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632. O. Stephani: Zur Kenntniss der Pseudophenole.
(Bingegangen am 10. December 1901.)

Um die Allgemeinheit der von Auwers und Schumann!) an
Rhodan- und Nitro-Pseudophenolen gemachten Beobachtungen zu
prifen, wurden folgende Rhodanide und Nitroderivate aus den be-
treffenden bromirten Oxybenzylalkoholen dargestellt und untersucht:
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Nach den bei den Halogenpseudophenolen gemachten Erfahrungen
war zu erwarten, dass sich die beiden Meta-Derivate als echte Phenole
erweisen, die Ortho- und Para-Verbindungen dagegen den Charakter
der Pseudophenole aufweisen wiirden.

In der That trafen diese Vermuthungen zu.

Das Dibrom-o-oxybenzylrhodanid (I) farbt sich bei der Beriihrung
mit verddnnten Alkalien gelb, 13st sich nicht und spaltet sofort Rho-
danwasserstoff ab, der ebenso wie in allen nachfolgenden Fillen im
sauren Filtrat durch Eisenchlorid nachgewiesen wurde. Es entsteht
dabei ein scheinbar bimolekulares Product, das bei 160—170° schmilzt,
aber wegen der geringen zu Gebote stehenden Menge leider nicht
untersucht werden konnte.

Lést man das Rhodanid in Alkohol und fallt sofort wieder mit
Wasser aus, so ist bereits eine schwache Abspaltung von Rhodan-
wasserstoff wahrzunehmen. Diese Zersetzung schreitet jedoch nur
langsam fort, denn pach zweistindigem Kochen mit Methylalkohol
schmolz das mit Wasser ausgefillte Reactionsproduct noch bei 108—
109°, wahrend der Schmelzpunkt des reinen Rhodankdrpers bei 111—
1120 liegt. Nach 4 Stunden war dagegen die Umwandlung in des
Methyldther CgHszBr: (OH).CH:.OCH; vollstindig. Beim Verdiinnen
mit Wasser fiel ein Oel aus, das pur theilweise in Alkali 18slich war
und stark nach Senfdl roch, welches durch Umlagerung des bei die-
ser Reaction gebildeten Rhodanmethyls entstanden war. Aus der alka-
lischen Lésung wurde durch S#ure der oben erwihnte, bereits be-
kapnte Methylather?) ausgefillt.

1) Vergl. die vorstehende Abhandlung.
?) Auwers und Biittner, Ann. d. Chem. 302, 148 (1898]
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Im Gegensatz zu der Ortho-Verbindung war das Tribrom-m-oxy-
benzylrhodansid (IT), Schmp. 121—1229 in Alkali ohne Veriinderung
loslich und wurde selbst bei lingerem Stehenlassen nicht angegriffen.
Erst nach 8 Tagen konnte Rhodanwasserstoff in der Fliissigkeit nach-
gewiesen werden. Ebenso wenig wirkt Alkohol, auch bei lingerem
Sieden. verindernd auf die Verbindung ein.

Wird das Dibrom-p-oxybenzylrhodanid (III) mit Wasser ange-
rieben und dann mit einigen Tropfen verdiinnter Lauge versetzt, so
tritt sofort Lésung und Rhodanabspaltung ein. Alkohol wirkt da-
gegen, auch bei mehrstiindigem Kochen, kaum auf die Verbindung
verdndernd. denn in dem mit Wasserdampf iibergetriebenen Destillat
liessen sich nur Spuren von Rhodanalkyl nachweisen. Die zuriickge-
wonnenen Producte schmolzen stets bei 103—105% wihrend das reine
Rhodanid bei 108—109° schmilzt.

Diese verhiltnismiissig grosse Bestindigkeit der Para-Verbindung
ist bemerkemswerth, da das entsprechende Pseudocumenolderivat in
Folge der Anwesenheit von zwei Methylgruppen erheblich empfind-
licher ist.

Das Dibrom-o-oxyphenylnitromethan (IV) 13st sich unter Gelb-
firbung in wissrigem Alkali auf und spaltet sofort salpetrige Saure
ab, die mit Jodkaliomstirkepapier nachgewiesen wurde. Von Atkohol
wird es in der Kilte ohne Verinderung aufgenommen; auch kanu die
Losung einige Zeit gekocht werden, ohne dass Zersetzung eintritt.

Aus der alkalischen Losung fillt, wie bei dem entsprechenden
Pseudocomenolderivat, mit Salzsiure oder Schwefelsdure eine labile
Form nwus, die von Eisenchlorid braunviolet gefirbt wird; mit Essigs&ure
oder Kohlenséure dagegen erhilt man eine stabile Modification, die diese
Reaction picht zeigt.

Es wurde sowohl hier wie bei der nachfolgenden Meta-Verbindung
nur die labile Form in reinem Zustande isolirt und apalysirt, im
Uebrigen festgestellt, dass beim Kochen mit Eisessig oder Alkohol
die Eisenreaction verschwindet und die isomere Form gebildet wird.

 Das Meta-Derivat (V) ist auch hier bestindiger als die Ortho-

Verbindung, denn es zeigt beim Auflosen in Alkali weder in der
Kilte noch in der Wiarme eine sichtbare Verdinderung und spaltet
auch nicht salpetrige Sdure ab.

Mit Eisenchlorid giebt die labile Modification dieses Kérpers
eine rothe Firbung.

Einige Angaben iiber Darstellung und Eigenschaften der be-
sprochenen Verbindungen sind im Folgenden zusammengestellt.

Dibrom-o-oxybenzylrhodanid (I) wird erhalten, wenn man
eine wasserfreie acetonische Ldsung von Dibromsaligeninbromid (3.5 Th.)
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mit gepulvertem Rhodankalium (1 Tb.) etwa 15 Minuten auf dem Was-
serbade erwirmt. Vom entstandenen Bromkalium wird abfiltrirt, das
Filtrat eingedampft und der Riickstand aus einer Mischung von Eis-
essig und Ligroin umkrystallisirt. Schmp. 111 ~-112% Farblose, oft
sternformig angeordnete N#delchen. Leicht ldslich in Chloroform,
Benzol upd Aether, schwerer in Alkohol, Methylalkohol und Eisessig,
sehr schwer in Ligroin und Petrolither.

0.1658 g Sbst.: 0.1934 g AgBr, 0.1238 g BaSQ,.

CsH;ONBr,S. Ber. Br 49.53, S 9.91.
Gef. » 49.64, » 10.25.

Die Acetylverbindung dieses Kdrpers wurde analog durch
Umsetzung des acetylirten Dibromsaligeninbromids mit der berechne-
ten Menge Rhodankalium in absolut alkoholischer Loésung erhalten.
Derbe, gelblich-weisse Nidelchen aus Alkohol. Schmp. 148—150°.
Leicht 1l6slich in Chloroform, Xylol, Benzol, schwerer in Eisessig
und Alkohol, sehr schwer in Ligroin und Aether.

0.2026 g Sbst.: 0.2098 g AgBr. — 0.2186 g Sbst.: 0.1359 g BaSO,.

C[oH'[OﬂNBI'QS. Ber. BI‘ 43.83, S 8.77.
Gef. » 44.06, » 8.54.

Tribrom-m-oxybenzylrhodanid (II), analog der Ortho-Ver-
bindung dargestellt, krystallisirt aus einer Mischung von Eisessig und
Ligroin. Gleichfalls derbe, gelblich-weisse Nidelchen, die constant
bei 121—122° schmelzen. Dieser Karper ist in Alkohol bedeutend
schwerer 16slich als die entsprechende Ortho-Verbindung, zeigt aber
im dbrigen dhnliche Léslichkeitsverhiltnisse.

0.2060 g Sbst.: 0.2892 g AgBr, 0.1200 g BaSO,.

CsH{ONBr3 S8, Ber. Br 59.70, S 17.96.
Gef. » 59.73, » 8.00.

Das Acetat, das entsprechend der vorher beschriebenen Acetyl-
verbindung gewonnen wird, schmilzt bei 115°% Kleine, weisse, seiden-
glinzende Nidelchen aus Ligroin. Leicht 16slich in Benzol, Chloro-
form, Aceton, heissem Alkohol und Eisessig, schwer in Ligroin und
Petroliither.

0.1718 g Sbst.: 0.2204 g AgBr. — 0.0824 g Sbst.: 0.0420 g BaSO,.

CioHs 02 NBr;S. Ber. Br 54.05, S 7.21.

Gef. » 54.58, » 1.00.
m-Dibrom-p-oxybenzylrhodanid (III) entsteht analog der
vorhin beschriebenen Verbindung aus Dibrom-p-oxybenzylbromid und
Rhodankalium in acetonischer Losung. Weisse, glinzende Schiipp-
chen aus Ligroin, die bei 108—109° schmelzen. In Benzol, Chlore-
form und Eisessig leicht ldslich, schwer in heissem Ligroin und Petrol-

ither.

Beriohte 4. D. chem. Gesellachaft., Jahrg. XXXI1V. 215
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0.1140 g Sbst.: 0.1330 g AgBr, 0.0820 g BaSO0..

CaHaONBl‘zS. Ber. Br 49.53, S 9.91.
Gef. » 49.65, » 9.88.

Zur Darstellung der unter IV und V verzeicboeten Nitrokdrper
musste man von den Acetylverbindungen der entsprechenden dJod-
derivate ausgehen, da die acetylirten Bromide in diesem Falle
schlechte Ausbeuten und schmierige Producte lieferten. Aus den so
erhaltesen Acetaten der Nitrokérper wurden dann durch Verseifung
die freien Nitroderivate gewonnen.

Kocht man das acetylirte Dibromsaligeninbromid (2 g) in alko-
holischer Lésung mit gepulvertem Jodkalium (1 g) /4 Stunde auf dem
Wasserbade und filtrirt noch heiss, so scheidet sich die Acetylver-
bindung des Dibromsaligeninjodids, C¢H:Brs(CH3J)0.C3H,0,
nahezu rein ab und schmilzt nach einmaligem Umkrystallisiren aus
absolutem Alkohol constant bei 116—117% Schéne, gelblich- weisse
Nadeln, die sich in Petrolither schwer, in warmem Alkohol leicht,
in kaltem Benzol und Chloroform sehr leicht 16sen. Ausbeute: bis
95 pCt. der Theorie.

0.1714 g Sbst.: 0.2410 g AgBr + Agl.

CoH704BraJ. Ber. Halogensilber 140.3. Gef. Halogensilber_140.6.

Aus diesem Korper entsteht die Acetylverbindung des Di-
brom-o-phenylnitromethans, wenn man ibn in édtberischer Lé-
sung 30 Stunden mit der berechneten Menge Silbernitrit schittelt,
am besten unter Ausschbluss von Licbt, da hierdurch reinere Pro-
ducte und bessere Ausbeuten erhalten werden. Nach dem Eindunsten
der vom Jodsilber aubfiltrirten Flissigkeit bleiben gelblich - weisse
Krystallkrusten zuriick, die, aus Ligroin umkrystallisirt, feine, weisse,
glinzende Nidelchen vom Schmp. 132—133° bilden. Sie sind leicht
16slich in Eisessig und Chloroform, sowie heissem Benzol und Alko-
bol, schwer ia Ligroin.

0.1256 g Shbst.: 0.1840 g AgBr. — 0.1836 g Shst.: 0.1956 g AgBr. —
0.2388 g Sbst.: 8.2 cem N (23.5% 737.5 mm).

CoH; 04N Br,. Ber. Br 45.31, N 3.97.
Gef. » 45.39, 45.30, » 3.85.

Dibrom-o-oxyphenylnitromethan (IV). 5 g dieser Acetyl-
verbindung wurden in ungereinigtem Zustande in etwa 10 ccm einer
9-procentigen Losung von Natriummethylat in Methylalkohol geldst,
die Flissigkeit kurze Zeit auf dem Wasserbade erwérmt, iber Nacht
stehen gelassen und dann mit Salzsiure angesiuert. Es schied sich die
labile Form des Nitrokdrpers aus, die in reinem Zustande bei 92—93°
schmilzt. Schwach gelbgefirbte Nidelchen; leicht 18slich in Methyl-
und AethyleAlkohol, Chloroform, Aether und Benzol, wenig in Eis-
eseig und Ligroin, schwer in Petrolither.
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0.0630 g Sbst.: 0.0768 g Ag.Br. — 0.1230 g Sbst.: 4.8 ccm N (22,59,
755.5 ccm).

C:HsO0:NBry. Ber. Br 51.44, N 4.50.
Gef. » 51.88, » 4.39.

Das analog der entsprechenden Ortho-Verbindung dargestellte
Acetat des Tribrom-m-oxybenzyljodids krystallisirt aus abso-
Iutem Alkohol in feinen gelblich-weissen Nadelchen, die bei 119—120°
schmelzen und sich leicht in Benzol, Cbloroform und Xylol 1dsen
langsamer in Aceton, schwer in warmem Kisessig, Alkohol, Methyl-
alkohol, Ligroin und kaltem Aether.

0.2013 g Sbst.: 0.3146 AgBr + AgJ.

CoHe¢ 03 BrsJ. Ber. Halogensilber 155.7. Gef. Halogensilber 156.3.

Die Acetylverbindung des Tribrom-m-phenylnitrome-
thans wurde aus dem Jodid #hnlich wie das Ortho-Derivat ge-
wopnen, nur musste in diesem Falle das Schiitteln etwa 4—5 Tage
fortgesetzt werden. Nach dem Verdunsten des Aethers hinterblieb
eine honigartige, gelbe Masse, aus der sich erst nach einigen Tagen
wenige Krystallaggregate ausschieden.

Die ganze, 8o erhaltene, syrupdicke Masse wurde chne weitere
Reinigung mit 9-procentiger Natriummethylatldsung verseift und hieranf
durch Salzsiuredielabile FormdesTribrom-m-phenylnitromethans
(V) ausgefillt. Aus Ligroin kleine, derbe Nadeln, Schoip. 135—136°.
Wird von Benzol, Chloroform und Aether schon in der Kilte leicht
aufgenommen, desgleichen von warmem Alkohol und Eisessig, von
Ligroin und Petroldther dagegen schwer.

0.1864 g Sbst.: 0.2686 g AgBr. — 0.2720 g Sbst.: 8.2 cem N (149,
750 mm).

C1H403NBI‘3. Ber. Br 61.53, N 3.59.
Gef. » 61.32, » 3.50.

Im Anschluss hieran seien noch einige Versuche mitgetheilt, die
zur Losung verschiedener, auf dem Gebiete der Pseudophenole anf-
getauchter Fragen unternommen wurden.

Es war aufgefallen, dass sich die Acetylverbindung

CH;.Cl

Br‘i/\ﬁCHg
CHal\,/iBr

0.C:H;0
aus dem Dibrom-p-oxypseudocumylchlorid darch Kochen mit Essig-
giureanhydrid nur in schlechter Ausbeute gewinueun lisst, wihrend
die Darstellung der Acetate des entsprechenden Bromids und Jodids
keine Schwierigkeiten bietet.

Da bei der Bildung der chlorirten Acetylverbindung starke Ab-
spaltung von Chlorwasserstoff stattfindet, so war zu vermuthen, dass

275¢
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das Chlor in dieser Substanz weniger fest gebunden ist als die an-
deren Halogene in den analogen Verbindungen, und dass hierauf die
mangelhafte Bildung des Acetats zuriickzufiihren ist.

Um dies aufzukliren, habe ich durch einige guantitative Versuche
die Mengen von Halogenwasserstoff bestimmt, die aus dem Dibrom-p-
oxypseudocumyl-Chlorid, -Bromid und -Jodid durch Kochen mit Essig-
sdureanhydrid unter gleichen Bedingungen abgespalten werden.

Za diesem Zweck wurden gewogene Mengen Substanz mit den
gleichen Quantititen Essigsdureanhydrid — die Menge Anhydrid
wechselte in den einzelnen Versuchsreihem — in einem mit Riickfluss-
kiihler versehenen weiten Reagensglase gleich lange gekocht. Der
Kihler war mit Waschflaschen verbunden, die mit halogenfreier
Natronlauge gefiillt waren. Durch den ganzen Apparat wurde dann
wiihrend des Kochens ein trockner Luftstrom gesaugt oder gepresst,
der den abgespaltenen Halogenwasserstoff mit sich in die vorgelegte
Lauge fiihrte. Nach Beendigung des Versuches wurde in gewdShnlicher
Weise die Menge des absorbirten Halogens bestimmt.

Es ergab sich, dass die Quantitit des angewandten Essigsiure-
anhydrids keinen wesentlichen Einfluss auf die Abspaltung von
Halogenwasserstoff ausiibt, wohl aber die Natur des Halogens, denn
es wurden durchschnittlich — in runden Zahlen — aus dem Chlorid
50 pCt. des Chlors, aus dem Bromid etwa 20 pCt. des Broms und
beim Jodid nur ungefihr 5 pCt. des Jods der Seitenkette heraus-
genommen.

Thatsichlich ist also das Chlor indiesen Verbindungen am lockersten,
das Jod am festesten gebunden, und dementsprechend die Bestéindigkeit
der Verbindungen sehr verschieden.

Die Ergebnisse dieser Versuche machten es wiinschenswerth, auch
das noch nicht bekannte Dibrom-p-oxypsendocumylfluorid und
sein Verhalten gegen Essigséiureanlhydrid kennen zu lernen. Es ge-
lang mir aber trotz mannigfach abgeinderter Versuchsbedingungen
nicht, diesen Korper zyp erhalten.

Ein Versuch diene als Beispiel:

Als dquimolekulare Mengen von Pseudocumenoltribromid und Fluor-
silber in benzolischer Ldsung, bezw. Suspension zusammengebracht
wurden, trat sofort eine Reaction ein, wie an der deutlichen Erwir-
mung wabrzunehmen war. Zur Vollendung der Umsetzung musste
das Gemisch mindestens zwei Tage auf der Maschine geschiittelt
werden. Hierbei entwich regelméssig, so oft der Versuch auch wieder-
holt wurde, ein stechend riechendes Gas, das an seiner dtzenden Wir-
kung auf Glas als Fluorwasserstoff erkannt wurde. Nach dem Ver-
dunsten des Benzols hinterblieb ein Korper, der an seinem Schmp.,



255% und sonstigen Eigenschaften als der bereits bekannte Aether
des Dibrom-p-oxypseudocumylalkohols von der Formel

CHy-- O- -~ CH,

Br—~CHj; Br"™CH;
CHS‘\/BI‘ Haci\\/Bl‘

OH OH
erkannt wurde. Die Identitit wurde ausserdem durch eine Brom-
bestimmung festgestellt.

0.1624 g Sbst.: 0.2010 g AgBr.

CwH]sOa qu. Ber. Br 33.19. Gef. Br 32.66.

Dieser Korper bildete sich stets, auch wenn absolut wasserfreies
Benzol angewendet wurde. Es war, wie es scheint, das so schwierig
aus dem Fluorsilber vollstindig zu entfernende Krystallwasser mit in
Reaction getreten nach der Gleichung:

2 Cg(CHa)gBrz(O/H)CH’ F+ H3;0

= [Cs(CHj)s Brs(OH)CH,]: O + 2 HF.

Man kaon daraus wohl schliessen, dass das gesuchte Fluorid noch
weniger bestiindig ist, als die anderen Haloide.

Die losere Bindung des Chloratoms in dem Dibrompseudocumyl-
chlorid bewirkt, dass, entgegen der sonstigen allgemeinen Erfahruung,
manche Umsetzungen mit dieser Substanz leichter erzielt werden
kénnen als mit dem entsprechenden Bromid und Jodid. Besonders
tritt dies dem Natriummalonsiureester gegeniiber hervor. Ich hatte
auf verschiedenen Wegen versucht, das Dibrom-p-oxypseudocumyl-
bromid mit Malonsdureester zu combiniren, doch ohne Erfolg. Als ich
jedoch, apgeregt durch die mitgetheilten Beobachtungen, die Versuche
mit dem Chlorid wiederholte, trat die gewiinschte Umsetzung sofort
in glatter Weise ein.

Um ganz sicher zu gehen, dass das Misslingen der friheren
Versuche nur der Verwendung des Bromids zuzuschreiben war, ver-
suchte ich spiiter nochmals des Oefteren, das nun bekannte Conden-
sationsproduct aus dem Bromid zu erhalten, doch wiederum erfolglos.

Zur Darstelling des Dibrom-p-oxypseudocumylmalon-
sidureesters, Cs(CHy)eBrs(OH).CHy.CH(CO;CsH;)y, werden 1.6 g
Malonsiureester auf dem Wasserbade in benzolischer Losung mit 0.23 g
granulirtem Natrium bis zur vollstdndigen Bildung des Malonsiureester-
natriums erhitzt und daon mit einer benzolischen L&sung von 3.4 g
Dibrom-p-oxypseudocumylchlorid versetzt. Es tritt sofort eine}heftige
Reaction ein, and die Fliissigkeit fiarbt sich stark gelb. Man erhitzt
bis zum Verschwinden der alkalischen Reaction, verdiinnt nach dem
Erkalten mit Aether, fiigt soviel Wasser hinzu, bis das ausgeschiedene
Chlornatrium geldost ist, nimmt das Condensationsproduct in:Aethe.r
auf und trocknet dieLdsung iiber geschmolzenem Glaubersalz.
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Beim freiwilligen Verdunsten des Aethers bleibt der Ester in
Form plattenférmiger Krystalle zuriick, die zuniichst aus Eisessig,
dann aus Ligroin umkrystallisirt werden. Der reine Kérper schmilzt
bei 92—93° und stellt feine, weisse, glinzende Blittchen dar, die
leicht l8slich sind in Methyl- und Aethyl-Alkohol, Benzol, warmem
Eisessig und Ligroin, schwerer in Aether und Petroléther.

0.2788 g Shst.: 0.4326 g COy, 0.1204 ¢ HaO. — 0.1067 g Sbst.: 0.0892 g
AgBr.

8 ClsHaoo.r;BI‘?. Ber. C 4‘2.48, H 4.42. Br 35.40.
Gef. » 42.33, » 4.80, » 35.57.

Die Verbindung l6st sich in Alkali glatt ohne Zersetzung auf;
lisst man aber die Lésung iiber Nacht stehen, so wird der Ester ver-
seift, und auf Zusatz von verdiinnter Schwefelsidure fillt die freie
Dibrom-p-oxypseudocumylmalonsidure in fast reinem Zustand
aus. Diese Verbindung ist in Eisessig sehr leicht 13slich; von den
anderen gebréuchlichen Ldsungsmitteln wird sie dagegen nicht oder
nur spurenweise aufgenommen, Zur Reinigung wurde sie deshalb in
Ammoniak geldst und im Filtrat durch Siduren wieder ausgefillt.

0.06267g Sbst.: 0.0600 g AgBr.

CisHi205Brs. Ber. Br 40.40. Gef. Br. 40.79.

Um diese Verbindung in die Dibrom-p-oxypseudocumyl-
essigsiure, Cg(CHj)gBro(OH).CH;.CH,.COsH, iiberzufiibren, er-
hitzt man sie im Oelbade auf etwa 1759, bis keine Kohlensdure mehr
entweicht. Die erkaltete, zerkleinerte Schmelze 16st sich leicht in
Ammoniak; Mineralsiure fillt daraus die genannte Sdure als weisses
Pulver. - Aus viel Benzol kann die Substanz umkrystallisirt werden
und schmilzt dann constant bei 170—171°. Sie bildet gelblich-weisse
Nidelchen, die sich leicht in Alkohol und Eisessig l6sen, schwerer in
beissem Benzol, sehr schwer in heissem Ligroin.

0.2070g Shst.: 0.2766 g COs, 0.0721 g Hy0. — 0.2058 g Sbst.: 0.2746 ¢
CO;, 0.0662 g Hy0. — 0.1538 g Sbst.: 0.1644 g AgBr.

Ci1Hi203Bra. Ber. C 37.51, H 341, Br 45.45.
Gef. » 86.44, 36.39, » 3.87, 3.57, » 45.48.

Die beiden beschriebenen Siuren werden auch durch kochendes

Alkaliznicht verindert.

Weitere Versuche stellte ich an, um zu priifen, ob das chemische
Verhalten der Ester und Aether des Dibrom-p-oxypseudocumylalkohols
von”der Grdsse der eingefiihrten Radicale abhingig ist.

Es’wurden zu diesem Zweck das Dibrom-p-oxypseudocumyl-
formiat (I) und der Amylidther des Dibrom-p-oxypseudo-
¢ m;lk_’o hols (II) dargestellt:

CH;.0.CHO CH,.0.CsHy;
B~ CH, B CH
" CHj~__JBr * CHs-__/Br

OH OH
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Es ergab sich, dass sich beide Verbindungen durchaus den be-
kannten analogen Substanzen anschliessen. So ist das Formiat un-
16slich in Alkali, liefert, mit Methylalkohol gekocht, den Methyléither
des zugehdrigen Oxyalkohols vom Schmp. 92°, mit Aethylalkoho!
den entsprechenden Aethylither vom Schmp. 84—86° und wird durch
wissriges Aceton in das bekannte, bei 232—234° schmelzende
Stilbenderivat, [Cg(CHy)eBrs(OH)CH:J;, umgewandelt ?).

Gewonnen wird das Formiat durch kurzes Kochen von Pseudo-
cumenoltribromid mit Natriumformiat in ameisensaurer Lésung. Aus
Ligroin oder Ameisensiiure scheidet es sich in feinen, weissen Nédelchen
aus, die bei 150—152° schmelzen. In Chloroform ist die Verbindung
sehr leicht 16slich, in Benzol, Xylol und Aether leicht, in Ameisen-
séure gchwer, noch schwerer in Ligroin und Petrolither.

0.0488 g Shst.: 0.0540 g AgBr. — 0.2206 g Sbst.: 0.2464 g AgBr.

CmHmOsBI‘Q. Ber. Br 47.34. Gef. Bl‘ 47.09, 4752

Der Amylither des Dibrom-p-oxypsendocumylalkohols lisst
sich leicht und ohne viel Nebenproducte darstellen, wenn man még-
lichst reine Reagentien anwendet. Kocht man das Pseudocumenol-
tribromid kurze Zeit mit Amylalkohol und lisst dann den Alkohol
bei Zimmertemperatur verdunsten, so scheiden sich schéne, rhombische
Krystalle ans, die nach zweimaligem Umkrystallisiren aus Petrolither
rein sind und constant bei 84.5° schmelzen. Der Korper st sich
leicht in Benzol, Xylol, Eisessig, Amylalkohol und Chloroform, schwer
in Petrolither und -Ligroin.

Sein chemisches Verhalten entspricht durchaus dem der schon
bekannten analogen Aether.

0.2556 g Sbat.: 0.2532 g AgBr.

Ci4H100:2Brs. Ber. Br 42.10. Gef. Br 42.15.

Schliesslich wurde noch festgestellt, dass auch absoluter, nach
Moglichkeit von Wasser befreiter Alkohol des Pseudocumenoltribromid
mit derselben Leichtigkeit in den bei 86° schmelzenden Aethylither
des Dibrom-p-oxypseudocumylalkohols verwandelt wie gewdhnlicher
Alkohol, der Wassergehalt des Alkohols also bei der Reaction keine
Rolle spielt.

Dagegen greif¢ alkoholfreier Kssigsiureester das Bromid nicht an.

Fir die Anregung und die freundliche Unterstiitzung bei dieser
Arbeit sage ich Hrn. Prof. Dr. K. Auwers meinen innigsten Dank.

Heidelberg, Universitits-Laboratorium.

) Genaueres iber diese und andere Versuche siche O, Stephani: Unter-
suchungen iiber Pseudophenole. Inang.-Diss., Heidelberg 1901.





