
629. K. A u w  era:  Ueber B e z i e h u n g e n  swiachen der Constitution 
von M e t a - P h e n o l h e l o i d e n  und ihrem Verhalten gegen Alkal ien.  

(Eingegangen am 19. December.) 

I& habe kiirzlich ') darltuf hingewiesen, daes sich Meta-Phenol- 
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gegen wlssrige Natron- oder Kali-Lauge je nach der Art ihrer  Kern- 
substituenten sehr verschieden rerhalten, denn einzelne dieser Ver- 
bindungen werden von Alkalieri augenblicklich zerstiirt. wahrend an- 
dere liingere Zeit ohne wesentliche Veriinderung in verdiinnten Laugen 
geltist bleiben konnen. Urn den Einfluss der  einzelnen Snbstitueiiten 
e t w w  genaner kenneu zu lernen, habe ich gemeinsam mit Hrn. 0. An- 
s e l r n i n o  das  Verhalten voii 25 Meta-Phenolhaloi'drn gegen verdiinnte 
Natronlauge gepriift. Die meisten dieser Kiirper statnrnten von 
friiheren Arbeiten her, einige wenige wurden fiir diesen Zweck eigens 
dargestellt. 

Die Untersuchung wurde in folgender Weise durchgefiihrt: Die 
Substanzen wurden zunPchst in wenig Alkohol, wenn niithig unter 
Erwlrmen,  geliist und diirch Wasser wieder ausgefiillt, urn sie in fein 
vertheilten Zustand zu bringen. Zu dem diinnen Brei fiigte man 
dann ein paar Tropfen verdiiiinter chlorfreier Natronlauge und 
schiittelte einige Augeiiblicke. Mit ganz vereinzelten Ausnahmen ent- 
stand eine klare Liisuug, die in fiiuf Theile getheilt wurde. Den 
ersten siiuerte man nach 15 Secunden, vorn Zusatz des Alkalis an ge- 
rechnet, mit verdiiiinter reiner Sulpetersaure a n ,  den zweiten nacb 
1 Minute, den dritten nach 5 Minuten, den vierten nach Stunde, 
den letzten endlich nach 1 Stunde. Bei jodhaltigen Verbindungen wurde 
mitunter mit Essigsaure angestiuert, urn die Abscheidung von J o d  zu 
vermeiden. Sobald der Niederschlag sich ordentlicb abgesetzt hatte, 
was meist bald geschah, wurde filtrirt und das  Filtrat mit Silbernitrat 
,ersetzt. 

Ich lasse zuniichst die Liste derjenigen Phenole folgen, bei denen 
auch nach l/&iindigrrn Verneilen in der alkalischen Liisung Silber- 
nitrat keirie Veranderung oder nur eiiie Opalescenz oder - in einem 
Falle - einen ganz geringen Niederechlag hervorrief, eine Abspaltung 
von Halogenwasserstoff also garnicht oder in sehr geririgem Msasse 

1) Diese Berichte 32, 2953. 
Bsrirhts d. D. chcm. Qcrallsehaft. Jahrp. XXXIL 23 1 
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stattgefunden hatte. 
Strich angedeutet. 

Der Benzolkern ist in den Formeln durch einen 
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Zur gleichen Gruppe gehBren auch die folgenden fiinf Ver- 
bindungen: 

Allerdings konnte bei diesen Substamen von Anfang an durch 
Silbernitrat eine geringe Abspaltung von Halogenwasserstoff nach- 
gewiesen werden, allein diese nahm bei Iangerem Stehen garnicht,, 
oder nur eehr unbedeutend zu, ein Zeichen, dim nicht das Alkali die 
Ursache der beobachteten geringen Zersetzung war. I n  der That 
liess sich nachweisen, dass diese Korper im Gegensatz zu den eretcn 
13 Verbindungen schon beim Aufliisen in Alkohol etwas verandert 
werden, denn fiillte man sie durch Waseer BUS ihren alkoholischen 
Liisungen ans und fijgte zu dem Filtrat Silbernitrat, ao trat eiiie 
Opalescenz oder Triibung ein, deren Stiirke derjenigen entsprach, die 
man bei der Untersuchhng der nlkoholischen Losungen im Beginn 
b eobachtete. 

Vier von jenen 5 Verbindungen enthalten eine CHBra-Gruppe 
und sind wahrscheinlich deswegen empfindlicher gegen Alkohol; der 
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fiiufte Kiirper, ein Jodid, iclt in Alkohol erheblich schwerer liislich, 
ale die anderen nutersuchten Substanzen und musste deswegen etwae 
langer mit .Qlkohol gekocht werden. 

Diesrn I8 bestilndigen Verbindungen stehen die folgeiiden i gegen- 
iiber, die ron  Alkali SO raw& augegriffen werden, dash Silbernitrat 
spitestens nach 1 Minute eirie deutliche Opslescenr , spatestens nach 
5 Miuuten einen deutlichen Niederschlag erzeugt: 
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Verglcicht 1113x1 die Fornielbilder der beiden Gruppeu, so erkennt 
man als charakteristischen Unterscbied, dass keiue Formel aus der 
eraten Gruppe ein Methyl enthiilt, dagegen alle aus der zweiten 
Gruppt' Diesrs Radical scheint somit von ausschlaggebendem Ein- 
fluss auf das Verhitlten der Meta- Phenolhaloide gegen Alkalien 
1 u  win. 

llremgegeniiber tritt der etwaige Einflciss der andercn Substituenten 
in dru bisher untersuchten Kiirpern vollkommen zuriick. Beispiels- 
weise cnthalten die Substanzeu der ersten Gruppe ale Kernsubsti- 
tuenteii aunser Bromatomen: H, CH2. OH, CH2. OCHa, CH2. OCa Hs, 
CH?. 0 C2 Ha 0; theils eiufach, theils mehrfach ; doch ein wesentlicher 
L'nterschied in der Bestiindigkeit dieser Verbindungen gegen Alkalien 
Iwsteht nicht. Allerdings waren einzelne dieser Korper uuch nach 
eiiistiiudigem Stehen ihrer alkalischen Liisungen kaum angegriffen, 
wiihrend bei anderen nach dieser Zeit eine mehr oder weniger starke 
Abspaltung von Halogenwasserstoff eingetreten war , indessen waren 
diese Unterschiede im Vergleich zu drm Verhalten der Kiirper der 
xwriten Gruppe ganz unerheblich, z. Th.  miigen sie auch dnrch Un- 
gleichheiten in der  Concentration der einzelnen Liisungen hervor- 
gerufen worden sein. 

Ein Untersehied besteht hiichatens in der Richtung, dass die 
Phenoljodide im Allgemeinen - ceteris paribus - den hiichsten 
G r a d  vou Bestlindigkeit Alkalien gegeriiiber zu besitzen scheinen. 

Dass die Unbeatlindigkeit bestimmter Meta-Phenolhaloide in der  
T h a t  mit der Anwesenheit von Metbylgruppen im Molekiil innig zu- 
eammenhiingt, wird noch deutlicher, wenn man das Verhalten der 
aiebeo, oben angefiihrten, leicht zersetzlichen Verbindungen etwarr ge- 
nauer betrachtet. Ee sei daher gestattet, die bei diesen Kiirpern mit 
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Silbernitrat erhaltenen Reactionen, wie sie in unserer Beobachtnngs- 
tabelle verzeichnet sind, wiederzugeben l). 
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Wie man sielit, Bind von den fiiuf Phenolbromiden der Tabelle 
die drei, welche nur  e i n Methyl besitren, weRentlich bestandiger, als 
die beidrn mit z w e i  Methylgruppen. Diwe beiden Verbiiidungen 
sind von allen bisher untersuchten Met%-Phenolhaloi'den am empfind- 
lichsten gegen Alkalien, denn die Zersetziiiig beginnt so bald ~ i n d  
schreitet so rasch fort, dass die :ilkdische Losung, wenn sie fiber- 
haupt klar erhalten werden kann, sich bereits nach wenigen Secunden 
durcli die Abechridung gallertartiger oder flockiger Zersetzonga- 
producte triibt. In dem Verhalten des Dibrom-m-oxypseudocumyl- 
jodids tritt  dagegen wiedrr die griissere Bestiindigkeit der  Jodide 
gegeniiber den Bromiden zu Tage;  doc11 wird auch dieser Kiirper 
rasch zersetet. 

Die mitgetheilten Thatsachen geniigen, urn den eigenthiimlichen 
Einfluss von Methylgruppen aiif die Restiindigkeit ron Meta-Phenol- 
haloEden zu kennzeichnen , und regen gleichzeitig zu weiteren Ver- 
suchen an. 

So sind bis jetzt nur solche niet hylirte PhenolhaloYde unter- 
aucht worden, in deneri sich die Methylgruppen in Ortbo- oder 
Para-Stellung zum CHaX (X = CI, Rr, J) befinden. Es ware ron 
Iiiteresse festzustellen , ob auch ein rnetastandiges Methyl dieselbe 
Wirkung auszuiiben vermag; freilich wird es vorauasichtlich schwierig 
srin, salche Verbindungen darzustrllen. 

Ferner  ist festgestellt, dass der  EinfluRs einer Methylguppe er- 
lischt, wenn ein xiegativer Substituent, wie OH,  OCH3, OC?Hs und 
0 . C z N 3 0 ,  in Rie eingefiihrt ist. Es ist zu unterauchen, ob der Ein- 
tritt positiver Substituenten, etwa NH1, N H R  und N&, in eirie Me- 
thylgruppe ihre Wirkung in gleicher Weise aufhebt. 

1) kl. = klar, schw. = schwaoh, st. = stark, Op. = Opaleacenz, h'd. 
= Niederschlag. 



Endlich ist zu priifen, ob die homologen Alkyle ahnlich, wenn 
auch vielleicht in abgeschwiichtern Maasse , die Bestiindigkeit von 
Meta-Phmolhaloi'den gegen Alkalien zu beinflussen rermbgen. 

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

530. K. Anwers  und 0. Aneelmino:  Ueber den Abbau von 
Phenolen durch Bromirung. 
(Eingegrngcn am 19. December.) 

Bei Untersuchungen iiber die Phenolbromide wurde mehrfach 
beobachtet, dass bei gewissen Brorniruugsversuchen an Stelle der er- 
warteten Verbindungen Derivate der niichst iiiederen Homologen der 
angewaiidten Pbeimle entstanden, also eine Abspaltung von Kohlen- 
stoff eingetreten war. Dies gab Veranlassung, die Phenole selbst in 
dieser Richtung zu untersuchen und fiihrte zur Auffindung einer un- 
erwarteten Reaction und Gesetzmiissigkeit. 

Erhitzt man Phenole oder deren Bromsubstitutionsproducte mit 
Cberschiiseigern Brom im Rohr,  so werden allgemein hbher bromirte 
Derivste der betreffenden Phenole gebildet; wie weit die Bromirung 
fortachreitet, hringt dabei in erster Linie voii der eingehalteneri Tempe- 
ratur ah. So liefert beispielsweise das Dibrompseudocumenal bei 100° 
das bekannte Trisubstitntionsprod~ict des Peeudocumenols vom Schmelz- 
punkt 126", wahrend bei 1350 eiii Pentabromid entsteht. Aus Tri- 
brom-o-xglenol erhiilt man bei 130" ein Pentabromderivat, bei 1'300 
ein Heptabromid u. s. w. Eine Abspaltung von Methylgruppen hat  
sich bei derartigen Reactionen, wenn sie in normaler Weise ausge 
fiihrt wurden, niemals bemerkbnr gemacht I). 

Ganz anders verliiuft die Reaction, w e m  man auf dieselhen Phe- 
nole Brom im oKeiwn Gefass bei gewohnlicher Temperatiir ein- 
wirkeu lasst. Zwcckmilssig verwendet man fiir diese Versuche Phenole, 
deren leicht durch Halogene substitubbare KernwasserRtoffatome be- 
reits durch Brom ersetzt siud, damit die erste Einwirkung des Bronrs 
nicht zu heftig ist; doch erbalt man auch bei Verarbeitung der Stamm- 
phenole die gleichen Endproducte. 

Uebergiesst man beispielsweise Dibrompseudocumenol in einer 
Srhale  mit Brom, so ins+ es  sich, wenn man mit kleinen Mengen 
arbeitet, ruhig und ohne merkliche Erwiirmung auf. Lasst man die 

1) Ob Demrtiges in untergeordnetem Miiasee als Nebenreaction geschieht, 
mag dahingestellt bleiben; doch muss hervorgehoben werden, dass die Aus- 
beuten an den normalen, durch Suhstitution entstandenen, Reactionsproducbn 
vielfach voniiglich - bis zn 90 pCt. d. Th. - Bind 




