Mit der niheren Untersuchung dieser Verbindung ist Hr. G.
Biittner beschiftigt.

Durch die Auffindung dieser neuen Reaction wird das Studium
der Bromverbindungen vom Typus des Dibrompseudocumenolbromids
wesentlich erleichtert. Bisher kobonten derartige Verbindungen in be-
friedigender Ausbeate nur aus Phenolen mit parastindiger Methyl-
gruppe gewonoen werden, also aus einem verhiltnissmissig beschrink-
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 weit grossere Zahl von diesen Kérpern der Untersuchung
zur Verfigung, da ja zahlreiche Phenolalkohole durch die schone
Methode von Lederer und Mapasse leicht zuginglich geworden
sind.

Heidelberg, Universitits-Laboratorium.

136. K. Auwers: Ueber eine Klasse eigenthiimlicher Nitrirungs-
producte von Phenolen.

[Vorldufige Mittheilung.}
(Eingegangen am 1. April.)

Vor einiger Zeit') habe ich darauf hingewiesen, dass aus dem
Pseudocumenol,

CHy

o
N
OH
unter dem Einfluss starker Salpetersdure eine Verbindung entsteht,
die ihrer empirischen Zusammensetzung nach ein Dinitropseudocumenol,
Cs(CHs)3(NO2); OH, ist, jedoch keinen Phenolcharakter besitzt und
sich leicht unter Abspaltung von salpetriger Sadure zersetzt. Gleich-
zeitig wurde mitgetheilt, dass auch das Dibrompseudocumenol, Cg
(CH.)sBrz OH, bei gleicher Behandlung ein analoges, alkaliunlésliches
Nitrirungsproduct liefert, indem an Stelle eines Wasserstoffatoms ein
Stickstoffatom und zwei Sauerstoffatome treten. Isomer mit diesem
Korper war eine Verbindung, die aus dem Dibrompseudocumenol-
bromid durch Umsetzung mit Silbernitrit entstand.

Da anzunehmen war, dass diese Kdrper ihrer Constitution nach
in naher Beziechung zu den eigenthfimlichen Bromirungsproducten

1y Diese Berichte 29, 1105,
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stehen, die aus dem Pseudocumenol und anderen Phenolen gewonnen
worden sind, habe ich in Gemeinschaft mit Herrn F. Rapp eine nihere
Untersuchung dieser Substanzen begonnen.

Zup#ichst haben wir festgestellt, dass die Bildung derartiger Ni-
trirungsproducte keineswegs auf das Pseudocumeno! und seine Derivate
beschriinkt ist, sondern auch bei anderen Phenolen gelingt, allerdings
nicht in allen Fillen. Giinstig fiir die Entstehung dieser Verbindungen
scheint die Anhdufung von Bromatomen im Molecil der Phenole zu
sein; ob andere Substituenten #hnlich wirken, ist noch nicht gepriift
worden. Beispielsweise ist es uns noch nicht gelungen, das as.
m-Xylenol,

CH;
N
I

OH

in ein gut charakterisirtes, alkaliunldsliches Nitrirungsproduct zu ver-
wandeln, wihrend das dreifach bromirte as. m-Xylenol ohne jede
Schwierigkeit eine solche Verbindung liefert. Ebenso leicht reagirt
das Tribromderivat des p-Xylenols,

Br
Br/" \CHjs
CH;\ )Br .
OH

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

Die Nitrirang der bisher untersuchten, vollstindig bromirten
Phenole verléuft #usserst glatt. Man braucht nur die Phenole mit
starker, reiner Salpetersiure zu verreiben — bei Verarbeitung grdsserer
Mengen kiihlt man zweckmiissig mit Eiswasser — bis sich die anfangs
zih gewordene Masse in ein hartes, kdrniges Pulver verwandelt hat,
dann ist die Umwandlung vollendet. Man filtrirt darauf, wischt mit
verdiinnter Salpetersiure und trocknet auf Thon. Die so erhaltenen
Producte pflegen bereits den richtigen Schmelzpunkt zu haben und
analysenrein zu sein. Die Ausbeuten sind vorziiglich. Alle diese Ver-
bindungen zeichnen sich durch ihre grosse Krystallisationsfahigkeit
aus und koénnen besonders aus Aether, mit oder ohne Zusatz von
Ligroin, in prachtvollen, diamantglinzenden, flichenreichen Krystallen
gewonnen werden.

In grosserer Menge ist ausser dem bereits friiher (a. a. O.) be-
schriebenen Product aus Dibrompseudocumenol das entsprechende
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Derivat des as. m-Tribromxylenols dargestellt worden, das nach der
Gleichung

Cs (CHa)s BrsOH+ OH.NOg= Cs (CH;): Br;NO;O+H; O
entsteht.

Analyse: Ber. fir CsHgBrsNOs.

Procente: N 3.46, Br 59.41.
Gef.  » » 3.38, » 59.71.

Die Verbindung schmilzt, rasch erhitzt, bei 97 unter stiirmischer
Gasentwickelung; bei langsamem Erhitzen zersetzt. sie sich schon friiher.

Eine sebhr bemerkenswerthe Umwandlung erleiden diese Ni-
trirungsproducte, wenn man ihre Ldsungen in einem beliebigen hoch-
siedenden Mittel iiber 1000 erhitzt, bis die rasch eintretende, lebhafie
Entwickelung von Stickoxyden aufhért. Beim Erkalten scheiden sich
dann stickstofffreie Zersetzungsproducte in gleichfalls hervorragend
schénen Krystallen aus. Am bhesten sind nach unseren Erfahrungen
die Ausbeuten, wenn man mit Eisessig arbeitet und auf 1 g Nitro-
korper etwa 3 cc Eisessig anwendet. Man erbidlt dann etwa 50—60%,
vom Gewichte des Ausgangsmaterials an Zersetzungsproducten. Etwas
weniger gut sind die Ausbeuten, wenn man mit Essigsidureanhydrid
oder Xylol erhitzt.

Die Verbindung, welche man auf diese Weise aus dem Nitrirungs-
product des Dibrompseudocumenols erhiilt, schmilzt nach mehrfachem
Umkrystallisiren aus missig verdiinnter Essigstiure oder Ligroin und
Benzol constant bei 158-—159°. Ihre Zusammensetzung entspricht der
Formel CgHmBI‘zO:'.

Analyse: Ber. fir CoHioBryOs.

Procente: C 34.83, H 3.22, Br 51.61.
Gef. » » 34.76, » 3.12, » 51.53.

Diese Analyse und der Schmelzpunkt zeigen, dass der Kaorper
identisch ist mit einer Verbindung, die Zincke?!) durch Behandlung
des Dibrompsendocumenols mit Salpetersiure, wahracheinlich in der
Wirme, direct erhalten hat. Zincke giebt den Schmelzpunkt zu
161 — 1629 an.

Um die Identitit ganz sicher zu stellen, haben wir Dibrompseudo-
cumenol mit missig verdiinnter Salpetersiure (1 : 2) gekocht. Zuerst
warde die Masse klampig, dann kornig-krystallinisch, ein Zeichen,
dass das Nitrirungsproduct entstanden war, was ilberdies an einer
heraausgenommenen Probe noch besonders nachgewiesen wurde. Bei
weiterem Erhitzen begann die Entwickelung von Stickoxyden, und
das Pulver loste sich allméhlich auf. Aus der erkalteten Losung
schied sich beim Kratzen mit einem Glasstab, rascher auf Zusatz von
Wasser, ein feines, weisses Krystallmehl aus. Die Substanz schmolz,

) Diese Berichte 28, 3125.



mehrfach aus verdiinnter Essigssiure umkrystallisirt, constant bei 158°
bis 159° nnd war in jeder Beziehung identisch mit dem Spaltungs-
product des Nitrokdrpers.
Zincke giebt dem Korper die Formel
H;C /OH
‘/
Brh/’" “CHj .

HaC : N /Br

5
Dann kénnte man das Nitrirungsproduct als den Salpetrigsdure-
ester dieses Alkohols von der Formel
H,C O0.NO
N
SN
Br; \HCH;;

H; cH /,‘ Br
o

und seine Zersetzung beim Kochen mit Eisessig als einen Verseifungs-
process auffassen:

.0 .0
Cs (CH)sBra?’ + HOH = Ce(CHs)sBrs,’ -+ HNO:.
N0.NO \OH
Oder man kdnnte annebmen, dass unter dem Einfluss der boberen
Temperatur das Nitrirangsproduct direct ein Molekiil salpetrige Siure
abspaltet, die in Stickoxyde und Wasser zerfillt, und sich daranf
Wasser an das intermedidr entstandene Methylenchinon anlagert:

H;C O0.NO CHj, HysC OH
N [ <
N SN AN

Br” (O _gNo, = B/ WOHs, o Brf CH:

HC'  /Br H;C  'Br HyC\ Br

) 0 0

Dies wiirde erkliren, warum der gleiche Kérper auch beim Er-
hitzen mit Essigsdureanhydrid und Xylol, also unter Ausschluss von
Wasser, aber in schlechterer Ausbeute, entsteht.

Um zu prifen, ob das Zersetzungsproduct (158 — 159°%) ent-
sprechend der Zinck e’schen Formel eine Hydroxylgrappe enthilt,
wurde es mit Essigsiureanhydrid behandelt. Das Anhydrid wirkt ein,
wie schon Zin ¢ k e beobachtet hat, aber verhiltnissméissig langsam,
denn es bedarf mehrstiindigen Kochens, um die Reaction zu vollenden
Das entstehende Product haben wir trotz hiufigen Umkrystallisirens
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aus Ligroin anscheinend noch nicht in véllig reinem Zustand erhalten
denn es schmolz noch unscharf zwischen 90° und 95°, und eine Brom-
bestimmung ergab 1 pCt. Brom mehr, als sich fiir eine Monoacetyl-
verbindung berechnet. Immerhin darf es als sehr wahrscheinlich be-
zeichnet werden, dass thatsiichlich ein Monoacetat entsteht, was zu
Gunsten der Zincke’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 hingewiesen worden.

Die analoge Verbindung, welche durch Zersetzung des Nitrirungs-
productes des as. m-Tribromxylenols entsteht, schmilzt bei 173—1749
und verhilt sich &hnlich wie das Pseudocumenolderivat. Indessen
tritt hier eine eigenthiimliche Complication ein. Eine grdssere Anzahl
von Brombestimmungen haben nimlich zwei verschiedene Reihen von
Werthen geliefert. Die aus verdiinnter Essigsiure nmkrystallisirten
Préparate gaben Zahlen, die auf die Formel CoH;Br;O; stimmen, die
Analysen der aus Ligroin krystallisirten Priparate stimmten dagegen,
mit einer Ausnahme, auf die um ein Molekiil Wasser drmere Formel
CsHsBrsO. Ob hier wirklich zwei Verbindungen vorliegen, die leicht
‘durch Wasser-Aufnahme oder -Abspaltang in einander iibergehen, und
ob das Losungsmittel auf ihre Bildung von Einfluss ist, muss noch
niher untersucht werden. Falls die wasserirmere Verbindung das ein-
fache Molekulargewicht besitzt, was noch nicht festgestellt ist, kdnnte in
ihr der erste Vertreter der von Zincke (a. a. O.) gesuchten Me-
thylenchinone vorliegen; die Beziehungen der beiden Substanzen
konnten dann durch die Formeln

CH; HC OH CH;
il L !
N\ N 7N
Br” ’ Br und Bl'[‘,/ !‘Bl' bezw. Br“ ”Bl'
H:;C. Br HyC\ JBr H;C.  'Br
i | N
o o] HO OH

zum Ausdruck gebracht werden.

Mit der Fortsetzung dieser Untersuchung und ihrer Ausdehnung
auf andere Phenole ist Hr. F. Rapp beschiftigt.

Heidelberg, Universitits-Laboratorium.





