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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. 



D i m e t h y 1 a n  i 1 i n d e r i v a t  , Ce Brs . OH (CH& C H  : N ( C H ~ J ) ~  Ce Hs. 
ErwLlrmt man das  beschriebene Hydrobromid liingere Zeit mit 

sehr verdiinnter Sodaliisung auf dem Wasserbade - 13 g Hydro- 
bromid warden bei einern Versuche rnit 50 ccm Wasser und 5 ccm 
verdiinnter Sodaliisung eine Stunde digerirt - so wird allmiihlich, 
ohne dass Liisung der Substanz eintritt, Bromwasserstoffsiiure abge- 
spalten und das freie Dimetbylanilinderivat gebildet. Besser liist man 
das Hydrobromid in stark verdiinnter Natronlauge, fiillt mit Essig- 
siiure, kocbt das ausgescbiedene Product eine Stunde in  alkoholischer 
Liisung mit Thierkoble und krystallisirt mebrfach aus Alkohol um. 

Die Verbindung ist unliislich in Wasser, leicbt liislich in ver- 
diinntem Alkali und wird durch scbwache Sauren unverandert ausge- 
fallt, durcb starke in Form ihrer Salze. In Chloroform und Benzol 
ist sie sehr leicbt liislich, leicht in beissem Alkobol, Eisessig, Ligroin 
und Essigester. Aus Alkohol krystallisirt sie in durchsichtigen 
Nadeln, die constant bei 1240 schmelzen. 

Analyse: Ber. fiir C17H19BraNO. 
Proceote: Br 38.74, N 3.39. 

Gef. )) n 38.78, )) 3.58. 
Die S a l z e  der Base mit Mineralssuren werden am besten durch 

rasches Zrisetzen eines Ueberschusses der betreffenden Saure zu einer 
verdiiniiten alkaliscben Liisung der Base gewonnen. 

Das B r o m h y d r a t  ist in jeder Beziehung identisch rnit dem 
oben bescbriebenen Hydrobramid. 

Das C b l o r h y d r a t  kann aus einer Miscbung von Eisessig und 
Essigester umkrystallisirt werden. Perlmutterglanzende Bliittcben. 
Schmp.: 216-2200. 

Das N i  t r a t  bildet durchsicbtige, kiirnige Krystalle, die scharf 
bei 2000 scbmelzen. 

Das S u l f a t  konnte nicbt in gut ausgebildeten Krystallen ge- 
wonnen werden. Auch lag der Scbrnelzpunkt des erbaltenen Productes 
auffallend tief, bei 86-90°. 

Alle diese Salze sind in Wasser unliislich und werden beim 
Kocben damit dissociirt. 

Mit Benzoglcblorid und Natronlauge nach der S c h o t t e n -  
B a u m  a n n  'schen Methode bebandelt liefert das Dimethylanilinderivat 
einen 

B e n z o g s a u r e e s t e r ,  CeBrz. 0 .  COCsHg(CH8)aCH: N(CHdaC6H5. 
Das harzige, balbfeste Rohproduct wird rnit Alkohol gewascben, s u f  
Thon getrocknet und aus Aceton umkrystallisirt. 

Der  Ester ist unliislich in Wasser und Alkalien, fast unliislich 
in  Ligroi'n und Essigester, leicht in beissem Benzol, Chloroform, Eis- 
essig, Alkohol und Aceton. Schmp.: 156-158'. 

185; 
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Analyee: Ber. fiir CorHasBraNOp 
Procente: Br 30.95. 

Gef. B >) 31.03. 
Um den Nachweis der Hydroxylgruppe in dem Dimethylanilin- 

derivat unter Ausschluss wassriger Agentien zu f ihren ,  wurde mit 
Hilfe von Phenylcyanat das P h e n y l u r e t h a n - ,  CbBra. 0 .  CO 
NHC6 HS(CH3)aCH : N(CHa):,CsHs, dargestellt. 

Man gewinnt diese Verbindung in guter Ausbeute, wenn man 
aquimolekolare Mengen der Base und Phenylcyanat in Benzol einige 
Stunden im Rohr auf 1000 erhitzt. Das Reactionsproduct, ein weisses 
Pulver, wird abfiltrirt und rnit Benzol gewaschen. Der  Eorper kry- 
stallisirt schwierig. Am bes'ten reinigt man ihn, indem man ihu in 
Aceton auflost und in der Kiilte vorsichtig tropfenweise Wasser hin- 
zugefugt. Man erhalt dann einen weissen, krystallinischen Nieder- 
schlag vom Schmp. 186-189O. 

Die Substanz ist sehr leicht lijdich in Chloroform und Eisessig, 
massig in heissem Alkohol, Benzol und Aceton, fast unloslich in  
Ligroi'n und Essigester. 

Analyse: Ber. fur Ca.rHar BraN1O. 
Procente: Br 30.07. 

Gef. n x 29.94. 
H y d r o b r o m i d  d e s  P y r i d i n d e r i v a t e s ,  

C6Bra. OH(CH& CHa.  N :  c:5H5. 
Br 

Wird eine benzolische Liisung des Dibrompseudocumenolbroms 
mit einer aquivalenten oder uberschiissigen Menge von Pyridin ver- 
setzt, so scheidet sich so fort ein voluminoser, weisser Niederschlag 
aus, der durch Zusammentritt der beideri Substanzen entstanden ist. 
Die Reaction ist ungefabr cluantitativ. Nach dem Filtriren, Waschen 
niit Benzol und Trocknen schmilzt die Substanz bei 234-2360. 
Krystallisirt man sie aus reinem Eisessig um, so sinkt der Schmelz- 
punkt, da  die Substanz etwas Bromwirsserstoff abspaltet. Fiigt man 
der Essigsaure etwas concentrirte Bromwasserstoffsiiure zu, so bleibt 
bei wiederholtem Umkrystallisiren aus diesem Gemisch der Schmelz- 
punkt des Hydrobromids constant bei 2360. 

Der Kijrper ist unliislich in Benzol, Chloroform, Ligroi'n und 
Essigester, miissig in kochendem Alkohol, leicht in heissem Eisessig. 
Kocht man die Verbindung wenige Augenblicke mit vie1 Wamer,  so 
lost sie sich auf und krystallisirt beim Erkalten in langen, flachen, 
durchsichtigen Nadeln wieder aus. Langeres Kochen mit Wasser 
verwandelt sie in das  Oxydibrompseudocumenol, wie weiter unten 
niiher beschrieben wird. 

Die Krystalle, welche man aus einer Losung in  bromwssserstoff- 
haltiger Essigsaure gewinnt, enthalten nach den Ergebnissen mehr- 
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facher Brombestim mungen ein Molekiil Wasser. Direct lasat sich 
dasselbe nicht bestimmen , da  echon bei andauerndem Erwiirmen auf 
dem Wasserbade, rascher bei 1200, die Subetanz eine allmHhliche Zer- 
setzuog unter Abspaltung von Pyridin uod Bromwasserstoff erleidet. 
Auch durcb lPngeres Rochen mit Renzol wird das  Wasser nicht ab- 
gespalten, denn ein so behandeltes Prliparat (Analyse 111) zeigte den- 
selben Bromgehalt wie die anderen. 

Analyse: Ber. fiir C1bH14Br3NO . HaO. 
Procente: Br 51.06. 

Gef. D s 51.14, 50.99, 51.04. 
Wasserfrei erhlilt man die Substanz dagegen, wenn man das 

Rohproduct statt aus  Essigsaure aus absolutem Alkohol umkrystdli- 
sirt. Die so gereinigten Krystalle schmelzen bei 234-2360, gleichen 
in ihrem Verhalten gegen Reagentien riillig den beschriebeiren, sind 
jedoch bestandiger, denn sie kiinnen beliebig lange auf dem Wasser- 
bade erhitzt werden, ohne sich zu zersetzen. 

Analyse: Ber. f i r  CIdHIdBr3NO. 
Procente: Br 53.10. 

Gef. B 52.99. 

D e r  g e l b e  K o r p e r ,  CsHgBrzO. N C b H s .  2H2O. 
Uebergiesst man das Hydrobromid mit Natronlauge, so entsteht 

augenblicklich ein lebhaft gelb gefarbter Korper, gleichzeitig tritt der 
Geruch nach Pyridin auf. Wendet man Soda an, so erhiilt man den 
gleichen Korper; der Geruch nach Pyridin ist in diesem Falle 
wesentlich schwacher. 

Auf dem Waseer- 
bade spaltet sie rasch Pyridin und Wasser ab und verwandelt sich 
in eine briiunliche Masse, die bei 234O schmilzt und in allen gewiihn- 
lichen Losungsmitteln so gut wie unloslich ist. Beim Kochen mit 
Wasser scheint die Substanz langsam dieselbe Zersetzong zu erleiden. 
Rascher wirkt absoluter Alkohol in der gleichen Weise. Verreibt 
man den gelben Korper damit in der  Kiilte, so wird er rasch heller 
und schliesslich nabezu weiss; im slkoholischen Filtrat kann rnit 
Cadmiumchlorid leicht I’yridin nachgewiesen odor durch vorsicbtigee 
Eindunsten der Losung in Substanz isolirt werden. Beim Eocheu 
mit absolutem Alkohol tritt  die Umwandlung fast augenblicklich ein. 

Auch wenn der Kiirper lingere Zeit i m  Vacuum iiber Schwefel- 
s iure  liegt, verliert e r  allmahlich Pyridin und Waseer. 

Zur Analyse worde die Substaoz in folgender Weise vorbereitet: 
Ein Gramm Hydrobromid wurde mit kalter, reiner Sodalosung ver- 
riebeu, das gelbe Product abfiltrirt, zunachst rnit verdiinnter Soda, 
d a m  griindlich rnit Wasser gewaschen und schliesslich auf poriisem 
Thon 2 Stunden im Vacuum iiber Aetzkali getrocknet. 

Diese neue Verbindiing ist sehr unbestaodig. 
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Analyse: Ber. fiir ClrHi3BraNO. 2 HsO. 
Procente Br 39.33. 

Gef. )) B 39.11. 
Das Ergebniss dieser Analyse wurde bestatigt durch eine Bestim- 

mung des Verlustes, den die Verbindung beim Trocknen erleidet. 
0.3304 g Substanz verloren im Vacuum uber Schwefelsaure im 

Laufe einer Woche 0.0874g. Auf dem Wasserbade wurden weitere 
0.0062 g abgegeben, in Summa 0.0936 g = 28.33 pCt. Der Gewichte- 
verlust, welcher der Gleichung 

CSHgBrpO. N C s H 5 . 2 H a O  = CgHsBraO + NCgH5 + 2 H 2 0  

Dass ferner der bei 234O schmelzende Ruckstand die empirische 

Analyse: Ber. Wr CsHsBraO. 

entspricht, betragt in Uebereinstimmung damit 28.25 pCt. 

Zusammensetzung Cg Hs Brz 0 besitzt, erwies eine Rrombestimmung. 

Procente: Br 51.80. 
Gef. D )) 54.50. 

Nach seiner empirischen Zusammensetzung und seinem Schmelz- 
punkt stimmt dieses Zersetzungsproduct des gelben Korpers iiberein 
rnit der Verbindung, welche beirn Erwiirmen des Piperidinderivates 
auf  dem Wasserbade entsteht. (Vgl. die vorhergehende Mittheilung.) 
Die Eigenschaften des hier besprochenen Zervetzungsproductes 
schliessen es jedoch rnit ziemlicher Sicherbeit aus, dass beide Rorper 
identisch sind. Namentlich ist der Kiirper in allen Losungsmitteln 
nahezu unloslich, wahrend sich jene Verbindung aus Benzol rnit 
Leichtigkeit umkrystallisiren liisst. 

Dagegen bildet sich das  gleiche Zersetzungsprodnct wie aus dem 
Piperidinderivat, wenn man das Hydrobromid des Pyridinderivatea rnit 
Natroulauge kocht. Der zunachst entstehende gelbe Korper lost sich 
eum grassten Theil bis auf einen geringen braunen Riickstand auf. 
Aus dern Filtrat fallt RohlensZiure die erwahnte Subetanz aus, die durch 
mehrfaches Umkrystallkiren aus siedendem Benzol unter Zusatz von 
Thierkohle gereinigt wird. Schmp. 232". Der directe Vergleich mit 
einem Priiparat, das aus dem Piperidinderivat dargestellt wurde, 
ergab die vollige Uebereinstimmung beider Producte. Die Zusammen- 
setzung wurde ausserdem durch eine Brombestimmung controllirt. 

Analyse: Ber. far CisHieBrrOa. 
Procente: Br 54.80. 

Gef. D D 55.35. 
Die oben geschilderte Umwandlung des Hydrobromids in den 

gelben Korper kann d a m  dienen, um geringe Spuren des Dibroni- 
pseudocumenolbroms nachzuweisen. Will man ein Product a u f  die 
Anwesenheit dieser Substanz priifen, so kocht man sie rnit Benzol 
aue, filtrirt und versetzt das  Filtrat mit einigen Tropfen Pyridin. Eb 
weisser Niederschlag , der beim Verreiben rnit Natronlauge intensiv 
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gelb, beim Erhitzen wieder farblos wird, zeigt das Vorhandensein des 
Tribromderivats an. 

Erhitzt man den frisch bereiteten gelben Kiirper mit Brom- 
wasserstoffsffure, 80 wird das urspriingliche Hydrobromid zuriick- 
gebildet. 

0 x y d i  b ro  mp s e u d o c u m en o I ,  C6 Bra . OH(CH& CH, OH. 
Kocht man das Hydrobromid des Pyridinderivates liingere Zeit 

rnit Wasser, so beginnt sicb die anfangs klare Liisung bald zu triiben 
and rasch scheiden sich weisae Nadeln aus der Fliissigkeit aus, deren 
Menge rnit der Dauer des Erbitzens zunimmt. Filtrirt man nach 
einer halben Stunde den Niedcrschlag nach dem Erkalten ab und 
kocht ihn nochrnals ebenso lange mit frischem Wasser, so ist die 
Zersetrung ziemlich vollstiindig. Beispielsweise wurden aus 5 g 
Hydrobromid, die zwei Ma1 rnit je 20ccm Wasser gekocht waren, 
2.4 g umkrystallisirter, vollig reiner Oxykiirper gewonnen, d. h. 75 pCt. 
der Theorie. 

Im wiissrigen Filtrat kann mit Cadmiumchlorid Pyridin, mit 
Silbernitrat Bromwasserstoffsaure nachgewiesen werden. Einmaliges 
Umkrystallisiren der ausgescbiedenen Erystalle aus heissem Benzol 
geniigt meist, um sie auf den ricbtigen Scbmelzpunkt 1660 eu bringen. 

Bequemer und rascher gewinnt man den gleichen Kiirper direct 
aus dem Dibrompseudocumenolbrom , indem ein Bromatom gegen 
Hydroxyl ausgetauscht wird. Anfiinglich hatten die dahin zielenden 
Bemiihungen keinen Erfolg, denn bei allen Versuchen , das Tribrom- 
derivat durch wechselnde Behandlung mit Wasaer oder Alkali in den 
Oxykiirper iiberzufiihren , blieb es entweder unangegriffen oder ver- 
schmierte giinzlicb. Besser sind die Resultate, wenn man den Brom- 
korper rnit massig concentrirter Essigsiiure kocht. Hierbei bildet 
sich der Oxykorper, gleichzeitig jedocb auch andere Producte, SO 

dass die Ausbeute, zumal in Folge der scbwierigen Trennung, our 
miissig ist. Aeusserst glatt rollzieht sicb dagegen die gewiinscbte 
Umsetzung, wenn man Wasser auf eine heisse Losung dss Tribrom- 
derivates in Aceton einwirken laset. Polgender Versuch diene als 
Beispiel: 

2 g Dibrompseudocumenolbrom wurden in 12 ccm Aceton gelost, 
ond die Losung in einern Erlenmeyer-Kolben rnit langem Steigrohr 
zu lebhaftem Sieden erhitzt. Hierzu liese man 10 ccm Wasser lang- 
sam hinzutropfen. Die urspriinglich gelbe Loeung wurde farblos, und 
gleichzeitig schied sich ein weisser Niederschlag aus. Nach dem 
Zusatz des Wassere wurde das Kochen noch 5 Minuten fortgesetzt. 
Das nach dem Erkalten abfiltrirte Reactionsproduct war ohne Riick- 
stand in Natronlauge liislich und schmolz oboe weitere Reinigung bei 
160-1640, war also nahezu viillig rein. Seine Menge betrug 1.55 g 
= 95 pCt. der Theorie. Nach einmaligem Umkrystallisiren aus 

Die Probe ist recht empfindlich. 



Benzol lag der Schmelzpunkt scharf bei 166O. In dem Filtrat befand 
sich niir Hromwasserstoffsaure. 

Der Korper krystallisirt aus Benzol in glanzenden , weissen Na- 
deln, die oft iiber ein Centimeter lang sind und auf dem Wasserbade 
porzellanartig werden. In kochendem Wasser ist die Substanz ein 
wenig loslich, leichter, wenn das Wasser Soda, Ammoniak oder 
organische Basen , besonders Pyridin enthiilt. In Natronlaiige lost 
sich die Verbindung leicht auf und wird auch nach langerem Kocheo 
durch Sauren unverandert wieder ausgefallt. Sie ist massig liislich 
in siedendem Acetoil, Eisessig und Benzol, schwieriger in Alkohol, 
Aether und Ligroi'n, schwer in Chloroform und Essigester. 

Analyse: Ber. fiir CgHloBraO. 
Prooente: C 34.84, H 3.23, Br 51.61. 

Gef. )) )) 35.36, s 3.38, )) 61.52, 51.97. 

P h e n y l c y a n a t  wirkt auf den Oxykorper nur schwierig ein. 
Erhitzt man beide Substanzen - 1 Mol. Oxykijrper und 1 Mol. 
Phenylcyanat - mit Benzol im Rohr 2 Stunden auf loo", so Bndet 
keine Reaction statt. Eine solche tritt dagegen ein, wenn man das  
Gemisch 5 Stunden auf 100° oder 2 Stunden auf 130° erhitzt. Das 
Reactionsproduct ist ein weisses , krystallinisches Pul re r  , das durch 
Umkrystallisiren aus einer Mischung von Benzol und Ligroi'n gereinigt 
werden kann. Schmp. 1350. 

Der Analyse zufolge ist der Korper durch Addition von e i n e m  
Molekiil Phenylcyanat a n  ein Molekiil des Oxykiirpers entstanden; e s  
kornmt ihm mithin die Formel CgH,BraO. 0 .  CONHCsH5 zu. 

Aualyse: Ber. fiir Cy6H15BrgN03. 

Procente: N 3.26. 
Gef. )) D 3.64. 

Auch bei grijsserem Ueberschuss von Phenylcyanat - 2 Molekiile 
und rnehr - und langerem Erhitzen gelingt es nicht, ein zweites 
Molekiil Phenylcyanat anzulagern. Geht man hijher mit der Tempe- 
ratur - auf 140° - so tritt vollige Zersetzung ein, und man erhalt 
nur pechahnliche Massen. 

Als bei einem Versuche 1 g des Oxykiirpers mit 3.5 g Phenyl- 
cyanat, also einem sehr grossen Ueberschuss, und 10 ccm Benzol 
5 Stunden auf 130° erhitzt worden war ,  hestand das Hauptproduct 
der Reactiou aus einem Korper, der sich durch seinen Schmelz- 
punkt 235O und seine sonstigen Eigenschaften unzweifelhaft ale Di- 
phenylharnstoff zu erkennen gab. Daneben konnte nur wenig von 
dem bei 135O schmelzenden Urethan isolirt werden. Offenbar war 
unter diesen Bedingungen aus dem Oxykijrper Wasser abgespalten 
worden, das einen Theil des Phenylcyanats in Diphenylharnstoff ver- 
wandelt hatte. 



Versuche, das Oxydibrompseudocumenol mit Jodwasserstoffsgurs 
zu reduciren, haben noch kein greif bares Resulat gegeben. 

Oxpdirende Mittel wirken leicht auf den Oxykiirper ein. Chrom- 
sgureanhydrid in Eisessig liefert ein amorphes Product, das bei 140 
bis 1500 schmilzt; trots vieler Bemiihungen gelang es nicht, den 
Karper krystallisirt zu erhalten. 

Fiigt man zu einer alkalischen Liisung des Oxykiirpers Ferri- 
cpankalium, so scbeidet sich sofort ein gelblicher Pu’iederschlag aus. 
Ein Molekiil des Oxykiirpers vermag ungefahr 4 Molekiile Ferricyan- 
kalium zu reduciren. Das Reactionsproduct ist fast unliislich in den 
gebrhchlichen Liisungemitteln , nur von siedendem Benzol wird es 
theilweise aufgenommen. Man erbalt aus dieaem Mittel ein Pulver, 
das keine krystallinische Structur erkennen lasst und bei 200- 205O 
schmilzt. Der Bromgehalt der Substanz wurde zu 55.14 pCt. er- 
mittelt; ein Kiirper von der Formel (Cg He Brr 0), , der aus dem Oxy- 
kiirper durch Austritt von einem Molekiil Wasser und einem Molekiil 
Wasserstoff entstanden sein wiirde, verlangt 55.17 pCt. Brom. Die 
nghere Untersuchung dieses Productes steht noch aus. 

A e t h e r  des  O x y d i b r o m p s e u d o c u m e n o l s ,  
CsBra. OH(CH3)sCHa. 0 .  CHa. CgBraOH(CH&. 

Wenn man eine heisse Liisung ron Dibrompseudocumenol in 
Eisessig mit Wasser versetzt und kocht, so tritt, wie bereits erwahnt, 
cine complicirte Reaction ein, bei der im Wesentlichen drei Kiirper 
gebildet werden: das eben beschriebene O x y d i b r o m p s e u d o  - 
cumeno l ,  ein Ae the r  und ein A c e t a t  desselben. Das Mengen- 
verhaltniss, in dem diese drei Substanzeu auftreten, hangt von der 
Concentration der Essigsaure und der Dauer des Erhitzens ab. Am 
Ieichtesten zu isoliren ist der Aether des Oxykiirpers, da er in Eis- 
essig bedeutend schwerer liislich ist als die beiden anderen Verbin- 
dungen. Aus der grossen Anzahl der einzelnen Versuche miige 
folgende Darstellungsweiee Erwiihnung finden, welche die besten Ans- 
beuten an  Aether liefert. 

8 g Tribromderivat wurden in 30 ccm Eisessig geliist und zu der 
heftig kochenden Fliissigkeit allmahlich 10 ccm Wasser geftigt. 
Nach wenigen Minuten schied sich ein rolumintiser weisser Nieder- 
schlag BUS, der beies abfiltrirt wurde. Das Filtrat wurde mit einigen 
Tropfen Wasser versetzt, abermuls gekocht, und der entstandene 
Niederschlag abfiltrirt. Dieser Process wurde dreimal wiederholt, 
bis auf erneuten Wasserzusatz beim Kochen kein Niederschlag mehr 
entstand. Aus  dem letzten Filtrat schied sich nach dem Abkiihlen 
auf Zusatz von vie1 Wasser das Acetat des Oxydibrompseudocumenols 
nebst geriugen Mengen des letzteren Kiirpers aus. Durch Kochen 
mit frischem Eisessig uoter Zutropfen von Wasser konnte dieser 
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Niederschlag griisstentheils auch in den Aether dea Oxydibrompseudo- 
cumenols iibergefiihrt werden. 

Die verschiedenen Niederschlage des Aethers wurden vereinigt 
und darauf noch zweimal mit 10ccm Eisessig und 10ccm Wasser 
gekocht, um Spuren beigemengten Acetates zu entfernen. Den Rick-  
stand trocknete man zunachst auf Thon im Vacuum, schliesslich bei 
130-140° im Trockenschrank. So bekam man ein rein weisses 
Product vom richtigen Schmelzpunkt 252O, welches den reinen Aether 
darstellte. Die Ausbeute betrug 5 g = 78 pCt. der Theorie. Trocknet 
man das feuchte Product direct auf dem Wasserbade, so farbt es sich 
riithlichbraun. 

Der hochschmelzende Kiirper ist schwer liislich in allen gewohn- 
lichen Liisungsmitteln, doch kann man ihn aus vie1 sietlendem 
Alkohol, Eisessig und Benzol umkrystallisiren. Er scheidet sich aus 
diesen Liisungsmitteln i n  feinen , seideglanzenden Nadeln aus, die 
constant bei 252O schmelzen. 

Die Analyse ergab, dass die Verbindung aus zwei Molekiilen des 
Oxykorpers durch Austritt von einem Molekul Wasser entstanden ist. 

Analyse: Ber. fiir C18Hl8Brh03. 
Procente: C 35.88, H 2.99, Br 53.15. 

Gef. )) )) 36.18, )) 3.15, )) 53.44. 
Dcr Aether ist leicht liislich in Aetzalkalien und wird durch 

Sauren, auch durch Kohlensaure, unverandert wieder ausgefiillt, besitzt 
also Phenolcharakter. Die Anwesenheit zweier Hydroxylgruppen er- 
giebt sich ausserdem aus der Bildung eines D i a c e t a t e s .  Um dieses 
Derivat zu gewinnen, kocht man den Aether mit einem Ueberschuss 
von Easigsaureanhydrid. Nach etwa zwei Stunden hat sich Alles auf- 
geliist; man erhitzt noch eine Stunde, lasst dann erkalten und giesst 
das  Reactionsproduct in Wasser. Tm Laufe einiger Stunden scbeiden 
sich betrachtlicbe Mengen einer weissen, krystallinischen Substanz aus, 
die auf Thon getrocknet und dann aus einem Gemisch von Benzol und 
Ligroi’n vielfach umkrystallisirt wird. Bei 21 60 wird der Scbmelpunkt 
des Diacetates constant. 

Analyse: Ber. f ir  Cas Hag Br4 05. 
Procente: Br 46.65. 

Gef. n s 46.59. 
Die Entstehung des Aethers aus dem Dibrompseudocumenolbrom 

durch Kochen mit Eisessig und Wasser ist so zu deuten, dass zu- 
nachst das Wasser dtts Tribromderivat in das Oxydibrompseudocumenol 
iiberfiihrt, und dieses dann unter dem wasserentziebenden Einfluss der 
iiberschiissigen Essigsaure unter Wasserverlust den Aether bildet. In 
der T h a t  geht der Oxykiirper beim Kocben rnit Eisessig in seinen 
Aether iiber. Als beispielsweise 1 g Oxydibrompseudocumenol mit 
l o g  Eisessig 10 Minnten zum Sieden erhitzt wurde, schieden sich 
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beim Erkalten rasch weisse Nadeln in reichlicher Menge aus, welche 
ale der Aether vom Schmp. 2520 erkannt wurden. Aus dem Filtrat 
dieser Ausscheidung fiillte Wasser einen Niederschlag, der  iiberwiegend 
aus der Acetylverbindung des Oxykiirpers bestand. 

Noch leichter wird das Oxydibrompseudocumenol in seinen Aether 
verwandelt, wenn man es  einige Zeit in benzolischer Losung rnit der 
Zquimolekularen Menge Acetylchlorid digerirt. Als Nebenproduct 
bildet sich hierbei eiue iilige Substana, deren Menge uberwiegt, wenn 
man einen griisseren Ueberschuss von Acetylchlorid anwendet. 

Ace t y l  v e r  b i  n d un g d es O x  y d i  b r om p s e u d o c u  m e  nols .  
Wie schon mehrfach erwihnt ,  tritt die Acetylverbindung des 

Oxykorpers regelmiissig a ls  Nebenproduct auf, wenn man Dibrom- 
pseudocumenolbrom oder Oxydibrompseudocumenol mit Eisessig und 
Wasser kocht. Die Substanz befindet sich in  dem Niederschlag, den 
man erhiilt, wenn man nach Abscbeidung des Aethers (2.520) das letzte 
Filtrat mit Wasser fallt. Trocknet man dieses Product auf Thon und 
verreibt es in der Kiilte mit Ligroi'n, so hinterbleibt ein Riickstand, 
der griisstentheils aus Oxykorper bestebt. Aus dem Filtrat krystalli- 
s i r t  beim freiwilligeu Verdunsten das Acetat aus, welches durch hiiufig 
wiederholte Krystallisation aus heisaem Ligroi'n auf den constanten 
Schmelzpunkt 11 s o  gebracht werden kann. 

In  besserer Ausbeute wird der  Korper durch Rehandeln des Oxy- 
dibrompseudocumenols mit Essigsiiureanhydrid gewonnen. Kocht man 
den  Oxgkorper mit iiberschiissigem Essigsaureanhydrid kurz auf und 
kiihlt die Losung sofort wieder ab,  so krystallisirt die urspriingliche 
Verbindung unverandert wieder aus. Erhitzt man aber 5-10 Minuten, 
SO bleibt die Liisuug beim Erkalten klar, und nach dem Eingiessen 
i n  Wasser scheiden sich allmiihlich Krystalle aus, die nach mehr- 
fachem Umkrystallisiren aus Ligrofn gegen I 1 3 0  schmelzen, und in 
jeder  Beziehung idehtisch sind mit den oben erwiihnten Krystallen. 
Liingeres Erhitzen mit Essigsaureanhydrid is t  zu vermeiden, d a  sonst 
das Reactionsprodoct hartniickig harzig bleibt und man nur wenig 
Acetat gewinnt. Bei einzelnen Priiparaten der Aketylrerbindung 
konnte der Schmelzpunkt nicht iiber 1100-11 l o  erhijht werden, wohl 
in Folge einer schyer  zu beseitigenden Verunreinigung. 

Identisch mit diesem Derivat ist auffallenderweise eine Verbin- 
dnng, die entsteht, wenn Dibrompseudocumenolbrom in Eisessiglosung 
mit essigsauren Salzen, z. B. Natriumacetat oder Zinkacetat , gekocbt 
wird. Diese Bildungsweise wird weiter unten beschrieben werden. 

Sehr glatt verliiuft, wie Hr. M a r w e d e l  fand, die Umsetzung rnit 
Natriumacetat. Setzt man zu einer AuflGsung des Tribromderivats in 
heissem Eisessig das halbe Gewicht gleichfalls in Eisessig ge- 
16sten wasserfreien Natriumacetats, so wird die goldgelbe LB- 
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sung sofort entfarbt. Man kocht eine Minute, lasst erkalten 
und fugt nun voraichtig einen Ueberschuss von Waeser hinzu. 
Hierbei scheidet sich ein dichter Brei verfileter weisser Nadelchen 
aus, die nach dem Trocknen auf dem Wasserbade meist anntihernd 
den ricbtigen Schmelzpunkt besitzen und so gut wie rein sind. Die 
Ausbeute betriigt etwa 90 pCt. der Theorie. Durch Umkrystallisiren 
aus Eisessig, besser aus heissem Ligroi'n, kann der Kiirper leicht in 
schonen Krystallen erhalten werden. 

Die Substanz ist nach jeder der vorstehend angefiihrten Methoden 
mehrfach dargestellt, und die einzelnen Praparate sind genau mit 
einander verglichen worden, d a  Schwankungen im Schmelzpunkt und 
Abweichungen in  der  Art des Krystallisirens fiir eine Verschieden- 
heit der einzelnen Praparate zu sprechen schienen. Es  hat  sich je- 
doch herausgestellt, dass diese Erscheinungen auch bei Producten 
auftreten, die nach derselben Methode dargestellt waren. Im Allge- 
meinen liegt der Schmelzpunkt der Substanz bei etwa 113O, ist jedoch 
nie ganz scharf. Am haufigsten findet nian ihn bei 11'2--114°, doch 
wurden auch etwas hoher oder tiefer liegende Schmelzpunkte beob- 
achtet, so 111-112°, 113--115O, 114-115.5°. Proben verschiedener 
Darstellungen mit einander vermischt zeigten dieselben Schmelzpunkte, 
was f i r  die Identitat der einzelnen Praparate spricht. 

Aus heissem Ligroi'n scheidet sich der Kiirper rneist in dunnen, 
seideglanzenden Nadeln aus, die in charakteristischer Weise zu ge- 
kriimmten Biischeln verwachsen sind. Oft treten daneben kleine, 
derbe, glanzende Prismen a u f ,  deren Menge bei wiederholten Kry- 
stallisationen auf Kosten der Nadeln zunimmt. Unter Umstanden 
erhalt man Krystallisationen, die nur aus Prismen bestehen, wiihrend 
andere Priiparate regelmiissig in beiden Formen krystallisirten. Mit- 
unter kann man Priiparate, die in Nadeln krystallisiren, und ebenso 
solche, die in Prismen krystallisiren, mehrfach umkrystallisiren, ohne 
dass die Einheitlichkeit der Krystalle gestiirt wird, bis plotzlich bei 
erneuter Krystallisation ein theilweiser oder giinzlicher Umschlag 
de r  Krystallform eintritt. Alle diese Erscheinungen sind, wie be- 
m w k t ,  unabhangig von der Art  der Darstellung der Praparate. O b  
es sich hier nur um zwei Krystallformen der  gleichen chemischen 
Substanz handelt, oder ob die beiden Formen verschiedenen chemi- 
schen Modificationen entsprechen , die Ieicbt in einander ubergehen, 
bleibt vorlaufig unentschieden. Letztere Annahme wiirde geeignet 
sein, die Thatsache zu erklaren, dass bei der Acetylirnng des Oxy- 
dibrompseudocumenols und bei der Eiriwirkung von Natriurnacetrrt auf 
Dibrornpseudocumenolbrorn dieselbt. Snbstana entsteht. 

Die gleiche Zusammensetzung der auf den verschiedenen Wegen 
gewonnenen Priipitrate wurde durch eine griissere Aiizahl von Ana- 
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lysen bewiesen, die theils ron Hrn. A v e r y ,  theils von Hrn. Mar-  
w e d e l  auegefiihrt worden sind. Zur Analyse kamen Priiperate, die 
aus dem Tribromderivat und Natriumacetat oder Zinkacetat, sowie 
rolche, die durch Acetylirung des Oxydibrompseudocumenols gewonnen 
waren. 

Analyse: Ber. fiir C11HlaBra03. 
Procente: C 37.50, H 3.41, 

Gef. n 37.05, 37.63, YS.14, n 3.04, 3.96, 3.77. 
Br 45.46. 

45.76, 45.71, 45.53. 
Das Acetat ist in  allen gebrauchlichen Liisungsmitteln, Wasser 

ausgenommen , leicbt loslich. Das beste Krystnllisationemittel ist 
Ligroin. Durch kochrnden Eisessig wird die Verbindung nicht ver- 
Hndert; tropft man aber zu der Liisung allmahlich Wasser, so bildet 
sich das bei 252" schmelzende iitherartige Product. Durch Kochen 
rnit wiissrigem Aceton wird das Acetat quantitativ in das Oxydibrom- 
pseudocumenol vom Schmp. 166" iibergefiihrt. I m  Filtrat von dem 
Reactiansproduct liisst eich nur Essigsiiure nachweisen. Es findet also 
i n  dieaem Falle eine glatte Verseifung atatt. 

Bringt man das  Acetat kurze Zeit mit verdiinnter kalter N a t r o n -  
l a u g e  in Beriibrung, so werden die gliinzenden Krystslle porzellan- 
artig, erleiden jedoch keine wesentliche Veriiuderung. Verreibt oder 
schiittelt man dagegen den Kiirper liingere Zeit, etwa eine Stunde, 
rnit stark verdiinnter Natronlauge, so liist sich allmiihlich der griisste 
Theil auf, wiihrend ein braunlich gefxirbter, hoch schmelzender Rack- 
stand bleibt. Auf Saurezusatz oder durch Einleiten von Kohlensiiure 
echeidet sich aus dem Filtrat eine Substanz in weissen Flocken aus, 
die gleichfalls einen hohen Schmelzpunkt besitzt. Durch Umkrystal- 
lisiren aus vie1 heissem Benzol, am besten unter Zusatz von Thier- 
kohle, gewinnt man den Kiirper leicht in gliinzenden, durchsichtigen 
Nadeln, die constant bei 2320 schmelzen und sich von 2400 an zer- 
setzen. Dieser Schmelzpunkt, die Krystallform und die Liielichkeits- 
verhiiltnisse zeigen, dass der Kiirper identisch ist rnit dem Z e r -  
s e t z  u n g s p r o d u c t d e s P i p e r  i d i n d e ri v a t e a  beim Erwiirmen (vgl. 
die vorhergehende Abhandlung). 

Eine vollstandige Analyse der Substanz hestiitigte die Identitiit 
beider Verbindungen. 

Analyse: Ber. fiir C l ~ E l ~ R r ~ O ~ .  
Procente: C 36.98, H 2.74, Br 54.80. 

Gef. B n 37.09, * 2.81, n 54.71. 
Der Versuch wurde mehrfach rnit Priiparaten angestellt, die aus 

Tribromderivat und Natriumacetat sowie solchen, die durch Acetyli- 
rung des Oxydibrompseudocumenols gewonnen waren, und verlief 
stets in derselben Weise. Die Ausbeute an reinem Product ist nur  
mgssig. 
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Die Reduction des Tribromderivates verlauft nur unter ganz be- 

stimmten Redingungen glatt. Jodwasserstoffsaure wirkt bei Wasser- 
badtemperatur nicht auf den Korper ein. Kocht man ihn einige 
Stunden daniit, SO verharzt e r  vollstandig. Eine Aufliieung von Zinn- 
chloriir in salzsaurehdtigem Eieeasig verwandelt das Tribromderivat 
in  der Ralte wie in der Hitze in eine Substanz, die i n  den meisten 
gebrauchlichen Loeungsmitteln kaum loslich ist. Von Eisessig wird 
sie zwar aufgenommen, doch gelarig es nicht, sie i n  deutlich krystal- 
linischem Zustand ZII gewinnen. Der Schmelzpunkt des Productes 
lag zwischen 1900 und 210°. Der  Korper wurde nicht naher unter: 
sucht. 

Etwas giinstiger sind die Resultate bei der Einwirkung von Zink 
und Eisesaig. Fiigt man zii einer A u f k k ~ m g  des Dibrompseudo- 
cumenolbroms in heissem Eisessig einige Zinkstiickchen und kocht 
unter Rickfluss, so hellt sich allmahlich die anfangs roth gefarbte 
Fliissigkeit auf und iet nach Verlauf Ton etwa einer Stunde nur noch 
schwach rothlich gefarbt. Vollkommene Eutfarbung tritt auch bei 
]Lingerem Rochen nicht ein. Beim Erkalten scheidet sich aus der 
L8sung ein dicker weisser I(rysta1lbrei (A.) aus; durch vorsichtigen 
Wasnerzusatz wird aus dem Filtrat ein zweiter Niederschlag i n  feinen 
Nadeln gefallt. (B.) 

Die erste Ausscbeidung (A.) wird zunachst mit Wasser behandelt. 
Ein grosser Theil, der aus essigsaurem Zink besteht, geht in Losung. 
Der  Riickstand lost sich bis auf eine geringe Menge in heissem Eis- 
eseig und wird durch Wasser in weissen Nadeln wieder aiisgefallt. 
Durch kurzes Verreiben dieses Niederschlages mit verdinnter Natron- 
lauge werden Spuren alkaliliislicher Substanz beseitigt. Durch Um- 
krystallisiren aus heissem Ligroi‘n erhalt man dann den Korper in  
reinem Zustande. Er erweist eich ale die oben beschriebene Acetyl- 
verbindung vom Schmp. 113-1 1 5 O .  

Der geringe Ruckstand, der beim Behandeln mit heisseni Eis- 
e&g ungelost bleibt, lasst sich aus vie1 siedendem Benzol umkry- 
stallisiren. Die Verbindung krystallisirt i n  kleinen , glanzenden 
Prismen, die bei 270- 272O scbmelzen und in Alkali leicht b l i c h  
sind. Narh  einer Analyse, die Hr. M a r w e d e l  ausfuhrte, entbalt der  
Korper 57.06 pCt. Brom. Da die Substanz nur in ausserst geringer 
Menge entsteht, musste auf ihre nahere Untersuchung verzichtet werden. 

D e r  zweite Niederschlag (B.) ist in Alkalien grosstentheila 16alich. 
Man fallt die Verbindung aus dem alkalischen Filtrat durch Saure 
wieder aus und kryetallisirt sie mehrfach aus Eisessig unter Zusatz 
einiger Tropfen Wasser urn. Auf diese Weise erhalt man glanzende 
Nadeln, d ie  constant bei 149” schmelzen und eicb in Alkalien glatt 
ohne Veranderung losen. Scbmelzponkt und Eigenschaften weisen 



darauf hin, dass der Kiirper das  D i b r o m p s e u d o c u m e n o l ,  
Cs Bra (CH& OH, ist. Hr. M a r w e d el bestatigte dies durch eine 
Brombestimmung : 

Andyse: Ber. fiir CgHioBrsO. 
Procente: Br 54.42. 

Gef. 3 3 54.85. 

Um jeden Zweifel an der Identitat auszuschliessen, wurde der 
B e n z o G s i i u r e e s t e r  der Substanz nach der S c h o t t e n  - B a u m a n n -  
schen Metbode dargestellt und gleichzeitig Dibrompseudocumenol, das  
durch Bromirung von Pseudocumenol erhalten war, in reinen BenEo6- 
siiureester iibergefiihrt. Beide Priiparate stimmten in ihren Eigen- 
schaften viillig iiberein. Dieser biaher noch nicht bekannte Ester 
krystallisirt aus heissem Ligroln in concentrisch verwachsenen, perl- 
mutterglanzenden Blattcben, die bei 120-120.5O schmelzen. 

Analyse (von Hrn. Marwedel) :  Ber. fiir GeHlrBraOg. 
Procente: Br 40.20. 

Gef. * * 40.48. 

Die Ausbeute an  Dibrompseudocumenol nach dem geschilderteu 
Reductionsverfahren ist nicht befriedigend , da  sich ale Hauptproduct 
das Acetat vom Schmp. 113-115O bildet. 

Bei weitem glatter verlauft die Reaction auf folgendem Wege: 
Zu einer verdiinnten iitherischen Losuog des Dibrompseudocumenol- 
broms werden einige Stiickchen Zink und einige Cubikcentimeter starker 
Bromwasserstoffsiiure gesetzt. Man lasst das  Gemisch einige Stunden 
bei gewiihnlicher Temperatur stehen, bis die urspriingliche Gelbflirbung 
der Losung vollstandig verscbwunden ist, lasst dann den Aether auf 
einem grossen Uhrglas verdunsten und wascht den Riickstand mit 
Wasser, um Zinksalze zu entfernen. Aus heissem Eisessig erhPlt 
man rasch das reine Reductionsproduct in  weissen Nadeln vom 
Schmp. 149 O, die alle Eigenschaften des Dibrompseudocumenols be- 
sitzen. Die Ausbeute betragt nach dieser Methode 77 pCt. der 
Theorie. 

Ein bijher schmelzendes Nebenproduct, das in sehr geringer 
Menge entstebt, wurde nicht niiher untersucht. 

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




