
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 



Liisung, mit einem Uhrglase bedeckt., st,ehen und verdunstet vou Zeit 
zu Zeit eine kleine Probe, so fiudet man, dass zoniirhst die hinter- 
bleibendeu Riickstaude rnehr uud mehr alkaliudijslicli werden, Liis 
schliesslich iiur noch Spureii iilkalilijslicher Substnnz vorhandeti sind. 
Bleibt das  Gernisch aber iiber diesen Zeitpunkt hinaus stehen, danii 
beginnt das Reactionsproduct, sich wieder in Alkali zu liken, und man 
erhalt meist iiach einer bestintmten Zrit eitt Product, das wie das  
Ausgangsrnaterial rollkornnien, oder bis auf Sparen, loslich in Alkalien 
ist. Bei noch liingerern Steheu pflrgt in der Regel Verharzung eiii- 
eutretfw. 

Die Untersnchung der in den einzelneri Zeitpunkten enttioninierien 
Reactionsproducte tiat nun ergeben , dnss d:is ~iliroinpsrudocrrnieii~~~ 
zunachst in das  alkaliunliisliche Dibrcint-p- oxrI’~eeud(icutny1bronlij vatu 

Schrnp. 1%” iibergeht. uud nus diesriu durcli Verdriingung der para- 
stiindigen Seitenkette durch Brom das Tribrom-p-xyleual entsteht: 

Br,-,s*- ‘lCHa 13rl”‘CHa 
CH3 CH2 Br Rr 

R r / j C  H:, ... -+ 
CH3._ I ,JRr CH~!, .,W ’ Ctj:,j,iHr 

OH 0 E l  OH 

Aiialog verhalten sich z:ihlreiche nndere Phenole. 
Im ersten Augcnhlick e r d t r i n t  cs iibvrrmchend, dass Brom odrr  

Broinwasserstoff bei Zitnrnertcmperxt.ur irn offenen Gefiise diese Spal- 
tuitg zu bewirken verrnag, wiihreiid ini Rohr  selbst bei hohen Tempe- 
raturen ganz iiberwiegend oder nueschliesslicli nornlale Siibstitutions- 
processe stattfiuden. 

D e r  verscliiedeue Verlniif der Reac.tiiin in beiden Piillen wird 
dadurch bedingt, daAs irn Rohr der Kinfuss ron  Peuchtigkeit ausp-  
schloeseii ist, im offenen Gefiiss dxgegeri dcr bei der Brorniruiig eiit- 
stehende Hrnrnwnsserstoff Wasser ail3 der Luft aiiziehrn k m n ,  also 
ein Gemiisch ron Brom und wassriger Rromwncsersto~siure ;iuf die 
Phenole einwirkt. Sorgt man fiir Aiissclilitso \-mi Feuclitigkrit, so 
blribt die Reaction auch im offrrien Gefiiiss bei der Bildiing FOIJ Siib- 
rtituticittsproducten des nugrwattdtrn I’lienols stehen. Etitsprecherid 
wild die Abspaltnng der Seitenkette selir erleichtert und die Reaction 
wesentlich beschleunigt, w e m  nitin vou Aiifaitg :u t  darn Brorn rtwas 
Wasser oder wiiesrigr Brornw:issrrstotTsiiure zusetzt. 

Hei d w  Reaction spielen olliwbnr die als Zwischenproducte wt- 
stdieriden alk:iliiiiil~sli~heii Phenol bromide eine Rolle. 

IIit sich irn Allgemeinen Para- und Oitlio-Pheiiolbromide gleich- 
artig verhalten. PO hiitte man erwnrten kiiunen, dass, wie irn ange- 
ffihrten Beispiel eine parastlindige Seitexrketto, so in anderen Fallen 
auch orthost8ridige Methylgruppen in gleicher Weise durch Brom ver- 
driingt werden kiinnen. Nach unseren hisherigen Versuchen, die etwa 



ein Dutzend verschiedener bromirter Phenole umfassen, ist dies jedoch 
nicbt der Fall: nur p a r a s t a n d i g e s  Methyl wird unter den angege- 
benen Bedingungen abgespalten, ortho- und meta-standiges nicht. 

Da die Reaction iu vielen Fiillen sehr glatt verlhuft - die Aus- 
beuten betrngen hiufig 80 pct. der Theorie und dariiber -, so kann 
s i r  manchmal mit Vortheil zur  Darstellung bestimrnter Phenole benutz 
wrrden. Wichtiger ist ihre Verwerthung fir Constitutionsbestimmungeny 
d a  nian rielfach complicirte Phrnolderivate von nnbekannter Consti- 
tution nach dieser Methode iii einfacher zusammengesetzte Verbindungen 
iiberfiihren kann; ein Hiilfsmittel, voii dem bei den Untersuchungen 
iiber die Pbenolbromide und damit zusammenhangende Verbindongen 
sdion mehrfach Gebrauch gern:irht worden ist. 

Remerkt sei noch, dass bei allen bisher lintersuchten, in Para- 
stellling methylirten Pbenolen die Abepaltiing ohnr Schwierigkeit diirch- 
gefiihrt werden konnte. Ebenso wie die freien Phenole verhalten sich 
iiuch ihre Acetylverbindungen und Aetber. Beispielsweise wird der 
hlethyl- und Aethyl-Aether dr3 Dibrompseudocume~~ols wie dienes Phenol 
selbst diirch feucbtes Rrom glatt in das frrie Tribrom-p-xylenol ver- 
wandelt. Es wird also bei dieser Reaction iiicht nur die parastandige 
Methylgruppe abgespalten , sondern es findet gleichzeitig eine Ver- 
seifung der  Eonst so bestandigen Phenolather statt. 

Dnss Alkylgruppen aus aromatischen Verbindungen durch Halogene 
oder Halogenwaseerstoffsluren abgespalten nerden, ist eine oft beob- 
achtete Erscheinung. doch haben die bisher bekannten, hierher ge- 
horigen Reactionen rnit dem besprochenen Procrss nichts gemein, denn 
sie erfordern entweder hohe Temperatur, oder Anwesenheit eines 
energisch wirkenden Stoffes, wie Bntinionperitachlorid oder Aluminium- 
clilorid. So konnen heispielsweise nach den Untersuchungen von 
B e  i l  s t e i ti und K 11 h 1 L e r g  I) g~ct i lor te  Toluole durch Destillation 
linter Zusatz von Antiinonpentcichlorid oder durch Einwirkung von 
Chlor iii der Siedeliitze in Pentacllor- und Hexachlor-Benzol verwandelt 
werdeii. Ebenso entatelit nacli G e s s n e r  4, Hexabrombenzol, wenn 
Toluol rnit jodhaltigem Brorn aiif 350 - 4000 erhitzt wird. Bekannt 
ijt ferner die rnbsplitteriidrk Wirkung, die Aluminiumchlorid bei der 
F r i e d  e l -Craf t s ' echen  Reactiou, namentlich bei hoherer Temperatur 
in1 Sdzsiiurestrom, xuaiibt. 

Aehnliche Beobachtungen, specie11 bei Phenolen, sind in neuester 
Zeit von B o d r o u x 3 )  gernacht worden. Nach seiner1 Angaben er- 
fnlgt die Einwirkung von Brom auf einwerthige Phenolc in  Gegen- 
wart von Aluminiumbromid io der Weise, dass siimmtliche Kern- 
wasserstoffatome der betreffenden Phenole diirch Hrom ersetzt werden; 

*) Ann. d. Chem. 160, 28fi; 162, 247. 
s,  Compt.rend. 1'26, 1282; 127, 186; Bull. soc. cliim. [3] 19, 766. 

'3 Diese Berichto 9, 1508. 
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aueeerdem werden Seitenketten abgespalten, weiin sie mit dem Kern 
durch eine Methenylgruppe oder ein qunternlres Kohlenstoffatom ver- 
bunden siiid, jedoch n i c h t ,  wenn am Kern eine Gruppe CH2.  R 
(R = Alkyl oder 13) haftet. Die S t e l l u n g  der Seitenkette zum Hy- 
droxyl ist dsbei gleichgiiltig, denn ee wird z. B. p-tert.- Rotylphenol 
in Pentabromphenol, Ttiymol, mit ortbostandiger Isopropylgruppe, in 
Tetrabrorn-m- kresol rerwandelt, wiihrencl p-Kresol in norrnaler Weise 
ein Tetrabromeubstitutioneproduct lirfert. 

Im Gegerisatz zu der von uns beobachteten Spaltung iet daher 
bei der Bodroux’schen Reaction nicht die S t e l l u n g ,  sondern die 
S t r u c t u r  der Seitenkette fiir den Eintritt oder Nichteiritritt der Ab- 

. spaltung maasagebelid. 
Die Entdeckung des leichten Abbaiies parastandig methylirter Phe-  

nole durch feuchtes Hrom erklart manche friihere Beobachtung. So 
wnrde vor einiger Zeit mitgetheilt , dass das angebliche alknliloslicbe 
Isornere des gewohnlichen Pseudocumenoltribromids schliesslich als 
Tribrom-p-xylenol erkannt worden eei. Die Eutstehung dieses Nebrn- 
productes wurde darnals anf die Verunreiniguug des 81s Auugaiigs- 
material verweodeten Pseudocuuiidins mit p-Xylidin zuriickgefiihrt. 
Nach den jetzigen Erfahrungen ist jedoch nicht daran zu zweifeln, 
daes das  Xylenolderivat erst bei der Darstellung des Pseudocurnenol- 
tribromids durch Spaltung aus diesern gebildet worden ist. 

Bei der Hrreitung griisserer Quantitiiten des m-Xylenolpentabro- 
mide fie1 es  auf, dass mitunter trotz anscheinend gleicher Arbeitsweise 
die Reinigung einzelner Portionen urigewiihnlich vie1 Miilie bereitete, 
oder wohl auch glnzlich inisslang. Aucb in dieseni F d l e  ist der 
Grund darin zii suchen, dass die betreffenden Rohprodacte zu lange 
mit dem rioch vorhandrnen Ueberscbuss von Brorn an der Luft oder 
auf dem Waseerbade stehen blieben, sodass erhebliche Mengen des 
finffach bromirten o-Kresole VOII der Formel I1 entstaiiden, welcbe 
die Reinigung dee Pentabromids (I) erschwerten: 

Rr 

Bei der Darstellung bromirter Phenole ist daher immer aid diese 
Neigung zur Spaltung gebiihrend Riicksicht zu nehmeu. 

In wrlcher Forrri das parestandige Methyl bei dieaer Reaction 
abgespalteii wird, ist noch nicht f‘estgestellt worden. Da fiir dae Ge- 
lingeu der Abspaltung Waaser G t h i g  ist. die als Zwisehenproducte 
regelmaseig auftretenden Para-Phenolbromide durch Waeeer aber  eehr 
leicht in Para-Phenolrlkohole umgewandelt werden, so  kiinnte man 



359 1 

a n  die intermediare Entstehung dieser Verhindungen denken, die dann 
durch Bromwusser zn den eutsprechenden Sauren oxydirt werden 
kiinnten. Dass aber aroniatische Oxycarbonsauren unter dem Einfluss 
von Bromwasser schon bei gewiihnlicher Ternperatur Kohlensaure ab- 
spalteii kiinnen, ist bekannt. 

lnciessen diirfte diese Erkllirung des Vorganga kaurn zutreffen, da  
die Bildung vou Phenolalkoholen in Gegenwart von iiberschkssigem 
Brom und Bromwasseratoff sehr unwahrscheinlich ist. Anch wBre 
dann nicht zu verstehcn, 'warurn unter den Reactionsbedingungen nur 
parastandige, nicht auch orthostandige Methylgruppen abgespalten 
werden, d a  Brornwasser nicht nur p -  OxybenzoEsaure, sondern anch 
Salicylsaure in Tribrompheuol iiberfiihrt und das Gleiche fiir dae 
Sdigenin gilt. Endlich ist es auch bisher nicht gelungen, das Auf- 
treten von Kohlensaure bei dem Abspaltungsprocess nachzuweisen. 

Andererseits kiinnte man die Bildung von Hromoform oder Tetra- 
bromkohlenstofl erwarten, aber  such diese Substanzrn konnten in den 
Reactionsgemiscben bia jetzt nicht aufgefundeii werden. 

Die praktische Ausfiihrung der beschriebenen Spaltungsreaction 
ist etwas vrrschieden, j e  nacb der Natur des  Busgangsmateriala. 

Handelt es sich urn ein Phenol ,  das nicht, oder nur irn Kern 
bromirt ist, desseii parastiindiges Methyl also noch intact ist, so ge- 
niigt es, die Substanz mit iiberschiissigem Brom in einem lose bedeckten 
Gefiiss so h u g e  steheri zu lassen, bis Proben,  die man von Zeit zu 
Zeit herausnimnit, erkennen lassen, dass das Reactionsproduct das  
Maximum roil Alkalilijslichkeit erreicht hat. Da parastiindiges Methyl 
sehr  leicht bromirt wird, so beginnt die Bromirung bald und der  frei- 
werdeude Rromwasserstoff zieht die niithige Feuchtigkeit an. 

1st dagegen ausser den Krrnwasserstoffatornen anch scbon Wasser- 
stotf der parastiindigen Methylgruppe durch Brom substituirt, so ist es 
naihig, von Anfang mi ein paar 'J'ropfen Wasser zuziifiigen. iim die 
Abspaltung einzuleiten. 

Enthiilt das Phenol mehrere brornsubstituirte Seitenketten, 80 

pflegt die Reaction etwas schwieriger einzutreten iind weniger glatt 
zu verlaufen. Man muss dann das Gernisch von Phenol, Brom und 
wenig Wasser nieist 1 - 3 Stunden auf dem Wrreserbade digeriren. 

In  allen Falleu laast man zum Schluss das tiberschiissige Brom 
freiwillig verdumten und trocknct den Riickstand auf Thon. 

Ob auch parastiindiges Aethyl, Propyl  und andere Gruppen durch 
feuchtes Brom mit der gleichen Leichtigkeit verdrangt werden , eoll 
durch weitere Versuche festgestellt werden. 
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E x p e r i m e n t  e l  1 er  T h e il. 
I. T r i b r o m - p - x y l r n o l  (I)  

aus  a) Dibrompseudocanienol (11); b) Dibrorri-p-oxypseudocumyl- 
broniid (111). 

Rr CHs CH2 Ilr 
B<'.-CH3 I h f W X : +  ulld l,I. Br,''-,CHS 

OH' 0 1-1 OH 
I. , j RULl 11. 

CHl,.,,Rr CHsi.. j H r  CEIa.,)Br 

a) In einer kleinen SchiiIe ubergiesst m:ui DihronipeeudocumenoI 
(1 Gewichtstheil) mit Brom (6 Grwicbtstheila) uud l lss t  die Liisung 
mit einem Glirglase lose bedeckt vier Stiniden liitig bei gewijhulicher 
Temperatur stehen. Alsdaiin wird das Brom in eiiirm gut ziehenden 
Abzuge ohne Anwendung voii Wiirnie verjngt iiiid das Reactions- 
product zur Eritferriung der lrtzten Reste voii Hroni und Bromwasaer- 
stoff auf Thon gestricbeii. Zur Reiiiiguiig riirnmt man die Masse in 
verdiinntem Alkali auf, worin sicti fast Alles rnit der c,harakteristiscben 
gelbgriinen Farbe des unreiiien Tiibroni-/i-syleiiols lost, filtrirt und 
fiillt init verdiiiinter S:tlzslure d:is grbildet,e Tribrom-p-xylenol nus. 

Durch Unikrystnllisirrn ails Eiwssig erhalt m:tn weisse, gliinzeode, 
verfilzte h'adeln, die den richtigen Schnip. 1 iX-179" besitzen. 

Zur weiteren Identific:irii~ip wiirde das l'toduct durch Kocben niit 
Essigsiiureanhydrid in die bekaiinte Acet.ylverbindung voiri Srhmp. 
125-1260 iibergefiihrt. 

b) Urn das Dibrom-p-oxypecudac:uniylbrornid glatt in Tribroni- 
p-xylenol zu verwnndeln, ist es iibthig, d;is Brom mit einigcw Tropftw 
Wasser zii befeuchten. lm Uebrigeii verhhr t  I I I ; L I ~ ~  wie oben beschriebrn. 
Nach vier- bis finf-stiindiger Dauer der Ke:rction ist etw:rs niehr nls 
die Hiilfte des Tribroniide iii d:m X y l e n o l d e r i ~ ~ t  iin~gew:indelt. Der  
Rest ist ein schwer zii entwirrendes Gerniwh 1-011 alknliiiiiliiplicheii 
Korpern. 

11. T r i  b ro in - r n -  ox y-p-  a y 1 y 1 b r o in id  (I) 
aus a) L)ibror~i-m-oxyp~eudoci~mylbr~~i~i i~ (11) nnd b) Dibroili-p-oxy- 

pseiidocumylrii-o-brolnid (111). 
B1. CH,t CH.. Rr 

Brf'-,CHs Br Rr/' C H ~  Rr Br,"\ C tIaHr. 
1. aus 11. urla III. 

CH:,,,,'Br CH,, .,Cr CIl; ._ ,!Er 
0 H 0 H 011 

Durch riii- bis iiiiderthalb-stiiridigr Einwirkung r o i i  Brom iruf d a s  
Tribroniid des Pseiidocumeiiols ~ o i r i  Scbriip. 128 O bei Zinimerteinpe- 
riitur geht dieses zundchst quantitativ in das bei 151" schinelzende 
Tetrabroniid voii dcr oberistehenden Forniel 111 iiber I ) .  Nach drei 

1) Diem Bcrichte 32, 3462. 
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Stunden erbiilt man ein Gemisch dieser Verbindung mit dem Tetra- 
bromderivat des p-Xylenols (I), und nach fiinf Stunden ist der Hiihe- 
punkt der Umwaudhing des Pseudocurnenolderioates iu den AbkBrnm- 
ling des p-Xyleuols erreicht. Liisst man das Rrom 7-10 Stunden 
einwirken, so entstehen harzige Producte. 

Zusatz ron  eiuigen Tropfen Wasser beschleuoigt die Reaction, 
sodass sie bereits nach vier Stunden unterbrochen werden kanm, anch 
iwt d a m  die Ausbeute besser. Geht man rom fertigeu Peeudocumenol- 
tetrahromid aus, RO darf  der  Wasserzusatz nicht unterlassen werden. 

Urn dss  Tribrom-m-oxy-p-xylylbromid, dae nnch nicbt 
beschrieben worden ist, rein zu erhalten, trocknet man das Reactions- 
product rollstfindig tmf Thon und krystallisirt es mehrmals m e  Li- 
groi'n urn. Der Riirper scheidet sich daraus in sehr feinen, gliinzenden 
Nadeln BUS. die centrisch verwachsen siud und bei 1 IY-119° scbrnelzen. 
Mit Ausnabme ron Ligroih, ist dip Verbindung in den gebriiuchlicheu 
Mitteln schon in der Kalte leicht lijrlicli. 

0.1377 g Sbst.: 0.4714 g AgBr. 

Durch kiirzes Anfkochen mit Eisessig nnd Zinkstaub wird die 
CsHGOBrr. Ber. Br 73.05. Gef. Br 73.21. 

Verbindung zu Tribrom-p-xyleuol Torn Schmp. 178 - l i 9 O  reducirt. 

111. T r i b r o m - p - x y l y l e n b r o m i d  (I) 
a u ~  dem 1'. 3'. 4'. 3.5- Pentabronipseudocume~ol (11). 

Rr CH2 Br 
Rri"---C€I2 Rr Br"CH2 Br 

aus 11. 

OH OH 
Das Pentnbromid des Pseudocumenols iat gegen Rrom eiemlich 

niderstandsffihig. Um die A bspaltung der parastandigen CH? Rr- 
Griippe durchzufiihren, rerfiihrt man am besten so, dass mam die  
hubstanz in einrm Er lenrneyer -Ki i lbchen  niit eingeschliffenern Steig- 
rohr init wlssriger Hromwasserstoffsiiure befeuchtet, dam mit Rrom 
iibergiesst uud drei Stunden lang auf dem Wasserbnd digerirt. Zom 
Scbluss Iiiisst man dns Rrom freiwillig rerdonsten, trocknct den Riick- 
Atand auf Thou und krystallisirt ihn aus aisessig urn. Man erhalt 
etwa die Halfte der augewandten Substauz an reinem Abspaltunge- 
product. 

Das so cntstandene Tribrom-p-xylylenbromid krystallisirt aus 
Eisessig in kleinen, wrissen, seidengliinzenden Niidelchen, die ein Mole- 
kiil Krystalleisesaig errthalten. Bei liingerem Liegen an der  Luft 
entweicht der EisesRig und die Krpstalle werden matt. In Ligrofn 
ist die Verbindung beinahe unliiolich; \-on kalteni Alkohol wird sie 
schwer, \on Benzol sehr leicht aufgenommen. Der  Schmelzpunkt der  
essigsiiurefreien Substanz Iiegt bei 184O. 

CH2 Br,,Rr CH:, Hrl, ,,'Br I 
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0.4410 g Sbst. (lufttrocken) verloren bei 120" 0.0470 g. 
CsHaOBrs + C2H.03. Bcr. G H I O ~  10.40. Gef. C ~ I I ~ O S  10.66. 

0.2010 g Sbst. (bei 12Oa getrocknet): 0.3632 g AgBr. 
CsHgOBrb. Ber. Br 77.37. Gef. Br 76.88. 

Die Verbindung gehiirt zur Klasse der alkaliunliislichen Ortho- 
phenolbromide und wird demgeniass schon in der Kalte diirch Alko- 
hole unter Abspaltung von Brornwasserstoff iii alkaliliisliche Dwivate 
verwandelt. 

Zur weiteren Charakterisirung wurde dns Tribrom-p-xylylenbromid 
dnrch einstiindiges Rochen mit der dreifxhen Merige Essigsaure- 
anhydrid in seine Acetylverbinduiig iibergefiihrt. Diese krystallisirt 
aus  Eisessig in asbestiihnlichen Faserii, aus einem Gernisch von Li- 
groln und etwaa Benzol in zusammengebsllten Nadelri, die bei 1680 
schmelzen. 

0.1085 g Sbst.: 0.1824 g AgBr. 
C ~ U H I O ~  Brs. Ber. Br 71.56. Gef. Br 71.51. 

IV. T e t r a b r o m - m - k r e s o l  (I) 
aus Tribrom-o-xylenol (11). 

1 g Tribrom-o-xylenol iibergiesst man in einer kleinen Schnle 
mit Brorn, fiigt 0.5 ccm Wasser hiiizu utid lasst das Oeniiscli, rnit 
einem Uhrglase bedeckt, drei Stuiiden lang bei Zimmertemperatur 
stehen. Man liisst dann das Urom freiwillig verdunsten uud kry- 
stallisirt den Riickstand aus Alkohol um. 

D e r  Schmp. 193-1 94O und die sonstigen Eigenschaften kenn- 
zeichnen daa Product ale Tetrabrom-rn-kresol. 

Die Ausbeute ist sebr gut. 

V. T e t r a  b r o m - m - o x y b e u z y l  b r o m i d (I) 
aus a) Tribrom-rn-oxy-o-xylylbrouiid (11) und b) Tribram-p-oxy-o- 

xylylenbromid (111). 
CHs CH2 Rr 

Brlfi-CHg Rr und 111. Brf'TCH, Br I. Br?'-flH, BrL,/Br Br und 11. Rr..JBr 
Br,-JBr 

OH O H  OH 
Daa iii der Ueberschrift genannte, fiinffach gebromte m-Kresol (I) 

entsteht aus  dern Tetra- und Penta-Rromid des o-Xylenols, wenn man 
diese Verbindungen rnit iiberechiissigern Brorn und wenig Wasser eine 
Stunde auf dem Wasserbnde schwach erwiirmt und die Gemische iiber 
Nacht bei gewiihnlicher Temperatur stehen lllsst. Nach dem Ver- 
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dunsten des Brome hinterbleibt in  beiden Fgillen eine krystalliniscbe 
Masse, die nach mehrfachern Umkrystallisiren aus Eisessig constant 
bei 136-137O schmilzt und auch in ihren iibrigen Eigeuscbaften mit 
dem kiirzlich beschrieteuen Tetrabrom-m-oxybenzylbromid iiberein- 
stimmt I). 

VI. T e t r a b r o m - o - k r e s o l  (I) 
aus Tribrom-as.- m-xylenol (11). 

Br CHS 
aus XI. Br"iBr 

OH OH 
Liisst man iiberschiissiges Rrom im offenen Gefiiss bei Zimmer- 

temperatur auf Tribrorn-m-xylenol einwirken, so entsteht zunachst 
ein alkaliunlGsliches Product, dns nicht isolirt wurde, aber vermuth- 
lich das beknnnte Tetrabromid*), 

Br/\Br 
I' B r k  /CH3 Br,,CHs. 

CHs R r  
Br"Br , 
Br,,CH3 

OH 
vom Schmp. 135-1360 darstellt. 

Bei Ikingerer Daiier der Reaction verwandelt sich dieses Zwischen- 
product allmiihlich in eine alkalilBsliche Substanz: nnd wenn man 
den Versuch zur richtigen Zeit unterbricht. erhalt man in vorziig- 
licher Ausbeute das Tetrabrom-o.kresol. 

Zum Vergleich wnrde diese Verbindung durch vierstiiodiges Er- 
hitzeri !-on o-Kresol mit Brom im Rohr auf 100° dargestellt. 

Beide Priiparate krystallisirtcn aus Eisessig in sehr langen Nadeln 
vom Schmp. 206-2070 und waren in kaltem Eisessig schwer lijslich, 
massig in Ligroi'n, leicht in Alkohol, Aether, Renzol und Schwefel- 
koblenstoff. 

0.1805 g Sbst.: 0.3202 AgBr. 

Der  Kiirper ist kiirzlich auch von Bod r o u x3) beschrieben worden, 
C, HIOBr,. Ber. Br 75.46. Gef. Br 75.48. 

der  den Schmelzpnnkt bei 207-208" fand. 

VII. T e t r a  b r o m -  o - o  x y b e 11 z y 1 b r o m i d  (I) 
aus Tribromoxy-rn-xylylenbromid (11). 

Hr CHo Br 
Br,/\Br B r n B r  . 

aus 11. I. Br,,'CHI 1 Rr Br-ICHn Br 
OH OH 

Auch das Pentabromid des o-Kresola ist gegen feuchtes Brom 
ziemlich widerstondsfahig, und nian hat  daher behufs Abspaltung der para- 

*) Diese Berichte 32, 3181. 
3) Compt. rend. 146, 1283; Bull. soc. chim [3] 19, 757. 

3 Diese Berichte 29, 1180, 2849. 
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etandigen CHg Br-Gruppe  dasselbe Verfahren einzuhalten wie bei dem 
Pentabromid deu Pseudocumenola, d. h. mehrstiindige Digestion der rnit 
waesriger Bromwasseratoffsiure befruchteten Substanz mit Brom auf dem 
Waaserbade. Nach freiwilligem Verdunstrn des iiberschiissigen Broms 
blieb eine krystallinisclie Mime zuriick, die nach dem Trocknen auf 
Thou zwrimal aus Eisessig und daun aus eirier &fischung von Ligroi'n 
und Benzol (1 : 4) umkrystallisirt wiirde. Aus Eiseswig erhalt man 
die Verbindung in kurzen Nadelchen, aus der Ligroi'u-Benzol-Mischuug 
in diamantglanzendeu, sprodeii, diinnen Nadeln. Der Kiirper schmilzt 
constant bei 158-1590 und ist in Benzol leicht liislich, mLsig  in 
Eisessig, schwer i n  Ligroi'n. Von waserigem Alkali wird e r  nicht 
aufgenommen, dagegen durch Alkohol bereits in der  Kiilte in alkali- 
liisliche Verbindungen verwandelt. 

0.1760 g Sbst.: 0.32i4 g AgBr. 
C7H30Ba. Ber. Br 79.5%. Gef. Br 79.14. 

Zurn Vergleich wurde der Kiirper 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 A4bspaltung erhaltenen Praparat. Durch 
Reduction mit Eisessig und Zinkstaub wurden beide iu das  ohen be- 
schriebene Tetrabrom-o- kresol iibergefiihrt. 

Das Tetrabrom -0-oxybenzylbromid hat  bereits Z i n c k e  darge- 
stellt uud n iher  untersucht, doch ist die Arbeit noch nicht in einer 
Zeitschrift vertiffentlicht wordeu. 

VIII. P e n t a b r o m p h e n o l  (I) 
aus Tetrabtom-p-liresol (11). 

Br CH3 

I. 

Die Urnwandlung des Tetrabrom-p-  kresols in daa Pentabrompbenol 
durch Brom vollzieht sich leicbt und glatt bei gewtitinlicher Temperatur. 
Man kanii in diesem Falle das Brorn oline Schaden einen ganzen 
Tag lang einwirken lassen, d s  dns Reactionsproduct keine Seitenkette 
enthalt und daher nicht weiter verandert werden kann. 

Auch bei diesem Process gcht der Abspaltung de8 parastiindigen 
Methyls die Bildung eines alkalionloalichen Zwischenproductes voraus, 
in  welchem nach Analogien das Tetrabrom-p -oxybenzylbromid, 

. r . q . :  
B+ Br 

OH 
zu vermuthen iet. 
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D a s  Pentabromphenol schmolz in Uebereinstimmung rnit einer 
Augabe VOD K i i r n e r l )  bei 235"; sein Acetylderivat bei 196-197O. 
Beide Verbindungen stimmten in ihren Eigenschaften vollkommen mit 
Vergleicbspraparaten iiberein, die auf dem gewohnlichen Wege aus 
Phenol dargestellt worden waren. 

Das A c e t  a t entsteht aua dem Pentabromphenol durch halbstiindigee 
Kochen mit der doppelten Menge Essigshureanhydrid und kryntallieirt 
aus  Eisessig in derben, stark glanzendeu Nadeln. In Alkohol u 
Ligroi'n kist sich der Korper  sehr wenig, dagegen leicht in Benzol. 

0.1787 g Sbst.: 0.3186 g AgBr. 
CsE,OsBrs. Ber. Br 75.31. Gef. Br 75.86. 

IX. T e t r a b r o m p h e n o l  (I) 
aus Dibrom-p-  oxybenzylbrornid (11). 

Rr CHn Br 
('Br /\ 

all8 XI. ' ' I' Rr,.)Br Br\,Br 
OH OH 

Zum Scliluss sei noch das Verhalten des kiirzlich von A u w e r e  
und D a e  c k  e2) beschriebenen alkaliunloslichen Dibrom -p -0xybenzyl- 
bromids gegen feuchtes Brom erwahnt. Die Reaction verlief bei 
diesem Korper weniger glatt. als in den hisher besprochenen Fiillen. 
Allerdings wurde bei rnehrstiindigem Stehen des Bromids mit Brom 
eiu Product erhalten, das ganz oder fast ganz in Alkalien liislich war, 
ein Zcichen, dase die gewiinsclite Abspaltung der CHs Br-Gruppe ein- 
getreten war ,  indessen liess eicb aus dem Reactionsproduct das  
erwartete sym. Tribromphenol , das normalerweise hiitte entstehen 
sollen. nicht ieoliren, vielmehr lag offenbar ein scbwer zu trennendee 
Gernisch verschiedener Phenole vor. Durch haufiges Umkryetallisiren 
aus sehr Yerdiinntem Alkohol gelang ee schliesslich einen Korper zu 
gewinnen, der unscharf bei 1140 schmolz und der Analyse zu Folge 
nicht ganz reines Tetrabromphenol war. 

0.0664 g Sbst.: 0.1207 g AgBr. 
C6H9OBrL Ber. Br 78.05. Gef. Br 77.32. 

Reines Tetrabromphenol schmilzt nacb K o r n  er3) bei 120°. 
Das rohe Reactionsproduct bestand eomit wahrscbeinlich aus einem 

H e i d e l b e r g ,  Universittitslaboratorium. 
Gernisch von Tribrom- und Tetrabrom-Phenol. 

'j Ann. d. Cham. 137, 210. 
') Diesa Berichte 32, 3376. 3 Ann. d. Chem. 137, 209. 




