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Uber einige Bromderivate des p-Kresols und die
Beweglichkeit der Bromatome in denselben

V., Mitteilung iiber Bromphenole'
Von
Moritz Kohn und Josua Wiesen
Aus dem Chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie

(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Juli 1924)

In einer von M. Kohn und M.Jawetz?im verflossenen Jahre ver-
offentlichten Arbeit ist ber die Beweglichkeit der Bromatome in
einigen Bromderivaten des o-Kresols berichtet worden. In den
folgenden Bldttern werden die Ergebnisse der Versuche, die an
einigen Bromderivaten des p-Kresols ausgefiihrt worden sind,
dargelegt.

Von Bromderivaten des p-Kresols sind von uns der Ein-
wirkung von Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid das
Tribrom-p-Kresol (I), das Tetrabrom-p-Kresol (Il), sowie das
m, m-Dibrom-p-oxybenzylbromid (3, 5-Dibrom-4-oxy-1-Brommethyl-
benzol (III)
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unterworfen worden.

Das Tetrabrom-p-kresol (II) lieferte hierbei einen unter
Atmosphidrendruck unzersetzt destillierenden, sofort krystallinisch
erstarrenden Korper, der nach den Ergebnissen der Analyse, sowie

1 ]. Mitteilung; M. Kohn und N. L. Miiller, Monatshefte fiir Chem. 30,
407 (1909). :

II. Mitteilung: M. Kohn und F. Bum, » » » 33,
923 (1912).

ITI. Mitteilung: M. Kohn und A. Fink, » > > 44,
183 (1923).

IV. Mitteilung: M. Kobn und M. Jawetz, > » » 44,
195 (1923).

2 Monatshefte fiir Chem., 44, 195 u. f. (1923).
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den Ergebnissen der Analyse seines Benzoylderivates ein neues
Dibrom-p-Kresol ist. Dieses Resultat steht in Ubereinstimmung mit
den Beobachtungen von M. Kohn und M. Jawetz, welche aus
dem Tetrabrom-o-Kresol (IV) durch Einwirkung von Benzol und
AlCl, ein Dibrom-o-Kresol erhalten hatten, dem die Struktur des
1-Methyl-2-oxy-4, 6-Dibrombenzols (V)
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zugeschrieben werden mufite.

Auch wir miissen in unserem Dibrom-p-Kresol die beiden
Bromatome als metastdndig zur Hydroxylgruppe annehmen und es
als das 1-Methyl-4-oxy-2, 6-Dibrombenzol (VI) betrachten. Der
Nachweis fir die Richtigkeit dieser Auffassung wird in einer dem-
ndchst erscheinenden, im hiesigen Laboratorium ausgefiihrten
Arbeit gefiihrt werden.

Wihrend aber bei der Einwirkung von AlCl, und Benzol auf
das Tetra- und auf das Pentabromphenol, wie in der Arbeit von
M. Kohn und A. Fink' dargelegt wurde, keine niedriger siedenden
Produkte erhalten wurden, darf man beim Tetrabrom-p-Kresol nicht
tiberméflig lange erhitzen, denn in diesem Falle werden auch die
metastindigen Bromatome angegriffen, die tiefer siedenden Fraktionen
vermehren sich und die Ausbeute an Dibrom-p-Kresol wird sehr
vermindert. Es zeigt sich somit hier durch den Eintritt der Methyl-
gruppe in den Kern eine merkwiirdige Auflockerung der meta-
stindigen Bromatome.?

Die gleiche Beobachtung hatten auch M. Kohn und M. Jawetz
bei der Einwirkung von Benzol und AlICl; auf das Tetrabrom-
0-Kresol gemacht. Noch melw tritt diese Erscheinung zutage bei der
Einwirkung von Benzol in Gegenwart von AlCl; auf das Tribrom-
p-Kresol (I). Auf Grund der bisherigen Beobachtungen hatten wir
gehofft, aus dem Tribrom-p-Kresol durch Austausch der zur OH-
Gruppe orthostindigen Bromatome zu dem Monobromkresol (VII)®
(1-Methy!-4-oxy-2-Brombenzol) gelangen zu kdnnen.

1 Monatshefte fiir Chem., 44, 183 u. f. (1923).

2 Uber einen #hnlichen Einfluf der Methylgruppe auf dic Reaktionsfahigkeit,
beziehungsweise Bestindigkeit von Substanzen siehe Auwers: Ber. 37, 1473
(1904); Annalen 344, 129 (1908); Annalen 356, 173 (1907).

3 Friedldnder, Fortschritte der Teerfarbenindustrie VIII. 203 und Pummerer,
Mclamed und Puttfarcken, Berl. Ber., 55, 3116, 3128 (1922).
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Unsere bisherigen Versuche haben jedoch gelehrt, dafi bei der
Verwendung von besonders wirksamem Aluminiumchlorid und bei
ausreichend langer Erhitzungsdauer vollig reines p-Kresol entsteht,
so dafl in diesem Falle auch das zur OH-Gruppe metastindige

VII

Bromatom einen Austausch gegen Wasserstoff erfihrt. Bei ge-
méfligter Einwirkung von Benzol und AlCl, auf das Tribrom-p-
Kresol lielen sich bisher nur innerhalb weiterer Siedegrenzen iiber-
gehende Gemische erhalten, aus welchen vorldufig -einheitliche
Korper nicht isoliert werden konnten.

Auflerdem haben wir auf das von Auwers! dargestellte und
von ihm genau untersuchte w2, m-Dibrom-p-oxy-benzylbromid (I1l)
Benzol in Gegenwart von AICl, einwirken lassen. Bei geniigend
langer Erhitzungsdauer entsteht hierbei reines Phenol. Dieses
Resultat steht in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit dem von
M. Kohn und M. Jawetz erhaltenen, die den analogen Ortho-
korper, das Dibrom-o-oxy-benzylbromid, der gleichen Reaktion
unterworfen und ebenfalls reines Phenol gewonnen hatten. Die Ent-
stehung des Phenols 148t sich wohl auch hier so erkliren, dafi
primdr unter Abspaltung von HBr das Dibromdiphenylmethan-
derivat (VIII)
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entsteht, welches weiter unter Abspaltung des Methylenrestes 2,6
Dibromphenol liefert und dieses wird, wie schon aus der Arbeir
von M. Kohn und N. L. Miiller? folgt, unter dem Einflusse von
Benzol und AICl,; zu gewdhnlichem Phenol abgebaut.

Wir haben ferner das m, m-Dibrom-p-oxy-benzylbromid (11I)
auf die Dioxybenzole in Gegenwart von Kali wirken lassen. Die

1 Ber. 35, 1883 (1903
2 Monatshefte fir Chem., 30, 407 (1909).
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Reaktion verlduft hier ebenso unter Bildung von Diphenylmethan-
derivaten, wie es M. Kohn und M. Jawetz! bei der Einwirkung
des Dibrom-o-oxy-benzylbromids auf die Dioxybenzole bereits fest-
gestellt - haben. Analog den in der Arbeit von M. Kohn und
M. Jawetz auseinandergesetzten Uberlegungen schreiben wir dem
Diphenylmethanderivate aus m, m-Dibrom-p-oxy-benzylbromid und
Brenzkatechin die Struktur
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zu, dem Diphenylmethanderivate aus m, m-Dibrom-p-oxy-benzyl-
bromid und Resorzin die Struktur
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und dem Diphenylmethanderivate aus #e, m-Dibrom-p-oxy-benzyl-
bromid und Hydrochinon die Struktur

zu.

Darstellung des Tetrabrom-p-Kresols (II).

Am besten ist das Prdparat nach der Methode von
Bodroux? die im: Prinzip auf der Verwendung von Aluminium
als Katalysator beruht, darstellbar. Man arbeitet genau so, wie es
Kohn wund Fink?® fir die Darstellung des Pentabromphenols
angegeben haben. Fiir die folgende Reaktion, fiir welche absolut reine

1 a.a O.
2 Chem. Zentralblatt 1898, 1., 1294; Compt. rend. 726, 1283.
Monatshefte fiic Chem., 44, 187 und 188 (1923).
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und trockene Substanz noétig ist, ist dieselbe nach dem Um-
krystallisieren im Xylolbade getrocknet worden. Der Schmelzpunkt
ist in Ubereinstimmung mit den Angaben von Zincke! bei 196°
gefunden worden.

Einwirkung von Benzol in Gegenwart von AICl; auf
Tetrabrom-p-Kresol (II).

Ein Gemisch von 40 g Tetrabrom-p-kresol und ebensoviel
AlCl; in 100 g Benzol werden unter RickfluBkiihlung eine Stunde
lang auf dem siedenden Wasserbade erhitzt. Die Fliissigkeit farbt
sich hierbei dunkelbraun, zuweilen violett. Diese Farbungen riihren
wahrscheinlich von Oxydationsprodukten des Kresols in Gegenwart
des Aluminiumchlorids her. Das Reaktionsgemisch wird in ver-
diinnte Salzsdure eingeschiittet. Es scheidet sich ein Ol ab, das
mit Ather aufgenommen wird. Die atherische Losung wird mit zehn-
prozentiger Kalilauge einige Male extrahiert. Beim Ansduern der
vereinigten alkalischen Anteile mit verdiinnter Schwefelsidure erfolgt
eine olige Fillung. Das Ol' wird mit Ather aufgenommen, mit
Natriumsulfat getrocknet und nach dem Verjagen des Athers iiber-
destilliert. Nach einem Vorlauf, der wohl ein Gemisch von ver-
schiedenen Bromkresolen darstellt, geht das neue Dibrom-p-kresol (VI)
erst zwischen 280° und 286° (unkorr.) {ber und erstarrt sofort
in der Vorlage. Die Ausbeute betridgt 12 ¢ destillierter Substanz.
Man kann sie aus gewodhnlichem, siedendem Petrolidther um-
krystallisieren. Sie fdllt nach dem Erkalten in sehr feinen Nadeln
von F. P. 97° aus, die nach dem Absaugen und Abpressen eine
schneeweifle asbestdhnliche Masse bilden. Die Substanz wird mit
niedrig siedendem Petroldther, in dem sie ‘auch bei erhohter
Temperatur sehr schwer léslich ist, nachgewaschen.

Dr. K. Hlawatsch teilt iiber das optische Verhalten der Krystalle mit:
Aus Petroldther konnten auch bei langsamem Abkiihlen keine mefibaren Krystalle
erhalten werden, sondern nur ein Filz sehr feiner Nadeln, beziehungsweise Haare,
welche in der Lidngsrichtung die Richtung des kleinsten Brechungsexponenten ()
besafien. Eine Untersuchung im konvergenten Lichte war bei der auBerordentlichen
Diinne .der Haare nicht mdglich.

0-2107 g Substanz lieferten 0-2413 g CO, und 0'0428 ¢ H,0.
Gef.: C 31-249), H 2-270,,
Ber. fiir C;H OBry: C 31-650(,, H 2-270/,

Beim Hinzufiigen von Benzoylchlorid zur alkalischen Lésung
des Dibrom-p-Kresols erhdlt man eine feste Substanz, die aus
Alkohol in schénen Krystailnadeln vom Schmelzpunkte 64°
anschiefit.

1 Annalen: 320, 206 (1902).
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[. 0°16845 ¢ vakuumtrockener Substanz licferten 02715 ¢ CO, und 0-0390 g H,0.
1. 0°2005 g Substanz lieferten bei der Cariusbestimmung 0°2047 ¢ AgBr.

Gef.: C 45-039,, H 2°650%,, Br 43-459,.

Ber. fiir CjHqOgBry: C 45-410/,, H 2-720/,, Br 43-2190),.

Bei dieser Reaktion ist auf die Dauer des Erhitzens und auf
den Grad der Wirksamkeit des Aluminiumchlorids besonders
zu achten, denn wird weniger als eine Stunde erhitzt, so wird
nicht alles Tetrabrom-p-Kresol umgesetzt, was an der Entwicklung
von HBr wiahrend der Destillation und dem Auftreten eines be-
trachtlichen teerigen Riickstandes im Fraktionierkolben zu erkennen
ist. Wird hingegen ldnger erhitzt, so wird der Vorlauf grofier und
die Ausbeute an Dibrom-p-Kresol sehr vermindert.

Die neutralen Anteile werden zur Gewinnung des Brombenzols
nach Abdestillieren des Athers einer Wasserdampfdestillation unter-
worfen. Das mit dem Wasserdampf iibergehende schwere Ol
liefert beim Fraktionieren Brombenzol vom richtigen Siedepunkte.

Darstellung des Tribrom-p-Kresols (I).

Dasselbe wurde im wesentlichen nach der von Zincke!?
angegebenen Methode dargestellt; nur wurde die Abdnderung
vorgenommen, daffi statt des von ihm verwendeten Chloroforms
der billigere Tetrachlorkohlenstoff mit gleichem Erfolg benitzt
wurde. Schmelzpunkt in Ubereinstimmung mit den Angaben von
Zincke 102°.

Einwirkung von Benzol und AlICl, auf das Tribrom-p-kresol (I).

Ein Gemisch von 40 g Tribrom-p-Kresol und ebensoviel AlCI,
wird in 110 g Benzol unter Riickflufkiihlung auf dem Wasserbade
21/, Stunden erhitzt und das Reaktionsprodukt sowie im vorigen
Versuche mit Tetrabromkresol beschrieben ist, aufgearbeitet. Der
saure Anteil liefert nach dem Verjagen des Athers reines in der
Vorlage sofort erstarrenden p-Kresol vom Siedepunkt 194 bis 198°.
Das Benzoylderivat schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus
Alkohol und Trocknen im Vakuum bei 70° in Ubereinstimmung
mit den Literaturangaben?® fiir p-Kresylbenzoat. Die neutralen
Anteile enthalten das gebildete Brombenzol.

Dieser Versuch wurde in dem Bestreben, zu dem Monobrom-
p-kresol (VII, 1-Methyl-2-Brom-4-oxy-Benzol) zu gelangen, mit der
Abidnderung wiederholt, daff nur dreiviertel Stunden auf dem Wasser-
bade erhitzt wurde. Das Reaktionsprodukt destillierte dann bei fort-
wihrend steigendem Quecksilberfaden zwischen 210 und 270°, -ohne
daB hieraus durch Fraktionieren ein einheitlicher Korper isoliert
werden konnte.

1 Annalen: 320, 202 (1902).
2 Annalen: 171, 142; Journal fiir prakt. Chem. 36 (2), 8.
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Einwirkung von Benzol und AICl, auf das m, m-Dibrom-p-oxy-
benzylbromid (III).

Das s, m-Dibrom-p-oxy-benzylbromid wurde nach den
Angaben von Auwers! dargestellt. Bei der wiederholten Dar-
stellung dieses Prdparates konnten wir uns iiberzeugen, daf man
nur dann gute Ausbeuten erziell, wenn man die von Auwers
angegebene Temperatur sehr genau einhalt und das Brom nur ganz
langsam zutropfen ldft.

Auf 35 g m, m-Dibrom-p-oxy-benzylbromid 146t man 35 ¢
AlICl; und 100 ¢ Benzol einwirken. Die Ausfithrung des Versuches
gestaltet sich so, wie beim Versuche mit Tetrabrom-p-Kresol be-
schrieben worden ist. Nur ist eine etwa dreistiindige Erhitzungs-
dauer nétig. Das nach dem Verjagen des Athers zuriickbleibende
saure Reaktionsprodukt geht beim Fraktionieren bei 179 bis 184°
tiber. Um zu erbirten, daBl es sich hier um reines Phenol handelt,
wurde benzoyliert.

Das aus Alkohol umkrystallisierte Benzoylderivat zeigt den
Schmelzpunkt des Phenylbenzoates (67°). Auch der Mischschmelz-
punkt dieses Prédparates mit dem Benzoylderivat des Phenoles,
das M. Kohn und M. Jawetz bei der Einwirkung von Benzol
und AICl, auf das Dibrom-o-oxybenzylbromid erhalten hatten,
zeigte keine Depression.

Einwirkung von Hydrochinon auf das m, m-Dibrom-p-oxy-
benzylbromid (III).

Ein Gemisch von 17 g m, m-Dibrom-p-oxybenzylbromid (1 Mol),
30 g Hydrochinon (5 Mol) und 20 c#’® Wasser wird unter Riick-
fluBkithlung zum lebhaften Sieden erhitzt und von oben eine
Losung von 3 g KOH in 5 cem’ Wasser im Laufe einer halben
Stunde in kleinen Anteilen eingetragen. Man erhilt eine Stunde lang
im lebhaften Sieden, worauf die Lésung meistens neutral reagiert.
Man gieft nun das Reaktionsgemisch in 1/ Wasser und sduert
mit Schwefelsdure an. Der hierdurch gefillte Niederschlag ist nach
ein- bis zweistlindigem Stehen ganz fest und man kann nun ab-
saugen. Der Korper 48t sich aus Wasser umkrystallisieren.
Er bildet ein glitzerndes Krystallmehl. Einmal umkrystallisiert ist
er aber im Wasser bedeutend schwerer 18slich und wird nun am
besten aus Benzol, dem etwas Alkohol zugegeben wird, umkrystalli-
siert, da die Substanz in Benzol sehr schwer 16slich, hingegen in
Alkobol leicht loslich ist. Schmelzpunkt 200° unter Zersetzung
{Dunkelfdrbung). Ausbeute 23 ¢ Rohprodukt.

T a a O
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I. 0+1700 g vakuum trock. Subst. lieferten 02594 g CO, und 0°0420 g H,O0.
[I. 0-1967 ¢ bei 60° getrock. Subst. lieferte bei der Cariusbestimmung 0+ 1974 g AgBr.
Il 0-1988 ¢ bei 60°  » > s s > 0+2005 g AgBr.
Gef.: 1. C 41°639;, H 2-76%; II. Br 42-710; III. Br 42:9290/,
Ber. fiir Cy3H;qO3Bry: C 41730, H 2-679/;, Br 42-759,.

Die in Kalilauge geloste Substanz wurde mit Benzoylchlorid
behandelt, es bildete sich ein fester Korper, der in Aceton sehr
leicht 16slich, in Alkohol dagegen schwer l6slich ist. Zum Zwecke
der Reinigung wurde daher aus der Acetonlosung mit Alkohol
gefillt. Die schon weifle, blétterig kristallinische Substanz hat den
Schmelzpunkt 150°.

1. 071634 g bei 60° getrock. Subst. lieferten 0-3544 ¢ CO, und 0°0496 g HyO.

II. 0-1872 g bei 60° > » > bei der Cariusbestimmung 0° 1033 & AgBr.
Gef.: C 59-170/,, H 3-390,, Br 23:48Y,.
Ber. fiir Gy HgyOyBry: C 59479, H 3-230),, Br 23-300/,.

Einwirkung von Resorzin auf das n, m-Dibrom-p-oxy-benzyl-
. bromid (III).

Der Versuch wird mit den gleichen Gewichtsmengen und in der
gleichen Weise, wie beim Versuch mit Hydrochinon beschrieben
ist, ausgefiihrt. Das in angesduertes Wasser eingegossene Reaktions-
gemisch liefert zundchst eine olige Fillung. Nach  eintidgigem
Stehen wird sie aber immer fest. Das Festwerden 148t sich aber
dadurch beschleunigen, dafi man die Fliissigkeit mit der Substanz
noch. einmal aufkochen ldfit. Zuweilen ist die Flissigkeit rot und
die Substanz gelb gefarbt. Der Korper ldfit sich aus Wasser leicht
umbkrystallisieren, die Farbung bleibt aber auch dann hafterr, Schmelz-
punkt zwischen 182 und 183°. Ausbeute 19 g Rohprodukt.

1. 3'400 mg vakuumtrockener Substanz lieferten 51800 mg COy und 0+ 87 sy Hy0.1

1I. 3:662 mg » » » » 5:620 mgCOy » 0-93 mg H,0.
HL 3:196 mg » > > » 1-367 mg Brom.
IV. 3-525 mg > » » » 1°513 g Brom.

Gef.: I C 41560, H 2-860/,; Il. C 41:879/, H 2:840/; IIL. Br 42-770,:
~IV. Br.42:920). :
Ber. fiir CygHyqO3Bry: C 41:780/, H 2670, Br 42-759),.

Auch in diesem Falle liefert die Benzoylierung nach eintigigem
Stehen einen festen Korper, der in Aceton sehr leicht 1oslich ist,
aber auf Zusatz von Alkohol sich nur trige und etwas brdaunlich
gefiarbt abscheidet. Die Substanz schmilzt bei 175 bis 177°, nach-
dem sie schon bei 170° weich zu werden beginnt. Wie die folgenden
Zahlen lehren, ist es uns nicht gelungen, in diesem Falle die Substanz
vollig analysenrein zu erhalten.

1 Die Mikrobestimmungen verdanken wir Herrn Dr. A. Schoeller.
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3578 my Substanz lieferten 7'88 my CO, und 1-16 my Hy0.
Gef. C 60-089), H 3-620);.
Ber. flir CayHy0O¢Bry: C 59-470%,, H 3239,

Einwirkung von Brenzkatechin auf das n, m-Dibrom-p-oxy-
benzylbromid (II).

Auch in diesem Falle entsprechen die Gewichtsmengen und
" die Ausfithrung des Versuches den fir das Hydrochinon gemachten
Angaben. Das beim Eintragen in angesduertes Wasser abgeschiedene
Reaktionsprodukt wird manchmal bald fest und ist etwas grau ge-
farbt. Es wird abgesaugt und 148t sich aus Wasser sehr gut um-
krystallisieren. Schmelzpunkt 147° bis 148° unter Dunkelfdrbung.
Ausbeute 16 ¢ Rohprodukt. Die Substanz ist sowohl in Alkohol,
als auch im Gegensatze zu ihren Isomeren, in Benzol leicht 16slich.

I. 0-1447 ¢ vak. trock. Substanz lieferten 0-2217 ¢ COy und 00356 ¢ Hy0.

II. 3-446 mg » » » » 5290 mg CO, und 0'89 myg H,y0.
1L 0-1687 ¢ » » » N bei der Cariusbestimmung 0°1695 ¢ AgBr.
V. 3-303 mg » » » » 1-398 mg Br.

Gef.: 1. C 41-800,, H 2-750,; Il C 41-88%,, H 2-890/; UL Br 42-730/;
IV. Br 42-320;,
Ber. fiir Cy3HoO4Bry: C 41739, H 2670, Br 42+ 750,

Auch dieser Korper liefert gleich seinen Isomeren ein festes
Benzoylderivat, das sich in Aceton leicht ldst, aber ebenso wie
das Benzoylderivat vom Resorzinkdrper nicht in gut krystallisierter
Form erhalten werden konnte. Aus der Acetonldsung mit Alkohol
gefdllt, hat es den Schmelzpunkt zwischen 65 bis 68°. (Es wird
bei dieser Temperatur dickfliissig und brdunlich.) Die Analyse
stimmt hier gut auf das Tribenzoylderivat.

[. 3:731 my vakuumtrockener Substanz lieferten 8-085 mg CO, und 1-11 mg HyO.

IL. 3:522 mg » > » 7825 mg COy und 1°09 mg HyO.
L. 3:370 mg » » » 0°798 mg Br.
IV. 3-486 mg » » » 0-823 mg Br.

Gef.: . C 58-970,, H3:320/; 1L C 59060, H 3460, Il Br 23-689),;
IV. Br 23610
Ber. fiir Cy,HpyOgBry: C 59470/, H 3230/, Br 23-300/,.




