
o-Nitro  b e n z y  l i d e n -  a t h y l -  arnin. 
ICbenso bildet sich bei Zusatz von Aethylamin zu o-Nitrobenz- 

aldehyd ein hellgelbes Oel, das zu reinigen aber nicht gelang, d:i 
es 5ei drr Destillation im luftverdiinnten Baume sicli stets zersetzte. 

6 5 .  K. Avwers  und A. Sigel:  Ueber die Constitution der 
Oxgdationsproducte halogenirter Pseudophenole. 

{Eingeg. am 11. Jan .  190.2; mitgeth. in der Sitzung von Hm. P. Jacobson.) 

E i 11 1 e it ri ng. 
Durcli Einwirkung von Salpetersaure auf gewisse, zurrial halogen- 

reirhe, Phenole und Pseudophenole entstehen, wir ziierst von Z i n c k e  *>, 
epaiter von A u  w ersa)  beobachtet wordc'n ist, nlkaliunl6sliche 0 x y -  
dationsproducte, die ein Atom Sauerstoff mehr als die Ausgangsmate- 
I iaiien enthalten. Vielfach Bassen sich hierbei 31s Zwischenproductr 
Kitroverhintlungen isolirc n, die gleichfalls un16slich in hlkalien sind. 

Die bisherigerr Untersuchungen hahrn fiir dies? Kijrper die ~ n n  
Ziiic k e  vorgeschlwgenen Formeln 

FIO C&Br .. I-I0 CHS 
. \. 

I un d 

0 0 
*\., . 

wshrseheinlieh gemaeht, doch fehlte bis jetzt ein strenger Reweis fiir 
die Richtigkeit dieser Auffassting. Ausserdem ergaben sich heini 
Studiarn der atis den oxydirten Pseudophenolen erhaltenen Urnwarid- 
1ungsprotluctr Scliwierigkeiten. Wie Z i n c k  e faiid, spaltrn dime Ver- 
Lintlungeii bei der  Behandlung mit alkoholischem Alkali leicht c'in 
Motekiil Bromwasserstoff a b  cind liefem dabei indifferente Substanzen. 
die Z i n c k e  als Oxyde von dem Schema I betracbfet. A11 diese 
Substatizen kann umgekehrt mit verschiedener Leichtigkeit ein Molekiil 
eines Saurehaloi'ds angelagert werdeu; wahlt man hierzu Acetylbromid. 
so entstehen Additionsproducte, die niit den Acetylderivaten der ur- 
sprk~gl ichen  Oxykarper gleiche Zusarnmensetzung besitzen , aber vpr- 

') Ditw Berichte 28, 3121 (18951; Journ. f. prakt. Chem. [2] 56, 157 

9 Dirw Beriehte 30, 757 [1897]: 32, 3440 [1899]; Ann. d. Cliem. 302. 
f 1 S9iI. 

153 [1898!. 



schieden von ihneri sind. Diese Isomerit. so11 nach Z i u c k e  ihren 
Ausdruck in den Formeln I1 und 111 finden: 

Oxyd. i\ iilagerungsproduct. Acotat des Oxykorpcrs. 

Nit der  hier fur die Additionsproducte angenommenen Formel 
war  indessen ihr Verhalten gegen reducirende Mittel schwer in Ein- 
klang zu bringen, und dies erweckte Zweifel an der Richtigkeit ihrer 
Formel, damit zugleich aber  auch an der Formulirung der Oxyde und 
ihrer Stammsubstanzen, der Oxykorper. 

Aus diesem Crunde haben wir die von A u w e r a  und E b n e r l )  
begonnene Untersuchung des aus dem gewiihnlichen Pseudocumenol- 
tribromid entstehenden Oxydationsproductes weiter gefiihrt und uns be- 
miiht ~ die Formeln dieses Kiirpers und seiner Umwandlungsproducte 
sicher zu begriiaden. 

In erster Linie haben wir uns  mit dem bereits friiher beschrie- 
benen O x p d  bwchEftigt, dem nach Z i n c k e  die Formel 

O CH? 

0 
zu ertheilen ist. D e r  Eeweis fiir die Riclitiggeit dieser Pormel durfte 
als erbracht gelten, wenn es gelang zu zeigen, dass in diesem:Kiirpei 
am parastandigen Kernlrohlenstoffatom sowobl eine Methylmgruppe, 
als aurh  ein Sauerstoffatom haftet. 

Ohne Schwierigkeit liess sich dies fur die Methylengruppe be  
weisen, denn clas Oxyd konutc durch kurzes Aufkochen mit Zinketaub 
und Essipsiiure glatt und anniihernd quantitativ in den Dibrom-p-oxy- 
pseudocunryialkohal vom Schmp. 1660 iibergefiihrt werdeu, entsprechend 
der Cleic hung: 

OX,CN2 CHa. OH 
3 + fJz r=: Br”*‘,CHs 

CH8 h / B r  
0 OH 

Schwieriger gestaltet sic11 d a g e p n  der h achweis, dass auch das 
eine SauerstoEatom an dits parastandige Kohlenstoffatom gebuoden ist. 

Allerdings wurde bald eine Reaction aufgefunden, die dies recht 
wahrscheinlich machte. Behandelte man namlich eine Liisung des 

- 

9 Diesc Berichte 32, 3454 [189‘)]. 
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Oxyds oder des Anlageriingsproductes aus Oxyd und Acetylbromid in 
Eisessig mit wenigen Tropfen concentrirter Sch wefelsiiure, so trat 
nach einigen Augenblickeu eine energische Reaction ein, die, einmaf 
im  Gange, durch Bbkiihlen nicht mehr gehenimt werden konnte. Die 
Fliissigkeit farbte sich rrtsch dunkelroth, nnd es traten dabei iiusser st 
stechend riechende DBrnpfc auf, die sich als Formaldehyd erwiesen. 
Beim Erkalten schieden sich schwarzlich-rothe Nadeln einee Korpers 
aus, der sich durch Sublimiren reinigen liess, dabei aber seine Farbe 
behielt. 

Analysen und Mo~ekular~ewic~~tsbestimmun~en ergaben, dass dieses 
Product trotz seines aaffiilligen Aussehens und dcs etwas niedrigeren 
Schrnelzpiinktes nichts Anderes als das bekartnte O i  b r o m p h l o r o r t  
oder Dibro m-p-xy  I o c h  i n  on ,  

Der Schmelzpunkt der sublimirten Qubstanz lag bei 1G90. 

0 
B r(\,C H:$ 

0 
CH$L*;/'Br. 

war, dss  in reineui Zustande bei 1840 schmilzt. 
Nachdem die Natur dieses Kiirpers erkannt war, gelang es iibri- 

gene durch andauerndes Kochen mit Alkohol oder BenzoX den Schmelz- 
punkt schliesslich gleichfalls bis auf 184' zu bringen. 

Andererseits zeigten besondere Versuche, dass man auch ass  
reinem I'hloron ein Dibromderirat von der gleichen dunkelrothen 
Farbe und dem Schmp. 169 erhalt, wenn man die Bromirung in Eis- 
essig ohne besondere Vorsichtsmaassregeln ausfiihrt. 

Endlich wurde das Chinon auch durch Zinkstaub und Eisessig 
in das zogeharige H y d r o c h i n o n  verwandelt, das  bei 174-  t 7 5 O  
schmilzt. 

Die Entstehung des Yibromphlorons aus dem Oxyd entapricht 
der Gleichung 

0 0 -",7CH$ 
Rr''CH3 Rrf-iCH3 

-I- CHaQ. cEI.III,_!IBr .. 1- CIIdB $'Rr 
0 0 

Wenn auch dieses Schema an Einfachheit nichts zu wijnscheti 
iibrig liisst, und auch die Busbeuten an dem Chinon verlialtnissmiissig 
gut sind, so verliiuft der Process docb so gewaltsam, dass ihin f i r  
den zu erbringenden Constitutionsbeweis nur wenig We1 t h  beigelegt 
werden lronnte. 

Versuche, durch Anwendung milderer Mittel Zwischenproducte 
I,U fassen. scheiterten. Reispielsweise wiirde das  Oxyd zu diesem Zweck 
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i n  Methyl- oder A e t t i ~  I-Alkohol geliist urrd mit verdiinnter Salpeter. 
same odev Schwefelsaure hehandelt; inimer entstand theils das Di- 
bromphloron nllein, theils ein Gernisch von diesem Cbinon mit dent 
eiitsprechenden Hydrochinon. 

Wir brachen daher diese Versuclie ab und wandten uns dem Stii- 
dium des A u l a g e r u n g s p r o d u c t e s  aus A c e t y l b r o m i d  und O x y d  
zii. Reductionsversuche hlieben erfolglos, deiin entweder trat keine 
Reduction ein, oder die entstebenden Producte liessen sich trots! 
grosster Miihe nicht i n  reinem Zustande isoliren. Ebenso verlief d ie  
Verseifung des Riirpers mit Natroulauge anfaugs n k h t  in der gtt- 
wiinschten Weise, indern sich auch bei dieser Behandlungsweise so- 
fort Gemiscle von 1)ibromplrloron und den1 zugehiirigen Hydrochinoil 
tddeten, also die am parastandigen Kohlenstoffatom haftenden Gruppen 
atgespalten wurden. 

Mehr Erfolg hattett Bhriliche Versuche mit dem D i a c e t a t ,  das 
A u w e r s  und E b n e r  aus dem erwahnten Anlagerungsproduct durch 
Austauqch eines Bromatoms gegen den Rest der Essigsaure gewonnfn 
h&ten. Durch vorsichtiges Verseifen untcr Kiihlung rnit miigliebst 
wenig iiberschiissiger Natronlauge liess sich R U S  dieser Verbindung 
cin wohlkrystallisirter Kiirper gewinrten, der bei 139O schmolz u t d  
sich als die M o n o a c e t y l v e r b i n d u n g  des D i h r o m h y d r o - p -  
x y l o c h i n o n s  heransstellte, drnn er konnte durch Verseifung i n  
dieses Phenol, durch weitere Acetylirung aber in dessen Diacetat iiber- 
gefiihrt werdert. 

Vergleicht man die nacb Zi r rcke  dem Additionsproduct und dein 
Diacetat zukommenden Formeln (I und 11) mit der Formel des eben 
erwabnten Monoacetats (111) 

Hr,,CE.Ir. 0.  Cr Hj 0 Cp HS O.O.,,CHa. 0.  Cp H3O 

I. 11. 

0 0 
0 Ca H.3 C) 

Br ;lC 113 111. 
C H3,,Rr 7 

OH 

50 ~ I I U S S  das Ergebniss der Verseifung sehr iiberrascheo, da  nicht eiri- 
zusehen ist, warum bei diesem in der Ralte verlaufenden Process die 
:mi Kern haftende Gruppe . CHp .O.Ca HsO abgespalten werden soil. 

Noch auffallender gestaltete sich aber die Sachlage, als man fand. 
dam auch bei der Verseifung des Anlagerungsproductes aus Oxyd und 
Acetylbromid gleichfalls dic Monoacetylrerbindnng d t s  Dibromhydro- 
pblorons vom Schnip. 139O entsteht, nur muss man hierbei noch 
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griissere Vorsicht anwenden als bei der Verseifung des IXacetatttp. 
Schl ied icb  stellte sich heraus, dnss diesr Umwaridliing deb Addition*- 
prodiictes in das  Monoacetat sogar schon darch liingeres Kochen mit 
Acetctn und Wasser bewirkt werden kann; ein grringer Shrezusatz 
beschleunigt hierbei die Reaction wesentlich. 

Es leuchtet ein, dass mit diesem Reactionsberlauf die 0bf.i~ fiir 
das Anlager ungsproduct gegebene Formel unvereinbnr ist. Aus der 
Thatuache, dass auch die mildesten verseifenden Mittel aus diesem 
Ktirper eine Methylengr uppe und entweder ein Bromatom oder einen 
Essigsiurerest abspalten , geht vielmehr hervor dass diese GruppeE 
und Atome nicht i m  parastiindigen Kerr~kohlt\nstoR’atoin haften son- 
clern hiichst .uvahrschrinlich durch Vermittelung eines Sauerstoffatoms 
niit ihm rerliniipft sirid Da mdererseits Pin EssigGurerei;t bei diesen 
VrrseifurJgsprocessen erhnlten bleibt, so i3t weiter anzunehmen, dass 
dirs t r  sclion in den nrapriinglichrn Kiirpern a n  einem Phenolsauer- 
stoff.itorn haftet. 

D h r e t n t  zii den Formehi: 
Man gelangt nrif dieat. Weise fur das Addition~prodiret 

0 CHz.Br 0. cllis.0 .ccL Hi 0 
Hr/”  CHI nnd Rr/; CH, 

CH?,, Rr  CHT, ,Hr 
O * C d L O  0. CP 133 0 

Diacetat Anlagorungsprodrict ails Oxyd 
und Acetylbromid 

und die Anlagerung von Acetylbromid an das Oxyd wiirde 
durc b die Glrichuug : 

0, ;.,CH:, Br 0. CfI2 .Br 
- - Br+cH3 

CHa.,, Rr 
C2 & 0 

0 0. Ce Hs 0 
dnrpstel l t  werden kiinnen. 

wid das 

darnach 

Falls sich die eben fiir das Anlagerungsprodurct entwickelte For- 
nrel streng beweisen liess, so war damit festgtstellt, dass auch der 
Sauerstoff der Gruppe .O . CH2. im Oxyd am parastandigen KohIm- 
stoffatom des Kerns haftet, und die Constitution dps Oxyds viillig 
aufgeklart. 

Dieser Beweis wurde durch Darstellung einer Reibe gemischter 
Ester erbracht, die sich in ein gemeioschaftliches Endproduckt iiber- 
fiiliren liessen. Das Oxyd wurde durch Kehandlung einmal rnit 
Awtylbromid, das andere Ma1 mit Isobutyrylbromid i n  die ent- 
sprechcndpn Anlagerungsproducte umgewandelt. Darch Kochen dieser 
Substanzen mit isobuttersaurrm Natrium cinprseits, niit Natriumacetat 
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andererseits wurden :IUS ihnen isomei e gemischte Acetyl-Isobutyryl- 
Verbindungen gewonnen. Beim Verseifen spalteten beide Kijrper die 
Methyfengruype mit dim daran haftenden Isobutyryl- oder Acetyl- 
Rest ab, und es entsland ;in ersten Falle eine Monoacetylverbindung, 
im zweiten eine ~onoisohutyrylcerbindung des Dibrornhydro-p-xylo- 
ihinons. Als endlicli diew beiden Ester nach der Methode \on  E i n -  
h n r n  und H o l l a n d t  mit Acetplchlorid hezw. Isobutyrylchlorid in  
Pyridinlosung behandelt wurden, erhielt man :LUS beiden den gleichen 
gemischten Acrtylisobutyrylester des genannten Hydrochinons. Die 
folgende Formelreihe giebt einen Ueberblick aber die einzelneri 
Kijrper: 

0. CH2. Br 0. CBa. 0. C~HTO- OH 
NaOH Br('CI3~ 

CH&, ;Br * 
0. c, Hs 0 

139O 

Br"7CH3 Ca&Os 
CH&,, / R r  

0. C2 Hs 0 
1030 
A 

Ce €18 0 Br 

0 GH2 

110- 1 t lQ 

Alle diese Verbindungen stellen wohlkrystallisirte Korper mit 
scbarfen Schmelzponkten dar, die bei der Analyse der Theorie ent- 
sprechende Werthe lieferten, mit einziger Ausnahme der Jsobutyry l- 
verbindung, die aus dem Bromacetat dureh Kochen rnit isobutter- 
saurem Natriurn erhalten wurde. Von diesem Korper konnten aus 
nnbekannten Griinden keine stimmenden analytischen Werthe erhalten 
werdeu; seine Formel ist daher in der Uehersicht eingeklamrnert und 
der Schmelzpunkt rnit einem Fragezeichen versehen worden. Da je- 
doch der Korper durch vorsichtige Behandlung mit Natronlauge unter 
Abspaltung den Tsobuttersaurerestes in die Monoacetylverbindung des 
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Diblrom-p-xylohydrochiooris iibergeht , so kaun an seiner Constitution 
nicht wohl gezweifelt werden. \ 

Durch diese Versuchsreihe ist der gewunschte Beweis fiir die 
Richtigkeit der &en fiir das Anlagerungsproduct und das Diacetat 
aufgestellten Formeln erbracht worden; damit nber gleichzeitig die 
Riebtigkeit der Zincke'schen Oxydformel erwiesen. 

Bei der theoretischen Wichtigkeit, die aus verschiedenen Griinden 
einer sieheren Bestitnmung der Constitution des Oxyds und seiner 
Additioneproducte zukommt, schien es wiinschenswerth, diesem ersten 
Beweis einen zweiten Enr Seite zu stellen. Versuche, das  Anlagerungs- 
product aus Qxyd und Acetylbromid durch Reductiou in den Mono- 
Inethyllither cles monoacetylirten Dibromhydrophlorons iiberzufiihren: 

0.CHz.Br 

blieben rrfolglos; denn entweder entstand das oben erwahnte Diacetat 
odor ein nicht zu trennendes Gemisch von verschiedenen Korpern. 
Auch der Versuch einer Synthese des vielfach besprochenen Additione- 
productes aus dem Monoacetat des Dibromhydrophlorons und Methylen- 
brumojodid, CHlBr J, nach der Cleichung 

0 Na 0 .  CHB .Br 
+ NaJ Br' 7CH3 + CI-12BrJ = 

C W s\/Br CHs,,Br 
Rr"$H3 

0. Cz Hs 0 O.CaH30 

scheiterte, da es nicht gelang, geniigende Mengen vollig reinen Me- 
thylenbromojodids darzustellen. 

Mehr Gliiek hatten wir mit einer dritten Versuchsreihe, die einen 
weiteren Beweis fur die Richtigkeit der oben gegebenen Formel des 
Additionsproducts und damit auch der Oxydformel lieferte. 

Lasst man das Natrinmsalz des monoacetylirten Dibromhydro- 
phlorons auf das Anlagerungsproduct von Acetylbromid an das Oxyd 
einwirken, so muss, wenn die oben gegebmen Formeln richtig sind, 
eritsprechend der Gleichung 

0 Na 0.CHB.Br 0 CHS 0 

pin Methylenather entstehen. Weiter musste sich aber die gleicha 
Vtarbinciiing durch Umsetzung von eineni Molekiil Methylenjodid mit 
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ZM <*i Molekiilen der Monoacetylverbindung des Dibroinhydrophlorclras 
gewinnen lassen: 

0 Na 
Br /'' CH, B f v p , ,  + CIItJ2 + CHe, ,/Br 

CH31, r 
0.432HsO O . @ z H j O  

Thatslichlich wurdeii iii beiden Fallen identische Producte er- 
haiten. Das  auf d e n  ersten Wege gewonnene Praparat schrnolz be? 
2020, das Vergleichspriparat, dessen Reitrigiiog Schwierigkriten bot, 
trei 2000; eine Mischung beider bei 2010. 

Nachdem durch diese Versiiche die Formcln des Anlagrrungs- 
productes von Acetplbromid an das Oxyd und der daraus entstehenden 
Diaeetylverbindung richtig gestellt sind, ist die Bildung des Dibrom- 
hSdrophloronmonoacetats a u s  diesen Qubstanzen leicht verstandlich. 
Die Verseifung dieser Kiirper entspricht ndrnlicb den Gleichungcri : 

Dass die Spaltung so fibernus leicht, im ersten Falle schon durch 
kochendw Wasser, bewirkt wird, bietet nichts Auffalliges, da diese 
Kiirper ither- und ester-artige Derivate des Formaldehyds darsteilen, 
drrartige Verbindungen aber vielfach leicht zersetzt werden. so 
wird z. N. das Formaldehydmethylacetat, CH3O.CHt.O.CaHgf0, ein 
Kiirper, der mit dem Diacetat in Vergleicb gestellt werden knnn, 
durch Wasser oder Alkalien i n  Essigsaure, Methylalkohol und Tri-  
oxyonethylen zerlegt I). Aebdkh  zerfallt das Chloraldeliydal~oholat, 
CHrC1.CH(OH).0CzH5, das der bei der Verseifung des Additioz- 
productes wohl zunachst entstehenden Verbindung 

entspricht, darch anhaltendes Kochen mit Wasser in Chloraldehyd 
und Alkobo12). 

1) A b e l j a n z ,  Ann. d. Chem. 164, 222 [1S72!. 
2) F r i e d e l ,  diose Berichte LO, 492 [ISXj. 
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Erwahnt sei schliesslich noch, dass sich unter bestimmten Be- 
dingungen auch Saureanhydride an das Oxyd anlagern lassen. Lasst 
man z. B. auf e k e  L6sung des Oxyds in Essigsaureanhydrid trocknen 
Rroniwasserstoff einwirken, so erhiilt man, neben dem durch Anlage- 
rung von Acetylbromid entstehenden Korper, auch reichliche Mengen 
des niehrfach erwahnten Diacetats, das  sich nach der Gleichung 

0 CH2 OCtHsO 0. CHz. 0. C2 Ht 0 
B r ” l C H 3  I = I  CH3,jBr 

-2: 

0 .Cp H3 0 
0 c2 H3 0 

sebildet hat. 
Ans der nunmehr mit Sicherheit festgestellten Formel der 

Z i n c k  e’schen Oxyde ergiebt sich flir die Oxydationsproducte der 
Pseudopbeuole, aus denen sie durcb Abspaltung von Bromwasserstoff 
mtstehen, mit gleicher Sicherheit das Schema I, da  die sonst noch in 
Bet1 acht kommende Formel I1 bereits durch friihere Versuche ausge- 
sehlossen worden iot: 

HO C H t B r  Br CH2.OH HO CHs 
‘\/ \/ 
/\ /\ 

* I  1 .  I 

I 
11. I n .  

1 I /  - 
/ 

r. * 

* 1.y. \../ f . \./‘ * 

0 0 0 
Bei der weitgehenden Aehnlichkeit, die zwischen den Oxydations- 

producten der Phenolbromide und denen der gewohnlichen Phenole 
her1 scht, darf man aber das fiir Erstere bewieeene Constitritionsschema 
ohneweiteres aufLetztere iibertragen; an der Richtigkeit der Formel (111), 
die Z i n c k e  diesen Verbindungen gegeben hat, ist daher auch nicht 
inehr zu zweifein. 

D a  fiir derartig constituirte Verbindungen von B a m b e r g e r  ’) der 
Sammelname C h i  n o l e  vorgeschlagen worden ist, sol1 in der folgenden 
Znsammenstellung der experimentellen Daten diese Bezeichnungsweise 
angeweudet werden. 

E x p  e ri m e n  t e l  1 e r  T h eil.  
HO CH2.Br 
B r x l C H 3  

T r i b r o m p s e u d o c u m y l c h i n o l ,  CH3,)Br ‘i * 

0 
Die Hauptmenge dieses als Ausgangsmaterial dienenden Korpeix 

wurde nach der von A u w e r s  und E b n e r  (a. a. 0.) gegebenen Vor- 
.. _- _. 

I) Diese Berichte 33, 3607 [1900]. 
Berichte d. D. chem. Gesellsohaft. Jahrg. XXXV. 2s 
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schrift dargestelit. Bei der Aufarbeitung der Mutterlaugen fie1 es auf, 
dass beim vorsichtigen Eindunsten ein Gemisch zweier verschiedener 
Kiirper hinterblieb. Die in grSsserer Menge vorbandene Substanz er- 
wies sich nach einmaligem Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol 
als reines Dibromphloron. Die Bildung dieses Chinons Ibst  sich bei 
dern heftigen Verlauf der  Oxydation nicht vermeiden und ist wahr- 
sclieiolich der Hauptgrund dafur, dass die Ausbeute an Oxykiirper in 
der Regel 40 pCt. vom Gewicht des Ansgangsmaterials nicht iibersteigt. 

Eine zweite Darstellungsweise des Chinols, die etwa gleiche Aus- 
beute liefert, beruht auf cirr Einwirkung ron Stickoxyden auf die 
benzolische Liisung des Pseudocumenoltribromids. Liist man 1 0  g 
dieser Substanz in  15 g Renzol und leitet unter Kiihlung l/2 Stirnde 
Stickstoffdioxyd, das durch Erhitzen von Heinitrat entwickelt wird, 
i n  diese Liisung ein, so scheiden sich beim langsamen Verdunsten 
der Fliissigkeit, neben iiligen Producten, Krystalle des Chinols Pus. 
Nach einmaligem Umkrystallisiren aus Benzol, Eisessig oder Ligroyn 
ist die Substanz rein und schmilzt constant bei 1580. Aus 10 Q 

wurden 4 g Chino1 gewonnen. Zwischenproducte, etwa ein Nitrokorper, 
konnten nicht gefasst werden. 

0 x y d a u s T r i b  r o m p s e u d o c u m y  1 c h i n o l ,  
0 CH2 

Br",CH~. 
'I/ 

CHJ,,Rr 11 11 

0 
Es ist schon VOII A u w e r s  und E b u e r  bemerkt worden, dass 

bei der Darstellung dieses Kiirpers gewisse Vorsichtsmaassrrgeln ein- 
gehalten werden miissen; vor allem ist darauf zu sehen, dass ein 
Ueberschuss von Alkali vermieden und nnter Eiskiihlung gearbeitet 
wird. Als Rrystallisationsmittel ist an Stelle des friiher benutzten 
Eisessigs wasserfreier blethylalkohol zu empfehlen, denn durch ein- 
maliges Umkrystallisir en aus diesem Mittel erbalt man ein Product 
vom constantrn Schmp. 110-1 110, statt 109-110.50, wie friiber ge- 
funden wurde. 

Sehr glatt lasst sicb das Oxyd auch a u s  dem Chino1 durch Ein- 
wirkung der aquimolekularen Menge frisch gefallten Silberoxyds ge- 
winnen, do& ist dieses Verfahren kostspielig und zeitraubend. Bei- 
spielsweise wurden 3 g Oxykiirper in miigliclist wenig kaltem Alkobol 
gelijst uud mit einer wsssrigen Anreibung von Silberoxyd aus 1.4 g 
Silbernitrat zwei Tago auf der Maschine geschuttelt. Nach dieser 
Zeit war alles Silbernitrat in Halogensilber verwandelt, das  abfiltrirt 
und mit heivsem w a s s e r  gewaschen wurde. Die wassrig-acetonisclie 
Lfsung wurde darauf durch Kochen mit Thierkohle m6glichst eat- 



farbt und nach dem Abfiltriren verdunsten gelassen. Hierbei schied 
sich das Oxyd in weissen, langen Prismen vom Schmp. 111-112° 
ab. Die Ausbeute war fast quantitativ. 

Ein Versuch, nascirende Blausaure in atherischer Losung an das 
Oxyd anzulagern, verlief ergebnisslos. Ebenso wenig lagerte sich 
Jodmethyl beim Erhitzen im Rohr auf 100" an. 

Frisch destillirtes Acetylbromid vereinigt sich dagegen, wie be- 
reits friiher mitgetheilt wurde, bei gewohnlicher Temperatnr unter 
stiirmischer Reaction mit dem Oxyd zu einem Additionsproduct, das  
nach unueren Versuchen als der R r o m m e t h y l a t h e r  d e s  D i b r o n t -  

h J d r  o - p - x y  ioc h i n o n m  on o a c e  t a t s ,  Cg(CH& Br2.,0. cz o, anf- 

zufassen ist. Durch zweimaliges Umkrystallisiren aus Methylalkohol 
erhalt tnan den reinen Korper vom Schmp. 105". Die hierbei auf- 
tretenden Dampfe von Formaldehyd beweisen jedoch, dass ein Theil 
der  Substanz eine weiter gehende Zersetzung erfahren hat. 

Da nach dieser Methode ein sehr grosser Ueberschuss von Acetyl- 
bromid zur Bildung des Anlagerungsproducts nothig ist, versuchte 
man auf die benzolische L6sung des Oxyds molekuIare Mengen Acetyl- 
broniid einwirken zu lassen. Unter Selbsterwarmung t ra t  Reaction 
ein; nach dem Verilunsten erwies sich jedoch die Ausbeute so schlecht, 
dass von der Darstellung grosserer Mengen des Korpers aof diesem 
Wege abgesehen werden musste. 

Bromwasserstoff wirkt in der Kalte auf die Verbindung nicht 
pin; leitet man aber in eine heisse, essigsaure Losung der Substauz 
Brornw;isserstoffgas ein, so entsteht dasDibromphloron vorn Schmp. 1840. 

Bet den verschirdensten Reductionsversuchei~ blieb der Korper 
onveriindert; so konnte durch sechssttindige Einwirkung von Zink 
and Salzsaure auf eine atherische Lasung der Acetylverbindung weder 
ip  der Kitlte, noch bei der Digestion auf dem Wasserbade, irgend 
eine Wirkung hervorgerufen werden. 

Durch Iiochen mit Zinkstaub oder Natriumacetat in  Eisessiglosung 
wird das Brom der Seiteitkette in ganz kurzer Zeit vollig abgespalten 
unter Rildnng des gleichfalls schon friiher beschriebenen, bei 95" 
sobmelzenden D i a c e t a t s ,  dein nunmehr die Formel 

,O . CH2 Br 

zu ertheilen ist. 
Ein Gemisch dieser beiden Korper entstand, wie eingangs er- 

wlhut, als in  eine gut gekiihlte Losung des Oxyds in Essigsaure- 
anhydrid ein langsamer Strom nioglichst trocknen Bromwasseretoff- 
gases 1/2 Stunde lang eingeleitet wurde. Nach dem Absaugen des 
iiberschiissigen Bromwasserstoffs liess man das Essigsdureanhydrid 
i;rngsam verdunsten, wobei pin gegen wassriges Alkali bestandiges 

28 * 
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Product hinterblieb, das nach rnehrn~aligenl Umkrystallisiren zwischen 
950 und 970 schmolz. Eine Brombestimmung lieferte folgenden Werth : 

0.1320 g Sbst.: 0.1504 g AgBr. 
Ctt HI, 03B1-3 (Anlagerungsproduct). Ber. Br 55.68. Gef. Br 48.48. 

CIS El14 0, Bra (Diacetat). Ber. Br 39.02. 
War die Substanz, wie die Analyse anzuzeigen schien. ein Ge- 

menge von Anlageruflgsproduct und Diacetat , so berechnet sich au8 
dieser Brombestimmung, dass das Gemisch aus 56.78 pCt. Additions- 
product und 43.22 pet .  Diacetat bestand. Urn die Richtigkeit dieser 
Vermuthung und gleichzeitig die Rechnung zu priifen, wurdeu 0.1500 g 
des Gemisches in  korbendem Eisessig geliist und mit einer Liisung 
ron 0.1 g halogerifreiem Natriumacetat in Eisessig I0  Minuten gekocht. 
um das vermuthlicbe Gemisch in  reines Diacetat iiberzufubreu. Nach 
dieser Zeit war  die Rromabspaltung beendet. Das Reactionsproduct 
wurde darauf nach dem Erkalten vorsichtig mit destillirtem Wasser 
ausgefallt, abfiltrirt, ausgewaschen und im Filtrat das vorhandene 
Brom quantitativ bestimmt. 

0.1500 g Sbst.: 0.0372 g AgBr. 
Ware  die Substanz reines Bromacetat gewesen, so hatten 0.06543 g 

Bromsilber gehildet werden miissen. Aus dern Verhaltniss beider Zahlen 
berechnet sich, dass in dem Gemisch 56.84 pCt. Bromacetat enthalten 
waren, was mit dem aus der Bestimmung des Gesammtbromgehalts 
abgeleiteten Werth vorziiglich iibereinstimmt. Zudem schmolz dns 
Product nunmehr nach einmaligem Umkrystallisiren aus Methylalkobol 
constant bei 95O und erwies sich in jeder Reziehung als reines 
Diacetat. 

D i b r o m -p  - x y 1 o c h  in o n ( D i b r o m p  h 1 or on),  CS (CH& Br2 02. 
Diese bekannte Yerbindung entsteht regelmassig, wenn das Oxyd, 

sein Additionsproduct rnit Acetylbromid oder das oben erwiihnte Di- 
acetat in concentrirter, essigsaurer oder alkoholischer Liisung tropfen- 
weise mit starker Schwefelsaure versetzt wird. Nach Zusatz voll 
10-12 Tropfen pflegt von selbst eine heftige Reaction unter Aus- 
stossnng stechend riechender Dampfe einzutreten, und die Liisung 
farbt sich donkelroth. Nach dem Erkalten scheiden sich aus der  
Liisung lange, im auffallenden Lichte schwarzroth, irn durchfallenden 
Licbt graugelhlich erscheinende Nadeln Bus, die zwischen 167- I69Q 
schmelzen. Die Verbindung lasst sich leicht sublimiren, doch konnte 
bei unseren Versuchen der Schmelzpunkt auf diese Weise nicht hiiber 
als auf 169-3700 gebracht werden. Auffallend war, dass die Liisungen 
derartiger Praparnte in Eisessig und Methylalkohol beinahe farbios 
erschienen, obwohl der Kiirper sich aus ihnen wieder tief dunkelroth 
gefiirbt ausschied. 
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Die Identitat dieser Substanz mit dem Dibromphloron wurde 
durch folgende Analysen und Molekulargewichtsbestimmungen be- 
wiesen. 

0.1316 g Sbst.: 0.1575 g GO$, 0.0260 g €120. - 0.1782 g Sbst.: 0.2121 g 
COs, 0.0350 g HaO. - 0.0884 g Sbst.: 0.1129 g AgBr. 

CtiEISOsBra. Ber. C 32.66, H 2.04, Br 54.43. 
Gef. x 32.65, 32.45, Y 2.20, 2.18, )) 54.33. 

Losungsmittel: 15 g Naphtalin. 

0.1119 g Sbst.: Depress. 0.185O. - 0.2347 g Sbst.: Depress. 0.365". - 
0.3593 g Sbst.: Depress. 0.552O. 

CsHe02Br2. Mo1.-Gew.: Ber. S94. Gef. 277, 296, 299. 

Zom Vergleich wurde das Chinon durch Bromirung reinen Phlo- 
rons dargestellt. Geschah dies ntlch der Vorschrift von C a r s t a n j e n  I) 

durch Behandlung mit Bromwasser, so entstand ein Product, das nach 
einrnaligern Umkryatallisiren ails Alkohol goldgelbe Rrystalle vom 
richtigen Schmp. 184O bildete. Wurde die Bromiruag aber in der 
Art aosgefiihrt, dass man das  Phloron mit wenig Eisessig anrieb und 
d a m  eine Liisung von Rroin in Eisessig zutropfen liess, so entstand 
beim Erwsrmen auf dem Wasserbade ebenfalls die auffdlend dunkel 
gefarbte Modification vom Schmp. 1690, die nur schwierig gereinigt 
werden konnte. 

5 i b r o m h y d r o - p - x y 1 o ch ino  n , CS (CH& Brz (OH)*. 
Wird das Dibromphloron in Portionen von 1 g in je 5 cem 

heissem Eisessig gelost und rnit kleinen Mengen Zinkstnub versetzt, 
so tritt tinter starkern Aufschaumen der Liisung in wenigen Minuten 
vollstandige Reduction ein. Filtrirt man darauf vom iiberschiissigen 
%ink raech ab und fangt das Filtrat in verdtinnter, schwefliger Saure 
aui; so scheiden sich schone, weisse oder lichtrosa gefarbte, glanzende 
U1:ittchen s u s ,  die aus einem Gemisch von Ligroi'n und wenigeri 
Tropfen Eisessig umkrystsllisirt werden. 

In ganz reinem Zustand schmilzt das Dibromhydropliloron bei 
171-17 i~  ; in Aethyl- und Methyl-Alkohol, sowie Aether ist es leicht 
86slich, schwerer in Ligro'in und Benzol. Verreibt man den K6rpt.r 
rnit verdiinnter Natronlauge, so l6st er sich auf, doch bildet sich 
sofort ein durchsichtiges , griinliches Hautchen , das von beginnender 
Oxydation des Phenols herriihrt. Nach dem Snsauern der Lijsung 
mit etwas verdiinnter Schwefelsaure scheidet sich auf Zusatz vou 
eiriem Tropfen Eisenchlorid oder verdiinnter Galpetersaure sofort das 
Dibrornphloron in charakteristisch roth gehrbten Flocken aus. 

9 Jntirii. filr prakt. Chem. P2] 23, 434 [1881]. 



0.1558 gSbst.: 0.1839 g COa, 0.0362 g HzO. - 0.0957 g Sttst.: 0.1208 g 
AgBr. - 0.13i2 g Sbst.: 0.1676 g AgBr. 

CsH802Brz. Ber C 32.43, H 2.70, Br 54.05. 
Gef. )) 32.20, )) 2.58, 53.70, 54.37. 

Mit der  doppelten Menge Essigsaureanhydrid I/$ - 1 Stunde ge- 
kocht, geht die Verbindung in ihr D i a c e t a t  iiber, das aus  Eisessig 
in feinen, weissen Prismen vom Schmp. 212 .- 2130 krystallisirt. In 
Aether, LigroYn und Benzol ist die Substnnz schwer liislich, leichter 
i n  Eisessig und Alkohol. 

0.1117 g Sbst.: 0.1116 g AgBr. 

Die Mo n o a c e t y l v  e r  b i n  d u n g  des Di brom phlorons (I), 
ClaHtaO*Br?. Bey. Br 42.10. Gef. Br 42.52. 

OH O.CH2.0.CzHgO 
Br"CH3 11. Rr/';CHR 

I. 
CHg',, Br CHB, )Br > 

0.  c2 € 1 3 0  0 * c2 Ha0 
erh&lt man am besten durch vorsichtige Verseifung des mehrfach er- 
wabnten Diacetats von der Forrnel 11, wobei die folgenden Bedin- 
gungen genau einzuhalteii sind. Man 18st das  Diacetat in Mengen 
ron 1 g in 5 ccm Methylalkohol und fiigt; unter guter Kiihlung 
tropfenweise 10-procentige , reine Natronlauge hinzu. Nach Zusatz 
von 6-7 Tropfen ist die Reaction meistens beendet, d. h. ein Tropfen 
der Liisung liisst sich ohne Triibung mil Wasser vermischen. Alsdann 
verdiinnt man mit 20 ccm Eiswasser und sauert die mehr oder weniger 
rotfibraun gefarbte, klare Losung mit verdiinnter Schwefelsaure oder 
Essigsiure an. Der  ausfallende weisse Niederschlag, der sich an der 
Luft rasch lichtrosa flirbt, wird abgessugt, scharf getrocknet und 
zwei Ma1 aus Ligro'in nmkrystallisirt. 

Dss Monoacetat schmilzt bei 139-140O urid bildet derbe, sal- 
miakiihnliche, weisse oder schwach getbliche, glanzende Krystalle, die 
in Benzol, Eisessig, Methyl- und Aethyl- ,4lkohol Iusserst leicht 18s- 
lich h d .  schwerer in Ligroi'n und Petroldther. A l s  gutes Krystalli- 
sationsmittel kann auch Toluol beeiitzt werden, von dem der lC6rper 
in der Hitze leicht, in der  Kiilte aher nur wenig aufgenommen wird. 

COz, 0.0435g HsO. - #.I394 g Sbst.: 0.1538g AgBr. - 0,1?:33g Shst.: 
0.1360 g AgBr. - 0.1540 g Sbst.: 0.ITlOg AgBr. 

Gef. >> 311.60, 35.05, B 3.53, 2.74. )) 46.93, 46.93, 47.25. 
Diese Acetylverbindung entsteht auch , wie in der Einleitung er- 

wahnt, wenn man das  Anlagerungsproduct von Acetylbromid an  das 
Bxyd langere Zeit mit Wasser und Aceton am Riickflusskiihler er- 
hitzt. Als z. B. 1 g dieses Korpers 6 Stunden mit 5 g Aceton und 
2 g Wasser unter Zusatz von 2 T r o p f p  concentrirter Salzsaure ge- 

0.1238 R Sbst.: 0.1616 COz, 0 0384 g HZO. - 0.1727 g Sbst: 0.2219 g 

C1oH1oO~Br~. Ror. C 35 50, H 2.96, Br 47.34. 
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lcocht worden war ,  schieden sich beim freiwilligen Verdunsten der 
:tcetonischen Liisung zuerst diamantglgnzende Prismen, spater da- 
neben porzellsnartige Nadeln aus. Nach der mechanischen Trennuug 
beider Producte zeigte sich, dass die Prismen alkaliliislich waren und 
constant bei 139O schmolzen, also das brschriebene Monoacetat dar- 
strllten. Die porzellanartigen Nadeln erwiesen sich dagegen als un- 
vergndertes Ausgaugsproduct vorn Schmp. 103". 

Lasst man die Monoacetylverbindung einige Zeit in alkalischer 
Liisung stehen, so wird sie zum Dibromhydrophloron verseift; umge- 
kehrt wird sie durch Kochen mit Essigsaureanhydrid in dessen Di- 
acetst vom Schmp. 212O ubergefiihrt, das zur Controlle nochmals ana- 
Iysirt wurde. 

0.115s g Sbst.: 0.1138 g AgBr. 
C12HlzOjBra. Ber. Br 42.10. Gef. Br 41.81. 

Behandelt nian das Monoacetat nach der E i n h o r n - H o l l a n d t -  
schen Methode mit Benzoylchlorid, so erhalt man das A c e t y l b e n z o y l -  
d ib romhydro -p -xy loch inon .  Man liist 1 g Substanz in 5-10 ccm 
Pyridin auf, fiigt uiiter Eiskiihlung 10-12 Tropfen Benzoylchlorid zu, 
giesst die Lasung nach 6 - 10 Stunden tropfenweise in  verdiinnte 
Schwefelsliure und krystdlisirt das Reartionsproduct, das anfangs 
eine zRhe Masse bildet, aber beim Verreiben mit Methylalkohol fest 
wircl, mt.t:rfach aus dem gleichen Mittel nm. 

Die Verbindung stellt weisse bis gelbliche Prismen vom Schmp. 
162-163O dar  und ist leicht liislich in heissem Eisessig, Ligro'in, 
Aether, Beuaol und Toluol, schwerer in heissem Methyl- und Aethyl- 
Alkohol. Gegen kaltes, wassriges Alkali ist der Kiirper bestgindig; in 
der Wiirme wird er jedoch rasch verseift. wobei ein Gemisch yon 
Dibromphloron und der Bydroverbindung rntsteht. 

0.1312 g Sbst : 0.1116 g AgBr. 
CI~HI(O*B~S. Ber. Br 36.20. Gef. Br 36.19. 

B r o m m e t  h I fi t h er d e s D i b r o m h y d r o p h 1 o r  o XI m on o- 
j s o b u t y r a t s ,  

Wahrend sich Acetylbromid mit dem Oxyd schon hri gewohn- 
lieher Temperatur vereinigt , erfolgt die Anlagerung yon Tsohiityryl- 
brornid erst beim Erwk-men. Man erhitzt 5 g Oxyd rnit 10 ccm 
Isobutyrylbromid vier Stunden im Rohr auf 1000, ltisst nach dem 
Erkalten das iiberschiissige Isobutyrylbromid rerdunsten uad kry- 
stallisirt tlas Additionsproduct , das afs strahlige Masse zuriickbleibt, 
mehrfacb BUS Methylalkohol um. Die Verbindung bildet weisse, 
seidenglauzende, feine Niidelchen, die bei 88 O sehnielzrn und von 
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kaltem Benzol und Eisessig leicht aufgenommen werden, etwas schwerer 
von heissem Methylalkobol und Ligroin. 

0.1185 g Sbst.: 0.1458 g AgBr. 
C13H150,Brt. Ber. Br 52.29. Gef. Br 52.35. 

Ac e t ox y m e t h y la t h e r  d e s D i b r  o m h y d r  o p h 1 or  o n ni o 11 o - 
i s 0  b u t y r a t s ,  

Eine heisse, concentrirte Liisung von 2 g des Isobutymts vom 
Schmp. 88" in Eisessig wird mit 1 g Natricmacetat in kochendem Eis- 
essig versetzt, 3 Minuten im Sieden erhalten und nach dem Erkalten 
vorsichtig mit Eiswasser verdiinnt. Sollte sich das  Reactionsproduct 
erst harzig abscheiden, so kann es durch Verreibeu mit Methylalko- 
hol oder Eisessig in den festen Zustand iibergefiihrt werden. Man 
entfernt das  beigemengte Bromnatrium mit Wasser, trocknet die Sob- 
stanz irn Vacuumexsiccator uber Schwefelsaure und krystallisirt sie 
aus moglicbst wenig niedrig siedendem Petroliither um. Wird die 
Losung langere Zeit in eine Kaltemischung gestellt, so scheiden sich 
schone, warzenformig gruppirte, weisse Nadelchen in guter Ausbelitr 
ab, die scharf bei 55O schmelzen. Der  Kiirper ist in alien gebrauch- 
lichen Losungsmitteln gasserst leicht loslich , nur von %letbylalkolrol 
und Petrolather wird er etwas schwerer gelost. 

0.2354 g Sbst.: 0.1940 g AgBr. 
Ct5HgsOjHrz. Ber. Rr  36.53. Gef. Br 36.62. 

D i b r o m h y d r o  p h 1 o r  o n m o n  oi  s n b u t y r n t, 
C ~ ( G A ~ ) Z B ~ ~ ( O H ) . O . C ~ H I  0. 

Diese Verbindung llsst slch sehr leicht und glatt darsieilen, weim 
man den eben beschriebeneu Korper vom Schmp. 55" in Portionrri 
1.011 2 g in 10 cem Methylalkohol lost nnd unter guter Kcihlung 
tropfenweise mit eiuem nicht zu grossen Uektersclriusse von Natron- 
lauge versetzt. Urn viillige Absptlltung der Gruppe . CHa .O. CZ H:r 0 
zu erzielen, geniigeu meisteus 6 - 8 Tropfen einer 15-procentigen 
Lauge. Kraftiges Schiitteln unterstiitzt die Reaction; dabei ist zu br- 
merken, dass nach Zusatz der ersten beiderr Tropfen Natronlauge eine 
flockige Ausscbeidung erfolgt, die aber bei weitereni Zusatz r o i l  
Natronlauge rasch a ersehwindet. Die alkalische Liisung wird n i i i i  

mit 50- 100 ccm Wasser verdiirint; beim Ansanern niit rerdiinnter 
Sch wefelslure scheidet sich die lsobutyrylverbii~dung in weissen Hocken 
aus, die an der Luft rasch einen leicht-riithlichen Ton annehmen. Der 
Ii6:per wird schnell abgesaugt , auf Thon schsrf getrocknet und aus 
Ligroi'n urnkrystallisirt. Nach esveimaligem Umkrystaflisiren erhblt 
man feine, schneeweisse, gianzende Prismen vom Schmp. 119O. die 
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sich l t k h t  in Eisessig, Toluol und Aether losen, schwerer in Petrol- 
Hther, Ligroih und Methylalkohol. 

0.1162 g Sbst.: 0.1198 g AgBr. 
CiaHta03Kr2. Ber. Br 43.71. Get". Br 43.86. 

Analog der entsprechenden Monoacetyloerbindung vom Schmp. 
1390, die sich aus dem Additionsproduct aus Acetylbromid und Oxyd 
$Lurch langeres Kochen mit Aceton und Wasser gewinnen Iiisst, kann 
auch dieser Korper aus dem entsprechenden Anlagerungsproduct von 
Isobusyrylbromid erhalten werden. Die AusLeuten auf diesem Wege 
sind aber so massig, dass e r  flir die Darstellung griisserer Mengeri 
nicht geeignet ist. 

A c e t F l i s o b u t y r y l e s t e r  d e s  D i b r o m h y d r o p h l o r o n s ,  
0. C2 H3 0 

c6 (CH3)2 BrzcO. cP w7 0 + 

l j m  dieseu Korper, der das Endproduct der in der Einleitung 
besprochenen Doppelreihe von Versuchen bildet , darzustellen , kann 
man wwohl von dem bei 13Y0 schmelzenden Monoacetat, als auch voii 
4iem &en beschriebenen Monoisobutyrat (Schmp. 1190) ausgehen. Die 
Acetj lirung bezw. Isobutyrylirung wird am besten in PyridinlBsung 
nnch E i n h o r n - H o l l a n d t  vorgenommen, und das Rohproduct wieder- 
hoit :ius Mi%hylslkohoI umkrystallisirt. Die Ausbeuten sind in beiden 
Falien gut. 

Die Verbindung schmilzt wie das  Monoisobutyrat bei 119O und 
krystallisirt in iinsserst feinen , weissen Nhdelchen. I n  Aceton and 
Essigsaure ist sie leicbt liislich, etwas schwerer in Methylalkohol, 
Ligroi'n und Petrolather. Gegen kaltes, rerdiinntes Alkali ist der 
Kiirper BesUndig; erwgrmt man ihn aber mit alkoholischem Kali, so 
wird er zum Dibrornhydrophloron ver~eif t ,  das sich nach dem An- 
siiuern auf Zusatz eines Tropfens Eisenchlorid charakteristisch roth 
farbt d. It. i n  das entsprechende Chinon iibergeht. 

fl.1049 Sbst.: 0.0968 g AgBr. 
CI4FTj604Bre. Bcr. Br 39.21. Gef. Br 39.27. 

M e t h i e 11 a t  h e r  d e s D i b r o m h y d r  o p h 1 o r  o n m on o a c e  t a t s, 
[C, (CH& BrJ (0. C2 H:,O)0]2 682. 

Die beiden in  der Einleitung erwahnten Synthesen dieses Korpers 
wtirden in folgender Weise dnrchgefiihrt. 

a) 0.674 g Monoacetat vom Schmp. 139O, 0.862 g Additionsproduct 
votri Sctimp. 1030 und 16 Tropfen einer Natriumiithylatlosung 1: 15 
wnrren in I0  ccm absolutem Alkohol geltist und am Riickflusskiihler 
10 Kinuteri auf dem Wasserbade digerirt. Beim Erkalten schied sich 
ein dicker ICrystallbrei ans ; der Rest des Reactionsproductes wurde 
nacb starkcm Abkiihlen vorsichtig mit Wasser ausgefgllt, dann alles 
zuyamilieIi abfiltrirt, mit Wasser susgewaschen uncl mehrfach atis Me- 
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thylalkohol umkrystallisirt , bis der Schmelepunkt bei 202’ constant 
wurde. 

b) 0.674 g Monoacetat vom Sehmp. 139O wurden in absolut alko- 
holischer LSsung mit 0.70 g einer NatriumallroholatlGsung X : 15 und 
0.265 g Methylenjodid 3-4 Stunden auf dem Wasserbade unter Druck 
digerirt, bis die alkalische Reaction verschwunden war. Nach dem 
Eindunsten hinterblieb ein alkaliunliisliches Product, das  bei 1880 
schmolz. Nach viermaligern Umkrystallisireri aus  absoiutem Alkohol 
jag der Schmelzpunkt, des Kiirpers bei 2000. Da die Ausbeute sehr 
gering war ,  wurde von weiterem Umkrystallisiren abgesehen, zumal 
rin Gemisch dieses Praparates mit dem ersten bei 201’3 schmolz, und 
tler Bromgehalt in eirier gemischten Probe beider Producte bestimmt- 

0.0920 g Sbst.: 0.1010 g AgBr. 
Cat H20OsBr4. Ber. Br 46.50. Gef. Br 46.71. 

Die Verbinduag stellt weisse oder schwach rosarothe, filzige 
Nadeichen dar ,  die in heissem Eisessig leicht IBslich sind, schwerer 
in Methyl- und Aethyl-Alkohoi, sehr schwer in  Ligroi’u und Petrol- 
Ither. D e r  reine Kiirper ist vollstiindig alkaliunliislich und gegelr 
iraltes Alkali recht bestandig; durch heisses ,illtali wird er  hingegen 
riach einiger Zeit zersetzt, wobei Formaldehyd entweicht und das Di- 
brornhydrophloron, gemischt mit dem Chinon. gebildet wird. In  on- 
reinem Zustande is t  die Verbindung gegen Alkali und Wasser sehr 
empfindlich, weshalb es vortheilhafter ist, nicht, wie oben angegeben, 
njit Wasser auszufiillen, sondern die Suhstanz iifters ans miiglichst 
wasserfreiem Methylalkohol umzukrystallisiren. 

Urn an einem analogen Korper festzustellen, ob derartige Me- 
thylensther allgemein gegen alkobolisches Alkali empfindlich sind. 
wurde der M e t h y l  e n 5  t h e r  d e s  Tr i  b ro  m p  h e u o l s ,  [CRHZB~,<.O]ZCH~, 
nas diesem Phenol ( 2  MoL-Gew.), Methylenjodid (I  Mo1.-Gew.) und 
Xatriumalkoholat dargestellt. Als das Gemisrh vier Stunden im Rohr  
auf 100’ erwiirmt worden war ,  hatte noch keine Umsetzung statt- 
gefunden; bei nochmaligem Fierstiiudigem Erhitzen auf 140--150° ent- 
s t a d  jedoch das gewiinschte Product, das ahnlich wie der zuvor be- 
ichriebene Aether isolirt und zum Schluss aus kochendem Xylol um- 
k r j  stallisirt wurde. 

Der  Kiirper bildet schone, weisse, seideglanzende Nadelu rom 
Schmp. 204”, ist in wiissrigem Alkztli vSllig unliislich, wird aber von 
warmen alkoholischen Laugen zersetzt. In den meisten gebriiuchlichex~ 
Mittelu liist er sich sebr schwer, am leichtesten wird e r  ron siedendem 
Xylol aufgenommen. 

0.1056 g Sbst.: 0.1766 g AgBr. 

H e i d e l b e r g ,  Universitiitslaboratorium. 
Ci3HOOsBrs. Ber. Br 71.20. Gef. Br 71.15. 




