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080. K. Au w er 8 :  Ueber Peeudophenole. 
(Eingegangen am 10. December 1901.) 

In meinen letzten Veroffentlicbungen l) iiber die durch ibre Reac- 
tionefiihigkeit auegezeichneten alkaliunl5slichen Phenolbromide') und 
verwaodte Kiirper hatte ich angegeben, dam, nach Widerlegung eini- 
ger friiher aufgeetellter Formeln, fiir diese Verbindungen folgende 
drei  Symbole in  Betracht kommen. 

11. 

H CHzBr 
\/ . ('. 
1 1  ji 
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111. 

CHa Rr 
. f' . 
OH 

.\./. . 

Eutsprechende Formeln gelten f i r  die analogen Ortho-Derivate. 
Es wurde aber bereits darauf bingewieeen , dass Untereuchungeii 

iiber die durch Einwirkung von Silbernitrit aue den Phenolbromiden 
entetehenden Nitroverbindungen anscheinend gegen die Auffassung jener 
Kbrper als Oxyde (Formel I) spriichen. 

- -  

1) Vergl. beeonders dieee Berichte 32, 2978, 2987, 3583 [1899]. 
9) In einer Arbeit von A. v. B a e y e r  und 0. S e u f f e r t  (diese Berichte 

34, 40 [1901> wird die Entdeckung und Erforschung der Phenolbromide oder 
Pseudoketobromide ausschlieeslich Z i n c  k e zugeschrieben. Demgegenaber is t  zu 
bemerken, dass die ersten Vertreter dieaer KBrperklasse von mir aufgefmden 
und eingehend untersucht worden sind (diese Berichte 2%, 2888, 2902, 2910 
(l8953; die auf die Featstellong der constitution dieser Substanzen gerich- 
teten Arbeiten haben dann unabhfingig von einander Zincke und ich mit 
nnseren Mitarbeitern unternommen (diese Berichte 28, 3121 [1895]; J o o ~ .  
fiir prakt. Chem. r2: 66, 157 [1897]; 58, 441 118983; 69, 228 (18991; dieee Be- 
richte 29, 1095, 2329 u. a. [1896]; 80, 744 u. a. [1897]; Ann. d. Chem. 301, 
203 u. a. [1898]; diese Berichte 33, 2978, 2987, 3440 u. a. [18991). 

Ferner lassen V. B a e y e r  und S e u f f e r t  in der angefihrten Arbeit die 
Wahl zwischen den Symbolen 

CH3 CH3 
B r , ( l B r  B r C y B r  

I. Br; ,I0 und II. Br?,/O 
€I" C Br 

/-. 
Br CH 
H~ C' %a B ~ ,  H3 C'\CH Brl 

fiir das Product der erschijpfenden Bromirung des Menthons offen, unter Be- 
rufuug aut' die beiden von Zinc ke f i r  die Pseudoketobromide aofgestellten 
Schemata. Das der Formel I entsprechende Schema ist jedoch durch meine 
Untersuchungen (rergl. besonders Ann. d. Chem. 301, 203 118981 und diese 
Berichte 32, 3440 [1899l) mit Sicherheit als unzutreffend erwiesen und aoch 
von Zinc k e aufgegeben worden. 



Die Durchfiihrung der  damale noch im Gang befindlichen Ver- 
euche hat inzwiechen thatsachlich die Unhaltbarkeit der Oxydformel 
ergeben. Ee geht dies in emter Linie aue einer lieu aufgefondenen 
Daretellungsweise dieser Nitroderivate hervor. 

Die urepriingliche, der Gleichung 

CHaBr CH2. NO3 
* , ' ' > *  + A g N 0 8 =  * I  '" I + A g B r  
* \/ . -'. 
OH OH 

entsprechende Methode liefert nur bei Verarbeitung eehr kleiner Quanti- 
taten leidliche Auebeuten, bt aber fur die Heratellung griieeerer Men- 
gen der Nitrokiirper eehr unbequem. Dagegen verliiuft die Umeetzung 
der A c e t a t e  von Phenolbromiden mit Silbernitrit weeentlich glatter, 
wenngleich auch in  dieeem Fal le  die Auebeuten durch die gleichzei- 
tige Bildung der isomeren Salpetrigehureeeter beeintriiehtigt werden. 
Ee hat sich nun herausgeetellt, daee die so entetandenen Acetylrer- 
bindungen der Nitroderivate durch eine etarke methylalkoholieche La- 
sung vom Natriurnrnethylat fast ohne Bildung von Nebenproducten 
und ohne Abepaltung von ealpetriger SSure verseift werden; aue der 
alkalischen Losung fallen beim Aneiiuern die fieien Nitroverbindungen 
auk  Dieee Thatsache geniigt, urn die Annahme, dieee Kiirper stellten 

NO3 ,CHB 
>i 1 

Nitrite von Oxyden des Schema8 li! /. I dar, auezuechlieesen, zu- 
.i /. 
H"0 

mal die Nitroderivate erneut in  methylalkoholischer Natronlauie ge- 
liist und durch Zueatz van Sliuren unveriindert zuriickgewonnen wer- 
den kiinnen. 

Auch das Verhalten der Nitrokorper gegen Bromwasserstoff be- 
weist, dam sie lieine Nitrite eind, denn in dieeem Fal le  miieeten eie 
bei Behandlung mit dieeer S h r e  sofort unter Verdraugung der salpe- 
trigen S a m e  in die enteprechenden Bromide nmgewande!t werden. 
Thatsachlich kann man jedoch in die eseigsaure Liisung der Nitro- 
subetanzen bei gewiihnlicher Temperatur */, Stunde Bromwaseerstoff 
einleiten, ohne dass eine Umsetzung erfolgt; erst bei Waeeerbad- 
temperatur tritt die Riickbildung der  urspriinglichen Phenolbromide ein. 

Endlich wurde bereits friiher ') erwhhnt , daee diese Nitrokiirper 
ebeneo wie das  Phenylnitromethan und seine einfacheren Subetitutione- 
producte in zwei Formen auftreten, einer etabilen, auf die Eieen- 
cblorid nicht einwirkt, und einer labilen, die durch dieses Rengens 
_ _  _ _  

*) Diese Bericbte 32, 2982 [I8991 
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gefhbt  wird. Auch dies spricht gegen die oben angefiibrte Nitrit- 
formel, beweist vielmehr, dass die Kbrper die Gruppe CHs .NO3 ent- 
halten. 

Bine Formel, die der  friiher von mir fur die alkaliunl6slichen 
Phenolbromide vorgeschlagenen Oxydformel nachgebildet ware, ist 
somit f i r  die Nitrokbrper ausgeschlossen. Ob man riickschlieaaend 
darnach auch fiir die Phenolhaloide diese Formel fallen lassen muss, 
hangt von der Frage  ab ,  ob man diesen Haloi'den und den Nitro- 
substanzen analoge Constitution xuzuschreiben hat oder nicht. 

Daa Verbalten der  Nitroverbindungen gzgen Natriurnmethylat- 
lbsung kbnnte es  nahe legen, diese Frage zu verneinen, denn eine 
derartige Resthdigkei t  gegen alkaliache Fliissigkeiten ist bei Ortho- 
nnd Para-Phenolhaloiden aus einwerthigen Phenolen bieher noch nie- 
mals beobacbtet worden, vielmehr werden diese Substanzen ron alko- 
holischem Natrium-Methylat oder -Aethylat sofort in die enteprechen- 
den Aether von der allgemeinen Formel 

CHa.OR . .'\. . /'. . 

iibergefiihrt. Bei naherer Priifung iat indessen der Unterschied nicht 
so gross, denn l b s t  man das alkoholiache Alkali langere Zeit auf 
die  Nitroverbindungen einwirken, dann werden auch sie in gleicher 
Weiee unter Abspaltung von salpetriger SIiure in die erwahnten Aether 
umgewandelt. Die Zeitdauer dieser Reaction hHngt dabei von der 
Constitution des Nitrokorpers ab. 

Mehr Gewicht ist demgegeniiber der weitgehenden Uebereinstim- 
mung beizulegen, die in  dem sonstigen chemischen Verhalten der  
Phenolhaloi'de und der Nitroderivate zum Ausdruck kommt. Nur  
zwei Reactionen seien hier hervorgehoben. Besonders charakteristisch 
fiir die alkaliunloslichen Phenolhaloi'de ist bekanntlich die Leichtigkeit, 
mit der sie schon in der  KIilte dnrch Alkohole in die alkalilbslichen 
Arther  der  Phenolalkohole iibergefiihrt werden. Diese typische Re- 
action zeigen auch die Nitrokorper, nur dass auch in diesem Falle 
die  Urnwandlung langsamer verliiuft, als dies im allgemeinen bei 
jenen Substanzen der Fall ist. Ferner sind die Phenolhaloi'de dadurrh 
gekennzeichoet, dass sie sich auf verschiedenen Wegen, gleichfalls mit 
besonderrr Leichtigkeit, in Substaiizen iiberfiihren lassen, die vorlHufig 
als  Stilbenderivate aufgefasst werdeu , wenn auch der strenge Beweis 
fiir die Richtigkeit dieser Anschauung noch nicht erbracht worden ist. 
Dieselben Korper entstehen unter analogen Bedingungen auch aus den 
Nitrosubstanzen : beispielsweise liefern sowohl das  Bromid (I) wie der 



4359 

Nitrok6rper (11) beim Stehen mit verdiinntem wassrigem Alkali das- 
selbe Product, dem einstweilen die Formel 111 beizulegen ist: 

I. I€. 111. 
CHs . Br CHa . NO2 CH==. _=. CH 

Brf'[CHS Brc',CHa Brf'CHa Br(',CHS 
CHs,,'Br CHa\,Br CHa,,Br CHs[,Br 

OH OH OH OH 
Bedenkt man ferner die Leichtigkeit, mit der sich die Phenol- 

halolde und die Nitrokiirper in einander iiberftihren lassen, so kann 
man an der 'Gleicbartigkeit ihrer Constitution nicht wohl zweifeln. 
Damit ist aber die friiher von mir vertretene Oxydformel aue der 
Reihe der fiir die reactioneftihigen Phenolhaloi'de in Belracht kommen- 
den Schemata zu streichen, und es handelt sich nunmehr lediglich nm 
die Frage, ob man in dieeen Verbindungen e igena r t ige  P h e n o l e ,  
oder, entsprechend der Ansicht von Zi ncke ,  desmotrppe Ke tone  
im Binne der Formeln 

H CH2.X CH2. X . /-- 
I I .  oder . i,,: . 

0 
eu erblicken hat. 

Da die zuerst an gewissen Phenolbromiden beobachteten Erecbei- 
nnngen nicht auf diese Kiirper beschriinkt sind, sondern auch bei 
Snbetanzen auftreten, die an Stelle von Brom und den iibrigen Halo- 
genen andere negative Substituenten, wie OAc (Ac = Rest einer 
organischen Siiure) und NO, enthalten, 80 scheint es zweckmteig, 
alle hierher gehorigen Verbindungen nnter einem gemeinsamen N-amen 
znsammenznfafisen. Ich echlage vor, diese Ktirper ale P s e u d o  p h e - 
nole  zu bezeichnen, ein Name, der beibehalten werden kann, mag es 
sich nun herausstellen, dass diese Snbstanzen ihrer constitution nach 
Phenole sind, denen aber eine der charakterietiachen Eigenschaften 
der Phenole, die Alkaliloslichkeit, fehlt; oder dass in ihnen deemo- 
trope Ketone vorliegen, die gleicheeitig als Phenole reagiren kounen; 
oder endlich, dass fiir manche dieser Verbindungen die eke ,  f i r  
manche die andere' Auffassung zutrifft. 

Es fragt sich nun, welchen Umfang die Klaeee der Pseudophenole 
besitzt, d. h. zunachst, welche negative Substitnenten durch ihren Ein- 
tr i t t  in die Seiteokette eines in Ortho- oder Para-Stellnng methplirten 
Phenols dieees in ein Peeudophenol zu verwandeln vermtigen. Dass 
uicht alle hierzu im Stande sind, gebt schon daraue hervor, daes die 
Verbindungen vom Typns 

CH3. OH . '1. 
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regelrechte Phenole sind. Die in dieser Richtung angestellten Ver- 
suche haben sich bis jetzt auf die Erforschung der Wirkung von 
cyan-, Carboxyl- und Rhodan-Gruppen erstreckt (vgl. die fdgenden 
Mittheiluogen). Es hat sich dabei ergeben, dass den ersteren Beiden 
die Fghigkeit, Pseudophenole zu erzeugen, abgeht; Verbindungen wie 

- ___ 

CH2. CN CH2. CO2 H 
Brf'CH3 Br'',CHS 

OH OH 
CH31,Br ' I  CHs!..,Br 

haben den Charakter normaler Phenole. Dieses Ergebniss lieas sich 
mit ziemlicher Wahrscheinlichkeit voraussehen, da p-Oxybenzylcyanid 
und p-Oxyphenyleasigslure bekannte Verbindungen sind, deren c h e  
mischee Verhalten nichts Auffiilliges bietet. 

Dagegen schliesst sich das Radical Rhodan in seiner Wirkungs- 
weise den Halogenen und der Nitrogruppe an, denn die bisher unter- 
snchten substituirten 0-  und p-Oxybenzylrhodanide, 

Br,''CHa 
CHa.SCN Br 

,'\ 
u. a., z. B. 

CH$,,;Br ' Rr, /C&. S CN 

werden von verdiinnten wfissrigen Alkalien echon in der Kalte rascb 
zersetzt und sind auch meist unloslich in Alkali. Naher untersucht 
ist die Einwirkung dee Alkalis bisher nur bei dem erwabnten Ab- 
kiimmling des Pseudocumenols; in diesem Falle entsteht das gleiche 
BStilbenderivatc, das, wie oben erwahnt, in analoger Weise aus den 
entsprechenden Haloi'den und dem Nitroderivat erhalten werden kann. 
Anch das charakteristische Verhalten der Peeudophenole gegen Alko- 
hole findet man bei diesen Rhodaoiden wieder, wenn auch in abge- 
schwlchter Weise , denn die Abspaltung von Rhodanwasserstoff un,d 
Umwandlung in alkaliliisliche Aether erfolgt nacb den bisherigen 
Beobachtungen nur, wenn die Rhodanide liingere Zeit mit den Alko- 
bolen digerirt werden, nicht in der Kiilte. 

Aus dem zur Zeit vorliegenden Beobachtungsmaterial ergiebt sich 
somit die Regel, dass Verbindungen von dem Schema: 

OH OH 

den Charakter von Pseudophenolen zu besitzen piegen, wenn X Chlor, 
Brom, Jod, Nitro, oder der Rest einer organischen Saure, OAc, iet, 
dass derartige Kiirper dagegen echte Phenole sind, wenn X Hydro- 
xyl, Alkoxyl, Cyan, Carboxyl oder ein poeitives Radical ist. 



Verbindungen rnit einer znm Hydroxyl metmandigen Gruppe 
CHa . X zeigen nicht die fiir Peeudophenole typiechen Reactionen, 
werden jedoch iihnlich wie jene vielfach von wieerigem Alkali sofort 
zeretiirt I). 

Wihrend ee anfiinglich den Anechein hatte, ale ob sich Pseudo- 
phenole und Phenole ihrem chemiechen Verhalten nach als zwei 
etreng gesonderte Kbrperklaeeen gegeniiberetanden, ha t  eich im Laufe 
der Untersucbungen berausgeetellt, daee dies nicht der Fal l  ist, viel- 
mehr allmiihliche UebergPnge zwiechen beiden Gruppen beetehen. Ee 
macht eich diee geltend eowohl in  der eehr nngleichen Geschwindig- 
keit , mit der die charakterietiechen Reactionen der Pseudophenole 
bei den einzelnen Gliedern dieeer Gruppe eintreten, wie auch in dem 
verechiedenen Verhalten iihnlich zueammengeeetzter Verbindungen 
gegen Alkali. Die meisten halogenirten Pseudophenole. die nur e i n  
leicht bewegliches Halogenatom besitzen, epalten in alkoholischer 
Lbeung schon in der Kiilte augenblicklicb oder in kiirzester Ze i t  
Halogenwaeserstoff a b  und gehen in alkaliloeliche Phenolather fiber. 
Die gleiche Reaction iiirnmt dagegen bei Pseudophenolen mit mehreren 
typiechen Halogenatomen nicht eelten Stunden in Anspruch, und auch 
kocheuder Alkohol vermag die Umwandlung nicht sofort, sondern erst 
im Lanfe einiger Zeit zu bewirken. 

Aehnlichee gilt fijr die Einwirkung wiserigen Acetons auf diese 
HaloYde. 

Daes die Nitropseudophenole eich mit Alkoholen im Allgemeinen 
langeamer umsetzen ale die entaprechenden Halogenverbindungen, 
wnrde bereite erwahnt. Noch langsamer verliiuft diese Retiction bei 
den Rhodaniden, wobei im Einzelnen wieder bedeiitende Unterschiede 
zu verzeichnen eind. So werden z. B. die beiden Verbindungen I und I1 

. 111. 1 Br-Br 
OH 

zwar in der Hiilte von Methylslkohol kaum veriindert, in  der Warme 
aber im Laufe einiger Stunden nnter Abepaltung von Rhodanwaseer- 
etoff v6llig iitberificirt, wiibrend dae Rbodanid von der  Formel 111 auch 
von eiedendem Methylalkohol im Laufe mehrerer Stunden nur eehr 
wenig angegriffen wird. 

Ein verschiedenee Verhalten gegen Alkalien tritt beeondere bei 
denjenigen Verbindungen hervor, die aue den Halogenpseudophenolen 

- 

l)  Diese Berichte 32, 3583 [I8991 
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.dnrch Austausch dee Halogenatorne gegen einen Siiurerest entstehen. 
CHa.O.C,HsO , die am Von den hierher gehiirigen Acetaten R<OH 

besten untereucht aind, eind dieiEinen unlijslich in verdiinnter Natron- 
lauge und werden bei Iiingerer Beriihrung mit ihr zersetzt; andere 
dagegen loeen sich glatt in verdiinnten Alkalien auf und kiinnen bei 
schnellem Ansiiuern aue diesen Liisungen unverhdert zuriickgewonnen 
werden. Jene Acetate verhalten eich also wie Peendophenole, dieee 
wie echte Phenole; dementeprechend geben auch die Ereteren schon 
an kalten Alkohol Eesigeaure ab, wBhrend die Letzteren von Alkohol 
in der Kalte oder anch bei kurzem Kochen nicht angegriffen werden. 
‘Beispiele Er die erete Gruppe bilden die Verbindungen 

CHs .O. CaH3 0 CHa . 0. Cs Hs 0 
Br”Br 

OH 
und CHJj,JCH3 > C : a F  

OH 
wshrend die KBrper 

C Hs . 0 . C, Hs 0 Br CHa . 0. CoHj 0 
/\ /\ Br(‘iCHa. Br 

B$,;Br Br()CHs. 0. Cs Hs 0 B r j l B r  
OH OH OH 

C H ( 0  .C9 Hs 0 ) 2  ,“cT.O. C9Hs 0 
u. a. Br--,CH Brz 

Bd\)Br -ICHO 
OH OH 

znr zweiten Gruppe gehijren. 
Daee die oben beeprochenen Nitrokiirper eich in alkoholiechen 

Natrinmalkoholsten liisen, wird auf RechnuDg ihres Charaktere ale 
Peeudosiuren zu setzen eein, doch ist bemerkenswerth, dsee eie bier- 
bei nicht augenblicklich salpetrige Siiure abspalten , eondern die Zer- 
setzung eiue gewisse Zeit erfordert. 

Auch Ton den Rhodaniden werden manche von wlieerigem Alkali 
aufgenommen, :wie z. B.f der Kiirper , dpch tritt in dieeen Fillen 
die Abspaltung von Rhodanwaeeeretoff sofort eh. 

Ja, selbet unter den Ortho- und Para-Phenolhaloiden, bei denen 
im Allgemeinenl der Charakter als Peendophenole am schiirfkten aus- 
gepriigt ist, findet man vereinzelt Subetanzen, die im Gegeneatz zu der 
Regel sich durchaus wielechte Phenole verhalten. 

CHs.SCN OH OH 
Cl/\Cl 

‘IL CILJCHa .CI 
OH 

11. 

OH OH 

’\ I. 
Br,)Br 



Schon friiher') wurde erwiihnt, dase bei der Verbindung I1 dieeer 
F a l l  vorzuliegen scheine. Die ntihere Untereuchung (vgl. die Abhand- 
lung von Hrn. W. R i c h t e r ,  S. 4292) hat  die8 thatehhlich ale richtig 
erwiesen und zugleich ergeben, dass anch das analoge Chlorderivat 
(111) ein regelrechtes Phenol ist. Beide Verbindungen 16sen eicb glatt 
in verdiinnten Alkalien auf und konnen aue ihren Diacetaten dorch 
Verseifung mit alkoholischer Natronlauge zuriickgewonnen werden; 
erst bei liingerer Einwirkung von Alkali wird Halogen an8 ihnen 
herausgenoinmen. 

Diese Verhiiltuisee erinnern lebhaft an die Erecheinungen, die 
'von mir bei den Meta-Phenolbaloiden beobachtet worden 'Binda). Im 
Allgemeinen sind diese Verbindungen, im Gegeneatz zu den Ortho- 
und Para-Haloiden gew6hnliche Phenole, die sich in alkaliecher Lo- 
sung geraume Zeit unverandert halten. Dasselbe ist iibrigene auch bei 
den Meta-Nitroderivaten und den Meta-Rhodaniden der Fall. Einige 
Meta-Haloi'de nahern eich indessen in ihrem Verhalten den Peeudo- 
phenolen insofern, ale sie von Alkalien augenblicklich oder in kiirzester 
Frist zeratijrt werden. Solche Verbindungen unterscheiden sich von 
d e n  Ortho- und Para-Derivaten hauptstichlich nur durch ihre geringere 
Reactionsfiihigkeit gegeniiber Alkoholen, wiiserigem Aceton, Basen 
u. s. w., doch beetehen, wie oben erwlihnt, in dieeer Beziehung auch 
bei den Pseudophenolen erhebliche Differenzen. Die ntihere Unter- 
suchung hat eeinerzeit ergeben, dass fiir dae Verhalten der Meta-Ha- 
lorde gegen Alkalien Art und Zahl, vielleicbt auch Stellung der Kern- 
substituenten \ on entscheidendem Eintluss ist. Nur  diejenigen Sub- 
stanzen, die auaser der CH, X-Gruppe (X=Halogen) noch mindestene 
e i n  Methyl beeitzen, werden von Alkali in erheblichem Maasse ange- 
griffen, und zwar steigt die Empfindlichkeit mit der  Zahl der Methyl- 
gruppen. 

Ueberblickt man die oben gegebene Zusammenstellung von Ortho- 
und Para-Acetaten, so findet man einen ganz tihnlichen EbflUSS dee 
Methyls; denn, soweit die Untereuchnngen bie jetzt reichen, enthalten 
d ie  alkaliunloelichen, mit Alkoholen und wbsrigem Aceton sofort rea- 
girenden Acetylverbindungen gleichfalls Metbylgruppen im Molekiil, 
wiihrend sich die analogen methylfreien Korper in Alkalien Keen nnd 
keine abnorme Reactionefiihigkeit beeiteen. 

Die irn Vorstehenden ekizzirten Thatsachen, einmal die allmiihli- 
chen Abetufungen in  der Reactionsfiihigkeit, sowohl bei den Ortho- 
und Para-Haloiden, wie bei den Meta-Verbindungen, besondere aber  
die in beiden Oruppen gleichmbsig hervortretende eigenthiimliche 
Wirkuiigsweise des Methyls, machen es nach meinem Dafiirhalten 

'I Diese Berichte SO, 8995 [I8991 2) Diese Berichte 32, 3583 [1899& 
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wahrscheinlich, dass zwiechen den Pseudophenolen und Phenolen n i c  h t 
ein Unterschied in der Constitutios besteht, wie er in den Formeln 

H CH9.X 
\/ - fI,CH.. X 
-v- * \ / -  

OH 
- c-i - . i(‘ . 

I H  
* \!<CH, .X 

0 0 
zum Ausdruck kommen wiirde, dass vielmehr ‘auch die Ortho- und 
Para-Derivate als. Phenole zu formuliren sind. 

Auch die aussere Erecheinung dieser Verbindungen spricht dafiir. 
Man kennt eine grassere Zahl cyclischer Oxy- ond Nitro-Ketone und 
Derivate dieser Verbindungen, die mit Sicherheit von dem Schema 

.. 
0 

abzuleiten sind. Fast alle dieee Substanzen bilden stark gllnzende, 
durcheichtige, derbe, fliichenreiche Kryetalle, oft von hervorragender 
SchBnheit, iihnlich wie ja auch vielfach einfachere Ketone durch ihr 
Krystallisationsvermagen ausgezeichnet sind. Wpren die Peeudophenole 
gleichfalls cyclische Ketone, 80 sollte man eine ahnliche Ar t  der Ery- 
stallbildung bei ihnen erwarten. Statt dessen krystallisiren diese Ver- 
bindungen ganz iiberwiegend in bald feineren, bald derberen Nadeln, 
ganz 80 wie bs die Regel bei bromirten echten Phenolen ist; eine 
Aehnlichkeit, aue der die Gleichheit der Constitution beider Korper- 
gruppen zwar nicht nothwendig hervorgeht, wohl aber mit einer ge- 
w h e n  W ahrscheinlichkeit gefolgert werden darf. 

Wenn ich trotzdem fiir diese Verbindungen den Namen Pseudo- 
phenole vorschlage, so geschieht dies, urn durch eine knappe Bezeicb 
nung zum Auedrock zn bringen, dass die betreffenden Substanzen sich 
durch eine Summe charakteristischer Eigenschaften von den gewiihn- 
lichen Phenolen unterscheiden; auch ist die Zincke’sche Ketonformel 
zwar weniger wahrscheinlich , aber doch noch nicht als unzutreffeud 
erwiesen worden. 

Nach den obigen Darlegungen sind fiir das gesammte Verhalten 
eines in einer Seitenkette substituirten Phenols drei Factoren maass- 
gebend: der chemische Charakter des Sobstituenten in der Seitenkette, 
die Stellung dieser Seitenkette zum Hydroxyl, und endlich Art und 
Zahl der Kernsubetituenten. 

Der gr6este Einfluss kommt dem ersten Factor zo, d a  der Pseu- 
dophenolcharakter nur durch bestimmte Substituenten erzeugt wird; 
poeitiva Substituenten sind unwirksam, ebenso die negativen Radicale 
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Hydroxyl, Cyan nnd Carboxyl; wirkeam dagegen, und zwar in auf- 
steigender Linie, Reste organiecher Sgiuren, die Rhodao- und Nitro- 
Gruppe, sowie dieHalogene, von denen jedoch dae Fluor noch nicht 
untersucht worden iet. 

Demniichet iet die Stellung der Seitenkette beetimmend: bie jetct 
sind nur Ortbo- und Para-Derivate bekannt geworden, die alle Merk- 
male der Pseudophenole aufweisen, Meta-Verbindongen stehen in allen 
Fiillen den echten Phenolen naher. Beeondere deutlich' tritt dies in 
dem oben erwlhnteo Verhalten der Verbindung I ond dee ent- 
sprechenden Bromderivatee zu T a p ,  die allein unter allen bhher 
untersuchten Ortho-HaloTden ganz wie gewohnliche Phenole reagiren, 
offenbar weil sie gleichzeitig Meta-Haloide sind. 

Ueber den Einfluss des dritten Factore ist bereite das NMhige 
gesagt worden. 

J e  nachdem eich dieee drei Factoren gegeneeitig verettirken oder 
theilweise aufbeben, kommt der Peeudophenolcbarakter in beetimmterer 
oder in abgeschwtichterer Form zur Erecheinnng; ein Beiepiel fir den 
ersten Fall bietet dae a m  liingaten bekannte Pseudophenol, dae DL 
brom-p-oxypeendocumylbromid von der Formel 11, bei dem die Natur 

OH CHI. Br 

C1"CI 11. ";xpI 
I *  Cl( )CHn. C1 CHa, 

OH OH 

des Substituenten der Seitenkette, der Ort dieeer Seitenkette und die An- 
weeenheit zweier Methylgruppen im Kern in gleicher Weiae die due- 
priigung des Peendophenolcharaktere begiinetigen. 

Ee ist wohl nicht zu bezweifeln: dase die abnorme Reactione- 
fahigkeit der Peeudophenole durch riiumliche Verhiiltnbm bedingt 
wird; die Beobachtungen auf dieeem Oebiete kiinnen daher ale 
Material f ir  Speculationen iiber den Ban dee Beneolmolekiile dienen. 
Unter dieeem Gesichtepunkt bietet die Frage Intereeee, ob die fir 
Pseudophenole charakterietiechen Erecheinungen nur bei Anweeenheit 
einer Seitenkette .CHa. X auftreten, oder ob auch Pbenole, die 
Gruppen wie .CHo. CHa . X, . CHo.CHa.CHa . X U. 8. W. in irgend 
welcher Stellung zum Hydroxyl heeitzen , sich iihnlich verhalten 
kiinnen. 

Mehrere Vereuchsreihen, die zur Beantwortung dieeer Frage be- 
gonnen worden sind , muesten wegen der Schwierigkeiten, geeignetes 
Material in geniigender Menge zu beschaffen, vorlaufig abgebrochen 
werden; nur die leicbt zuganglichen Verbindongen Eugenol und Ieo- 
eugenol konnten bie jetzt mit Erfolg bearbeitet werden. 



Laest man auf diese Yhenole nnter geeigneten Bedingungen Brom 
einwirken, so erhiilt man folgende bereite bekannte Subetanzen : 

CH Br .CH Br . CH3 CH?.CHBr.CHsBr 
/\ ’\ 

OH OH 
Dibromeugenoldibromid Isoeugenoldibromid 

1. I B r ’  11. 
B+,,,’ocH~ - 1, OCH3 

CHRr.CHBr.CH3 
,\ ~- 

111. ! 
BrL,-/OCHs 

OH 
Monobromisoeugenoldi brdmid. 

Von diesen Verbindungen ist nun die Erste nicht nur iu der Kalte 
gegen Alkohole nnd wbsriges Aceton vollkommen besttindig, sondern 
sie kann mit dieaen Mitteln auch einige Zeit gekocht werden, ohne 
Brom zu verlieren. Die beiden Ieoeugenolderivate spalten dagegen 
schon bei der Auflasung in kaltem Alkohol oder Aceton sofort ein 
Bromatom ale Bromwasserstoff ab ; das zweite seitenetiindige Brom- 
atom bleibt haften, auch beim Erhitzen. Ebenso tauschen diese beidem 
Verbindungen bei der Digestion rnit Natriumacetat in eesigsaurer Lii- 
sung nur e i n  Bromatom sofort gegen den Eesigeliurerest ails, auctt 
wenn Watriumacetat im Ueberschuss vorhanden ist. 

Daraua geht hervor, dase die Substitution einer zum Phenol- 
hydroxyl parastiindigen Seitenkette dnrch Halogen daa ureprungliche 
Phenol nur dann in ein typieches Peeudophenol verwandelt, wenn 
dabei wenigstens e i n  Halogenatom in die a-Stellung tritt; p- und 
7-athdige Halogenatome besitzen die charakteristiache Beweglichkeit 
nicht. Ganz obne Einfluss auf den chemischen Charakter des Phenols 
Bind freilich eolche Substituenten in @- und y-Stellung auch nicht. 
Daa Dibromeugenoldibromid und die an8 den Isoeugenolbromiden 
durch Anstausch des beweglichen Bromatome gegen Hydroxyl oder 
Alkoxyl entatehenden Derivate liisen sich zwar unter geeigneten Be- 
dingungeo i n  verdiinnten Laugen auf, doch beginnt in diesen Lasungem 
bereits nach wenigen Augenblicken die Abspaltung von Bromwaeser- 
stoff. F i n  Halogenatom in der 8-Stellung einer parastgndigen Sei- 
tenkette - ob auch in der 7-Stellung, ist noch fraglich - scheint 
danach ebenso zu wirken wie in bestimmten Fallen das a-etgindige 
Halogenatom einer Seitenkette in Metastellung , doch sind hieriiber 
noch genauere Untereuchnngen n6thig. 

Ebenso bleibt noch zu priifen, wie sich die Verhhltniese bei 
Phenolen mit einer lhgeren orthosthdigen Seitenkette gestalten. 

Zum Schluss sol1 nicht verschwiegen werden, daes vereineelte 
Reobachtnngen sich vorliiufig nicht in das im Voretehenden entworfene 
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Geeammtbild einfiigen wollen. So hat z. B. Z i n c k e  1) angegeben, 
Cl 

dase die Verbindung HO( -- ).CCl:CCl. \ )OH ein normales Phe- 
C1 c1 

no1 ist. Umgekehrt hat Hr. W. R i c h t e r  (vergl. die Mittheilnng auf 
S. 4292) gefunden, dam m- und p-Oxybenzalbromid, HO.CsHr.CHBr2, 
anscheinend Pueseret zersetzliche Substanzen sind. Da nach den Ver- 
suchen von B u r r o w e  nnd mi$) das Heptabromid des a.-o-Xylenole 

I 
c 1  

CH Bra 
B r c C H  Bra 
Br, /Br 

zwar die zu erwartende typische Re- von der Formel I I 

OH 
actionsfiihigkeit der Pseudophenole besitzt, dabei aber ein ganz halt- 
barer Kiirper ist, so iet die geringe Bestiindigkeit der Oxybenzalbromids 
durchane nnerwartet; namentlich bei der Meta-Verbiodung iet diesee 
Verhalten eehr iiberraschend, da dm verwandte Tribrom-mxybemyl- 
bromid ein regelrechtee Phenol iet a). 

Auch nach dieser Richtung hin eind eomit weitere Pereuche ngthig, 
Greifs wald,  Chemiechee Inetitut. 

681. K. A u w e r e  und C. Sohumann: Ueber Nitro- mdi 
Rhodan-Peendophenole und Cyanphenole. 

(Eingegangen am 10. December 1901.) 

a) N i t r o  v e r b i n  d u n g e n. 
Ein den halogenirten Peeudophenolen entsprechendes Nitrodenvat 

wnrde bereite vor einigen Jahren von A u w e r e  nnd S e n t e r  8 )  durcb 
Umeetznng dee Dibrom-p-oxypsendocumylbromide mit Silbernitrit er- 
halten. Diesee 

CHa . NO2 

Dibrom-p-oxy-p-xylylnitromethan,  

wurde jedoch nur fliichtig untemocht, da die Daretellung giieaerer 
Mengen Schwiengkeiten bot, und ee eich damals im Weeentlichen nur 
darum handelte, feetzuetellen, ob diese Verbindung identiech oder 
isomer mit dem Einwirkungeprodnct von starker SalpeterrrHure auf 
Dibrompeeudocumeno sei. Nachdem inewiechen eine ergiebigere 

~ 

1) Joum. f. prakt. Chem. [2] 69, 230 [l899). 
'J) Diem Berichte 32, 3034 [1899) 
3 Diese Berichte 29, 1108 [1896]. 

3 Diese Berichte 32, 3381 (18991 




