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 /ersuche fiber die Einwirkung yon Natriummethylat 
auf einige Brombenzole, 

Von Fritz Blau. 

(Aus dem Universit~tslaboratorium des Prof. v. Barth.) 

:Vorgelegt in der Sitzung am 4. November |886.)  

Es ist bisher nicht g'elungen in Substitutionsproducten des 
Benzols, die ausser Halogenatomen keine anderen Substituenten 
enthalten~ erstere geg'en Hydroxyl oder ~'[ethoxyl auszutausehen. 
Nichtsdestoweniger ist dies mSglich~ wie die nachstehenden 
Versuehe zeigeu, die unternommen wurden, um das Brom im 
Monobrombenzol~ Paradibrombenzol und im symmetrisehen 
Tribrombenzol durch Methoxyl zu ersetzen. 

Das theilweise Gelingen dieser Umsetzung ist gee ignet, die 
als allgemeine Reg'el g'eltende Ansicht iiber die Unangreifbarkeit 
halogensubstituirter Benzole bedeutend einzuschranken. Uber- 
dies sind dutch dieselbe einig'e neue Derivate des Benzols bekannt 
g'eworden~ bet welehen Uber die l'elati~'e Stellun~ der Seiten- 
gruppen kein Zweifel obwalteu kann. 

Zur Einftihrun$ yon Methoxyl an Stelle des Brom liess ich 
auf die Brombenzole in Methylalkohol gelSstes Natriummethylat 
einwirken; der zur Darstellung desselben verwendete ~Iethyl- 
alkohol war rein~ acetonfrei und so welt yon Wasser befreit, als 
dies durch Destilliren tiber Kalk zu erreiehen war; in einem 
speeiellen Falle wurde auch mehrfach fiber Natrium destillirter 
l~Iethylalkohol ang'euandt. 

Immer aber~ ob nun das Natriummeth~4at aus vollkommen 
entw~ssertem, oder aus g'ering'e 3feng'en yon Wasser enthalten- 
dem Methylalkohol dargestellt worden wa 5 ergab sieh eine 
Wirkung, als ob ein Gemenge yon Natriummethylat und Natrium- 
hydroxyd, oder was in der Wirkung' dasselbe ist, methylal- 
koholische Natronlaug'e benntzt worden w~re. 
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Sehliesslieh mass ieh noeh erwiihnen~ dass beim Zusehmelze~ 
der Glasrtihren~ in welchen die Reaction ausgefUhrt wurde, iufolge 
des Methylalkoholdampfes leicht Verpuffung eintritt, wodureh 
eine geringe Menge Wasser gebildet wird. Man vermtidet dies 
leicht dadurcb~ dass man w~ihrend des Znschmelzens den gr0ssten 
Theil der Rtihre in Eis ktihlt. 

I. Einwirkung yon Nat r i ummethy l a t  auf  Monobrombenzol. 

Einc genau gcwogene Natriummenge (meist circa 1"5 Grm.) 
wurde in einerEinschmelzr~Jhre in 20 his 25 Cem. Methylalkoho[ 
gelSst und hierauf die berechnete ~Ienge reines benzolfreies 
Monobrombenzol yore Siedepunkt 155 ~ zugeftigt; die Riihrea 
warden nun zugeschmolzen und l~ingere Zeit mtiglichst hocl~ 
erhitzt. Manche hielten Temperaturen bis 270 ~ aas~ meist abet 
platzten sit tiber 230 ~ Ich begntig'te reich daher damit, auf 220 
bis h(ichstens 230 ~ zu erhitzen; dabei blieb mehr als die Hiilfte 
der eingelegtcn R~ihren erhalten. Nach 24stiindigem Erhitzen 
entwich beim C)ffnen derselben viel Wasserstoff. 

Der Rtihreninhalt wurde sammt den ausgeschiedenen 
Bromnatriumkrystallen in einen Kolben geslofilt und mit Alkohol 
vollkommen nachgewaschen; die alkoholiseheLtisung war farblos~ 
oder doeh kaum merklich gelb gtfiirbt. 

Nun wurde der Alkohol abdcstillirt, and riss hiebei eint. 
betriiehtliehe Menge eines 01s mit, das beim VerdUnnen mit  
Wasser farblos herausfiel; die yore Alkohol befreite Fltissigkeit~ 
die an and ftir sich stark alkaliseh reagirte, wurde mit Wasser in 
eine Retorte gebraeht, mit einem l)bersehuss yon reinem Kali 
versetzt, and s t  lange mit Wasserdampf destillirt, als derselbe. 
noeh etwas mitriss. 

Das aus dem friiher abdestillirten Alkohol durch viel Wasser 
ausgesehiedene ()l wurde mit dem durch Wasserdampf abgetrie- 
benen vereint~ die letzten Reste des ()Is den Destilh~ten durch 
Ausschiitteln mit Ather entzogen and der Verdunstm,gsrtickstand 
mit der Hauptmeng'e zusammen, wie in Folgendem ausgeftihrt 
werden wird, verarbeitet. Ich will zum Unterschied you dem 
alkalisehen Riiekstand B das vereinigte, alles mit Wasserdampf ~ 
aus alkalischer LiJsung Fltiehtige enthaltende ~il mit dem Bueh- 
staben A bezeiehnen. 
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Untersuchung yon A. 

Das 61 wurde zunachst yore Xther befreit and mit Chlor- 
calcium getrocknet, dann der fraetionirten Destillation unter- 
worfen. Dutch sehr sorgf~iltiges systematisehes Fraetiouiren 
gelang' es, dasselbe scharf in eine kleine yon 80--85 ~ eine sehr 
bedeutende yon 150--155 ~ and endlich in eine yon 210--300 ~ 
tibergehende Fraction zu zerlegen. Letztere konnte nieht n~ther 
untex'sueht werden, da sigh aus ihr keine gentigende Menge eines 
constant siedendenProductes gewinnen liess, doch diirfte dieselbe 
wohl Diphenyloxyd (Phenoli~ther) enthalten hubert. 

Die ZwisGhenfractionen yon $5--159 ~ sowie yon 155--210 ~ 
waren schliesslich nut einzelne Tropfen, die bloss durum night 
auf den Siedepunkt der Hauptfractionen gebracht werden konnten. 
well sic eben wegen ihrer Kleinheit niclit mehr welter zu destil- 
liren waren. 

:Nachdem die yon S0--85 ~ siedende Fraction noehmals tiber 
Chlorealcium g'etrocknet worden wa 5 ging alles bei 80--81 ~ 
tiber. In der Kiilte erstarrte das Destillat; beim Behaudeln einer 
Probe mit Salpetersgnre and Schwefelsiiure entstand, ein nach 
bitteren Mandeln riechendes 61, das naeh deal Waschen mit 
Wasser and Reduciren mit Zink und Salzs~ture die charakteristi- 
schcn Anilinreactionen gab. Es bleibt demnaeh wohl kein Zweifel, 
dass das vorlieg'ende Destillat Benzo! ist, doch wurde dies zum 
r durch Dampfdichte and Verbrennung controlirt. Die 
Dampfdichte gab die etwas zu hohe Zahl 2"91, wiihrend Benzol 
2"70 verlangt. 

Analyse. 
0"1723 Grin. Substanz lieferteu 0"5829 Grin. Kohlens~ure and 

0"1217 Grin. Wasscr. 
In 100 Theilen : 

Berechnet 
Gefunden fiir C6tIc, 

C . . . . . . .  92" 27 92" 31 
tI . . . . . . .  7"85 7 "69. 

In dem bei 150--155 ~ siedenden Theile des Destillatcs 
musste~ wenn die zu erwartende Reaction C~HsBr + ~aOCH z 
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- -  C6ItsOCtt 3 + ~aBr eing'etreten war, alles gebildete Anisol 
neben allem uoeh etwa unang'egriffenen Brombenzol enthalten 
sein. 

Da es aussichtslos war, die beidea so nahe beisammen 
siedenden KSrper Anisol and Brombenzol zn trennen und ersteres 
in reinem Zustand zu isoliren, musste ich~ um Anfschluss tiber 
die relativen Mengen der beiden KSrper zu erhalten, zu dem 
5fittel greifen~ das Anisol zu zerlegeu and auf diese Weise in 
eine zur quantitativen Analyse geeig'nete Form zu bringen; dies 
ist durch Spaltung mit Jodwasserstoffs'~iure leieht zu erreichen. 
Zu diesem Zweeke warde eine genau gewogene l~feuge des bei 
150--155 ~ iibergegangenen Destillates mit constant siedender 
Jodwasserstoffsaure drei Stunden lang auf etwa 140 ~ erhitzt. 
l~aeh dem Offnen der RShre~ in der diese Operation vorgenommen 
worden war~ wurde der Inhalt in eine Flasche gespillt; mit starker 
l~atronlauge versetzt und hierauf das Brombenzol mit "~ther 
extrahirt. Die riickst~tndige alkalisehe Fliissig'keit wurde nun 
mit Salzs~ure nahezu neulralisirt, und endlieh der letzte Rest 
des Alkali durch Zusatz yon lqatrinmbiearbonat in kohlensaures 
Alkali verwandelt. Das dadurch in Freiheit gesetzte Phenol 
wurde nun mit "~ther aufg'enommen~ dieser verdunstet und der 
Rtiekstand aus sehr verdtinnter w'~sseriger L~sung mittelst Bt'om- 
wasser als Tribromphenolbrom gefgllt und nach dem Behandeln 
mit Alkohol als Tribromphenol bestimmt. 

5"237 Gnn. des Gemisehes gaben bei dieser Bestimmung' 
5"187 Grm. Tribromphenol; dies entspricht 1"693 Grm. Anisol 
gleieh 3 2 " 3 2 0 / ' 0  . Eine Yerbrennung desselben Gemisehes ergab 
damit libereinstimmend 32"50~ Anisol. Vorstehende Zahlen 
kSnnen selbstvel'st~ndlieh nut als ann~hernder Ausdruek ft~r das 
I~fisehungsverh~tltniss gelten, da Verluste bei den ausgeftihrten 
Operationen unvermeidlieh waren, obwohl sic dutch alleVorsiehts- 
massregeln auf ein Minimum gebracht worden sein dtirften. Es 
kann aber immerhin mit Sicherheit behanptet werden, dass das 
untersuchte Gemiseh aus etwa zwei DrittelnBrombenzol and einem 
Drittel Anisol bestand. Ieh werde sp~tterhin wieder auf dasselbe 
zurtiekkommen. 
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Untersuchung yon B. 

Der Mkalische hellgefitrbte Retortenriickstand B wurde, da 
er eine geringe TrUbung zeigte, filtrirt nnd mit sehr verdfinnter 
Salpeters~ure sehr schwaeh s~uer gemacht. Darauf wurde mit 
"~ther extrahirt, nnd so neben der gelblich gefiirbten LiJsung eine 
farblose wlisserig'e Fliissigkeit erhaltGn, in welcher ieh den Brom- 
gehalt bestimmte, nm so ein Urtheil dartiber zu bekommen, wig 
viel yon dem mit Natriummethylat in iiquivalentem Verh~ltniss 
erhitzten Brombenzol in Reaction getreten. 

Zwei Ana lysen, eine mit einem Theile tier wiisserigen gltis- 
sigkeit direct, und eine in der Weise ausgeftihrte, dass die mit 
kohlensaurem Kali versetzte Fltissig'kGit zur Trockne gedampft 
und der RUekstaud mit Salpeter and Soda gesehmolzen wnrde, 
gaben tibereinstimmende Result~te, nach welehen etwa 60 Pro- 
cent des Brombenzols mit dem entspreehendet~ Theile des ange- 
wandten Natriummethylats unter Bildung yon Bromnatrium reagirt 
haben mussten. 

Die tttherische L~Jsung hinterliess naeh dem Abdunsten des 
~thers eine bedeutende Meng'e clues {}ls, das m~glichst vom 
Wasser and "~thGr befreit der Destillation unterworfen wurde. 
Das Thermometer stieg raseh auf 175 ~ and yon dieser Tempe- 
ratur bis 185 ~ ging die Hauptmasse iiber. 

Das hellgelbe Destillat begann sehon bei g'GwShnlicher 
Temperatur zu krystallisiren; in tier K~tlte crs~arrte es zum 
g'rossen Theft, and wurde dureh rasehes Absangen geschieden in 
Krystalle yon reinweisser Farbe and in Gin ()l, alas ein wenig gelb 
gef~rbt war, worauf dieses, some jene fiir sich destillirt wurden. 

Der krystallinisehe Antheil ging nahezu vSllig yon 179--183 o 
iiber; er erwies sieh dnrch alle qualitativen Reactionen als reines 
Phenol, das sieh selbst bei monatelang'em Stehen an der Luft 
nieht farbte. Dies wurde dureh (tie Dampfdiehtenbesiimmung, 
sowie auch dureh die Analyse besti~tig't. 

Erstere ergab die Zahl 3"29 bezog'en auf Luft, Phenol ver- 
langt 3"25. 

Analyse. 
0"1557 Grin. Substanz gaben 0'4352 Grin. Kohlensgm'e and 

0"0913 Grin. Wasser. 
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In 100 Theilen: 

Geflmden 

C . . . . .  76" 23 
H . . . . .  6"52 

Bereehne~ 
fiir (C~I-I~O) 

76- 59 
6"38 

Aueh das dureh Absaugen yon den Krystallen getrennte ()1 
erstarrte naeh der Destillation fast vtillig. Der weitaus gr~ssere 
Theil ging unter 200 ~ tiber und erwies sieh als nahezu reines 
Phenol; tiber 900 ~ wurde eiu schon bei Handw~trme leicht 
sehmelzendes krystallinisehes Destillat erhalten, das an der Luft 
bald dunkel wurde, alle Phenolreactionen gab, neben diesem 
Ktirper aber aueh geringe Meng'en h(iher siedender Substanzen 
enthalten haben durfte. 

Natrimumethylat und Brombenzol setzen sieh demnaeh im 
5quivalenten Verh~ltniss auf 220 ~ erhitzt nieht in glatter Weise 
nnter Entstehung" yon Bromnatrium and Anisol urn; es entstehen 
vielmehr~ wie im Vorstehenden angeg'eben, neben Anisol fast 
gleich viel Phenol und tiberdies gering'e Mengen yon Benzol und 
wahrscheinlieh auch Diphenyloxyd. Unter allen Umst~nden aber 
entzieht sieh ein sehr bedeutender Theft (etwa 40 Proeent) des 
angewandten Brombenzols iiberhaupt der l%aetion. 

Es wurde nun versucht, ob eine vollst~ndigere Umsetzun~ 
dadurch erzieltwerden kSnne, dass das oben besproehene Gemiseh 
yon etwa tin Drittel Anisol und zwei Drittel Brombenzol noehmals 
der Einwirkung von ttbersehUssig'em Natriummethylat unterworfen 
wurde. Das Erhitzen wurde viel l~inger fortgesetzt als oben an- 
gegeben (5 X 24 Stunden) und das Reactionsproduet in der friiher 
beschriebenen Weise verarbeitet. Es hat sicb hiebei das interessante 
Resultat erg'eben~ dass es nicht gelingt, eine relativ gr~Jssere 
Ausbeute an Anisol zn gewinnen; es bleibt vielmehr auch jetzt 
das Mischungsverh~ltniss yon Anisol and Monobrombenzol genau 
das gleiebe. Da abet abermats Bildung yon Benzol in geringer, 
yon Phenol und Bromnatrium in hedeutender Menge eonstatirt 
wurde, so geht aus diesem Umstande mit Sieherheit hervor~ dass 
aueh das Anisol an der Reaction theilnahm in dem Maasse als 
alas Brombenzol verbraueht wurde; oder mit anderen Worten, dass 
derMaximalg'ehalt einesBrombenzol-Anisolgemisches anletzterem 
K~)rper unter den obwaltenden UmstEnden etwa 30% betr~gt. 
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Dass das proeentisehe Verh~ltniss thats~tehlieh unverSndert 
geblieben ist, zeigt naehstehende Analyse der aus dem 12eactions- 
)produet~ wie obeu erhaltenen yon 1 5 0 - - 1 5 5  ~ siedenden, daher 
4as  Brombeuzol und Anisol enthaltendeu Fraction. 

Analysen. 

I. 0"3201 Grm. Substanz gaben 0.6592 Grin. Kohlens~ure 
und 0" 1350 Grin. Wasser. 

II. 0"2509 Grin. Substanz 
und 0" 0063 Grm. Silber. 

In 100 Theilen: 

gaben 0"1942 Grin. Bromsilber 

Berechnet ftir 32" 270/0 
Gefuuden Anisol Jr- 67"73% 

Brombenzol 
I. IL 

C . . . . . .  56" 16 ~ 56' 16 
H . . . . . .  4" 69 -- 4" 53 
Br . . . . . .  - -  34" 80 34" 52 

I I .  E inwirkung yon Natriummethylat aufParadibrombenzol. 

Dibrombenzol wurde, wie bei Monobrombenzol angegeben 
worden ist, mit tier zwei Bromatomen ~quivalenten in 5[ethyl- 
:alkohol geltisten Na.triummethylatmenge dutch f'tinfmal 24 Stun- 
den auf etwa 150 ~ erhitzt. Wird eine hShere Temperatur ange- 
wandt  (der Versnch wurde auch bei 200 ~ angcstellt), so tritt so 
bedeutende Verharzung sin, dass sieh kaum sin reiner KSrper 
aus dem Reactionsproduct abscheiden l~isst. 

Weun die Einwirkung in am'doffer Weise erfolgte win beim 
Monobrombenzol, so konnten nachstehende KiSrper gebildet 
werden: ftir den Fall, dass sieh die Einwirknng des Natrium- 
methylats auf beide Bromatome erstreckte ~ Hydrochinon sowie 
der Mono- und der Dimethyltither desselben, fur den Fall aber, 
dass ein Bromatom unangegriffen blieb, Monobromphenol un4 
Monobromanisol. 

Die Reactionsmasse war br~iunlich gef~rbt und enthielt vieI 
Bromnatrinm; ~ie wurde mit Alkohol herausg'esptilt und filtrirt, 
wobei neben Bromnatrium nur eine sehr geringe Meng'e einer 
hellgef~irbten Substanz zuriickblieb, die nieht n~ther untersucht 
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werden konnte und die eine bedeutende Menge Kiesels~ure (aus: 
den Glasrfihren) enthielt. Der Alkohol riss beim Abdestilliren 
eine ganz unansehnliche Menge eines farblosen Ols tiber, das 
auch in der K~ilte nicht erstarrte und in Wasser etwas 15slich ist. 
Dasselbe ist identisch mit dem dutch Destillation des alkalischen 
l~tickstands mit Wasserdampf ]eicht Ubergehenden, abet leider 
nur in geringer Menge erhaltenell 01e. 

Dieses wurde mit "~ther ausg'eschtittelt; naeh dem Abdestil- 
]iren desselben b]ieben etwa 11/~ Grin. ether noch etwas Wasser 
enthaltendcn Fliissigkeit zuriick~ die in einem weiten Intervalle 
(200--240 ~ sich verflUchtigte, l~aeh dem Trocknen mit Pott- 
asehe und zweimaligem Destilliren aus einem Ret~rtchen ging fast 
aUes yon 2 0 5 - - 2 2 0  ~ tiber; da das Quecksilber des Thermometers 
am l~ng'sten bet etwa 210 ~ verweilte, ring ich den bet 210--212 ~ 
iibergehenden Theil getrennt aus 

0bwohl angenommen werden musste~ dass auch diese Patt ie 
keinen reinen KSrpe 5 sondern ein Gemenge yon mehreren und 
zwar wahrscheinlich Monobromanisol und Hydroehinondimethyl- 
~ithcr enthalte, entschloss ich mich~ nachdem durch sine qualitative: 
Reaction der Bromgehalt festgestelk ~ar~ das 01 zu analysiren, 
nm womiJglich einen Anhaltspunkt iiber die Natur desselben zu 
gewinnen. 

Aaalyse. 

0.2327 Grin. Substanz gaben 0"3978 Grin. Kohlens~ure 
und 0"0856 Grm. Wasser. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

C . . . . .  = 46" 63 
H . . . . .  - -  4"09 

Berechnet ffir ein Gemisch yon 
93% ]~{onobromanisol und 70/0 

Hydrochinondimethyl/ith er 

46.64 
3"99 

Da aueh der Siedepunkt zwischen dem des Monobromanisol 
und dem des Hydrochinondimethyl~thers licgt (ersteres siedet bet 
223, letzterer bet 205)~ so dtirfte in der That ein Gemisch beider- 
K~rper vorliegen. 

Der Retortenriickstand wurde jetzt schwach anges~iuert und_ 
das Destilliren mit Wasserdampf fortgesetzt. Die Ausbeute an 
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dem ans saurer LSsung tiberg'ehenden farblosen in Wasser etwas 
15slichen ()le war weitaus bes.~er. Dasselbe wurde mit "/~r 
aufgenommeu und der miiglichst g'etrocknete Verdunstungs- 
rtickstand in einem Ret~irtchen der Destillation unterworfen. 

Dabei spaltete die Substanz Bromwasserstoff ab, und ein 
dunkler, allerdings nicht sehr bedeutender Rtickstand hinterblieb. 
~ach zweimaligem Desiilliren zeig'te sich, dass die Hauptmenge 
yon 2 3 0 - -  240 ~ uud davon wieder wohl drei u zwisehen 
235 und 236 ~ tiberging. Diescr Antheil wurde fiir sich nochmals 
destillirt und in das fast ohne Riickstaud bei 236 ~ Ubergegangene 
Destillat eiu Sttickchen Pottasehe geworfen, worauf es rasch 
unter bedeutender W~trmeentwicklung" erstarrte. Die Masse~ die 
noch Bromwasserstoff enthiel% wurde dadurch yon demselben 
befreit, dass sic erst einige Zeit im g'eschmolzenen Znstande mit 
dem kohlensam'en Kali in Bertihrun~; blieb und sehliesslich einige 
Tage tiber Kalk stehen gelassen wurde. Der Sehmelzpunkt war 
63 ~ und ~nderte sieh durch zweimaliges Umkrystallisiren aus 
Chloroform nicht. Siedepunkt, sowie Schmelzpunkt und alle anderen 
Eigensehaften sind mit jenen des Parabromphenols iiberein- 
stimmend. 

Analysen. 
I. 0"2060 Grm. Substanz gaben 0"3154 Grin Kohlens~ure 

und 0"0555 Grin. Wasser. 
II. 0"1811 Grm. Substanz lieferten 0"1933 Grin. Bromsilber 

und 0.0018 Grin. Silber. 
In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet 
fiir C~HsBrO I. H. 

C . . . . . .  41" 75 - -  41" 62 
H ...... 2" 99 -- 2" 89 

Br . . . . . .  - -  46" 12 46.24 

Der KSrper ist demnaeh s und musste ent- 
spreehend den Ang'aben Fittigs beim Verschmelzen mit Kali 
nieht Hydrochinon, sondern unter Umlagerung der Seitenketten 
Resorcin liefern. Der Versuch best~tigte dies. lqachdem die Kali- 
schmclze in verdUnnter Salzs~iure geliist und filtrirt worden war~ 
wurde mit Ather aufgenommen, uud tier Verdunstungsrtickstand~ 
der iiber Schwefels~ure allm~ihlig" zu erstm'ren beg'ann~ destillirt. 
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Das Desfillat erstarrte fast vSllig nnd wurde n~Gh dem 
Absangen auf ether Thonplatte aus Benzol zweimal umkrystallisirt~ 
wodm'ch sich der Schmelzpunkt yon 95 ~ auf 108 ~ erhi~hte. Fittig 
gibt ftir aus Benzol umkrystallisirtes Resorein 110 ~ an. Durch 
die Eisenreacfion, sowie dnrch die Reaction yon Barth und Weidel 
wurde der weitere Beweis gGliefert. 

Naehdem alles aus alkalischer sowohI, als auch aus saurer 
LSsung Flttchtige, mit Wasserd ampf abgetrieben worden war, blieb 
in der Retorte ein zfiher, bet etwas hSherer Temperatur dick- 
fliissiger, schwarzbrauner KSrper zurUck. Versuche aus demselben 
Itydroehinon odor den Monomethyl~ther desselben abzuscheiden, 
misslangen. Beim Desfilliren zersetzt sich die Substanz sehr stark~ 
und das Destillat~ das tibrigens nur einen geringen Theil der 
destillirten 5~asse ausmaeht, w~hrend in der Retorte eine kohlige 
)[asse zurUckbleibt, wird an der Luft bald wieder harzartig. 

Yielleicht liesse sigh dureh Eiuhaltung eiuer niederen 
Temperatur die Harzbildung vermeiden odor einsehr~tnken, geht 
ja doch bet 150 ~ die Reaction ausserordentlieh sehtiner yon statten 
als bet 200 ~ 

I I I .  E inwirkung yon ~ a t r i u m m e t h y l a t  auf  symmetr i sches  
Tribrombenzol .  

Der VersuGh wurde in derselben Weiss ausgefUhrt, wie sGhon 
beim Monobrombenzol besehrieben worden ist, und iiber die, drei 
Bromatomeu ~quivalente Natriummenge wurde noch ein 10pro- 
centiger (Yberschuss genommen. 

Um Harzbildung' zu vermeiden~ hielt ich es ftir vortheilhafter 
die RShren liingere Zeit night allzustark zu erhitzen, als sie 
kUrzere ZGit eincr htiheren Temperatur auszusetzen. In dem einen, 
wie in dem anderen Falle ist die Reaction insofern vollst~ndiff~ 
als kei~le nachweisbare 5Ienge yon Tribrombenzol unangegriffen 
bleibt. 

Wurde 2--3  Tage lang auf 120--130 ~ erw~trmt, so war 
tier RShreninhalt br~tunlichgelb gef~irbt and enthielt die charak- 
teristisehen Bromnatriumkrystalle, daneben aber auch nadelfSrmig'e 
Krystalle in geringerer ~enge. 

Das mit Alkohol in einen Kolben gespiilte Reaetionsproduet 
wurde hierauf yore Alkohol und Methylalkohol befi'eit, wobei mit 
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den Alkohold~impfen eine geringe Menge eines dutch Wasser 
abseheidbaren Ols sich verfltichtigte. Der stark alkalisch 
reagirende Rtiekstand wurde hierauf mit wenig Wasser versetzt 
und aiit Ather extrabirt. Dieser nahm eine bedeutende Menge 
eines ()ls auf, das naeh dem Abdunsten des L~sungsmittels mit 
brauner Farbe zurtiekblleb und naeh einig'er Zeit sehon bet 
gewShnlieher Temperatur, sehneller in der Kfilte, zu einem mit 

. .  

O1 durehtr~nkten KrystMlkueheu erstarrte. 
Derselbe wurde mit m~tssig starker, kalter Kalila~age tiber- 

gossen, tier Brei einige Zeit umg'ertihrt~ filtrirt and mit immer 
verdihmterer Lauge, zum ~ehluss mit Wasser naehgewasehen. 
Auf diese Weise wurde ein ia Kali ualSslieher, yon einem darin 
l~sliehen KSrper getrennt, leh will diesen mit A, jenen mit B 
bezeiehnen. 

Dies erseheint darum merkwUrdig., well ursprting'lieh A mit 
B zug'leieh der stark alkalisehen LSsung dureh ~ther entzogen 
worden war; niehtsdestowenig'er ist die Trennuug eine ziemlieh 
vollst~udig'e. 

Bequemer aber und Nr die Gewimlung" yon B besonders 
g'eeignet ist folgendes Vorgehen. Das yore Alkohol befi'eite Roh- 
product, das A and B enth~lt, wird, alkaliseh wie es ist, aus ether 
Iletorte mit gespanntem Wasserdampf destillirt. B g'eht verh~ilt- 
nissm~tssig" sehr leieht tiber and setzt sieh im Destillat als bald 
erstarrendes 01 zu Boden. (Das schon fl'tiher beim Abdestilliren 
des Alkohols in geringer Meng'e mitgerissene 131 ist damit 
identiseh.) 

Man kann nun den Retortenrtiekstand ans~iuern and wetter 
destilliren, wobei A tiberg'eht. Doeh habe ieh den grtissten Theil 
dieses K~rpers naeh seiner auf die eine oder die andere Weise 
erfolg'teu Trennung yon B auf folgeMe Weise gereinigt. Die 
alkalisehe Ltisung yon A wird anges~tuert and mit'irther extrahirt. 
Naeh dem Verdansten des letzteren hinterbleibt ein braunes ()1, 
das sehon beim Abktihlen dureh kaltes Wasser zum Theil erstarrt. 
Dasselbe wurde dureh Destillation aus einem kleinen 11etSrtchert 
im Wasserstoffstrome als ein kaum merklieh gelb g'ef~rbter, etwas 
yon ()1 durehzogener Krystallkuehen erhalten, wi~hrend im 
Itettirtehen eiae nieht allzu bedeutende harzige Masse zurtiekblieb 
Wird das Destillat noehmals iiberg'etrieben, so bleibt fast kein 
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RUekstand, und das [Ybergegangene ist nunmehr sehneeweiss; 
es wird yon den geringen noeh vorhandeuen Spuren eines ()ls 
dureh Pressen gereinigt. 

Das so g'ewonnene Product gibt zwar bei der Analyse sehon 
dieselben Resultate wie duretl Umkrystallisiren gereinigtes~ 
seheint abet doeh eine Beimisehung zu enthalten, die den Sehmelz- 
punkt alterirt und aueh bewirkt, dass es sigh an der Luft uud 
am Liehte langsam gelblichgrau fiirbt. Zum Umkrystallisiren 
kann war.rues Wasser verwendet werden, in dem es sehwer l~slieh 
ist~ besser jedoch ist zu diesem Zweeke Petroleumiither zu benUtzen. 
Aus diesem L(isungsmittel umkrystallisirt bleibt es an der Luft 
sehneeweiss; es wird bet 75 ~ weieh und ist bet 76-5 ~ v(illig 
g'esehmolzen. In "/~ther, Alkohol und den meisten gebriiuehliehen 
L(isungsmitteln ist es leieht l~slieh, sehwer in Wasser und 
Petroleumiither. Mit Eisenchlorid gibt es eine stark violett% nicht 
wieder verblassende Fiirbung. Yon diesem KCirper erhiilt man 
tiber 40 Proeent des ang'ewandten Tribrombenzols. 

Analysen. 

I. 0"3550 Grm. Substanz g'aben 0"3690 Grin. Kohlens~ure 
und 0" 0534 Grin. Wasser. 

II. 0 .1964 Grin. Substanz g'aben 0 .2920 Grin. Bromsiiber 
und 0"0015 Grin. Silber. 
In 100 Theilen: 

Gefuuden Berechnet 
~ ~ - - ' -  fiir CGH~Br.)O I. II. 

C . . . . . .  28" 34 - -  28" 57 
H . . . . . .  1" 6 7  - -  1" 59 
Br . . . . . .  - -  63" 83 63" 49 

Die Substanz ist demnaeh ein bisher unbekanntes Dibrom- 
phenol~ und da ich yore symmetrischen Tribrombenzol ausgegangen 
wa,r~ ist auch anzun ehmen~ dass das Product symmetrische Stellung" 
besitze; dies wurde bestiitigt dutch die 

u  m i t  K a l i .  

Dibromphenol wurde mit der 8--10fachen Menge Kali sehr 
vorsiehtig' verschmolzen, da die Reaction auch bet gelinder 
Temperatur sebr heftig ist. 
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Die erkaltcte Scbmelze, wurde in verdtinn~er Schwefels~ure 
gclSst, yore Harz filtrirt und mit "~ther ausgeschtittclt, wobei zu 
bemerken ist, dass die durch den Athcr entfiirbte FlUssigkeit 
bald wieder nachduukelte. Der Verdunstung~rUckstand bestand 
aus ether braunen Massc~ die nur partiell krystallinisch crstarrte, 
uud sich in Wasser !eicht 15ste. Die verdtiunte wasserige LSsung 
wurde mit Bleizucker versctzt, yon dem dabei Ausgeschiedencn 
filtrirt, worauf aus dem Filtrat das Blei dutch Schwcfelwasserstoff 
entfernt wurde. Das nunmehr schwach essigsaure Ffltrat wurde 
mit gef~lltcm kohlensaurcm Kalk ncutralisirt, und naehdem yore 
Uberschuss des letztercn gctrennt worden war, mit Ather abermals 
aufgenommcu. Der Verdunstung'sriickstand bestaud aus hcllgelben, 
uoeh etwas klebrigcu Krystallen. Dutch zweimaligcs Umkrystal- 
lisiren aus Wasser erhShtc sieh ihr Sehmelzpunkt yon 195 ~ auf 
2 0 2  ~ (Phloroglucin 209~ Einen mit Salzs~iurc befeuchteten 
Holzspahn Nrbteu sic intensiv rothviolett~ mit Vanillin und con- 
ccntrirter Salzs~ure gaben sie eine intensiv rothc F~llung'. Aueh 
mit Anilinnitrat und Kaliumnitrit cntstand tin dunkelzinnober- 
rother Nicderschlag'. Der Gesehmack cndlieh war ausgcsprochen 
stiss. 

Damit ist das Product dcr Kalischmelzc als Phlorog'luciu 
identificirt. Da das Dibromphcnol yore Schmelzpunkt 76"5 ~  
symmetriscbcmTribrombenzol cntsteht, und symmctrisehes Phloro- 
g'lucin aus ihm erhalten wird, so ist damit die relative Stellung 
sciuer Seitenkcttcu bewicscu. 

Wie schon erw~hnt, ist die Ausbcute an Dibromphcnol eine 
sehr befricdigcnde; leider ist dies nieht der Fall bci dcm. sei es 
durch Destillation mit Wasserdampf, sei cs durch Bchandcln mit 
Kali yon demselben g'etrenntcn Ktirper. 

B. 

B wurde iu ciner Mengc erhalten, die 10% des angewandten 
TribrombcnzoIs hie erreiehte. Es wurde durch Pressen yon ciner 
@gen Substanz befreit. Der Presskuchcn war gelblieb, wenn 
B yon A dutch Natronlaug'e. sehueeweiss, wenn es dureh Wasscr- 
dampf davou getrennt worden war. Die Substanz wurde aus 
"i~the5 Alkohol, )~theralkohol und Nethylalkohol umkrystallisirt, 
yon welehen LSsungsmitteln sie in bedcutender 3Ienge 8uf- 
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genommen wird. Die so gewonnenen Krystalle sind vollkommeu 
g-Ieiehartig aussehende, attseitig pr~chfig" ausgebildet~, seheinbar 
rhombisehe Tafeln. u Krys~allisationen abet zeig'ten 
bei gleiehem ttabitus sehr differirende Schmelzpunkte. (32--35 ~ 
34--37 ~ 38--42~ dieses sch~nen vollkommen unzer- 
setzt destillirbaren K(irpers gabeu wechselnde Resultate. 

Die Dampfdichte wurde als um 240 liegendbesiimmt ( t t :  1). 
Ich vermuthete daher, class ich es mit einem Gemenge zu thun 
haben miisse~ und zwar yon Dibromanisol und Monobromresorciu- 
dimethyl~ither. Erslerem entspricht das Molecularg'ewicht yon 
266, letzterem yon 217. 

Endlich g'elang es mir naeh sehr h~ufig'em erfolg'losem 
UmkrystaUisiren eine gering'e Mange yon anders aussehenden 
schtinen nadelf~rmigen Prismeu zu erhalten, und zog' mit ihrer 
Hilfe aus der Ltisung der plattenftirmigen Krystalle in Methyl- 
alkohol eine gen[ig'eude Meng'e homogener Prismen~ um dieselben 
ftir sich umkrystallisiren zu kSnnen. Die so gewonnenen: pr~tch- 
tig'en Krystalle wnrden verwendet~ um dutch Analyse und Dampf- 
dichte iibe~: die Natur derselben ins Klare zu kommen. 

Anulysen. 

I. 0-2248 Grin. Substanz gaben 0"2647 Grin. Kohlens~ture 
und 0-0490 Grin. Wasser. 

II. 0 '2209 Grin. Substanz gaben 0"3028 Grm. Bromsilber 
und 0" 0031 Grin. Silber. 
Iu 100 Theilen: 

Gefunden Bel'echnet 
fiir Dibrr 

I. 

C . . . . . .  32.11 - -  31.58 
H . . . . . .  2" 42 - -  2- 26 
Br . . . . . . .  59" 37 60.15 

D~ss die Analysen der Substanz nieht vollkommen auf 
Dibromanisol stimmten, ist dm'eh die Schwierig'keil ihrer Trennung 
yon dem zweiten KSrper leieht zu erkli~ren. 

Letzterer zeigte n~mlich einen h(iheren Kohlenstoff- and 
Wasserstoff-~ dagegeu einen kleineren Bromgehalt. Die Dampf- 
dichtebestimmung beseitigt jedoeh jeden Zweifcl an der obea 
aufgestellten Formel. 
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D a m p f d i c h t e n b e s t i m m u n g  nach  V. Mayer .  

Snbstanz ----0"0849 Grin. t - -  14 ~ B - -751  "5 Mm. V --  7"85 Ccm. 

Getunden Berechnet 

Dampfdichte . . . . . .  261. 266. (H --  1.) 

Der Schmelzpunkt des Dibromanisol liegt bet 37--38~ bet 
dem Umstande aber~ dass dasselbe jedenfalls eine geriuge Menge 
des mit ihm zusammen krystallisirenden Ktirpers noch enthielt, 
dUrfte die Annahme, dass das vollkommen reine Dibromanisol 
etwas h(iher schmelze, gereehtfertigt seth. 

Ich konnte yon diesem Ktirper nut eine sehr geringe, nur 
ftir die nothwendigsten Bestimmungen geniigende Menge isoliren ; 
nachdem im Ganzen bloss 0'6 Grm. erhalten worden waren 

? 

gelang es mir nicht, arts den Mutterlaugen auch nur einen einzigen 
nadelfOrmig'eu Krystall zu bekommen. Trotzdem abet ~inderteu 
die prachtvollen Rhomben yon ausgezeiehueter SpMtbarkeit~ die 
ich nun ausschliesslich erhielt, noch immerihre Zusammensetzung, 
nnd zwar in der Weise, dass der Bromgehalt lang'sam fiel, der 
Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt hingegen allm~thlig" stieg. 

In 100 Theilen: 
Gefnnden 

I. IL IlL 
Br . . . . . .  58"5 54"8 51"6 
C . . . . . . .  - -  34" 7 35" 7 
H . . . . . . .  - -  2 .9  3"3 

Alles deutete auf ein Gemisch yon Dibromanisol mit einem 
zweiten bromfreien Kth'per, oder einem yon geringerem Brom- 
gehalt; tiber diesen zweiten Ktirper, der ja keine Hydroxylgruppe 
enthalten kann, bleibt kaum eine andere Annahme, als dass er 
3{onobromresorcin~ther oder Phloroglueintrimethyl~ther set, es 
ist mir jedoeh nieht gelungeu, daraus eine reine analysirbare 
Substanz zu isoliren. 

Ich muss nun noch eines Versuehs erw~thnen, dutch den ich 
tiber das in den rhombiseh geformten Krystallen vorliegende 
Gemisch ins Klare zu kommen hoffte. Die Reaction yon Natrium- 
methylat auf Tribrombenzol wnrde n~mlich in etwas ver~tnderter 
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Weise durchgeftihrt. Den zur Darstellung yon Natriummethylat 
nSthigen ~ethylalkohol entwifsserte ich vSllig dadurch, dass ich 
ihn vorher mehrfach tiber Natrium destillirt% in der Meinung, 
dadurch die Bildung des Dibromphenols einzusehri~nken, dagegen 
aber mehr an methoxylirten Producten zu gewinnen. 

Ausserdem erhitzte ich auf hShere Tempere~tur (150~ weil 
ich hoffte, dadureh den Austausch eines zweiten Bromatoms zu 
befSrdern. Allerdings konnte ieh, um Harzbildung zu vermeiden, 
diesc Temperatur nut ktirzere Zeit (14 St. lang) einhalten. 

Die Trennung der Producte wurde in der schon erwi~hnteu 
Weise mittelst Wasserdampfes bewirkt; leider aber war auch 
diesmM das Dibromphenol Hauptproduct. 

Der Kiirper der aus alkalischer L~isang dutch Wasserdampf 
iibergerissen wurde, krystallisirte nunmehr aus Mcthylalkohol 
in pr~chtigen, sechsseitigen~ dem Ansehen ~ach yon den frUher 
beschriebenen vSllig verschiedenen Plattcn yon ausgezeichneter 
Spaltbarkeit. Dieselben zeigten einen hSherea Schmelzpunkt 
(yon 55--59~ Leider aber erhielt ich ztt wenig~ um sie fur die 
Analyse reinigen zu kSnnen~ und da mein u an Tfibrom- 
benzol zu Ende war~ musste ich die Versuche abbrechen. 

Spliterhin werde ich tiber diese KSrper weitere Versuehe 
anstellen~ und ebenso hoffe ich in nicht allzu ferner Zeit tiber das 
Verhalten andererBrombenzole beimErhitzen mit Natriummethylat 
berichten zu kSnnen. 


