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Mit der naheren UntersuchuDg dieser Verbindung ist Hr. G.  
B fit t n e r beschiiftigt. 

Durch die Auffindung dieser neuen Reaction wird dae Studium 
der Bromverbindungen vom Typus des Dibrompseudocumenolbromids 
wesentlich erleichtert. Bisher konnten derartige Verbindungen in be- 
friedigender Ausbeute nur aus Phenol& mit paraethdiger Methyl- 
gruppe gewonnen werden, also aus einem verhaltnissmiissig beschrank- 
ten Kreis von Ausgangsmaterialien, die zum Theil iiberdies recht kost- 
bar waren. Lassen sich dagegen, wie es den Anschein hat, Phenol- 
alkohole durch Brom allgemein in analoge Verbindungen umwandeln, 
so steht eine meit grossere Zahl von diesen Kiirpern der Untersuchung 
zur Verfiigung, da ja zahlreiche Phenolalkohole durch die schiine 
Methode von L e d  e r e r  und Mannsse  leicht zugtinglich geworden 
sind. 

t 

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

156. K. A u w er  8 : Ueber eine Klssee eigenthiimlioher Nitrirunge- 
producte von Phenolen. 

[ V o r 1 u f i g e M i t t h e i 1 u n 8.: 

(Eingegangen am 1. April.) 

Vor einiger Zeit') habe ich darauf hingewiesen, dnss ails dem 
Pseudocumenol, 

CHS 
, ,. 
[ ICH1, 

CHV,, , 
OH 

unter dem Einfluss starker Salpetersaure eine Verbindung entsteht, 
die ihrer empirischen Zusammensetzung nach ein Dinitropseudocumenol, 
CS (CHS)~  (NO2)a OH, &t, jedoch keinen Phenolcharakter besitzt und 
sich leicht unter Abspaltung von salpetriger Stiure zersetzt. Gleich- 
zeitig wurde mitgetheilt , dam auch das Dibrompseudocumenol, Cs 
(CHa)3 Rrt OH, bei gleicher Behandlung ein analoges, alkaliunlbsliches 
Nitrirungsproduct liefert, indem an Stelle eines Wasserstoffatoms ein 
Stickstoffatom und zwei Sauerstoffatome treten. Isomer mit diesem 
Kiirper war eine Verbindung, die aus dem Dibrompseudocumenol- 
brotuid durch Umsetzung mit Silbernitrit entstnnd. 

Da  anzunehmen w y ,  dass diese Korper ihrer Constitution nach 
in naher Beziehung zu den eigenthiimlichen Bromirungsproducten 
- 

1) Diese Berichta 29, 1105. 



stehen, die aus dem Pseudocumenol und anderen Phenolen gewonnen 
worden sind, habe ich in Gemeinschaft mit Herrn F. R a p p  eine niihere 
Untersuchung dieser Subetanzen begonnen. 

Zunhhet haben wir feetgestellt, dass die Bildung derartiger Ni- 
trirungsproducte keineswegs auf das Pseudocun~enol und seine Derivate 
beschriinkt iet, sondern auch bei anderen Phenolen gelingt, allerdings 
nicht in allen Fiillen. Giinstig fiir die Entstehung dieser Verbindungen 
echeint die Anhiiufung von Bromatomen im Moleciil der Phenole zu 
aein; ob andere Substituenten ahnlich wirken, ist noch nicht gepriift 
worden. Beispielsweise ist es uns noch nicht gelungen, daa as. 
m-Xylenol, 

CH3 
,"\ 

I i '  
CH3 ~/ 

OH 

in ein gut charakterisirtes, alkaliunliisliclies Nitrirungsproduct zu ver- 
wandeln, wahrend das dreifach bromirte aa. m-Xylenol ohne jede 
Schwierigkeit eine solche Verbindung liefert. Ebeneo leicht reagirt 
das Tribromderivat des p-Xylenols, 

Br 
Br./ \CHs 

OH 

CHS, ' 1 .  ,Br 

Dies ist bemerkenswerth, weil in diesem Phenol keine zum 
Hydroxyl parastiindige Methylgruppe vorhanden ist, die sonst derartige 
Reactionen begiinstigt. 

Die Nitrirung der bisher untersuchten , vollstiindig bromirten 
Phenole verliiuft iiusserst glatt. Man braucht nur die Phenoie mit 
starker, reiner Salpeterdure zu verreiben - bei Verarbeitung griisserer 
Mengen kiihlt man zweckmbsig rnit Eiswasser - bis sich die anfangs 
zlih gewordene Masee in ein hartes, kijrniges Pulver verwandelt hat, 
dann ist die Umwandlung vollendet. Man filtrirt darauf, wlscht mit 
verdiinnter Salpetersgure und trocknet auf Thon. Die so erhalteiien 
Producte pflegen bereits den richtigen Schmelzpunkt zu haben und 
analysenrein zu sein. Die Ausbeuten sind vorzlglich. Alle diese Ver- 
bindungen zeichnen sich durch ihre groese Krystallisationsfiihigkeit, 
aus und konnen besonders aus Aether, mit oder ohne Zusatz von 
Ligro'in, in prachtvollen, diamantglanzenden, fliichenreichen Krystallen 
gewonnen werden. 

I n  piisserer Menge ist aueser dem bereits friiher (a. a. 0.) be- 
scbriebenen Product aus Dibrompseudocumenol das entsprechende 
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Derivat des as. m-Tribromxyleiiols dargestellt worden, das nach ,der 
Gleichung 

entsteht. 
CS (CH& Brs OH + OH. NOa = CS (CH& Bra NO2 0 + Hs 0 

Analyse: Ber. fiir f&&Br3N03. 
Procente: N 3.46, Br 59.41. 

Gef. x D 3.38, A 59.71. 
Die Verbindung schmilzt, rasch erhitzt, bei 97J unter stiirmiscber 

GasentwickeJung; bei langsamem Erhitzen zersetzt sie sich schon friiher. 
Eine sehr bemerkenswerthe Umwandlung erleiden diese Ni- 

trirungsproducte, wenn man ihre Liisungen in einem beliebigen hoch- 
siedenden Mittel iiber I OOo erhitzt, bis die rasch eintretende, lebhafie 
Entwickelung von Stickoxyden aufhort. Beim Erkalten scheiden sich 
dann stickstofffreie Zersetzungsproducte in gleichfalls hervorragend 
schanen Krystallen aus. Am besten sind nach unseren Erfahrungen 
die Ausbeuten, wenn man mit Eisessig arbeitet und auf 1 g Nitro- 
kiirper etwa 3 cc Eisessig anwendet. Man erhiilt dann etwa 50-60°/0 
vom Gewichte des Ausgangsmaterials an Zersetzungsproducten. Etwas 
weniger gut sind die Arisbeuten, wenn man mit Essigsaureanhydrid 
oder Xylol erhitzt. 

Die Verbindung, welche man auf diese Weiee aus dem Nitrirungs- 
product des Dibrompseudocumenols erhlllt, schmilzt nach mehrfachem 
Umkrystallisireii aus massig verdiinnter Essigshure oder Ligroi'n und 
Renzol constant bei 1.58- 15V. lh re  Zusammensetzurrg entspricht der 
Formel CS HI,, Br2 0:. 

Analyse: Ber. fiir Cs Hi0 Bn On. 
Procente: C 34.83, H 322, Br 51.61. 

Gef. )) )) 34.'iG, n 3.12, D 51.53. 
Diese Analyse und der Schmelzpunkt zeigeii, dass der  Korper 

identisch ist mit einer Verbindung, die Z i n c  k e I) durch Behandlung 
des Dibrompseudocumenols mit Salpetersaure , wahracheinlich in der 
Warme,  direct erhalten hat. Z i n c k e  giebt den Schmelzpunkt zu 
161 - 163O an. 

Um die Identitat ganz sicher zu stellen, haben wir Dibrompseudo- 
cumenol mit massig verdiiiinter Salpetersaure (1 : 2) gekocht. Zuerst 
wurde die Mnsse klumpig, dann kiirnig- krjstallinisch , ein Zeichen, 
dass das Nitrirungspmduct entstanden war ,  was fiberdies a n  einer 
herausgenommenen Probe tioch besonders nachgewiesen wurde. Bei 
weiterem Erbitzen begann die Entwickelung von Stickoxyden, und 
das Pulver loste sich allmhhlich auf. Aus der erkalteten Liisung 
schied sieh beim Kratzen mit einem Glasstab, rascher auf Zusatz von 
Wasser, ein feines, weisses Krystallmehl aus. Die Substanz schmolz, 

. 

I )  Diese Berichte 28, 3135. 



mehrfach aus verdiinnter Essigstiure umkrystallisirt, constant bei 158O 
bis 1590 nnd war in jeder Beziehung identisch mit dem Spaltungs- 
product des NitrokSrpers. 

Z i n c k e  giebt dem KSrper die Formel 
H3C OH 

/’ 

B r ”  ‘CH3. 
Had‘ ,  !Br 

0 
Daun kiiiinte man das Nitrirungsproduct als den Salpetrigsaure- 

ester dieses Alkohols voii der Formel 
HJC 0 . NO 

Br,i )OH3 
‘\,/ 
/ \  

H3C ,,‘Br 

0 
und seine Zersetzung beim Kochen mit Eisessig %Is einen Verseifunge- 
process auffassen : 

L 0 .o 
CS (CH& Bra9 + HOH = C,j(CH&Brg( + HN02. 

‘0. NO \OH 
Oder man kiinnte annehrnen, dass unter dem Einfluss der hiiheren 

Temperatur das Nitrirungsproduct direct ein Molekiil salpetrige Saure 
abspaltet, die in Stickoxyde und Wasser rerfallt, und sich darauf 
Waaser an das interrnediar entstnndene Methylenchinon anlagert: 

HsC O . N O  
\ .  

CHa 
I! 

HyC OH 
\ .  

0 0 
Dies wurde erkliiren, warum der gleiche KBrper auch beim Er- 

hitzen mit Essigsaureanhydrid urid Xylol , also unter Ausschluss voii 
Wasser, aber in schlechterer husbeute, entsteht. 

Um zu priifen, ob das Zersetzungsproduct (158 - 159O) ent- 
eprechend der Z i n c k e’schen Formel eine Hydroxylgruppe enthiilt, 
wurde es mit Essigsiiureanhydrid behandelt. Das Anhydrid wirkt ein, 
wie schon Z i n  c k e beobachtet hat, aber verhiiltnissmlssig langsam, 
denn es bedarf mehrstiindigen Kochens, urn die Reaction zu vollenden 
Das entstehende Product baben wir trotz hiiufigen Umkrystallisirens 
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aus Ligroi’n anscheinend noch nicht in vollig reinem‘ Zustand erhalten 
denn es schmolz noch unscharf zwischen 900 und 95O, und eine Brom- 
bestimmung ergab 1 pCt. Brom mehr, als sich fiir eine Monoacetyl- 
verbindung berechnet. Immerhin d a d  es als sehr wahrscheinlich be- 
zeichnet werden, dass thatsiichlich ein Monoace t  n t  entsteht, was zu 
Gunsten der Z i  n c k e ‘schen Formel spricht. Auf die Bedeutung, 
welche dieses Ergebniss fiir die Ermittelung der Constitution des Di- 
brompseudocumenolbromids hat, ist bereits in der ersten der vorher- 
gehenden Mittheilungen hingewieeen worden. 

Die analoge Verbindung, welche durch Zersetzung des Nitrirungs- 
productes des as. m-Tribromxylenols entsteht, schmilzt bei 173-174 
und verhalt sich iihnlich wie das Pseudocumenolderivat. Indessen 
tritt hier eine eigenthiimliche Complication ein. Eine grossere Anzahl 
von Brombestimmungen haben namlich zwei verschiedene Reihen von 
Werthen geliefert. Die aus verdiinnter Essigslure umkrystallieirten 
PrBparate gaben Zahlen, die auf die Formel CsH7B1-302 stimmen, die 
Analysen der aus Ligroi’n krystallisirten Praparate stimmten dagegen, 
mit einer Ausnahme, auf die um ein Molekiil Wasser armere Formel 
CsHSBrAO. Ob hier wirklich zwei Verbindungen vorliegen, die leicht 
durcb Wasser-Aufnahme oder -Abspaltnng in einander ubergehen, und 
ob das L6sungsmittel auf ihre Bildung von Einfluss ist, muas noch 
niiher untersucht werden. Falls die waaserarmere Verbindung das ein- 
fache Molekulargewicht besitzt, was noch nicht festgestellt ist, kannte in 
ihr der erste Vertreter der von Z i n c  k e  (a. a. 0.) gesuchten Me- 
t h y l e n c h i n o n e  vorliegen; die Beziehungen der beiden Substanzen 
kijnnten dann durch die Formeln 

HaC OH CH2 CH% 
il ‘ ,  II ‘ ,’ 

Brl’ ‘\Br und Rr/’ \pr bezw. Br/ \Br 
HsC‘I,, J’Br H,C, 1; /Br  Hg&, ILr 

II II >\ 
0 0 HO OH 

zum Ausdruck gebracht werden. 
Mit der Fortaetzung dieser Untersuchung und ihrer Ausdehnung 

auf andere Phenole ist Hr. F. Rapp beschiiftigt. 
He ide  l b  e r g ,  Universitiits-Laboratorium. 




