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454. I(. Auwers und H. Burrows: Ueber dae Heptabrom- 
derivat des 88. o-Xylenols I). 

(Eingegiimgm am :;I. Ortuber). , 
CHBr2 

Hr _I--. CH Br; 
B 1’. ,,. *- Br 
.OH 

1’. 1’.2’. 2’. 3.4 .6-  He p t :I bro m- a s. o - x y I e n  o 1. (v. B.R.). 

Tribrom-0-rylenol wird in Portionen vori 5 g niit 8.:; (*WI = 
25 g Brorn 6 Stunden im Rohr auf 1900 erliitzt. Beirn Oefueii dt.r 
Rohren iat Voreicht nothig, d a  eehr starker Druck in ihnen Iicrrsc*lit 
und maasenhaft Bromwaeseretoff entweicht. D e r  Rohriuhalt bildet 
rinen feeten Kuchen schoner, glanzendrr Nadelri, die init Eisessig ge- 
waachen und dann aue diesem Mittel urnkrystallisirt werden. Die 
Ausbeute iet ziemlich befriedigend, denn inan erhHlt im Durclischnitt 
ebensoviel Heptabromid, als Tribromxylenol sngewaiidt wordeii ist. 
d. h. nahezu 60 pCt. der  theoretiechen Ausbeute. 

Dae reine Heptabromid schmilzt constant bri 1990; seine Kry- 
stalle sind hiiufig licht silbergrau gefiirbt; in Eisessig und LigroYiifist 
cs schwer, in den meieten anderen organiachen M i t t ~ l n  leicht liislicli. 

Die Analyee dieeer sehr bromreichen Verbindung bot eiiiige 
Schwierigkeiten; namentlich fielen bei den Vrrbrennungen die Zshlrrr 
fiir den Waeeeretoffgehalt leicht zu hoch  mi^.. 

0.15.54 g Sbst.: 0.0830 g COY. 0.0200 g H20. 

0.2180 g Sbst.: 0.1033 g CO., 0.0204 g JIaO. 
0.178i g Sbst.: O.OS81 g COs, 0.0186 g HaO. 

0.1638 g Sbet.: 0.0804 g CO2, 0.0140 g HsO. 

0.2240 g Sbst.: 0.1105 g CO1, 0.0252 g H?O. 
0.6437 g Sbst.: 0.3381 g CO2, 0.0354 g Hs 0. 
0.6450 g Sbst.: 0.3351 g COz, 0.0360 g € 1 9 0 .  
0.1198 g Sbst.: 0.2335 g AgBr. 
0.1423 g Sbst.: 0.2778 g AgBr. 
C~.H30Br7. Ber. C 14.25. 

Gef. n 14.57, 13.30, 13.68, 13&, I:;& 14.33, 14.1s. 
Ber. H 0.44. 
Gef. )) 1.43, 0.95, 1.04, 1.16, 1.5, Wi1, 0.12. 
Her. Br 82.96. 
Gef. u 82.92, 83.08. 

Von wtiserigen Alkalien wird die Substsnz riiclit geliist. Lei 
langerem Stehen aber verandert. Siedender Alkohol und wiis3rige.r 
Aceton spalten aus ihr  raech Bromwasserstoff a b  und verwandeln sie 
iii alkalilBeliche Producte. Auch organischr I h a e n ,  wie Aniliri, re- 

1) Das Heptabromid und einigc seiner Derivate sintl zuerst vnii Hrn. 
van  de R o v a a r t  durgestellt worden, mas durch oin beigefiigtes (I-. d. H.) 
bezeichnet wird. 
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agiren mit deiu Heptabromid sofort unter Abspaltung von Bromwasser- 
stoff; die entstehenden Substanzen besassen jedoch abnlich unerfreu- 
liclie Eigenschnften, wie die entsprechenden Derivate des Pentabromids, 
und wnrden daher nicht weiter uutersucht. 

Durch einstiindiges Kochen mit Essigsaureanhydrid wird der 
Kiirper ohne Verlust von Brom in eine S c e t y l v e r b i n d u n g  (v. d. R.) 
win der  E'orniel CS Br3 (CHBra)? OC:, Hs 0 iibergef5hrt. Die Substanz 
scheidet sich beim Erkalten der Losung anfangs leicht 6lig aus, er- 
starrt aber bald zu einer festen, grobkijrnigen Masse. Aus x y l o l  
erhalt man die Verbindung i n  klrinen, glhnzenden Nadeln, die nicht 
gauz scharf bei I!Xo schmelzen. In  heissem Renzol und x y l o l  kt 
der Korper leicht, in Eisessig, Alkohol, Essigester und Ligroi'n schwer 
lijslich. 

0.1035 g Sbst.: O.lS9'i g AgBr. 

(;1085O?Br;. Ber. Br i6.11. Gef. Br 78.00. 

\Vie die entsprechende Pentabromverbindung, lasst sich aucli 
diehes Acetat leicht zur Acetylverbindung des Tribroni-o-xylenols 
reduciren. 5 g fein gepolvertes Acetat wurden in 50 ccm siedendeni 
Rise& xufgelost, die Losung ein wenig abgekiihlt und dann mit 
2 g Zinkstaub versetzt. Sofort nach dem Eintritt der sehr heftigeii 
Reaction tauchte n i m  das Gefass iu  kaltes Wasser, damit nicht durch 
zu weit gehende Reductiou die Bromatome des Kerns angegriffen 
wiirden. Aus der Fliissigkeit wurde das Reductionsproduct durch 
Zusatz r o n  Wasser isolirt , dnrauf aus Eiseesig umkrystallisirt und 
durch seinen Schmp. 1 11--112D und sonstigr Eigenschaften mit dem 
Trihromsplenolacetat identificirt. 

1'. 1'. 3 . 4 .  li - P r r i t a  br o m  -2'. 5'. d i ni e t h o x  y-0-x J I e n  0 1 ,  
CH (0 CH3)2 

Br;"- C €1 Bra 
Br, -,Br 

(v. d. R.). 
-_ 
OH 

Dirse Verbindung, die man m r h  als D i m e t h y l a c e t a l  d r s  
I' e 11 t a b  r o  in  - m- h o  m o - p -  o xy b e n z  a1 d e h y d s  bezeichnen kann,  ent- 
steht. w e m  man das Heptabromid so lange mit Methylalkohol kocht, 
his A l k s  in Losnug gegangen ist. Man liisst dann erkalten, fiillt mit 
Waaser und krystallisirt den Niederschlag nnch dein Trocknen aus 
Ligroiii im. 

Leiclit 
liislich in deli gewohnlichen Mitteln, ausser Ligroi'n. 

Gliinzendr, wrisse IirystPllcheu vom Schmp. llti -1 1b 9. 

0.1221 g Sbst.: 0.1391 g AgBr. 
CioHn0:Brj. Eer. Br Gt1.32. Gef. Br 69.36. 
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Die entsprechende D i i i t h o x )  v e r b i n d u n g ,  das  A c e t a I  des 
fiinffach gebromten Aldehyds, wird in analoger Weise gewonnen und 
zweckmasdg aus einem Gemiscli von Aceton und Ligroh  uni- 
krystallisirt. 

LGslichkeitsver- 
hiiltnisse wie die des Dimethoxykorpers. 

Schijn ausgebildete Prismen vom Sclinip. 143". 

0.2030 g Sbst.: 0.3162 g AgBr. 

Diese Acetale werden von Sauren mit griisster Leichtigkeit ge- 
spalten. Lost man sie in kaltem Eisessig nuf, oder leitet m:in Brow 
wasserstoff in ihre  kalte alkoholisclie LBsunp, so erlialt iiinn den zii 

Grunde liegenden fiinffach gebromten Aldehyd (9. 11.). Wegen dieser 
Unbestandigkeit gegen Sauren war es nicht mBglich, eine Acetyl- oder 
Benzoyl-Verbindung dieser Substanzen darzustellen, vielmphr entetnnd 
bei diesen Versuchen regelmassig der  Aldehyd. 

I n  verdiinritem kaltem Alkali liisen sich die Acetale ohne Zer- 
setzung auf und werden auch nach langerem Stehen RUS diesen T i -  
sungen dnrch Sauren unverandert wieder ausgefallt. 

C12HI3OjBrs. Ber. Br Gti.12. Gef. Br 6ti.38. 

1'. 1'. 3 . 4 . 6  - P e n t  a b r o m - p- o x y - x y l y  l i d  e n  d i  a c e t a t , 
CH (OCn & 0 ) z  

Br/ 'CHBr2 I B r L  Br 
OH 

Zu einer kochenderi essigsauren Losung des Heptabromids giebt 
man die zweifach molekulare Menge N:itriumacetat, gleichfnlls in Eis- 
essig geliist, kocht 4 Minuten und fiillt nach dem Erkalten vorsichtig 
mit Wasser. 

Aus einem Gemisch von Ligroi'n und Eisessig krystnllisirt die 
Verbindung in  schon ausgebildeten, wasserhellen Tafeln, die bei 155O 
schnielzen. Mit Ausnahme von Ligroih ist die Substanz in orgnnisclien 
Mitteln leicht 1Bslich. 

0.1870 g Sbst.: 0.1582 g COs, 0.0273 g 1190. 
0.3216 g Sbst.: 0.3331 g AgBr. 

CIiIb05Brj. Ber. C 2?.'ih, H 1.42. Br G3.20. 
Gef. >> 23.06, )) 1.62, )) 63.10. 

In verdiinnten Alkalien lost sicli der Korper auf, wna daliir 
spricht, dass e r  ein normales Phenol, nicht ein deli alkaliunlosl:*l .C ien 
Bromiden entsprechendes Acetat ist. Damit steht auch im Einklnng, 
dass e r  in kal ter wlssrig-acetonihcher Losung keine Essigsiiurr nb- 
spaltet und von siedenden Alkoholen nicht angegriffen wird. In nl- 
kalischer Liisung wird e r  rasch zii dem Pentabromoxyaldehyd verseilt. 

Leitet man Bromwasserstoff in  pine alkoliolische oder essigsaure 
L6sung des Diacetats, die auf etwa 500 erwiirmt ist,  so n i rd  11s 
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gleichfalls verseift; hierbei entsteht nicht das  Heptabromid , sondem 
ebenfails der Aldehyd, von dem sich das  Diacetat ableitet. 

Durch Kochen mit Essigsgureanhydrid wird die Substanz in eine 
Tri a c e t y l  v e r b  i n  d u n g  , CsBr: (CHBra)CH(O&H30)1.OC2HaO, ver- 
wandelt. Mau giesst die Reactionsfliissigkeit in Wasser und krystalli- 
sirt die ausgescbiedene, rasch erstarrende Masse aus Alkohol urn. 

Glgnzende Prismen vom Schmp. 132-1330. In den meisten 
organischen Mitteln leicht liislich, ziemlich schwer in Alkohol. 

0.1520 g Sbst.: 0.2112 g AgBr. 

Alkoholisches Alkali verseift den Kijrper zum Peutabrom-m- 
ClrHllO,jBrs. Ber. Br 59.27. Gef. Br 59.13. 

homo-p-oxy benzaldehyd. 

1'. 1'. 3 . 4 . 6 - P e n t a b r o m - m - h o  rn o - p - o x y b e n z s l d e h y d  
CHO 

B r " C H B r ~  
I '  Br,,Br 

OH 
Man kann diesen Korper direct aus  dem Heptabromid durch Ein- 

wirkung von wassrigem Aceton darstellen, iridessen pflegen die Aus- 
beuten dann schlecht zu sein. Zweckmlssiger schlagt man den Um- 
weg iiber die Acetale ein und verwandelt diese durch Kochen mit 
Eisessig in den Aldehyd. Folgendes Verfahren liefert vorziigliche 
Ausbeuten: 

Heptabromid wird mit Alkohol bis ziir vijlligen Losung gekocht, 
die heisse Fliissigkeit dann in Wasser gegossen , der ausgeechiedene 
Niederschlag abfiltrirt und auf Thon abgepresst. Man kocht nunmehr 
dieses rohe Acetal mit iiberschiissigem Eisessig etwa 5 Minuten, fiigt 
Wasser bis zur dauernden Trtibung hinzu, kocht nochmals auf, filtrirt 
heiss und lasst das  Filtrat erkalten. D e r  ausgeschiedene Aldehyd 
wird schliesslich noch mehrfach aus Eisessig umkrystallisirt. Aus 
den Mutterlaugen des Rohproductes kann durch nochmaliges Erliitzen 
unter Zusatz von Wasser eine weitere kleine Menge gewonnen werden. 

D e r  Aldehyd krystallisirt in kleinen Nadeln vom Schmp. 168 ". 
Er ist leicht liislich in Essigester, Benzol und Xylol, massig in Eis- 
essig, sehr schwer in Ligroi'n. 

0.3118 g Sbst.: 0.2045 g CO1, 0.0216 g HzO. 
0.3468 g Sbst.: 0.2250g COz, 0.0222 g Hzo. 
0.1436 g Slist.: 0.2536 g AgBr. 
0.1290 g Sbst.: 0.22i8 g AgRr. 
0.1530 g Sbst.: 0.2802 g AgBr. 

CsH303Brs. Ber. C 18.08, H 0.56, Rr 75.34. 
G e t  n 17.91, 17.69, 'A 0.77, 0.71, B 75.15, 75.13, i5.46. 



In sebr verdiinnten Liisungen von Aetzalkalien oder Alkalicarbo- 
naten liist sich der  Kiirper klar ruf; setzt man aber wenige Tropfrii 
Kdi- oder Nntron-Lauge zu der Fliissigkeit hinzu, so scheiden sich die 
schwer liislichen Alkalisalze Bus. Kohlensiiure fiillt deli Aldehyd 
nicht aue seinen alkalischcii Liisungeu : auf Zusatz ron Essigsiiurr 
oder Mincrslsiiuren scheidet er sich uuveriindert wieder nus. Drei- 
stundiges Digerireu rnit Methylalliohol geniigt, um den Aldehyd i i i  

seii: obeu beschriebenea Dimethylacetal urrizuwaodeln. Von Broni- 
wassarstoR wird er weder in der Kiilte noch in der Hitze veriindert. 
Die Darstellung eiiies Osims,  blydrazons oder Azins gelaug iiiclit. 

Kocht man den Aldehyd Stunde niit der doppelten Meogr 
Essigaaureanhydrid, so scheidet sich beirn Erkalten d r r  Losung seine 
A c e ty 1 verb i n  d u n g  , Cc BrS (C H Br2) (CH 0) 0 CaH30, i i i  hiibschcn 
Krystalleu aus, die durch Unikrystnllisiren :ius Eisessig gereiiiigt 
werden. 

Kleine, farblose Prisrneri. Schrnp. 150''. In Alkohol und Ligroi'ii 
schwer l6slich, leicht in  den ineisten anderm orgunischeil Mitteln. 

0.1732 g Sbet.: 0.2847 g AgBr. 

Durch Oxydatioo wird der Aldehyd in das 
Ctol&O.:Br5. Ber. Br 63.81. Gef. Br 69.95. 

0 
Rr;'CHBrg, 
Br-, ,-Rr 

0 

1'. 1'. Y.4 .6 -Per i tabromto luch i i ion ,  

verwandelt. M a n  erwiirnit den Aldehyd mit der  10-15-fachen Meuge 
Salpetersaure voin spec. Gewicht 1.4 vorsichtig iiber freier Flarnrnr, 
bis eine heftige Reaction eintritt, worauf man dns Erhitzen unterbricht. 
Sobald die Reaction nachgelassrn hat, erhitzt mnu weiter, bie keina 
rothen Darnpfe mebr entweichen. Nach dern Erknlten fiillt man das 
Cliinon vorsichtig init Wasser niis, befreit ea durch I&ufiges Aus- 
wascheii von axihaftender Siiure und kryst;dlisirt es aus Eisessig UIII. 

Die Verbindung bildet gelbe Prisnicn voin Schmp. 1 GOo. Voii 
Alkohol, Aetlier und Ligroi'o wird sir scbwer, von den alidrren ge- 
briinchlichen Mitteln ziemlich leiclit aufgenornmen. 

0.184s F: Sbst.: O.Oi41 g CO,, 0.0054 g t1,O. 
ft.l.;8l g Sbst.: O.ZS6G g AgBr. 

C;HO:Br,. Bw. C lt;.X!, II 0.19. Br 7 i . X  
C;(.f. b I(;.%, * 0.L8, )) 77.13. 

CHO 

OH 
Die Reduction des funffach gebrornten Aldehyda wird wie in ann- 

logen Piillen :im besten mit Zinkstaub uiid Eisessig bewirkt. Mali 
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last den Aldehyd (1 Th.) in der 10-fachen Menge kochenden Eis- 
essigs, liiast die Fliissigkeit auf etwa 80° abkiihlen nnd fiigt d a m  in 
kleinen Portionen l / ~  Th. Zinkstaub hinzu. Nach Beendigung der 
heftigen Reactiou wird vorn Zinkstaiib abfiltrirt, das Filtrat gekiihlt, 
darauf mit Wasser versetzt , der ausgeschiedene Korper abfiltrirt, ge- 
trocknet und aus wenig lieissem Benzol urnkrystnllisirt. Arbeitet man 
rasch, so sind die Ausbeuten gut; liisst man : h e r  die heisse essigeaure 
Liisung zu lnnge [nit dem Zink in Beriihrung, so geht die Reduction 
weiter uiid man el hiilt hnrzige Prodiicte, deren weitere Verarbeitung 
niclit lohnt. 

Der  I<orper krystallisirt in feinen Nadeln. die bei 187 - 188O 
scbmelzen. In  den meisten organischen Liisangsmitteln ist er leicht 
lii-lich, ebenw in verdiinnter Natronlauge. Von Berizol wird er 
nraesig leicht, von Ligroi'n schwer aufgenommen. 

0.1948 g Sbst.: O.IS5Og CO?, 0.0480g HzO. 
0.1300 g Sbst.: 0.1958 g AgBr. 

CbHs02Brz. Ber. C '25.74, H 1.34, Br 64.34. 
Gef. D '25.S9, n l.(iO, >) fi4.09. 

Da die Acetylverbindung des Aldehyds nicht in krystallisirtem 
Zustand erhalten mrerden konnte. wurde zu seiner niiheren Charakte- 
risirung seine B e n z o y l v e r b i n d u n g  nach dern ron Einhorn  und 
H o l l a n d t  ') angegebenen Verfahren dnrgestellt. 

3 g Aldehyd wurden in 10 ccm Pyridin g e l k t  und unter Eiskiih- 
lung allmlhlich niit 3 ccm Benzoylchlorid versetzt. Nacb 7 Stnnden 
versetzte man die klare Losung mit verdiiunter Schwefelsaure, filtrirte 
den entstandenen Niederschlag ab ,  befreite ihn durcli Waschen mit 
Natronlauge ron anhaftender Benzohaure und krystallisirte ihn schliess- 
lich ans Eisessig urn. 

Leicht liislich in  AI- 
kohol und Renzol, rnassig in Eisessig. schwer i n  Ligroin. 

Farblose Prismen vom Schmp. 165-1680. 

0.134'2 g Slist.: 0.1591 g Ao,Br. 
CI;H~OJB~-J Ber. Br 50.31. Gef. Br 50.46. 

Wie mehrfach bei poxyaldehyden beobachtet worden ist, wurde 
der vorliegende Aldehyd in alkalischer Liisung von Kaliumperman- 
ganat iiicht nngegriffm. Dagegen gab er ohne Schwierigkeit ein 
O x i m .  

Der dreifach gebromte Aldehyd wird unter gelindern Erwarmen 
in Cberschiissiger 10-procentiger Kalilauge - niindestens 3 Mol. Kali 
a u f  1 Mol. Aldehyd - geliist und allrnahlich mit einer wksrigen 
Liisung von 2 &Id.-Gew. salzsaurem Hydroxylamin versetzt. Sollte dabei 
eine Ausscheidung stattfinden, so fiigt man so vie1 Kalilauge hinzu, 

9 Ann. d. Chem. 301, 95. 
k r i c h t e  d. D. cham. Gaaellschdt.  Jabrg. XXXII. 196 



bie die Lbsung wieder klar ist. Man erwlirmt darauf 1 Stunde ant 
dem Wasserbade, flillt das Oxim mit Essigslure a m  und krystallisirt 
ee aus Eisessig um. 

Rrliinliche Nadelu. Schmp. 207 ". Leiclit laslich in Aetber und 
warmem Alkohol, miissig in Eisessig, I3enzol und Xylol, schwer in 
Ligroi'o. 

0.2210~ Sbst.: 7.2 ccm N (170, 759 mm). 
0.1386 g Sbst.: 0.2020 g AgBr. 

C ~ H g O ~ N B r ~ .  Bcr. N 3.61, Br 61.F3. 
Gef. 3.73, r) (2.01. 

Oxydirt man den Tribroni-7.-honio-p-oxybenziddehyd in drrselben 
Weise, wie beim fiinffach gebromten Aldehyd niigegoben, niit Snlpeter- 
s h r e ,  so erbalt man das T r i b r o m t o l u c h i n o n ,  CI;L<rs(CH,)Oy. 
Nach den] Umkrystallisiren HUS Alkohol schmolz das Priiparat bei 234'. 

C, H30aBrS. Ber. Br 66.83. Gef. Br  66.40. 
0.1220 g Sbst.: 0.1904 g AgBr. 

D i b  r o m-m- horn o - p -  o x y be  n z al d e h y d , 
CHO 

B k , j R r  * 

OH 

/',CHI 

Fiir die Syntbese des eben beschriebenen dreifach brornirten 
Aldehyde wurde seine Stammsubstanz, der m-Homo-p-oxybeu z -  
d d e h y d ,  nach den Angaben von G a t t e r m a n i i  und Berche lmaun ' )  
aus m-Ereeol, Hlausiiure und Salzsaure in Gegenwart von Alumioium- 
chlorid dargestellt. 

Liieet man auf diesen Aldeliyd Brom einwirkcn, gleichgiiltig ob 
in Lbsung oder nicht, ob bei gewiihdicher Temperatur oder uuf dem 
Wasserbade, ob mit oder ohue Bromiibertriiger, so erhalt man regel- 
mbs ig  ein Dibromsubstitutionsproduct. In guter Ausbeute und 
rascb eotsteht diese Verbindung, wenn man den Homo-p-oxybenzaldehyd 
in einer Schale mit wenig Eisessig befeuchtet, dann init h o r n  - auf 
j e  1 g Aldehyd 1 ccm Brom - vereetzt, das Gemisch nach der 
heftigen Reaction etwa ' / I  Ptd. bedeckt stehen Iliast, dann das iiber- 
schiissige Brom auf dem Wasserbsde verjagt und den Riicketand BUS 
Eieessig nmkrystallisirt. 

Der Ebrper krystallisirt in kleinen Nadeln, schmilzt bei 161- 
162O und ist in den meisten organischen Mittelu leicht oder zierulich 
leicht lbslich. 

0.1502 g Sbst.: 0.19?0 g AgBr. 
CgHaO2Bry. Ber. Br  54.42. Gef. Br  54.39. 

i) Dime Berichte 31, 17G5 ff. 
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Das O x i m  dieees Aldebyds, das  in derselben Weise dargestellt 
wird wie dae Oxim des dreifach gebromten Aldehyds, krystnllisirt rus 
Alkohol in Nadeln vom Schmp. 197". In Aether ist die Substanz 
leicht liislich, wenig iu Alkohol uud Eisessig, echwer in Benzol uud 
Ligroi'n. 

0.3142 g Sbst.: 12.6 ccm N (B0, 760 mm). 
CsHTOaNBr2. Ber. N 4.53. Grf. N 4.54. 

Im Gegeueatz zu dem Tribromaldehyd lasst sich der zweifach ge- 
bromte Aldehyd mit Hiilfr von Kaliumpermanganat in die ent- 
Rpreehende Saure iiberfiihren. Man lost zu diesem Zweck den 
Aldehyd in ijberschiisaiger 5-proceutiger Natronlauge auf, liisst in der 
Kalte die berechnete Meoge 1-procentiger Charnileonlosung eintropfen 
und die Liisutig darauf etwn I Std. stehen, fiillt riach dem Filtriren 
die Siiure durch Schwefelsaure aus und krystallisirt sie mehrfach aus 
Eisessig iim. 

Die Di b r o m - p  - o x y -  o - t o 1 u y  1 sliu r e, CS H Brz (CHS) (OH) CO9 H, 
bildet weisse Niidelchen, die bei 232" schmelzen. Sie ist leicht 
loslicb in heissem Alkohol und Eisessig, schwer in Aether, Benzol 
und Ligroi'n. 

0.1506 g Sbst.: 0.1849 g AgBr. 
CaHsOsBr. Ber. Br 51.GO. Gef. Br 52.05. 

0.2000 g Sbst. neutralisirten 13.1 ccm '/lo-norm. NaOH, slatt ler. 12.9. 
Alle Versuche, durch energisclie Bromirung den zweifach gebromten 

Aldehyd in den obeii beschriebenen Tribrom-m-homo-p-oxybenzaldehyd 
zu verwandrln, fiihrten xiicht zum Ziele, denn regelmihsig entstand 
statt seiner das 

Br 
Br('',CHS 
Br-IBr ' 

OH 
T e t r a  b r o m  - m- kr e 501, 

Diesen Kijrper erhiilt man, wenn man den Dibromaldehyd mit 
Brom (auf 1 g Aldehyd 1 ccm Brom) 6-7 Stdn. irn Rohr auf 
1000 erhirzt. Die Krystallmasse, die den Rohrinhalt bildet, wird mit 
Eisessig gewaschen, durch Erwlrmen auf dern Wasserbade vom eot- 
standenen Brom befreit und aus Eiaessig umkrystallisirt. 

Natiirlich bildet sich die Verbindung aucb, wenn man direct den 
nt-Homo-poxybenzaldehyd in dereelben Weiee mit einer enteprechen- 
den Menge Ikom behrndelt. 

Noch einfacher lasst sich des Tetrsbromkresol aus dem as. 0-Xy- 
lenol gewinnen. Wird dieses Phenol mit Hrom im Rohr erhitzt, so 
entsteht je nach der Hiihe der eingehaltenen Temperr tur  entweder 
das  in der vorhergehenden Arbeit beschriebene Pentabromid oder 
das  Heptabromid des Xylenols oder ein Gemisch von beiden: L a s t  

196' 



man aber  feuchtes Rrom bei Zimmertemperatur auf as. o-Xylenol ein- 
wirken, so wird eine Methylgruppe abgespalten und das Tetrabrom- 
m-kresol gebildet. 

Um sicher nachzuweisen, dass die auf diesen verschiedenen 
Wegen erhaltene Bromverbindiing thatsachlich ein Derivat des tn-Kre- 
sols sei, wurde sie schliesslich zum Vergleich aus diesem Phenol 
dargestell t. 

Die Urnwandlung des m-Rresols in sein Tetrabromderivat voll- 
rieht sich glatt, wenii mati nach der Vorschrift von R o d r o u x ' )  
trocknes Alumiiiiumbroniid als Bromubertrager benutzt. 0.2 g Alu- 
minium wurden in 10 ccni eiskdtem Brom aufgeliist und in diese 
Liisung bei Zimrnertemperatur a l lmhl ich  2 g na-Kresol eingetragm. 
Nacbdem die heftige Reactiou voriiber war, liess man dns Gemisch 
iioch 10 Minuten stehen, trieb dann das Brom auf dem Wasserbad 
ab, kochte den Riickstand tnit verdiinnter Snlzsaure :IUS und kry- 
stallisirte schliesslich das Ungeliiste ails Eiscssig urn. 

Stimmtliche vier Praparate, aus den beiden Aldehyden, dem Xy- 
lenol und dem Kresol, schmolzen fiir sich oder mit einander gemischt 
bei 193 - 194O und erwiesen sich ill jeder Bezieliung als identisch. 
B o d r o u x  faiid in Uebereinstimmung damit den Srbmelzpunkt deB 
Tetrabrom-m-kresols bei 194O. 

0.1980 g Sbst.: 0.1404 g CO1, 0.0192 g HsO. 
0.2437 g Sbst.: 0.1736 g COP, 0.0210 g HaO. 
0.3212 g Sbst.: 0.3960 g hg Br. 
0.1701 g Shst.: 0.3016 g AgBr. 

CiHdOBrc. Ber. C 19.81, H 0.94, Br 75.47. 

Die Substanz krystallisirt in laiigen, diinneri Nadeln und ist leicht 
liislich in -4lkoho1, Aether, Eisessig und Benzol, schwer in Ligroi'n. 
Von Alkalien wird sie leicht aufgenomnien und auch nach langcni 
Stehen durch SIuren unverandert wieder ausgefallt. 

Die A c e  t y l v e r b i n d u n g  des Tetrsbrom-rn-kresols, die in iib- 
licher Weise durch Kochen mit Essigslureanhydrid gewonnen und 
durch Umkrystallisiren aus Ligroi'o gereinigt wird, bildet glanzende 
Niidelchen vom Schmp. 165-1660. I n  Eisessig und Ligroi'n ist sie 
massig, in  den sonstigen gebriiuchlichen Loeungsmitteln leicht liislich. 

0.1066 g Sbst.: 0.1717 g AgBr. 
C!aHsO*Brr Ber. Br 68.67. Gef. Br ti8.52. 

Die  H e n z o y l v e r b i n d u n g  des Phenols wurde nach der Ein- 
h o r  n'schen Methode dargestellt. Gllinzende Blattchen aus Eisessig. 
Schmp. 153- 154". Etwas weniger loslich als die Acetylverbindung. 

Gef. n 19.34, 19.43, x 1.05, 0.96, n 7.5.16, 75.48. 

- .- - 

'1 Compt. rend. 126, 1288. 
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0.1784 g Sbst.: 0.2535 g AgBr. 
CirHsOrBrr. Ber. Br 6060. Gef. Br C0.46. 

Darch Digestion mit Salpetereiare (spec. Gewicht 1.4) auf dem 
W'iisserbade wird dae Tetrabrom-tn-kresol i t t  dae oben erwihnte T r i -  
b r o m t o l u c h i n o n  vom Scbmp. 234O rerwandelt. 

Arbeitet man in der Riilte, so bildet sich xuniichst ale Zwisclien- 
product ein alkaliunliielicher N i t r o  k i i r p e r ,  deiii n:wh Z i n c  ke'scher 

Br Nor .../ 
zu ertheilen wiire. Man verreibt 

Br' 'C H y  
Br.,,Br 

Auffaseung die Pormel 

ii 
dae fein gepulverte Phenol mit der 10 - 15-fachen Menge coucentrirter 
Snlpetershiire uttd liiest das Gemisch unter hiiuf~geni Umriihren stehen, 
bia eine Probe sicb nicht mehr in Alkali liiet. Man eaiigt dann ab, 
wjischt rnit Wasser nach und trocknet die Subetanz au f  Thon im 
t'aciium. 

Das so gewonnene Rohproduct stellt gelbliche Kryetalle dar, die 
sich an der Luft raach tief gelb fkirben. Bei 880 schmilzt der Kiirper 
utiter stiirmischer Oasentwickelung. Wie bei andereii derartigen 
Kijrpern ist bereite das  Robproduct analysenreiit. 

0.3443 g Sbst.: 10.2 cctn N (210, 745 mm). 
C ~ H I O ~ N B ~ ~ .  Ber. N 2.99. Gef. N 3.31. 

Bei d l e n  Versuchen, den Kiirper urnrukrystallisiren, zersetzte er 
sich, selbst wenn man kalte, atherische oder alkobolisehe Liisungen 
freiwillig verdunsten lieas. Meiet waren die Zereetzungaproducte 
amorphe. roth gefiirbte Maseen, ails denen eich nichte Krystnllisirtee 
isoliren liese. 

Glatt verlauft dagegen die Zersetzung, wenn man den Nitrokiirper 
mit der 10-fachen Meoge Xylol etwa 20 Minuten kocht, bie keine 
Stickoxyde mehr entweicheo. Beim Verduneten des Xylols echeiden 
sich dann Krystalle aus, die sich mit Hiilfe ron Alkohol leicht 
reinigen laasen und sich a h  Tribromtoluchinon erweisen. 

CHO 
Br,''CHO 

Tribrom-p-oxyphtalaldebyd, 1 . B r ..-, Br 
OH 

Dns geeiguetste Ausgangsmaterial f i r  die Gewinnung dieeee 
Dialdebyds ist der Pentabrom-rn-homo-p-oxybenzaldehyd (Schmp. 1680). 
Die Verarbeitung geechieht zweckmiiseig in  kleinen Portionen. 

5 g dee feingepulverten, finffach gebromten Aldehyds wurden rnit 
5 g Kalk und 1 L Waeser 4 Stuuden uuter Riickfluss gekocht, die 



3044 

Flassigkeit dnnn heiss filtrirt und au9 dern Filtrat das Reactions- 
product durch Salzsiiure ansgrfiillt. 

Dieses Rohprodiict schmolz in der Regel bei etwa 1940 und war 
ein Gemisch von zwei Subatanzen. Krystnllisirte man die Maqse 
vielfach atis siedendern Toluol nrn, so stieg der Schmelzpunkt der 
Krystallisxtionen allrniihlich, bis schliesslich eiii Priiparat gewonnen 
wurde, das constnut bei 245-2267" schmolz. Aus den Mutterlaugen 
liess sich eiu Produrt herausnrbeiteu, d:is nicht ganz scharf gegeii 
2000 schmolr. 

Beseer lliset sich die Trennuiig der beidrn Substauzen rnit Eisessig 
durchfiihren, in welchern die biiher schntelzende betrachtlicli schwerer 
loslich ist. Man kocht zu diesern Zweck dns urspriinglicbe Gernisch 
1 Stunde mit verhiiltnisvrniissig sehr wenig Eisessig, tiltrirt, ljisst er- 
kalten und sammelt die auegeschiedenen Krystalle, die rneist zwischen 
2200 und '230" schrnelzen. Die Miitterlauge wird in Wasser gegossen 
nnd die rusgefullene Kryetallmasse gleichfalls abfiltrirt. Reide Producte 
werden noch zweimnl in gleicher Weise rnit Eisessig hehandelt; d a m  
pflegt die Trennung vollstandig zu seiu. 

Man erh l l t  rtuf diese Weise in Gberwiegender Menge eine Ver- 
bindung, die bei 202O schmilzt und nus verdiinntern Alkohol in farb- 
losell Prismen und Nadeln krystnllisirt. Voii deli ineisten organischen 
Mitteln wird sie sehr leicht aufgenomrnen, ziernlicli schwer von Renzol 
und Toluol, schwer roil Ligroi'n. 

I n  geringerer Menge wird das  bei 245-24i O schrnelzende Product 
gewonnen, das in  allen gebriiucliliclleii Liisungamitteln zienilich schwer 
oder schwer loslich ist. Es bildet sehr kleine, gliinzeride Prismell, 
die meist riithlich aussehen, durch Behalidlung mit Thierkolile jedoch 
ginzlich entfarbt werden konnen. 

Nach den Analysen scheinen beide Siibstanzen die gleiche Zu- 
sammeiisetzung zu besitzen. 

0.1553 g Sbst. (2020): 0.1386 g COs, 0.01313 g € 1 3 0 .  

0.1586 g Sbst. (246"): 0.1484 g Cog, 0.0144 g HzO. 
0.1240 g Sbst. ('24130): 0.1174 g Cog, 0.0120 g HsO. 
0.1470 g Sbst. (246"): 0.136'2 R CO1, 0.0166 g H:,O. 
0.IlC6 g Sbst. (Gcmisch): 0.1686 g AgBr. 
0.1588 g Sbst. (Gemisch): 0.2?99 g AgBr. 
0.1516 g Sbst. (2020): 0.2201 g AgBr. 
0.1982 g Sbst. (2460): 0.2874 g AgBr. 

CeHj03Br3. Ber. C 24.E0, H 0.78, 
Gef. * 44.34, 23.5?, 25.82, 25.26, \> 0.97, 1.01, 1.08, 1.25. 

Br 62.01. 
n 61.52, 61.59, 61.i7, 61.70. 
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I n  serdijnntem Alkali sind beide Verbindungen ohne Verauderung 
loslich. Mit Hydroxylarnin, Phenyllijdrazin und Hydrazin konnte 
keine Urnsetzung erzirlt werden Kaliurnperrnanganat in nlkalischer 
Liisung zerktiirte die Substanzrn. Bei der Digestion mit verdiinnter 
Salpetersaure wurden sie iii gelblichc, kasige Massen verwandelt, die 
nicht zur Krystallisation gebracht werden konnten. 

Jeder  der beiden Kijrper liefert beim Kochen mit Essigsaurean- 
hydrid eine M o n o a c e  t y l v e r b i n d u n g .  EY wurden l'raparate aus  
dem Gemisch der beiden Aldehyde und aus den reinen Substanzen 
dargestellt. Das Geiriisch der Acetate schmolz bei 187-188O; die 
ausreiiiern Aldehyd (Schmp.302 0 )  gewonneneVerbindungnicht ganz scharf 
bei 205-209", das Derirat des Kijrpers vom Schrnp. 245-247O bei 

Beide Acetate krystallisirt man a m  besteu i ius  Eisessig um. Sie 
bilden feine Niidelchen yon aholichem Aussehen und sind in Ligroin 
und Alkohol schwer, in Eisessig massig, in Renzol leicht liislich. 

218-220'. 

0.1390 g Sbst. (Gemisch): 0.1831 g AgBr. 
0.1483 g Sbst. (205-2090): 0 1944 g AgBr. 
0.0906 g Sbst. (218-2200): 0.3182 g AgBr. 
0.1436 g Sbst. (218-220"): 0.1890 g AgBr. 
CloHs0,Br3. Ber. Br 55.94. Gef. Br 56.06, 55.77, 55.99, 56.02. 

Bei der Digestion mit alkoholischeru Kali liefert jedes Acetat 
d a s  Phenol zuriick, aus dem es entstanden ist. 

Eine Umwandlung der beiden anscheinend isomeren l'heoole oder 
ihrer Acetylverbindungen in einander kounte nicht beobachtet werden. 

Ausschliesslich den niedriger schnielzenden Dialdehyd erhalt man, 
wenn man den Pentabrom-m- homo-p-oxybenzaldehyd (Schmp. 168') 
rnit Natriumacetat kocht und das diirch Wasser ausgefiillte Rohproduct 
mehrfacb aus starker Essigsaure umkrystallisirt, oder xuvor init alko- 
holischem Kali digerirt und dann mit Saure fallt. Bei der Reaction 
bildet sich zunachst die Diacetylverbiiidung , CcBrg (OH)(  CHO) 
. C H ( O C ~ H J O ) ~ ,  die jedoch sehr leicht zutn Dialdehyd vom Schmp. 
2020 verseift wird. 

H e i d e l  b e r g ,  Uuiversit&tslaboratorium. 




