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2380. A, Pinner: Ueber Verbindungen von Bromal mit
Formaldehyd.
(Eingegangen am 8. Mai.)

Vor etwa zwei Jahren habe ich berichtet!), dass durch die Ein-
wirkung von concentrirter Schwefelsiure auf eine Ldsung von Chloral-
hydrat in Formaldehyd durch Vereinigung von 2CCl;.CHO mit
einem oder mit zwei Mol. CH,O sehr bestindige, acetalartige Ver-

bindungen unter Ringschliessung entstehen, von der Constitution

CClg.CH<8:gg::8>CH.CClg , Hexachlordimethyltetroxan

genannt, und CCls.CH<O_'Cg_’_‘9>CH .CCl; (Hexachlordime-

thyltrioxin). Ich habe damals verschiedene andere Aldehyde,
unter anderen auch Butyrchloral, welches unverindert bleibt, in
den Kreis der Untersuchung gezogen, aber lediglich beim Bromal
positive Ergebnisse erhalten, die ich in Folgendem mittheilen méchte.
Vorausschicken mé&chte ich, dass die a. a. O. (5. 1936) erwihnte
harzige Substanz, welche ich vermuthungsweise als Dichloralmethylen-
glykolat, CsHyClsO4, angenommen habe, sich lediglich als unreines
Tetroxanproduct erwiesen hat und dieses sogenannte Glykolat nicht
existirt. Ferner ist hervorzubeben, dass die Darstellung von Trichlor-
acetalen aus Chloral mit einwerthigen Alkoholen (verwendet wurden
Methyl-, Aethyl- und Propyl-Alkohol) nur &dusserst schwer gelingt,
und zwar in sehr schlechter Ausbeute mit Hiilfe concentrirter Schwefel-
siiure als Condensirungsmittel?), und dass diese Acetale mit Kalilauge
in der Kilte nicht reagiren.

Auch das Bromal liefert nur in schlechter Ausbeute die den
Chloralverbindungen entsprechenden beiden Substanzen C¢HgBrgO, und
CJH4BI‘503.

_ Wird Bromalhydrat in der Hilfte seines Gewichts 40-procentiger
Formaldehydlosung geldst und die dreifache Menge -concentrirter
Schwefelsdure hinzugefiigt, so scheidet sich ein schweres Oel ab
(Bromal), welches sehr langsam bei haufigem tiichtigem Durchschiitteln
Lreiig wird. Nach mehrwéchentlichem Stehen wird die Schwefel-
siure abgegossen, der Brei durch Waschen mit etwas Wasser vom
Bromal, welches durch Ausziehen mit Aether wieder gewonnen werden
kaon, Lefreit und der ungeloste Theil durch Auskochen mit Alkohol
in zwei Bestandtheile zerlegt, von denen der eine kaum ldsliche aus
Pyridin oder Ligroin umkrystallisirt werden kann und dus Hexa-

bromdimethyltetroxan, CBrg.CH<8:8g::8>CH.CBr3 , dar-

1) Diese Berichte 31, 1926.
%) Vergleiche die Anmerkung auf S. 1930 a. a. O.
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stellt, wihrend der ldsliche Antheil das Hexabromdimethyltri-

oxin, CBra. CH/O ng ~—CH.CBrs, ist.

Das Hexabromdimethyltetroxan, C¢HsBrsO,, bildet glidn-
zende, farblose Prismen, die erst weit oberhalb 250° schmelzen und
durch geringe Loslichkeit in den gebrduchlichen Lésungsmitteln sich
auszeichnen.

CgHgBrgOy. Ber. Br 77.20. Gef. Br 76.54.

Das Hexabromdimethyltrioxin, CyHyBrgOs, ist in der Wirme
in Alkohol, Ligroin etc. ziemlich Jeicht 18slich und schmilzt bei
212—213° unter Aufschiiumen.

CgH;BrsO:. Ber. Br 81.08. Gef. Br 80.28.

Beide Verbindungen verhalten sich vollkommen gleich den ent-
sprechenden Chlorverbindungen. Die Derivate sind nicht niher
untersucht worden.

231. Ferdinand Henrich: Ueber das Nitrosoorcin.
[Aus dem chemischen Institute der Universitit in Graz.)
(Eingegangen am 1. Mai.)

Vor mehreren Jahren habe ich eine Methode ausgearbeitet?!),
nach der man $-Mononitrosoorcin in reinem Zustande gewinnen kann.
Das Wesentlichste dieser Methode bestand darin, dass man die heisse
Losung des Nitrosoorcinkaliums mit heisser, verdiinnter Schwefel-
siure ansiiuerte. Bei ca. 110° wandelte sich diese rothe Modification
in die gelbe um. Vor Kurzem berichteten nun Farmer und
Hantzsch?), dass sie »durch sehr vorsichtiges Ansiuern der alka-
lischen Ldsung (des Nitrosooreins) mit Schwefelsiure« — also nach
einer von der meinen principiell nicht verschiedenen Methode —
das p-Mononitrosoorcin in sehr reinem Zustande erhalten haben, so-
dass es »nicht langsam gegen 110°, sondern scharf und ganz unab-
héingig von der Art des Erhitzens bei 128° in die gelbe Modificatione
umgewandelt wird. Da ich seit einiger Zeit das Studium des Nitroso-
orcins wieder aufgenommen habe?), wiederholte ich meine Versuche
zur Darstellung des g-Nitrosoorcins und fand Folgendes. Wenn
man die Verbindung nach meinen Angaben darstellt und mit einer
Probe der gepulverten Substanz den Umwandlungspunkt im

!) Diese Berichte 29, 989 und Wiener Monatshefte 18, 160 (1897).

%) Diese Berichte 32, 3108.

3) Diese Berichte 32, 3419.



