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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.
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und Reinheit des Reactionsproductes hingt sebr von der Art des Er-
hitzens ab; es empfieblt sich, das Rohr sehr langsam anzuwiirmen,
sodass es 3—4 Stunden dauert, bis die Temperatur von 130° er-
reicht ist, und daun poch weitere 7 Stunden die Temperatur auf
dieser Héhe 2u halten. Nuach dem Oeffnen der Rdéhren, in denen
starker Druck herrscht, wird der darin enthaltene Krystallkuchen
mit wenig Eisessiz hcrausgespiilt, mit Eisessig gewaschen, abgesaugt
und schliesslich aus dem gleichen Mittel umkrystallisirt. Aus 50 g
o-Xylenol, das zuniichst in s2in Tribromderivat verwandelt wird, erhalt
man bei sorgfiilticem Arbeiten 160—170 g reines Pentabromid, d. h.
79—380 pCt. der theoretischen Ausbeute.

0.1267 g Sbst.: 0.0864 g CO., 0.0160 g HaO.

0.1472 g Sbst.: 0.2:v7 g AgBr.

0.1442 g Sbst.: 0.2612 g AgBr.

CsHsO0Brs. Ber. € 18.57, H 0.47, Br 71.37.
Gef. - 18.60, » 1.40, » 77.09, 77.05.

Der Korper krystallisirt aus Fisessig in glinzenden Nadeln vom
Schmp. 149—150" In der Kilte ist er in den meisten Mitteln
schwer 1dslich; in der Hitze wird er von Kisessig, Essigester, Benzol
und Xylol leicht aufgenommen, schwer von Ligrovn.

Von wiissrigen Alkalien wird die Substanz nicht geldst, bei
lingerer BerGhrung jedoch verdndert. Alkohole, wissriges Aceton
und #hnliche Stoffe wandeln sie in alkalildsliche Verbindungen um.

Cs Br3 (CH; . Br)gO « Cg Ha () (\'. d. R).

Zar Ueberfihrung des Pentabromids in seine Monoacetylver-
bindung kocbt man es etwa eine Stunde mit der doppelten Menge
Essigsiiureanhydrid. Die nach demn Erkalten abgeschiedene Krystall-
masse wird durch Umkrystallisiren aus Eisessig anf den constanten
Schmp. 127—128° gebracht.

0.1109 g Sbst.: 0.1860 g AgBr.

CivH703Brs. Ber. Br 11.57. Gef. Br 71.39.

Der Korper bildet feine, oft kugelformig verwachsene Nadeln, die
in Alkohol und Ligrotn auch in der Hitze nur wenig ldslich sind,
leicht dagegen in anderen heissen Mitteln.

Kochender Alkohol und heisses wiissriges Alkali greifen die Ver-
Lindung nur langsam an.

An Reductionsmittel giebt dus Acetat leicht zwei Bromatome ab
uond wird hierbei in die Acetylverbindung des gewdhnlichen
Tribrom-o-xylenols (W.) verwandelt. Fiigt man z B. zu einer
Lésung der Substanz in heissem Eisessig ein wenig Zinkstaub. kocht
kurz auf und fillt aus dem Filtrat das Reductionsproduct mit Wasser
aus, so erhiilt man einen weissen Kdrper, der nach dem Umkrystalli-
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siren aus Eisessig bei 111—112" schmilzt und das erwiihute Acetat
ist. Die Verbindung krystallisirt in kleiven Prismen von starkem
Glanz und ist in den meisten Mitteln leicht léslich.
0.1500 g Shst.: 0.2681 g AgBu.
CivHyBr3Os.  Ber. Br 59.85. Gef. Br 60.03.
Durch Kochen von 'l‘ribrom-o-x.)’len'ol mit ssigsfivreanhydrid
entsteht der gleiche Kaorper.

Methylither des Tribrom-p-oxv-o-xylylenbromhydrins,
CH: . OCH;
Br~™CH..Br
Br.. _‘Br
Oll

Die Substanz eptsteht, wenn man das Pentabromid wenige
Minuten mit Methylalkohol kocht. [Lingeres Kochen schadet nichts,
da das Bromatom in der metastindigen Seiteukette nur schwer gegen
die Methoxylgruppe ausgetanscht wird. Das mit Wasser gefillte
Reactionsproduct wird aus Methylalkobol umkrystallisirt.

0.0986 g Sbst.: 0.1587 g AgBr.

CyHs03Br,. Ber. Br 638.37. Gef. Br 63.50.

Rosettenfiirmig verwachsene Niidelchen aus Eisessig oder Methyl-
alkohol. Leicht laslich in heissen, organischen Mitteln mit Ausnahme
von Ligroin. Sehmp. 132—133"

Von verdiunter Natroulauge wird der Aether leicht und klar
geldst. Lisst inan aber die Lisung einige Zeit stehien, so wird all-
méhlich Brom abgespalten nnd ein wworpher Kirper ansgeschieden.
Die Schnelligkeit der Reaction hiingt von der Stirke des Alkalis ab.
Siuert man kurz nach erfolgter Lisung an, so erhilt man den
unveréinderten Aether zuriick, der somit eine gewisse Bestiindigkeit
gegen Alkali besitzt.

Durch Kochen mit Essigsiinreanhydrid wird der Kérper in eine
Monoacetylverbindung (W.)iibergefibrt. Auffallender Weise konnte
diese Substanz nicht aof einen scharfen Schmelzpunkt gebracht werden,
sondern schimolz regelmiissig zwischen 30" und Y0¢, obwohll die ver-
schiedensten Krystallisationswittel benutzt wurden und die erhaltenen
Krystalle, centrisch angeordnete Nadeln, vollkommen einheitlich aus-
sahen.

0.202¢ g Sbst: 0.2995 g AgBr.

CiiHiolir; O:. Ber. Br 62.7). Gef. Br 62.90.

Kocht man den Methyliither mit einem Gemisch von Essigsinre-
aphydrid und Natriumacetat etwa 1 Stunde, so wird uicbt nur das
Phenolhydroxyl acetylirt, sondern gleichzeitig auch das noch in der
Seitenkette befindliche Bromatom durch den Rest der Essigsiure
ersetzt.

(v.d.R.).
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CH..0CHj,4
P
Die entstandene Diacetylverbindung, |\ CH:. 0C; H:,0
0. C‘)I’IJO
(W.), krystallisirt aus Alkohol in kleinen, glinzenden Nadeln vom
Schmp. 101—1029 und ist in den meisten Mitteln leickt léslich.
0.1638 g Sbst.: 0.1897 g AgBr.
Ci3HixBrOs. Ber. Br 49.03. Gef. Br 49.28.

Aethylither des Tribrom-p-oxy-o-xylylenbromhydrins,
CHg OCyH;
H
JC =Brow).

OH

Zur Darstellung dieser Verbindung kocht man das entabromid
etwa '/, Stunde mit der fiinflachen Menge absoluten Alkohols, fillt
das Reactionsproduct mit Wasser aus nnd krystallisirt es aus Eis-
essig um.

Schiefwinklige Prismen vom Schmp. 124—1259% Leicht léslich
in kaltem Aether und Benzol, beissem Alkohol und Cbloroform,
missig in Eisessig, schwer in Ligroin.

0.1902 g Sbst.: 0.2977 g AgBr.

CmHmBl‘;Og. Ber. Br 66.3). Gei. Br su.0l.

Die durch Kochen mit Essigsiureanhydrid und Natriumacetat
aus diesem Korper entstehende Diacetylverbindung, CgBrs
(0.C:H30)(CH2.0C3H;s)CH;. O CoH: O (W), krystallisirt aus Ligroin
in glinzenden Bliittchen, die bei 105—107" schmelzen und in den
iiblichen organischen Mitteln leicht 16slich sind.

0.2114 g Sbst.: 0.2616 g CO,, 0.0628 g H. 0.

0.1984 g Sbest.: 0.2220 ¢ AgBr.

Cu H|5 Bl‘sOs. BGI'. C 33.40, H '_)98, Bl‘ 4771
Gef. » 33.75, » 330, - 47.61.

Leitet man Bromwasserstoffgas in eine heisse, essigsaure Losung

des Aethyldthers, so wird glatt das Pentabromid zarickgebildet.

CH,.0OH

\ By CH:.B
Tribrom-p-oxyv-o-xylylenbromhydrin. ? l'(v. d. R.).

' v v Br Br
OH

Will man diesen Alkohel rasch darstellen, so 158t man das
Pentabromid (2 g) in heissemm Aceton (20 cem) und léisst allmiihlich
in die unter Riickfluss siedende Liisung Wasser (20 cem) eintropfen.
Man lisst dunn noch etwa /o Stunde sieden, fillt den gebildeten Al-

kohol mit Wasser aus und reinigt ihn durch Umkrystdlhslren aus
Benzol.
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Ein reineres Product und bessere Ausbeuten erhilt man, wenn
man in der Kilte arbeitet. 10 g Pentabromid werden in 50 ccm
kaltem Aceton gelist und mit Wasser versetzt, bis eben eine bleibende
Triibung eintritt. Es sind hierzu etwa 18 cem Wasser erforderlich.
Die Lisung ldsst man {iber Nacht verschlossen stehen und dann in
einer flachen Schale freiwillig eindunsten. Die Hauptmenge des Al-
kohols scheidet sich dabei in derben, furblosen, rosettenférmig ver-
wachsenen Nadeln aus, die durch Umkrystallisiren aus Benzol leicht
auf den counstanten Schinp. 166 —-167° gebracht werden.

0.1396 g Sbst.: 0.1090 g CO3, 0.0288 g H4 0.

0.2137 g Sbst.: 0.1686 g COs, 0.0328 g H, 0.

0.1374 g Sbst.: 0.2260 g Ag Br.

0.1277 g Sbst.: 0.2094 g AgBr.

CsHg O, Bry. Ber. C 21.14, H 1.32, Br 70.47.
Gef. » 21.29, 21.52, » 2.29, 1.70, » £9.98, 6.76.

Der Kirper krystallisirt aus Benzol in feinen Nadeln. Von Eis-
essig, Essigester, Aether und Xylol wird er schon in der Kiilte leicht
anfgenommen, ebenso von heissem Benzol; in Ligroin ist er sebr
schwer laslich.

Durch Bromwasserstoffgas wird der Alkohol in heisser, essig-
saurer Lisung leicht in das Pentabromid zuriickverwandelt.

Wiissrige Alkalien lisen ihn glatt; bei lingerem Stehen zersetzen
sich die Ldsungen.

Wie andere bromreiche Phenolalkohole wird die Verbindung
schon durch Kochen mit Alkoholen im offenen Gefiss in seine Al-
koholiither (bergefiibrt. Als beispielsweise 5 g von dem Alkobol
7 Stunden mit 50 cem Methylulkohol unter Riickfluss gekocht
worden waren, konnte aus dem Reactionsproduct der oben beschrie-
bene Methyldther vom Schmp. 132 133" isolirt werden.

Die Identitit wurde idberdies durch eine Bromblestimmung fest-
gestellt,

0.1716 g Sbst.: 0.2369 g Ag Br.

CyHgO04Br;. Ber. Br 68.37. Gef. Br 68.66.

Die Ausbeute war allerdings schlecht, weil bei dem langen
Kochen auch zum Theil dus Bromatom der metastindigen Seitenkette
herausgenommen worden war.

CH,.OH
Br-">CH,.OH
Br.__Br '

OH

Es.gelang nicht, ein Verfaliren auszuarbeiten, welches eine glatte
Umwandlung des eben beschriebenen Phenolalkohols in diesen Kérper
gestattet hitte, vielmehr entstanden bei allen Versuchen Gemische,
aus denen sich das gewiinschte Glykol nur in geringen Mengen isoliren
liess. Als Beispiel diene folgender Versuch:

Tribrom-p-oxy-o-xylylenglykol,
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5 g Bromhydrin (Schmp. 166 —167°) wurden mit 50cem Aceton und
10 ccin Wasser 4+ Tage — tdglich etwa 9 Stunden — am Riickfluss-
kiihler digerirt und Gberdies tiglich mit weiteren 5 ccm Wasser ver-
setzt. Beim freiwilligen Verdunsten dieser Losung schieden sich
theils farblose, theils briunliche Nadeln ab, die abfiltrirt und so lange
mit Wasser gewaschen wurdeun, bis das Filtrat mit Silbernitrat keinen
Niederschlag mehr gab. Dieses Robhproduct wurde mit 20 ccmn Aceton
und 10 ccm Wasser nochmals 8 Stunden gekocht. Diesmal hinterliess
die Lisung beim Eindunsten eine briunliche Gallerte; in dem Filtrat
liess sich Bromwasserstoff nachweisen, die Reaction war also nach
den ersten vier Tagen noch nicht beeudigt gewesen. Das Reactious-
-product wurde nunmehr in reinem Aceton aufgenommen und die
Lésung mehrere Tage stehen gelassen. Allmihlich schieden sich
gelbe Krystiillchen ab, die nach dreimaligem Umkrystallisiren aus
Benzol constant bei 185° schmolzen und einer Brombestimwung zu
Folge das gesuchte Glykol waren.

0.1035 g Sbst.: 0.1490 g AgBr.

Cs H703Bl‘3. Ber. Br 61.38. Gef. Br 61.27.

Versuche, das Glykol durch Einwirkung von Alkali aus dem
Bromhydrin zu gewinnen, blieben erfoiglos; es entstanden regel-
miisgig hochschmelzende, alkaliunlisliche Prodacte.

Erwihnt sei noch ein Versuch, bei dem 10 g Phenolalkohol mit
100 cem Aceton und 20 cem Wasser 8 Tage ununterbrochen digerirt
wurden. Dem Reactionsproduct wurde mit Hiilfe von Benzol eine
Substanz entzogen, die unscharf bei 128 —133° schmolz uud, nach
einer Verbrennung zu urtheilen, das Oxyd des eben erwihnten
Glykols war. Indessen gelang es nicht, grossere Mengen von dieser
Verbindung darzustellen; ihre Nator bleibt daher zweifelhaft.

Auch dieses Glykol kann in das Pentabromid zuriickverwandelt
werden, wenn man es in viel Eisessig auflost und bei 100—110°
Bromwasserstoff einleitet, bis die Flissigkeit stark raucht. Lisst
man die Losung dann im Vacuumexsiccator ber Kali verdunsten,
so scheiden sich langsam Nidelchen ab, die aus reinem Penta-
bromid bestehen.

Dimethyldther des Tribrom-p-oxy-o-xylylenglykols,
CH,. OCH;,4
Bri/\CHg. OCH;
Br-__Br '
OH
Durch andauerndes Erhitzen mit Alkoholen auf dem Wasserbade
lassen sich beide alkoholische Hydroxylgruppen des Glykols
dtherificiren.
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Zur Darstellung des Dimethylsthers warden 2 g Glykol mit
30 cem Methylalkohol 16 Stunden unter Rickfluss gekoecht. Das
Reactionsproduct schied sich beim freiwilligen Verdunsten der L&sung
als br&unliches Pulver aus, das durch Umkrystallisiren aus Methyl-
alkohol gereinigt wurde,

Farbloses, krystallinisches Pulver vown Schmp. 137" Leicht
laslich in organischen Mitteln mit Ausnahme von Ligroin.

0.1374 g Sbst.: 0.1856 g AgBr.

C|0H||0:|Br3. Ber. Br 57.28. Gef Br 57 48,

Diidthylither des Tribrom-p-oxy-o-xylylenglykols.

Vortheilhafter und Lequenier ist es, fiir die Darstellung von Di-
alkylidthern des Glykols nicht von diesem selbst auszugehen, sondern
die Umwaundlungsproducte des Pentabromids mit Alkoholen oder das
Pentabromid selbst als Ausgungsmaterialien zn benutzen.

Um z. B. den Diiithyliither des Glykols zu gewiuunen, geniigt es,
den oben beschriebenen Monoiithyliither des Tribromoxyxylylenbrom-
hydrins mit der fiinffachen Menge absoluten Alkolols 4 Stunden imn
Rohr auf 125—1359% zu erhitzen.

Gelit inan von Pentabromid direct aus, so muss mun in stirkerer
Verdiinnung arbeiten, damit der abgespaltene Bromwasserstoff dic
Reaction wnicht stort. Beispielsweise wurden 5 g Pentabromid mit
20 cem absolotem Alkohol 6—7 Standen anf 130—1400 erhitzt.

Der Diiithylither wird durch Wasser aus der Reactionsfidssigkeit
getillt and darch Umkrystallisiren uus Alkohol auf den constanten
Schmelzpunkt 94° gebracht. Er bildet derbe Prismen und Wirfel
und ist im Allgemeinen leicht 13slich.

0.1651 g Sbst.: 0.2083 g AgBr.

Ci2His03Brs.  Ber. Br 33.6%% Gef. Br 53.81.

Aethylidther des Tribrom-p-oxy-o-xylylenbromids,
CH:. Br
Bre~CH..Br
Br_Br
0OC:H,

Um diesen Korper, der fir Versuche mit organischen Basen als
Ausgangsmaterial dienen sollte, zu gewiunen, digerirte man den
Digthyliither des Phenolglykols in alkoholischer Losung mit 1 Mol.-
Gew. Natron und diberschiissigem Jodiithyl 1 —2 Stunden auf dem Wasser-
bade, Dbis sich eine durch Wasser ausgefillte Probe uls alkali-
unldslich erwies. Auf Zusatz von Wasser schied sich der ent-
standene Tridthyldther des Giykols als dickes Qel aus, dus
abgetrennt, mit verdiinnter Natronlauge gewuschen und ohne weitere
Reinigung in essigsaurer Lésung bLei 100—1109 mit Bromwasserstoff-
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gas behandelt wurde. Aus der concentrirten Losung begann schoun
in der Wirme die Abscheidung von Krystallen, und beim Erkalten
erstarrte das Ganze zu einem dicken Brei von Krystallen, die aus
Eisessig umkrystallisirt wurden.

Der so gewonnene Monodthylither krystallisirte in perlmutter-
glinzenden Nadeln, die in den meisten Mitteln leicht, in Eisessig und
Ligroin aber auch in der Warme ziemlich schwer l6slich waren. Der
Schinelzpunkt des Priiparates war zwar comstant, aber trotz hiufigen
Umkrystallisirens unscharf bei 108—114°,

0.1944 ¢ Sbst.;: 0.3340 g AgBr.

CioHaOBrs. Ber. Br 73.40. Gef. Br 73.10.

Monoucetylverbindung des Tribrom-p-oxy-o-xylylea-
bromhydrins,
CH;.0C3H,0
Br~~CHj.Br
o (W).
Br.__ Br
OH

In guter Ausbeute erhiilt man dieses Acetat, wenn man iqui-
molekulare Mengen von Pentabromid und Natriumacetat in concen-
trirter, essigsaurer Losung 10—15 Minuten kocht. Man filtrirt vom
ausgeschiedenen Bromnatrium heiss ab und ldsst das Filtrat erkalten.
Die ansgeschiedenen Krystalle, deren Menge durch vorsichtigen Wasser-
zusatz noch vermehrt werden kann, werden aus Eisessig umkrystallisirt.

Die Substanz bildet feine Nadeln vom Schmp. 154—1550. In
Aether, Aceton und Benzol ist sie leicht 18slich, schwieriger in Eis-
essig und Ligroin.

Die gleiche Substanz entsteht, wenn das Bromhydrin vom Schmp.
166—157° 4—) Stunden mit Eisessig gekocht wird. Beim Erkalten
scheidet sich das Acetat in ziemlich reinem Zustand :uus.

Das Brouthydrin wird auch acetylirt, wenn man es in der 4V-
fachen Menge Eisessig auflost und in die auf 50—60° erwiirmte Losung
Salzsduregas einleitet. Auch dieses Product ist nach einmaligem Um-
krystallisiren rein.

Um die Identitit der auf verschiedenen Wegen gewonnenen Sub-
stanzen festzustellen, wurden Priparate verschiedener Darstellungen
analysirt.

0.2098 g Sbst. {wus Pentabromid): 0.1864 g COs, 0V.0360 g Hy0,

0.2050 g Sbst. (aus Pentabromid): 0.3165 g AgBr.

0.2196 ¢ Sbst. (aus Bromhydrin): 0.1950 g CO,, 0.0308 g H, 0.

0.1401 g Sbst. (aus Bromhydrin): 0.2115 g AgBr,

CioHsU3Bry. Ber. € 24,19, H 1.61, Br 64.52.
Gef. » 24.23, 24.22, » 1.91, 1.36, » 64.74, 64.24,
@erichte d, D. chem. Gesellschaft, Jahrg, XXXIf. 195
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Hr. Wolff giebt an, dass diese Acetylverbindung durch kurzes
Kochen mit Alkohol unter Abspaltung von Essigsiure in den bei
124—125° schmelzenden Monoithyldther des Bromhydrins ibergefiibrt
werde. Bei mehrfacher Wiederholung des Versuches konnten wir
jedoch diese Beobachtung nicht bestitigen; der Korper wurde viel-
mehr durch kochenden Alkohol nicht verdndert.

Im Einklang damit steht seine Léslichkeit in verdiinnten Alkalien,
da nach den bisherigen Erfahrungen pur die den alkaliunldslichen
Phenolbromiden entsprechenden, gleichfalls unléslichen Acetate an
Alkohole und wiissriges Aceton leicht Essigsiure abgeben. In Lisung
wird das Acetat von Alkali rasch angegriffen, denn schon nach kurzem
Stehen fillt Kohlensiure aus der alkalischen Losung ein Gemisch
verschiedener Substanzen, aus der kein reiner Kérper isolirt werden
konnte.

Mit Phenyleyanat vereinigt sich das Acetat zu einem Phenyl-
urethan. Als 1 g Acetat mit 0.3 g Phenylcyanat und 3 cem Benzol
S Stunden im Rohr auf 100° erhitzt worden war, hatten sich nach
dem Erkalten aus der Lésung schone Prismen ausgeschieden, die nach
mehrmaligem Umkrystallisiren constant bei 193° schmolzen. Das
Urethan wurde auch in der Hitze von den meisten organischen
Lésungmitteln nur schwer aufgenommen.

0.2020 g Shst.: 5.3 cem N (179 737 mm).

Cla H|304NB1‘4. Ber. N 2.28. Gef. N 2.62.

Diacetylverbindung des Tribrom-p-oxy-o-xylylen-
bromhydrins,
B /(ng.OCqHao
er'i ’g Hz.Br (W)
‘- Br
OGCH;O

Man kocht das Monoacetat etwa 1 Stande mit Essigsiureanhydrid,
fillt mit Wasser und krystallisirt die anfangs &lige, aber rasch er-
starrende Masse aus Alkohol oder Ligrein um.

Statt der Acetylverbindung kann man auch das Bromhydrin mit
Essigsiiureanhydrid kochen. Die concentrirte Ldésung erstarrt dann
zu cinem Krystallbrei, der aus fast reinem Diacetat besteht.

Auch von dieser Substanz wurden verschiedene Priiparate analysirt.

0.2170 g Shst. (aus Monoacetat): 0,2142 g COy, 0.0426 g H; 0.

0.1276 g Sbst. (aus Monoacetat): 0.1799 g AgBr.

0.2060 g Sbst. (aus Monoacetat): 0.2890 g AgBr.

0.1110 g Sbhst. (aus Bromhydrin): 0.1551 g AgBr.

CiaH100,Bry. Ber. C 26,77, H 1.86, Br 59.48.
Gef. » 26.92, » 2.18, » 59.99, 59.69, 59.40.
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Die Substanz krystallisirt in verfilzten, kleinen Nadeln, schmilzt
bei 116 und ist in Alkohol, Eisessig und Ligroin missig, in Benzol
leicht 1@slich.

Triacetylverbindung des Tribrom-p-oxy-o-xylylenglykols,
CH;.0C:H30
Br‘/\":CHg OCH;0
Br.__-Br
OC;H,0

Dieses Triacetat entsteht, wenn man zuniichst das Pentabromid
durch Kochen mit Essigsiureanhydrid in seine Acetylverbindung (Schmp.
1279 verwandelt und diese dann in essigsaurer Losung mit iiber-
schiissigem Natriumacetat mehrere Stunden kocht, bis sich kein Brom-
natrinm mehr abscheidet. Man filtrirt dieses nach dem Erkalten ab und
tillt aus dem Filtrat die T'riacetylverbindung vorsichtig mit Wasser aus.

Man kann die Substanz auch mit Leichtigkeit aus dem zuvor be-
schriebenen Diacetat (Schmp. 116°) gewinnen. 2.5 g Diacetat wurden
in 50 cem Eisessig geldst, mit (.8 g Silberacetat versetzt und das Ge-
misch gelinde erwirmt. Schon nach 10 Minuten war die Umsetzung
vollendet; man filtrirte vom Bromsilber ab, dampfte das Filtrat auf dem
Wasserbade bis zur Krystallisation ein und reinigte die auf Thon ge-
trocknete Masse durch Umkrystallisiren aus Ligroin.

Endlich wurde der Kérper auch durch 1—2-stiindiges Kochen des
Phenolglykols (Schmp. 185°) mit Essigsiiureanhydrid gewonnen. Beim
Erkalten der Losung schied sich ein Brei von Krystallen ab, die gleich-
falls aus Ligroin umkrystallisirt wurden. Diese Bildungsweise des
Triacetats ist ein weiterer Beweis dafiir, dass der Koérper vom
Schmp. 185° thatsiichlich ein Oxyglykol ist.

0.1510 g Sbst. aus Acetat (Schmp. 127%): 0.1644 ¢ AgBr.

0.1175 g Sbst. ans Diacetat (Schmp. 116%: 0.1273 g AgBr.

C13H50,Br;. Ber. Br 46.42.
Gef. » 46.33, 46.09.

Die Verbindung krystallisirt aus Methylalkohol oder Ligroin in
kleinen Nadeln vom Schmp. 133—134% In den genannten Mitteln
ist sie ziemlich schwer, in den meisten anderen leicht léslich.

(W.).

Tribrom-p-oxy-o-xylylendi-o-toluidid,
CH,;.NH.C;H,.CH3
Br~"~CH;.NH.C¢H,.CHs_

Br—__Br
OH
2 g Pentabromid (1 Mol.) wurden in 60 ccm kaltem Benzol
gelost und mit 1.7 g o-Toluidin (4 Mol.) versetzt. Die Lésung blieb
einige Stunden im verschlossenen Kolben stehen, bis die Ausscheidung
195
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von bromwasserstoffsaurem Toluidin nicht mehr zunahm. Darauf
wurde filtrirt und das Filtrat der freiwilligen Verdunstung iberlasaen.
Nach ungefihr 24 Stdo. hatte sich ein brdunlicher Niederschlag aus-
geschieden, der zuerst aus wenig siedendem Benzol, dann mehrfach
aus absolutem Alkohol umkrystallisirt wurde.

Die so erhaltene Verbindung schmolz bei 153°, bildete je¢ nach
den Krystallisationsbedingungen seidenglinzende Nadeln oder ein
krystallinisches Pulver und war in heissem Alkohol oder Eisessig
leicht 18slich. In fein vertheiltem Zustand wurde sie von verdiinntem
Alkali klar geldst.

0.1595 g Sbst.: 0.1564 g AgBr.

0.1294 g Sbst.: 0.1278 g AgBr.

0.1470 g Sbst.: 6.6 cem N (129, 754 mm).

Cog Hay ONoBrs.  Ber. Br 42.18, N 4.92.
Gef. » 41.72, 42.03, - 5.29.

Aethylither des Tribrom-p-oxy-o-xylyleadi-o-toluidids.

Zur Darstellung dieses Korpers wurden gleiche Gewichtstheils
Tribromiéithoxyxylylenbromid (Schmp. 108—1149 und o-Toluidin in
benzolischer Lisung 6 Stdn. auf dem Wasserbade digerirt. Beim Ein-
dunsten des Filtrates vom ausgeschiedenen bromwasserstoffsauren
Toluidin hinterblieb eine harzige Masse, in der sich erst bei mehr-
wochigem Stehen kleine Krystallnadeln bildeten.

Rascher erhielt man den Korper, wenn man das harzige
Reactionsproduct zunichst mehrfach it stark verdiinnter Essigstiure
digerirte, um etwa noch anhaftendes Toluidin zu entfernen, und den
Riickstand dann mit Alkohol verrieb. Er erstarrte hierbei zu einer
kornigen Masse, die durch Umkrystallisiren aus Alkohol in ein farb-
loses, krystallinisches Pulver verwandelt wurde. Der Schmelzpunkt
der Substanz lag constant bei 121—1239 In den meisten Krystalli-
sationsmitteln war sie schwer l8slich.

0.1515 g Shst.: 0.1422 g AgDr.

0.209 g Sbst.: 8.8 cem N (199, 742 mm).

C-)g}i-_'aONuBl':q. Ber. Br 40.'.30, N 4.69.
Gef. > 39.94, » 4.71.

Tribrom-p-oxy-o-xylylendianilid.

Eine Losung gleicher Gewichtstheile Pentabromid und Anilin in
Chloroform blieb 4—5 Stdn. bei Zimmertemperatur stehen und wurde
dann durch Filtration vom gebildeten bromwasserstoffsauren Anilin
befreit.  Aus dem Filtrat schicd sich ein Gemisch vou harzigen und
krystallinischen Producten waus. Die Musse wuarde erst mit ver-
diinuter Essigsdure digerirt, dann in Eisessig aufgenommen und mit
Wasser gefillt. Man erhielt so ein lichtbraunes, alkalilésliches Pulver,
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das von organischen Mitteln leicht aufgenommen wurde, aber stets
amorph wieder ausfiel. Einen bestimmten Schmelzpunkt besass das
Product nicht.
Fiir die Apalyse wurde das Pulver iiber Natron im Vacuum ge-
trocknet.
0.1833 g Sbst.: 0.1910 g AgBr.
0.2352 g Sbst.: 9.8 cem N (229 744 mm),
C3H1:ON9Bra. Ber. Br 44.3G, N 5.18.
Gef. » 4433, » 461

Aethylidther des Tribrom-p-oxy-o-xylylendianilids.

Die Versuche zur Darstellung dieses Korpers wuarden in analoger
Weise durchgefiihrt, wie bei dem entsprechenden Toluidinderivat ange-
geben worden ist, nur wurde das Gemisch nicht auf dem Wasserbade.
sondern im Robr auf 100° erhitzt. Auch in diesem Falle konnte das
Reactionsproduct, das nach dem Reinigen ein gelbes Pulver darstellte,
nicht in krystallinischer Form gewonnen werden. Beim Verreiben
mit organischen Mitteln verharzte es; aus Lisungen kam es schmierig
heraus; nach dem Kochen mit Wasser erstarrte es beim Erkalten zu
einem sproden Glase.

0.0882 g Sbst.: 0.0890 g AgBr.

0.1704 g Sbst.: 7.2 cem N (159, 742 mm).

CogH2iON3yBr;. Ber. Br 42.18, N 4.92.
Gef. » 42.79, » 4.83.

Um das entsprechende p-Toluidinderivat zu gewinnen, liess
man eine Losung gleicher Mengen des fiinffach gebromten Aethylithers
(Schmp. 108—114¢) und p-Toluidins in Chloroform 16 Stdn. bei ge-
wohnlicher Temperatur verschlossen stehen und verarbeitete dann die
Loésung in der mehrfuch angegebenen Weise weiter. Das erhaltene
Reactionsproduct besass die grosste Aehnlichkeit mit dem eben be-
schriebenen Anilidoderivat und musste gleichfalls als amorphes Pulver
analysirt werden,

0.1398 g Sbst: 0.1327 g AgBr.

0.1624 g Sbst.: ¢.5 cem N (169, 741 mm).

Cy3Has ON.Bro.  Ber. Br 40.20, N 4.6Y.
Gef. » 30.3%, » 4.55.

CH,.OH
Bl‘/\-Cﬂz.NH.CsHs.
Br__JBr

OH

1 Mol.-Gew. Tribrom-p-oxy-o-xylylenbromhydrin (Schmp. 166
— 1679 wird in benzolischer Lésung mit 2 Mol.-Gew. Anilin 5—6
Stunden auf dem Wasserbade digerirt. Die ausgeschiedenen Krystalle
werden abfiltrirt und mebrfach mit Benzol ausgekocht. Aus dem

Tribrom-p-oxy-anilido-o-xylylalkohol,



3028

Filtrat scheidet sich beim Abkiihlen und Verdunsten das Anilidoderivat
als dunkles, krystallinisches Pulver ab. Aus siedendem Benzol erhiilt
man die Verbindung in kleinen Nadeln, die constant bei 1710 unter
Zersetzung schmelzen.

0.1081 g Sbst.: 0,1296 g AgBr.

0.1135 g Shst.: 0.1371 g AgBr.

0.2090 g Sbst.: 6.2 cem N (170, 735 mm).

0.1534 g Sbst.: 4.2 cem N (169, 736 mm).

Ci1H;30.NBrs. Ber. Br 51.50, N 3.00.
Gel. » 51.02, 51.40, » 3.33, 3.09.

Der Kérper ist in heissem Alkobol, Benzol und Eisessig loslich,
unléslich in Ligroin. Von Alkalien wird er leicht aufgenommen.

Die Analysen beweisen, dass der Korper die angegebene Consti-
tution besitzt und nicht etwa ein um ein Molekiill Wasser drmeres
Dihydroisoindolderivat ist. Einen weiteren Beweis dafiir liefert die
Bildung einer Triacetylverbindung, die entsteht, wenn man die
Substanz mit der vierfachen Menge Essigsiureanhydrid 2 Stunden in
ganz gelindem Sieden erhilt. Das Acetat scheidet sich beim Erkalten
in derben Prismen ans, die aus Fisessig umkrystallisirt werden.

0.0993 g Sbst.: 0.0940 g AgBr.

CgoH]sOsNBrg. Ber. Br 40.54. Gef. Br 40.28,

Die Verbindung schmilzt bei 179—181° unter Zersetzung, ist
unlgslich in Alkalien und wird von Alkohol, Aceton und Essigsiiure
in der Wirme, von Benzol schon in der Kilte leicht aufgenommen.

Die Darstellung dieses Korpers gelang glatt nur bei Verarbeitung
sehr kleiner Mengen — etwa 0.5 g —; bei Anwendung von mehr
Substanz Lildeten sich leicht Schmieren.

Durch kurzes Kochen mit fiberschiissigem Anilin wurde der Ani-
lidoalkohol in ein amorphes, briunliches Pulver verwandelt, das nicht
zum Krystallisiren gebracht werden konnte, wnnd in Zusammen-
setzung und Eigenschaften mit dem oben erwihnten Tribrom-p-oxy-o-
xylylendianilid idbereinstimmte.

0.1518 g Sbst.: 0.1584 g AgBr.

CaoHi7ONa2Br;. Ber. Br 44.56. Gef. Br 41.41.

CH?J
H
Tribrom-p-oxy-o-xylylenjodid, B:] |C 2-J
\/

In sehr guter Ausbeute und direct rein erhilt man dlesen Korper,
wenn man in eine auf 90—100Y erwiirmte essigsaure Lisung des Tri-
bromoxyxylylenbromhydrins vom Schmp. 166 —167° Jodwasserstoff
einleitet, bis die Losung vollstindig gesiittigt ist. Die Iliissigkeit
firbt sich allmihlich dunkelbraun und scheidet schon in der Wiirme
derbe Krystalle ab, die nach dem Erkalten abfiltrirt, mit Eisessig ge-
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waschen und getrocknet werden. Dieses Rohproduct ist lichtgelb
gefiirbt, besitzt den richtigen Schmelzpunkt 165—166° und ist analysen-
rein. Beim Umkrystallisiren aus Eisessig sinkt der Schmelzpunkt
banfig ein wenig, da die Substanz leicht etwas Jod abspaltet. In
ihren Eigenschaften dbpelt sie dem Pentabromid.

0.2072 g Shst.: 0.1280 g CO4, 0.0240g H,O.

0.4032 g Shst.: 0.3124g Agd.

0.2135 g Shst.: 0.3617 g Halogensilber.

CsH;0Br3;Ja. Ber. C 15.71, H 0.81, J 41.58, Halogensilber 169.2.

Gef. » 16.85, » 1.29, » 41.88, » 169.3.

Die Bestimmung des Jodgehaltes machte einige Schwierigkeiten,
da anfangs, als die Substanz fiir die Bestimmung darch Digestion mit
Natriumalkoholat zersetzt wurde, regelmiissig zu niedrige Zahlen erhalten
wuarden. Schliesslich gelang die Bestimmung in folgender Weise. Das
Jodid wurde in Aceton geldst, mit feuchtem Silberoxyd versetzt und
das Gemisch auf dem Wasserbade erwidrmt. Nach 1!/;-stiindigem
Erhitzen war die Umsetzung vollendet. Nun sammelte man das Jod-
silber auf einem (uantitativen Filter, wusch es der Reihe nach mit
heissem Aceton, absolutem Alkohol, verdiinnter Salpetersiure und
Wasser aus und behandelte dann den Riickstand in der dblichen
Weise.

Auch aus zablreichen anderen Substanzen entsteht das Dijodid,
wenn man sie in Eisessig 16st und bei Temperaturen zwischen 60°
und 1009 Jodwasserstoff einleitet. So wurde der Kérper direct aus
dem Pentabromid gewonnen, ferner aus der Monoacetylverbindung
vom Schmp. 154—155% Auch das vermuthliche Oxyd (Schmp.
128—133%) warde in gleicher Weise in das Jodid verwandelt.

Analog dem Pentabromid liefert das Jodid beim Kochen mit
Essigsdureanhydrid eine Acetylverbindung von der Formel CgBr;
(CH2J) OC: H3 0. Bei dem betreffenden Versuch wurde 1 g Dijodid
mit 2 cem Essigsdureanhydrid 1 Stunde zum gelinden Sieden erhitat.
Beim Erkalten schied sich aus der Ldsung zunichst eine braune
Schmiere ab, die beseitigt wurde; dann folgten, namerntlich beim
Reiben mit einem Glasstabe brdunlich gefirbte Krystillchen, die aus
Ligroin umkrystallisirt wurden.

Das Acetat schmilzt bei 1429 und ist in den {iblichen, organischen
Mitteln, ausser Ligroin, leicht 15slich.

. 0.1710 g Shst.: 0.2696 g Halogensilber.
Ci0H70:Br;J.. Ber. Halogensilber 158.3.
Gef. » 157.1.

Auch diese Verbindung liisst sich aus einer Reihe anderer Korper
gewinnen. Durch directe Verdringung von Brom durch Jod entsteht
sie, wenn man in eine verdiinnte essigsaure Lo&sung der fiinffach ge-
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bromten Acetylverbindung vom Schmp. 127 —1289 bei 70—80°
Jodwasserstoffgas einleitet. Auch die Triacetylverbindung (Schmp.
13490) geht leicht in das jodirte Acetat iber,

CH..OH
Bl“/\pHg.J
Br‘\ _'Br

OH

2 g Dijodid wurden unter Erwirmen in 50 ccm warmem Aceton
gelost, mit 7 ccm Wasser versetzt und die Lésung einen Tag steben
gelassen. Sie firbte sich langsam roth, nahm einen erstickenden
Geruch an und liess ein farbloses, krystallinisches Pulver fallen, das
abfiltrirt, mit Wasser gewaschen und mehrfach aus .Aceton um-
krystallisirt wurde.

Tribrom-p-oxy-o-xylylenjodhydrin,

Das Jodhydrin schmilzt bei 1939 16st sich leicht in heissem
Aceton, Aether und Benzol, schwer in Ligroin und wird von Alkalien
glatt aufgenommen.

0.1448 g Sbhst.: 0.2304 g Halogensilber.

CsHgs0,Br;J. Ber. Halogensilber 159.50.
Gef. » 159.10.

Der Aethylither dieses Jodhydrins, C¢Brs(OH)(CH..J).
CH:.0C3H;, entstand, als 1 g Dijodid mit 50 ccm absolutern Alkohol
20 Minuten gekocht wurde, wobei die Ldsung sich etwas réthete.
Das Reactionsproduct wurde nach dem Erkalten mit Wagsser ausgefillt
und aus Ligroin umkrystallisirt.

Schén ausgebildete, briunliche Drusen.  Schmp. 110—1110°,
Leicht 16slich in organischen Mitteln, ausser Ligroin.

0.1586 g Shst.: 0.2379 g Halogensilber.

C[oHlu 02 Bl‘3 J. Ber. Halogensilber 15 1.0.
Gef. » 150.0.

Kocht man é#dquimolekulare Mengen von Dijodid und Natrium-
acetat in Eisessig, so entsteht die Monoacetylverbindung des
Jodhydrins, Cg Brs(OH)(CH,J).CH2.0C3H;0. Die Darstellung und
Reinigung entspricht der der analogen, vierfach gebromten Verbindung.

Der Korper schmilzt, je nach der Schnelligkeit des Erhitzens,
zwischen 185% und 190° und scheidet sich ans Eisessig in kleinen,
farblosen Krystillchen ab. Bei lingerem Verreiben mit verdiinnten
Alkalien 18st er sich auf, wird aber in der Lésung rasch veriindert.

0.1476 g Sbst.: 0.2167 g Halogensilber.

CioH:03Br;J. Ber. Halogensilber 147.1.
Gef. » 146.9.
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CH:. OH
Bl‘/\;'CHa
Brl__ /IBr

OH

Man l6st das Tribrom-p-oxy-o-xylylenbromhydrin vom Schmp.
166~—1670 in Portionen von 1 g in mdglichst wenig siedendem Eis-
essig, fiigt Zinkstaub hinzu und filtrirt nach dem heftigen Aufwallen
sofort ab, da bei lingerem Kochen auch die kernstiindigen Brom-
atome angegriffen werden. Das Filtrat erstarrt nach dem Erkalten
in einen dicken Krystallbrei, der abgesaugt und durch heisses Wasser
von beigemengtem Zinkacetat befreit wird. Den Riickstand krystallisirt
man aus Benzol um. Die Ausbeuten sind missig.

Der neue Phenolalkohol besitzt keinen scharfen Schmelzpunkt,
sondern verfliissigt sich unter Wasserabspaltung zwischen 170 und
180° Aus Benzol scheidet er sich in feinen, seidenglinzenden Nadeln
ab, die von Aether und Eisessig leicht, von Benzol und Xylol schwer
aufgenommen werden.

0.2046 g Sbhst.: 0.1952 g CO,, 0.0426 ¢ Hs 0.

0.2224 g Shst,: 0.3290 g AgBr.

CsH7(4Brs. Ber. C 25,60, Hy, 1.87, Br 64.00.
Gef. - 2602, » 231, » 64.09.

In besserer Ausbeute gewinnt man diesen Phenolalkohol, weun
man bicht das Bromhydrin (Schmp. 166°), sondern dessen Diacetyl-
verbindung vom Schmp. 116 — 117" reducirt und das Reductions-
product dann verseift.

Die Reduction des Diacetats fiilhrt man in derselben Weise aus,
wie die des Bromlydrius. Statt den beim Erkalten der Ldsung ent-
stehenden Krystallbrei abzusangen und mit Wasser zu bebandeln,
kann man auch die essigsaure Losung mit Wasser versetzen und
das ausgeschiedene Product umkrystallisiren.

Das Diacetat des Tribromoxyxylylalkohols schmilzt bei 135
—1379, bildet seidenglinzende Nadeln und ist in den meisten or-
ganischen Mitteln ziemlich leicht 16slich.

0.1267 g Sbst.: 0.1526 g AgBr.

CiaH; O¢Br;.  Ber. Br 52.29. Gef. Br 32.35.

Durch Digestion mit alkoholischem Kali wird der Kérper rasch
verseift. Leitet man in die mit Wasser verdiinnte Losung Kohlen-
sdure ein, so fallen erst geringe Mengen von Schmieren aus; die
Hauptmenge des durch die Verseifung entstandenen Phenolalkohols
scheidet sich aber in farblosen Flocken ab. die nach einmaligem Um-
krystallisiren aus Benzol rein sind.

Kocht man den Phenolalkohol wit Essigsiureanhydrid, so wird
das Diacetat zuriickgebildet.

Tribrom-p-oxy-o-xylylalkohol,



3032

Auch das durch Einwirkung von Natrinmacetat auf das Penta-
bromid eotstehende Monoacetat vom Schmp. 154 —1550 ldsst sich mit
Zink und Eisessig reduciren. Das Reductionsproduct, die Mono-
acetylverbindung des Tribrom-p-oxy-o-xylylalkohols,

CHi.0GC; H;0
Br” \ECH?‘
Br.__Br
OH :
krystallisirt aus Eisessig in feinen Nadeln und perlmautterglinzenden
Blittern, die bei 140—142° schmelzen.
0.0735 & Sbst.: 0.0988 g AgBr.
CioHoO;Brs. Ber. Br 57.55. Gef. Br 57.20.

Durch Kochen mit Essigsiureanhydrid wird die Substanz in das
zuvor beschriebene Dincetat verwaundelt, dagegen ldsst sie sich uiche
mit Alkalien zum Tribrom-p-oxy-o-xylylalkohol verseifen. Lost man
sie in verdiinntem Alkali auf, so erhilt man beim Ansiduern hoch
schmelzende Produacte; alkoholisches Kali liefert einen alkalilGslichen
Korper vom Schmp. 1170, Wegen der geringen Ausbeuten sind diese
Substanzen nicht ndher untersucht worden, doch konnte die Abwesen-
heit des zu erwartenden Phenolalkohols festgestellt werden,

Der Tribrom-p-oxy-o-xylylalkohol und seine Derivate konnen
durch Einwirkung von Bromwasserstoff in vierfach gebromte Ver-
bindungen iibergefiihrt werden, die bereits von van de Rovaart uund
mir!) dargestellt worden sind.

Lést man eine der drei. oben beschriebenen Verbindungen in
Eisessig, erwirmt die Lésung auf etwa 100—110° und leitet Brom-
wasserstoffgas bis zur Sittigung ein, so scheiden sich in jedem Fall
beim Erkalten silbergraue Nadeln ab, die constant bei 173% schmelzen
und identisch mit dem durch Bromirung des as. o-Xylenols gewoune-
nen Tetrabromid,

CHQ.BI‘
Bl‘:/’\[CH;g
Br.__Br °
OH
sind, Da die Ausbeuten an dieser Substanz bei der directen Dar-
stellungsweise in Iolge gleichzeitiger Bildung von Pentabromid regel-
miissig schlecht sind, empfiehlt es sich, fir ihre Gewinnung den hier
angezeigten Umweg einzuschlagen, der zwar etwas umstindlich ist,
aber in befriedigender Ausbeute ein Priparat von vorziglicher Rein-
heit liefert.

Wenn die essigsaure Lisung des Diacetats (Schmp. 135—1379) nicht

bei 100% sondern bei niedrigerer Temperatur, etwa bei 509, mit Brom-

% Ann. d. Clhem. 302, 99,
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wasserstoff behandelt wird, so entsteht nicht das Tetrabromid, sondern
dessen Acetylverbindung
CH,.Br
BrCH,
Br-__-Br °
0OC;H;0
die friiher durch Kochen des Tetrabromids mit Essigsiiureanhydrid ge-
wonnen worden war. Die Verbindung schied sich aus der erkalteten
essigsauren Losung in farblosen Nadeln aus und erwies sich durch
ibren Schmp. 138 — 1400 sowie sonstigze Eigenschaften identisch mit
dem Vergleichspraparat.

Umgekehrt ldsst sich-das Tetrabromid in den Tribrom-p-oxy-o-
xylylalkohol zuriickverwandeln, wenn man es in wéissrig-acetonischer
Lésung stehen ldsst. Beispielsweise wurden 0.4 g Tetrabromid in
10 ¢ccm Aceton und 4 ccm Wasser gelost und die Fliissigkeit nach ein-
tigigem Stehen freiwillig verdunsten gelassen. Die aunsgeschiedenen
Nadeln, deren Menge durch Zusatz von Wasser noch vermehrt wurde,
zeigten nach dem Umkrystallisiren aus Benzol alle Eigenschaften des
reinen Phenolalkohols vom Schmp. 179—1800°.

Von verdiinnter warmer Salpetersiure wird der Tribrom-p-oxy-o-
xylylalkohol zu Tribromtoluchinon,

0]
Br ~CH,
Br_ )Br

0]

b

oxydirt.

Zur Oxydation wurde der Oxyalkohol mit der zehnfachen Menge
verdiionter Salpetersiure (1:3) so lange auf dem Wasserbade digerirt,
bis sich das Reactionsproduct in fester Form ausschied. Dies trat
nach etwa !/ Stunde ein. Die abgeschiedenen rothen Blittchen
wurden beim Verreiben mit Alkohol gelb; aus heissem Alkohol kry-
stallisirte der Korper in goldgelben, schillernden Blittchen vom
Schmp. 233—235°.

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

Versuche, in #hnlicher Weise eine Anzahl vierfach bromirter
Kérper, wie z. B. das Tribrom-p-oxy-o-xylylenbrombydrin und dessen
Aether und Acetylverbindungen, durch Oxydation in ein vierfach bro-
mirtes Toluchinon iiberzufiihren, scblugen insofern fehl, als es micht
gelang, aus den bei diesen Reactionen entstandenen harzigen Pro-
ducten einen krystallisirten Korper abzuscheiden.

Heidelberg, Universititslaboratorium.





