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184. K. Auwers: Weiteres liber die Constitution des
Dibrompseudocumenolbromids und édhnlicher Verbindungen.
(Eingegangen am 1. April.)

In meiner letzten Mittheilung?!) dber das aus dem Pseudocumenol
entstehende Tribromderivat Gy Hy Brs O habe ich gemeinsam mit
F. Baum nachgewiesen, dass die Umwandlungsproducte, welche aus
diesem Kérper unter dem Einfluss von Wasser oder Alkohol entstehen,
der Dibrom-p-xylo-p-oxybenzylalkohol,

CH; OH
Br/ “CHj
CHs \\ /Bl'
OH
und seine Alkoholdther sind. Bewiesen wurde dies in erster Linie
durch die Synthese des genannten Alkohols aus dem p-Xylol, welche
keinen Zweifel an der Constitution der Verbindung liess. In diesem
Ergebniss erblickte ich eine Bestitigung der von Zincke fiir den
Tribromkérper vorgeschlagenen Formel
CH; Br
BI‘ K CH3
CH;'l\ ( /HBr
0
und versuchte die mannigfaltigen, eigenartigen Umsetzungen der Ver-
bindung mit Hiilfe dieser Formel verstindlich zu machen.

Weitere Untersuchungen haben die Richtigkeit der Ansichten iber
die Constitution jener Umwandlungsproducte von Neuem dargethan,
gleichzeitig aber Thatsachen aufgedeckt, welche mit der Zincke’schen
Formel des Tribromderivats kaum vereinbar sind. Schon friiher habe
ich fiir den Bromkorper Formeln mit einer Hydroxylgruppe in
Erwigung gezogen, jedoch schien mir die Ketonformel von Zincke
den Vorzug zu verdienen. Neuerdings bin ich aber durch das Studium
der Verbindungen, welche aus dem Tribromderivat und tertidren
Basen entstehen, veranlasst worden, den Bromkérper erneut auf das
Vorhandensein einer Hydroxylgruppe zu priifen, und habe dabei eine
Reihe von Beobachtungen gemacht, die in der That fir die Anwesen-
heit eines Hydroxyls sprechen.

Kocht man némlich das Tribromderivat CyHyBrsO einige Zeit
mit Essigsiureanhydrid, so wird in ihm ein Wasserstoffatom durch
eine Acetylgruppe ersetzt, und man erhilt ein gut krystallisirendes

') Diese Berichte 29, 2329.
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Monoacetat, CoHs(CaH;0)BrsO, vom Schmp. 161°. In dieser Ver-
bindung ist das Bromatom, dessen Reactionsfihigkeit fir die Aus-
gangssubstanz charakteristisch ist, noch erhalten, doch ist seine Be-
weglichkeit bedeutend herabgemindert. Wihrend beispielsweise das
urspriingliche Tribromid schon beim Aufldsen 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 Bromatoms durch Aethoxyl. Ebenso reagirt das Tri-
bromid in heisser essigsaurer Lisung augenblicklich mit Natriumacetat
unter Bildung des bereits friher beschriebenen Acetats CyHyBra (O .
C2:H30)O vom Schmp. 1149, wihrend es wiederum bei dem acety-
lirten Bromid lingeren Kochens bedarf, um die analoge Umwandlung
in ein Diacetat, CoHg(CaH;O)Brs(0.C; H; 0)0, Schmp. 105—106",
zu bewirken.

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

Nimmt man in dem Tribromderivat eine Hydroxylgruppe an,
so entsprechen diese Umwandlungen folgendem Schema:

,ca\i/y CyHs 131‘2(8?%2 H,0 :"

l“"ﬂi
™ Sy,
w3 (1149 i

oBri<py _ X CyHeBr<g G0
(1269 Mmoo 7 (105— 1069)

e""renuh;,;‘;\ CoHsBrz<g; C HSO, - ‘,];z;ium‘°‘“‘

! \9
(1619)

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

CH;.O. Cz Huo
Br,' ~CH;
CHy\ _ Br
0.CHz0
zu ertheilen.

Will man die Entstehung eines derartigen Diacetats aus der
Zincke’schen Ketonformel des Tribromderivats ableiten, so ist man
gendthigt, eine Reihe hypothetischer Zwischenproducte anzunehmen.
Bei der ersten Bildungsweise konnte man sich denken, dass das zu-

Berichte d. D. chem. Gesellscnatt. Jahrg. XXX, 49



néchst entstandene Monoacetat (114°) beim Kochen mit Essigstiure-
anhydrid Essigsiiure abspalte, und sich darauf ein Molekiil Essigsfiure-
anhydrid an das hypothetische Methylenchinon anlagere, wie es
folgende Formeln veranschaulichen:

CHj; Br CHs_ 0 .C:H;30
‘\\‘ //' \\‘ :/'
Br "\CHs Bri” \\CHs
CH; .. ‘/llBr CHaI;\ /,‘:Br
0 0
Tribromderivat (1269 Acetat (1140)
CH; CH;.0.C:H;0
Brr/ “CH, Br \CH,
CHy. [Br CH, Br
o 0.C;H;0

Diacetat (105—1069).

Bei der zweiten Reihenfolge von Reactionen hitte man- beim
Kochen mit Essigsdureanhydrid Abspaltung und Wiederaniagerung
von Bromwasserstoff und darauf folgende schrittweise Acetylirung im
Sinne folgender Formeln anzunehmen:

CHa‘ /Br (_)_H2
Brﬂ/ \NCHs B"F" " \.‘..:‘CHH
CHs'_ /Br CHy' Br
0 o}
Tribromderivat (126%)
CH; Br CHj Br CH:.0.CyH;0
Br~ \CHj Br.” " CH, Br/ \\‘CHs
CHy. 'Br CHy\_ /Br CHy /Br
OH 0.CyH; O 0.CH;0

Aocetat (1619) Diacetat (105—1069)

Ueber die Wahrscheinlichkeit oder Unwahrscheinlichkeit derartiger
Umlagerungen l&sst sich schwer urtheilen, da analoge Fille fehlen,
doch ldsst sich, wie man sieht, die Bildung des Diacetats nur ge-
zwungen mit der Ketonformel des Tribromderivats in Einklang
bringen.

Von Wichtigkeit fiir die Beurtheilung dieser ist ferner eine Ver-
bindung, welche isomer mit dem Dibrom-p-xylo-p-oxybenzylalkohol,



aber unldslich in Alkalien ist. Zincke!) erhielt diese Substanz durch

Behandlung von Dibrompseudocumenol mit Salpetersiure und gab ibr
die Formel

H;C OH
N
Brl/ \ﬂCHs
CHa\"//BI‘
0]

Wie ich neuerdings gefunden habe, entsteht derselbe Korper,
wenn man das friiher?) von mir beschriebene alkaliunisliche Nitrat
des Dibrompseudocamenols — Schmp. 102—103° — in indifferenten
Mitteln {iber 100° erhitzt. (Vgl. die zweite der folgenden Mittheilungen).
Beim Behandeln mit Essigsdureanhydrid liefert diese Verbindung sehr
wahrscheinlich ein Monoacetylderivat — die Bromlestimmung
hat noch nicht ganz scharf gestimmt —, das gegen 95° scbmilzt.
Diese Verbindung,

HsC  0.GH;0
Br“/ \CH;
CHS\\"/BI‘

0

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

H3 C VBI‘

Br.|/ \l!cna
CH,,’\/l Br
)

zutreffend wére.. Beide Verbindungen sind indessen verschieden von
einander.

Da der Zincke’sche Oxykdrper anch bei andauerndem Kochen
mit Essigsiiureanhydrid pur eine Acetylgruppe aufnimmt, so besitzt
die von Zincke ihm gegebene Formel vorliufig die grosste Berechti-
gung. In demselben Maasse verliert aber das Zincke’sche Schema
fir das Tribromderivat an Wahrscheinlichkeit, und erwichst die Auf-
gabe, nach einem anderen Ausdruck fiir die Constitution dieses Kor-
pers zu suchen.

1) Diese Berichte 28, 3125h. 2) 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 mdglichen hydroxylhaltigen Formeln
dem chemischen Verhalten des Bromkorpers befriedigender Rechnung
triigt, als es die Ketonformel vermag.

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

CHj
Br/ \\CHs
CHs‘\ /i.‘Br
OH
durch Oxydation in das Dibrom-p-xylochinon,

0

Bl‘l/ \CH3

CH,”\ /HBr :

0O

tibergefiithrt 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 CHj, Br und OH in irgendwelcher Bindung an zwei
parastindigen Kohlenstoffatomen des Benzolringes enthalten. Nach
den jetzigen theoretischen Anschawungen sind in erster Linie vier
Formeln denkbar, die dieser Bedingung geniigen:

CH;.OH CH,Br CH, Br
Br “CH,  Br “CH:  p "\gp Br,m!l\,.CHs
L ' II. m. Iv.
O T i
Br OH OH
HO Br

Formel I ist auszuschliessen, da sie sowohl mit der Bildungsweise
wie mit den Umsetzungen des Kérpers in Widerspruch steht. Formel
II wiirde sich den Umwandlungen der Verbindung gut anpassen, lisst
jedoch unerklirt, warum der Korper in Alkalien unléslich ist, ebenso
das Acetat vom Schip. 1140 u. 8. w. Zudem kommt diese Formel
sehr wahrscheinlich dem friiber!) beschriebenen isomeren, alkalildslichen
Koérper vom Schmp. 1810 zu.

Eine Entscheidung zwischen den ibrig bleibenden Formeln III
und IV wurde auf folgendem Wege erstrebt: Behandelt man das
Tribromderivat zunichst mit einem Siureanhydrid, etwa Essigsiure-

1) Diese Berichte 29, 1120, 2347,
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anhydrid und ersetzt dann das Bromatom durch den Rest einer
anderen Si#ure, etwa der Isobuttersiiure, so erhilt man einen ge-
mischten Ester. Lisst man ein zweites Mal zuerst Isobutterséiure-
anhydrid einwirken und fibrt dann den Essigsdurerest ein, so muss,
falls keine Umlagerung eintritt, trotz der Verschiedenheit der beiden
Sdurereste dochl, wie im Falle des Diacetats, das gleiche Product
entstehen, wenn eine der beiden Formeln richtig ist. Dass namlich
die Formeln

CHy CH;
B\ By Yo
CHq\ /Br und CH3 \ “Br
/ \\ /
OH;C;. O O- C,H;0 OH7C4 .0 0 . CﬂHsO

sich nur durch die ungleiche Anordnung der Substituenten an dem
asymmetrischen Kohlenstoffatom unterscheiden, die héchstens eine
optische Isomerie bedingen konnte, ist obne Weiteres ersichtlich.
Aber auch die Formeln

(|) C4H; 0 o GHs0

/

Br | ".CH, H

"lon| und L ,HC :

CHa\ “Br CH!\
0.GCH,0 & G0

sind identisch, wie man zumal am Modell leicht einsieht.

Diese Verhiltnisse &ndern sich, wenn die Formel des urspriing-
lichen Bromkérpers nicht wie im vorliegenden Fall symmetrisch ist.
Eive solche Verbindung liegt beispielsweise in einem aus p-Xylenol
auf Umwegen erhiltlichen Kérper vor, der sich von dem Dibrom-
pseudocumenolbromid nur durch den Mindergehalt von einem Brom-
atom unterscheidet, und das gleiche chemische Verhalten zeigt. (Vgl.
die folgende Mittheilung.) Fiir dieses Derivat wiirden die ent-
sprechenden Formeln III und IV folgendes Aussehen annehmen:

CH, Br
. N,
m. H \|.CH3 wd 1V, Hjop O
CHs._/Br CH;\ | /Br
! OH
OH Br

Man sieht sofort, dass aus diesem Bromderivat nur, wenn
Formel III richtig ist, auf den verschiedenen Wegen identische ge-
mischte Ester enstehen konnen; dass diese Producte dagegen ver-
schieden sein sollten, wenn Formel IV zutreffend ist, da in dieser
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Formel die beiden in Frage kommenden para-stindigen Kohlenstoff-
atome nicht mehr gleichwerthig sind.

Zur Durchfibrung der angedeuteten Versuche, bei der mich die
Hrn. H. Ercklentz, und N. L. Sheldon unterstiitzten, wurden das
Dibrom- und das Monobrom-Pseudocumenolbromid durch Erhitzen mit
Essigsdureanhydrid und Isobuttersiureanhydrid in ibre Acetyl- und
Isobutyryl-Verbindungen iibergefiibrt. Die Acetylderivate digerirte man
darauf in benzolischer Lésung mit genau der #quivalenten Menge
1sobuttersaurem Silber auf dem Wasserbade, bis vollkommene Um-
setzung stattgefunden hatte, und in analoger Weise wurden die Iso-
butyrylderivate durch essigsaures Silber gleichfalls in gemischte
Sédureester verwandelt.

Ueber die bei diesen Operationen gewonnenen Verbindungen, die
simmtlich analysirt worden sind, und deren Schmelzpunkte giebt fol-
gende Tabelle eine Uebersicht:

Cs Hy Br<DH (819) CaHeBra<OD (1269)
Monobrompseudocumenolbromid Dibrompseudocumenolbromid
e \ 4 N
CHyBr<: 0 H,Br<p OO 1B <D OO oyHgBr <Q- OF
20—930 910 161° 1130
! ! | '
‘ ¥ ‘ Y
0.CiH:0 0.C:H;0 0.C2H30 0.C.B
CgHgBI‘<O.C‘H7O C9H9Br<O.CgH30 CQHaBri <O.C‘H7O CgHsBrg <O.CgH
490—500 390—400 790—8(0 900—91¢

Wie diese Zusammenstellung zeigt, sind nicht nur die auf ver-
schiedenen Wegen aus dem unsymmetrischen Monobrompseudocume-
nolbromid dargestellten gemischten Ester von einander verschieden,
sondern auch die analogen aus dem symmetrischen Dibrompseudo-
cumenolbromid gewonnenen Derivate. Ein Irrthum ist ausgeschlossen,
wenn auch die Schmelzpunktsdifferenzen ziemlich klein sind, da die
einzelnen K&rper sich auch durch ibre Krystallform und andere Eigen-
schaften scharf von einander unterscheiden. Ueberdies sind simmt-
liche Versuche mehrfach mit dem gleichen Ergebniss angestellt
worden.

Diese Saureester kénnen also direct weder von der Formel III
noch von der Formel 1V abgeleitet werden. Die Verschiedenheit der
gemischten Siureester ldsst erkennen, dass sich in den zu Grunde
liegenden Dioxyverbindungen beide Hydroylgruppen in verschiedener
Bindung befinden, und dies fihrt, wie das Verhalten des Diacetats
bei der Verseifung, zu der Anpahme, dass alle diese Ester Derivate
desMono- bezw. Di-Brom-p-xylo-p-oxybenzylalkohols sind. Die Isomerie
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der zweifach bromirten Acetylisobutyrylverbindungen wiirde dann ihren
Ausdruck in den Formeln

CH;.O.CH; O CH;.0.CyH;0
oo Br” N\
Bl" ’CHa und r ,CH;
CH3\ /_/ Br CHa\ /Bl'
0.CiH;0 O C:H; O

finden.

Will man daher an Formel Il oder IV fiir das Tribromderivat
festhalten, so muss man bei der Entstehung der Saureestér, ebenso
wie bei Benutzung der Ketonformel, Umlagerungen annehmen, auf
die hier im Einzelnen nicht eingegangen werden soll.

Simmtliche bisher besprochenen Formeln erweisen sich somit als
unzureichend, um die zahlreichen, meist glatt verlaufenden und schein-
bar so einfachen Umsetzungen des Dibrompsendocumenolbromids und
verwandter Korper mit Sicherheit zu deuten. Eine wenigstens formale
Losung der Schwierigkeiten wiirde folgende, mit allem Vorbehalt ge-
gebene Hypothese bieten: denkt man sich in der obigen Formel II
eine »Parabindung«, so kommt man fiir das Tribromderivat zu der
Formel

CH3Br
4 CH,
OH

Dieses Schema tridgt — vorausgesetzt, dass eine Hydroxylgruppe
alkoholibnliche Functionen besitzt, wenn sie mit einem an der
Parabindung betheiligten Kohlenstoffatom verkniipft ist — der Unlds-
lichkeit des Koérpers in Alkalien Rechnung und lisst die Entstehung
sowohl alkalildslicher wie -unléslicher Umsetzungsproducte zu.

So lauge ndmlich bei chemischen Umwandlungen der Verbindung
diese Parabindung erhalten bleibt, werden Substanzen gebildet, die
dhnlichen chemischen Charakter besitzen, vor allem wie die Stamm-
substanz unloslich in Alkalien sind. Tritt dagegen bei einer Reac-
tion eine Verschiebung der Bindungen ein, so entsteht ein gewdhn-
liches Benzolderivat, welches Phenolcharakter besitzt. Danach wurden
z. B. dem mehrfach erwihnten Acetat vom Schmp. 114° und der durch
Kochen mit Essigsiureanhydrid entstehenden Acetylverbindung vom
Schmp. 161° die Formeln:

CH2 O CgHgO CHgBr
rH/ INCHy  und Br”| HCH‘

i
CHs\ | /Br CHa\! _/Br

OH 0.CH;0
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zukommen, w#hrend den alkaliléslichen Producten, die durch Ein-
wirkung von Alkoholen, Basen u. s. w. entstehen, nach wie vor die
Formeln

CH;.OR CH; . NHR
Br,” \CHg , Br/\CHa u. 8. w.
CH_J\ ] Br CHgI\ Br
OH OH

beizulegen wiren. Ebenso ergiebt sich ohne weiteres, dass die oben
erwihnten gemischten Sadureester isomer, nicht identisch sein miissen.
Ob in diesen Estern Benzolderivate oder Substanzen mit einer Para-
bindung zu erblicken sind, bleibt dabei unentschieden. Es sei jedoch
bereits erwihnt, dass das Verhalten des Diacetats (105-—106") gegen
Brom zu Gunsten der letzteren Annahme zu sprechen scheint, denn
diese Verbindung addirt unter verschiedenen Bedingungen, z. B. in
essigsaurer Losung, bei gewShnlicher Temperatur Brom, was auf das
Vorhandensein doppelter Bindungen hindeutet.

Indessen ist nicht zu verkennen, dass sich gegen die eben ge-
gebene Formulirung der Bromverbindung schwerwiegende Einwiinde
erheben lassen. So bleibt vor allem die auffallende Reactionsfihig-
keit des Korpers nach dieser Formel unverstéindlich, ebenso die Ab-
schwichung dieser Eigenschaft nach seiner Acetylirung und anderes
mehr.

Zum Schlusse mige endlich noch folgende Formel Erwihnung
finden.

Br
N

Br.{’ CH, |CHs
CHs{_ O

N

H

Nach ihr erscheint das Tribromderivat als ein §-Oxyd. Eine
Reihe von Umsetzungen des Korpers lassen sich mit Hiilfe 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 Anzahl weiterer Versuche, welche die Berechtigung und
Brauchbarkeit der verschiedenen aufgestellten Formeln niber priifen
sollen.

Heidelberg, Universitits-Laboratorium.






