
197. K. A u w e r s  und A. Dombrowski: 6ber Kondensations- 
produkte von Dibrom-p-oxybenzylbromid und aromatischen 

Basen. 
(Eingegangen am 28. MLrz 1908.) 

Bereits mehrfach') hat der eine von uns darauf hingewieseu da& 
tler Verlauf chemischer Umsetzungen und die Reaktionsfahigkrit der 
rerschiedenen Glieder bestimmter Klassen von Verbindungen nicht 
+elten durch den Eintritt von M e t h y l g r u p p e n  in das Molekul dpr re- 
agierenden Stoffe stark beeinflufit wird, anch in Fallen, wo man es 
nicht erwarten sollte. Einen weiteren Beitrag zu diesem Kapitel liefern 
einige Beobachtungen, die wir gelegentlich anderer Versuche bei der 
Einwirkung Ton Dibrom-p-oxybenzylbromid auf A n i h  iind seine 130- 
mologen machten. 

Fiir systematische Versuche iiber die Spaltbarkeit substituierter 
Oxybenzylaniline war das bekannte Dibrom-p-oxypseudocumyl1,roniid 
rnit einer Reihe einfach und mehrfach methylierter aromatischer Basen 
kombiniert worden, wobei im aligemeinen die gewiinschten Substanxeu 
ohne Schwierigkeiten in glatter Reaktion gewonnen werden kouuten. 

Als dagegen analoge Versuche rnit dem Dibrom-p-oxybeuzyl- 
bromid angestellt wurden, entstanden regelmal3ig schmierige Produkte, 
deren Bildung auf einen komplizierten Verlauf der Umsetzungen hiu- 
deutete. Meist waren diese Substanzen gelb bis purpurrot gefarbt 
und nahmen Zuni Teil beim Stehen an der Luft einen schiineu Kau- 
tharidenglanz an. 

Bei Verwendung von Anilin und p-Toluidin, die zu den ersteu 
Yrrsuchen dienten, liel3en sich aus diesen Schmieren durch Verreibeu 
mit Benzol rote Pulver isolieren, die sich beim Umkrystallisieren aus 
Alkohol in prachtige, blaurote Krystalle verwandelten. Die nahere 
Untersuchung dieser Verbindungen ergab bald, daf3 in ihnen die be- 
reits von Paal und K r o m s c h r B d e r  dargestellten Dibrom-p-heuzy- 
liden-Derivate des Anilins und p-Toluidins vorlagen. 

Ahnlich verlief ein Versuch rnit m-Toluidin, bei dem ein orange- 
roter Korper entstand, gleichfalls eine Benzylidenverbindung , deoa 
Kondensation von Dibrom-p-oxybenzaldehyd rnit m-Toluidin lieferte 
dasselbe Produkt. 

derivat zu der entsprechenden Benzylidenverbindung oxydiert worden. 
In diesen drei Fallen war somit das Z U  erwartende Benzylaniliu 

') Diese Berichte 82, 3583 [1899]; 37, 1473 [1904]; 9nn. d. Ohm. 

2, Dime Berichte 28, 3234 [1895]. 
344, 129 [1906] u. a. 
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1):tgt.gt.il rntstanclen ails o-‘l‘oluidin und Pseudocumidin der Haulbt- 
s:iche nach die normalen Realrtionsprodukte, farblose Korper, die sich 
auch in cheniischer Beziehnng scharf von den leicht zersetzlichen 
Benzylidenderivaten unterschieden. Moglicherweisc maren danebeir 
anch liier kleine Xengen der letztgenannten Subatanzen entstanden, 
cla die priniaren Reaktionsprodukte gleichfalls gefarbt waren, doch 
konnten sie nicht init Sicherheit uachgev iesen werden. 

Da o-Toloidin und l’seudocnniidin in Orthostellung zur Amido- 
gruppe eiii Methyl besitzen, die clrei ersten Basen nicht, so war es 
wahrwheinlich, daB das orthostkndige XIethyl die Oxydation des nor- 
malen Kondensationsprodnkts verhiudert oder erschwert habe. 

Versuche niit p-Xyliclin und asy mnietrischeni m-Xylidiu bestitigten 
diese Vermutung, denn diese orthomethylierten Basen lieferten gleich- 
falls Benzylanilinderivate nnd keine nachweisbaren Mengen von Oxy- 
dationsprodukten . 

Diese schutzende Wirkung deb orthostandigen Methyls gegeuuber 
oxydierencleii *Ein€liissen scheint ubrigens in  gleicher Weise znr Gel- 
tung YU kommen, wenn das Methyl sich im anderen Benzolkern in 
Orthostellung Zuni CHzBr befinclet, denn bei den zahlreichen fruheren 
Kondensationsversuchen mit Dibrom-p-ox?-pseiidocumylbroniid iind ahn- 
lichen T’erbindungen mit organischen Basen ist niemals das duftreten 
w n  Benzylidenderivaten beobachtet worclen. 

Einen bemerkenswerten Einfluli iibt nach Versuchen \ o n  Hrn. 
Ilr. E. R i e  t z bei diesen Kondensationen anch die Wahl des T,osungs- 
mittels aus. Nur  in  atherischer Losung nehnien die Reaktionen den 
beschriebenen Verlauf; wendet man dagegen Benzol als Losungsmittel 
an, so bildet sich aus Dibrom-2)-oxybeuzylbromid und p-Toluidin keine 
Spur  der Benzylidenverbindung, sondern man erhRlt als Hauptprodukt 
der Reaktion das Biderivat von der Formel 

CH3. CbH4. N (CHs . CGHIKr?. OH)1. 
LiiBt man 1)-Toluidin in benzolischer LGsung statt auf clas freie 

Plienol~~romid auf dessen Acetat einwirken, so entsteht zwar eiue ge- 
\\isse Menge des normalen Reaktionsproduktes , daneben aber auch 
reichlicli das Acetat des eben erwahnteu Biderivats. Fitr die Neigung 
xur Rildung dieses letzteren Korpers spricht endlich noch die Tat- 
sache, clafi es neben freiem p-Toluidin auch bei der Verseifung de.; 
Acetat’s, CH,. CsHa .NH. CH2. CsH2Rrt. 0. C2Ha0, niit alkoholischeui Al- 
ltari gewonnen wird. 

Schon fruher hat der eine von uns genieinsain mit Hrn. K. M u l l e r  
einen ganz analogen Ubergang eines lihnlichen Monamins in  ein Di- 
aniin beobachtet. Das Tetrabroni-p-oxybenzylanilin verwandelt sich 
n5mlich in kochender methyl- oder 5thg’lalkoliolischer Losung allm5h- 
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lich unter Abspaltang \on  Aniliii iu die Baae CsHj.N(cHy.CsUrr.OH).. 
Sehr beschleunigt mird, n ie  Hr. Ilr.  Bondy fand, die Umnandlung 
diirch Zusatz einiger Tropfen Kssigsanre, wiihrend Mittel v ie  Chloro- 
form, Ligroin uud aromatische I~olileiin.asserstoft’e ohne U‘irkiing sintl. 

E 1 p e r im  e n t e 11 e s. 

Zur Gewinnung der Kondensntiousprodukte von Dibroni-pox> - 
benzylbromid rnit aroniatischen Basen verfnhr man im allgemeinen SO, 

daB man 1 Mol-Gew. Bromid nnd 2 hlol-Gew. Base in einer reich- 
lichen Nenge kalten Athers auflijste und die vermischten Flussigkeiteii 
1-2 “age bei gewohnlicher Temperatur stehen lie& Schon lteini 
ZusaniniengieBen pflegte sich die Losnng gelb z n  fhrben; lieB man 
zum SchluB die voni ausgeschiedenen bromwasserstoffsauren Salz ab- 
filtrierte Flussigkeit freiwillig eindunsten, so vertiefte sich die Farbung 
mehr iind mehr, nainentlich bei den Versuchen, die rnit orthomethy- 
lierten Anilinen angestellt worden waren. Durch Verreiben mit Ren- 
zol und Umkrystallisieren aus geeigneten Losungsmitteln wurden die 
Reaktionsprodukte gereinigt. 

In einigen Fallen, in denen die Aufarbeitung der entstaucleneii 
Schniieren Schwierigkeiten bereitete, verzichtete man auf die Reindar- 
stellung der primairen Reaktionsprodukte uncl behandelte den Ter- 
dunstungsrdckstand direkt mit Essigsaureanhydrid. Durch dieses 
Agens ~ e r d e n  nHnilich die Benzylidenderivate schon in der Kiilte in 
Alclehyd und die Acetylverbindung der betreffenden Base gespalten, 
wahrencl die Oxybenzylaniline unter diesen Redingungen i n  ihre 
N-Acetate verwandelt werden. Da sich alle diese Verl)iiidiingen leicht 
isolieren nnd erkennen lassen, konnte auf diese Weise der Verlxuf 
der Kontlensation in jedem Fall rnit Sicherheit festgestellt wertlen. 

i;’brigens haben wir die Reaktion rnit Essigsanreanliydrid auch 
angewandt, um die in reinem Zustand gewonnenen Benzylidenver- 
bindungen und Oxybenzylaniline XIS solche zu charakterisieren. Ziir 
weiteren Unterscheidnng diente das Verhalten gegen verdiinnte warnie 
Salzsaure : die Benzylidenverbindungen zerfielen in Rase und den be- 
kannten Dibroni-p-oxybenzaldehyd vom Schmp. 182O; die Osybeuz?-l- 
aniline ivurden dagegen nicht veriindert. 

Die aus Dibrom-p-oxybenzylbromid und A n i l i n -  bezw. p - T o -  
l u i d i n  gewonnenen Benzylidenderivate zeigten die von P a a l  nntl 
K r o m  sch  r b  d e r  (a. a. 0.) angegebenen Eigenschaften, nainentlich clic 
Fahigkeit , mit einem Molekulargewicht Alkohol prachtig schillernde, 
blaorote Krystalle ZLI bilden, I\ Phrend die alkoholfreien Priiparate 
orangerot bis rot gefarbt sind. Kur cler Schnielzpunlit cler Toluidin- 
verbindung CGH?Rrs(OH).CH:N.(’GH1.(’H1 + (‘?H60 ist, vohl infolqe 
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eines Druckfehlers, in der Abhandlnng der genaniiten Autoren irr- 
tumlich zu 157 O angegeben worclen, denn unsere Praparate, sowohl 
die direkt erhaltenen, wie die Zuni Vergleich aus Dibrom-p-oxybenz- 
aldehycl und p-Toluidin dargestellten, schmolzen regelmaBig bei 187O. 

Um ganz sicher zii gehen, haben wir sowohl diese Verbindung, 
wie den durch Spaltung aus ihr entstandenen Aldehyl aualysiert. 

0.1190 g Sbst. (Cl~HIIONBr2 + C~HGO):  0.1097 g AgBr. 
C16&09NBr2. Ber. Br 38.5. Gef. Br 39.2. 

0.1020 g SLst .  (C7 H102 Brz): 0.1370 g Bg Br. 
C7H402B1-2. Ber. Br 57.1. Gef. Br 57.4. 

Das noch nicht beknnnte Dib rom-p-osybenzy l iden -nh- to  - 
l u i d i n  scheidet sich aus Alkohol als dunkelrotes Krystallpulver aus, 
das in der Hitze in den gebrauchlichen organischen Yitteln, mit Aus- 
nahme T on Ligroin und Petrolather, leicht lijslich ist. Die Substanz, 
die auch synthetisch aus Aldehyd und nc-Toluidiu dargestellt wurde, 
schmilzt bei 155.5-157O und enthKlt keinen Krystallalkohol. 

0.1OOO g Sbst.: 0.1030 g AgBr. 
Cl~€Il l  ONBr2. Ber. Br 43.4. Gef. R r  43.S. 

Das D i  b r o m -11 -  ox y ben  z yl-o-t o l u i d i n  wurde als weiWer 
Korper erhalten, der sich beim Liegen an der Luft oberflachlich gelh 
bis griinlichgelb flrbt, ohne jedoch seinen Schmelzpunkt zu Lnderli. 

Rascher uncl in besserer Ausbeute la& sich die Verbindung ge- 
winnen, wenn man die ktherische Losung der Komponenten nach 
kurzem Stehen von ausgeschiedenem brommasserstoffsaurem Toluidiu 
ahfiltriert, dann mit verdiinnter Lauge durchschiittelt, den alkalischen 
Ausz ug durch eineu Luftstrom 1-011 Ather befreit und schliefilich 
Kohlendioxyd einleitet, wobei sich das Reaktionsprodnkt als weilJes 
Krystallpulver abscheidet. 

Feines Krystallpulver aus 
Ligroin. Schmp. 117.5-119O. 

Leicht loslich in den meisten Mitteln. 

0.1073 g Sbst.: 0.1094 g AgBr. 
CI4H13ONBr2. Ber. Br 43.4. Gef. Br 43.4. 

Das N- A c e t a t  des Korpers krystallisierte in derben, nadelformigen Kry- 
srallen aus, als man eine Losung der Verbindung in kaltem Essigshreanbydrid 
iln Vakuum eindunsten lie& 

Leicht 16slich in Aceton, Chloroforni und Essigester; schwer in Alkohol, 
Eisessig und Benzol; fast unloslich in Ligroin und Petrolather. 

0.0738 g Sbst.: 0.0670 g BgBr. 

Die Dibrom-p-oxybenzylderivate des us. m-Xyl id ins  und des 
C16I&,OaNBr2. Ber. Br 38.7. Gef. Br 38.6. 

p - T o l u i d i n s  wnrden nur in Form ihrer N - A c e t a t e  isoliert. 



Die erstere Suhstaiiz schied sich aus einetn Geniiscli von Atliyl- 
nnd Metbylalliohol als eil3es Krystallpulver, ails Eisessig in  feineil 
Blattchen nb und schmolz bei 175O. Die letztere, die in den meisten 
31ittelii sehr scliwer loslicli ist , lirde ails Xylol unikrystallisiert. 
Schnip. 240-241". 

1. 0.1021 g Sbst. (.t Xyliclindenvst): ().0903 g AgPlr. 
11. U.0894 )) )) ( p -  )> ): 0.0777 )> )) . 

C17H1702iSBr2. Ber. UI  37.5. Gef. Br 1. 37.6, I[. 37.0. 
Zuni Bergleich w urde auch das  r) i b r om-p - o s y b e n  z y li d e n - ))) - 

Rotes Piilver aus  ierdunnteni Alkohol. 
0.1100 g Sbst.: 0.1078 g AgBr. 

CjsHI?ONBr?. Rer. Br 41.8. Gef. Br 41.7. 
Das 1) i b r o ni -11 - o s y l~ e n z y 1 - p s e u d o  c u  ni i d i n  krystallisiert ails 

Zigroin in feinen Nadelchen, schmilzt bei 123-125O iiud lost sich 
leicht i n  den meisten organischen Mitteln. 

1 > l i d i  n durch Iiondensation Ton Aldehyd und Amin dargestellt. 
Schmp. 161O. 

0.1012 g Sbst.: 0.0947 g AgBr. 

dein N-Acets t  1st in den meisten Mitteln schuer loslicli, kann iius 

0.1302 g Shst.: 0.1100 g AgBr. 
C I ~ J I 1 ~ O ~ N B i ~ .  Rer. Hr 36.3. Gef. Bi. 36.0 

Wurtlen b e n L o l i s c h e  Losungen wechselnder AIengen von ) '-To- 
l u  i d  i n  und l)ib r o r n  -1'-o x y b e n  z y l b r o  m i d  in  der Iialte zusaminen- 
gegeben, so blieberi nach deiii Verdunsten zLhe Massen zuruck, die 
beim Verreibeii mit wenig kalteni Uenzol bald k r j  stallinisch erstarrtert 
und sich danu nus rerclilnnteni Alkohol umkrystallisieren lzssen. lXese 
I'rodukte schmolzeri Linter I orhergehendeni Erweichen bei 134-1 3 3 O  
iund waren den Analysen znfolge ein Ris-[di broii1-2,-oxybeiizYI]- 
13 - t o l  u i d  in. 

0.4661 g Sbst.: 8.7 ccin N (13.5O, 769 mil). - 0.1'206 g Sbst.: 0.1423 g 

C16H170NBr2. Ber. HI. 40.1. Gef Br 393. 

Hrnzol iimlrryatallisiei t werden und schniilzt bei 805". 

AgHr .  - 0.1003 p Sbst.: 0.1180 g ASBY. 
C 2 i H i r O i S B I r .  Bw. N 8.8, Br 50.4. 

Gef. )) 2.2, )) .iO.fl, 50.1. 

l t ie  liondensstion 1 on 11 -T  01 iiidi n mit der A c e  tj-11- e r b i  11 clung 
tle, ~)ibron~-p-o~,ybenzglbr~n3ids wurde in kochender, hcnzolischer Lo- 
si i i ig benirkt. Die %usammensetzang der Renktionsl)rotlnItt~, die GP- 
mische der Verbindung C&() .  O .CGI1213r~. GH?. NH . C ' d l r .  CH: tnit 
dein Acetat des Kderivats biltleten, wechselte. Ila bei tler Verseifung 
regelmiBig nur das Biderii at Tom Schnip. 134-133" entstand, murde 
eine kleine BIenge des normalen Renkiionsprod okte>, der Xlononcetj 1- 

Rerichte d. D Cliein Gesellschaft Jalirg. S X X S I .  69 
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verbindung vollig gereinigt untl f i ir  sicli verseift , docli niit tleiii 
gleichen Erfolg. 

Der  Schmelzpunkt des Xonoa.cetats lie@ bei 10'3". 

Cl~I I l j02NBr? .  Her. Rr  38.7. Gd .  L i r  3S.S. 

I e t r n I )  r o in -11 - o s y b e n  z J 1 a n  i l i  n, in iiblicher W'eise nus Anilin 
und Tetrabrom-p-ozybenzylchloricl in heiBer; benzolischer Losung ge- 
\vomen, ltonnte am beaten BUS einem siedenden C:einisch von Renzol 
itnd Ligroin nmkryatallisiert werden. 

Perlmntterglanzende Blattchen votn Schmp. 1 26-12'i0. Leiclit 
Ioslich in Jhsigester, Aceton untl Chloroform; ina13ig in Beiizol, Me- 
thyl- und Athylalkohol; schwer in Ligroin. 

0.3877 g Sbst.: 8.9 ccm N ( 1 2 O ,  774mni). - O.IS9-igSbst.: 0.2751 g A,zBr. 

0.1346 g Sbst.: 0.1227 g A ~ H I . .  

r .  

C I ~ H ~ O N B ~ I .  Ber. N 2.7, Br 62.1. 
Gef. x 2.8, x 61.9. 

IIalt man eine nlkoholische Losung des Korpers einige !~ugeIl- 
blicke im Siedeii, so beginnt sich ein feines, sandiges Pnlver auszn- 
scheiden, dessen Menge init der Zeit zunimmt, jedoch anch bei viel- 
stiindigem Kochen iiicbt iiber etwa ein Drittel der angewnndten S i b -  
stanzmenge hinausgeht. Anch Erbitzen in1 Rohr mit Methyl- oder 
-:iithylalkohol auf 100° andert nichts an dem Mengenverhiiltnis, dns 
offenbar den) Gleichgewichtszustand zwischea dein urspriinglichen 
Klirper und seinen Zersetzungsprodukten dnilin und / j i s - [ te t rabro i i i -  
I ' -ox \ 'benzyl ] -an i l i i i  entspricht. Zusatz \-on etwas .Eisessig erhoht 
(lie Ausbeute an der eben erwlhnten Ra.se sehr erheblich, (la er daa 
entstehende Anilin bindet. 

Die Zusaiiiineiisetzug der neuen Base ist von Hrn. Ilr. R.  B o n d y  
tlrtrch die folgenden Anal)-sen festgestellt worden. 

N (20°, 760 mni). - 0.3497 g Sbst.: 5.8 ccin N (22O, 760 mm). - 0.1082 g 
Sbst.: 0.1731 g AgBr. - 0.1132 g Sbst.: 0.1812 g AgBr. 

0.1679 g Sbst.: 0.1603 CO?, 0.0222 g 1 1 2 0 .  - 0.1370 g Sbst.: 2.2 C C n l  

CYOH1102NBrs. Ber. C 25.6, 13 1.2, X 1.5, Br 65.3. 
Gef. )) 26.0, )) 1.5, )) 1.8, 1.9, x 68.1, 68.1. 

h e r  Kijrper wird von den nieisten Liisungsmitteln schwer aufge- 
nommen, 158t sich jedoch aus Eisessig, Sylol  und Nitrolrenzol unikrj-- 
stallisieren. Sein Schmelzpunkt lie@ bei 212O. 

G r e i  f s w  a l d ,  Chemisches Institut. 




