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duot dee Peeudooumenoltribromids. 

(Eingegangen am 28. November.) -~ - 
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0 x y  kii r p e r a u s  Pa e u d o  c u m  e n  o 1 t r i  b ro m i d ,  

0 
Zur Darstellnng seiner Oxyverbindung wurde das Tribromid vom 

Schmp. 126O in  Portionen von 10 g rnit einer Mischung von j e  lOccm 
concentrirter SalpetersHure und 5 ccm Eieeesig 2 -3 Minuten gekocbt. 
Nach dieser Zeit hatte die aufangs heftig auftretende Entwickelurlg 
von Stickoxyden ihr  Ende erreicht. Das Reactionsproduct stellte 
zuerst ein dunkelroth gefiirbtes Oel dar, erstarrte aber nach Zueatz 
von ca. 50 ccm Waeser bald zu einer gelb bis gelbroth gefiirbten, 
kriimeligen Maese, welche abgesaugt, gut mit verdiinntem Eiseasig 
und Wassnr nachgewaschen nnd scharf getrocknet. wurde. Fiir die 
Weiterverorbeitung geniigte es in den meisten Fiillen, dieses Rohpro- 
duct einmal in Portionen von 15 g aue 7 ccm reinem Eisessig umtu- 
krystallisiren und die erhaltene Krystallmasee mehrere Male mit 
reinem Eisessig nachzuwaschen. Die Ausbeute betrug dsnn, die Ver- 
arbeitung der  Motterlaugen inbegriffen, irn Allgemeinen ca. 40 pCt. 
vom Gewicht des  Auegsngsmaterials. Fi i r  einzelne Verauche jedoch, 
wie z. B. die Daretellung des unteu beschriebenen Methoxyderirats, 
war  em angezeigt, miiglichet reinen Oxykiirper anzuwenden. Die Sub- 
etanz wurde dann noch ans Benzol und Ligroi'n umkrystallisirt, bis 
eie den conetanten Schmp. 1580 erreicht haGe. 

0.1758 g Sbst: 0.2554 g AgBr. 
0.3870 6' Sbst.: 0.3992 g Cog, 0.0882 g HsO. 

G+HgOsBrs. Ber. C 27.76. H 2.31, Br 61.70. 
Gef. ~f 28.14, )) 2.53, 61.81. 

Ans einem Gemisch von Benzol und Ligroi'n scheidet sich die 
Verbindung in derben Priemen ab, aus Eisessig in  feinen g lhzendeu  
Blgttchen. In den gebrffuchlichen organischen Mittoln ist sie leicht 
Ibelich, mit Ansnabme von Ligroi'n und Petrolather. 

In waasrigem Alkali iet der  Kcrper, wie dae Tribromid, unlos- 
lich; im Gegensatz zu dieaem wird e r  aber von Methylalkohol selbst 
bei Temperaturen bie zu 1100 nicbt angegriffen, ebenso wenig, wenn 
man ihn in benzolischer Liisung niit Anilin auf dem Wasserbade 
digerirt. 

Zur Reduction lbste man 0.5 g Oxykiirper in 3 ccm heissem 
Eiaeasig, gab eine Messerspitze Zinketaub hinzu und filtrirte nach 
Beendigung der ziemlicb heftigen Reaction vorn ungelosten Zinketaub 
ab. Das Filtrat wurde nllrnfhlich mit Waeaer verdiinnt, bis allee 
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Zinkealz gelbet war, der zuriickgebliebene Niederschlag abfiltrirt und 
gat mit Wasser uachgewnschen. Dieses Reductionsproduct war 168- 
lich in  Alkali and schmolz nach mebrmaligem Umkrystallisiren aus 
70-proc. Essigeiiure constant bei 147 - 149O. Schmelzpunkt und 
eonetige Eigenechaften erwiesen die Identithit dieees Produetee rnit 
dem Dibrompeeudocumenol .  

Bromwnaserstoff wirkte in der Kalte au f  eine essigsaure LBeung 
dee Oxykarpers nicht ein. Bei 100° oder in der Siedehitze fand eine 
Reaction statt, deren Product jedoch noch nicht in reinem Zuetand 
erhalten wurde. 

E i n w i r k u u g  von  Ese igeaurea i ihydr id  au f  den  OxykBrpe r .  
1 g OxykBrper erhitzte man mit 4 ccm Essigshreanhydrid 

7 Stunden am Steigrohr nnd goes dann die Liisung in Waarer. Nach 
einiger Zeit erstarrte das Reactionsproduct zu einer festen Maarse. 
welche abgesaogt und nach dem Trocknen mit wenig Methylalkohol 
verrieben wurde. Nach mehrmaligem Umkrystallisiren aue verdiinn- 
tem MethylalkohoI schmolz daa Prfiparat constant bei 106O und stellte 
feine, weisse Niidelchen dar. Das gleiche Product wurde erhalteu, 
wenn man bei der Acetylirung 1 g frisch geschmoleenes Natrium- 
acetat binzufigtr. Die Analysen ergaben, dam an Stelle der erwar- 
teten Monacetylverbindang dae beknnnte D i n c e t r t  des  D i b r o m - p -  
o x y  p s e  u docu my 1 a1 k o h o 1 s I ) ,  

CHp.OQHsO 
Brf >CHI 

CHs,>Br I 1 

O G  Ha 0 
entstaoden war. 

0.3382 g Sbst.: 0.4638 g COi, 0.1116 g El&. 
0.1756 g Sbst.: 0.1720 g Ag Br. 

CI:cHlr04Bm. Ber. C 39.59, H 3.55, Br 40.61. 
Gef. n 39.01, 3.67, 40.98. 

Zur eicheren Identificiruog wurde eiue Losung des Diacetata in 
Eieeesig bei gewiihnlicher Temperatur mit Bromwasaeretoff geelttigt. 
Ea scbieden sich gliinzende Nadeln ab, die nrch dem Umkrystallisiren 
ails Eiseesig bei 160- 161 0 echmolzen und sich . als daa gleichfalls 
bekannte (a. a. 0.) Acetat des Dibrom-p-oxypseudocumylbromids, 

CHp Br 
Br f l iCH3 

CH3,)Br 
OQHrO 

erwiesen. 

1) Ann. d. Chem. 301, 274. 
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C& HsO.O,,CHsBr 
Brr'CHs 

0 
A c e t y l v e r b i n d u n g  d e s  O x y k G r p e r s ,  CHJ,,Br 

3 g Oxykorper wurden fein verrieben uiid nuf den] Wmserbad  
am Riickfiusskiihler bis zur Losung mit Acetylchlorid versetzt, wozu 
20 ccm erforderlich waren. Nach 7-stfindigem Digeriren lies8 man 
die Liisuiig freiwillig rerduiisten und krystallisirte den Rackstand aus  
Metbylalkohol urn. 

Dae Acetat bildet derbe, weisse Krpta l le ,  die in Eiseasig, Ben- 
201, Ligroln und Methylnlkohol leicht loslich sind. Der  Schmelzpunkt 
d r r  Verbindung lie@ bei 118-119°. 

0.2166 g Sbst.: 0.1832 g 4gBr. 
CI1HI1OsBra. Ber. Br 55.68. Gef. Br 55.63. 

Dieses Monoacetat konnte durch Koclien mit Eesigsiiureanhydrid 
ebenfalls in das erwiihnte Diacetut vom Schmp. 106 0 verwandelt 
werden. Von wsserigem Alkali wird das  Monoacetat in der KBlte 
nicbt angegritfen, ebensowenig von kochendem Methylalkohol. 

Als die Verbindung in gleicher Weise wie der Oxykorper mit 
Zinkataub in Eisesaigl6sung beliandelt wnrde, lieferte sie wie dieser 
glatt Dibrompseudocumenol. 

Dagegen entstand das  Pseudocumenoltribroniid (Schmp. 126O), als 
in  eine siedende essigsaure Losung der Acetylverbindung 2 Stunden 
Bromwasseretoff eingeleitet nnrde. 

Liess man statt Acetylchlorid A c e t y l b r o n i i d  auf den Oxy- 
kijrper rinwirken, so hildeten sich, j e  nach den Versuchsbedingungen, 
verschiedene Producte, deren Natur zum Theil noch ~ i icb t  aufgekllirt 
iat. Erwahnt sei nnr, dass bei 1000 das oben erwahnte Acetat dee 
Dibrom-p-oxypseudocumy1.bromids (Schmp. 161 O) entatand. 

0--- CH? 

0 
Bei der  Darstellung dieges KiirperR ist hauptsachlich dafiir Sorge 

zu tragen, dass bei gewiihnlicher Temperatur und ohne grossen Ueber- 
schuss von Alkali 'gearbeit,et wird. 

Man lost den OxykGrper in Portionen von 5 g in  geniigend Me- 
thylalkohol, verdiinnt die Liisung mit Wasser, bis der Korper  eben 
anfiingt, sich wieder auszascheiden und veraetzt nun tropfenweiee mit 
Natronlange bis  zur alkaliachen Reaction. Nach Zusatz von mehr 
Wasser siiuert man mit verdiinnter Schwefelsaure an, saiigt den ent- 
etandenen Niederschlag a b  iind kryatallisirt ihn aus miissig verdiinnter 
Essigsiiure um. 



D e r  Kiirper krystnllisirt in feinen, langen, weissen Nadeln rom 
In Benzol, Alkohol und Eiaessig ist e r  leicht Schmp. 109-110.5°. 

Helich, weniger leicht in  Ligroi'n. 
0.1890 g Sbut.: 0.3676 g COs, 0.0716 g H10. 
0.1670 g Sbst.: 0.2050 g AgBr. 

GH809Br2. Ber. C 35.05, H 2.60, Br 51.94. 
Gef. n 34.68, D 2.75, )) 5'2.44. 

Dieses Abspaltungsproduct oder Oxyd ist unliislich in wiissrigem 
Alkali und verhiilt eich gegeii Alkohol und Anilin iihnlich indifferent 
wie der Oxykorper. Mit Essigslureanhydrid gekocht, gab es harzige 
Substanzen, die nach der  Reinigung mit Methylalkohol sehr uuscharf 
zwischen 130° und 170'' schrnolzen. Die Bildung des Diacetats vom 
Schmp. 1060 konnte nicht beobachtet werden. Das gleiche Oxyd 
entstand, aber in erheblich schlechterer Ausbeute, als der Oxykiirper 
einige Tage  in benzolischer Losung mit Silberacetat gekocht wurde. 

I s o m e r e  A c e t y l v e r b i n d u n g  a u s  d e m  O x y d  u n d  A c e t y l b r o m i d ,  

CH3,)Br 
0 

Die Anlagerung YOU Acetylbromid an das Oxyd vollzieht sich 
sowohl bei gewabnlicher Temperatur, wie auch irn geschlossenen Rohr 
bei 100". Bei der Verwendiing von nicht frisch destillirtem Siiure- 
bromid zeigte sich indeesen, dass bei gewohnlicher Temperatur die 
Reaction zuweilen uicht vollstiindig eintrat, wiihrend anderereeits beim 
Arbeiten unter Druck mitunter Producte erhalten wurden, deren 
Wiedergewinnung bei spfiteren Versuchen nicht gelang. 

Ohne Schwierigkeit und regelmiissig erhiilt nian das gewanschte 
Additionsproduct, wenu man mit frisch destillirtern Bromid bei ge- 
wiihnlicher Temperatur arbeitet. 5 g Oxyd werden mit 10 ccm Ace- 
tylbromid Bbergossen, wobei gewiihnlich unter Erwiirmung eine mehr 
oder weniger heftige Reaction eintritt. Das Ganze wird dann noch 
einige Zeit stehen gelassen und darauf zur Verdunstung in eine flache 
Schale gegossen. Den porzellanartigen, gelhlich gefarbten Riickatand 
krystallisirt man aus Methylrlkohol oder Ligroi'n urn. Die Verbindong 
bildet feine, weisse Bliittchen, die constant hei 103O schmelzen. In 
Renzol, Eieessig und Ligroi'n iet sie leicbt liielich, weniger in Methyl- 
nlkohol und Petrolfither. 

0.2908 g Sbst.: 0.3270 g COs, 0 . 0 6 7 0 ~  &to. 
0.1848 p; Sbst.: 0.2410 g AgBr. 

CilR1103Brs. Ber. C 30.63, H 2.55, Br 55.68. 
Gef. 30.67, 8 2.56, a 55.49. 
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Als man versuchte, die Verbindung in gleicher Weise wie den 
Oxykiirper und das isomere Acetat (Schmp. 119O) rnit Zinkstaub und 
Eisessig zu reduciren, schiiumte im Gegensatz zu den anderen Verenchen 
die Fliissigkeit beim Einwerfen des Zinkstaubes nicht auf, und die 
niihere Untersuchung des mit Wasser auegefallten Renctionsproductes 
ergab, dass keine Reduction eingetreten war, sondern sich eine 

CpHiO. 0 C H ~ . O C ~ H I O  \./ 
I ,  CHs 

Br/\ 

CH&)IBr D i a c e t  y l v e r b i n d u n g ,  1 

0 
gebildet hatte. 

Den gleichen KBrper erhiilt man, wenn niao eine heisse essig- 
saure Lbsung der bei 103" schmelzenden Acetylverbi~iduog (5 g) mit 
Natriumacetat (2 g) versetzt und die Mischung etwa 10 Minuten 
kocht. Man liisst dann erkalten, verdiinnt allrnlihlich mit Wasser und 
krystallisirt den abgesangten Niederschlag zuniichst an8 Methylalkohol, 
dann aus Petrolltlier urn, bis er constant bei 950 schmilzt. 

Dieses Diacetat krystallisirt in feinen, weissen Bliittchen und ist 
in den gebriiuchlichen organischen Mitteln leicht loslich. 

0.3174 g Stet.: 0.4348 g Cog, 0.0998 g HgO. 
0.2944 g Sbst.: 0.4058 g COP, 0.1066 g HsO. 
0.2106 g Sbst.: 0.1948 g AgBr. 
C I ~ H i ~ O ~ B r ~ .  Ber. C 38.05, H 3.41, Br 39.02. 

Durch alkoholisches Kali wird die Substanz verseift; die Unter- 
auchung des hierbei entstehenden Productes iet noch nicht abge- 
schlossen. 

Gef. 37.36, 37.59, 3.49, 4.02, * 39.37. 

Addi t ionsp roduo t  a u s  O x y d  und A c e t y l c h l o r i d ,  
C1 CHs.O&HsO 
\/ 

Br/'-CHs 
C Hs,, B r 

0 
.. 

Wiihrend die Anlagerung Ion Acetylbromid an dire Oxpd achori 
bei gewiiholicher Temperatur Ton Statten geht, verliefen analoge Ver- 
suche rnit bcetylchlorid, auch wenn die Lasung auf dem Wasserbad 
digerirt wurde, erfolgloe. Urnsetrung trat jedoch ein, als man 2 g 
Oxyd rnit 10 ccm Acetylchlorid etwa 5 Stunden im Rohr auf 1000 
erhitzte. Die Fliissigkeit wurde d a m  eingedunstet und der Riickstand 
erst aus kaum verdiinntem Eisessig, d a m  aus Petrolffther um- 
krystallisirt. Aus letzterem Mittel schied sich der Kiirper in feinen, 
weissen NBdelchen ab, die niir in Petroliither verhliltnisemlssig schwer 
liislich waren nnd constant bei 96-980 schmolsen. 
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Wegen der Anrlogie des Kiirpers mit dt-r eben beschriebenen 
Verbindung vom Schmp. 103O begniigte man sich mit einer Bestim- 
niung des G esam m t halogengehaltes. 

0.1Si6 g Sbst : 0.2446 g Haloyensilber, statt ber. 0.2454 g. 
C I ~  H11 OsC1 Brs. Ber. Halogcnsilber 134.4. Get Halogensilbcr 131.0. 

M o n o m e t h y l t i t h e r  d e s  Dibrom-p-oxypseudocumylen-  
0 - g1 y k o l s ,  

CHo. OH 
1 W " C H p .  OCHs 

CHs,,Br 
OH 

Zur Darstellung dieses Derivates verf-hrt man am beeten folgen- 
dermaassen : 

Man liist den Oxykorper in Portionen \-on 5 g in soviel Methyl- 
rlkohol, dass e r  bei gewiihnlicher Temperatur darin gelijst bleibt, 
und fiigt langsam eine massig concentrirte, methylalkoholische Liisnng 
von Aetznatron hinzu. Dabei acheidst sich unter Gelb- bie Braun- 
Parbung dea Gemieches intermediir das  oben besprochene, alkali- 
unliisliche Abspcrltungsproduct vom Schap. 1 loo  aus, dns jedoch bei 
allmiiblich fortgesetztem Zusatz von alkoholiscbern Natron unter 
leichter Selbsterwiirmung wieder in Lasung geht. Nun lasst man 
noch SO lange stehen, bis eine entnommene kleine Probe vollstlndig 
wasserliislicb geworden ist, verdiinnt sodann mit ca. 200 ccm Waseer 
und siiuert mit verdiinnter Schwefeleiiure an. Es entsteht hierbei 
eine fast milchweiss gefarbte Fliiseigkeit, aus der sicb der Methoxy- 
kiirper bald a18 feiner, krystallinischer Niederschlag abscheidet. Zur  
Reinigung wird er nach dem Trocknen aus Benzol unakrystallisirt. 

0.2848 g Sbst.: 0.3526 g COs, 0.0984 g HsO. 
0.1742 g Sbst.: 0.1932 g XgBr. 

CloH1103Br2. Ber. C 35.30, H 3.53, Br 47.06. 
Gef. )) 35.68, 3.84, * 47.20. 

Die Verbindung krystallisirt aus Benzol in feinen, warzenfiirmig 
angeordneten Nadelchen vom Scbmp. 149O, die leieht von Eiseeeig 
und Methylalkohol aufgenommen werden, in Benzol uod Ligroi'n 
d q e g e n  schwer liislieh sind. Bei Verwendung geniigend reinen 
OxykBrpera komnit die Ausbente nahezu der  theoretieehen gleich, zu- 
ma1 meietens einmaliges Umkrystallisireu geniigt, um die Substanz 
auf den richtigen Schmelzpunkt zu bringen. 

Der Kiirper liist sich glatt in Alkalien und wird, wie auch der 
analoge Aethylather, von concentrirter Schwefelsaure mit dnokel- 
rother Farbe aufgenommen, eine Eigenschaft, die Phenolalkohole in 
der  Regel beeitzen. 
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D e r  analoge 

Mo noii t h y lir t b  er  d e s  D i  br o m  - p  - 0  x y  p s e u d o c u  my1 e n -  

wird aus dem Oxykiirper mit githylalkoholiechem Natron in ganz 
gleicher Weise dargestellt und ist dern Methyltither in jeder Beziehung 
sehr iihnlich. 

Aus Benzol umkrystallisirt, schmilzt der Kiirper constant bei 

0.2160 g Sbst.: 0.?252 g AgBr. 

o - g l y k o l  B 

11 3- 1 14'. 

C11 H1403Br2. Ber. Br 45 20. Gef. Br 44.94 

Man kann die Verbindung auch durch kurzes Kochen dee Oxy- 
kiirpers rnit alkoholischem Natron dnrstellen; ebenso enteteht sie aus 
dem Oxyd, wenn dieses iri der Kiilte oder Hitze mit alkoholischem 
Alkali bobandelt wird. 

CH9 . UC2 HJ 0 
RrI"7CH2. OCHS 

o& Ha 0 
D i a c e t a t  d e s  M e t h y l l i t h e r s ,  C H s L l B r  

1 g Methyliither wurde mit 2-3 ccm Essigaaureanhydrid etwa 
2 Stunden am Steigrohr erhitzt, die Losung darauf in Wasser 
gegossen und die abgeschiedeue Acetylverbindung aus Methylalkohol 
umkrystallisirt. 

Die Verbindung bildet derbe, schwacli gelblich gefirbte Priameu, 
die constant bei 107-108° schmelzen. In  Benzol und Eiaessig iet 
der Karper  leicht 16slich, schwerer in Methylalkohol iind Ligroin. 

0.4920 g Sbst.: 0.4226 g COX, 0.1026 g HnO. 
0.1798 g Sbst.: 0.1604 g AgBr. 

CliH1605Brp. Ber. C 39.62, H 3.77, Br 37.73. 
Gef. 39.48, n 3.90, ID 37.95. 

Dasa diese Diacetylrerbindung ein directes Snbstitutionsproduct 
des hfetliyllithers ist, bewies ihre Veraeifung. I g Diacetat wurde 
miiglicbst fein gepulvert und dann rnit rerdiinutem alkoholischem 
Natron 80 lange verrieben, bis fast Alles in Liisung gegangen wm. 
Von einem kleineii Rest filtrirte man ab, verdiinnte das  Filtrat mit 
geniigend Wasser und siiuerte mit rerdiinnter Schwefelsiiure an. Aue 
der milchig triiben Fliissigkeit schied Rich nach dem Stehen iiber 
Nacht eine feste, wenn auch etwas schmierige Masae ab, welche auf 
Thon und im Vacuum gut getrocknet wurde. Durch wiederholtes 
Urnkryetallisireii aus Renzol lieas sich dieses Verseifungsproduct auf 
den constanten Schmp. 1.19" bringen und erwies sich auch im Uebrigen 
a l s  regenerirter Methyllther. 
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Dee in gleicher Weise gewonnene D i a c e t a t  d e s  A e t h y l i i t h e r s  
krystallieirt nue Petroliither in schwach gelblich geflirbten Nadeln 
vom Schmp. 84-850. Von den anderen, gebriiuchlichen, organischeii 
Liieungemitteln wird es sehr leicbt nufgenommen. 

0.2180 g Sbst.: 0.1830 g AgBr. 
CljBlsOsB1.n. Bar. Br 36.53. Gef. Br 36.59. 

Vereuche, den Methyllither (Schmp. 149')) durch kurzes Kochen rnit 
Eaaigaaureanbydrid oder Bebandlung mit Eiseasig unter verechiedenen 
Bedingungen in eine Monoacetylverbindung zu verwandeln , verliefen 
aicht glatt. Dagegen konnte dieeer Kiirper ohne Schwierigkeit aue 
dem weiter unten beschriebenen Chlorderivat von der Formel 

CH, C1 
Br/>CHa. 0 CHJ 

durch Umsetzung mit Natriumacetat erhalten werden. 
5 g Chlorkiirper wurden in  heissem Eiseesig gelost und mit einer 

ebenfitlla heissen Liisung von 2 g friscb gescbmolzenem Natriamacetat 
kurze Zeit gekocbt. Beim Erkalten und allmiihlichen Verdiinnen mit 
Wasser schied eich daa Acetat in feinen, weissen Bliittchen aus, die 
wiederholt aus Ligroin umkrystallisirt wurden. 

Die Subatanz echmilzt bei 110-1110 und ist in organiechen 
Mitteln, mit Ausnahme von Ligroi'n und Petroltither, leicht 18slich. 

0.2104 g Sbst.: 0.2076 g AgBr. 
C1,HlrO~Brs. Bar. Br 41.88. Get Br 42.00. 

Durch kochendes Essigeiiureanhpdrid wird der KCrper in die 
oben erwshnte Diacetylverbindung vom Schmp. 107-1080, dnrch Brom- 
waeeeratoff in dns Tetrabromid (Schmp. 151 - 152O) (a. u.) verwandelt. 

Nach ihrem chemiscben Verhrlten ist die Substanz sla echte 
Acetylwrbinduiig eines Para-Phenolalkohols nufzufassen, denn eie wird 
von Alkobolen in der Kiilte nicht angegriffen, sondern auch nach 
liingerem Stehen aus diesen Liisungeii durch Waseer unveriindert 
wieder ausgefiillt. Auch liist sie sich im Zustand feiner Vertheilung 
klar  in verdiinnter Katrnnlauge auf, wird jedoch in dieser Lbsung 
raach veriindert: denn siiuert man nach wenigen Secunden mit ver- 
diinnter Essigeiiure an, so acheidet sich ein amorpher Niederachlag 
aus, der in Alkohol, Eisessig und nuch Alkalien nnliislich ist und 
sich oline scharfen Schmelzpunkt oberhalb 200° verfliiesigt. 
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CHQ Br 
BI;/\CHg Br 

CHd,)Br ' 
OH 

D i b r o m - p  - o x  p p a e u d o c u m y  1 e n  - 0  - b r  o m i d ,  

Leitet man in  eine miisaig concentrirte Liisung des Methyliithers 
(Schmp. 149 O) in  Eiseseig bei Wasserbadtemperatur etwa */a Stunde 
lang Bromwaaeerstoffgas ein, so acheidet sich beim Erkalten das Tetra- 
bromid Ton der obigen Formel  in  Form von derben, kureen Nadeln 
ab, die nach dem Umkrystallisiren aus Eiseasig constant bei 151-1520 
schmelzen. Benzol lost den Kiirper leicht, Eisessig miissig, Ligroin 
nnd Petrolather schwer. In w t s r i g e m  Alkali ist er unl6slich. 

0.3030 g Sbst.: 0.2730 g COs, 0.0528 g Hg 0. 
0.2182 g Sbst.: 0.3626 g AgBr. 

4HeOBrA. Ber. C 23.90, H 1.77, Br 70.79. 
Gef. * 84.58, n 1.94, 70.69. 

D e r  Verauch, in dem Metbyliitber (Schmp. 1490) nur die CH2OH- 
i n  die CHaBr-Gmppe iiberzufiihren und so eine dem spiiter beschriebenen 
Chlormethoxykorper analoge Hromverbindung zu erhalten, gelang nicht, 
da achon bei aehr kurzem Einleiten von Bromwasserstoff, sogar unter 
Kiihlung, sofort daa Tatrabromid entstand, also auch die Methoxyl- 
gruppe durch Brom verdriingt wurde. 

I n  seinen Eigenschaften ist dieses vierfac,h gebromte Pseudo- 
cumenol ein Analogon des bekanuten Pseudocumenoltribromids (Schmp. 
1260), wie die Umwandlung in  die folganden Derivate bemeist. 

C H s B r  . 
A c e t y 1 v e r b  i n d u n g  d e s T a t r a u r u m  1 u 6 ,  I CHi,,Br 

O C s H a O  
W ie das Tribromid wird das  gleichfalla alkaliunlosliche Tetra- 

bromid durch etwa zweistindiges Kocherl mit Eesigsaureanhydrid i n  
eine Acetylverbindung verwandelt. Beim Verdiinnen mit Wasser  
schied eich eine schwach gelblich gefiirbte feste Masse aus, welche 
nach dem Absaugen und Trocknen eret aus Eisessig, dann aua Ligroin 
umkrystallisirt wurde. Aus Ligroin krystallisirt der Klirper i n  
gllinzenden, ziemlich feinen Nadeln, die constant bei 132 - 133 @ 

scbmelzen. 
0.1220 g Sbst.: 0.1868 g AgBr. 

C11HloOnBrr. Ber. Br 64.77. Gef. Br 65.15. 
M e t h y l a t h e r  d e a  D i b r o m  - p  - o x y p s e u d o c u m y l e n  - 0  - b r o m  - 

h y d r i n s ,  
CH2.0  CHy 

Brf'CHaRr . 

Diese Verbindong entsteht, wenn man das  Tetrabromid in nicht 
zu concentrirter metbylalkoholiscber Liiaung einige Zeit bei gewiihn- 
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licber Temperatur etehen liisst oder kurz mit Methylalkohol kocht, 
bis eine mit Wasser geftillte Probe in Alkali liislich ist. Man fiigt 
darauf zur Liisung Waeer ,  lfisst erkalten und krystallisirt das aus- 
geschiedenr Reactionsproduct aus Methylalkohol um. 

Der Kiirper bildet knrze Nadeln vom Schmp 107-1080 nod ist iii 
Eiepleig, Benzol und Ligroin leicht, i n  Methylalkohol etwae schwerer 
laslich. 

0.1358 g Sbst.: 0.1912 g AgBr. 

Zur Feststdlung der Constitution dieser Verbindung diente folgm- 
der Reductionsvereuch: 

Die Substanz wurde in Portionen von 1 g in reichlicli Eisessig 
geliist und in die lauwarme Fliissigkeit eine Measerepitze Zinkstanb 
eingetragen. Dabei trat eine fiihlbare Erhiihung der Trmperatur, 
jrdoch keine sichtbare Reaction rin. Man Less nun noch einige 
Minuten stehen, filtrirte vom Zink ab iind fiillte das Filtrat allmiihlich 
mit Wasser aus. Der Niederschlag wurde erst aue Methylalkohol, 
drnn aus Ligro'in urnkrystallisirt und schrnolz darauf constant bci 92O. 
Dies ist der Schmelzpunkt des 

D i b rom - p -  ox y pseudo  c umy 1 met h y 1 iit h e r 5 ,  

CloH110pBrp. Bar. Br 59.55. Gef. Br 59.89. 

CHa . OCH3 
Br"CH9 , 

CHJ,, -Br  
OH 

der am Pseudocumenoltribromid (Schmp. 1 %;O) und Methylrlkoliol ent- 
steht. Aucb Gemische beider Priiparate zeigten den gleichen Schmelzpunkt. 

Ein Unterschied zwischen d m  auf verachiedenen Wegen ge- 
woniienen Priiparaten bestand iiur in der Ausbildung der Krystalle. 
Wiihrend nimlich dae aoe dein Tribromid dargeatellte l'riiparat aus Li- 
gro'in in haarfeinen, eeidengknzenden Nadeln krystallisirt, schied sich das 
Heductionsproduct aus dem gleichen Liieungsmittel und tinter gleichen 
Bedingongen in mehr flachen, etwae derben, glaq$inzenden, durcheich- 
tigen Prismen ab. 

Urn jeden Zweifel rii der Identitat beider Verbindungen DUSZU- 

schliessen, wurtde daher das Reductionsproduct in essigsaurer Lbsung 
mit Bromwaeseratoff behandelt. Wie erwartet, entstand hierbei glatt 
das bekannte Pseudocumenoltribromid vom Schmp. 126 O. 

Dimethy l i i t he r  d e s  Dibrom-p-oxypseudocumylen-o -g lpko l s ,  
CHa. OC& 

Br"CHa.OCH3. 

Durch energiechere Einwirkung voii Methylalkohol lfiset sich ein 
w eiterea Bromatom den Tetrabromide durcb Methoryl ersetzen. Diesen 

Borlcbtr d ,  D. cbrm. Gumllrcbdt. Jahrg.XXS11. 2as 



Dimethylather erhielt man, indem man entweder 1 g des methylirten 
Bromhydrins(Schmp. 107-1080) mit bccm Methylalkohol e twa5 Stunden 
laxig im Rohr auf 1000, oder  1 g Tetrabromid mit 15 ccm Methyl- 
alkohol ebenso lange im Rohr auf 130-1400 erhitzte. 

Beide Reactionsproducte stellten nach freiwilliger Verdunstung 
des Alkohols warzenfirmigr Kryetallaggregnte dar und wurden niit 
Petroliither odet verdijnntern Methglnikohol gereinigt. 

Ane letzterem Mittel krystallisirt die Verbindung in derben Pris- 
men,  die in den meieten organischen Mitteln sehr leicht 16slich sind 
und constant bei 19-800 schmelzen. 

0.2178 g Sbst: 0.2300 g AgBr. 
C I I H ~ ~ O ~ B I P .  Ber 45.20. Gef. Br 44.92. 

M e t  h y l t i t h e r  
d e s  Dibrorn-m-oxypseudocumylen-o-ehlorhydrins! 

Br--.-'?CHs. OCHJ 
CH2. C1 

CH3.,)Br 
OH 

5 g Methylather VORI Schmp. 149O wurden in siedendem Eisessig 
gelijst, und in  diese L8SUUg etwa eine babe Stunde lang trockner 
Chlorwasserstoff eingeleitet. Beim Erkalten echied sich daa Chlor- 
derivat ab? dae aus Ligroi'n oder Eiseseig umkrystallieirt wurde. 

Die Verbindung sehmolz constant, aber  nieht ganz acharf bei 
93 -95.50 ZII einer riithlichen Fliissigkeit zueammen und bildete feine, 
weisae, gliinzende Nadeln, die in allen gewiihnlichen Liisungemitteln 
leicht liislich waren. 

0.3132 g Sbst.: 0.3876 K COs, 0.0886 g HsO. 
0.5176 g Sbat.: 0.2040 g AgCl'). 
0.2018 g Sbst.: 0.2934 g Balogeneilbcr. 

ClJEllO&lBr. Ber. C 33.47, H 3.07, C1 9.40, Halogensilber 144.90. 
Gef. 33.75, * 3.14, 3 9.75, V 145.40. 

Urn aus diesem Chlorderirat den bei 14Y0 schmelzenden Methyl- 
a ther  zu regeneriren, wurde eine kleine Probe in Aeeton geliiet, 

l) Bci dieser ht immung wurde das Chlor durch Digestion mit halogen- 
freier rlkoholischer Natronlauge horausgenommen. Der bei dieser Gelegen- 
heit gewonncne Me t h  y 15th y 1 t h e r  d ea Dih r o m  - p -  ox y pse udocum J - 
l en-o-g lykols ,  

schmolz nach einmaligeni Umkrystallisiren aim Methylalkohol bei 800 und 
bildete derbe Prinmen. 

0.2320 g Sbst.: 0.2380 g AgBr. 
C ~ ~ H I ~ O ~ B T Z .  Ber. Br 43.45. Gef. Br 43.65. 
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etwas Waeser zugegeben und aehr gelinde erwlrmt. Dann lieee 
man noch einige Zeit atehen und darauf verdunstea. Der Riickstand 
w urde ouf dem Wltsserbade getrocknet und aus Benzol umkrystallkii. 
Das so erhaltene Product etimmte in allen Eigenscbaften mit dem 
Methyliither fiberein. 

Auch die Constitution dieeer Chlorverbindang konnte durch par- 
tielle Reduct.ion festgestellt werden. 

Zu diesem Zwecke wurde der Kiirper in Portionen von 1 g in 
etwa 10 ccm Aether gellist, 1-2 ccm concentrirte SalzeHure mgegeben 
and die Mischnng durchgeschiittelt. Durch Zugabe von Zinkstiickchen, 
welche von Zeit zu Zeit erneuert wurden, unterhielt man in der 
Fliissigkeit eioe lebhafte Wasserstoffentwickelnng und vermehrte all- 
mahlioh die Menge der Salzsiinre , bis schliesslich soriel zogegeben 
war, dass eine homogene Fliissigkeit entatand. Nun liees man so 
lange stehen, bis der iitberische Auszug einer kleinen Probe nach 
den1 Verdunsten einen alkaliliialicben Riickstand hinterliess, was nach 
etwa 5 Stunden der Fall war. Darauf wurde dap Gnnze zwei- bis 
drei-ma1 mit Aether extrahirt, der Auszug iiber entwiisrertem Glauber- 
salz getrocknet und verdunaten gelassen. Der Riickstand echmolz 
nach dem Umkrystallisiren aus verdiinnhm Methylalkohol constant 
bei 106O. 

Dieser Schmelzpunkt zeigte an, dam der Methy l i i t he r  dee Di -  
b rom-m-oxypseudocumyla l  k o h o l s ,  

eutstanden war, mit dem das Reductionsproduct auch dorch Zusammen- 
echmelzen identificirt wurde. Ds auch in diesem Falle die heiden 
Pdparate  ffhnlicbe Verachiedenheiten in der Ausbildung der Krystalle 
zeigten, wie sie bei der isomeren Verbindung auftraten, so wurde 
auch diesee Redoctioneproduct durch Bromwaaserstoff in daa zogehiirige 
Bromid verwandelt. Die erhaltene Verbinduug achmolz bei 128O nnd 
erwies sich als daa neue Pseudocumenoltribromid. (Vgl. die folgende 
Mittheilung.) 

H e i d e l b  e rg ,  Univereitiitalaboratorium. 




