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Auch diese Substanz spaltete sich durch Erhitzen mit Bleioxyd 
in alkoholischer Liisung bei 1000 in Malonsiiure,’ wahrend ein grosser 
Theil allerdings i n  braune Zersetzungsproducte verwandelt wurde. 
Die Malonsaure wurde durch die Eigenschaften ihres Bleisalzes und 
ihren Schmelzpunlrt (1330) identificirt. 

In den oben erwahnten Nebenproducten bei der Darstellung des 
Thiocarbacetessigesters ist in geringer Menge eine bei 180- 200° 
siedende Fliissigkeit enthalten,. welche beim Verseifen ebenfalls Malon- 
sPure lieferte und aus Malonsaureester bestand. Es wird also, mie 
auch nicht anders zu erwarten, bereits bei der Darstellung ein Theil 
des Thiocarbaceteseigesters wieder gespalten. 

Schwefelkohlenstoff und Bleioxyd scheinen auch auf andere Ester, 
welche die CHa- Gruppe enthalten, einzuwirken, bislang ist eine solche 
Einwirkung auf Malonsaureester constatirt, i b e r  noch nicht weiter 
verfolgt. Ueber dahingehende Versuche hoffe ich bald weiter berichten 
zu kiinnen. 

664. K. A u w e r s :  U e b e r  ein e b n o r m e s  Tr ibromder iva t  de8 
Pseudocumenols .  I. 

(Eingegangen am 14. November.) 
Vor langerer Zeit l) beobachtete ich bei einer Untersuchung des 

CH3 
OH 

Pseudocumenols, ~ , dass diese Verbindung sich in mehr- 
CHS \ / 

CH3 
facher Beziehung abweichend yon den iibrigen Phenolen verhtilt, vor 
Allem bei der Behandlung mit Cbloroform oder Bromoform and 
Alkali, sowie bei der Nitrirung. D a  die Natnr der bei diesen Rc- 
actionen entstehenden Kiirper damals zum Theil nicht geniigend auf- 
geklart werden konnte, habe ich vor einiger Zeit das Studium dieser 
Verbindungen wieder aofgenomrnen. Die betreffenden Versuche sind 
noch im Gange; bei Gelegeriheit derselben sind indessen in anderer 
Richtung Beobachtungen gemacht worden, iiber die irn Folgenden 
berichtet werden soil. 

Von Bromverbindungen des Pseudocumenols sind bis jetzt zwei 
bekannt: ein Mono- und ein Dibromderivat, beide ron R e u t e r  2) 

zuerst gewonnen. Aus der Art der Darstrllung und dem chemiechen 
~- - 

1) Diese Berichte 17, 2976: 18. 2655.  
?) Diese Berichte 11, 29. 



Verhalten dieser Verbindungen geht hervor, dass sie beide das  Brom 
im Kern enthalten. Tm Dibromderirat siod siimmtliche Wasserstoff- 
atome des Kerns ersetzt. 

Bei Versuchen, griissere Quantitaten des Dibromproductes dar- 
zustellen , liessen die Ausbeuten regelmassig vie1 zu wiinschen fibrig, 
da in wechselnden Mengen ein gut krystallisirender, in  Alkalien un- 
liislicher Kiirper vom Schmelzpunkt 1350 ale Nebenproduct auftrat. 
Er erwies sich ale ein Tribromderivat, welches zwar nach seiner 
empirischen Formel C, HS Br3 0 als eiii dreifach bromirtes Psendo- 
cumenol erschien, seinen Eigenschaften nach jedoch kein einfaches 
Substitutionsproduct dieses Phenols sein konute. Durch geeignete 
Abiinderungen der Versuchsbedingungen konnte die Bromirung so ge- 
leitet werden, dass diese neue Verbindung als Hauptproduct entstand, 
doch konnte bis jetzt die Ausbeute nicht fiber etwa 75 pCt. der 
Theorie an Rohproduct oder 50 pCt. an vijllig reioer Substanz ge- 
ateigert werden. 

Da der  Kiirper unlijelich in Alkalien ist, liegt der Gedanke am 
niichsten, dase der Korper zu den namentlich von Z i n c k e  und seinen 
Mitarbeitern in  grosser Anzahl dargestellten Ketochloriden und 
-bromiden gehijre. Seine Constitution kiinnte unter dieser Annahme, 
darch Formeln wie 

oder  Hhnliche ausgedriickt werden. Indessen lassen sich die Urn- 
setzungen des Kiirpers nicht ungezwungen mit diesen Formeln in  Ein- 
klang bringen, auch weicht er in seinem ganzen chemischen Verhaltecl 
ao erheblich von den Zincke 'schen Verbindungen ab, dass die Zuge- 
horigkeit der Substanz zu jener Kiirperklasse fraglich erscheint. Be- 
kanntlich hat  B e n e d i k t  verschiedene von ihm untersuchte hoch bromirte 
Phenole ale BBromoxyle -Verbindungen, Substanzen mit der Gruppe 
0 Br, aufgefasst. Allerdings bat Z i n  c k e durch seine eingehenden 
und umfassenden Arbeiten in so vielen Fallen diese Ansicht als un- 
zutreffend erwiesen , dass es gewagt erscheint, auf diese Hypothese 
zuriickzugreifen. Trotzdem scheint es mir, dass im rorliegenden 
Fall die Auffassung der neuen Verbindung als Bromoxylkorper, 

CH3 
' O B r  

gewisse Vorziige vor der ersterwiihnten besitzt, jeden- 

CH3 
falls neben ihr in Betracht gezogen zu werden verdient. 
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Es ist zunachst die susserordentliche Reactionsfahigkeit des einen 
Bromatoms, welche a n  dem neuen K6rper auffallt. Lost man beispiels- 
weise die Substanz in kaltem Methyl- oder A4ethy1alkohol auf, so 
lasst sich sofmt in  der  Lijsung Bromwasserstoffsaure nachweisen und 
nach kurzer Zeit ist das  eine Brornatom vollstandig gegen den Meth- 
oxyl- oder Aethoxylrest ausgetauscht. Ebenso setzt sich die Substanz 
gleichfalls bei gewohnlicher Temperatur augenblicklich mit basiscben 
Korpern urn, wobei an Stelle des Bromatoms im Allgemeinen der 
Rest der betreffenden Base tritt. Auch durch Saurereste, z. €3. den 
Rest der Essigsaure, CH3 . COO ., lasst sich das  Bromatom mit 
Leichtigkeit ersetzen. Die entstehenden Producte sind sammtlich 
feste, gut krystallisirende Substanzen. 

D e r  Korper verhalt sich bei diesen Reactionen scheinbar wie ein 
Saurebromid. Es erschien daher denkbar , dass bei der energischen 
Bromirung des Pseudocumenols eine Urnwandlung des Benzolringes 
in einen Fiinfring stattfinde, und dem Korper etwa die Formel 

CH3 
B r y \  

\ , Br . C O B r  zukamme. Dem widerspricht jedoch das  Ver- 
CH3\ 

C H3 
halten der Verbindung bei der Reduction, denn durch Ziuk und Brom- 
wasserstoffsaure wird sie in  atherischer L6sung glatt in Dibrompseudo- 
cumenol iibergefiihrt. Auch die Eigenschaften der Umwandlungs- 
producte sprechen dafiir, dass das Tribromderivat noch einen Sechsring 
enthalt. 

Besonders charakteristisch ist , dass die meisten Umsetzungs- 
producte des Bromkorpers im Gegensatz zu ihm leicht in Aetzalkalien 
lijslich sind. Bei den erwahnten , scheinbar einfachen Reactionen 
findet also nicht nur ein Austausch des Bromatoms gegen den ein- 
treteuden Rest, sondern eine tiefer gehende Veranderung des Molekiils 
statt. Das Product z. B., welches durcki Einwirkung von Methyl- 
alkohol entsteht, besitzt den Charakter eines Phenols: es 16st sich 
leicht und ohne Veranderung in  Aetzalkalien, nur spurenweise dagegen 
in  Ammoniak und Soda, lasst sich durch Benzoylchlorid und Natron- 
lauge in einen BenzoEsaiureester iiberfihren u. s. w. Die Reaction, 
die zur Bildung des Korpers fiihrt, liisst sich mithin durch die 
Gleichung 

C s H ~ B r 2 0 .  Br  + H .  O C H 3  = H B r  + CsHsBrz<OH 

ausdriicken, in welcher das  Hydroxyl ein Phenolhydroxyl bedeutet. 
Ebenso verlauft die Reaction mit Aethylalkohol. Als  Neben- 

producte entstehen in beiden Fallen geringe Quantitiiten alkaliunliis- 
licher Substanzen. Lasst man dagegen Amylalkohol einwirken , so 
nimnit die Menge dieser Nebenproducte erheblich zu. 

0 CH3. 
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Etwas schwieriger gelingt der Ersatc  dea beweglichen Bromatoms 
durch Hydroxyl. Gegen Natronlauge ist die reine Bromverbindung 
in der Kiilte beetiindig, beim Erhitzen erleidet sie offenbar eine com- 
plicirte Zersetzung. Dassolbe geschieht beim Kochen rnit Wasser. 
Erhitzt man die Substanz in Eisessig and fiigt allmahlich Wasser 
hinzu, so erhiilt man zwar den gewiinschten Hydroxylkijrper, doch 
bilden sich daneben in iiberwiegender Menge andere Verbindungen. 
Glatt vollsiebt Rich dagegen die Urnwandlung, wenn man zu einer 
siedenden Acetonliisung des Brornkiirpers langsam Wasser tropft; nach 
der Gleichung 

CgHgBraO. Rr + H O H  = HRr + CgHgBrs<OH O H  

entsteht dann die neue Verbindung, welche die Zusammensetzung 
eines Oxydibrompseudocumenols besitzt, in nahezu quantitativer Aua- 
beute. 

Der Beweis, dase dieser Korper wirklich zwei Hydroxylgruppen 
enthllt,  hat sich noch nicht rnit riilliger Sicherheit erbringen lassen. 
Behandelt man ihn rnit Essigsiiureanhydrid, so entsteht , nur ein 
Monoacetat, und ebenso addirt die Verbindung , auch bei hiiherer 
Temperatur , nur e i n  Molekiil Phenylcyanat. Die Anwesenheit d e r  
zweiten Hydroxylgruppe ergiebt sich jedoch rnit grosser Wahrschein- 
lichkeit aus dem Umstande, dass der Kiirper durch Digestion mit 
Acetylchlorid oder durch Kocben rnit Eisessig in eine atherartige 
Verbindung iibergefiihrt wird, die aus zwei Molekiilcn des Oxykiirpers 
unter Austritt von einem Molekiil Wasser entsteht und noch in 
Aetzalkalien liislich ist: 

CgHgBra + HaO. O H  ,'O - 2 CgHeBr2<OH = C9HsBr 
'OH OH 

Da diese Substauz mit Essigsaureanhydrid ein Diacetat liefert, 
sind in ihr zwei Phenolbydroxyle anzunehmen. 

Kocht man das Tribromderivat rnit wassriger Essigsaure, so ent- 
steht ein schwer zu trennendes Gemiscb der beiden letzterwahnten 
Kiirper, sowie einer Verbindung, die als Monoacetat des Oxydibrom- 
pseudocumenols zu betrachten ist. Man erhalt diese Acetylverbindung 
bei der Bebandlung des Oxykiirpers rnit Essigslureanhydrid. I n  weit 
besserer nahezu quantitativer Ausbeute kann jedoch das Acetat direct aus  
dem Tribromderivat gewonnen werden, wenn man es i n  Eisessigliisung 
kurze Zeit rnit Natriumacetat oder einem anderen essigsauren Salz 
kocht. I m  Gegensatz zu den bisher aufgefuhrten Kiirpern iet diese 
Acetylverbindung in Alkalien unliislich. Ihre  Bildung aus dem Brom- 
kiirper entspricht der Gleichung: 

C g H 3 B r z 0 .  Br + N a .  CzH302 = N a B r  + C3HgRrgO. C2H302. 
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Die 'Einwirkung organiscber Basen auf das Tribromderivat erfolgt 
irn Allgemeinen nacb dem gleicben Schema wie die der Alkohole, d. b. 
es tritt ein Molekiil Bromwasserstoff aus, und es entstebt ein Kiirper 
von Phenolcbarakter, der den Rest der Base als Substituenten 
enthalt. Fiigt man z. B. zu einer AuAosung vou einem Molekiil des 
Brornkorpers in kaltem Benzol zwei Molekiile Anilin, so scheidet sich 
sofort ein dicker Brei von bromwasserstoffsaureln Anilin aus, wiihrend 
das  Filtrat nacb dern Vurdunsien den Anilidokijrper zuricklasst: 

OH + CGHSNH~. H Br. CgHgBr20 . B r  + 2CsHs. NH2 = C!,R,Rr2< NH . Cs Hg 

Ersatz des primaren Anilins durch das secondare Piperidin andert 
nichts an dern Verlauf der Reaction. 

Die so entstandenen Verbindungen besitzen schwach sauren und 
schwacb basiscben Charakter. Sie Iiisen sich in Aetzalkalien, nicbt 
aber in Ammoniak und Soda. Die Hydroxylgruppe kann durcb Essig- 
saureanhydrid oder Benzoylchlorid nacbgewiesen werden. Aus ihren 
alkalischen Losungen wcrden sie durch schwacbe Sauren, wie Kohlen- 
siiure und Essigsaure, unverandert wieder ausgefallt. Auf Zusatz starker 
Mineralsauren , wie Salzsaure , Bromwasserstoffsaure , Salpetersaure, 
scheiden sich dagegen salzartige Verbindungen aus, die sainmtlich 
durch ihre geringe Liislicbkeit in Wasser oder verdunnten Sauren 
ausgezeichnet sind. Selbst in sebr verdiinnten Losungen der Basen 
rufen daher die genannten Sauren noch Niederschlage bervor. Gegen 
kochendes Wasser sind dieae Salze anscheinend bestandig, in Alkalien 
werden sie unter Regenerirung der Basen zersetzt. 

Wahrend in diesen Punkten das Anilin- und das Piperidinderivat 
sich vollig gleich erbalten, zeigen sie einen bemerkecswertben Unter- 
schied beim Erbiteen auf biihere Ternperatur. Erhitzt man das Anilin- 
product iiber seinen Scbmelzpunkt (1 36O), so beobacbtet man keine 
Vergnderung. Erwarmt man dagegen das Piperidinderivat , welcbes 
bei 910 schmilzt, auf dem Wasserbade, so macbt sich bald der Gerucb 
mach Piperidin bernerkbar, die geschnioleenc Masse wird dicklich uud 
erstarrt scblieeslicb zu einer harten, etwas rothlicb gefilrbten Masse. 
Durcb Umkrystallisiren aus Benzol erbalt man das Reactionsproduct 
in hubscben Krystallen. Es ist nocb alkaliloslich, wie die Ausganga- 
substanz, aber stickstofffrei. Die etnpirische Zusammensetzung des 
Korpers entspricht der Formel CsHsB1-20. Er ist also ails der BaRe 
durch Abspaltung ron einem Molekiil Piperidin entstanden. Der bohe 
Ychmelzpunkt der Substanr - 2320 - und ihre Scfiwailiislicbkeit 
deuten jedoch darauf hin, dass ihre Constitution cornplicilter ist als 
obiger Formel entspricht. Die Verbindung lasst sich als Pheuol 
unschwierig in einen leicbter loslicben Aethylather ornwandeln, und 
durch  dessen kryoskopische Untersucbung konnte festgestellt werden, 
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dass diesen Kiirpern das doppelte Molekulargewicht mkommt. Die 
Zersetzung des Piperidinderivates in der W l r m e  l b a t  sich also dnrch 
folgende Gleichung ausdriicken : 

2 C9H8Bra<OH = CgH7Bra(OH) : CgHTBra(0H) + 2 C s H n N .  N CS Hl6 
Dieses Zersetzungsproduct unterscheidet sich ron dem Tribrom- 

derivat in seiner empirischen Zusammensetzung durch den Mindergehalt 
von einem Molekiil Bromwasserstoff: 

'2CgHgBr3-2HBr = Cg&Br(OH) : CgH7Br(OH). 
Es erschien nicht unwahrscheinlich, dass diese C'mwandlung, die 

sich im erwlhnten Falle in zwei Phasen vollzog, direct eintreten wiirde, 
wenn man die Bromverbindung rnit tertiaren Phasen behandelte. Ver- 
suche, die zu diesem Zweck rnit Dimethylanilin und Piperidin angestellt 
wwden, nahmen jedoch wider Erwarten einen anderen Verlauf. 

Fiigt man au einer benzolischen Liisuog des Tribromderivatea 
Dimethylanilin im molekularen Verhiiltniss oder in beliebigem Ueber- 
schuss, so scheidet sich sofort ein weisser Eiirper aus, der jedoch nicht 
bromwasserstoffsaures Dimethylanilin ist, sondern durch directe Addition 
der beiden Componenten entstanden ist: 

CgHgBraO . Br + CsHgN(CH& = C ~ H 9 B r 2 0 .  B r .  N(CH&CsH5. 
Tragt  man den Bromkiirper in siedendes Dimethylanilin ein, so 

ist das Resultat dasselbe, nur dass gleichzeitig eine blauviolette Farbung 
auftritt, die wohl VOII einem Oxydationsprocess herriihrt. 

Alkalien machen aus dem Additionsprodiict unter Abspaltung ron 
Bromwasserstoffsaure den KBrper CgHT Bra(0H) : N(CH& C6H5 frei, 
der in seioen Eigenschaften den oben erwiihnten Anilin- und Piperidin- 
derivaten entspricht. Nur sind seine Salze mit Mineralsauren unbe- 
stiindiger, denn durch Kochen mit Wasser werden sie vollstiindig 
zerlegt. Den Eiirper durch Erhitzen in eine stickstofffreie Substanz 
iiberzufiihren, ist bisher nicht gelungen. 

Wendet man statt des Dimethylanilins Pyridin an, so bildet sich 
wie im rorigen Falle zuniichst ein Additionsproduct der  reagirenden 
Kiirper , Cg Hg Brz 0 . Br . N Cs Hg. Dieses Product zeigt ein eigen- 
thiimliches Verhalten. Verreibt man es  in der Kiilte rnit Natronlauge, 
oder Soda, so verwandelt sich die farblose Substanz in einen leuchtend 
gelben Korper, der sehr unbestandig ist. Seine Zusammensetzung 
entspricht der Formel C g  He Brt 0 . N C5 H5 . 2  Ha 0; er  ist also aus 
dem urspriinglichen Condensationsproduct durch Abspaltung von einem 
Molekiil Bromwasserstoff und Aufnahme von zwei Molekiilen Wasser 
entstanden. Liisst man den Kiirper im Vacuum iiber Schwefelsiure 
Biegen, so rerliert e r  allmahlich seine gelbe Farbe,  der  Geruch nach 
Pyridin tritt auf, und schliesslich - die letzten Spuren von Pyridin 

Berichte d. D. ehem. Gosellschah. Jahrg. X X V I I I .  184 



treibt man zweckmissig auf dern Wasserbade aus - hinterbleibt eine 
Substanz von der empiriachen Zusammensetzung CS Hs Bra 0. Der 
Kijrper scheint jedoch nicht identisch, sondern nur isomer oder polymer 
mit dem gleich zuaammengseteten Zersetzungsproduct des Piperidin- 
derivates, (CsH? Br2 . OH)2, zu sein, d a  die Eigenschaften beider Ver- 
bindungen trotz mancher Aehnlichkeiten erhebliche Verschiedenheiten 
aufweisen. 

Rascher erfolgt die Zersetzung des gelben Kiirpers, wenn man 
ihn mit absolutem Alkohol iibergiesst. Nach wenigen Augenblicken 
ist die gelbe Farbe verschwunderi, in der Lijsung lasst sich Pyridin 
nachweisen, und der weiese Rickstand entspricht in seinen Eigen- 
schaften ungefiihr dern durch Trocknen erhaltenen, ist jedocb nicht 
naher untersucht worden. 

Mit Sicherheit entsteht der Kiirper (CgHrBr2.OH)g, der sich bei 
der Zersetzung des Pyridinderivates bildet , wenn man das Conden- 
sationsproduct aus dem Tribromkiirper und Pyridiri rnit Natronlauge 
kocht. Zunachst tritt Gelbfarbung ein, die aber rasch verschwindet; 
der griisste Theil der Substanz geht darauf in Liieung, und beim An- 
ssuern des Filtrates scheidet sich ein Kiirper aus, der in jeder Be- 
ziehung iibereinstimmt rnit der aus dem Piperidinderivat gewonnenen 
S u bstanz. 

Erhitzt man das Condensationsproduct statt mit Natronlauge mit 
reinem Waeser, so tritt anfanglich Liisung ein, nach wenigen Augen- 
blicken erfolgt jedoch die Abscheidung von Krystallen, die identiscb 
sind rnit den] Oxydibrompseudocumenol, das  durch Kochen drs  Tri- 
bromderivates rnit wassrigem Aceton erhalten wird : 
Cs Hg Br2 0 . Br . N Cb H5 + Ha0 = CgHBBrg(0H)Z + H Rr . CSHSN. 

Erwabnt sei noch, dass man auch aus dem Acetat des eben er- 
wahnten Oxykorpers die Verbindung ( C S H ~ B ~ ~ . O H ) ~  gewinnen kann. 
Erhitzt man die Acetylverbindunq rnit Eisessig und riel Wasser oder 
besser mit wiissrigem Aceton, so erfolgt einfache Verseifung, be1 der 
der Oxykorper zuriickgebildet wird. Lasst man aber das Acetat niit 
verdunnter wiiesriger Natronlauge bei gewiihnlicher Temperatur uber 
Nacht stehrn, so wird der grosste Theil unter Abspaltung ron Essig- 
saure in  die hochmolekulare Verbindung umgewandelt: 

2 CsHsBrlO. C2H302 + 2 NaOH = (CgH7Br2OH)n 
+ 2 Na.CaHs02 + 2 H2O. 

Als Nebenproduct entstehen alkaliunliisliche Substanzen. 
Bei der Durchsicht der Z i  n cke'schen Arbeiten iiber Ketochloride 

und -bromide habe ich unter der Fulle iiiteressauter Kiirper, die dort  
beschrieben sind, keinen entdecken konnen, dessen Verbalten dern des 
Pseudocumenoltribromderivates eutspriiche. 13esondeis gilt dies f k  
die eigenthiimliche glatte Umserzung rnit Alkoholen in der Kiilte Diem 
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auffallende Reactionsfiihigkeit des einen Bromatoms fiudet meines Er- 
achtens durch die Bromoxylformel eine bessere Begriindung als durch 
die Ketobromidformel. 

Allerdiogs stSsst man bei jedem Versuch, auf Grund dea bisber 
rorliegenden experimentellen Materials die Constitution der einzelnen 
Umwandlungaproducte des  Bromkiirpers und ihre theilweiae iiber- 
rascheuden Reactionen zu deuten, auf grosse Schwierigkeiten. Unter 
deu verschiedenen Miiglichkeiten eiuer Erkliirung, die sich bieten, sei 
im Folgenden eine besprochen, die mir verhaltnissmiiasig einfach und 
im Einklang mit den beobachteten Thatsachen erscheint , wenn anch 
die einzelnen Annahmen des experimentellen Beweises zur Zeit noch 
entbehren und sich bei weiterer Forschung vielleicht ala unrichtig er- 
weisen werden. 

Sucht man sich ein Bild von dem Verlauf der Reaction beispiels- 
weise zwischen Methylalkohol und dem Tribromderivat zu machen, 
so kann man die erste Phase der Reaction j e  nach der Auffassung des 
BromkBrpers durch folgende Formelbilder zum Ausdruck bringen : 

In Formel I und I1 ist directer Ersatz eines Bromatoms durch 
den Methoxylrest angenommen, in I11 zunachst Anlagerung von einem 
Molekiil Methylalkohol an die Ketongruppe und nachfolgende Abspal- 
tung von einem Molekiil Bromwaeserstoff. Denkt mau sich den Ein- 
tritt  des dritten Bromatoms in Parastellung zum Hydroxyl erfolgt, so 
bleiben die Verhiiltnisse im Wesentlichen ungeandert. 

Von diesen drei Formeln kann indessen keine der wahren Con- 
stitution des Methoxylkiirpers entsprechen, d a  dieser in Alkali liislich 
ist und Phenolcharakter besitzt. Die Annahme, eine Verbindung von 
der  Formel I1 konne bei der Behandlung mit Alkali ein Molekiil 
Wasser aufnehmen und dadurch in  eine alkalilijsliche Substanz 

CHs 
\, OH 

' B r  

(OH iibergehen, liegt nahe, da Z i n c k e mehrfach bei 
'<OC3 

CH3 
derartigen RBrpern Addition von Wasser oder Alkohol beobachtet 
hat. Im vorliegendem Falle wird sie jedocli widerlegt durch die 
Analyse des Benzoesaureesters der Verbindung , sowie der arialogen 
Derirate der spater zu besprechenden Reactionsproducte mit Basen. 

Dass bei der Einwirkung voii Alkoholen iii der Riilte auf das 
Tribromderirat eine Aufspaltuug des Sechsrings und Uniwandlung in 

184* 
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einen Fiinfring erfolge, ist ail und fiir sich wenig wahrscheinlich; auch 
die Eigenschaften der Reactionsproducte sind diesen Annahmen nicht 
giinstig. Auch Alkalien, die nach den Z i n c  ke’schen Untersuchungen 
hiinfig derartige Urnwandlungen hervorrufen , sind in diesem Falle 
wirknngslos, denn der MethoxylkBrper und seine Homologen werden 
aus ihren alkalischen Liisungen unverandert wieder ausgefiillt. 

Die hnwesenheit einer Hydroxylgruppe in diesen Verbindungen 
ist sicher nachgewiesen. Dieselbe kann n u r  mit Hiilfe eines Wasser- 
staffatoms einer Seitenkette zu Stande gekommen sein. Man kann 
annehmen, duss die Methoxylgrnppe durch Wanderling in eine Seiten- 
kette daselbst ein Wasserstoffatom verdriingt, welches nun die Hydroxyl- 
gruppe bildet. Eine derartige Wanderung erscheint am leichtesten rer- 
stiindlich unter Annahme der Formel I. Dass Oruppen, welche an  
einem Phenolsauerstoffatom haften, unter geeigneten Bedingungen in  
den Kern eintreten konnen, ist mehrfach bekannt; d a  im vorliegenden 
Falle sammtliche Kernwasserstoffatome ersetzt sind , so findet die 
Wanderung in die Seitenkette statt. Unter der vorlaufig will- 
kiirlicheu Voraussetzung, dass der Eintritt des Substituenten in  
die zum Hydroxyl orthdstandige Methylgruppe erfolgt, kann man die 
Constitution des Methoxylkiirpers bedingungsweise diirch die Formel 

CH2. O C H B  

CH3 
Wollte man annehmen, dass das dritte Bromatom des Dibrom- 

pseudocumenolbroms sich in einer Seitenkette befinde, so kiinnte man 
dem Tribromderivat wegen seiner Unliislichkeit in Alkalien etwa 
folgende Formel geben : 

CH2 Br 

Br: ‘ ,OH 

CH3\, , (Br. 
CH3 

Wiirde d a m  i e i  der  Einwirkung von Alkoholen das secundar 
am Kern gebundene Bromatom durch die Alkoholreste ersetzt, und 
gleichzeitig die tertiare Form des Phenols wieder hergestellt, so wiirden 

CHaBr 
Br ‘OH 

CHs OX 
alkaliliisliche Verbindungen yon der Form I entstehen. 

C H3 

Indessen erklart die obige Formel des Bromkiirpers nicht seine giatte 
Reduction zu Dibrompseudocumenol, und noch weniger laasen Rich 
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die Zersetzungen seiner Umsetzungsproducte lait Basen unter Annahme 
jener Formel verstehen. 

Dem Oxpkarper kiime nach Andogie mit der zuerat ange- 
CHa . OH 

Br’ \OH 
nommenen Formel der Methoxylverbindung die Formel 

CH3‘ )Br 
CHS 

tu. Durch Wasserabspaltung wurde er in den hether  

CHB- 0-- ----CHa 
Bry ‘>OH OH/ ‘Br  J l  CHSN )Br Br \ \  /CHJ 

C Hs CHs 
iibergehen. 

Schwierigkeiten bietet die Formulirung der Acetylverbindung. 
Da sie aus dem Oxykiirper durch Essigsiiureanhydrid enteteht und in 

CH2.  O H  
Br , O . ( h H 3 0  

Alkalien unloslich ist, so wiirde sich die Formel 
CHsL, /Br 

CH, 
ergeben. Andrerseits bildet sich rber  der Korper  in glatter Reaction 
aus dem Tribromderivat und Natriumacetat, was fiir die Formel 

CHS 
Br/\O.O.CIHsO 

sprechen wiirde. Auch in anderer Hinsicht 
C d ,  )Br 

CHJ 
bedarf die Verbindung noch niiherer Untersuchung. 
geode Mittlieilung von A u w e r s und A v e r y.) 
2 i n c k e ’) 

(Vergl. die fol- 
Erwiibnt sei, dam 

bei dem Pentachlor- a -keto- n -phenyl- y -piperidon, 
N . CeHs 

gleichfalls den Ersatz eines Halogen (Cblor-) atoms 

co 
durch den Rest GH3O2 beobachtet hat. 

Die Einwirkung der Basen auf das  Tibromderivat verliiaft Bhnlich 
wie die der Alkohole. Aus Anilin und Piperidin entstehen, wenn 
man die Bromoxylformel zu Grunde legt, zuniichst die Verbindungen: 

1) Ann. d. Chem. 267, 13, 40. 
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die durch Umlagerung iibergehen i n  
H Br H Rr 

, 
/ 

CH2. N H .  CsHa CH2. N :  CSHIO 
/ ,  

Br O H  'lnd Br' ;OH 

CH3 \, , > Br 
I t  

CH3 \, / Br 
C H3 CHs 

Findet die Reaction in Gegenwart BberschGssiger Base statt, so 
entziebt diese den Verbindungen ein Molekiil Bromwasserstoff, und es 
bilden sich direct die freien Rasen mit dreiwertbigern Stickstoff. 
Analog reagiren auch die tertiaren Basen rnit dem Brornkorper , nur 
dass in diesem Falle Substanzen entstehen, welche den Cbarakter von 
Ammoniumbromiden besitzen und an einen Ueberschuss ron Base 
keinen Bromwasserstoff abgeben : 

Rr Br 
CH:, . N (CH& Cg H5 CH2. N: CsHj 

Br '\OH Br / \' OH 
Br cHJ\ ) Br 

CHS CHS 
K6rper aus Dimethylanilin. K6rper aus Pyridin. 

Auch diese Korper verlieren indessen Bromwasserstoff, wenn man 
Aetzalkalien auf sie einwirken liisst. Aus dem Dimethylanilinderivat 
entsteht dabei die freie Base, fiir welche sioh aus der  oben angenom- 

CH:N(CHs)aCsHs 
Br i/ \, 0 H 

menen Constitution des Bromids die Formel 
CH3' i B r  

CHs 
ergiebt , in welcher an ein Molekiil Dimethylanilin durch Vermittelung 
fiinfwerthigen Stickstoffs der zweiwerthige Rest des Dibrompseudo- 
cumenols angelagert ist. 

Nimmt man an, dass auch im Hydrobromid des Piperidinderivates, 
welches in verschiedener Weise ein Molekiil Bromwasserstoff abspalten 
kounte, der Austritt des Brornwasserstoffs im gleichen Sinne erfolgt, 

C H :  NH : CsHlo 
\OH 

so erhiilt diese Verbindung die Formel B r l  
CHs' ~ , ' B r  

Diese 

CH3 
Formel scheint geeignet den merkwiirdigen leichten Zerfall der Ver- 
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bindong in Piperidin und das dimoleknlare Zersctzungeproduct rer- 
standlicb zu rnachen: 

CH:NH:CsHlo 

'z Br/ IOH 
CHS\ 'Br 

CH; CH--------CH 
Rr/' )OH OH 'Br 

I = 2NH:CgHlo + 

Die groasere Stabilitiit der aus Dimethylanilin entstandenen Ver- 
bindung wird vielleicht durch die beiden am Stickstoff hafienden 
Metbylgruppen bedingt, doch ist dieser P u n k t  noch nPher zu unter- 
suchen. 

Die hier vorgeschlagene Formulirung der baeischen Prodncte ent- 
behrt jeder Analogie und erscheint daher sebr anfechtbar. Aber 
andere Formulirungsversuche fiihren , soweit ich zu urtbeilen vermag, 
zu abnliehen Schwierigkeiten oder anderen gewagten Anoahmen. 
Auch mit den von Claus ,  D e c k e r ,  F r e u n d  und Rose r  studirten 
Arnmoniumverbindungen yon Chinolinderivaten scheinen die hier be- 
sprochenen Korper nichts gemein zu haben. 

Nach der eben gegebenen Auffaesung wiirde das Zersetzungs- 
product ein Stilbenderivat sein; ob die Gruppe - CH : CH - sich 
in Ortho- oder Parastellung eum Phenolhydroxyl befindet, bleibt dabei 
zuniichst inentschieden und ist nicht von wesentlicher Bedeutnng. 
Vereuche, die Zugehiirigkeit dieses Kiirpers eur Stilbengruppe nach- 
zuweiaen, sind im Gange. 

Auch die Umwandluogen des Pyridinderivates lassen sich in 
analoger Weise erklaren. Durch Einwirkung von kochender Natron- 

CH3 ,, ,) Br Br', , CHs . 
CH3 CH3 

Br 
CH,. N .  CgHs 

huge entsteht aus dem Bromid Br/'kOH unter Abepal- I 
CH3 

CH3 /Br 

tung ron Brornwasserstoff und Pyridin daa oben erwahnte Stilbenderivat: 
Br 

CH2.  h Cs H5 

'\OH 2 Brj 
CH3 , , / B r  

C H3 CH:-.-: CH 
Br,'\OH OH/'' Br 

CH3( ,,Br RJ\ /CH3 ' 
CHs C& 

= 2NiCsH5 .HBr  + 



wahrend durch Rochen niit reinem Wasser das Oxydibrompseudo- 
cumenol gebildet wird : 

Br 
CH2. Ni CgHa CH2. OH 

Bri '\OH +H.OH= "+ N:C$HS. HBr. 
Br ',OH 

CHs\ 'Br CH3' Br 
CH3 CHs 

Der  leicht zersetzliche gelbe Rorper, der aus dem Pyridinderivat 
bei der Behandlung mit kalten Alkalien entsteht, ist noch nicht ge- 
niigend untersucht, um uber seine Natur urtheilen zu konnen. 

Es sei nochmals betont, dass die im Vorstehenderi entwickelten 
Formeln nur versuchen sollen , fiir die eigenthumlichen Umsetzungen 
des  Tribromderioates des Pseudocumeools uud seiner Umwandlungs- 
producte ein Rild zu lieferu, und mit allem Vorbehalt gegeben werden. 
Das Studium dieser Verbindungen wird nach verschiedenen Richtungen 
bin fortgesetzt, urn weitere Anhaltspunkte fiir die Feststellung ihrer 
Constitution zu gewinnen. 

Zur besseren Uebersicht fiber das in den folgenden beiden Ab- 
handlungen mitgetheilte experimentelle Material gebe ich hier eioe 
kurze Zusammenstellung der bisher gewonnenen Verbindungen rnit 
Angabe ihrer empirischen Formeln und gegenseitigen Beziehungen. 
Das Ausgangsproduct nenne ich bis zur endgiiltigen Feststellung seiner 
Constitution Dibrompseudocumenolbrom. 

D i b r o m p s e u d o c u r n e n o l b r o m ,  C ~ H S  BraO. Br, Schmp. 1240 
bis 1260; entstebt bei energischer Bromirung von Pseudocumenol. 

OH M e t h o x  j-d i b r o m p s e u d o c u m e n  o 1 ,  CgHgBrz<O CHs, 

Schmp. 91-920; aus den] Tribromderivat und Methylalkohol. 
z o Esaur e es t e  r: Schmp. 1200. 

H e n  - 

OH A e t h o x  y d i b r o  m p  s e u d o c u m e n  01, C 9Hs Bra<OCn Hj , Schmp. 

85-870; iius dem Tribromderivat und Aethylalkohol. B e n  z o &  - 
s g u r e e s t e r :  Schmp. 109-1 100. 

OH 0 x y  d i b r  o m p s  e u d o c  u m e  n o 1, Cs Ha Bra<OH, Schmp. 1660. 

1. Aus dem Tribromderivat durch Rochen mit wassrigem 
Aceton oder - weniger gut - mit wassriger Essigsiiure. 

2. Aus dem Pyridindibrompseudocumenolbromid durch Kochen 
rnit Wasser. 

3. Aus dem Acetat durch Kochen mit wassrigem Aceton oder 
stark verdiinnter Essigsaure. 

C a r b a n i l s a u r e e s t e r  des Oxykorpers: Schmp. 1359. 
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Ace  t y l  ve r  bin d u q g das Oxydibrom- OH pseudocun~enols, C ~ H B R ~ Y C O .  c2 ~~0 

Schmp. 112-1140. 

1. Aus dem Oxykorper durch Essigsaureanhydrid. 
2. Aus dem Tribromderivat durch Erhitzen in EisessiglGsung 

mit Natriuni- oder Zinkacetat, weniger gut durch Kochen 
mit wiissriger Essigsaure. 

0- 
Cs Hs Br? : A e  t h  e r  des Oxydibrom- C9H6B1.2 

pseudocumenols, OH OH 
Schmp. 2520. 

1. Xus dem Oxykorper durch Kocben mit Eisessig oder 

2. Aus dem Tribromderirat durch Kocben mit wassriger 

Acetylchlorid. 

Essigsaure. 

D i a c e  ty  l v e r  b indu  ng  des Aethers: Schmp. 21GO. 
OH A n i l i n d e r i v a t ,  CyH8 Br2<NHC6H5, Schmp. 1340; aus dem 

Tribromderivat und Anilin. A c e t y l v e r b i n d  ung:  Scbmp. -L13--955O. 
Salze mit Mineralsauren. 

OH P i p e r i  d i n d e r i  r a  t ,  Cg  HE B Q < ~  cg Hlo, Schmp. 9 1 0 ,  aus dern 

Tribromderivat und Piperidin. B e n z o  Esau r ees t e r :  Schmp. 136.5 
bis 137.50. Salze mit MineralsHuren. 

D i m e t h y l  a n  i l  in  d e  r i vat. Durch directe Addition von Tri- 
bromderivat und Dimethylanilin entsteht das H y d r o b r o m i d ,  
CsH9Br)OBr: N(CHs)tCsHs, Schmp. 234-2360. Alkali verwandelt 

es in die f r e i e  B a s e ,  CgH?Br:, /OH , Scbmp. 194". C a r -  
\\N (CH& CS H5 

b a n  i l  sau Fees t e r  : Schmp. 186- 189O. €3 e n  zo  & s a  u r e e  s t e r :  Schmp. 

Durch directee hddiren von Tribromderivat 
und Pyridin entstebt das H y d r o b r o m i d ,  Cs HgBr2OBr: NCsHs, 
Schmp. 236O. Kaltes Alkali wandelt es um in  den g e l b e n  K i i r p e r ,  
CgHBBraO. C r H s N ,  2 H2O. Heisses Alkali liefert das Stilbenderirat, 
heisses Wasser das Oxydibrompseudocumenol. 

136-1580. 

P y r i d i n  d e r i v a t .  

T e t r a m e t h y 1 t e t r a b  r o m d i o x y s t i  1 b e n ,  C S H ~ B ~ : ,  .OH : 

1. Aus dem Piperidinderivat durch Erwirmen auf dern 

CgH7Br2. OH, Schmp. 232O. 

Wasserbade. 
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2. Bus dem Pyridinderivat durch Rochen mit Pc'atronliiuge. 
3. Bus dem Acetat des Oxydibrompsenciocumenols durch Ka- 

tronlaugc i n  der Kalte. 
Di I t  h y l a  t h e r  des Stilbenderivates: Schmp. 1 i 1 --I 72.5'3. 
H e i d  e l  b e r g ,  L'niveraitat~laboratoriii~i. 

586. K. A u w e r s  und J. M a r w e d e l :  U e b e r  ein s b n o r m e s  Tri- 
b r o m d e r i v a t  d e e  Peeudooumenols .  11. 

(Eingegangen am 14. November.) 
D i b r o  m p s e  u d o c  u m e n  01 b r a  m, Cc Br? . 0 Br (CH& 

.41s Ausgangsmaterial fur unsere Versuche diente krystalliairtes 
Paeudocumidin. melches in selir gutel. Qunlitat aus  der S c h u c h a r d t -  
schen Fabrik bezogen wurde. Diazotirt nian das  schwefelsaure Salz 
der  Base in starker Verdunnung - in der Regel wurderi 30 g Cumidin, 
15 ccm concentrirte Schwefelsaare und urrgefahr 5/4 Liter Wasser ange- 
wendet - und sorgt fiir langsame Zerseteung der Diazoverbindung, 
so erhlilt man regelmassig etwa 75 pCt. der Theorie an reinem 
Pseudocunienol, da5 bei 700 schmilzt und bei 230 - 231 O siedet. 

Lasst man auf eine Losung von Pseudocumenol in Eisessig unter 
Kiihlung ein Molekiil Brom einwirken, so bildet sich vorwiegend das 
bci 3 2 0  schmelzende Monobromderivat. Arbeitet man i i i  der Hitze, so 
entsteht bei weiterrm Bromzusatz zun5chst das Dibrompseudocunienol 
Torn Schmp. 149O, dem bei wachsendem Broriiiibcrschuss rnehr und 
mehr r n n  dem Tribromderivat beigeniengt wird. Urn letzterrs als 
Hauptproduct z u  erhitlten, muss man das Broni i n  grossem Ueber- 
schuss nnd in  starker Concentration einwirken laasen. Die Reindar- 
stellung der Verbindung bat anfaogs grosse Schwierigkeiten, da ihre 
leichte Veranderlichkeit durch sonst indifferente Mittel wie Alkohol 
nicht bekannt war. Man kann auch nicht durch Behandeln dm Re- 
actionsproductes mit verdiinntem Alkali den neuen BrornkBrper i d i r e n ,  
da  er in iinreinem Zustiiiidr, narnentlich wenn ihm iioch Brom an- 
haftet, diirch Alkali in eine iiber 200° schmelzende Substanz verwan- 
delt wird. Krlch vielen Versuchen sind wir bei folgendem Verfahren 
stehen geblieben: 

10 g reines Pseudocumenol wurden in Portionen ron j e  2 g abge- 
wogen, in fiinf kleine Rrystallisirschalen vcrtheilt, und jede Portion mit 
I ccm Eisessig befeuchtet. Man giebt nun zur ersten Probe miiglichst 
schnell unter Umrihren eine Mischung ron 8ccm Brom und 2ccm 
Eiseseig. Unter heftiger Entwickelung ron Bromwasserstoff und Brom- 
dlmpfen findet anfangs Liisung der Substanz staft, dann scheidet sich 




