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der Untersuchung dar. Wir haben hier ndmlich eine neue Klasse
von wauanderbar reactionsfihigen Korpern, deren volle Erkenntnies
uns vielleicht ndhere Auskunft iiber das Rithsel der Farbentheorie
bringen wird.

Ann Arbor, Mich., Mirz 1904.

252. D. Vorlinder und C. Tubandt:
Anlagerung von Séuren an Azoverbindungen und «,f-unge-
sittigte Ketone bei tiefer Temperatur.

[Mitth. aus dem chem. Institut der Universitit Halle a. S.].
(Eingegangen am 14. April 1904.)

In den friiheren Mittheilungenl) wurde nachgewiesen, dass ein
und dasselbe ungesiittigte Keton sich mit der gleichen Siure in ver-
schiedenartiger Weise so verbinden kann, dass isomere Additions-
producte entstehen, welche sich darch Bildungsgeschwindigkeit, Nei-
gung zur Dissociation, Farbe, Verhalten bei Temperaturinderungen
und gegen Ld&sungsmittel von einander unterscheiden. Wir haben
ferner gezeigt, dass die Ursache der Isomerie hauptsichlich im Addi-
tionsvorgang zu suchen ist und bezeichnen daher die Erscheinung
als Additionsisomerie:

Hydrochloride des Benzalpinakolins.

(C1H)
A:  CsH,.CH—CH.CO.C(CHs); (gelb)
Cl H

B: C¢H;.CH—CH.CO.C(CHj); (farblos)

Hydrobromide des Dibenzalacetons.

(BrH) (HBr)
2A: CyH;.CH—CH.CO.CH - CH.C;H; (roth)
Br H 1 Br

2B: CgH,.CH—CH.CO.CH—CH.CgH, (farblos).

Die Isomerie ist nicht auf starke Siuren und organische unge-
siittigte Korper beschrinkt. In jiingster Zeit beschrieben Jackson
und Porter?) isomere Hydrate und Alkoholadditionsproducte des
Tetrabrom-o-benzochinons, die unseren A- und B-Hydrohalogeniden
in einigen Punkten zu entsprechen scheinen. Sehr interessante addi-
tionsisomere Substanzen hat J. Sand?) aus Stickoxyd und ammoni-

1) Diese Berichte 36, 1470 {1903]: 36, 3528 [1903].
% Chem. Centralblatt 1901 I, 801. %) Ann. d. Chem. 329, 135 [1903].
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akalischen Cobaltosalzen, ferner aus Aethylen und Quecksilbersalzen
dargestellt. Verschiedene Arten von Additionsproducten sind auch
die Halogenalkylate und Siureverbindungen der Ammoniakderivate.

Um eine Theoric der Addition zu schaffen, wurde von der alt-
bekaonten Apnahme ausgegangen!), dass zwischen den Molekiilen der
ungesittigten Substanz?®) und der S#ure dhnliche Verhiltnisse bestehen,
wie zwischen zwei entgegengesetzt elektrisch geladenen Kdrpern oder
zwischen Atomionen, z. B.:

Addendendissociation,
Molekiilionen:
RNH; + HCl (.~ > RNH;CL

Elektrolytische Dissociation,
Atomionen:
RNH; + Cl > RNH,CL

Dass auch die Addendendissociation, wie demnach zu erwarten,
eine »elektrolytische« Dissociation sein kann, hat Walden durch Leit-
fihigkeitsbestimmungen von Anilin und anderen Substanzen in flissigem
Schwefeldioxyd, ferner von Dimethylpyron in Hydrazinhydrat wahr-
scheinlich gemacht. Allerdings erklirt Walden die beobachteten Ab-
weichungen von der Leitfihigkeit des Losungsmittels durch Salzbil-
dung3), indem er Anpilin fiir eine Base, Dimethylpyron?4) fiir eine
Base und S#ure hilt. Da nun das Anilin in Wirklichkeit keine Base *)
und das Dimethylpyron nachweislich weder Base noch in nennens-
werthem Maasse Sidure ist®), so beruhen die Leitfihigkeitszunahmen
wahrscheinlich auf Bildung von Molekiilionen. Und es ist moglich,
dass auch die elektrolytische Leitfihigkeit von Salzen, Siéuren und
Basen in wissriger Ldsung wenigstens zum kleinen Theil durch Bil-
dung und Zersetzung lockerer Hydrate und Doppelsalze bezw. durch

1) Diese Barichte 36, 1483 [1903]

2) Diese werden fiir neutral oder basisch gehalten und sollen dabei eine
negative Natur haben.

%) Zeitschr. fiir physikal. Chem 42, 466 {1902); 43, 445 [1903).

1) Diese Berichte 35, 1771 [1902].

5 Vergl. diese Berichte 34, 1637 (1901]: Ann. d. Chem. 320, 99 [1902].

% Vergl. C. Tubandt, Dissert., Halle a. S. 1904. Nach Versuchen von
P. Weissheimer entsteht aus 1 Mol. Dimethylpyron und | Mol. Natrium-
malonester ein Additionsproduct, welches als Natriumsalz (Nadeln aus Benzol;
oxistenzfihig ist, aber mit Siuren in die Componenten zerfillt. Der Pyronring
wird bei der Addition nicht gedffnet (Nachweis mit Eisenchlorid). Auch Amine
scheinen solche Additionsproducte zu liefern.
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Molekiilionen veranlasst wird; Atom- und Molekiil-Ionen kdnnen neben
einander existiren und auch mit einander reagiren.

Durch die Annahme von Molekiilionen wird wenigstens erreicht,
dass Addition und Dissociation in Uebereinstimmung mit der Erfah-
rung und dem Liebig’schen Grundsatz!) abhingig gemacht werden
von siimilichen Bestandteilen der ungesittigten Verbindung und der
hinzutretenden Sdure. Sodann wird die Reaction beeinflusst von den
zwischenliegenden Medien, Lésungs- und Condensations-Mitteln, sowie
von Temperatur, Druck, Licht u. a., welche zur Bildung des elek-
trischen Feldes und der Additionsspannung beitragen. Die iblichen
Valenz- oder Bindestrich-Theorien kdnnen hier nichts leisten. Immerhin
filhren die begrenzt oder unbegrenzt theilbaren Valenzen, wie auch die
Molekiilionen zu isomeren Additionsproducten, deren Componenten
locker oder fest zusammenhalten. Hier zeigt sich jedoch ein grosser
Gegensatz. Wihrend die Bindestrichtheorien aussagen, dass die locker
sitzenden Addenden durch schwache Bindungenbezw. durch Valenztheile,
die fester sitzenden Addenden durch starke, ganze Valenzen gehalten
werden, fulgt aus der Annahme von Molekiilionen das Gegentheil: In den
zerseizlichen Additionsproducten (A) sind alle nur irgend verfiigbaren
Valenzkrifte — ausser den Valenzen des ungesiittigten Kohlenstoffs
oder Stickstoffs auch die der iibrigen Gruppen, Phenyl, Carbonyl u. a. —
der gegeniiberstehenden Siure zagewendet; es erfolgt eine enorme
Energiezunahme?), in der Additionsstelle eine Verdichtung der vem
Molekiil aufgenommenen Activitit, und dadurch ist bei Gegenwart
anderer Kérper die Moglichkeit zur Zersetzung des Additionsproductes
(A) gegeben?®). In den bestindigen Producten (B) hat umgekehrt die
Enersie des Systems abgenommen, welches deshalb chemisch und
physikalisch wenig activ ist.

Um pun zwischen diesen beiden, einander widersprechenden Be-
trachtungsweisen experimentell zu entscheiden, haben wir das Addi-

) Wenn zwei bezw. mehrere Substanzen mit einander reagiren, so ist das
Y.rgebniss von den beiden, bezw. von den vorhandenen Substanzen abhingig.
Die »Eigenschaften sind demnach nichts Absolutes, sie gehdren dem Korper
nicht an«. Anp. d. Chem. 26, 177 [1838); diese Berichte 36, 3529 [1403]:
Richter-Klinger, Lehirbuch der anorgan. Chem. 11. Aufl,, S. 192, [1902,.

3) In dieser Hinsicht ist bemerkenswerth, dass nach Beobachtungen von
E. Rimbach (diese Berichte37, 486 [1904]) die Uranyldoppelsalze stark
radioactiv sind, wihrend die reinen Uranylsalze selbst kaum auf die photo-
graphische Platte einwirken. Auf die mit dem Additionsvorgang verkuniipfien
clektrischen Erscheinungen hat kiirzlich R. Schenck aufmerksam gemacht
(Sitz.-Ber. d. Preuss., Akad. 1904, 41). Uhrig, Dissert., Marburg 1903.

3) Vergl. diese Berichte 36, 1488 [1503].
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tionsvermbgen von «-ungesittigten Ketonen und von Azoverbindungen
durch

Einwirkung von Halogenwasserstoff bei tiefen
Temperaturen

gepriilt, wo die Reactionsgeschwindigkeiten im allgemeinen klein
werden. 8ind die Valenzkrifte, welche den locker sitzenden Addenden
bei mittlerer Temperatur hinzufiihren, schwach'), so konnte bei tiefer
Temperatur die Additionsgeschwindigkeit abnehmen, bezw. ganz auf-
hdren; sind dieselben dagegen sehr stark, so wiirde sich das Additions-
vermogen der ungesiittigten Substanzen durch Abkiihlung kaum vermin-
dern. Unsere Versuche sprechen zu Gunsten der letzteren Auffassung.

Die ungesittigten Ketone werden durch schmelzenden Brom-
wasserstoff bei — 87° bezw. durch Chlorwasserstoff bei — 1129 in-
tensiv und ebenso plétzlich gefirbt, wie bei mittleren Temperaturen;
eg ist nur eine geringe Abnahme in der Intensitéit der Fiarbung zu beob-
acbten, wie deun auch die gelblichen Ketone bei tiefen Temperaturen
weliss erscheinen. Die Zahl der aufgenommenen Halogenwasserstoff-
Molekiile A hat sich aber stark vergréssert, woraus auf das Anwachsen
und aaf andere Vertheilung der Valenz am Molekil bei sinkender
Temperatur zu schliessen ist.

Wir fanden nach 7-stiindiger Einwirkungsdauer pCt. HClx vom Gewicht
des Additionsproductes

~760 | —200 | 180

Dibenzalaceton 42 pCt. 23 pCt. 22 pCt.
Dianisalaceton 38 » — 19 »
Cinnamylidenacetopheuon 41 > 30 » 0 »
Dibenzalcyclopentanon 39 » — 0 »

Fester Halogenwasserstoff wirkt bei — 1859 auf die ungesittigten
Ketone natiirlich nicht ein; doch entsteht sofort eine Férbung beim
Reiben oder beim Aufschiitten von gepulvertem, nicht abgekiihltem
Keton auf den Halogenwasserstoff-Schnee. Die gefiibten Ketone halten
den Halogenwasserstoff dann auch bei der tiefen Temperatar fest.
Bemerkenswerth ist, dass das Dibenzalaceton bel — 20° wie bei
Zimmertemperatur und bei + 40’ 2 Mol. Salzsiure addirt. Die Poly-
hydrohaloide des Dibenzalacetons sind bei Gegenwart oder
in Lisung von flissigem Halogenwuasserstof orange gefirbt.

Nach dem Abdunsten des Halogenwasserstoffs iiberwiegt die rothe Farbe
des Bishydrohaloids. Das rothe Hydrobromid farbt sich nach Entfernung
aus der Kiltemischung an der feuchten Luft gelborange, dann roth und end-
lich nochmals gelb.

) Der sogenannte »letzte Rest basischer Eigenschaften«.
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Die Additionsgeschwindigkeit fiir Halogenwasserstoff B nimmt mit
sinkender Temperatur ab:

Das Additionsproduct aus Dibenzalaceton enthielt nach 7—8-stiindiger
Berithrung mit gasférmigem Bromwasserstoff bei Zimmertemperatur 33 pCt.
HBrs, nach derselben Zeit bei — 770 in Losung von fberschiasigem, fliissi-
gem Bromwasserstoff nur 2 pCt. HBrs. Vergl. auch die Tabelle auf 8. 1651.

Noch augenfilliger als bei den Ketonen sind die Erscheinungen
bei den Azokérpern, welche gleichfalls momentan auch bei tiefen
Temperaturen mit S#duren reagiren. Die Polyhydrohalogenide
aus Azobenzol, Amidoazobenzol, Dimethylamidoazobenzo]’
Acetyl- und Benzoyl-Amidoazobenzol und aus Azobenzol-
trimethylammonium-Chlorid(-Bromid) sind hell gelb gefirbt.
Die orange, roth oder violetroth gefirbten Monohydrochloride ver-
wandeln sich bei — 75% bis — 77° mit gasformigem Chlorwasserstoff
in die hellgelben Polyhydrochloride; die Versuche eignen siech vor-
trefflich zar Demonstration dafiir, dass die Valenz eines Kérpers sich
durch Temperaturerniedrigung #ndert. Aus Losungen in flissigem
Halogenwasserstoff krystallisiren die hellgelben Hydrohalogenide aus,
oder sie hinterbleiben beim Abdunsten des Ldsungsmittels als kry-
stallinische, gelbe Riickstinde. Beim Erwirmen bis auf etwa 0° ver-
lieren sie unter Farbinderung einen grossen Theil des Halogenwasser-
stoffs; es entstehen schliesslich bei Zimmertemperatur verschieden-
gefirbte Bis- und Mono-Hydrohalogenide?t).

Die Farbinderungen, welche dabei beobachtet wurden, sind hier

verzeichnet:
, anf Zusatz vou
nel HBr wenig Wasser
Azobenzol orange rothorange —
. ! briunlich gelb .1 braunlich gelb, dann
Amidoazobenzol brauo, bmu?lrot’h braunlich orange roth
Dimetl};vel ﬁ;ildoazo- roth bis violetroth rothbraun rothviolet
Acetybl:rllz;iod]oazo- rothorange orange dunkelroth
Benzog:;r;’ildoazo- rothorange orange dunkel braunviolet
Azobenzoltrimethyl- . s _ .
ammoniumehlorid bréunlich orange
ltlzrg}:s:[f&l:ﬁlgsﬁ' — braunlich gelb rothlich braun

Y Vergl. J. Thiele, diese Berichte 36, 3965 [1903]; Logothetis.
Dissertation, Halle 1904.
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Bei Amido- und Dimethylamido-Azobenzol verlauft der Uebergang von Hell-
gelb @ber Braun nach Roth ohne bestimmte Farbgrenze; bei der Acetyl- und
Benzoyl-Verbinducg entsteht eine solche Grenze zwischen dem gelben und
dem orangen Hydrohaloid, von denen das Letatere schliesslich allein iibrig
bleibt. Sehr charakteristisch ist dann die Umwandlung durch wenig Wasser,
besonders bei den Hydrobromiden; die entsprechenden Beobachtungen bei
den Chloriden sind in die Tabelle, der Kiirze wegen, nicht aufgenommen.

Amido- und Dimethylamido-Azobenzol verhalten sich sehr ver-
schieden: Ersteres 13st sich sogleich mit gelber Farbe in fliissigem
Halogenwasserstoff; Letzteres firbt sich zuniichst dunkel rothviolet.

Die Hydrobromide der Azoverbindungen sind ebenso wie die der
ungesittigten Ketone mehr roth oder violet gefirbt als die Hydro-
chloride. Bei Acetyl- und Benzoyl-Amidoazobenzol zeigen sich die
Hydrochloride als die tiefer gefirbten Producte, so lange Wasser ab-
wesend ist.

Bei gleicher Temperatur nehmen die Verbindungen eher Brom-
wasserstoff als Chlorwasserstoff auf, sodass die Amidoazokdrper bei
0° oder bei — 20? bereits iv Polyhydrobromide iiberzugehen beginuen,
wo Chlorwasserstoff noch kaum einwirkt. Von den ungesitrigten Ke-
tonen verbinden sich Cinnamylidenacetophenon und Dibenzalcyelo-
pentanon bei Zimmertemperatur nicht mit Chlorwasserstoff, wohl
aber mit Bromwasserstoff. Die Werthigkeit ist demnach gegen
HBr bei gleicher Temperatur grésser als gegen HCL

Die Lésung des p-Azoanisols und des azofreien p-Azoxy-
anisols in fliissigem Chlorwasserstoff ist dunkel roth gefirbt; beim
Abdunsten hinterbleiben rothviolette bezw. rothorange gefirbte Hydro-
chloride!).

Ueber die Zusammensetzung der Hydrochloride der Azo-
verbindungen bei verschiedenen Temperaturen giebt die folgende
Tabelle Auskunft; wir bemerken jedoch ausdriicklich dass wir fiir
die Polyhydrochloride keine bestimmten Formeln aufstelien, weil wir
die analytischen Resultate vorldufig nicht fiir hinreichend genau halten,
und weil iiber die Adsorption von Gasen an festen Kdorpern bei
tiefen Temperaturen noch nichts bekannt ist?).

Die Versuche wurden mit gasformigem Chlorwasserstoff ausgefihrt wel-
cher sich in ciner Kiltemischung von Kohlensiure- Aether bei etwa — 760 nicht
verdichtet, wihrend Bromwasserstoff sich bereits verflissigt.

) Vergl. R. Schenck und Eichwald, diese Berichte 36, 3374 [1903];
P. Jacobson, diese Berichte 36, 4103, 4122 [1903). Mit Bromwasserstoff
giebt Azoxyanisol ebenso wie Azoanisol schon bei 00 gefirbte Hydrobromide.

?) Eine ausfiihrliche Zusammenstellung der bei mittleren Temperaturen
gefundenen Zahlen und der beobachteten Farbinderungen befindet sich in der
Dissertation von A. Logothetis, Halle 1904,
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pCt. HCI vom Gewicht des Additionsproductes:

— 760 — 200 -+ 180

Azobenzol 41 pCt. 26 pCt. | 22 pCt.
Amidoazohenzol 53—35 pCt.| 17 » 15 »
Dimethylamidoazobenzol }56—62 » — 23 »
Acetylamidoazobenzol 51 pCt. 225 » 21 »
Benzoylamidoazobenzol 50 » 18 » 13 »

Da die Substanzen sich zur Analyse nicht direct abwiegen lassen, so
wurden sie in ein mit 1—4 ccm Wasser gewogenes, verschliessbares, weites
Wigeglischen geschiittet; aus der Gewichtszunahme von Glas und Wasser
ergicbt sich dano die Menge der angewandten Substanz. Dieses Verfahren
ist zwar fehlerhaft, doch bisher das cinfachste, welches annehmbare Zahlen
lieferte, Dic gefundenen Werthe diirften bei — 760 um 1—8 pCt., bet —20°
um 1—3 pCt. zu hoch sein. Bei Zimmertemperatur findet man im Bishydro-
‘bromid des Dibenzalcyclopentanons durch Umfillen und directes Abwiegen
-der Suhstanz 37.6 pCt. HBr;: durch Einschitten in gewogenes Wasser 42.3 pCt.
HBr: berechnet 38.4 pCt. HBr fiir C9H00.2HBr.

Fehler, die durch Wassergehalt des getrockneten Chlorwasserstoffs ent-
stehen mussten, wurden durch Hintereinanderschaltung von zwei gekiihlten
Rohren moglichst vermieden. Genauere Bestimmungen') sollen in der nichsten
Abhandlang mitgetheilt werden.

Dibenzalaceton und Bromwasserstoff.

Bei der Anlagerung von Siduren an ungesittigte Ketone bilden
sich zwar gewohnlich zundehst die gefirbten Producte A, diese sind
aber als Zwischenproducte zur Bildung der farblosen Siureverbin-
duvgen B nicht durchaus nothwendig. Wir haben festgestellt, dass
durch directe Einwirkung von Bromwasserstoff auf Dibenzalaceton
eine grossere Menge der B-Producte entstebt als durch Einwirkung
von Bromwasserstoff auf das Monohydrobromid A desselben Ketons
unter den gleichen Bedingungen. Das macht den Rindruck, als ob
die Sduremolekiile leichter an den Platz B im Keton gelangen kénnten,
wenn dieser Platz noch nicht nach der Art A besetzt ist.

%) Mustergiiltig ist die schéne Untersuchupg von Walden und Centner-
szwer fiber die Additionsproducte aus Jodkalium und Sclhwefeldioxyd KJ.4
S0, und KJ.1480;. Z. phys. Chem. 42, 432 [1903].
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Dibenzalaceton Dibenzalaceton-mono-
und Bromwasserstoff hydrobromid A

und Bromwasserstoff

pCt. HBr, | pCt. HBry | pCt. HBr, | pCt. HBry,
bei -+ 189 § Stdn. 7.2 32.9 18.1 21.6
» 00 8 » 13.6 21.0 295 14.9
» —2007~8 » 23.0 15.7 422 2,0
» =760 T » — (2.4) — (2.1;
» —1850 T » — (1.5) — —

Die Tabelle veranschaulicht zugleich die Abnahme von HBrg mit
sinkender Temperatur und die entsprechende Zunahme von HBr.,

Der Einfluss der Einwirkungsdauer bei gleicher Temperatur ergiebt sich
aus den folgenden Zahlen:

Dibenzalaceton
und Bromwasserstoff
bei 0°
pCt. HBr, | pCt. HBry

nach 5 Minuten 21.6 10.8

nach 15 Minaten 11.1 26.9
(12 Stunden aufbewahrt)

nach 60 Minuten 4.2 34.9

(12 Stunden aufbewahrt)

Monohydrobromid A
und Bromwasserstoff
bei Zimmertemperatur

pCt. HBr, | pCt. HBr,,

nach 4 Stonden 35.3 i 5.9
nach 8 Stunden 33.1) | u.8
nach 26 Stunden 25.8 : 20.9

Das Monohydrobromid A wurde durch kurzes Einleiten von trocknem
Bromwasserstoff in eine Lésung von 4 g Dibenzalaceton in 40 cem Benzol
dargestellt, durch Zusatz von 40 ccm Petrolather moglichst vollstindig aus-
gefiillt und Gber concentrirter Schwefelsiure und Paraffin getrocknet; Ausbeute
5 g; es entbielt nach 2— 3-tiigigem Stehen im Exsiccator 22.2 pCt. HBra und
1.1 pCt. HBrp. Berechnet 25.7 pCt. Beim Ueberleiten von Bromwasserstofl
firbt es sich dupkel braunroth, wird dapn nach einigen Stunden heller und
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schliesslich orange?) gefirbt. Es bleibt wihrend dessen ein trocknes, feines
Pulver.

Das Dibenzalaceton dagegen giebt mit Bromwasserstoff eine klebrige
Masse, erstarrt dann wieder bei Zimmertemperatur nach 2-stiindiger Einwir-
kungsdauer und ldsst sich nach etwa 4 Stunden pulverisiren. Bei 0° und
—200 bleiben die Producte auch nach lingerer Einwirkungsdauer harzig.

Benzalacetophenon-hydrohaloide B.

Auch bei der Anlagerung von Halogenwasserstoff an Benzalaceto-
phenon scheinen die B-Hydrohaloide Producte der directen Ein-
wirkung zn sein. Hier bleibt der Halogenwasserstoff B bei Zimmer-
temperator langsam, doch fester am Keton haften als der Halogen-
wasserstoff A, und die Folge davon ist, dass die Mischung hauptsich-
lich aus Hydrohaloid B und unveriindertem Keton besteht, wihrend
das Haloid A fast ganz fehlt. Doch firbt sich das Keton beim
Ueberleiten von trocknem Halogenwasserstoff Lei Zimmertemperatur
voriibergehend gelb bis orange, und es ist moglich, dass diese A-
Hydrohalogenide, da sie picht an ibhrem Platze bleiben, den Eintritt
des B-Halogenwasserstoffs vorbereiten.

pCt. HBr, | pCt. HBr

nach 4 Stunden 0.06 7.3
nach ¢ Stunden 0.2 8.5

pCt. FICI, | pCt. HC,

nach 4 Stundeun 0.3 6.1
nach 10-12 Stunden 0.1 110
Berechnet fiiv Monohydrobromid, C,sHiz0.HBr, 28.0; fir Monohydrochlorid,
' CisHy2 O.HCL, 14.9.

Das bisher nicht beschriebene Hydrobromid B krystallisirt beim Ein-
leiten von Bromwasserstoff in eine Lisung von 3 g Benzalacetophenon ir
30 cem Eisessig in weissen Blittchen aus (gelbe Losung); Schmelzpunkt etwa
110% Gefunden HBr 27.9 pCt. Beim Umkrystallisiren aus warmem Eisessig
zerfallt es unter Riickbildung von Benzalacetophenon.

Anisalacetophenon-hydrohaloide A.
Im Gegensatz zu der Benzalverbindung fehlen bei dem Anisal-
acetophenon grossere Mengen der B-Hydrohaloide, wihrend die A-
Verbindungen bei Zimmertemperatur leicht darzustellen sind?).

1) Ein neues Bishydrobromid?

2y Aehnlich bei Dibenzalaceton und Dianisalaceton; diese Berichte 36,
35458 [1903). Dem Einfluss der Substituenten auf die Bildung von A- und B-
Producten wird eine besondere Untersnchung gewidmet.
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Das Anisalacetophenon fiarbt sich mit Bromwasserstoffgas roth, dann
violet und wird voritbergehend klebrig; mit Chlorwasserstoff firbt es sich
ebenso, bleibt jedoch mehrere Stunden fest und pulverisirbar.

pCt. HBr, | pCt. HBry

nach 2—3 Stunden 253 | 1.2

pCt. HC1, | pCt. HCl,
]
nach 4 Stunden 14.2 ‘ 0.7

Berechnet fir Monohydrobromid, Ci¢H140s.HBr 25.4 pCt.; fiir Monohydro-
chlorid, Ci¢H1;10¢.HCl, 13.3 pCt. Die kleine Menge B-Halogenwasserstoff
besteht theilweise aus der am Keton (trotz des Auswaschens mit Wasser) noch
anhaftenden Siure.

Dibenzal-cyclopentanon und Bromwasserstoff,

Das Keton wird durch Chlorwasserstoff bei Zimmertemperatur
nicht verdndert; mit Bromwasserstoff entstehen unter den gleichen Re-
actionsbedingungen sofort Hydrobromide A.

Das Keton firbt sich mit HBr blutroth; dann violet. Gef. HBra. 42.3,
317.6, 40.6, 37.4. HBrm: 0.7, 1.1, 1.2, 1.1. Berechnet fiir CigHjp0.2HBr:
3%.4 pCt. HBr.

Dibenzalaceton und Chlorwasserstoff.

Da die Bildung der B-Hydrobromide bis zu einem gewissen Grade
durch Temperaturerh6hung begiinstigt wird, so waurde versucht, das
noch unbekannte Bishydrochlorid 2 B des Dibenzalacetons durch Ein-
wirkung von €hlorwasserstoff in der Wirme darzustellen. Dabei hat
sich gezeigt, dass das rothorange Bishydrochlorid 2 A bei 40° wihrend
6-stiindigen Ueberleitens von Chlorwasserstoff fast unverindert bleibt
(Gef. HClA 25.1 pCt., HCls 0.4 pCt.). Bei weiterem Erwirmen auf
60° verschwindet der Chlorwasserstoff A, doch tritt der Chlorwasser-
stoff B picht an seine Stelle. Bei 80° und 100° firbt sich das Keton
allmihlich braun und zerfliesst, ohne dass grissere Mengen Chlor-
wasserstoff festgehalten werden.

Zusammenfassung.

Um die Richtung zu kennzeichnen, in welcher wir unsere Arbeiten
begonnen haben und auch fortsetzen werden, seien einige Resultate
der seit 1898 verdffentlichten Untersuchungen zusammengestellt:

1. Der Additionsvorgang zwischen Siuren und ungesittigten Ver-
bindungen (Amine, Ketone, Sdureester, Salze u. a.) ist zu unterschei-
den von den basischen Kigenschaften oder dem Vorgange der Salzbil-
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dung aus Base und Siiure unter Wasseraustritt. Ammoniak, Anilin,
Piperidin, Harnstoff, Dimethylpyron, Dibenzalaceton, Amidoazobenzol
u. 8. w. sind demnach ebenso wie Aethylen, Aethylenoxyd und Terpen-
tind! keine Basen und haben auch keine basischen Eigenschaften, son-
dern sie sind, soweit die genannte Reaction in Frage kommt, nichts
anderes als ungesittigte bezw. additionsfihige, besonders siurebindende
Substanzen.

2. Der Addition entgegengerichtet ist der Vorgang der Spaltung
oder Dissociation der Additionsproducte in Sduren und ungesittigte
Verbindungen. Diese Dissociation wird gewdhnlich, wenn Wasser oder
Alkohol als Losungsmittel zugegen sind, verwechselt mit dem Vor-
gang der Hydrolyse oder Alkoholyse der Salze!).

3. Adaition und Dissociation sind abhiingig von der Zusammen-
getzung beider Addenden, von simmtlichen Bestandtheilen der unge-
gesittigen Verbindung und der Siure. Ferner wird die Reaction be-
einflusst von jeder weiteren anwesenden Substanz, sowie von Tempe-
ratur, Druck, Licht u. a.

4. Ein Addend vermag den anderen aus seiner Stelle zu verdrin-
gen, doch verlduft die directe Addition leichter bezw. rascher als die
indirecte durch Verdringung.

5. Es giebt verschiedene Arten von Additionsproducten, die sich
durch Bildungsgeschwindigkeit, Neigung zur Dissociation, Farbe, Ver-
nalten bei Temperaturinderungen und gegen Lidsungsmittel von ein-
ander unterscheiden.

6. Ein und dieselbe ungesittigte Substanz kann sich mit dem
gleichen Addenden in verschiedenartiger Weise 8o verbinden, dass iso-
mere Additionsproducte entstehen. Da Ortsisomerie und Stereoisomerie
wahrscheinlich ausgeschlossen sind, so betrachten wir diese Erschei-
nung als Additionsisomerie.

7. Weder die Lehren von der Verkettung der Atome und die
daraus abgeleiteten Bindestrichtheorien noch die Ionentheorie in der
seither benutzten Form bieten Hiilfe bei den hier gestellten Aufgaben.
Es wurde deshalb versucht, die alten Anschauungen iiber positive,
negative, geséttigte und ungesittigie Radicale zu erweitern. Dabei
handelt es sich zuniichst uin die Anfinge einer Systematik, heterogene
Begriffe von einander zu unterscheiden: einerseits positive, negative,
salzartige oder basische Eigenschaften und anderseits ungesittigte
Eigenschaften bezw. Aenderungen in der Werthigkeit.

1) Beispiele fiir wirkliche Alkoholyse vergl. W, Wislicenus und Stoeber,
diese Berichte 35, 539 [1902); Vorlinder, diese Berichte 36, 268 {1903];
C. Tubandt, Diss., Halle 1904.





