
der  Untersuchung dar. Wir  habeu hier namlich eine neue Klasse 
von wunderbar reactionsfahigen Kiirpero, deren volle Erkenntnies 
uns vielleicht nahere Auskunft iiber das Rathsel der Farbentheorie 
bringen wird. 

Ann A r b o r ?  Mich., Mfsrz 1904. 

252. D. V o r l a n d e r  und C .  Tubandt :  
Anlagerung von Sauren an Azoverb indungen und u, p-unge- 

sattigte Ketone bei t ie fe r  Temperatur. 
[Mitth. aus dem chem. Institut der UniversitLt Halle a. S.]. 

(Eingegangen am 14. April 1904.) 

i n  den friiheren Mittheilungen') wurde nachgewiesen , dass eiu 
und dasselbe ungeslttigte Keton sich mit der gleichen Saure in ver- 
schiedenartiger Weise so verbinden kann,  dass isomere Additions- 
producte entstehen, welche sich durch Bildungsgeschwindigkeit, Nei- 
gung zur Dissociation, Far be, Verbalten bei Temperaturanderungen 
und gegen Liisungsmittel von einander unterscheiden. Wir habeu 
ferner gezeigt, dass die Ursache der Isomerie hauptsachlich im A d d  i -  
t i o n s v o r g a n g  zu suchen ist and bezeichnen daher die Erscheinung 
als Additioneisomerie: 

H y d r o c  h l o r i  d e d es  B e n z  a1 p i n a  k o l i  n s. 

(CI H )  
A: CS Hs .CH- CH .CO. C(CHs)3 (gelb) 

C1 H 
H:  CsNg.CH-CH.CO.C(CH& (farblos) 

H y d r o  b r o m i d e  des  D i  b e n  z a1 a c e t o n  s. 

(Br H 1 (H Rr) 

B r  H rr  Rr  
2 A :  CsHj.CH-CH.CO.CH - CH.Cb: HS (roth) 

2 B : CS Hi. CH - CH . CO . CH - CH. CS Hs (farblos). 

Die Isomerie ist nicht auf starke Siiuren und organische unge- 
sattigte Kiirper beschrankt. In jungster Zeit beschrieben J a c k s o n  
und P o r t e r a )  isomere Hydrate und Alkoholadditionsproducte des 
Tetrabrom-o. benzochinons, die unseren A- und B-Hydrohalogeniden 
in einigen Punkten zu entsprechen srheinen. Sehr interessante nddi- 
tionsisomere Substanzen hat J .  S a u d 3 )  aus Stickoxyd und ammoni- 

I) Diese Berichte 36, 1470 [1903]; 36, 3528 [1903]. 
2, Chem. Centralblatt 1901 I, 801. 3, Ann. d. Chem. 329, 135 [1903j. 
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akalischen Cnbaltosalzen, ferner aus Aethylen und Quecksilbersalzen 
dargestellt. V e r s c h i e d e n e  A r t e n  ron Additionsprodncten sind such 
die Halogenalkylate und Saurevex bindungen der Ammoniakderivate 

Um eine Theorie der Addition zu schaffen, wurde von der alt- 
bekannten Aonahme ausgegangen'), dass zwischen den Molekiilen der 
ungesattigten Substanz3) und der Saure ahnliche Verhaltnisse bestehen, 
wie zwischen zwei entgegengesetzt elektrisch geladenen Kiirpern oder 
zwischen Atomionen, d .  €3.: 

Addendendissociation, 
M o l e k i i l i o n e n :  

RNH2 + HCI 4- ? RNH3C1. 

Elektrolytische Dissociation, 
A t o m i o n e n :  

RNHB + C1 4p ~ + RNH3C1. 

Dass auch die Addendendissociation, wie demnach zu erwarten, 
eine Belektrolytischea Dissociation sein kann, hat W ald e n  durch Leit- 
fahigkeitsbestimmungen von Anilin und anderen Substanzen in fliissigem 
Schwefeldioxyd, ferner von Dimethylpyron in  Hydrazinhydrat wahr- 
scheinlich gemacht. Allerdings erklart W a i d e n  die beobachteten Ab- 
weichungen von der Leitfahigkeit des Liisungsmittels durch Salzbil- 
dung"), indem er Anilin fiir eine Base, Dimethylpyron') fiir eine 
Base und Saure halt. Da nun das Anilin in Wirklichkeit keine Base ?) 

und das Dimethylpyron nachweislich weder Base noch in nennens- 
werthem Maasse Saure ist 6) ,  so beruhen die Leitfahigkeitszunahmen 
wahrscheiiilich auf Bildung von Molekiilionen. Und es ist mijglich, 
dass auch die elektrolytische Leitfahigkeit von Salzen , Sauren und 
Rasen in  wassriger Liisung wenigstens zum kleinen Theil durch Bil- 
dung und Zrrseteung lockerer Hydrate und Doppelsalze berw. durch 

9 Diexe Berichte 36, 1485 [1903]. 
2, Diese werden fur neutral oder basisch gehalten und sollen dabei cine 

:) Zeitschr. far physikal. Chen) 42, 466 [190%]; 43, 445 [1903]. 
4, Diese Bericlite 35, 1771 [1302]. 
5 1  Vergl. diese Berichte 34, 1637 [1901]: Ann. d. Chem. 320, 99 [1902!. 
6 )  Vergl. C.  Tub a n d  t , Dissert., Halle a. S. 1904. Nach Versuchen von 

P. Weisshe imer  entstcht aus 1 Mol.Dilnothylpyron und 1 Mol. N a t r i u m -  
malones te r  ein Additionsproduct, welches als Natriumsalz (Nadeln aus Benzol: 
existenzfihig ist, aber mit Sauren in die Componenten zerfallt. Der Pyronring 
wird bei der Addition nicht geoffnet (Nachweis mit Eisenchlorid). Auch Amine 
scheinen solche hdditionsproducte zu liefern. 

negative Natur bahen. 
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Molekulionen veranlasst wird; Atom- und Molekiil-Ionen kijnnen nebeii 
einander existiren und auch mit einander reagiren. 

Durch die Annahme von Molekiilionen wird wenigstens erreicht, 
dass -4ddition und Dissociation in  Uebereinstimmung mit der Erfah- 
rung und dem Liebig’scheu  Grundsatzl) abhangig gemacht werden 
\ o n  samtlichen Bestandteilen der ungesattigten Verbindung u n  d der  
hinzutretenden Saure. Sodann wird die Reaction beeinflusst von den 
zwischenliegenden Medien, Lijsungs- und Condensations-Mitteln, sowie 
von Temperatur, Druck, Licht u. a., welche zur Bildung des elek- 
trischen Feldes und der Additionsspannung beitragen. Die ublichen 
Valenz- oder Bindestrich-Theorien kiinnen hier nichts leisten. Immerhin 
fuhren die begrenzt oder unbegrenzt theilbaren Valenzen, wie auch die 
Molekiilionen zu is0 m e r e n  Additionsproducten, deren Componenten 
locker oder fest zusammenhalfen. Hier zeigt sich jedoch ein grosser 
Gegensat~.  Wahrend die Bindestrichtheorien aussagen, dass die locker 
bitzenden Addenden durch schwache Bioduugen bezw. durch Valenztbeile, 
die fester sitzenden Addenden durch stnrke, g a m e  Valenzen gehalteo 
werden, folgt aus der Annahme von Molekiilionen das Gegentheil: In  den 
zeraetzlichen Additionsproducten ( A )  sind alle nur irgend verfiigbareu 
Valenzkrafte - ausser den Valenzen des ungeslttigten Kohlenstoffs 
oder Stickstoffs auch die der iibrigen Gruppen, Phenyl, Carbonyl u. a. - 
cler gegeniiberstehenden Slure zugewendet; es erfolgt eine enorme 
Energiezunahme2), in der Additionsstelle eine Verdichtung der \-om 
Jlolekiil aufgenommeneii Activitat, und dadurch ist bei Gegenwart 
ariderer Kiirper die Moglichkeit Z U P  Zersetzung des Additionsproductes 
(A) gegeben”. I n  den bestindigen Producten (R) hat unigekehrt die 
Enerzie des SJ stems abgenommen, welches deshalb chernisch und 
physikalisch wenig actir ist. 

Um null zwischen diesen beiden, einnnder widersprecheiiden Be- 
trachtungsweisen expprimentell Z U  entscheideo, haben wir das Addi- 

1) \Venn zwei hezw. mehrere Substanzen mit einander reagiren, so ist das 
I-rgebniss von den beiden, bezw. von den vorhandenen Substanzen abhangig. 
Die .Eigenschaften aind demnach nicbts Absolutes, sie gehoren dem Kiirper 
nicht ana. Ann. d. Chem. 26, 177 [lS38]; diese Bericlite 3(;, 3529 El9033 
I l ich tor -Kl inger ,  Lehrbuch der anorgan. Chem. 11. Autl., S. 152. [1902~. 

2 ]  In dieser Hinsicht ist bemerkenswerth, dass nach Beobachtungen r o n  
E. Rimbach (diese Berichte37, 466 [1504]) die U r a n y l d o p p e l s a l z e  srark 
radioactiv sind, wkhrend die reinen Uranylsalze selbst kaum auf die photo- 
graphische Platte einwirken. h u f  die init dem Additionsvorgang verknupftpn 
elektrischen Erscheinungen hat kiirzlich R. Schenck  aufmerksam gemacht 
(Sitz.-Ber. d. Preuss. Aknd. 1904, 41). U h r i g ,  Dissert., Marburg 1903. 

3, Vergl. diese Rerichte 36, 1488 [1!:03]. 



tionsvermiigen Ton tx-ungeshttigten Retonen und ron Azorerbindungeu 
durch 

E i n w i r k u n g  v o n  H a l o g e n w a s s e r s t o f f  b e i  t i e f e n  
T e m p e r a t u r e n  

gepriift, wo die Reactionsgeschwindigkeiten im allgemeinen k l e b  
werden. Sind die Valenzkrafie, welche den locker sitzenden Addenden 
bei mittlerer Temperatur hinzufiihren, schwach') , so kiinnte bei tiefer 
Temperatur die Additionsgeschwindigkeit abnehmen, bezw. ganz auf- 
hiiren; sind dieseiben dagegen sehr stark, so wiirde sich das Additions- 
vermogen der ungesattigten Substanzen durch Abkiihlung kaum vermin- 
dern. Unsere Versuche sprechen zu Gunsten der letzteren Auffassung. 

Die u n g e s a t t i g t e n  K e t o n e  werden durch schmelzenden Brom- 
wasaerstoff bei - 87O bezw. durch Chlorwasserstoff bei - 1130 in- 
tensiv und ebenso pliitzlich gefarbt, wie bei mittleren Temperaturen ; 
es ist nur eine geringe Abnahme in der Intensitat der Farbung zu beob- 
acbten, wie denn auch die gelblichen Ketone bei tiefen Ternperaturen 
weiss erscheinen. Die Zahl der aufgeoommenen Halogenwasserstoff- 
Molekiile A hat sich aber stark vergriiseert, woraus auf das Anwachsen 
und auf andere Vertheilung der Valenz am M o l e l d  bei sinkender 
Temperatur zu schliessen ist. 

Wir fanden nach 7-stundiger Einwirkungsdauer pCt. HCla vom Gewicht 
des Additionsproductes 

Fester I~nlogenwasserstoff wirkt bei - 1850 auf die urigesattigteii 
Ketone natiirlich nicht ein; doch entsteht sofort eine Farbung beim 
Reiben oder beim Aufschiitten von gepulverteni, nicht atgekuhltem 
Keton auf den Halogenwasserstoff-Schnee. Die gefai bten Ketoue haltea 
den Halogenwasserstoff dann auch bei der tiefen Temperatur feet. 
Bemerkenswerth ist, dass das Dibenzalaceton bei - Y O o  wie bei 
Zimmertemperatur und bei + 40' 2 Mol. Salzsaure nddirt. Die P o l y -  
h y d r o h a l o i d e  d e s  D i b e n z a l a c e t o n s  sind bei Gegrnwnrt oder 
in  Lcsung ron Aiissigem Halogenwasserstoff o r a n g e  gefarbt. 

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

I) Der sogenannte ),letzte Rest basischer Eigenschaften(<. 
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Die Additionsgeschwindigkeit fiir Halogenwasserstoff R nimmt mit 
sinkender Temperatur ab: 

Dab Additionsproduct aus D i  benzalaceton enthielt nach 7-8-stiindiger 
Beruhrung mit gasformigem Bromwasserstoff bei Zimmertemperatur 33 pCt. 
HBrH, nacli derselben Zttit bei - 77" in Losung von iiberschiiseigem, fliissi- 
gem Bromwnsserstoff nur 2 pCt. HBrE. Vergl. auch die Tabelle auf S. 1651. 

Noch augenfalliger ale bei den Ketonen sind die Erscheinungen 
bei den B z o k i i r p e r n ,  welche gleichfalle momentan such bei tiefen 
Temperaturen mit Sauren reagiren. D i e  P o l  y h y d r o h  a1 o g e  n i d  e 
aus A z o b e n z o l ,  A m i d o a z o b e n z o l ,  Dirnethylamidoazobenzol ,  
A c e t y l -  u n d  B e n z o y l - A m i d o a z o b e n z o l  und aus A z o b e n z o l -  
t r i m  e t h j-1 a m  m o n i u m  - C h l o r i d  (-Bromid) s i n  d h e l  1 g e l  b g e f a r  b t. 
Die orange, roth oder violetroth gefiirbten Monohydrochloride ver- 
wandeln sich bei - 75" bis - 77O niit gasfiirmigem Chlorwasserstoff 
in die hellgelben Polyhydrochloride; die Versuche eignen sich vor- 
trefflich zur Demonstration dafiir, dass die Valeoz eines Kiirpers sich 
durch Ternperaturerniedrigung andert. Aus LZisungen in fliissigem 
Halogenwasserstoff krystallisiren die hellgelben Hydrohalogenide aus, 
oder sie hinterbleiben beim Abdunsten des Losungsmittels als kry- 
stallinische, gelbe Riickstande. Beim Erwarmen his auf etwa 00 ver- 
lieren sir unter Farbanderung einen grossen Theil des Halogenwasser- 
stoffs; es entstehen schliesslich bei Zimmertemperatur verschieden- 
gefarbte Bis- und Mono-Hydrohalogenide I). 

Die Farbanderungen, welche dabei beobachtet wurden, siud hier 
verzeichnet : 

Azobcozol 

dmidoazobeiizol 

Dimethplarnidoazo- 
henzol 

Acetylamidoazo- 
benzol 

Benzoylamidoazo- 
benzol 

A zobenzoltrirnethyl 
ammoniumehlorid 

Aeobenzoltrimetb yl 
ammoniumhromid 

H C1 

orange 
briiuolich gelb, 

braun, braunroth 

roth bis violetroth 

rothorange 

rothorange 

breunlich orange 

H Br 
~ 

rothorange 

iriiunlich orange 

rothbraun 

orange 

orange 

- 

hraunlich gelb 

auf Zusatt vou 
wenig Wasser 

~~ 

- 

)r%unlich gelb. dann 
roth 

rothviolet 

dunkelrolh 

dunkel braunviolet 

rBthlich braun 

9 Yergl. J. Thie le ,  diese Berichte 36, 3965 [1903]; L o g o t h e t i s .  
Dissertation, Hnlle 1904. 
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Bei Amido- und Dimethylamido-Azobc.nzol v e r h f t  der Uelsergmg ron  Hell- 
gelb iiber Braun nach Roth ohne bestimmte Farbgrenze; bei der Acetyl- uud 
Benzoyl-Verbindung entsteht eine solche Grenze ewischen dem geiben und 
dem oraogen Hydrohaloid, von denen das Letztere schliesslich allein ubrig 
bleibt. Sehr charakteristisch ist dann die Umwandlung dui ch wenig Wasser. 
hesonders bei den Hydrobromiden ; die entpprechenden Beobachtungen bpi 
den Chloriden sind in die Tabelle, der Kiirze wegen, nicht aufgenommen. 

Amido- und Dimethylamido-Azobenzol verhalten sich sehr rer-  
schieden: Ersteres 16st sich sogleich mit gelber Farbe in fliissigem 
Halogenwasserstoff; Letzteres farbt sich zunacbst dunkel rothriolet. 

Die Hydrobromide der Azoverbiudungen sind ebeneo wie die der 
ungeslttigten Ketone mehr roth oder violet gefarbt als die Hydro- 
chloride. Bei Acetyl- und Benzoyl-Amidoazobenzol zeigen sich die 
Hydrochloride a19 die tiefer gefiirbten Producte, 80 lange Wasser ab- 
wesend ist. 

Bei gleicher Temperatur nehmen die Verbindungell eher Rrom- 
waeserstoff als Chlorwasserstoff auf, sodass die AmidoazokGrper bei 
Oo oder bei - 209 bereits i n  Polyhydrobromide iiberzugehen beginnen, 
wo Chlorwasserstoff noch kaurn einwirkt. Von den ungeslttigteu Ke- 
tonen verbinden sich Cinnarnylidenacetophenon nnd Dibenzalcyclo- 
pentanon bei Zimmertemperatur nicht mit Chlorwasserstoff, wohl 
aber mit Bromwasserstoff. D i e  W e r t h i g k e i t  i s t  d e m n a c h  g e g e n  
H B r  b e i  g l e i c h e r  T e m p e r a t u r  g r o s s e r  a l s  g e g e n  tlC1. 

Die Liisung des p - A z o a n i e o l s  und dee azofreien p-Azoxy- 
a n i s o l s  in fliissigem Chlorwasserstoff ist dunkel roth gefirbt; beim 
Abdunsten hiuterbleiben rothviolette bezw. rothorange gefiirbte Hydro- 
chloride '). 

Ueber die Z u s a m m e n s e t z u n g  d e r  H y d r o c h l o r i d e  d e r  A z o -  
r e r b i n d u u g  e n  bei verschiedenen Temperatureu giebt die folgende 
Tabelle Auskunft; wir bemerken jedoch ausdriicklich dass wir fur 
die Polyhydrochloride keine bestimmten Formeln aufstellen, weil wir 
die analytiscben Resultate vorllufig nicht fiir binreichend geuau halten, 
und weil iiber die A d s o r p t i o n  von Gasen an festen Kiirperri b e i  
t i e f e n  T e m p e r a t u r e n  noch nichts bekannt ist2). 

Die Versuche wurden mit gasformigem Chlorwasserstoff au3gefuhrt wel- 
cher sich in  ciner Kiltemischung von Kohlensaure-Aethcr bei etwa - 7 h 0  nicht 
verdichtet, wahrend Bromwasserstoff sich bereits verflussigt. 

L) Vergl. R. Schenck und Eichwald ,  diese Berichte 36, SS74 [1903]; 
P. Jacobson,  diese Berinhte 36, 4108, 4122 [1903]. Mit Bromwasserstoff 
giebt Azoxyanisol ebenso wie Azoanisol schon bei 00 gefarbte Hydrobromide. 

2, Eine ausfiihrliche Zusammenstellung der bei mittleren Temperaturen 
gefundenen Zahlen und der beobachteten Farbanderungen befindet sich in der 
Dissertation von A. L o g o t h e t i s ,  Halle 1904. 



pet.  HCI vom Gewicht des Additionsproductes: 

I -760 

Azobenzol 41 pet.  
Amidoazobeozol 53-35pCt. 

Dimethylamidoazobenzol 36-62 )) 

Benzoylamidoazobenzol 50 )) 

Acetylamidoazobenxol 51 pCt. 

-20° +IS0 

26 pCt. 22 pet.  
17  ) 13 x 

- 2s x 

22 5 * 21 )) 

IS 13 

Da die Suhstanzen sich z u r  A n a l y s e  nicht direct abwiegen lassen, so 
wurden sie in ein mit 1-4 ccrn Wasser gewogenes, verschliessbares, weites 
WBgeglischen geschiittet: aus der Gewichtszunahme von Glas und Rasser 
ergiebt sich d a m  die Menpe der angewaudten Substanz. Dieses Verfahren 
ist zwar fehlerhaft, doch bisher das cinfachste, welches annehmbare Zahlen 
lieferte. Die gefundenen Werthe diirften bei - 760 um 1-8 pet., bei - 20" 
um 1 --3 pCt. zu  hoch sein. Bei Zimmertemperatur findet man im Bishydro 
brornid de. Dihenzalcyclopentsnons durch Umfiillen und directes Abwiegen 
der Suhstanz 37.6 pet .  HBr: durch Einschctten in gewogenes Wasser 42.3 pet.  
HBr: berechnet 3.4 pCt. H B r  f i r  C19Hto0.2HBr. 

Fchler. die durch Wassergehalt des getrockneten Chlorwasserstoff- a ent- 
stelien mussteu, wurden durch Hintereinanderschaltung vou zwei gekhhlten 
Xohren m6glichst vermieden. Genauere Bestimmungen') sollen in der niichsten 
Ah handlung mitgetheilt werden. 

D i b e n  z a 1  a c  e t o n  u n d R rom w ass e r  s t o  f f. 

Bei  d e r  Anlagerung von Sauren a n  ungesattigte Ketone bilden 
sich zwar gewBhnlich zunlchst  die gefarbten Producte  A ,  diese sind 
aber als Zwischenprodwte zur  Bildung d e r  farblosen Saureverbin- 
durigen B nicht durchaus notbwendig. W i r  haben festgestellt, dass  
durch directe Einwirkung von Bromwasserstoff auf Dibenzalaceton 
eiue griissere Menge d e r  B-Product? entsteht als durch Einwirkung 
v o n  Bromwasserstoff auf das  Monohydrobromid A desselben ICetons 
onter  den gleithen Redingungen. Das macht den Eindruck, als o b  
die Sauremolekiile leichter a n  den Platz B im Keton gelangen kBnnten, 
wetin diesrr Platz noch niclit nach de r  Art A bwetzt  iat. 

'1 Mustergiiltig ist die schiine Dntcrsuchuog von W a l d e n  o n t i  C e n  tn i i r .  
Y Z  wer fiber die Additionsprotlucte ails Jodkalium und Scliwefeldioxyd lLJ .4 
902 I I U ~  KJ.14S02. Z. phys. Chcm. 42, 43? [1903]. 
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Dibenza lace ton  
un  ro  e r s  t o  

Di  1) en z a1 a ce t o n - m o n  o - 
h y d r o b r o m i d  A 

u n d C r o mm assers  t of f 

hei + IT0 S Stdn 
11 00 8 n 

i) -20"7-8 7l 

n -760 7 n 

o -185" 7 > 

Die Tabelle veranschaulicht zugleich die Abnahme von H B r s  mit 

Der Einfluss der Einwirkungsdaucr bei gleicher Temperatur ergiebt siclh 

sinkender Temperatur und die entsprechende Zunahme von H Bra. 

%us den folgenden Zahlen: 

pCt. HBr, pCt. HBr, pCt. HBr, pCt. HBr,, 

7.2 32.9 18.1 21.6 
13.6 21.0 29 5 14.9 
25.0 1.5.7 42.2 2.0 
- (2.4) - (2.1; 
- (1.5) I - 

pCt. HBr, 

nach 5 Minuten I 21.6 
nach 15 Minuten 11.1 

nach 60 Minuten 4.2 
(12 Stunden aufbewahrt) 

( 18 Stunden auf bewnhrt) 

Monohydrobromid  A 
und 5 r o m w ass  e r s t o f f I bci Zimmertemperatur 

pCt. HBr, 

10.8 
26.9 

34.9 

I pCt. HBr, I pCt. HBr,, 

nach 4 Stundcu 
nach P Stunden 
nach 26 Stundeu 

35.3 ~ .5.9 

25.8 20.9 
(35.1) !1.8 

Das Monohp drobromtd  A wurde durch kurzes Einleiten von trockne,rl 
Brommasserstoff in eine Losnng von 4 g Dibenzalaccton in 40 ccm Henzol 
4argestellt, durch Zusata \*on 4 0  win Petrolsther moglichst vollstgndig aus- 
gef:tllt und iiber concentrirter Schwefelsaure und Paraffin getrocknet; Ausbento 
5 g ;  es enthielt nach 2- 3-Ugigetn Stehen i m  Bxsiccator 22.2 pCt. HBrA urti 
1.1 pCt. HBm. Berechnet 25.7 pCt. Beim Ueberleiten ron  Bromwaisersioff 
fjrbt es sich dunkel braunroth, wird dann nach einigen Sturidcn heller und 



schliesslich orange’) gefirbt. Es bleibt wihrend dessen ein trocknes, feines 
Pulver. 

Das D i b e n z a l a c e  t o n  dagegen giebt mit Bromwasserstoff eine klebrige 
Masse, erstarrt dann wieder bei Zimmertemperatur nach 2-stiindiger Einrrir- 
kungsdauer und I&st sich nach etwa 4 Stnnden pulverisiren. Bei 00 und 
-%Uo bleiben die Producte auch nach lingerer Einwirkungsdauer harzig. 

Benzalacetophenon-hydrohaloide B 
Arich bei der Anlagerung ron  Halogenwasserstoff an Benzalaceto- 

phenon scheinen die R -  Hydrohaloide Producte der directen Ein- 
wirkung zu sein. Hier bleibt der Halogenwasserstoff B bei Zimmer- 
temperatur langsam, doch fester am Keton haften als der Halogen- 
wasserstoff A, und die Folge d a w n  ist, dass die Mischung hauptsach- 
lich aus Hydrohaloid B und unoeriindertem Keton besteht, wahrend 
das Haloid A fast ganz fehlt. Doch farbt sich das Keton beirn 
Ueberleiten ron trocknem Halogenwasserstoff Lei Zirnmertemperatur 
r o r u b e r g e h e n d  gelb bis mange, iind es ist moglich, dass diese A- 
Hydrohalogenide, da sie nicht an ibrem Platze bleiben, den Eintritt 
des B-Halogenwasserstoffs vorbereiten. 

Herechnet fdr Monohydrobromid, C I S  HI? 0 .  HBr, 2S.O: ffir Monohydrochlorid, 

Das bishrr nicht beschriebene H y d r o h r o m  id B krystallisirt beim Ein- 
leiten Ton Brommnsserstoff i n  eine Losung von 3 g Benzalacetophenon in 
30 ccm Eisessig in weissen Blnttchen aus (qelbe Losung); Schmelzpunkt e m a  
1 lo0. Gefunden BBr 27.9 pCt. Beim Umkrystallisiren aus warmem Eisessig 
zertillt  es unter Ruckbildung von Eenzalacetophenon. 

&Hi? O.HCI, 14.9. 

A n i s a l a c e t o p h e n o n - h p d r o h a l o i d e  A 
Im Gegensatz zu der Benzalverbindung fehlen bei dem Anisal- 

xcetophenon grassere Mengen der B-Hydrohaloide , wahrend die A -  
Terbindungen bei Zimmertemperatur leicht darzustellen sindl). 

1) Ein nenes Bishydrobromid? 
?) Aehnlich bei Dibenzalaceton und Dianisalaceton ; diese Berichte 36, 

Dem Einfluss der Substituenten auf die Bildung yon A- und B- 3343 [1903]. 
F’roducten wird eine besondere Untersuchung gewidmet. 
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Das Anisslact~toplienon fiirbt sich mit Brornwasserstoffgas roth, dann 
violet und wird voriibergehend klebrig; mit Chlorwasserstoff farbt es sich 
ebenso, bleibt jedoch mehrere Stunden fest und pulverisirbar. 

pCt. HBrAi 1 pCt. HBr, 

nach 2-3 Stunden 1 .'? 

nach 4 Stunden 1 14.2 1 0.7 

Berecbnet f i n  MonohFdrobromid, Ct6 8 1 4  02. HBr 25.4 pCt.; fur Monohydro- 
chlorid, CtcHtrOa.HC1, IS 3 pCt. Die kleine Menge B-Halogenwasserstoff 
besteht theilweise aus der am Keton (trotz des Auswaschens rnit Wasser) noch 
anhaftenden Sgure. 

D i  b e n z  a l -  c y c l o  p e n  t a n o n  u u d  B r o m  w as  s e r  s to  ff. 
Das Keton wird durch Chlorwasserstoff bei Zirnmertemperatur 

nicht verandert: rnit Bromwasserstoff entstehen unter den gleichen Re- 
actionsbedingungen sofort Hydrobromide A. 

Das Iceton farbt sich rnit HBr hlutroth; dann violet. Gef. HBrA: 42.3, 
37.6, 40.6, 37.4. HBrr:: 0.7, 1 .1 ,  1.2, 1.1. Berechnet fur C19HroO.2BBr: 
3'3.4 pCt. HBr. 

D i b e n z a 1 a c e  t o n  u n d C h 1 or  w a s  s e r s t o ff. 
Da die Bildung der €3-Hydrobromide bis zu einem gewisseu Grade 

durch Temperaturerhohung begiinstigt wird, so wurde versucht, das 
noch unbekannte Bishydrochlorid 2 B des Dibenzalacetons durch Ein- 
wirkung von CblorwasserstoE in  der Warrne darzustellen. Dabei hat 
sich gezeigt, dass das rothorange Bishydrochlorid 2 A bei 40° wabrend 
6-stiindigen Ueberleitens von Chlorwasserstoff fast unverandert bleibt 
(Gef. H C ~ A  25.1 pet . ,  H C ~ B  0.4 pCt.). Bei weiterem Erwarmen auf 
60O verschwindet der Chlorwasserstoff A ,  doch tritt der Chlorwasser- 
stoff B nicht a n  seine Stelle. Bei 800 und 100O farbt sich das Keton 
allmahlich braun und zerfliesst, ohne dass grassere Mengen Chlor- 
wasserstoff festgehalten werden. 

Z n s  a m m  e n  f a s s u n g .  
Um die Richtung zu kennzeichnen, in welcher wir unsere Arbeiten 

begonnen haben und auch fortsetzen werdeu, seien einige Resultate 
der seit 1898 verijffentlichten Untersuchungen zusammengestellt: 

1. Der  Additionsvorgang zwischen Sauren und ungesattigten Ver- 
bindungen (Amine, Ketone, Saureester, Salze u. a.) ist zu unterschei- 
den von den basiscbeu Eigenschaften oder dem Vorgange der Salzbil- 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft Jahrg. XXXVII. 105 



dung aus Base und SBure unter Wasseraustritt. Smmoniak, Anilin, 
Piperidin, HarnstofY, Dimethylpyron, Dibenzalaceton, Amidoazobenzol 
u. s. w. sind demnach ebenso wie Aethylen, Aethylenoxyd und Terpen- 
tinol keine Basen und haben auch keine basischen Eigenschaften, son- 
dern sie sind, soweit die genannte Reaction in  Frage kommt, nichts 
anderes als ungesattigte bezw. additionsfahige, besonders saurebindende 
Substanzen. 

2 .  Der Addition entgegengerichtet ist der Vorgang der Spaltung 
oder Dissociation der Additionsproducte in Sauren und ungesattigte 
Verbindungen. IXese Dissociation wird gewijbnlich, wenn Wasser oder 
Alkohol als Losungsmittel zugegen sind, verwechselt mit dem Vor- 
gang der Hydrolyse oder Alkoholyse der Salze l). 

3.  Adaition und Dissociation sind abhangig ron der Zusammen- 
setzung beider Addenden, 80x1 sammtlichen Bestandtheilen der unge- 
gesattigen Verbindung und der Saure. Ferner wird die Reaction be- 
einflusst von jeder weiteren anwesenden Substanz I sowie von Tempe- 
ratur, Druck, Licht u .  a. 

4. Ein Addend vermag den anderen aus seiner Stelle zu verdran- 
gen, doch verlauft die directe Additirin leichter bezw. rascher als die 
indirecte durch Verdrangung. 

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

6. Ein und dieselbe ungesattigte Substauz kann sich mit den1 
gleichen Addenden in verschiedenartiger Weise so rerhinden, dass iso- 
mere Additionsproducte entstehen. D a  Ortsisomerie und Stereoisomerie 
wahrscheinlich ausgeschlossen sind , so betracbten wir diese Erschei- 
nung als Additionsisornerie. 

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 iiher positive, 
negative, gesattigte und ungesattigte Radicale zu erweitern. Dabei 
baudelt e5 sich zunachst um die hnfinge eiuer Systematik. heterogene 
Begriffe von einauder zu unterscheiden: einerseits positive, negative, 
salzartige oder basiscbe Eigenschaften und anderseits ungesiittigte 
Eigenschaften bezw. Aenderungen in der Werthigkeit. 

l) Beispiele fur wirkliche Alkoholyse vergl. W. W is l ice11  u s  und S toebe r ,  
diese Berichte 35. 539 [1902]; V o r l L n d e r ,  diese Berichte 36, 268 [ISOU]: 
C. T u b a n d t ,  Dim, Halle 1902. 




