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184. K. Auwere: Weiteres uber die Comtitution dee 
Dibrompseudooumenolbromids und gihplioher Verbindungen. 

(Emgegangen am 1. April.) 
I n  meiner letzten Mittheilung’) iiber das aus dem Pseudocumenol 

eetatehende Tribromderivat CO He Brs 0 habe ich gemeinsam mit 
F. B a u m  nachgewiesen, dass die Umwandlungsproducte, welche aus 
diesem KBrper unter dem Einfluss von Wasser oder Alkohol entatehen, 
der D i b r o m- p - x y l o  -p-o x y b en z y 1 a1 k o h o 1, 

CHa OH 
Br ,’ ‘I\ CHa 

,Ha(,),, ’ 
OH 

und seine Alkoholiither sind. Bewiesen wurde dies in erster Linie 
dnrch die Synthese des genannten Alkohols aus dem p-Xylol, welche 
keinen Zweifel an der Constitution der Verbindung liess. In dieaem 
Ergebniss erblickte ich eine Bestatigung der von Z incke  fiir den 
Tribromkorper vorgeschlagenen Formel 

C& Br 

Br ‘~ CHJ 
C&!, ,)Br ’ 

0 
und versuchte die mannigfaltigen, eigenartigen 
bindung rnit Hiilfe dieser Formel verstilndlich 

Umsetzungen der Ver- 
zu machen. 

Wiitere Untersuchungen haben die Richtigkeit der Ansichten iiber 
die Constitution jener Umwandlungsproducte von Neuem dargethan, 
gleichzeitig aber Thatsachen aufgedeckt, welche rnit der Z inc  k e’schen 
Formel des Tribromderivats kaum vereinbar eind. Schon friiher habe 
ich fiir den Bromkorper Formeln rnit einer H y d r o x y l g r u p p e  in 
Erwtigung gezogen, jedoch schien mir die K e t o n f o r m e l  von Z i n c k e  
den Vorzug zu verdienen. Neuerdings bin ich aber durch das Studium 
der Verbindungen , welche aus dem -Tribromderivat und tertiiiren 
Basen entstehen, veranlaast worden, den Bromkorper erneut auf das 
Vorhandensein einer Hydroxylgruppe zu priifen, und babe dabei eine 
Reihe von Beobachtungen gemacht, die in der That fqr die Anwesen- 
heit eines Hydroxyls sprechen. 

Kocht man nlimlich das Tribromderivat & Hs Brs 0 einige Zeit 
rnit Essigstiureanhydrid, so wird in ihm ein Wasserstoffatom durch 
eine Acetylgruppe ersetzt , und man erhiilt ein gut krystallisirendes 

I )  Dime Berichte 29, 2329. 
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M o n o a c e t a t ,  C&Hs(CaH3O)BrSO, vom Schmp. 161O. I n  dieser Ver- 
bindung ist das  Bromatom, deesen Reactionsftihigkeit fiir die Aus- 
gangssubstanz charakteristisch ist, noch erhalten, doch ist seine Be- 
weglichkeit bedeutend herabgemindert. Wiibrend beispielsweise das  
urspriiogliche Tribromid schon beim Auflbsen in kaltem Alkohol 
dieses Bromatom gegen einen Alkoholrest austauscht, kann die acety- 
lirte Verbindung aus siedendem Alkohol umkrystallisirt werden, und 
erst bei stundenlangem Kochen mit Alkohol vollzieht sich langsam 
der Ersatz des Rromatorns durch Aethoxyl. Ebeneo reagirt das Tn- 
bromid in heisser essigsaurer Losung augenblicklich mit Natriumacetat 
unter Bildung des bereits friiher beschriebenen Acetats C&Hs Brs (0 . 
GH30)O vom Sclimp. 1140, w&hrend es wiederum bei dem acety- 
lirten Rromid liingeren Kochens bedarf, um die analoge Umwandlune; 
in ein D iac e t a  t, CS Hs (Cg HI 0) Bra (0. C& Ha O)O, Schmp. 105 -106", 
zu bewirken. 

Das gleiche Diacetat entsteht, wenn man das bei 114O schmel- 
zende Monoacetat mit Essigslureanhydrid kocht. Die Identitiit der 
auf verschiedenen Wegen gewoniienen Verbindungen wurde durch eine 
genaue Vergleichung und durch Bestimmungen des Bromgehalts fest- 
gestellt. 

Nimmt man in dem Tribromderivat eine H y d r o x y l g r u p p e  an, 
so entsprechen diese Umwandlongen folgendem Schema: 

(1610) 

Durch Kochen mit alkoholischem Kali wird die Diacetylrerbin- 
dung rasch in den Dibrom-p-xylo-poxybenzylalkohol iibergefuhrt; es  
liegt also anscheinend nahr, sie als Diacetat dieses Oxyalkohols auf- 
zufassen und ihr dementsprechend die Formel 

CH:, . O .  CzHyO 
Br, 'xCHr 

C A ~ ' ~  I Br 
/' 

0. C:rHsO 
zu ertheilen. 

Will man die Entstehung eines derartigen Diacetats aus d e r  
Zincke 'scheu Ketonformel des Tribromderivats ableiten, so ist man 
geniithigt, eine Reihe hypothetiecher Zwischenproducte anzunehmen. 
Bei der ersten Bildungsweise kiinnte man sich denken, dass das  zu- 

Brrichte d .  D. Lhem. Geaellscnatt.  Juhrg. X X X .  49 
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nlichst entstandene Monoacetat (1 14O) beim Kochen mit Essigsiiure- 
anhydrid Essigsiiure abspalte, und sich darauf ein Molekiil Essigs&ure- 
anhydrid an das hypothetische Methylenchinon anlagere, wie es 
folgende Formeln veranschaulichen: 

CH3 Br CH3 O.CaH30 
', I' ' ,' 

Br' \,CHJ Br( )CHs 

0 0 

CHJ:, ,Br CH~"., )1Br \ '  

Tribromderivat (1Pt;O) Acetat ( I  14") 

CHz CH2 . 0 . CnH:j 0 
Br' \CHJ Br ' CHa 

CHS' ,Br 1 CH3' 'Br 
0 .  C P H ~ O  0 

Dimtat (105-1060). 

Bei der zweiteii Reihenfolge von Reactionen hatte man beim 
Kochen mit Essigsaureauhydrid Abspaltung und Wiederanlagerung 
von Bromwasserstoff und darauf folgende schrittweise Acetylirung im 
Sinne folgender Formeln anzunehmen: 

CH3 Br 

0 
Tribromderivat (1260) 

.. 
0 

CHa Br CHa Br CHz . 0 . C2 Ha 0 
/ 

Br " '\OH3 I Rr' \ C H ~  Br ' CH3 
CHs\, 'Br C H s j  ,)Br CH; )Br 

OH 0. Ca HS 0 0 .  CaHgO 
Aoetat (1610) Diacetat (105-1060) 

Ueber die Wahrscheinlichkeit oder Unwahrscheinlichkeit derartiger 
Umlagerungen ltisst sich schwer urtheilen , da analoge Fiille fehlen, 
doch lasst sich, wie man sieht, die Bildung des Diacetata nur ge- 
zwungen mit der Retonformel des Tribromderivats in Einklang 
bringen. 

Von Wichtigkeit fiir die Beurtheilung dieser ist ferner eine Ver- 
bindung, welche isomer mit dern Dibrom-p-xylo-p-oxybenzylalkohol, 
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aber unloslich in Alkalien ist. Zincke')  erhielt diese Substanz durch 
Behandlung von Dibrompseudocumenol mit Salpetersaure und gab ihr 
die Formel 

H3C OH 
\/ 

Br '"CH3 
CH3\ I/ ,/ lbr 

0 
Wie ich neuerdings gefunden habe, eotsteht derselbe Kiirper, 

wenn man das friiher a) von mir beschriebene alkaliunl6sliche Nitrat 
des Dibrompseudocumenols - Schmp. 102-1030 - in indifferenten 
Mitteln iiber looo erhitzt. (Vgl. die zweite der folgenden Mittheilungen). 
Beim Behandeln mit Essigsaureanhydrid liefert diese Verbindung sehr 
wahrscheinlich ein M o n o a c e t y l d e r i v a t  - die Brombestimmung 
hat noch nicht ganz scharf gestimmt -, daa gegen 95" scbmilzt. 
Diese Verbindung, 

H3C O . G H 3 0  
\ <' 

Br,/ \,CH8 
CHs I1 \, /'Rr I( ' 

0 
sollte identisch sein mit dem Acetat, welches durch Einwirkung von 
Nabiumacetat auf das Dibrompseudocumenolbromid entsteht, wenn 
fiir dieses die Zincke'sche Ketonformel 

H3C Br 
\ 

Br, // > CH3 
It I I B r  CHS \ // 
0 

zuireffend ware. Beide Verbindungen sind indessen verschieden von 
einander. 

Da der Z i n c k  e'sche Oxykorper auch bei andauerndem Kocheti 
mit Essigsaureanhydrid nur e i n e  Acetylgruppe aufnimmt, so besitzt 
die voii Z i n c k e  ihm gegebene Fornlel vorlaufig die grosste Berechti- 
gung. I n  demselben Maasse verliert aber das Zincke'sche Schema 
f i r  das Tribromderivat an Wahrscheinlichkeit, und erwachst die Auf- 
gabe, nach einem anderen Ausdruck fiir die Constitution dieses Kor- 
pers zu suchen. 

-- 
1) Diese Berichte 28, 3125. 9 Diese Berichte 29, 1107. 

49* 
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Ich habe daher eine weitere Reihe von Versuchen angestellt, um zu 
priifen, ob eine der theoretisch moglichen hydroxylhaltigen Formeln 
dem chemischen Verhalten des Bromkorpers befriedigender Rechnung 
trw, als es die Ketonformel vermag. 

Bei der Aufstellung solcher Formeln ist zu bedenken, dass das 
Bromproduct durch Reduction in das Dibrompseudocumenol, 

CHS 
Br,' ' iCH3 , 

OH 
CH3, ,'Br 

durch Oxydation in das Dibrom-p-xylochinoii, 

0 

0 
iibergefiihrt wird, ausserdem leicht in den Dibrom-p-xylo-p-oxybenzyl- 
alkohol oder dessen Derivate verwandelt werden kann. 

Es konnen daher nur solche Formeln in Betracht kommen, welche 
die Substituenten CH2, Br und OH in irgendwelcher Bindung an zwei 
parastandigen Kohlenstoffatomen des Benzolringes enthalten. Nach 
den jetzigen theoretischen Anschauungen sind in erster Linie vier 
Formeln denkbar, die dieser Bedingung geniigen : 

CH, . OH CHfBr CHa B r  
Br' ',CH3 Br ')C& B~ ' ~ , , c H ~  Brl  I\'~CHB. 

Br OH ,' \\ OH 

Formel I ist auszuschliessen, da sie sowohl mit der Bildungsweise 
wie mit den Umsetzungen des Korpers in Widerepruch steht. Formel 
I1 wiirde sich den Umwandlungen der Verbindung gut airpassen, lasst 
jedoch unerklart, warum der Korper in Alkalien unl6slich ist, ebenso 
das Acetat vom Schmp. 1140 u. 8. w. Zudem kommt diese Formel 
sehr wahrscheinlich dem friiherl) beschriebenen isomeren, alkaliloslichen 
Kiirper vom Schmp. 1810 zu. 

Eine Entscheidung zwischen den iibrig bleibenden Formeln 111 
und IV wurde auf folgendeni Wege erstrebt: Behandelt man das 
Tribromderivat zunachst mit einem Saureanhydrid, etwa Essigsaure- 

11. UI. IV. I] C" 11 I I  I. 
H &  Br H3CI .Br H3C Ibr H3C (,Br 

HO Br 

1) Diese Berichte 29, 1120, 6347. 
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anbydrid und ersetzt dann das Bromatom durch den Rest einer 
anderen Sliure, etwa der Isobuttersaure, so erhiilt man einen ge- 
mischten Ester. Liisst man ein zweites Ma1 zuerst Isobuttersffure- 
anbydrid einwirken und fiihrt danii den Essigsiiurerest ein, so m w ,  
falls keine Umlagerung eintritt, trotz der Verschiedenheit der beiden 
Siiurereste doch!, wie im Falle des Diacetats, das gleiche Product 
entatehen, wenn eine der beiden Formeln richtig ist. Da& niimlich 
die Formeln 

CHa CHm 
Br,f’\/,CH~ B r  ’ ‘CHs 

CH.n \,, /Rr und CHJL, ‘Lr 

/‘\ / \  
‘ \  

OHJC~.O o - C I H ~ O  OHG. o 0. C ~ H ~ O  
sich nur durch die ungleiche Anordnung der Substituenten a n  dsm 
asymmetrischen Kohlenstoffatom unterscheiden , die hiichstens eine 
optiscbe Isomerie bedingen konnte, ist obne Weiteres ersichtlich. 
Aber aucb die Formeln 

0 .  CaHaO 0 .  CcH? 0 

8 b d  identisch, wie man zumal am Modell leicht einsieht. 
Diese Verhiiltnisse iindern sich, wenn die Formel des ursprfing- 

lichen Bromkorpers nicht wie im vorliegenden Fall symmetrisch ist. 
Eine solche Verbindong liegt beispielsweise in einem aus p-Xylenol 
auf Umwegen erhiiltlichen Rorper  vor, der sich von dem Dibrom- 
pseudocumenolbromid nur durch den Mindergehalt von einem Brom- 
atom unterscbeidet, und dae gleiche chemische Verhalten zeigt. (Vgl. 
die folgende Mittheilung.) Fiir dieses Derivat wiirden die ent- 
sprechenden Formeln I11 und I V  folgendes Aussehen annehmen: 

?Ha Br 
H /” I ’\\ CHs ,\ I \  

111. H,: , ’  ‘PHs I! und IV. I(C Hs/J 

OH 
CH3,, ,/Br 

OH B r  

C HI \ \  I ,/Br 

Man sieht sofort, dass aus diesem Bromderivat nur, wenn 
Formel 111 richtig ist, auf den verscbiedenen Wegen identische ge- 
mischte Ester enstehen kiinnen; dass diese Producte dagegen ver- 
schieden sein sollten, wenn Formel IV zutreffend ist, da  in dieeer 
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Formel die beiden i n  Frage kommenden para-stiindigen Kohlenstoff- 
atome nicht mehr gleichwerthie sind. 

Zur Durchfiibrung der angedeuteten Versuche, bpi der mich die 
Hrn.  H. E r c k l e n t z ,  und N. L. S h e l d o n  unterstiitzten, wurden daa 
Dibrom- und das  Monobrom-Pseudocumenolbromid durch Erhitzen mit 
Essigsiiurennhydrid und Isobuttersiureanhydrid in ibre Acetyl- und 
Isobutyryl-Verbindungen iibergefiihrt. Die Acetylderivate digerirte man 
darauf in benzolischer Losung mit genau der  iiquivalenten Menge 
isobuttersaurem Silber auf dem Wasserbade, bis vollkommene Um- 
setzung stattgefunden hatte, und in analoger Weise wurden die Iso- 
butyrylderivate durch essigsaures Silber gleichfalls in gemischte 
SBureester verwandelt. 

Ueber die bei diesen Operationen gewonncnen Verbinduugen, die 
sammtlich analysirt worden sind, und deren Schmelzpunkte giebt fol- 

~ 

gende Tabelle eine Uebersicht: 

OH c 9 . H ~  Br<Br (81') 
Monobrompseudocumen ol bromid 

Y 

490-500 39'--400 

Wie diese Zusammenstellung 

161O 

790-8W 

1130 

Y 

900- 910 

zeigt, sind nirht nur die suf ver- 
schiedenen Wegen aus dern unsymmetrischen Monobrompseudocume- 
nolbromid dargestellten gemischten Ester von einander verschieden, 
sondern auch die analogen aus dem symmetrischen Dibrompseudo- 
cumenolbromid gewonnenen Derivate. Ein Irrthum ist ausgeschlossen, 
menn auch die Schmelzpunktsdifferenzen ziemlich klein sind, da  die 
einzelnen Kiirper sich auch durch ibre Krystallform und andere Eigen- 
schaften scharf von eiuander unterscheiden. Ueberdies sind sammt- 
liche Versuche rnebrfach rnit dem gleichen Ergebniss angestellt 
worden. 

Diese Saureester kijnnen also direct weder von der Formel 111 
noch von der Formel I V  nbgeleitet werden. Die Verschiedenheit der  
gemischten Shureester lasst erkennen, daas sich in den zu Grunde 
liegenden Dioxyverbindungen beide Hydroylgruppen in verschiedener 
Bindung befinden, und dies fiihrt, wie das Verhalten des Diacetats 
bei der Verseifung, zu der Annahme, dass alle diese Ester Derivate 
des Mono- bezw. Di-Brom-1)-xylo-p-oxybenzylalkohols sind. Die Isomerie 
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der zweifach bromirten Acetylisobutyrylverbindungen wiirde dann ihren 
Ausdruck in  den Formeln 

CHI . 0 . CzHaO C H ~ . O . C + H I O  
Br ' CHJ und Br/'\CHs 

CH3L ,)Br CHS!, /JBr 
0. C4H.rO 0. CzH3O 

finden. 
Will man daher an Formel I11 oder IV fiir daa Tribromderivat 

festhalten, so muss man bei der Entatehung der  Slureester, eberiso 
wie bei Benutzung der Retonformel, Umlagerungen annehmen, auf 
die hier im Einzelnen nicht eingegangen werden 5011. 

Stimmtliche bisher besprochenen Formeln erweisen sich somit a ls  
unzureichend, uni die zahlreichen, meist glatt verlaufenden und schein- 
bar  so einfachen Umsetzungen des Dibrompseudocumenolbromids und 
verwandter KBrper mit Sicherheit zu deuten. Kine wenigstenll formale 
Liisung der Schwierigkeiten wiirde folgende, niit allem Vorbehalt ge- 
gebene Hypothese bieten: denkt man sich in der obigen Formel I1 
eine )Parabindung((, so kommt man fur das  Tribrornderivat zu der  
Formel 

CHa Br 

CHli( 1 , h r  
Br ' ';CH, 

OH 
Dieses Schema triigt - vorausgeeetzt, dass eine Hydroxylgruppe 

alkoholahnlichc Functionen besitzt, wenn sie mit eiiiem an der 
Parabindung betheiligten Kohlenstoffatom verkniipft ist - der Unlos- 
lichkeit des Kiirpers in Alkalien Rechnung und liisst die Entstehung 
sowohl alkaliltislicher wie -unliislicher Umsetzungsproducte zu. 

So lauge niimlich bei chemischen Umwandlungen der Verbindung 
diese Parabindurig erhalten bleibt, werden Substanzen gebildet, die 
ahnlichen chemischen Charakter besitzen, vor allem wie die Stamm- 
substanz unloslich in Alkalien sind. Tritt dagegen bei einer Reac- 
tion e i ie  Verschiebung der Bindungen ein, 80 entsteht ein gewiihn- 
liches Benzolderivat, welches Phenolcharakter besitzt. Danach wnrden 
z. B. dem mehrfach erwiihnten Acetst vom Schmp. 1140 und der durch 
Kochen mit Essigsaureanhydrid entstehenden Aeetylverbindong vom 
Schmp. 1610 die Formeln: 

CHI. 0. CmHaO CH2Br 

CHs,I I1 ,jBr CH3,j )'Br 
Br, I'CH3 und Br ' 'I CHJ 

OH 0. C~H;IO 
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zukommen , wghrend den alkaliloslichen Producten , die durch Ein- 
wirkung von Alkoholen, Basen u. s. w. entstehen, nach wie vor die 
Formeln 

CHn . OR 
Br. \CHs , 

CH, . NHR 
Br/ \CHJ u. s. w. 

I '  

CHs( ' Br CHs( ,'Br 
OH OH 

beizulegen waren. Ebenso ergiebt sich ohne weiteres, dass die oben 
erwiihnten gemischten Saureester isomer, nicht identisch sein miissen. 
O b  in diesen Estern Benzolderivate oder Substanzen mit einer Para- 
bindung zu erblicken bind, bleibt dabei unentschieden. Es sei jedoch 
bereits erwahnt, dass dtls Verhalten des Diacetats (105- 106.) gegen 
Brom zu Gunsten der  letzteren Annahme zu sprechen scheint, denn 
diese Verbindung addirt unter verschiedenen Redingungen, z. B. in 
essigsaiirer LUsung, bei gewiihnlicher Temperatiir Brom, was auf das 
Vorhandensein doppel ter Bindungen hindeutet 

Indeseen ist nicht zu verkennen, daas sich gegen die eben ge- 
gebene Formulirung der Bromverbindung schwerwiegende Einwiinde 
erheben lassen. So bleibt vor allem die aoffallende Renctionsfahig- 
keit des Kiirpers nach dieser Forrnel unverstlindlich, ebenso die Ab- 
schwachung dieser Eigenschaft nach seiner Acetylirung und anderes 
mehr. 

Zum Schlusse moge endlich noch folgende Porrnel Erwahnung 
finden. 

Br 

Nach .-r erscheint das Tribromderivat L.J ein - 0 x y d .  Eine 
Reihe von Umsetzungen des Kijrpers laasen eich mit Hfilfe dieser 
Formel in einfacher Weise verstehen; doch muss man bei anderen 
wiederum zur Annahme ziemlich complicirter Zwischenreactionen seine 
Zuflucht nehmen. 

Eine Discussion dieser Formel, sowie die Mittheilung der  ex- 
perimentellen Einzelheiten. dieser Arbeit verschiebe ich bis zum Ab- 
schluss einer Arizahl weiterer Versuche, welche die Berechtigung und 
Brauchbarkeit der verschiedenen aufgestellten Formeln naher prufen 
sollen. 

H e i d e l b e r g ,  Universitats-Laboratorium. 




