
301C 

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. 
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und Reinheit des Renctionsproductes hangt sehr von der Art des Er- 
bitzene ab;  es  empfiehlt sich, das Rohr sehr  langsam nnziiwarmen, 
sodass es 3-4 Stunden dauert, bis die Temperatur von 130° er- 
reicht ist, wid daun noch weitere 7 Stundeii die Temperatur auf 
dieser Hobe ZII hnlten. N H c h  d m  Oethen  der Riihren, in denen 
starker Druck hrrrscht: wird der darin enthaltene Krystallkuchen 
mit wenig Eisessig hwausgespiilt, Nit Eisessig gewnschen, abgesaugt 
und schliesslich aus dem gleicben Mittel umkrplallisirt.  Aus 50 g 
o-Xylenol, dns zunichst iii s?in Tribromderirnt verwandelt wird, erhiilt 
man bpi sorgliltigcm Aibeiten 160-170 g reiiies Pentnbromid, d. b. 
75-bll 1iCt der tliroretischeii Ausbeute. 

0.126i g Sbst.: 0.0YG1 g Cot, 0.0160 g HnO. 
U.IJT:! g Sbst.: 0.21‘1:7 g AgBr. 
0.1443 g Sbat.: 0.2612 g AgBr. 

CsIIJOBrs. Bw. C’ 15.57, 13 O.!t7, Br 77.37. 
Gef. 3 lS.60, * 1.40, 77.09, i7.05. 

Der Kiirper krystallisirt nus Eisrssig in glanzenderi Nadeln vom 
Schnip. 14!)-150”. In der Ki l te  i.t er  in den meisten Mitteln 
schwer Ifislich; iir der Hitze wird er IOII IGsessig. Eseigester, Benzol 
und Xylol leicht aufgenominen, scliwer von Ligrol’n. 

Von wiissrigen Alkalien wild die Substanz nicht geliist, bei 
langri er Reriihrung jedoch verandert. Alkoliole, wiissriges Aceton 
uiid ahnliche StofYe wandeln sie in alknliliisliclie Verbiiidiingrn um. 

C,jRrd((CCI:, . Br)*O. C ~ H J O  (v. d. R.). 

Ziir Urberfiihruiig des Penhbromids in seine Mononcetylver- 
bindung kocht man es etwa eine Stuiide mit der doppelten Menge 
Esrigsiiureanhydrid. Die nach dern Erkalteii abgeschiedene Krystall- 
masse wird durch Unikrystallisiren ous Eisessig auf den constanten 
Schmp. 127-128O gebrscht. 

0.1 109 g Sbst.: 0.1SGO g AgBr. 
CioH7O1Br5. Ber. Br i l . 5 i .  Gef. Br 71 39. 

Der  Kiirper bildet feinr, oft kugelftirmig verwachsene Nndeln, die 
in Alkohol und Ligrol’u uuch in der Hitze iiur wenig loslich sind, 
Ieicht dngegen in anderen heissen Mitteln. 

Kochender Alkohol und heisses wiiseriges Alkali greifen die Ver- 
bindung nur lniigsnm an. 

An Reductionsmit~el giebt das Bcetat leicht zwei Rromatome ab 
nnd wird hierbei in die A c e t y l v e r b i n d u n g  des g e w o h n l i c h e n  
T r i b r o n i - o - x y l e n o l s  (W.) verwandalt. Fiigt mnn z. B. zu einer 
Liieung der Substanz i n  heissem Eisessig ein wenig Zinkstnub. kocht 
kurz auf litid fiillt BUS den1 Filtrnt das Redocticinsproduct niit  W;isser 
nus, so erhiilt man einen weissen Kfirper, der nach dem Umkrystulli- 



siren nus Eisessig bei 111-1 12" scliinilzt uud dae erwiihiite Acetrt 
b t .  Die Verbiiidniig kryetnllikrt i i i  kleiueii Prisinrii von starkem 
Glsnz uiid ist in den meisteii hlittelii leiclit IBslich. 

0.1';OO g Sb6t.: 0.2681 g AgBr. 
CluHVBr302. Her. Br 59.S3. Gef. Br 60.03. 

Durch Kochen von Tribrom-o-xyIei;ol iriit Kssigstiureirnhydrid 
entsteht J e r  gleiche Kiirper. 

M e t h  y 1 ii t h e r  d e s  T r i l i r o m - p  - 0  x y- u- x y I y I e n  b ro in Ii y d r i  n a ,  

C1-i~ . OCH:, 

OH 
Die Sulatanz entrrteht, weun rnnn das Pent:ibromid weriige 

Minuten niit Methylnlkohol kocht. Llngeres Kocheii schadet nichta, 
dn daa Bromatom in der  riietnstiiiidigrn Seiteekette iiur schwer gegeu 
die Methoxylgruppc ausgetauscht wild. [)us ruit Wasser yrfiillte 
Reactioiisprodurt wird aus Methyl:ilkohol umkryatallisirt. 

O.ODY(i g Sbzt.: 0.15S7 g .ig Br. 
GReOsBr,. Brr. Br (iS.35. Gd. Br W50. 

Rosettenfiirmig verwarhwriie Niidelchen :IUS Eiseesig odtsr Methyl- 
ulkohol. Leicbt 16slich in heissen, orgiriiischen Mi t t th  rnit Ausiiiihme 
yon Ligrorii. 

Von verdiiunter h'atroiilaiige wird der Aether leicht uiid klar  
geliist. Lasst innn aber die LBsuiig einige Zeit stelieii, so ni rd  all- 
mtihlicli Brom abgespalten iiiid eiii :cinorptier Kiirper oiisgescliieden. 
Die Srhnelligkeit der Reaction liiingt von der  Stiirlte des Alkalis ttb. 
Snuert man kurz n:ich erfolger  Liieung nu, so erlialt man den 
unwrfindrrten Aetber zurGcli, der soniit eitie gewisae BeRtindigkcit 
gegrii Alkali hesitzt. 

Durcli Kocheii mit Ee+iiiireanhydi id wird der Kiirper in eiiie 
Mono a c e  t y l  v e  r b i n d  ti n g  (W.) ii bergefiihrt. Auffiilleiider Weise kotinte 
diese Substaiiz iiicht anf rinen scharfeii Sclimelzpiinkt gebracht werdeu, 
eaiiderii sclimolz regelmissip zwischen 80" und 90", obwolil die rer- 
scbiedensteri Krystallieatioustnit t r l  beiiutzt nnrden uiid die erlirltenen 
Krystdle ,  reiitrisch nngeordnete Nadelii, vollkomineu einbsitlicli aus- 
saheu. 

Schmp. I38 - lY3". 

0.2031; g Sb-t : 0.2995 g AgRr. 
C , ~ H l o l h ~ O . : .  Ber. Br (XTT,. Chf. Rr 62.90. 

Korht  man den Methylither niit eiiiem Gemisch voii Eseigslnre- 
anhydrid uud Natriuruacetnt etwa 1 Stuiide, 60 wird iiicht niir das  
Pbeiialhydroxi 1 clcetylirt. siuiderii gleiclizeitig aiirh das nocli in der 
Seitenkette befindliche Hroin:itom diirch den Rest der Essigsiiure 
ersetzt. 



3019 

CH?.OCH3 
Br"CH*. OC2 €130 
Rr. ,Rr 

Die entstandene D i  a c e  t y  1 v e r b  in  d u n g  , 
.c 

O.CpH3O 
(W.), krystallisirt aus Alkohol in kleinen, gIInzendeii N:tdeln voin 
Schmp. 101-1020 und ist in den mristen Mitteln leictit liislich. 

0.11;33 g Sbst.: 0.1837 g AgBr. 
Cl~lll :< Rr305. Ber. Br 49.09. Grf. BY 49.38. 

A v t ti  y 1 ii t h e r d r R T ri b r o  ni - 1) - o x  y- o - x y 1 y 1 e 11 b r o m h y d r i 11 s , 
Ch-3. OCtHs 

Rr'"CH2. Br 
Br,,Br 

0 H 
Zur Darstellung dieser Verbindung kocht man das  I'etitnbromid 

etwa I/, Stunde niit der t'iinffachen Menge absoluteii Alkohols, fallt 
dns IlenctionspIoduct niit Wasser aus ntid krystnllisit t es ;IUS Eis- 
eosig o m .  

Schiefwinkligr Prismrn voni Schmp. 134 - 125 O. Leicht liislich 
in kaltem Bether und Bcnzol, heissem Alkohol und Cbloroform, 
niiissip ill Eisessig, schwer in Ligroi'n 

(W.). 

0.1902 g Sbat.: O.?!I;; g .1gB1. 
ClolIloBr,O,. Ber. Br G.3 ) .  Gci. R r  1X.64. 

Die dorch Kochen mit Essigslureaiihydrid und Katriumacetat 
atis dirssm Korper riitbtehrnde D i a c r t j I v " r b i i i d i i n g ,  CsBr3 
(0. C.:HdO)(CH2. 0 Calls) CI&. 0 C2H.t 0 (W.), krysti~llisirt aus Ligroi'n 
i r i  gl:inzeiiden Hliittchen, dir bei 10i-  107 eclimelzm uud in den 
ublichen organischen Mitteln leivht 16slicti sind. 

0.2114 g Sb3.t.: 0.2(;16 CO,, 0.0628 g 1420.  
0.1964 g Sbet.: O.?L!O c AgBr. 

Cl,HISRr;05. Brr. C 33.40, H 2.98, Br 4i.71. 
Gel. B 33.73, 3.N, , 47.61. 

Lritet 1n:m Bromw:isserstoffgas in eine heisse, essigsaurc Losung 
de3 Aethyliitliers, so wirrl glatt dns Pentabroniid zuriickgebildet. 

CHs. OH 
Rr'-'CHs.Br 
Br,,Br 

T r i b r o m - p  - o x y - o - s y 1 y 1 c n L r o n i  ti y d r i n. (v. d. R.). 

OH 
Will mnn dieneri Alkohel rtlscli darstrllen, so liist man das 

Pentabromid (2 g) in hpissein Acetou (20 ccm) und lsisst allmiihlich 
iii d i r  unter Riickflusb siedende Lijsung R n s s e r  ('20 ccm) eintropfen. 
Man liisst datin noch etwa Stuiide sieden, fiillt drn gebildeteii Al- 
kohol mit Wiisser aus und reinigl ihn durch Umkrystallisiren au8 
Benzol. 



Ein reineres Product und bessere Ausbeuten erhalt man, wenn 
man in der Kiilte arbeitet. 10 g Pentabromid werden in 50 ccm 
kaltem Aceton geliist und mit Wasser versetrt, bis eben eiue bleibende 
Trubung eintritt. Es sind hierzu etwa 18 ccm Wasser erforderlich. 
Die Liisurig liisst man iiber Nacl t  verschlosseri stehen und dann in  
einer flachen Sc1i:de fveiwillig eindunsten. Die Haaptmenge des Al- 
kohola scheidet sich dabei in derbeu, farblosen, rosettenforrnig rer- 
wachsenen Kadeln aus, die diircli Urnkrystallisiren atis Benzol leicht 
auf den cii~istnnten Schrnp. 166 -- 167" gebracht werduri. 

0.1396 f: Sbst.: 0.10!10 g COJ, 0 O?W g H?O. 
0.2137 g Sbst.: 0.1GW g COz, 00.128 g 11~0. 
0.1371 g Sbst.: 0.2360 g Ag Br. 
0.1277 g Sbst.: 0.2094 g A g B r .  

CbHaO,Br4. Ber. C 21.14, H 1.31, Br 70.45. 

Der  Kiirper kryetallisirt nus Benzol in feinen Nadeln. Von Eis- 
essig, Essigester, Aether und Xylol wird e r  schoii in der Kiilte leicht 
aufgennmmen, ebrnso van heissern Benzol; in Ligroi'n ist er cehr 
schwer 16slich. 

Durch Bromwnsserstoflgas w i d  der Alknbol in heisser, essig- 
saurer Liisirng leicht in d:is Pentahromid zuriickverwnndelt. 

Whsarige Alkalien liisen ihn glatt; bei langerem Stelien eersetzen 
sich die Liisungeii. 

Wie :riidere brornreirhe Phenolalkohole wird die Verbindung 
schon durch Rochen niit Alkohnlen irn nffeiien Gefiiss in seine Al- 
koholather iibergefiihrt. Als beispielsweise 5 g ron d e n ~  Alkohol 
7 Stunden mit 50 ccm Methylvlkohol unter Riickfluss gekocht 
n.orden waren, kannte aiis dem Reactionsproduct der oben beschrie- 
bene Methylather vom Schmp. 132 - 133" isolirt werden. 

Die Identitat wurde iiberdies durch eine Brombestimrnung fest- 
gestellt. 

0.1716 g Sbst.: 0.2369 g Ag Br. 

Gd. )' 21.29, 21.52, 5.29. 1.70, ,> 69.98, 61j.76. 

CvHsOgBr,. Her. Br 65-37. Gef. Br G5.M. 
Die Ausbeute war allerdiiigs schlecht, weil bei dem lungen 

Kochen auch zum Tlioil d;rs Brornntom der metastiindigen Seitenkette 
herausgenornmen worden war. 

CHI. OH 
Br"- CH2.0H 
B r l  J B r  

T r i b r o m - p - o x  y - o - x y 1 y 1 e 11 gl J k o 1, 

6 H  
Es gelang nicbt, eiii Verfaliren auszuarbeiten, welches eine glatte 

Utnmandliing des eben beschriebenen Phenolalkohols i t 1  dieseii Korper  
geettrttet hiitte, vielniehr entstanden bei allen Versuchen Gemische, 
ais  denen sich das gewiinschte Glykal nur in geringen Mengen isoliren 
Less. Ale Beispiel diene folgender Versuch : 
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5 g Bromhydrin (Schmp. 1GG--1G7u) wurden rnit 50ccm Aceton uud 
10 ccio Wasser 4 Tage - taglich etwa 9 Stunden - am Riickfluss- 
kiihler digerirt und iiberdies tiglich mit weiteren 5 ccm Wasser ver- 
setzt. Beim freiwilligen Verdunaten dieser Losuiig schieden sich 
theils farblose. theils briiunliche Nadeln ab, die abtiltrirt utid so larrge 
niit Wssser  gewaschen wurdeti, bis das Filtrat rnit Silbernitrat keinen 
Niederschlag mehr gab. Dieaes Rohproduct wurde mit 10 ccm Aceton 
und 10 ccni Wasser nochmals 8 Stunden gekocht. Diesmal hinterliess 
die Liisung brirri Eindunstea eioe brPuiiliche Gallerte; in dem Filtrat 
lieas sich Bromwasserstoff nachweiseu, die Reaction war  also nach 
deli erdteri vier Tngeu noch nicht beendigt gewesen. Das Reactio~rs- 
product wurde nunmehr in reirreni Acetori aul'genomnien und die 
Liisu~ig niehrere Tage stehen gelassen. Allrnlhlich achieden sich 
gelbe Krystlllcben ab, die nach dreimaligem Umkrystallisiren aus 
Benzol coustant bei 185" schrnolzen und einer Brornbestiniloung zu 
Polge das  gesuchte Glykol waren. 

0.1035 g Sbst.: 0.1490 g hgBr. 
CS [&OsBr3. Ber. Br 61.38. Gef. Br 61.87. 

Versuche, das Glykol durcli Eiiiwirkung von Alkali BUS dem 
Brorn hydrin zu gewinnen, blieben erfolglos; es entstanden regel- 
miissig hochschrnelzeude, alkaliunliisliche Producte. 

Er\;riihnt aei noch ein Versuch, bei dem 10 g Phenolalkohol mit 
100 ccm Acetou und 20 ccm Wasser 8 Tage  unuuterbrochen digerirt 
wurden. Dem Reactionsproduct wurde mit Hiilfe von Benzol eine 
Subatanz entzogen, die unscharf hei 128 - 133" schmolz uud. nach 
einer Verbrennung zu urtheilen, das Oxyd des eben erwahnten 
Glykols war. Iudessen gelang es nicht, grBssere Mengen von dieser 
Verbindung darzustelleii; ilire Xatnr bleibt dsher  zweifelhaft. 

Auch dieses Glykol kann in das Pentabromid zuriickverwandelt 
werden, wenn man es in vie1 Eisessig auflost und bei 100--1100 
Bromwasseratoff eitileitet, bis die F h a i g k e i t  stark raucht. Lasst 
inan die LGung d a m  im Vacuumexsiccator iiber Kali verdunsten, 
so scheideu aich langsam Nadelchen a b ,  die aus  reinem Penta- 
brornid bestehen. 

D i m e t h y l a t h e r  d e s  Tribrom-p-oxy-o-xylylenglykols, 
CH2. OCHa 

Br''CH9. OCHS 
I 

Rr-,/Br 
OH 

Durch andauerudes Erhitzen rnit Alkoholen auf dern Waeaerbade 
lassen sicb beide alkoholische Hydroxylgruppen des Glykols 
litherificiren. 



Zar Daretellung dee Diinetbylffthere wurden 2 g Glykol rnit 
30 ccm Methylalkohol 16 Stunden unter Riickfluee gekncht. Das 
Reactionsprodiict schied sicli beim freiwilligeii Verdunsten der L6sung 
ala brlunliches Pulver aus, das  durch Umkryst;illieiren 811s Methyl- 
alkoliol gereinigt wurde. 

Fnrbloses, krystiillinieches Pnlver VOIII Schmp. 157 ". Leicht 
li,slicIi in organiechen Mittelit rnit Ausiiohme ron Ligroi'ii. 

0.13i4 g Sbst.: 0.1856 g AgBr.  
CloHl103L)rJ. Bar. Br :)7.2% Gef. Br 57 48. 

D i 1 t Ii y I iit h e r d e s  T ri  b ro m-p - o x y- o - xy 1 y I e n &  ly k ol L;. 

Vortheilhiiftrr uiid bequenier i*t ea, fiir die Dnrstrllung voii Di- 
elkpliithern d~ Glykols iiicht ori dir5eni eulbst auszugelieii, sondern 
die Uinwnitdluiigsproducte des Pentnbromids rnit Alkoholrii odrr diie 
Peotabrornid selbst uls ~~uegaiigsmateri;ilien zii beniitzeit. 

Urn z. H. deu Diiithyliither des Glykols zu geriitiieii, groiigt es, 
drii oben bescliriebeneo Monoiithyliithrr dt.3 Tribroniol;ys!lyleribrorn- 
hydriiis mit der fijnffachen Mritge absoluteii Alkoliols 4 Qtuiitlen iin 
Rohr  ruf 123-1350 r u  erhitzen. 

Gelit innii roi i  Pentabri)niid direct HUS, so mu33 iiiitti i n  at.lirkerrr 
Vrrdiinnuiig iirbeitrii , d:irnit der iihgespnlteiie Hroniwasreratoff dir  
Reaction riicht etiirt. Beispiele\vrise wurderi 5 g Prntabromid rnit 
50 ccm :tbsolutem Alkohol 6-7 Stunden nuf 130-1400 erhitzt. 

Der Diiithyliither wird durch Waseer m e  d r r  Renctionalliissigkrit 
gcfiillt und durcb Umkrystallisiren a118 Alkohol auf dcii constanteit 
Sclimelzpunkt 31O grbrnclit. Er bildet derlie Priameii uiid Wiirfrl 
iind ist iiii Allgemeinen leiclit liielich. 

0.1651 g Sbst: 0.20% g AgBr. 
C I ~ H I S O ~ B I - J .  Bor. Br 53.W. Gcf. l3r G3.Sl. 

a \  e t I i  y I I t  h e r d e e T r i 1) rn m -p -0 x y- o- xy 1 y 1 e 11 41 r o in i d s, 

h"C&.Br 
Br,,'llr . 

CH?. Rr 

0C.l Hs 
Urn diesen Kiirprr, der G r  Versuche mit nrgaiiisclien Hasrii ale 

Biiegnngsmiiterinl dieiieii aollte, zu gewiiinrii, digciirte ntiiii d rn  
1)iiithpliither dee PheIiolglykols in  alkoholisclirr Liieiiiig xilit I MoL- 
Oew. Natron uiid 8berschiissigeniJodiitbyl 1-2 Stuiidrn aiif driii Wnserr- 
biidc, bie aich eitie durch \\'as3er ntiPgefiilltr 1'Io'ur :{Is a lkdi -  
uiiliislicli erwies. Auf Zusntz vnii \Vassrr schied yicti d r r  etit- 
standene T r i i i t h y l i i t h e r  dee Glykola ale dickes Oel aue. d:is 
abgetrenut, niit vrrdiinnter Natronlauge grwtrecheu iind obne weitere 
Reiniguag in eseigsaurer Liieung bei 100- I 1 0 0  ioit Brornwasseretoff- 



gas bebandelt wurde. Aus der  eoncentrirten Loeung begann schoii 
in der Wiirrne die Abscheidung von Erystallen, und beim Erkalteii 
erstarrte das  Ganze zu einem dicken Brei von Erysbl len,  die aue 
Eiseesig umkrystallieirt wurden. 

Der so gewonnene Monoiitbylather krystallisirte in perlmutter- 
glhnzenden Nadeln, die in den meisten Mitteln leicht, in Eisessig und 
Ligroi'n aber auch in der  Warme ziernlich schwer laslich waren. D e r  
Scliiiielzpuukt des Praparates war  zwar constant, aber trotz haufigeu 
Lrrnkrystallisirens unscharf bei 108-1 140. 

0.1914 g Sbst.: 0.3340 g AgBr. 
CioHeOBrs. Ber. Br 73.40. Gef. Br i3.10. 

If onoiic e t y l v e r b i i i  d u n g  d e s  T r i b r o m  - p - o x y  - o - x y l y l  e a -  
b r o m  h y d r i n s ,  

In guter Ausbeute erhiilt man dieses Acetot, wenn man iiqui- 
niolekulare Mengen von Pentabromid und Katriumacetrt in concen- 
trirter. essigsaurer LBsung 10-15 Minuten kocht. Man filtrirt vom 
au$geschiedenen Bromnatrium heies a b  und liiast das  Filtrat erkalten. 
Die anbgeschiedenen Krystalle, deren Menge durch vorbichtigen Wasser- 
zusatz nocli vermehrt werden kann, a e r d e n  BUS Eise-sig umkryatallisirt. 

Die Snbstanz bildet feine Nadeln roin Scbmp. 154-1550. In 
Aetlirr, Sceton und Henzol ist sie leicht li?slicli, schwieriger in Eis- 
essig und Ligroi'n. 

Dir gleiche Substittiz entsteht, wenu das Broiiihydrin voni Sctirnp. 
ItX--l*)P 4-5 Stunden rnit Eisessig gelroclit \\ird. Beirn Erkrl teu 
scheidet sich das Acetnt in ziernlich reinem Zustand : u s .  

D:rs Brouchydrin wird auch scetylirt, wenn innn es in der W- 
fachen Yenge Eisessig auflost und in die auf 50-tiOO erwlirmte Lasung 
Salzsauregns einleitet. Auch dieses Product i d  nach einmaligem Urn- 
krystallisiren rein. 

Urn die Identitiit der auf verschiedenen Wegen grwonnenen Sub- 
stsnzen festzustellen, wurden Priiparate verscbiedencr Darstelluugen 
annlysirt. 

0.209G g S h .  (.us Pentabromid): 0.18ti4 g Cos, O.03(i(J g EIgI j. 

O.'!ObO g Sbst. (au, k'entalirornid): 0.3165 g AgBr. 
0.21!11; g Sbat. (ails Brornhydrin): 0.1920 g CO?, W 3 O S  g H?O. 
ttl401 ; Sbst. (aua Bromhydrin;: 0.?115 g AgBi. 

CloHsO3Brr. Ber. C: 24.1!1, El 1.G1, Br 64.52. 
Gef. 21.23, 24.28, n 1.91, 1.56, ) ti4.74, Ij4.24. 

flerichte d. D. chem. Geiellschdt. Jahrg. XXXII .  19.i 



Hr. W o l f f  giebt an, dass diese Acetylverbindung durch kurzes 
Icochen mit Alkohol unter Abspaltung von Essigsaure in den bei 
124-1250 schmelzenden Monoathylather des Bromhydrins iibergefuhrt 
werde. Bei  mehrfacher Wiederholung des Versuches konnten wir 
jedoch diese Beobachtung nicbt bestatigen; der Korper wurde viel- 
mehr durch kochenden Alkohol nicht verandert. 

I m  Einklang damit steht seine Liislichkeit in verdiinnten Alkalien, 
d a  nach den bisherigen Erfahrungen nur die den alkaliunliislichen 
Phenolbromiden entsprechenden, gleichfdls unlijslichen Acetate a n  
Alkohole und wassriges Aceton leicht Essigsaure abgeben. In Liisuug 
mird das  Acetat von Alkali rasch angegriffen, denn schon nach kurzem 
Stehen fallt Kohlensaure aus der alkalischen Lijsung ein Gemisch 
rerschiedener Substanzen, aus der kein reiner Korper isolirt werden 
konnte. 

Mit Phenylcyanat vereinigt sich das  Acetat zu einem P h e  ny 1 - 
u r e t h a n .  Als 1 g Acetat mit 0.3 g Phenylcyanat und 3 ccrn Henzol 
S Stunden im Rohr auf 1000 erhitzt worden war, hatten sirh nacli 
dem Erkalten aus der Losung schone Prismen aiisgeschieden, die nach 
mehrmaligem Umkrystallisiren constant bei 193’’ schmolzeu. Das 
Urethan wurde auch i n  der Hitze voii den rneisteu organischen 
Liisungmitteln nur schwer aufgenommen. 

0.202Og Sbst.: 5.3 ccm N (17”, 737 mm). 
C13H13OdNBrd. Ber. N 2.28. Gef. N 2.62. 

D i a c e t y l v e r b i n d u n g  d e s  T r i b r o m - p - o x y - o - x y l y l e n -  
b r o m h y d r i n s ,  

C IT:, .O Ca H3 O 
Br/‘C Ha. Br (lv.l. 
Br!..,JSr 

0C2H3O 

Man koclit das Monoacetat etwa 1 Stunde mit Essigsaureauhydrid, 
fallt init Wasser und krystallisirt die nnfangs olige, aber rasch er- 
starrende Masse aus Alkohol oder Ligroi’n am. 

Statt der Acetylverbindung kann man auch das Bromhydrin init 
Essigsiiureanhydrid kochen. Die concentrirte Loaung erstarrt dann 
zu einem Krystdlbrei, der xus fast reinem Diacetat besteht. 

Aucb von dieser Substanz wurden verschiedene Praparate aualysirt. 
0.2170 g Sbst. (aus Monoacetnt): 0.2142 g COJ, 0.0426 g H30. 
0.1276 g Sbst. (au- Monoacetat): 0.1799 g AgBr. 
0.20FO g Sbst. (PUS Monoacetat): 0.2890 g AgBr. 
0.1110 g Sbst. (aus Bromhydrin): 0.1551 g AgBr. 

C,zH100iBri. Ber. C 26.77, I€ 1.86, Br .59.48. 
Gef. 2G.92, 2.18, )) 59.99, 59.69, 59.40. 
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Die Substanz krystallisirt in verfilzten, kleinen Nadeln, schmilzt 
bei 1160 und ist in Alkohol, Eisessig und Ligroi'ii rnassig, in Benzol 
leicht liislich. 

T r i a c  e t y 1 v e r 11 i n  d on g d e s T r i b r o m - p  - o x y - o - x y 15'1 e n  gl y k o 1 P, 
CH2.OG HsO 

Br(' -CH2 .OC2 H3 0 
Br,,Hr w.1. 

OCa Ha 0 
nieses  Triacetat entsteht, wenn man zuniichst das  Pentabromid 

durch Kochen rnit Essigsaureanhydrid in seine Bcetylverbindung (Schmp. 
1 2 i o )  verwandelt und diese d a m  in essigsaurer Losung mit uber- 
schiissigem Natriumncetat mehrere Stunden Iiocht, bis sich kein Brom- 
nntriiim mehr abscheidet. Mali Gltrirt dieses nach dein Erkalten a b  und 
fiillt aus dern Filtrat die Triacetylverbinduiig vorsichtig rnit Wasser aus. 

Man kann die Substnnz nuch rnit Leichtigkeit aus dem zuvor be- 
schriebenen Diacetat (Schrnp. 1 I S o )  gewinnen. 2.5 g Diacetat wurden 
in 50 cem Eisessig grloet, rnit 0.8 g Silberacetat versetzt und das  Ge- 
niisch gelinde erwarmt. Schon nacli 10 Minuten war die Umsetzung 
volleiidet; man filtrirte vom Bromsilber ab, darnpfte das Filtrat auf dem 
Wasserbade bis zur Krystallisation ein und rcinigte die nuf Thou ge- 
trocknete Masse durch Umkrystallisiren m s  Ligrofn. 

Endlich wurde der Kiirper auch durch I -h t i ind iges  Kochen des 
Phenolglykols (Schmp. 155 O )  mit Essigsaureanliydrid gewonnen. Beini 
Erkalten der  Liisiing schied sich pin Brei von Krystallen ab, die gleicli- 
falls aus Ligroi'n umkrystallisirt wurden. Diese Bildungsweise des 
Triacetats ist ein weiterer Beweis dafiir, dase der Kiirper roiii 

Schrnp. 185O tliatsiichlich ein Oxyglykol ist. 
0.1510 g Sbst. nus Acetat (Schmp. 1279: 0.1644 q AgBr. 
0.1175 g S&t. aus Diacetat (Schmp. 116"): 0.1273 g AgBr. 

CIAHIJO,  Br:. Bcr. Br 46.42. 
Gef. >> 46.33, 4G.09. 

Die Verbindung kl ystallisirt aus Methylalkohol oder Ligroi'n iu 
kleinen Nadeln Torn Schmp. 133- 134". 111 den genannten Mittelii 
ist sir ziemlich schwer, in den rneisten aiideren leiclit Ioslich. 

Tri b ro rn - p -  o x y- o- x y 1 y l e  n d i  - o - t  01  u id i  d , 
CH2 . NH. Cs Hq . CHs 

Br "CH:,. NFI .C6 Hr .CH3 
Hr-Br 

OH 
2 g Pentabrornid (1 Mol.) wiirden in 60 ccm kaltem Benzol 

ge16st und mit 1.7 g o-Toluidin (4 Mol.) versetzt. Die Liisung blieb 
einige St unden im verschlossenen Kolben stehen, bis die Ausecheidung 

195. 
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yon bromwasserstoffsaurem Toluidin iricht niehr zunahm. Darauf 
wurde filtrirt und das Filtrat der freiwilligen Verduiisturig uberlassen. 
Nacli ungefiihr 24 Stdn. hatte sich ein brhunlicher Niederschlag aua- 
geschieden, der zuerst BUS wenig siedeiideni Benzol, dann mehrfacli 
aus absoluteni Alkohol umkrystallisirt wurde. 

Die so erhaltene Verbindung schrnolz bei Iriso, bildete jr riacli 
den Kr~etnl1isationsbedingungt.n seidenglinzende Nadeln oder eiii 
krystallinisclies P d v e r  und war in heissem Alkohol oder Eisessig 
lricht loslich. In  friii rc~thr i l tem %ust,and wurde sir vori verdiinnteiri 
Alkali klnr gclost. 

0.1.59.5 g Sbst.: 0.15til g AgBr. 
0.1294 g Sbst.: 0.1278 g AgBr. 
U.1470 g Sbst.: 6.6 ccm N ( 1 2 O ,  i s 4  min). 

Cm H?I ON2Br:. Ber. Br ~42. IF, N 4.92. 
Get. .11.72? 42.03, 5.89. 

A e t h y 1 ii t h e r d e s T r i b r o in -11 - o x y - o - x y 1 y 1 e n d i - o - t o  1 u i d i d s. 
Zur Darstellung dieses Korpers wurden gleiche Gewichtstheile 

Tribromiithoxyxylylenbromid (Schnip. 108-1 14O) und o-Toluidin ii i  

benzolischer L6sung 6 Stdn. aof dem Wssserbade digerirt. Beim Ein- 
dunsten des Filtrates voni ausgeschiedenen bromwasserstoffsauren 
Toluidin hinterblieb eine harzige MBBBC, in der sich erst bei mehr- 
wochigem Stehen kleine Krystullnadelii bildeten. 

Raschrr erhielt man den Kiirper, wenn man das harzige 
Reactionsproduct zuniichst mehrfach :nit stark verdiinnter Essigsliure 
digerirte, urn etwa uoch anhaftendes Toloidin zu entfernen, und drn  
Hiickstand dann mit Alkoliol verrieb. Er erstarrte hierbei zu einer 
liiirnigen Masse, die durch Unikrystalliairen nus Alkohol in  ein farb- 
loses, krystallinisches Pulver verwandelt wurde. I)er Sclimelzpunkt 
cler Substrrnz lag constant bei 181--1?3°. I n  den meisten Kryetalli- 
b~tioiismitteln war sie schwer liislich. 

0.1515 g Sbst.: 0.1432 g Agnr. 
0.2096 g Sbst.: 5.8 cem N (l!)”, 742 nlnl). 

C2rH5ON2Hl~:,. Her. HI. 40.20, N 1.1;o. 
Grf. .> 39.94, n & i l .  

TJ. i b r o III  -IJ -0  x p -  o - x y 1 y 1 e 11 d i a n i  l i  d. 
Eine Liisuiig gleiclier (;ewichtsthrile Pentabromid und Aniliii i n  

Chloroform blieb 4-5 Stdn. bei Zii~~mr~tenrperir tur  stehen und ~ I I , & .  

daiin diirch Fi1tr;ition rcini grbi1dtq1-n ~roinwasljrrstotrsaurrn Anilili 
Ii4‘reit. Ails drrn Filtrat sc1iic.d sich t i n  Gtlinisch FOII h a r z i p i  un,i  
krystallinischen Producten :LU.<. Die. 1I:isse a u r d e  erst mit ver- 
diinuter Essigslurr digerirt , dariii i n  Eisesrig aufgenommen und nlit 
Wassrr gefhllt. hlari erhielt so eiii liclitbraurles, alkalilosliches Pulver, 
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das  voii organischen Mitteln leicht aufgenommen wurde , aber stets 
amorph wieder ausfiel. Einen bestimmten Scbmelzpunkt beeaas das  
Product nicht. 

Fiir die Analyse wurde das Pulver fiber Natron im Vacuum ge- 
trocknet. 

0.1833 g Sbst.: 0.1910 g AgBr. 
0.2352 g Sbzt.: !LS cem N ('23O, 7-14 mm). 

C P O I T I ~ O N ~ R ~ ? .  Ber. Br 44.36, N 5.15. 
Gtlf. D 44.33, * 4.tiI. 

A e t h y l a t h e r  d e s  T r i b r o m - p - o x y - o - x y l y l e n d i a n i l i d a .  
Die Vereuche ZUI' Darstellung dieses Korpers wurden in  analoper 

Weiae durchgefiihrt, wie bei dem entsprecheuden Toluidinderivat ange- 
geben wordeo ist, nur wurde das  Gemisch niclit auf dem Wasserbade. 
sondern im Rolir auf 10O0 erhibt. Auch in diesem Palle konnte das  
Reactionsproduct, das nach dem Reinigen ein gelbes Pulver darstellte, 
nicht in krystallinischer Form gewonnen werden. Beim Verreiben 
mit organischen Mitteln verliarzte es; aus Liisungen kam es schmierig 
herrrus; nach dem Kochen mit Waaser erstarrte es beim Erkalten zu 
einerii spriiden Glase. 

0.OR82 g Sbst.: 0.0890 g AgBr.  
O . l i O 1  g Sbst : 7.3 ccm N (150, 742 mu). 

Cj:,HsiON2Br.+ Brr. Br 42.15, N 4.92. 
Gcf. * 42.79, m 4.83. 

Urn daa entsprecbende p - T o l u i d i n d e r i v a t  zu gewinnen, liess 
man eine Liisung gleicher Mengen des fiinffach gebromten Aethyliithers 
(Scbmp. 108-114(') und p-Tohidins  in Chloroform 16 Stdo. bei ge- 
wijhnlicher Temperatur verschlosaen stehen und verarbeitete d a m  die 
Losung in der mehrfach angegebenen Weise weiter. Dits erhaltene 
Reactionsproduct besass die griiaste Aebnlichkeit mit dem eben be- 
schriebenen Anilidoderivat und musste gleichfalls ale rrmorphes Pulver 
analysirt werden. 

0.1398 g Sbst: 0.I:Xi g AgBr. 
0.1624 g Sbst.: 6.5 corn N (160, 741 mm). 

C ~ ~ H ~ j O N ~ R r ~ .  RW. Br 40.20, N 4.i;!). 
Gvf. * 40.3S, m 4.55. 

CHz .OH 
Br''.CHZ.NH.CsHj 
Br, j B r  'I'r i b rom-p-  ox y - a n  i I i d o  - 0 -  x y 1 y I a1 k o h o 1, -. 

OH 
1 Mol. -Cfew. Tribrom - p -  oxy-0- xylylenbromhydrin (Schmp. lG6 

-167O) wird in benzolischer Losung mit 2 Mo1.-Gew. Anilin 5-6 
Stunden auf dem Wasaerbade digerirt. Die ausgeschiedenen Kryetalle 
werden abfiltrirt und mehrfach mit Benzol auegekocht. Aue dem 
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Filtrat scheidet sich beirn Abkiihlen und Verdunsten das  Anilidoderivat 
als dunkles, krystallinisches Pulver ab. Aus siedendem Beiizol erhiilt 
man die Verbindung in  kleinen Nadeln, die constant bei 1710 nnter 
Zersetzung sehrnelzen. 

0.1081 g Sbst.: 0.1296 g AgBr. 
0.1135 g Sbst.: 0.13il g AgBr. 
0.2090 g Sbst.: 6.2 ccm N (170, 735 mni). 

0.1534g Sbst.: 4.2 ccm N (160, 736 mm). 
CII H I P  02 NBrs. Ber. Br 5 I .50, lx 3.00. 

Gel. n 51.02, 51.40, D 3.3:i, 2.09. 
Drr IGrper ist in  heissem Alkohol, Renzol und Eisessig liislich, 

uiiliislich in Ligroi'n. 
Die Analysen beweisen, dnss der Kiirper die angegebene Consti- 

tiition besitzt und niclit etwa ein um eiu Molekiil Wasser iirmerrs 
Dihydroisoindolderivat ist. Einen weiteren Beweis dafiir liefert die 
Rildung einer T r i a c e t y l v r r b i n d u r i g ,  die entsteht, weiin man die 
Substanz rnit der vierfachen Menge Essigaaureanhydrid 2 Stiindeu in 
gnnz gelindem Sieden erhalt. Das Acetat scheidet sich beim Erkalten 
in derben Prismen ans, die aus Eisessig uinkrystnllisirt werden. 

Von Alkalien wird cr leicht aufgenomrnen. 

0.09!)3 g Sbst.: 0.0940 g AgBr. 
CznHleOjNBr3. Ber. Br 40.64. Gcf. Br 40.28. 

Die Verbindung oclimilzt bei 179-1SI 0 uriter Zersetzuug, ist 
unloslich in Alkalien und wird voii Alkohol, Aceton iind Essigsiiurr 
i i i  der Wiirme, von Renzol selion iii der  R a k e  leiclit aufgenornureii. 

TXe Daratellung dirses K6rperR gelnng glatt nur bei Verarbeitung 
sehr kleiner Meiigen - etwa 0.5 g -; bei Anwrndung von rnelir 
Substanz bildeteii sicli leicht Schmiereii. 

Durcli kurzes Kochen mit iiberschiissigem Anilin wurde der Ani- 
lidoalkohol in ein amorphes, braunliches Pulver rerwandelt, das niclit 
zum Krystallisiren gebraclit w e r d w  kounte, und in Zusanimen- 
setzung und Kigenschsften mit dem oben erwahnten Tribrom-p-oxy-o- 
xylylendianilid Cbereinstinimte. 

0.1518 g Sbst: 0.15134 g AgBr. 
(T>oHITON2Brj. Ber. Br 44.36. GeT. Br 44.41. 

CHI J 
Urf'.-CH,.J 
Br,, Br 

OH 
Tr i b  ro In-y -oxy  - 0-x y 1 y l e  11 j o d i d ,  

In  sehr giiter Ausbeute und direct rein erhalt n i m  diesen Kiirper, 
wenn man in eine auf 9O--10Ou erwiirmte essigsaure Liisung des Tri- 
bromoxyxylylenbromhydrins voni Schrnp. 166 - 167 0 Jodwasserstoff 
einleitet, bis die Losung vollstandig gesiittigt ist. Die Pliissiqkeit 
fiirbt aich allrniihlich dunkelbraun und scheidet schon in der Wiirrne 
derbe K y s t a l l e  ab, die nach dem Erkalten abfiltrirt, rnit Eisrsaig ge- 
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waschen und getrocknet werden. Dieses Rohproduct ist lichtgelb 
gefiirbt, beeitzt den richtigen Schmelzpunkt 165-1GGO und ist analysen- 
rein. Beim Umkrystallisiren aus Eisessig sinkt der Schmelzpunkt 
hiiufig ein wenig, d a  die Substanz leicht etwas J o d  abspaltet. I n  
ihren Eigenschaften ahnelt sie dem Pentabromid. 

0.2072 g Sbst.: 0.1280 g COa, 0.0?40 g H2O. 
0.4032 g Sbst.: 0.3121 g AgJ. 
0.2135 g Shst.: 0.3617 g Halogensilber. 
CsE3jOBr3J2. 

Die Bestimmung des Jodgehaltes macbte einige Schwierigkeiten, 
dx anfangs, als die SuLstanz f i r  die Bestimiiiung durch Digeation mit 
Katriumalkoholat zersetzt wurde, regelmassig zu niedrigezahlen erhalteii 
wurden. Schliesslich gelang die Bestimmung in folgender Weise. Das 
Jodid wurdr in Aceton gelost, mit feuchtem Silberoxyd versetzt und 
das  Gemisch auf dern Wasserbade erwarmt. Nach I'/z -stfindigem 
Erhitzen war die Umsetzung vollendet. Nun sammelte man das Jod-  
silber auf einein cluantitativen Fi l ter ,  wusch ee der Reihe nach mit 
heissem Aceton, absolutem Alkohol, verdiinnter Salpetersaure und 
Wasser nus und behandelte dann den Riickstand in der iiblichen 
Weise. 

Auch aus zahlreichen anderen Substanzen entsteht das Dijodid, 
wenn man sie in Eisessig lBst und bei Temperaturen zwischen 60° 
und 1000 Jodwasserstoff einleitet. So wurde der Korper direct au3 
dem Peiitnbromid gewonnen, ferner aue der Monoacetylverbindung 
voni Sclinip. 154- 155O. Auch das  vermutliliche Oxyd (Schmp. 
128-1 3 3 0 )  wurde in gleicher Weise in das  Jodid verwandelt. 

Atialog dern Pentabromid liefert das  Jodid beim Kochen mit 
Essigsiiureanhydrid eine A c e t y l v e r b i n d u n g  von der Formel CsBr3 
(CH2J)rOCzHsO. Bei dern betreffenden Versuch wurde 1 g Dijodid 
niit 2 ccm Essigsaureanhydrid 1 Etunde zum gelinden Sieden erhitzt. 
Beirn Erkalten schied sich aus der Lasung zunachst eine braune 
Schmiere ab, die beseitigt wurde; d a m  folgten, namectlich beim 
Reiben mit einem Glasstabe braunlich gefarbte Krystallchen, die aus 
Ligroin umkrystallisirt wurden. 

D a s  Acetnt schmilzt bei 1430 und ist in den iiblichen, organischen 
Mitteln, ausser Ligroin, leicht I6slicb. 

0.1710 g Sbst.: 0.2696 g Halogensilber. 
CIO LIT 0,Br3tTz. 

Ber. C 15.71, H 031, J 41.58, Halogensilber 169.2. 
Gef. )) 16.85, n 1.29, )) 41.85, > 169.3. 

Ber. Halogcnsilher 133.3. 
Gef. n 157.7. 

Aach diese Verbindung liisst sich aus einer Reihe anderer Kiirper 
gemvinnen. Durch directe Verdriingung von Brom durch Jod  entsteht 
sie, wenn man in eine verdiinnte essigsaure Liisung der  fiinffach ge- 



bromten Acetylverbindung vom Schmp. 127- 1280 bei 70- 80° 
Jodwamerstoffgas einleitet. Auch die Triacetylverbindung (Schmp. 
1340) geht leicht in das jodirte Acetat fiber. 

CH2. OH 
Rr'\CHs..r 

1 Br,,JBr . Tr i b r o ni - p - o x  y - o -x y 1 y 1 e n  j o d h y d r i n , 
OH 

2 g Dijodid wurden unter Erwarmen in  20 ccm warmem Aceton 
gelost, mit 7 ccm Wasser versetzt und die Lijsung einen T a g  steben 
gelassen. Sie farbte sich langsam roth, nahrn einen erstickenden 
Gcruch an und liese ein farbloses, krystallinisches Pulver fallen. das  
abfiltrirt, mit Wasser gewaschen und mehrfach aus ,Iceton um- 
krystallisirt wurde. 

Das Jodhydrin schmilzt bei 193O, lost sich leicht in heissem 
Aceton, Aether und Benzol, schwer in Ligroi'o und wird von Alkalien 
glatt aufgenommen. 

0.1448 g Sbst.: 0.?304 g Halogensilber. 
CS&OIB~AJ. Ber. Halogensilber 159..50. 

Gef. ?i 159.10. 

Der A e t h y 1 ii t h e r dieses Jodhydrins, CsBr3(OR) (CH? . J) . 
CH2 .OCsHg, entstand, als 1 g Dijodid mit 50 ccm absolutern Alkoliol 
20 Minuten gekocht wurde, wobei die LBsung sich etwas rothete. 
D a s  Reactionsproduct wurde nach dem Erkalten mit Wasser nusgefiillt 
und aus LigroYn umkrystallisirt. 

Schijn ausgebildete, briiunliche Drusen. Schmp. 110- 1110. 
Leicbt loslich in organischen Mitteln, ausser Ligroh.  

0.1586 g Sltst.: 0.2379 g Halogensilber. 

CloHIoO2Brd J. Bcr. Halogensilber 151.0. 
Gef. n 150.0. 

Kocht man Rquimolekulare Mengeii von Dijodid und Natriuni- 
acetat in Eisessig, so entsteht die M o n o a c e t y l v e r b i n d u n g  des 
Jodhydrins, Ce Br3 (OH)(CHo J) . CH2. OCs H3 0. Die Darstellung und 
Rsinigong entspricht der der analogen, vierfach gebromten Verbindung. 

D e r  Kiirper schmilzt, j e  nach der Schnelligkeit des Erhitzens, 
zwischen 1850 und 1900 und scheidet sich aos Eisessig in kleinen, 
farblosen Krystiillchen ab. Bei liingerem Verreiben mit verdunnten 
Alkalien lost e r  sich auf, wird aber in  der  Losung rasch veriindert. 

0.147G g Sbst.: 0.2167 g Halogensilber. 
CloHc 03Brj J. Ber. Halogensilber 14i.I. 

Gef. >> 146.9. 
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CH:,. OH 
Br-"[CCH3 
Rr,,Br 

OH 
Tribrom-p-oxy-o-xylylalkohol, , . 

Man lost das Tribrom-p-oxy-o-xylylenbromhydrin vom Sclimp. 
166-11JO in Portionen von 1 g in m8glichst wenig siedendem Eis- 
essig, f ig t  Ziukstaub hinzu und filtrirt nach dem heftigen Aufwallen 
-ofort nb, da  bei Iangerem Kochen auch die kernstgndigen Brom- 
atome angegriffen werden. Das Filtrat erstarrt nach dem Erkalten 
iri einen dicken Krystallbrei. der  abgesaugt und durch heisses Wasser 
ron  beigemengtem Zinkacetat befreit wird. Den Riickstand krystallisirt 
man aus Benzol um. Die Ausbeuten sind miissig. 

Der  neue Phenolalkohol besitzt keinen scharfen Schmelzpunkt, 
sondern verfliissigt sich unter Wasserabspaltnng zwischen 170 und 
180O. Aus Benzol scheidet er sich in feinen, seidenglaozenden Nadeln 
ab, die von Aether und Eisessig leicht, von Benzol iind Sylo l  scliwer 
aiifgenommen werden. 

0.2046 g Sbst.: 0.1452 g COj, 0.0426 g R20. 
0.22?4 g Sllst.: 0.3290 g AgBr. 

CsHTOYBr3. Ber. C s'5.60, HI,  1.87, Br 64.00. 
Gcf. PG.02, ') 2.31, )) 64.09. 

In besserer Ausbeute gewinnt man diesen Phenolalkohol, weuu 
nian nicht das Brornbydrin (Schmp. 166 O), sondern dessen Diacetyl- 
verbindung vom Sclimp. 116 - 11;" reducirt und dns Reductions- 
product dann verseift. 

Die Reduction des Diacetats fiihrt man in derselben Weise pus, 
wie die des Bromhydrins. Statt den beim Erkalten der L6sung ent- 
stehenden Iirystallbrei abzusaogen und mit Wasser zu behandeln, 
kann man auch die essigsaure Losung mit Wasser versetzen und 
das ausgeschiedene Product umkrystallisirrn. 

Das D i a c e t a t  des Tribromoxyxylylalkohols schmilzt bei 135 
- 137 0 ,  bildet seidengllnzende Nadeln iind ist in den meisten or- 
ganischen Mitteln ziemlicli leicht liislich. 

0.1267 g Sbst.: 0.1526 g AgBr. 
Ci~l I l ,O,Br~.  Ber. Br 32.29. Gef. Br 32.35. 

Durch Digestion rnit alkoholischeni Kali wird der KBrper rasch 
verseift. Leitet man iri die mit Wasser verdiinnte Losung Kohlen- 
siiure ein, so fallen erst geringe Mengen von Schmieren aus; die 
Hauptmerige des  durch die Verseifung entstandenm Phenolalkohols 
scheidet sich nber in farhlosen Plocken ab. die nach einmaligem Um- 
krystallisiren aus Benzol rein sind. 

Kocbt man den Phenola€kohol mit Essigsiiureanhydrid, so wird 
dae Diacetat zuriickgebildet. 



Auch das  durch Einwirkung von Natriomacetat auf das Penta- 
bromid entstehende Monoacetat rom Schmp. 154- 1550 lgsst sich mit 
Zink und Eisessig reduciren. Das Reductionsproduct, die M o n o -  
a c e  t y  1 v e r b  i n d u n g  des Tribrom-p-oxy-o-xylylalkohols, 

CHa. OCz HyO 
Br /\C H 3 

Br,,Br 
OH 

krystallisirt aus Eisessig in feinen Nadeln und perlniutterglaiizendeii 
Blattern, die l e i  140- 1420 schmelzen. 

O.Oi35 g StJst.: 0.0999 g AgBr. 
C,"H9O:Br3. Ber. Br 5i.55. Gcf. Br 5'7.20. 

Durch Kochen rnit Essigsjiureanhydrid wird die Substanr in d:ls 
zuvor beschriebene D i x e t a t  verwaudelt, dagegen lasst sie sich iiicht 
Init Alkalien zum Tribrom-p-oxy-o-xylylalkohol verseifen. Lest mati 
sit? iu verdiinntem Alkali auf, so erhiilt man beim Ansiiuern hoch 
schnielzende Producte; alkoholisches Kali liefert einen alkalil6slichen 
Kiirper vom Schmp. 1 l ; O .  Wegen der geringen Ausbeuten sind diest. 
Substanzen nicht naher untersucht worden, docli konnte die Abweseii- 
heit des zu erwartenden Phenolalkohols festgestellt werden. 

Der Tribrorn-p-oxy-o-xylylnlkohol uiid wine Derivate kiinntw 
durch Einwirkurrg von Brornwasserstoff in vierfacli gebromte Ver- 
bindungen iibergefiihrt werden, die bereits yon v a n  d e  R o v a a r t  uud 
mir') dargestellt worden sind. 

Lijst man eine der drei. oben beschriebenen Verbindungen i n  
Eicessig, erwarmt die Losung auf rtwn 100-llOo und leitet Broni- 
wasserstoffgas bis zur Sattigung eiu, so scheideu sich in jedem Fall 
beini Erkalten silbergraue Nadeln ab, die constant bei 173O schmelzeii 
und identisch mit dern durch Bromirung des as. o-Sylenols gewonnc2- 
lien T c t rn b r onii d , 

CH2. Rr  

Br,,Br 7 

OH 
siiid. Us die Ausbeuten an dieser Substanz bei der  Tirecten Dar- 
stelluugsweise in b'olge gleichzeitiger Hildung von Pentabromid regel- 
niiissig achlecht sind, empiiehlt es sicb, fiir ihre Gewinnung den hirr  
angezeigten Umweg einzuschlagen, der zwar  etwas umstiindlich ist, 
aber in befriedigender Ausbeute eiu Priiparst von vorziiqlicher Rein- 
hcit liefert. 

Wenn die essigsnure Liisung des Diacetnts (Schmp. 135 -1370) nicllt 
bpi looo, sondern bei niedrigerer Temperatur, etwa bei 500, mit Broni- 

Rr'?7CH3 

I) Ann. d. Cliern. 302, !19. 
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wasserstoff behandelt wird, so entsteht nicht das Tetrabromid, sondern 
dessen A c e  t y 1 v e r b  i n d  u ng 

CHa . Br 
Brl"jCH3 
Bi,,Br ' 

oc&Hso 
die friiher durch Kochen des Tetrabromids mit Essigsaureanhydrid ge- 
wonnen worden war. Die Verbindung schied sich aus der erkalteten 
essigsauren Liisung in farblosen Nadeln aus und erwies sich durch 
ihren Schmp. 135 - 1400 sowie sonstige Eigenschaften identiscb rnit 
drm Vergleichspriiparat. 

Umgekehrt lasst sich das Tetrabromid in den Tribrom-p-oxy-o- 
sylylalkohol zuriickverwandeln, wenn man es in wassrig-acetonischer 
Liisnng stehen lasst. Beispielsweise wurden 0.4 g Tetrabromid in 
1 0  ccm Aceton und 4 ccm Wnsser geliist und die Fliissigkeit nach ein- 
taigigeni Stehen freiwillig verdunsten gelassen. Die ausgeschiedenen 
Pu'adeln, deren Menge durch Zusatz von Wasser noch vermehrt wurde, 
zeigten nach dem Umkrystallisiren ans Benzol alle Eigenschaften des 
reinen Phenolalkohols Tom Schmp. 179- 1800. 

Von rerdiinnter warmer Salpetersiiure wird der Tribrom-p-oxy-o- 
xylykdkohol zu T r i b r o m  t o l  u c  h i n o n ,  

0 
Hr"'CEI3 
Br,,Br 

0 

I ,  

osydirt. 
Zur Oxydation wurde der Oxyalkohol mit der zehnfachen Menge 

verdiinnter Salpetersgure (1 : 3) so lange auf dem Wasserbade digerirt, 
bis sich das Reactionsproduct in fester Form ausschied. Dies trat 
nach ztwa ' / a  Stunde ein. Die abgeschiedenen xothen BlEittchen 
wurderi beim Verrriben mit Alkohol gelb; aus heissem Alkohol kry- 
st:rllisirte der Korper in goldgelben, schillernden Blgttchen vorn 
Schmp. :'33---2350. 

Die gleiche Substanz wurde durch analoge Behandlung der  Di- 
acetylverbindung des Oxyalkohols erhalten, nur musste in diesem 
Fal l  concentrirte Salpeterdure angewendet werden. 

Versuche, in ahnlicher Weiae eine Anzahl vierfach bromirter 
Korper, wie z. B. das Tribrom-p-oxy-o-xylylenbromhydrin und dessen 
Aether und Acetylverbindungen, durch Oxydation in ein vierfach bro- 
mirtes Toluchinon iiberzufiihren, schlugen insofern fehl, als es nicht 
gelang, aus den bei diesen Reactionen entstandenen harzigen Pro-  
ducten einen krystallisirten KBrper nbzuscheiden. 

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




