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Rr 
Bri"'jCH3 

OH 

Tribrom-o-oxy-p-xy ly lbromid ,  Bra. CHf!.,,iBr * 

In  eine Liisung von 5 g des eben bescbriebenen Methylathers in 
20 ccm heissem Eisessig leitet man 5-10 Minuten einen lebbaften 
Strom von Bromwasserstoff. 

D a s  Ende der Reaction giebt sich durch das Auskrystallisiren 
des Reactionsproductes zu erkennen. Nach viilligem Erkalten saugt 
man die Substanz ab, wascht wiederbolt mit wenig Eisessig nach, 
trockuet auf dem Wasserbade urid krystallisirt schliesslich aus 
Ligroi'n unter Zusatz von Thierkohle urn. Der  Korper stellt kurze, 
derbe, flache, glasglanzende Nadeln dar, schmilzt bei 117O und ist in  
Benzol sehr leicht lijslich, leicht in Chloroform, rnassig in Eisessig 
und siedendem Ligroi'n. 

0.1576 g Sbst.: 0.2724 g AgBr. 

H e i d e l  b e r g ,  Universitatslaboratorium. 
CsH@OBr*. Ber. Br 73.05. Gef. Br 73.53. 

25. 0. Ans e lmino:  Ueber einige Derivete von Phenolbromiden. 
(Eingegangen am 30. December 1901.) 

Zur Erganzung frkberer l) Mittbeilungen iiber Gesetzmassigkeiten, 
die an Meta-P benolbromiden und Pseudophenolen, sowie beim Abbau 
von Pheuolen durch Bramirung beobachtet worden sind, mogen die 
folgenden Angabeu iiber Gewinnuug und Eigenschaften einer Reihe 
von Verbindungen dienen , die bei Gelegenheit jener Versuche darge- 
stellt, aber noch nicht naher beschrieben worden sind. 

Zunachst einige Notizen iiber Abkiimmlinge und Verwandte des 
zweiten Pseudocumenoltribromids. 

B r o  m k,! y dr  a t d e s D i b r o m - m - o x y  p s e u d  o c u  UI y 1 p y r i  d i n s , 

Brf"jCH2.NCbHs, H B r  
CH3 

C H3 ' I  j ,Br 
O H  

Versetzt man eine Liisung von 0.5 g Dibrom-m-oxypseudocumyl- 
bromid in 5 ccm Benzol mit 0.1 g Pyridin in  5 ccm Benzol, so triibt 
sich die .'nfangs klare Mischung mehr und mehr, und nach vieretiin- 

Vergl. auch die vorste- 
__ 

1) Diase Berichte 38, 3466, 3583, 3587 [lS99]. 
hen+ kittheilung. 
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diger Digestion ist die R,eaction beendigt. Man saugt die ausgeschie- 
denen Krystallnadeln ah, wascht mit wenig Benzol nacb und llset sie 
an der Luft trocknen. 

Aus heissem Wasser, dem man einige Tropfen Bromwasserstoff- 
saure zugesetzt hat, krystallisirt die Verbindung in seidenweichen, 
haarfeinen Nadeln, die in der Warme in allen gebrauclilichen orga- 
nischen Losungsmitteln, ebenso in Wasser ziemlich leicht loslich sind; 
dabei werden stets kleine Mengen Bromwasserstoff abgespalten. Der 
Korper zersetzt sich Lei 237-2380. 

0.4700 g Sbst.: 12.5 ccm N (17.54 762.5 mm). - 0.1476 g Sbst.: 0.1814 g 
AgBr. 

C14 HIS ONBr3. Ber. N 3.09, Br 52.98. 
Gef. >> 3.16, 52.29. 

Zu einer kalten, gesattigten L8sung von Dibrom-m-oxypseudocumyl- 
bromid in absolutem Alkohol giebt man unter Umschwenken die con- 
centrirte, wassrige Losung der Bquimolekularen Menge Jodkalium. 
Nach wenigeu Augenblicken fallt die Hauptmenge des Jodids v611ig 
rein aus. Durch freiwilliges Verdunsten der Mutterlauge und Um- 
krystallisiren des Riickstandes aus Ligroi'n erhalt man den Rest, so- 
dass die Ausbeute quantitativ wird. 

Das Jodid ist i n  kaltem Alkohol massig, in Ligroi'n schwer los- 
lich. Aus heissem Alkohol krystallisirt es in derben, kurzen Nadeln, 
die starken Seidenglanz zeigen. Der Schmelzpunkt liegt constant bei 
153- 154'. 

Gegen Alkali ist der Riirper sehr wenig bestandig. 
0.2702 g Sbst.: 0.1496 g AgJ. - 0.1754 g Sbst.: 0.2516 g Halogen- 

silber. 
C ~ H Y O B ~ ~ J .  Ber. J 30.24, Halogensilber 145.5. 

Gef. n 29.92, n 143.4. 

Die A c e t y l v e r b i n d u n g  des Jodids erhalt man durch Kochen 
mit Essigsaureanhydrid, wohei die Losung durch ausgeschiedenes Jod 
braun gefarbt wird. 

Bus heissem, verdunntem Alkohol krystallisirt das Acetat in kurzen, 
rosettenformig verwachsenen Nadeln, die bei 124- 135" schmelzen, in 
Eisessig und Alkohol leicht, i n  Benzol massig und in Ligroi'n schwer 
loslich sind. 

0.1400 g Sbst.: 0.1828 g Halogensilber. 
GI, H11 OaBra J. Ber. Halogensilber 132.2. Gef. Halogensilber 130.6. 

Beriohte d. D. ohem. Gessllschaft. .Jahrg. XXXV. 10 
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Das dem Jodid entsprechende m - O x y p s e u d o c u n i y l c h l o r i d  
lasst sich nicht analog dem Bromid aus dem Diacetat von der Formel 
I gewinnen, denn dieser KGrper wird von Chlorwasserstoff in  der Kalte 
garnicht, in siedender Eisessiglosung kaom nennenswerth angegriffen. 

Ein geeignetes Ausgangsmaterial fiir die Gewinnung des Chlorids 
bildet dagegen der von A u w e r s  und Maas') dureh Verseifung des 
Diacetats (I) erhaltene Dibrom-rn-oxypseudociimylalkohol (TI): 

CHs CH3 
Br(>CHe. 0. C:, Ha 0 Br("-CHn. OH 

CHS.,,Br IT* C&, ,Br 
0. cs H 3 0  OH 

Eine LBsung dieses Alkohols in der doppelten Menge Eisessig 
wird in der Siedehitze unter Ersatz des verdarnpfenden Lijsungsrnittels 
eine h d b e  Stunde rnit Salzsgusegas behandelt. N aeh Abkiihleu. 
in  Eiswasser erstarrt das Reactionsgemisch zn einem dicken Brei von 
Krystallen, die nach Abpressen auf Thon aus gleichen Theilen Eis- 
essig und Wasser umkrystallisirt werden. 

Weisse Nadelchen, die bei 99- 100" schmelzen und von allrn 
Losungsmitteln lieicht aufgenommen werden. 

0.1695 g Sbst.: 0.0739 g AgCI. - 0.0.552 g Sbst.: 0.0868 g Halogen- 
silber. 

Cg H9 0 C1 Brz. Ber. C1 10.80, Halogensilber 158. I. 
Gef. )) 10.78, x 157.2. 

Gegen Alkali ist das  Chlorid noch empfindlicher nls das  oben 
beschriebene Jodid;  irn Uebrigen verhalten sich beide Verbindungen 
als m-Phenolhaloyde wie gewohnliche Phenole. 

Durch halbstundiges Kochen mit Essigsaureanhydrid wird daa 
Cblorid acetylirt. Nachdem die in Wasser gegossene LBsung erstarrt 
ist , wird das A c e  t a t zwischen Filtrirpapier getrocknet und in der 
Weise umkrystallisirt, dass man es in wenig Alkohol suspendirt und 
d a m  heisses Wasser bis zur Losung zugiebt. Beim Erkizlten wird 
die FlGssigkeit milchig, klart sich aber nach halbtiigigem Stehen unter 
Abscheidung von sehr kleinen, weichen Nadelu, die bei 94-950 
schmelzen und Busserst leicht loslich sind. 

0.1451 g Sbst.: 0.2059 g Halogensilber. 
C11 H11 02 CIBrz. Ber. Halogensilber 140.30. Gef. Halogensilbcr 141.90. 

Ueber hohere Bromirangsproducte des symm-rn-Xylenols , p-Xp- 
lenols und Pseudocumenols ist Folgendes naclizutragen. 

I) Dicse Berichte 32, 3470 [1899]. 
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Br 
Br . CHq'\CHa.Br 

Br-,. JBr  T r i b r o in - m- o x y - m - x y 1 y 1 en  b r o xi i d, 

OH 
Zii einer heissen Losung von symm.-rn-Xylenol in Eisessig liisst 

man S I I  lange Rrom hinzutropfen, bis dessen Farbe nicht mehr ver- 
schwindet. Beim Erkalten krystallisirt das Tribromid des Xylenols 
aus, d;ssen Schmelzpunkt ich bei 1660 gefunden babe.') 

Prenn man 3 g diesee Tribromids mit 3 ccm Krom im Rohr 
9 Stunden auf 100" erhitzt, so werden auch die beiden Methyl- 
gruppen bromirt. Nach dem Oeffnen der Riihre spiilt man den In- 
halt roit wenig Eisessig heraus, raucht das iiberschiissige Brom ab 
und krystaliisjrt den Riickstand einmal aus Eisessig, dann aus Alko- 
bol uin. 

1)ieses Pentabromid stellt kleine, verfilzte Nadelchen dar und 
schmilzt constant bei 2010. E s  lost sich leicht in Benzol und Cbloro- 
form, massig in Eisessig und Alkohol, schwer in Ligro'in. 

0.0898 g Sbst.: 0.1634 g AgBr. 
CsHjOBrs. Ber. Kr 77.38. Gef. Rr  77.43. 

'rrotz der beiden seitenstandigen Bromatome ist die Verbindung 
ein normales Phenol, wie es von einem Metabromid zu erwarten war. 
So 16st sie sich glatt in wlssrigen Laugen und wird nur langsam 
von ihnen zersetzt; ebenso kann sie unbeschadet einjge Zeit mit 
Alkohol gekocht oder niit wgssrigem Aceton behandelt werden. 

CH2. OH 
Brl"\CHa.Br T r i b r o m I ox y- p s e u d o cu m y  I en- m- g 1 y k o 1, 

HO. CH&,,jBr 
OH 

I m  Gegensatz zu dem eben besprochenen Pentabromid vollzieht 
sich der Ersatz der typischen Rromatome in1 Pseudocumenolpenta- 
broniid ditrch die Hydroxylgruppe rnit Hiilfe von wgssrigem Aceton 
schon in der KAlte, in der Warme sehr rascb. Die besten Ausbeuten 
erhalt man, wenn man 4 g Pentabromid in 60 g Aceton lost, allmah- 
lich 60 g Wasser zugiebt und die etwas getrubte Losung verschlossen 
sich selbst iiberlasst, bis eine Probe, mit Wasser gefallt, sich nach 
Zusrttz einiger Tropfen Natronlauge klar lost. Alsdann filtrirt man 
in eine flache Schale und lasst das Aceton freiwillig verdunsten, wo- 
bei sich das Reactionsprodiict in dicken, farblosen Krusten abscheidet, 
die durch Umkrystallisiren aus Essigester gereinigt werden. 

l) ThBl  (diese Berichte 18, 862 [1885DgieLt 162.5O an, Nijlting (diese 
Berichte Id, 2679 [1885]) 1660. 

10% 



Dae Glykol ist in Eisessig, Alkohol, Aether und Chloroform 
sehr leicht, ziemlich in Ligro'in, schwer in Benzol lijslich. Von Essig- 
ester wird es reichlich, jedoch sehr langsam aufgenommen und kry- 
stallisirt daraus in  derben Prismen, die bei I530 unter Zersetzung 
schmelzan. 

0.1294 g Sbst.: 0.1794 g AgBr. 

Auch das Tribromoxy-p-xylylenbromid giebt an wassriges Aceton 
CgH~03Br~.  Ber. Br 59.26. Gef. Br 55.99. 

leicht Bromwasserstoff a b  und geht dabei in  das  

Br 
Br('CH2. Br  

iiber. 
Eine L6sung von 5 g reinem Pentabrom-p-xylenol in  70 g Aceton 

versetzt man mit 50 g Wasser und verfahrt weiter wie oben ange- 
geben. Den Verdunstungsriickstand saugt man ah, trocknet die schnee- 
weisse Masse auf dem Wasserhade und erhklt so in fast quantitatiuer 
Ausbeute den reinen Kirrper. 

Es ist wesentlich, absolut reines Pentabromid anzuwenden, da  
sich dieses Bromhydrin schlecht umkrystallisiren lasst. Am besten 
geschieht dies aus Ligroi'n, dem man etwas Chloroform zusetzt; daraus  
erhalt man sehr kleine Niidelchen vom Schmp. 142-143O. 

Diese Verbindung liist sich recht betrachtlich in  Benzol, Chloro- 
form und Essigester, weniger in Eisessig uud Alkohol, sehr  wenig in 
Ligroi'n und Petrollither. 

0.1738 g Sbst.: 0.2855 g AgBr. 
CsHsOaBr4. Bcr. Br 70.47. Gef. Br 69.97. 

Auch mit organischen Basen setzt sich das fiinffach bromirte 
p-Xylenol leicht um, indem e i n  Bromatom gegen einen basischen 
Rest ausgetauscht wird. 

Br 
Br'7CHz. Br 

Tetrabrom-o-oxy-p-xy ly lan i l in ,  CS € 3 5  . NH . CH,!.,, , IBr 
OH 

Die besteu Ausbeuten a n  diesem Korper erzielt man nach folgen- 
dem Verfahren: 4 g p-Xylenolpentabromid werden in 80 g Benzol bei 
40-50O geliist und mit 1.6 g Anilin in 10 g Benzol versetzt. Nacb 
einer Viertelstunde wird das ausgeschiedene Anilinbromhydrat abge- 
saugt, uachgewaschen und das Filtrat freiwillig, aber nicht vollstandig 
verdunsten gelassen. Die susgeschiedene Krystallmasse reinigt man  
durch Umkrystallisiren BUS wenig Benzol; daraus scheiden sich kuge- 
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lige Aggregate aus sehr zarten, seidegliinzenden Nadeln ab, die an 
der Luft leicht braun werden. 

Sie erweiehen bei 138- 140° und verharsen, ohne geschmolzen 
zu sein. In Beuzol heiss leicht, kal t  schwer, in Chloroform leicht, 
in Eisessig und warmem Alkohol massig, in  Ligroi‘n kaum liislich. 

0.1986 g Sbst.: 0.2807 Q AgBr. 
C;L.LHII ONBrq. Ber. Br 60.47. Gef. Br 60.13. 

T e t r a  b r o m - o - o x y-p-x y 1 y 1 - o - t o I u i d i n  , 
Br 

Br( “CH2 .Br 
’ 

CH3. CS H I .  NN. CH2L ,kr  
OH 

A if dieselbe Weise wie das vorstehende Anilinderivat litsst sich 
die entsprecheride o-Toluidinverbindung gewinnen , nur 1asst man das 
&%ti a t  ganz eiridunsten; der Riickstand wird mit kaltem Wasser ver- 
rieben. abgesaugt und auf dem Wasserbade getrockuet. 

Mitu erlialt so eiu orangerotbes Krystallpulver, das bei 120-1250 
erweicht und verharzt. Die Substanz ist liielicb in Chloroform, wenig 
in Beizol und Eisessig, schwer in Alkohol, beinahe unliislieh in Li- 
groi’n m d  verharzt bei I~rystallisatinnsversuchen. 

0.1 876 g $Itst. : 0.2600 g AgBr. 

Die beiden, eben beschriebeiien baslschedn Verbindungen sind gegen 
wassriges Alkali ziemlich beataudig; es scheint somit, dass der un- 
giinstige Eirifluss. den Methylgruppen auf die Alkalibestiindigkeit der 
Meta-l’henolltrctmide ausiiben, durch den Eintritt positiver Substituen- 
ten i i t  diese Methylgruppen in iihnlicher Weise wie durch uegative 
Reste herabgemindert oder ganz aufgehoben wird 1). 

111 einer friiliereri 2, Mittbeilung uber den Abbsu paramethylirter 
Phencle durch Bromirung war bemerkt worden, dass sich die Acetyl- 
verbindungen und Aetber dieser KGrper gleich den fzeien Phenolen 
verhal teu. 

Eteispielsweise werden der Methyl- und Aethyl-Aetber des Dibrom- 
pseadocumenols diirch feuehtes Brom glatt in das Tribrom-p-xylenol 
verwandelt. Es wird also bei dieser Reaction nicht nur die para- 
standige Methylgruppe abgespalten, sondern es findet gleichzeitig eine 
Verseifung der sonst so bestaildigen Phenolatber statt. Dies gilt aber  
such n u r  fiir Verbindungen, die in Para-Stellung zum Yhenolhydroxyl 
eiu Methyl enthalteu, die Aether von ortho- oder meta-methylirten 
Phenolen werden in  keiner Weise verandert. 

I) Vergl. dieve Berichte 82, 3586 [1899]. 
?) Die+? Berichte 22, 3587 [lS99]. 

C15Hr?ON Krs Ber. Br .i8.92. Gef. Br 55.9Y. 
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Zu dieseti Versuchen dienten neben anderen auch die folgenden, 
noclr nicht bekannten Aether halogenirter Phenole. 

CHx 
Br /'-. C& 

k e t h y l a t h e r  d e s  D i b r o m p s e u d o c u m e n o l s ,  
C%--./Br 

0 C2H5 - 
Man lBst 6 g Dibrompseudocumenol in  20 g Alkohol, giebt all- 

mahlich 0.5 g metallisches Natrium hinzu und versetzt die Ldsung 
mit 4 g Jodathyl. Diese Mischung h d t  man unter Riickflnss so lange 
im Sieden, bis eine herausgenommene Probe  in Alkali viillig unliis- 
lich geworden iat. 

Beim Erkalten krystailisirt der Aether iri dcherar t ig  verwachse- 
Ben, langen, flachen, gtasglanzenden Nadeln atis, die, atis Eisessig oder  
Alkohol umkrystallisirt, bei 55-56 0 schmelzen. 

0.1790 g Sbst.: 0.2086 g Ag Br. 
CltH14OBr2. Rer. Br 49.68. Gef, Br 49-60. 

Br 
Br;"Br 
Brk,, GH3' 

h1 e t h y 1  a t h e r d e  s T e tr a b r o m - o - k r e  s r3 I s ,  

0.CHa 
Durch Einwirkung von Jodniethyl auf das Tetrabrom-o-kresolna- 

trium in siedendem Methylalkohol erhalt man den Methylather. Das 
Ende der Reaction ist daran zu erkenneu, dass aus der siedenden 
L6sung das Reactionsproduct auszukrystallisiren beginnt. 

Glasglanzende, starre Nadeln aus Eisessig, die bei 140.5O schmel- 
zen und leicht loslich sind. 

0.1373 g Sbst.: 0.23131 g AgBr. 

Den M e t h y l a t h e r  d e s  T e t r a h r o m - m - k r e s o l s  gewinnt man 
auf dieselbe Weise wia das vorhergehende Praparat. Kleine, weiche 
Nadelchen aus Alkohol oder Eisessig. Schmp. 145- 146". Auch 
dieser Aether wird in  der Wiirme sehr leicht von den gebrauchlichen 
Liisungsmitteln aufgenornmen. 

CsHsOBrd. Ber. Br 73.05. Gcf. Br 73.16. 

0.0910 g Sbst.: 0.1558 g AgBr. 

H e i d e l b e r g ,  Universitatslaboratorium. 
CsHbOBrd. Ber. Br 73.05. Gef. Br 7'2.85. 




