1486

Tabelle iber Schmelzpunkt, Form und Farbe der Condensations-
producte der Benzaldehyd-phenyl-jodiniumjodide.

V'm -\‘l'rerrbrirndungen p :Verbind;xngen
Verbindung Schmp. Form |Farbe| Schmp. | Form | Farbe
Semicarbazone 2040 Skalﬁi;;z | weiss | 2120 Nadeln | weiss
Phenylhydrazone 1560 ;Klsleitnffl , gelb 1440 Kkleitmlel gelb
ystalle rystalle
Bensidine | 228—2290 [Blttchen| gelb | °®T82!® | Blittchen| golt
Freiburg i. B., den 20. Mirz 1905,

259. Otto Diels und Felix Bunzl: Ueber Versuche zur
Synthese von Fluoren-Abkdémmlingen.

(I. Mittheilung.)
[Aus dem I. chemischen Institute der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 28. Marz 1905.)

Fiir die synthetische Gewinnung von Floorenabkdmmlingen kom-
men zwei Methoden in Betracht: Die eine beruht auf der Ueber-
fihrung geeigneter Diphensiurederivate in solche des Fluorenons durch
Kohlensdureabspaltung?!), die andere dagegen basirt auf dem Ueber-
gang von o-Aminobenzophenon in Diphenylenketon durch Diazotirung
und geeignete Eliminirung der Diazogruppe?):

—— _‘\ / \ /—\ /_ CO\/_\\
/\_,\/'CO’\/\__/ S oy > (\_V R
TSNH, \b}zN
X

Beide Methoden haben unseres Wissens keine ausgedehntere Ver-
wendung gefunden, was theils in der verhiltnissmissig schwierigen Be-
schaffung der Ausgangsmaterialien, theils in dem mitunter wenig glatten
Verlauf der Synthesen seine Erkliruog findet.

Y Vergl. z. B. diese Berichte 6, 187 {1873].
2) Vergl. diese Berichte 27, 2727, 3363, 3485 [1394).
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Ein aussichtsreicherer Weg schien sich uns in der Darstellung
rolcher Diphenylmethanderivate zu bieten, welche zwei in o-Stellung zur
Methylengruppe befindliche Bromatome enthalten:

/ N

{ -CIi«z~< /\

Br Br

denn in einer derartigen Verbindung mussten die Halogenatome vor-
aussichtlich leicht eliminirbar sein und dadurch die Fluorensynthese
sich verhiltnissmissig einfach gestalten. — Zur Verwirklichung dieses
Gedankens haben wir verschiedene Wege eingeschlagen: zunichst be-
absichtigten wir, durch geeignete Condensation von 1.2-Dibrom-4-nitro-
tenzol mit Natriummalonester den Di-[2-brom-4-nitrophenyl]-malonester,

O N . darzustellen. Wir stiitzten uns hierbei
( \‘ auf Versuche von Heckmann!) und
Br/ Richter?), denen die Condensation von
Br C(COyC3Hs)e, 2.4-Dinitrohrombenzo! mit Malonester zum
e Di-[2.4-Dinitrophenyl]-essigester gelungen
U wur.

Dy N Allein unsere Versuche ergaben ein

anderes Resultat: Sowohl Natriummalonester, wie Natracetessigester
sommen als solche nicht zur Wirkung, und das einzige fassbare
Reactionsproduct ist aufzufassen als: 1-Aethoxy-2-brom-4-nitrobenzol.
Dass bei dieser Reaction das zur Nitrogruppe in Stellung 4, und
nicht das in Stellung 3 stehende Bromatom durch den Oxithylrest
ersetzt worden ist, war von vornherein wahrscheinlich und liess sich
~hne Schwierigkeit beweisen. Denn bei der Verseifung des von uns
dargestellten Phenolithers entstebt ein Bromnitrophenol, welches mit
einem von Brunk?) bei der Bromirung von p-Nitrophenol gewonne-
nen Produocte identisch ist. Das Letztere hatte Stidel*) in den ent-
sprechenden Aethylither verwandelt, der mit unserer Verbindung
ebenfalls véllige Uebereinstimmung zeigt Hierdurch ist gleichzeitig
fir die Constitotion der von Brunk und Stiddel untersuchten Ver-
bindungen der directe Beweis erbracht. —

Nachdem sich dieser Weg fiir unsere Zwecke als ungangbar er-
wiesen hatte, versuchten wir, mittels Formaldehydsynthese zu einem
zeeigneten Diphenylmethanderivate zu gelangen. Die Hauptschwierig-
keit liegt hierbei in der Auswahl des Ausgangsmaterials. Da durch
den Eintritt von Halogen in aromatische Verbindungen die Conden-
sationsfihigkeit mit Formaldehyd sehr herabgemindert wird, hiufig
gogar ganz verschwindet, so musste eine Substanz gewiihlt werden,

) Ann. d. Chem. 220, 137 [1883]. ) Diese Berichte 21, 2471 [1888].
%) Zeitschr. fir Chemic 1867, 204. 4) Ann. d. Chem. 217, 67 [1883].



1488

welche gleichzeitig eine die Reaction stark begiinstigende Gruppe eunt-
hdlt. Von den in Betracht kommenden Verbindungen entschieden wir
uns fiir das p-Bromphenetol, wegen seiner leichten Zuginglichkeit.
und weil es — wie das Experiment lehrte — mit Formaldehyd véllig
glatt und einbeitlich reagirt.

Freilich liess sich a priori keine Entscheidung dariiber treffen.
in welchem Sione die Condensation zwischen p-Bromphenetol und
Formaldebyd verlaufen wirde. Wir wissen zwar, dass die Hydroxyl-
gruppe den Rest des Formaldehyds in die p-Stellung dirigirt, und dass
bei Condensutionen von Nitrokérpern mit Formaldehyd der Letztere
in der m-Stelle eingreift. Wie aber der Reactionsverlauf bei einer
Verbindung vom Typus des p-Bromphenetols sein wiirde, wo zwei
in ihrer Wirkung ginzlich verschiedene Gruppen in p-Stellung zu
einander stehen, daridber konnte nur der Versuch entscheiden.

Es hat sich herausgestellt, dass im vorliegenden Falle die Methy-
lengruppe in die o-Stellung zur Aethoxygruppe tritt. Das Reactions-
product ist demnach alg 2.2"-Diithoxy-5-5-dibromdiphenylmethan (I)

OCsHy, OCGC:H; 0C:H;, OC:H,
TN [ O
{ / CHs—/ / o / CO ‘ )
Br I. Br Br 1I. r

aufzufassen. Der Beweis hierfiir liess sich auf folgendem Wege er-
bringen: Bei der Oxydation des eben erwihnten Diphenylmethan-
derivates entsteht glatt das 2.2-Didthoxy-5.5'-dibrombenzophenon (I1),
welches bei der Verseifung in eine Verbindung ibergeht, die ihrer
empirischen Zusammensetzung nach als saurer Aethylither des 2.2'-
Dioxy-5.5-dibrombenzophenons erscheint. Sie verliert bei kurzem
Erwidrmen mit alkoholischem Alkali ein Molekiil Alkohol und ver-
wandelt sich dabei in das lingst bekannte 2.7-Dibromxanthon?):

.0 <
— T
\/ 7CO-{ >
Br Br

Hieraus olgt ohne weiteres die Nachbarstellung der Aethoxy-
gruppen zum Carbonyl.

Bei der Verseifung des 2.2'-Didthoxy-5.5"- dibrombenzophenons
wurden Beobachtungen gemacht, deren viéllige Aufklirung wir uns
fir eine spitere Publication vorbehalten, auf die wir aber gleichwohi
bereits heute hinweisen wollen.

Die Verseifung haben wir sowohl mit Salzsiiure im Rohr wie
wit Aluminiumchlorid durchgefiibhrt und erhielten in beiden Féillen

) Journ. Chem. Soe. 43, 193 [1585]: Ann. d. Cliem. 254, 284 [18891
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dasselbe Reactiovsproduct: der empirischen Zusammensetzung nach
einen sauren Aethylither des 2.2'-Dioxy-5.5-dibrombenzophenons.
Dieser Auffassung scheinen uns nun Darstellung und Eigenschaften
der Verbindung zu widersprechen. Dass aus einem neutralen Aether
eines zweiwerthigen Phenols bei der Verseifing mit Sduren pur die
eine Aethergrnppe verseift wird, ldsst sich hiufig beobachten, und
ebenso kann durch geeignete Behandlung mit Aluminiumcblorid die
Reaction bisweilen bei einem sauren Phenolither festgehalten werden.

Dass aber — wie im vorliegenden Falle — auch bei energischer
Behandlung mit Aluminiumchlorid in dem vdllig symmetrischen 2.2'-
Diithoxy-5.5-dibrombenzophenon stets nur eine Aethergruppe verseift
werden und die andere villig intact bleiben sollte, grscheint nicht
sebr plausibel. Hierzu kommt, dass der vermeintliche, saure Aether
ein Kaliumsalz bildet, welches nur bei Gegenwart iiberschiissigen Al-
kalis oder in indifferenten Lésungsmitteln bestdndig ist, durch Wasser
aber sofort wieder hydrolytische Spaltung erleidet.

Beriicksichtigt man ferner, dass die fragliche Verbindung sich
beim Erwirmen mit alkoholischem Kali bereits in wenigen Minuten
in 2.7-Dibromxanthon umwandeln lidsst, so wird man zu der Ver-
wuthung gedringt, dass moglicherweise bereits das Verseifungsproduct
den Xunthonring enthilt.

Wir enthalten uns vorliufig der Erdrterungen iiber diesen Punkt
und werden die Frage auf experimenteller Basis zur Entscheidung
bringeun.

Schliesslich sei noch in aller Kiirze iiber weitere Versuche zur
Fluorensynthese berichtet: Wir haben o-Brombenzoylchlorid mitm-Brom-
anisn]l bel Gegenwart von Aluminiumechlorid mit einander zur Re-
action gebracht und unter den Reactionsproducten eine Verbindung in
sehr geringer Menge isoliren képnen, welche nach der Apalyse als
Aethoxydibrombenzophenon aufzufassen ist. Hierbei ist offenbar der
Brombenzoylrest in die p-Stellung zur Aethoxygruppe getreten, denn
bei der Behandlung des Productes mit Kupferpulver lisst sich das
Brom sehr leicht herausnehmen. Ob unter diesen Bedinguogen das
entsprechende Derivat des Fluorenons entsteht, konnten wir wegen
Materialmangel vorldufig nicht feststellen.

Weitere Versuche, die hieriiber entscheiden werden, sind im
(Gange.

4-Nitro-2-brom-phenetol, CsHz Br(OC,; H;).NOa.
1. Aus Natriummalonsidureester.

2,95 g Natrium (2 Mol.) werden in 25 ccm absolutem Alkohol
zelést, mit 7.5 g Malongiureester (1 Mol.) versetzt und bis zur begin-
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nenden Krystallisation abgekiihlt. Sodann figt man zu dem Gemisch
eine Losung von 25 g 4-Nitro-1.2-dibrombenzol (dargestellt nach der
von Hos#dus?!) angegebenen Methode) in 25 cem warmem, absolutem
Alkohol hinzu und kocht 6 Stunden am Riickfusskiihler. Nach dem
Erkalten versetzt man mit Aether und filtrirt vom gebildeten Brom-
natrium ab. Der Aether wird abdestillirt und hinterlisst einen Riick-
stand, der sich nach livgerem Stehen in eine briunliche Krystall-
masse verwandelt. Diese wird aus absolutem Alkohol unter Anwen-
dung von Thierkohle umkrystallisirt, wobei man den Korper in feinen,
fast weissen Nadeln erhilt. Die Ausbeute an Rohproduct betrigt 3 g.
Zur Analyse wurde die Substanz iiber Schwelelsiiure im Vacuum ge-
trocknet.

0.2049 g Sbst.: 0.2914 g COq, 0.0618 g Ha0, — .1782 g Shst.: 8.7 ecm
N 7200 760 mm). — .2026 g Sbst.: 0.1549 g AgBr.

CsH3O3NBr. Ber. C 39.02, H 3.28, N 5.73, Br 32.52.
Gof. » 3879, » 3.33, » 5.75, » B82.53.

Im Capillarrobr erhitzt, schmilzt die Verbindung bei 99°.

Der Schmelzpunkt sowie die Analyse ergeben die sichere Identitit
des Kérpers mit dem von Stidel?) ganz kurz beschriebenen Mono-
brom-p-nitrophenetol, welches er aus Monobrom-p-nitrophenolkalium
durch Erhitzen mit Aethyljodid und Alkohol auf 100 darstellte; das-
selbe ist daher als o-Brom-p-nitro-pheneto!l anzusprechen.

2. Aus Natrium-acetessigsiiureester.

In besserer Ausbeute erhilt man obigen Koérper, wenu man
unter sonst genau gleichen Bedingungeu Acetessigester an die Stelle
des Malonsidureesters setzt (ein Mol. = 6.4 g). Die Ausbeute betrigt
dann 5 g. Dieselbe lisst sich aber auf das dreifache steigern (d. i.
71 pCt. der Theorie) bei Anwendung von 3 At. Natrium in alko-
holischer Lésung auf 1 Mol. Acetessigester und 2 Mol. des ebenfalls
in Alkobol gelosten 1.2-Dibrom-4-nitrobenzols. Ganz eigenthiimlich
ist die Rolle, welche der Malonsiure- bezw. Acetessig-Iisier bei den
vorstehenden Reactionen spielt, da bei Einwirkung von reinem Natrium-
dthylat ein Ersatz des Halogens durch die Aethoxygruppe nur unter
ganz bestimmten Bedingungen zu bewerkstelligen ist. Beim directen
Kochen der alkoholischen Ldsung des 4-Nitro-1.2-dibrombenzols mit
Natriumiithylat firbt sich die L&sung momentan ganz dunkelroth,
unter vollstindiger Verbharzung der ganzen Reactionsmasse,

Der Austausch des Halogens gegen die Aethoxygruppe bLei Ab-
wesenheit des Acetessigesters gelingt nur, wenn man die absolut-

Y Monpatsh. fir Chem. 14, 324 (18931
7y Ann. d. Chem. 217, 67 [1883]
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alkoholische Losung des Bromkérpers mit der berechneten Menge
einer 5-proc. Natriumithylatissung zusammen ca. 6 Stunden auf 40%
erwirmt, oder wenu man zu einer kochenden Ldésung des Dibrom-
kérpers 5-proc. Natrinmithylatlésung ganz langsam uand allmihlich
zutropfen lisst, und nachdem alles eingetragen, dus Kochen sofort
unterbricht. Aber auch in diesem Falle ist der gebildete Phenoldther
immer mit grisseren Mengen eines gefirbten AzokOrpers verunreinigt,
von dem er sich nur schwer trennen lisst, und die Ausbeuten stehen
ninter den bei Anwesenheit von Acetessigester erreichten weit zuriick.

4-Nitro-2-brom-phenol.

Um den Charakier der erhaltenen Verbindung als Phenolither
ganz sicher zu stellen, haben wir sie der Verseifung unterworfen.

4 ¢ 4-Nitro-2-bromphensetol werden in 25 cem Wasser suspendirt und
50 cem  concentrirte Schwefelsiiure binzugefigt. Nach einstindigem Erwir-
men anf dem Wasserbade fiigt man nochmals dieselbe Menge Schwefelsiure
hinza und erwiirmt, bis alles in Losung gegaogen ist, welche Operation unge-
fadhr 4 Stunden in Apspruch nimmt. Dic [.dsung wird auf Eisstickchen ge-
gossen, wobei sich das Phenol als fester Kdrper ausscheidet. Der Letztere
wird abgesaugt, mit Wasser nachgewaschen und auf Thon getrocknet. Aus-
beute un Roliprodact 3's g. Zur Analyse wurde die Substanz aus Chlore-
form umkrystallisirt vad im Vacuum dber Schwefelsiure getrocknet.

(.1885 g Sbst.: 0.2302 g CO;, 0.0316 ¢ Hy0. — 0.2128 g Sbst.: 12.2 cem
N (195 751 mm). — 0.1994 g Shst.: 0.1713 g Ag Br.

CsHs0:NBr. Ber. € 33.02, H 1.88, N .42, Br 36.69.
Gef. » 33.31, » 1.92. » 6.53, » 36.35.

Die Substarz schmilzt bei 113 - 114°%  Sie krystallisirt aus.
Chloroform in schdnen Nadeln, riecht phenolartiz und wirkt, in
Wasser suspendirt, stark tingirend. Sie bildet ein gelbes Kalium-
und Natriam-Salz, welche beide in Wasser ziemlich schwer 16s-
lich sind.

Die Analyse, sowie die angegebenen KEigenschaften und seine
Darstellung aus dem entsprechenden Phenetol erweisen den Korper
als 4-Nitro-2-brom-phenol. Von Brunck!) wurde ein Monobron:-
p-nitrophenol durch Bromiren vom p-Nitrophenol dargestellt und be-
schrieben; Stidel?) hat dieses in das oben beschriebene Phenetol
Gbergefiihrt, es ist daher ehenfalls als 2-Brom-4-nitrophenol anzu-
sprechen.

Brunck giebt den Schmelzpunkt des Kérpers zu 102" an, wiih-
rend wir ihn bei 114 gefunden haben, welche Divergenz woh!l
auf eine Unieinheit des Brunck’schen Priparates zurlickzufihren.

sein wird.

1y Zeitschr, fiir Chem. 1867, 204. %) Ann, d. Chem. 217, 67 [1883]
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2.2'-Diiithoxy-5.5-dibrom-diphenylmethan,
CgHg,O.CsH;q Br.CHz.CeHaBr.OCaHa.

In 200 cem mittels eines Kiltegemisches auf —10° abgekihlter concentrirter
Schwefelsiure werden 50 g (2 Mol) reines p-Bromphenetol (nach der ven
Michaelis!) angegebenen Methode dargestellt) gelést, und durch einen Tropt-
trichter unter gutem Umrihren ganz allmihlich 9.7 g einer kiuflichen 40-proc.
Formaldehydlosung (1 Mol.), die zuvor mit der gleichen Menge Wasser versetzt
ist, hinzugegeben. Jeder einfallende Tropfen bringt eine Tribung und Ab-
scheidung des festen Reactionsproductes hervor, verbunden mit einem bedeu-
tenden Steigen der Temperatur; dieselbe darf wabrend der ganzen Operation
0 nicht iibersteigen. da sonst hochmolekulare Producte entstehen, welche die
Ausheute aut cin Minimum herabdriicken konnen. Nachdem aller Form-
aldehyd cingetragen ist. erneuert man die K&ltemischung und lisst iber Nacht
stehen. Am Morgen wird das Reactionsgemisch auf Eisstiickehen gegossen,
nach kurzer Zeit abgesaugt, hierauf mit Wasser gut ausgewaschen und auf
Thon getrocknet. Die Ausbeute ist nahezu eine quantitative; aus 50 g p-Brom-
phenetol erhilt man 35 g Robproduct. Zur Reinigung wird es aus der
10-fachen Menge kochenden Eisessigs umkrystallisirt, aus dem es in hartern,
wohlausgebildeten, weissen Prismen heruuskommt. Zur Apalyse wurde die
Verbindung nochmals aus viel Alkoho! umkrystallisirt und im Vacuum iiber
Schwefelsiure getrocknet,

.1721 g Shst: (L3085 g COq, 0.0675 ¢ HoO. — 0.1762 g Shst.: 0.159%4 g
AgBr.

Ci7Hi30:Bre. Ber. C 49.25, B 4.34, Br 38.64.
Gef. » 48.89, » 4.39, » 38.50.

Imm Capillarrohr erhitzt, schmilzt der Korper bei 143°.

Die Substanz ist in Wasser, sowie kaltem Eisessig und Alkohol
fast unlislich, schwer loslich in Essigester und Aceton; dagegen wird
sie von den letzteren beiden Lisungsmitteln in der Wirme leicht,
etwas schwieriger von heissem Alkohol und Eisessig aufgenommen.
Von Benzol und Schwefelkohlenstoft wird sie bereits in der Kiilte
leicht gelost.

2.2'-Didthoxy-5.5-dibrom-benzophenon,
CQH},O.CsHsBl‘.CO.CGH:QBI‘.OCQH;',.

25 g 2.2"-Diathoxy-5.5"-dibromdiphenylmethan werden in 200 cem Eisessig
suspendirt, und 25 g Chromsiureavhydrid, in wenig Wasser gelost, hinzuge-
fiigt, Meistens erwiirmt sich das Gemenge von selbst, sonst bedarf es nur
ganz kurzen Erwirmens, um den Eintritt der Reaction herbeizufithren, welcher
deutlich durch plotzliches Auafkochen und Umschlag der braunen Farbe der
Lisung in griin gekennzeichnet ist. Zur Vollendung der Reaction wird 14
Stunden am Riickflusskiitbler zam gelinden Sieden erhitzt. Die klare Losung
wird hernach einfach abgegossen, wobei das gebildete Keton nach ca, einer

1, Diese Berichte 27, 258 [1894]).
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Stunde herauskrystallisirt Nachdem die Abscheidung beendet ist, saugt man
ah. wischt mit 50-proc. Essigsiure und Wasser nach und erhilt so ein noch
~chwach gefdrbtes, in dicken, glinzenden Blattehen krystallisirendes Roh-
produet, das fast ganz reio ist. Die Ausbeute betrigt (2 pCt. der Theorie.
Zur Analyse wurde der Korper aus Alkoho! umkrystallisirt, woraus er eben-
falls in breiten Schuppev herauskommt, und iber Schwefelsaure im Vacuum
getrocknet.

0,156 g Sbst.: 02714 g CO4, 0.0535 ¢ Hy0. — 0.2071 g Sbst.: 0.1834 g
AgBr.

C17His0:Bra.  Ber. C 47.66, H 3.73, Br 37.38.
Gef. » 47.30, » 3.83, » 37.68.

Die Verbindung schmilzt zwischen 999 und 100°% — In Waseer
unldslich, ist sie in der Kilte achwer 16slich in Aether, Alkoho! und
Eisessig, wihrend sie in der Wirme von den genannten Solventien
ziemlich leicht aufgenommen wird, ebenso von Benzol und Chloroform.

Phenylhydrazon des 2.2-Didithoxy-5.5-dibrom-
benzophenons.

2 g Keton werden in miglichst wenig absolutem Alkohol in der Wirme
geldst, und 1 g Phenylhydrazin, in 2 cem 50-proe. Essigsaure gelost, hinzuge-
figt. Die Losung wird 20 Minvten anf dem Wasserbade erwirmt. Beim
Erkalten ~chetdet sich das Phenylhydrazon in feinen Krystallen aus; zur Ana-
Iyse wurde e¢s aus Essigester umkrystallisirt und im Vacuum iiber Schwefel-
silure getrocknet.

0.1951 g Sbst.: 0.3792 g CO;, 0.0783 g Hy0. — 0.1901 g Sbst.: 8.7 cem
N (189, 765 mm). — 0.2001 g Sbst.: 0.1456 g AgBr.

(;g;;HQQO-)NgBl‘g. Ber. C 53.28, H 4.?4, N 5.40, Br 3038
Gef. » 53.01, » 4.50, » 5.33, » 30.96.

Im Capillarrohr erhitzt, sintert die Substanz bei 137° und schmilzt
bei 1339

Sie ist in der Kilte in Aether und Chloroform leicht, in Eassig-
ester schwer ldslich, in der Wiirme in Alkohol sehr schwer, in Essig-
ester ziemlich leicht ldslich.

Verbindung Cys Hy2 O3 Bre, erhalten durch Verseifung des
2.9-Didthoxv-5.5-dibrom-benzophenons.
1. Verseifung mit Salzsiure.

2.5 ¢ Keton werden mit 12}/ cem concentrirter Salzsiure im
Einschlussrobr 5 Stunden auf 160—170° erhitat,

Die zihe, braungefirbte Reactionsmasse wird mit verdinnter So-
dalosung behandelt, bis sie fest geworden ist, dann mit Wasser her-
ausgespiilt und auf Thon getrocknet. Zur Reinigung wird dieses Roh-
product in wenig Aether geldst, mit Thierkoble geschittelt, der Aether
verdampft und der gelbgefirbte, krystallinische Riickstand zweimal
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aus siedendem Methylalkohol umgeldst. Zur Analyse wurde die Sub-
stanz im Vacuum tber Schwefelsiure getrocknet.
0.1808 g Sbst.: 0.2965 g COq, 0.049!1 g Hy 0. — 0.1733 g Shst.: 0.0502 ¢
Hy0. — 0.2026 g Sbhst.: 0.1903 g Ag Br.
CisH{203Bra. Ber. C 45.00, H 3.00, Br 40.00.
Gef. » 4172, » 2.72, 5.25, » 39.99.

Der Korper schmilzt bei 1140

2. Verseifung mit Aluminiuvmchlorid.

10 g Keton werden pulverisirt und mit der gleichen Menge Alu-
miniumchliorid im Porzellanmérser verrieben. Das Gemenge wird im
Schwefelsdurebade so lange auf 130 —140° erhitzt, bis kein entwei-
chendes Chlorithyl mehr nachzuweisen ist. Die Reuaction ist in ca. 12
Stunden beendet. Die rothlich-gelb gefirbte Aluminium-Doppelverbin-
dung wird mit Eis und wenig Salzsiiure zersetzt, das feste Reactions-
product abgesaugt und auf Thon gebracht. Nach einmaligem Um-
krystallisiren aus llisessig zeigt es sofort den Schmp. 114° und
stimmt auch in seinen Eigenschaften vollkommen mit dem bei der
Verseifung mit Salzsiure eihaltenen Korper iiberein.

In Wasser unldslich, ist die Substanz in der Kilte in Aether,
Benzol und Schwetelkohlenstoff ziemlicli leicht lislich, schwieriger in
Holzgeist, Alkohol, Essigester und Eisessig, wihrend sie in der
Wirme von den genannten Solventien ziemlich leicht aufgenommen wird.

Ein eigenthiimliches Verhalten zeigt die Verbindung gegen Al-
kalien. In wenig Wasser suspendirt und mit einigen Tropfen 30-pro-
eentiger Kalilauge versetzt, bildet sich ein gelbes Kaliumsalz, das
auf weiteren Zusatz von Waaser wieder zerfillt. Am besten gelingt
die Darstellung dieses unbestindigen Salzes in alkoholisch-wissrigem
Alkali in folgender Weise:

1 g des Korpers vom Schmp. 1149 wird in 5 ecm Wasser suspendirt,
dazu 5 eccm absoluter Alkohol und 1!3 cem einer 33-procentigen Kalilauge
hinzugefiigt und schliesslich das Ganze schwach erwirmt, bis eben klare Lé-
sung eingetreten ist. Nach dem Erkalten krystallisirt das schon gefirbte
Salz in schuppen{érmigen Blittchen aus. Es wurde zur Analyse aus trocknem
Benzol umkrystallisirt und im Vacuum iber Schwefelsiure getrocknet.

0.1620 g Sbst.: 0.1309 g AgBr. — 0.2666 g Sbst.: 0.0515 g K280,.

CisHi; O3Bra K 4+ Hy0. Ber. Br 35.07, K 8.5).
Gef. » 31.36, » 8.67.
Im Capillarrobr erhitzt, schmilzt die Substanz gegen 100°.

Ueberfiihrung der Verbindung CysH;30;Br;
in 2.7-Dibrom-xanthon.
Man suspendirt 2 g des Korpers vom Schmp. 1149 in 10 cem
Waseser, 5 cem Alkohol und 3 cem 33-procentiger Kalilauge. Wird
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dieses (Gemisch zum Sieden erhitzt, so beginnt alsbald die Abschei-
dung eines krystallinischen Koérpers, welche nach etwa einer Stunde
beendigt ist. Das Reactionsproduct wurde abgesaugt, aus sehr viel
siedendem Alkohol umgelGst und zur Anpalvse bei 1009 getrocknet.
0.1782 g Shst.: 0.2882 g COg, 0.0271 g Hy 0. — 0.2017 g Sbst.: 0.2163 g
AgBr.
Ci12HsO03Bre. Ber. C 44.06, H 1.41, Br 45.19.
Gef, » 44.11, » 170, » 45.63.
Im Capillarrohr erhitzt, schmilzt die Verbindung schaif bei 213"
Sie ist in der Kiilte bereits leicht léslich in Benzol, in der Wirme
in Eisessig, wihrend sie von Alkohol auch in der Wirme nur sehr schwer
aufgenommen wird. Die Analyse, der Schmelzpunkt, sowie die be-
schriebenen Léslichkeitsverhiiltnisse ergeben die sichere Identitit des
Kérpers mit dem in der Literatur zuerst von Perkin jun.') und
spiiter von Graebe?) genau beschriebenen 2.7-Dibromxanthon.

m-Brom-phenol.

Warster und Noelting?), sowie Fittig und Mager*) beschreiben
diese Verbindung und ihre Darstellung aus m-Bromanilin. Doch
sind ihre Angaben sehr liickenhaft und zur Darstellung von ctwas
erheblicheren Mengen giinzlich ungeeignet.

Dagegen hat sich folgendes Verfahren als brauchbar erwiesen,
das zwar hinsichtlich der Ausbeute ebenfalls nicht sehr befriedigende
Resultate giebt, aber dafir die Arbeit mit grosseren Mengen auf ein-
mal miihelos gestattet.

200 g m-Bromanilin werden in 2 L Holzgeist gelost und die Lésung
auf 0" abgekithlt. Hieranf fliigt man zuerst gunz allmihlich und tropfenweise,
nachdem die erste Halfte eingetragen rascher, 130 ccm concentrirte Schwefel-
siure hiozu. Dus sich zuerst ausscheidende Sulfat geht auf Zusatz der zweiten
Halfte der Siure in Losung. Zu dieser klaren Losung werden 152 g Amyl-
nitrit auf einmal hiozugegeboo. Bereits nach etwa 10 Minaten beginnt die
Abschieidung des Diazosulfates in glinzenden Blattchen, welche nach etwa
einer Stunde beendet ist. Die Temperatur soll hierbei 259 nicht Gbersteigen.
and man muss pothigenfalls etwas mit Eiswasser kithlen. Das Diazosalz wird
ubgesaugt, mit etwas Alkohol und Aether gewaschen und dann sofort in 3 I
Wasser gelost.

Dic witssrige Lisung wird filtrirt und dann 5 Stunden auf einer Tempe-
ratur von 40—45" gehalten. Nach dieser Zeit ist die Stickstoffentwickelung
fust vollkommen beendet, und das gebildete Plienol bhefindet sich als Oel am
Boden des Gefiisses, freilich immer mit bedeutenden Mengen Harz vermengt.

') Journ. ch em. Soc. 43, 193 [18383]). ?) Apn. d. Chem. 254, 284 [1839],
% Diese Berichte 7, 905 1874].
) Diese Berichte 7, 1777 [1374]: 8, 364 [1873..
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Eine glatte Reinigung gelingt nur, wenn man die wissvige Lisung vom Oel
trennt und beide fir sich verarbeitet. Erstere wird mit Natriumsulfat ge-
sattigt und ausgedthert: das Oel dagegen wird mit auf 1609 iiberhitztem Wasser-
dampf destillirt.

Das Phenol geht innerhalb ganz kurzer Zeit mit den Dimpfen @her, und
es geniigt, auf 200 g angewandten m-Bromanilins etwa 1/3—3/; L des Destil-
lates aufzufangen. Das Destillat wird ebenfalls ausgeithert, die itherischen
Losungen vereinigt, mit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet und das Phenol
nach dem Abdestilliren des Acthers im Vacuum fractionirt. Es geht bei
12 mm Druek constant zwischen 135" und 140" als farbloses Oel iiber. Die
Ausheute betrigt 44 g, d.i. 22 pCt. der Theorie.

m-Brom-anisol.

44 g m-Bromphenol werden in 35.6 ccm 30-procentiger Natron-
lauge und 65 ccm Wasser gelést. Zu dieser Lisung fiigt man all-
méblich unter gutem Umschiitteln 38.4 g Dimethylsulfat hinzu. Nach-
dem alles eingetragen ist, schiittelt man bis zur neutralen Reaction
der Losung auf der Schiittelmaschine. Der gebildete Methylither
scheidet sich als braungefirbtes Oel am Boden des Kolbens aus.

Er wird nach dem Erkalten ausgeithert, die &dtherische Losung
mit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet, der Aether abdestillirt und
der Methylither bei gewdhnlichem Druck fractionirt. Derselbe ging
bei 752 mm zwischen 209° und 212 als farbloses Oel iiber und wurde
zur Analyse nochmals fractionirt, wobei er constant zwischen 210° und
2117 iiberdestillirte. Die Reinausbeute betrigt 35 g, d. i. 73 pCt. der
Theorie.

0.2013 g Shst.: 0.3313 g COs, 0.0678 g Hy0. — 0.2040 g Sbst.: 0.2039 g
AgBr.

C:H;0Br. Ber. C 44.94, H 5.74, Br 42.72.
Gef. » 44.89, » 3.77, » 42.35.

Einwirkung von o-Brom-benzoylchlorid auf m-Brom-anisol.

17 g m-Browanisol (1 Mol.} und 20 g o-Brombenzoyichlorid (1 Mol.)
werden in 60 cem getrocknetem Schwefelkohlenstoff geldst und in diese
Losung allmihlich unter Umschiitteln 25 g fein gepulvertes Aluminium-
chlorid eingetragen. Die Reaction tritt unter Erwirmung des Gemenges
ein, und es scheidet sich eine Doppelverbindung der entstebenden
Kirper mit Aluminiumchlorid am Boden des Gefisses aus. Nachdem
alles hinzugefiigt ist, lisst man das Reactionsgemenge eine halbe
Stunde bei gewdhnlicher Temperatur stehen und erwédrmt dann kurze
Zeit auf dem Wasserbade. Nach dem Erkalten giesst man die obere
rotbgefirbte Schwefelkohlenstoffschicht ab, wischt mit wenig Schwefel-
kohlenstoff nach und zersetzt die Doppelverbindung unter guter Kiih-
lang mit Eis und wenig verdiinnter Salzsiure. Hierauf wird ausge-
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iithert und die &therische Lésung mit wasserfreiem Natriumsulfat ge-
trocknet. Nach dem Abdestilliren des Aethers hinterbleibt ein Oel,
das sich nach uad nach zu einem dicken Syrup verdickt, aber nicht
zum Erstarren zu bringen ist. Es wird daher mit 10 ccm absolutem
Alkohol versetzt, wobei sich nach lingerem Stehen eine ganz geringe
Menge von Krystallen (A) ausscheidet, die abgesaugt werden. Zur
Analyse wurde der Korper ans absolutem Alkohol umkrystallisirt und
im Vacuum iiber Schwefelsiure getrocknet.
0.1640 g Sbst.: 0.2725 g COs, 0.0349 g HyO. — 0.2168 g Sbst.: 0.2214 ¢
AcBr.
Ci4Hi00:Bro. Ber. C 45.43, H 2.70, Br 43.24.
Gef. » 45.32, » 239, » 43.46.

Im Capillarrohr erhitzt, schmilzt die Verbindung bei 121° In
Wasser unléslich, ist sie in der Kilte in Aether, Essigester, Holzgeist,
Alkoho! und Eisessig schwer 13slich, wihrend sie von den genannten
Solventien in der Wirme ziemlich leicht aufgenommen wird.

Nach dem Absaugen der Krystalle (A) hat man eine alkoholische
Losung des zweiten Reactionsproductes, verunreinigt mit geringen
Mengen des eben beschriebenen Ketons, von dem es nur sehr schwer
zu trennen ist. Der Alkohol wird abgedunstet, das hinterbleibende,
dickflissige Oel wiederum in Aether gel6st und mit einer 40-procen-
tigen Natriumbisulfitlidsung 2 Stunden auf der Maschine geschiittelt,
Man hebt die itherische Schicht ab und fractionirt nach dem Ab-
destilliren des Aethers das Oel im Vacuum aus einem Metallbade.

Es geht Lei 11 mm Druck constant zwischen 305° und 310° iiber.
Zur Analyse wurde es noch zweinal fractionirt, ohne dass sich der
Siedepunkt geiindert hiitte.

0.1707 g Shst.: 0.2985 g CO4, 0.0408 g HyO. — 0.1712 g Sbst.: 0.3017 g
C0y, 0.0453 g Ha0. — 0.2094 g Sbst.: 0.2045 g AgBr.
C|5H1202Bl’2. Ber. C 46.87, H 338, Br 41.66.
Gef. » 47.69, 48.09, » 2.69. 2.97, » 41.56.

Der Korper erstarrt bei lingerem Steben im Vacuum zu kieinen,
warzenférmigen Krystallen. Er riecht deutlich phenolartig und ist
auch in verdiinntem Alkali 15slich. Ans der alkalischen Lésung wird er
beim Ansiiuern wieder gefillt. Das Product ist seiner Zusammensetzung
pach vielleicht als Dimethyl-dibrom-oxy-benzophenon anzu
sprechen. Beide Verbindungen reagiren mit Kupferpulver beim Erhitzen
auf ca. 280—320° unter Abspaltung von Kupferbromiir, welches nachge-
wiesen wurde. Doch konnten die Versuche aus Mangel an Material nur
wit ganz geringen Mengen angestellt werden, und es ist nicht gelungen..
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die entstandenen Producte zu reivigen und zur Analyse zu bringen.
Etne qualitative Probe auf Halogen ergab ein negatives Resultat. Es
scheint also in der That Verkniipfung der beiden Benzolreste unter
Abspaltung des Halogens und Bildung vou Floorenabkdmmlingen ein-
getreten zu sein.

260. Hans Rupe und Paul Schlochoff:
Ueber Oxyde aus Methyl-heptenon.
(Eingegangen am 29, Marz 1903.)

Die Versuche, das erste Abbau-Product der Cineolsdure, die
‘Cinenséure, synthetisch darzustellen, (siehe die folgende Abhandiung).
liessen es wiinschenswerth erscheinen, auch die einfachste, aliphatische
‘Stammsubstanz des Cineols und der Cineolsidure kennen zu lernen.
Als diese kann man die Verbindung:

CH y

o1, >C-CH: .CH,. CH, .CH . CH
CH, CH,
(COOH) (COOH)

auffassen (durch die punktirten Linien sind die beiden CHs- und die
beiden Carboxyl-Gruppen wiedergegeben, durch welche daraus Cinen!
Lezw. Cineolsiiure wird). Dieses Oxyd ist bereits von Wallach?)
dargestellt worden, er erhielt es durch mehrstindiges Kochen von
Methyl-heptenol, (CHs); C:CH.CH,.CH,.CH (OH).CHj, mit ver-
diinoter Schwefelsiiure. Wir bereiteten es aus dem noch unbekannten
‘Glykol, (CH;)C(OH).CH:.CH,.CH,.CH (OH).CH;, durch Ein-
‘wirkung von verdiinnter Schwefelgiure im Dampfstrom. Das Oxyd
giebt, mit Eisessig-Bromwasserstoff behandelt, ein Additionsproduct
‘Oxoniumverbindung), das jedoch nur bei Gegenwart von idberschiis-
sigem Bromwasserstoff' bestindig ist, an der Luft sofort sich zersetzt
und deswegen leider picht analysitt werden konnte. Wir stellten
deshalb ein hoheres Homologes dieses Oxydes dar, ausgehend von dem
schon von Barbier?) beschriecbenen Dimethyl-heptenol:
(CH;3), C:CH.CH,.CH>.C (OIT)(CHy )2, das wir in das entspre-
chende Glykol verwardelten: (CH;):C (OH).CH,.CH,.CH,.C(OH)
‘CHs);. Das daraus mit Schwefelsiure erhaltene Oxyd liefert mit
Eisessig-Bromwasserstoff ein weit bestiindigeres Additionsproduct, das
" Wallach, Anp. d. Chem. 275, 171.
?) Barbier, Bull. soe. chim, [3]) 21, 348 [1899).





