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b) D a r s t e l l u n g  n a c h  y o n  W a l t h e r  u n d  KeBle r l ) .  3 g 
4 - N i t  r o - 2 - a m i n o  - 1 - m e t h y l  - a n i  l i n  B e n  z o e s B u r  e - 
a n  h y d r i d wurden mit 50 ccm Alkohol lingere Zeit auf den1 Wasser- 
bade erhitzt. Das in reichlicher Menge enlstandene 4-Nitro-2-benzoyl- 
amino-1-methyl-anilin krystallisierte aus IieiBem Benzol oder Toluol in 
langen, seideglinzenden, gelben Nidelchen vom Schmp. 1970. Bei 3-stiin- 
digem Erhitzen der Benzoylverbindung im EinschluBrohr auf 150 0 crhielteii 
wir graue Krystalle, die, aus heil3em Eisessig umkrystallisiert, farblos 
wurden und bei 2620 schmolzen. Sie erwiesen sich als das l-Methyl-2- 
phenyl-5-nitro-benzimidazol-chlorliydrat. Beim UnilBsen in mit Ammoiiiak 
versetztem Alkohol lieferten sie das bei 1890 schmelzende oben beschrie- 
bene l-~.Ielliyl-2-phengl-~-niLro-benzimidazol. Eine Mischprobe rnit diesem 
zeigtc den gleichen Schmelzpunkt. 

G i  eD e n ,  Chem. Laborat: d. Hessischen Landes-Universitat. 

und 4 g 

13. Hans Joet und Friedrich Richter: 
Ober einige Bromderivate des Thymols. 

[Aus d. Laborat. d. Hofmann-Mauses  zu Berlin.] 

(Eingegangen a m  24. Oklober 1922.) 

Durch Behandlung von T h y m o l  in E i s e s s i g  mit 2 Mol. 
B r o m  erhielt vor zwanzig Jahren D a n n e n b e r g z )  eine Verbindung 
C,, H,, 0 Br,, die er als gelbes, in Alkalien unlosliches 01 beschreibt 
und als ein K e t o b r o m i d  der Formel I. betrachtet. Eine Stutze 
dieser Auffassung sieht er in der Tatsache, da13 dieselbe Verbindung 
sich auch aus Thymol und Bromkalk bildets). Destilliert man das 
01, so bleibt die Temperatur bei 400 langere Zeit konstant, worauf 
sich die Fliissigkeit unter Aufkochen verfarbt und ein 01 iibergeht, 
das aus dem bekannten 2.4 - D i b r o m - t h y  m o 1 (11.) besteht. Die 
D a n n e n b e r g sche Verbindung weicht nun von den normalea 
Ketobromiden dadurch ab, da5 sie statt der Gruppe .CBr,. die 
Gruppe CHBr. in para-Stellung zum . CO.  enthalt4). Sie ware 
also mit dem gewohnlichen Dibrom-thymol desmotrop und hatte 
deshalb einer sorgfaltigen Charakterisierung bedurft 5). Wir haben 

1) J. pr. [2] 74, 243 [1906]. 
4)  ortho-Stellung von .CHBr. und . C O .  ist natfirlich gleichfalls in 

Betracht zu ziehen. 
5) Analog gebaute normale Ketobromide scheinen wenigstens in der 

monocyclischen Reihe nicht bekannt zu sein; in gewisser Hinsicht lieBe 
sich die D a n n e n  b e r g sche Verbindung mit einigen (damals nicht be- 
kannten) >)wasserhaltigen Methylen-chinonena vergleichen, die sich aul3er- 
ordentlich leicht in die desmotropen Phenol-Formen umwandeln, z. B. 

2, Id. 24, 67 [1903]. 3) 1. c., S. 69. 
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aus diesem Grunde die Angaben von D a n n e n b e r g  nachgepriift 
und sind dabei zu teilweise abweichenden Ergebnissen gelangt. 

H\/'-.Br Br. I /:. I * B r  Br'( '..,Br j\Br Br'.l Br,,L j Br Br.;'--.Br Br-' 

CHa CHs CHz CHa CH3 

1 / O H  &):o ,.., .OH -,:O +,:o \-., . 
CH CH CH Hr 

I\ /\ 
CIX 

I. 11. 111. IV. v. 
/\. 

CH3 CH, CH3 CB; CH>CH3 CH3 CHa 

15 g T h y m o l  (0.1 Mol.) in 100ccm Eisessig wurden bei 00  
mit 32 g Brom (0.4At.) in 10ccm Eisessig versetzt. Das iiacb 
kurzem Stehen mit Wasser gefallte 01 wurde rnit Wasser und sehr 
verd. Thiosulfat-Losung gewaschen und war in dieseni Zus iarldt: 
in I-proz. Natronlauge fast vollig loslichl). Beim Ansiiuern der 
natron-alkalischen Losung mit verd. Schwefelsiiure schicd sicli 
D i b r o m - t h y m; 1 in reichlicher Menge als vollkommen farbloses 
01 aus. Nach D a n n e n b e r g  reagiert das Rohprodukt wit Alltalieit 
- deren Konzentration ubrigens nicht angegeben wird - .)uritci. 
Abscheidung eines gelblichweioen Niederschlages, wobei ein cliinoii - 
artiger Geruch auftrittcc 2). Wir haben diesen Niederschlag, desseu 
aul3erst voluminose Beschaffenheit uber seine Menge tauscht, 
gleichfalls beobachtet und gefunden, daB seine Bildung den voii 
D a n  n e n b e r g gewahlten Arbeitsbedingmgen zuzuschreiben ist 
Die Einwirkung von Brom auf Thymol bei Zimniertemperatur bleibt 
namlich nicht, wie D a n n e n b e r g meinte, bei der Bildung einer 
Dibromverbindung stehen, sondern es bilde t sich mit grol3er Leichtig- 
keit ein T r i b r o m d e r i v a t ,  Cl,Hl,OBr,. Dieses is1 nun ein 
wirkliches Ke to  b r o m ' i d  (siehe desseii Beschreibung weiter unltn) 
und reagiert rnit Alkali unter Abscheidung des gcnannten gelblich- 
weil3en Produktes. Wendet man etwss weniger als die fiir I~ibroi t i -  
thymol berechnete Menge Brom an, so bildict sich dieses Iceto- 
bromid nur in verschwindend geringer Menge, und das rolie Dibroni- 
thymol ist dann in Alkali glatt loslich. Das vermeintliche U i b r o 111 

Br Br Br Br 

( Z i n c k e ,  K r i i g e n e r ,  A. 330, 64 [1904]; Zinc lre ,  B i r s c h e l ,  -1. 3 6 2  
224 [1908]; vergl. indessen A u w e r s ,  B. 39, 3164 [1906]). 

1) Zusatz von 50-proz. Kalilauge zu dieser Losung bewirkt Iiiillung 
2) 1. c., S .  68. 
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t h y m o l - k e t o b r o m i d ,  C,,H,,OBr,, von D a n n e n b e r g  ist dem- 
nach aus der Literatur zu streichen. 

Das bisher nur 31s 01 bekannte Dibrom-thymol erstarrt nach 
der Vakuum-Destill,ation in lither-Kohlensaure zu einer glasartigen 
Masse, die beim langsamen Auftauen in den krystallinischen Zu- 
stand ubergeht. Mit Hilfe der SO gewonwnen Impfkrystalle lrann 
man die Verbindung bei Wintertalte in zentimeterlangen, glas- 
klaren, farblosen Prismen erhalten. 

Schmp. f 3.5-4O. Sdp.16 160-1610 (F. i. D.);. Sdp.25 175O (F. i. D.). if:: 

1.6631; &:: 1.6618; di;: 1.6588. 

Ag Rr. 
0.1852 g Sbst.: 0.2636 g CO,, 0.0694 g H2O. - 0.1985 6 Shst.: 0.2129 6 

Clo HI, 0 Br,. Ber. C 38.98, H 3.93, Br 61.90. 
Gef. )) 38.8,. )) 4.19, )) 51.97. 

Zur  Charakterisierung wurde durch 31/,-stdg. Erhitzen init Henzoyl- 
chlorid und etwas POCI, auf 170-1800 das Benzoat dargestellt. Es kry- 
stallisiert aus Alkohol in farblosen Nldelchen; die bei 89-900 schmelzen. 
D a n n e n b e r g  giht den Schrnp. zu 80-810 an; wir konnten niedriger 
sehmelzende Partien auch bei sorgsainem Fraktionieren nicht finden. 

Ag Br. 
0.1800g Sbst.: 0.3255 6 CO,, 0.0663 g €120. - 0.2001 g Sbsl.: 0.1818 g 

C,,Hl6O2Br,. Ber. C 49.53, H 3.91, Br 38.79. 
'Gef. )) 49.3, )) 4.12, )) 38.66. 

Die Einwirkung von B r o m k a l k  auf Thymol wird von D a n -  
n e n b e r g nicht naher beschrieben. Man versetzt I 2  g Thymol 
(0.08 Mol.) in 200 ccm Eisessig unter Schiitteln mit 165 ccrn Brorn- 
kalk-Losung 1) (0.21 Mol.), indem man durch allmahliche Zugabe 
von 2OOccni Eisessig das Ausfallen groDerer Mengen von 01 ver- 
hindert. Das nach kurzem Stehen mit Wasser gefailte tiefgelbe 
81 erstarrt nach einiger Zeit zu Krystallen, die sich bei Zimnier- 
temperatur in kleinen Mengen aus verd. Eisessig oder besser noch 
aus verd. Alkohol unzersetzt umkrystallisieren lassen. Die in allen 
organischen Losungsmitteln sehr leicht losliche Verbindung kry- 
stallisiert aus Petrolather in grooen, tiefgelben Platten, sintert 
gegen 550 und schmilzt bei 59-600; bei 1300 erfolgt unter Ver- 
farbung und Gasentwicklung Zersetzung. 

Ag U r .  
0.1G76g Sbst.: 0.1917g CO,, 0.04446 HjO. - 0.1891 3 Sbst.: 02761 g 

CloHl, 0 Br,. Ber. C 31.03, H 2.87, B r  61.97. 
Gef. )) 31.2, )) 2.96, )) 62.1. 

Offenbar haben wir es hier mit einer Verbindung zu tun, die 
schon D a n n e n b e r g  bei der Behandlung von Thymol mit Brornid- 

I) aus Brom, Kalk und Wasser. 
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Bromat einmal in geringer Menge und unreinem Zustande erhalten 
ha.tte (gelbe, alkalilosliche ( I )  Platten, Schmp. 50-510, Br-Gehali 
600/0 bzw. 640/01)) und als Tribrom-thymol betrachtete. Durch 
ihr gesamies Verhalten ist die Verbindung indessen eindeutig alr 
T r i b r o m - p - m e n t h a d i e n o n  (111. oder IV.) charakterisiert, d. h 
sic ist ein e c h t e s  K e t o b r o m i d  d e s  T h y m o l s .  Auch das sorg- 
fallig gereinigte und uber H2 SO, aufbewahrte Produkt zersetzt sich 
im Laufc von etwa 14 Tagen unter Abgabe von Brom und Uber- 
gang in eine schmierige Masse; etwas besser scheint es sich im 
Duiikeln iiber Kali zu halten. Die reine Verbindung ist in uerd. 
Alkalioc unloslich und scheidet aus neutraler Kaliumjodid-Losung 
2 hi. Jod aus : 0.2948 g Sbst. verbrauchten, in alkoholischer Losung 
niit Kaliumjodid versetzt, 15.1 ccm 0.1-n. Thiosulfat. Bei der Re- 
duktion des Ketobromids mit einer Losung von Zinnchloriir in Eis- 
essig-Chlorwasserstoff bei Zimmertemperatur entsteht D i b r o m - 
t h ym o 1, das als Benzoat identifiziert wurde (Schmp. 89-90’0, 
Mischprobe mit Dibromthymol-benzoat 89-90 0). 

Dasselbe K e t o b r o m i d entsteht auch durch Einwirkung von 
N a t  r i u m h y  p o b r o m i  t auf eine Eisessig-Losung von Thpmol 
oder noch einfacher durch Stehenlassen von T h y m o  1 in Eisessig 
mit u b e r s c h u s  s i g e m B r o m. Die Isolierung des Ketobromids 
&us dem oligen Reaktionsprodukt gelimgt, falls dieses nicht von 
selbst erstarrt, durch haufiges, mitunter verlustreiches Verreihen 
mit kleinen Mengen Eisessig. 

Durch Verreiben mit konz. S c h w e f e 1 s a u r e 2) 1al3t sich das 
K e t o b r o m i d  leicht in 2 . 4 . 6 - T r i b r o m - m - k r e s o l  (V.) iiber- 
fiihren. Bei vorsichtigem Arbeiten unter guter Kiihlung scheidet 
sich nur wenig Brom ;].us, und das anfangs olige Produkt ersl.arrt 
bald zu einer weiI3en Krystallmasse. Nach wiedcrholtem Umkry- 
stallisieren aus PetroEther e rhdt  man weil3e, seidenartige Nadeln, 
die bei 76-790 unscharf schmelzen und sich in Alkalien leicht 
losen. 

0,1909 g Sbst.: 0.3114 g Ag Br. 

Die kryoskopische B.estimmung des Molekulargewichts in 1 -2-proz. 

Zum Vergleich aus m - K r e  s o  1 dargestelltes, bei 81.5-820 
schmeizendes T r i b r o m - k re s o 1 zeigte alle Eigenschaften der oben 
beschriebenen Verbindung. Ein Gemisch der beiden Suibstanzen 
schmilzt ohne Depression bei 78-80 0. Das Ketobromid verhalt sich 

C, H, 0 Br3. Ber. Br 69.54. Gef. Br 69.1. 

LBsung in Benml ergah 346 und 350, her. 344.8. 

1) 1. c., S. 72. 2) Versuche von R i c h t e r .  
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demnach gegen Schwefelsbure wie das von C r o w t h e r  und 
M c  C o m b i e l )  untersuchte Trichlor-p-menthadienon, das 
gleichfalls anstelle des erwarteten Trichlor-thymols Trichlor-kresol 
lieferte. 

SchlieBlich haban wir noch die Einwirkung von A l k a l i 2 )  auf 
das I< e t o  b r o m i d etwas naher untersucht. Rohes oliges ICeto- 
bromid wurde in Tetrachlorkohlenstoff gelost und einige Stunden 
mit 4-proz. Kalilauge geschiittelt. Nach dem Eindampfen der C C14- 
Losung bei 250 hinterblieb eine schaumige Masse, die in Ather ge- 
lost und mit Alkohol gefallt wurde. Die anfangs sirupose Fallung 
erslarrt bald und bildet nach dem Verreiben mit Eisessig ein amor- 
phes, braunes Pulver, das sich oberhalb 2000 braunt und bei 
220-2300 unter Zersetzung schmilzt. Es ist unloslich in Alkohol 
und Eisessig, spielend loslich in A ther und Tetrachlorkohlenstoff. 
Eine 2.5-proz. Losung in Benzol ergab eine Gefrierpunkts-Depres- 
sion von nur 0.030; vermutlich liegt eine kolloidale Losung vor. 
Eine Verbindung von gleichen Eigenschaften hat C o u s i n3) durch 
Einwirkung von Natriumhypobromit auf a1 k a 1 i s c h e Thymol-Lo- 
suiigen erhalten. Wahrscheinlich ist unser Produkt rnit der C o u - 
sinschen, als D i b r o m - d i t h y m o l ,  C,oH,402Br2, aufgefaaten Ver- 
bindung identisch 4) ; die unerquicklichen Eigenschaften der Verbin- 
dung laden jedoch nicht zu naherem Studium ein. 

B e r l i n ,  den 15. Oktober 1922. 

14. K. A. Hofmann und Kurt Lesclhewski: 6ber Athgl- 
ather- und Athanol-quecksilbersalze, Erwiderung an Hrn. 

W. Manchot. 
[Aus d. Anorg.-cliem. Laborat. d. Techn. Hochschule Berlin.] 

(Eingegangen am 13. November 1922.) 

K. A. H o f m a n n  und J u l i u s  S a n d 5 )  haben die von ihnen 
enldeckten Produkte aus H t h y 1 e n  und Me r c u r i s a 1 z e n a.ls 
echte metallorganische Valenzverbindungen aufgefaf3t und ihnen 
die Strukturf ormeln : 

1) SOC. .103, 539, 545 [1913]. 2) Persuclie von Richter. 
3) Journ. Pharm. Chim. [6] 16, 351 [1902]. 
4) A ii m. b e i d e r K'o r r e k t u r. Die Analysenzahlen stimmen niir 

annjhernd auf dieee Formel: 
C,,H,,O,Br,. Ber. C 52.63, H 5.3, Br 35.04. 

Gef. )) 52.05, 5.05, )) 38.24. 
B. 33, 1340 [1900]. 


