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508. K. Auwers und A. Ebner: Ueber das Oxydationspro-
duct des Pseudocumenoltribromids.

(Eingegangen am 28. November.)
HO-__ CHyBr

Oxykérper aus Psendocumenoltribromid, CH;:!\ By

Zur Darstellong seiner Oxyverbindung wurde das Tribromid vom
Schmp. 126° in Portionen von 10 g mit einer Mischung von je 10ccm
concentrirter Salpetersdure und 5 ccm Eisessig 2—3 Minuten gekocht.
Nach dieser Zeit hatte die anfangs heftig auftretende Entwickelung
von Stickoxyden ihr Ende erreicht. Das Reactionsproduct stellte
zuerst ein dunkelroth gefirbtes Oel dar, erstarrte aber nach Zusatz
von ca. 50 ccm Wasser bald zu einer gelb bis gelbroth gefirbten,
kriimeligen Masse, welche abgesaugt, gut mit verdiinntem Eisessig
und Wasser nachgewaschen und scharf getrocknet wurde. Fiir die
Weiterverarbeitung geniigte es in den meisten Fillen, dieses Rohpro-
duct einmal in Portionen von 15 g aus 7 cem reinem Eisessig umzu-
krystallisiren und die erhaltene Krystallmasse mehrere Male mit
reinem Eisessig nachzuwaschen. Die Ausbeute betrug dann, die Ver-
arbeitung der Mutterlaugen inbegriffen, im Allgemeinen ca. 40 pCt.
vom Gewicht des Ausgangsmaterials. Fiir einzelne Versuche jedoch,
wie z. B. die Darstellung des unten beschriebenen Methoxyderivats,
war es angezeigt, mdglichst reinen Oxykdrper anzuwenden. Die Sub-
stanz wurde dann noch aas Benzol und Ligroin umkrystallisirt, bis
sie den constanten Schmp. 1580 erreicht hatte.

0.3870 ¢ Sbat.: 0.3992 g CO,, 0.0882 g H,0.

0.1758 g Sbst.: 0.2554 g AgBr.

CoHy03Brs. Ber. C 27.76, H 2.31, Br 61.70.
Gef. » 28.14, » 2,53, » 61.8I.

Aus einem Gemisch von Benzol und Ligroin scheidet sich die
Verbindung in derben Prismen ab, aus Eisessig in feinen glinzenden
Blittchen. In den gebrduchlichen organischen Mitteln ist sie leicht
16slich, mit Ausnahme von Ligroin und Petroliither,

In wissrigem Alkali ist der Korper, wie das Tribromid, unlés-
lich; im Gegensatz zu diesem wird er aber von Methylalkohol selbst
bei Temperaturen bis zu 170° nicht angegriffen, ebenso wenig, wenn
man ibn in benzolischer Lisung mit Anilin auf dem Wasserbade
digerirt.

Zur Reduction loste man 0.5 g Oxykdrper in 3 ccm heissem
Eisessig, gab eine Messerspitze Zinkstaub hinzu und filtrirte nach
Beendigung der ziemlich heftigen Reaction vom ungelsten Zinkstaub
ab. Das Filtrat wurde allméhlich mit Wasser verdinnt, bis alles
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Zinksalz gelost war, der zuriickgebliebene Niederschlag abfiltrirt und
gut mit Wasser nachgewaschen. Dieses Reductionsproduct war 16s-
lich in Alkali and schmolz nach mebrmaligem Umkrystallisiren aus
70-proc. Essigsiure constant bei 147 —149°% Schmelzpunkt und
sonstige Eigenschaften erwiesen die Identitit dieses Productes mit
dem Dibrompseudocumenol.

Bromwasserstoff wirkte in der Kiilte auf eine essigsaure L&sung
des Oxykdrpers nicht ein. Bei 100° oder in der Siedehitze fand eine
Reaction statt, deren Product jedoch noch nicht in reinem Zustand
erhalten wurde.

Einwirkung von Essigsiureanhydrid auf den Oxykdrper.

1 g Oxykorper erhitzte man mit 4 ccm Essigsiureanhydrid
7 Stunden am Steigrobr and goss dann die Losung in Wasger. Nach
einiger Zeit erstarrte das Reactionsproduct zu einer festen Masse,
welche abgesaugt und nach dem Trocknen mit wenig Methylalkohol
verrieben wurde. Nach mehrmaligem Umkrystallisiren ans verdiinn-
tem Metbylalkohol schmolz das Priparat constant bei 106° und stellte
feine, weisse Nidelchen dar. Das gleiche Product wurde erhalten,
wenn man bei der Acetylirung 1 g frisch geschmolzenes Natrium-
acetat hinzufiigte. Die Analysen ergaben, dass an Stelle der erwar-
teten Monacetylverbindung das bekannte Diacetat des Dibrom-p-
oxypseudocumylalkohols?),

CH;.0CyH3 0O
Br‘/\lCH;
CH;~__'Br ’
OC:H,0
entstanden war.

0.3382 g Sbst.: 0.4838 g COy, 0.1116 g H.0.

0.1786 g Sbst.: 0.1720 g AgBr.

Ci:H.0yBrs. Ber. C 39.59, H 3.53, Br 40.61.
Gef. » 39.01, » 3.67, » 40.98.

Zur sicheren Identificirung wurde eine Losung des Diacetats in
Eisessig bei gewdhnlicher Temperatur mit Bromwasserstoff gesittigt.
Es schieden sich glinzende Nadeln ab, die nach dem Umkrystallisiren
aus Eisessig bei 160—161° schmolzen und sich. als das gleichfalls
bekannte (a. a. O.) Acetat des Dibrom-p-oxypseudocumylbromids,

CH; Br
Brf ~CH;
CHs\__JBr
OC;H;0
erwiesen.

1 Ann. d. Chem. 301, 274.
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C:H30.0.__-CH3Br '
Br"~CH,
Acetylverbindung des Oxykdrpers, CHy___Br .

o)

3 g Oxykorper wurden fein verrieben und anf dem Wasserbad
am Riickflusskiibler bis zur Losung mit Acetylchlorid versetzt, wozu
20 ccm erforderlich waren. Nach 7-stiindigem Digeriren liess man
die Losung freiwillig verdunsten und krystallisirte den Rickstand aus
Methylalkohol um.

Das Acetat bildet derbe, weisse Krystalle, die in Eisessig, Ben-
zol, Ligroin und Methylalkobol leicht ldslich sind. Der Schmelzpunkt
der Verbindung liegt bei 118 —119°

0.2166 g Sbst.: 0.2832 g AgBr.

C11H;103Br;. Ber. Br 55.68. Gef. Br 55.63.

Dieses Monoacetat konnte durch Koclhen mit Essigsiureanhydrid
ebenfalls in das erwihnte Diacetat vom Schmp. 106° verwandelt
werden. Von wissrigem Alkali wird das Monoacetat in der Kilte
nicht angegriffen, ebensowenig von kochendem Methylalkohol.

Als die Verbindung in gleicher Weise wie der Oxykérper mit
Zinkstanb in Eisessiglosung behandelt wurde, lieferte sie wie dieser
glatt Dibrompseudocumenol.

Dagegen entstand das Pseudocumenoltribromid (Schmp. 126%), als
in eine siedende essigsaure Lésung der Acetylverbindung 2 Stunden
Bromwasserstoff eingeleitet wurde.

Liess man statt Acetylchlorid Acetylbromid auf den Oxy-
korper einwirken, so bildeten sich, je nach den Versuchsbedingungen,
verschiedene Producte, deren Natur zum Theil noch nicht aufgeklirt
ist. Erwihnt sei nur, dass bei 100° das oben erwihnte Acetat des
Dibrom-p-oxypseudocumylbromids (Schmp. 161°) entstand.

O -CH,

>
Oxyd, Br;-; :CHj

3”\.;/"‘81‘ )
(0]

Bei der Darstellung dieses Kirpers ist bauptsiichlich dafir Sorge
zu tragen, dass bei gewohnlicher Temperatur und ohne grossen Ueber-
schuss von Alkali gearbeitet wird.

Man l8st den Oxykérper in Portionen von 5 g in genigend Me-
thylalkohol, verdiinnt die Losupg mit Wasser, bis der Kérper eben
anfingt, sich wieder auszascheiden und versetzt nun tropfenweise mit
Natronlange bis zur alkalischen Reaction. Nach Zusatz von mehr
Wasser séuert man mit verdinnter Schwefelsiure an, saugt den ent-

standenen Nijederschlag ab und krystallisirt ibn aus missig verdiinnter
Essigsédure um.
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Der Korper krystallisirt in feinen, langen, weissen Nadeln vom
Schmp. 109—110.5% In Benzol, Alkohol und Eisessig ist er leicht
I8slich, weniger leicht in Ligroin.

0.2890 g Sbst.: 0.3676 g COs, 0.0716 g H3O.

0.1670 g Sbst.: 0.2050 g AgBr.

CsHs03Br;. Ber. C 35.05, H 2.60, Br 51.94.
Gef. » 34.68, » 2.75, » 52.24.

Dieses Abspaltongsproduct oder Oxyd ist unlislich in wiissrigem
Alkali und verhilt sich gegen Alkohol und Anilin dhnlich indifferent
wie der Oxykdrper. Mit Essigstiureanhydrid gekocht, gals es harzige
Substanzen, die nach der Reinigung mit Methylalkohol sebr unscharf
zwischen 130° and 170" schmolzen. Die Bildung des Diacetats vom
Schmp. 106° konnte nicht beobachtet werden. Das gleiche Oxyd
entstand, aber in erheblich schlechterer Ausbeute, als der Oxykdrper
einige Tage in benzolischer Lésung mit Silberacetat gekocht warde.

Isomere Acetylverbindung aus dem Oxyd und Acetylbromid,
Br CH;.0CH,O
~
Bl‘/\:CHs
CH;‘\‘/”Br
O

Die Anlagerung von Acetylbromid an das Oxyd vollzieht sich
sowohl bei gewdhnlicher Temperatur, wie auch im geschlossenen Robr
bei 100" Bei der Verwendnng von nicht frisch destillirtem Saure-
bromid zeigte sich indessen, dass bei gewdhnlicher Temperatur die
Reaction zuweilen uicht vollstindig eintrat, wiihrend andererseits beim
Arbeiten unter Druck mitunter Producte erhalten wurden, deren
Wiedergewinnung bei spiteren Versuchen nicht gelang.

Ohne Schwierigkeit und regelmissig erhdlt man das gewiinschte
Additionsproduct, wenn man mit frisch destillirtem Bromid bei ge-
wohnlicher Temperatur arbeitet. 5 g Oxyd werden mit 10 ccm Ace-
tylbromid iibergossen, wobei gewdhnlich unter Erwiirmung eine mebr
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, gelblich gefarbten Riickstand
krystallisirt man aus Methylalkohol oder Ligroin um. Die Verbindung
bildet feine, weisse Blattchen, die constant bei 103° schmelzen. In
Benzol, Eisessig und Ligroin ist sie leicht 13slich, weniger in Methyl-
alkohol und Petrolither.

0.2908 g Shst.: 0.3270 g COs, 0.0670 g BsO.

0.1848 g Sbst.: 0.2410g AgBr.

CitBi1 O3Brs. Ber. C 30.63, H 2.55, Br 55.68.
Gef. » 30.67, » 2.56, » 55.49.
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Als man versuchte, die Verbindung in gleicher Weise wie den
Oxykérper und das isomere Acetat (Schmp. 119°) mit Zinkstaub und
Eisessig zu reduciren, schiumte im Gegensatz zu den anderen Versuchen
die Flissigkeit beim Einwerfen des Zinkstaubes nicht auf, und die
nihere Untersuchung des mit Wasser auegefiillten Reactionsproductes
ergab, dass keine Reduction eingetreten war, sondern sich eine

C:H;0. O\ /CHg.OCgH;;O
Br};"\@CH; ,
CHal\/"Bl‘
)

Diacetylverbindung,

gebildet hatte.

Den gleichen Kérper erhilt man, wenn man eine heisse essig-
saure Losung der bei 103" schmelzenden Acetylverbindung (5 g) mit
Natriumacetat (2 g) versetzt und die Mischung etwa 10 Minuten
kocht. Man ldsst dann erkalten, verdinnt allmihlich mit Wasser und
krystallisirt den abgesangten Niederschlag zunichst aus Methylalkohol,
dann aus Petrolither um, bis er constant bei 95° schmilzt.

Dieses Diacetat krystallisirt in feinen, weissen Blattchen und ist
in den gebriuchlichen organischen Mitteln leicht 15slich.

0.3174 g Sbst.: 0.4348 g CO4, 0.0998 g HqO.

0.2944 g Sbst.: 0.4058 g COy, 0.1066 g Hy0.

0.2106 g Sbst.: 0.1948 g AgBr.

C]aHuOsBl‘). Ber. C 38.05, H 3.41, Br 3902

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

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

Additionsproduct aus Oxyd und Acetylchlorid,
Cl CH;.0CGH;0
~
Bl‘_:/\;CHa
CHQ‘\/BI‘
0
Wibrend die Anlagerung von Acetylbromid an das Oxyd schon
bei gewohnlicher Temperatur von Statten geht, verliefen analoge Ver-
suche mit Acetylchlorid, auch wenn die Ldsung aof dem Wasserbad
digerirt wurde, erfolglos. Umsetzung trat jedoch ein, als man 2 g
Oxyd mit 10 ccm Acetylchlorid etwa 5 Stunden im Rohr auf 1000
erhitzte, Die Flissigkeit warde dann eingedupnstet und der Riickstand
erst aus kaum verdinntem KEisessig, dann aus Petrolither um-
krystallisirt. Aus letzterem Mittel schied sich der Karper in feinen,
weissen Niidelchen ab, die nur in Petroldther verhaltnissmissig schwer
l16slich waren und constant bei 96—98° schmolzen.
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Wegen der Analogie des Kdrpers mit der eben beschriebenen
Verbindung vom Schmp. 103° begniigte man sich mit einer Bestim-
mung des Gesammthalogengehaltes.

0.1826 g Sbst : 0.2446 g Halogensilber, statt ber. 0.2454 ¢.

Cit Hy1 O3C1Bre. Ber. Halogensilber 134.4. Gef. Halogensilber 131.0.

Monomethyldther des Dibrom-p-oxypseudocumylen-
o-glykols,
CH;.0H
Br~"™CH..OCHs
CH;__Br '
OH

Zur Darstellung dieses Derivates verfidhrt man am besten folgen-
dermaassen:

Man l6st den Oxykorper in Portionen von 3 g in soviel Methyl-
alkohol, dass er bei gewdhnlicher Temperatur darin geldst bleibt,
und fiigt langsam eine missig concentrirte, methylalkoholische Lisung
von Aetznatron hinzu, Dabei scheidet sich unter Gelb- bie Braun-
Firbung dea Gemisches intermediir das oben besprochene, alkali-
unldsliche Abspaltungsproduct vom Schmp. 110° aus, das jedoch bei
allméblich fortgesetztem Zusatz von alkoholischem Natron unter
leichter Selbsterwirmung wieder in Loésung geht. Nun ldsst man
noch 8o lange stehen, bis eine entnommene kleine Probe vollstdndig
wasserlslich geworden ist, verdinnt sodann mit ca. 200 ccm Wasser
und giiuert mit verdiinnter Schwefelsfure an. Es entsteht hierbei
eine fast milchweiss gefirbte Fliissigkeit, aus der sich der Methoxy-
korper bald als feiner, krystallinischer Niederschlag abscheidet. Zur
Reinigung wird er nach dem Trocknen aus Benzol umkrystallisirt,

0.2848 g Sbst.: 0.3726 g COs, 0.0984 g H,yO.

0.1742 g Shbst.: 0.1932 g AgBr.

CmHm 03Br2. Ber. C 3530, H 353, Br 47.06.
Gef. » 35.68, » 3.84, » 41.20.

Die Verbindung krystallisirt aus Benzol in feinen, warzenférmig
angeordneten Nidelchen vom Schmp. 149° die leicht von Eisessig
und Methylalkohol aufgenommen werden, in Benzol und Ligroin
dagegen schwer loslich sind. Bei Verwendung geniigend reinen
Oxykorpers kommt die Ausbeute nahezu der theoretischen gleich, zu-
mal meistens einmaliges Umkrystallisiren geniigt, um die Substanz
auf den richtigen Schmelzpunkt zu bringen.

Der Korper lost sich glatt in Alkalien und wird, wie auch der
analoge Aethylither, von concentrirter Schwefelsiure mit dunkel-
rother Farbe aufgenommen, eine Eigenschaft, die Phenolalkohole in
der Regel besitzen.
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Der analoge

Monoithylither des Dibrom-p-oxypseudocumylen-
o-glykols

wird aus dem Oxykdrper mit #thylalkoholischem Natron in ganz
gleicher Weise dargestellt und ist dem Methylither in jeder Beziehung
sehr #hnlich. :

Auns Benzol umkrystallisirt, schmilzt der Korper constant bei
113—114°

0.2160 g Sbst.: 0.2282 g AgBr.

Ci1H13;03Brs.  Ber. Br 4520, Geof. Br 44.94

Man kann die Verbindung auch durch kurzes Kochen des Oxy-
kérpers mit alkoholischem Natron darstellen; ebenso entstebt sie aus
dem Oxyd, wenn dieses in der Kilte oder Hitze mit alkoholischem
Alkali bebandelt wird.

CHj; . OC,H;0
Br" ™ CH;.OCHj
CHs\__"Br
OC:H;0

1 g Methylither wurde mit 2—3 ccm Essigsiureanhydrid etwa
2 Stunden am Steigrohr erhitzt, die Ldsung darauf in Wasser
gegossen und die abgeschiedene Acetylverbindung aus Methylalkohol
umkrystallisirt.

Die Verbindung bildet derbe, schwach gelblich gefiirbte Prismen,
die constant bei 107—108° schmelzen. In Benzol und Eisessig ist
der Karper leicht 16slich, schwerer in Methylalkohol und Ligroin.

0.2920 g Sbst.: 0.4226 g COq, 0.1026 g H,0.

0.1798 g Sbhst.: 0.1604 g AgBr.

Ci4HisOsBrs. Ber. C 389.62, H 3.77, Br 37.73.
Gef. » 39.48, » 3.90, » 37.95.

Diacetat des Methyldthers,

Dass diese Diacetylverbindung ein directes Substitutionsproduet
des Methyldthers ist, bewies ihre Verseifung. 1 g Diacetat wurde
moglichst fein gepulvert und dann mit verdinntem alkoholischem
Natron so lange verrieben, bis fast Alles in Lésung gegangen war.
Von einem kleinen Rest filtrirte man ab, verdiinnte das Filtrat mit
geniigend Wasser und siuerte mit verdiinnter Schwefelsiure an. Aus
der milchig triiben Fliissigkeit schied sich nach dem Stehen iiber
Nacht eine feste, wenn auch etwas schmierige Masse ab, welche anf
Thon und im Vacuum gut getrockmet wurde. Durch wiederholtes
Umkrystallisiren aus Benzol liess sich dieses Verseifungsproduct auf
den constanten Schmp. 149° bringen und erwies sich auch im Uebrigen
als regenerirter Methyléther.
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Das in gleicher Weise gewonnene Diacetat des Aethylithers
krystallisirt aus Petrolidther in schwach gelblich gefiirbten Nadeln
vom Schmp.84—853° Von den anderen, gebriuchlichen, organischen
Ldsungsmitteln wird es sehr leicht aufgenommen.

0.2180 g Sbst.: 0.18%0 g AgBr.

Ci3B180sBry. Ber. Br 36.53. Gef. Br 36.89.

CH;.O0GH, 0
Brt/\kCHg.OCHa
Hal\/\Bl‘ )

OH

Versuche, des Methyldther (Scbmp. 149°) durch kurzes Kochen mit
Essigsiureanbydrid oder Behandlung mit Eisessig unter verschiedemen
Bedingungen in eine Monoacetylverbindung zu verwandeln, verliefen
nicht glatt. Dagegen konnte dieser Korper ohne Schwierigkeit aus
dem weiter unten beschriebenen Chlorderivat von der Formel

CH,Cl
Brl/\10Hg.OCH3
CH;.__Br
OH

Monoacetat des Methylédthers, C

durch Umsetzung mit Natriumacetat erbalten werden.

5 g Chlorkorper wurden in heissem Kisessig geldst und mit einer
ebenfulls heissen Lésung von 2 g frisch geschmolzenem Natriumacetat
kurze Zeit gekocht. Beim Erkalten und allméblichen Verdiinnen mit
Wasser schied sich das Acetat in feinen, weissen Bliittchen aus, die
wiederholt aus Ligroin umkrystallisirt warden.

Die Suabstanz schmilzt bei 110—111° und ist in organischen
Mitteln, mit Ausnahme von Ligroin und Petrolither, leicht 16slich.

0.2104 g Sbst.: 0.2076 g AgBr.

CmHuO;Bl‘s. Ber. Br 41.88. Gef. Br 42.00.

Durch kochendes Essigsiureanhydrid wird der Kirper in die
oben erwihnte Diacetylverbindung vom Schmp. 107—108°, durch Brom-
wasserstoff in das Tetrabromid (Schmp. 151 —152%) (s. u.) verwandelt,

Nach ibrem chemischen Verhalten ist die Substanz als echte
Acetylverbindung eines Para-Phenolalkohols aufzufassen, denn sie wird
von Alkobolen in der Kilte nicht angegriffen, sondern auch nach
lingerem Stehen aus diesen Lodsungen durch Wasser unverfindert
wieder ausgefiillt. Auch 18st sie sich im Zustand feiner Vertheilung
klar in verdinnter Natronlauge auf, wird jedoch in dieser L&sung
rasch veriindert, denn s#iuert man nach wenigen Secunden mit ver-
dinnter Essigsiure an, so scheidet sich ein amorpher Niederschlag
aus, der in Alkohol, Eisessig und auch Alkalien unléslich ist und
sich ohne scharfen Schmelzpunkt oberhalb 200° verfliissigt.
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CHn Br
] ! 4 1 b ‘d Br~"~CH:Br
Dibrom-p-oxypseudocumylen-o-bromid, CH,L__JBr

OH

Leitet man in eine missig concentrirte Ldosung des Methylithers
(Schmp. 149°%) in Eisessig bei Wasserbadtemperatur etwa /s Stunde
lang Bromwasserstoffgas ein, so scheidet sich beim Erkalten das Tetra-
bromid von der obigen Formel in Form von derben, kurzen Nadeln
ab, die nach dem Umkrystallisiren aus Eisessig constant bei 151—152°
schmelzen. Benzol 16st den Korper leicht, Eisessig missig, Ligroin
und Petrolither schwer. In wissrigem Alkali ist er unldslich.

0.3030 g Sbst.: 0.2730 g COs, 0.0528 g H,O.

0.2182 g Shst.: 0.3626 g AgBr.

CyHgOBry. Ber. C 23.90, H 1.77, Br 70.79.
Gef. » 24.58, » 1,94, » 70.69.

Der Versuch, in dem Methylither (Schmp. 1499) nur die CH; OH-
in die CH3Br-Gruppe iberzufiihren und so eine dem spiter beschriebenen
Chlormethoxykérper analoge Bromverbindung zu erhalten, gelang nicht,
da schon bei sebr kurzem Einleiten von Bromwasserstoff, sogar unter
Kihlung, sofort das Tetrabromid entstand, also auch die Methoxyl-
gruppe durch Brom verdringt wurde,

In seinen Eigenschaften ist dieses vierfach gebromte Pseudo-
cumenol ein Analogon des bekannten Pseudocumenoltribromids (Schmp.
1269), wie die Umwandlung in die folgenden Derivate beweist.

CH;3Br

Br— ‘\lCHgBr
CH;i\/Br )

OCsHs O

Wie das Tribromid wird das gleichfalls alkaliunlésliche Tetra-
bromid durch etwa zweistindiges Kocheu mit Essigsiureanhydrid in
eine Acetylverbindung verwandelt. Beim Verdinnen mit Wasser
schied sich eine schwach gelblich gefirbte feste Masse aus, welche
pach dem Absaugen und Trocknen erst aus Eisessig, dann aus Ligroin
umkrystallisirt wurde. Aus Ligroin krystallisirt der Korper in
glinzenden, ziemlich feinen Nadeln, die constant bei 132 —133¢
schmelzen.

0.1220 g Sbst.: 0.1868 g AgBr.

Ci1 H10O9Bry. Ber. Br 64.77. Gef. Br 65.15.
Methylither des Dibrom-p-oxypseudocumylen-o-brom-
hydrins,

CH;.0OCH;

Br( ~CHsBr |
CHs_ )Br
OH

Acetylverbindung des Tetrabromids,

Diese Verbindung entsteht, wenn man das Tetrabromid in nicht
zu concentrirter methylalkoholischer Ldsung einige Zeit bei gewdhn-
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licher Temperatur stehen lisst oder kurz mit Methylalkohol kocht,
bis eine mit Wasser gefillite Probe in Alkali 1dslich ist. Man fiigt
daranf zur Losung Wasser, ldsst erkalten und krystallisirt das aus-
geschiedene Reactionsproduct aus Methylalkohol um.

Der Kérper bildet kurze Nadeln vom Schmp. 107—108° und ist in
Eiseésig, Benzol und Ligroin leicht, in Methylalkohol etwas schwerer
15slich.

0.1358 g Sbst.: 0.1912g AgBr.

CioHi1 0aBra. Ber. Br 59.55. Gef. Br 59.89.

Zur Feststellung der Constitation dieser Verbindang diente folgen-
der Reductionsversuch:

Die Substanz wurde in Portionen von 1 g in reichlich Eisessig
gelést und in die lauwarme Fliissigkeit eine Messerspitze Zinkstaub
eingetragen. Dabei trat eine fihlbare ErhShung der Temperatur,
jedoch keine sichtbare Reaction e¢in. Man liess pun noch einige
Minuten stehen, filtrirte vom Zink ab nnd fillte das Filtrat allméhlich
mit Wasser aus. Der Niederschlag wurde erst aus Methylalkohol,
dann aus Ligroin umkrystallisirt und schmolz darauf constant bei 92°.
Dies ist der Schmelzpunkt des

Dibrom-p-oxypseudocumylmethylithers,

der ans Pseudocumenoltribromid (Schmp. 126%) und Methylalkohol ent-
steht. Auch Gemischebeider Préparate zeigtendengleichen Schmelzpunkt.

Ein Unterschied zwischen den auf verschiedenen Wegen ge-
womtenen Priparaten bestand nur in der Ausbildung der Krystalle.
Wihrend nimlich das ans dem Tribromid dargestellte Priparat aus Li-
groin in haarfeinen, seidenglinzenden Nadeln krystallisirt, schied sich das
Reductionsproduct aus dem gleichen Losungsmittel und unter gleichen
Bedingungen in mehr flachen, etwas derben, glasglinzenden, durchsich-
tigen Prismen ab.

Um jeden Zweifel an der Identitdt beider Verbindungen auszu-
schliessen, wutde daher das Reductionsproduct in essigsaurer Losung
mit Bromwasserstoff behandelt. Wie erwartet, entstand hierbei glatt
das bekannte Pseudocumenoltribromid vom Schmp. 126°.

Dimethylither des Dibrom-p-oxypseudocumylen-o-glykols,

CH, . OCH;
Br~~CHj.OCH.

CH;‘\ /Bl‘
OH
Durch energischere Einwirkung von Methylalkohol ldsst sich ein

weiteres Bromatom des Tetrabromids durch Methoxyl ersetzen. Diesen
Berlchie 4, D, chom. Gessllschalt, Jahrg. XXX1T. 228
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Dimethylither erhielt man, indem man entweder 1 g des methylirten
Bromhydrins (Schmp. 107—108°) mit 5 ccm Methylalkohol etwa 5 Stunden
lang im Rohr auf 100%, 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 warzenformige Krystallaggregate dar und wurden mit
Petrolither oder verdiinntem Methylalkohol gereinigt.

Aus letzterem Mittel krystallisirt die Verbindung in derben Pris-
men, die in den meisten organischen Mittein sehr leicht 16slich sind
and constant bei 79—809 schmelzen.

0.2178 g Sbst: 0.2300 g AgBr.

Cu HanBrg. Ber 45.20. Gef. Br 44.92.

Methyldther
des Dibrom-m-oxypseudocumylen-o-chlorhydrins,

5 g Methyldther vom Schmp. 149° wurden in siedendem Eisessig
geldst, und in diese LOsung etwa eine halbe Stunde lang trockner
Chlorwasserstoff eingeleitet. Beim Erkalten schied sich das Chlor-
derivat ab, das aus Ligroin oder Eisessig umkrystallisirt wurde.

Die Verbindung schmolz constant, aber nicht ganz acharf bei
93—95.5% zu einer réthlichen Flissigkeit zusammen uud bildete feine,
weisse, glinzende Nadeln, die in allen gewdhnlichen Ldsungsmitteln
leicht ldslich waren.

0.3132 g Sbst.: 0.3876 g €03, 0.0886 g HyO.

0.5176 g Shst.: 0.2040 g AgCl}).

0.2018 g Sbst.: 0.2934 g Halogensilber.

C);)Hu OQClBl'. Ber. C 33.47, R 3.07, Cl 9.90, Ha.logensilber 144.90.
Gef. » 33.75, » 3.14, » 9.75, » 145.40.

Um aus diesem Chlorderivat den bei 149° schmelzenden Methyl-

dither zu regeneriren, wurde eine kleine Probe in Aceton geldst,

1) Bei dieser Betimmung wurde das Chlor durch Digestion mit halogen-
freier slkoholischer Natronlauge herausgenommen. Der bei dieser Gelegen-
heit gewonnene Methylithylather des Dibrom-p-oxypseudocumy-
len-o-glykols,

CH; . OC3H;
BI'I'/\,CH'_] . OCH;

CHs__Br J
OH

schmolz pach einmaligem Umkrystallisiren aus Methylalkohol bei 80° und
bildete derbe Prismen.
0.2320 g Sbst.: 0.2380 g AgBr.
Ci2H;603Br2. Ber. Br 43.48. Gef. Br 43.65.
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etwas Wasser zugegeben und sebr gelinde erwiéirmt. Dann liess
man noch einige Zeit stehen und darauf verdunsten. Der Riickstand
wurde auf dem Wasserbade getrocknet und aus Benzol umkrystalliairt.
Das so erhaltene Product stimmte in allen Eigenschaften mit dem
Methyléther {iberein.

Auch die Conpstitution dieser Chlorverbindung konnte durch par-
tielle Reduction festgestellt werden.

Zu diesem Zwecke wurde der Kéorper in Portionen von 1 g in
etwa 10 ccom Aether geldst, 1 —2 ccm concentrirte Salzsfure zugegeben
und die Mischung durchgeschiittelt. Durch Zugabe von Zinkstickchen,
welche von Zeit zu Zeit erneuert wurdeu, unterhielt man in der
Fliissigkeit eine lebhafte Wasserstoffentwickelung und vermehrte all-
mihlich die Menge der Salzsdunre, bis schliesslich soviel zugegeben
war, dass eine homogene Fliissigkeit entstand. Nun liess man so
lange stehen, bis der &therische Auszug einer kleinen Probe nach
dem Verdunsten einen alkaliloslichen Riickstand hinterliess, was pach
etwa 5 Stunden der Fall war. Darauf wurde das Ganze zwei- bis
drei-mal mit Aether extrahirt, der Auszug iiber entwiissertem Glauber-
salz getrocknet und verdunsten gelassen. Der Riickstand schmolz
nach dem Umkrystallisiren aus verdiinntem Methylalkohol constant
bei 106°.

Dieser Schmelzpunkt zeigte an, dass der Methylather des Di-
brom-m-oxypseudocumylalkohols,

CH,

Brr\'CHs . OCH, ,
CH;.__‘Br

OH
entstanden war, mit dem das Reductionsproduct auch durch Zusammen-
schmelzen identificirt wurde. Da auch in diesem Falle die beiden
Priparate &holiche Verschiedenheiten in der Ausbildung der Krystalle
zeigten, wie sie bei der isomeren Verbindung auftraten, so wurde
auch dieses Rednctionsproduct durch Bromwasserstoff in das zogehdrige
Bromid verwandelt. Die erhaltene Verbindung schmolz bei 128° und
erwies sich als das neue Pseudocumenoltribromid. (Vgl. die folgende
Mittheilung.)

Heidelberg, Universititslaboratorium.
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