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durch Umkrystallisiren aus Ligroin reinigt. Sie schmilzt bei 579;
das Gemisch mit dem isomeren Diacetat vom Schmp. 659 bei 48°.
Thre Loslichkeitsverhiltnisse gleichen denen der Monoacetylverbindung.
0.1027 g Sbst.: 0.0624 g AgBr.
CisH;50;Br. Ber. Br 25.40. Gef. Br 25.86. .
Durch Verseifung wird die Verbindung in den zugehérigen o-Brom.
m-oxypseadocumylalkobol ibergefiihrt, doch konnte die Substanz wegen
Mangels an Material nicht vollkommen rein erhalten werden.
Heidelberg, Universititslaboratorium.

510. K. Auwers und J. Broicher: Zur Kenntniss der Oxy-
dationsproduocte von Phenolen und Phenolbromiden.
(Eingegangen am 28. November.)

Die im Folgenden beschriebenen Versuche wurden angestellt,
um die in den vorstehenden Arbeiten mitgetheilten Beobachtungen
iiber das Verhalten der Oxykorper aus dem Dibrom- und Tribrom-
Derivat des Pseudocumenols auf jhre Allgemeinheit zu priifen.

L
Es ist Lerichtet worden, dass das Oxydationsproduct des Dibrom-
pseudocumenols (I) beim Kochen mit Essigsiureanbydrid allein eine
Monoacetylverbindung (1I) liefert, wibrend bei Zusatz von entwiissertem
Natriumacetat die Diacetylverbindung eines Meta-Phenolalkohols (1II)
entsteht:

HO CHs; C3H;0.0 CH, CHj
z Br~~~CHj.0CsH;0

~. ~
. Br‘i/\TCHa IL B{\CH; ur. ¢y, B .
CH;::\_:/ﬁBr . CHg‘\. ./'Br a\O/C’lI.‘lsO
0 0

Vergeblich haben wir uns bemiiht, den Oxykérper des ana-
logen Dibrommesitols?) (IV) in gleicher Weise in ein Diacetat
umzuwandeln, denn auch wenn der Oxykdrper mit Essigsiureanby-
drid und Natriumacetat in Rohr auf hdbere Temperatur erhitst
wurde, bildete sich doch nur die Monoacetylverbindung (V), die
schon beim blossen Kochen mit Essigsfiureanhydrid gewonnen wird.

HO CH, C;H;0.0 CH;s
> >
IV. Bri/ -_]Br V. ) Bl': !IBt .
CHyl __'CH, CHa\-)Cﬂg
0 0

) Yergl. Auwers,und Rapp, Ann. d. Chem. 302, 167.
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Dieses Monoacetat krystallisirt aus Methylalkohol in sehr
schonen Rhomboédern und schmilzt bei 94—95%. In der Hitze wird
es von den gebriduchlichsten organischen Losungsmitteln leicht aufge-
nommen, in der Kélte von Methylalkohol, Aethylalkohol und Ligroin
nur schwer.

0.1932 g Sbst.: 0.2066 g AgBr.

Ci1 Hj30sBry. Ber. Br 45.45. Gef. Br 45.51,

Vortheilhafter stelit man den Korper durch etwa -einstiindige
Digestion des Oxykérpers mit tberschiissigem Acetylchlorid dar.
Beim Verdunsten des Acetylchlorids bleiben prichtige Krystalle
zuriick, die nach dem Waschen mit Methylalkohol oder eiomaligem
Umkrystallisiren aus diesem Mittel rein sind.

Ebenso wenig konnte der Oxykérper des Tribrom-as.-m-
xylenols (VI) in ein Diacetat iibergefiihrt werden. Das Erhitzen des
Korpers mit Essigsiureanhydrid und Natriumacetat wurde im ge-
schlossenen Robr bei immer h&heren Temperaturen vorgenommen,
doch entstand bis 170° ausschliesslich das schon von Tripp!) ge-
wonnene Monoacetat (V1I) vom Schmp. 129°:

HO__CH, GH,0.0  CH,
r“/\Br VIL Br—<CHj
' __CH, Br.__CH,
0 0

Wurde die Temperatur auf 180 —190° gesteigert, so verharzte
das Reactionsproduct. Auch Zusatz von etwas concentrirter Schwefel-
siure oder Chlorzink an Stelle von Natrinmacetat half nichts, denn
entweder trat gleichfalls Verharzung ein, oder die Reaction wurde in
andere Wege geleitet.

Bemerkt sei bei dieser Gelegenheit, dass der freie Oxykérper in
essigsanrer Losang von Bromwasserstoff erst bei Wasserbadtempe-
ratur zum Tribromxylenol reducirt wird, wihrend seine Monoacetyl-
verbindung die gleiche Umwandlung schon in der Kilte erleidet.

Im Gegensatz zo den beiden besprochenen Oxykdrpern verhilt
sich das Oxydationsproduct des Tribrom-as.-o-xylenols?)
(VIH) ebenso wie der Oxykdrper aus dem Dibrompsendecumenol,
denn peben einem Monoacetat (IX) liefert er ohne Schwierigkeit
eine Diacetylverbindung (X):

HO\/CH, C:H,0. o o, cH,
VIII Bl'“/ \‘CHS FCH, Bl'i/ CH,- OC’H‘()
" B By . JI X. gl B .
T 0CsH, 0
o o

1) Inaug.-Dissert. Marburg 1897, S. 31.
) Auwers und Rapp, Ann. d. Chem. 302, 163,
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Das Monoacetat!) entsteht, wenn der Oxykdrper etwa
10 Stunden mit der 4-fachen Menge Essigsiureanhydrid gekocht
wird. Beim Eingiessen in Wasser scheidet sich das Reactionsprodact
anfangs 8lig ans, erstarrt aber allmihlich zu einer braunlichen
Masge, die man mit wenig Methylalkohol verreibt, bis sie ganz
kornig geworden ist. Durch mehrfaches Umkrystallisiren aus einem
Gemisch von Ligroin und Benzol wird der Korper gereinigt.

Rascher und in besserer Ausbeute erhilt man die Substanz,
wenn man den fein gepulverten Oxykdrper mit wenig Acetylchlorid
dbergiesst und auf dem Wasserbade digerirt, bis Alles in Ljsung ge-
gaogen ist. Beim Erkalten scheidet sich der Korper in grossen Pris-
men nahezu rein aus.

0.2786 g Sbst.: 0.2988 g COs, 0.0560 g H,O.

0.2238 g Sbst.: 0.3042 g AgBr.

Ci1oHyO3Bry. Ber. C 28.78, H 2.16, Br 27.55.
Gef. » 29.25, » 2.23, » 57.85.

Der Kérper krystallisirt aus Benzol und Ligroin in derben, glin-
zenden Prismen, die bei 116—117° schmelzen. Lésst man die
Krystalle im diffusen Tageslicht liegen, so zerfallen sie allmihlich in
ein Haufwerk kleinerer Krystalle. Sebr lebhaft geht diese Umwand-
lung im directen Sonnenlicht vor sich; man sieht deutlich die grossen
Krystalle zerfallen und die dabei entstehenden kleineren hierhin und
dorthin geschlendert werden. Ferner besitzt die Substanz einen eigen-
thiimlichen Geruch, der entfernt an Moachus erinnert. Mit Ansnahme
von Alkohol und Ligroin ist die Verbindung in den gebriuchlichen
organischen Mitteln schon in der Kilte leicht 15slich.

Zur Darstellung des Diacetats kocht man den Oxykdrper (3 Th.)
mit Essigsiureanhydrid (10 Th.) und frisch geschmolzenem Natrium-
acetat (2 Th.) 10 Stunden unter Riickfluss. Das Reactionsproduct,
ein dunkelbraunes Qel, erstarrt unter Wasser bedeutend schwieriger,
als das rohe Monoacetat, und wird mitunter anch bei mehrtigigem
Stehen nur halbfest. Man giesst darauf das Wasser ab, digerirt die
Masse mit Methylalkohol, bis fast Alles in Ldsung gegangen ist, lisst
den zurickbleibenden Schlamm absitzen, filtrirt vorsichtig ab, kocht
die Losung lingere Zeit mit Thierkohle und iiberlasst schliesslich das
Filtrat der freiwilligen Krystallisation.

Aus Ligroin krystallisirt die Verbindung in kleinen Nadeln und
Prismen vom Schmp. 101—102° Die Laslichkeitsverhiltnisse sind
&hnlich wie die des Monoacetats. Die Ausbeuten waren wegen der
schwierigen Reinigung regelmissig schlecht.

0.1708 g Sbst.: 0.2110 g AgBr.

CisHy; O4Brs. Ber. Br 52.29. Gef. Br 52.58.

!) Beide Acetylverbindungen wurden von Hrn. W. Wolff dargestellt
and apalysirt,
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Um die Richtigkeit der oben dem Diacetat beigelegten Constitu-
tionsformel zu beweisen, wurde der K&rper in heisser essigsaurer
Lésung mit Bromwasserstoff behandelt. Bei dieser Reaction musste
ein vierfach gebromtes o-Xylenol, das Tribrom-m-oxy-o-xylyl-
bromid von der Formel I entstehen, d.h. ein Isomeres des von
Auwers und van de Rovaart!) dargestellten Tribrom-.p-oxy-
o-xylylbromids, dem die Formel II zukommt:

CHs CH; Br
Br-"~CH; Br, I Br~"~CHj
Br“\ _Br ) Br‘\_/lBr

OH OH

Der Versuch bestiitigte diese Erwartung, deon nachdem 3—4
Stunden Bromwasserstoff bei Wasserbadtemperatur in die Ldsung
eingeleitet worden war, schied sich beim Erkalten eine Substanz ab,
die nach dem Umkrystallisiren aus Ligroin constant bei 138-—139°¢
schmolz. Das isomere Tetrabromid schmilzt dagegen bei 173°.

0.2326 g Sbst.: 0.3972 g AgBr.

CsHzOBr;. Ber. Br 73.05. Gef. Br 72.66.

Der Korper bildet schéne, derbe Prismen. In Alkohol, Aether
und Benzol ist er leicht 15slich, schwer in kaltem Eisessig und Li-
groin.

Die Acetylverbindung des Korpers, dargestellt durch Kochen
mit Essigsiiureanhydrid, krystallisirt aus Methylalkohol in glinzenden,
flachen Nadeln vom Schmp. 110—1119. Methyl-, Aethyl-Alkohol und
Ligroin nehmen die Substanz in der Kilte schwer auf; in den ge-
briauchlichen anderen Mitteln ist sie leicht loslich.

0.1744 g Sbst.: 0.2738 g AgBr.

Ci0HaOgBri. Ber. Br 66.67. Gef. Br 66.82.

In seinem chemischen Verhalten unterscheidet sich das neue
Xylenoltetrabromid durchaus von seinem Isomeren. Wahrend dieses
als Para-Phenolbromid von Alkoholen und wiissrigem Aceton in der
Kilte sofort in bekannter Weise verdndert wird, ist die neue Ver-
bindung gegen diese Agentien bestiindig. Besonders charakteristisch
ist ihr Verhalten gegen Alkalien. Als Meta-Phenolbromid 15st sich
der Koérper in kieinen Mengen in verdiinnter Natronlauge klar auf,
doch beginnt schon nach wenigen Secunden die Losung sich zu
triben, da das Bromid in Ortho-Stellung zur CH3Br-Gruppe ein
Methyl enthilt und derartige Meta-Phenolbromide von Alkalien fast
augenblicklich veriindert werden. Das isomere Tetrabromid wird da-
gegen von Alkalien nicht geldst und nur langsam bei lingerer Be-
ribrung angegriffen.

3 Ann. d. Chem. 302, 99.
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Durch kurzes Aufkochen mit Zinkstaub und Eisessig wird das
neue Bromid zom Tribrom-as.-o-xylenol reducirt; andererseits
liefert es beim Erhitzen mit Gberschlissigem Brom im Robr anf
110—120° das bei 149° schmelzende Pentabromid des as.-0-Xy-
lenols?).

Wenu auch diese Beziebungen und das gesammte chemische Ver-
halten des neuen Bromids kauwm einen Zweifel an der Richtigkeit der
oben gegebenen Constitutionsformel liessen, @ao schien es doch
wiinschenswerth, durch eine Synthese der Verbindung auf anderem
Wege einen weiteren Beweis fir jene Formel zn erbringen, um die
eigenthimliche Entstehung von Meta-Derivaten aus den Para-Oxyver-
bindungen ganz sicher festzustellen.

Za diesem Zweck haben wir das nene Tetrabromid durch partielle
Reduction des eben erwiibnten Pentabromids hergestellt. Der Weg,
welcher durch die unten estehenden Formeln bezeichnet wird, ist
zwar weit, doch ist iber den Verlauf der einzelnen Reactionen kein

Zweifel mdglich, und das Ergebniss der Versuchsreihe daher be-
weisend :

CH’BI' CHLOC’H:O CH’.OC]H'O CH’.OH
Bl‘/\;CHI Br I Br~"~CHj Br Il B :CH’.OCH; v Br/\.CHn.OCH;
Br.__Br "Brl_ JBr " Brl__JBr *Brb__IBr

OB OCH, 0 0C:H,0 OH

CH;Cl CH, CH;
Br~CH;.OCH, Br " CH,.0CH, Br~~CH,Br
V. gl g VI plop VIL /!B .
rl r r ‘Br r r
“oH “on ~oH

Das Pentabromid des o-Xyleuols (I) wurde zuuiichst durch
Kochen mit Natriumacetat in essigsaurer Ldsung in das gleichfalls
bekannte Diacetat von der Formel II dbergefibrt. Um ip diesem
Korper des seitenstindige Bromatom durch Methoxyl zn ersetzen, er-
hitzte man die Substanz mit der 8—10-fachen Menge sorgfltig ent-
wisserten Methylalkohols 4—5 Stunden im Rohr auf 140—150°. Das
Reactionsproduct stellte nach dem Verdunsten des Alkohols ein Qel
dar (III), das ohne weitere Reinignng durch Digestion mit alkoho-
lischer Natronlauge verseift warde. Aus der alkalischen Flassigkeit
schied sich auf vorsichtigen Zusatz von Salzsiure ein fester weisser
Niederschlag aus, der abfiltrirt, auf Thon getrocknet und mehrfach
auns siedendem Toluol umkrystallisirt wurde.

Diese Verbindung krystallisirt aus Toluol oder Benzol in feinen
weissen Nadeln, die bei 176—1789 gchmelzen. Nach ibrer Darstel-
lungsweise musste sie ein Monomethyldther des Tribromoxy-

1) Vergl. diese Berichte 32, S. 3016.

Bericbta d. D. cham. Gesellochat, Jahsg. XXXIL 4
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o-xylylenglykols von der Formel IV sgein. Die analytischen Be-
stimmungen entspracben dieser Voraussetzung.

0.2454 g Sbst.: 0.2428 g CO3, 0.0536 g H,O.

0.0634 g Sbst.: 0.0874 g AgBr.

CyHy03Br;. Ber. C 26.67, H 2.22, Br 59.26.
Gef. » 26.99, » 2.43, » 58.65.

Die Ausbeute an diesem Product war sehr missig, wahr-
scheinlich, weil bei der vorhergehenden Reaction der in der par -
stindigen Seitenkette befindliche Essigsiurerest zum Theil gleichfalls
gegen eine Methoxylgruppe ausgetauscht worden war.

Dieser Monomethylather wurde nunmehr in wenig Eisessig geldst
und in die Ldsung unter schwachem Erwirmen !/, Stunde Salzsdure-
gas eingeleitet. Nach den in den friiheren Mittheilungen mehrfach
besprochenen Gesetzmissigkeiten musste bei dieser Reaction das alko-
holische Hydroxyl durch Chlor ersetzt werden, die Methoxylgruppe
aber unangegriffen bleiben.

Das Reactionsproduct schied sich beim Einstellen der Lésung in
Eiswasser in Form von kleinen, glinzenden Nadeln aus, die aus chlor-
wasserstoffhaltigem Eisessig umkrystallisirt wurden. Nach zweimaligem
Umkrystallisiren lag der Schmelzpunkt der Substanz bei 95° Es
ist moglich, dass der wahre Schmelzpunkt noch etwas héber liegt,
denn da bei den Krystallisationen viel Substanz verloren ging, wurde
von einer weiteren Reinigung und ebenso von einer Analyse Abstand
genommen. Man konnte dies thun, da die Eigenschaften des Kérpers
zur Geniige bewiesen, dass wirklich das erwartete Chlorid von der
Formel V vorlag. Die Verbindung war nidmlich unléslich in kalter
verdiinnter Natronlauge und gab schon in der Kilte an Alkohol und
wiissriges Aceton augenblicklich Salzdiure ab, wobei alkalilsliche
Substanzen entstanden.

Zor Reduction wurde das Chlorid in Aether geldst und nach Zu-
satz von etwas Salzsfiure und Zink 4 Stunden bei Zimmertemperatur
stehen gelagsen. Die iitherische Lodsung hinterliess alsdann eine
krystallinische Masse, die klar und ohne Verdnderung in verdidnnter
Natronlauge I6slich war, somit vermuthlich den gewiinschten Methyl-
dther des Tribrom-m-oxy-o-xylylalkohols (VI) darstellte.

Ohne weitere Reinigung loste man das Rohproduct in Eisessig
und leitete bei Wasserbadtemperatur !/, Stunde Bromwasserstoff ein.
Beim Erkalten schieden sich Nadeln aus, die aus Ligroin umkrystal-
lisirt wurden. Die Substanz stimmte in allen Eigenschaften mit dem
oben beschriebenen Tetrabromid (VII) dberein, nur lag der
Schmelzpunkt etwas unter 1389, da die kleine Menge zu weiteren
Krystallisationen nicbt ausreichte. Indessen schmolz das Gemisch
beider Priparate gleichfalls gegen 138°, sodass an der Identitit der
Substanzen nicht zu zweifeln war.
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Ein letzter Beweis fiir die Constitution des Tetrabromids vom
Schmp. 138° wurde durch seine Ueberfihrung in ein fiinffach ge-
bromtes m-Kresol erbracht. Mit Hiilfe von feuchtem Brom — iiber
die Reaction, die in weitem Umfange anwendbar zu sein scheint,
wird demnéchst Niiheres berichtet werden — gelang es, die Methyl-
gruppe des Tetrabromids durch Brom zu ersetzen und somit das
Tetrabrom-m-oxybenzylbromid

r \CHyBr

darzustellen.

Die Verbindung krystallisirt aus FEisessig in seidenglinzenden
Nadeln, die bei 136—137Y schmelzen. Mit Ausnahme von Eisessig
und Ligroin wird sie von organischen Mitteln schon in der Kilte
leicht aufgenommen.

0.1818 g Sbat.: 0.3380 g AgBr.

C7H30Brs. Ber. Br 79.52. Gef. Br 79.11.

In verdiinnter Natronlauge 16st sich der Koérper klar auf und

wird erst bei langem Stehen der Ldsung verindert.

Versuche, die Substanz durch kurze Einwirkung von Zinkstaub
und Eisessig zum Tetrabrom-m-kresol zu reduciren, misslangen,
da regelmissig anscheinend Gemische verschieden weit reducirter
Producte entstanden. Dagegen konnte ohne Schwierigkeit umgekehrt
das Tetrabrom-m-kresol vom Schmp. 193°%) durch 6-stindiges Er-
wirmen mit Brom auf 120—130° in das beschriebene Pentabromid
iibergefiihrt werden, dessen Constitution damit sicher festgestellt ist.

Die Gesammtheit der vorstehend mitgetheilten Versuche beweist,
dass Oxykorper von der Formel I durch Erhitzen mit Essigsiure-
anhydrid und Natriumacetat in Derivate von Meta-Phenolalkoholen (II)
umgewandelt werden, wihrend Oxykdrper ohne Methyl in Metastellung
zur Ketongruppe bei der gleichen Reaction nur einfache Monoacetyl-
verbindangen (IIT) liefern.

HO CHy CH, C:Hy0.0 CH,
'>/CH3 ‘/\CH2.001H30 . \\/Br
L L\I 1L U 1L rj .
N 0C:H;0 T
0 o}
1.

In der vorhergehenden Arbeit von Auwers und Ebner sind
das Oxydatiousproduct des Pseudocumenoltribromids und eine Reihe

1) Vergl. diese Berichte 32, S. 3041.
224*
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seiner Umwandlungsproducte beschrieben worden, namentlich die
eigenthiimliche Entstehung von substituirten Meta-Phenolalkoholen.

Es sollte das Verhalten des entsprechenden Mesitolderivates
gepriift werden, das kein metastindiges Methyl enthilt.

Diese Arbeit stiess leider gleich im Beginn auf ein grosses
Hinderniss, denn trotz zahlreicher Versuche wollte es nicht gelingen,
das Mesitoltribromid einigermaassen glatt in den gewiinschten Oxy-
kérper,

HO CHgBr
~
Br~ Br
CH,._-CHj3
0

b

umzuwandeln. Man verfuhr schliesslich in der Weise, dass man das
Tribromid in Portionen von je 5 g mit 20 cem concentrirter Salpeter-
séiure (spec. Gew. 1.4) unter bestindigem Umschiitteln iiber freier
Flamme etwa 10 Minuten kochte. Beim Erkalten schied sich das
Reactionsproduct zuniichst Olig aus, erstarrte aber bei fortgesetztem
Schiitteln und Reiben mit einem Glasstabe bald zu einer etwas
schmierigen festen Masse. Aus Eisessig konnte die Substanz dann
ohne Schwierigkeiten umkrystallisirt werden.

Die Analysen ergaben, dass der erwartete Oxykorper vorlag,
jedoch wurden aus 100 g Mesitoltribromid nur 13 g reiner Substanz
erhalten.

0.1318 g Sbet.: 0.1362 g CO., 0.0312 g H.,O.

0.1860 g Sbst.: 0.2716 g AgBr.

CsHs0;Br;. Ber. C 27.76, H 2.31, Br 61.70.
Gef. » 28.18, » 2.63, » 62.13.

Die Verbindung krystallisirt in schénen Prismen vom Schmp.
145—146% In Aether, Methyl-, Aethyl-Alkohol und Eisessig ist sie
leicht loslich, maissig in Benzol, schwer in Ligroin. Von kaltem
wiissrigem Alkali wird sie nicht aufgenommen.

Die Acetylverbindung des Korpers wird durch Digestion
mit Acetylehlorid auf dem Wasserbade gewonnen. Die beim Ver-
dunsten des Acetylchlorids hinterbleibenden Krystalle reinigt man
durch Umkrystallisiren aus Eisessig.

Glinzende Prismen vom Schmp. 126—1279. Lbslichkeit ihnlich
wie die des Oxykoérpers.

0.16564 g Sbst.: 0.2174 g AgBr.

CnHu OaBra. Ber. Br 55.68. Gef. Br 55.93.

Wie dem entsprechenden Pseudocumenolderivat lisst sich dem
Oxykorper durch vorsichtige Behandlung mit Alkali ein Molekil



3483

Bromwasserstoff entziehen, wobei ein Korper entsteht, der nach
Zincke als Oxyd von der Formel

aufzufassen ist.

Zu seiner Darstellung 18st man den Oxykérper in wenig Methyl-
alkohol und tropft Natronlange bis zar schwach alkalischen Reaction
hinza. Nach einigen Minuten scheidet sich das Oxyd ab und wird
durch Umkrystallisiren aus Eisessig gereinigt.

Der Karper krystallisirt in derben Nadeln und schmilzt bei
118—119°% BEr ist leicht 16slich in Aether, Chloroform und Benzol,
missig in Eisessig, Methyl- und Aethyl-Alkohol, ziemlich schwer in
Ligroin.

0.2146 g Sbat.: 0.2606 g AgBr.

CyHsOgBr;. Ber. Br 51.94. Gef. Br 51.68.

Wenn der Oxykdrper oder das Oxyd mit idiberschiissigem Alkali
in methylalkoholischer L8sung stehen blieben, so fielen beim An-
siiuern amorphe Substanzen aus, die nicht krystallisirt erbhalten wer-
den kounten. Unter den gleichen Bedingungen gehen dagegen die
entsprechenden Psendocumenolderivate unter Aufnahme von Methyl-
alkohol sehr glatt in die Verbindung

CH;.OH
Br;" ™CH;.0CH,3
oy Jpr
OH
@iber.

Auch gegen Acetylbromid verhilt sich das Oxyd abweichend.
Das isomere Pseudocumenolderivat addirt bei gewdhnlicher Tempe-
ratar oder in gelinder Wéarme ein Molekiil Acetylbromid und liefert
ein Product, dessen Coustitution noch unbekannt ist. Aus dem eben
beschriebenen Oxyd entsteht dagegen, mag man es auf dem Wasser-
bade mit Acetylbromid digeriren oder in der Kélite mit diesem Agens
stehen lassen, kein Additionsproduct, sondern die bekannte Acetyl-

verbindung des
CH;Br

Brf\lBr
Hy.._-CHj '’
0OCsH,0

Dibrom-p-oxymesitylbromlids, c

vom Schmp. 150°1).
Das aus dem Oxyd erhaltene Product stimmte mit einem auf
dem gewohnlichen Wege dargestellten Vergleichspriiparat im Schmelz-

) Anpn. d, Chem. 302, 87.
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punkt und sonstigen Eigenschaften iiberein; auch schmolz das Ge-
misch beider Priparate bei der gleichen Temperatur. Um jeden
Irrtbum aussuschliessen, wurde ausserdem das fragliche Produet voll-
stindig analysirt.

0.1656 g Sbst.: 0.1934 g CO,, 0.0420 g 11:0.

0.0569 g Sbst.: 0.0774 g AgBr.

Ci1Hi1 OsBrs. Ber. C 31.81, H 2.65, Br 57.83.
Gef. » 31.85, » 2.82, » 57.88.

Bei dem hohen Preise des Mesitols und den schlechten Ausbeuten
an Oxykdrper war es nicht mdglich, diese Versuche weiter auszu-
debnen. Es muss daber dahin gestellt bleiben, ob es nicht unter
anderen Bediugungen doch vielleicht mdglich ist, an das Oxyd Acetyl-
bromid und ebenso Methylalkohol anzulagern. Das Letztere ist frei-
lich wegen der feblenden metastindigen Metbylgruppe ziemlich un-
wabrscheinlich, dagegen ist fiir die Anlagerung von Acetylbromid ein
solches Methyl nicht nithig, da nach den Versuchen von Zincke?!)
beispielsweise auch das auf Umwegen aus dem Pentabromid des
as. m-Xylenols erhaltene Oxyd (I) Acetylbromid addirt. Dagegen
vereinigt sich das Oxyd von der Formel (II) pach den Angaben
desselben Forschers nicht mit Acetylbromid.

O\—/CH; 0o ‘—/CH’
Br( ~5Br Br? ~Br
I. d ' lI‘ i ll
Br~\_/“CHa Br BrhYBr
0] 0]

Dass die Bildung der eigenthimlichen Oxyde von der Anwesen-
heit einer metastindigen Methylgruppe unabhiingig ist, gebt schon
aus zahlreichen Beobachtungen von Zincke hervor und wird durch
die oben mitgetheilten Versuche von Neuem bestatigt.

Im Gegensatz zu dem Mesitoltribromid lisst sich das Penta
bromid des as. 0-Xylenols (II) sehr leicht in den zugeh&rigen Oxy-
kérper® (IV) dberfiibren:

CH; Br HO.__-CH; Br
Br ~(CH;Br Br~ < CHy Br
L. Br.__ Br Iv. Bri__Br )
OH O

Man erhitzt das Bromid unter fortgesetztem Schitteln mit con-
centrirter Salpetersiure — auf 1 g Bromid 3 ccm Siure — iiber freier
Flamme, bis die Entwickelung von Stickoxyden nar noch gering ist
und die Abscheidung von Krystallen aus der anfangs klaren, dunkel-
rothen Fliissigkeit nicht mehr zunimmt. Durchschnittlich nimmt die

1) Journ. fir prakt. Chem. [2] 66, 177.
7 Diese Verbindung wurde von Hrn. W. Wolff dargeste]it.
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Reaction 10 Minuten in Anspruch. Der anfangs klumpige, gelbrothe
Niederschlag wird beim Trocknen auf Thon kérnig und kana dunn
aus Eisessig umkrystallisirt werden.

Der Oxykérper bildet schéne, glinzende, monokline Prismen und
schmilzt bei 188--190% Er lost sich in der Wirme missig leicht in
Alkohol, Kigessig und Xylol, bedeutend schwerer in Benzol.

0.2252 g Sbst.: 0.1504 g COs, 0.0260 g HaO.

0.2390 g Sbst.: 0.4228 » AgB:.

CsH;0sBrs. Ber. C 18.01, H 0.94, Br ©5.04.
Gef. » 18.22, » 1.28, » 75.26.

Die gleiche Verbindung entsteht auch, wenn man das Penta-
bromid mit verdiinnter Salpetersiure — 1:10, oder noch stirker
verdiinot — einige Zeit gelinde aut dem Wasserbad digerirt. Diese
Thatsache ist insofern bemerkenswerth, als die meisten Phenolbromide,
80 z. B. das isomere Pentabromid des as. m-Xylenols, unter diesen
Bedingungen nicht die hier besprochenen Oxykérper, sondern echte
Chinone liefern.

Die Acetylverbindung des Oxykorpers wird in iiblicher Weise
durch Digestion mit Acetylchlorid gewonnen und scheidet sich beim
Erkalten der Loésang in hiibschen Krystallen aus, die aus Eisessig
umkrystallisirt werden.

Derbe Prismen vom Scbmp. 145—146°. Leicht 16slich in Chloro-
form, méssig in Alkobol, Eisessig und Benzol, schwer in Ligroin.

0.1592 g Sbhst.: 0.1197 g CO,, 0.0214 g Hy0.

0.2478 g Sbst.: 0.4035 g AgBr.

CioH;03Br.. Ber. C 20.87, H 1.22, Br 69.56.
Gef. » 20.50, » 1.49, » £9.28,

Eine glatte Umwandlung des Oxykdrpers durch Abspaltung von
Bromwasserstoff in das zugehdrige Oxyd konnte nicht erzielt werden.
Alkoholisches Alkali wirkte allerdings auf den Oxykorper ein, in-
dessen schien regelmissig dus Bromatom der metastindigen Seiten-
kette in Mitleidenschaft gezogen zu werden, sodass Gemische ent-
standen, aus denen kein einheitliches Product von constantem Schmelz-
punkt isolirt werden konnte.

Gegen Essigsiureanhydrid verhilt sich der Oxykérper ebenso
wie das Oxydationsproduct des Pseudocumenoltribromids, denn durch
§-stindiges Kochen mit dem Anhydrid wurde die Substanz in die be-
kaunte Diacetylverbindung des Tribrom-p-oxy-o-xylylen-
bromhydrins von der Formel I umgewandelt. Fiigte man dem
Anhydrid Natriumacetat hinzu, so entstand statt dessen die Triacetyl-
verbindung II:

CH;.0OC: H; O CH,.0C3H, 0
I Bri/\\ICHg Br 1l Br(\l(JHg .OC:H, 0
"7 Bri _Br " Brl _‘Br

OCsH30 0OG:H; O
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Beide Substanzen besassen den richtigen Schmelzpunkt, 114—116°
und 1331349 erniedrigten, mit Vergleichspriparaten zusammen-
gemischt, deren Schmelzponkt nicht und stimmten auch in allen Gbrigen
Eigenschaften mit diesen iiberein.

Heidelberg, Universititslaboratorium.

511. A. Wohl: Ueberfithrung von Nitrobenzol in ¢-Nitrophenol
durch Kalihydrat.

(Vorlaufige Mittheilung.)
[Aus dem 1. Berliner Univ.-Laboratorium.]
(Vorgetragen in der Sitzung v. 23, October; eingegangen am 15. November),

Das Nitrobenzol gilt als ausserordentlich bestiindig gegen alle
nicht reducirend wirkenden Agentien; es wird, soweit bisher bekannt,
weder von concentrirten S#uren, noch von concentrirten Alkalien bei
mittleren Temperaturen angegriffen, kann iiber Kalk ader Sticken
festen Alkalibydrates destillirt werden und erst bei hohem Erhitzen
damit tritt Zerstrung ein.

Unter diesen Umstéinden war ich iiberrascht, zu finden, dass
Nitrobenzal mit festem Kalihydrat langsam schon bei gewdhualicher
Temperatur und momentan bei gelindem Erwiirmen reagirt, weon pur
das Alkali fein vertheilt ist. Dabei entsteht als Hauptproduct o-Nitro-
phenolkalium und zwar je nach den Arbeitsbedingungen in einer Aus-
beute von 33—50 pCt. der Theorie auf das in Reaction getretene
Nitrobenzol. Daneben lassen sich geringe Mengen p-Nitrophenol
nachweisen; was aus dem Rest des Nitrobenzols geworden ist, hat
sich bisher mit Sicherbeit nicht feststellen lassen.

Da die Untersuchung nach dieser Richtung hin noch nicht ab-
geschlossen ist, so wiirde ich mit der Verdffentlichung durch den
Druck gewartet haben, wenn nicht inzwischen Heft 15 dieser Be-
richte (8. 2911) eine Mittheilung von Hr. Julius Schmidt gebracht
hétte, die in Beziehung zu diesen Versuchen steht. Wie Hr. Schmidt
gefunden hat, entsteht bei der Reduction von Nitrobenzol mit Na-
trium Dinatriumphenylhydroxylamin, gemengt mit Natriumoxyd, und
dieses Gemenge oxydirt sich darch trockne Luft zu o-Nitrophenol-
natriom. »In welcher Weise diese merkwiirdige Oxydation vor sich
gebt«, bemerkt der Verfasser, »diirfte experimentell schwer festzu-
stellen sein.« Der Nachweis, dass sich o-Nitrophenol in etwa gleicher
Ausbeute wie aus Dinatrinmphenylhydroxylamin mit Laft auch direct
aus Nitrobenzol und Kalibydrat bildet, macht es iberaus wahrschein-
lich, dass bei der oben erwidhnten Oxydation zunichst ein Gemenge





