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8 g Acetylverbindung des Dibrom-p-oxymesitylbromids, Q(CH& 
Bn(CHaBr)OQHsO wurden in 50 ccm Benrol geliist nnd mit der 
Hgilfte der molekularen Menge von fein gepulvertem , trockenem 
Silberoxyd versetzt. Das Qemisch kochte man am Riickflueskiihler, 
bis der Niederechleg in Salpetersiiure viillig onliislich geworden, d. h. 
ganz in Bromsilher urngewandelb war, was nach 10--12-stiindigem 
Erhitzen eintrat. Beim Abkiihlen erstarrte das Gemisch zu einem 
Haufwerk feiner, weisser Nadeln, die mit der aus dem Aether dar- 
gestellten Diacetylverbindung i n  Krystallform, Schmelzpnnkt und U s -  
lichkeitaverhiiltnissen durchaus iibereinstimmten. 

Durch Digestion mit Jodmethyl und Natriummethylat wurde der 
Aether vom Schmp. 2560 in  seinen 

iibergefihrt. 
Diese Verbindnug kryetallieirt aus Ligroin oder beseer aus einem 

Gemisch von absolutem Alkohol und wenig Benzol in feinen, weissen 
NHdelchen vom Schmp. 205-206O. In Benzol ist aie leicht liislich, 
rniissig in Eiseasig, schwer in  Alkohol, Aether und Ligroin. 

0.1388 g Sbst.: 0.1662 g AgBr. 

H e i  d e 1 b erg. 
C ~ o H ~ Q B r ~ .  Ber. Br 50.79. Gel. Br 50.93. 

Unirersitiitalaboratorium. 

486. K. Auwera, F. A. Traun und B. Welde: 
Ueber eubetitnirte Phenylbensyliither. 

(Eingegangen am 15. November.) 
Liisst man auf  acetylirte Oxybenzylbromide oder ghnliche Ver- 

bindungen des allgemeinen Schema8 
CHQ X . ,/\. 

I (X = C1, Br, J) 
. \ / *  

OCIHsO 
in der Wiirme genau die tiquimoleknlare Menge Natriumiithylat ein- 
wirken, 80 entstehen, wie der Eine von une') vor einiger Zeit mit- 
theilte , echon krystallisirte, schwer liisliche, hoch schmelzende Snb- 
etanzen, die rwei Benzolkerne in ihrem Molekiil enthalten. Die erste 
dieser Verbindungen wurde in der Reihe des Pseudocnmsools aufge- 
funden; epiiter wurden analoge Derivate dee Mesitols und des p-Oxy- 
benzyldkohols dargestellt. 

Die Ergebnisse rahlreicher Analysen sprachen dafiir , dam diese 
K8rper sue den urspriinglichen Benzylbromiden durch Abspaltnng 

1) Ann. d. Chem. 301, 260. 
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Ton einem Mo1.-Clew. Bromwasserstoff entstanden seien; die n8chst- 
liegende Annabme war somit, dass sich bei der  angegebenen Reaction 
Derivate des Stilbens von der  Formel 

CH . '  = CH ./':. . !\. 

bilden. Mit dieser Annnhme war jedocli dae chenrischr Verhalten 
j rner  Substanzen nicht zu vereinigen, denn digerirte man sie kurze 
Zeit mit Gberschiissigem nlkoholischem Alkali, so wurden nicht die 
erwarteten freien Dioxystilbene gebildet , sondern unter Spaltung dea 
Molekiils entstanden die beknnnten Aethyliithcr von Para-Yhenolnlko- 
holen, die direct durch Behandlung der betreffenden alkaliunlijslichen 
Phenolbromide mit Alkohol gewoniier~ werden kBnnen. Die Natur 
jener Verbinduugen blieb daher damals noch dunkel. 

Ein eriieutes eingehendes Studiuni der  friiher nur  fliichtig unter- 
suchten Kiirper hat  uns nunniehr zur rirhtigen Erkenntniss ihrer  
Constitution gefiihrt '). Die Verbindungen entstehen nicht durch ein- 
fache Abspaltnng w n  Rromwasserstoff' a u d  den Ausgangsmaterialien, 
sondern sie sirid die Producte einer complicirteren Reaction und 
stellen s u b s t i t u i r t e  P h e n y l b e n z y l i i t h e r  von dern Typus  

0 . -01 * 
CHs .A .  

- \ / *  
0 Ac 

\ / *  
C& .OR 

dnr, wo R ein Alkyl, Ac einen Siiurerest bezeichnet. 
Ihre  Hildung durch 1:msetzung Bquimolekularer Mengen ron Na- 

tiiumalkoholaten und acylirten Oxybenzylbroniiden verliiuft vermuth- 
lich in der  Wcise, dam zuniichst ein Theil der Bromide sein seiten- 
stiindiges Bromatom gegen eiiieii Alkohol re~t  austauscht uud gleich- 
zeitig verseift wird. Drs so entstandene Natriuinsalz setzt sich dann 
niit dem nor11 nicht verlnderten Theil des Oxybenzylbromids ZII dem 
Aether um. 

0 No 
./1. . A .  + 2 N a O Q H s  = 

a\/* - \ / a  

Folgende Gleichungen driicken den Vorgang aus: 

OQHaO 
+ NuBr + QHaO. OQHo 

CHa Br CHa. OC& 
0 Na CHI - -0  

./1. - ./\. .0>. 
C& Br 

.01. 

-es *\0- * \ . / *  *\A. 
+ + NaBr. 

OQHaO CHS.OCIHS O&&O C&.OQHs 

I) Die entscheidenden Verbuchc sind selbststiindig von Hrn. Traun an- 
gestellt und von ihm richtig gedeutet worden. K. A. 
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Daee den Verbindungen thatebhlich die angegebene Conetitution 
rnkommt, geht aue folgenden Thateachen hervor: 

1. Ihre  empirimhe Zueammeneetzung entepricht den neuen For- 
a e l n .  

Bei den zueret dargeetellten KBrpern, den Einwirkungeproducten 
yon Natrinmiithylak auf die Acetylverbindungen dee Dibrom p-oxy- 
Peeudocumyl- w d  -Meeityl-Bromide, iet allerdinge eine Entscbeidung 
a d  anrlytiechem Wege zwischen den neuen und alten Formeln nicht 
ariiglich, d a  in dieeem beeonderen Falle beide Formeln zufSllig biR 
auf  wenige Zehatel Procente in  ihrer Zueammeneetzung iibereio- 
etimmen. Wendet man aber  a n  Stelle der Acetylverbindungen die 
entaprecbenden Rutyryl- oder Benzoyl-Derivrte a n ,  oder ereetzt man 
dae Natzinmiithglat durcb Natrium-Methylat oder -Amylat, dann werden 
d i e  Differenaen in der procentiechen Zusammensetzung geniigend 
groee, nm eiae analytische Entecheidung zwiachen den alten utld 
neuen Formeln zu ermiiglichen. 

Wir haben auf den analytiechen Beweie der neuen Formeln be- 
eonderee Gewicbt gelegt und uns bemiiht, hier jede M6glichkeit einee 
Irrthume durch zufiillige Uebereinetimmung i n  der  Zueammeneetzung 
einzdner  Verbindungen auezuechlieeaen. Dies erkliirt, warum wir 
e ine auf den eraten BKck etwae reichlich erecheinende Anzahl dieeer 
Aether dargeetelk und sammt ihren ersten Umwandlungeprnducten 
analyeirt haben. 

2. Nach der iilteren Auffaeaung, der zu Folge die Reaction ledig- 
Cich in einer Abspaltung von Bromwaeeeratoff bestiinde, sollte ee 
gleichgiiltig eein , ob man Natrium in methyl-, iithyl- oder amyl-alko- 
holiecher Liisung einwirken liiest, wahrend nach der neueren An- 
echauung in jedem Pal l  ein besonderer Kiirper elitatehen muas. 

Die Vereuche haben ergeben, daes Letzteres zutrifft. 
Im Widerepruch damit ist friiher von A u w e r a  und A l l e n -  

d o r f f ' )  angegeben worden, daes Natrium-Methylat und -Aethylat die 
Acetylrerbindung des Dibrorn-p-oxymesitylbi omide in die gleiche Ver- 
bindungj[omwandeln. Es liegt aber  auch hier ein eigenthiimlicher 
irrefiihrender Zufall vor. Thateachlich entetehen, wie eich bei der 
Nachpriifung ergeben ha t ,  zwei verechiedene Subetaneen, aber  die 
Schnlelzpuukte bdder  liegen dicht bei einander - die Methylverbin- 
dung scbmilzt bei 220-221°, der Aetbylkiirper bei 217-2180 - und 
.ebeneo zeigen sie #in ihren iibrigeu Eigenechaften die griisete Aehn- 
lichkeit. Da nun bei dieeen Aethern der Schmelepunkt von der  
Schiielligkeit dee Erhitzene abhiingig zu eein pflegt, ferner bei Prii- 
parnten verschiedener Daretellungen riicht selten derartige kleine 

]):Ann. d. Chem. 302, 91. 
B a d o h  d. .D. cbw:Qwelkobah Jab?& X X X I I .  214 
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Differenzen beobachtet werden , endIich das  Gemiach jener beiaen 
PrHparate nur urn 10 tiefer schmolz, wwden jene Verbindungen an- 
flinglich f i r  identiech gehalten. 

I n  der Reihe des Pseudocumeiiols wiire dieser Irrthum ausge- 
schlossen geweeen, d a  hier die Schmelzpunkte der betreffeuden Ver- 
bindungen weit auseinander liegen, doeh wurde der Versuch friiher 
rufhllig unterlaasen. 

3. Wenn die neuere Aiiffassung der KBrper richtig iet, und d i e  
Reaction den oben angegebenen Verlauf nimmt, dann miissen sich 
diese Verbindungen im Sinne der iweiten Phiue  obiger Reaction 
direct aus  den Natriumsalzen der Alkyliither der  betrefeuden Pbenol- 
alkohole durch Einwirkuug der entsprechen&n acylirten Oxybenzyl- 
bromide darstellen lassen. 

Auch dieser Forderung entsprechen die Thatsachen, denn m a n  
kann diese Aether auf dem aogegebewn Wege mit Leichtigkeit in 
guter Ausbente gewinneu. 

Aus den mitgetheilten Thotsaehea geht die Constitution der i n  
Rede etebenden Verbindungen niiS geniigender Sicherheit hervor. 

Auch slmrntlicbe Umsetzungen dieser Kiirper airid an der  Hand 
der neuen Formeln verstiindlich. Da in dieser Richtung beeonders 
daa Einwirkungeproduct von Natrinmfftbylat auf das acetylirte Di- 
brom-p-oxypeeudocumylbromid untersucht worden iet I ) ,  so miige e s  
in der folgenden Uebersicht iiber die Urnwandlungen der Aether a l s  
Beiapiel dienen. Urn Raum zu aparen, sollen in den Formeln die  
Benzolherne weggelaesen und nur  die Para-Subetituenten, auf die CB 

allein ankommt, wiedergegeben werden; die Formel des ehen en- 
wlhnten Kiirpers, 

CHg 0 
R r n C H 3  Brf 'CHs 

C H s b t Z r  CHI& , 
OCp13110 CHa. O G H s  

sol1 daher durch daa Schema 

CHa- 0 

nngedeiitet werden. 
I .  Wie echon friiher erwtihnt, werden die Aether d'uroh kurzes  

Erwiirmen mit a l k o h o l i s c h e m  A l k a l i  rnit der  grassten Leichtig- 
keit geepalten. Gleichzeitig wird die Acetylgrnppe durch. Verseifung 
entfernt. Die Reaction entspricbt also der Gleichung: 

l) Diem Yerauche aind von Hrn. W e l d e  durchgeffihrt wordon. 
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-0 CqHnO. Na CHa 

OCoHsO CHs.OCsH3 Na . OGHJ 
+ 

CHlr.OGH5 ONa 
t :  + CrHrO.OGH5. - - 

0 Na CHz.0 GHs 
2. Bromwaeeerstoff  ereetzt zuniichet in den Aethern die Alk- 

oxylgruppe durch Brom : 

CHa- - 0  
+ C1Hj.OH. 

CHg- - -0  

O C , H ~ O  CH,.OCAH~ OCpHsO CHaBr 
+ H B r  = : 

Die neuen Aetber sind noch schwerer liislich als diejenigen, aur 
denen sie entetanden sind, und echmelzen biiher. Auch eie werden 
durch alkoholiecbee Alkali in der gleichen Weiae geepalten. 

Die Reindaretellung dieser Verbindungen hietet in vielen Flillen 
Schwierigkeiten. Leitet man den Bromwaaserstoff bei gewchnlicher 
Temperatur in eine eseigsaure Liieung der urspriinglichen Aether ein, 
so geht die Umeetzung nur sehr langsnm vor aich und bleibt meint 
unvollkommen. Man muse daher zur Vallendung der Reaction dar 
Gemisch einige Zeit erwgrmen. Setzt man dies aber zu lange fort, 
oder erhitzt mnn zu hoch, 80 geht die Reaction weiter, und man er- 
belt unter Spaltung dee Aethermolekiile die betreffenden einkerdgen 
Yhenolbromide: 

CH2 - 0 B r H  CHgBr O H  + - - + '  + GHsOBr .  
OCgHsO CHsBr H B r  O H  CH, B~ 

Bei der Siedetemperatur dee Eiaeeeigs volleieht eich dieeer Var- 
gang eehr rasch und glatt. 

Ee ist daher vielfach echwierig, den richtigen Pnnkt zu treffen, 
wann man mit dem Einleiten von Bromwmserstoff oder mit dem Er- 
wHrmen der Fliiseigkeit anfhiiren muss; auch muss die zweckmtieeigste 
Temperatur in jedem Fall beeonders ermittelt werden. Namentlich 
gilt dies fiir Irobutyryl- und Benzoyl-Verbindungen, die ihren Skure- 
rest unter dem Einfluee der Bromwaeeeretoffeiiure anscheinend leichter 
abepalten, ale die Acetylverhindungen. Man erhtilt daher hai der 
Daretelluug dieser Verbindungen leicht Priparate von etwas wechseln- 
der Zusammeneetzung , je nachdem die Einwirkung des Bromwaseer- 
stoffs etwae mehr oder weniger eoergiach auegefallen ist. Dies er- 
kliirt die schwankenden und zum Theil nur anniihernd stimmenden 
Ergebnieee der unten mitgetheilten Analysen dieser Korper. 

Im Allgemeinetl emp6ehlt es sich, eo lange zu erwlirmen, bis der 
eueret entstandene schwere Niederechlag sich eben wieder eu Meen 
beginnt, und d a m  rofort abrufiltriren. 

214. 
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J o d w a s s e r s t o f f  verdrhgt schon bei gewbhnlicher Temperatur 
die Alkoxylgruppe nnd erzeugt die Aether 

CH, - -  -0 
0 Ac C H ~  J 

Bei Wasserbdtemperatur tritt rasch Spaltnng ein unter Bildung 
der einkernigen Phenoljodide. 

S a l z e k u r e  wirkt anch auf siedende eeeigsaure Liieungen der 
Aether nicht ein. Erst im Robr bei hiiherer Temperatur fiodet eine 
Reaction statt, bei der unter Spaltung des Aethermolekiils die alkali- 
nnliislichen Phenolchloride entstehen. 

Diese Unterschiede in der Wirknngsweise der drei Halogen- 
waaserstoffshren entsprechen ganz den in einer der vorhergehenden 
Abhandlungen mitgetheilten Beobachtnngen iiber die Einyirkung dieeer 
Sawen auf die Aether einkerniger bromirter Phenolalkohole. 

3. Spaltnng tritt gleichfalls ein, wenn man die urspriinglichen 
Aether oder ihre dnrch vorsichtige Bebandlung mit Bromwaaserstoff 
erbaltenen Umwandluogsproducte mit Eisessig, der mit 10-procentiger 
c o n c e n t r i r t e r  Schwefe ls i iure  versetxt ist, auf dem Wasserbade 
erwlirmt. J e  nach den Arbeitsbedingungen entstehen hierbei entweder 
Phenolalkohole oder die mehrfach aue Phenolbromiden erhaltenen eog. 
2Stilbenderivatea : 

CH, . __. __ - 0 0 H . H  + 
') OGHsO ' CHaBr H.OH H.OH 

CHr.OH OH 
I-* + CaH401 + HBr. I D '  

OH C H ~ .  OH 
CEt-  0 + HsO b, 
0 f& HI 0 CH, .OQ& 

C o n c e n t r i r t e  S a l p e t e r s l u r e  wirkt in der Kiilte auf die Aether 
nicht ein; erwlirmt man sie aber damit, so entstehen die gleichen 
Nitroverbindungen, die man durch Behandlung der bromirten Phenole 
mit kalter Salpetershre gewinnen kanu. Beispielsweise erhalt man 
aus den Pseudocumenoldenvaten die bei 103 schmelzende Verbindung 
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4. In den Aetbern von der Formel 
CHa- 0 

C Ac CH, Br  
laeat sich das aeitenstiindige Bromatom durch kurze Einwirkung von 
Zin ke tan b und Eiseesig berauenebmen. Die Reductioneprodncte 
kbnnen in gleicher Weiee durch Alkalien nnd Siinren geepalten werden, 
wie die urspriinglichen Aether, doch entetehen in dieeen FBllen nicht 
einheitliche Spaltungeproducte, sondern Oemieche zweier verechiedener 
Snbetanzen; z. B.: 

0 Na 
: + CkH30.  OCHs. 
CHs 

5. Kocht man die Aether von der Formel 
CHa -- 0 
OCpHsO CHoBr 

einige Zeit mit N a t r i u m a c e t a t  in einer Liisung von Eieesrrig oder 
E s s i g s i i u r e a n h y d r i d ,  so wird in normaler Weiee d m  Bromatom 
durch den Rest der Eesigsffure ersetzt. Wird aber dae Erhitzen mit 
EssigsHnreanhydrid stundenlang fortgesetzt, dann wirkt auch das An- 
hydrid epaltend iind bildet die Diacetylverbindungen der einkernigen 
Phenolalkobole : 

Die voratehend mitgetheilten Thntsscben zeigen, daee die be- 
sprochenen Aether sich ungewiihnlich leicht in ihre Componenten 
zerlegen laaeen. Flr die Spaltung durch Sliuren kennen wir zahl- 
reiche Analogiefiille bei den Alkylathern der einkernigen , mehrfach 
gebromten Yhenolalkohole I). Auffallendar ist die leichte Spaltbarkeit 
der Aetber durch alkobolieches Kali. Beeondere iiberraschend er- 
echeint jedoch die Thataache, dass auch ein Kiirper wie Essigeiiure- 
anhydrid die Spaltung bervorzurufen vermag. 

l) Vgl. die Abhandlung auf S. 32!J7 diesee Heftes. 
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Offenbar ist es die Anhiiufung negativer Subetituenten , welche 
die geringe Bestiindigkeit dieeer Aether bedingt. Es liegen in dieeer 
Richtung bereits Benbncbtungen von G. K u m p f l )  und P. Fr ieche?)  
vor, die auf Veranlaesung von L o t h a r  M e y e r  den Einfluss von 
Nitrogrnppen auf die BestLndigkeit dee Phenyl- und p-Kresyl-Benzyl- 
iithers untersucht haben. Es stellte sich dabei beraue, daes die di- 
und tri-nitrirten Verbindungen durch alkoholischea Kali vereeift werden 
kiinnen , wiihrend die Stammsubstanzen und ihre Mononitrnderivate 
nicht angegriffen werden. 

Ob i m  vorliegenden Falle den Bromatomen alleiu die gleicbe 
Wirkung zukommt, ist fraglich. Hieriiber sollen Versuche mit ein- 
facher zunammengesetzteii Kiirpern angestellt werden , die narnentlich 
auch feststellen snllen, ob iieben der Zahl der negativen Sobetituenten 
auch ihre Stellung einen erkennbaren Einfluss auf die Bestiindigkeit 
eubetituirter Phenyllither ausiibt. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Thei l .  

A c e t y l i r t e r  Dibrorn-p-oxypeeudocumyliither d e s  D i b r o m -  
CHa- 0 

1) - o X J  p s e u d o c ti m y  1 a t  11 y I ii t I 1  e r a ,  : 
OCs H3 0 CH, . O Q  Ha 

Dieser Korper ist bereits ron A u w e r s  und She ldon3)  durch 
Digestion aquimolekularer Meiigen von acetylirtem Dibrorn-p-oxy- 
pseudocumylbromid und Natriumlthylat in alkoholiecher Liisung dar- 
gestellt worden. Schmp. 175- 1.76". 

0.1875 g Sbat.: 0.2748 g COS, 0.0570 g HsO. 

0.1730 g Sbst.: 0.2505 g COs, 0.0664 g HsO. 
0.1448 e. Sbst.: 0.21C5 g COs. 0.0498 g H20. 
0.1673 g Sbst.: 0.1886 g AgBr. 
C9s HSFPI 0 4  Bn. 

0.1492 g Sbst.: 0.2149 g CO2, 0.030:! g H20. 

Ber. C 39.29, H 3.57, Br 47.62. 
Gef. * 39.95, 39.28, 39.50, 39.65, a 3.39, 3.74, 4.27, 3.85, * 47.97. 

Die entsprechende Mesi t o l v e r b i n d u n g  kann nach den Angaben 
von A u w e r s  und Al l endnr f f  (a. a. 0.) in analoger Weise gewonnen 
werden. Urn gute Ausbeuten zu erzielen, ist es nothig, vollig waeser- 
freien Alkohol zu verwenden. Schmp. 217-218O. Leicbt loslich in 
heiseem B e n d  und Eieessig; echwer in Aether, Blkobol und Ligroi'n. 

G ~ H s 4 0 4 B r ~ .  Ber. C 39.29, H 3.57, Br 45.62. 
0.1685 g Shst.: 0.2414 g Cog, 0.0503 g BaO. 

Get. a 39.07, 39.17'), a 3.32, 3.473, 47.743. 

1) Ann. d. Chem. Y84, 96. 
3) Ann. d. Chem. 301, 272. 
*) Von Krn. Allendorff erhaltene Werthe. 

9 Ebenda 137. 



A c e t y l i r t e r  Dibrom-p-oxgpeeudocumyli i ther d e e  D i b r o m -  
CHe-- --0 

p-oxypeeudocumylbromide, : 
O G H a 0  C H s B r  

Man lost 10 g dee envor bewbriebenen Aethyliithere in  300 ccm 
siedendem Eseeeig und I W t  die LBsung unter Umriihren auf 70-80° 
abkiiblen, wobei ein grosser Tbeil der Verbindung eich in  feinen 
Kryetallen wieder abscbeidet. In diem Miechung leitet man unter 
iifterem Umriihren 1 Stunde lang Bromwaseeretoff ein und sorgt dafiir, 
dnee die Fliieaigkeit eteta etwa 800 warm iet. Zurn Schluee erwtirmt 
man dae Gnnze, dae eieen dichten krystalliniscben Brei daretellt, noch 
1-1 '/a Stunden, ohiie uei ter  Bromwaeseretoff einzuleiten, im bedeckten 
Becherglaee auf dem Waseerbade, l b e t  dann erkalten uud kryetallieirt 
d e n  Aether aue dedendem Eieeeeig oder Xylol um. 

Miiseig liislich i n  der Hitze in  
d e n  genrnnten Mitteln; in Alkohol sehr achwer liislich. 

Nadeln vom Schmp. ?219-291°. 

0.1458 g Sb&: 0.1821 g Cog, 00364 g &O. 
0.1017 g Sbst.: 0.1376 g AgBr. 
0.1900 g Sbst.: 0.2511 g AgBr. 

GoH1903Brs. Bur. C 33.94, H 2.69, Br 56.58. 
Gel. a 34.06, s 2.77, a 55.93, 56.23. 

Liisst man den Bromwaeseratoff bei Waaserbadtemperatur ein- 
r i r k e n  , eo verechwindet die zuerat entetandene Auescheidnng all- 
mlihlich wieder und beim Erknlten ftillt au8 der  klaren U e n n g  dae 
Paeudocumenoltribromid w m  Schmp. 1260 aus. I n  eiedendem Eie- 
essig verliiuft dieee Reaction eehr rasch. 

Fir die Daretellung dee iwmeren M e e i t o l d e r i v a t e a  hat eich 
folgendee Verfahren ale eweckmiieeig erwieeen: 1 g des Aethere vom 
Schmp. 217-218O wird mit 80ccm Eieeeeig iibergosaen, wobei nur 
wenig in Losting geht. In die Miechanp; leitet man bei gewiihnlicher 
Temperatnr Bromwaseerstoff, Me die Fliieeigkeit stark raucht, bedeckt 
dann  das  GefiiRs mit einem Uhrglas und erbitzt etwa 1 Stunde auf 
dem Waeeerbade, his die anfange gebildeten feinen Ntidelchen sich 
eben eu liieen beginnen. detzt wird heiss filtrirt und der Niederachlag 
rnit Eieeesig nachgewaechen. Man erhiilt eo ungeftihr 75 pCt. der  
theoretiechen Auebeute an dern Bromid. Die bromwatweretoff haltige 
Mutterlauge kann man eu einer neuen Daretellung verwenden. 

Nadeln aue Xylol. Schmp. 254-255O. 
0.1508 g Sbst.: 0.1909 g CO9, 0.0358 g H2O. 
0.2130 g Sbst.: 0.2682 g Cog, 0.0604 g H90. 
0.1600 g Sbst.: 0.2099 g AgBr. 
0.1 186 g Sbst.: 0.1552 g AgBr. 
0.1716 g Sbet.: 0.2258 g AgBr. 

CsoHleOsE31.j. Ber. C 33.94, H 3.69, Br 56.58. 
Gef. a 3463, 34.34, w 2.64, 3.15, w 55.82, 55.57, 55.99. 
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A c e t y I i r t e r D i b r o m - p - o x y p s e u d o c u m y  1 at h e r d e d  D i b r o ID- 

p - o x y p s e u d o c n m y l j o d i d s ,  : 
CHI 0 

OC,H,O C H ~ J  
Dieae Verbindung entstebt, wenn man den eiitsprechenden Aethyl- 

iither mit etwa der 50-firchen Menge Eisessig iibergieast und in d ie  
Mischung, ohne zu kiihlen, uogefiihr I Stunde Jodwasserstoff einleitet. 
Die  gebildeten Erystalle sind nach dem Waechen mit Eisessig und 
Trocknen im Vacuum iiber Natronkalk analpsenwin. 

Nadeln, die bei 219 -2210 unter Zersetzung schmelzen. Leicht 
liislicb in heissem Xylol und Benzol, schwer in Alltohol und Eiseesig. 
Versucht man den Kiirper aus Xylol oder Benzol urnzukrystallisiren, 
SO macht aich leicht eine Jodabscheiduog bemerkbar. 

0.3760 g Sbst: 0.1162 g AgJ. 
CmHleOaBr,J. Ber. J 16.85. Get J 16.70. 

Bei Wasserbadtemperatur spaltet Jodwasserstoff den Aether rasch 
und verwandelt ihn in das beksnnte D i b r o m  - p -  o x y p s e u d o -  
c u m y l j o d i d .  

Salesluregas wirkte im offenen Gefiss  nicbt auf den Aether Go; 
als dieser aber mit Eisesaig, der rnit Cblorwasserstoff gesiittigt war, 
2 Stunden im Rohr auf 1500 erhitzt wurde, t ra t  gleichfalls Spaltung 
ein und es entstaud das bei 110" schmeizende P h e n o l c h l o r i d  deR 
Dibrom pseudocumenols. 

A c e t y l i r t e r  D i b r o m -  p - o x y p s e u d o c u n i y l i i t h e r  d e s  D i -  
b r o m - p - o x y p s ~ u d o c u m y l m e t h y l g t h e r s ,  

o ~ € I ~ O  CHs . O C H J  
Darstellung analog wie die des AethylPthers. 
alkobol muss rniiglichst wasserfrei sein. 
Scbmp. 202-204O. 
Cblornform, schwer in Alkohol und LigroEn. 

CH2 0 '1 

Der benutzte Methyl- 
Feine Nadelu aus Eisessig. 

Leicht liislich in heissem Benzol, Eisessig und 

0.4133 g Sbst.: 0.2118 g AgBr. 
0.1805 g Sbst.: 0.2014 g -4gEtr. 

C2LHga04Brh. Ber. Br 48.63. Gef. Br 48.22, 4 R l i .  

Das entsprechende M e s i t  o l  d e r  i vat  krystallisirt aus Eisessig 
in feinen Nsdelri vom Schmp. 220-221O. Lbslichkeit wie die des  
Pseudocumenolderivats. 

0.1419 g Sbbt.: 0.1606 g AgBr. 
0.1328 g Sbst.: 0.1510 g AgBr. 

C ~ 1 H ~ ~ O ~ B r ~ .  Ber. Br 48.63. 6eE. Br 48.16, 48.39. 

1) Von Hm. K. Schurnann dargestellt u d  anslysirt. 
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Die gleiche Verbindung entsteht, wenn der Methyliither dee Di- 
brom-p-oxymeeitylalliohde, 

C H r . 0  CHj, 
O H  

mit iiquimolekularen hlengen von Natriunimethylat und acetylirtern. 
Dibrom-p-oxymesitylbromid einige Miniiten gekocht wird. 

Bromwaeeerstoff waudelt den Kiirper in den oben beechriebenen. 
Aether, 

CHn - - -  -0 
O C ~ H ~ O  CH*B( 

um. 

b r o ni - p - o x y p s e u d o c u m y 1 am y I ii t h e r a .  
A c e t y l i r t e r  D i b r o m  - p - o x y p s e u d o c u m y l t i t h e r  d e s  Di--  

CHs---O 9 
&H,O CH,.OC~H,~* 

Man 16st 1 Theil acetylirtes Dibrom-p oxypseudocuniylbromid in. 
5 Theilen Amylslkohol, lPsst die Liquimolekulare Menge einer 1-proc. 
Natriumamylotliieung hinzutropfen und el hitzt das Gemiech noch un- 
gefiihr eine Viertelstunde auf dem Wasserbade. Die ausgeschiedenen 
Kryetalle werden aus Eiseesig umkryetallisirt. 

Feine Nadeln vom Schmp. 146-1470. L e k h t  liialich in Benzol, 
Xylol, Chloroform, Eiseseig und Ligroin, schwer in Alkohol. 

0.2 148 g Sbst. : 0.3267 g Ag Br. 
0.1198 g Sbst.: 0.1268 g AgBr. 

CuH300fird. Ber. Br 44.81. Gef. Br 44.91, 44.68. 
Die analoge M e s i t o l v e r b i n d u n g  kryetallisirt a m  Eisessig oder. 

Alkohnl in  kurzen, feinen Nadeln, echmilzt bei 163 -164') und heeitzt 
iihnliche L6slichkeitsverhiiltniase wie das  Pseudocumenolderivst. 

0.2114 g Sbst.: 0.3249 g COs, 0.0870 g ErO. 
0.1390 g Sbst : 0.1474 g AgBr. 
0.1369 g Sbst.: 0.1440 g AgBr. 

CdIsuOlBrd. Ber. C 42.02, H 4.24 Br 44.81. 
Get  * 41.38, A 4.57, n 45.12, 44.i6. 

Durch Bromwaseeretoff erleidet der Aether die gleiche Umwand- 

Is0 b tit yry l i r t  e r  d es .  
lung wie die eutsprechende Methyl- und Aethyl-Verbindung. 

Di b r o m -p -  ox y p s e n d oc u m y  I tit by  18 t h e  r e , 
CHa- --0 

~ C I H T O  CH, . O G  Hb 
Die Ieobutyryl\ erbindung des Dibrom-p-oxypeeudocumylbromids, (Ann. 
d. Chem. 301, BO), vom Schmp. 113O wird in miiglichst wenig 
eiedendem absolutem Alkohol gel6st und mit einem Aequivalent, 

D i  b r o  m- p - o x y  p ee ud o c u m y  1 iit h e r  

I) Von Hrn. [C. Schumann dargestellt und analpsirt. 
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Natriumiitbylat in 2-proc. alkoholischer Liisung bis zum Eintritt neu- 
traler Reaction gekocht. Nach dem Erkalten wird der ausgeschiedene, 
scbwere, kiirnige Niederscblag aus Alkohol umkrystallisirt. 

Weisae, verfilzte Nadeln vom Schmp. 147-148O. In kaltem 
Alkohol und Ligoi'n schwer laslich. leicht in heissem Alkohol und 
Eisessig. 

0.1245 g Sbst.: 0.1344 g AgBr. 
0.1540 g Sbst.: 0.1655 g AgBr. 

C2rHzsOlBrr. Ber. Br 45.il .  Gef, Br 45.94: 15.81. 
Nrben diesem Korper  bildeten sicb immer durch directen Aus- 

tausch von Brom gegeii Aethoxyl nicht unerhebliche Mengen der 
Xso b u t y r j  I v e r b  i n  d u n g des D i b r o m - p - o x y p  s e u  d o c u my16 t h yl-  
t i t h e r s ,  

CH2.OCsH5, 

0 CIH~O 
die uus der Mutterlauge isolirt werden konnten. 

Nadeln aus verdiinntem hletbylalkohol. 
liislich in den iiblichen organischen Mitteln. 

0.1320 g Sbst. : 0.1231 g AgBr. 
0.1956 -g Sbst. : 0.1803 g Ag Br. 

Dss dem zweikernigen Aetber entsprecbende M e s i t o l d e r i v n t  
wird in der gleichen Weise dargestellt. Recht rein, aher in weniger 
guter Ausbeute, bildet sicb d e r E o r p e r  auch, wenn man das Isobuty- 
rylderivat des Dibrom-p-oxymesitylbromids mit der  zehnfachen Menge 
absoluten Alkohols und einem Aequivaleot Natriumtithylat 3 Tage 
bei Zirnmertemperatur stehen Itisst. 

Haarfeine, seidengliinzende Niidelchen aus Eisessig. Schmp. 182 
-183". Leicht liislich iu Benzol clod heissem Eisessig, schwer in 
Alkohol, Aetber und Ligroi'n. 

Schrnp. 74-75*. Leicbt 

CisHmO,Br2. Ber. Br 39.22. Gef. Br 39.68, 39.32. 

0.1766 g Sbst.: 0.2647 g Cog, 0.0626 g Hi0.  
0.0813 g Sbgt.: 0.1222 g COj, 00278 g H2O. 
0.1735 g Sbst.: 0.1865 g AgBr. 
0.1785 g Sbst.: 0.1916 g AgBr. 

C~rH1.04Br~. Ber. C 41.14, H 4.00, Br 45.71. 
Gef. 40.87. 41.00, 3 3.94, 3.80, n 45.75, 45.66. 

D i b r o rn - p  - o x  y p s e u d o c u m J 1 tit b e r d e s Fa o b u t y r  y l i  r t  e r 
;Di b ro m -p-o x y  p s e u d o  c u m  y 1 b r o m i d  8 ,  

CH2 - 0  

OC,H~O C H ~ B ~  * 

:Der zugehlirige Aettylather \on1 Scbmp. 147-148" wird in  Eisessig 
Tertleii; uud bei eiiier 500 nicht iibersteigenden Teruperatnr mit 



Bromwasseretoff bebandelt. 
wird abfiltrirt und aue Eiseesig umkrystallieirt. 

Alkohol und Ligroin, leicht in heieeem Eieessig. 

Die dichte kryetallinische Ausscheidung 

Feine Niidelchen vam Srhmp. 192-193”. Schwer liielich in 

0.1519g Sbst.: 0.1977 g COT, 0.0429 g H20. 
0.1342 g Sbst.: 0.1722 g AgBr. 

CP?H2303Brfi. Ber. C 35.91, H 3.13, Br 54.43. 
Gef. )) 3.5.50, n 3.14, n 54.61. 

Daa enteprechende M e s i t o l  d e r i v a t  konnte nicht von eonetanter 
Zneammeneetzung erbnlten werden, d a  je nach d e r  Intensitlit der Ein- 
wirkuog von Brom brom-reichere oder -lirmerc? Prodiicte entetauden. 
Der Schmelzpunkt der Priiparate, die aue Benzol oder Xylol um- 
kryetallieirt wurden, lag bei 22 1-2230. 

0.1416 g Sbst.: 0.1930 g COs, 0.0441 g HsO. 
0.1621 g Sbet.: 0.1006 g AgBr. 
0.1773 g Sbst.: 03293 g AgBr. 

Ci2H10303Br~. Ber. C 35.91, B 3.13, Br 54.43. 
Gef. 3 37.18, * 3.48. 52.65, 55.03. 

B e n  z o y 1 i r t e r D i b r o m - p - o  x y in e s i t  J 1 ii t h er d e e Di b r o m  - 
p-oxymeai ty l i i thy l i i there ,  

CH9 --- 0 

k O c &  CHn.OCd% 

Znr Gewinnnng dieeee Kiirpera a u r d e  zuniichst dae Meeitoltribromid 
durch Digestion mit Renzoylchlorid in die B e n z o y l v e r h i n d u n g  
des D i b r o rn - p  - o x y m e s i t y  1 b r o m id  8 , 

CHsBr 
OCOCsHa, 

verwandelt. 
Gliinzende, lange N d e l n  aus Eiseesig oder Ligroin. Schmp. 

160-161”. Leicht liielich in  Aether, Benzol, heieeem Eieeesig und 
Ligroiri, schwer in kaltem Alkohol. 

0.1503 g Sbst.: 0.1798 g AgBr. 
C1&302Bn. Ber. Br 50.31. Gef. Br 50.93. 

Durch Digestion mit der iiqnivalenten Menge Natriumffthylat wird 
d ie  Substanz in den oben genaunten zweikernigen Aether iibergefiihrt. 

Verfilzte, weisse Nadeln aus Eiseesig oder Benzol. Schmp. 222 
-223”. Schwer liielich in den nieisten organischen Mitteln. 

0.3272 g Sbst.: 0.3721 g Coz, 0.0536 g Hso. 
0.1430 g Sbst.: 0.1441 g AgBr. 

C,7€T~O~Br~.  Ber. C 44.14, H 3.54, Br 43.59. 
Gef. * 44.67, * 4.09, * 43.18. 
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B e n z o y l i r t e r  Dibrnm-p-oxymes i ty l i i ther  d e e  D i b r o m -  
p - o x  y m e s i  t y  1 b r  o m i  d 8. 

C Hs- 0 
OCOG,H, CHrBr 

Diese Verbindung entsteht, wenn man in  die eiedende eeeigeaure 
Liisung der  vorigen kurze Zeit Bromwaeserstoff einleitet. 

Schmp. 234-235O. Leicht liielich 
in  heissem Renzol und Xylol, milssig in heiasem Eisessig, schwer in 
den iibrigen Liisungsmitteln, 

Weiaae Nkdelchen aue Xylol. 

0.18G8 g Sbst.: 0.4706 g CCs. 0.0XO g Hd).  
0.097 I g Sbst. : 0.1 164 g AgBr. 

f&sH,lOaBrs. Ber. C 39.01, €I 2.73, Br 32.01. 
Gef. 39.51, B 2 97, J) 51.01. 

A c e t y l i r t e r  D i b r o m  - p - o x y p s e u d o c u m y l i i t h e r  d e s  
D i b r o m p ee u d o c  u m e n o 1 s. 

CH2 - 0 

OGHJO CHs 
CHz - 0 
OCtH30 kH2Br 

in siedendem Eiseeeig Snspendirt man deri Aether : 

und fugt Ziukataub hinzu, 80 lest er  Rich in wenigen Secunden auf. Man 
filtrirt voin iiberschiiesigen Zink ub, liisst erkalten urid krye ta lb i r t  
die ausgt-schiedene Masse aus Eieeaeig um. 

Leicht liislich 
in heiesem Eieessig und Benzol, scbwer in Alkohol und Ligroi'n. 

Weisee, verfilzte Nadeln vom Schmp. 204-2050. 

0.1507 g Sbst.: 0.2090 g COs, 0.0405 g HzO. 
0.1848 g Sbst.: 0.2600 g COa, 0.0630 g HlO. 
0 1478 g Sbst.: 0.1784 g AgBr. 
0.1392 g Sbst.: 0.1660 g AgBr. 
CmH$o03Br,. Ber. C 48.22, l1 3.18, Br 50.94. 

Durch Digestion mit Natriummetbylatliieung wurde der  Aether 
rasch gespalten. Das Reactioneproduct war ein Gerniseh alkali- 
liislicher Substanzen, das  zuniichst durch fractionirte FLllung mit 
Wasaer aus alkoholiacher Loeung in einen bei 120-130° und einen 
bei 65-85O schmelzenden Antheil zerlegt wurde. Der  Schmelzpnnkt 
der ersten Fraction stieg beim Umkrystallisiren aue Eieeseip; auf 
145O, und die Subetanz erwies sich ale Dibrompseudocumenol. Die 
andere Fraction wurde durch Umkrystallisiren aus Ligroin ge- 

Gef. B 37.83, 38.37, D 3.01, 3.79, > 51.36, 50.55. 

C H ~ . O C H ~  ~ 

O H  
reinigt und ale Dibrom-p-oxypeeudocurnylmethyliither, . , er- 

kannt. 

saure LSsung wurde der Aether gespalten. 
Auch durch Einleiten von Bromwaaseretoff in eine heieee essig- 

U m  die zu erwartenden 
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Reactiooeproducte, daa Dibrom- und Tribrom-Derivat dee Pseudo- 
cumends von einander zu trennen, verfuhr man folgendermaassen: 

Die Reactionefliieaigkeit wurde anf dem Waeserbade zur Trockne 
verdampft, der Bicketand iii B e n d  aufgenommen, die Liisung filtnrt 
und in der Etilte mit iiberechiieeigem Dimetbylanilin rersetet. Nach 
24 Stunden wnrde das Condensationsprodnct von Peeudocumenolti- 
bromid und Dimetbylanilin, dae sich in spieseigen Kryetallen auege- 
schieden hatte, abfiltrirt, in verdiinnter Natronlauge aufgenommeo und 
die L ~ B U I I ~  durch KohleneHure gefsllt. Der Niederechlag echmolz 
aach dem Umkrystallieiren aus Alkohol bei 1240 und etellte dae be- 
kannte Dibrom-p-oxypseudocumylanilin dar. 

Das benzolische Filtrat von dem Condeneationeproduct wurde 
eingedunstet und der Riickstand rnit Aether verrieben, wobei der Rest 
des Condeiieationsproductes ungeltiet blieb. Dem Btberischen Filtrat 
wurde durch verdiinnte Natronlauge das Dibrompaeudocumenol ent- 
eogen. das nach dem Ftillen und Umlrrystalliairen aus  Eiseasig 818 
solches erkrnnt wurde. 

A c e t y l i r t e r  D ib rom-p-oxypseudocumyl i i t he r  dcs  ncety- 
l i r t e n  Dib rom -p -oxypeeudocumyla l  koho la ,  

CHo- - -  0 
O C ~ H ,  o C H ~ .  oc2 H ~ O  

CH2-0 
Diese Verbindung entateht beim Kochen des Aethere, ' OGHSO CHsBr' 
rnit Natriumacetat und Eiaeeeig oder Eeeigsaureanhydrid. 

Weieee Nadeln aus Eiseseig, die gleichfalls bei 201-205° schmelzen. 
Leicht loelich in heiesem Eiseesig nnd Benzol, echwer in  Alkohol 
usid Ligroin. 

0.2074 g Sbst.: 0.2942 g Cog. 0.0577 g BsO. 
10.14C3 g Sbst.: 0.1606 g AgBr. 
0.1376 g Sbat.: 0.1496 g AgBr. 

CnlHp205Brd. Ber. C 38.48, H 3.21, Br 46.65. 
Get. )) 38.69, 3.09, 46.70, 46.27. 

In den Mutterlaugen diesee Kiirpers liese sicb die D i a c e t y l -  
v e r b ind u ng d e e Di  b r o  m - p  -ox y p s end oc 11 my 1 a I k o h  o le ,  

CHo.OC2HSO 
OGHIO 3 

vom Schmp. 105- 106O nacbweisen. Glatt eiitstand diese Substanz, 
wenn der zweikeruige Aether (I Stuiiden mit Eesigeiiurennhydrid und 
Natriumacetat gekocht wurde. 

Heidel  b e rg ,  Universitiitalaboratorium. 




