einfach die
Aethoxylgruppe als Ersatz eingetreten ist. Wie es sich aus den in der
vorhergelienden Mittheilung enthaltenen Versachen mit dem Isoeugenol-
dibromid ergeben diirfte und worauf auch einige vorldufige jedoch
noch nicht zum volligen Abschluss gelangte Beobachtungen bei dem
Monobromanetholdibromid hinweisen, auf die wir weiter unten zuriick-
kommen werden, haben wir allen Grund zu der Apnahme, dass die
letztere Reaction d. h. der Ersatz des Broms durch die Aethoxylgruppe
in erster Linie zur Bethitigung kommt, und dass erst in zweiter
Phase der Reaction die Abspaltung von Bromwasserstoff durch das
Natriumithylat erfolgt.
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Der aus dem gebromten Paramethoxybenzolpropenylither durch
Hydrolyse unter Alkoholabspaltung oder darch Erhitzen unter Aethy-
lenbildung entstehende «-Propenylalkohol,

CeH3Br(O CH;). C(OH): CH . CHs,

lagert sich aber, wie dies auch bei anderen entsprechenden Propenyl-
verbindungen der Fall ist, sofort um in das Keton,

CeH;Br(OCH3). CO. CH: . CHj,
denn die durch Umkrystallisiren aus Alkohol unter Zusatz von etwas
Thierkohle vollig weiss zu erhaltenden langen prichtigen Nadeln,
welche bei 100.59 schmelzen, sind identisch mit dem schon von Hell
und Girttner!) durch Reduction des aus dem Monobromanethol-
dibromid durch Behandeln mit Chromséure in eisessigsaurer Losung
entstehenden zweifach gebromten Ketons

CsH3Br(OCH;) . CO.CHBr. CHy
mit Zinkstaub erhaltenen in der Seitenkette kein Brom mehr ent-
haltenden Keton, fir welches frither der Schmelzpunkt von 99° an-
gegeben wurde und mit welchem es in allen Beziehungen, insbeson-
dere auch in seinem Verhalten gegen Ammoniak, worauf wir in einer
spiteren Mittheilung zuriickkommen werden, véllige Uebereinstimmung
zeigt. Die Elementaranalyse ergab:

Procente: C 49.53, H 5.33, Br 32.82.
Die Formel CgH;Br(OCH;). CO.CHs. CH; verlangt:

Procente: C 49.38, H 4.55, Br 32.92.

Wir versuchten noch durch Einwirkung von Brom auf den noch
unverseiften Propenylidthylither ein Dibromadditionsproduct zu er-
halten, jedoch mit negativem Erfolg. Das Oel nimmt zwar in der
zweifachen Menge Aether gelost mit grosser Lebhaftigkeit das Brom
auf, aber gleichzeitiz macht sich auch die Entwicklung von Brom-
wasserstoff bemerkbar und es entsteht ein gebromtes Keton, das sich
in seinem ganzen Verhalten mit dem ans Monobromanetholdibromid
durch Oxydation mit Chromsiure erhaltenen identiseh erwies, und
das man natiirlich auch erhielt, wenn man das Brom direct mit dem
durch Umlagerung aus dem Propenylalkohol entstandenen Keton zu-
sammenbringt. Doch scheint hier die Einwirkung etwas weniger
energisch von statten zn gehen, da die mit der Verseifung des Pro-
penylithers verbundene und durch eine erhebliche Temperaturerhdhung
sich bemerkbar machende Energieentwicklung den Substitutionsvorgang
nicht mehr zu unterstiitzen vermag.

Beim Verdunsten des Aethers hinterblieb eine krystallinische
Masse, welche leicht durch Abreiben mit Petrolither gereinigt wer-
den konnte. Auns Petrolither krystallisirt das gebromte Keton in

) Journ. prakt. Chem. [2] 31, 424.
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warzenformig vereinigten Blittchen, aus Alkohol in langen weissen
Nadeln vom Schmelzpunkt 999, Die Analyse fiihrte zur Formel
CsH3;Br(OCHj) . CO . CHBr. CH;.
Analye: Gef. Procente: C 37.33, H 3.22, Br 49.50.
Ber. » » 37.26, » 3.11, » 49.67.

Léisst man auof den Propenylither oder das durch Verseifen
daraus erbaltene Keton 2 Mol. Brom einwirken, so erhidlt man unter
lebhafter Bromwasserstoffentwicklung ein bei 103.5° schmelzendes,
aus Alkohol in langen weissen Nadeln krystallisirendes dreifach
gebromtes Keton, CgHs Br(OCHj3). CO . CBry. CHj,

Analyse: Gef. Procente: C 30.30, H 2.57, Br 59.75.
Ber. » » 29.98, » 224, » 59.85.
welches identisch ist mit einem schon von Breuninger durch weitere
Bromirung des Ketons CgH3;Br(O CH;). CO . CHBr. CH; erhaltenen
Substitutionsproduct, fir welches er den Schmelzpunkt 102.5° an-
giebt.

Natriumithylat und Anetholdibromid.

In der gleichen Weise wie auf das Monobromanetholdibromid
verlief die Einwirkung des Aethylats auf das Anetholdibromid. Auch
hier schied sich nach dem Abdestilliren des Alkohols nach stattgehabter
Einwirkung auf Wasserznsatz ein Oel ab, das unter 13 mm Druck
zwischen 135—138° siedet. Duasselbe ist wasserhell, leicht beweglich
und lésst sich aach unter gewdhnlichem Luftdruck ohne Zersetzuang
destilliren, wobei es zwischen 258—260° iibergeht. Bei dieser Tem-
peratur ist noch keine Aethylenabspaltung zu constatiren, und man
wird daher anpehmen miissen, da auch bei dem Aether aus dem
Monobromanetholdibromid die Gasentwicklung erst gegen 2700 be-
ginnt, dass erst Gber 2600 die Zersetzung unter Aethylenbildung ein-
treten kanon.
Das bei der Destillation unter 13 mm Druck iibergehende Oel
wurde analysirt, wobei sich ergab
Procente: C 74.59, H 8.42

und nach nochmaliger Rectification
Procente: C 75.21, H 8.42

die Formel CsH,(OCH;3)C(OCyH;): CH. CH3 verlangt.
Procente: C 75.0, H 8,533.

Analog dem Propenylither aus dem gebromten Anetholdibromid
wird auch dieser Aether beim Zusammenbringen mit verdinnten
Siuren unter erheblicher Wirmeentwicklung und Abspaltung von
Aethylalkohol verseift, und das hierbei resultirende Keton destillirte
bei einem Druck von 14 mm bei 145—147° Das Destillat erstarrte
bald von selbst. Zwischen Filtrirpapier gepresst, bis nichts mehr
in das Papier iiberging, wurde der Korper rein weiss erhalten;
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er schmolz dann bei 2550  Die Analyse fiihrte zar Formel
C¢H,(OCH;). CO . CHz . CH;.
Analyse: Ber. Procente: C 78.17, H 7.32.
Gef. » » 72,92, » 1.38.

Mit Brom zusammengebracht geht sowohl der Aether als das
daraus resultirende Keton in ein gebromtes Keton, C¢H,(OCH;)CO
.CHBr. CHj iiber, das nach dem Umkrystallisiren aus Petrolither
in derben weissen Krystallen vom Schmp. 68.59, deren Dampf die
Augen heftig zu Thrinen reizt, erbalten wurde, und sich identisch
mit dem schon von v. Giinthert3) durch Oxydation des Anethol-
dibromids mit Chromsiure in Eisessig erbaltenen erwies.

Analyse: Ber. Procento: C 49.38, H 4.53, Br 32.9.
Gef. » » 4978, » 4.64, » 32.9.

Fir das aus Anetholdibromid durch Natriumithylat bezw. Natrinm-
methylat entstehende Keton sind Wallach und Pond, deren Unter-
suchungen, wie schon zu Anfang dieser Mittheilung hervorgehoben
wurde, sich mit den unseren gekreuzt haben, zu der Counstitutions-
formel CH;.CgH,.CO.CH;.CH; gelangt, indem sie durch die
Bildung einer Ketonsiure, CH3;0 .CgHy. CO.COOH, sowie noch
iiberzeugender durch das Auftreten von Propionsiure bei der Einwir-
kung von concentrirter Schwefelsiure auf das Keton oder dessen Oxim
die p-Stellung der Carbonylgruppe zu dem Methyl nachgewiesen haben.
Genau za dem gleichen Ergebniss vur auf ganz anderem Wege sind
auch wir gelangt. Aus den Beobachtungen von Hell und Gaab!)
iiber das aus dem Monobromisoanetholdibromid durch Oxydation mit
Chromsiure erhaltene Keton ergiebt sich, dass die dem aromatischen
Kern nahestehende CHy-Gruppe in die Ketogruppe umwaundelt wird,
und dass die gleiche Annahme auch beziiglich der Dibromide des
Anethols und Monobromanethols zu machen ist. Da nun die bei der
directen Browirung der durch die Aethylatbehandlung entstehenden
Ketone bezw. deren iitherartigen Zwischenproducte erhaltenen Sub-
stitutionsproducte identisch sind mit denjenigen gebromten Ketonen,
welche Girttner?), v. Giinthert?) und Breuninger?) aus dem
Anetholdibromid und Monobromanetholdibromid schon vor einer Reihe
von Jahren durch die Oxydation mit Chromsiure erhalten haben und
fir welche die Ketogruppe in der e-Stellung zum aromatischen Kern
bezw. p-Stellung za der Methylgruppe nachgewiesen worden ist, so
muss selbstverstindlich auch fiir die Ketone selbst diese Constitution
als bewiesen angenommen werden.

Was dep Gang der Reaction anbetrifft, bei welchem Wallach
und Pond angenommen haben, dass das alkoholische Alkali in ganz

1) Diesoe Berichte 29, 344. 2) Journ. prakt. Chem. (2) 51, 424,
3) Journ. prakt. Chem. (2) 52, 193.
4) Inauguraldissertation, Erlangen 1830.
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normaler Weise aus dem Dibromid ein Mol. Bromwasserstoff abspalte,
und das zweite Bromatom gleichzeitig durch Methoxyl oder Aethoxyl
ersetze, so haben unsere Untersuchungen wie bei dem Isodthylengenol-
dibromid eine zeitliche Trennung dieser beiden Reactionen deutlich
zur Erkenntniss gebracht. Erhitzt man das Anetholdibromid oder das
Monobromanetholdibromid mit einer Auflésung von nur einem Atom
Natrium in Alkohol, so erhdlt man ein bromhaltiges Zwischenproduct,
das sich bei dem Anetholdibromid im Vacoum ohne Zersetzung
destilliren ldsst, wihrend das aus dem Monobromanetholdibromid
erhaltene dagegen meistens eine Zersetzung erleidet, wobei entweder
Alkohol wie bei dem Isoithylengenoldibromid oder Bromithyl bezw.
beide zugleich zur Abspaltung kommen.

Wir sind gegenwiirtigz damit bescbiftigt die Bedinguogen festzu-
stellen unter denen das eine oder andere dieser Spaltungsproducte
erhalten wird. Da sich fir gewGhnlich diese beiden Spaltungsproducte
nachweisen lassen, und dementsprechend der iibrig bleibende Rest aus
einem Gemenge zweler verschiedener Verbindungen besteht, die bei
ihrem nahezu gleichen Siedepunkt sich nicht von einander trennen
lassen, so haben unsere analytischen Ergebnisse noch zu keinem be-
friedigenden Resultat gefiihrt.

An der Thatsache selber ist aber im Hinblick auf die Resultate,
die beim Isoeugenoldibromid erhalten wurden und bei welchem sich
die Zersetzung des dtherartigen brombhaltigen Zwischenproductes vor-
zugsweise im Sinne der Abspaltung von Aethylalkohol vollzieht, nicht
zu zweifeln. Auch die mit dem aas dem Anetholdibromid dargestellten
Zwischenproduct — das aus dem Monobromanetholdibromid erhaltere
lisst sich nicht ohne theilweise Zersetzung destilliren -— vorgenom-
menen Analysen stellen die Existenz einer Verbindung

Cs Hy (OCH3) . CH(OC; H;) . CHBr. CH3

unzweideutig fest.
Mebrmals unter 14 mm Druck fractionirt destillirt, geht die
Hauptmenge zwischen 165—170° iiber, Die Analyse dieser Fraction

ergab:
Procente: C 52.11, H 5.21, Br 29.4,

die Formel Cg Hy (OCHj3). CH (OC: H;). CH Br. CHjy verlangt:
Procente: C 52.75, H 6.23, Br 29.3.

Wird dieses 8lige Zwischenproduct im Oelbad aaf eine Tempe-
ratur von ca. 2200 erhitzt, so spaltete sich Aethylalkohol und Brom-
dthyl ab, die sich in der Vorlage verdichten und leicht als solche
nachgewiesen werden konnen. So kommt es, dass das bei dieser Zer-
setzung zuriickbleibende und durch fractionirte Destillation im Vacuum
gereinigte Oel einen kaum etwas héheren Bromgehalt besitzt als das
urspriingliche Oel, wihrend doch, wenn die Zersetzung nur unter
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Abspaltung von Alkohol wie bei dem Zwischenproduct des Isoeugenol-
dibromids vor sich gegangen wire, ein erheblich hiherer Bromgehalt
hitte nachgewiesen werden miissen.

Die Zersetzung verlduft daher bei dem Zwischenproduct der Di-
bromide des Anethols in zwei Richtungen.

Erstens spaltet sich wie bei dem Isoeugenoldibromid Aethylalkohol
ab und es bildet sich eine p-Brompropenylverbindung, wie dies die
folgende Gleichung veranschaulicht:

Cs Hy(OCHs) . CH|OC; By|.CBr| H| . CH;
= C;H, (OCHy) . CH: CBr. CH; + C; H, OH.

Zweitens kann aber auch die Abspaltung von Bromithyl erfolgen,
und dann eatsteht nach der Gleichung:

CGH4(OCH3) . CH O CHCgH;, Br. CH3
= Cg Hy (OCH;). CO . CH; . CH;
das bromfreie Keton.

Der Verlauf der Reaction in dieser letzteren Richtung scheint
namentlich bei dem Zwischenproduct aus Monobromanetholdibromid
mwit Vorliebe stattzufinden, indem hierbei je nach der Art des Er-
hitzens srhon bei der Destillation das so leicht zu charakterisirende
einfach gebromte Keton in der Vorlage sich verdichtete. In anderen
Fillen bei sebhr vorsichtigem Erhitzen im Oelbad, konnte hauptsiich-
lich der Aethylalkohol als Spaltungsproduct nachgewiesen werden und
dann besass aach das spiter iiberdestillirende Product ganz andere
Eigenschaften, wie das unter Bromithylaustritt sich bildende Keton,
wenn  auch das letztere, wie sich das aus den bis jetzt angestellten
zahlreichen Analysen ergiebt, immer in mehr oder minder erheblicher
Quantitit beigemengt sein diirfte.

Wir hoffen die Bedingungen der Temperatur und der Art des
Erhitzens noch genauer feststellen zu kdnnen, unter denen die Spal-
tung in der einen oder anderen Richtung sich vollzieht, und dann
aber auch zu analogen Producten zu gelangen, wie es bei dem Iso-
eugenoldibromid mdoglich gewesen ist.

Stuttgart, Techn. Hochschule. Laboratorium fiir allgemeine
Chemie. Mirz 1896.





