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eseigsaurem Phenylhydrazin ausfallt; Schmp. 104" oach dem Umkry- 
stallisiren aus Alkohol; her. N 13.3, gef. N 13.9; zerfliesst nach ein- 
tagigern Aufhewahren. 

D e r  krystallinieche, farblose Korper  (5 g) wurde mehrmals aue 
eincr Mischung gleicher Volume Alkohol und Waseer urnkrystallisirt; 
er schrnilzt bei 5 5 O  und besittt Zusammensetzung iind Eigenschaften 
des D e s o x y b e n z o i n s .  

ClrHlaO. Ber. G 85.7, H 6.1. 
Gef. )) 85.5, 83.9, n 6.3, fi.3. 

MoLGew. in Benzollosung: Ber. 196. Get. 184, 184. 
h e  P h e n y l h y d r a z o n  des Ketons Fchmilzt bei IO(j0; es zerRiesst nach 

einigen Tagsn zu einer braunen Masse. 
Das Oxim des Ketoos krystallisirt aus wasserhaltigem Alkohol in Nadeln; 

Schmp. 96O; ltislich in Alkalilaup und concentrirter SalzsBure; schwer 16slioh 
in verdunnter Salzsaure. 

& H I ~ N O .  Ber. C 79.6, H 6.2, N 6.6. 
Gef. P 79.7, 6.2, * 7.0. 

Zur Identificirung unseres Ketons mit Desoxybenzoh stellten wir schliess- 
lich das Chlorbenzyldesoxybenzoin nach der Vordchrift von KIages 
und Knoevenagel ' )  dar. Die Substanz bildete sich beim Stehen der mit 
Chlorwasserstoff gesrittigten ritherischen L6sung von Benzaldehyd und Keton; 
Schmp. 172O nach dem Udrystallisiren aus Benzol (ber. HCI 11.4, gef. 
HCb 11.7). Zerfiel beim Erhitzen im Vacuum in Benzoylchlorid und Stilben 
(Schmp. 124"). 

274. Paul Groebel: Ueber Dibenzalaceton-dibromid. 
[Mittheilung aus dem cham. lnstitut der UniversitHt Halle.] 

(Eingeg. am 16. April 1903; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. 0. Diels.) 

Das Tetdbromid  des Dibenzalacetons ist von C l a i s e n  und Cla- 
p a r e d e  beschrieben wardenz). Laest man atatt 2 Mol. nur 1 Mol. 
Brom auf das  Keton einwirken, so erhalt man das bisher unbekannte 
Di b r o m i d .  

Cg Hs .CHBr.CHBr .CO.CH:CH.Ce H,, 
welcbes bei weit,erer Einwirkung von Brom in das Tetrabromid 
iibergeht. 

k, Diese Berichte 26, 447 [1893]; Klages  und Tetzner ,  diese Berichte 
86, 3965 [1902J; S t o b b e  und Niedenzu,  diese Berichte 34, 3898 [1901]. 

3 Diese Berichte 14, 2461 [1S81]; Ann. d. Chem. 223; 142 [1884]. 
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Die Addition von Bram erfolgt demnach stufenweise, wie die 
Vereeifung von Estern eweibaaischer Sauren oder wie die Sslz- 
bildung aus mehrbasischen Sauren. Es gelingt jedoch nicht immer, 
das primare Product zu isoliren; beim Dianisalaceton gewinnt man 
unter den gleichen Reactionsbedingungen das Tetrabromid, wlihrend 
der Rest des &tons unverandert bleibt; beim Dibenzalcyclopeutanon 
bilden sich a,morphe, wahrscheinlich polymolekulare Substanzen. 

Man lasst zu einer mit Eis gekiihlten Liisung von 46 g Dibenzel- 
aceton in  100 ccm Chloroform unter Kiihlung mit Eiswasser eine Lii- 
sung von 32 g Brom in 100 ccm Chloroform tropfen. Ohne Rack- 
sicht auf den schon entatandenen Niederschlag wird dann die Chloro- 
formlosung etwa bis zur Hiilfte im Exsiccator eingedunstet j erhalten 
50 g gelb gefarbtes Dibromid, Beim vollstfiudigen Eindunsten der  
Chloroformlosung binterbleibt eine klebrige, gelbe Masse. 

Das robe Dibromid wird mit wenig Chloroform gewaschen und 
aus Aether, in welchem es schwer loslich ist, umkrpstallisirt; 250 ccm 
Aether losen etwa 4 g Dibromid. Es bildet nahezu farblose, tafel- 
fiirmige Prismen, farbt sich beim Erhitzen bei ca. 1550 gelb und 
schmilzt unter Rothfarbung und Zersetzung bei etwa 163O. Die Liisung 
in concentrirter Schwefelsaure ist gelb gefarht. 

C$vH,aOBra. Ber. C 51.8, H 3.6, Br 40.6. 
Gef. n 51.5, 51.7, )) 3.7, 3.9, * 40.9. 

Durch Einwirkung von Brom auf das  in vie1 chloroform geloste 
Dibromid entsteht das bei etwa 205” sch1nelzende Tetrabromid. 

Das Dibromid sollte zur Darstellung einea Cinnamoy Iacetophenons 
dienen, welchea mit dem von M. S c h r a e d t e r  untersuchtea Enol, 
C,,H,,02, hatte identisch sein kiinnen. Bei der Einwirkung von al- 
koholischer Kalilauge l) auf das Dibromid erhielt ich jedoch nicht 
S c h r o e d t e r ’ s  Enol, sondern ein weit niedriger schmelzendes Keton, 
welches im Gegensatz zum Enol eine cbarakteristieche Hydroxylantin- 
verbindung, Cn HIS NO, liefert, vielleicht das Isoxttzol: 

C s H s . C . C H  :C.CH:CH.CsHs 
N 0 

Man last 1.5 g Dibromid in 300 ccm kochendem Alkohol und 
llisst, ohne weiter zu erwarmen, die berechnete Menge alkoholischer 
Kalilauge zur heissen Lijsung zutropfen (51.3 corn 8.3-procentige Lauge). 
Die milchige Fliissigkeit wird klar und nimmt eine hellgriine Farbung 
an ,  wahrend sich am Boden Bromkaliurn ausscheidet. Gegen Ende 
der Reaction braunt sich die Liisung. Hierauf lasst man den Alkohol 
verdussten, nimmt den Riickstand mit Wasser auf und schiittelt mit 

I )  Veagl. diese Bericbte 30, 2272 [1897]. 
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Aether. Nach dem Trocknen und Verdunsten des Aethers im Vacuum 
erhalt man ein braunliches Oel und Krystalle, die nach wenigen Tagem 
im Exeiccator oder auch beim Ahpressen auf dem Thonteller aem 
tliessen; erhalten 7 g. 

Das H y d r o x y l a m i n d e r i v a t  entsteht beim Kochen einer d g -  
lichst concentrirten alkoholischen Liisung van 2.5 g Keton und 0.7 g 
salzeaurem Hydroxylamin; farblose Nadelsl aus Alkahol ; $chmp4 
126-127”. 

C17HnNO. Ber. C 82.6, H 5.3, N 5.7. 
Gef. 3 82.4, 5.9, u 5.9. 

Mot.-Gew. in BenznllBsung: Ber. 247. Gef. 233. 

276. Curt Mentzel: Verbindungen aromatischer Aldehyde 
mit Cyolopentanon *). 

[Mittheilung aus dem chemischen Tnstitut der Universitiit Ha1le.i 
(Eingegangen m 16. April 1903; mitpetheilt in der Sitzung von 0. Dte1s.l 

Das Cycloperrtanon (hdipinketon) lasst sich mit aromatischm 
Aldehyden in Gegenwart alkoholisch.wassriger Alkalilauge so dber- 
raschend leicht condensireu, dass man die Reaction zum X a c h w  e i  8 
de  r A l d e h y d e  verwendeu kann. Die Condensationspraducte krgstalli- 
siren gut nnd sind i n  Alkohol wenig liislich; die Verbindung aus Bitter- 
mandeliil schmilzt bei 1880, aus Zimmt- oder Cassia-Oel bei 225O aus 
Anisaldehyd bei 212O, aus Cuminnl bei 143”, auR Furfurol bei 163” (un- 
corr.). Vor Oxim- und Hydrazin-Proben hat diese ron V o r l a n d e r a )  
aufgefundene Pentanonreaction den Vortheil, dass sie durch Anwesen- 
heit von Retonen und aliphatischen Aldehyden nicht beeinflusat wird. 
Ketone reagiren kaum mit Pentanon oder geben ebenso wie alipha- 
tische Aldehyde iilige, in Akohol mehr oder weniger leicht laeliche 
Producte. Ein Nachtheil der Reaction besteht darin, dass sich die 
Aldehyde aus den Condensationsproducten nicht gut wieder abscheiden 
lassen. 

In theoretischer Winsicht hat die Pentanonreaction insofern einiges 
Interesse, als durch UntersuchuDgen3) von Vor l i inde  r, K. H o b o b m  
upd F. W i l c k e  nachgewiesen wurde, das3 ein h y d r i r t e r  fhn f -  
od e r  s e c h s- g l  i e d r  i g  e r  R i n  g einen ausgeeprochen c h r om op  bo r e n  
Charakter bat; Dibenzaldiiithylketon ist fast farblos , und die 

*) Bus der Dissertation des Verfasserfi; Halle, 1900. 
’) Diese Berichte 20, 1837 [1896]: 31, 1885 [1898]. 
3, Diese Berichte 29, 1352 [1896]; 30, 1261 [18B’Y]; 31, 1886- Cl898l 


