
278. C. Loring Jackson und H. E. Bigelow: 
m e r  1.3.S-Trijod-2-brom-4.6-dinitro-beneol. 

(Eingegangen mi 6. April 1909.) 

Tor einigen Jnhren wurde in? hiesigen Institut eine Untersuchung 
iiber den abnorrnen E r s a t z  v o n  H a l o g e n  d u r c l i  W a s s e r s t o f f  in 
R e n z o l d e r i v n . t e n  u i i t e r  d e r  E i n w i r k u n g  v o n  S a t r i u m - h l a l o n -  
e s t e r  oder Rhiiliclien Mitteln a i isgef~hrt .  Als Fortsetzung dieser Ar- 
beit haben wir iins niinlnehr niit den1 Verhalten des 1 . 3 . 5 - T r i j o d -  
2-  b r o  111-4.6 - (1 i n  i t r  0- b e n z  o 1 s tveschiftigt, da bisher nur  eine einzige 
Jodverbindung in der angeclenteten Richtung gepriift worden war. 

I )ns nls Ausgnngsninteri:il dienende 1.3.5-Tr i j  o d  - 2  - b r  o m - b e n  - 
z 01 wrirde iiber die Diazoverbindiing aus den1 2.4.6-Trijod-anilir~ 
dargestellt; es schmilzt bei 139 'I. 

+ AgBr. 
0.2074 g SbSt . :  0.3483 R r1fr.T 4- r\gBr. - 0.1825 g SbSt.: 0.3960 g Ag.1 

CiH2.13Hr. Her. .T + Hr 86.16. GeE. J + Br 56.70, 86.54. 

Bei der Einwirltung ron rauchender Salpetersiiure resiiltierte die 
D i n  i t  r o  v e r  bi  n d  11 n g Cs J3 l%r  (:NO*)? rom Schmp. 29.7 '. 

0.2011 g Sbst.: 0.2862 g A P T  + AgBr. - 0.1083 g Shst.: 0.1555 g A@] 
+ AgBr. 

C~;.l3Br(hTO2)2. J h .  .T + Br 73.76. Gef. ,I + Br 75.47, 74.03. 

Als der DinitrokGrper mit einer alkoltolischen Natriuni-JIalon- 
ester-Jiisung bei gewiihnliclier l'emperntur stehen blieb, bildete sich 
als Hauptprodukt ein 1) i j o d -  b r o n i - t l i n i t r o - b e n z o l ,  wiihrend dns 
sekundars Prodiikt der Umsetzung ails dem A c e  t y l e n -  t e  t r a c a r b o n -  
s i u r e e s t e r ,  C,H,(CO OC?Hs)r, \-om Schmp. 75' bestand. Des m i -  
teren waren i n  kleiner Xlenge ein substituierter Malonester, auf desseii 
Vorhandensein die Bildung eines roten Salzes hinwies, und schlieBlicli 
noch eine vierte Sul)stanz entstanden, die nber nur i n  so kleineii 
QuantitRten anftrnt , dnI3 v i r  itire Ziisammensetzung noch nicht er- 
mitteln konnten. 

Dns Dijodderivnt hat wwhrscheinlich nebensteliende Formel: 
.I 

T\T02 :- '>. R r  
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i\' O? 
doch ist diese Auffassung noch nicht esperinientell sictiergestellt. Der 
Schmelzpunkt wurde zu 187O gefunden. 



0.1951 g Sbs:.: 0.2605 F: AgJ+Agl)l. - 0.1733 g Sbst.: 0.2297 a AgtJ 
+ AgJlr. - 0.1961 Sbst.: 10.2 wni iU (?So, 758.5 mm). 

C~IIJ?RI . (NO?)~.  Ber. .I +Hr  fX.92, N 5.61. 
Gef. D G G . S 3 ,  67.31, )) 5.G9. 

DU 1.3.5-l'rijod-~-bron1-4.6-dir1i~ro-benzol verhiilt sich gegen Ka- 
triunr - hfnlonester demn:ich i n  ganz nnaloger Weise, wie das friiher') 
untersuchte 1 .Y.ci-l'rijod-4.1i-dinitro-benzol, &is bei gleicher Behand- 
lung  als Hnnptprotlukt d:is 1.3-Dijod-4.6-dinitro-benzol - neben klei- 
nen Nengen eines substitiiierteri Malonesters - geliefert Iiatte. 

K t  einer Studie iiber das weitere Verhalten des 1.3.5-Trijod-2- 
brorn-4.6-~-linitro-benzols sintl wir zurzeit noch beschiiftigt. 

Hnryard-University. C n i i i b r i d g e ,  hlass., 1s. ll i irz I90!). 

279. Julius Schmidt und Karl Th. Widmann: 
m e r  eine neue Synthese von Isoxazolen. 11. Mitteilung. 

(Eingegangen am 25. April 1909.) 

Die vor kurzeni Ion  iins aufgelunderie neue Slnthese von Isox- 
azolderivaten ') war in ihreni Verlauf noch nicht vollstCndig aufge- 
klart. Selbst bei dem 13eispie1, bei dem sie bisher am besten unter- 
sucht war, dem Din, c 2 t 1) e r n  s t e i n  s a 11 r e  - d i At h y 1 e s t e r  (Formel I, 
S. 1872) fehlte noch das Zwischenprodukt 11, welches beiin Ubergang 
desselben i n  a-M e t h  y 1- i o x :L z o 1 - [3,1,- d i c a r h o  n s 5 11 r e d  i L t  h y 1 e s t e r  
nuftreten rnufi. 

Aus dieseiii Gruntle schien es H iinschenswert, die Reaktion grund- 
licher zii  studieren, als dies hisher geschehen war, und sie auf Neitere 
FBlle ariszudehnem. 

1. IC i n w i r k 11 n g v 11 11 k o n z e n t r i  e r t e r S a1 1) e t e rs  ii 11 r e  n I I  f 
8- D i a c e t 1) e r n  s t e i n  s %u r e  e s t e r. 

In  erster Linie haben wir die oben angedeutete Liicke ausz1;- 
fiillen versucht, die bei den Studien der Einwirkung yon Salpetersaure 
auf 8-Diacetbernsteinsiiureester geblieben war. Es war sehr erwiinscbt, 
das  angenornrnene Zwischenprodulit I1 ZLI isolieren. 

') J a c k s o n  u n d  Lal lgniaid,  A n ~ e r .  Clieni .lourn. 32, 298 [1904]. 
?) J. Schmidt  und K. Th. Widnlann ,  diesc Berichte 41, 15'52 [19US]. 




