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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-
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wachsenen Nadeln, die je nach der Schnelligkeit des Erhitzens
zwischen 218-—-219° und 223—9224° schmelzen.

Analyse: Ber. fiir Cg7 HyyBrg NOs.

Procente: Br 53.75, N 1.57.
Gef. » » 5348, » 1.84.

Die Verbindung ist leicht 18slich in Aether, etwas schwerer in
Alkohol und Benzol, sehr schwer in Chloroform und fast unléslich in
Ligroin. Von siedendem Xylol wird sie reichlich aufgenommen.
Auch in Eigessig 18st sich der Kérper, wird jedoch hierbei leicht in
das Stilbenderivat (CyHgO)s vom Schmp. 2320 verwandelt. Genauer
ist diese Reaction bel dem monosubstitnirten Ammoniakderivat
studirt. (Vergl. unten).

Auf dem Wasserbade zersetzt sich das Trisubstitutionsproduct
nicht; ebenso wird es aus seiner alkalischen Lésung durch Kohlen-
sidure unverindert ausgeschieden. Mineralsiuren fillen aus dieser
Lésung die betreffenden Salze der Base. Analysirt wurde das Brom-
hydrat, welches bei 236° unter Zersetzung schmilzt.

Analyse: Ber. fiir Cys Hos Bry NOs.

Procente: Br 57.49, N 1.44,
Gef. » » 57.88, » 1.57.

Jodmethyl wirkt bei 100° im Rohr nicht auf die Base ein. Um
die Ergebnisse der Analysen, welche den Kérper als tertidires Am-
moniakderivat erscheinen liessen, durch eine Molekulargewichtsbe-
stimmung zu bestitigen, wurde der Aethylither der Verbindung
durch zweistiindiges Erhitzen derselben mit Jodiithyl und Natrium-
alkoholat im Rohr auf 100° dargestellt. Der reine Aether krystalli-
sirt ans Bisessig in derben, glinzenden Prismen, die bei 196—1970
schmelzen, In Natronlauge ist der Korper unldslich, leicht 18slich
in Benzol, Aether und Naphtalin.

Eine Molekulargewichtsbestimmung, nach der kryoskopischen
Methode in Naphtalin ausgefiihrt, ergab statt des fiir die Formel des
Trisubstitutionsproductes Cs3 Hzg Bre NO3 berechneten Werthes 977 die
Zahl 918. In Anbetracht des hohen Molekulargewichts ist die An-
nidherung geniigend.

2. Monosubstitutionsproduct, Cs(CHs) Bra(OH)CH: . NH,.

Leitet man in eine benzolische Losung des Dibrompseudocume-
polbromids trocknes Ammoniakgas kurze Zeit ein, so erhilt man
einen reichlichen Niederschlag, der aus dem eben beschriebenen
Kérper besteht. Setzt man dagegen das Einleiten von Ammoniak
Stunden lang fort, so ist die feste Aunsscheidung nur gering, aus dem
Filtrat dagegen krystallisirt beim Eindunsten eine neue Verbindung
aus, die in rohem Zustand bei etwa 100° schmilzt. Fiigt man zu
einer Losung der Substanz in Chloroform Ligroin, so gewinnt man



weisse, prismatische Krystalle, deren Schmelzpunkt nach wiederholtem
Umkrystallisiren constant bei 1060 liegt.

Dieser Korper erwies sich bei der Analyse als ein Monosubsti-
tutionsproduct des Ammoniaks, welches aus dem Ausgangsmaterial
durch Ersatz eines Bromatoms durch die Amidogruppe entstanden
war.

Analyse: Ber. fir C,Hyy BraNO.

Procente: Br 51.78, N 4.53.
Gef. » » D1.86, » 4.43.

In Aether, Chloroform und Benzol ist die Substanz leicht 15s-
lich, etwas schwerer in Alkabol, schwer in kaltem Ligroin. In Al-
kalien 16st sich der Korper leicht und wird durch Kohlensdure und
Essigsdure unverindert, durch Mineralsiuren in Form seiner Salze
ausgefillt. Das Bromhbhydrat krystallisirt aus bromwasserstoff-
haltigem Eisessig in schénen Nadeln, die nicht ganz scharf bei 1599
bis 161° schmelzen.

Analyse: Ber. fiir CyHye BrsNO.

Procente: Br 61.54, N 3.59.

Gef. » » 61.48, » 3.43. 3.86.
Eisessig zersetzt die Base. Versucht man sie aus Eisessig umzukry-
stallisiren, so scheiden sich aus der Lésung sternférmig gruppirte
Nadeln aus, die nach mebrfachem Umkrystallisiren constant bei 2320
schmelzen. Dieser Schmelzpunkt sowie die Krystallfform und Lés-
lichkeitsverhéltnisse des Korpers lassen ihn als das Tetramethyltetra-
bromdioxystilben [Cs(CHjs)s Bra(OH)CH)s erkennen. Die Identitit
wurde iberdies durch eine Brombestimmung festgestellt.

Analyse: Ber. fir CigHig BryOo.

Procente: Br 54.79.
Gef, » > 54.79.

Versetzt man die essigsaure Losung des bei 106° schmelzenden
Amins mit Wasser, so erhilt man eine Ausscheidung weisser Kry-
stalle, die in Alkali unléslich sind und anfangs bei 108—1100 schmelzeo.
Durch wiederholies Umkrystallisiren aus heissem Ligroin steigt der
Schmelzpunkt aof 115 dabei krystallisirt die Substanz anfangs in
biischelférmig verwachsenen feinen Nadeln, spiter in derben Prismen.
Alles dies, sowie die Léslichkeit des Korpers zeigt an, dass er das
Acetat, CoHgBr;O.CyH;0, ist, welches aus dem Dibrompseudo-
cumenolbromid und Natrinumacetat entsteht. Eine Brombestimmung
bestitigte dies:

Analyse: Berechnet fiir Cyy Hy; Bra Os.

Procente: Br 45.45.
Gef. » » 45.27.

Wihrend die Base somit gegen Essigsidure sehr unbestindig ist,
kann man sie andavernd anf dem Wasserbade erhitzen, ohne dass
Zersetzung eintritt.
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Methylaminderivat, [Cs(CHs)sBr:(OH)CHy)sN CHs.

Wird zu einer benzolischen L&sung des Tribromderivats eine
33 proc. wissrige Losung von Methylamin in beliebigem Ueberschuss
gefiigt, so scheidet sich bei geniigender Concentration der Losung ein
bald harziger, bald krystallinischer Niederschlag ans. Zur Reinigung
lést man am besten das Reactionsproduct in verdiinnter Natronlauge,
fillt durch Kohlensiure und trocknet die weisse Masse kurze Zeit
aof dem Wasserbade. Die Ausbeute betrigt tber 80 pCt. der
Theorie. Véllig rein erhilt man die Base aus Chloroform in Gestalt
derber, biischelférmig verwachsener Nadeln, die sehr langsam erwérmt
bei 168—169°, rasch erhitzt gegen 173° schmelzen.

Die vollstindige Analyse des Korpers zeigte, dass zwei Molekiile
des Bromids mit einem Molekiil Methylamin in Wechselwirkung ge-
treten waren:

Analyse: Ber. fir Cio Hy BrysNOs.

Procente:  C 37.07, H 3.41, Br 52.03, N 2.28.
Gef.  » » 37.40, » 3.84, » 52.48, » 2.53, 2.36.

Die Base ist leicht 1&slich in Aether und Chloroform, etwas
weniger in Benzol und Eisessig, missig in heissem Alkohol, schwer
in siedendem Ligroin. Tagelanges Erwirmen auf dem Wasserbade
verindert die Substanz nicht, kocht man sie aber lingere Zeit mit
Natronlauge, so zersetzt sie sich, und man kann aus der Ldésung das
Stilbenderivat vom Schmp. 2320 isoliren.

Versuche, durch einen grossen Ueberschuss von Methylamin die
Verbindung Cg(CHjs)3Bre (OH)CHs . NHCHj3 darzustellen, blieben er-
folglos.

Die Zusammensetzung der Base wurde weiter durch die Analyse
ihres Brombydrats und ihres Carbanilsdureesters bestitigt.

Ersteres fillt auf Zusatz von Bromwasserstoffsiure zu einer al-
kalischen Ldsung des Korpers als weisse Masse aus, kann aus Chlo-
roform umkrystallisirt werden und schmilzt bei 195

Analyse: Ber. fir CioHaBrsNOa.

Procente: Br 57.47.
Gef. » »  57.20.

Den Carbanilsiureester erhilt man, wenn man die Substanz in
benzolischer Losung 4 Stunden mit 2 Mol. Phenylcyanat im Rohr
anf 1000 erhitzt. Man wischt das weisse, flockige Reactionsproduct
zunichst mit Natronlauge, um etwa unverindertes Ausgangsproduct
zu entfernen, und krystallisirt dann den Kérper aus einer Mischung
von Chloroform und Ligroin um.

Die Verbindung bildet weisse Prismen vom Schmp. 202°, die in
den gebriuchlichen Ldsungsmitteln schwer 13slich sind.

Eine Stickstoffbestimmung lieferte einen Werth, der auf die Formel
[Ce(CH;3):BraO . CONHCsH; . CHz)a N CH; stimmt.
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Analyse: Ber. fiir Cs3Hsi BryN;Os.
Procente: N 4.92.
Gef. » » 5.01.

Aethylaminderivat, [Cs(CHj)e Bre (OH)CHg)ys N Co H.

Aethylamin wandelt in analoger Weise das Dibrompseudo-
cumenolbromid in eine Base um, die in Zusammmensetzung und
Eigenschaften ganz dem Methylderivat entspricht. Aus Chloroform
und Ligroin krystallisirt sie in verwachsenen, anscheinend rhombischen
Prismen, die bei 165%.5 schmelzen.

Analyse: Ber. fiir CooHysBriNQa.

Procente: Br50.87, N 2.23.
Gef, » » 51.26, » 2.59.

Das Bromhydrat der Base schmolz, obwohl es aus Eisessig
unter Zusatz von Bromwasserstoffsiure in hiibschen Nadeln krystalli-
sirte, sehr unscharf, denn es begaun schon bei etwa 130° zu sintern,
zersetzte sich aber erst gegen 2189 ginzlich.

Analyse: Ber, fiir CyoHgzyBrs NO.

Procente: Br 56.34.
Gef. » » 56.23.

Didithylaminderivat, Cs(CHj): Bre (OH)CHy . N(Cz Hs)z.

Beim Vermischen benzolischer Lésungen von Tribromderivat und
Didthylamin scheidet sich nach wenigen Secunden ein dichter Nieder-
schlag aus, der hauptsichlich aus bromwasserstoffsaurem Didthylamin
besteht. Das Filtrat hinterlisst nach dem Eindunsten einen Riick-
stand, den man in kalter verdinnter Natronlauge aufnimmt und mit
Kohlensiure fillt. Die ausgeschiedene, gut mit Wasser aunsgewaschene
und im Vacuum getrocknete weisse Masse schmilzt bei 879 und ist
analysenrein. Umkrystallisiren aus Chloroform éndert den Schmelz-
punkt nicht.

Das Diithylaminderivat ist sehr zersetzlich. Kurzes Kochen
mit Natronlauge oder Erhitzen auf dem Wasserbade geniigt, um es
in Diiithylamin und das bei 232% schmelzende Stilbenderivat zu
gpalten.  Schmilzt man die Substanz in der Capillare, so wird die
Masse wenige Grade iiber dem ersten Schmelzpunkt wieder fest und
schmilzt dann erst Gber 200°.

Wegen der leichten Zersetzlichkeit musste die Stickstoffbestim-
mung im offenen Rohr vorgenommen und die Kohlensiure im Kipp-
schen Apparat entwickelt werden, da die heisse Kohlensiure aus ge-
glihtem Magnesit die Substanz bereits vor Beginn der Verbrennung
zersetzte.

Analyse: Ber. fir CiaHigBraNO.

Procente: Br 43.84, N 3.84.
Gef. » » 43.54, » 4.18.
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Das Bromhydrat der Base wird aus ihrer alkalischen Lésung
durch Bromwasserstoffsiure gefillt und kann aus Chloroform in
hiibschen Nadeln gewonnen werden, die bei 1820 schmelzen.

Analyse: Ber. fiir C;3HgzoBrs NO.

Procente: Br 53.81.
Gef. » » 53.31.

Einwirkung tertidrer aliphatischer Basen auf Dibrom-
pseudocumenolbromid.

Trimethylamin in 33 procentiger wissriger Losung wirkt auf
eine benzolische Losung des Tribromderivates nicht ein, auch wenn
man die Flissigkeiten unter hidufigem Umschiitteln stundenlang unter
Riickfluss auf etwa 700 erwirmt.

Vermischt man dagegen benzolische Lgsungen von Tridthyl-
amin und Dibrompseudocumenolbromid, so scheidet sich unter Kr-
wiirmung ein weisser, flockiger Niederschlag aus, der durch Waschen
mit Benzol und Wasser gereinigt werden kann. Die Substanz schmilzt
unscharf bei etwa 2309, entwickelt gegen 2500 Gas und ist stickstoff-
frei. Von dem Stilbenderivat, das ungefihr denselben Schmelzpunkt
besitzt, unterscheidet sie sich durch ibre Unléslichkeit in kalter ver-
diinnter Natronlauge. Auch ist der Kgrper in den gebriduchlichen
Lsungsmitteln weit schwerer l6slich; nur von siedendem Anilin,
Naphtalin und Nitrobenzol wird er reichlich aufgenommen. Aus
dem letztgenannten Lodsupgsmittel scheidet er sich in dunkelbraunen
Nadeln aus.

Analyse: Ber. fir CoHsBryO.

Procente: Br 54.79.
Gef. » » 54.28.

Nach dem Ergebniss der Brombestimmung ist die Verbindung
aus dem Tribromderivat durch¥Abspaltung von 1 Mol. Bromwasser-
stoff entstanden:

CyHy Br3O — HBr = Cy Hg Br2 O,

Bestiitigt wurde dies durch eine quantitative Bestimmang der ab-
gespalteten Bromwasserstoffsiure.

1.0474 g Dibrompseudocumenolbromid wurden durch Triithylamin
gersetzt, der entstandene Niederschlag mit Wasser ausgelaugt und im
Filtrat nach dem Ansiduern mit Salpetersiure die vorhandene Brom-
wasserstoffsiure als Bromsilber gefillt. Es warden 0.5027 g Brom-
silber erhalten, entsprechend 20.67 pCt. Bromwasserstoffsdure, wih-
rend bei quantitativer Zersetzung des Tribromderivates nach obiger
Gleichung 21.72 pCt. hitten gefunden werden miissen.

Der Process der Bromwasserstoffabspaltung verlduft somit sehr
glatt. Die Verbindung entspricht voraussichtlich der verdoppelten

Berichte d, D. chem. Gesellscnatt. Jahrg. XXIX, 72
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Formel CisHjgBrsOs und kanp als ein Isomeres des Stilbenderivates
(2329) betrachtet werden.

Einwirkung von Alkalien auf Dibrompseudocumenolbromid.
In #hnlicher Weise wie Triithylamin wirkt Soda auf das Tri-
bromderivat ein. Verreibt man dieses innig mit 10procentiger Soda
und lisst das Gemisch einige Tage bei gewdhnlicher Temperatur
siehen, so findet allmihlich Abspaltung von Bromwasserstoffsdure
statt. In Losung geben nur Spuren; fast Alles bleibt als gelblich-
weisse Masse zuriick, die man nach dem Trocknen durch Auskochen
mit Benzol in zwei Bestandtheile scheiden kann. Ungelést bleibt
eine Substanz, die unscharf zwischen 2100 und 2309 schmilzt, unldslich
in Alkali ist und in jeder Beziehung dem mit Hilfe von Tridthylamin
gewonnenen Product dhnelt. Da auch der Bromgebalt beider Ver-
bindungen gleich ist, darf man sie wohl als identisch betrachten.

Analyse: Ber. fiir CigH16BrsOs.

Procente: Br 54.79.
Gef. » » bbh.54.

Aus den benzolischen Ausziigen krystallisiren beim Eindunsten
dicke, kurze Prismen, die nach vielfachem Umkrystallisiren constant
bei 2320 schmelzen und das bekannte Stilbenderivat darstellen.

Bei der Einwirkung von Soda bilden sich also neben einander
die beiden isomeren Verbindungen, die durch Eptziehung von Brom-
wasserstoff aus dem Tribromderivat entstehen kénnen. Maoglicher
Weise treten daneben noch weitere Producte auf, da der Schmelzpunkt
des Stilbenderivates anfangs unter 2000 lag, doch ist bis jetzt aus
dem Reactionsgemisch kein weiterer Korper isolirt worden.

In welcher Weige kalte Natronlauge das Tribromderivat ver-
dndert. ist bis jetzt nur flichtig untersucht worden, doch scheint sie
andere Producte zu erzeugen als Soda.

Wieder anders verliuft die Einwirkang von feuchtem Silber-
oxyd auf das Dibrompseudocumenolbromid, die von Hrn. Senter
studirt worden ist. Der Bromkoérper wird mit iiberschiissigem Silber-
oxyd und etwas Wasser inpig verrieben und etwa eine Woche unter
hinfigem Umschiitteln stehen gelassen. Sobald die Bildung von Brom-
gilber nicht mehr zunimmt, filtrirt man, trocknet, wischt den Riick-
stand mit kaltem Benzol, um Spuren unveriinderten Bromkérpers zu
entfernen und ziebt ibhn schliesslich mit kochendem Benzol aus. Beim
Erkalten scheidet sich aus der L&sung eine dicke, weisse, gelatindse
Masse aus, die nach dem Trocknen ein weisses, amorphes Pulver
bildet. Der Schmelzpunkt lag anfangs bei etwa 2300; durch wieder-
holtes Auflésen in heissem Benzol und Wiederausscheiden stieg er
auf 240—245° und worde durch weiteres Umlésen nicht mehr ver-
indert. Dabei blieb der Koérper amorph; ebenso wenig gelang es,
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ibn aus irgend einem anderen Losungsmittel in krystallisirter Form
zu gewinnen.

Der Kéorper ist leicht lgslich in Aether, Chloroform, Aceton,
weniger leicht in Eisessig, schwer in kaltem Alkohol, Benzol und
Xylol, fast unldslich in Ligroin. In verdiinntem Alkali 18st er sich
spielend; durch Siuren scheint er unter theilweiser Zersetzung wiede
ausgefillt zu werden.

Die Ausbeuate an diesem Product ist gut.

Analyse: Ber. fir CgHjoBrg Oa.

Procente: C 34.84, H 3.23, Br 51.61.
Gef. » » 3477, » 3.15, » 5212

Den Analysen zufolge wire der Kérper aus dem Tribromderivat
durch Ersatz eines Bromatoms gegen Hydroxyl entstanden, doch
machen seine Eigenschaften eine complicirtere Zusammensetzung wahr-
scheinlich. Die Verbindung soll daher noch niber untersucht werden.

Tetramethyltetrabromdioxystilbenbromid,
CG(CH3)2 Brz(o H)CHBI‘ . CHBrCG(CHa)g Br2(0 H)

Das bei 232° schmelzende Stilbenderivat addirt ein Molekiil Brom,
wenn man die fein gepulverte Substanz auf einem Uhrglase mehrfach
mit Brom iibergiesst und den Ueberschuss auf dem Wasserbade ver-
jagt. Eine Entwicklung von Bromwasserstoffsiure warde nicht be-
obachtet.

Der Riickstand ist zum gréssten Theil in kaltem Alkali 18slich
und wird darch Kohlensiure wieder gefillt. Nach mehrfachem Um-
krystallisiren auns Eisessig und Ligroin wurde der Schmelzpunkt bei
1799 constant.

Analyse: Ber. fir CigHjeBreOs.

Procente: Br 64.52.
Gef. » » 64.07.

Sobald weiteres Material beschafft ist, sollen dieses und andere

Umwandlungsproducte des Stilbenderivates niher untersucht werden.

Dibrompseudocumenoljodid, Cs(CHjs)sBrsd O.

Das dem Dibrompseudocnmenolbromid entsprechende Jodid
warde zuerst erhalten, als eine Lodsung des Piperidinderivates
Cs (CH3)2 Bros(OH)CHy . NC;Hyp in Eisessig, die einige Zeit erhitzt
worden war, mit Jodwasserstoffsiiure versetzt wurde. Fiigte man da-
gegen zu einer kalten Losung des Piperidinderivates in Eisessig Jod-
wasserstoffsiure, so schied sich das jodwasserstoffsaure Salz des Pi-
peridinkdrpers aus. Es konnte leicht festgestellt werden, dass sich die
Piperidinverbindung in Eisessig zunichst in Form ihres essigsauren
Salzes auflsst, welches sich aus concentrirten Lésungen in centrisch
gruppirten Nadeln vom Schmp. 1910 ausscheidet. Da dieses Salz in

72
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‘Wasser 1slich ist, so erfolgt auf Zusatz von Wasser zur essigsauren
Losung des Piperidinderivates keine Ausscheidung fester Substanz,
héchstens eine schwache Tribung. Erhitzt man aber die essigsaure
Loésung, so fillt Wasser schon nach kurzer Zeit einen aus feinep
Nadeln bestehenden Niederschlag ans, dessen Menge bei weiterem
Erhitzen rasch zunimmt, Dieses Product ist das Acetat Cg(CHy)s BreO.
C3H;02 vom Schmp. 1139 Erst wenn seine Anwesenheit in der
L&sung nachzuweisen ist, bildet sich auf Zusatz von Jodwasserstoff-
siure das Dibrompseudocumenoljodid. Es geht daraws hervor, dass
das Jodid nicht direct aus dem Piperidinderivat, sondern aus dem
Acetat entsteht.

In nahezu quantitativer Ausbeute und vorziiglicher Reinheit ge-
winnt man das Jodid, weon man in eine missig concentrirte Losung
des Acetats in heissem FEisessig Jodwasserstoffgas einleitet. Beim
Erkalten der Lédsunz krystallisirt das Jodid in schénen, weissen
Nadeln aus, die bei 134—136° schmelzen. Beispielsweise lieferte
1g Acetat 1.12 g Jodid = 94 pCt. der Theorie.

Analyse: Ber. fiir CoHyBroJ O.

Procente: C 25.74, H 2.15, J 30.15.
Gef. » » 26.06, » 2,57, » 30.39.

Zuar Bestimmung des Jodgehaltes wurde das Jodid mit Methyl-
alkohol einige Augenblicke gekocht. Es entstand dabei das bei 91°
schmelzende Methoxydibrompseudocumenol, welches auf analoge Weise
aus dem Tribromderivat gewonnen wird:

CyHgBraJO + CH3; . OH = CyHgBrg(OH)OCH; + HJ.

Der Kérper wurde aus der alkoholischen Ldsung durch Wasser ge-
fillt, abfiltrirt, quantitativ mit Wasser ausgewaschen, und im Filtrat
nach dem Ansduern mit Salpetersiure die Jodwasserstoffsiure als
Jodsilber bestimmt. Gleichzeitig wird durch diese Reaction erwiesen,
dass das Jodid dem Bromid analog constituirt ist.

Die Eigenschaften des Jodids sind denen des Bromids sehr dhn-
lich. In Aether, Alkohol, Benzol und Chloroferm 16st es sich leicht
auf, schwer in kaltem Eisessig und Ligroin, doch leicht in der Hitze.
In Alkali ist der Korper unlgslich. Erwidrmt man die weissen
Nadeln des Jodids anhaltend auf dem Wasserbade, so firben sie sich
etwas grau, ohne wesentliche Zersetzung zu erleiden.

Dibrompseadocumenolechlorid, Cs(CH;)3BrsClO.

Mit der gleichen Leichtigkeit bildet sich das entsprechende
Chlorid, wenn man eine essigsaure Lésung des Acetats mit con-
centrirter wissriger oder gasférmiger Salzsiure behandelt. Aus Eis-
essig oder Ligroin krystallisirt der Kérper in derben, centrisch grup-
pirten Nadeln vom Schmp. 109—110° Er ist in diesen beiden Mitteln
etwas lGslicher als das Bromid und Jodid, im Ucbrigen gleicht er
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ihnen véllig. Die Ausbeuten sind gleichfalls vorziiglich; z. B. wurden
aus 2 g Acetat 1.77 g Chlorid = 95 pCt. der Theorie erhalten.
Ammoniak verwandelt dag Chlorid in das bei 218—219° schmel-
zende trisubstituirte Ammoniakderivat; Methylalkohol liefert den Meth-
oxykdrper vom Schmp. 91°. Letztere Reaction wurde zur quantitativen
Bestimmung des Chlorgehalts benutat.
Analyse: Ber. fir CoHsBraClO.
Procente: C 32.88, H 2.74, Cl 10.82.
Gef. » » 33.18, » 3.18, » 10.62.
Bromwasserstoffsiure wandelt in analoger Weise das Acetat
in das Tribromderivat um.
Die Untersuchungen iiber die Einwirkung anderer Mineralgiuren,
wie Flusssiure, Salpetersiure und Schwefelsivre, auf das Acetat sind
noch nicht abgeschlossen.

Nebenproducte bei der Darstellung des Dibrompseudo-
cumenolbromids.

In den Laugen, die bei der Reinigung des Dibrompseudocumenol-
bromids abfallen, finden sich neben diesem Kérper selbst und neben dem
Stilbenderivat vom Schmp. 2320 eine Reihe anderer Kérper, von denen
wir bis jetzt zwei, allerdings nur in geringer Menge, isoliren konnten.

Das eine Product ist unlslich in Alkalien und ldsst sich durch
Umkrystallisiren auns Chloroform unter Zusatz von etwas Alkohol
oder aus viel siedendem Ligroin rein gewinnen. Der Korper kry-
stallisirt in weissen Nadeln, die bei 174° ohne Zersetzung schmelzen
und in Chloroformm nnd Benzol leicht 18slich sind, schwer in Aether,
Alkohol und Ligroin.

Analyse: Ber. fir Gy Hi3Brg O.

Procente: C 51.36, H 5.06, Br 31.13.
Gef. » » 51.68, » 545, » 31.30.

Nach den Ergebnissen der Analyse leitet sich der Kérper vom
Pseudocumenol durch Ersatz zweier Wasserstoffatome durch ein Atom
Brom und eine Acetylgruppe ab. Da die Verbindung in Alkali un-
16slich ist, konnte man sie fiir den Essigsiureester eines Monobrom-
pseudocumenols, CsH(CH3)3BrO. CoH3 O, halten. Da der Korper
jedoch andauernd mit alkoholischer Natronlauge gekocht werden
kann, ohne verindert zu werden, ist diese Annahme unwahrscheinlich.
Versuche, eine Ketongruppe in der Substanz nachzuweisen, blieben
erfolglos, denn Phenylhydrazin und Hydroxylamin greifen den Korper
unter den verschiedensten Bedingungen nicht an. Ob Formeln wie

CH; COCH;
N
/\\SCHa

CH;\ . //' Br
0
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oder idhnliche die Constitution des Korpers ausdriicken, bleibt fraglich,
da zu einer ausfiibrlichen Untersuchung das Material — etwa 4g —
nicht ausreichte.

Das zweite Nebenproduct lost sich im Gegensatz zum ersten
leicht in verdiinnten Alkalien; die Lésung ist charakteristisch griinlich
gefirbt. In allen gebriuchlichen Mitteln ist der Korper leicht 16slich;
am besten krystallisirt man ihn aus Eisessigz um, aus dem er sich in
weissen Nadeln abscheidet, die constant bei 1819 ohne Zersetzung
schmelzen.

Den Analysen zufolge ist der Kérper isomer mit dem Dibrom-
pseudocumenolbromid.

Analyse: Ber. fir CoHyBr;O.

Procente: C 28.95, H 2.41, Br 64.34.
Gef. - » 29.92, » 2.86, » 63.98.

Auch in diesem Falle verhinderte die geringe Ausbeute eine
nihere Untersuchung der Verbindung. Nur konnte festgestellt werden,
dass dem Korper weder durch kochendes Alkali noch durch siedendes
Anilin Brom entzogen wird. Von der Aufstellung einer Constitutions-
formel muss vorliufig Abstand genommen werden.

Heidelberg, Universititslaboratorium.

202. K. Auwers und H. A, Senter: Ueber die Umsetzungs-
producte des Dibrompseudocumenolbromids mit aromatischen
Basen.

(Eingegangen am 11. April.)
g-Naphtylaminderivat, Cs(CHs)sBra(OH)CH; . NH Gy, Hs.

Um zu priifen, ob complicirtere primire aromatische Basen mit
Dibrompseudocumenolbromid ebenso reagiren, wie Anilin, wurde die
Einwirkung von §-Naphtylamin studirt.

Die Reaction verliuft nicht so glatt wie mit Anilin, und es em-
pfiehlt sich, bei niedriger Temperatur zu arbeiten. Die giinstigsten
Ausbeuten an dem Naphtylaminderivate wurden bei folgendem Ver-
fahren erhalten: Concentrirte benzolische Ldsungen von 1 Mol. Di-
brompsendocumenolbromid und etwas mehr als 2 Mol. 8-Naphtylamin
werden miteinander vermischt und durch Eiswasser gekiihlt, bis das
Benzol zu gefrieren beginnt; darauf filerirt man den reichlich gebil-
deten weissen Niederschlag ab. Im Filtrat befindet sich der Ueber-
schuss des Naphtylaming und nur wenig von der neuen Base; die
Hauptmenge derselben bleibt vermischt mit bromwasserstoffsaurem
Naphtylamin und etwas Stilbenderivat (232°) im Riickstand. Man





