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Durch exacte Untersuchung aller in Frage kommenden Factoren
liess sich feststellen, dass die erste Methode nur deshalb keine rich-
tigen Werthe ergiebt, weil in Folge der katalytischen Wirkung der
Jodionen sich die Oxydation des Salfits durch den Luftsauerstoff za
stark geltend macht. Die zweite Methode giebt nur dann richtige
Werthe, wenn obiger Fehler zufillig durch den weiteren principiellen
compensirt wird, dass die Thiosulfatlésung zu alkalischer Jodlésung
gegeben wird. In solchem Falle bewirkt die in den Losungen vor-
handene unterjodige Sidure eine Oxydation des Natriumthiosulfats zu
Schwefelsiure, wie dies vor allen Dingen Topf!) in seiner schénen
Arbeit dber diesen Gegenstand ausfihrlich dargethan hat. Eine zwar
nicht bequeme, aber doch gangbare Methode ergiebt sich durch Ver-
meidung beider Fehler, indem erstens die Resttitration moglichst um-
gangen (ev. lisst sich statt Thiosulfat arsenige Sidure anwenden) und
zweitens die Wirkung de- Luftsauerstoffs durch Zusatz von Manuit
za der zu tilrirenden Ldsung und Arbeiten in einer Koblensdure-
atmosphire maglichst ausgeschlossen wird.

63. C. Loring Jackson und F. W, Russe:
Ueber das Verhalten des Tetrabrom-» benzochinons gegen
Ketone und Aldehyde.
(Eingegungen am 12. December 1904.)

In einer friiheren Mittheilung aus dem hiesigen Laboratorium haben
H. C. Porter und der Eine von uns?) gezeigt, dass Tetrabrom-o benzo-
chinon, C;BryOs, sich mit Metbylalkohol verbindet, wobei zwei isomere
Koérper der Formel (Cg Bry ()2);, Cla. OH entstehen; spiiter stellte es sich
dann heraus,\dass es sich hier um eine fir Alkohole allgemein giiltige
Reastion handelt. Da uns cinige vorliufige Versuche gelehrt hatten, dass
Tetrabrow- o-benzochinon auch auf solche Verbindungen einwirkt, welche
die Ketogruppe enthalten. so studirten wir den Verlauf derartiger
Umsetzungen an fiinf Ketonen und zwei Aldebyden. Das Resultat der
Untersuchung entsprach jedoch nicht,den gehegten Erwartungen, denn
wir fanden, dass die erwihnten Stoffe sich nicht mit dem Chinon ver-
binden, sondern es stets in die gleichen drei Verbindungen umwandeln,
von,welchen zwei bereits im hiesigen Institut untersucht worden sind,
und zwar der rothe; Hexabrom-o-chinonbrenzcatechinidther,
CeBri0:.CeBryO,, und sein Reductionsproduct, der Hexabrom-

B loc. cit.
2y Amer, chem. Journ. 31, 89 [1901].
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dioxy-brenzcatechinidther, C.BryO;.C,Br, (OH);. Das dritte
Reactionsproduct war bisher noch nicht beschrieben. Es bildet nach
dem Umkrystallisiren aus Benzol grosse, vierkantige, flache, gelbe
Prismen und wird am besten erhalten, weon man 1 g Tetrabrom-
chinon mit !/3 ccm reinem Aceton + 5 cem trocknem Benzol vermischt
und die Losung im verschlossenen Gefiss bei gewdhnlicher Tempe-
ratur stehen ldsst. Nach zwei Wochen ist dann das gelbe Product
auskrystallisirt und kann durch UmlGsen aus Benzol gereinigt werden.
Die Ausbeute betriigt ungefihr 70 pCt. der Theorie.

Bei der geschilderten Versuchsanordnung werden die beiden ande-
ren Producte der Reaction nicht in nennenswerthem Betrage gebildet;
wendet man dagegen einen Ueberschuss von Aceton an und lésst das
Benzol ganz fort, so wird ihre Menge eine ecrheblich gréssere, nnd
unter gewissen Bedingungen kénnen sie den gelben Korper vollstindig
ersetzeu.

Die gelbe, rasch zwischen Filtrirpapier getrocknete Substanz er-
wies sich alsein Heptalbrom-o-chinonbrenzcatechinbemiéther,
der mit 1/, Mol. Benzo! krystallisirt:

CeBr,(0O1).0.C4Br; O + 17/, Cs H..
0.5533 g Sbst.: 0.0735 g Benzol. — 0.5109 g Sbst.: 0.0684 g Benzol.
CiaHO4Brr + 1/2CsHs. Ber. CeHs 13.22. Gef. CsHs 13.23, 13.39.

0.4051 g Shst.: 0.2714 g COs, 0.0148 g H;0. — 0.3214 g Sbst.: 0.5520 g

AgBr. — 0.3155 g Sbst.: 0.5412 g AgBr.
CisHO4Br7. Ber. C 18.73, H 0.13, Br 72.80.
Gef. » 13.27, » 0.41, » 73.10, 73.02.

Wie schon erwiihot, krystallisirt der Korper in flachen, viereckigen
Prismen von sattgelber Farbe. Die der Luft ausgesctzten Krystalle
verwittern unter Verlust von Benzol. Sie sind unzersetzt in heissem
Benzol oder Chloroform, sowie in Aether und Nitrobenzol 18slich, da-
gegen in Ligroin nahezu unléslich. Die alkoholiscbe Lésung scheidet,
selbst wenn sie nur ganz wenig erwirmt wird, den rothen Hexa-
brom-o-chinonbrenzcatechinither ab, Die gleiche Umwandelung
wird von Essigsidureanhydrid hervorgerufeu; Zinkstaub + Essigsiure,
sowie Phenylhydrazin fihren dus Heptabromderivat in Hexabrom-
dioxybrenzcatechinither iiber. Durch Behandeln mit Aceton ge-
langt man zundchst ebenfalls zum Hexabrom-o-chinonbrenzeatechin-
dther, dann aber, in Folge der weitergehenden Reduction, zum Dioxy-
derivat.

Bei der Darstellung des Heptabrom-o-chinonbrenzeatechinbemi-
dithers wurde stets die Beobachtuog gemacht, dass der Dampf der Lo-
sungen die Augen heftig angriff, was auf einen Gehalt an Brom-
aceton hindeutete. Als die Darstellung mit Acetophenon an Stelle
von Aceton wiederholt wuarde, liess sich die Gegenwart von w-Brom-
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acetophenon nachweisen, und zwar durch Bebandeln mit Anilin,
wobei sich ®-Anilino-acetophenon vom Schmp. 94° (Méhlau
hat 939 angegeben) bildet.

Wir setzen die Untersuchung des Tetrabrom-o-benzochinons fort
und beschiiftigen uns zur Zeit auch mit der schwarzen Verbindung,
die Zincke bei der Umsetzung von Tetrabrom-o-chinon wmit Tetra-
brombrenzcatechin beobachtet hat.

Harvard-University, Cambridge, U.S. A. 25. Novbr. 1904,

64. E. Wedekind und A. Koch: Ueber die Oxoniumnatur
des Santonins.
i>tudien in der Santoninreihe; 5. Mittheiluug?h).
[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Tibingen.]
‘Eipgegangen am 9. Japuar 1903.)

A. Andreocci?) versuchte vor mehreren Jahren, die Isomerisation
des Santonins in seine Enolform, in das sogen. Desmotroposantonin,
bei Gegenwart von concentrirter Salzsiure oder Bromwasserstoffsiure
durch eine Anlagerung und Wiederabspaltung dieser Siduren zu er-
kliren. Es gelang ihm zwar nicht. das vermuthete intermediire Ad-
ditionsproduct von Chlorwisserstoff an Santonin zu fassen: wohl aber
konnte eine krystallisirte Verbindung von ! Mel. Santonin und 1 Mol.
Salpetersiure isolirt werden, die beim Schmelzen, sowie beim Lésen
in Wasser und Alkohol in die Componenten dissociirte. Andreocci
legte diesem Additionsproduct die folgende Constitutionsformel bei:

CH;.C CH.
OHH-_C /\(? ~CH ——O\C“
NO:.0 Gy, &Y (?SHSS
' 3

Diese Auffassung bat an sich schon wenig Wahrscheinlichkeit;
nachdem wir uns aber in den letzten Jahren in Folge der bahnbre-
chepden Untersuchungen von Collie und Tickle, von v. Baeyer und
Villiger u. A. mit dem Gedanken vertraut gemacht haben, dass auch

N 1, 2, 3. und 4. Mittreilung, s. E. Wedekind, diese Berichte 31,
1680 [189<7; 32, 1411 71899]: 36, 1386 ff., 1395 fI. (1903); vergl. auch Zeit-
<chr, f. physiol. Chem. 13, 240 ff. [1904).

¥) Vergl. Atti R. Accad. dei Lincet Roma [5] 5, I, 309 ff. [1896).
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