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Anlagerung erfolgt. sondern das Brom hatte substituirend eingewirkt. 
Das in Eisessig lijsliche Reaktionsprodukt war krystallinisch und hielt 
12.6 pCt. Brom. 

Wir erwahnten oben, dass sich durch Aether aus dem Ozokerit 
kleine Mengen eines Oeles  ausziehen lassen. Dasselbe wurde durch 
Destillation i m  Vacuum gereinigt. Es enthielt dann: Kohlenstoff 
= 86.13, Wasserstoff = 13.70 pCt., war also erheblich kohlenstoff- 
reicher und wasserstoffarnier ale Leken. Specifisches Gewicht des Oeles 
= 0.8450 bei 18.5O. Bei -180 schied es feste Kohlenwasserstoffe aus, 
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Nachdem durch die Untersuchungen von Du i s b e r g  l) festgestellt 
ist, dass im Acetessigester vier, bei gelindem Erwlirmen sogar fiinf 
Wasserstoffatome durch Brom ersetzt werden kijnnen, interessirte uns 
die Frage, ob der Dichloracetessigester, der bei gewiihnlicher Temperatur 
kein Chlor mehr aufzunehmen im Stande ist, unter denselben Be- 
dingungen noch bromirt werden kann. 

Zu diesem Zwecke liessen wir zu 20 g des zwischen 207-209O 
siedenden Esters allmahlich 50 g Brom zutriipfeln und setzten das 
Gemisch dem direkten Sonnenlicht aus, wobei sich unter schwacher 
Erwarmung Bromwasserstoff entwickelte. Als nach m e w g e m  Stehen 
alles Brom verschwunden war, wurde die Fliissigkeit mit Wasser ge- 
waschen und im Vacuum fiber Natronkalk getrocknet. Die Analyse 
fiihrte zu der Formel CS He Cla Br2 0s. 

Gefunden Berechnet 
C 20.17 19.65 pCt. 
H 1.68 1.95 B 

Es hat sich also Dich lo rd ib romace te s s iges t e r  gebildet. Der- 
selbe stellt eine schwach gelb gefiirbte, in Wasser unlasliche, nicht 
unzersetzt destillirbare Flussigkeit dar und besitzt bei 19O das spe- 

I) Diese Berichte XV, 1378. 
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cifische Gewicht 1.956 gegen Wasser ron 14O. Mit wiisserigem 
Ammoniak giebt e r  eine weisse, kryskllinische , in Aether liisliche 
Verbindung, die bis jetzt nicht weiter untersucht wurde. 

Durch Erhitzen seiner alkoholischen Liisung mit Salzsaure an1 
Riickflusskiihler zersetzt sich der  Dichlordibromacetessigester unter 
Abspaltung ron Kohlensiiure. Wird die Fliissigkeit nach vollendeter 
Gaseiitwickelung mit Wasser iibergossen, so scheidet sich ein schweres 
Oel ab, das  nach langerem Stehen zu grossen farblosen, glasglanzenden, 
gut ausgebildeten, sechsseitigen Tafeln erstarrt. Die bei 1 2 O  luft- 
trockene Substanz wurde analysirt und ergab zur Formel C ~ H O  ClaBrzO 
+ 4 a q  passende Werthe. 

Berechnet Gefunden 
c 10.11 10.39 p c t .  
H 2.86 3.05 z 

Diese bei ,560 schmelzende Krystt l l lwasserverbindung yon 
D i c h l o r d i b r o m a c e t o n  konnte nach langerem Stehen iiber Schwefel- 
saure leicht entwlssert werden und bildete dann eine farblose Fliissig- 
keit, deren Darnpfe die Augen stark zu Thrlinen reizten. Eine Probe 
hierron envies sich als reines Dichlordibrornaceton. 

Berechnet Gefunden 
C 12.63 12.67 pCt. 
H 0.70 0.88 B 

Das hier rorliegende Zersetzungsprodukt von Dichlordibromacet- 
essigester stimmt in seinen Eigenschaften rollstandig zu dem durch 
Digeriren von Dichlorliydrin mit Brom erhaltenen D i c h l o r d i b r o m -  
acetoi t ' ) .  Diesem kann aber nach A. C l a u s  wegen seiner Bildung 
aus Dichlorhydrin und der bei der  Verseifiing mit Rarytwasser daraue 
resultirenden Ameisensaure und Glycolsaure nur die Formel 

CH:! C1- - C 0 
zukommen. Hiermit ist aber die Entstehung des Ketons aus dem 
Dichlordibromacetessiges~er nicht in Einklang zu bringen. 

Wie der  Eine von uns achon friiher mitgetheilt hat2), befinden 
sich beide Chlorntorne im Acetdichloressigester an einem and dem- 
selben Kohlenstoffatome, da ja sowohl das unsymmetrische Dichlor- 
aceton als auch Dichloressigsaure als Zersetzungsprodukte des Esters 
nachgeuviesen werden konnten. Es rniisste also folgerichtig auch das 
aus Dichlordibromacetessigester gewonnene Keton die beiden Chlor- 
atorne an e i n e m  Kohlenstoff gebunden enthalten. was aber der Ansicht 
von C l a u s  entgegensteht und nur durch eine bei der  Bildung oder 

CClBr2 

l) Diese Berichte 111, 394; VI, 98; XU, 2148; XlII, 1209. 
a) Ann. Chem. Pharm. 186, 232. 
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ung des Dichlordibromacetessigesters stattfindende Atomumlage- 
:rklirt werden diirfte. 
Iachdem durch die eben beschriebenen Versuche festgestellt ist, 
n den Acetessigester das Brom riel leichter als das Chlor sub- 
msweise eingefuhrt werden kann , erlauben wir uiis noch kurz 

Eriirterungen uber die Constitution der Halogenderirate des 
ssigesters anzuschliessen. Fur  die Annahme, dass ini Acet- 
,ressigester die beiden Chloratomc an e i  n e m  mit zwei Carbonyl- 
en verbundenen Kohlenstoffatom sich befinden. spricht ausser 
. Zersetzung in Dichloressigsaure und unsymmetrisches Dichlor- 
i vor Allem der Umstand, dass aus dem Dichloracetessigester 
Metallverbindung zu erhalten ist l) , wahrend der Acetessigester 

auch der Monochloracetessigester *) leicht solche Verbindungen 
1. Eine weitere Begrundung hierfir ist durch die roil  L. C l a i s e n  
d a t t  h e w s  gefundene Thatsache gegeben , dass der tlcetdichlor- 
tster gegen Aldehyde sich ganz indifferent verhiilt, wlhrend alle 
ylendicarbonylverbindungen, in welchen der Wasserstof nicht durch 
.e Elemente oder Radicale ersetzt ist, leicht damit unter Austritt 
Wasser sich rereinigen y), sowie ferner auch noch dadurch, dass 
nonoalkylsubstituirten Acetessigester bei gewiihnlicher Temperatur 
?in einziges Chloratom aufnehmen. 
Anders dagegen wie das Chlor scheitit uns, wenigstens nach den 
iwartig bekannten Thatsachen, das Rrom auf Acetessigester ein- 
rken. D a  niimlich, wie D u i s b e r g  angiebt4), nicht nur der Mono-, 
am auch der Di-, Tri- und Tetrabromacetessigester mit Kupfer- 
.t Metallverbindungen liefern, in denen analog allen bisher unter- 
;en Acetessigesterderivaten das Metallatom in der Methengruppe 
nommen werden muss, so dunkt es uns wahrscheinlicher, dass das 
n zuerst das Methyl der Acetylgruppe angreift, umsomehr, als j a  

die Darstellung des Dichlordibromacetessigesters und der mehr- 
gebromten Acetessigester so leicht gelingt. Wurde im Monobrom- 

tssigester das Halogen in der Methengruppe sich befinden, so 
rte ferner der durch Einwirkung ron  Natrium daraus resultirende 
x r  entschieden die dem aus Natriumchlormalonsaiureester en& 
Jenen Dicarbontetracarbonsiiureester entsprechende Zusammen- 
ing eines Diacetfumarsaureesters besitzen. Statt dessen aber er- 

1) Diese Berichte XII, 1299. 
2) A l l i h n ,  diose Berichte XII, 1295. 
3) Ann. Chem. Pharm. 218, 170. 

3 Diese Bericlite XVI, 297. 
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hielt D u i s b e r g  den S u c c i  n y 1s u c c i n s %  u r e e s t e r  I), dessen EE 
weise wir iins am besten dorch die Gleichung: 

’ COOCPH,  
I 

C HP B r  bHNa 

co + 60 
! 

! 

C H$ Br 

C O O C ~ H S  
C H2 --- C H - - C 0 0 C2 H5 

! 
I co co + 2NaB. - - 

C*H:,OOC- - C H - - - C H ?  

zu versinnlichen g1;mbcri. Allerdings sfehen dann die Carboxy; 
griippen im Succinylsiicciiisiiiireester nicht , wie bisher angenor 
wurde, in der Ortho-, sondern in Parastellung. Hierfiir sprechen 
wie uns Hr. Dr. H e r r m a n n  privatim mittheilte, auch noch a1 
Griinde, woriiber er spl ter  berichten wird. 

Diese eben angefiihrten Erwiigungen gaben Veranlassung zu 
schiederien experimentellen Untersuchungen, die wir hier nur in h 
skizziren wollen. 

Wir liessen zunlchst anf die iitherische Liisung des nach A l l i  
Methode dargestellten Mo 11 o c h 1 o ra c e  t e s  s i g e  s t e r  s metallisches 
trium einwirken, bekamen aber dadurch weder den erwarteten 1 
fumarsiiureester , noch den Succinylsiiccinsaureester , sondern 
Na t r i u m  c h l o  r ve r b i  n d u  n g , als ein weisses , krystallinisches 
Alkohol leicht liisliches , sehr hygroskopisches Pulver. Diese 
bindung ist so bestandig, dass sie weder beim Erwlrmen fur 
noch beim Vermischen mit Benzylchloriir Kochsalz sbscheidet. 
Alkohol im zugeschmolzenen Rohre auf 150 - 1 7 0 0  erwlrmt , zeri 
sie sich unter Bildiing von Essigester. 

EinVersuch, in dem M o n o b r o m a c e t e s s i g e s t e r  durch Erwar 
mit einer alkoholischen Kalinmacetatliisung das Brom darch das Rar 
der Essigsaure zu ersetzen, gelang ebenfalls nicht. Es entstand hie 
der Siiccinylsuccinsaiireester, der jedenfalls aus der zuerst gebild 
Kaliumverbindong hervorgegangen war. 

Schliesslich interessirte uns noch das Ve r h a 1 t e n  d e r z w e i  f 
a l k y l s u b s t i t u i r t e n  A c e t e s s i g e s t e r  g e g e n  d i e  h a l o g e n e n  E 
mente .  Wir leiteten in reinen, bei 2080 siedenden Diathylacetee 
ester Chlor ein und fandrn, dass dncselbe unter Wiirmeentwickel 

1) Diese Berichte XI”, 137. 
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und Entweichen von Salzsaure in reichlichem Maasse absorbirt wurde. 
Nachdem sich die vom Chlorgas gelb gefbbte  Flussigkeit abgekiihlt 
hatte , wurde sie der fraktioiiirten Destillation unterworfen, wobei die 
Hauptmenge zwischen 245 - f153n iiberging. Die davon ausgefihrten 
Analysen stimmten aiif cin Gemenge von M o n o -  und D i c  h l  o r d i a t h y l -  
a c e t e s s i g e s t e r .  Durch Eirileiten von Chlor in erhitzteii Diiithyl- 
acetessigester sol1 nun die Dichlorverbindung, durch Vermischen mit 
der berechneten Menge Sulfurylchloriir die Monochlorverbindung rein 
dargestellt werden. 

297. Th. Zincke: Ueber die Einwirkung von Aminen 
auf Chinone. 

[Aus dem chemischen Institut zu Marburg.] 
(Eingegangen am 28. Juni.) 
Si e b en t e  Mi t t he il u n g. 

B e n z o c h i n o n  von A. H e b e b r a n d  und T h .  Z i n c k e .  
Wir  hrben uns zunachst auf die Untersuchung der Einwirkung 

von Ammoniak, von Anilin und dessen Homologen beschriinkt I). Nach 
den bei anderen Chinonen gemachten Erfahrungen liess die erste 
Reaktion keine Resultate erwarten , doch schien es uns angemessen, 
die alteren Angaben von W o s s k r e s e n s k y  zu priifen resp. richtig zu 
stellen. Die Einwirkung von Anilin hat A. W. H o f m a n n  bereita 
1863 untersucht; er  hat ein Dianilid erhalten und kann zur Zeit kein 
Zweifel iiber die Richtigkeit der von ihm gegebenen Formel bestehen; 
die spater von W i c h e l h a u s  in Vorschlag gebrachte entspricht nicht 
der Zusammensetzung des Riirpers. 

Wir  haben die Untersuchung dieser letzteren Verbindung in der 
Hoffnung unternommen , dass es gelingen wiirde , dieselbe in Oxyderi- 
vate des Benzochinons iiberzufiihren , sowie daraus mit Hiilfe von 
salpetriger Saure Bhnliche Verbindungen zu gewinnen wie HUS dem 
Anilid des p-Naphtochinons. 

Dieselbe fiihrt 
nicht zu Kiirpern, welche man mit Sicherheit als einheitliche Verbin- 
dungen ansprechen kann , doch berechnen sich aus den' Analysen ver- 
haltnissmassig einfache Formeln. 

E i n w i r k u n g  v o n  A m m o n i a k  a u f  C h i n o n .  

1) Weitere Versuche sind mit  den Amidophenolen angestellt worden, welche 
interassante Resultate ergeben haben. Das o -Addophenol wird von Bpnzo- 
chinon zu einem basischen Kdrper von der Formel: CiaHioNaOa oxydirt, 
w&hrend das p-Amidophenol sich genau wie Anilin verhfilt und ein Dioxy- 
anilidobenzochinon lieferte. Wir werden demn&chst iiber diese Verbindungen 
das Niihere mittheilen. 
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