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bromide und das Heptabromid kurze Zeit in der Hitze mit Natrium-
acetat, Methylalkohol und wiissrigem Aceton behandelt:

CH; Br CHz .Br CH Bl‘2
Bt /\Br Br'/\‘CHz .Br  Br~"™CHBr
Br\/Cﬂz Br Br.__‘Br Br-__-Br
OR (0): 1 OH
mit Natriumacetat:
CH;.0C3H;0 CH,.0C;H;0 CH(O.C:H;0):
r/\Br r’/\CHg Br Br-"CHBr:
Br\/CHz OC2H30 Br\/B ‘ Br‘\_/‘Br
OH OH OH
mit Methylalkohol:
CH; . OCH; CH, . OCH;, CH(OCHj;):
BrI/\‘Br Br—~CH;. Br Br‘/\&CHBrg
Br-_CH,.OCH; Br.__Br Br-__Br
OH ol OH
mit wiissrigem Aceton:
CHs . OH CH;. CHO
Br/\Br Br/\CHz Br Br~"~CHBr,
Br\/CHg OH Br-__'Br Br__JBr
OH OH OH

Die Beschreibung der in dieser Abhandlung besprochenen Verbin-
dungen und Versuche findet sich in den folgenden drei Mittheilungen.

Heidelberg, Universititsluboratorium.

462. K. Auwers und W. Hampe: Ueber das Pentabromid
des as. m-Xylenols.
(Eingegangen am 31. October.)
CH2 Br
r”” ~Br

Brl cha Br

OH

Zur Gewinnung dieses Korpers wurde nach der Vorsehrift von
Zincke und Tripp reines Tribrom-m-xylenol 10 Stunden mit der
fiinffachen Menge Brom im Rohr auf 100° erhitzt. Die Ausbente an
fast reinem Pentabromid, das fiir simmtliche Versuche verwendet
werden konnte, betrng ungefdhr 90 pCt. der Theorie. Ganz rein wurde
die Verbindung durch dreimaliges Umkrystallisiren aus Eisessig ge-

Tribrom-p-oxy-m-xylylenbromid,
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wonnen. Sie schmolz dann constant bei 1729 Tripp giebt
171— 1740 an.
0.1636 g Subst.: 0.1130 g CO,, 0.0190 g H20.
CsHsOBrs. Ber. C 18.57, H 0.97.
Gof. » 18.84, » 1.20,

Acetylverbindungen.

Nach Apgabe von Zincke wird das Pentabromid durch Kochen
mit Essigsiiureanhydrid in die finffach gebromte Acetylver-
bindung

CH; . Br
Br~™Br
BrL/CHQ.Br
0. CH,0
iibergefiihrt, die denselben Schmelzpunkt wie das Bromid haben
soll. Niher beschrieben ist die Verbindung noch nicht.

Wir erhielten diese Substanz durch einstiindiges Kochen des
Bromids mit Essigsiureanhydrid und fanden, dass der Schmelzpunk
etwas hoher liegt, denn nach mebrfachem Umkrystallisiren aus
Eisessig schmolz der Korper constant bei 180° Die Ausbeute betrug
75 pCt. der Theorie.

0.2245 g Sbst.: 0.3764 g AgBr.

C]OHTOQBY;’,. Ber. Br 71.57. Gef. Bl‘. 11.36.

Die Verbindung krystallisirt aus Eisessig in weissen Nadeln und
ist leicht 18slich in Benzol und Aceton, ziemlich schwer in Kisessig
und Alkohol, schwer in Ligroin.

Der Korper lisst sich mit grosster Leichtigkeit zur Acetyl-
verbindung des Tribrom-m-xylenols reduciren.

2 g Substanz wurden mit einer zur L&sung unzureichenden
Menge Eisessig erhitzt und mit etwa 0.5 g Zinkstaub versetzt. Sofort
schdumte die Fliissigkeit heftig auf, und es entstand eine klare Losung.
Man kiiblte schnell ab, filtrirte, fillte das Reactionsproduct durch
vorsichtigen Zusatz von Wasser und krystallisirte es einige Male aus
heisser verdiinnter Essigséiure um.

Das so erhaltene Product schmolz constant bei 115—116°, bildete
gliix;zende Prismen und war in den gebriduchlichen organischen Mitteln
leicht 16slich.

0.1628 g Sbst.: 0.2283 g AgBr.

CioHsOgBr;. Ber. Br 59.85, Gef. Br. 59.68.

Zum Vergleich wurde Tribrom-m-xylenol acetylirt. Beide Pripa-
rate erwiesen sich als identisch.

Durch Einwirkung vou 1 Mol.-Gew. Silber- oder Kalium-Acetat auf
1Mol.-Gew. Pentabromid haben Zincke und Tripp ein alkaliunlésliches
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Monoacetat vom Schmp. 148—152° erhalten, dem voraussichtlich die
Formel
CH;. OC;H; 0
Bry"™Br
Br\\/CH;). Br
OH.
zokommt. Wir kdnnen die Angaben bestiitigen; eine niihere Unter-
suchung war wegen der gsehr schlechten Ausbeuten nicht moglich.
Das Diacetat,
CH,.0C:H; 0

1

Br

JCH- 0C. 1,0

ou
ist schon beschrieben worden. Sein Schmelzpunkt liegt entsprechend
fiiiheren Angaben bei 172 ; Tripp fand 170°

Bromwausserstoff verwandelt schon bei gewohnlicher Temperatur

das Diacetat in das Pentabromid. Jodwasserstoff erzengt das analoge
Tribrom-p-oxy-m-xylylenjodid,

CH;
Br\ JCH‘) J

Man kann zur Durstellnng dwses Kérpers Jodwasserstoffgas in
eine auf etwa 50” erwirmte Ldsung des Diacetats in Eisessig ein-
leiten. Schon in der Wiirme scheiden sich rosettenformig verwachsene
Nadeln aus. die nahezu reines Jodid sind. Véllig rein und in besserer
Ausbeute erhiillt man die Verbindung, wenn man den Versuch in
warmer benzolischer Lisung ausfiihrt.

Das Juodid schmilzt bei 182—183%. Es liisst sich am besten aus
Eisessig umkrystallisiren, wihrend es in kochendem Benzol oder
Ligroin leicht etwas Jod abspaltet. Die Verbindung ist leicht lslich

“in Aether und Aceton, schwerer in Benzol, Eisessig und Ligroin.
Von wissrigem Alkali wird der Korper nicht aufgenommen, aber
bei lingerem Stehen zersetazt.

0.1360 g Shst.: 0.2306 g Halogensilber.

CeH;O0DBr:d.. Ber. Halogensilber 169.2. Gef. Halogersilber 169.5.

In verdiinntem Alkali Jlist sich das Diacetat klar auf, doch
wird es darch Siéuren nicht unveriindert wieder ausgefillt. War das
Alkali im Ueberschuss vorhanden, so stellt das Reactionsproduct ein
amorplies, rothes Pulver dar. das sich iiber 200", ohne zu schmelzen,
allmihlich zersetzt. In Benzol und Ligroin ist dieser Kirper un-
loslich, in absolutem Alkohol schwer Idslich. Eine Substanz von
gleichen Eigenschaften entsteht, wenn man das Diacetat mit @ber-
schiissigem Ammoniak bebandelt.

Berichte d. D. chem. Gesellschalt, Jahrg, XXXII, 194
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Da das Product nicht umkrystallisirt werden kounnte, wurde es
lingere Zeit mit Benzol ausgekocht und dann analysirt.

0.1864 g Sbst.: 0.2697 g Bromsilber.

CsH703Brs. Ber. Br 61.38. Gef. Br 61.58,

Die Analyse stimmt auf die Formel eines Tribromoxyxylylen-
glykols, Cg Br;(OH)(CHs.011),; vielleicht stellt die Substanz ein Poly-
merisationsproduct dieses Glykols dar, doch ist es auch miglich, dass
sie etwas weniger Wasser enthilt als obiger Formel entspricht und
das Anhydrid eines Polyglykols ist, da bei der Beschaffenheit der
Substanz die Richtigkeit der Analyse zweifelhaft ist.

Um die Verharzung des Reactionsproductes zu vermeiden, suchte
man die Verseifung der Diacetylverbindung schrittweise durchzufiihren.

EKine bestimmte Menge reines Diacetat wurde in Alkohol gelost
und tropfenweise die dquimolekulare Menge Aetznatron in Form einer
2-procentigen, wiissrig-alkoholischen Losung zugegeben. Darauf erwirmte
man die Flissigkeit 10 Minuten auf dem Wasserbad, liess erkalten
und fillte das Reactionsproduct mit viel Wasser aus. Anfangs fiel
eine olige Masse aus, die sich jedoch im Laufe eines Tages in ein
Haufwerk gelblicher, glinzender Blittchen verwandelte.

Der Schmelzpunkt des Rohproducts lag bei 51 —54% 1In allen
gebriuchlichen Mitteln war die Substanz sehr leicht Idslich, doch konnte
sie aus Petrolither umkrystallisirt werden und schmolz schliesslich
bei 60° Man erhielt so ein krystallinisches Pualver, das in verddnntem
Alkali sich klar loste.

0.1194 g Sbst.: 0.1532 g AgBr.

0.1360 g Sbst.: 0.1751 g AgBr.

CioHoO4Brs. Ber. Br 55.43. Gef, Br 54.61, 54.16.

Die theoretischen Zahlen sind unter der Annahme berechnet, dass
das Diacetat eine Acetylgruppe verloren bat und in ein Monoacetyl-
tribromoxyxylylenglykol, GsBr;(OH)(CH.. OH)CH,. OC;H; 0,
verwandelt worden ist. Die Brombestimmungen sind hierfir etwas
zu niedrig ausgefallen. Leider konnte keine Verbrennung ausgefiihrt
werden, da der Vorrath anderweitig verbraucht war und bei Versuchen,
die Substanz vou neuem darzustellen, keine krystallisirten Producte
erhalten werden konnten. Die Natur des Korpers bleibt dabher noch
fraglich.

In mildester Form sollte die Verseifung durch Einwirkung kalten
Wassers bewirkt werden; hierbei entstand jedoch wider Erwarten
nicht das eben besprochene Product, sondern eine ganz andere Ver-
bindung. Der Versuch wurde in folgender Weise aunsgefiihrt:

2.3281 g reines Diacetat wurden in 50 cem Aceton, das vorher
sorgfiltig von S#dure befreit war, gelost und dazu 30 ccm Wasser
gefiigt. Nachdem die Losung 24 Stunden bei Zimmertemperatur ge-
standen hatte, wurde ein Viertel davon mit viel Wasser versetzt, nach
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einiger Zeit die ausgeschiedene, feste Substanz abfiltrirt, und im Filtrat
durch Titration mit !/;,-norm. Natronlauge die Menge der abgespaltenen
Essigsiiure bestimmt. Es ergab sich, dass, auf die Gesammtmenge
des angewandten Diacetats berechnet, 0.2314 g Essigsiure abgespalten
worden waren. Nach Verlauf von weiteren 24 Stunden wurde ein
zweites Viertel der urspriinglichen Ldsung in gleicher Weise behandelt.
Jetzt waren im Ganzen 0.3072 g Essigsiivre gebildet worden. Den
gleichen Werth fand man, als am dritten Tage das dritte Viertel
untersucht wurde. Theoretisch sollten durch Abspaltung einer Acetyl-
gruppe aus dem angewandten Diacetat 0.2943 g Essigsiure entstehen.
Das kleine Mehr, welches die Titrationen ergaben, wird wohl darauf
zariickzufiihren sein, dass in den titrirten Flissigkeiten noch geringe
Mengen des Reuctionsproductes geldst waren.

Durch diesen Versuch ist festgestellt worden, dass von den beiden
Acetylgruppen des Diacetats die eine lockerer gebunden ist, als die
andere.

Das aus dem ersten Viertel erhaltene Robhproduct schmolz bei
216 —218%, die anderen Priparate bei 221 —2259 alle erweichten
aber voriibergehend bei etwa 150°. Die vereinigten Substanzen wurden
mehrfach aus Ligroin umkrystallisirt, bis der Schmelzpunkt sich nicht
mehr #nderte.

Dieses reinste Product erlitt bei schnellem Erhitzen im Capillar-
rihirchen bei etwa 170" eine deutliche Verinderung und schmolz dann
constant bei 230 —232° Es war leicht l6slich in Eisessig, missig
in Benzol, Methyl- und Aethyl-Alkohol, schwer in Ligroin.

0.1564 g Sbst.: 0.1599 g CO2, 0.0348 g H:O0.

0.1513 g Sbst.: 0.1981 g AgBr.

0.1114 g Sbst.: 0.1433 g AgBr.

C|03904B!‘3. Ber. C 27.7], H 2.03, Br 55.43.
Gef. » 27.89, » 247, » 55.72, 55.51.

Die Analysen stimmen gat auf die Formel eines monoacetylirten
Tribrom-oxy-xylylenglykols, CsBr;(OH)(CH..OH) CH,.0C, HyO;
indessen bedarf der Kérper ebenso wie das anscheinend isomere Product
vom Schmp. 60° noch weiterer Untersuchung.

Kocht man das Diacetat in Eisessig mit Natriumacetat, so wird
es’in das von Zincke und Tripp erhaltene Triacetat,
CH,. OCyH30
Br" ™Br s
Br‘\/ICHs.OCQ H;,O
O0C:H;0
dbergefihrt. Den Schmelzpunkt 98—99" und die sonstigen Eigen-
schaften des Kérpers fanden wir der Beschreibung Tripp’s ent-

sprechend.
194°
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Entgegen der Angabe Zincke’s kann dieser Korper anch aus der
oben beschriebenen, finffach gebromten Acetylverbindung (Schmp. 180")
durch Kochen mit Eisessig und Natrinmacetat erhalten werden, doch
verliinft die Reaction langsam. Als 2 g Pentabromacetat verarbeitet
wurden, war nach dreistiindigem Kochen die Reaction noch nicht ganz
beendet, wohl aber nach weiteren drei Stunden. Das mit Wasser
ausgefiillle Rohproduct schmolz bei $2—86%; durch Umkrystallisiren
ans Methylalkohol stieg der Schmelzpunkt auf 98- 99°.

Um ganz sicher zu sein, dass wirklich das Triacetat vorlag,
wnrde die Substanz analysirt.

0.2270 g Sbst.: 0.2710 g CO., 0.0558 g H. 0.

0.1890 g Sbst.: 0.2070 g AgBr.

CqugOuBI‘;g. Ber. C 3'.).49, H ‘.751, Br 46.41.
2.7,

Gof. - 32,56, » 3. »  46.60.
CH:. OH
B .
Tribrom-p-oxy—m-.\:ylylenglykol,g:Lu/iC;?.OH
OH

Diese Verbindung, die Stammsubstanz der zuvor behaudelten
Acetylverbindungen, gewiunt man durch Einwirkung von heissem oder
kaltem, wiissrigem Aceton auf das Pentubromid. In der Hitze ist
die Uinsetzung in wenigen Augenblicken vollendet, doch arbeitet man
zweckmissiger in der Kilte, da der Korper dann Teichter rein ond
in besserer Ausbeute gewounen wird.

Beispielsweise wurde eine Lasung von 5 g Pentabromid in 60 cem
kaltem Aceton mit so viel Wasser versetzt, dass gerade woch Alles in
Lésung blieb. Nach 4 Stunden war eine kleine ausgefiillte Prole in
Alkali klar léslich, die Reaction also beendigt. Nun wurde die
Flassigkeit mit viel Wasser versetzt und noch einige Stunden stehen
gelassen. Alsdann hatte sich die Hauptmenge des Glykols als weisse
krystallinische Masse ausgeschieden, die nur durch geringe Mengen
einer roth gefirbten Substanz verunreinigt war. Darch Um-
krystallisiren aus kochendem Benzol wurde der Korper véllig ge-
reinigt.

0.2144 g Shst.: 0.1896 g COq, 0.0321 g HyO.

0.1193 g Shst.: 0.1710 g AgBr.

CyH:0;Bra.  Ber. C 24.55, Il 1,79, Br (1.38.
Gef. » 24.12, » 1.66, » 60.99.

Die Verbindung krystallisirt aus Benzol in feinen Nadeln vom
Schmp. 145—146". In Alkohol, Aether, Aceton und Eisessig ist sie
1eicht loslich, in Benzol schwer.

Lést mun den Koérper in kaltem Essigsdureanhydrid auf ond
lisst die Losung einige Tage stehen, so erhillt man das Diacetat vom
Schmp. 1720,
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Aether des Tribrom-p-oxy-m-xylylenglykols.

Die Aether dee beschriebenen Glykols entstehen, wenn man das
Pentabromid mit Alkoholen kocht, Lis eine ausgefillte Probe alkali-
lislich ist. Der Dimethyl- und Didthyl-Aether sind schon friher
beschrieben  worden: zur niitheren Charakterisirung dieser Ver-
bindungen wurden einige Versuche mit dem Dimethylither angestellt.

Den Schmelzpunkt dieser Verbiudung,

CH.. OCH,4
Br["\Bl'

iL__JICH,;.QCHy
OH

haben wir trotz hiiufigen Umkrystallisirens verschiedener Préparate
in Uebereinstimmung mit den Angaben von Auwers und Frhr.
v. Campenhausen constant bei 93—949 gefunden, wihrend Tripp
98 —19° ungiebt.

Kochendes Essigséiureanhydrid wandelt den Koérper in eine
Acetylverbindung vom Schmp. 105° um.

0.1056 g Shst.: 0.1286 g AgBr.

C.2Hi304Br;. Ber. Br 52.06. Gef. Br 51.82.

Grosse, glinzende Nadeln aus Methylalkohol. Leicht lislich in
den gebriuchlichen organischen Mitteln.

Bromwasserstoff regenerirt schon in der Kilte aus dem Dimethyl-
ither und seiner Acetylverbindung das Pentabrumid, wenn man das
Gas etwa 10 Minaten in eine concentrirte essigsaure Ldsung der
Verbindungen unter Kiihlung mit Wasser einleitet.

Erhitzt man den Dimethylither (1 Mol.) mit Natriom (1 At.),
iiberschiissigem Jodmethyl und Methylalkohol einige Stunden im
Rohr auf 100—120° so entsteht der Trimethylither des Glykols,

CH,.OCH;
r\Bl
CH2.0CH;{‘

()CH;

Man concentrirt die Reactionsflissigkeit auf dem Wasserbade, fiillt
den Aether mit Wasser aus, verreibt das Rohproduct mit verdinnter
Natronlauge und krystullisirt es schliesslich aus Methylalkohol um.

0.1205 g Sbst.: 0.1563 g AgBr.

Ci11H1303Brz. Ber. Br 355.43. Gef. Br 537.20,

Kleine, weisse Nidelchen vom Schmp. 35—96% Leicht laslich.

Aus diesem Korper verdringt Bromwasserstoff gleichfalls nar
zwei Methoxylgruppen; das am Phenolsaverstoff haftende Methyl wird
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nicht abgespalten. Das Reactionsproduct ist somit der Methyldther
des Tribrom-p-oxy-m-xylylenbromids,
CH..Br
Bri"™Br
Br._-CH,.Br
OCH;

Diese Verbindung scheidet sich schon nach wenigen Minuaten in
feinen Niidelchen ab, wenn man in eine concentrirte essigsaure
Liisung des Trimethylithers bei gewdhnlicher Temperatur Browm-
wasserstofl’ einleitet.  Durech Umkrystallisiren aus Kisessig oder
Methylalkohol wird der Kérper gereinigt.

0.1265 g Shst.: 0.3237g AgBr.

0.1049 g Sbst.: 0.1346 g AgBr.

CyH70Brs. Ber. Br 7334. Gef. Br 75.23, 74.89.

Das Priiparat schmolz nicht ganz schart bei 165—168" und war

ziemlich leicht laslich in den meisten organischen Mitteln.

B CE;B NH.CsH;

. C g r” r

Tribrom-p-oxy-m-xylylendianilid, Br._ CHy.NH.CeHs'
ol

Versetzt man eine benzolische Losung von 1 Mol.-Gew. Pentabromid
mit 4 Mol.-Gew. Anilin, die gleichfalls in Benzol geldst sind, so scheidet
sich sofort ein dichter Niederschlag von bromwasserstoffsaurem Anilin
aus. Das Filtrat hinterliisst beimm Verdunsten einen krystallinischen,
durch etwas Harz verunreinigten Riickstand, der durch Verreiben
mit Alkohal urd Umkrystallisiren aus einem Gemisch von absolutem
Alkohol mit wenig Chloroform gereinigt werden kann.

Wendet man nar 2 Mol.-Gew. Anilin auf 1 Mol.-Gew. Pentabromid
an, so scheidet sich aus der benzolischen Lisung gleichfalls ein weisser
Niederschlag aus, der aber nicht aus Anilinbromhydrat, sondern aus
dem in kaltem Wasser unlislichen bromwasserstoffsauren Salz des
Dianilids besteht. Nimmt man den Niederschlag in verdinntem Alkali
auf und leitet Kohlensidure in die Lisung, so erhiilt man den gleichen
Kirper wie im auderen Fualle.

0.1083 g Sbst.: 4.8 cem N (187, 758 mm).

0.1272 g Sbst.: 0.1339 g AgBr.

0.0833 g Sbst.: 0.0366 g AgBr.

Cy0H17ON2Brs. Ber. N 5.18, Br 44.36.
Gef. » 5.10, » 44.7Y, 44.24.

Die Verbindung stellt ein gelbliches, krystallinisches Pulver dar
und schmilzt constant, aber nicht ganz scharf bei 118—121° In

Chloroform and Benzol ist sie leicht ldslich, ziemlich schwer in Al-
kohol,
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Wenn man an Stelle des freien Pentabromids seine Acetylver-
bindung (Schmp. 180°) in benzolischer Lésung mit Anilin behandelt,
d. h. in diesem Falle auf dem Wasserbade kocht, so beginnt nach
wenigen Minuten die Ausscheidung von bromwasserstoffsaurem Anilin
und nach einigen Stunden ist die Reaction beendigt. Duarch Verdunsten
des Filtrates gewinnt man eine krystallinische Masse, die man zu-
nichst mit verdionter Essigsiure verreibt, um anbaftendes Anilin
fortzuschaffen, und dann mehrfach aus einem Gemisch von absolutem
Alkohol und Benzol nmkrystallisirt.

Der Korper krystallisirt in kleinen Nadeln, die constant bei
2099 schmelzen. In Chloroform ist er leicht lislich, in Benzol, Al-
kohol und Eisessig missig, in Ligroin schwer.

Der Bromgehalt der Substanz entspricht einer Monoacetyl-
~erbindung des zuvor beschriebenen Dianilids,

0.0996 g Shst.: 0.0961 g AgBr.

0.1266 g Sbst.: 0.1228 ¢ -Ag Br.

CyHyO0,N;Brs. Ber. Br 41.16. Gef. Br 41 05, 41.27.

Die Verbindung ist nicht, wie erwartet werden musste, unloslich
in Alkalien, sondern list sich leicht in ihnen auf; sie kann auch
lingere Zeit mit verdinnter Natronlange gekocht werden, ohne
wesentlich angegriffen zu werden. Die zweite Brombestimmuug be-
zieht sich auf ein derartig bebandeltes Priiparat.

Wie in der einleitenden Abhandlung ausgefiihrt worden ist, hat
also bei der Umsetzung des fiinffach bromirten Acetats mit Anilin
eine Wanderung der Acetylgruppe stattgefunden und dem Korper
vom Schwp. 209° kann mit Vorbehalt die Formel

CHp. N(C:H;0). C¢H,

Br[\\Br
Br /CHQ .NH. Cf, Hs
OH

ertheilt werden.

Kocht man diese Verbindung 1--2 Stunden mit Kesigsdure-
anhydrid, so erhiilt man einen Korper, der nach dem Uinkrystalli-
siren aus Ligroin und wenig Chloroforin constant bei 116—-118¢
schmilzt und einer Brombestimmung zu Folge eine Diacetylverbin-
dung des Dianilids ist.

0.1303 g Sbst.: 0.1177 g AgBr.

Cai 21 O3 Ny Bry.  Ber. Br 38.40. Gef. Br 38.44.

Die Substanz bildet weisse Niidelchen, die in warmem Alkolol
und Benzol leicht, in Ligroin schwer lislich sind. In Alkalien ist
der Korper unloslich; beim Kochen mit Alkali wird eine Acetyl-
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gruppe abgespalten und das Acetat vom Schmp. 209° zuriickgebildet.
Der Verbindung kommt somit die Formel

CsBr; (O . C.Hs0)(CH: . NH . G¢II;) CHa . N(C: H;0) . Cs H,
zu.

Das Tribrom-p-oxy-m-xylylendipiperidid,

CH. .NC,Hip
Br;/\il3l' .
Bi'__CH,.NC,H;,
OH

wurde analog wie das Dianilid durch Vermischen benzolischer Ldsungen
von | Mol.-Gew. Pentabromid und 4 Mol.-Gew. Piperidin gewonnen,
doch Lot die Reindarstellung mitunter Schwierigkeiten. Bei manchen
Versuchen hinterliess das benzolische Filtrat beim Verduusten einen
krystallinischen Riickstand, der ohne weitere Reinigung bei etwa 110°
schmolz und durch Waschen mit wenig Alkohol anf den constanten
Schmp. 115—117Y gebrucht werden konnte. In anderen Fillen
war aber das Rohproduct mit harzigen Beimengungen durchsetzt und
liess sich nicht darch Uwkrystallisiren reinigen. In solchen Fillen
musste die Base zuniichst in ihi Quecksilberchloriddoppelsalz ver-
wandelt werden, das aus einer lauwarmen Lisung der Buse in iber-
schilssiger verdiinnter Salzsiiure auf Zusatz von Sublimatlésung als
weisses, krystallinisches Pulver ausfiel. Der Schmelzpunkt dieses
Doppelsalzes lag bei 235° Zur Zerlegang suspendirte man das fein
verriebene Salz in stark verdiinnter Salzsiiure und leitete bei missiger
Wirme bis zur vollstindigen Abscheidung des Schwefelquecksilbers
Schwefelwasserstoff ein. Aus dem Filtrat wurde die Base durch
Ammoniak gefillt und vach dem Trocknen zum Schluss mit Hiilfe
von Ligroin gereinigt.

Die Verbindung wurde als weisses krystallinisches Pulver vom
Schmp. 115—117" erhalten. In allen gebriuchlichen organischen
Lasungsmitteln war sie leicht oder ziemlich leicht 16slich.  Von ver-
diputem wissrigem Alkali wurde sie leicht aufgenommen.

0.2227 g Shst.: 10.2cem N (169, 752 mm).

0.2286 g Shst.: 10.6 ecem N (199 758 mm).

0.1067 g Sbst.: 0.1136G g AgBr.

0.1399 g Shst.: 0.1519g AgBr.

CiaI12: ONaBra. Ber. N 5.38, Br 45.71.
Gef. » 528, 5.32, » 43.30, 46.18.

Deu gleichen Kérper erhielt man, als das Pentabromacetat
(Schimp. 180°) mit Piperidin behandelt und das Reactionsproduct it
Hiilfe des Qnecksilbersalzes gereinigt wurde.

Oxydationsversuche.
Wenn man das Pentabromid mit der 20-fachen Menge Salpeter-
sidure (1:2) auf dem Wasserbud digerirt, so wird es nach einiger
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Zeit fliissig; bei weiterem Erhitzen erstarrt die Glige Masse allmihlich
und gleichzeitig hort die anfangs starke Entwickelung von Stickoxyden
fast auf. Nach dem Abfiltriren wiischt man das Reactionsproduct
mit kaltem Alkohol, um etwa unverdindertes Pentabromid zu ent-
fernen. Zuriick Lleiben glinzende, gelbe Blittchen, die aus siedendem
Alkohol umkrystallisirt werden.

Die so erhaltene Verbindung ist Browmanil,

0
Br|/\ Br
B.»\JBr’

0

wie ein Yergleich mit einem auf dem gewdhnlichen Wege dargestellten
Priparat zeigte.

Behandelt man das Diacetat vom Schmp. 172° in derselben
Weise, so nimmt die Reaction iiusserlich den gleichen Verlauf. Das
Reactionsproduct, gleichfalls glinzende gelbe Krystalle, schmilzt jedoch
nach dem Umkrvstallisiren aus Alkohol constant bei 258—2591, ist
also verschieden von Bromanil, dessen Schmelzpunkt bei etwa 2900
liegt.

Zu Folge einer Brombestimmang ist der Kdrper ein vierfach
gebromtes Toluchiunon,

0
Br” ™~Br .

Br\/|~CH-_; . Br

0

0.1048 ¢ Shst.: 0.1795 g AgBr.

C7Hy0yBry. Ber. Br 73.05. Gef. Br 72.90.

Das Chinon ist in Benzol und Aceton leicht, in Eisessig missig,
in Alkohol und Ligroin schwer léslich. Aus Alkohol krystallisirt
es in goldgelben, glinzenden Blittchen.

Dass der Kérper thatsiichlich die angenommene Constitution be-
sitzt, gebt aus seivem Verhalten gegen Zinkstaub und Eisessig hervor;
denn ldsst man dieses Gemisch einen Augenblick auf die Verbindung
einwirken, so wird sie zu dem bekannten Tribromtoluchinon,

0

Bri ™S5Br

Brl\ JCH,"

0

vom Schmp. 236° redacirt.

Das gleiche Tetrabromtoluchinon entsteht, wenn das oben be-
schriebene vermuthliche Monoacetat vom Schmp. 60° mit Salpeter-
sdure oxydirt wird.

Um das vierfach gebromte Chinon in ein Hydrochinon zu ver-
wandeln, wurden einige Zebntelgramm der Substanz mit § cem Eis-
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essig und 5 cem starker wiissriger Bromwasserstoffsiiure eine Stunde
unter Riickfluss gekocht. Nach dieser Zeit war das Reactionsproduct
klar in verdinntem Alkali loslich, Man versetzte nunmehr die heisse
Fliissigkeit mit Wasser bis zur beginnenden Tribung und liess dann er-
kalten. Hierbeischieden sichbriiunliche Krystallnadelnaus, die nach mehr-
fachem Umkrystallisiren aus Eisessig constant bei 226—227° schmolzen.
Die Verbindung #hnelt in ihren Ldslichkeitsverhiltnissen dem
gebromten Chinon, doch ist sie schwerer 16slich in Benzol und unter-
scheidet sich ausserdem scharf von dem Chinon durch ihre unerwartete
Loslichkeit in Alkalien.
0.1167 g Sbst.: 0.0843 g COyz, 00174 g H. 0.
0.1036 g Sbst.: 0.1773 g AgBr.
C:Hy0:Bry. Ber. C 10.09, H 09!, Br 72.72.
Gef. » 19.70, » 166, » 72.83,
Die Analysen deuten darauf hin, dass der Kirper das dem Chinon
entsprechende Tetrabromhydrotoluchinon,
OH
Bri/"\?Br ,
Bl __-CH,.Br
ou
ist. Leider wurde die Verbindung bisher in so geringen Mengen
gewounen, dass auf cine nihere Untersuchung vorliufig verzichtet
werden musste; die obige Formel kann daher nur mit Vorbehalt ge-
geben werden.
Heidelberg, Universititslaboratorium.

453. K. Auwers und R. Frhr. v. Erggelet: Ueber das
Pentabromderivat des as. o-Xylenols').
(Eingegangen am 31. October.)

CH‘_) .Br
Br”™CH: . Br
Br—___'Br

OH

Das Pentabromderivat des as. 0-Xylenols entsteht, wenn Tribrom-
o-xylenol mit dberschiissigem Brom im Rohr auf etwa 1300 erhitzt
wird. Zweckmiissig verarbeitet man Portionen von 5 g Tribrom-
xylenol, die man mit 25 g = 8.3 cem Brom versefzt.  Die Ausbente

Tribrom-p-oxy-o-xylylenbromid, (v.d. R.).

') Eine Anzahl der in dieser Arbeit beschriebenen Kérper ist von den
HHrp. H. van de Rovaart und W. Wolff zuerst dargestellt, meist aber
erst von Hro. Frhr. v. Erggelet nither untersucht worden. Der Antheil
der genaunten lerren ist durch ein beigefiigtes (v. d. R.) und (W.) kenat-
lich gemacht.





