
461. Georg M. J. Sohreder: Ueber BromathylxylenoltLther. 
[ Aus dem 1. Berliner Univereithts-Laboratorium.] 

(Eingegangen am 13. October.) 
Im Gegensatz zu F u c h s I), der im Aethylenbromid beide Brom- 

atome gleicbzeitig durch Reste (0 . CsHd. CHS) dee Parakresols er- 
setzt hat ,  versuchte ich, dem Beispiele Weddige 'e*)  und S c h r e i -  
ber 'es)  folgend, nur fiir dits eine Bromatom eiaen Phenolrest, uod 
zwar den des a-m-Xylenolj, einzufiihren. 

Zu dieaem Zwecke liiste ich 18.8 g Natrium in etwa 300 ccm 
abs. Alkohol, fiigte zu der erkalteten Laaung 100 g a-m-Xylenol und 
etwa 500 g Aethylenbromid hinzu und erhitzte dies Gemiech i i i i  ge: 
raumigen Kolben am Riickflusskiihler auf  dem Waseerbade 80 lange, 
bis es neutral reagirte, was in etwa 4 Stunden der Fall war. 

Ich knnnte n u n  feststellen, dam sich bei dem grofsen Ueber- 
schuse von Aethylenbromid keiii Aethylendixylenoliitber (8. S. 2403) 
gebildet hatte, und durfte es daber uoterlassen, dae Oel ,  welchee 
nach dem Abdeetilliren des Alkohols und der Hauptmenge des iiber- 
schiieeigen Aethylenbrornids erhalten w a r ,  noch durch Destillation 
mittels Waseerdampf zu reinigen, eine Operation, welche bei der 
Schwerfluchtigkeit des erhaltenen Korpers sehr zeitraubend gewesen 
wiire. Dieses Oel, das aus unangegriffenern Xyleool, Aethylenbromid 
und dem gewiinschten €3 ro m a t h y I-  u- m-x y 1 e n o  15 t h e r ,  (CH& Cs H, 
. 0.  CH2. CHa . Br, besteht, wurde nun vom Xylenol durch Natron- 
lauge und vom Aethylenbromid durch fractionirte Deetillation hefreit. 

Der Bromathylxylenolather geht bei 263-265O und einem Baro- 
meterstande von 770 rnm als eine wasserhelle, schwach braun ge- 
farbte olige Flassigkeit Bber. Die Ausbeute betrug etwa 45 g ,  also 
24 pCt. der Theorie, wahrend aus der zurn Ausschiitteln verwendeteo 
Natronlauge etwa 25 pCt. des angewendeten Xplenols zuriickgewonnen 
wurden. 

Analyse: Berechnet fiir CIO H13Br 0. 
Proceote: C 52.40, H 5.68, Br 31.93. 

Gef. n s 52.12, I) 5.76, * 31.73. 
Ph t a l i  m i d  k a 1 i u m u n d  B r o m a  t h  y 1 x y le n ol a t  h e r. 

Um im Bromathylxylenolather das  Bromatom durch die Amido- 
gruppe zu eraetzen, bediente ich mich der bekannten G a b r i e l ' s c h e n  
Methode zur Darstellung primarer Amine. 

Ein iiquimolekulares Gemisch yon Phtalimidkalium und Brom- 
athylxylenol~ther  wurde etwa eine Stundc lang irn Oelbade cruf '2300 
bis 240° erhitzt. Dae Reactionsgemisch eretarrte in der Eal te  zu  

1) Diese Berichte 2, 654. 
3) Diese Berichte 24, 189. 

1, Journ. f. prakt. Chem. [2] 24, 242. 
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einer festen braunen Masse, die zur Entfernung des Bromkaliume 
mehrmals mit Wasser ausgekocht wurde. Den Riickstand whscht 
man rnit kalter loproc. Natronlauge und rnit kaltem Wasser aus und 
krystallisirt ihn aua ahs. Alkohol um. Das  so erhaltene a - m - X y -  
l e n o x a t h y l p h t a l i m i d ,  ( C H ~ ) ~ C C H ~ .  0 .  C H s .  CHa. N ( C 0 2 ) .  CcH4, 
bildet weiesgelbe, lange Nadelo, die hei 1 1:3-114° schmelxen und in 
Wasser unl6slich sind, wghrend sie sich in den andern zur Verwen- 
dung gekommenen Losungsmitteln’) mehr oder minder leicht losen. 

Analyse: Ber. fur Cl8ElI,NOs. 
Procente: C 73.22, H 5.76, N 4.74, 

Gef. s s 72.95, )) 5.87, 5.10. 
I n  der Hoffnung, das salzsaure Salz des Xylenoxathylarnins zu 

erhalten, erhitzte ich die Phtalimidverbindung mit einem Gemisch 
V O ~  10 ccm Eisessig und 10 ccm conc. S a l z s a u r e  im Einschlussrobr 
etwa 3 Stunden lang auf lW0 C. 

Meine Erwartung hatte sich jedoch nicht erfullt, denn die V O ~  

der abgeschiedeneu Phtalsaure abfiltrirte Reactionsfliissigkeit zeigte 
starken Xylenolgeruch und gab, als man sie mit Alkali iibersattigte, 
den eigenthumlichen widerlichen Geruch des Rromathyl- resp. Chlorathyl- 
amins; demnach hatte sich das wohl i n  erster Linie gebildete Xylen- 
oxathylaniin durch die Salzsaure nach folgender Gleichung zerlegt: 

( C H ~ ) S C ~ H ~ .  0. CHa.  CHa . NHa + HC1 
= CI . CtrH,. NH3 + (CH3)zCsH3. OH. 

Da sich die Alkylphtalaminsauren leichter als die Alkylphtalimide 
durch Sauren zerlegen lassen, fiihrte ich das Xylenoxathylphtalimid 
in die zugehorige Saure iiber. Zu dievem Zwecke wurde die Phtalyl- 
verbindung mit verdfinnter N a t r o n  l a  u g e  auf dem Wasserbade bis 
zur Losung erhitzt, diese Liisiiiig daiin niit kaltem Wasser stark ver- 
diinnt und mit Salzsliure iiberuiittigt; hierbei schied sich in weissen 
Flockeo X y l e i i o x a t h y l p h t a l a m i n s l u r e ,  (CH3)aCgHs. 0. CaH4. 
NH . CO . c6 HI . CO2 H ,  aus. Aus Benzol schiesst diese Saure in 
weissen, biischelformig gruppirten Nadeln a n ,  die den Schmelzpunkt 
130- 13 l o  zeigen und in Wasser, Petrolather und Ligroin unloslich, 
i n  den andern Liisiingsmittrln dagegen loslich sind. 

Analyse: Ber. fur C ~ ~ H I ~ N O ~ .  
Procente: C 69.01, H 6.U7, N 4.47. 

Gef. , )> 65.83, 6.26, 2 4.72. 
Um die Xplenoxktbplphtalaminsaure zu spalten, erhitzte ich sie 

rnit der sechsfachen Menge conc. Salzsaure am Riickflusskiihler etwa 
2 Stunden lang auf dern Sandbade, bis nichts mehr in L6sung ging. 

I) Rei diesen und den folgenden Lijsungsversuchen gelangten folgende 
Krptallisationsmittel zur Vermeuduug: Alkohol, Amylalkohol, Aether, Benzol, 
Chloroform, Eisessig , Essigester , Ligroin, Metbylalkohol, Petroliither, Toluol, 
n’asscr und Xglol. 
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Nacb dem Erkalten filtrirte ich den ungelosten Antheil ab, wuech 
ihn mit wenig kaltem Wasser aus und verdampfte dann dae Filtrat 
auf dem Waeeerbade zur Trockne. Den hierbei erbaltenen Riick- 
stand, bestehend aus Phtalsaure und dem gewiinscbten salzsauren 
Salz des Xylenoxathylamins, laugte ich d a m  mit miiglicbst wenig 
kalten Wassers aus, filtrirte von der Pbtalsiiure ab und verdampfte 
das Filtrat auf dern Wasserbade abermals zur Trockne, wobei dae 
Cblorhydrat des X y l e n o x a t h y l a m i n s ,  (cHa)aC.~Ha. 0. CHa. CHI. 
NH:, . H CI, als gelblicbe, feste Masse zuriickblieb. 
. Es gelang mir leider nicht, dies Xylenoxathylamincblorhydrat 

analysenrein darzustellen, dagegen konnte ich es eur Bereitung an- 
derer Salze und Derirate des Xylenoxathylamins in Anwendung 
bringen. 

A u s  dem anfangs erwahnten Bungeltisten Antheile, der aus Phtal- 
saure und zuriickgebildetem Xylenoxatbylphtalimid bestebt , lies8 sich 
die erstere durch Auslaugen mittels rerdiinnten Ammoniaks entfernen 
und so die Phtalimidverbindung ziir erneuten Umsetzung i n  Xylen- 
oxtithylphtalaminsaure zuriickgewinneri. 

S a l z e  d e s  X y l e n o x a t h y l a m i n s .  
Das P i k r a t  schiesst aus heissern Wasser i n  federartig angeord- 

neten krystalllihnlichen Gebilden an, die den Schmelzpunkt 182- 183O 
zeigen und in Ligroi'n, Petrolather, Chloroform, Benzol, Xylol und 
Toluol unliislicb, in den andern Lnsungsmitteln dagegen loslicb sind. 

Analyse: Ber. fir CIS His NA 0s .  
Procente: N 14.21. 

Gef. B )) 11.26. 
Das C h l o r q p l a t i n a t ,  (Ct~H1,NO):,HaPtCl6, ist bellgelb und 

Analpse: Ber. fur Ceo 8 3 1  Na 0 s  Cle Pt. 
schmilzt bei 21 1 0  uiiter Zeisetzung. 

Procente: Pt 26.25. 
Gef. * 26.17. 

Das f r  ei e a- m-X y 1 en o xa t hy  lam i n ,  ( C H ~ ) S C ~ H ~ . O ( C H ~ ) ~ N H ~ ,  
destillirt bei 249-2500 und 7G3 m m  Barometerstand als waseerhelle, 
stark alksli~ch riecbende iilige Fliissigkeit iiber, die an der Luft mit 
grosser Begierde Kohlensaure aufnimmt u n d  dann zu einem festen, 
krystalliniscben Brei erstarrt. 

\ 

Andyse: Ber. f i r  CloH15NO. 
Procente: C 7'2.73, H 9.09. 

Gef. a s 7?.34, s 9.17. 
Die Ben zo p I verbindiing der Base, X y l  e n ox  a t  b y 1 be n zam id,  

C ~ O  HIS 0 NH CO c6 H5, krystallisirt aus Eisessig in feinen Nadelchen 
vom Schmp. 117- 118O. 

Analyee: Ber. f i r  CITH19OpN. 

Procente: C 75.84, H 7.06. 
Gef. )) 75.64, B 7.24. 
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Das X y l e n  o xa t b  y la  c e  t a m  i d ,  CloH13 0 NH CO CHS,  krgstalli- 
s i r t  aus Wasser, in welcbeni es sehr schwer lijslicb i s t ,  erst nach 
mehrtiigigem Steben in schiinen Inngen, weissen Nadelr. vom Schrnp. 
70-7 1 O. 

Analyse:, Ber. ffir C I ~ H I ~ N O ~ .  
Procente: C 69.57, H 8.21. 

Gef. * D 69.45, D 8.42. 
Der a - r n - X g l e n o x a t h y l h a r n s  t o f f ,  ( C H & C g H 3 . 0 .  GH,. 

NH . CO . NHa, krystallisirt RUS Alkohol in Blattchen vom Schmp. 
132-1330 und ist unliislich in Ligroi'n, Petrolather und absoluteur 
Aether, dagegen loslich in den anderii bereits genannten Lkungsmitteln. 

Analyse: Ber. fiir CII H16N402. 
Procente N 13.46. 

Gef. 0 )) 13.67. 

W e  i t e r es  Ve r h a I t e t i  d e s B r o LD iit h y I - ct - rn- x y l e n o l a t  h era. 
I .  Gegen A n i l i n :  Ein Gemisch gleicher Gewichtsmengen von 

Anilin und Bromiithylxyleooliither wurde 2 Stunden hindurch auf 
dem Wasserbade erhitzt, u n d  alsdann das iiberschiiasige Anilin mittels 
Wasserdampf abgeblaseo; bierbei hinterblieb als belles Oel X y  1 e n -  
o x a t h y l a n i l i n ,  (CH3)sCsHZ. 0 .  CzH4. NH . C6H6, welches in Form 
seines sebr wenig loslichen Chlorhpdrates analysirt wurde. Das Salz 
schiesst aus heissem absoluten Alkobol i n  farblosen Blattchen vom 
Schmp. 183-1840 an. 

Analyse: Ber. f i r  C L ~ H Y O N  OCI. 
Procente: C 69.19, H 7.21, N 5.04. 

Gef. p ti9.06, )) 7.28, n 5.30. 
2. Gegen A m r n o n i a k :  In  dPr Erwartung, nach Maassgabe der 

von W e d d i g e  und von S c h r e i b e r  gemachten Beobachtunqen zu 
einem secundiiren Amin zu gelangen , schloss ich den Bromathyl- 
xylenolather mit alkoholischem Ammoniak i n  ein Schliessrohr ein und 
erhitzte die entstandene L6sung 2 Stunden hindurch auf 1000 C. Nach 
dem Verdunsten des  alkoboliscben Amrnoniaks erhielt ich einen 
weissen Erystallbrei, der im Wesentlichen aus Bromamrnonium und 
Xylenoxathylaminbromhydrat bestand ; letzteres konnte durch Aus- 
eieben mit wenig siedendem abs. Alkohol isolirt und durch Ueber- 
fiibruog in das bereits dargestellte, bei 182- 1830 schnielzende Pikrat 
identificirt werden. Die entsprechende secundare Base konnte ich 
nicht nachweisen. 

3) A l k o h o l i s c h e s  K a l i  fiihrt den Bromathylxylenoliither in 
den zwischen 2500 und 253O C. bei 764 mm Barorneterstand siedenden 
X y l y l a t h y l g l y c o l L  t h e r ,  C s H s .  0 .  CdHd.  OCzH5, iiber. 

Analyse: Ber. fiir C I g  HleOn. 
Procente: C 74.23, H 9.2s. 

Get ) 73.96, n 9.60. 
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4) N a t r i u m m e t b y l a t  v>wandelt den Bromkiirper i n  den bei 
245-247O ond 760 mm Barometerstand destillirenden X y l y l m e t h y l -  
g l y c o l t i t h e r ,  CeH9.0. CaHI. O C  Hs. 

Analyse: Ber. f i r  C11 HleOg. 

Procente: C 73.33, I3 8.59. 
Gef. s s 72.93, n 9.01. 

5) N a t r i u m p h e n o l a t  liefert den aus verdiinntem Alkohol in 
flacben Prismen vom Schmelzpunkt 76-770 anschiessenden X y l y l -  
p b e n y l g l y c o l a t b e r ,  Cs Hs. 0 .  CpH, . O .  CsHg. 

Analyae: Ber. ftir C1 SHM 02. 
Procente C 79.34, El 7.43. 

Gef. D )) 79.31, 7.45. 
6) C y a n k a l i u r n :  Nacbdem icb den Bromlthylxylenoliither i o  

Alkohol unter Erwarmen auf dem Wasserbade am RBckflusskiihler 
geliist hatte, liees icb durch den Riihler eine gesiittigte wBssrige Auf- 
18song voo Cyankalium, und zwar drei Molekiile auf ein Molekiil des 
Bromatbylxylenoliithers, hinzutliessen und das Gemisch dann zwei 
Stuoden lang kocheo. Die Fliissigkeit wurde dann auf dem Wasser- 
bade zur Trockne verdampft, der hierbei erhaltene Riickstand zur  
Entferuung der Alkalisalze mit kaltem Wasser ausgelaugt, und das  
Ungeliiste aus verdiinntem Alkobol umkrystalliairt, wobei sich weisse 
laoge Nadeln ausschieden, die bei 1100  schmolzen und der Analyee 
eufolge A e t h y l e n d i x y l e n o l a t h e r ,  CgHg. 0 .  C z H 4 . 0 .  CgHg, dar- 
etellten. 

Analyse: Ber. fiir ClBHlzOa. 
Procente: C 80.00, H 8.14. 

Gef. 2 * 79.91, 8 19. 
Dieser Rorper ist in den shmm tlichen bereits geoannten Liisungs- 

mitteln mit Ausnabme des Wassers liislich. 
Die hier beobachtete eigeutbiim liche Wirkungsweise des Cyau- 

kalioms liisst sich, wie bereits S c h r e i  be  r bei der ahnlich verlaufen- 
den Reaction zwischen Cyan kali um und Bromat hylkresoliither bemerkt 
bat, erkliiren unter der Annahme, dass das Cyankalium hier wie ein 
Alkali verseifend gewirkt bat unter Bildung von Glycolbromhydrin 
oder Glycol und Xylenolkalium, welcbes letztere sich aldann mit 
einem noch unangegriffenen Molek iil Bromjit bylxylenolather weiter 
umsetzt. 




