673

0.1645 g Sbst.: 0.5668 g CO2, 0.0905 g HyO. — 24.98 g Nitrobenzol.

Sbst. T 0.5389 g, Sbst. IT 1.1300 g, Depression I 0.653", Depression II 1.313°,
CisHis. Ber. C 93.91, H 6.04, M 230.
Gef. » 93.97, » 6.11, » 232, 242.

Diphenylfulven oxydirt sich in Losung nicht so leicht wie die
obigen beiden Fulvene; Brom giebt ein farbloses Bromid; Kaliumper-
manganat wird in alkoholischer Ldsung sofort reducirt. Concentrirte
Schwefelsiure 168t mit gelbbrauner Farbe. Versetzt man die Eis-
essiglosung mit einer - Spur Eisessig-Schwefelsiure, so entsteht beim
Kochen eine tiefgriine Firbung.

Diazobenzol und Cyclopentadién.

Lost man Diazobenzolchlorid in sehr wenig Wasser, versetzt mit
1 Mol.-Gew. Cyclopentadién und soviel Alkohol, dass eine klare Lésung
entsteht, 8o tritt auf Zusatz von concentrirtern methylalkoholischem
Kali unter Kiihlang mit Kéltemischung Reaction erst ein, und zwar
ohne Gasentwickelung, wenn alles Diazochlorid zersetzt ist. Das
nach Zusatz von 2 Mol.-Gew. Kali erbaltene Reactionsproduct ist ein
schwarzer, in Watser uhd™ Alkalien unléslicher, koblenihnlicher
Niederschlag, der beim Erhitzen verpufft. Lisst man ‘umgekehrt die
wiissrig-alkoholische Losung der Componenten in stark gekiihltes,
concentrirtes, methylalkoholisches Kali einlaufen, so wird um so mehr
eines mit violetter Farbe wasserloslichen Korpers gebildet, je mehr
Kali man anwendet. S#uren fillen aus der violetten, schnell ver-
harzenden Lésung rothbraune Flocken, die nicht alkaliléslich sind.

Bei vorstehenden Versuchen wurde ich von Hrn. Dr. Winter in
dankenswerthester Weise eifrigst unterstiitzt.

104. Johannes Thiele und Heinrioh Eichwede:
Zur Constitution des Tribromphenolbroms.
[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Academie der Wissenschaften
in Miinchen.]
(Eingegangen am 27. Februar.)

Mit den meisten Reagentien setzt sich Tribromphenolbrom unter
Rickbildung von Tribromphenol um?!), durch Behandeln mit Blei-
acetat gelingt es aber leicht, zwei Bromatome gegen Sauerstoff auszu-
tauschen.

10 ¢ fein gepulvertes Tribromphenolbrom werden, in Eisessig
aufgeschlimmt, mit einer Losung von ca. 30 g Bleiacetat bei 60—70°

) Benedikt, Ann. d. Chem. 199, 128. Monatsh. f. Chem. 1, 360.
Werner, Bull. soc. chim, 43, 273.
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etwa 11/p—2 Stdn. digerirt (vortheilhaft in einer kleinen Kugelmiihle)?).
Sobald die Abscheidung des Brombleis beendet ist und die Fliissig-
keit sich zu rithen beginnt, ldsst man erkalten, verdinnt das Filtrat
etwa mit dem 10-fachen Volumen Wasser und édthert aus. Der
Aether wird zur Entfernung von Essigsiure sehr vorsichtig so lange
mit stark verdiinnter Sodaldsung geschiittelt, bis dieselbe eben alkalisch
bleibt. Der rothbraune Aetherriickstand liefert durch Umkrystallisiren
reichlich 2.6-Dibromchinon in gelhen Krystallen vom Schmp. 1319,
welche sich als identisch erwiesen mit dem von Levy und Schultz?),
sowie von Heinichen?®) dargestellten Dibromchinon.

0.1703 g Shst.: 0.2415 g AgBr.

CgHaBraOs. Ber. Br 60.15. Gef, Br 60.36.

Durch Reduction mit schwefliger Sdure entstand daraus das von
Ling*) beschriebene Dibromhydrochinon, Schmp. 63"

Da das Dibromchinon wegen seiner Bildung aus Dibromsulfanil-
siure der p-Reihe angehort, ergiebt sich fiir das Tribromphenolbrom

CBr:CH

die Formel CO ~>CBry, d. he es ist ein Dibrom-Chinon, in
CBr:CH

welchem das Sauerstoffatom durch 2 Atome Brom ersetzt ist. womit
auch seine starken Oxydationswirkungen in bestem Einklang stehen.

Seine Bildung aus Tribromphenol ist nur zu erkliren, weon man
annimmé, dass dasselbe, wenigstens voriibergehend, auch in der
p-chinoiden Ketonform reagiren kann; denn dass intermedidr ein
Ester der unterbromigen S#ure sich bilde, Br.O . CsHeBrs, der sich
dann umlagerte, ist doch nicht recht wahrscheinlich.

Da Chinone mit Semicarbazid sich vereinigen, hitte man aus
Tribromphenolbrom auch ein Semicarbazou erwarten kénnen. Bei
der Reaction zwischen salzsaurem Semicarbazid und Tribromphenol-
brom in Eisessig tritt indessen ausschliesslich Oxydation des Semi-
carbazids ein, unter Riickbildung von Tribromphenol,
2CsH2Br,O + NH: . NH.CO.NH; +~ Hy0 = 2C¢H3 Br; O + Ny

-+ 2HBr + CO; + NHs.

Nach obiger Gleichung sollten 3.42 pCt. des Tribromphenolbroms
an Stickgas entwickelt werden, der quantitative Versuch ergab 3.77 pCt.

1y Ann. d. Chem. 288, 291 Fussuote. %) Ann, d. Chem. 253, 286.
3) Aunn. d. Chem. 210, 158. #) Chem. Soc. 61, 562.





