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Endlich ist zu priifen, ob die homologen Alkyle éhnlich, wenn
auch vielleicht in abgeschwiichtem Maasse, die Bestindigkeit von
Meta-Phenolhaloiden gegen Alkalien zu beinflussen vermdgen.

Heidelberg, Universititslaboratorium.

630. K. Auwers und 0. Anselmino: Ueber den Abbau von
Phenolen durch Bromirung.
(Eingegangen am 19. December.)

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

Erhitzt man Phenole oder deren Bromsubstitutiongproducte mit
tiberschiissigemm Brom im Robr, so werden allgemein héher bromirte
Derivate der betreffenden Phenole gebildet; wie weit die Bromirung
fortschreitet, hiingt dabei in erster Linie von der eingehaltenen Tempe-
ratur ab. So liefert beispielsweise das Dibrompseudocumenol bei 1000
das bekannte Trisubstitationsproduct des Pseudocumenols vom Schmelz-
punkt 126, wihrend bei 135° ein Pentabromid entsteht. Aus Tri-
brom-o-xylenol erhiilt man bei 130" ein Pentabromderivat, bei 1909
ein Heptabromid u.s. w. Eine Abspaltung von Methylgruppen hat
sich bei derartigen Reactionen, wenn sie in normaler Weise ausge
fiihrt wurden, niemals bemerkbar gemacht ).

Ganz anders verlduft die Reaction, wenn man auf dieselben Phe-
nole Brom im offencn Gefiss bei gewdhnlicher Temperatar ein-
wirken ldsst. Zwockmissig verwendet man fiir diese Versuche Phenole,
deren leicht durch Halogene substitnirbare Kernwasserstoffatome be-
reits durch Brom ersetzt sind, damit die erste Einwirkung des Broms
picht zu heftig ist; doch erhilt man auch bei Verarbeitung der Stamm-
phenole die gleichen Endproducte.

Uebergicsst man beispielsweise Dibrompseudocumenol in einer
Schale mit Brom, so lést es sich, wenn man mit kleinen Mengen
arbeitet, ruhig und chne merkliche Erwirmung auf. Lisst man die

1) Ob Derartiges in untergeordnetem Muasse als Nebenreaction geschieht,
mag dahingestellt bleiben; doch muss hervorgehoben werden, dass die Aus-
beuten an den normalen, darch Substitution entstandenen, Reactionsproducten
vielfach vorziglich — bis zn 90 pCt. d. Th. — sind.
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Losung, mit einem Ubrglase bedeckt, stehen und verdunstet vou Zeit
zu Zeit eine kleine Probe, so findet man, dass zuniichst die hinter-
bleibenden Riickstinde mehr und melr alkaliunldslich werden, bis
schliesslich nur noch Spuren alkaliléslicher Substanz vorhanden sind.
Bleibt das Gemisch aber iiber diesen Zeitpunkt hinaus stehen, dann
Leginnt das Reactionsproduct, sich wieder in Alkali zu lsen, und man
erhiilt meist nach einer bestimmten Zeit e¢in Product, das wie das
Ausgangsmaterial vollkommen, oder bis auf Spuren, 13slich in Alkalien
ist. Bei noch lingerem Stehen pflegt in der Regel Verharzang ein-
zutreten.

Die Untersuchung der in den einzelnen Zeitpunkten entnommenen
Reactionsproducte hat nun ergeben, dass das Dibrompseudocumenol
zuniichst in das alkaltunlisliche Dibrom-p-oxypseudocumylbromid vom
Schmp. 126" dibergeht uud aus diesem durch Verdringung der para-
stindigen Seitenkette durch Brom das Tribrom-p-xylenol entsteht:

CH; CH; Rr Br
B~ ~CH, Br-~CH; Br~~~CHj
CH,._ Br > CHL__Br > CHy_'Br
oH OH OH

Analog verhalten sich zahlreiche andere Phenole.

Im ersten Augenblick erscheint es iiberraschend, dass Brom oder
Bromwasserstoff bei Zimmertemperatur im -offenen Gefiiss diese Spal-
tung zu bewirken vermag, withrend im Rohr selbst bei hohen Tempe-
raturen ganz iberwiegend oder ausschliesslich normale Substitutions-
processe stattfinden.

Der verschiedene Verlauf der Reaction in beiden Fillen wird
dadurch bedingt, dass im Rohr der Linfluse von Feuchtigkeit ausge-
schlossen ist, im offenen Gefiss dagegen der bei der Bromirung ent-
stehende Bromwasserstoff Wasser aus der Luft anziechen kann, also
ein Gemisch von Brom und wissriger Bromwasserstoffsiiure auf die
Phenole einwirkt. Sorgt man fiir Ansschluss von Feuchtigkeit, so
bleibt die Reaction auch im offenen Gefiss bei der Bildung von Sub-
stitutionsproducten des angewandten Phenols stehen. Entsprechend
wird die Abspaltung der Seitenkette sebr erleichtert und die Reaction
wesentlich beschleunigt, wenn man von Anfang an dem Brom etwas
Wasser oder wiissrige Bromwasserstoffsiure zosetzt.

Bei der Reaction spielen offenbar die als Zwischenproducte ent-
stelienden alkaliunléslichen Phenolbromide eine Rolle.

Da sich im Allgemeinen Para- und Ortho-Phenolbromide gleich-
artig verhalten, g0 hitte man erwarten kdénnen, dass, wie im ange-
fihrten Beispiel eine parastindige Seitenkette, so in anderen Fillen
auch orthostiindige Methylgrappen in gleicher Weise durch Brom ver-
driingt werden kdnnen. Nach unseren bisherigen Versuchen, die etwa
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ein Dutzend verschiedener bromirter Phenole umfassen, ist dies jedoch
picht der Fall: nur parastindiges Methyl wird unter den angege-
benen Bedingungen abgespalten, ortho- und meta-stindiges nicht.

Da die Reaction in vielen Fillen sehr glatt verliaft — die Aus-
beuten betragen hidufig 80 pCt. der Theorie und dariiber —, so kaun
sie manchmal mit Vortheil zur Darstellung bestimmter Phenole benutz
werden. Wichtiger ist ihre Verwerthung fiir Constitutionsbestimmungens
da man vielfach complicirte Phenolderivate von unbekannter Conati-
tution nach dieser Methode in einfacher zusammengesetzte Verbindungen
iiberfiihren kann; ein Hilfsmittel, von dem bei den Untersuchungen
iber die Phenolbromide und damit zusammenhingende Verbindungen
schon mehrfach Gebrauch gemacht worden ist.

Bemerkt sei noch, dass bei allen bisher untersuchten, in Para-
stellnng methylirten Phenolen die Abspaltung obne Schwierigkeit durch-
gefiihrt werden konote. Ebepso wie die freien Phenole verhalten sich
auch ibre Acetylverbindungen und Aether. Beispielsweise wird der
Methyl- und Aethyl-Aether des Dibrompseudocumenols wie dieses Phenol
selbst durch feuchtes Brom glutt in das freie Tribrom-p-xylenol ver-
wandelt. Es wird also bei dieser Reaction nicht nur die parastindige
Methylgruppe abgespalten, sondern es findet gleichzeitig eine Ver-
seifung der sonst so bestindigen Phenolither statt.

Dass Alkylgruppen aus aromatischen Verbindungen durch Halogene
oder Halogenwasserstoffsiuren abgespalten werden, ist eine oft beob-
achtete Erscheinung, doch haben die bisher bekannten, hierher ge-
hérigen Reactionen mit dem besprochenen Process nichts gemein, denn
sie erfordern entweder hohe Temperatur, oder Anwesenheit eines
energisch wirkenden Stoffes, wie Antimonpentachlorid oder Aluminium-
chlorid. So konnen beispielsweise nach den Untersuchungen von
Beilstein und Kuhlberg?!) gechlorte Toluole durch Destillation
unter Zusatz von Anptimonpentachiorid oder durch Einwirkung von
Chlor in der Siedehitze in Pentachlor- und Hexachlor-Benzol verwandelt
werden. Ebenso entsteit nach Gessner?) Hexabrombenzol, wenn
Toluol mit jodhaltigem Brom auf 350 — 400° erhitzt wird. Bekannt
ist ferner die »absplitternde« Wirkung, die Aluminiumechlorid bei der
Friedel-Crafts’schen Reaction, namentlich bei hiherer Temperatur
im Salzsiiurestrom, ausiibt.

Aehnliche Beobachtungen, speciell bei Phenolen, sind in neuester
Zeit von Bodroux3) gemacht worden. Nach seinen Angaben er-
folgt die Einwirkung von Brom auf einwerthige Phenole in Gegen-
wart von Aluminiumbromid in der Weise, dass simmtliche Kern-
wasserstoffatome der betreffenden Phenole durch Brom ersetzt werden;

) Aon. d. Chem. 150, 286; 152, 247. ?) Diese Berichte 9, 1508.
3) Compt. rend. 126, 1282; 127, 186; Bull. soc. chim. [3] 19, 736.
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ausserdem werden Seitenketten abgespalten, wenn sie mit dem Kern
durch eine Methenylgruppe oder ein quaternires Kohlenstoffatom ver-
banden sind, jedoch nicht, wenn am Kern eine Gruppe CH:. R
(R = Alkyl oder H) haftet. Die Stellung der Seitenkette zom Hy-
droxyl ist dabei gleichgiiltig, denn es wird z. B. p-tert.- Butylphenol
in Pentabromphenol, Thymol, mit orthostindiger Isopropylgruppe, in
Tetrabrom-m-kresol verwandelt, wihrend p-Kresol in normaler Weise
ein Tetrabromsubstitutionsproduct liefert.

Im Gegensatz zu der von uns beobachteten Spaltung ist daher
bei der Bodroux’schen Reaction nicht die Stellung, sondern die
Structur der Seitenkette fiir den Eintritt oder Nichteintritt der Ab-
spaltung maassgebend.

Die Entdeckung des leichten Abbaues parastindig methylirter Phe-
nole durch feuchtes Brom erklirt manche frilhere Beobachtung. So
warde vor einiger Zeit mitgetheilt, dass das angebliche alkalildsliche
Isomere des gewdhnlichen Pseudocumenoltribromids schliesslich als
Tribrom-p-xylenol erkannt worden sei. Die Entstehung dieses Neben-
productes wurde damals anf die Verunreinigung des als Ausgangs-
material verwendeten Pseudocumidins mit p-Xylidin zuriickgefiihrt.
Nach den jetzigen Erfahrungen ist jedoch nicht daran zu zweifeln,
dass das Xylenolderivat erst bei der Darstellung des Pseudocumenol-
tribromids durch Spaltung aus diesem gebildet worden ist.

Bei der Bereitung grosserer Quantititen des m-Xylenolpeuntabro-
mids fiel es auf, dass mitunter trotz anscheinend gleicher Arbeitsweise
die Reinigung einzelner Portionen ungewdhnlich viel Mihe bereitete,
oder wohl auch ginzlich misslang. Auch in diesem Falle ist der
Grund darin zu suchen, dass die betreffenden Rohproducte zu lange
mit dem noch vorbandenen Ueberschuss von Brom an der Luft oder
auf dem Wasserbade stehen blieben, sodass erhebliche Mengen des
finffach bromirten o-Kresols von der Formel Il entstanden, welche
die Reinigung des Pentabromids (I) erschwerten:

CHyBr /Br
N ~
L Br, JBr I I BrI Br
Br._ _CH;Br Bri_ /C Hy Br
OH

Bei der Darstellung bromirter Phenole ist daher immer auf diese
Neigung zur Spaltung gebihrend Riicksicht zo nehmen.

In welcher Form das parastindige Methyl bei dieser Reaction
abgespalten wird, ist noch nicht festgestellt worden. Da fiir das Ge-
lingen der Abspaltung Wasser ndthig ist, die als Zwischenproducte
regelmiissig auftretenden Para-Phenolbromide durch Wasser aber sehr
leicht in Para-Phenolalkohole umgewandelt werden, so kdénnte man
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an die intermediire Entstehung dieser Verbindungen denken, die dann
durch Bromwusser zu den entsprechenden Saduren oxydirt werden
konnten. Dass aber aromatische Oxycarbonsiuren unter dem Einfluss
von Bromwasser schon bei gewdhnlicher Temperatur Kohlensiure ab-
spalten kdnunen, ist bekannt.

Indessen diirfte diese Erklirung des Vorgangs kaum zutreffen, da
die Bildung von Phenolalkoholen in Gegenwart von iberschiissigem
Brom und Bromwasserstoff sehr unwahrscheinlich ist. Auch wire
dann nicht zu verstehen, 'warum unter den Reactionsbedingungen nur
parastindige, nicht auch orthostindige Methylgruppen abgespalten
werden, da Bromwasser nicht nur p- Oxybenzoésdure, sondern auch
Salicylsdure in Tribromphenol iiberfibrt und das Gleiche fiir das
Saligenin gilt. Endlich ist es auch bisher nicht gelungen, das Auf-
treten von Kohlensiure bei dem Abspaltungsprocess nachzuweisen.

Andererseits konnte man die Bildung von Bromoform oder Tetra-
bromkohlenstoff erwarten, aber auch diese Substanzen konnten in den
Reactionsgemischen bis jetzt nicht anfgefunden werden.

Die praktische Ausfihrung der beschriebenen Spaltungsreaction
ist etwas verschieden, je nach der Natur des Ausgangsmaterials.

Handelt es sich um ein Phenol, das nicht, oder nur im Kern
bromirt ist, dessen parastindiges Methyl also noch intact ist, so ge-
niigt es, die Substanz mit Gberschiissigem Brom in einem lose bedeckten
Gefiss so lange stehen zu lassen, bis Proben, die man von Zeit zu
Zeit herausnimmt, erkennen lassen, dass das Reactionsproduct das
Maximum vou Alkaliléslichkeit erreicht hat. Da parastiindiges Methyl
sehr leicht bromirt wird, so beginnt die Bromirung bald und der frei-
werdende Bromwasserstoff zieht die nithige Feuachtigkeit an.

Ist dagegen ausser den Kernwasserstoffatomen auch schon Wasser-
stoff der parastindigen Methylgruppe durch Brom substituirt, so ist es
néthig, von Anfang an eio paar Tropfen Wasser zuzufiigen, um die
Abspaltung einzuleiten.

Enthilt das Phenol mehrere bromsubstituirte Seitenketten, so
pflegt die Reaction etwas schwieriger einzutreten und weniger glatt
zu verlaufen. Man muss dann das Gemisch von Phenol, Brom und
wenig Wasser meist 1 — 3 Stunden auf dem Wasserbade digeriren.

In allen Fillen lidsst man zum Schluss das fiberschiissige Brom
freiwillig verdunsten und trocknet den Riickstand auf Thon.

Ob auch parastindiges Aethyl, Propyl und andere Gruppen durch
feuchtes Brom mit der gleichen Leichtigkeit verdringt werden, soll
durch weitere Versuche festgestellt werden.
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Experimenteller Theil.
I. Tribrom-p-xylenol (I)

aus a) Dibrompseudocumenol (I1); b) Dibrom-p-oxypseudocumyl-
bromid (III).

Br CH, CH. Br
~.(" oy : P
I. Brl/ ](/H;; aus II. Br} ,CH'{. und I11. Brl !CH:
CH;;\_/'BI' CI‘I;;'\V/BI' CH;\/Br
OH* OH On

a) In einer kleinen Schale iibergiesst man Dibrompseudocumenol
(1 Gewichtstheil) mit Brom (6 Gewicbtstheile) uud lisst die Lésung
mit einem Uhrglase lose bedeckt vier Stunden lang bei gewdhulicher
Temperatur stehen. Alsdann wird das Brom in einem gut ziehenden
Abzuge ohne Anwendung von Wirme verjugt und das Reactions-
product zur Entfernung der letzten Reste von Brom und Bromwasser-
stoff auf Thon gestrichen. Zur Reinigung nimmmt man die Masse in
verdiinntem Alkali auf, waorin sich fast Alles mit der charakteristischen
gelbgriinen Farbe des unreinen Tribrom-p-xylenols lést, filtrirt und
fillt mit verdiinnter Salzsiiure das gelildete Tribrom-p-xylenol aus.

Durch Umkrystallisiren ans Eisessig erbilt man weisse, glinzende,
verfilzte Nadeln, die den richtigen Schmp. 178 —179Y besitzen.

Zur weiteren Identificirang wurde das Product durch Kocben mit
Essigsiiureanbydrid in die bekaunte Acetylverbindung vom Schmp.
125—126° iibergefiibrt.

b) Um das Dibrom-p-oxypseudocumylbromid glatt in Tribrom-
p-xylenol za verwandeln, ist es uithig, das Brom mit einigen Tropfen
Wasser zu befeuchten. 1m Uebrigen verfihrt man, wie oben beschrieben.
Nach vier- bis fiinf-stiindiger Dauer der Reaction ist etwas mehr als
die Hiilfte des Tribromids in das Xylenolderivat umgewandelt. Der
Rest ist ein schwer zu entwirrendes Gemisch von alkaliunlislichen
Korpern.

II. Tribrom-m-oxy-p-xylylbromid {I)
aus a) Dibrom-m-oxypseadocamylbromid (II) und b) Dibrom-p-oxy-
pseudocumylen-o-bromid (IIf).

Br CH, CH.Rr

L, B SCHaBr = Br” CHyBr .~ Br~ ~CHBr.

" CHy_'Br " CHyw _Br "¢ cHy_ _Br
OH OH OR

Durch ein- bis anderthalb-stiindige Einwirkung von Brom auf das
Tribromid des Pseudocumenols vom Schmp. 128? bei Zimmertempe-
ratur geht dieses zunichst quantitativ in das bei 152Y schmelzende
Tetrabromid von der obenstehenden Formel 111 dber!). Nach drei

) Diese Berichte 32, 3462,
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Stunden erhilt man ein Gemisch dieser Verbindung mit dem Tetra-
bromderivat des p-Xylenols (I), und nach fiinf Stunden ist der Héhe-
punkt der Umwandlung des Pseudocumenolderivates in den Abkémm-
ling des p-Xylenols erreicht. Liisst man das Brom 7—10 Stunden
einwirken, so entstehen harzige Producte.

Zusatz von einigen Tropfen Wasser beschleunigt die Reaction,
sodass sie bereits nach vier Stunden unterbrochen werden kann, auch
ist dann die Ausbeute besser. Geht man vom fertigen Psendocumenol-
tetrabromid auws, so darf der Wasserzusatz nicht unterlassen werden.

Um das Tribrom-m-oxy-p-xylylbromid, das noch nicht
beschrieben worden ist, rein zu erhalten, trocknet man das Reactions-
product vollstindig auf Thon und krystallisirt es mebrmals aus Li-
groin um. Der Korper scheidet sich daraus in sebr feinen, glinzenden
Nadeln aus, die centrisch verwachsen sind und bei 118—119° schmelzen.
Mit Ausnahme von Ligroin, ist die Verbindung in den gebrauchlichen
Mitteln schon in der Kilte leicht 1éslich.

0.1577 g Sbst.: 0.2714 g AgBr. '

CeHsOBrs. Ber. Br 73.05. Gef. Br 73.21.

Durch kurzes Aunfkochen mit Eisessig und Zinkstaub wird die

Verbindung zu Tribrom-p-xylenol vom Schmp. 178~ 1799 reducirt.

III. Tribrom-p-xylylenbromid (I)
aus dem 1'.3".4".2,5-Pentabrompsendocumeno! (II).

Br CH2 Br
I Brg/\\-CH‘) Br aus 11 Bl‘/\CH2 Br
. | u . ) .
CH:Br.__Br CH:Br.___Br
UH OH

Das Pentabromid des Pseudocumenols ist gegen Brom ziemlich
widerstandsfihig. Um die Abspaltung der parastindigen CH,Br-
Gruppe durchzufiihren, verfihrt man am besten so, dass man die
Substanz in einem Erlenmeyer-Kolbchen mit eingeschliffenem Steig-
rohr it wissriger Bromwasserstoffsiiure befeuchtet, dann mit Brom
ibergiesst und drei Stunden lang auf dem Wasserbad digerirt. Zum
Schluss lisst man das Brom freiwillig verdunsten, trocknet den Riick-
atand auf Thon und krystallisirt ihn aus ¥isessig um. Man erhilt
etwa die Hilfte der angewandten Substanz an reinem Abspaltungs-
product.

Das so entstundene Tribrom-p-xylylenbromid krystallisirt aus
Eisessig in kleinen, weissen, seidenglinzenden Nidelchen, die ein Mole-
kiil Krystalleisessig enthalten. Bei lidngerem Liegen an der Luft
entweicht der Eisessig und die Krystalle werden matt. In Ligroin
ist die Verbindung beinahe unldslich; von kaltem Alkohol wird sie
schwer, von Benzol sehr leicht aufgenommen. Der Schmelzpunkt der
essigsiivrefreien Substanz liegt bei 1849,
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0.4410 g Sbst. (lufttrocken) verloren bei 120° 0.0470 g.

CsHsOBrs 4+ C3H,03. Ber. C3H 05 10.40. Gef. C31,0a 10.66.

0.2010 g Sbst. (bei 1200 getrocknet): 0.3632 g AgBr.

CsH;OBr;. Ber. Br 77.37. Gef. Br 76.88.

Die Verbindung gehdrt zur Klasse der alkaliunléslichen Ortho-
phenolbromide und wird demgemiiss schon in der Kilte durch Alko-
hole unter Abspaltung von Bromwasserstoff in alkalilésliche Derivate
verwandelt.

Zur weiteren Charakterisirung wurde das Tribrom-p-xylylenbromid
durch einstiindiges Kochen mit der dreifachen Menge Essigsiure-
anhydrid in seine Acetylverbindung &bergefiihrt. Diese krystallisirt
aus Eisessig in asbestdhnlichen Fasern, aus einem Gemisch von Li-
groin und etwas Benzol in zusammengebullten Nadeln, die bei 1620
schmelzen.

0.1085 g Sbst.: 0.1824 g AgBr.

CluH1 02 Bl‘s. Ber. Br 71.56. Gef. Br 71.52.

IV. Tetrabrom-m-kresol (I)
aus Tribrom-o-xylenol (II).

Br CH;
Bl'/\;CH; Br\/\‘CHJ
L i : aus IL .
Br__‘Br Br__'Br
OH OH

1 g Tribrom-o-xylenol iibergiesst man in einer kleinen Schale
mit Brom, figt 0.5 ccm Wasser hinzu und lisst das Gemisch, mit
einem Uhrglase bedeckt, drei Stunden lang bei Zimmertemperatur
stehen. Man lisst dann das Brom freiwillig verdunsten und kry-
stallisirt den Riickstand aus Alkohol um.

Der Schmp. 193—194° und die sonstigen Eigenschaften kenn-
zeichnen das Product als Tetrabrom-m-kresol.

Die Ausbeute ist sehr gat.

V. Tetrabrom-m-oxybenzylbromid (I)
aus a) Tribrom-m-oxy-o-xylylbromid (II) und b) Tribrom-p-oxy-o-
xylylenbromid (III).

Br /C\I‘I; r/CHQ Br
Brr\ﬁCHgBr BrCH; Br Br™~CH,;Br
. D ) d IIL |
Lopl lpe "W g g wd Ty
OH OH OH

Das iu der Ueberschrift genannte, finffach gebromte m-Kresol (I)
entsteht aus dem Tetra- und Penta-Bromid des o-Xylenols, wenn man
diese Verbindungen mit Gberschiissigem Brom und wenig Wasser eine
Stunde auf dem Wasserbade schwach erwiirmt und die Gemische iiber
Nacht bei gewdhnlicher Temperatur stehen lisst. Nach dem Ver-
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dunsten des Broms hinterbleibt in beiden Fiillen eine krystallinische
Musse, die nach mehrfachem Umkrystallisiren aus Eisessig constant
bei 136—137° schmilzt und auch in ibren Gibrigen Eigeuschaften mit
dem kiirzlich beschriebenen Tetrabrom-m-oxybenzylbromid iberein-
stimmt!).
VI. Tetrabrom-o-kresol (I)
aus Tribrom-as.-m-xylenol (II).

Br CH;
Br~™Br Br~"™Br
i ! aus II. :
Br\_/’Cﬂg Br\/CH;{.
OH OH

Liisst man iiberschiissiges Brom im offenen Gefiiss bei Zimmer-
temperatur auf Tribrom-m-xylenol einwirken, so entsteht zuniichst
ein alkaliunlosliches Product, das nicht isolirt warde, aber vermuth-
lich das bekannte Tetrabromid?),

CH?BP
Br~"™Br ,
Br?\/‘gCPla
OH
vom Schmp. 135—136° darstelit.

Bei lingerer Dauer der Reaction verwandelt sich dieses Zwischen-
product allmihlich in eine alkalildsliche Substanz, und wenn man
den Versuch zur richtigen Zeit unterbricht, erhilt man in vorzig-
licher Ausbeute das Tetrabrom-o-kresol.

Zuom Vergleich wurde diese Verbindung durch vierstiindiges Er-
hitzen von o0-Kresol mit Brom im Robr auf 100° dargestellt.

Beide Priparate krystallisirten aus Eisessig in sehr langen Nadeln
vom Schmp. 206 —207° und waren in kaltem Eisessig schwer 16slich,
missig in Ligroin, leicht in Alkohol, Aether, Benzol und Schwefel-
kobhlenstoff.

0.1805 g Sbst.: 0.3202 AgBr.

C:H,OBry. Ber. Br 75.46. Gef. Br 75.48.

Der Kérper ist kiirzlich auch von Bodroux?) beschrieben worden,

der den Schmelzpunkt bei 207—208¢ fand.

VII. Tetrabrom-o-oxybenzylbromid (I)
aus Tribromoxy-m-xylylenbromid (II).

Br CHQB!‘
Br~— Br I Br~Br
Br._cH,Br ** I B/ lcH,Br

OH OH

Auch das Pentabromid des o-Kresols ist gegen feuchtes Brom
ziemlich widerstandsfihig, und man hat daher behufs Abspaltung der para-

) Diese Berichte 32, 3481. 7) Diese Berichte 29, 1130, 2349.
3) Compt. rend. 126, 1283; Bull. soc. chim (3]} 19, 757.
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stindigen CHy Br-Gruppe dasselbe Verfahren einzuhalten wie bei dem
Pentabromid des Pseudocumenols, d.h. mehrstindige Digestion der mit
wissriger Bromwasserstoffsiiure befenchteten Substanz mit Brom auf dem
Wasserbade. Nach freiwilligem Verdunsten des iiberschiissigen Broms
blieb eine krystallinische Musse zuriick, die nach dem Trocknen auf
Thon zweimal aus Eisessig und daon aws einer Mischung von Ligroin
und Benzol (1:4) umkrystallisirt warde. Aus Eisessig erhilt man
die Verbindung in kurzen Nidelchen, aus der Ligroin-Benzol-Mischung
in diamantglinzenden, sproden, diinnen Nadeln. Der Kérper schmilzt
constant bei 158—159° und ist in Benzol leicht laslich, missig in
Eisessig, schwer in Ligroin. Von wissrigem Alkali wird er nicht
aufgenommen, dagegen durch Alkohol bereits in der Kilte in alkali-
l6sliche Verbindungen verwandelt.

0.1760 g Sbst.: 0.3274 g AgBr.

C;H3OBrs. Ber. Br 79.52. Gef. Br 79.14.

Zum Vergleich wurde der Kérper aus o-Kresol durch acht-
stiindiges Erhitzen mit der dreifachen Gewichtsmenge Brom im Rohr
auf 100° dargestellt. Das so gewonnene Product erwies sich als
identisch mit dem durch Abspaltung erhaltenen Priparat. Durch
Reduction mit Eisessig und Zinkstaub wurdeu beide in das oben be-
schriebene Tetrabrom-o-kresol iibergefiihrt.

Das Tetrabrom-o-oxybenzylbromid hat bereits Zincke darge-
stellt und niher untersucht, doch ist die Arbeit noch nicht in einer
Zeitschrift veroffentlicht worden.

VII. Pentabromphenol (I)
aus Tetrabrom-p-kresol (I1).

Br CHa
Br./\Br I Br~"™Br
Br-_JBr *" * Br._Br

OH OH

Die Umwandlung des Tetrabrom-p-kresols in das Pentabromphenol
durch Brom vollzieht sich leicht und glatt bei gewdhnlicher Temperatur.
Man kaon in diesem Falle das Brom ohne Schaden einen ganzen
Tag lang einwirken lassen, da das Reactionsproduct keine Seitenkette
enthilt und daher nicht weiter verindert werden kann.

Auch bei diesem Process geht der Abspaltung des parastindigen
Methyls die Bildung eines alkaliunldslichen Zwischenproductes voraus,
in welchem nach Analogien das Tetrabrom-p-oxybenzylbromid,

CH: Br
Brl/ jBr R
Br__‘Br

OH

zu vermuthen ist.
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Das Pentabromphenol schmolz in Uebereinstimmung mit einer
Angabe von Kdrner!) bei 2259 sein Acetylderivat bei 196—197°,
Beide Verbindungen stimmten in ihren Eigenschaften vollkommen mit
Vergleichspriparaten iiberein, die auf dem gewdbnlichen Wege aus
Phenol dargestellt worden waren.

Das A cetat entsteht aus dem Pentabromphenol durch halbstiindiges
Kochen mit der doppelten Menge Essigsiureanhydrid und krystallisirt
aus Eisessig in derben, stark glinzenden Nadeln. In Alkobol u
Ligroin 16st sich der Korper sehr wenig, dagegen leicht in Benzol.

0.1787 g Sbst.: 0.3186 g AgBr.

CsﬂaOQBrs. Ber. Br 15.34. Gef. Br 75.86.

IX. Tetrabromphenol (I)
aus Dibrom-p-oxybenzylbromid (II).

Br CHg Br
Br . -y
Bri_ /‘Br #as * Bri__Br
OH

Zum Schluss sei noch das Verhalten des kiirzlich von Auwers
und Daecke?) beschriebenen alkaliunléslichen Dibrom-p-oxybenzyl-
bromids gegen feuchtes Brom erwidhnt. Die Reaction verlief bei
diesem Korper weniger glatt. als in den bisher besprochenen Fillen.
Allerdings wurde bei mehrstindigem Stehen des Bromids mit Brom
ein Product erhalten, das ganz oder fast ganz in Alkalien léslich war,
ein Zeichen, dass die gewiinschte Abspaltung der CH:Br-Gruppe ein-
getreten war, indessen liess sich aus dem Reactionsproduct das
erwartete sym. Tribromphenol, das normalerweise hitte entstehen
sollen, nicht isoliren, vielmebr lag offenbar ein schwer zu trennendes
Gemisch verschiedener Phenole vor. Darch hiufiges Umkrystallisiren
aus sehr verdiinntem Alkohol gelang es schliesslich einen Kérper zu
gewinnen, der unscharf bei 114% schmolz und der Analyse zu Folge
nicht ganz reines Tetrabromphenol war.

0.0664 g Sbst.: 0.1207 g AgBr.

C¢H,0Br;. Ber. Br 78.05. Gef. Br 77.32.

Reines Tetrabromphenol schmilzt nacb Kérner3) bei 120°.

Das robe Reactionsproduct bestand somit wahrscheinlich aus einem
Gemisch von Tribrom- und Tetrabrom-Phenol.

Heidelberg, Universititslaboratorium.

1; Ann. d. Chem. 137, 210.
) Diese Berichte 32, 3376. % Ann. d. Chem. 137, 209.





