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Dut.ch exacte Untermcliung :iller in Frngr kommendeii Factoren 
liess sich feststellen. dass die erste Methode nur  deshalb keine rich- 
tigen Werthe ergiebt, weil in Folge der  katalytischen Wirkung der  
Jodionen Rich die Oxydation des Sulfite durch den Luftsauerstotf zu 
etark geltend niacht. Die zweite Methode giebt, itur dann richtige 
Werthe,  wenn obiger Feltler zul'allig durch den  weiteren principiellen 
compensirt w i d ,  dass die Thiosulfatliisnng zii ; iI  kalischer Jodlosung 
gegeben wird. In solchent Fal le  , bev i rk t  ( l i t .  i n  den Losungen vor- 
hantlrne onterjodige Saure eine Oxydation des  NatriumthiosulfatA zu 
Schivefelsaure, wie dies 1 w allen Dingen T o  p f  ') in seiner sch6nt.n 
Arbeit f i l ter diesert Gegetistand ausfihrlich dargetbari hat. Eine z w m  
rticht. Irequeme, :tber doch gaogbare Xletliode ergiebt sich durc,h Ver- 
meitlut~g twider Felllei., itidern erstetts die Resttitration moglichst um- 
gaugen (ev. liiiest sich statr Thiosulfat arseiiige Saure anwenden) und 
zweitens die Wirkurtg d i -  Luftcnuerstofh diircli Zusatz voii Manuit 
zu der  zu t ihirenden LGsung und Arbeiten in ririer Kulileiisiiure- 
ntmosphare rnngliclist ausgeechlossen wird. 

63. C. Loring Jackson  und F. x. Russe :  
Ueber das V e r h a l t e n  des Tetrabrom-(1 benzochinons gegen 

Ketone und Aldehyde. 
(Eingegangen am 12. Dccember 1901.)  

In  rinvr friiheren Mittheilung aus dem hiesigen Laboratorium habem 
H. C. P o r t e r  und der Eiiie von uns2) gezrigt, dnss Tetrabromo benm- 
chition, C,; R r r 0 2 ,  sich niit Metbylulkohol verbindet, wobei zwei isomrre 
Korpe r  der  Formel (CS Br40?)2, C1-l~. O H  entsttthen; s p l t e r  stellte es  sich 
dann  heratm,kdass es eich hier unt eiue fur Alkohole allgemein giiltige 
R e x t i o n  hondrlt. Da uns tkiige vorliiufige Versuche gelehrt  batten, dass 
T e t r a b r o w  o-benzochinon au rh  auf' soIchr~'erbindiingen einwirkt, welche 
die Ketogruppe enlhalten so studiitrn wir den Verlauf derartiger 
Umsetziingert an f'iinf K r t o i i e n  und zwei A l d r l l ~  d e n .  Das Resultat  der  
U n t m u c h u n g  entsprach jedoch nicht,den grhrgten Erwartutigen, denu 
wir  fanden. c lam die erwahnten Stofle sich ilicht tnit dern Chinoti w r -  
binden, sondern es  stets i t )  die glr ichrn drei V1.i bindungeu urnwandelit, 
von:welchett z a e i  bereits ini liiesigen Instirut untersuclit worden siiid, 
und m a r  drr rothe; H v x a b r o m - o - c h i n o n b r e n z c a t e c l i i n i i t h e r ,  
C s B r ~ 0 2 . C ~ R r : , O L ,  urid win  Reductioiisprodnct, de r  H e x a b r o m -  

') loc. cit. 
2, Amcr. cliern. Journ.  31, $9 [1901]. 
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d i o  x y -  b r  r n z c a t t a  c L i n I t h e r ,  C ,  Brr 0 2  .C,Brx (OH)?. Das dritte 
Hcnctionsproduct war bisher noch niclit beschrieben. Es bildet nach 
clem L'mkrystallisii en aus I3erizol grosse, vierkantige, flache, gelbe 
Prismen und wird am besten erhalten, wenn man 1 g Tetrabrom- 
chinon mit ','a ccm reineni Acetori + 5 ccm trockneru Benzol verrnischt 
iind die Lijsung im versch~osaeiien Geflss bei gewijhnlichrr Tempe- 
ratur stehen Iasst. Nach zwei Wochen ist dann das gelbe Product 
aiiskrystallisirt und karin durch Umlijsen aus Renzol gereiiiigt werden. 
Die Ausbeute betrigt uogeflhr 70 pCt. der Tbeorie. 

Bei der geschilderteii Versuchsanordnung werden die beiden ande. 
r rn  Producte der Reactiori &tit i n  nennenswerthem Betrage gebildet; 
wendet man dagegen einen Ueberschuss von Aceton an und k s s t  das 
Benzol ganz fort, so wird ihrr  Menge eine rrheblich grijssere, ond 
unter gewissen Bedingungen kijiinen sie den gelben Korper vollstandig 
ersetzeii. 

Die gelbe, rascli zwiscben Filtrirpapier getrocknete Substanz er- 
wies aich als ein Heptal,rom-o-cliinonbrenecatechin b r m i i i t h e r .  
der mit 1 1 / 2  Mol. Benzol krystallisirt: 

Cg Br4(OIl). 0 .C6 Br3 0 2  + 1 1 / 2  CS € 1 6 .  
0.5553 g Sbst.: 0.0735 g Benzol. - 0.5109 g Sbst.: 0.0684 g Benzol. 

CiaHOIBO + 1'/aCeHs. Ber. CsHs 13.22. Gef. CaHs 13.23, 13.39. 
0.4051 g Sbst.: 0.2714 g Con, 0.0148g HpO. - 0.3214 g Sbst.: 0.5520g 

AgBr. - 0.3155 g Sbst.: 0.5412 g AgBr. 
ClaHOaBr7. Ber. C 18.73, H 0.13, Br 72.80. 

Gef. 18.27, B 0.41, >) 73.10, 73.02. 
Wie schon erwahnt, krystallisirt der R6rper  i n  flacbeu, viereckigen 

I'rismen von sattgelber Pnrbe. Die der Luft ausgesetzten Krystalle 
verwittern unter Verlust von Berizol. Sie Bind unzersetzt in heissem 
Benzol oder Chloroform, sowie in Aether und Nitrobenzol Ioa1icb, da-  
gegen in Ligro'iti nahezu unloslich. Die alkoholiscbe Lijsung scheidet, 
selbst wenn sie nur ganz wenig erwarnit wird, deli rothen H e x a -  
b r o m  - o - c h i n  o n  b r  2 n  z c n t e c  ti i 11 i t  h e r ab. Die gleiche Umwandelung 
wird YOU Essigsaureantiydrid tiervorgeruleu; Zinkstiiub + Jh igsaure ,  
sowie Phenylhydrazin fuhren d:is Heptabrornderivnt i n  H e x n b r o m -  
d i o x y b r e n a c a t e c h i n ~ t h r r  uber. Durch Hehandeln mit Aceton ge- 
Imgt  man zunachst ebenfalls zum Hexabrom-o-chinonbrenzcatecbin- 
ather, dann aber, i n  Folge der weitergelienden Reduction, zum Dioxy- 
derivat. 

Bei der Darstellung des Heptabrom-o-chi~ionbrenzcrttechinl~emi- 
iithera wurde stets die Beobachtuog gemacht, daus der Dampf der Lo- 
suiigen die Augen heftig aogriff, wyiis anf einen Gehalt an  Hrom- 
a c e t o i i  hindeutete. Ale die Darstellung mit A c e t o p h e n o n  an  Stelle 
von Aceton wiederholt wurde, liess sich die Gegenwart von w - B r o m -  
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a c e t o p  h e n o n  nacliwriserr, nrid zwar durch Rehandrln mit Anilin, 
wobei sich m - A n i l i n o - a c e t o p h e n o n  rom Schmp. 91O (Miihlau 
hat 930 angegeben) bildet. 

Wir setzen die Untersuchung des Tetrabrom-o-beiizacbinone fort 
und beschiiftigen i ins  zur Zeit nuch mit der sclrnnrzen Verbindung. 
die Z i n c k  e h i  der Unw.tzung von Tetrabram-o-ctiinori niit Tetra- 
hrombrenrcatechin beobachtet hat. 

H a r t - a r d - U n i v e r s i t  y, C a m b r i d g e ,  U. S. A .  28. Xovbr. I%l4. 

64. E. W e d e k i n d  und A. Koch:  Ueber die Oxoniumnatur 
des Santonins. 

( 5  t u (I ie n i n  tl c r  8 a n t  o n i n  rci he;  5 .  Mitt. h 1: i I 11 11 g I ) ) .  

[Atis dem cliemiscben Lnhoratorinni der Unircraitlt Tii1lingt~1.J 
IEingcg:ingen :tni  9. .Janunr 1903.) 

A.  A r i d r e o c c i 2 )  rersuchte vnr mehreren Jahren, die Ieomerisatinu 
des Ssntonins in seine Endform, in das sogen. Desmotroposantonin, 
bei Gegenwni t yon coucentrirtrr Salzsaure odcr Hro~riwasserstoffslilre 
durch eine Anlagerung unil Wiedernbspaltung dieser Sguren zu er- 
klaren. Es gelang ihm zwRr nicht. das vwmnthetc intermediare Ad- 
ditionsproduct ron Ch!orw:tsserstoff ;in Santonin LU fassen : wohl aber 
konrite eioe krpst:illisirte Verbindung ron 1 Mol. Santonin und 1 Mol. 
S a l p e t e r s a u r e  isolirt werdrn, die beim Schmelzeir, sowie heim LBsen 
in Wasser nnd Alkoliol in d ie  Componentrn dissociirte. A n d r e o c c i  
legte diesem Additionsprodurt die folgende Constitutionsforriirl hri : 

Diese t\riffassung lint an aich whon wenig Wnhrschrinlichkzit; 
Jhachdem wir iins aber in den letzten Jahren in Volge dr r  bahnbre- 
(.henden Untersuchungen von C o l l i e  nnd T i c k l e ,  ron v. B n e y e r  rind 
V i l l i g e r  u. A. mit dem Gedanken rertrant gemacht hahen, dass aiwh 

I )  I . ,  2., 3. u n d  -1. Mitt,>c.ilung, s. E. \Vedekiud,  diese Herichte : i i ,  
! 6 S O  [1S9\:; 32, 141 1 '1S991. 36, 13% ff., 139.5 ff. [1903]: vergl. anch Zeit- 
.t,hr. f. pliysiol. Chem. 43, 240 ff. [1901]. 

:) Vergl. Atti R. \wad. dci Lincei Roma [!)I 5 ,  11, 309 ff. [18963. 
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