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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. 
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festgeetellt, dam dem Tetrabromderivat und seinen Abkiimmlingen in  
der T h a t  die bereite friiber angenommenen Formeln : 

CH, Br 

B r l '  '\ Br 
\/ CHaOH C H a O R  

Br""Br Br/ I )Br u. 8. w. 
CRj( )'Br CHs I '  \ ,/ Br CHs\,/ 'Br 

0 OH OH 
zukommen. 

Dorcb Daretellung einer griisseren Anzabl von Derivaten wurde 
ausserdem die Analogie dieses Tribromxylenolbromids mit der ent- 
sprechenden Pseudocumenolverbindung noch sicherer featgeetalk ale 
zuvor. 

Dagegen ist e8 noch nicht gelungen, die fiir den hiiber bromirten 
Kiirper in erster Linie vorgeschlagene Formel 

CHJ Br  
\/ 

Br' '\Br 
CHa \ \  ,/ 

/'\ 
OH Br 

mit Sicherheit eu  beweisen, da die geringe Ausbeute, in der dieaer 
Kiirper bisher regelmiissig erhalten wurde, eine geniigende Unter- 
suchung verhinderte. 

Bei der Darstellung der beiden Bromverbindiingen worde im 
Weaentlichen das  friiher mitgetheilte Verfahren eingehalten. Es ge- 
lang nicht, die verlustreichc Trennung der beiden R6rper dorch frac- 
tionirte Rrystallisation aus Ligroi'n durch eine bessere Trennungs- 
methode eu ersetzen, und deshalb war wie zovor die Ausbeute an 
viillig reinem Tetrabromderivat recht massig, die an Pentaverbiodung 
sebr gering. 

Der Schmelepunkt der reinsten Tetraverbindung wurde regelmLeig 
bei 135-1360 gefunden; das Pentabromid schmolz in reiostem Zu- 
stand bei 174-1770. 

/I l lBr  

R e d  u c t i o n d e s Tr i b r  o m x y l e  n o 1 b r o m i d 8. 

Aus dern Tetrabromderivat wird durch reducirende Mittel leicbt 
ein Bromatom herausgenommen. Am beaten 16st man die Verbindung 
in der zehnfachen Menge Aether, fiigt ein Stiickchen granulirtes Zink 
zu und 1Lst  etwas Bromwasseretoffeaure zutropfen. Nach einigen 
Stunden filtrirt man und lasst den Aether verdunsten. Den weiseen 
Riickstand wiischt man mit Wasser, urn ihn von Zinksalzen en be- 
freien, und krystallisirt ihn avs Eisessig urn. Durch seinen Schmelz- 
punkt 178-17g0, seine Losljchkeit in Alkalien, Kryetallform u. 8. W. 

151' 
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erweist sich der Kiirper als das  von d a c o b s e n  I) dargestellte Tri- 
brom-m-xylenol. Die Reduction verliuft somit nach der Gleichung: 

Cs Hs Br,O + Hs = Cs H7 BrJ 0 + H Br. 

Tribrom-(2 ,3 ,6) -methyl - (5) -p-oxy-(4) -  b e n z y l a l k o h o l - ( I ) ,  
C g B r g C H s ( 0 H ) .  CHgOH. 

Die Ueberfiihrung dee Tetrabromderivats in den entsprechenden 
Oxyalkohol wurde genau wie beim Dibrompseudocumenolbromid aus- 
gefiihrt. I n  eine Losung ron  2 g Bromkiirper in 12 ccm Aceton, die 
unter Riickfluss zum Sieden erhitzt wurde, liess man 10ccm Wasser 
sehr langeam eintropfen, wobei die ursprlnglich gelbe Losung farblos 
wurde, und sicb ein feinkrystallinischer Niederschlag ausschied. Nach 
kureem Kochen liess man erkalten, filtrirte das Reactionsproduct a b  
und krystallisirte ee aus Renzol urn. Die Menge des Rohproductes, 
das schon ziemlicb rein war, betrug 98 pCt. der Theorie. 

Der  Oxyalkohol krystallisirt in glanzenden Nadeln vom Schmp. 
174-176O. Er ist leicht liislich in Alkohol, Aether, Acetoo, Chloro- 
form, Essigester und Eisessig, schwer in kaltem Benzol und Ligroh.  
Von heissem Waseer, das  Soda,  Ammoniak oder organische Basen 
enthalt, wird der Korper leicht aufgenommen. In wassrigem Alkali 
ist er leicht 16slich und wird auch nach liingerem Kochen durch 
SIuren unverandert wieder gefkllt. 

Analyse: Ber. fiir CeH, BrsOs. 
Procente: Br 64.00. 

Gef. n * 63.74. 

O x y d a t i o n  d e s  O x y a l k o h o l s .  
Erwarmt man den beschriebenen Oxyalkohol auf dem Wasser- 

bade mit der zehnfachen Menge verdiinnter Salpetersaure (1 Th. Saure 
und 3 Th. Waaser), so beginnt die Masse zu schaumen und balk sich 
zu einem zahen, rothen Klumpen zusammen. Nacb etwa einer Stunde 
gieest man die Flussigkeit, die stark nach Cbinon riecht, ab, wascht 
den Riickstand mit Wasser und verreibt ihn mit Alkohol. Der  hinter- 
bleibende, gelbe, krystallinische Riirper stellt das bereits reine Ony- 
dationsproduct dar. 

Aus heissem Alkohol scheidet sich die Substanz in schoneo, 
citroneogelben , stark glanzenden Krystallen von rhombiscber Form 
ab, die bei 234-236O schmelzen. Diese Eigenschaften lieesen er- 
kennen, dass das  erwartete T r i  b r  o m  t o l u  c h i n o  n, 

0 
Brli 'Br 

CHs,, , !'Br ' 
0 .  

') Diese Berichte 11, ?5. 
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vorlag, fiir welches seine Entdecker, C a n z o n e r i  und S p i c e ' )  den 
Schmelzpunkt 235-23G0 angeben. 

Zum directen Vergleich wurde der EBrper durch Einwirkung von 
Brom auf Toluchinon dargestellt. Beide Praparate erwiesen eich in  
jeder Beziehung als identisch. 

U m w a n d l u n g  d e s  O x y a l k o h o l s  i n  das M e t h o x y l d e r i v a t  (1000) 
u n d  d a s  T r i b r o m x y l e n o l b r o m i d .  

Wie in der vorhergehenden Ahhandlung dargethan worden ist, 
zeichnet sich der entsprecheude, aus Dibrompseudocumenolbromid ge- 
wonnene Oxyalkohol dadurch aus, dass e r  mit grBsster Leichtigkeit 
einerseits in seine Alkoholiither, andererseits in die Retohalogenide 
verwandelt werden kann. Die gleiche Reactionsfabigkeit kommt dem 
bier besprocbenen Oxyalkohol zu. 

Erhitzt man 2. B. den Korper einige Zeit mit Methylalkohol im 
Rohr auf looo, 
M e t h y l a t h e r  

so wird e r  vollkornmen Tn den friiher a) beschriebenen 
von der Formel 

CHa OCH3 
/ '\ 

Br, "Br 
CH3( /IBr 

OH 
iibergefiihrt. Wenn man weiter diesen Aether in Methylalkohol aof- 
l6st und unter Eiskiihlung trocknen Bromwasserstoff einleitet, so 
erstarrt das  Ganze rasch zu einem Brei von Krystallen, die nichte 
anderes eind, ale das regenerirte T r i b r o m x y l e n o l b r o m i d  vom 
Schmp. 134.5-136O. 

CH3 0.C2H30 
\ " 

Br,,' Br 
T r i b r o m x y l e n o l a c e t a t ,  11 l l B r  

CH3\  / 
0 

Der Austausch des reactionsfiihigen Bromatoms im Tribrom- 
xylenolbromid gegen den Essigsaurerest erfolgt annabernd quantitativ, 
wenn man den Bromkijrper in EisessiglBsung eine Minute mit dem 
halben Gewicht wasserfreien Natriumacetats kocht. Das nach dem 
Erkalten durch Wasser gefallte Product ist bereits analysenrein. 

Aus Eisessig und Ligroin krptal l is i r t  die Verbindung in flachen, 
weissen, gliinzenden Nadeln, schmilzt bei 153- 1540 und ist . in den 
meisten orgenischen L6sungsmitteln leicht liislich , in Wasser und 
Alkalien unliislich. 

'1 Gazz. Chim. 12, 470; diese Berichte 16, 793. 
1) Dime Berichte 29, 1131. 
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Analyse: Ber. fur GOHgBr303. 

Procente: Br 57.55. 
Gef. n 2 58.04. 

CHI J 
\ / 

Br/ ,Br  
T r i b r o m x y l e n o l j o d i d ,  11 l j B r  . 

CH3, I 

0 
Aus dem Acetat lasst sich ohne Schwierigkeit das dern Bromid 

entsprechende Jodid gewinnen. Man siittigt z u  diesem Zweck eine 
warme essigsaure Liisung des Acetate rnit Jodwasserstoffgas, liisst 
erkalten, filtrirt die ausgeschiedenen Krystalle, wascht mit Eisessig 
und krystallisirt die Verbindung schliesslich aus Eisessig um. 

&,Die Substanz bildet glanzende Nadelchen vom Schmp. 134.50 bis 
135.5O und ist rnit Ausnahme von Eisessig in allen gebriiuchlichen 
organischen Losungsrnitteln leicht 16slich. 

Zur Bestirnmung des Jodgehaltes wurde der Korper rnit Methyl- 
alkohol gekocht, der entstandene Methylather vom Schmp. 100° durch 
Wasser  ausgefallt, und im Filtrat nach dem Ansauern mit Salpeter- 
eaure die gebildete Jodwasserstoffsaure rnit Silbernitrat bestimmt. 

Analyse: Ber. fiir CsHsBrsJO. 
Procente: J 26.19. 

Gef. n n 26.24. 

C o n d e o s a t i o n s p r o d u c t  d e s  T r i b r o m x y l e n o l b r o m i d s  
m i t  D i m e t h y l a n i l i n .  

Vermischt man verdiinnte benzolische Losungen von Tribrom- 
xylenolbromid und Dimetbylauilin rnit einander, so scheidet sich nach 

CsBr&HS(OH). CH2N(CH&CsHo 
kurzer Zeit das A d  d i t i o  n s p r o d  u c t 

ale gelblich-weisse Masse aus. Aus heissem Eisessig, der rnit einigen 
Tropfen Bromwasserstoffsaure versetzt ist, krystallisirt der Kiirper in 
weissen Nadelu, die j e  nach der Schnelligkeit des Erhitzens zwischen 
225-2260 und 231-2.33O schmulzen. Er ist unliislich in Chloroform, 
Essigester und Ligroi'n, schwer in Aether und Benzol, etwas leichter 
in  Eisessig. 

Br 

Analyse: Ber. fiir C16H11BrdNO. 

Proconte: N 2.50. 
Gef. )) 2.41. 

Zur Ueberfiihrung des Bromids in die f r e i e  Base CeBrsCHa 
(OH). CH = N(CH&Cs:Hs liist man es in stark verdiinntem Alkali 
und fallt die Base durch Kohlensaure aus. Zur vollstandigen Reini- 
gung ist meist mehrfaches Umkrystallisiren aus heissem Alkohol unter 
Zusatz von Thierkohle nothig. 
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Die Verbindung schmilzt bei 121-1220, ist unloslich in Waeeer, 
leicht liislich in verdiinntem Alkali und den iiblichen organischen 
LBsungsmitteln. 

Analyse: Ber. f i r  C16&8Br3NO. 
Procente: N 2.93. 

Gef. n 3.04. 
Wie das  entsprechende Paeudocumenolderivat, addirt auch diese 

Verbindung sehr leicht eio Molekiil Jodmethyl. Man kocht eine 
benzolische Losung der Base mit Jodmethyl einige Stunden unter 
Riickfiuss auf dem Wasaerbade, bis die Abscheidung von Kq- 
stallen nicht mehr zunimmt. Das so gewonnene J o d m e t h y l a t ,  
C8H5Br30.  N(CHs)sCcHs. CH3J ,  schmilzt nach dem Waschen mit 
Benzol und Trocknen bei 1540 und ist analysenrein. Die Substanc 
ist leicbt liislich in Aceton, Eisessig und Aceton, schwer in den 
iibrigen organischen Loeungsmitteln. Von kochendem Waseer wird 
aie zersetzt. 

Analyse: Ber. fiir CI7Hl9Br3JNO. 
Procente: N 2.26. 

Gef. * )) 2.38. 
Durch kurzes Kochen mit verdiinnter Lauge l l s s t  sich in dem 

Jodmethylat das  Jodatom durch Hydroxyl ersetzen, und es entstebt 
die B a s e  C 8 H J B r 3 0 .  N(CH&CgH5. CH3OH. Diese Verbindung. 
scheidet sich beim Erkalten der alkalischen Losung in feinen Bliittcheo 
aus,  die sich dorch Umkrystallisiren aus heissem Wasser auf den 
constantea Schmelzpunkt 179O bringen lassen. In Benzol, Chloro- 
form, Essigester, Ligroi'n und kaltem Waeser ist der KZirper sehr 
schwer liislich, leicht dagegen in Alkohol und Eisessig. Alkalien 
losen ihn nur in der Warme. 

Analyse: Ber. fkr 4 7  BSO BrsNOs. 
Procente: Br 47.05. 

Gef. )) 46.11. 

C o n d e n s a t i o n s p r o d u c t  d e s  Tri b r o m x y l e n o l b r o m i d s  m i t  
C h i n o l i n .  

Wie mit Dimetbylanilin tritt das  Tetrabromderivat auch mit 
Chinolin in benzolischer Liiaung sofort zu einem Condensationsproduct 

zusammen, dem die Formel eolzommt. 

Der  Kiirper ist nach dem Waschen mit Beozol rein, schmilzt scharf 
bei 2320 nnd ist in den meisten organiechen Losungsmitteln e c h r e r  
loslich oder unloslich. 

Cs Br,CH,(OH). CHs . N CS HT 
B r  

Analgse: Ber. fiir C I T H ~ ~ B ~ ~ N O .  
Procente: Br 56.43. 

Gef. )) 56.35. 
I m  Oegensatz zu der analogen Verbindung, die friiher aue Dibrom- 

peeiidocumenolbromid und Cbinolin gewonnen wurde, l66t sich dieses 
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Product leicht in verdiinntem Alkali auf und wird durch Siiuren 
unverandert wieder rusgefiillt. Versuche , den Rijrper durch Abspal- 
tung von Chinolin und Bromwasserstoff in ein Stilbenderisat iiber- 
zufiihren, blieben erfolglos. 

CH:, N Cs Hio 

P i p e r i d o t r i b r o m x y l e n o l ,  

OH. 
Beim Vermischen benzolischer Lijsungen von 1 Mol. Tetrabrom- 

derivat uud 2 Mol. Piperidin scheidet sich sofort bromwasserstoff- 
aaures Piperidin aus. Das Filtrat hinterliisst nach dern freiwilligen 
Verdunsten das Piperidinderivat , das durch mehrfaches Umkrystalli- 
siren aus heissem Alkohol mit Thlerkohle rein gewonnen wird. Man 
darf die beneolische Lijsuog nicht eindampfen, da sonst der Kijrper 
stark verharzt. 

Die neue Verbindung krystallisirt in kleinen, glanzenden Plattchen, 
die bei langsamem Ertitzen bei 1550, bei raschem Erhitzen etwas hijher 
schrnelzen. In Aether, Benzol, Chloroform und Essigester ist die 
Substanz leicht Ioslich, weniger in Alkohol und Ligroi'n. 

Analyse: Ber. fur C13HlsBr3NO. 
Procente: N 3.17. 

Gef. m 3 3.3'3. 
Das Piperidinderivat aus Dibrompseudocumenolbromid wird durcb 

Erhitzen fiir sich auf dern Wassirbade oder durch Kochen mit Laugen 
leicht in das  Stilbenderivat vom Schmp. 2320 Bbergefubrt. Der  hier 
beschriebene Kiirper ist bei weitem bestindiger ; denn als seine Liisung 
in verdiinnter Natronlauge eine Stunde unter Riickfluss gekocht worden 
war ,  fiillte Roblensaure nach dern Erkalten die unveranderte Sub- 
etana aus. 

R e d  u c t i  o n d e s  T r i b r o  m x y  1 en o 1 d i b r o m i d s. 
. Behandelt man das Pentabromderirat in geoau derselben Weise 

wie die Tetrabrornverbindung in atherischer Losung mit Zink und 
Bromwaseerstoffsaure, so verliert sie zwei Bromatome und geht gleich- 
falls glatt in das bei 179O schmelzende Tribromxylenol iiber. 

CH3 0.  Ca Ha0  
'\ I' 

Br,/\Rr , I  (3) 
D i a c e t a t ,  

CH3,. /Br  

OH OCsHsO. 
Um die Anwesenheit zweier reactionsfahiger Bromatome im Penta- 

bromderivat noch sicherer nachzuweisen, als es bereits friiher durch 
die Darstellung der Dimethoxyl- und Diathoxyl-Verbindung geschehen 
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war, wnrde 1 g des BromkBrpers in Eisessig mit uberschfiseigem 
Natriumacetat einige Augenblicke erhitzt , das Reactionsproduct mit 
Wasser gefiillt, und im Filtrat der entetandene Broniwasserstoff mit 
Salpeterslure und Silbernitrat bestimmt. Die A n a l p e  ergab einen 
Gehalt von 29.48 pCt. reactionsfghigen Brorns in dem Pentabrom- 
derivat, wiibrend die Theorie 30.83 verlangt. Die kleine Differenr 
ist durcb einen Fehler der Analyse bedingt; das  Resultat zeigt abe t  
onzweifelbaft, dass thatsiichlich z w e i  bewegliche Bromatome in der  
fraglichen Verbindung enthalten sind. 

Das bei dieser Gelegenheit gewonnene D i  a c e t a t  krystellisirt aus 
Eisessig in flachen, weissen Nadeln, scbmilzt bei 172-1730 und Kist 
eich sebr leicht in Aether, Benzol, Chloroform, Essigeater und Aceton, 
weniger leicht in Alkohol uod Eisessig, noch schwieriger in Ligroi’n. 

Analyse: Ber. fiir C19H13Br305. 

Procente: Br 50.31. 
Gef. D 50.80. 

Dorch Einleiten von Salzsauregas in die heisse essigsaure Losung 
wird da9 Acetat in ein D i c h l o r i d  verwandelt, das zwischen 1400 
und 1500 schmilzt. Die geringe zur Verfigung stehende Substanz- 
menge gestattete jedoch nicht die Reindarstellung und Analyse dieser 
Verbindung. 

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

44%. K. Auwere  und J .Reis :  Ueber einige neue Derivate dea 
pOxybenaaldehyde, des p-Cyanphenols und der p-Oxybenao8- 

eaure. 
(Eingegangen am 6. October; mitgetheilt i n  der Sitzung von Hrn. S. Gabriel.) 

Fiir Untersuchungen iiber die Abhangigkeit des kryoakopischeo 
Verhalteos der Phenole vou ihrer Constitutioii, die demniicbst an an- 
derem Ort erscheinen werden, war es wiinschenswertb, die Mono- und 
Dibalogenderivate des p-Oxybeozaldehyde, p-Cyanpbeools und p O x y -  
benzo&sauremethylesters von den Formeln 

OH O H  

und I ’  
’\ / / 
CHO(CN, COa CHs) CHO(CN, CO1R) 

vergleichen zu konnen. Ein Theil dieser 18 Verbindungen war be- 
reite bekannt, namentlich durch neuere Untersuchungen von Paall); 

(J, Br)CI ’ “Cl(Br, J) ( ‘,Cl(Br, J) 

’\ Diese Berichte 28, 2407, 3234. 




