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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.
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Bei Fortsetzung der Bromirung ist es zuniichst fraglich, ob die in
erster Linie angegriffene Methylgruppe weiter bromirt wird, oder ob die
Bromatome sich gleichmiissig auf die Seitenketten vertheilen. Nach
Analogien war Letzteres zu erwarten, und die Versuche haben, wie
vorweg bemerkt sein mége, ergeben, dass in der That diese Anpahme
zatrifft. Demnach musste die verstiirkte Bromirung zur Bildung der
isomeren Pentabromide

CHz Br (JHQ Br
:]i\CHg Br
AJCHQ Br

fihren, denen sich dle Heptabromlde

CH Bl‘2 CHBr2
'\ICHBrg Brl‘/\]Br
Br'__'Br "B __lcH By,

OH

anschliessen wiirden,

Nach der Regel, dass nur solche Bromatome, die sich in einer
ortho- oder para-stindigen Methylgruppe befinden, durch besondere
Reactionsfiilhigkeit ausgezeichnet sind, sollen die beiden Tetrabromide
sich gleich verhalten, d. h. bei Umsetzungen, z. B. mit Alkoholen oder
Wasser, ein Bromatom leicht abspalten. Bei den Pentabromiden sollen
dagegen die Unterschiede beginnen, denn wie die Formeln andeuten,
besitzt das Derivat des o-Xylenols gleichfalls nur“ein leicht beweg-
liches Bromatom, wihrend die Meta-Verbindung zwei enthiilt. Ver-
stiirkt endlich soll der Unterschied in den siebenfach Lromirten Kirpern
auftreten: die Ortho-Verbindung soll zwei, das Meta-Derivat vier
Lesonders reactionsfihige Bromatome enthalten.

Soweit die Versuche durchgefiihit worden sind. huaben sie die
Voraussicht durchaus bestitigt.

Ueber das bei 175° schmelzende Tetrabromderivat des as.
0-Xylenols, dem man, wenn man es als Phenol auflasst, die Be-
nennupg Tribrom-p-oxy-o-xylylbromid ertheilen kann, habe ich
bereits gemeinsam mit H. van de Rovaart') bericbtet. Die Ver-
bindung st dem Pseudocumenoltribromid vom Schmp. 1269 durchaus
analog und daraus ergiebt sich die obige Coustitntionsformel.

Auch das isomere Metaderivat vom Schmp. 135—136° ist
schon frl‘iher von mir, zusammen niit G. Frhr. v. Campenhausen ?)
und E. Ziegler?), dargestellt und untersucht worden. In seinem
Verbalten gleicht es in allen Stiicken der Ortho-Verbindung: dass
sich das leicht bewegliche Bromatom in der parastindigen, nicht in

) Ann. d. Chem. 302, 19,
2 Diese Berichte 29, 1129, % Diesc Berichte 29, 2348.
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der orthostindigen Methylgruppe befindet. geht aus der Oxvdirbarkeit:
seiner Umwandlungsproducte zu Tribromtoluchinon,

0
Br( jBr ,
Bri_ CH;
0
hervor. Als Phenol wiirde es als Tribrom-p-oxy-m-xylvlbromid.
zu bezeichnen sein.

Von den beiden Pentabromiden ist die Meta-Verbindung,
deren Schmp. bei 1720 liegt, gleichfalls schon seit lingerer Zeit be-
kannt. Der Kérper wurde zuerst in geringer Menge als Nebenproduet:
bei der Darstellang des m-Xylenoltetrabromids von mir und meinen
Mitarbeitern (a. a. ).) gewonnen und durch Umwandlung in einige
Derivate charakterisirt. Spiter zeigten Zincke!) und Tripp?), dass
dieser Korper in guter Ausbeute durch Erhitzen des Tribrom-m-
xylenols mit Brom im Robr auf 100° erhalten wird, und stellten eine-
Reihe von Umwandlungsproducten dar. Im Anschlass an diese Arbeit
hube ich gemeinsam mit Hrn. W. Hampe die Untersuchong des
Pentabromids wieder aufgenommen, deren wesentliche Ergebnisse im
Folgenden kurz mitgetheilt werden sollen.

Schou friiher war festgestellt worden, duss das Pentabromid durch
Kochen mit Alkoholen leicht zwei Bromatome gegen Alkoxyl-
gruppen austauscht. Man kann annehmen, dass bei dieser Reaction
zunichst das Bromatom der parastindigen Seitenkette mit dem Wasser-
stoffatom des Hydroxyls als Bromwasserstoff austritt, indem sich
gleichzeitig ein Molekiil Alkohol anlagert, z. B.:

CH'; .Br CH2 . OCHs
Bry” ™ Br , Br(\\Br
.OH = .
BrL cH,.Br + CHs- OH = HBr+ o \/|CH2.Br
OH OH

Die entstandene Verbindung enthélt aber, wie aus der Formel
ersichtlich ist, noch ein bewegliches Bromatom in der orthostindigen
Seitenkette, die Reaction muss also weiter gehen und zur Bildung
eines Dimethoxyderivates fiihren:

CH;.0CHj, CH;3.OCH;,
Br-~Br Br-"Br

Hy.OH =HBr .
Br-__-CH:.Br + CHy.0 r+ Br-__-CH>.0CH;
OH OH

Wihrend Phenolbromide mit einem reactionsfihigen Bromatom

schon in der Kilte von Alkoholen augenllicklich in alkalildsliche

H Journ. f. prakt. Chem. {2] 56, 174.
?) Inaug.-Dissertat, Marburg 1897.
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Verbindungen umgewandelt zu werden pflegen, nimmt die Reaction
‘bei dem Xylenolpentabromid etwas lingere Zeit in Anspruch. Man
muss. je nach der Meuge in Arbeit genommener Substanz, mehrere
Minuten oder linger it Alkohol kochen, um alles Pentabromid uni-
zusetzen. Bei gewdhnlicher Temperatur ldsst sich die Reaction
schlecht durchfiihren, da das Pentabromid in kalten Alkoholen schwer
18slich ist und daher nur wenig angegriffen wird, wenn wan nicht
selir grosse ‘Mengen Fliissigkeit anwendet.

Als Phenole lassen sich diese mit Alkoholen erhaltenen Producte
in Ester und Aether Gberfiihren. Behandelt man diese Verbindungen
mit Bromwasserstoff, so werden die alkoholischen Gruppen durch
Bromatome ersetzt. Beispielsweise entsteht aus dem Trimethylither
‘des Tribrom-p-oxy-m-xylylenglykols sofort der Methyldther
des Tribrom-p-oxy-m-xylylenbromids, wenn man bei gewshn-
licher Temperatur in die essigsaure Lésung des Trimethylithers Brom-
wasserstoffgas einleitet:

CH..OCHj CHa.Br
Br”""5Br Brr ~Br
HBr = f s 9CH,.0H.
Br|\ cty.ocH;, T 2B =gl lop,.p, Tt 2CHOH
OCH; OCH,

Diese leichte Spaltbarkeit ist fir derartige bromreiche Aether,
‘wie bereits friiher gelegentlich erwiihnt wurde, charakteristisch.

Ebenso glatt wie mit Alkoholen, setzt sich das Pentabromid mit
wiissrigem Aceton um. In der Hitze ist die Reaction nach
wenigen Miuvuten beendigt, in der Kilte verliuft die Einwirkung
langsamer; z. B. dauerte es bei Anwendung von 5 g Pentabromid
3 —4 Stunden. bis Alles alkalilslich geworden war. Das Einwirkungs-
product ist das Tribrom-p-oxy-m-xvlvlienglykol.

CH..OH
Brl/"“ Br
Bl‘ .\,_/CH'_).OH-
OH

Seine Bildung ULeweist, dass sich die beiden reactionsfihigen
‘Bromatome des Pentabromids in zwei verschiedenen Seitenketten be-
finden. da i anderen Falle ein Aldeliyd hiitte entstehen miissen.

Augenblicklich werden die beiden beweglichen Bromatome des
Pentabromids herausgenommen, wenn man zu einer benzolischen
Losunyg von einem Mol.-Gew. der Verbindung zwei oder mehr Mol.-

Gew. einer organischen Base — Anilin, Piperidin — fiigt:
CH,.Br CHz.NH.Cill;
Br” ™ Br Bri” ™Br
4 ('-H'J-N 9 =
Brl\/—CHg.Br+ C H Brl\ CH..NH.C; H;
OH OH +2GC¢Hs. NHz .HBr.
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Das Pentabromid verhilt sich bei dieser Reaction ganz analog
dem Pseudocumenoltribromid und #hnlichen Verbindungen, nur dass
zwei Bromatome statt eines austreten.

Eigenthiimliche Beobachtungen wurden gemacht, als an Stelle des
freien Pentabromids seine unten zu besprechende Acetylver-
bindung (Formel I) mit Basen behandelt wurden. Bei der Ein-
wirkung von Anilin auf dieses Acetat entstand nimlich eine Ver-
bindung, deren empirische Zusammensetzung, wie erwartet, der
Formel II entsprach, die aber 16slich in wilssrigem Alkali war und

CH;. Br CH:.NH. C4H;
I Br(”™Br R Br|/\‘]Br .
' Br /'CH2 . Br ’ Br\\/ CH2 . NH . CG}'I(,
0.GCt50 0.CH;0
CH;.N(C, H;0).CsH;
m, B B
Brl __ICH:.NH.CsH;
OH

auch durch kochendes Alkali nicht verdndert wurde. Man musste
daher annehmen, dass bei der Reaction die Acetylgruppe von dem
Phenolsauerstoff losgelost und in einen der Anilinreste eingetreten sei,
dem Kéorper also etwa die Formel III zukomme.

Das Verhalten der fiinffach gebromten Acetylverbindung gegen
Piperidin bestitigte diese Vermuthung, denn es entstand durch
Umsetzung beider Substanzen dasselbe alkalilosliche Dipiperido-
derivat,

BX‘ /CH2 . NCsI‘Im
OH

welches aus dem freien Pentabromid und Piperidin gewonnen wird.
Es war also gleichfalls die Acetylgruppe abgespalten worden, die je-
doch in diesem Fall nicht an eine andere Stelle des Molekiils treten
konnte, da die basischen Reste keine leicht acetylirbaren Wasserstoffe
enthielten.

Diese Thatsachen erinnern an eine analoge Beobachtung, die
vor einiger Zeit Biittner und ich!') gemacht haben. Es gelang nim-
lich trotz Anwendung verschiedener Vorsichtsmaassregeln nicht, die
Verbindung der Formel 1V in dies entsprechende Piperidinderivat

Y Ann. d. Chem. 302, 150.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XX\ 1L, 193
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iiberzufilbren, vielmehr entstand regelmissig unter Abspaltung der
Acetylgruppe das freie Phenol (Formel V):

Br Br
T~ RN

Iv. Br‘\/’CHS-Br: V. ‘\ /‘CHQ.NC,,HN'
0.CyH;0 OH

Auffallend ist fermer, dass die oben erwihnte monoacetylirte
Dianilidverbindung beim Kochen mit Essigsdureanhydrid nicht, wie
za erwarten war, ein Triacetat, sondern nur ein Diacetat lieferte.
Dieses Diacetat war unldslich in Alkalien und wurde durch Digeriren
mit alkoholischen Laugen leicht in das urspriingliche Monoacetat
zuriickverwandelt. Die zweite Acetylgruppe war also an den Phenol-
wasserstoff, nicht in den noch vorhandenen Anilinrest getreten, wihrend
im Allgemeinen die Regel gilt, dass basische Gruppen leichter ace-
tylirt werden, als Phenolhydroxyle.

Da es sich bei diesen Reactionen um orthostindige Gruppen
handelt, so liegt es nahe, die besprochenen auffallenden Erscheinungen
anf den Einfiuss rdumlicher Verhiltnisse zuriickzufihrep, und es
lobnt vielleicht, einige weitere Versuche in dieser Richtung anzustellen.

Ausfilirlich, jedoch noch nicht abschliessend, habe ich mit
Hrn. Hampe die mannigfachen Acetylverbindungen studirt, die sich
aus dem Pentabromid gewinnen lassen, da ihr chemisches Verhalten
manches Eigenthimliche bietet.

Durch Wechselwirkung &#quimolekularer Mengen von Penta-
bromid und Silber- oder Kalium-Acetat haben Zincke und Tripp in
sehr echlechter Ausbeute ein alkaliunlésliches Monoacetat vom
Schmp. 148—1529 erhalten, fir das Zincke seinerzeit die Wahl
zwiscben den Formeln

Br CH3

~ CH,.OH
Br~~Br Br—"\Br
Bri__CH;.0C:H;O0 und Brl___CHj.Br
0 0.C:H30

offen liess.

Nachdem sich Zincke!) neuerdings meiner Ansicht, dass die
alkaliunldslichen Acetate den Phenolbromiden analog constituirt sind,
angeschlossen hat, sind beide Formeln fallen zu lassen. Da die
Halogenatome in parastindigen Seitenketten am reactionsfihigsten zu
sein scheinen, kann man dem Acetat mit Vorbehalt die Formel

CH; . OC;H;0
Br~"™Br
Br’\/"CHg.Rr

OH

) Journ. f. prakt. Chem. (2] 59, 243.
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ertheilen. Auf ecine weitere Untersuchung der Verbindung musste
leider verzichtet werden, da auch wir sie nur in sehr geringen
Mengen erhalten konnten. Auch wenn man nur ein Mol.-Gew.
Silber- oder Natrium-Acetat anwendet, wird bei der Reaction doch
auch das zweite seitenstiindige Bromatom angegriffen, und man be-
kommt in Folge dessen ein schwer zu trennendes Gemisch von Dizcetat,
Monoacetat und unveriindertem Pentabromid.

Um so leichter ldsst sich das bei 172° schmelzende Diacetat
gewinnen, das bereits von Ziegler und mir') durch Einwirkung von
iberschiissigem Natriumacetat auf das Pentabromid dargestellt worden
ist. Diese Verbindung entsteht auch, wenn man das oben erwihnte

Oxyglykol lidngere Zeit mit Essigsiureanhydrid bei gewdhnlicher
Temperatur stehen lisst.

Die von Tripp dem Kérper ertheilte Formel I kann nicht in
Betracht kommen; es handelt sich vielmehr nur darum, ob die Sub-
stanz eine gewdhnliche Diacetylverbindung des Tribromoxyxylylen-
glykols von der Formel II ist, oder ob in ihr ein den Phenolbromiden
analoges, reactionsfihiges Acetat (Formel III) vorliegt. Das Ver-

CH,.0OH CH;3.0C: H;0
Br‘/\xBl‘ II Bl“/\‘Br
Br.__-CH;.0CyH,0, " Br -CH;.0C:H;0,
0.C3H;0 OH
CH,.0C3H;0
" Br" ™Br

Br__CH;.0CyH;0.
On

halten der Verbindung gegen Alkali und Alkohole spricht fir die
erstere Annzhme, denn in fein vertheiltem Zustand lost sie sich glatt

in stark verdiipntem Alkali auf und wird durch karzes Kochen mit
Alkoholen nicht veriindert.

Allerdings wird die Substanz beim Aufldsen in Alkalien sofort
verseift ; auch gelingt es durch lingere Einwirkung von wissrigem
Aceton in der Kilte einen Essigsfiurerest ans ihr abzuspalten.
Indessen widerspricht dies nicht der Annahme, dass der Kérper
-eine normale Diacetylverbindung ist. Dass der zweite Essigsfiurerest
haften bleibt, ist im Einklang mit Beobachtungen, denen zu Folge
Acetylverbindungen von bromirten o0-Oxyalkoholen erheblich be-
standiger als die betreffenden Paraverbindungen sind. Die Ein-

!) Diese Berichte 29, 2354.

193*



2994

wirkung von Wasser auf das Diacetat entspricht somit wahrscheinlich
dem Schema:

CH;3.0C:H3 O EE;OH
Br— ~Br Brr ~Br
| HO=_ | ! H,O..
Bi_CHy.0C,H;0 " "'\ = Br__iCH,.0CH; 0™ GH.O
OH OH

Liisst man auf 1 Mol.-Gew. Diacetat genau 1 Mol.-Gew. Natron in
verdiinnter, wissrig-alkoholischer Lisung einwirken, so wird gleichfalls
ein Mol.-Gew. Essigsinre abgespalten; der entstandene Kérper besitzt
jedoch ginzlich andere Eigenschaften, als das zuvor erwihate Pro-
duct, mit dem er vielleicht isomer ist. Da die beiden Verbindungen
schwierig in grésserer Menge vollig rein zu beschaffen sind, so konnten
sie bis jetzt noch nicht geniigend untersucht werden; die Frage nach
ihrer Constitution bleibt daher vorliufig noch offen; auch ihre
empirische Zusammensetzung bedarf noch sichererer Feststellung.

Durch Bromwasserstoff wird die Diacetylverbindung in der Kiilte
wie in der Wirme in das Pentabromid zuriickverwandelt. Wendet
man statt dessen Jodwasserstoff an, so entsteht eine dem Bromid
vollkommen analoge Jodverbindung,

CHy. ¥
Br~"™~Br
Brl__CH,.J,
OH
die leicht ihre beiden Jodatome gegen andere Elemente und Radicale
aunstauscht. ‘

Kochendes LEssigsdureanhydrid wandelt das Diacetat in die schon

von Zincke und Tripp erhaltene Triacetylverbindung,
CH,.0C.H30
Br~"™Br
Br—_CH;.0G;H;0,
0.C3H:0
um, iber deren Constitution kein Zweifel sein kann. Bequemer ge-
winnt man diese Verbindung direct aus dem Pentabromid, indem
man dieses mit Essigsiureanhydrid und Natriumacetat kocht.

Endlich ist noch die fiinffach gebromte Acetylverbindung zn
erwihnen, die Zincke durch Erhitzen des Pentabromids allein mit
Essigsiiureanhydrid erhielt. Nach Analogien kommt dem Korper die

Formel
CH,.Br
Br/\‘Br
Br‘\/’CHg.Br
0.C:HsO
zu, die ihin auch Zincke beilegt. Besonders bewiesen wurde diese
Formel durch einen Reductionsversuch, bei dem glatt die Acetyl-
verbindung des gewdhnlichen Tribrom-m-xylenols entstand.
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Nicht vereinbar mit jener Formel war dagegen die Angabe von
Zincke, dass der Korper beim Erhitzen mit Eisessig und Natrium-
acetat picht ein Triacetat, sondern das oben besprochene Diacetat
liefern sollte. Wiederholungen dieses Versuchies haben indessen er-
geben, dass jene Angabe auf einem Irrtbum beruht. Wie die oben
gegebenen Formeln es erwarten lassen, liefert thatsichlich die fiinf-
fach ULromirte Acetylverbindung das auf anderem Wege gewonnene
Triacetat und nicht das Diacetat; man muss nur das Kochen mit
Natriumacetat und Eisessig mehrere Stunden fortsetzen, da die Um-
getzang ziemlich langsam verliuft,

Nach friiberen Erfahrungen werden bromreiche Phenolderivate
durch Salpetersiure in der Regel in Chinone iibergefiihrt, eine Re-
action, die vielfach zu Constitutionsbestimmungen benutzt werden
kann. Auch das Pentabromid des m-Xylenols wird durch Salpeter-
sdure zu einem Chinon oxydirt. Erwartet wurde ein vierfach
bromirtes Toluchinon von der Formel I. Dieser Korper konnte
jedoch niemals aus dem Pentabromid gewonnen werden, vielmehr
fiihrte die Reaction regelmiissig zur Bildung von Bromanil (Formel II).

(0] (0]
B Br Bry” ™Br
I. . . .
B‘l]ijCHg Br 11 BrL]Br
(0] O

Dagegen entsteht das erwithute Toluchinonderivat, wenn an Stelle
des Pentabromids das Diacetat oder der aus dieser Verbindung durch
Behandlung mit einem Aequivalent Alkali entstehende, einfach acety-
licte Korper mit Salpetersiure digerirt wird. Hierbei findet neben
der Oxydation gleichzeitig ein Austausch eines Essigsdurerestes durch
Brom statt; die Reaction ist somit ziemlich complicirt, und die Aus-
beuten an dem Chinon sind in Folge dessen missig. Beweisend fiir die
Coustitution des Chinons ist, dass es durch Zinkstaub und Eisessig
mit grosster Leichtigkeit in das bekannte Tribromtoluchinon ver-
wandelt wird.

Durch Kochen mit Bromwasserstoffsiure kénnen vielfach Chinoue
zu den betreffenden Hydrochinonen reducirt werden. Diese Reaction
wurde auf das Tetrabromtoluchinon angewendet, in der Erwartung,
dass hierbei ein alkaliunldsliches Phenolbromid von der Formel

OH
Br"™Br
Bi.__ICH,Br

OH

entstehen wiirde. Auffallenderweise 15ste sich aber das erhaltene Re-
ductionsproduct glatt in Alkali auf, obwohl es nach den Analysen die
erwartete Zusammmensetzung besass. Leider musste die Untersuchung
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dieser Verbindung wegen Mangels an Material vorliufigz abgebrochen
werden. Es bleibt daher noch fraglich, ob jenem Korper wirklich
die obige Formel zukommt. Sollte sich dies bestiitigen, so wirde
damit erwiesen sein, dass entgegen der allgemeinen Regel aueh Ver-
bindungen von dem Typus

Py

. !\/!Cﬂe X

OH

unter Umsténden den Charakter gewdhnlicher Phenole besitzen kéunen.

Das isomere Pentabromid des as. o-Xylenols ist noch nicht
beschrieben worden, Dargestellt wurde die Verbindung zuerst von
Hro. vande Rovaart; die Untersuchung ihrer Umwandlungsproducte
wurde apfinglich von dem genannten Herrn und Hrn. W. Wolff,
spiter in umfassender Weise vou Hrn. R. Frhr. v. Erggelet durck-
gefiihrt.

Das neue Pentabromid schmilzt bLei 149 — 150% Es wird wie
die isomere Verbindung durch Erhitzen des dreifuch bromirten Stamm-
phenols mit iiberschiissigem Brom im Rohr gewonnen. Seine Bildung
erfolgt jedoch wesentlich schwieriger, denn statt auf 1000 muss man
auf 1300 erhitzen, um gute Ausbeaten zu erzielen, ein never Beweis
dafiir, dass metastiindige Methylgruppen schwieriger bromirt werden,
als orthostdndige.

Wie zu erwarten war, besitzt dieses Pentabromid im Gegeusatz
zu dem isomeren nur ein leicht bewegliches Bromatom. So entstehen
aus ibm bei kurzem Kochen mit Alkoholen Verbindungen von dem
Schema

CH,.0OR
Br"™CHs;. Br,
Bx'L/‘Bx'

OH
die echte Phenole sind, sich glatt in verdiinnten Alkalien lésen, jedoch
in dieser Losung allmdhlieh veriindert werden, da das Alkali auf
das seitenstiindige Brom einwirkt,

Kocht man das Pentabromid viele Stunden mit Alkoholen, oder
besser, erhitzt man es im Robr mit Alkoholen auf hohere Temperatar,
dann wird auch das zweite seitenstiindige Bromatom gegen Alkohol-
reste ausgetauscht und es entstehen die Dialkylither eines drei-
fach gebromten Oxy-xylylenglykols von der Formel

CH..OR
Br~>~CH:.OR.
Bl'!\\/JBr

ol

Alle diese Verbindungen werden von Bromwasserstoff leicht in
das Pentabromid zuriickverwandelt; ist aber auch das Wasserstotfatom
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des Phenolhydroxyls substituirt, so entstehen bei der Einwirkung von
Bromwasserstoff die entsprechenden Derivate des Pentabromids, bei-
spielsweise ans dem Tridthylither (Formel I) die Verbindung der
Formel II:

CH2.009H5 CHz.Br
Br;/\'CHg.Oczﬂ.-,, I Br,/\‘CHg.Br.
Brl\ _Br ' Brl‘\‘ _~Br

OC:H; OCH;

Wissriges Aceton ersetzt gleichfalls zunichst nur ein Brom-
atom durch Hydroxyl unter Bildung eines Bromhydrins von der
Formel III. Erst durch andauerndes Kochen mit Aceton und Wasser
wird auch das zweite Bromatom der Seitenketten in gleicher Weise
ersetzt; das Glykol (Formel 1V) entsteht jedoch nur in sebr geringer
Menge, da Nebenreactionen iiberwiegen.

CH;.0H CH:.OH
1l Bri/\‘CHg.Br v Bri/\|CHg. OH
) Be- _Br ’ " Br__Br :
OH OH

Dass das Bromhydrin schon durch Digestion mit Alkoholen &the-
rificirt, d. h. in Verbindungen des Typus V ibergefihrt wird, ent-
spricht dem Verhalten analoger bromreicher Para-Phenolalkohole,
Interessanter ist, dass das erwiihnte Glykol bei gleiche Behandlung
Dialkylither (Formel VI) liefert, also in derartigen Bromproducten
auch eine metastindige Carbinolgruppe ungewdhnlich leicht &therifi-
cirbar ist.

CH,.0OR CH;.0R
Bri/\CHa.Br Vi Br|/\'CH2.OR
Br‘\/|Br ’ * Brw__Br

OH OH

Wiihrend bei dem Pentabromid des m-Xylenols der glatte Aus-
tausch eines Bromatoms gegen den Rest der Essigsiiure nicht gelingt,
die Reaction vielmehr leicht bis zur Bildung eines Diacetats fort-
schreitet, erhiilt man umgekehrt aus der Ortho-Verbindung mit grosster
Leichtigkeit das Monoacetat,

CH,.0C:H;0
Br/\ICHg .Br
Bl’\/llBr 5

OH

als Hauptproduct, auch wenn man das Pentabromid mit dber-
schiissigem Natriumacetat kurze Zeit in Eisessig erhitat.
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Dieses Monoacetat scheint ein normales Phenol zu sein, denn es
16st sich glatt in Alkali und wird durch kurzes Kochen mit Alkohol
nicht verindert; wenigstens konnte eine gegentheilige Angabe des
Hrn. Wolff von Hrn. Frhr. v. Erggelet nicht bestitigt werden.

Merkwiirdigerweise gelang es nicht, ein Diacetat von der Formel

CH;.OC:H;0
Bl'i/\|CI'IQ . 003 I‘]JO
Br.__Br
OH
in reiner Form darzustellen, vielmehr entstanden bei allen dabin
zielenden Versuchen schmierige Producte, die offenbar Gemische dar-
stellten und nicht gereinigt werden konaten.
Dagegen bot die Gewinnung der Leiden Verbindungen

CH,;.0C:H;0 CH,.0C:H;0
Br[/\iCHg. Br nd Bri”/\\CHg .0C; H;0
Bri.__Br ! Br-__Br

0.C:H3;0 0.C:H50

keine Schwierigkeiten.

Kochendes Essigsdureanhydrid wandelt das Pentabromid wie
analoge Verbindungen ohne Abspaltung von Brom in die Penta-
brommonoacetylverbindung,

CI'IQ.BX'
Br~"~CH,.Br
BrL\)Br ’
0.GyH30
um, deren Constizztion durch Reduction zar Acetylverbindung des Tri-
brom-o-xylenols sicher gestellt wurde.

Dass alle diese verschiedenen Acetate durch geeignete Behand-
lung mit Bromwasserstoff in das Pentabromid zuriickverwandelt
werden kénnen, ist nach den Erfahrungen bei analogen Verbindaugen
selbstverstindlich.

Da die alkaliunléslichen Phenoljodide noch wenig untersucht
sind, wurde das dem Pentabromid entsprechende Jodderivat, das
Tribrom-p-oxy-o-xylylenjodid,

CH;.J
Bl‘l/\‘CHg.J,
Br!\/‘Br
on
dargestellt und in einige Umwandlungsproducte iibergefiihrt. Alle
Verbindungen, welche durch Bromwasserstoff in das Pentabromid
fibergefiirt werden, liefern mit gleicher oder noch grisserer Leichtig-
-keit jenes Jodid, wenn man Jodwasserstoff auf sie einwirken lisst.
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Auch ans dem Pentabromid selbst kann man anf diese Weise das
Jodid gewinnen.

Dieses Jodid entspricht in seinem Verhalten gegen Alkalien, Al-
kohole, wissriges Aceton und andere Agentien anf das Genaneste
dem Pentabromid, Von seinen beiden Jodatomen wird das eine
dosserst leicht, das andere nur schwierig ansgetauscht. Die durch
Ersatz eines Jodatoms entstandenen Verbindungen sind den betreffen-
den Bromderivaten analog, die durch doppelten Austausch hervor-
gegangenen Substanzen dagegen identisch mit den auf gleiche Weise
dargestellien Umwandlungsproducten des Pentabromids.

Chlorwasserstoff wirkt wesentlich schwicher, als die beiden
anderen Halogenwasserstoffsiuren. Leitet man z. B. unuter den
gleichen Bedingungen in verdiinnte essigsaure Lésungen des Tribrom-
p-oxy-o-xylylenbromhydrins (Formel I) die drei Siduren gasférmig
ein, so erzeugen Brom- und Jod-Wasserstoff das Pentabromid und
das besprochene Dijodid; Salzsdure dagegen liefert kein entsprechendes
Chlorid, sondern fihrt das Bromhydrin in den Essigsiureester von
der Formel II itber.

CH,.OH CH,.0C; HsO
L Br~SCHe.Br [ Br~ ~CHa.Br
" Bl _Br " Br—_Br
on oH

Weiter wurde eine Anzahl von Reductiovnsversuchen aus-
gefiihrt, um den Zusammenhang des von van de Rovaart und mir
dargestellten Tetrabromids mit dem neuen Pentabromid zu erweisen.
Die Umwandlung des P’entabromids und seiner Derivate in die ent-
sprechenden Abkémmlinge des Tetrubromids gelingt leicht, wenn man
zuniichst das bewegliche Bromatom des Pentabromids durch irgend
ein Radical ersetzt und dann das zweite seitenstindige Bromatom
dorch Zinkstaub und Essigsiure herausnimmt. Auf diese Weise kann
man z. B. das Bromhydrin (Formel 1II) in den Tribrom-p-oxy-
o- xylylalkohol (Formel IV) {berfiibren, der bei der Behandlung
mit Bromwasserstoff das erwiihnte Tetrabromid (Formel V) liefert.
Umgekehrt wird das Tetrabromid durch Aceton und Wasser in den
dreifach gebromten Alkohol verwandelt.

CHQ . OH CH’OH CHQ Br
Br~™~CH;.Br Br—~™CH; Br/\CH;
I11. ; : , 1V. ‘ i s
Br.__Br Br.__‘Br Br \/Br
oH OH OH

Diese partielle Reduction hochbromirter Phenole lidsst sich in der
angegebenen Weise regelmiissig ausfilhren, wenn die in den Seiten-
ketten befindlichen Bromatome verschiedene Reactionsfihigkeit be-
sitzen, was bei Ortho-Meta- und Para-Meta-Verbindungen der Fall
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ist. Man kann anf diesem Wege mitunter Constitutionsbestimmungen
durchfiibren; ein Beispiel hierfiir werde ich in einer spéiteren Mit-
theilung bringen.

Wihrend alle bisher besprochenen Umsetzungen des Penta-
bromids so verliefen, wie theoretisch vorauszusehen war, entsprach
sein Verhalten gegen aromatische Basen nicht ganz den Erwar-
tangen. Scholtz !) bhat in einer Reihe von Abbandlungen gezeigt,
dass o-Xylylenbromid bei der Einwirkung primidrer aromatischer
Amine Derivate des Dibydroisoindols von dem allgemeinen Schema

/
CHSN.R

liefert; dass diese Ringblldnng dagegen ausbleibt, wenn das Amin
einen Substituenten in Orthostellung zur Amidogruppe besitzt. In
diesem Falle entstehen zweiwerthige Basen des Typus

~™~CH; .NH.R'
«_-CH; .NH.R'*

Nach diesen Erfahrungen war zu erwarten, dass das Pentabromid
des as. 0-Xylenols durch Anilin gleichfalls in ein Dihydroisoindol-
derivat dbergefiihrt werden, mit o-Toluidin aber ein Ditoluidid liefern
wiirde. Wider Erwarten entstanden aber in beiden Fillen zwei-
werthige Basen, niimlich die Verbindungen

CH:.NH.CsH; CH,.NH.C;H,.CH,4
BI‘:/\\!CHQ.NH.Csﬂs and /\CHn NH.C¢H,.CH,.
Br.__'Br Bx\/Br

OH OH

Da dieser abweichende Verlauf der Reaction durch die eigen-
thiimliche Constitution des Pentabromids bedingt sein konnte, wuarden
die Versuche mit dem Aethylither des Pentabromids, der sicher ein
normales Derivat des 0-Xylylenbromids von der Formel

CHQ.B!’
Br~~ CH,. Br
Br-__-Br
OCyH;
ist, wiederholt, jedoch mit demselben Ergebniss; denn auch in diesen
Fillen wurde ebenso wie eine Ditoluido-, so auch eine Dianilido-Ver-
bindung gebildet. Auch Ersatz des Anilins durch p-Toluidin énderte
nichts an dem Verlauf der Reaction. Ebenso war es gleichgiltig,
ob in der Kilte oder in der Hitze, im offenen Gefiiss oder im ge-
schlossenen Rohr gearbeitet wurde.

1) Diese Berichte 31, 414, 627, 1154, 1707.
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Dabei ist allerdings zu bemerken, dass nur die mit o-Toluidin
dargestellten Verbindungen in krystallisirter Form erhalten werden
konnten, withrend die entsprechenden Anilin- und p-Toluidin-Derivate
trotz uller Bemiihungen amorphe Pulver blieben, die bei jedem
Krystallisationsversuche verharzten. Die Umsetzung der bromirten
Verbindungen mit diesen Basen verlduft also weniger glait, und es ist
nicht ausgeschlossen, dass die Reactionsproducte kleine Mengen der
erwarteten Dihydroisoindolderivate enthielten; eine grossere Beimengung
dieser Substanzen erscheint jedoch auegeschlossen, da zahlreiche
Analysen der nach Méglichkeit gereinigten Pulver ausnahmslos gut
oder mit geniigender Anniherung auf die Formeln von Dianilidover-
bindungen stimmten.

Auch auf Umwegen konnten jene Dibydroisoindole nicht erhalten
werden. Beispielsweise versuchte man die leicht zugiingliche und gut
krystallisirende Verbindung

CH:.0OH
Br:/\10H2 .NH.C¢H;

Bri\ _Br

OH

durch Abspaltung von Wasser in ein Dibydroisoindol zu verwandeln,
jedoch erfolglos. Erhitzte man aber diese Substanz mit éiberschiissigem
Anilin, so erhielt man dasselbe amorphe Dianilidoderivat, das durch
directe Einwirkung von Anilin auf das Pentabromid entstand.

Wegen der mangelbaften Beschaffenheit der Priparate kann auf
diese Versuche nicht viel Werth gelegt werden, und es ist nicht aus-
geschlossen, dass unter anderen Bedingungen doch die Bildung von
Dihydroisoindolen gelingt; immerhin geht aus dem Mitgetheilten her-
vor, dass das Pentabromid und seine Derivate wenig Neigung besitzen,
mit Anilin und &hnlichen Basen solche Kérper zu bilden, dass also die be-
sprochene Ringschliessung voraussichtlich nicht nur von der Constitution
der reagirenden Base, sondern auch durch die Substituenten des
Bromids beeinflusst wird.

Von den beiden, eingangs erwiihnten Heptabromiden kann die
Orthoverbindung

CH nl‘-z
Br‘/\;CH Brz:

Brl\/[Br
OH
bequem und in ziemlich guter Ausbeute erhalten werden. Sie entsteht,
wie Hr. van de Rovaart fand, wenn Tribrom-o-xylenol mit {iberschiis-
sigem Brom im Rolr auf 175—190° erhitzt wird, und schmilzt bei
199°. Die Constitotion dieses Korpers und seiner Umwandlungs-
producte ist von Hrn. Burrows aufgeklirt worden.
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In ihrem allgemeinen Verhalten gegen Alkalien, Alkohole, wiiss-
riges Aceton, Essigsiureanbydrid u. s. w. zeigt die Substanz den
Charakter der alkaliunloslichen Phenolbromide. So wird sie von
wiissrigem Alkali nicht geldst, aber allmihlich veriindert. Kochen mit
Essigsdureanhydrid verwandelt sie ohne Verlust von Brom in eine
Acetylverbindung, die sich zum Tribromxylenolacetat reduciren
liisst.

Cbarakteristisch fiir das Bromid ist, dass es von seinen sieben
Bromatomen nur zwei Jeicht austauscht. Unter den hierbei ent-
stelienden Verbindungen ist das Einwirkungsproduct von wissrigemn
Aceton das wichtigste, weil sich aus seinen Eigenschaften die Ver-
theilong der Bromatome im Molekiil des Heptabromids ergiebt. Der
betreffende K oérper ist ndmlich nicht ein Phenolglykol, sondern ein
Phenolaldehyd, dem nur die Formel

CHO
Br/\‘lCH Bra
Br.__Br
OH
zukommen kann, wonacher als einPentabrom-m-homo-p-oxybenz-
ald ehyd zu bezeichnen ist. Allerdings ist es nicht gelungen, die Aldehyd-
patur der Verbindung durch Darstellung eines Oxims, Phenylhydrazons
oder Azins zu erweisen, aber erstens schliessen die Analysen einen Mehr-
gehalt von einem Molekill Wasser, der einem Glykol zukommen
wiirde, aus, und zweitens lisst sich die Substanz zu dem dreifach
gebromten Aldehyd,
CHO
Br~~CHjs,
Bx'}\}Bx'
OH
reduciren, der in normaler Weise ein Oxim liefert. Dass weder der
dreifach, noch der fiinffach gebromte Aldehyd durch alkalisches Kalium-
permanganat zu der entsprechenden Siure oxydirt werden kéunen, ist
eine Erscheinung, die nicht vereinzelt dasteht, sondern schon mehr-
fach bei p-Oxyaldehyden beobachtet worden ist. Bemerkt sei, dass
im Gegensatz dazu, der entsprechende Dibromaldehyd,

CHO
7"~ CHs,
Bi<__'Br
OUH
durch Permanganat in alkalischer Lésung zur Sédure oxydirt wird.

Dass sich in dem Pentabromaldebyd die Aldehydgrupp: in Para-
stellung zum Hydroxy! hefindet, ist zwar a priori nicht zu bezweifeln,
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wurde aber durch Oxydation des Aldehyds mit Hilfe von Salpeter-
sidure zu dem fiinffach bromirten Toluchinon,
0
Br \iCHBrg
Br.__Br ’
0
noch besonders festgestellt.

Auch das Vorhandensein einer CHBry-Gruppe in dem fiinffach
gebromten Aldehyd liess sich beweisen, denn durch lingeres Kochen
mit Kalkmilch konnte der urspringliche Aldehyd in einem dreifach
bromirten Oxyphtalaldehyd,

CHO
Br—~CHO
Br-_Br
OH
Gibergefiihrt werden.

Lisst man auf das Heptabromid statt wiissrigen Acetons Alkohol
einwirken, so entstehen die Acetale des tinffach gebromten Aldehyds
von dem Schema:

CH(OR);
Br~"~CHBr,
Bii_-Br '
OH
Diese Acetale konnen auch durch Digeriren des Aldehyds mit Alko-
holen auf dem Wasserbade gewonnen werden. Umgekehrt werden
sie sehr leicht zam Aldehyd verseift, beispielsweise schon durch Auf-
lieen in kalter starker Essigsiure.

Auch beim Aufkochen des Heptabromids mit Natriumacetat in
Eisessig werden zwei Bromatome herausgenommen unter Bildung des
Diacetats,

CH(O0.C:H;0)e
Bry" ™ CHBr,
Brl___Br
OH
Kochendes Essigsiureanhydrid wandelt diese Verbindung in ein Tri-
acetat um, das ibrigens picht aus dem Pentabromaldehyd gewonnen
werden kann, denn wenn man diesen Korper mit Essigsiureanhydrid
kocht, so wird nur das Hydroxyl acetylirt, eine Anlagerung von Essig-
siureanhydrid an die Aldebydgruppe findet nicht statt.

Die Acetale und ebenso das Diacetat werden von Bromwasser-
stoff nicht, wie man hitte erwarten kdonnen, in das Heptabromid zu-
riickverwandelt, sondern in den finffach bromirten Aldehyd fibergefihrt.
Dieser Aldehyd ist gegen Bromwasserstoff bestindig, selbst wenn man

ibn in heisser essigsaurer Lbsung andauernd mit diesem Reagens be-
handelt.
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Bei der Darstellung des oben erwiihnten Tribromoxyphtalaldehyds
wurde eine Beobachtung gemacht, die noch nicht aufgeklirt ist. Das
Rohproduct der Einwirkung von Kalkmilch auaf den Pentabromaldehyd
besteht néimlich aus einem Gemisch zweier Korper, die bei 2020
und 245 —247° schmelzen und nach zahlreichen Analysen beide die
Zusammensetzung eines Tribromoxyphtalaldehyds zu besitzen scheinen.
Beide sind echte Phenole, denn sie werden aus ihren Ldsungen in
verdiinnten Alkalien beim Ansiuern unveridndert zuriickgewonnen.
Ebenso liefern sie beide mit Essigsdureanhydrid Monoacetylverbindun-
gen, die durch Verseifung mit alkoholischem Kali in die nrspriing-
lichen Substanzen zuriickverwandelt werden.

Da die niedriger schmelzende Verbindung in grisserer Menge
entsteht und durch Behandlung des Pentabromaldehyds mit Natrium-

acetat und Verseifung des entstandenen Diacetats ausschliesslich ge-
wonnen wird:

CHO CHO
Br~~CHB ~“~CH(0.C:H;0);
TTOCHBY | o Gi,0iNa = ONaBr + O (0.C:H,0):
Br'.__Br Bri__/Br
OH OH
CHO /CHO
- .C2H, Br—
Br‘ :CH(O C:H,0), + H,0 = CgH,0, + t“ iCHO s
Br.__-Br Br.__Br
OH OH

so darf man in ibr wohl den echten Tribromoxyphtalaldehyd erblicken.
Die Natur der hdher schmelzenden Substanz bleibt dagegen vorliufig
noch dunkel.

Das isomere Heptabromid des as. m-Xylenols fehit noch.
Einige vorlinfize Versuche zu seiner Darstellung sind ungiinstig ver-
laufen, und es ist daher fiir's Erste auf die Gewinnung dieser Substanz
verzichtet worden, da nach dem eingehenden Studium der beiden
Pentabromide und des o-Xylenolheptabromids eine weitere Ausdebnung
der Untersuchung nach dieser Richtung hin nicht mehr ndthig er-
schien.

Aus der Gesammtheit der vorstehenden und frither gemachten
Mittheilungen geht mit Sicherheit hervor, dass ein beliebig hoch
bromirtes Phenolbromid so viel leicht hewegliche Bromatome besitzt,
als sich in ibm Bromatome in ortho- oder para-stindigen Methylgruppen
befinden. Nach dieser Regel kann man in jedem Fall voraussagen,
was fiir Derivate bei der Umsetzung irgendwelcher Phenolbromide
mit anderen chemischen Stoffen entstehen werden. Zur Erliuterung
diene die nachstehende kleine Ta.belle, in der die Producte zusammen-
gestellt sind, welche entstehen, wenn man die beiden Xylenolpenta-
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bromide und das Heptabromid kurze Zeit in der Hitze mit Natrium-
acetat, Methylalkohol und wiissrigem Aceton behandelt:

CH; Br CHz .Br CH Bl‘2
Bt /\Br Br'/\‘CHz .Br  Br~"™CHBr
Br\/Cﬂz Br Br.__‘Br Br-__-Br
OR (0): 1 OH
mit Natriumacetat:
CH;.0C3H;0 CH,.0C;H;0 CH(O.C:H;0):
r/\Br r’/\CHg Br Br-"CHBr:
Br\/CHz OC2H30 Br\/B ‘ Br‘\_/‘Br
OH OH OH
mit Methylalkohol:
CH; . OCH; CH, . OCH;, CH(OCHj;):
BrI/\‘Br Br—~CH;. Br Br‘/\&CHBrg
Br-_CH,.OCH; Br.__Br Br-__Br
OH ol OH
mit wiissrigem Aceton:
CHs . OH CH;. CHO
Br/\Br Br/\CHz Br Br~"~CHBr,
Br\/CHg OH Br-__'Br Br__JBr
OH OH OH

Die Beschreibung der in dieser Abhandlung besprochenen Verbin-
dungen und Versuche findet sich in den folgenden drei Mittheilungen.

Heidelberg, Universititsluboratorium.

462. K. Auwers und W. Hampe: Ueber das Pentabromid
des as. m-Xylenols.
(Eingegangen am 31. October.)
CH2 Br
r”” ~Br

Brl cha Br

OH

Zur Gewinnung dieses Korpers wurde nach der Vorsehrift von
Zincke und Tripp reines Tribrom-m-xylenol 10 Stunden mit der
fiinffachen Menge Brom im Rohr auf 100° erhitzt. Die Ausbente an
fast reinem Pentabromid, das fiir simmtliche Versuche verwendet
werden konnte, betrng ungefdhr 90 pCt. der Theorie. Ganz rein wurde
die Verbindung durch dreimaliges Umkrystallisiren aus Eisessig ge-

Tribrom-p-oxy-m-xylylenbromid,





