
i i i e t h y l s u l f a t  hinzugegeben. Nach einiger Zeit triibt sich die He- 
aktionsfliissigkeit, und das  braun gefarbte Methylierungsprodukt fiillt 
xunachst i n  oligen Triipfchen nus, die indessen bald erstarren. Kry- 
stallisiert man das Priiparat am verdiinntem Alkohol urn, so erliGlt 
man rote Nadelchen vom Schmp. 170". Die Farbe hat sich also durch 
die Einfiihrung der Methylgruppen vertieft, die Loslichkeit gegenuher 
Yerschiedenen Solvenzien gelloben. 

0.1064 g Sbst.: 31.4 ccni (IS", 739 mm). 
C12H140*N4. Ber. N 25.76. Gef. N 21.87. 

619. Henry A. Torrey und W. H. Hunter: a e r  dieroten 
und weisen ieomeren Silberaalze des 2.4.6-Tribrom-phenols. 

(Eingegangen ain 1 .  Oktober 1907.) 

In  der bisher vorliegenden Literatur ist nur ein Silbersalz des  
2.4.6-Tribrorn-phenols erwiihnt, tlas P r i r g o t t i  I) durch cloppelte Urii- 

st.t.ziing aus dern Cnlciumsalz dargestellt, iind als eiuen oraugerof 
Keflrbten Niederschlag beschrieben hat. Bei Versuchen, dieses gleiche 
S:ilz (lurch Flllen einer Losung des Nat.riunisalzes rnit iiberschiissigerii 
Silbernitrat zii erhalten, lieden wir einnial zufallig den nur zuiii Teil 
;iiisgewascIienen Niederschlag einige Stuudeu auf deni Filter steheii ; 
als wir dann das  Auswaschen des Produktes zu Ende fiihren mollten, 
benierkten wir, dad es - mit Ausnahme einiger Partikelchen, die:in 
ilen Kclien des Filters getrocknet waren - sich vollstandig entflrbt 
1i:itte. Ija n i r  wiBten, da13 beiiii Falleii des Salzes nur  ein geringer 
UberschuD yon Silbernitrat angwvendet worden war, so benntzten wir 
tins so entstandene, lufttrockne, weil3e Salz direkt zu einer Silberbe- 
stinimung. Hierbei, sowie bei alleri folgenden Silberbestiriimuugeri, 
brrrchten wir i n  das C a r i u s - R o h r  lediglich d:ts Wlgerijhrchen iiiit 
1lt.r Substanz untl die erforderliche Menge rnuchender 8alpetersBurr. 

Der lwi der An:ilyse fiir den Silbergehalt gefundene Wert : 
C ~ H ~ B Y ~ O A ~ .  Bw. Afi 54.65. Gef. :lg 26.71, 

\\ ies bereits niit zienilicher Sicherheit darauf hin, dad dieses wrilje 
Snlz eiu Isoirieres ties roteu sei, und wir beriiuhten uns deshalb, llie 
hei seiner Iierstellung einzuh:tlteiiden nedingungen niijglichst genuu 
Iestziiatellen. Eine Erkliiruiig fiir seine Bildung nuf den1 Filtrierpapier 
-! rrnioc.litrii wir tlani:tls nocti iiirlit zu geben. 

I ,  ( ;am.  ( ' l i i i i i .  Itnl. 16, 5 5 .  
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SahliaSlich gelang es uns dann auch, drei Darstellungsmethoden 
fur d w  weiBe Salz aufzufinden. Wird das Tr ib rom-pheno l  in 
einem kleinen Ubertxhd von Natronlaiige aufgenommen, die Losung 
mit Essigsiiure oder SalpetersHure neutralisiert und nach starkem Ver- 
diinnen zu der siedenden Flussigkeit eine gleichfalls ziemlich ver- 
diinnte Hollensteinlosung hinzugefiigt, so fallt ein Niederschlag &us, 
Jer anfangs hell orange gefarbt erscheint, bei liingerem Kochen und 
Ruhren aber langaam weiI3 wird. Eine auf diese Weise hergestellte 
Probe des Salzes wurde gut mit Wasser, hiernach rasch auch 'mit 
kochendem Alkohol ausgewaschen, getrocknet und zur Analyse ge- 
bracht. Das niir schwach rotlich gefiirbte Priiparat gab bei der Silber- 
und Brombestimmung nachstehende Zahlen: 

C6HaBraOAg. Ber. Ag 24.65, Br 54.79. 
Gel. 25.06, 54.67. 

Aus diesen Zahl'en geht zweifeLlos hervor, da13 das weil3e Salz 
die gleiche empirische Zusamniensetzung hat wie das rote. Wir be- 
miihten uns dann, da das beschriebene Verfahren niir ziemlich unbe- 
friedigende Ergebnisse lieferte iind nianchmal uberhaupt kein rein 
weiBes Salz entstehen lie6, die Darstellungsrnethode zu  verbessern; 
hierbei fanden wir, daB, wenn die Fliissigkeit mit Natronlauge schwach 
alkalisch gemacht wird, sich eiii Verdunnen derselben eriibrigt und 
man nach dieser Methode leicht reichliche Quantitiiten dee neuen 
Sdzes herstellen liann. Hiernacli kiinute es scheinen, als ob die 
Gegenwart yon Hydroxylionen fur das Eutstehen des weisen Sdzes 
ails dem roten notwendig wlre. - Nach den beiden in1 voranstehenden 
erwahnten Methoden ist es unrniiglich, i n  einem Versuch iiiehr als 1 g 
des weil3en Salzes zii erhnlteu, d:rs iiberdies gelegentlich noch durch 
kleine Mengeu des roten Isomeren oder aber durch Silberoxyd ver- 
unreinigt erscheint. SchlieDlich gelang es uns jedoch, ein Verfahren 
ausfindig zu machen, welches auch bei Anwendung griilierer Substanz- 
mengen ein stets rein weifies Priiparat lieferte. Wir hatten bemerkt, 
daB sowoht das weise als auch tlns rote salz i n  Animoniak lijslich 
ist, und da13, sobald selbst nur eine geringe Quantitat Ammoniak zu 
dem roten Salz hinzugegeben wird, letzteres alsbald beginnt, sich zu 
antfarben. Nach dieser Beobachtung lie@ die Vermntung nahe, da6 
bei der eingangs erwlhnten Beobachtung miiglicherweise die Einwir- 
kung einer geringen Menge Lirnnmniakgas anf das feuchte, rote Silber- 
salz Veranlassung zum Suftreteii der weiWen Modifikation gegelien hat,. 
Die dritte Darstellungsrnethode fiir das weifle Salz gestnltete sich 
dementsprechend wie folgt : 

Das frisch gefallte, gut aiisgewschene, rote S:ilz wurde in einer 
kleinen Menge starlien Ammouinks arifgenornrnen; hiernach verdiinnten 
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wir die Losung und gaben 80 vie1 gleichfalls verdiinnte Schwefelsaure 
hinzu, dalj fast Ales Ammoniak nentralisiert wurde. Bei letzterer 
Manipulation beginnt bereits die Ausfallung eines weiBen Salzes, 
aelches moglicherweise die Arnmoniuniverbindung des Tribromphenols 
ist u i i d  von kaltem Wasser nur spiirlich gelost wird. Rei dem Zu- 
fiigen der Saure mu13 man gut dararif achten, daB noch geniigend 
Amnioniak in freier Form vorhanden ist und die Reaktion der Flussig- 
keit stets deutlich alkalisch bleibt. Nachdem dann diirch Zufiigen von 
mrhr Wasser die Fliissigkeit klnr gemorden ist, gibt man in kleineii 
Anteilen eine konzentrierte Liisung von Silbernitrat hinzu, bis sich 
ein Niederschlag auszuscheiden beginnt. 1st dieser yon rotlicher Farbe, 
so wrsucht  man zuniichst, ihn durclt Verriihren mit der Fliissigkeit 
iii die weiBe Modifikation umzuwandeln; gelingt dies nicht, so fugt 
iiinn tropfenweise starkes Arnrnoniak hinzu, bis die Flillung entwedw 
wei13 wird oder aber sich lost. Aus der auf diese Weise wieder ge- 
kliirten Fliissigkeit erhalt man dann durch erneutes Verdunnen rnit 
Wasser und nochrndiges Eintragen von Silbernitrat einen rein iveiben 
Siederschlag. Hierauf wird unter stetern Urnruhren mit dem Hinzu- 
fiigen des Silbernitrats fortgefahren, bis die FSiUung vollataodig ge- 
aorden ist. 

Ein Teil des auf diese Weise hergestellten Produkts wurde gut 
nusgewaschen, im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd bis zu koiistanteiti 
Gewicht getrocknet und dann annlysiert. 

CcH2BraOAg. Ber. Hr 54.79, Ag 34.65. 
Gef. D 54.48, 9 24.66. 

Da die weifie Form tles Silbersalzes die stabilere ist, so enthklt 
clns rote Salz moglicherueise oft kleiue Mengen derselben bei- 
gemischt; der sichere Nachweis in guten Proben tles roten Salxes ist 
jetloch selbst auf mikroskopisclieiii Wege schwierig, wahrend es 
;itidererseits ziemlich leicht geliiigt, nnch tler gleichen Methode Spureii 
tler roten Verbindung in Prapnraten des weil3eii Salzes mit Sicherheit 
1.11 erkennen. 

Eine Probe des roten Salzes gab die folgenden htinlysenzahleii : 

Aligesrhen von cler rerschiedenen Farbe und Stabilitat ist es bis- 
lirr nicht geluiigen, irgenduelche Unterschiede zwischen den beiden 
8:ilzeti aufxufinden. Beide geben Iwi Verdiiiinung des C;emisclte.~ 
diirch Alkohol mit Athyljodid otler - broniid den normalen ,< t h y  1- 
li t h e  r vom Schmp. 69-7 1 I’, den P i i  r g o  t t i  I )  Iiereits aus den1 roteri 
k i l z  hergest.ellt hat. 

C6H2Ui:1O.4g. Her. Hr 54.79. Gef. Br 54.12. 

1) G a x a .  Chiin. Ital. 16, 528. 
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Ah die Umsetzung mit Athyljodid ohne Hinzugabe eines Ver- 
diinnungrmi#ela vorgenommen wurde, entstand merkwurdigerweise an 
Stelle des normalen Athers ein amorphes Produkt, das oberlalb 250° 
unter Zersetzung schmolz, kein Jod und anscheinend auch keine 
Athplgriipye enthielt, da es sich auch bei Anwendung von Methyl- 
jodid bildete. Die weiDe und die rote Modifikation Ferhielten sich 
hierbei vollig gleichartig. 

Essigsiiure nimmt beide Silbersalze beim Kochen nuf; nach dem 
Abkuhlen scheidet sich dann 2.4.6-Tribrom-phenol am, das durch 
1;eststellung seines Schmelzpunktes identifiziert werden kann. 

Die groI3e Ahnlichkeit im Verbalten des weil3en und des roten 
Silbersalees deutet darauf hin, da0 sich die beiden Substanzen auch 
in h e r  Konstitution sehr nahe stehen. Man wird deshalb wohl kaum 
in der Annahme fehl gehen, daB das farblose Silbersalz die normale 
benzoide Formel I hat - do em so konstituierter Korper ungefiirbt sein 
mu13 -, wahrend das rote lsomere die chinoide Formel I1 besitzen 
wird, die in gewisser Hinsicht der Auffaawng yon H a n t z s c h  be- 
ziiglich der isomeren Nitrophenoladze entspricht und gleichzeitig an 
die rote Parhe des Tetrabrom-o-chinons erinnert. Wenn die beiden 

0 4  0 
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H r .  n / A g  
n. H., I/ J 2 B r  I. Br-n:F H.,/ 

Sdze sich tatsiichlich in dieser Weise strukturell unterscheiden, so 
sollte es allerdings moglich sein, auch zwei Reihen ron Estern darzu- 
stellen, von welchen die eine ebenfds ungefiirbt, die andere nber ge- 
fiirbt sein mubte. Bisher sind jedoch alle unsere Bemuhungen, die 
chinoide Formel des roten Salzes in dieser Wejse zu stutzen, fehlge- 
schlagen, doch sollen die Versuche noch fortgesetzt werden. 

Zum Schlulj mochten wir noch erwiihnen, dsS wir mit der weite- 
ren Untersuchung dieser hochst interessanten Salze und ihrer Derivate 
beschiiftigt sind, und da13 wir uns auch bemuhen werden, unsere 
Kenntniese in Bezug auf die oben erwiihnte neue Einwirkungsart der 
Alkylhalogenide zu erweitern. 

H a r v a r d  College, Cambridge, Mass., 6. August 1907. 
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