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Metalle zu Liisuogen von WeinsSure nnd Aepfelshure waren nicht zu 
beobachten. 

F. B u l l n h e i m e r  und C. S e i t z  I) haben nus ausserordentlicb 
concentrirter, stark alkalischer Lijsung ueuerdings einige Kupfer- 
alkalitartrate der  Zusammeiisetzung Re CuCa HlOla erhalten, die un- 
zweifelhaft complex gebundenes Kupfer enthalten, und ebenso wie 
eine zweite Reibe der  Zusainmensetzung R, Cu Cd H9 06, den oben 
beschriebenen Berylliumsalzen sehr nahe zn stehen scheinen. Op- 
tische Untersuchungen rnit diesen stark geflirbten, in Wasser zer- 
setzlichen Verbindungen sind naturgemffss nicht miiglich. 

Wissenschaftlich -chemisches Laborrtorium. 
B e r l i n  N. 23. November 1899. 

507. K. Auw ere: Ueber Oxydationeproduote von Phenolen 
und Phenolbromiden und die Constitution dee isomeren Pseudo- 

aumenolbromide. 
(Eingegangen am 25. November.) 

An anderer Stelleg) babe icb gemeinsam mit F. R a p p  iiber die al- 
kaliuiiliislichen Oxydationsproducte einer Aiizahl von Phenolen be- 
richtet. Diese Verbindungen entateben durch Umwandlung gleichfalls 
in Alkalien nnloelicher Nitroderivnte und iinterscheiden sich yon den 
zu Grunde liegenden Phenolen durch den Mehrgehalt von einem 
Sanerstoffatom. 

Analoge Oxykorper kann man,  wie Z i n c k e s )  gezeigt hat ,  aus 
den von mir eiitdeckten alkrliuiiliislichen Phenolbromiden darstelleo, 
wenn man diese Substsnzen mit SalpetereSure erhitzt. Die lsolirung 
von nitrohaltigen Zwischeoproducteii acheint in  diesem Falle noch 
nicht gelungeu zu sein. 

Beide Reihen von Oxydatioiisproducten lassen sich leicht in 
Monoacetylrerbindungen iiberfiihreu, weswegen Z i n c k  e in ihnen eine 
Hydroxylgruppe aiinimnit. Besonders interesaant ist dile Verhalten 
der BUS Phenolbrorniden entstehenden Oxykijrper gegen Alkali. Wie 
Z i n c k e  faud, wird ihiien von diesem Reagens ein Molekiil Brom- 
wasserstoff entzogen, und es bilden sich Substanzen, die nach Z i n c k e  
ale Derivate des Aethylenoxyds aufzufasseri sin& Behandelt man 
diese Oxyde mit Acetylbromid, so addiren eie ein Molekiil davon und 
liefern Acetate, die isonier niit den durcli directe Acetplirung der 
Oxyverbinduogen erhaltenan sind. 

1) Uiese Berichte 32, 2347. 
y, Ann. d. Chem. ROB, 153. 3, Jouru. f. prakt. Chem. r2] 66, 164. 
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Wiihlt man ale Beiepiele die Oxydationepmducte des Dibrom- 
and  Tribrom-Derivate dee Paeudocumenole, eo kommen den erwlhnten 
Verbindungen nach Z i n c  k e ’ e  urepriinglicher Aneicht folgende Por- 
meln zn: 

HO CH3 
\/ 

Br CHr.OH Br  C%.OC,H1O -./ \/ 
BrC‘CHs 

CH3,)Br 
0 0 0 

Oxykijrper aua OxykBrper aua dem Dessen Acetylverbindung 
Dibrompeeudocumenol Tribromderivat 

dea Pneudocumenols 
O--CHa GH8O.O C H r . B r  

Br :‘‘CHI, B r P C H s  . 
\/ \/ 

CHs Ij ,/ I/ Br CH&JBr 
0 0 

Oxyd Isomem Acetylverbindung 

I n  Weiterfiihrung meiner friiheren Untersuchungen habe ich zu- 
otichet einige Phenolbromide in die eugehiirigen Oxykijrper iiber- 
gefiihrt; aueser dem eben erwiihnten Tribromid dee Peeudocurnenole, 
dae Tribromid dee Meeitole und dae Pentabromid dee aa. o-Xylenole. 
Die Untersuchung dieeer Verbindungen beetiitigte im Allgemeinen die 
Beobachtungen, die Z i n c k  e an den analogen Derivaten gewieaer 
Kresole und des m-Xylenolpentabromide gemacht hat. 

Niiher beechliftigt habe ich mich mit den beiden oben genannten 
Uerivateu dee Pseudocumenolu. 

R e d u c t i o n  d e r  O x y k i i r p e r  u n d  i h r e r  A c e t y l v e r b i n d u n g e n .  
Schon friiher (a. a. 0.) hatte ich die Leichtigkeit hervorgehoben, mit 

welcher der Oxykiirper aue Dibrornpeeudocumenol reducirt wird. Dae 
Gleiche gilt fiir die Oxykiirper aue andereu Phmoleu und ebeneo fiir 
die  Oxydationsproducte der Phenolbromide. Nicht nur die gewiihn- 
lichen R e  luctionemittel, wie z. B. Zinkstaub und Eseigshre,  entziehen 
den Oxykiirpern ein Saueratoffatorn , eondern auch Mittel wie Rrom- 
waaeerstoff wirken in dieeer Weise. Die Oxydationeproducte der  
Phenole werden auch durch Phosphorpentabromid redncirt; ob die 
gleiche Reaction auch bei den Oxykiirpern aue Phenolbromiden statt 
findet, iet noch nicht untereucht worden. 

Weitere Verenche haben ergeben, daae nicht nur die freien Oxy- 
kiirper, eondern auch ihre directen Acetylirungaprodncte von den ge- 
nannteu Mitteln mit Leichtigkeit reducirt werden; ja, daae die Re- 
duction l e i  ihuen noch leichter eintritt, ale bei den Stammenbetanzen. 
Beiepielsweise wurde der Oxykiirper aus Tribrom- a8.m- xylenol in 
eeeigeaurer L b u n g  bei gewiihnlicher oder m b e i g  erhiihter Temperatnr 



- bei etwa 600 - von Brnmwaeeerstoffgas nicht verludert and erst 
bei etwo 1000 reducirt, wllhrend mine Monoaretylverbindiing echon in 
der Kilte glatt in Tribromxylenol verwandelt wurde. 

Salzelinregae war in sllen bieher untereuchten Fiillen ohne Wir- 
kung , wenn nicht gleichzeitig Chlorzink zngesetzt wnrde. Dieees 
Gemiacb wirkte jedoch nicht reducirend, eondern fiibrte in der Regel 
die OxgkBrper in chlorhaltige Subetanzen iiber. 

Reducirt man die aue Pbenolen entatandenen Oxykorper oder 
deren Acetylverbindungen , eo erhiilt man auenahmeloe die urepdng- 
lichen Phenole zuriick, z. B. aus dem freien oder acetylirten Oxy- 
dationeproduct dee Dibrompeendocnmenole eben dieeee Phenol. Die 
eelben Reactioneproducta entetehen ans den OxykZirpern der Phenol- 
bromide, wenn man Zinlretaub und Sirnre oder ilhnliche Reductione- 
mittel benutzt, wiihrend bei Anwendung von Bromwaeeeretoff die 
Phenolbromide regenerirt werden. So liefern beiepielsweiee der Oxy- 
ktirper an8 dem Peeudocnmenoltribrnmid und eeine Monoacetylverbin- 
dong bei der Digestion mit Zinketaiib nud Eiseeeig glatt Dibrom- 
pseudocumenol , wshrend beim Einleiten vun Bromwaeaeratoffgae in 
eine eeaigeanre LBenng der Acetylverbindong dae genannte Tribromid 
zoriickgehildet wird. Die Einwirkung von Bromwaseeretoff auf den 
fieien Oxykiirper verliiuft anecbeinend complicirtet und iat uoch nicht 
geniigend etodirt worden. 

Qanz anders verhalten eich die ieomeren Acetylverbiudungen, die 
dnrch Addition von Acetylbromid an die Zincke’schen Oxyde ent- 
etehen. Hei der Behandlung mit Zinketanb und Eeeigeilure werden 
eie nicht reducirt, eondern eie tauecbeu ein Bromatom gegen den Rest 
der Eeeigsiinre, 0. G&O,  aoe. Die gleichen Verbiuduugen erhiilt 
mau, wenn man jene Acetate rnit Eiseeeig nnd Natriumacetat kurze 
Zeit erbitzt, eine Reaction, die an die Umeetraog der Phenolbromide 
mit Natriumacetat erinnert. Die niihere Untersnchnng der 80 ent- 
etehenden Diacetylverbindungen iet noch nicht abgeechloesen. 

Aua den mitgetheilten Tbateachen laeeen eich einige Schliieee 
hineichtlich der Constitution der Oxykorper ziehen. 

Dae gleichartige Verhalten der Oxykiirper nnd ibrer primken 
Acetylderioate bei der Reduction beweiet , daee dieee Verbindnngen 
analoge Conetitation besitzen, dasa also die Oxydationeproducte ent- 
eprechend der Zin cke’echen Annabme eine Hydroxylgruppe enthalten. 
Die. Acetylirbarkeit an und f i r  eich konute hierfiir nicht ale aue- 
reichender Beweie angeeehen werden, da eich ja anch die SIB hydroxyl- 
frei betrachteten Phenolbromide mit Leichtigkeit in Acylverbiodnngen 
iiberfiihren h e e n ,  deren Conetitntion jedoch von der der Stamm- 
enbetanzen abweicht, wenigetena wenn man dieee ale Eetone oder 
Oxyde apeieht. 
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Feset man iiun jene Oxydationeproducte als Hydroxylverbindungen 
aof, dann ergiebt sich fiir diejenigeii unter ihnen, die durch Oxydation 
echter Pbenole entatanden sind, due- Z i n c k e ' s c h e  Schema als der znr  
Zeit den beobachteten Thatsochen am meisten entaprechende Aue- 
druck. Denn Formeln mit centralem Saueretoffatom, wie etwa 

CH3 
'\. . 

. I '  0 ' 
\ 
OCs HS 0 

welche dein eigenthiimlichen Verhalten der  Oxykiirper gegen Brom- 
wiieeeretoff und Phosphorpentabromid vielleicht beeeer Rechnung 
tragen warden, laseen sich mit dem Verlauf, den die Reduction bei 
d e n  Acetylverbindungen nimmt, iiicht vereinbaren. Ein Acetat von 
dem eben angeffihrten Schema eollte bei voreichtiger Reduction die 
Acetylverbindung dee zu Grunde liegenden Phenole liefern; es konnte 
aber  niemals, auch wenn bei niedriger Temperatur mit Zinkstaub in 
essigaaurer Losung reducirt wurde, das  Auftreten von Acetylverbin- 
dungen beobachtet werden, eondern ee wurden ausschliesslich freie 
Phenole erhalten. 

Unter Zugrundelegung der Zincke 'echen  Formel bat man sich 
den  Process, der bei Anwendung der gew8hnlichen Redoctionsnrittel 
erfolgt, in der Weiae zu denken, dass die Ketongruppe reducirt und 
d a n n  Wasser oder Essigsaure abgespalten wird, z. B. 

Bei der Einwirkung von Bromwaeserstoff odcr Phosphorpenta- 
bromid auf die Oxyverbindungen wird vielleicht das Hydroxyl durch 
Brom ersetzt und an die Katongruppe Bromwaeseretoff angelagert 
werden, der im ersten Falle im Ueberechuee vorhanden, im rweiten 
wiihrend der Reaction gebildet wird. Zum Schluse wiirde sich ein 
Molekiil Hrom aus dern Zwischenproduct abapalteii : 

+ B r l .  - - ii 
* -./. - \ / .  BSH 011 

Etwns Gezwungenes haftet dieeer ErklBrung freilich an, die daher 
our mit Vorbehalt gegeben werden kann. 
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Im Gegensatz EU der Formulirnng der eben besprocbenen Ver- 
bindungen stehen die Formeln, welch6 Z i n c k e  den Oxydations- 
producten der Phenolbromide und ihren Derivaten anfiinglich gegebea 
hat, in Widerepruch mit den Thatsachen. Z i n c k e  selbst hat hervor- 
gehoben, dass ein Oxykbrper von der Formel I bei der Reduction 
den Alkohol I1 liefern miiese, nicht aber dae Phenol 111: 

In der That habe ich niemale bei zahlreichen ReductionerersucheD 
eine directe Reduction der Carbinolgruppe beobachtet. 

Auch das Verbalten der beiden Reihen von Acetyloerbindungea 
sollte nach den Zincke’scben Formeln umgekehrt sein, sls es in 
Wirklichkeit ist. 

Diese Widerspriiche rerschwinden , wenn man den Oxykarpern 
a m  Phenolbromiden die neuerdings von Z i n c  Ice1) bevorzugte Formel 
ertheilt, die sicb aus seinem neuen Schema f i r  die Constitution der 
Phenolbromide*) ergiebt. 

Die Oxylibrper und ihre Umwaudlungproducte erbalten dann 
folgende Formeln: 

HO CHrBr GHaO.0 CHpBr 0 - C€Is Rr CHr.OCrH& 
-\/ .x. . Y‘ .  : H - - 

.*,. \/ . /\. 
]I il i .I 

*Y. 
0 0 0 0 

Ox ykBrper Acetylverbindnng Oxpd Isomere Awtylverbindung 

Es ist ohue Weiteres ersichtlich, dass iiach diesen Formeln die 
Oxykarper and ihre primliren Acetylvcrbindungen ale Endproducte 
der Reduction die zu Grunde liegenden Phenole liefern miiswii, 
wlihrend aue den ieomeren Acetylverbinduugen eauerstoff haltige Sub- 
stitutioneproducte entstehen d e n .  Dem entaprechen die Tbatsnchen ; 
aucb ist dnrch diese Formulirung der Analogie Rechnung getragen, 
die rwischen den Oxydutionsproducten der Phenole und der Phenol- 
bromide besteht. 

Die iiltere Z i n c  ke’iche Formulirung dieser Verbinduugen kautr 
eornit endgiiltig aufgegeben werden; iu Betracht kaun our die neuere 
kommen, deren Richtigkeit jedoch uoch zu priifen ist. 

1) Jonrn. f. prakt. Chem. “21 68, 242. 3 Dime Beriohts 34, 2987 f. 
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Verbal ten  d e r  O r y k B r p e r  gegen Ees ige lureanhydr id .  
8ehr eigenthiimlich bt die Einwirkrrng von Eeeigeiureanhydrid. 

a d  die OxykBrper, die bei den einrelnen Oruppen d i w r  Ver- 
bindungen in verechiedener Weiee verliiuft. 

Kocht man die Oxydationeproducte der Phenolbromide lbgere 
Zeit mit EseipHureanhydrid, 80 findet Amtylirnng unter gleichzeitiger 
Abspsltung von einem Molekll Bromwseoeretoff und einem Atom 
Saueretoff, oder einee Molekiile unterbromiger Siore , etatt. Hierbei 
entetehen die Diacetylverbindongen der bekannten Phenolalkohole, 
die man durch Einwirkong von Waaser auf die betreffenden Phenol- 
bromide gewinnt. So liefert beiepieleweiee der OxykBrper aus dem 
Tribromderivat dee Pseudocumenole dar bei 105- 106 echmelrende 
Diacetat dee Dibrom-psxypeeadocumylalkohole: 

Der Vorgang etellt darnach gleichfalle eine Art von Redoctione- 
pmcese dar. Der Verlaof der Reaction iet noch nicht aufgekllrt.. 
Man kiinnte denken, dam 
abgespalten wird nod eich 

zunkhrt ein Molektil unterbromigi S h r e  
nn dae eatetnndene Methylenchinon, 

C Hz 
By??, 

cHs .- u 
Eeeigdiureanhydrid anlagert, docb konnte in den Reactionegemiechen. 
bie jetrt nur Bromwaaseretoff nachgewieeen werden. 

Zoeatz von Natrium- oder Silber-Acetat lndert nichte an dem. 
Verlaof der Reaction, falle dadorch nicht etwa eeiten-dige Halogen- 
atome in Mitleidenechafk gerogen werdeo. So entsteht am dem Oxy- 
dationsprodncte dee ae. o-Xylenolpentabromide (I.) daroh Kocben mi* 
Eseigeiiurennhydrid allein daa Diacetat (no), rlhrend eich bei ZUMtr 
von Natriumacetat die Triacetylverbindung (111.) bildet. 

HO,,CHa Br 
Brf\ ,CHs Br 

CHa . OCJ 830 CHs . OC, Hs 0 
11- ;vzBr 111. EDBr CHs. OG HaO 

OCr H i 0  OQ Hr 0 .. I' BrLJBr I 
0 

Ob diese Reaction allgemeine Glltigkeit baitst, b e t  eirb nocb 
nicht ragell, da birher nnr die beiden genannten Phenolbromide darauf- 
bin untersucbt worden rind. 
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Auch mit Acetylbromid reagireii die Oxyphenolbromide unter 
Urnstanden in iihnlicher Weise. Erhitzt man z. 13. den Oxyktirper 
aus  Peeodocumenoltribromid einige Stunden mit Acetylbromid im Rohr  
auf 1000, so erhiilt man dae bekannte Dibrom-poxypseudocumyl- 
bromid vorn Schmp. 161% 

HO CHsBr CHa Br 

C H a - d B r  .. BrncHa + HBr + 0. + CBsCOBr - - B q C H a  

0 

Bei dem analogen Mesitolderivat vollziebt eich die gleiche Urn- 
setzung schon bei gewiihnlicher Temperatur im offenen Gefiiee. 

Anders verhalten eich die Oxydationeproducte der echten Phenole 
gegen kochendee Eeeigsaureiuhydrid. Bei manchen dieeer Verbio- 
duogen gebt die Reaction nur bis zur Hildung der einfachen Mono- 
acetylderivate. Zn dieeer Gruppe gehiiren die Oxykiirper am dem 
T r i b r o m - a s . 7 n - x y l e n o l  (I.) und dem D i b r o m m e s i t o l  (11.) 

0 0 

Unter keinen Bedingungen gelang es bisher, diese Substanzen in 
Diacetylverbindungen Gberzufiihren, selbst wenn unter ZuRatz von 
Natriumacetat mit Essigsgureanhydrid irn Rohr  bis auf I 70° erhitzt 
wurde. 

Die nndere Grrippe der genannten Osykijrper liefert beim Kocheu 
mit Essigsiiureanhydrid allein gleichfalls ziur Monoacetylverbindungen, 
welche directe Subetitutioneproducte sind; kocht man aber  mit Essig- 
aaureanhydrid und Natriumaoetat, so entstehen Diacetate, welche 
einen ganz anderen chemischeo Charakter besitzen. Zu dieeer Klasse 
von Oxykiirpern gehiiren die Oxydationsproducte des Di  b r o  111- 

: p s e u d o c u m e n o l e ' )  (1) and dee T r i b r o m - a 8 . o - x y l e n o l e  (11): 

I m  Hinblick auf das Verhalteu iler :IUS Phenolbroluiden ge- 
wonnenen Oxykiirper hatte man erwarten sollen, dasa bei dieser Re- 

9 Vergl. Ann. d. Chem. 302, 159. 
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action die Diacetate der gleichen Para-Phenolalkohole gebildet warden, 
e t r a  nach dem Schema: 

HO CHs CH, 

0 
.. 
0 

CHo .. CH2. O G H 3 0  
Br '>CHI GHs0.0 = Br''-CHs 

CHp. ,'Rr + G&O' CHa!!,'Br 
0 OCsHjO 

Auffallenderweiee sind jedoch, wie bereits kurz mitgetheilt worde I), 

die entstehenden Acetate nicht identisch, sondern isomer mit den be- 
kannten Verbindungen und liefern bei der Bebandlung mit Brom- 
wasserstoff eine neue Reihe von Phenolbromiden. 

Const i tut ion des  jeomeren P s e u d o c u m e n o l t r i b r o m i d e .  
Die weitere Untersucbung dieser Verbindungen, besondere des 

neuen Pseudocumenoltribromide vom Schmp. 1280, hat mit Sicherheit 
ergeben, dass diese Snbstanzen der Meta-Reihe angehiiren; dem 
neuen Diacetat und Tribromid des Peeudocamenols kommen somit 
die Formeln 

CHa CH3 

O G  Ha 0 O H  

Br "CHs .OCaHsO und Brr"CH2 Br 
CH.J',,Br C Hs ,/ Br 

ZU. 

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

CHs 
Br('CH3 

CHsBr-Br ' 

OH 
Die geringe ReuctionsfHhigkeit des dritten Bromatoms gegen 

Alkohole, Wasser, Natriumacetat u. s. w. sprach fiir das Vorliegeri 
einee Metaderivates; die ausserordentliche Empfindlichkeit der Verbiri- 

1) Diesc Berichte 32, 17. 
9) Wegen der Bedentung der in einzelnen Formeln angewendten Cursiv- 

schrift und dea fetten Druckes rql. diese Berichta 32, S. 2986. 
Berlchq 6 D. chrm. G.mllrcb.h Jmhrg. XXXII. 222 



3448 

dung gegen Alkalien, die man d a m a h  noch bei keinem Phenol mit 
einem Halogenatom io eiuer metastiindigen Seitenkette beobachtet 
hatte, liess jedoch diesen Srhluss zweifelhaft ersclieinen und eher an 
eine Orthoverbindung denken. 

Nachdem inzwischen die Phenole von dern Typus 

- ~'''CH? X 
. \./ * 

I 

O H  

naher studirt worden Bind und festgestellt ist, daes deren Verbalten 
gegen Alkalien in hobern Maassa yon der Natur der iibrigen Sub- 
stituenten abhkngig ist, f8llt jener Einwand gegen die Meta-Forrnel weg. 

Bewiesen wird dieee Formel  durch folgende Thateachen : 

1. Durcb Austausch des seitenstzndigen Bromatoms gegen Hydroxyl 
kann das neue Tribromid, wie bereits kurz berichtet wurde, in einen 
bei 154-1550 echmelzenden Phenolalkohol iibergefiihrt werden, der 
isomer mit dern bekannten Dibrorn-p-oxypsendocumylalkohol vom 
Schmp. 1660 ist. Entzieht man dem neuen Alkohol durch energische 
Reduction seine beiden Bromatome, 80 erhalt man einen Korper, der 
nach Zuenmrnensetzung und Eigenschaften ein Oxypseudocumylalkohol 
ist. Von den drei theoretisch niijglichen Pbenolnlkoholen, die sich 
vom Peeudocumenol ableiten, hind nun die Ortho- (I) nnd die Parn- 
Verbindung (111) bereits bekannt: erstere, die friiher ') noch nicht ganz 
rein erhalten wurde, echmilzt nach neueren Versuchen in reinem Zu- 
stand wharf bei 114"; letztere unter Abspeltung von Wasser, je nach 
der  Schnelligkeit dee Erhitzens, zwischen 160° und 17004). D e r  
Schmelzpunkt des durch Reduction erhaltenen neuen Oxyalkohols 
lie@ dagegen bei 153O; die Substanz ist also mit keiner der beiden 
bekannten isomeren Verbindungen identisch und muss daher der allein 
noch iibrig bleibende m - O x y p s e u d o c u r n y l a l k o  h o l  (11) sein: 

Leider hat sich die Synthese der Meta-Verbindung aus eiufacheren 
Korpern trott vieler Versuche noch nicht durchfiihren iassen, doch 
ist auch ohne diese an der Constitution des neuen Pbenolalkohols 
nicht zu zweifeln. 

I) Ann. d. Chem. 302, 105. 
2, Ann. d. Chern. 302, 115. 



3449 

2. Analoge Versnche wurden mit den entsprechenden Anilido- 
verbindungen, Cs(CHs)nHa(OH)CHs.NH.C~H~, durchgefihrt. Das Ortho- 
Derivat scbmilzt bei 139-140°, die Para-Verbindung bei 203 --2M0, 
die durch Umsetrung des isomeren Tribromide rnit Anilin uud darauf 
folgende Reduction gewonnene isomere Substanz, dae Meta- Derivat, 
bei 109-1 lo0. 

Durcb weitere Bromirung l b s t  eich das neue Pseudocumenol- 
tribromid leicht in ein auf anderem Wege (siehe unten) gewonnenes 
Tetrabromid rom Schmp. 151-152° umwandeln. Die Formel dieser 
Verbindung IV, wird durch ibre Eigenschaften und durch ibre Ueber  
fiibrbarkeit in ein vierfach bromirtes p-Xylenol von der Formel V 
bewiesen. (Niiheres dariiber wird spiiter mitgetheilt werden.) Auch 
aus diesen Beziehungen folgt fiir das neue Tribromid die oben ge- 
gebene Formel. 

3. 

CHa Br Br  

B77CHsBr- Br"-CHrBr, 
" CH,,)Br 

IV. C&L..,(Br I 

OH OH 

4. Beatgtigt wurden diese Schliisae durch analoge Vermcbe in 
der Reihe des as. o-Xylenols. Aus dem Oxydationsprodnct des Tri- 
brom-as. o-xylenols lasat sich ein Diacetat uiid BUS dieeem ein TS 
trabromid gewinnen, das isomer ist mit dem friiher I) erbaltenen Te- 
trabromid vom Schmp. lil--1730. Da diesem drrs Schema VI LU- 
kommt, so bleibt fiir die neue Verbindung nur die Meta-Formel VII 
iibrig, die iiberdiess durch besondere Vereuche pestiitzt werden konnte. 
Niiheres hieriiber findet sich in der folgenden Arbeit von Hm. 
B r o i c h e r  und mir. 

C Hn Br C Ha 
Br('CHs, Br( jCHoBr. 
Rr,,Br I vxr. Rr-,,/Br VI. 

OH O H  

Ee steht &omit fest, daes die hier behandelten Pars- Oxykiirper 
untrr dern Einfluss von Essigsffnreanhydrid und Nafriumacetat in De- 
rivate von Meta-Pbenolalkoholen iibergehen. Diese Thatsache erklgrt 
auch dae verechiedene Verhalteu der einzeluen Oxykiirper: nur die 
Derivate solcber Pbenole, die in  Metastellung eine Methplgruppe ent- 
halten, kijnnen anscheinend die besprochene Umlrgerung erleiden, 
wtihrend bei den anderen die Einwirknng des Easigsiiureanbydrids 
bei der Bildung normaler Monoscetylirungsproducte stehen bleibt. 

l) Ann. d. Chem. 302, 100. 
242' 
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V e r h a l t e n  d e r  O x y k i i r p e r  aus P h e n o l b r o m i d e n  g e g e n  
a l  k o h  o l i  s c b  e s  A 1 k al i .  

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

Wie oben erwlihnt, fand Z i n c k e ,  dass jene Oxykiirper unter 
dem Einfluerr von Alkalien Bromwasserstoff verlieren und in indiffe- 
rente oxydartige Verbindungen iibergehen : 

0 0 

Die Reaction nimmt jedoch, wenigstens bei den von mir unter- 
suchten Oxykorpern, nur dann diesen Verlauf, wenn man einen 
Ueberschuss von Alkali vermeidet. Lasst man aber iiberschusaiges 
Alkali iu verdiinnt alkoholischer Loeung auf die Oxyverbindungen 
einwirken, so geht die Reaction weiter, und man erhslt Substanzen 
yon Pbenolcharakter. Diese neuen Kiirper entstehen, wie Versncbe 
mit dem Oxykiirper des Paeudocunienoltribromids gezeigt haben, durcb 
linlagerung von einem Molekiil Alkohol an  die oxydartigen Zwischen- 
producte und kiinnen auch aus diesen durch Beliandlung mit alkoho- 
lischen Laugen gewonnen werden. 

Da diese Verbindungen , rnit Essigsiiureanhydrid bebandelt , Di- 
ncetylverbindungen liefern, au8 denen durch Verseifung die urspriing- 
lichen Phenole zuriickgewonnrn werden, 80 liegen in ihnen Mono-  
a l k g l i i t h e r  v o n  D i o x y p h e n o l e n  vor, welche - bei den Derivaten 
des Pseudocumenols - dem allgemeinen Schema 

\ CH? . OH 
Cc(CH3)Brg CH2. OR 

! O H  
enteprechen. 

Zur  Ermittelung der Constitution dieeer Subetanzen wurde der  
M e t  h y l i i t  h e r  vom Schmp. 149 O, welcher durch Einwirkung von 
Methylalkohol und Natron auf den OxykBrper des Psendocnmenol- 
tribromide enteteht, einer niiheren Untersuchung unterworfen. 

Fiir dieeen Kiirper karnen auf Grund der bieberigen Feetstellungen 
structurtbeoretisch folgende seche Constitutioneformeln in Frage: 
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' I  CHI 0 .  CAi,iBr 
OH 

HO. CHy!,,Br 
OH 

CHsO . C H o b B r  
OH 

CHI . 0 CH, CHo -0 CHs CHI. OH 
Brl- CEa Br/\lCHa. OH Brf'PHo. 0 CHs 

IV* BO.CHi,]Br C Q L i B r  'I* CHSkGBr 
OH OR 

Um nnter dieeen Formela eine engere Wahl treffen LO kiinnen, 
worde die Verbindung in eeeigmorer Liieung mit Bromwaeeereto5 be- 
handelt. Nach den in einer friiheren Abhandlung gegebenen Dar- 
legungen moeate bei dieaer Reaction ein T e t r a b r o m i d  enbtehen, 
dem folgende drei Formeln rnkommen konnten: 

CHS Br C&Br 
S T ?  Ha Br Bri'jCHa Brf'YCHr Br 

Enbprach dae Bromid der Formel 2, 80 mueate ea, wie in der 
Formel nngedeutet iet, z w e i reactionsflahige Rromatome besitsen, die 
L. B. bei der Behandlong dee Kiirpem mit Methylalkohol leicht gegen 
Methoxylgrnppen auegetanecht werden marsten. War dagegen For- 
me1 1 oder 3 zutre5end, eo eollte bei der gleichen Reaction nnr e in  
Bromatom beraasgenommen werden. 

Bei dimen Versnchen entstand ane dem Methyltither in guter 
Aoebente ein alkalianlbelichee Tetrabromid vom Schmp. 151-152", 
uud dieeem worde darch Methylalkohol, in der Kslte wie in der 
Hitre, e in  Bromatom entzogen. Formel 2 fir dae Tetrabromid, und 
damit Formel III und IV fir den Methyllither, eind demnach LU etreichen. 

Eine Entecheidnng zwiechen den beiden f i r  dae Tetrabromid 
iibrig bleibenden Formeln konnte dnrch partielle Reduction dee Pro- 
ductee, welchee aue ihm unter dem E h f l ~ l ~  von Methylalkohol ge- 
bildet rorden war, herbeigefihrt werden. 

Dierer K6rper vom Schmp. 107-1080 war ale Methyl l i ther  
einee d r e i f a c  h b r o mi r t e n p o d e r o - 0 x J p e e u d o cum y la1 k o - 
hole \-on der Formel, 

1. C H z B r b B r  2* C H a R r d B r  3. C&!&Br * 

OH OH OH 

auiafaseen. 
Ereetzte man in ihm dae in der Seirenkette etehende Bromatom 

d m h  WaseemtofC, M) mueete entweder der bekannte Methylather vom 
schmp. 92O erhalten weden, ia den dtu gewiihnliche Peeadocomenol- 



tribromid d u d  Methylalkohol ibergefflbrt wird I), oder ee mnsete eine 
noch nnbekannte isomere Verbindung entstehen. 

CH, .O CHs CHa 
Br/>CHa B c , C H S  

C B J k / B r  
OH 

CHS 0. C H s u B r  
OH 

Schmp. 920. nnbekannt. 
Der Versnch entshied in eraterem S h e ,  denn ale der KGrper 

vom Scbrnp. 107-1080 vorsicbtig mit Ziokatanb und Eiseeeig redn- 
cirt wurde, entatand der bei 92" schmelzende Methyllither des Di- 
brom-p-oxypeeadocumylalkohols. 

Dem Tetrabromid kommt eomit Formel 3 zu; ffir das Anlagerunge- 
product von Methylalkohol an dae Oxyd waren demnnch nut noch 
Formel V und VI 'in Betracht zn ziehen. 

Zwiechen diesen beiden Moglichkeiten eine sichere Entecheidnng 
zu treffen, were schwierig gewesen, wenn nicht Chlorwnseeretoff, wie 
gleichfalls in der oben angefuhrten Arbeit mitgetheilt worden iet, die 
Eigenschaft beehe ,  im Gegeneatze on Brom- und Jodwaeeerstoff nur 
freie aromatiache Alkohole, nicht aber deren Aether in die ent- 
eprechenden Halogenderivate umzuwandeln. Ee war daher PU er- 
warten, dnse dae Anlagerungeproduct Tom Schmp. 1490 bei der Be- 
handlnng mit Chlorwaeseretoff ein M o n o c h 1 or  d e r i vat, dae noeh 
eine Methoxylgruppe enthielt, liefern wiirde, d. h. einen KGrper von 
dem Schema: 

CHs .OCHs 
oder Br6b;a .  OCH, 

CHa,/Br CncHscl CHs\,Br 
OH OH 
a. b. 

Thsbkhlich entstand eine Verbindung von der erwarteten empi- 
risehen Znsammeneetzung. Dieselbe echmolz bei 93- 95.50, war un- 
liielich in Alkalien nod wnrde schon bei gewiibnlicber Temperatar 
durch wPserigee Aceton in dae Anagangeprodnet, den Methylather rom 
Schmp. 149O, zuriickverwandelt. Schon dieee Eigenechaften machten 
es sehr wahrecheinliclr, dase dem K6rper die Formel b zukommt. 
Der sichere Beweis hierfiir wnrde aucb in dieeem Fall durch eine 
partielle Reduction erbracbt. Ale dae Chltrderiyat in aheriwber Lii- 
enng mit Zink nnd SalzePare behandelt wnrde, entstand aue ihm der 
bei 1060 schmelzende Methyliither dee Dibrom-nz-oxypeendocumylal- 
kohols, 

B ~ s .  OCHJ 
CBS 9 

OH 

1)) Dime Berichte 28, 2904. 
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der vor Kurzem von mirl) durcb Kochen des isomeren Psendo- 
cumenoltribromids mit Methylalkobol erhalten worden ist. Ein Chlor- 
karper von der Formel a bHtte dagegen bei der Redaction den oben 
erwfibnten Methyltither vom Schmp. 920 liefern mheen. 

Erwiibnt sei noch, dass die Constitution der bier knrz be- 
sprocheoen Verbindungen durch ergtinzende Versucbe, Urnwandlung 
in andere Snbstanzen n. 8. w., in jedem Fall sicher feetgestellt wurde. 
Einzelheiten dariiber sind in der folgenden Arbeit von Hrn. E b n e r  
und mir angegeben. 

Durch diene Versucbe ist Formel VI ale richtiger Ausdruck fir 
die Constitution des fraglichen Methylatherr in eindentiger W e b  fest- 
gestellt worden. Die Addition von Alkoholen an die Zincke'schen 
Oxyde vollzieht aicb also in der Art, daes der alkoholieche Rest in 
die znm Phenolbydroxyl metsstiindige Seitenkette tritt. In welchem 
Umfange diese Reaction galtig iet, bleibt noch LO untersucben. 

Vereucht man, die besprocbenen, beiden, merkwiirdigen' Bildnngen 
von Meta-Verbindungen mit Hiilfe der Zinc k e'schen Formeln aumn- 
driicken, so erhHlt man die Qleichungen 

CHs . OH 0-CH, 
?,CHI. OR - ocHa + R.OH 5 .u. 

* 5. OH 0 
Zwiechenprodncte haben sich bis jetzt bei beiden Reactionen 

nicbt fassen laesen. Es sind daber weitere Versuche znr AuflrLBrung 
dieser Verhlltnisee und zur Priifnng der Zincke'schen Formeln 
nithig. Derartige Arbeiten sind uach verechiedenen Richtungen bin 
in A n f l  genommen worden. 

Das experimeotelle Material, dar den vorstebenden Anafiibrangen 
zu Oronde liegt, ist in den drei folgenden Mittheilungen zusammen- 
gestellt. 

H e id e 1 b erg,  Univeraitdtelaboratorium. 

1) Dim Berichta 82, 23. 




