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‘Metalle za Ldsungen von Weinsiure and Aepfelsiuore waren nicht zu
beobachten.

F. Bullnheimer und C. Seitz!) baben aus ausserordentlich
.concentrirter, stark alkalischer L&sung neuerdings einige Kupfer-
alkalitartrate der Zasammensetzung RgCuCgH O3 erbalten, die un-
zweifelhaft complex gebundenes Kapfer enthalten, und ebenso wie
eine zweite Reihe der Zusammensetzung R;CuC¢H;Os, den oben
beschriebenen Beryllinmsalzen sehr nahe zu stehen scheinen. Op-
tische Untersuchungen mit diesen stark geféirbten, in Wasser zer-
setzlichen Verbindungen sind naturgemiiss nicht mdglich.

Wissenschaftlich -chemisches Laboratorium.

Berlin N. 23. November 1899.

507. K. Auwers: Ueber Oxydationsproducte von Phemnolen
und Phenolbromiden und die Constitution des isomeren Pseudo-
cumenolbromids.

(Bingegangen am 28. November.)

An anderer Stelle?) babe ich gemeinsam wit F. Rapp fiber die al-
kalianlslichen Oxydationsproducte einer Anzahl von Phenolen be-
richtet. Diese Verbindungen entstehen durch Umwandlung gleichfalls
in Alkalien unléslicher Nitroderivate und unterscheiden sich von den
zu Grunde liegenden Phenolen durch den Mehrgehalt von einem
Sauerstoffatom.

Analoge Oxykérper kann man, wie Zincke?) gezeigt hat, aus
den von mir entdeckten alkaliunléslichen Phenolbromiden darstellen,
wenn man diese Substanzen mit Salpetersiiure erhitzt. Die Isolirung
von npitrobaltigen Zwischenproducten scheint in diesem Falle noch
nicht gelungen zu sein.

Beide Reihen von Oxydationsproducten lassen sich leicht in
Monoacetylverbindungen dberfiihren, weswegen Zincke in ihnen eine
Hydroxylgruppe annimmt. Besonders interessant ist das Verbalten
der aus Phenolbromiden entstehenden Oxykdrper gegeu Alkali. Wie
Zincke fand, wird ihnen von diesem Reagens ein Molekdl Brom-
wasserstoff entzogen, und es bilden sich Substanzen, die nach Zincke
als Derivate des Aethylenoxyds aafzufassen sind. Behandelt man
diese Oxyde mit Acetylbromid, so addiren sie ein Molekiil davon und
liefern Acetate, die isomer mit den durch directe Acetylirung der
Oxyverbinduogen erhaltenen sind.

1) Diese Berichte 32, 2347.
% Ann. d. Chem. 302, 133.  3) Journ. f. prakt. Chem. [2] 56, 164.
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Wiihlt man als Beispiele die Oxydationsproducte des Dibrom-
und Tribrom-Derivats des Pseudocumenols, so kommen den erwihnten

Verbindungen nach Zincke’s urspringlicher Ansicht folgende For-
meln zu:

HO CH; Br CH.OH Br CH;.OCH,0
~_ h ~

BP:/\.;CHQ, BP’I/\I.CH3 3 Bl"‘!/ |CH3

CHsL__'Br CH,l__'Br CH,.__'Br

o

0 0]
Oxykérper aus Oxykérper aus dem  Dessen Acetylverbindung
Dibrompsendocumenol  Tribromderivat

des Pseudocumenols

O—-CH, C:H;0.0 CH..Br
~o

~
Br{/\rCHa, Br"/\ECHs
CHst__JBr CHsl__'Br
0]
Oxyd Isomere Acetylverbindung

In Weiterfibrung meiner friberen Untersuchungen habe ich zu-
nichst einige Phenolbromide in die zugehérigen Oxykédrper iiber-
gefdhrt; ausser dem eben erwiihnten Tribromid des Pseudocnimenols,
das Tribromid des Mesitols und das Pentabromid des as. o-Xylenols.
Die Untersuchung dieser Verbindungen bestlitigte im Allgemeinen die
Beobachtungen, die Zincke an den analogen Derivaten gewisser
Kresole und des m-Xylenolpentabromids gemacht hat.

Naher beschiftigt habe ich mich mit den beiden oben genannten
Derivaten des Pseudocumenols.

Reduction der Oxykérper und ihrer Acetylverbindungen.

_ Schon friiher (a. a. O.) hatte ich die Leichtigkeit hervorgehoben, mit
welcher der Oxykorper aus Dibrompseudocumenol reducirt wird. Das
Gleiche gilt fiir die Oxykdrper aus anderen Phenolen und ebenso fir
die Oxydationsproducte der Phenolbromide. Nicht nur die gewéhn-
lichen Re Juctionsmittel, wie z. B. Zinkstaub und Essigsiure, entziehen
den Oxykorpern ein Sauerstoffatom, sondern auch Mittel wie Brom-
wagserstoff wirken in dieser Weise. Die Oxydationsproducte der
Phenole werden auch durch Phosphorpentabromid reduncirt; ob die
gleiche Reaction auch bei den Oxykdrpern aus Phenolbromiden statt-
findet, ist noch nicht untersucht worden.

Weitere Versache haben ergeben, dass nicht nur die freien Oxy-
kérper, sondern auch ihre directen Acetylirungsproducte von den ge-
nannten Mitteln mit Leicbtigkeit reducirt werden; ja, dass die Re-
daction Lei ihnen noch leichter eintritt, als bei den Stammsubstanzen.
Beispielsweise wurde der Oxykérper aus Tribrom-as.m-xylenol in
essigsaurer Losung bei gewdhnlicher oder missig erhohter Temperatur
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— bei etwa 60° — von Bromwasserstoffgas nicht veréndert und erst
bei etwa 1000 reducirt, whbrend seine Monoacetylverbindung schon in
der Kilte glatt in Tribromxylenol verwandelt wurde.

Salzshiuregas war in allen bisher untersuchten Féllen obne Wir-
kuog, wenn nicht gleichzeitig Chlorzink zngesetzt wurde. Dieses
Gemisch wirkte jedoch nicht reducirend, sondern fiibrte in der Regel
die Oxykdrper in chlorhaltige Substanzen iiber.

Reducirt man die aus Phenolen entstandenen Oxykérper oder
deren Acetylverbindungen, so erhéilt man ausnahmslos die urspriing-
lichen Phenole zuriick, z. B. aus dem freien oder acetylirten Oxy-
dationsproduct des Dibrompseadocumenols eben dieses Phenol. Die-
selben Reactionsproducte entstehen aus den Oxykdrpern der Phenol-
bromide, wenn man Zinkstaub und Séure oder #hnliche Reductions-
mittel benutzt, wihrend bei Anwendung von Bromwasserstoff die
Phenolbromide regenerirt werden. So liefern beispielsweise der Oxy-
kdrper aus dem Pseudocamenoltribromid und seine Monoacetylverbin-
dung bei der Digestion mit Zinkstanb und Eisessig glatt Dibrom-
psendocumenol, wihrend beim Einleiten von Brommwasserstoffgas in
eine essigsaure Losung der Acetylverbindung das genannte Tribromid
zoriickgebildet wird. Die Einwirkung von Bromwasserstoff auf den
freien Oxykérper verliuft anscheinend complicirter und ist noch nicht
geniigend stadirt worden.

Ganz anders verhalten sich die isomeren Acetylverbindungen, die
durch Addition von Acetylbromid an die Zincke’schen Oxyde ent-
stehen. Bei der Behandlung mit Zinkstaub und Essigsiure werden
sie nicht reducirt, sondern sie tauschen ein Bromatom gegen den Rest
der Essigedure, O.CyH3O0, ans. Die gleichen Verbinduugen erhélt
man, wenn man jene Acetate mit Kisessig und Natriumacetat kurze
Zeit erhitzt, eine Reaction, die an die Umsetznng der Phenolbromide
mit Natriumacetat erinnert. Die ndhere Untersuchung der so ent-
stehenden Diacetylverbindungen ist noch nicht abgeschlossen.

Aus den mitgetheilten Thatsachen lassen sich einige Schldsse
hinsichtlich der Constitution der Oxyké&rper ziehen.

Das gleichartige Verhalten der Oxykdrper und ibrer primiiren
Acetylderivate bei der Reduction beweist, dass diese Verbindungen
analoge Constitution besitzen, dass also die Oxydationsproducte ent-
sprechend der Zincke’schen Annahme eine Hydroxylgruppe enthalten.
Die. Acetylirbarkeit an und fir sich konate hierfir nicht als aus-
reichender Beweis angesehen werden, da sich ja auch die als hydroxyl-
frei betrachteten Phenolbromide mit Leichtigkeit in Acylverbindungen
iiberfibren lassen, deren Constitntion jedoch von der der Stamm-
substanzen. abweicht, wenigstens wenn man diese als Ketone oder
Oxyde ansieht.
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Fasst man uun jene Oxydationsproducte als Hydroxylverbindungen
aof, dann ergiebt sich fiir diejenigen unter ihnen, die durch Oxydation
achter Phenole entstanden sind, dus- Zincke’sche Schema als der zur
Zeit den beobachteten Thatsachen am meisten entsprechende Aus-
druck. Denn Formeln mit centralem Sauerstoffatom, wie etwa

CHs

. '.\\ .
G
OCsH3 O

welche dem eigenthiimlichen Verhalten der Oxykdrper gegen Brom-
wasserstoff und Phosphorpentabromid vielleicht besser Rechnung
tragen wiirden, lassen sich mit dem Verlauf, den die Reduction bei
den Acetylverbindungen nimmt, nicht vereinbaren. Ein Acetat von
dem eben angefihrten Schema sollte bei vorsichtiger Reduction die
Acetylverbindung des zu Grunde liegenden Phenols liefern; es konnte
aber niemals, auch wenn bei niedriger Temperatur wit Zinkstaub in
essigsaurer Losung reducirt wurde, das Auftreten von Acetylverbin-
dungen beobachtet werden, sondern es wurden ausschliesslich freie
Phenole erbalten.

Unter Zugrundelegung der Zincke’schen Formel hat man sich
den Process, der bei Anwendung der gewdhnlichen Reductionsmittel
erfolgt, in der Weise zu denken, dass die Ketongruppe reducirt und
dann Wasser oder Essigsiure abgespalten wird, z. B.

C.H;0.0 CH, C,H;0.0 CH oH
< =< ) i
(] enm T = oo
0 H OH OH

Bei der Einwirkung von Bromwasserstoff oder Phosphorpenta-
bromid auf die Oxyverbindungen wird vielleicht das Hydroxyl durch
Brom ersetzt und an die Ketongruppe Bromwasserstoff angelagert
werden, der im ersten Falle im Ueberschuss vorhanden, im zweiten
wiihrend der Reaction gebildet wird. Zum Schluss wirde sich ein
Molekiil Brom aus dem Zwischenproduct abspalten:

BI‘ CH;(
~

~. CH;

. I/ i = ’/j + Bre.
~ ~. )
P

Br OH oil

Etwas Gezwungenes haftet dieser Erklirung freilich an, die daher
our mit Vorbehalt gegeben werden kann.
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Im Gegensatz zu der Formulirung der eben besprochenen Ver-
bindungen stehen die Formeln, welche Zincke den Oxydations-
producten der Phenolbromide und ibren Derivaten anfiénglich gegeben
bat, in Widerspruch mit den Thatsachen. Zincke selbst hat hervor-
gehoben, dass ein Oxykdrper von der Formel I bei der Reduction
den Alkohol II liefern miisse, nicht aber das Phenol III:

B{\/CH:.OH CH,.0OH CH,
.[j. I .l/\.. I ./\I.
o OnH - OH

In der That habe ich niemals bei zahlreichen Reductionsversuchen
eine directe Reduction der Carbinolgruppe beobachtet.

Auch das Verbalten der beiden Reihen von Acetylverbindungen
sollte nach den Zincke’schen Formeln umgekehrt sein, als es in
Wirklichkeit ist.

Diese Widerspriiche verschwinden, wenn man den Oxykdrpern
aus Phenolbromiden die neuerdings von Zincke!) bevorzugte Formel
ertheilt, die sich aus seinem neuen Schema fiir die Constitution der
Phenolbromide?) ergiebt.

Die Oxykoérper und ibre Umwandlungsproducte erhalten dann
folgende Formeln:

HO CH,BI‘ C’H;OO CH2 Br 0— CH] Br CHr.OCgH;O
~ >< S

>, = ><. . . I
L | 9. -_
o) o) 0] 0]
Oxykorper Acetylverbindung Oxyd Isomere Acetylverbindung

Es ist ohne Weiteres ersichtlich, dass nach diesen Formeln die
Oxykorper und ibre priméren Acetylverbindungen als Endproducte
der Reduction die zu Grunde liegenden Phenole liefern miissen,
whhrend aus den isomeren Acetylverbindungen sauerstoffbaltige Sub-
stitutionsproducte entsteben sollen. Dem entsprechen die Thatsachen;
auch ist darch diese Formulirung der Analogie Rechnung getragen,
die zwischen den Oxydationsproducten der Phenole und der Phenol-
bromide besteht.

Die #ltere Zincke’sche Formulirung dieser Verbindungen kann
somit endgiiltig aufgegeben werden; in Betracht kann nur die neuere
kommen, deren Richtigkeit jedoch noch zu priifen ist.

Y Jonrn. f. prakt. Chem. (2] 59, 242, %) Diese Berichte 32, 2981 f.
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Verhalten der Oxykdrper gegen Essigsiureanhydrid.

8ehr eigenthiimlich ist die Einwirkung von Essigsiureanhydrid:
auf die Oxykdrper, die bei den einzelnen Gruppen dieser Ver-
bindungen in verschiedener Weise verliuft.

Kocht man die Oxydationsproducte der Phenolbromide lingere
Zeit mit Essigsiureanhydrid, so findet Acetylirung unter gleichseitiger
Abspaltung von einem Molekidil Bromwasserstoff und einem Atom
Sauerstoff, oder eines Molekiils unterbromiger Siure, statt. Hierbei
entstehen die Diacetylverbiodungen der bekannten Phenolalkohole,.
die man durch Einwirkung von Wasser anf die betreffenden Phenol-
bromide gewinnt. So liefert beispielsweise der Oxykdrper aus dem
Tribromderivat des Psendocomenols das bei 105—106° schmelsende:
Diacetat des Dibrom-p-oxypseudocumylalkohols:

HO CH,;Br

S CH;.0C,H;0
Br"CHi | GH, 0 .[ CHs . HBr +o0.
CH:\/BI' C,H;O ‘CH
F3 OC:H;O

Der Vorgang stellt darnach gleichfalls eine Art von Reductions-
process dar. Der Verlauf der Reaction ist noch nicht aufgeklart..
Man konnte denken, dass zundichst ein Molekill unterbromige Saure-
abgespalten wird und sich an das entstandene Methylenchinon,

CH,
CH, ,

CHs | Br
0

Essigsfinreanhydrid anlagert, doch konnte in den Reactionsgemischen-
bis jetzt nar Bromwasserstoff nachgewiesen werden.

Zusatz von Natriom- oder Silber-Acetat #indert nichts an dem.
Verlauf der Reaction, falls dadurch nicht etwa seitenstindige Halogen-
atome in Mitleidenschaft gezogen werden. So entsteht aus dem Oxy-
dationsproducte des as.o-Xylenolpentabromids (I.) durch Kochen mit
Essigsiurennhydrid allein das Diacetat (IL.), withrend sich bei Zusats.
von Natrinmacetat die Triacetylverbindung (IIL.) bildet.

HO-__-CH;Br CH;.0C; H;0 CH;.0C, H; O
BrE\HCH’Br I B CH:BI' L DCH: 00’ H'O
Brl__!Br "B Br B

5 GC:H0

Ob diese Reaction allgemeine Giltigkeit besitst, 1Xsst sich noch.
nicht sagen, da bisher nur die beiden genannten Phenolbromide daranf-
hin untersucht worden sind.
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Auch mit Acetylbromid reagiren die Oxyphenolbromide unter
Unmstinden in dbnlicher Weise. Erhitzt man z. B. den Oxyké&rper
aus Psendocumenoltribromid einige Stunden mit Acetylbromid im Robr
auf 1009 so erbhdlt man das bekannte Dibrom-p-oxypseudocumyl-
bromid vom Schmp. 161%:

CH,; Br CH; Br
'>(°H' + CHy COBr B’ACH' HBr + 0.
CHg\\/Bl' -=CH’ + r
o ('4 Ha (0]

Bei dem analogen Mesitolderivat vollziebt sich die gleiche Um-
setzung schon bei gewdhnlicher Temperatur im offenen Gefiss.

Anders verhalten sich die Oxydationsproducte der echten Phenole
gegen kochendes Essigsiureanbydrid. Bei manchen dieser Verbin-
dungen geht die Reaction nur bis zur Bildung der einfachen Mono-
acetylderivate. Zu dieser Gruppe gehéren die Oxykérper aus dem
Tribrom-as.m-xylenol (I.) und dem Dibrommesitol (II.)

HO H, HO
I Bry B!‘ 9 n 1 .
) Bl"\ /"Cﬁs ) CH.\ CH,;
t) 0

Unter keinen Bedingungen gelang es bisher, diese Substanzen in
Diacetylverbindungen iiberzufiibren, selbst wenn unter Zusatz von
Natriumacetat mit Essigsidureanhydrid iin Rohr bis auf 170° erbitzt
wurde.

Die andere Gruppe der genannten Oxykorper liefert beim Kochea
mit Essigsiureanhydrid allein gleichfalls nur Monoacetylverbindungen,
welche directe Substitutionsproducte sind; kocht man aber mit BEssig-
sidureanhydrid und Natriumacetat, so entstehen Diacetate, welche
einen ganz anderen chemischen Charakter besitzen. Zu dieser Klasse
von Oxykérpern gehiren die Oxydationsproducte des Dibrom-
;pseudocumen»ols‘) (1) und des Tribrom-aé.o-xylenols (In):

CH, CH,
L ""/ {CH, H. r>/||Cﬂ:
CHr\:_/Bl‘ |'
0 O
Im Hinblick auf das Verhalten der aus Phenolbromiden ge-

wonnenen Oxykorper hitte man erwarten sollen, dass bei dieser Re-

) Vergl. Ann. d. Chem. 302, 159.
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action die Diacetate der gleichen Para-Phenolalkohole gebildet wiirden,
etwa nach dem Schema:

HO CH; QH:
Br./\CHa Br="™~CH,
I HyO = CH;'*\ ] ) Br °
0 0
gﬂs CH2 O C? Ha O
CHs.__'Br C:H 0~ CH;\/ Br
6 0OCH;0

Auffallenderweise sind jedoch, wie bereits kurz mitgetheilt warde ),
die eptstehenden Acetate nicht identisch, sondern isomer mit den be-
kannten Verbindungen und liefern bei der Bebandlang mit Brom-
wasserstoff eine neue Reihe von Phenolbromiden.

Constitution des jsomeren Pseudocumenoltribromids.

Die weitere Untersuchung dieser Verbindungen, besonders des
neuen Pseudocumenoltribromids vom Schmp. 1289, hat mit Sicherheit
ergeben, dass diese Substanzen der Meta-Reihe angehren; dem
peuen Diacetat und Tribromid des Pseudocumenols kommen somit
die Formeln

CH,4 CHj 2)
Br~~CH;.OC;HO .~ Br ~CHpBr
CHy__Br " CHy~_Br
0C:H;0 OH

zu.

Fir dieses Tribromid kamen seinerzeit, nachdem durch geine
Reduction zu Dibrompseudocumenol und sein sonstiges Verhalten
nachgewiesen war, dass es ein Derivat des Pseudocumenols mit einem
Bromatom in einer Seitenkette sei, abgeseben von tautomeren Neben-
formen, zwei Formeln in Betracht: die oben gegebene und die Formel
eines Orthoderivats:

CH,
Br~"~CH,

CH,Br.__Br
OH

Die geringe Reactionsfahigkeit des dritten Bromatoms gegen
Alkohole, Wasser, Natriumacetat u. s. w. gprach fiir das Vorliegen
eines Metaderivates; die ausserordentliche Empfindlichkeit der Verbin-

1) Diesc Berichte 32, 17.
%) Wegen der Bedeutung der in einzelnen Formeln angewandten Cursiv-
schrift und des fetten Druckes vergl. diese Berichte 32, S. 2986.
Berichts d. D. chem. Gesellschaft, Jabrg. XXXIL 222
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dung gegen Alkalien, die man damals noch bei keinem Phenol mit
einem Halogenatom in einer metastiindigen Seitenkette beobachtet
hatte, liess jedoch diesen Schluss zweifelhaft erscheinen und eher an
eine Orthoverbindung denken.

Nachdem inzwischen die Phenole von dem Typus

I’\\|CH9X
e
OH
niher studirt worden sind und festgestellt ist, dass deren Verhalten
gegen Alkalien in hohem Maasse von der Natur der iibrigen Sub-

stituenten abhiingig ist, fallt jener Einwand gegen die Meta-Formel weg.
Bewiesen wird diese Formel durch folgende Thatsachen:

1. Durch Austausch des seitenstindigen Bromatoms gegen Hydroxyl
kann das neue Tribromid, wie bereits kurz berichtet wurde, in einen
bei 154—1559 schmelzenden Phenolalkohol iibergefihrt werden, der
isomer mit dem bekannten Dibrom-p-oxypseudocumylalkobol vom
Scbmp. 166° ist. Entzieht man dem neuen Alkohol durch energische
Reduction seine beiden Bromatome, so erhilt man einen Kérper, der
nach Zusammensetzung und Eigenschaften ein Oxypseudocumylalkohol
ist. Von den drei theoretisch mdglichen Phenolalkoholen, die sich
vom Pseudocumenol ableiten, sind oun die Ortho- (I) und die Para-
Verbindung (II1) bereits bekannt: erstere, die friiher !) noch nicht ganz
rein erhalten worde, schmilzt nach neueren Versuchen in reinem Zu-
stand scharf bei 114°; letztere unter Abspaltung von Wasser, je nach
der Schuelligkeit des Erhitzens, zwischen 160° und 170°%). Der
Schmelzpunkt des durch Reduction erhaltenen neuen Oxyalkohols
liegt dagegen bei 1539; die Substanz ist also mit keiner der beiden
bekannten isomereu Verbindungen identisch und muss daher der allein
noch iibrig bleibende m-O xypseudocumylalkohol (II) sein:

CH, CH; CH;.0H
L CHs qr [ OHOH 10
HO.CH-‘[O%I CHJ\G/J’ CH”[O/EL
1140 1530 160— 1700

Leider hat sich die Synthese der Meta-Verbindung aus einfacheren
Korpern trotz vieler Versuche nach nicht durchfibren lassen, doch

ist auch ohne diese an der Constitation des neuen Phenolalkohols
nicht zu zweifeln,

) Ann. d. Chem. 302, 103.
%) Ann. d. Chem. 302, 115.
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2. Apaloge Versuche wurden mit den entsprechenden Anilido-
verbindungen, Cs(CHjy): Ho(OH)CHy.NH.CgH;, durchgefihrt. Das Ortho-
Derivat achmilzt bei 139—140°, die Para-Verbindung bei 203 —2049,
die durch Umsetzung des isomeren Tribromids mit Anilin und darauf

folgende Reduetion gewonnene isomere Substanz, das Meta-Derivat,
bei 109—110°.

3. Dureb weitere Bromirung l#sst sich das neue Pseudocumenol-
tribromid leicht in ein auf anderem Wege (siehe unten) gewonnenes
Tetrabromid vom Schmp. 151 —152° umwandeln. Die Formel dieser
Verbindung 1V, wird durch ibre Eigenschaften und durch ihre Ueber-
fahrbarkeit in ein vierfach bromirtes p-Xylenol von der Formel V
bewiesen. (Niheres dariiber wird spiiter mitgetheilt werden) Auch

aus diesen Beziehungen folgt fir das neue Tribromid die oben ge-
gebene Formel.

CHQ Br Br
Br—~CH;Br, Br\CH;Br.
V. ol B * CHy.__JBr
OH OH

4. Bestiitigt wuarden diese Schliisse durch analoge Versuche in
der Reihe des as. 0-Xylenols. Aus dem Oxydationsproduct des Tri-
brom-as. o-xylenols lisst sich ein Diacetat und aus diegem ein Te-
trabromid gewinnen, das isomer ist mit dem friher!) erbaltenen Te-
trabromid vom Schmp. 171—173%. Da diesem das Schema VI zu-
kommt, so bleibt fiir die neue Verbindung nur die Meta-Formel VII
iibrig, die Gberdiess durch besondere Versuche gestiitzt werden konnte.
Nitheres hieriiber findet sich in der folgenden Arbeit von Hrn.
Broicher und mir.

CH;Br CH,
Br~ \lCHs , Br( \;CHs Br.
Br-__Br * Br._Br

OH OH

Es steht somit fest, dass die hier behandelten Para-Oxykérper
unter dem Einfluss von Essigsiureanhydrid und Natriumacetat in De-
rivate von Meta-Phenolalkoholen iibergeben. Diese Thatsache erklirt
auch das verschiedene Verhalten der einzeloen Oxykérper: nur die
Derivate solcher Pbenole, die in Metastellung eine Methylgrappe ent-
halten, koénnen anscheinend die besprochene Umlagerung erleiden,
wihrend bei den anderen die Einwirkung des EssigsBureanhydrids
bei der Bildung normaler Monoacetylirungsproducte stehen bleibt.

1) Ann. d. Chem. 302, 100.
229+
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Verhalten der Oxykdrper aus Phenolbromiden gegen
alkoholisches Alkali.

Unter ganz anderen Bedingungen vollzieht sich bei den Oxy-
kérpern aus Phenolbromiden gleichfalls eine sehr merkwiirdige Um-
wandlung von Para-Derivaten in Meta-Verbindungen.

Wie oben erwibnt, fand Zincke, dass jene Oxykdrper unter
dem Einfluss von Alkalien Bromwasserstoff verlieren und in indiffe-
rente oxydartige Verbindungen ibergehen:

HO CH, O — CH,
~_ ~
AN ~.
3 — HBr='T 1
\“/”- L.
0 0

Die Reaction niinmt jedoch, wenigstens bel den von mir unter-
suchten Oxykdérpern, nur dann diesen Verlauf, wenn man einen
Ueberschuss von Alkali vermeidet. L#sst man aber iberschiissiges
Alkali in verdiinnt alkoholischer Losung auf die Oxyverbindungen
einwirken, so geht die Reaction weiter, und man erbilt Substanzen
von Phenolcharakter. Diese neuen Korper entstehen, wie Versuche
mit dem Oxykorper des Pseudocumenoltribromids gezeigt haben, durch
Anlagerung von einem Molekiil Alkohol an die oxydartigen Zwischen-
producte und kdnnen auch aus diesen durch Behandlung mit alkoho-
lischen Laugen gewonnen werden.

Da diese Verbindungen, mit Essigsiureanhydrid behandelt, Di-
acetylverbindungen liefern, aus denen durch Verseifung die urspriing-
lichen Phenole zuriickgewonnen werden, so liegen in ihnen Mono-
alkyldther von Dioxyphenolen vor, welche — bei den Derivaten

des Pseudocumenols — dem allgemeinen Schema
CH;.OH
CG(C Hs)Bl‘g } CHZ .OR
. OH
entsprechen.

Zur Ermittelung der Constitution dieser Substanzen wurde der
Methylither vom Schmp. 149° welcher durch Einwirkung von
Methylalkohol und Natron auf den Oxykorper des Pseudocumenol-
tribromids entsteht, einer niheren Untersuchung unterworfen.

Fiir diesen Kdrper kamen auf Grund der bisherigen Feststellungen
structurtheoretisch folgende sechs Constitutionsformeln in Frage:
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L CH, II. CH, I CH,.OH
- Brr™~CH,;.OH Br~~CH,.OCH; Br~~CH;
CH;0.CHy.__Br HO.CH¢-__Br CH;0.CHs-__-Br
OoH OH OH
CH,.OCH; CH,;.0OCH; CH,.OH
v Br~~CH, Br~—~CH;.OH Bry”~CH,.O CH,
* HO.CH,_ JBr *CHs\__-Br *CHy~__Br :
OoH oH OR

Um unter diesen Formelp eine engere Wahl treffen zu kdnnen,
worde die Verbindung in essigsaurer Ldsung mit Bromwasserstoff be-
handelt. Nach den in einer friiberen Abhandlung gegebenen Dar-
legungen musste bei dieser Reaction ein Tetrabromid entstehen,
dem folgende drei Formeln zukommen konnten:

CH, CH; Br CH; Br
B \IC HyBr Br;/\,CH; Br” \WCH’ Br

1. cH,Br__'Br 2.CHsBr-_Br % CHy-_JBr
OH OH OH

Entsprach das Bromid der Formel 2, so musste es, wie in der
Formel angedeutet ist, zwei reactionsfihige Bromatome besitzen, die
z. B. bei der Behandlung des Kérpers mit Methylalkohol leicht gegen
Methoxylgrappen ansgetauscht werden mussten. War dagegen For-
mel 1 oder 3 zutreffend, so sollte bei der gleichen Reaction nur ein
Bromatom heransgenommen werden.

Bei diesen Versuchen entstand aus dem Methyléther in guter
Ausbeate ein alkalionl5sliches Tetrabromid vom Schmp. 151—152°,
und diesem warde durch Methylalkohol, in der K&lte wie in der
Hitze, ein Bromatom entzogen. Formel 2 fiir das Tetrabromid, and
damit Formel III und IV fiir den Methylather, sind demnach su streichen.

Eine Entscheidung zwischen den beiden fir das Tetrabromid
@brig bleibenden Formeln konnte darch partielle Reduction des Pro-
ductes, welches aus ibm unter dem Einfluss von Metbylalkohol ge-
bildet worden war, herbeigeflibrt werden.

Dieser K&rper vom Schmp. 107—108° war als Methyléither
eines dreifach bromirten p- oder 0-Oxypseudocumylalko-
hols von der Formel,

CH,.0CHI, CH,
B ICH’ Br B \ICHa Br
CH;.__Br oder  GH.0.CHy-_Br
OH OH

aufzufassen.

Ersetste man in ibm das in der Seitenkette stehende Bromatom
durch Wasserstoff, so musste entweder der bekannte Methyléther vom
Schmp. 92° erhalten werden, in den das gewdbnliche Psendocumenol-
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tribromid durch Methylalkohol iibergefibrt wird?), oder es musste eine
noch unbekannte isomere Verbindung entstehen.

/(E(’:'OCH’ Br/@éﬂ
Br Ha 3
CHy'_ o)Br CH,O. ca,\)ar
H
Schmp. 920, nnbeh.nnt.

Der Versuch entshied in ersterem Sinne, denn als der Kérper
vom Schmp. 107—108° vorsichtig mit Ziokstaub und Eisessig redu-
cirt wurde, entstand der bei 92¢ schmelzende Methylither des Di-
brom-p-oxypseudocumylalkohols.

Dem Tetrabromid kommt somit Formel 3 zu; fiir das Anlagerungs-
product von Methylalkohol an das Oxyd waren demnach nur noch
Formel V und VI in Betracht zu ziehen.

Zwischen diesen beiden Mdglichkeiten eine sichere Entscheidung
zu treffen, wire schwierig gewesen, wenn nicht Chlorwasserstoff, wie
gleichfalls in der oben angefiGhrten Arbeit mitgetheilt worden ist, die
Eigenschaft besfisse, im Gegensatze zu Brom- und Jodwasserstoff nur
freie aromatische Alkohole, nicht aber deren Aether in die ent-
sprechenden Halogenderivate umzuwandeln. Es war daher zu er-
warten, dass das Anlagerangsproduct vom Schmp. 1490 bei der Be-
handlung mit Chlorwasserstoff ein Monochlorderivat, das noch

eine Methoxylgrappe enthielt, liefern wiirde, d. h. einen Kérper von
dem Schema:

CHy OCH, CH; C1
Cr~~CH,Cl Brr~CHs.OCH,3
CH:::IBr oder  op, B
OH
8. b.

Thatsichlich entstand eine Verbindung von der erwarteten empi-
rischen Zusammensetzung. Dieselbe schmolz bei 93—95.59, war un-
laslich in Alkalien und wurde schon bei gewdhnlicher Temperatar
durch wilssriges Aceton in das Auwsgangsproduct, den Methylaither vom
Schmp. 1499, zuriickverwandelt. Schon diese Eigenschaften muchten
es sehr wahrscheinlich, dass dem Kdarper die Formel b zukommt.
Der sichere Beweis hierfir wurde auch in diesem Fall durch eine
partielle Reduction erbracht. Als das Chlgrderivat in #therischer Ld-
sung mit Zink und Salzsdure behandelt warde, entstand ans ihm der
bei 106° schmelzende Methylﬁther des Dibrom-m-oxypseudocumylal-

kohols,
@CH, OCHs

1)) Diese Berichte 28, 2904.
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der vor Kurzem von mir?!) durch Kochen des isomeren Pseudo-
cumenoltribromids mit Methylalkobhol erhalten worden ist. Ein Chlor-
kérper von der Formel a hitte dagegen bei der Reduction den oben
erwihnten Methylither vom Schmp. 929 liefern mdssen.

Erwibnt sei noch, dass die Constitution der hier kurz be-
sprochenen Verbindungen durch erglinzende Versuche, Umwandlung
in andere Substanzen u. s. w., in jedem Fall sicher festgestellt wurde.
Einzelheiten dariiber sind in der folgenden Arbeit von Hrn. Ebner
und mir angegeben.

Durch diese Versuche ist Formel VI als richtiger Ausdruck fiir
die Constitution des fraglichen Methyldthers in eindentiger Weise fest-
gestellt worden. Die Addition von Alkoholen an die Zincke'schen
Oxyde vollzieht sich also in der Art, dass der alkoholische Rest in
die zum Phenolhydroxyl metastindige Seitenkette tritt. In welchem
Umfange diese Reaction giltig ist, bleibt noch zu untersuchen.

Versucht man, die besprochenen, beiden, merkwiirdigen Bildungen
von Meta-Verbindungen mit Hiilfe der Zincke’schen Formeln auszu-
driicken, so erhilt man die Gleichungen

HO CH;
>< ¢ G S CH:0
>~ CH;, H;O CHQO 3
. + >0 =" + B0
|L } G:H;0 .
5 “6CH;0
und
O_CH’ om0l
CH .~~~CH;.
,\ “% + ROH= :\/. !
5 OH

Zwischenproducte haben sich bis jetst bei beiden Reactionen
nicht fassen lassen. Es sind daher weitere Versuche zar Aufklirung
dieser Verhidltnisse und zur Prifung der Zincke’schen Formeln
ndthig. Derartige Arbeiten sind vach verschiedenen Richtungen hin
in Angriff genommen worden.

Das experimentelle Material, das den vorstehenden Ausfibrungen
za Grunde liegt, ist in den drei folgenden Mittheilungen zusammen-
gestellt,

Heidelberg, Universitiitslaboratorium.

1) Diese Berichte 32, 23.





