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203. XK. Auwers und G. Frhr. v. Campenhausen:
Ueber Bromderivate des as. m-Xylenols.
(Eingegangen am 11. April.)

CH;
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’ CH3\ .
OH

von Kahlbaum bezogenes Préiparat. Da sich dieses jedoch als niche
einheitlich erwies, wurde reines as. m-Xylenol aus dem entsprechenden
Xylidin, welches den Hchster Farbwerken entstammte, in der iblichen
Weise dargestellt. Das mit Wasserdampf @bergetriebene Phenol wurde:
schliesslich im Vacuum fractionirt und ging unter 50 mm Druck
constant bei 136° iiber.

Fiir die Versuche mit as. m-Xylenol |, diente anfangs ein.

Darstellung des Tetra- und Pentabromderivates.

So lange Brom nur kurze Zeit auf as. m-Xylenol einwirkt, bildet
sich fast ausschliesslich das bereits von Jacobsen?!) beschriebene
Tribromxylenol vom Schmelzpunkt 179°, selbst wenn das Brom in
erheblichem Ueberschuss angewandt wird. Erst bei langer Einwir-
kongsdauer des Broms geht die Bromirung weiter und liefert unter
den unten angegebenen Bedingungen als Hauptproduct der Reaction.
ein Tetrabromderivat, dem oft nicht unbetrichtliche Mengen eines.
Pentaderivates beigemengt sind. Beide Substanzen sind unléslich in
Alkalien. Weitere Reactionsproducte konnten noch nicht isolirt werden;:
erwihnt sei pur, dass sich unter Umstinden ein sehr bromreicher
Korper bildet, der unter 1000 schmilzt und in Alkalien leicht 16slich ist..

Vorliufig baben wir uns nur mit den beiden alkaliunldslichen
Verbindungen beschiiftigt. Da sie sich in ibren Eigenschaften sehr
#hneln, ist ihre Trennung mit grossen Schwierigkeiten und Verlusten.
verbunden, und es ist uns noch nicht gelungen einen Weg zu finden,
der beide Producte in befriedigender Ausbeute liefert. Im Folgenden.
ist die Methode angegeben, bei der wir vorliufig stehen geblieben.
sind, die wir aber selbst fiir verbesserungsbediirftig erachten.

Je 5 g reines Xylenol wurden in einer offenen Schale schnell mit
etwa 20 g Brom versetzt. Auch bei Anwendung eines grossen Ueber-
schusses von Brom entstebt lediglich ‘das Tribromxylenol von Jacob-
sen. Man 168t darauf das Product in Eisessig auf, fiigt weitere 15—20g
Brom binzu und erwirmt das Gemisch 1—2 Tage in einem Kolben.
mit langem Steigrohr oder im bedeckten Becherglase auf dem Wasser-
bade. Bei dieser zweiten Bromirung kano man die Reactionsproducte
von etwa 30 g Xylenol ohne Schaden fiir die Ausbeute zusammen-

1) Diese Berichte 11, 25.
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geben. Sobald eine Probe nach Verjagung des iiberschiissigen Broms
nur spurenweise in Alkali 16slich ist, kann man die Reaction als
beendet ansehen. Man erhitzt darauf die Fliissigkeit in einer offenen
Schale, umn den Ueberschuss des Broms und einen Theil des Eisessigs
zu vertreiben, und lisst dann erkalten. Die Masse erstarrt zu einem
réthlich-brannen Krystallkuchen, den man zundchst auf Thon von
anhaftenden Schmieren befreit, darauf zweimal mit kaltem Eisessig
verreibt und absaugt, endlich in gleicher Weise zweimal mit Ligroin
wischt. Es hinterbleibt ein hellrosa gefirbtes, in Alkali unlésliches
Product, dessen Gewicht etwa das Dreifache des angewandten Xylenols
betrigt.

Zur Zerlegung des Rohproductes in seine Bestandtheile wird es
mit einer zur vlligen Losung unzureichenden Menge Ligroin gekocht.
Sobald 2/3—3/, der Masse sich gelést bhat, filtrirt man siedend heiss
ab. Aaf dem Filter hinterbleibt ein Riickstand, der iiberwiegend aus
dem hoch schmelzenden Pentaderivat besteht, wihrend aus dem Filtrat
sich das Tetraderivat beim Evkalten ausscheidet. Das Pentaderivat
wird jetzt von Neuem mit einer kleinen Menge Ligroin gekocht, um
etwas beigemengtes Tetraderivat auszuziehen; das aus dem ersten
Filtrat gewonnene Tetraderivat dagegen in siedendem Ligroin nahezu
gelést, von dem kleinen Riickstand ungeldsten Pentaderivates durch
Filtriren getrennt u. s. w. Durch systematische Fortsetzang dieser
Behandlungsweise, wobei man stets die ungefihr gleich schmelzenden
Fractionen mit einander vereinigt, gelingt es schliesslich, eine leidliche
Scheidung der beiden Korper zu erreichen. Zur vélligen Reinigung
werden die Substanzen schliesslich noch mehrfach aus siedendem
Ligroin oder Eisessig umkrystallisirt.

Tribromxylenolbromid, Cs(CH;3): Br; O . Br.

Das Tetrabromderivat scheidet sich aus Ligroin in langen, flachen,
glinzenden Nadeln aus, die biischelformig verwachsen sind und meist
bellrosa gefiirbt, vollig rein jedoch weiss sind. Der Schmelzpunkt
eines Priiparates wurde bei 129—1310 constant; ein anderes Priparat,
welches Hr, Ziegler aus einer griosseren Substanzmenge inzwischen
dargestellt hat, schmilzt etwas hdher, bei 135—136° Der letztere
Schmelzpunkt wird vermuthlich richtiger sein.

Analyse: Ber. fiir CgHgBryO.

Procente: C 21.92, H 1.37, Br 73.05.

Gef, » » 21.68, 22.07, 22.25, » 1.43, 2.12, » 73.40.

Ausser in Ligroin, Eisessig und Wasser ist die Verbindung in
allen Ldsungsmitteln leicht loslich. Soda und Aetzalkalien greifen sie
bei lingerem Stehen an.

Wie in dem Dibrompseudocumenolbromid ist ein Bromatom des
Korpers leicht ersetzbar.
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Methoxytribromxylenol, CsCH;3;Brs(OH)CH; . OCHj.

Zor Darstellung des Methoxylderivates kocht man das Tetrabrom-
derivat einige Minuten mit etwa der 5fachen Menge Methylalkohol
and fillt darauf durch Zusatz von Wasser das Reactionsproduct aus.
Es ist bis auf Spuren l8slich in Alkalien und wird aus dieser L&sung
durch Salzsdure krystallinisch gefillt. Aas heissem Ligroin krystalli-
sirt der Korper in feinen, weissen Nadeln, die constant bei 100°
schmelzen. In allen anderen organischen Mitteln, ist er sehr leicht
16slich.

Die Analysen ergaben, dass ein Bromatom durch eine Methoxyl-
gruppe ersetzt ist.

Analyse: Ber. fir CoHgBrsOs.

Proe.: C 27.76, H 2.31, Br 61.70.
Gef. » » 28.56, 28.32, 28.94, 28.80, » 3.26, 3.86, 3.84, 2.39, » 61.85.

Aethoxytribromxylenol, CsCH3;Brs(OH)CH; . OCyHs.

In analoger Weise gewinnt man das Aethoxylderivat, welches in
seinen Eigenschaften der Methoxylverbindung véllig gleicht. Es kry-
stallisirt aus Ligroin in sternférmig verwachsenen Nadeln vom Schmelz-
punkt 110—112°

Analyse: Ber. fir CjoHyBr;0s.

Procente: Br 5Y.55.
Gef. » » 60.63, 60.57.

Tribromxylenoldibromid, Cg(CHjs)sBrs(OH). Brs(?).

Das Pentabromderivat krystallisirt aus Eisessig in derben, glin-
zenden, weissen Nadeln. Der Schmelzpunkt des Priparates, welches
zu unseren Versuchen gedient hat, lag bei 169 — 1719, doch ist es
nicht ausgeschlossen, dass der wahre Schmelzpunkt des Kdrpers etwas
hoher liegt. Die Léslichkeitsverhéltnisse der Verbindung sind denen
des Tetrabromderivates sehr &dhnlich. Von Soda und Natronlauge
wird sie rascher angegriffen als das Monobromid.

Analyse: Ber. fir CgHsBrsO.

Procente: C 18.57, H 0.97, Br 77.38.
Ber. fir CsH7BrsO.
Procente: C 18.49, H 1.35, Br 77.07.

Gef. » » 18.94, 19.17, » 1.45, 1,30, » 78.74, 76.30.

Die Ergebnisse der Apalysen lassen die Wahl zwischen den beiden
Formeln CgHgBr;O und CsH;BrsO offen, von denen die letztere vor-
liufig als die wabrscheinlichere betrachtet werden darf.

Dimethoxytribromxylenol, C¢CH;Brs(OH)OCH;.CHs. OCH;3(?).

Behandelt man das Pentabromderivat in der tblichen Weise mit
Methylalkohol, g0 erhilt man eine alkalilsliche Substanz, die aus Ligroin

Berlehte d. D. chem, Gesellschaft. Jahrg. XXIX, 73
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in feinen Nideichen vom Schmp. 93 — 950 krystallisirt und in allen
iibrigen organischen Loésungsmitteln dusserst leicht lslich ist. Die
Verbindung ist aus dem Pentabromderivat durch Ersatz zweier Brom-
atome gegen zwei Methoxylgruppen entstanden.
Analyse: Ber. fiir CigHyy Br;Os.
Procente: C 28.64, H 2.63, Br 57.28.
Ber. fiir C10H13BI‘303.
Procente: C 28.50, H 3.09, Br 57.01.
Gef. » » 28.96, » 3.18, » 56.82.

Disthoxytribromxylenol, CsCH3Br3 (OH)YOC:H, . CHy . OCeH; (7).
Das Diithoxylderivat gleicht der Methylverbindungen in allen
Stiicken. Es bildet derbe, weisse Nadeln (ans Ligroin), die bei 62°
bis 64° schmelzen.
Analyse: Ber. fir CiaHsBrsOs.
Procente: C 32.22, H 3.36, Br 53.69.
Ber. fﬁ[‘ CmHnBI‘gOg.
Procente: C 32.07, H 3.79, Br 53.46.
Gef. »  » 33.29, 3270, » 4.19, 411, » 54.05.

Heidelberg, Universititslaboratorium.

204, J. M. Lovén: Stereoisomere Thiodilactylsduren.
(Eingegangen am 16. April.)
Die Thiodilactylsiure (Propansiarethio - 2. 2 - propansiure),
CH, CH;,
HOCO.CH.S.CH. COOH’

enthilt zwei asymmetrische Kohlenstoffatome im Moiekiil; gemdiss der
van’'t Hoff’sche Theorie sind somit zwei riumlich isomere, inactive
Formen davon vorauszasehen, nidmlich eine Paraform, die #hnlich
wie die Tranbensiure in zwei enantiomorphe (wahrscheinlich optisch
entgegengesetzt active) Formen zerlegbar sein soll, und eine Mesoform,
die zwei entgegengesetzt asymmetrische Kohlenstoffatome im Molekiil
enthdlt,

Anzeichen fiir die Existenz verschiedener Thiodilactylsiuren habe
ich zwar schon bei meiner ersten Arbeit mit diesem Kérper bemerkt
und in meiner Dissertation erwihnt1); da ich indessen nur eine Form
der Thiolactylsiure in zuverlissig reinem Zustande in Hinden hatte,
habe ich nur diese in dem deuatschen Auszug2) angefiihrt.

1) Lund’s Univ. Arsskrift 18, 18,
?) Journ. prakt. Chem., N. F. 29, 373.





