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588. F. Hayd uck: Ber ich t igung b e z u g l i c h  Nitrovani l l ins .  

(Eingegangen am 12. October 1903.) 

Von Hrn. Dr. M. M. R i c h t e r  nufmerksam gemacht, bedaure icb 
mittheilen zu miissen, dass das  in meiner Abhandlungl) als neu be- 
schriebene m- N i  t ro  v a n  i l  l i n  , ferrier ein o - N i  t r o p r o  t o c a t  e c  hu- 
a 1 d e h y d d i m e t h y ) l i i t h e r  bereits friiher - das m-Nitrovanillin VOD 

Vog 1 a), der o-Nitroprotocatechualdehyddimethyldther nuf einem von 
dem meinigen verschiedenen Wege von l ' s c h o r r  und S u m u l e a n u Y )  
- dsrgestellt worden ist. Letzfere Verbindung erhielt ich com Proto- 
catechualdehyd auB und stellte die o-Stellung der Nitro- zur Aldehyd- 
Gruppe durch Indigoreaction fest, wahrend P s c h o r r  und S u m u l e a n u  
ihre beiden isomeren o-Nitroprotocatechualdehyddimetbyllther ~ o m  
Vanillin aus erhielten. Da P s c h o r r  und S u m u l e a n u  fur ihre bei- 
den Nitro-Verbindungen die Stellung der Nitro-Gruppe sicher festge- 
legt haben, mein o-Nitroprotocatechualdehyddimethyllther aber offen- 
bar  mit ihrer bei 55-56" schmelzenden vicinalen Verbindung - iclp 
habe 63O gefunden - identisch ist, so kommt meinem o-Nitroproto- 
catechualdehyd uud dessen Abkommlingen nicht die ron mir in d e r  
Abhandlung bevorzugte Stellung: COH: NOz = 1 : 6, sondern die Stel- 
lung 1:2 zu. 

589. D. VorlZinder und M. Hayakawa: Ueber die Addition 
von Sauren an FL, 8-ungesattigte Ketone. 

[Mittheilung aus dem chemischen Insritut der Universitfit Halle.] 
(Eingegangen am 1.0ctober 1903; mitgetheilt i2 der Sitzung von Hrn. 0. Diels.) 

Nach Beobachtungen von Clais e n  entstehen durch Anlagerung 
von Sauren an a,p-ungesPttigte Ketone verschiedene Arten von Addi- 
tionsproducten, entweder gefarbte, durch Wasser  leicht zerlegbare 
Substanzen oder farblose, relativ belrtandige Producte. In unserer 
friiheren Mittheilung4) wurde gezeigt, dass in  den ereten Stufen der 
Reaction die Zahl der aufgenommenen Aequivalente Saure gleich ist 
der Zahl der in einfachen Ketonen enthaltenen a, fl-Kohlenstoffdoppel- 
bindungen , und dass die Stufen trotz der Anwesenheit eines grossen 
Ueberschusses an Saure u n t e r  d e n  g l e i c h e n  R e a c t i o n s b e d i n -  

I) Diese Berichte 36, 2932, 2933 [1903]. 
3) Diese Berichte 32, 3409, 3412 [1899]. 
4'1 Vorl i inder  und Mumme, diese Berichte 36, 1470 L19031. 

2, Monatshefte 20, 363. 
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g u n g e  n nicht uberschritten werden. Wir  haben diese Erfahrung aucli 
bei der Fortsetzung unserer Uiitersuchung bestatigt gefunden; utrd wir 
schreiben demnach bei der Formulirung die Siiure den Kohlenstoff- 
doppelstrichen zu I).  

Die verscbiedenen Arten von Additionsproducten unterscheiden 
wir dadiwch, dass bei den leicht zerlegbaren Substanzen A die SBure 
E H  eingeklarnmert wird, u m  damit anzudeuten, dass die Beatsndtbeile 
tier Saure mehr zueinander als zum Keton gehoreo, wabrend bei den 
bestandigen Substanzeo B die Saure fester am Keton haftet: 

A. 

B. 
E H o  

R.CH- CH-C.R' 

Ob dabei der Wasserstoff der Saure an  die a-Stelle rind das ne- 
gative Element E an die v-Stelle so treten. wie es die Formeln ~ U B -  

driicken, bleibt ein$tweilen ungewiss2). 

') In Uebereinstimmung damit stehen die Resultate der Untcrwchungen 
Th. Posner 's  uber die Einwirkung von Mercaptanen  auf n,p-ungesittigte 
Ketone. Auch hier wird, wie bei der Anlagerung von Maionester und anderen 
Sauren , gewohnlich zuerst die Kohlenstoffdoppelbindring angegriffen : diese 
Berichte 34, 1395 [1901]; 3R, 799 [1902]. 

a) Wir verzichten auf die Besprechung der folgenden Formeln 
C-H C-H C C C 
I I ,  I ¶  E<,>H, E+R, I >E.H, 
C-E E--C C C C 
C C-E.H C-H.E 
1 >X.E I I U. S. w. 
C C C 
oder 

E-E-0-H-E 
.c-c-c-c-c. 

und halten es fur ein vergeblichea Bemiihen, die Eigenschaften der ungesiit- 
tigteo Ketone (wie die der ungesattigten Verbindungen im Allgemeinen) durch 
verschiedene, am Keton sitzende Valenzen oder  B i n d e s t r i e h e  eu er- 
IPutern. 

Jetler Versuch muss misslingen, das Verhalten einer Suhshnz x gegen 
den Addenden J durch Partial-, Neben- oder andere Valenzen von x zu ver- 
anschaulichen, weil das Verhalten von x variabel ist, und weil die Bildung 
und Zersetzuug der Verbindung XJ von x u n d  y abhangt, ferner von Druck, 
Temperatur und ausseren Umstanden. Der Korper x hat an und fur sich 
weder eiue bestimmte Werthigkeit noch eigene Valenzen. Vergl. J. L i e b i g ,  
A n n .  d. Chem. 26, 177 [1838]. 



Die Formulirung kann fur beetimmte Falle zur Ableitung der 
Fiir das Keton .moglichen Producte dienen. 

sind ausser zwei Monoadditionsproducten, A und B, drei  verschiedene 
Diadditionsproducte, 2 A, 2 B und A B, moglich : 

R-CHsCH -CO-CH=CH-R 

2 A. 

2 B. 

A B. 

(EH) (HE) 
R ~ CO- - R  

E H  H E  

(EH) H E  
R--CO -R  

R - - C O  -R,  

von denen die meisten bekannt sind'). 
Bei der Bildung der Bish-drochloride 2 A des Dibenzalacetons 

und Dianisalacetons miissen als Zwischenproducte Monohydrochloride A 
entsteben. Bei den Hydrocbloriden konnte der  Nacbweis eines solcheo 
Reactionsverlaufes friiher nicht erbracht werden ; nur eine Farbanderung 
POD roth zu schwarzviolet wurde bei der Bildung des Dianisalaceton- 
bisbydrochlorids beobachtet. Wir haben daher jetzt die Hydrobromide 
untersucbt und gefunden, dass das D i b e n z a l a c e t o n  sich mit Brom- 
wasserstoff zu einem o r a n g e f a r b e n e n  M o n o b y d r o b r o m i d  A verbin- 
det, welches d a m  nochmals, wenn auch weniger leicht, Bromwasserstoff 
aufnimrnt und sich in r o t h e s  B i s h y d r o b r o m i d  2 A  verwandelt. 
Umgekehrt verliert das rothe Bishydrobromid sehr leicht Bromwasser- 
stotT und geht wieder in  das etwas bestandigere orange Monohydro- 
bromid iiber2). 

Ausser diesen Producten eutstehen farblose Hydrobromide der 
Art B, von denen das rnit dem rothen Bishydrobromid i s o m e r e  
w e i s s e  B i s h y d r o b r o r n i d  2 B  d e s  D i b e n z a l a c e t o n e  isolirt wor- 
den ist. Da J. T h i e l e  und S t r a u s s )  vor kurzem ein f a r b l o s e s  

') Fur ein gemischtes Keton 
R'-CH=CH-CO -CH=CH .R" 

steigt die Zahl der mBglichen Additionsproducte auf S: dabei ist die a,@- und 
8, a-Stellungsisomerie und die Moglichlreit stereoisomerer Ketone unberiicksich- 
tigt geblieben. 

'1 Die Verhgltnisse sind die gleichen wie bei der stufenweisen Esterifi- 
cirung zweibasischer Sauren und umgekehrt wie bei der Verseifung der ge- 
bildeten Ester. 

Diese Berichte 36, 2375 [1903]. 
Will man die verschiedenen Hydrohalogenide als S u b s t i t u t i o n s p r o -  

duote  betrachten, so muss man dio beiden Arten wohl auseinanderhalten. 
Das gefcrbte Bishydroohlorid des Di1,enzalacetons der Art A ist kein Chlor- 



M o n o h y d r o c h l o r i d  B des Dibenzalacetons beschrieben haben, so 
fehlt von den auf Grund unserer Anschauungen zu erwartendeD Addi- 
tionsproducten noch ein gemischtes Hydrohalogenid I) A B. 

D i  a n i s a l a c e t o n  verhalt sich' beeiiglich der gefiirbten Hydro- 
halogenide ahnlich wie Dibenzalaceton; das  Monohydrobromid ist roth- 
brnun, das  Bisbydrobromid schwarzviolet ; ein farbloses Hydrohalo- 
genid haben wir jedoch noch nicht dargestellt. Gefarbte Mono- und 
Bis-Hydrochloride des Dianisalacetons und Dicinnamylidenacetons wur- 
den ron  H o o g e w e r f f  und v a n  D o r p  beschrieben. 

Die farblosen Producte bilden sich secundar aus den gefiirbten. 
Bei einigen Ketonen (Dinnisalaceton , Dicinnamylidenaceton) bleibt 
die Reaction unter den iiblichen Bedingungen von Temperatur und 
Druck bei den primaren, gefarbten Producten stehen , bei anderen 
Ketonen (Benzalpinakolin, Phoron) erfolgt dagegen die Addition zu 
farblosen Prodiicten so leicht, dass die gefiirbten Substanzen zwar 
zu beobachten, aber nicht zu isoliren sind. In vielen Fallen erhalt 
man Mischungen der verschiedenen Arten. 

Die SQure, welcbe bei der Art A durch Wasser leicht abspaltbar 
ist, lasst sich a n a l y t i s c h  t r e n n e n  von der Saure in den Producten B. 

substitutionsproduct des farblosen Dibenzplacetons (Thiele  11. S t r a u s ,  S. 23771, 
eines Productes der Art B, sondern ein Substitutionsproduct einer bisher un- 
hekannten, wahrscheinlich schwach gelb gefarbten Wasserstoffverbiodung des 
Di beazalacetons 

0 (Ha) (82) .. 
CeB.5. CH-CH. C-CB-CH .C~HF,, 

deren Darstellung denselben Schwierigkeiten begegnen diirfte, wie die Dar- 
stellung von Wasserstoffadditionsproducten des Ammoniaks NH3. I33 und seiner 
Derivate NR3. H?. Immerhin ist es nicht ausgeschlossen, dass solche Wasser- 
stoffverbindungen bei ungesattigten Ketonen aufgefunden werden. 

Dass die Siiuren in den beiden Arten von Ketonadditionsproductm in ver- 
schiedener Weise gebunden sind, und dass beim Uebergang der einen i n  die 
nndere Art eine Umlagerung stattfindet, wurde in der vorigen Abhaodlung 
ausfuhrlich erortert. 

l) Rauchende, wtissrige Salzsaure farbt das weisse Monohydrochlorid des 
Dibenzalacetons gelb (Thiele  und St raus ,  loc. cit. S. 2376), vielleicht in 
Folge der Bildung des gemischten Bishydrochlorids. 

Die Hydrobromide des Dibenzolacetons sind weit stsrker gefhrbt als die 
Hydrochloride. AehnlicheVerhaltnisse kennt man bei zahlreichen halogenhaltigen 
Farbstoffen. Wir erwahnen ferner, dass Azobenz  ol 2 Mol. Chlorwasserstoff 
addirt, ohne wesentliche Fdrbanderung; die Hydrobromide des Azobenzois 
sind dagegen carminroth gefarbt, Wer igo ,  Bnn. d. Chem. 165, 207 [1873]. 
Eine Untersuchung der Additionsproducte des Azo- und Aminoazo-Benzols 
hat Hr. A. Logothe t i s  begonnen. 



Die A-Saure haben wir in der Weise bestimmt, dass das Additionspro- 
duct mit Wasser bei Zimmertemperatur durch etwa 5 stundiges Schutteln zer- 
legt und die Saure im Filtrat titrirt wurde. 

Zur Ermitteliing der B-Saure erhitzt man das zuvor mit Wasser behau- 
delte Product 4-5 Stunden mit allroholisch - wiissrigor, reiner Natronlauge, 
dampft den Alkohol fort und bestimmt in der mit Wasser verdiinnten, erfor- 
derlichenfalls filtrirten Losung die S h r e  gewichtsanalytisch oder durch Ti- 
triren. Auch zur Bestimmung der Gesammtmenge der S h r e  wurde dal; 
letztere Verfahren angewendet. Zuweilen, bei Retonen mit aliphatischen Resten, 
ist der Unterschied im Verhalten der Additionsproducte gegen Wasser nicht 
gross genug, um eine Trennung der A- und B-Sure zu ermoglichen. 

Bei der Abspaltung der Sauren aus den Additionsproducten A rnit 
Wasser erhalt man, so weit unsere Beobachtungen reichen, die ur- 
sprunglichen ungesattigten Ketone, die durch sehr kleine Mengen noch 
eingeschlossener Sauren oft riithlich oder griinlich gefiirbt erscheinen. 

Urn die Ketone aus den Producten B wiederzugewinnen, haben wir die 
Additionsproducte durch mehrstlindiges Erhitzen im Waseerbade mit ciner 
Losung von uberschussigem Natriumacetat in Eisessig zerlegt und die Ketone 
durch Verdunnen mit Wasser und durch Neutralisiren rnit Soda abgeachieden. 
Beim Erhitzen mit Alkalilauge erfolgt bekanntlich Zersetzung bezw. Ver- 
harzung der Ketone. 

Unter den Ketonen eignen sich die einfach nnd zweifach n,p-un- 
gesiittigten am besten zur Untersuchung. Bei den Ketonen mit y,6- 
Doppelstrichen kiinnten ausser den a, /I-Kohlenstoffen auch alle iibrigen 
zuerst reagiren. Die Resultate, welche wir bei der Anlagerung von 
Halogenwasserstoff an Dicinnamylidennceton und Dicinnamylidencyclo- 
pentanon erhalten haben, spreehen dnfiir, dass zunachst die beiden 
U, $-Stellen reagiren, wahrend die iibrigen an Activitlt verlieren und 
nicbt mehr leiclit rnit Halogenwasserstoff reagirenl); 

(CIEI) 0 (HCI) 
R.CH = CH-CH-CH-C-CH-CH-CH CH.R 

Andere Ketone, wie Cinnarnylidenacetophenon, verhalten sich ab- 
weichend und nehmen weit mebr Halogenwasserstoff auf, allerdings 
erst bei tieferen Temperaturen (-loo lis -2OO). 

Unter den Sauren sind die einbasischen, fliichtigen Halogenwasser- 
stoffsiiuren den mehrbasischen, schwer fliichtigen Saureu (Schwefel- 
siiure, Phosphorsiiure) vorzuziehen. Abgesehen davon, dass sich nicht 
entscheiden ILsst, ob die mrhrbasischen Siuren als solche oder nur 
mit e i n e m  Wasserstoff wirksxn sind, wird das  Aufsuchen von Regel- 
mgissigkeiten dadurch erschwert, dnss sich der Ueberschuss der S&ure 
bei der Abscheidung der Additionsproducte oicht, wie bei dell Riicbti- 
gen Halogenwasserstoffen, entfernen liisst. Kiichst den Kolilenstoff- 

') Vergl. das Verhalten gegen Malonester, dicse Brrichte BG, 2339 [1903]. 
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doppelbindungen kiinnteii sich unter geeigneten Reactionsbedingungen 
alle anderen Bestandtheile der ungesattigten Ketone, die Benzolreste, 
die  einzelnen Kohlenstoffe, der Sauerstoff des Carbonyls, ja sogar die 
Wasserstoffe mit Ssuren, verbinden, oder es kiinnten die Bestandtheile 
d e r  primar aufgenommenen Sauren, Halogen, Schwefel, Phosphor und 
Sauerstoff, sich nochmals rnit Sauren vereinigen, denn die Werthigkeit 
d e r  Elemente ist unbegrenzt. H o o g e w e r f f  und v a n  Dorp') haben 
berichtet, dass es Additionsproducte giebt, die aus  1 Mol. Dibenzal- 
aceton und 3 Mol. Scbwefelsiiure, aus  1 Mol. Monoanisalaceton und 
2 Mol. HSPO,, aus 1 Mol. Benzalaceton und 3 Mol. HsPO, bestehen. 
Wir machten d a m  bemerken, dass diese Angaben nicht im Wider- 
spruch stehen rnit unseren Beobachtnngen. Auch in den Producten 
rnit Schwefelsaure und Phosphorsaure, werden sich die ereten Stufen 
d e s  Additionsvorganges, welcher durch die Kohlenstoffdoppelbindiingen 
eingeleitet wird, erkennen uiid festlegen lassen. Wir haben unsere 
Versuche rnit Dianisalaceton und einem grossen Ueberschuss von 
Schwefelsaure (bis zu 100 Mol.) in Gegenwart von Eesigester wi'eder- 
holt und constatirt, dass d+s Keton auch unter solchen Bedingungen 
bei Zimmerternperntur irn Maximum 2 Mol. Schwefelsaure aufnimmt. 
Damit sol1 jedoch nicht gesagt sein, dass das Keton bei tiefen Tem- 
peraturen oder in  Gegenwart anderer Liisungsrnittel nicht aucb mehr 
als zwei Molekiile Schwefelsaure zu addiren vermag. Durch den 
Vorgang der Addition a n  einzelne Theile des Molekiils wird die Acti- 
vitat dieser und der iibrigen Theile nicht ganzlich vernichtet, sondern 
nur 1 ermindert *). 

Die verschiedenen Siiuren, Chlorwasserstoff, Bromwasserstoff und 
Schwefelaaure, verbalten sich gegen einige Ketone (2. B. Dianisal- 
aceton) beziiglich der Art  der gebildeten Producte gleich; bei anderen 
Ketonen aber, z. B. Dibenzalaceton, veranlasst jede einzelne Saure 
einen besonderen Reactionsverlauf. Trotz  der  fast gleichen ~Starirke( 
von Chlor- und Brom-Wasserstoff und trotz der Verwandtschaft von 
Chlor  und Brom entstehen bei der Vereinigung mit Dibenzalaceton 
vollkommen verschiedene Producte: Beim Ueberleiten des trocknen 
Halogenwasserstoffs iiber das  trockne Keton wird rnit Cblorwasseratoff 
a l s  Endproduct das Rishydrocblorid 2 A, rnit Bromwasserstoff dagegen 
bei gleicher Temperatur das Bishydrobromid 2 B gebildet; beim Ein- 
leiten des Halogenwasserstoffs in die KetonlBsung wurde mit Chlor- 
wasserstoff als Zwischen- bezw. Anfangs-Product daa Monohydrochlorid 
B, rnit Bromwasserstoff dagegen Monobydrobromid A erhalten. Wenn 
 cli ion die beiden Halogenwasserstoffsauren ein so abweichendea Ver- 

9 Verh. der K. Skad. der Wissenschaften, Amsterdam 1903. 13. 
9 Vergl. diese Berichte 36, 1471 [1903]. 



halten haben, so ist es nicht verwunderlich, dass die Schwefelsjinre 
ihrerseits einen eigenen Charakter zeigt und mit Ketonen, wie Beozal- 
acetophenon, iiberwiegend Additionsprodncte A entstehen lasst, WO 

Chlor- nnd Brom-Wasserstoff Producte der Ar t  B ergeben. Aus alle- 
dem folgt, dass die Reactionsfiihigkeit der Sauren rnit nngesattigten 
Verbindungen (auch rnit Aminen) nicht auf den afreiena; Wasserstoff- 
ionen bernht, sondern durch das ganze Sanremolekiil und dessen 
sammtliche Bestandtheile bedingt wird. 

Ueber den Einflnss des LBsungsmittels ist zu erwahnen, dam d i e  
tlbscheidnng der  Halogenwasserstoffadditionsproducte A durch die 
Gegenwart von Liisnngsmitteln mit kleiner Dielektricitltsconstante, 
Petrolather, Benzol, Schwefelkohlenstoff, begbs t ig t  wird. Weniger 
vortheilhaft erwiesen sich Aether, Essigester und Chloroform, deren 
Constanten nngefahr doppelt so gross sind, als die der vorgenannten 
LZisnngsmittel. Die  Verhiiltnisse werden jedoch durch andere Um- 
stande, verschiedene LZislicbkeit der Additionsproducte und der Halo- 
genwasserstoffe, verschiedene Tfindenz znr Umwandelung der Art  A 
in B beeinausst und damit uniibersichtlich. 

Benzalpioakolin. 
Mon o h y d r  o b r o m  i d  B. 

Beim Ueberleiten von trocknem Bromwasseratoff I)  farbt sich d a s  
Keton (2-3 g) gelb und fangt an, unter Erwiirmung zn schmelzen. 
Es wurde deshalb rnit Eis gekiihlt und spater bei Zimmertemperatur 
mit Bromwasserstoff gesattigt. Die entstandene Fliissigkeit ist gold- 
gelb bis orange gefarbt und erstarrt nach etwa 20 Minuten zur kry- 
stallinischen Masse. Man zerkleinert die Masse nnd entfernt nach 
5-6-stiindigem Ueberleiten von Bromwasserstoff den Ueberschuss 
desselben dnrch einen trocknen Luftstrom. Die schmutzig gelbe Masse 
wird dabei etwas heller gefiirbt. Nach einstiindiger Behandlung rnit 
Lnft krystallisirt man das  rohe Hydrobromid aus wenig Aether urn. 
Beim Abdunsten der atherischen LBsung und durch wiederholtes Um- 
krystallisireo erhalt man weisse Nadeln; Schmp. 440 unter beginnen- 
der Bromwaeserstoffabspaltung und Braunfarbung. D a s  Benzalpina- 

l) Urn trocknen Bromwassers tof f  in gr6sseren Mengen darzus te l fen  
und den Gasstrom zu regeln, ist keine der in Lehrbtiehern empfohlenen Me- 
thoden anwendbar; Brom, Phosphor und Wasser sind ungeeignet ; Bram, 
Benzol und Eisen liefern stets ein benzolhaltiges Gas. Vorziiglich bewiihrt 
hat sich die Metbode zur  Entwickelung von Bromwasserstoff aus Brom und 
Schwefe lwassers tof f ;  vergl. Ernst Kri iger ,  Diss. aus dem Lahoratorium 
von 0. W a l l a c h ,  Gottingen 1902. Dammer ,  Handb. anorg. Cbem. I, 528. 
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kolin hat  seinen angenehmen , eigenartigen Geruch durch Verbindung 
mit dem Halogenwasserstoff verloren. 

Die Analyse wurde mit der im Vacuumexsiccator iiber Chlorcalcium 
(3 - 4 Stunden) getrockneten Substanz ausgefhhrt. 

0.435s g Bromid, aiis Aether kr\stallisirt: 0.9250 g COS, 0.2556 g HsO. 
- 0 5720 g Bromid: 0.3994 g AgBr. - 0.3996 g Bromid, Rohproduct: 
0.8434 g CO1, 0.2248 g HzO. - 0.55!19 g Bromid: 0.3991 g AgBr. 

Gef. x. 57.9, 57.5, x. 6.6, 6 2 ,  29.7, 30.3. 
C13H170 Br. Ber. C 58.0, H 6.3, Br 29.7. 

Sehon nach etwa 5-stiindigem Aufbewahren farbt sich das reine 
Hydrobromid schwach gelblich und verliei t Brornwasserstoff; nacb 
zweitagigem Stehen ist es rollig geschmolzen zu einem gelb-braun- 
lichen, an der Luft rauchenden Oel; nacb etwa 14 tagigem Stehen im 
haufig eracuirten Exsiccator erstarrte das  Oel wieder zu prismatischen, 
fast farblosen Krystallen roil unverandertem Benzalpinakolin, welchee 
nur nocb 1.7 pCt. Brom enthielt. Das so gewonnene Benzalpinakolin 
liess sich durch Umkrystallisiren leicht reinigen und mit Bromwaeser- 
stoff van neuem in das farblose Hydrobromid iiberfiihren. 

Die golbe bis brgunliche Ffirbung des Oeles. welche sowohl bei der hn-  
Yagerung als auch bei der Abspaltung Ton Bromwasserstoff zu beobachlen 
ist, rfihrt nicht vou braunen Zersetzuagsproducten her, sondern wabrschein- 
lich von einem Rydrohromid der Art A ,  das nebeu unverhndertem Benzd- 
pinacolin, Bromwasserstoff und Hgdrobromid B in dem Oel enthalten ist. 
Sobald der Bromwasserstoff sich ierflachtigt hat, wird das Oel entfarbt. 

Mo n o h y d r o c  h 1 ori d B. 

Die Darstellung des bei 33-34O schmelzenden Hydrochlorids ist 
in  d e r  vorigen Mittheilung beschriebeii worden I). Es krystallisirt aus 
Aether i n  kleinen, weissen Tafeln; es wurde nach 12-stiindigem 
Trocknen im Exsiccator analysirt. 

0.1993 g Chlorid: 0.1281 g AgCl. 

Keim Stehen in1 er-ncuiiten Exsiccator zersetzt sich das Hydro- 
chlorid ebenso, jedoch etwas langsamer, wie das Hydrobromid; eine 
Probe entbielt nach G Tagen 7.9 pCt. Salzsaure. Durch Aufbewahren 
i m  rerschlo~senen Gefass wird die Zeraetzung nicht verhindert , wohl 
aber  verzogerr , weil die Bedingnngen zur Riickbildung des Hydro- 
chlorids aus Benzalpinakolin und Chlorwasserstoff dann giinstigere 
sind. Das Rohproduct zerfiillt rascher als die gereinigte, weisse 
Substanz. 

C13H~~0C1.  Ber. BC1 16.3. Gef. HC1 16.4. 

I)  Diese 3erichte 36, 14SO [1903]. 
Berichte d. D. chem. Geaollschaft. Jahrg. XXXV1. '3% 



Phoroo. 
Dass Mesityloxyd und Phoron sich mit Sauren verbinden, ist seit 

langern bekannt ') ; Mesityloxyd und Homologe geben mit Chlor- 
wasserstoff oder Jodwasserstoff Monohydrohalogeoide a). Phoron rea- 
girt mit Halogenwasserstoff unter Rildung ron Bishydrohalogeniden, 
wie die folgenden Versucht. zrigrn y). 

B i s l i y d r o b r o m i d  2 B. 
Man leitet Bromwasserstof iiber das mit Eis gekiihlte Phoron 

(5 g), welches sich dabei wrfiiissigt und gelbbraunlich farbt. Nach 
2-stiindigem Eirileiten von Brom wasserstoff krystallisiren aus der  
dunkelbraunen Flussigkeit prisrnntische 'I'afeln aus. Das krystallisirte 
Hydroln-ornid blieb 12 Stunden rnit de l  Li;sung irn verschloesenen 
Gefass stehen , wurde d a m  mit Eis-Salz-Kaltemischung abgekiihlt, 
abgesaugt und durch einstiindiges Ueberleiten von trockner Luft TOLD 

iiberschiissigen Bromwasserstoff befreit. Zur Reinigung wurde dae 
Hydrobromid bei Zimmertemperatur geschmolzen und durch Abkiih- 
lung -ion neuem theilweise zum Krptallisiren gebracht. Man erhalt 
es so in nahezu weissen Tafeln; Schrnp. 19O. Es rerliert beim Auf- 
bewahren Brornwasserstoff; beim Schiitteln rnit Wasser wird es lang- 
sam zersetzt. 

1.2084 g Bromid: 1.5218 g AgBr. - 3.0222 g Bromid: 232.7 ccm I,'I~-A.- 

Barytwasser4), zum Zuriicktitriren 32.7 ccm 0.1017-n.-Salzs~ure. 
CI~Hla0.2HBr.  Ber. BBr 54.0. Gef. HBr ,543, 53.6. 

B i s h y d r o c h l o r i d  2 B. 
Das unter Kuhlung durch Eis und Salz rnit Chlorwasserstoff ge- 

siittigte Phoron ergab bisher kein krystallinisches Product. Das er- 
haltene braunliche Oel, welches in der Kaltemischung zabfliissig wird, 
wurde bei Zimmertemperatur dnrch 1-22-stiindiges Durchleiten von 
trockner Luft vom Chlorwasserstolif miiglichst befreit und analysirt. 

0.5166 g Chlorid: 0.6980 g AgCl. 
CrsH140.2HCl. Ber. HCL 34.6. GeL KCl 84.4. 

Beim Schutteln rnit kaltem Wasser verliert das Chlorid nur sehr  
langsarn Chlorwasserstoff, etwas rascher rnit warrnem Wasser; doch 

Kane,  Pogg. Am.  44, 477 [1838]; Baeyar ,  Ann. d. Chem. 140, 
301 [1866]; Claisen ,  h n o .  d. Chem. 180, 4 L1876-J 

a) Pawlow, Ann. d. Chem. 188, 138 [1877!. 
3) In analoger Weise verbindet sich Phoron mit 2 Mol. Malonester, Ann. 

Auch Dibenzalaceton nimmt Malonester auf, doch 

4) Mit Barytwasser 16 Stunden auf 60-70° unter Umschiitteln erwarmt, 

d. Chem. 304, 1 [1899]. 
liess sich ein Product aus 2 Mol. Ester rnit Sicherheit nicht nachweisen. 



entbielt das Chlorid nach 20-stiindigem Erwarmen mit Wasser auf 
50- 60° noch inimer 6 / ~  der theoretischen Menge Chlorwasserstoff; 
sehr leicbt erfolgt die Zersetzung rnit warmem Rarytwasser. 

3.453 g Chlorid: 377 ccm '/lo-n.-Barytwasser, 51.9 ccm 0.1017-n.-Salz- 
sPure. 

Gef. BC1 31.3. 
Eine Probe des Oels wurde 6 Tage im evacuirtea Exsiccator uber Natron- 

Balk aufbewahrt und ergab dann 31.7 pCt. HC1 (ber. 34.6). 

Beim Destilliren zersetzt sich das Bishydrochlorid , und in der  
Vorlage vereinigt sich das gebildete Phoron theilweise wieder mit dem 
entweichenden Chlorwasserstoff. Nach 4-maligem Destilliren unter 
gewiihnlichern Druck erstarrte das Phorou beim Abkiihlen mit Eis- 
wasser; Schmp. 29". 

Dibeozalaceton l). 

Beim Einleiten von Broniwasserstoff in  eine rnit Eis gekiihlte 
Losung des Ketons beobachtet nian rerschiedene Farbfnderungen und 
Niederschlage, j e  nach der Art des Losungsmittels. Bei Schwefel- 
kohlenatoff, Petrolather, Benzol und wasserfreiem Aether erbalt man 
zunachst an den Stellen, WO der Bromwasserstoff in, Ueberscbuss ist, 
besonders am Gasleitungsrohr, einen rothen Niederscblag oder rothe 
Farbungen, die von Bishydrobromid 2 A  herriihren und beim Um- 
schiitteln sogleich verschwinden, wenn sie mit der Lijsung des noch 
unverariderten Ketons zusammenkommen. Dann entsteht ein orange- 
farbener. krystalliuischer Niederschlag von Monohydrobromid A ,  der  
sich bei Anwesenbeit ron Scbwefelkohlenstoff und Petroliitber allmah- 
lich dunkelroth fiirbt (Bishgdrobromid 2 A),  wiibrend er bei Aether, 
Essigester oder Chloroform und bei fortgesetztem Einleiten von Brom- 
wasserstoff mit Orangefarbe in Losung geht. Schliesslicb lost eicb 
auch der aus Renzol und Schwefelkohlenstoff entstandene, orangefarbene 
bezw. rothe Niederschlag rnit Orangefarbe auf; docb bei Petrolather 
bleibt ein Theil ungelijst, und die Liisung des Petrollthers ist voll- 
standig farblos (Bishydrobromid 2 B). Die orangefarbenen Liisungen 
einerseits und die farblose Petrolatherlosung andererseits andern sich 
bei weiterem Einleiten von Bromwasserstoffgas nicht mehr. 

M o n o  b y d r o  b r o m i d  A. 
Das beim Einleiten von trocknem Bromwasserstofl in eine Liisung 

ron  3 g Keton in 30 ccm 
entstebende orangefarbene 

I) Das zu den Versucheo 
thylalkohol umkrystallisirt. 

trocknem B e n z o l  nach wenigen Minuten 
Monohydrobromid (kleine nadelformige 

dienende Prsiparat war 2 oder 3 Mal &us Me- 

"6 * 
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Krystalle) wurde abgesaugt, 3-4 Stunden im Vacuumexsiccator auf- 
bewahrt und analysirt; erhalten 1.39 g. 

0,5447 g Bromid; mit Wasser zerlegt: 19.1 ccm 0.0780 n.-Barytwasser; 
Iceton daraus mit Natronlauge gespalten : 0.7 ccm io-n.-Silberl6sung. - 
0.4959 g Bromid; 25.0 ccm ~,~~-n.-Silberldsung und 10.95 ccm 0.0990-n.-Rhodan- 
dosung. 

CL7HI4O.HBr. Her. HBr 25.7. 
Gef. HBra 22.2, HRrn 1.0, HBr 130.  

Dns Hjdiobromid fiirbt sich bei etwa 95O orangeroth, und bei 100" 
entsteht eine duukelrothe Flussigkeit ; starke Gasentwickelung beob- 
achtet man bei etwa 115". 

Das Filtrat von dem o r a n g e f d e n e n  Hydrobromid enthalt gleich- 
falls Monohydrobromid A, welches beim Eindonsten der Benzoll6sung 
i n  orangefarbenen tafeligen Prismen suskrystallisirt; 1.45 g. 

0.1316 g des wie oben getrockneten Bromids; mit Wasser zerlegt: 4.55 
ccm, 0.07SO-n.-Barytwasser; Keton daraus mit Natronlauge zersetzt: 0 35 ccm 
'ila-n.-Silberlosung. - 0.2350 g desselben Bromids; 15 0 ccm '/lo-tL.-Silberl6sung 
und 5.1,j ccm 0 0990-n.-Rbodau1osung. 

Gef. HBrA 21.9, HBrtl 2.1, HBr 23.6. 

Der  Versuch wurde wiederholt, und das orangefarbene Monohydro- 

0.56 I1 g Bromid: 2 1.2 ccm, 0.0780-n.-Barytffasaer. 
bromid durch Schiitteln mit Wasser zerlegt. 

Gef.: HBrA 23.9. 

Das dabei abgeschiedene, noch bromhaltige Keton ergab nach dem 
Urnkrystallisiren aus Schwefelkohlenstoff reines Dibenzalaceton. Auch 
beim Auflijsen des Monohydrobromids in kochendem Alkohol gewinnt 
man nach dem Erkalten bromfreies Keton. 

Die Benzol-Mutterlaugeo, welche von der Krgstaliisation des orangefarbenen 
Hydrobromids ahfallea, hinterlassen beim Eintrocknen eine Mischung von Di- 
benzalaceton und den Hydrobromiden A uud B (gefunden 0.3 pCt. HBrs; 7.6 
brz. 3.9 pCt. HBrA je nach der Dauer des Trocknens im Exsiccator). 

Sehr leicht erhalt man das ornngefarbene Monohydrobromid, wenn 
man trocknen Rromwasserstoff in eine Liisung ron  Dibenzalaceton in  
tiocknem P e t r o l i l t h e r  (Sdp. 22-550) einleitet. Das Bromid fallt 
sogleich aus, wird abgesaugt, abgepresst, vorn Petrolather im Exsic- 
cator iiber Paraffin und Wachs befreit iind nach 30 Minuten analysirt. 

0.2951 g Bromid: 11.5 ccm 0.07SO-n.-Barytwasser; 0.?190 g Dibenzalaceton 
(enthalt Spuren von Brom). 

C1.iH11O.HBr. Ber. HBr 25.7. Gaf. HBr 24.4. 

Dss P etr oliith er -F iltr a t  v om or angefar b en en M onoh y drobr omid hin- 
terlasst beim Abdunsten eine sehr kleine Menge eines festen, farblosen 
Riickstandes (0.1 g aus 200 ccm Ketonliisung). 



B i s h y d r o b r o m i d  2 8 .  
Setzt man das Zuleiten von trocknem Bromwasserstoff zu dem 

in trocknem Petrolather (Sdp. 22-55") suspendirten, orangefar benen 
Monohydrobromid fort, so farbt sich der Niederschlag allmahlich roth, 
nach dern Sattigen mit Bromwasserstoff und nach 2-3-stiindigem Stehen 
bei 0" dunkelroth. Der  Niederschlag liess Rich wegen seiuer Unbe- 
standigkeit nicht in der fiblichen Weise abfiltriren und von der Mutter- 
lauge befreien. E r  wurde daher in eineni Scheidetrichter dargestellt, 
aus diesem unter Ausschlnss von feucbter Luft in eineni besonderen 
Apparat filtrirt, 3 Minciten im trocknen Bromwasserstoffstrom miigliclist 
vom Petroliither befreit und sofort im verschlossenen Glischen abge- 
wogen. 

Man offnet das Gl%schen unter Wasser, bestimmt den Bromwasserstoff 
durch Titriren und das abgeschiedene Keton auf gewogenem Filter. Die 
Differenz der Summe dieser Bestandtheile und der angewandten Substanz er- 
giebt die Menge dcs Petrolgthers. 

Da wegen der Loslichkeit von Bromwasserstoff in Petroliither eine Cor- 
rectur erforderiich war, so wurde die Lcislichkeit unter don gleichen Bedin- 
gungen wie bei d t r  Darstellung des Hydrobromids bestimmt: 1.09 g Petrol- 
ather-Losung') enthielten 0.0424 g Bromwaiserstoffgas. (5.591 g Losung; 30.6 
ccm 0.078-n. Bsrytwass r. 8.646 g Losuny ; 30.65 cem desselben Barytwassers.) 

0.4704 p Sbst. (rother Niedersclilag): 0.1295 g Bromwasserstoff, 0.1851 g 
Keton: 0.1555 g Petroliither. - 03137 g Sbst.: 0.1662 g Bromwasserstoff 
O..L.?OO g Keton; 0.4175 g PetrolRther. - 1.6028 g Sbst.: 0.2875 g Brom- 
wasscrstoff, 0 :%SO4 g Ketob; 0.9343 g Petrolather. 

C 1 ~ H l ~ 0 . 2  HBr. Ber. HBr 40.9. Gef. HBrA 40.5, 39.9, 41.1. 
Das bei tler Zerlegung des rothzn Bishydrohromids mit Wasser ge- 

0.1775 g Keton, zersetzt mit Natronlaugc; 3 0 ecm lo-n.-Silberlbsung, 
wonnene Dibenzalaceton enthielt eine kleine Menge Brom. 

2.85 ccm 0.0990-n.-Rhodanlosung. 
Gef.: HBre. 0.08. 

C e b e r f i i h r u n g  d e s  B i ; h y d r o b r o m i d s  2 8  i n  d n s  M o n o h y d r o -  
b r o m i d  A. 

Das rothe Bishydrobromid rerliert die Hilf te  seines Bromwasser- 
stoffs bei Zimmertemperatur sofort an feucliter Luft, etwas langsanier 
beim Stehen im Exsiccator uber Natronkalk. Dabei bildet sich das  
orangefarbene iMonohydrobromid. 

rgtwasser; 0.1665 g Dibenzalaceton. 
0.2308 g nach einstiindigem Stehen .im Exsiccator; !l.5 ccm O.OiSO-n.-Ih- 

Ber. HBr 25.7. Gef. HBrA 26.0. 

I )  1.0 g Petrolather demnach 0.023 g Bromwasserstoff. 



3540 

I)as in Petrolather suspendirte Hydrobromid farbt sich wahreud 
des Durchleitens von Bromwasserstoff abwechselnd gelb-orange und 
roth, j e  nachdem der Petrolather erwiirmt oder in Eiswasser abge- 
kuhlt wird. 

B i s h y d r o b r o m i d  2B. 
Das weisse Bishydrobromid bildet sich entweder aus dem rothen 

bei Gegenwart Ton Petroliither oder aus trocknem Dibenzalaceton beim 
Ueberleiten Ton Bromwasserstoff in Abwesenheit von Losungsmitteln als 
Endproduct. Irn letzteren Falle kann man das orangefnrbene und das 
rothe Hydrobromid ale Zwischeuproducte leicht erkennen; ausserdem 
aber  muss sich noch ein anderes Zwischenproduct bilderi (Monohydro- 
brornid B?), welches eine tlieilweise Verfliissigung des Reactionsge- 
misches veranlasst. Diese Erscheinung tritt beim Ueberleiten von 
Bromwasserstoff uber das orangefarbene Monohydrobromid nicht auf. 

Petrolather als Lcsungsmittel. 
Durch Schiitteln von 6 g pulveiisirtem Dibenzalaceton mit 2.5 L 

6bt.r Chlorcalcium getrosknetem Petrolather und durcli Abgiessen vom 
ungeliisten Keton wurde eine Ketonliisung bereitet. Die Liisung sattigt 
rnnn bei Zimmertemperatur durch etwa 4-stundiges Einleiten rnit 
trocknem Bromwasserstoff. Ein grosser Theil der ausgeschiedenen 
Hydrobromide wird dabei aufgeliist. Durch zweitagiges Stehenlassen 
und haufiges Umschutteln konnte keine vollstandige Auflosung erreicht 
nerden, welche bei Anwendung vo~i  wenig Dibenzalaceton zu erhalten 
iat. Man hebt die farblose Petrolather-L6suiig vom ungeliisten Hydro- 
bromid a b  und entfernt durch Einleiten von trockner Luft den uber- 
sctiiissigen Bromwasserstoff niit eineni Theil des Petrolathers. Der  
Rest des Petrolathers wird in Schalen abgedunstet. Es hinter bleiben 
nuch den1 Trocknen im Exsiccator und aut  Thontellern 4.9 g eines 
weissen, krystallinischen Riickstandes von Bishydrobromid 2 B, wel- 
thes kleine Mengen ron aus den Kohlenwasserstoffen dea PetrolLthers 
gebildeten Hydrobromiden enthalt. Das Rohprodiict schmolz unter 
Zersetzung zwischen SOo und 90" und ergab bei der Analyse 44 pCt. 
Bromwasserstt,ff. 

Um es zu reinigen, lost man das HyJrobromid in wasserfreiem 
Aether auf und unterschichtet die Losung mit Wasser. An der Re- 
riihrungsfliiche der beiden Liisungsmittel krystallisirt das Bishydro- 
bromid in weissen kleinen Tafeln oder Rlattchen 311s. Auch aus 
warmem Eisessig liisst es sich unikrystallisiren. Das aus Aether kry- 
stallisirte Praparat wurde erst an der Luft, dann eintge Stunden im 
Vacuumexsiccator getrocknet und analysirt. Reim Aufbewrthren farbt 
es sich schwach braunlich. Beim Erhitzen wird es bei etwa 65-730 
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orangefarben, bei 96-98" rothorange und schmilzt bei 124-126O 
unter Gasentwickeiung zu einer dunkeliothbraunen Pliissigkeit. 

0.3373g Bromid: 0.6339 g COz, 0.1266 g H20. - 0.6522:g Bromid: 40.0ccm 
'/lo-n.-Silberliisung, 5.02 ccm 0.0990-n.-Rhodanlosung. - 0.2734 g Bromid: 
49.8 ccm 'Iro-e.-Silberliisung, 36.5 ccm 0.0990-n.-Rhodanlosung. 

C17 HlzO. 2 BBr. Ber. C 51.5, H 4 0, HUr 40.9, 
Gef. P 51.3, * 4.2, )) 39.8, 40.5. 

Das weisse Hydrobromid giebt beim Schiitteln mit kaltem Wasser 
hiichstens Spuren von Bromwasserstoff ab, und sogar mit warmem 
Wasser wird es nur langsam zersetzt. Mit kalter, concentrirter Schwefel- 
saure farbt es sich gelb unter Abspaltung von Bromwasserstoff; 
rauchende, wassrige Salzsaure giebt dagegen keine Fiirbung. In  Petrol- 
ather und wasserhaltigem Aether ist es wenig liislich; in Benzol, 
Schwefelkohlen3toff, Essigrster und Aceton leicht liislich; in Chloro- 
form sehr leicht liislich. 

Brom in Chloroform wird $011 der Chloroformliisung des Hydro- 
brornids nach 3-4-stiindigem Stehen kaum nufgenommm. 

Benzol als L~tsun,qsiiiittel. 

Die orangefarbenen Liisungen, welche entstehen, wenn zu dem in 
Benzol suspendirten Monohydrobromid d Bromwasserstoff zugeleitet 
wird, lassen sich durch SGttigen niit Hromwasserstoff nnd durch mehr- 
tagiges Steben nicht wie beirn Petrolither entf5rben. Beim Abdunsten 
im Exsiccator hinterbleiben Mischungen , welche in uberwiegender 
Menge Hydrobromid A, daneben Hydrobromid der Ar t  B und Dibenzal- 
aceton enthalten. 

Es wurdeu z. B. gefunden: HBrA 23.8; IIBro 2.0; im Ganzen 25.8; 23.9; 
26.1 pCt. Beim Ahdunsten dcr Losuug an der Luft und bei nachfolgendem 
Trocknen im Exsiccator scheint mehr Bromwasserstoff von der Art B auf- 
genommen zu werden. Gefunden: HBrA F.0; HBrs 49.0; im Gauzea 34.9 pCt. 

Die Producte ergaben nach der Zerlegung mit Natriumacetat und Ei5 
essig reioes Dibenzalaceton. 

Aether als LCsungsmittcl. 
Aether verhalt sich ahnlich wie Benzol. Auch hier wird das 

Keton aus der orangefarbenen , mit Bromwasseratoff gesattigten Lii- 
sung. die bei guter Kiihlung die rothe Fnrbe des Bishydrobromids 2 A 
aiinimmt, beim Abdunsten a13 Monohydrobromid A nbgeschiedeo. Nach- 
dem das orangefarber1e Product mit Wasser zersetzt ist, gewinnt man 
Dibenzalaceton, das nur 2.4 pCt. HBrB enthalt. 

In Abweeenheit von Liisungsmitteln. 
Mit Eis gekuhltes, pulverisirtes Dibenzalaceton (4 g) farbt sicb 

beim Ueberleiten von trocknem Bromwasserstoff orange bis roth und 
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19.3 

11.5; 10.6 

6.8; 8.5 

1.9; 2.0 

sintert zusammen zu einer harzigen, gelblichen Masse. Das Product 
erstarrt dann, wird von nenern gepulvert und weiter, irn ganzen 
8 Stunden, mit Brornwasserstoff behandelt. Es blieb vor der Analyse 
12 Stunden im versehloesenen Gefass stehen. Die Zusammensetzung 
isr je  nach der Behandlung des Dibenzalacetons etwas verschieden; 
im giinstigsten Falle wurden 2 pCt. Rrornwasserstoff A gefunden, der  
auch am Verhalten des Productes gegen Wasser zu erkennen ist. indem 
die Changefarbung beim Scbiitteln rnit Wasser sogleich ver. :hwindet. 
Hauptsachlich bestebt das Product jedoch ails dem Bishydrobromid 
2 8, welchee so leichter darzustellen ist, als mit einer Liisung des 
Dibenzalacetons in Petroliither. 

(19.2) 

27.2; 27.6 

33.2; 30.3 

33.2 

I Gefuoden pCt. 

H Br 

? Stunden Brommasserstoff-Gas iiber Mi- 
schung von Dibenzalaceton und Hy- 
drohromid A . . . . . . . . .  

3 Stunden Bromwasserstoff Gas uber Hy- 
drobromid A . . . . . . . . .  

7-8 Stunden abwechselnd Bromwasser- 
stoff-Gas und Luft iiber Dibenzalaceton 

8 Stunden Bromwasserstoff-Gas iiber Di- 
benzalacetou . . . . . . . . .  

im Gnnzen 

38.5 

38.2 

40.1; 38.7 

40.0 

Man erkennt, wic rnit dor Einwirkungsdauer des Brornwasscrstoffs 
das Hydrobromid A abnimmt und das Hydrobromid B in der Mischung zu- 
nimmt, wahrcnd die Gcsammtmenge des Bromwasserstoffs der Greoze nahe- 
kommt, die durch Bildung von Bishydrobromid mit 40.9 pCt. gegeben ist. 

Das rohe Bishydrobromid (mit etwa 2pCt. H R r A )  wurde wit Wasser 
verrieben und gewaschen, getrocknet und aus wasserfreieiii Aetber 
umkryetalli$irt. Es ist identisch rnit dem oben bescbriebenen Bis- 
hydrobromid 2 R ;  Schmp 125- 1260 nnch voi hergehender Zersetzung 
unter Gasentwickelung. 

0.3620 g Bromid: 0.6537 g COS, 0.1352 g H2O. - 0.1856 g Bromid: 
9.6 ccm ';I u-,t.-Silberlosung. 

C17H1(0.2HBr. Ber. C 51.5, H 4.0, BBr 40.9. 
Gef. * <>1.5, )) 4.2, n 41.5. 

2.0 g Bishydrobromid wurden durch 5-stuudiges Erhitzen mit 4 g htr ium- 
acetat und 30 ccm Eisessig in Dibeuzalacetou iibergefiihrt: erhalten 1.13 g 
Keton (Theorie 1.18 g); Schmp. 1120 nach dem Umkrystallisiren aus Schwefel- 
koblenstoff (und Petrol%ther) ; bromfrei. 
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R i s h y d r o c h l o r i d  2 A .  
Das Verhalten des Bromwaseerstoffes gegen Dibenzalaceton weicht 

so sehr :ib von dem des Cblorwasserstoffes, dass wir es fur noth- 
wendig hielten, die fruher beshriebenen Versuche zur Darstellung des 
Bishydrochlorids 2 A durch etwa 8-sttindiges Ueberleiten von trocknem 
Chlorwasserstoff iiber trocknes Dibeozalaceton zu wiederholen I ) .  Das 
Resultat war jedocb das gieiche: es bildet sich bei Z i m m e r t e m p e r a t ~ r ~ )  
:tls Eodproduct das orange Bishydrocblorid 2 A, das nur geringe 
Mengeu Hydrochlorid L3 enthiilt. 

0.6856 g Chlorid: 55.4 ccni 0.07SO n.-Barytwasser und 0.5148 g Keton. 
- 0.7940 g Chlorid: 63.9 ccm desselben Barytwassers; aus dem Keton mit 
Natronlauge 0.016s g AgCI. - 0.6790 g Chlorid: 49.8 ccm desselben Baryt- 
wassers; 0.5182 g Keton. - 0.3996 g Chlorid: 30.9 ccm Barytwasser; aus dem 
Iceton 0.0180 g BgCl .  

C I T H ~ ~ O . ~ H C I .  Ber. IlC1 33.8. 
Gef. HCIA 23.0, 22.9, 80.9, 22.0, HCIg 0.5, 1.1. 

Dianisalacet on. 
M o n o h y d r o b r o m i d  A 

fiillt aus der Lijeung roil 2 g Diauisalacetou in 100 ccm Benzol beim 
Einleiten von Rromwasserstoff sogleich als rolurnioiiser, brauner Nie- 
derscblag aus. Es wurde nach 1-2 btundigeni Steben im Vacuum- 
exsiccntor analysirt; erbalten 2.G2 g. Schmelepunkt etwa 1650 unter 
Zersetzung zu braunschwaner Fliissigkeit. 

0.2437 g Bromid: 8.05 ccm 0 0780-n.-Barytwasscr. -- 1.0620 g Bromid: 
39.65 ccrn desselben Barytwassers; 0.7136 g Dianisalarcton; bromfrei. - 
0.5622 g Bromid nach 12-stundigem Stehen im Exsiccator: 18.6 ccm desselben 
Barytwassers; 0.4170 g Dianisalaceton. 

C19Hls03.BBr. Ber. RBr 21.6. Gef. HBrt  20.9, 33.5, 20.9. 

B i s h y d r o b r o m i d  2 A. 
Der  rotbbraune, in Benzol 3, suspendirte Niederschlag von Mo~io-  

hydrobromid fa1 bt sich mit Bromwasserstoff violet und verwandelt 
sich allrnahlich in das Bisbydrobrtimid; aucb das trockne Monobydro- 
bromid nimmt BromwasserstoK auf  zu scbwarzriolettem Bisbydro- 
bromid. 

1.3944 g Brornid: 75.25 ccm 0.0780-n -Barytwasser; 0.9241 g Dianisal- 
aceton (bromfrei). - 1.0605 g Bromid: 56.7 ccrn desselben Barytwassers; 
0.7060 g Dianisalaceton. - 0.2750 g Bromid: 15.2 ccm desselben Barytwassers; 
0.1657 g Keton. 

Cl(fHt803.2HBr. Ber. HBr 3.5.5. Gef. U B ~ A  34.2, 33.9, 34.9. 

I) VergI. diese Berichte 3fi, 1473 [1903]. 
a) Anfangs uutcr Eisktihlung. 
$) Oder Essigejter. 
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I. 
31.5 31.6 
34.1 34.0 
37.1 37.0 

Das Bisbydrobromid verliert beim Stehen ini Vacuumexsiccator 
Bromwasserstoff und geht unter Farbanderung in Monohydrobromid 
iiber. 

0.5854 g Bromid nach 5 Stunden im Vacuumexsiccator: 23.4 ccm des- 
selben Barytwassers; 0.4340 g Keton. - 0.6089 g Bromid nach 14 Stunden 
im Exsiccator: 24.0 ccm desselben Barytwassers; 0.4550 g Keton. 

Gef. HBrA 25 2, 24.9. 

I I. 
32.4 32.6 
36.5 37.0 
39.2 39.5 

H y d r o s u l f a t .  

Durch die folgenden beiden Versuchsreihen sollte ermittelt wer- 
den, wieviel Molekule Schwefelsaure der Art A an eiiiem Molekul 
Dianisalaceton im Maximum bei Zimmertemperatur haften bleiben. 

Bei der I. Reihe wurde die Losung von 3 g Ketou in  110 g Essig- 
ester zu der mit Eis gekiiblten concentrirten Schwefelsaure tropfen- 
wcise unter Umschutteln zugegeben, bei der 11. Reihe umgekehrt die 
concentrirte Schwefelsaure zu der Ketonliisung. Das Hydrosulfat 
scheidet sich voluminiis in  kleiiien Nadeln aus, von rother bis dunkel 
rothvioletter Farbe. J e  mehr Schwefelsaure vorhanden ist, umso 
dunkler farbt sich das Hydrosulfat. Man liisst den Niederschlag mit 
der Flussigkeit etwa 2 Stunden bei Zimmertemperatur stehen, saugt 
ihn, o h n e  a u s z u w a s c h e n ,  auf Hartfilter ab, presst ibn auf Thon- 
teller (4 Stunden) und trocknet schliesslich im Vacuumexsiccator (5- 
22 Tage) 

Mol. &SO4 
angewendet 

5 
10 
20 
50 

109 1) 
39.8 39.7 41.1 41.4 
37.6 I 3i.G I - 1 - 

pCt. Has04 berechnet fur I Mol. HgS04 + C19Ble0'3: 25.0; fur 2 Mol. 
HaSOr + C i g H I S 0 3 :  40.0. 

Man ersieht aus der Tabelle, dass schon bei Gegenwart von 
5 Molekiilen Schwefelsaure mehr als I Mol. addirt wird, und daes 
mit einem grossen Ueberscbuss von Saure kaum ein schwefelsaure- 
reictieres Sulfat als das  B i s h y d r o s u l f a t  gebildet wird. 

1) Bier war dcr Niederschlq so voluminiis, dass er mit  dem gleichen 
Volumen Essigester verdiinnt werden musste. 



3545 

Dicinnamyliden.cyclopentanon. 
Das Keton farbt sich beirn D'eberleiten des HalogenwasuerstoKes 

(6-7 Stunden) anfangs rothbraun, d a m  schwarz mit griiner Ober- 
aachenfarbe. Es enthalt dann 2 Mol. Halogenwasserstoff. 

B i s h y d r o b r o m i d  2 A. 
1.2540 g Bromid: 65.9 ccrn 0.0780-n.-Barytwasser; 0.8392 g Keton. 

CasHso0.2HBr. Ber. HBr 34.2. Gef. HBrA 33.?, 33.4. 
'0.9230 g: 48.55 ccm desselben Barytwassers; 0.6157 g Iceton. 

Brom und Dicuminal-aceton 1). 

Brom verbiudet sich ebenso wie Brcmwasserstoff stufenweise mit 
Dibenzalaceton. Zuniichst wird 1 Molekiil addirt und dann das  zweitea). 
Da die stufenweise Bromauf~iahme beim Dianisalaceton sich nicht nach- 
weisen liess, so haben wir andere Ketone gepriift. Aus Dicuminal- 
zceton konnten leicht die zu erwartenden Bromide erbalten werden. 

D i  b r o m i d .  
Zu einer mit Eis gekuhlten Lijsung Ton 2.5 g Dicuminalaceton in 

5 ccm Chloroform giebt man tropfenweise die berechnete Menge Brom 
in Chloroforrnliisuug (1 ccm enthielt 0.252 g Brom). Das Brom win& 
leicht aufgenommen ; gegen Ende der Reaction farbt sich die Losung 
orange 3), und es entweicht etwas Bromwasserstoff. Das Bromid, 
welches beim Abdunsten der Lowng irn Exsiccator zuriickbleibt, wird 
wiederholt aus Aether umkrystallisirt; weiase Krystalle erhalten 3.0 g; 
Schmp. etwa 110"; gegen 115O wird es braunlich gefarbt, bei 138O 
unter Gasentwickelung zeraetzt; in concentrirter Schwefelsaure ist es 
mit  rothlich-gelber Farbe  Ioslich. 

0.199? g Bromid, 0.4225 g CO*. 0.100s g HaO. - 0.2485 g Bromid, 
Q.1916 g AgBr. 

C:23Hg6OBr2. Ber. C: 57.7, H 5.4, Br 33 5. 
Gef. * 57.9, 9 5.6, B 32.S. 

T e t r a b r o m i d .  
Wiihrend des Eintropfens der Uromliisung zu einer L6sung von 

1 8 7  g D i b r o n i i d  in 4 ccm Chloroform, krystallisirt ein Theil des ge- 
bildeten Tetrabromids aus. Man rerdunstet die Fliissigkeit bis zur 

'1 C l a i s e n  und Ponder ,  Ann. d. Chem. 223, 145. 
4 Diese Bel-ichte 36, 1497 [1903]. 
3) Beim Dicinnamylidenaceton wurde nachgewiesen. dass die Farbungen, 

welche bei Beginn der Bromaolagerung auftreten, nicht herrihren von freiem 
Brom, sondern von Bydrobromiden ungesattigter Ketone. 
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Halfte des Volumes im Exsiccator uiid erhalt 2.0 g, beim weiteren Ab- 
dunsten den Rest des gebildeten l'etrsbromids. Es wurde aus war- 
mem Aether umkrystallisirt; weisse Nadeln; nicht leicht 16slich in  den 
gebrauchlichen Liisungsmitteln j Schmp. 189" nach vorhergehender Roth- 
farbung bei etwa 1700. Das  Tetrabromid giebt mit concentrirter 
Schwefelsaure oder raiichender Salzsiiure keine Farbung. 

0.2140 g Bromid, 0.3374 g COa, 0.0838 g HnO. - 0.1142 g Bromid, 
0.2502 g AgBr. 

Cg3H26OBrp. Ber. C 43.3, H 4.1, Br 50.1. 
Gef. x 43.0, x 4.4, 49.7. 

Dasselbe Tetrnbromid gewinnt ~ i a n  bei directer Einwirkung VOB 

2 Mo1.-Gew. Brom auf Dicuminalnceton in Chloroformliisung; Schmelz- 
punkt 188O. 

0.2076 g Bromid, 0.3303 g Con, 0.0865 g HaO. - 0.20SS g Bromid, 
024.50 g Ag Br. 

Gef. C -13.4, H 4.6, Br 49.9. 

590. Gus taf  Hellsing: Ueber das Chrysean. 
[III. Mi t the i lung .1  

(Eingegangen 1. October 1903.) 
In zwei vorhergehenden Mittheilungen l) habe ich bereits die 

Resultate dargelegt, zu welchen mich meine damaligen Untersuchungen 
iiber die Constitution des Chryseans gefiihrt hatten. 

Indevsen haben mich rneioe inzwischen auf diesem Gebiete fort- 
gesetzten Arbeiten veranlasst, einige Fehler meiner friiheren Unter- 
suchung zu verbessern, und besonders meine bisherige Auffassung d e r  
Constitution des Chryseans ganz und gar aufzugeben. 

Ehe  ich jedoch auf eine Discussion der i n  dieser Weise geander- 
ten Constitutionsformel des Chrj-seaus eingehe, will ich zunachst iiber 
die zagehiirigen experirnentellen Uirtersuchungen , welche seit dieser 
Zeit von mir ausgefiihrt worden sind, wie auch iiber die neuen Deri- 
Fate des Chryseans, die in diesem Zusamrnenhang dargestellt wurden,. 
berichten. 

Das 

A d d i t i o n s p r o d u c t  von J o d m e t h y l  u n d  C h r p s e a n ,  
C, Hb X3 Sz . CHs J, 

wurde durch Rochen 00x1 Chrysean mit iiberschiissigem Jodmethyl in, 
alkoholiscber L6sung erhalten. Das Product, welches aus Alkohol im 

I)  Diese Rerichte 32, 1497 [1899] und 33, 1774 [1900]. 


