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440. K. A u w e r s  und F. B s u m :  U e b e r  die 
Constitution des Dibrompseudocumenolbromids und seiner Urn- 

wandlungsproducte .  
(Eiogeg. am 6. October; mitgethcilt in der Sitzung von IIrn. S. Gabriel . )  

In einer Reihe von Mittheilungenl) hat der Eine von uns uber 
ein abnormes Tribromderivat des Pseudocumenols von der Forrnel 
Cg Hg Br3O berichtet, das durch eine grosse Zahl eigenthiimlicher Urn- 
setzungen ansgezeichnet ist. Irn Verlauf dieser Untersuchungen scbloss 
man sich der Ansicht von Zinckeg)  an ,  dass 
Ketobromid vorliege, und es war nunmehr zu 
drei miiglichen Formeln 

Br  CH3 
, CH3 

Bra/ ‘CHJ , II. Br /’ CHo 
1. CH3, / /  1 1  Br CH3,’ ‘Br 

Br 
0 0 

dem Kiirper zukomme. 

in jenem Kijrper ein 
ermitteln, welche der. 

Irn engsten Zusarnmenhang darnit stand die Frage nach der Con- 
stitution der Producte, welche durch Einwirkung von Wasser oder 
Alkoholen aus dem Tribromkijrper entstehen. Bei diesen Reactionen 
wird ein Bromatorn des Bromderivates gegen die Gruppen O H  oder 
OR ausgetauscht, gleichzeitig aber erhalt das  entstehende Product im 
Gegensatz zur Ausgangssubstane Phenolcharakter. Es war angenom- 
men worden, dass hierbei Substanzen entstehen, welche die Hydroxyl- 
oder Alkoxyl-Gruppe in einer Seitenkette entbalten, und Z i n c k e  war  
zur gleichen Anscbauung gekommen. Die Richtigkeit dieser Auf- 
fassung war jedoch noch naher zu beweisen; ausserdem musste eine 
Entscheidung zwischen den gleichberechtigten Formeln 

C H 2 . O H ( R )  C H3 , 
Br {’ \ CHJ I. Br,’ CH3 11. 

CH3’, )Br ( R ) H O  . C H l j  ,, ‘Br  
\ /  

OH OH 
getroffen werden. 

Fiir die Lijsung dieser Fragen schien es am zweckmasaigsten, 
den bei 1660 scbmelzenden, ale Oxydibrompseudocumenol, CS Bra 
(OH) (CH&. CHa OH, bezeichneten Kijrper einer genauen Untersuchu~~g 
zu unterwerfen, die in der T h a t  zu dem gewiinschten Ziele gefuhrt 
hat. Um die zu besprechenden K6rper f i r  das leichtere Veratiindnise- 
gleich richtig formuliren zu kiinnen, sei im Voraus bemerkt, dase sich 

1) Diese Berichte 28, 2888, 2902, 2910; 29, 1095, 1110, 1120. 
2, Diese Berichte 28, 3125. 
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.d ie  unter I gegebenen Pormeln des Tribromderirates und des Oxy- 
nlkohols als richtig ergeben haben. 

Der Oxykijrper, 
CH2OH 

Hr CH3 

OH 
entsteht, wie bereits friilicr l) angegeberl worden ist, am besten durch 
Einwirkung von Wasser auf eiuc: siedende Acc.tonliisung des Dibrom- 
gseudocumenolbroniids. Mit Easigsiiureanhydrid liefert e r  das i n  
Alkalien unlosliche M o  n o a c e  t a t ,  

\ \  / 

C H ~  'Br 

CH3 (> .C9H30 

Br ' , C H ~ ,  
I 

CHs , Br 
0 

welches sich aucb durch Umsetzuug des Tribromderivates mit Natrium- 
acetat bildet. Hehandelt man den Oxykiirper mit P h e n y l c y a n a t ,  
so lagert sich, auch bei holier Temperatur, nur e i n  Molekiil dieser 
Substanz an. Bei beiden Reactionen tritt somit anscheioend nur e i n e  
Hydroxylgruppe in Wirksamkeit. 

Indirect konnte iodessen die Gegenwart ron z w e i  Hydroxylen 
im Oxykijrper durch die Bildung eines A e t h e r s  von der Formel 
CsBrzOH(CH&CH2. 0 .  CH2CgHr2OH(CH&, der alkalilijslich war 
ond ein Diacetat lieferte, nachgewiesrn werden. 

Urn zooachst die Anwesenheit von zwei Hydroxylgrrippen im 
OxgdibrompsPudocumenol oder D i h r o m  - p  - x y l o - p  - o x y b e n z y l -  
a1 k o b o 1  noch scharfer nachzuweisen, haben wir diese Verbindung 
durch Digestion mit Jodmethyl und Alkali in einerl M o n o m e t h y l -  
a t h e r  ubergefiihrt, und diesen durch Phenylcyanat in ein U r e t h a n  
rerwnndelt. Der  Aether, eine feste Verbindung vorn Schmp. 1440, ist 
i s o m ~ r  mit den1 friiher 2, heschriebenen Methoxylkarper vom Schmp. 
81 -%!O, der aus den1 Tribromderivat und Metbylalkohol entsteht. 
Wiihrend sicb aber dieser i n  Alkalien lost, ist jener als Phenoliither 
und Alkohol in Alkalien unliislich. Die Isomerie beider Verbindungen 
entspricht den Formeln: 

CH2 0 H CH20CH3 

C 3  ', :pJ Br ' '\ CH3 
CHB I /,Br 

0 CE1, OH 
Pbenoliither (114O) Alkohol~ther (91-920) 

des Oxydibronipseudocumenols oder Dibrom-p-xylo-~-o~ybenzylalkohols. 

I) Diese Berichte 28, 2915. a)  Dicse Berichte 28, 2904. 
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Durch analoge Behandlung rnit Jodmethyl und Alkali laest sich 
der  eben erwiihnte Alkoholather (91-920) in einen bei 1020 schmel- 
zenden D i m e t h y l a t h e r  iiberfiihren, der sich nicht mehr in Alkalien 
16st. Wendet man etatt des Jodmethyls Jodathyl an, so entsteht ein 
gemischter Aether, der bei 98O schmilzt und isomer ist mit einem bei 
390 echmelzenden Product, das man durch Methylirung des alkali- 
liislichen Aethoxylkorpers ') (85- 870) gewinnt. Die Zusammensetzung 
und Isomerie dieser Verbindungen ist aus den folgenden Formeln er- 
sichtlich : 

CHa 0 CH3 CHy 0 CH3 CHa 0 Ca H5 
Br' " CH3 

CHI( )Br CH3 Bri \, ,, ' l C H 3  Br C H 3 j  ) Br 
Br' 'CH3 

OCHQ OC,Hs OCH3 
Dimethylather (1020) Methylithylither (980) Aethylmethylither (390) 

des Oxydibrompseudocumenols oder Dibrom-p-xplo-p-oxybenzylalkohols. 
Nachdem durch diese Versuche die Anwesenheit zweier Hydroxyl- 

gruppen rnit versehiedenen Functionen im Oxykorper rnit Sicherheit 
nacbgewiesen worden war ,  galt es die gegenseitige Stellung dieeer 
beiden Hydroxyle zu ermitteln. Dies gelang in einfachster Weiee 
durch O x y d a t i o n  des Oxyalkohols. 

Oxydationsversuche rnit Chromsaureanhydrid und Eiseseig, eowie 
mit Ferricyankalium lieferten schwer zu reinigende Producte, deren 
Untersuchung noch nicht abgeschlossen ist. Bessere Resultate ergab 
die Oxydation mit verdunnter Salpetersaure. Unter bestimmten Be- 
dingungen verwandelt diese Saure den Oxyalkohol in einen gelben 
Kiirper, der die charakterietischen Eigenschaften der Chinone zeigt 
und leicht ale D i b r o m - p - x y l o c h i n o n  oder D i b r o m p h l o r o n ,  

0 
Br 'CH3 

\ 

CHI' , Br 
0 

erkannt wurde. Ein zum Vergleich nach der Vorschrift von Car- 
s t a n  j e n  l) aus p -Xylochinon dargestelltea Praparat erwies sich in 
jeder Beziehung als identisch rnit dem durch Oxydation gewonnenen 
Kiirper. Beide Praparate schmolzen constant bei 181 0, wiihrend 
C a r s t a n j e n  lad0 angiebt. 

Daseelbe gebromte Chinon entsteht auch, wenn man dae Dibrom- 
pseudocumenolbromid rnit Salpetersaure behandelt. 

Aus diesem Verlauf der Oxydation ergiebt sich, dass die Formeln 
I1 und I11 fiir daa Tribromderivat (vgl. S. 2329) nicbt ricbtig eind, 
dass ihm vielmehr Formel I 

1) Diese Bericbte 28, 2905. 9 )  Journ. prskt. Chem. [2] 23, 434. 
Beriehte d. D. chem. Gescl1arbsll. dsbrg. X X I X .  l!iO 



C€iz Br 

Br ' '),CHs 

0 

CH;' ' B r  

zukommt. 

pseudocumenol aufgestellten Formel 
Aucli an der Richtigkeit der an erster Stelle fur daa Oxydibrom- 

CH2 OH 
Br/ ' CH3 

OH 
wiirden wir nach diesem Oxydationsvervuch nicbt mehr gezweifelt 
haben, weiin wir nicht eine sehr uberr:ischeude Beobachtuog gemacht 
hatten, die uns  mit jener Forniulirung kaum vereinbar erechien. Wir  
fatiden namlich, dass der Oxykiirper schon bei der Digestion mit 
Methylalkohol auf  dem Wasserbade allmahlich niethylirt wird und in 
den Methoxylkarper vom Sclinip. 91-920 iibergeht. Bei 100' im 
Rohr vollzieht sich diese Umwandlung sehr rasch und glatt. In  ahn- 
licher Weise kann man den Oxykiirper athyliren. 

Nach diesen Erfahrungeri wurde versucht, die Methylirung des 
Oxykorpers nach Art der Esterificirung der Siiuren durch Einleiten 
von Salzsauregas in eine kalte methylalkoholische Liisung der Substanz 
zu bewirken. Es trat rasch Reaction ein, das entstandene Product 
war  jedoch nicht der erwartete Wethoxylkorper vom Sclimp. 91-920, 
soudern eine alkaliunliisliche Verbindung, die bei 110-1 1 lo schmolz. 
Die nahere Untersuchnng ergab, dass in diesem Kiirper das schon 
friiher *) bescliriebeiir Di brorupseudocumenolchlorid, 

CHJ Cl 

CH3, ,lBr 

'\ B r  CHy, 
I 

CH3, Br 
0 

vorlag; deun e8 stimmte i n  seirien Eigenscliaften mit einem auf anderem 
Wege gewonnenen Priiparate vollkommeu iiberein und liess Rich durch 
Metbylalkohol in der KIl te  leicht i n  die bekanute Methorylverbindung 
(91-920) umwandeln. 

Leitet man in die methylalkoholische Losung des Oxyalkohols 
Bromwasserstoffgas, so bildet sich in analoger Weise das Tribrom- 
derivat. 

I) Diese Berichte 29, 1118. 
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Diese Reactionen, in erstcr Linie die leichte Alkylirung des Oxy- 
korpers, liessen Redenken an der Richtigkeit der oben gegebenen 
Pormel aufsteigeu. Ein sicherer Beweis fiir die Constitution der eigen- 
thunilichen Verbindung konnte niinrnehr nur durch eine einwandsfreie 
S y r r t h e s e  derselben erbracbt werdeo. Die Losung dieser nicht ganz 
einfacheil Aiifgabe ist ilns iiber Erwarten glatt anf folgendern Wcge 
geliiiigen: 

p-S~lol wurde i n  das bekannte sym. Dibrom-p-xylol umgewandelt. 
Fuhrt  n t m  i n  diesen Korper eine Nitrogroppe ein, so kauii bei dem 
synirnrtrischen Bau des bromirten Kiirpers nur e i n  Nitroderivat eut- 
stehrn, welcbes glrichfalls bereits friiher dargestellt worden ist. Diese 
Verbindiing wurde darauf i n  das entsprechende Anilitr, und dieses in das  
zugehiirige k?heriol iibergcfiihrt. In  das so entstandene Dibromxylenol, 
in tlem n u r  noch die Parastellung zum Hydroxyl riicht substituirt war, 
wurde endlich nach  der yon L e d e r e r ' )  u n d  M a u a s s e a )  fiir die 
Synfhese von Phenolalkoholen angegebenen Methode mit Htilfe Ton 
Formaldehyd und Alkali die Gruppe CH2OH eiugefuhrt. Folgende 
Forrneln veranschaulichen die Reihenfolge der Reactionen: 

CH3, ,/ CH3', ,Br CH3' Br 
:j ;CH3 Br ' ,CH3 Brf CH3 

NOn 
CH:, OH 

Br~ . , '  ' , ~  CFT3 B r '  ;CH3 Br 'CH3 

N H2 O H  OH 
Das Endproduct, das i n  vorziiglicher Aiisbeute aus dem Dibrom- 

p-xylenol entst.and , stimrnte in alten physikalischen und chemischen 
Eigeaschaften mit dern Oxydibrompseudocumeriol uberein. So schmolz 
es  bri 166O, krystallisirte ails Benxol i n  derben Sadeln,  war  loslich 
i n  Alkalien rind wurde darch Methylalkohol und Salzsaure in das 
bei 110- 1 1  l o  scbmelzende alkuliunliislicbe Chlorid urngewandelt. Zur 
weiteren Ideiitificirnng wurde endlicb ilieses Chlorid durcb Rochen 
mit Methylalkohol i u  den h.lrtlioxplkorper vorn Schmp.  91 -92O uber- 
gefuhrt. 

Mit dieser Synthese ist die Constitution des Oxykijrpers und 
zablreicher zu ihm i n  naher Hezicltung stebender Verbiuduugen roll- 
komnieu aufgekliirt. Gleichzeitig ist datnit der Aufbau des Tribrom- 
derirntes, das  den Ausgangepunkt fiir die ganze Critersuchuitg gebildct 
hatte, aus einfachen Rorperrl gelungen, da  sich, wie oben angegeben, der 
Oxyki'trper leicht in das Ijibrompseudocumex~olbrornid rerwaDdeln 1Psst. 

I 
CH3- Br CH:$!,, ,)Br CH3 ,.Br 

\ I' 

1) Journ. prakt. Chem. p2] 30, 223. l )  Diese Berichte 27, 2409. 
150. 



Es ist somit die merkwiirdige Thatsache zii verzeichnen, dass ein 
ESrper ,  der seiner Constitution nach als substituirter Benzylalkohol 
aufzufassen ist,  durch einfache Digestion mit Methylalkohol auf dem 
Wasserbade in seinen Methylather ubergefiihrt werden kann. Eine 
abnliche leichte Aetherificirbarkeit eines Alkohols ist unseres Wisseos 
noch nicht beobachtet worden. 

Ueber die wechselseitige Umwandelbarkeit des Dibrom-p-xylo- 
p- oxybenzylalkohols , seiner Aether, und der Ketohalogenide von der 
Form des Tribroniderivates haben wir noch Folgendes ermittelt: 

Der  alkaliliisliche Oxyalkohol wird in heisser, essigsaurer Losung 
durch Einleiten VOII Chlor-, Brom- oder Jodwasserstoff in das  alkali- 
unlijsliche Dibrompseudocurnenolchlorid, -bromid, oder -jodid ver- 
wandelt. Dieselbe Reaction findet statt,  wenn man die Halogen- 
wasserstoffsauren - mit Jodwasserstoff ist der Versuch noch nicht 
auegefiihrt worden - in eine kalte methyl- oder athyl-alkoholische 
Losung des Oxyalkohols leitet. Der  Oxykorper bleibt dagegen unver- 
andert, wenn man ihn in Benzol auflost und d a m  die Sauren einleitet. 

In  seine alkaliloslichen Alkoholather wird der Oxykorper durch 
Kochen mit den betreffenden Alkoholen iilergefiihrt. Die gleichen 
Aether entstehen aus den Retohalogeniden durch Einwirkung von 
Alkoholen in der Kalte und in der Warrne. 

Bebandelt man die Aether in alkoholischer Losung in der Eiilte 
mit Halogenwasserstoffsauren, so liefern sie die Ketohalogenide zuriick. 
Lost  man sie aber in Eisessig, so wirken jene S&uren - wenigstens 
nach den bisherigen Versuchen - nicht auf die Aether ein. 

Der  Dimethylather des Oxyalkohols wird in Gegensatz zu den 
Monoatherii auch in alkoholischer Losung durch Salzsiiure nicht rer- 
indert. 

Die besprochenen Beziehungen des Oxyalkohols, seiner Aether 
und der Ketohalogenide zu einander werden durcb das folgende kleioe 
Schema veranschaulicht, in dern X Chlor, Brom oder J o d ,  R ein 
Alkyl, in erster Linie Methyl oder Aethyl, bedeutet: 

( 3 3 3 ,  ,X CHg OR Durch Einleiten von HX in eine alkoho- 
. I  

t Brl, ',CH* 
liscbe Liisung; nicht in Eisessig oder Benzol. B r ( '\, CH3 

I CHI( )Br Durch Alkohole in der KIllte oder CHs \ IBr 
O H  Warme. 0 
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O b  bei der gleichzeitigen Einwirkung eines Alkohols und einer 
Halogenwasserstoffsaure auf den Oxyalkohol dessen Aether oder dae 
entsprechende Ketohalogenid entsteht, hangt lediglich von der Con- 
centration der Saure ab, und man kann willkiirlich das eine Reactions- 
product in das andere verwandeln. Leitet man beispielsweise Salz- 
saure in eine methylalkoholische LGsung des Oxykdrpers, so beginnt 
bei einer gewissen Concentration die A osscheidung dee Dibrompeeudo- 
cumenolchlorids. Verdiinnt man jetzt mit Methylalkohol, so wird darJ 
Chlorid mehr oder weniger vollstlindig in den Methylather des Oxy- 
alkohols umgewandelt. Leitet man in die verdiinnte Losung von 
neuem Salzsaure ein, so nimtnt die Menge des Chlorids wieder zu 
und so fort. 

Diese Reactionen werden am ersten verstandlich, wenn man, wie 
bei fruher besprochenen Umsetzungen, das  von Z i n c  k e  angenommene 
2 w i schen prod uct 

\ 

C.H2 

Br ,CHJ It CHJ \ JBr 

0 
zur ErklLrung heranzieht. Setzt man voraus, dass der Oxyalkohol 
befahigt ist, sehr leicht unter Abspaltuog von einem Molekiil Wasser 
in jene Verbindung iiberzugehen, so kann man annehmen, dase bereits 
die wasserentziehende Kraft des siedenden Methyl- oder Aethyl- 
Alkohols geniigt, um diese Abspaltung zu bewirken. An  die so ent- 
standene ungesattigte Verbindung lagert sich d a m  ein Molekiil dee 
Alkohols an unter Bildung des betreffenden Aethers. Ob man dabei 
annimmt, dass die Anlagerung des  Alkohols zunachst an der Gruppe 
CHa : C erfolgt und dann ein Wasserstoffatom ail das Ketonsauerstnff- 
atom wandert, im 

oder ob man sich 

Sinne der Formeln 
CHaORH 

0 
die Adagerung direct 
CHa OH 

I ! + (  = 

0 H 

CH2OR 

= I ,  
\ . /  ' 

OH 

dem Schema 

C H 2 0 R  
/ \  

I 
O H  
/ 

entsprechend denkt, ist gleichgiltig und wohl auch kaum zu ent- 



scheiden. In jedeiii Falle wi irdr  iinch diestsr .Aiitf;issuiig (lie Iric. l i te 
Alkylirbarkeit des Oxyallrohols anf seiner Keiguiig zur IVnssrrah- 
spa1 tu n g u n d d e r Add i t in  n Y fa h ig k ei  t d r d  Z H' isc t i  e 11 prod tic t (-s ber u h e 11. 

Wirken Alkohole und €I~t l i~ge i iwnsser~to f f~~~ i t i re i~  gleiclizeitig auf 
den Oxyalkohol ein, so koniint (3s gleichf;ills zuniichst ziir Wasser- 
abspaltung. Ob sich daiin an dns hlethylvnderivat der Alkobol oder 
die Saure anlagert., oder in welchern Vrrhaltniss beido Reactiouen 
neben eiuander erfolgen, hiirigt, wie o b m  aiisgefihrt wiirde, v o n  der 
Concentration der alkoholischen SBure, d .  h. ron dem !vlengenverhdt- 
niss der beiden concurrireiiden Stoffe ab. 

Analoge Vorgange spielen sich bei der glrichzeitigen Einwirkong 
von Eisessig und Halogen wasserstofisauren ab. 

Dass der Oxyalkohol bei der Hehandlung mit dieseri SSureii in 
benzoliscber Liisuog unreraodrrt blribt , mag darauf beruhen, dass 
das Benzol n i c k  wie concentrirte Alkobole nnd Icisessig wasserent- 
ziehend zu wirken rerinag, oder abe r  darauf, dass Benzol die 
HalogenwasserstoffjSuren nicht in dem Maassc aufdunehmen vermag, 
wie die geuaiinten LBsnngvmittel, die wassereiitziehende l i raf t  der  
Sauren (laher nicbt zur Geltung kommen kann. 

Bri der Uniwandlung der Ketcitialogenide in die AIkotiolCther 
wird, wie schon friiher nngenornnien wurde, zuniichst Halogenwasser- 
stof abgespalten, ond d a m  eiii Molekiil Alkohol addirt. 

Bei der umgekehrten React.ion, der Ueberfiihrung d r r  Aether in 
die Ketonverbindnngeri wird vermuthlich zuniicbst Alkohol abgespalten, 
und dann ein Molekiil Halogenwasserstoff addirt. Warum sich jedoch 
diese Urnwandlung nar  in alkoholischer, nicht i n  rssigsaurer Losung 
vollzieht, ist weniger verstiindlich. 

Es ergiebt sich nunniehr die weitere Aufgabe, festzustellen, wo- 
durch das geschilderte eigeuthiimliche Verhalten des Dibrorn-p-xylo- 
p-oxybenzylalkohols bedingt wird. Zu dieseni Zweck ist die Uutrr- 
suchung einfacberer Derirate des p-Oxybenzylalkobols nothig. Ver- 
sucbe i n  diever Richtung sind bereits begoiinen wordrii. 

Am nlchsten lag der Versuch, durch Reduction die beiden Brom- 
atome des Oxykijrpers durch Wasserstoff zu erset.zen uud das Ver- 
halten des so entstehenden zweifach methylirten p-Oxybenzylalkohols 
zu pruferi. Die bis jetzt angeetellten Reductionsversuche sind jedoch 
nicht i n  erwiinschter Weise verlaufrri; als eioziges fassbares Reactioos- 
product haben wir in geringer Meuge eirien bei 183" schmelzenden 
Rorper  erhalten, dem nach einer Analyse die Formel C g H 1 2 0  zu- 
kommt. Darnach ware die Substanz isomer oder polymer mit dem 
Pseudocomenol. Die Formel des Kiirpers bedarf jedoch uoch der 
Bestatigung; vielleicht entbalt die Verbindung ein Wasserstoffatom 
weniger und entspricht der Formel ( C ~ H ~ I O ) ~ .  Diese Redoctions- 
versucbe werden fortgesetzt. 
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I n  einw friiheren Mittheiliing wurde ein Aether des Oxydibrom- 
pseudocumenols vou der Formel  

CH2 -0 - -CH2 

Br '\CH3 CHZ '' Rr 

CH3\, ' 'Br Br! CH3 
OH OH 

bescbrieben, der durch Eochen des Oxykorpers mit Eisessig oder 
durch Einwirkung von Acetylchlorid entsteht. Es ist U U R  jetzt ge- 
luugen, eine Verbindung herzustellen, die statt des Aethersauerstoff- 
atoms ein S c  h w e f e l a  t o m enthalt, also ein Derirat  des Benzylsulfids 
ist. Der Kiirper bildet sich allmahlicb, wenn man Schwefelwasser- 
stoff in eine warme Liisung des Dibrompseudocumenolbromids in Eis- 
essig einleitet, ausserst rasch und riahezu quantitativ dagegen , wenn 
man das Tribromderivat mit wlssrigem Schwefelalkali schiittelt : 

2 Cg H g  Bra 0 + Nas S = (C, H g  Brz C))? S + 3 Nil Hr. 
Die Reaction verliuft wahrsclieinlicb i n  der Weise. dass ein 

Molektl Schwefelnatriuni zunhchst ans eineni Molrkul des Brom- 
kiirpers ein Molekiil Rromwasserstoff atspaltet , dann sich Natrium- 
hydrosulfid an das Methylenzwischt.npiod~i~t anlagert. nnd endlivh aus 
je zwri Molekulen dieses Mercaptans ein Molekiil Schwefelwasserstoff 
austritt : 

CH3 Br 
CHaSH CH2 SH 

\\! A I 

CHzSH SHCH2 CH2- S -CH2 
/'\ ,' \ ' '\ \ 
I l +  I =  ~ ~ I + H2S. 
\ ,  

OH 
I' \ 

,/ 

OH 
~/ '\ / 

OH O'H 
Die beiden Phenolhydroxyle in diesem Sulfid konnten durcb 

Darstellung eioes D i m e t h y l a t h e r s  nachgewiesen werden. Anla- 
gerung von Jodmethyl an  das Schwefelatorn gelang dagegen nicht,' 
ebensowenig haben wir den Kiirper i n  ein Sulfon verwandelrl konnen. 
Durch Salpeterslure wird er wie das Tribromderivat und das Oxy- 
dibrompseudocumenol zu Dibrorn-p-xylochinon oxydirt. 

A h  Analogon zu dem friiher beschriebenen Acetat wurde das 
entsprechende I s0  b u t t e r s a u r e d  e r i v a  t dargestellt, das  sich in allen 
Stiicken dem Acetat analog verhalt, vor allem auch durch kaltes 
Alkali sehr leicht in  das T e t r a  m e t h y l  t e  t r a  b r o m - p - d i o  x ys t i l b e  n 
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vom Schmp. 2320 iibergefiihrt wird, dessen Constitution nnnmehr auch 
festgestellt ist: 

CH3 0.CdH.rO 
’\ ,I‘ C H  C H  

’ \  

1 ‘IBr B r /  \CH3 Br ’ C H ~  C H ~  
2 11 \ I B r  + 2 N a O H  = 

CH3\ ,  CHa(,,!Br Br ,CH3 
0 OH O H  

+ 2 CqHTNaOz + 2 HaO. 
Endlich ist no& zu erwihnen,  dass wir unter den Nebenpro- 

ducten der Darstellung des Dibrompseudocumenolbromids dem von 
Hof’) zuerst aufgefundenen a l k a l i l o s l i c h e n  I s o m e r e n  d e s  T r i -  
b r o m d e r i v a t e s  CgHgBrgO wieder begegnet sind. Wir haben jetzt 
festgestellt, dass der Kiirper ein echtes Phenol ist,  denn er  liefert 
rnit Leichtigkeit einen B e n z o E s a u r e e s t e r .  Wichtiger ist,  dam 
Salpetersaure ihn in das Dibrom-p-xylochioon umwandelt. Diesem 
Verhalten und der Zusammensetzung des Kiirpers tragt nur die Formel 

CHzBr 
Br’’ ~ CH3 

CH31 j Br 
I’ 

OH 
Rechnung. Anffallig ist dabei die grosse Indifferenz des in der Seiten- 
kette stehenden Bromatoms, das weder mit kochendem Alkali, noch 
mit feuchtem Silberoxyd oder siedeudem Anilin in Reaction tritt. 

E x  p e r i m e n  t e l  1 e r T h e i  1. 

A e t h e r  d e s  Dibrom-p-xylo-p-oxybenzylalkohols. 
P h e n o l a t h e r  des als Oxydibronipseudocurnenol oder als Di- 

brom-p-xylo-p-oxybenzylalkohol bezeichneten, bei 1660 schmelzenden 
Kiirpers erhhlt man durch Digestiou desselben mit Jodalkylen und 
Alkali. Zur Darstellung des D i b r o m - p  - x  y 1 o - p  - m e  t h o x  y b e  n z  y l  - 
a l k o h o l s ,  CgBrz(CH&OCH3. CHaOH, wurde 1 Mol. des Oxy- 
alkohols mit 1 Atom Natrium und etwas mehr als 1 Mol. Jodmethyl 
2-3 Stunden im Rohr auf 100° erhitzt. A u s  dem Reactionsproduct 
wurde das  uberschiissige Jodmetbyl und der Metbylalkohol verjagt, 
der Rickstand mit verdiinntem Alkali verrieben, das Ungeliiste ab- 
filtrirt, mit Wasser gewaschen, getrocknet und mehrfach aus sieden- 
dem Ligroi’n unter Zusatz von etwas Thierkohle umkrystallisirt. 

Der  so erhaltene Monomethylat her krystallisirt in feinen Nadeln, 
die meist blassrosa gefarbt sind und bei 1440 schmelzen. Er ist un- 
liislich i n  Alkalien; von allen gebrRuchlichen organischen Liisungs- 

l) Diese Berichte 29, 1120. 
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mitteln wird e r  leicht aufgenommen, nu r  Ligroi’n liist i hn  etwas 
schwerer. 

Analyse: Ber. fiir CloHlaBrsOa. 
Procenta : Br 49.39. 

Gef. * > 49.69. 
Die Ausbeute war  schlecht, da  sich daneben das Stilbenderivat 

vom Scbmp. 232O sowie andere, nicht niiher untersuchte, alkalilBsliche 
Producte bildeieo. 

Um in dem Aether das alkoholische Hydroxyl nachzuweisen, 
wurden aquimolekulare Mengen yon Phenylcyanat und dem Aether in 
benzolischer Losung 3 Stunden im Rohr auf 1000 erhitzt. Beim Er- 
kalten schied sich das entstandene U r e t h a n ,  C ~ B ~ ~ ( C H ~ ) ~ O C H J .  
CHa 0 . CO . NH Cs H5, in derben Nadeln aus ; eine weitere Quantitiit 
konnte aus der Mutterlauge gewonnen werden. 

Aus einem Gemisch von Benzol und wenig Ligroi’n erhalt man 
die Substanz in langen, derben, farblosen Saulen vom Schmp. 157-158O. 
In Benzol, Alkohol und Eisessig ist sie in der Warme miissig 16s- 
lich, in siedendem Ligroi‘n iiur schwierig. 

Analpse: Ber. fiir C1, Hg7BrlN03. 
Procente: N 3.16. 

Gef. n 3.31. 
Die frtiher als MetLoxy- und Aethoxy-Dibrompseudocumenol be- 

zeichneten Korper stellen die A1 k o h o l l l t h e r  des Dibrom-p-xylo- 
p-oxybenzylalkohols dar. In ihnen Iasst sich das  Phenolhydroxyl in 
gleicher Weise wie im freien Oxyalkohol alkyliren und man erbalt 
auf dieae Weise zweifache Aether des Oxykiirpers. 

D e r  D i b r  o m - p -  x y 1 o - p  - m e t h o  x y b e n e y 1 m e t h y l  a t h e r , CsBm 
(CH& 0 CH3 . CHa 0 CH3, aus der Methoxylverbindung vom Schmelz- 
punkt 91-920, Jodmethyl und Alkali, lasst sich am beaten aus Me- 
thylalkohol umkrystallisiren. Dieser Dimethylather bildet lange, 
diinne, seidengltinzende Nadeln, schmilzt bei 102--103° und ist in  
den iihlichen organischen Losungsmitteln mehr oder weniger leicht 
loslich. 

Analyse: Ber. ffir (311 HlaBr2Os. 
Procenta: Br 47.34. 

Gef. s B 46.97. 
Den D i b r o rn-p  - x y l o - p  - a t  h o x y b e n  z y 1 m e t h y I i i  t h  e r , Ca Bra 

( C H ~ ) ~ O C ~ H S  . CHsOCH3, aus der Methoxylverbindung, Jodiitbyl und 
Alkali, kann man aus Ligroi’n oder Methglalkohol umkrystallisiren; 
in den Gbrigen organischen Losungsmitteln ist er sehr leicht loslich. 
Aus Ligroi’o scheidet e r  sich in ziemlich derben, gliinzenden, biischel- 
formig verwachsenen Nadeln aus, die bei 980 schmelzen. . 

Analyse: Ber. fiir Cia HIS Bra 0s. 
Procente: Br 45.45. 

Gef. a D 44.54. 



Isomer rnit dieser Verbindung ist der D i b r o n i - p - x y l o - p - m e t h -  
o x  y b e n  zy  15 t h y  l a  t 11 e r  , Cs Brz (CH& 0 CH3 . CH2 0 Cp H5, ails der 
Aetboxylrrrbindung rorn Scbmp. 85-87 O ,  Jodrtirthyl und Alkali. 
Dieser Kiirper ist selbst i n  kaltem Ligroi'n spielend leicht 16slich; 
man kann ihn jedoch umkryatallisiren, wenn man wine methylalko- 
holische Liiaung in1 Vacuum miiglichst rasch verdunsten I&33t. Die 
Verbindung scheidet sich dann in warzenfiirmigeii Aggregcrten sehr 
feiner Niidelchen aus und schrnilzt bei 39-40". Die geschinolzene 
Substanz erstarrt z u  langcw, haarfeinen Nadeln. 

Analpse: Ber. fur C ~ Z  H1,,Br? 0 2 .  

Procente: Br 45.45 
Gef. n D 4.5.60. 

R e z i e h u n g e n  z w i s c h e n  dern O x y a l k o b o l ,  s r i n e n  A e t h e r n  
u n d  d e n  K e t o l i a l o g e n i d e i i .  

Kocbt man den Osyalkohol (166')) aof den1 Wasserbade mit 
Methylalkohol oder Aetliylalkohol, S O  wird er allniiihlich i n  den bei 
91- 92O schmelzenden Methylather oder in den Acthyliither vom 
Schmp. 8 ~ 5 - 8 5 ~  rerwandelt. I n  einem Bersuchr war  beispielsweise 
nach einstiindigrr Digestion etwa der vierte Tbeil  des angewandten 
Oxyalkohols in den OxyrnethylZther iibwgegangen. Nimmt man das  
Erhitzen in] Rohr bei 1000 vor, so ist die Aetherificirung in kurzer 
Zeit vollendet; man kann anf diesem Wege grosse Mengen Oxyalko- 
hol quantitativ in die betreffenden Alkoholiither verwandeln. 

O b  sich analog die Phenolather in zweifache Aether, also 2. B. 
CsBrz(CH3)90CH3. CHrOH i n  CgRr2(CH3)90CH3. CHzOCH3, iiber- 
Whien lassen, ist noch nicht untersucht, aher wenig wahrscheinlich. 

Uebergiesst man den Oxyalkobol mit etwa der fiinffacben Ge- 
wichtsmenge Methylalkohol und Ieitet trockenes Salzsiiuregas unter 
Kiihlung ein, AO lost sich die Sobstanz allrnhhlich auf. Schneller er- 
folgt die Lijsung, wenn man das Gas ohiie Kuhlung eintreten lasst. 
Nach einiger Zeit beginnt die Abscheidung flirnmernder Rlattchen, 
deren Menge, wenn man zurn Schluss mit Eis k u h l t ,  so eunimmt, 
dass Gas Ganze zu rinem Rrei erstarrt. Dieses Product ist reines 
Dibrompseudocumenolcblorid, denn abgesaugt rind auf Thon oder auf 
dem Wasserbade getrocknet, schrnilzt es obne weitere Reinigung bei 
1100. Aus Ligroi'n crbiilt man den Rijrper in derben, flachen Nadeln 
vorn Schmp. 110-1 1 lo ,  die alle Eigenschaften des genannten Chlo- 
rids besitzen. Das filtrirte Product darf 
nicbt mit Methylalkohol gewaschen werden, da  es sich in ihm sofort 
unter Urnwandlung in den Methoxylkorper (91 -920) aufliist. 

Ersetzt man in dieser Reaction die Salzsaure durch Brom- 
wasserstoff, so bildet sich in analoger Weiac das Dibrompseudo- 
cumenolbrornid. 

Die Ausbeate ist sehr gut. 



A n  Stelle des Merliyl;rlkohol~ kanir man aucli Aetbylalkobol an- 
weiiden. 

I n  genau derselbrri Weise entstehrn die verschiedenen Keto- 
Iralogenide, wenn man nictit ron dem freien Oxyalkobol, sondern von 
einvrn seiner Alkoholather, etwa dem Mettioxylkiirper (91-920) oder 
deni Aetboxylkorper (85-879, ausgeht und diese in alkoholischer 
Lijsung niit Haloaariwasserstoffsaurrn behandrlt. 

Dagegeii bleiljt der Dirnetliyliitlicr unter den gleichen Be- 
dingungen unvc.rarrdt~rt. 

Wie sich die Phenolather des Oxyalkohols, z. B. der Methyl- 
iither vom Srbnip. 1440, tintrr dirsen Unretii~iden verhalten, ist noch 
iiicllt uutersucht worden. 

Wiihrend sich der freie Dibrom-p-xylo-p-oxybenzylalkohol und 
seine Alkoholather i u  alkoholisclier Liisuug gegen Halogenwasser- 
stoffsinreu gleich rerbalteu, scheint ein Unterschied zu bestehen, 
wetiii man dime StotTe in Eiarssig liist und  dariii die Mineralsaaren 
einwirkeu liisst. Leitrt Inan i r i  einr essigeaurc Liisring des freien 
Oxyalkohols bei Wnsserbadtemperat~ir Chlor- odar Bromwasserstoff 
eiu, so scheidet sich beim Erkalten das Ketochlorid oder -broniici 
rein in schiiuen Krystiillen aus. Bemerkt sei dabei, dass Eisessig 
allein deli Oxyalkohol bei V\’asaerb:tdteniperatur nicht verlndert. Be- 
hairdelt man aber z. B. den Mrtlioxylkorper (91-920) in gleicher 
Weise in warniem Eisessig niit Salzsauregas, so bleibt er unange- 
griffen. 

Auch der freie Oxyalkohol wird jedoch nicht in jedem Losungs- 
mittel durch Halogenwusserstoffsaureu i n  die Ketohalogenide verwan- 
delt. Lost man ihn z. K. i n  heissem Beiizol, so kaun man andauernd 
Chlor- uder Bromwasserstoff einleiten, ohne dass eine Reaction statt- 
findet. Aus den angefuhrten Thatsachen geLt berror, dass die ge- 
meinsaoie Wirkung eines geeigncten Losungsmittels und einer Halo- 
genwasserstaffsaure nothig ist,  uni die besprochenen Umwandluugen 
zu bewirken. 

0 x J d a t  i o n d e s I) i b r o xn -p-xy 1 o - p  o x y b en z y  1 a1 k o b o 18. 

Zur Oxydation des Oxyalkohols erwiirmt man ihn  mit dem 
zehnfachen Gewicht verdunnter Salpeterslore ( 1  Th.  conc. Saure und 
3 T h .  Wasser) auf dem Wasserbade. Nacli wenigen Augenblicken 
farbt sich die Substanz rothbraun, wird harzig und beginnt zu 
schiiumeu; gleichzeitig tritt inteneiver Chinongeruch auf. Bei weite- 
rem Erhitzen wird die Farbe des Prodiictes allmiitrlich heller und die 
Gasentwicklung geringer. Die Hauptreaction iet in etwa 20 Minuten 
rollendet, doch wurde meist weitpr erhitzt, bis die Masse citronen- 
gelb und fast vollkommen fest geworden war. Dieses Product braucht 
man nach dem Filtriren nur noch mit etwas kaltem Alkohol zu rer-  
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reiben, um geringe Spuren von Harz zu entfernen; der Ruckstand 
stellt alsdann das  reine Oxydationsproduct dar. 

Aus siedendem Alkohol oder Ligroi'n krystallisirt der Korper 
in langen, hellgelben Nadeln, die meist baumformig verwachsen sind. 
Das umkrystallisirte wie das rohe Product schmelzen bei 181°, wenn 
man massig rasch erhitzt. Mit W-asserdampf ist der Kiirper schwer 
fliichtig. Die Eigenschaften der Verbindung liessen i n  ihr das von 
C a r s  t a n j  e n I )  dargestellte D i b r o  m - p -  x yl o c  h i n o n , C6(CH3)9 Br2 0 4 ,  

vermuthen, fur welches der Entdecker den Schmelzpunkt 184O an- 
giebt. Zum Vergleich wurde p-Xylocbinon nacb C a r s t a n j e n ' s  Vor- 
schrift mit Bromwasser geschuttelt. Das hierbei entstandene schwarz- 
licbe Pulrer  hinterliess nach dern Verreiben mit Alkohol gelbe Kry- 
stalle, die in Schrnelzpiinkt und allen iibrigen Eigenschaften rnit dem 
Product der Oxydation rollkommen ubereinstimmten. 

Analysc: Ber. fur CeHsBr202. 
Procente: Br 54.42. 

Gef. > )) 53.79. 
Dasselbe bromirte Chinon entsteht, wenn man das Dibrom- 

pseudocumenolbromid in gleicher Weise mit Salpetersaure behandelt, 
sowie aus einer Anzahl seiner Umwandlungsproducte. 

R e d  u c t i o n d e s D i  b r o m - p  - x y lo- p- ox y b e n  z y la I k o h o 1 s. 
Die Versuche zur Reduction des Oxyalkohols sind von uns bis 

jetzt in der Weise ausgefihrt worden, duss i n  eine alkaliscbe Liisung 
des Kiirpers bei gewobnlicher Temperatur allmiihlich Natriumamal- 
gam eingetragen wurde, bis in einer Probe durch Saaren ein halogen- 
freier Niederschlag entstand. Hierzu waren mehrere Tage er- 
forderlich. Das durch Sauren niedergeschlagene Reactionsproduct 
stellte eine schwammige, weiesliche Masse dar, die linter dem Mikro- 
skop als Gemisch feiner Nadelchen und Oeltropfchen erschien. Nach 
dem Trocknen auf Thon wurde die Substanz mit kaltern Benzol 
aogerieben, und der ungeloste Ruckstand schliesslicb mehrfach aus 
siedendem Renzol umkrystallisirt. 

Man erhielt auf diese Weise derbe, flache, glasgliinzende Prismen 
und kurze Platten die unter geringem rorhergehenden Erweichen 
constant bei 183-184" schmolzen. In Alkalien war der Kiirper 
leicht 16slich. In  concentrirter Schwefelsaure gelost, gab e r  die cha- 
rakteristische morgenrothe Farbung, mit der sich Oxyalkohole in 
Schwefehaure zu losen pflrgen. Nach der Aoalyee enthalt der KBr- 
per jedoch nur e i n  Sauersloffatom, denn die gefundenen Zahlen 
stimmen am besten a u f  die Formel CgHlaO. 

Analyse: Ber. fur CgH120. 

Procente: C 79.41, H S.8'2. 
Gef. * * 79.20, a S.S6. 

1) Joorn. prakt. Chem. [el 23, 434. 
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Die Ausbeute a n  diesern Kijrper war  sehr gering. Die Haupt- 
masse der Reductionsproducte bestand aus harzigen und Bligen Sub- 
s tamen,  die noch nicht naher untersucht worden sind. 

S y n t h e s  e d e s D i b r o m -  p - x  y 1 o - p  - o x  y b e n  z y 1 a1 k o  h o l  s. 
D i b r o m- (2.5) - p  - x y l  o l -  (1.4), Cg Ha Bra (CH3)a. Dieser Kiirper 

ist zuerst von F i t t i g ,  A h r e n s  und M a t t h e i d e s l )  durch Bromirung 
von p-Xylol gewonnen worden; seine Darstellungsweise wurde von 
J a n n a s c h a )  rerbessert, der die Bromirung in Gegenwart Ton Jod  
ausfiihrte. Gleichzeitig klarte J a n n  a s c h  die Constitution des KBr- 
pers durch Umwandlung in das feste Durol auf. 

Die Verbindung wurde nach der Vorschrift von J a n n a s c h  in 
guter Ausbeute gewonnen und zur Reinigung aus Ligroi'n umkrystal- 
lisirt, oder besser im Vacuum destillirt. Unter 15 mm Druck ging 
der reine Eorper  constant bei 1410 iiber, unter 21 mm Druck bei 
149.5O. Der Schrnelzpunkt des destillirten Praparates lag bei 750. 
J a n n a s c h  giebt 75.5O an. 

D i b r o m - ( 2 , 5 ) - n i t r o -  ( 3 ) - p  - x y l o l -  (1.4), CsHBra(CH&NOz. 
Auch diese Verbindung ist bereits von F i t t i g 3 )  und seinen Mitar- 
beitern erhalten worden, und zwar durch Einwirkung warmer rau- 
chender Salpetersaure auf das Dibromxylol. Zur Erzielung einer 
guten Ausbeute und eines von Dinitroderivat miiglichst freien Pro- 
ductes empfiehlt sich nach unseren Erfahrungen folgendes Verfahreo: 

Portionen ron  10 g Dibromxylol werden mit 25 ccm eines Ge- 
misches ron 3 Vol. raucbender Salpetersaure und l Vol. Eieesslg im 
Becherglase auf dem bedeckten Wasserbad erwlrmt. Sobald der 
Bromkorper geschmolzen ist und sich zwei Schichten gebildet haben, 
bringt man das Glas direct in den Wasserdampf und erhitzt unter 
fortgesetztem Riihren und Umschiitteln , bis eine homogene Losung 
entstanden ist. Sollte hierbei eine lebhafte Entwickelung von Stick- 
oxyden erfolgen, so kublt mau das Gefass zeitweilig durch kaltee 
Wasser. Beim Erkalten der Flussigkeit kryetallisirt die Nitroverbin- 
dung in schiinen, derben Krystallen aus. Urn die g a m e  Menge eu 
gewinnen, gieast man die salpetersaure Losung in Wasser und reinigt 
den ausgeschiedenen NitrokBrper durch Umkrystallisiren aua  Alkohol 
oder durch Destillation im Vacuum. D e r  K6rper ging unter 20 mm 
Druck bei 1990 iiber und schmolz bei 106O, wahrend F i t t i g  und 
seine Schiiler bei Praparaten , die durch wiederholte Krystailisation 
aue Alkohol von Dinitroproducteu getrennt werden mussten , die 
Schmelzpunkte 108" und 11 1-1 120 beobachtet haben. 

D i b r o m - (2.5) - d i n  i t r o - (3.6) - p  - x y 1 o 1 - ( 1.4) , C&B~~(CHJ)~(NO*)S.  
Verdiinnt man die rauchende Salpetersaure nicht mit Eisessig, Be 

1) Ann. d. Chem. 147, 25, 26. 
3) Ann. d. Chem. 147, 28. 

g, D k e  Berichte 10, 1356. 
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bildet sich leicht, zumal wenn man zu stark erwarmt, das Diaitro- 
derivat des symm. Dibrom-p-xylols. Diese Verbindung ist in Alko- 
hol sehr schwer, in heissem Henzol mLssig liislich, und kann aus 
diesem Lijsungsmittel in weissen Nadeln vom Schmp. 255O erhalten 
werden. 

Annlyse: Ber. f i r  C R H ~  BrsNIO,. 
Procente: N 7.91. 

Gef. n )) 7.81. 

D i b r o m - ( 2  .5) - ii m i d o - ( 3  ) - p - x y 1 o I , (Dibrom-p-xylidin), 
C6HNrr(CH3)2R&. % o r  Reduction wurden 30 g Xitrok6rper allmkh- 
lich i n  ein siedendrs Gemisch yon 2 1  g Eiseopulver uncl 120 ccm Eis- 
essig eingetragen, und das Ganze 3-4 Stunderi in] Koclien erhalteii. 
Da sich die entstandene Base ails dem Reactionsgemisch nur sehr 
langsam mit Wasserdanipf atitreiben liess, ebenso das Busatheru der 
Base nach Zusatz uberschiisJigeii Alk:ilis wegen der grossrn Mengen 
von Eisenhydraxyden Schwierigkeiten bot , so wurden durch Zusatz 
von Salzshure die Eisensalze rniigliclist i n  Liisurig gebraclit, u n d  darauf 
die Base der sauren Fliissigkeit mit Aethrr entzogen. Es ist dies 
mtiglich, weil die Verbindong so schwach basische Eigeiischaften be- 
sitzt, dass sie mit verdunuter wiissriger Salzslure kein Salz biltlet. 
Urn die Base ron Veranreinigangen zu befreicn, w i d e  in die niit ICali 
zuror  getrocknete Ptherische Liisung trocknes Salzsiiuregas eiiigeleitet. 
Es schied sich das salz3airre Salz aus, das niit Aether gewaschen und 
darauf durch Koc,hen mit W:rsser zerlegt wurde. 

Durch Umkrystallisiren aus Alkohol crhielt man schliesslich die 
Base ganz rein in Form weisser Niidelclieii vom Schnip. 91-920. In 
den meisten organivchea Lijsung$initteln kist sich die Base sehr leicht. 
l h r  salzsaures und schwefelsaores Salz kann man in schiinen, langeu, 
farbloseii Nadeln erhalten , wenn man zu einer concentrirteri alkoha- 
lischen L6sung der  Base die betreffenden Sluren hinzirfiigt. Von den 
whssrigen Sauren wird die Base kaum reriindert. 

Analyse: Ber. fiir CsHgBr2N. 
Procente: N 5.01. 

Gef. )> D 5.33. 
D i b r  o m-(  2 .5 ) -  o x y -  ( 3  ) - p - x  y 101-( 1 . 4 ) ,  (Dibrooi-p-xylenol), 

C6HBr2(CH3)20H. Die Uitberfuhruog der Base in das entsprechende 
Phenol bot anfangs Schwierigkeiten, da sicb erstens das Xylidin in 
der iiblichen Weise iiur sehr mangelhaft diazotiren liess, nnd zwiitens 
die Diazorcrbindong bei ibrer Zeraetziing n u r  sehr wenig Phenol, 
ganz lberwiegend dagegen eine indiffereute Verbindung , verrnutblich 
Dibrom-p-xylol, lieferte. Arhiiliche 13eobachtungen sind bekaootlich 
mehrfach bei bromirten Baaen gernaclit worden. Schliesslich wiirde 
jedoch das gewiinschte Phenol i n  sehr befrirdigender Ausbeute anf 
folgendeni Wege gewonneri: 
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Die Base wird zunachst nach der Knoevenagel ' schen ' )  Methode 
mit Amylnitrit diazotirt. Man lost z. B. 5 g Base in 40 ccm abso- 
lutem Alkohol, fugt 4 ccm conceutrirte Schwefelsaure hinzu und kiihlt 
mit Eiswasser. Es scheidet sich rasch ein Brei feiner Krystalle ah, 
zu dem man 1.5 ccm Amylnitrit hinzufigt. Man lasst nun unter 
haufigem Umriihren etwa '/a Stunde unter Eiskuhlung etehen, setzt 
dann ungefiibr diis haltle Volumen Aether hinzu, schiittelt nun und Eaugt 
nacb einiger Zeit den Krystallbrei a b ,  den man auf dem Filter mit 
absolutem Alkohol nacbwasclt. Briugt man jetzt Wnsser auf dns 
Filter, so geht die Rrystallmasse bis auf ganz geringe Spuren klar 
in Losung, ein Zeicben, datls rollkommeoe Diazotirung eingetreten war. 

Zur Umwandlung der Diazoverbindurig in das Phenol benutzt man 
am besten dae Verfahren, welches S c h m i t t  2, f i r  die Ueber- 
fiibrung bromhaltiger Basen iu Phenole ernpfohlen bat. Man lgsst die 
klare DiazolGsung langsam in ein Gemiscb von 2 Th. Schwefelaaure 
und 1 T h .  WFsser, das auf 110-1200 erhitzt ist, einlaufen und kocht 
unter Riickflues SO lange, bis die langsam rintretende, dann starker 
werdende Stickstoffentwicklung beendigt ist. Das Phenol scheidet sich 
dahei iu  Oeltropfchen ab, die beiin Erkalten krystallinisch erstarren. 
Harzige und alkaliunlijsliche Producte werden nur in geringer Menge 
gebildet. 

Lost man das Reactionsproduct in verdiinntern Alkali und fallt 
das  Phenol mit Kohlensaure oder verdinnten Mineralsauren, 80 be- 
kommt man ein weisses, krystallinisches Product, das nach dem Trock- 
nen auf Thon fiir die weitere Verarbeitung geniigend rein ist. Ganz 
rein erhalt man das Phenol aus hrissem Ligroin. Ea bildet feine 
Nadelchen, schmilzt bei 90 - 91" und ist in den gewohnlichen orga- 
nischen Losungsmitteln leicht loslich. 

Analyse: Ber. f h r  CsHsBrsO. 
Procente: Br 57.14. 

Gef. s n 57.28. 
Zur naheren Charakterisirung dieses Dibrom- p -xylenols wurde 

sein B e n z o E s a n r e e s t e r  in der iiblichen Weive dargestellt. Die Ver- 
bindung krystallisirt aus Ligroi'u in kleinen , derben, weisseo Nadelo 
vom Schmp. 133.5O und ist in den meisten gebrauchlicben Liisungs- 
mitteln leicht lijslich. 

Analyse: Ber. f i r  ClsHnBrzOa. 
Procente: Br 41.67. 

Gef. x )) 42.15. 
D i  b r o m - (  2 . 5 ) - p  - x y  l o - (  1 . 4 ) - p - o x y - ( 3 )  - b e n z y l a l k o -  

h o l - (  S ) ,  CgBra(CH&(OH).CH2OH. Die Condensation des Dibrom- 
p-xylenola mit Formaldehyd nach der L e d e r e r - M a n a s s e ' s c b e n  Me- 

1) Diese Berichte 23, 2994. 
2) Vergl. Hein ichen ,  Ann. d. Chem. 253, 280 ff. 
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thode verlauft sehr glatt, wenn man l g  Phenol in lOccm etwa lpro- 
centiger Natronlauge auflost, 2 ccm einer 40 procentigen Formaldehyd- 
liisiing hinzufiigt und das Gemisch ungefahr 2 Tage  bei Zimmertempe- 
ratur stehen llsst. Auf Zusatz von Sauren scheidet sicb das  Conden- 
sationsproduct als feste, weisse Masse atis, die bereits nach dem Trock- 
Den auf Thon ohne weitere Reinigung bei etwa 160@ scbmilzt und 
nach einmaligem Umkrystallisiren aus Benzol den richtigen Schmelz- 
punkt 1660 zeigt. Die Ausbeute scheint annahernd cluaotitativ zu sein. 

Der  Versuch wurde mehrfach mit dem gleichen Erfolge wieder- 
bolt; nur einmal gelarig die Condensation nicht, da  in diesem Falle 
die Natronlauge zu stark verdiinnt worden war. 

Der  Vergleich dieses Productes rnit dem Oxyalkohol, der aus 
Dibrompseudocumenolbromid und Wasser entsteht, ergab vollkommene 
Uebereinstimmung im Schmelzpunkt, der Rrystallform und in den 
Loslichkeitsvcrhaltoissen. Um die Identitat noch sicberer festzustellen, 
wurdt? das aus Dibromxylenol und Formaldehyd gewonnene Praparat 
in der Kalte mit Methylalkohol und Salzsauregas behandelt. Hierbei 
bildete sich glatt das  bei 110-1 11" schmelzende Dibrompseudocume- 
nolcblorid, und dieses konnte weiter ohne Schwierigkeit in die alkali- 
liisliche Methoxylverbindung rom Schmp. 91-920 iibergefihrt werden. 
Die Identitat der auf verschiedenen Wegen dargestellten Praparate 
ist damit sicher bewiesen. 

S u l f i d  d e s  Dibrom-p-xylo-p-oxybenzylmercaptans, 
[ C g R r t ( C H & O H .  CHa] iS .  

Um eine gemassigte Reduction des Dibrompseudocumenolbromids 
zu bewirken, wurde in eine heisse Losung dieses Korpers i n  Eisessig 
Schwefelwasserstoff eingeleitet. E s  schieden sich langsam Krpstalle 
aus, die jedoch weder Schwefel, noch das erwartete Reductionsproduct 
waren, sondern eine alkalilosliche, schwefelhaltige Verbindung dar- 
atellten. Bequemer und in weit besserer Ausbeute wird der Koirper 
erhalten, wenn man das Tribromderivat mit einer wassrigen Losung 
von Natriumsulfid in der Kglte durchschiittelt. In  wenigen Augen- 
blicken lost sich der Bromkiirper fast vollstandig auf, und aus dem 
Fi l t ra t  fallt Kohlensaure die neue Verbindung aus, die nach einmaligem 
Umkrystallisiren aus siedendem Benzol rein ist. 

Das S u l f i d ,  welches das schwefelhaltige Analogon zu dem friiher 
beschriebenen A e  t h e r  des Dibrom-p-xylo-p -oxybenzylalkohols ist, 
krystallisirt in langen, farblosen Nadeln, die langsam erhitzt bei 
243O, rasch bei 2450 schmelzen. Von den organischen Losungsmitteln 
wird die Verbindung achwer aufgenommen. I n  Alkohol und Eisessig 
ist sie beispielsweise nahezu unloslich. 

Analyse: Ber. f ir  Q ~ H l e B r ~ O ~  S. 
Procente: Br 51.78, S 5.18. 

Gef. n n 51.84, )) 4.93. 
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Durch Erwarmen mit verdiinnter Salpetersaure ( 1  : 3 )  wird da 
Sulfid zu dem S. 2342 beschriebenen Dibrom-p-xylochinon oxydirt. 

Mit Jodmethyl kaon das Sulfid stundenlang im Rohr auf 1000 
erhitzt werden, ohne Veranderung zu erleiden. Fiigt man aber Me- 
thylalkohol und Alkali Linzu und erhitzt das Gemisch im Rohr anf 
1000 oder unter Riickfluss mit Quecksilberverschluss im Kolben auf 
dem Wasserbade, so wird der in Alkalien unliieliche D i m e t h y l -  
a t  h e r ,  [CsBrs(C H&OCH3CH&S gebildet. 

Aus Ligroi'n oder Eisessig krystallisirt die Verbindung in farb- 
losen Nadelchen vom Schmp. 169O. In den gewiihnlicben organischen 
Losungsmitteln ist sie leicht liislich. 

Analyse: Ber. fiir CsoHasBrd01S. 
Procente: Br 49.53, S 4.95. 

Gef. * n 50.18, n 4.25. 
HaC 0. CdHrO 

0 
Lost man das Dibrompseudocumenolbromid in etwa der doppelten 

Gewichtsmenge Isobuttersaure und fiigt zu der kochenden Fliissigkeit 
eine Losung der aquivalenten Menge FOD isobuttersaurem Ealium in 
Ieobuttersaure, so scheidet aich sofort ein feinkorniger Niederschlag 
von Bromkalium ab. Auf Zusatz von Wasser zu dem erkalteten 
Reactionsgemisch geht das Bromkalium i n  Losung; dafiir scheidet 
sich das  Ieobutyrat a h  zahe, weisse Masse aus, die durch Verreiben 
mit Wasser allmahlich hart wird. Zur vijlligen Reinigung krystalli- 
s i r t  man die Verbindung mehrfach aus Ligroi'n nm. 

D e r  Kiirper krystallieirt in kleinen Schiippchen, schmilzt bei 1030 
bis 1050 und ist in allen gebrauchlichen Losungsmitteln leicht lijslich. 

Anrtlyse: Ber. fiir C13 H16Brp 0 3 .  
Procenta: Br 42.10. 

Gef. * 42.35. 
Das Isobutyrat gleicht in  allen Stiicken sehr dem Acetat. Durcb 

kaltes Alkali wird cs noch leicbter zersetzt als dieses. Dabei ent- 
6tehen in ungefiihr gleicher Menge das Stilbenderivat vom Schmelz- 
punkt 2320, sowie der damit isomere, alkaliunliisliche KZirper, der 
gegen 230° schmilzt. 

CHaBr 
B r j '  CHa. 

Dibrom-p-xy lo -p-oxybenzy lbromid ,  
CH3\ ,,! Br 

O H  
Es ist friiher kurz mitgetheilt worden, dass sich uuter den Neben- 

producten von der Darstellung des Tribromderivates ein Kijrper be- 
Rerirhte d D rhem. GasellschaR. Jahre. X X I X .  151 
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findet, der  die gleiche Zusemmensetcung besitzt, aber in Alkalien 16s- 
lich ist. Wir  baben diese Verbindung von neuem in kleiner Quan- 
titlit isoliren kiinnen und festgeatellt, dass sie bei der Oxydation mit 
verdiinnter Salpetersaure dasselbe Dibrom-p-xylochinon liefert, welches 
aus dem alkaliunl6slichen Tribromderivat und anderen Kiirpern entsteht. 

Ferner wurde durch Darstellung eines B e n z o B s a u r e e s t e r s ,  die 
in  der gewiihnlichen Weise erfolgte, nachgewieeen, dass die verbin- 
dung ein echtes Phenol ist. Der  Ester schmilzt bei 122O. 

Analyse: Ber. far CleHI~Brs02. 
Procente: Br 50.31. 

Gef. * 50.94. 
AUE diesen Thatsachen ergiebt sich die oben angefiihrte Formel 

des Kiirpers. Ein Verauch, das in der Seitenkette stehende Bromatom 
mit feuchtem Silberoxyd in Reaction zu bringen, verlief ebenso er- 
folglos, wie friihere Versuehe, dem Kiirper durch kochendes Alkali - 

oder siedendes Anilin 
H e i d e 1 b e  r g. 

ein Bromatoni zu entziehen. 
Universitatslaboratorium. 

441. K. Auwers und E. Z i e g l e r :  Ueber E e t o b r o m i d e  
au8 as. m-Xylenol .  

(Eingegangen am 6. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. S. Gabriel.) 
Es ist friiher l) mitgetheilt worden, dass durch energische Bro- 

mirung von as. m-Xylenol, 
CH3 

/ '  

CHS\ ' I -  
OH 

einTetrabrom- und ein Pentabrom-Derivat entstehen, die beide in Alkalien 
unliislich sind. Das Studium dieeer Verbindungen machte es wahr- 
scheinlich, dase der vierfach bromirte Kiirper das vollkommene Ana- 
logon zu dem eingehend untersuchten Dibrompseudocumenolbromid 
aei, wghrend die Prage nach der Constitution der hiiher bromirten 
Substanz noch offen blieb. 

Nachdem es inzwischen gelungen ist, die Constitution des Di- 
brompseudocumenolbromids und einer grijsseren Zahl seiner Umwand- 
lungsproducte aufzuklaren (vgl. die vorhergehende Mittheilung), haben 
wir die Untersuchung jener Xylenolderivate fortgesetzt und auf dem 
gleichen Wege, der bei dem Cumenolkorper zum Ziel gefiihrt hat, 

I) Diese Berichte 29, 1103, 1129. 




