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Zar Kenntniie der Mbromderivate den Peeudocumenole und 

MeeitoL. 
(Eingegmgen am 15. November.) 

Den Busgangspunkt fiir die i m  Folgeoden mitgetheilten Versuche 
bildete die Frage nach der Constitution der Acetylverbindungen, 
welche aus den alkaliunliielichen Phenolbromiden durch die Ein- 
wirkung von Natriumacetat entetehen. Dieee Frage ist bereite friiher I) 

auefiihrlich eriirtert worden. Da ein Theil dieser Verbindungen wie 
die Phenolbromide in Alkalien nnliislich iet, und dieee Kiirper auch 
in ihrem geeammten chemiecheo Verhalten die griieste Aehnlicbkeit 
mit den Bromiden zeigen, 80 war von A u w e r e  die Aoeicht ansge- 
sprochen worden, daes beide Reihen von Verbindungen analoge Con- 
stitution beeitzen. Dagegen war von Z i n c k e  fiir die Acetate das 
allgemeine Schema 

vorgeechlagen worden, daa weder mit den Bildnngsweisen, noch mit 
den Umeetzungen dieser Kiirper vereinbar erechien. 

Um dieee Formel dehi t iv  zu widerlegen, war ee niithig, Ver- 
bindungen, die in Wirklichkeit eine derartige Constitution beeitzen. 
darzustellen und ihre Verechiedenheit von den fraglichen Acetylver- 
bindungen nachzuweisen. Wie bereite a. a. 0. mitgetheilt worden iet, 
gelang in der Reihe dea Pseudocumenole die Daretellung eines solchen 
ieorneren Acetate, jedoch waren die Auebeuten so echlecht, dase die 
Verbindung nicht geniigend untereucht werden konnte, und die Be- 
weiskraft des Verauchee dadurch abgeechwhht wurde. 

Neue Vereucbe, nach der damale angewandten Methode, d. h. 
durch pnrtielle Vereeifung von Diacetateu des Typus 

jene Monoacetylverbindungeu in groaaeren Mengen darzustellen, hatteu 
keinen beeseren Erfolg; dagegen lieseen eich in einer Reihe von Fsllen 

1) Ann. d, Chem, 301, 241. ff. 



die gewiinschten Substanzen auf dem durch folgende Formeln b e  
zeichneten W ege : 

C&.OH . p>. 

ohne Schwierigkeit und mit guter Ausbeute gewinnen. Die Umwandlung 
der  Jodide in die Alkohole vollzieht sich glatt,  wenn man sie in  
wbsrig-acetonischer Lbsung mit frisch gefiilltem Silberoxyd bebandelt, 
wiihrend in  benzolischer, also wasserfreier, Lbsung Verbindungeu von 
der  Formel 

cntstehen. 
Die als  Endproducte erhnltenen Monoacetylverbindungen VOD 

Para-Pheuolalkoholen sind , wie erwartet wurde, in  allen Fllllen ver- 
schieden von den iaomeren Monoacetaten aus den betreffendeli Phenol- 
brorniden und Natriumacetat. Beispieleweise liegen die Schmrlzpunkte 
der  beiden Pseudocumenolderivate bei 1220 und 114O, die der Mesitol- 
verbinduugen bei 1280 und 165-1660. 

Sehr  charakteristisch ist die Verschiedenheit der beiden Reihen 
isornerer Kiirper in ihrem chemischen Verbalten. Beispielsweise 
nerden  die direct aus den Rroniiden gewonnenen alkaliunlbslichen 
-4cetate schon in  der Kiilte durch Alkohole oder wiisariges Aceton 
unter Abspaltung yon Essigekure in alkaliliisliche Verbindungen uber- 
gefiihrt, wiihrend die isomereu Acetylverbindungen unter den gleicher, 
Bedingungen, und ebenso auch in der Hitze, von diesen Agentien 
nicbt angegriffen, sondcrn erst durch stiirkere Mittel, \vie alkoholischee 
Alknli, verseift werden. 

Die Constitution dieser neuen Acetylverbinduugeu ergiebt sicb 
nnmittelbar aus ihrer Rildungsweise; das Schema 

CHg. OH . f\, . 

kann somit fiir die aus  Phenolbromiden und Natriumacetat ent- 
stebenden isomeren Verbindungen nicht mehr in Betracbt gezogen 
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werden, sondern die Unliislichkeit dieser Substamen in Alkalien muss 
auf dieeelbe Ursacbe zuriickgefihrt werden wie die der analog con- 
atituirten Bromide. Inzwischen ist auch Zincke in seiner letzten 
Verbffentlichuug l )  iiber diesen Oegenstand dieser Auffaseung bei- 
getreten, nnd die Frage ist damit erledigt, bie auf die specielle Wahl 
zwischen den drei verschiedenen Formulirongsmiiglichkeiten, die gleich- 
missig fiir Bromide, Acetate und analoge K6rper offen bleibt. 

Im Laufe der eben besprochenen Versuche war es mehrfacli 
atitbig, Aether von der Form 

CH2. OR 

i n  die entsprechenden Jodide umzuwandeln. Dies fiihrte dazu, auch 
die Einwirkung von Bmm- und Chlor-Wasserstoff auf eolche Aether 
zu untersuchen. Es stellte sich dabei heraus, daee Jod- und Bmm- 
Wasserstoff diese Aether schon bei gewiihnlicher Temperatar in die 
enteprechenden Jodide und Bromide iiberfihren, wenn man die gas- 
formigen Sauren in eine concantrirte essigsaure Liieung der Aether 
einleitet. Am Phenolsauerstoff baftende Sgiurereste werden unter diesen 
Bedingungen nicht abgeepalten. Die Reactionen verlaufen sehr rssch und 
glatt, und die Auebeuten sind daher in den meisten Ftillen recht gut. 

Im Gegensatz d a m  vermag Chlorwasserstoff jene Aether nicht 
eu spalten, selbst wenn deren eseigeaure Liisnng wiihrend den Ein- 
leitens des Gases zum Sieden erhitzt wird. Eine Reaction tritt erst 
ein, wenn man der Liisung etwas Chlorzink zusetzt, doch wird d a m  
nicht nur die Methoxyl- oder Aethoxyl-Groppe durch Chlor ersetzt, 
soudern gleichzeitig die Acetylgruppe abgespalten; die Reactions- 
producte stellen also die den Phenolbromiden analogen Chloride, 

CHs CI 

dar. 
Ebenso verliiuft die Reaction, wenn man jene acetylirten Aether 

mit Eisessig, der mit Salesiinregas geeiittigt ist, ohne Chlorzinkzueatz 
im Rohr auf hiihere Temperatur, etwa auf 1500, erhitzt. 

Analog wie die acetylirten Aether verhalten eich die alkylirten 
Aether von der Form 

3 Journ. f. prakt. Chem. 
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gegen Halogenwasseretofuren, wiihrend bekanntlich die Aether der 
zugehbrigen freien Phenole, wie friihere Versuche gezeigt haben, 
unter den gleichen Bedingungen in die alkalimliialichen Phenolhalolde 
rerwandelt werden. 

Diese Geeetzmiiseigkeiten eind im Laufe der Untersuchungen 
iiber Phenolbromide durch zahlreiche Beobachtungen beettitigt worden 
uod kiinnen zur Darstellung beetimmter, sonst kaum zuginglicher 
Verbindungen benutzt werden'). 

Im zweiten Theil dieser Mittheilung wird iiber Vereuche be- 
richtet, welche die Einwirkung von Phenylcyanat auf einige Phenol- 
bromide und verwandte Kiirper betreffen. 

Anwers  und Allendorff ' )  hatten beobachtet, dass durch drei- 
stiindiges Erhitzen iiquimolekularer Mengen Mesitoltribromid und 
Phenylcyanat iu  benzoliecher Lasung auf 100" ein Kbrper vom 
Schmp. 226O entsteht, der nach den Analyeen durch Addition beider 
Componenten entetanden zu sein schien. Der Substanz wurde daher 
mit Vorbehalt die Formel I ertheilt. 

CH, Br CH3 
Bj/',Br Br "-Br 

I. CHs \,CJ% 'I. C H a u C H s  
0.  CO.NH.CsH5 0. co. NH. C6H5. 

Urn die Richtigkeit dieser Formel zu priifen, Iiaben wir den 
Kiirper von Neuern dargestellt und partiell mit Zinketaub und Eieessig 
redacirt. Dae Reductioneproduct. (Formel 11) musste identisch sein 
mit dem Phenylurethan , das aus Dibrommesitol und Pheiiylcyanat 
entsteben soll. Dieees Vergleichspriiparat wurde dargeetellt , und in 
der That etimmten beide Producte in ihren Eigenschaften vollkommen 
iibereio. Die obige Farmel des Condensationaproductee aus Mesitol- 
tribromid und Phenylcyannt ist drmit bewiesen. 

Zur weiteren Charakterisirung wurde dae Urethnn durrh Digestion 
mit Anilin in die Verbindung der Formel I11 iibergefiihrt, die bei der 
Verseifung niit alkoholiechem Kali das schon friiher dargestellte Di- 
bmm-p-oxymesitylanilin (Formel IV) lieferte. 

cH2. NH. CgH5 CHa . NH . CeHj. 
Brr" -Br Br('Br 

0 .  CO. NH. CgH5 OH 
CH~,,JCH~ 

1 [I. I IV. CHs'.,, CHs 

Ljiast man umgekehrt Phenylcyanat auf d a s  eben erwllhnte 
Anilinderivat einwirken , so erhiilt man ein gleichfalls bereits VOII 

1) Vgl. z. B. die Mittheilungen Bber die Brumderivote der Xylenole im 

4 Ann. d. Chem. 802, 80. 
vorigea Heft dieeer Berichtc?. 



AUWer8 und A l l e n d o r f f  (a. a. 0.) gewonnenee Additionsproduct, 
das jedoch nicht identisch, sondern isomer mit dem Urethan dea 
Anilidokirpers iat. Die niihere Untereuchung ergab , dam dieaer 
K6rper unzersetzt in w h r i g e m  Alkali liislich iat, also Phenol- 
eharakter besitzt. Die Verbindnng ist daher nicht, wie eeinerzeit ge- 
schehen, ale Phenylurethan, eondern als phenylirter Harnatoff von der 
Formel 

CO NH CeHb 
CHo N c& Hs 

Br'';Br 

OH 
CHJ-. /CHs 

rufzufasam. 
Es geht daraus hervor, dam Phenylcyanat Phnlich wie Siinre- 

anhydride leichter ant Arnidogruppen, als auf Phenolhydroxyle ein- 
wirkt. Eineu weiteren Beweis hierfiir lieferte die Umsetzung des 
p-Amidophenole mit Phenylcyanat, bei welcher der alkaliliisliche p - 0 ~ ~ -  
diphenylharnetoff, OH. ($ H4. NH . CO . NH. CS H6, entstand. Analog 
erhielt Leuc kar t ' )  aue o-  Amidophenol den o-Oxydiphenylharnst~ff~ 

Wie daa Tribromid des Mesitole reagirt auch das aus i b a  
durch Urneatz mit Nstriumacetat entetebende alhaliunlihliche Mono- 
acetat mit Phenylcyanat. Auch aue dem Tribromid des Pseudo- 
eumenole konnte, rllerdings in sehr achlechter Ausbente, ein Phenyl- 
urethan gewonnen werden. 

Bekanntlich gilt zur Zeit Yhenglcyanat ale sicheretee Reageoe 
aof Hydroxylgruppen. Erinnert sei z. B. an die Ortho-Oxyazokiirper, 
die zum Theil i n  Alkalisrlze und Aether der Phenolform iibergef6hrt 
werden kiinnen, aber in freiem Zuatand als Chinooe nach den Ver- 
auchcn von H. G o l d s c h m i d t  und Resells) im Gegensatz zo dea 
Para-Verbindungen indifferent gegen Phenylcyanat sind. Man kiinnte 
also mi8 dem Verhalten der PLenolbromide gegen Phenylcyanat folgern, 
dam sie echte, nicht desmotrope Ketone eind. Dase die Ausbeuten aa 
Uretbanen in den untersuchten FPllen znm Theil sehr mhsig eind, ist 
nicht auffallend, da sich orthoeubetituirte Phenole vielfach nur schwierig 
mit Phenylcyanat zur Reaction bringeu lmaen. 

Faest man die Phenolbromide ale Oxydsalze auf, so muss man 
annehmen, dass in der ersten Phase der Reaction dae Phenylcyanat 
dern Bromid Bromwaseerstoff entzieht nnd eich d a m  aleBr .CO.NH.C& 
- nmch Analogie dee von Hent sche l s )  entdeckten mdzeauren Phe- 
nylcyanatsa - an das Oxyd anlagert. 

1) Journ. fiir prakt. Chem. [21 41, 317. 
3 Dime Beriohte 83, 487. 
9 Dime Berichte 18, 1176. 



Ex p e r  i m  e n  t e 11 e r T h e i  1. 

Monoace ty lve rb indung  d e s  Dib rom-p-oxypseudo-  
c u m y l a l k o h o l s ,  

Brl''-CHS 
CHSl )Br ' 

CHo . OH 

OCoHsO 
Zur Darstellung dieses Kiirpers wurde zuniichst der bekannte 

Methyl i i ther  des Dibrom-p-oxypseudocumylalkohols durch 
Kochen mit Essigsiiureanhydrid in seine Ace ty lve rb indung ,  

C(3(CH&Brs(CHp. OCH,). OGHJO,  
verwandelt. Der Kiirper krystallisirt aus Ligroi'n oder Eieeesig in 
weiesen Nadeln, die bei 114-114 5O echmelzen und in den meisten 
Mitteln leicht liislich sind. 

0.1596 g Sbst.: 0.1640 g AgBr. 
Cl2HId03Brz. Ber. Er 43.71. Gef. Br 43.71. 

Leitet man in die kalte oder siedend heiase, essigqaure Liisung 
der Substanz Chlorwasaerstoff ein , so findet keine Reaction stntt. 
Fiigt man aber etwas frisch geschmolzenee Chlorzink hinzu, so ent- 
ateht bei Waseerbadtemperatur das dem Tribromid entsprechends 
C h l o r i d  vom Schmp. l lOo .  Dieselbe Substanz erhiilt man, wenn 
man die Acetylverbindung des Methyliithers mit Eisessig, der init 
Salzsiiuregas gesiittigt ist, 2 Stunden im Rohr auf 150° erhitzt. 

Kocht man daa Chlorid einige Zeit mit Easigeiiureanhydrid - 
auf 2 g Chlorid 3 ccm Anhydrid -, so bildet sich die Ace ty lve r -  
bin dung  d e s  C h l o  r id s, C(3 (CHs)a Bra (CHI Cl) 0 CS H, 0. 

Schmp. 150-150.50. 
Schwer liielich in Alkohol, Ligroi'n und kaltem Eisessig, leicht in  
Henzol. 

Weisse Nadeln aua Alkohol oder Eisessig. 

0.1824 g Sbst.: 0.0718 g AgC1. 
Cl1Hil09CIBrz. Ber. C1 9.58. Gef. C1 9.74. 

Bromwasserstoff zerlegt den acetylirten Methyliither (Schmp. 1140) 
&on bei gewiihnlicherTemperatur. Aus der essigsauren Liisnng scheidet 
eich die bekannte A c e t y l v e r b i n d u n g  d e s  Dib rom-p-oxypseudo-  
eu my l b  r o mids,  Ce(CH3)a Brs (CH2Rr)O HsO, vorn Schmp. 1 ti 10 

in reinem Zustand am. Wie in analogen Verbindungen, l b s t  sich 
auch in dieser Snbetanz daa seitenstiindige Bromatom leicht heraus- 
nehmen, wenn man auf  den Kiirper in heisser essigsaurer Liisung 
einige Secunden Zinketaub einwirken Ifisst. 

Das Reductionsproduct, die Ace t y l  v e r  bin d un g de  s D i br  o m - 
pseudocumeno l s ,  krystallisirt aus verdiinnter Eseigegure in seide- 
gliinzenden Bliittchen vom Schmp. 80.5 - 8 1 O  und ist eehr leicht 16s- 
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lich. Durch Behandlung von Dibrompeeadocumenol mit Eesigeiiure- 
auhydrid erhiilt man den gleichen Kiirper. 

0.1766 g Sbst.: 0.1982 g AgBr. 

Zur Umwandlung des acetylirten Methyllithers in die. A c e  t y l -  
CII€Ii,OjBrz. Rer. Br 47.68. Gef. Br 47.75. 

T e r b i n  d u n g  d es Di b r om - p  - o x y p s e u d o  c u  my1 j o d i d  B , 
Cs (CH&Bra(CHa J)OCsHs 0, 

liist inaii erstere Qubstanz in  der zehnfachen AIenge Eiseseig mid 
M e t  bei gewijhnliclier Temperatur Jodwaseeretoff ein. Es echeidet 
Rich sofort ein gelblicher, krystallinischer Niederschlag aue, der bereits 
den ricbtigen Schmelepunkt 174-- 1 i P  zeigt. 

Aue Bieeesig erhlilt man dns ncetylirte Jodid in weiseen, ver- 
filzten NBdelcben. In  Alkohol, Aether und Eiseesig ist der K6rpt.r 
srhwer liislich, sehr schwer in Ligroi'n, leicht in Benzol. 

0.3026 g Sbst.: 0.1541 g AgJ. 
C I I  HI I OjBriJ. Ber J 27.49. Gef. J 37.52. 

Man kanu diese Verbindung auch ebenso gut gewinneu, wenn 
inan das bei 105- 106" schmelzende Diacetat des Dibrom-p-oxy- 
pseudocumylalkohols i n  gleicher Weiee mit Jodwasserstoff behandelt. 

Die in der Ueberschrift genaunte M o n o a c e t y l v e r b i n d n n g  
d e s  D i b r o  u1 - p  - o x y  p e e u  d o c u  m y 1 a1 koh o I s wurde aus dem Jodid 
in folgender Weise erhalten: 

!1.2 g iicrtylirtes Jodid wirden iu 300 ccni Aceton gelriet und 
dazu feuchtes Silberoxyd, das nus 3.5 g Silbernitrat und 0.8 g chlor- 
freiem Alkali dargeRtellt und durch Decantation gereinigt war ,  nebst 
etwas Wasser gefugt. Nnchdem die Liisung unter zeitweiligeni Urn- 
schiittelu -1 Tage bei Zimmertemperatur gestanden hatte, filtrirte man 
d:is gebildete Jodsilber a b ,  wusch ee rnit warmem Aceton und liese 
daa Filtrat freiwillig eindunateri. Es echieden sich weisae Nadeln 
RUB, die nach dem Umkrystallisiren aus Ligroi'n constant bei 132- 122.5O 
schmolzen. 

Biu Vergleich dieder Verbindung mit dem Yonoacetat, dae 
A uw e r s  urid S h e  Id o n  1) durch partielle Vereeifung der  Diacetylver- 
bindung vom Schmp. 105-1060 erhalten batten, ergab die Identitfit 
beider Prtiparate, nur schmolz das  neue, iii griisserer Menge gr- 
wonnene, Ptwa l o  hiiher 81s das Plterr. 

D a  der Bromgehalt der Verbindung schon fruher bestimmt 
worden war ,  wurden nur noch einige Kohlenstoff-Wasseratoff-Beatim- 
inungen auegefihrt. 

0.1948 g Sbst.: 0.5658 g Con, 0.0645 g H20. 
0.1951 g Sbet.: 0.2690 g COz, 0.0627 g HsO. 

C I I H ~ ~ O ~ B ~ ~ .  Ber. C 37.50, 11 3.41. 
Gef. * 37.20, 37.61, 3 68, 3.57. 

1) AM. d. Chem. 301, 278. 1) Diese Berichte 28, 2918. 
Berlchle d. D. chem. OsIellwhift. Jihrg. XXXII 213 
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Eseigelureanbydrid wandelt den K6rper in daa oben erwBhnte 
Diacetat um ; alkoholiache Laugen verseifen ihn zum Dibrom-p-oxy- 
peendocnmglalkohol vom Schmp. 1 6G0. Dagegen wird er von Lochenden 
Alkoholen oder wiserigem Aceton nicht verlndert. 

Im Gegensatz d a m  wird daa isomere, bei 114O schmelzende 
alkaliunliieliche Acetat, 

schon in der Kalte augenblicklicklich durch Alkohole oder wibsriges 
Aceton in verschiedene alkaliliisliche Verbindungen iibergefiihrt. 

Liest man Silberoxyd niclit anf eine wbsrig-acetonieche L6sung 
des acetylirten Jodide einwirken, sondern kocht Letzterea in benzo- 
lischer LZiaung mit frisch gefiilltem Silberoxyd auf dem Wasserbade, 
bis kein Jodsilber mehr gebildet wird, so erhglt man beim Verduneten 
der Liieung einen Kiirper, der nach dem Umkryetallieiren aus Eis- 
easig constant bei 2lG0 schmilzt. 

Dieser Schmelzpnnkt, die aonstigen Eigenechaften des Kiirpers 
und eine Brombestimmung zeigten, daas dieee Verbindung identisch 
iet mit  dem bereits von A u w e r s  und A v e r y 2 )  dargestellten Kiirper 
von der Formel, 

CH, 0- C& 

CHI BTx: ga:. 
OCI a80 OC1HIO 

0.1515 g Sbet.: 0.1664 g AgBr. 
CnEpsO~Br~. Ber. Br 46.64. Gef. Br 46.74. 

Aueh lieas sich die Siibstanz durch Digestion mit alkoholiscliem 
Kali in dae gleichfalls bekannte zugehorige Phenol vom Schmp. 2520 
oder 255O - je nach der Schnelligkeit dea Erhitzene - iiberfiihren. 

M o n o a c e t y l v e r b i n d u n g  d e s  Dibrom-p-oxymesitylalkohols:  

B 2 :  
CH8, 

OGEtO 
Der noch nicht beschriebene M e t h y l l t h e r  des  D i b r o m - p -  

o s g m e s i t y l a l k o h o l e ,  C ~ ( C H J ) S B ~ ~ ( C H ~ . O C H ~ ) O H ,  wird in iib- 
licher Weise dnrrh kurzes Kochen von Meeitoltribromid mit iiber- 
schiiseigem Methylalkohol gewonnen. 

Durch langsame Verdunstung einer methylalkoholischen Liieung 
erhil t  man die Verbindung in diamantglinzenden, dicktafeligen, mono- 
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klinen Erystallen vom Schmp. 1420. Mit Ausnahme von Ligroik 
und Methylalkoliol iet der Korper in den gebriiuchlichen organiechen 
Mitteln leicht liislich. 

0.1840 g Sbst.: 0.2147 g AgBr. 
CloH1909Bra. Ber. Br 49.38. Gef. Br 49.65. 

Die A c e t y l v e r b i n d u n g  des I(6rpere krystallisirt aus verdiinnter 
Essigsiiure i n  kleinen Tiifelchen. Schrnp. 109-1 loo. Leicht liislich. 

Q1853g Sbst.: 0.1901 g AgBr. 
CmH1r03Bn. Ber. Br 43.71. Gaf. Br 43.65. 

In gleicber Weise wie bei dem entsprechenden Peeudocumenol- 
derivat beachrieben worden ist, liisst eich dieses Acetat in die 
A c e t y 1 v e r  b i ndun g d es D i  b r o  m-p- o xy m ee i t J 1 j o d id  s , 

Cs (Cab Bm (CHo J) 0 c2 Hs 0, 
verwandeln. 

Haarfeine, seidenglainzende Nadelu aus Eisessig oder Aceton. 
Schmp. 176-177O. Leicht liislich in Aether und Renzol, rnbsig in' 
Eieessig und Aceton, schwer in Alkohol. 

0.1745 g Sbst.: 0.0863 g AgJ. 
0.1948 g Sbst.: 0.2554 g Halogensilber. 

CII HII 0 9  Bm J. Ber. J 27.49, Halogensilber 132.2. 
Gef. 26.73, D 131.1. 

Durch Umeetzung Jee Jodids in wiisarig-acetonischer Liisung 
wurde die hi on o a c e  t y 1 v er bin d u n g  d e  6 Di b r o m - p  -ox y m es i  t y l -  
a l k o h o l s  in einer Ausbente von 70 pCt. der Theorie gewonnen. Dae 
Rohproduct stellte achwammige Flockea dar , die sich unter dem 
Mikroskop rls Haufwerk feinster Ngidelcben erwiesen. Gereioigt 
wurde der Kiirper durch Urnkryatallisiren aus Ligroin, das mit einigen 
Tropfen Aceton rereetzt war. 

Feine verfilzte Niidelchen rom Schrnp. 128O. Leicht liislich in 
organischen Mitteln, ausser Ligroi'o. 

0.1875 g Sbst.: 0.1997 g AgBr. 

Xocht man dae Acetat mit alkoholischem Alkali auf, 80 entsteht 
der Dibrom-p-oxymesitylalkohol vom Schmp. 186O. Heisaes EM%- 
alureanbydrid verwandelt den Kiirper in die bei 15%- 1600 echmelzende 
Diacetylverbindung des Oxyalkohols. Bromwasserntoff, in die kalte 
essigeaure Liisung des Monoacetats eingeleitet, erzengt die Acetyl- 
verbindung dea Dibrom-p-oxymeeitylbromids, 

CS (CH& Bra(CHa Br) OG Hs 0, 
wom Schmp. 150-151°. 

. C ~ ~ H I I O ~ B ~ # .  Ber. Br 45.45. Get. Br 45.33. 



P h e n y l u r e t h a n  d e s  D i b r o m - p - o x y m e e i t y l b r o m i d s ,  
C H ? B r  

Br"Br 
CHrL,/CHs 

0. C 0. N H. Cs Hs 
Erhitzte man 6 g Mesitoltribromid niit 2 g Phenylcyannt und 

12 ccrn iiber Natrium getrocknetem Benzol irn Rohr acht Stunden 
lang auf looo, so schied sich das Urethnn beirn Erkalten als komige 
Masse aus. In grossere, Verdiinnung und bei kiirzerem Erhitzen 
trat keine oder nur geringe Umsetzung ein; nber airch so betmg die 
Ausbeute nur 2.3 g oder 30 pCt. der Theorie. 

Der Korper ist in allen gewohnlichen, orgaiiischen Liisungsmittrlii 
in der KLlte schwer loalich, in der Hitzt: wird er von Benzol und 
Eisessig iniissig, von Sylo l  leicht nufgenommen. Man reinigt ihn 
zweckmlssig durch wiederholtes LSsen in leichtem Xylol und erhiilt 
shliesslich ein schwacb gelb gefarbtes Pulver, welches auch unter 
dem Mikroskop keine bestimmte Icrystallform erkeunen lisst. Die 
Substanz ychrnilzt, rasch erhitzt, bei 257 unter Zersetzung. 

0.1494 g Sbst.: 0.2209 g C02, 0.0371 g H#. 
0.2037 g Sbst.: 0.1579 g AgBr. 

C16H1*02NBr3. Ber. C 39.03, I1 2.84, N 2.84, Br 48.77. 
Get. J 40.32, )) 2.76, 3.079, 2.939, )) 47.83, 47.41'). 

Die Brombestirnrnungen fielen regelmiissig zu niedrig, und d e n -  
entsprechend die Werthe fiir den Kohlenstoff etwas zu hoch nus. Es 
diirfte dies nuf eine schwer zu trennende Beimengung eines brom- 
iirmeren Karpers  zuriickzufiihren sein. Das  Phenylcyanat spnltet 
thatsachlich bei der Reaction etwas Broni ab, denn die benzolische 
Mutterlauge dee Reactionsproductes giebt beim Schiitteln mit Silber- 
losung einen deutlichen Niederschlag von Bromsilber. 

Zur Urnwandlung in dna 

P h en y 1 u r e t h a n  d e s D i b r o ni m e si t o  18, 

wurden 2 g des Korpers stnubfein zerrieben, rnit 10 ccm Eisessig 
iibergoasen und in der Siedehitze mit etwa 0.5 g Zinkstaub versotzt. 
Es trnt lebhafte Reaction ein, und in wenigen Secunden war alle 
Substanz in Liisung gegangen. Bus dem Filtrat vom ungelosten 
Zinkstaub schied sich bei vorsichtigem Zusatz von Wasser ein weisser, 
flockiger, vollig harzfreier Kijrper ab, welcher abgesogen und auf 
l h o n  getrocknet wurde. Durch Aufloseu in kaltem Benzol befreite 
man die Substanz yon einer drr in  schwer loslichen Vernnreinigung 
und krystsllisirte nach dem Verdunsten der  benzolischen Losung den  

c6 (CHa)s Bra 0 . co. NH. c6 H5, 

r .  

l )  Analyeen von Hrn. Al lendorf f .  



Riickstand mehrfach aus  Eieessig nm. Der Kiirper schmolz constant, 
aber unscharf bei 213-216'' nnd konnte ebeneowenig wie das drei- 
fach bromirte Urethan in deutlichen Kryetallen erhalten werden. 
In Ligroln war  die Verbindung echwer, in  Eisessig mbsig,  in anderen 
organischen Mitteln leicht lijslich. 

Um die Constitution dieses Kiirpers sicher festzustellen, wurden 
iiquimolekulare Mengen von Dibrommeeitol I )  und Phenylcyanat in  
trocknem Benzol 10 Stdn. im Rohr auf 1000 erhitzt. Es ist niithig, 
80 lange zu erhitzen, denn als man einmal nach 4 Stdn. den Verauch 
unterbrach, war  noch fast keine Einwirkung bemerkbar. Die so 
erhaltene Verbindung stimmte in  Lbslichkeit, unscharfem Schmelz- 
punkt  u. s. w. vbllig mit dem beechriebenea Reductioneproduct iiber- 
e in ,  und unterschied eich von ihm nur  dadurch, daes sie, wohl in 
Folge g r h s e r e r  Reinheit, in  mikroskopisch feinen , kurzen Niidelchen 
krgstrllisirte. 

0.2454 g Sb,st. (durch Reduction erhalten): 7.2 ccm N (16.5", 7.53 mm!. 

0.1231 g Sbst. (durch Reduction erhalten): 0.1110 g AgBr. 
0.1213 g Sbst. (iiiis Dibrommesitol:: 0.1104 g AgBr. 

GfiHt502NBr2. Bar. N 3.39, l?r 38.74. 
Gef. 3.38, * 3S.3i, 38.53. 

Das 

I' h e n  y l u  r e  t h a n  d e s  D i b r o  m - p - o x  y m e s i  t y  1 a n i l  i n  9,  

C,S(CHJ)~ Br*(CHz. N H  . Cd Hg)O. C O  . NH. CS Hs 
entsteht, wenn man 1 g des dreifach bromirten Urethaxie in wenig 
heissem Xylol liist und 0.4 g (3 Mol.) Anilin hinrusetzt. Es scheidet 
sich sofort ein Niederschlag am, dessen Menge bei einstiindigem 
Kochen nicht mehr zunimmt. Beim Erkalten erstarrt die Masee zu 
eiiiem Krystallbrei, der abgesaugt, zur Eutfernung des gebildeten 
bromwasserstoffsauren Anilins mit warmem Waseer gewaschen nnd 
schliesslich aus Xylol umkrystallisirt wird. 

Die Verbindung bildet feine, kurre  Niidelchen, die uiischarf bei 
190--194° schmelzen. Von Alkohol, Aether und Ligroln wird sie 
schwer aufgenommen, mliesig von Eisessig und Benzol in der  Siede- 
bitze. I n  kaltem wiissrigem Alkali ist der ICiirper vallig unliislich, 
wird aber durch Digestion mit alkoholischem Kali  leicht verseift. 
Beim Ansauern der Lbsuug scheidet sich ein achwach gelblicher 
Niederschlag aus, der nach mehrfachem Umkrystallieiren aus Ligroln 

1) Das Dibrommesitol wurde durch Bromirung von Mesitol unter Zueatz 
YOU Jod dargestellt und schmolz constant bei 158-159". J a o o b s e n  (Am. 
d. CLem. 195, 270) giebt 1500 an, Auwers und R a p p  (Ann. d. Chem. 302, 
160) fanden 1550. 
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bei 1360 echrnilzt und identbch rnit dem aue Meeitoltribromid und 
Anilin entstehenden Dibrom-p-oxymeeitylanilin ist. 

0.1030 g Sbst.: 0.0562 g AgBr. 
CwHgoO~N~Br~.  Ber. Br 31.75. Gel. Br 31.41). 

1 \. NH. C O .  NH . cS H ~ .  \ /  p - O x y d i p h  e n y l h a r n s t o f f ,  HO. 
2.2 g p-Amidophenol erhitzte man mit 2.4 g (1  Mol.) Phenyl- 

cyanat und 10ccin trocknem Benzol im Rohre zwei Stunden lang 
auf 1000. Beim Abkiihlen schioden sich reichlich Krystalle aus, die  
abgeeaugt und auf Thon getrocknet wurden. 

,\US verdiinntem Alkohol krystallisirt der  Kiirper in glgnzenden, 
Aacben, perlgrauen Nadeln voni Schmp. 91(i-2170. In den meieten 
Liisnngsmitteln ist e r  ziemlich echwer liielich, leicht dagegen in  Al- 
kohol und heissem Bisessig; auch von heissem Wasser  wird e r  e twas  
aufgenommen. 

0.1753 g Sbst.: 18.2 ccm N ( lSo,  7G5 IUIII) .  

C I S H I ~ O ~ N ~ ,  Bvr. N 12.2s. Gef. N 12.08. 
In  verdiinntem wasarigem Alkali iat der Kiirper leicht loelich 

und l lss t  sich durch verdiinute Snlzsaure unverlndert wieder mb- 
scheiden. 

P h e n  y 1 u r e t h a n  d e s D i b r  o m - p  - o x y m e s  i t y 1 a c e  t a t a,  
C€I2 .OC* HJ 0 

Rr/''Br 
Cb,, CHs 

0.CO.NH.CsHj 
2 g des BUS Mesitoltribromid und Natriumacetat eutetehenden 

Acetate vom Schmp. 165-1660 wurden rnit 5 ccm Benzol uod einem 
Ueberschuss von Phenylcyanat 10 Stunden im Rohr auf 1000 erhitzt. 
Urn das Reactionsproduct von einer geringen Beimengung an unver- 
aodertem Acetat zu trennen, kochte man die abgeschiedenen und mit 
Eisessig nachgewaschenen ICrystnlle einige Minuten mit Methylalkohol, 
goes die I16aung in Wasser, setzte einige Tropfen Alkali zu und fil- 
trirte ab. D e r  Riicketand stellte jetzt dae ziernlich reine Urethan 
dar, wiihrend dae beigemengte Acetat durch das  Kochen mit Methyl- 
alkohol in  den dkalil6slichen Methoxykiirper verwandelt und somit 
in dae Filtrat gegangen war. 

Das  Urethan ist in  Alkohol, Aether, Benzol und heiseem Eis- 
eesig leicht, in Ligroi'n schwer loslich. Aus Eieeesig kryetallisirt es 
in feinen, knrzen Niidelchen, welche nicht ganz scharf bei 163 -164u 
schmelaen. 

0.2457 g Sbd:  6.2 ccm N (170, 761 mm). 
0.1072 g Sbst.: 0.ON I g AgBr. 

CI~lJI;O,NBr~. Ber. N 2.97, Br 33.97. 
Gef. n 2.93, b 34.14. 
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P h en  y 1 u r e  t h a n  d e s  D i b r o  m-p-  o x y p s e  udocnm y 1 b r  o mids ,  

0.CO. NH.C&Hs 
Zur Darstellung dieser Verbindung verfuhr man genau wie bei 

dem entsprechenden Meeitolderivat. Die Umsetzung erfolgte in  diesem 
Fall no& langsamer, denn nach sechsstiindigem Erbitzen entbielt das 
Reactionsproduct, eine kbrnige Mame, noch eine sehr betrgchtliche 
Menge nnversnderten Tribromids, von der es durch Kochen mit 
Methylalkohol etc. befreit wurde. Die Ausbeute an Urethan betrng 
nur etwa 7-8 pCt. der Theorie. 

Aus heissem Eisessig schied sich der Kiirper als weisees Pulver 
nb, das j e  nach dem Erhitzen zwiachen 2250 und 230° echmolz. E h e  
Krystallform war ebensowenig wie bei dem isomeren Urethan aae 
Mesitolbromid wahrnehmbar. 

In Benzol, Xylol, sowie heisaem Alkohol und Eiaessig iet die 
Substanz leicht liielicb, rntiseig in Aether, schwer in Ligroin. 

0.2913 g Sbst.: 7.4 cem N (160, 551 mm). 
C l ~ H l ~ O ~ N B r s .  Ber. N 2.F4. Gef. N 2.93. 

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

485. K. Auwere and F. A. Treun: Ueber Dibrom-p-oxy- 
rneaitylalkoh 01. 

(Bingegangen am 15. November.) 
Durch Einwirkung von wiserigem Aceton auf das Tribromid dee 

Mesitole enteteht nach den Angaben von A u w e r s  ') und A1 lendorf f  9 
rin Oemisch zweier alkaliliislicher Subetanzen in wechselndem Mengen- 
verhlltniss, von denen die eine gegen 190°, die andere bei 252O 
schmilzt. Erhitzt man die niedriger schmelzende Verbindung rasch 
iiber ihren Schmelzpunkt, eo geht sie unter d~~fsehHumen in die heher 
schmeleende iiber; bei langsamem Erhitzen tritt die gleiche Uaiwand- 
lung ein, ohne dase die urspriingliche Substanz eavor schmilzt oder 
eich sichtlich verhdert. 

Dieses Verhalten lieee vermuthen, daee der Eiirper vom Schmp. 
1900 dae normale Product der Reaction, niimlich der Dibrom-p-oxy- 

1) Ann. d. Chem. 801, 263. 4 Ann. d. Chem. 308, 94. 




