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kaan kein Zweifel bestehen, daB msich schon bei einem Gehalt von 
wenigen Prozenten Oxozon im Roh-Ozon seine Gegenwart in den 
hochstsiedenden Fraktionen, in denen sich das Oxozon hltte an- 
sammeln miissen, deutlich bemerkbar gemacht hatte. Ein Gehalt 
von Bruchteilen eines Prozentes Oxozon in Ozon, der uns viel- 
leicht entgangen sein kormte, wiirde aber zur ErlilZrung der 
Bildung der Oxozonide des Butylens und anderer organischer 
Stoffe - und hierzu ist ja der Name Oxozon hauptsachlich ge- 
schaffen wordenl) - nicht ausreichen. So sind alle Hypothesen 
uber die Oxozone in sich zusammengefdlen. 

Um aber nicht mit eincm negativen Ergebnis zu schlieWen, 
so sei als ein positives, und zwar ein solches, das iiber die am 
Ozon gesammelten Erfahrungen hinausgeht, nochmals hervorge- 
hohen, da13 man unter Verwendung m i k r o a n a l y t i s c h e r  M e t h o -  
d e n  auch Substanzen zu meistern und in den Bereich chemischer 
Forschung zu ziehen vermag, deren Explosivitiit bisher alle Wissen- 
schaftler vor ihrer Untersuchung zuriickschreckte, was noch an 
anderen Beispielen bewiesen werden soll. 

237. Erich Schmidt,  Walter Bartholorn6 und Alfred 

(I. Mitteilung). 
L ti b k 8:  Zur Kenntnis dee Brom-trinitro-methane 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 16. Mai 1922.) 

Wie die Nitrogruppe durch Tetranitro-methan a) liidt sich Brom 
mittels Brom-trinitro-methans in den aromatiechen Kern einfiihren. SO 
erhiilt man z. B. aus N-Dimethyl-o (bezw. -m)-toluidin und Brom-tri- 
nitro-methan in alkoholischer Lbsung das Nitroformsalz des p-Brom- 
N-Dimethyl-o (bezw. -m)-toluidins nach folgender Gleichung : 

/o\ 
CeH4(CHs)[N(CHs)a] + (N0&C-N.0.Br3) - Cs Ha (CHa) Br [N (CH&], cH(N0.r)~. 

LilBt man ferner Brom-t r in i t ro-methan  bei  Gegenwart  von 
d l k o h o 1  auf olef inische Doppelbindungen einwirken, 80 

1) Die von L a d e n b u r g  und L e h m a n n  im konz. Ozon beobachts 
ten Absorptionstreifen nlhrten wahrscheinlich von S t i  c k o x y d e n har. 

4 E. S c h m i d t  und H. Fischer,  B. 68, 1529 [1920]. 
3) vergl. R. Wil l s tat ter  und V. Hottenroth,  €3. 87, 1778 ff. [19Oa]. 
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werden diese unter A n l a g e r u n g  v o n  A l k y l h y p o b r o m i t  nach der  
Gleichung : 

1 0 ,  
-CH:CH-+ R.OH + (N0s)aC- ----N.O.Br 

- - --CH(O.R).CHBr- + CH(NO& 
aufgelost. Die Umsetzung erinnert a n  die Anlagerung von Alkyl- 
nitrat an olefinische Doppelbindungen mittels Tetranitro-metham'). 
Der Reaktionsmechanismus liiat sich derart deuten, da13 nach Anlage- 
rung des Brom-trinitro-methans a n  die Doppelbindung ein Zwischen- 
produkt entsteht, das  eich mit Hydroxylverbindungen unter Bildung 
von Nitroform und dem Reaktionsprodukt folgendermaDen umsetzt : 

/o\ 
-CH[O.N-----C(N02)2].CHBr- + R .  O H  

= -CH(O.R).CHBr- + CH(NO&. 
Die Methode, je nach Wahl des angewandten Alkohols den Me-  

t h y l - ,  A t h y l -  sowie A l l y l e s t e r  d e r  u n t e r b r o m i g e n  SZiure a n  
o le  f i n  is c h e D o p pel b i n  d u n  g e  n anzulagern, ist auf ungesiittigte 
Verbindungen, wie P r o p e n y l - b e n z o l ,  o -  und p - A n e t h o l ,  I so -  
s a f r o l ,  C p c l o h e x e n ,  T e r p i n e o l ,  L i m o n e n a ) ,  A'- und d a - D i -  
h y d r o -  n ap  h t h a l i n  , 0 l e i n  sii ure,  angewandt worden. 

Die Eonstitution derjenigen Verbindungen, die aus Propenyl- 
benzol, Anethol, Isosafrol, Cyclohexen und Brom-trinitro-methan in 
alkoholischer Losung erhalten werden, entspricht den im Versuchsteil 
angegebenen Formeln, d a  einige der Verbindungen bereits auf anderem 
Wege dargestellt und ihre Struktur bewiesen worden ist. Lediglich 
mit dem Ausbau unserer Methode beschiiltigt, haben wir im Rahmen 
dieser Arbeit auf den Strukturbeweis der fibrigen dargestellten Ver- 
bindungen verzichtet, deren Konstitution noch unbekannt ist. 

Besehreibung der Versnche. 
A n  l a g e r  u n g v o n A1 k y l  h y p o b r o mit.  

In eine alkoholische Losung von 1 hfol ungesattigter 
Verbindung l a t  man unter Eiskuhlung oder bei Wasserbad - Tempcratur 
1 Mol Brom-trinitro-methan'), mi t  Alkohol rerdiinnt, eintropfen. Hieraut 

Verfahren Ia). 

I) E. S c h m i d t ,  R. S c h u m a c h e r ,  W. Biijen und A. W a g n e r ,  B. 88, 
1751 [1922]. 

2, An das Limonen lagern sich entsprechend seinen beiden Doppel- 
bindungen 2 Molekiile Alkylhypobromit an. 

a) Uber ein Verfahren  11 zur Anlagerung ron Alkplhypobromit mittels 
Brom-triaitro-methans bei Gegenwart YOU P p r i d i n  wird der eine von u n s  
demnichst berichten. 

') E. S c h m i d t ,  R. Schumacher  uud €1. K u h l m a n n ,  B. 54, 1483 
[1921]. 
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wi1.d das I<enktion~gemiscli nlehrcre Stunden entweder im schmelzenden Eis- 
wasser stehen gelnssen otler unter Verwendung eines Kolbens mit einge- 
schliffenein Kiihlrohr hei WaFserbatl-Temperatur unter Riickflud zum Sieden 
erhitxt. 1st der Geruch nacli Brom-trinitro-metban verschwnnden, so mird 
das Reaktionsgemisch in eincn Scheidetrichter mit Wasser gegossen, kriftig 
drirchgeschiittelt und nich Zugabe von gesilttigter Kochsalz-,Losung zweimal 
auqeat hert. 

Bei Verwendung von 2.7 g Brom-trinitro-methan wird die atherische 
Losung mit 300 ccm 1.5-proz. Natronlauge') etwa 2 Stdn. aof der Maschine 
geschhttelt. Nach den1 Ablasseo der waBrigen Schicht wird die iitherische 
LBsung 8- his 3-ma1 in glcicher Weise nunmehr unter Verwendnng von 
300 ccm 15-proz. Kalilauge behandelt und alsdann mit  Wasser gewaschen. 
Farht sich nach crneuter Behandlring der Ltherischen Schicht mit Kalilauge 
letatere nicht mehr gelb, so wird die iitherische Msung uher Natriumsulfat 
getrocknet. Nach dem A hdestillieren des i t h e r s  unter vermindertem Druck 
hinterbleibt das Raaktionsprodukt, dessen Keindarstellung unten beschrieben 
w i d a ) .  

[a - hie t ho  x y -8- b r o m - p r o  p y I] - b e n z o 1 *) '), 
CC H5. CH(OCH3). CH Br . CHI. 

Nach dem Eintropfen von 11.5 g B r o m - t r i n i t r o - m e t h a n  in 
eiue eisgekuhlte Losung von 5.9 g P r o p e n p l -  benzo l  in 30 ccm 
hl e t h y l a l k o  h o l  1aBt man das Reaktionsgemisch im schmelzenden 
Eiswasser etwa 24 Sfdn. stehen. Hierauf wird die alkoholische Lii- 
suug noch etwa 9 Stdn. auf dem Wasserbade erhitzt. Durch Destil- 
lieren im Vakuum unter 12 mm Druck erhalt man neben einigen 
Tropfen Vorlnuf das [a-hlethoxy-8-brom-propyll-benzol in einer Aus- 
beut.e von 9 g (= 79 O/O d. Th.). Nochmals destilliert, geht die p- 
bindung unter 12 mm Druck bei 1 1 O - l 1 l o  (F. i. D., dlbsd-Temp. 
etwa 130O) als farbloses, analysenreines 0 1  uber. 

AgBr. 
0.1556 g Sbst.: 0.3558 g Cog, 0.0926 g H10. - 0.1220 g Sbst.: 0.1OOOg 

CloHlaOBr. Ber. C 52.41, H 5.72, Br 34.89. 
Gef. 3 52.30, b 5.58, B 34.88. 

1) Verbindungen. die gegeiiiiber freiem Alkali empfindlich sind, werden durch 
Beh:mdlnng mit, Carbonat vnn Nitroform befreit; vergl. die Darst,ellung von Di- 
brom-dimethoxy-p.rnenthan, S. 2106. Fur die Geiinnnng des Brommethoxy- 
steal.in,cItire-methylcsters ist die Alkalibehandlung unntitig, vergl. S. 2106. 

3, Urn bei der Ziihflussiglieit einiger nachstehend bescbriebenen Ver- 
bindungen ein in  die Vorlage regelniHSig tropf endes Destillat zu erhalten, 
empliehlt es sich, gemall B. 5 5 ,  1573 [19?2] Anm. 3 zu verlahren. 

Ton E. Spiith rind R. G o h r i n g  nicht analyeenrein dargestellt, M. 41, 
32.; [1920]. 

4, Bearbeitet von Hrn. R i c h a r d  t i s m u s .  
Hrricht? d. n. Chem. Gesellschaft.. Jahrg. J.V. 135 
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In der gleichen Weise wird unter Verwendung von i t h y l -  
a l k o h o l  als Losungsmittel das 

[a-d t h o x  y - B -  b r o m- p r o  py 11- b en z 01 I), 

C6 Hs . CH(0 C1 HJ). CHBr . CHa, 

neben ejnigen Tropfen Vorlauf in einer Ausbeute von 6.8 g (= 56 Ole 

d. Th.) erhalten. Nochmals destilliert, geht die Verbindung bei 
119-120°~3mm (F. i. D., Olbad-Temp. etwa 1400) sls farbloses 0 1  iiber. 

0.2104 g Sbst.: 0.4200 g COs, 0.1201 g HsO. - 0.1224 g Sbst.: 0.0950 g 
hg Br . 

C1,HI50Br. Ber. C 54.3'2, H 6.22, Br 32.88. 
Get. * 51.46, 6.39, s 33.03. 

a-Me t ho s y-p- br  0 m-di h y d r o-an e t h o  1 (-o), 

Cf H, [CH (OCHa) . CHBr. C€L](OCHI). 

Nach dem Zutropfen von 11.5 g B r o m - t r i n i t r o - m e t h a n  zu 
einer eisgekuhlten Losung von 7.4 g o-AnethoI  in 40 ccm Methy l -  
a lkoh  o l  I5Bt man das Reaktionsgemisch im schmelzeaden Eiswasser 
etwa 24 Stdn. stehen, Im Vakuum bei etwa 0.2 mm Druck erhalt 
man das a-Methoxy-&brom-dihydroanethol(-o) in einer Ausbeute von 
10 g (= 77.5 O/O d. Th.). Nochmals destilliert, geht die Verbindung 
unter 0.2 mm Druck bei 1000 (F. i. D., Olbad-Temp. etwa 124O) als 
fast farbloses, analysenreines dl uber. 

1 a 

0.1706 g Sbst.: 0.3174 g Cog, 0.0903 g HSO. - 0.2080 g Sbst.: 0.13~1 g 

C l l H , 5 0 ~ B r .  Ber. C 50.96, H 5.84, Br 30.85. 
Gef. s 50.74, s 5.92, D 30.71. 

AgBr. 

In d e r  zuvor  beschr i ebenen  Weise  werden  da rges t e l l t :  

1. Unter Verwendung von 30 ccm Allplal  koho l  als Losungsmittel 

a -Al l  ylox y- B - brom - d i  h y d r  o -an e t hol (-o), 

C,H,[CH(OCa Hs).CHBr.CHa](OCH,), 

in einer Ausbeute von 11.1 g (= 77.9OlO d. Th.). Bei nochmaliger 
Destillation geht die Verbindung unter 0.33 mm Druck bei 113O 
(F. i. D., Olbad-Temp. etwa 140O) als schwach gelb geRrbtes 01 iiber. 

C,lHlrOsBr. Ber. Br 28.03. Gef. Br 27.85. 

1 2 

0.1638 g Sbst.: 0.1072 g AgBr. 

1) Bearbeitet von Hrn. Richard  Asmus.  
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2. Aus p - A n e t h o l :  

a - Met  h ox p - B -  b r o m - d i h y d r 0- a n  e t h o 1 (-p) '), 

CS Hd [CH (OCHS) , CH Br . CIT,] (0 CH,), 
in einer Ausbeute von 10.9 g (= 84.2 O/O d. Tb.). Nochmals destil- 
liert, geht die Verbindung unter 0.21 YO 311 mm Druck bei 105O [108°] 
(F. i. D., Olbad-Temp. etwa 130') als fast farbloses 0 1  tiber. 

AgBr. - 0.1864 g Sbst.: 0.1347 g AgBr. 

1 4 

0.1604 g Sbst.: 0.2998 g COS, 0.0858 g IIaO. - 0.1973 g Sbst.: 0.1423 p 

CI1H15O2Br. Ber. C 50.96, H 5.84, Br 30.55. 
Gef. * 50.98, J 5.99, B 30.69, 30.75. 

3. a- A th ox  y -$ - b r o m - d i  h y d r o - a n e t h o I ( -p)  '), 
1 4 

CS €1, [CH(O CZ Hs).CHBr. Cl$](O C€&), 
in einer Ausbeute von 10.1 g (= 74 O l 0  d. Th.). 
Sdp.,gl 110-112° (F. i. D., Olbad-Temp. etwa 1450). 

Fast Iarblosee <)I,  

0.1587 g Sbst.: 0.1089 g AgBr. 

Enter Verwendung von 40 ccm A l l y l a l k o h o l  als Losungemittei: 

4. 01- A I1 y 1 o x y - B -  b r o m -d i h J d r o - a n e t h o 1 (-p), 

CIPH1,OaBr. Ber. Br 29.26. Gef. Br 29.20. 

1 4 
CS Hd [CH (0 CS HS). CH Br . CH3] (0 CHI), 

in einer Ausbeute von 10.6 g (= 74.4OlO d. Tb.). 
tirbtes 01.  

A g Br. 

Schwach gelb ge- 
Sdpo.8 126-127' (F. i .  D., Olbad-Temp. etwa 1500). 

0.1492 g Sbst.: 0.3000 g COP,  0.7840 g HaO. - 0.1710 g Shbt.: 0.1120 g 

C13H,~0aBr.  Ber. C 54.74, €1 6.01, Br 28.03. 
Oef. B 54.85, u 5.88, p 27.87. 

5. Aus 8.1 g I sosaf ro l  und 11.5 g Brom-trinitro-methan: 

ct - M e t h o x y-8- b r o m - d i h y d r o - i s  o s af ro 1 I ) ,  

CsHa[CH(OCHa).CI1Br.CLTa]!CITa O,), 
geht unter 0.14 mm Druck bei 108-110° (F. i. D., Olbad-Temp. 
etwa 140O) als scbwach gelb gelarbtes 61 iiber. Ausbeute 11.5 g 

1 3.4 

(s 87.2 ' l o  d. Th.). 

I )  Von E. J. P o n d ,  E. S. E r b  acd A.G. F o r d ,  C. 1902, 1116'2, nicbt 

z ,  Von C. H e l l  und 0. y o n  Gi in ther t ,  J. pr. [2] 52, 199 1189:) 
analysenrein dargestell t. 

C. 1895, I1 516, nicht nnalyscnrein dargestellt. 
135' 
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0.1759 g Sbst.: 0.3127 8 CO,, 0.0766 g Hs0. - 0.1841 g Sbst.: 0.1258 g 
Ag Br. 

C1l HlaC)3Br. Ber. C 48.35, H 4.80, Br 29.27. 
Gel. 48 48, * 4.87, D 29.08. 

6. IX - A t h o  x y - 8- b r o m - d i 11 y d r o - i so  s a €  r o 1 I), 

CgH3[CH(OC:,Hs) .CLIBr.CII~](CH~ OS), 
schwach gelb gefarbtes, 01, das unter 0.2 nim Druck bei 119-120' 
(F. i. D., Olbad-Temp. etwa 140O) siedet. Ausbeute 11.4 g (== 79.4 ' l o  
d. Th.). 

0.15S6 g Sbet.: 0.2914 g GOa, 0.07i3 g HaO. - 0.2012 g Sbst.: 0.1309 g 
Ag Br. 

1 3.4 

ClsHlj03Kr. Ber. C 30.17, H 5.27, I t r  27.84. 
Gef. )) 50.28, x 5.45, D 27.63. 

Verwendet man an Stelle von Alkohol Petrolathsr oder Eisessig 
als Liisungsmittel, so erhalt man ein A d d i t i o n s p r o d u k t  v o n  
B r o m - t r i n i t r o - m e t h a n  a n  I s o s a f r o l ' ) :  Nach dem Zutropfen von 
2.3 g Brom-hinitro-methan zu einer eisgekuhlten Losung von 1.6 g ISO- 
safrol in 10 ccm Petrolather lHBt man das  Reaktionsgemisch im 
schmelzenden Eisaasser  etwa 24 Stdn. stehen. Die viahrend dieser 
Zeit in einer Ausbeute von 3.5 g (= 89.8 O i 0  d. Tb.) abgeschiedenen 
gelben Krystalle werden aus 15 ccm warmem Methylalkohol um- 
krystallisiert. Die zweimal umgeloste, nicht lagerbestandige Verbin- 
dung zersetzt sich bei 100-1010. 

0.1400 g Shst.: 0.1730 g C02, 0.0330 g W20. - 0.1636 g Sbst.: 14.9 ccm 
h' (18", 761 mm). - -  0.2054 g Sbst.: 0.0975 g AgBr. 

C11ETloOsN3Br. Ber. C 33.67, H 2.57, N 10.72, Br 20.39. 
Gel. n 33.70, )B 3.64, D 10.56, B 20.20. 

2 - B r o m -  c y  c l o  h e x  a n  01- m e t h y  1 a t  h e r -  1, CS I-Ilo (0 CHI). Br. 
Kach dem Eintropfen von 23 g Brom-trinitro-methan in eine auf 

dem Wasserbad siedende Losung von 8.2 g Cyclohexen in 60 ccm 
Methylalkohol laljt man das Reaktionsprodukt etwa 9 Stdn. sieden. 
Wird im Vakuum bei 12 mm Druck destilliert, so erhalt man den 
2-Brom-cyclohexanol-methylather-1 in einer Ausbeute von 16.2 g 
(= 83.9 d / ~  d .  Th.). Nochmals destilliert, geht die Verbindung unter 
12 mm Druck bei 78-790 (F. i D., OIbad-Temp. etwa 95O) als farb- 
1o.i.e8, analysenreines 0 1  iiber. 

AgBr. 
0.1884 g Sbst.: 0.3007 g COS, 0.1133 g HSO. - 0.1769 g Sbst.: 0.1725 g 

I) P. Hoer ing ,  B. 38, 3467 [1905). 
l) Beai-beitet von Hrn. H a n s  Kuhlmann.  
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CTHI3OBr. Ber. C 43.53, R 6.79, Br 41.40. 
Gef. B 43.54, 2 6.73, 2 41.50. 

nFO = 1.4910; d~"." = 1.3400. 
C7H,30<Br. Ber. MD 41.73. GeE. -MD 41.73. 

In der  gleichen Weise wird der 2 - B r o m - c p c l o h e x a n o l - a t h y l -  
P t h e r - 1 ,  c6Hlo(OC1~&).Br,  in  einer Ausbeute von 6 g (= 58 
d. Th.) erbalten. Farbloses 01.  Sdp.10 84-85' (F. i. D., Olbad- 
Temp. etwa 105O). 

0.174'2 g Sbst.: 0.2949 g COP, 0.1138 g HlO. - 0.1055 g Sbst.: 0.1801 g 
Cog, 0.0697 g H I O .  - 0.1866 g Sbst.: 0.1693 g AgBr. - 0.2047 g Sbst.: 
0.1859 g AgBr. 

CSH1:, 0 Br. Ber. C 46.38, H 7.30, Br 38.59. 
Gef. 46.18, 46.57, 7.31, 7.39, 38.61, 38.65. 

n:f*O = 1.4818; di8" =: 1.2751. 

CeH150'Br. Ber. MD 46.35. Gef. M, 46.28. 

2 - B r o m - c y  c l  o h e x  a n  o 1 - a1 1 y la t h e r - 1, c6 Hlo (0 Ca a,). Br. 
11.5 g Brom-trinitro-methan liiflt man in  eine eisgekiihlte Liisung 

von 4.1 g Cyclohexen in 30 ccm Allylalkohol eintropfen. Das Re&- 
tionsgemisch bleibt im schmelzenden Eiswasser etwa 48 Stdn. stehen 
und wird dann irn Vakuum bei 12 mm Druck destiliiert. Der  80 

in einer Ausbeute von 7.2 g (= 65.3 O/O d. Th.) erhaltene 2-Brom- 
cyclohexanol-nllylather-1 geht, nochmals destilliert, unter 11 mm Druck 
bei 10O-l0lo (F. i. D., Olbad-Temp. etwa 117O) als farbloses, an&- 
lpsenreines 0 1  fiber. 

AgBr. 
0.1983 g Sbst.: 0.3593 g COs, 0.1221 g H10. - 0.195'2 g Sbst.: 0.1670 g 

CsIIIJOBr. Ber. C 49.32, H 6.90, Br 36.48. 
Gef. 49.43, * 6.88, 36.41. 

B r o m  -m e t h  ox  y-p-  m e n t h  an 01 (-8). 
Nach dem Eintropfen Ton 11.5 g B r o m - t r i n i t r o - m e t h a n  i n  

eine eisgekuhlte Losung von 7.8 g krystaliisiertem T e r p i n e o l  ( E a h l -  
baum)  in 40 ccm M e t h y l a l k o h o l  liiBt man das  Reaktionsgemisch 
im schmelzenden Eiswasser etwa 24 Stdn. stehen. Hierauf wird die 
alkoholische Losung noch etwa 2 Stdn. auf dem Wasserbade erhitzt. 
Im Vakuum bei etwa 0.5 mm Druck erhalt man, neben einigen 
Tropfen Vorlauf und etwas Kolbenruckstand, das Brom-methoxy- 
p-methanol(4) in einer Ausbeute von 9.5 g (= 70.8 O l 0  d. Th.). Noct- 
mals destilliert, geht die Verbindung unter 0.42 mm Druck bei I l r ~  
-111O (F. i. D., blbad-Temp. etwa 135O) restlos als fast farbloses, 
aualysenreines 0 1  iibcr. 
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0.1440 g Sbst.: 0.2634 g COS, 0.1008 g HgO. - 0.1783 g Sbst.: 0.1266 g 
Ag Br. 

CI1HalO2Br.  Bcr. C 49.81, H 7.98, Br 30.14. 
Gcf. B 49.90, 7.83, 30.22. 

In  der gleichen Weise erbalt man aus 15.3 g Brom-trioitro-metban 
(2 Mol), 4.5g I - L i m o n e n  (1 Mol) (Kah lbaum)  und 60 ccm M e t h y l -  
a l k o h o l  das 

D i  b r o m-d i  m e t h ox J - p  -men  t h a n ,  

neben einigen Tropfen Vorlauf und etwas Kolbenruckstand, in einer 
Ausbeute von 8.3 g (= 7o.2OlO d. Th.). Fast farbloses 0 1  Sdp.o.s 1360 
(F. i. D. Olbad-Temp. etwa 1703. 

AgBr. 
0.1221 g Sbst.: 0.1792 g CO,, 0.0656 g HaO. - 0.1744 g Sbst.: 0.1822 g 

ClsHllOIBra Ber. C 40.23, H 6.19, Br 44.64. 
Gef. 40.04, 6.01, D 44.46. 

Remerkt sei no&, daB die gtherische Lijsung dieser Verbindung anstatt 
mit Lauge zunachst mit 100 ccm 5-proz. Natriumcarbonat-LBsung und dann 
mit 50 ccm S-prOz. I<aliumcarbonat-L6sung behandelt mird. 

B ro m- met h o x y - s t e a r  i n  s i iure -m e t h y l e  s t er. 

Die Umsetzung von 4.1 g B r o m - t r i n i t r o - m e t h a n  rnit 5 g 61- 
s k u r e  (Kah lbaum)  in 30ccm M e t h p l a l k o h o l  erfolgt in der zu- 
vor beschriebenen Weise. Die iitherische Losung wird an Stelle der 
Alkali-Behandlung 5 ma1 mit etwas Wasser gewaschen und uber 
Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Atbers hinter- 
bleibt ein gelbes 01, das bei etwa 0.3 mm Druck, neben einigen 
Tropfen Vorlauf und etwas Kolbenruckstand, iibergeht I). Die Aus- 
beute an Brom-methoxy-stearinsaure-methylester betragt 5.4 g (== 75° /0  
d. Th.). Nochmals destilliert, geht die Verbindung unter 0.37 mm 
Druck bei 192O (F. i. D., Olbad-Temp. etwa 217O) als fast farbloses, 
analysenreines 0 1  iiber. 

Ag Br. 
0.1354 g Sbst.: 0.2933 g COs, 0.1162 g HaO. - 0.1575 g Sbst.: 0.0724 g 

C90Hs903Br. Ber. C 58.95, E 9.65, Br 19.62. 
Gef. 59.09, B 9.60, n 19.57. 

1) Bei dem hoben Siedepunkt der Verbindung empfiehlt es sicb, den 
Kolbenhals bis dicht unterhalb des Abflullrohres mit Asbestpapier zn be- 
wickeln. Ferner ist es zweckmiiBig, das Olbad, bevor man den Fraktions- 
kolben einsenkt, auf etwa 2000 zu erhitzen. 
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Nach dem Zutropfen von 11.5 g Brom-trinitro-methan zu einer auf 
dem Wasserbad siedenden Losung von 6.5 g Al-Dihydro-naphthalilin 
i n  30 ccm Methylalkohol 1113t man das Reaktionsgemisch noch etwa 
24 Stda. sieden. Im Vakuum bei 0.5 mm Druck destilliert das 
Brommethoxy-tetrahpdronaphthalin in einer Ausbeute von 8.8 g 
{= 73OlO d. Th.) iiber. Nochmals destilliert, wird es unter 0.31 mm 
Druck bei 101O (F. i. D., dlbad-Temp. etwa 120O) restlos als farbloses, 
analysenreines b l  erhalten. 

0.1849 g Sbst.: 0.3724 g COS, 0.0906 g Hs0. - 0.1797 g Sbst.: 0.1898 g 
Ag Br. 

C1lH1gOBr. Ber. C 54.78, H 5.43, Br 33.15. 
Gef. 54.94, n 5.48, 33.11. 

I3 r o m - 111 e t h ox y - t e t r a h y d r o n a p h t h a 1 i n a u s A?-  D i h J d r o - 
n a p  h t h a l i  n. 

Die Umsetzung von 11.5 g Brom-trinitro-methan mit 6.5 g d2- 
Dihydro-naphthalin in 30 ccm Methylalkohol erfolgt in der zuvor 
beschriebenen Weise. Um noch unverandertes Dihydro-naphthdin zu 
entternen, wird die Htherische Losung nach der Alkalibehandlung 
2 4  Stdn. mit einer wBBrigen Mercuriacetat-Losung (10 g Mercuri- 
acetat in 50 ccm Wasser) geschuttelt. Die iltherische Schicht wird 
vom Wasser und der ausgeschiedenen Quecksilber-Verbindung getrennt, 
mit 150 ccm 15-proz. Kalilauge etwa 2 Stdn. geschiittelt, mit Wasser 
gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet. Im Vakuum bei 
0 . 5  mm Druck geht das Brom-methoxg-tetrahydro-naphthalin neben 
einigen Tropfen Vorlauf und etwas Kolbenriickstand, in einer Aus- 
beute von 8.5 g (= 7 0 . 6 0 1 0  d. Th.), iiber. Nochmals destilliert, wird 
die Verbindung als farbloses, analyseareines 0 1  vom Sdp.o.8 115* 
(F. i. D., Olbad-Temp. etwa 135O) erhalten. 

Ag Br. 
0.1284 g Sbst.: 0.2582 g COP, 0.0615 g 890. - 0.1685g Sbst.: 0.1308g 

C1lHlaOBr. Ber. C 54.78, H 5.43, Br 33.15. 
Gef. * 54.86, n 5.36, 33.06. 

Die Uotersuchungen werden fortgesetzt. 


