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0.0739 g Sbst. Gesamtgewicht der Liisung 3.8970 g .  Spezifisches Gewicht 
Drehung irn 1-dm-Rohr be1 200 und Natriumlicht 4.07O uaeh links 1.024. 

Mithin: [a]: = - 209.6O (IfT lo). 

Bei einem I'raparat, das von einer andereu CYperation herstanimte, 
n a r  daa Drehungsvermogen zwnr etwas geringer, aber im gleichen 
Sinne. 

Vergleicht nian die obige Zahl mit dent Drehungsvermogen, 
welches fdr die reinsten Proben von Cystin aus Proteinen von M o r -  
n e r  I) gefunden wurde (-223 bis -224.3O), so ist zwar ein kleiner Unter- 
schied vorhanden, der auf eine geringe Racemisation hindeutet , aher 
fur das Endresultat hat  das ebenso wenig Bedeutung, wie die ziem- 
lich iclilechte Ansbeute a n  Cystin, die fiir das reine 'l'raparat nicht 
{(her 25 Oio der Theorie hinausgeht. 

Auch in nnderen Eigenschaften haben wir zwischen iinserem syn- 
thetischen Protlukt nnd dem naturlichen Cystin aus RoWhaar gute Uber- 
einstinimung gefiiuden. Uber die Krystallform des natiirlichen Cystins 
differieren die Angaben. Von den meisten Beobachtern werden zwar 
kleine, aber h ttbsch ausgebildete, sechsseitige Taifelchen als charakte- 
ristisch mgefuhrt. Wir haben sie auch mit unserem Produkt leicht 
erhalten, als wir aof Grund einer Beobachtung, die Hr. Dr. G e r n g r o I J  
in) hiesigen Institut machte, das salzsaure Salz in wenig k d t e m  Wasser 
loiten. Nach einiger Zeit scheidet sich dann freies Cystin in sechs- 
seitigeri Tafeln ah. 

Wir  haben aber aiich niit iinserem synthetischen Produkt ganz 
andere Formen erhalten z. B. am der mit Essigsaure versetzten am- 
nioniaknlischen Losung mikroskopische, kurze, scheinbar rechteckige 
Prismen oder aiich fliichenreichere Krystnlle. 

160. Th. Zincke und Fr. Schwabe: fher 1.4Dimethyl- 
l-trfchlormethyl-4-oxg-dihydrobe~ol. 
[Aus dem Chemischen Institut zu Marburg.] 

(Eingeg. am 26.  Februar 1908; mitget. in der Sitzung von Hrn. F. Sachs.) 
Durch Einwirkung von A l u n i i n i u m c h l o r i d  auf ein Gemisch 

von p - K r e s o l  und T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f  haben Z i n c k e  und 
S u h l  in guter Ausbeute eine Verbindung CS Hr Cla 0 erhalten *), 
welche sie nls ein Ketoderivat des D i h y d r o b e n z o l s  auffassen und 

'> Ztachr. fur physiol. Chem. 88, 604 [1899] und 34, 207 [1901]. 
a) Diese Berichte 89, 4148 [1906]. 
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durch die Formel I ausdrucken. Die Verbindung steht hiernach in 
nachster Beziehung zu dem von Auwers’ )  aus Chloroform iind 
p-Kresol dargestellten Ketoderivat (Formel 11). 

Wie unsere Versuche zeigen, liegt in der Verbindung C8HrClSO 
tatsachlich ein hoheres Chlorderivat des von A u w e r s  erhaltenen 
Ketons vor. Behandelt man sie nach G r i g n a r d  mit Jodmethyl und 
Magnesium, so entsteht ein C a r b i n o l ,  dem ohne Frage die Formel111 
zukommt. Dieses Carbinol gleicht ganz dem von A u w e r s  aus der 
Verbindung 11 dargestellten j es tritt ebenfalls in zwei Modifikationen 
auf und zersetzt sich beim Aufbewahren unter Abspaltung von Wasser. 
Die Zersetzung erfolgt manchmal rasch, oft schon nach wenig Stunden, 
sie verlauft unter starker Warmeentwicklung und bei grof3eren Mengen 
unter heftigem Aufkochen. Die entstehende Verbindung ist anfangs 
flussig, erstarrt aber in der Regel bald; sie entspricht der Formel 
CgHsCl3, ist also nach der Gleichung 

entstanden. 
Durch Oxydation mit Chromsiiure gibt sie Terep  h t h a l s g u r e ,  

beim Behandeln mi$ alkoholischem Kali spaltet sich Salzsaure ab, und 
sie geht in C9&CI2 iiber. Hiernach muW die Verbindung der 
Formel IV entsprecheo und die durch Abspaltung yon Salzsaure ent- 
standene der Formel V. 

Cs Hi1 Cla 0 = Cg Hg Cb + H? 0 

IV. GH3-G H4-GHz-C CIS V. GH3. C6 HI.  CH: G Clz. 

Ober den Verlauf der freiwilligen Zersetzung des Carbinols (Ill) 
geben unsere Beobachtungen keinen AufschluB, die Reaktion syielt 
sich so rasch ab, daW etwaige Zwischenprodukte: 

bis jetzt nicht zu fassen waren. 

I) Diese Berichte 86, 1861, 3902 [1903]; Ann. d.  Chew. 353, 273. 
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A u  w e r  s I) hat  dagegen derartige labile Verbindungen erhalten 
und genauer tlntersucht; nach seinen Beobachtungen mul3te in unserem 
Falle Verbindung VI als Zwischenprodukt entstehen. 

Auch gegen SchwefelsOure verhielt sich das Carbinol (111) wie 
die entsprechende, von Auwers  dargestellte Verbindung; an Stelle 
tles Aldehyds entsteht die zugehorige einbasische Saure. Nach Ver- 
suchen von N a s s a u e r  komrnt ihr  die Forniel VIII zu; durch Oxy- 
dation mit Kaliumpermanganat geht sie in die Dicarbonskure IX 
I I  ber 

COOH COOH 

IX. jTH3 " C& 
VIIJ. 1 J 

\ 
CH3 6 OH 

Die Verbindung IV wird dagegen durch Schwefeleaure nicht in 
eine S 5 w e  iibergefiihrt. 

Sehr eigenartige Beobachtungen haben wir dann noch bei der 
Einwirkung YOU Brom auf auf das Carbinol (111) gemacht. Je nach 
den Bedingungen entsteht ein Di-,  Tr i -  oder T e t r a b r o m d e r i v a t :  

CS Hs C1, Brs ; 
1 h r c h  Abspaltung von Brornwasserstoff kann das Tribromderivat 

in llas Dibromderivat iibergefiihrt werden, ebenso das Tetrabrom- 
tierivat durch Abspaltnng von Brom. Diese Derivate ddrften daher 
wohl Additionsprodukte des Dibrornderivats sein, und dieses kiinnte 
sich von deru bis jetzt nicht isolierten Zwischenprodukt ableiten. Die 
Formeln X, XI und XI1 driicken cliese Beziehungen aus; ihre  Richtig- 
keit ha t  aber noch nicht erwiesen werden kiinnen. 

C9 H7 GI, Br2 ; C g  H, CIS Bra. 

E s p e r i ni e n t e 11 e r T e i 1. 
1.4 - D in] e t hy  1-1 - t r i c h l o r m  e t h  y 1- 4 - o x J - d i  h y d r o b e n  z o 1 

(Eormel 111). 
%nr Darstellung wird eine Losung von 20 g der Ketoverbindung I 

iii 200 ccm Ather unter gutem Umschiitteln einer Magnesiumjod- 

1) Auwers ,  Ann, d. Chem. 852, 219. 
?) Auch das dem Methylcarbinol (HI) entsprechende Phenylderivat geht 

nach den Untersuchungen von Nassauer  leicht in eine Siiure iiber; im 
Gegensatz zu der Methylverbindung ist es aber sehr besthdig. Die Versuche 
sind noch nicht abgeschlossen. 



niethyilikung zugefhgt, die man a m  30 g hfethyljodid, 60 ccm Ather und 
5 g Magnesium bereitet. Man gieBt clam in Eiswasser, siiuert init 
Essigsiiure an, Zthert wiederholt aus, schiittelt die atherische Iliisung 
mit etwas BisulfitlSsung, dann mit Soda und Wasser und trocknet 
schlieblich wit Natriumsulfat. Beim Abdunsten des Athers im trock- 
nen Luftstrom hinterbleibt tias Carbinol als krystalline Masse. Die 
Ausbeute betriigt 80-90 o / o  der berechneten. 

So dargestellt , bildet das C a r b in o l  nnch  deln Abpressen weiDe 
Blattchen, welche zwischen 50° und 60° schnielzen. Durch Umkry- 
stallisieren aus Benzin erhalt man es in  kleinen Nadeln oder Blatt- 
chen vom Schmp. 131-1 32O, die wahrscheinlich eine stereoisomere 
Form des niedriger schnrelzenden Produkts dsrstellen. Es ist leicht 
loslich in  den meisten orgnnischen Losungsmitteln, schwerer niir in 
Benzin. In Alkali ist es unloslich. 

0.1016 fi Sbst.: 0.1657 fi COz, 0.0463 g HzO. - 0.0984 F Sbst.: 0.1750 8 
AgC1. 

f&H,1Cl3. Ber. C 44.73, H 4.59, C1 44.05. 
Gef. )) 44.48, B 5.09, )) 44.07. 

1 )as Carbinol ist nicM haltbar. Es geht unter betrachtlieher Er- 
wiirmung niehr oder minder rnsch in das unten beschriebene Renzol- 
derivat iiber; diese Urnwandlung trnt auc+ bei Oo ein, ohne da1J ein 
Zwischenprodukt zu isolieren war. Gegen niethylalkoholisches Kali 
ist das Carbinol bestgindig; konzentrierte Schwefelsiiure bewirkt Urn- 
wandlirng der C CIS-Gruppe in Carboxyl unter Umlagerung in ein 
Benzolderivat, wie in der Einleitung ausgefuhrt wortlen ist 

E i n w i r k u i i g  y o n  B r o m  nuf d a s  Cnrbinol .  
Es entstehen drei verschiedene Bromderivate, deren Konstitutiou 

rioch nicht sicher festgestellt ist (siehe Einleitung). 
D i b r o m d e r i v a t ,  C9II;ClaBrp (X?). Kine Losung von 10 g 

Carbinol in 30 ccm Chloroform wird mit 15 g Brom versetzt und auf 
dem Wasserbade erwarmt, die nach dern Abdunsten erhaltene feste 
Mmse auf Ton gestrichen und aus Methylalkohol krystallisiert. 

Die Dibromverbindung bildet diinne weiSe Blattchen vom Schmp. 
9O--9l0, die in den meisten Losuogsmitteln leicht, nur in Alkohol 
etwas schwerer loslich sind. 

AgC1 + AgBr und diese 0.2674 g AgC1. 
0.2155 g Sbst.: 0.2228 g COz, 0.0421 g HgO. - 0.1428 g Sbst.: 0.3(H7 g 

C9H7C13B1-2. Ber. C 28.32, H 1.85, C1 27.89, Br 41.94. 
Gef. )) 28.20, )) 2-18, 27.79, B 41.89. 

Das Dibromderivat bleibt auch bei Iangerem Erhitzen uber seinen 
Gegen nlkoholisches Kali ist es auch in Schmelzpunkt unverandert. 

rler Warme recht 1)estandig. 
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T r i l l r o m d e r i v a t ,  C9NsClaBr? (XI?). 10 g Carbinol werden in 
30 ccni Chloroform gelost und 15 g Brom langsani unter Klihlnng ein- 
getropft. Nach kurzern Steben dunstet man in  der Kalte a l ~ ,  streicht 
clen Riickstand auf Ton und krystallisiert aus Benzin um. 

Uie so erhaltenen, feinen, weiden Niidelchen schmelzen unter Zer- 
setzuug hei 106-107° nnd sind in  den gebraucblkhen Losungsmitteln, 
auBer Henzin und Petroliither, leicht loslich. 

0 1721 g Sbst.: 0.1493 q COz, 0.0332 g HaO. - 0.1349 8 Sbst.: 0.2922 g 
AgBr + AgC1. 

CgHsC13Br3. Ber. C 23.36, H 1.74, ('1 23.01, Br 51.89. 
Gef. n 23.66, )) 2.16, 23.17, )) 52.27. 

1Srwitrmt luau die Tribromverbindung im Schwefelsaurehade kurze 
Zeit rinige (krade iilier ibren Schmelzpunkt, SO geht sie unter Broni- 
v ns~rrstoff:rlispaltunfi in  die T)ihromverbindung uber. 

1 0  g Carbinol werden 
in 30 ccni Chloroforui gelost uud  lanngsani 30 g Broni eingetragen. 
K,{cli fiinfbtundigem Steheu ist die TetrRbroiiiverbindung in kleineii 
fnrblosen NRdelchen J ollst'mdig ausgefallen; durch inehrmaliges Aus- 
zieheri tles nuf Ton getrocheten Produkts mit Ather wird sie ge- 
reinig,t. Yie schmilzt unter Zersetzung bei 133O nnd ist in  den ge- 
Iriinchlichen L6sungsmittelu HitBerst schwer loslich. 

AcCI + AgBr und diese 0.3817 g AgCl. 

' 1 ' e t r : i b r o m d e r i ~  a t ,  G H ~ C I S B ~ ~  (XI?). 

0.2672 g Sbst.: 0.1976 g COz, 0.0357 g Ha0 - 0.2054 g Sbst.: 0.4491 g 

CsH~ClaBr4. Ber. C 19.95, R 1.31, C1 19.64, Br 59.09. 
Gef. )) 20.16, )) 1.49, )) 19.83, )) 59.03. 

Ceini Schmelzen, sowie beim Kochen mit Benzol liefert die Tetra- 
Iiromverhindnn;: unter Abspaltung yon Brom das 1)ihromderiv:it. 
Schneller x erliiuft diese Itteaktion bei Einwirkung von Zinnchloriir. 
Durch Rromierung der Di- oder Trihromverbindunfi wurde sie nicht 
erh altr I 1. 

1 - M e t h y 1 - 4 (8- T rich 1 o r a t  h y 1) - b e n  z o 1 (Fonnel IV). 
l!:iu la& das Carbinol langere Zeit bei 0" stehen; es zerfliel3t 

langsxn zu eineni gelben 61, das scliliefilich erstarrt, auf Ton ge- 
trocknet und B U S  1% enig Methylnlkohol krystallisiert wird. Feine Rlatt- 
cheo vom Schirip. 31 --33", die in  den gebrauclilichen Losungsmitteln 
leicht loslich sind. 

AqCI. 
0.1677 g Sbst.: 0.2984 g COz, 0.0632 g HzO. - 0.1703 g Sbst.: 0.3251 g 

CsHgCla. Ber. C 48.34, H 4.06, C1 47.60. 
Gef. )) 45.61, )) 4.21, 47.20. 

Erwarnit iiian das Ghloritl vorsichtig im ScIi~~efelsBurebad, so 
steigt seine Temgerntur nicht uber die des Bades. Bei der  Oxydation 
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iuit Chromsiiuregemisch entsteht T e r e p h t h a l s a u r e ,  beim Erwarnirn 
mit alkoholischem Kali /?- D i c h l o  r m e  t h y l - s  t y ro1  (V). 

1 -Methy l -  4 (8-D i c h l o  r v i n  yl) - b en z o 1 (Formel V). 
4 g des Trichlorids werden in 40 ccm absolutem Alkohol gelost, 

7 ccm 33-prozentiger Kalilnuge zugefiigt und die Mischung kurz am 
KiickfluBkuhler gekocht. Nach dem Erkalten wird rnit Wasser ver- 
diinnt, mehrmals ausgeathert, die atherische Lasung mit Tierkohle ge- 
schuttelt und mit Natriunisulfnt getrocknet. Beim Abdunsten hinter- 
bleibt ein fester, anisartig riechender Korper, der nus Methylalkohol 
in weiBen Blattchen vom Schiiip. 40--41° krystallisiert. Kr ist in 
den nieisten Losungsmitteln leicht loslich, etwas schwerer in Alkohol 
und in Benzin. 

0.1410 g Sbst.: 0.2974 g COs, 0.0530 g HzO. - 0.1470 g Sbst.: 0.2'269 g 
Ag c1. 

C'gHeClZ. Ber. C 57.76, H 4.32, C1 37.92. 
Gef. )> 57.53, )) 4.20, 38 16. 

16l. Th. Zincke und R. Brune: tzber chinoide Sulfo- 
verbindungen. 

[Aus den1 Chemischen Institut zu Marburg.] 
(Eingeg. am 26. Februar 190s; mitgeteilt in der Sitzung von Hrn. P. Sachs.) 

Das 2.6- D i b r o m p  h en 01 - 4 - s ulf o n s a u  r ec h lo  r i d  (I) zeigt, wie 
schon erwahnt worden ist'), ein den P s e u d o h a l o g e n i d e n  ahnliches 
Verhalten. Wird es in Acetonldsung niit Soda- oder Natriuniacetat- 
losung versetzt, so tritt Abspaltung von Salzsaure ein, und die Losung 
farbt sich intensiv gelb. Unserer Meinung nach bildet sich hierbei 
eine c h i n o i d e  Verbindung, der Formel 11 entsprechend: 

0 OH 
Br/'Br 11. Br;\Br. 

I/ I1 
\ /  

I. I I 
\ /  

s-0.2 c1 ~r 

so2 
Eine Isolierung der gelben, chinoiden Verbindung ist bis jetzt 

nicht gelungen; die Liisung wird bald farblos und scheidet einen weaen, 
krystallinischen Korper aus, dessen Zusarnmensetzung der obigen For- 
me1 entspricht. 

l) Diese Berichte 40, 3040 [1907J. 




