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o-Nitrobenzyliden-dthyl-amin.
YEbenso bildet sich bei Zusatz von Aethylamin zu o-Nitrobenz-
aldehyd ein heligelbes Oel, das zu reinigen aber nicht gelang, da
3 bei der Destillation im luftverdiinnten Raume sich stets zersetzte.

85. K. Auwers und A. Sigel: Ueber die Constitution der
Oxydationsproducte halogenirter Pseudophenole,
{Bingeg. am 11. Jan. 1902; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. P. Jacobson.)
Einleitung.

Durch Einwirknng von Salpetersiure auf gewisse, zumal halogen-
reiche, Phenole und Pseudophenole entstehen, wie zuerst von Zincke?),
spiter von Auwers?) beobachtet worden ist, alkaliunldsliche Oxy-
dationsproducte, die ein Atom Sauerstoft mehr als die Ausgangsmate-
rialien enthalten. Vielfach lassen sich hierbei als Zwischenproducte
Nitroverbindungen isoliren, die gleichfalls unléslich in Alkalien sind.

Die bisherigen Untersuchungen haben fiir diese Korper die von
Ziucke vorgeschlagenen Formeln

HO CH; HO CH:Br
> =
( and /
e s
O O

wahrscheinlich gemacht, doch fehlte bis jetzt ein strenger Beweis fiir
die Richtigkeit dieser Auffassung.  Ausserdem ergaben sich beim
Studiam der aus den oxydirten Pseudophenolen erhaltenen Umwand-
langsproduacte Schwierigkeiten. Wie Zincke fand, spalten diese Ver-
bindungen bei der Bebandlung mit alkoholischem Alkali leicht ein
Molekiil Bromwusserstoff ab und liefern dabei indifferente Substanzen,
die Zincke als Oxyde von dem Schema I betrachtet. An diese
Substanzen kann umgekehrt mit verschiedener Leichtigkeit ein Molekiil
cines SHurehaloids angelagert werden; wihlt man hierzu Acetylbromid,
so entsteben Additionsproducte, die mit den Acetylderivaten der ur-
spriinglichen Oxykérper gleiche Zusammensetzung besitzen, aber ver-

1) Diese Berichte 28, 3121 {1895]; Journ. f. prakt. Chem. [2] 56, 157
{18971

%) Diese Berichte 30, 757 [1897]: 32, 3440 [1899]; Ann. d. Chem. 302,
153 [1898).
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schieden von ihnen sind. Diese Isomerie soll nach Zincke ihren
Augdruck in den Formeln II und III finden:

O CH; Br CH:;.0.C:H;O C:H;0.0 CH3;Br
S v ~
1L P II. L 1L [
\.\./ e .;;\n/‘.
0 0 0
Oxyd. Anlagerungsproduct. Acetat des Oxykorpers.

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

Aus diesem Grunde haben wir die von Auwers und Ebner?)
begonnene Untersuchung des aus dem gewdhulichen Pseudocumenol-
tribromid entstehenden Oxydationsproductes weiter gefihrt und uns be-
miiht, die Formeln dieses Korpers und seiner Umwandlungsproducte
sicher zu begriinden.

In erster Linie haben wir uns mit dem bereits friiher beschrie-
benen O xyd beschiftigt, dem nach Zincke die Formel

O---- -CH:
-
Br/\‘CHd
CHa"\/‘sBI‘
0
zu ertheilen ist. Der Beweis fiir die Richtigkeit dieser Formel durfte
als erbracht gelten, wenn es gelang zu zeigen, dass in diesem?Kdorper
am parastindigen Kernkohlenstoffatom sowohl eine Methylengruppe,
als auch ein Sauerstoffatom haftet.

Ohne Schwierigkeit liess sich dies fiir die Methylengruppe be-
weisen, denn das Oxyd konnte durch kurzes Autkochen mit Zinkstaub
und Essigsiiure glatt und anndhernd quantitativ in den Dibrom-p-oxy-
pseudocumylalkohol vom Sebmp. 1669 {ibergefiihrt werden, entsprechend
der Gleichung:

O3, ~CHe CH,.0H
e T T
CHg\\/BI' CH,; \/BI‘

O OH

Schwieriger gestaltet sich dagegen der Nachweis, dass auch das
eine Sauerstoffatom an das parastiindige Kohlenstoffatom gebunden ist.
Allerdings wurde bald eine Reaction anfgefunden, die dies recht
wahrscheinlich machte. Behandelte man ndmlich eine Lésung des

) Diese Berichte 32, 3454 [1899]
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Oxyds oder des Anlagernngsproductes aus Oxyd und Acetylbromid in
Eisessig mit wenigen Tropfen econcentrirter Sehwefelsiure, so trat
nach einigen Augenblicken eine energische Reaction ein, die, einmal
im Gange, durch Abkihlen nicht mehr gehemmt werden konnte. Die
Fliissigkeit firbte sich rasch dunkelroth, und es traten dabei dusserst
stechend riechende Dimpfe auf, die sich als Formaldehyd erwiesen.
Beim Erkalten schieden sich schwirzlich-rothe Nadeln eines Korpers
aus, der sich durch Sablimiren reinigen liess, dabei aber seine Farbe
behielt. Der Schmelzpunkt der sublimirten Substanz lag bei 169°.

Analysen und Molekulargewichtsbestimmungen ergaben, dass dieses
Product trotz seines auffilligen Aussehens und des etwas niedrigeren
Schmelzpnnkies nichts Anderes als das bekannte Dibromphloroen
oder Dibrom-p-xylochinon,

0
BI‘!I/\%CH{
CHg”\_ ,_)'Br
0

war, das in reinem Zustande bei 1849 schmilzt.

Nachdem die Natur dieses Korpers erkannt war, gelang es ibri-
gens durch andauerndes Kochen mit Alkohol oder Benzol den Schmelz-
punkt schliesslich gleichfalls bis aunf 184% zu bringen.

Andererseits zeigten besondere Versuche, dass man auch aus
reinem Phloron ein Dibromderivat von der gleichen dunkelrothen
Farbe und dem Schmp. 169° erhilt, wenn wan die Bromiruong in Eis-
essig ohne besondere Vorsichtsmaassregeln ausfiihrt.

Endlich wurde das Chinon anch durch Zinkstanb und Eisessig
mm das zugehdrige Hydrochinon verwandelt, das bei 174-— 175"
schmilzt.

Die Entstehung des Dibromphlorons aus dem Oxyd entspricht
der Gleichung

0—=CH, 0
Br~” JCHj Be1CH;
ol _IBr +0=cyl Jp +CHO.
0 )

Wenn auch dieses Schema an Einfachheit niehts zu wiinschen
iibrig lisst, und auch die Ausbeuten an dem Chinon verhiltnissmissig
gut sind, so verlduft der Process doch so gewaltsam, dass ihm fir
den zu erbringenden Constitutionsbeweis nar wenig Werth beigelegt
werden kounnte.

Versuche, durch Anwendung milderer Mittel Zwischenproducte
zu fassen, scheiterten. Beispielsweise wurde das Oxyd zu diesem Zweck
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in Methyl- oder Aethyl-Alkohol geldst und mit verdiinnter Salpeter-
saure oder Schwefelsiure behandelt; immer entstand theils das Di-
bromphloron allein, theils ein Gemisch von diesem Chinon mit dem
entsprechenden Hydrochinon.

Wir brachen daber diese Versuche ab und wandten uns dem Stu-
dium des Anlagerungsproductes aus Acetylbromid und Oxyd
za. Reductionsversuche blieben erfolglos, denn entweder trat keine
Reduction ein, oder die entstehenden Producte liessen sich trotz
_grosster Miihe nicht in reinem Zustande isoliren. Ebenso verlief die
Verseifung des Kérpers mit Natronlauge anfapgs nicht in der ge-
wiinschten Weise, indem sich auch bei dieser Behandlungsweise so-
fort Gemische von Dibromphloron und dem zugehdrigen Hydrochinon
tildeten, also die am parastindigen Kohlenstoffatom haftenden Gruppen
abgespalten wurden.

Mehr Erfolg hatten #dhnliche Versuche mit dem Diacetat, das
Auwers und Ebner aus dem erwihnten Anlagerungsproduct durch
Austausch eines Bromatoms gegen den Rest der Essigsiure gewonnen
hatten. Durch vorsichtiges Verseifen unter Kdhlung mit mdglichst
wenjg ilberschiissiger Natronlauge. liess sich aus dieser Verbindung
ein wohlkrystallisirter Kérper gewinven, der bei 139° schmolz und
sich als die Monoacetylverbindung des Dibromhydro-p-
xylochinons herausstelite, denn er konnte durch Verseifung in
dieses Phenol, durch weitere Acetylirung aber in dessen Diacetat tiber-
geflihrt werden.

Vergleicht man die nach Zincke dem Additionsproduct und dem
Diacetat zukommenden Formeln (I und II) mit der Formel des eben
erwihnten Monoacetats (III)

Br-_CH..0.C;H;0  CyH;0.0.__CH;y.0.CoH;0

Br(\’;Cflg Bry” ™ CHs
L CHy_JBr L. CHs___Br
0 0
0C H; 0
1L B?/A7CH3
OH

s0 muss das Ergebniss der Verseifung sehr iberraschen, da nicht ein-
zusehen ist, warum bel diesem in der Kiilte verlaufenden Process die
am Kern haftende Gruppe .CH;.0.C3HyO abgespalten werden soll.

Noch auffallender gestaltete sich aber die SBachlage, als man fand,
dass auch bei der Verseifung des Anlagerungsproductes aus Oxyd und
Acetylbromid gleichfalls dic Monoacetylverbindung des Dibrombydro-
phlorons vom Schmp. 1399 entsteht, nur muss man hierbei noch
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grossere Vorsicht anwenden als bei der Verseifung des Diacetats.
Schliesslich stellte sich heraus, dass diese Umwandlang des Additions-
productes in das Monoacetat sogar schon dorch lingeres Kochen mit
Aceton und Wasser bewirkt werden kann; ein geringer Siurezusatz
beschleunigt hierbei die Reaction wesentlich.

Es leuchtet ein, dass mit diesem Reactionsverlauf die oben fir
das Anlagerungsproduct gegebene Formel unvereinbar ist. Aus der
Thatsache, dass auch die mildesten verseifenden Mittel aus diesem
Karper eine Methylengrappe und entweder ein Bromatom oder einen
Essigséiurerest abspalten, gebt vielmehr hervor, dass diese Gruppen
und Atome nicht am parastindigen Kernkohlenstoffatom haften, son-
dern héchst wahrscheinlich durch Vermittelung eines Sauerstoffatoms
mit ihm verkniipft sind Da andererseits ein Essigsiurerest bei diesen
Verseifungsprocessen erhalten bleibt, so ist weiter anzunehmen, dass
dieser schon in den urapriinglichen Kérpern an einem Phenolsaner-
stoffatom haftet.

Man gelangt aaf diese Weise fiir das Additionsproduct und das
Diacetat zu den Formeln:

0.CH;.Br 0.CH;.0.C:H; 0
BT/\\}Cl'Ia Bl'j/ \XCH3
; | und | |
002 H. O ' 0.C. H:;O
Anlagerungsproduct aus Oxyd Diacetat

und Acetylbromid

und die Anlagerung von Acetylbromid an das Oxyd wiirde darnach
durch die Gleichung:

O i»\;((]HQ Br O .CH;.Br
- _ Bri/\zcﬂa
/' CH;.__/Br
0.C:H;0

dargestellt werden kd&nnen.

Falls sich die eben fiir das Anlagerungsproduct entwickelte For-
mel streng beweisen liess, so war damit festgestellt, dass auch der
Sauerstoff der Gruppe .O.CHp. im Oxyd am parastindigen Kohlen-
stoffatom des Kerns haftet, und die Constitution des Oxyds vollig
anfgeklirt.

Dieser Beweis wurde durch Darstellung einer Reihe gemischter
Ester erbracht, die sich in ein gemeinschaftliches Endproduct diber-
fihren liessen. Das Oxyd wurde durch Behandlung einmal mit
Acetylbromid, das andere Mal mit Isobutyrylbromid in die ent-
sprechenden Anlagerungsproducte umgewandelt. Durch Kochen dieser
Snbstanzen mit isobuttersaurem Natrium einerseits, mit Natriomacetat
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andererseits wurden aug ihnen isomere gemischte Acetyl-Isobutyryl-
Verbindungen gewonnen. Beim Verseifen spalteten beide Kérper die
Methylengruppe mit dem daran haftenden Isobutyryl- oder Acetyl-
Rest ab, und es entstand im ersten Falle eine Monoacetylverbindung,
im zweiten eine Monoisobutyrylverbindung des Dibromhydro-p-xylo-
chinons. Als endlich diese beiden Ester nach der Methode von Ein-
horn und Hollandt mit Acetylchlorid bezw. Isobutyrylchlorid in
Pyridinlésung behandelt wurden, erbielt man aus beiden den gleichen
gemischten Acetylisobutyrylester des genannten Hydrochinons. Die
folgende Formelreihe giebt einen Ueberblick iber die einzelnen

Kérper:
0.CH;.Br I 0.CH3.0.CH;07] OH
Br;/\?C[-ls CiH7 0, N;i Bry” ™ CH; NaQH . Br!/\gClig
CH;__'Br R Fo) : AR : CHs\__'Br
O0.C:H;0 0.CH30 0.CH; 0
1030 720 7 1390
A |
C?}IgOBI‘ C.}H','OBI‘;
\/
0. CH, 0.CiH O
Bry” \i}CHa Brj/ CHy
CHy-_Br CHy.__-Br
0 0.CH O
1101110 1190
A
’C4H1OBI‘ CzH3OBr‘
Y
O.CH;.Br 0.CH;.0.C:H;0 OH
Br;/\SCHg CeH30,Na Br{""\‘;CH3 NaOH Br ™ CHs
CHzL_'Br o CH;.__Br I CHy.__ Br
0.C,H; 0 0.C.H: 0 0.CsH,0
Sgo 550 1190

Alle diese Verbindungen stellen woblkrystallisirte Kérper mit
scharfen Schmelzpunkten dar, die bei der Analyse der Theorie ent-
sprechende Werthe lieferten, mit einziger Ausnahme der Isobutyryl-
verbindung, die aus dem Bromacetat durch Kochen mit isobatter-
saurem Natrium erhalten wurde. Von diesem Kérper konnten aus
unbekannten Griinden keine stimmenden analytischen Werthe erhalten
werden; seine Formel ist daher in der Uebersicht eingeklammert und
der Schmelzpunkt mit einem Fragezeichen versehen worden. Da je-
doch der Kérper durch vorsichtige Behandlung mit Natronlauge unter
Abspaltung des Isobuttersiurerestes in die Monoacetylverbindung des
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Dibrom-p-xylohydrochinons fibergeht, so kann an seiner Constitution
nicht wohl gezweifelt werden. -

Durch diese Versuchsreihe ist der gewiinschte Beweis fiir die
Richtigkeit der oben fiir das Anlagerungsproduct und das Diacetat
aufgestellten Formelo erbracht worden; damit aber gleichzeitig die
Richtigkeit der Zincke’schen Oxydformel erwiesen.

Bei der theoretischen Wichtigkeit, die aus verschiedenen Griinden
einer sicheren Bestimmung der Constitution des Oxyds und seiner
Additionsproducte zukommt, schien es wiinschenswerth, diesem ersten
Beweis einen zweiten zur Seite zu stellen. Versuche, das Anlagerungs-
product aus Oxyd und Acetylbromid durch Reduction in den Meono-
methylither des monoacetylirten Dibrombydrophlorons iiberzufiihren:

0.CH;. Br 0.CH;
Br—~~CHj Br—~CH,
ch,_lBr tH = cp, g THBO

0.CH; 0 0.C.H; 0

blicben erfolglos; denn entweder entstand das oben erwihnte Diacetat
oder ein nicht zu trennendes Gemisch von verschiedenen Korpern.
Auch der Versuch einer Synthese des vielfach besprochenen Additions-
productes aus dem Monoacetat des Dibromhydrophlorons und Methylen-
bromojodid, CH3BrJ, nach der Gleichung

ONa 0.CH;.Br
BrCH; Br~ —~CH;
P ;B = s :
CHj_Br + CH;BrJ CHy—_Br + NaJ
0.CH;0 0.C:H;0

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

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

Lésst man das Natriumsalz des monoacetylirten Dibromhydro-
phlorons auf das Anlagerungsproduct von Acetylbromid an das Oxyd
einwirken, so muss, wenn die oben gegebenen Formeln richtig sind,
ertsprechend der Gleichung

ONa 0.CH;.Br 0O —CH: O

Br™CHj; BI'/\;CH:; __ Br~"CH, Bre"~CH; +NaB

CHy~__-Br  CHy.__Br  CHy__Br CHs_ Br anr
0.CsH;0 0.CH;0 0.CoHs0  0.CaHy0

ein Methylenither entstehen. Weiter musste sich aber die gleiche
Verbindung durch Umsetzung von einem Molekiil Methylenjodid mit
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zwel Molekillen der Monoacetylverbindung des Dibromhydrophlorons
gewinnen lassen:

ONa ONa
Br™CH; Br~CH;j
He J: ! ;
CHa\/}Br -+ CHydy + CH,__ _Br

0.C:H; 0 0.C:H; 0

O - CHy (6]
o S~ CH.
— CH; - BI‘ (,115 + QNaJ.
CHﬂ\ «BI‘ CH“;'\/BI

0. C:H;0 0.CoH; O

Thatsichlich wurden in beiden Fiéllen identische Producte er-
halten. Das auf dem ersten Wege gewonnnene Priparat schmolz bei
2020, das Vergleichspriparat, dessen Reinigung Schwierigkeiten bot,
bei 200°; eine Mischung beider bei 201°.

Nachdem duorch diese Versuche die Formeln des Anlagerungs-
productes von Acetylbromid an das Oxyd und der daraus entstehenden
Diacetylverbindung richtig gestellt sind, ist die Bildung des Dibrom-
hydrophloronmonoacetats aus diesen Substanzen leicht verstandlich.
Die Verseifang dieser Kérper entspricht ndmlich den Gleichungen:

B .
2 Co(CH:Bro<g CTER 4 NaOH = Go(0BL):Br<g 6, 1,0

+ CH30 + NaBr.

.CH;.0C: H; 0
b) Co(CH)eBr<g orp g

—+ NaOH = C; (CH_;)) Bry <8HC» H-0 + CH; O + Cs H; O Na.

Dass die Spaltung so {iberaus leicht, im ersten Falle schon durch
kochendes Wasser, bewirkt wird, bietet nichts Auffilliges, da diese
Kérper dther- und ester-artige Derivate des Formaldehyds darstellen,
derartige Verbindungen aber vielfach leicht zersetet werden. So
wird z. B. das Formaldehydmethylacetat, CH30.CH;.0.C3H;'0, ein
Kérper, der mit dem Diacetat in Vergleich gestellt werden kann,
darch Wasser oder Alkalien in Essigsiure, Methylalkohol und Tri-
oxymethylen zerlegt!). Aehnlich zerfillt das Chioraldehydalkobolat,
CH:CL.CH(OH).OCzH;, das der bei der Verseifung des Additions-
productes wohl zunichst entstehenden Verbindung

Co(CHs) Bro<g ' Ghrr. O
entspricht, darch anhaltendes Kochen mit Wasser in Chloraldelyd
und Alkohol?).

) Abeljanz, Ann. d. Chem. 164, 222 [1872)

%) Friedel, diese Berichte 10, 492 [1877)



Erwihnt sei schliesslich noch, dass sich unter bestimmten Be-
dingungen auch Siureanhydride an das Oxyd anlagern lassen. Lisst
man z. B. auf eine Lésung des Oxyds in Essigsdureanhydrid trocknen
Bromwasserstoff einwirken, so erhilt man, neben dem durch Anlage-
rung von Acetylbromid entstehenden Korper, auch reichliche Mengen
des mebrfach erwihnten Diacetats, das sich nach der Gleichung

0~ CH, 902H30 0.CH;.0.C:H3s0O
s A~
CH__Br 6.0, H,0
O CsH;0

gebildet hat.

Ans der nunmehr mit Sicherheit festgestellten Formel der
Zincke’schen Oxyde ergiebt sich fiir die Oxydationsproducte der
Psendophenole, aus denen sie durch Abspaltung von Bromwasserstoff
entstehen, mit gleicher Sicherheit das Schema I, da die somst noch in
Betracht kommende Formel II bereits durch friibere Versuche ausge-
schlossen worden ist:

HO CHyBr Br CH;.OH HO CH;
~_ S~ S~
7T T, ™~

Lo m 318 o
O 0 0

Bei der weitgehenden Aehnlichkeit, die zwischen den Oxydations-
producten der Phenolbromide und denen der gewdhnlichen Phenole
herrscht, darf man aber das fiir Erstere bewiesene Constitutionsschema
ohne weiteres auf Letztere fibertragen; an der Richtigkeit der Formel (TIT),
die Zincke diesen Verbindungen gegeben hat, ist daher auch nicht
mehr zu zweifeln.

Da fir derartig constituirte Verbindungen von Bamberger?) der
Sammelname Chinole vorgeschlagen worden ist, soll in der folgenden
Zusammenstellung der experimentellen Daten diese Bezeichnungsweise
angewendet werden.

Experimenteller Theil.
HO CH:.Br
BL;\/\WCH;‘;
CHa‘?r\ /]fBr
0
Die Hauptmenge dieses als Avsgangsmaterial dienenden Korpers
wurde nach der von Auwers und Ebner (a. a. O.) gegebenen Vor-

) Diese Berichte 33, 3607 [1900].
Berichte d. D. chem, Geselischaft. Jahrg. XXXV. 28

Tribrompseudocumylchinol,



schrift dargestelft. Bei der Aufarbeitung der Mutterlaugen fiel es auf,
dass beim vorsichtigen Eindunsten ein Gemisch zweier verschiedener
Kérper hinterblieb. Die in grosserer Menge vorhandene Substanz er-
wies sich nach einmaligem Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol
als reines Dibromphloron. Die Bildung dieses Chinons lisst sich bei
dem heftigen Verlanf der Oxydation nicht vermeiden und ist wahr-
scheinlich der Hauptgrund dafiir, dass die Ausbeate an Oxyk&rper in
der Regel 40 pCt. vom Gewicht des Ausgangsmaterials nicht iibersteigt.

Eine zweite Darstellungsweise des Chinols, die etwa gleiche Aus-
beute liefert, beruht auf der Einwirkung von Stickoxyden auf die
benzolische Lésung des Pseudocumenoltribromids. L&st man 10 g
dieser Substanz in 15 g Benzol und leitet unter Kiihlung !/; Stunde
Stickstoffdioxyd, das dnrch Erhitzen von Bleinitrat entwickelt wird,
in diese Lésung ein, so scheiden sich beim langsamen Verdunsten
der Fliissigkeit, neben &ligen Producten, Krystalle des Chinols aus.
Nach einmaligem Umkrystallisiren aus Benzol, Eisessig oder Ligroin
ist die Substanz rein und schmilzt constant bei 158% Aus 10g
wurden 4 g Chinol gewonnen. Zwischenproducte, etwa ein Nitrokérper,
konnten nicht gefasst werden.

Oxyd aus Tribrompseudocumylchinol,
O—CHz
——
Br‘/\KCHg.
CH,__Br
0

Es ist schon von Auwers und Ebner bemerkt worden, dass
bei der Darstellung dieses Kérpers gewisse Vorsichtsmaassregeln ein-
gehalten werden miissen; vor allem ist darauf zu sehen, dass ein
Ueberschuss von Alkali vermieden und unter Eiskiihlung gearbeitet
wird., Als Krystallisationsmittel ist an Stelle des friher benutzten
Eisessigs wasserfreier Methylalkohol zu empfehlen, denn durch ein-
maliges Umkrystallisiren aus diesem Mittel erhilt man eiu Product
vom constanten Schmp. 110—1119, statt 109—110.5% wie frither ge-
funden wurde. '

Sehr glatt lisst sich das Oxyd auch aus dem Chinol durch Ein-
wirkung der dquimolekularen Menge frisch gefillten Silberoxyds ge-
winnen, doch ist dieses Verfahren kostspielig und zeitraubend. Bei-
spielsweise wurden 3 g Oxyk&rper in méglichst wenig kaltem Alkohol
geldst und mit einer wissrigen Anreibung von Silberoxyd aus 1.4 g
Silbernitrat zwei Tage auf der Maschine geschiittelt. Nach dieser
Zeit war alles Silbernitrat in Halogensilber verwandelt, das abfiltrirt
und mit heissem Wasser gewaschen wurde. Die wiissrig-acetonische
Losang wurde darauf durch Kochen mit Thierkohle méglichst ent-
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firbt und pach 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 Blausdure in dtherischer Ldsung an das
Oxyd anzulagern, verlief ergebnisslos. Ebenso wenig lagerte sich
Jodmethyl beim Erhitzen im Rohr aaf 100° an.

Frisch destillirtes Acetylbromid vereinigt sich dagegen, wie be-
reits friither mitgetheilt wurde, bei gewdhnlicher Temperator unter
stirmischer Reaction mit dem Oxyd zu einem Additionsproduct, das
nach unseren Versuchen als der Brommethyldther des Dibrom-

hydro-p-xylochinonmonoacetats, CG(CHg)gBr2<8 g:g?(;, aut-

zufassen ist. Durch zweimaliges Umkrystallisiren aus Methylalkohol
erhilt man den reinen Kérper vom Schmp. 103° Die hierbei auf-
tretenden Dimpfe von Formaldehyd beweisen jedoch, dass ein Theil
der Substanz eine weiter gehende Zersetzung erfahren hat.

Da pach dieser Methode ein sehr grosser Ueberschuss von Acetyl-
bromid zur Bildung des Anlagerungsproducts ndthig ist, versuchte
man aof die benzolische Ldsung des Oxyds molekulare Mengen A cetyl-
bromid einwirken zu lassen. Unter Selbsterwirmung trat Reaction
ein; nach dem Verdunsten erwies sich jedoch die Ausbeute so schlecht,
dass von der Darstellung grosserer Mengen des Kérpers auf diesem
Wege abgesehen werden musste.

Bromwasserstoff wirkt in der Kilte auf die Verbindung nicht
ein; leitet man aber in eine heisse, essigsaure Ldsung der Substauz
Bromwasserstoffgas ein, so entsteht dasDibromphloron vom Schinp. 1847,

Bei den verschiedensten Reductionsversuchen blieb der Kérper
unveriindert; so konnte durch sechsstindige Einwirkung von Zink
und Salzsiure auf eine édtherische Losung der Acetylverbindung weder
in der Kailte, noch bei der Digestion auf dem Wasserbade, irgend
eine Wirkung hervorgerufen werden.

Durch Kochen mit Zinkstaub oder Natriumacetat in Eisessiglésung
wird das Brom der Seitenkette in ganz kurzer Zeit véllig abgespalten
unter Bildung des gleichfalls schon frither beschriebenen, bei 957
schmelzenden Diacetats, dem nunmehr die Formel

Cs(CHy): Bra<Z 9 : %ﬁ?l’a Q. C2Hs0
zu ertheilen ist.

Ein Gemisch dieser beiden Korper entstand, wie eingangs er-
wiihnt, als in eine gut gekiihlte Losung des Oxyds in Essigsdure-
anhydrid ein langsamer Strom moglichst trocknen Bromwasserstoff-
gases !/ Stunde lang eingeleitet wurde. Nach dem Absaugen des
iiberschiissigen Bromwasserstoffs liess man das Essigsdureanhydrid
langsam verdunsten, wobei ein gegen wissriges Alkali bestindiges

28*
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Product hinterblieb, das nach mehrmaligem Umkrystallisiren zwischen
959 und 97° schmolz. Eine Brombestimmung lieferte folgenden Werth:

0.1320 g Sbst.: 0.1504 g AgBr.
Ci1Hi; O3Br; (Anlagerungsproduct). Ber. Br 53.68. Gef. Br 48.48.
Ci2B14 05 Bry (Diacetat). Ber. Br 39.02.

War die Substanz, wie die Analyse anzuzeigen schien, ein Ge-
menge von Anlagerungsproduct und Diacetat, so berechnet sich aus
dieser Brombestimmung, dass das Gemisch aus 56.78 pCt. Additions-
product und 43.22 pCt. Diacetat bestand. Um die Richtigkeit dieser
Vermuthung und gleichzeitig die Rechnung zu priifen, wurden 0.1500 g
des Gemisches in kochendem Eisessig geldst und mit einer Lésung
von 0.1 g halogenfreiem Natriumacetat in Eisessig 10 Minuten gekocht,
um das vermuthliche Gemisch in reines Diacetat iiberzufiibren, Nach
dieser Zeit war die Bromabspaltung beendet. Das Reactionsproduct
wurde darauf nach dem Erkalten vorsichtig mit destillirtem Wasser
ausgefillt, abfiltrirt, ausgewaschen und im Filtrat das vorhandene
Brom quantitativ bestimmt. '

0.1500 g Sbst.: 0.08372 g AgBr.

‘Wire die Substanz reines Bromacetat gewesen, so hitten 0.06543 g
Bromsilber gebildet werden miissen. Aus dem Verhiltniss 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 das
Product nunmehr nach einmaligem Umkrystaliisiren aus Methylalkohol
constant bei 95° und erwies sich in jeder Beziehung als reines
Diacetat.

Dibrom-p-xylochinon (Dibromphloron), Cs(CH;):Br; Os.

Diese bekannte Verbindung entsteht regelmissig, wenn das Oxyd,
sein Additionsproduct mit Acetylbromid oder das oben erwiihnte Di-
acetat in concentrirter, essigsaurer oder alkoholischer Ldsung tropfen-
weise mit starker Schwefelsiure versetzt wird. Nach Zusatz von
10—12 Tropfen pflegt von selbst eine heftige Reaction unter Aus-
stossung stechend riechender Dimpfe einzutreten, und die Ldsung
firbt sich dunkelroth. Nach dem Erkalten scheiden sich aus der
Lésung lange, im auffallenden Lichte schwarzroth, im durchfallenden
Licht graugelblich erscheinende Nadeln aus, die zwischen 167—1690
schmelzen. Die Verbindung lisst sich leicht sublimiren, doch konute
bei unseren Versuchen der Schmelzpunkt anf diese Weise nicht héher
als auf 169—170° gebracht werden. Auffallend war, dass die Losungen
derartiger Priparate in Eisessig und Methylalkohol beinahe farblos
erschienen, obwohl der Koérper sich aus ihnen wieder tief dunkelroth
gefirbt aunsschied.
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Die Identitéit dieser Substanz mit dem Dibromphloron wurde
durch folgende Analysen und Molekulargewichtsbestimmungen be-
wiesen.

0.1316 g Shst.: 0.1575 g COs, 0.0260 g Hy0. — 0.1782 g Shst.: 0.2121 g
CO0q, 0.0350 g HyO. — 0.0884 g Sbst.: 0.1129g AgBr.
Cs}IsOgBl’ﬁ. Ber. C 32.66, H 2.04, Br 54.43.
Gef. » 32.65, 32.45, » 2.20, 2.18, » 54.33.

Losungsmittel: 15 g Naphtalin.

0.1119 g Shst.: Depress. 0.185% — 0.2847 g Sbst.: Depress. 0.365°, —
0.3593 g Sbst.: Depress, 0.5520,

CaHsOgBl‘g. Mol.-Gew.: Ber. 294. Gef. 277, 296, 299,

Zum Vergleich wurde das Chinon durch Bromirung reinen Phlo-
rous dargestellt. Geschah dies nach der Vorschrift von Carstanjen?)
durch Behandlung mit Bromwasser, so entstand ein Product, das nach
einmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol goldgelbe Krystalle vom
richtigen Schmp. 184° bildete. - Wurde die Bromirung aber in der
Art ausgefiihrt, dass man das Phloron mit wenig Eisessig anrieb und
dann eine Lésung von Brom in Eisessig zutropfen liess, so entstand
beim Erwirmen auf dem Wasserbade ebenfalls die auffallend dunkel
gefirbte Modification vom Schmp. 1699 die nur schwierig gereinigt
werden konute.

Dibromhydro-p-xylochinon, Cg(CH;)s Bre (OH)s.

Wird das Dibromphloron in Portionen von 1g in je 5 cem
heissem Eisessig gel6ést und mit kieinen Mengen Zinkstaub versetzt,
so tritt unter starkem Aufschiumen der Lésung in wenigen Minuten
vollstindige Reduction ein. Filtrirt man darauf vom iiberschiissigen
Ziuk rasch ab und fingt das Filtrat in verdiinnter, schwefliger Siure
auf, so scheiden sich schéne, weisse oder lichtrosa gefiirbte, glinzende
Blittchen aus, die aus einem Gemisch von Ligroin und wenigen
Tropfen Eisessig umkrystallisirt werden.

In ganz reinem Zustand schmilzt das Dibromhydrophloron bei
174—175¢; in Aethyl- und Methyl-Alkohol, sowie Aether ist es leicht
loslich, schwerer in Ligroin nnd Benzol. Verreibt man den Kérper
mit verdiinnter Natronlange, so 1lést er sich auf, doch bildet sich
sofort ein durchsichiiges, grinliches Hautchen, das von beginnender
Oxydation des Phenols herriihrt. Nach dem Ansiuern der Lésung
mit etwas verdiinnter Schwefelsiiure scheidet sich auf Zusatz von
einem Tropfen Eisenchlorid oder verdiinnter Salpetersiure sofort das
Dibromphloron in charakteristisch roth gefirbten Flocken aus.

% Journ. fir prakt. Chem, [2] 23, 434 [1881].



0.1558 g Shst.: 0.1839 g COs, 0.0362 g Hy0. — 0.0957 g Sbst.: 0.1208 g

AgBr. — 0.13i2 g Sbst.: 0.1676 g AgBr.
CsHsO0aBry. Ber. C 32.43, H 2.70, Br 54.05.
Gef. » 32,20, » 2.58, » 53.70, 54.37.

Mit der doppelten Menge Essigsiureanhydrid !/s — 1 Stunde ge-
kocht, geht die Verbindung in ihr Diacetat iiber, das aus Eisessig
in feinen, weissen Prismen vom Schmp. 212 -— 2139 krystallisirt. In
Aether, Ligroin und Benzol ist die Substanz schwer léslich, leichter
in Eisessig und Alkohol.

0.1117 g Sbst.: 0.1116 g AgBr.

Ci1aH;904Brs. Ber. Br 42.10. Gef. Br 42.52,

Die Monoacetylverbindung des Dibromphlorons (I),

OH 0.CH:.0.C.H;0
I Brl/\\}CHg I Br~"™CH;
" CHj.___/Br * CH;-__JBr ’
0.C.H;0 0.CH;0

erhilt man am besten durch vorsichtige Verseifung des mehrfach er-
wihnten Diacetats von der Formel II, wobei die folgenden Bedin-
gungen genau einzubalten sind. Man 16st das Diacetat in Mengen
von 1g in 5 cem Methylalkohol und fiigt unter guter Kiihlung
tropfenweise 10-procentige, reine Natronlange hinzu. Nach Zusatz
von 6—7 Tropfen ist die Reaction meistens beendet, d. h. ein Tropfen
der Lsung lisst sich ohne Triibung mit Wasser vermischen. Alsdann
verdiinont man mit 20 ccm Eiswasser und séuert die mehr oder weniger
rothbrann gefirbte, klare Losung mit verdiinnter Schwefelsiiure oder
Essigsiiure an. Der ausfallende weisse Niederschlag, der sich an der
Luft rasch lichtrosa firbt, wird abgesaugt, scharf getrocknet und
zwel Mal aus Ligroin umkrystallisirt.

Das Monoacetat schmilzt bei 139—140° und bildet derbe, sal-
miakiibnliche, weisse oder schwach gelbliche, glinzende Krystalle, die
in Benzol, Kisessig, Methyl- und Aethyl- Alkohol dusserst leicht lds-
lich sind, schwerer in Ligroin und Petrolither. Als gutes Krystalli-
sationsmittel kann auch Toluol benutzt werden, von dem der Korper
in der Hitze leicht, in der Kilte aber nur wenig aufgenommen wird.

0.1238 g Shst.: 0.1616 g GOy, 0.0384 g Hy0. — 0.1727 g Shst: 0.2219 ¢
CO3, 0.0425g HyO. —- 0.1394 g Sbst.: 0.1588 g AgBr. — 0.1233 g Sbst.:
0.1360 g AgBr. — 0.1540 g Shst.: 0.1710 g AgBr.

CmeOgB!‘g. Ber. C 35.50, H 2‘96, Br 47.34.
Gef. » 85.60, 35.05, » 3.58, 2.74, » 46.93, 46.93, 47.25.

Diese Acetylverbindung entstebt auch, wie in der Einleitung er-
wihnt, wenn man das Anlagerangsproduct von Acetylbromid an das
Oxyd lingere Zeit mit Wasser und Aceton am Rickflusskiihler er-
hitzt. Als z. B. 1 g dieses Koérpers 6 Standen mit 5 g Aceton und
2 g Wasser unter Zusatz von 2 Tropfen concentrirter Salzsiure ge-



kocht worden war, schieden sich beim freiwilligen Verdunsten der
acetonischen Ldsung zuerst diamantglinzende Prismen, spiter da-
neben porzellanartige Nadeln aus. Nach der mechanischen Trennung
beider Producte zeigte sich, dass die Prismen alkalilgslich waren und
constant bei 139Y schmolzen, also das beschriebene Monoacetat dar-
stellten. Die porzellanartigen Nadeln erwiesen sich dagegen als un-
veréindertes Ausgangsproduct vom Schmp. 1030

Lisst man die Monoacetylverbindung einige Zeit in alkalischer
Losung stehen, so wird sie zum Dibromhydrophloron verseift; umge-
kebrt wird sie durch Kochen mit Essigsiureanhydrid in dessen Di-
acetat vom Schmp. 2122 ibergefihrt, das zur Controlle nochmals ana-
Iysirt wurde.

0.1158 g Shst.: 0.11388 g AgBr.

CiaH1204Bro. Ber. Br 42.10. Gef. Br 41.81.

Behandelt man das Monoacetat nach der Einhorn-Hollandt-
schen Methode mit Benzoylchlorid, so erhilt man das Acetylbenzoyl-
dibromhydro-p-xylochinon. Man 1ést 1 g Substanz in 5—10 cem
Pyridin auf, fiigt unter Eiskiithlung 10-~12 Tropfen Benzoylchlorid zu,
giesst die LOsung nach 6—10 Stunden tropfenweise in verdiinnte
Schwefelsiure und krystallisirt das Reactionsproduct, das anfangs
eine zihe Masse bildet, aber beim Verreiben mit Methylalkohol fest
wird, mehrfach aus dem gleichen Mittel um.

Die Verbindung stellt weisse bis gelbliche Prisinen vom Schmp.
162—163°% dar und ist leicht l&slich in heissem Kisessig, Ligroin,
Aether, Benzol und Toluol, schwerer in heissem Methyl- und Aethyl-
Alkohol. Gegen kaltes, wissriges Alkali ist der Kérper bestindig; in
der Wirme wird er jedoch rasch verseift, wobei ein Gemisch von
Dibromphloron und der Hydroverbindung entsteht.

0.1812 g Sbst.: 0.1116 g AgBr.
CivH;304Bre. Ber. Br 86.20. Gef. Br 36.19.

Brommethylidther des Dibromhydrophloronmono-
isobutyrats,
Cs (CHy)e B12<8(C}4}‘[{§7B(])- .

Wihrend sich Acetylbromid mit dem Oxyd schon bei gewdhn-
licher Temperatur vereinigt, erfolgt die Anlagerung von Isobutyryl-
bromid erst beim Erwdrmen. Man erhitzt 5 g Oxyd mit 10 cem
Isobutyrylbromid vier Stunden im Rohr auf 100°, lisst pach dem
Erkalten das iiberschiissige Isobutyrylbromid verdunsten und kry-
stallisirt das Additionsproduct, das als strahlige Masse zuriickbleibt,
mehrfach aus Methylalkohol um. Die Verbindung bildet weisse,
seidenglinzende, feine Nidelchen, die bei 88° schmelzen und von
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kaltem Benzol und Eisessig leicht aufgenommen werden, etwas schwerer
von heissem Methylalkohol und Ligroin.

0.1185 g Shst.: 0.1458 ¢ AgBr.
CisHi503Bra. Ber. Br 52.29. Gef. Br 52.35.

Acetoxymethylither des Dibromhydrophloronmono-
isobutyrats,
Cs (CH3)2 Br2<8giﬁé1 8CZH30 .

Eine heisse, concentrirte Lsung von 2 g des Isobutyrats vom
Schmp. 88° in Eisessig wird mit 1 g Natriumacetat in kochendem Ris-
essig versetzt, 3 Minuten im Sieden erhalten und nach dem Erkalten
vorgichtig mit Eiswasser verdiinnt. Sollte sich das Reactionsproduct
erst harzig abscheiden, so kann es durch Verreiben mit Methylalko-
hol oder Eisessig in den festen Zustand {ibergefithrt werden. Man
entfernt das beigemengte Bromnatrium mit Wasser, trocknet die Sub-
stanz im Vacuumexsiccator liber Schwefelsiure und krystallisirt sie
aus méglichst wenig niedrig siedendem Petrolither um. Wird die
Losung lingere Zeit in eine Kiltemischung gestellt, so scheiden sich
schéne, warzenformig gruppirte, weisse Nidelchen in guter Ausbeute
ab, die scharf bei 550 schmelzen. Der Kdrper ist in allen gebriuch-
lichen Lésungsmitteln iusserst leicht 16stich, nur von Methylalkohol
und Petroldther wird er etwas schwerer geldst.

0.2254 g Shst.: 0.1940 g AgBr.

CisHisOsBre. Ber. Br 36.33. Gef. Br 36.62.

Dibromhydrophloronmoroisobutyrat,
Cs(CH3): Bre (OH).0.C4H; O.

Diese Verbindung Jisst sich sehr leicht und glatt darstellen, wenn
man den eben beschriebenen Koérper vom Schmp. 559 in Portionen
von 2 g in 10 ccm Methylalkohol 16st und unter guter Kiihlung
tropfenweise mit einem nicht zu grossen Ueberschusse von Natron-
lauge versetzt. Um vollige Abspaltung der Gruppe .CH;.0.C2H:;O
zu erzielen, genligen meistens 6 — 8 Tropfen einer 15-procentigen
Lauge. Kriftiges Schiiiteln unterstiitzt die Reaction; dabei ist zu be-
merken, dass nach Zusatz der ersten beiden Tropfen Natronlauge eine
flockige Ausscheidung erfolgt, die aber bei weiterem Zusatz von
Natronlauge rasch verschwindet. Die alkalische Losung wird nun
mit 50— 100 ecm Wasser verdiinnt; beim Ansduern mit verdiinnter
Schwefelsiure scheidet sich die Isobutyrylverbindung in weissen Flocken
ans, die an der Luft rasch einen leicht-rdthlichen Ton annehmen. Der
Kérper wird schnell abgesaugt, auf Thon scharf getrocknet und aus
Ligroin umkrystallisirt. Nach zweimaligem Umkrystallisiren erhilt
man feine, schneeweisse, glinzende Prismen vom Schmp. 1199, die
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sich leicht in Eisessig, Toluol und Aether 16sen, schwerer in Petrol-
dther, Ligroin und Methylalkohol.

0.1162 g Shst.: 0.1198 g AgBr.

C1aH14O3Bra. Ber. Br 43.71. Gef. Br 43.86.

Analog der entsprechenden Monoacetylverbindung vom Schmp.
1399, die sich aus dem Additionsproduct aus Acetylbromid und Oxyd
durch lingeres Kochen mit Aceton und Wasser gewinnen ldsst, kann
anch dieser Kérper aus dem entsprechenden Anlagerungsproduct von
Isobutyrylbromid erhalten werden. Die Ausbeuten auf diesem Wege
sind aber so missig, dass er fir die Darstellung grésserer Mengen
nicht geeignet ist.

Acetylisobutyrylester des Dibromhydrophlorons,
Co(CH:Br<g &1 o

Um diesen Korper, der das Endproduct der in der Einleitong
besprochenen Doppelreihe von Versuchen bildet, darzustellen, kann
man sowohl von dem bei 139° schmelzenden Monoacetat, als auch von
dem sben beschriebenen Monoisobutyrat (Schmp. 1199) ausgehen. Die
Acetylirang bezw. Iscbutyrylirung wird am besten in Pyridinlsung
nach Einhorn-Hollandt vorgenommen, und das Rohproduct wieder-
holt aus Methylalkohol umkrystallisirt. Die Ausbenten sind in beiden
Fillea gut.

Die Verbindung schmilzt wie das Monoisobutyrat bei 119° und
krystallisirt in dusserst feinen, weissen Nidelchen. In Aceton und
Essigsiure ist sie leicht l&slich, etwas schwerer in Methylalkohol,
Ligroin und Petrolither. Gegen kaltes, verdiinntes Alkali ist der
Kérper bestiindig; erwirmt man ihn aber mit alkoholischem Kali, so
wird er zum Dibromhydrophloron verseift, das sich nach dem An-
siuern aaf Zusatz eines Tropfens Eisenchlorid charakteristisch roth
fiarbt. d. h. in das entsprechende Chinon iibergeht.

(,1049 g Sbst.: 0.0968 g AgBr.

C;;}I;SO4BI‘9. Ber. BI‘ 3921. Gef Br 39.27.

Methylendther des Dibromhydrophloronmonoacetats,
[Cs (CHg)g B\I‘g (0C2 Hq O)O_]g CH2

Die beiden in der Einleitung erwiihnten Synthesen dieses Kdrpers
wurden in folgender Weise durchgefiibrt.

a) 0.674 ¢ Monoacetat vom Schmp. 139%, 0.862 g Additionsproduct
vom Schmp. 1039 und 16 Tropfen einer Natriuméthylatlosang 1:15
wurden in 10 cem absolutem Alkohol gelést und am Riickflusskiihler
10 Minuten aaf dem Wasserbade digerirt. Beim Erkalten schied sich
ein dicker Krystallbrel aus; der Rest des Reactionsproductes wurde
nach starkem Abkiihlen vorsichtig mit Wasser ausgefillt, dann alles
zusammen abfiltrirt, mit Wasser ausgewaschen und mehrfach aus Me-



thylalkohol umkrystallisirt, bis der Schmelzpunkt bei 202° constant
wurde.

b) 0.674 g Monoacetat vom Schmp. 139" wurden in absolut alko-
bolischer Losung mit 0.70 g einer Natriumalkoholatlésung 1:15 und
0.268 g Methylenjodid 3—4 Stunden auf dem Wasserbade unter Druck
digerirt, bis die alkalische Reaction verschwunden war. Nach dem
Bindunsten hinterblieb ein alkaliunlosliches Product, das bei 188
schmolz. Nach viermaligem Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol
lag der Schmelzpunkt des Korpers bei 2009 Da die Ausbeute sehr
gering war, wurde von weiterem Umkrystallisiren abgesehen, zumal
¢in Gemisch dieses Priiparates mit dem ersten bei 201¢ schmolz, und
der Bromgehalt in einer gemischten Probe beider Produecte bestimmt.

0.0920 g Shst.: 0.1010 g AgBr.
Cot HopOBry. Ber. Br 46.50. Gef. Br 46.71.

Die Verbindupg stellt weisse oder schwach rosarothe, filzige
Niidelchen dar, die in heissem Eisessig leicht 1&slich sind, schwerer
in Methyl- und Aethyl-Alkohol, sehr schwer in Ligroin und Petrol-
dther., Der reine Korper ist vollstindig alkaliunléslich und gegen
kaltes Alkali recht bestindig; durch heisses Alkali wird er hingegen
nach einiger Zeit zersetzt, wobei Formaldehyd entweicht und das Di-
bromhydrophloron, gemischt mit dem Chinon, gebildet wird. In un-
reinem Zustande ist die Verbindung gegen Alkali und Wasser sehr
empfindlich, weshalb es vortheilbafter ist, nicht, wie oben angegeben,
mit Wasser aunszufillen, sondern die Substanz &fters aus mdoglichst
wagserfreiem Methylalkohol umzukrystallisiren.

Um an einem analogen Korper festzustellen, ob derartige Me-
thylenither allgemein gegen alkoholisches Alkali empfindlich sind,
wurde der Methylenédther des Tribromphenols, [CsHeBr;. 0},CHs,
ans diesem Phenol (2 Mol.-Gew.), Methylenjodid (1 Mol.-Gew.) und
Natriumalkoholat dargestellt. Als das Gemisch vier Stunden im Rohr
anf 100° erwidrmt worden war, hatte noch keine Umsetzung statt-
gefunden; bei nochmaligem vierstiindigem Erhitzen auf 140—150° ent-
stand jedoch das gewilinschte Produact, das #dhnlich wie der zuvor be-
schriebene Aether isolirt und zum Schluss aus kochendem Xylol um-
krystallisirt wurde.

Der Korper bildet schdne, weisse, seideglinzende Nadeln vom
Schmp. 204°, ist in wiissrigem Alkali v6llig nnléslich, wird aber von
warmen alkobolischen Laugen zersetzt. In den meisten gebrinchlichen
Mitteln 18st er sich sebr schwer, am leichtesten wird er von siedendem
Xylol aufgenommen.

0.1056 g Sbst.: 0.1766 g AgBr.

Ci3HgO03Brg. Ber. Br 71.20. Gef. Br 7i.15.

Heidelberg, Universititslaboratorium.





