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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- 
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wonnen. Sie schmolz d a m  constant bei 1720; T r i p p  giebt 
171-174O an. 

0.1636 g Subst.: 0.1130 g COs, 0.0190 g Hs0. 
CsHsOBrj. Ber. C 18.57, H 0.97. 

Gcf. n 18.84, Y) 1.29. 

A c e  t y 1 v e r b  i 11 d u n g e  n. 

Nacli hngabe yon Z i n c k e  wird das Pentsbromid durclr Kochen 
xilit Essigsiiureanhydrid in die f i i n f f a c h  g e b r o m t e  A c e t y l r e r -  
b i n d u n g  

CH2. Rr 
Br",Br 
BJ,,CH2.Hr 

0. C2H3O 

iibergefiihrt, die denselben Schmelzpunkt wie das  Bromid haben 
soll. 

Wir  erhielten diese Substenz durch einstlndiges Kochen des  
Bromids mit Essigsaureanhydrid und fanden, dass der Schmelzpunkt 
etwas hiilier liegt, denn nach mehrfacliem Umkrystallisiren aus 
Eisessig schmolz der Korper constant bei ]SOo. Die Ausbeute betrug 
75 pCt. der Theorie. 

Naher beschrieben ist die Verbindung noch nicht. 

0.2245 g Sbst.: 0.3'761 g AgBr. 

Die Verbindung krystallisirt aus Eisessig in  weissen Nadeln und 
ist leicht lijslich in Benzol und Aceton, ziemlich schwer in Eisessig 
und Alkohol, schwer in Ligroi'n. 

D e r  Kiirper liisst sich mi t  grijsster Leichtigkeit zur A c e  t y  1 - 
v e r  b i n d  u n g  d e s  T r i b ro m -m- x y  1 e n o 1 s reduciren. 

2 g Substanz wurden mit einer zur Lijsung unzureichendeu 
Menge Eisessig erhitzt und rnit etwa 0.5 g Zinkstaub versetzt. Sofort 
schaumte die Fliasigkeit heftig auf, und es entstand eine klare Losung. 
Man kiihlte schnell ab, filtrirte, fallte das  Reactionsproduct durch 
vorsicbtigen Zusatz von Wasser und krystallieirte es  einige Male ails 
heisser verdiinnter Essigsaure um. 

Das so erbaltene Product schmolz constant bei 115--116O, bildete 
glaizende Prismen und war i n  den gebriiuchlichen organischen Mitteln 
leicht 16slich. 

CloH;OIBrj. Ber. Br 71.57. Gef. Br. 71.36. 

0.1628 g Sbst.: 0.2283 g AgBr. 

Zum Vergleich wurde Tribrom-rn-xylenol acetylirt. Beide Prapa-  
rate erwiesen sich als identisch. 

Durch Einwirkung vou 1 MoLGew. Silber- oder Kalinm-Acetat auf  
1 Mol.-Gew.Pentabromid haben Z i n c k e  und T r i p p  ein alkdiunliielichea 

CloHg04Br3. Ber. Br 59.85. Gef. Br. 59.68. 
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Motloacetat rom Schmp. 148-152" erhalten, detn vorsussichtlich die 
Pormel 

CIJs. OC, Ha 0 
B rI'.*-, Hr 
Br,_,,CHt. R r  

O H .  
ziikonimt. \Vir kiiiirieti die Angtibeti bestiitigen; eine ridhere Unter- 
suchung war wegeii drr sehr schlrrhteli Aiisbeuteil nicht tniiglich. 

Dns D i a r r t a t ,  
CHn . 0 Cn Ha 0 

13r".Br 3 

Hr-. . ,CH~.oC:,f l~O 
0 I I  

iSt sclroii Iiescliriebrii worden. Sein Schrnelzputikt licgt entqwechend 
fi iilieren Ailgaben bei 172 ; T r i p  p fnnd 1 70°. 

Hrornw;iaseratofT verwandelt sclion bei gewiihnlicher Temprrattir 
d:w Diacrt;rt in das l'entabroniid. Jodwasserstoff rrzengt tias analogr: 
Tr i b r ont - p  - 0  x y-rn-ry l y l e 11 j n d i d , 

C H z . - l  R,./'.. 
Br,.,CH?.J 

O H  
Ma I I  knnn zur Darstrlliing dipsea Korpers Jodw:wserstoffgas in 

eiiie auf e t a a  50') erwarnite LAsutig des Diacetats in Eiseasig eiii- 
Iriten. Sclion in der Wiirmr sclieideii sich roaettenfiirmig rerwachsene 
Nadeln :w. die n;hezu reities Jodid sind. Viillig rein und in brsserer 
Ausbeute erliiilt man die Verbiudung, wetin rniin den Versnch iri 
warmer benzolischer LAsung ausfijhrt. 

Das Jodid schniilzt bri  182-183". Es liisst sich am besten aus 
Eisesfiig umkryst:illisireii, wahrend es in kocliendem Renzol oder 
Ligroin leicht etw:is J o d  nbapeltet. Die Verbindung ist leicht liislich 
i l l  Aetlier und Acetoii, scllwerer in Benzol, Eiseseig und Ligroi'n. 
Yon wiiserigem Alkali  wird der Kiirper nicht aufgeiiommen, nber 
bei liingerem Qtehrn zersetzt. 

0.1360 g Shst.: 0.2301; g Hnlogensilhcr. 
CpHsOBri.li. Rrr. Hnlogrmillier lt19.2. Gaf. Halogeneilber ld!l.5. 
In verdiirmtem Alkali lAst sich das D i a c e t n t  klar nuf, doch 

wild es durrh Skiireii nicht cinveriindei t wieder ausgefiillt. War das 
Alkali iiii L'ebcrscliuss vorhandeii. so stellt das Reactionsprodurt eiii 
aniorphea7 rothes I'ulver dnr. das &li iiber 200", 
allmiihlich zersetzt. 111 RCIIZOI und Ligroi'n ist 
liislich, it] absolutein Alkohol schwer loslich. 
gleichen Eigeuscbalten entsteht, wenn man dns 
schiieeigem Arnrnoiiiak behandelt. 

Uvrichte d. D. chem. Oeiellsehurr. Jahrg. XXXII .  

ohne 211 schrnelxen, 
dieser Kiirprr un- 

Einr Substanz voti 
Diacetat mit iiber- 

194 
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Da das Product nicht nmkrystallisirt werden konnte, wurde es 
liingere Zeit mit Benzol ausgekoclit und dann analysirt. 

0.1864 g Sbst.: 0.2697 g Bromsilbcr. 
C ~ B ~ O s B r ~ .  Bw. Br 61.3s. Gef. Br 61.5F. 

Die Analyse stimmt auf die Formel eiiies Tribrotiiosyxylyleii- 
glykols, Cs B ~ J ( O H ) ( C H ? .  011)~; vielleiclit ste,llt die Substnnz pin Poly- 
nlerisationsprodiict dieses Glykols dar, doch ist es auch miiglich, dnss 
sie etw:ts weiiiger Wasser eiithiilt :ils obiger Formel entspricht und 
das Anhydrid eines Polyglykols ist, d:r bei der Heschnffetilieit der 
Substanz die Ricbtigkeit der Aiialyse zweifelhaft ist. 

Um die Vrrharzung des React io~isprod~~ctes  zu vermeiden, suchle 
man die Verseifmg der Dincetylrerbindnng sclirittweise durclizufuhren. 

Eine bestimmte Meiigr reiiies Diacetat wurde i n  Alknhol geliist 
und tropferiweise die tiquiniolekulare Menge hetznatron iri Form eirier 
2-procentigen, wassrig-ttlkohtrlischeu LBSUII~ zugegehen. Darauf erwarmte 
man die Flissigkeit 10 Minuten auf dein Wasserbad, liess erkalten 
und ffillte das Reactiouuproduct mit viel Wasser aus. Airfangs fie1 
eine ijlige MHese aiis, die sich jedoch iin Laufe eiires Tages in ein 
Haufwerk gelblicher, gliinzender Bliittchen vrrwandelte. 

In allen 
gebriiuchlichen Mitteln war die Substanz sehr leicht liislich, doch koniite 
sie aus Petrolather umkrystallisirt werden und schniolz schliesslich 
bei 60°. Man erhielt so ein krystalliuisches Pulver, dau in  verdimtem 
Alkali sich klar  Ioste. 

Der Sclimelzpunkt des Rollproducts lag bei 51 - 54O. 

0.1194g Sbst.: 0.1532 g AgBr. 
0.1360g Sbst.: 0.1731 g AKBr. 

C I O H S O ~ B ~ ~ .  Bcr. Br 55.43. Gcf. Br 54.61, 51.16. 
Die  theoretischen Zahleri sind unter der Annahme berechnet, dass 

dae Diacetat eine Acetylgruppe verlorrn hat  und in ein Monoacety l -  
tribromosyxylylenglykol, CaBr:i(OH)(CH?. O H ) C & .  O C ~ H J O ,  
verwandelt worden iat. Die Bronibe~timniungen sind hierfiir etwas 
zu niedrig ansgefallen. Leider konnte keine Verbreniiung ausgefiihrt 
werden, da  der Vorrath anderweirig verbraucht war und bei Versuchen, 
die Substanz von neuem durzustelleti , keiiie krystallisirten Producte 
erhalten werdeii konnten. Die Niitur des IGrpers  bleibt daher noch 
fraglicb. 

In  mildester Form sollte die Verseifung durch Einwirkung kalten 
Wassers bewirkt werden; hierbei entstarid jedoch wider Erwarten 
nicht dae eben besprochene Product, sondern eine ganz andere Ver- 
bindung. 

2.3284 g reines Diacetat wurden in 50 ccm Aceton, das vorher 
sorgfaltig von Siiure befreit war, geliist und dazu 30 ccm Wasaer 
gefiigt. Nachdem die Losung 24 Stunden hei Zimmertemperatur ge- 
standen hatte, wurde ein Viertel davon mit viel Wasser versetzt, nach 

Der Versuch wurde in folgender Weise ausgefiihrt: 



einiger Zeit die ausgeschiedene, feste Substanz abfiltrirt, und im Filtrat 
durch Titration niit i/lt,-norm. Natroiilauge die Merige der abgespaltenen 
Essigsiiure bestimmt. Es ergab sich, dass, auf die Gesammtmenge 
des aiigewandten Diacetats berechnet, 0.23 14 g Essigsaure abgespalten 
worden wilren. Nach Verlauf von weiteren 24 Stunden wurde ein 
zweites Viertel der urspriinglichen L6sung in gleicher Weise behandelt. 
Jetzt waren im Ganzeii 0.3072 g Essigsiiure gebildet worden. Den 
gleicheii Werth faiid man. :*Is am dritten Tag" das dritte Viertel 
untersuclit wurde. Tbeoretiscli sollten durch Abspdruiig einer Acetyl- 
gruppe nus drm nrigewandten Diacetat 0.2913 g Essigsaure entstehen. 
Das kleinr Mebr, welchee die Titrationen ergabeu, wird wnhl darauf 
zuriickzufuhren s p i n ,  dnse in den titrirten Fliissigkeiten noch geringe 
hlerigeu dz3 Reactionsproductes gelBst waren. 

Durch diesen Versuch ist festgestellt wordru, dass ron den beiden 
hcetylgruppen des Dincetats die eine lockerer gebunden ist , als die 
andere. 

Das nus dem ersten Viertel erhaltene Rtihproduct echmolz bei 
216-218", die andereri Priiparate bei 221 -225"; alle erweichten 
riber roriibergehend bei etwlt 1500. Die vereinigten Substanzen wurden 
~iiehrfach aus Ligroh nrnkrystallisirt, bis der Schmelzpuiikt sich nicht 
mehr anderte. 

Dieses reinste Product erlitt bei schnellem Erhitzen irn Capillar- 
riilirchen bei etwa 170' eine deutliche Veranderung und schmolz d a m  
conatnnt bei 230-2231". Es war leicht lijslich in Eisessig, mieeig 
iri Benzol, Methyl- uud Aethyl-Alkahol, achwer in Ligroi'n. 

0.1564 g Sbat.: 0.1599 g COs, 0.0348 g Hz0. 
0.1513 g Sbst.: 0.1981 g AgBr. 
0.1114 g Sbst.: 0.1453 g AgBr. 

CloH904Br~ .  Ber. C 27.71, €3 4.05, Br 55.43. 
Gef. a 27.S9, a 2.47, n 55.72, 55.51. 

Die Arialysen stimmen gut auf die Formel eines m o n o a c e t y l i r t e n  
T r i b r  om-o x y-x y 1 y l e n g l y  k 019, C,jBr,(OH)(CHz. OH) CHo. 0C.l HJO; 
indeesen bedarf der Kiirper ebenso wie das  anscheinend isomere Product 
ram Schrnp. 60° noch weiterer Untersuchung. 

Kocht man das Diacetat iu Eisrssig rnit Natriumacetat, so wird 
&:in dae Ton Z i n c k e  und T r i p p  erhaltene T r i a c e t a t ,  

Br'lBr 
Br.,,'CHs. 0 C2 H J ~  

CH,. OCSHJO 

OC2HsO 
Gbergefiihrt. Den Schmelzpunkt 98- 99') und die sonstigen Eigen- 
schaften des Kijrpers fanden wir der  Beschreibung T r i p p ' e  ent- 
eprechend. 

194' 
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Entgegen der Angabe Z i n c  k e's kann dieser Riirper anch aus der 
oben beschriebenen, fiinffach gebroiiiten Aceiylverbindung (Schrnp. ]SOn) 
durch Kochen mit Eisessig und Natriiimaretat erlialten werden, doch 
verliiuft die Reaction Inngsarn. Als  2 g Pentabromacetut verarbeitet 
wurden, war nach dreistfindigein I<oclien die Reaction uoch nicht ganz 
beender, wohl aber iinch weiteren drei Sttinden. Dns mit Wusser 
aiisgef~illte Hohproiliict schmdz bei 82-8G"; durch Umkrystallisiren 
aus Methglalkoliol stirg der Sclinielzpuiikt :iuf 98- 9Do. 

Urn ganz sieher zii aeiii, d:iss wirklich das Trinretnt vorlag, 
\vvlir.de die Substanz nndysirt. 

0.2270 g Sbst.: 0.2711) g COJ. 0.0558 E H,O. 
O.IS90 g Sbat.: 0.2070 g AgBr. 

CIiH130dBrJ. h r .  C 32.411, H 8.51, Br 46.41. 
G,*f. 3'?.T&, , 2.73. a &;.GO. 

CHg. OH 
B r "-Br 
Rr, ICH?.OH T r i b r o rn - p  - o x y - 1 ) ~  - s y I y I e 11 gl y k 01, 

6 H  
Diesr Verbindung, die Staninisub~taiiz der zuvor Leliaudelteii 

Acetylvert,iiidungen, gewviriiit m:in durch Eiiiwirkuiig von heiesem oder 
k d t e m ,  wiissrigem Aceton auf das Pentabrornid. In  d w  Hitzc. ist 
die Uinsetzung in wenigen Augrnblickrii vollendet, doch iirbeitet man 
zweckrnisrjigrr i n  der KHlte. da  der Kiirper danri leichter rein und 
in besserer Ausbeute geworineri wird. 

Beispielsweise wurde eiiir Liis!irig von .5 g Pentabroinid in 60 ccm 
kalteni Acrtoii init so vie1 Wnssrr versetzt, dasa gerade uoch Alles in 
Liisiing blieb. Nach 4 Stitnden war eirie kleinr nusgefiilltr Probe i i i  

Alkali klnr ldslich, die Reiictioii also Leeiidigt. Nun wurde dir 
Fliissigkeit rnit riel Wnseer vwsetzt und noch einige Stunden stehen 
gelassen. Alsdauu hatte sich die Hauptmenge des (+lykols als weisse 
krystnlliiiische Masse nusgrschie d m ,  die n u r  durch geringe hlengru 
einer rotli gefarbteii Siibstanz veruni eiiiigt war. Durch Utii- 

krystallisireu BUS kocliendem Benzol wurde der Kijrper vijllig gr- 
reinigt. 

0.2144 g Slist.: 0.189G g CO,, 0.0321 g Hs0. 
0.1193 p Shst.: 0.1710 g AgHr.  

CdIiOjBra. Ber. C 24.55, I1 1.7!1, Br G1.38. 
Get'. )) 24.12, )) l . G G ,  )) 60.99. 

Die Vrrbindu~ig krystsllisirt u u s  Henzol iii feiiieii Nadeln VOIII 

Schmp. 145- 146". 111 Alkohol, Aetlirr, ilceton uiid Eisrssig ist sie 
leicht liislicli: in Benzol schwer. 

Lost man den Kiirper in  knltrrii Essigsliireniihydrid auf und 
Iaisst die Losling einige Tage stehen, so erhiilt man das  Diacetat voni 
Schnip. 172". 
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A e th  e r d e s Tr i b r n in -11 ~ o x  y - vi - x J 1 J- 1 e n  gl  y k o 1 s. 

Die Aether dea beschriebeiieii Glykols en!stehen, wen11 nian das 
Pentabroilrid niit Alkoholeii kocht, bis eine aiisgefiillte Probe alkali- 
liislich isr. Drr D i m e t h y l -  und D i a t h y l - A e t h e r  sind schou friiher 
brschriebeii worden: zor iiiiliereii Ch;irakterisirung dieser Ver- 
bindungen wurden einige Versuclie mit deiii Diiiiethyllther imgestellt. 

Deli Schmrlzpunkt Jieser Verbindung, 

CH2. OCHa 
Br/\ Br 

OH 
Br.,/CH2. OCH:,' 

1i:tbeu wir trotz liiiufipeii Uinkrpstallisirens verschiedener Pr ipara te  
iu Gebereinstiinrnung niit deli Angaben von A u w e r s  iind Frhr. 
v. C a m p e n h n u s e n  constant Lei 93-94" gefunden, wahrend T r i p p  
98- !Flu  :tngiebt. 

Iioclieiides EYsigsiiuieiinliydrid wandelt den Korper in eiiie 
A c e t y l v e r b i n d u u g  voni Schmp. 1050 urn. 

0.1056 g Sbst.: 0.1286 g AgBr. 
C,2H,30aBrs. Ber. Br X O G .  Gef. Br 51.82. 

Grossr, gliinzende h'adeln aus Metliylalkohol. Lriclit liislicli in 
den gehrliichlichen organischen Mitteln. 

Bromwasserstoff regenerirt sdion i n  der Kiilte aus dem Dimetliyl- 
iither und seiiier Acetylverbindung das  l'entabrcrmid, wenn man diis 
Gas etwa 10 Minuten in eiue concentrirte essigsaure L ~ S U I I ~  d r r  
Verbiiidungen iiiiter Riiblung mit Wnsser einleitet. 

Erhitzt niaii den Dimethyliither ( I  Mol.) mit Natriurn (1 At.), 
Gberacbiissigem Jodmethyl und Mletbylalkohol eiiiige Ytunden im 
Rohr ;tuf 100-1300, so eotsteht der T r i m e t h y l a t h e r  des Glykols, 

CAn . OCHJ 
Br"-Br 
Br-,./CH2. 0 CH:, ' 

OCHs 

Man coiicentrirt die Reactionsfliissigkeit auf  dem Wasserbade, fiillt 
den Aether iiiit Wssser  nus, vrrreibt das  Rohproduct mit verdiinnter 
Natronlauge and krystallisirt es schliesslicb atis Metbylalkohol urn. 

C11H130aBr3. Ber. Br 55.43. Gef. Br 5; .W.  
C).l'LO.> g Sht.: O.l5(i3 g AgBr. 

Iileine, weisse Niidelchen Torn Schmp. 95-96O. Leicht 1Bslich. 
Aue dieseni Kiirper verdrlngt Brornwasserstaff gleicbfalls nur 

zwei hlethoxylgroppen ; das am Phenalsauerstoff tiaftende Methyl wird 
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nicht abgespalten. Das Renctionsproduct ist somit der M e t h y l i i t h  e r 
des T r  i bro m -p-ox y-m- xy l y  I e n b r o  ni i d  s, 

CHn. H Y  
By'' R r  
Rr-,,-CH?. Rr 

0 CHI 
Diese Verbindnng schridet sich schon nach we:iigen Miouten i l l  

feineii Niidelcben aL, wenn man in rine coiicentrirtr essigsauie 
Lii*iiri.r d r s  Trimethyliithers bei grwiihnlicher Trmperatur  B r o w  
wassrrstotl' eiiilt.itet. Durch Unikryat:rlliciiren nus Eisessig oder 
Metllylalkoliol wird der Kiirper pi ririigt. 

0 . l f G 5  g Sbst.: 0.9237 g ApRr. 
0.104Dg Sbst.: O.IS4G g AgBr. 

CJH,OBrs. Ber. Br 75 31. Grf. Br 75..?;, 74.89. 

ziernlich leicht liislich in den meisten orgaiiischerl Mitteln. 
Das  Priiparrrt schmolz niclit g:irrz scIinrF bri 165-168" uird witr 

CHn . NH . CfiHj 
nr"' H r 
Hr'..,-,'CHo . N tl . Cs k15 * 

OH 
T r i b r o m - p  - o sy- m - xy 1 y I e n d i ii n i I i d , 

Versetzt man eioe benzolische Liisung von 1 Mol.-Gew. Pentabromid 
mit 4 M d - O e w .  Aniliii, die gleichfalls in Renzol geliist sind, so scheidet 
eich sofort ein dichter Niederschlag von bromwasserstoffseurem Ariilin 
aus. Das Filtrut hinterliisst beirn Verdunsten einen krystallinisclien, 
durch etwas Harz verunreinigten Iliickstand, der durch Verreiben 
mit Alkobol uad Umkrystallisireri aua rineni Gemisch vnn absolutem 
Al k o h l  mit wenig Chloroform gereinigt werdeo k:mn. 

Wendet ninn uur 2 MoLGew. Aiiilin atif 1 M d - G e w .  Pentnbromid 
an,  so scheidct sich ans der benzolischen Liisuiig gleichf;ills ein weisser 
Niederschlag nus, der aber nicht nus A~iilinbrarnhydrat, sonderri atis 
dem in knltem Wosser unlijslichen bromw.?sserstoffsnuren Sulz des 
Dianilids bestelit. Nimmt man den Niederschlag iu verdiinntem Alkal i  
auf  und leitet BohlensHurr in die Liisung, so erhiilt man den gleicben 
Kiirper wie im audereu Falle. 

0.1085 g Sbst.: 4.8 ccm N (ISn, 753 mm). 
0.1272 g Sbst.: 0.1399 g AgBr. 
0 0833 g Sbst.: 0.OSGG g AgBr. 

&1€317ON2Br3. Ber. N 5.18, Br 44.36. 
Gcf. * 5.10, -> 44.59, 14.24. 

Die Verbindung stellt eio gelbliches, lirystallioisches Pulver d a r  
und schmilzt constant, aber nicht ganz scbarf bei 118-12lo. In 
Chloroform uud Benzol ist sie leicht liislich, ziemlich schwer in Al- 
kohol. 
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Wenn man an Stelle des freieii Pentabromids seine Acetylver- 
bindung (Schmp. 180 O) in benzoliscber Liisung mit Anilin behandelt, 
d. h. in diesem Falle auf dein Wnsserbade kncht, so brginnt nach 
wenigen Minuten die .iussctieidiing vori bromwnsserstoffsaurem Anilin 
und nach einigen Stunden ist die Renction beendigt. Durch Verdonsten 
des Filtrates gewinnt mail eine kiystallinische Masse, die man zu- 
niichst mit verdiiiinter Essigsaure verreibt, urn :rribaftendes Anilin 
fortzuschaffen, iind dann mehrfxh  aus einem Gzmisch ron absolutem 
Alkohol und Benzol iimkrystallisirt. 

D e r  Kiirper krystallisirt in kleineii Nadelii, die constant bei 
'209" schmelzen. In Chloroform ist e r  leicbt liislich, in  Beiizol, Al- 
kohol und Eisessig msssig, in Ligroi'n schwer. 

D r r  Hromgehalt der Substanz entspricht einw M o n o a c e t y l -  
*. e l b i n d u n g  des z u w r  beschriebeiien Dianilids. 

O.O!NG g Shst. : 0.09G I g AgBr. 
0.1266 g bbst.: 0.1223 AgBr. 

CaH1:,OuN?Br3. Ber. Br 41.16. Gef. Br 41 0.5, 41.27. 

Die Verbilldung ist iiicht, \vie erwartet werden musste, unloslich 
iii Alkalien, sondern liist sich leicht iu ihnen auf; sie kenn auch 
liingere Zeit mit rerdiitinter h'atronlange gekoclit werden , obne 
wesentlich angegriffen 211 werden. Die zweite Brombestirnmuiig be- 
ziebt sich auf ein derartig behaiideltes Priiparat. 

Wie  in der einleiteiiden Abhandluiig ausgefuhrt worden i d ,  hat  
also bei der Umsetzung des fiiriffacli bromirten Acetata mit Anilin 
eine Wanderung der ticetylgruppe stattgefunden und dem Korper  
vom Schiiip. SO9O kann mit Vorbrbalt die Forniel 

CH2 . N (C, €13 0) . C6 135 
B r"., B r 
Br,,Cl19 . NCI . CS 1-15 

OH 
ertb eil t werd en. 

Kocht mail dirse Verbilldung 1 --2 Sturiden init Essigeaure- 
atihydrid, so erbalt man eiucn Kiirper, der nacb drrn Uinkrystalli- 
siren aus Ligroi'n und wenig Chloroform coristant bei 116-1 ISu 
schmilzt und eiiier Hrombestimmung zu Folge rine D i a c e t y l v e r b i n -  
d u n g  des Dianilids ist. 

0.1303 g Sbst.: 0.1177 g AgBr. 
CSI € T ~ I  0 3  XgBrS. Ber. Br 35.40. Gel. Br 38.44. 

Die Substanz bildet weisse Niidelchen, die ii i  warriiem Alkoliol 
und Berizol leicht, iii Ligroi'ii sclrwer liislich sind. 111 Alkalien ist 
der  Riirper unliislich; beim Koclien mit Alkali wird eine Acetyl- 
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gruppe abgespalteti und das Acetat vom Schntp. 209 " zuriickgebildet. 
Der Verbindung kommt sornit die Foroiel 

C ~ B P J ( O .  CzHaO)(CH?. NH. C ~ I l ~ ) C l ~ ?  . N(C211jO). CtiIIi 
zu. 

l h  T r i b ro tn -11-0 xy-m- x y 1 y I r 11 J i p i p e r i d i d ,  

Hr"iIir 

O I I  

CI-lr . KC., H i 0  

B~ L.,'CH~. x C, H~ ' 

wiirde ui~nlog wit. d:is Diariilid d u t d i  Vrrinischeti beorolischer Liisungeii 
von I Mo1.-Crew. Pentabromid wid 4 Miil . -Gcw. Piperidiri gcwoniieir, 
doch bot die Reiiidardtelluiig nii~iinter S(:liwic?t.igkeiteii. Bei inuncheii 
Versuchrn hinterliess dns briizolisrlie Piitrat, beiiii Vttrduitsten eiiieii 
krystsllinischen Riicksttrnd, der nhnr weitrre lieinigung bei etwn I 1 0 "  
sclimolz und diircli n'uscheri iiiit wenig Alkohol auf deli constatiten 
Schnip. 115 - 1 1 7 0  gebr:rclit, wrrden koiiutr. 111 andereir Fallrn 
war nber das Rohprodtrct niit hnreigen t ~ t ~ i n i e i p n p e t l  durchsetxt iiiid 
liess sich nicbt dureh Uwkrystiillisireii reittigrit. 111 solchen Fiillrii 
niusste die Ihsa zuniichst i r i  ib; ~~uecksilbercliloriddoppels:rlz ver- 
wandelt werden, d:is ails einer Inuwnrnirn Liisiing der 13:ise i i l  iibrr- 
schiiasiger verdiinntcr S;ilzsaiirr auf Z U ~ : I I Z  volt Sublinintliisung ala 
weissee, krpst:illinisches P u l w r  aiisfirl. Drr Schnirlz~iuiikt dieses 
Dopprlsalzrs lag bei 2d5O. Zur Zttrlrpcitig scsperidirte tn:tIi dils feiu 
verriebene Salz i n  stark verdiitinter S:ilzsiiiire uud Iritete hei massiger 
Wiirme his zur vollstiiiidigeri Ahscheiduiig drs Srhwrf r lquecks i l l i~r~  
Schwefelwssserstof ein. Aus den] Filtrat a u r d e  dic! l h s r  durch 
Aminonink gefiillt und nach drni 'rrockiwt zuni SCIIIIIRJ rii i t  Hiilfe 
von Ligroi'ii gereinigt. 

Die Verbindung wurde :tIs weissrs kryetlrlliuisclrrs Pulver vnni 
Schmp. 115 - I 1  7 rrllnlten. 111 :tllrit grliriiuchlirhell oig:~iiisclieri 

Lfisurigsmittrln war sie Iciclit odrr zirttilich Iricht liislich. Von ver-  
dunntem wiissrigein Alkali wurde sie Icivht ;iiifgctioIriiIIeu. 

0.2317 g Slmt.: 10.2ccin N (160, is.' i i i i i i) .  

O.??tili g SIist.: 10.6 coin N (1!lii, 75s nlm). 
0.106i g Sbst.: 0.1 g AgBr. 
0.1399 g Sbst.: 0.1519 g AgHr. 

C i s  JlssOM:,Hr;. Brr. N 5.33, Br 4.5.71. 
Gef. n 5.25, 5.28, )) 45.30, 46.18. 

I ~ U  elrichen Riirpw rrhielt man, nls d:is Pentabromacetnt 
(Schrnp. I80 O) mit Piperidin belixndelt und das Reactionsproduct iiiit 
Hiilfe des QII~~*ksilbersslzes gereinigt wnrde. 

0 x y d a t  i on s ve r s u c h e. 
Wenii man das  l'entabromid mit d r r  20-fachen Menge Snlpeter- 

siiure ( 1  : 2) :iof deni Wasserhd digerirt, so wird es riiich einiger 
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Zeit fliesig; bei weiterern Erhitzen erstarrt die ijlige Masse nllmahlich 
und gleichzeitig hiirt die anfnnge stnrke Entwickeluug yon Stic-koxyden 
fast auf. Nach dem Abfiltriren ntischt i n m  das Reactionsproduct 
nrit knltem Alknhol, um ctwa unverludertrs I'entabromid zu ent- 
fernen. ZIII iick Lleiben gliinzeiide, gelbe Bliittchen, die aus siedendem 
Alkoliol urnkrystallisirt werden. 

Die so erhnltene Verbindilrrg ist H r o i n a n i l ,  
0 

Br" Rr 
R I  ..,Br ' 

0 
wie eirr Veigleich niit einenr nuf  dem gewiihnlichen Wege dargestellten 
Prapnr;it zeigte. 

Behnndrlt inan das Diacetat vom Schmp. 172O in derselben 
Weise, so nimmt die Reaction iiueqerlich den $eiclieii Verlauf. 1)ns 
Reactionsproduct, gleichfalls gliinzende gelbe Krystalle. schmilzt jedoch 
imch den] Uinkiystiillisiieri BUS Alkohol conatant bei 258-25'3": ist 
also vrrachieden von Bromnnil, dessen Schnielzpuiilrt bri etwa 290° 
liegt. 

X u  Folge eiiier Urnrnbestimmiing ist der KGrper ein v i e r f a c h  
g e  I) r o ni t e s T o  1 II c 11 i II  o n ,  

0 
Rr"Ur 
Br ..., CH?.  Br 

0 
O.lO4Y g Sbat.: O.lT!13 g AgBr. 

C7 Hy( 11 Br,. Bcr. Br 73.05. G1.f. Br 72.!10. 
Dne Ctiinon ist i i i  Renznl und Acoton leicbt, in Eiseseig miissig, 

in A l k h o l  und Ligroi'n achwer lijslicli. Aus Alkohol krystallisirt 
e s  in goldgelben, gldnzenden Bliittchen. 

I h s s  der Kiirper thateiichlicb die angenonmene Constitiitioii be- 
sitzt, grht aus seiuem Verhnlten gegen Zinkstaub und Eisessig hervor; 
denn Iiiset ninn dieses Geniisch einrn Augeiiblick nuf die Verbindung 
zinmirken, so wird sie zu dern beknnnten Tril,ronitoloctrinorr, 

0 
Br'-'Hr 
Br,,,CHs 

0 
vom Schmp. '2360 reducirt. 

Dne gleiche Tetrabromtoluchiiion elitstelit, wenn das obeii be- 
schriebeiie vermuthliche Monoacetnt vom Schmp. G O o  mit Salpcter- 
agure oxylirt wird. 

Um dns vierfach gebromte Chinon in ein Hydrochinon zu ver- 
wandeln, wurden eirrige Zehntelgramnr der Substniiz niit 5 ccm Eie- 
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essig und 5 ccm starker wiissriger Bromwnsserstoffsiiure eine Stunde 
unter Riickfluss gekocht. N:icll dieser Zeit war das Reactionaproduct 
k la r  in verdiinntrm Alkali liislirh. Man versetzte nuiirnehr die heisse 
Fliissigkeit mit Wasser bis zur begiiiuendrn Triiboiig uiid liess daim er- 
kalten. klierbeischieden sich briinnlichr I~rystallrindeln;rus, die nnch mehi.- 
fachein Ijmkrystallisiren aus Eisessig conatant Iiei 2%- '2V schulolzen. 

Die Verbindung iiliiirlt in ihren IJijslirlikeitsrer~iiiltui~srn dem 
gebrointrn Cbinon, doch int sir schwerrr lijvlich in Henzol uiid [inter- 
arheidet sich ausserdein scbnrf vnn dem Chinon derch ihrr unerwurtete 
Liidirhkeit i n  Alkaliell. 

0 . 1  11;i g Sbst.: (M&K< g COi, 0.0174 g H i @ .  
0.1036 g Sbst.: 0.17i3 g Ag Br. 

C7 Hd02Brr. Her. C 1!).09, I-I 0.91, Br 72.i2. 
Gsf. n 19.70, 3) 1 9 72.63. 

Die Aoalysen deuteii dsr:iuf hill, d : w  der Kiirper dns dem Chinoil 
rntsprechende T e tr  a b  r o m h y d r o t  o l  u c h ill o 1 1 ,  

0 I1 
Br(",Br 3 

I ~ I \ , C H ~ .  Br 

ist. Leider wurde die Vrrbiiiduiig hibhrr in so geringeil hlangetl 
gewo~ineii, dnss auf c.itle iiiihele Ui~tersuchiillg vorl5utig verzichtct 
werden musstr; die obige Forinel kann daher nor rnit Vorbeli:ilt ge- 
gebeii werdrn. 

011 

€1 e i d  e 1 b e r g ,  C'liirrrsitiitslaborntorium. 

453. K. Auwers und R. Frhr. v. E r g g e l e t :  Ueber dae 
Pentabromderivat des aa. o-Xglenols I ) .  

(Eingrgangen a111 3 I .  October.) 
C H ? .  Rr 

Hrf'-CHg. 13r 
Br,-,,'Br 

Tri b r o m - p -  o x  p - o - xp ly 1 e n  b r o nr i d , (r.d. R.). 
OH 

Das Pent:tbroniderivut des as. o-Sylenols entsteht, wenn Trihrom- 
o-xglerlol rnit iilrrschiissigem Brom iin Rohr niif etwa 130° erhitzt 
wird. Zweckuliissig verarbeitet miin Portiourn yon 5 g Tribrom- 
xylenol, die man niit 25 g = 8.3 ccm Broin rersetzt. Die Ausbeute 

') Eine Anznhl der in dicser Arbcit beschriebcnen K6rper ist von dcn 
HHrn. H.  v a n  de  Hovaart  und W. W o l l f  zucrst dargebtellt, meist aber 
erst 8011 Hrn. Prhr. v. E r g g e l e t  niihcr untersucht worden. Der Antheil 
der gt.n;tilutun llerren irit dorufi ein Iwigafiigtrs (v. d. li.) und (W.) kennt- 
lich gcmacht. 




