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509. K. Auwers und Th. Maas: Ueber das Dibrom-m-oxy-
pseudocumylbromid.

(Eingegangen am 28. November.)

Ueber das isomere Pseudocumenoltribromid vom Schmp. 128¢
nnd einige seiner Umwandlangsproducte ist bereits kurz berichtet
worden !). Die damaligen Angaben werden durch die nachstehende
Mittheilung ergiinzt; ausserdem werden in ibr eine Anzahl weiterer
Versuche beschrieben, die zur Ermittelung der Constitution des neuen
Tribromids angestellt wurden. Wie bereits in der vorausgehenden
theoretischen Abhandlung auseinandergesetzt worden ist, geht aus
ihnen mit Sicherheit hervor, dass dem isomeren Tribromid die Formet

CH;
Br™CH; Br
CHsl__Br
on
zukommt, in ihm also das Dibrom-m-oxypseudocumylbromid
vorliegt.

Der Mittheilung der betreffenden Experimente seien noch ein
paar Worte iiber das Ergebniss einiger Reductionsversuche voraus-
geschickt, das von allgemeinerem Interesse ist.

Es wurde beabsichtigt, verschiedene Umwandlungsproducte des
Tribromids durch energische Reduction in bromfreie Verbindungen
iiberzufiihren, da deren Constitution voraussichtlich leichter festzu-
stellen war, als die der bromhaltigen Producte. In erster Linie stellte
man derartige Versnche mit der bei 103 —104° schmelzenden Di-
acetylverbindung,

CH;

Br~"~CH,.0C; H,0,
CHg__Br

OGC;H; 0
an, die das Ausgangsmaterial fir das Tribromid und alle weite.
ren Derivate bildete. Als Reductionsmittel wurde erst Natriumamal-
gam, spiiter Zinkstaub benutzt; als Losungsmittel 75- procentige Essig-
sdure. Im ersten Falle wurde in der Kilte, im zweiten in der Siede-
hitze gearbeitet.

Es stellte sich nun heraus, dass unter diesen verschiedenen Be-
dingungen regelméissig nur das eine der beiden Bromatome herausge-
nommen wurde, obwohl die Versuche mehrfach wiederholt und ver-
schieden lange im Gang erhalten wurden. Der einzige Unterschied
bestand darin, dass bei den Reductionsversuchen in der Kalte eine
einfach bromirte Diacetylverbindung erbalten wurde, wihrend bei

1) Diese Berichte 32, 17.
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den Versuchen in der Hitze ein einfach gebromtes, alkalildsliches
Monoacetat entstand, die am Phenolsauerstoff haftende Acetylgruppe
also duarch die kochende wasserhaltige Essigsiure abgespalten worden
war. Beide Substanzen liessen sich durch Verseifung in denselben
Moncbromphenolalkoho] iberfihren; auch konnte das Monoacetat
darch Kochen mit Essigsiureanhydrid in das Diacetat umgewandelt
werden.

Die beiden Bromatome der urspriinglichen Diacetylverbindung
haften also ungleich fest sm Benzulkern. Bekanntlich werden Phenole
sehr leicht in o- und p-Bromderivate iibergefiihrt, wiihrend sich ihre
m-Bromsubstitutionsproducte schwieriger bilden. Weiter ist aber beob-
achtet worden, dass vielfach leichte Bildung gewisser Substanzen
mit leichter Riickbildung und entsprechend schwierige Bildung mit
schwieriger Zersetzung verbunden sind. Ein besonders eingehend
untersuchtes Beispiel hierfir bietet, wie bekannt, die Bildang und
Verseifung von Siiareestern.

Es war demmach nach Analogien zu erwarten, dass im vorliegen-
den Fall das leicht eingetretene, orthostindige Bromatom auch leichter
entfernt worden sei, dass also die erhaltenen Reductionsproducte
Meta-Bromderivate seien.

War dies richtig, so mussten durch vorsichtige Bromirung der
bromfreien Stammsubstanzen isomere Orthoderivate entstehen. Die
Darstellung einer bromfreien Verbindung gelang durch andauernde
Behandleng des Dibrom-m-oxypseadocumylalkobols mit Natrinmamal-
gam in alkalischer Losung. Liess man auf diesen Phenolalkohol die
&Aquimolekulare Menge Brom in essigsaurer Ldsung einwirken, so ent-
stand ein Dibromderivat nach der Gleichung

/CHa gﬂac
“~CH,.0H ~~CH Br
‘ + By = ,‘ .
CH.__ = CHy_Br T WO
OH OH

Dieses 0-Brom-m-oxypseudocumylbromid verhielt sich in
jeder Beziehung analog dem neuen Pseudocumenoltribromid und
konnte durch Einwirkung von Natriumacetat und weiter von Essig-
siureanhydrid in ein Mono- und ein Diacetat ibergefihrt werden.

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

CH; CHs;
Br;/\;CHQ.OCQH;;O Br( ~CH;.0C; H,O
CHs__ CHs.

~oH “OCsH:0
Mono- und Di-Acetat,

durch Reduction erhalten,
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CH, CH,
/\lCH,.OC,H;O CH;.0CHyO
CH,_ Br CHSK/'Br
o8 0C;H;0
Mono- und Di-Acetat,

durch Bromirang u. s. w. erhalten.

Durch diese Versuche ist bewiesen, dass in diesem besonderen
Fall das zamn Hydroxyl metastindige Bromatom fester haftet, als das
orthostindige. Ob dies allgemein zutrifft, miissen weitere Versache
lebren. Solite dies der Fall sein, so wiirde diese Erscheinung nicht
nur von theoretischem Interesse sein, sondern auch praktisch fir die
Darstellong mancher, sonst unzogiinglicher Substanzen verwerthet
“werden kdnnen.

Das Ausgangematerial fiir die Darstellung des neuen Pseudo-
cumenoltribromids ist die

Diacetylverbindung des Dibrom-m-oxypseudocumyl-
CH,
Br~~CH,.0CsH,;0
H;;_\)Bl‘ g
OGC;H; 0
welche entsteht, wenn man das Oxydationsproduct des Dibrompseudo-
cumenols,

alkohols, c

HO_ CH,

CH,.__'Br
o)

mit dem doppelten Gewicht Kssigsiureanhydrids und dem halben
Gewicht frisch geschmolzenen Natriumacetats 7 — 8 Stunden zum
Sieden erhitzt. Man giesst die Reactionsflissigkeit in Wasser, worin
sie tber Nacht zn einer braunen, etwas harzigen Masse erstarrt.
Dieses Product wird zunfichst mit kleinen Mengen von Alkohol so
lange verrieben, bis es ein hartes Pulver geworden ist, das man auf
Thon gut trocknet. Zum Schlvss nimmt man den Kérper in siedendem
Ligroin auf, kocht eine Stunde mit Thierkohle und l&sst danu kry-
stallisiren. Man erhiilt dorchschnittlich ans 1 Theil Oxykdrper
/3 Theil reines Diacetat.

Eigenschaften und Analysen des Korpers sind, wie bei verachie-

denen der folgenden Substanzen, schon friher mitgetheilt worden.
Sein Schmelzpunkt liegt bei 103 —1040,
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Ber ~OH
. . 7 -CHjy Br
Dibrom-m-oxypseudocumylbromid, CH;!\_/}Br

OH

Das eben erwdhnte Diacetat 13st man in der vierfachen Menge
heissen Eisessigs und leitet bei Wasserbadtemperatar lingere Zeit
Bromwasserstoff ein, bei Verarbeitung von 10 g Diacetat etwa 4 Standen.
Schon in der Wiirme beginnt die Abscheidung feiner Nidelchen, und
beim Erkalten erstarrt das Ganze zu einem dicken Krystallbrei. Die
Verbindung wird abgesaugt, mit Eisessig gewaschen und aus Ligroin
umkrystallisirt. Die Ausbeute betriigt 8 —8.5 g ans 10 g Diacetat.

Der Korper bildet lange, seidenglinzende Nadeln vom Schmp.
128%. In Eisessig, Ligroin und Petrolither ist er in der Kilte schwer
18slich, miissig in kaltem Alkohol; in der Hitze wird er von allen
gebriduchlichen organischen Mitteln leicht aufgenommen, von Benzol,
Chloroform, Essigester und Aceton schon in der Kilte.

Wie bereits erwdhnt, kunn die Substanz im Gegensatz zu dem
isomeren Tribromid aus siedendem Alkohol umkrystallisirt werden.
Kileine Mengen lassen sich mit sebr verdiinntem wassrig-alkoholischem
Alkali in Lé&sung bringen, doch nur fiir einen Augenblick; dann
scheidet sich ein amorphes Zersetzungsproduct aus. Gewdhnliche
verdiinnte Laugen nehmen das Bromid nicht anf, sondern zersetzen
es unter sofort eintretender Braunfirbung.

Wie das bekannte Tribromid vom Schmp. 126° lisst sich auch
das neue Isomere durch Zink und Salzsfure in &therischer Lsung
zu Dibrompseadocumenol reduciren. Man 18st das Bromid in Aether,
fiigt etwas starke Salzsfiure und ein paar Stiickchen Zink hinzu und
Misst das Gemisch iiber Nacht stehen. Beim Verdunsten des Aethers
hinterbleiben weisse Nadeln, die sich obne Fiirbung klar in Alkali
18sen und nach dem Umkrystallisiren aus Essigsiure den Schmelz-
pankt und die sonstigen Eigenschaften des Dibrompseudocumenols
zeigen.

Auch durch kurze Einwirkung von Ziokstanb auf eine essigsaure
Losung des Tribromids wird dieses in gleicher Weise redueirt, wah-
rend das alte Isomere unter den gleichen Bedingungen nicht reducirt,
sondern in das entsprechende alkaliunldsliche Acetat,

CH:.0C;H,0
Br~""~CHj
CHs.__Br ’
OH

vom Schmp. 114° umgewandelt wird.

Kocht man das Tribromid etwa eine Stunde mit dem doppelten
QGewicht Essigsiureanhydrid, so wird es in seine Acetylverbin-
dung verwandelt. Vortheilhafter stellt man diese Substanz aus dem
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Diacetat (Schmp. 103—104°) dar, indem man in eine concentrirte, kalte,
essigsaure Ldsung dieses Korpers Bromwasserstoffgas bis zur Sittigung
einleitet. Es scheidet sich ein dichter Brei von Krystallen ans, die
aus Eisesig umkrystallisirt werden.

Dieses Acetat bildet glinzende Nadeln vom Schmp. 105— 106°.
Es 1st leicht ldslich in Alkohol, Aether, Essigester und Benzol,
miissig i Eisessig, schwer in Ligroin und Petrolither.

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

CH,
Br-" ~CH..OH
’ CHy-.._-Br '

. OH

Diese Verbindung kaon, wie bereits friher erwihnt, entweder
durch Kochen des Tribromids mit wiissrigem Aceton, oder durch
Verseifung des Diacetats vom Schmp. 103 —104° erhalten werden.
Die erste Methode liefert schlechte, die zweite, bei vorsichtigem Ar-
beiten, befriedigende Ausbeuten.

Man 168t das Diacetat in heissem Alkoho! und fiigt tropfenweise
verdinnte Natronlauge hinzu, bis eine Probe der Fliissigkeit beim
Verdiinnen mit Wasser klar bleibt. Hat man ganz reines Diacetat
angewendet, 8o ist die Fliissigkeit nach beendeter Verseifung nur hell-
orange gefiirbt; verwendet man aber ein unreines Priparat oder setzt
zu viel Alkali hinzu, so tritt eine tiefdunkelrothe KFérbung ein, und
man kann nur mit grossen Verlusten das reine Verseifungsproduct
gewinnen. Die schwach alkalische Fliissigkeit wird vorsichtig mit
verdiinnter Essigsiure angesiuert, der Niederschlag abfiltrirt, ge-
waschen, getrocknet und aus Benzol oder Chloroform. wenn ndthig
unter Zusatz von Thierkolile, mehrfach umkrystallisirt.

In vollig reinem Zustand schmilzt der Phenolalkohol scharf bei
154° und stellt glinzende, weisse Nadeln dar. In Aether, Alkohol,
Aceton und Essigester ist er leicht léslich; in Eisessig missig, in
Benzol, Chloroform und Ligroin schwer. In concentrirter Schwefel-
giiure l3st er sich farblos auf.

0.1017 ¢ Sbst.: 9.2139 g CO4, 0.0514 g Hy 0.

CoHi00:Brs. Ber. C 34.84, H 3.23, Br 51.61.
Gef. » 35.18, » 3.44, » 5Hl.14.

Kochendes Essigsiureanhydrid verwandelt den Alkohol in die
Diacetylverbindung vom Schmp. 103—104° zuriick. Bromwasserstoff,
in seine warme essigsaure LoOsung eingeleitet, regenerirt das Tri-
bromid (Schmp. 1289).

Die Aether dieses Alkohols entstehen durch Umsetzung des
Tribromids mit den betreffenden Alkoholen. Man kocht za diesem

Dibrom-m-oxypseudocumylalkohol
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Zweck des Bromid mit den Alkoholen, bis eine ausgefilite Probe
des Reactionsproductes sich ohne Briupung in verdénntem Alkali
18st, was bei Verarbeitung von 5g Bromid nach etwa 2 Stonden der
Fall za sein pflegt. Man fillt dann die L8sung mit Wasser und
krystallisirt den Niederschlag um.

Der Dibrom-m-oxypseudocumylmethylither, Cs(CHy)sBrs.
(OH).CH,.0CH;, vom Schmp. 106° ist schon beschrieben worden. Seine
Acetylverbindung, die durch Kochen mit Essigsfiureanhydrid leicht
erhalten wird, krystallisirt aos Methylalkohol in feinen, weissen
Nidelchen, die bei 80—81° schmelzen und in sllen gebriuchlichen
organischen Mitteln leicht 15slich sind.

0.1232 g Sbst.: 0.1270 g AgBr.

CisH;4O3Bry. Ber. Br 48.71. Gef. Br 43.86.
Der entsprechende Aethylather, Cs(CHj)y Bry(OH).CH;y . OCyH;,

schmilzt bei 63—64% Glasglinzende Prismen aus Petrolither, Leicht
16alich.

0.1607 g Sbat.: 0.2298 g COs, 0.0639 g H;0.

0.1665 g Sbst.: 0.1851 g AgBr.

Ci1 HyO4Br;.  Ber. C 39.05, H 4.14, Br 47.33.
Gef. » 38.95, » 4.42, » 47.31.

Ueber die Daratellung, Eigenschaften und Umwandlungen der bei
106° schmelzenden Monoacetylverbindung des Dibrom-m-oxy-
pseadocumylalkohols,

CH,
Bl‘:/ \;CHQ.OCQHQO’

CH:.__JBr
OH

ist bereits kurz berichtet worden. Nachzatragen ist, dass die Ueber-
fihrung des Tribromids in diese Verbindung durch Kochen mit Na-
triumacetat in Eisessig bei Verarbeitung von 5g 2—3 Standen in
Anpspruch nimmt, und dass das Acetat in organischen Mitteln, mit
Ausnahme von Ligroin und Petrolither, leicht 1aslich ist.

Redunctionsversuche.

Um zu der bromfreien Stammsubstanz der beschriebenen Ver-
bindengen zu gelangen, wurde in erster Linie die am leichtesten gu-
gingliche Diacetylverbindung vom Schmp. 103—104° der Re-
duction unterworfen.

a) Reduoction mit Natriumamalgam in essigsaurer Lo-
sung. 5 g reines Diacetat wurden in kalter 75-procentiger Essigsiiure
geldst und im Laufe von 2 Tagen mit etwa 500 g 2-procentigem
Natrinmamalgam versetzt. Auf Zusatz von Wasser schied sich ein
Qnl aus, das rasch erstarrte. Nach dem Trocknen auf Thon wurde
die Substans mehrfach aus Petrolither umkrystallisirt, bis der Schmelz-
punkt bei 65° constant geworden war.
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Die Substanz bildet schine, farblose Prismen und ist im Allge-
meinen sebr leicht 16slich. Eine Brombestimmung ergab, dass der
Kd&rper noch ein Bromatom enthélt; er ist daher, wie in der Einleitung
ausgefihrt worden ist, ale Diacetylverbindung des m-Brom-
m-oxypseudocumylalkohols,

Bn/\ CH. .OCH; 0
CHy.
0CsH,0
aufzofassen.
0.1384 g Sbst.: 0.0807g AgBr.

C;;Hl,-,O.Br. Ber. Br 25.40. Gef. Br 25.74.

b) Reduction mit Zinkstaub in essigsaurer L3sung. 5¢g
Diacetat wurden in 75-procentiger Essigsiure geldst und einen Tag
lang mit Zinkstaub gekocht. Aus der vom Zink abgegossenen Flissig-
keit fillte Wasser ein rothliches QOel, das mit Aether anfgenommen
warde. Die L8sung wurde mit Wasser gewaschen, getrocknet, dann
der Aether abdestillirt und der Riickstand nochmals 2 Stunden mit
Essigsfinre und Zinkstavb erbitzt. Das nunmebr erhaltene Reductions-
product erstarrte nach gleicher Behandlang und warde mehrfach aus
Ligrofn umkrystallisirt.

Diese Monoacetylverbindung des m-Brom-m-oxypseudo-
cumylalkohols von der Formel

CHs
Br~"CH;.0C; HsO
CHy~_~
OH
krystallisirt in feiner Nidelchen, schmilzt bei 104° und ist in den
meisten organischen Mitteln leicht ldslich; nur von Ligroin und Petrol-
&ther wird sie etwas schwerer aufgenommen. Als Phenol 15st sie
gich in wiissrigen Alkalien.
0.1838 g Sbst.: 0.1275 g AgBr.
CnHls OaBl‘. Ber. Br 29.30. Gef. Br 29.51.

Beide Acetylverbindungen wurden durch gelinde Digestion mit

alkoholischem Natron zum

CH,

—~
m-Brom-m-oxypseudocumylalkohol, CBE;\/IC“’ OH

verseift.

Dieser Kdrper, der durch Umkrystallisiren aus Benzol oder ver-
diinntem Methylalkohol leicht gereinigt werden kann, bildet glinzende,
weisse Blittchen vom Schmp. 1649. Er ist leicht 15slich in Alkohol,
Aether, Aceton, Eisessig und Essigester; schwer in Benzol, Chloro-
form, Ligroin and Petroléther.
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0.1434 g Sbst.: 0.2456 g CO;, 0.0658 g HsO.

0.1681 g Sbst.: 0.1360 g AgBr.

CoHi; O3Br. Ber. C 46.75, H 4.76, Br 34.63.
Gef. » 46.71, » 5.10, » 34.42.

Der Alkobol kann in die beiden zuvor beschriebenen Acetyl-
verbindungen zuriickverwandelt werden.

Um das Monoacetat zu erhalten, 16st man den Alkohol in wenig
Eisessig, leitet kurze Zeit Salzsiiuregas ein, concentrirt die Ldsung
etwas und fillt dann mit Wasser. Der Niederschlag schmilzt nach
dem Umkrystallisiren aus Petrolither constant bei 1040,

Das Diacetat vom Schmp. 65° wird in der gewdhnlichen Weise
durch lingeres Kochen des Alkohols mit Essigsiureanhydrid ge-
wonnen.

Die bromfreie Stammsubstanz der eben beschriebenen Verbin-
dungen, der

oty
m-Oxypseudocumylalkohol, f(JHe'OH,
CHy.__-
OH
entsteht, wenn der zweifach gebromte Phenolalkohol (Schmp. 154-—155°)
lingere Zeit in alkalischer Lésung mit Natriumamalgam behandelt wird.

10 g Dibromphenolalkohol wurden in verdiinnter kalter Natron-
lange gelost und im Laufe von 10 Tagen allméhlich mit etwa 5 kg
2- procentigem Natriumamalgam versetzt. Die Ldsung wurde darauf
mit Essigséiure angesiiuert und mehrfach mit Aether ausgeschiittelt.
Die getrockneten étherischen Ausziige hinterliessen beim Verdunsten
eine weisse Masse, die aus Benzol oder heissem Wasser umkrystalli-
girt wurde. Die Ausbeute an reinar Substanz betrug 4.5 g, d. h. etwa
90 pCt. der Theorie.

Der Koérper krystallisirt in perlmutterglinzenden Blattchen, die
scharf bei 1539 schmelzen. Von concentrirter Schwefelsdure wird die
Substanz, ebenso wie ibr zuvor beschriebenes Monobromderivat, dunkel-
brann gefirbt und beim Erwirmen mit gleicher Farbe geldst. In
kaltem Wasser, Benzol, Ligroin und Petrolfither ist der Alkohol
schwer 16slich, leicht oder ziemlich leicht in den iibrigen organischen
Mitteln.

0.1466 g Sbst.: 0.3824 g CO,, 0.1068 g Hy0.

CoH;20s. Ber. C 71.06, H 7.90.
Gef. » 71.12, » 8.10.

Liisst man anf die fein gepulverte Substanz direct Brom tropfen,
so tritt eine heftige Reaction ein, deren Product das Pseudocumenol-
tribromid vom Schmp. 128° ist. Behandelt man aber den Alkohol
in essigsaurer Lésung vorsichtig mit Brom, so entsteht das um ein
Bromatom #rmere
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o-Brom-m-oxypseudocumylbromid,
CHs
,/\CHgBr
CH;__JBr
OH

5 g m-Oxypsendocumylalkohol werden in kaltem Eisessig geldst
und tropfenweise mit einer Mischung von 1 Vol. Brom und 9 Vol.
Eisessig versetzt, bia die Farbe des Broms nicht mebr verschwindet.
Man dunstet die Losung alsdann etwas ein, filtrirt die ausgeschiedenen
Krystalle ab und krystallisirt sie aus Ligroin um.

DieSubstanz bildet lange, seidengliinzende Nadeln vom Schmp. 116°
die sich mit Ausnahme von Ligroin und Petrolither in den gebrduch-
lichen organischen Mitteln leicht losen. Wie das Tribromid, wird
der Kérper von verdiiuntem Alkali augenblicklich unter Braunfirbung
gersetzt, Das Bromatom der Seitenkette wird von Alkoholen, wiiss-
rigem Aceton, Natriumacetat u. s. w. nicht sofort, sondern erst nach
lingerem Kochen herausgenommen, wobei alkalilésliche Verbindungen
entstehen.

0.1385 g Sbst.: 0.1834 g CO,, 0.0444 g H,0.

0.1924 ¢ Sbst.: 0.2472 g AgBr.

CoHioOBrs. Ber. C 36.74, H 3.40, Br 54.42.
Gef, » 36.12, » 3.56, » 54.68.

Aus 10 g Phenolalkohol wurden durchschnittlich nur 8 g reines
Dibromid oder etwa 42 pCt. der theoretischen Ausbeute erhalten.

Zur Umwandlung in die Monoacetylverbindung des 0-Brom-
m-oxypseudocumylalkohols,

CH;,
3/\|CH|.OC-;H30,
CH;K/B!’
OH

kocht man dquimolekulare Mengen des Bromids und Natriumacetats
etwa 2 Stunden in essigsaurer Losung, bis eine Probe des Reactions-
productes von Alkalien mnicht mehr braun gefirbt wird. Man fallt
dann die Flissigkeit mit Wasser, filtrirt den Niederschlag ab und
krystallisirt ibn nach dem Trocknen aus Ligroin um.

Weisse Prismen vom Schmp. 103°. Nur in Ligroin und Petrol-
dther schwer, sonst leicht léslich.

0.1792 g Sbat.: 0.1232 g AgBr.

CuHi30sBr. Ber. Br 29.30. Gef. Br 29.23.

Der Korper hat fast den gleichen Schmelzpunkt wie die isomere
Verbindung mit metastiindigem Bromatom; das Gemisch beider schmilzt
jedoch schon bei 759 woraus die Verschiedenheit der Substanzen folgt.

Darch Kochen mit Essigsiureanhydrid wird der Kérper in die
entsprechende Diacetylverbindung verwandelt, die man gleichfalls
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durch Umkrystallisiren aus Ligroin reinigt. Sie schmilzt bei 579;
das Gemisch mit dem isomeren Diacetat vom Schmp. 659 bei 48°.
Thre Loslichkeitsverhiltnisse gleichen denen der Monoacetylverbindung.
0.1027 g Sbst.: 0.0624 g AgBr.
CisH;50;Br. Ber. Br 25.40. Gef. Br 25.86. .
Durch Verseifung wird die Verbindung in den zugehérigen o-Brom.
m-oxypseadocumylalkobol ibergefiihrt, doch konnte die Substanz wegen
Mangels an Material nicht vollkommen rein erhalten werden.
Heidelberg, Universititslaboratorium.

510. K. Auwers und J. Broicher: Zur Kenntniss der Oxy-
dationsproduocte von Phenolen und Phenolbromiden.
(Eingegangen am 28. November.)

Die im Folgenden beschriebenen Versuche wurden angestellt,
um die in den vorstehenden Arbeiten mitgetheilten Beobachtungen
iiber das Verhalten der Oxykorper aus dem Dibrom- und Tribrom-
Derivat des Pseudocumenols auf jhre Allgemeinheit zu priifen.

L
Es ist Lerichtet worden, dass das Oxydationsproduct des Dibrom-
pseudocumenols (I) beim Kochen mit Essigsiureanbydrid allein eine
Monoacetylverbindung (1I) liefert, wibrend bei Zusatz von entwiissertem
Natriumacetat die Diacetylverbindung eines Meta-Phenolalkohols (1II)
entsteht:

HO CHs; C3H;0.0 CH, CHj
z Br~~~CHj.0CsH;0

~. ~
. Br‘i/\TCHa IL B{\CH; ur. ¢y, B .
CH;::\_:/ﬁBr . CHg‘\. ./'Br a\O/C’lI.‘lsO
0 0

Vergeblich haben wir uns bemiiht, den Oxykérper des ana-
logen Dibrommesitols?) (IV) in gleicher Weise in ein Diacetat
umzuwandeln, denn auch wenn der Oxykdrper mit Essigsiureanby-
drid und Natriumacetat in Rohr auf hdbere Temperatur erhitst
wurde, bildete sich doch nur die Monoacetylverbindung (V), die
schon beim blossen Kochen mit Essigsfiureanhydrid gewonnen wird.

HO CH, C;H;0.0 CH;s
> >
IV. Bri/ -_]Br V. ) Bl': !IBt .
CHyl __'CH, CHa\-)Cﬂg
0 0

) Yergl. Auwers,und Rapp, Ann. d. Chem. 302, 167.





