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Geeammtbild einfiigen wollen. So hat z. B. Z i n c k e  1) angegeben, 
Cl 

dase die Verbindung HO( -- ).CCl:CCl. \ )OH ein normales Phe- 
C1 c1 

no1 ist. Umgekehrt hat Hr. W. R i c h t e r  (vergl. die Mittheilnng auf 
S. 4292) gefunden, dam m- und p-Oxybenzalbromid, HO.CsHr.CHBr2, 
anscheinend Pueseret zersetzliche Substanzen sind. Da nach den Ver- 
suchen von B u r r o w e  nnd mi$) das Heptabromid des a.-o-Xylenole 

I 
c 1  

CH Bra 
B r c C H  Bra 
Br, /Br 

zwar die zu erwartende typische Re- von der Formel I I 

OH 
actionsfiihigkeit der Pseudophenole besitzt, dabei aber ein ganz halt- 
barer Kiirper ist, so iet die geringe Bestiindigkeit der Oxybenzalbromids 
durchane nnerwartet; namentlich bei der Meta-Verbiodung iet diesee 
Verhalten eehr iiberraschend, da dm verwandte Tribrom-mxybemyl- 
bromid ein regelrechtee Phenol iet a). 

Auch nach dieser Richtung hin eind eomit weitere Pereuche ngthig, 
Greifs wald,  Chemiechee Inetitut. 

681. K. A u w e r e  und C. Sohumann: Ueber Nitro- mdi 
Rhodan-Peendophenole und Cyanphenole. 

(Eingegangen am 10. December 1901.) 

a) N i t r o  v e r b i n  d u n g e n. 
Ein den halogenirten Peeudophenolen entsprechendes Nitrodenvat 

wnrde bereite vor einigen Jahren von A u w e r e  nnd S e n t e r  8 )  durcb 
Umeetznng dee Dibrom-p-oxypsendocumylbromide mit Silbernitrit er- 
halten. Diesee 

CHa . NO2 

Dibrom-p-oxy-p-xylylnitromethan,  

wurde jedoch nur fliichtig untemocht, da die Daretellung giieaerer 
Mengen Schwiengkeiten bot, und ee eich damals im Weeentlichen nur 
darum handelte, feetzuetellen, ob diese Verbindung identiech oder 
isomer mit dem Einwirkungeprodnct von starker SalpeterrrHure auf 
Dibrompeeudocumeno sei. Nachdem inewiechen eine ergiebigere 

~ 

1) Joum. f. prakt. Chem. [2] 69, 230 [l899). 
'J) Diem Berichte 32, 3034 [1899) 
3 Diese Berichte 29, 1108 [1896]. 

3 Diese Berichte 32, 3381 (18991 
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Daretellungsmetbode aufgefunden worden iet, haben wir das  Studium 
dieser Verbindung wieder aufgenommen. 

Zur Gewionung dieaea Nitrokiirpers echlagt man zweckm6eeig 
den Umweg iiber seine A c e t y l v e r b i n d u r i g  ein, die aus dem Acetat 
des Dibrom-p-oxypeeudocumylbromids durch Einwirkung von Silber- 
nitrit entsteht. Bei unseren Versuchen waren die Auebeuten am 
beaten, wenn das acetylirte Bromid in waseerfreiem, heieeem Aceton 
gel6st und dann mit dem Nitrit a d  dem Wasserbade digerirt wurde. 
Bei Anwendung von 6.2 g Acetat und 2.3 g Silbernitrit war  die Um- 
setzung In 5 -  6 Stunden beendigt. Nach dem freiwilligen Verduneten 
der \-om Halogensilber abfiltrirten Liisung hinterblieb eiiin rothlich- 
weisse Erystallmasse, aus der durch mehrfaches Umkryetallisiren aue 
Eisessig der reine K6rper  gewonnen werden konnte. I n  den Mutter- 
laugen blieb der isomere Salpetereaureester zuriick , dessen Bildung, 
auch wenn man in der Kiilte arbeitet, nicht zu vermeiden ist. Auf 
die Reindarstellung dieees Nebenproductee wurde verzichtet; eeine Natur 
ergab sich daraus, dam das rohe Product bei der Behandlung mit 
kalter. Natriummetbylatl6eung unter Abspaltung von ealpetriger SHure 
den bekannten Dibrom-p-oxypeeudocumylalkohol, 

CHa .OH 
Br  'YCHs 

vom Schmp. 1660 lieferte. Leider lass t  sich der Eater nur echwierig 
von dem Nitrokorper trennen, sodaes die Ausbente a n  v6llig reinem 
Nitroderivat Bur eelten mebr als etwa 30 pCt. der  Theorie betrug. 

Die A c e t y 1 v e r b  i n  d u n g des Dibrom-p-oxy-pxylylnitromethans 
krystallisirt in feinen, weissen, sich verfilzenden Nadeln und echmilzt 
constant bei 155-1560. In Benzol, Xylol und Eieeeeig iet der 
Kiirper ziemlich leicht l6slich, echwer in  Alkohol und Aether, sehr 
wenig in kaltem Ligroi'n. 

0.2861 g Sbst.: 3.1 ccm N (250, 757.5 mm). - 0.1772 g Sbst.: 5.7 ccm N 
200, 755 mm). - 0.1720 g Sbst: 0.1714 g AgBr. - 0.1926 gSbst.: 0.1213 g 

Ag Hr. 
C I I H I I O I N B ~ ~ .  Ber. N 3.68, Br 41.99. 

Gef. n 3.53, 3.681), * 42.40, 42.099. 

In  wassrigem Alkali ist die Substanz unloslich und wird von 
ihm auch in der Hitee nur wenig und sehr langsam angegriffen; 
durch einstiindigee Digeriren ruit Natriummethylat wird dagegen so- 

l) Bestimmungen von Hm. Welde.  



wohl die Acetyl- wie die Nitro-Gruppe abgeepalten unter Bildung des 
D i  b r o m - p - o x  y - p  s e u  d o cu  m y l m e  t h y l  ii t h  e r e vom Schmp. 920. 

CHs.OCHs 
Br,",CHy . 

CHs,/Br . OH 

Leitet man in die essigsaure Liisuog der Verbindung Stunde 
Bromwasserstoff unter Kiihlung ein, so erfolgt keine Reaction; lgest 
man nber den Bromwasserstoff eine Stunde bei Wasserbadtemperatur 
einwirken, so wird dae Nitroderivat unter gleichzeitiger Vereeifung in 
d a s  Dibrom-p-oxy-pseudocumylbromid vom Schmp. 1260 zuriickver- 
wandelt. Um aus dem Acetat dae freie D i b r o m - p - o x y - p - x y l y l -  
n i t r o m e t h a n  zu gewinnen, verreibt man die fein gepnlverte Substanz 
unter Kiiblung mit einer 9 - procentigen, meibylalkoboliscben Liisung 
von Natriummethylat, bie aich nabezu alles geliiet hat, verdiinnt die 
Pliissigkeit dann rnit vie1 Waseer und filtrirt eie in gekiihlte ver- 
diinnte Essigsiiuce oder Salzsiiure. Der  weiese Niederechlag wird ab- 
gesaugt und auf Thon getrockwet. Das durch Easigaiinre gefiillte und 
init einigen Tropfen Alkohol angefeuchtete Product giebt mit Eisen- 
cbloridliisung keine Fiirbung , wtibrend dae rnit Salrsfure  erhaltene 
Priiparat hierdorch stark roth gefiirbt wird; d. h. im ersten Falle ist 
d ie  stabile, im zweiten die labile Modification des Nitrokorpers ent- 
atanden. 

S t a b i l e  F o r m .  Das mit Essigsiiure ausgefiillte Rohproduct 
pflegt bereits gegen 130° zu schmelzen und kann durch Umkrystalli- 
siren aus Ligroi'n und wenig Benzol leicht gereinigt werden. D e r  
Kiirper bildet scbiine, gliinzende Tafeln von rhombiecher Form, 
schmilet constant unter Zersetzung bei 135 und etimmt auch in  allen 
anderen Beziehungen mit dem von A u w e r s  und S e n t e r  aus dem 
Dibrom-p-oxypaeudocumylbromid nnd Silbernitrit erhaltenen Product 
nberein. 

Erwiirmt man die Verbindung mit Eseigsaureanbydrid , 80 wird 
s i e  unter Entwickelung von Stickoxyden vollig zereetzt. Daa Nitro- 
derivat iibertrifft in dieser Beziehung die balogenirten Pseudophenole 
noch an Empfindlicbkeit, denn dieee epalten zwar beirn Kochen 
init Essigsiiureanhydrid analog Halogenwasserstoff in  mehr oder 
weriiger betracbtlicber Menge a b ,  liefern aber  dabei doch die xuge- 
hiirigen Acetylverbindungen. Durch Digestion mit Acetylchlorid liisst 
sich indeseen auch das  nitrirte Pseudopbenol in die oben bescbriebene 
Acetylverbindung vom Schmp. 155 - 1560 zurcckverwandeln. 

Gegen Bromwasserstoff verhiilt eich der  Nitrokorper fhnlich wie 
seine Acetylverbindnng. In der Kiilte wird er nicht angegriffen, bei 

Bericbu d. D. chem. Oasellschdt. Jahrg. XXXIV. 2774 
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Wamerbadtemperatur a b r r  in das bei 1260 schmelzende Bromid iiber- 
gefahrt. 

Eiaessig oder verdiinnte Essigsliure verandern das Nitroderivat in 
der Krilte oder bei Temperaturen bie zu etwa 60° nicht, bei hiiheren 
Temperatnren tritt dagegen langsame Zersetzung nnter Entwickelung 
1-011 Stickoxyden ein. 

Waaserfreier Methylalkohol greift hie Verbindung langsamer a n  
31s wasserhaltiger. Darch gewiihnlichen kiiuflichen Methylalkohol 
wird der Kiirper bei Zimmertemperatur schon nach 1-2 Stunden ver- 
andert; die L6sung farbt sich allmahlich gelblich, der Schmelzpunkt 
wird unscharf und sinkt tiiglich urn einige Grade. 

Bis zur viilligen Abspaltung der Nitrogruppe in der Ktilte waren 
jedoch in einem Versuche 12 Tage  erforderlich; nach dieaer Zeit w a r  
idle Substanz in den oben erwiihnten Methyliither des Dibrom-p-oxy- 
pseudocumylalkohols iibergegangen. Kocht man die methylalkoholische 
Liisung, so vollzieht sich die gleiche Umsetzung in etwa einer Stonde. 
lmmerhin verlauft die Umwandlung so allmiihlich, dass man den Nitro- 
kiirper im Gegensatz zu den meisten halogenirten Pseudophenolen BUS 

Methylalkohol umkrystallisiren kannr 
Reiner, trockner Nitrokiirper spaltet bei langerem Stehen mit 

nicht zu verdiinntem, wassrigem Alkali allmahlich salpetrige Shure 
ab und geht dabei in  das bei 253-2340 schmelsende S t i l  b e n d e r i v a t ,  

CH ~ r C H  
Br/'CHS Br-'"CH~ 

ii ber. Verreibt man dagegen das frisch gefallte, feuchte Rohproduct 
des Nitrokiirpers mit wenig Wasser und fiigt einige Tropfen Natron- 
lauge hinzu, so erhl l t  man nach dem Ansliuern ein gelb gefarbtes 
Product, das beinahe unloslich in allen Liisnngsmitteln ist und auch 
von Alkalien nicht mehr aufgenommen wird. Beim Auskochen mit 
Henzol entwickelten sich lebhaft Stickoxyde; die ungelost bleibende 
Substanz schmolz nunmehr bei 252-254O. Naher untersucht aiud 
dieae Kiirper nicht, d a  es sich offenbar urn complicirte und schwer 
zu reinigende Zersetzungsprodocte handelt. 

Anders verhalt sich die Nitroverbindung gegen alkoholischee 
Alkali. Wird die fein gepulverte Substanz mit etwa 3-procentigem 
inethylalkoholischern Natriummethylat unter Kiihlung verrieben, so 
geht sie bis auf Spuren in Liisung. Verdiinnt man darauf und lasst 
in verdiinnte Essigsiiure einlaufen, so scheidet sich ein weiseer Nieder- 
schlag ab, der nach dem Umkrystallisiren aus  Ligroin und wenig 
Benzol bei 1350 schmilzt und sich als das  unverhderte  Auegangs- 
material erweist. Abspaltung von salpetriger Siiure findet, wenn man 
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schnell arbeitet, nicht statt. Siiuert man nicht mit Essigsiiure, sondern 
rnit verdiinnter SalzsZiure an, so entateht i n  gleicher Weise die labile 
Modification des Nitrokijrpers. 

Der Schmelzpunkt des Rohproductes lag in der 
Regel zwiechen 1100 und 120O. Es gelang nur selten, die labile Modi- 
fication so rein darzustellen, dass sie sich ohne Abspaltung von ealpe- 
rriger Siiure i n  Sodalasung oder wiiesrigem Alkali liiste und uoverfindert 
wieder auefiillen liess. Es wnrde dies bei Producten beobachtet, welche 
durch Anreiben mit kaltem Benzol und nachheriges Absaugen von Rei- 
rnengungen der Btabilen Form und sonstigen Verunreinigungen befreit 
worden waren. Auch gelang es einige Male, die Snbstanz aus lau- 
warmer, benzolischer Liisung durch Zusatz von Petroltither in Form 
feiner, weisser Nadeln zu erhalten. Der Schmelzpunkt dieser reinsten 
Priiparate lag bei etwa l l O o ,  wenn man sehr schnell erhitzte oder 
das Rollrchcn in ein vorgewlrmtes Bad brachte. Bei langsamem Er- 
hitzen tritt Umlagerung in die stabile Form ein, und der Schmelzpuokt 
wird demeiitsprechend haher gefunden. 

Der labile Nitrokorper ist leicht liislich in kaltem Alkohol und 
.iceton, ziemlich leicht in kaltem Essigester, schwer in Benzol, Chloro- 
form, LigroYn und Aether. 

L a b i l e  Form. 

0.0893 g Sbst.: 0.0988 g AgBr. 

Wie bereits bemerkt, giebt die Substanz mit Eisenchlorid die fur 
die Phen~lisonitrornethane charakteristische starke Rothfarbmg. Bei 
Zimmertemperatur behiilt die reine, trockne Substanz viele Wochen 
lang die Fabigkeit, diese Farbenreaction zu geben, verliert sie jedoch, 
wenn man sie auch nur '/o Stunde auf dern Wasserbade erwiirmt oder 
mit irgend einem Lijsungsmittel llngere Zeit digerirt. Wird die Ver- 
bindung aus heissem Methylalkohol oder Eisessig umkrystallisirt, so 
entsteht die stabile Modification des Nitroderivates; ebenso lagert sich 
die Substanz in die stabile Form um, wenn man sie mit kaltem 
Methylalkohol 1-2 Stunden stehen liisst. Nach dieeer Zeit beginnt 
der Methylalkohol, salpetrige Siiure abzuspalten, und es bildet sich 
schliesslich der rnehrfach erwhhnte Methyltither vorn Schmp. 92O. 

Wie alle lsonitrokarper liist sich auch diese Substanz, wenn 
riillig rein, nicht nur in wiissrigen Alkalien, sondern auch in Soda- 
liisung. Llisst man gewiihnliche Natronlauge liinger auf sie einwirken, 
so entstehen die gleicben Zersetzungeproducte wie aus der stabilen 
Form. Von alkoholischem Natriummethylat wird der Kijrper dagegen 
ohne Veriindernng aufgenommen, und man kann nach Belieben durch 
Aneiiuern mit Salzsiiure oder Eesigeiiure entweder die labile Form 
zuruckerhalten oder statt ibrer das stabile Isomere gewinnen. 

CgHg03NBn. Ber. Br 47.20. Gef. Br 47.05. 

274' 



In  ihrern verscliiedenen Verhalten gegen Eisenchlorid und w2ies- 
riges Alkali, sowie in ihrer gegenseitigen Umwandelbarkeit entsprechen 
die beiden Nitrokorper vollkommen den von H o l l e m a n  nnd H a n t z s c h  
untersuchten isomeren. Phenylnitromethanen. Man muss daher auch 
in diesern Fal l  die Isomerie der beiden Modificationen darauf zuriick- 
fiihren, dass die stabile Form die Gruppe . CH2.NO2, die labile 
die Gruppe .CH . N. OH oder . CH:N.OH enthiilt. Die Schliisse, die .. 

0 '0' 
sicli daraus fiir die Constitution der Pseudophenole ergeberi, sind be- 
reits in der vorstehenden Mittheilung besprocben worden. 

I n  analoger Weise wie rnit Silbernitrit, setzt sich die Acetylver- 
bindung dee Dibrom-p-oxypseudocumylbromids auch mit Silbernitrat 
urn, wobei der 

S a 1 p e t e r  s 50 r e  e s t e r d e s D i b r o m  - p  - a c e t o  x y p s e u d o  c u rn y 1- 

a l k o h o l s ,  , entsteht. Heispielsweise digerirt mail 

eine moglichst concentrirte Losung von 3 g Tribrompseudocnrnenol- 
acetat in heissem Aceton rnit 1.2 g fein gepulrertem Silbernitrat 5 Stdn. 
auf dem Waseerbode, filtrirt das entstandene Halogensilber ab und 
lliest die Lbsung freiwillig verdunsten. Das Reactionsproduct, eine 
granweisse Krystallmasse, schrnilzt nach einmaligem Umkrystnllisiren 
:ius waeeerfreiern Methylalkohol constant bei 137 - 138". Der Ester 
krystallisirt in feinen gelblich-weiseen Nadeln und ist in Renaol, 
Acetoo, warrnem Eiseesig und Alkohol leicbt, in Ligroi'n und Petrol- 
iither schwer loslich. 

0.2573 g Shst.: 0.2430 g AgBr. - 0.0616 g Sbst.: 2.15 ccm h' (29", 

CHa. 0.  NO2 
Br,'',C Hs 

CHS,,'Br 
0.  GHsO 

753 mm). 
C I I H I I O ~ N B ~ ~ .  Ber. Br 40.30, N 3.53. 

Gef. 40.19, )) 3.77. 
Gegen wiiesriges Alkali ist der acetylirte Salpetersaureester auch 

in der Hitze bestandig. Wird er dagegen in heissern Methylalkohol 
gelost und zu dieser Losung Natriummetbylat gegeben, 80 wird e r  
tinter totaler Verseifung, wie der Nitrokorper, in den Methylather des 
Dibrom-p-oxypseudocumylalkohols vom Schmp. 92O verwandelt. 

Ein Versuch, deli Ester partiell zu verseifen und auf diese Weise 
CHI . 0. NO1 

Br"-CHe 
mbglichenfalls zu dem freien Pseudophenol zu ge- 

CH,, ,Br 
OH 

langen, verlief nicht in der gewiinechten Weise. Liisst man nlimlich 
iiquimolekulare Mengen von acetylirtem Salpeterslureester (0.5 g) 
und Natriummethylat (1.5 ccm einer 2-procentigeu Lbsung) in Methyl- 
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alkohol auf einander einwirken, so bleibt die Htilfte des Esters unver- 
andert, wiihrend die andere Hiilfie in den oben angefiibrten Methyl- 
ather iibergebt. 

Wider Erwarten gelaug trotz zahlreicher Versuche die Dar- 
stellung des freien Phenols aucb auf directem Wege aus dem Dibrom- 
1)-oxypseudocumyl-Bromid oder -Jodid mit Silbernitrat in keinem Falle. 
Bei den Versucben in Benzol trat iiberhaupt keine Reaction ein, und 
in  essigsaurer LBsnng wurden steta riitbliche Schiuieren erhalten, die 
sich nicht reinigen liessen. Vermcbe, die mit niiiglicbst entw3eertem 
Bceton in der Kiilte auf der Schiittelrnaechine angestellt wurden, er- 
gaben zwar eine Umsetzung, die Resctionsproducte waren jedoch regel- 
mtissig stickstofffrei und e r d e s e n  sich bald als  der Dibrom-p-oxy- 
pseudocumylalkohol vom Schmp. 166O (I), bald ala dessen bei 254- 
255 O schmelzender Aether (11). 

CHa .OH CHZ 0--- CH2 
Br" CHa Br"CH3 Br"CH3 

CH3,,Br 'I' CH3,,Br CHs,,Br * 

OH OH OH 
Die Versuche zur Daretellung des gewiinschten Pseudophenols 

wurden daher aufgegeben 1). 

'1 In der Reihe dm Mesi tols  sind nach Versuchen von Hrn. B r o i c h e r  
die Verhiiltnisee ganz analog. So erhiilt man durch Digestion der Amtyl- 
verbindung des Dibrom-p-oxymeeityljodids in benzolischer Lijsung mit Silber- 
nitrit das A c e t a t  des D i b r o m - p - o x y - m - I y l y l n i  t r o m e t h a n s ,  

CHi . N0i 
Br"-Br 

C&\/CH3 ' 
O.CgHsO 

(ha aus Alkohol in feinen Nadeln krystallisirt. Der Schrnelzpunkt der Sub- 
stanz schien bei 1410 constant zu worden, doch ist es nicht ausgeschlossen. 
dass der wahre Schmelzpunkt noch cin wenig h6her lieat. 

0.1581 g Sbst.: 0.1558 g AgBr. 

Verseift man dimes Acetat mit kalter Natriummethylatl6sung und aBuert 
mit verdiinntar Essigsiture an, so entstaht die stabile Form des freien D i -  
b r  o m  - p -  ox p - n - x yl y ln i  t rom e t han s. Nadeln aus Yethylalkohol oder 
einer Mischung von Ligroin und Renzol. Schmp. 127-1280. 

0.1254 g Shst.: 0.1396 g AgBr. 
CsH9OsNBri. Ber. Br 47.20. Gef. Br 47.37. 

Die A ce  t y l v e r  b i n  dun g des D i  b r  om - p  -0 x y mesi ty  1 n i t  r a t 8 ,  aus 
dem entsprechenden Jodid and Silbernitrat gewonnen, schmilzt bei 153 - 1540 
und krystallisirt aus Ligroin und Benzol in feinen Nadeln. 

GIH1IO*NBro. Ber. Br 41.99. Gef. Br 41.92. 

0.2272 g Sbst.: 0.2145 g AgBr. 
CiiHI1OsNBrp. Ber. Br 40.30. Gef. Br 40.17. 

Auch hier gelang die Darstellung des freien Nitrats nicht. 
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b) R h o d a n v e r b i n d u n g e n. 
Die fiir die Darstellung der Nitropseudophenole benutzte Me 

thode, Verseifung der zunachst erhaltenen Acetylverbindungen, lHsst 
sich fur die Gewinnung der entsprechenden Rhodankorper nicht ver 
werthen. Zwar setzen sich die Acetate der halogenirten Pseudo- 
phenole leicht mit Rhodankalium urn, die entatandenen Acetylverbin- 
dungen der Rhodanide lassen sich aber nicht ohne Abepaltung oder 
anderweitige Veranderung der Rhodangruppe verseifen. 

Dagegen kann man die Phenolhaloi'de selbst durch Behandlung 
rnit Rhodankaliurn in absolut acetonischer LBsung glatt in Rhodan- 
pseudophenole verwandeln, sodass die Darstellung dieser Verbin- 
dungen keixie Schwierigkeiten bietet. Dae chemische Verhalten dieser 
Korper wird bei den einzelnen Substanzen beschrieben werden, nur 
die Eiriwirkung von Alkalien sol1 im Zueammenhang vorweg be- 
sprochen werden, 
r h o d a n i d  (I), sein 

CHa.SCN 
1. Br"'CH3 

CHI- ,~ ,, Rr 
OH 

da 
A c e t a t  (11) und sein M e t h y l a t h e r  (111): 

das freie Di  b ro m - p -  o x y  ps  e u d o  c um y 1- 

CH2. S C N CH2. S CS 
Br ?CHs 111. 

O.CzHyO 0 CHa 

Br- 'CHs 11. 
CH3,,Br CH3, ,Br 

sich hierbei in bemerkenewerther Weise verschieden verhalten. 
Das freie Rhodanpeeudophenol von der Formel I lost sich in 

verdiinnter Natronlauge nur allmlhlich unter Zersetzung auf; ea 
spaltet hierbei Rhodanwasserstoff ab und geht, analog wie die ent- 
sprechenden Halogen- und Nitro-Verbindungen, in das  bei 235 -234O 
scbmrleende Stilbenderivat 

CH - =-CH 
Br"CF1.; Br"CH3 

O H  OH 
CHs,, Rr CH3,,Br 

iiber. Duch Natriummethylat in alkoholischer Losung wird das Rho- 
danid glatt in den Methylather des Dibrorn-p-oxypseudocumylalko- 
hols (Schmp. 920) verwandelt. Ein Oetuisch des Stilbenderivate und 
des Aethers entsteht, wenn man das Rhodanid in Methylalkobol lBst 
und wlssrige Natronlauge zufiigt. 

Dagegen wird die Acetylverbindung des Rhodanids von waserigem 
Alkali auch in der Hitze nicht angegriffen, von Natriummethylat oder 
alkoholischer Natronlauge aber ,  in der Wiirrne wie in der Kiilte, iu 
das bei 243-2460 schmelzende Sulfid von der Forrnel 

CHa S CHa ' 
Br'',CHs Br"CH3 
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iibergefiihrt. Dieser KBrper ist hereits friiher von A u w e r s  ood 
3 a ii m I) durch Schiitteln von Dihrom-p - oxypseudocumylbromid mit 
wbsrigem Natriumsolfid dargestellt worden und kann in gleicber 
Weise auch aus dem freien Rhodanid erhalten werden. Auf die 
Acetylverbindung wirkt Schwefelnatrium in der Kiilte nicht ein, lBst 
man sie aber i n  heissem Alkobol aof und fiigt d a m  Natriumaulfid- 
Yiisung hinzn, so wird gleichfalls jenea Sulfid gebildet. 

Da bei der Einwirkung von Natrinmmethylat auf dae acetylirt e 
Rbodanid neben dem Sulfid auch Rhodannatrium gebildet wird, so 
entspricbt die Umsetenng vielleicbt folgender Gleichnng: 

Auch der Methyliither dee Rhodanide ist gegen wHssriges Alkali 
bestiindig. Fiigt man dagegen zu der methylalkoholischen Liiaung 
des Aethers NatriummethylstlBsung, so scheidet sich nach einigen 
Augenblicken eio starker krystalliniscber Niederschlag a b  der aue 
.dem D i s u l f i d  von der Formel 

CHs - S - S - CHa 
B Y i C H s  

OCH3 
CHa,)Br Brr>CH3 CHs, ,Br 

OCH3 

beeteht. Neben diesem, bei 187 - 188O schmelzenden Korper  liiest 
sich aus der Mutterlauge noch eine zweite Snbstanz, die bei 94-95O 
schmilzt, isoliren. In ihr  liegt das  dem Disulfid enteprechende 
M e r c a p  t a n ,  

CHa. SH 
Brf'@Hs 

CHSi,/Br 
0 CHa 

vor; dnrch Oxydation und Reduction lasaen sich beide KBrper in 
einander iiberfiibreo. 

Natriommetbylat nimmt also aus dem freien Rhodanid den ge- 
aamrnten Schwefelgehalt heraus, aus  der Acetylverbindung die H a ,  
vermag dagegen aue dem Methylhther keinen Schwefel abenepalten. 
Der Methyliither echliesat sich in  dieser Beeiehong den einfacheren 
Rhodaniden an, denn Methyl-, Aethyl-, Allyl- und Benzyl-Rhodanid 
liefern bei der  Behandlung mit alkoholischem Kali j e  nach den Be- 

') Diese Berichte 29, 2346 [1896!. 
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dingungen gleichfalls die betreffenden Dieulfide oder Mercaptane oder  
Gemische von beiden. 

D i b r o m  -p-o x y  p s  e u d  o c  u m  y I r b o d  a n  id. Peeudocumenoltribro- 
mid vom Schmp. 126O (8 Tb.) wird in heissem, absolut wasserfreiem 
Aceton gelost und mit fein gepulvertem Rhodankalium ( 1  Tb.) 3 Stunden 
am Riickflueskiihler erhitzt. Nachdem die Fliieeigkeit vam gebildeten 
Bromkalium abfiltrirt und freiwillig verdunetet iet, bleiben rothlich- 
weiese Kryatallaggregate zuriick , die durch Umkrystallisiren zuerst 
aus Eisessig, dann ails Ligroi'n von geringen Mengen eines boher 
echmelzenden Korpere befreit und auf den conatanten Schmelzpunkt 
112-1 1 3 O  gebracht werden. 

Der  Korper  bildet feine, weieee Nadeln, die in Eiaessig, Benzol, 
L i g r o h ,  Alkohol und Aether in der  Wlrme leicbt loalich sind. In 
wiiasrigem Alkali lost sich die Verbindung nicht unverandert auf. 

0.2124g Sbst.: 0.2280g AgBr, 0.1377g BaSO,. - 0.1941g Sbst.: 6.6ccm 
N (170, 760mm). 

C10H90NBrgS. Rer. Br 45.58, S 9.12, N 3.99. 
Gef. * 45.67, s 8.90, s 3.95. 

Metbylalkohol verandert das Rhodanid in der Ktilte nicht oder 
nur sehr langsam, beim Digeriren auf dem Wasserbade wird dagegen 
im Laufe von 3-4 Stunden die Rbodangruppe rollig abgespalten unter 
Hildung des alkaliliislichen Methyliithers Cs (CH& Brs (OH). CH:, .O CH, 
vom Schmp. 92O. Derselbe Aetber bildet sich such beim Erwarmen des  
Rhodanide mit concentrirtem Natriummethylat. Verreibt man kleinere 
Mengen - etwa 2 g - der Rhodauverbindung mit kalter, 8-10-proc. 
wasr iger  Natronlauge, SO gebt in wenigen Minuten beinnhe Alles in 
Loeuug. Filtrirt man alsdann von dem geringen ungelosten Riick- 
stand a b  und leitet in das Filtrat, dae eine starke Reaction auf Rho- 
dansalze giebt, Eohlensiiure ein, so fallt das  oben erwahnte Stilben- 
derivat vom Schmp. 233-2340 aus. 

Alle Versuche , das Rhodanid durch Acetylchlorid , Essigsiiure- 
anbydrid oder nach der  E i n h o r n - H o l l a n d  t'schen Methode in seine 
A c e t y l r e r  b i n d u n g  iiberzufiihren, misslangen, da hierbei regelm&ssig 
die Rhodangruppe abgeepalteu wurde. Dieees Acetat kann dagegen 
leicbt durch Umsetzung dee acetylirten Pseudoctimenoltribromids mit 
Rhodankalium erhalten werden. Man kocht zu diesem Zweck die  
concentrirte alkoholiecbe Loeung beider Subatanzen (2 Th.  Acetat uod 
0.46 Th. Rhodankalium) so Innge, bis die Menge des ausgeechiedeoen 
Bromkaliums nicht mehr zunimmt , filtrirt heiss und liest erkalten. 
Die Acetylverbindnng scbeidet sich alsdann in schonen , gliinzenden, 
weissen Blattchen aue, die nach dem Umkrystallisiren aus Eiseseig 
conatant bei 145- 146O schmelzen. Der  Kiirper ist leicbt loslich in 
warmem Bencol und heisaem Eiseeeig , mgseig in heiesem Alkohol, 
mhwer in heisseni Ligroi'n und Aether. 



0.2489 g Sbst.: 0.2381 g Ag Br, 0.1440 g BsS0,. - 0.2210 g Sbst.: 
10.2 ccm N (15O, 744 mm). 

CisHtIOsNBrsS. Ber. Br 40.70, S 8.14, N 3.56. 
Gef. n 40.70, 7.94, 3.64. 

Gegen wiiesriges Alkali iat das acetylirte Rhodanid eowohl in 
der Klilte wie in der Wffrme beeandig. Fiigt man aber zu einer 
Liisung des EGrpers in heisseni Methylalkohol iiberachiiesigee Natrium- 
methylat, so bleibt die FlCseigkeit beim Verdiinnen mit Wasser klar, 
und beim A n s h e r n  flillt ein Product aus, das sich aus Benzol unter 
Zusatz von Tbierkoble urnkrystallisiren laest und dann constant bei 
245 - 246O echmilzt. Schmelzpuukt, Liislicbkeit in Alkalieo und 
eonetige Eigenschaften, eowie die Analyae bewieeen, daas in diesem 
Korper daa bekannte S u l f i d  d e s  Dibrorn-p-oxypseudocumyl-  
m e  r c a p  t a ti a vorlag. 

0.1553 g Sbst.: 0.1891 g AgBr, 0.0566 g BaSOd. 
CieHisO:,BraS. Ber. Br 51.78, S 5.18. 

Gef. n 51.82, n 5.05. 
Urn an der Identitiit der Verbindung keinen Zweifel zu lassen, 

stellte man zum Vergleich die Substanz aus dem Tribroniid des 
Peeudocumenols dar und verwandelte beide Priiparate in das Acetat 
nnd deli Methylather. 

Die D i a c e t y l v e r b i n d u n g  d e s  S n l f i d s ,  die in iiblicher Weise 
durch Kocben mit iiberschiissigem Eeeigsliureanbydrid gewonnen und 
durch zweimaliges Umkryetallisiren aus Toluol gereiriigt wurde, 
schmolz iu beiden Fallen constant bei 232-2233'. Sie bildet feine, 
weisse Nadeln und ist in warmem Toluol und Benzol ziemlich leicht, 
in heiseem Eieessig und Alkohol schwer und in heiesem Ligroln sehr 
schwer 18slich. 

0.1644 g Sbst.: 0.1756 g AgBr, 0.0531 g 3aSO4. 
GlHos04Br4S. Ber. Br 43.58, S 4.56. 

Gef. )) 45.44, )) 4.47. 
Der  D i m e t h y l a t h e r  d e s  S u l f i d s  ist bereits voti A u w e r b  und 

H a u m  (a. a. 0 )  dargestellt wordeu, die den Schmelzpunkt der aus 
Eieessig umkrystallisirten Substanz bei lS!)o fanderi. Zum Ver- 
gleich wurde daa durch Verseifung des aretjlirten Rhodanids eut- 
standene Sulfid durch Kochen mit Methylalkohol , Natriumrnethj lat 
und Jodmethyl methylirt. Das Reactionsproduct, daa zuerst nu8 Eis- 
ejaig, dann aus Ligroi'n umkrystallisirt wurde, scbmolz indeesen be- 
deutend htiber, nhrnlicb bei 185-186". Trotzdem erwies sicb der  
Kiirper ale identiech mit dem friiher dargeetellten Dimethylather, 
denn es stellte eich heraus, dass der Schmelzpunkt der Substauz nur  
echwer iiber 169O zu bringen ist, so lange man sie, wie es friiher 
geschehen war ,  aueschliesslich aus Eieeasig umkrystalliairt. Reinigt 
nian die aus verschiedenen Priiparaten des Sulfids gewonnenen Aetber 
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auf die gleiche Weise mit Eisessig und Ligroin, so erhlilt man in1  

Schmelzpunkt und sonstigen Eigenschaften iibereinstimmende Sub- 
etanzen. Der  wahre Schmelzpunkt der Verbindung scheint iibrigeus 
noch ein wenig hiiher, niimlich bei 188-1890, zu liegen (vgl. unten). 
Ueberdies wurde die Jdentitiit aucb durch eine Analyee festgeetellt. 

0.1050 g Sbst.: 0.1221 g AgBr, 0.0374 g BaSO4. 
C2nHa:,OaBr+S. Ber. Br 49.53, S 4.95. 

Gef. s 49.48, ) 4.89. 

M e t  h y  l a t h  e r  d e~ D i  b r o m - p - o x  y p s e u d o  c u m  y 1 r h o  d a n i d s. 
Dkse Verbindung gewinnt man, wenn man den Yethylather des Di- 
brom-p-oxypeeudocumylbrornids (4 Th.) und Rhodankalium (1 Tb.) it) 
absolutem Alkohol eine Viertelstunde digerirt. Der Korper krystalli- 
sirt aus Methylalkohol in schiinen, weissen, glanzenden Bliittchen und 
schmilxt constant bei 107 - 1080. Er ist leicht liislich in Benzol, 
eiemlich leicht in warmem Alkohol, Eisessig und Ligroi'n, schwer i l l  

kaltrm Ligroin und Aether. 
0.26'26 g Sbst.: 0.2695 g AgBr, 0.1706 g BaSO4. 

CII HI, ONBrgS. Ber. Br 43.84, S 8.77. 
Gef. m 43.67, 8.92. 

Der  Korper  iet alkaliunlBslich und wird durch wiissriges Alkali 
auch in der Hitze nicbt angegiffen. 

D i m e t h y 1 iit h e r  d e s D i b r o m - p -  ox y p s e u d o c u m  y Id i s  u 1 f i d 8. 

Wie schon bemerkt, entsteht dieeer Kiirper, wenn man eine 
heisse methylalkoholieche Losung des oben beschriebenen Methyl- 
Ithers rnit concentrirter Natriummethylatliisung im Ueberechuss ver- 
setzt. Der  nach einigen Augenblicken entetandene starke Kieder- 
schlag wird nach dem Erkalten, ohne rnit Wasser zu verdiinnen, 
abgeeaugt, rnit wenig Methylalkohol nachgewascben und darauf aus 
Ligroin umkrystallisirt. Er stellt feine, weisse, sich verfilzende Nadeln 
vom Schmp. 187-188n dar  und liist sich leicht in warmem Benzol 
und Toluol, echwerer in Eisessig und Ligroin, sehr schwer in Petrol- 
iither iind Aether. 

Derrrelbe Kiirper entsteht, jedoch in  nicht so guter Ausbeute, 
w e m  man an Stelle des Natriummethylats alkoholieches Kali an- 
wmdet. 

0.1597 g Sbst.: 0.1761 g AgBr, 0.1089 g BaS04. 
CaoH9gOgBrAS.a. Ber. Br 47.20, S 9.41. 

Gef. 46.90, n 9.36. 

11 e t h y la t h e r d e s D i b r o m - p  - o x y p s e u d o c u m y 1 m e r  c a p t  an s. 

Verdiinnt man das alkoholische Filtrat, das man nach dem Ab- 
saugen des DiRulfide erhiilt, rnit vie1 Wasser ,  um etwa noch geliistee 
Di~ul6d ond andere alkaliunliislicbe ti bspaltnngeproducte zu entfernen, 
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and f i g t  dann zu der abermale filtrirten Fliissigkeit rerdiinnte Salz- 
aiiure, so scheidet sich das  Mercaptan in weiseen Flocken ab. Aas 
Eisessig krystallisirt die Substanz in feinen Nsdeln; sie schmilzt bei 
94-95O und lost sich leicht in allen gebrsnchlichen Liisungsmitteln. 

0.1228 g Sbst: 0.1362 g AgBr, 0.0796 g BaSOd. - 0.1960 g Sbst.: 
0.2171 g AgBr, 0.1258 g BaS04. - 0.1698g Sbst.: 0.1879 g AgBr, 0.1104 g 
BaSO,. 

CloH~a OBrg S. Ber. Br 47.06, S 9.41. 
Gef. )) 47.19, 47.13, 47.08, D 8.90, 8.81, 8.93. 

Die chemische Natur der beiden zuletzt beschriebenen Verbin- 
dungen ergiebt sich aus folgenden Veranchen. 

a) 1 g des Mercaptans wurde in mbglichst wenig ksltem Aether 
geliist und tropfenweiee mit einer verdiinnten iitherischeo Bromliieong 
versetzt, his keine Entnirbung mehr stattfand. Es schied sich ein 
krystallinischer Korper ails, der  nach dem Absaugen und Waacben 
mit Aether constant bei 187-188O schmolz. Daas dieee Substsnz 
daa erwartete Disulfid war ,  wurde iiberdies durch eine Analyse be- 
stiitigt. 

0.1080 g Sbst.: 0.1192 g AgBr, 0.0722 g BaSOA. 
CmHs202Br,Sa. Ber. Br 47.20, S 9.44. 

Gef. 46.97, 9.18. 
b) Dieulfid vom Schmp. 187-1880 wurde i n  Portionen von je 

0.5 g in heissem Eisessig gelbet und mit etwas Zinkstaub einige Mi- 
nuten gekocht. Nacbdem heiss abfiltrirt und nach dern Erkalten mit 
Wasser verdiinnt worden war, fie1 ein alkaliliislicher Kiirper ane, der, 
aus Eisessig umkrystallisirt, bei 94-950 schmolz und sich mit dem 
Mercaptan identisch erwies. 

c) Alkoholische Liisungen von 1 g Mercaptan, 0.04 g Natrium 
und 1 .8 g Methyliither des Dibrom-p-oxypseudocutnylbromids wurden 
heiss gemischt. Es entatand sofort eine reichliche Auescheidung von 
Bromnatrium, und beim Erkalten kryatallieirten feine Niidelchen aus, 
die abgesaugt, mit Wasser nachgewaacben nnd aus Ligroin umkryatal- 
lisirt wurden. Nech der Gleichung: 

CH2. S N a  Br . CHP CHn ~ S CHa 
Br",CHs Br/',CHs - Brf \CH3 Brf'CHs 

-4- - 
CHs,,,'Br CH~L. )Br CH3, ,'Br C H s i j B r  

OCHa OCH,q OCHs OCHs 
+ N a B r  

musste der oben beschriebene Dimethyliither des Sulfids entstanden 
sein. In der T h a t  stimmte daa Reactionaproduct in seinen m e n -  
schaften vollkommen mit dem durch Methylirung des Sulfide erhaltenen 
Kiirper vom Schmp. 185-186" iiberein, nur lag der Schmelzpnnkt 
diesea Priiparates , daa wahrscheinlich besonders rein war ,  conetant 
bei . 188-189O. Beide Kbrper  gaben zusammengescbmolzen keine 
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Veriinderung des Sclimelzpunktes , wiihrend eine Mischung mit dem 
bei nahezu der gleichen Temperatur schmelzenden Disul6d eine De- 
pression v011 20-25O aufwies. 

Bei der  Analyse gab der synthetisch erhaltene Dimetbyliither des  
Sulfids folgende Werthe: 

0.114G g Sbst.: 0.1329 g AgBr, 0.0431 g BaS04. 
C20HSPOaBrdS. Ber. Br 49.53, S 4.95. 

Gcf. 3 49.34, 3 5.17. 

c) C y a n  v e r bind  11 n g e n. 
Im Oegensatz zu den Rhodaniden lassen sich die substituirten 

p-Oxybenzylcyanide durch Verseifung ihrer Acetylverbindungen ge- 
minneii, die ihrerseits aus den Acetaten der bromirten Pseudophenole 
durch Einwirkung von Cyankalium entstehen: 

CHa . Br CHa. C N  CHa. CN 
Brc’ ‘CHs b Br,-CH3 ~ B r j ‘ j C H a  

O . G H y O  O.CzH30 OH 
Cb,, Br CHa\,Br CHs-,,Br 

CH2. Cod H 
b Br,’\CHZ 

CH3- ,,Br 
OH 

Dagegen ist uns die directe Darstellung der freien Cyanphenole 
aus den Phenolbrorniden nicht gelungen, da  beispielsweise bei d r r  
Behandlung einer acetonischen, iitherischen oder essigsauren Losung 
von Pseudocumenoltribromid mit Cyankalium oder Cyansilber sich 
stets hochschrnelzende , stickstofffreie Producte bildeten , die nicht 
weiter untersucht wurden. 

Diese Oxycyanide verhalteii sich in jeder Beziebung wie normale 
Phenole, vor allem losen sie sich glatt in verdiinnten Alkalien auf 
und werden auch beim Erbitzen dieser Losungen nicht veriindert. 
Kocht man sie andauernd mit starken Laugen, so werden sie in nor- 
maler Weise verseift. und es  entstehen die entsprechenden Sauren, 
deren chemisches Verhalten gleichfalls nichts Auffiilliges bietet. 

Hei der Darstellung der acetylirten Cyanide ails den Acetaten 
der Phenolbromide entsteheu regelmassig hochschmelzende, stickstoff- 
haltige Nebenproducte, deren Bildung sich anscheinend nicht vermeiden 
1Lst. Wie die Untersuchung dieser Substanzen ergeben hat, stellen 
aie complicirte Aether dar  und verdanken ihre Entstehicng einem &hn- 
lichen Process, wie e r  friiher bei der Einwirkung von Natrium- 
allcoholaten auf die Acetylverbindungen der Halogenpeeudophenole 
ringehend studirt worden ist. Es wurde damals’) festgestellt, dass bei 

‘1 Diese Berichte 32, 3317 [1899]. 
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d e r  Umsetzung iiquimolekularer Mengen von Natriumalkoholaten und 
acylirten Oxybenzylbromiden Kihper  entstehen, die dem Schema I 
enteprechen. Analog bildet sich im vorliegenden Falle, wenn man 
von der  Acetylverbindung dee dreifach bromirten Peeudocumenols aus- 
geht, der Aether 11. Hineichtlich dee Reactioneverlaufee eei auf die 
angefiihrte Arbeit verwiesen. 

CHs 0 CHa 0 
11. 

I..l 1'. ' - \ / *  CH3,,IBr CHs,,'Br * 

Als einzigee Reactioneproduct enteteht dieser Aether, weun man 
zu einer heissen, alkoholiechen Liieung dee Dibrom-p-oxypeeudocumyl- 
cyanid- eine gleiche Liisung dee acetylirten Peeudocumenoltribromide 
fiigt. Es fallt sofort ein etarker Niederechlag aue, und nach wenigen 
Minuten ist die Umeetzung vollendet. Der auegeechiedene Aether 
braucht nur  einmal aue Eieeeeig umkrystallisirt zu werden, um rein 
zu eeiu. 

Wie die friiher untereuchten, ahnlich constituirteri Aether wird 
auch dieee Verbindung durch Erwlirmen mit alkoholiechem Alkali 
leicht gespalten. Wendet man hierbei concentrirtes Alkali an, so wird 
gleichzeitig die Cyangruppe zur Carboxylgruppe veraeift , und man 
erhiilt ale Spaltungeproducte die Dibrom-p-oxyxylyleesigeaure und das 
vielfach erwiihnte Stilbenderivat vom Schmp. 232 - 234O, dae, wie 
auch bei anderen Gelegenheiten, an Stelle des zu erwartenden Dibrom- 
y-oxypeeudocumylalkohols auftritt. 

A c e t y l v e r b i n d u n g  d e s  D i b r o m - p - o x y p e e u d o c u m y l c y a -  
n i d s .  Dieser KBrper entsteht neben dem eben besprochenen Aether, 
wenn man daa Acetat des Peeudocumennltribromids (2 Theile) mit 
wenig absoliitem Alkohol zum Sieden erhitzt und hierzu eine heieee 
Liisung von Cyankalium (0.32 Theile) in mcglicbet wenig verdiinntem 
Alkohol unter etetem Umecbutteln zutropft. Nach etwa 15 Minuten 
laest man erkalten und trennt daa auegeechiedene Gemisch der beiden 
Korper durch mehrfachee Umkrystallieiren a u s  Eieessig oder Alkohol. 
Dae riormale Reactionaproduct iet in beiden L6euugemitteln bedeutend 
leichter loelich ale der zweikernige Aether und bleibt daher beim 
Umkryetallieiren des Gemiechee in Liieung, wahrend der Aether ans- 
krystallisirt. Aus den verechiedenen Mutterlaugen wird das acetylirte 
Cyanid alsdann mit Wasser ausgeflillt und zurrst aus Methylalkohol, 
sclilieselich aue Ligroi'n und wenig Benzol umkrystallisirt. 

Dir  Verbindung schmilzt conatant bei 159-161", bildet glanzemdr, 
weisse BlRttchen und iet in  Renzol, Eiseseig, Alkohol, Aether und 
Xylol leicht, in Ligroin schwerer 16slich. 

0.23G4g Sbst.: 02449 g AgBr. - 0.3976 g Sbst.: 13.5ccm N (170, 769mm). 

.,'\. ./... Br,"CHa Br"CH3 

O . A c  CHs.OR 0. Cz HsO CH3. CN 

Cis HI, OoNBn. Ber. Br 44.32, N 3.88. 
Gef. * 14.09, B 3.99. 



Das Nebenproduct der Reaction, der a c e t y l i r t e  D i b r o m - p -  
o x y p s e u d o c u m y l i i t h e r  d e s  Dibrom-p-oxypseudocumylcya-  
n i d s ,  wird dnrch weiteres Umkrystallisiren aus Eisessig leicht rein 
erhalten nnd schmilzt dann bei 242-243O. Der  Kiirper krystallisirt 
ill feinen, weissen, sich verfilzenden Niidelchen, die sich in warmem 
~ ~ o l  ziemlich leicht losen, massig in heissem Eisessig, sehr 
echwer in Alkohol und Ligro'in. 

0.2641 g Sbst :  0.3036 g AgBr. - 0.2513 g Sbst.: 4.8 ccm N (190, 766 mm). 
&I HleOsNBra. Ber. Rr 49.00, N 2.14. 

Gef. * 48.31, * 2.21. 
Zur Gewinnung des freien D i b r o m - p - o x y p s e n d o c u m y l -  

c y a n i d s  erwarmt man seine Acetylverbindung kurze Zeit rnit iiber- 
achissigem alkoholischem Alkali, verdiinnt die Liisung mit Wasaer, 
siiuert an und krystallisirt den Niederschlag aus Eisessig um. Die  
Verbindung bildet feine, weisse Nadelchen vom Schmp. 171°, die sicb 
leicht in warmem Eisessig,' Benzol und Alkohol, schwer in Ligroi'n 
18S0fl. 

0.2222 g Sbst.: 0.2596 g AgBr. - 0.2688 g Sbst.: 0.3170 g AgBr. - 
0.3157 g Sbst.: 12.3 ccm N (240, 760 mm). 

CloHgONBra. Ber. Br 50.16, N 4.39. 
Gef. 49.71, 50.19, 4.40. 

Das Cyanid wird von Soda in der Kalte und von Ammoniak in 
d w  Warme aufgenommen. In wassrigen Laugen ist es gleichfalls 
lijslich und fallt beim Ansauern unveriindert wieder 8118. Durch 
Alkohol wird das  freie Cyanid anch beim Kochen nicht angegriffen, 
durch siedendes Essigsiiureanhydrid dagegen in seine Acetylverbin- 
dung verwandelt. 

Die Verseifung des Cyanids zur D i b r o m - p - o x y - p - x y i y l -  
e s s i g s a u r e  erfolgt glatt, wenn man es mit wassriger 30-procentiger 
Natronlauge langere Zeit zum Sieden erhitzt. Bei Anwendung' von 
1 g Sobstanz war die Ammoniakentwickelung nach etwa 6 Stunden 
beendet. Aus der  reichlich mit Wasser verdiinnten Losung fgllt man 
die Saure mit verdiinnter Salzsaure aus und reinigt sie durch Urn- 
krystallisiren aus Eisessig. 

Die Verbindung schmilzt bei 216-218O unter vorherigem Er-  
weichen nnd krystallisirt in fehen ,  weissen Nadeln. Von kalter 
Soda- und Ammoniak-Liisung wird sie leicht aufgenommen, in kaltem 
Aether nnd warmem Alkohol ist sie leicht liislich, mPssig in  Benzol 
uud Eisessig, schwer in Ligroi'n. 

0.1430 g Sbst.: 0.1588 g AgBr. 

H e i d e l  b e r  g ,  Universitittslaboratorium. 
CIOH1003Brs. Bar. B; 47.34. Get Br 47.26. 




