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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- 
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wachsenen Nadeln, die je  nach der Schnelligkeit des Erhitzens 
zwischen 218-2190 und 223-224O schmelzen. 

Analyse: Ber. fiir ChTH2,BrG NOa. 
Procente: Br 53.75, N 1.57. 

Gef. * B 53.48, B 1.84. 
Die Verbindung ist leicht 16slich in Aether, etwas schwerer in 

Alkohol und Benzol, sehr schwer in Chloroform und fast unliislich in 
Ligroi'n. Von siedendem Xylol wird sie reichlich aufgenommen. 
Auch in Eisessig lost sich der Rorper, wird jedoch hierbei leicht in  
das Stilbenderivat (Cg HgO)2 vom Schmp. 2320 verwandelt. Genauer 
ist diese Reaction be1 dem monosubstituirten Ammoniakderivat 
studirt. (Vergl. unten) 

Auf dem Wasserbade zersetzt sich das Trisubstitutionsproduct 
nicht; ebenso wird es aus seiner alkalischen Losung durch Kohlen- 
saure unverandert ausgeschieden. Mineralsanren fallen aus dieser 
Losung die betreffenden Salze der Base. Analysirt wurde das B r o m -  
h y d r a t ,  welcbes bei 2360 unter Zersetzung schmilzt. 

Analyse: Ber. fur Ca,H2sBrTNOj. 
Procente: Br 57.49, N 1.44. 

Gef. )) 57.88, )) 1.57. 
Jodmethyl wirkt bei 100" im Robr nicht auf die Base ein. U m  

die Ergebnisse der Analysen, welche den K6iper als tertiares Am- 
moniakderivat erscheirien liessen, durch pine Molekulargewichtsbe- 
stimmung zu bestatigen, wurde der A e t h y l a t h e r  der Verbindong 
durch zweistiindiges Erbitzen derselben mit Jodathyl und Natrium- 
alkoholat im Rohr auf 1000 dargestellt. Der  reine Aether krystalli- 
sirt aus Eisessig in derben, glanzenden Prismen, die bei 196-197O 
schmelzen. In Natronlauge ist der KBrper unloslich, leicht liislich 
in Benzol, Aether und Naphtalin. 

Eine Molekulargewichtsbestimmung, nach der kryoskopischen 
Methode in Naphtalin aasgefiihrt, ergab statt des fiir die Formel des 
Trisubstitutionsproductes CS3 Hag Brs NO3 berechneten Werthes 977 die 
Zahl 918. I n  Anbetracht des hohen Molekulargewichts ist die An- 
naherung geniigend. 

2. M o n o s u b s t i t u t i o n s p r o d u c t ,  Cs(CH&Brz(OH)CH2. NH2. 
Leitet man in eine benzolische Losung des Dibrompseudocume- 

nolbromids trocknes Ammoniakgas kurze Zeit ein, so erhalt man 
einen reichlichen Niederschlag , der aus dem eben beschriebenen 
KBrper besteht. Setzt man dagegen das Einleiten von Ammoniak 
Stunden lang fort, so ist die feste Ausscheidung nur gering, aus dem 
Filtrat dagegen krystallisirt beim Eindunsten eine neue Verbindong 
aus,  die in rohem Zustand bei etwa 100° schmilzt. Fiigt man zu 
einer L6snng der Substanz in Chloroform Ligroi'n, so gewinnt man 



1112 

weisse, prismatische Erystalle, deren Schmelzpunkt nach wiederholtem 
Umkrystallisiren constant hei 1060 liegt. 

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

Analyse: Ber. fiir C ' J H I ~  Br2NO. 
Procente: Br 51.78, N 4.53. 

Gef. )> R 51.86, D 4.43. 
In Aether, Chloroform und Benzol ist die Substanz leicht 16s- 

lich, etwas schwerer in Alkobol, schwer in  kaltem Ligroi'n. In Al- 
kalien lost sich der Korper leicht und wird durch Kohlenslure und 
Essigsaure unverandert, durch Mineralsluren in Form seiner Salze 
ausgefallt. Das B r o  m h y d  r a t  krystallisirt aus bromwasserstoff- 
haltigem Eisessig in schonen Nadeln, die nicht ganz scharf bei 159O 
bis 16Io  schmelzen. 

Analyse: Ber. fur C~EJIZ Br3NO. 
Procente: Br 61.54, N 3.59. 

Gef. )) )) 61.48, D 3.43. 3.56. 
Eisessig zersetzt die Base. Versucht man sie aus Eisessig umzukry- 
stallisiren, so scheiden sich aus der Liisung sternfiirmig gruppirte 
Nadeln aus, die nach mehrfachem Umkrystallisiren constant bei 2320 
schmelzen. Dieser Schmelzpunkt sowie die Krystallform und Liis- 
lichkeitsverhaltnisse des Karpers lassen ihn als das  Tetrametbyltetra- 
bromdioxystilben [CG (CH& Bra(OH) CHI2 erkennen. Die Tdentitat 
wurde uberdies durch eiiie Brombestimmung festgestellt. 

Analyse: Ber. fur CIS 8 1 6  Br402. 
Procente: Br 54.79. 

Gef. )) )) 54.79. 
Versetzt man die essigvaure Liisung des bei 106O schmelzenden 

Amins mit Wasser, so erhalt man eine Ausscbeidung weisser Kry- 
stalle, die in Alkali unloslich sind und anfangs bei 108-1 100 scbmelzen. 
Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus heissem Ligroi'n steigt der 
Schrnelzpunkt auf 11.5"; dabei krystallisirt die Substanz anfangs in 
bijschelfiirmig verwachsenen feinen Nadeln, spater in derben Prismen. 
Alles dies, sowie die Lovlichkeit des Korpers zeigt a n ,  dass er das  
A c e  t a t ,  CS H g  Br2 0 . CzH3 0 2  ist,  welches aus dem Dibrompseudo- 
cumenolbromid und Natriumacetat entsteht. Eine Brombestimmung 
bestatigte dies: 

Analyse: Berechnet fur CII El11 Bra 03. 
Procente: Br 45.45. 

Gef. n )) 45.27. 
Wahrend die Base somit gegen Essigslure sehr unbestandig ist, 

kann man sie andauernd auf dem Wasserbade erhitzen, ohne dass 
Zersetzung eintiitt. 
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Me t h  y l a m  i n d e r i v  a t ,  [C6(CH&Brz(OH)CH&N CH3. 
Wird zu einer benzolischen Losung des Tribromderivats eine 

33 proc. wassrige Losung von Methylamin in beliebigem Ueberschuss 
gefiugt, so scheidet sich bei geniigenller Concentration der Losung ein 
bald harziger, bald krystallinischer Niederschlag aus. Zur Reinigung 
last man am besten das Reactionsproduct in verdiinnter Natronlauge, 
fallt durch Kohlensaure und trocknet die weisse Masse kurze Zeit 
auf dem Wasserbade. Die Ausbeute betragt iiber 80 p e t .  der 
Theorie. Vollig rein erhalt man die Base aus Chloroform in Gestalt 
derber, biischelformig verwacbsener Nadeln, die sehr langsam erwarmt 
bei 168-1690, rasch erhitzt gegen 173O schmelzen. 

Die vollstandige Analyse des Korpers zeigte, dass zwei Molekiile 
des  Bromids mit einem Molekiil Methylamin i n  Wecbselwirkung ge- 
treten waren : 

Analyse: Ber. fur HalBraNOa. 
Procente: C 37.07, H 3 41, Br 52.03, N 2.28. 

Gef. n n 37.40, * 3.54, 52.48, )) 2.53, 2.36. 
Die Base ist leicht loslich in Aether und Chloroform, etwas 

weniger in Benzol und Eisessig, massig in heissem Alkohol, schwer 
in siedendem Ligroi'n. Tagelanges Erwarmen auf dem Wasserbade 
rerandert die Sutistanz nicht, kocht man sie aher langere Zeit mit 
Natronlauge, so zersetzt sie sich, und man kann aus der Losung das  
Stilbenderivat vom Schmp. 2320 isoliren. 

Versuche, durcb einen grossen Ueberschuss von Methylamin die 
Verbindung C6(C&)zBrz (OH) CH2 . NHCH3 darzustellen, bliebeo er- 

Die Zusammensetzung der Base wurde weiter durch die Analyse 
ihres €3 r o m b y  d r a t s  und ihres C a r  b a n i  I sau  r e  e s t e r s  bestatigt. 

Ersteres fallt auf Zusatz von Bromwasserstoffsaure zu einer al- 
kalischen Lbsung dtxs Korpers als weisse Masse aus, kann aus Chlo- 
roform umkrystallisirt werden und schniilzt bei 195O. 

folglos. 

Analyse: Ber. fur CigHaaBrgNOa. 
Procente: Br 57.47. 

Gef. )) )) 57.20. 
Den Carbariilsliureester erhalt man, wenn man die Substanz in 

beneolischer Losung 1 Stunden mit 2 Mol. Phenylcganat im Rohr 
auf 1000 erliitzt. Man wascht das weisse, flockige Rractionsproduct 
zunachst mit Natronlauge, um etwa unverandertes Ausgangsproduct 
z u  entfernen, und krystallisirt dann den Korper aus einer Mischung 
son Chloroform und Ligroi'n um. 

Die Verbindung bildet weisse Prismen vom Schmp. 202", die in 
den gebriiuchlichen L8sungsmitteln schwer liislicb sind. 

Eine Stickstoff bestimmung lieferte einen Werth, der auf die Formel 
[C,j(CH3)2Bi2Of CONHC,jH5.  CH21aNCH3 stimmt. 
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Analyse: Ber. fur C 3 3 6 1  RrqN304. 
Procente: N 4.92. 

Gef. )) )) 5.01. 

A e t h p l a  m i n  d e r i v  a t ,  [C, (CH& Brz (OH) CH& N C2 Hs. 
A e t h y l a m i n  wandelt in analoger Weise das Dibrompseudo- 

cumenolbromid in eine Base urn,  die in Zusammmensetzung und 
Eigenschaften ganz dem Methylderivat entspricht. Aus Chloroform 
und Ligroi'n krystallisirt sie in verwachsenen, anscheinend rhombischen 
Prismen, die bei 1650.5 schmelzen. 

Analyse: Ber. fiir CzoH23Br4NOa. 
Procente: Br 50.87, N 2.23. 

Gef. s )) 51.26, )) 2.59. 
Das B r o m h y d r a t  der Base schmolz, obwohl es  aus Eisessig 

unter Zusatz von Bromwasserstoffsaure in hijbschen Nadeln krystalli- 
sirte, sehr unscharf, denn es begann schon bei etwa 130O zu sintern, 
zersetzte sich aber erst gegen 2180 ganzlich. 

Analyse: Ber. fur CnoHnABrgNOa. 
Procente: Br 56.34. 

Gef. )) )> 56.23. 

D i a t h y 1 a m i n  d e ri v a t ,  CS (CH& Br2 (OH) CHa . N (Cz H&. 
Beim Vermischen benzolischer Liisungen von Tribromderivat und 

Diathylamin scheidet sich nach wenigen Secunden ein dichter Nieder- 
schlag ails, der hauptsachlich aus bromwasserstoffsaurem Diathglarnin 
besteht. Das Filtrat hinterlgsst nach dem Eindunsten einen Ruck- 
stand, den man in kalter verdiinnter Natrorilauge aufnimmt und mit 
Kohlen.;aure fallt. Die ausgeschiedene, gut mit Wasser ausgewaschene 
und im Vacuum getrocknete weisse Masse schmilzt bei 870 und ist 
analysenrein. Umkrystallisiren aus Chloroform lndert  den Schmelz- 
punkt nicht. 

Das Diathylaminderivat ist sehr zersetzlich. Kurzes Kochen 
mit Natronlauge oder Erhitzen auf dem Wasserbade geniigt, um es 
in Diiiithylamin und das bei 2.1%" schmelzende Stilbenderivat zu 
spalten. Schmilzt man die Substanz in der Capillare, so wird die 
Masse wenige Grade iibcr den1 ersten Schmelzpunkt wieder fest und 
schmilzt dann erst uber 200O. 

Wegen der leichten Zersetzlichkeit musste die Stickstoffbestim- 
mung im offenen Rohr vorgenommen und die Kohlensaure im K i p p -  
schen Apparat entwickelt werden, da die heisse Kohlenslure aus ge- 
gluhtem Magnesit die Substanz bereits vor Reginn der Verbrennung 
zer se tz t e. 

Analyse: Ber. fur C13HigBr2NO. 
Procente: Br 43.S4, N 3.84. 

Gef. n 43.54, n 4.18. 
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Das ' R r o r n h y d r a t  der Base wird aus ibrer alkalischen Losung 
Burch Bromwasserstoffsaure gefallt und kann aus Chloroform in 
hiibschen Nadeln gewonnen werden, die bei 1820 schmelzen. 

Analpse: Ber. far C13HsoBr3 NO. 
Procente: Br 53.81. 

Gef. >) * 53.31. 

E i n w i r k u n g  t e r t i a r e r  a l i p h a t i s c h e r  B a s e n  a a f  D i b r o m -  
p s  e u d o c  u m e n  ol b r o  mid. 

T r i m e t h y l a m i n  in 33procentiger wassriger Losung wirkt auf 
eine benzolische Liisung des Tribromderivates nicht ein , auch wenn 
man die Fliissigkeiten unter haufigem Umschiitteln stundenlang unter 
Riickfluss aof etwa 700 erwarmt. 

Veimischt man dagegen benzolische LBsungen von T r i a t h y l -  
a m i n  und Dibrornpseudocumenolbrnmid, so scheidet sich unter Er- 
warmung ein weisser, flockiger Niederschlag aus, der diirch Waschen 
mit Benzol und Wasser gereinigt werden kann. Die Substanz schmilzt 
unscharf bei etwa 2300, entwickelt gegen 2500 Gas und ist stickstoff- 
frei. Von dem Stilbenderivat, das ungefahr denselben Schmelzpunkt 
besitzt, unterscheidet sie sich durch ibre Unlijsliclikeit in kalter ver- 
diinnter Natronlauge. Auch ist der KBrper in den gebrauchlichen 
Losungsmitteln weit schwerer loslich; nur von siedendem Anilin, 
Naphtalin und Nitrobenzol wird e r  reichlich aufgenommen. Aus 
dem letztgenannten Lijsuogsmittel scheidet e r  sich in  dunkelbraunen 
Nadeln aus. 

Anslyse: Her. f i r  CsHsBrg 0. 
Procente: Br 54.79. 

Gef. )> * 51.28. 

Nach dem Ergebniss der Brornbestimmung ist die Verbindung 
aus dern Tribromderivat durch "bspaltung von 1 Mol. Brornwasser- 
stoff entstanden: 

C9HsBrgO- HBr=CsHgBrzO.  

Bestatigt wurde dies durch eine quantitative Bestimmung der ab- 
gespalteten Bromwasserstoff&xe. 

1.0474 g Dibrornpseudocumenolbromid wurden durch Triathplamin 
eersetzt, der entstandene Niederschlag mit Wasser ausgelaugt und im 
Filtrat nach dem Ansauern mit Salpetersaure die vorhandene Brom- 
wasservtoffsaure als Bromsilber gefgllt. Es wurden 0.5027 g Brom- 
silber erhalten, entsprechend 20.67 pCt. Rromwasserstoffsaure, wah- 
rend bei quantitativer Zersetzung des Tribromderivates nach obiger 
Gleichung 2 1.72 pCt. hatten gefunden werden miissen. 

Der Process der Rromwasserstoffabspaltung verlauft somit sehr 
glatt. Die Verbindung entspricht voraussichtlich der verdoppelten 
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(23 2 0 )  betrachtet werden. 

E i n w i r k u n g  v o n  A l k a l i e n  a u f  D i b r o m p s e u d o c u m e n o l b r o m i d -  
I n  ahnlicher Weise wie Triathylamin wirkt S o d a  auf das Tri- 

bromderivat ein. Verreibt man dieses innig mit 10 procentiger Soda 
und 1asst das Gemisch einige Tage bei gewiihnlicber Temperatur 
srehen , so findet allmahlich Abspaltung von Bromwasserstoffsaure 
statt. In Losung gehen nur  Spuren; fast Alles bleibt als gelblich- 
weisse Masse zuriick, die man nach dern Trocknen durch Auskochelp 
nrit Benzol in zwei Bestandtheile scheiden kann. Ungelost bleibt 
eiue Substanz, die unscharf zwischen 2100 und 2300 scbmilzt, unlijslich 
in Alkali ist und in jeder Beziehung dem mit H d f e  von Triathylamin 
gewonnenen Product ahnelt. Da auch der Bromgehalt beider Ver- 
bindungen gleich ist, darf man sie wohl als identisch betrachten. 

Hlb Br4 02 und kann als ein Isomeres des Stilbenderirates 

Analyse: Ber. fiir C18’816Br40a. 
Procente: Br 54.79. 

Gef. >> )) 55.54. 

Aus den benzolischen Ausziigen krystallisiren beim Eindumstela 
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 Entziehung von Brom- 
wasserstoff aus dem Tribromderirat entstehen konnen. Miiglicher 
Weise treten daneben nocb weitere Producte auf, d a  der Schmelzpunkt 
des Stilbendericates anfangs uriter 2000 lag, doch ist bis jetzt a u s  
dem Reactionsgemisch kein weiterer KBrper isolirt worden. 

In welcher Weise kalte N a t r o n l a u g e  das  Tribromderivat ver- 
andert. ist bis jetzt nur fluchtig untersucht worden, doch scheint sie 
andere Producte zu erzeugen als Soda. 

Wieder anders verlauft die Einwirkung von feuchtem S i l b e r -  
o x y d  auf das Dibrompseudocumenolbromid, die von Hrn.  S e n  t e r  
stndirt worden ist. Der Bromkijrper wird mit iiberschiissigem Silber- 
oxyd und ptwas Wasser innig verrieben und etwa eine Woche unter 
baufigem Umschiitteln stehen gelassen. Sobald die Bildung von Brom- 
silber nicht mehr zunimmt, filtrirt man, trocknet, wascht den R i c k -  
stand mit kaltem Benzol, urn Spuren unveriinderten Bromkorpers zu 
entfernen und zieht ihn schliesslich mit kochendem Renzol aus. Reim 
Erkalten scheidet sich aus der Lijsung eine dicke, weisse, gelatiniise 
Masse aus, die nach dem Trocknen ein weisses, amorphes Pulver 
bildet. Der Schmelzpunkt lag anfangs bei etwa 2300; durch wieder- 
hokes Auf losen in heissem Benzol und Wiederausscheiden stieg er  
auf 240-2450 und wurde durch weiteres Umlosen nicht mehr ver- 
iindert. Dabei blieb der Kiirper amorph; ebenso wenig gelang es, 
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ihii aus irgend einem anderen Liisungsmittel in krystallisirter Form 
au gewinnen. 

Der Korper ist leicht loslich in Aether, Chloroform, Aceton, 
weniger leicht in Eisessig, schwer in kaltem Alkohol, Benzol und 
Xylol, fast uriliislich in Ligroin. I n  verdiinntem Alkali lBst er sich 
spielend; durch Saiuren scheint er uiiter theilweiser Zersetzung wiede 
ausgefallt zu werden. 

Die Ausbeute an diesem Product ist gut. 
Analyse: Ber. fiir CgHloBrz Oa. 

Proceote: C 34.84, H 3.23, Br 51.61. 
Gef. z n 3 4 . 7 7 ,  B 3.15, 52.12. 

Den Analysen zufolge w i r e  der KBrper aus dem Tribromderivat 
durch Ersatz eines Bromatoms gegen Hydroxyl entstanden, doch 
machen seine Eigenschaften eine complicirtere Zusammensetzung wahr- 
scheinlich. Die Verbindung sol1 daher noch naher untersucht werden. 

T e t r a m e t h y l t e t r a b r o m d i o x y s t i l  ben  b r o m i d ,  
Cg(CH3)aBrz(OH)CHBr. CHBrCs(CHs)aBra(OH). 

Das bei 2320 schmelzende Stilbenderivat addirt ein Molekiil Brom, 
wenn man die fein gepulverte Substanz auf einem Chrglase mehrfach 
mit Brom ubergiesst und den Ueberschuss auf deru Wasserbade ver- 
jagt. Eine Entwicklung ron Brornwasserstoffsaure wurde nicht be- 
obachtet. 

Der Riickstand ist zum gr6ssten Theil in kaltem Alkali loslich 
und wird durch Kohlensaure wieder gefallt. Nach mehrfachem Um- 
krystallisiren aus Eisessig und LigroPn wurde der Schmelzpunkt bei 
179 0 constant. 

Analyse: Ber. fiir c~H16Br6Oa. 
Procente: Br 64.52. 

Gef. )) D 64.07. 
Sobald weiteres Material beschafft ist , sollen dieses und andere 

Umwandlungsproducte des Stilbenderivates naher untersucht werden. 

D i  b r  o m p s e u  d o c u m  e n o l  j o d i  d , c6 (CH3)3 BraJ 0. 
Das dem Dibrompseudorumenolbromid entsprechende J o d i d  

wurde zuerst erhalten, als eine Losung des Piperidinderivates 
Ca (CH& Br2 (0 H) C Ha . N Cb Hlo in Eisessig , die einige Zeit erhitzt 
worden war, mit Jodwasserstoffsaure versetzt wurde. Fiigte man da- 
gegen zu einer kalten L6sung des Piperidinderivates in Eisessig Jod- 
wasserstoffsaure, SO schied sich das jodwasserstoffsaure Salz des Pi- 
peridinkcrpers aus. Es konnte leicht festgestellt werden, dass sich die 
Piperidinverbindung in Eisessig zunachst in Form ihres eesigsauren 
Salzes auflost, welches sich BUS concentrirten Losungen in  centrisch 
gruppirten Nadeln vom Schmp. 1910 ausscheidet. Da dieses sa lz  in 

72 * 
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Wasser loslich ist, so erfolgt auf Zusatz von Wasser zur essigsauren 
Losung des Piperidinderivates keine Ausscheidung fester Substanz, 
hochsteiis eine schwache Triibung. Erhitzt man aber die essigsaure 
Losung, so fallt Wasser schon nach kurzer Zeit einen BUS feinen 
Nadeln bestehenden Niederschlag aus , dessen Menge bei weiterem 
Erhitzen rasch zunimmt. Dieees Product ist das  Acetat Cg(CH& Br2O. 
CaH309 rom Schmp. 113O. Erst  wenn seine Anwesenheit in der 
Liisung nachzuweisen ist , bildet sich auf Zusatz von Jodwasserstoff- 
saure das Dibrompseudocumenoljodid. Es geht daraus hervor, dass 
das  Jodid nicht direct aus dern Piperidinderivat, sondern aus dem 
Acetat entsteht. 

In nahezu quantitativer Ausbeute und vorzuglicher Reinheit ge- 
winnt man das Jodid, wenn man in eine niassig concentrirte Losung 
des Acetats in heissern Eisessig Jodwasserstoffgas einleitet. Beim 
Erkalten der Losung krystallisirt das Jodid in schonen, weissen 
Nadeln aus, die bei 134-136 schmelzen. Beispielsweise lieferte 
1 g Acetat 1 .12g Jodid = 94 pCt. der Theorie. 

Analyse: Ber. fur CgHrBraJO. 
Procente: C 25.74, H 2.15, J 30.15. 

Gef. B x 26.06, n 2.57, )) 30.39. 
Zur Bestimmung des Jodgehaltes wurde das Jodid mit Methyl- 

alkohol einige Augrnblicke gekocht. E s  entstand da te i  das bei 91° 
schmelzende Methoxydibrompseudocumenol, welches auf analoge Weise 
aus dem Tribromderivat gewonnen wird: 

CgHgBr2JO + CH3. OH = CsHgBra(OH)OCH3 + H J .  
Der Kiirper wurde aus der alkoholischen Losung durch Wasser ge- 
fiillt, ttbfiltrirt, quantitativ mit Wasser ausgewaschen, und im Filtrat 
nach dem Ansauern mit Salpetersiiure die Jodwasserstoffsaure als 
Jodsilber bestimmt. Gleichzeitig wird durch diese Reaction erwiesen, 
dass das Jodid dem Bromid analog constituirt ist. 

Die Eigenschaften des Jodids sind denen des Broniids s rhr  ahn- 
licb. In Aether, Alkohol, Benzol und Chlorofcrm lost es sich leicht 
auf, scbwer in kaltem Eisessig und Ligroin, doch leicht in der Hitse. 
Iri Alkali ist der Korper unloslich. Erwarmt man die weissen 
Nadeln des Jodids anhaltend auf dem Wasaerbade, so farben sie sich 
etwaa grau, ohoe wesentliche Zersetzung z u  erleiden. 

D i b r o m p s e 11 d o  c u m e n o 1 c b lo  r i d , Cg (C H3)3 Bra CI 0. 
Mit der gleichen Leichtigkeit bildet sich das entsprechende 

C h l o r i d ,  wenn man eine essigsaure Losung des Acetats mit con- 
centrirter wiissriger oder gasformiger Salzsaure behandelt. A u s  Eis- 
essig oder Ligroi'ri krystallisirt der Rorper in derben, centrisch p u p -  
pirten Nadeln vom Schmp. 109-1100. E r  ist in diesen beiden Mitteln 
r twas  loslicher H I S  das Broriiid und Jodid, in! Uebrigen gleicbt er 
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ihnen viillig. Die Ausbeuten sind gleichfalls vorztiglich; z. €3. wurden 
aus 2 g Acetat 1.77 g Chlorid = 95 pCt. der Theorie erhalten. 

Ammoniak verwandelt das Chlorid in das bei 218-219" schmel- 
zende trisubstituirte Ammoniakderivat; Methylalkohol liefert den Meth- 
oxykorper vom Schmp. 910. Letztere Reaction wurde zur quantitativen 
Bestimmung des Chlorgehalts benutzt. 

Analyse: Ber. fiir C~BsBraC10. 
Procente: C 32.88, H 2.74, C1 10.82. 

Gef. x 33.18, )) 3.18, )) 10.62. 
B r o m w a s s e r s t o f f s a u r e  wandelt in analoger Weise das Acetat 

in das Tribromderivat um. 
Die Untersuchungen iiber die Einwirkung anderer Mineralsauren, 

wie Flusssaure, Salpetersiiure und Schwefelsaure, auf das Acetat sind 
noch nicht abgeschlossen. 

N e b e n p r o d u c t e  b e i  d e r  D a r s t e l l u n g  d e s  D i b r o m p s e u d o -  
cum e n o l b r o  mids .  

I n  den Laugen, die bei der Reinigung des Dibrompseudocumenol- 
bromids abfallen, finden sich neben diesem Rijrper selbst und neben dem 
Stilbenderivat vorn Schmp. 2320 eine Reihe anderer Kiirper, ron denen 
wir bis jetzt zwei, allerdings nur in geringer Menge, isoliren konnteo. 

Das eine Product ist unliislich in Alkalien und lasst sich durch 
Umkrystallisiren ails Chloroform unter Zusatz von etwas Alkohol 
oder aus vie1 siedendem Ligroi'n rein gewinnen. Der  Kiirper kry- 
stallisirt in weissen Nadeln, die bei 1740 ohne Zersetzung schmelzeo 
und i n  Chloroform nnd Renzol leicht liislich sind, schwer in  Aetber, 
Alkohol und Ligroi'n. 

Analyse: Ber. far C11 HlsBra 0. 
Procente: C 51.36, H 5.06, Br 31.13. 

Gef. n )) 51.6S, n 5.45, >) 31.30. 
Nach den Ergebnissen der Analyse leitet sich der Korper vom 

Pseudocumenol durch Ersatz zweier Wasserstoffatome durch ein A tom 
Brom nnd eine Acetylgruppe ab. Da die Verbindung in Alkali un- 
liislich ist, kijnnte man sie fur den Essigsaureester eines Monobrom- 
pseudocumenols, Ce H (CH& Br  0 . Cz H3 0, halten. D a  der Kiirper 
jedoch andauernd rnit alkoholischer Natronlauge gekocht werden 
kann, ohne rerandert ea werden, ist diese Annahme unwahrscheiulich. 
Versuche, eine Ketongruppe i n  der Substanz nachzuweisen, blieben 
erfolglos, denn Phenylhydrazin und Hydroxylamin greifen den Kiirper 
unter den verschiadensten Bedingungen nicht an. 0 b  Formeln wie 



oder ahnliche die Constitution des Korpers ausdriicken, bleibt fraglich, 
d a  zu einer ausfuhrlichen Untersuchung das Material - etwa 4 g  - 
nicht ausreichte. 

Das zweite Nebenproduct lost sich im Gegensatz zum ersten 
leicht in verdiinnten Alkalien; die Losung ist charakteristisch griinlich 
gefiirbt. In  allen gebrauchlichen Mitteln ist der Korper leicht loslich; 
am besten krystallisirt man ihn aus Eisessig um, aus dem er  sich i r i  

weissen Nadeln abscheidet, die constant bei 18 10 ohne Zersetzung 
schmelzen. 

Den Analysen zufolge ist der Korper isonier mit dem Dibrom- 
pseudocurnenolbromid. 

Analyse: Ber. fiir Cs H9 Br3 0. 
Procente: C 35.95, H 2.41, Br 64.34. 

Gef. 39.22, 2.56, n 63.98. 
Auch in diesem Falle verhinderte die geringe Ausbeute eine 

nahere Untersuchung der Verbindnng. Nur koonte festgestellt werden, 
dass dem KBrper weder durch kochendes Alkali noch durch siedendes 
Aniiin Rrom entzogen wird. Von der Aufstellung einer Constitutions- 
formel muss vorlaufig A bstand genommen werden. 

H e i d e  1 b e r g ,  Universitatslaboratorium. 

802. E. A u w e r s  und H. A. S e n t e r :  U e b e r  die Umsetzungs-  
produote des Dibrompseudocumenolbromids m i t  a romat i schen  

Basen. 
( Eingegangen am 11. April.) 

- N a p h t y la m i n de r i  v a t  , CS (C Hs)a Bra (OH) CH2 . N H  Clo H,. 
Um zu priifen, ob complicirtere primare aromatische Basen rnit 

Dibrompseudocumenolbromid ebenso reagiren , wie Anilin, wurde die 
Einwirkung von (3-Naphtylamin studirt. 

Die Reaction verlauft 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 Losungen von 1 Mol. Di- 
brompseudocumenolbromid und etwas mehr als 2 Mol. p-Naphtylamin 
werden miteinander vermischt und durch Eiswasser gekuhlt, bis das 
Benzol zu gefrieren beginnt; darauf filtrirt man den reichlich gebil- 
deten weissen Niederschlag ab. I m  Filtrat befindet sich der Ueber- 
schuss des Naphtylamins und nur wenig von der neuen Base; die 
Hauptmenge derselben bleibt rermischt mit bromwasserstoffsaurem 
Naphtylamin nnd etwas Stilhenderivat (232') im Ruckstand. Man 




