
Platinealz ausgefiillt w i d ,  welchee sich 888 heissem , verd5nnteo 81- 
kohol in kleinen, gelben gryetallen ausscheidet. 

Die Analyse ergab: 
Berechnet Nr C,PH,,N,O,PtCl,  Gefunden 

P t  29.05 pCt. 28.71 pCt. 
C 21.24 - 20.99 - 
H 4.72 - 4.95 - 
N 4.13 - 4.42 - . 

D e r  Kiirper ist also Dimethyldioxiithylenchloroplatinat : 

I /O H 

57. 0. P a g a t t i :  Ueber die Oxydation substitnirter Phenole. 
[Aas dem Berl. Univ.-Laborat. CCCCXVII.] 

(Eiogegangen am 12. Januar 18SO; vorgetrageu in der Sitzung vom Verfasser.) 

Oelegentlich meiner Mittheilung iiber die Aethylenather der Pyro- 
gallusslure 1) fiihrte ich a n ,  dass ich durch die Oxydation des Para-  
diphenols einen Kiirper von der Zusammensetzung : 

C 6  H4 0 

C6 H4 0 ,  
also das einfacbste Cedriret erwartete. 

Scbon damals erwiihnte icb, daes durch die Oxydation dee ge- 
nannten Diphenole eine braune, amorphe Subatanz entateht, die eich 
in concentrirter Schwefelsaure mit scbiin blauer Farbe aufliist. Jedoch 
war ee mir nicht mtiglich, den KBrper in einem zur Analyse geeigneten 
Zustand zu erhalten, auch reigte es sich, dass die Oxydationemittel 
nicht immer dieselbe Wirkung batten: so zum Beispiel wirkt 
Kaliumbichromat auf eine kalte Liieung von Diphenol in Eiseseig an- 
ders als auf eine warme; im ersteren Falle entsteht die oben erwahnte 
Substanz, im zweiten ein ebenfalle amorpher, brauner Kiirper, der in- 
dees von concentrirter Schwefelsanre nicbt geliist, eondern geschwiirzt 
wird. Bei der Oxydation mit Ferricyankalium giebt eine alkoholieche 
E s u n g  von Diphenol einen amorphen, violetten Niederschlag, der aich 
in  Schwefelsiinre mit blauer Farbe aufliist. Ein Ueberschuss des Oxy- 
dationsmittels verwandelt die violette Substanz in  einen gelhen, eben- 

1) Dieae Berichte XII, 1860. 
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falls amorphen Eiirper. Salpetersffure wirkt auf  eine Diphenollbsong 
in Eieessig nicht oxydirend ein. 

Hiernach erschien es mir eweifelhaft, ob die Untereochnog der 
Oxydationsprodukte des Diphenole za befriedigenden Resultaten fiihren 
wiirden, und ich versnchte desshalb die Oxydation eines snbstitnirten 
Diphenols. 

Zur Darstellung einea gebromten Diphenole wurde eine warme 
Liisung von Paradiphenol in vie1 Eisessig solange mit Brom versett, 
bis die Farbe des Broms nicht mehr verschwand. Die Reaction wird dnrch 
stiirkeres ErwHrmen nnterstiitzt. Schon beim Kochen triibt sich die 
Liisung und scheidet eine bromhaltige Verbindnng in verfilzten Nadeln 
BUS, welche mit Eisessig ausgewaschen, zwiscben Papier gepresst ond 
wiederholt aus absolntem Alkohol umkrystellisirt wird. So gereinigt, 
besitzt der neoe 6iirper den Schmelzpunkt 264O (nncorr.) nnd erwiee 
sich durch die folgende Analyse ale T e t r a b r o m d i p h e n o l .  

Berechnet fur Gefunndeu 
c ,  sH,Br, 0, I. 11. 111. 

C 28.68 29.17 29.26 - 
H 1.19 1.29 1.35 - 
Br 63.71 - - 63.87 
0 6.39 - - - 

100.00. 
Tetrabromdiphenol ist schwierig i n  Aether, Alkohol und Eisessig, 

nicht in Wasser, leicht in Alkalien liislich. 
Unter der Annahme, dass sich das Brom auf beide Benzolreste 

im Diphenpl gleicbmlssig vertheilt habe, wiirde dem Tetrabromdiphenol 
folgende Formel : 

O H .  Br, . (C,H,) --- (C, H) . Brt .OH, 
znkommen. 

Wird ein Oemiech von Tetrabromdiphenol , Essigsgureanhydrid 
nnd Natrinmacetat, 21Stunden digerirt nnd das Reactionsprodnkt mit 
verdhnter Natronlaoge behandelt, so hinterbleibt eine weisse Substanz, 
welche durch wiederholtee Umkrystallisiren aus Alkohol oder Eisessig, 
(in denen sie schwer liislich jet) in schiinen, weissen, bei 245O (nu- 
corr.), schmelzenden Nadeln auftritt. 

Der Bromgehalt des nenen Kiirpers ergab eich zu 
Bereehnet f i r  C , ,H , ,O,Br ,  

Br 54.91 54.61 pCt. 
Der berechnete Werth entspricht eincr Acetylverbindong von der 

Formel : 
C, H, Br, 0 .  C O .  CH, ' I  Cb H, Br, 0 .  CO. CH,' 

Unter dem Einfluase verschiedener Oxydationsmittel ceigt anch daa 
Tetrabromdiphenol ein meist verschiedenes Verhalten. Eine Liisung von 



2.26 

Tetrabromdiphenol in Eisessig giebt mit Kaliumbichromat versetzt einen 
amorphen, riithlichen Niederschlag ; eine iihnliche Flllong entateht in 
derselben LBeung auf Zusatz von concentrirter Salpetersiiure; eine alka. 
lische Liisung von Tetrabromdiphenol giebt mit Ferricyankaliom eine 
blaue, amorphe Fiillung. Bromwasser ruft einen achmutzig - braunen 
Niederschlag hervor, und ein lhnlicher Eorper  wurde bei der Bromi- 
rung von Diphenol in verdunnter Essigsaore beobachtet. Alle diese 
Niederschllge zeigen dasselbe Verhalten gegen conceutrirte Schwefel- 
siiure, indem sie sich mit schon violetter, bald ins Braune iibergehender 
Fiirbung aufliisen , konnten aber insgesammt nicht in analysirfiihigem 
Zustand erhalten werden ; dagegen gelangte man in folgender Weiae 
zu einem wohlcharakterisirten Produkt: eine 950 lieisse Loaung von 3g 
Tetrabromdiphenol in 100 g Eisessig wurde mit einigen Tropfen rother, 
raochender Salpeterslure versetzt. Die Flussigkeit farbte sich sogleich 
tiefroth und schied beim Erkalten Krystallschuppen aus, die im durch- 
fallenden Lichte dunkelrothbraun, im auffallenden achon stahlblau er- 
scheinen und bei 1000 getrocknet die folgenden analytischen Werthe 
lieferten : 

Gefunden Berechnet f i r  
I. 11. C,! ,H,Br,O,  

C 28.81 - 28.80 
H 1.35 - 0.80 
Br - 64.44 64.60 
0 - - 5.80 

100.00. 
Der KBrper ist unschmelzbar, verbrennt schwer auf dem Platin- 

blech, giebt mit concentrirter Schwefelsiiure eine schBn violette LBaung, 
welche auf Wasserzoeatz einen ziegelrothen Niederschlag abscheidet, der 
bis jetzt nicht n lher  untersucht wurde. Die Verbindung C, a H, Br, 0 9  

ist unloslich in allen gewiihnlichen L6sungsmi tteln; mit einer concen- 
trirten, wgsserigen Liisung von schwefliger Saure einige Stunden bei 
looo digerirt, entfiirbt er sich und verwandelt sich schliesalich in  daa 
bei 2640 (uncorr.) schmelzende Tetrabromdiphenol zuriick, wiihrend eine 
Oxydation der echwe6igen Saure stattfindet. 

Dem Verbalten des Kiirpers C,, H, Br, 0 3 ,  giebt die folgende 
Constitutionsformel Ausdruck , welcher die Formel dee Cedrireto ale 
Analogon an die Seite gestellt ist: 

Tetrabromdiphenolchinon Cedriret 
c6 Ha Bra 0 c 6  Ha (0 C H d a  0 

! 
C6 Ha Br, 0 b6 H, (0 C Hs)a 0. 

O b  der Bromkorper und das  Cedriret hinsichtlich der Stellung 
der aubstituirten Qruppen am Benzolrest vbllige Analogie aufweisen, 
bleibt noch dahingestellt. Als eine dem beschriebenen Bromktirper 
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lihnliche Verbindong ist vielleicht die von Ki immere r  ond B e n -  
z i n g e r  I )  aus Trijodpheiiol erhaltene Substanz anzusprechen, doch 
liegt keine weitere Mittheilung fiber die Constitution dieees Korpere vor. 

Die Darstellung und Oxydation eines gechlorten Diphenols gelingt 
ebenfalls sehr leicht. Wird Dipheno1 in vie1 Eieeseig eoependirt, der 
Einwirkung eines Chloretroms unterworfen, so liist es sich nach kur- 
zer Zeit , und alebald scheidet sich, unter TemperaturerhBhung, ein 
chlorhaltiger Kiirper in reichlicher Menge Bus. Die nach dem Abfil- 
triren des neuen Kiirpers hinterbleibenden Mutterlaugen geben , mit 
Chlor behandelt , weitere Mengen der in Rede stehenden Sobstanz. 
Letztere erhtilt man durch Auswaschen mit Eisessig und durch Umkry- 
stallisiren aus sehr verdiinntem Alkohol, in Gestalt schiiner, durcheich- 
tiger Nadeln, die bei 233O (uncorr.) schmelzen. Die Analyse des bei 
loo0 getrockneten Kiirpers ergab Werthe, die jhn ale T e t r a c h l o r -  
d i p  h en  o 1 s erkennen laesen : 

Berechnet f i r  Gefunden 
C,,H,Cl, 0 9  I. 11. 

C 44.71 45.43 - 
H 1.86 1.96 - 
Cl 43.47 - 43.59 
0 9.96 

100.00. 

- - 

In Analogie der fiir das Tetrabromdiphenol aufgestellten Formel 
wiirde dem Chlorkarper die Constitution 

zukommen. 
Die Oxydation des Tetrachlordiphenole wird ebenso ausgefiihrt, 

wie die der entsprecbenden Bromverbindnng. Die mit wenig raochen- 
der Salpetersiiure vesetzte Liisung von Tetrachlordiphenol in  Eisessig 
scheidet sogleich Krystallechuppen Bus, die im durchfallenden Licht 
dunkelroth, im auffallenden schiin violett erscheinen. Die bei looo 
getrocknete Substanz ergab folgende Werthe: 

0 H C1, Ha C, - - -  C, Ha Cla O H  

Gefunden Berechnet 
C 45.19 45.00 
H 1.17 1.25 
c1 - 43.75 
0 - 10.00 

100.00. 
Den barechneten Werthen liegt die Formel C, ,H,Cl,O, za Orunde, 

so dass die Verbindung als ein Tetrachlordiphenylchinon auf- 
gefaeet werden kann. Sie ist unschmelzbar und oaliislich in den ge- 

1) Diere Berichte XI, 657. 
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wbhnlichen Lbsungsmitteln. I n  concentrirter Schwefetslure dagegeu 
lbst sie sich mit schmotzig blutrother Farbe auf; erwiirmt man diese 
Lbsung langsam bis 1100, 80 tritt Entfiirbung ein, and es scbeidet eich 
eine in Nadeln krystallisirende Substanz aus. Das Tetrabromdiphe- 
nylchinon zeigt gegen concentrirte Schwefelsaure ein iihnliches Ver- 
halten. 

Ueber weitere Versuche , das Dipbenol und Substitutiosprodukte 
desselben in ihrem Verhalten gegen Oxydationsmittel , resp. das  Ver- 
halten dieser Oxydationsprodukte gegen concentrirte Schwefelslure 
zu priifen, hoffe ich der Gesellschaft in ciner spateren Mittheilung 
berichten zn kBnnen. 

58. M. Dennstedt: Einige Derivate des Parabromanilins. 
(Aus dem Berl. Univ.-Laborai. CCCCXVIII.) 

Folgende Derivate des bei 63 O schmelzenden Bromanilins sind 
von mir im Laufe des letzten Semester dargestellt uud nHber ontersucht 
worden : 

B r o m p  h e n  y l u r e  t h s n ,  erhalten durchEinwirkung von Chlorkoblen- 
saureatbylitber auf Bromanilin in einer LBsnng von wasserfreiem Aether. 
Die dorch mehrmaliges Umkryatallisiren &us verdiinntem Alkohol ge- 
reinigte Substanz stellte weisse, verfilzte Krgstallnadelu vom Schmelz- 
punkt 84-85O dar ,  leicbt loslich in Alkohol und Aether, nnloslich 
in  Wasser. Die Analyse ergab folgende Wertbe: 

Tbeorie Gefnnden 
C, 108 44.26 44.29 
HI0 10 
N 14 5.74 
0, 32 13.11 - 
Br 80 32.79 - 

4.10 .4.19 
- 

244 1oo.oo; 
B ro m p h e n  y l c y  ana  t, erhalten durch Destillation des Brompbenyl- 

nretbans mit wasserfreier Pbosphorsaore aus dem Oelbade. Die Reini- 
gung der Snbstanz erfolgt am leichtesten durch Destillation, S i e  
schmilzt bei 39O, eiedet bei 226O ond ist leicbt liislich in Aether. 
Die Analyae fiibrte zu folgenden Zablen: 

Theorie Gefunden 
c, a4 42.42 42.35 

4 2.02 2.13 H, 
N 14 7.07 
0 16 8.08 - 
Br 80 40.40 - 

- 

198 99.99. 




