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Platinsalz ansgeftllt wird, welches sich aus heissem, verdiinnten Al-
kohol in kleinen, gelben Krystallen ausscheidet.
Die Analyse ergab:
Berechnet fur C, s H,, N, O, PtCl; Gefunden

Pt 29.05 pCt. 28.71 pCt.
C 21.24 - 20.99 -
H 472 - 495 -
N 413 - 442 -.
Der Koérper ist also Dimethyldioxithylenchloroplatinat:
-OH
Cs HS
>0 Pt Ci,.
C, H

‘““\N@H,,H0,

57. G. Magatti: Ueber die Oxydation substituirter Phenole.
[Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCCXVIL)
(Eingegangen am 12. Januar 1880; vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

Gelegentlich meiner Mittheilung iber die Aethylenither der Pyro-
gallussiiure 1) fiihrte ich an, dass ich durch die Oxydation des Para-
diphenols einen Korper von der Zusammensetzung:

C,H,0
CG H4 'O’

also das einfachste Cedriret erwartete.

Schon damals erwihnte ich, dass durch die Oxydation des ge-
nannten Diphenols eine braune, amorphe Sabstanz entsteht, die sich
in concentrirter Schwefelsiure mit schon blauer Farbe auflost. Jedoch
war es mir nicht moglich, den Kdrper in einem zur Analyse geeigneten
Zustand zu erhalten, auch zeigte es sich, dass die Oxydationsmittel
nicht immer dieselbe Wirkung batten: 8o zum Beispiel wirkt
Kaliumbichromat auf eine kalte Lésung von Diphenol in Eisessig an-
ders als auf eine warme; im ersteren Falle entsteht die oben erwiihnte
Substanz, im zweiten ein ebenfalls amorpher, brauner Korper, der in-
dess von concentrirter Schwefelsiare nicht geldst, sondern geschwiirzt
wird. Bei der Oxydation mit Ferricyankalium giebt eine alkoholische
Losung von Diphenol einen amorphen, violetten Niederschlag, der sich
in Schwefelsfiure mit blaner Farbe auflst. Ein Ueberschuss des Oxy-
dationsmittels verwandelt die violette Substanz in einen gelben, eben-

1) Diese Berichte XII, 1860.
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falls amorpben Kérper. Salpetersiure wirkt auf eine Diphenolldsung
in Eisessig nicht oxydirend ein. .

Hiernach erschien es mir zweifelbaft, ob die Untersachung der
Oxydationsprodukte des Diphenols zu befriedigenden Resultaten fihren
wiirden, und ich versuchte desshalb die Oxydation eines substitnirten
Diphenols.

Zar Darstellung eines gebromten Diphenols wurde eine warme
Losung von Paradiphenol in viel Eisessig solange mit Brom versetat,
bis die Farbe des Broms nicht mehr verschwand. Die Reaction wird durch
stirkeres Erwiirmen unterstiitzt. Schon beim Kochen triibt sich die
Losung und scheidet eine brombaltige Verbindung in verfilzten Nadeln
aus, welche mit Eisessig ausgewaschen, zwischen Papier gepresst und
wiederholt aus absolutem Alkohol umkrystallisirt wird. So gereinigt,
besitzt der nene Kérper den Schmelzpunkt 264° (uncorr.) und erwies
sich durch die folgende Analyse als Tetrabromdiphenol

Berechnet fur Gefunden
C,;H¢Br, O, I 1. 111,
C 28.68 29.17 29.26 —
H 1.19 1.29 1.35 —_
Br 63.71 — — 63.87
0 639 - - =
100.00

Tetrabromdiphenol ist schwierig in Aether, Alkohol und Eisessig,
nicht in Wasser, leicht in Alkalien 16slich.

Unter der Annabme, dass sich das Brom auf beide Benzolreste
im Diphenyl gleichmissig vertheilt habe, wiirde dem Tetrabromdiphenol
folgende Formel:

OH.Bry.(C;H;) --- (C; H) . Bry . OH,
zukommen.

Wird ein Gemisch von Tetrabromdiphenol, Essigsidureanhydrid
und Natriumacetat, 2(Stunden digerirt und das Reactionsprodukt mit
verdfinnter Natronlauge behandelt, so hinterbleibt eine weisse Sabstanz,
welche durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkobol oder Eisessig,
(in denen sie schwer laslich ist) in schonen, weissen, bei 245° (un-
corr.), schmelzenden Nadeln aoftritt.

Der Bromgehalt des nenen Kdrpers ergab sich zu

Berechnet fir C, ;H,, O, Br,
Br 54.91 54.61 pCt.

Der berechnete Werth entspricht einer Acetylverbindung von der
Formel:

- {C¢HyBry, 0.CO.CH,
CcH,Br, 0.CO.CHy’

Unter dem Einflusse verschiedener Oxydationsmittel zeigt auch das

Tetrabromdiphenol ein meist verschiedenes Verhalten. Eine Losung von
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Tetrabromdiphenol in Eisessig giebt mit Kaliumbichromat versetzt einen
amorphen, rdthlichen Niederschlag; eine &hnliche Fillong entsteht in
derselben Ldsung auf Zusatz von concentrirter Salpetersiiure; eine alka:
lische Lisung von Tetrabromdiphenol giebt mit Ferricyankalivm eine
blaue, amorphe Fillang, Bromwasser ruft einen schmutzig-braunen
Niederschlag hervor, und ein dhnlicher Kérper wurde bei der Bromi-
rang von Diphenol in verdiinnter Essigsiure beobachtet. Alle diese
Niederschlage zeigen dasselbe Verbalten gegen concentrirte Schwefel-
siure, indem sie sich mit schdn violetter, bald ins Braune {ibergebender
Firbung aufldsen, konnten aber insgesammt nicht in analysirfihigem
Zustand erbalten werden; dagegen gelangte man in folgender Weise
zu einem wohlcharakterisirten Prodnkt: eine 95° heisse Liosung von 3 g
Tetrabromdiphenol in 100 g Eisessig wurde mit einigen Tropfen Jother,
rauchender Salpetersidure versetzt. Die Flissigkeit farbte sich sogleich
tiefroth und schied Leim Erkalten Krystallschuppen aus, die im durch-
fallenden Lichte dunkelrothbraun, im auffallenden schén stahlblau er-

scheinen und bei 100° getrocknet die folgenden analytischen Werthe
lieferten:

Gefunden Berechnet flir

I IL C,,H,Br, 0,
C 28.81 —_ 28.80
H 1.35 — 0.80
Br —_ 64.44 64.60
(6] —_ —_ 5.80
100.00.

Der Kérper ist unschmelzbar, verbrennt schwer auf dem Platin-
blech, giebt mit concentrirter Schwefelsiure eine schén violette Losung,
welche auf Wasserzusatz einen ziegelrothen Niederschlag abscheidet, der
bis jetzt nicht ndher untersucht wurde. Die Verbindung C,;H,Br O,
ist unlgslich in allen gewéhnlichen Losungsmitteln; mit einer concen-
trirten, wasserigen Lésung von schwefliger Siure einige Stunden bei
100° digerirt, entfirbt er sich und verwandelt sich schliesslich in das
bei 264° (uncorr.) schmelzende Tetrabromdiphenol zuriick, wihrend eine
Oxydation der schwefligen Siure stattfindet.

Dem Verbalten des Kérpers C,,H,Br,O,, giebt die folgende
Constitutionsformel Ausdruck, welcher die Formel des Cedrirets als
Analogon an die Seite gestellt ist:

Tetrabromdiphenolchinon Cedriret
(?e Hy Brg O 96 H, (OCHs)a(I)
G, H, Br, O C, H, (0CH,), O.

Ob der Bromkérper und das Cedriret hinsichtlich der Stellung
der substituirten Gruppen am Benzolrest vollige Analogie anfweisen,
bleibt noch dahingestellt. Als eine dem beschriecbenen Bromkdrper
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#hnliche Verbindung ist vielleicht die von Kimmerer und Ben-
zinger 1) aus Trijodphenol erhaltene Substanz anzusprechen, doch
liegt keine weitere Mittheilung Giber die Constitution dieses Kérpers vor,

Die Darstellung und Oxydation eines gechlorten Diphenols gelingt
ebenfalls sebr leicht. Wird Diphenol in viel Eisessig suspendirt, der
Einwirkung eines Chlorstroms unterworfen, so 15st es sich nach kar-
zer Zeit, und alsbald scheidet sich, unter TemperaturerhShung, ein
chlorhaltiger Korper in reichlicher Menge aus. Die nach dem Abfil-
triren des nenen Korpers hinterbleibenden Mutterlaugen geben, mit
Chlor behandelt, weitere Mengen der in Rede stehenden Substanz.
Letztere erhilt man durch Auswaschen mit Eisessig und durch Umkry-
stallisiren aus sehr verdiinntem Alkohol, in Gestalt schéner, durchsich-
tiger Nadeln, die bei 233° (uncorr.) schmelzen. Die Analyse des bei
100° getrockneten Korpers ergab Werthe, die ibn als Tetrachlor-
diphenols erkennen lassen:

Berechnet fur Gefunden
C,,H;C, 0, I. 1I.
C 44.71 4543 —
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 Chlorkdrper die Counstitution
OHCl, H,C;---C,H,Cl, OH
zukommen.

Die Oxydation des Tetrachlordiphenols wird ebenso ausgefiibrt,
wie die der entspréchenden Bromverbindung. Die mit wenig rauchen-
der Salpetersiiure vesetzte Lsung von Tetrachlordiphenol in Eisessig
scheidet sogleich Krystallschuppen aus, die im durchfallenden Licht
dunkelroth, im auffallenden schén violett erscheinen. Die bei 100°
getrocknete Substanz ergab folgende Werthe:

Gefunden Berechnet
C 45.19 45.00
H 1.17 1.25
Cl — 43.75
(0] — 10.00
100.00.

Den berechneten Werthen liegt die Formel C, H,Cl,0, za Grunde,
so dass die Verbindung als ein Tetrachlordiphenylchinon auf-
gefasst werden kann. Sie ist unschmelzbar und unldslich in den ge-

1) Dijese Berichte XI, 557.
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wobnlichen Ldsungsmitteln. In concentrirter Schwefelsfiure dagegen
168t sie sich mit schmutzig blutrother Farbe auf; erwirmt man diese
Losung langsam bis 1109, go tritt Entfirbung ein, und es scheidet sich
eine in Nadeln krystallisirende Substanz ans. Das Tetrabromdiphe-
nylchinon zeigt gegen concentrirte Schwefelsiiure ein &hanliches Ver-
halten.

Ueber weitere Versuche, das Dipbenol und Substitutiosprodukte
desselben in ihrem Verhalten gegen Oxydationsmittel, resp. das Ver-
halten dieser Oxydationsprodukte gegen concentrirte Schwefelsiure
zu priifen, hoffe ich der Gesellschaft in einer spiteren Mittheilung
berichten zu kdnnen.

58. M, Dennstedt: Einige Derivate des Parabromanilins.
(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCCXVIIIL.)

Folgende Derivate des bei 63° schmelzenden Bromanilins sind
von mir im Laufe des letzten Semester dargestellt uud néber untersucht
worden:

Bromphenylurethan,erbalten durch Einwirkung von Chlorkohlen-
séuredthylather auf Bromanilin in einer Losung von wasserfreiem Aether.
Die darch mehrmaliges Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol ge-
reinigte Substanz stellte weisse, verfilzte Krystallnadeln vom Schmelz-
punkt 84—859 dar, leicht léslich in Alkohol und Aether, unldslich
in Wasser. Die Analyse ergab folgende Werthe:

Theorie Gefunden
C, 108 44.26 44.29
H, 10 4.10 419
N 14 5.74 —
0, 32 13.11 —
Br 80 32.79 —
244 100.00.

Bromphenylcyanat, erhalten durch Destillation des Bromphenyl-
urethans mit wasserfreier Phosphorsiiure aus dem Oelbade. Die Reini-
gung der Substanz erfolgt am leichtesten durch Destillation. Sie
schmilzt bei 39?, siedet bei 226° und ist leicht 15slich in Aether.
Die Apalyse fiihrte zu folgenden Zahlen:

Theorie Gefunden
C, 84 42.42 492.35
H, 4 2.02 2.13
N 14 7.07 _
0 16 8.08 —
Br 80 40.40 —

198 99.99.





