
gcst-tzt, 3 t . r  sclioii die iii Obigem mitgetlieilten Erfahrungen &it1 

iiirciferii von nicbt zu uiitcrechiitzender Rcdeiituiig nucli tZr die Fmgc 
ii:irli der Coiistitution dcs Tropins. ale sie - eiiir diiiurgeriide Con- 
reiliimz iler Coiistitutioii di-a Dirncthylpiperidiiis - daa Methyltropiii 
:ils eiiit. dcr Fcttreilie :iiigc.liGreiidc Base aiifzuf:irsen zwiiigrii. Die 
eslwiiiientelle Bcstiitigiiiig hiertlir wird tlurcli diiw Studirini des Ver- 
Iiiilteiis voii Broni gegeii brciniwanserstoff~aiireR Metliyltropin zii 
cdwingen aind. Ziigleicli aiiid diidurcb iiucli ledentsanie Wnke  fiir 
tlic ISiiirclihgiiiig der ziir Synthese d e ~  Metliyltrcbpinn uiid l’ropinr 
lii I i  rent l c i i  Wcge gcgeiwn. 

Kiclit weiiiger wiclitig ala die Vert’olgiiiig dierer Verhiiltniase irt 
rain grii:iucs. systematischra Studium des Verbalteiis uiigeslttigter, 
derii I)imethylpiperidiii aii:ilog conatit tiirter Aniine I) der Fettreihe 
gegrii IIroni. mi zu entsclieiden, 01, die Riiigschliessiiiig der Kohleii- 
rtdl-Stickstoff krtte aucli diinn erfolgt, wenn dieselbe melir oder wcniger 
ills 5 Atome Kolilenatoti‘ i n  iiormaler Folge tmthiilt. Leider ist eri 
iiiii. diirch meine gegeiiwiirtige Stclluiig nicht vergiinnt selbst Theil an 
tlit.reii 1:nteraiicliiirigeii eu iic!limen; diesellien werden $he r  im Labo- 
ratoriiini des Herrii Professor Z iiicke zu Marburgl iii welchem auch 
die voretclreiide Arlieit ci1,gerclilosreii wurde, in der niigc.deiiteteri 
Hicliriiiig fortgc:fiilirt wc~dt-ii. 

Criimpaal I bci hfriicliestcr, im Scpteiul)er 1fM. 

681. F. Fit t ioa:  Ueber das vierte Monobromphenol (Ent.- 
gegnung) und vorlllufige Mittheilung uber ein sweites lono- 

brombensol. 
(Eingcgaiipnii 8111 13. Ortuhr). 

I m  Juhre 1683 *) erliielt ich durcli Rorgfiiltige Behalidlung des 
Phenols iii rlkoliolischer Liisting, init horn ein neues: v i e r t  es Mano- 
Iiromphenol.  3) Dieeer Mittlieilung cntgegen erschien vor Kurzeni 
YOU A. H a n d  (nos dem (feuther’schen Liiboratorium) eiiie Ab- 
handlung, in  welclicr dieser Zuni  Schlusse kommt, d w  die voii mir 

‘1 l h r  crste Glied dieser Rcilio YOU Aminen wiirde das Allyltlimothyl- 

I CIIf - CH. CHo 
: imiu CH3 Nscin. 

GHs 
3 Jonru. fiir prakt. Choiii. @) ’28, 176 und Jnhresber. fir 1SS3, 898 f. 
3 Siello niicL Ner-York.hcad., Ann. 3, 67 (1SY4) und Ann. chim. php.  (G) 

4) hiiii. C h i .  l’hnrui. 234, 129. 
4, .;ti1 (1485). 
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dargestellte Verbindung kebe neue, sondern unreines Parobromphenol 
sei. Enthalte Letzteres eine Spur Waaser, SO krystallisire es selbst 
bei - 10 bis - 120 nicht, jedoch baldigst, sowie man dieses fliissige 
Bromphenol iiber Schwefelslure stelle. Demgegeniiber theile ich hier- 
durch mit, dass mein Prlparat (etwa Sg), welches, ehe es destillii 
wurde, langere Zeit iiber viillig entwbsertem Chlorcalcium geetanden 
hatte, nach 14tiigigem Stehen iiber Schwefelaiiure n i c h t  die S p u r  
eiiier Krystallieation , sondern lediglich eine braune Fiirbung zeigte 
(dae urspriingliche Praparat war vollig farblos). Ja  selbst, ale ich 
neben dem flachen Gefisschen, in welchem sich das Brompheuol 
iiber Schwefelslure befand , P h o s p h o r  si iure an  hy d r  i d  brachte, 
bildete sich gleichfalls nach wochenlangem Stehen nicht die gerhgste 
Menge von Krystallen. 

Hiernach muss ich mein friiheres Resultat reap. die Existenz einea 
r i e r t e n  B r o m p h e n o l s  vollig aufrecht erhalten, zumal da nur die 
obigen Krystallisationsversuche, sonst aber keine Versuche mit meinem 
Bromphenol von Seiteii Hand’s  unternommen wurden; vor Allem 
nicht die Darstellung der neuen Nitroderivate, worauf ich in metier 
Originalabhandlung das Hauptgewicht legte. Es ist aber ferner leicht 
zu zeigen, dass H a n d  durch Anwendung einer wesentlichen Modifi- 
cation meines Berfuhrens gar kein reines viertes Bromphenol, wenigstens 
nicht in grosserer husbeute, erhalten konnte. 

In meiner betrefienden Abhandlung I) ist niimlich ausdriicklich fiir 
das Einbringen von Brom die Anwendung eines (trichterfiirmig er- 
weiterten) Haarrohrchens vorgeschrieben und bemerkt, dass ohne diesee 
Mittel, wegen zu grosser Temperaturerhiihung der Reactionsmasse, 
die Bildung des neuen Kiirpers hintertrieben werde. Nichtsdesto- 
weniger hat sich Hand  eines gewiihnlichen Topftrichters bedient , da 
Er fand, dass (bei Abkiihlung durch Schneewasser) die Temperatur 
iiicht besonders hoch stieg; natiirlich nicht, da die durch die Molecular- 
bewegung bewirkte Krhiihung der Temperatur mittelst des Schnee- 
wasr4ers fortgenommen wurde. Es darf aber zur Bildung des vierten 
Rrompbenols die Temperatur auch nicht einen Augenblick hi5her als 
200 steigen, und ich selbst konnte genugsam feststellen, dass bei Ver- 
nachlZiseigung der Vorsichtsmaaesregeln wesentlich p- Bromphenol statt 
der neuen Verbindung entstand. Daher habe ich n u r  durch kaltea 
Wmser gekiihlt und die Anwendung des HaarrZihrchens vorgeschriebeu. 
Die Thatsache endlich, daas H a n d  beim Rectsciren Seines Roh- 
products griissere Mengen von BromPthyl erhielt , wahrend ich bis 
1950 fast gar nichts abdestilliren konnte, beweist auf’s Deutlichste, 
dass bei ihm das anfiinglich (nach beiden Methoden) entstandene 

~ 

I) Journ. f5r prakt. Chem. 2, 28, 1SOf. 
Berichte d. D. ehem. Gesellschaft. Jahrg. XIX. 171 



Bromathyl gar nicht weiter reagirt hat, wlihrend es bei dcr h e -  
haltung meiner genauen Vorschrift sein Brom wiederum a n  das Phenol 
zur  Bildung des neuen Kiirpers wurde abgegeben haben. Dies ist 
meines Erachtens der Grund, weshalb er das vierte Bromphenol nicht 
rein erhalten hat, sich also aus seinem Product gewohnliches Para- 
brdmphenol trbscheiden liess. - 

I m  Anschluss a n  Obiges m6ge es mir erlaubt sein, eine kurze 
vorlaufige Yittheilung uber ein z w e i t e s  M a n o b r o m b e n z o l  zu machen. 

Uebrigens muss ich bemerken, dass ich an nachfolgend scizzirter 
Arbeit bereits uber zwei Jahre  thatig gewesen bin, daa Resultat der- 
selben also nicht im banalen Sinne als worlaufiga bezeichnet werden 
kann. 

Liisst man zu einem Gernenge von 80 g Benzol und 50 g Alkohol, 
dem 13 Q amorpher Phosphor zugesetzt wurde, 160 g Brom mittelst 
eiues trichterformig erweiterten Haarriihrchens fliessen , ulid z w a  
unter Abkuhlung, giesst nach der Einwirkuiig in Sodalauge und sodann 
in Wasser. trocknet, filtrirt und destillirt das in diesem untersinkende 
Oel, so crhiilt man westmtlich ein zwischen 66 und 700 (680) destil- 
lirendes Oel (ohiie dass ziiiiichst Bromathyl uberginge), das aus einer 
Molekulverbindung: , \ lonobrornbenzol-Benzol  der Formel (CcH5 
Br)z . CsH6 besteht (gefuiiden Br  = 40.55 pet.; berechnet 40.81 pct.). 
Diese spaltet sich aber  bei weiterem Rectificiren in das neue Mono- 
brombenzol und eine zweite l l o l e k u l v e r b i n d u n g  vom Siedepunkte 
7.1 bis 760 und der einfacheren Formel C6HSBr. c6H6 (gef: c = 60.79, 
H=5.10,  Br=34.29 pCt.; ber.: C=61.28, H=4.68. Br=34.04pCt.). 
Letztere Verbindung ist bestiindiger als die obige; man kann sie 
unter gewohnlicheni Druck 1 bis 2 ma1 ohne merkliche Zersetzung 
destillireii. Das aus der ersteren Molekulverbindung abgespaltene 
neue M o n o  b r o m b e i i z o l  siedet nach mehrfachem Fractioniren gegen 
640 (wahrscheinlich bei 620). ist aber bis jetzt nicbt viillig rein er- 
halten worden. D a  indess das bekannte Monobrornbenzol bei 1540 
siedet, so darf ich wohl mit ziernlicher Sicherheit glauben, dass die 
vnn mir gewannene Verbindung r a n  obigem Siedepunkte ein Isomeres 
des bekannten ist. Die eine Fraction (Siedepunkt GO bis 64O) gah 
bei der Analyse 44.95 pCt. C urid 4.86 pCt. H (berechnet fiir CSHJ 
Br : C = 45.86, H = 3.18 pCt.); die andere (Siedepunkt 63 bis 660) 
bei der Brornbestimmung mit Salpetersiiure im Rohr gab 52.59 pCt. 
Br  (berechnet fur CsHsBr : Br = 50.95 pct.). 

Ich gedenke sobald als moglich meine hier kurz mitgetheilten 
Versuche wieder aufzunehrnen und an einem anderen Orte ausfiihr- 
licher dariiber zu berichten. 


