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Ein Beitrag zur Kenntnis der Pseudophenole
XV. Mitteilung iber Bromphenole*

Von

Moritz Kohn und Arthur Rosenfeld

Aus dem chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie
(Mit 1 Textfigur)
{Vorgelegt in der Sitzung am 12. Mirz 1925)

In der vierten Abhandlung ist iiber die Beweglichkeit der
Halogenatome im Dibrom-o-oxybenzylbromid (I) von dem einen von
uns in Gemeinschaft mit M. Jawetz? in der fiinften Abhandlung
lber die Beweglichkeit der Halogenatome im Dibrom-p-oxybenzyl-
bromid (II) von dem einen von uns in Gemeinschaft mit J. Wiesen?3
Mitteilung gemacht worden.

Wir haben unterdessen unsere Untersychungen uber die ge-
nannten Pseudophenole fortgesetzt.

Bei der Finwirkung von Hydrazin auf das Dibrom-o-oxy-
benzylbromid (I) erhdlt man durch Umsetzung zweier Molekiile des
Kryptophenols* mit einem Molekill Hydrazin durch Austritt zweier
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Molekiile Bromwasserstoff das symmetrische Bisdibrom-o-oxybenzyl-
hydrazin (IlI). Durch Einwirkung von Phenylhydrazin auf dasselbe
Benzylbromid (I), wie auch auf das p-Isomer (I) entstehen das

1 XIV. Mitteitung: Moritz -Kohn und Arthur Rosenfeld, Neus Be-
obachtungen {iber Halogenphenole.

-2 Monatshefte 44, 183 (1923).

3 Monatshefte 45, 251 (1924).

4 Auwers, von dem die Bezeichnung »Pseudophenole« stammt, hat diese
spiiter zurlickgezogen (Ber. 39, 3167), weil die Eigenschaften dieser Kirper nicht
mit den von Hantzsch (Ber. 38, 998) fiir die Verwendung des Prifixes »Pseydo-<
aufgestellten Grundsitzen itbersinstimmten. Auf Anregyng wvon P. Jgcobson
(Ber. 39, 3168) hat er fiir sie nun den Namen »Kryptophenole« eingefiihrt.
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Dibrom-o-oxybenzylphenylhydrazin (IV) sowie das Dibrom-p-oxy-
benzylphenylhydrazin (V).
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Da das Studium der Einwirkung von einfachen Halogen-
verbindungen auf Phenylhydrazin ergeben hat, dafi stets asymmetri-
sche Phenylhydrazine entstehen, sind wir gendtigt, unseren Phenyl-
hydrazinen ebenfalls die asymmetrische Struktur zuzuerkennen.

Wir haben ferner Versuche iiber die Einwirkung von salpetriger
Séaure auf die beiden Kryptophenole (I, II) ausgefithrt.

Th. Zincke! hat.in einer langen Reihe von Abhandlungen
in Gemeinschaft mit seinen Schiilern mitgeteilt, daff bei der Ein-
wirkung von salpetriger Sdure in Eisessiglosung auf verschiedene
Bromphenole o-stindige Bromatome gegen die Nitrogruppe aus-
getauscht werden kodnnen. Spiter haben sich Raiford und Heyl?
mit dem Studium der Einwirkung von salpetriger Sdure auf Brom-
phenole beschiftigt. Diese Autoren haben Zinckes Angaben voll-
auf bestitigt, haben sie aber doch durch den wichtigen Nachweis
erweitert, dafl auch ein zum Hydroxyl p-stindiges Bromatom durch
die Nitrogruppe austauschbar ist.

Trotz des erwdhnten, auf diesem Gebiete vorhandenen reichen
Beobachtungsmateriales haben wir aus der Literatur iber die Ein-
wirkung von Nitrit in Eisessiglosung auf die beiden Benzylbromide
(I, II) nichts entnehmen kdénnen. Da es aufierdem vdllig ungewifl
erscheinen mufite, wie sich der —CH,Br-Rest bei dieser Reaktion
verhalten wird, haben wir Versuche auf diesem Gebiete flir
wiinschenswert gehalten.

Wir haben festgestellt, dafi bei der Einwirkung von Kalium-
nitrit in Eisessiglosung auf die p-Verbindung (II) ein durchaus ein-
heitliches Produkt entsteht, wéhrend bei der o-Verbindung (I) ein
Gemisch zweier Substanzen erhalten wird. Wir hielten letzteres
urspriinglich auch fir einheitlich und haben uns erst spiter vom
Gegenteil iiberzeugt. Die Trennung dieses Gemisches hat uns wohl
viel Mithe gemacht und grofie Substanzmengen erfordert, aber doch
schlieffilich dazu gefiihrt, ein einfaches, gut reproduzierbares

1 Journal f. pr: Ch. 61, 561 (1900). (Erste Abhandlung {iber diesen Gegen-
stand.) ’

2 Am. 48, 393 (1910); Zentr. 1910, IL, 153; Af. 44, 209; Zentr. 1910, II.,
1216.
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Trennungsverfahren auszuarbeiten, wie im experimentellen Teile
des ndheren ausgefithrt ist. 'Die vollstindigen Analysen der ein-
heitlichen p-Verbindung haben Zahlen geliefert, aus denen hervor-
geht, dafl ein am Benzolkern haftendes Bromatom gegen die Nitro-
gruppe ausgetauscht worden ist, wihrend das aliphatisch gebundene
Bromatom mit dem aus dem Kaliumnitrit und dem Eisessig ent-
standenen Kaliumazetat unter Bildung des Benzylazetats neben
Bromkalium reagiert hat, so dafl das 1-Azetat des 5-Brom-3-nitro-
4-0xy-1-oxymethylbenzols (VI) aus der Reaktion hervorgegangen
ist. Aber auch die Analysen und die Eigenschaften der beiden
Reaktionsprodukte aus dem Dibrom-o-oxybenzylbromid (I) lassen
keinen Zweifel, dafi auch hier zwei derartige isomere Azetate ent-
standen sind. Die beiden Isomeren konnen sich in ihrer Struktur
nur dadurch voneinander unterscheiden, dafl bei dem einen das
zur Hydroxylgruppe o-stdndige, bei dem anderen das zur Hydroxyl-
gruppe p-standige Bromatom durch die Nitrogruppe ausgetauscht
worden ist. In dem einen Falle mufi das 1-Azetat des 5-Brom-
3-nitro-2-oxy-1-oxymethylbenzols (VII), in dem anderen Falle das
1-Azetat des 3-Brom-5-nitro-2-oxy-1-oxymethylbenzols (VIII) vor-
liegen.

CH,.0COCH, CH,.0COCH, CH,.0COCH,
7\ on /N on
V1 ‘ VII i VI |
Br NO Br NO. NO, Br
NS NS TN

Da nun das eine der beiden Isomeren gelb gefirbt ist,
wihrend das ‘andere weify ist und bekanntlich die o-Nitrophenole
gelb sind, miissen wir dem gelben Isomer vom Schmelzpunkt
134-5° die Struktur der o-Nitroverbindung (VII), dem weilen vom
Schmelzpunkt 132° die der p-Nitroverbindung (VIII) zuschreiben.
Die Feststellung, daf bei der Einwirkung von salpetriger Sdure auf
das Dibrom-o-oxybenzylbromid (I} zwei isomere Nitrokdrper
entstanden sind, steht {ibrigens im besten Einklange mit den vor-
her (p. 2) erwdhnten Beobachtungen von Raiford und Heyl, nach
denen auch das zum Hydroxyl p-stindige Bromatom durch die
Nitrogruppe ausgetauscht werden kann.

Das aus dem Dibrom-p-oxybenzylbromid (II) durch Einwirkung
von- Kaliumnitrit ‘und Eisessig .entstandene Reaktionsprodukt (VI)
war bereits vollstindig analysiert’ und seine Struktur von uns auf-
gekldrt, als wir beim Studium der einschldgigen Literatur bemerkt
hatten, dafi es schon frither von Auwers?, allerdings auf wesentlich
umsténdlicherem Wege, dargestellt worden ist. Er hat nidmlich den

1 Ann. 344, 266.
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von Stoermer und Behn! beschriebenen - m-Nitro-p-oxybenzyl-
alkohol bromiert und das Reaktionsprodukt azetyliert.

Ferner haben wir auch das von Auwers und Bflittner?
durch Einwirkung von Anilin auf das Dibrom-o-oxybenzylbromid (I)
erhaltene Produkt, das Dibrom-o-oxybenzylanilin, in Eisessiglésung
mit Kaliumnitrit in Reaktion gebracht. Die vollstindigen Analysen
des hiebei entstandenen Korpers lehren, daff hier ebenfalls ein
Kernbromatom durch die Nitrogruppe

NO
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ausgetauscht worden ist, wihrend gleichzeitig bei dem am Stickstoff
befindlichen Wasserstoffatom Ersatz durch die Nitrosogruppe er-
folgt ist.

Mit Riicksicht darauf, dafi diese Substanz die gelbe Farbe der
o-Nitrophenole besitzt und das einzige Reaktionsprodukt darstellt,
betrachten wir sie auch als ein o-Nitrophenol. Sie ist demnach das
N-Nitrosoderivat des o0-Oxy-me-nitro-m-brombenzylanilins (IX).

Br

m, m-Dibrom-o-oxybenzylbromid (I).

Fir die Darstellung dieses Prédparates haben wir die Vor-
schrift von Auwers? benutzt. Der noch heifle, fliissige Inhalt des
Bromierungskolbens wird vorteilhaft in eine trockene Porzellanschale
gegossen, die man {iber Nacht unter dem Abzuge offen stehen laft}
wobei das Reaktionsprodukt krystallinisch erstarrt. Zum Umkrystal-
lisieren grofierer Mengen haben wir es jedoch vorgezogen, statt des
von Auwers empfohlenen Ligroins, um mit kleineren Fliissigkeits-
mengen das Auslangen zu finden, das Rohprodukt in Benzol zu
losen, durch ein Faltenfilter zu giefen und mit Petroléither (K. P.
50 —70°) zu fdllen. Die Substanz wird mit Petroldther gewaschen
und zeigt nach dem Trocknen den Schmelzpunkt 115-—118°
(korr.)*. ,

Will man kleinere Mengen ganz rein haben, so krystallisiert
man das so erhaliene Prdparat aus sehr wenig Benzol um. Bei

1 Ber. 34, 2458.

2 Ann. 302, 149.

3 Ann. 344, 342.

4 Auwers und Schréter (a. a. O.) geben den Schmelzpunkt 116 Dbis
118° an.



Pseudophenole. 123

ruhigem Stehen schiefien prachtvolle, grofie Krystalle vom Schmelz-
punkt 117—118° (korr.) an.

Herr Dr. C. Hlawatsch teilt tiber deren Form folgendes mit:

Bei langsamem Abkiihlen einer warmen Losung in Benzol erhdlt man farb-
lose, bisweilen durch Oxydation schwach braunliche Nadeln von starker Doppel-
brechung, mit &' in der Langsrichtung. Spaltbldttchen nach einer ungefihr senkrecht
zu letzterer stehenden Flache (¢ = 001) lassen eine spitze Bisektrix « erkennen,
die nicht senkrecht auf die Spaltfliche steht. Die Achsenebene liegt im spitzen
Prismenwinkel (also _| 010). Der Achsenwinkel 8 E betrdgt zirka 50°. (Mittelst
Bertrand’schen Mikrometerokulars beildufig bestimmt).

Daraus ist bereits auf die Zugehorigkeit zum monoklinen System zu schlieien,
was durch die Messung bestitigt wurde. Leider gestatten die Krystalle keine sehr
genaue Messung, da namentlich die Prismenwinkel hiufig durch Vicinale ersetzt
sind und nicht genau in der Zone liegen. Die Krystalle laufen demgemdf auch
meist etwas spitz zu.

Meistens sind sie Zwillinge nach (100), wobei aber hdufig das eine In-
dividuum kleiner entwickelt ist und z. B. die Flichen ¢ und p nicht erkennen ldgt,
welche am Hauptindividuum auftreten; nicht selten fehlen jedoch diese Flachen
ganz, so dafl eine disymmetrische Endung vorgetduscht wird, der monokline
Charakter gibt sich aber in der Verschiedenheit des Winkels » bei Prisma und
Pyramide zu erkennen.

Achsensystem:a:b:c =0°"79994:1:0-56812, 3=06°58'52", p,=0-71020,
go = 0-56391.

Dichte (mittels Schwebemethode in Thoulet'scher Losung bestimmt) 2-5066,
Mol. Gew. 341+19, Mol. Vol, 136-12. Bei Annahme cines schiefen, rhombischen,
prismatischen Raumgitters resultieren die topischen Achsen (da fiir das pinakoidalce
Gitter die doppelte Volumzahl genommen werden muB): y = 67600, ¢ = 8-4572,
w = 4-801.

Aufler nach ¢ scheinen die Krystalle nach m spaltbar zu sein.

Winkeltabelle.

Ebe | Symb. Anz. gemessen berechnet

¢ 4 ® 4
b 010 2 0° 38" | 90° 08’ 0° 90°
m 110 56 51 34:3 | 89 485 | 51 33 90
P 111 10 55 36 45 24-4 | 55 51-8 | 45 21-2
0 o111 34 46 21-9 39’ 353 | 46 13-8 39,23-7
¢ | oot 7 88 -81°7 | 6 489 | 90 6 58'52"
a 011 2 10 36 30 26 12 07'8 | 30 09°8
K 18 1 |11 14 |67 22 |11 56 | 66425
? 2 1 40 30 2% 10
? ? i 93. 27 59 . 53
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Berechnete Winkel an den Kanten:

m:c 84 32' 17"

p:o 49 343
pp 47 03-6

o:c¢ 52 24-3
0:0' 52 05

p:c 49 435
d:d 58 50-2

p:o 8§ 47+9
d:m 87 08+9 -

pic 58 15" 45"
pim 44 486 -

o:¢ 45 075
0:m" 50 486 -

Fig. 1 gibt ein schematisches Bild eines Zwillings mit ungleicher Entwicklung
der beiden Individuen.

Zwilhings -brenze

/\

\
I
\/

Fig. L.
#t, m-Dibrom-o-oxybenzylbromid.

Zu den folgenden Umsetzungen konnte aber die, wie vorhin
beschrieben wurde, aus Benzol-Petroldather krystallisierte Substanz
ohneweiters direkt verwendet werden.

Symmetrisches Bisdibrom-o-oxybenzylhydrazin (III).

10 g Dibrom-o-oxybenzylbromid (I) werden in 100 cw® Ather
gelost und die Losung zur Entfernung einer geringen briunlichen
Verunreinigung durch ein Faltenfilter gegossen. Die klare Fliissig-
keit wird mit 6 ¢ Hydrazinhydrat tropfenweise unter Umschwenken
versetzt. Jeder Tropfen fdllt einen weifien, flockigen Niederschlag.
Gegen Ende der Reaktion tritt geringe Erwdrmung ein, man braucht
jedoch nicht 'zu kiihlen, sondern l48t eine halbe Stunde ruhig
stehen. Erst dann verjagt man den Ather moglichst vollstindig und
digeriert zur Entfernung des mitausgefallenen bromwasserstoffsauren
Hydrazins den festen Riickstand in einer Reibschale griindlich mit
Wasser. Mitunter ist die Substanz zunichst 6lig, wird aber beim
Verreiben mit Wasser bald fest. Man saugt ab, wischt mehrmals
mit Wasser nach, trocknet und krystallisiert aus Alkohol um. Nach
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dem zweiten Umkrystallisieren ist die Mutterlauge bereits farblos
und die stark lichtbrechenden Krystallbldtichen zeigen den Schmelz-
punkt 176°.

1. 0-2117 g Substanz lieferten 0-2320 ¢ CO, und 0:0392 ¢ H,0.

2. 4488 mg > > 4°96mg CO, » 0°95mg H0.

3. 0°1751 ¢ » » 775 cm3 N bei 753 mm und 17° (iiber 339%/5iger KOH).
4. 7°995mg > > 0392 cm3 N bei 719 mm und 18°.

5. 5126 mg > > 0231 ¢m? N bei 733 mm und 18°.

6. 0-1837 ¢ > » nach Carius 0°'2471 ¢ AgBr.

Gefunden: 1. 29-890/, C; 2-079), H;
2. 30149, C; 2-379, H;
5+160), N;
5:440), N;
5-1% N;
6. 57-249), Br.
Berechnet fiir C;,H;50,NyBr,: 80000 C; 2-149/, H; 5-00/y N; 57-149, Br.

o

Asymmetrisches Dibrom-o-oxybenzylphenylhydrazin (IV).

7 ¢ Dibrom-o-oxybenzylbromid (I) werden in 100 ¢m® Ather
gelost und hierauf mit 5 ¢ Phenylhydrazin, das mit dem doppelten
Volumen Athers verdiinnt war, versetzt. Es fillt ein volumindser,
weifler Niederschlag aus, der bald zu einer weiflen Masse erstarrt.
Er wird abgesaugt, mit Ather nachgewaschen und zur Entfernung
des mitausgefallenen bromwasserstoffsauren Phenylhydrazins in der
Reibschale griindlich mit Wasser verrieben. Man saugt ab, wischt
gut mit Wasser nach und krystallisiert aus Alkohol oder Benzol
um. Man erhdlt in ausgezeichneter Ausbeute feine, weifie Krystall-
nadeln vom Schmelzpunkt 159°. Beim Behandeln mit starker Kali-
lauge scheidet sich das Kaliumsalz in glinzenden, farblosen
Krystallen ab, in verdinnten Laugen hingegen ist die Substanz
l6slich und 14t sich durch Sduren wieder unverandert ausfillen.
Man kann zu dieser Verbindung auch gelangen, wenn man bei der
Reaktion statt des Athers Benzol als Losungsmittel verwendet. Die
Analysen ergaben:

1. 0°2078 ¢ Substanz lieferten 0-3192 ¢ CO, und 0°0648 ¢ H,0.

2. 0-2022 ¢ » » 0-3117 ¢ COy, » 070603 ¢ Hy0.

3. 0°1091 g » » 745 cm3 N bei 713 smm und 21° (iiber 330[6iger KOH).
4. 0-1942 & » » nach Carius 0°1973 ¢ AgBr.

Gefunden: 1. 4199/, C; 3-490/; H;
2. 42:059), C; 3-340), H;
3. 7559 N;
4. 43249, Br.

Berechnet fiir C;3H; ,ON,Bry: 41-930/, C; 3-230/, H; 7-539/, N; 43°019/, Br.
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Einwirkung von salpetriger Sdure auf Dibrom-o-oxybenzylbromid.

20 g Dibrom-o-oxybenzylbromid (I) werden in 200 cm® Eis-
essig unter Erwidrmen geldst und auf einmal mit 20 g Kaliumnitrit
in Stiicken versetzt. Es tritt sofort unter Gelbfiarbung lebhafte Re-
aktion ein. Man stellt das Reaktionsgefdfi auf einige Minuten in
kaltes Wasser, um zu verhindern, daff die Einwirkung zu heftig
vor sich geht. Dann 148t man das Gemisch unter hiufigem Um-
schiitteln bis zum volligen Erkalten stehen, was ungefihr zwei
Stunden dauert. Nun schiittelt man um und giefit in mehreren An-
teilen unter gutem Umriihren in zirka 800 cm® kaltes Wasser. Es
scheidet sich ein gelber, flockiger Niederschlag ab, der abgesaugt
und mit wenig Wasser nachgewaschen wird, bis er nicht mehr
nach Eisessig riecht.

a) o-Isomer (gelb VII, schwer lgslich in Alkohol).

Man trocknet im Vakuum iber Schwefelsiure und krystal-
lisiert erst dann mehrmals aus Alkohol um. Man erhdlt gold-
glanzende, blattrige Krystalle vom Schmelzpunkt 134, 5° (korr.).
Beim UbergieBen mit starker Kalilauge bildet sich das hochrote
Kaliumsalz, das in Wasser leicht 16slich ist.

. 20°690 mg Substanz lieferten -28+535 mg CO, und 4-920 mg H,0.

1
2. 3'610mg » > 4-91 mg COq und 0-97 mg HyO.
3. 6-828myg > » 0:311cm® N bei 732 mm und 25°.
4. 5993 mg » » 0°278 cm3 N bei 731 mm » 24°.
5. 0°2000g » » nach Carius 0+1293 g AgBr.
Gefunden: 1. 37-610/; C; 2:660/, H;

2. 37-090), C; 3-010), H;

3. 5-039/; N;

4. 57130 N;

5. 27-510/; Br.

b) p-Isomer (weiff VIII, leicht 10slich in Alkohol).

Die alkoholische Mutterlauge der vorhin beschriebenen Sub-
stanz wird mit einem Uberschuf von Wasser versetzt, worauf sofort
ein hellgelber Niederschlag ausfdllt. Nach dem Absitzen wird er
abgesaugt, in moglichst wenig heiflem Alkohol geldst und bis zum
Erkalten stehen gelassen, dann durch ein Faltenfilter gegossen und
das Filtrat neuerlich mit Wasser versetzt, der Niederschlag ab-
gesaugt und im Vakuum {iber Schwefelsdure gut getrocknet. Nun
krystallisiert man mehrmals aus Tetrachlorkohlenstoff um und er-
hilt schlieBlich weifle, stark glanzende Krystallbldttchen vom
Schmelzpunkt 132°. Der Mischschmelzpunkt dieser Substanz mit
dem vorhin beschriebenen o-Isomer vom Schmelzpunkt 134-5° gibt
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eine betridchtliche Depression. Beim UbergieBen mit starker Kali-
lauge gibt das p-Isomer ein gelbes Kaliumsalz. Es empfiehlt sich,
die Bestimmung des Schmelzpunktes dieser wie auch der vorhin
beschriebenen Substang im Schmelzpunktsrohrchen aus Jenaer Glas
vorzunehmen, weil in denen aus gewdhnlichem Glase sich stets
Kalium-, beziehungsweise Natriumsalz bildet, welches den Korper
leicht verunreinigt und so den Schmelzpunkt driickt. Man erhilt
ungefdhr drei Viertel an gelbem und ein Viertel von dem isomeren,
weiflen Azetat. Die Analysen des p-Isomers ergaben:

1. 0°2041 g Substanz lieferten 0:2768 g CO, und 0°0511 g Hy0.
2. 4-340myg » > 5995 mg CO,y und 1118 mg H,y0.
3. 3-268mg » » 0138 cm® N bei 732 mm und 16°.
4. 8470 mg > » 0°397 cm® N bel 720mm » 22°.
5. 10:370 mg > > 0485 cm® N bei 721 mm » 26°.
6. 3576 mg » > 1-008 mg Br.
Gefunden: 1. 36-990/, C; 2-80/, H;

2. 37-670/, C; 2-880/, H;

3. 4:800/, N;

4. 5149, N;

5. 5070, N;

6. 28-190/, Br.

Berechnet fiir CoHgO,NBr: 37-240) C; 2769, H; 4-820/, N; 27-69); Br.

Will man rasch das p-Isomer gewinnen, so kann man die
Trennung der Isomere auch umgekehst vornehmen, indem man das
gelbe Rohprodukt aus der Einwirkung der salpetrigen Sdure nicht
aus Alkohol, sondern nach dem Trocknen gleich aus Tetrachlor-
kohlenstoff umkrystallisiert. Das in diesem schwer 10sliche o-Isomer
(gelb) bleibt am Faltenfilter, aus dem es dann mittelst heiflen
Alkohols gewonnen werden kann, wihrend das p-Isomer (weiff) aus
dem Tetrachlorkohlenstoff nach etwa dreimaligem Umkrystallisieren
rein erhalten wird.

Die Einwirkung der salpetrigen Sdure kann auch in der Kilte
vorgenommen werden, doch mufi man da mehrere Stunden, am
besten iiber Nacht stehen lassen.

Einwirkung von salpetriger Sdure auf das Dibrom-o-oxybenzyl-
anilin.

3 ¢ des Dibrom-o-oxybenzylanilins vom Schmelzpunkt 100 bis
101° (Auwers und Biittner geben den Schmelzpunkt mit 98 bis
99° an) werden mit 50 cm® Eisessig bis zur Losung erwidrmt und
dann 3 g Kaliumnitrit in Stlicken hinzugefiigt. Es tritt sofort unter
Rotfirbung Reaktion ein. Schon nach kurzer Zeit beginnt sich das
Gemisch zu triiben und die Reaktion 148t nach. Man giefit nach
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dem Erkalten unter Umriithren in 200 cm’® kaltes Wasser. Es
scheidet sich ein schwefelgelber, flockiger Niederschlag ab, der
aus Alkohol in sehr schonen, gelben, lanzettartigen Bléttchen vom
Schmelzpunkt 139 —140° (korr.) krystallisiert. Die Substanz liefert
beim UbergieBen mit Kalilauge ein feuerrotes Kaliumsalz, das in
Wasser schwer loslich ist.

0°2031 & Substanz lieferten 0°3287 g CO, und 00502 ¢ Hy0.

1.

2. 3797 mg » » 6-210 mg COy und 1-03 mg Hy0.
3. 10-585 my » » 1°135 em? N bei 720 mm und 18°.
4. 3134 my » » 0°319cm? N bei 780 mm » 16°.
5. 3970 mg » » 0910 mg Br.

Gefunden: 1. 44-140[, C; 2-770/ H;

2. 44:600/;, C; 3-040/, H;

3. 11-920/, N:

4. 11°550), N;

5. 22-920); Br.

Berechnet fiir Cy3H; O N3Br: 44°320/, C; 2-840/, H; 11-930; N; 22-720/; Br.

Asymmetrisches Dibrom-p-oxybenzylphenylhydrazin (V).

Das fiir die folgende Umsetzung bendtigte Dibrom-p-oxybenzyl-
bromid (II) wurde genau nach der bewdhrten Vorschrift von
Auwers? dargestellt und konnte, wie auch dieser es empfiehlt, ohne
weiteres roh verwendet werden.

20 ¢ des Benzylbromids werden in 400 cw® Ather geldst und
20 g Phenylhydrazin in kleineren Anteilen unter Umschiitteln hinzu-
gefiigt. Die sich hiebei bildende weifle Masse wird abgesaugt, mit
Ather gut nachgewaschen, um Uberschissiges Phenylhydrazin zu
entfernen, dann zur Befreiung von bromwasserstoffsaurem Phenyl-
hydrazin in der Reibschale griindlich mit Wasser verrieben und
neuerlich abgesaugt. Das Produkt wird mehrmals aus Alkohol —
wenn nodtig, unter Anwendung von Tierkohle — umkrystallisiert.
Es liefert schéne, blittrige Krystalle vom Schmelzpunkt 141°.

1. 20590 mg Substanz lieferten 32 Ofb mg COy und 6°090 mg HeO.
2. 21155 mg > » 32-730mg COy » 6°095 mg Hy0.

3. 9-800mg > » 0715 em* N bei 7183 mm und 21°.
4 4°166mg > »  1°784mg Br.
Gefunden: 1. 42420/, C; 3-310/; H;
2. 42°20), C; 8220/, H;
3. 7-950/, N;
4. 42820/ Br.

Berechnet fiir C;3H;oONgBry: 41°930j, C: 3-230/y H; 7-530/y N; 43-010); Br.

1 Ber. 36, 1883 (1903).
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Einwirkung von salpetriger Sidure auf das Dibrom-p-oxybenzyl-
bromid (II).

30 ¢ des rohen Benzylbromids (siehe oben) werden in 300 cm’
Eisessig bis zur Lisung erwidrmt und nun 30 ¢ Kaliumnitrit in
Stlicken hinzugefligt. Es tritt sofort unter Dunkelfirbung lebhafte
Reaktion ein. Man 148t unter Umschiitteln langsam erkalten und
giefit dann das Gemisch unter gutem Umrithren in mehreren An-
teilen in zirka 1/ kalten Wassers. Nach wenigen Minuten scheidet
sich ein gelber, flockiger Niederschlag ab, der abgesaugt und sofort
aus Alkohol umkrystallisiert wird. Nach mehrmaligem Umldsen er-
hélt man gelbe Krystalle vom Schmelzpunkt 112--114° (korr.).
Die Schmlelzpunktbestimmung erfolge im Rohrchen aus Jenaer Glas
(siehe oben). In der Mutterlauge dieser Substanz konnte, der Theorie
entsprechend, kein Isomer gefunden werden. Der Korper liefert, mit
Kalilauge iibergossen, ein rotes Kaliumsalz. Die Analysen ergaben:

1. 20-085 5z Substanz leferten 27785 mg C0q und 5725 myg 11,0,
2. 073840 ¢ - - 0 5200 ¢ CO, und 01060 ¢ 11,0,
3. 4603 iy . v 6300 my CO, und 1-210 g 11,0,
4. 4332 my » 0 198 ewr® N bel 729 s und 25°.
B 4 Todmy > > 0219 car® N bei 730 mm »  25°.
6. 01803 ¢ > » nach Carius 01175 ¢ AgBr.
Gefunden: 1. 37-719, C; 3-190, H;

2. 37-480/, C; 3-080;, H;

3. 37:360, C; 2:040/, I

4. 5-020/3 N;

5. 5120/, N;

6. 27:730j, Br.
Berechnet fiir CqHgONBr: 37:240), C; 2:760/; H; 4-820/; N; 27°60/; Br.

Herr Dr. C. Hlawatsch untersuchte auch diese Substanz
und teilt dariiber Folgendes mit:

Leider ergeben alle Krystallisationsversuche aus warmer, alkoholischer Losung
nur mangelhaft mefbhare Krystalle, anscheinend aber zweicrlei Modifikationen, von
denen die cine {aus verdinnterer Lissungy nur cinmal erhalten wurde. Es sind dics
dinne gelbe Nadeln, begrenzt von Prismentliichen, deren eine Prismenkante von
ciner sehr schmalen Fliiche (0107 anndbhernd  symmetrisch  abgestumpft wird.  Die-
scihe bildet mit dem Prisma ungefiihr 64°, diec Reflexe erstrecken sich aber dber
Intervalle von mehr als 6°, so daff cinc genauerc Messung und cine Entscheidung
iber das Rrystallsystem unmdiglich ist. e Kopffliche steht ungefithr senkrecht
auf dic Lingsrichtung.

Die zweite, gewohnlich erhaltene Modifikation hildet schr diinne recht-
winklige Blittchen, dureh dic im konvergenten Lichte eine optische Normale oder
cine stumpfe Bisektrix crkennbar ist, dic anscheinend in ciner zur Lingsrichtung

1 Auwers gibt den Schmelzpunkt 112--113° an (Ann. 344, 266).

Chemicheft Nr, 1 ound 2. 9
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senkrechten Ebene geneigt gegen die Blidttchenebene licgt. Dies deutet auf mono-
klinen Charakter bei Lingserstreckung nach der Orthodomenzone, was auch durch
die Messung bestiitigt wurde. Die Enden sind entweder nur von 010 gebildet oder
von Flichen, dic keinen brauchbaren Reflex gaben. Darum konnte nur das Ver-
hidltnis ¢:a==0-9019, B = 105 19" anniihernd bestimmt werden, @ (100 ¢ 001 ==
=z T4 410, acd (101 = 56 31-5.

Die Krystalle sind sehr stark doppelbrechend, in der Lingsrichtung licgt
2., Strahlen mit dieser Sehwingungsrichtung werden schwicher cmit gethlichweiBer
Farbe) absorbiert, senkreeht dazu schwingende schwefelgelh.

Durch langsames Verdunsten erhiilt man spindelartige Krvstalle mit gleicher
optischer Orientierung wie dic obigen.

Ob dic erste und zweite Modifikation nur auf ungleiche Entwicklung von
Zonen zuriickfiihrbar ist, kifit sich bei der schlechten Beschaffenheit des Krvstalls
nicht sagen, erscheint dem Untersucher aber unwahrscheinlich,

Es ist beabsichtigt, die im Vorangehenden beschricbenen, aus
den Pseudophenolen darstellbaren Verbindungen zum Gegenstande
weiterer Studien zu machen.




