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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 



ein Krystallbrei aus, der sich jedoclr schon nach Zusatz der ersten 
Mlilfte der Rroml6siing wieder zu liisen beginnt. Bei Ziisatz des 
letzteii Viertels ist Alles in eine dunkelrothe Fliissigkeit verwandelt 
iind es findet keine merkbare Reaction mehr statt. Man bedeckt die 
Schale mit einem Uhrglase, bromirt in gleicber Weise die ubrigen 
Portionen, vereinigt dann den Inhalt der einzelnen Schlilchen auf 
einem grossen Uhrglase, das  man mit einem zweiten bedeckt, und 
lasst die Fliissigkeit erkalten. 

Bromirt man grossere Quantitiiten des Phenols auf einmal, so ver- 
schlechtern sich die Ausbeuten an der gewiinschten Verbindung erheb- 
licb. Es bildeii sich dann betriichtliche Mengen schwer loslicher, boch 
schmelzender Substanzen, die wahrscbeinlich durch Einwirkung des 
Tribromderivates auf noch unangegriffenes Psendocumenol entstehen. 

Sobald dos Reactionsproduct E U  einem rothen Krystallkuchen er- 
s tarr t  is t ,  bringt man eine kleine Probe auf T h a n ,  trocknet sie auf 
dem Wasserbade, bis alles anhaftende Brom verschwunden ist, und 
pruft d a m  mit wassrigem Alkali, wie vie1 von der  Substanz sich noch 
in Alkalien lost. J e  nach dem Ausfall der Probe erwarmt man die 
gesammte Masse kiirzerr oder lilugere Zeit auf dem Wasserbade, wo- 
bei miin das  Uhrglas bedeckt Iasst, damit das Brom besser auf die 
wieder gewhmolzene Masse einwirken kann. In  der Regel ist es gut, 
7-10 Minuten zii erwiirmen. Zeigt eine zwcite Probe, dess nur noch 
wenig oder gar nichts von Alkali aufgenomnien wird, so liisst man 
von Neuem erkalten, streicbt die Kryqtallmasse auf Thon und liisst 
sie einige Stunden liegen, bis aie nur noch wenig feucht ist, nnd die 
anfangs dunkelrothe Farbe in Rosa his Celb iibergegangen ist. 

Die filzige Krystallmasse wird dnrauf zu einem feinen Palver 
verrieben iind mit so vie1 Eisessig verretzt, dass sie grade davon be- 
deckt ist. Man rerriihrt got, saiigt dip dunkelrothe Lauge a b  iind 
wiedcrholt diese Behandlung nach rinmal. Die Substanz enthfilt nun- 
mehr n u r  noch etwas Dibrornpseudoc11mc.no1 beigemenat. Um dieses 
zu enifernen, wascht man das  Product i n  der gleicben Weise zweimal 
mit Ligroin, in den1 dirs Tribramderivat schwer, das Dibrompseudo- 
cumenol leicht 1os!ich ist. Zum Schluss wird der Riickstarid ails 
heissem Ligroi'n umkrgstrllisirt. Ungeliist bleibt hierbei eine geringe 
Menge einer dunkelrothen, kiirnigen Substanz; aus dem Filtrat scheidet 
sich beim Erkalten das Tribromderivat in concentrisch griippirten, 
diinnen Nadt In aus, die gegen 1'240 schmelzen und fiir die weitere 
Verarbeitung geniigend rein sind. Will man den Korper vollig rein 
habeii, so krydtd is i r t  man ihn noch kin- bis zweimid aus Ligroin 
oder  Eisessig um. 

Hat man grosse Quantitaten robes Dibrompseudocumenolbrom zu 
reinigen, so kann man mit Vortheil eine etwas abgeanderte, von 
Hrn. A very ausgearbeitete Mrthode benutzen. Man stellt sich eine 
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geslittigte Liisung von Eisessig in Ligroin her. 10 g des in der beschrie- 
benen Weise gewonnenen und auf Thon getrockneten Robproducts lost 
man in der Hitze in 20 ccm dieser Fliissigkeit auf. Man filtrirt, liisst 
erkalten, saugt die ausgescbiedenen Krystalle a b  und lirystallisirt sie 
rioch dreimal in der gleichen Weise um. Die erste Mutterlauge giesst 
man fort, die zweite benutzt man, urn iieue l o g  umzukrystallisiren, 
die das  zweite Ma1 aus der dritten Mutterlauge der ersten Portion 
umkrystallisirt werden, und so fort. 

Man gewinnt auf dieae Weise durchschnittlich 50 pCt. der Theorie 
an reinem Tribromderivat, d. h. etwa 4 Gewichtstheile ails 3 Gewichts- 
theilen Pseudocumenol. 

Das reine Dibrompseudocumenolbrom krystallisirt aus heissem 
Eisessig in grossen, flachen, lanzettfiirmigen Nadeln, die concentriscb 
verwachsen sind und starken Glanz besitzen. Es schmilzt bei 
125--126O, erweicht jedoch leicht 1-20 tiefer. I n  hether ,  Benool 
und Chloroform ist die Verbindung schon in der Iiiilte leicht Ioslich, 
schwer in kaltem Eisessig und Ligroin. Methyl- und Aethylaleohol 
nebmen sie in der Kalte ziemlich schwer, in der Warme leicht auf, 
verwandeln sie jedoch gleichzeitig in alkalilosliche Producte. Ebenso 
wirkt  Essigester; ob dies etwa ron  einem Alkoholgehalt des benutzten 
Essigesters herriihrt, bleibt noch zu untersuchen. 

Alkali greift die reine Verbindung in der Kalte bei kurzem 
Stehen nicht an;  kochendes Wasser spaltet Bromwasserstoff a b  unter 
Bildung schmieriger Massen. Fiigt man zu einer Auflosung des 
Kiirpers in Aether oder Ligroi'n einige Tropfen wassriges Silberiiitrat 
und schiittelt durcb, so scheidet sich rasch Bromsilber ab. Aus  Jod- 
kaliumlosung wird J o d  frei gemacht. 

Analyse : Ber. fiir C y  Hg Brg 0. 
Procente: C 38.95, H 1.41, Br 64.3;j. 

Gef. )) x 29.31, a 2.58, 64.31, 64.15 I) .  

M e t h ox y d i b r o  m p se u d o c  urn e n  01, CS Bre . OH(C H& CHt (0 CHs). 
Kocht man das Tribrnmderivat fiinf Minuten mit ungefiihr der  

dreifachen Menge Methylalkohol, so wird durch vorsichtigen Wasser- 
zusatz aus  der Lasung ein weisser Korper in hiihschen, feinen Nadeln 
gefiillt. Man versetzt ohne ZII filtriren mit verdiinnter Natronlauge, 
filtrirt von dem geringen Riickstand a b  und versetzt das Filtrat 

I)  Alle Verbrennungen der beschriebenen Substanzen wurden mit Blei- 
chromat und zwei rorgelegten Silberspiralen ausgefiihrt, da sonst der Kohlen- 
stoffgehalt zn hoch gefunden wurde. Bei stickstoffhaltigen Substanzen wude 
eine Silberspirale durch eine Kupferspirale ersetzt. Bei den Bromhestimmun- 
gen oach Car ius  musste das Bromsilber, wenn reichlich Silberoitrat ange- 
nendet worden war, sehr lange mit heissem Wasser hehandelt aerden, an- 
derenfalls xurden zu hohe Zahlen erhalten. 

. ._. 



2905 

tropfenweise mit verdiinnter Salzsiiure. Das auegefallte feinkrystal- 
iinische Product ist nahezu riillig rein urid wird noch ein- bis zwei- 
ma1 aus siedendsm Ligroi'n umkrystallisirt. Ausbeute etwa 75 pct .  
d e r  Theorie. 

Seidegllinzende, verfilzte Nadelcben vorn Schmelzpunkt 9 I - 920. 
Der Kiirper ist leicht liislicb in allen gebrauchlichen organischen Lo- 
sungsmittelo , a m  schwersten i n  Ligroi'n. Aetzalkalien losen ihn 
spielend; Soda und Ammoniak nehmen nnr geringe Mengen auf. 
Durch Siiuren wird e r  aus diesen Losungen, auch nach Iaingerem 
Rochen, unrerandert wieder ausgefallt. 

Analyse: Ber. fir CloHlsBraOs. 
Procente: Br 49.38. 

Gef. )) 3 49.90. 
Zum Nachweis der Hydroxylgruppe in der Verbindung wurde 

ihr R e n z o & e l i u r e e s t e r ,  CeBrz. OCOCsHs . ( C H & .  CH2 (OCH3), 
nach der S c h o t t e n - B a u m a n n ' a c h e n  Methode dargestellt. Das zHhe 
'Robproduct reinigt man zunachst durch vorsichtiges Waschen mit 
einigen Tropfen Alkohol und krystallisirt es dann aus warmem 
Ligroi'n um. Biischelformig verwachsene, seideglanzende Nadeln oder 
durchsichtige , flache, spitze Prismen. Scbmelzpunkt 1200. Leicht 
liislich in Bmzol, Chloroform und Aether. rnassig in kaltem Alkohol, 
Ligroi'n, Eisessig und Essigester. 

h a l y s e  : Ber. fiir C1.i Hi6 Brz 03. 
Procente: Br 31.38. 

Gef. )) B 38.00. 

A e t h o x y  d i b r o m p s e ud o c u  m e n  o I ,  Cs Br2 . OH (CH& CHs(OCsH5). 
Die Darstellung entspricht genau der des Metboxyderivates, auch 

d i e  Ausbeute ist ungefahr gleich. Cancentrische , seideglaneende NLi- 
delcben aus Alkohol. Scbmelzpunkt: 85-870. Liislichkeitsverblltnisse 
wie bei der Methoxyverbindung. 

Analyse : Ber. fir CU Hlr Bra 0s. 
Procente: C 39.05, B 4.14, Br 47.33. 

Gef. n a 39.34, 4.22, )) 47.54. 
Der  B e o z o G s i i u r e e s t e r  der Substanz krystallisirt aus Alkohol 

i n  seidedanzenden Nadelchen vorn Schmelzpuokt 109 - 1 loo. Es ist 
massig liislich in kaltem Alkohol und Eisessig, leicht in den iibrigen 
.organischen Liisungsmitteln. 

Analpe: Ber. ftir CIS El1~Br-a 03. 
Procente: Br 36.20. 

Gef. n 36.35. 

A n  i l  i n d  e r i v a t ,  CS Rr2 . OH (CH& CHs(NH Cs Hs). 
Bringt man zu einer Aufliisung des Dibrompseudocumenolbroms 

i n  kaltern Benzol die halbe Gewichtsmenge frisch destillirtes Anilin 
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- ungefahr 2 Mol. Anilin a u f  1 Mol. Bromderivat -- so erfolgt so- 
fort unter merklicher Erwiirlnung die Abscheidung von weissem kry- 
stallinischen Anilinbromhydrat. Das Gewicbt des abfiltrirten uird 
getrockneten Niederschlages etitspricht ungefiihr der fiir 1 Mol. &om- 
hydrat berechneten Menge. 

Das Filtrat lasst man nuf (Binem grossen Uhrglase bis fast zur  
Trockne eindunsten. Scbliesslich hinterbleibt eine gelblicb- weisse 
krystalliniscbe Masse, die abgesaugt und mit Benzol gewaschen wird. 
Zur Reinigung krystallisirt man den Kiirper aus heisseni Alkohol urn, 
ans dem er sich langsam in gut ausgebildeten, rhonrbenfiirmigen, 
diamantglanzendm Krystallrn aosscheidet , die constant bei I34 bis 
134.5'3 schmelzen. 

Wendet man einen grosseren Ueberschuss von Anilin an, so ver- 
lauft die Reaction in gleicher Weise. 

Das  Anilindeiivat ist schwer liislich in kaltem Ligroi'n , nilssig 
in kaltem Alkobol, lricht in Benzol und Aether. 

Analyse: Ber. ftir C15H15BrsNO. 
Procente: N 3.63, Br 41.56. 

Gef. n n 3.75, x 41.02. 

S a l z e  deu  A n i l i n d e r i v a t e s .  
Die Anilinrerhindung bildet mit Rasen und mit Siiuren Salze. 

Bringt man die fein gepulrerte Sabstanz i n  Beriihrung mit einigen 
Tropfen gewohnlicher Natronlauge, so schmilzt sie zu einer zlhen, 
oligen Masse zusammen, die beini Kratzen mit einem Glasstabe zu 
einem weissen, krystallinischen Brei erstarrt. Auf Zusatz von Wasser 
lost sich dieser auf; concentrirtes Alkali fallt aus der Losung d a s  
Natriunisalz in seideschimmernden Nadelri aus. Wegen seiner grossen 
Loslichkeit i n  reinem Wasser konnte das Salz nicht in analysenreinem 
Zustand erhalten werden. 

Leitet man in  eine alkalische LGsung der Substanz Kohlensaure 
oder fiigt uberschiissige verdiinnte Essigsaure hinzii, so fallt ein 
amorpher Niederschlag aus, der aus dem unveranderten Korper be- 
steht. Mit Mineralsluren bilden sich Jagegen S h e .  Am brsten er- 
halt man sic, wenn m a n  zu der alkalischen Liisung des Anilinderivates 
unter starkem Schiitteln auf einmal einen grossen Ueberschuss der 
betreffenden Saure hinzusetzt: die zunhchst entstehende Fiillung lost 
sich zunachst wieder auf, und nach wenigen Augenblicken beginnt 
dann die Abscheidung des Salzes in gut krystallisirtem Zustand. 
Fugt man die Saure allmahlich hinzu, so erhalt man klumpige Nieder- 
schlage, die wenigrr rein sind. Auch die Sauren direct auf die 
trockene Base einwirken zu lassen, ist nicht vortheilhaft. 

Diese Salze sind so gut wie unloslich in kaltem, und nur spuren- 
weise 18slich in heisdem Wasser. 



Das B r o m h g d  ra t bildet mikroskopische, filzige Niidelchen, die 
bei etwa 2000 schmelzen. 

Das C h l o r h y d r a t  krystallisirt in concentrisch gruppirten mikro- 
skopischen Niidelchen vom Scbmelzpunkt ca. 309.  

Das N i t r a t  sieht iihnlich aus und scbmilzt bei ungefiihr 1720 
unter volliger Zersetzang. 

Das S u l f a  t wurde nur in undeutlich krystalliniscbeni Zustand 
gewonnen. Die Masse schmolz bei 135-1500 und war  wohl riicht 
viillig rein. 

Fiir die ersten beideri Broni- 
bcstimmungen diente ein Praparat, das wie oben angegeben dargestellt, 
gut mit Wasser ausgewascben und im Vacuum iiber Schwefelsaure 
getrocknet war. Der gefundene Bromgehalt deutete darauf bin, dass 
das Salz noch ein Molekiil Wasser enthielt. D a  sich dieses durch 
Trocknen bei hiiherer Temperatur nicht ohne beginnende Zersetzung 
der Substanz austreiben liess, wurde eine neue Probe des Salzes an- 
dauernd mit Benzol gekocht. Der Bromgebalt dieses Priiparates 
stimmte gut auf wasserfreies Salz. 

Analyairt wurde das Bromhydrat. 

Analyse : Ber. fiir CIS HIS Bra NO . H Br . HsO. 
Procente: Br 49.60. 

Gef. )) B 49.05, 49.25. 
Ber. fiir CljHljBr2NO. HBr. 

Procente: Br 51.50. 
Gef. a 3 51.53. 

A c e t y I v e r b  i n d u n g d e s A n i 1 i n  d e  r i v a t e s. 

Zur Gewinnung einer Acetylverbindung des eben beschriebenen 
Korpers erwiirmt man die feingepulverte Substanz mit iiberschiissigem 
Essigsaureanhydrid, bis sich Alles klar g e l k t  bat. Die in der Kiilte 
sofort erstarrende Masse wird aus heissem Benzol umkrystallisirt. 
Diamantglanzende Prismen vom Schuielzpunkt 283-2250. In Aether, 
Alkohol uud Ligroi'n ist der Korper massig, in Benzol schwer loslicb. 

Analyse: Ber. fiir C17HITBrN09. 
Procente: Br 37.47. 

Gef. a n 37.37. 

P i p e r i d i n d e r i v a t ,  C6BrzfOH(CH3)2CH : NH: CjHio. 
Die Piperidinverbilldong wird wie die entsprechende Anilinver- 

bindung gewonnen. Das nach dem Abfiltriren des bromwasserstoff- 
sauren Piperidins und Eindunsten der benzolischen Mutterlauge binter- 
bleibende Robproduct wascht man gut mit Wasser, um anhaftendes 
Piperidin zu entfernen, und krystallisirt es aus heissem Alkohol urn. 
Man erbiilt dann die Verbindung in concentrisch verwacbsenen, feinen 
weisseo Niidelchen, die constant bei 9 1 0  schrnelzen. Will man d a s  
Piperidinderirat weitcr rerlrrleiteu, so geniigt es, das Rohproduct in 
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wenig Alkohol aufzunehmen und vorsichtig mit Wasser zu fallen. 
Die so gewonnenen Producte schmelzen meist bei 890 und sind fiir 
die meisten Zwecke rein genug. 

Der  Korper ist leicht loslich in Aether, Benzol, Chloroform, 
Essigester, Ligroi'n and Schwefelkohlenstoff, weniger in Alkohol, 
Aceton irnd Essigsauw. Das beste Krystallisationsrnittel ist Alkohol. 

Analyse: Ber. f i r  C l r H 1 p B r ~ N 0 .  
Procente: C 44.56, H 5.04. Br 4?.14, N 3 . i l .  

Gef. )) )) 44.51, )) 5.15. )) 41.43. n 3.56. 
In ihrrrn Verhalteii grgen Alkalien und Sauren gleicbt die Ver- 

bindung dem Anilinderirat , nur sind ihre Salze rnit Yineralsauren 
loslicher in Wasser. Naher untersucht wurde das B r o m h y d r a t .  

'Verreibt man die gut gepulverte Substanz mit wenig starker Brom- 
wasserstoffsiiure, 80 erhalt man eine olige Masse, die bei weiterem 
Saurezusatz einen weissen Krystallbrei bildet. Fugt man noch etwas 
mehr Saure und gleichzeitig einige Tropfen Wasser hinzu, so liisen 
sich die Krystalle in Folge der entwickelten Warme fast vollstandig 
auf. Filtrirt man jetzt uber Glaswolle und setzt zu dem klaren Filtrat 
einige weitere Tropfen Wasser, so scheidet sich das bromwasserstoff- 
saure Salz reichlich in weiasen, kugelformig verwachsenen Nadeln 
aus. Diese werden niit Wasser gewaschen, bis das ablaufende 
Wasser nur noch schwach sauer reagirt und schliesslich irn Yacuum 
fiber Aetzkalk getrocknet. Der Schmelzpunkt des Salzes liegt bei 
207-208O. 

Analyse: Ber. far CIAHIgBrsNO . HBr. 
Procente: Br 52.40. 

Gef. )) n 52.46. 
Die Hydroxylgruppe in  dem Piperidinderivat wurde durch die 

Darstellung des B e n z o e s a u r e e s t e r s  nachgewiesen. Die in iiblicher 
Weise gewonnene Verbindung krystallisirt aus verdiinntem heissern 
Alkohol in Nadelchen , die constant bei 136.5-137.5O schmelzen. 
Leicht loslich in Benzol, Chloroform und Eisessig, massig in Aether, 
Alkohol und Ligroi'n. Unloslich in Alkalien. 

Procente: Br 33.26. 
Gef. )) )) 33.65. 

Analyse: Ber. Wr GI Hg3 Brs NOp. 

Z e r s e t z u n g s p r o d o c t  d e s  P i p e r i d i n d e r i v a t e s .  
T e t r a m e t h y l t e t r a b r o  m d i o x y s t i l  b e n ,  

Cs Bra . OH (CH& CH . C H  . CS Bra OH(CH& : 
Breitet man das  Piperidinderivat auf einem Uhrglase aus und er- 

hitzt auf dern Wasserb:ide, sn tritt nnch iingefahr 20 Minuten der 
Geruch nach Piperidin auf, und die hclle Flussigkeit beginnt sich zu 
verdicken und riithlich zu fiirben. Each etwe 9 Stunden ist eine 
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eahe, dicke Maase entstanden, die beim Erkalten zu einem steinharten, 
fleischfarbenen Kuchen eretarrt. Man pulverisirt die Masse, kocht sie 
mit Alkohol aus und Hrystallisirt den Riickstand mehrfach aus vie1 
eiedendem Benzol urn. Wenn niithig, kocht man zuniichst die ben- 
zolische Losung einige Zeit mit Thierkohle. 

Aus Benzol, dem besten Krptallisationsmittel , und Chloroform 
scheidet sicb die Substauz in derben, diamantglanzenden Prismen und 
Nadeln ab ,  aus Eisessig in filzigen Nadelchen. Der Scbmelzpunkt 
liegt bei 232.5-2340; von etwa 2400 an beginnt Zersetzung unter 
langeamer Gasentwicklung. 

Der  Kiirper ist in d l e u  gebrauchlichen Losungsmitteln schwer 
liislich, auch in der Hitze; a m  leichtesten wird e r  von siedendem 
Benzol oder Chloroform und von warmem Aetber aufgenommen. 

I n  Aetzalkalien lost sich die Verbindung leicht auf und wird 
durch Siiuren unverandert wieder gefallt. Mit Brom scheint sie ein 
Additionsproduct zu liefern. 

Analyse: Ber. f i r  CISHI6 Br40~. 
Procente: C 36.98, H 2.74: 

Br 54.80. 
* 55.25, 55.74, 55.83. 

A e t h y l a t h e r  d e s  Z e r s e t z u n g s p r o d u c t e s .  
Da das Molekulargewicbt des eben beschriebenen Kiirpers wegen 

seiner geringen Loslichkeit auf kryoskopischem Wege nicht bestimmt 
werden konnte, wurde sein Aethylather dargestellt. 

Man erhitzt zu diesem Zweck die Substanz mit der iiquivalenten 
Menge Aetznatrou, etwas mehr als 2 Mol. Jodatbyl und absolutem 
Alkohol 10 Stunden im Rohr auf 1000. Der Inhalt des Rohres 
bestebt aus  Jodnatrium und glanzenden Krystallbliittchen, die durch 
Waschen mit verdiinntem Alkali und Wasser isolirt werden. Durch 
mehrfache Kryetallisation aus Eisessig erbiilt man diarnantglanzende 
Bliittchen, die constant hei 171-172.5O schmelzen. 

Die Substaoz ist unliislich in  Alkalien, auch beim ErwHrmen; 
Ieicht liislich i n  Aether, Benzol und Ligroi’n, schwer in kaltem, massig 
in heissem Alkohol und Eiseesig. 

Analyse: Ber. fiir CnaHar BrJOs. 

Gef. * 37.29, 35.43, 35.62, 36.94, 3.12, 2.70, 2.93, 3.93, 

Procente: C 41.25, H 3.75, Br 50.00. 
Gef. * * 40.62, >) 4.04, D 51.18. 

Das Molekulargewicht der Verbindung wurde mittels des B e c k -  
man n y schen Apparates durch Oefrierpunktserniedrigung bestimmt. 
g LBsnngs- Beob. g Substanz auf Gef. Ber. 

mittel 
16.14 0.2377 0.1030 1.47 701 640 
16.14 0.4365 0.191° 2.7 1 694 640 

Substsnz Erniedrigung 100g Lijsungsmittel Idol.-Gew. MoL-Gew. 
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Die Versuche iiber die R e d u c t i o n  des Dibrompseudocumenol- 
brome und die Darstellung des E s s i g s a u r e d e r i v a t e s  werden in der  
folgenden Mittheilung gemeinschaftlich mit den hieriiber von Hrn. A v e r y  
angestellten Experimenten beschrieben werden. . 

H e i  d e 1 b e r g ,  Universitatslaboratorium. 

586. K. A u w e r e  und S. A v e r y :  Ueber ein a b n o r m e s  
T r i b r o m d e r i v a t  des Pseudooumenole .  III. 

(Eingeg. am 14. November.) 

C o n d e n s a t i o n s p r o d u c t  v o n  D i b r o m p s e u d o c u m e n o l b r o r n  
m i  t D i m  e t h y 1 a n i  l i  n. 

CgBra. OH(CH&CHa.  N (CH& CsH5 
B r  

Wenn man benzolische Liisungen a7uivalenter Mengen von Di- 
brompseudocumenolbrom und Dimethylanilin rnit einander vermischt, 
80 beginnt in der Ralte nacti einigen Minuten, beim Erwarmen sofort 
die Ausscheidung feiner Krystalle, welche das Additionsproduct beider 
Componenten darstellen. Die Ausbeute ist annahernd quantitativ. 
Ein Ueberschuss von Dimethylanilin andert nichts an der Reaction. 
Beispielsweise wurden aus 11.5 g Bromkorper und 3.6 g Dimethyl- 
anilin 13.5 g reines Product erhalten = 92 pCt. der Theorie. 

Tragt  man das  Tribromderivat in einen Ueberschuss kochenden 
Dimethylanilins ein, so farbt sich die Masse violet. Es wird etwas 
bromwasserstoffsaures Dimethylanilin gebildet , das Hauptproduct 
bleibt aber auch in  diesem Falle der durch Addition entstehende 
Kijrper. 

Die Substanz ist nach dem Abfiltriren und Waschen mit Benzol 
und Wasser rein. Aus siedendem Eisessig erhalt man sie in schiinen, 
glanzenden, blatterigen Erystallen, die laugsam erhitzt bei 226-2300, 
rasch bei 234-2360 schmelzen. Bei etwa 240° wird Gas  entwickelt 
und die Substanz schwarzt sich. 

Die Verbindung ist unlijslich in Chloroform, Ligroi’n und Essig- 
ester, sehr schwer in Aether und Benzol, leicht in heissem Eisessig. 
Bei audauernder Einwirkung kalten Wassere spaltet sie Spuren von 
Brom wasserstoff ab, beim Kochen mit Wasser verliert sie allmahlich 
ein Molekiil Bromwasserstoffsaure. 

Analyse: Ber. fur C1THzoBr3NO. 
Procento: Br 45.58. 

Gef. )) B 48.75. 




