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10.184 mg Sbst.: 5.017 rng ,€$a SO,, 6.629 rng Mg, As, 07. 
C,H,O,As,Ba. Ber. As 31.54, Ba 28.90. 

Get'. )) 31.35, )) 28.99. 

Wurtle in die hciBe wiiibrige Liisung der Uiarsinsaure unter Erwarmen 
auf dem Wasserbade 2 Stdn. Schwefelwasserstoff eingeleitet, so entstand 
ein blafigelber, f lockiger Niederschhg des [Me t h y 1 - p - p h e n y 1 e n J - d i - 
a r s i n s u 1 f i d s. Nach dem Absaugen 'des Niederschlages wurde in Am- 
moniak gdost und mit verd. Salzsgure das Sulfi,d wieder ausgefallt und 
das Umfallen wiederholt. Das Diarsinsulfid war in den gebriiuchlichen 
organischen Llisungsmitteln unl6slich rind konntc. daher nicht krystalli- 
siert erhalten werden. 

Fur die Analyst wurde die Substanz bei lo00 getrockuet. 
9.04s mg Shst.: 13.98 rng Ba SO 

C ~ I I , S , A ~ ,  (&.I I~ ,  Ber. s 21.04, AS 49.30. 
.Gef. )) 21.22, N 49.10. 

9.2Wo3 rng Mg, As, 0,. 

Fiir die totale Reduktion wurde die [ M e t h y l - p h e n y l e n l - d i a r s i n -  
siiuri: in wenig \-erd. Xatronlauge geliist, rnit etwas mehr als der be- 
rechnetm Menge p h o s p h o r i g e r  Si iuue versetzt und verschlossen im 
Hartglasrohr 3--4Stdn. aul 1900 cthitzt. Das Rohr war hernach von 
einem miorphen, eigelben bis orangegefarbten Niederschlag erfiillt, der 
nach griindlichem Behandeln rnit Wasser, rnit Lauge und rnit Salzsiiure 
schliefilich auf cinen Tonteller gestrichen wurde. Das R e d u k t i o n s p r o  - 
d u k t  (VI a, h) ist in allen Lijsungsmitteln unloslich, aber leicht oxydabel. 
Salpetersiiure urtd Wasserstdfsuperoxyd oxydierten es zur Diarsinslure, 
die dabci allerdings nur in geringer Menge gewonnen werden konnte. 

FCir die Aiialgse wurde es im Vakuum fiber Schwefelslure getrocknet. 
4.332mg Sbst..: 0.769 rng Asche, 4.57 rng CO,, 0.86 mg H,O. - 10.258 mg Sbst.: 

13.203 mg Mg,As,O;. (Fiir die As-Bestirnmung war die Substanz noch weiter ge- 
seinigl worden und dann fast aschefrei.) 

C7 €IcAs,  (239.97) oder C14,H,,As, (479.91). Eer. C 35.00, €1 2.5'2, As 62.47 
Gef. n 34.79, )) 2.68, 1) 8'2.13. 

56. Sigmund Frankel, Otto Herschmann und (Iharlotte Tritt: 
aber Halogenderivate des Chinins. 

(Eingegangen am 25. November 1922.) 
[Aus d Laborat. d. Ludwig-Spiegler-Stiftung in 1Vien.j 

Es siud bereits zahlreiche Versuche unternommen worclen, urn vom 
C h i n  i 11 zu anderen wirksanien Verbindungen zu gelangen. Es erschien 
uns wichtig, Verbindungen darzustellen, in denen' entweder d a s s e k u n d a r- 
a l k o h o l i s c h c  H y d r o s y l  d u r c l i  e i n e  A m i n o g r u p p e  e r s e t z t  i s t ,  
o d c r  e i n c  A m i n o g r u p p e  i n  d e n  P i n v l r e s t  e i n t r i t t ,  so daG man 
im Ietzteren Falle irn Chinin die chnrakteristische Gruppierung des lithyl- 
amins, welches die sympathomimetischen Basen auszeichnet, erhiilt. Zu 
diesem Zwecke haben wir versucht, verschiedene H a l o g e n d e r i v a t e  d e s  
C h i n i n  s darzustellen, und mit Ammoniak umzusctzen, melche im Folgen- 
den beschrieben sind. 

Vorerst haben wir das C h i n i n c h l o r i d ,  welches von B o n i g s  bereits 
dargestellt war, aber nach dessen Vorschrift nur in schlechter Ausbeute 



zu gewinnen ist, in eincr Weise gewonnen, welchc oinc: fast quantitativtb 
Ausbeute gcstattet. Da das Chininchlorid sich rnit Bmnion is k iu gc- 
wtinschter Weisc nichl umsetzen lie& moriiber hi ciner folqcndnn Ahhnntl- 
Inng bericlitet wird, haben wir versucht, statt mit Chininchlorid, niil Lroni- 
substitnicrten Chininen, resp. znit jodsubstituierten zii nrbcitcn, w e d  in der 
:rliph:\lisclien llcihe Rrom- iind Jodderivatc hi allgemeiiw3 ihr  llaloec*ti bit-ti- 
Icr wslsiisrhen, als dic entsprcchenden Chloride. 

l3ei dieschn Vcrsiirhcn gelnnq es unz, zwci IIAIW c '  11 i H i n t r i I> ro tit i 11 1- 
zu isolicren. 

Bislirr sintl die Folgenden 13 r o ni (1 c P i v a 1 r c i  c Y C 11 i n  i II Y Iiekannt: 11 y d r o f  
b r u i n - c h i n i u ,  C,,H23BrN,0j, von C o r n s l u c k  u110 J i i in iqs l )  in 'niclil pnn7 
rcincm Zustantl erhalton durcli Addition yon 13n,ntw;issc.rsloft ;in Chiuin 

Das h r o in W ~ S S C  r s t u f f sa u r  e S a 1 z tics 11 y d r o b r o m  id s. LJoH,313rX20,. 
211Hr. rrhielten dic beidrn E'orschw im reinen Zustnnd. Von dcnszlben Vcr- 
fasassern wurdc Chinindibroinid, C,, H,, Hr2 N, O,, drrgestrllt dnrcli Hinruflip;cii von 
Rroni 211 einer chloroformig-alkoholischen Li)suny I un salzwurem Chinin. Dasselbc 
bibromrhinin wurde, wie weitrr unlrii angrgrbcn. von (1 li r i s t r 11 s r 11 aul  xwci 
undenw Wegcii rrhalten 94)s). 

IJehandell inan cine alkoholiscSlir I,fisung clrs Cliinin-dibromicls in clcr Kiillc 
niit ulkoholisrlirr l~alil:~ngc. so bildct sich drs linkbtlrrl~endr .\Ion o 1) r o :ii - c 11 i n i ! I .  

Schmp. 2109 
AuBcrdem gclang cs C h r  is t e n s  r n ,  D i h y d r  0-cli i n i 1 1 .  C,,,~IsOO., S?, ,<ti 

isuliercn, w-elclics mit Brom cin wolil als 1) i b r o m - c h i 11 i 11 anfzufasscndes. srhr 
unbeslilndiges I)~roiiiaddilionsprodukt, C,,, IJ,, 0, h', Ur,, bildrn 211 kannen srlieirit . 
Weiter wird in einer Arbnit von B u r a c r c w s k i  und Dzinrczynski'J'. iiber rin 
11 o no b r  o m-r h i  n i n  und cin P r n t i\ h r o m-c h i n i n 1)crirhtrl. 

In letzter Zeit?> hat R i c h .  W c l l c r  die Fjnwirknng von Brom aul IMiydru- 
cliinin und Dihydrocuprcin studiert nnil hicrbei Dibromidr grwonnen, iius ~lcnrii sit11 
Monobromidc dsrstrllen lieBen, die iim ein C-Atom nrmer waren. 

Urisero eigencti Versuche, zu clem in der Hydroxylgruppc~ siihslilitirrlc~n 
Nonobimn-chinin zii gelangeti, licfen nacch zwei lkhtuugcn: I h s  vor- 
erwiihntr! Cliiniiiclilorid$) wurde niit eineiii UbcrschuG run Broiii - 
kal i  iini im Ilombeurohr fiber seineti Schlnp. erhifzt, untl analog ;tach init 
( %ininchlorid und Jodkal i  urn verfahrcn. Hicrbei konnten wir wcdor ('hi- 
nimouobromid, noch Chininmonojodid darstelhi, \-.+ crhielten viclnwhr. 
aus der Schmcb rnit Bromkalium unverhdertes Chininrhlorid voni Schmp. 
151" eiiriick. rlus der Ychmelze mit Jodkalium eiric hraunc, niuorfihc Siili- 

stanz, dercn Analyse keinen AilfschluB Gbcr den Ebrper gab. 
I)n sieh diem Weg nls ungangbar envies, vemchkn wir nam Jir 

11roiuierung d e s  Chinin s niit Phosphorbromicinn, vor allcni niiI Plios- 
phorpentabromid:  air gingeu dabei von der Tatsache aus, d J  Chinin- 
monochlorid, weiches an Slelie der alkoholischen H@roxylgruppc* Chlor. 

Chininbase iuit 'Phosphorpentachlorid von Conis tock und Kfinigs i*rhnltw 
wurdo 9). Unter denuclbcn Modalittiten durchgcfiihrt, biotet die 1:'msetzunS 
der Chin inhasc  rnit FhosphoFyentabl.oinid cin gmz aiiderrs13ilil. Es 

besitzt, in @alter, einhcitlich verlaufendcr lleaktion durch Uinselzun, u VOII 



Iiililcl sicli tiiich kurzein Erhitzen drr liciclen lioniponenlen am IluckfluB- 
I r i ~ t i l c i~  in Chloroform ein Harz, das sich bei tler darauffolgendeu Zersetzung 

wiihscr nur zum Teil in dieseni lost. Ails der wlSrigen Losung 
I Anirnoniak cine weiBc, aich bchoii nacli kurzem rot anflrbende 

Jhsc. click wii ii bcr riicht als einheitlichen Korper fassen Ironnten. Die 
i~~~iiibcsliiiiiiiiiii~ crgnh trotz vieler Ileinigungsversiiche \\Terte von 31 .S9°/o 
rind 32.05 0 / ( ) .  welclic sirh nocli am incislen dem D i b r o m i d  itlherri, wel- 
cl ie i  3 4 %  "i0 I:r ciithhll. Aiiq tlciik in  Wnsier  imloslichen hnteil wixrden 
zwci diirc*li Sclinic~lzpunlrl untl o p t i s e h  2 klivikit wohl nnterschiedene, gut 
lrr~~s~nllisiereiitl~ C 1 1  i n  i n  t i  I Ii I o m i d c  isolicrl. l)ai ritic ('hinintrihrmiid 
hiat drn Sclirnp. IO!V rind clas a;'-= f 1980. tins anderc den Schnip. 2%" 
-215" iind d:is U: -= 1 1 9 0 .  I k i  iiritlerriiig d ~ r  Vcrhaltnisse zwisrhcn 
Chinin uit t l  rIi9spliorpenla~romid etIiic4lcn n i r  ciii C h i n i n t  r i b r  o m i d  iuit 
clcrn %ers.-Pkl. 2170 nnd cin 1 ) i h  rout i t 1  Tom Schinp. 1300. Es zeigt sicli 
also, dall bci tler Uni iig init I'hosphorpeiitabrornid das Chinin-Molekul 
viei crrergischcr angcq wiril, bei der Umsetznng rnit Phosphorpenta- 
chlorid, da in1 carsleren Pall iiielircrc 1 lalogcnalomc in das Molekul cintreten, 
itii zwritcu Fiill n u r  cines. 

liin zri wcriiger brornicsi tcn C'liiniricii ZII gclangen, hzw. dns gewiitiditc 
Cltiiiio bromid /II vrhaltcn, i l l  dein das Hydrosyl gcgcn Brom ausgetauscht ist, 
selztcii wir liicraur (:  h i n i n  h a s e  in molekularern Verh%i\tiiis rnit l'ho s - 
11 11 CI I' I I' i I) I. ci in i d  uiit und gelangten z u  cinem gclblichen, krystallinischen, 
anscheincnd r i i i t  nnrerhdcrtcr Chininbase vcrunrcini'gkn Produkt, welches 
I e i  tler Analysc 13. I 2  0/"  rcsp. 13.30 01" ISrom arifwies; Chinirirrionobroniiti 
cnthB1t schon 20.7(iO/,) Br. E.; igc1;uig nuf k&w Weisc, das Rromid von 
rlcn 13einiengungcn x i i  befreieu. 

K S  ergibt sich somit, da13 inan 1111 Ccgensatze z u r  Einwirkuiig des 1'110s- 
phoi peitlachlorids, bci wt4cher ('liinirtniotiochlorid qewonnen wird, hci tleii 
1 ei surlier 1 iriit r'liasphorpvntn bromitl z wei isomcre Chinintribromide erhal- 
lcri ham. Versucht man mil I ' l i o sphor  I r i b r o m i t l  zu  nrbciten, so gehl 
(lie Ikaktion qanz iiiivollsliinrliq. Diis Cliiriinclilokl wlhsl I l B l  sicli werler 
i r n l  Iinliiimhro~nitl, itorh mil I\:ilitmijoditl ritnsetzeri. 

Bosehreihung der Vcrsnehe. 
I! I o 111 I c I' 11 n g in i I I '  11 .i p h o r p en t a 11 r o 111 id .  

27 g C' 11 i n  i n  h a  \ e wurtlett lwi 1100 getrocknet, in trocknem Chloroform 
qcltisl untl die Lijsung zu S-l g l'c~ingepulvertem P h o s p l i o r p e n t n b r o m i d  
Iiinzixgefiigl, welches gleichfalls rnit Chloroform ubergossen war. Dies wit- 
spricht den1 Verh5llnis 3 Mol Base zu 7 Mol Phosphorpentabromid, oder 
1 g Base zu 3.1 g PBr,. Es Ivurde etwa 7 Stdn. am RuckfluBkuhler erwarmt, 
iiach welcher Ztbit kcine deutliche Bromwasscrstoff-~:nlwicklun% rnehr wahr- 
Lunehmen war. Kach kurzcw 1:rwiirrneri hatte sich bereits cine konsi- 
dlente, gelbbraune Masse nus dern Hcaktionsgeniisch abgeschieden. Xach 
\-ollendang del Umselzung wurde iinter Kuhlung rnit vie1 Eiswasser ver- 
sctzt, wobei cin Tcil tles Reaktioiisproclixlries in Liisu~ig ging, dic gelbe Sub- 
stanz im wesentlichen ungeliist blieh. Dic Liisung wurrlc von der ungelBsten 
Substanz delrantiert. die w l h i g e  iinrl die chloroformiqe Schicht im Scheide- 
i richter voncinandcr getrennt. 

Die wiiDrigc I.itsiing vr.iii.de niit Atnmoniak gefhllt, wohei sicli eiii weificr Kider- 
schlag hildete, der sirli nnch knrzrr Zcil riitlicli aiifsrhtc Dcr Sictlcrschlag wordc 
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ill Benzol gelbst, voni Riickstand abfiltriert. Bei nilmahlichen~ Einengen Itrystslli- 
siert ein carininroter Kdrpw. Nach mchrfachen Reinigungsversuchen wurde eine 
Brombestimmung gemacht. Die .4nalyse ergah 31.89, 32.050/,, Brom, wlhrend Chinin- 
dibromid, dessen Bromgehalt ,noch in der grdfitcn Nihe liegt, 34.260/, Brom ~ n t -  
hilt, also kein vbllig reiner KBrper. 

Der in Wasser unliisliche dnteil cles Reaktionsproduktes, die gelbe, 
harzige Substanz, wurde bei gelindem Erwiirmen in Alkohol unter Zusatz 
von etwas Ammoniak gelfist, von einem gering verbleibenden Riickstand 
abfiltriert. Die alkoholische Liisung wurde nach dem Erkalten zur Vermci- 
dung einer hnrzigen A.bscheidung unter I’liihren in ein mehrlaches Voliimen 
Iralten, ammoniakhaltigen Wassers gegossen. ’Hierbei scheidet sich ein 
flockiger, gdblicher Korper ab. Dieser wurcle abgcnutscht, im Exsiccator 
getrocknet, in Benzol gelost, erwarmt iind die Losung von einem rotlichen 
Ruckstand abfiltriert. Die henzolische Lijsuiig . wwde mit Ather versetzl., 
wobei sich ein hraunroter Korper abschicd. Nach 1-tagigem Stehenlassen 
im Eiskasten wurde abfiltriert; der Niederschlag verharzt am Filter. Das 
Filtrat wurde eingeengt, wobei nach volligem Verdunsten des Losungsmittels 
ein durchsichtiger, rotgelber Sirup verblieb. Die Aufarhitung diestis Sirups 
wurde bei 2 Versuchen auf verschiedenetn Wcge durchgefiihrt : 

1. Weg: Liist. man den Sirup in Aceton und fillt mit Wasser, so sckiei- 
det sich ein weiBer, krystallinischer Korper ab, der nach wiederholtem 
Losen in Aceton uncl Urnfallen mit Wasser den Schmp. 1090 (korr.) ergab. 

6.72Gmg Sbst.: 10.770mg CO,, 2.692 mg H,O. - 0.1243 g Sbst.: 0.1275 g Ag Rr. 
- 0.1034g Sbst.: 0.1060g AgBr. - 4.475 mg Shst.: 0.197 ccm N (160, Xl inm: - 
4.585 mg Sbst.: 0.205 ccm N (150, 744 mm). 

C,,B,,N,0Br3. Ber. C 43.87, H .1.21, R r  43.85, ?j .i.l2. 
Gef. D 43.67, ;) 4.48, ,\ 43.6‘2, 43.65. \) 5.15, 5.0n 

0 p t is c h e I k t i v i t ii t :  0.0048 g Sbst. ergaben, in 2.27 c a n  Methglallrohol ge- 
Est, im l-dm-Rohr (Mikro-polarisation nach E m  i l F i s c 11 e r) als Mittelwert von’ 
3 Ablesungen (0.45, 0.40, 0.42) eine Drehung 0.420 bri einer Temperatur r 0 1 1  10’) im 
grol3en L n n d o  1 t - L i p  p i c h -.4pparat. 

a g  = +- 1980. 

L 6 s 1 i c 11 k e i t: Leicht 1Bslich in Methylalkoliol, Athylalliohol, Aceton, Benzol, 
Chloroform, Eisessig. Schwer ldslich in Wasser, Ather, Petrol%her, Ligroin. Xylol, 
Toluol. 

h u s  der Mutterlauge dieses liorpers wurde das Losungsmittel am 
Wasserbad vertrieben, der gelbe, sirup6se Riickstand in Chloroform auf- 
genominen. Mit Petrolather fie1 ein gelber, rotstichiger, krystallisierter. 
Karper aus. Die Reinigung erfolgte durch wiederholtes Losen in  Chloro- 
forn! und nachheriges Fallen mit Petrolather. Es zersetzt sich zwischen. 
235-2450 (korr.). 

0.1532g Sbst.: 0.2456g CO,, 0.0592g H,O. - 0.1733s Shst.: 0.1783g .\gBr. - 
0.1004 g Shst.: 0.1039 g AgBr. - 3.145 mg Sbst.: 0.139 ccm N (17O, 740 mm). - 3,045 ma. 
Sbst.: 0.141 ccm N (170, 740mm). 

C,,II,,N,O Br,. Eer. C 43.57, 11 1.21, Rr 43.87, N 5.12. 
Gef. )) 44.01, )) 4.35, 1) 13.78, 44.01, :) 5.07: 5.31. 

0 p t i  s c 11 e A k t i v i t a t: 0.0041 g Sbst. ergabeu, in 2.27 ccrn Chloroform gekst.. 
im 1-dm-Rohr als Mittelwert voii 3 Ablesungen (0.22, 0.20, 0.22) ‘eine Drehung van' 

0.21 0 bei einer Tempera tur yo11 100 irn groBen 1, n n d o I t - I. i p p i c 11 - .4pparat. 

a’D” = .+ 1190. 
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L o s l i c h k  e i  t: Leicht l6slicli in Alliylalkoliol, Metl~ylalkohol, Acclon, Chloro- 
form, Benzol, hmylalkohol, Eisessig. Schwer lbslich in Wasscr, ither. Petrolitl~cr~ 
Ligroin, Toluol, Xylol. 

Der 2weif.e Weg, der, wie ohen erwiihnt, aiis den1 Gemisch der beiden 
Tribromide, zu deren Isolierung gefuhrt hat, ist der folgende: Man lost den 
Sirup, der nach dem Verdnnsten des t3cnzols ubrig gehlieben war, in Chlo- 
roform und fallt durch EingieBen der Chloroform-Losung in Petrolgther. 
Der Niederschlag wird abgenutscht, in Aceton aufgenommen, vom unliis- 
lichen Ruckstand abfiltriert. Die acetonige Losung wird sodann abgedunstet, 
der Ruckstand neuerlich rnit Chloroform aufgenommen and init Petroliither 
gefallt. Durch die wiederholte Reinigung durch Losen in Chloroform und 
Fallen mit Petroliither wurde der Korper rnit dem Zers.-Pkt. 235--2450 and 
dem a:= + 1190 erhalten. Die shr'k eingeengtc Ilfatterlauge gibt bei Zu- 
satz von Petrolather einen weiSlichen, krystallisierten Niederschlag. Trock- 
net man diesen, lost ihn d a m  in Aceton und fgllt ihn init Wasser aus, so 
ergibt sich nach mehrmaligem Umf5llen auf diesc Art der Kiirper voni 
Schmp. 1090 und dern rig = + 1980. 

B r o  m ic r u  n g de r C h i n i  n b as  e in i t P h o  s p ho  r p e 11 t a b o m i d 
(3 M Q ~ .  C h i n i n  u n d  5 BIol. P h o s p h o r p e n t a h r o m i d ) .  

Zu 3 Mol. bei 1000 getrockncter Chininbase i n  Chloroform-Lijsung w u r -  
deli 5 Mol. rnit Chloroform iibergossenes Phosphorpentabromid zugesetzt. 
Ilierauf laI3t man auf dem Wasserbad reagieren, bis keine Ilromwasserstoi'l- 
Entwicklung nachzuweisen ist, was nach. einigen Stunden der Fall ist. Das 
tlunkle harzige Reaktionsprodukt lost man durch Zusetzeii von heiSeni 
Wasser und treniit die waBrige Lasung vom Chloroform. Nach dem I?rkaltei~ 
wird BUS der wll3rigen Losung mit iiberschiissigem lronz. Ammonink d;ts 
Brornid in Form eines voluminosen, flockigen 'Niederschlages gcflllt, der 
beim Stehen dichter wird. I-Iierauf wird abgesaugt, auf eincn Toilteller aul- 
gestrichen und im Dunkeln twcknen gelassen. Der Korper lest sich in Benzol, 
Chloroform, Alkohol und fallt sehr schon rosa rnit Petrolather aus Chlma- 
lorm. Wir kamen so zum T r i b r o r n i d  C2aII,3N20Br3, eineni krystalhi-  
schen Korper, und crhielten nach hbufigem Losen in Chloroform iind 17811en 
init Petrolather den analysenreinen Korper init dern Zers.-l)kt. 217O. 

0.1252g Sbst.: 0.202Gg CO,, 0.0524 g H20. - 0.1011 g Sbst.: 4.8 crm h' ( I - IJ .  
751 mm). - 0.1281 g Sbst.: 0.1326 g Ag Br. 

C?, H,,O N, Br,. Rer. C 43.89, II 4.24, N 3.12, Br 43.85. 
Gel'. )) 43.45, D 4.61, >) 5.72, :) 44.02. 

C h i n  i n - d i  h ro  m i d ,  C,, Hgd 0 N, Br2. 
C h i  n i n b a s e wird in Chloroform gelost und die iiquimolekulare 8Ierige 

I ' h o s p h o r p e n  tahrornicl ,  niit Chloroform iibergossen, zugesetzt. Es bil- 
(let sich ein harziger Niederschlag. Das Reaktionsgemisch wird einige Stdn. 
a.uf dem Wasserbaa erhitzt, his keine dentliche Rrornm3sscrstoff-Entwick- 
lung wahrzunehmen ist. D a m  versetzl man mit BJasser und erhitzt so 
lange, his dcr Chloroform-Geruch rerscllwunden und der Niederschlag ge- 
lost ist. Bierauf IBBt man nbkiihlen u n d  versetzl rnit dmnioniali. Jfnn er- 
liiilt einen krystallinischen Niedersch1a.g von rosa Farbe. 

Zur Reinigung lost man in Benzol untl fiillt rnit Xther oder Petroliither. 
Schmp. 1300. Das Bromid wurde im Thermostaten hei 1000 zur Konstanz 
gef.rocknet. 
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0.125t 9 Sbst.: 0.23:;8 R C O X ,  O.llfi22 6 W2 0. - 0.1056 g Sbsl.: 5 .G  CCl l l  N (230: 749 111111). 

- 0.115(ig Sbst.: 6.1 ccm N $10, 718 mm). - 0,1191 6 Sbsl . :  0.0961 g AgDr. - 0.1184 g 
S l I S i  : o.(J$l(i 6 Ag Rr. 

C : 2 b € l y 4  S, 0 lit.:. Ilct.. ( i  >1.18$ II 5 . l i ;  S .>.on, l<r ::1.14. 
c,d. )$ ~o.Y(;, 'I 5.55. )>  IN.^ .xiti. Y '  :!L:N :~!4s.  

I1 I' o 111 i e I' t i  n-g ni i I I' Ii i) s p 11 o I' I I' i 1, T o 111 i tl. 
:jU g qctIucknetc C h i n i i i b n s c ,  i i i  ( ' h h o f o r n i  pdiist, w~irde mil 25 g 

I'liosphoi,trihroniid (im niolnrcn Terhiiltnisi S t h .  am Wnsserhad er- 
Iiilzl. I::s bil(lcte sich eiri gc~lbliches Harz.  1:'s imrde rnit, ICiswasscr zeq- 
sc[zI, sodaiin \ \ Y ~ ~ I J I C S  Wasser hinzugefugi, woranf allcs in Losung ging. 
N;icli A I )xheitl ring der C hloaoforin-Schick1 t wnrdc clio w:i h i p e  LFsung it i 
tlw Iiiiltc mit Atnmoiiinl; rcrsclzt.. Es f 3 l r  ein hellgelber, Iiarzartiger Kie- 
clcrsclilag ai is.  f i s t  inan diescn Wicdcrschlag i l l  ('hloroform, so fiillt mil 
i + I  rol~itliei~ viii \ud3gelber, 1;rystnllisierler liiirpcr aus. Es ist nicht ge- 
Iuiigen, I i o i  \erscLiietlenstei. Wahl tier Solvenzien, diesen Korper durch Rei- 
aigixng so ]veil, x u  bringen, daI3 c r  bei der Aiialyse ;:in defiriiertes einlieit- 
liche;i Broiiiid e r p l ) .  Der K o r ~ w r  cntliiill niir ca. 13 ol0 Brom, wiihrend das 
3l~rinnhrorinitl 2O.Gi rer laql .  

U) ii I. s 1 e 1 L II 11 g d c s ( ' 11 i i i  i I I  r I I I o 1' i I I s , ( 1 12:) S,O( ' I .  
I ,  , I  
:> I Ic. getrockiwles s a I z s ;I II 1 3  ( 5  s C h i n  i n wtbi'tlcii in trockncni Cliloro- 

f h i t i  geliist und the I,iis~riig z i i  I'eiri gcl)nlvcrterri 1'11 lo s 11 h o r  p e n  t, a ch 1 o - 
1.i ( I  ( ~ I  'l'le. j. welclics sich iri eincin init lluekflufilriihler vcrbundenen Kolheii 
l)t!lintlel rind cl.,enfalls mil. Chloroform iibergosseri ist, hinzugcgeben. 3fa.n 
w t z t .  c i i t . 8  ( 'tilorofortii-Loanng ;in [utcwnllen z u  untl lL8t die Kenktion in- 
zwischeri Inufen. Solt~ltl c l i c k  Unisctzung der I-Iauptssche iiacli becndet ist, 
erwlrnil man noch ini Wasscrhade. bis die Salzsiurc-Entwicklung kaum 
nrerltlicli geworden ist. sser hinzu, hebl die wiiUrigen 
Schichten inimer alt rind k i s t  init iicueii ncii F:iswasser, bis samtliches 
j - l a t ~  iri 1,iisiriig gegangeii ist. h n n  trcnrit man voni Chloroform und kilt 

OSuKlg mil konz. lhmoniak,  nnchdem inan sie zuvor mit 
icht,ct hat, niid liolt, (lie Ease mit dern Losunpni t te l  hernns. 

Ilic hcnzolischr: 1,ijsiin.g wirtl 11 uzi unter Yortwiihrendem Zusatz ron  t,rock- 
iieni 13enzol abdestilliert, ltis das Destillnt klar 1:ioft und somit das MI- 

diaftende \Vvsser cntfcmt ist. I h n  Imctit inan die I~enzolliisung init weiiig 
'l'ierkolile, 1iltriei.t uiid konzenlricrl sic. lleim Abkuhlen scheidet sich j e t z l  
schon cinc: grofk AIenge V Q ~ X  lir,ystalleri ah. Die Xutterlauge mird cingeengl 
{inti lieferl nncli c4nigeii Stdn. iri tler Iil1t.c cine weitere betrachtliche Kry- 
sk~llisntiori. llie lirystalle werden scharf abgesaugt, niit trocknem BCIIZOI 
rmd trocliiiem Ather gewaschcn, in1 Exsicc:itor iiher Paraffin und schliel3licli 
iin Therinost.aten getrocknel.. Diese so getrocknetc Substanz zeigte zwei 
Sclmelzpunkte, bci 104" und 1510. Daraus wurde auf K r y s I a 11 -Be  n z o I 
eeschlossen unil cine cntsprechendc. I3estin11nui~g gemaeht, indem die Suh- 
stanz bei 1100 zur Iionstanz getrocknnt wurde. 

Ilan setzt nun  1 

0 '2; 1:; y St1Sl. : 0.0235 g Vcrlust. 
(:.n H,, S, 0 C1 4- C, H,. 1 : ~ .  10.22. Gel'. 8.58. 

I,(.i. : i t15 cler JIulterlaugc iuil Ather gcfiillk Anteil zeigk. tlcir ricliligcri 
SChrnfJ. cles Clt~inifit.lilori,ds 1 5 1 0 .  war also ohnc Kryst,aIl-Benzol krysti i l -  
f iy ic t r l .  




