
Gedruekt mit Untersditztmg aus dem Jerome trod Margaret Stonhorough-Fonds 

Ein Beitrag zur Kenntnis der Pseudophenole 
XV. Mit te i lung t iber  B r o m p h e n o l e  ~ 

Von 

Moritz Kohn und Arthur Rosenfeld 

Aus dem chemischen Laboratoriurn der Wiener Handelsakademie 

(Mit 1 Textftgur) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Nlgirz 1925) 

In der vierten Abhandlung ist tiber die Bewegtichkeit der 
Halogenatome im Dibrom-o-oxybenzylbromid (I) yon dern einen yon 
uns in Gemeinschaft mit M. J a w e t z  2, in der ftinften Abhandlung 
iiber die Beweglichkeit der Halogenatome im Dibrom-p-oxybenzyl- 
bromid (II) von dem einen yon uns in Gemeinschaft mit J. W i e s e n  3 
Mitteilung gemacht worden. 

Wir baben unterdessen unsere Untersuchungen tiber die ge- 
nannten Pseudophenole fortgesetzt. 

Bei der Einwirkung yon Hydrazin auf das Dibrom,o-oxy- 
benzylbromid (I) erh~lt man durch Umsetzung zweier Molektile des 
Kryptophenols 4 mit einem Molektil Hydrazin dutch Austritt zwoier 

CH~Br CHsBr 
/ " ,  

Br ~ N,,[//t Br Br ~ / / )  Br 

OH 

Molektile Bromwasserstoff das symmetrische Bisdibrom-o-oxybenzyl- 
hydrazin (III). Durch Einwirkung yon Phenylhydrazin auf dasselbe 
Benzylbromid (I), wie auch auf das p-Isomer (II) entstehen das 

1 XIV. Mitteilung: Moritz Kohn und Arthur Ro~enfeld,  Neue Be- 
obaehtungen fiber H~.logenphenole. 

Monatshefte rid, 183 (1023). 

3 Monatalaefte 45, 251 (1924). 

4 Auwers ,  yon dem die Bezeichnung *Pseudophenole, stammt, hat diese 
spiitor zurfiekgezogen (Ber. 39, 3167), woiI die ~igenschaftert diosex Kiirl~er nieht 
mit den von H a n t z s c h  (Ber. 38, 998) fiir die Verwendung des Pr~fix~-s -Pstt~dO-- 
aufgesee}lten Grundsiitzen iib,ereinstimmtar~. Auf Anreg~ng "con P- J a c ~ b s o ~  
(Ber. 39, 3168) hat er f'dr sie nun den Namen ,Kryptophenole~ eingefiahrt. 
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Dibrom-o-oxybenzylphenylhydrazin (IV) sowie das Dibrom-y-oxy- 
benzylphenylhydrazin (V). 

H H 
�9 C6H 5 H2C . I~l . N. CH 2 CHo.N < C6H5 CH 2.N < . 

 o/\t / oH 
\ / I B r  ' v , Br Br \ / I  Br Br < / B r  Br \ / B r  
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Da das Studium der Einwirkung von einfachen Halogen- 
verbindungen auf Phenylhydrazin ergeben hat, dab stets asymmetri- 
sche Phenylhydrazine entstehen, sind wir genStigt, unseren Phenyl- 
hydrazinen ebenfalls die asymmetrische Struktur zuzuerkennen. 

Wit haben ferner Versuche fiber die Einwirkung von salpetriger 
S/iure auf die beiden Kryptophenole (I, II) ausgeffihrt. 

Th. Z incke  t hat in einer langen Reihe yon Abhandlungen 
in Gemeinschaft mit seinen Schfilern mitgeteilt, dab bei der Ein- 
wirkung Yon salpetriger S/iure in EisessiglSsung auf verschiedene 
Bromphenole o-st/i.ndige Bromatome gegen die Nitrogruppe aus- 
getauscht werden kSnnen. Sp/iter haben sich Rai ford  und H e y l  e 
mit dem Studium der Einwirkung von salpetriger S/iure auf Brom- 
phenole besch~iftigt. Diese Autoren haben Z i n c k e s  Angaben voU- 
auf best/itigt, haben sie aber doch durch den wichtigen Nachweis 
erweitert, dab auch ein zum Hydroxyl p-st/indiges Bromatom durch 
die Nitrogruppe austauschbar ist. 

Trotz des erw/ihnten, auf diesem Gebiete vorhandenen reichen 
Beobachtungsmateriales haben wir aus der Literatur fiber die Ein- 
wirkung yon Nitrit in EisessiglSsung auf die beiden Benzylbromide 
(I, II) nichts entnehmen k5nnen. Da es aul~erdem vSllig ungewif~ 
erscheinen mul3te, wie sich der --CHeBr-Rest bei dieser Reaktion 
verhalten wird, haben wir Versuche auf diesem Gebiete f/.ir 
wfinschenswert gehalten. 

Wir haben festgestellt, daft bei der Einwirkung yon Kalium- 
nitrit in EisessiglSsung auf die p-Verbindung (II) ein durchaus ein- 
heitliches Produkt entsteht, w/ihrend bei der o-Verbindung (I) ein 
Gemisch zweier Substanzen erhalten wird. Wir hielten letzteres 
ursprfinglich auch ffir einheitlich und haben uns erst sp~iter vom 
Gegenteil tiberzeugt. Die Trennung dieses Gemisches hat uns wohl 
viel Mfihe gemacht und grofle Substanzmengen erfordert, abet doch 
schlieNich dazu geffihrt, ein einfaches, gut reproduzierbares 

1 Journal f. pr; Ch. 6t, 561 (1900): (Erste Abhar~dlung iiber diesen Gegen- 
stand,) 

Am. 43, :393 (1910); :Zentr/1910, IL, 153; Am. 44, :209; Zentr. 1910; II., 
1216. 
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Trennungsverfahren auszuarbeiten, wie im experimentellen Teile 
des n~iheren ausgeftihrt ist. "Die vollst/indigen Analysen der ein- 
heitlichen p :Verb indung  haben Zahlen geliefert, aus denen hervor- 
geht, dab ein am Benzolkern haftendes Bromatom gegen die Nitro- 
gruppe ausgetauscht  worden ist, w/ihrend das aliphatisch gebundene 
Bromatom mit dem aus dem Kaliumnitrit und dem Ei.sessig ent- 
standenen Kaliumazetat unter Bildung des Benzylazetats  neben 
Bromkalium reagiert hat, so dab das 1-Azetat des 5-Brom-3-nitro- 
4 -oxy- l -oxymethy lbenzo l s  (VI) aus der Reaktion hervorgegangen 
ist. Aber auch die Analysen and die Eigenschaften der beiden 
Reaktionsprodukte aus dem Dibrom-o-oxybenzylbromid (I) lassen 
keinen Zweifel, daft auch hier zwei derartige isomere Azetate ent- 
standen sind. Die beiden Isomeren kSnnen sich in ihrer Struktur 
nur dadurch voneinander unterscheiden, daft bei dem einen das 
zur Hydroxylgruppe  o-st/indige, bei dem anderen das zur Hydroxyl-  
gruppe p-st/ indige Bromatom dutch die Nitrogruppe ausgetauscht  
worden ist. In dem einen Falle mug das 1-Azetat des 5-Brom- 
3-ni t ro-2-oxy- l -oxymethylbenzols  (VII), in dem anderen Falle das 
1-Azetat des 3-Brom-5-ni t ro-2-oxy- l -oxymethylbenzols  (VIII) vor- 
liegen. 

C H  2 . 0 C O C H  3 CH 2 �9 OCOCH a CH 2 . OCOCH 3 

/ \  oK / \  oH 

OH 

Da nun das eine der beiden Isomeren g e l b  gef/irbt ist, 
w/ihrend das andere  weil3 ist und bekanntlich die o - N i t r o p h e n o l e  
g e l b  sind, m i i s s e n  wir dem gelben Isomer vom Schmelzpunkt  
134"5 ~ die Struktur tier o-Nitroverbindung (VII) , dem weil3en vom 
Schmelzpunkt  132 ~ die der p-Nitroverbindung (VIII) zuschreiben. 
Die Fests te! lung , daft bei der Einwirkung von salpetriger S/iure auf 
das Dibrom-o-oxybenzylbromid (I) z w e i  i s o m e r e  N i t r o k S r p e r  
entstanden sind, steht tibrigens im besten Einklange mit den vor- 
her (p. 2) erw/ihnten Beobachtungen yon R a i f o r d  und H e y l ,  nach 
denen auch das zum Hydroxyl  p-st/indige Bromatom durch die 
Nitrogruppe ausgetauscht  werden kann. 

Das aus dem Dibrom-p-oxybenzylbromid (IT) dutch Einwirkung 
y o n  Kaliumnitrit u n d  Eisessig entstandene Reaktionspro'dukt (VI) 
war  bereits Vollst/indig analys ier t  und seine Strtiktur yon uns auf- 
gekl/irt, als wir beim Studium der einschl/igigen Literatur bemerkt 
hatten, dab es schon frtiher von A u w e r s  1, allerdings auf wesentlich 
umst~indlicherem W'ege, dargestellt worden ist. Er: ha t  n~imlich den 

1 Ann. 344, 266. 
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yon S t o e r m e r  und Behn  ~ beschriebenen rn-Nitro-p-oxybenzyl- 
alkohol bromiert und das Reaktionspl:odukt azetyliert. 

Ferner haben wit auch das von A u w e r s  und Bfittner'-' 
durch Einwirkung von Anilin auf das Dibrom-o-oxybenzylbromid (I) 
erhaltene Produkt, das Dibrom-o-oxybenzylanilin, in EisessiglSsung 
mit Kaliumnitrit in Reaktion gebracht. Die vollst/indigen Analysen 
des hiebei entstandenen KSrpers lehren, daft bier ebenfalls ein 
Kernbromatom durch die Nitrogruppe 

NO 
CH2.N ( C6H~ ' 

/ \oH 
IX 

BI" ~ / N O 2  

ausgetauscht worden ist, w/ihrend gleichzeitig bei dem am Stickstoff 
befindlichen Wasserstoffatom Ersatz durch die Nitrosogruppe er- 
folgt ist. 

Mit Rficksicht darauf, daft 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 
A\Nitrosoderivat des o-Oxy-m-nitro-m-brombenzylanilins (IX). 

m, m-Dibrom-o-oxybenzylbromid (2). 

Ffir die Darstellung dieses Pr~iparates haben wir die Vor- 
schriff von A u w e r s  3 benutzt. Der noch heifle, flfissige Inhalt des 
Bromierungskolbens wird vorteilhaff in eine trockene Porzellanschale 
gegossen, die man fiber Nacht unter dem Abzuge often stehen l~iBt; 
wobei das Reaktionsprodukt krystallinisch erstarrt. Zum Umkrystal- 
lisieren grSflerer Mengen haben wir es jedoch vorgezogen, statt des 
yon A u w e r s  empfoh!enen Ligroins, um mit kleineren Flfissigkeits- 
mengen das Auslangen zu finden, das Rohprodukt in Benzol zu 
15sen, durch ein Faltenfilter zu gieflen und mit Petrot~ither (K. P. 
50 - -70  ~ zu f~.llen. Die Substanz wird mit Petroliither gewaschen 
und zeigt nach dem Trocknen den Schmelzpunkt 115--118 ~ 
(korr.) ~. 

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

1 Ber. 34, 2458. 
2 Ann. 302, 149. 
3 Ann. 344, 342. 

4 A u w e r s  und S c h r 5 t e r  (a. a. O.) geben den Schmelzpunkt 
118 ~ an. 

116 bis 
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r u h i g e m  S t e h e n  s c h i e f l e n  p r a c h t v o l l e ,  groI3e K r y s t a l l e  v o m  S c h m e l z -  

p u n k t  1 1 7 - - 1 1 8  ~ (korr . )  an .  

H e r r  Dr. C. H l a w a t s c h  tei l t  t i b e r  d e r e n  F o r m  f o l g e n d e s  mi t :  

Bei langsamem Abkiihlen einer warmen LSsung in Benzol erhiilt man farb- 
lose, bisweilen durch Oxydation schwach br~iunliche Nadeln yon starker Doppel- 
brechung, m i t a '  in der L~ingsrichtung. Spattbliittchen nach einer ungef~.hr senkrecht 
zu letzterer stehenden Fliiche ( c =  0Ol) lassen eine spitze Bisektrix a erkennen, 
die nicht senkrecht auf die Spaltfliiche steht. Die Achsenebene liegt im spitzen 
Prismenwinkel (also _L 010). Der Achsenwinkel 2 E betriigt zirka 50 ~ (Mittelst 
Bertrand'schen Mikrometerokulars beil~.ufig bestimmt). 

Daraus ist bereits auf die-ZugehSrigkeit zum monoklinen System zu schliegen, 
was dutch die Messung bestS.tigt wurde. Leider gestatten die Krystalle keine sehr 
genaue Messung, da namentlich die Prismenwinkel hiiufig durch Vieinale ersetzt 
sind und nicht genau in der Zone liegen. Die Krystalle laufen demgemiig auch 
meist etwas spitz zu. 

Meistens sind sie Zwillinge nach (i00), wobei abel" hiiufig das eine In- 
dividuum kleiner entwickelt ist und z. B. die F1Rehen c und p nicht erkennen liigt. 
welche am Hauptindividuum auftreten; nieht selten fehlen jedoch diese Fliichen 
ganz, so daft eine disymmetrisehe Endung vorgetiiuscht wird, der monokline 
Charakter gibt sieh abet in der Versehiedenheit des Winkels ~ bei Prisma und 
Pyramide zu erkennen. 

Aehsensystem:a : b : c = 0"79994 : 1 : 0"56812, ~=-96058'52",T0=0"71020,  
q0 = 0" 56391. 

Dichte (mittels Sehwebemethode in ThouIet'scher L6sung bestimmt) 2"5066, 
Mol. Gew. 341"19, Mol. Vol. 136" 12. Bei Annahme eines schiefen, rhombischen, 
prismatischen Raumgitters resultieren die topischen Aehsen (da ftir das pinakoidalc 
Gitter die doppelte Volumzahl genommen werden mug): 7 = 6 " 7 6 0 0 ,  4 = 8 " 4 5 7 2 ,  
r ~ 4"801. 

Auger naeh c scheinen die Krystalle nach m spaltbar zu sein.- 

b 
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W i n k e l t a b e l l e .  
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B e r e c h n e t e  W i n k e l  a n  d e n  K a n t e n :  

m : c  84 32 '  17" 
p : o 49 3 4 " 3  

/ v : y '  47 0 3 " 6  
o : c 52 2 4 " 3  

o : 0 '  52 05 
y : c 49 4 3 " 5  

d : d '  58 5 0 " 2  
p : o' 8 4 7 ' 9  

d : m 67 0 8 " 9  
p : c  58 15' 4 5 "  

p : m 44  4 8 " 6  
o : c 45 0 7 " 5  

0 : m "  50 4 8 " 6  

Fig.  1 g i b t  e in  s c h e m a t i s c h e s  Bild e ines  Z w i l l i n g s  mi t  u n g l e i c h e r  E n t w i c k l u n g  
der  b e i d e n  Ind iv iduen .  

] 

- j Y  
Fig.  1. 

m, m - D i b r o m - o - o x y b e n z y l b r o m i d .  

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

Symmetrisehes Bisdibrom-o-oxybenzylhydrazin (III). 

10g Dibrom-o-oxybenzylbromid (I) werden in 100cm ~ Ather 
gel~Sst und die LSsung zur Enffernung einer geringen br/iunlichen 
Verunreinigung dutch ein Faltenfilter gegossen. Die klare Fltissig- 
keit wird mit 6 g  Hydrazinhydrat tropfenweise unter Umschwenken 
versetzt. Jeder Tropfen f~.llt einen weil3en, flockigen Niederschlag. 
Gegen Ende der Reaktion tritt geringe Erw/irmung ein, mart brauctit 
jedoch nicht =zu ktihlen, sondern Ig.Bt eine halbe Stunde ruhig 
stehen. Erst dann verjagt man den .~ther m6glichst vollst/igdig und 
digeriert zur Entfernung des mitausgefallenen bromwasserst0ffsauren 
Hydrazins den festen Rttckstand in einer Reibschale griindlich m~t 
Wasser. Mitunter ist die Substanz zun/ichst Nig, wird abet beim 
Verreiben mit Wasser bald fest. Man saugt ab, w/ischt mehrmals 
mit Wasser nach, trocknet und krystallisiert aus Alkohol um. Nach 
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dem zwei ten  Umkrysta l l i s ieren  ist die Mut ter lauge  bereits farblos 
und die s tark l ich tbrechenden Krystal lbl / i t tchen ze igen den Schmelz -  
punk t  176 ~ 

1. 0" 2117 2- Substanz lieferten 
2. 4" 488 mg >> 
3. 0"17512 * 
4. 7"995 m2" , 

5. 5" 126 m2- - 
6. 0" 18372" * 

Gefunden : 

Berechnet 

0" 2320 g CO 2 und 0"0392 g H~O. 
�9 4" 96rag CO~ * 0 " 9 5 r a g  H20.  

~" 7" 75 c m  3 N bei 753 m m  und 17~ (fiber 330/oiger KOH). 
,> 0"392cm s N bei 719mm und 18 ~ . 
- 0"231cm s N bei 733mm und 18 ~ . 

nach Car ius  0"2471g AgBr. 

1. 29"890/0 C; 2"070/0 H; 
2. 30"14O/o C; 2"37O/o H; 
3. 5"16O/o N; 
4. 5" 44O/o N; 
5. 5" 1~ N; 
6. 57"240/o Br. 

fiir C:4HI~O2N2Br4:30.00010 C; 2" 14O/o H; 5"0O/o N; 57" 14O/o Br. 

A s y m m e t r i s c h e s  D i b r o m - o - o x y b e n z y l p h e n y l h y d r a z i n  (IV). 

7 g  D i b r o m - o - o x y b e n z y l b r o m i d  (I) w e r d e n  in l O O c m  s Ather  
gelSst und  h ie rauf  mit 5 g  Pheny lhydraz in ,  das mit dem doppel ten  
Vo lumen  J~thers verdfinnt war,  versetzt .  Es  fg.llt ein voluminSser ,  
weil3er Niedersch lag  aus,  der bald zu  einer weii3en Masse  erstarrt. 
Er  wird abgesaugt ,  mit Ather  n a c h g e w a s c h e n  und  zur  En t fe rnung  
des mitausgefal lenen b romwasse r s to f f sau ren  Pheny lhydraz ins  in der  
Reibschale grf indlich mit  W a s s e r  verrieben. Man saug t  ab,  w/iseht  
gu t  mit W a s s e r  nach  und krystallisiert aus Alkohol  oder  Benzol  
urn. Man erh/~lt in ausgeze ichne te r  Ausbeu te  feine, weifle Krystal l -  
nadeln  yore  S c h m e l z p u n k t  159 ~ Beim Behande ln  mit s tarker  Kali- 
lauge scheidet  s ich das Kal iumsalz  in gl~inzenden, farblosen 
Krysta l len ab, in verdf innten L a u g e n  h ingegen ist die S u b s t a n z  
15slich und  1/ifJt s ich du tch  S/iuren wieder  unver~indert ausf/illen. 
Man kann  zu  dieser Verb indung  auch  ge langen ,  w e n n  m a n  bei der 
Reakt ion statt  des  Athers  Benzol  als LSsungsmit te l  verwendet .  Die 
A n a l y s e n  ergaben:  

1. 0"2078g Substanz lieferten 0"3192g CO 2 und 0"0648g H~O. 
2. 0"2022g ~ ~ 0"31172- CO s ~ 0"0603g H~O. 
3. 0" 1091 g ~ ~ 7 " 4 5 c m S N b e i  713 rum und 21 ~ (fiber 33o]oiger KOH ). 
4. 0"1942g , , nach Carius 0" 1973g AgBr. 

Gefunden: 1. 41"9O]o C; 3"49O/o H; 
2. 42"05O/o C; 3'340/o H; 
3. 7"550/0 N; 
4. 43"24O/o Br. 

Berechnet ffir C13H:2ON2Br2: 41"93O]oC ; 3,23O/oH ; 7,53O]oN ; 43'01O/oBr. 
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Einwirkung yon  salpetr iger Siiure auf  Dibrom-o-oxybenzylbromid.  

2 0 g  Dibrom-o-oxybenzylbromid (I) werden in 200 cm 3 Eis- 
essig unter Erwiirmen gelSst und auf einmal mit 2 0 g  Kaliumnitrit 
in Stricken versetzt. Es tritt sofort unter Gelbf~irbung lebhafte Re- 
aktion ein. Man stellt das Reaktionsgefiif3 auf einige Minuten in 
kaltes Wasser,  um zu verhindern, daft die Einwirkung zu heftig 
vor sich geht. Dann ltiflt man das Gemisch unter h~iufigem Um- 
schritteln bis zum vSlligen Erkalten stehen, was ungef/ihr zwei 
Stunden dauert. Nun schrittelt man um und giefit in mehreren An- 
teilen unter gutem Umrrihren in zirka 800 cm" kaltes W'asser. 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 - I s o m e r  (gelb VII, schwer 15slich in Alkohol). 

Man trocknet im Vakuum iiber Schwefelsiiure und krystal- 
lisiert erst dann mehrmals aus Alkohol urn. Man erh/ilt gold- 
gl~inzende, bliittrige Krystatte vom Schmelzpunkt  134, 5 ~ (korr.). 
Beim Ubergiefien mit starker Kalilauge bildet sich das hochrote 
Kaliumsatz, das in Wasser  leicht tSslich ist. 

1. 20"690 mg  Substanz lieferten 28" 535 m g  CO 2 und 4" 920 mg  H20. 

2. 3'  610 m g  - �9 4" 91 m g  COo und 0"97 ~ng H~O. 

3. 6 " 8 2 8 m g  ,, - 0 " 3 t l c ~  ~ N bei 7 3 2 m m  und 25*. 

4. 5 "993mg ,> , 0 "278cm s N bei 7 3 1 m m  ,, 24 ~ . 

5. 0 " 2 0 0 0 g  , ,, nach C a r i u s  0 " 1 2 9 3 g  AgBr. 

Oefunden: 1. 37"610/o C; 2"66o! o H; 

2. 37-09o/0 C; 3.OlO/o H; 
3. 5.030/0 N; 
4. 5"130/~) N; 

5. 27'51o!0 Br. 

b) p - I s o m e r  (wei6  VIII, leicht 15stich in Alkohol). 

Die alkoholische Mutterlauge der vorhin beschriebenen Sub- 
stanz wird mit einem !21berschuB von Wasser  versetzt, worauf sofort 
ein hellgelber Niederschlag ausf/illt. Nach dem Absitzen wird er 
abgesaugt,  in mSglichst wenig heil~em Alkohol gelSst 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 fiber Schwefets/iure gut getrocknet. Nun 
krystallisiert man mehrmals aus Tetraehlorkohlenstoff um und er- 
htilt schlieBlich weifie, stark gl/inzende Krystallbl~ittchen vom 
Schmelzpunkt 132 ~ Der Mischschmelzpunkt dieser Substanz mit 
dem vorhin beschriebenen o-Isomer vom Schmelzpunkt 134"5 ~ gibt 
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eine betr~ichtliche Depression. Beim 121bergiel]en mit starker Kali- 
lauge gibt das p-Isomer  ein gelbes Kaliumsalz. Es empfiehlt sich, 
die Bestimmung des Schmelzpunktes dieser wie auch der vorhin 
beschriebenen Substanz im SchmelzpunktsrShrchen aus Jenaer Glas 
vorzunehmen, weil in denen aus gewShnlichem Glase sich stets 
Kalium-, beziehungsweise Natriumsalz bildet, welches den KSrper 
leicht verunreinigt und so den Schmelzpunkt drfickt. Man erh/ilt 
ungef~ihr drei Viertel an g e l b e m  und ein Viertel yon dem isomeren, 
weif3en Azetat. Die Analysen des p-Isomers  ergaben: 

1. 0"2041g Substanz lieferten 0"2768g CO 2 und 0"0511g H20. 
2. 4"340mg �9 ,, 5 '995~g COo und l ' l l 8 m g  It20. 
3. 3"268mg �9 ~ 0 " 1 3 8 c m  ~ N bei 7 3 2 m m  und 16 ~ . 
4. 8"470mg * , 0"397cm 3 N bei 720mm ,, 22 ~ . 
5. 10"370rag . ~ 0'485cm 3 N bei 721mm ,, 26 ~ . 
6. 3 " 5 7 6 m g  ,> ~ l '008mg Br. 

Gefunden: 1. 36"99O!o C; 2"8O/o H; 
2. 37'670/o C; 2"880/0 H; 
3. 4'800/0 N; 
4. 5"14O/o N; 
5. 5"07O/o N; 
6. 28' 19O/o Br. 

Berechnet fiir C9HsOsNBr: 37"240/o C; 2"760/0 H; 4"82% N; 27"6o~' o Br. 

Will man rasch das F- Isomer  gewinnen, so kann man die 
Trennung der Isomere auch umgekehrt  vornehmen, indem man das 
gelbe Rohprodukt aus der Einwirkung der salpetrigen S/iure nicht 
aus Alkohol, sondern nach dem Trocknen gleich aus Tetrachlor- 
kohlenstoffumkrystallislert.  Das in cliesem schwer 15sliche o-Isomer 
(gelb) bleibt am Faltenfilter, aus dem es dann mittelst heiflen 
Alkohols gewonnen werden kann, wiihrend das p-Isomer (weir) aus 
dem Tetrachlorkohlenstoff nach etwa dreimaligem Umkrystallisieren 
rein erhalten wiN,  

Die Einwirkung der salpetrigen S~[ure kann auch in der K~tlte 
vorgenommen werden, doch muI3 man da mehrere Stunden, am 
besten tiber Nacht  s tehen lassen. 

E inwi rkung  yon  salpetr iger  Siiure auf  das D ib rom-o -oxybenzyN 

anilin. 

3 g  des Dibrom-o-oxybenzytanilins vOm Schmelzpunkt  100 bis 
101 ~ ( A u w e r s  und B t i t t n e r  geben den Schmelzpunkt  mit 98 bis 
99 ~ an) werden mit 50 cm ~ Eisessig bis zur L6sung erw~irmt und 
dann 3 g Kaliumnitrit in Stricken hinzugeffigt. Es  tritt sofort unter 
Rotf/irbung Reaktion ein. Schon nach kurzer Zeit beginnt sich das 
Gemisch zu trtiben und die Reaktion 15.I3t nach. Man gieftt nach 
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dem Erkalten unter Umrtihren in 200cm ~ kaltes Wasser. Es 
scheidet sich ein schwefelgelber, flockiger Niederschlag ab, der 
aus Alkohol in sehr schSnen, gelben, lanzettartigen B15.ttchen vom 
Schmelzpunkt 139--140 ~ (korr.) krystallisiert. Die Substanz liefert 
beim !21bergiefien mit Kalilauge ein feuerrotes Kaliumsaiz, das in 
Wasser schwer 15slich ist. 

1. 

2. 3 '  797 rag" 

3. 10"585 rag" 

4. 3"134mg" 

5. 3"970 m g  

Gefunden : 1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

Berechnet  fiir 

0"2031s Subs tanz  lieferten 0 " 3 2 8 7 g  CO 2 und 0"0502g" H20, 

,~ 6 " 2 1 0 r a g  CO 2 und  l ' 0 3 m g  H20. 

1 ' 1 3 5 c m  3 N bei  7 2 0 m m  und 18 ~ . 

,, 0 " 3 1 9 c m  3 N bei 7 3 0 r a m  ~ 16 ~ . 

- 0"910  rag" Br. 

44 '14O/o C; 2"77O/o H; 

44"600]0 C; 3"040/0 H; 

11 "92O/o N; 

11"55O/o N; 

22"920/0 Br. 

C13H~oO4N3Br: 44"320/0 C; 2"84O/o H; 11"93o/c N; 22"72o~' o Br. 

Asymmetrisches Dibrom-p-oxybenzylphenylhydrazin (V). 

Das Kir die folgende Umsetzung benStigte Dibrom-p-oxybenzyl- 
bromid (II) wurde genau nach der bew~ihrten Vorschrift von 
A u w e r s  1 dargestellt und konnte, wie auch dieser es empfiehlt, ohne 
weiteres roh verwendet werden. 

20g  des Benzylbromids werden in 400 c m  3 ~ther gelSst und 
20g  Phenylhydrazin in kleineren Anteilen unter Umschiitteln hinzu- 
geftigt. Die sich hiebei biidende weifie Masse wird abgesaugt, mit 
)i.ther gut nachgewaschen, um iiberschtissiges Phenylhydrazin zu 
entfernen, dann zur Befreiung yon bromwasserstoffsaurem Phenyl- 
hydrazin in der Reibschale grtindtich mit Wasser verrieben und 
neuerlich abgesaugt. Das Produkt wird mehrmals aus Alkohol - -  
wenn nStig, unter Anwendung yon T i e r k o h l e -  umkrystallisiert. 
Es liefert schSne, blitttrige Krystalle yore Schmeizpunkt 141 ~ 

1. 20"590 m g  Subs tanz  lieferten 3 2 " ( t ~  m g  CO 2 und  6 ' 0 9 0  ~tg" H20. 

2. 2 1 " 1 5 5 m g  ,~ ~ 32"730mg" CO 2 >~ 6 " 0 9 5 m g  H20. 

3. 9"800rag" ,) ~ 0 ' 7 1 5 c m  ~ N bei 7 1 3 m m  und 21 ~ . 

4. 4" i66  m~  ~ ~ 1"784 m #  Br. 

Gefunden:  1. 42"42O/o C; 3'31O/o H; 

2. 42"2o/' 0 C; 3"220/0 H; 

3. 7"95O/o N; 

4. 42"820/0 Br. 

Berechnet fiir C13H12ON2Br 2 : 41" 930io C ; 3 '  230/0 H ; 7" 53 Olo N ; 43" 0 lO/0 Br. 

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

30,~- des rohen Benzylbromids (siehe ()ben) werden in 300 c m  :~ 

Eisessig bis zur IS;sung erwSrmt und nun 30.r Kaliumnitrit in 
Stricken hinzugeffigt. Es tritt sofort unter l)unkelf/irbung lebhafte 
Reaktion ein. -Man l/il3t unter Umschfitteln langsam erkalten und 
gieflt dann das Gemisch unter gutem Umffihren in mehreren An- 
teiIen in Zil'ka 1 I kalten \u Nach wenigen Minuten scheidet 
sich ein gelber, flockiger Niederschlag ab, der abgesaugt und sofort 
aus Alkohol umkrystallisiert wird. Nach mehrmaligem Umlasen er- 
htilt man gelbe Krystalle yore Schmelzpunkt 112- 114 ~ (korr.). 1 
Die Schm'elzpunktbestimmung effolge im RShrchen aus Jenaer Glas 
(siehe oben). In der Mutterlauge dieser Substanz konnte, der Theorie 
entsprechend, kein Isomer gefunden werden, l)er K/Srper liefert, m!t 
1,Talilauge fibergossen, ein rotes Kaliumsalz. Die Analysen ergaben: 

1 " 2() " ()~)5 i~//r~'" ,~ubstallz licl~.'rtcn 

2. O' 3~; !!) ~: 

3. 4"6,)3 114:, 

4. 4'3;{2 iJ4~, ,, 

5. 4 ' 704  m,;, * , 

6. 0 '  18032 * 

27"785mq," ('()2 und 5'725#H;," lI.,O. 

o '52!)o, ,  t:O., trod 0'1(360 2" ILO. 

6"305m<. (:()2 und 1"210m~,, lleO. 

t ) ' l g S c m ;  N bei 7 2 9 m m  und 25 ~ . 

0 ' 2 1 9 t : t l l  "~ N bei 730ram ,> 25 ~ 

nach C a r i u s  0 '1175g-  AgBr. 

Geffmden: 1. 37"71o/o C; 3"19o/o H; 

2. 37"480/0 C; 3'080,: 0 It; 
3. 37'360:o C; 2"94o/o H; 
4. 5.020/0 N; 
5, 5' 12o/o N; 
6. 27'73O/o Br. 

Berechnet fiir C9HsOr~NBr: 37'240/o C; 2'76o/o H; 4'82Ojo N; 27'60/o Br. 

Herr Dr. C. H l a w a t s c h  untersuchte auch diese Substanz 
und teilt dartiber Folgendes mit: 

Leider ergcbcn allc Krystallisationsversuchc aus warmer, alkoholischer LSsung 
nut  mangclhaft mcl3bare Krystalle, anschcinend abet zwcierlci Modifikationen, w m  
dcnen die cine (aus 'vcrdiinntcrcr  l . i isung)rim' cinmal erhalten wurde. Es sind dies 
dtinnc gclbe Nadeln, bcgrenzt yon ]~rismcnflitchen, deren einc lh'ismenliallte wm 
eincr sehr schmalen Fliiche (0]0) anniihernd symmctrisch abgcstumpft wird. Die- 
sclbc bildet mit dem Prisma mlgefii.hr 64 ~ die Reflexe crstrccken sich abet i_iber 
Intervalle yon mehr als 6 ~ so daft einc genauerc Messung und cine Entscheidung 
tiber das Krystallsystem unmiiglich ist. Die B[opffliiche steht ungcfiihl" scnkrecht 
auf die ].iingsrichtung. 

Die zwcite, gcwiihnlich crhaltene Modifikathm bildet sehr diinnc recht- 
winMige B15ttchen, dutch die im konvergentcn Lichte einc optischc Narmale oder 
eine stumpfc Bisektrix cl'kennbar ist, dic anscheincnd iI~ t inct  zur IAingsrichtung 

1 A u w e r s  gibt den Schmelzpunkt 112 -113 ~ an (Ann. 344, 266). 

Chcmichcft Xr. ] und2. 9 



l ~ 0  M. l ( o h n  und A .  R o s e n f e l d ,  Pseudophende .  

senkrechten Ebene geneigt gegen die Bl~ttchenebcne licgt. Dies deutet auf m o r n >  

klinen Charakter bei l.:.ingserst'cckung nach dcr Orth~domcnz,,ne. was auch dutch 
die Messung bestittigt wurdc. Die Endcn sind entwedur nut \ .m  ~)1<t gcbildet ,,del- 
v<m FliEchen, dic keinen brauchbaren Reflex gaben. ])41"un~ iu,nnte nut d4s Vcr- 
h~iltnis c : a = 0 ' 9 0 1 9 ,  [~ = 105 1,q' anniihernd bestimmt wcrdcn, a , lOt!) :c~ (~1,--- 
--  74 41 ' ,  a : d  I.[01~ = 56 2,1"5. 

Die birystalle sind sehr stark doppelbrcchcnd, in dcr ],iingsl"Clttng liegt 
rz'., Strahlen mit dieser Schwingungsrichtung wcrdcn scbwiichct ;mit gclblichwcil3er 
t,'arbe~ ahs~n'biert, senkrcuht d~'~ztl schwingendc F;chwcfelgelb. 

I)urch hmgsames \rcrdunsten erhiilt m:m ~pindclartige l(rvstalle mit glcicher 
,~ptischcr ()rientierung wie die obigen. 

Ob die crste und zweitc Modilikation nut auf ungleiche Entwickhmg yon 
Zoncn zuri.ickf/.ihrbar is;t, liil3t sich bei dcr schlechten Beschaffenheit dc~ Krvstalls 
nicht sagcn, crscheint dem IJntcrsucher abet tmwahrschcinlich. 

E s  i s t  b e a b s i c h t i g t ,  d i e  im  V o r a n g e h e n d e n  b e s c h r i e b e n e n ,  a u s  
d e n  P s e u d o p h e n o l e n  d a r s t e l l b a r e n  V e r b i n d u n g e n  z u m  G e g e n s t a n d e  
w e i t e r e r  S t u d i e n  z u  m a c h e n .  


