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wird. Es ist also die Dioxyverbindung zuruckgebildet worden. Die 
Ausberite ist aber aidierst gering. 

Wird die benzolische oder alkoholische Losung des Chinons mit 
o-Phenylendiamin einige Zeit gekocht, so f l rbt  sich die Liisung hellrot, 
und es scheiden sich die roten Nadeln des in der folgenden Abhand- 
lung beschriebenen 8 - B r o  m - 6 - c h 1 o r - 11 - m e t  h y 1- $,@-XI a p  h t h o- 
p h e n a z i n s  (VI) ails. Die Umsetzung verlauft glatt. 

496. K. Fries und E. Hempelmann: Untersuchungen uber 
ein 2.3-Diketoderivat des Tetrahydro-1-methyl-naphthaurn. 

[Aus dem Chemischen Institut der UnirersitCt Msrburg.] 
(Eingegangen am 14. August 1909.) 

Die Ausgangssubstanz fur die i n  der rorhergehenden Abhandlung 
beschriebenen Versuche, das 6 - B  r o  m -4 -  c h l  o r  - 1 - m e t h yl-2.3 - d i -  
o x y -  n a p  h t h  a l i n  (IV)I), wurde ausgehend vorn 6 -  B r o m  - 3 - n i t r o -  
1.2- nie t h y I-n a p  h t h o c  h i u  01 ?) (I) auf dern im Folgenden beschrie- 
beuen Wege dargestellt. Durch Reduktion laat sich das Chino1 direkt 
in 6-Broni-3.2-arnido-osy-l-niethylnaphthnlin (11) verwandeln, das durch 
erschopfende Chlorierung in 6 - R r o m  - 1.4.4 - t r i c h l o r - I - m e t h y l -  
3 . 3 - d i k e t o - t e t r a b y d r o n a p h t h a l i n  (IJI) ubergefhhrt wird. n u r c h  
Reduktion erlialt man hieraus die Dioxyverbinduug (IV) : 

Dn die 3-Stellung der Nitrogrupw in dem Nitrochinol (I) nur 
aus Analogiegrunden angenomrnen worden war ,  so rnuBte fur die 
o-Stellung der Oxygruppen noch ein sicherer Beweis erbracht wer- 
den. Dns ist einwandsfrei gelungen. 

I )  Uiiter JLxii<,ksi,.htigung der  Scbwier.igkcitcu, tlic niit dcr 1):irstellung 
des 2 . 3 - D i o s y - n a p l i t h a l i n s  rerltuiipft siocl, ist dns Iiier beschrielicne De- 
rivat, trotz des weitcn Wegea, dcr LU seiner Gewinnung fiihrt, ein willkom- 
menes Versuchsmaterial. 

2) F r i e s  und Hiibncr ,  ciesc Berichte 39, 440 [1906]. 
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In dem Ketochlorid I11 lie@ ein o-Diketon vor, das dern aus dem 
2.3 -I)iox\;naphthalin T e  t r a c  h l o  r - d i  k e  t 0 -  t e  t r a h y r o -  
n a p  h t h alin’) vollkommen gleicht. Wie dieses tritt es mit o-Phenylen- 
diamin in Realition, wobei unter Abspaltung von Chlor, das einen 
l’eil des Ihamins zu Diamidophenazin oxydiert, ein N a p h  t h o -  
p h e u n z i i i  (V) entetelit. 

Auch bei der Spaltung, die es niit Chlorkalk erleidet, verlialt 
sich das .I)iketou I11 der V O I I  Z i n c k e  und F r i e s  beschriebenen 
2.3-Diket,overbiuduii~ analog. Ma11 erhillt als erstes falJbares Produkt 
das 5 - 13 r o n i  - 1.3.5 - t r i  c h l  o r - 1 - ni e t Ii y 1 - 2 - k e t o - h y d r i n d  e 11 (VI). 

erh5ltlichen 

CI CH;, 

Wegen der Deutung dieser Reaktion sei niif die bereits zitierte 
Untersuchung yon Z i n c k e  und dem eiuen \ o n  uns hingeaiesen. 

Je nnch den Bedingungen, unter denen die Eiuwirkung des Chlor- 
kalks erfolgt, entsteht in grofierer oder geringerer Menge, n ~ b e n  dem 
Hydrindenderirat , eine chlorfreie SLure CloH7 0 4  Br. Heim Erhitzen 
spaltet sie Kohlendiosyd ab, i d  es hinterblribt die Verbindung 
CsH? 0 2  Br , die im Verhalten durchaus den1 Phtlialid gleicht. In ihr 
liegt ohne Zveifel das  4 - B r o m - 1  - m e t h j - l - p l i t h a l i ?  (VIII)2) vor 
und demgemilfi i n  der Siiure die 4 - B r o m - 1 - m e t h y l - p h t h n l i d - c a r -  
b o n s i l i i r e  (VII). 

CH3 C H3 
c. COOII CII 

/--./\, ’\/ , 

C O  co 
0 VIII. ’ 0 

I h ,  ,\ 1’11. 
Rri , ,  / 

Die Entstehung der Brompli thal idcar~~~nsai i re  aus deni Dilteto- 
chlorid 111 erblkrt sich leicht. Cnter Aufnahnie 1 on iinterchloriger 
Saure wird  das Ketochlorid zur bhure n )  gespalten, die unter dem 
Einflufi des albalischen Osydntionsniittels eine Urn\\ andliing z u r  Ver- 
bindung b) erfahrt, die dnnn b i n i  Anshuern (la, Lactcm VII  gibt. 

C‘IIB CII, 
a) ’‘\C C1. CO . COOH b) ,-\ C ( OH). COOH 

Br,,CCls Br,,COOH 

I) Z i n c k c  untl FI  i c s ,  Ann. rl .  C’hcm. 334, 331 [1901]. 
?) BczifEerung nach bI. LI. Xichter .  
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In  dem Trichlorhydrindonderivat VI ist ein Chloratom durch be- 
sondere Reaktionsfahigkeit ausgezeichnet. Das Halogen wird z. B. 
bei der Einwirkuiig \ o n  Natritiinmethylat bereits in der Kalte augen- 
blicklich durch Methoxyl ersetzt. Es entsteht die sehr wenig be- 
staiidige Verbiwlurlg IX, die tiriter den] Einfluli yon Essigsiiure zum 
Teil iu die Acetylverbindung X ,  ar-dernteils in die Methylenverbin- 
dung XI ubergeht. Diese ist den o-Lfethylchinonen vergleichbar und 
wir d:ese gelb gefnrbt. 

E x p e r  i rn e n t e 1 1  e s 

3.2 - A  in i d o  - o x y - 6- b r o m - 1 -in e t h  y 1 - n a p  h t h a l i  n (11). 
Die Verbindung ist bereits \'on F r i e s  und H i i b u e r  atis dem 

Nitrochinol I durch Keduktion mit Ziok uild Salzsaure dnrgestellt 
worderi. Zur  Yerarbeitung grijflerer Substanzmerigeu ist die Methode 
ungeeignet. 

30 g 6 -  H r o m  - 3 - n i t r o -  1,2 - m e t h y l -  n ap h t h o c h i  n o l  werden in 
ca. GOO ccni Kisessig dnrclr ErwLrmen in Losung gebracht. Die noch 
warme Plussigkeit 16IJt man i n  diinnem Strnbl z-.I 300 ccm einer mit 
Eiswasser gekiililten 33-proz. Zinnchlorurlosung flieoen, die man durch 
Auflosen von Ziniichloriir iii Chlorwasserstoff-Eisessig bereitet. Das 
Reaktionsgeriiisch wird dnhei dnrch ein Ruhrwerk flott bewegt. Nach 
Beendigung der lSin\virkung verset,zt n i m  noch mit e txas  wafiriger 
konzentrierter SalzsLure uud 1a13t dnnu iiber Nacht stehen. Das ausge- 
schiedene Zinndoppeldz tles Amidomethylnaphthols (35-40 g)  kann 
ohne weitere Reiuigung zur Chlorierung benutzt werden. 

Will ninn die Verbindung zinnfrei haben, so ern+irmt man 1Og 
des Eohprodukts niit einigeo Ziiikstucken in einem Liter Wasser 
' 1 2  Stuude lnng  :iuf dem Wasswbade. 1)er groflte Teil des Zinns 
fallt hierbei nu3. Z u r  Entfernuug d,zs letzten Restes wird Schwefel- 
wasserstoff in dns heilie Filtrat geleitet und rom Zinusulfid nochmals 
abfiltriert. Auf Zusatz voii konzentrierter Salzsaure fallt jetzt das 
i3alz tler Ariiidcoxyrerbindting i n  rein weifleu Nadeln aus. 

.\Ian verfiihrt. clnnn besser in der foldenden Weise: 

6 -13 r o m -  1.4.4- t r i c  h l  o r -  1 - m e  t h  y l-2.3 - d i k e  t o -  t e  t r a h y d r o -  
nn p h t h  a1 i II (111). 

Die C h l o r i e r u u  g des Amido-ory-methyl-naphthalins gelingt am 
besten, wenn mail mit nicht z u  groflen Substnnzniengen arbeitet. 



6 g des nach der obigen Vorschrift erhaltenen Zinndoppelsalzes 
werden fein Yerriebeu i n  einem Geniisch nus 60 ccm Eisessig und 
6 ccni konzentrierter S d z s i u r e  der Eitiwirli t u g  eiws lebhnfteil (>hlor- 
stroms unterworfen. Uiiter Erwarmen farht sich die Flussigkeit gelb, 
und vortibergehend erhalt man eine klare Liisung, aus der sich aber 
bald Pinksalz ausscheidet. 1st nach niehrstundigem Stehen die Lii- 
sung noch niit Chlor gesittigt, dann dtinstet man den Eisessig miig- 
lichst schnell ab. Die zuriiclibleibende weiBe Krystallrnasse wircl zur  
Entfernung des Pinksalzes rnit verdiinnter Snlzs5ure gut yerriebeu 
u n d  dann abgesnugt. %ur Reinigung liist man das lietocblorid iu 
kaltem Eisessig und setzt tlann nach und nach verdunnte Salzsiure 
zu, bis keine Ausscheidung mehr erfolgt. Nan erhalt so feiue, weil3e 
Nadeln, die unter Zersetzung zwischen 132-138' schmelzen. Aus 
Henzin oder Petrollther krystallisiert das Diketon i n  wnrzenfijrniigen 
Krystallen. Wie das Tetrachl3r-diketochlorid aus 2.3-.Dioxynaphthalin, 
hLlt es 1 3101. Wasser fest gebunden, es verliert dieses n u r  unter 
gleichzeitiger Zersetzung. Die Analysensnbstanz wurde bei 50' irn 
Vakuum iiber Schwefelslure getrocknet. 

Ag Br .3AgCI. 
0.1757 g Sbst.: 0.2281 g COs, 0.0370 6 HzO. - 0.1936 g Sbst.: 0.3229 g 

C I I H G O Z C I ~ B ~ . H ~ O .  Ber. C 35.26, H 2.15, C1 28.41, Br 21.36. 
Gef. I) 35.45, )> 2.36, I) 28.71, )) 21.58. 

Das Ketochlorid ist in -4Ikohol und Ather sehr leicht loslich, 
etwas schwerer in Eisessig und Benzol. In  Benzin nnd Petrolather 
lost es sich in der Warme. Natronlauge bringt die Verbindung mit 
brauner Fsrbe i n  Lijsung. Soda wirkt ihnlich, aber vie1 langsamer. 
Charakterist.ische Spaltprodukte lieljen sich hierbei nicht nachweisen. 

6 - B r o m - 4 - c h 1 o r - 1 - m e t h y 1 - 2.3 - d i o x y - n "€1 h t h a1 i n (IV). 
Das Diketochlorid I11 wird in kaltem Eisessig aufgenommen und 

mit einer Eisessig-Zinnchlorur-Liisung reduziert, zuerst kalt, schlieljlich 
noch kurze Zeit auf deni Wasserbade. 

Das Diosynaphthalin scheidet sich grofitenteils in kleinen Nadeln 
aus; den Rest fallt man niit Wasser. Man reinigt durch Umkrystal- 
lisieren aus Benzol. Haarfeice, seidegllnzende Nadeln, die bei 184' 
schmelzen. 

AgBr. Ag C1. 
0.2026 R Sbst.: 0.3404 g COZ, 0.0515 6 HzO. - 0.1804 g Sbst.: 0.2056 g 

C11HsOZBrCl. Ber. C 45.92, H 2.79, Br 27.81, CI 12.33. 
Gef. )) 45.82, 2 2.84, )> 27.51, x 12.20. 

Die Oioxyverbindung ist in Ather und in Alkohol leicht loslich, 
weniger leicht iu Benzol und Eisessig, schwer in Benzin und Petrol- 
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ather. Durch Eisenchloritl wird die alkoholische oder die essigsaure 
Losung tief blau gefhrbt. 

Die Di  ac e t y  lv e r b  ind u n  g, mit Anhydrid ond Schwcfelsinre darge- 
stellt, hldet, atis Eisessig umkrystallisiert, dicke Tafeln, die bei 1840 schnielzen. 

Empfindliche Reaktiou. 

6 - C h 1 o r - 8 - b r o m - 11 - m e t  h y 1 -[j,P- n a p h t h o p h e n  a z i n (V) '). 
Ein Teil des oben beschriebenen Diketochlorids und die gleiche 

hienge o-Phenylendiamin werden , in je 10 Teilen absolutem Alkohol 
gelost, zusammengegebeii. Man erwarmt schwach, bis deutliche 
Reaktion eintritt, nimmt dann aus der Flamme und lafit erkdten. 
Die sich nusscheidenden Krystalle saugt man ab ,  wascht mehrrnals 
mit Alkohol nach und krystallisiert danu ails Chloroform um. Das 
Naphthophenazin wird so in feineu , glanzenden , carminroten Nndeln 
erhnlten, die sich bei schnellem Erhitzen gegen 230' grau farhen 
und bei ca. 270° verkohlen. 

AgBr.AgC1. - 0.1001 g Sbst.: 7 ccm N (13O, 745 nm). 
0.1652 6 Sbst.: 0.3600 g Con, 0.0454 R HzO'). - 0.1795 g Sbst.: 0.1661 

C1~HloN2BrC1. 

In  Alkoliol, i t h e r ,  Benzin und in Eisessig ist das Phenazin 
schwer loslich. In Benzol liist es sich etwas leichter und noch besser 
in Chloroform. Von konzentrierter Schwefelsaure wird es niit roter 
Farbe aufgenommen. Aus dieser Liisung fallt Wasser ein grunes 
Salz, aus dem niit Natronlauge wieder die rote Verbindung erhalten 
wird. 

Rer. C 57.05, H 2.83, N 7.85, Br 22.36, Cl 9.92. 
Gef. )) 59.43, )) 3.07, )) 8.22, >) 22.35, )) 9.90. 

Einu)irk;zing con Clrlorknlk auf dns Uro,n-triclilor-nietkyl-diketo-tetrahydro- 
nnpittlralin (III) .  

5 - B r o ni - 3.3.1 - t r i c h 1 o r - 1 - m e t h y 1 - 2 - k e t o  - h y d r i n d e n (VI). 
2 g Diketochlorid wurden mit 50 ccm einer frisch bereiteten Chlor- 

kalklosung (8-prozentig) fein verrieben. Das Gemisch erwkrmt sich dabei 
auf 40-50°, das Ketochlorid geht in Losung, und kohlensaures Calcium 
und das Hydrindenderivat scheiden sich aus. Nach ungefahr 1 '12  Stunden 
filtriert man ab, befreit den Kuckstand mit verdunuter Salzsaure vom 
Calciumcarbouat und krystallisiert ihn nach dem Trocknen aus Petrol- 
ather um. Grofie, gut ausgebildete, dicke Tafeln, deren Schmelzpunkt 
bei 75O liegt. 

I )  Vergl. die Anm. 2 auf S. 3382. 
*) IVihrend melirere Analysen f i r  Halogen, Stickstoff und Wasserstoff 

stcts stimmende Zalileo gaben, wurden fur I<ohlenst,sff immer zu holle Werte 
gefunclen, die aher nuch linter einander nicht iibereinstimmten. 
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0.1768 g SbSt. : 0.2374 0" CO., 0.0303 HyO. - 0 1476 g SbSt.: 0 2780 g 
AgBr, SAgCI. 

CloI-I~OC1313r. Bey. C 36 5.5, H 1.81, 131. 21.35, CI 32.39. 
Gef. B 36.62, D 1.92, * 24.37, 32.42. 

Dns H y ' l r i n d o n  lijst. sicli i n  den gebriiuchlichen orgnnischen 
Liisuugsniitteln leicht auf, n u r  in  Petrolather ist es etwas schwerer 
lijslich. T o n  Natronlauge wird es rnscli verhudert, laugsamer YOU 

Soda. Bei Iangerer Behnndluug init sehr verdiiiriteiri Alkali geht es 
griilJtenteils i n  Losung. Aus tlieser wird durch Salzsaure ein weifler, 
korniger Niedersclilag gefiillt, der  sic11 u i i n  nber i n  vcrdiiuntein Alkali 
uicht wieder lost. Er ist vollkonimen clilorfrei, eiiie charakteristisclie 
Verbindung hat sich dnraus nber r,icht erhalten lasseri. 

4 -B  r o ni - 1 - m e  t h  y 1 -p L t l t a l  i ( I -  1 - c a r  b u n s H u r e  (VII). 
Die Siiure befindet sich in der  on dem Hydrindonderivat ab- 

filtrierten Chlorkalltlo~ung. Sie wird i n  grolkrer  11 eiige erhalten, 
wenn I I I ~ U  verdcinntere Chlorkallilijsting ailwentlet. Die llcalitiuu 
dau er t d an n ei n e 
schwache Siure ,  die sich vor den) Aiisiueru RUJ der :ilkalischen 
Losung ausathern liiflt. Sie ist n u r  nls 61 erhnlten wordeii; niit 
starker Chlorknlklosung gibt sie 4-Uroni-l)lithalsiiure. 

Die von der iiligen Substanz befwite Cl~lorlialkliisung wird mit 
geniigend SalzsBure angesauert und dai:n \viederum mehrmals ausge- 
Hthert. Beirn T'erdunsten der mit gescliiiiolzen~ni G1aubers:ilz ge- 
trockneten ktherliisung hinterbleibt ein 01, clns nach kurzem Stehen 
ini Exsiccator erstnrri. Zur Reinigung reibt man knlt niit weuig 
Berrzol a n ,  streicht auf Ton u n d  kryst:illisiert dnrnnch RUS Benzol rim. 
Es fallen krystallbenzolhnltige kleine prismen atis, die bei raschem 
Erhitzen gegm 121 O schiirelzen. Sie verlieren dns Benzol bereits Ijei 
ge\viihrrlicher Temperatiir, weun auch riur 1angs:irn. Die reine Siiure 
schmilzt zwischen 132> und 13.j0. 

en tsprech e 11 d 1 ii n 6 e r . N e 0 en 11 +. r en t s teh t 11 o ch  

0 lGS0 0" Sbst.: 0.?7740 g COz, 0.0402 0" H2O. - 0.1461 0" Sbst : 0.1000 g 
AgBr. 

C l o l l ~ O ~ B r .  Bcr. C 44.2S, 1-1 2 . 0 ,  Br 29.50. 
Gef. )) 41.48, * 2.68, D 29.12. 

In  Alltohol, Axither iind Cbloroforni ist die SHrire leicht loslich, 
weniger leicht in Renzol, ziemlich scliwer i n  Renzin i i n t i  in Petrol- 
ather. Von Natronlaiige rind von Sodnliisiing wird sie ohne Ver- 
hriderurig anfgenommer. 13eirn Erhitzen iiber 1%)" verliert sie Kohlen- 
diosyd. 

4 -B  r 0 m - 1 - 111 et  11 y I - 1) 11 t 11 a1 i d (1-111). 
Die B r o  ni- 111 e t h y I - p  h t b a 1 i d - c a r  b ons i iu  r e  wird solniige auf 

ca. 200° erliitzt, bis keirie Kohleiis5ure mehr entweicht. 13eim Er- 
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kalten erstarrt das iilige Reaktionsprodukt krystallinisch. Unver- 
Snderte Saure wird durch Ausziehen rnit Sodalosung entfernt und das 
trockne Phthalid aus einern Geniisch von gleichen Teilen Benzin und 
Petrolather umkrystallisiert. hian erhalt es in prachtvollen, langen 
Prismen, die quer zur  Liingsrichtung leicht spaltbnr sind. Es schmilzt 
bei 62O. 

A g Br. 
0.1484 g Sbst.: 0.2500 g COz, 0.0387 g HaO. - 0.1204 g Sbst.: 0.0990 g 

CgHrOaBr. Bcr. C 47.58, II 3.11, Br  35.22. 
Gef. 47.76, )) “92, )) 34.99. 

Das Bromphthalid lost sich in den meisten organischen Losungs- 
rnitteln sehr leicht, i n  Benzin ist es etwas schwerer liislich, noch 
schwerer in Petroli’tther. I n  wal3riger Sodalosung ist es unloslich, von 
Alkali wird es dagegen aufgenomrnen. Aus der alkalischen Liisung 
erhalt man bei vorsichtigem Ansauern eine Siure ,  die wir nicht 
weiter untersucht haben, die aber leicht in das Brornphthalid zuriick- 
rerwandelt wird. 

LTl,i~oandluiigs~,l.odul;te des 5-L’roni-1.3.3-tricl1~or-l-melh~~l-2-X.elo- 
Iiydr~indens ( tTI). 

5 - B r o m - 3.3 - d i c h 1 o r - 1 - m e t h o s y - 1 - rn e t 11 y 1 - 2 - k e t o - 
G y d r i n d e n  (IX). 

Ein Teil des Hydrindons V I  wird in vier Teilen Methylalkohol 
gelost und allmahlich rnit zwei Teilen einer 10-prozentigen Natrium- 
rnethylatlosung versetzt. Unter schwacher Erwarrnung und Abscheidung 
von Chlornatrium tritt augenblicklich Umsetzung ein. Beim Erkalten 
krystallisiert das hiethylat zum Teil nus. Znr Entfernung des Koch- 
salzes versetzt man mit Wasser, saugt ab und reinigt nun die Ver- 
hindung, indem man sie in kaltem hiethylalkohol lost und durch all- 
mahlichen Zusatz von Wasser zur  Krystallisation bringt. Kleine, 
glcinzende Schuppen, die bei 10SO schmelzen. Zur Analyse werden 
sie ca. 10 Stunden iiber Chlorcnlcium getrocknet, bei langerem Stehen 
tritt Zersetzung ein. 

AgBr, 2AgCl. 
0.1611 g Sbst.: 0.2392 g COa, 0.0415 g 1120. - 0.2340 a” Sbst.: 0.3441 g 

C~,I I~O?BrCla .  Ber. C 40.75, H 2.60, Br 24.68, C1 3139. 
Gcf. s 40.49, P 3.12, 24.77, I) 21.97. 

Die Verbindung ist sehr unbestlndig. Aus hfet,hylalkohol oder 
:tiis Petroliither umkrystallisiert, backt sie nach kurzer Zeit zusammen 
und verharzt nach wenigen Tagen vollstandig. Beim Kochen der 
methylalkoholischen Losung tritt nach kurzer Zeit unter Rotfarbung 
Zersetzung ein. In Eisessiglosurig nird das Methylat bereits bei ge- 
wiihnlicher Temperatur urngewandelt. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII. 21s 
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Es ist in Benzol, Athplalkohol, Ather und in Eisessig leicht 16s- 
lich, etwas schwerer in llethylalkohol, noch schwerer i n  Benzin uud 
i n  PetrolHther. 

5 - B  r o n1-3.3-tl icli 1 o r -  1 -m  e t h y l e u  - 2 - k e t o - h  yd r i n d  e n  (XI). 
L I 3 t  man eine Liisuug yon eineni l e i 1  des Nethylats in fiinf 

Teilen Eisessig bei gewoliulicher Temperatur stehen, so scheiden sic.11 
iiach und na.sh kleiue, derbe Iirystnlle aus. Kxch ungefHhr zwei 
Tagen saugt man sie ab  und krystallisiert sie nus Benzol-Benzin uiii. 

\Ian erliilt kleine, schwach gelb gefhbte  I’risnieti, die bei 20Oo 
d m e l z e n .  

0.1631 g S3st.z 0.2491 g Cog, 0.0260 g H20. - O.IS67 B Sbst.: 0.3054 8 
:\gBr, 2 AgCI. 

CloHsOHrC1?. Ber. C: 41.11, H 1.73, Br 37.39, CI 94.29. 
Gcf. 41.15, l.TS, 27.51, 24-13. 

Die hlethylenverbindiing ist i n  Ather, .ilkolio1 und Aceton leiclit 
lijslich, weniger leicht in Benzol; von Benzin und Petroll ther wird sie 
schwer gelsjst. Gegen verdunnte Nntroulauge ist sie bestiindig. Von 
konzentrierter Schwefelsiiure wird sie unter Zersetzung rnit brauner 
Farbe aufgenommen. 

5 - B r o ni - 3.3 - d i c h 1 o r - 1 - a c e  t o s y - 1 - m e t h y 1 - 2 - k e t o  - 
h y d r i n d e n  (X). 

In  der Eisessig-Mutterhuge der Alethyleuverbinclung findet sicli 
iioch ein zweites Umwandlungsprodukt des hlethosykorpers, das der 
Analyse zufolge durch Austauscli der Methorg- gegen die Acetoxy- 
gruppe entstanden ist. Es wird durch Abdunsten des Eisessigs ge- 
women und zur Reinigung nus Benzin urnlirystallisiert, aus  dem es 
i n  grogen, cliinnen Tafelu ausfallt, die zwischen 126-133O schnielzen. 
Dnrch weiteres Uinkrystallisiereu wird der  Schmelzpunkt uicht ver- 
bessert. 

ApBr, 71AgCI. 
0.1816 g Sbst.: 0.2715 6 Cog, 0.041s 4 H20. - 0.16-16 6 Sbst.: 0.2179 

C l ~ H ~ C ~ 3 B r C I ~ .  Ber. C 40.92, H 2.58, Hi- 22,771, C1 20.15. 
Gef. P 40.S2, - 2.57, 22.05, * 19.77. 

Die Verbindung ist in Ather, illkohol, Eisessig und in Benzol 
leicht loslich, schwerer in Benzin, sehr schwer in Petroliither. 

Versuche, durch Abspaltung son Essigsiiure die Methylen\-er- 
])indung XI ZLI erhalten, fiihrtzn niclit Zuni Ziel; auch gelang es nicht, 
umgeliehrt a . ~  diese Essigslure anzulngern. 




