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vielleicht anffallend, erkldrt sich aber ungezwungen durch die Maog-
lichkeit intramolekularer Umlagerung im Momente der Abspaltung der
Hydroxylgruppen, also des status nascens einzelner Kohlenstoff-
valenzen.

Leipzig. 1. Chemisches Universitits-Laboratorium.

429. August Pusch: Ueber ein bromhaltiges Nebenproduct
von der Darstellung der Diphenacylessigsiure aus Bromaceto-
phenon.

{Mitgetheilt von Johannes Wislicenus.]

Bei der in vorstehender Abhandlung erwihnten Darstellung des
Diphenacylmalonséureesters aus Bromacetophenon und Natriummalon-
sidureester haben Kues und Paal ein in feinen Nadelo krystalli-
sirendes bromhaltiges Nebenproduct gewonnen, ohne es weiter zu
untersuchen. Ich begegnete augenscheinlich dem gleichen oder einem
ihm doch sehr nahestehenden K&rper beim Umkrystallisiren der aus
Bromacetophenon nach dem Verfahren der genannten Forscher ge-
‘wonnenen Diphenacylessigsidure. Die Benzolmutterlaugen schieden
schliesslich anders als Diphenacylessigsinre aussehende Nadeln ab,
welche gesammelt und in wenig heissem Benzol gelst wurden. Beim
Ueberschichten mit etwas Ligroin schoss die Verbindung in pracht-
vollen seideglinzenden Nadeln an, deren Schmelzpunkt bald auf die
constante Hébhe von 159—160.5° gebracht werden konnte.

Die Elemertaranalysen fiihrten zor Formel CigHjs BrOs.

Ber. Procente: C 60.17, H 4.19, Br 22,27.

Gef. » » 60.46—60.44, » 4.14—4.09, » 22.11—22.12.

Die Molekulargrosse ergab sich durch Ermittlung der Siedepunkts-
erhdhung absolauten Alkohols im Beckmann’schen Apparate za

- 354.3—358.53--346.5 und berechnet sich aus obiger Formel zu 359.

In warmem Alkohol ist der Kérper leicht, in kaltem sehr schwer,
in wissriger Sodaldsung nicht 16slich. Durch concentrirte Natronlauge
wurde er gelb gefirbt und ging langsam unter Bildung geringer Mengen
eines obenauf schwimmenden Oels in Lésung. Die letztere enthielt
neben Bromnatrium eine bromfreie Sdure, die durch Schwefelsiure
frei gemacht und mit Aether ausgeschiittelt wurde. Sie hinterblieb
nach dem Abdunsten des letzteren als bald krystallinisch erstarrendes
Oel und liess sich aus warmem Benzol umkrystallisiren, woduarch ihr
Scbmelzpunkt bei 116 —117° constant wurde. Leider reichte das
Material zar Analyse nicht vollstindig aus. Die bromhaliigen Nadeln
scheinen eine Keton-Carbonylgruppe zu enthalten, denn eine warm
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gesittigte alkoholische Lésung schied nach Zusatz von essigsaurem
Phenylhydrazin beim Erkalten nichts mehr ab, liess aber auf Wasser-
zusatz gelbe Nadelchen fallen, die angenscheinlich ein Hydrazon sind.

Ueber die Constitution dieser jedenfalls in ziemlich complicirter
Reaction entstehenden bromhaltigen Verbindung lisst sich noch nichts
Bestimmtes aussagen. Vielleicht giebt die Thatsache einen Fingerzeig,
dass ihre Molekularformel sich aus der Summe der Formel der Phen-
acylessigsiure und des Bromacetophenons durch Subtraction von
1 Mol. Wasser ergiebt

CgHs .CO.CH,;.CO.0OH + CeH;.CO . CH3Br — HgO = Cy3 Hy5 BrOs,

Phenacylessigsiure aber ein Abkdmmling des Phenacylmalonsiureesters
ist, der bei der Einwirkung von Bromacetophenon auf Natrinmmalon-
silureester neben Diphenacylmalonsiureester entsteht.

Leipzig, I. chemisches Universitits-Laboratorium.

430. C. Willgerodt: Ueber die Entfernung des Phosphor-
wasserstoffs aus dem aus Calciumcarbid dargestellten Acetylen,
die Reindarstellung von Acetylensilber-Silbernitrat, sowie iiber
die Darstellung fett-aromatischer Jodinverbindungen.
(Eingegangen am 13. August.)

1. Darstellung reinen Acetylens durch Entfernung des Phosphorwasser-
stoffe aus demselben.

Das mir zur Entwicklung von Acetylengas zu Gebote stebende
Calciumcarbid enthilt Phosphorcaleium; und es ist wohl mit Sicher-
heit anzunehmen, dass eine solche Verunreinigung immer vorhanden
sein muss, wenn das Ausgangsmaterial jenes Priparats phosphorsauren
Kalk enthilt, da derselbe bei der bekannten Fabrication des Calciam-
carbids zu Phosphorcalcium reducirt werden wird. Bei Umsetzung
eines 8o verunreinigten Calciumearbids mit Wassser wird dann selbst-
verstindlich ausser dem Acetylen auch Phospborwasserstoff entwickelt,
der erstere Verbindung verunreinigt. Dass dieses Gas vorhanden ist,
giebt sich schon durch den Geruch des aus dem Calciumecarbid
dargestellten Acetylens kund; bewiesen wird seine Anwesenheit
aber in der Weise, dass das aus dem Calciumcarbid mittels Wasser
entwickelte Gasgemenge durch eine wissrige Silbernitratlésung ge-
leitet wird, wobei sich alsbald in der Zuleitungsrdhre da, wo dasselbe
mit der Silbernitratlssung zusammentrifft eine feste dunkle Verbindung
abscheidet, die als Phosphorsilber angesprochen werden muss. Taucht
die Gasleitungsrobre tief in das geldste Silbersalz ein, so scheidet sich
in dem Gefiiss, das die Ldsung enthilt, zuniichst weisses Acetylen-





