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22. K. Auwers und 0. Miiller: Ueber Bromide des Eugenols 
und Isoeugenols. 

(Eingegangen am 30. December 1901.) 

Die Einwirkung von Brom auf Eugenol und Tsoeugenol, sowie 
deren Aether, ist bereits mehrfach Gegenstand der Untersuchung ge- 
wesen. Wahrend die Anlagerung von einem Molekiil Brom an die 
Aether dieser ungesattigten Phenole, unter gleichzeitiger Substitution 
in) Kern, keine Schwierigkeiten bot I ) ,  erhielt man bei analogen Ver- 
suchen mit den freien Phenolen anfanglich nur schmierige Producte, 
die nicht naher untersucht wurdena). Erst H e l l  gelang es, im Verein 
snit C h a s a n o w i t z 3 )  und P o r t m a n n * ) ,  das Eugenol in ein gut kry- 
stallisirtes Dibromdibromid, und das Isoeugenol in ein gleichfalls wohl- 
charakterisirtes Monobromdibrornid iiberzufiihren; auch die Bildung 
eines krystallisirten Dibromids des Tsoeugenols, ohne gleichzeitigen 
Eintritt von Brom in den Kern, wurde beobachtet, der  Riirper jedoch 
wegen seiner grossen Zersetzlichkeit nicht naher studirt. 

Auch nach der Auffindung dieser Korper haben sich die Unter- 
suchungen fast ausschliesslich niit den Bromiden der Aether des Euge- 
nols und Isoeugenols beschaftigt; auf die intrressanten Reobachtungen, 
die H e l l  5 )  und W a l l a c h  6, an diesen Verbindungen machten, wird 
weiter unten einzugehen sein. Nur das  Verhalten des Dibromeugenol- 
dibromids gegen Alkalien ist fliichtig untersucht worden. v. B o y  e n  ') 
b n d ,  dass dieses Phenol mit Alkalien keine Salze bildet, sondern 
von ihnen unter Abspaltung von ein oder zwei Molekiilen Bromwasser- 
stoff in amorphe, schwer 16sliche Producte iibwgefiihrt wird; Angaben, 
die von G u s s m a n  n bestatigt wurden. Andererseits konnte jedoch 
die Anwesenheit einer Hydroxylgruppe in dem Bromid durch Dar- 
stellung von Saureestern nachgewiesen werden. 

Wir  haben diese Bromide etwas naher studirt 9), um die Frage 
zu entscheiden, ob paraalkylirte Phenole auch dann den Charakter 

1) Vgl. u. it. W a s s e r m a n n ,  Ann. d. Chem. 179, 383 [1875]: diese Be- 
richte 10, 236 [1877]; Ciamic ian  und S i l b e r ,  diese Berichte 23, 1167 
Yl890 

2) Vgl. C a h o a r s ,  Ann. (1. Chem. 108, 320 [185S] und W s s s e r m a n n ,  
a. a. 0. 

3, Diese Berichte 13, 823 [18S5;. 3 Diese Beriehte 28, 2088 [lS95]. 
j) Diese Beriohte 28, 2082 [1595]; H e l l  uricl P o r t m a n n ,  diese Be- 

6) Wallach  und P o n d ,  diese Berichte 28, 2714 [lSttj]. 
i, Diese Berichte 21, 1393 [ISSS]. 
') Mit Riieksicht darauf, dass Zincke  vor einigen Jahren (Journ. fur 

Pakt. Cheni. [J1 58, 444 [IS98]) gleichfalls eino Untersuchung des Isoeugenolb 
nach clieser Ltichtung in Aussicbt gestellt hat, haben wir unsere Versuche in  
mehrfGdwr Beziehuog eingeschdnkt. 

riclite 29, 676 [1896]. 
s, 1naug.-Diss., Erlangen 1893. 
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von Pseudophenolen annebmen, wenn in dieser Seitenkette das Halo- 
genatorn sich nicht an dem mit dem Kern verbundenen Kohlenstoff- 
atom tiefindet - a-Stellung -, sondern an einem benachbarten oder 
noch weiter entfernten Atom. 

Besitzen p -  und y-staindige Halogenatome die gleiche Reactions- 
fahigkeit wie a-standige, so war zu erwarten, dass die drei von 11113 

untersiichten Bromide : 

Ibvomeugeooldibroinid 1) Isoeugenoldibromid Monobromisoeugenoldibr~~~d. 

bei der Behandlung mit Alkoholen, wassrigem Aceton, Natrium- 
acetat, organischen Basen u. s. w. schon in der Kalte sammtliches 
Brom der Seitenkette abspalten wiirden. 1st dagegen die besondere 
Beweglichkeit auf tr-standige Halogenatome beschrankt, dann durften 
diese Agentien das Dibromeugenoldibrornid garnicht angreifen, aus 
den Isoeugenolderivaten aber nur die Halfte des Rroms aus der 
Seitenkette herausnehmen. 

lJnsere Versuche haben das Letztere ergeben. Das Brornid I 
weist abgesehen vou seinem Verhalten gegen Alkalien, keine abnorme 
Reacsionsfabigkeit auf, die beiden anderen geben dagegen an kalten 
Metligl- oder Aethyl-Alkohol, wassriges Aceton und Natriumacetat so- 
fort ein Atom Rrom ab, gegen Eintritt der betreffenden Reste. Dabei 
Sleibt aber die Reaction stehen; das zweite Bromntom nimmt nicbt an 
der IJmsetzung theil, aucb wenn man bei hoherer Temperatur arbeitet 
uud die Agentien, z. R. Nntriumacetat, in grossem Ueberschuss an- 
wendet. Man erhalt also aus diesen Isoeugenolbromiden allgemein 
D e r i d e ,  die dem Schema 

entsprechen und im Grossen und Ganzen den Charakter gewijhnlicher 
Phenole besitzen. 

Nach den bisherigen Beobachtungen vermijgen sornit nur  a-stan- 
dige negative Substituenten einem paraalkylirten Phenol den Cbarakter 
eines Pseudophenols zu verleihen. 

Noch ein paar Worte iiber das Verhalten dieser Bromide gegen 
Alkalien : 

Die Stellung des zwei. u Bromatoms im Kern ist nicht bekannt. 
s* 
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Die Angaben v. B o y e n ' s  und G u s s m a n n ' s  iiber die Unfahigkeit 
des Dibromeugenoldihromids, Salze zu bilden, sind etwas einzuschranken. 
Im Zustand feiner Vertheilung lost sich namlich der Kiirper in 
verdiinnter Natronlauge glatt auf und kann durch Sauren unverandert 
zuriickerhalten werden. Das Salz, das in dieser Losung vorhanden 
ist, zersetzt sich aber  rasch, dean nach wenigen Augenblicken beginnt 
die klare Fliissigkeit sich zu triiben und eiue weisse Substanz abzu- 
scheiden; gleichzeitig lasst sich die Abspaltung von Bromwasserstoff 
nachweisen. Auch die Umwandlungsproducte der Isoeugenolbrornide, 
die noch ein Bromatom in der Seitenkette enthalten, werden von wliss- 
rigen Laugen aufgenommen und zersetzen sich nicht augenblicklich- 
sondern erst nach einiger Zeit, wobei aber die Losung klar  hleibt. 
Es ist anzunehmen, dass in dern einen Falle, wie bei gewissen Meta-Phe- 
nolhaloiden, Brom mit dem Wasserstoff des Hydroxyls austritt, wah- 
rend in den anderen Fallen wohl die Bromwasserstoffabspaltung ledig- 
lich in der Seitenkette erfolgt, doch haben wir dariiber keine Unter- 
suchungen angestellt. 

Lasst man Natriumalkoholate im Ueberscbuss auf die A e t h e r  
des Monobromisoeugenoldibrornids einwirken, so wird nach den Be- 
obachtungen von He1 1 und W a l l  a c h  das  ti-standige BromatomIdurch 
den betregenden Alkoholrest ersetzt, das @-stiindige dagegen als Brog- 
wasserstoff entfernt. Die so entstandenen ungeslittigten Aether werden 
auffallend leicht schon bei gewohnlicher Temperatur durch wassrige 
Fliissigkeiten verseift, worauf sich die unsesattigten Alkohole Z ~ E  

Ketonen umlagern: 

CHBr. CH Br. CH3 C (OR): CA . CHB 
/\ /-.. 

Hr-,,,OCH$ * I '  Br,,OCHs 
OR OR 

CO . CH2. CH.3 
I\ 

C (OH): CH. CH3 /. .. 
I * 

BrI,,!O CH3 + I  Br,)O CH3 
OR OR 

A19 wir dieselbe Versuchsreihe bei dem Bromid des f r e i e n  Mono- 
bromisoeugenols durchfiihren wollten, erhielten wir nicbt Ketone, 
sondern Dialkylatber von gesattigten Glykolen : 

C H B r .  CHBr . CHy CH(0R). CEI (OR). CH5 
+ r'i I.--. 

I 1  

Br!..-,IOCHs Brj,O CHa 
OH 0 k1 

Denselben Verlauf nimmt die Reaction, wenn man eunachst das  
a-stiindige Bromatom durch Hydroxyl oder Alkoxyl ersetzt und die 
fertige Verbindung mit iiberschiissigem Alkohol behandelt. Auch in. 
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diesem Fall wird das 6-standige Bromatom nicht, wie bei den Iso- 
eugenolathern, als Bromwasserstoff abgespalten, sondern gegen den 
Rest des Afkohols ausgetauscht. Der Frage, wie sich diese Aether 
gegen verseifende Mittel verhalten, sind wir, da sie fur den Zweck 
anserer Untersuchung belanglos war, nicbt naher getreten. 

Erwahnt sei noch, dass vor Kurzern C lause r ' )  bei der An- 
lagerung von Brom an Eugenolglykolsaure, neben dem normalen 
Additionsproduct, eine indifferente Substanz erhielt, deren nahere Unter- 
suchung noch aussteht. 

. 

E x p e r i m e n t  el l e r  T h e il. 

Zur Darstellung des M o n o  b r o m  i s  o e u g e n o l  d i  b r o m  i d  s, 
c6 Hz 13r(OH). (0 CHa) CH Br . CH Br . CH3, wurden 10 g fsoeugenol in 
16 g Schwefelkohlenstoff gelost und dieser Liisung unter Kuhlung 8 g 
Brom (2 Mo1.-Gew.), mit Schwefelkohlenstoff verdiinnt, zugesetzt. 
Das Etrom sowohl wie der Schwefelkohlenstoff waren zuvor getrocknet 
worden. Nach dem Zutropfen der ersten Halfte der Bromliisung er- 
starrkt die Pliissigkeit zu einem dicken Brei von Isoeugenoldibromid, 
der beim Zusatz der zweiten Halfte des Rroms wieder in Liisuug 
ging. 

Machdem die Fliissigkeit soweit wie miiglich an der Luft einge- 
dunstrt war, wurde die hinterbleibende zahe Masse mit Eisessig so 
lange verrieben, bis sie sich in ein Krystallmehl verwandelt hatte. 
das abbfiltrirt, gut mit Eisessig ausgewaschen und schliesslich aus 
Eises8,ig umkrystallisirt wurde. 

TJnsere Prtiparate schmolzen regelmassig constant bei 132- 133 *, 
wahrend He l l  und Chasanowi tz  den Schmelzpunkt zu 138-139O 
angeben. Als Pseudophenol 1Bst sich dieses Bromid in wassrigen 
Laugen nicht auf, lasst sich aber ohne Abspaltung von Brom in 
Saureester iiberfiihren. 

1Jm sein A c e t a t  zu gewinnen, haben wir 3 g Bromid mit 10 g 
Essigsaureanhydrid eine Stunde gekocht. Beim Eingiessen in Wasser 
schied sich das Reactionsproduct zuerst 6lig aus, wurde aber im Laufe 
von 1-2 Tagen fest und konnte aus Alkohol oder Eisessig umkry- 
stallisirt erden. 

'Der Eiirper bildet wasserhelle Krystalle , die bei 13 1- 132 a 
schmelzen, also fast bei der gleichen Temperatur wie das Ausgangs- 
material. Doch lasst sich die Verbindung unverandert aus Alkohol 
umkrystallisiren, wahrend das freie Bromid bierbei sofort Bromwasser- 
stoff abspaltet. 

I )  Mou.itbh. fiir Chcm. 42, 133 [1901j. 
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I n  Aether, Benzol und Chloroform ist die Substanz leicht loslich, 

0.1S60 g Sbst.: 0.2370 g AgBr. 
schwer in  Eisessig und Alkobol, unlijslieh in Ligrofn. 

C lzH~~OsBr~ .  Ber. Br 53.93. Gef. Br 54.21. 

a - 0 x y - $- b r o m - m o n o b r o m d i h y d r o i s o eu g e n o 1 I), 

CH (OH). CH Br . CHs 
/\ 

B r c O  CH3 
OH 

Eine Lbsung von 2 g Bromid in 10 g Aceton wurde mit 3 g 
Wasser versetzt, wobei sicb die Fliissigkeit roth farbte. Nach unge- 
falir 10 Stunden war die rijthliche Farbung in eine hellgelbe iiberge- 
gangen und das Reactionsproduct vollkommen alkalilBslich. Beini 
Eiadunsten der Lijsung schied sich die neue Verbindung in dicken, 
farblosen Krystallen ab, die nach mehrfacliem Umkrystallisiren aus 
Eisessig bei 135- 136O schmolzen. 

Der Kcirper ist leicht loslich in Aether, massig in Alkohol und 
Chloroform, schwer in Benzol und Eisessig, untoslich in Ligrofn. 

0.1334 g Sbst.: 0.1486 g AgBr. 
ClOH1208Brz. Ber. Br 47.06. Gef. Br 47.41. 

Den M e t h y l a t h e r  des eben beschriebenen Alkohols, die Ver- 
bindung CgH2Br(OH)(OCH3). CH(OCH3).CHfSr. CH3, erbalt man, 
wean man eine Losung des Bromids in  der vierfachen Menge kalten 
Methylalkohols kurze Zeit stehen liisst und dann eindunstet. Derbe, 
farblose Krystalle aus Methylalkohol. ScLmp. 104- 105O. Leicht 
loslich in den iiblichen Mitteln mit Ausnahme von Ligroin. 

0.1349 g Sbst.: 0.1438 g AgBr. 

Der in analoger Weise erbaltliche A e t h y l a t h e r ,  
Ct1H1401Bra. Ber. Br 45.20. Gef. Br 45.35. 

C~HaBr(OH)(OCH3).CH(OCaHS).CHBr.CH3, 
schmilzt nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol bei 78-800. Vom 
Methylather unterscheidet er sich ausserdem dadurch, dass er in Li- 
groih, wenn auch schwierig, lijslich ist. 

0.1682 g Sbst.: 0.1720 g AgBr. 
ClaH1603Br2. Ber. Br 43.78. Gef. Br 43.51. 

1) Um in den Namen der zu beschreibenden Umwandlungsproducte 132s 

Isoeugenol- und Monobromisoeugenol-Dibromids &re Beziehungen zu den 
Stammsubstanzen hervortreten zu lassen, sollen sie als Substilotionsproducte 
des als Dihydioisoeugenol bezeichneten Propylguajaeols, 

CHz . CHa . CHs 
/\ 

aufgefasst merilen. 



&Ion o a c e  t a t d e s  a- 0 xy- @ - b r o m - m on obr  o m d i  h y d r o i s o - 
e u g e n  ols, Cs HaRr(0H) (OCK3). CH(0 .  COCHs). CHBr . CHz. 
Dieeer Kijrper wird gebildet, wenn man in eine Losung von 

~~onobromisoeugenoldibromid in kochendem Eisessig die aquimoleku- 
lare  Menge oder eineu Ueberschuss von Natriumacetat, gleichfalls in 
essigsaurer Losung, zusetzt und das G a m e  einige Augenblicke im 
Sieden erhalt. 

Die  erkaltete Fliissigkeit wurde in Wasser gegossen, das Re- 
nctionsproduct mit Aether aufgenommen, dieser Auszug mehrfacb mit 
Wasser gewaschen, iiber G l a u b  er-Salz getrocknet und schliesslich ein- 
gedunwtet. Es hinterblieb ein hellgelber, durchsichtiger Karper  von 
wacbsartiger Gonsistenz, der schon bei geringer Temperaturerhohung 
schmolz. Da Krystallisationsversuche misslangen, wurde der Eorper 
ohne xweitere Reinigung analysirt. 

0.2100 g Sbst.: 0.2068 AgBr. 
42BI404Br3. Ber. Br 41.85. Gef. Br 41.91. 

IJm an der Natur dieser Verbindung keinen Zweifel zu lassen, 
"irurdc sie i n  ihren B e n z o E s a n r e e s t e r  ubergefiihrt, und dieser dann 
ttnalyriirt. 

Die S c h o t t e n - B a u m a n n ' s c h e  Methode war in diesem Falle 
nicht anwendbar, da  der KBrper durch Slkal ien zersetzt wird. Da- 
gegen gelang die Benzoylirung ohne Schwierigkeit nacb dem E i n -  
h o r n  - H o 11 andt'schen Verfahren. 

Zu 3.8 g der in 1 2  g Pyridin gelosten Acetylverbindung wurde 
!angs:m etwas iiber 1 MoLGew. = 1.6 g Kenzoylchlorid gesetzt, 
das Ganze iiber Nacht stehen gelassen iind alsdann in verdiinnte 
Schwefelsaure gegossen. Hierbei schied sich das Renzoat zuerst als 
hellgc4bes Oel ab, erstarrte aber  nach wiederholtem Waschen mit 
Wasser and konnte aus Alkohol in kleinen, farblosen Krystallen er- 
halten werden. Schmp. 112-1 14.5O. Leicht loslich in Aether, 
Chloroform und Benzol, schwer in Alkohol und Eisessig, unliislich 
in Ligroin. 

9 s  Br 
0.1874 g Sbst.: 0.3248 g COz, 0.0686 g RaO. - 0.1764 g Sbst.: 0.1374g 

ClgH1~05Bx-2. Ber. C 46.91, H 3.70, BY 32.93. 
Gef. P 47.28, )) 4.07, x 33.14. 3 

Alle bisher beschriebenen Verbindungen, mit Ausnahme vielleicht 
ties qenzoats, das daraufhin nicht gepriift wurde, lassen sich mit 
Leichtigkeit in das Monobromiso~ugenoldibrQmid zui-iickverwandeln, 
menn man sie in Eisessig aufloist und in die Liisung Brornwasser- 
stoffgas bis zur Sattigung einleitet. Meist scheidet sich dabei irns 
Broolid sofort in vollig reinem Zustande aus. 
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Q, $- D i  m e t h o x y - m  o n o b r o m  d i  h y dr  oiso e u g  e n o l ,  
CsH2 &(OH) (OCH3). CH(OCH3) .CH(OCH3) .CH:(. 

10.6 g des oben beschriebenen Methylathers vom Schmp. 104-- 
105O wurden in 40 g methylalkoholischer Natronlauge, die in 50 g 
1 g metallisches Natrinm enthielt, gelost, die Fliissigkeit mehrere 
Stunden unter Riickfluss zurn Sieden erhitzt und der iiberschiissige 
Methylalkohol sodann verdampft. Beim Verreiben des hinterbleibeu- 
den Syrups mit Wasser und einigen Tropfen Salzsaure entstand eine 
halbfeste Masse. Da eine Reinigung der Substanz durch Destillatiou 
mit Wasserdampf wegen ihrer zu geringen Fliiehtigkeit nicht moglicti 
war, wurde sie mit Aether aufgenommen, die atherische Losung 
mehrere Male mit reinem Wasser gewaschen, d a m  uber entwisserterri 
GI a n  b e r -Sa lz  getrocknet, eingedunstet und der feste Riickstand aus 
wenig Alkohol nochmals umkrystallisirt. 

D e r  so erhaltene Dimethylather bildet derbe, farblose Krystalle 
und sehrnilzt bei 81 - 830. I n  Ligroih ist der  Kiirper schwer, in den 
iibrigen organischen Liisungsmitteln mehr oder weniger leicht loslich. 

Nach den in der Einleitung erwiilmten Beobachtungen von B e I i 
und W a l l a c h  hiitte an Stelie des Dimethylathers C12H17 01Br  der 
ungesattigte Monomethylather C11 N13 0 3  Br oder das Keton 
610 HI 1 0 3  Br entstehen ktinnen. Auch eine partielle oder vollstin- 
dige Verseifung des Dimethyliithers zu dem Monomethylather des zu 
Grunde liegenden Giykols oder zu diesem Glykol selbst war denk- 
bar. Die empirischen Formeln dieser Substanzen sind C I ~  HIS 04Br 
nnd C10H13 Oo Br. Die folgende Zusammenstellung der analytisch 
gefundenen mit den fiir diese verschiedenen Formeln berechneten 
Werthen schliesst aber diese Annahmen ans. 

COa, 0.0962 g HaO. - 0.1618 g Sbst.: 0.1028 g AgBr. - 0.1292 g Sbst.: 
0.0800 g AgBr. 

0.1864 g Sbst.: 0.3216 g COa, 0.0954 g H20. - 0.1934 g Sbst.: 0.3346 y 

C I I I I I ~ O ~ B ~ .  Ber. C 48.35, H 4.76, Br 29.30. 
cioH110,Br. )) 46.34, )) 4.25, >) 30.89. 
CII HlaOaBr. )) )) 45.36, )) 5.15, > 27.49. 
CioBlsOABr. )> )) 43.32, )) 4.69, )) 28.88. 
C12H1.iOlBr. s ) 47.23, 5.57, >) 26.23. 

Aussrrdem wurde der B e n z o 6 s a u r e e s t e r  des Dimethylathers 
nach dcr E i n h o r n - H o l l a n d t ' s c h e n  Methode dargestellt und gleich- 
Falls vollstandig analysirt. 

IgBr. 

Gef. )) 47.06, 47.18, )) 5.69, 5.53, )) 27.04, 26.34. 

0.1612 g Sbst.: 0.3320 g COZ, 0.0768 g HaO. - 0.2142 g Sb&: 0.0972 

C1~HB!OsBi. Ber. C d5.75, 13 5.14, Br 19..56. 
Gof. )) 56.16, )) 5.29, 19.32. 



Aueh diese Bestimmungen beweisen, dass der urspriingliche Kiirper 
nirklich ein Dimethylather von der angegebenen Formel ist. 

Das Benzoat scheidet sich aus Alkohol in kleinen, farblosen 
Krystallen aus, die constant bei 92-43"  schmelzen. In Aether, 
Benzol nnd Chloroform ist die Verbindung leicht lijslich, miissig in 
heisseui Ligroi'n und Eisessig, achwerer in  Alkohol. 

Bpi einer zweiten Darstellung des Dimethylathers wurde die 
doppelf e, bei einer dritten die vierfache Menge Natrium angewandt, 
um festzustellen, ob vielleicht durch iiberschiissiges Alkali Verseifung 
der Mtbthoxylgruppen und Bildung eines Ketons eintreten wiirde, 

Bei dieaen Versuchen wurde jedoch der gleiche KSrper vom 
Schmp. 81-830 gewonnen. Ebenso entsteht dieser Dimethylather, 
wenn man das Monobromisoeugenoldibromid (1 Mo1.-Gew.) mit einer 
1, 2 oder 4 Atomgewichten entsprechenden Menge Natrium in methyl. 
a1 koholischer Liisung behandelt. 

w-Oxy-$-methoxy-monobromdihydroisoeugenol, 
C6 Br(0H) (OCHz) . CH(OH), CH(OCH3).CH3, 

wird in analoger Weise aus dem Alkohol C6&Br(OH) (0 CHs) 
.CH(OH).CHBr.CH3 vorn Schmp. 135-1360 und Natriummethylat 
gewonnen. 

Farblose Krystalle vom Schmp. 134- 135O. Unliislich in Ligroi'n, 
ziemlich schwer Iiislich in Aether, leicht in Benzol, Alkohol, Eis- 
essig und Chloroform. 

COa, 0.0942 g HaO. - 0.1528 g Sbst.: 0.1212 g AgBr. - 0.1812g Sbst.: 
0.1 162 g Ag 6r .  

0.1842 g Sbst.: 0.3104 g CO2, 0.0896 g 3920. - 0.1992 g Sbst.: 0.3310 g 

CL~HLSO~Br. Ber. C 45216, B 5.15, Br 27.49. 

Es ist bemerkenswerth, dass an Stelle dieses Monomethylathers 
vicht der zuvor beschriebene Dimethylather entsteht, da sich im All- 
gemeioen bromirte Phenolaikohole sehr leicht ltherificiren lassen. 

Gef. )) 45.96, 45.31, * 5.39, 5.26, )) 25.21, 27.29. 

Is o e uge n o 1 d i b  r o mi d , Ce H3 (OH)(OCHz) .CHBr. CHBr. CH3. 
10 g Isoeugenol wurden in 16 g Schwefelkohlenstoff geliist und 

dieser L6sung 10 g Brorn, mit 16 g Schwefelkohlenstoff verdunnt, ZU- 

gesetzt. Naeh vijlligem Zutropfen war die Fliissigkeit in einen dicken 
Brei von Krystallen verwandelt, die abgesangt und mit Schwefel- 
kohlenstoff und Ligrohi gewaschen wurden. Da der KBrper, wie 
schoa H e l l  und P o r t m a n n  fanden, zersetzlich ist und sich an der Luft 
bald violet oder blau farbt, wurde das rascb getrocknete Rohproduct 
direct analysirt. Die gefundenen Wertbe zeigten, dass das Praparat 
geniigend rein war und zu allen weiteren Versucben verwandt werden 
konnte. 
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0.1732 g Sbst.: 0.2374 g COa, 0.0608 g BaO. -. 0.1343 g Sbst.: 0.17SO g 
AgBr. 

CloHjaOaBrz. Ber. C 37.04, H 3.70, Br 49.39. 
Gef. )) 37.39, B 3.90, )) 49.09. 

I n  kleinen Quantitiiten Iasst sich der Korper aus Ligroi'n urn- 
krystallisiren. Die zunachst farblosen, an der Luft, wie das Rob- 
product, allmahlich blau-violet werdenden Prismen schmelzen bei 
94-950. I n  Ligro'in und Schwefelkohlenstoff ist die Verbindung 
schwer, in Aether, Chloroform und Eisessig leicht liislich. Alkalien. 
Alkohol und wassriges Aceton zersetzen den Kiirper sehr rasch. 

Auch dieses Bromid lasst sich ohne Verlust von Brom in eiue 
A c e t y l v e r b i n d u n g  verwandeln, wenn man es mit iiberschiissigern 
Essigsaureanhydrid 1-2 Stunden kocht und das Reactionsproduct in 
iiblicher Weise isolirt und reinigt. Blattchen aus Alkohol oder Eis- 
essig. Schmp. 125-127O. Schwer 16slich in Ligro'in und Alkohol, 
leicht i n  Aether, Benzol und Chloroform. 

AgBr. - 0.1018 g Sbst.: 0.1040 g AgBr. 
0.1618 g Sbst.: 0.2348 g Cog, 0.0580 g HaO. - 0.1210 g Sbst.: 0.1250 F? 

Ct2Hl*O3Br2. Ber. C 39.34, H 3.82, Br 43.71. 
Gef. )) 39.59, i )  3.98, )> 43.95, 43.48. 

a - 0 x y - - b r o m - d i h y d r o i s o e u g e n  o 1, 
CS H3(0H) (0CH3). CH(0H). CHBr. CH3. 

5 g Isoeugenoldibromid liiste man in 50 g Aceton, gab 15 g 
Wasser hinzu, filtrirte nach 5-6 Stunden die L6sung und dunstete 
sie ein. Die itherische Liisung des rothbrannen Riickstandes wurde 
gewaschen und getrocknet und hinterliess nach dem Eindampfen einr 
3ubstanz von der Gonsistenz eines dicken Balsams. Der Kijrper liess 
rich nicht unzersetzt im Vacuum destilliren, ehensowenig gelang es, 
hn zum Krystallisiren zu bringen. Indessen ergab, worauf es im 
Wesentlichen ankam, eine Brombestimmung, dass die Verbindung a u s  
den1 Dibromid durch Austausch eines Bromatoms gegen Hydroxyi ent- 
htanden war. 

0.X608 g Sbst.: 0.1164 g AgBr. 
CIoHisOsBr. Ber. Br 30.66. Gef. Br 30.81. 

Auch der M e t b y l a t h e r  dieses Alkohols, CgH3(OH) (OCHS) 
. CH (OCH3). CHBr. CH3, der sich beim Aufliisen des Bromids in 
Methyfalkohol bildet, konnte nur als dicker Syrup gewonnen werden. 

0.2386 g Sbst.: 0.1616 g AgBr. 
CIIHISOSB~.  Ber. Br 29.09. Gef. Br 28.81. 

Dagegen gelang es, wenn auch nur schwierig, ein krystallisirtes 
B e n z o a t  dieses Aethers darzustellen, wobei wiedernm die E i n h o r n -  
€ Io l l and  t'sche Methode benutzt wurde. Nach dem Eingiessen des 
Reactionsproductes in vwdiinnte Schwefelsaure erhielt man eine halb- 
feste Masse, die auch nach langerer Zeit nicht erhartete und sich 



ebensowenig durch Verreiben mit verscliiedenen Losungsmitteln in 
den krystallinischen Zustand iiberfiihren liess. Auch aus ihren Lo- 
sungen schied sich die Substanz anfangs stets olig aus; schliesslich 
yurden jedoch durch sebr langsame freiwillige Verduiistung einer ab- 
solut dkoholischen Losung i n  einem engen, hohen Becherglas im 
Laufe einiger Tage kleine, fai blose Krystalle gewonnen. Diese 
schmolzen bei 66-680; ob dies der wahre Schmelzpunkt des Korpers 
ist, muss dahin gestellt bleiben, d a  dieser wegen der geringen Snbstanz- 
menge nicht nochmals umkrystallisirt werdrn konnte. 

Die Analysen bewiesen indessen, dass die Verbindung rein war 
and thatsachlich den BenzoBssiureester des Monomethylathers damtellte. 

AgBr. 
0.1732 g Sbst.: 0.3638 g Cog, 0.0534 g Hz 0. - 0.1790 g Sbst.: 0.0880 g 

ClsH1904Br. Ber. C 57.01, N 5.01, Br 21.11. 
Gef. )) 57.29, 5.35, n 20.91. 

I fe r  A e t  h y l a t  h e r ,  CS H3 (OK) (OCH3). C€I(OCL~ a,). CHBr. CH3, 
aus I soeugenoldibromid und Alkohol gewonnen , strllte gleichfalls 
eiuen dicken Balsam dar, der schon bei gelinder Erwarmung diinn- 
fliissig wurde. Auch diese Substanz wurde, nachdem ihre atherisehe 
Losung nach Moglichkeit gereinigt und getrocknet war, direct ana- 
Lysirt. 

0.2446 g Sbst.: 0.1574 g AgBr. 
ClaHl703Br. Ber. Br 27.68. Gef. Br 27.38. 

Wie der zugehorige Alkohoi und der entsprechende Meth? liither 
I s t  die Verbindung in wassrigem Alkali loslich, wird aber sehr rasch 
tinter Abspaltung von Bromwasserstoff zersetzt. 

Die Darstellung eines krystallisirten B e n  z o I s a u r e e s t e r s bot 
in diesem Falle weniger Schwierigkeiten. Die wasserhellen Krystalle 
dieses Derivates, die aus alkoholischer Losung erhalten wurden, 
schmolzen constant bei 72-730. 

0.1244 g Sbst.: 0.0590 g AgBr. 

Die Constitution des Aethylathers, nnd damit auch der verwandten 
Terttindungen, wurde schliesslich no& durch seine Ueberfiihrung in 
das Ma no b r  o rniso eugeno  Id i  b r  o mid bewiesen. 

2.89 g des Aethylathers wurden zu diesem Zweck in 7 ccni Eis- 
essig gelost und mit 1.6 g = 1 Mo1.-Gew. Brom, ebenfall:, mit wenig 
Eist ssig gemischt, tropfenweiseiunter Kiihlung versetzt. Bas Ganze 
wurde nach 'Ir-stiindigern Stehen mit Bromwasserstoff gessttigt. Schon 
nach wenigen Augenblicken schieden sich aus der rothen Losung 
Krjstalle ab, and nach Verlauf einiger Minuten war ein dicker Krp- 
stallbrei entstanden. Das urspriinglich alkalilodiche Product war 
jetzt riillig unloslich i n  Alkalien, die Reaction also beendat. Die ab- 

C19HalO4Br. Ber. Br 20.35. Gef. 33s 20.18. 

- 
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gesaugten Krystalle schmolzen bei 132O und erwiesen sich auch im 
Uebrigen mit dem Tribromderivat des Isoeugenols identisch. 

D i b r o m e u g e n o l d i  b romid ,  
C~HB~L,(OH)(OCH~).CH~.CHB~.CH~B~. 

Diese Verbindung wurde nach der Vorschrift von H e l l  und 
C h a s a n o w i t z  durch Einwirkung von Brom (3 Theile) auf eine L6- 
sung Ton Eugenol (1 Theil) in riillig wasserfreiem Aether gewonnen. 
Das aus Eisessig umkrystallisirte Product schmolz, entsprechend den 
Angabea jener Chemiker, be; 118-1190. 

Wie bereits in der Einleitung angegeben wurde, lfsst sich dieser 
Kkper,  im Gegensatz zit den Bromiden des Isoeugenols, einige Zrit 
rnit Alkoholen oder wassrigem Aceton kochen, ohne verandert zu 
werden. Von verdiinnten Laugen wird er aufgenommen, aber binnen 
Rurzem zersetzt. 

G r e i f s w a l d .  Chemisches Institut. 

23. K. Auwers und L. Huber: Ueber Pseudophenole aus 
Salioylaldehyd und Salicylsaure. 
(Eingegangen am 30. December 1901.) 

In einer Reihe von Patentschriftenl) der Farbenfabriken vorm. 
Fr i e dr. B a y  er 6 C 0. zu ElLerfeld sind Verbindungen beschrieben 
worden, die durch Behandlung von Salicylaldehyd und Salicylsiiure 
rnit Forinaldehyd oder Derivaten des Formaldehyds und starken Ha- 
logenwasserstoffsliuren mit oder ohne Zusatz wasserentziehender Mittel 
antstehen. Bildungsweise und Eigenschaften dieser Substanzen lassen 
.vTerrnuthen, dass sie zur Klasse der Pseudophenole geh6ren und den 
Formeln 

CHaX /--. CH2X 
I\ 

und (X = Halogen) 
,)CHO j , jCOeH 

OH O H  
entsprechen. Wir haben daher einige Versuche mit diesen Korpern 
angestellt, um die Richtigkeit dieser Auffassung zu priifen, und sie 
thatsiichlich besttitigt gefundena). 

1) R1. 12q, Nr. 113723, 113512; Kl. 120, Nr. 114 194; Chem. Centralblatt 
1900 11. 795, 796, 928. 

2 )  Bin TheiI der Busgangsmaterialien wurde uns von den Farbenfabri- 
ken vorm. Pi-iedr. I3 aper & G o .  zur Verftigung gestellt, wof6r tiir verbind- 
lichst dankm. 




