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509. K, Auwera and Th. Maas: Ueber das Dibrom-m-oxy- 
paeudooumylbromid. 

(Eingegangen am 28. November.) 
Ueber dns isomere Pseudocurnenoltribromid vom Schmp. 1 2 8 O  

iind eiiiige seiner Umwandlnngsproducte ist bereits kurz berichtet 
worden 1). Die damaligeii Angaben werden durch die nachsteheude 
Mittheiluog ergtinzt; ausserdern werden in ibr  eine Anzahl nei terer  
Versuche beschrieben, die zur Ermittelung der  Constitution des neuen 
Tribromids angestellt wurden. Wie bereits in der vorausgehendea 
theoretischen Abhandlung nuseinaodergesetzt worden ist, geht OUB 

ihnen mit Sicherheit hervor, dass dem isomeren Tribromid die Formet 

C H3 
Brr" C H1 Br 

C Hs,,Br 
0 II 

zukommt, in ihm also das Dibrom-m-oxypPeudocumylbroinid  
vorliegt. 

Der Mittheilung der  betreffenden Experimente aeien noch ein 
paar  Worte  iiber das  Ergebniss einiger Reductionsversuche voraua- 
gcschickt, das  von allgemeinerrm Intereese ist. 

Ee wurde beabsichtigt, verschiedene Umwmdlungsproducte dee  
Tribromids durch energische Reduction in  bromfreie Verbindungeo 
iiberzufiihren, da  deren Constitution vorauseichtlich leichter festzu- 
stellen war, ale die der bromhaltigen Producte. I n  erster Linie stellte 
man derartige Versnche mit der  bei 103 - 104O schmelzenden Di- 
aretylverbindnng, 

C Ha 
Br''CH2.0G HaO, 

C He-Rr 
0 GHs 0 

an, die das  Ausgangsmaterial f i r  das Tribromid und idle weite. 
ren Derirate  bildete. Als  Reductionsmittel wurde erst Natriumamal- 
gam, spHter Zinkstaub benutct; als Liisungsmittel 75 - procentige Essig- 
aiiure. I m  ersten Falle wurde in der Kiilte, im zweiten in der Siede- 
hitze gearbeitet. 

Es stellte sich nun heraus: dass unter dieseu verscbiedenen Re- 
dingungen regelmhsig nur das  eine der beiden ISromatome herausge- 
nommen wurde, obwohl die Versnche mehrfach wiederholt und w r -  
bcbieden lange im Gang erhalten wurden. Der  einzige Unterschied 
bestand darin, dass bei den Reductionaversuchen in der  K d t e  eirie 
einfach bromirte D iacetylverbindung erhalten wurde, wihrend bei 

1) Diese Berichte 33, 17. 
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d e n  Versuchen in der Hitze ein einfach gebromtes, alkaliliisliches 
M o n o  acetat entstand, die am Phenolsauerstoff haftende Acetylgruppe 
also d urch die kochende wasserhaltige Essigsiiure abgespalten worden 
war. Beide Substanzen lieseen rrich durch Vereeifung in  deneelbell 
Monobromphenolalkohol iiberfiihren ; aucb konnte das  Monoacetat 
durch Kochen mit EseigeBureanhydrid in dns Diacetat umgewandelt 
werden. 

Die heiden Bromatorne der urspriinglichen Diacetylverbindung 
baften also ungleich feet trm Benziilkern. Bekanntlich werden Phenole 
eehr  lcicht in 0- und p-Bromderivate iibergefiihrt, wahrend sich ihre  
m-Bromsubstitutionsproductr schwieriger bilden. Weiter ist aber beob- 
achtr t  worden, dass vielfach leichte Bildung gewisser Subetanzen 
mit leichter Riickhildung und entsprechend schwierige Bildung mit 
schwieriger Zersetzung verbunden sind. Ein besonders eingehend 
untersuchtes Beispiel hierfiir bietet, wie bekannt, die Bildung und 
Yerseifung ron  Sanreestern. 

EJ war  demnach nach Analogien zu erwarten, dass im vorliegen- 
d e n  Fall das leicht eingetretene, orthostiindige Bromatom auch leichter 
entfernt wordeii sei, dnss :ilso die erhaltenen Reductionsproducte 
M e  ta-Bromderivate seien. 

War  dies ricbtig, so mussten durch vorsichtige Bromirung der  
bromfreien Stammsubstanzen isomere O r t  hoderivate entstehen. Die  
Dnrstellung einer bromfreien Verbinduug gelang durch andauernde 
Bebaudlung des Dibrom-rn-oxypsendocnmylalkohols mit Natrinmamat- 
gem in alkalischer Lasung. Liess man auf diesen Phenolalkohol die 
Hquimolekulare Menge Brom in essigsaurer Liisung einwirken, so ent- 
etnnd ein Dibromderivat nach der  Gleichung 

c HI CH3 
'?cH?*oH + Bra = -">CH, Br 

CH \-/ C Hs,,,Br 
OH O H  

Dieaes 0 -  €3 r o m-rn- o xy p s e u d o c u m y 1  b r o m i d  

+ H2O. 

verhielt sich in  
jeder  Beziehung analog dem neuen Pseudocumenoltribromid und 
konnte durch Einwirkung von Natriumacetat und weiter von Essig- 
saureanhydrid in ein Mono- und ein Diacetat iibergefiihrt werden. 

Die so erhaltenen Verbindungen waren, wie erwartet , nicht 
identisch, sondern isomer mit den oben besprochenen Substanzen, 
und zwar im Sinne folgender Formeln: 

CHS 
B r F C H g . O C s H 3 0  

, I  

CHsl., 
OH 

Mono- und 
dnrch Reduction 

CHd- 
OGHJO 

Di-Acetat, 
erhalten. 
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CHI 

OR OClatO 

n C H 3 . O Q H , O  .oG &o 
CtI,,,Br I I  C H s L , B r  

MOIIO- und Di-Acetat, 
dnrch Bromiraog u. 8. w. erhdten. 

Dnrch diese Verenche ist bewiesen, dass in dieeem besonderen 
Fall das zom Hydroxyl metasthdige Bromstom fester baftet, als dab 
orthostltndige. Ob dies allgemein zutrifft , miissen weitere Versoche 
lehren. Sollte dies der Fall eein, so wiirde diese Erecheinang nicbt 
nnr von theoretischem Interease seio, aondern auch praktiech fir die 
Darstellong mancher, sonst onzngtinglicher Substanren verwerthet 
werden kbnneo. 

Dee Ausgangematerial 
cumenoltribromide ist die 

D iace  t y l v e r b i n d n n g  

a1 koho l s ,  

fiir die Darstellung dee lieuen Pseudo- 

d e s  Di  b rom -m - oxypseudocumyl-  

welche entsteht, wenn man das Oxydationsprodnct des Dibrompseudo- 
cumenols, 

HO CHI 
B ~ - + H ~  

CHak,!Br ' 
0 

mit dem doppelten Qewicht Essigsiiureanhydrids und dem halben 
Gewicbt frisch geschmolzenen Natrinmacetats 7 - 8 Stnnden ram 
Siedeo erhitrt. Man gieeet die Reactionsfliissigkeit in Waeser, woria 
eie iiber Nacht zn einer brannen, etwas hnrzigen Masse erstarrt. 
Diesee Product wird runlcbst mit kleineu Mengen von Alkohol 60 

lange verrieben, bia es ein hartes Pulver geworden ist, das man auf 
Thon got trocknet. Znm Schlnes nimmt mnn den Kiirper in siedendem 
Ligroi'o aof, kocht eine Stonde mit Thierkohle und llsst dann kry- 
stallisiren. Man erhiilt dorchschiiittlich PUS 1 Theil Oxykbrpcr 

Eigenschaften nnd Anulyeen dee Kiirpers eind, wie bei verschie- 
denen der folgenden Snbstauzen , schon friher mitgetheilt worden, 
Sein Schmelzpankt licgt bei 103 - 1040. 

Theil reinee Diacetnt. 
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Hrf’CHa Br D i b r om - tn- o x y p s e ii d n c u m y l  b ro m i d,  1 CHlc i B r  
OH 

Das eben erwfihnte Diacetat lbst man in der vierfacben Menge 
heissen Eiaessigs und leitet bei Wsrrserbadtemperatnr llngere Zeit 
Bromwaeaerstoff ein, bei Verarbeitung von 10 g Diacetat etwa 4 Stunden. 
Schon in der Wiirme beginnt die Abecheidung feiner Niidelchen, nnd 
beim Erkalten erstarrt das Game zu einem dicken Krystallbrei. Die 
Verbindung wird abgesaogt, mit Eisessig gewaschen und aus Ligroin 
umkrystallisirt. Die Ausbeute betriigt 8 - b.5 g aus 10 g Diacetat. 

Der KBrper bildet lange, seidengliinzende Nadeln vom Schmp. 
128O. In Eiseesig, Ligroin und Petroliitber iet er in der Kiilte achwer 
laslich, m h i g  in kaltem Alkohol; in der Hitze wird er von allen 
gebrfiuchlichen organiachen Mitteln leicht aufgenommen , von Benzol, 
Chloroform, Essigester und Aceton schon in der KBlte. 

Wie bereits erwlhnt, kann die Substanz im Gegeneatz zu dem 
iaomeren Tribromid aus siedendem Alkobol umkrystallisirt werden. 
Kleine Mengen lassen sich mit sehr verdiinntem wHesrig-alkoholiachem 
Alkali in Liisung briogen, doch nur fiir einen Augenblick; dano 
scheidet sich ein amorphes Zersetzungsproduct aus. Oew6bnliche 
verdennte Laugen nehmen das Bromid nicht anf, sondern zereetzen 
es unter sofort eintretender BraunfBrbung. 

Wie das bekannte Tribromid vom Schmp. 126O liisat sich auch 
das neue Isomere dnrch Zink und Salzsiiure i n  ltherischer L6sung 
zu Dibrompseudocumenol reduciren. Man 18st das Bromid in Aether, 
fiigt etwas starke Salesibre und ein paar Stiickchen Zink hinzu und 
ltisst das Gemisch iiber Nacht etehm. Beim Verdunsten dee Aethers 
hinterbleiben weisse Nadeln, die sich ohne Fiirbung klar in Alkali 
Meen und nach dem Umkrystallisiren aus EsaigsHure den Schmele- 
pnnkt und die aonstigen Eigenschaften des Dibrompseudocumenols 
zeigen. 

Auch durch kurze Einwirkung von Zinkstaub auf eine essigaaure 
L6sung dee Tribromids wird dieses in gleicher Weise reducirt, wiih- 
rend das alte Xsoniere unter den gleichen Bedingungen nicht redncirt, 
sondern in da6 entsprechende alkaliunl6sliche Acetat, 

CHs . 0 Ct Ha 0 
Br/-;CHa 

\-om Schmp. 1140 umgewandelt wird. 
Kocht man daa Tribromid etwa eine Stunde niit dem doppelten 

Bewicht Eaaiglureanhydrid, so w i d  es in seine A c e t y l v e r b i n -  
d u n g  verwandelt. Vortheilhafter stellt man diese Subatant aue dem 
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Diacetat (Schmp. li)3-104°) dar, indem man in eine concentrirte, kalte, 
essigsaure Liisung dieses KBrpers Bromwasserstoffgas bis zur Siittigung 
einleitet. Es scheidet sich ein dichter Brei von Krystallen ans, die 
aus  Eisesig umkrystallisirt werden. 

Diesee Acetat bildet glanzende Nadeln vom Schmp. 105 - 106O. 
Es ist leicht liislich in Alkohol, Aether, Essigester und Beneol, 
mgssig iu Eisessig, schwer in Ligroin und Petrolsther. 

Behandelt man die Verbindung in heisser essigsaurer Losung mit 
Bromwasserstoff, so wird sie natiirlich iii das  Tribromid (Schmp. 128”) 
verwandelt. 

CHI 
Br*‘- \ C H 2  . OH 

Dibrom-m-oxypseudocumylalkohol, CHs-..,Br 
OH 

Diese Verbindung kann,  wie bereits friiher erwiihnt, entwedrr 
durch Eochen des Tribromida mit wBssrigem Aceton, oder durch 
Verseifung des Diacetats vom Schmp. 103 - 104O erhalten werden. 
Die  erste Methode liefert schlechte, die zweite, bei roreichtigem Ar- 
beiten, befriedigende Ausbeuten. 

Man liist daa Diacetat in heissem Alkohol uud fiigt tropfenweise 
verdiinnte Natronlauge hinzu, bis eine Probe der Fliissigkeit beini 
Verdiinnen mit Wasser klar bleibt. Hat  man gmiz reines Diacetat 
angewendet, so ist die Fliissigkeit nach beeodeter Verseifung nur hcll- 
orange geflirbt; verwendet man aber  ein unreiues Praparat  oder setzt 
z u  vie1 Alkali hinzu, so tritt eine tiefdunkelrothe FIirbung ein, und 
man kann nur mit groseen Verlusten das  reine Verseifungsproduct 
gewinnen. Die schwach alkalische Fliissigkeit wird vorsichtig mit 
verdiinnter EesigsHure angesguert , der Niederschlag abfiltrirt , ge- 
waschen, getrocknet und aus Benzol oder Chloroform wenn niitbig 
unter Zusatz von Thierkohle, mehrfach umkrystallisirt. 

In viillig reinem Zustand schmilzt der Phenolalkohol scharf br i  
1540 und stellt glanzende, weisse Nadeln dar. In Aether, Alkohol, 
Aceton nnd Essigeeter ist e r  leicht liislich; iu Eisessig mbsig,  iii 
Benzol, Chloroform und Ligroi’u schwrr. In soncentrirter Schwefel- 
saure 18st er sich farblos auf. 

0.1017 g Sbst.: 0.2139 g CO1, 0.0614 g HaO. 
C9HIU09Bn. Ber. C 34.84, B 3.23, Br 51.61. 

Gef. )) 35.13, 3.44, n 51.14. 
Kochendes Essigshreaiihydrid verwandelt deli Alkohol in die 

Diacetylverbindung vom Schmp. 103- 1040 zuriick. Bromwasserstoff, 
in seine warme essigsaure Liisung eingeleitet , regenerirt das Tri- 
brornid (Schmp. 128O). 

Die A e t h e r  dieses Alkohols entstehen durch Umsetzung des 
Tribromids mit den betreffenden Alkoholen. Man kocht rn diesem 



Zweck dea Bromid mit den Alkoholen, bie eine aurtgefiillte Probe 
dee Reactionsprodoctee eich ohne Briiunung in verdlinntem Alkali 
last, wae bei Verarbeitung von 5g Bromid nach etwa 2 Standen der 
Fall LU Bein pflegt. Man fdlt  dann die L6sang mit W m e r  und 
krptall iaii  den Niederechlag urn. 

Der D i b r o m -m- o xy p e e ud o c ii my lm e t h y 11 t h e r  , Ca (CHs)&z. 
(OH). CHs .OCHs, vom Schmp. lOG0 ist echon beecbrieben worden. Seine 
Acety lverb indung,  die dnrch Kochen mit Eseigeiiureanhydrid leicht 
erhalten wird, krystallieirt an8 Methylalkohol in feinen, weheen 
Niidelchen, die bei 80-81O schmelren nud in sllen gebrSochlichen 
organiscben Mitteln leicht liislich sind. 

0.1332 g Sbst: 0.1270 g .\gBr. 
C I S H I ~ Q B ~ ~ .  Ber. Br 43.71. Oef. Br 43.86. 

Der eutaprechende Ae t h ylB t her ,  f& (CH& Bn(OH).Cth .00H~, 
achmilzt bei 63-640. Olengllinzende Prismen anb Petrolkither. Leicht 
liislich. 

0.1607 g Sbt.: 0.2298 g COs, 0.0639 g &O. 
0.1665 g Sbst.: 0.1851 g AgBr. 

QIHl4OIBr2. Ber. C 39.05, H 4.14, Br 47.33. 
Get 38.95, 4.42, s. 47.31. 

Ueber die Darstellung, Eigenecbaften und Urnwandlungen der bei 
lotio echmekenden Monoacetylverbindung dee Dibrom-m-oxy- 
peendocumylalkohole ,  

iat bereite kurz berichtet worden. Nachzutragen iet, dass die Ueber- 
fiihrung dee Tribromids in dieee Verbindung durch Kochen a i t  Na- 
triumacetat in Eieeesig bei Verarbeitung von 5 g 2-3 Stunden in 
Anspruch nimmt, und d u s  das  Acetat in  organbchen Mitteln, mit 
Ausnahme von Ligro’in und Petrolitther, leicht IGslich ht. 

Reduct ionevereuche.  
Um en der bromfreien Stammeubetanz der berchriebenen Ver- 

bindungen eu gelmgen, wurde in ernter Linie die am leichtesten zo- 
ghgliche Diace tp lverb indnng ooin Scbmp. 103-1040 der Re- 
duction unterworfen. 

a) Rednet ion  mit  Nat r iumamalgam in  eeeigsaurer  Lii- 
sung. 5 g reines Diacetat wurden in kalter 75-procentiger Eesigseture 
gel6st and im Llrufe von 2 Tagen mit etwa 500g 2-pmeentigem 
Natriumamalgam vereetzt. Anf ZueatE von Wasser echied rich ein 
Od am, das raach eretarrte. Nach dem Trochen  a d  Thon wurde 
die Subetruu mehrfach a m  PehUther omkryetallisirt, bie der Scbmelt- 
pnnkt bei 65O conetrrnt geworden war. 



Die Subatmu bildet rch8ne, farblore Prismen und i& im a g e -  
meinen sehr leicht 16slicb. Eine Bmmbestimmung ergab, d- der 
K8rper no& $in Bromatom enthglt; er ist daher, wie in der Einleitung 
ansgefilbrt worden iot, ale D i a c e t y l v e r b i n d a n g  des m-Brom- 
cn-oxypsendocumylslkohols, 

anfsnfneaen. 
0.1334 g sbet.: 0,0807 g AgBr. 

QIHlsOdBr. Ber. Br 25.40. Get Br 25.74. 

b) Reduct ion  mit  Z i n k r t a n b  in  e e r i g s a n r e r  Lasung. 5 g  
Diacetat worden in 75-procentiger Essi@ure gel8st and einen Tag 
l a g  rnit Zinketanb gekoebt. Bus der vom Zmk abgegomenen Fliseig- 
keit mte Waeeer ein rothliches Oel, dae mit Aether anfgenommen 
wade. Die Lbenng wnrde mit Waeeer gewmchen, getrocknet, daon 
der Aether abdestillirt und der Riickstand nochmals 2 Stnoden mit 
Eseigsenre a d  Zmkstaub erhitzt. Dns nuomehr erbdtene Itedoctioos- 
product eratarrte nach gleicher Behandlung uod wmde mehrfach aue 
Ligrofn nmkryetalliskt. 

Diese Mono a c  e t y  1 v e r bi n d u n R des nr - El r o m- m- o x y p se ud o- 
cumyla lkohole  von der Formel 

CHs 
BC‘CHo. OCa Ha 0 

kryatallieirt in feinen Niidelchen, echmilzt bei 1040 nnd iet in den 
meisten organischen Mitteln leicbt lBslich; nnr von Ligroin uod Petrol- 
Either wird sie etwaa schwerer aufgenommeo. Ale Phenol liist eie 
t$ch in wtiserigen Alkdien. 

0.1888 g Sbk: 0.1275 g AgBr. 

Beide Acetylverbiodnngen mnrden durch gelinde Digestion mit 
QtH1903Br. Ber. Br 29.30. Get Br 29.51. 

alkoholischem Natron znm 
CHI 

;r&’€Js .OH m-Brorn-m- o x y p s e u d o c u m y l s l k o h o l ,  9 

OH 
vcrseift. 

Dieser K6rper, der dnrch Umkrystsllisireo aus Benzol oder ver- 
diiontem Methylalkohol leicht gereinigt werden kmn, bidet glhzende, 
reisse BlBttcheo vom Schmp. 1640. Er ist leicht I6slicb in Alkohol, 
Aether, Aceton, Eheesig ood Edgester;  schwer in Benrol, Chloro- 
form, LigroTn und PetrolSther. 



0.1434 g Sbst.: 0.2456 g COs, 0.0658 g HsO. 
0.1681 g Sbst.: 0.1360 g AgBr. 

GHllOsBr. Ber. C 46.75, H 4.76, Br 34.63. 
Gef. s 46.71, s 5.10, 34.42. 

Det Alkohol kann in die beiden zuvor beschriebenen Acetyl- 
verbindungen zuriickverwandelt werden. 

Um des Monoacetat zu erhalten, liist man den Alkohol in wenig 
Eisessig, leitet kurze Zeit Salzsiiuregas ein, concentrirt die Liinung 
etwae und ffillt dann mit Wasser. Der Niederecblag schmilzt nach 
drm Umkryatallisiren aus Petroliither conetant bei 1040. 

Das Diacetat vom Schmp. 650 wird in der gewijhnlicben Weise 
diirch lhgeres Kochen des Alkohola mit Easigsfmreanhydrid ge- 
wonnen. 

Die bromfreie Stammsubetanz der eben beschriebenen Verbin- 
diingen, der 

entstebt, wenn der zweifacb gebromte Phenolalkohol (Schmp. 154-155O) 
lliugere Zeit in alkalischer Lijsung mit Natriumamalgam behandelt wird. 

10 g Dibromphenolalkohol wurden in verdiinnter kalter Natron- 
lauge gelost und im Laufe von 10 Tagen allmiihlich mit etwa 5 kg 
3 - procentigem Natriumamalgam versetzt. Die Lijsung wnrde darauf 
mit Essigaiiure angestiuert und mehrfach mit Aether ausgeachiittelt. 
Die getrockneten iitherischen Aueziige hinterliessen beim Verdunsten 
rille weisse Masse, die aue Benzol oder heiesem Wasaer umkrystalli- 
girt wurde. Die Ausbeute an r e inx  Substanz betrug 4.5 g, d. h. etwa 
90 pCt. der Theorie. 

Der KBrper krystallisirt in perlmuttergliinzenden Bliittchen , die 
scharf bei 1530 achmelzen. Von concentrirter Schwefeldure wird die 
Substanz, ebenao wie ihr zuvor beachriebenee Monobromderivat, dunkel- 
braun gefiirbt und beim Erwlirmen mit gleicher Farbe gel6at. In 
kaltem Wasser, Benzol, Ligroin und Petroliitber ist der Alkohol 
schwer liislicb, leicht oder ziemlich leicht in den iibrigen organitwhen 
Mitteln. 

0.1466 g Sbst.: 0.3821 g Cog, 0.1068 g HsO. 
C9H12C)2. Ber. C 71.06, H 7.90. 

Gef. * 51.12, * 8.10. 

LIiset man auf die fein gepulrerte Substanz direct Brom tropfen, 
so tritt eine heftige Reaction ein, deren Product dae Peeudocumenol- 
tribromid vom Schmp. 128O ist. Bebandelt man aber den Alkohol 
in esaigsaurer Uenng  vorsichtig mit Brom, so entateht das urn ein 
Rromatom girmere 
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o-Brom-m-oxypseudocumylbromid, 
CHs 

f\CHsBr 
CHi,jBr 

0 I1 
5 g m-Oxypsendocumylalkohol werden in ktrltem Eisessig geliist 

und tropfenweise rnit einer Mischung von 1 Vol. Brom und 9 Vol. 
Eisessig versetzt, bis die Farbe des Broms nicbt mehr verschwindet. 
Man dunstet die Losung alsdann etwas ein, filtrirt die ausgeechiedenen 
Krystalle ab und krystallisirt sie nus Ligroi'n urn. 

DieSubstanz bildet lange, aeidengliinzendeNadeln vom Schmp. 116O, 
die sich mit Ausnahme von Ligroi'n und Petrolither in den gebriiuch- 
lichen organischen Mitteln leicht liiseu. Wir das Tribromid, wird 
der Kiirper von rerdiinntem Alkali augenblicklicli unter Braunfiirbung 
zersetzt. Das Bromatom der Seitenkette wird von Alkoholen, wLs- 
rigem Aceton, Natriumacetat u. s. w. nicht sofort, sondern erst nach 
lPngerern Kochen berausgenommen, wobei alkalilosliche Verbindungen 
entstehen. 

0.1385 g Sbst.: 0.1834 CO,, 0.0444 g HsO. 
0.1924 g Sbst.: 0.2472 g AgBr. 

CoHloOBm. Ber. C 36.74, H 3.40, Br 51.42. 
Gef. D 36.12, x 3.56, )D 54.68. 

Aus 10 g Phenolalkohol wurden durchschnittlich nur 8 g reines 

Znr Urnwandlung i n  die Monoace ty l  verbindung dcs o - B r o m -  
Dibromid oder etwa 42 pCt. der tbeoretischen Ausbeute erhalten. 

m - o x y p s e u d o c u m y l a l k o h o l s ,  
CHS 

I j C H , .  OGH3 0, 
CHsj,Br 

OH 
kocht man iiquimolekulare Mengen des Bromids und Natriumacetata 
etwa 2 Stunden in essigsaurer Loaung, bis eine Probe des Reactiona- 
productes vou Alkalien nicbt mehr braun gefarbt wird. Man f6llt 
dann die Fliissigkeit mit Wasser, filtrirt den Niederschlag sb  und 
krystallisirt ihn nach dem Trockneu nus Ligro'in um. 

Nur in Ligro'in und Petrol- 
iither schwer, sonet leicht liislich. 

Weisse Prismeu vom Schmp. 103O. 

0.1792 g Sbst.: 0.1232 g AgBr. 
Cu HlsOsBr. Bor. Br 99.30. Gef. Br 39.25. 

Der Korper bat fast den gleichen Schmelzpunkt wie die isomere 
Verbindung mit metastiindigem Bromatom; dse Gemisch beider schmilzt 
jedoch schon bei 75O, woraus die Verschiedenheit der Substanzen folgt. 

Durch Kochen mit Essigeaureanhydrid wird der Kiirper in die 
enteprechende D i a c e t y l v e r b i n d u n g  verwandelt, die man gleichfalle 
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durch Umkryetallieiren aue Ligroi'n reinigt. Sie achmilzt bei 57 O; 

daa Gemisch mit dem iaomeren Diacetat vom Schmp. 650 bei 48O. 
Ihre Liielichkeiteverbaltnisse gleichen denen der Monoacetylverbindung. 

0.1027 g Sbst.: 0.0624 g IgBr. 
ClsHlrOaBr. Ber. Br 25.40. Gef. Br 25.86. 

Durch Vrreeifung wird die Verbindung in den zugehiirigen o-Brom, 
in-oxypeeudocumylalkohol iibergefiibrt, doch konnte die Substanr wegen 
Mangele an Material nicht vollkommen rein erhalten wcrden. 

H e i  de  1 b e rg , Universitiitslaboratorinm. 

610. X. Auwers und J. Broioher: Zur Kenntnks der Oxy- 
dationsproduote von Phenolen und Phenolbromiden. 

(Eingegangen am 28. November.) 
Die im Folgenden beschriebenen Vereucbe wurden angestellt, 

um die in den wretehenden Arbeiten mitgetheilten Beobachtungen 
uber dss Verhalteii der Oxykijrper aus dem Dibrom- und Tribrom- 
Derivat dee Pseudocumenola auf  ihre Allgemeinheit zu priifen. 

I. 
Es ist Lerichtet worden, class das Oxydationeproduct des Dibrom- 

pseudocumenole (I) beim Kochen mit Essigdiureanhydrid allein eine 
Monoacetylverbindung (11) liefert, wtihrend bei Zusatz von entwbsertem 
Natriumacetat die Diacetylverbindung einee Meta-Phenolalkohols (111) 
entsteht: 

Vergeblich liaben wir uns bemiiht, den O x y k i j r p e r  des ana- 
logen Dib rommes i to l e  l) (IV) in gleicber Weise in ein Diacetat 
umzuwandeln, denn auch wenn der Oxykiirper mit Essigdiureanhy- 
drid nod Natriumacetat irn Rohr auf biihere Temperatur erhibt 
wurde, bildete sich doch nur die Monoace ty lve rb indung  (V), die 
schon beim bloesen Kochen mit Essigsiiureanhydrid gewonnen wird. 

'1 Vergl. Auwere.und R a p p ,  Ann. d. Ohem. 303, 167. 




