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Tabcl le  iiber SchmelzpunIkt, Form u n  tl F a r b e  der Condensat ions-  
p r o d  tic t e d e r Ben z a 1 d e h J d - p h e n y 1 - j o d i u i u m j o d id c.  

m -Verbindungen 

Verbindung 1 Schmp. , Form , Parbe 
~ 

kleine Semicarbazone 3040 weisb 

kleioe gelb 

Benzidine '2.2s-2290 Blattchen gelb 

F r e i b u r g  i. B., den 20. Marz 1905. 

Phenylhydrazone 156'1 Krysta,,e, 

p - Verbindungcu 

Schmp. Form I Farbe 
~ - . . . - - - ~ 

2120 Nadeln , wvis- 

269. Otto Diels  und F e l i x  Bunzl:  Ueber Versuche zur 
Synthese von Fluoren-Abkommlingen. 

(I. M i  t the i l  ung.) 

[Xus dem 1. chemischen Institute der Universitxt Berlin.] 

(Eingegangen am 28. MHrz 1905.) 

F u r  die eynthetieche Gewinnung von Fluorenabkommlingen koni- 
men zwei Methoden in Betracht: Die eine beruht auf der Ueber- 
ffihrung geeigneter Diphensaurederivate in solche des Fluorenons durcli 
Kohlensaureabspaltung I ) ,  die andere dagegen basirt auf dem Ueber- 
gang vou o-Aminobenzophenon in Diphenylenketon durch Diazotirunp 
und geeignete Eliminirung der Diazogruppe ') : 

x 
Beide Methoden haben unseree Wissens keine ausgedehntere Ver- 

wendung gefunden, was theils in der verhaltnissmassig schwierigen Be- 
schaffung der Ausgangsmaterialien, theils in dem mitunter wenig glatten 
Verlaof der Synthesen seine Erklaruog findet. 

9 Vergl. z. B. diese Berichte 6, 187 [1573]. 
2, Vergl. diese Berichte 27, 2727: 3363, 3485 [1391]. 
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Ein aussichtsreicherer Weg schien sich uns in der Darstellung 
tnlcher Dipheii?-lmethanderiv~te zu bieten, welche zwei in o-Stellung zur 
Merhylengruppe befiudliche Bromatome enthalten: 

Hr Hr 
~.';enii in einer derartigen Verbindung mussten die Ilalogenatome ror- 
aussichtlich leicht eliminirbnr sein und dadurch die Fluorensynthese 
cich verhiiltnissmassig einfach gestalten. - Zur Verwirklichung dieses 
Gcdankens habrn wir rerschiedene Wege eingeschlagen: zunachst be- 
absichtigten wir, durch geeignete condensation von 1.2-Dibrorn-4-nitro- 
iienzol mit Natriuinmaloneeter den Di-[2~brom-4-nitrophenyl]-malonester, 
t:)? s, ,... darzustellen. Wir stutzten uns hierbei 

nuf Versuche von H e c k m a n i i i )  und 
R i c h t e r a ) ,  denen die Condensation yon 
~.4-Dini t~obrombenzol  rnithfalanester zum 

,<'- Di- [2.4-I)initrophenyl]-essigester gelungen 

Allein unsere Yerauche ergaben ein 
andrres Resultat: Sowolil Natriummalonester, wie Natracetessigestrr 
ioirimen als solche nicht zur Wirkung, und das eiiizige faasbare 
Reactionsproduct ist aufzufassen d s :  l-Aethoxy-4-brom~4-nitrobenzol. 
Dass bei dieser Reaction das zur Nitrogruppe in Stellung 4 ,  und 
r?icht diis in Stellung 3 stehende Brornatom durch den Oxatliylrest 
rrsetzt worden ist,  war von vornherein wahrscbeinlich und liess sich 
(.*hne Schwierigkeit beweisen. L)enn bei der Verseifung des von uns  
dxrgestellten Phenoliithers entsteht ein Bromnitrophenol, welches mit 
eineni von Rrur i  k3)  bei der Bromirung van p-Nitrophenol gewonne- 
nen Producte identiecb ist. Das Letztere hatte S tade l ' )  in den ent- 
sprechenden Aethylither wrwandelt ~ der mit unserer Verbindung 
rbeiifalls vBllige Uebereinstimmnng zeigt Hierdurch ist gleiclizeitig 
f i r  die Canstitution der von B r u n k  urid S t i i d e l  nntersuchten Ver- 
bindungen der directe Beweis erbracht. - 

Naclidem sich dieser Weg fiir unsere Zwecke als ungangbnr er- 
wiesen hatte, versuchten wir, mittels F o r m a l d e h y d s y n t h e s e  zu einem 
Seeigneten Dipheuylmethanderivate zu gelangen. Die Hauptschwierig- 
keit liegt hierbei in der Auswahl des Ausgangsmateriala. Da durch 
den Eintritt. von Halogen in aromatiscbe Verbindungen die Conden- 
sationsfiihigkeit mit Formaldehyd sehr herabgemindert wird, haufig 
Eogar ganz rerschwindet, so rnusste einr Substanz gewshlt werden, 

'../ 
B r 
Br C(CO2 Co H5)2, 

war. s' -' 

1) Ann. d. Chcm. Z Y O ,  137 118831. 
3) Zeitsclir. f8r Cliemic 1867, 204. 

2, Diese Bcrichte 41, 1 4 i l  [ISSS]. 
') Ann. d. Cliem. 217 ,  67 [1SS3]. 
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wrlche  gleichzeitig eine die Reaction s tark begiinstigende Gruppe eut- 
halt. Von den in Retracht komnienden Verbindungen entschieden wir 
iins fur das  p - B r o i i i p  h e n e t o l ,  wegen seiner leichten Zuganglichlieit. 
und weil es  - wir das  Experiment lelirte - mit Pormxldehyd vnllig 
glatt  und einheitlicli reagirt. 

Preilich liess sich a priori keine Entscheidung dariiber treff‘en. 
i n  welchem Sinnr  die Condensation zwischen p-Bromphenetol und  
k’ormaldehyd verlaufen wiirde. W i r  wissen zwar, dass  die Hydroxy 1- 

gruppv den Rest des  Pormaldehyds in die p-Stellung dirigirt, und d:iaJ 
bei Condensationen von Nitrokiirpern niit Forrnaldehgd der  Letztrre  
in der  m-Stelle eingreift. Wie abe r  der  Reactionsverlauf bei viner 
Verbinduiig vom T y p u s  des p- Bromphenetols aein wiirde, wo zwei 
i r i  ihrer  Wirkung ganzlich verscbiedene Gruppen in p-Stellung zii 

einander stehen, dariiber konnte uur der  Versuch entscheiden. 
Es hat  sich herausgestellt, dass  im vorliegenden Fal le  die MethI-  

lengruppe in d i r  o-Stellung zur Aethoxygrrippe tritt. Das Reactions- 
product ist  demnach als 2.2’-Diathoxy-5-5’-dibromdiphen~lmethaii ( I )  

O C s H s  O C 2 H s  OCyHs OCaHs 

H r  I. 13 r Hr 11. Hr 
auf;luIassen. D e r  Beweis hierfur liess sich auf folgeudem W t g e  er-  
bringen : Bei de r  Oxydatioii des eheii erwabnten Diphenylmetliari- 
derivatrs entsteht glatt  das  2.2’-Dilthox~-5.5’-dibrombrn~opIienon (II), 
welches bei der  Verscifung in eine Veibinduiig iibergeht, die ihrrr 
rnipirischen Zusanimensetzurig nach 81s saurer Aethylather des 2 .2 ’ -  
L)iox~-5.5-dibrombeiizoplieno1is erscheint. Sie verliert bei kurzen: 
Erwiirmen init alkoholischem Alkal i  ein Molekiil Alkohol iind ver- 
viantlelt sich dabei in das  Igngst beknnnte 2.7-Dibromxanthon I ) :  

Hieraus olgt oline weiteres die Nachbarstellung der Aethoxy- 
gruppen zurn Carbonyl.  

Hei der  Verseifung des  2.2’-Diathoxy-5.3’- dibrornbenzophenons 
wurden Reobachtungen gemactit, deren vollige Aufklarung wir u n 5  

fiir einr spatere Publication vorbehalten, auf die wir abe r  gleichwo!ii 
brreits  heute liiriweisen wollen. 

Die Verseifung l iabrn wir sowohl niit Salzsiiure irn Rohr w i t  
i l l i t  Bluminiumchlorid durchgefulirt und erhielten in beidrn Fallsii 
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rlasselbe Reactionsproduct : der  empirischen Zueammeiisetzung nach 
rinen saoren Aethylather des  2.2’-Diox~-5.5’-dibrombenzophenons. 
IXrser Auffassung scheinen uns nun Darstellung und Ejgenschaften 
d r r  Verbindung zu widersprechen. Dass nus eineni neutrxlen Aether 
eines zweiwerthigen Phenols bei de r  Verseifnng rnit Sauren nu r  die 
eine Aethergrnppe verseift wird, lasst sich haufig beobachten, und 
ebenso kann durch geeignete Behandlung rnit Aluminiumchlorid die 
Reaction bisweilen bei einem sauren Phenoliither festgehalten werden. 

Dam aber  - wie ini vorliegenden Fa l l e  - auch bei energischer 
Hehandlung mit Aluminiumchlorid in dem vollig symmetrischen 2.2’- 
Dilthoxy-5.j’-dibrombenzophenoii stets nur  eine Aethergruppe verseift 
werden und die andere vollig intact bleiben sollte, erscheint nicht 
sehr plausibel. Hierzu kommt, dass der  vermeintliche, saure Aether 
riri Iialiiimsalz bildet, welches nur  bei Gegenwart iiberscbussigen 91- 
kalis oder in indifferenten Losungsmitteln bestandig ist, durch Wasse r  
xber sofort wieder hydrolgtische Spaltung erleidet. 

Kerucksichtigt man ferner, dass die fragliche Verbindung sich 
iieim Erwarmen mit, alkoholiscbem Ka l i  bereits in wenigen Minutrn 
in 2.i-Dibromxanthon umwandeln liisst, so wird man zu der  Ver- 
inuthung gedrangt,  dass  moglicherweise Lereits das  Verseifungsproduct 
den Sitnthonring enthalt. 

W i r  en:halten uns vorlaufig de r  Eriirternngen iiber diesen P u n k t  
und werden die Prage auf experimenteller Basis zur Entscheidung 
bringen. 

Schliesslich sei noch in a l ler  Kiirze uber weitere Versuche zur 
Fluorrnsynthese berichtet : W i r  haben o-Brombenzoylchlorid mit m-Brom- 
anisol bei Gegenwart  yon Aluniiniumchlorid mit einander zur Re- 
action gebracht und unter den Reactionsproducten eine Verbindung in  
srhr gwinger  Menge isoliren kiinnen, welche nach de r  Analyse als 
Aet,hoxydibronibenzophenon aufzufassen ist. Hierbei ist  offenbar de r  
Rrombenzoylrest in die p-Stellung zur  Aethoxygruppe getreten, denn 
bei de r  Rehandlung des Productes rnit Kupferpnlver lasst sich daa 
Hrom selir leicht herausnehmen. O b  unter diesen Bedingungen das  
entsprecliende Derivat des Fluorenons entsteht, konnten wir  wegen 
!+laterialiuangel vorlaufig nicht feststellen. 

Weitere Versuche, die hieruber entscheiden werden,  sind im 
Gange. 

4-  N i t r  0- 2 -  b r o  m- p h e n  e t o l ,  C, €13 Br(OC9 HS). NO*. 
1. A u s  N n t r i u m m a l o n s a u r e e s t e r .  

2.25 g Natrium (2 Mol.) werden in 25 ccm absolutem Alkohol 
geltist, rnit 7.5 g Malonslureester (1 Mol.) versetzt und bis zu r  begin- 
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nenderi Krystallisatioii abgekiihlt. Sodann fiigt man zii dem Gemisch 
rine Losung von 55 g 4-Nitro- 1.2-dibrombenzol (dargestellt nach de r  
yon H osaus')  angegebenen Methode) in 25 ccm warmem, absoluteni 
Alkohol hinzu nod kocht 6 Stonden am Riickflusskiihler. Nach dein 
Erkal ten versetzt man mit Aether urid filtrirt r o m  gebildeten Broni- 
natrium ab. D e r  Aether wird abdestillirt und hinterlasst einen Riick- 
stand, der  sich nach laugerem Stehen in eine brauulicbe Krystall- 
masse verwandelt. Diese wird aus absolutem Alkohnl uiiter Aiiwen- 
dung vou Thierkohle  umkrystallisirt, wobei man den Korper  in feineii, 
fast weissen Nadeln erhalt. Die Ausbeute a n  Rohproduct betr lgt  3 g. 
Zur Analyse wurde die Substanz iiber Schwefeleaure im Vacuum ge- 
trocknet. 

0.2049 g Sbst.: 0.2911 g COs, 0.061s y IIsO. - O.Ii32 g Sbst.: 8.; ccm 
X :20", 7GO mm). - f1.2026 g Sbst.: 0.1549 g AgBr.  

CsHsOSNBr. Ber. C 39.02, €I 3.28, N 5.73, Br 32.52. 
Grf. s 38.79, )) 3.35, 5.7.5, 32.53. 

In1 Capillarrohr erhitzt, schmilzt die Verbindung bei '39". 
D e r  Schmelzpunkt sowie die .4nalyse ergeben die sichere Identitat 

dee KBrperb mit dern w n  S t a d e l * )  ganz kurz beschriebenen Mono- 
hrom-p-nitiophent.to1, welches e r  aus Monobrom-~~-nitrophenolkslium 
durch Erhitzen rnit Aethyljodid und Alkohol auf loo1 darstell te;  das- 
selbe ist  daher  ale o - B r n m - z , - n i t r o - p h e n e t o l  anzusprechen. 

?. A u s N a t r i u m - a c  e t e s s i g a  ii u r e e s  t e r .  
In  besserer Ausbeute erhalt  man obigen l iorper ,  wenu man  

unter sonst geuau gleichen Bedingungeii Acetessigester an  die Stelle 
J c a  Malonsaureesters setzt (ein Mol. = 6.4 g). Die Ausbeute betragt 
dano 5 g. Dieselbe l l s s t  sich abe r  auf das  dreifache sleigern (d. i. 
71 pCt. d e r  Theorie) bei Anwendung yon 3 At. Natriuni in alko- 
holischer Losung auf 1 Mol. Acetessigester uiid 2 Mol. des rbenfalle 
;n Alkohol gelosten 1.2-Dibrom-4-nitrobenzols. Ganz  eigenthiimlich 
i6t die Rolle, welche de r  Malonsliure- bezw. Acetessig-Jher  bei den 
rorstehendeu Reactionen spielt, da bei Eiiiwirkung von reinem Natrium- 
i t hy la t  ein Ersatz  des Halogens durcti die Aetlioxygruppe n u r  untei 
ganz bestirnmten Bedingungen zii bewerkstrl l igen ist. Heim directen 
Kochen de r  alkoholisclien Liisung des 4-Nitro-1.2-dibrombenzola mit 
Natr iumathylat  farht sich die Liisung momentan ganz duukelroth, 
0ntt.r vollstandiger Verharzung der  ganzen Reactiocismasse. 

D e r  Austausch des Halogens gegen die Aethoxygruppe bei Ab- 
wesenheit des Aceteseigesters gelingt n u r ,  wenn man die absolut- 
_ _  

1) Mooatsh. fur Clicm. 14, 321 [IS!%: 
:) .4nn. (1. Chem 217, 67 [ISS3]. 



alkoholisclie Losung des Bromkorpers rnit der  berechneten Mengt 
einer 5-proc.  Natriumathylatlosung zusammen ca. G Sturiden auf 4 W  
erwarnit ,  oder wenti man zii einer kockendeii Lown,o des Dibroni- 
korpers  :i-proc. Natr iuni~thglat losung ganz laiigsam und allrnahlicb 
zutropfen ILsst. und nachdem alles eingetragen, 3as Kochen sof0i.r 
nnterbricht. Aber auch in diesem Falle ist de r  gebildete Phenolather 
Irnu;er mit griisseren MeDgrn eines gefiirbten hzokiirpers verunreinigt, 
ron  den1 e r  s ich 'nur  schwer treiiiien lasst, und die Ausbeuten steher! 
Linter den Lei Anwesenheit ron Acetessigester erreicliten weit zuriick. 

4- N i t r  0- 2-  b r o m  - p hen  0 1 .  
Uni den C h a r a k e r  der  erhaltenen Verbindung als Phenolather 

p n z  sicher eu stellen, haben wir sie de r  Verseifung unterworfen. 
4 g 4-Nitro-2-bromphenetol wcrden in 25 ccin \\:a?ser suspendirt unc! 

50 ccm conccntrirte Schwefelu%nre hinzugefiigt. Nach einstindigem Erwlr- 
m e n  a i i f  dem Wasserbade ffigt man nochmnls dicselbe Mcnge Schwefelsiiurt 
hinza und erwkrmt, bis alles in Losung gegaogen ist. wclche Operation uagt,- 
fahr 4 Stundcn in Ansprucb nimiot. Dic l&ing vrird auf Eisstuckchen ge- 
gossen, wobei sich das Phenol als fe>ter KBrper ausschcidet. Der Lctztere 
Tird ellgcsaugt, mit W a s e r  nacligewaschen und auf Thon getrocknet. Aus- 
lleute a n  Roltproduct 3l,a g. Zur  iluitlpse wurde die Substmz aus C h l n n ~ -  
form umkrgstallisirt und im Vacuum uber Schmefelsiure getrocknet. 

N 
O.lS85 Sbst.: 0.2302 g CO,, O . O 3 l ( i  g HaO. - 0.2l2S g Sb>t,.: 12.2 c c x  

751 mni). - 0.1994 g %st.: 0.1713 g AgBr. 
Ct;H403SBr. Rer. C 33.02, H 136, N li.42, Br 36.69. 

Gef. 33.31, I) 1.92. * 6.53, z 36.35. 
Die Subsraoz schmilzt bei 113 ~ 114O. Sie krystnllisirt a u r  

Chloroform in schonen Nadeln,  riecbt phenolartig und wirkt,  in 
Wasser  suspendirt., stark tingirend. Sie bildet ein gelbes Ralium- 
u n d  Natriciin-Sale, welche beide i n  Wasser zieinlich schwer 16s- 
lich sind. 

Die Analyse, sowie die angegebenen Eigenschaften und seine 
Darstellung aus dem entsprechenden Phenetol erweisen den K6rpe r  
als 4 - N i t r o - 2 - b r o t n - p l i e n o l .  Von H r u n c k ' )  wurde ein Monobroiit- 
1)-nitrophenol durcli Bromiren vom p-Nitrophenol dargestellt und b e -  
schrieben; S t d d e l ? )  hat dieses in das  oben beschriebene Phenetol 
Cbrrgefiihrt, es  ist daher  ahenfalls als 2-Rrorn-4-nitrophenol anzu- 
sprechen. 

B r u n c k  giebt den Schmelrpunkt  des Korpers  zu 102" an ,  wAi- 
rend w i r  ihn bei 1140 gefunden haben,  welche Divergenz woli! 
auf eine Unreinheit des 13 r u n c  k'scheii P r lpa ra t e s  suruckzuftihren 
eein wird. 

') Zeitsclir. fiir Chem. lSOi ,  204. y, Ann. d. ( 'hem. 2li, (i7 (lSU;;] 
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2 .2’ -  D i 1 t h ox y - 5.5’- d i b  r o m - d i p h e n y 1 m e t  h nu,  
Ca HbO. c6 Ha Br. CHa. c6 HS Br. 0 Ca Hj. 

I n  300 ccm rnittels eines Kiiltegemisches auf -lo”, abgekihlter concentrirter 
Win-efelsaiire werden 50 g (? Mol ) reines p-Bromphenctol (nach der TLIU 

M i c h n e 1 is *) :tngegc!benen Methode dargestellt) gelost, und  (lurch eiucn Tropi- 
trislitcr linter gutem Unirulrer ganz allrniihlich 9.7 g einer kiiuflichcn 40-prnc. 
Forma1dehydli)sung (1 Mol.), die mTor mit der gleichen Menge Wasscr versctzt 
isr, hinziigegeben. Jedcr einfallende Tropfen hringt eine Tr ibung und Ab- 
scbcidiinq de> fc..-tcn Iic;ictionspr(iductcs hervor, verbundcn mit einem beden- 
tender1 Steigen der Temperatur: dieselbe darf wibrend tler ganzen Operation 
0 0  nicht iibersteigcii. da sonst hochmolekulare Productc entatehen, welche die 
hiisl-~eii t~~ atit’ oin Minimum herabtlriiclten kiinnen. Nachdem :tiler lcorni- 
ddehyd cingetragcii ist. erneuert man die I\lltemischung und liisst iiber Nacht 
stt.lien. Am Morgcn wird das Reactionsgcmisch auf Eisstuckchcn gegosseu, 
nacli Ikurzer %it abgesaugt, hierauf n i t  Wnsser gut ausgewaschen untl a u f  
Tl.on getrricknct. Die Ausbeute ist nahezu eine quantitative; aus 50 g p-Brom- 
phenet6)l erliiilt man 55 g liohproduct. Zur  Reinigung wird es nus dr-r 
iO-fachen Nen,ne kochendcn Eisessigs umkrystallisirt, aus dem es in h:trten, 
wclhl:iiic~ebiltletcn, weissen Prismon bnrxuskornmt. Z U Y  Analyse wurde die 
Verbindun:’ nochmals au8 vie1 Alkohol iimkrystallisirt und im Vacuum iiher 
SchnefolsBure getrocknet. 

Ag Br. 
0.17?1 fi Shst: 0.30$.‘, R COz, 0.0675 6 H z O .  - O.1762 g SbSt.: O.I3!>4 a 

CITHla02Br2. Ber. C 49.25, H 4.31, Br 33.64. 
Gef. 4S.89, n 4.39, )) 3S.30. 

Ini  Capi l lnr rohr  erhitzt, schmilzt de r  Korpe r  bei 143”. 
Die Subs tanz  ist in Wasser, eowie kaltem Eisessig und Alkohol  

fast unliislich, scltwer 16slich iu Essigester iind Aceton; dagegen wi ld  
sir r n n  den letzteren beiden Losungsmitteln in d e r  Wlrrne leicht,  
etwas schwieriger vnn heissem Alk ohol und Eisessig aufgenomrneu. 
Ton Henzol und SchwefelkotilenstotT wird sie bereits in der Kiilie 
leicht gelikt. 

4.2’ -  D i a t h  o x y - 5 . 5 ’ -  d i b r o rn - b e n  z o  p h e n  o u , 
CS Hs 0 .Cg HS Br . CO. CS €33 Br.  0 Ca H5. 

2.5 g ~. .?‘-DiPth~~uy-j .5’-di) , romdiphen~lmethan werden in 200 ccni Eisee+ 
-u>pendirt. und 2 5  g CliromsLureauhydrid, in wenig Waeser gelbst, hinzuge- 
fiigt. Meistens craiirmt sich das Gcmengo von helbst, wnst bedarf es n u r  
ganz kiirzen Erwiirrnens , urn den Eintritt, der Reaction herbeizufiihren, welcher 
deiitlich (lurch pltitzliches Aulltoclien und Umschlag der brannen Farbe der 
Lisrung i n  g r i n  gekennzeicbnct ist. Zur Vollendung der Reaction wird 14 
Ptnnden am Riickflusskhliler zurn gelinden Sieden erhitzt. Die klare Ltisung 
wi i . i i  hernnch cinfa(%h ahgegosscn . mobci dns gebiltletc Kcton nxcli ca. einer 

I ,  Diese Berichte 2 i ,  2% ;lS!)4]. 



1493 

Stundc lierauskrystallisirt Nachdem die Abscheidung beendet ist, saugt man 
ail. wischt mit 50-proc. Essigshre und Wasser nach und erhiilt so ein noch 
-chwach geflrbtes, in dicken, gliinzenden Blirttchen krystallisirendes Koh- 
product. das  fabt gariz rein ist. Die Ausbeute betrigt ti2 pCt. der Tlleorie. 
Zur An:tlyse wurde der KGrper ails Alkohol umkrystallisirt, worms er ebeu- 
F:llls i n  hreiten Scliuppeu herausltommt , und  fiber Schwcfels%ure im Vacuum 
Zetrocknet. 

0.15G g Sbst.: 0.2714 g COS, 0.0535 g HsO. - 0.2071 g Shst.: 0.1534 g 
hFBr. 

C17H160,;BrS. Her. C 47.6ti, €1 3.73, Br 37.35. 
Gef. 47.30, D 3.53, * 37.65. 

Die  Verbindung schmilzt zwischen 99O und 100'. - I n  Waseer  
unliislich? ist sie in d e r  Kalte schwer liislieh in Aether,  Alkohol uud 
Eisesaig, wiihrend sie in de r  WBrnie von den genannten Solventien 
ziernlicli lei& aufgenornrnen wird. ebenso von Benzol rind Chloroforni. 

P h e n  y 1 h J d r a z  o n 11 e s 2.2 '-  D i ii t h o x y - 5 . 5 ' - d i  b r o m -  
bell  z o p  b e n o  ns .  

2 g Kcton werden i n  miiglichst wcnig absolutein Alkohol in der Wiirmr 
gel6ht. untl 1 g Phen! Ihydrazin, in 2 ccm 50-proc. Essigsiure gelost, hinzuge- 
fkgt. Die Lbsiing wird 20 Minuten nuf dem "iasserhade erwarmt. Bc4ni 
Erkalten .cheidet sicli das Phenylhydrszon in  feinen Krystallen aus;  zur Ana- 
lvse nurde es ails Essigester umkrystallisirt und im Vacuum iiber Schwefel- 
riiiire getrocknet. 

'K (ISO, 7(?1 mm). - 0.?001 g Sbst.: 0.1456 g Bg Br. 
0.1991 g Sbst.: 0.3791 g CO;, 0.0783 g HzO. - 0.1901 Sbst.: 5.7 CCIU 

Ch::H?aOpN:,Bl.a. Ber. C: .'J3.28, H 4.24, N 5.40, BY 30.8s. 
Gef. n 53.01, * 4.50, 8 5.33, n 30.96. 

I m  Capillarrohr erhitzt, sintert die l u b s t a n z  bei 13'1 O und schmilzt  
I)ei 133". 

Sie  int in de r  Ka l t e  in Aether  nnd Chloroform leicht, in Easig- 
ester schwr r  Ioslich, in de r  WLrme in Alkohol xehr schwer,  in Essig- 
ester ziemlich leicht liislich. 

Y e r h i n d o n g  CIS HI? 0 3  Br2, e r h a l t e n  d u r c h  V e r s e i f u n g  d e s  
2.2"-1) i a t h o x y - 5.5'- d i b ro m - b e n  z o p  h e n o  n 9. 

1. V e r s e i f u n g  init S a l z s l u r e .  

2.5 g l i e ton  werden mit 1 2 ' / 2  ccui concentrirtrr  Salzsiiure im 
Einschlussrohr 5 Stunden auf 160- 1700 rrhitzt .  

Die  z i h e ,  b raungef i rb te  Reactionsniasse wi ld  mit rerdiinnter So- 
daliisung brhandelt ,  bis eie fest geworden iat, dann  mit Waseer  her -  
ausgespiilt und auf T h o n  getrocknet. Z u r  Reinigung wird dieses Roh- 
product' in wenig Aether  gelost, mit Thierkohle  geschiittelt, de r  Ae the r  
re rdampf t  und de r  gelbgefarbte , krystall inische Riickstaiid zweimal 
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aus siedendeni Mrtli~-lall iohol rimgeliist. 
Etanz im  Vacuum iiber Scli\refels$ure getrocknet.  

320. - 0.2026 g Sbst.: 0.1903 g Ag Br. 

Zur Analyse wurde die S u b -  

0.1SOS g Sbst.: 0.2965 g COs. 0.0491 g HpO. - 0.1733 g Shst.: 0.0502 p 

ClsHl103Br2. Ber. C 45.00, H 3.0). Br -10.00. 
Gef. )> 41.72, s 2 3 2 ,  :;.2..j, 3 39.93. 

D e r  IC6rper schmilzt bei 1 1 4 O .  

2. V e r s e i f u n g  m i t  A l u  n i i n i u m c h l o r i d .  
10 g Ketoii werden pulverisirt und niit der  glrichen Meuge Alu- 

niiniiimchlorid im Porzellanmiirser verrieben. Das Gemenge wird in] 
Schwefelsaurebade so lange a u f  130 - 140O erhitzt, bis kein mtwei-  
chendes Chlorl thyl  mehr  nachzuweiseu ist. Die Reaction ist in ca. 1 '/e 
Stunden beendet. Die riithlich-gelb gefarbte Alumi~iiuin-Doppelverbin- 
dung wird mit Ei3 und wenig Salzsaure zersetzt, das  feste Reactions- 
product abgesaugt und auf Thou gebracht. Nach einrnaligem Uni- 
krystallisiren ails Eisessig zeigt PS sofort den Scbmp. 114O urid 
stirnmt auch in seinen Eigenschaften vollkomrnen mit dem bei der  
Yerseifung mit Salzsliure el haltenen ICorper iiberein. 

In  Wasser  unliislich, ist die Substanz in der  Kal te  in Aether, 
Benzol und Scbwefelkohlenstoff ziemlicli leicht liislich, sch wieriger in 
Holzgeist, Alkohol, Essigester und Eisessig, wdhrend s ie in der 
W i r r n e  von den genanuten Solventien ziemlich leicht aufgenommen wird. 

Ein eigenthiindiches Verhalten zeigt die Verbindung gegen Al- 
kalien. In  wenig Wasser  suspendirt und  rnit einigen Tropfen  30-pro- 
criitiger Kalilauge versetzt, bildet sich ein gelbes K a l i u m s a l e .  das 
auf weitereii Zusatz von Wasser  wieder zerfallt. Am besteri gelingt 
die Darstellung dieses unbestandigen Salzes in alkoholisch-wassrigem 
Alknli  in folgender Weise : 

1 g des Korpers vom Schmp. 114"  wird i n  5 ccm Wasser suspeiidirt, 
dazu 5 ccm absoluter Alkohol und 1 'a ccm eiiier 33-procentigen Kalilauge 
hinzugcfiigt und schliesslich das Gmze scbwach crvgrrnt, bis ehcn Iclare L6- 
b u n g  cingetreten ist. Nach dem Erkalten krgstallisirt das schiun gcfirbte 
SaIz i n  scbuppenformigen Bliittchon aus. Es wurde zuc Analyse aus trockncm 
Benzof urnkrystallisirt und im Vacuum iiber Schwefelsfiurc gctrocknet. 

Ber. Br 35.07, K 8.5.j. 
Gef. )) 31.36, )) 8.67. 

0.1620 g Sbst.: 0.130'3 g AgBr. - 0.2clti6 g Sbst.: 0.0515 g I\'qSO1. 
ClsHit OsBr:,K + H20. 

Im Capillarrohr erhitzt, schmilzt die Substanz gegen looo. 

U e  b e r  f i i  h r u n g  d e r  V e r b i n d  1111 g CI5 HI2 03 Br? 
i n  2.7 - Dj Lro m - x an t h on. 

Man suspendirt 2 g des Korpe r s  voni Sclimp. 114O in 10 CCIII 

Wasser ,  5 ccm Alkohol und 3 ccrn 33-procentiger Kalilauge. Wird 
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dirses (4emisch zuin Sieden erhitzt, so beginut alsbald die Abschei- 
dung eines krystallinischeii Korpers, wel rhe  nacli e twa einer S tundr  
beendigt ist. Das Reactionsproduct wurde  abgesaugt, nus sehr  vie1 
s i e d e n d m  Alkohol umgeliist iind zur Analyse bei 100° getrocknet. 

I) .17P1 g Sll-t : 0.2SyS2 g '202. 0.0371 g H?O. - 0.2017 g Sbst.: 0.2163 g 
AgBI.. 

C1..13,,02Br?. Ber. C 44.06, H 1.11, Br 45.19. 
Gcf. ' 44.11, )) 1.70. ) 15.63. 

Im Capillarrohr erhitzt, schmilzt  die Verbindong schai f bei 213". 
Sie ist in de r  K d t e  bereita leicht liislich in Benzol, in de r  W i r r n e  
in Eisrssig,  wahrend sie von Alkohol aiich in d e r  Wi i rme nur  eehr schwer  
nuf'genommen wird.  Die Analyse, d e r  Schmelzpunkt,  sowie die be- 
schriebenen Liislichkeitsvert~iiltnisse ergeben die sichere Identitiit dca 
RBrpers  mit dem in de r  Literntur zue is t  r o n  P e r k i n  j u n . l )  und  
spkter  von G r  :ie b e ?) gennu beschriebenen 2.7-Dibromxanthon. 

m - €3 r o m - p h e n  o I .  
W i i r s t e r  uiid N o e l t i n g 3 ) ,  sowie F i t t i g  und M a g e r ' )  bt.schreiben 

tliese Verbindung und ihre  Dars te l lung  aus m- Bromanilin. Doch 
sind ihre Angaben sehr liickenhaft und zu r  Dnrstellung r o n  etwa3 
erlieblicherrn Mengen giinzlich ungeeignet. 

Dagegen hat sich folgendrs Verfahren als brauchbnr erwiesen, 
d a s  z w a r  hinsichtlich de r  Ausbeute ebenfalls nicht selir befriedigende 
Resultate giebt, :rber dafiir die Arbeit  mit grnsseren Mengen auf ein- 
ma1  niiihelos gestnttet. 

310 g ni-Brornanilin werdctn in 2 L Holageist geli;st uud die 1,osang 
anf  G" abgekiihlt. Hieranf fiigt man zucrst ganz allmhhlich uud tropfenweisr, 
nachdcm die erste Hilfte eingetrrgen rascher, 130 ccm concentrirte ScLwefcl- 
siure hinzu. Dxs sich ailerst ausscheidende Sulfat geht aaf Zusatz der zweiten 
Hilfte der Siiure in Losung. Xu dieser klaren I,6sung werden 152 g Amyl- 
nitrit P U ~  einrn;rl hinzugegebou. Bcreits nach etW3 10 Miuuten beginnt die 
hb~c.Leidung tlzs D i u o d f a t e s  i u  glinzcnden Blattchen , welclte uach etwa 
ziner Stunde becndet ist. Die Temperatur sol1 hierbci "JO nicht iibcrsteigen. 
iind i i m  muss nijthigcnfalls etwas mit Eiswasser kiililen. Dns Diazosalz wird 
.tbges;iugt, mit ctwas Alltohol nnd Aether gewaschen und dann sofort in I .  
\Vasrer geliist. 

Die wilssrige L k u n g  wird liltrirt uud dann  5 Stuntlen auf einer Tempe- 
ratur ron 40-4.-1" gehalten. Nach dieser &it ist die Stic.ltstoffentwickelun,o 
fast vollkornmen bcendet, und das gebildete Pllenol brfindct sich als Oel am 
Boden dcs Gefiijses, freiiich imrner mit bedelitentlen Mengen Harz Fermengt. 

?) Ann. ti. Chem. 254, J d l  [1S;9!. '1 .Tourn. ch em. SOC. 43, I93 [1593]. 
''. Diese Berichte 5, 905 :1S74]. 
') Diese Berichte i, 1777 [lS74j: 8 ,  264 [lSij:.  



Eine glattc Iteinigung gelingt nur ,  wenn man die m8ssrigc Liisung vom Oel 
trennt und beide fur sich verarbeitct. Ersterc wird mit Natriumsiilfat ge- 
sittigt und ausgeithert: clas Oel dagegen wird mit auf 160" iibcrhitztcm Wasser- 
dampf  destillirt. 

D;ts Phenol geht iniierhalb ganz kurzer Zeit mit  den Diimpfen iilier, und 
t>s geniigt, auf 200 g aogewandten ni-Bromanilins etwa '/9-3,'4 L des Destil- 
1:ites aufzufangen. Das Destillat wird ehenhlls ausgeithert, die iithcrischen 
LBaungen vereinigt, mit masserfreiem Natriumsulht getrocknet und tla- Phenol 
nat,h dem Abdestilliren des Acthers im Vacuum fractionirt. Es geht bei 
12 mm Druck constant zwischen 135" und 140" als farbloses Oel iiber. Die 
;\ushente betrigt 41 g, d. i. 22 pCt. der Theorie. 

m- B 1'0 rn - a n i s o I .  
41 g m-Bromphenol werden in 35.6 ccm 30-procentiger Natron- 

lauge und 65 ccm Wasser  geltist. Zu dieser Lasung fiigt man all- 
mablich unter gutern Umschiitteln 38.4 g Dirnethylsulfat hinzu. Nach- 
dem alles ringetragrn ist ,  schiittelt man bis zur neutralen Reaction 
der  Losung a u f  der  Scbiittelrnascbine. Der  gebildete Methylither 
sclieidet sich ale braungefarbtes Oel a m  Hoden des Kolbens aus.  

E r  wird nach dem Erkal ten auegelthert , ,  die atherische Losung 
rnit wasserfreiem Natriurnsulfat getrocknet,  de r  Aether abdestillirt und 
der Methylather bei gewohnlichem Druck  fractionirt. Derselbe ging 
bei 752 rnm zwischeu 201)" und 2 120 als farblorces Oe l  iiber und wurde 
z n r  Analyse nochnials fractionirt, wobei e r  constant zwischen 9 loo und 
'211" iiterdestillirte. D i r  Reinausbeute betriiigt 35 g, d. i. 73 pCt. der 
Theorie.  

Ag Br. 
0.2013 g Slbst.: 0.S213 g COP,  0.0678 g H20. - 0.2040 g Sbst.: O.WU39 g 

CiHiOBr. Ber. C 44.94, H X i 4 ,  Br 42.i2. 
Gef. ~) 44.89, ') 3.77, )) 42.35. 

E i  n w i r k u iig v o n  o - Br o rn- b e n z o y 1 c h 1 o r  i d a u  f m - B r o m  -a ti i s o 1. 
17 g m-Brouanisol (1 Mol.: und 90 g o-Brombenzoy;chlorid (1 Mol.) 

wrrden in 60 ccm getrocknetem Schwefelkohlenstoff geltist und in diese 
LGsung allrniihlich unter Uirrischiitteln 25 g fein gepulrertes Alurninium- 
chlorid eingetragen. Die Reaction tritt unter Erwarrnung des Gemenges 
r in ,  und es scheidet sich eine Doppelrerbindung d r r  entstehendeu 
Kiirper niit Aluminiumcblorid am Boden des Gefasaes aus. Nachdrrn 
alles hinzugefiigt ist, lasst man d a s  Reactionsgemenge eine halbe 
Stunde bei gewohnlicher Teniperatur  atehen und erwarrnt dann kurze 
Zeit auf dern Wasserbade. Nach dern Erkal ten giesst inan die obere 
rotbgefarbte Schwefelkohlenstoffscbicht ab, wascht mit wenig Schwefel- 
kohlenstoff nach und zersetzt die Doppelverbindung unter guter Kiih- 
lnng rnit Eis und wenig rerdunnter  Salzsiiure. Hierauf wird ausge- 



iithert urid die atherische Liisiing mit wasserfreiem Natriumsulfxt ge- 
trockiiet. Nnch dem Abdestilliren des Aethers liinterbleibt eio Oel, 
das  sich nach und nach zu einem dicken Syrup  verdickt,  abe r  nicht 
zum Erstarren zu bringeu ist. Es wird daher  init 10 ccm absolutem 
-1lkohol versetzt, wobei sich nach langerem Stehen eine ganz geringe 
Menge von Mrystalleii (A) ausscheidet,  die abgesltugt werden. Zur 
bnalyse wurde de r  Korpe r  atis absolutem Alkohol unikrystallisirt und 
im Vacuum uber Schwefelsaure getrocknet. 

.?FBr. 
0.1640 g Sbst.: 0.2725 g COz, 0.0349 g HsO. - 0.2168 g Sbst.: 0.2214 g 

C , ~ H I O O ~ B ~ ~ .  Ber. C 4.5.43, H 2.70, Br 43.21. 
Gef. )) .45.32, n 2.39, )) 43.46. 

In1 Capillarrohr erhitzt, schniilzt die Verbindung bei 1'21O. In 
Wasser  unlBslich, ist  sie in de r  Kii1t.e iu Aether, Essigester, Ilolzgeist, 
Alkohol nnd Eisessig schwer ICisIicb, wahrend sie von den gertarinteri 
Solreiitien in der  W l r n i e  ziemlich leicht aufgenommen wird. 

S a c h  dem Absaugeii de r  Krystalle (A)  ha t  man eine alkohoiische 
Liisiirig des zweiten Reactionsproductes,  verunreinigt mit geringeri 
\leugctn des eben beschriebenen Ketons, ron dem es  nur sehr  scliwer 
zii trenrien ist. Der Alkoliol wird abgedunstrt ,  das  hinterbleibendr, 
dickflussige Oel wiederum in Aether geliist und mit einer 40-proc.rn- 
tigeri Natriumbisulfitliisung 3 Stunden auf de r  Maschine geschiittelt. 
.\Ian hebt die atberischr Schicht a b  und fractioriirt nacli deni *Ib-  
tlrstilliren des  Aethers das  Oel im Vacuum aus einem Metallbade. 

Es geht  bpi 11 rnni Druck constant zwischeii 305" und 310° ubi-r. 
Z u r  Anal jse  wurde es noch zweimal fractionirt, ohne dass sich der  
Siedepunkt gelndert  hatte. 

0.1707 g Sbzt.: 0.?985 g CO?, 0.0405 g H10. - O.liI2 g Sbst.: 0.311; g 
COs, 0.04.53 g HzO. - 0.209 1 g Shst.: 0.2045 g AgBr. 

ClsH1102Brz. Bcr. C 46.87, H 3.38, 1Sr 41.66. 
Gef. D 4i.69, 48.09, B 2.69. 2.97. a 41.5G. 

Der Ei i rper  eretarrt  bei I lngerem Stehen ini Vacuum zu kleirien, 
\rarzt.nformigen Krystallen.  Er riecht. deutlich pheoolartig und ist 
such in verdunntem Alkali liislich. Ans der  alkalischen Liisung wird er 
beim AnsBuern wieder gefiillt. Das Product  ist  seiner Zusammensetenng 
nach vielleicht als D i m e  t 11 J 1- d i b r o m -  o x  y -  b e n z o p h  e n  o n  anzu. 
sprechen. Beide Verbindungen reagiren mit Kupferpulver beim Erhiteen 
; tuf  cii. 280--320° unter Abspa~ti ing von Kupferbromiir, welches nachge- 
wiesen wnrde. Doch konnten die Versuche aus  Marigel a n  Material i i i ir 

iiii: ganz geringen Meiigen angestellt werden, und e s  ist nicht gelungen, 
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Jie eritstandenen Producte zu reicigen und zur Analyse zu bringen. 
Eine qiialitative Probe auf Halogen ergab rin negatives Result at. E3 
xhein t  also in der That  Verkniipfung der beiden Benzolreste uiitrr 
.-\bspnltung des Halogens und Bildung vou FliiorenabkBnimlingzn ein- 
getreten zu sein. 

260. H a n s  R u p e  und P a u l  Sch lochof f :  
Ueber O x y d e  aus Methyl -heptenon.  

(Eingegaogen am 89. M i r z  190.5.) 

Die Vereuche, das erste Abbau-Product der C i n e o l s a u r e ,  die 
C i n e n e i i o r e ,  synthetisch darzustellen, (siehe die folgende Abhandlung). 
liessen es wunschenswerth erscheinen, aucti die einfachste, aliphatischz 
Stammsubstanz des C i n e o l s  und der C i n e o l s a u r e  kennen zu lernzn. 
.\Is diese kann man die Verbinduiig: 

0 
E::>C. CH2. CHs . CH? .CH . CM,< 

C H2 CH? 
(COOH) (COOH) 

aiiffassen (darcli die punktirten Linien sind die beiden CHy- und die 
beiden Carboxyl.Gruppen wiedergegeben, dnrcli welche daraus Cineo! 
I iezw. Cineolelure wird). Dieses Oxyd ist bereits von W a l l a c l i  1) 

dugestellt worden, er erhielt es durch mehrstiindiges Kochen I 011 

Me t h  y I -  h e p  t e n o l ,  (CH& C:CH CH,.CH?.CH (OH). CH3, mit vei - 
diinnter Schwefelslu~e. Wir  bereitelen es nus dem noch unbekannten 
G1j k o l ,  (CHJ)~C(ON) .CH~.CH: , .CH~ . C H  (OH).CH3, durcli Ein- 
wirkung ron rerdiinnter Schwcfelshure im Dampfstrom. Das Oxyd 
giebt, rnit Eisessig-Bromwasserstoff behandelt, ein Additionsproduct 
‘Oxoniumrerbindung), das jedoch nur bei Gegenwart r o u  iiberschiis- 
Ggem Bromwasserstoff bestiindig ist,  an der Luft sofort sich zeraetzt 
und deswegen leider Dirht analysii t werden konnte. Wir  stellten 
deshalb ein hijheres Homologes dieses Oxydes dar, ausgehend von derii 
schon von B a r b i e r  *)  beschriebenen D i ni e t h y 1 - h e p t e n o 1 : 
(CH3)z C:CH.CH:,.CHz.C (OT!) ( C H S ) ~ ,  dad wir in das entspre- 
chende OIy k o 1 rerwandelten : (CH& C (OH). CH2. CH?.CHz. C ( 0 H )  
(CH& Das daraus mit Scliwefeleaure erhaltene Oxyd liefert rnit 
Sisessig-Bromwasserstoff ein weit bestandigeres Additionsproduct, das 

_ ~ _  - 

I )  W s l l a c h ,  A n n .  d. Cliem. 2 i 5 ,  171. 
? j  B a r b i e r ,  Ball. s o t .  chiru. [3] 21, 34s ;lS99]. 




