
die Molekulargewichtsbestimmung nach der Gefrierungsmethode in 
Aethylenbromid e g a b  den Werth 266.9 statt 259. 

Dadurch ist erwiesen, dass aueh die Methylgruppe nnd die Di- 
phenylamingruppe nicht zu einander in o-Stellung treten und dase das 
seither als o-Derivat angeeprochene Diphenyltoluidin vom Schmp. 69 
-70° (Sclimp. der Nitroverbindung 164-1 6 5 0 ) ,  in Wirklichkeit 
D i p h e n  y 1-m- t o 1 u i d i II ist. 

111 Bezug auf das Verhalten dieses Amine gegen Agentien ist 
noch au berichten, dam es  sich mit Jodmethyl weder bei gewohn- 
licher Temperatur , noch bei 10-sthdigem Erhitzen im geschlossenen 
Rohr auf looo verbindet, wie auch das T r i p h e n y l a m i n l )  mit 
Jodmethyl kein Additionsproduct liefert. 

Erhitzt man die beschriebenen tertiaren Diamine mil Jodrnethyl 
im Einschluserohr einige Zeii auf looo, so macht sich eine geringe 
dodabscheidung bemerkbar; die Bildung einee Jodmethylats konnte 
jedoch nicht constatirt werden. 

S t u t t g a r t ,  Technische Hochscbule. 

7. Adolf Baeyer und O t t o  Seuffert: Erachopfende 
Bromirung des Menthons. 

[Mittheilung am dem chemischen Laboratorium der Academie der Wissen- 
schaften zu Minchen.] 

(Eingegtngen am 7. Januar; mitgetheilt in der Sitaung von Hm. H. Tigges.; 
B a e y e r  und V i l l i g e r  haben gefunden, dass man sich in vielen 

Fallen der erschopfenden Bromirung mit Vortheil zur' Festetellung 
des einem Terpen zu Grunde liegenden Kohlenstoffskelettes bedienen 
kann. So haben sie durch Redaction des Bromirungsproductes aus 
Limonen Paracymo12), auB Carvestren 9, und Sylvestren ') Metacymol, 
aus Euterpen Dimethylathylbenzo14), aus Isogeraniolen s, Hemellithol 
und Pseudocumol, aus Jnnen 5 )  endlich Trimethylnapbtalin dargeatellt. 

werden. hus dem bei der schliesslichen Vacuumdestil1:ition erhaltenen dicken 
Oel begannen, sich nach mehrw6chentlichem Stehen Kryetalle abzuscheiden ; 
doch war selbst nach 15 Monaten nur ein Theil der Masse erstarrt, welcher 
durch Abpressen zwischen Filtrirpapier von dem ihn durchsetzenden Oel ge- 
trennt nnd dann durch wiederholtes Umkrystallisiren aus absoluterti Alkohol 
gereinigt wurdc. 

') Dcr Siedepsnkt des Triphenplamins, don ich in der Literatur nicht 
finden konnte, liegt unter gew. Druck bei 347--34S('. 

*) Diese Berichte 31, 1401 [lS9S]. 3, Diese Berichte 31, 2067 [1S98]. 
4, Diese Berichte 31, 207G [IS9S]. Diese Berichte 32, 2429 [1899]. 
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Die Bromirungeproducte wurden bei den eigentlichen Terpenen nicht 
untersucht, weil sie nicht kryatallinisch waren, oder weil die Menge 
der  erhaltenen Kryetalle, wie z. B. beim Euterpen, nicht zur Unter- 
suchung einlud. Dagegen fanden die in aehr reichlicher Menge sich 
bildenden krpstaliiniechen Bromirungeprodocte des Isogeraniolene und 
Jonene eine eingehende Bearbeitung. 

Der Volletiindigkeit halber unterwarfen wir auch ein eauerstoff- 
haltiges Glied der Terpengruppe der erschcpfenden Bropirung und 
wahlten dazu das  Menthon, weil daeselbe besondere reichlich kry- 
stallieirte Brornirungsproducte liefert. Ale intereeeanteetes Reeultat 
der Untereuchung iet wohl zu bezeichnen, dass dae Hauptproduct bei 
der  Behandlung rnit Alkalien in glatter Weiee ein gebromtes Dime- 
th? lcumaron giebt; daneben verdient aber auch das Brornirungs- 
product selbst, CloH8Br6O, Beachtung, weil es zu der Klasse der  
von Z i n c k e  durch Bromirung yon alkylirten Phenolen erhaltenen 
Pseudoketobromide gehiirt und in allen Punkten das  Verhalten der- 
selben zeigt. Z i n  c k e  hat fiir dieee Substanzen awei Formeln aufge- 
stellt I ) ,  welche, auf unseren Fall iibertragen, sich folgendermaassen 
gestalten: 

Numerirung : 
CHS (7) 

/'I 
CH3 CH3 

Brj'"Br I 16  a 
Br'%Br 

1. Br><O 11. Rr;,,O 5 3  

Br CH H C B r  4 

CH('CHBr2 ' CHZ'CHBre n 
I 

c (8) 
(9)C C(10) 

Z i n c k e  giebt der Formel I1 den Vorzug, obgleich man meinen 
sollte, dass ein solcber KBrper sich epontan in ein Phenol umlagern 
miieste, und eucht diese Schwierigkeit durch die Annahme zu be- 
eeitigen, dass derartige Ketone unter Umstlnden bestandig sind. Wir 
iiberlassen ihm die weitere Begriindung seiner Aneicht, adoptiren im 
Folgenden die Formel 11, da  wir nicht geeonnen eind, auf dieeem 
Gebiete fortzuarbeiten, und bemerken nur , daes uneere Auefiihrungen 
sinngernass geiindert werden miiasten. wenn sich durch Z i n c k e ' s  
fernere Arbeiten heraueetellen sollte, dass die Formel I die richtige 
ist. Aus demeelben Grunde unterlassen wir es m c h ,  an dieser Stelle 
8Uf etwaige andere Interpretationen einzugehen, wie z. B. auf die 
ebenfalls mogliche Annahme, dam dem Kiirper Br6 0 die Formel: 

CH3 \/%Br 
&' I/OH 

C 7 

CH(\CBra 

111. Br\/\Br 

__ - _ _  
1) Jonrn .  f. prakt. Chem. 39, '239 [1599]. 
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welcbe auch alle Reactionen in  befriedigender Weise erklart, zu- 
kommt. 

Was  die Stellung der ubrigen Bromatome betrim, so ergiebt sicb 
dieselbe aus dem Umstand, dass der Kiirper CloHeBreO durch Al- 
kalien in  ein Tetrabromdimetbylcumarm verwandelt wird, welches, 
gegen Silbernitrat bestandig, durch Zinkstaub und Eiseseig dagegen 
in ein Tribromdimethylcumaron iiberfiibrbar ist. Es folgt hieraus 
nach den Beobachtungen von B a e y e r  und V i l l i g e r  beim Jonen und 
lhnlichen Substanzen, dass in dem Tetrabromdimetbylcumaron kein 
gebromtes Methyl enthalteii ist, woraus bervorgeht, dass ein Brow 
atom in dem Cumarouring befindlich sein muss. Drei  Bromatome 
miissen demnach in dem Benzolring und zwei an dem Kohlenstoff- 
atom (10) sitsen. 

Die wichtigsten Reactionen der Verbindung CloHa BrG 0 lassen 
sich nun unter Zugrundelegung der Zincke 'schen Formel I1 folgeii- 
dermaassen erklaren. 

1. Die Substanz CloHaBr60 ist keiii Phenol, da  sic 9ich nicbt 
ohne Zersetzung in Alkalien Iiiet, giebt aber doch bei der Behand- 
lung mit Essigsaurranbydrid und etwas concentrirter Schwefelslure 
ein Acetat. Hierbei wird der Widerstand, der die Bilduug eines 
Phenols nicht zu Stnnde kommen Iasst, iiberwuuden. 

Br,,O Br,,-O. COCH:, 
giebt C Br 

H"CBr n 
CHa CHBra /\ CHs CHBra 

Bemerkenswerth ist, dass dieses Acetat rnit Chinolin gekocht 
werden kann, ohne Bromwasserstoff zu verlieren, wahrend die ur- 
spriingliche Substanz schon bei der Beriibrung mit Wasser Bromwasser- 
stoff abspaltet. Dieser Umstand kiinnte gegen die Formel I1 und 
fiir die Formel I11 geltend gemacbt werden, indessen ist zu beachten, 
dass die Bromwasserstoffabspaltung bei der urspriinglichen Substanz, 
wie das sofort gezeigt werden wird, auch nach der ersteren Formel 
in  ganz anderer Weise erfolgt, als es beim Acetat der Fal l  seiu wurde. 

2. Die Substanz CioHeBreO farbt sicb in Liisung auf Wasser- 
zusatz voriibergehend roth und verwandelt sich unter Bromwasser- 
stoffabspaltung in ein Phenol CloHTBrSO. Es 6ndet hierbei nacb 
Z i n  c k e die Bildung eines labilen , roth geftirbtep Orthonietbylen- 
chinons statt, das durch spontane Umlagerung in ein Phenol iiber- 
geht : 



/\ /\ /% 
CHs .,;.CHBrs CH, CHBrs CH, CBr2 

Methylenchinon Phenol! 

3. Das Phenol CloH7BrsO liist sich in Alkalien, die Fliissigkeit 
triibt sich aber gleich wieder, iodem unter nochmaliger Bromwaaser- 
stoffabspaltung die Substane C ~ O  He Brr 0, Tetrabrom-dimethylcumaroxl,. 
entsteht. 

CHI ( 3 3 . 3  
Bd‘Br 

I 1  
Br’%Br 

C 
HaC’“CBr2 

Br,JOH h.,..O 

CHS . C = CBr. 

Schliesslich sei noch bemerkt, dass das krystalliniscbe Product, 
welches durch die Einwirkung von Brom auf Menthon eiitstebt, ausser 
der Verbindung CloHeBrsO auch noch etwa zu l / ~  Tetrabroxnmeta- 
kresol enthalt, welches durch Abspaltung der Isopropplgruppe aus 
dem Menthon gebildet wird. 

Dieser Kijrper, sowie dae Tetrabromdimethylcumaron lassen sich 
durch Natrium und Alkohol entbromen, wobei aus ersterem ni-Kresol, 
aus dem zweiten Dimethylcumaron bezw. gleich Dimetbylhydrocuxnaron 
entsteht. 

Durch Zinkstaub und alkoholische Salzsiiure wird in dem bra- 
mirten Dimetbylcumaron nur das Brom des Furan -Ringes durch 
Wasserstoff ersetzt. 

Ex p e r i m e n  t e 11 e 8. 

In  Menthon, das  in einer Ktiltemischung gut gekiihlt ist, wird Broni 
langsarn eingetragen. Man benutzt am beaten eine mit eingeschliffenem 
Glasstopfen versehene Flasche mit seitlich angesetztem Rolir, das  mit 
einem Chlorcalciumrohr verbunden ist. Anfange wird das Brom iiur 
langsam zutropfen gelaasen. Jeder  Tropfen verschwindet momentan. 
Es entwickelt sich maesenhaft Bromwasseratoff, den man am besten 
durch Ueberleiten iiber Wasser absorbiren lasst. Man thut gut, die 
Fliissigkeit ofters zu schiitteln , wobei lebhaftes Aufschiiumen erfolgt. 
I m  Ganzen l u r d e n  auf j e  50 g Menthon 400 g Brom zugegeben. Die 
Farbe  des Brome, die anfangs rasch $erschwindet, bleibt nach Zugabe 
von ca. 150 g bestehcn, und von diesem Moment an kann dann die 
Zugabe des Broms etwas rascher erfolgen. 
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1st alles Rrom zugegeben, so lasst man die Rromirungsmasse 
stehen. bis der gauze Inhalt zu einem Krystallbrei erstarrt ist - etwa 
6-10 'rage. Bedeutend abkiirzen kann man diese Frist, wenn man 
stiindig durch Eiswasser kiihlt. 

Der  Kry.tallbrei wurde dann in einer Schale a n  der Luft stehen 
gelassen. bis das iiberschiissige Brom sich verfliichtigt hatte. Dann 
wurde die Masse durch Waschen mit Ligroi'n oder Benzin etwas ge- 
reinigt. Man rrhiilt dann aus 50 g Mentbon 100- 120 g einee fast 
weissen Prodnctes, das aber, wie sich zeigte, noch vie1 Verunreini- 
gungen enthielt. Es konnten daraus nur ca. 60 pCt. des Kijrpers 
Clo Hs Brg 0 isolirt werden (umgerecbnet aus dem tbatsacblich erbal- 
tenen Tetrabrorndirnethylcumaron) neben 10 - 1 2  pCt. Tetrabrom-m- 
kresol. 

Die Trennung der beiden in dem rohen Bromirungsproducte 
enthaltmen Kiirper Clo Hs Br, 0 und C7 HIBrdO konnte einigermaassen 
quantitativ nicht durchgefiihrt werden, da  der  Erstere, mit Alkali be- 
handelt. so fort in das Tetrabromdirnethylcurnaron iibergeht: 

Clo Hs Br6 0 - 2 H Br  = CloHs Hrd 0. 
Di? mit grossen Verlusten verbundene Isolirung des K8rpers 

CloHs Rrb 0 wird bei diesem besprochen werden. 
Will man das  Dimethylcumaronderivat neben dem Tetrabrorn-m- 

kresol, C; HI Rrr 0, gewinnen, so 16st man am besten das Rohproduct 
in Alkohol und giebt alkoholisches Kali zu. Der Kiirper C ~ o H s B r s o  
verursacht bei dieser Behandlung eine starke Rothfiirbung, die Fliissig- 
keit bleibt im ereten Moment klar ,  dann scheidet sicb - rascber 
beirn Erwarnien .- das Tetrabrorndimetbylcumaron aus. Man macht 
die Auascheidung durch Zusatz von Wasser vollstiindig, filtrirt ab und 
siiuert das Filtrat nach den1 Abdrstilliren des Alkohols an. Es fallt 
- meist sehr uorein - das Tetrabrom-m-kresol aus. 

Aus Cbloroform oder Eisessig wiederholt umkrystallisirt, wird es  
schliesslich in farblosen Nadeln vom Schmp. 192- 193O ') erhalten. 

Es ist leicbt loslich in Aether, Alkohol, Cbloroform, Nitrobenzol 
u. s. w.; verdiinnte Alkalien liisen es leicht, concentrirtere lassen die 
Alkalisalze des Phenols ausfallen. 

0.19S0 g Sbst.: 0.1409g CO?, 0.0352 g HgO. - 0.2955g Sbst.: 0.2154g 0 1 ,  

0.0301 Hi9. 
C1HhBrrO. Ber. C 19.81, H 0.94. 

Gcf. 19.50, 19.68, * 1.98, 1.13. 

Dass das  Tetrabrom-m-kresol in der Bromirungsmasse schon als 
solches enthalten ist, gebt daraus hervor ,  dass weder der  Kiirper 

I )  B o d r o u x ,  Bull. 19, 756: 1940. A u w e r s ,  diese Berichte 32, 3043 
11. 3.594 [1899]: 193-1940. 
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CloHs Brs 0 ,  noch die aus ihm entstehenden Substanzen init alkoho- 
lischein Kali ein Phenol liefern, und dass auch direct aus der Bro- 
mirungsmasse , durch hiiufiges Umkrystallisiren aus Ligroi'n (Sdp. 
50- 70°), das Tetrabrom-m-kresol rein erhalten wurde. Schmp. 1920. 

BrAg. 
0.3293 g Sbst.: 0.241 1 g COa, 0.0357 g Hs 0. - 0.2643 g Sbat.: 0.4683 g 

C7KBrrO. Ber. C 19.81, H 0.94, Br 75.47. 
Gef. n 19.96, * 1.20, i5.40. 

Die mittels Essigsaureanhydrid uod concentrirter Schwefelsaure 
dargestellte Acetylverbindung zeigte nach dem Umkrystallisiren aue 
Methylalkohol den auch von A u w e r s  und B u r r o w s  angegebenen 
Schmp. 1650 l). 

R e d u c t i o n  d e s T e t r a  b r om-m- k r e s  01 s z u m- K r e so  1. 
Zu 80 g fein geschnittenem Natrium wurde durch das Kiihler- 

rohr miiglichst rasch eine Liieung von 15 g Tetrabrom-m-kresol in 
700 g absolutem Alkohol zugegeben. Nachdem das Natrium sich 
vol ls thdig in dem im Sieden erhaltenen Alkohol geliist hatte. wurde 
vie1 Wasser  zugegeben und der Alkohol abdestillirt. Die klare L6- 
sung wurde angesiiuert und das  ausfallende Oel  rnit Wasserdampf 
iiberdestillirt: Es wurden 4 g eines bromfreien Phenols isolirt , das 
unter 720 mm Druck bei 196-198O iiberging ( P i n e t t e ,  Ann. d. Chem. 
248, 40 : 203O bei 760 mm f i r  m-Kresol), im Kiiltegembch beim Ein- 
bringen eines Phenolkrystalles vollstiindig erstarrte und dann bei 
3 - 4O wieder schmolz '). Durch all dies charakterisirt es sich a l s  
m-Kresol. Analysirt wurde das  nach der Vorechrift von E. W e r -  
n era) dargestellte Tribromderivat - Schmp. 840 nach dem Umkry 
stallisiren aus Alkohol - ( W e r n e r  81 - 82 0) .  

0.1685 g Sbst.: 0.1506 g COs, 0.0442 g HaO. 
C7HsBrsO. Ber. C 24.34, H 1.45. 

Gef. 2 24.33, n 1.59. 
Der  K i i r p e r  CloHeBr6 ist das andere primare Product d e r  

Bromirung des Menthons. 
Ale relativ beater Weg zur lsolirung deeselben wurde folgender 

gefunden: 
50 g des rohen, fein gepulverten Bromirungsprodnctes wurden mi t  

nicht zu vie1 absolutem Aether digerirt, dann das Ungeliiste abfiltrirt 
und mit wasserfreiem Aether oachgewaschen. Es bleibt wegen seiner 
geringeren Liislichkeit in Aether haupteiichlich der Kiirper C10HBBr60 
zoriick - etwa 10 g - der zur volletiindigen Reiiiigung bis zur  
_ _ _ _  

1) Diese Berichte 32, 3012 [1899]. 
2) cf. S t a d e l ,  diese Berichte 18, 3443 [1885]. 
3) Bull. SOC. chim. 46, 276. 



Schmelzprillktsconatanz mehrmals aus Chloroform umkrystallisirt wird. 
Schmp. 143-1490 unter Braunfiirbung und Zersetzung. 

COs, 0.0263 g H10. - 0.1629 g Sbst.: 0.2924 g AgBr. - 0.1667 g Sbst.: 
0.2999 g -4gBr. 

0.4534 g Sbst.: 0.1818 g COa, 0.0345 g BOO. - 0.2105 g Sbst.: 0.1450g 

CIOHGBWO. Ber. C 19.23, H 1.28, Br 76.92. 
Gef. s 1!1.57, 18.71$ s 1.51, 1.49, )) 76.38, 76.56. 

Der Korper ist leicht liislich in Benzol und wasserfreiem Alkohol, 
schwerer in Renzin, Ligroi'n ; umkrystallisirbar aue  Eieessig, Chloro- 
form, hochsiedendem Petrolather ; ferner aus Chloroform-Liisung diirch 
Benziil nusfiillbar. 

Der reine Kiirper geht beim Behandeln rnit Alkalien -- am 
rawbesten in alkoholischer Liisung - unter starker Rothflirbung in den 
.Kiirper C ~ O  H7 BrbO, und dieser sofort weiter in dae weiter unten be- 
shr iebene  Tetrabromdimethylcumaron, CtoHaBr40, iiber. 

Der KBrper zeigt ferner grosse Uubestiindigkeit gegen die ver- 
-schiedensten wasserhaltigen Reagentien:.Verdannter Alkohol, Bicarbo- 
natliisong, Schiitteln der atherischen LBsung rnit Bisnlfitliiaung u. 8. w. 
-spaiten unter starker Rothfarbung, die raach wieder verschwindet, 
Bromwasserstoff ab, unter Bildung des Kiirpers CloHtBrSO. 

Mit vollstiindig wasserfreiem Aether tritt die Rothffirbung nicht 
auf, wohl aber sofort, wenn man einen Tropfen Wasser zugiebt und 
-scbiittelt; dabei tritt gleichzeitig Rromwasserstoffabepaltung ein. 

Beim Behandelu rnit Phenylhydraein in Eisessigliisung scheidet 
-sich in der Klilte rasch bromwasserstoffsaures Phenylhydrazin aus, 
ohne Bildung eines Phenylhydrazons. 

Mit Zinketaub und Eisessig erwiirmt sich der Kiirper, doch liese 
sich kein krystallinisches Reductioesproduct faeeen. 

A c e t y  1 v e r b  i n d u n g , C ~ O  H, Brg 0. CO C Hs. 
Bei dem Versuche, den Kiirper CloH7BrsO nach der gewiihn- 

'lichen Methode durch Kochen rnit Eeaigetiureanhydrid zu acetyliren, 
ergab sich, dass der Kiirper dabei quantitativ unter Brornwssserstoff- 
Abspaltung in das Acetylderivat des Harpers C~~H,BQ,O iibergeht. 
4Jebergiesst man dagegen den Kiirper rnit uberschiissigem EeaiMure- 
anhydrid: das rnit einigen Tropfen concentrirter Schwefelsffnre rer- 
.setzt ist, so tritt keine Rothfarbung auf und ist keine Bromwasserstoff- 
Abspaltung nachzuweieen : Der Kiirper last sich vielmehr bei hffufigem 
Umschiitteln 81angsam auf, und bald begiant dnnn die Ausscbeidung 

-des fein krystallinischen Acetylderivates. Fliissigkeit und Nieder- 
schlag wurden nach einigem Stehen auf Eis gegoseen, nach dern Auf- 
liisen des -4nhydrides abfiltrirt und der Niederschlag auf Thon ge- 
9trocknet. Gereiaigt wurde das Product durch Liieen in Chloroform 
lund Fiillen dorch Methylalkohol. Sohmp. 1820 unter Zersetsung. 
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0.2576 g Sbst.: 0.2036 g COs, 0.0422 H20. - 0.1719 g Sbst.: 0.2918 g 
AgBr. 

CIsHI&-GOa. Ber. C 21.62, H 1.50, Br 72.07. 
Gef. )) 21.56, )) 1.82, 73.23. . 

Dae Acetylderivat iet leicht liielich in Chloroform und Benzol, 
schwerer in Eieeesig, echwer liielich in Aether, Meth!-lalkohol und 
Aethylalkohol. 

Ee ist selbst in heieser Natronlauge ganz unliislich, beim Kochen 
mit alkoholischer Natronlauge liefert es daa Tetrabromdimethylcuma- 
ron. Ferner zeigt es nicht mehr die leichte Abepaltbarkeit von Brom- 
wasaerstoff; selbst beim Kochen mit Chinolin wird ee nicht ange- 
griffen, auch die Rothfiirbung tritt nicht mehr anf. 

Frisch gefslltee, in Alkohol euependirtes Silberoxyd wirkt fast 
r i c h  ein. 

Die Ausbeute iet faat theoretiech. 

K i i rpe r  Clo H7BrsO. 

Br. C P j C .  Br 
Br . C I A .  OH 

C 

CHs 

Pentabromdeliydrothymol. 

Liist man den K6rper C1oHaBreO in Aether und echiittelt dieae 
Loenng so lange mit verdiinnter Bicarbonatliieung durch, bia die an- 
fange &ark auftreteode Rothfairbung nicht mehr erscheint, so erhPlt 
man nach dem Verdunsten des Aethers den Kiirper GloH7Br'O. Der- 
eelbe darf mit verdiinntem Alkali keine Rothfiirbung mehr zeigen, 
aondern mum sich zuerst klar liisen und dann allmlihlich die flockige 
Ausscheidung des Tetrabromdimethylcumarone liefern. 

Der Kiirper ist leicht liislich in  Alkohol, Benzol, Chloroform; 
er laset eich am besten durch Liisen in Chloroform und Ausftillen 
mit Benzin reinigen. Schmp. 1020. 

Auf Permangsnat wirkt er in alkoholischer Liisung langeam eut- 
.farbend. 

AgBr. 
0.3150 g Sbet.: 0.2849 g COs, 0.0437 g HpO. - 0.1539 g Sbst.: 0.2669 g 

CIOHTBr60. Ber. C 22.16, H 1.28, Br 73.66. 
Gef. 22.14, * 1.38, 73.63. 

Aus der Liielichkeit in Ajlka3i folgt der Phenolcharakter des 
K6rpera; im Uebrigen ,ergiebt sich seine Qtrnctur aue der Bildnng 
des  Tetrabromdimethy.lcummone.. 
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R e d u c t i o n  d e s  P e n t a b r o m d e h y d r o t h y m o l s  zu T h y m o l .  
3 g des Kiirpers wurden durch Losen in Alkohol und Behandeln 

mit Zinkstaub und alkoholischer Salzsaure in der Seitenkette ent- 
bromt. Das Reductionsproduct spaltet weder mit Silbernitrat in alko- 
holischer, noch rnit Silberacetat in  Eisessig-L6sung Bromsilber ab, lost 
sich leicht in Natronlauge und lasst sich durch Sauren wieder aus- 
fallen, doch konnte es nicht:zum Krystallisiren gebracht werden. Des- 
halb wurde es mit 100 g absolntem Alkohol und 12 g Natrium in 
der Hitze weiter entbromt. Nach dem AuflSsen des Natriums wurde 
stark mit Wasser  verdiinnt und die klare Liisung angesauert, nachdem 
zuvor der Alkohol zum grassten Theile abdestillirt war. Das ausge- 
schiedene Oel wurde mit Wasserdampf abgetrieben, das  Destillat aus- 
gesalzen und ausgeathert, der Aether getrocknet und abdestillirt. Das 
bromfreie Reductionsproduct siedete bei 728 rnm Luftdruck zwischen 
2230 und 324O und erstarrte beirn Einbringen eines Thymolkrystalles 
rollstindig. Ausbeute 6.5 g, also nahezu quantitativ (Theorie 6.8 g). 

Zur Controlle wurde Thymol unter genau denselben Bedingungen 
fractionirt und genau derselbe Siedepunkt erhalten. 

Das  Reactionsproduct schmolz bei 48 -500 (k8uflichee Thymol 
bei 51-520); die nach L i e b e r m a n n  und I l i n s k i ’ )  dargestellte 
Nitrosoverbindung zeigte den Schmp. 164 -165O. 

A c e  t p l  d e r i  v a  t , CloH6 Br, 0.  co CHs. 
0.5 g des aus dem Korper CloH~Br60 durch Bromwasserstoff- 

Abspaltung erhaltenen Productes CloH7 Brs 0 wurde mit Essigsiiure- 
anhydrid iibergossen und 1 ccni eines mit einem Tropfen concentrirter 
Schwefelsaure vereetzten Essigsaureanhydrids hinzugefiigt. Die  Krystalle 
liisten sich rasch auf, die Fliissigkeit wurde auf Eis  gegossen, nach 
einiger Zeit abfiltrirt, die Krystalle auf Thon getrocknet und aus  hoch- 
siedendeni Ligroi’n umkrystalliairt: flache, prismatische Tlfelehen vorn 
Schmp. 104O. 

0.1224 g Sbst.: 0.1101 g Cog, 0.0210 g H20. 
QSHsBrj02. Ber. C 24.61, H 1.54. 

Gef. n 24.53, 4 1.90. 

Beqnemer und einfacber erhalt man diesen Kiirpar, wenn man, 
statt aus  CloHeBreO zuerst Bromwasserstoff abzuspalten und dann zu 
acetyliren, den Kiirper (2x0 Ha Bre 0 mit iiberschiissigem Essigsaure- 
anhydrid ca. 1 Stunde unter Riickfluss kocht und nach dem Erkalten 
auf Eis  giesst. Nach dem Aufliisen des Anhydrids wird abgesaugt, die 
Krystalle getroc.knet und- umkrystallisirt. Dieselben Tifelchen wie oben 
vom Schmp. 104O. 

1) Diese Berichte 18, 3140 [1885]. 



0.2200 g Sbst.: 0.1984 g Coal 0.0324 g Hs 0. - 0.1190 g Sbst.: 0.2872 g 
AgBr. 

CI2H9BrbOOa. Ber. C 24.61, H 1.54, Br 68.38. 
Gef. n 24.60, n 1.64, * 68.27. 

Das Acetylderivat ist leicht l6slich in Alkohol, Benzol, Cbloro- 
form umzukrystallisiren aus Ligroi'n, Methylalkohol oder Eisessig. 
In  der Acetylirungsfliissigkeit liess sich Broruwasserstoff nachweisen. 
Von wiissrigem Alkali wird das Product auch beim Erwarrnen nicht 
gelost nod liefert dabei auch kein Cumaronderivat. Die Ausbente ist 
nabezu quantitativ. Durch alkoholiscbes Kali wird es leicht verseift 
und unter Bromwasserstoffabspaltung Tetrabrorndimetbylcurnaron ge- 
bildet. Gegen Pernianganat ist es in alkoholischer Losung fast voll- 
kommen bestandig. Durch Eisessig-Chromsiiure wird es verbrannt. 
Mit Silber-Acetat uiid -Nitrat scheidet es in alkoholischer Losung ein 

0 COCH3 MolekiilBromeilber aus. Dabei entsteht der Kiirper CloHsBr4<O:NOz 
durch Ersatz eines Bromatoms durch . 0 .NO2. 

0.03;Og Hs0 - 0.1980 g Sbst.: 0.2638 g AgBr. 

Schnip. 89O. 
0.1942 g Sbst.: 0.1864 g CO,, 0.0334 R H20. - 0.2147 g SIT&.: 0.2009 g Con, 

C131IgBrbOsN. Ber. C 25.40, H 1.91, Br 56.44. 
Gef. n 26.i8, 25.52, D 1.91, 1.92, n 56.69. 

Aus dieser Zusamrnensetzung und aus dem Uebergang in Tetra- 
bromdimethylcumaron beim Behandeln mit alkoholischem Kali folgt 
fiir den Korper die Constitution: 

c H3 

Br . ;\, . Br 
Rr.,./.O.COCH3' 

, I  

T e t r a  b r o  m d i m e t h y l c  u m a r  o n. 

(33.3 

Br)'Br 

Br',,-,i 

CH3.C C . B r  
Dieser Kiirper entstelit irnmer, wenn man eines der vorlier be- 

schriebenen Bromirungsproducte mit 10 Kohlenstoffatomen mit Alkali 
bezw. alkoholischern Alkali behandelt. 

Zu seiner Darstelluog geht man am besten vom rohen Brornirungs- 
producte aus und behandelt daseelbe nach dem Losen in Alkohol mit 
rnethylalkoholischern Kali. Die LBsung triibt sich nach rasch ver- 

kerirl ik d. D. ohem. (;esellechuft. Jahrp XXXIV.  a 



schwindender RotbErbung uiid erstarrt zu einem Brei, da das Tetra- 
bromdimethylcumaron ein in Alkohol nabezu unloslicher Kiirper ist. 
Man fiillt mit Wasser vollstiindig BUS uad saugt den Niederschlag ab. 
Derselbe darf an Natronlauge kein Phenol mehr abgeben, sonst ist 
die Operation zu wiederholen. Aus d e n  Filtrat lasst sich, wie obeii 
rrwiihnt, das Tetrabroin-ni-kresol ausfallen. 

Der Kiirper krystallisirt atis Chloroform in haarfeinen verfilzten 
Nsdeln vom Schmp. 177-178". 

0.1897 g Sbst.: 0.1787 g COa, 0.0249 g HaO. - 0.1808 g Sbst.: 0.1722 g 
COP, 0.0211 g H1O. - 0.1018g Sbst.: 0.1644g AgBr. - 0.1394g Sbst.: 
0.2273 g AgBr. 

-I_ 

CIOHGBr4O. Ber. C 25.97, H 1.30, Br 69.27. 

DRS Product ist schwer liislich in den meisten Losungsmitteln, 
Iasst sich aber aus Eisessig umkrystallisiren oder nu8 Chloroformlosung 
durch Alkohol fallen. Von Natronlauge wird es anch beim:Kochen 
nicht verandert ; beini Erhitzen mit Silberacetat in Eisessig zeigtfes 
nur nach langerem Kochen eine geringe Bromsilber.Abspnltung. 

Mit Zinkstaub und alkoholischer Salzsaure wird e i n  Bromatorn 
durch Waserstoff ersetzt; dies ist dadurch zu erklaren, dass dasselbe 
am k'urari-Ring sit,zt, wiihrerid die anderen drei an den Benzolkerntge- 
bunden sind. Auch die grosse Restandigkeit aller Bromatome gegen 
Silberacetat findet so ihre Erkllrung. 

Gef. r) 95.69, 25.97, 1.46, 1.48, 68.72, 69.39. 

Tri  b r  o m d i m  e t b  y l c u m a r o n .  
CHa 

Br ."<. Hr 

Br.--.,-\o . 
I 1  

CliI2.C C .H  
Man schlemmt 10 g des schwerloelichen Tetrnhromdimethylcuma- 

rons in absolutem Alkohol auf, setzt etwas Aetber zu, urn die Los- 
lichkeit zu vergrossern, und giebt unter Kiihlung Zinks tEb u f i  
tropfeiiweise alkoholische Salzsaure zu. Das-Ende der Reduqtion,gdas 
msu durch geliiides Erwarnieri auf deui Wasserbade beschleuiiigen 
knnii, ist diirch die vollstiindige Liisuog des Kiirpers angezeigt. Man 
fallt niit vie1 Wasser aus, iithert Bus, wascht den Aether nisderholt 
rnit Wasser, trocknet, und destillirt sb. Es hiuterbliebeo 3 g eines 
Korpers, der a u s  Eisessig in  haarfeinen Niidelchen krystallisirte , die 
bei 156-1470 uriter Zerseteung schmolzen. 

0.1657 g Sbst.: 0.1857 g C02, 0.0290 g HrO. - 0.1694 g Sbst,.: 0.1958 g 
COP, 0.0313 g HaO. - 0.1959 g Sbst.: 0.2271 g COa, 0.0369 g Hd3. - 
0.1105 g Sbst.: 0.2076 g AgBr. - 0.13ti4 g Sbst.: 0.2031 g AgBr. 
CloFIiBrsO. Ber. C 31.33, B 1.83, Br 62.67. 

Gef. )) 30.56, 31.32, 31.62. r) 1.91, 2.05, '2.09, )) 65.87, 63.46. 



Der Kiirper ist in den meisten organiscben Lasuogsmitteln leicht 
liislich, so in Benzol, Alkohol, Chloroform, Eseigester ; in  Natron- 
lauge ist er uiiliislich, auch beim Kochen mit alkoholischem Kali 
bleibt e r  nnverandert. Beim Erhitzen mit Zinkstaub und alkoholi- 
scber Salzsaure wird e r  nicht weiter reducirt. 

R e d  u c t i o n  d e  s T e t r a b  r o m d i  m e t h yl c u m  a r o  ns. 

Da die Ausbeute an dem im Furao-Ring entbromten 1.7-Dimethyl- 
cumaron aus dem 4-fach gebromten Kiirper zu wiinschen iibrig laset, 
so wurde dieser direct entbromt. 

25 g des Klirpers C~,,H~Rr,O wurden in 1300 g absolutem AI- 
kohol geliist und 150 g in feine Stiicke gescbnittenes Natrium in die 
nntcr Riick floss kocheode Liisung eingetragen. Es scbied sich maasen- 
haft Bromriatrium aus. Nachdem alles Natrium geliist war, wurde 
rnit Waseer auf 5 L  verdiinnt, 5-ma1 ausgeathert, der Aether mebr- 
fach mit Wasser gewaschen, dann mit verdiinnter Natronlauge durch- 
geschiittelt, getrocknet und abdestillirt. Das bierauf mit Wasser- 
dampfen iibergetriebene Reductionsproduct wurde wiederum durcb 
Aussalzen und Ausiithern isolirt. Ausbeute: 7-8 g eines bromfreien 
Oeles, das jedoch sich gegen Permanganat stark ungesiittigt verhielt 
und auch keinen einheitlichen Siedepunkt zeigte. 

Da anznnehmen war ,  dase bei dem Process neben der Entbro- 
nrung theilweise Reduction der Doppelbindung des Furan-Riogee ein- 
getrcten war, was ja durch das von A l e x a n d e r  *) studirte Verhalten 
des  Cuniarone gegen Natrium und Alkohol erkliirt ist, so wurden 5 g 
des bromfreien, aber noch ungeslttigten Reductionsproductes in 90 g 
absolutem Alkohol geliist und auf 20  g feingeschnittenes Natrium ge- 
geben, dann wurden noch 60 g heisser absoluter Alkohol zur voll- 
s t h d i g e n  Liisung des Natriums zugesetzt. Das Reductioosproduct 
wurde wie oben isolirt. Das erhaltene Oel wurde vor der Destilla- 
tion mit Wasserdampf mit wenig Wasser digerirt und zur Entfernnng 
der ungeszttigt geblieberien Theile mit concentrirter Schwcfelsiiure 
behandelt: es trat unter Braunfarbung theilweise Verharzung ein. 
Dann wurde mit Wasserdampf abgetrieben und wie oben isolirt. Man 
erhalt ein leichtfliissiges gelbliches Oel, das  nach wiederbolter Frnc- 
tionirung zum griissten Theil bei 213-215O unter 721 mm Druck 
iiberging und aich fast gesiittigt verhielt. Auch die 
Analyse ergab Zahlen, die auf noch nicht vollsttindig von Dimethyl- 
cumaron freies Dimethylhydrocumaron hinwiesen. 

COa, 0.0962 g HaO. 

Ausbeute 0.7 g. 

0.2239 g Sbst.: 0.6624 g CO1, 0.1573 g H,O. - 0.1356 g Sbst.: 0.4046 g 

~. 

1) Diese Berichte 25, 2409 [1892). 
4 '  
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CioHisO. Ber. C 81.08, H 8.10. 
Gef. * 80.70, 81.38, 7.81, 7.88. 

wiilirend t'iir 

C I O H I ~ O .  Ber. C 81.19, H ti.85. 

Durch Scbiitteln mit Permanganat ging die Entfernung der un- 
gesattigten Theile noch schlechter als rnit concentrirter Schwefel- 
shire. 

Nttuerdings hat R. S t o e r m e r  I )  das von uns nicbt rein isolirte 
2.5-Dimethylcumaron syntbetisirt und giebt fiir dasselbe den Sdp. 
2220 ail. Das  Gemenge von Diniethylcumaron und L)imethylhydro- 
cumaron, das wir in Handen hatten, ging; wie schon erwahnt, nicht 
einheitlich iiber (220-2400). 

Aucb die von S t o e r m r r  gemachte Beobacl~tung~),  dass Methyl- 
gruppen im Furanring die Verharzung durch concentrirte Schwefel- 
siiure erschweren, ist durcb unsere Erfahrung bestatigt worden. 

A u f P p r e  11 g u ng d e s H y d rocu m a r o n  s z u o - A e t h y 1 p h e n o l .  

A l e x a n d e r  hat  zwar in der hereits citirten Abhmdlung3) mit- 
tels Natrium und Alkohol o-Aethylphenol aus Cumaron erhalten, doch 
war  dabei das Hauptproduct Hydrocumaron, und bei der Anwendung 
der Metliode auf due Dimethylcumaron war  daa entsprechende Phenol 
nur  in verschwindend kleiner Menge zn constatiren. W i r  fandrn in 
der  Anwendung yon Jodw;isserstoff ein geeigrietes Mittel zur Auf- 
sprengiing des Furanringes im Hydrocumaron, doch waren leider die 
Versuche, die Metbode auch beim Dimethyl hydrociimaron anzuwenden, 
nicht r o n  Erfolg begleitet. 

Das  zur Darstellung des Hydrocuniarons nothige Cumaron ver- 
danken wir der Gute des Hm.  Prof. Dr. G. K r a e m e r ,  wofiir ihrn 
auch bier bestens gedankt sei. 

3 g Hydrocumaron wurden rnit der 10-fachen Menge Jodwasser- 
stoffsaure (spec. Grw. 1.7) unter Riickfluss 3 Stunden gekocht, dann 
wurde mit Wasser verdiinnt, rruegeathert, die iitlierische LBsung rnit 
Bisulfit uod dann mit verdiinnter Bicarbonatlosung gewaschen, bis im 
Waschwasser kein Jod  mehr nachzuweisen war. Dann wurde der 
Aether getrocknet und abdestillirt. Er liinterliess ein dunkles Oel, 
das mit Natronlauge Hydrocumaron zuriickbildete und niit Silber- 
nitrat sofort in der Kalte Jodsilber ausschied. 

Das Oel wurde rnit alkoholiscber Salzsaure und Zinkstaub erst 
vorsichtig in der Kalte bebandelt, darin 8 Stunden uriter ItiickRiiss 

1) Ann. d. Cheni. 21.2, 290. 
9 Diese Beriehte '2.5, 2019 [1892]. 

2) Ann. d. Cheni. P l P ,  240. 
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gekocht, mit Wasser verdiinnt, iu Aether aufgenomrnen und der Aether 
wie oben gewaschen, getrocknet und abdestillirt. Das  restirende Oel 
wurde mit Natronlauge aufgenommen, wobei ein geringer Theil un- 
gelost blieb, der durch Aether entfernt wurde; nach dem Anrauern 
wurde dann das Phenol mit  Wasserdampf iibergetrieben und isolirt. 
Sdp. 197-198O bei 720 mm Druck ( A l e x a n d e r  202-203O). 

Da auch die Analyse auf nicht vollsthdige Reinheit des Korpere 
hinwies : 

0.1 181 g Sbst.: 0.3358 g Cog, 0.0995 g H10. 
C ~ H l o 0 .  Ber. C 78.69, H 8.19. 

Gef. 77.56, 2 8.70, 
und die Substanzrnenge zu weiterer Reinigung durch Practionirung zu 
gering war, so wurde das P b e n y l u r e t h a n  durch Behandeln rnit der 
berechneten Menge Phenylcyanat dargestellt. Schmp. 140- 141 nach 
dem Umkrystallisiren aus Renzol. 

CO?, 0.0908 g HaO. - 0.1786 g Sbst.: 9.3 ccm N (10.5", 720.5 mm). 
0.1805 g Sbst.: 0.4626 g Cog, 0 0999 g HaO. - 0.1559 g Sbst.: 0.4244 g 

ClbHls02N. Ber. C 74.69, H 6.13, N 5.51. 
Gef. n 75.31, 74.34, n 6.51, 6.47, B 5.94. 

Zur Coutrolle wurde auch aus dem direct nach A l e x a n d e r  
durch Reduction des Cumarons erhalteneri o-Aethylpheuol das Phenyl- 
urethan dargestellt; dasselbe stimmte i n  Eigenschaften und Scbrnelz- 
punkt mit dem obigen vollstandig iiberein. 

Zu bemerken ist nocb, das die Aufspaltung des Cumaronringes 
mit Bromwasserstoff weniger glatt verlauft. 

8. 0. Doebner: Synthese der Fumarsaure aus Glyoxyleaure 
und Malonsiiure. 

[Aus dem chemischen Laboratorium der Universit2it Halle.] 
(Eingegangen urn 19. December.) 

Durcb die Untersucbungen von B r u n n e r  und C h u a r d ' )  ist 
der Nachweis geliefert worden, dass die Glyoxyls&ure in den 
griiiien , im ersten Entwickelungsstadium stehenden Theilen vieler 
Pflanzen sich vorfindet, besondeis in den unreifen Prtichten, den 
Johannisbeeren, St,achelbeeren , Aepfeln, Weintraoben etc., wghrend 
sie mit zunehmender Reife verschwindet und datin an ihre Stelle, 
neben den Roblenhgdrateu, die mehrbasischen Fruchteauren: die 
Aepfelsaure, Weinsaure und Citronensaure treten. Die genannten 
Forscher haben, ebenso wie auch spater K o e n i g s l ) ,  die durch diese 

1) B r u n n e r  und C h u a r d ,  diese Bericbte 19, 595 [1886); Koenigs ,  
diese Berichto 25, 800 [1892]. 


