
Dae M e t h o x y m e t h y I - s a I i c y 1 s a u r  e a m i d , CaH3(0H) (CO. NHa) . 
CHa.QCH3, erhalt man, wenn man eine methylalkoholische Losuog 
dee oben beschriebenen Methoxyniethylsali~ylsauremethylestere unter 
Riihlung mit Ammoniak sattigt, d a m  einige Stunden verstopft stehen 
laset und schliesslich eindunstet. Der  Riickstand wird 2-3 Ma1 aus 
Renzol umkrystallisitt. 

(Jllnzende Nadeln, die in den meisteu organischen Mitteln leicht, 
in Ligroi'n fast garnicht liislich sind. 

0.17% g Sbst.: 0.3754 g COs, 0.0972 g HaO. - 0.3235 g Sbst.: 15.5 ccm N 
@lo, i 68  mm). 

Schtnp. 107-10P. 

C ~ H I I O ~ N .  Ber. C 59.67, H 6.08, N 7.73. 
Gef. >> 59.34, >) 6.26, )> 7.98. 

Versuche, aue diesem Kiirper das  gewiinschte Chlormethyl-o-cyan- 
phenol, CgHs(OH) (CN) .CH2 Cl, darzustellen, sind bis jetzt ohne Er- 
folg geblieben. 

G r e i f s w a l d .  Chemisches Institut. 

24. K. A u w e r s  und 0. Anselmino:  Ueber die Constitution 
des zweiten Pseudocumenoltribromids. 

(Eingegangen am 30. December 1901.) 

E i n 1 e i t u n g. 
Wie friiher '1 mitgetbeilt wurde, verhalten dich die Oxydations- 

protiucte in Para-Stellung methylirter Pbenole je  nach ihrer Constitution 
Lei der Acetylirung verschieden. Besitzt die Verhindung ausser dem 
parastiindigen Methyl rioch ein zweitea in Meta-Stellung zum Phenol- 
hydroxyf , so entstehen heim Kochen der Substanz mit Essigsaure- 
anhydrid u r d  Natriumacetat D i a c e t y l v e r b i n d u n g e n ;  fehlt das 
rnetastiindige Methyl, so hleibt die Acetylirung bei der Bildung eines 
M o D o a c e t a t  e e st ehen. 

Fiir die ursprunglichen Producte und ihre iZlouoacetylverbindungen 
wurden nach den] Vorganqe von Z i n c k e  die Formeln I und I1 an- 
genomnien; fiir die Diacetate ergab die weitere Untervuchung, class 
ihrc zweite Acetylgruppe in das metastandige Metbyl eingetreten 'II ar, 
und diesen Substanzen das Schema 111 zukommt: 
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0 0.C2H30 

Bewiesen wurde die Constitution der Diacetate in erster Linie 
dadurch, dass die Verbindung, die durch Oxydation des Dibrom- 
pheudocumenols und nachfolgende hcetylirung entstanden war ,  durch 
Bromwasserstoff in  ein bei 128O schmelzendes Tribromsubstitutions- 
product des Pseudoeumenols iibergefiihrt werden knnnte, das mit dem 
seit langerer Zeit bekannten Tribromid vom Schnip. 126O (IV) isomer 
war und sich als Dibrom-rn-oxypseudocumylbromid (V) erwies I). 

CHZ. Br CH3 CH3 
Br(\CHz .Br /'CHa . 0 H 

VT I CHa.,,Br CHa<,Br I CHs\/ 
OH 0u  UH 

B d \ , C H 3  v. I v. 

Schrnp. 1260. Sehmp. 128". 

Wenn auch die damals f i r  die Constitution des neuen Pseudo- 
eumenoltribromids gegebenen Beweise fiir ausreichend erachtet werden 
miisscn, so schien es doch wiinschenswerth, sie noch durch weitere 
Versuche zu verstarken , um an der eigenthiimlicben Umlagerung, die 
jene Oxykiirper unter dern Einfluss von Essigsaureanhydrid rind Nx- 
tririmacetat erleiden, keinen Zweifel zu lassen. 

Der  erste Beweis fiir die angenommene I$ormel des isomeren 
Tribromids bestand darin , dass der Kiirper in den entsprechenden 
Alkohol iibergefiihrt und a m  diesem dann durch Natriumamalgam die 
beiden Bromatome herausgenommen wurden. D e r  entstandene Oxy- 
pseudocumylalkohol war verschieden sowohl von dern 0-, wie von dern 
p-Oxypseudocumylalknhol, die beide bekannt waren, konnte somit 
nur das Meta-Derivat V I  sein. Es wurde schon damals korz darauf 
hungewiesen, dass ahnliche Versuche mit dem Anilidoderirat mgrstellt 
worden sind, das dnrch Behandlung jenes Tribromids mit Anilin ent- 
steht. Auch diese Verbindung wurde entbromt, und die Verschieden- 
heit des RO gewonnenen Oxypseudocumytanilins, CS H2 (CH&(OH). 
CH2 .NH.  CS Hi, mit dem fzum Vergieich dargestellten Ortho- und 
Para-Derivat Festgestellt. Die Einzelheiteu dieser Versuche sind weiter 
nnten mitgetheilc. 

I) Diese Beriehte 32, 3447, 3466 [1899]. 
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Noch iiberzeugender ist folgende, friiher nnr augedeutete and in- 
zwisehen wesentlich erweiterte Beweisfiihrixng, die zugleicb von Neuem 
die Gultigkeit verschiedener, bpi bromirten Phenolen aufgefundener 
~ e s ~ t z ~ ~ s s ~ ~ k e i t e n  bestatigt. 

1st die angenommene Formel des isomeren Tribrornids riehtig, 
so muss es sielr durch gemiiesigte weitere Bromirung, d a  paras thdige  
Methyfgruppen zuerst angegriffen werden, i n  ein vierfach gebromtes 
Derivat von der Formel ViX iiberfiihren lassen. Diese Verbindung 
muss weiter als Pseudophenol, im Gegensatz zii dem Tribromid, be- 
reitst bei ~ i n ~ ~ ~ e r t e m p e r a t u r  sofort ein Bromatom an Alkohole und 
wassriges Aceton in Form von BromwasserstofT abgeben. Endfich 
mu?$ das Tetrabroruderivat nach der von uns 1) rtufgefundenen Methode 
des Abbaus bromirter Phenole durcb feuchtes Brom schon in der 
Kalte in  ein vierfach bromirtes p-Xylenol von der Formel  VIJI uber- 
gefiihrt werden, das kein Pseudophenol mehr ist, d. h. kein durch 
besltndercs R e ~ c ~ i o n s f a h ~ ~ k e i t  ausgezeiehnetes Broinatom besitzt. 

CE-12. Br Br 
Rr "CBS. Br 

CH$/ ,)i3r 
wri. Br('lC H~z . Br 

VII. I CHa,jBr 
ON 0 I3 

Ware dagegen das frtlgliche Tribromid riicht die Meta-, soudern 
die ~ r t h ~ - Y e r ~ i u d u y i g  (1x1, so miissten die gleichen Reactionen zu 
dero vierfach gebromten Paeudocumenol von der Formel X mit  z wei ,  
untl dern Tetr:ibrom-p-xylenol XI mit e i n e  m feieht brweglichen &om- 
atom €iiErrn: 

rx. X. XI. 
C& CHa . Br Br 

Br'"-CH3 
b- 

BIJ'CFIB Br' "Ct5,i - *  Hr . CE-J:!! , , , , '~r Br . CUA,~B~ B r . C H L , j R r  
OH OR OH 

Behmdelt man nuit dae Trihrompseudocutnenol vom Hchmp. 1280 
Itei ~ e w ~ h n ~ ~ c ~ e ~  Tempertltur im offenen Gefiiss mit Rrom, so ent- 
steht ein bei 151-152* schmeleendes Tetrabromderivat des Pseudo- 
curnenofs, das sich i n  albn seinen ~ m s e t ~ t i n g ~ i i  so verh&lt, wie maa es 
von einem Pseudophenol der Formel VIL erwarten muss, denn die Ver- 
bindung ist untijslich in Alkalien und tauseht beint Aufjusen iu kaftenr 
M5thylalkohol augenblicklich ein Bromatom grgeu Methoxyl BUS. Da 
der Kijrper schon fruher von A i t  w e r s and E b u e  r 2) dargestellt und 
nbirter untersucbt worden ist, k a n n  au f  das an jerier Stelle Oesagte 
vcrwiesen werden. 

Auch der Abbau dieses Pseudophenols zii dem der ForrnelVIII  
er tsprecbenden, vierfach b r o n ~ ~ r t e n  p-Xylenol ist bereits bei tinderex. 

i ,  I f icse Berichte 32, 3587 ClS991. 2, Uiese Eerichte 82, 3462 [lS% 
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Gelegenheit von uns I) durchgefiihrt worden. Den damaligen Angaben 
iiber dieses Xylenolderivat ist noch hinzuzufiigen, dass es sich in 
verdiinnten wassrigeu Alkalien aufliist, in dieser Losung aber rasch 
zersetzt "wird; ein Verhalten, das durchaus den Cesetzmlssigkeiten 
entspricht, die iiber die Einwirkung von Alkalien auf Meta-Phenolhaloi'de 
verschiedener Constitution ermittelt worden sind '">. 

Um den Constitutionsbeweis fiir das isomere Pseudocumenoltri- 
bromid zu vervollstandigen, war es nunmehr noch notbig, die beiden 
Tetrabromderivate X und XI darzustellen und ibre Versehiedenheit 
von den aus dem fraglichen Tribromid erhaltenen Verbindungen zu 
erweisen. 

Zu diesem Zweck wurden zunachst durch energische Bromirung 
des Pseudocumenols und des p-Xylenols die Pentabromderivate dieser 
Phenole XIIa und XIIb hergestellt. Den allgemeinen Regeln ent- 
sprechend , tauschte beim kurzen Aufkochen mit Methylalkohol die 
erstere Verbindung z w e i, die letztere e i n  Bromatom gegen Methoxyl 
aus; es entstanden also die Methylather von den Formeln XIIIa und 
XlIIb. Aus diesen Verbindungen wurde darauf das noch iibrig ge- 
bliebene seitenstandige Bromatom durch Zinkstaub und Eisessig her- 
ausgenommen (XIVa und XIVb), und endlich in diesen Reductions- 
producten die Methoxylgruppen wieder durch Brom verdriingt (XV a 
und XVb). 

Folgende Formelreihen bezeichnen den eingeschlagenen Weg: 
XII. XIII. 
CH2 Br CH2.O CHa 

Br('jCH3 Br Br'ICH2 Br 
a) Br.CHZ,jBr ' a) CHaO.CHn!-,JBr 7 

OH OH 
Br Rr 

Br'''7CHv Br Br"-C Hg Br 
b, Br.CHt,jBr I '  ' b, CHsO.CH;,)Br ' 

OH OH 

CHz. OCH3 CH2 Br 
Br('CH3 Br('-CH:$ 

OH OH 
Br Br 

Br("CH3 Br'lCHd 

OH OH 

XIV. xv. 

a) C H ~  0. CH~<,B~ a) Br . CHsi,,Br ' 

b, CHs 0. CH,\)Br ' b, Br . CHZI,,lBr * 

9 Diese Berichte 32, 3.593 [lS99]. 
3 Auwers ,  diese Berichte 32, 3553 [1599]. 
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Das so erhaltene Tetrabromid des Pseudocurnenols zeigt in Kry- 
stallform ond Liislichkeitsverhaltnissen grosse Aehnlichkeit mit der 
oben wwahnten, isomeren, bei 151- 152O schmelzenden Verbindung, 
schmilzt jedoch constant schon bei 149-150°, und Pin Gemisch beider 
Isomesen beginnt bereits 25 Grade tiefer xu erweicben. Noch scharfer 
uirterecheiden sich beide Kiirper dureh ihr verschiedenes Verhalten 
gegen Methylalkohol, denn das  neue l'etrabroniid liefert durch Ersatz 
zweier Bromatome den z w  eifach bromirten Dimethylather von der 
F o r m ~ ~ l  XIVa zu~i ick ,  wahrend aus dern isomeren Pseudophenol ein 
d r e i  fzch bromirter X nnomethylather entsteht: 

CW? .OCHa 
Br"'CH2 Br 

CWB,, Br 
0 I-I 

ISei d w  entsprechenden Xylenolderivaten zeiqt sich die Ver- 
achielenheit schon ausserlich in der Krystallform. Das  ails dem 
Dibrom-~r~-ouypsendoct~mylbromid rlurch Abspaltung entstehende Tri- 
brom-m-osy-p-sylylbromid (VIII) krystallisirt aus Ligroi'n in  sehr 
feinen , seideglanzenden Nndeln , die centrisch verwachsen siud und 
bei 118-119" schmelzen. Das Isomere (XI) kommt aus demselhen 
Lijscngsmittel in lwrzen, dei ben, flachen, glasglanzenden Nadeln her- 
BUS, dereu Scbmelzponkt bei 117O liegt. Ein Gemisch der beiden 
schniilzt schon bei 40" viillig msammen. 

Ausserdem wird schon d u ~  ch kalten Methylalkohol die Ortho- 
rerbindung (XI) in den Monomethylather ron der Formel X I V b  zu- 
riickverwandelt, wahrend das isomere Bromid (VIII) von kaltem Al-  
kohol nictit angegriffen wird. 

Die neuen Versuche ergeben somit, ebenso wie die friiheren, 
d a s ~  das  fragliche Tribromid des Psendocumenols das P i b r o m - m -  
o xy p s e u  d o c  rimy l b r o  m i d  darstellt. 

E xp e ri m e n  t e 11 e r  T h e il. 

Zur Uarstellung dieses Kiirpers liist man 1 g Dibrorn-rn-oxy- 
p~~~udocumylbroni id  und 0.5 g (= 3 MoLGew.) Anilin in j e  5 ccrn 
Beozol. Beim Vermischen dieser Liistingen tritt sofort Triibung ein; 
nach dreistiindiger Digestion ist die Umsetzung vollendet. Man saugt 
datr ansgeschiedene bromwasserstoffsaure Anilin ab, waschst mit 
Benzoi nach und lasst dxs Filtrat freiwillig eindunsten. Der  Riick- 
stand wird rnit sehr verdiinnter Essigsaore angerieben, mit Wasser 



bis zum Verschwinden der Silberreactiou gewaschen und noch feucht 
aus Alkohol umkrystallisirt. 

Die Verbindung bildet kleine fettglanzende Schuppen, die bei 
148--149" schnielzen, und wird sowohl ron Siiuren wie von ver- 
diinnten Alkalien aufgenommen. Sie last sich ferner sehr leicht in 
Benzol, leicht in  warmem, Iverdiinntem Alkohol, ischwer in Ligro'in. 

l.2331 g Sbst.: 0.2281 g 
AgBr. 

0.0712 g Sbst.: 2.4 ccrn N (160, 737 mm' 

C1513150NBr~. Ber. N 3 36. 
Gef. g . .63. 

Zur weiteren Chnrakterisirung wui D i a c e t y l v e r b i n d u n g  
des Kiirpers durch halbstiindiges Koch ..lit Essigsiinreanhydrid dar- 
gestellt. Das in  Wasser gegossene Product erstarrte bald und schied 
sich aus Met hylalko h:) 1 in gru ppe n for rn ig ver vvachsen e n, rho m b ischen 
Platten von lebhaftem Glasglanz aim Die Substanz; schrnilzt constant 
bei 167-168O und ist ziemlich liislich in Alkohol, schwer in Ligroim 
und kaltem Benzol. 

0.4720 g Sbst.: 13.4 ccm N (17.9, 745 mm). -- 0.1773 g Sbst.: 0.1422 g 
hg Br. 

CisH1q03NBra. Ber. N 2.95, 13r 34.11. 
Gef. m3.23, 34.09. 

Fiigt man zu der lieissen alkoholischeri Liisung dieses Diacetats 
einige Tropfen Natronlauge und erwarrnt kurze Zeit, so wird die an1 
Sauerstoff haftende Acetylgruppe abgespalten. Nach dem VerdCinnen 
mit Wasser wird die entstandene M o n o  a c e  t y l v e r b i n d u n g  durch 
verdiinnte Essigsiiure aiisgef&Ilt und aus Alkohol umkrystallisirt. 

Der Kiirper stellt kleine, rhoinbische Blattchen dar, ist in den 
gewiihnliehen organischen Mitteln, ausser iLigroin, leicht loslich und 
schrnilzt nach vorherigem Erweichen bei 216--2 1 ti ". 

-- 

0.3171 g Sbst.: 0.2800 g AgBr. 
Cf7HiTOaNBra. Ber. Br 37.47. Gef. Br 37.55. 

C H? 

Um zu dieser .qVerbindung zii gelangen, wurde das Dibrom-m- 
oxypseudocumylauilin in mijglichst wenig Alkali gelost und bei ge- 
wohnlicher Temperatur llngere Zeit mit Natriumamalgam behandelt. 
Es muss dies :in grosser Verdiinnung geschehen, weil durch die bei 
der Reaction zunehmende Alkalescenzi das Natriumsalz des Phenols 
sich immer wieder ausscheidet. Auch empfietlt es sich, ab und zu 
den Ueberschuss von Alkali durch 'verdiinnte Schweielsaur e abzu- 
stumpfen. 
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Nachdem im Verlauf einer Woche auf 10 g Substanz, die in  
'iOO-$OO ccm Fliissigkeit gelost waren, etwa 2.5 k g  2-procentiges 
Natriumamalgam verbraucht worden waren, wurden i n  einer heraus- 
genommenen Probe noch 2.20 pCt. Brom gefunden; nach abermaligem 
achttiigigem Reducireri betrug der Rromgehalt noch 1.91 pCt. D e r  
Schmelzpunkt des Reactionsproducts lag bei 103O. Man setzte darauf 
die Reduction noch vier Tage lang bei 40-500 fort, filtrirte dann 
die ganze Fliissigkeit, kiihlte mit Eis und gab vorsichtig verdiinnte 
Essigsaure zu. Es schieden sich Flocken ab, die nach dem Trocknen 
auf Thon aus einem Gemisch von heissem Ligroin mit wenig Benzol 
als amethystfarbene Nadeln auskrystallisirten. 

Nach liingerem Kochen mit Thierkohle wurden aus der Ligroyn- 
Benzol - Miscbung weisse, sehr feine, seidegliinzende Nadeln in 
centrischer Anordnung erhalten. Dieses Product loste sich in Alkalien 
und Sauren, wurde ron Alkohol und Benzol leicht, von kaltem 
Ligroin garnicht, von heissem nur  schwer aufgenomrnen, und schmolz 
constant hei 109-llOo. 

Es ist rnoglich, dass der wahre Schmelzpunkt der Verbindung 
noch etwas boher liegt, denn trotz der so lange fortgesetzten Reduction 
ergab eine Brombestimmung immer noch einen Gehalt von 1.63 pCt. 
Brom. Dementspxechend wurde der Kohlenstoffgehalt betracbtlich zu 
niedrig gefunden. 

0.1136 g Sbst.: 0.3206 g COZ, 0.0766 g HzO. - 0.1708 g Sbst.: 9.5 ccm 
N (170, 739 mm). 

C I ~ H I ~ O N .  Ber. C 79.30, H 7.49, N 6.17. 
Gef. x 76.96, XI 7.49, D 6.27. 

CH? 
"-,CH3. 

o - O x y p s e u d o c u m y l a n i l i n ,  
C6H5. NH . CH&/ 

OH 
Diese Verbindung wird durch Condensation von 0- O x y p s e u d o -  

c u m y l a l k o  hol') gewonnen, indem man den Alkohol mit der vier- 
fachen Menge frisch destillirten Anilins 10-20 Minuten kocht. Es 

l) Dieser Alkohol, der nach der Lederer-Manasse'schen MeJhode 
durch Einwirkung von Formaldehyd auf eine alkalische Losung des as.-0- 
Xylenols dargestellt wird, ist bis jetzt als ein unscharf bei 108 - 1140 
schmelzendes Product beschrieben worden (Auwers  und v a n  d e  Povnar,k 
Ann. d. Chem. 302,106 [1S98D. Sehr rein erhglt man dagegen den KBrper, wenn 
man nach Beendigung der Reaction nicht sofort ansi Terl, sondern zuvor noch 
mehr concentrirte Natronlauge zugiebt. Es krystal2,dirt dann nach einiger 
Zeit das Natriumsalz des Alkohols in priichtigeo Spiessen aim, die scharf ab- 
gesaugt und auf Thon abgepresst werden. Z2rsetzt man darituf das Salz mit 
verdunnter Salzsaure, so bekommt man ein, Prgparat, das scharf und constant 
bei 1160 schmilzt. 

* ______ _ _  



empfiehlt sich , kein Steigrohr anzubringen, sondern das Erhitzen in 
einem hohen E r l e n m e y e r - K o l b e n  vorzunehmen, damit das abge- 
spalteue Wasser verdunsten kann nnd nicht immer durch Zuriick- 
fliessen in das siedende Anilin ein Iastiges Stossen heroorruft. Beim 
Erkalten scheiden sich knrze, stark lichtbreehende Nadeln in Rosetten 
ab, nnd allmahlich erstarrt die ganze Fliissigkeit en einem Brei. 
Diesen schiittelt man mit dern halben Volumen Eisessig, tragt 
diese Mischung unter bestaildigem Umriihren in Wasser ein, decantirt 
mehrmals, saugt schliesdich ab und trocknet das kriimelige Product 
anf dem Wasserbade. Die Reinigung grosserer Mengen lasst sich 
rasch in der Weise durchfiihren, dass man das  Rohproduct in mog- 
lichst wenig heissem Benzol lost und mit viel Ligroi'n ausfallt. Man 
erhalt so die Verbindung in perlmntterglanzenden Schuppen in einer 
Ausbente von 85 pCt. der Theorie. 

Aus viel Ligroi'n und einigen Tropfen Beneol krystallisirt der 
Kiirper in zarten, seideglanzenden Nadeln, die bei 139-140° schmel- 
zen. Er ist sebr 16sIich in  Benzol, leicht in  heissem Alkohol, kanm 
in Ligroi'n. 

Lost man den Alkohol und das hnilin in Eisessig und digerirt 
das  Gemisch eine Stunde auf dem Wasserbade, so erhalt man dasselbe 
Product gleichfalls in  guter Ausbeute. 

N (120, 748mm). 
0.0976 g Sbst.: 0.2524g COa, 0.0670g 820. - 0.1870g Sbst.: 10.1 ccm 

C ~ ~ H I ~ O N .  Ber. C 79.30, H'7.49, N 6.17. 
Gef. )) 78.93, 7.63, * 6.31. 

Beim Kochen mit Essigsaureanhydrid liefert das  Anilidoderivat 
eine D i a c e t y l v e r b i n d u n g ,  die je  nach der Art des Krystallisations- 
mittels in zwei Modificationen erhalten werden kann. Aus sehr ver- 
diinntem Alkohol oder Essigsliure krystallisiren haarfeine , lange, 
weisse, seideglanzeude Nadeln, die constant bei 680 schmelzen und 
Krystallwasser enthalten. Durch langeres Liegen an der Luft ver- 
wittern die Krystalle; ebenso verlieren sie ihren Wassergehalt durch 
Erwarmen auf dem Wasserbade, worauf die Substanz bei 85 O schmilzt. 
Denselben Schmelzpunkt besitzen die Krystalle, die man aus LigroYn 
oder besser nus niedrig siedendem (40 - 600)  Petrolather erhalt. Es 
sind derbe, flache, wasserhelle Nadeln in strahliger Anordnung, die 
von Ligroin ond Petrolather beirn Erwarmen langsam, von den 
Ubriaen-LKsungsrnrtqeln leicht aufgenommen werden. 

0.1200 g Sbst.: 0.3200 g Cop, 0.0698 g HaO. - 0.2945 g Sbst.: 12.0 ccm 
N (13.5", 761.5 mm). / 

Czs Kzt 0 3  N. Ber. C 73.30, H 6.75, N 4.50. 
Gef. * 72.71, >) 6.46, 4.52. 
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Durch alkoholisches Hali wird das Diacetat in  die alkaliliisliche 
Mon oa c e  t y 1 v e r  b i n  d u ri g von der Formel 

CHJ 
(",ICE33 
8 1  Cg Hs * (C2 H3 0)  N . CH2\/ 

OH 
verwandelt. 

Auffallend ist, dass dieser Verseifungsprocess auch durch warme, 
wassrige Lauge sehr rasch bewirkt wird, wahrend in der Regel die 
Acetylverbindungen bromirter Phenole durch kochendes , wgssriges 
Alkali nicht angegriffen werdeti. Selbst bei gewohnlicher Temperatur 
tritt die Verseifung d o n  in schwach alkalischer Suspension ein, 
wenn das Diacetat in leicht angreifbarer Form vorliegt, d. h. in fein 
vertkieiltom Zustande, wie man es durch Fiillen einer alkoholischen 
L6sung mit Wasser oder auch durch Schlaimmen erhalt. 

Der  Grund dieser leichten Abspaltbarkeit der Acetylgruppe mag 
in sterischen Verhaknissen zu suchen sein. 

Dasselbe Monoacetat entsteht, wenn man die freie Anilidoverbin- 
dung mit etwa der dreifachen Menge Essigsaureanhydrid verreibt. Im 
Laufe einer Viertelstunde 1Bst sich unter geriuger Selbsterwarmung 
alles auf, worauf man dss  Reactionsproduct iu iiblicher Weise weiter- 
behandelt. 

Aus Ligroi'n krystallisirt der Kiirper in Warzen, deren Schmelz- 
punkt bei 137 - 1380 liegt. In Renzol und Chloroform ist die Sub- 
stanz sehr leicht loslich, leicht in Eisessig und Alkohol, massig in  
warmem Ligroi'n, fast unloslieh in  Petrolather. 

0.2006 g Sbst. 9.2 ccm N (16.5O, 762 mm). 
C ~ , E I ~ B O ~ N .  Ber. N 5.20. Gef. N 5.35. 

CH:, . NH.CG H5 
"-CH3 

p - Oxy p s e u d  o c u  m y I a n i I i n ?  I 
OH 

C&,, 

Die Para-Verbindung lasst sich nicht wie das  Ortho-Derivat durch 
Kochen des entsprechenden Alkohols mit Anilin gewinnen. Auch 
wenn man das Gemisch mit frisch geschmolzenem Chlorzink versetzt 
und langere Zeit im Sieden erhalt, krystallisirt der p-Oxypseudocumyl-. 
alkohol zum griissten Theil unverandert wieder aus; Condensation hat 
nur spurenweise stattgefunden I).  

I) Der hei diesem Versuche wieder gewonwne P-C?xypseudocumyl-  
n lkohol  schmolz soharf bei 175O, wLbrend Auwesri und E r c k l e n t z  (Ann. 
d. Chem. 302, 116[1598]) 165-170°, je nach der Schnelligkeit des Erhitzens, 
fanden. 
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Die gewiinschte Anilidoverbindong entsteht dagegen, freilich n u r  
in sehr  schlechter Ausbeute, wenn man den p-Oxypseudocumylalkohol 
in Eisessig lost und mit der fiinffachen Menge Anilin zwei bis drei 
Stunden auf dem Wasserbade digerirt. Nach dem Erkalten entfernt 
man das  uberschiissige Anilin mit massig concentrirter Essigsaure, 
verdiinnt mit vie1 Wasser, lost die ausgeschiedene schmierige Masse 
in verdiinnter Salzsaure, filtrirt und fallt schliesslich die Substanz mit 
Ammoniak. 

Aus Alkohol krystallisirt der Korper  in sehr kleinen, kurzen 
Prismen, die bei 201-2020 erweichen und bei 208-2040 schmelzen. 
in Ligroin ist die Verbindung fast unliislich, von Eisessig und Benzol 
wird sie leicht aufgenommen, ebenso von Saureu und Alkalien. 

0.1920 g Sbst.: 0.5384 g COa, 0.1310 g HaO. 
C I L H ~ ~ O N .  Ber. C 79.30, H 7.49. 

Gef. )) 76.49, o 7.58. 
Da nur sehr geringe Mengen der schwierig zu erhaltenden Sub- 

stanz zur  Verfiiguug standen, musste auf die Wiederholung der Ana- 
lyse, die erheblich zu wenig Kohlenstoff ergeben hatte, verzichtet 
werden. 

Versuche, den Korper  durch Reduction des leicht zuganglichen 
Dibrom-p-oxypseudocumylanilins (I) zu gewinnen, scheiterten, da  e s  
wie bei der  analogen Meta-Verbindung nicht gelang, ein vollkommen 
bromfreies Product zu erhalten. 

CH2.NH.CsHg cno CH:N.CeHs 

Br('jCH3 11. i 7 C H 3  111. 1--"jcH3 
I* CHZ,,'Br I cn,:_i CH91,  

OH OH OH 
Dagegen liess sich das gleiche Anilidoderivat auf folgendem Wege 

darstellen: D e r  am p-Xylenol nach der Gat t  e r m  ann'schen Methode 
erhaltliche Dimethyl-p-oxybenzaldehyd 1) von der Formel  I1 wurde 
durch kurzes Aufkochen mit Anilin in  die gleichfalls schon bekannte 
(a.a. 0.) Verbindug I11 umgewandelt, die daranf durch Natriumamalgam 
in absolut alkoholischer Losung zu dem gewiinschten Anilidoderirat 
reducirt werden konnte. 

Auch auf dieseni Wege waren die Ausbeuten leider so gering, 
dass die schliesslich erhaltene Menge reinen Korpers z u  einer Analyse 
nicht ausreichte, doch stimmte das so gewonneue Praparat  in Schmelz- 
punkt und sonstigen Eigenschaften vollig mit der oben beschriebenen 
?'erbinul;ag uberein; auch zeigte eine Mlischung beider Praparate keine 
Erniedrigung des Scbmelzpunktes. 

Durch die& beiden verschiedenen Darstellungsweisen ist die Con- 
stitution der AnilidGserbindung mit genugender Sicherheit festgestellt. 

-_ 
') Steck  h a n ,  Inaug.-Piss., Heidelberg 1900. 
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CH2.Br 
Br(\CH9. Br 

. ~ y  mm. - P e n  t a b  r o m p s e u d o c u m e n  o 1, 
B r . C Hz ', JBr 

O H  
Durc:h Erhitzen von 5 g Dibrompseudocumenol rnit 30 g Broni, 

wahrend 8-10 Stdn. im zugeschmolzenen Rohr auf 130°, entsteht pin 
fiinffach gebromtes Pseudocumenol. Beim Oeffnen des Rohres ent- 
weichen stiirmisch grosse Mengen von Bromwasserstoff den Rest uitd 
den Ueberschuss von Brom verjagt man rasch auf dem Wasserbade, 
nachdem man das  Rohr  mit einigen Cuhikcentimetern Eisessig nach- 
gespiilt hat. Noch ehe aller Eisessig verdunstet ist, lasst man er- 
kalten and streicht die Krystallmasse auf Thou. Durch sehr hiiufiges 
Umkrystallisiren aus vie1 Eisessig lasst sich der Schmelzpritikt auf 
172-1 7 4 O  hringen. 

Rei Anwendung von r e  i n  & m Dibrom-m- oxypseudocumplbromid. 
das  man mit der fiinffachen Menge Brom 10 Stdn. im Rohr auf 100" 
erhitzt, erhalt man ein scharf bei 174Q schmelzendes Pentabromid in 
einer Ausbeute von 85 pCt. der Theorie. 

Die Verbindung krystallisirt aus  Eisessig in Rosetten von kleinen, 
sprijden Nadeln, die sich in diesem Mittel in  der Warme leicht, in  
der  Kailte schwer lasen. In Benzol und Chloroform ist der Kijrper 
leicht liidich, in Ligroi'n unloslich. Von kaltem Methylalkohol wird 
e r  kaum angegriffen, beirn Kochen aber in den unten bescbriehenen 
alkaliliislichen Dimethylather iibergefiihrt, wahrend er  selbst in wass- 
rigem Alkali nicht fiislich ist. 

Wenn man das Pentabromid in Aetber liist und bei Zimmer- 
temperatur mit Salzsaure und Ziiilr behandelt, so wird es innerhalb 
zweier Tage  zu Dibrompseudocumenol I educir t, walirend die Reduction 
mit Zinkstaub in heisser Eisessigliisung kein einheitliches Prodcct 
liefert. 

0.1220 g Sbst.: 0.2157 g AgBr. 
C9H70Brs. Ber. Br 75.34. Gef. Rr  73.31. 

ll i m e t Ii y 1 ii t h e r  d e s Tr i b r o m - o x y - p s e u d o c u m y  1 e n-m -gl y k o I J , 
CH2.OCM3 

Rr/',CH2. Br , 

3 g Pentabromid werden mit 30 g Methylalkohol bis eben zur 
Lijsung gekocht; nach dem Erkalten fallt man das Reductionsproduct 
durch tropfenweisen Zusatz von Wasser unter kriiftigem Durchschiittelu 
BUS und krystallisirt die auf dem Wasserbade getrocknete Suhstanz 
aus Ligroi'n urn. 
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Der  I G r p e r  bildet strahlig angeordnete Kadeln vom Schmp. 1130 
-1140 und lost sich, rnit Ausnabme von Ligroin und Petrolather, i n  
organischen Mitteln schon in der Kalte leicht auf. 

0.2066 g Sbst.: 0.2702 g AgBr. 
CltHl303Brg. Ber. Br 55.43. Gcf Br 55.1 I .  

CH1. Br 
Br "-CHS 

Br.CHa,, Br " 
OH 

Di b r  om - ox  J- - p se u d o c u m j 1 e n  - m- b r o m i d ,  

Um zu diesem Korper zu gelaugen, nimmt man zunachst aus d e r  
eben beschriebenen Verbindung durch partielle Reduction das in der  
Seitenkette befindliche Btomatom heraus. Man versetzt zu dern Zweck 
die Losung der Substanz in heissem Eisesaig mit einer Messerspitze 
voll Zinkstaub. Die Fl ih igke i t  scbaumt stark auf und wixd sofort 
vom ungelosten Zink abfiltrirt. Fugt man zu dem erkalteten Filtrat 
Wasser, so scheidet sich nach einiger Zeit aus der milchigen Fliissig- 
keit ein gelbes Oel ab, das nach 24 Stunden zu einer wachsartigen 
Masse erstarrt. Zur Weiterverarbeitung ist das Product geniigend rein. 

Will man diese Substanz, den D i m e t h y l a t h e r  d e s  D i b r o m -  
OXJ' p s e  u d o c u  m y len- m - g  1 y k o  1 s, auf einen constanten Schnielz- 
punkt bringen, so verreibt man das Rohprodiict mit moglichst wenig 
bei 4O---5OU siedendem Petrolather und saugt scharf ab. Beim 
Schiitteln dieses kiirnigen Products rnit vie1 heissem Wasser bekommt 
man eine Emulsion, aus der sich bei langsamem Abkiihlen sehr kleine, 
dicht verfilzte, schneeweisse Niidelchen ausschaiden. Diese schmelzen 
bcharf bei 940 und sind in allen organischen Mitteln Bnsserst leicht 
16slich. 

D e r  Ersatz der beiden hlethoxylgruppen dieses Zwischenkorpers 
durch Brom vollzic.ht sich sehr leicht. wenn man das Rohproduct in  
siedi.ndem Eisessig aufiijst und Kromwasserstoff eirtleitet. Das Ende 
der Reactioii erkennt man daran, dass eine hernusgenommene Probe 
sich nicht mehr in Alkali lost, was bei eineni lebhaften Gasstrom 
nach etwa einer Viertelstunde erreicht ist. Beim Erkalteii der L ~ S L I I J ~  
schejdet sich das gebildete Tetrabrornid ~ 1 1 s  und wird durch Umkry- 
stallisiren aus Eisemig gweinigt. 

Diese Verbindung krystallisirt in rosettenforinig verwachseuen, 
gliindenden Nadelchen, ist in Benzol leicht. in Ligroin 'und kaltern 
Eisessig schwer liislicb und schinilzt bei 149--150 I. 

O.OS12 g Sbst.: 0.136s g AgBr. 
CsXb0Br,. Ber. Br 70.79. Gef. Er 70.SI. 



143 

Br 
Rr' 'CH2. Br 

T r i b r o m - o x  y - p - x  y 1 y l  en b r  o m  id  , 
Br.C&,,, Kr 

OH 
s p m .  - P e II t a b  ro  m - p  - x  y 1 e 11 o 1. 

Eiri Gemisch van Tribruru-p-xylenol und der fiioffachen Gewichts- 
menge Brom erhitzt man im Rohr wahrend drei Stunden langsam 
Eteigend bis auf 130° und hslt daun diese Temperatur noch 5-6 
Stunden ein. Sach dem Erkalten spiilt man den lnhalt des Rohres 
mit Eisessig heraus, verjagt das  uberschiissige Brom auf dem Wasser- 
bade und krystallisirt den Riickstand mehrmals aus Eisessig um. 

Dieses bei 184" svhnielzende Peotabromid des p-Xylenols ist 
bereits friiher I )  durch Abbau des oben erwahnten, fiinffacb gebromten 
Pseudocumenols durch Brom dargestellt und beschrieben warden. 

Diirch kurzes Aufkochen mit Methylalkohol wird die Verbindung 
durch Austausch eines Bromatoms gegen Methoxyl in  den alkalilos- 
lichen M e t h y l a t h e r  d e s  T r i b r o m -  o x S - p - x 9 l y l e n b r o m h y d r i n s ,  

Br 
Br('CH2 .Rr 

I 1  CH,j 0. CHs\ iBr 
OH 

iibergefuhrt. Die Rriiidarstellung dieser Substanz erfolgt in der ub- 
lichen Weise; Zuni Schluss krystallisir t man sie aus Methylalkohol 
um, a a b  dern sie sicb in compacten Krusten abscheidet. 

Der Korper ist in Benzol sehr leicht loslich, leicht in Eisessig 
und heissem Alkohol, weniger leicht in Methylalkohol, schwer in 
Ligroin. Schmp. 125-1260. 

0.2118 g Sbst.: 0.3410 g AgBr. 

Die Reduction dirser Verbindung zunl M e t h y l a t h e r  d e s  Tr i -  
CgHsOaBrk. Ber. Br 68.37. Gef. Br 68.52. 

b r o m - o- o s y - p -  x y 1 y 1 a 1 k o h o 1 s, 
Br 

13r,",CH3 

OH 
CH3 0.  CHa',, Br ' 

wird in der oben beschriebenen Weise dureh Zinlcstaub und Eisessig 
bewirkt. Aus einer lauwarmen Mischung van einem Theil Methyl- 
alkofiol und drei Thrilen Wasser kann man den Ki' .per umkrystal- 
lisiren. Er bildet kleine Nadeln, die in allen o when Mitteln 
sehr leicht loslich sind, uud schmilzt constant bei 

C.1600 g Sbst.: 0 . 2 3 6  g AgBr. 
CsHs02Br3. Ber. Br 61.70. Gef. 

I )  Diesa Berichte 32, 3593 [1899]. 
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Rr 
Bri"'jCH3 

OH 

Tribrom-o-oxy-p-xy ly lbromid ,  Bra. CHf!.,,iBr * 

In  eine Liisung von 5 g des eben bescbriebenen Methylathers in 
20 ccm heissem Eisessig leitet man 5-10 Minuten einen lebbaften 
Strom von Bromwasserstoff. 

D a s  Ende der Reaction giebt sich durch das Auskrystallisiren 
des Reactionsproductes zu erkennen. Nach viilligem Erkalten saugt 
man die Substanz ab, wascht wiederbolt mit wenig Eisessig nach, 
trockuet auf dem Wasserbade urid krystallisirt schliesslich aus 
Ligroi'n unter Zusatz von Thierkohle urn. Der  Korper stellt kurze, 
derbe, flache, glasglanzende Nadeln dar, schmilzt bei 117O und ist in  
Benzol sehr leicht lijslich, leicht in Chloroform, rnassig in Eisessig 
und siedendem Ligroi'n. 

0.1576 g Sbst.: 0.2724 g AgBr. 

H e i d e l  b e r g ,  Universitatslaboratorium. 
CsH@OBr*. Ber. Br 73.05. Gef. Br 73.53. 

25. 0. Ans e lmino:  Ueber einige Derivete von Phenolbromiden. 
(Eingegangen am 30. December 1901.) 

Zur Erganzung frkberer l) Mittbeilungen iiber Gesetzmassigkeiten, 
die an Meta-P benolbromiden und Pseudophenolen, sowie beim Abbau 
von Pheuolen durch Bramirung beobachtet worden sind, mogen die 
folgenden Angabeu iiber Gewinnuug und Eigenschaften einer Reihe 
von Verbindungen dienen , die bei Gelegenheit jener Versuche darge- 
stellt, aber noch nicht naher beschrieben worden sind. 

Zunachst einige Notizen iiber Abkiimmlinge und Verwandte des 
zweiten Pseudocumenoltribromids. 

B r o  m k,! y dr  a t d e s D i b r o m - m - o x y  p s e u d  o c u  UI y 1 p y r i  d i n s , 

Brf"jCH2.NCbHs, H B r  
CH3 

C H3 ' I  j ,Br 
O H  

Versetzt man eine Liisung von 0.5 g Dibrom-m-oxypseudocumyl- 
bromid in 5 ccm Benzol mit 0.1 g Pyridin in  5 ccm Benzol, so triibt 
sich die .'nfangs klare Mischung mehr und mehr, und nach vieretiin- 

Vergl. auch die vorste- 
__ 

1) Diase Berichte 38, 3466, 3583, 3587 [lS99]. 
hen+ kittheilung. 




