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203. K. A u w e r s  u n d  (3. Frhr. v. C a m p e n h a u s e n :  
Ueber Bromderivr t te  des as. rn-Xylenols. 

(Eingegangen am 11. April.) 

Fiir die Versuche mit as. n~Xylenol ,  ' , diente anfangs ein 
CH3\ 

OH 
Ton K a h  1 b a u m  bezogenes Praparat. Da sich dieses jedoch als nichb 
einheitlich erwies, wurde reioes as. m-Xylenol aus dem entsprechenden 
Xyiidin, welches den Hiichster Farbwerken entstammte, in der iiblichen 
Weise dargestellt. Das rnit Wasserdampf ijbergetriebene Phenol wurde 
schliesslich im Vacuum fractionirt und ging unter 50 mm Druck 
constant bei 136O Gber. 

D a r s t e l l u n g  d e s  T e t r a -  u n d  P e n t a b r o m d e r i v a t e s .  
So lange Brom nur kurze Zeit auf as. m-Xylenol einwirkt, bildet 

sich fast ausschliesslich das  bereits von J a c o  bsen ' )  beschriebene 
Tribromxylenol vom Schmelzpunkt 179O, 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 nnbetrachtliche Mengen eines 
Pentaderivates beigemengt sind. Beide Substanzen sind unliislich in 
Alkalien. Weitere Reactionsproducte konnten noch nicht isolirt werden ; 
erwahnt sei nur, dass sich unter Umstanden ein sehr bromreicher 
Kiirper bildet, der unter 1000 schmilzt und in Alkalien leicht liislich ist. 

Vorlaufig haben wir uns nur rnit den beiden alhaliunloslichen 
Verbindungen beschaftigt. Da sie sich in ihren Eigenschaften sehr 
tihneln, ist ihre Trennung rnit grossen Schwierigkeiten und Verlusten 
verbunden, und es  ist uns noch nicht geluugen einen Weg zu finden, 
der beide Producte in  befriedigender Ausbeute liefert. Jm Folgenden 
ist die Methode angegebeo, bei der wir vorlaufig stehen geblieben 
sind, die wir aber selbst fiir verbesserungsbedijrftig 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 entsteht lediglich das Tribromxylenol von J a c o b -  
s e n .  Man liist darauf das  Product in Eisessig auf, fiigt weitere 15-20g 
Brom hinzu und erwarmt das Gemisch 1-2 Tage in einem Kolben 
mit langem Steigrohr oder im bedeckten Becherglase auf dem Wasser- 
bade. Bei dieser zweiten Bromirung kann man die Reactionsproducte 
von etwa 30 g Xylenol ohne Schaden fur die Ausbeute zusammen- 

1) Diese Berichte 11, 25. 
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geben. Sobald eine Probe nach Verjagung des iiberschiissigen Broms 
nur epurenweise in Alkali liislich ist,  kann man die Reaction als 
beendet ansehen. Man erhitzt darauf die Fliissigkeit i n  eitier offerien 
&hale, urn den Ueberschuss des Broms und einen Theil des Eisessigs 
zu vertreiben, und lasst dann erkalten. Die Masse erstarrt zu pinem 
rtjthlich-braunen I<, ystallkuchen, den man zun5chst a u f  Thou von 
anhaftenden Schmieren befreit, darauf zweimal mit kaltem Eisessig 
verreibt und absaugt, endlich in gleicher Weise zweimal mit Ligroi'n 
wlscht. Es hinterbleibt ein hellrosa gefarbtes, in Alkali unliisliches 
Product, dessen Gewicht etwa das Dreifache des angewandten Xylenols 
betragt. 

Zur Zerlegung des Rohproductes in seine Bestandtheile wird es 
mit einer zur volligen Ltjsung unzureichenden Menge Ligroin gekocht. 
Sobald 2/3-3/4 der Masse sich geliist hat ,  filtrirt man siedend heiss 
ab. Auf dem Filter hinterbleibt e in  Riickstand, der iiberwiegend aus 
dem hoch schmelzenden Pentaderivat besteht, wahrend aus dern Filtrat 
sich das  Tetraderivat beim Erkalten ausscheidet. Das Pentaderivat 
wird jetzt von Neuern mit einer kleinen Menge Ligroin gekocht, um 
etwas beigemengtes Tetraderivat ausznziehen ; das am deui ersten 
Filtrat geworinene Tetraderirat dagegen i n  siedendeni Ligroin riahezu 
geliist, von dern kleinen Riickstand nngeliisten Pentaderir ates durch 
Filtriren getrennt u. 3. w. Durch systernatische Portsetzung dieser 
Behandlungsweiss, wobei man stets die ungefahr gleikh schmelzenden 
Fractionen mit einander vereinigt, gelingt es schliesslich, eine leidliche 
Scheidung der beiden Kiirper zu erreichen. Zur vijlligen Reinigung 
werden die Substauzen schliesslich noch mehrfach aus siecleridem 
Ligroi'n oder Eisessig umkrystallisirt. 

T r i b r o m x y 1 e n  o 1 b r o m i d  , Cg (CH& Brs 0 . Rr. 
Das Tetrabrornderivat scheidet sich aus Ligroi'n in  iangen, flachen, 

glanzenden Nadeln Bus, die bischelformig verwachsen sind und meist 
hellrosa gefarbt, viillig rein jedoch weiss sind. Der Schmeliprinkt 
eines Praparates wurde bei 129- 131 0 constant; ein anderes Praparat, 
welches Hr. Z i e g l e r  aus einer griisseren Substanzmenge inzwischen 
dargestellt hat, schmilzt etwas hiiher, bei 135- 136O. Der letztere 
Schmelzpunkt wird vermuthlich richtiger sein. 

Andyse: Ber. fur CsHGBr40. 
Procente: C 21.92, H 1.37, Br 73.05. 

(?ref. n s 21.68, 22.07, 22.25, )) 1.43, 2.12, s 73.40. 

Ausser in Ligroin, Eisessig und Wasser ist die Verbindung in 
allen Ltjsungsmitteln leicht liislich. Soda und Aetzalkalien greifen sie 
bei llngerem Stehen an. 

Wie in dem Dibrompseudocumenolbrolnid ist ein Hromatom dcs 
?Carpers leicht ersetzbar. 
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M e t  h o x y  t r i b r  o m xg 1 e 1101, CS C H3 Br3 (0 H) C H2 . 0 CHS. 
Zur Darstellung des Methoxylderivates kocht man das Tetrabrom- 

derivat einige Minuten mit etwa der 5fachen Menge Methylalkohol 
und fallt darauf durch Zusatz von Wasser das Rcactionsproduct aus. 
Es ist his auf Spuren loslich in Alkalien und wird aus dieser Liisung 
durch Salzsaure krystallinisch gefallt. Aus heissem Ligroi’n krystalli- 
sirt der Korper in feinen, weissen Nadeln, die constant bei 1000 
schmelzen. In allen anderen organischen Mitteln, ist e r  sehr leicht 
loslich. 

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

Analyse: Ber. fur CsHsBr30a. 
Proc.: C 27.76, H 2.31, Br 61.70. 

Gef. )) )) 25.56, 28.32, 25.94, 25.80, )) 3.26, 3.86, 3.84, 2.39, B 61.85. 

A e  t h o x y t r i  b ro  m x  y l e  n 01, CcCH3Brs(OH)CHa . OC2H5. 
In analoger Weise gewinnt man das Aethoxylderivat, welches in 

seinen Eigenschaften der Methoxylverbindung vollig gleicht. Es kry- 
stallisirt aus Ligroi’n in sternformig verwachsenen Nadeln vom Schmelz- 
punkt 110-112°. 

Analyse: Ber. f i r  C ~ O H I I B ~ ~ O ~ .  
Procente: Br 59.55. 

Gef. >> D 60.63, 60.57. 

T r i b r  o m x y l e  n o l  d i b r o m i  d , Cc(CH3)2Br3(0H) , Br:! (?). 
Das Pentabromderivat krystallisirt aus Eisessig in derben, glan- 

zenden, weissen Nadeln. Der  Schmelzpunkt des Praparates, welches 
zu unseren Versuchen gedient hat ,  lag bei 169 - 1 7 1 0 ,  doch ist es 
nicht ansgeschlossen, dass der wahre Schrnelzpunkt des RGrpers etwas 
hoher liegt. Die Loslichkeitsverhiiltnisse der Verbindung sind denen 
des Tetrabromderivates sehr aibnlich. Von Soda und Natronlauge 
wird sie raschrr angegriffen als das Monobromid. 

Analyse: Ber. fur CsHsBr50. 
Procente: C 18.57, H 0.97, Br 77.38. 

Ber. fiir CsHTBrbO. 
Procente: C 15.49, H 1.35, Br 77.07. 

Gef. )) n 18.94, 19.17, B 1.45, 1.30, B 78.74, 76.30. 

Die Ergebnisse der Analysen lassen die Wahl zwischen den beiden 
Formeln CgHbBrsO und CsHTBr50 offen, von denen die letztere vor- 
l a u k  als die wahrscheinlichere betrachtet werden darf. 

D i rn e t h  ox  y t r i  b r  om x y l  e n o 1, CeCH3 BrB(OH)OCHQ. CHs. OCH3(?). 
Behandelt man das Pentabromderivat in der iiblichen Weiee mit 

Methylalkohol, so erhiilt man eine alkaliloslicheSubstanz, die aus Ligroi’n 
Brrlsbta d. D. chern. GesellscbafL Jnhrg. XXJX. 73 
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in feinen Nadelchen vom Schmp. 93 - 95O krystallisirt und in allen 
ubrigen orgauischen Lijsungsmittelu ausserst leicht liislich ist. Die 
Verbindung ist aus dein Pentabromderivat durch Ersatz z w e  i e r Brom- 
atoine gegen zwei Methoxylgruppen entstanden. 

Analyse: Ber. fur CloH11 Br3 03. 

Ber. fur CloH13Br303. 
Procente: C 28.64, H 2.63, Br 57.38. 

Procente: C 28.50, H 3.09, Br 57.01. 
Gef. * )) 28.96, )) 3.1S, )) 56 82. 

D i a t, h o x y  t r i b r o m  x y I e n  o 1, CeCHSBr3 (0H)OCsHS. CHz. OGHs (3). 
Das Diathoxylderivat gleicht der iMethylverbindungen in allen 

Stucken. Es bildet derbe, weisse Nadeln (aus L;groi’n), die bei 62O 
bis 6 4 O  schmelzen. 

Analyse: Ber. fur CiaH1&r303. 

Ber. fur ClaH17Br303. 
Prorente: C 33.22, H 3.36, Br 58.69. 

Procente: C 32.07, H 3.79, Br 53.46. 
Gef. * n 33.29, 32.70, )) 4.19, 4.11, 54.05. 

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

204. J. M. Love  n: Stereoisomere Thiodilactylsiiuren. 
(Eingegsngen am 16. April.) 

Die Thiodilactylsaure (Propansaurethio - 2 . 4 - propansiiure), 

H O C O .  C H .  S .  C H .  C O O H ’  
enthlilt zwei asymmetrische Kohleiistoffntorne im Moiekul; gemass der 
v a n ’ t  Hoff’eche Theorir sind somit zwei raumlich isomere, i n a c t i v e  
Formen davon vorauszusehen , namlich eine Paraform, die abnlich 
wie die Tranbensaure iu zwei enantiomorphe (wahrscheinlich optisch 
eritgegengesetzt active) Formen zerlegbar sein soll, und eine Mesoforni, 
die zwei entgegengrsetzt nsymrnetrische Kohlenstoffatome im Molekiil 
enthalt. 

Anzeichen fur die Existenz verschiedener Thiodilactylsauren habe 
ich zwar schon bei meiner ersten Arbeit mit diesem Korper bemerkt 
und i n  meiner Dissertation erwahnt ’); da ich indessen nur  eine Form 
der Thiolactylsaure in zuverliissig reinem Zustande in Handen hatte, 
habe ich nur diese in dem deutschen Auszug2) aogefiibrt. 

CH3 CH3 

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




