
der drei  I(aliumhSpc,tialogenite auf Dikaliuriisalicylat zn folgenden halo- 
genirten Kiirpern fuhrt:  

COOH COOH O H  C O O H  
C1~"OH CI,"'OH CI" 'C1 Br/'-OH 

C O O H  O H  C O O H  
Hr''-OH Br,' 'Ur "OH. 
Rr . . ,,-! I I 

\ ,' \/ 
Br J 

Die Eiuwirlrung von Chlor und Brom verlguft also roll ig analog, 
die des J o d s  erwarteter Weise nicht nor  r ie l  schwiicher, sondern uu- 
erwarteter Weise auch in anderer  Richtung hiusichtlicb der  Stellungs- 
isorn er ie. 

572. K. Auwers  und E. Rietz:  Ueber Condensation 
von Pseudophenolen mit Phenolen. 

(Eingcgangen a m  5. October 1905.) 

Es ist  bereits bei friiherrr Gelegenlieit ') krirz daraof  hingewiesen 
worden, dass  sich d:is zur Klasse der  Pseudopheoole gehiirige Dibroni- 
p-oxybenzylbroniid ohne CoridensationsniitteI unter Austrirt ron Rroni- 
nassrrstoff mit Phenolen 2 0  Derivnten des Diphenylmethans rrreinigeu 
kariii. .Jedocli wurde bereitti benivrkt, daws diese Reaction nacb den 
bis dnhin gesamrnel ten Erf i~hrungen , im Gegensatz zu der  analogeri 
Unisetzurig yon Pscudopheni)len mit tertiiiren Basen von de r  Art  des 
DirnethplanilinP, nieist wenig glatt zu verlaufen scheirtt. 

Die Fortsetzung unserer Versuche hat dieses Urtheil in: wesent- 
lichen brstiitigt. 

Erstens set7en sich die Psendophenole rnit Phenolen writ  weniger 
leicht urn als rnit Dirnethylnnilin und iihnlicheii Hnsen, derin wiihrend 
bei diesen Kiirpern die Vereinigung vielfach schon in knlter, verdiinnter 
Liisung augenblicklicll staltfiiidet, ist  bei Anwendung ron Phenolen 
starlie Conceiitration u i i d  hiihere Trn ipe ra tu r  zur Einleitang de r  Re- 
:tctioii erforderlich. Arii besten erliitzt man  das  Gemisch iiquiniole- 
kularer  Mengen tler Componenten ohoe Zusatz eines Liisungamittels 
i n  einem Bade je  nncli d e r  Natur  des Pheuols  nuf 100-150", bis 
die bald reiclilich :tuftre!eude Ent,wickelung ron Broniwasserstoff anf- 

l) Dieae BcricLtc 37, 1478 [1!104]. 
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gehoi t hat, und die allrnahlich dickfliissiger werdeiide Schrnelze er- 
starrt ist. Bei Verarbeitung von etwa 30 g Substanz pflegt dieser 
Procesr ungefihr S Stunden zu beanspruchen. 

Unier diesel) Bcdiiigungen trat in den ron  uns untersuchten Bei- 
spie!en rt,gelmassig Umsr'tzurig e in ,  aber fast ebenso regelmassig er- 
wies sich das Reactiorisprotluct als eiu Geinenge verschiedener Rorper, 
aus dem aiich in gunstigeii Fiilleu nur mit grossen Verlusten reine 
Verbinduiigeri isolirt werden konuten. 

Es stellte sich nBullich heraus, dass bei dieser Reaction Ortho- 
und l'ai.a-I>erirate snscheinend niit ungefiihr gleicher Leichtigkeit ge- 
bildet: werden. Daher entsteht bei An wendung von Phenolen, die 
sowolil ortho- wie para-s thdige W~isserstot~~ltoiiie entiralten, ein Ge- 
niiscll der Ortsisonieren, die wegen der Aehnlichkeit ihrer Eigencchaften 
be i  \-ersucben in lrleinem Maassstsbe knum viillig ron ciriander ge- 
trei:n: werden kiiiirien. Dies war z .  B. bei unseren Versuchen init 
Phenol nnd o-Kresol der Fdl. 

:<weitens w i d  der Ver-lauf der Reaction dadurcli verwickelt, dass 
airt'h Lei Verwefidang n u r  rilles ~1olekulnl.gewiclites I'seiidophenol auf 
Pin i\loltkiilnrgewict,t lJhe:iol (loch in der Regel neben dem Mouo- 
dtbrivnt rin I)ieubstitutioiisproduc.t gebildet wird, wenn das Phenol 
mehrerc ersetzhare Wnw.rs!offatome besitzt. Die gleichzeitige Hil- 
tluiig von Xlono- i iud Bi-Derivat Iiaben wir 1)eispielsweise beim p -  
IiIesoi u n d  p-Syienol beobaclitet. In solcheii I+'iillc!n ist indessen die 
.Auf:i: britiirig der Reactionsgrniisi:he leichter, (la die entstandeneii tlrei- 
liernigen Verbinduiigeri erheblicli schwrrer liislich sintl ills die zwei- 
ke rnigen. 

Aiue einigerninasserr g h t t e  Umsetzung ist nu r  bei solchen Phenolen 
z u  erwarten, die i iur  eiii W~';tuserstoffatom i n  Ortho- oder Para-Stelluug 
eritli:ilten. 'l'lintsHchlic11 wiirden aus  I'seudocurnenol ohrie Anwendung 
beaouderer Vt,rsichtsma~isJre,reln wenigstens 50 pCt. der theoretischen 
Auslieiite ; i n  I)ipbenplmethnnderiv3t gewonnen. Dagrgen lieferte wider 
Erw:irten d:is us. m.Xyleno1 ein selir stark verschrniertes Re;tctions- 
pi odiwt, iius dem sich keine einheitliche Sobstanz herausarbeiten liees. 

Wenn sich nuch in diesem Falle und manchen anderen durcli 
passrnde t1l)Cnderung der Reactionsbedingurigen bessere Ergebnisse 
erzieirn lassen werden, so wird die Methode doch nur  selten zu 
empfelilen sein, sobald es sich urn die Darstellung griisserer Mengen 
der gewiinschten Prodiicte handelt. Dagegen werden sich kleine 
I'roben bestimmter Dioxydiphenylrnethane, die auf anderen W q e n  
schwer oder garnicht zu erhalten sind, rielfach rnit ihrer Hiilfe ge- 
winnen lassen. A uch fur die Synthese dreifach hydroxylirter Diben- 
zylbenzole IBsst sich das Verfahren rnit I'ortheil verwerthen, wenn 

.r-. 



m a n  2 Mo1.-Gew. Pseudophenol mit 1 hlol.-Gew. Phenol  zur Umeet- 
zung bringt. 

Bemerkt  sei noch, das  Condensationeri von Benzylchlorid nud 
iihnlichen Verbindungen mit Phenoleri zii ~lonooxydiphenylmethurlell 
bereits mehrfach ausgefilhrt worden sind I), doch wurde stets ein Con- 
deiisatiorismittel, nieirt (nach dern Vorbild de r  Z i n c  ke'scheii Syiittiese 
des Diphenylniethans) %ink in irgendwelcher Fnrni: zugesetzt. Aiich 
bei diesen Verfahren sind nach den vorliegenden Angabeii die Aua- 
beuten nieist recht riiiissig. 

Als Belege fur die oben gegebenen Ausfuhrungen theileri wir  aus 
eiuer griisseren Zahl yon Versuchen einige mit ,  die slnimtlich rnit 
l!eiii billigeten und am leiclitrsten zugiingliclien I'seudoplienol, dem 
I , /  - m  - D i b r  o i i i - 2 ) -  o x y  b e I I  z y  1 b r  omit1 '). angcstellt worden sind. 

o-Kresol. 1 6  g des Pseudophenols \vurdeii mit 5 g m-ICresol im 
Oelbxde nut' etwn 100') erhitzt. Das Reactimagerni3ch schmolz unter 
Lntwickelong yon Broinwasserstoff zusamirien iind wurde im Verlauf 
con ungefitir acht  Sturidrn wieder fest. Das Ende  t1t.r Reaction er- 
kanidte in:iri d:iran, dass eine heraiisgcnommetie P robe  in I!eiizo!isclier 
Lijsung :iuf Zusntz ron  Dimetliyl;rniliri keinen Niederschlag mehr gab. 
So langu niimlich iioch unzrrsetztes Pseiidophenol vorh;uiden w:ii., 
Oildrte dieses riiit deni Dirriet.liylnniiin ein i n  Benznl uuliisliches Con- 
deIIY;ttionsproduct. Die Schmelze,  eine diinkel gefiirbte, ha lb  kry- 
stallinische Mssse, verrieb m;in unter geliiidem Ertyiirmen mit miiglichst 
weriig Henzol, bi3 ein honioganes ICrystnllpulver eiitstnnden war. 
Dieseu wnrde sbtiltrirt ~ init we!iig kaltem f3rnzol gewnschen und init 
reichliclien Yengen Ligroi'n nielirt';~ch ausgrkocht.  Beim Erk;iltpii 
diesel  Aiisziige scliieden sic11 weisse Krysta1lw:wzen ab. D e r  Schnielr- 
punkt 1:ig uuschar f zwischen 10lu  rind 129O und lronnte iiic!it constxi t  
rrlin!trn werdrri. A113 rerdiinrtter ISssigsii ire erhielt miin ein l'riipnr:it> 
d:is e t w m  besser, iiiimlich zwischen !I!)'] und 105", schmolz, aber aucli 
nicht den Eindruclc eirirr einheitlichen Substanz ni:icIite. Dn d i t l  

.\nalysr a u f  ein D i l* ro  ni-oxy-benzy I-KresoI stimmte, lag vermutli- 
licli eiri Genii5ch des Ortho- und I'nrn-Derivats Tor. 

0,10.1!) g Slist.: 0.1 io? g Ag Br. 
C I ~ € I l ~ O ~ B r ~ .  BIT. Br 43.0. Gvf. Br. 42.7. 

p - K r e s o l .  Der Vrrsuch wnrde  wit den gleicheii hiengen und 
iii d twelben Weise durchget'iihrt. 

1) Vcrgl. (lie Liternturangabcn in dcm N e p v r - J  acobson'sclictn Lelri.- 
bncli, 11, 2 ,  S. 58: rowie die drbcitc.ii yoti AI. I < a k u n i i i ,  R a r b i e r o  und 
. l I t i c>r i ,  Gazz.  cliini. 33 ,  I ,  41J5 [1903]; 311, I I ,  454, j 6 0 ,  467, 4% [193.t!. 

3 \'orgl. clicse Bgxrichte 36, 1SS3 [I903]. 
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Heim Verreiben des Productes rnit Benzol - Verarbeitung der 
Mutterlarige vergl. unten - blieben feine Krys td le  in reichlicher Menge 
zuriick , die nach mehrrnaligem Urnkrystallisiren aus Benzol constant 
bei 201-2O:i" schinolzen und sich nls das B i s - d i b r o m - o x y - b e n z y l -  
p - K  r e s o  1 , 

CH3 
Br , \  Br 

HO ',- C &  -1,- CHs -! )OH , 
O€I 

Br Kr 
erw ie sell. 

Ag Br. 
0.1GS g Sbst.: 0.243,5g 0 2 ,  0.0402 g HaO. - 0.1569 g Sbst.: O.lS(i5 g 

C~IHI , ;03Br~ .  Bcr. C 39.6, H 2.4, Hr 50.3. 
Gef. )) 39.6, n 2.7, n 50.6. 

Leicht liislich i i i  Alkohol, Aether urid Eiseccsig; schwer in Beueol; 
sehr schwer i n  Ligroi'n. 

I)as T r i b e n z o a t  dieses Kiirpers wiirde nach der S c h o t t e n -  
l3 a II in :i I I  n 'schen Metliode dnrgestellt und schied sich nach kurzeni 
Schiittrln niif der Maschine nls  fester, weisser Kijrper aus. Die Ver- 
bindung 16st sich leicht i n  Alkohol, Aether, Renzol uud Chloroform; 
schwrrer in Eisessig nnd krystallisirt :IUS diespin hliltel in seiden- 
g1iirizrnde:i Nadelti. Ilir Schrnelzp:inkt, 201 -2020, stimrnt mit drm 
des I'iienols iibereiri , doc11 unterscheidet sie sich voii ihrn durch ihre 
Unliislichkeit i i i  Alkalien. 

Dei be, gliinzende Blittchcri aus Benzol. 

0.1081 g Sbst.: 0.OS.X g Ag Br. 
C,III?sOtiLlrr. Rcr. Br X3.9. Gcf. Br 33.7. 

I)urch eiiergisctie Redtiction niit Natriuin und Alkohol lies9 eicli 
das vierfach gebrornte Phenol in seine S~auimst lb~tai i r  , clas I3 is-11- 
o x y b e n  z y I - p - k I' t x  s o I i i l i e  rt'iiliren. 

7 g SL~bstariz wilrdrn zii diesern Zwrck in rlrr iiblichen TvVeise 
niit siedent!eiu. absoliitem Alkoliol ucd der dreifachen hlenge Natriuiii 
beliaridrlt. alter erst nach dreimnliger Wiederholung des Verfahrens 
w:ir d:iu Re:ictiiicsprodoct vGllig bromfrei. 

Iichtbriiunlichc Kac!eli: nus verdiinnter Essigaiiiire. Schrnp. 2 I2 
-2 I4O. In der Wiirrne lriclit liislich in Aethyl- und Methyl-Alkohol, 
Cl~loroforni, E ises ig  untl Aether j schwer in Benzol und Ligroin. 

0.213ti g Shst.: O . G l i . ?  fi CO2, 0.1230 g € 1 2 0 .  
P2, I110@3. Ber. C i s .$ ,  H G . ? ,  

Gcf. )> i S . 5 ,  )) (i.1. 

Das 'T ' r ince tn t ,  erhnlten durch zweisttiudiges Kochen rnit tier 
doppelten Menge Es;igsliurennhydricl, koiinte nus selrr wenig hlethyl- 
:I 1 k o h 01 u m k rp s i nl I i si r t w erd e I 1. 



Weissr Niidelchen vorn Schrnp. 1 I 7 - 1 18 ". Leiclit, liislicli in den 
nriristen gebriiucblichen L6sungsmitteln. 

0.1966 g Sbst.: 0.5214 Con, 0.1114 g HxO. 
C37H~iO,j. Bcr. C 73.6, H 5.8. 

Gef. )) 733, o 6.3. 
Die benzolische Mutterlauge von dern urspriinglichen Reactions- 

product - s. oben - schied beirn Eindunsten eine weisse Substanz 
atis, die, bevor noch alles Losungsmittel abgedunstet war, abfiltrirt, 
d:mn zuerst mit gmz wenig kaltern Eenzol, ein zweites Ma1 rnit  eiuem 
Grinisch von Benzol und Ligroi'n gewaschen und schliesslich aaf 
?'lion abgepresst wurde. 

Aus Ligroi'n scliied sich die Verbindnng, das M o n o - d i b r o n i - o x y -  
b e n z y  I - p - K r e s o l ,  in kleinen, weissen Krystallwarzeu ab und schrnolz 
i~ucll rnehriachem LFnlkrystallisiren constnut bei l(l5- 106.5". Leicht 
lijslich in Aethrr, Alkohol, Eisessig oud Henzol; schwer in Ligroi'u. 

0.1512 g Sbst.: 0.2493 g CO2, 0 (~330 g €320. - 0.13!)7 g Sbst.: 0.141s g 
.igBr. 

C l r H ~ ~ O ~ B r ~ .  Bar. C 45.?, I1 S.2, Br 42.0. 
Gef. n 45.0, )) '2.9, 42.2. 

pYyIenoZ. Ein Gemisch ron 5 g 1'-Sylenol niit 14.2 g des I'seudo- 
p!i(~nols wurde ung:ef%lihr Y Stunden auf 1 2 O 0  erhitzt, worauf die Urn- 
s e ~ r u n g  volleadet war. N;tclidem das Ilenctionsproduct in derselben 
Weise wie bei drn anderen Versucliw rni t  I~rrizol Leliaiidelt worden 
w a r ,  krystallisirte man den Ruckstand zurilchst :tus eineni Gernisch 
v o n  T3enzol tind wenig Ligroi'n, d m n  aus reinern Benzol urn. 

D;is *o erhaltene 13 i s -d  i b r o  ni -or  y -  b e n z y  1-1)- S y l e n o  1 stellte 
ein n-risses Krystallpulver rom Schrnp. 205'' dar. 111 der CC'irnie leicht 
liialich in Aetligl- nnd Methyl-Alkobol, Aetlier urid Eisrssig; mIssig 
i r i  Iknzol ;  schwer i l l  Ligroin. 

u.1033 g Sbst.: 0.1242 g AgBr. 
C22U1803Br4. Ber. Br 49.2. Gcf. Br 483. 

Die bei der ersteu Krystallisation gewonnene Mutterlauge liess 
man eiridunsten und Iirystallisirte den Riickstand aus vie1 Ligroin 
unter Znsatz ron einigen Tropfen Renzol u r n ,  bis der Schrnelzpuukt 
bei 153--155O coustaut geworden war. Der Korper ist der Analyse 
zut'olge ein M o n o - d i b r o r n - o x y - b e n z y l - p - X y l e n o l .  Ob in ihrn die 
1':tra- oder die Ortho-Verbindung vorliegt, wiirde nicht untersucht. 

Gllnzende, weisse Nadeln. Leicht loslich in kaltern Aether, Eis- 
essig, Aethyl- und hlethyl-.4lkohol, sowie warniern Benzol; schwer in 
Ligroi'n. 

0.0922 g Shst.: 0.0901 g AgBr. 
CljHliOvUr2. Ber. Br 41.5. Gcf. Br 41.G. 
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I'seudocumenol. 15 g des Pseudophenols wurden mit 5.9 g Pseudo- 
cumenol bei etwa 150 condensirt. Die Reaction beanspruchte bis 
zu ihrer Beendigung wiederum ungefiihr acht Stuiiden. Die dunkel 
gefiirbte Schmelze hinterliess beim Verreiben niit Benzol ein feines 
Plilver, das iiach dem Absaugen und Waschen aus nioglichst wenig 
Benzol , dem mati etwas Ligroi'n zut'figte, mehrfach umlirystallisirt 
wurde. 

Schwach row gefarbte Bliittchen vom Schmp. 146O. In der 
E i l t e  leicht lijslich in Alkohol, Aether und Chloroform; iu der Wiirme 
leicht in Methyldkohol, Eisessig und Beiizol; echwer loslich in Ligroi'n. 

0.1092 g Sbst.: 0.1032 g AgBr. 
CIGH160aBr2. Ber. Br 40.0. Gef. Br 40 ?. 

$ -  Xaphtol. Zur Verarbeitung gelangten 3 g Pseudophenol und 
1.3 g 6-Naphtal. Die Temperatur wurde wahrend der Reaction auf 
120-140° gehalten. Das beim Verreiben rnit Benzol erhaltene Pro- 
duct liess sich am besten ms Toliiol umkrpstallisiren. 

Rothlich gefarbtes Krystallpulver; in der Klltc leicht lijslicli in 
Aether, Alkohal uud Eisessig; in der Hitze in Henzol, Toluol und 
Chloroforiri; sehr schwer in Ligroi'n. 

0.11 I7 g Sbst.: 0.1041 g AgBr. 
Schmp. 168-169". 

C17Hls02Br2. Ber. Br 39.2. Gef. Br 39.i. 

Der Iiiirper ist, wie zu erwarten war, ein hlonoderivnt, dem man 
nach Aiinlogien die Formel 

, CH, , 
,' 1 H ( ) / \ / \  

er t h pile ti kan n . 
Das in iiblicher W eisil diirch Kochen niit Essigsiiureaiihydrid ge- 

wonnrne D i a c e t a t  dieses Phenols krystallisirt aus Alkohol in glas 
glaozenden Nldelchen, die bei 159- l G O o  schmelzen. Sehr leicht los- 
lich in Chloroform uiid Benzol ; schwerer in Alkohol, Aether, Eisessig 
und Ligroi'n. 

0.1411 g Sbst.: 0.1081 g AgBr. 

G r e i  fs w a l d .  Chernisches Institut. 
C ~ I  Hl,-,@il?ra. Ber. Br 32.5. Get'. Br 32.6. 
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