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durch Umkryetallieiren aue Ligroi'n reinigt. Sie achmilzt bei 57 O; 

daa Gemisch mit dem iaomeren Diacetat vom Schmp. 650 bei 48O. 
Ihre Liielichkeiteverbaltnisse gleichen denen der Monoacetylverbindung. 

0.1027 g Sbst.: 0.0624 g IgBr. 
ClsHlrOaBr. Ber. Br 25.40. Gef. Br 25.86. 

Durch Vrreeifung wird die Verbindung in den zugehiirigen o-Brom, 
in-oxypeeudocumylalkohol iibergefiibrt, doch konnte die Substanr wegen 
Mangele an Material nicht vollkommen rein erhalten wcrden. 

H e i  de  1 b e rg , Universitiitslaboratorinm. 

610. X. Auwers und J. Broioher: Zur Kenntnks der Oxy- 
dationsproduote von Phenolen und Phenolbromiden. 

(Eingegangen am 28. November.) 
Die im Folgenden beschriebenen Vereucbe wurden angestellt, 

um die in den wretehenden Arbeiten mitgetheilten Beobachtungen 
uber dss Verhalteii der Oxykijrper aus dem Dibrom- und Tribrom- 
Derivat dee Pseudocumenola auf  ihre Allgemeinheit zu priifen. 

I. 
Es ist Lerichtet worden, class das Oxydationeproduct des Dibrom- 

pseudocumenole (I) beim Kochen mit Essigdiureanhydrid allein eine 
Monoacetylverbindung (11) liefert, wtihrend bei Zusatz von entwbsertem 
Natriumacetat die Diacetylverbindung einee Meta-Phenolalkohols (111) 
entsteht: 

Vergeblich liaben wir uns bemiiht, den O x y k i j r p e r  des ana- 
logen Dib rommes i to l e  l) (IV) in gleicber Weise in ein Diacetat 
umzuwandeln, denn auch wenn der Oxykiirper mit Essigdiureanhy- 
drid nod Natriumacetat irn Rohr auf biihere Temperatur erhibt 
wurde, bildete sich doch nur die Monoace ty lve rb indung  (V), die 
schon beim bloesen Kochen mit Essigsiiureanhydrid gewonnen wird. 

'1 Vergl. Auwere.und R a p p ,  Ann. d. Ohem. 303, 167. 
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Dieses Monoacetat krystallieirt aus Methylalkohol in sehr 
achiinen Rhombotidern und schmilzt bei 94-95O. In  der Hitze wird 
es von den gebriiuchlichsten organischen Losungsmitteln leicht anfge- 
nommen, in der Kglte von Metbylalkohol, Aethplalkohol nod Ligroi'n 
nur schwer. 

0.1932 g Sbst.: 0.20fi6 g AgBr. 
C~1H1,OsBrs. Ber. Br 45.45. Qaf. Br 45.51. 

Vortbeilhafter stellt man den KBrper durch etwa einstiindige 
Digestion des Oxykiirpers mit iiberschiissigem Acetylchlorid dar. 
Beim Verdunsten des Acetylchlorids bleiben prachtige Krystalle 
zuriick, die nach dem Waschen mit Methylalkohol oder einmrligem 
Umkrystalliairen aus diesem Mittel rein sind. 

Ebenso wenig konute der O x y k i i r p e r  des Tribrom-as.-m- 
x y l e n o l s  (VI) in ein Diacetat iibergefiihrt werden. Daa Erhitzen des 
Kiirpers mit EssigePnreanhydrid und Natriumacetat wurde im ge- 
echloasenen Rohr bei immer hBheren Temperaturen vorgenommeu, 
doch entstand bis 170° ausschlieeelich daa echon von T r i p p l )  gr- 
wonneue Monoace ta t  (V11) vom Schmp. 1290: 

GH3O.O CHa 
\/ 

HO CH3 
\/ 

Br/\-Br VII. Br/'CHa 
vl- Br-CHa II RI-,)~CH; 

0 0 
Wurde die Temperatur auf 180 -190° gesteigert, so verbarzte 

das Reactionsproduct. Auch Zusatz von etwaa concentrirter Schwefel- 
effure oder Chlorzink an Stelle von Natrinmacetat half nicbts, denn 
entweder trat gleiclifalls Verharzung ein, oder die Reaction wurde in 
andere Wege geleitet. 

Bemerkt sei bei dieser Gelegenheit, dass der freie Oxykorper in 
essigsrrnrer Losung von Bromwaaserstoff erst bei Waseerbadtempe- 
ratur zum Tribromxylenol rediicirt wird, wiihrend seine Monoacetyl- 
verbiridung die gleiche Umwmdlung schon i n  der Kalte erleidet. 

Im Qegensatz zu den beiden beaprochenen Oxykiirpern verbalt 
sicb das O x y d a t i o n s p r o d u c t  des T r i b r o m  - as.- 0 -  xy leno l s  *) 
(VIII) ebenso wie der Oxykijrper aus dern Dibrompsendocumenol, 
denn neben einem Monoacetat  (IX) liefert er ohne Schwierigkeit 
eine D ia ce  t y  l v  e r b  in d u n g (X): 

HO CHs GH3O.O CHI CHa 
- /  Br"CH9. OCaHaO \/ 

VIII. * r i q C H s  IX. B=<>cH* x* Br-Br I 
Bd,,Br Bd-Br OCnHaO 

0 0 

'1 Inaug.-Diseert Marburg 1897, S. 31. 
3 Auwers und Rnpp,  Ann. d. Chem. 808, 162. 
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Dae M o n o a c e i a t ') entsteht, wenn der Oxykiirper etwa 
10 Stunden mit der Cfachen Menge Essigeiiuresnhydrid gekocht 
wird. h i m  Eingieeeen in Waaeer echeidet eich dae Reactioneprodnct 
aufange iilig am, eretarrt aber allmahlich zu einer brainnlichen 
M w e ,  die man mit wenig Methylalkohol verreibt, bie eie ganc 
kijrnig geworden iet. Durch mehrfachee Umkryetallisiren aue einem 
Gemiecb von Ligroin und Benzol wird der Kiirper gereinigt. 

Raecher und in beseerer Ausbeute erhiilt man die Subetanz, 
wenn man den fein gepulverten Oxykorper snit wenig Acetylchlorid 
iibergieeet und auf dem Wasserbade digerirt, bie Allee in Liieung ge- 
gangen ist. Beim Erkalten scheidet eich der Korper in  groeeen Prie- 
men uahezu rein aue. 

. 

0.2786 g Sbst.: 0.2988 g c&, 0.0560 g Hpo. 
0.9238 g Sbst.: 0.3042 g AgBr. 

CloHs03Ba. Ber. C 28.78, H 2.16, Br 37.55. 
Gef. n 29.25, n 2.23, D 57.85. 

Der Kiirper kryetallieirt aus Benzol und Ligroi'n in derben, glh- 
zenden Prismen, die bei 116-117O ecbmelzen. Liiset man die 
Krystalle im diffueen Tageelicht liegen, so zerfallen eie allmaihlich in 
ein Haufwerk kleinerer Krystalle. Sebr lebhaft geht dieee Umwand- 
lnng im directen Sonuenlicht vor eich; man sieht deutlich die grossen 
Kryetalle zerfallen und die dabei en tstehenden kleineren hierhin and 
dorthin geechlendert werden. Ferner besitzt die Subetanc eineu eigen- 
thiimlichen Geruch, der entfernt an Moschue erinnert. Mit Ananahme 
oon Alkohol und Ligroin iet die Verbindung in  den gebriiuchlichen 
organiechen Mitteln schon in der Kiilte leicbt liislich. 

Zur Daretellnng des D i nc e t a t e kocht man den Oxykiirper (3 Th.) 
mit Eseigsiiureanhydrid (10 Th.) uod frisch geschmolzenem Natrium- 
acetat (2 Th.) 10 Stundun unter Riickfluae. Das Reactioneproduct, 
ein dunkelbraunee Oel, eretarrt unter Wasser bedeutend schwieriger, 
als dae rohe Monoacetat, und mird rnitunter anch bei mehrtiigigem 
Stehen nur halbfeet. Man gieeet darauf das Waeeer ab, digerirt die 
Masse mit Methylalkohol, bis faet Allee i n  Liieung gegangen iet, 1-t 
den zuriickbleibenden Schlamm abeitzen, 6ltrirt voreichtig ab, kocht 
die Liieung langere Zeit mit Thierkohle und iiberlBast schlieeelich das 
Filtrat der freiwilligen Krystallieation. 

AUS Ligroin kryetallieirt die Verbindung in kleinen Nadeln und 
Prismen vom Schmp. 101-1020. Die Liialicbkeiteverhiiltnisse eind 
Hhnlich wie die des Monoacetata. Die Ausbeuten waren wegen der 
echwierigen Reinigung regelmbsig echlecht. 

0.1708 g Sbst.: 0.3110 g AgBr. 
CiiHir 0dBs. Ber. Br 52.29. Gef. Br 52.58. 

9 Beide Acetylverbindungea wurden von Hm. W. Wolff dargeatellt 
and andpirt. 
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Um die Richtigkeit der oben dem Diacetat beigelegten Constitu- 
tioneformel zu beweieen, wurde der Kiirper in heieeer eseigsaurer 
Lbsung mit Bromwaeeeratoff behandelt. Bei dieser Reaction musste 
ein vierfach gebromtee o-Xylenol , das T r i b  r o m-in - o xy- o - xy  1 y 1- 
b romid  yon der Formel I entstehen, d. h. ein Iaomeree des von 
Auwers  und v a n  d e  R o v a a r t  1) dargestellten T r i b r o m - p - o x y -  
o - s y l y l b r o m i d s ,  dem die Formel I1 zukommt: 

C Hs CHS Rr 
Br/',CH* BY, Br/\CHs 
B&, ,Br €32, )Br * 

OH OH 
Der Versuch bestatigte diese Erwartung, denn nachdem 3-4 

Stunden Bromwasserlrtoff bei Wasserbadtemperatur iu die Lijsung 
eingeleitet worden war, echied eich beim Erkalten eine Subatanz ab, 
die nach dem Umkryatnllisiren aus Ligroi'n constant bei 138-1390 
schmolz. 

I. 11. 

Das ieomere Tetrabromid echmilzt dagegen bei 173O. 
0.2326 g Sbst.: 0.3972 g AgBr. 

Der Riirper bildet echijne, derbe Priemen. 
Cs&OBr,. Ber. Br 73.05. Gef. Br 76.66. 

In Alkohol, Sether 
und Benzol ist er leiclit lijslich, schwer in kaltem Eiaeesig und Li- 
groin. 

Die Ace t y l v e r b i n d u n g  des Kiirpera, dargestellt durch Kochen 
mit Essigaiiureanhydrid, krystallieirt aue Methylalkohol in gliinzenden, 
flachen Nadeln vom Schmp. 110- 11 l o .  Methyl-, Aethpl-Alkohol on& 
Ligroih nehmen die Substanz in der Kiilte schwer auf; in deli ge- 
briiuchlichen anderen Mitteln iet aie leicht loslich. 

0.1741 g Sbst.: 0.2738 g AgBr. 

In  seinem chemiechen Verhalten unterscheidet sich das neue 
?(ylenoltetrabromid durchaus von seinem Isomeren. Wtihrend dieees 
ale Para-Phenolbrornid von Alkoholen und wbsrigem Aceton in der 
Kiilte sofort in bekannter Weise veriindert wird, ist die neue Ver- 
bindung gegen diese Agentien bestfindig. Besondere charakteristiecb 
ist ihr Verhalten gegen Alkalien. Ale Meta-Phenolbromid 16st sich 
der Kiirper in kleinen Mengen in verdiinnter Natronlnuge klar auf, 
doch beginnt schon nach wenigen Secunden die Losung sich zu 
traben, da dae Bromid in Ortho-Stellung zur CHsBr-Gruppe ein 
Methyl enthiilt und derartige Meta-Phenolbromide von Alkalien fast 
augenhlicklich veriindert werden. Das iaomere Tetrabromid wird da- 
gegen 1-011 Alkalien nicht gel6st und nur langeam bei liingerer Be- 
riihrung angegriffen. 

Q o H e O ~ B r ~ .  Rer. Br 66.67. Get  Br 66.82. 

1) Ann. d. Chem. 303, 99. 
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Durch kurzee Aufkochen mit Zhketaub und Eieeseig wird da8 
aeue Bromid eum T r i b r o m - a e . - o - x y ~ e n o l  reducirt; anderemeits 
liefert ea beim Erhitzen mit iiberschibsigern Brom im Robr snf  
110-1200 dae bei 1490 echmelrende Pentabromid  de8 as.-o-Xy- 
f e D 01 s 1). 

Wenu auch dieee Beriebungen und dne geeammte chemieche Ver- 
halten de3 neuen Bromids kaum einen Zweifei an der Ricbtigkeit der 
oben gegebenen Conetitutioneformel lieeeen, an eehien es doch 
wiinscbeuewerth, durch eine Synthese der Verbindung anf anderem 
Wege eiuen weiteren Beweb far jeue Formel zu erbringen, um die 
eigenthiirnliche Enwehung von Meta-Derivaten aas den Para-Oxyver- 
bindungen gmz eicher festtuetellen. 

Zu dieeem Zweck haben r i r  dss nene Tetrabromid durcb purtielle 
Reduction des eben erwiibnten Pentabromidr bergeetellt. Der Weg, 
wekher durch die uziten atehenden Formela beteicbnet w i d ,  ist 
zwar weit, doch iet iiber den Verlnaf der einzelnen Reactionen kein 
Zweifel m8glicb, und das Ergebniss der Vereucbereibe daher be- 
weieend: 
CHaBr C&. O G  HsO CEh. 0 BHs 0 CHy . OH 

B c B W C &  Iv, B r n C H n . O C &  Br/'C& Br II. Br(''CHa Br III. 
B Br,, Br B L  Br t i  

OCr Ha0 OH 
Br, ,Br I 

O G H s O  OH 

Daa P e n t a b r o m i d  dea o-Xyleuole (I) wurde ruullchst durcb 
Kocben mit Natrinmacetat in eseigaaurer Lbsung in dae gleicbfalh 
bekannte D i a c e t a t  von .der Formel I1 iibergefabrt. Um in dieeem 
Kijrper dee seitenetiindige Bromcrtom dnrcb Methoryl rn ereetzen, er- 
hitrte man die Subatant mit der 8-10.fachen Menge sorgmltig ent- 
weseerten Metbylalkobols 4-5 Stunden im Robr auf 140-1500. Dae 
Reactionsproduct etellte nwh dem Verduneten dee Alkohols ein O e l  
dar (III), daa ohne weitere Rehignng durcb Digestion mit alkobo- 
liecher Natanlaoge vereeift wnrde. Aus der alkalischen Flfieeigkeit 
echied sich auf vorsichtigen Zueatz von Salzshre ein fester weisser 
Niederschlag BUB, der abfiltrirt, auf Thon getrocknet und mehrfacb 
aus eiedendem Tolnol nmkryetallisirt wsrde. 

Diem Verbindung krystallisirt aua Tolnol oder Benzol in feinen 
webeen Nadeln, die bei 116-1780 schmelren. Nach ibrer Baratel- 
lungsweise mueete eie ein Monomethyl i i ther  des T r i b r o m o x y -  

8 )  Vsrgl. dime Beriohte 32, S. 3016. 
Bbricbu d. D. Chbm 6babllasbft. Jab#. XXXU 224 
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o - x y l y l e n g l y k o l s  ron  der Formel I V  sein. 
stimmungen entsprachen dieser Voraussetzung. 

Die analytischeii Be- 

0.2451 g Sbst.: 0.24'28 g COs, 0.0536 g HnO. 
OAF34 g Sbst.: 0.0874 g AgBr. 

C38~03Br3.  Ber. C 26.67, H 2.22, Br 59.26. 
Gef. m 26.99, 0 2.43, )) 58.65. 

Die Auebeute an diesern Product war  aehr miissig, wahr- 
scheinlich, weil bei der vorhergehenden Reaction der in der par  - 
standigen Seitenkette hefindliche Essigsaurerest zum Theil gleichfalle 
gegen eine Methoxylgruppe ausgetauscht worden war. 

Dieser WonomethylBther wurde iiunmehr in weuig Eisesaig gelost 
und in die Losung unter achwschem Erwarmeii Stunde Salzsbure- 
gas pingeleitet. Nach den in den friihereii Mittheilungen mehrfach 
besprochenen Geeetzmiiesigkeiten musste bei dieser Reaction das  alko- 
holiache Hydroxyl durch Chlor ersetzt werden, die Methoxylgruppe 
aher unangegriffen bleiben. 

Das Reactionsproduct schied sicb beim Einstelleii der Losung in 
Eiswasser in Form von kleinen, glauzenden Nadeln aus, die aus chlor- 
waeseretofialtigem Eisessig umkrystsllisirt wurden. Xach zweimaligem 
Umkrystallisiren lag der Schmelzpunkt der Substanz bei 950. Es 
ist miiglich, rlass der wabre Schmelzpunkt noch etwas hoher liegt, 
denn da  bei den Krystallisationeri vie1 Substanz verloren ging, wurde 
von einer neiteren Reinigung und ebenso von einer Analyse Abstand 
genommeri. Man konnte dies thun, d a  die Eigenschaften des Korpers 
zur Geniige bewiesen, dass wirklich das erwartete C h l  o r i d von der  
Formel V vorlag. Die Verbindung war namlich unliislich in lcalter 
verdiinnter Natronlauge und gab schoii in der Kalte an Alkohol und 
wassriges Aceton augenblicklich Salzaure ab, wobei alkalilosliche 
Substanzen entstanden. 

Zur  Reduction worde das Chlorid in  Aetber geliist und nach ZU- 
satz von etwaa Salzsiiure und Zink 4 Stunden bei Zimmertemperatur 
atehen gelassen. Die atherische Losung hinterlies8 alsdann eine 
krystallinische Masse. die klar und ohne Vergnderung in verdiinnter 
Natronlauge IBslich war, somit vermuthlich den gewiinschten M e t h y l -  
a t h  e r des Tr  i b r o m -m-  ox y -  o-x J l y l  a 1 k o h o l  s (VI) darstellte. 

Ohne weitere Reinigung liiete man das  Rohpraduct in Eisessig 
und leitete bei Wasserbadtemperatur i/4 Stunde Bromwasserstoff ein. 
Beim Erkalten schieden sich Nadeln aus, die aus Ligroi'n umkrystal- 
lisirt wurden. Die Substanz stimmte in allen Eigenschaften mit dem 
oben beschriebenen T e t r a b r o m i d  (VII) iiberein, nur lag der  
Schmelzpunkt etwas unter 138O, d a  die kleine Menge zu weiteren 
1Cryetallis:itionen nicbt susreichte. Indeesen schmolz das Oemisch 
beider Pr lpara te  gleichfalls gegen 138O, sodass an der  Identitiit der  
Substanzen nicht zu zweifeln war. 
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Ein letzter Beweis fur die Constitution des Tetrabromids vom 
Schmp. 1380 wurde durch seine Ueberfiihrung 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 demnachst Naheres berichtet werden - gelang es, die Methyl- 
gruppe des Tetrabromids durch Brom zu ersetzen und somit das 
Tetrabrom-m-oxybenzylbromid, 

Br 
Br'"'CH&r 
Br  ._ ,Br 

1 

O H  
darzustellen. 

Die Verbindung krystallisirt aus Eisessig in seidenglanzenden 
Sadeln,  die bei 136-137" schmelzen. Mit Ausoahme von Eisessig 
und Ligroin wird sie von organischen Mitteln schon in der Kalte 
1 eic h t aufgenommen. 

0.1618 g Sbst.: 0.3380 g AgBr. 

In verdiinnter Natronlauge lost sich der Kijrper klar  auf und 
wird erst bei langem Steben der Lijsung verhndert. 

Verauche, die Substanz durch kurze Einwirkung von Zinkstaub 
und Eisessig zum T e t r a b r o m - m - k r e s o l  zu reduciren, rnisslangen, 
da  regelmiissig anscheinend Gemische verschieden weit reducirter 
Producte entstanden. Dagegen konnte ohne Schwierigkeit urngekehrt 
das Tetrabrom-m-kresol vom Schmp. 193 O * )  durch 6-stiindiges Er- 
warmen mit Brom auf 120-130° in das beschriebene Pentabromid 
iibergefiihrt werden, dessen Constitution damit sicher frstgestellt ist. 

Die Gesammtheit der vorstehend mitgetheilten Versuche beweist, 
dass Oxykiirper von der Formel I durch Erhitzen mit Essigsaure- 
anhydrid und Natriumacetat in Derivate von Meta-Phenolalkoholen (11) 
umgewandelt werden, wihrend Osykijrper ohne Methyl in Metastellung 
zur Ketongruppe bei der gleicheu Reaction n u r  einfache Monoacetyl- 
rerbindangen (111) liefern. 

CTH1OBrb. Ber. Br 79.52. Gef. Br 79.11. 

CzH8O.O CHa -./ HO CHy C Ha 
* "Br \/ - n C H 2 . O C & H 3 0  - "CH3 

I. 11. . .../ * 111. . \.<A. O C ~ H S O  - \./ * 

0 0 
11. 

In der vorhergehenden Arbeit von A u w e r s  und E b n e r  s i d  
das Oxydationsproduct des Pseudocumenoltribromids und eine Reihe 

l) Vergl. diese Benchte 32, S. 3041. 
224. 
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seiner Umwandlungeproducte beechrieben worden, namentlich die 
eigenthiimliche Entstehung von substituirten Meta-Phenolalkoholen. 

Es sollte das Verhalten des entsprechenden M e s i t o l d e r i v a t e s  
gepriift werden, dae kein metastliiidigea Methyl enthalt. 

Diese Arbeit stiess leider gleich im Beginn auf ein grosses 
Hinderniss, denn trotz zahlreicher Verauche wollte es nicht gelingen, 
das  Meeitoltribromid einigermaasscn glatt in den gewiinschten 0 x y -  
k i i r p e r ,  

HO CHoBr 

CHI\,/HJ ' 

--.I 
Br"-Br 

0 

umzuwandeln. Man verfuhr schliesslich in der Weise, dass man das 
Tribromid in Portionen von j e  5 g Init 20 ccm concentrirter Salpeter- 
slinre (spec. Gew. 1.4) unter bestandigem Umschiitteln iiber freier 
Flamme etwa 10 Minuten kochte. Beim Erkalten achied eich daa 
Reactionsproduct zunachst Blig aus , erstarrte aber bei fortgesetztem 
Schiitteln und Reiben mit einem Glaestabe bald zu einer etwas 
schmierigen festen Masse. Aus Eisessig knnnte die Substanz dann 
ohne Schwierigkeitm umkryrrtallisirt werden. 

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

0.1318 g Sbst.: 0.1362 g C O r ,  0.03113 g HjO. 
0.1860 g Sbst.: 0.2716 g AgBr. 

GHsOJBrs. Ber. C 27.76, H 2.31, Br 61.70. 
Gef. n 28.18. n 2.63, )) 6'2.13. 

Die Verbindung krystallisirt in schiinen Prismen vom Schmp. 
145- I 46O. In Aether, Methyl-, Aethyl-Alkohol und Eisessig ist sie 
leicht loslicb, mBesig in Benzol, schwer in Ligroi'n. Von kaltem 
wassrigem Alkali wird sie nicht aufgenommen. 

Die A c e t y l v e r b i n d u n g  des Korpers wird durch Digestion 
mit Acetylchlorid auf dem Wasserbade gewonnen. Die beim Ver- 
dunsten dee -4cetylchlorids hinterbleibendm Krystalle reinigt man 
durch Umkrystallieiren aus Eisessig. 

Loslichkeit Bhnlich 
wie die des Oxykorpers. 

Glanzende Prismen vom Schmp. 126-1 270. 

0.1651 g Sbst.: 0 2174 g AgBr. 
CIIHII 03Br3. Ber. Br 55.68. Gef. Br 5h.93. 

Wie dem entsprechenden Pseudocumenolderivat liisst aich dem 
Oxykiirper durch vorsichtige Behandlung mit Alkali ein Molekiil 



Bromwaaserstoff entrieben , 
Zincke  als Oxyd ron der 

wobei ein Kbrper entsteht, der nach 
Formel 

.. 
0 

aufrufaseen ist. 
Zu seiner Darstellang Ibst man den OxykBrper in wenig Methyl- 

alkohol und tropft Natronlauge bie zur schwach alkdiscben Reaetion 
hinru. Nach einigen Minuten scheidet sich dae Oxyd ab und wird 
durch Umkrystallieiren aus Eieessig gereinigt. 

Der Kbrper krystallisirt in derben Nadeh und schmilrt bei 
118--119°. Er iet lei& Ibslich in Aether, Chloroform und Benrol, 
miissig in Eieessig, Methyl- and Aethyl-Alkohol, ciemlich schwer in 
Ligroin. 

0.3146 g Sbet.: 0.2606 g AgBr. 
QHeOPBrp. Ber. Br 51.94. Gef. Br 51.68. 

Wenn der Oxykbrper oder daa Oxyd mit aberschiiseigem Alkali 
in methylalkoholischer LBsung stehen blieben, so fielen beim An- 
&ern amorpbe Substanren am, die nicht kryst.llieirt erhalten wer- 
den konnten. Unter den gleichen Bedingangen gehen dagegen die 
entsprecbenden Pseudocumenolderivate nnter Aufnahme von Methyl- 
dkohol sehr glatt in die Verbindung 

C a C ( B r  

CHI .OH 
BT- ’CHI. OCHa 

OH 
iiber. 

Auch gegen ,Acetylbromid verbiilt rich das Oxyd abweichend. 
Daa isomere Peeudocumenolderivat addirt bei gewbhnlicher Tempe- 
ratar oder in  gelinder Whme ein Molekiil Amtylbromid nod liefert 
ein Product, dewen Constitution noch unbekannt ist. Am dem eben 
beschriebenen Oxyd entsteht dagegen, mag man es auf dem Waeser- 
bade mit Acetylbromid digeriren oder in der KUte mit diesem Agew 
atehen lasaen, kein Additioasprodnct, sondern die bekannte Ace tyl- 
verbindung des 

CHI Br 

Dae am dem Oxyd erhaltene Product stimmte mit einem auf 
dem gewiihnlicben Wege dargestellteii Vergleichsprfiparat im Schmelz- 

1) Ann. d. Chem. 302, 87. 



punkt nnd sonetigen Eigenechaften iiberein; auch schmolz das Oe- 
miech beider PrBiparate bei der gleichen Temperatur. Um jeden 
Irrtbum auezuschlieeeen, wurde aiieeerdem dae fraglicbe Product voll- 
stiindig analyekt 

0.1656 g Sbst.: 0.1934 g cos, 0.0420 g 1 1 2 0 .  
0.0569 g Sbst: 0.0774 g AgBr. 

C ~ ~ & , O S B ~ .  Bar. C 31.51, H 2.65, Br 57.83. 
Gef. 31.85, * 2.82, w 57.88. 

Bei dem hohen Preise dee Mesitoln und den schleehten Ausbeuteu 
an Oxykiirper war es nicht miiglich, dieee Vereuche weiter auezu- 
dehneo. Ee muss daber dahin geetellt bleibeo, ob ea nicht unter 
anderen Bediogungen doch vielleicbt mbglich iet, an dns Oxyd Acetyl- 
bromid nnd ebenso Metbylalkohol auzolagern. Dae Letztere ist frei- 
lieh wegen der feblenden metastiindigen Methylgrnppe ziemlicb un- 
wabrecbeinlich, dagegen iet fiir die Anlageruiig von Acetylbromid ein 
solchee Methyl nicht niithig, da nach deli Versuchen von Z incke  I) 

beinpieleweise auch dae auf Umwegen aue dem Yentabromid des 
QI. m-Xylenole erhaltene Oxyd (I) Acetylbromid addirt. Dagegen 
vereinigt sich dae Oxyd von der Formel (11) nach den Angaben 
deseelben Forschere n i  c h t mit Acetylbromid. 

0 - CHa 

0 0 
Dass die Bildong der eigenthfimlichen Oxyde von der Anwesen- 

heit einer metastiindigen Metbylgruppe unabhhgig iat, gebt echon 
sue eahlreichen Beobachtungen von Z i n c k e  hervor und wird durch 
die oben rnitgetheilten Versucbe von Neuem beetiltigt. 

brornid des as. o-Xyleno l s  (111) sehr leicht in den zugehiirigenOxy- 
kiirper') (IV) iiberfiibren: 

Im Gegensatz zu dem Meeitoltribromid Itbet eich das Y e n h  

CH, Br HO.,,CHs Br 

OH 

Brf"lCH3 Br Br'>8CHa Br 
''I. Br,,Br IV- ~ r ,  , Br 

Man arhitzt das Bromid unter fortgeeetztem Schiitteln mit con- 
centrkter Salpetereaure - auf 1 g Bromid 3 rcm Siiure - iiber freier 
Flamme, bis die Entwickelnng von Stickoxyden nor nocb gerhg i3t 
und die Abecheidung von Kryetalleu aus der aufangs klaren, dunkel- 
rothen Fliieeigkeit nicht mehr zunimmt. Durchechnittlich nimmt die 

'1 Joarn. ftir prekt. Chem. m] 66, 177. 
3 Diem Verbindung wnrde von Hm. W. Wolff clargeckellt. 

0 



Reaction 10 Minuten in Anspruch. D e r  anfangs klumpige, gelbrotlie 
Niederschlag wird beim Trocknen auf Thon kornig und kann danii 
aus  Eisessig umkrystallisirt werdm. 

Der  Oxykorper bildet schiine, gltinzende, monokline Prienien uiid 
schmilzt bei 188-190°. Er lost sich in der W t m e  m b s i g  leicht in 
Alkohol, Eisessig uud Sylol, bedeutend scbwerer in Benzol. 

0.2253 g Sbst.: 0.1504 g COs, 0.0260 g H3O. 
0.23390 g Sbst.: 0.4428 )> AgBt. 

CsHoOsBrs. Ber. C 18.01, H 0.94, Br i5.04. 
Gef. D 1S.22, s 1.28, 0 75.26. 

Die gleiche Verbindung entsteht auch, wenn man das Peiita- 
bromid mit v e r d i i n n t e r  Salpetersiiure - 1 : 10, oder noch stlirker 
verdunnt - eioige Zeit gelinde auf dem Wasserbad digerirt. Diese 
Thatsache ist insofern bemerkenswerth, als die meisten Phenolbromide, 
60 z. B. das  isomere Pentabromid des as. m-Xylrnols, unter diesen 
Bedinguogen nicht die hier besprochenen Oxykiirper, sonderu echte 
Chinoue liefern. 

Die A c e t y l v e r b i n d u n g  des Oxykiirpere wird in iiblicher Weise 
durch Digestion mit Acetylchlorid gewonneu uiid scheidet sich beim 
Erkalten der Liisung in hiibschen Krystallen aiis, die aus Eiaessig 
umkrystallisirt werden. 

Dprbe Prismen vom Schmp. 145- 14(i0. Leicht liislicli in Chloro- 
form. inassig i n  Alkohol, Eisessig und Benzol, schwer in Ligroi'n. 

0.1592 g Sbst.: 0.1197 g (302, 0.0214 g HgO. 
0.2478 g Sbst.: 0.4035 g XgBr. 

C~OHIO~BT; .  Ber. C 20.87, H 1.22, Br 6Y.5ti. 
Gcf. \) N.50, n 1.49, 8 69.28. 

Eine glatte Umwandlang des OxykBrpers durch Abspaltung von 
Hromwasaerstoff in das zugehiirige Oxyd konnte nicht erzielt werden. 
Alkoholisches Alk:~li wirkte allerdings auf den Oxykorper ein , in- 
dessen schien regelmbsig das Bromatom der mrtasthndigen Seiten- 
kette in Zlitleidenschaft gezogen zu werden, sodass Gemisclie ent- 
standca, aus denrn kein einheitliclies Prodiict von constaiitem Schmelz- 
punkf isolirt werden konnte. 

Gegen Essigsiiureanhydrid verhhlt sich der Oxykorper ebenso 
a i e  das  Oxydationsproduct des Pseudocumenoltribromids, denn durch 
8-stiiiidiges Kochen mil dem Anhydrid wrirde die Substanz in die be- 
kaiinte D i a c e  t y 1 rer  b i n d  tin g des T r i  b r o m  - p - o  x y -  o -  x yl  y l e n  - 
b r o m h y d r i n s  F O ~  der Formel I umgewandelt. Fiigte man dern 
Anhydrid Natriumacetat hinzu, so eutstand statt desseii die T r i a c e t y l -  
v e r b i n d u n g  11: 

CHn .O Ca HS 0 CHs .OCs Hs 0 
I. B C ' j C H 2  Br 11. Brf',CH2 .O C, Ha 0 

O C s H s O  OCpHtO 
Br</Br BJ,,'Br 



Beidr Substanzen besassen den richtigen Schmelzpuukt, 11 4-1 16' 
und 133 - 134O, erniedrigten , mit Vergleichsprlparaten zusammen- 
gemischt, deren Schnielzpunkt nicht und stimmten aacb in allen iibrigen 
Eigenscbaften mit diesen uberein. 

H e i d e l  berg, Unic.ersitiitslaborato~um. 

511. A. W ohl:  Ueberfiihrung von Nitrobenzol in o-Nitrophenol 
dumb Kalihydrat. 

(V or  1 iiu fig e M it t h e i luu g.) 

[Aus dem I. Berliner Univ. -hbc?ratorium.] 
(Vorgetrngcn in der Sitzung v. 23. October; eingegangen am 16. Novenilsr). 

Das Nitrobeozol gilt ale ausserordentlich bestandig gegen alle 
nicht reducirend wirkenden Agentien ; es wird, soweit bisher bekannt, 
weder von concentrirten Sffuren, noch von concentrirten Alkalien bei 
mittleren Temperaturen sngegriffen % kann iiber R a l k  oder Stiicken 
festen Alkalihydrates destillict werden und erst bei hohem Erhitzen 
damit tritt Zerstarung ein. 

Unter diesen Umstffnden war  ich Bberrascht, zu finden, dase 
Nitrobenzol rnit festem Kalihydrst langsarn schon bei gewohnlicher 
Temperatur nnd momentan bei gelindarn Erwarmen reagirt, wenn nur 
das  Alkali fein vertheilt ist. Dabei entsteht als Hauptproduct o-Nitro- 
phenolkalium und zwar je  nach den Arbeitsbedingungen in einer Bus- 
beute von 33-50 pCt. der  Theorie auf das in Reaction getretene 
Nitrobenzol. Danebeo laasen sich geringe Mengen p-Nitrophenol 
iiachweisen; was aus  dem Rest des Nitrobenzole geworden ist, ha t  
aich bbher  mit Sicherheit nicht featstellen lassen. 

Da die Untersuchung nach dieser Richtung bin noch nicht ab- 
geechlossen ist, so wiirde ich mit der  Veriiffentlichung durch den 
Druck gewartet haben, wenn nicht inzwischen Heft 15 dieser Be- 
richte (S. 2911) eine Mittheilung von Hr. J u l i u s  S c h m i d t  gebracht 
hatte, die in Beziehung zu diesen Versuchen steht. Wie Hr. S c h m i d t  
gefunden hat, entsteht hei der Reduction von Nitrobenzol mit Na- 
trium Dinatriumphenylhydroxylamin , gemengt mit Natriumoxyd, und 
diesee Gemenge oxydirt sich durch trockne Luft zu o-Nitrophenol- 
ziatrium. DID welcher Weise diese merkwiirdige Oxydation vor sich 
gehta, bemerkt der  Verfasser, sdiirfte experimentell schwcr festzu- 
.Etelleu aein.6 Der Nachweis, dass sich o-Nitrophenol in etwr gleicber 
Ausbeute wie aus Dinatriumpheuylhydroxylamin mit Luft auch direct 
aus Nitrobenzol und Kalibydrat bildet, macht es iiberaus wahrscbein- 
lich, d rss  bei der  oben erwlhnten Oxydation zunachst ein Gemenge 




