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Zusate von alkoholischer Salzsiiure uoter schwacher WLmeentwicklung 
in Liisung. Diese wird in vie1 Aether eingetragen und der Nieder- 
schlag nach nochmaligern Lijsen und Fiillen in sbsolutem Aethyl- 
alkohol aufgenommen und das geloste Salz durch Erhitzen auf 63O 
in vacuo in feste Form iibergefiihrt. Das  Chlorbydrat wurde so a h  
sehr hygroskopische, gelbliche, poriise Masse erhalten. 

Analyse: Gef. Procente: HCl 9.66 

Es war  somit im Vergleich zuniNitrosopeptoii I I (mit  7.50pCt. HCI) 
eine Erhiihung des Saurebindungsvermogens eingetreten. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt und sol1 auf die Peptone der 
genuinen Eiweisskiirper ausgedelint werden. 

Meinem ehemaligen Privatassistenten , Dr. W. S c h i l l i  n g , und 
meinem derzeitigen, Dr. H. A p i t z s c h ,  sage ich fiir ihre eifrige und 
sachkundige Unterstiitzung such an dieser Stelle besten Dank. 

200. K. Au  w era: Ueber Dibrompseudoaumenolbromid und 
analoge Verbindungen. 

(Eingeg. am 11. April.) 
Fiir das Tribromderivat von der ernpirischen Formel Cg HY Brp 0, 

welches durch energische Bromirung von Pseudocumenol gewonnen 
wird I), hatte ich die Formel 

CHa 

CHsj\ ,,'Br 
CH3 

als miiglich hingestellt. Dieses Schema schien mir vor alleni der 
ausserordentlichen Reactionsfiihigkeit des Biirpers besser Recbnung 
zu tragen als die verscbiedenen Formeln, die man der Verbindung 
ertheilen konnte unter der Annahme, dass sie zur Klasse der Z i n c h e -  
schen Ketobromide geh6re. Dem gegeniiber hat Z i n c k e  die letztere 
Auffassung bevorzugt und der Substanz die k'orrnel 

Br CHI 

Br; OBr 

Br( '( iPHs 

Br cHsx \ /  
0 

1) Diem Berichte 28, 2888, 2902, 2910. 
2) Dies, Berichte 28, 3125. 
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ertheilt, wobei es zunachst noch unentschieden bleibt, ob die Gruppe 
Br  CH3 

'\,/ aich, wie angenommen, in Parastellung, oder in Ortho- 
C 

stellung zur Carbonylqruppe befindet. 
Ehe  ich die Discussion iiber diese Formeln wieder aufnehme, 

will ich im Folgenden die Ergebnisse weiterer Untersuchungen zu- 
samnienetellen, die ich iiizwischen iiber dieses Tribromderivat angestellt 
hrabe. 

Untersucht waren fruher u. a. die Derivate, welche bei der Ein- 
wirkung vnn Anilin, Piperidin, Dimethylanilin und Pyridin auf den 
Rronikorper entstehen. D a  jede dieser Verbindungen in charakte- 
riatischer Weise vnn dell anderen rerschieden war, erscbien es wiin- 
schenswertb, weitere primare, secundsre uod tertiare Basen der ali- 
phatischen wie der aromatischen Reihe auf das Bromid einwirken 
zu lassen. Dabei wurden von Neuern grosse Unterschiede beohachtet. 

A m m o n i a k  liefrrt j e  nach den Versuchshedingungen ein M o n o -  
und ein Trisiibstitutionsproduct VOD den Formehi Cs Hg Br2O.  NH2 
rind (CgHyBr20)3N. Die vermiithlich gleichfalls existirrnde s e c u n -  
d a r e  Base konnte nicht gefasst werden. Der primare KBrper wird 
durch Eisessig leicht zersetzt, iiidem unter Abspaltung von Ammoniak 
das friiher beschriebene Stilbenderivat von der Forniel (Cg H8 Br2 O)a 
en ts te h t : 

SCyHgBrzO. NH2 - 2NH3 = CyH8BraO: CsHsBrzO. 
Wahrend sich aus Anilin und dem Tribromderivnt durch Wrchsel- 

wirkiing glricher hlolekiili> die secundare Base Cs Hg Brz 0 . NH Cs H5 
bildet, entstehen bei der Einwirknng a l i p h a t i s c h e r  M o i i a m i n e  
t e r t i i i r e  Substit~itinnsprnducte des Ammo~iaks ,  wie (CqHgBriO)aNCH3 
und (Cg H g  Biz 0 ) ~  N Cz Hj, indem zwei Molekule Brolnid sich mit einem 
Molekiil Hase umsetzeii. Auch wrnn das Amin im Ueberschiiss an- 
gewaridt w i d ,  ti eten keine andvren Reactionsproducte aiif. Kei 
Wasserbadtemperutur sind diese Basen bestiindig, kocht man sie nber 
langc.ie Zeit rnit Natrnnlauge, so spalteri sie Amin ab und gehen in 
das bei 2320 schmelzende Stilbenderivat iiher. 

$ - N a p h t y l a r n i n  verhalt sich dem Anilin analog, denn es  
liefert die Verbindung Cg 139 Brz 0 . N H Clo H7. Kochen mit Natron- 
lauge greift die Base nicht an, 1Bst man sie abcr in Eisessig und fiigt 
zii dieser Liisung Wasser, so scheidet sich das Stilbenderivat ab. 

Von den friiher untersuchten Umsetzungsproducten des Tribrom- 
derivates mit Hasen zeichnete sich die Piperidinverbindung durch die 
Leichtigkeit Bus, mit dcr sie in Piperidin und das Stilbenderivat 
zerfiel. Das Gleiche scheint allgemein fiir die Reactionsproducte des 
Dibrompseudocumenolbromids mit s e c  tin d a r e n  Baseii zu gelten, denn 
die mit D i  t h y l a  m i n  rind Me t h y  I a n  i l i n  erbaltenen Verbindungen 
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Cp H9 Br2 0 . N (Ce H5)a und Cg Hg Bra 0 . N (CHa) C g  HS sind gleichfalls 
gegen hiihere Temperatar sehr unbestandig. 

T e r t i a r e  Bnsen wirken sehr verscbieden auf den Bromkiirper 
eiu. D i a t b y l a n i l i n  lagert sich wie Dimethylanilin zunachst an. 
Das entstehende Additioneproduct CsHsRr.;(O . N(CzH5)aCs H5 enthilt 
das eine Bromatom vie1 fester gebunden a13 die entsprechende Dime- 
thylverbindung, denn wahrend diese schon an kalte verdiinnte Natron- 
lange sofort Bromwasserstoff abgiebt, kann man die Diathylverbindung 
eine halbe Stunde mit Natronlauge kochen, o h m  dass sie sich wesent- 
lich rerandert. Erst bei andanerndem Erhitzeii mit Natronlauge ver- 
liert die Substanz ein Molekiil Bromwasserstoff und geht in eine 
Base iiber, die der entsprechenden dimethylirten Verhindung ana- 
log ist. 

C h i n o l i n  liefert gleichfalls ein Additionsproduct, das jedoch hei 
dem Versuch. Rromwasserstoff abzuspalten, Chinolin verliert und in 
den Stilbenkorper (2320) iihergeht. 

Mit wassrigern T r i ni e t h  y 1 a m i  n war cine Einwirkung nicht zu 
erzieleri. T r i a t h y l a r n i n  in benzolischcr Liisung entzietit dagegen 
dem Tribroniderivat ein Molekiil Bromwasserstoff. Das Reactions- 
product ist in dieseni Falle jedoch nicht das vielfach erwahnte Stilben- 
derivat, sondern ein alkaliunloslicher KBrper, der bei etwa 230° schmilst 
und mit jeuem anschrinend isomer ist. Wahrscheinlich ist dies die- 
selbe Substanz, die bei der Zersetzung des Pyridinderivates entsteht, 
und vielfach als Nebenproduct bei den verschiedenen Bildungsweisen 
des Stilbeiiderivates auftritt. 

Idmtiseh mit diesem Kiirper ist vielleicht auch eine Substanz V O I I  

gleicher empirischer Zusamrnensetzung, welche sich neben dem Stilben- 
derirat rind anderen Producten bildet, wenn man das Dibrompseudo- 
cunienolbromid langere Zeit mit wassriger S o d a l i i s u n g  in Berihrung 
Iasst. Sie ist gleichfalls unliidich in Alkalien und schmilzt unscharf 
gegen 230". Diem Reaction muss jedoch ebenso wie die Einwirkung 
von N a t r o n l a u g e  auf das Tribromderirat nocti genauer studirt 
werden. 

Frisch gefalltes S i l b e r o x y d  scheint in dem Brotnkorper das 
reactionsfahige Brornatom gegen Hydroxyl zu ersetzen, so dass ein 
KBrper roil der Formel Cg Hs BrzO . OH entstcht. Dieser Korper, 
der sich leicht i n  Alkalien liist, hat die gleiche Zusammensetzung 
wie das friiher ron inir bescbriebene Oxydibrompseudocumenol ( 1  66") 
und das von Z i n c k e  (a. a. 0.) erhaltene Oxydationsproduct des 
Dibrompseudocumenols ( 1  6 1-1620). I)a die neue Verhindung jedovh 
hei 240-2450 schmilzt, ist sie mit keinem der beiden EBrper identisch, 
sondern hrsitzt wahrscheinlich das doppelte Molekulargewicht. Die 
niihere Untersuchung dieses Productes steht noch aus. 
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Wie friiher hervorgehoben wurde, bietet die Formulirung der aus 
te r t iken  Basen und Dibrompseudocumenolbromid entstehenden Ver- 
bindungen besondere Schwierigkeiten. Die weitere Untersuchung hat 
ergeben, dass die Derirate d r s  Dimethyl- und Diathylanilins im 
Gegensatz zu den aus pr imken und secundaren Basen erhaltenen 
Producten mehr oder weniger leicht Halogenalkyle addiren. Diese 
hdditionaproducte siq-id jedoch wider Erwarten unliielich in Al- 
kalien, wahrend die freien Basen sicb leicht in ihnen losen. 
Kocht man die Halogenalkylate mit Alkalien , so entstehen Verbin- 
dungen, die gleichfalls rrlkaliunliislich sind , selbst aber so stark 
basischen Charakter besitzen, dass sie rothes Lacmuspapier blauen. 
Die nahere Untersuchnng der Base, welche aus dem Jodmethylat des 
Dimethylanilinderivates entsteht, ergab, dass sie aus diesem durch 
Ersatz des Jodatoms gegen die Hydroxylgruppe entsteht. Den Korpern 
kommen die empirischen Formeln C9 HsBraO . N(CH&Cg H5 . CR3.J 
und C9HgBraO. N(CH3)aCgHs. C H 3 0 H  zu. 

Wie darch die verschiedensten Radicale, l h t  sicb das  reactions- 
Ghige Bromatom des Dibrompseudocumenolbromids auch gegen C h l o  r 
und J o  d austauschen. Zur Gewinnung dieser Verbindungen ver- 
wandelt man zunachst das Tribromderivat in das friiher beschriebene, 
bei 113O scbmelzende Acetat, CgHg B r a 0  . CaH30a '). Loat man diese 
Verbindung dann in Eisessig und leitet Chlor- oder Jodwasserstoffgrs 
ein, oder fiigt die concentrirten wiissrigen Sauren zu der Liisung, so 
scheiden sich das C h 1 o r i  d und J o d i d  in  schonen Krystallen aus, die 
so gut wie chemisch rein sind. Bromwasserstoffsaure regenerirt aus 
dem Acetat das Tribromderivat, das auf diesem Wege leicht in  For- 
ziiglicher Reinheit gewonnen werden kann. Da die Umwandlung des  
Bromids in das Acetat, sowie dessen Ueberfiihrung in das  Chlorid 
oder Jodid annahernd yuantitativ verlaufen, so sind diese Subetaneen 
bequem in grosseren Mengen zu gewinnen. 

Den Umwandlungsprocess kann man durch folgende Gleichungen 
darstellen: 

CgHgBraO. Br f Na.  CzHsOa = N a B r  f CgHgBraO. C&H309. 

GHsBr20. CsA30a + HCI(HBr, HJ) = CgHgBrzO. C1 (Br, J) -t C2H.02. 
Die Krystallform, die L6slichkeitsverhiiltnisse und das gesammte 

chemisehe Verhalten des Chlorids und Jodids entsprechen vollkommen 
denen des Bromids. Daher entstehen aus ihnen bei der Einwirkung 
von Alkoholen oder Basen unter Abspaltung von Chlor- oder Jod-  
waeserstoffsaure dieselben Producte, die man aus dem Bromid gewinnt. 
Der Schmelzpunkt des Chlorids liegt bei 109-llOo, der des Jodidr  
bei 134-136O. Dae Bromid schmilzt bei 125- 1260. Alle drei 
Verbindungen krystallisirt man besten aue Eisessig oder Ligroin urn. 

1) Diese Berichte 48, 2919. 
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Auch gewisse Umsetzungsproducte des Tribromids mit Basen 
lassen sich leicht in die rerschiedenen Halogenderivate umwandeln. 
Kocht man beispielsweise das Piperidinderivat einige Zeit mit Eisessig, 
so kann man aus der Liisung nach Belieben das Chlorid, Bromid 
oder Jodid ausfallen. Ob alle bisher beschriebenen basischen Producte 
sich analog verhalten, und ob man die Umwandlung derselben in 
die Halogenide direct durch Erhitzen rnit den betreffenden Sauren 
erzielen kann, ist noch nicht untersucht. 

Offenbar bildet sich bei diesen Reactionen als Zwischenproduct 
zunachst das Acetat, welches dann durch die Mineralsaure i n  der 
angegebenen Weise zersetzt wird. 

In analoger Weise lasst sich das  Oxydibrompseudocumenol vom 
Schmp. 1660 in das Bromid zuriickverwandeln, wenn man es zuvor 
mit Eisessig kocht, wahrend es unverandert bleibt, wenn man in seine 
benzolische Lijsung Bromwasserstoffgas leitet. 

Die Derivate der Alkohole, z. B. die Methoxylrerbindung, werden 
durch Kochen mit Eisessig nicht verandert und liefern daher auch 
keine Halogenide. 

Versuche, eine analoge Fluorverbindung zu erhalten, sind bis 
jetzt fehlgeschlagen. Dagegen scheinen ein N i t r a t  und ein S u l f a t  
zu existiren, doch muss noch festgestellt werden, ob sie analoge Zu- 
sammensetzung und analogen chemischen Charakter wie das Bromid 
besitzen. 

Die im Vorstehenden und friiher mitgetheilten Thatsachen ge- 
statten zwar noch keine bestimmte Entscheidung zwischen den ver- 
schiedenen fiir das Tribromderivat und seine Analogen miiglichen 
Formeln, machen jedoch die friiher von mir befiirwortete Bromoxyl- 
formel weniger wahrschcinlich. Die neueren Versuche haben ergeben, 
dass Chlorid, Bromid, Jodid und Acetat analog constituirte Kiirper 
sind; wahlt man also fiir das Brouiid den Ausdruck 

CH3 
B r y  \OBr  

CHs( I‘Br 

CH3 
so muss man dem Acetat die Forrnel 

CH3 
B r R \ O .  0. COCH3 cl,,g )‘Hr 

CH3 
ertbeilen, die an sich unwahrscheinlich ist und die Entstehung des 
Acetats aus dem Oxydibrompseudocumenol und Essigsaureanhydrid 
nicht recht verstehen lasst. Auch die Bildung der Halogenide a m  

Berichtt d. D ehen  Gesel!srl.nft. Jahrg. XXIX. 71 
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dem Acetat spricht gegen die Bromoxylformel. Bei dieser Reaction 
kann man zunachst eine Abspaltung von Essigsaure annehmen, die, 
gleichgiiltig ob man von der Zincke ' schen  Anschauung oder von der 
meinigen ausgeht, zu dem von Z i  n c k e  angenommenen ungesattigten 
Zwischenproduct 

C : CH2 C :  CH2 

oder 
CH3. C,HCBr I1 I CH3. Cl( )'CBr 

B r C / \ C .  CH3 B r C / \ C O  

C . CH3 co 
fiihrt. Wenn nun i n  der zweiten Phase der Reaction das Zwischen- 
product Halogenwasserstoff addirt,  so wird die Anlagerung natur- 
gemass an der Gruppe CHt : C stattfinden, wahrend der Uebergang 
der Carbonylgruppe in die Gruppe CO Br  jeder Analogie entbehren 
wiirde. Nimmt man mit Z i n c k e  vorlaufig willkurlich a n ,  dass sich 
die Methylen- und Carbonylgruppe in Parastellung zii einander be- 
finden, und nimmt man weiter an ,  dass sich, wie bei ungesattigten 
aliphatischen Kohlenwasserstoffen, das Halogenatom an das mindest 
hydrogenisirte Kohlenstoffatorn begiebt, so konimt man zu der von 
Z i n c k e  vorgeschlagenen Formel des Tribromderivates 

CH3 Br 
' /  

Br'),CH3 

0 
Daraus ergeben sich dann nach Analogie f i r  das Chlorid, Jodid und 
da8 Acetat die Formeln 

CH3 II , "Rr 

CH3 C1 CH3 J CH3 O.COCH3 
\ /  \/ '\ /' 

Br,/ j C H 3  Br '"CH3 Br ' "CH3 
CH3\ /Br  CHI'( ,)Br cHJ, )Rr 

0 0 0 
Nach dieser Auffassung enthalten alle vier Verbindungen eine 

Methylgruppe und einen tertiar gebundenen Saurerest am gleichen 
Kohlenstoffatom. Auf dieser charakteristischen Atomgruppirung, wel- 
che zur leichten Abspaltung von Saure befahigt, wurde die eigen- 
artige Reactionsfahigkeit dieser Korper beruhen, durch welche sie 
sich vor den bisher bekannten Ketochloriden und -bromiden aus- 
zeichnen. 

Alle Versuche, die Ton Z i n c k  e a h  Zwischenproduct angenoiumene 
Methylenverbindung zu fassen, sind freilich bishrr gescheitert. Wenn 
man aus dem Tribromderivat vorsicbtig ein Molekul Bromwasserstoff 
herausnimmt, so erhalt mau nicht den monomolekularen Kijrper 
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CS&BrzO, sondern die Reste treten sogleich zusammen, um das di- 
molekulare Stilbenderivat oder den ihm isomeren alkaliunloslichen 
Korper zu bilden. 

Im ersten Falle wird Bromwasserstoff i n t r a m o l e k u l a r  abge- 
spalten und die entstehenden Reste treten unter Wanderung eines 
Wasserstoffatoms paarweise zusammen. Unter Weglassung der fiir 
die Reaction belanglosen Substituen ten kann der Vorgang durch 
folgende Gleichungen veranschaulicht werden: 

- -, - 

I m  anderen Falle findet vielleicht die Abspaltung von Brom- 
wasserstoff i n t e r m o l e k u l a r  statt, etwa nach folgendern Schema: 

- C Hz 
- - o : \  ’ \’  ‘’ - \ : 0 + 2 H B r ,  

doch kann man such an eine Verkettung der Methylengruppen und 
Sauerstoffatome denken. 

Bei anderen Reactionen verbindert die grosse Additionsfahigkeit 
die Isolirung des Zwischenproductes. Beispielsweise wird das Pipe- 
ridinderivat durch Kochen mit Eisessig in das Acetat umgewandelt, 
ein Vorgang, der folgenden Gleichungen entsprechen kann: 

_- -- /‘I\‘CH2 / \ =/ 

’=‘ : C H2 + NH C5 Hlo. \ /  OH./--  .CHa.NCgHm -0: \ /  

\=/ 
,CH3 H /=\ 

= 0: 0:  ’=‘ : CH2 + 6 co CH3 
‘ OCOCH3. \ ~= 

Es sind viele Versuche angestellt worden, die Reaction so zu 
leiten, dass sie bei der  Bildung des Zwischenproductes stehen blieb, 
doch wurde stets entweder das unreranderte Piperidinderivat oder 
das  Acetat erhalten. 

Nimmt man die Existenz des Zwischenproductes a n ,  so erfolgt, 
wie Z i n c k  e ausfiihrt, die Bildung der rerschiedenen Umwandlungs- 
producte des Tribromderirats durvh Addition der betreffenden Agentien 
an das Methylcnde~ivat. I m  Gegensatz zur Anlagerung von Sauren 
tritt jedoch der Rest des Wassers, der Alkohole und der Rasen nicht 
an das Kohlenstoffatom des Kerns, sondern an das der Methylen- 

71 * 
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gruppe, wahrend das Wasserstoffatom sich mit dem Kohlenstoffatom 
des Kerns verbindet. Es entstehen somit zunachst Producte von der  
allgemeinen Formel 

CHzR H 
\/ 

Rr ,’ ) , C H ~  
CH3, /‘Br 

0 
die dann durch Wanderung des tertiaren Wasserstoffatoms in die 
a1 kalilosliche Form 

CH2 R 
Br/  \ CH3 

OH 
ubergehen. Man gelangt somit von der Z i  ncke’schen Auffassung 
ausgehend fiir die alkalilijslichen Umwandlungsproducte des Tribrom- 
derioates zu den gleichen Formeln, die ich friiber rersuchsweise auf- 
gestellt habe. 

Immerbin bleibt noch eine Reihe von Schwierigkeiten bestehen. 
Dass durch Einwirkung von Natriumacetat auf das  Tribromderivat 
und durcb Acetylirung des Oxydibrwnpseudocumenols das gleiche 
Acetat entsteht, ist verstandlich, wcnn man im letzteren Falle an- 
nimmt, dass zunachst unter Wasserabspaltung die Methylenverbindung 
entsteht, welche dann unter Anlagerung von Essigsaure in das Acetat 
iibergeht. Auffalliger erscheint, dass schon Eisessig diese Waseer- 
abspaltung bewirken soll, da auch beim Erhitzen mit Eisessig das 
Acetat aus dern Oxykorper entsteht. Zum Vergleich sollen 0- und 
p-Oxybenzylalkohol in abnlicher Richtung untersucht werden. 

Unerklart bleibt ferner , warum gerade die Umsetzungsproducte 
der s e c u n d a r e n  Basen mit dem Tribromderivat so ausserordentlich 
leicht zerfallen ; vielleicht werden Versuche iiber die Einwirkung sub- 
stituirter Benzylchloride auf Piperidin hieruber Aufklarung ver- 
scbaffen. 

Auf die Schwierigkeiten, welche die Formulirung der aus tertiaren 
aromatischen Basen entstebenden Producte bietet, ist schon friiher 
hingewiesen worden. Darcb die neuerdings aufgefundene Thatsache, 
dass diese Basen durch Addition von Halogenalkylen ihre Loslichkeit 
in Alkalien verlieren , werden diese Schwierigkeiten noch vermehrt. 
Eine eingehende Untersuchung dieser Verhaltnisse ist im Gang. 

Auch das verrnuthliche Stilbenderivat muss noch weiter studirt 
werden. Vorlaufig ist nur festgestellt, dass der Korper ein Molekiil 
Brom oboe Bromwasserstoffentwicklung zu addiren vermag, was  im 
Einklang rnit seiner angenommenen Constitution steht. 

CH3\ / B r  



1103 

Um zu priifen, ob analoge Bromverbindungen auch aus anderen 
Phenolen entstehen, habe ich die Einwirkung von Brom auf us-m- 
Xylenol, 

C H3 
/\ 
I 1 ,  

CA3\ / 
OH 

untersucht. Thatsachlich beobachtet man bier ahnliche Erscheinungen, 
nur wird die Arbeit in diesem Falle dadurch erheblich erschwert, 
dass bier z w ei Bromirungsproducte entstehen, die in Alkalien un16s- 
lich sind, durch Alkohole und Basen aber in der Kalte in alkalilBs- 
liche Producte umgewandelt werden. Wegen ihrer sehr ahnlichen 
Eigenschaften lassen sich die beiden Korper nur schwierig von ein- 
ander scheiden j als bestes Trennungsmittel hat sich bisher fractionirte 
Krystallisation aus siedendem Ligroi’n erwiesen, die jedoch mit grossen 
Verlusten verbunden ist. 

Der eine Korper, der bei 134-136O schmilzt, ist das  genaue 
Analogon des Dibrompseudocumenolhromids. Seine Zusammensetzung 
entepricht der Formel C ~ H ~ R r ~ O ,  die man, in Anlehnung an die 
Z i n c  ke’sche Formel fiir das  Tribromderivat des Pseudocumenols, in 
das Symbol 

CH3 Br 

Br/’\Br 
CH3( JiBr 

\\ / 

0 
aufliisen kanri. Alkohole spalten aus ihm mit Leichtigkeit ein Molekiil 
Bromwasserstoff ab, und es entstehen alkalilosliche Verbindungen von 
dem Typus 

CHa . OR 
Br \Br 

CHI(\ )Br 
OH 

Rein aargestellt und analysirt sind bis jetzt die Methoxyl- und 
Aethoxylverbindung. Basen liefern gleichfalls alkalilosliche Producte, 
die vijllig den betreffenden Pseudocumenolderivaten zu entsprechen 
acheinen. 

Weniger sicher ist bis jetzt die Natur des zweiten Bromderivats 
erkannt. Sein Schmelzpunkt liegt bei etwa 1700, wahrscheinlich etwas 
hoher ; Pr lpara te  verschiedener Darstellung zeigten etwas abweichende 
und nicht ganz scharfe Schmelzpunkte. Die Analysen des Korpers 
und seiner Umwandlungsproducte machen es  wahrscheinlich, dass ihm 
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die Formel CsH7Br50 zukommt, schliessen jedoch die um zwei 
Wasserstoffatome armere Formel CsH5 Brs 0 nicht aus. Im Gegen- 
satz zu den bisher besprochenen Kijrpern werden in dieser Verbin- 
dung z w e i  Bromatome durch Alkoholreste unter Bildung alkali- 
lijslicher Producte ersetzt. Vielleicht kann man die Constitution 
dieses Bromkorpers durch die Formel 

CH3 Br 
\/ 

Hr( \;Or 

CH3 \ / B r  
/\ 

OH Br 
ausdriicken. Sein Dimethoxy- und Diathoxyd erivat entspricht dann 
der Formel 

CH3 O R  
\ /’ 

R r / \ B r  
CH3 1 1  \ I B r  

,’\ 
OH OR 

Rei der Reduction [nit Zink und Brom wasserstoffsaure gehen 
beide Bromverbindungen, wie Hr. Z i e g l e r  fand, der mit der weitrren 
Untersuchung dieser Kiirper beschaftigt ist, in das  bereits bekannte’) 
Tribromxylenol vom Schmp. 1790 iiber. 

Da auch das asym. m-Xylenol wie das Pseudocumenol eine zum 
Hydroxyl orthostandige und eine parastandige Methylgruppe enthalt, 
lasst sich vorlaufig nicht entscheiden , ob sich das reactionsfahige 
Bromatom in Ortho- oder in Paras  tellung zur Ketongruppe anlagert. 
Die Frage wird sich voraussichtlich durch eine Uritersuchung des 
0- und p-Kresols liisen lassen. Da Hr. Prof. Z i n c k e ,  wie er mir 
freundlichst mittheilte, zur Zeit mit derartigen Arbeiten beschaftigt 
ist, sehe ich von der Susfiihrung dieser Versuche ab. 

Anhangsweise sei an dieser Stelle eine Reihe von Versuchen er- 
wahnt, die sich auf verschiedene Derioate des Pseudocumenols be- 
ziehen. 

In meiner ersten Arbeit2) iiber dieses Phenol habe ich eine An- 
zahl von Reactionen aufgefuhrt, bei denen das  D i p s e u d o c u m e n o l ,  
( C ~ H I ~ O ) ~ ,  entsteht. I n  guter Ausbeute erhielt ich den Kiirper durch 
Oxydation von Psendocumenol mit Kaliumbichromat i n  Eisessig; 

l) J a c o b s e n ,  diese Berichte 11,  25. 
2) Diese Berichte 17, 2976; 18, 2655.  
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ferner beobachtete ich seine Bildung bei der Einwirkung von Eisen- 
chlorid oder verdiinnter rother Salpetersaure auf das Phenol, endlich 
bei der Darstellung des Phenols aus Pseudocumidin. Bei den beiden 
letzten Bildungsweisen ist offenbar die s a l p e t r i g e  S a u r e  das oxy- 
dirende Agens, denn Hr. M a r w e d e l  fand, dass man Dipseudocumenol 
als Hauptproduct erhalt, wenn man bei der Diazotirung des Pseudo- 
cumidins statt eines z wei  Molekiile Nitrit amwendet. Arbeitet man 
in dieser Weise, so geht mit Wasserdampf nur wenig Pseudocumenol 
iiber; im Kolben hinterbleibt ein krystallinischer Ruckstand, aus dern 
man durch Umkrystallisiren aus Alkohol oder Eisessig grijssere 
Mengen reines Dipseudocomenol gewinnen kann. Der  Schmelzpunkt 
dieser Verbindung liegt bei 170°1). 

Buch Chlor verwandelt das Pseudocumenol, wie gleichfalls Hr. 
M a r w e d e l  fand, in Dipseudocumenol. Am besten bedient man sich 
der von Michae l*)  empfohlenen Losung von Chlor in Tetrachlor- 
kohlenstoff, lost das Phenol in dern gleichen Mittel und lasst ein 
Molekul Chlor langsam zutropfeo. Die Einwirkung des Chlors ist 
erhr heftig. Nach dem Eindunsten der Losung hinterbleibt ein 
aromatisch riechendes Oel, das mit glanzenden Krystallen von Di- 
pseudocumenol durchsetzt ist. 

In  der gleichen Arbeit habe ich ein merkwiirdiges N i t r o -  
d e r  i v a t  des Pseudocunieriols beschrieben (a. a. 0.17 ,2979) .  Der Kiirper 
bildet sich in sehr guter Ausbeute bei der Einwirkung rother rauchender, 
oder, wie neuerdings festgestellt worden ist , reiner concentrirter Sal- 
petersaure auf Pseudocumenol. E r  besitzt die empirische Zusammen- 
setzung eines Dinitropseudocumenols, Cg Hlo Nz 0 6 ,  ist jedoch in Al- 
kalien unloslicb und spaltet leicht eine Nitrogruppe ab, wobei sich in 
der Regel neben vie1 harzigen Producten eine Mononitropseudocumenol 
bildet. Durch alkoholisches Ammoniak wird e r  in einen isomeren, 
alkaliliislichen Korper umgewandelt, der das echte Dinitropseudo- 
cumenol 

CH3 
N 0 8 /  ,CHz 
CHJ,\;;NOa 

O H  

darstellt. 
p e t e r s a u r e  von der Formel 

Das Nitroproduct wurde damals als ein E s t e r  d e r  Sa l -  

Infolge eines Feblers des Thermometers. der erst spfiter entdeckt wurde, 
sind die meisten Szhmelzpunkte in den beiden citirten Mittheilungen um 30 
zu hoch angegeben. 

a )  Journ. prakt. Cbem. 46, 235. 
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CH3 
N o s ,  ' j C H 3  
CH3\ ,/ 

0 .  NO8 
das Spaltungsproduct als m - N i  t r o p s e u d o c u m e n o l  aufgefasst. Fir 
die Nitrogruppe wurde die Metastellung angenommen, weil die Nitro- 
verbindung sich zu einem Amidopseudocumenol reduciren liess, aus 
welchem L i e b e r m a n n  und v. K o s t a u e c k i ' )  bei der Acetylirung 
keine Anhydroverbindung, sondern ein Diacetylderivat erhalten hatten. 
Da jedoch diese Base bei der Spaltung des Benzolazopseudocumenols 
entsteht, und diesem nach unseren jetzigen Kenntnisseu nur die Con- 
stitu tion 

CH3 
,CH3 

CH3(/. N:N. CsH5 

zukommen kann,  ist das fragliche Amidopseudacumenol nicht die 
Meta-, sondern die Orthoverbindung. Ein specieller Beweis hierfiir 
ist iiberdies durch die Arbeiten von J a c o b s o n  und S c h e n k e a )  er- 
bracht worden. Dementsprecbend ist nunmehr auch der Nitrok6rper 
als o - N i t r o p s e u d o c u m e n o I ,  

OH 

CH3 
/\CH3 

CH3( /NO2 
OH 

zu bezeichnen. 
Mehr Interesse bietet die Feststellung des Ortes der zweiten 

Nitrogruppe. Die Annahme liegt nahe, dass diese in ahnlicher Weise 
gebunden iet wie das dritte Rromatom im Dibrompseudocumenol- 
bromid, der Kijrper also eine Ketoverbindurig ist,  der vielleicht die 
Formel 

CH3 NO, 
\/ 
/ \CH3 

CH3' 'NO2 
0 

oder  eine ahnliche zu ertheilen ist. 
Eine erneute Untersuchung des Korpers, die ich gemeinscbaftlich 

mit Hrn. M a r w e d e l  ausgefiihrt habe, hat indessen keine Aufschliisse 
iiber die Natur des Korpers gebracht, da e r  wegen seiner grossen 

l) Diese Berichte 17, 586. a) Diese Berichte 22, 3238. 
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Zersetzlichkeit auch bei milden chemischen Eingriffen sofort salpetrige 
Saure abspaltet und neben schmierigen Massen o-Nitropseudocumenol 
liefert. 

Bei dieser Gelegenheit wurde gefunden, dass gelbes Schwefel- 
ammonium das Dinitroderivat besonders glatt in o-Nitropseudociimenol 
umwandelt. Verreibt man das Nitrat mit etwa der 10fachen Menge 
Schwefelammonium, so findet lebhafte Erwarmung statt, und die weisse 
Farbe des Nitrats geht in Roth iiber. Auf Zusatz von Wasser lost 
sich alles auf. Aus der Lijsung fallen Sauren einen gelben Nieder- 
schlag, der aus Sch wefel und o-Nitropseudocumenol besteht, das  man 
durch Destillation mit Wasserdampf leicht rein erhalt. E s  ist dies die 
beste Methode, diese Nitroverbindung zu gewinnen, da sie sich durch 
directe Nitrirung des Pseudocumenols nicht darstellen lasst. 

Bemerkt sei noch, dass der Schmelzpunkt des Dinitroproductes 
nicht bei 840, sondern bei 81.05 liegt. Der friiher angegebene Schmelz- 
punkt des o-Nitropseudocumenols, 48 ", ist richtig. 

Urn zu prufen, ob auch ein vollkornrnen substituirtes Pseudocume- 
nolderivat ein analoges abnormes Nitroproduct zu bilden vermoge, 
wurde das Dibrompseudocumenol der Einwirkung von Salpetersaure 
unterworfen. Die betreffenden Versuche sind von den HHrn. Mar- 
w e d e l  und S e n t e r  ausgefuhrt worden. 

Triigt man die Bromverbindnng langsam in eiskalte rauchende 
oder concentrirte reine Sslpetersaure eiri, und giesst die Losung nach 
langerem Stehen - etwa 1 Stunde - in vie1 Wasser, so scheidet 
sich ein schwach gelbliches krystallinisches Pulver aus, das mit Wasser 
gewaschen und a u f T h o n  getrocknet wird. Der  Korper ist i n  diesem 
Zustand bereits rollig rein und schmilzt bei 102 - 103O unter Zer- 
setzuug. 

Die Verbindung ist stickstoffhaltig und etwas bestandiger als dae 
aus Pseudocumenol gewonnene Nitrat, denn sie wird von Schwefel- 
ammonium in der R a k e  nur wenig angegriffen. Beim Erwarmen mit 
wassrigen Agentien spaltet sie salpetrige Saure ab. In Alkalien ist 
sie unloslich. 

In  Renzol, Xylol, Chloroform and Aceton ist der Korper sebr 
leicht IBslich, i n  Aether und Eisessig leicht, schwer in kaltem Alkohol 
und sehr schwer in Ligroin. Aus einer Liisung in  Aether - Ligroi'n 
krystallisirt die Substanz in prachtvollen Tafeln und durchsichtigen 
Blattchen vou rhombischer Form, die gleichfalls bei 10'2 - 103' 
schmelzen. 

Analyse: Ber. fiir CS HS Bra N 0 3 .  

Procente: Br 47.20, N 4.13. 
Gef. )) 2 46.92, )) 4.26, 3.94. 

Der Korper ist den Analysen zufolge aus dem Dibrompseudo- 
cumenol durch Ersatz eines Wasserstoffatoms durch die Nitrogruppe 
en tstanden. 
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Zu dem gleichen Kiirper konnte man mBglicher Weise gelangen, 
wenn sich im Dibrompseudocum~nolbromid das eine Bromatom gpgen 
die Nitrogruppe austaaschrn liess. Silbernitrit wirkt, wie Hr. S e n t e r  
farid, im gewiinschten Sinne ein, das Reactionsproduct ist jedocb 
nicht identisch, sondern isomer mit dem eben heschriebenen Nitro- 
deriva t. 

Zur Darstellung des Kiirpers werden Portionen von 1 g Dibrom- 
pseudocumenolbromid in Benzol geliist, mit 0.5 g fein gepulvertem 
Silbernitrit versetzt und linter haufigem Umschutteln rnehrere Tage 
bei gewohnlicher Temperatur stehen gelassen. Das Silbernitrit wird 
hierbei allmahlich in Rromsilbkr verwandelt, und die Liisnng nimmt 
eine rothe Farbe an. Oriissere Mengen auf ein Ma1 zu verarbeiten, 
empfiehlt sich nicht, da die Ausbeute dann erheblich abnimmt. 

Nach vollendeter Umsetzung filtrirt man und lasst die Losung 
freiwillig verdunsten. Hierbei scheiden sich grosse gelbe, diamant- 
glanzende Tafeln und kurze, dicke Prismen aus, die durch rasches 
Waschen mit Benzol mijglichst von mhaftendem Harz befreit werden. 
Durch wiederholtes Umkrystalliviren aus heissem Ligroi’u erhalt man 
den K6rper rein i n  Form von dunnen, gelblichen, glasgldnzendea 
Tafelchen, die constant bei 135O unter lebhafter Gasentwicklung 
schmelzen. 

Die Verbindung ist unloslich in Wavser und Alkalien, leicht 16s- 
lich in Alkohol, Aetber, Eisessig, Benzol, Xylol und Chloroform, fast 
unlijslich in kaltem, massig 16slich in heissem Ligroi’n. 

Analyse: Ber. fiir CgHgBr2N03. 

Procente: Br 47.20, C 4.13. 
Gef. )> )) 46.76, I) 4.37. 

Die beiden isomeren Nitrokiirper werden durch Natronlauge bei 
hiiberer Temperatur rasch zersetzt. Erhitzt man die bei 1350 schmel- 
zeride Verbindung etwa. 1 Stunde im Wasserbade mit verdunnter Na- 
tronlange, so 16st sich fast Alles auf. Kohlenslure fallte aus dem 
braun gefarbten Filtrat eine Substanz, die nach mehrfachem Umkry- 
stallisireii aus Benzol bei 23O0 schmolz und sich als identisch erwies 
mit dem bekannten Stilbenkiirper. Ausserdem Less sich i n  der alka- 
lischen Fliissigkeit salpetrige Sanre nachweisen. 

Der  isomere Korper verschnliert bei der analogen Behandlung 
stark; bis je tz t  ist es nur gelungen, aus der tief dunklen alkalischen 
L6sung geringe Mengen einer Substanz zu isoliren, die bei etwa I00C 
schtnolz, aber offrnbar noch unrein war. Salpetrige Saure war gleich- 
falls gebildet worden. 

Dem Product vom Scbmp. 135 O kann nach seiner Bildungsweise 
die Formel 
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H3C NO2 
\ 

Brf ‘CH3 
HaC, ,,Br 

0 
gegeben werden. Sein Zerfall in salpetrige Saure und das Stilben- 
derivat entspricht ganz der analogen, unter Bromwasserstoffabbpaltung 
erfolgenden Umwandlung des Dibrompseudocumenolbromids. 

Welche Constitution die isomere Verbindung besitzt, muss noch 
dahingestellt bleiben. 

Andere merkwurdige Producte treten anf. wenn man das Pseudo- 
curnenol nach der R e i  m er’schen Methode behandelt (a. a. 0. 17,  
2977 und 18, 2655). Es entsteben als Hauptproducte Kiirper von 
den empirischen Formeln Clo Hl2 Cl20  und CloHI% Br2 0. Sie unter- 
scheiden sich also von dem als Nebenproduct auftretenden Trimethyl- 
0-oxybenzaldehyd , C10H1202, dadurch, dass ein Eauerstoffatom durch 
zwei Halogenatome ersetzt ist, doch sind sie im Gegensatz zum Oxy- 
aldehyd in Alkali unlBslich. Wegen der geringen Reactionsfahigkeit 
dieser Korper war es mir nicht moglich gewesen, ihre Constitution 
aufzuklaren, doch konnten Formeln wie Cp, H (CH3)3 C H Xz . 0 H, 
CfiHz(CH3)30 . CHX2 u. s. w. ausgeschlossen werden. Um zu priifen, 
ob vielleicht die Formel 

H3C CHXz 
/’ 

H3C, ’ /CH3 
0 

oder eine ahnliche dem cbemischen Verhalten der Kijrper Rechnung 
trage, babe ich mit Hrn. S e n t  e r  einige neue Versuche mit dem 
chlorirten bei 96O.5, nicht 98O, schmelzenden Product angestellt. 

Es wurde fevtgestellt, dass Anilin, Phenylbydrazin und Phenyl- 
cyanat auf die Substanz nicht einwirken. Gegen Salpetersaure erwies 
sich die Verbindung ausserordentlich bestandig, denn sie konnte langere 
Zeit mit eiuem Gemisch rauchender Salpetersaure und concentrirter 
Schwefelsaure auf dem Wasserbade erhitzt werden, ohne eine Ver- 
iinderung zu erleiden. Mannigfacbe Reductionsversuche lieferten ein 
aromatisch riechendes Oel, das  bei dem Versucb, es durch Wasser- 
dampfdestillation oder a u f  anderem Wrge zu reinigen, rasch verharzte. 
Oxydationsversuche ergabrn als einziges fassbares Product Essigsaiire. 

Bei der Behandlong mit Brom in  essigsaurer Losung auf dern 
Wasserbade wurde je  nach der Dauer der Einwirkung entweder ein 
bei 147’, oder ein bei 203 - 204O scbmelzender Korper erhalten. 
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Soweit man nach einer Halogenbeetimmung urtheilen 
die erstere Verbindung der Formel Clo Hlo C12 Bra 0, 
Formel CloHgClzRr30. 

Analyse : Ber. fur CloHloClaBr20. 
Procente: C1 18.83, Br 42.44. 

Gef. )> n 19.43, )) 41.59. 
Ber. fkr C1OH~Cl~Br~O. 

Procente: GI 15.57, Br 52.63. 
Gef. )) 14.80, )) 53.11. 

darf, entspricht 
die letztere der 

Rei diesen Analysen wurde zunachst das gesammte Halogen nach 
der Carius’schen Methode als Silberverbindung gewogen, und darauf 
das Gemisch im trocknen Chlorstrom bis zu constantem Gewicht 
erhitzt. 

Der  niedriger schmelzende Korper krystallisirt aus Eisessig in 
langen Nadeln, die in Aether und Benzol leicht liislich sind, schwer 
in Alkohol und Ligroi’n, massig in kaltem Eisessig, unliislich in 
Wasser. 

Die hoher schmelzende Verbindung bildet kleine, dunne, glanzende 
Blattchen (aus Alkohol oder Eisessig) und ahnelt in ihren Loslich- 
keitsverhaltnissen dem Dibromderivat. 

Die  schwierige Beschaffung grosserer Mengen des Ausgangs- 
materials hat eine weitere Untersuchung dieser Producte verhindert, 
die Frage nach der Constitution der bei der Reimer’schen  Reaction 
entstehenden Verbindungen bleibt daher noch offen. 

H e i d e l  b e r g ,  Universitats-Laboratorium. 

201. K. Auwere  und L. Hof:  Ueber Dibrompseudocumenol- 
bromid, -chlorid- und -jodid. 

(Eingegangen am 11. April;. 
A m m o n  i a k u n d D i I) r o m p s e u  d o cu  m e n  o 1 b r o m i d. 

1. T r i s u b s  t i  t u t i o n  s p r o  d uc t ,  [C, (CH3)2 Br2 (OH) CHJ3 N. 
Schuttelt man eine Losung van Dibrompseudocumenolbromid in 

Benzol mit concentrirtem wassrigen Ammoniak gut durch, so scheidet 
sich unter lebhafter Erwarmung eine weisse Masse aus. Man filtrirt, 
wascht mit Benzol, verjagt das anhaftende Benzol auf dem Wasser- 
bade und wascht schliesslich mit warmern Wasser, bis alles Bromam- 
monium ausgezogen ist. Der Riickstand, dessen Gewicht gegen 70 pCt. 
der theoretischen Ausbeute betragt, stellt das nahezu reine tertiare 
Amin dar und schmilzt in der Regel bei 211-212O. Zur volligen 
Reinigung krystallisirt man den Korper am beaten aus siedendem 
Xylol um. Man erhalt ihn so in Form van kurzen, rosettformig ver- 




