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Zusate von alkoholischer Salzsiiure unter schwacher Wirmeentwicklung
in Losung. Diese wird in viel Aether eingetragen und der Nieder-
schlag nach nochmaligem Lodsen und Fillen in absolutem Aethyl-
alkohol aufgenommen und das geloste Salz durch Erhitzen auf 650
in vacuo in feste Form iibergefihrt. Das Chlorhydrat wurde so als
sehr hygroskopische, gelbliche, pordse Masse erbalten.

Analyse: Gef. Procente: HCI 9.66

Es war somit im Vergleich zam Nitrosopepton II (mit 7.50pCt. HC})
eine Erbohung des S#urebindungsvermdgens eingetreten.

Die Untersuchung wird fortgesetzt und soll auf die Peptone der
genuinen Ejweisskorper ausgedehnt werden.

Meinem ehemaligen Privatassistenten, Dr. W. Schilling, und
meinem derzeitigen, Dr. H, Apitzsch, sage ich fiir ibre eifrige und
sachkundige Unterstiitzung auch an dieser Stelle besten Dank.

200. K. Auwers: Ueber Dibrompseudocumenolbromid und
analoge Verbindungen.
(Eingeg. am 11. April)

Fir das Tribromderivat von der empirischen Formel CyHy Br; O,
welches durch energische Bromirung von Pseudocumenol gewonnen
wird 1), hatte ich die Formel

C{I@a
Br’,’// " OBr

CHy\ /Br
CH;
als moglich hingestellt. Dieses Schema schien mir vor allem der
ausserordentlichen Reactionsfihigkeit des Korpers besser Rechnung
zu tragen als die verschiedenen Formeln, die man der Verbindung
ertheilen konnte unter der Annahme, dass sie zur Klasse der Zincke-
schen Ketobromide gehdre. Dem gegeniiber hat Zincke ?) die letztere

Auffassung bevorzugt und der Substanz die Formel
Br  CHs
N
Br\CHs
CHg. -

‘Br
“
0

) Diese Berichte 28, 2888, 2902, 2910.
2y Diese Berichte 28, 3125.
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ertheilt, wobei es zuniichst noch unentschieden bleibt, ob die Gruppe
Br CH;
ANV sich, wie angenommen, in Parastellung, oder in Ortho-

C
stellung zur Carbonylgruppe befindet.

Ehe ich die Discussion iiber diese Formeln wieder aufnehme,
will ich im Folgenden die Ergebnisse weiterer Untersuchungen zu-
sammenstellen, die ich inzwischen iiber dieses Tribromderivat angestellt
habe.

Untersucht waren frither u. a. die Derivate, welche bei der Ein-
wirkung von Anilin, Piperidin, Dimethylanilin und Pyridin aof den
Bromkdrper entstehen. Da jede dieser Verbindungen in charakte-
ristischer Weise von den anderen verschieden war, erschien es wiin-
schenswerth, weitere primire, secundire und tertiire Basen der ali-
phatischen wie der aromatischen Reihe auf das Bromid einwirken
zu lassen. Dabei wurden von Neuem grosse Unterschiede beobachtet.

Ammoniak liefert je nach den Versuchsbedingungen ein Mono-
und ein Trisubstitutionsproduct von den Formeln CoHyBroO. NHp
und (CgHyBraO);N. Die vermathlich gleichfalls existirende secun-
dire Base konnte nicht gefasst werden. Der primire Koérper wird
durch Eisessig leicht zersetzt, indem unter Abspaltung von Ammoniak
das friher beschriebene Stilbenderivat von der Formel (CoHgBraO)g
entsteht:

QCQHQBTQO . NHz _ 2NH3 = CQHBBT?O H CgHs BI‘QO.

Wihrend sich aus Anilin und dem Tribromderivat durch Wechsel-
wirkung gleicher Molekiile die secundire Base CyHyBraO.NHC¢H;
bildet, entstehen bei der Einwirkung aliphatischer Monamine
tertidire Substitutionsproducte des Ammoniaks, wie (CoHyBr,O); NCHj
und (CyHyBr:O) N CyH;, indem zwei Molekiile Bromid sich mit einem
Molekiil Base umsetzen. Auch wenn das Amin im Ueberschuss an-
gewandt wird, treten keine anderen Reactionsproducte auf. Bei
Wasserbadtemperatur sind diese Busen bestiindig, kocht man sie aber
lingere Zeit mit Natronlauge, so spalten sie Amin ab und gehen in
das bei 2320 schmelzende Stilbenderivat tber.

g-Naphtylamin verhdlt sich dem Anilin aunalog, denn es
liefert die Verbindung CyHeBra O .NHC;oH;. Kochen mit Natron-
lange greift die Base nicht an, l6st man sie aber in Eisessig und fiigt
zu dieser Lisung Wasser, so scheidet sich das Stilbenderivat ab.

Von den frither untersuchten Umsetzungsproducten des Tribrom-
derivates mit Basen zeichnete sich die Piperidinverbindung durch die
Leichtigkeit aus, mit der sie in Piperidin und das Stilbenderivat
zerfiel. Das Gleiche scheint allgemein fiir die Reactionsproducte des
Dibrompseudocumenolbromids mit secundéren Basen zu gelten, denn
die mit Didthylamin und Methylanilin erhaltenen Verbindungen
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CyHyBr, O . N(CeH;)s und CoHyBra O . N(CH;)CgHs sind gleichfalls
gegen hohere Temperatur sehr unbestindig.

Tertiire Basen wirken sebr verschieden auf den Bromk&rper
ein. Didthylanilin lagert sich wie Dimethylanilin zunichst an.
Das entstehende Additionsproduet Cs HyBr; O . N(CeHs); Cs H; enthilt
das eine Bromatom viel fester gebunden als die entsprechende Dime-
thylverbindung, denn wihrend diese schon an kalte verdiinnte Natron-
lange sofort Bromwasserstoff abgiebt, kann man die Didthylverbindung
eine halbe Stunde mit Natronlauge kocheon, ohne dass sie sich wesent-
lich veréindert. Erst bei andauerndem Erhitzen mit Natronlange ver-
liert die Substanz ein Molekiil Bromwasserstoff und geht in eine
Base iber, die der eutsprechenden dimethylirten Verbindung ana-
log ist.

Chinolin lefert gleichfalls ein Additionsproduct, das jedoch bei
dem Versuch, Bromwasserstoff abzuspalten, Chinolin verliert und in
den Stilbenkdrper (2320) ibergeht.

Mit wissrigem Trimethylamin war cine Einwirkung nicht zu
erzielen. Trifithylamin in benzolischer Losung entzieht dagegen
dem Tribromderivat ein Molekiil Bromwasserstoff. Das Reactions-
product ist in diesem Falle jedoch nicht das vielfach erwihnte Stilben-
derivat, sondern ein alkaliunlgslicher Korper, der bei etwa 2300 schmilat
und mit jenem anscheinend isomer ist. Wahrscheinlich ist dies die-
selbe Substanz, die bei der Zersetzung des Pyridinderivates entsteht,
und vielfach als Nebenproduct bei den verschiedenen Bildungsweisen
des Stilbenderivates auftritt.

Identisch mit diesem Kérper ist vielleicht auch eine Substanz von
gleicher empirischer Zusammensetzung, welche sich neben dem Stilben-
derivat und anderen Produacten bildet, wenn man das Dibrompseudo-
cumenolbromid lingere Zeit mit wissriger Sodalésung in Beriihrung
lisst. Sie ist gleichfalls unlgslich in Alkalien und schmilzt uuscharf
gegen 230%, Diesc Reaction muss jedoch ebenso wie die Binwirkung
von Natronlauge auf das Tribromderivat noch genauer studirt
werden.

Frisch gefilltes Silberoxyd scheint in dem Bromkorper das
reactionsfibige Bromatom gegen Hydroxyl zu ersetzen, so dass ein
Kérper von der Formel CyHyBreO.OH entsteht. Dieser Korper,
der sich leicht in Alkalien ldst, hat die gleiche Zusammensetzung
wie das frither von mir beschriebene Oxydibrompseudocumenol (166°)
und das von Zincke (a. a. 0.) erhaltene Oxydationsproduct des
Dibrompseudocumenols (161-—1629). Da die neue Verbindung jedoch
bei 240—2459 schmilzt, ist sie mit keinem der beiden Kérper identisch,
sondern besitzt wahrscheinlich das doppelte Molekulargewicht. Die
niihere Uutersuchung dieses Productes steht noch aus.
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Wie friiher hervorgehoben wurde, bietet die Formulirung der aus
tertidsren Basen und Dibrompseudocumenolbromid entstehenden Ver-
bindungen besondere Schwierigkeiten. Die weitere Untersuchung hat
ergeben, dass die Derivate des Dimethyl- und Diédthylanilins im
Gegensatz zu den aus primdren und secundiren Basen erhaltenen
Producten mehr oder weniger leicht Halogenalkyle addiren. Diese
Additionsproducte sind jedoch wider Erwarten unldslich in Al-
kalien, wihrend die freien Basen s8ich leicht in ihnen lésen.
Kocht man die Halogenalkylate mit Alkalien, so entstehen Verbin-
dungen, die gleichfalls alkaliunldslich sind, selbst aber so stark
bagischen Charakter besitzen, dass sie rothes Lacmuspapier bliuen.
Die ndhere Untersuchung der Base, welche aus dem Jodmethylat des
Dimethylanilinderivates entsteht, ergab, dass sie aus diesem durch
Ersatz des Jodatoms gegen die Hydroxylgruppe entsteht. Den Kérpern
kommen die empirischen Formeln CyHgBrsO. N(CHjy):CeH; . CHyJ
und Cg HsBI‘ﬁO B N(CH3)2 CsH5 . CH30H zu.

Wie durch die verschiedensten Radicale, 14sst sich das reactions-
fihige Bromatom des Dibrompseudocumenolbromids auch gegen Chlor
und Jod aunstauschen. Zur Gewinnung dieser Verbindungen ver-
wandelt man zuniichst das Tribromderivat in das friiher beschriebene,
bei 113% schmelzende Acetat, CsHgBra O . CaH3041). Lést man diese
Verbindung dann in Eisessig und leitet Chlor- oder Jodwasserstoffgas
ein, oder fiigt die concentrirten wiissrigen Sduren zu der Ldsung, so
scheiden sich das Chlorid und Jodid in schinen Krystallen aus, die
80 gut wie chemisch rein sind. Bromwasserstoffsiiure regenerirt aus
dem Acetat das Tribromderivat, das auf diesem Wege leicht in vor-
ziiglicher Reinheit gewonnen werden kann. Da die Umwandlung des
Bromnids in das Acetat, sowie dessen Ueberfilhrung in das Chlorid
oder Jodid anndbernd quantitativ verlaufen, so sind diese Substanzen
bequem in grosseren Mengen zu gewinnen.

Den Umwandlungsprocess kano man durch folgende Gleichungen
darstellen:

CyHsBrsO . Br 4+ Na.C:H3O03 = NaBr 4+ CyHyBr: O. C:H30;4.
CoHyBr 0. CaH303 + HCI(HBr, HJ) = CoHyBr0. C1(Br,J) + CoH,0s.

Die Krystallform, die Loslichkeitsverhiltnisse und das gesammte
chemische 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-
wasserstoffsiure dieselben Producte, die man aus dem Bromid gewinnt.
Der Schmelzpunkt des Chlorids liegt bei 109—110% der des Jodids
bei 134—1369 Das Bromid schmilzt bei 125-—-126° Alle drei
Verbindungen Kkrystallisirt man besten aus Eisessig oder Ligroin am.

1) Diese Berichte 28, 2919.
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Auch gewisse Umsetzungsproducte des Tribromids mit Basen
lassen sich leicht in die verschiedenen Halogenderivate umwandeln.
Kocht man beispielsweise das Piperidinderivat einige Zeit mit Eisessig,
80 kann man aus der Lésung nach Belieben das Chlorid, Bromid
oder Jodid ausfillen. Ob alle bisher beschriebenen basischen Producte
gich analog verhalten, und ob man die Umwandlung derselben in
die Halogenide direct durch Erhitzen mit dep betreffenden Siuren
erzielen kann, ist noch picht untersucht.

Offenbar bildet sich bei diesen Reactionen als Zwischenproduct
zunichst das Acetat, welches dann durch die Mineralsiure in der
angegebenen Weise zersetzt wird.

In analoger Weise ldsst sich das Oxydibrompseudocumenol vom
Schmp. 166° in das Bromid zuriickverwandeln, wenn man es zuvor
mit Eisessig kocht, wihrend es unveriindert bleibt, wenn man in seine
benzolische Losung Bromwasserstoffgas leitet.

Die Derivate der Alkohole, z. B. die Methoxylverbindung, werden
durch Kochen mit Eijsessig nicht verfindert und liefern daher auch
keine Halogenide.

Versuche, eine analoge Fluorverbindung zu erbalten, sind bis
jetzt fehlgeschlagen. Dagegen scheinen ein Nitrat und ein Sulfat
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 moglichen
Formeln, machen jedoch die friiher von mir befiirwortete Bromoxyl-
formel weniger wahrscheinlich. Die neueren Versuche haben ergeben,
dass Chlorid, Bromid, Jodid und Acetat analog constituirte Korper
sind; wihlt man also fiir das Browmid den Ausdruck

CH;3
Br/ \OBr
CH,3 ’\ i ,/“Br
CH;3
so muss man dem Acetat die Formel
CH;
Br7 \0.0.COCH;

CHa\\\\/ BI‘

CH;
ertheilen, die an sich unwahrscheinlich ist und die Entstehung des
Acetats aus dem Oxydibrompseudocumenol und Essigsiureanhydrid

picht recht verstehen lisst. Auch die Bildung der Halogenide aus

Berichi: d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XX 1X. 71
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dem Acetat spricht gegen die Bromoxylformel. Bei dieser Reaction
kann man zunichst eine Abspaltung von Essigsiure annehmen, die,
gleichgiiltig ob man von der Zincke’schen Anschauung oder von der
meinigen ausgeht, zn dem von Zincke angenommenen ungesittigten
Zwischenproduct

C: CH, C: CH
B:C/” €O B:C/ \C.CH;
CHs.CH\ /‘CBr oder CH3.CH\ /HCBr
C.CHs co

fihrt. Wenn nun in der zweiten Phase der Reaction das Zwischen-
product Halogenwasserstoff addirt, so wird die Anlagerang natur-
gemiss an der Grappe CHy: C statifinden, wihrend der Uebergang
der Carbonylgruppe in die Gruppe COBr jeder Analogie entbehren
wiirde. Nimmt man mit Zincke vorliufig willkiirlich an, dass sich
die Methylen- und Carbonylgruppe in Parastellung za einander be-
finden, und nimmt man weiter an, dass sich, wie bei ungeséttigten
aliphatischen Kohlenwasserstoffen, das Halogenatom an das mindest
hydrogenisirte Kohlenstoffatom begiebt, so kommt man za der von
Zincke vorgeschlagenen Formel des Tribromderivates
CH; Br

Daraus ergeben sich dann nach Anpalogie fiir das Chlorid, Jodid und
das Acetat die Formeln

CH;, Cl CH; J CH; 0.COCH;
\ s ' \> / \> //
Br/ \HCH3 By’ \HCH3 Br. " CHj
CHs‘l\/Br CH‘-]\/BI' CH3 \/Bl‘
(¢ 0 (0]

Nach dieser Auffassung enthalten alle vier Verbindungen eine
Methylgruppe und einen tertiir gebundenen Sidurerest am gleichen
Kohlenstoffatom. Auf dieser charakteristischen Atomgruppirung, wel-
che zuar leichten Abspaltung von Siure befihigt, wiirde die eigen-
artige Reactionsfihigkeit dieser Koérper beruhen, durch welche sie
sich vor den bisher bekannten Ketochloriden und -bromiden aus-
zeichnen,

Alle Versuche, die von Ziucke als Zwischenproduet angenommene
Methylenverbindung zu fassen, sind freilich bisher gescheitert. Wenn
man aus dem Tribromderivat vorsichtig ein Molekiil Bromwasserstoff
herausnimmt, 8o erhidlt man nicht den monomolekularen Kérper
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CyH;3Br: O, sondern die Reste treten sogleich zusammen, um das di-
molekulare Stilbenderivat oder den ihm isomeren alkaliunléslichen
Korper zu bilden.

Im ersten Falle wird Bromwasserstoff intramolekular abge-
spalten und die entstehenden Reste treten unter Wanderung eines
Wasserstoffatoms paarweise zusammen. Unter Weglassung der fiir
die Reaction belanglosen Substituenten kann der Vorgang durch
folgende Gleichungen veranschaulicht werden:

- CHolH =
NS . - AN
\ AL 2HBr=20:{ >:CHy
0:7 N.CH, + CH A‘\ .0
\A/ 3 + 23 \ -
=0H.<;{’f N.CH:CH.  V.OH.

= E——

Im anderen Falle findet vielleicht die Abspaltung von Brom-
wasserstoff intermolekualar statt, etwa nach folgendemn Schema:

/4__\/CH2|H Tl N

SN NE w7

: 0

.CHg ——
PN NN
= O.\::/\CHz/\:/ : 0 + 2HBr,

doch kann man auch an eine Verkettung der Methylengruppen und
Saunerstoffatome denken.

Bei anderen Reactionen verhindert die grosse Additionsfihigkeit
die Isolirang des Zwischenproductes. Beispielsweise wird das Pipe-
ridinderivat darch Kochen mit Eisessig in das Acetat umgewandelt,
ein Vorgang, der folgenden Gleichungen entsprechen kann:

on.{ }.CH,.Ncsﬂlo=o:<:m>:oH2+NH05Hm.
SN CH2+H O'/ \ o
0:__ ¢ 0 COCH; \—" " 0COCH,.

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 unverinderte Piperidinderivat oder
das Acetat erhalten.

Nimmt wman die Existenz des Zwischenproductes an, so erfolgt,
wie Zincke ausfithrt, die Bildung der verschiedenen Umwandlungs-
producte des Tribromderivats durch Addition der betreffenden Agentien
an das Methylenderivat. Im Gegensatz zur Anlagerung von Séuren
tritt jedoch der Rest des Wassers, der Alkohole und der Basen nicht
an das Kohlenstoffatom des Kerns, sondern an das der Methylen-

71
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gruppe, wihrend das Wasserstoffatom sich mit dem Kohlenstoffatom
des Kerns verbindet. Es entstehen somit zunichst Producte von der
allgemeinen Formel
CH:R H
NS

Br” \HCH3
0H3’\ /Br

O

die danp durch Wanderung des tertidren Wasserstoffatoms in die
alkalilgsliche Form

iibergeben. Man gelangt somit von der Zincke’schen Auffassung
ausgehend fiir die alkaliléslichen Umwandlungsproducte des Tribrom-
derivates zu den gleichen Formeln, die ich friiher versuchsweise auf-
gestellt habe.

Immerbin bleibt noch eine Reihe von Schwierigkeiten bestehen.
Dass durch Einwirkung von Natriumacetat auf das Tribromderivat
und durch Acetylirung des Oxydibrompseudocumenols das gleiche
Acetat entsteht, ist verstindlich, weon man im letzteren Falle an-
nimmt, dass zundichst unter Wasserabspaltung die Methylenverbindung
entsteht, welche dann unter Anlagerung von Essigsiure in das Acetat
iibergeht. Auffilliger erscheint, dass schon Eisessig diese Wasser-
abspaltung bewirken soll, da auch beim Erhitzen mit Eisessig das
Acetat aus dem Osxykdrper entsteht. Zum Vergleich sollen o- und
p-Oxybenzylalkohol in #hulicher Richtung untersucht werden.

Unerklirt bleibt ferner, warum gerade die Umsetzungsproducte
der secundédren Basen mit dem Tribromderivat so ausserordentlich
leicht zerfallen; vielleicht werden Versuche iiber die Einwirkung sub-
stituirter Benzylchloride auf Piperidin hieriiber Aufklirung ver-
schaffen.

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

Auch das vermuthliche Stilbenderivat muss noch weiter studirt
werden. Vorliufig ist nur festgestellt, dass der K&rper ein Molekiil
Brom ohne Bromwasserstoffentwicklung zu addiren vermag, was im
Einklang mit seiner angenommenen Constitution steht.
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Um zu priifen, ob analoge Bromverbindungen auch aus anderen
Phenolen entstehen, habe ich die Einwirkung von Brom auf as-m-
Xylenol,

CH;3
AN

CHj\_ /' '
OH

untersucht, Thatséichlich beobachtet man hier dhnliche Erscheinungen,
nur wird die Arbeit in diesem Falle dadurch erheblich erschwert,
dass hier zwei Bromirungsproducte entstehen, die in Alkalien unlds-
lich sind, durch Alkohole und Basen aber in der Kilte in alkalils-
liche Producte umgewandelt werden. Wegen ihrer sehr &hnlichen
Eigenschaften lassen sich die beiden Kérper nur schwierig von ein-
ander scheiden; als bestes Trennungsmittel hat sich bisher fractionirte
Krystallisation aus siedendem Ligroin erwiesen, die jedoch mit grossen
Verlusten verbunden ist.

Der eine Korper, der bei 134—136° schmilzt, ist das genaue
Analogon des Dibrompseudocumenolbromids. Seine Zusammensetzung
entspricht der Formel CgHgBr,O, die man, in Anlebpung an die
Zincke’sche Formel fiir das Tribromderivat des Pseudocumenols, in
das Symbol

auflésen kann. Alkohole spalten aus ihm mit Leichtigkeit ein Molekiil
Bromwasserstoff ab, und es entstehen alkalildsliche Verbindungen von
dem Typus
CH;.OR
Bri"/ \Br
CHa\\/BI‘
OH

Rein dargestellt und analysirt sind bis jetzt die Methoxyl- und
Aethoxylverbindung. Basen liefern gleichfalls alkalildsliche Prodacte,
die véllig den betreffenden Psendocumenolderivaten zu entsprechen
scheinen.

Weniger sicher ist bis jetzt die Natur des zweiten Bromderivats
erkannt. Sein Schmelzpunkt liegt bei etwa 170%, wahrscheinlich etwas
héher; Priparate 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 CgH;Br, O zukommt, schliessen jedoch die um zwei
Wasserstoffatome drmere Formel CgH;BrsO nicht aus. Im Gegen-
satz zu den bisher besprochenen Kérpern werden in dieser Verbin-
dung zwei Bromatome durch Alkoholreste unter Bildung alkali-
15slicher Producte ersetzt. - Vielleicht kann man die Constitution
dieses Bromkorpers durch die Formel

CH3 Br

N/
Brw/ \;Br

|

CH3 \/{Br
/N
OH Br
ausdriicken. Sein Dimethoxy- und Diithoxyderivat entspricht dann
der Formel
CH; OR
N/
Br”/\“Br
OH,. Br
//\
OH OR

Bei der Reduaction mit Zink und Bromwasserstoffsiure gehen
beide Bromverbindungen, wie Hr. Ziegler fand, der mit der weiteren
Untersuchung dieser Kérper beschiftigt ist, in das bereits bekannte!)
Tribromxylenol vom Schmp. 1790 iiber.

Da auch das asym. m-Xylenol wie das Pseundocumenol eine zum
Hydroxyl orthostindige und eine parastindige Methylgruppe enthilt,
ldsst sich vorliufig nicht entscheiden, ob sich das reactionsfihige
Bromatom in Ortho- oder in Parastellung zur Ketongruppe anlagert.
Die Frage wird sich voraussichtlich durch eine Untersuchung des
o- und p-Kresols losen lassen. Da Hr. Prof. Zincke, wie er mir
freundlichst mittheilte, zur Zeit mit derartigen Arbeiten beschiftigt
ist, sehe ich von der Ausfihrung dieser Versuche ab.

Anhangsweise sel an dieser Stelle eine Reihe von Versuchen er-
wihnt, die sich auf verschiedene Derivate des Pseudocumenols be-
ziehen.

In meiner ersten Arbeit?) liber dieses Phenol habe ich eine An-
zahl von Reactionen auafgefiihrt, bei denen das Dipseudocumenol,
{CoH;10)s, entsteht. In guter Ausbeute erhielt ich den Korper durch
Oxydation von Pseadocumenol mit Kaliumbichromat in Eisessig;

1) Jacobsen, diese Berichte 11, 25,
?) Diese Berichte 17, 2976; 18, 2655.
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ferner beobachtete ich seine Bildung bei der Einwirkung von Eisen-
chlorid oder verdiinnter rother Salpetersiure auf das Phenol, endlich
bei der Darstellung des Phenols aus Pseudocumidin. Bei den beiden
letzten Bildungsweisen ist offenbar die salpetrige Siiure das oxy-
dirende Agens, denn Hr. Marwedel fand, dass man Dipsendocumenol
als Hauptproduct erhilt, wenn man bei der Diazotirung des-Pseudo-
cumiding statt eines zwei Molekiile Nitrit anwendet. Arbeitet man
in dieser Weise, so geht mit Wasserdampf nur wenig Pseudocumenol
iiber; im Kolben hinterbleibt ein krystallinischer Rickstand, aus dem
man dorch Umkrystallisiren aus Alkohol oder Eisessig grossere
Mengen reines Dipseudocumenol gewinnen kann. Der Schmelzpunkt
dieser Verbindung liegt bei 170°1),

Auch Cblor verwandelt das Pseudocumenol, wie gleichfalls Hr.
Marwedel fand, in Dipseudocumenol. Am besten bedient man sich
der voon Michael?) empfoblenen Lésung von Chlor in Tetrachlor-
kohlenstoff, 16st das Phenol ip dem gleichen Mittel und ldsst ein
Molekiil Chlor langsam zutropfen. Die Einwirkung des Chlors ist
gebr heftiz. Nach dem Eiodunsten der Lésung hinterbleibt ein
aromatisch riechendes Qel, das mit glinzenden Krystallen von Di-
psendocumenol durchsetzt ist.

In der gleichen Arbeit habe ich ein merkwirdiges Nitro-
derivat des Pseudocumenols beschrieben (a.a.0.17,2979). Der Kérper
bildet sich in sebr guter Ausbeute bei der Einwirkang rother rauchender,
oder, wie nenerdings festgestellt worden ist, reiner concentrirter Sal-
petersiure auf Pseudocumenol. Er besitzt die empirische Zusammen-
setzung eines Dinitropseudocumenols, CoHyoNyOp, ist jedoch in Al-
kalien unldslich und spaltet leicht eine Nitrogruppe ab, wobei sich in
der Regel neben viel harzigen Producten eine Mononitropsendocumenol
bildet. Durch alkoholisches Ammoniak wird er in einen isomeren,
alkaliléslichen Korper umgewandelt, der das echte Diuitropseado-
cumenol

CH;
NO;/ " CH,
CHi . NO,

OH

darstellt. Das Nitroproduct wurde damals als ein Ester der Sal-
petersiure von der Formel

! Infolge eines Fehlers des Thermometers. der erst spiter entdeckt wurde,
sind die meisten Schmelzpunkte in den beiden citirten Mittheilungen um 30
zu hoch angegeben.

2) Journ. prakt. Chem. 46, 225.
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CH;
NOg” \CHg
CH3\ //
0.NO;
das Spaltungsproduct als m-Nitropsendocumenol aufgefasst. Fir
die Nitrogruppe wurde die Metastellung angenommen, weil die Nitro-
verbindung sich zu einem Amidopseudocumenol reduciren liess, aus
welchem Liebermann und v. Kostanecki!) 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 Kenntnissen nur die Con-
stitution

ot
| " CHy
CHs\ .N:N.GH;

OH
zukommen kann, ist das fragliche Amidopseudecumenol nicht die
Meta-, sondern die Orthoverbindung. Ein specieller Beweis hierfiir
ist tiberdies durch die Arbeiten von Jacobson und Schenke?) er-
bracht worden. Dementsprechend ist nunmebr auch der Nitrokdrper
als o-Nitropseudocumenol,

zu bezeichnen.

Mehr Interesse bietet die Feststellung des Ortes der zweiten
Nitrogruppe. Die Annahme liegt nahe, dass diese in dhnlicher Weise
gebunden ist wie das dritte Bromatom im Dibrompseudocumenol-
bromid, der Kérper also eine Ketoverbindung ist, der vielleicht die
Formel

oder eine #dhnliche zu ertheilen ist.

Eine erneute Untersuchung des Kérpers, die ich gemeinschaftlich
mit Hrn. Marwedel ausgefiihrt habe, hat indessen keine Aufschlisse
iber die Natur des Korpers gebracht, da er wegen seiner grossen

1) Diese Berichte 17, 386. %) Diese Berichte 22, 3238.
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Zersetzlichkeit auch bei milden chemischen Eingriffen sofort salpetrige
Siure abspaltet und neben schmierigen Massen o-Nitropseudocumenol
liefert.

Bei dieser Gelegenheit wurde gefunden, dass gelbes Schwefel-
ammonium das Dinitroderivat besonders glatt in ¢-Nitropseudocumenol
amwandelt. Verreibt man das Nitrat mit etwa der 10fachen Menge
Schwefelammonium, so findet lebhafte Erwiirmung statt, und die weisse
Farbe des Nitrats geht in Roth iiber. Auf Zusatz von Wasser 16st
sich alles auf. Aus der Ldsung fillen Sduren einen gelben Nieder-
schlag, der aus Schwefel und o-Nitropseudocumenol besteht, das man
durch Destillation mit Wasserdampf leicht rein erhilt. Es ist dies die
beste Methode, diese Nitroverbindung zu gewinnen, da sie sich durch
directe Nitrirang des Pseudocumenols nicht darstellen lisst.

Bemerkt sei noch, dass der Schmelzpunkt des Dinitroproductes
nicht bei 849, sondern bei 81.95 liegt. Der friiher angegebene Schmelz-
punkt des o-Nitropsendocumenols, 48°, ist richtig.

Um zu priifen, ob auch ein vollkommen substitvirtes Psendocume-
nolderivat ein analoges abnormes Nitroproduct zu bilden vermdoge,
wurde das Dibrompseudocumenol der Einwirkung von Salpetersiure
unterworfen. Die betreffenden Versuche sind von den HHrn. Mar-
wedel und Senter ausgefiihrt worden.

Trigt man die Bromverbindnng langsam in eiskalte rauchende
oder concentrirte reine Salpetersiure ein, und giesst die Ldsung nach
lingerem Stehen — etwa 1 Stunde — in viel Wasser, so scheidet
sich ein schwach gelbliches krystallinisches Pulver aus, das mit Wasser
gewaschen und auf Thon getrocknet wird. Der Kdérper ist in diesem
Zustand Dbereits vollig rein und schmilzt bei 102 — 103° unter Zer-
setzung.

Die Verbindung ist stickstoffhaltiz und etwas bestindiger als das
aus Pseudocumenol gewonnene Nitrat, denn sie wird von Schwefel-
ammonium in der Kilte nur wenig angegriffen. Beim Erwirmen mit
wissrigen Agentien spaltet sie salpetrige Sdure ab. In Alkalien ist
sie unléslich.

In Benzol, Xylol, Chloroform und Aceton ist der Kdrper sehr
leicht i8slich, in Aether und Risessig leicht, schwer in kaltem Alkohol
und sehr schwer in Ligroin. Aus einer Ldsung in Aether - Ligroin
krystallisirt die Substanz in prachtvollen Tafeln und durchsichtigen
Blittchen von rhombischer Form, die gleichfalls bei 102 — 103°
schmelzen.

Analyse: Ber. fiir CgHgBro NOs.

Procente: Br 47.20, N 4.13.
Gof.  » > 46.92, » 4.26, 3.94.

Der Kérper ist den Analysen zufolge aus dem Dibrompseudo-
cumenol durch Ersatz eines Wasserstoffatoms durch die Nitrogruppe
entstanden.
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Zu dem gleichen Kérper konnte man méglicher Weise gelangen,
wenn sich im Dibrompseudocumenolbromid das eine Bromatom gegen
die Nitrogruppe austauschen liess. Silbernitrit wirkt, wie Hr. Senter
fand, im gewiinschten Sinne ein, das Reactionsprodact ist jedoch
nicht identisch, sondern isomer mit dem eben beschriebenen Nitro-
derivat.

Zuar Darstellong des Korpers werden Portionen von 1g Dibrom-
pseudocumenolbromid in Benzol gelést, mit 0.5 g fein gepulvertem
Silbernitrit versetzt und unter hiufigem Umschiitteln mehrere Tage
bei gewéhnlicher Temperatur stehen gelassen. Das Silbernitrit wird
hierbei allméhlich in Bromsilber verwandelt, und die Ldsang nimmt
eine rothe Farbe an. Grossere Mengen auf ein Mal zu verarbeiten,
empfiehlt sich nicht, da die Ausbeute dann erheblich abnimmt.

Nach vollendeter Umsetzung filtrirt man und lisst die Losung
freiwillig verdunsten. Hierbei scheiden sich grosse gelbe, diamant-
glinzende Tafeln und kurze, dicke Prismen aus, die durch rasches
Waschen mit Benzol mdglichst von auhaftendem Harz befreit werden.
Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus heissem Ligroin erhillt man
den Korper rein in Form von dionen, gelblichen, glasglinzenden
Tifelchen, die constant bei 135° unter lebhafter Gasentwicklung
schmelzen.

Die Verbindung ist unloslich in Wasser und Alkalien, leicht 16s-
lich in Alkohol, Aether, Eisessig, Benzol, Xylol und Chloroform, fast
unléslich in kaltem, miissig 18slich in heissem Ligroin.

Analyse: Ber. fiar CoHoBroNOs.
Procente: Br 47.20, C 4.13.
Gef, » » 46.76, » 4.37.

Die beiden isomeren Nitrokdrper werden durch Natronlauge bei
héherer Temperatur rasch zersetzt. Erhitzt man die bei 135 schmel-
zende Verbindung etwa 1Stunde im Wasserbade mit verdiinnter Na-
tronlange, so ldst sich fast Alles auf. Kohlensiure fillte aus dem
braun gefirbten Filtrat eine Substanz, die nach mehrfachem Umkry-
stallisiren aus Benzol bei 230° schwolz und sich als identisch erwies
mit dem bekannten Stilbenkdorper. Ausserdem liess sich in der alka-
lischen Flissigkeit salpetrige Siure nachweisen.

Der isomere Korper verschmiert bei der analogen Behandlang
stark; bis jetzt ist es nur gelungen, aus der tief dunklen alkalischen
Losung geringe Mengen einer Substanz zu isoliren, die bei etwa 100¢
schmolz, aber offenbar noch unrein war. Salpetrige Siure war gleich-
falls gebildet worden.

Dem Product vom Schmp, 135° kann nach seiner Bildangsweise
die Formel
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H;C NOg
\//
Bri’ \CH,
HgC\ //Br
O
gegeben werden. Sein Zerfall in salpetrige Siure und das Stilben-
derivat entspricht ganz der analogen, unter Bromwasserstoffabspaltung
erfolgenden Umwandlung des Dibrompseudocumenolbromids.

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

Andere merkwiirdige Producte treten auf, wenn man das Pseudo-
cumenol nach der R eimer’schen Methode behandelt (a.a. O. 17,
2977 und 18, 2655). Es entstehen als Hauptproducte Kérper von
den empirischen Formeln C;;H12Cl:O und CypH;2Brp O. Sie unter-
scheiden sich also von dem als Nebenproduct aunftretenden Trimethyl-
o-oxybenzaldehyd, CioH1203, dadurch, dass ein Sauerstoffatom durch
zwei Halogenatome ersetzt ist, doch sind sie im Gegensatz zum Oxy-
aldehyd in Alkali unl8slich. Wegen der geringen Reactionsfihigkeit
dieser K&érper war es mir nicht méglich gewesen, ihre Constitution
aufzukliren, doch konnten Formeln wie CsH(CH;); CHX,.OH,
CsH2(CH3); 0 . CHX: u. s. w. ausgeschlossen werden. Um zu priifen,
ob vielleicht die Formel

HsC CHX;
s
e \‘iCHa
HC.

0
oder eine dhnliche dem chemischen Verhalten der Kérper Rechoung
trage, habe ich mit Hrn. Senter einige neue Versuche mit dem
chlorirten bei 96°.5, nicht 98% schmelzenden Product angesteilt.

Es wurde festgestellt, dass Anilin, Phenylhydrazin und Phenyl-
cyanat auf die Substanz nicht einwirken. Gegen Salpetersiure erwies
gich die Verbindung ausserordentlich bestindig, denn sie konnte lingere
Zeit mit einem Gemisch rauchender Salpetersiure und concentrirter
Schwefelgdure auf dem Wasserbade erhitzt werden, ohne eine Ver-
dnderung zu erleiden. Mannigfache Reductionsversuche lieferten ein
aromatisch riechendes QOel, das bei dem Versach, es durch Wasser-
dampfdestillation oder auf anderem Wege zu reinigen, rasch verharzte.
Oxydationsversuche ergaben als einziges fassbares Product Kssigsiure.

Bei der Behandlung mit Brom in essigsaurer Lésung auf dem
Wasserbade wurde je nach der Dauer der Einwirkung entweder ein
bei 147°, oder ein bei 203 — 204° schmelzender Korper erbalten.
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Soweit man nach einer Halogenbestimmung urtheilen darf, entspricht
die erstere Verbindung der Formel C;o Hjp Cls Bre O, die letztere der
Formel C,;4HyClsBr30.

Analyse: Ber. fiir CioH;oClsBr:O.

Procente: Cl 18.83, Br 42.44.

Gef. » » 1943, » 41.59.
Ber. fiir C10H9017Br30.

Procente: Cl 15.57, Br 52.63.

Gef. » » 14.80, » &38.11.

Bei diesen Analysen wurde zunichst 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 15slich sind, schwer
in Alkohol und Ligroin, missig in kaltem Eisessig, unléslich in
Wasser.

Die héher schmelzende Verbindang bildet kleine, diinne, glinzende
Blittchen (aus Alkohol oder Eisessig) und dhnelt in ihren Léslich-
keitsverhiltnissen dem Dibromderivat.

Die schwierige Beschaffung grisserer 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.

Heidelberg, Universitits-Laboratorium.

20l. K. Auwers und L. Hof: Ueber Dibrompseudocumsenol-
bromid, -chlorid- und -jodid.
(Eingegangen am 11. April).
Ammoniak und Dibrompsendocumenolbromid.

1. Trisubstitutionsproduct, [C¢(CHs)s Bras(OH)CH:]3N.

Schiittelt man eine Ldsung von Dibrompseudocumenolbromid in
Benzol mit concentrirtem wissrigen Ammoniak gut durch, so scheidet
sich unler lebhafter Erwirmung eine weisse Masse aus. Man filtrirt,
wischt mit Benzol, verjagt das anhaftende Benzol auf dem Wasser-
bade und wischt schliesslich mit warmem Wasser, bis alles Bromam-
monium ausgezogen ist. Der Riickstand, dessen Gewicht gegen 70 pCt.
der theoretischen Ausbeute betridgt, stellt das nahezu reine tertiire
Amin dar und schmilzt in der Regel bei 211-—-212°%  Zar vélligen
Reinigung Erystallisirt man den Korper am besten aus siedendem
Xylol um. Man erhilt ihn so in Form von kurzen, rosettfsrmig ver-





