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633. W. Riohter:  Zur Kenntniss halogenirter Phenole. 
(Eingegangen am 10. December 1901 .) 

Durch friihere Untersuchungen I )  ist nnchgewiesen worden, [dass 
in den Bromirungsproducten des Saligenins und des p-Oxybenzyl- 
alkohols das  Bromatom der Seitenkette bei Weitem beweglicher ist als 
in den1 durch Rromirung von m Oxybenzylalkohol entstehenden Tribrom- 
m-oxybenzylbromid. Es schien ron Interesse zu priifen, ob bei den 
entsprechenden O x y b e n z a l b r o  m i d e n  eio iihnlicher Unterschied in 
der Reactionsfahigkeit bestehe, und es wurde daher versucht, das m- 
und p-Oxybenzalbromid darzustellen. 

Als Ausgangsmaterial dienten m- und p-Oxybenzaldehyd, deren 
Aldehyd-Sauerstoffatom durch Einwirkung ron Phoephorpentabromid 
gegen zwei Bromatome ausgetauscht wurdr. nachdem zuvor das  Hy- 
droxyl durch Acetyliruog geschiitzt worden war. 

Wider alles Erwarten geltrng es nicht, aus den so gewonnenen 
acetylirten Oxybenzalbromiden 

CH Br3 ,--. -"CH Rr2 

-., 
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die freien Phenole zu erhalten. Als oamlich zum Zweck der Ver- 
eeifung Brornwasserstoffgas in die eisessigsaure Liisung der Acetate 
eingeleitet wurde, bildeten sich die ursprunglichen Oxyaldehyde zuriick. 
I n  der naheliegenden Annahme, dass diese Ruckverwandlnng durch 
den Wassergehalt d w  Essigsaure bewirkt worden sei, wurden die 
Versuche mehrfach mit waeserfreiem Eisessig unter Zusatz von Essig- 
saureanhydrid oder concentrirter Scbwefelsaure wiederholt und gleich- 
zeitig Sorge dafiir getragen, dass kein Wasser aus der Luft angezogen 
werden konnte. Trotz  dieser Vorsichtsmaassregein verlief jedocb die 
Reaction regelmassig in der angegebenen Weise. 

Aehnliche Reobaclitungen wurden bei der  Bromirung der ace- 
tylirten Oxybenzalbromide gemacht; auch wenn man dae Brom in 
viillig waaserfreien Mitteln, wie Chloroform, eiowirken liess, erhielt 
man doch unter gleichzeitiger Verseifung und Austausch der beidrn 
Bromatome gegen Sauerstoff nichts anderes als die bekannten Rro- 

1) Auwers  uod Bii t tncr ,  Ann. d.Chem. 302, 131 [1S98]: Auwers  und 
D a e c k e ,  dicse Berichte 32, 3373 [lS99]; Auwers  und Richter ,  diese 
Berichte 34, 3351 [1899!. 
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mirungeproducte der  Oxybenzaldehyde, d. h. den Dibrom-p-oxybenz- 
aldehyd (I) und den Tribrom-m-oxybenzaldehyd (11) 

CHO Br 
"C HO 

11. 
<--- 

Br,/Br 
I. I BP,iBr * 

OH OH 
Wenn echon beim p-Oxybenzalbromid dieae aueeerordentliche Zer- 

eetzlichkeit auffallig erecbeiot, 80 muse noch mehr befremden, daes 
die Meta-Verbindung dae gleiche Verhalten zeigte, d a  im Allgemeinen 
Meta-Phenolbromide verhaltnieemiieeig bestiindige Verbindungen ZQ 

eein pflegen. Die geringe Bestiindigkeit dieeer Oxybenzalbromide iet 
auch deewegeo iiberraschend, weil die Verbindung 

CH Brz 
B r  ' I C H B r s  

I 1  Br,,,Br 
OH 

sich ohne Schwierigkeit daretellen 1Heet') und durchaue 80 verhiilt, 
wie man von einem derartigen Pseudophenol erwarten aollte. 

p- A c e t o x y b e n z a l b r o m i d .  Zur Darstellung dieses I(8rpere 
geht man von p-Acetoxybenzaldebyd aue, den man durch Kochen von 
p-Oxybenzaldehyd mit Eeeigaiiureanhydrid und Deatillation dea Re- 
sctioneproductee erhlilt. Sdp. 264-265". Die Auebeute an Bromid 
iet am giinatigeten, wenn mau das Acetat in Portionen von 10-15 g 
ohne jeden Zueatz einee Loanngen;ittels auf 700 erwarmt und nun 
allmihlicb dae gleiche Gewicht oder etwae mehr Phosphorpentabromid 
hinzufiigt. Erhitzt eich dae Gerniech zu stark, 80 muse man daa Ein- 
tragen eine Zeit lang unterbrechen. Nach dem Erkalten befreit man 
dae erstarrte p-Acetoxybenzalbromid von anhaftendem Phoaphoroxy- 
bromid durch Verreiben mit fein zerstoesenem Eis, eaogt a b  und 
wiischt wiederholt mit Wnseer nacb. Die zwiechen Flieeepapier ge- 
troclrnete Rryetallmasee nimmt man alsdann rnit einer Miechung von 
Ligroin und Benzol auf, kocht mit Thierkohle 2-3 Stunden und 
krystallieirt schlieealich die Subetanz noch rnehrfach aue Ligroin um. 

D e r  reine Korper  bildet echiine, weieae Priemen vom Schmp. 
97-98O und loat eich leicht in Benzol, Alkohol und Eiseeeig, schwer 
in Ligroin. 

0.'2000 g Sbst.: 0.2444 g AgBr. 
CsHsO:,Br*. Ber. Br 51.94. Gef. Br 52.00. 

Die weieaen Kryetalle fiirben eich bald riithlich, zumal wenn aie 
dem Licht auegeeetzt sind, kiinnen aber in einer trocknen Atmosphlire 
im Dunkeln langere Zeit aufbewahrt werden. Nicht ganz reine Pra- 
-~ - 

I) A 4 u w e r s  und Burrow6,  diese Berichte 82, 3034 118991. 
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parate zersetzen sich dagegen schon nach einigen Tagen unter Dunkel- 
fgrbung und Abspaltung ron  Bromwnsserstoff. Uebergiesst man die 
Substanz rnit concentrirter Schwefelsaure, so findet eine starke Brom- 
wasserstoffentwickelung statt. 

Ueber die Verseifungsversuche ist schon berichtet worden. Auch 
wenn man das Bromid eiriige Minuten mit verdiionter Essigsaure 
kocht, wird der p-Oxybenzaldehyd zuriickgebildet. 

Fiigt man zu einer Losung von p-Acetoxybenzalbromid (1 Mole- 
Gew.) in Chloroform Brom (2 Mo1.-Gew.), gleichfalls mit Chloroform 
verdiinnt, so erhalt man nach dem Verdunsten des Losungsmittels 
Krystalle, die bei 181O schmelzen und sich auch durch ihre iibrigen 
Eigenechaften nls D i b r o m - p - o x y b e n z a l d e h y d  zu erkennen geben. 

0.1159 g Sbst.: 0.1572 g AgBr. 
C7H402Brz. Ber. Br 57.14. Get. Br 57.77. 

m - A c e t o x y b e n z a l b r o m i d  erhslt man, wenn man rn-Acet- 
oxybenzaldehyd, Sdp. 263O, (10 g) rnit dem vierfachen Volumen Chloro- 
form verdiinnt und hei einer Temperatur von 30-400 nach'und nach 
rnit dem gleichen Gewicht Phosphorpentabromid versetzt. Es bildet 
eich ein oliges Reactionsproduct, das  man iiber S a c h t  stehen lasst, 
dann zur Entfernung von Phosphorbromid rnit Eiswasser behandelt 
und rnit Aether ausschiittelt. Der  atherische Auszug wird acht bis 
zehn Ma1 kraftig rnit Wnsser durchgeschiittelt, dann getrocknet und 
eingedunstet, der Riickstand mit Benzol und Ligroi'n aufgenommen 
und unter Zusatz von Thierkohle vier Stunden gekocht. Nach dem 
Verdunsten im Vacuum bleibt das  Bromid als ein schwach braunlich 
gefiirbtes Oel zuriick. das in Eisessig, Aether, Benzol leicht liislich 
ist, schwerer beim Erwhrmen in Ligroi'n. 

0.1580 g Shst.: 0.1936 g AgBr. 
CsHsO2Bra. Ber. Br 51.91. Gef. Br 52.13. 

Reim Stehen an der Luft spaltet das m-Acetoxybenzalbromid 
sehr bald Brornwasserstoff a\, und geht hierbei, gerade wie bei den 
Versuchen zu seiner Verseifung, in den freien m-Oxybenzaldehyd iiber. 

Brom in Chloroformlosung wandelt das  Bromid in den Tribrom- 
m-oxybenzaldehyd um. 

A u w e r s  uud H a m p e l )  haben durch Reduction von Tetrabrom- 
toluchinon (I) n i t  Brornwasseretoffs&ure einen Kijrper erhalten, der 
den Analysen zufolge das  erwartete T e t r a  b r o  m to1  u h y d r o c  h i ti o n  

0 C H  
I. Br,"Br 11. Br"Br 

Rr\>CHo Rr Bd,>CHa Br  
0 OH 

_ -  
1) Diese Berichte 82, 3015 [18991. 



war, jedocb auffallenderweise sich, entgegen den bekannteD Regeln, 
glatt and ohne Zereetzung in Alkali liiste. Da diese Untereuchung 
nur  mit sehr kleinen Mengen von Substanz angeetellt worden war, 
blieben Zweifel an der Natnr  des Reductibnsproductes besteben, und 
es wurden aus diesem Grunde jene Versuche wiederholt. 

Man fand dabei alle Angaben der betreffenden Chemiker bestiitigt. 
Dass in dem Reactionsproduct wirklich ein zweiwertbiges Phenol von 
d e r  oben gegebenen Formel vorliegt, konnte ausserdem dadurch be- 
wiesen werden, dasa die Verbindung durch Eisessig und Zinkstaub zu 
dem bekannten Tribromtoluchinon' vom Schmelzpunkt 203-204O r e  
ducirt wurde und beim Rochen mit Essigsaureanhydrid ein Diacetat 
lieferte. 

Dieses D i a c e t a t  krystallisirt aus Eisessig in kleinen, weissen 
Nadelchen vom Schmelzpunkt 282-2830 und ist leicht liislich in  war- 
mem Aceton, schwer in Benzol und heissem Eisessig, sehr  schwer in 
siedendem Alkohol. 

0.1564 g Sbst.: 0.2250Ig AgBr. 

Bei der Digestion mit alkoholiechem Kali liefert das Diacetat das  

Nachdem durcb diese Versuche mit Sicherheit erwiesen war, dam 

- 
C ~ ~ & o a B r r .  Ber. Br 61.06 Gef. Br 61.22. 

urspriingliche Phenol zuriick. 

unter Umstiinden auch Verbindungen von dem Typus 

/\ 

- 1  ' 
.,J CH, X 

O H  

den Charakter gewijhnlicher Phenole beeitzen kiinnen, stellte man 
den entsprechenden chlorirten Korper  dar, nm zu priifen, ob er eich 
ebeneo verbllt. Dies ist in der T h a t  der Fall, denn anch dae T e t r a -  
c h l o r t o l u h y d r o c h i n o n  ist in  wiissrigem Alkali leicht 18slich und 
Itisst eich durch rerdiinnte Sliuren unverandert wieder ausfallen. Bei 
1Iiogerer Einwirkung des Alkalis, etwa im Laufe einer Stunde, wird 
Halogen abgespalten. Ferner  liisst sich auch dieee Suhstanz in ein Di- 
acetat verwandeln, aus  dem dnrch alkoholiechee Kali das  Phenol 
zuriickgebildet wird. 

In diesem Phenol ist das Chloratom der Seitenkette nuffallend 
wenig reactionefahig. Beispielsweise wird ee selbet durch liingeres 
Kochen rnit Metbylalkohol nicht heraungenommen, wahrend im All- 
gemeinen Halogenatome in  derartiger Stellung durch Alkohole leicht 
abgespalten werden. 

Ebeneo indifferent verhiilt sich das  Chloratom anderen Halogenen 
gegeniiber; denn es gelaog nicht, einen Auetausch gegen Brom und 
J o d  herbeizufiibren. Auch gegen Reductionemittel ist das  Chloratom 
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merkwiirdig widerstandsfahig, denn wahrend die analoge Bromver- 
bindung durch Digestion mit Zinkstaub und Eisessig ihr seitenetiindiges 
Bromatom verliert, wird das Tetrachlortoluhydrochinon, aelbst beiin 
laiigeren Kochen mit diesen Mitteln fast garnicht angegriffen. Nor 
sehr geringe Mengen Chlor wurden abgespalten, im Wesentlichen ge- 
wann man den Kiirper unveriindert wieder. 

Nicht anders steht es mit der Einwirkung organischer Basen. In 
einem Versuch wurde z. B. das Tetrachlortoluhydrochinon acht Stunden 
mit Anilin gekocht, ohne dass eine Umsetzung eintrat. A h  man den- 
selben Versuch mit dem Diacetat anstellte, wurden beide Acetylgruppen 
abgespalten uod das  freie Hydrochinon zuruckgebildet; ein Anilidu- 
derivet konnte nicht erhalten werden. 

T e t r  a c h  lo r t o l u c  h i n o n ,  CS CIS 0 9 .  CHa CI, wurde nach der Vor- 
schrift von G or  u p ') durch Digestion von Buchenholztheerkreoeot mit 
Kaliumchlorat uod Salzsaure dargestellt. Der  Schmelzpunkt der 
Substanz, der noch nicht aogegeben ist, wurde je  nach der Schnellig- 
keit des Erhitzens, bei 266--870° gefunden. 

T e  t r a  c h 1 or  t o  1 u h J d r  o c h i n o n  , Cs CIS (OH)8. CH2 Cl, stellt mao 
am einfachsten dar, indem man das  Chinon in heissem Wasser suspen- 
dirt, eine Stunde lang einen kraftigen Strom von schwefliger Siiure ein- 
leitet und dann das  Gefass 24-36 Stunden verschlossen etehen lsest. 

Aus Eisessig krystallisirt der  Kiirper in  grossen, glatten, glas- 
glanzenden Tafeln, die anscheinend Rrystalleiseseig enthalten, da  sie 
beim Erhitzen oder Uebergiessen mit Wasser weiss und porzellan- 
artig werden und zu einem Pulver zerfallen. 

Schmp. 228O. Miissig lBslich in warmem Renzol, Eisessig und 
Alkohol. 

0.1216 g Sbst.: 0.2660 g AgCI. 
C ~ H d 0 2 C l r .  Ber. C1 54.20. Gef. Cl 54.13. 

Das D i a c  e t a t  dieser Verbindung krystallisirt aus Eiseseig in  
weissen, glanzenden Nadeln vom Schmp. 2320. Leicht loslich beim 
Erwiirmen in Aceton, massig in  Benzol, sehr schwer in heiseem 
Alkohol. 

0.1027 g Sbst.: 0.1709 g AgC1. 

H e i d e  1 b e r g ,  Universitiitelaboratorium. 
C I I H S O ~ C I ~ .  Ber. C! 41.04. Gef. C1 41.16. 

I )  Ann. d. Chem. 148, 159 [18f3]. 




