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Kocht man das Tetrazin mit Essigsiureanhydrid eine halbe Stunde
lang, so entsteht das ebenfalls schon von Pinner erhaltene Mono-
acetvlderivat vom Schmp. 173". Aufkochen mit Alkalilauge ver-
seift sofort. Da nach diesem Forscher ein Diacetylderivat viel schwerer
entsteht, so ist vielleicht die tautomere Formel:

on
N: C<NH

CsHy . N.CO.N.C¢H;
:nzunehmen.
Milhausen i/E. Chemie-Schule.
Ziirich, Analyt.-chem. Laborat. des Polytechnicums.

2. K. Auwers: Ueber isomere Tribromderivate des Pseudo-
cumenols.
[(Berichtigung und vorlaufige Mittheilung.]

(Lingeg. am 2. Januar; witgeth. in der Sitzung von Hrn. W. Marckwald.)

Durch energische Einwirkung von Brom auf Pseudocumenol ent-
+:ht als Hauptproduct das von mir und meinen Mitarbeitern ein-
gehend unters-chte, alkaliunldsliche Tribromderivat vom Schmp. 1269,
#33 ich als Bromhydrat des Dibromanhydro-p-oxypseudocumylalkohols
« der Formel

I'r CHg

\
3, /\|CH3
(‘Y}x ‘ Bl"

7

H 0O

ffasse 1).

Aus den Mutterlaugen des Rohproductes liessen sich regelmissig
eqr geringe Mengen einer Substanz isoliren. die isomer mit dem
“auptproduct zu sein schien, aber alkaliléslich war und erst gegeun
. 0° schmolz. Da dieser Kirper stets nur in sehr kleinen Quanti-
ti;en auftrat und alle Versuche, ihn nach Belieben synthetisch zu ge-
winnen, fehlschlugen, so lag die Vermuthung nahe, dass er seine
tintstehung einer Verunreinigung des verarbeiteten Pseudocumenols

rdanke. Aber welche Substanzen man hierbei auch in Betracht
« g, die Thatsachen, dass das Nebenproduct die empirische Zusammen-
~.zung eines Tribrompseudocumenols besass, sich wie ein echtes

% Ann. d. Chem. 301, 203.
. e
Berichte d. D. chem. Gesallschait. Jahrg. XXXII.
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Phenol verhielt, bei der Oxydation Dibrom-p-xylochinon lieferte, aber
simmtliche drei Bromatome fest gebunden enthielt, liessen sich nicht
mit einander vereinigen.

Als ich vor Kurzem wieder in den Besitz einiger Gramme dieser
Substanz gelangt war, ist endlich die Lésung des Rithsels in ebenso
einfacher wie unerwarteter Weise gelungen. Es hat sich nidmlich
herausgestellt, dass der fragliche K&rper garnicht die Zusammensetzung
eines Tribromcumenols besitzt, sondern nichts anderes als Tribrom-
p-xylenol ist. An diese Moglichkeit war allerdings friher nicht
gedacht worden, da die analytischen Bestimmungen, die von verschie-
denen zuverldssigen Beobachtern unabhiingig von einander zu ver-
schiedenen Zeiten und an verschiedenen Priiparaten ausgefiibrt worden
waren, ausnahmslos Werthe geliefert hatten, die fiir die Formeln der
Cumenolderivate stimmten, von denen der entsprechenden Xylenol-
derivate aber meist sebr erheblich abwichen. .

Ich stelle zum Beweise hier simmtliche analytischen Resultate
mit den verschiedenen theoretischen Werthen zusammen:

I. Phenol.
Xylenolderivat: CgHiBrsO. Ber. C 26.74, H 1.93, Br 66.85.
Cumenolderivat: CoHoBrsO. » » 2895, » 241, » 64.33.

Gef. » 29.22,29.34, » 2.86,2.56, > 63.98,64.26
II. Acetylverbindung.
Xylenolderivat: C;oHoBrzOs. Ber. Br 59.85.
Cumenolderivat: CiH;;BrsOs.  »  » 57.83.
Gef. » 58.41.
IlI. Benzoylverbiudung.
Xylenolderivat: CysHy BrsOs. Ber. Br 51.83.
Cumenolderivat: CigHy3Brs0sa.  »  » 50.31.
Gef. » 50.94.

Die Aufklérung der wahren Natur des Nebenproducts wurde -
durch seine Reduction erbracht. Man bebandelte 10 g des vermeint-
lichen Isomeren 10 Tage in alkalischer Lésung mit 2-procentigem
Natriumamalgam, siuerte die Fliissigkeit dann an und trieb das
halogenfreie Reductionsprodact mit Wasserdampf dber. In der Vor-
lage schieden sich feine, weisse Nidelchen und ein rasch erstarrendes
Oel ab. Das Ausgeschiedene wurde abfiltrirt, das Filtrat mehrfach
mit Aether extrahirt, der Aether nach dem Trocknen verdunstet und
das gesammte Reductionsproduct auf Thon gestrichen. Die Ausbente
betrug 1.7 g = 59 pCt. der Theorie. Bei der Destillation ging das
Phenol zwischen 210° und 215" iiber und erstarrte sofort zu einer
schneeweissen, strahlig krystallinischen Masse. Zur v6lligen Reinigung
wurde das Product noch zweimal aus niedrig siedendem Petrolither
(Sdp. 30—40°) umkrystallisirt, aus dem es sich in perlmutterglinzen-
den Blitichen abschied.
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Der Schmelzpunkt der Substanz lag constant bei 74—75%; p-Xy-
lenol besitzt den gleichen Schmelzpunkt; auch ein Gemisch des Re-
ductionsproductes mit p-Xylenol schmolz bei derselben Temperatur.
Die Identitit des durch Reduction erhaltenen Phenols mit p-Xylenol
war damit festgestellt.

Zu weiterer Identificirung warden kiufliches und durch Reduction
erhaltenes p-Xylenol in benzolischer Lésung mit der dquimolekularen
Menge Phenylcyanat 3 Stunden im Rohr auf 1000 erhitzt. Die Reac-
tionsproducte, die noch etwas unveriindertes Phenol enthielten, wurden
mit verdinnter Natronlauge gewaschen und dann mehrfach aus Benzol
umkrystallisirt. Schmelzpunkt, Krystallform und Léslichkeit stimmten
bei beiden Priparaten iiberein.

Der noch nicht bekannte Carbanilsiureester des p-Xyle-
nols krystallisirt aus Benzol in dicken Stdbchen, ist leicht 16slicbin
Alkohol, Aether und Eisessig, weniger in kaltem Benzol, schwer in
siedendem Ligroin und Petrolidther und schmilzt bei 160—161°.

0.1386 g Sbst.: 7.1 cem N (19% 766 mm).

C]sH]sNOg. Ber. N 5.8]. Gef. N 5.94.

Auch die Carbanilsiureester des Pseudocumenols und
Mesitols wurden bei dieser Gelegenheit zur leichteren Identificirung
dieser Phenole dargestellt.

Das Pseudocumenolderivat schmilzt bei 110—111° und kry-
stallisirt aus Ligroin in grossen, farblosen, derben Prismen.

0.3112 g Sbst.: 15.0 cem N (20°, 762 mm).

CisHizNOy. Ber. N 5.49. Gef. N 5.53.

Der Ester des Mesitols krystallisirt aus Ligroin in langen,
feinen, seidenartigen Nadeln, die bei 140—142Y schmelzen.

0.3009 g Sbst.: 148 cem N (17", 762 mm).

Ci6H17NOs. Ber. N 5.49. Gef. N 5.73.

Nachdem das Reductionsproduct des vermeintlichen isomeren
Pseudocumenoltribromids als p-Xylenol erkannt war, bot die weitere
Untersuchung keine Schwierigkeiten mehr. p-Xylenol wurde mit der
sechsfachen Menge Brom iibergossen und das Gemisch bis zur Been-
digung der anfangs stirmischen Reaction auf dem Wasserbade erwirmt.
Das Rohproduct wurde in Alkali geldst, durch Sidure wieder ausge-
fillt und darauf aus Eisessig umkrystallisirt. Nach vielfachem Um-
krystallisiren wurde der Schmelzpunkt des Tribrom-p-xylenols
schliesslich bei 178—179°¢ constant; Ercklentz und ich!) hatten
frither 177—1780 gefunden.

Den gleichen Schmelzpunkt, 177—179°, besitzt auch das ver-
meintliche Isomere, wenn es geniigend oft aus Eisessig umkrystallisirt

) Ann. d. Chem. 302, j14.
\2*
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wird. Mischung beider Priparate rief keine Aenderung des Schmelz-
punktes hervor, das Nebenproduct war somit gleichfalls Tribrom-
p-xylenol.

Die abweichenden analytischen Resultate finden ibre Erklirung
darin, dass das aus den Mautterlangen des Psendocumenoltribromids
gewonnene Tribrom-p-xylenol sich iusserst schwer reinigen léisst.
Es enthilt eine Verunreinigung, vielleicht Dibrompseudocumenol, die
sich durch Umkrystallisiren, wenigstens bei den kleinen Substanz-
mengen, um die es sich hier handelte, nicht véllig beseitigen ldsst
und den Bromgehalt herabdriickt, den Koblenstoffgehalt entsprechend
steigert. So enthielt ein Priiparat, das ich neuerdings dargestellt habe,
vachdem es trotz seines constanten Schmelzpunktes 177—179° noch
mehrfach aus Eisessig umkrystallisirt worden war, doch nur 65.91 pCt.
Brom, statt ber. 66.85 pCt. In einer anderen, uureinen Probe, die
zwischen 165° und 170" schmolz. wurden gar nur 62.02 pCt. Brom
gefunden. Ein Zufall bat es gewollt, dass friither ausschliesslich solche
Priparate analysirt worden sind, die in ihrer Zusammensetzung gerade
einem Tribromderivat des Cumenols entsprachen.

Auf einem Umwege kann man indessen auch das aus den Mutter-
laugen gewonnene Tribrom-p-xylenol villig reinigen. Man verwandelt
es zu dem Zweck in seine Acetyvlverbindung, die sich leichter reinigen
lisst, und regenerirt daraus das Phenol durch Verseifung. Ein der-
artig dargestelltes Praparat, das bei 178 — 179" schmolz, besass den
richtigen Bromgehalt.

I 0.1432 g Sbst. (aus p-Xylenol): 0.7260g AgBr.
Il. 0.1566 g Sbst. (aus Mutterlaugen): 0.2454 g AgBr.
CuH:Br; 0. Ber. Br 66.85. Gefl. Br 67.16, 66.68.

Fiir die Acetylverbindung des Nebenproducts haben Sheldon
und ich ') den Schmelzpunkt 122--124¢ gefunden. Gréssere Quanti-
titen, die theils aus dem Nebenproduct, theils aus reinem Tribrom-
p-xylenol neuerdings dargestellt wurden, schmolzen nach héiufigem
Umkrystallisiren aus Methylalkobol etwas héher, nimlich scharf und
coustant bei 125 —126°. Ein Unterschied zwischen den Priparaten
verschiedener Herkunft hestand picht.

0.1631 g Sbst.: 0.2295 ¢ AgBr.

C1oHyBr;Os.  Ber. Br 59.85. Gef. Br 59.87.

Eundlich sind noch die widersprechenden Angaben iber die
Benzoylverbiudung des Tribrom-p-xylenols zu berichtigen. Aus
dem Nebeunproduct hatten Baam und ich?) ein Benzoat vom Schmp. 1220
gewonnen, wihrend der Schmelzpunkt der Benzoylverbindung des

5 Ann. d. Chem. 301, 282, ) Diese Berichte 24, 2348.
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reinen Tribrom-p-xylenols von Ercklentz nod mir ') zn 89— 90° ange-
geben worden ist. Neuere Versuche haben ergeben, dass bel der
Benzoylirung des Tribrom-p-xylenols nach der Schotten-Baumann-
schen Methode leicht harzige Producte entstehen, die sich schwer
reivigen lassen. Arbeitet man dagegen pach dem vor Kurzem von
Einhorn und Hollandt?) vorgeschlagenen Verfahren in Pyridin-
Losung, so erhilt man direct gut krystallisirte Producte, die durch
Umkrystallisiren aus Alkohol leicht vollkommen gereinigt werden
kénnen. Das aus reinem Tribrom- p -xylenol gewonnene Benzoat
schmolz constant bei 126 — 1279, das aus dem Nebenproduct darge-
stellte etwas weniger scharf bei 125 — 1279 Ein Gemisch beider
Priparate, das auch zar Brombestimmung diente, zeigte denselben
Schmelzpunkt.
0.1172 g Sbst.: 0.1438 g AgBr.
CisH;1BrsOa. Ber. Br 51.83. Gef. Br 52.19.

‘Wihrend durch die vorstehend mitgetheilten Beobachtungen das
vermeintliche alkalilosliche Isomere des Pseudocumenoltribromids aus
der Welt geschafft wird, habe ich bereits im vorigen Sommer eine
Verbindung aufgefunden, die nach Herkunft, Zusammensetzung und
Umwandlungen thatséichlich ein Isomeres des genannten Tribromids
darstellt.

Als Ausgangsmaterial fiir die Gewinnung des neuen Bromids
dient das alkaliunlésliche Oxydationsproduct CqaH;yBr.Os, welches von
Zincke %) und mir ¢) durch Einwirkung von Salpetersiure auf Dibrom-
pseudocumenol erhalten worden ist. Diese Substanz wird, wie Rapp
und ich ) fanden, durch Kochen mit Essigsdureanhydrid in eine Mono-
acetylverbindung verwandelt; fiigt man aber dem Essigsiureanhydrid
Natriumacetat zu, so entsteht statt dessen ein Diacetat von der
empirischen Formel Cy3H14BrsO4, das bei 103 —104" schmilzt.

0.1884 g Sbst.: 0.2721 g COq, 0.0628 g HoO.

CmHuBI‘QO.;. Ber. C 39.59, H 3-'-)5
Gef. » 39.40, » 3.70%).
Dieser Korper ist isomer mit der Diacetylverbindung des Dibrom-
p-oxypseudocumylalkohols,
CH; . OC:H;0
Br—™CH;
CHJ\\/‘Br K
0C;H40
vom Schmp. 105 — 106°7) und zeigt ganz analoge Umwandlungen.
Li#sst man z. B. auf das Diacetat (105—106°) in essigsaurer Ldsung

) Ann. d. Chem. 3u2, 115. %) Ann. d. Chem. 301, 95.
3) Diese Berichte 28, 3125. 4) Diese Berichte 30, 757.
5 Ann. d. Chem. 802, 167 f.

) Die Brombestimmung ist schon a. a. O. mitgetheilt worden.
7 Ann. d. Chem. 301, 274,



bei gewdhnlicher oder wenig erhdhter Temperatur Bromwasserstoffgas
einwirken, so wird ein Essigsiurerest, O . C;H30, durch ein Bromatom
ersetzt, und es entsteht die Verbindung

CHQBI‘
Br(\CH3
CH;__Br
0C;H;0
vom Schmp. 161%!). In der gleichen Weise lisst sich das neue Di-
acetat (103—104') in eine isomere, dreifach bromirte Acetylver-
bindung umwandeln, die sich aus Eisessig in glinzenden Nadeln
ausscheidet und bei 105—1060 schmilzt.
0.2002 g Sbst.: 0.2744 g AgBr.
0.1372 g Shst.: 0.1856 g AgBr.
CiiHi1BrzOs3. Ber. Br 57.83. Gef. Br 58.33, 57.57.

Wie nun das Tribromacetat (161") darch Bromwasserstoffgas bei
héherer Temperatur in das bekanante Tribromderivat des Pseudo-
cumenols,

Br CH,g
/
Br4>\\.CH3
CHs“\/HBr ’
~
H 0

vom Schmp. 126" iibergefiihrt wird, so liefert das neue Tribromacetat
(105 — 106°) unter den gleichen Bedingungen das neue Pseudo-
cumenoltribromid, Cy HyBr; O.
0.1710 g Sbst.: 0.1818 g CO4, 0.0383 g H,0.
0.1652 g Sbst.: 0.2512 g AgBr.
CoHyBr;0. Ber. C 28.95, H 2.41, Br 64.33.
Gef. » 28.99, » 249, » 64.71.

Anfinglich glaubte man bei der Reaction das bekannte Tribromid
erhalten zu haben, da sich das Reactionsproduct in den gleichen feinen
Nadeln aus Eisessig oder Ligroin ausschied, dieselben Lgslichkeits-
verhiltnisse zeigte und fast bei derselben Temperatur, 1289 statt 1269,
schmolz. Ein Gemisch beider Priparate schmolz indessen bereits
unter 100°, und ebenso erwiesen sich die Umwandlungsproducte des
neuen Bromids verschieden von denen des alten.

Nicht nur in seinen physikalischen Eigenschaften, sondern auch
in seinemn chemischen Verhalten zeigt das neue Bromid grosse Aehn-
lichkeit mit dem bekannten. Wie dieses ist es unldslich in Alkali,
wird aber ebenfalls durch Behandlung mit Alkoholen, Basen, wiiss-
rigem Aceton u. s. w. in alkalilgsliche Derivate iibergefiihrt, indem

1) Ibid. S. 268.
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an Stelle eines Bromatoms die betreffenden Radicale eintreten. Doch
besteht ein charakteristischer Unterschied in der Geschwindigkeit, mit
der diese Reactionen bei den isomeren Tribromiden verlaufen. Wih-
rend die meisten Umwandlungen des alten Bromids sich in wenigen
Secunden vollziehen, bedarf es bei dem isomeren Bromid einer linge-
ren Einwirkungsdauer. Beispielsweise wird das bekannte Bromid von
Alkoholen schon in der Kilte sofort in alkalilosliche Aether ver-
wandelt; das isomere Bromid kann dagegen aus heissem Methyl- oder
Aethyl-Alkohol umkrystallisirt werden und liefert erst bei lingerem
Kochen mit diesen Mittelu isomere Aether. Ebenso muss es in essig-
saurer LOsung andauernd mit Natriumacetat gekocht werden, wenn
man ein Bromatom darch den Rest der Essigsiiure ergetzen will, eine
Umsetzung, die bei dem alten Bromid gleichfalls augenblicklich er-
folgt. Aehnliche Unterschiede sind bei vielen anderen Reactionen fest-
gestellt worden.

Erwihnt sei noch, dass das neue Tribromid gegen Alkali sehr
empfindlich ist und bei der Beriihrung mit ihm sofort braun gefirbt
wird. Es giebt dies ein gutes Mittel ab, um das Ende vieler Um-
setzungen des Bromids zu erkennen: sobald sich das Reactionsproduct
farblos in wiissrigem Alkali 16st oder auf Zusatz von Alkali nicht
mehr gebriunt wird, ist die Reaction beendigt.

"Das neue Tribromid ist ein echtes Derivat des Pseudocumenols,
denn reducirt man es in essigsaurer Ldsung mit Zinkstaub oder in
dtherischer mit Zink und Salzsidure, so wird es wie das alte glatt in
Dibrompsendocumenol verwandelt.

Eine weitere Analogie mit dem bekannten Tribromid liegt darin,
dass das Isomere, obwohl es keinen Phenolcharakter besitzt, doch
bei lingerem Kochen mit Essigsiureanhydrid ohne Austritt von Brom
eine Acetylverbindung liefert. Diese Substanz ist identisch mit dem
dreifach bromirten Acetat (105 — 106°);, das aus dem Diacetat (103 —1049)
und Bromwasserstoff in der Kilte entsteht. Durch Behandlung mit
Silberacetat wird die Tribromacetylverbindung in das eben erwihnte
Diacetat iibergefibrt, das natiirlich durch energische Einwirkung von
Bromwasserstoff direct in das neue Tribromid zuriickverwandelt
werden kann.

Aus der Reihe weiterer Umwandlungsproducte des neuen Tri-
bromids seien noch folgende kurz erwihnt: .

Methyldther, Cs(CHs) Br (OH).CHs.OCH;. Diese Substanz
entsteht bei lingerem Kochen des Tribromids mit Methylalkohol,
krystallisirt aus Ligroin in weissen Prismen, schmilet bei 106° und
15st sich leicht in wissrigen Alkalien.
" 0.2129 g Sbst.: 0.2491 g AgBr.

CmHnBl’aOa. Ber. Br 49.38. G’ef. Br 49.79.
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Monoacetat, C; (CH3): Bro(OH). CH,.0 C:H;0. Gewonnen durch
Umsetzung des Tribromids mit Natriumacetat in essigsaurer Ldsung.
Diamantglinzende Krystalle aus Ligroin, die gleichfalls bei 1069
schmelzen, ‘

0.2136 g Sbst.: 0.2296 g AgBr.

CuHmBr-zO_q. BL‘I‘. Br 45.45. Gef. Br 45.74.

Im Gegensatz zu dem isomeren Acetat, das in analoger Weise
uus dem alten Tribromid gewoanen wird, ist die Yerbinduag in kaltem,
wissrigem Alkali unzersetzt 16slich, denn siiuert man die alkalische
Losung nach wepigen Secunden mit Essigsiure un, so scheidet sich
das unveriinderte Acetat ans. Bei lingerem Stehen der alkalischen
Lésung tritt Verseifung ein, und man erhiilt dann beim Ansiiuern den
unten erwihnten Phenolalkohol vom Schmp. 155°%. Durch Essigsdure-
anhydrid wird das Monoacetat in die Diacetylverbindung (10:3—10409)
ibergefiihrt.

Diese Verhiltnisse erinnern an analoge Beobachtungen, die
Bittner und ich!') bei den Bromderivaten des Saligenins gemacht
haben, denn die alkaliunldslichen Bromhydrate der bromirten Anhydro-
saligenine werden gleichfalls durch Natriumacetat in alkalildsliche
Monoacetylverbindungen substituirter Saligenine verwandelt.

Phenolalkohol, Cs(CHy):Bry(OH).CHz.OH. DurchEinwirkung
von wissrigem Aceton auf das Tribromid (128") entsteht durch Aus-
tausch eines Bromatoms gegen Hydroxyl eine Substanz, welche die
Eigenschaften eines Phenolalkohols besitzt und isomer mit dem ge-
nauer untersuchten Dibrom-p-oxypseudocumylalkohol,

CH,.0OH
Bri/\‘CH;;
CHs__Br
OH
vom Schmp. 1669 ist. Der neue Alkohol krystallisirt aus Benzol
oder Chloroform in glinzenden Nidelchen, die bei 154 —1530 schmelzen.
0.1017 g Sbst.: 0.1222 g AgBr.
CyH;¢Br;0;. Ber. Br 51.61. Gef. Br 51.14.

Die Ausbeute an dieser Substanz aaf dem angegebenen Wege ist
missig. Zweckmissiger stellt man sie durch Verseifung des Diacetats
(103 — 104°) mit alkoholischem Kali dar. Durch siedendes Essig-
siureanhydrid wird der Phenolalkohol in das erwiihnte Diacetat
zu;ﬁckverwandelt, durch Bromwasserstoffgas in das Tribromid (1289).

Niheres iiber die Darstellung und Eigenschaften dieser und ande-
rer Verbindungen wird spiter mitgetheilt werden.

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

k)

1) Ann. d. Chem. 302, 137, 151.



Verschiedene Anzeichen sprechen dafiir, dass in ihnen vielleicht De-
rivate des 0-Oxypseudocumylalkohols vorliegen, wihrend das friher
untersuchte Tribromid und seine Abkémmlinge bekanntlich der p-Reihe
angehéren; die zur Priifung dieser Frage angestellten ©xydations-
und Reductions-Versuche sind jedoch noch nicht zum Abschluss ge-
langt. Auch Versuche zur Darstellung aller theoretisch miglichen
Oxypseudocumylalkohole und deren Bromderivate sind im Gange.

Im Anschluss an die vorstehenden Mitthejlungen mégen mit Riick-
sicht auf die jiingst erfolgte Publication von Zincke!'), in der Ver-
suche idber die Bromderivate ungesiittigter Phenole in Aussicht ge-
stellt werden, noch einige Worte iiber die Bromadditionsproducte
gewisser Stilbenderivate Platz finden, mit deren Studium ich seit
einiger Zeit beschiftigt bin. Wie ich vor Kurzem ¥) zu zeigen ver-
suchte, konnen sidmmtliche Bildungsweisen der alkaliunlslichen
Chloride, Bromide und Jodide vom Typus des Pseudocumenoltri-
bromids auf die intermediire Entstebung von Substanzen, die den
Schemen

CH,X .
. \\ P und ‘\/"CHQX
OH OH

(X =Cl, Br, J) entsprechen, zuriickgefiihrt werden. Diese Zwischen-
producte sind nicht existenzfihig, sondern lagern sich nach meiner
Auffassung sofort in die Haloide aromatischer Oxyde um:

/CH2 .
X\/ LT,
T [ x
H U und L
C o~ H/\/CH2
H/\\
O

Auf Grund dieser Anschauung war zu vermuthen, dass die Ha-
logenadditionsproducte in o- oder p-Stellung hydroxylirter Stilbene
sich dhnlich wie das Psendocumenoltribromid und seine Analogen ver-
halten wiirden.

Ich habe zunichst Versuche mit dem p-Dioxystilhen angestellt
und gepriift, ob das Bromid

CHBr - -CHBr
o~

O
Lt L
OH OH
existenzfihig ist. Wie zu erwarten war, ist dies nicht der Fall.
Lasst man zu p-Dioxystilben, das in Eisessig suspendirt ist, die dqui-

1 Journ. fir prakt. Chem. [2] 58, 441.
?) Ann. d. Chem. 301, 203.
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molekulare Menge Brom, gleichfalls mit Eisessig verdiinnt, tropfen, so
erbdlt man einen schon krystallisirten, bromhaltigen Korper, der an
Unbestidndigkeit und damit Reactionsfidhigkeit die bisher untersuchten
Oxydbromide noch bei weitem iibertrifit. Bringt man beispielsweise
die Substanz mit kaltem Wasser in Beriibrung, so wird sie augen-
blicklich unter Abspaltung von Bromwasserstoff in einen braungelben
Kérper verwandelt, wihrend die bekannten Bromide in festemn Zustand
von kaltem Wasser nicht verindert werden. In édhnlicher Weise zer-
setzt sich der Korper rasch, wenn man ibn an feuchter Luft liegen
lisst, wihrend er im Vacuum iiber Schwefelsiure und Natronkalk
haltbarer ist. Je pach den Bedingungen entstehen hierbei entweder
ausschliesslich alkalilgsliche Producte, oder ein Gemisch alkali-los-
licher und -unléslicher Substanzen. Die ersteren 13sen sich in Alkali
mit rothvioletter Farbe; beim Erwirmen der Lo&sung verschwindet
jedoch die Firbung und auf Zusatz von Siure scheidet sich eine neue
Verbindung aus.

Ebenso entstehen sofort alkalilésliche Umwandlungsproducte, wenn
man das Bromadditionsproduct in wissrigem Aceton oder Alkoholen
l6st. Im ersten Augenblick treten bei diesen Reactiouen intensive,
gelbe bis braunschwarze Firbungen auf, die bei weiterem Zusatz von
Wasser oder Alkohol verschwinden, ond man kann je nach der Ar-
beitsweise verschiedene Producte isoliren. Die Endproducte der Ein-
wirkung von wiissrigem Aceton und von Methylalkohol auf das Brom-
derivat sind gut krystallisirende Korper, die sehr hoch schmelzen. Aus
den bisherigen Analysen lisst sich ihre empirische Zusammensetzung
noch nicht mit Sicherheit ableiten. Auch die Formel des urspriinglichen
Bromirungsproductes ist noch zweifelbhaft, da Priparate verschiedener
Darstellungen schwankende Werthe fiir den Bromgehalt gelietert haben.

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

Den HHrn. Th. Maas und J. Reichel, die mich bei den mit-
getheilten Versuchen unterstiitzt und die weitere Ausfihrung dieser
Arbeiten iibernommen haben, sage ich fiir ihre eifrige Hiilfe meinen
besten Dank. ’
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