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Mittheilungen. 
450. K. Auwers:  Weitere Untersuchungen uber die alkali- 

unloslichen P h e n o l b r o m i d e .  

(Eingvgangta aiii 31. October.) 

In einer zusaminenfaasrildeii Bbhandliing 1) habe ich vor iiugefiihr 
einem Jahre  die (friindr dargelegt, welche meines Erachtens gegeij 
das  von Z i u c k r fiir die alknliunlijslichen Plienolbrotnidr nufgestellte 
Schema 

Br,,CHs . /--. . 
,. . ., 

0 

sprechrn *). Gleiclizeitig surhte ich darzuthun. daas die zahlreichen 
Umsetzungeu jener Verbind~iugen verstandlich werden, weiin man diew 
Kiirper als Abkommlingr nrornatischer Oxydr auffaset iind ihnen die 
allgemeiiie Forrncl 

*><-- 
H '0 
, -  

ertheilr. 
Weitere Untersiicliuugen habrn neur Argutnente gegen die 

Z i n c  k e'sche Formel erbractit. Namentlich die Beobachtungen, die an 
den Oxydatiousproducten der Pheiiolbromide gemaclit wurdens), sind 
mit jenem Schema nicht vereinb.ar, und ich glaube es daher ale end- 
giiltig widerlegt betrschten zu diirfen. 

Ich befinde mich dumit insofern mit Z i n c k e  in Uebereinstirnmung, 
als aiicli d i e ~ e r  Forscher i i i  seiner1 Irtzten Veriiffriitlichuiigen') nicht 

1; Ann. d. Chcm. 301. 303. 
2) Der Riirze halher sol1 im Folgenden iiur von den Para-Verhindungeu dio 

Rrde sein, doch gilt alles Gesagte in gleiclier Weise fiir die analogen Ortho- 
deeivate. 

3, U e h  dbse Versuchc mird in eincm tler nichstcn Hefte berichtet 
wrden. 

') Joum. f. prilkt. Chcm. p2j 5s' 441; 59, 2% 
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mehr unbedingt an seiner urspriinglichen Auffassung von jeurn Kijrperii 
festhiilt, sondern sich mehr und mehr zu Gunsten dee Symbols 

H,,CH2. Rr 

* '><' 

. /". . 

ausspricht. 0 
Diese Formel iat auch von mir iii Betracbt gezogm worden, 

doch schien mir die Auffassung der fraglichen Korper nls Oxyde den 
Vorzug zu verdienen. 

Nimmt man in den Phenolbromiden eine Oxydbindung a n ,  die 
durch Anlagerung der Elemente verschiedener Substanzen leicht ge- 
sprengt werden kann, so gelangt man,  wie icb friiher auefiihrlich 
dargelegt habe, zu einer Erkliirung fur die ausserordentliche Reactions- 
fahigkeit dieserverbindungen gegeniiber Waaser, Alkoholen, organischen 
Rasen u. a. w. Die analogen Reactionen sind ziim grossen 'l'heil bei 
den Oxyden der Fettreihe b e k a d t  . niir dnss bei den a i~mat i schen  
Kiirpern besondere: durch deli 6 ,111  des Beiizolmolekiils Iwdingte 
Nebenrerctionrn hinzutreten. 

Nach der jetzt von Z i n c k t  v rtreteueii Formulirung muss ent- 
weder eiu iiberrascheiid leichter Jir cter Austauscli des Halogriicitonis 
in der Seitenkette gegen die Rwte  der obeii genannten Reiigentien 
erfolgeu, eine Annahme, die air t ernstlich in Hetracht gezogen 
werden kann, oder in der Atom ru pirung 

inuss eine starke Neigung zur Abopaltung von Bronimasserstoff be- 
Btehen, welcbe scbon bei leisen Anregongen rrfolgt und dxdurch die 
verschiedensten Additionsreactianen erm6glicht. 

Nun sind allerdings erfahrungegemass tertiiire Wasserstoffatome 
dnrcb besoudere Beweglichkeit ausgezeichnet, aber die bish'er in dieser 
Beziehung gernachten Beobachtuugen lassen doch eine dernrtige ge- 
steigerte Reactionsfahigkeit , wie sie iru vorliegenden Falle ange- 
nommen werden miisste , nicht verniuthen. Besonders die uiiter dem 
Einfluss von wassrigem Aceton und Alkoholen bei vielen Phenol- 
bromiden a u g e n b l i c k l i c h  i n  d e r  K a l t e  erfolgende Abspaltung \-on 
Rroniwasserstoff bleibt eine uberraschende Thatsache I ) .  

I )  Ausgeechlossen erscheint die Moglichkeit, dass der Atomcomplex 

. c  c.  
. besonders leiclit Brommasserritoff ahspaltet , freilicli nicht, da neuerdinga von 

verschiedenen Seiten, besonders von Hcn r i c h  (diese Berichte 31, 4103: 32, 
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Indessen ist nicht zu rerkenneri, dass die jetzt ron Z i u c k e  be- 
fiirwortete Formel gegeniiber der friilier von ihm aufgestellteii groese 
Vorziige bietet und ernstlich iti Betracht zu ziehen ist. Ein grosser 
Theil der Eiowande, die gegen die altere Formel zu erhrbeii waren, 
trifft fiir die neuere nicht zu. Dies gilt besanders fur die Erklfrung 
der eiuzeliieii Bildnngsweisen der Phenolbromide niit Hiilfe der ver- 
schiedenen Formeln. Rei Benutzung der alteren Z i n c  ke'schen Formel 
war niau gezwungen, vielfach wenig wahrscheidiche Zwischenrcactionen 
anzunelimen ; auch musste beispielsweise die Entatehuiig der Phenol- 
bromide durch Bromirung von Phenolen auf einem wesentlich anders- 
artigeii I'rocess zuriickgefiihrt werden, 31s itire Bildung bei der Ein- 
wirkuug roii  Brom nut' Phenolalkotiole. Dngegen koniite ich zeigen, 
dnss siimmtliche Hildu~igswriseii dcr Phenolbromide einheitlich erkliirt 
werden kijnnen durcli primare Hildurig von Phenolen cles Typus 

. /... . 
CHr. S 

- '  

die dirnii durch molrkularr Unil;;gei xig i i l  die alknliunliisliche~i Vrr- 
bindurigen ubergrhrn. Die jetzt mi; Z i  nc k e vrrtrrtene Formel leistet 
natiirlicb dasselbe, d:t eie j:i nict 9 :i,nderths. als die desmotropr Neben- 
forin jener Pliennle darstellt. 

\Venn icli die Ausfiibriinpr ; i1it:ke.s in beiner letzteti Mit- 
theiluiig iiber dieseii Gcgenstnnd I t lit veratehc , tiininit tliatsachlich 
aiicli er jetzt bei allen I3ildungs1 roc ss(w der Plienolbroniide wie ich 
die in t erm e dil re  Eu tstehung der 

Feriier verschwinden bei de, naileren Z i 11 c I< c 'scheii Forniel die 
Schwierigkeiteii, welclir die iiltere bei der Foroiuliruiig der deli Ptienol- 
brorniden entsprechenden Acetatr bot, - eiu l'unkt. niif den in einer 
spiiteren hlit~heiluiig ausfiihrliclier ririgeg:ingen werden soll. 

Es durf weiter iiicht rrrsctlwiegeii werdrii, dass gewisse That-  
sacheii rnit dem jetet ron  Z i n c  k e  befiirwortrten Sclierna leichter in  
Einklaiig zu bringen sind, a13 mit der Oxydformel. So wurde beob- 
ticbtet, dass die Phenolbromidr bei nndaueriidrni Erlritzen mit Phenyl- 
cyan:it Urrttiuiie liefern. nllrrdings in sclilechter Bwbeute. Wenn 
auch die Hildung dieser L'rrtlinncs der Oxydformel iiicht direct wider- 

ir,i form rilir t en  P heuo le :I 11. 

66s). c1:iraul hingewieson \\ ordeli ist, dim cine doplielte Bindiiny ihnlich wic 
ein negativer Substituent die Reuctiousfkliigkeit r o n  WamxstoEatomen erh6ben 
kann , und in jeiicr Xtomgnipyirui~g daz tertiire Wnsserstofhtom sich mter 
dem Einfluss voii i! n c i ungesiittigtcn Bindungen befindun wiirde. Es sol1 
dnhcr rersuclit wwden, ihnlich constituirtet aliphitische Sulb-tmzen 1ierz.u- 
stellen und ihr chemisches Terlialten, hesoiider. ihra Fiihigkeit, Brom\\ a w x -  
stoff a1)ziispalten; ZII priifen. 
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Jpricht , so ist ihre Entsteliung doch leichter verstaridlich, wenn man 
bei dieler Urnsetznng die nach Z i  ti c k e formulirten Ketone ala Phenole 
reagiren lasst. 

Aehnlich scheint es auf den ersten Blick mit der Einwirkung von 
Saureanhydriden auf die Phenolbromide zu stehen. Rekanntlich 
liefern diese Verbindungen beim Kochru beispielsweise mit Essig- 
eiiurennlq-drid Acetate von dem allgenieinen Schema 

CH?. Rr . /'\. 

.hucli diest: Reaction lruchtet ohne Weiteres ein, wenn man sich jene 
Ketone als Phenole reagirend denkt. Es ist jedocb nicht zu vergessen, 
,dass bei dieser Reaction gleichzeitig regelmassig unter den Reactions- 
producten Hnlogenwasserstoff auftritt, die Reaction also nicht eine 
einfache Acetylirung eines Yhenols darstellt. Bei den entsprechenden 
Chlorverbindungeu erreicht die Abspaltung von Chlorwassrrstoff sogar 
iiiituuter Finen derart hohen Betrag, dass es nicht gelingt, aus dern 
R e a c t i o n s p i i i d i  die erwartete gechlorte Acetylverbiudung 

CH:, . CI . ,'\. 

in  reineni Zristarid zu isoliren. Quantitative Versuche, die den Ver- 
lauf derartiger Reactionen nufklaren sollen. sind bereits hegolinen 
worden. 

Aucli die Reaction zwischen Phenolhaloiden und Siiurehaloi'den 
gehort hierher. Es hat sich niimlich nenerdings herausgestellr, daes, 
entgegen friihereti Annabmen, nuch Acetylchlorid und ahnliche Ver- 
bindungen nuf die fraglichen Phenolderivate unter Rildung \-on Acylver- 
bindungen einwirken. Die Leichtigkeit der  Umsetzung ist bei den 
einzeluen Kiix pern verschieden : rnanche werden schon bei Zimmer- 
temperatur fitst vollstandig acetylirt, andere miissen Iangere Zeit mit 
dem SaurehaloId digerirt werdrn. 

Hei normalern Verlauf kBnnte diese Reaction zur Entscheidung 
zwischen Iceton- iind Oxyd-Forrnel dienen, da sie bei geeigneter Aus- 
wahl der reagirenden Stoffe zu rerschiedenen Endproducten fiihren 
miisstr. j e  nachdem die eine oder die anderr Foiinrl iichtig ist, z. B.: 

H.,,CIi2. Br . ,'.. . CHr.Rr  /--. . 
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oder 

Der  ahgespaltene Hnlogznwabserstotf kann jedoch secuiidjlre 
Reactionen bewirken, iiidein eiii Hahgrii durch ein aiidei r s  rerdriiiigt 
wird. Die bisherigen Versuche h:ibrri in der That  fast regelmnssig 
zu Gemischen gefiibrt, uiid es bedarf der Anstellung einrr griisseren 
Anztlhl derartiger Versuche , die niit wechselndw Conipoiienten und 
nach Moglichkeit qumtitativ durchgefiihrt werden miissen, um be- 
atimmte Schlusse aus dieser Reaction ziehen zu kiinnen. 

Auch in dieser Richtung sind Arbeiten im Gtlnge. 
Wiihrend die ebeii erwiihnten Reactionen bis jetzt weder die 

eine noch die andere Forrnel ausschliessen, sind hei deli Nitro- 
verbindungen, die durrh Urnsetzung der Phenolbromide init Silber- 
nitrit entstehen, Beohachtungen gemacllt worden, nach denen diese 
Substanzeii kauin oxydartige Verbindungen sein kiinnen. na ;tucl~ 
diese Versuche noch nicht abgeschloeseo sind . erwiiliiie icli ntir, 
dass diese Nitrokorper itTlalog deli roil  H a n t z a c h  or~d H o l l e n l a n  
untereochten Phenylnitromrthanen in zwei Modificetionell zt1 existiren 
scheinen. \-on deiirn die eiiie dllrch Eiswchlorid grfarbr wird. die 
andere nicht. Diese Thatsache wiirde fur das Vorhaiidensriii der 
Gruppe CI12. NO2 in diesen Verbindungen und damit gegell eine 
Oxydformel sprecheii. Durcli Reductionsversuche wird sich dies ent- 
acheideri lassen. Fraglicll bleibt dabei noch, ob diese Nitrokiirprr 
uud die Phenolbromide eine annloge Coiistitrition besitzen. dorh ist 
dies wahrscheinlicli. 

Abgeseheii VOII diesen Eiozelbeobacbtu~~ge~i  iat jedocli inznischen 
die Frage nnch der Constitutioii der 1'heiiolbrolnide durrll dirs naherr 
Studiuni der in einer metnstiindigen Seitenkette bnlogenirten Phellolr 
in ein neues Licht geriickt worden. lcli mhni  fruhcr nu - und nus dell 
Z i n c  kr'schen Mittheiiungrn schirn dassrlbe hrrvorzugehrn -, dass, 
im Gegensotz zu den riicht rxisteiirfiihigeii Ortho- und Pnra-T)erivaten. 
die den1 Schern:r 

: S 

(S = Halogen) eiitaprechenden Verbindungen echte l'henole reien und 
in jeder Beziehung sich wir gewiihnliche Phenole rerhnltcn. Dies trifft 
unzwifelhaft fiir vielr derartige Sntjstanzen zu; es hat b i d i  abrr her- 

OH 



rusgcstellt, diiss aiich bei solchen Kiirpei n nbnoi.tiit. Ersc~heinnnren 
auftretett kiintieti. 

Besonders wichtig ist in dieser Beziehiiug die niibere Erforschuug 
des vnr rinigrr Zeit') roil mir kurz nngekiindigten i s o t n e r e n  
P s e u d o  c u nie t i01 t r i broni i d  5 geweseii. Es ist iiizwischcn mit Sicher- 
heit festgestellt worden, dasa dieses Bromid eiue 11 e t a v e r b i 11 d u  I I  g 
ist. den1 nicbt wohl cine andere Forniel nls die folgendr: 

CH < 
CH?. Hr . Hr.' --. 

gegrben werdcn kann '). 
Das gesarnmte chrniisclie Verhnltrii des Iiiirprra eiitspricht 

diesvr Fnrmel, doch lost er sich nicht ill A1k:tlien auf, sondrrii wird 
vori itinen eofort unter Rraunfarbung und Abepnltung VOII Brorn- 
wnsseistofl zersetzt. Nur wenn mnii die Substanz in stark w r -  
diinntem Alkohol sehr fein wrtheilt. elitstelit bei Xnwenduug klriiier 
Mengen auf Zusatz von einern Tropfen Natronlaugr einr klare Liisung, 
:tus d r r  sich jednch Fofnrt das :illinliunliislichr Ziirsrtznripeprod~ic.t NS- 

zuscheiden Legitlilt. 
Gennu classelbe Verhalteii zei,gt die iini rin Bromiitoi~i Irnirre- 

Verbindnng : 
C H3 

--' '-CH2.Rr . 
CH:j.,,-Br 

OH 
n'eitere Uriterstichungen liabeii gelehrt. dnss es wrsx-ntlich von 

der Art der iibrigen Substituenteti abhlngt, ob eiii Mrta-~heriolbr~~ii i id  
liislich oder unliislich in Alknlien iet. Nach deli bisbrrigrn \~ersiichei~ 
sind diejrnigen Verbindungen ant ernptindlichsten grgen Alkali. aclche 
in Para-Stellung zum Pheuolhydroxyl. also iti Ortho-Stellung zur CHs Br- 
Gruppe eiii Methyl enthalten, wie die beideii erwiihnteri Substanza. .  
Befindet sich dagegen an dieser Stelle ein negatirer Siibstitoent. e t w  ein 
Broniatom, oder ist in das pamstiindige Methyl eiiie nrgatirr Gruppe, 
etma 011  cider OCH3, eingetreten, so sind die bt~treffvnden Siibstanzen 
klar i i i  Alkali lijslich; ICiirper wie 

Br CH?. OCHs 
'-CH?. Br Br"'CH2. Hr 

Br -Hr  Hr-,,.Br 
OH 0 H 

und iihnliclie, untersclieideii eich tiei tliiclitigrr Priifuug iii nicht; VOII.  

gewijhrilichen Phrnolen. 

') Die><. Berichta 32, 17. 
'j Die Uiitcrsuchuug wird in einem tler nachcten Hefte dieler Berichte 

mitgetheilt werden. 
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Im Einzelnen weiseri die Mcta-Phenolbroiiiide recht verscliiedene 
Gr;ide d r r  Bestandigkeit gegen Alknli auf. hlaiiche. wie die oben 
sngefiihrten, werden aogenblicklich xrrstiirt, andere lasen sich in ge- 
wijhulicher verdiinnter Xntroiilauge fast klnr anf. doch nach wenigen 
Securidrn triibt sich die Lijsuiig utld die Zersetzung beginnt. Bei 
aiiderrn tritt dirse Erscheinung spiitrr ein, und die brstandigsten end- 
lie4 srtzen eich erst hei liirigerrni Strlien mit deui Alkali vollsthndig 
i i n i .  In rielen Fallen siiid die Reactionsproductr nmorphr. hoch- 
schuielzrnde Substanzen, die wohl Jnwh Abspnltuitg vim ciiicm Xlolekiil 
Rroniwassrrstoff und l'nlyiiirrisiruii< der gebildeten Reste entstnnden 
sind. 

Abgesrlieri ron diesen Uiitrrschieden Alkalien grgrniiber, verhalteu 
sich iiach den bisherigeii Vei huclirn die vrrscliiedriisten Meta-Phenol- 
bi.oiilidr gleich: in nlleti l l ss t  sich dan Bromatoni dr r  Seitenkette in 
noriiinlrr Weise pegen dir  Herte roi1 Alkoholen. 'Wasser, orgauischen 
SBuren u. s. w. aust:tiiachrti. docli niiiss bei all' diesen Reactionen langere 
Zrir. d. 11. mrlirrre Stuilderi. grkocllt werdeu ; keiiie dieser Verhindungeii 
beeirzt auch nur entfernt die llrnctioiisfiihigkeit d r r  Ortlio- urid Para- 
Phenolbromide. 

Dnr:ius geht iiieinrs Erachtenu hrrvor? dnss nlle Meta-Phenol- 
broniidr r c h t e  P h e n o l  e siild, drreii graditell verschirdene Empfind- 
lichkeit gegen $IkaIieii lrdiglicli durch Art uiid Stelliing der iibrigen 
Snbatiturnten, iiicsht aber dnrch rine rer-chiedenr Constitution bedingt 
wird. 

hind a b r r  die a l k : ~  l i u i i l i , b l i ~ I i r n  .Met:r-Phrnolbroiiiidr Phenole, 
d a m  ilriingt sicb die E'ragr ;wf, oh dies nicht :iucli fiir die Ortho- 
uiid E.':u:c-~rr\)indiiii~rii gilt. die Sal).jtaiizen dee Typw 

Grn:iilrr erforscht sitid dirsr Kijrprr noch iiicht. 

CH2.Br 
/ -._ .'. 

ond 
' 

- \,-. . ..,,-CHs. Br 
O H  O H  

also iricht nitr, \\ir I)islier :~iigeiioiiiiii~:i. Z\v i s ~ l i e u p r o d i i r t r ,  son- 
drrii End p r o d u c t e  siiid. tlir ihru ripwtllirmliche Raactioiisfahigkeit 
der riiumlic~hen -4nordriung ilirri. Atotiir irn Molrkul verdaiiken. Die 
L-iilii$lichkeir dirser Phrnole i i i  Alkalieu wCre daun rbetiso wie bei 
rersrhierleurn Yrtaderiviitrli d:ir:iiif zuriickzuffilireii, dass bei bzginnen- 
der  Auflosuug snfort Alqa l tur ig  rnii Hnlogenwasserstoff eintritt. 
Die zalilrrichru Uinsetzurigrii d r r  Ortho- iind h1rt:i- Phenolbromide 
wviirdrn iihnlich wie hei Benutzmig drr urueren Z i n  cke'schen Keton- 
fornirl durrh die Annnli~ue rrkliirt werden, dxss diese Verbindungen 
Pine g r o w  Scigiing ziir -\bspaltuiig ron Rromwaseerstoff besitzen 
und d:irrtuf die rerwhirdrrieu Stotre iich :in die entstandenen Oxyde 
oder hlrtli~leiicliiiiouc anlagerii. 
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Auf die neueren Untersuchungen Z i n c k e ' s  (a. a. O.), die a n  
ziemlich complicirten Verbinduugen angestellt sind, kann ich nach 
oicht eingelien, da  das zu ihrer Beurtheilung und Verwerthung niithige 
experimentelle Material von Z i n c k  e leider noch nicht vergffentlicht 
worden ist. Nur sei erwahrit. dam einzelne von Z i n c k e  beobachtete 
Reactionen principiell lieu und ohne Analogie in den niederen Reilien 
zu sein scheinen. 

Die Frege nach der Constitution der reactionsfahigen Phenol- 
bromide steht somit eur Zeit so, dass nach meinem Dafiirhalten das  
Siltere Zincke ' sche  Schema: 

0 
niicht riiehr in Retr:tcht koninit, zwischen den drei Symbolen 

H CH?.Br  CH2. Br -- / ,*\ . ,'\. 

0 

- \ / *  

OH * 11. . 

a b e r  wrliiutig eiue Entscheidung nicht moglich ist. Nacli iieuereu 
Erfahrungen wird voraussichtiich zwischen den letzten beideu Formeln 
eine sicbere Wahl aaf cheinischem Wege iiberhaupt nur dann zu 
treffen sein, wenu es gelingt, einzelne dieser Veibindungeri in den 
beiden desmotropen Formen zii isoliren iind ihr Yerhalten zii ver- 
gleichrn. \Vie writ physikalisch-chernische Methoden zur Constitutions- 
bestiminuiig in diesein Fall verwerthbar sein wurden, ist fraglich, da 
derartige 1-erbiiidungen iiocli nicht nach dieser Richtunq hin unter- 
suclit worden sind. 

Wahrscheinlich wird freilich keines unserer heutigen Forinel- 
,bildrr iiii Stande sriu, das ge~ninrnte cbeniische Verhalten der Phenol- 
bromide znm ktaren Aiisdruck ZII bringeri, geradr so \vie Iwispiels- 
weisr die beiden Formeln : 

CHa. 0 CH3 CH,  
Hr"-CH2 Br Br "CH2. Br 
Br. -Br CH,j,.,-Br 

urid 

OH OH 

aicht erkrriuen lassen; dass die erstrre Substanz sich wie eiii ecbtes 
Phenol in verdurinteii Laugen liist, die letztere dagegen momentan 
von Allinlien zerstiirt wird. Der Kern dieser Untersuchungen Kegt 
darum nicht in der Aufstellung eines bestimmten Formelbildes, son- 
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derii i i i  der Feststelliing der 'l'hatsacbe. dass Verbinduopen. die n u s  
ortho- und para-niethylirten l'henolen durch Eintritt bestimmter nega- 
tiver Substituenten in die Seiteiiketteii entstehcn, eine charakteristische 
Reactionsfiihigkeit besitzen. die unrh den bisherigen Erfabriingen nicht 
rorauszuseheit war und nach uiiseren heutigeii Aiischauungen nuf 
sterrocliemiscbe Griinde zurlckzufilhren ist. 

Die Natur dieser iiegatiren Substituenten festztistellen und den 
E~iiifiuss zu ermitteln, den, wie schon jetet ersichtlich, in hoheni Yaasse 
die iibrigen, am Kern bnfteuden Substititenten auf das chemische Ver- 
balteii dieser Vei bindungen ausiibeu, wird die Aufgabe aei terer  
Forschung seiir. 

Derartige Arbeiten sind iiii liiesigrii Luboratoi-iurn im G m g e ;  
eirieu Theil der Unterjucbungen, die in den letzten Setnestern ails- 
gefiihrt wordeu siiid . veriitfentlictie ich i n  dell folgeudeii Mitthei- 

b'm vie1 Raunt beaiisprircheiide E'oriiieln und Imge K:tineu zu 
rerrneideii, werde ich in diesen Arbeiten siimmtlichr Phenolbromide 
ala Phenole formuliren und durch den Druck ;uideuten. zu welcher 
Chuppe die einzelnen Vrrbiiidungeii geliiirrii. In den reactionsfihigen 
Ortho- uiid Para-Phenolhaloi'den rind die leicht abspaltb~rrrii Halogeii- 
atome und daa Wasserstotfatom des Phrnolhydroxyls durch fe t t e n 
D r  uc' k hervorgeboben, um zu kennzeichurn, dnss diese Elemelite 
leicht in Form von Halogenwasserstotf :rbgeepnlteii wrdt-n.  So 
zeigen beispielsweiee die Forinelti 

lungen. 

CH2. C1 CH? . Big 
Hr 

HrC ..., CH2 . Rr 
Hr" C H, Rr.' --. 

lllld 

O H  O H  
CH ',,Br 

an, dajs die erstere Verbinduiig e i 11 bewilders rractionsfahigel Chlor- 
atom, die letztere zw e i  solcbe Bronratome besitet. 

Dagegen sol1 durch c u r s i v  e n  D r u c k  nngedeutet werdrn, dasa 
das betreffende. Phenolhaloid zwar unter dem Einfluss yon Alkalien 
leicht Halogenwasserstoff verliert, aber iiicht zu der Iilas3r der ab- 
iioriii renctionsfiibigen Verbindiirtgen SehBrt. Deninach wire  z. B. die 
Constitution des isomeren ~seudociimeiioltribromids durch diis Symbol 

wiedrrzugeben. 
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Eincr Forinel endlich, in der die Halogemtome der Seitenkette 
gewohnlichen Druck aufweisen, wir z. B. 

CHs .O CHa 
Rr-"-CH?. Br 
Br,,Br 

OH 
zeigt :in. dass die Verbindung sicb wie ein gewijhnliches Phenol ver- 
hl l t ,  d. h. sich klar in Alkali  lest und erst allmahlict in dieser 
Lijsung Halogenwasserstoff verliert. 

III gleicher Weise siiid aucli die vwachiedenen Acetylverbin- 
dungrn und andere Derivate, die in abnorni renctionsfahigem and ge- 
wijhnlicliem Zustande vorkommeii kijnnerr. drirch den Druck iinter- 
schiedrn. 

H e i d e l  b e r g  , Uoirersitiitslaboiatoriuin. 

451. K. A u w e r s :  Ueber Phenolbromide aus as. o-Xylenol 
und as. rn-Xylenol. 

(Eingegangen am 31. October.) 
Jlrinc bisher rnitgetheilten Untersuchungen iiber Pbrnolbromide 

bezieheii sich fast ausschliesslich auf solche Verbindungen, welclie 
n u r  r i u  leicht bewegliches Bromntom besitzen. Urn zu priifen, oh 
d i e  :in dicsen Subetanzen festgestellten Gesetzmiissigkeiten aucl fiir 
hiilier brornirte Phenolderivate ihre Giiltigkeit behalten, schien es  

"CH3, 
CHI 

~weckiirlssig. die Bromirungsproducte des as. o - Xylenols, -._, 
OH 

c H:; 
/\ 

uud des ;I$. rn-Xylenols, , einer vergleichenden Untersuchung 
- , A H 3  

OH 
zii unterwrrfen, da  in dem chemischen Verhalten dieser Verbindungen 
chsrakteristische Unterschiede zu erwarteo waren. 

Lasst man auf die normalnu Trisiibstitutionsproducte"~der beiden 
Pbenole meiter Brorn eirrwirken, YO sollen riach der Regel, dass pnra- 
standige Methylgruppen zuerst 
b r o ni i d  e 

Ctlp.Rr 
Br'". CH:3 

entstehen. 

Hr.,,. HI. 
OH 

bromirt werden, die isomererr T e t r a -  




