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484. K. Auwers, F. A. Traun und R, Welde:
Zur Kenntniss der Tribromderivate des Pseudocumenols und
Mesitols.

(Eingegangen am 15. November.}

Den Ausgangspunkt fiir die im Folgenden mitgetheilten Versuche
bildete die Frage nach der Constitution der Acetylverbindungen,
welche aus den alkaliunléslichen Phenolbromiden durch die Ein-
wirkung von Natriumacetat entstehen. Diese Frage ist bereits friber *)
ausfibrlich erdrtert worden. Da ein Theil dieser Verbindungen wie
die Phenolbromide in Alkalien unldslich ist, und diese Kirper auch
in ihrem gesammten chemischen Verhalten die grésste Aehnlichkeit
mit den Bromiden zeigen, so war von Auwers die Ansicht ausge-
sprochen worden, dass beide Reihen von Verbindungen analoge Con-
stitution besitzen. Dagegen war von Zincke fir die Acetate das
allgemeine Schema

CH,.OH
TOCsH,0

vorgeschlagen worden, das weder mit den Bildungsweisen, noch mit
den Umsetzungen dieser Kérper vereinbar erschien.

Um diese Formel definitiv zu widerlegen, war es ndthig, Ver-
bindungen, die in Wirklichkeit eine derartige Constitution besitzen,
darzustellen und ibre Verschiedenheit von den fraglichen Acetylver-
bindungen nachzuweisen. Wie bereits a. a. O. mitgetheilt worden ist,
gelang in der Reihe des Pseudocumenols die Darstellung eines solchen
isomeren Acetats, jedoch waren die Ausbeuten so schlecht, dass die
Verbindung nicbt genfigend untersucht werden konnte, und die Be-
weiskraft des Versuches dadurch abgeschwiicht wurde.

Neue Versuche, nach der damals angewandten Methode, d. h.
durch partielle Verseifung von Diacetaten des Typus

CH;.OGH,: 0
P ,
’%C:H:O

jene Monoacetylverbindungen in grosseren Mengen darzustellen, hatten
keinen besseren Erfolg; dagegen liessen sich in einer Reihe vou Fillen

1) Ann, d. Chem, 301, 241. ff.
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die gewiinschten Substanzen auf dem darch folgende Formeln be-
zeichneten Wege:

CH,Br CH;. OCH;, CH;.OCH;
B 1/\', . .7 . . |/\i'
OH OH 0C:H; 0
CHydJ CH;.OH
. C

i ! !
. Pe Sy
0 H, 0 TC:H,0
ohne Schwierigkeit und mit guter Ausbeute gewinnen. Die Umwandlung
der Jodide in die Alkohole vollzieht sich glatt, wenn man sie in
wiigsrig-acetonischer Lésung mit frisch gefélltem Silberoxyd behandelt,
wihrend in benzolischer, also wasserfreier, Ldsung Verbindungen von
der Formel
CH, - O --CH
. |/\ . . ‘/\ .
0C:H,0

SPr
OGCH,O
entstehen.

Die als Endproducte erhaltenen Monoacetylverbindungen von
Para-Phenolalkobolen sind, wie erwartet wurde, in allen Fillen ver-
schieden von den isomeren Monoacetaten aus den betreffenden Phenol-
bromiden und Natriumacetat. Beispielaweise liegen die Schmelzpupkte
der beiden Pseudocumenolderivate bei 1229 und 114°, die der Mesitol-
verbindungen bei 128° und 165—166°.

Sehr charakteristisch ist die Verschiedenheit der beiden Reihen
isomerer Kdrper in ihrem chemischen Verhalten. Beispielsweise
werden die direct aus den Bromiden gewonnepen alkaliunldslichen
Acetate schon in der Kilte durch Alkohole oder wissriges Aceton
unter Abspaltung von Kssigsiiure in alkalildsliche Verbindungen dber-
gefiihrt, wilhrend die isomeren Acetylverbindungen unter den gleichen
Bedingungen, und ebenso auch in der Hitze, von diesen Agentien
nicht angegriffen, sondern erst durch stirkere Mittel, wie alkoholisches
Alkali, verseift werden.

Die Constitution dieser neuen Acetylverbindungen ergiebt sich
unmittelbar aus ihrer Bildungsweise; das Schema

CH;. OH
S
0GH,0
kann somit fiir die aus Phenolbromiden und Natriumacetat ent-
stehenden isomeren Verbindungen nicht mehr in Betracht gezogen
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werden, sondern die Unléslichkeit dieser Substanzen in Alkalien muss
auf dieselbe Ursache zuriickgefiihrt werden wie die der analog con-
stitnirten Bromide. Inzwischen ist auch Zincke in seiner letzten
Verdffentlichung ') {ber diesen Gegenstand dieser Auffassung bei-
getreten, und die Frage ist damit erledigt, bis auf die specielle Wahl
zwischen den drei verschiedenen Formulirangsmiglichkeiten, die gleich-
missig fir Bromide, Acetate und analoge K8rper offen bleibt.

Im Laafe der eben besprochenen Versuche war es mehrfach
néthig, Aether von der Form
CH;.OR

[
“GGH0

in die entsprechenden Jodide umzuwandeln. Dies fiihrte dazu, auch
die Einwirkung von Brom- und Chlor-Wasserstoff auf solche Aether
zu untersuchen. Es stellte sich dabei heraus, dass Jod- und Brom-
Wagserstoff diese Aether schon bei gewdhnlicher Temperatur in die
entsprechenden Jodide und Bromide iberfilhren, wenn man die gas-
formigen S#uren in eine concentrirte essigsaure Losung der Aether
einleitet. Am Phenolsauerstoff haftende S&urereste werden unter diesen
Bedingungen nicht abgespalten. Die Reactionen verlanfen sehr rasch und
glatt, und die Ausbeuten sind daher in den meisten Féllen recht gut.

Im Gegensatz dazu vermag Chlorwasserstoff jene Aether nicht
zu spalten, selbst wenn deren essigsaure Lisung wihrend des Ein-
leitens des Gases zum Sieden erhitzt wird. Eine Reaction tritt erst
ein, wenn man der Lésung etwas Chlorzink zusetzt, doch wird dann
nicht nur die Methoxyl- oder Aethoxyl-Grappe durch Chlor ersetzt,
sondern gleichzeitiy die Acetylgruppe abgespalten; die Reactions-
producte stellen also die den Phenolbromiden analogen Chloride,

CH,Cl
OH
dar.

Ebenso verliuft die Reaction, wenn man jene acetylirten Aether
mit Eisessig, der mit Salzsiiuregas gesattigt ist, ohne Chlorzinkznsate
im Robr auf héhere Temperatur, etwa auf 1509, erhitzt.

Analog wie die acetylirten Aether verhalten sich die alkylirten
Acther von der Form

CH;.OR
OR
N Journ. f. prakt. Chem. (2], 39, 228.
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gegen Halogenwasserstoffsiuren, wihrend bekanntlich die Aether der
zugehdrigen freien Phenole, wie friihere Versuche gezeigt haben,
unter den gleichen Bedingungen in die alkaliunlslichen Phenolhaloide
verwandelt werden.

Diese Gesetzmiissigkeiten sind im Laufe der Untersuchungen
dber Phenolbromide durch zahlreiche Beobachtungen bestiitigt worden
und kénnen zur Darstellung bestimmter, sonst kaum zugénglicher
Verbindungen benutzt werden?).

Im zweiten Theil dieser Mittheilang wird dber Versuche be-
richtet, welche die Einwirkung von Pheuylcyanat auf einige Phenol-
bromide und verwandte Korper betreffen.

Auwers und Allendorff?) batten beobachtet, dass durch drei-
stindiges Erhitzen d#dquimolekularer Mengen Mesitoltribromid und
Phenylcyanat in benzolischer Ldsung aunf 100° ein Kérper vom
Schmp. 226° entsteht, der nach den Analysen darch Addition beider
Componenten entstanden za sein schien. Der Substanz wurde daher
mit Vorbehalt die Formel I ertheilt.

CHyBr CH;
I Bri/ \‘Br . Br~™Br
) CH;'\/'CHg; ) CH, CH;
0O.CO.NH.CsH; 0. CO. NH. CsH;.

Um die Richtigkeit dieser Formel zu priifen, huben wir den
Korper von Neuem dargestellt und partiell mit Zinkstaub und Eisessig
redacirt. Das Reductionsproduct (Formel II) musste identisch sein
mit dem Phenylurethan, das aus Dibrommesitol und Phenylcyanat
entstehen soll. Dieses Vergleichspriparat wurde dargestellt, und in
der That stimmten beide Producte in ihren Eigenschaften vollkommen
iiberein. Die obige Formel des Condensationsproductes aus Mesitol-
tribromid und Phenylcyanat ist damit bewiesen.

Zur weiteren Charakterisirung wurde das Urethan durch Digestion
mit Anilin in die Verbindung der Formel 1II iibergefiihrt, die bei der
Verseifung mit alkoholischem Kali das schon frither dargestellte Di-
brom-p-oxymesitylanilin (Formel IV) lieferte.

CH;. NH. G H; CH;. NH. C¢H;.
i Brr/\’\iBr v Br™Br
" CHj.__ CHj " CHs~__JCHs
0.CO.NH.C:H; OH

Lisst man umgekehrt Phenylcyanat auf das eben erwilhnte
Anilipderivat einwirken, so erhdlt man ein gleichfalls bereits von

) Vgl. z. B. die Mittheilungen @iber die Bromderivate der Xylenole im
vorigem Heft dieser Berichte.
?) Ann. d. Chem. 302, 80.
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Auwers und Allendorff (a. a. O0.) gewonnenes Additionsproduct,
das jedoch nicht identisch, sondern isomer mit dem Urethan des
Anilidokdrpers ist. Die nihere Untersuchung ergab, dass dieser
Kérper unzersetzt in wissrigem Alkali l8slich ist, also Phenol-
charakter besitzt. Die Verbindung ist daher nicht, wie seinerzeit ge-
scheben, als Phenylurethan, sondern als phenylirter Harnstoff von der
Formel
CONHCeH,
CHyNGCgH;,
Br—~ ~Br
CH;\. _CH,
OH

aufzufassen.

Es geht daraus hervor, dass Phenylcyanat &bnlich wie Siure-
anhydride leichter auf Amidogruppen, als auf Phenolbydroxyle ein-
wirkt. Einen weiteren Beweis hierfiir lieferte die Umsetzung des
p-Amidophenols mit Phenyleyanat, bei welcher der alkalilgsliche p-Oxy-
diphenylharnstoff, OH . CsH,. NH.CO . NH.Cq Hs, entstand. Analog
erhielt Leuckart!) aus o- Amidophenol den o-Oxydiphenylharnstoff.

Wie das Tribromid des Mesitols reagirt auch das aus ihm
darch Umsatz mit Natriumacetat entstehende alkaliunl8sliche Mono-
acetat mit Phenylecyanat. Auch aus dem Tribromid des Pseudo-
cumenols konnte, allerdings in sehr schlechter Ausbeute, ein Phenyl-
urethan gewonnen werden.

Bekanntlich gilt zur Zeit Phenylcyanat als sicherstes Reagens
auf Hydroxylgruppen. Erinnert sei z. B. an die Ortho-Oxyazokdérper,
die zum Theil in Alkalisalze und Aether der Phenolform {ibergefiihrt
werden kdnnen, aber in freiem Zustand als Chinone nach den Ver-
suchen von H. Goldschmidt und Rosell?) im Gegensatz zu dem
Para-Verbindungen indifferent gegen Phenylcyanat sind. Man konnte
also ans dem Verhalten der Phenolbromide gegen Phenyleyanat folgern,
dass sie echte, nicht desmotrope Ketone sind. Dass die Ausbeuten am
Urethanen in den untersuchten Fillen zum Theil sehr missig sind, ist
nicht auffallend, da sich orthosubstituirte Phenole vielfach nur schwierig
mit Phenylcyanat zur Reaction bringen lassen.

Fasst man die Phenolbromide als Oxydsalze auf, so muss mar
annehmen, dass in der ersten Phase der Reaction das Phenylcyanat
dem Bromid Bromwasserstoff entzieht und sich dann als Br. CO.NH.CsHj
— nach Analogie des von Hentschel? entdeckten »salzsauren Phe-
nylcyanatsx — an das Oxyd anlagert.

Y Journ. fir prakt. Chem. [2] 41, 327.
?) Diese Berichte 23, 487.
%) Diese Berichte 18, 1178.



3802

Experimenteller Theil

Monoacetylverbindung des Dibrom-p-oxypseudo-
cumylalkobols,
CH;. OH
Br ™ CH;j
CH;L\/ Br
O0C:H;0

Zur Darstellang dieses Kérpers wurde zuniichst der bekannte
Methylither des Dibrom-p-oxypseudocumylalkohols durch
Kochen mit Essigsfiureanhydrid in seine Acetylverbindung,

Ce (CH3)3 Brg(CH;. OCH;) . OC3 H; 0,
verwandelt. Der Kérper krystallisirt aus Ligroin oder Eisessig in
weissen Nadeln, die bei 114—114 5 schmelzen und in den meisten
Mitteln leicht 15slich sind.
0.1596 g Sbst.: 0.1640 g AgBr.
ClgHanBr;g. Ber. Br 43.71. Gef. Br 43.71.

Leitet man in die kalte oder siedend heisse, essigaaure Lésung
der Substanz Chlorwasserstoff ein, so findet keine Reaction statt.
Fiigt man aber etwas frisch geschmolzenes Chlorzink hinzu, so ent-
steht bei Wasserbadtemperatur das dem Tribromid entsprechende
Chlorid vom Schmp. 110° Dieselbe Substanz erbilt man, wenn
man die Acetylverbindung des Methyldthers mit Eisessig, der mit
Salzsiuregas gesittigt ist, 2 Stunden im Robr auf 150° erhitzt.

Kocht man das Chlorid einige Zeit mit Essigsdureanhydrid —
auf 2 g Chlorid 3 cem Anhydrid —, so bildet sich die Acetylver-
bindung des Chlorids, Cg (CHs)sBrs(CH:C1)OC3H; O.

Weisse Nadeln ans Alkohol oder Eisessig. Schmp. 150—150.5°.
Schwer 16slich in Alkohol, Ligroin und kaltem Eisessig, leicht in
Benzol.

0.1824 g Sbst.: 0.0718 g AgClL

CiiH1;1OsCIBry.. Ber. Cl 9.58. Gef. Cl 9.74.

Bromwasserstoff zerlegt den acetylirten Methylither (Schmp. 1149)
schon bei gewohnlicher Temperatur. Aus der essigsauren Lsung scheidet
sich die bekannte Acetylverbindung des Dibrom-p-oxypseudo-
eumylbromids, Cg(CHs)eBrs(CH:Br)OCyHs;O, vom Schmp. 1619
-in reinem Zustand aus. Wie in analogen Verbindungen, lisst sich
auch in dieser Substanz das seitenstindige Bromatom leicht heraus-
nehmen, wenn man auf den Korper in heisser essigsaurer Lésung
einige Secunden Zinkstaub einwirken lisst.

Das Reductionsproduct, die Acetylverbindung des Dibrom-
pseudocumenols, krystallisirt aus verdiinnter Essigsiure in seide-
glénzenden Blittchen vom Schmp. 80.56 —81° und ist sehr leicht 13s-
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lich. Durch Behandlung von Dibrompsendocumenol mit Eessigsure-
anhydrid erbélt man den gleichen Korper.

0.1766 g Sbst.: 0.1982 g AgBr.

C][H],OQBI‘-_}. Rer. Bl‘ 47.62. Gef. Br 47.75.

Zur Umwandlung des acetylirten Methylithers in die-Acetyl-

verbindung des Dibrom-p-oxypseudocumyljodids,
Ce(CH3)3Br; (CH3J)OC3 Hs O,

lost man erstere Substanz in der zehnfachen Menge Eisessig und

leitet bei gewdhnlicher Temperatur Jodwasserstoff ein. Es scheidet

sich sofort ein gelblicher, krystallinischer Niederschlag aus, der bereits

den richtigen Schmelzpunkt 174--175° zeigt.

Aus Lisessig erbdlt man das acetylirte Jodid in weissen, ver-
filzten Néadelchen. In Alkohol, Aether und Eisessig ist der Korper
schwer loslich, sehr schwer in Ligroin, leicht in Benzol.

0.3026 g Sbst.: 0.1541 g AgJd. _

C“H“OgBl’gJ. Ber J 27.49. Gef. J 21.52.

Man kaun diese Verbindung auch ebenso gut gewinben, wenn
man das bei 105-~106° schmelzende Diacetat des Dibrom-p-oxy-
pseudocumylalkohols in gleicher Weise mit Jodwasserstoff behandelt.

Die in der Ueberschrift genannte Monoacetylverbindung
des Dibrom-p-oxypseudocumylalkohols wurde aus dem Jodid
in folgender Weise erhalten:

0.2 g acetylirtes Jodid wurden in 300 cem Aceton geldst und
dazu feuchtes Silberoxyd, das aus 3.5 g Silbernitrat und 0.8 g chlor-
freiem Alkali dargestellt und durch Decantation gereinigt war, nebst
etwas Wasser gefigt. Nachdem die Losung unter zeitweiligem Um-
schiitteln 2 Tage bei Zimmertemperatur gestanden hatte, filtrirte man
das gebildete Jodsilber ab, wusch es mit warmem Aceton und liess
das Filtrat freiwillig eindunsten. Is schieden sich weisse Nadeln
aus, die nach dem Umkrystallisiren aus Ligroin constant bei 122 —122.5°
schmolzen. )

Ein Vergleich dieser Verbindung mit dem Monoacetat, das
Auwers und Sheldon?) durch partielle Verseifung der Diacetylver-
bindung vom Schmp. 105-~106° erhalten hatten, ergab die Identitht
beider Préiparate, nur schmolz das neue, in grisserer Menge ge-
wonnene, etwa 19 hiher als das &ltere.

Da der Bromgehalt der Verbindang schon friiher bestimmt
worden war, wurden pur noch einige Kohlenstoff-Wasserstoff-Bestim-
mungen ausgefiihrt,

0.1948 g Sbst.: 0.2658 g COs, 0.0645 g H0.

0.1951 g Sbst.: 0.2690 g CO4, 0.0627 g H,0.

Ci1 H1303Bra. Ber. C 31.50, 11 3.41.
Gef. » 37.20, 37.61, » 3.68, 3.57.

1) Ann. d. Chem. 301, 278. %) Diese Berichte 28, 2918. -
Berichte 4. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XXXII 213
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Essigafiureanbydrid wandelt den Kdrper in das oben erwihnte
Diacetat um; alkoholische Laugen verseifen ihn zum Dibrom-p-oxy-
psendocumylalkohol vom Schmp. 166% Dagegen wird er von kochenden
Alkoholen oder wiissrigem Aceton nicht verindert.

Im Gegensatz dazu wird das isomere, bei 114° schmelzende
alkaliunlgsliche Acetat,

CH,.0 G,H, 0
Hs
CH, Br
H
schon in der Kilte augenblicklicklich durch Alkohole oder whssriges
Aceton in verschiedene alkalilésliche Verbindungen iibergefiihrt.

L#sst man Silberoxyd unicht auf eine wissrig-acetonische L&sung
des acetylirten Jodids einwirken, sondern kocht Letzteres in benzo-
lischer Lésung mit frisch gefélltem Silberoxyd auf dem Wasserbade,
bis kein Jodsilber mehr gebildet wird, so erhélt man beim Verdunsten
der Losung einen Korper, der nach dem Umkrystallisiren aus Eis-
essig constant bei 21G° schmilzt.

Dieser Schmelzpunkt, die sonstigen Eigenschaften des Kérpers
und eine Brombestimmung zeigten, dass diese Verbindung identisch
ist mit dem bereits von Auwers und Avery?) dargestellten Kérper
von der Formel,

Br
oG H;0 0GH; 0
0.1515 g Shet.: 0.1664 g AgBr.
Cy3HygOsBri. Ber. Br 46.64, Gef. Br 46.74.
Auch liess sich die Substanz durch Digestion mit alkoholischem
Kali in das gleichfalls bekannte zugehérige Phenol vom Schmp. 252°
oder 255° — je nach der Schnelligkeit des Erhitzens — {berfiihren.

Monoacetylverbindung des Dibrom-p-oxymesitylalkohols,
CH,.0H

B Br .

om)_on,

0GC,H;0
Der noch nicht beschriebene Methylather des Dibrom-p-
oxymesitylalkohols, Cg(CH,)sBrs(CH;z. O CHy)OH, wird in iib-

licher Weise durch kurzes Kochen von Mesitoltribromid mit iiber-
schiissigem Methylalkohol gewonnen.

Durch langsame Verdunstung einer methylalkoholischen Ldsung
erhiilt man die Verbindung in diamantglinzenden, dicktafeligen, mono-
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klinen Krystallen vom Schmp. 142°. Mit Ausnahme von Ligroin
and Methylalkoliol ist der Korper in den gebriachlichen organischen
Mitteln leicht laslich.
0.1840 g Sbst.: 0.2147 g AgBr.
CioH1203Bry. Ber. Br 49.38. Gef. Br 49.65.
Die Acetylverbindung des Karpers krystallisirt aus verdiinnter
Essigsdure in kleinen Tifelchen. Schmp. 109—110°% Leicht 16slich.
0.1853 g Sbst.: 0.1901 g AgBr.
Ci3H;403Brs. Ber. Br 48.71. Gef. Br 43.65.

In gleicher Weise wie bei dem entsprechenden Pseudocumenol-
derivat heschrieben worden ist, ldsst sich dieses Acetat in die
Acetylverbindung des Dibrom-p-oxymesityljodids,

Ce(CHs)2 Brs (CH2 J)O C2 H3 O,
verwandeln.

Haarfeine, seidenglinzende Nadeln aus Eisessig oder Aceton.
Schmp. 176—177% Leicht 16slich in Aether und Benzol, méssig in’
Eisessig und Aceton, schwer in Alkohol.

0.1745 g Sbst.: 0.0863 g AgJ.

0.1948 g Sbst.: 0.2554 g Halogensilber.

Ci1Hi1 O9BryJ. Ber. J 27.49, Halogensilber 132.2.
Gef. » 26.73, » 181.1.

Durch Umsetzung des Jodids in wissrig-acetonischer Ldésung
wurde die Monoacetylverbindung des Dibrom-p-oxymesityl-
alkohols in einer Ausbeunte von 70 pCt. der Theorie gewonnen. Das
Rohproduct stellte schwammige Flocken dar, die sich unter dem
Mikroskop als Haufwerk feinster Nidelchen erwiesen. Gereinigt
wurde der Korper durch Umkrystallisiren aus Ligroin, das mit einigen
Tropfen Aceton versetzt war.

Feine verfilzte Nidelchen vom Schmp. 128° Leicht laslich in
organisclien Mitteln, ausser Ligroin.

0.1875 g Sbst.: 0.1997 g AgBr.

.C11Hi303Br;. Ber. Br 45.45. Gef. Br 45.33.

Kocht man das Acetat mit alkoholischem Alkali auf, so entsteht
der Dibrom-p-oxymesitylalkohol vom Schmp. 1869 Heisses Essig-
sBureanhydrid verwandelt den K&rper in die bei 159—160° schmelzende
Diacetylverbindung des Oxyalkohols. Bromwasserstoff, in die kalte
essigsaure Losung des Monoacetats eingeleitet, erzeugt die Acetyl-
verbindung des Dibrom-p-oxymesitylbromids,

Cs (CHy)3 Brg(CH; Br) OC: H; O,
vom Schmp. 150—151°,

213
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Phenylurethan des Dibrom-p-oxymesitylbromids,
CH?BI'
Br~ ™Br
CH,~__-CH;,
O0.CO.NH.CsH;

Erhitzte man 6 g Mesitoltribromid mit 2 g Phenyleyanat und
12 ccm idiber Natrium getrocknetem Benzol im Rohr acht Stunden
lang auf 100°, so schied sich das Urethan beim Erkalten als kdrnige
Masse aus. In grosserer Verdiinnung und bei kiirzerem Erhitzen
trat keine oder nur geringe Umsetzung ein; aber anch so betrug die
Ausbeate nur 2.3 g oder 30 pCt. der Theorie.

Der Kérper ist in allen gewdhnlichen, organischen Lisungsmitteln
in der Kiilte schwer léslich, in der Hitze wird er von Benzol uud
Eisessig miissig, von Xylol leicht aufgenommen. Man reinigt ihn
zweckmissig durch wiederholtes Losen in leichtem Xylol und erhilt
schliesslich ein schwach gelb gefirbtes Pulver, welches auch unter
dem Mikroskop keine bestimmte Krystallfform erkennen lisst. Die
Substanz schmilzt, rasch erhitzt, bei 257° unter Zersetzung.

0.1494 g Sbst.: 0.2209 g CO,, 0.0371 g Ha(),

0.2037 g Sbst.: 0.1579 g AgBr.

CieHi1s0:NBrs. Ber. C 39.03, II 2.84, N 2.84, Br 48.77.
Gef. » 40.32, » 276, » 3.071, 2.93Y, » 47.83, 47.411).

Die Brombestimmungen fielen regelmiissig zu niedrig, und dem-
entsprechend die Werthe fiir den Kohlenstoff etwas zu hoch aus. Es
dirfte dies auf eine schwer zu trennende Beimengung eines brom-
firmeren Xorpers zurlickzufiibren sein. Das Phenylcyanat spaltet
thatsichlich bei der Reaction etwas Brom ab, denn die benzolische
Mutterlauge des Reactionsproductes giebt beim Schiitteln mit Silber-
16sung einen deutlichen Niederschlag von Bromsilber.

Zur Umwandlung in das

Phenylurethan des Dibrommesitols,
Cs (CH;)Q Bl‘z O . CONH Cs H5,

wurden 2 g des Korpers staubfein zerrieben, mit 10 ccm Eisessig
iibergossen und in der Siedehitze mit etwa 0. g Zinkstaab versetzt.
Es trat lebhafte Reaction ein, und in wenigen Secunden war alle
Sabstanz in Lésung gegangen. Aus dem Filtrat vom ungelésten
Zinkstaub schied sich bei vorsichtigem Zusatz von Wasser ein weisser,
flockiger, véllig harzfreier Korper ab, welcher abgesogen und auf
Thon getrocknet wurde. Durch Auflésen in kaltem Benzol befreite
man die Substanz von einer darin schwer l8slichen Verunreinigung
und krystallisirte nach dem Verdunsten der benzolischen Lé&sung den

) Analysen von Hrn. Allendorff.
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Rickstand mebrfach aus Eisessig um. Der Korper schmolz constant,
aber unscharf bei 213—216" und konnte ebensowenig wie das drei-
fach bromirte Urethan in deutlichen Krystallen erhalten werden.
In Ligroin war die Verbindung schwer, in Eisessig missig, in anderen
organischen Mitteln leicht loslich.

Um die Constitution dieses Kdrpers sicher festzustellen, wurden
#ujuimoleknlare Mengen von Dibrommesitol!) und Phenylcyanat in
trocknem Benzol 10 Stdn. im Robr auf 100° erhitzt. Es ist ndthig,
80 lange zu erhitzen, denn als man einmal pach 4 Stdn. den Versuch
unterbrach, war noch fast keine Einwirkung bemerkbar. Die so
erhaltene Verbindung stimmte in Ldslichkeit, unscharfem Schmelz-
punkt u. s. w. vollig mit dem beschriebenen Reductionsproduct dber-
ein, uod unterschied sich von ihm nur dadurch, dass sie, wohl in
Folge grosserer Reinheit, in mikroskopisch feinen, kurzen Nidelchen
krystallisirte.

0.2454 g Sbst. (durch Reduction erhalten): 7.2 cem N (16.5", 753 mm).
0.1231 g Sbst. (durch Reduction erhalten): 0.1110 g AgBr.
0.1213 g Sbst. (nus Dibrommesitol;: 0.1104 g AgBr.

CieHi50:NBr.. Ber. N 3.39, Br 35.74.
Gef. » 3.38, » 3837, 38.73.

Das

Phenylurethan des Dibrom-p-oxymesitylanilins,
Cs(CHs)y Br;(CH; . NH.C; H;)O .CO.NH. C; H; ,

entsteht, wenn man 1g des dreifach bromirten Urethans in wenig
heissem Xylol 168t und 0.4 g (2 Mol.) Anilin hinzusetzt. Es scheidet
sich sofort ein Niederschlag aus, dessen Menge bei einstiindigem
Kochen nicht mebr zunimmt. Beim Erkalten erstarrt die Masse zu
einem Krystallbrei, der abgesaugt, zur Entfernung des gebildeten
bromwasserstoffsauren Anilins mit warmem Wasser gewaschen und
schliesslich aus Xylol umkrystallisirt wird.

Die Verbindung bildet feine, kurze Nidelchen, die unscharf bei
190—194° schmelzen. Von Alkohol, Aether und Ligroin wird sie
schwer aufgenommen, missig von Eisessig und Benzol in der Siede-
hitze. In kaltem wiissrigem Alkali ist der K&rper v&llig unléslich,
wird aber durch Digestion mit alkoholischem Kali leicht verseift.
Beim Ansiuvern der Lidsung scheidet sich ein schwach gelblicher
Niederschlag aus, der nach mehrfachem Umkrystallisiren aus Ligroin

1) Das Dibrommesitol wurde durch Bromirung von Mesitol unter Zusatz
von Jod dargestellt und schmolz constant bei 178—159°. Jacobsen (Ann.
d. Chem. 195, 270) giebt 1509 an, Auwers und Rapp (Ann. d. Chem. 302,
160) fanden 1559,
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bei 1369 schmilzt und identisch mit dem aus Mesitoltribromid und
Anilin entstehenden Dibrom-p-oxymesitylanilin ist.
0.1030 g Sbst.: 0.0762 g AgBr.
C32H3003 NaBrg. Ber. Br 31.756. Gef. Br 31.49.

p-Oxydiphenylharnstoff, HO. /\ /‘.NH.CO.NH.Caﬂs.

2.2 g p-Amidophenol erhitzte man wmit 2.4 g (1 Mol.) Phenyl-
cyanat und 10 ccmn trocknem Benzol im Rohre zwei Stunden lang
anf 100° Beim Abkiihlen schieden sich reichlich Krystalle aus, die
abgesangt und auf Thon getrocknet wurden.

Aus verdiinntem Alkohol krystallisirt der K&rper in glinzenden,
fiachen, perlgranen Nadeln vom Schmp. 216-—217% In den meisten
Losungsmitteln ist er ziemlich schwer 15slich, leicht dagegen in Al-
kohol und heissem Eisessig; anch von heissem Wasser wird er etwas
aufgenommen,

0.1753 g Sbst.: 18.2 cem N (189, 7G5 mum).

C]3H1202N~). Ber. N 12.28. Gef N 12.08.

In verdinntem wissrigem Alkali ist der Kdrper leicht léslich
und ldsst sich durch verdiinute Salzsiiure unveriindert wieder ab-
scheiden.

Phenylurethan des Dibrom-p-oxymesitylacetats,
CH,.0C: H, O
Br[\|Br
CH;_'CH;
0.CO.NH.GsH;

2 g des aus Mesitoltribromid und Natriumacetat entstehenden
Acetats vom Schmp. 165—166° wurden mit 5 ccm Benzol und einem
Ueberschuss von Phenylcyanat 10 Stunden im Robr auf 1000 erhitzt.
Um das Reactionsproduct von einer geringen Beimengung an unver-
iindertem Acetat zu trennen, kochte man die abgeschiedenen und mit
Eisessig nachgewascheneu Krystalle einige Minuten mit Methylalkohol,
goss die Lisung in Wasser, setzte einige Tropfen Alkali zu und fil-
trirte ab. Der Riickstand stellte jetzt das ziemlich reine Urethan
dar, wihrend das beigemengte Acetat durch das Kochen mit Methyl-
alkohol in den alkalildslichen Methoxykérper verwandelt und somit
in das Filtrat gegangen war.

Das Urethan ist in Alkohol, Aether, Benzol und heissem Eis-
essig leicht, in Ligroin schwer ldslich. Aus Eisessig krystallisirt es
in feinen, kurzen Nidelchen, welche nicht ganz scharf bei 163 —164*
schmelzen.

0.2457 g Sbst.: 6.2 cem N (179, 761 mm).

0.1072 g Shst.: 00861 g AgBr.

CisH1; OsNBry. Ber. N 2.97, Br 33.97.
Gef, » 2.93, » 34.14.
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Phenylurethan des Dibrom-p-oxypseudocumylbromids,
CH;Br
Br/\l(JHa
CH;L _“Br
0.CO.NH.GsH;

Zur Darstellang dieser Verbindung verfohr man genau wie bei
dem entsprechenden Mesitolderivat. Die Umsetzung erfolgte in diesem
Fall noch langsamer, denn nach sechsstiindigem Erhitzen enthielt das
Reactionsproduct, eine kérnige Masse, noch eine sehr betrichtliche
Menge unverinderten Tribromids, von der es durch Kochen mit
Methylalkohol etc. befreit wurde. Die Ausbeute an Urethan betrog
nur etwa 7—8 pCt. der Thearie.

Aus heissem Eisessig schied sich der Korper als weisses Pulver
ab, das je nach dem Erhitzen zwischen 225° und 230° schmolz. Eine
Krystallform war ebensowenig wie bei dem isomeren Urethan aus
Mesitolbromid wahrnehmbar.

In Benzol, Xylol, sowie heissem Alkohol und Eisessig ist die
Substanz leicht 1slich, ndssig in Aether, schwer in Ligroin.

0.2913 g Sbst.: 7.4 ccm N (169, 751 mm),

Ci¢Hi4O3NBrs. Ber. N 2.64. Gef. N 2.93.

Heidelberg, Universititslaboratorinm.

485. K. Auwers und F. A, Traun: Ueber Dibrom-p-oxy-
mesitylalkohol.

(Kingegangen am 15. November.)

Durch Einwirkung von wissrigem Aceton anf das Tribromid des
Mesitols entsteht nach den Angaben von Auwers ') und Allendorff?)
ein Gemisch zweier alkalildslicher Substanzen in wechselndem Mengen-
verhiltniss, von denen die eine gegen 190° die andere bei 2520
schmilzt. Erhitzt man die niedriger schmelzende Verbindung rasch
dber ibren Schmelzpunkt, so geht sie unter Anfschiumen in die hdher
schmelzende fber; bei langsamem Erhitzen tritt die gleiche Umwand-
lang ein, ohne dass die urspriingliche Substanz zauvor schmilzt oder
sich sichtlich verindert.

Dieses Verhalten liess vermuthen, dass der Kdrper vom Schmp.
190° das normale Product der Reaction, pimlich der Dibrom-p-oxy-

1) Ann, d. Chem, 801, 263. 3) Ann. d. Chem. 302, 94.





