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Saure von A s c h e r .  
~- - ~ 

,,Leicht 16slich in Wasser, Alkobol 
und Aether." 

a Saure. 

LSst sich leicht in warmem, schwierig in kaltem 
Wasser. Fordert 381 Th. Wasser bei 170. 
wilhrend sich z. B. Oxysalicplsaure in 58, 
Protocatechusllure nach H e s s e  in 40 -50 
Th. lost. 

- 

Krystallisirt in sternformig grup- 
pirten Nadelu mit 3 Mol. Ha 0. 
Trocknet man die Siinre bei 1200,  
so verliert sie alles Krystall- 
wasser ". 

,, Mit Eisenchlorid schone rotb- Die frliher erwilhnte dunkelrothe Farbung (nicht 
braune Farbung." 1 ins Braune). 

Entweder mit 4 Ha 0 und frei aosgebildeten, 
plattgedrlickten Prismen, oder bei schneller 
Erkaltung kugelformige Aggregate feiner Na- 
deln, wozu die game  Fliissigkeit gesteht, 
oder bioweilen aus kalter Losung in sehr 

' langen, weichen Nadeln mit 23 Mol. H1 0, 

Schmilzt krgstallwasserhaltig bei Schmilzt bei 194O. Eine vorhergehende Schmel- 
1480, getrocknet (bei 1 2 0 0 )  ds- ~ zung bei 148O Itisst sich auch bei der was- 
gegen bei 194O. 1 serhaltigen nicht bemerken. 

Es ist noch zu friih, diese zum Theil nicht unerheblichen Unter- 
schiede aufzuklRren zu suchen. Weitere Angaben iiber die Saure von 
A s c h e r  waren allerdings sehr wiinschenswerth. 

L u n d ,  24. December 1872. 

299. C. L iebermann und A. D i t t l er :  Ueber Pentabromreeorcin. 
(Vorgetragea in der Sitznng von Hrn. L i e b e r m a n  n.) 

In  der letzten Nummer dieser Berichte theilt Hr. 0- H e s s e  fur 
die drei isomeren Bioxybenzole neue Formeln mit, welche schon dess- 
halb nicht wohl annehmbar erscheinen diirften, weil es nicht klar ist, wie 
man aus dem Phenol durch Einfiihrung eines Hydroxyls fur ein H-Atom 
zu dieser Formulirung gelangt. Die Nothwendigkeit, die K e  k u 18'sche 
huffasaurig der genannten Verbindungen als C ,  H, (OH), aufzugeben, 
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findet H e s s e  hauptsiichlich in der Existenz des von S t e n h o u s e  dar- 
gestellten Pentachlor- nnd Pentabromresorcins, und auch Hr. S t e n -  
h o u s  e*) hebt gelegentlich der Reschreibung dieser interessanten Ver- 
bindungen hervor, dass sie im Widerspruch rnit der von K e k u l 6  an- 
genommenen Benzolhypthese stehen. Es miisste namlich beispiels- 

weise c, H B r ,  O2 (Pentabromresorcin) als c, Br, < angesehen 

werden, in welchem nicht allein der Wasserstoff des Benzolkerns, 
sondern auch ein H eines Hydroxyls durch Br ersetzt ware. - Uebrigens 
kann man seit der 'Entdeckung des Essigsaure-Chlors auch solchen 
Verbindungen die Existenzmijglichkeit kaum absprechen. 

Wir wollen nun einen Versuch anfiihren, nach welchem das Penta- 
bromresorcin jedenfalls nicht als ein gewijhnliches Substitutionsprodukt 
des Resorcins erscheint. 

Zum Theil wegen der physikalischen Eigenschaften der von 
S t e n  h o u s e  beschriebenen pentasubstituirten Orcine und Resorcine 
wmen wir Anfangs geneigt dieselben als Additionsprodukte, und das 
Pentabromresorcin beispielsweise als C, H B r 3  (0 H)2, Br, aufzufassen, 
wonach diese Snbstanz zwei Atome Wasserstoff mehr als nach der 
S tenhouse ' schen  Formel enthalt. Wenn aber auch f i r  das Penta- 
bromresorcin nur Bromhestimmungen vorliegen, so hat S t e n h o u s  e 
doch fiir die iibrigen Verbindungen, das  Pentacblorresorcin und -0rcin 
die offenbar in dieselbe Categorie gehijren, auch den Wasserstoff sorg- 
faltigst bestimmt und diese Analysen stimmen mit S t e n  h o  use',  nicht 
aber gleich gut mit unsrer Annahme uberein. Doch hielten wir eine 
indirekte Bestimmung fiir weitaus sicherer , ale die Elementaranalyse, 
wo es sich um so minimale Mengen von Wasserstoff handelt. 

Wenn das Pentabromresorcin die von S t e n h o u s e  angenommene 
Formel besitrt, SO muss nach der Gleichung: 

C, H 4  (OH),  + 5Br2 = C, H B r 5  O, ,+ 5 H B r  
1 Mol. Resorcin, 5 Mol. Br, verbrauchen und dabei 5 Mol. H B r  ent- 
stehen lassen; wenn ihm dagegen die zweite Formel zukommt, so 
sol1 nach der Gleichung: 

C, H4 (OH), + 4Br2  = c, H ,  Br, 0 2 ,  Bra + 3 HBr 
disselbe Resorcinmenge 4 Mol. Br, entfarben und 3 Mol. €I Rr liefern. 
Die Unterschiede bei Bestimmung des verbrauchten Broms und der 
gebildeten Bromwasserstoffsaure fallen demnach sebr bedeutend aus. Da 
das Pentabrornresorcin sehr leicht darstellbar ist,  so lasst sich dieser 
Versuch gut anstellen. Er zeigte mit der Genauigkeit, welche derlei 
Versuche beanspruchen kijnnen, d a s s  d i e  e n  t s  t e h e  n d e  V e r b i n  d II n g 
d i e  v o n  S t e n h o u s e  a n g e g e b e n e  Z u s a m r n e n s e t z u n g  b e s i t z t .  

, O H  

\-O Br 

") Ann. d. (!hem. u. Pharm. Bd. 163, 174.  
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Trotzdem scheint uns eine Eigenschaft, welche wir am Pentabrom- 
resorcin beobachteten der Auffassung dieser Verbindung als Substitu- 
tionsprodukt zu widersprechen, u nd sie als Additionsprodukt zu kenn- 
zeichnen. Wir miissen bier an das  erinnern, was G r a b e  und der 
Eine von uns, an einem Additionsprodukb des Anthracens, dem 
Hibromaathracentetrabromid C, HE Br,, Br, fruher wahrgenommen 
haben. 

Wenn man dieses i b e r  seinen Schmelzpunkt erhitzt, so entwickelt 
es  Dampfe von Br, und HBr und es entsteht Tribromanthracen nach 
der Gleichung: 

C,, HE Rr,, Rr, = C,, H ,  Br3 + HBr + Br,. 
Wenn man das Pentabromresorcin, welches vollkommen scharf 

bei 1 1 3 O  schmilzt, auf 150’ erwarmt, so entweichen reichlich Rrom- 
dampfe. Um den Gang der Zersetzung zu controlliren, haben wir ge- 
wogene Mengen Pentabromresorcins in einem gewogenen Kolbchen im 
Oelbade bei 150-160O erhitzt , und mittelst eines Kohlensaurestroms 
das entwickelte Brom in ein wassrige Liisung von reiner schwef- 
liger Saure geleitet, bis die Entwicklung rother Dampfe im Eolbchen 
votlkommen aufgehiirt hatte. Die Gewichtsabnahme des Kiilbchens 
nach Verdrangung der Kohlensaurc durch Luft, sowie die Menge der 
durch das Brom aus der schwefligen gebildete Schwefelsaure wurden 
bestimmt, and es zeigte sich, dass die Gewichtabnabme allein auf das 
freigewordene Brom zuriickzufiihren war, und dass dessen Menge 
ziemlich genau ein Mol. Br, auf die Formel C, H B r ,  0, betrug. 
Sonach musste die rickstiindige Verbindung nach der Gleichung: 

C T H B r ,  0, - Br, = C ,  HBr3 0, 
die Zusammensetzung c, HBr, 0, haben. 

Die zusammengesinterte Substanz liess sich leicht durch Abwaschen 
mit Aether, der etwas einer harzigen Verbindung aufnahni, reinigen j 
sie erschien dann als krystallrnisches gelbes Pulver, und besass die 
oben abgeleitete Zusammentetzung. 

Diese Verbindung enthalt 2 H-Atome weniger als dreifacb gc- 
bromtes Resorcin, von dem sie sich in allen Eigensehaften unter- 

scheidet, sie muss aufgefasst werden als C, HBr,: I ,  oder wenn man 

nur den Chinonsauerstoffen die Fahigkeit zuschreiben will, sich in 
demselben Molekiil gegenseitig zu binden als: 

C, H B r ,  0,. 

.O 

‘0  

.o - - 0 ,  

und konnte wohl passend Tribromresorchinon grnannt werden. 

prod uk t 
Dam kBnnte man das Pentabromresorcin als das Bromadditions- 
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.o 0, 

‘ 0 - - 0  
(Hr,) C, HBr,: :C, HBr, (Br2) 

betrachten. 
Wir verhehlen uns  jedoch krineswegs, dass das ‘I‘ribrornreso- 

chinon auch aus einen Pentabromresorcin von folgender Struktur 
entstehen konnte : 

.O Br 
C, HBr,: 

‘0 Br 

Die Formel des Tribromresochinons wollen wir durch weitere 
Versuche begriiiiden, wir werden dann auch genauere Angaben uber 
die Eigenschaften dieser Verbindung machen. Ebcnso scheint es uns 
nothwendig, auch das Pentachlorresorin and die betreffenden Derivate 
des Orcins in  den Kreis unsrer Untersuchung zu ziehen. 

B e  rl in .  Organisches Laboratorium der Gewerbe-Akademie. 

300. Karl Heumann: Zur Geschichte der Azoverbindungen. 
(Eingegabgen am 4. ,Januar 1873.) 

Unter diesem Titel erklart Hr. A l e x e j e f f  in No. 19 dieser Be- 
richte rnehrere der von mir in  No. 17 beschriebenen Kijrper RIS .schon 
langst bekannt‘, indern er darnit meine Arbeit gewisserrnassen als eine 
mindestens unnothige Wiederholung zu charakterisiren beabsichtigt; 
aber man, achlage nur die von ihm selbst als Beweise angegebenen 
Citate nach und man wird dariiber erstannt sein, was Hr. A l e x e j  e f f  
unter .langst bekannten‘ Verbindungen versteht. 

Zeitschrift fur Chemie N. F. 11. 269 sol1 beweisen, dass die von 
mir unter Anderem erhaltenen Dichlorazoxybenzol und Dichlorazobenzol 
schon 1866 von Hrn. S w e r t s c h e w s k y  in A l e x e j e f f ’ s  Laboratorium 
aus Chlornitrobenzol und Natriumamalgam dargestellt worden sind. 
Die bezfigliche Stelle heisst wijrtlich: ,,Wirklich bilden sich bei dieser 
,,Reaction schijne orangerothe Nadeln deren Schmelzpunkt 154,5O ist 
,,und deren Chlorgehalt auch ganz gut mit dem des Chlorazoxyben- 
,,zols C,, H, C1, N, 0 ubereinstimmt.‘ - Weitere Mittheilungen des 
Hrn.  S w  e r  t e c h e w s  k y  habe ich nirgends gefunden. Augenscheinlich 
war der beschriebene Korper nicht rein, denn Dichlorazoxybenzol be- 
sitzt eine ganz blassgelbe , fast weisse Farbe. Von Dichlorazobenzol 
ist ubrigens gar keine Rede. Ware mir d i e s e  s o  d u r f t i g e  A n g a b e  
bekannt gewesen, 80 wiirde ich selbstverstandlich citirt und Hrn. S w e r  t- 
s c h e w s k y ’ s Prioritat anerkannt haben , aber da  jene Notiz n i c h t 
e i n m a l  i n  d a s  S a c h r e g i s t e r  des betreffenden Bandes der Zeitschrift 


