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die Molekulargewichtsbestimmung nach der Gefrierungsmethode in
Aethyvlenbromid ergab den Werth 266.9 statt 259.

Dadurch ist erwiesen, dass aueh die Methylgruppe und die Di-
phenylamingruppe nicht zu einander in o-Stellung treten und dass das
seither als o-Derivat angesprochene Diphenyltoluidin vom Schmp. 69
—70° (Schmp. der Nitroverbindung 164—165%, in Wirklichkeit
Diphenyl-m-toluidin ist.

In Bezug auf das Verhalten dieses Amins gegen Agentien ist
noch zu berichten, dass es sich mit Jodmethyl weder bet gewéhn-
licher Temperatur, noch bei 10-stiindigem Erhitzen im geschlossenen
Robr auf 100° verbindet, wie auch das Triphenylamin!) mit
Jodmethyl kein Additionsproduct liefert.

Erhitzt man die beschriebenen tertiiren Diamine mit Jodwmethyl
im Einschlussrobr einige Zeit auf 100° so macht sich eine geringe
Jodabscheidung bemerkbar; die Bildung eines Jodmethylats konnte
jedoch nicht constatirt werden.

Stuttgart, Technische Hochschule.

7. Adolf Baeyer und Otto Seuffert: Erschipfende
Bromirung des Menthons,
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Academie der Wissen-
schaften zu Miinchen.]
(Eingegangen am 7. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. H. Tigges.)

Baever und Villiger haben gefunden, dass man sich in vielen
Fillen der erschépfenden Bromirung mit Vortheil zur- Feststellung
des einem Terpen zu Grunde liegenden Kohlenstoffskelettes bedienen
kann. So haben sie durch Redaction des Bromirungsproductes aus
Limonen Paracymol?), aus Carvestrend) und Sylvestren?®) Metacymol,
aus Euterpen Dimethylithvlbenzol4), aus Isogeraniolen®) Hemellithol
und Pseudocumeol, aus Jonen?®) endlich Trimethylnapbtalin dargestellt.

werden. Aus dem bei der schliesslichen Vacuumdestillation erbaltenen dicken
Oel begannen, sich nach mebrwochentlichem Stehen Krystalle 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 und dann durch wiederholtes Umkrystallisiren aus absolutem Atkohol
gereinigt wurde.

) Der Siedepunkt des Triphenylamins, den ich in der Literatur mnicht
finden konnte, liegt unter gew. Druck bei 347-—348°

?) Diese Berichte 31, 1401 [1898]. 3) Diese Berichte 31, 2067 [1898).

%) Diese Berichte 31, 2076 [1898].  5) Diese Berichte 32, 2429 [1899].
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Die Bromirungsproducte wurden bei den eigentlichen Terpenen nicht
untersucht, weil sie nicht krystallinisch waren, oder weil die Menge
der erhaltenen Krystalle, wie z. B. beim Euterpen, nicht zur Unter-
suchung einlad. Dagegen fanden die in sehr reichlicher Menge sich
bildenden krystallinischen Bromirungsproducte des Isogeraniolens und
Jonens eine eingehende Bearbeitung.

Der Vollstindigkeit halber unterwarfen wir auch ein saueratoff-
haltiges Glied der Terpengruppe der erschépfenden Bromirung und
wihlten daza das Menthon, weil dasselbe besonders reichlich kry-
stallisirte Bromirungsproducte liefert. Als interessantestes Resultat
der Untersuchung ist wohl zu bezeichnen, dass das Hauaptproduct bei
der Behandlung mit Alkalien in glatter Weise ein gebromtes Dime-
thylcumaron giebt; daneben verdient aber auch das Bromirungs-
product selbst, C;oHgBr¢O, Beachtung, weil es zu der Klasse der
von Zincke durch Bromirung von alkylirten Phenolen erhaltenen
Pseudoketobromide gehért und in allen Punkten das Verhalten der-
selben zeigt. Zincke hat fiir diese Substanzen zwei Formeln aufge-
stellt!), welche, auf unseren Fall Gbertragen, sich folgendermaassen
gestalten:

Numerirung:
CH; ' CHj, CHs (7)
Br~Br Br||/ \iBr s
‘, 16 2
I. Br><0 1I. Bl‘><0 .
Br CH H CBr .
Pl . P i
CH; CHBr CH; CHBr C(8)
A~
9C CQo)

Zincke giebt der Formel II den Vorzug, obgleich man meinen
sollte, dass ein solcher Kdrper sich spontan in ein Phenol umlagern
miisste, und sucht diese Schwierigkeit durch die Annahme zu be-
seitigen, dass derartige Ketone unter Umstinden bestindig sind. Wir
iiberlassen ihm die weitere Begriindung seiner Ansicht, adoptiren im
Folgenden die Formel II, da wir nicht gesonnen sind, auf diesem
Gebiete fortzuarbeiten, und bemerken nur, dass unsere Ausfiibrungen
sinngemiiss gedindert werden missten, wenn sich durch Zincke's
fernere Arbeiten herausstellen sollte, dass die Formel I die richtige
ist. Aus demselben Grunde unterlassen wir es auch, an dieser Stelle
auf etwaige andere Interpretationen einzugehen, wie z. B. auf die
ebenfalls mégliche Annahme, dass dem Korper CyoHsBrgO die Formel:

=
CH3 CBI’Q
L) Journ. f. prakt. Chem. 59, 239 [1899].



welche auch alle Reactionen in befriedigender Weise erklirt, zu-
kommt.

Was die Stellung der iibrigen Bromatome betrifft, so ergiebt sich
dieselbe aus dem Umstand, dass der Kérper CyyHsBrsO durch Al-
kalien in ein Tetrabromdimethylcumaron verwandelt wird, welches,
gegen Silbernitrat bestindig, durch Zinkstaub und Eisessig dagegen
in ein Tribromdimethylcumaron #berfihrbar ist. Es folgt hieraus
pach den Beobachtungen von Baever und Villiger beim Jonen und
ihnlichen Substanzen, dass in dem Tetrabromdimethylcumaron kein
gebromtes Methyl enthalten ist, woraus hervergeht, dass ein Brom-
atom in dem Cumaronring befindlich sein muss. Drei Bromatome
missen demnach in dem Benzolring und zwei an dem Kohlenstoff-
atom (10) sitzen. '

Die wichtigsten Reactionen der Verbindung CioHgBr;O lassen
sich nun unter Zugrundelegung der Zincke’schen Formel II folgen-
dermaassen erkldren.

1. Die Substanz Ci;yHgBrs O ist kein Phenol, da sie sich nicht
ohne Zersetzung in Alkalien 18st, giebt aber doch bei der Behand-
lung mit Essigsiiureanhydrid und etwas concentrirter Schwefelsiure
ein Acetat. Hierbei wird der Widerstand, der die Bildung eines
Phenols nicht zu Stande kommen lisst, Gberwunden.

CH; CH;
Br(\iBr Br~"=Br
Br‘><0 - Br.__-0.COCH;
H CB giebt CBr
L CH,  ~CHB
CH; CHBn 8 2

Bemerkenswerth ist, dass dieses Acetat mit Chinolin gekocht
werden kann, ohne Bromwasserstoff zu verlieren, wihrend die ur-
spriingliche Substanz schon bei der Berihrung mit Wasser Bromwasser-
stoff abspaltet. Dieser Umstand kdnnte gegen die Formel II und
fir die Formel III geltend gemacht werden, indessen ist zu beachten,
dass die Bromwassgerstoffabspaltung bei der urspriinglichen Substanz,
wie das sofort gezeigt werden wird, aunch nach der ersteren Formel
in ganz anderer Weise erfolgt, als es beim Acetat der Fall seiu wiirde.

2. Die Substanz Ci;gHgBrgO firbt sich in L&sung auf Wasser-
zusatz voribergehend roth und verwandelt sich unter Bromwasser-
stoffabgpaltung in ein Phenol CyoH;Br;O. Es findet hierbei nach
Zincke die Bildung eines labilen, roth gefirbten Orthomethylen-
chinons statt, das durch spontane Umlagerung in ein Phenol iiber-
geht:
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CH3 CHs CH3
Br” \‘Br Br”/ “~Br Br=Br
Br”><'0 Brl\"/‘O Br“\?OH

H CBr C C
S~ o o~
CHj; ~ l.—‘jCHBl" CH; CHBrs CH; CBre
Methylenchinon Phenol.

3. Das Pheno! CjoH7BrsO 16st. sich in Alkalien, die Flissigkeit
triibt sich aber gleich wieder, indem unter nochmaliger Bromwasser—
stoffabspaltung die Substanz C;oHgBr,O, Tetrabrom-dimethylcumaron,.
entsteht. '

CH, CH;
Br( “~Br Br;/ ‘\iBr
Br_lOH Bi_~_g

/(L CH; . C = CBI‘.
H;C CBl‘a

Schliesslich sei noch bemerkt, dass das krystallinische Product,
welches durch die Einwirkung von Brom auf Menthon entsteht, ausser
der Verbindung C;oHgBrgO auch noch etwa zu '/ Tetrabrommeta-
kresol enthélt, welches durch Abspaltung der Isopropylgruppe aus
dem Menthon gebildet wird.

Dieser Korper, sowie das Tetrabromdimethylcumaron lassen sich
durch Natrium und Alkohol entbromen, wobei aus ersterem m-Kresol,
aus dem zweiten Dimethylcumaron bezw. gleich Dimetbylhydrocumaron
entsteht.

Durch Zinkstaub und alkoholische Salzsiure wird in dem bro-
mirten Dimetbylcumaron nur das Brom des Furan-Ringes durch
Wasserstoff ersetat.

Experimentelles.

In Menthon, das in einer Kiltemischung gut gekiihlt ist, wird Brom
langsam eingetragen. Man benutzt am besten eine mit eingeschliffenem
Glasstopfen versehene Flasche mit seitlich angesetztem Rohr, das mit
einem Chlorcalciumrohr verbunden ist. Anfangs wird das Brom nur
langsam zutropfen gelassen. Jeder Tropfen verschwindet momentan..
Es entwickelt sich massenhaft Bromwasseratoff, den man am besten
durch Ueberleiten {iber Wasser absorbiren ldsst. Man thut gut, die
Fliissigkeit ofters zu schiitteln, wobei lebbaftes Aufschiumen erfolgt.
Im Ganzen wWuarden auf je 50 g Menthon 400 g Brom zugegeben. Die
Farbe des Broms, die anfangs rasch verschwindet, bleibt nach Zugabe
von ca. 150 g bestehen, und von diesem Moment an kann dann die
Zugabe des Broms etwas rascher erfolgen.
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Ist alles Brom zugegeben, so lidsst man die Bromirungsmasse
stehen. bis der ganze Inhalt zu einem Krystallbrei erstarrt ist — etwa
%10 Tage. Bedeutend abkiirzen kann man diese Frist, wenn man
stiindig durch Eiswasser kiihlt. '

Der Krystallbrei wurde dann in einer Schale an der Luft stehen
gelassen, bis das iberschiissige Brom sich verfliichtigt hatte. Dann
wurde die Masse durch Waschen mit Ligroin oder Benzin etwas ge-
reinigt. Man erhélt dann aus 50 g Menthon 100—120 g eines fast
weissen Productes, das aber, wie sich zeigte, noch viel Verunreini-
gungen enthielt. Es konnten daraus nur ca. 60 pCt. des Kérpers
C1oHsBrg O isolirt werden (umgerechnet aus dem thatsichlich erhal-
tenen Tetrabromdimethylcumaron) neben 10—12 pCt. Tetrabrom-m-
kresol. .

Die Trennung der beiden in dem rohen Bromirungsproducte
enthaltenen Kérper Cyo Hg Brg O und C; HyBr,O konnte einigermaassen
quantitativ nicht durchgefiibrt werden, da der Erstere, mit Alkali be-
handelt. sofort in das Tetrabromdimethylcumaron ibergeht:

Clo Hs BI'GO — 2HBr= CloHanO.

Die mit grossen Verlusten verbundene Isolirung des Kdrpers
C19HgBrg O wird bei diesem besprochen werden.

Will man das Dimethylcumaronderivat neben dem Tetrabrom-m-
kresol, C; HyBr, O, gewinnen, so 16st man am besten das Rohprodauct
in Alkchol und giebt alkoholisches Kali zu. Der Kérper CioHzBrsO
verursacht bei dieser Behandlung eine starke Rothfirbung, die Fliissig-
keit bleibt im ersten Moment klar, dann scheidet sich — rascher
beim Erwirmen — das Tetrabromdimethylcamaron aus. Man macht
die Ausscheidung durch Zusatz von Wasser vollstindig, filtrirt ab und
siuert das Filtrat nach dem Abdestilliren des Alkohols an. Es fillt
— meist sehr unrein — das Tetrabrom-m-kresol aus.

Aus Chloroform oder Eisessig wiederholt umkrystallisirt, wird es
schliesslich in farblosen Nadeln vom Schmp. 192—193°") erhalten.

Es ist leicht 16slich in Aether, Alkohol, Chloroform, Nitrobenzol
u. 8. w.; verdiinnte Alkalien 18sen es leicht, concentrirtere lassen die
Alkalisalze des Phenols ausfallen.

0.1980 g Sbst.: 0.1409 g COs, 0.0352 g Ha0. — 0.2955 g Sbst.: 0.2154g COs,
0.0301 H.O.

C:HBri0. Ber. C 19.81, H 0.94.
Gef. » 19.50, 19.68, » 1.98, 1.13.

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

)y Bodroux, Bull, 19, 756: 194%. Auwers, diese Berichte 82, 3042
a. 3594 [1899): 193—1940,
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C1oHsBrg O, noch die aus ihm entstehenden Substanzen mit alkoho-
lischem Kali ein Phenol liefern, und dass auch direct aus der Bro-
mirungsmasse, durch hiufiges Umkrystallisiren aus Ligroin (Sdp.
50—70), das Tetrabrom-m-kresol rein erhalten wurde. Schmp. 1929,

0.3293 g Sbst.: 0.2411 g COj, 0.0357 g H; 0. — 0.2643 g Sbst.: 0.4683 g

Brag C;HyBr 0. Ber. C 19.81, H 0.94, Br 75.47.
Gef, » 19.96, » 1.20, » 75.40.

Die mittels Essigsiureanhydrid und concentrirter Schwefelsiure
dargestellte Acetylverbindung zeigte nach dem Umkrystallisiren aus
Methylalkohol den auch von Auwers und Burrows angegebenen
Schmp. 16591).

Reduction des Tetrabrom-m-kresols zu m-Kresol.

Zu 80 g fein geschnittenem Natrium wurde durch das Kiihler-
rohr mdglichst rasch eine Lésung von 15 g Tetrabrom-m-kresol in
700 g absolutem Alkohol zugegeben. Nachdem das Natrium sich
vollstindig in dem im Sieden erhaltenen Alkohol gelGst hatte, wurde
viel Wasser zugegeben und der Alkobol abdestillirt. Die kiare Lé-
sung wurde angesiuert und das ausfallende Oel mit Wasserdampf
iberdestillirt: Es wurden 4 g eines bromfreien Phenols isolirt, das
unter 720 mm Druck bei 196 —198° iiberging (Pinette, Ann. d. Chem.
243, 40:203° bei 760 mm fiir m-Kresol), im Kiltegemisch beim Ein-
bringen eines Phenolkrystalles vollstindig erstarrte wnd dann bei
3 — 4° wieder schmolz ?). Durch all dies charakterisirt es sich als
m-Kresol. Analysirt wurde das nach der Vorschrift von E. Wer-
ner?) dargestellte Tribromderivat — Schmp. 849 nach dem Umkry
stallisiren aus Alkohol — (Werner 81 — 829),

0.1688 g Sbat.: 0.1506 g COy, 0.0242 g HaO.

C7H5Bl‘30. Ber. C 24.34, H 1.45.
» Gef. » 24.33, » 1.59. :

Der Korper CypoHgBrg ist das andere primire Product der
Bromirung des Menthons.

Als relativ bester Weg zur lsolirung desselben wurde folgender
gefunden:

50 g des rohen, fein gepulverten Bromirungsproductes wurden mit
nicht zu viel absolutem Aether digerirt, dann das UngelGste abfiltrirt
und mit wasserfreiem Aether nachgewaschen. Es bleibt wegen seiner
geringeren Loslichkeit in Aether hauptsichlich der Kérper CoHgBrO
zariick — etwa 10g — der zur vollstindigen Reinigung bis zur

) Diese Berichte 32, 8042 [1899].
% of. Stidel, diese Berichte 18, 3443 [1885].
% Bull. soc. chim. 46, 276.
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‘Schmelzpunktsconstanz mehrmals aus Chloroform umkrystallisirt wird.
Schmp. 148—149° unter Braunfirbung und Zersetzung.

0.2534 g Sbst.: 0.1818 g COg, 0.0345 g HeO. — 0.2105 g Sbst.: 0.1450 g
COg, 0.0282 g Hi0. — 0.1629 g Sbst.: 0.2924 g AgBr. — 0.1667 g Sbst.:
0.2999 g AgBr.

CioHsBrgO. Ber. C 19.23, H 1.28, Br 76.92.
Gef. » 19.57, 18,79, » 1.51, 1.49, » 76.38, 76.56.

Der Kaorper ist leicht 1dslich in Benzol und wasserfreiem Alkohol,
schwerer in Benzin, Ligroin; umkrystallisirbar aus Eisessig, Chloro-
form, hochsiedendem Petrolidther; ferner aus Chloroform-Lésung durch
Benzin ausfillbar.

Der reine Korper geht beim Behandeln mit Alkalien -- am
raschesten in alkoholischer Losung — unter starker Rothfirbung in den
Korper CioH7BryO, und dieser sofort weiter in das weiter unten be-
schriebene Tetrabromdimethylcumaron, CipHgBr(O, dber.

Der Korper zeigt ferner grosse Unbestindigkeit gegen die ver-
-schiedensten wasserhaltigen Reagentien:, Verdiinnter Alkohol, Bicarbo-
natlsang, Schitteln der dtherischen Losung mit Bisulfitldsung u. 8. w.
-gpalten unter starker Rothfirbung, die rasch wieder verschwindet,
Bromwasserstoff ab, unter Bildung des Kdrpers C;oH;Br;O.

Mit volistindig wasserfreiem Aether tritt die Rothfiirbung nicht
-auf, wohl aber sofort, wenn man einen Tropfen Wasser zugiebt und
-schittelt; dabei tritt gleichzeitig Bromwasserstoffabspaltang ein.

Beim Behandeln mit Phenylbydrazin in Eisessiglosung scheidet
sich in der Kilte raseh bromwasserstoffsaures Phenylhydrazin aus,
-ohne Bildung eines Phenylhydrazons.

Mit Zinkstaub und Eisessig erwirmt sich der Kdrper, doch liess
;sich kein krystallinisches Reductionsproduct fassen.

Acetylverbindung, C,oH; Brs O.COCH,;.

Bei dem Versuche, den Kérper CigH:BreO nach der gewdhn-
‘lichen Methode durech Kochen mit Essigsfureanhydrid zu acetyliren,
ergab sich, dass der Korper dabei quantitativ unter Bromwasserstoff-
Abspaltung in das Acetylderivat -des Koérpers C,oH;BryO ibergeht.
Uebergiesst man dagegen den Koérper mit iiberschiissigem Essigsdure-
.anhydrid; das mit einigen Tropfen concentrirter Schwefelsiure ver-
-setzt ist, so tritt keine Rothfirbung auf und ist keine Bromwasserstoff-
Abspaltung nachzuweisen: Der Korper 16st sich vielmehr bei hiufigem
Umschitteln langsam auf, und bald beginnt dann die Ausscheidung
-des fein krystallinischen Acetylderivates. Fliissigkeit und Nieder-
schlag wurden nach einigem Stehen auf Eis gegossen, nach dem Anf-
l6sen des Anhydrides abfiltrirt und der Nijederschlag auf Thon ge-
itrocknet. Gereinigt wurde das Product durch Lésen in Chloroform
and Fillen darch Methylalkohol. Schmp. 1820 unter Zersetzung.



0.2576 g Shst.: 0.2036 g CO,, 0.0422 g H:0. — 0.1719 g Sbst.: 0.2918 g
AgBr.

F C13HioBrs0;. Ber. C 21.62, H 1.50, Br 72.07.
Gef. » 21.56, » 1.82, » 72.23.

Das Acetylderivat ist leicht léslich in Chloroform und Benzol,
schwerer in Eisessig, schwer loslich in Aether, Methylalkohol und
Aethylalkohol. Die Ausbeute ist fast theoretisch.

Es ist selbst in heisser Natronlauge ganz unldslich, beim Kochen
mit alkoholischer Natronlauge liefert es das Tetrabromdimethylcuma-
ron. Ferner zeigt es nicht mehr die leichte Abspaltbarkeit von Brom-
wasserstoff; selbst beim Kochen mit Chinolin wird es nicht ange-
griffen, auch die Rothfirbung tritt micht mehr auf.

Frisch gefilltes, in Alkohol suspendirtes Silberoxyd wirkt fast
micht ein.

Kdrper Gy H:Br; O.
CH,
Br.C;™~C.Br
Br.C.__IC.0OH
C
C\
Pl
CH, C<pr
Pentabromdehydrothymol.

Lost man den Korper CoHgBrgO in Aether und schiittelt diese
L.6sung so lange mit verdiinnter Bicarbonatlésung durch, bis die an-
fangs stark auftretende Rothfirbung nicht mehr erscheint, so erhilt
man nach dem Verdunsten des Aethers den Kdrper CoH:Br,O. Der-
gelbe darf mit verdiinntem Alkali keine Rothfirbung mehr zeigen,
sondern muss sich zuerst klar l6sen und dann allmé#hlich die flockige
Ausscheidung des Tetrabromdimethylcumarons liefern.

Der Karper ist leicht léslich in Alkohol, Benzol, Chloroform;
er ldsst sich am besten durch Lésen in Chloroform und Ausfillen
mit Benzin reinigen. Schmp. 1020,

Auf Permanganat wirkt er in alkoholischer Lisung langsam ent-
tirbend.
0.3150 g Sbst.: 0.2849 g COs, 0.0437 g HsO. — 0.1539 g Sbst.: 0.2663 g
AgBr.
CyoH:Br; 0. Ber. C 22.16, H 1.28, Br 73.66.
Gef. » 22.14, » 1.38, » 73.68.

Aus der Ldslichkeit in Alkali folgt der Phenolcharakter des
Kérpers; im Uebrigen -ergiebt sich seine Stractur aus der Bildang
des Tetrabromdimethylcumarons.
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Reduction des Pentabromdehydrothymols zu Thymol.

3 g des Korpers wurden durch Lisen in Alkohol und Behandeln
mit Zinkstaub und alkoholischer Salzsiiure in der Seitenkette ent-
bromt. Das Reductionsproduct spaltet weder mit Silbernitrat in alko-
holischer, noch mit Silberacetat in Eisessig-Lisung Bromsilber ab, lost
sich leicht in Natronlauge und ldsst sich durch S&uren wieder aus-
fillen, doch konnte es nicht’zum Krystallisiren gebracht werden. Des-
halb wurde es mit 100 g absolutem Alkohol und 12 g Natrium in
der Hitze weiter entbromt. Nach dem Auflésen des Natriums waurde
stark mit Wasser verdiinnt und die klare Losung angeséuert, nachdem
zuvor der Alkohol zum grdssten Theile abdestillirt war. - Das ausge-
schiedene Oel wurde mit Waaserdampf abgetrieben, das Destillat aus-
gesalzen und ausgeiithert, der Aether getrocknet und abdestillirt. Das
bromfreie Reductionsproduct siedete bei 728 mm Luftdruck zwischen
223° und 224° und erstarrte beim Einbringen eines Thymolkrystalles
vollstindig. 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 —50° (kiufliches Thymol
bei 51—520); die nach Liebermann und Ilinski!) dargestelite
Nitrosoverbindung zeigte den Schmp. 164 —165°.

Acetylderivat, C;gHsBryO.COCH;.

0.5 g des aus dem Kérper C;oHsgBrsO durch Bromwasserstoff-
Abspaltung erhaltenen Productes CioH7BrsO wurde mit Essigsiiure-
anhydrid ibergossen und 1 ccm eines mit einem Tropfen concentrirter
Schwefelsiure versetzten Essigsiiureanhydrids hinzugefiigt. Die Krystalle
16sten sich rasch auf, die Flissigkeit wurde auf Eis gegossen, nach
einiger Zeit abfiltrirt, die Krystalle auf Thon getrocknet und aus hoch-
siedendem Ligroin umkrystallisirt: flache, prismatische Téfelehen vom
Schmp. 1049

0.1224 g Sbst.: 0.1101 g CO4, 0.0210 g Ha 0.

C]aHgB!‘sOg. Ber. C 24.61, H 1.54.
Geof. » 24.53, » 1.90.

Bequemer und einfacher erhidlt man diesen Korper, wenn man,
statt aus CypHgBrg O zuerst Bromwasserstoff abzuspalten und dann zu
acetyliren, den Korper CioHsBrgO mit Gberschiissigem Essigsiure-
anhydrid ca. 1 Stunde unter Riickfluss kocht nnd nach dem Erkalten
auf Eis giesst. Nach dem Auflésen des Anhydrids wird abgesaugt, die
Krystalle getrocknet und umkrystallisirt. Dieselben Tafelchen wie oben
vom Schmp. 104°. '

Y Diese Berichte 18, 3140 [1885].



49

0.2200 g Sbst.: 0.1984 g CO,, 0.0324 g HaO. — 0.1190 g Sbst.: 0.2872 g

Agbr Ci2HsBrs 0. Ber. C 24.61, H 1.54, Br 68.38.
Gef. » 24.60, » 1.64, » 68.27.

Das Acetylderivat ist leicht 13slich in Alkohol, Benzol, Chloro-
form, umzukrystallisiren aus Ligroin, Methylalkohol oder Eisessig.
In der Acetylirangsfliissigkeit liess sich Bromwasserstoff nachweisen.
Von wissrigem Alkali wird das Product auch beim Erwérmen nicht
gelost und liefert dabei auch kein Cumaronderivat. Die Ausbeute ist
nahezu quantitativ. Durch alkoholisches Kali wird es leicht verseift
und unter Bromwasserstoffabspaltung Tetrabromdimethylcumaron ge-
bildet. Gegen Permanganat ist es in alkoholischer Lésung fast voll-
kommen bestindig. Durch Eisessig-Chromsidure wird es verbrannt.
Mit Silber-Acetat und -Nitrat scheidet es in alkoholischer Lésung ein

Molekiil Bromsilber aus. Dabei entsteht der Korper CoHgBry <8‘%%?H3

durch Ersatz eines Bromatoms durch .O.NO;. Schmp. 899,

0.1942 g Shst.: 0.1864 g COs, 0.0334 g Hy0. — 0.2147 g Shist.: 0.2009 g COs,
0.0370g Hi0 — 0.1980 g Sbst.: 0.2638 g AgBr.

CisHgBryOsN. Ber. C 25.40, H 191, Br 56.44.
Gef. » 26.18, 25.52, » 1.91, 1.92, » 56.69.

Aus dieser Zusammensetzung und aus dem Uebergang in Tetra-
bromdimethylcumaron beim Behandeln mit alkoholischem Kali folgt
fir den Kérper die Constitution:

Br.-”™.Br
Bl‘\/O.COCHa'
C

sz ™. _Br
CH3 C<ON02

Tetrabromdimethylcumaron.
CH
Br~"™Br
Br'\/\\o'
CH;.C C.Br

Dieser Korper entsteht immer, wenn man eines der vorher be-
schriebenen Bromirungsproducte mit 10 Koblenstoffatomen mit Alkali
bezw. alkoholischem Alkali behandelt.

Zu seiner Darstellung geht man am besten vom rohen Bromirungs-
producte aus und behandelt dasselbe nach dem Ldsen in Alkohol mit
methylalkobolischem Kali. Die Ldsung triibt sich nach rasch ver-
. Berichto d. D. chem. Giesellschaft, Jahrg, XXXIV, 4
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schwindender Rotbfirbung und erstarrt zu einem Brei, da das Tetra-
bromdimethylcumaron ein in Alkohol nahezu unléslicher Korper ist.
Man fillt mit Wasser vollstindig aus und saugt den Niederschlag ab.
Derselbe darf an Natronlauge kein Phenol mehr abgeben, sonst ist
die Operation zu wiederholen. Aus dem Filtrat lisst sich, wie oben
erwiihnt, das Tetrabrom-m-kresol ausfillen.

Der Korper krystallisirt aus Chloroform in haarfeinen verfilzten
Nadeln vom Schmp. 177—178".

0.1897 g Sbst.: 0.1787 g CO4, 0.0249 g Ha0. — 0.1808 g Sbst.: 0.1722 g
CO;, 0.0241 g Hy0. — 0.1018 g Sbst.: 0.1644g AgBr. — 0.1394 g Sbst.:
0.2273 g AgBr.

CioHgBrs 0. Ber. C 25.97, H 1.30, Br 69.27.

Gef. » 25,69, 25.97, » 1.46, 1.48, » 68.72, 69.39.

Das Product ist schwer lislich in den meisten Lésungsmitteln,
lisst sich aber aus Eisessig umkrystallisiren oder aus Chloroformlésung
durch Alkohol fillen. Von Natronlauge wird es auch beim. Kochen
nicht verindert; beim Erhitzen mit Silberacetat in Eisessig zeigtfes
nur nach lingerem Kochen eine geringe Bromsilber-Abspaltung.

Mit Zinkstaub und alkoholischer Salzsiure wird ein Bromatom
durch Waserstoff ersetzt; dies ist dadurch zu erkliren, dass dasselbe
am Furan-Ring sitzt, wihrend die anderen drei an den Benzolkern¥ge-
bunden sind, Auch die grosse Bestindigkeit aller Bromatome gegen
Silberacetat findet so ihre Erklirung.

Tribromdimethylcumaron.
cH,
Br.~ ™.Br

Br.\/\\o
]

CH..C C.H

Man schlemmt 10 g des schwerléslichen Tetrabromdimethylcuma-
rons in absolutem Alkohol auf, setzt etwas Aether zu, um die Los-
lichkeit zu vergrossern, und giebt unter Kihlung Zinkstaub und
tropfenweige alkoholische Salzsiure zu. Das Ende der Reduqmn,ﬁdaa;
man durch gelindes Erwiirmen auf dem Wasserbade beschleunigen
kann, ist darch die vollstindige Losung des Korpers angezeigt. Man
fillt mit viel Wusser aus, ithert aus, wischt den Aether wiederholt
mit Wasser, trocknet und destillirt ab. Es hinterblieben 3 g eines
Kaérpers, der aus Eisessig in haarfeinen Nidelchen krystallisirte, die
bei 156—1479% unter Zersetzung schmolzen.

0.1657 g Sbst.: 0.1857 g CO,, 0.0290 g H20. — 0.1694 g Shst.: 0.1938 g
CO,, 0.0313g HyO. — 0.1959 g Sbst.: 0.2271 g COs, 0.0369 g HaO. —
0.1405 g Sbst.: 0.2076 g AgBr. — 0.1364 g Sbst.: 0.2031 g AgBr.
CioH:Brs 0. Ber. C 31.33, H 1.88, Br 62.67.

Gef. » 30.56, 31.52, 31.62, » 1.94, 2.05, 2.09, » G62.87, 63.36.
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Der Korper ist in den meisten organischen Losungsmitteln leicht
laslich, so in Benzol, Alkohol, Chloroform, Essigester; in Natron-
lauge ist er unléslich, auch beim Kochen mit alkoholischem Kali
bleibt er unverindert. Beim Erhitzen mit Zinkstaub und alkobholi-
scher Salzsdure wird er nicht weiter reducirt.

Reduction des Tetrabromdimethylcumarons.

Da die Ausbeute an dem im Furan-Ring entbromten 1.7-Dimethyl-
cumaron aus dem 4-fach gebromten Kérper zu wiinschen dbrig ldsst,
so wurde dieser direct entbromt.

25 g des Korpers C1oHgBrsO wurden in 1300 g absolutem Al-
kohol geldst und 150 g in feine Stiicke geschnittenes Natrium in die
unter Riickfluss kochende Lsung eingetragen. Es schied sich massen-
haft Bromnatrium aus. Nachdem alles Natrium gelost war, wurde
mit Wasser auf 5L verdiinnt, 5-mal ausgeithert, der Aether mehr-
fach mit Wasser gewaschen, dann mit verdiinnter Natronlauge durch-
geschiittelt, getrocknet und abdestillirt. Das bierauf mit Wasser-
diampfen iibergetriebene Reductionsproduct wurde wiederum darch
Aussalzen und Auséthern isolirt. Ausbeute: 7—8 g eines bromfreien
Oeles, das jedoch sich gegen Permangapat stark ungesiittigt verhielt
und auch keinen einheitlichen Siedepunkt zeigte.

Da anzunehmen war, dass bei dem Process neben der Entbro-
mung theilweise Reduction der Doppelbindung des Furan-Rioges ein-
getreten war, was ja durch das von Alexander?) studirte Verbalten
des Cumarons gegen Natrium und Alkohol erklirt ist, so wurden 5 g
des bromfreien, aber noch ungesittigten Reductionsproductes in 90 g
absnlutem Alkohol geldst und auf 20 g feingeschnittenes Natrium ge-
geben, dann wurden poch 60 g heisser absoluter Alkohol zur voll-
stindigen Lésung des Natriums zugesetzt. Das Reductionsproduct
wurde wie oben isolirt. Das erhaltene Oel wurde vor der Destilla-
tion mit Wasserdampf mit wenig Wasser digerirt und zur Entfernung
der ungesittigt gebliebenen Theile mit concentrirter Schwefelsiure
behandelt: es trat unter Braunfirbung theilweise Verharzung ein.
Dann wurde mit Wasserdampf abgetrieben und wie oben isolirt. Man
erhdlt ein leichtflissiges gelbliches Oel, das pach wiederholter Frac-
tionirung zum grossten Theil bei 213—215° unter 721 mm Druck
iiberging und sich fast gesittigt verhielt. Ausbeute 0.7 g. Auch die
Apalyse ergab Zahlen, die auf noch nicht vollstindig von Dimethyl-
cumaron freies Dimethylhydrocumaron hinwiesen.

0.2289 g Sbst.: 0.6624 g COs, 0.1573 g Hy0. — 0.1356 g Shst.: 0.4046 g
CO0,, 0.0962 g H,0.

1) Diese Berichte 25, 2409 [1892].
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CioHi30. Ber. C 81.08, H 8.10.
Gef. » 80.70, 81.38, » 7.81, 7.88.
withrend fir
CmHmO. Ber. C 82.19, H 6.85.

Durch Schl'itte_ln mit Permanganat ging die Entfernung der un-
gesittigten Theile noch schlechter als mit concentrirter Schwefel-
silure,

Neuerdings hat R. Stoermer?!) das von uns nicht rein isolirte
2.5-Dimethylcumaron synthetisirt und giebt fiir dasselbe den Sdp.
222% an. Das Gemenge von Dimethylcumaron und Dimethylhydro-
cumaron, das wir in Hénden hatten, ging; wie schon erwihnt, nicht
einbeitlich iiber (220—2409).

Auch die von Stoermer gemachte Beobachtung?), dass Methyl-
gruppen im Furanring die Verharzung durch concentrirte Schwefel-
siure erschweren, ist durch unsere Erfahrung bestitigt worden.

Aufsprengung des Hydrocumarons zu o;Aethylphenol.

Alexander hat zwar in der bereits citirten Abhandlung?®) mit-
tels Natrium und Alkohol o-Aethylphenol aus Cumaron erhalten, doch
war dabei das Hauptproduct Hydrocumaron, und bei der Anwendung
der Methode auf das Dimethylcumaron war das entsprechende Phenol
nur in verschwindend kleiner Menge zu constatiren. Wir fanden in
der Anwendung von Jodwasserstoff ein geeignetes Mittel zur Auf-
sprengang des Furanringes im Hydrocumaron, doch waren leider die
Versuche, die Methode auch beim Dimethylhydrocumaron anzuwenden,
nicht von Erfolg begleitet.

Das zur Darstellung des Hydrocumarons néthige Cumaron ver-
danken wir der Giite des Hrn. Prof. Dr. G. Kraemer, wofir ihm
auch hier bestens gedankt sei.

3 g Hydrocumaron wurden mit der 10-fachen Menge Jodwasser-
stoffsiiure (spec. Gew. 1.7) unter Riickfluss 3 Stunden gekocht, dann
wurde mit Wasser verdiinnt, ausgeithert, die itherische Losung mit
Bisulfit und dann mit verdiinnter Bicarbonatlésung gewaschen, bis im
Waschwasser kein Jod mehr nachzuweisen war. Dann wurde der
Aether getrocknet und abdestillirt. Er hinterliess ein dunkles Oel,
das mit Natronlange Hydrocumaron zuriickbildete und mit Silber-
nitrat sofort in der Kilte Jodsilber augschied.

Das Oel wurde mit alkoholischer Salzsiure und Zinkstaub erst
vorsichtig in der Kilte behandelt, dann 8 Stunden unter Rickfinss

1 Apn. d. Chem. 212, 290. %) Ann. d. Chem. 212, 240.

3) Diese Berichte 25, 2049 [1892].
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gekocht, mit Wasser verdiinnt, in Aether aufgenommen und der Aether
wie oben gewaschen, getrocknet und abdestillirt. Das restirende Qel
wurde mit Natronlauge aufgenommen, wobei ein geringer Theil un-
gelost blieb, der durch Aether entfernt wurde; nach dem Ansduern
wurde dann das Phenol mit Wasserdampf ibergetrieben und isolirt.
Sdp. 197—198° bei 720 mm Druck (Alexander 202—2039).

Da auch die Analyse auf nicht vollstindige Reinheit des Korpers
hinwies:

0.1181 g Sbst.: 0.3338 g COs, 0.0925 g H,0.

CsHmO. Ber. C 78.69, H 3.]9.
Gof. » 77.56, » 8.70,
und die Substanzmenge zu weiterer Reinigung durch Fractionirung zn
gering war, so warde das Phenylurethan durch Behandeln mit der
berechneten Menge Phenylcyanat dargestellt. Schmp. 140—141%nach
dem Umkrystallisiren aus Benzol.

0.1805 g Sbst.: 0.4626 g COa, 00999 g Hy0. — 0.1559 g Sbst.: 0.4244 g
CO0s, 0.0908 g HyO. — 0.1786 g Sbst.: 9.3 cem N (10.5%, 720.5 mm).

C|5H15 OQN- Ber. C 74.69, H 6.?3, N 5.31.
Gef. » 75.31, 74.24, » 6.51, 6.47, » 5.94.

Zur Controlle wurde auch aus dem direct nach Alexander
durch Reduction des Cumarons erhaltenen o-Aethylphenol das Phenyl-
urethan dargestellt; dasselbe stimmte in Eigenscbaften und Schmelz-
punkt mit dem obigen vollstindig dberein.

Zu bemerken ist noch, das die Aufspaltang des Cumaronringes
mit Bromwasserstoff weniger glatt verliuft.

8. 0. Doebner: Synthese der Fumarsiure aus Glyoxylsidure
und Malonséure.
[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Halle.)
(Eingegangen am 19. December.)

Durch die Untersuchungen von Brunner und Chuard?!) ist
der Nachweis geliefert worden, dass die Glyoxylséure in den
griinen, im ersten Entwickelungsstadium stehenden Theilen vieler
Pflanzen sich vorfindet, besonders in den unreifen Friichten, den
Johannisbeeren, Stachelbeeren, Aepfeln, Weintranben etc., wihrend
sie mit zunehmender Reife verschwindet und dann an ihre Stelle,
neben den Kohlenhydraten, die mehrbasischen Fruchtsiuren: die
Aepfelsiure, Weinsdure und Citronensiure treten. -Die genannten
Forscher haben, ebenso wie auch spiter Koenigs?!), die durch diese

) Brunner und Chuard, diese Berichte 19, 595 [1886); Koenigs,
diese Berichte 25, 800 [1892).



