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Mittheilungen aus dem chemischen Laboratorium
der Universitat Marburg,

(Eingelanfen am 31. Juli 1905.)

Ueber die Einwirkung von Brom und von Chlor
auf Phenole: Substitutionsproducte, Pseudobromide
und Pseudochloride;

von Th. Zincke.

[Vierzehnte Mittheilung.]

Ueber die Enwirkung von Brom auf p- Diphenol-
dimethylmethan: Pseudobromide und Chinone des
p-Isopropylphenols;
von Th. Zincke und M. Griiters?).

Nach Dianin spaltet sich das Diphenoldimethylmethan :
i
H0< B >—(ll—<7>0H,

CH,
beim Schmelzen mit Alkali in Pherol und Isopropylphenrol, und
in dhnlicher Weise soll sich die homologe Verbindung, das
Diphenoldidithylmethan, beim Erhitzen mit rauchender Salzsaure
verhalten %).

Diese Angaben haben uns veranlasst, das Diphenoldimelhyl-
methan in den Kreis der Untersuchungen zu ziehen, wir durften
hoffen, dass auch durch Einwirkung von Brom eine derartige
Spaltung eintreten und sich Pseudobromide des Isopropylphenols
bilden wiirden.

Y Zum Theil aus der Dissertation Marburg 1901.
2) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 2, Ref. 334.
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Diese Erwartung hat sich bestdtigt, wir haben zwei ver-
schiedene Pseudobromide darstellen konnen, welche schone und
sehr bestindige Methylenchinone lieferten.

Lisst man Brom in Eisessiglosung auf das durch Condensation
von Phenol und Aceton leicht darstellhare Diphenoldimethyl-
methan einwirken, so findet zuniichst Eintritt von vier Atomen
Brom statt. Die entstehende Tetrabromverbindung zeigt das
Verhalten eines normalen Phenolderivates, sie ist ohne Ver-
dnderung in Alkali loslich; ihre Constitution wird jedenfalls
durch die Formel:

L
HO/\ > »0‘< >0H
v | iy
Br CIL; B:

auszudriicken sein. Mit Natrinmnitrit behandelt, tauscht die
Verbindung zwei At. Brom gegen zwei Nitrogruppen aus und
geht in ein Dibromdinitroderivat:

Br ?H"  Br
wod Dbl Son,
NO, ([1H3 N,

iber.

Wird das Z'etrabromid (I} ohne Ldsungsmittel der weiteren
Einwirkung von Brom unterworfen, so tritt Spaltung des Mole-
kiils ein, es bildet sich symmelrisches Tribromphenol und je
nach den Bedingungen ein Pseudobromid mit sechs respective
sieben At. Brom: C H;Br,O oder C,H Br,O; in der Kalte ent-
steht vorzugsweise die erste, bei hoherer Temperatur und
tiberschiissigem Brom die zweite Verbindung.

Was den Verlauf der Reaction angeht, so ist es wohl das
Wabhrscheinlichste, dass sofort, entsprechend der Gleichung:

Bl;f\CH; 77777 B\) Br ‘CHS _Br
SN N
0l >0 DOH + B, 1o DBrR e o,

3 | | ) .
Br CH;; Br Br CH3 By
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die Spaltung erfolgt und dann erst der weitere Eintritt
von Brom in Haupt- und Seitenkette des Isopropylphenols statt-
findet. Jedenfalls tritt vor der Spaltung keine weitere Kern-
substitution ein, sonst koénnte nicht Tribromphenol entstehen,
gsondern es hitte sich ein héher gebromtes Phenol bilden miissen.

Es ist aber auch moglich, dass bei der weiteren Einwirkung
des Broms zundchst die Seitenkette des Tetrabromids (I) an-
gegriffen wird, der entstehende Bromwasserstoff die Spaltung
herbeifihrt und dann die weitere Kernsubstitution stattfindet.
Wir haben diese Fragen nicht entscheiden konnen, da es nicht
moglich war, Zwischenproducte zu fassen.

Beziiglich der Coustitution der beiden Pseudobromide:
CoHeBr,0 und CyH Br,O fragt es sich zuniichst, wie viel Brom-
atome in den Kern eingetreten sind. Wir haben versucht, durch
Oxydation der Bromide mit Salpetersiure diese Frage zu losen,
wir hofften zu gebromten Benzochinonen zu gelangen, haben
aber kein derartiges Product beobachten konnen. Das Hexa-
bromid oxydirt sich leicht unter Bildung harziger Producte, das
Heptabromid wird viel schwieriger angegriffen, ldsst sich aber
in einen weissen, krystallinischen Korper iberfilhren, dessen
Natur bis jetzt nicht aufgeklirt worden ist. Awch verschiedene
Umwandlungsproducte der Pseudobromide haben wir mit Sal-
petersdure behandelt, niemals aber ein Benzochinonderivat er-
halten, auch nicht aus denen mit ungesittigter Seitenkette. Es
treten hier augenscheinlich sehr verschiedenartige Reactionen
ein, die einer besonderen Untersuchung werth sein diirften.

In dem Heptabromid sind jedenfalls alle Wasserstoffatome
des Kernes durch Brom ersetzt worden, die Seitenkette enthilt
also noch drei Bromatome, von denen eins am tertiiren Kohlen-
stoffatom stehen muss, da sonst die Verbindung kein Pseudo-
bromid sein koénnte; fraglich erscheint also nur noch die
Stellung der beiden anderen Bromatome.

Wir haben diese Stellung nicht direct nachweisen konnen,
aber aus dem Verhalten des Menthons bei der Bromirung darf
der Schluss gezogen werden, dass das Heptabromid die Gruppe
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CHBr, enthilt. Wie v. Baeyer und Seuffert?®) gezeigt haben,
geht das Menthon beim erschopfenden Bromiren in der Kilte
in ein Hexabromid, C,,HgBr,O, iber, welches ohne Frage
unserem Heptabromid entspricht. Nach v. Baeyer und Seuffert
kommt ihm — als Phenol aufgefasst — die Formel II zu, woraus
fiir die Heptabromverbindung die Phenolformel IIT folgen wiirde:

1. 111,
CH;—CBr—CHBr, CH,—CBr—CHBr,
‘ |
|
/
Br/ \\‘ OH Br J/\ Br
[ ! .
Br \/ Br Br "\\/ Br
CH, OH

Auch das Hexabromid, CyH Br O, dirfte vier At. Brom im
Kern enthalten und sich nur dadurch vom Heptabromid unter-
scheiden, dass es an Stelle von CHBr, die Gruppe CH,Br ent-
hilt (Formel IV):

Iv.
CH,—CBr—CH, Br (Hy—CBr—CI,Br
I :
!
Iir/\Br Bl‘/\ Br
r oder !
Br\/' Br Br \/ Br
OIL 0

Fir diese Annahme sprechen mancherlei Beobachtungen,
ihre Richtigkeit hat aber noch nicht bewiesen werden konnen;
es ist bis jetzt nicht gelungen das Hexabromid in irgend einer
Weise direct mit dem Heptabromid zu verkniipfen. Hoffentlich
bringt die weitere Untersuchung des Hexabromids diese Frage
zur Entscheidung; bis dahin sind die hier gegebenen Formeln,
soweit die Stellung der Bromatome in Betracht kommt, nur als
vorlidufige anzusehen. Iméxperimente)len Theile gehen wir auf das
Hexabromid und seine Umwandlungsproducte jetzt noch nicht ein.

Beide Pseudobromide spalten leicht Bromwasserstoff ab und
gehen in Methylenchinone iber, welche als Penta- und Hezxa-
bromisopropylidenchinone (V und VI) bezeichnet werden konnen:

%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 34, 40 (1901).
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V. VI.
(H,—C—CH,Br CH;—C—CHBr,
| |
Br /\ Br Br /\‘\ Br
' |
Br \/“ Br Br l\/‘ Br
4] @)

Diese Isopropylidenchinone sind sehr bestindig, viel be-
standiger wie die aus Isoeugenol dargestellten Propylidenchinone?®),
sie lassen sich aus verschiedenen Lgsungsmitteln umkrystallisiren
und ohne Verinderung aufbewahren. Im merkwirdigen Gegen-
satze steht dazu die Unbestindigkeit des Chinons aus dem Hexa-
bromid des Menthons (II), v. Baeyer und Seuffert haben
es nicht isoliren konnen, sein Auftreten liess sich aber bei ver-
schiedenen Reactionen durch die Rothfirbung erkennen. In der
Menthonreihe handelt es sich allerdings um ein Orthochinon
und es wire moglich, dass diese reactionsfihiger und damit
unbestindiger sind wie die p-Methylenchinone?).

Bei einigen Reactionen zeigen die beiden Isopropyliden-
chinone (V und VI) durchaus das Verhalten der Methylen-
chinone, bei anderen weichen sie davon ab, was wohl darauf
zuriickzufithren ist, dass auch in der Seitenkette leicht Aender-
ungen eintreten.

Mit Essigsiureanhydrid reagiren die Chinone in normaler
Weise, also unter Aunlagerung von einem Mol. Anhydrid, nur in
der Kilte und bei Gegenwart von etwas Schwefelsiure. Es
entstehen die Verbindungen:

ot CH, CHBr,
OR—0< (—00,H,0
| MOCHS0 |
B/ \Br B\ Br
! | und ]
Br ‘\\/ Br Br \/ Br
6C,H,0 OC,H,0

4) Diese Annalen 329, 1 (1903).
®) Nach neueren Versuchen von Fries und Hitbner scheint das
nicht der Fall zu sein (miindliche Mittheilung).
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Lisst man aber das Anhydrid in der Hitze einwirken, so
findet Abspaltung von Bromwasserstoff respective Brom statt
und man erhilt bromdrmere Acetylderivate, welche auch aus
den Pseudobromiden dargestellt werden konnen; sie sind unten
niher erortert.

Eine Addition von Issigsiure an die Chinone ist nicht
gelungen; unter gewissen Bedingungen wirkt allerdings Kssig-
siure auf das Hexabromchinon (VI) ecin, es entsteht aber nicht
das Essigsiureproduct, sondern neben anderen Verbindungen
das Wasserproduct (vergl. den experimentellen Theil).

Sehr eigenartig und kaum verstdndlich ist auch das Ver-
halten des Hexabromchinons gegen wasserhaltiges Aceton. Eine
Wasseranlagerung, welche zu dem zugehorigen Phenolalkohol
hétte fihren miissen, findet nicht statt, sondern nur ein Aus-
tausch von Brom gegen Wasserstoff. Das Chinon CyH,Br,0 geht
in ein wngesdttigtes Phenol, CH Br O, tiber. Die Reaction ver-
Iiuft aber nicht sehr glatt.

Viel leichter ldsst sich das Phenol CyH,Br,O, welchem
seinem Verhalten nach die Formel:

VIL
(H,—C=CHBr

zukommen muss, mit Hualfe von Ziunchlorir aus dem Hexu-
bromchinon (VI) darstellen. Hier handelt es sich um einen
Vorgang, wie er auch bei Derivaten des p- Aethylphenols be-
obachtet worden ist, welche durch Reduction in Derivate des
p-Vinylphenols ubergehen %) ; man muss zundchst Addition von
zwei At. Wasserstoff und dann Abspaltung von Bromwasserstoff
annehmen:

% Zincke, diese Annalen 322, 182 (1902).
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CH,——C-—CHBr, CH,— CH-—CHBr,
| U H
| 7
Br/\ Br Bx‘/\ Br
: I . Il
Bri ) B Br ‘\ b
0 4]
B o
<
CH,—C=CHBr CH;—C=(CHBr
H
L
Br(\Br Br N Br
| _ ‘
Br \ b Bry /Br
0 OH

Die Einwirkung von Aceton wird man aber schwerlich in
gleicher Weise deuten konnen; auch ein directer Austausch
von Brom gegen Wasserstoff und darauffolgende Umlagerung
erscheint wenig wahrscheinlich.

Alsungesittigte Verbindung addirt das Phenol C,H,Br; O (VII)
sowohl Brom als auch Bromwasserstoff. Im ersten Falle ent-
steht das Heptabrompseudobromid (III), im zweiten Falle er-
warteten wir die Bildung des Hexabrompseudobromids (IV) und
damit eine Verkniipfung des Hexabromids mit dem Heptabromid.
Wahrscheinlich entsteht auch das Hexabromid, wir haben es
aber nicht in reinem Zustande abscheiden konnen, sondern nur
das Vorhandensein eines Pseudobromids durch Chinonbildung
constatirt. Das Hauptproduct der Einwirkung von Bromwasser-
stoff auf das Phenol (VII) ist ein alkaliloslicher, gut krystalli-
sirender Korper, dem vielleicht die Formel:

CH;—CH—CHBry
|
Br /\} Br
Br \/‘ Br
OH

zukommt; untersucht ist er noch nicht.
Annalen der Chemie 343. Bd. 6
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In ganz anderer Weise verliuft die Einwirkung von Aceton
auf das Hexabromchinon (VI), wenn beim Kochen gefilltes
Quecksilberoxyd zugesetzt wird, ein Versuch, der zu dem Zwecke
angestellt wurde, um Abspaltung von Bromwasserstoff herbei-
zufithren. Die Entfirbung der Losung tritt rasch ein; es wird
aber kein Bromwasserstoff abgespalten, sondern das Chinon
geht in das isomere ungesdttigle Phenol iber, dem die folgende

Formel:
VIII.
CHs—(fIOBr.z
Bl‘ /\ Br
Br ‘\\/ Br
OH
zukommt.

An Stelle von Aceton kann far diesen Versuch Alkohol
angewendet werden, das Quecksilberoxyd ist es also, welches
die Umwandlung bewirkt; in welcher Weise miissen wir dahin-
gestellt sein lassen?).

Leichter lisst sich die gleiche Umwandlung durch Alkali
in Aceton- oder Alkohollosung erreichen, am besten durch eine
alkalische Zinnlosung; irgend eine Reduction findet hierbei nicht
statt. Moglicherweise handelt es sich bei diesen Reactionen
nur um eine einfache Umlagerung des Chinons in das Phenol ),
wahrscheinlicher erscheint es uns aber, dass zunichst Anlagerung
von Wasser und Bildung des chinoiden Wasserproductes statt-
findet und dann wieder Wasser austritt:

7} Beim Kochen mit Bleioxyd tritt die Umwandlung nicht ein, ebenso-
wenig bei Gegenwart von Schwefelsiiure.

%) v. Baeyer und Seuffert nehmen in der Menthonreilie eine
solche Umlagerung an; das Menthonhexabromid (Formel II) geht
Dbeim Schiitteln sciner #therischen Lisung mit Soda unter Ab-
spaltung von Bromwasserstoff in ein ungesiittigtes Phenol iiber.
Als Zwischenproduct entsteht das Chinon und dieses soll sich

umlagern.
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CH;—C—CHBr, CHy—C—CHBr,
!
H\ \OH
Br /\ Br Br N Br
| i |
Br {\/‘ Br Br N4 Br
0 0
*/////
(CH;—C=CBr, CH,—C==CBr,
i 0
BN |
Br /N Br Br /\ Br
Br \/‘ Br Br ’\\/ Br
0 OH

Fir diese Erklirung spricht das Verhalten des aus dem
Chinon erhaltenen Diacetats (a) bei der Verseifung®); man erhilt
nicht die entsprechende Oxyverbindung (b), sondern die un-
gesiittigte Verbindung (VIIT); die Seitenkette verliert Wasser:

a. b.
/CHBLz
CH3fC\ CHy—C—CHBr, CH;—C=CBr,
0C,H;0 \\OH i
Br /\\‘ Br Br ‘/\ Br Br /\ Br
. | — i
Br s By Br ‘\/‘ Br Br N4 Br
0C;Hg O OH OH

Sehr leicht erhdlt man das ungesittigte Phenol auch durch
Verseifen des Heptabromacetats (X); hier findet Abspaltung
von Bromwasserstoff statt (vergl. unten),

Aehnlich wie das Hexabromchinon zeigen auch die beiden
Pseudobromide (III und IV) manche Eigenthiimlichkeit in ihrem

9) Verlinft die Verseifung des Diacetats aus dem Pentabromchinon (V)
in gleicher Weise und kommt diesem wirklich die vorliufig an-
genommene Formel (vier Bromatome im Kern) zu, so sollte das
aus dem Heptabromid dargestellte Thenolderivat VII entstehen.
Vorldufige Versuche mit dem Diacetat haben aber nur amorphe

Producte ergeben.

6-56
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Verhalten. Mit Essigsdureanhydrid reagiren sie in der Kilte
und bei Gegenwart von Schwefelsiurc in normaler Weise, es
entstehen die entsprechenden Acetylverbindungen:

1X. X.
('H,—CBr—('H,Br CH,~—CBr—CHBr,
{ ‘
e N Br B\
Br \/ B\" Br‘\\/lB)'
0C,H,0 OC,H,0

Lisst man dagegen das Essigsdureanhydrid in der Hitze
einwirken, so tritt Bromwasserstoff auf und neben den normalen
Acetaten (IX und X) erhilt man um zwei Bromatome #rmere
Acetylderivate, welchen die folgenden Formeln zukommen:

XI. XII.
(H;—C==CH, CHy—C==CHBr
| |
Br /\ Br Br N Br
: |
Br ‘Br Br Br
0C,H;0 0C,H;0

Die Entstehung dieser beiden Verbindungen ist nicht leicht
zu erkliren. Von einer directen Abspaltung von Brom kann
natiirlich keine Rede sein, jedenfalls bilden sich zuniichst unter
Austritt von Bromwasserstoff die Chinone (V und VI) und diese
geben dann unter weiterem Bromverlust die Acetylverbindungen
XI und XII. Thatsédchlich lassen sich, worauf schon oben hin-
gewiesen worden ist, beide Chinone in diese Acetylderivate
iiberfithren. Hierbei tritt neben Bromwasserstoff freies Brom
anf, was bei den Pseudobromiden nicht der Fall ist; die Ur-
sache diirfte aber wohl eine Nebenreaction sein.

Die Acetylverbindung XII ist identisch mit dem Acetat des
Phenols CoH Br,O (VII). Das Hexabromchinon (VI) kann also
sowohl durch Reduction als auch durch KEssigsdureanhydrid in
ein bromdrmeres ungesittigtes Phenol (VII) ubergefiihrt werden,
wihrend es andererseits sich auch ohne Abgabe von Brom in
ein ungesittigtes Phenol (VIII) umwandeln kann.
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Ein eigenartig verschiedenes Verhalten zeigen die zuletzt
besprochenen vier Acetylderivate beim Verseifen; die aus dem
Heptabromid stammenden beiden Derivate (X und XII) lassen
sich in alkoholischer Losung leicht und glatt verseifen, Bei
dem Acetylderivat X findet gleichzeitig Abspaltung von Brom-
wasserstoff statt, man erhdlt das Phenol C,H,Br O (VIII),
wihrend die andere Verbindung das Phenol C,HBr,0 (VII)
liefert.

Aus den beiden vom Hexabromid herstammenden Acetyl-
derivaten IX und XI haben die betreffenden Phenole dagegen
noch nicht erhalten werden konnen. Die Verbindung IX sollte
nach den bei dem Heptabromacetat (X) gemachten Beobach-
tungen das ungesittigte Phenol CyH Br,O liefern, statt dessen
erhilt man beim Verseifen einen in dicken, amorphen Flocken
sich abscheidenden Koérper. Aehnliche Erscheinungen treten
bei der Verseifung der zweiten Acetylverbindung (XI) anf; hier
bilden sich auch in Menge amorphe, alkaliunlosliche Producte.

EBxperimenteller Theil.

Darstellung des p - Diphenoldimethylmethans.

Man verfahrt am besten?) in der folgenden Weise: Ein
Gemisch von 210 g Phenol, 30 g Aceton und 21 g concentrirter
Salzsaure (1,19 spec. Gew.) wird in einer Stopselflasche so

1% Dianin lisst die Reaction bei 80—90° vor sich gehen; das Pro-
duct ist dann weniger rein und die Ausheute geringer.

Auch die drei Kresole condensiren sich sehr leicht mit Ace-
ton; o-Kresol liefert dabei das dem Phenolderivat entsprechende
Dikresoldimethylmethan (Unverzagt, Dissert. Marburg 1904),
withrend p- und m-Iresol in ganz anderer Weise reagiren. Die
Condensation verliuft hier nach der Gleichung:

CeH,(OR)CH; + C;H,0 == C,H,,0 -+ H,0.

Den entstehenden Verbindungen kommt aber die verdoppelte
Tormel zu, sie sind alkaliunloslich und sehr bestindig (Gaebel,
Dissert. Marburg 1903).
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lange bei 80 —40° stehen gelassen, bis die ganze Masse kry-
stallinisch erstarrt ist, was nach zwei bis drei Tagen der Fall
sein wird. Man ribrt dann mit 300 cem 35-—40proc. Essig-
sidure gut durch, saugt ab und wischt mit verdinnter Essig-
siure und schliesslich mit Wasser nach. Die Ausbeute betriigt
120 g; das Product besteht aus kleinen, weissen Krystillchen,
enthilt aber noch etwas Phenol, von dem es durch Trocknen
bei 100° befreit werden kann. Zur weiteren Reinigung, die
aber fir die hier in Betracht kommenden Versuche unnothig
ist, krystallisirt man aus heisser verdinnter Essigsdure um. Die
Verbindung bildet farblose Nadeln oder Prismen vom Schmelz-
punkt 152-—158% sie ist leicht loslich in Alkohol, Aether, Eis-
essig und Benzol. Die vem Rohproducte abgesaugte Lauge
enthiilt neben dem iuberschiissigen Phenol nur noch wenig Di-
phenoldimethylmethan, ihre Verarbeitung lohnt nicht.

Bei Darstellungen in grosserem Maassstabe wird man mit
der berechneten Menge von Phenol arbeiten konnen; das Pro-
duct fillt dann weniger rein aus. Die Ausbeute ist aber auch gut.

Tetrabrom-p - diphenoldimethylmethan,

Br I CHy H Br
" Som.

Das Diphenoldimethylmethan wird in finf Theilen Eisessig
gelost und die Losung kalt mit drei Theilen Brom versetzt.
Beim Stehen scheidet sich das Tetrabromid in dicken Krystallen
ab, die nach ein oder zwei Tagen abgesaugt und mit verdiinnter
Essigsilure ausgewaschen werden. Fiir die meisten Verar-
beitungen ist das so erhaltene Product ausreichend rein. Die
Lauge lisst man etwas abziehen und fillt dann vorsichtig mit
wenig Wasser aus. Zur Reinigung wird aus Kssigsiure um-
krystallisirt. Die Ausbeute betrigt bis 90 pC. der berechneten.

Das Tetrabromderivat krystallisirt aus heisser Essigsiure
in schoénen, glinzenden Spiessen und Prismen vom Schmelz-
punkt 162-—163° In Aether, Chloroform, Aceton, Benzol und
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Alkohol ist es leicht loslich, weniger leicht in Essigsiure;
Benzin lost es sehr schwer; von Alkali wird es leicht und ohne
Verdinderung gelost, von Soda beim Erwirmen ebenfalls leicht.

1. 0,1576 g gaben (,1909 CO, und 0,0361 H,0.
II. 01700 g ,, 0,2364 AgDr.

Berechnet fiir Gefunden
Cy5H:Br, 0, 1. II.
C 33,09 33,04 —
H 2,22 2,56 —
Br 58,88 — 59,18

Acetylverbindung. Mit Essigsdureanhydrid und Natrium-
acetat dargestellt und aus Eisessig umkrystallisirt. Derbe, weisse
Krystallnadeln, bei 169—170° schmelzend, in Aceton, Benzol
und heissem Eisessig leicht loslich, weniger in Aether und
Alkohol.

1. 0,1850 g gaben 0,2469 CO, und 0,0436 H,O.
II. 0,1308¢ ,, 0,1578 AgBr.

Berechnet fiir Gefunden
CyoH;6Brs0,4 L 1.

¢ 36,31 36,40 —

H 2,57 2,64 —
Br 50,93 — 51,34

Dibromdinitro - p - diphenoldimethylmethan,
H CHy H Br
II()< \ C < \OH
No,H cH, H \o,

Das Tetrabromid wird in Eisessig gelost und die Lésung
in der Kilte nach und nach mit iberschiissigem festem Natrium-
nitrit versetzt. Man ldsst dann einige Zeit stehen, fallt die
Nitroverbindung vorsichtig mit Wasser aus und krystallisirt aus
verdiinntem Kisessig um.

Das Dibromdinitroderivat bildet gelbe Nadeln vom Schmelz-
punkt 176°; in Alkohol, Aether, Kisessig und Benzol ist es
leicht, in Benzin sehr schwer loslich. Das Ammonsalz und die
Alkalisalze sind roth gefirbt und in Wasser schwer loslich.
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1. 0,1620 g gaben 8,5 ccm Stickgas bei 16° und 744 mm Druck.
1. 0,1187g ,, 0,0943 AgBr.

Berechnet fiir Gefunden

C15HyaBraN, 0 L II
N 5,90 6.02 —
Br 33,59 -— 33,81

Acetylverbindung. Mit Anhydrid und Natriumacetat dar-
gestellt und aus verdiinnter Essigsdure umkrystallisirt. Schwefel-
gelbe, dicke Nidelchen vom Schmelzp. 196—197°.

0,1300 g gaben 0,0863 AgBr.

Berechnet fir Gefunden
CyoHygBryN;04
Br 28,55 28,25

Finwirkung von Brom auf Tetrabromdiphenoldimethylmethan.
Heptabrompseudobromid und Umwwandlungsproducte.

Die Einwirkung von Brom auf das Tetrabromderivat ohne
Losungsmittel fuhrt sofort Spaltung des Molekiills herbei; man
erhilt Tribromphenol und je nach den Bedingungen ein Pseudo-
heptabromid oder ein Pseudohexabromid des Isopropylphenols.
Ersteres ist eingehend untersucht worden, seine Constitution
erscheint uns nicht zweifelhaft (vergl. die Einleitung).

Pseudo - p-tribromisopropyltetrabromphenol
(Pseudoheptabrom-p - isopropylphenol),

CH,
N
H\ (Br—CHBr, ('H;—CBr-—CHBr,
i
Br/\ Br Bl‘/\Bl‘
Oder i ;
Br\/Br Br‘\/‘Br
O OH

Diese Verbindung entsteht, wenn das Tetrabromdiphenol-
dimethylmethan mit @berschiissigem Brom behandelt wird; man
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stellt sie am besten im geschlossenen Rohre bei 1009 dar.
Ein Theil Tetrabromid wird mit zwei Theilen Brom iibergossen,
die Mischung 10—12 Stunden bei gewohnlicher Temperatur
stehen gelassen, die Rohre dann zugeschmolzen und drei Stun-
den auf 1009 erhitzt. Der Inhalt der Rohren wird mit etwas
warmem Benzol herausgespilt, Benzol und iiberschiissiges Brom
verdunsten gelassen und der Riickstand nach dem Trocknen
im Vacuum wiederholt mit heissem Benzin ausgezogen, wum
Tribromphenol zu entfernen. Hierbei 1ost sich auch etwas
Heptabromid, man kann die Benzinlauge auf das Hexabrom-
chinon verarbeiten'!). Der vom Benzin nicht geloste Theil
wird aus einem Gemisch von Benzin mit Benzol umkrystalli-
sirt. Die Ausbeute betrigt 79—80 pC. der berechneten.

Das Heplabrompseudobromid krystallisirt in schonen, glin-
zenden, dicken Nadeln oder Prismen von monoklinem Habitus;
¢s schmilzt unter Rothung und Zersetzung bei 182—183° 1In
Aceton ist es leicht léslich, auch heisses Benzol und heisser
Eisessig losen es leicht, in Aether ist es schwerer 1gslich, in
Benzin nur in sehr geringer Menge.

Zur Analyse wurde im Vacuum bei 50—60° getrocknet.

1. 0,2303 g gaben 0,1348 CO, und 0,214 H,0.
II. 0,1400 g ,, 0,2670 AgBr.
I 01231 g, 0,2348 AgBr.

1) Beim Abdunsten hinterlisst die Liosung eine krystallinische Masse,
welche mit Natronlauge ein griines Natriumsalz giebt, wihrend
Tribromphenol in Lisung geht, das griine Salz dirfte wohl eine
Chinhydronverbindung sein, entstanden durch FKinwirkung von
Tribromphenol auf das Hexabromchinon, welches aus dem gleich-
zeitig vorhandenen Heptabromid entsteht. Thatséichlich erhdlt
man ein griines Natriumsalz, wenn Tribromphenol mit Hexabrom-
chinon und etwas Natronlaunge zusammengerieben wird. Das im
obigen Abdampfungsriickstande enthaltene Tribromphenol kann
durch Ausziehen mit Soda und Umkrystallisiren aus Benzin rein
erhalten werden (Schmelzp. 91—92°; gefunden 21,60 C und
0,99 H, berechnet 21,76 C und 0,91 H).
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Berechnet fiir Gefunden
CyH;Br; O I. 1L 1L
C 15,68 15,96 — —
H 0,73 1,04 — —
Br 81,27 — 81,15 81,17

1II aus dem Hexabromchinon durch Addition von Bromwasserstoff dar-
gestellt (vergl. unten).

In seinem allgemeinen Verhalten gleicht das Heptabromid
den frither beschriebenen Pseudobromiden. In Acetonldsung
tritt auf Zusatz von Wasser sofort Bildung von Iexabromchinon
ein; auch beim Behandeln mit Eisessig und mit Alkoholen
diirfte zundchst Chinonbildung stattfinden, doch sind diese Re-
actionen nicht weiter verfolgt. Mit Essigsiureanhydrid und
etwas Schwefelsiure in der Kilte behandelt entsteht die nor-
male Heptabromacetylverbindung. Lisst man das Anhydrid
aber in der Hitze einwirken, so findet Abspaltung von Brom-
wasserstoff statt und man erhilt neben der normalen Verbin-
dung ein Pentabromacetat. (Vergl. unten.)

Alkali wirkt auf das Heptabromid in der Kilte kaum ein,
beim Erwdrmen findet langsam Losung statt, wobei wohl zu-
nichst Chinon entsteht, das dann weiter reagirt. Beim Erhitzen
mit Salpetersiiure {1,4) tritt Abspaltung von Brom und Oxy-
dation ein, es bildet sich aber kein Tetrabrombenzochinon,
sondern ein weisser, krystallinischer Kdorper, welcher mit Soda
tief gelb wird und allmihlich in Ldsung geht.

Acetylderivat des Heptabrom -p-isopropylphenols,
CH,—CBr—CHBr,
|
Br /\ Br
Br N Br
0C,i,0

Die Darstellung dieser Verbindung gelingt glatt nur in
der Kiltel?) bei Gegenwart von etwas concentrirter Schwefel-

) In der Wirme entsteht gleichzeitiy eine Pentabromverbindung
(vergl. unten).
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siure; das Pseudobromid reagirt dann wie ein Phenol, schein-
bar geht es, ohne dass Chinon als Zwischenproduct sich bildet,
in das Acetylderivat tber.

Man iibergiesst das feingepulverte Heptabromid mit Essig-
siureanhydrid und setzt etwas Schwefelsiure zu; auf 2 g Hepta-
bromid 5 cem Anhydrid und fiinf Tropfen Sdure. Beim Schiitteln
geht das Psendobromid langsam in Loésung und bei lingerem
Stehen scheidet sich ein Theil der Acetylverbindung in kleinen
Krystillchen aus. Man giesst ab, wiischt mit etwas Alkohol nach
und krystallisirt aus heissem Alkohol um. Die abgegossene
Flissigkeit wird mit Wasser gefillt, das ausgeschiedene Pro-
duct mit Alkohol angerieben, ausgepresst und dann ebenfalls
umkrystallisirt.

Die Acetylverbindung bildet farblose, dicke Nadeln vom
Schmelzp. 166°; sie ist in Aceton, Eisessig, Benzol ziemlich
loslich, namentlich in der Warme, schwieriger lost sie sich in
Alkohol; in Soda und verdinnter Natronlauge ist sie unlgslich.

0,1525 g gaben 0,2745 AgBr.

Berechnet fiir Gefunden
Cy,HyBr; 0,
Br 76,59 76,60

Mit Alkali in alkoholischer Ldsung ldsst sich diese Ace-
tylverbindung unter Abgabe von Bromwasserstoff glatt ver-
seifen; es entsteht ein Hexabromisopropenylphenol, welches
isomer mit dem Hexabromchinon ist und auch aus diesem er-
halten werden kann. KEs ist unten niaher beschrieben.

p - Dibromisopropylidentetrabromchinon
(Hexabromisopropylidenchinon),
(H,— C—CHBr,

Die Darstellung dieses Chinons ist sehr leicht. Das Hepta-
bromid wird in funf Theilen Aceton gelost und nach und nach
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drei Theile Wasser zugesetzt. Es findet sofort Abspaltung von
Bromwasserstoff statt, die Losung firbt sich intensiy gelb und
scheidet, ehe alles Wasser zugesetzt ist, Chinon in schon gelben
Krystallnddelchen ab, deren Menge bei der weiteren Verdiinnung
zunimmt. Man saugt sofort ab und trocknet iiber Schwefel-
sidure. Die Ausbeute betrigt 80—85 pC. der berechneten.

Auch die Benzinlaugen von der Darstellung des Hepta-
bromids lassen sich noch auf Chinon verarbeiten; man verdiinnt
mit dem gleichen Volumen Aether, schiittelt mit einer zehn-
procentigen Sodaldésung gut durch und lisst die Aether-Benzin-
losung verdunsten. Das so erhaltene Chinon wird nach dem
Waschen mit etwas Aether durch Umkrystallisiren aus Benzol-
Benzin gereinigt.

Das Hexabromisopropylidenchinon ist sehr bestindig, es
lasst sich sogar aus heissem Eisessig umkrystallisiren. Besser
eignet sich zu diesem Zwecke aber ein Gemisch von Benzol
und Benzin, aus welchem das Chinon in schonen, glinzenden,
dunkelgelben Nadeln oder auch in gut ausgebildeten dicken
Prismen vom Schmelzp. 185° sich abscheidet. In warmem Ace-
ton, Chloroform und Benzol ist es leicht léslich, schwieriger
16st es sich in Aether, noch weniger in Benzin.

1. 0,21561 g gaben 0,1416 CO, und 0,0157 H,O0.

II. 0,1123 ¢ ,, 0,2078 AgBr.
1. 0,1441 ¢,  0,2677 AgBr.
Berechnet fiir Gefunden
CoHyBrg0 L IT. III.
¢ 17,76 17,95 — —
H 0,66 0,82 — —
Br 78,94 — 8,74 79,06

Das Hexabromchinon zeigt verschiedene eigenartige Reac-
tionen. Von KEssigsiureanhydrid wird es bei Gegenwart von
Schwefelsiure in der Kilte in das Diacetat des zugehédrigen
Phenolalkohols ibergefithrt; beim Erhitzen mit dem Anhydrid
bildet sich dagegen unter Freiwerden von Brom und Brom-
wasserstoff das Acetylderivat eines Pentabromisopropenylphenols.
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Dieses Phenol kann auch direct aus dem Chinon durch Reduc-
tion gewonnen werden; andererseits geht das Chinon leicht in
das isomere Hexabromisopropenylphenol iiber, so namentlich
mit Alkali bei Gegenwart von Aceton oder Alkohol. Von Soda-
losung wird das Chinon kaum angegriffen, wissriges Alkali
lost es langsam. Kine Addition von Wasser oder von Alkohol
ist bis jetzt nicht gelungen. Bromwasserstoff fiilhrt es wieder
in das Pseudobromid itber. Die in Betracht kommenden Um-
wandlungsproducte sind unten beschrieben.

1- Dibrom- 2-acetoxy - p -isopropyltetrabromphenolacelat,
OH, CHBr,

0C,H,;0

Man iibergiesst das Hexabromchinon mit zwei bis drei
Theilen Essigsiureanhydrid und setzt etwas concentrirte Schwefel-
sdure zu. Das Chinon 10st sich allméhlich auf und aus der
farblosen Losung scheidet sich beim Stehen das Diacetat in
kleinen Krystillchen aus. Man saugt ab, wischt mit etwas
Alkohol nach und krystallisirt aus heissem verdinnten Alko-
hol um.

Das Diacetat bildet schone glinzende Prismen vom Schmelz-
punkt 144—145°% In Aceton ist es leicht loslich; auch Benzol
und Alkohol lésen es in der Wirme leicht, weniger Aether
und noch weniger Benzin.

1. 0,3141 g gaben 0,2635 CO, und 0,0409 H,0.

II. 0,1502¢ ,, 02391 AgBr.
m. 0,100 g ,, 0,1696 AgBr.
Berechnet fiir Gefunden
O15HyoBre0y L . I
¢ 21,98 2201 — —
H 142 146 — —

Br 67,59 — 67,74 6745
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Bei der Verseifung in alkoholischer Lisung liefert das
Diacetat nicht den zugehorigen Phenolalkohol, man erhilt viel-
mehr in guter Ausbeute Hewabromisopropenylphenol. (Siehe
die folgende Verbindung.)

Der Phenolalkohol,

CHy—C(OH)—CHBr,

|

Br‘/\\‘ Br

Brl\/‘]h‘

OH

ist augenscheinlich sehr geneigt, Wasser abzuspalten und das
diirfte auch der Grund sein, weshalb er so schwer zu erhalten
ist. Nebeu anderen Producten haben wir ihn in geringer
Menge bei der Einwirkung von concentrirter Schwefelsiure auf
eine heisse Losung des Chinons in Eisessig erhalten. Durch
vorsichtige fractionirte Féllung mit Wasser erbilt man zuletzt
kleine, weisse, alkalildsliche Krystallnadeln vom Schmelzp. 114°
bis 117°. Der Bromgehalt betrug 76,28 pC., wihrend sich
fir den Phenolalkohol — Addition von Wasser an das Chinon
— 76,66 pC. berechnen. Mit Fssigsdureanhydrid und Schwefel-
siure gehen die Nadeln in das oben beschriebene Diacetaf
iiber. Analyse I ist mit so dargestelltem Material ausgefiihrt,

- Dibromisopropenyltetrabromphenol
(Hexabrom-p-isopropylenphenol),
CHg-cl‘:CBr2
Bl“/\Bl‘
Br’\/‘)Br
OH
Diese mit dem Hexabromchinon isomere Verbindung lisst
sich am leichtesten durch Verseifen des oben beschriebenen
Heptabromacetylderivats (Schmelzp. 166—167%) in alkoholischer
Losung darstellen. Die Verseifung tritt in der Wiarme rasch
¢in, man verdiunt dann mit Wasser, fallt mit Salzsiiure aus
und krystallisirt aus 'Eisessig um.
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Aus dem isomeren Chinon entsteht das Phenolderivat bei
Reactionen, die eigentlich zu dem sogenannten Wasserproduct,
dem Phenolalkohol (vergl. oben) hitten fithren sollen, so z. B.
bei der Verseifung des oben beschriebenen aus dem Chinon
dargestellten Diacetats, bei der Einwirkung von Alkali in
Aceton- oder Methylalkohollosung aunf das Chinon, ebenso wenn
an Stelle von Alkali eine alkalische Zinnchlorirlosung ange-
wendet wird. Auch beim Kochen mit Aceton oder Alkohol
unter Zusatz von etwas gelbem Quecksilberoxyd geht das Chinon
in das isomere Phenolderivat iiber. Scheinbar handelt es sich
bei diesen Reactionen nur um eine Umlagerung des Chinons.
(Vergl. hieriiber die Einleitung.)

Am glattesten geht die directe Umwandlung des Chinons
in das Phenolderivat mit alkalischer Zinnlésung vor sich. Man
16st das Chinon in kaltem Aceton und setzt Zinnlosung zu, bis
vollstindige Entfirbung eingetreten ist. Dann wird mit Salz-
siure angesiiuert, das Aceton theilweise verdunsten gelassen,
mit Wasser verdiinnt, abfiltrirt und aus Eisessig umkrystallisirt.

Das Hexabromisopropylenphenol krystallisirt in langen,
weissen Nadeln vom Schmelzp. 184—185% in Aceton und in
Aether ist es leicht 13slich, nicht ganz so leicht in Alkohol,
Eisessig, Benzol, in Benzin schwer loslich. Mit Natronlauge
entsteht ein in Alkali schwer losliches weisses Natriumsalz.

1. 0,1935 g gaben 0,1267 CO, und 0,0159 H,0.

1. 02042 g ,, 0,1833 €O, ,, 0,0166 H,0.
L 0,157 g,  0,2918 AgBr.
V. 01712 ¢, 0,3181 AgDr.
V. 0,1582 g ,,  0,2932 AgBr.
Berechnet fiir Getunden
CyHBrO 1. 11 1L 1v. V.
C 17,16 17,86 1780 — — —
H 0,66 092 091  — — —
Br 78,94 — — 7884 79,00 178,87

I mit Quecksilberoxyd in Acetonlosung dargestelit, II und III mit alka-
lischer Zinnlosung, 1V durch Verseifen des Heptabromacetats, V aus dem
Chinondiacetat.
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In Eisessiglosung mit Bromwasserstoff behandelt, geht das
Propenylphenol wieder in das Pseudoheptabromid iber; auch
Brom wird addirt unter Bildung eines Pseudobromids, das aber
nicht untersucht worden ist. Mit Salpetersiure (1,4 spec. Gew.)
entstehen gelbe, harzige Producte, die durch Kisessig weiss
und krystallinisch werden und sich mit Soda intensiv gelb firben.

Acetylverbindung. Mit Essigsiureanhydrid und Schwefel-
siure sowie durch Erwirmen mit Acetylbromid dargestellt und
durch Umkrystallisiren aus Benzin gereinigt. Schéne, glinzende,
monokline Prismen vom Schmelzp. 114—115% in Aether, Alko-
hol, Eisessig ziemlich leicht loslich.

1. 0,2061 g gaben 0,15639 CO, und 0,0209 H,0

II. 0,1453 ¢ ,, 0,2008 AgBr.

1. 0,1042 ¢ ,,  0,1805 AgBr.

Berechnet fiir Grefunden
Cy 1 HgBrgOy T——ﬁ_—T
¢ 20,32 20,37 — —
H 0,93 1,13 — —
Br 73,83 - 13,45 73,1

I und IT mit Essigsiureanhydrid, III mit Acetylbromid dargestellt.

p - Bromisopropenylietrabromphenol
(Pentabrom-p -isopropylenphenol),
CHy—C—CHBr

|
Br i/\ Br

Bri g
I N4 T
(0251

Entsteht aus dem Hexabromisopropylidenchinon, wenn dieses
in AcetonlGsung etwa zwei Tage stehen bleibt, die Losung ist
dann farblos geworden und giebt mit Wasser eine olige Aus-
scheidung, welche langsam fest wird. Rascher erfolgt die Um-
wandlung beim Kochen der Acetonlosung, in etwa einer halben
Stunde ist die Gelbfirbung verschwunden. Das Aceton wirkt
hier als Reductionsmittel, was nicht der Fall ist, wenn Queck-
silberoxyd zugesetzt wird (vergl. die vorhergehende Verbindung).
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Auf diese Weise lisst sich die Verbindung aber nur sehr
schwer rein erhalten, man stellt sic besser durch Einwirkung
von Zinnchloriir auf das Hexabromchinon dar. Ein Theil
Chinon wird mit fanf Theilen Kisessig erwirmt und so lange
Zinnchlorirlosung %) zugefugt, bis vollstindige Entfirbung ein-
getreten ist. Beim Erkalten scheidet sich das entstandene
Product in Nadeln aus, durch Umkrystallisiren aus Eisessig
wird es gereinigt.

In Form der Acetylverbindung erhilt man das Propenyl-
derivat, wenn das Pseudoheptabromid oder das Hexabromchinon
mit Essigsdureanhydrid gekocht wird; das Acetylderivat lisst
sich leicht verseifen.

Das Pentabromisopropylenphenol krystallisirt in langen,
harten, weissen Nadeln vom Schmelzp. 88—89°% In Alkohol,
Eisessig, Benzin ist es in der Hitze leicht 19slich, viel weniger
16st es sich in der Kilte. Mit Natronlauge entsteht ein weisses,
gut krystallisirendes Natriumsalz.

L 0,2594 g gaben 0,1952 CO, und 0,0239 H,O.

L 01195 g ,, 0,2122 AgBr.
II. 0,1187 ¢ ,, 0,2124 AgBr.
Berechnet fiir Gefunden
CoH;Br;0 I 1. 111
C 20,42 20,52 — —
H 0,95 1,03 — —
Br 75,60 — 75,57 76,18

I und II mit Zinnchloriir dargestellt, LI durch Erhitzen mit Aceton.

In Eisessiglosung mit Brom behandelt, geht das Propenyl-
derivat in das Heptabrompseudobromid iber, mit Bromwasser-
stoff entsteht neben einem Pseudobromid eine alkalilgsliche
Verbindung. (Vergl. die Einleitung.)

Sehr eigenartig ist das Verhalten gegen Salpetersiure
(1,4 spec. Gew.) beim Erwirmen, ohne dass Oxydation statt-
findet, geht eine Umwandlung in schome gelbe Krystillchen

) Durch Lisen von Zinm in councentrirter Salzsiiure dargestellt.
1 cem = 0,25 Sn.
Annalen der Chemie 343. Bd.

-1
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vor sich. Beim Erhitzen spaltet dieses Product rothe Stickoxyde
ab, in kaltem Alkali 16st es sich langsam und unter Zersetzung auf.

Acetylverbindung. Mit Hilfe von Essigsiureanhydrid und
etwas concentrirter Schwefelsiure leicht darstellbar. Bildet sich
auch beim Kochen des Heptabrompseudobromids und des Hexa-
bromchinons mit Essigsdureanhydrid (vergl. unten). Sie kry-
stallisirt ausgezeichnet und kann aus Benzin in grossen, glinzen-
den, monoklinen Prismen erhalten werden. Benzin, FEisessig
und Alkohol losen sie in der Hitze leicht, viel weniger in der
Kilte. Der Schmelzpunkt liegt bei 126 —127°.

1. 0,2189 g gaben 0,1867 CO, und 0,0253 H,0.

1L 0,1342 ¢ ,, 0,2212 AgBr.
Berechnet fiir Gefunden
¢, H,Br,0, < "
C 23,12 2326 —
H 1,24 1,29 —
Br 70,04 — 70,14

Die Analysen des aus Heptabromid und ans Hexabromchinon
dargestellten Productes finden sich im folgenden Abschnitte.

Finwirkung von Essigsiureanhydrid in der Hitze auf Hepta-
brompseudobromid wnd auf Hexabromchinon.
Bildung von p- Bromisopropenyltetrabromphenolacetat,
CH,—C—CHBx

Br /\ Br

e

0CH;0
Die sich hier abspielenden Reactionen sind bereits in der
Einleitung besprochen worden, so dass die Angabe der experi-

mentellen Daten gentigt.

Man kocht das Heptabrompseudobromid mit der 2- bis
2,5 fachen Menge KEssigsdureanbydrid '/, Stunde lang; es ent-
weicht Bromwasserstoff und die Losung nimmt eine gelbe Farbe
an, wird spiter aber wieder heller. Beim Stehen der erkalteten
Losung scheidet sich ein Theil des entstandenen Pentabrom-
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acetats aus. Man giesst ab und lisst das Essigsidureanhydrid
abdunsten; es hinterbleibt ein krystallinischer Riickstand, welcher
beim Umkrystallisiren ans [isessig zunédchst das bei 166—167°
schmelzende Heptabromacetat giebt. Aus der Lauge lassen sich
aber durch Abdunsten, Auslesen der Krystalle und Umkrystalli-
siren aus Benzin noch weitere Mengen des Pentabromacetats
gewinnen. Aus 10 g Heptabromid wurden auf diese Weise im
Ganzen 3 g erhalten.

In gleicher Weise verfihrt man mit dem Hexabromchinon,
die Losung firbt sich hier briaunlich, hellt spiter aber wieder
etwas auf. Entweichen von Bromwasserstoff und DBrom ist
deutlich wahrnebmbar. Beim Erkalten scheidet sich ein Theil
des Pentabromucetats aus; die Lauge hinterlisst beim Abdunsten
ein dickes Harz, aus dem aber durch Liosen in Aether, fractio-
nirtes Fillen mit Benzin und Umkrystallisiren der krystalli-
nischen Antheile noch reines Product gewonnen werden kann.
Die Ausbeute kommt der aus dem Heptabromid erhaltenen
ungefihr gleich.

Das auf diese Weise erhaltene Acetat stimmt in Zusammen-
setzung und Eigenschaften mit dem vorhin beschriebenen Penta-
bromacetat vollig iberein.

1. 0,1883 g gaben 0,1568 CO, und 0,0230 H,0.
Il 0,1110 ¢ ,, 0,1825 AgDr.

I 0,172¢g ,, 02912 AgBr.
Berechnet fiir Gefunden
Gy H;Br;0, I . I
C 23,12 22,72 — —
H 1,24 1,87 — —
Br 70,04 — 69,98 69,94

I und II aus Heptabromid, III aus Chinon dargestellt.

Wird das Acetat in alkoholischer Losung mit etwas Alkali
erwirmt, so tritt rasch Verseifung ein; das entstehende Product
stimmt vollstindig mit dem oben beschriebenen Browmisopro-
penyltetrabromphenol iberein.




