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

L e ipz ig .  I. Chemisches Universitate-Laboratorium. 

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

phenon. 
[ Mitgetheilt von J o  h a n  n e s W i s  li c enu 8.3 

Bei der in vorstehender Abhandlung erwahnten Darstellung des 
Diphenacylrnalonsaureesters aus Brornacetophenon und Natriummalon- 
saureester haben R u e s  und Paal  ein in  feinen Nadeln krystalli- 
sirendes bromhaltiges Nebenproduct gewonnen, ohne es weiter zu 
untersuchen. Ich begegnete augenscheinlich dem gleichen oder einem 
ihm doch sehr nahestehenden Korper beim Umkrystallisiren der aus  
Brornacetophenon nach dem Vmfahren der genannten Forscher ge- 
wonnenen Diphenacylessigsaure. Die Benzolmutterlaugen schieden 
achliesslich anders als Diphenacylessigsaure aussehende Nadeln ab, 
welche gesammelt und in wenig heissem Benzol gelost wurden. Beim 
Ueberschichten mit etwas Ligroin schoss die Verbindung in pracht- 
vollen seideglanzenden Nadeln an ,  deren Schnielzpunkt bald auf die 
convtante Hiihe von 159-160.50 gebracht werden konnte. 

Die Elernectaranalysen fiihrten zur Formel CIS HI5 Br03. 
Ber. ProGeente: C 60.17, H 4.19, Br 22.27. 
Gef. )> p G0.46-60.44, 4.14-4.09, )) 22.11-22.12. 

Die Molekulargriissu ergab sich durch Ermittlung der Siedepunkts- 
erhiihiing absolu t~n  Alkobols im B e c k m a n  n'scheu Apparate zii 
354.3-358.3 346.5 und berechnet sich ails obiger Forrnel zu 351). 

In  warmem Alkohol ist der Korper leicht, in kaltem sehr schwer, 
iu wassriger Sodalosung nicht loslich. Durch concentrirte Natronlauge 
wurde er gelb gefarbt und ging langsam unter Bildung geringer Mengen 
eines obenauf scbwimmenden Oels i n  Losung. Die letztere enthielt 
neben Bromnatrium eine bromfreie Saure , die durch Schwefelsaure 
frei gemacht und mit Aetber ausgeschuttelt wurde. Sie binterblieb 
nach dem Abdunsten des letzteren als bald krystallinisch erstarrendes 
Oel und licss sich aus warmem Benzol umkryatallisiren, wodurch ihr  
Scbmelzpunkt bei 116 - 117 constant wurde. Leider reichte das 
Material zur Analyse nicht vollstandig aus. Die bromhaltigen Nadeln 
acheinen eine Keton-Carbonylgruppe zu enthalten, denn eine warm 
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gesattigte alkoholische Liisung echied nach Zusatz von essigsaurem 
Phenylhydrazin beim Erkalten nichts mehr ab, lies8 aber auf Wasser- 
zuaatz gelbe NPdelrhen fallen, die augenscheinlich ein Hydrazon sind. 

Ueber die Constitution dieser jedenfalls in ziemlich complicirter 
Reaction entstehenden bromhaltigen Verbindung liiast eich noch nicbts 
Bestimmtes aussagen. Vielleicht giebt die Thatsache einen Fingerzeig, 
dass  ihre Molekularformel sich aus der Summe der Formel der Phen- 
acylessigsaure und des Bromacetophenons durch Subtraction von 
1 Mol. Wasser ergiebt 
CsHs .CO.CHa.CO.OH + CgH5.CO. CHaBr - H2O = ClsH15BrOs, 
Phenacyleasigsiiure aber ein Xbkommling des Phenacylmalonsiiureesters 
ist, der bei der Einwirkung von Rromacetophenon auf Natriummalon- 
saureester neben Diphenacylmalonsiiureester entsteht. 

L e i p  z i  g ,  I. chernisches Universitiita-Laboratorium. 

430. C. Wil lge rod t :  Ueber die E n t f e r n u n g  dee P h o a p h o r -  
w a e s e r e t o f i  a u e  dem aua Calo iumcarb id  dargeetellten Aoetylen, 
die Reindara te l lung  von Aoetyleneilber-Silbernitrat, sowie uber 

die Dara te l ludg  fet t -aromatisoher  Jodinverb indungen.  
(Eingegangen am 13. August.) 

I. Darstcllung reinen Acetylens durch Entfernung des Phoephorwaecrer- 
stoffs aus demselben. 

Das mir zur Entwicklung von Acetylengas zu Gebote stehende 
Calciumcarbid enthalt Phospharcalcium; und es ist wohl mit Sicher- 
heit anzunelimen, daas eine solche Verunreinigung immer vorhanden 
w i n  muss, wenn das Ausgangsmaterial jenes Praparats phosphorsauren 
Kalk enthalt, d a  derselbe bei der bekannten Fabrication des Calcium- 
carbids zu Phosphorcalcium reducirt werden wird. Bei Umsetzung 
eines so verunreinigten Calciumcarbids mit Wassser wird dann selbst- 
verstandlich ausser dem Acetylen auch Phosphorwasserstoff entwiekelt, 
der eratere Verbindung verunreinigt. Dass dieses Gas vorhanden ist, 
giebt sich schon durch den Geruch des aus dem Calciumcarbid 
dargestellten Acetylens kund; bewiesen wird seine Anwesenheit 
aber  in der  Weise, dass das  aus dern Calciumcarbid mittels Wasser 
entwickelte Gasgemenge durch eine wassrige Silbernitratlijsung ge- 
leitet wird, wobei sich alsbald i n  der Zuleitungsrohre da, wo dasselbe 
mit der Silbernitratliiauog zusammentrifft eine feste dunkle Verbindung 
abscheidet, die als Phosphorsilber angesprochen werden muss. Tsucht  
die Gasleitungsrohre tief in das geliiste Silbersalz ein, so scheidet sich 
i n  dem Gefiiss, das die Losung enthalt, zuniichst weisses Acetylen- 




