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Mittheilungen.

450. K. Auwers: Weitere Untersuchungen iiber die alkali-
unlislichen Phenolbromide.

(Eingegangen am 31. October.)

In einer zusammenfassenden Abhandlung?) habe ich vor ungefihr
einem Jahre die Griinde dargelegt, welche meines Erachtens gegen
das von Zincke fiir die alkaliunléslichen Phenolbromide aufgestellte
Schema

Br\/CH3
T

0

sprechen?).  Gleichizeitig suchte ich darzuthun, dass die zahlreichen
Umsetzungen jener Verbindungen verstindlich werden, wenn man diese
Kérper als Abkdmmlinge aromatischer Oxyde auffasst und ilinen die
allgemeine Formel

Br o /C Hg

“N

\

ertheilr.

Weitere Untersuchungen haben neue Argumente gegen die
Zincke’sche Formel erbracht. Namentlich die Beobachtungen, die an
den Oxydationsproducten der Phenolbromide gemacht wurden?), sind
mit jenem Schema nicht vereinbar, und ich glaube es daher als end-
giiltig widerlegt betrachten zu diirfen.

Ich befinde mich damit insofern mit Zincke in Uebereinstimmung,
als anch dieser Forscher in seinen letzten Verdffentlichungen+) nicht

55 Ann. d. Chem. 301, 203,

%) Der Kiirze halber soll im Folgenden nur von den Para-Verbindungen die
Rede sein, doch gilt alles Gesugte in gleicher Weise fir die analogen Ortho-
devivate.

%) Usher diese Versuche wird in einem der nichsten Hefte berichtet
werden.

4 Jowrn. f. prakt. Chem. [2] 38, 441; 59, 228,
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mehr unbedingt an seiner urspriinglichen Auffassung von jenen Kérpern
festhilt, sondern sich mehr und mehr zu Gunsten des Symbols
H\/CH2- Bl‘

i)

~

ausspricht. 0

Diese Formel ist auch von mir in Betracht gezogen worden,
doch schien mir die Auffassung der fraglichen Kérper als Oxyde den
Vorzug zu verdienen.

Nimmt man in den Phenolbromiden eine Oxydbindung an, die
durch Anlagerung der Elemente verschiedener Substanzen leicht ge-
sprengt werden kann, so gelangt man, wie ich friher ausfihrlich
dargelegt habe, zu einer Erklirung fiir die ausserordentliche Reactions-
fihigkeit dieser Verbindungen gegeniiber Wasser, Alkoholen, organischen
Basen u. 8. w. Die analogen Reactioven sind zum grossen Theil bei
den Oxyden der Fettreihe bekaniit. nur dass bei den aromatischen
Korpern besondere, durch den Ew des Benzolmolekiils bedingte
Nebenreactionen hinzutreten.

Nach der jetzt von Zinckt v rtretenen Formulirung muss ent-
weder ein liberraschend leichter dir cter Austausch des Halogenatoms
in der Seitenkette gegen die Reste der oben genaunten Reagentien
erfolgen, eine Annahme, die uic t ernstlich in RBetracht gezogen
werden kann, oder in der Atom ru pirung

H>( /:( H,;. Br
C ¢

7

muss eine starke Neigung zur Abepaltung von Bromwasserstoff be-
stehen, welche achon bei leisen Anregungen erfolgt und dadarch die
verschiedensten Additionsreactionen ermdglicht.

Nun sind allerdings erfahrungsgemiiss tertiiire Wasserstoffatome
dorch besondere Beweglichkeit ausgezeichnet, aber die bisher in dieser
Beziehung gemachten Beobachtungen lassen doch eine derartige ge-
steigerte Reactionsfihigkeit, wie sie im vorliegenden Falle ange-
nommen werden miisste, nicht vermuthen. Besonders die unter dem
Einfluss von wissrigem Aceton und Alkoholen bei vielen Phenol-
bromiden augenblicklich in der Kilte erfolgende Abspaltung von
Bromwasserstoff bleibt eine iiberraschende Thatsache?).

1} Ausgeschlossen erscheint die Moglichkeit, dass der Atomcomplex

I‘_[ /CH? . Br
56
.C C.

. besonders leiclit Bromwasserstoff abspaltet, freilich nicht, da neuerdings von
verschiedenen Seiten, besonders von Henrich /diese Berichte 31, 2103: 32,
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Indessen ist nicht zu verkennen. dass die jetzt von Zincke be-
firwortete Formel gegeniiber der friilher von ihm aufgestellten grosse
Vorziige bietet und ernstlich iu Betracht zu ziehen ist. Ein grosser
Theil der Einwinde, die gegen die éltere Formel zu erheben waren,
trifft fiir die neuere nicht zu. Dies gilt besonders fiir die Erklirung
der einzeluen Bildungsweisen der Phenolbromide mit Hilfe der ver-
schiedenen Formeln. Bei Benutzung der ilteren Zincke’schen Formel
war man gezwungen, vielfach wenig wahrscheinliche Zwischenreactionen
anzunehmen; auch musste beispielsweise die Entstehuug der Phenol-
bromide durch Bromirung von Phenolen auf einem wesentlich anders-
artigen Process zuriickgefiihrt werden, als itire Bildung bei der Ein-
wirkung von Brom auf Phenolalkohole. Dagegen konnte ich zeigen,
duss simmtliche Bildungsweisen der Phenolbromide einheitlich erklirt
werden kionen durch primidre Bildung von Phenolen des Typus

CH..X

: [\WL '
JH

die dann durch molekalare Umlsgerang in die alkaliunlislichen Ver-
bindungen iibergehen. Die jetzt voryZincke vertretene Formel leistet
natiirlich dasselbe, da sie ju nicl s anderes. als die desmotrope Neben-
form jener Phenole darstellt.

Wenn ich die Ausfilbrunge - 7 incke’s in seiner letzten Mit-
theilung iiber diesen Gegenstand re¢ ht verstehe, nimmt thatsichlich
anch er jetzt bei allen Bildungsjrod ssen der Phenolbromide wie ich
die intermediire Eutstebung der )Ly formulirten Phenole an.

Ferner verschwinden bei der neueren Zincke’schen Formel die
Schwierigkeiten, welclie die iiltere Lei der Formulirung der denn Phenol-
bromiden entsprechenden Acetate bot, — ein Punkt, anf den in einer
spiteren Mittheilung awsfihrlicher eingegangen werden soll.

Es durf weiter nicht rerschwiegen werden, dass gewisse That-
sachen mit dem jetzt von Zincke befiirworteten Schema leichter in
Einklang zu bringen sind, als mit der Oxydformel. So wurde beob-
achtet, dass die Phenolbromide bei andauerndem Erhitzen mit Phenyl-
cyanat Urethuane liefern. allerdings in sclilechter Ausbeute. Wenn
auch die Bildung dieser Urethane der Oxydformel nicht direct wider-

668). darauf hingewiesen worden ist, duss ecine doppelte Bindung ahnlich wie
ein negativer Substituent die Reactionsfihigkeit von Wasserstoffatomen erhéhen
kann, und in jener Atomgruppirung das tertisre Wasserstoffatom sich uunter
dem Einfluss von zwei ungesittigten Bindungen Uefinden wirde. Es soll
daber versucht werden, ahnlich constitnirte aliphatische Sulistabnzen herzu-
stellen und ibr chemisches Verhalten, hesonders ihre Fihigkeit, Bromwasser-
stoff abzuspalten, zu priifen.
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spricht, so ist ihre Entstehung doch leichter verstindlich, wenn man
bei dieser Umsetzung die nach Zinck e formulirten Ketone als Phenole
reagiren ldast.

Achnlich scheint es auf den ersten Blick mit der Einwirkung von
Siureanhydriden auf die Phenolbromide zu stehen. Bekanntlich
liefern diese Verbindungen beim Kochen beispielsweise mit Essig-
s#iureaubydrid Acetate von dem allgemeinen Schema

Cng Br
I/\O/.Cgl—l;O

.Auch diese Reaction leuchtet ohne Weiteres ein, wenn man sich jene
Ketone als Phenole reagirend denkt. Es ist jedoch nicht zu vergessen,
dass bei dieser Reaction gleichzeitig regelmissig unter den Reactions-
producten Halogenwasserstoff auftritt, die Reaction also nicht eine
-einfache Acetylirung eines Phenols darstellt. Bei den entsprechenden
Chlorverbindungen erreicht die Abspaltung von Chlorwasserstoff sogar
mitunter einen derart hohen Betrag, dass es nicht gelingt, aus dem
Reactionsgemiseh die erwartete gechlorte Acetylverbindung

/C H. . Cl

g
0.C:HyO

in reinem Zustaud zu isoliren. Quantitative Versuche, die den Ver-
lauf derartiger Reactionen aufkliren sollen, sind bereits begonnen
worden.

Auch die Reaction zwischen Phenolhaloiden und Séurehaloiden
gehort hierher. Es hat sich ndimlich neuerdings herausgestellt, dass,
entgegen friitheren Annahmen, auch Acetylchlorid nund #hnliche Ver-
bindungen aunf die fraglichen Phenolderivate unter Bildung von Acylver-
bindungen einwirken. Die Leichtigkeit der Umsetzung ist bei den
einzelnen Koipern verschieden: manche werden schon bei Zimmer-
temperatur fast vollstindig acetylirt, andere miissen lingere Zeit mit
dem Sidurehaloid digerirt werden.

Bei normalem Verlauf konnte diese Reaction zur Entscheidung
zwischen Keton- uud Oxyd-Formel dienen, da sie bei geeigneter Aus-
wah] der reagirenden Stoffe zu verschiedenen Endproducten fiihren
miisste. je nachdem die eine oder die andere Formel richtig ist, z. B.:

H.__Cl.Br CH..Br
i) +cmco.ci="[ | +HC,
~7 N

o 0. C.H;0
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oder

Br CH: Cl Br CH..Cl CH..Cl
?f L] - iﬁ g .

H// \“\() COCH, H™ 0.COCH; 0. COCH;

Der abgespaltene Halogenwasserstoff kanu jedoch secundiire
Reactionen bewirken, indem ein Halogen durch ein anderes verdringt
wird. Die bisherigen Versuche haben in der That fast regelmissig
zu Gemischen gefiibrt, und es bedarf der Anstellung einer grésseren
Apzahl derartiger Versuche, die niit wechselnden Componenten und
nach Moglichkeit quantitativ durchgefihrt werden miissen, um De-
stimmte Schliisse aus dieser Reaction ziehen zu kdéaonen.

Auch in dieser Richtung sind Arbeiten im Guange.

Wiihrend die eben erwihnten Reactionen bis jetzt weder die
eine noch die andere Formel ausschliessen, sind bei den Nitro-
verbindungen, die durch Umsetzung der Phenolbromide mit Silber-
nitrit entstehen, Beobachtungen gemacht worden, nach denen diese
Substanzen kaum oxydartige Verbindungen sein konnen. Da auch
diese Versuche noch nicht abgeschlosseu sind, erwihne ich nur,
dass diese Nitrokorper analog den von Hantzsch und Holleman
untersuchten Phenylnitromethanen in zwei Modificationen za existiren
scheinen, von denen die eine durch Eisenchlorid gefdrbr wird. die
andere nicht. Diese Thatsache wiirde fiir das Vorhandensein der
Gruppe Cllz . NO; in diesen Verbindungen und damit gegen eine
Oxydformel sprechen. Durch Reductionsversuche wird sich dies ent-
scheiden lassen. Fraglich bleibt dubei noch, ob diese Nitrokérper
und die Phenolbromide eine analoge Constitution besitzen. doch ist
dies wahrscheinlich.

Abgesehen von diesen Einzelbeobachtangen ist jedoch inzwischen
die Frage nach der Constitution der Phenolbromide darch das pidhere
Studium der in einer metastindigen Seitenkette halogenirten Phenole
in ein neues Licht geriickt worden. Ich nahm frilher an — und aus den
Zincke'schen Mittheilangen schien dasselbe hervorzugehen —, dass,
im Gegensatz zu den nicht existenzfihigen Ortho- und Para-Derivaten,

die dem Schema
_|/'\\CH-_>..\'
A
OH

(X=Halogen) entsprechenden Verbindungen ecbte Phenole seien und
in jeder Beziehung sich wie gewdhnliche Phenole verhalten. Dies trifft
unzweifelhaft fir viele derartige Substanzen zn; es hat sich aber her-
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ausgestellt, dass auch bei solchen Kérpern abnorme Erscheinungen
auftreten konnen.

Besonders wichtig ist in dieser Beziehung die nihere Erforschung;
des vor einiger Zeit') von mir kurz angekiindigten isomeren
Pseudocumenoltribromids gewesen. Es ist inzwischen mit Sicher-
heit festgestellt worden, dass dieses Bromid eine Metaverbindung
ist. dem nicht wohl eine andere Formel als die folgende:

CHK
Bri” ™ CHs. Br,
CUaL Br

OH
gegeben werden kann®).

Das gesammte chemische Verbalten des Korpers eutspricht
dieser Formel, doch 16st er sich nicht in Alkalien auf, sondrrn wird
von ihoen sofort unter Braunfirbung und Abspaltung von Brom-
wasserstoff zersetzt. Nnr wenn maun die Substanz in stark ver-
diinntem Alkohol sehr fein vertheilt. entsteht bei Anwendung kleiuer
Mengen auf Zusatz von einem Tropfen Natronlauge eine klare Lisung,
aus der sich jedoch =ofort das alkaliunldsliche Zersetzangsproduct aus-
zuscheiden lLeginut.

Genau dasselbe Verhalten zeigt die um ein Bromatow drmere-
Verbindung:

CH;,
I‘/\‘CH-,.Br .
CH:{\\/J‘BT
OH

Weitere Untersuchungen haben gelehrt. dass es wesendich von
der Art der iibrigen Substituenten abhiingt, ob ein Meta-Phenolbrowmid
lgalich oder unldslich in Alkalien ist. Nach den bisherigen Versachen
sind diejenigen Verbindungen am emptindlichsten gegen Alkali. welche
in Para-Stellung zum Phenolhydroxyl, alsa in Orvtho-Stellung zur CHj Br-
Gruppe ein Methyl enthalten, wie die beiden erwihnten Substanzen..
Befindet sich dagegen an dieser Stelle ein negativer Substituent. etwa ein
Bromatom, oder ist in das parastindige Methyl eine negative Gruppe,.
etwa OH oder OCHg, eingetreten, so sind die betreffenden Substanzen -
klar in Alkali loslich; Kérper wie

Br CH..OCH;
1/\lCHg.Br Br/\lCHg.Br
Bri< .°Br ’ Br _!Br
OH OH

und #hnliche, unterscheiden sich bei fliichtiger Priifung in nichts von
gewdhnlichen Phenolen.

1y Diesc¢ Berichte 32, 17.
2 Die Untcrsuchung wird io einem der ndchsten Hefte dieser Berichte
mitgetheilt werden.
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Im Einzelnen weisen die Meta-Phenolbromide recht verschiedene
Grade der Bestindigkeit gegen Alkali auf. Manche. wie die oben
angefiihrten, werden augenblicklich zerstirt, andere lsen sich in ge-
wohulicher verdiinnter Natronlauge fust klar auf, doch nach wenigen
Secunden tribt sich die Lisung und die Zersetzung beginnt. Bei
anderen tritt diese Erscheinung spiiter ein, und die bestindigsten end-
lich setzen sich erst bei lingerem Stehen mit dem Alkali vollstindig
um. In vielen Fillen sind die Reactionsproducte amorphe, hoch-
schmelzende Substanzen, die wohl dnrch Abspaltung von einem Molekiil
Bromwasserstoff und Polymerisirung der gebildeten Reste entstanden
sind.  Genauer erforscht sind diese Kérper noch nichr.

Abgesehen von diesen Unterschieden Alkalien gegentiber, verhalten
sich nach den bisherigen Versuchen die verschiedensten Meta-Plenol-
bromide gleich: in allen lisst sich das Bromatom der Seitenkette in
normaler Weise gegen die Reste von Alkoholen, Wasser, organischen
Siiuren u. s. w. austauschen, doch muss bei all’ diesen Reactionen lingere
Zeit. d. h. mehrere Stunden, gekoeht werden; keine dieser Verbindungen
besitzr auch nur entfernt die Reactionsfihigkeit der Ortho- und Para-
Pheneolbromide.

Daraus geht meines Erachtens hervor, dass alle Meta-Phenol-
bromide echte Phenole sind, deren graduell verschiedene Empfind-
lichkeit gegen Alkalien lediglich darch Art und Stellung der iibrigen
Substituenten, nicht aber durch eine verschiedene Constitution bedingt
‘wird.

Sind aber die alkualiunloslichen Meta-Phenolbromide Phenole,
dann driingt sich die Frage auf, ob dies nicht auch fiir die Ortho-
und Para-Verbindungen gilt. die Substanzen des Typus

/C;!‘l-z.Br -
L] und :l..\/](-}Hg.Br

.
OH OH

also uicht nar, wie bisher angenommen, Zwischenproducte, son-
dern Endproducte sind. die ihre eigenthiimliche Reactionsfihigkeit
der riiumlichen Anordounyg ihrer Atote im Molekil verdanken. Die
Unlislichkeit dieser Phenole in Alkulien wiire daun ebenso wie bei
verschiedenen Metaderivaten darauf zuriickzafiihren, dass bei beginuen-
der Aufldsung sofort Abspaltung von Halogenwasserstoff eintritt.
Die zahlreichen Umsetzungen der Ortho- und Meta-Phenolbromide
wiirden iihnlich wie hei Benutzung der neueren Zincke’schen Keton-
formel durch die Avnahme erklirt werden, dass diese Verbindungen
eine grosse Neigang zur Abspaltung von Bromwasserstoff bLesitzen
und darauf die verschiedenes Stoffe sich an die entstandenen Oxyde
-oder Methvlencliinone anlagern.
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Auf die neueren Untersuchungen Zincke’s (a. a. O.), die an
ziemlich complicirten Verbindungen angestellt sind, kann ich noch
nicht eingehep, da das zu ihrer Beurtheilung und Verwerthung néthige
-experimentelle Material von Zincke leider noch nicht verdffentlicht
worden ist. Nur sei erwdhnt, dass einzelne von Zincke beobachtete
Reactionen principiell neu und ohne Analogie in den niederen Reihen
zu sein scheinen.

Die Frage nach der Cobstitution der reactionsfihigen Phenol-
bromide steht somit zur Zeit so, dass nach meinem Dafiirhalten das
“dltere Zincke'sche Schema:

Br CH;
E\/
5
aicht mehr in Betracht kommt, zwischen den drei Symbolen
Br _-CH, H CH..Br CH;.Br
> P a7
(S O
T TN OH
H 0 0

aber vorliutig eine Entscheidung nicht mdéglich ist. Nach neueren
Erfahrungen wird voraussichtlich zwischen den letzten beiden Formeln
eine sichere Wahl auf chemischem Wege iiberhaapt nur dann zu
treffen sein, wenu es gelingt, einzelpe dieser Verbindungen in den
beiden desmotropen Formen zu isoliren und ihr Verhalten zu ver-
gleichen. Wie weit physikalisch-chemische Metboden zur Constitutions-
bestimmung in diesemn Fall verwerthbar sein wiirden, ist fraglich, da
derartige Verbindungen noch nicht nach dieser Richtung hin unter-
sucht worden sind.

Wahrscheinlich wird freilich keines unserer heutigen Formel-
bilder im Stande scin, dus gesammmte chemische Verhalten der Phenol-
bromide zum klaren Ausdruck zu bringen, gerade so wie beispiels-
weise die beiden Formeln:

CH;.0CH; CH;
Bry” ™ yCH:.Br Br;” ™ CH;.Br
| ] und .
Brl._ ‘Br CHil.___IBr
OH OH

aicht erkenpen lassen, dass die erstere Substanz sich wie ein echtes
Phenol in verdiinnten Laugen lost, die letztere dagegen momentan
von Alkalien zerstdrt wird. Der Kern dieser Untersuchungen Megt
darum nicht in der Aufstellung eines bestimmten Formelbildes, son- .
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dern in der Feststellong der Thatsache, dass Verbinduugen. die aus
ortho- und para-methylirten Phenolen durch Eintritt bestimmter nega-
tiver Substituenten in die Seitenketten entstehen, eine charakteristische
Reactionsfihigkeit Lesitzen, die nach den bisherigen Erfahrungen nicht
vorauszusehen war und nach unseren heutigen Anschauungen auf
stereochemische Griinde zuriickzofiihren ist.

Die Natur dieser negativen Substituenten festzustellen und den
Einfluss zu ermitteln, den, wie schon jetzt ersichtlich, in hohem Maasse
die ibrigen, am Kern haftenden Substituenten auf das chemische Ver-
halten dieser Verbindungen ausiiben, wird die Auofgabe weiterer
Forschung sein.

Derartige Arbeiten sind im hiesigen Laboratorium im Gange;
einen Theil der Untersuchungen, die in den letzten Semestern aus-
gefiibrt worden sind. verdffentliche ich in den folgenden Mitthei-
lungen.

Um viel Raum beanspruchende Formeln und lange Numen zu
vermeiden, werde ich in diesen Arbeiten siimmtliche Phenolbromide
als Phenole formuliren und durch den Druck andeuten, zu welcher
Gruppe die einzelnen Verbindungen gehéren. In den reactionstibigen
Ortho- und Para-Phenolhaloiden sind die leicht abspaltbaren Halogen-
atome und das Wasserstoffatoin des Phenolbydroxyls durch fetten
Druck hervorgeboben, um zu kennzeichuen, dass diese Elemente
leicht in Form von Halogenwasserstoff ubgespalten werden. So
zeigen beispielsweige die Formeln

B CHQC] CH-_). Br
CH; Bry” ™1Br
CH r[jBr md B,[ JCHQ .Br
OH OH

an, dass die erstere Verbindung ein besonders reactionsfihiges Chlor-
atom, die letztere zwei solche Bromatome besitzt.

Dagegen soll durch cursiven Druck angedeutet werden, dass
das betreffende Phenolhaloid zwar unter dem Einfluss von Alkalien
leicht Halogenwasserstoff verliert, aber nicht zu der Klasse der ab-
norm reactionsfihigen Verbindangen gehért. Demnach wire z. B. die
Constitution des isomeren Pseudocumenoltribromids durch das Symbol

CH;
Bry” \| CHas. br
Cl-lal\\/Bl'

orn
wiederzugeben.



2987

Eine Formel endlich, in der die Halogenatome der Seitenkette
gewohnlichen Druck aufweisen, wie z. B.

CH,.OCH;
Br” CH?.BI‘.
BrL/Br
OH
zeigt un. dass die Verbindung sich wie ein gewdhnliches Phenol ver-
hilt, d. b. sich klar in Alkali 18st uod erst allmihblich in dieser
Losung Halogenwasserstoff verliert.

In gleicher Weise sind auch die verschiedenen Acetylverbin-
dungen und andere Derivate, die in abnorm reactionsfihigem und ge-
wohnlichem Zustande vorkommen kdnnen. durch den Druck unter-
schieden.

Heidelberg, Universititslaboratorium.

451. K. Auwers: Ueber Phenolbromide aus as. o-Xylenol
und as. m-Xylenol.
(Eingugangen am 31. October.)

Meine bisher mitgetheilten Untersuchungen iiber Phenolbromide
beziehen sich fast ausschliesslich auf solche Verbindungen, welche
aur ein leicht bewegliches Bromatom besitzen. Um zu priifen, ob
die an diesen Substanzen festgestellten Gesetzmiissigkeiten aunch fir
hioher bromirte Phenolderivate ihre Giiltigkeit behalten, schien es

CH;

~CH,4
zweckmiissig. die Bromirungsproducte des as. o-Xylenols, ( I ’
e

OH
CH;
o~

uud des as. m-Xylenols, l _ , einer vergleichenden Untersachung
\/CH3
OH

zu unterwerfen, da in dem chemischen Verhalten dieser Verbinduogen
charakteristische Unterschiede zu erwarten waren.

Lésst man auf die normalen Trisubstitutionsproducteider beiden
Phenole weiter Brom einwirken, so sollen nach der Regel, dass para-
stindige Methylgruppen zuerst bromirt werden, die isomeren Tetra-
bromide

Cllg Br (JHQ Br
CH
B’]\ ¥ und l |CH;
OH

entstehen.





