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032. 0. Stephani:  Zur Kenntniss der Pseudophenole. 
(Bingegangen am 10. December 1901.) 

Um die Allgemeinbeit der  von A n w e r s  und S c h u m a n n ' )  an 
Rhodan- und Nitro -Pseudophenolen gemachten Beobachtungen zu 
priifen, wurden folgende Rhodanide nnd Nitroderivate aus den be- 
treffenden bromirten Oxybenzylalkoholen dargestellt und untersucht: 

Br Br CHlr SCN 
n n C  H2. S C N  A 

OH OH OH 
I. Br\,C Hp .SON 'I' Br\,!Br 'I1* B r L J B r  

Rr Br '\ "CHI. NO2 
IV* Br ,,CH2. NO2 '' Br,)Br 

OH . OH 
Nach den bei den Halogenpseudophenolen gemacbten Erfahrungeo 

war zu erwarten, dass sicb die beiden Meta-Derivate ale echte Phenole 
erweisen, die Ortho- und Para-Verbindungen dagegen den Charakter 
der Yeeudophenole aufweisen wiirden. 

I n  der T h a t  trafen diese Vermuthungen zu. 
Daa Dibrom-o-oxybenzylrhodanid (I) fiirbt sich bei der Beriihrung 

mit verdiinnten Alkalien gelb, lBst sich nicht und spaltet sofort Rho- 
danwaeserstoff aL, der ebenso wie in allen nachfolgenden F&llen im 
saureu Filtrat durch Eisenchlorid nacbgewiesen wurde. Es entateht 
dabei ein scheinbar bimolekularee Product, das  bei 160-1700 schmilzt, 
aber wegen der geringen zu Qebote stehenden Meoge leider nicht 
untersuclit werden konnte. 

Liist man das  Rbodanid in Alkohol und fgllt sofort wieder mit 
Waaser aus, so ist bereits eine achwache Abspaltung von Rhodan- 
wasserstoff wahrzunebmen. Diese Zersetzung schreitet jedoch nur 
langsam fort, denn nach zweistiindigem Kochen mit Methylalkohol 
scbmolz das  mit Waeser ausgefillte Reactionsproduct noch bei 108- 
1090, wshrend der Schmelzpunkt des reiuen Rhodankiirpers bei 11 1 - 
1120 liegt. Nach 4 Stunden w a r  dagegen die Umwandlung in dea 
Methyliither Ce Ha Brz (OH). CH2.0 CH, vollstiindig. Beim Verdiinnen 
mit Wasser fie1 ein Oel aus, das our theilweise in Alkali 16slich war 
und stark nach Senfiil roch, welches durch Umlagerung den bei die- 
ser Reaction gebildeten Rhodanmethyle entatanden war. A m  der aka- 
lischen Liisnng wurde durch SHure der  oben erwiihnte, hereits be- 
kannte Methyltither a) ausgefiillt. 

I )  Vergl. die vorstehende Abhmdlung. 
2, A u w e r s  und B h t t n e r ,  Ann.  d. Chem. 302, 148118981 



Izn Gegensatz zu der Ortho-Verbindung war  dlle Tribrom-m-oxy- 
benzylrhodai~id (11)) Schmp. 121--122°, in Alkali ohne Veraoderuug 
lijslich und wurde selbst bei llingerem Stehenlassen nicht angegriffen. 
Erst  nach 8 Tagen konnte Rhodanwaeserstoff in der Fliiseigkeit nach- 
gewiesen werdeu. Ebenso wenig wirkt Alkohol, auch bei liingerem 
Sieden. vrriinderud auf die Verbindung ein. 

Wird daa Dibrom-p-oxybenzylrhodanid (111) mit Wasser ange- 
rieben und dann rnit einigen Tropfen verdiinnter Lauge versetzt, 80 

tritt  sofort Lijsung und Rhodanabepaltung ein. Alkohol wirkt da- 
gegen, auch bei mehrstiindigem Kocben, kaum auf die Verbindung 
verandernd. denn in dem mit Wasserdampf tibergetriebenen Destillat 
liessen sich nur Spuren von Rhodanalkyl nachweisen. Die zuriickge- 
wnnncnen Producte schmolzen stets bei 103-1050, wiihrend das  reine 
Rbodanid bei 108- 109O schmilzt. 

Diese verhaltnismiiesig grosse Bestandigkeit der Para-Verbindung 
ist bemerkewwerth, da  das entsprechende Pseudocumenolderivat in 
Folge der Anwesenheit von zwei Methylgruppen erheblich empfind- 
licher ist. 

Das Dibrom-o-oxyphenylnitromethan (IV) lost eich unter Getb- 
farbung in waserigeni Alkali auf und spaltet sofort salpetrige Saure 
ab, die mit Jodkaliumstiirkepapier nachgewiesen wurde. Von Alkohol 
wird es in der Kalte ohne Veranderung aufgenomrnen; auch kanii die 
Losung einige Zeit gekocht werden, ohne dass Zersetzung eintritt. 

Aus der alkalischen LBsunp fallt, wie bei dem entsprecheoden 
Pseudocomenolderivat, mit Salzsaure oder Schwefelelure eine labile 
Form %us, die von Eisenchlorid braunviolet gefiirbt wird; rnit Eeeigslure 
oder Kohleosaure dagegen erhiilt man eine stabile Modification, die dieae 
Reaction nicht zeigt. 

Es wurde sowohl hier wie bei der nacbfolgenden Meta-Verbindung 
nur die labile Form in reinem Zuatande ieolirt und analysirt, im 
Uebrigen festgeetellt, dacs beim Kochen rnit Eieeesig oder Alkohol 
die Eisenreaction verschwindct und die isomere Form gebildet wird. 

Das Meta-Derivat (V) ist auch bier bestiindiger als die Ortho- 
Verbindung, denn es  zeigt beim Auflosen in Alkali weder in der  
Kiilte noch in der Wlirme eine sichtbare Verlnderung nnd spaltet 
auch nicht salpetrige Sliure ab. 

Mit Eieenchlorid giebt die labile Modification dieses Korpers 
einr rothe Farbung. 

Einige Angaben uber Darstellung und Eigenschaften der be- 
sprncbenen Verbindungen Bind im Folgenden zusammengeetellt. 

D i b  ro m- o - o x y b e n z y 1 r h o d  a n i d  (I) wird erhalten. wenn man 
eine wasserfreie acetonische Liieung von Dibromsaligeninbromid (3.5 Th.) 
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mit gepulvertem Rhodankalium (1 Th.) etwa 15 Minuten auf dem Was- 
serbade erwarmt. Vom entstandenen Bromkalium wird abfiltrirt, das 
Filtrat eingedampft nnd der Riickstand aus einer Mischung von Eis- 
essig und Ligroin umkrystallisirt. Schmp 11 1 - 112O. Farblose, oft 
sternformig angeordnete Niidelchen. Leicht loslich in Chloroform, 
Benzol und Aether, schwerer in Alkohol, Methylalkohol und Eiseseig, 
sehr  schwer in  Ligroi'n und Petrollther. 

0.1658 g Sbst.: 0.1934 g AgBr, 0.1238 g BaSQI. 
CsHsONBr:,S. Ber. Br 49.53, S 9.91. 

Gef. 49.64, n 10.25. 
Die A c e t y l v e r b i n d u n g  dieses Korpers wurde analog durch 

Umsetzung des acetylirten Dibromsaligeninbrornids mit der bmechne- 
ten Menge Rhodankelium in absolut alkoholischer Losung erhalten. 
Derbe, gelblich-weisse Niidelchen aus Alkohol. Schmp. 148-150°. 
Leicht laslich in Chloroform , Xylol, Benzol, schwerer in Eisessig 
and Alkohol, sehr  schwer in Ligro'in und Aether. 

0.2026 g Sbst.: 0.2098 g AgBr. - 0.2186 g Sbst.: 0.1359 g BaSOh. 
CioHTOaNBrsS. Ber. Br 43.83, S 8.77. 

Gef. )) 44.06, )) 8.54. 
Tri b r o  m -m - ox y b e n z  y Ir h o d a n i  d (11), analog der Ortho-Ver- 

bindung dargestellt, krystnllisirt aus einer Mischung von Eieessig und 
Ligroi'n. Gleichfalls derbe, gelblich- weisse Niidelchen, die constant 
bei 121-1220 schmelzen. Dieser Kiirper ist in  Alkohol bedeutend 
schwerer laslich ale die entsprechende Ortho-Verbindung, zeigt aber  
im iibrigen iihnliche Loslichkeitsverhaltnisse. 

0.2060 g Sbst.: 0.'2892 g AgBr, 0.1200 g BaSOi. 
CeHrONBr3P. Ber. Br 59.70, S 7.Y6. 

Gef. * 59.73, n 8.00. 
Das A c e t a t , das entsprechend der vorher beschriebenen Acetyl- 

verbindung gewonuen wird, schrnilzt bei 115O. Kleine, weiese, seiden- 
glanzende Ntidelchen aus Ligroi'n. Leicht loslich in Benzol, Chloro- 
form, Aceton, heissem Alkohol und Eisessig, schwer in Ligroih und 
Petrolather. 

0.1718 g Sbst.: 0.2204 g AgBr. - O.OS24 g Sbst.: 0.0420 g BaSO,. 
CloEsOaNBrsS. Ber. Br 54.05, S 7.21. 

Get )) 54.58, m 7.00 

m- D i b  ro m - p -  ox y b  e n  z y 1 r h o  d a n  i d (111) entsteht analog der  
vorhin beschriebenen Verbindung aus Dibrom-p-oxybenzylbromid und 
Rbodankalium in acetonischer Losung. Weisse, g l h z e n d e  Schupp- 
chen aus Ligroi'n, die bei 108-1090 echmelzen. In Benzol, Chloro- 
form und Eiseesig leicht lAslich, schwer in heissem Ligroi'n und Petrol- 
iither. 

BerLohta d D. sham. Baiellichrft. Jabrg. XXXIV. 275 



0.1140 g Sbst.: 0.1380 g AgBr, 0.0820 g BsSOA. 
CgHsONBrgS. Ber. Br 49.53, S 9 91. 

Gef. )) 49.65, x 9.85. 

Zur Darstellung der unter IV  und V rerzeichneten Nitrokorper 
xnusste man von den Acetylrerbindungen der entsprechenden Jod-  
derivate ausgehen, d a  die ecetylirten Bromide in diesem Falle 
schlechte Ausbeuten und schmierige Producte lieferten. Aus den SO 

erhaltenen Acetaten der Nitrokorper wurden dann durch Verseifung 
die freien Nitroderivate gewonnen. 

Kocht man das acetylirte Dibromsaligeninbromid (2 g) in alko- 
liolischer Losung mit gepulvertem Jodkalium (1 g) l/4 Stunde nuf dem 
Wasserbade und filtrirt noch heiss, so scheidet sich die A c e t y l v e r -  
b i n d u n  g d e s D i b r  o m s a l i  g e n i n  j o d i d  s, Cg Hz Br9 (CHa J) 0. CaHaO, 
nahezu rein a b  und schmilzt nach eiumeligem Umkrystallisireu aus 
absolutern Alkohol constant bei 116-1 Iio. Schiine, gelblich- weisse 
Kadeln, die sich iu Petroliitber schwer, in wnrrnem Alkohol leicht, 
in kaltem Benzol und Chloroform sehr leicbt losen. Ausbeute: bis 
95 pCt. der Theorie. 

0.1714 g Sbst.: 0.2410 g AgBr + A g J .  
CSH7 OnHrs J. Ber. Halogensilber 140.8. Gef. Halogensilber-140.6. 
Aus diesem Korper entsteht die A c e t y l v e r b i n d u n g  d e s  D i -  

b r o m - o - p h e n y l n i t r o m e t h a n s ,  wenn man ibn in atherischer Lo- 
sung YO Stuiiden mit der berechneten Menge Silbernitrit schiittelt, 
an1 besten unter Ausscbluss ron Licbt, da hierdurch reinere Pro- 
clucte und bessere Ausbeuten erhnlten werden. Nncli dem Eindunsten 
der r o m  Jodsilber :tbfiltrirten Flussigkeit bleiben gelblich - weisse 
Krystallkrusten zuriick, die, BUS Ligroin umkrystallisirt, feine, weisse, 
glanzende n’adelchen rom Schmp. 132- 133O bilden. Sie sind leicht 
liislich in Eisessig und Chloroform, sowie heissem Benzol und Alko- 
hol, schwer in Ligroi‘n. 

0.1256 g Sbst.: 0.1340 g AgBr. - 0.1S36 g Sbst.: 0.1956 g AgBr. - 
0.2388 p Sbst.: 8.2 ccm N (23.5O, 707.5 mm). 

CI)H,O.rhTBrz. Ber. Br 45.31, N 3.97. 
Gef. ’> 45.39, 45.30, )) 3.85. 

D i b r o m - o - o x y p ‘ h e n j  l n i t r o m e t h a n  (IV). 5 g dieser Acetyl- 
verbindung worden in ungereinigtem Zustande in etwa 10 ccm einer 
9-procentigen Losuug VOD Natriummetbylat in Methylalkohol geliist, 
die Fliiseigkeit kurze Zeit nuf dem Waeserbade erwarmt, iiber Nacht 
stehen gelassen und dann niit SalzsLure angesauert. Es schied sich die 
labile Form des Nitrok6rpera aus, die in reinem Zustande bei 92-93@ 
echmilzt. Schwach gelbgefarbte Nadelchen; leicht lijslich in Methyl- 
uud Aethyl-Alkohol, Chloroform, Aether uud Benzol, wenig i n  Eis- 
essig und Ligroin, schwer in Petrolather. 
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0.0630 g Sbst: 0.0765 g Ag.Br. - 0.1230 g Sbst.: 4.8 ccm N (29.50, 

Ber. Br 51.44, N 4.50. 
Gef. 51.88, s 4.39. 

755.5 ccm). 
GHs03NBr2. 

Das analog der entsprechendrn Ortho-Verbindung dargestellte 
A c e t a  t d e s  Tri b r o m -m-ox y b en z y l j  o d i  d s krptallisirt aus abso- 
lntem Alkohol in feinen gelblich-weissen Ntidelchen, die bei 119-1200 
echmelzen und sich leicht in  Benzol, Chloroform und Xylol losen 
langsamer in Aceton, schwer in warmem Eisessig, Alkohol, Methyl- 
alkohol, Ligroin und kaltem Aether. 

0.2013 g Sbst.: 0.3146 Ag Br + Ag J. 
Cs He 02 Br2 J. 
Die A c  e t y 1 v e r  b i n dung  d e s T r i b rom-m- phen y ln i  t rome- 

t h a n s  wurde aus dem Jodid iihnlich wie das Ortho-Derivat ge- 
women, nur mueste in diesem Falle das Schiitteln etws 4-5 Tage 
fortgesetzt werden. Nacb dem Verduneten des Aethere hinterblieb 
eine honigartige, gelbe Masse, aus der sich erst nach einigen Tagen 
wenige Krystallaggregate ausschieden. 

Die game, so erhakene, syrupdicke Masse wurde ohne weitere 
Reinigung mit 9-procentiger Natrinmmethylatliisung rerseift und hierauf 
durch SalzsHuredielabile FormdesTr i b ro m -m-p hen y ln i t  r o me t h a n s  
(V) ausgefiillt. Aus Ligroi'n kleine, derbe Nadeln, Schmp. 135 -136O. 
Wird von Benzol, Chloroform und Aether schon in der Kiilte leicht 
anfgenommen, desgleichen von warmem Alkohol und Eiseesig, von 
Ligroin und Yetrolather dagegen schwer. 

0.1864 g Sbst.: 0.2686 g AgBr. - 0.2720 g Sbst.: 8.2 ccm N (144 
750 mm). 

Ber. Halogensilber 155.7. Gef. Halogensilber 156.3. 

C~H~03hTBrS. Ber. Br 61.53, N 3.59. 
Gef. n 61.32, n 3.50. 

__ -. 

I m  Anschluss bieran seien noch einige Versnche rnitgetheilt, die 
zur L6sung verschiedener, auf dem Oebiete der Pseudophenole auf- 
getauchter Fragen unternommen wurden. 

CHg . C1 
Rr(",CHs 

Es war anfgefallen, dass sich die Acetylverbindung 

CH3!,_,lBr 
0. Cg HsO 

ans dem Dibrom-p-oxypseudocnmplchlorid dnrch Kochen mit Essig- 
siiureanhydrid nur in scblechter Ausbeute gewinnen liiset, wiihreud 
die Darstellung der Acetate des entsprechenden Bromide und Jodide 
keine Schwierigkeiten bietet. 

Da bei der Bildung der chlorirten Acetylverbindung starke Ab- 
spaltung von Chlorwssserstoff atattfindet, so war zu vermuthen, dase 
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das Chlor in dieser Substanz weniger fest gebunden ist als die an- 
deren Halogelie in den analogen Verbindungen, und dass hierauf die 
mangelhafte Bildung des Acetats zuriickzufiihren ist. 

Urn dies aufzuklaren, habe ich durch einige quantitative Versuche 
die Mengen YOU Halogenwasserstoff bestirnrnt, die aus dem Dibrom-p- 
oxypseudocumyl-Chlorid, -Bromid und -Jodid durch Rochen mi t Essig- 
szureanhydrid unter gleichen Bedingungen abgespalten werden. 

Zu diesern Z a e c k  wurdrn gewogene Mengen Substaiiz mit den 
gleichen Quantitaten Essigsffureanliydrid - die Meiige Anhydrid 
wechselte in den einzelnen Versuchsreihcn - in einern rnit Riickfluss- 
kiihler vtmehenen weiten Reagensglase gleich lange gekocht. Der  
Kiihler war  mit Waschflaschen verbunden, die rnit halogenfreier 
Eatronlauge gefiillt waren. Ilurch den ganzen Appnrat wurde d a m  
whhrend des Kocbens ein trockner Luftstrom gesaugt oder gepresst, 
der  den abgespaltenen Halogenwssserstotf rnit sich in die vorgelegte 
Lauge fiihrte. Nach Beendigung des Versuches wurde in gewohnlicher 
Weise die Menge des absorbirten Halogens bestirnmt. 

Es ergab sich, dass die Quantitat des angewandten Essigszure- 
anhydrids keinen wesentlicben Einfluss auf die Abspaltung von 
Hnlogenwasserstoff ausiibt, wohl aber die Natur des Halogens, denii 
es wurden durchsclinittlich - in runden Zahlen - aus dem Chlorid 
50 pCt. des Chlors, aus den1 Brornid etwa 20 pCt. dee Broms urid 
beim Jodid nur ungefahr 5 pCt. des Jods  der Seitenkette berms- 
genommen. 

Thatsaclilich ist also das Chlor indiesenverbindungen arnlockersten, 
das J o d  am festesten gebunden, und dernentsprecliend die Restandigkeit 
der Verbindungen sehr verschieden. 

Die Ergebnisse dieser Versuche rnacliten es wiinschenswerth, such 
das noch nicht bekannte D i b  r o m  - p -  oxyp s e  u d o  c u my1 f l u o r i d  und 
sein Verhalten gegen Essigsaureanhydrid kennen zu lernen. Es ge- 
lnng rnir aber  trotz mannigfach abgeanderter Versuchsbedingungen 
nicht, diesen Korper zg erlialten. 

Ein Versuch diene als Beispiel: 
Als  Hquimolekulare Mengen von Pseudocurnenoltribromid und Fluor- 

silber in benzolischer Losung, bezw. Suspension zusammengebracht 
wurden, t ra t  sofort eine Reaction ein, wie an der deutlichen Exwar 
niung wahrzunehmen war. Zur Vollendung der Urnsetzung musste 
das  Gemisch mindestens zwei Tage  auf der Maschine geschiittelt 
werden. Hierbei entwich regelrniissig, so oft der Versnch auch wieder- 
liolt wurde, ein stechend riechendes Gas, das  an seiner iitzenden Wir- 
kung auf Glas  als Fluorwasserstoff erkannt wurde. Nach dem Ver- 
dunsten des Benzols hinterblieb ein Korper ,  der an seinem Schmp., 
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255O, und sonstigen Eigenschaften als der bereits bekannte A e t  h r r  
de  s D i b r o  rn - p  - ox y p a  eudo c um y la1 ko h 01s ron der Formel 

CH1 0 -  -CHa 
Br"CH3 Brf'CHa 

erkannt wurde. Die Identitat wurdr auseerdem durch eine Brom- 
bestimmung festgeetellt. 

0.1624 g Sbst.: 0.2010 g AgBr. 

Dieeer Kijrper bildete sich etets, auch wenn absolut wasserfreies 
Benzol angewendet wurde. Es war, wie es scheint, dae so schwierig 
aus dem Fluorsilber vollstiindig zu entfernende Kryetallwaseer rnit i n  
Reaction getreten nach der Gleichung: 

2 Ca (CH& Br2 (OH) CHs F + Ha 0 

Man kann daraas wohl schliessen, dasa das geeuchte Fluorid noch 
weniger bestiindig ist, als die anderen Haloi'de. 

Die losere Bindung des Chloratoms in dem Dibrompseudocsmyl- 
chlorid bewirkt, dam, entgegen der sonstigen allgemeinen Erfahrung, 
manche Umsetzungen rnit dieser Qubstanz leichter erzielt werden 
konnen sls mit dem entsprechendeu Bromid uod Jodid. Besondere 
tritt dies dem Natriummalonsiiureester gegeniiber hervor. Ich hatte 
a u f  verschiedenen Wegen versucht , das Dibrom-p-oxypseudocumyl- 
brornid mit Malonsiiureester zu combiniren, doch ohne Erfolg. Ale ich 
jedocb, augeregt durch die mitgetheilten Beobachtuugen, die Versuche 
mit dem Chlorid wiederholte, trat die gewiinschte Umsetzung -sofort 
in glatter Weise ein. 

Um ganz sicher zu gehen, dam das Mieelingen der friiheren 
Versuche nur der Verwendung des Bromide zuznschreiben war, ver- 
suchte ich spater nochmals des Oefteren, daa nun bekannte Conden- 
sationsproduct aus dem Bromid zu erhalten, doch wiederum erfolglos. 

Zur Darstellung d e s  D i b r o m  - p  - o x y p s e u d o c u m y l m a l o n -  
s a u r e e s t e r s ,  Cs(CHa)2Bri(OH).CHa.CH(COsCaHS)a, werden 1.6 g 
Malonsiiureester auf  dem Wasserbade in benzoliscber LBsung rnit 0.23 g 
granulirtem Natrium bie zur vollstlindigen Bildung des MalonsBureeeter- 
natriums erhitzt und d a m  mit einer benzolischen Liisung von 3.4 g 
Dibrom-p-oxypseudocumylchlorid versetzt. Es tritt sofort eineiheftige 
Reaction ein, ond die Fliisaigkeit fijrbt sich stark gelb. M a n  erhitzt 
bis zum Verachwinden der aikalischen Reaction, verdiinnt nach dem 
Erkalten mit Aether, fiigt soviel Waeser hinzu, bis das ausgeschieden_e 
Chlornatrium gelcat ist, nimmt das Condenentioneproduct inIAether 
nuf und trocknet die *Liiaung uber geschmolzenem Glaubersalz. 

CIBH18OSBrA. Ber. Br 53.15. Gef. Br P2.66. 

= [Cs(CH3)sBra(OH)CH,]aO + 2 HF.  
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Beim freiwilligen Verdunsten des Aethers bleibt der Ester in 
Form plattenfirmiger Rrystnlle zuriick, die zuniichst aus Eisessig, 
dann aus Ligroi'n umkrystallisirt werden. Der  reine Korper schmilzt 
bei 92-93O und stellt feine, weisse, glanzende Blattchen dar, die 
leicht loslich sind in Methyl- und Aethyl-Alkohol, Benzol, warnicm 
Ehessig und Ligroh ,  schwerer in Aether und Petrolather. 

0.2788 g Sbst.: 0.4326 gCO1,  0.1204 r: Hg0. - 0.1067 g Sbst.: 0.0893 g 
AgBr. 

ClsHaoOsBr2. Ber. c 43.48, H 4.42. Br 35.40. 
Gef. ') 4'2.33, a 4.50, a 35.57. 

Die Verbindung lost sicb in Alkali glatt ohne Zersetzung anf; 
lasst man aber  die Losung iiber Nacbt stehen, so wird der Ester ver- 
seift, und auf Zusatz von rerdunnter Schwefelsaure fiillt die freie 
D i b  r o m  -p-  o x y p s e  u d o  cu  m y l  m a l o  n s a u r e  in fast reinem Zustand 
Bus. Diese Verbindung ist in Eisessig sehr leicht lijslich; von den 
anderen gebriiuchlichen Liisungsmitteln wird sie dagegen nicht oder 
nur spurenweise aufgenommen. Zur Reinigung wurde sie deshalb in 
Ammoniak gelost und im Filtrat durch Sauren wieder ausgefallt. 

0.0626-g Sbst.: 0.0600 g Ag Rr. 

Um diese Verbindung in die D i b r o m - p - o x y p s e n d o e u m v l -  
es Bigs a u  r e ,  Ce (CH&Bra(OH). CHs. CH2. COa H, iiberzufiibren, er- 
hitzt man sie im Oelbade auf etwa 1750, bis keine Kohlensaure mehr 
entweicht. Die erkaltete, zerkleinerte Scbmelze lost sich leicht in 
Ammoniak; Mineralsaure fallt daraus die genannte Sllure als weisses 
Pulver. Aus vie1 Benzol kann die Substanz umkrystallisirt werden 
und schmiizt dann constant bei 170-171°. Sie bildet gelblich-weiese 
NHdelchen, die sich leicht in  Alkohol und Eisessig losen, schwerer in 
heisaem Benzol, sehr schwer in heissem Ligroin. 

0.2070;g Sbst. : 0.2766 g COa, 0.072 I g Hs 0. - 0.2058 g Sbst. : 0.2746 g 
COZ, 0.0662 g HpO. - 0.1535 g Sbst.: 0.1644 g AgBr. 

CI,HlaOsBrs. Ber. Br 40.40. Gef. Br. 40.79. 

C,~H1203Brs. Ber. C 37.51, H 3.41, Br 45.45. 
Gef. )) 36.44, 36.39, * 3.87, 3.57, * 45.48. 

Die beiden bescbriebenen Sauren werden auch durch k o c h e d e s  
Alkaliinicht verandert. 

Weitere Versuche stellte ich an, urn zu priifen, ob dae chemische 
Verhalten der Ester und Aether des Dibrorn-p-oxypsendocumylalkohol8 
von', der Grijsse der eingefiihrten Radicale abhangig ist. 

Eslwurden zu diesem Zweck das Di  b r  o m-p- o x  y p s e u d o  c u ~ n  y l -  
f o r m i a t  (I) und der A m y l a t h e r  des  D i b r o m - p - o x y p s e u d o -  
c urn y 1 a 1k.o h 01 s (11) dargestellt : 

CHs .O. CHO 

-- 
CH,. 0 .Ca Hi1 

Br''CH3 
11. 

Br''CH3 
1. CH3 i ,,Ah C H s j j B r  

OH OH 
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Es ergab sich, dass sich beide Verbindungen durchaus den be- 
kannteo analogen Substanzen anschliessen. So ist das  Formiat un- 
lijslich in  Alkali, liefert, mit Methylalkohol gekocht, den Methyllither 
des zugehijrigen Oxyalkohols vom Schmp. 920, mit Aethylalkohol 
den enteprechenden Aethylather vom Schmp. 84-86O nnd wird durch 
wtiseriges Aceton in das  bekannte, bei 232 - 234O schmelzende 
S t i l  b e n d  e r i v a  t ,  [C, (CHZ)~ Bra (OH) CH :I*, umgewandelt '). 

Gewonnen wird das F o r m i a t  durch kurzes Eochen von Pseudo- 
cumenoltribromid mit Natriumformiat in ameisensaurer Liisung. Aus 
Ligro'in oder Ameiseneliure scheidet es sich in feinen, weissen Niidelchen 
aus, die bei 150-152° schmelzen. In  Chloroform ist die Verbindung 
sebr leicbt lijslich, in Renzol, Xylol und Aetber leicht, in Ameisen- 
saure schwer, noch scbwerer in Ligroi'n und Petroliither. 

0.0488 g Sbst.: 0.0540 g AgBr. - 0.2206 g Sbst.: 0.2464 g AgBr. 
CloHloOSBr9. Ber. Br 47.34. Gef. Br 47.09, 47.52. 

D e r  A m y  1 ii t h e r  des Dibrom-p-oxppseudocnmylalkobols laset 
sich leicht und ohne vie1 Nebenproducte darstellen, wenn man miig- 
lichst reine Reagentien anwendet. Kocht man das Pseudocumenol- 
tribromid kurze Zeit mit Amylalkohol und liisst dann den Alkohol 
bei Zimmerternperatur verdunsten, 80 scheiden sich schone, rhombische 
Krystalle aus, die nach zweimaligem Umkrystalliairen aus Petrolather 
rein sind und constant bei 84.5O schmelzen. Der Kiirper lost sich 
leicht in Benzol, Xylol, Eisessig, Amylalkohol und Chloroform, schwer 
in Petroliither und ,Ligroi'o. 

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

0.255G g Sbst.: 0.2532 g AgBr. 
C1dH2002Br2. Ber. Br 42.10. Gef. Br 42.15. 

Schliesslich wurde noch festgestellt, daas auch absoluter, nach 
Mijglichkeit von Wasser befreiter Alkohol des Pseudocumenoltribromid 
mit derselben Leichtigkeit in den bei 86 O schmelzenden Aethylather 
des Dibrom-p-oxypseudocumylalkohols verwandelt wie gewijhnlicher 
Alkohol, der Wassergehalt des Alkohols also bei der Reaction keine 
Rolle spielt. 

Dagegen greifk alkoholfreier Essigsiiureester daa Bromid nicht. an. 
Far die Anregung und die freundliche Unterstiitzung bei dieser 

Arbeit sage ich Hm. Prof. Dr. K. A u w e r s  meinen innigeten Dank. 
H e i d  e l  b e r g ,  Univereitats-Laboratoriuni. 

*) Genaueres fiber diese nnd andere Versuche siehe 0. Stephani :  Unter- 
suchungen fiber Pseudophenole. 1naug.-Diss., Heidelberg 1901. 




