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440. K, Auwers und F. Baum: Ueber die
Constitution des Dibrompseudocumenolbromids und seiner Um-
wandlungsproducte.

(Eiogeg. am 6. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrp. S. Gabriel.)

In einer Reihe von Mittheilungen!) hat der Eine von uns dber
ein abnormes Tribromderivat des Pseudocumenols von der Formel
CoHyBrsO berichtet, das durch eine grosse Zahl eigenthiimlicher Um-
setzungen aunsgezeichnet ist. Im Verlauf dieser Untersuchungen schloss
man sich der Ansicht von Zincke?) an, dass in jenem Korper ein

Ketobromid vorliege, und es war nunmehr zu ermittein, welche der
drei méglichen Formeln

Br CH3
e CH; CH;
BrH/ \‘\CH{ I Br[/ CH3 III Br‘,/ \‘CH?X
) ! t " CH ! : o
CHy\  'Br Hosl B cBy 'Bry

dem Korper zukomme.

Im engsten Zusammenhang damit stand die Frage nach der Con-
stitution der Producte, welche durch Einwirkung von Wasser oder
Alkoholen ans dem Tribromkorper entstehen. Bei diesen Reactionen
wird ein Bromatom des Bromderivates gegen die Gruppen OH oder
OR ausgetauscht, gleichzeitig aber erhilt das entstehende Product im
Gegensatz zur Ausgangssubstanz Phenolcharakter. Es war angenom-
men worden, dass hierbei Substanzen entstehen, welche die Hydroxyl-
oder Alkoxyl-Gruppe in einer Seitenkette enthaiten, und Zincke war
zur gleichen Apschauvung gekommen. Die Richtigkeit dieser Auf-
fassung war jedoch noch niher zu beweisen; ausserdem musste eine
Entscheidung zwischen den gleichberechtigten Formeln

CH; . OH(R) CHs
Br/ " /CHy I Br/ \‘CH3
CHy\_/Br (R)HO.CHs\__'Br
OH OH

getroffen werden.

Fir die Losung dieser Fragen schien es am zweckmissigsten,
den bei 166° schmelzenden, als Oxydibrompseudocumenol, CgBry
(OH)(CHj)a. CH; OH, bezeichneten Kéorper einer genauen Untersuchung
zu unterwerfen, die in der That zu dem gewiinachten Ziele gefiihrt
hat. Um die zu besprechenden Kérper fir das leichtere Verstindniss.
gleich richtig formuliren zn kdnmen, sei im Voraus bemerkt, dass sich.

1) Diese Berichte 28, 2888, 2902, 2910; 29, 1095, 1110, 1120.
2) Diese Berichte 28, 3125.
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-die unter I gegebenen Formeln des Tribromderivates und des Oxy-
.alkohols als richtig ergeben haben.
Der Oxykérper,
CH,OH
Br \'\‘CH3
CH;  'Br
OH
entsteht, wie bereits friiher!) angegeben worden ist, am besten durch
Cinwirkung von Wasser auf eine siedende Acctonlésung des Dibrom-
pseadocumenolbromids.  Mit Essigsiiureanhydrid liefert er das in
Alkalien unlésliche Monoacetat,
CH; 0.C11;0

Brw/ CHs ,
CHs;._ ‘Br

0
welches sich auch durch Umsetzung des Tribromderivates mit Natrium-
acetat bildet. Behandelt man den Oxykérper mit Phenyleyanat,
so lagert sich, auch bei hoher Temperatur, nur ein Molekiil dieser
Substanz an. Bei beiden Reactionen tritt somit anscheinend nur eine
Hydroxylgruppe in Wirksambkeit.

Indirect konnte indessen die Gegenwart von zwei Hydroxylen
im Oxykorper durch die Bildung eines Aethers von der Formel
CsBro OH(CH;); CH2 . O . CH2Cs Bre OH(CHj)z, der alkaliléslich war
und ein Diacetat lieferte, nachgewiesen werden.

Um zunidchst die Anwesenheit von zwei Hydroxylgruppen im
Oxydibrompsendocomenol oder Dibrom-p-xylo-p-oxybenzyl-
alkohol noch schirfer nachzuweisen, haben wir diese Verbindung
durch Digestion mit Jodmethyl und Alkali in einen Monomethy!-
dther ibergefiihrt, und diesen durch Phenylcyanat in ein Urethan
verwandelt. Der Aether, eine feste Verbindung vom Schmp. 1449, ist
isomer mit dem friiher2) heschriebenen Methoxylkdrper vom Schmp.
"91—920, der aus dem Tribromderivat and Methylalkohol entsteht.
Wiihrend sich aber dieser in Alkalien 18st, ist jener als Phenolither
und Alkobol in Alkalien unlislich. Die Isomerie beider Verbindungen
entspricht den Formeln:

CH,OH CH;OCHj
4 \\ N
Br/ “.CHjs Brl/ " CH;
CH,  Br CHs. .Br
OCHy OH
Phenolither (1449) Alkoholather (91—929)

des Oxydibrompseudocumenols oder Dibrom-p-xylo-p-oxybenzylalkohols.
1) Diese Berichte 28, 2915. ) Dicse Berichte 28, 2904.
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Durch analoge Bebandlung mit Jodmethyl und Alkali lisst sich
der eben erwilhnte Alkoholither (91—929) in einen bei 1020 schmel-
zenden Dimethyldther iberfiihren, der sich nicht mehr in Alkalien
16st. Wendet man statt des Jodmethyls Jodithyl an, so entsteht ein
gemischter Aether, der bei 98° schmilzt und isomer ist mit einem bei
390 gschmelzenden Product, das man durch Methylirang des alkali-
loslichen Aethoxylkérpers') (85—87°) gewinnt. Die Zusammensetzung
und Isomerie dieser Verbindungen ist ans den folgenden Formeln er-
sichtlich:

CH; OCHj CH, O CH, CH; 0 C, H

Brl/ " CHs Br( *.CH, B \CH,

CHa\/Br CH;.;\\/‘Br CH3‘\/VBr
OCH, OCsH, OCH;

Dimethylather (1020) Methylithylather (980) Aethylmethylather (399)

des Oxydibrompseudocumenols oder Dibrom-p-xylo-p-oxybenzylalkohols.

Nachdem durch diese Versuche die Anwesenheit zweier Hydroxyl-
groppen mit verschiedenen Functionen im Oxykdrper mit Sicherheit
nachgewiesen worden war, galt es die gegenseitige Stellung dieser
beiden Hydroxyle zu ermitteln. Dies gelang in einfachster Weise
durch Oxydation des Oxyalkohols.

Oxydationsversuche mit Chromsiureanhydrid und Eisessig, sowie
mit Ferricyankalium lieferten schwer zu reinigende Producte, deren
Untersuchung noch nicht abgeschlossen ist. Bessere Resultate ergab
die Oxydation mit verdiinnter Salpetersiure. Unter bestimmten Be-
dingungen verwandelt diese Sdure den Oxyalkohol in einen gelben
Korper, der die charakteristischen Eigenschaften der Chinone zeigt
und leicht als Dibrom-p-xylochinon oder Dibromphloron,

O
Br' “\CHs
CH; Br

L

o)

erkannt wurde. Ein zum Vergleich nach der Vorschrift von Car-
stanjen?d) aus p-Xylochinon dargestelltes Priparat erwies sich in
jeder Beziehung als identisch mit dem durch Oxydation gewonnenen
Korper. Beide Priparate schmolzen constant bei 1819, wihrend
Carstanjen 1840 angiebt.

Dasselbe gebromte Chinon entsteht auch, wenn man das Dibrom-
pseudocumenolbromid mit Salpetersinre behandelt.

Aus diesem Verlauf der Oxydation ergiebt sich, dass die Formeln
II und 1II fiir das Tribromderivat (vgl. S. 2329) nicht richtig sind,
dass ihm vielmehr Formel I

1) Diese Berichte 28, 2905. %) Journ. prakt. Chem. [2] 23, 434.
Berichte d. D. chem. Gesellachah. Jahrg, XXIX, . 150
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CH; Br
\\ .

AN
Brn/ \H‘CH;;
CHy'  'Br

O
zukommt.

Auch an der Richtigkeit der an erster Stelle fiir das Oxydibrom-
pseadocumenol aufgestellten Formel

CH,OH
Br/ i CHj
CHj! /JBr

OH
wiirden wir nach diesem Oxydationsversuch nicht mehr gezweifelt
haben, weun wir nicht eine sebr idberraschende Beobachtung gemacht
hiitten, die uns mit jener Formulirang kaum vereinbar erschien. Wir
fanden pimlich, dass der Oxykérper schon bei der Digestion mit
Methylalkohol anf dem Wasserbade allméihlich methylirt wird und in
den Methoxylkérper vom Schmp. 91—92° iibergeht. Bei 1000 im
Rohr vollzieht sich diese Umwandlung sehr rasch und glatt. In dbo-
licher Weise kann man den Oxykdérper dthyliren.

Nach diesen Erfahrungen wurde versucht, die Methylirung des
Oxykérpers nach Art der Esterificirang der Sduren durch Einleiten
von Salzsinregas in eine kalte methylalkoholische Lésung der Substanz
zu bewirken. Es trat rasch Reaction ein, das entstandene Prodact
war jedoch nicht der erwartetc Methoxylkérper vom Schmp. 91929,
sondern eine alkaliunlésliche Verbindung, die bei 110—111° schmolz.
Die nihere Untersuchung ergab, dass in diesem Korper das schon
frither!) beschriebene Dibrompseudocumenolchlorid,

CH; Gl

N
Br" :‘CH},,

CH3 N Br

0O

vorlag; denn es stimmte in seinen HEigenschaften mit einem auf anderem
Wege gewonnenen Priparate vollkommen iiberein und liess sich durch
Methylalkohol in der Kilte leicht in die bekannte Methoxylverbindung
(91—92%) umwandeln.

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

1) Diese Berichte 29, 1118,
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Diese Reactionen, in erster Linie die leichte Alkylirung des Oxy-
kérpers, liessen Bedenken an der Richtigkeit der oben gegebenen
Formel aufsteigen. Ein sicherer Beweis fiir die Constitution der eigen-
thiimlichen Verbindung konnte nunmebr nur durch eiue einwandsfreie
Synthese derselben erbracbt werden. Die Losung dieser nicht ganz
einfuchen Aufgabe ist uns iiber Erwarten glatt anf folgendem Wege
gelungen:

p-Xvlol wurde in das bekannte sym. Dibrom-p-xylol umgewandelt.
Fihrt man in diesen Kérper eine Nitrogruppe ein, so kann bei dem
symmetrischen Bau des bromirten Korpers nur ein Nitroderivat ent-
stehen, welches gleichfalls bereits friiher dargestelit worden ist. Diese
Verbindung wurde darauf in das entsprechende Anilin, und dieses in das
zugehdrige Phenol Gbergefiihet. In das so eutstandene Dibromxylenol,
in dem pur noch die Parastellung zum Hydroxyl nicht substituirt war,
wurde endlich nach der von Lederer!) und Manasse?) fiir die
Syuthese von Phenolalkoholen angegebenen Methode mit Hilfe von
Formaldehyd und Alkali die Gruppe CH2OH eingefibrt. IFolgende
Formeln veranschaulichen die Reihenfolge der Reactionen:

{ R \I‘CH3 Br/ ,CH; Brl/ CH;
CHs. . CH:;\\ /Br CH, Br
NO,
, CH.OH
Br “CH, B CHy Br CHs.
CHy.  Br CHy Br CH;  Br
NH; OH OH

Das Endproduct, das in vorziiglicher Ausbeute aus dem Dibrom-
p-xylenol entstand, stimmte in allen physikalischen und chemischen
Eigenschaften wit dem Oxydibrompseadocumenol dberein. So schmolz
es bei 166, krystallisirte aus Benzol in derben Nadeln, war léstich
in Alkalien und wurde durch Methylalkohol und Salzsiure in das
bei 110—1119 schmelzende alkuliunlésliche Chlorid umgewandelt. Zur
weiteren Identificirung wurde endlich dieses Chlorid durch Kochen
mit Methylalkohol iu den Methoxylkérper vom Schump. 91 --9%0 iiber-
gefihrt.

Mit dieser Synthese ist die Constitution des Oxykorpers und
zahlreicher zu ihm in naher Bezichung stehender Verbindungen voll-
kommen aufgeklirt. Gleichzeitig ist damit der Aufbau des Tribrom-
derivates, das den Ausgangspunkt fiir die ganze Untersuchung gebildet
haste, aus einfachen Korpern gelungen, da sich, wie oben angegeben, der
Oxykorper leicht in das Dibrompseudocamenolbromid verwandeln lisst.

Y Journ. prakt. Chem. (2] 50, 223. %) Diese Berichte 27, 2409.
150*
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Es ist somit die merkwiirdige Thatsache zu verzeichnen, dass ein
Korper, der seiner Constitution nach als substitnirter Benzylalkohol
aufzufassen ist, durch einfache Digestion mit Methylalkohol anf dem
Wasserbade in seinen Methyldther iibergefilhrt werden kann. Eine
ghnliche leichte Aetherificirbarkeit eines Alkohols ist unseres Wissens
noch nicht beobachtet worden.

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

Der alkalilésliche Oxyalkohol wird in heisser, essigsaurer Lisung
durch Einleiten vou Chlor-, Brom- oder Jodwasserstoff in das alkali-
unlésliche Dibrompseudocumenolchlorid, -bromid, oder -jodid ver-
wandelt. Dieselbe Reaction findet statt, wenn man die Halogen-
wasserstoffsiuren — mit Jodwasserstoff ist der Versuch noch nicht
ausgefiihrt worden — in eine kalte methyl- oder &thyl-alkoholische
Losung des Oxyalkohols leitet. Der Oxykorper bleibt dagegen unver-
#ndert, wenn man ihn in Benzol auflést und dann die Siuren einleitet.

In seine alkalildslichen Alkobolidther wird der Oxykérper durch
Kochen mit den betreffenden Alkoholen iibergefiihrt. Die gleichen
Aether entstehen aus den Ketohalogeniden durch Einwirkung von
Alkoholen in der Kilte und in der Wérme.

Behandelt man die Aether in alkoholischer Losung in der Kiilte
mit Halogenwasserstoffsiduren, so liefern sie die Ketohalogenide zuriick.
Lést man sie aber in Eisessig, so wirken jene Siuren — wenigstens
nach den bisherigen Versuchen — nicht auf die Aether ein.

Der Dimethylither des Oxyalkohols wird in Gegensatz zu den
Monoithern auch in alkoholischer Lésung durch Salzsiiure nicht ver-
andert.

Die besprochenen Beziehungen des Oxyalkohols, seiner Aether
und der Ketohalogenide zu einander werden durch das folgende kleine
Schema veranschaulicht, in dem X Chlor, Brom oder Jod, R ein
Alkyl, in erster Linie Methyl oder Aethyl, bedeutet:

CH;0H |, 0,
Br!/ CHy %, &
o _Br
OH
CHy;OR  Durch Einleiten von HX in eine alkoho- CHa\ /X
Bri/\\lCHa lische Losung; nicht in Eisessig oder Benz:l. Br \lCH'
CHa\‘/Br Durch Alkohole in der Kilte oder CH, \ /Br

OH Wirme. 0
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Ob bei der gleichzeitigen Einwirkung eines Alkohols und einer
Halogenwasserstoffsiure auf den Oxyalkobol dessen Aether oder das
entsprechende Ketohalogenid entsteht, hingt lediglich von der Con-
centration der Siure ab, und man kann willkiirlich das eine Reactions-
product in das andere verwandeln. Leitet man beispielsweise Salz-
sdure in eine methylalkoholische Lisung des Oxykérpers, so beginnt
bei einer gewissen Concentration die Ausscheidung des Dibrompseudo-
cumenolchlorids. Verdinnt man jetzt mit Methylalkohol, so wird das
Chlorid mebr oder weniger vollstindig in den Methyldther des Oxy-
alkohols umgewandelt. Leitet man in die verdiinnte Ldsung von
neuem Salzsiure ein, so nimmt die Menge des Chlorids wieder zu
und so fort. '

Diese Reactionen werden am ersten verstindlich, wenn man, wie
bei frither besprochenen Umsetzungen, das von Zincke angenommene

Zwischenproduct
CH;

Brjl/ \ CH;
CH, ’\ /“Br
o

zur Erklirung heranzieht. Setzt man voraus, dass der Oxyalkohol
befihigt ist, sehr leicht unter Abspaltung von einem Molekil Wasser
in jene Verbindung iiberzugehen, so kann man annehmen, dass bereits
die wasserentziehende Kraft des siedenden Methyl- oder Aethyl-
Alkohols geniigt, um diese Abspaltung zu bewirken. An die so ent-
standene ungesittigte Verbindung lagert sich dann ein Molekil des
Alkohols an unter Bildung des betreffenden Aethers. Ob man dabei
annimmt, dass die Anlagerung des Alkohols zaniichst an der Gruppe
CHj : C erfolgt und dann ein Wasserstoffatom an das Ketonsauerstoff-
atom wandert, im Sinne der Formeln

CH3ORH
CH, < CH,OR
T/ N OR N @
o +pf= 0 = |
AN \\“/ N ’
0 o OH
oder ob man sich die Anlagerung direct dem Schema
CHa OH CH:OR
as as
1\ b+ =
: N\ S
. OH
0 H

entsprechend denkt, ist gleichgiltig und wohl auch kaum zu ent-
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scheiden. In jedem Falle wiirde nach dieser Auffussung die leichte
Alkylirbarkeit des Oxyalkohols auf seiner Neigung zur Wasserab-
spaltung und der Additionsfihigkeit des Zwischenprodactes beruheu.

Wirken Alkohole und Halogenwasserstoffsiinren gleichzeitig auf
den Oxyalkohol ein, so kommt es gleichfalls zunichst zur Wasser-
abspaltung. Ob sich dann an das Methylenderivat der Alkohol oder
die Sdure anlagert, oder in welehem Verbiltniss beide Reactionen
neben einander erfolgen, hiingt, wic oben ausgefiibrt wurde, von der
Concentration der alkoholischen Siure, d. h. von dem Mengenverhilt-
niss der beiden councurrirenden Stoffe ab.

Analoge Vorginge spielen sich bei der gleichzeitigen Einwirkung
von Eisessig und Halogenwasserstoffsiiuren ab.

Dass der Oxyalkohol hei der Behandlung mit diesen Siuren in
benzolischer Losung unveriodert bleibt, mag darauf beruhen, dass
das Benzol nicht wie concentrirte Alkohole und Kisessig wasserent-
zichend zu wirken vermag, oder aber darauf, dass Benzol die
Halogenwasserstoffsduren nicht in dem Maassc aufzunehmen vermag,
wie die genaunten Ldsungsmittel, die wasserentziehende Kraft der
Siduren daher nicht zur Geltang kommen kann.

Bei der Umwandlung der Ketohalogenide in die Alkoholither
wird, wie schon friiber angenommen wurde, zunichst Halogenwasser-
stoft abgespalten, und daon ein Molekiil Alkohol addirt.

Bei der umgekehrten Reaction, der Ueberfiihrung der Aether in
die Ketonverbindungen wird vermuthlieh zoniichst Alkohol abgespalten,
und dann ein Molekiil Halogenwasserstoff addirt. Warum sich jedoch
diese Umwandlung nar in alkoholischer, nicht in essigsaurer Lsung
vollzieht, ist weniger verstiindlich.

Es ergiebt sich nunmehr die weitere Aufgabe, festzustellen, wo-
durch das geschilderte eigenthiimliche Verhalten des Dibrom-p-xylo-
p-oxybenzylalkohols bedingt wird. Zu diesem Zweck ist die Unter-
suchung einfacherer Derivate des p-Oxybenzylalkohols néthig. Ver-
suche in dieser Richtung sind bereits begonnen worden.

Am nichsten lag der Versuch, durch Reduction dic beiden Brom-
atome des Oxykdrpers durch Wasserstoff zu ersetzen und das Ver-
balten des so entstehenden zweifach methylirten p-Oxybenzylalkohols
zu priifen. Die bis jetzt angestellten Reductionsversuche sind jedoch
nicht in erwiinschter Weise verlaufen; als einziges fassbares Reactions-
product haben wir in geringer Menge einen bei 183" schmelzenden
Korper erhalten, dem nach einer Analyse die Formel CyH2O zu-
kommt. Darnach wire die Substanz isomer oder polymer mit dem
Pseudocamenol. Die Formel des Kérpers bedarf jedoch noch der
Bestitigung; vielleicht enthilt die Verbindung ein Wasserstoffatom

weniger und entspricht der Formel (CsH;; O);. Diese Reductions-
versuche werden fortgesetzt.
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In eiper friiheren Mittheilung wurde ein Aether des Oxydibrom-
pseudocumenols von der Formel

CH; - — 0O~ -CH.

Br/ “\CHj CHy > Br
CHJ\ , e Br. ,CH,

OH OH
beschrieben, der durch Kochen des Oxykérpers mit Eisessig oder
durch Einwirkung von Acetylchlorid entsteht. Es ist uns jetzt ge-
lungen, eine Verbindung herzustellen, die statt des Aethersauerstoff-
atoms ein Schwefelatom enthilt, also ein Derivat des Benzylsulfids
ist. Der Korper bildet sich allmihlich, wenn man Schwefelwasser-
stoff in eine warme Lésung des Dibrompsendocumenolbromids in Eis-
essig einleitet, dusserst rasch und nahezu quantitativ dagegen, wenn
wman das Tribromderivat mit wissrigem Schwefelalkali schiittelt:

2 CgHyBrs O + NagS = (C,HyBr,0):S + 2 NaBr.

Die Reaction verliuft wahrscheinlich in der Weise, dass ein
Molekiil Schwefelnatrium zunichst aus einem Molekil des Brom-
korpers ein Molekiil Bromwasserstoff abspaltet, dann sich Natrinm-
hydrosulfid an das Methylenzwischenproduet anlagert, und endlich aus
je zwei Molekiilen dieses Mercaptans ein Molekiil Schwefelwasserstoff
austritt:
CH3 Br

NG% CH: gy CH;SH
S AN | P
!\ 1‘ —+ NasS = 1 -+ + NaBr = | ‘ + NaBr
N N N N
o o a ONa
CH.SH SHCH, CH;—S —CH:
/N TN AN N
o+ =] L]+ WS
s = e ~.\\ e \\ //
OH OH OH OH

Die beiden Phenolhydroxyle in diesem Sulfid koonten durch
Darstellung eines Dimethyldthers nachgewiesen werden. Anla-
gerung von Jodmethyl an das Schwefelatom gelang dagegen nicht,’
ebensowenig haben wir den Kérper in ein Sulfon verwandeln kdnnen.
Durch Salpetersiure wird er wie das Tribromderivat und das Oxy-
dibrompseudocumenol zu Dibrom-p-xylochinon oxydirt.

Als Analogon zn dem friher beschriebenen Acetat wurde das
entsprechende Isobuttersiurederivat dargestellt, das sich in allen
Sticken dem Acetat analog verhilt, vor allem auch durch kaltes
Alkali sebr leicht in das Tetramethyltetrabrom-p-dioxystilben
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vom Schmp. 2320 iibergefiihrt wird, dessen Constitution nunmehr auch
festgestellt ist:

CH; O0.CH;0

N CH———CH
Br” "\ CHj Br/" CHyCH;~ “Br
ol g, =+ 2NaOH = | |
H3\ / Br CI‘L‘-}\ // Br Br' /CH3
0 OH OH

+ 2C4H;NaQ; + 2 H;0.
Endlich ist noch zu erwihpen, dass wir unter den Nebenpro-
ducten der Darstellung des Dibrompseudocumenolbromids dem von
Hof") zuerst aufgefundenen alkaliloslichen Isomeren des Tri-
bromderivates CgHgBr; O wieder begegnet sind. Wir haben jetzt
festgestellt, dass der Kdorper ein echtes Phenol ist, denn er liefert
mit Leichtigkeit einen Benzoé&siureester. Wichtiger ist, dass
Salpetersiure ihn in das Dibrom-p-xylochinon umwandelt. Diesem
Verhalten und der Zusammensetzung des Kérpers trigt nur die Formel
CHyBr
BI‘"/ ’ CH;
C‘Hg‘ /’BI‘
OH
Rechnung. Auffillig ist dabei die grosse Indifferenz des in der Seiten-
kette stehenden Bromatoms, das weder mit kochendem Alkali, noch
mit feuchtem Silberoxyd oder siedendem Anilin in Reaction tritt.

Experimenteller Theil

Aether des Dibrom-p-xylo-p-oxybenzylalkohols.

Phenolither des als Oxydibrompseudocumenol oder als Di-
brom-p-xylo-p-oxybenzylalkohol bezeichneten, bei 166° schmelzenden
Korpers erhilt man darch Digestion desselben mit Jodalkylen und
Alkali. Zur Darstellung des Dibrom-p-xylo-p-methoxybenzyl-
alkohols, Cg¢Brs(CH3):OCH;.CH;OH, 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. Aus dem Reactionsproduct
wurde das iiberschiissige Jodmethyl und der Methylalkohol verjagt,
der Riickstand mit verdiiontem Alkali verrieben, das Ungeldste ab-
filtrirt, mit Wasser gewaschen, getrocknet und mehrfach aus sieden-
dem Ligroin unter Zusatz von etwas Thierkohle umkrystallisirt.

Der so erhaltene Monomethylither krystallisirt in feinen Nadeln,
die meist blassrosa gefirbt sind und bei 144° schmelzen. Er ist un-
loslich in Alkalien; von allen gebriuchlichen organischen Lisungs-

) Diese Berichte 29, 1120.
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mitteln wird er leicht anfgenommen, nur Ligroin Idst ihn etwas
schwerer.

Anpalyse: Ber. fiir CipHj3Br; Os.

Procente: Br 49.39.
Gef. » » 49.69.

Die Ausbeute war schlecht, da sich daneben das Stilbenderivat
vom Schmp. 232° sowie andere, nicht niher untersuchte, alkalilésliche
Producte bildefen.

Um in dem Aether das alkoholische Hydroxyl nachzuweisen,
wurden dquimolekulare Mengen von Phenyleyanat und dem Aether in
benzolischer Lésung 3 Stunden im Rohr auf 1000 erhitzt. Beim Er-
kalten schied sich das entstandene Urethan, CgBry(CH;);OCH;.
CH;0.CO.NHGCsH;, in derben Nadeln aus; eine weitere Quantitiit
konnte aus der Mutterlauge gewonnen werden.

Aus einem Gemisch von Benzol und wenig Ligroin erbilt man
die Substanz in langep, derben, farblosen Sgulen vom Schmp. 157—158°,
In Benzol, Alkohol und Eisessig ist sie in der Wirme missig 18s-
lich, in siedendem Ligroin nur schwierig.

Analyse: Ber. fur CiyH;BrgNOQs.

Procente: N 3.16.
Gef. » » 3.37.

Die friber als Methoxy- und Aethoxy-Dibrompseudocumenol be-
zeichneten Korper stellen die Alkohol&ther des Dibrom-p-xylo-
p-oxybenzylalkohols dar. In ihnen ldsst sich das Phenolhydroxyl in
gleicher Weise wie im freien Oxyalkohol alkyliren und man erhilt
auf diese Weise zweifache Aether des Oxykdrpers.

Der Dibrom-p-xylo-p-methoxybenzylmethylither, CsBry
(CHj3); OCH;3. CH3 O CHj, aus der Methoxylverbindung vom Schmelz-
punkt 91—929, Jodmethyl und Alkali, lisst sich am besten aus Me-
thylalkohol umkrystallisiren. Dieser Dimethyldther bildet lange,
diinne, séidenglﬁnzende Nadeln, schmilzt bei 102—103° und ist in
den i{blichen organischen Lésungsmitteln mehr oder weniger leicht
léslich.

Analyse: Ber. fir Gy HiuBry Oa.

Procente: Br 47.34.
Gef. » » 46.97.

Den Dibrom-p-xylo-p-ithoxybenzylmethylither, CgBrs
(CHy)s OC3H; . CHO CH;, aus der Methoxylverbindung, Jodathyl und
Alkali, kapn man aus Ligroin oder Methylalkohol umkrystallisiren;
in den iibrigen organischen Losungsmitteln ist er sehr leicht 18slich.
Aus Ligroio scheidet er sich in ziemlich derben, glinzenden, biischel-
formig verwachsenen Nadeln aus, die bei 98° schmelzen.

Analyse: Ber. fir CiaHigBra Oa.

Procente: Br 45.45.
Gef. » » 44.84,
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Isomer mit dieser Verbindung ist der Dibrom-p-xylo-p-meth-
oxybenzylithylither, CsBro(CH;3):OCH; . CHoOC3H;, aus der
Aethoxylverbindung vom Schmp. 85—87° Jodmethyl und Alkali.
Dieser Korper ist selbst in kaltem Ligroin spielend leicht 18slich;
man kann ihn jedoch umkrystallisiren, wenn man seine methylalko-
bolische Lésung im Vacunm miglichst rasch verdunsten lisst. Die
Verbindung scheidet sich dann in warzenformigen Aggregaten sehr
feiner Nidelchen aus und schmilzt bei 39—40° Die geschmolzene
Substanz erstarrt zu langen, haarfeinen Nadeln.

Analyse: Ber. fir CjoH;eBro Os.

Procente: Br 45.45.
Gef. » » 45.60.

Beziehungen zwischen dem Oxyalkohol, seinen Aethern
und den Ketohalogeniden.

Kocht man den Oxyalkohol (166%) aaf dem Wasserbade mit
Methylalkohot! oder Aethylalkohol, so wird er allmihlich in den bei
91—92° schmelzenden Methylither oder in den Aethylither vom
Schmp. 85—87% verwandelt. In einem Versuche war beispielsweise
nach einstiindiger Digestion etwa der vierte Theil des angewandten
Oxyalkohols in den Oxymethylither iibergegangen. Nimmt man das
Erbitzen im Robr bei 100° vor, so ist die Aetherificirung in kurzer
Zeit vollendet; man kann auf diesem Wege grosse Mengen Oxyalko-
hol quantitativ in die betreffenden Alkoholither verwandeln.

Ob sich analog die Phenolither in zweifache Aether, also z. B.
CsBr2(CH3)3 O CH3 . CH2 OH in Gy Bre (CH3)sO CH; . CH2 O CH3, iiber-
fibren lassen, ist noch nicht untersucht, aber wenig wahrscheinlich.

Uebergiesst man den Oxyalkobol mit etwa der fiinffachen Ge-
wichtsmenge Methylalkohol und leitet trockenes Salzsiuregas unter
Kiihlung ein, 8o lost sich die Substanz allmihlich auf. Schpeller er-
folgt die Loésung, wenn man das Gas ohne Kihlung eintreten ldsst.
Nach einiger Zeit beginnt die Abscheidung flimmernder Bléttchen,
deren Menge, wenn man zum Schluss mit Eis kiihlt, so zunimmt,
dass das Ganze zu einem Brei erstarrt. Dieses Product ist reines
Dibrompseudocumenolchlorid, denn abgesaugt und auf Thon oder aof
dem Wasserbade getrocknet, schmilzt es ohne weitere Reinigung bei
1100 Auns Ligroin erbiilt man den Kérper in derben, flachen Nadeln
vom Schmp. 110—111°, die alle Eigenschaften des genannten Chlo-
rids besitzen. Die Ausbeute ist sehr gut. Das filtrirte Product darf
nicht mit Methylalkohol gewaschen werden, da es sich in ihm sofort
unter Umwandlung in den Methoxylkérper (91—929) auflést.

Ersetzt man in dieser Reaction die Salzsiure durch Brom-
wasserstoff, so bildet sich in analoger Weise das Dibrompseudo-
cumenolbromid.
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An Stelle des Methylalkohols kanu man auch Aethylalkobol an-
wenden.

In genau derselben Weise entstehen die verschiedenen Keto-
halogenide, wenn man nicht von dem freien Oxyalkohol, sondern von
einem seiner Alkoholidther, etwa dem Methoxylkirper (91—929) oder
dem Aethoxylkorper (85—87%), ausgeht und diese in alkoholischer
Losung mit Halogenwasserstoffsiuren behandelt. .

Dagegen bleibt der Dimethylidther unter den gleichen Be-
dingungen unverdndert.

Wie sich die Phenolither des Oxyalkohols, z. B. der Methyl-
dither vom Schmp. 1442, wuter diesen Umstinden verhalten, ist noch
nicht untersucht worden.

Wiihrend sich der frete Dibrom-p-xylo-p-oxybenzylalkohol und
seine Alkoholdther in alkoholischer Lésung gegen Halogenwasser-
stoffsiuren gleich verhalten, scheint ein Unterschied zu bestehen,
wenn man diese Stoffe in Eisessig 16st und dann die Mineralsduren
einwirken ldsst. Leitet man in eine essigsaure Lésung des freien
Oxyalkohols bei Wasserbadtemperatur Chlor- oder Bromwasserstoft
ein, 8o scheidet sich Leim Erkalten das Ketochlorid oder -bromid
rein in schouven Krystallen aus. Bemerkt sei dabei, dass Eisessig
allein den Oxyalkohol bei Wasserbadtemperatur nicht veriindert. Be-
handelt man aber z. B. den Methoxylkérper (91—92°) in gleicher
Weise in warmem Kisessig mit Salzsiuregas, so bleibt er unange-
griffen.

Auch der freie Oxyalkohol wird jedoch nicht in jedem Lésungs-
mittel durch Halogenwasserstoffsiuren in die Ketohalogenide verwan-
delt. Lést man ihp z. B. in heissem Beunzol, so kann man andauernd
Chlor- vder Bromwasserstoff einleiten, ohne dass eine Reaction statt-
findet. Aus den angefiihrten Thatsachen geht hervor, dass die ge-
meinsame Wirkung eines geeigneten Losangsmittels und einer Halo-
genwasserstoffsdure néthig ist, um die besprochenen Umwandlungen
zu bewirken.

Ozxydation des Dibrom-p-xylo-p oxybenzylalkohole.

Zur Oxydation des Oxyalkohols erwirmt man ibhn mit dem
zehnfachen Gewicht verdiinnter Salpeterséiure (1 Th. cone. Sdure und
3 Th, Wasser) auf dem Wasserbade. Nach wenigen Augenblicken
firbt sich die Substanz rothbraun, wird harzig und beginat za
schiumen; gleichzeitig tritt intensiver Chinongeruch auf. Bei weite-
rem Erhitzen wird die Farhe des Productes allmihlich heller und die
Gasentwicklung geringer. Die Hauptreaction ist in etwa 20 Minuten
vollendet, doch wurde meist weiter 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 ver-
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reiben, um geringe Spuren von Harz zu entfernen; der Riickstand
stellt alsdaon das reine Oxydationsproduct dar.

Aus siedendem Alkohol oder Ligroin krystallisirt der Korper
in langen, hellgelben Nadeln, die meist baumformig verwachsen sind.
Das umkrystallisirte wie das rohe Product schmelzen bei 181°, wenn
man méssig rasch erhitzt. Mit Wasserdampf ist der Kérper schwer
flichtig. Die Eigenschaften der Verbindung liessen in ihr das von
Carstanjen') dargestellte Dibrom-p-xylochinon, Cg(CHjs)3 Br; Oy,
vermuthen, fiir welches der Entdecker den Schmelzpunkt 184 an-
giebt. Zum Vergleich wurde p-Xylochinon nach Carstanjen’s Vor-
schrift mit Bromwasser geschiittelt. Das hierbei entstandene schwiirz-
liche Pulver hinterliess nach dem Verreiben mit Alkohol gelbe Kry-
stalle, die in Schmelzpunkt und allen iibrigen Eigenschaften mit dem
Product der Oxydation vollkommen tbereinstimmten.

Analyse: Ber, [ir CHgBrsOs.

Procente: Br 54.42.
Gef. » » 53.79.

Dasselbe bromirte Cbinon entstebt, wenn man das Dibrom-
pseadocumenolbromid in gleicher Weise mit Salpetersiure behandelt,
sowie aus einer Anzahl seiner Umwandlungsproducte,

Reduction des Dibrom-p-xylo-p-oxybenzylalkohols.

Die Versuche zur Reduction des Oxyalkohols sind von uns bis
jetzt in der Weise ausgefihrt worden, dass in eine alkalische Ldsung
des Korpers bei gewohnlicher Temperatur allmiihlich Natriumamal-
gam eingetragen wurde, bis in einer Probe durch Sduren ein halogen-
freier Niederschlag entstand.  Hierzu waren mehrere Tage er-
forderlich. Das durch Siduren niedergeschlagene Reactionsproduct
stellte eine schwammige, weissliche Masse dar, die unter dem Mikro-
skop als Gemisch feiner Niidelchen und Oeltréptchen erschien. Nach
dem Trocknen auf Thon wurde die Substanz mit kaltem Benzol
angerieben, und der ungeldste Riickstand schliesslich mehrfach aus
siedendem Benzol umkrystallisirt.

Man erhielt auf diese Weise derbe, flache, glasglinzende Prismen
und kurze Platten, die unter geringem vorhergehenden Erweichen
constant bei 183 —184° schmolzen. Io Alkalien war der Kérper
leicht lslich. In concentrirter Schwefelsiure gelést, gab er die cha-
rakteristische morgenrothe Firbung, mit der sich Oxyalkohole in
Schwefelsdure zu lésen pflegen. Nach der Apalyse enthilt der Kor-
per jedoch nur ein Sauerstoffatom, denn die gefundenen Zahlen
stimmen am besten auf die Formel CgHy g O.

Analyse: Ber. fiir CoHy,O.

Procente: C 79.41, H 8.82.
Gef. » » 79.20, » 8.86.

) Journ. prakt. Chem. (2] 23, 434.
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Die Ausbeute an diesem Korper war sebr gering. Die Haupt-
masgse der Reductionsproducte bestand aus harzigen und é&ligen Sub-
stanzen, die noch nicht nidher untersucht worden sind.

Synthese des Dibrom-p-xylo-p-oxybenzylalkohols.

Dibrom-(2.5)-p-xylol-(1.4), CgHyBra(CHj);. Dieser Kérper
ist zuerst von Fittig, Ahrens und Mattheides!) durch Bromirung
von p-Xylol gewonnen worden; seine Darstellungsweise wurde von
Jannasch?) verbessert, der die Bromirung in Gegenwart von Jod
ausfilhrte. Gleichzeitig klirte Jannasch die Constitution des Kor-
pers durch Umwandlung in das feste Darol auf.

Die Verbindung wurde nach der Vorschrift von Jannasch in
guter Ausbeute gewonnen und zur Reinigung aus Ligroin umkrystal-
lisirt, oder besser im Vacuum destillirt. Unter 15 mm Druck ging
der reine Korper constant bei 1410 iiber, unter 21 mm Druck bei
149.59, Der Schmelzpunkt des destillirten Priparates lag bei 759,
Janpasch giebt 75.5% an.

Dibrom-(2.5)-nitro-(3)-p-xylol-(1.4), CgHBrs(CH;3); NO:.
Auch diese Verbindung ist bereits von Fittig3?) und seinen Mitar-
beitern erhalten worden, und zwar durch Einwirkung warmer rau-
chender Salpetersiure auf das Dibromxylol. Zur Erzielung einer
guten Ausbeute und eiues von Dinitroderivat mdglichst freien Pro-
ductes empfiehlt sich nach unseren Erfahrungen folgendes Verfahren:

Portionen von 10 g Dibromxylol werden mit 25 ccm eines Ge-
misches von 3 Vol. rauchender Salpetersiure und 1 Vol. Eisessig im
Becherglase auf dem bedeckten Wasserbad erwirmt. Sobald der
Bromkorper geschmolzen ist und sich zwei Schichten gebildet haben,
bringt man das Glas direct in den Wasserdampf und erhitzt unter
fortgesetztem Rilhren und Umschiitteln, bis eine homogene Ldsung
entstanden ist. Sollte hierbei eine lebhafte Entwickelung von Stick-
oxyden erfolgen, so kiihlt man das Gefiss zeitweilig durch kaltes
Wasser. Beim Erkalten der Fliissigkeit krystallisirt die Nitroverbin-
dung in schinen, derben Krystallen aus. Um die ganze Menge zu
gewinnen, giesst man die salpetersaure Losung in Wasser und reinigt
den ausgeschiedenen Nitrokorper durch Umkrystallisiren aus Alkobol
oder durch Destillation im Vacuum. Der Kérper ging unter 20 mm
Druck bei 1999 iiber und schmolz bei 106°, wihrend Fittig und
seine Schiiller bei Priparaten, die durch wiederholte Krystailisation
aus Alkobol von Dinitroproducten getrennt werden mussten, die
Schmelzpunkte 108° und 111—1129 beobachtet haben.

Dibrom-(2.5)-dinitro-(3.6)-p-xylol-(1.4), CgBra(CHz):(NOs).
Verdiinnt man die rauchende Salpetersiure nicht mit Eisessig, se

1) Ann. d. Chem. 147, 25, 26. %) Diese Berichte 10, 1356.
3) Apnn. d. Chem. 147, 28.
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bildet sich leicht, zumal wenn man zu stark erwiirmt, das Dinitro-
derivat des symm. Dibrom-p-xylols. Diese Verbindung ist in Alko-
hol sehr schwer, in heissem Benzol miissig loslich, und kann aus
diesem Lisungsmittel in weissen Nadeln vom Schmp. 2559 erhalten
werden.

Analyse: Ber. fiir CsHgBraN:O,.

Procente: N 7.91.
Gef. » » 7.81.

Dibrom-(2.58)-amido-(3)-p-xylol, (Dibrom-p-xylidin),
CsHBry(CH3)NHe.  Zuor Reduction wurden 30 g Nitrokorper allmib-
lick in ein siedendes Gemisch von 21 g Kisenpulver und 120 cem Eis-
essig eingetragen, und das Ganze 3—4 Stunden im Kochen erhalten.
Da sich die entstandene Base aus dem Reactionsgemisch nur sebr
langsam mit Wasserdampf abtreiben liess, ebenso das Auséithern der
Base nach Zusatz iiberschissigen Alkulis wegen der grossen Mengen
von Eisenhydroxyden Schwierigkeiten bot, so wurden durch Zusatz
von Salzsiiure die Eisensalze miglichst in Lésung gebracht, und darauf
die Base der sauren Flissigkeit mit Aether entzogen. Ks ist dies
mdglich, weil die Verbindung so schwach basische Eigenschaften be-
sitzt, dass sie mit verdiinnter wissriger Salzsiure kein Salz bildet.
Um die Base von Verunreinigungen zu befreien, warde in die mit Kali
zuvor geirocknete #therische Lisung trocknes Salzsiuregas eiugeleitet.
Es schied sich das salzsaure Salz aus, das mit Aether gewaschen und
darauf dureh Kochen mit Wusser zerlegt wurde.

Durch Umbkrystallisiren aus Alkohol erhielt man schliesslich die
Base ganz rein in Form weisser Niidelchen vom Schmp, 91—920. In
den meisten organischen Lésungsmitteln liost sich die Base sehr leicht.
Ihr salzsaures und schwefelsaures Salz kann man in schinen, langen,
farblosen Nadeln erhalten, wenn man zu einer concentrirten alkoho-
lischen Losung der Base die betreffenden Siuren hinzafiigt. Von den
wiissrigen Siuren wird die Base kaum veriindert.

Analyse: Ber. fiir CgHaBrgN.

Procente: N 5.01.
Gef. » » 5.33.

Dibrom-(2.5)-0xy-(3)-p-xylol-(1.4), (Dibrom-p-xylenol),
CeHBrs(CH;);OH. Die Uelerfiihrung der Base in das entsprechende
Phenol bot anfangs Schwierigkeiten, da sich erstens das Xylidin in
der iiblichen Weige nar sehr mangelhaft diazotiren liess, und zweitens
die Diazoverbindang bei ihrer Zersetzung nur sehr wenig Phenol,
gavz Uberwiegend dagegen eine indifferente Verbindung, vermuthlich
Dibrom-p-xylol, lieferte. Aehuliche Beobaehtangen sind bekanntlich
mehrfach bei browirten Basen gewacht worden. Schliesslich wurde
jedoch das gewliinsehte Phenol in sehr DLefriedigender Ausbeute aunf
folgendem Wege gewonnen:
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Die Base wird zunichst nach der Knoevenagel’schen!) Methode
mit Amylnitrit diazotict. Man l6st z. B. 5 g Base in 40 ccm abso-
latem Alkohol, figt 4 ccm concentrirte Schwefelsiure hinzu und kihlt
mit Eiswasser. Es scheidet sich rasch ein Brei feiner Krystalle ab,
za dem man 1.5 cem Amylnitrit hinzufigt. Man ldsst nun unter
hiufigem Umriihren etwa 1/3 Stunde unter Eiskiihlung stehen, setzt
dann ungefibr das halte Volumen Aether hinzu, schiittelt nun und sangt
nach einiger Zeit den Krystallbrei ab, den man auf dem Filter mit
absolutem Alkobol nachwischt. Bringt man jetzt Wasser auf das
Filter, so geht die Krystalimasse bis anf ganz geringe Spuren klar
in Losung, ein Zeichen, dass vollkommene Diazotirung eingetreten war.

Zur Umwandlung der Diazoverbindung in das Phenol benutzt man
am besten das Verfahren, welches Schmitt?) fir die Ueber-
filhrung brombhaltiger Basen in Phenole empfohlen hat. Man lisst die
klare Diazoldsung langsam in ein Gemisch von 2 Th. Schwefelsiure
und 1 Th. Wasser, das auf 110—120° erhitzt ist, einlaufen und kocht
unter Riickfluss so lange, bis die langsam eintretende, dann stirker
werdende Stickstoffentwicklung beendigt ist. Das Phenol scheidet sich
dabei in Oeltropfchen ab, die beim Erkalten krystallinisch erstarren.
Harzige und alkaliunldsliche Producte werden nur in geringer Menge
gebildet.

Lést man das Reactionsproduct in verdinntem Alkali und fillt
das Phenol mit Kohlensidure oder verdinnten Mineralsiuren, so be-
kommt man ein weisses, krystallinisches Product, das nach dem Trock-
nen auf Thon fir die weitere Verarbeitung geniigend rein ist. Ganz
rein erhidlt man das Phenol aus heissem Ligroin. Es bildet feine
Nidelchen, schmilzt bei 90 — 910 und ist in den gewdhnlichen orga-
nischen Lo&sungsmitteln leicht ldslich.

Analyse: Ber. fir CsHgBrgO.

Procente: Br 57.14.
Gef. » »  57.28.

Zur niheren Charakterisirung dieses Dibrom- p -xylenols wurde
sein Benzoé&sidureester in der diblichen Weise dargestellt. Die Ver-
bindung krystallisirt aus Ligroin in kleinen, derben, weissen Nadeln
vom Schmp. 133.5° und ist in den meisten gebrinchlichen Ldésungs-
mitteln leicht loslich.

Analyse: Ber. fir CisHi3Brz0s.

Procente: Br 41.67.
Gef. » »  42.18.

Dibrom-(2.5)-p-xylo-(1.4)-p-oxy-(3)-benzylalko-
hol-(6), C¢Bra (CH;): (OH).CH,OH. Die Condensation des Dibrom-
p-xylenols mit Formaldehyd nach der Lederer-Manasse’schen Me-

1) Diese Berichte 23, 2994,
%) Vergl. Heinichen, Ann. d. Chem. 233, 280 ff.
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thode verlduft sehr glatt, weno man 1g Phenol in 10cecm etwa 1pro-
centiger Natronlauge auflést, 2 ccm einer 40 procentigen Formaldehyd-
18sung hinzufiigt und das Gemisch ungefihr 2 Tage bei Zimmertempe-
ratur stehen ldsst. Auf Zusatz von Siduren scheidet sich das Conden-
sationsproduct als feste, weisse Masse aus, die bereits nach dem Trock-
pen auf Thon ohne weitere Reinigung bei etwa 160°¢ schmilzt und
nach einmaligem Umkrystallisiren aus Benzol den richtigen Schmelz-
punkt 166° zeigt. Die Ausbeute scheint anndbernd quantitativ zu sein.

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

Der Vergleich dieses Productes mit dem Oxyalkohol, der aus
Dibrompseudocumenolbromid und Wasser entsteht, ergab vollkommene
Uebereinstimmung im Schmelzpunkt, der Krystalifform und in den
Ldslichkeitsverhiltnissen. Um die Identitit noch sicherer festzustellen,
wurde das aus Dibromxylenol und Formaldehyd gewonnene Priparat
in der Kilte mit Methylalkohol und Salzsiuregas behandelt. Hierbei
bildete sich glatt das bei 110—111° schmelzende Dibrompseudocume-
nolchlorid, und dieses konnte weiter ohne Schwierigkeit in die alkali-
l6sliche Methoxylverbindung vom Schmp. 91—929 {ibergefiihrt werden.
Die Identitit der auf verschiedenen Wegen dargestellten Priiparate
ist damit sicher bewiesen.

Sulfid des Dibrom-p-xylo-p-oxybenzylmercaptans,
[CeBr: (CH;3): OH . CH3]s S.

Um eine gemissigte Reduction des Dibrompseudocumenolbromids
zu bewirken, wurde in eine heisse Losung dieses Koérpers in Eisessig
Schwefelwasserstoff eingeleitet. Es schieden sich langsam Krystalle
aus, die jedoch weder Schwefel, noch das erwartete Reductionsproduct
waren, sondern eine alkalildsliche, schwefelbaltige Verbindung dar-
stellten. Bequemer und in weit besserer Ausbeute wird der Korper
erhalten, wenn man das Tribromderivat mit einer wissrigen Losung
von Natriumsulfid in der Kilte durchschiittelt. In wenigen Augen-
blicken lost sich der Bromkorper fast vollstindig auf, und aus dem
Filtrat fillt Kohlensidure die neue Verbindung aus, die nach einmaligem
Umkrystallisiren aus siedendem Benzol rein ist.

Das Sulfid, welches das schwefelhaltige Analogon zu dem friher
beschriebenen Aether des Dibrom-p-xylo-p-oxybenzylalkohols ist,
krystallisirt in langen, farblosen Nadeln, die langsam erbitzt bei
2439 rasch bei 245° schmelzen. Von den organischen Losungsmitteln
wird die Verbindung schwer aufgenommen. In Alkohol und Eisessig
ist sie beispielsweise nahezu unléslich.

Analyse: Ber. fir CigHisBr,s0s S.

Procente: Br 51.78, S 5.18,
Gef. » » 51.84, » 4.92.
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Duarch Erwirmen mit verdiinnter Salpetersiure (1:3) wird das
Sulfid zu dem 8. 2342 beschriebenen Dibrom-p-xylochinon oxydirt.

Mit Jodmethyl kaon das Sulfid stundenlang im Rohr auf 1000
erhitzt werden, ohne Verinderung zu erleiden. Figt man aber Me-
thylalkohol und Alkali binzu und erhitzt das Gemisch im Robr aaf
100° oder unter Riickfluss mit Quecksilberverschluss im Kolben aof
dem Wasserbade, so wird der in Alkalien unldsliche Dimethyl-
dither, [C¢Bra(CH;)3OCH;3; CHz)sS gebildet.

Aus Ligroin oder Eisessig krystallisirt die Verbindung in farb-
losen Nidelchen vom Schmp. 169%. In den gewdhnlichen organischen
Lésungsmitteln ist sie leicht 1Gslich.

Apalyse: Ber, fir CagHagBr,0:S.

Procente: Br 49.53, S 4.95.
Gef. » » 50.18, » 4.28.

H;C 0O.CH:0

Bl‘” \CHg
Hcl 'Br
0

Lést man das Dibrompseudocumenolbromid in etwa der doppelten
Gewichtsmenge Isobuttersiiure und fiigt zu der kochenden Flissigkeit
eine Lésung der dquivalenten Menge von isobuttersaurem Kalium in
Isobuttersiiure, so scheidet sich sofort ein feinkorniger Niederschlag
von Bromkalium ab. Auf Zusatz von Wasser zu dem erkalteten
Reactionsgemisch geht das Bromkalium in Lo&sung; dafir scheidet
sich das Isobutyrat als zihe, weisse Masse aus, die durch Verreiben
mit Wasser allméhlich hart wird. Zur vélligen Reinigung krystalli-
sirt man die Verbindung mehrfach ans Ligroin um.

Der Kérper krystallisirt in kleinen Schiippchen, schmilzt bei 1039
bis 105° und ist in allen gebriiuchlichen Losungsmitteln leicht léslich.

Anslyse: Ber. fir CizHigBrsOs.

Procente: Br 42.10.
Gef. » o 42,35,

Das Isobutyrat gleicht in allen Stiicken sebr dem Acetat. Durch
kaltes Alkali wird es noch leichter zersetzt als dieses. Dabei ent-
stehen in ungefihr gleicher Menge das Stilbenderivat vom Schmelz-
punkt 232%, sowie der damit isomere, alkaliunlésliche Kérper, der
gegen 230° schmilzt.

Isobutyrat,

(/JH:BI'
Br/ \‘CH,,
CH;K\\ s Br
OH
Es ist friiher kurz mitgetheilt worden, dass sich uuter den Neben-
producten von der Darstellung des Tribromderivates ein Korper be-
Rerichte d D chem. Gesellschaft. Jahrz. XX IX. 151

Dibrom-p-xylo-p-oxybenzylbromid,
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findet, der die gleiche Zusammensetzung besitzt, aber in Alkalien 16s-
lich ist. Wir haben diese Verbiodung von neuem in kleiner Quan-
titAt isoliren kénnen und festgestellt, dass sie bei der Oxydation mit
verdiinnter Salpetersiure dasselbe Dibrom-p-xylochinon liefert, welches
aus dem alkaliunléslichen Tribromderivat und anderen Kdrpern entsteht.

Ferner warde durch Darstellung eines Benzo&siiureesters, die
in der gewdhnlichen Weise erfolgte, nachgewiesen, dass die Verbin-
dung ein echtes Phenol ist. Der Ester schmilzt bei 122°

Analyse: Ber. fir CigH;sBrsOa.

Procente: Br 50.31.
Gef, » » 50.94.

Aus diesen Thatsachen ergiebt sich die oben angefiihrte Formel
des Kérpers. Ein Versuch, das in der Seitenkette stehende Bromatom
mit feuchtem Silberoxyd in Reaction zu bringen, verlief ebenso er-
folglos, wie frihere Versuche, dem Korper durch kochendes Alkali
oder siedendes Anilin ein Bromatom zu entziehen.

Heidelberg. Universititslaboratorium.

441, K. Auwers und E. Ziegler: Ueber Ketobromide
aus as. m-Xylenol.
(Eingegangen am 6. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. S. Gabriel.)

Es ist friher!) mitgetheilt worden, dass durch energische Bro-
mirung von as. m-Xylenol,

CH,
’/ N
CHs‘\ ‘ ’
OH
ein Tetrabrom- und ein Pentabrom-Derivat entstehen, die beide in Alkalien
unléslich sind. Das Studium dieser Verbindungen machte es wahr-
scheinlich, dass der vierfach bromirte Kérper das vollkommene Ana-
logon zu dem eingehend untersuchten Dibrompseudocumenolbromid
sei, wihrend die Frage nach der Constitation der hioher bromirten
Substanz noch offen blieb.

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

1y Diese Berichte 29, 1103, 1129,





