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Kocht man das  Tetrazin mit Essigshureanhydrid eine balbe Stunde 
lang. so entsteht das ebenfalls schoii von P i n n e r  erhaltene M o n o -  
a c e t p l d e r i v a t  vom Schmp. 173". Aufkochen mit Alkalilauge ver- 
seift sofort. D a  nach dieseru Forscher ein Diacetylderivait vie1 schwerer 
entsteht, so ist vielleicht die t:iutomere Formel: 

OH N : C<NH 
I 

c ~ H ~ .  N .CO.N. c~H: ,  
~nzunehmen.  

Mii l  h a u e e n  i/E. Chemie-Schule. 
Z ii r i c h ,  Ana1yt.- chem. Laborat. des Polytechnicums. 

3. K. Auwere:  Ueber isomere Tribromderivete dee Pseudo- 
cumenols. 

[Bericht igung u n t l  v o r l h u f i g e  Mitthei lung.]  
(Ringeg. a m  1. Januar; initgeth. in  der Sitzung von Hrn. W. M e r c k w a l d . )  

Durch energische Einwirkung von Rrnm auf Peeudocumenol ent- 
* b t  nls Hauptproduct das von iiiir und meinen Mit:trbeitern ein- 

gehend untermchte, alkaliunliisliche Tribromderivat vom Schmp. 1360, 
g.19 ich als Bromhydrat des Dibromanbydro-p-oxypseudocumylalkohols 

! r  C H2 
c der Forniel 

-. 
lr ' I  "CH3 

C';,., , H r  

H 0 
/ 

ffasse '). 
Aus den Mutterlaugen des Roliproductes lieasen sicli regelmiissig 

e' ir  geringe Mengen einer Substanz isolireri. die isomer mit dem 
auptproduct zu sein scliieii, aber  alkaliliislich war uiid erst gegen 
Oo schmolz. D a  dieser Kiirper stets uur in sehr kleinen Quanti- 

t8;en auftrat und alle Versuche. ihn nach Belieben synthetisch zu ge- 
rinnen, fehlschlugen, 80 lag die Vermuthung nahe, dass er seine 
rhtstehung einer Verunreinigiing des vemrbeiteten Pseudocumenols 

rdonke. Aber welchr Substciiizen man hierbei auch in Betracht 
1 g, die Thatsachen, dass dae Nebenproduct die empirisc*tie Zuaammen- - .zuiig eines Tribrompseudocnmriiols besass, eicli wic ein echtes 

. _  

1) Ann. d. Chem. 30.1, 203. - 
B d c h u  d. D.'chctu. Gsm~ll#chail. Jahrg. X S S l l .  



Phenol rerhielt, bei der Oxydation Dibrom-p-xylochinon lieferte, aber 
sammtliche drei Brornatorne fest gebunden enthielt, liessen sich nicht 
mit einander vereinigen. 

Als ich vor Kurzem wieder in den Resitz einiger Grarnrne dieser 
Substanz gelangt war, ist endlich die Losung des Rathsels in ebenso 
einfacher wie unerwarteter Weise gelungen. Es hat sich niimlich 
herausgestellt, dass der fragliche Kijrper garnicht die Zusarnrnensetzung 
eines Tribromcurnenols besitzt, sondern nichts anderes als T r i b r o m -  
p - x y l e n o l  ist. An diese Miiglichkeit war  allerdings friiher nicht 
gedacht worden, da die analytischen Bestimmungen, die von veischie- 
denen zurerlassigen Beobnchtern unabhangig voo einauder zu ver- 
schiedenen Zeiten und an verschiedenen Priiparaten ausgefiihrt worden 
waren, ausnahrnslos Werthe geliefert hatten, die f i r  die Formeln der 
Cumenolderivate stirnrnten , von denen cler entsprechenden Xylenol- 
derivate aber xneist sehr erheblich abwichen. 

Ich stelle zum Beweise hier sarnmtliche aoalytischen Resultate 
mit den verschiedenen theoretischen Werthen zusaminen : 

Xylenolderivat: CgEI,BrsO. Ber. C 26.74, H 1.95, Br 66.85. 
1. Phenol .  

Cumenolderivat: CgHgBr30. )) 45.95, n 2.41, )) 64.33. 
Gef. )) P‘J.’??, 49.34, )) 2.S6,3.5(;, ) 63.98,64.26 

11. A c e t y l v e r b i n d u n g .  
Xylenolderivat: CloHgBr3 On. Ber. Br 59.85. 
Cumenolderivat : CllHllBr302. )) * 57.83. 

Gef. )) 5h.41. 
111. Ben z o y I ve  r b i  n d u n g. 

Xylenolderivat: CisHtiBrgO2. Bor. Br 51.53. 
Cumenolderivnt: Cl6H13Brq09. n )) 50.31. 

Get’. )) 50.94. 

Die Aufklarung der wahreii Nntiir des Nebenproducts wurde 
durch seine Reduction eibiacht. Man bebandelte 10 g des vermeint- 
lichen Isoineren 1 ( l  Tnge in alknlischer Losung rnit 2-procentigem 
Natriumnrnalgnm, siiuertr die Fliissigkeit danu an und trieb das  
balogenfreie Redoctioiisproclnct rnit Wnsserdampf iiber. In der Vor- 
lage schieden sich fvine, weisse Nadelchen iiiid ein rasch erstarrendes 
Oel ab. Das Ausgeschiedeiie wnrde abfiltrirt, das Filtrat rnehrfnch 
mit Aetber estrahirt, der Aether nnch dem Trocknen verdunstet uud 
das gesammte Reductionsproduct aiif Tlion gestricben. Die Ausbeute 
betrug 1.7 g = 5!) pCt. der Theorie. Bei der Destillation giog das  
Phenol zwischen 210” und 215O iiber und erstarrte sofort zu einer 
schneeweissen, strahlig krystalliiiischen Muse.  Zur volligen Reinigung 
wurde das  Product nocb zweirnd nus niedrig siedendein Petrol l ther  
(Sdp. 30-400) tirnkrystallisirt, aus  dem es sich in perlmutterglfiiizen- 
den Hl5ttc.hen xbschied. 
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Der Schmelzpunkt der Substanz lag constant bei 74-75O; p-Xy- 
lenol besitzt den gleichen Schmelzpunkt; auch ein Gemisch des Re- 
dnctionsproductes mit p-Xylenol schmolz bei derselben Temperatur. 
Die Identitiit des durch Reduction erhaltenen Phenols mit p-Xylenol 
war  damit festgestellt. 

Zu weiterer Identiticirung wurden kau0iches und durch Reduction 
erhaltenes p-Xylenol in benzolischer Liisung mit der aquimolekularen 
Menge Phenylcyanat 3 Stunden im Robr auf l o o o  erhitzt. Die Reac- 
tionsproducte, die noch etwas unverandertes Phenol enthielten, wurden 
mit verdiinnter Natronlauge gewaschen und dann mehrfach aus Benzol 
umkrystallisirt. Schmelzpunkt, Krystallform und Lijslichkeit stimmten 
bei beiden Praparaten iiberein. 

Der  noch nicht bekannte C a r b a n i l s g u r e e s t e r  d e s  p - X y l e -  
n o l  s krystallisirt aus Benzol in dicken Stabchen, ist leicht loslicblin 
Alkohol, Aether und Eisessig , weniger in kaltem Benzol, scbwer in 
siedendem Ligroi'n und Petrolather und sclimilzt bei 160--161°. 

0.1386 g Sbst.: 7.1 ccm N (190, 766 mm). 
ClsHlsNOg. Ber. N 531. Gef. N 5.91. 

Auch die C a r b a n i l s a u r e e s t e r  des P s e u d o c u m e n o l s  und 
M e s i t o l s  wurden bei dieser Gelegenheit zur leichterrn Identificirung 
dieser Phenole dargestellt. 

D a s  P s e u d  o c u m e n  ol  d e r i r  a t schmilzt bei 110-1 1 lo  und kry- 
stallisirt ails Ligroi'n in grossen, farblosen, derben Prismen. 

0.3112g Sbst.: I.i.Occm N (200, 762mm). 

D e r  Ester des M e s i t o l s  krystallisirt aus Ligroi'n in langen, 

0.3009 g Sbst.: 14.5 ccm N (lio1 7G2 mm). 
C ~ ~ H I ~ N O ~ .  Ber. N 5.49. Gef. N 5.73. 

Nachdem das Reductionsproduct des vermeintlichen isomeren 
Pseudocumenoltribroinids als p-Xylenol erkannt war, bot die weitere 
Untersuchung lreine Schwierigkeiteii mehr. p-Sylenol wurde rnit der 
sechsfachen Menge Brom ubergossen und das Gemisch bis zur Been- 
digung der anfangs stiirmischen Reaction auf dem Wasserbade erwarmt. 
Das Rohproduct wurde in Alkali gelost, durch SBure wieder ausge- 
fallt und darauf aus Eisessig umkrystallisirt. Nach vielfachem Um- 
krystallisireii wurde der Schrnelzpunkt des T r i b r o  m - p -  x y l e n o  1s 
schliesslich bei 178-179O constant; E r c k l e n t z  und ich ') hatten 
friiher 177-1780 gefunden. 

Den gleichen Schmelzpunkt, 177- 17Y0, besitzt auch das ver- 
meintliche Isomere, wenn es geniigend oft aus Eisessig umkrystallisirt 

C ~ G H ~ ~ N O Z .  Ber. N 5.49. Gef. N 5.53. 

feinen, seidenartigen Nadeln, die bei 140-142O schmelzen. 

1) Ann. d. Chem. 302, 114. 
'2* 



wird. Mischung beider Praparate rief keine Aendrrung des Schmelz- 
punktes hervnr, das  Nebenproduct war soniit gleicbfalls Tribrom- 
p-xyleriol. 

Die abweichenden analytischen R e s u h t e  findrn ihre Erklarung 
darin, dass das aus d m  hlutterlaagen des Pseiidocumerioltribromids 
gewonuene Tribrorn-p-xyleiiol sich lusserst schwer reinigen 11sst. 
Es enthalt eine Verunreiiiigung, vielleicht Dibrornpseudocumenol, die 
sich durch Umkrystaliisiren, wenigstens bei den kleinen Substanz- 
nieugen, um die es sich hier handelte, iiicht vollig beseitigen lasst 
und den Bromgehalt heritbdruckt, den Kohlenstoffgehalt entsprechend 
steigert. So enthielt ein Prilparitt, das ich neuerdings dargestellt babe, 
iiachdeni es trotz seines co~ist;iiiten Schmelzpuriktes 177- 179O noch 
mehrfach aus Eisessig urnkrfstallisirt, wordaii war, doch nur 65.91 pCt. 
Hrorn, statt ber. 66.85 pCt. I n  eioer andcreii, unrrinen Probe, die 
zwisclien 165" und 170' sc.hmolz. wnrden gar nur 62.02 pCt. Brom 
gefuuden. Ein Zufall hat es gewollt, dass friiher ansschliesslich solche 
Praparate analysirt worden sind, dic in ihrer Zusanimensetzung gerade 
einem Tribroniderivat des Cumenols entspracheri. 

Auf einem Umwege kanri Inan indessen nuch das aus den Mutter- 
laugen gewonnene Tribrom-p-sylenol viillig reinigeu. Man verwandelt 
es zu dcm Zweck in seilie Acetylverbindung, die sich leichter reinigen 
liisst, uud regenerirt. daraos das Pherlol durch Verseifung. Ein der- 
artig dargest,rllt,es Priiparat, dns bei 178 - IY! ) "  schninlz, besiiss deli 
richtigrii Bromgehalt. 

I. 0.1432 g Sbut. (aus p-Xjlenol): O.!?lriO g A: Rr. 
11. 0.1566 g Sbst. (aud Mutterlsugen): 0.2454 g AgBr. 

CaH; BraO. Bcr. Br 66.85. Gcf. T:r G7.16, (iC.GS. 

Fir  die A c e t y l v e r b i n d u n g  drs  Nebenproducts haben S h e l d o n  
und ich I )  deli Scliuielzpunkt 192-  124" gt.funden. Grossere Qunnti- 
taten, die tbeils aus dem Nebenproduct, theils aus reinem Tribrom- 
p-xylenol rieuer.dings d;irgestellt wurden, scbrnolze~i nnch hdufigem 
Umkryst,alIisirrii aus Methylnlliohc~l (+was holier, nilnilich sch:trf und 
const.ltrit bei 125 - 126 ". E i r i  Untrrschied zwisvhen de,n Priipamten 
verschiedener Herkunft Ixstand nicht. 

0.1(;31 g Sb-t.: 0.2295 g Agf31. 
CloZI!IBrjOy. Her. Br 59.S.i. Gef. Br 59.Si. 

Eudlich siud nocli die widersprechende~~ Angaben uber die 
B e n z o y l v  e r  b i lid 11 i i  g des 'rribroln-p-xylenols ZII berichtigen. Aus 
dem Nebeiiproduct hatten Bauui und ich2) ein Benzoat vom Schmp. 1220 
gewonnen, wiilrrend der Schmelzpur~kt der Rrnzoylverbindung des 

1) Ann. d. Chem. 301, %'?. ?) Diese Berichte 29, 3345. 
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reinen Tribrom-p-xylenols 1-011 E r c k l e n t z  nod mir I )  zii 8!9-!!)00 ange- 
geben worden ist. Neuere Versuche haben ergeben, dass bei der 
Benzoylirung des Tribrom-p-xylenols nach der S c h o t t e n  - B a n  m a n  n - 
schen hlethode leicbt hwrzige Producte entstehen, die sich schwer 
reinigen Iassen. Arbeitet man dagegeii nach dem \-or Kurzern von 
E i n b o r n  und Hol I a u d t  ') vorgeschlageneii Verfahren iii k'yridin- 
Losung, so erhalt man direct gut krystallivirte Producte, die diirch 
Unikrystallisiren aus Alkoliol leicbt vollkomnirn gereinigt werden 
kiinnen. Das aus reiriem Tribrom- p -xyleiiol gewoniiene Beuzoat 
scbmolz constant bei 121; - 12770, das aus dem Nebenproduct darge- 
stellte etwws weniper scbarf bei 123 - 127O. Ein Geniisch beider 
Praparate ,  das auch zur Brombebtirnmung diente, zeigte denselben 
Schmelzpunkt. 

0.1172 g Sbst.: 0.1438 g AgBr. 
C15811Br30%. Ber. Br 51.83. Gef. Br 5'2.19. 

Wiihrend durch die vorstehend mitgetheilten Beobachtnngen das 
vermeintliche alkalildsliche Tsomere des Pseudocumenoltribromids aus 
der Welt geschafft wird, habe ich bereits irn vorigen Sommer eine 
Verbindung aufgefunden, die nacb Herkunft, Ziisamrnerisetzuog und 
Urnwandlungen tbatsachlich eiii Isomeres des genaiiuten Tribromids 
darstellt. 

Als Ausgangsinaterial fiir die Gewinnung de3 iieuen Bromids 
dient das alkalinnliislicbe Oxydationsproduct C9HII,BrL02, welcbes von 
Z i n c k e  3, und mir 4, durcb Einwirkung von Salpeterslure auf Dibrom- 
pseudocumenol erhalteIt worden iet. Diese Substanz wird, wie R a p  p 
und ich 5, fanden, durch Kochen mit Essigsaureanhydrid iii eine Mono- 
acetylverbiiidung verwandelt; fiigt man aber den1 Essigsiureanhydrid 
Natriurnacetat zu, so entsteht statt dessen ein D i a c r t s t  von der 
empirischen Formel C13H14Br904, das bei 103 - 104" bCbIIlilZt. 

0.1884 g Sbst.: 0.2731 g CO1, 0.06?8 g H?O. 
ClaHlrBr90,. Ber. C 89.59, H 3 35. 

Gef. )) 39.40, 3.70"). 
Dieser Korper ist isomer niit der Diacetylverbiuduiig des Dibrom- 

p-oxypseudocumylal kohols, 
CH2. OCaHsO 

Br"CH3 
CHdl,,Br 9 

OC2H3O 
vom Schrnp. 105 - 106" ') und zeigt ganz analoge Umwandlungen. 
Liisst man z. B. auf das Diacetat (105-1060) in essigsaurer Liieung 

I) Ann. d. Chem. 3112, 115. 
3, Diese Berichte 28, 3125. 
5, Ann. d. Chem. 302, 167 f. 
9 Die Brombestintmong ist schon a. a. 0. mitgetheilt worden. 
3 Ann. d. Chem. 301, 274. 

") Ann. d. Chem. 301, 95. 
4, Diese Berichte 30, 757. 



bei gewiihnlicher oder wenig erhohter Temperatur Bromwasserstoffgas 
einwirken, so wird ein Essigaaurerest, 0 .  CzH30, durcb ein Bromatoni 
ersetzt, und es entsteht die Verbindung 

CHZBr 
Br(' C H3 

C HZ,,Br ' I 
0 Cz H :j 0 

vom Schrnp. 161° l). In  der gleichen Weise lasst sich das neue Di- 
acetat (103-104") in eiue isomere, d r e i f a c h  b r o m i r t e  A c e t y l v e r -  
b i n d u n g  umwmdeln ,  die sic11 ails Eisessig in glanzenden Nadeln 
ausscheidet und bei 105--1060 schmilzt. 

0.2002 g Sbst.: 0.2744 g AgBr. 
0.1373 g Sbst.: 0.1856 g AgBr. 

CII HI, Br3Os. Ber. Br 57.83. Gef. Br 58.33, 57.57. 
Wie nun das Tribromacetat (161") durcb Hromwasserstoffgas bei 

hiiherer Ternperatur in  drts bekannte Tribrornderivat dea Pseudo- 
cumenols, 

Br C Ha 

CH3!!,)hr 1 7 

H"". 0 

.-. 
Br/'-CH3 

vom Schmp. 126" iibergefiibrt wird , so liefert das neue Tribromacetat 
(105 - 1060) unter den gleichen Bediogungen das n e u e  P s e u d o -  
c u rn e no 1 t ri b r o m i d  , CS Hg Bra 0. 

0.1710 g Sbst.: 0.1518 g COa, 0.0383 g H20. 
0.1652 g Sbst.: 0.2512 g AgBr. 

C:,HgBr30. Ber. C 28.95, H 2.41, Br G4.33. 
Gef. ~3 28.99, )> 2.49, )) 64.71. 

Anfaoglich glaubte man bei der Reaction das  bekannte Tribromid 
erhalten zu baben, da sich das Rt.actionsproduct in den gleicheo feinen 
Nadeln aus Eisessig oder Ligroi'n ausschied, dieselben Loslichkeits- 
verhaltnisse zeigte und fast bei derselben Ternperatur, 1280 statt 126O, 
schmolz. Ein Gemisch beider Praparate  schmolz indessen bereita 
unter 1000, und ebenso erwiesen eich die Umwandlungsproducte des 
neuen Bromids verschieden von denen des nlteo. 

Nicht nur in seioen physikalischen Eigenschaften, sondern auch 
in  seinem cbernischen Verhxlten zeigt das neue Rromid grorJse Aehn- 
lichkeit mit dem bekannten. Wie dieses ist es unloslich in Alkali, 
wird aber  ebenfalls durch Bebandlung mit Alkoholen, Basen, was6- 
rigem Aceton u. s. w. in alkalilosliche Derivate ubergefuhrt, indem 

'1 Ibid. S. 268. 
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a n  Stelle eines Bromatoms die betreffenden Radicale eintreten. Doch 
besteht ein charakteristischer Unterschied in der Geschwindigkeit, rnit 
der diese Reactionen bei den isomeren Tribromiden verlaufen. Wah- 
rend die meisten Umwandlungen des alten Bromids sich in wenigen 
Secunden vollziehen, bedarf es bei dem isomeren Bromid einer Iange- 
ren Einwirkungsdauer. Beispielsweise wird das  beknnnte Bromid von 
Alkoholen schon in der Kalte sofort in  alkalilosliche Aether ver- 
wandelt; das isomere Bromid kann dagegen aus heissem Methyl- oder 
Aethyl-Alkohol uukrystallisirt werden und liefert erst bei Iangerem 
Kochen mit diesen Mitteln isomere Aether. Ebeueo muss es in essig- 
saurer Liisung audauernd mit Natriumacetat gekocht werden , wenn 
man ein Bromatom durch den Rest der Essigsaure ersetzen will, eine 
Umsetzung, die bei dem alten Bromid gleichfalls augenblicklich er- 
folgt. Aehnliche Unterscbiede sind bei vielen arideren Reactionen fest- 
gestellt worden. 

Erwahnt sei noch, dass das neue Tribromid gegen Alkali sehr 
empfindlich ist und bei der Beruhrung niit ihm sofort braun geflrbt 
wird. Es giebt dies ein gutes Mittel ab ,  um das Ende vieler Urn- 
setzungen des Bromids zn erkennen : sobald sich das Reactionsproduct 
farblos in wiissrigem Slka l i  16st oder au f  Zusatz von Alkali nicht 
mehr gebraunt wird, ist die Reaction beendigt. 

Das nene Tribromid ist ein echtes Derivat des Pseudocumenols, 
denn reducirt man es in essigsaurer Losung mit Zinkstaub oder in 
atherischer mit Ziok und Salzraure, so wird es  wie das  alte glatt in 
Dibrompsendocumenol rerwnndelt. 

Eioe weitere Analogie mit dem bekannten Tribromid liegt darin, 
dass das Isomere, obwohl es keinen Phenolcharakter besitzt, doch 
bei langerem Kochen niit Essigslureanhydrid obne Austritt von Brom 
eine Acetylverbindung liefert. Diese Substanz ist identisch mit dem 
dreifach bromirtm Acetat (105 - 1060): das aus dem Dincetat (10:3--104O) 
und Bromwasserstoff in der Kalte entsteht. Dorch Behandlung mit 
Silberacetat wird die Tribromacetylverbindung in das eben erwihnte 
Diacetat iibergefiihrt, das natiirlich durch energische Einwirkung von 
Bromwasserstoff direct in das neue Tribromid zuriickverwandelt 
werden kann. 

Aus d t r  Reihe weiterrr Umwandlungsproducte des neuen Tri- 
bromids seien noch folgende korz erwahnt: 

Me t h  y l a t h  e r ,  Cs (C H3)2 Br? (0 H). C Ha. 0 CH3. Diese Subetanz 
eotsteht bpi langerem Kocheo des Tribromids mit Methylalkohol, 
krystallisirt aus Ligroi'n in weisaen Prismen, schmiltt bei 106' und 
16st sich leicht in wassrigen Alkalien. 

0.2129 g Sbst.: 0.2491 g AgBr. 

w 

C1081~Br~O~. Ber. Br 49.38. Gef. Br 49.79. 
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M o n o a c e t a t ,  Cs(CH3)2Brp(OH).CHz.0CsH,,0. Gcwonnen durch 
Urnsetzung des Tribromids mit Natrium:tcet;tt in essigsaurer L6sung. 
Diamantglanzende Krystalle nus Ligroi'n, die gleichfalls bei 106 
schmelzen. 

0.2136 g Sbst.: 0.2296 g ApBr. 
CI1HlaBr&. Ber. Br 45.45. Gef. R r  4i.i4. 

Im Gegensatz zu dem isornrrt.n Acetat, drts in annloger Weise 
;LUS dem alten Tribromid gewonneu w i d ,  ist die Verbindung in kalteni, 
wassrigem Alkali unzersetzt loslich , denn siiuert mnu die alkalische 
Losung nach wenigen Secunden mit Essigsiiure an, so scheidet sich 
das unveranderte Acetat aus. Kei Iangerem Stehen der alknlischen 
Losung tritt Verseifiing ein, uud man erhalt dnnn beim Ansiiueru den 
unten erwahnten Phenolalkohol voni Schmp. I55O. Durch Essigsiinre- 
nnhydrid wird das Monoacetat in dip lhcetylverhindi ing (1O:j - 101O) 
ibergefiihrt. 

Diese Verhzltnisse erinnern :in analoge Beobachtungen, die 
B i i t t n e r  und ich I )  bei den Uromderivnten des Saligenins gemacht 
haben, denn die alkaliunlijslichen Bromhydrate der brornirten Anhydro- 
saligenine werden gleichfalls durch Natriumacetat in alkalilijsliche 
Monoacetylverbindungen substituirter Saligenine rerwandelt. 

P h e n o l a l k o  h o l ,  Ch(CH&Rr2(OH).CH2.0H. DurchEinwirkung 
von wassrigem Aceton auf das Tribromid (1%'') entsteht durch l u s -  
tausch eines Bromatoms gegen Hydroxyl eine Substanz, welche die 
Eigenschaften eines Phenolalkohols besitzt und isomer mit dem ge- 
nauer untersuchten Dibrom-p-oxypseudocumylalkohol, 

CH2 . O H  
B r,",CHs 

CHa',,Br ' 
OH 

vom Schmp. 1660 ist. D e r  iieue Alkoliol krystallisirt aus Benzol 
oder Chloroform in glanzenden Nadelchen, die bei 154-1550 schmelzen. 

CyHloBr202. Ber. Br 51.61. Gef. Br 51.14. 
0.1017 g Sbst.: 0.1222 g AgBr. 

Die Ausbeute an dieser Substanz auf dem angegebenen Wege ist 
mlssig. Zweckmassiger stellt man sie durch Verseifiing des Diacetats 
(103 - 104") mit alkoholischem Kali dar. Durch siedendes Essig- 
sayeaiihydrid wird der Phenolalkohol in das erwlhnte Diacetat 
zuriickverwandelt, durch Bromwasserstoffgas in das Tribromid (1280). 

Naheres iiber die Darstellung iind Eigenschaften dieser und ande- 
rer  Verbindungen wird spiiter mitgetheilt werden. 

Ueber die Constitution des isomeren Tribromids und seiner Um- 
wandlungsproducte kann noch nichts Bestimmtes ausgesagt werden. 

1) Ann. d. Chem. 302, 137, 151. 
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Verschiedene Anzeichen sprechen dafiir, dass in ihnen vielleicht De-  
rivate des 0 -  Oxypseudocurnylalkohols vorliegen , wahrend das friiher 
untersuchte Tribromid nnd seine Abkornrnlinge bek:inntlich der p-Reihe 
angehijren j die zur 1'1 ufung dieser Frage angestellten Qxydations- 
und Reductions-Versuche sind jedoch noch nicht zum Abschluss ge- 
langt. Auch Versuchr zur Darstellung aller theoretisch miiglichen 
Oxypseudocumylalkohole und deren Hromderivate sind irn Gange. 

~ 

Irn .\nschluss an die vorstehenden Mittheilungen rnijgen !nit Riick- 
sicht auf die jungst erfolgte Publication von Z i n c k e  I ) ,  in der Ver- 
sucbe iiber die Rrornderivate ungesiittigter Phenole in Aussicht ge- 
stellt werden, noch einige Worre iiber die B r o m a d d i t i o n s p r o d u c t e  
g e w i s s e r  S t i l b e n d e r i v a t e  Platz finden, niit deren Studiurn ich seit 
einiger Zeit beschaftigt bin. Wie ich vor Rurzern 2, zu zeigen ver- 
suchte, kijnnen sammtliche Bildungsweisen der a1 kaliunlijslichen 
Chloride, Bromide und Jodide vorn Typus des Pseudocumenoltri- 
bromids auf die interrnedilire Entstehung von Substnnzen, die den 
Schemer1 

CH2S 

I *  und ' (T iHnX .A' 

. \ /  . I  I .  
\ /  

OH OH 
(X = C1, Br, J) entsprecben, zuriickgefuhrt werden. Diese Zwischen- 
producte sind nicbt existenzfahig , sondern lagern sich nach meiner 
Buffassung sofort in die Hnloi'de arornatischer Oxyde urn: 

'0 
Auf Grund dieser Anschauung war zu vermuthen, dass die Ha- 

logenadditionsproducte in 0-  oder p-Stellung hydroxylirter Stilbene 
sich iihnlich wie das Pseudocumenoltribromid und seine Analogen ver- 
halten wiirden. 

Ich babe zunlchst Versuche mit dem p - D i o x y s t i l  b e n  angestellt 
und gepriift, ob das Bromid 

C H B r  C H B r  
I? i7 
I I k) 
\/ 

OH OH 
existenzfihig ist. Wie zu erwarten war ,  ist dies nicht der Fall. 
Lasst man zu p-Dioxystilben, das  in Eieessig suspendirt ist, die aqui- 

1) Journ. f h  prakt. Cbem. [2] 88, 441. 
9 Ann. d. Chem. 301, 203. 
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molekulare Menge Brom, gleichfalls mit Eisessig verdiinnt, tropfen, so 
erhalt man einen schon krystallisirten , bromhaltigen Korper  , der an 
Unbestandigkeit und damit Reactionsfahigkeit die bisher untersuchten 
Oxydbromide noch bei weitem iibertrifft. Briiigt man beispielsweise 
die Substanz mit kalteni Wasser in Beriihrung, so wird sie augen- 
blicklich unter A4bspaltung con Bromwnsserstoff in einen braungelben 
Kiirper verwandelt, wahrend die bekannten Bromide in festem Zustand 
voii kaltem Wasser nicht verandert werden. In ahnlicher Weise zer- 
setzt sich der Korper  rasch, wenil man ihn an feuchter Luft liegen 
Iasst, wahrend er  im Vacuum iiber Schwefelslure und Natronkalk 
haltbarer ist. J e  nach den Bedingongen entstehen hierbei entweder 
ausschliesslich alkalilosliche Producte, oder ein Gemisch alkali-los- 
licher und -unloslicher Substauzen. Die erstereii liisen sich in Alkali 
mit rothvioletter Farbe; beim Erwiirmen der L6sung verschwindet I 

jedoch die Farbung und auf Zusatz ron Slure scheidet sich eine neue 
Verbindung ails. 

Ebenso entstehen sofort alkalilijsliche U~nwandlu~igsprodu~te,  weun 
man das Bromadditionsproduct in wassrigem Aceton ader Alkoholen 
lost. Im ersten Augenblick treten bei diesen Reactiouen intensive, 
gelbe bis braunschwarze Farbungen anf, die bei weiterem Zusatz ron 
Wasser oder Alkohol verschwinden, nnd man kann je nach der Ar- 
beitsweise verschiedene Producte i sohen .  Die lhdprnducte  der Ein- 
wirkung von w6ssrigeni Aceton und von Methylalkohol auf das Brom- 
derivat sind gut krystallisirende Kijrper, die sebr lioch schmelzen. Aus 
den bisherigen Analysen Iiisst sich ihre empirische Zusammensetzung 
noch nicht mit Sicherheit ableiten. Auch die l'ormel des urspriinglichen 
Bromirongsproductes ist nodl zweifel haft, da  Prgparate verschiedener 
Darstellungen schwaukende IVerthe fur den Broingehalt gelietert haben. 

Die Untersuchung dieser Verbindungen, die fiir die Theorie der 
aromatischen Oxyde von Interesse sein diirfte, wird fortgesetzt und 
gleichzeitig auf andere Siibstitutionsproducte des Stilbens ausgedehnt 
werden. 

Den HHm. T h .  Maas und J. R e i c h e l ,  die mich bei den mit- 
getheilten Versuchen unterstiitzt und die weitere Ausfiihrung dieser 
Arbeiten ubernommen haben. sage ich fiir ihre eifrige Hiilfe rneinen 
besten Dank. 

H e i d e l  b e r g ,  Universitats-l,nboratoriuni. 




