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BOL BI. Vongsrlohten und 
iher die HHnwirkung YOP Halogem 

0. Denedorff: 
auf Morphinderlvate. 

[II. Mitteilung aus dem Tech.-chem. Institut der Universitgt Jena.] 

(Eingegangen am 1. Oktober 190'7.) 

In einer vorhergehenden Mitteilung ') wurden die Einwirkungs- 
produkte von Brom auf Morphin resp. Kodein, a- und p-Methyl- 
morphimethin und Dihydromethylmorphimethin kurz beschriehen. Als 
allgemeines Resultat hatte sich ergeben, da8 die Korper der Morphin- 
gruppe mit vollig ges i i t t ig ten  Briickenkohlenstoffen bei der Bro- 
mierung Produkte von ganz anderer Art liefern als diejenigen mit 
unges i i t t ig ten .  Im ersteren Falle hat man es init im Benzolkern I 
des Phenanthrens s u b s t i t u i e r t e n  Derivaten, im zweiten wesentlich 
mit A d d i t i o n s p r o d u k t e n  zii tun. 

Die Bromierung des a-Methylmorphimethins in Chloroform gab 
ein Oxybromdihydro- a - methylinorphimethin, die Bromierung in Eie- 
essig dagegen fiihrte zu einem Acetoxybromdihydro-a-methylmorphi- 
methin. Die Bildung des ersten Korpers muD als .4dditionsreaktion 
in dem Sinne aufgefaBt werden, daD sich zuniichst Brom (1 Mol.) an 
a-Methylmorphimethin addiert und das entstandene Dibromid mit 
Wasser (Krystallwasser des a - Methylrnorphimethins ?) unter Substi- 
tution von einem Brom durch Hydroxyl reagiert. Die Reaktion 
zwischen a-Methylmorphimethin und Brom in Eisessig findet in an& 
loger Weise statt durch Umtausch von einern Brom gegen den Rest 
der Essigsiiure i n  dem p r imi i r  e n t s t a n d e n e n  Dib romid .  Zu 
diesem Schlusse gelangt man einmal durch die gewonnenen Ausbeuten 
an Bromprodukten und weiter durch Beriicksichtigung folgender Be- 
obachtung. 

LLBt man niimlich Brom einwirken auf a c e t y l i e r t e s  a-Methyl- 
morphimethin, sei es in Eisessig- oder in Chloroformlosung, so gelingt 
es in der Tat, ein Dibromadditionsprodukt zu fassen, das sich schon 
wiihrend der Reaktion d s  Hydrobromid abscheidet. Es tritt also k e i n  
U m t a u s c h  von Brom gegen Hydroxyl resp. den Rest der Esvigsgure 
ein. Dagegen ist auch in diesem Dibromid ein Bromatom leicht ab- 
spaltbar als Bromwasserstoff. Die Bildung des Hydrobromids erfolgt, 
wie wir eingehend nachgewiesen haben, in der Art, daI3 aus einem 
Teil des zuniichst entstehenden Dibromids sich Bromwnsserstoff ab- 
spaltet und rnit dem unveranderten Dibromid ein in Eisessig s c h w e r  
losliches, schon krystallisiertes Snlz bildet. 

1) Vongerichten und Hfibner, diese Berichte 40, 2828 [1907]. 
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Die Beziehungen dieser KBrper zu einander treten noch klarer 
hervor bei foolgender Erwiigung : Da das Oxybromdihydro-a-methyl- 
morphimethin und das Acetoxybromdihydro-a-methylmorphimethin das- 
mlbe stickstofffreie Spaltprodukt mit Essigsilureanhydrid liefern I), 

niimlich das 3 -Methyl-4.6 - diaoetyhrioxy-phenanthren, kann letzteres 
einfach a ls  Acetylprodukt des eraterm aufgefaBt werden. In diesem 
acheint allerdings das Brom etwas fester zu sitzen ale in jenem, was 
aber gut in der leichteren Abspaltbarkeit der Eeeigsiipre seine Er- 
kliirung finden kann. 

An welcher Stelle des Molekuls findet nun die Addition von Brom 
Statt? P s c h o r r a) hat durch Behandlung von a - Methylmorphimethin 
mit Phosphorpentachlorid in Chloroformlosung ein Dichlorid, Addi- 
tionsprodukt von 2 Chlor an a-Methylmorphimethin, erhalten, das 
ebenso wie das von K n o r r  3 und Schneider  gewonnene 9(1O)-Keto- 
dihydromethylmorphiniethin bei der Essigsiiureanhydridspaltung 3-Me- 
thyl- 4.9 ( lo)  - diacetyltrioxy-phenathren liefert. Unser Dibromid aua 
Acetyl-methyhorphimethin gibt bei derselben Syaltung ein Phen- 
anthrenderivat, das wir zwar nicht mit einem bekannten identifizieren 
konnten, das aber sicher verschieden ist von dem oben genannten 
Korper aus Dichlorid. Halt man damit zusammen, daD auch die 
Bromderivate des a-Methylmorphimethins (in Eisessig oder Chloroform 
bromiert) nicht jenes von K n o r r  und Pschorr  beschriebene Phen- 
anthrenderivat lieferu , sondern eiu Methyldiacetylthebaol, so ist der 
SchluW gerechtfertigt, daD in allen drei von uns dargestellten Bmm- 
produkten daa Brom nicht einfach an die Briickenkohlenstoffe addiert 
bt, wie man es fur das PschorrscheDichlorid annehmen mu13. Es 
kann keinem Zweifel unterliegen, dal3 bei der Bromierung des a-Me- 
thylmorphimethins wenigatens ein Bromatom an den Benzolkern 111 
sich addiert, an die einzige dort vorhandene Doppelbindung. Das 
andere Brbmatom mag dann ebenfalls an Kern111 haften oder, unter 
Annahme einer konjugierten Doppelbindung , wie sie K n o r r s, und 
H a r l e i n  fur a-Methylmorphimethin jiingst vorgeschlagen haben, an 
einem der Briickenkohlenstoffe, so da4  die beiden Bromatome an 8- 
und 10-Kohlenstoff additiv aufgenommen wiirden. Weitere Beweise 
fur daa.Haften von Brom im Kern III sind folgende: 

Fiinfstiindiges Kochen von Acetoxybromdihydro-a-methylmorphi- 
methin mit sehr verdiinnter Eseigsiiure gibt unter Abspaltung von 
Bromwasserstoff eine in Natronlauge leicht losliche Base, die durch 

1) Die frt&e.re Angabe, der SpaltkBrper aw Oxybromdihydro-a-methyl- 
Er ist Di- 

8) Dime Berichte 40, 3347 [1907]. 

morphin ware bromhaltig, ist als irrtiimlich zu konigieren. 
acetyl-methylthebaol. 

3 Diese Berichte 89, 3130 [1906]. 
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Kohlensiiiue daraus wieder ausscheidbar ist und ein schon krystalli- 
sierendes Jodmethylat liefert, sich in Ather mit gelhlicher Farbr liist 
und dem Ather mit Natronlauge wieder entzogen werden kann, also 
phenolischen Charakter hat. In Ubereinstimmung mit der Essigsiiure- 
anhydridspaltung tritt auch hier ein Brom mit dem am Kohlenstoft 6 
sitzenden Wasserstoff unter Bildung einer Phenolbase am. Ein 
weiterer Beweis fir das Haften eines Bromatoms am Benzolkern I11 
ist folgende wichtige Beobachtung : 

Beim Erwiirmen von Acetoxybromdihydro-a-methylmorphimethin 
in Essigsiiureanhydrid bildet sich das Brornid einer Ammoniumbase, 
die n u r  unter Ringbildung entstanden gedacht werden kann. Das 
Brom wandert vom Kohlenstoff an das Stickstoffatom, das mittels 
der frei gewordenen Kohlenstoffsffinitiit einen Ring schliefit. Dabei 
findet gleichzeitig Abspaltung der friiher addierten Essigsiiure statt, 
wHhrend natiirlich Hydroxyl in 6 acetyliert wird, so dab\ ein KZirper 
entsteht, den wir Acetyl-norparathebai-brommethylat nennen wollen. 
Unter Annahme tler von K n o r  r I) jungst vorgeschlagenen Morphinfor- 
me1 lassen sich die von iins gemachten Beobachtungen etwa in fol- 
gender Weise formulieren : 

W113 

(CH3 COO) (0H)Br 
a-Methylmorpliimethin ( K n  o n )  a-Methylmorphimethin-djbromid 

I 
V 

Norparathebain-brommethylat 

Wollte man annehmen, dab3 die RingschKeOung durch Anlage- 
rung des Stickstoffatoms an einen Bruckenkohlenstoff zustande gekom- 
men ist, daS also Brom sich ausschliefilioh an die beiden Briicken- 

I) K n o r r  und Hiirlein, diese Berichte 40, 3337 [1907]. 
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kohlenetoffe angehgert hiitte, so kiime man zu folgendem Bilde fiir 
das Bromid der Ammoniumbase: 

/"\ 

H 

Ein solcher Kbrper m a t e  aber bei der Spaltung mit Eeoigsiiure- 
anhydrid das K n o r r - P sch or  r eche 3 -Methyl - 4.9 (10) -diacedyltrioxy- 
phenanthren liefern. U n s e r  P r o d u k t  g ib t  a b e r  bei dieser  R e a t  
t ion Diacetyl-methyl thebaol ,  was  vorere t  n u r  u n t e r  Zugrun- 
delegung folgender  Anschaunng vers tandl ich  wird:  

Norparathebain-bmmmethylat Zwischenprodukt 

L l  
Methylthebaol 

Diese Auffassung gewinnt sehr an Bedeutung durch das oben 
erwiihnte Verhalten des Acetoxybromdihydro - a - methylmorphimethins. 

Die Gegenwart von Natriumamtat verhindert unter sonst gleichen 
Bedingungen die Bildung des Norparathebain-brommethylate. Es ent- 
steht das schwer loeliche Salz einer tertiaren Base, die nach der Ana- 
lyse die Zusammensetzung eines Acetoxy-acetyl-methylmorphimethins 
besitzt. Dementsprechend ist auch das Jodmethylat der entacetylierten 
Base zusammengesetzt. 

Das Acetyl-dibrom-dihydro-a-meth ylmorphimethin konnte in Essig- 
siiureanhydridlasung nicht in eine quaternare ,Qmmoniumbaee iiberga 
fiihrt werden. Dagegen entsteht bei dieser Behandlung ein echb 
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krystallisierendes Hydrobromid einer tertiPren Baae von der Zusam- 
mensetzung eines Acetyl-brom-methy lmorphimethins, die nicht identisch 
ist mit der tertiaren Base, die erhalten wird beim Kochen des Acetyl- 
dibromdihydro - a- methylmorphimethin-hydrobrornids rnit Wasser. Bei 
Anwendung von Acetyl-pl-methylmorphimethin an Stelle des a-Kiirpers 
fur die Bromierung in Eisessig wurde bisher keine Ausscheidung eines 
Dibromidsalzes beobachtrt. Das von uns aufgeschlossene Gebiet wird 
weiter bearlwitrt. 

E x 1) e r i m e n t e 1 1 e s. 
Ace t y 1- d i b  r o m - d i  h y d r o - a-  m e t h y 1 m o r p h i m e t hin - h y d r o- 

b r  o ni id. 
Acetyl-a-methylmorphiniethin I) nimmt, in verdtinnter E i sess ig-  

losung (2 g in 60 ccm) langsam unter guter Kuhlung mit einer gleich 
stark verdiinnten Bromeisessiglbsung versetzt, genau wie a-Methyl- 
morphirnethin in Eisessig, nur 1 Mol. Brorn auf. Einige Minuten nach 
Beendigung der Reaktion beginnt die Abscheidung des fein krystalli- 
sierten, rein weiBen Hydrobromids 3. Gerade die HHlfte des ange- 
wandten Acetylmorphimethius wird in das Hpdrolxomid ubergefuhrt. 
Arbeitet man in konzentrierter Liisung (in etwa fiinffacher Menge Eis- 
essig), so erzielt man eine bei weitem bessere Ausbeute, etwa das 
gleiche Gewicht vom angewandten Acetylmorphimethin j in der Regel 
werden dnbei etwa 3 Atome Brom verbraucht. Offenbar wird in 
diesem Falle die aus dem Dibromadditionsprodukt durch Abspaltung 
von Bromwnsserstoff gebildete Monobromverbindung von Brom sub- 
stitutiv augegriffen und liefert einen Teil des fiir die Bildung des 
Acetyldibromdihydromethylniorphimethin-hydrobronlids n6tigen Broni- 
wasserstoffs. Auch iu Chloroformlosung fiihrt die Bromierung von 
Acetylmorphimethin in gleicher Weise zu demselben Hydrobromid. 

Das Hydrobromid schmilzt gegen 202O linter Zersetzung. Es ist 
sehr schwer lijslich in kaltern Wasser, unloslich in Chloroform oder Ather. 

Cz1HaaBraN04,HRr. Ber. C 42.22, H 4.36, Br 40.27. 
Gef. D 42.62, )) 4.72, b 40.60. 

Aus der kalten waBrigen Losung resp. Suspension des Salzes la0t 
sich rnit Sodalbsung die Base ausscheiden, die, rasch in -4ther auge- 
nommen, sich als Pikrat fixieren laat. Bei h g e r e m  Verweilen in 
der Atherliisung oder schneller beim Verdunsten des Athers spaltet 

I) *Qcetylmorphmethin 1rSLt sich gut aus Alkohol-Wasser, wie a-Methyl- 

3 Auff&llig wird die Abscheidung dwch Binen herschuS von Brom ver- 
morphimethin, umkrystallisieren. 

zogert, der deshalb eventuell durch schweflige SHure zn entfernen ist. 
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eb Bromrsserstoff ab unter Umlageruag in das entsprechende Salz. 
Eesch und glatt l i  sich die Abspaltung dieses so locker sitzenden 
Bmmatoms durch kurzes Aufkochen des Hydrobromids in Wasser bis 
EW LbBUng erzielen. Die Bromwassersto~estimmung gab daher nur 
einen Niherungswert. Das Salz wurde in kaltem Wasser euapendiert 
und im Filtrat von der mittels Natiumcarbonats abgeschiedenen Base 
Brom in schwach schwefelsaurer Lijsung hestimmt. 

G I H ~ B F ) N O ~ , H B ~ .  Ber. Br (ah BrH) 13.42. Gef. Br (als BrH) 15.80. 
Dagegen ergab die Bestimmung des in der aufgekochten, wiU3rigen 

Losung des Hydrobromids vorhandenen Bromwasserstoffs eine aut 
9 Mol. Bromwasserstoff stimmende Zahl: 

CslH,cBrN04, 2HBr. Ber. (ah 2HBr) 26.88. Get. (als 2HBr) 26.75. 
Aus solcher Losung scheidet Sodaltisung eine kornig feate Base 

sb, das 

Ace t y l -  b ro  m - a-  me t h  y l m  o r p h i met hin. 
Die Analyse des bei looo getrockneten Platindoppelsalzes der 

Base ergab: 
(G1HacBrNO4)sH1PtCls. Ber. Pt 15.26. Gef. Pt 14.81. 

Lufttrocken enthrilt das Platindoppelsalz 2 Mol. Krystallwasser. 
(GlHs4BrN04)sH~PtCls + 2HsO. Ber. H20 2.7. Gef. HsO 2.2. 

Zur Verseihng der Acetylgruppe des Acetylbroni-a-methylmorphi- 
methins wurde 1 g dea Hydrobromids in einer methylalkoholiachen 
Losung von 0.12 g Natrium (3 Atome) I/, Stunde zum Sieden erwiirmt. 
Nach Verdunsten des Alkohols hinterblieb eine Base, die sich aus 
ihrer Lijsung in Essigsaure mit Alkali leicht fiillen und von Ather 
aufnehmen lie& EY ist also iiii Hydrobromid kein phenolisches Hy- 
droxyl vorhanden. 

Da Natriummethylat bei diesem Versuche neben der Acetylgruppe 
such Bromwasserstoff sbapaltet, resultiert a le  Base das 

Brom-a -me th  ylmorphimethin.  
Die Analyse des bei 100° getrockneten Platinadzes der Base 

ergab : 
(CIBHasBrNO8))HaPtCls. Ber. Pt 16.32. Gef. Pt 16.55. 

Die Base gibt ein gut krystallisierendes Jodmethylat. Es wurde 
dargestellt aus dem oligen Jodmethylat obigen Acetyldenvats durch 
Kochen mit verdiinnter Natronlauge. 

Cl~H~SBrNO3.JC&. Ber. J 23.78. Gef. J 25.25. 
Die unter verschiedenen Bedingungen ausgefiihrte Essigsiiurean- 

hydridspaltung des Acetyldibromdihydro-a-rnethylmorphimethin-hydro- 
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bromids fuhrte stets zu einem bromfreien, gegen Alkalicarbonat 
empfindlichen Phenanthrenderivat, das in geringer Ausbeute aus Methyl- 
alkohol in glanzenden, farblosen Blattchen erhalten wurde. Trott  
stheinbar einheitlicher Natur gab es keinen scharfen Schmelzpunkt. 
Es beginnt zu sintern bei 132O und ist erst klar geschmolzen bei ca. 
155O. Ein nicht giinstigeres Resultat gab auch ein Spaltungsversuch 
rnit tler umgelagerten Base, dem Acetylbrommethylmorphimethin. Es 
wurde hier neben einer geringen Krystallmenge ein bromfreies, in 
verdiinnter Schwefelsiiure unliisliches, oliges Prodiikt erzielt. 

A c e t y 1- b r o m - i s o - a- m e t h y 1 m o r p h i  m e t h in -  h y d r  o b r o ni i d  
wird erhalten bei kurzem, etwa 10 Minaten langem Aufkochen von 
Acetyldibromdihydro-a-methylriiorphimethin-hydrobromid in vierfacher 
Menge Essigsiiureanhydrid. Es kommt aus der erkalteten Liisung als 
weiBer, fein krystallisierter Korper heraus und liBt sich, im Gegensatz 
zuni Ausgangsmaterd, aus heil3em Wasser gut unikrystallisieren. Die 
Ausbeute betriigt ungefiihr 40 O/O vom angewaiidten Hydrobromid. 
(+lanzende Niidelchen vom Zersetzungspunkt 2350. 

C11H14BrN04,HBr. Ber. Br 31.20. Gef. Br 31.95. 
Durch Umsetzung mit Jodkalium wird das Hydrojodid in Nadeln 

erhalteo, die sich bei 222O zersetzen. Mit Alkalicarbooat geben die 
Salze die in -ither leicht liisliche Base, die sich in konzentrierter 
Schwefelsiinre rotbraiin lost. Von dem vorstehend beschriebenen 
Acetylbrom-a-methylmorphimethin unterscheidet sich die Base sehr 
wesentlich durch die Schwerliislichkeit und das gute Krystallisierver- 
iiiiigen ihrer halogenwasserstoffsaiiren Salze. 

Ace t y 1 -no r -11 - t h e  b a i  n- b r o m m e thy 1 at. 
Der Kiirper wurde bei der Essigsiiureanhydridspaltung von Acet- 

oxybromdihydro-a-methylmorphimethin beobachtet, als Dur kurze Zeit 
: i d  etwa 120--130° in] Rohr erhitzt worden war. %ur Darstellung 
verfiihrt man am besten wie folgt: 

10 g Acetoxybromdihydro-a- methylmorphimethin werden mit 
50 ccm Essigsiiureanhydrid in] Rohr mindestens 24 Stunden im sieden- 
den Wasserbade erhitzt. Ein Zusatz von Bromkalium zur Essigsiiure- 
anhydridliisung verbessert, wahrscheinlich durch Aussalzung, die Aus- 
bente, die in obigern Falle etwa 5 g betriigt. Beim Erkalten scheidet 
die Liisung das kiirnig-krystallinische Brommethylat als feste Kruste 
ab. Das abfiltrierte, mit Alkohol gewaschene Salz wird aus wenig 
heil3em Wasser unikrystallisiert, nus dem es zunhhst in konzentrisch 
griippierten Nadelri anschieBt, die sich in1 Verlauf von 24 Stunden in 



4153 

kompakte Prismen umlagern. Der Vorgang liigt sich beliebig oft rnit 
derselben Liisung wiederholen. Das Ammoniumbromid schmilzt bei 
231-233O. Es lost sich farblos in konzentrierter Schwefelsiiure. 

CIHzrBrNO4. Ber. C 58.03, H 5.58, Br 18.48. 
Gef. D 57.72, D 5.67, n 18.30. 

Die kalte wH13rige Losung des Brommethylats scheidet auf Zusatz 
von verdiinnter Alkalilosung keine Base ab; konzentrierte Alkaliliisung 
lialzt das unveri inderte  Brommethylat vom Schmp. 231-233O wieder 
aus. Hieraus ergibt sich der Charakter des Salzes als quaterniires 
Ammoniumsalz. Jodkalium scheidet am der konzentrierten Lbsung 
des Brommethylats das schwer losliche, ebenfalls gut krystellisierende 

Acetyl -nor-p-thebain-jodmethylat  
voni Schrnp. 236O ab, das direkt diirch Zusatz von Jodkalium zum 
Essigsiiureanhydndreaktionsgemisch erhiiltlich ist. Wird die wiif3rige 
Losung des Bromids resp. Jodids rnit frisch gefiilltem Silberoxyd ge- 
schiittelt, so resultiert eine halogenfreie, zuniichst stark alkalisch 
reagGercnde Ammoniumbase, die bei gewiihnlicher Temperatur in etwa 
21 Stunden, bei kurzem Kochen sofort sich in ein nentrales salz, in 
dss Acetat, umlagert, indem sich die Acetylgruppe in 6 verseift, eine 
Erscheinung, die bei Siinreestern von Ammoniumbasen aus der Mor- 
phinreihe bereits verschiedentlich beobachtet I) worden ist. Durch 
Umsatz deli Acetatli mit Jodkalium wird das schwer liisliche 

N o r -p  - t h e b a i  n - j o d m e t h y 1 a t 
vom Schmp. 220' erhalten. 

C19Ha,JNOs. Ber. C 51.93, H 5.06, J 58.83. 
Gef. 51.80, * 4.81, 28.60. 

Die Umsetzung dieses Jodids mit Silberoxyd ergibt nunmehr eine 
bleibend alkalisch reagierende Losung. Wird die Losung dieser Am- 
moniumbase auf dem Wasserbade verdampft, so beginnt sich alebald 
eine amorphe, an der Luft sich brlunende Base flockig auszuscheiden, 
die in Ather schwer, gut in Chloroform loslich ist und rnit Jodmethyl 
ein amorphes, niedrig schmelzendes Jodmethylat gibt. Da &o diese 
Base mit Jodmethyl das urspriingliche Jodid vom Schmp. 2200 nicht 
zuriickgibt, ist eine Abspaltung von Methylalkohol am Stickstoff der 
Ammoniumbase ausgeschlossen. Es wird demnach eine Aufepaltung 
des Stickstoffrings unter Wasseraustritt und unter Bildung einer Methin- 
base stattfinden. Die gleiche unbestiindige Methinbase resultiert such 

I) cf. Vongerichten, Ann. d. Chem. 887, 204. 
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beim Kochen von Acetpl-1)-thebainbromniethylat iiiit ca. 30-prozentiger 
Natronlauge. Die Essigsaureaiihydrids1)altung des Acetyl-nor-p-thebain- 
broininethylats bei 180° ergab das 3-Methyl-4.6-diacetyltrioxy-phen- 
anthren voiii Schmp. 163O. ])as Pikrat des entsprechenden Triniethoxy- 
phenanthrens schniolz bei 108". 

602. Plttore Molinari: Neue allgemeine Reaktion zur 
Vnterscheidung mehrfacher Bindungen in den unge&ttigten 

Verbindungen der aromatischen und der Fettreihe. 

(Eingegangen am 7. August 1907; initgeteilt in der Sitzuug VOII Ilrii .  0. Diel-.) 

Bei den Verl)indungeu, die Kohlenstoff in rnehrfacher als dop- 
pelter iind dreifacher Bindung enthalten, mussen wir, auf Grund ihres 
verschiedenen Verhaltens, die Verlhdungen der Benzolreihe, in deneri 
nach R i k u l k  der Kohlenstoff unter sich tloppelt gebunden ist, von 
den ungesattigten der aliphatischeii Reihe unterscheicleu, dereii dop- 
pelte Bindung sich verschieden verhiilt. 

hlit der B a e y  erschen zentrischen Benzolkoustitutiousforn~el ist 
eine bessere Erklarung fiir das verschiedene Terhalten der alipha- 
tischeii Verbindungen init doppelter Bindung YOU denen der Benzol- 
reihe, die zum Teil Halogensubstitutionsprodukte geben, gefunderi 
worden. Trotzdem mu13 man bei eiuer Reihe von Beuzolabkiinimlin- 
geu, und zwar I)ei denen, die leicht Halogene, Wasserstoff usw. ad- 
diereu, die Gegenwart doppelter Bindungen annelrmen, die denen der 
aliphatischen Reihe entsprecheu, niit deuen sie ubrigens auch noch iu 
anderer Hinsicht nianclie Analogie habeu. Wir denken dabei a n  die 
Phenole, an die Polyphenole, die Chinone, die Hydrobenzolderivate 
usw. usw. Die Reaktioneti, deren man sich bedieut, uni die ver- 
schiedene Atomverkettung in den Benzolrerbindungen zu erkenneii, 
geben noch zu unsichere Resultate und sind uberdies ini allgenieinen 
sehr kompliziert. 80 erklart es sich auch, da13 verschiedene Forscher 
fiir dieselbeSubstanz verschiedene Konstitutionsforrneln angegeben habeu, 
so daB ihre wirkliche Struktur heute noch nicht definitiv festgestellt ist. 

In der aliphatischen Reihe anterscheidet man nur in wenigen 
Fallen, auf zienilich einfache Weise, die doppelte von der dreifachen 
Bindung, und es ist z. B. nicht immer leicht, die Konstitution der Ab- 
kommlinge der Olefine oder Diolefine (Verbindungen des Allens) fest- 
zustellen und sie \-on den Verbindungen rnit dreifacher Bindung (Ab- 
kommlinge der Acetplen- und Allylenreihe) zu uuterscheiden , \veil 
man oft, auch bei der Oxpdation, zu viele und zu komplizierte Zer- 




