
75 

Mittheilungen aus dein chemischen Laboratorium 
dep Univerxitat Marburg, 
(Eingelsufen an1 31. Juli 1905.) 

Ueber die Einwirkung von I’Prom uiid von Chlor 
auf I’henole : Substitutionsproducte, Pseudobromide 

und Pseudochloride ; 
T-on TJL. Ziizcke. 

[ V i  e z e 1111 t e Mi t th  e i l  uiig.] 

Ueber die Binvirkung von Broiii auf p - Diphenol- 
diiiiethylniet(1ian: Pseudobroiiiide und Cliinone cies 

p - Isopropylphenols ; 
~7011 Th. Ziizckc uncl $1. Gviitws’). 

Nach D i  a n  i n spaltet sich das D~~lLenolclimethyImetl~u~~: 

SH3 

(!H3 

beim Schinelzen mit Alkal i  in Phenol und Isopropylpherzol, und 
in  dhnlicher Weise sol1 sich die homologe Verbinduug, das 
D~phenoZdiiit~LyZnzethan, beim Erhitzen mit raucheiider Salzsaure 
\. erhalten ”. 

Diese Angaben liabeo uns veranlasst, das Diphenoldinaet7ayl- 
methan. in den Kreis der Uiitersuchungen zu  ziehen, wir darften 
hoffen, dass auch durch Einwir l rung von Brom eine dersrtige 
Spaltung eintreten und sich Pseudobromide des Isopropylphenols 
bildeii wiirden. 



Diese Erwartung hat sich bestatigt, wir haben zwei ver- 
schiedene Pseudobrowaide darstellon konneu, welche schdne und 
sehr bestandige Methylenchinone lieferten. 

Lasst man Brom in Eisessiglhung auf das durcli Condensation 
yon Phenol und Aceton leicht darstellhare Dip7ienoEcZimethyl- 
riietlzan einwirken, so findet zunachst Eintritt yon vier Atomen 
Brom statt. Die entstehende Tetrabroniverbindung zeigt das 
Verhalten eines norinalen Phenolderivates, sie ist ohne Ver- 
h i e r u n g  in Alkali liislich ; ihre Constitution wird jedenfnlls 
durch die Formel : 

1. 

auszudrdcken sein. Xi t  Natriumnitrit behandelt , tansclit die 
Verbindung zwei At. Brom gegen zwei Nitrogrnppen ans nnd 
geht in ein Dibronidinitroderivat: 

uber. 
Wird das l’etrabrornid (I) ohne Losungsmittel der weiteren 

Einwirkung von Rrom unterworfen, so tritt Spaltung des Mole- 
kijls ein, es bildet sicli sywzmetrisches l’ribromphenol und je  
nach clen Bedingungen ein Pseudobrowaid mit sechs respecti1 e 
sieben At. Brom: C,B,Br,O oder C,H,Br70; in der Kalto ent- 
steht vorzugsweise die erste , bei hoherer Temperatur und 
uberschiissigem Brom die zweite Verbindung. 

Was den Verlanf der Reaction angeht, so ist es wohl das 
Wahrscheinlichste, dass sofort, entsprechend der Gleichung: 
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die Spaltung erfolgt urid d a m  erst der weitere Eintritt 
von Brom in Haupt- und Seitenkette des Isopropylpheuols statt- 
findet. Jedenfalls tritt vor der Spaltung keine weitere Kern- 
substitution ein, sonst konnte nicht Tl-ibronzphenol eiitstehen, 
sondern es hatte sich eiIi lidier gebromtes Phenol bilden mussen. 

Es ist aber aucli moglich, dass bei der weiteren Einwirkung 
des Broms zundchst die Seitenkette des Tetrabromids (I) an- 
gegriffen wird, der entstehende Bromwasserstoff die Spaltuiig 
herbeifihrt und danii die weitere Kernsubstitution stattfindet. 
Wir liaben diese Fragen nicht entscheiden konnen, da es nicht 
moglich war, Zwischenproducte zu fassen. 

Bezuglich der Constitution der beiden Pseuclobl-omicle: 
C,I-I,Br,O uiid C,H,Br70 fragt es sich zunachst, wie viel Brom- 
atome in den Kern eingetreten sind. Wir haben versucht,, durch 
Oxydation der Bromide mit Salpetersaure diese Frage zu losen, 
wir hofften zu gebromteii Renzocliinonen z u  gelangen, haben 
aber liein derartiges Product beobachten konnen. Das Hem- 
horn id  oxydirt sich leicht uiiter Bildung harziger Producte, das 
Ifeptabronki wird viel schwieriger angegriffen , lasst sich aber 
in einen weisseii, lrrgstallinischen Korper uberfuliren, desseii 
Katur bis jetzt nicht aufgeklart worden ist. Auch verschiedene 
Uiriwandlungsproducte der Pseudobromide haberi wir mit Sal- 
petersaure beliandelt , niemals aber ein Benzochinonderivat er- 
halten, auch nicht aus denen mit ungesattigter Seiteukette. Es 
treten hier augenscheiulich sehr verschiedenartige Reactionen 
ein, die einer besonderen Untersuchung werth sein durften. 

In dem I€eptabromid sind jedenfalls alle Wasserstoffatome 
des Kernes durch Broni ersetzt worden, die Seitenkette enthalt 
also noch drei Bromatome, von denen eins am tertiaren Kohlen- 
stoffatom stehen muss, da sonst die Verbiudung kein Pseudo- 
bromid sein konnte; fraglich erscheint also nur noch die 
Stellung der beideii anderen Bromatome. 

Wir haben diese Stellung nicht direct nachweisen konnen, 
aber aus dem Verhalten des Me.lztho.ns bei der Bromiruiig darf 
der Schluss gezogen werden, dass das Heptabromicl die Gruppe 



CIIBr; enthalt. Wie v. B a e y e r  und S e u f f e r t 3 )  gezeigt haben, 
geht das il!lenthofz beim erscliiipfenden Bromiren in der Ralte 
in ein Hexabromid, CloHsBr60, iiber, welches ohne E’rage 
unserem Heptabromid entspricht. Nach v. B a e y e r  und S e u f f e r t  
kommt ihm - als Phenol aufgefasst - die Formel I1 zii, woraus 
fur die Ileptabromverbindung die Pheuolformel I11 folgen wurde : 

11. 111. 
CH,-CBr-CHBr, CH,--CHr-CHRr, 

I I 
Br <’\ O H  lir /,\ 13r 

~ 1 :  
Br (/ Rr Rr  ,,, Br 

cn, OH 

Auch das Hexabromid, C,H,Br,O, durfte vier At. Brom im 
Kern eiithalten und sich nur dadurch vom Heptabromid unter- 
scheiden, dass es an Stelle von CHBr, die Gruppe CH,Br ent- 
hWt (Formel IV)  : 

IV. 
CH3-CBr--CH,Ur CH, --CBr--CH,Br 

I 
13r /\, ~r Hr (7% 

oder B r l  l B r  13r \i’ Br 
0 

\/ 
OII 

Fur diese Annahme sprechen mancherlei Beobachtungen, 
ihre Richtigkeit hat aber noch nicht bewiesen werden konnen; 
es ist bis jetzt nicht gelungen das Hexabromid in irgend einer 
Weise direct mit dem Heptabronzicl zu verlinupfen. Hoffentlicli 
bringt die weitere Untersuchung des Hexabromids diese Frage 
zur Entscheidung; bis dahin sind die hier gegebenen Forineln, 
soweit die Stellnng der Bromatome in Betraclit kommt, nur als 
vorlaufige anzusehen. Im experimentellen Theile gehen wir auf das 
Hexabromicl und seine Umwandlungsproducte jetzt noch nicht ein. 

Beide Pseudobvonaicle spalten leicht Bromwasserstoff ab und 
gehen in Methylenchinone uber, welche als Penta- und Hexa- 
Dronzisopro~yliclenchii.~one (V und VI) bezeichnet werden kiinnen : 
~- ~ 

3, Ber. d. dentscli. chem. Ges. 34, 40 (1901). 



v. VI. 

II I1 
CH,-C-CH,Br CH,-C--CHDr, 

Br /\ Br Rr  /) Br 

Diese IsopropyZidenclzi~one sincl sehr bestandig, vie1 be- 
standiger wie die aus Isoeugenol dargestellten Propylidenc7zinone4), 
sie lassen sich aus wrschiedenen Losungsmitteln umlirystallisiren 
uud ohne Veriinderung aufbewahren. In1 merkwurdigen Gegen- 
satze steht dazu die Unbestandigkeit des Chinons aus dem Hexa- 
bromid des Menthoas (11), v. B a e y e r  und S e u f f e r t  haben 
es nicht isoliren lionnen, sein Auftreten liess sich aber hei ver- 
schiedenen Reactionen durch die Rothfarbuug erkennen. I n  der 
Menthonreihe haridelt es sich allerdings um eiu Orthochinon 
und es ware moglich, dam diese reactionsfahiger und damit 
unbestandiger sind wie die p-Methylenchinone ”. 

Bei einigen Reactionon zeigen die beiden Isopropylideia- 
chifioae (V und VI) durchaus das Verhalteii der Methylen- 
chiuoue, bei anderen weichen sie davon ab ,  was wohl darauf 
zuruckzufiihreii ist, dass such in der Seitenliette leicht Aender- 
ungeii eintreten. 

Ni t  Essigsaureanhydrid reagiren die Chinone in  normalcr 
Weise, also unter Anlagerung von einem Mol. Anhydrid, nur in 
der Kiilte und bei Gegenwart von etwas Schwefelsaure. E s  
entsteheu die Verbindungen: 

CH,-C’ 
I ‘OC,H,O 

Br /\ Fir 

C--OC,H,O 
I 

Br /\ Br 

‘) Diese Aniialeii 429, 1 (1903). 
5, Nacli neneuen Vcrsuclieii voii F r i e s  iuid Hii b iier scheiiit das 

nicht der Fall ZII sein (inundliche Jtittheiluiig). 



Lasst man aber das Anliydrid in der Hitze einwirkcn, so 
findet Abspnltuiig von Eromwasserstoff respective Brom statt 
und man erllalt bromurmere Acetylderivate, welche auch aus 
den Pseudobromiden dargestellt werden lionnen; sie sind unten 
naher erortert. 

Eine Addition von Essigsaure an die Chinone ist nicht 
gelungen ; unter gewissen Bedingungen wirkt izllerdings Essig- 
sdure auf das ~Iexabrowtchinon ("1) cin, es entsteht aber nicht 
das Essigsaureproduct, sonderri iieben anderen Verbindungcn 
das Wasserproduct (vcrgl. den experimentellen Theil). 

Sehr eigenartig und kaum verstandlich ist auch das Ver- 
halten des Hexabromchinons gegeri wasserhaltiges Aceton. Eiiie 
Wasseraiilagerung , welche zu dcm zugehiirigen Phenolalkohol 
hiitte fuhren mussen, findet nicht statt,  sondern nur ein -4~s -  
tausch von Brom gegeri Wasserstofi. Das Chinon C,II,Br,O geht 
in ein ungesdttigtes YhenoZ, C,H,Br,O, iiber. Die Reaction ver- 
lauft aber iiicht selir glatt. 

Vie1 leichter lasst sich das Plienol C,H,Br,O, welchem 
seinem Verhalten nach die Formel: 

zukommen muss, mit IIulfe i o n  Ziunchlordr aus dein Hem- 
hrowzchinon (VI) clarstellen. Hier handelt es sich urn einen 
Vorgang, wie er auch bei Derivaten des p - Aetlzylphenols be- 
obachtet worden ist,  welche durch Reduction in Derivate des 
p -Vi~irzylphenols iibergehen ti) ; man muss zunachst Addition von 
zwei Bt. WasserstoE und clam Abspaltung von Bromwasserstoff 
annehmen : 

') Z i n c k e ,  diese dnnaleii 328, 182 (1902). 



CHI,--C'H -CHBr, 

/H 

Die Einwirkung \ o n  Aceton wird nian aber schwerlich in 
gleicher Weise deuten konnen; auch ein directer Austausch 
von Broin gegen Wasserstoff und darauffolgende Umlagerung 
erscheint wenig wahrscheinlich. 

Als ungesdttigte Verbindung addirt das Phenol C,H,Br,O (VII) 
sowohl Brom a h  auch Rromwasserstoff. Im ersten Falle ent- 
steht das Heptabronapseudobrolnid (111), im zweiten E'alle er- 
warteten wir die Bilclung des Hexabrom23sea~c7obro~~as (IT) und 
damit eine Verkndpfung des Hexabromids init dem Heptabromid. 
Wahrscheinlich entsteht auch das Hexabromid, wir haben es 
aber nicht in  reinem Zustande abscheiden konnen, sonderu nur 
das Vorhandensein eines Pseudobromids durch Chinonbildung 
constatirt. Das Hauptproduct der Einwirkung yon Bromwasser- 
stoff auf das Phenol (VII) ist ein allraliloslicher, gut krystalli- 
sirencler Korper, dem \ielleicht die Formel : 

zukommt; untersucht ist er noch nicht. 
Annalen der Chemie 343. Ed. 



In ganz anderer Weisc verlauft die Einwirkung von Acetou 
anf das Hexubrornchinon (VI) , wenn beini Kochen gefalltes 
Q,oeclisilberoxyd zugesetzt wird, ein I’ersucb, der zu dem Zwecke 
angestellt wurdc, um Abspaltung yon Eroinwasserstoff herbei- 
zufuhren. I ) ie  Entfarbung der Liisung tritt rasch ein; es a i rd  
aber kein Bromwasserstoff abgespalten, sondern das Cliinon 
geht in  das isomere uwgesiittigte PlzeizoZ uber, dem die folgende 
Fornicl : 

YIII. 

CH,- C=CBr, 

Br /‘ Br 
I 

“‘b OH 

zukonirnt . 
An Stelle von Aceton kaiiii fur diesen Versuch Alkohol 

angewendet werden , das Qnccksilberospd ist es also, welches 
die Urnwaiidlung bewirkt; in welcher Weise mussen wir dahin- 
gestellt sein lassen 7). 

Leichter lasst sich die glciche Urnwandlung durch Alliali 
in Aceton- oder Alltohollosung erreichen, am besten durch eine 
alkalische Zinnlosung ; irgend eiiie Reduction findet liierboi niclit 
statt. Miiglicherweise liandelt es sich bei diesen Reactionen 
nur um eine eiiifache Unilagerung des Chinons iii das Plienols)), 
wahrscheinlicher erscheint cs uiis aber, dass zunachst Anlagerung 
yon Wasser und Bildung des chinoiden Wasserproductes statt- 
findet uiid dann wieder Wasscr austritt: 

‘) Ueiin Koclieii mit Bleioxyd tritt die Um\vandliing iiiclit eiii, ebenso- 
weuig hei Gegeiiwart von Hcliwrfelsiinre. 

s, Y. B R e y e r  u id  S e 11 f f e  r t iielimeii in der llciithoiireilir~ cine 
solclic Umlngerting ail ; das nle?itlioizke~:nb?.o?nicl (Forniel 11) gelit 
beim Rcliiitttln sciiier iitherisclieii Liisung mit, Soda miter Ab- 
spnltung roil Uromwasserstoff in eiii nngesiittigtes Phenol iibcr. 
111s Zmisclierr~jroduot entstclit das Chiiioii nnd dicses sol1 sich 
iinlagern. 



F u r  diese Erkliirung spricht das Verhalten des aus dern 
Chinon erhaltenen Diacetats (a) bei der Verseifung g, ; man erhalt 
nicht die entsprechende Oxyverbindung (b), sondern die un- 
gesiittigte Verbindung (VIII) ; die Seitenliette verliert Wasser : 

a. b. 

1 \OCLH,O 1'' 0 H I 

,CHl3r, 
CH,-C C K,-C-CHBr, CH3-C=CEr2 

Rr p Br Br /\ Br 

I 
\/ Hr 

d 

U r  /+ 13r 

'lr \/ lJr 
l i  + Hr I,/ n r  

OH OH OC,H,O 

Sehr leicht erlialt man das ungesattigtc Phenol auch durch 
Verseifen des Hepptulwowiacetats (X) ; hier findet Abspaltung 
\on  Bromwasserstoff statt (vergl. unten). 

Aehnlicli wie das Hexabromchinon zeigen auch die beiden 
Pseudobromide (111 und IV) manclie Eigenthumlichlreit in ihrem 

g, Vcrliiuft die Vcrseifung des Diacetats ans dein Pentahronichiiioii (V) 
in gleicher Weise iuid komint diesem wi~ldic11 die vorl&ufig aii- 
genommeiic Yoyrnel  (vier Rromntonie im Kern) m , so sollte das 
a m  den1 Heptabromid dargestellte Plienolderivat VIT entstelim. 
Vorliiufige Versuche mit dem I)iacet,at liaberi aber iiur amorplie 
I'roducte ergeben. 

6 *  
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Verhalten. K t  Essigsaureaiihydrid reagiren sic in der Kaltc 
und bei Gegeiin art \on Schwefelsaure in normaler Weise, es 
entstehen die entsprechenden Bcetylverbindungen: 

11. 1. 
(~H,--cK~ - ( iFrl i i l  H, CBI --CHBI, 

Br/',lh I 
Hr ,,BY 1:r I ,;BY 

0 C,IJ, 0 or&o 
Lasst man dagegen das Essigsaureanhydrid in der Hitze 

einwirken, so tritt Bromwasserstoff anf und neben den normalen 
Acetaten (IS und X) erhalt nian um zmei Bromatome arniere 
Acetylderivate, welchen die folgenden Formeln zukommen : 

XI. XII. 
CH,-C=CH, CH,--C=CHI:r 

I I 
Br A Ur Br /' Br 

I B r ~  ! B y  

\/ Er \/I nr  
OCPH,O OC,H,O 

Die Entstehung dieser beiden Verbindungen ist nicht leicht 
z u  erklaren. Von einer directen Abspaltung von Urom kann 
naturlich lreine Rede sein, jedenfalls bildeii sich zunachst unter 
Austritt von Broniwasserstoff die Chinone (V und VI) und diese 
geben dann unter weiterem Bromverlust die Acetylverbindungen 
XI  und XII. Thatsachlich lassen sich, worauf schon oben hin- 
gewiesen worden ist , beide Chinone in diese Acetylderirate 
uberfuhren. Hierbei tritt neben Bromwasserstoff freies Brom 
auf, was Lei den Pseudobromiden nicht der Fall ist; die Ur- 
sache durfte aber wohl eine Nebenreaction sein. 

Die Acetglverbindung XI1 ist identisch mit den1 Acetat des 
Phenols C,H,Br50 (VII). Das Hexuhomchirtotz (VI) kann also 
sowohl durch Reduction als auch durch Essigsaureanhydrid in  
ein Fromarmeres ungesattigtes Phenol (VII) ubergefuhrt werden, 
wabrend es andererseits sich auch o h m  Abgabe von Hrom in 
ein uugesattigtes Phenol (VIII) umwandeln kann. 
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Ein eigenartig verschiedenos Verhalteii zeigen die zuletzt 
besproclienen Jier Acetylderivate beim Verseifen ; die aus dem 
Heptabvowznid stamnienden beiden Derivate (X iind SII) lassen 
sich in alkoholischer Liisung leicht und glatt verseifen. Bei 
dem dcetylderivat X findet gleichzeitig Abspnltung von Brom- 
wasserstoff statt, man erhalt das Phenol C,H,Br,O (VIII), 
wiihrend die andere Verbindung das Phenol C,H,Br,O (VII) 
liefert. 

Aus den beideii vom Hexubromid herstainmenden Acetyl- 
derivaten IX und XI haben die betreffenden Phenole dagegen 
iioch nicht erhalten werden konnen. Die Verbindung IX sollte 
nach den boi dem Heptabromacetat (X) gemachten Beobach- 
tungen das ungesattigte Phenol C,H,Br,O liefern, statt dessen 
erhiilt man beim Verseifen einen in dicken, amorphen Flocken 
sich abscheidenden Kiirper. Aebnliche Erscheinungen treten 
bei der Verseifung der zweiten Acetylverbindung (XI) anf; hier 
bilden sich aucli in Meiige amorphe, alkaliuiildsliche Producte. 

Experimenteller. Theil. 

Darstellumg des p - D~henoldinaetl~~lmetliuns. 

Alan verfahrt am bestenlo) in der folgenden Weise: Ein 
Geniisch yon 2 10 g Phenol, 30 g Aceton und 2 1 g concentrirter 
Salzsaure (1,19 spec. Gew.) wird in einer Stopselflasche so 

lo) uiitiiiii liisst die Reaction bei 80-90" vor sich gelieii; das Pro- 
dnct ist d a m  weniger rein und die dnsbente geringer. 

Anch die drei Kresole condensiren sic11 selir lciclit mit r\c.c>- 
ton ; O-II~WSOZ liefcrt tlnbei das den1 l'lienolderivat entsprechende 
Ui7iresolcliiizet7L~lt?~~t7~al~ ( , U n r e r z  a g  t ,  Disscrt. Narbnrg 19043, 
wiihrend 2,- und V L  - ICTFSOI in ganz anilerer Keise reagireii. Die 
Condensation vorliiuft liier nach der Glcicliuiig : 

C,H,(OH)CH, + C,H,O = C,,H,,O + H,O. 

1)cii eiitstehencleii Verbiiidniigen Itoninit aber die verdoppelte 
~ o r n ~ e l  zu, sie sind alkaliniil~sIic11 uiid sehr bestindig ((i a e  b e l ,  
Dissert. ;\Iarburg 1903). 
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lange bei 30-40° stehen gelassen, bis die ganze Masse liry- 
stallinisch erstarrt ist, was nach zwei bis drei 'Tagen der Fall 
scin wird. Man ruhrt dann niit 300 ccm 35-40proc. Essig- 
saure gut durch, saugt ab und wascht mit verdunnter Essig- 
saure und schlicsslich mit Wasser nach. Die Ausbeute betragt 
120 g; das Product bestelit aus kleiiien, aeissen Krystallchen, 
erithalt aber noch etwas Phenol, von dem es durcli Trocknen 
bei 100" befreit werden liann. Znr weiteren Reiuigung, die 
aber fur die hier in Betraclit kornmeiiden Versuche unnothig 
ist, krystallisirt man aus h i sser  verduniitcr Essigsaure urn. Die 
Verbindung hildet farblose Nadeln oder Prismen vom Schmelz- 
punkt 152-153O, sie ist leicht liislich in Alliohol, Aether, Eis- 
essig uiid Beiizol. Die Tom Kohproducte abgesaugte Lauge 
enthalt rieberi dem uberschussigen Phenol nur noch wenig Di- 
phenoldiiiiethylmethan, ihre Verarbeitung lohnt nicht. 

Bei Darstelluiigeii in  grosserem PrIaassstabe wird man niit 
der berechneteu Menge von Phenol arbeitcn lionneii; das Pro- 
duct fallt dann weiiiger rein Bus. Die Ausbeute ist abcr auch gat. 

'retrubrom -p  - cliplzelzolilimetl~~lmethan, 
Br 11 CH, 11 Gr 

HO(_ > - C < _ > O H .  

Br H CH, H Gr 

Das Diphenoldimethylmethan wird in funf Theilen Eisessig 
gelost und die Losung lialt mit drei Theileii Brom versetzt. 
Ueim Stelien scheidet sich das Tetrabromid in dickeii Krystalleii 
ab, die nach ein oder zwei Tagen abgesaugt und niit verdunnter 
Essigsaure ausge\\ aschen werdeii. Fur  die meisten Verar- 
Seitungen ist das so erhalteiie Product ausreichend rein. Die 
Lauge ldsst man etwas abziehen mid fallt dann vorsichtig niit 
wenig Wasser aus. Zur Beinigung wird aus Essigsaure uni- 
krystallisirt. Die Ausbeute betragt bis 90 pC. der berechneteii. 

Das l'etrabromderiwat krystallisirt aus heisser Essigsanre 
in schonen , glanzenden Spiesseii uiid Prismen I om Schmelz- 
punkt 162-163O. In Aether, Chloroform, Aceton, Benzol nnd 
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Alkohol ist es leicht loslich, weniger leiclit in  Essigsanre; 
Benzin lost es sehr schwer; von Allrali wird es leicht und ohne 
Veranderung gelost, von Soda beini Erwarmen ebenfalls leicht. 

I. 0,1576 g gaben 0,1909 CO, nnd 0,0361 H,O. 
11. 0,liOO g ,, 0,2364 AgUr. 

Berechilet fiir Geiiuidea 
w- 

C,,HI,Br,O, I. 11. 
C 33,09 33,04 - 

H 2,22 2,56 - 

Br 58,88 - 59,18 

Acet~ZverFindrazg. Mit Essigsaureanhydrid und Natrium- 
acetat dargestellt und aus Eisessig umkrystallisirt. Derbe, weisse 
Krystallnadeln , bei 169-170° schmelzend, in Aceton, Beiizol 
und heissem Eisessig leicht loslich, weniger in  Aether und 
Alkohol. 

I. 0,1850 g gaben 0,2469 CO, nnd 0,0436 H,O. 
11. 0,1308 g ,, 0,1578 AgBr. 

Rerechnet fiir Gefunden 
C*,H,,Br4O4 I. 11. 

c: 36,31 36,40 ~ 

I1 2,37 2,61 - 
Br .50,93 

-- 
5 1,34 - 

Dihonz dinitro - p  - di2,henolrlir?aeth~~Qnet~aan, 
Br H CH, H Br 

IIo/ ~~ \-.c-/--\OH, 
\-/, \-/ 

SO, H CH, €1 KO9 

Das Tetrabromid wird in Eisessig gelost und die Liisung 
in der IiiLlte iiach nnd nach mit uberschussigem festem Xatrium- 
nitrit versetzt. Man liisst dann eiiiige Zeit stehen, f d l t  die 
Nitroverbindung Yorsichtig mit Wasser aus uiid krystallisirt aus 
verdunntem Eisessig um. 

Das Dibroindinitroclerivut bildet gelbe Nadelii vom Schmelz- 
11~1ukt 176O; in Alkohol, Aether, Eisessig und Benzol ist es 
leicht, in Benzin sehr schwer loslich. Das Ainnzolzsalz und die 
Alkalisake siiid roth gefarbt und in Wasser schwer loslich. 



Acetylverbindurzg. Mit Anhydrid und Natriumacetat dar- 
gestellt uiid aus 1 erdunnter Essigsanre umkrystallisirt. Schwefel- 
gelbe, dicke Sadelchen vom Schmelzp. 196-1 97O. 

0.1300 g gaben 0,0863 AgBr. 

Rerechnet fiir 
C,,H,,Br,N,O, 

Br 28:55 

Mi\\ irhuiig 1011 llroiii auP Tetrabronidipl~enoldimetLq Illielhul. 

Heptabrompseudobromid zinc1 Un~zanndlaingsprocliicte. 

Die Einwirkniig von Brom auf das Tetrabromderivat ohne 
Losnngsmittel fuhrt sofort Spaltung des Molekuls herbei ; man 
erhalt l'ribromphenol uiid j e  nach den Bedingungen ein Retido- 
heptubrornid oder eiii Pseacdohexubromid des Isopropylphenols. 
Ersteres ist eingehend uiitersucht worden, seine Constitution 
erscheint uns nicht zweifelhaft (vergl. die Einleitung). 

Pseudo - p - tribronaisopt.ol)yltet~~(~ron~pl~e~~ol 
(Psezcdoheptubronz - p - isopropy lphenol), 

Br ,, 111 Rr I,, Br 

0 0 €I 

Diese Verbindung entsteht , wenn dtls Tetrubronacliplaenol- 
dimethyZmet7icin init iiberschdssigem Brom behandelt wird; man 
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stellt sie am besten im geschlossenen Rohre bei looo  dar. 
Ein Theil Tetrabromid wird init zwei Theilen Brom ubergossen, 
die Mischung 10-12 Stunden bei gewohnlicher Temperatur 
stelien gelamen, die Rohre dann zugeschinolzen und drei Stun- 
den auf 1000 erhitzt. Der Inhalt der Rohren wird mit etwas 
warmem Benzol herausgespult, Benzol und uberschussiges Brom 
verdunsten gelassen und der Ruckstand nach dem Trocknen 
im Vacuum wiederliolt mit heissem Benzin ausgezogen , um 
l'ribromp7zenoZ zu entfernen. Hierbei lost sich auch etwas 
Heptabromicl, man kann die Benzinlauge auf das Hexcrbrom- 
chinon verarbeiteri ll). Der vom Benzin nicht geloste Theil 
wird aus einem Gemisch voii Benzin mit Beuzol umkrystalli- 
sirt. Die Ausbeute betrtigt 79-80 pC. der berechneten. 

Das Heptabrompseudobromid krystnllisirt in schonen, glan- 
zenden, dicken Nadeln oder Prismen von monolilinem Habitus; 
es schmilzt uiiter Rothung und Zersetzung bei 182-183O. In 
dceton ist es leicht loslich, auch heisses Benzol und heisser 
Eisessig loseii es leicht, in Aether ist es schwerer loslich, in 
Benziii nur in sehr geringer Menge. 

Zur Analyse wurde im Vacuum bei 50-60O getrocknet. 

I. 0,2303 g gabeii 0,1:54S CO, und 0,214 II,O. 
11. 0,1400 g ,, 0,2670 BgBr. 

Ill. 0,1231 g ,, 0,2348 agxr .  

l') Beim Abduiisteii liiiiterliisst die Lijsung eiiie krystallinisclie Masse, 
welche mit Natronlauge eiii griiiies Katriumsalz giebt, wiilirend 
Tribromphenol iii Lijsnng gelit, das griiiie Salz diirfte wolil eiiie 
Uhiiihydronverbindiin~ seiii, eiitstandeil dnrch Einmirkung roil 
Tribroinplieiiol auf das Hexabronichiuorr, melches czus dern gleich- 
zeitig vorliandenen Beptabroniid entstelit. Thatsaclilich erhiilt 
ma11 eiri griines Natriumsalz, weiin Tribromphenol mit Hesabrom- 
chinon und etwas Katroiilauge zusarniiiengeriebeii wird. Das iiil 
obigen Abdainpfuiigsriiclrstando eiillialteiie Tribromphenol kaiiii 
dnrch Auszielieii mit Soda nud Umkrystallisircii HUS Beiizin rein 
erlialteii werden (Schmelzp. 91-92' ; gefuiiden 21 ,GO C unid 
0,99 H, berechnet, 21,76 c) uiid 0,91 H). 



90 Zi )i e k e ,  Eiwwi~~kzim~ t w i  Broiiz zriicl t m t  Cl~loi. uzif Phei~ole. 

Bereclmet fiir Gefnudeu 

C,H,Br,O I. 11. 111. 
- c G,68 15,96 - 
- H 0,7:3 1,04 ~ 

Xr 81,25 - 81J5 81,17 
I11 ails dein Hesabrornchinoa durch Addition von Brornmasserstoff dar- 

gestellt, (vergl. iiiiten). 

I n  seiuem allgellieinen Verhalten gleicht das Heptabrowzicl 
den fruher beschriebenen Pseudobromiden. In Acetonlosung 
tritt auf Zasatz von Wasser sofort Bildung yon IIexabromcliinoii 
ein; auch beini Behandeln mit Eisessig und mit Alkoholen 
diirfte zunachst Cliinonbildung stattfinden, doch sind diese Ke- 
actionen nicht weiter verfolgt. Xi t  Essigsaureanhydrid und 
etwas Schwefelsaure in der Kalte behandelt entsteht die nor- 
male Heptabromacetylverbindung. Lasst man das Snhydrid 
aber in der Hitze einwirken, so fiiidet Abspaltung von Brom- 
wasserstoff statt und man erhiilt iieben der normalen Verbin- 
dung eiii Pentabromacetat. (Vergl. unten.) 

Allcali wirkt auf das Heptabromid in der Kalte lcaum ein, 
beim Erwarmcn findet langsam Losung statt,  wobei wohl zu- 
nachst Chinon entsteht, das d a m  weiter reagirt. Beim Erhitzen 
mit Salpetersaure (1,4) tritt Abspaltung voii Rrom und Oxy- 
dation ein,  es bildet sicli aber liein Tetrabrombenzochinon, 
sondern ein weisser, lcrystallinischer Korper, welcher niit Socla 
tief gelb wird und allmahlich in Losung geht. 

Acetylclerivut des H e p t a h m  - p  - isopropylpkenols, 
CH3--CUr--CHU~, 

I 

Dr (, Br 

OC,EI,O 

Die Darstellung dieser Verbindung gelingt glatt nur in 
der Kiilte le) bei Gegenwart von etwas concentrirter Schwefel- 

”) In der TViirme elitstelit gleichzeitig eiue Peatabromverbiiidnng 
(vergl. uuteii). 
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saure; das Pseudobromid reagirt dann wie eiii Phenol, schein- 
bar geht es, ohne dass Chinon als Zwischenproduct sich bildet, 
in das Acetylderivat uber. 

Man ubergiesst das feingepulverte Heptabromid mit Essig- 
saureanhydrid und setzt etwas Schwefelsaure zu; auf 2 g Hepta- 
broniid 5 ccin Anhydrid und fiinf Tropfen Saure. Beim Schiitteln 
geht das Pseudobromid langsam in Losung und bei lilngerem 
Stehen scheidet sich ein Theil der Acetylverbindung in kleinen 
Krystallchen aus. Man giesst ab, wascht init etwas Alkohol nach 
und krystallisirt aus heissem Alkohol um. Die abgegossene 
Flussigkeit wird mit Wasser gefallt , das ausgeschiedene Pro- 
duct mit Allrohol angerieben? ausgepresst und dann ebenfalls 
nmkrystallisirt. 

Die Acetylverbindung bildet farblose dicke Nadeln vom 
Schmelzp. 166'; sie ist in Aceton, Eisessig, Benzol ziemlich 
Iljslich, namentlich in der Warme, schwieriger liist sie sich in 
Alkohol ; in Soda und verdunnter Natronlauge ist sie unloslich. 

0,1525 g yalieii 0,2745 AgUr. 
Berechiiet fiir Gefundeii 

C,,H,Br,02 
l ir 76,59 76,60 

&fit Alkali in  alkoholischer Llisung liisst sich diese Ace- 
tylverbindung unter Abgabe von Broniwasserstoff glatt ver- 
seifen; es entsteht ein Hexabromiso23ropelyli~l~enol welches 
isomer mit dem Hexabromchinon ist und auch aus diesem er- 
halten werden Itann. Es ist unten naher beschrieben. 

Die Darstellung dieses Chinons ist sehr leicht. Das Hepta- 
bromid wird in funf Theilen Aceton gelost nnd nach und nach 
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drei Theile Wasser zugesetzt. Es findet sofort Abspaltung von 
Bromwasserstoff statt,  die Losung farbt sich intensiy gelb nnd 
scheidet, ehe alles Wasser zugesetzt ist, Chinoii in schon gelben 
Krystallnadelchen ab, deren Menge bei der weiteren Verdunnung 
zunimmt. Man saugt sofort ab und trocknet uber Schwefel- 
saure. Die Ausbeute betragt 80-85 pC. der berechneten. 

Auch die Benzinlaugen von der Darstellung des Hepta- 
bromids lassen sich noch auf Chinon verarbeiten; man verdunnt 
mit dem gleichen Volumen Aether, schuttelt mit eiiler zehn- 
procentigen Sodalosung gut durch und lasst die Aether-Benzin- 
losung verdunsten. Das so erhaltene Chinon wird nach dem 
Waschen mit etwas Aether durch Umkrystallisiren aus Benzol- 
Benzin gereinigt. 

Das Hexabromiso~ropyliclelccl.linolz ist sehr bestandig, es 
I b s t  sich sogar aus heisseni Eisessig umkrystallisiren. Besser 
eignet sich zu dieseni Zwecke aber ein Gemisch von Benzol 
und Benzin, aus welchom das Chinon in schonen , glauzenden, 
dunkelgelben Nadeln oder auch in gut ausgebildeten dickeii 
Prismen vorn Schmelzp. 185O sich abscheidet. In warmem Ace- 
ton, Chloroform und Benzol ist es leicht loslich, schwieriger 
lost es sicli in Aether, noch weniger in Benzin. 

1. 0,2151 g gaben 0,1416 C@, und 0,0157 H,@ 
11. 0,1123 g ,, 0,2073 AgRr. 

111. 0,1441 g ,, 0,2677 AgBr. 

Bereclinet fiir Gefunden - 
c,I-I,uI.60 I. IJ. 111. 

- c 1 ‘i,76 1i,9*i - 

H 0,66 0,82 - - 

B1. 78,94 - i8,id i9,06 

Das Hexabromchi.ion zeigt verschiedene eigenartige Reac- 
tionen. Von Essigsiiureanhydrid wird es bei Gegenwart voii 
Schwefelsaure in der Kalte in das Diacetat des zugehorigen 
Phenolalkohols ubergefuhrt ; beim Erliitzen mit den1 Anhydrid 
bildet sich dagegen uiiter Freiwerden yon Eroin und Brom- 
wasserstoff das Acetylderivat eines P e n t a b i o ~ ~ i s o l J r o 1 ) e n ~ l ~ ~ e ~ o l s .  
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Dieses Phenol kann auch direct aus dem Chinon durch Reduc- 
tion gewonnen werden; andererseits geht das Chinon leicht in 
das isomere ~exabromisoprope?z?/lpheiaol uber , so namentlicli 
mit Alkali bei Gegenwart von Aceton oder Alkohol. Von Soda- 
lbsung wird das Chinon kaum angegriffen, wassriges Alkali 
lbst es langsani. Eine Addition von Wasser oder von Alkohol 
ist bis jetzt nicht gelungen. Bromwasserstofl fuhrt es wieder 
in das Psendobromid uber. Die in Betracht kommenden Um- 
wandlungsproducte sind unten beschrieben. 

1 - Dibrona - 2 - acetoxy -23 - isopropyltetrabromphelzolacefat, 
CH, CHRr, 
\/ 

C-O.C,H,O 
I 

Br I,,/ G r  

OC,H,O 

Man iibergiesst das Hexabromchinon mit zwei bis drei 
Theilen Essigsaureanhydrid und setzt etwas concentrirte Schwefel- 
saure zu. Das Chinon liist sich allmahlich auf und aus der 
farblosen Losung scheidet sich beim Steheri das Diacetat in 
kleinen Krystallchen aus. Man saugt ab,  waselit iiiit etwas 
Alkohol nach und krystallisirt aus heissem verdiinnten Alko- 
hol um. 

Das Diacetat bildet schone glanzende Prismen vom Schmelz- 
punkt 144-145O. In Aceton ist es leicht loslich; anch Benzol 
und Alkohol losen es in  der Warme leicht, weniger Aether 
und noch weniger Benzin. 

I. 0,3141 g gaben 0,2535 CO, und 0,0409 H,O. 
11. 0,1502 g ,, 0,2391 AgBr. 

111. 0,1070 g ,, 0,1696 -4gBr. 
Berechnet, fiir Gefunden -- 
C,,H,oBr,04 I. 11. 111. 

- c 21,98 22,Ol - 

H 1,42 1,46 - 
BY 67,59 - 67,74 67,45 

- 
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Bei der Verseifung in alkoholischer Losung liefert das 
Diacetat nicht den zugehorigen Phenolalkohol, man erhalt viel- 
mehr in  guter Ausbeute Hexabronzisopropenylpkenol. (Siehe 
die folgende Verbindung.) 

Der Pheiaolalko?iol, 
CH,--C(OH)--CHZlr2 

ist augenscheinlich sehr geneigt, Wasser abzuspalten und das 
durfte auch der Grund sein, weshalb e r  so schwer zu erhalten 
ist. Neben anderen Producten haben wir ihn in geringer 
Nenge bei der Einwirkung voii coiicentrirter Schwefelsaure auf 
eine heisse Losung des Chinons in Eisessig erhalten. Durch 
vorsichtige fractionirte FBllung niit Wasser erhalt man zuletzt 
kleine , weisse, alkaliloslichc Krystallnadeln vom Schmelzp. 11 4O 
bis 1170. Der Rromgehalt betrug 76,28 pU., wahrend sic11 
fur den Phenolalkohol - Additiou yon Wasser an das Chinon 
- 76,66  pC. berechnen. &fit Essigsaureanhydrid und Schwefel- 
saure gehen die Xadeln in das obeti beschriebene Diacetut 
iiber. Analyse I ist mit so dargestelltem Material ausgefiihrt. 

13 - nibromisopro33enyltetrabro~~plzenol 
(Hexnbrom - p  - isopropylenpkenolj, 

CH,-C=CXr, 
I 

I 

Rr \I Ur 
O H  

Diese mit dem Hexabromchinon isomere Verbindung lasst 
sich am leichtesten durch Verseifen des oben beschriebenen 
HeptabromacetyZderia~s (Schmelzp. 166-1 67") in alkoholischer 
Losung darstellen. Die Verseifung tritt in der Warme rasch 
ein, man verdunnt danii mit Wasser, fallt niit Salzsaure aus 
und krystallisirt aus Eisessig urn. 



Bus dem isomereii Chiiioii entsteht das Phenolderivat bei 
Reactionen, die eigentlich zu dem sogenaiinten Wasserproduct, 
dem Phenolalliohol (vergl. oben) hatten fuhreii solleii, so z. B. 
bei der Verseifurig des oben beschriebenen aus dem Chinon 
dargestellten Diacetats , bei der Einwirkung yon Alkali in 
Aceton- oder Methylalkohollosung auf das Chinon, ebenso w e m  
ail Stelle voii Alkali eine alltalische Zinnchlorurlosung ange- 
wendet wircl. Auch beim Kochen mit Aceton oder Alkohol 
uriter Zusatz von etwas gelbem Quecksilberoxyd gelit das Chinon 
in das isomere Phenolderivat uber. Scheinbar handelt es sich 
bei diesen Reactionen nur urn eiiie Umlagerung des Chinons. 
(Vergl. hieruber die Einleitung.) 

B m  glattesten geht die directe Umwaiidlung des Chinons 
in das Phenolderivat mit alkalischer Zinnlosuiig vor sich. Man 
lost das Cliinon in lialtem Aceton und setzt Ziniilosung zu,  bis 
vollstandige Entfarbuiig eiugetreten ist. Dann wird mit Salz- 
saure angesiiuert, das Acetori theilweise verdunsten gelassen, 
mit Wasser verduiiiit, abfiltrirt urid aus Eisessig uniltrystallisirt. 

Das Hexabroriaiso23rop!len23l~e~o~ krystallisirt in langen, 
weissen Nadelii 1-om Schmelzp. 134-135O; in Aceton und in 
Aether ist es leicht loslich, iiicht ganz so leicht in -4lkoho1, 
Eisessig , Benzol, in  Beiixiii schwer loslich. Mit Natronlauge 
eiitsteht eiu in Alkali schwer liisliches weisses Natriumsalz. 

1. 0,1935 g gaberi 0,1267 CO, uiid 0,0159 H,O. 
11. 0,2042 g ,, 0,1333 CO, ,, 0,0166 H,O. 

Ill. 0,1575 g ,, 0,2918 dglh.  
1V. 0,1712 g ,, 0,3181 AgUr. 
v. 0,1582 g ,, 0,2932 AgRr. 

Ucruchiiet f i r  Gciiinden 

C,H,Br,O I. 11. 111. IV. v. 
c 17,76 17,86 17,80 - - - 
H 0,66 0,92 031 - - ~- 

Hr 78,94 ~ 78,84 79,OO 78,87 

I niit Qneclrsilberoxyd iii Bcetoiil6sniig dargest,ellt , I1 nnd 111 mit alka- 
lischcr ZiniilSsung, 1V dnrch Verseifen des Heptabromacetsts, V aus ckm 

Cliinoudiacetat. 



In Eisessigl6sung mit Broniwasserstoff behandelt, geht das 
Proyenylphenol wieder in das Pseudoheptnbromid iiber; auch 
Brom wird addirt unter Bildung eines Pseudobromids, das aber 
nicht untersucht worden ist. Mit Salpetersaure (1,4 spec. Gew.) 
entstehen gelbe, harzige Prodacte , die durch Eisessig weiss 
und lirystallinisch werden und sich mit Soda intensiv gelb farben. 

Acetylverbindtcng. I f i t  Essigsaureanhydrid uud Schwefel- 
saure sowie durch Erwarmen mit Acetylbromid dargestellt und 
durch Umlirystallisiren ans Beiizin gereinigt. Schone, glanzende, 
monokline Prismen vom Schmelzp. 114-1 15O; in Bether, Alko- 
hol, Eisessig ziemlich leicht loslich. 

I. 0,2061 g gabcii 0,1539 CO, tiiid 0,0209 H,O 
11. G,l453 g ,, 0,2508 BgUr. 
111. 0,1042 g ;, 0,1805 AgBr. 

13erechnet, fiir Ueftuideii -- 
cl,I16Ul.602 1. 11. 111. 

c 20,32 20,37 - - 

I€ 0,93 1,13 - - 
Br 73,83 -.. 73,45 73,71 

I uiid IT mit Essigsiiureanhydrid, 111 mit Acetylbromid dargestellt. 

21 - BromisoyropenyltetrabrompherzoI 
(Pentabrom - p  - isop,opyle.r~~he~aol), 

CH,-C=C€IBY 
I 

Eutsteht aus dem Ilexabromisopropylidenchinon, wenn dieses 
in  Acetonlosung etwa zwei Tage stehen bleibt, die Losung ist 
dann farblos geworden uiid giebt mit Wasser eine olige Aus- 
scheidung, welche langsam fest wird. Rascher erfolgt die Um- 
wandlung beim Kochen der AcetonlOsung, in etwa einer halbeii 
Stunde ist die Gelbfarbung verschwunden. Das Aceton wirkt 
hier als Reductionsmittel, was nicht der Fall ist, wenn Queck- 
silberoxgd zugesetzt wird (Fergl. die vorhergehende Verbindung). 



Auf diese N’eise Iasst sich die Verbincliiiig aber nur selir 
scliwer rein erhalteii, man stellt sic besser durch Eiiiwirkung 
von Ziiinchlorur auf das Hexubrowachinon dar. Ein Theil 
Chinon wird mit fiinf Theilen Eisessig erwarmt uiid so lange 
ZinnchlorurlUsung 13) zngefugt, his vollstandige Entfarbung ein- 
getreten ist. Beim Erkalten sclieidet sich das entstandene 
Product in h’adeln aus, durch Umkrystallisiren am Eisessig 
wird es gereinigt. 

In Form der Acetylverbindung erhalt, mail das Propenyl- 
derivat, wenii das Yseztcloheptubronzid oder das Hexubromchinon 
mit Essigsaureanhydrid gekoclit wird ; das Acetylderivat lasst 
sich leicht verseifen. 

Das PeiztubronzisopropyZenphenol lrrystallisirt iii langen, 
harten, wrissen Kadeln vom Schmelzp. SS--89°. In Alkohol, 
Eisessig, Benzin ist es in  der Hitze leicht ldslich, vie1 weniger 
lost es sich iii der Kalte. Mit Natronlauge entsteht ein weisses, 
gut ltrystallisirendes Xatriumsalz. 

I. 0,2594 g gabeii 0,19,?2 CO, uiid 0,0239 H,O. 
11. 0,11115 g ,, 0,2122 AgBr. 
111. 0,1187 g ,, 0,2124 AgRr. 

llerechiiet fi i i  
C,H,Br,O 

G efiiiiden 

I. IT. TIT. 
- 

- c 2042 P0,52 - 
H 0,96 1,03 ~ 

l h  76,60 - 7557 76.18 
- 

I iiiid 11 mit Ziniichloiiir dnigestellt, 111 duicli lhhi tzen init Aceton. 

I n  Eisessiglosung mit Brom behandclt, geht das Yropenyl- 
derivut in das I~eptubrom~seudobromid ubcr, rnit Bromwasser- 
Stoff eiitsteht neben einem Pseudobromid eine allralilosliche 
Verbindnng. (Tergl. die Einleitung.) 

Selir eigeiiartig ist das Verlialten gegeii Salpetersaure 
(1,4 spec. Gew.) beirn Erwlirmen, ohne dass Oxydation statt- 
findet, geht eine Umwandlimg in sclione gelbe Krystiillchen 

‘‘1 h r c h  Tiisen voii Ziirn in  c:oiiceiitrirter Salxsiiure dargestellt. 
1 ccm = 0,25 sn. 

Annalen der Chmnie 343. Ed. - 
i 
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vor sich. Beini Erhit,zen spaltet dieses Product rothe Stickoxyde 
ab, in  kaltem Alkali lost es sich langsam und tinter Zersetzung auf. 

&lit Hiilfe yon Essigsllureanhydrid und 
etwas concentrirter Schwefelsaure leicht darstellbar. Bildet sicli 
auch beini Kochen des H e p t a b r o m p s e u d o b r o ~ ~ ~ ~ s  und des Hexa- 
bronzehinoits mit Essigsanreanhydrid (vergl. unten). Sie kry- 
stallisirt ausgezeichnet uud liann aus Benzin in grossen, glanzen- 
den, monoklinen Prismen erhalten werden. Beiizin , Eisessig 
und Alkohol losen sie in  der Hitze leicht, vie1 weniger in der 
Kalte. 

Acetyli~erbindatfig. 

Der Schmelzpunkt liegt bei 126-127O. 
I. 0,2189 g gabeii 0,1867 CO, rind 0,0253 H,O. 

11. 0,1342 g ,, 0,2212 4gRr. 
Berecliiiet fiir Gefiuideu -- 

C,lH,HrjO, r. TI. 
c “$2 2 3 3  - 
H 1,24 1,29 ~~ 

Hr T0,04 - 70,14 

Die Analysen des aus Heptabromid und aus Hexabromchinon 
dargestellten Productes finden sich im folgenden Abschnitte. 

Einzuirkzcng lion Xssigsdaweanhydrid ifi der Hitze auf Hepta- 
brompseudobronaid t m c l  auf Hexabromchinoga. 

Bildacizg von p - Rromisopro~enyltetiabro~nphe~olacetnt 
CH,-C!=CHBr 

I 

OC,H,O 

Die sieh hier abspielenden Reactionen sind bereits in  der 
Einleitung besprochen worden, so dass die Angabe der esperi- 
mentellen Daten geniigt. 

Man kocht das ~Ieptubrom~seudobromid mit der 2- bis 
2,s fachen Menge Essigsaureanhydrid 1/4 Stunde Iang; es eut- 
weicht Bromwasserstoff und die Losung nimnit eine gelbe Farbe 
an, wird spater aber wieder heller. Beim Steheii der erkalteten 
Liisung scheidct sicli ein Theil des entstaiidenen PemWwow-  



ncetats aus. Man giesst ab und lasst das Essigsaureanhydritl 
abdunsten; es hinterbleibt ein krystallinischer Ruckstand, welclier 
beim Umkrystallisiren ails Eisessig zunachst das hei 166--1 6 i 0  
schmelzende Heptubronzacetnt giebt. Aus der Lauge lasseii sic11 
aber durch Abdunsten, Ausleseii der Krystalle uiid Umlcrystalli- 
siren aus Genzin noch weitere Neugen des Peiztubvomacefufs 
gewinnen. Aus 10 g Heptabroinid aurden auf diese Weise in1 
Ganzen 3 g erhalten. 

In gleicher Weise verfghrt inan mit den1 Hexabromclzilzon, 
die Losung farbt sich hier braunlich, ltellt spater aber wieder 
etwas auf. Entwcichen TOR Bromwasserstoff und Brom ist 
deutlich wahrnehnibar. Beim ErBalten scheidet sich ein Theil 
des Peiztabroinucetats aus ; die Lauge hiuterlasst beim Abdunsteii 
ein dickes I-Iarz, aus den1 aber durch Liisen in  Bether, fractio- 
uirtes Fallen mit Benzin und Umkrystallisiren der lirystalli- 
nischen Antheile noch reirtes Product gewonnen werden kann. 
Die Ausbeute konimt der aus dem Heptabromid erhaltenen 
nngefahr gleich. 

Das auf diese Weise erhaltene Acetat stimmt in Zusammen- 
setzung und Eigcnschaften mit dem rorhin beschriebenen Penta- 
bromacetat viillig tibcrcin. 

1. 0,1883 g gabeii 0,1568 CO, ~u id  0,0230 H,O. 
11. 0,1110 g ,, 0,1825 AgBr. 

111. 0,1772 g ,, 0,2912 AgXr. 
(kfunden 

I- 

Berecliiiet fiir 
C,,H,LIr50, I. 11. 111. 

- c' 2 3 3  22,7:! -- 
H i,%l 1,37 - 

Br 70,04 -- 69,98 69,M 
L uiid 11 atis Heptabromid, I11 ails Cliinoii dargestellt. 

- 

Wird das Acetat in allioholischer Liisung mit etwas Alkali 
erwarmt, so tritt rasch Verseifnng ein; das eiitstehende Product 
stimmt vollstandig mit dem ohen beschriebeneii Bvom'isopvo- 
pe.lzyltetrabrornpherzoZ iiborein. 


