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454. K. Auwers und H. Burrows: Ueber das Heptabrom-
derivat des as. o-Xylenols?).

(Eingegangen am 31. October). |

B QH(?I?B
ol o ) e rT rs
11.2.2.3.4.6-Heptabrom-as.o-xylenol. Br Br
‘OH
. Tribrom-o-xylenol wird in Portionen von H g mit &.icom =
25 g Brom 6 Stunden im Robr aof 1900 erhitzt. Beim Oeffoen der
Réhren ist Vorsicht nothig, da sehr starker Druck in ihnen herrsclit
und massenhaft Bromwasserstoff entweicht. Der Rohrinbalt bildet
einen festen Kuchen schéner, glinzender Nadeln, die mit Eisessig ge-
waschen und dann aus diesem Mittel umkrystallisit werden. Die
Ausbeute ist ziemlich befriedigend, denn man erhilt im Durchschnitt
ebensoviel Heptabromid, als Tribromxylenol angewandt worden ist,
d. h. nahezu 60 pCt. der theoretischen Ausbeute.

Das reine Heptabromid schmilzt constant bei 1999; seine Kry-
stalle sind hinfig licht silbergran gefiirbt; in Eisessig und Ligroinjist
es schwer, in den meisten anderen organischen Mitteln leicht 1dslich.

Die Analyse dieser sehr bromreichen Verbindung bot einige
Schwierigkeiten; namentlich fielen bei den Verbrennungen die Zahlen
fiir den Wasserstoffgehalt leicht zu hoch aus.

0.1554 g Sbst.: 0.0830 g CO,, 0.0200 g H:0.

0.1638 g Sbat.: 0.0804 g CO;, 0.0140 ¢ H.O0.

0.2180 g Sbst.: 0.1093 g COs, 0.0204 g Ha 0.

0.1787 g Sbst.: 0.0881 g COs, 0.0186 g H, 0.

0.2240 g Sbst.: 0.1105 g CO;, 0.0252 g H. 0.

(.6437 g Sbst.: 0.3381 g CO., 0.0354 ¢ H, 0.

0.6450 g Shst.: 0.3354 g COy, 0.0360 g H,0.

0.1198 g Sbst.: 0.2335 g AgBr.

0.1423 g Sbst.: 0.2778 g AgBr.

CeH30Br;. Ber. C 14.22.

Gef. » 14.57, 13.39, 13.68, 13.15, 15.4G, 14.32, 14.18.
Ber. H .44,

Gef. » 1.43, 0.95, 1.04, 1.16, 1.25, 0.61, 0.6:2.

Ber. Br 82.96.

Gef. » 82.92, 83.08.

Von wissrigen Alkalien wird die Substanz nicht gelist, bei
lingerem Stehen aber veriindert. Siedender Alkohol und wissriges
Aceton spalten aus ibr rasch Bromwasserstoff ab und verwandeln sie
iu alkalilgsliche Producte. Auch organische Basen, wie Anilin, re-

(v.d.R.).

) Das Heptabromid und einige sciner Derivate sind zuerst von Hrn,
van de Rovaart durgestellt worden, was durch ein beigefiigtes (v. d. R.)
bezeichnet wird.
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agiren mit dem Heptabromid sofort unter Abspaltung von Bromwasser-
stoff; die entstehenden Substanzen besassen jedoch dbnlich unerfreu-
liche Eigenschaften, wie die entsprechenden Derivate des Pentabromids,
und wurden daher nicht weiter untersucht.

Durch einstiindiges Kochen mit Essigsdureaphydrid wird der
Kérper ohne Verlust von Brom in eine Acetylverbindung (v.d. R.)
von der Formel CsBry (CHBry):OC:H;0 iibergefihrt. Die Substanz
scheidet sich beim Erkalten der Ldsung anfangs leicht dlig aus, er-
starrt aber bald zu einer festen, grobkdrnigen Masse. Aus Xylol
erhilt man die Verbindung in kleinen, glinzenden Nadeln, die nicht
gunz scharf bei 193° schmelzen. In heissem Benzol und Xylol ist
der Korper leicht, in Eisessig, Alkohol, Essigester und Ligroin schwer
16slich.

(.1035 g Shst.: 0.1897 g AgBr.

CioBs0:Br;. Ber. Br 78.11. Gef. Br 78.00.

Wie die entsprechende Pentabromverbindung, ldsst sich auch
dieses Acetat leicht zur Acetylverbindung des Tribrom-o-xylenols
reduciren. 2 g fein gepulvertes Acetat wurden in 50 cem siedendem
Eisessig aufgeldst, die Ldsung ein wenig abgekiihlt und dann mit
2 g Zinkstaub versetzt. Sofort nach dem Eintritt der sehr heftigen
Reaction tauchte man das Gefiss in kaltes Wasser, damit nicht durch
zu weit gehende Reduction die Bromatome des Kerns angegriffen
wiirden. Aus der Flissigkeit wurde das Reductionsproduct durch
Zusatz von Wasser isolirt, darauf aus Eisessig umkrystallisirt und
durch seinen Schmp. 111—112° und sonstige Eigenschaften mit dem
Tribromxylenolacetat identificirt.

1.1'3.4.6-Pentabrom-2.2.dimethoxy-o-xylenol,
CH(OCHs)2
Brr"~CHBr;
Br-__-Br
OH
Diese Verbindung, die man auch als Dimethylacetal des
Pentabrom-m-homo-p-oxybenzaldehyds bezeichnen kann, ent-
steht, wenn man das Heptabromid so lange mit Methylalkohol kocht,
bis Alles in Lésung gegangen ist. Man lisst dann erkalten, fillt mit
Wasser und  krystallisirt den Niederschlag nach dem Trocknen aus
Ligroin um.

(v. d. R.).

Gliinzende, weisse Krystillehen vom Schmp. 116 —115%  Leicht
léslich in den gewohnlichen Mitteln, ausser Ligroin.
0.1222 g Sbst.: 0,1992 g AgBr.
CioHoO;Brs.  Ber. Br 69.32. Gef. Br 69.36.
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Die entsprechende Diiithoxyverbindung, das Acetal des
fiinffach gebromten Aldehyds, wird in analoger Weise gewonnen und
zweckmissig aus einem Gemisch von Aceton und Ligroin um-
krystallisirt.

Schon ausgebildete Prismen vom Schmp. 143" Lislichkeitsver-
héltnisse wie die des Dimethoxykdrpers.

0.2030 g Shst.: 0.3162 g AgBr.

C|2H1303Br5. Ber. Br 66.12. Gef. Br 6(.28.

Diese Acetale werden von Siuren mit grisster Leichtigkeit ge-
spalten. Ldost man sie in kaltem Eisessig auf, oder leitet man Brom-
wasserstoff in ihre kalte alkoholische Losung, so erhilt man den zo
Grunde liegenden finffach gebromten Aldehyd (s. u.). Wegen dieser
Unbestindigkeit gegen Sduren war es nicht mdiglich, eine Acetyl- oder
Benzoyl-Verbindung dieser Substanzen darzustellen, vielmebr entstand
bei diesen Versuchen regelmissig der Aldehyd.

In verdinotem kaltem Alkali losen sich die Acetale ohne Zer-
setzung auf und werden auch nach lingerem Stehen aus diesen Li-
sungen durch Siuren unverindert wieder ausgefillt.

1"1.3.4.6-Pentabrom-p-oxy-xylylidendiacetat,
CH(OC: H30),
Br” ~CHBr:
Brl__Br
oH

Zu einer kochenden essigsauren Lésung des Heptabromids giebt
man die zweifach molekulare Menge Natriumacetat, gleichfalls in Eis-
essig gelost, kocht 4 Minuten und fillt nach dem Erkalten vorsichtig
mit Wasser.

Auns einem Gemisch von Ligroin und Eisessig krystallisirt die
Verbindung in schén ausgebildeten, wasserhellen Tafeln, die bei 155°
schmelzen. Mit Ausnahme von Ligroin ist die Sobstanz in organischen
Mitteln leicht 18slich.

0.1870 g Sbst.: 0.1582 g COs, 0.0272 g H30.

0.2246 g Sbst.: 0.3331 g AgBr.

CioHs05Brs. Ber. C 22,75, H 1.42. Br (3.20.
Gef. » 23.08, » 1.62, » 63.10.

In verdiinnten Alkalien Idst sich der Kérper auf, was dafiir
spricht, dass er ein normales Phenol, nicht ein den alkaliunldsliclien
Bromiden entsprechendes Acetat ist. Damit steht auch im Einklang,
dass er in kalter wiissrig-acetonischer Losung keine Essigsiiure ab-
spaltet und von siedenden Alkoholen nicht angegriffen wird. In al-
kalischer Lésung wird er rasch zu dem Pentabromoxyaldehyd verseift.

Leitet man Bromwasserstoff in eine alkoliolische oder essigsaure
Lasung des Diacetats, die auf etwa 500 erwirmt ist, so wird es
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gleichfalls verseift; hierbei entstebt nicht das Heptabromid, sondern
ebenfalls der Aldehyd, von dem sich das Diacetat ableitet.

Darch Kochen mit Essigsiiureanhydrid wird die Substanz in eine
Triacetylverbindung, CsBr; (CHBr:)CH(OC,H;0); . OC:H,0, ver-
wandelt. Mau giesst die Reactionsflissigkeit in Wasser und krystalli-
sirt die ausgeschiedene, rasch erstarrende Masse aus Alkohol um.

Glinzende Prismen vom Schmp. 132—133% In den meisten
organischen Mitteln leicht ldslich, ziemlich schwer in Alkohol.

0.1520 g Shst.: 0.2112 g AgBr.

C“Hn 0531‘5. Ber. Br 59.27. Gef. Br 59.13.

Alkoholisches Alkali verseift den Kérper zum Pentabrom-m-
homo-p-oxybenzaldehyd.

1"1"3.4.6-Pentabrom-m-homo-p-oxybenzaldehyd,
CHO
Br-"~CHBr;
Br.__Br )
OH

Man kann diesen Korper direct aus dem Heptabromid durch Ein-
wirkung von wiissrigem Aceton darstellen, indessen pflegen die Aus-
beuten danu schlecht zu sein. Zweckmissiger schligt man den Um-
weg dber die Acetale ein und verwandelt diese durch Kochen mit
Eisessig in den Aldehyd. Folgendes Verfahren liefert vorziigliche
Ausbeuten:

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

Der Aldehyd krystallisirt in kleinen Nadeln vom Schmp. 1689,
Er ist leicht 18slich in Essigester, Benzol und Xylol, missig in Eis-
essig, sehr schwer in Ligroin.

0.3118 g Sbst.: 0.2048 g CO,, 0.0216 g HyO.

0.3468 g Sbst.: 0.2250 g CO,, 0.0222 g Ha 0,

0.1436 g Shst.: 0.2536 g AgBr.

0.1290 g Sbst.: 0.2278 g AgBr.

0.1580 g Sbst.: 0.2802 g AgDBr.

CsH30:Brs. Ber. C 18.08, H 0.56, Br 75.34.
Gef. » 1791, 17.69, » 0.77, 0.71, » 175.15, 75.13, 75.46.
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In gebr verdiinnten Losungen von Aetzalkalien oder Alkalicarbo-
naten 168t sich der Korper klar auf; setzt man aber wenige Tropfen
Kali- oder Natron-Lauge zu der Fliissigkeit hinzu, so scheiden sich die
schwer loslichen Alkalisalze aus. Kohlensiiure fillt den Aldehyd
picht aus seinen alkalischen Ldsungen; auf Zusatz von Essigsdure
oder Mineralsiiuren scheidet er sich unverindert wieder aus. Drei-
stiindiges Digeriren mit Methylalkohol geniigt, um den Aldehyd in
sein oben beschriebenes Dimethylacetal umzuwandeln. Von Brom-
wasserstoff wird er weder in der Kilte noch in der Hitze veriindert.
Die Darstellang eines Oxims, Hydrazons oder Azins gelang nicht.

Kocht man den Aldebyd /; Stunde mit der doppelten Menge
Essigsdureanhydrid, so scheidet sich beim Erkalten der Losung seine
Acetylverbindung, CsBrs(CHBr)(CHO)OC;H3; O, in hiibschen
Krystallen aus, die durch Umkrystallisiren aus Eisessig gereinigt
werden.

Kleine, farblose Prismen. Schmp. 150% In Alkohol und Ligroin
schwer ldslich, leieht in den imeisten anderen organischen Mitteln.

0.1732 g Sbst.: 0.2847 g AgBr.

CioHs0:Brs. Ber. Br 649.51. Gef. Br 69.95.

Durch Oxydation wird der Aldebyd in das

O
Bri/\‘ECHBrg,
Br’\_,i“Br

O
verwandelt. Man erwiirmt den Aldehyd mit der 10—15-fachen Menge
Salpetersiure voin spec. Gewicht 1.4 vorsichtig iiber freier Flamme,
bis eine heftige Reaction eintritt, worauf man das Erbitzen unterbricht.
Sobald die Reaction nachgelassen hat, erhitzt man weiter, bis keine
rothen Dimpfe mehr entweichen. Nach dem Erkalten fillt man das
Chipon vorsichtig mit Wasser aus, befreit es durch hiufiges Aus-
waschen von anhaftender Siure und krystallisirt es aus Eisessig um.

Die Verbindung bildet gelbe Prismen vomn Schmp. 160°% Von
Alkohol, Aether und Ligroin wird sie schwer, von den anderen ge-
briinchlichen Mitteln ziemlich leicht anfgenommen.

0.1248 g Sbst.: 0.0744 g COs, 0.0054 ¢ H.O.

01581 g Shst.: 0.2866 g AgBr.

C;:HO.Br,. Ber. C 16.25, 1 0.19, Br 77.38.
Gef. » 1626, » 0.48, » 77.13.

1'.1.3.4.6-Pentabromtoluchinon,

CHO
Br~~CH;
r~_~Br *
OH
Die Reduction des fiinffach gebromten Aldehyds wird wie in ana-
logen Fillen am besten mit Zinkstaub und Eisessiz bewirkt. Man

Tribrom-m-homo-p-oxybenzaldehyd,
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16st den Aldehyd (1 Th.) in der 10-fachen Menge kochenden Eis-
essigs, ldsst die Fliissigkeit aof etwa 80° abkiihlen und fiigt dann in
kleinen Portionen !/ Th. Zinkstaub hinzu. Nach Beendigung der
heftigen Reaction wird vom Zinkstanb abfiltrirt, das Filtrat gekiihlt,
daraof mit Wasser versetzt, der ausgeschiedene Kérper abfiltrirt, ge-
trocknet und aus wenig heissem Benzol umkrystallisirt. Arbeitet man
rasch, so sind die Ausbeaten gut; ldsst man aber die heisse essigsaure
Losung zu lange mit dem Zink in Berihrung, so geht die Reduction
weiter und man erhilt harzige Producte, deren weitere Verarbeitung
nicht lohnt.

Der Korper krystallisirt in feinen Nadeln, die bei 187 — 188°
schmelzen. In den meisten orgapischen Ldsungsmitteln ist er leicht
l6-lich, ebenso in verdinnter Natronlauge. Von Benzol wird er
méssig leicht, von Ligroin schwer aufgenommen.

0.1948 g Sbst.: 0.1850 g COa, 0.0280 g H;0.

0.1300 g Sbst.: 0.1958 ¢ AgBr.

C§H50tz Bl‘z. Ber. C 25.74, H ].34, Br 64.34.
Gef. » 23.89, » 1.60, » 64.09.

Da die Acetylverbindung des Aldehyds nicht in krystallisirtem
Zustand erhalten werden koonte. wurde zu seiner niiheren Charakte-
risirung seine Benzoylverbindung nach dem von Einhorn und
Hollandt!) angegebenen Verfahren dargestellt.

3 g Aldehyd wurden in 10 ccem Pyridin geldst und unter Eiskiih-
lang allmihlich mit 3 ccm Benzoylchlorid versetzt. Nach 7 Stunden
versetzte man die klare Losung mit verdiinnter Schwefelsiure, filtrirte
den entstandenen Niederschlag ab, befreite ihn durch Waschen mit
Natronlange von anhaftender Benzo&siiure und krystallisirte ihn schliess-
lich aws Eisessig um.

Farblose Prismen vom Schmp. 167—168%. Leicht l5slich in Al-
kohol und Benzol, missig in Eisessig, schwer in Ligroin.

0.1342 g Shst.: 0.1591 g A2Br.

Ci3Ha03Br;. Ber. Br 50.31. Gef. Br 50.46.

Wie mehrfach bei p-Oxyaldehyden beobachtet worden ist, wurde
der vorliegende Aldehyd in alkalischer Lisung von Kalinmperman-
ganat nicht angegriffen. Dagegen gab er ohne Schwierigkeit ein
Oxim.

Der dreifach gebromte Aldebyd wird unter gelindem Erwirmen
in {berschiissiger 10-procentiger Kalilauge — mindestens 3 Mol. Kali
auf 1 Mol. Aldehyd — gelost und allmiblich mit einer wissrigen
Lésung von 2 Mol.-Gew. salzsaurem Hydroxylamin versetzt. Sollte dabei
eine Ausscheidung stattfinden, so fiigt maun so viel Kalilauge hinzu,

) Apn. d. Chem. 301, 95,

Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXII. 196



3040

bis die Losung wieder klar ist. Man erwirmt darauf 1 Stunde aut
dem Wasserbade, fiillt das Oxim mit Essigsiure ans und krystallisirt
es aus Kisessig um.

Briunliche Nadeln. Schmp. 207°. Leicht 1dslich in Aether und
warmem Alkohol, missig in Eisessig, Benzol und Xylol, schwer in
Ligroin.

0.2240 g Sbst.: 7.2 ccm N (179, 759 mm).

0.1386 g Shst.: 0.2020 g AgBr.

CaHsOaNBm. Ber. N 3.61, Br 61.33.
Gef. » 3,73, » (2.01.

Oxydirt man den Tribrom-m-homo-p-oxybenzaldehyd in derselben
Weise, wie beim fiinffach gebromten Aldehyd angegeben, mit Salpeter-
siiure, so erhdlt man das Tribromtoluchinon, CsBry(CH.)O:.
Nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol schmolz das Priiparat bei 234°.

0.1220 g Shst.: 0.1904 g AgBr.

C1 HaOn Bl‘x. Ber. Br 66.85. Gef. Br (G6.40.

CHO
7 ~CH;

Br!\/iBr :

OH

Fir die Synthese des eben beschriebenen dreifach bromirten
Aldehyds wurde seine Stammsubstanz, der m-Homo-p-oxybenz-
aldehyd, nach den Angaben von Gattermann und Berchelmaon )
aus m-Kresol, Blausiure und Salzséiure in Gegenwart von Aluminium-
chlorid dargestellt.

Dibrom-m-homo-p-oxybenzaldehyd,

Lisst man auf diesen Aldehyd Brom einwirken, gleichgiltig ob
in Ldsung oder unicht, ob bei gewdhnlicher Temperatur ader uuf dem
Wasserbade, ob mit oder obne Bromiibertridger, so erhilt man regel-
miisgig ein Dibromsubstitutionsproduct. In guter Ausbeute und
rasch entsteht diese Verbindung, wenn man den Homo-p-oxybenzaldehyd
in einer Schale mit wenig Eisessig befeuchtet, dann init Brom — auf
je 1 g Aldehyd 1ccm Brom — versetzt, das Gemisch nach der
heftigen Reaction etwa 1/, Std. bedeckt stehen ldsst, dann das iiber-
schiissige Brom auf dem Wasserbade verjagt und den Riickstand aus
Eisessig umkrystallisirt.

Der Korper krystallisirt in kleinen Nadeln, schmilzt bei 161—
162° und ist in den meisten organischen Mitteln leicht oder ziemlich
leicht 16slich.

0.1502 g Sbst.: 0.1920 g AgBr.

CsHg 0:Bry.  Ber. Br 54.42. Gef. Br 54.39.

1) Diese Berichte 31, 1765 ff.
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Das Oxim dieses Aldebyds, das in derselben Weise dargestellt
wird wie dus Oxim des dreifach gebromten Aldehyds, krystallisirt aus
Alkohol in Nadeln vom Schmp. 197% In Aether ist die Substanz
leicht 16slich, wenig in Alkohol und Eisessig, schwer in Benzol und
Ligroin.

0.3142 g Sbst.: 12.6 ccm N (229, 760 mm).

CSH102NB|’2- BET. N 4.53. Gel‘. N 4.54.

Im Gegensatz zu dem Tribromaldebyd lisst sich der zweifach ge-
bromte Aldebyd mit Hiilfe von Kaliumpermanganat in die ent-
sprechende Siure dberfihren. Man 16st zu diesem Zweck den
Aldehyd in iberschiissiger 5-procentiger Natronlauge auf, 1&sst in der
Kilte die berechnete Menge 1-procentiger Chamileonldsung eintropfen
und die L&sung darauf etwa | Std. stehen, fillt nach dem Filtriren
die Siiure durch Schwefelsiure aus und krystallisirt sie mehrfach aus
Eisessig um.

Die Dibrom-p-oxy-o-toluylsiure, Cs HBr; (CH;)(OH)CO; H,
bildet weisse Nidelchen, die bei 232° schmelzen. Sie ist leicht
léslich in heissem Alkohol und Eisessig, schwer in Aether, Benzol
und Ligroin.

0.1506 g Sbst.: 0.1842 g AgBr.

CsHeO3Br. Ber. Br 51.60. Gef. Br 52.05.
0.2000 g Sbst. pentralisirten 13.1 cem '/jo-norm. NaOH, statt ber. 12.9,

Alle Versuche, durch energische Bromirung den zweifach gebromten
Aldehyd in den oben beschriebenen Tribrom-m-homo-p-oxybenzaldehyd
zu verwandeln, fiihrten nicht zum Ziele, denn regelmiassig entstand
statt seiner das

Br
Bl'|/\‘CHs
> Br«__Br

OH

Diesen Korper erhilt man, wenn man den Dibromaldehyd mit
Brom {auf 1 g Aldebhyd 1 ccm Brom) 6—7 Stdn. im Rohr auf
1000 erhitzt. Die Krystallmasse, die den Robrinbalt hildet, wird mit
Eisessig gewaschen, durch Erwirmen auf dem Wasserbade vom ent-
standenen Brom befreit und aus Eisessig umkrystallisirt.

Natiirlich bildet sich die Verbindung auch, wenn man direct den
m-Homo-p-oxybenzaldehyd in derselben Weise mit einer entsprechen-
den Menge Brom bebandelt.

Noch eiofacher lisst sich das Tetrabromkresol aus dem as. o-Xy-
lenol gewinnen. Wird dieses Phenol mit Brom im Robr erhitzt, so
entsteht je nach der Hobe der eingehaltenen Temperatur entweder
das in der vorhergehenden Arbeit beschriebene Pentabromid oder
das Heptabromid des Xylenols oder ein Gemisch von beiden. Lisst

196¢

Tetrabrom-m-kresol
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man aber feuchtes Brom bei Zimmertemperatur auf as. 0o-Xylenol ein-
wirken, so wird eine Methylgruppe abgespalten und das Tetrabrom-
m-kresol gebildet.

Um sicher nachzuweisen, dass die auf diesen verschiedenen
Wegen erhaltene Bromverbindung thatsichlich ein Derivat des m-Kre-
sols sei, wurde sie schliesslich zum Vergleich aus diesem Phenol
dargestellt.

Die Umwandlung des m-Kresols in sein Tetrabromderivat voll-
zieht sich glatt, wenn man nach der Vorschrift von Bodroux?)
trocknes Aluminiumbromid als Bromiibertriger benutzt. 0.2 g Alu-
minium wurden in 10 ccm eiskaltem Brom aufgeldst und in diese
Lisung bei Zimmertemperatur alimiihlich 2 g m-Kresol eingetragen.
Nachdem die heftige Reaction voriiber war, liess man das Gemisch
nvoch 10 Minuten stehen, trieb danno das Brom auf dem Wasserbad
ab, kochte den Riickstand mit verdinnter Salzsiure aus und kry-
stallisirte schliesslich das UngelGste aus Eisessig um.

Simmtliche vier Priparate, aus den beiden Aldehyden, dem Xy-
lenol und dem Kresol, schmolzen fiir sich oder mit einander gemischt
bei 193 —194° und erwiesen sich in jeder Beziehung als identisch.
Bodroux fand in Uebereinstimmung damit den Schmelzpunkt des
Tetrabrom-m-kresols bei 194°.

0.1980 g Shst.: 0.1404 g COy, 0.0192 g H, 0.

0.2437 g Sbst.: 0.1736 g COq, 0.0210 ¢ H3O.

0.2242 g Sbst.: 0.3960 g AgBr.

0.1701 g Shst.: 0.3016 g AgBr.

C:H;OBry. Ber. C 19.81, H 0.94, Br 75.47.

Gef. » 19.34, 19.43, » 1.08, 0.96, » 75.16, 75.48.

Die Substanz krystallisirt in langen, diinnen Nadeln und ist leicht
lgslich in Alkohol, Aether, Eisessig und Benzol, schwer in Ligroin.
Von Alkalien wird sie leicht anfgenommen und auch nach langem
Stehen durch Siuren unveridndert wieder ausgefillt.

Die Acetylverbindung des Tetrabrom-m-kresols, die in fib-
licher Weise durch Kochen mit Essigsiureanhydrid gewonnen und
durch Umkrystallisiren aus Ligroin gereinigt wird, bildet glinzende
Nidelchen vom Schmp. 165—1669, In Eisessig und Ligroin ist sie
miissig, in den sonstigen gebriuchlichen Ldsungsmitteln leicht 1dslich.

0.1066 g Shst.: 0.1717 g AgBr.

CoHgOsBry, Ber. Br 68.67. Gef. Br 68.52.

Die Benzoylverbindung des Phenols wurde nach der Ein-
horn’schen Methode dargestellt. Glinzende Blittchen aus Eisessig.
Schmp. 153—154°". Etwas weniger léslich als die Acetylver.-bi;d'{n—ﬁg‘.

1 Compt. rend. 126, 1282.
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0.1784 g Shst.: 0.2535 g AgBr.

CuHsOiBn. Bel‘. Bl‘ 60.G0. Gef. Br £0.46.

Durch Digestion mit Salpetersdure (spee. Gewicht 1.4) auf dem
Wasserbade wird das Tetrabrom-r-kresol in das oben erwihnte Tri-
bromtoluchinon vom Schmp. 234° verwandelt.

Arbeitet man in der Kailte, so bildet sicb zunéichst als Zwisclien-
product ein alkaliunldslicher Nitrok&rper, dem nach Zinckescher
Br NO;

~
Br—~CHy
Br.__-Br

0
das fein gepulverte Phenol mit der 10 — 15-fachen Menge concentrirter
Sulpetersiiure und lisst das Gemisch unter hiufigem Umriibren stehen,
bis eine Probe sich nicht mebr in Alkali 16st. Man saugt dann ab,

wiischt mit Wasser nach und trocknet die Substanz auf Thon im
Vacnom.

Auffassung die Formel zu ertheilen wiire. Man verreibt

Das so gewonnene Robproduct stellt gelbliche Krystalle dar, die
sich an der Luft rasch tief gelb firben. Bei 889 schmilzt der Kdrper
unter stirmischer Gasentwickelung. Wie bei anderen derartigen
Korpern ist bereits das Rohproduct analysenrein.

0.3448 g Sbst.: 10.2 cem N (219, 743 mm).
C1 H303NBN. Ber. N 2.99. Gef. N 3.31.

Bei allen Yersuchen, den Kérper umzukrystallisiren, zersetzte er
sich, selbst wenn man kalte, ditherische oder alkoholische Lisungen
freiwillig verdunsten liess. Meist waren die Zersetzungsproducte
amorphe, roth gefirbte Massen, ans denen sich nichts Krystallisirtes
isoliren liess.

Glatt verlduft dagegen die Zersetzung, wenn man den Nitrokérper
mit der 10-fachen Menge Xylol etwa 20 Minuten kocht, Lis keine
Stickoxyde mehr entweichen. Beim Verdunsten des Xylols scheiden
sich dann Krystalle aus, die sich mit Hilfe von Alkohol leicht
reinigen lassen und sich ala Tribromtoluchinon erweisen.

CHO
Br~ \‘CHO
Bew__Br

OH

Das geeignetste Ausgangsmaterial fir die Gewionung dieses
Dialdehyds ist der Pentabrom-m-homo-p-oxybenzaldehyd (Schmp. 1689).
Die Verarbeitung geschieht zweckmissig in kleinen Portionen,

5 g des feingepulverten, finffach gebromten Aldehyds wurden mit
5 g Kalk und 1 L Wasser 4 Stunden unter Riickfluss gekocht, die

Tribrom-p-oxyphtalaldebyd,
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Flissigkeit dann heiss filtrirt und aus dem Filtrat das Reactions-
product durch Salzsiiure ansgefillt.

Dieses Rohprodnet schmolz in der Regel bei etwa 1949 und war
ein Gemisch von zwei Substanzen. Krystallisirte man die Masse
vielfach aus siedendem Toluol uwm, so stieg der Schmelzpunkt der
Krystallisationen allmihlich, bis schliesslich ein Préparat gewonnen
wurde, das constant bei 245—247¢ schmolz. Aus den Mutterlaugen
liess sich ein Product herausarbeiten, das nicht ganz scharf gegen
2009 schmolz.

Besser lisst sich die Trennung der beiden Substanzen mit Eisessig
durchfiibren, in welchem die hiéher schmelzende betriichtlich schwerer
16slich ist. Man kocht zu diesem Zweck das urspriingliche Gemisch
1 Stunde mit verhiltnissmissig sehr wenig Eisessig, filtrirt, lisst er-
kalten und sammelt die ausgeschiedenen Krystalle, die meist zwischen
2209 und 230Y schmelzen. Die Matterlauge wird in Wasser gegossen
und die ausgefullene Krystallmasse gleichfalls abfiltrirt. Beide Producte
werden noch zweimal in gleicher Weise mit Eisessig behandelt; dann
pflegt die Trennang vollstindig zu sein.

Man erhilt auf diese Weise in Gberwiegender Menge eine Ver-
bindung, die bei 202° schmilzt und aus verdiinntem Alkohol in farb-
losen Prismen und Nadeln krystallisirt. Von den meisten organischen
Mitteln wird sie sehr leicht aufgenommen, ziemlich schwer von Benzol
und Toluol, schwer von Ligroin.

In geringerer Menge wird das bei 245—9247° schmelzende Product
gewonnen, das in allen gebriuchlicken Lisungsmitteln ziemlich schwer
oder schwer loslich ist. Es bildet sehr kleine, glinzende Prismen,
die meist rothlich aussehen, durch Behandiung mit Thierkohle jedoch
giinzlich entfirbt werden kdnnen.

Nach den Analysen scheinen beide Substanzen die gleiche Zu-
sammensetzung zu besitzen.

0.1553 g Sbst. (2029): 0.1386 g CO,, 0.0136 g H,O.
0.1586 g Sbat. (246%): 0.1484 g CO,, 0.0144 g H,O0.
0.1240 g Sbst. (246%: 0.1174 g CO,, 0.0120 g H, 0,
0.1470 g Sbst. (2469): 0.1362 g CO,, 0.0i166 g H,0.
0.1166 g Sbst. (Gemisch): 0.1686 g AgBr.

0.1588 g Sbst. (Gemisch): 0.2299 g AgBr.

0.1516 g Sbst. (2029): 0.2201 g AgBr.

0.1982 g Sbst. (2469): 0.2874 g AgBr.

CngOgBra. Ber. C 24.80, H 0‘78,
Gef. » 24.34, 25.52, 25.82, 25.26, » 0.97, 1.01, 1.08, 1.25.
Br 62.01.

» 61.52, 61.59, 61.77, G1.70.
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In verdinntem Alkali sind beide Verbindungen ohne Verinderung
1oslich. Mit Hydroxylamin, Phenylbydrazin und Hydrazin konnte
keine Umsetzung erzielt werden. Kaliumpermanganat in alkalischer
Lasung zerstdrte die Substanzen. Bei der Digestion mit verdiinnter
Salpetersiure wurden sie in gelbliche, kidsige Massen verwandelt, die
picht zur Krystallisation gebracht werden konnten.

Jeder der beiden Kérper liefert beim Kochen mit Essigsiurean-
hydrid eine Monoacetylverbindung. Es wurden Priparate aus
dem Gemisch der beiden Aldehyde und aus den reinen Substanzen
dargestellt. Das Gemisch der Acetate schmolz bei 187—1889; die
ausreinem Aldehyd (Schmp.202%) gewonnene Verbindung nicht ganzscharf
Lei 205—209°, das Derivat des Korpers vom Schmp. 245—247° bei
218—220°.

Beide Acetate krystallisirt man am besten aus Eisessig um. Sie
bilden feine Nidelchen von #dholichem Aussehen und sind in Ligroin
und Alkohol schwer, in Eisessig missig, in Benzol leicht 18slich.

0.1390 g Sbst. (Gemisch): 0.1831 g AgBr.

0.1483 g Sbst. (205—209%: 0.1944 g AgBr.

0.0906 g Sbst. (218—-2209): 0.1192 g AgBr.

0.1436 g Sbat. (218 —220%: 0.1890 g AgBr.

CioH504Brs. Ber. Br 55.94. Gef. Br 36.06, 55.77, 55.99, 56.02.

Bei der Digestion mit alkoholischem Kali liefert jedes Acetat
das Phenol zauriick, aus dem es entstanden ist.

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

Ausschliesslich den niedriger schmelzenden Dialdehyd erhilt man,
wenn man den Pentabrom-m-homo-p-oxybenzaldehyd (Schmp. 1639
mit Natriumacetat kocht und das darch Wasser ausgefillte Rohproduct
mehrfach aus starker Essigsiure umkrystallisirt, oder zuvor mit alko-
bolischem Kali digerirt und dann mit Sdure filit. Bei der Reaction
bildet sich zuniichst die Diacetylverbindung, Ce¢Br;(OH)(CHO)
.CH(OC;H30)., die jedoch sehr leicht zumn Dialdebyd vom Schmp.
2020 vergeift wird.

Heidelberg, Universititslaboratorium.





