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Eincr Forinel endlich, in der die Halogemtome der Seitenkette 
gewohnlichen Druck aufweisen, wir z. B. 

CHs .O CHa 
Rr-"-CH?. Br 
Br,,Br 

OH 
zeigt :in. dass die Verbindung sicb wie ein gewijhnliches Phenol ver- 
hl l t ,  d. h. sich klar in Alkali  lest und erst allmahlict in dieser 
Lijsung Halogenwasserstoff verliert. 

III gleicher Weise siiid aucli die vwachiedenen Acetylverbin- 
dungrn und andere Derivate, die in abnorni renctionsfahigem and ge- 
wijhnlicliem Zustande vorkommeii kijnnerr. drirch den Druck iinter- 
schiedrn. 

H e i d e l  b e r g  , Uoirersitiitslaboiatoriuin. 

451. K. A u w e r s :  Ueber Phenolbromide aus as. o-Xylenol 
und as. rn-Xylenol. 

(Eingegangen am 31. October.) 
Jlrinc bisher rnitgetheilten Untersuchungen iiber Pbrnolbromide 

bezieheii sich fast ausschliesslich auf solche Verbindungen, welclie 
n u r  r i u  leicht bewegliches Bromntom besitzen. Urn zu priifen, oh 
d i e  :in dicsen Subetanzen festgestellten Gesetzmiissigkeiten aucl fiir 
hiilier brornirte Phenolderivate ihre Giiltigkeit behalten, schien es  

"CH3, 
CHI 

~weckiirlssig. die Bromirungsproducte des as. o - Xylenols, -._, 
OH 

c H:; 
/\ 

uud des ;I$. rn-Xylenols, , einer vergleichenden Untersuchung 
- , A H 3  

OH 
zii unterwrrfen, da  in dem chemischen Verhalten dieser Verbindungen 
chsrakteristische Unterschiede zu erwarteo waren. 

Lasst man auf die normalnu Trisiibstitutionsproducte"~der beiden 
Pbenole meiter Brorn eirrwirken, YO sollen riach der Regel, dass pnra- 
standige Methylgruppen zuerst 
b r o ni i d  e 

Ctlp.Rr 
Br'". CH:3 

entstehen. 

Hr.,,. HI. 
OH 

bromirt werden, die isomererr T e t r a -  
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Bei Fortsetzung der Bromirung iet es  zunlichst fraglich, ob die i n  
erster Linie angegriffent? Methylgruppe weiter bromirt wird, oder ob die 
Bromatome sich gleichmliasig auf die Seitenketten vertheilen. Nach 
Analogien war  Letzteres zu erwarten, und die Versuche hahen. wie  
vorweg bemerkt eein moge, ergeben, dass in der T h a t  diese Annahme 
zutrifft. Demnach musstc die veretiirkte Bromirurlg a i r  Bildung der 
isomeren P e n t  a b r o m  i d e  

CH2. Br CH2 . R r  
Hr"CHs.Rr Br-  'Rr 

iind 
Br,,'Br Br- .,CHa.Rr 

OB 0 B 
fiihren, denen sich die H e  p t a b r o m i d  e 

CH RF:, C H  Rrz 
on d 

Br' 'CHBrt Hr-'..-Br 

OH 0 H 
Br!,,Rr Br,,CH RP) 

anschliessen wiirden. 
Nach der Regel, dass nur solche Bromatome, die aich i i i  ziner 

ortho- oder para-standigen Methylgruppe befinden, tlurcli besondere 
Reactionsfiihigkeit ausgezeichnet sind, sollen die beideii Trtr;ibroinidr 
sich gleich verhalten, d. h. bri Umsrtzungen, z. B. rnit Alkoholen oder 
Wasser, e i n Hromatom leicht abspalteii. Rei deu Pentitbroniiden sollen 
dagegen die Unterschiede beginnen, denn wie die Formeln andruten, 
breitzt dns Derivat des o-Xylenols gleichfalls niir ' e i n  leicbt beweg- 
liches Bromatom, wahrend die Meta-Verbindung z w r i  enthiilt. Ver- 
starkt endlich sol1 der Uiiterschied i n  den siebentach bromirten Kiirprrn 
auftreten: die Ortho-Verbindung sol1 z w e i ,  das Met:i-Derivat r i ( . r  
Levoiiders reactionafahigr Broiiintoinr enthnlten. 

Soweit die Yersiiche durchgefiihit wordrn sind. Ii:iben sir die  
Voraussicht durchaus bestiitigt. 

Ueber dae br i  173" scbmelzendr ' L ' e t r n b r o m d e r i r n t  d e -  :i?. 

u - X i y l e ~ ~ o l s ,  dem mnii. wenn rnan es nls Phenol aiiHiisst. die Rr- 
i i e n n i q  T r i b r o  ni - p -  o A y - 0 -  x y lp 1 b r  o ni i d erthrilen k : i m .  halw ich 
bereits gemeiiisam mit H. van  d e  R o v a n r t l )  bericbtet. Die Ver- 
bitidurig iRt derri Pseudocuinenollribromid voni Schmp. 1%" durchnur 
nunlog und daraus wgiebt sic h die ohige Cc)iistiti~tioiisforniel. 

Auch das i s o m e r e  M e t a d e r i r a t  voin Schmp. 135-13i'' iat 
bchon Wilier von nib,  msnminen nrit G. Frhr .  v. C a m p e n h n u e e n  2) 

uiid E. Zieglrr-',!, dniges~ellt uiitl uiitrisucht wordrii. 111 >eineiil 
Vvrhnlten gleirlit r~ i u  :illen StOcLrn drr Oitho-I'ei bindniig: J a w  
Y irh dns lritlit bewrpliclir Hiomatonr i i i  d r r  piirastiindigrn, ilirht in 



der orthostiindigen Methylgruppe befindet. geht nus dcr Oxydirbarkr i t  
seiner Umwandlungsproducte zu Tribromtoluchinon, 

0 
Br"Br 

hervor. Bls Phenol wiirde es a ls  T r i b r o  m - p -  o xy- ni - x y ly  I b r  o 111 id. 
zu bezeichnen sein. 

\'on den beideii P e n t a b r b m i d e n  ist die h l e t a - V e r b i n d u x ~ g ~  
deren Schmp. bei 1'720 liegt, gleichfalls achon seit langerer Zeit be- 
kannt. D e r  Korper wurde zuerst in geringer Menge ale Nebenproduct 
bei der Darstellung des m-Xylenoltetrabromids von mir und nieinm 
Mitarbeitern (a. a. 0.) gewonnen und durch Umwandlung in einige 
Derivate charakterisirt. Spiiter zeigten Z i n c k e  l) und Tr ipp ' ) ,  dass 
dieser Kiirper in guter Ausbeute durch Erhitzen des Tribrom-nt- 
sylrnols niit Brom irn Rohr auf looo erhalten wird, und stelltexi pine 
Heihe roil Un~wnndl~i~~gsproducten  dar. Im Anschluss an direr Arbeit 
hitbe ich gemeinearn mit Hrn. W. H a m p e  die Untersucl~i~ng des 
Pentabromids wieder aufgenommen, deren wwentliche Ergebnisse im 
Folgenden kurz mitgetheilt werden sollen. 

Schoii friiher war festgestellt worden, dass daa Pentabromid durch 
Iiochen mit A l k o  hol  e n  leicht z w e i  Bromatome gegen Alkosyl- 
gruppen ;iustauscht. Man kann aiinehmen, dass bei dieser Reaction 
nunachst das Broinatom der parastandigen Scitenkvtte riiit dein "a:. -5er- 
stoKatoni des Hydroryls als Bromwasserstoff austritt. indern sich 
gleichzeitig rin Molekiil Blkoliol nnlagert, z. B. : 

CH2 . Rr CH:, . OCHs 
Br .-"--Br Br'' 'Br 

+C€IJ .OH = H B r +  
Bl,.,CHi.Br Br,,,CH2. Br 

C) H ()H 
Die entstandene Verbindung ciithalt aber, a i r  aus der Fornirl 

ersichtlich ist uoch ein bewegliches Bromatom in der orthostandigen 
Sritenkettr, die Reaction muss also weiter geheii uiid zur Bildung 
eines Dirnethoxyderivates fiihren: 

CHp.OCHs CHa . OCHs 
Br,'.- .Br 

Br.,,CH:,.OCHe 
Br-"Br + C H y . O H = H B r +  
H r l  ,.CH*.Br 

OH OH 

\YAhrenrl Phenolbroniide init e i n  e ni reactionsfiihigen Broniatom 
*chon in der Kiiltr von Alkoholeii nupenlllicklich in alkalilosliche 

1) Journ. f. prakt. C'hem. k2] 36, 174. 
?) Inaug.-Diessrt~t. Marburg 1897. 
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Vrrbindungen umgewandelt zu werdrn pHegen, uitiimt die Reaction 
br i  deiii Syleriolpeiitabroniid etm’as liingere Zeit in Anepruch. Man 
musk. je nacli der Meuge in Arbeit geiiommener Substanz, mehrere 
hliniiten oder linger init Alkohol korheii, ti111 alles Prntabromid uni- 
zusetecn. Bei gewiihnlicher Temprratur lHsst sich die Reaction 
srlilecht dnrchfiihren, da das  Pentabrotitid in k:dten Alkoholen schwer 
IBsIich ist und dnher i i i ~r  wenig nngegriffrn nird, wrnii tnnn nicht 
srlir grnsse Yengrn Fliisaigkrit aiiwrtidet. 

Als Pheiiole lassrn sich diesr ruit Alkoholen erhrltrneii Producte 
in Ester uiid Aether iiberfuhrrn. Hetlmdelt man diese Verbiudungen 
mit Rroinwaseerstoff, so werderl die alkoholiecheii Gruppen durch 
Hromatonie eruetzt. HeiJpielsweise ei~tstebt RUS dem T r i m e t  h y l i i t h e r  
d c s ’l’rib ro m - p - o  x J - in- x y l y 1 e i ig l  y k o I s sofort der M e t  h y  1 t i t h e r  
d t. s T r i b r o m  - p -  o x y - m -  x y 1 y 1 e n bro inid e ,  wenii man bei gewohu- 
licher Teniperatur in die essigsaurr Losung des l’rimetlipllthers Brom- 
wnsserstoffgae eioleitet : 

CH, . 0 CHI CHn . Rr 
Br “\Br 
Br ,/CH*.OCH3 

Diese Ieichte Spaltb:trkrit ist fiir derartige bromreichr Arther, 
\vie berrits friihrr gelegeiitlich erwiilint wurde, charakteristisch. 

Ebrnso glatt wie niit Alkoliolen, setxt sich dss  Pentabroolid mit 
w i i s s r i g e m  A c e t o i i  um. In drr Hitze ist die Reaction nach 
wenigen Miiiuten beendigt, in der Kalte verltiuft die Einwirkung 
1:ingsanter; z. B. daucrte es bei Anwendung von 5 g Pentabromid 
3 -4 Stundeii. bis Alles alkaliliislicli geworden war. Dae Einwirkungs- 
product ist Jns T r i b r o in - p - o x y -m - x y 1 y I r n g I y k o 1. 

CHI.  OH 
Br’ - B i .  

Seine Bildiing bewrist, dass sicli die beiden reactionsfahigrn 
Hromatoiiie dee Pentahomids iii zwei rersrhiedenen Seitenketten be- 
finden, da irn anderen FalIr rin Aldeltyd hiitte entstehen miissell. 

-lugeiiblicklich werden dir  beiden beweglichen Bri)miitome d r s  
l’entabromids hernusgeno~~imeii, wenii 111~11 zu h e r  brnzolischen 
Liisuiig von eiiwm Mo1.-Gew. drr Verbiiidung zwei oder niehr Mol.- 
Crew. einer o r g n n i s c l i e i i  B a s e  - hnilin, Piprridiii - fugt: 
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Das Pentabromid verhl l t  sich bei dieeer Reaction ganz analog 
dem Pseudocumenoltribromid und iihnlichen Verbindungen, nur dase 
zwei Brornatome statt eines austreten. 

Eigenthiimliche Beobachtungen wurden gemacht, als an Stelle des 
freien Pentabromids seine uuten zu besprechende A c e t y l v  e r -  
b i n d u n g  (Formel I) mit B a s e n  behandelt wurden. Bei der Ein- 
wirkung yon A n i l i n  auf dieses Acetat entstand nirnlich eine Ver- 
bindung, deren empirische Zusarnmelrsetzung, wie erwartet, der 
Formel I1 entsprach, die aber liislich in wiissrigern Alkali war und 

CNa . Br CHn . N€l . CsH5 
Brf“-Br 
Br!,,lCH2. NH . C6H5’ ’ II. Br/‘,Br 

Br,,,CHz. Br 
I. 

0 9 CatJ3O O.C2H3O 

CH? . N(C2 €130). C6Hj 
111. Brf‘Br 

B d , ,‘CH2. !S H . Cs H5 
OH 

auch durch kochendes Alkali nicht verandert wurde. Man mueste 
daher annehmeu, dass bei der Reaction die Acetylgruppe von dem 
Pheuolsauerstoff losgeliist und in einen der Anilinreste eingetreten sei, 
dem Korper also etwa die Formel I11 zukomme. 

Das  Verhalten der fiinffach gebromten Acetylverbindung gegen 
P i p e r i  d i n  bestatigte diese Vermuthung, denn es entstand durch 
Urnsetzung beider Substanzen dasselbe dkaliliisliche D i p  i p  e r i d o -  
d e r i v a t ,  

CH2. NCsHlo 
Br”-Br 
Rr,,CH2.NCJIlo 

welches aus dem freien Pentabromid und Piperidin gewonnen wild. 
Es war  also gleichfalls die Acetylgruppe abgespnlten worden, die je- 
doch in diesem Fal l  nicht a n  eine andere Stelle des Molekiile treten 
konnte, d a  die basischen Reste keine leicht acetylirbaren Wasserstoffe 
enthielten. 

Diese Thatsachen erinnern an eine analoge Beobachtung, die 
vor einiger Zeit B i i t t n e r  und ich’) gemacht haben. Es gelang nPrn- 
lich trotz Anwendong verschiedener Vorsichtsmaassregeln nicht, die 
Verbindung der Formel  I V  in dies entsprechende Piperidindenvat 

‘ I  7 

OH 

1) Ann. d. Chem. 302, 150. 
Beriehte d. D. chem. Geielliehak Jahrg. I X l 1 1 .  193 
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iiberzufiihren, vielmehr entstand regelrnlssig unter Abspaltung der 
Acetylgruppe das  freie Phenol (Formel V) : 

Br Br 
/‘ /... 

IV- ~ r (  ,/ICHs. Br , ’-* [)C& . NCSHIO. 
0 .  C3H30 OH 

Auffallend ist ferner, dass die oben erwahnte monoacetylirte 
Dianilidverbindung beim Kochen mit Essigslureanhydrid nicht, wie 
zu erwarten war, ein Triacetat, sondern nur ein Diacetat lieferte. 
Dieses Diacetnt war  unloslicli in Alkalien und wurde durch Digeriren 
mit alkoholischen Laugen leicht in das urspriingliche Monoacetat 
zuriickverwandelt. Die zweite Acetylgruppe war  also an den Phenol- 
wasserstoff, nicht in  den noch vorhandenen Anilinrest getreten, wahrend 
im Allgemeinen die Regel gilt, dass basiscbe Gruppen leichter ace- 
tylirt werden, als Phenolhydroxyle. 

Da es  sich bei diesen Reactionen um orthostaudige Gruppen 
handelt, so liegt es nahe, die besprochenen auffallenden Erscheinungen 
auf den Einfiuss raumlicher Verhiiltnisse zuriickzufiihreq, und es 
lohnt vielleicht, einige weitere Versuche in dieser Richtuiig anzustellen. 

Ausfiilirlich, jedoch noch nicht abschliessend, babe ich mit 
Hrn. H a m p  e die mannigfachen Acetylverbindungen studirt, die sicli 
aus dem Pentabromid gewinnen lassen, d a  ihr chemisches Verhalten 
manches Eigenthiimlicbe bietet. 

Durch Wechselwirkung iiquimolekulnrer Mengen von Penta- 
bromid und Silber- odcr Kalium-Acetat haben Z i n c k e  und T r i p p  in 
sebr schlechter Ausbeute ein a1 k a l i u  n 16 s l i c  h e s  M o  n o a c e  t a t  vom 
Schmp. 148-152O erhalten, fir das  Z i n c k e  seinerzeit die Wall1 
zwiscben den Formeln 

CH2. OH Br CHJ 
\/ 

Br/‘Br Rr”7Br 
Rr,,!CHp. OCL H3 0 und Br’,.,CHs. Br 

0 0 - co H3 0 
o r e n  liess. 

Nachdem sich Z i n c k e ’ )  neuerdings meiner Ansicht, dass die 
alkaliunliislichen Acetate den Phenolbromiden analog constituirt sind, 
angeschlossen bat, sind beide Formeln fallen zu lassen. Da die 
Halogenatome in parastiindigen Seitenketten am reactionsfahigeten zu 
sein scheinen, kann man dem Acetat mit Vorbehalt die Formel 

CHa . OCiHsO 
Brf‘Br 
BA,JCH~. Pr 

OH 

1) Jouro. f. prakt. Chern. k2] 59, 643. 



ertheilen. Auf eine weitere Untersuchung der  Verbindung musste 
leider verzichtet ,werden, d a  auch wir sie nur  in sehr geringen 
Mengen erhalten konnten. Auch wenn man nur ein Mo1.-Gew. 
Silber- oder Natrium-Acetat anwendet, wird bei der Reaction docli 
auch das  zweite seitenstiindige Bromatom angegriffen, und man be- 
kommt in Folge dessen ein schwer zu trennendes Gemisch von Diacetat, 
Monoacetat und unverandertem Pentabromid. 

Urn so leichter l a p s t  sich das  l e i  l72O schmelzende D i a c e t a t  
gewinnen, das  bereits von Z i e g l e r  und mir') durch Einwirkung von 
iiberschiissigem Nntriumacetat a u f  das  Pentabrornid dargestellt worden 
ist. Diese Verbindung entsteht auch, wenn man das  oben erwahnte 
Oxyglykol  langere Zeit mit Essigstiureanhydrid bei gew8hnlicher 
Ternperatur stehen lasst. 

Die von T r i p p  dem Uijrper ertheilte Formel I kann nicht in 
Betracht kommen; es handelt sich vielmehr nur darum, ob die Sub- 
strnz eine gewdmliche Diacetylverbindung des Tribrornoxyxylylen- 
glykols von der Formel 11 ist, oder ob in ihr ein den Phenolbromiden 
anrloges, reactionsfahiges Acetat (Formel 111) vorliegt. Das Ver- 

CH2. OH CHa . 0% Ha0 
Br"jBr 11. Br/'Br 

Br,,CHz. OCSHJO , I. Br, /CH2.0CsH30, 

O.CsH30 OH 

CH2. OCs BJ 0 
B r n B r  

111. 
B~,,'CH?. O C ~  H~ 0. 

OH 

hal ten der Verbindung gegeii Alkali und Alkohole spriclit fiir die 
eratere Annahtne, denu i u  fein vertlieiltem Zustaod lijst sie sich glatt 
iii s tark verdiinntem Alkali anf und wird durch  kurzes Kochen niit 
Alkoholen nicht veriindert. 

Allerdings wird die Substanz beim Aufliisen in  Alkalien sofort 
verseift ; auch gelingt es  durch l lngere Einwirkung von wassrigem 
Aceton in der R a k e  einen Essigsaurerest aus ihr  abznspalten. 
Indessen widerspricht dies nicht der Annahme, dass der K6rper 
eine normale Diacetylverbindung ist. Dass  der zweite Essigslurerest 
haften bleibt, ist im Einklang mit Beobachtungen, denen zu Folge 
Acetylverbindungen von bromirten o -0xyalkoholen erheblich be- 
stlndiger als die betreffenden Paraverbindungen sind. Die Ein- 

'1 Diese Berichta 29, 2354. 
193' 
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wirkung von Wasser auf das  Diacetnt entspricht somit wahrscheinlich 
dem Schema: 

CHg . OCz HS 0 CHz.OH 

Br/:Br + HpO = Br/';Br + CyHqOi- 
HI ,, CH2 . OCI A:, 0 - B~, ,cH~.  oc2 H$ 0 

0 f1 0 €1 
Liisst man auf 1 Mo1.-Gcw. Dincetat genau 1 Mo1.-Gew. Natron in 

rerdiinnter, wiissrig-nlkoholischer Liisung einwirken, so wird gleichfalls 
eill Mol,-Gew. Essigsanre abgcspnlten ; der entstandene Kiirper besitrt 
jedoch ginzlich andere Eigenschafteii, nls das zuvor erwlhnte  Pro- 
duct, mit dem er vielleicht isomer ist. Da die beiden Verbindungen 
schwierig in griisserer Menge rollig reixi zu beschaffen sind, so konnten 
sie Lis jetzt noch nicht geniigerid untersucht werden; die Frage imch 
ihrer Constitution bleibt daher vorlhf ig  noch offen ; aucb ihre  
empirische Zusammensetzung bedarf noch sichererer Fes ts tehng.  

Durch Bromwasserstoff wird die Diacetylverbindung in der Kiilte 
\vie in der Warme in das Pentabromid zuriickverwandelt. Wendet  
man statt dessen Jodwasserstoff an, so entsteht eine dem Rromid 
vollkommen analoge J o d v e r b  i n d  u n g  , 

CHz . .T 
B r ,"Br 

die leicht ihre beiden Jodatome gegen andere Elemente und Radicale 
austauscht. 

ICochendes Essigsaureanhydrid wandelt das Diacetat in die schon 
ron Z i n c k e  und T r i p p  erhaltene T r i a c e t y l v e r b i n d u n g ,  

CH2. OCr H3 0 
Br"jBr 
Br,,'CHo. OC2H30, 

0.  Ca H30 
urn, iiber deren Constitution kein Zweifel eein kann. Bequemer ge- 
winnt maxi diese Verbindung direct aus dem Pentabromid, indem 
man dieses mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat kocht. 

Endlich ist noch die fiinffach gebromte A c e t y l v e r b i n d u n g  ZU. 
erwahnen, die Z i n c k  e durch Erhitzen des Pentabromids allein mit 
Essigsiiureanhydrid erhielt. Nach Analogien kommt dem KBrper die 
Formel 

CHn. Br 
Br'y Br 
B),jCHa. Br 

0. C2H3O 
zu, die ihm auch Z i n c k e  beilegt. Besonders bewiesen wurde dieee 
Formel  durch einen Reductionsversuch, bei dem glatt die A c e t y l -  
v e r b i n  d un g des gewiihnlichen T r i  b r o m  - m - x y  l e  n o l e  entstand. 
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Nicht vereinbar rnit jener Formel war dagegen die Angnbe ron 
Z i n c k e ,  dass der Korper beim Erhitzen rnit Eisessig und Nntriuni- 
acetat nicht ein Triacetat, sondern dns oben besprochene Dincetat 
liefern sollte. Wiederholungen dieses Versuches haben indessen er- 
geben, dass jene Angabo auf einem Irrthurn beruht. Wie die oben 
gegebenen Formeln es erwarten lassen, liefert thatsiichlich die funf- 
fach bromirte Acetylverbindong dns auf anderem Wege gewonnene 
Triacetat und nicht das Diacetat; man muss nur das ICochen mit 
Natriumacetat und Eisessig rnehrere Stunden fortsetzen, d a  die Urn- 
setzung ziernlich langsam varliiuft. 

Nach friiheren Erfahrungen werden bromreiche Phenolderivate 
durch Salpetersiiure in der Regel in Chinone iibergefiihrt, eine Re- 
action, die vielfach zu Constitutioiistrestimmungen benutzt werden 
knnn. Auch das Peutabromid des m-Sylenols wird durcli Sslpeter- 
sHure zn einem Chinon oxydirt. Erwartet wurde ein v i e r f a c h  
b r o m i r t e s  T o l u c h i n o n  roil der Formel I. Dieser Kijrper konnte 
jedoch niemals aus dem Pentabromid gewonnen werden, vielmehr 
fiihrte die Reaction regelmfissig zur Bildung von Bromanil (Porrnel 11). 

0 0 
BI-"Br 
Br,.)CH2 Br' Br,,Br ' 

0 0 
Dagegen entsteht das  erwhhute Tolucliinonderivat, weiin an Stelle 

des Pentabromids das Diacetat oder der aus dieser Verbindung durch 
Behandlung rnit einem Aequivnlent Alkali entetehende, einfach acety- 
lirfe Korper rnit Salpeterslure digerirt wird. Hierbei findct neben 
d e r  Osydntion gleichzeitig ein Austausch eines Essigsiiurerestes durch 
&om stntt; die Reaction ist somit ziernlich complicirt, und die Ans- 
beuten an dem Cbinon rind in Folge deseen rnaesig. Beweisend f i r  die 
Constitution des Chinons ist, dass es durcb Zinkstaub und Kisessig 
mit  grijester Leichtigkeit in  das bekannte T r i b r o n i t o l u c h i n o n  ver- 
wandelt wird. 

Durch Kochen rnit Bromwasserstoffsaiire kiinnen vielfach Cbinone 
zu den betreffenden Hydrochinonen rediicirt werden. Diese Reaction 
warde auf das Tetrabromtoluchinon nngewendet, in der Erwartung, 
dass hierbei ein alkaliuulijsliches Phenolbromid yon der Formel 

B r f  'Br 

Br"Br 
11. I. 

OH 

BI!,, CHS Br 
O H  

eiitstehen wirde.  Auffallenderweise liiste sich aber das  erhaltene Re- 
ductionsproduct glatt in  Alkali auf, obwohl es nach den Analysen die 
erwartete Zusarnmensetzung besass. Leider musste die Untersuchung 



dieser Verbindung wegen Mangels an Material rorlkufig abgebrochen 
werden. Es bleibt daher noch fraglich, ob jenem KBrper wirklich 
die obige Formel rukommt. Sollte sich dies bestatigen, SO wiirde 
damit erwiesen sein, daas entgegen der allgemeinen Regel auch Yer- 
bindlingen von dem Typus  

. /... . 
, I  

* \,CH:, . X 
OH 

unter Urnstanden deu Charakter pwijhnlicher Phenole besitzen kiinnen. 
Das isomere P e u t a b r o m i d  d e s  as .  o - X y l e n o l s  ist noch nicht 

Leschrieben worden, Dargestellt wurde die Verbindung zuerst von 
Hrn.  v a n  d e R o  v a e  r t ;  die Untersuchung ihrer Urnwandlungsproducte 
wurde nnfiinglicli von den] genannteii Herrn und Hrn. W. W o l f f ,  
spater in nnifassender Weise roil Hrn. R. Frhr .  v. E r g g e l e t  durch- 
gefiihrt. 

Das neue Petttabromid schmilzt bei 149 - 150”. Es wird w i e  
die isomere Verbindung durcli Erhitzen des dreifach bromirten Stnmm- 
plieitols mit iberschissigeni Brom irn Itolir gewonnen. Seine Bilduiig 
erfolgt jedoclt wesentlicli schwieriger, denn stntt auf looo muss man 
auf 1300 erhitzen, urn gute Ausbeuten zu erzielen, ein neuer Beweis 
dafiir , dass metsstlndige Methylgruppen schwieriger brornirt werden, 
als orthostli~dige. 

Wie zu erwarten war ,  besitzt dieses Pentnbrornid im Gegeirsatz 
zu dem isorneren nur e i n  leicht be-wegliches Bromatom. So entstehen 
RUS ibm bei kurzem Kocben ntit A I k o h o 1 e n  Verbindungen vou denr 
Schema 

CH2. OR 
Br’\C112. Br, 
B~!,,B~ 

OH 
die echte Phenole sitid, sich glatt in cerduniiten Alknlien liken, jedorb 
in  dieser Liijuug nllrnlhlich reriiudert werden, da das  Alkali i iuf 
das seitenstiindige Brom einwirkt. 

Kocht inan das Pentabromid viele Stunden niit Alkoholeii, oder  
besser, erhitzt man es im Robr rnit Xlknholeii auf liijhere Teniperatur, 
danrt wird nuch das rweite seitenstiindige Bromntom gegeii Aikohol- 
reste ausgetauscht und es entstelen die D i a l  k y l i i t h e r  eiiies d r e i -  
f a c h  g e b r o m t e n  0 x 1 - r y  l y l e n g l y k o l s  r o n  der Formel 

CHs. OR 
HI.,’ ‘CEIn. OR. 
nr ,,!Br 

u II 
Alle diese Verbiudungen werden vein Brornwasserstoff leiclit in 

clxs I’entabromid zut iickverwandelt; ist aber auch das Wasserstoffatom 
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des Phenolhydroxyls substituirt, so entstehen bei der Einwirkung von 
Bromwasserstoff die entsprecheuden Derivate des Pentabromids, bei- 
spielsweise aos dem Triiithyliither (Formel I) die Verbindung der 
Formel 11: 

CH1 .OCaH5 CH2. Br  
Ur"jCH~.OC~H5, Brf'CHn.Br. 
B r L  ,Br B r j  JBr 

0 CP H5 OCz H5 

Wiissriges A c e t o n  ersetzt gleichfalls zunachst nur e in  Brom- 
atom durch Hydroxyl unter Bildung eines B r o m h y d r i n s  von der 
Formel 111. Erst durch andaueriides Kochen mit Aceton und Wasser 
wird auch das zweite Bromatom der Seitenketten in gleicher Weise 
ersetzt; das G l y k o l  (Formel IV) entsteht jedoch nur in sehr geringer 
Menge, da Nebenreactionen iiberwiegen. 

r. 

CHa. OH CH2. OH 
B r f j C H a .  OH IV.  Brf'CHs. Br 

Br,/Br I Y Rr\,'Br 111. 

0 H OH 

Dass das Bromhydrin schon durch Digestion mit Alkoholen athe- 
rificirt, d. h. in Verbindungen des Typus V iibergefiihrt wird, ent- 
spricht dem V erhalten analoger Lromreicher Para-Phenolalkobole. 
Interessanter ist, dass das ermiihnte Glykol bei gleiche Behandlung 
Dialkylather (Formel VI) liefert, also in derartigen Bromproducten 
auch eine metastiindige Carbinolgruppe ungewijhnlich leicht iitherifi- 
cirbar ist. 

CH2.OR CH2. OR 
Br/\CHa.Br Br-",CHs. OR 
Br;, IBr Br-'Br 

O €1 OH 
V. , VI. I 

Wahrend bei dem Pentabromid des in-Xylenols der glatte Aus- 
tausch eines Bromatoms gegen den Rest der Essigsaure nicht gelingt, 
die Reaction vielmehr leicht bis zur Bildung eines Diacetats fort- 
schreitet, erhalt man omgekehrt aus der Ortho-Verbindung mit giosster 
Leichtigkeit das M on o a c e  t a t ,  

als Hauptproduct, auch wenn man das Pentabromid mit iiber- 
s c h ii s s i  g e  m Natriumacetat kurze Zeit in Eisessig erhitzt. 
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Dieses Monoacetat scheint ein normales Phenol zu sein, denn es 
lost sich glatt in Alkali und wird durch liurxes Kochen mit Alkohol 
nicht verandert; wenigstens konnte eine gegentheilige Angnbe des 
Hrn. W o l f f  von Hrn. Prhr .  v. E r g g e l e t  iiicht bestltigt werden. 

Merkwiirdigerweise gelang es niclit, eiu Diacetat von der Formel 

C H ? .  0 C2H4 0 
Br,"CH2. OC3 1330 
B2,;Rr 

OH 

in reiner Form darznstellen, vielmehr entstnnden bei allen dahin 
zielenden Versuchen schmierige Producte, die offinbar Gemische dar- 
stellten und nicht gereinigt werden konnten. 

Dagegen bot die Gewinnung der Leiden Verbiodiingen 

CHg.OCzH30 CH? . 0 C:, Hj 0 
Br ,"CHs. OC2 Ha0 Br"CH2. Br 

Br',,! 1 1  r und Br,,IRr 1 
O.CzH8O 0. C? H s  0 

keine Schwierigkeiten. 
Rochendes Essigsaureanhydrid wandelt das Pentabromid \vie 

analoge Verbindungen ohne Abspaltung von Brom in die P e n t a -  
b r o m m o n  o a c e t p 1 v e r b  i 11 d II 11 g , 

CI-12. Br 
Br"-CH?.Rr 
Er',,Br 9 

um, deren Consti:ction durch Reduction zur Acetylrerbindung des Tri- 
brom-o-xylenols sicher gestellt wnrde. 

Dass nlle diese verschiedenen Acrtnte durch geeignete Rehand- 
lung init Bromwasserstoff in das Pentabromid zurucliverwandelt 
werden konnen, ist nach den Erfahrungen bei analogen Verbinduugen 
selbstverstiindlich. 

Da die alknliunloslichen P l i e n o l j  o d i d e  noch wenig untersucht 
sind, wurde das  dem Pentabromid entsprecliende Jodderivat, das  
T r i b r o m - p - o x y - o - x y l y l e n j o d i d ,  

O.CrH30 

CHs . J 
Br('CH2.J: 
Br,/Br 

0 I1 
dargestellt und in  einige Um\\.andliingsproducte iibergefubrt. Alle 
Verbindungen, welche durch BroniwasseratoK in dns Pentahomid  
iibergefiihrt werden, liefern mit gleicher oder noch grijsserer Leichtig- 
keit jenes Jodid, wenn man Jodwasserstoff nuf sie einwirken lasst. 



Auch aus dern Pentabromid selbst kann man auf diese Weise dns 
Jodid gewinnen. 

Dieses Jodid entspricht in seinern Verhalten gegen Alkalien, Al -  
kohole, wassriges Aceton und andere Agentien auf das  Genaueste 
dem I'entabromid. Von seinen beiden Jodatomen wird das  eitle 
ausserst leicht, das andere ~ i u r  schwierig ausgetauscht. Die durch 
Ersatz eines Jodatorns entstandenen Verbindungen sind den betreffen- 
den Brornderivaten analog, die durch doppelten Austausch hervor- 
gegangenen Substanzen dngegen identisch mit den nuf gleiche Weise 
dargestellten Umwandlungsproducten des Pentabromids. 

C h l o r w a s s e r s t o f f  wirkt wesentlich schwracher, als die beiden 
anderen IinlogenwasserstoffsBuren. Leitet man 2. B. iioter den 
gleichen Bedingungen in rerdiinnte essigeaure Liisungen des Tribrorn- 
p - oxy - 0 -  xylylenbromhydrins (Formel I) die drei S h r e n  gasfijrmig 
ein, so erzeugen Brom- und Jod-Wnsserstoff das Pentabromid und 
das  besprochene Dijodid : Salzsaure dagegen liefert kein entsprechendes 
Chlorid, sondern fiihrt das  Rromhydrin in den Essigsiiureester von 
der  Formel 11 iiber. 

CHa . OH CHS. OCz H30 
Br''CH2.Br, 

I Br,,Br Br,,Br 

Weiter wurde eine Anzahl Ton R e d u c t i o n s r e r s u c l i e n  aus- 
gefiihrt, urn deli Zusamrnenhang des von v a n  d e  R o v a a r t  und mir 
dargestellten Tetrabroniids rnit dem neuen Pentabrornid zu erweisen. 
Die Urn\i.andlung des l'entabrornids und seiner Derivate in die ent- 
sprechenden Abkijnimlinge des Tetrabromids geliogt leicht, wenn man 
zunlchst dns bewegliche Bromatom des Pentsbromids durch irgend 
ein Radical ersrtzt und dann das zweite seitenstandige Brornatom 
durch Zinkstaub und Essigsaure herausninimt. Auf diese Weise kann 
man z. B. das Rrornhydrin (Formel 111) in deli T r i b r o m - p - o x y -  
d - x y l y l a l k o h o l  (Formel IV) iiberfiihren, der bei der Behandlung 
niit Bromwasserstoff das erwiihnte T e t r a b r o m i d  (Formel V) liefert. 
Umgekebrt mird das Tetrabromid durch Aceton und Wasser in den 
dreifach gebromten Alkohol rerwandelt. 

II .  Br" CHs . Br I. 

OH OH 

C H 2 .  OH CHI. OH CH2. Br 
Br,"CHe. Br , IV. Br"CH3 B r"-C Ha 
Br,,Br Br,,Br 

0 N OH O H  
Br ,,Br ' 

111. > v. 

Diese partielle Reduction hochbromirter Phenole lhest sich in  der 
angegebenen Weise regelmissig ausfiihren, wenn die in den Seiten- 
ketten befindlichen Bromatome verschiedene Reactionsfahigkeit be- 
sitzen, mas bei Ortho-Meta- und Para-Meta-Verbindongen der Fall 
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ist. Man kann auf diesem Wege mitunter Conetitutionebestimmungen 
durchfiihren; ein Beispiel hierfur werde ich i n  einer apiiteren Mit- 
theilung bringen. 

WIhrend  alle bieher besprochenen Umsetzungen des Penta- 
bromide so verliefen, wie theoretisch rorauszuselien war, enteprach 
sein Verhalten gegen a r o m a t i s c h e  B a s e n  nicht ganz den Erwar- 
tungen. S c h o l t z  1) hat in einer Reihe von Abhandlungen gezeigt, 
dass o-Xyiylenbromid bei der  Einwirkung primfrer aromatiecher 
Arnine Derivate des Dibydroisoindols von dem allgemeinen Schema 

liefert; dass diese Ringbildung drgegen auebleibt, wenn das  A r n b  
einen Substituenten in Orthostellung zur  Amidogruppe besitzt. In 
diesem Falle entatehen zweiwerrhige Basen des Typus  

;",CHs . N H . R' 
</ CHs . N H . R' ' 

Nacb diesen Erfahrungen war zu erwarten, dass das  Peritabromid 
des as. o -Xylenole durch Anilin gleichfalls iii ein Dihydroisoindol- 
derirat iibergeftihrt werden, rnit o-'l'oluidin aber ein Ditoluidid liefern 
aiirde. Wider Erwarten entstanden aber  in beiden Fiillen zwei- 
werthige Basen, niimlich die Vet bindungen 

CHo . N H . C6 Hs CH? .NH . Cr HI. CHI 
B r r ' C H s .  NH. Ca Hg ulld Br",CHz. XH. CsHj . CH,. 
Br\/Br  Br,,Br 

OH OH 
Da dieser ahweichende Verlnuf der Reaction durch die eigeii- 

tbiimliche Constitution des Peutsbromids bedingt sein konnte, wurden 
die Versuche mit dem Aethyliither des Pentabrornide, der sicher cin 
normales Derivat des O-?(ylylenbromide von der Formel 

CHp. Br 
Br" CH2. Br 
Br,,Br 

OGHS 
ist, wiederholt, jedoch r r d  dernselbeu Ergebniss; d e m  auch in diesen 
Fallen wurde ebenao wie eine Ditoluido-, so aucll eine Dianilido-Ver- 
bindung gebildet. Anch Ersatz des Anilins durch p-Toluidin i i ~ ~ d e r t e  
nichts an dein Verlauf der Reaction. Ebenso war es  gleichgiiltip, 
o b  in der Kalte oder in der Hitze, im offenen Gefiiss oder im ge- 
schlossenen Rohr gearbeitet wurde. 

1) Diese Berichte 31, 414, G27, 1154, 1707. 
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Dabei ist allerdings zu bemerken, dass nur die mit o-Toluidin 
dnrgestellten Verbindungen in krystallisirter Form erhalten werden 
konnten, wiihrend die entsprechenden Anilin- und p-Toluidin-Derivate 
trotz d l e r  Remuhungen amorphe Pulver blieben, die bei jedem 
Kr~stallisationsversucl~e verharzten. Die Umsetzuog der bromirten 
Verbindungen mit diesen Basen verliiuft also weniger glatt, und es ist 
nicht ausgeschloesen, dass die Reactionsproducte kleine Mengen der  
erwarteten Dihydroisoindolderivate enthielten ; eine gr6ssere Beimengung 
dieser Substanzen erscheint jedoch auegeschlossen, da  zahlreiche 
.\nnlysen der nnch Mijgliclikeit gereinigten Pulver ausnahmslos gut 
oder rnit geniigender Anniilierung auf die Forrneln \-on Dianilidover- 
bindungen stimmten. 

Auch auf Umwegen konnten jene Dibydroisoiudole nicht erhalteo 
verden. Beispielsweise versuchte man die leicht zugiingliche und gut 
k ry stallisirende Verbindung 

CH2.Otl 
Br’>CH2. NH . CsHS 

durch Abspnltung von 

, (  

Br\,’Br 

Wasser in ein IXhydroisoindol zu verwandeln, 

OH 

jedoch erfolglos. Erhitzte mnu aber  diese Yubstanz rnit iiberschussigem 
Anilin, so erhielt man dasselbe ntnorphe Dianilidoderivat, das  durch 
directe Einwirkung von Anilin auf das Pentabromid entstand. 

Wegen der mangelhaften Beschaffenheit der Prtiparate kann auf 
diese Versuche nicht vie1 Werth gelegt werden, und es  ist nicht aus- 
geschlossen, dass linter anderen Bedingungeu docb die Bildung von 
Dihydroisoindolen gelingt; immerhiu geht aus den] Mitgetheilten her- 
Tor, dass das Pentabromid und seine Derivate wenig Neigung besitzen, 
mit Anilin und ahnlichen Basen solche Korper zu bilden, dass also die be- 
sprochene Ringscbliessung voraussichtlich nicht nur von der Constitution 
der reagirenden Base, sonderu auch durch die Substituenten des 
Rrornids beeinflusst wird. 

Von den beiden, eingangs erwhhnten H e p t a b r o m i d e n  kann die 
0 r t h o v e I’ b i n d un  g 

CH Rr2 
Br/‘,CH Br2 

Lrquem und in ziemlich gutrr Ausbeute erhnlten werden. Sie entstebt, 
n i e  I-Ir. v a n  d e  R o v a a r t  fand, wenil Tribrom-o-xyleuol rnit iiberschiis- 
sigem Brom im Rolir auf 175-190° erhitzt wird, und schrnilzt bei 
199O. Die Constitution dieses Kijrpera und seiner Umwandlungs- 
prodocte ist \-on Hrn. B u r r o w s  aufgeklart worden. 
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In ilirem allgemeinen Verhalten gegen Alkalien, Blkohole, wiiss- 
riges Aceton, Essigsiiureanhydrid u. s. w. zeigt die Substanz den 
Charakter der alkaliunloslicheii Phenolbromide. So wird sie YOU 

wiissrigem Alkali nicht geliist, aber allmahlich reriindert. Kochen mit 
Essigsiiureanhydrid verwandelt sie ohne Verlust yon Brom in eine 
A c e  t y  I v e r b i n d u n g ,  die sich xum Tribromxylenolacetat reduciren 
Iiisst. 

Charakteristisch fiir das Broinid ist, dass es  von seiiien sieben 
Bromatomen nur z w e i  Icicht austsuscht. Unter den hierbei ent- 
stehenden Verbindungen ist das Einwirkungsproduct von w 8 s  s r i g e In 
A c e t o n  das  michtigste, \veil sic11 ms seineu Eigenscliaften die Ver- 
theilung der Brornatome irn hlolekiil des Hrptnbramids ergiebt. Der  
betreffende I iorper  ist iiamlich nicht eiu Phenolglykol, sondern ein 
Plienolald ehyd, dem niir die Formel  

CI-IO 
Br" C H  Brp 
Hr.JBr 

OH 

ziikomnien knnn, wonach er als eiii P e n  t a b r  om-m-  h o  [no - p  -osyb e ii z-  
a l d  e h y d  ZII bezeichnen ist. Allerdings ist es nicht gcluugen, dieAldehyd- 
nntur der Verbindung durch Darstellung eines Oxims, Phenylhydrazons 
oder Azins zu erweisen, aber erstens schliessen die Analyseii einen Mehr- 
gehalt yon einem Molekul Wasser, der einem Glykol zukommen 
ljGrdey nus. und zmeiteus llest sich die Substauz zu den1 d r e i f a c h  
g e b r o m t e n  A l d e h y d ,  

CHO 
Br'"CH3, 
Bri,,Rr 

OH 

reduciren, der  in normaler Weise pin Oxirn liefert. Dsss weder der 
dreifach, noch der fiiriffach gebromte Aldehyd durch alkalisches Kaliam- 
permariganat zu der entsprecheuden SLure oxydirt werden koiiiien, ist 
eine Erscheinung, die nicht vereineelt dasteht, sondern schon mehr- 
fach bei p-Oxyaldehyden beobachtet worden ist. Remerkt sei, dass 
im Gepensatz dnzu, der entsprechende D i b r o m n l d e h y d ,  

CHO 

1<i..-,lBr 

durch Permanganat in alkalisclier Liisung zur Satire oxydirt wird. 
Dass sich in dem Pentabromaldehyd die Aldehydgruppl in Para- 

stellung zum Hydroxyl befindet, ist zwnr a priori nicht zu bezweifeln, 

i''.\ CHS , 

UH 



w-urde aber durch Oxydatioii des Aldehyds mit Hiilfe von Salpeter- 
saure zu dem f i inf fach  b r o m i r t e n  T o l u c h i n o n ,  

0 
Br’‘lC H Bra 
Br-,/Br 

0 
7 

noch besonders festgestellt. 
Aucli das Vorhandensein eirier CH Br2-Gruppe in dern fiinffacb 

gebromten Aldehyd Less sich beweisen, denn durch liingeres Kochen 
mit Kalkmilch konnte der urspriingliehe Aldehyd in einem d r  e i  f a c b  
b r o mi  r t e n 0 x y p 11 t a l a l d  e h y d , 

CHO 
Br-’”lCH 0 
Br\,Br ’ 

OH 
iibergefiihrt werden. 

Lhsat man auf das Heptabromid statt wassrigen Acetons A1 k o  hol 
einwirken, so entatehen die A c e t a l e  des fiinffach gebromten Aldehyde 
Ton dern Schema: 

CH (ORh 
Br’\,C HBrs 
Br,,Br 

OH 
Diese Acetale kiinnen nuch durcli Digeriren des Aldehyds mit Alko- 
holen auf  den1 Wasserbade gewonnen werden. Urngekehrt werden 
sie sehr leicht zum Aldebyd verseift, beiepieleweise schon dnrch Auf- 
liken in kalter starker Essigsaure. 

Auch beim Aufkochen des Heptabromids mit N a t r i u m a o e t a t  in 
Eisessig werden zmei Bromatome herausgenommen unter Bildung dea 
D i a c e t a t s ,  

CH (0. CS H3 O), 
Br(7CH Bra 
Br-Sr 

OH 
Kochendes Essigaaureaiihydrid wandelt diese Verbindung i n  ein Tr i- 
a c e  t a t  um, das iibrigens nicht nu9 dem Pentabromaldehyd gewonnen 
werden kann, denn wenn man diesen Kiirper mit Essigsaureanhydrid 
kocht, so wird nur dae Hydroxyl acetylirt, eine Anlagerung von Essig- 
siiureanhydrid an die Aldehfdgruppe findet nicht statt. 

Die Acetale und ebenso das Diacetat werden von Bromwasser- 
stoff nicht, wie man hiitte erwarten kBnnen, in das Heptabromid ZU- 
riickverwandelt, sondern in den fiinffach bromirten Aldehyd iibergefiibrt. 
Dieser Aldehyd ist gegen Bromwasserstoff bestandig, selbst wenn man 
ihn in heisser essigsaurer LBsung andauernd rnit diesem Reagene be- 
handelt. 
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Bei der Darstellung des oben erwahnten Tribromoxyphtalaldeli~ds 
wurde eine Beobachtung gemacht, die noch nicht aufgekliirt ist. Das 
Rohproduct der Eiiiwirkung ron Kalkniilch auf den Pental~romaldehyd 
besteht n&mlich aus einem Gemisch zweier Kirrper, die bei 202O 
und 245 - 247O schmelzen und uach zahlreicheri Analyseri beide die 
Zusammensetzung eines Tribromoxyphtalaldehyds zu besitzeu scheinen. 
Beide sind echte Phenole, denn sie werden nus ibren Lijsungen in 
verdiinnten Alkalien beim Ansauern unverandert zuriickgewounen. 
Ebenso liefern sie beide rnit Essigsaureanhydrid Monoacetylverbindun- 
gen,  die durch Verseifung mit alkoholischem Hali  i n  die nrspriing- 
lichen Substanzen zuriickverwandelt werden. 

Da die niedriger schmelzende Verbiudung i n  grijsserer Menge 
entsteht und durch Behandlung des Pentabromaldehyds niit Natriuni- 
acetat und Verseifung des entstandenen Diacetats ausschliesslich Be- 
wonnen wird : 

CHO CHO 
Br”-CH(O.CnHdO)r + 2CzHa02Na = 2NaI3r  + Br’lC H Bra 

Bd,)Br HrC,/Br 
OH OH 

CHO CHO 

so darf man in ihr wohl den ecbten Tribromoxyphtalaldehyd erblickeii. 
Die Natur der hoher schmelzenden Substnnz bleibt dagegen vorlPulig 
noch duiikel. 

Dns isoniere H e p t n b r o m i d  d e s  as. m - X y l e n o l s  fehlt noch. 
Einige vorlaufige Versuche zu seiner Darstellung sind ungiiiistig rer-  
laufen, und es ist daher fir’s Erste auf die Gewinnung dieser Substaiiz 
rerzichtet worden, da  nach dem eingehenden Studium d w  beiden 
Pentabromide und des o-Xylenolheptabromids eine weitere Ausdebnung 
der  Untersuchung nach dieser Richtung hiu nicht mehr niithig er- 
schien. 

Aus der Gesammtheit der vorstehenden und friiher gemachten 
Mittheilungen geht mit Sicherheit hervor, dass ein beliebig hoch 
bromirtes Phenolbromid so vie1 leicht hewegliche Bromatome besitzt, 
als sich in ihm Bromatome in ortho- oder para-standigen Methylgruppen 
befinden. Nach dieser Regel kann man in jedem Fall voraussagen, 
waa f i r  Derivate bei der Umsetzung irgendwelcher Phenolbromide 
mit anderen chemischen Stoffen entstehen werden. Zur  Erliiuterung 
diene die nachstehende kleine Tabelle, in der die Producte zusammen- 
geetellt sind, welche entstehen , wenn man die beiden Xylenolpenta- 
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bromide und das Heptabromid kurze Zeit in der Hitze mit Natrium- 
acetat, Methylalkoliol und wgssrigem Aceton behandelt : 

CH2. Br CHa . Rr CHBr2 
Br"-Br Br('CR2 . Br Br-"lCHBr2 
B~,,CHI . Br BJ,,JBr 

0 R OH 

I ,  

Br-,,Rr 
OH 

mit 

niit 

mit 

Natriumacetat: 

Br/\Br Br/\CH, Br Br'>CH Brs 
CHz. O G H 3 0  CH2.0 CzHs 0 CH (0 . Cz Ha O)P 

Brj,/CHz . OCzH3 0 Br-Br 
OH OH 

BL./Br 
OH 

Methylalkohol: 
CHn . OCHs CH2.OCHs CH (0 CH3)2 

Br,''-B r Br('CH2 . Br Br,'>CH Brz 

wassrigem Aceton : 

B ~ \ , B ~  
OH 

CHs . OH CH, . OH CHO 
I3r"jRr Br/>CHz . Br Br''CH Br2 
Br;)CHa. I OH Br,/Rr Br,,'Br I . 

OH OH OH 
Die Beschreibung der in dieser Abhandlung besprochenen Verbin- 

dungen und Vereuche findet sich in den Rdgenden drei Mittbeilungen. 
Heide  1 berg,  Universitatslaboratorium. 

462. K. A u w e r s  und W. Hampe: Ueber das Pentabromid 

(Eingegangen am 31. October.) 
dee as. m-Xylenols. 

CHZ . Br 
Br,"Br . 
BLJCHZ . Br Tribrom-p-oxy-m-xylylenbromid, 

O H  

CHZ . Br 
Br,"Br . 
BLJCHZ . Br Tribrom-p-oxy-m-xylylenbromid, 

O H  
Zur Gewinnuiig dieses Korpere wurde nach der Vorechrift von 

Zincke  und T r i p p  reinee Tribrom-rn-xylenol 10 Stunden mit der 
fiinffachen Menge Brom im Rohr auf looo erhitzt. Die Auebente an 
fast reinem Pentnbromid, das fur siimmtliche Versuche verwendet 
werden konnte, betrog ungefahr 90 pCt. der Theorie. Ganz rein wurde 
die Verbindung durch dreimaliges Umkryetallieiren aus Eieeesig ge- 




