
dat  verunreinigt sein kann, falls nicht geniigend freies Ammoniak zu- 
gegen ist .  

Diese [Jebelstlnde Iassen sich wesentlieh rerkleinern, wenn man 
dsis Merall oder die niederes Oxyd entlialtende M o l ~ b d a n ~ ~ e r ~ i n d u n ~  
nxt einer sehr verdiinnten, ~ ~ m m ~ n i ~ k a l i s e ~ ~ e n  1,iisung von Silber- 
s ~ l f a t  behandelt. Am besten erwiirmt maii auf dem siedenden 
Wasserliade etwa eine Stunde unter iifterern Umriihren, liisst etwa 
It! Stundeu unter Lriftabschlnss stehen und decantirt das auuge- 
srhiedene Silber durcli ein dichtes Filter ab. Man whsctit sodann 
mit 10-procentigem, ganz schwach ammoniakalischen Ammoniun in~ t ra t~ )  
avs, likt dau auf dexn Filter befindliebe Siiber mittelst verdiinnter 
Sitlpeter saure zu den1 etwa irn Reactionsgefiiss hangen gebliebenen 
liinzu mid fallt niin entweder iiiit Chlorwasserstoffsaure oder titrirt 
artit Araimoniunirhodanid. 

1 eem Bhodanlbsung = 0.00938 g hg = 0.000ii948 g 0. 
0.1425 g Mo 0 2  crfordern 21.70 ccm Rhodanlosung = 12 31 pCt. 0 
0.1485 * >> > 26.40 c >> c-- 12.35 >> 1) 

030(i3)) )) * 36.8: B >> = 12.39 1) >) 

0.2027 > n n :36.22 >) - 1241 j- 

01241 j )  n 1) 22.83 >) - 12.‘ig >> >> 

B e r n .  Auorganisches Laboratorium der Unirersitiit, den 10.2.11102. 

>> 

>> 

- 
- 

P19. 0. Anselmino:  arts dritte Tribromid des Pseudo- 
cumeools. 

(Eiogegaugen am 11. Fehruar 190‘2.) 

Kaehdem die Constitution des zweiten I’seudoeumenoltribromids 
festgestellt wa1.3)~ Jag der Wunsch nahe, nnn auch das dritte Isomerr 
limnen zu lernen iind die friiher aufgefundeneu Cesetzmiissigkeitrn 
ai diesem bestiitigt zu finden. 

Zu diesem Zwecke nahin ich die daranf hitmielenden Versuche 
rim B u w e r s  und v a n  d e  Rovaar t l )  wieder auf und  gelangte durch 
schrittweises Bromiren des o - 0 x y p s e u  d o c  u rn y l a l k o  h 01s (I) ,  dessen 
Constitution durch das Endergebniss vorlkgender Untersuchurtg sicher 

19 Eine Ausscheidung ron Ammoniomsilbersulfat muss wegen der Schwer- 
k 4 c h k < ~ i t  tlssselben vermieden werden. 

z) M’enn aueh nach S t a s s  und C a r e y  L e a  (Sill[3], 44, 444) Silber 
irr minimalen Mengeri in lufthaltigeni Ammoniak loslich ist, so wird hierdureh 
doch bt.1 der grossen Differenx der Aequivalente die Gcnaaigkeit der Methode 
nicht btbeintriichtigt. 

4, Ann. d. Cheni. 302, 100 [1898]. 3) Diese Berichte 35, 131 119021. 



festgestellt ist,  iiber das Dibrornid (11) zii dem Dibrorn-o-oxypa~z.lIdo- 
cumylhrornid (111): 

CH.3 C W3 cw3 
CHIC ' CH3"7 C HS-''Br 

I. II. j 111* Brj,~CkI?.Pr* .,, , CH2. OEX Br,,C&.lir 
OH OH O 1-8 

Der Conetitutionsbeweis fiir diesrn Kiirpw wird eibracht e r m m ~  
durch die Darstellurig ails den1 0- Oxyalkohol, dann durch die Urn- 
wandlungen. die das neue Tribroinid rrlthidt% beim Behwndeln mit 
Metli~lalkohoi und mit Jodkalium, wobei jedes Ma1 ein Bromatom 
dureh Methoxyl odrr Jod ersetet wird. Ferncr entsteht duzcl, Abhnii 
mit feucbteni Brom das friiher I )  2ur indirecten B e w e i s f i i h r i ~ ~ i ~  fGr die 
Conistitutitin des Dibrom-m-oxypfieudorumylbromids dnrgestellk Teti i i -  

broniid des p -  Xylenols (V) rnit den1 dazu gehiirigrn Tetrnbrortrid 
des Pseudoc.urn+nols (1%') als Zwischmprodoct: 

CHJ, "-Kr C&< ' Br C&"Br 
c H:, CWt .1Sr Br 

Ki',,CHs.Br * 1v* KY,,CH2. 1 Br + v* BP,, ICFL Rr. 
I 

OH OH OW 
Dass das neue Tribromid endlich ein regullires Pseudoeumwol- 

deris at ist, erhellt aus der Reduction zu I)ibron:pseoducumeno1. Es 
i s t  jrdoch nicbt miiglich, diese Reduction in  der sonst iiblichm Wlt4se 
durch Zinkstaub in Eisessigliimig rorzunehirien , sondern man r rdu-  
cirt a m  besten in iitherischer L6suag mit concentrirter S ~ l z s k n s r  untl 
Zinngranalien. Reim rrsteren Reductionsvei fahren entsteht niinilich 
regeluiai~~ig und in nahezo quantitativer Ausl)eute das dern Broniid 
entsprechende Acetat VI. Ebenm glatt verlluft diese Reaction bei 
dem Saligeniiitxibromid (VIJ), das in die Acrtylverbindung VlII 5ber- 
gefuhrt wird, 

C& 
C E& ', Br 

B r j  ,CH~.O.C~IT~O VI. 
0 ti 

w3hrr:nd bei den p Pseudophrnolen nebenbei hochschme~zende Kcrper, 
oermut h 1 ich St ilhenderivate, eutsteh en. NZ Phenolbromidr werden da- 
gegen in uorrnaler Weise zu den Stammphenolen reducirt. 

I) Diae Berichte 35, I33 119021. 
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E x p e r i m e n t e l l e r  Thei l .  

Aim dem mehrfseli brsclrriebeneu ') o-Oxypseudoenmylal.llroho1 
labs: ~ i c l r  das  ron A u w r r s  und van  d e  R o v a a r t 2 )  dsrgestellte 
Mcrrnbmn~ n-oxypseudocuniglbromid in  sehr guter Ausbeute auf fol- 
gra~dzm Sjyege gewinnen: 3 g Oxyalkohol werden in 30 ccm wasser- 
frfrienA J: thrr suspendirr und tropfenweise niit einer Mischnng yon 
2 I mL %:;OM und 10 ccm Chloroform versetzt. Dem Reactionsgemisch 
gieLt m m  einige Stiickchert Cblorcalcium zu, liisst es einen halben 
Ta: vertrnrkt stehen, filtrirt dann in eine flache Schale und verjagt 
olirie Arrvrwdung von Wlrsiit' den Aether in einem gut ziehenden h b -  
zugr. l l m  Ruckstand striicht nian auf Thon und kann durch Um- 
kri-stall; Gren a i s  Pe&rol&thrr die wine Verbindung vom Sel-rmp. 
66 -- 67 axhalten, 

Ztu ~ ~ ~ ~ i i ~ n ~ ~ n g  deb Tribroiuids iibergiesst man nun j e  1 g des 
hhproducles  in pinem weiten Reagensglas mit Brom, wobei eine 
stiirmisdw Reaction eiriiritt und verdiinnt alsbald mit vie1 Petrol- 
ktker. I X e s r  Lijsungen gieht man zusnrnmen in eine Scliale kind be- 
liisdrst :as Verdunsttw dr,s tberschiissigen K r o m  und des Liisungs- 
nif i d s  lurch eioen d:rr6ber geleiteten trocknen Rohlenslurestrom. 
Das rolii Trihromid w i d  nach dem Trocknen aiif Tfrion durch Krg- 
s tn l f ipnt i t>v i  BUR Eisessig und zurn Schluss aus Ligrofn auf den constanten 
SAnap. 119.50 gebracbt. 

{).L,537 g Sbst.: 0.2340 ,p- .IpRr. 
G p H g O B r , .  Rcr. Br 64.34. Gef. f3r 64.77. 

Tn Ausselien itrid Eigerrsehaften besteht eine unrerkennbare Aehn- 
i i ~ i t k ~ i t  nit den beiden rrsten Tribrorniden des Pseudocumeiiols, nur 
sirid die Nadelri zarter iind die Lijslichkeit ist etwas griisser. Ebenso 
with bias Dibrom-?7-oxypseudofomylbromid ist das Orthoderivat unlijs- 
licii in Xlkalirn und wird durch Kochen mit Methyialkolitol iiberge- 
fu11r-t in den alkaliliislichen 

M P t k, y 1 a th  e r d e s 1) i b r o m - o - o x y p s e u d o  c u m  y I a 1 k o h o Is, 
CH? 

CMS "Br 
Br-,,, CH2.OCW3. 

OH 
Dtirc-h die Darstellung dieser Substanz ist, ebenso wie durch die 

R4oction des neiien Tribromids zu L)ibrompseudocumenoI, der Ein- 
- 

7 Ann. d. Chent. :WL, 106 [189Yl. Diese Berichte 36, 137 [ i g o ~ ~  
3 Ann. d. Chem. 302, 106 [1898]. 



wand beseitigt, &ts dritte Bromatoni kiinnte etdtt in den Kern in die 
parastiindige Methylgruppe eingetreten sein, was nach Art der DJr- 
stellung wohl hl t te  miiglich seiri kiinnen. 

Der ~ r e ~ h y i ~ t b e r  ist in alleri organischen Mitteln, nuch in Petrol- 
l ther ,  leiclit liislich; atis Letzterem krystallisirt er i n  s ~ l b e r g l ~ n ~ e n d e n  
Bllttchen, die beim A hsaugen zu einer wachsweichen, kriimelipn ibfasw 
zusammenbncken, die bei 43 0 schmilzt. 

0.0728 g Shst.: 0.0834 g Ag Br. 

Dns dem Rrornid errtsprechende S o d i d  erhalt m m  durch Um- 
setzurig cles Ersteren mit Jodkaliiitn in concentrirter, essigsnurer Lii- 
sung. Auch dadnreh, (lass dabei nur ein Bromatom durch ,Jod er- 
setz t  wird, geht hervor. dass niir Pine drr drei Methylgruppen s i b  
sti tuii t  ist. 

C ~ ~ E I ~ F I ~ ~ O L I X ~ ~ .  I k .  Br 49.38. Gcf Br 45.74, 

AUS Eisessig gellilictie Nadeln voni Schmp. 1240. 
n.2030 g Sbst.: 0.3035 g I3alogensii her. 

C,kI?OBra J. FTalogonsilber Ber. 115.5. Gef. 141i.l. 

A c e  t y 1 v e r b i n  d u n  g d e s D i bro m -0 - n x y p s r u d o c u ai y 1 a 1 k n h o 1 s . 
CH:, 

C€f:4'/" Kr 

Versetzt m:tn eine heisse, essigsaure L6sung des Tribromids mit 
einer Xeseerspitze voll Zinkstaub urid fiillt das ahgekiihlte Fit trat  mit 
Wasuer, so erhiilt inan nicht, wie man erwaiten sollte, Dibrompseudo- 
cumenol, sondern in guter Auslteute die Acetylverbindung, die nnch 
dem Trocknen aus Ligrni'n uinkrystallisirt wird. 

Glnsglanzende Prismen, Schmp. 116", die von Alkali Linter in- 
trnsiver Gelbfarbung zersetzt werden. 

0.1159 g Sbst.: 0.1238 g AgBr. 

Auf dieselbe Weise erhl l t  man aus dem 'rr ibrornid d e s  Sali-  
g e n i n s  die betreffende Acecylverbindung. Last  man dagegm die be- 
treEenden Phenole in Aether, giebt dazu concentrirte Salzsaiire und 
einige Sliickchen Zinn, so erhalt man das normale Reductionsprodact, 
die freien Phenole, wenn man uach einigen Stunden Wasser zugiebt 
nnd die abgeschiedene iitiierische Liisong eindunsten 1asst. 

C I ~ I I I ~ O ~ B ~ . , .  Brr. Br 45.46. Gef. Br 45 44. 

G r  ei fs  w a l d  , Chemisches Institut. 




