ich benutze die Gelegenheit einen Versuch mitzutheilen, den ich
mit dem reinen Salz angestelit habe.

Man versetzt einelLiosung von 8 g Aminoaceton-chlorhydrat in 40 ccm
absolutem Alkohnl mit 3 cem absoluter Blausdure und lésst das Ganze in
einer verschlossenen Flasche etwa 8 Tage bei gewdhnlicher Temperatur stehen.
Im Verlauf dieser Zeit haben sich krystallinische Warzen (ca. 1.5 g) an der
Gefasswand abgesetzt. Nach dem Abwaschen mit Alkohol werden sie schnell
in etwa 25 eccm siedendem Wasser gelost, wobei der Geruch pach Blausiure
auftritt. Beim Erkalten der Losung scheidet sich die neue Substanz als ein
aus diinnen Rhomben bestehendes Pulver ab (0.3 g).

Die neue Substanz verfliichtigt sich beim langsamen Erbitzen auf
dem Ubrglase ohne vorher zu schmelzen, und schmilzt im Capillarrobr
unter Aufschiumen bei 190—192% nachdem sie von etwa 180° ab
unter Gelbfirbung zusammengesintert ist. Der Schmelzpunkt wechselt
mit der Schoelligkeit des Erhitzens.

0.1409 g Shst : 0.3038 g CO4, 0.0937 g Hs0. — 0.1283 g Sbst.: 37.4 com
(20.5%, 771 mm).

C{HsN3. Ber. C 58.53, H 7.32, N 34.14.
Gef. » 58,80, « 7.39, » 33.91.

Der Korper ist also nach der Gleichung:

CH;.CO.CH; . NH; + HCN — Hy0 = C;HgN»
entstanden.

Moglicherweise liegt ein Polymeres (CqHgNs). vor. — Dass die
Substznz noch in niichster Beziehung zu ihren Generatoren steht,
zeigt die Beobachtung, dass beim Umkrystallisiren aus Wasser (8. 0.)
Blausiinre auftritt und in der wiissrigen Mutterlauge Aminoaceton vor-
banden ist, welches durch Ueberfiilhrung in Dimethylpyrazin beim
Kochen mit Febling’scher Lésung nachgewiesen wurde.

118. Th. Zincke und G. Mihlhausen: Ueber die Anlagerung
von Bromwasserstoff an aromatische Carbonylverbindungen.
[Aus dem chemischen luostitut zu Marburg.]

(Eingegangen am 2. Februar 1905; mitgeth. in d. Sitz. von Hrn. C. Neuberg.)

Vor einiger Zeit!) haben wir, gelegentlich einer anderen Unter-
suchung, verschiedene Beobachtungen iber die Einwirkuog von Ha-
logenwasserstoff auf p-Dioxy-dibenzalaceton, HO.CsH,.CH:CH.
CO.CH:CH. CsH, . OH, mitgetheilt. Wir erhielten tief blauschwarze
Additionsproducte, welche sich den von Baeyer und Villiger?) aus
Dianisalaceton dargesteliten an die Seite stellen; auf 1 Mol. Di-

1) Diese Berichte 36, 129 {1903).  ?) Diese Berichte 35, 1192, 3013 [1902).
Berichte d. I). chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIIL 49



754

oxyv-dibenzalaceton enthielten sie 1 Mol. Halogenwusserstoff. Die
Bromderivate des p-Dioxydibenzalacetons erwiesen sich im Gegensatz
bierzu als véllig jndifferent. Auf Gruod dieser Beobachtungen sprachen
wir die Apsicht aus, dass die Carbonylgruppe nicht die alleinige
Ursache der Siureaddition sein kdénne, dass diese vielmehr in der
Gruppe
CH:CH.CO.CH:CH.

zu suchen sei. und dass mdoglicher Weise auch die llvdroxylgruppe
die Addition beeinflusse.

Ueber das p-Dioxy-dibenzalaceton ist von anderer Seite bis
jetzt nicht gearbeitet worden, wohl aber iber das Dibenzalaceton,
in erster Linie von Vorlinder. Im Verein mit verschiedenen Schi-
lern ') hat dieser die Einwirkung von Chlor- und von Brom-Wasser-
stoff auf Dibenzalaceton eingebend untersucht und dabei gefunden,
dass es unter normalen Verhiltnissen 2 Mol. Halogenwasserstoff zu
addiren vermag.

Vorlinder giebt bei dieser Gelegenbeit weitliufige theoretische
Auseinandersetzungen, auf die wir hier nicht niber eingehen kénnen.
Wir versteben sie dahin, dass es seiner Meinung nach die Doppel-
bindungen im Dibenzalaceton sind, welche die Addition bedingen,
vermigen aber it den gegebenen Formeln:

€&n © E H Y
R—CH CH-C—R R—CH—-CH—C—-R
gefiirbt ungefirbt

keine rechte Vorstellung zu verbinden. Jedenfalls ist die Frage nach
der Constitution der gefidrbten Additionsproducte trotz des reichhaltigen
experimentellen Materials, welches Vorlinder beibringt. noch nicht
erledigt.

Wir sind zu ganz underen Resultaten gekommeun; nach unseren,
mit sehr verschiedenen Kérpern angestellten Versuchen sind es unicht
die doppelten Bindungen, welche die Addition hervorrufen: auch
die Carbonylgruppe allein vermag unter normalen Verhiiltnissen
keine Addition zu veraniassen und ebenso wenig die Hydroxvl-
gruppe oder eine Oxalkylgruppe. Die Addition tritt erst danon
ein, wenn ausser der Carbonylgruppe doppelte Binduug oder
die Hydroxylgruppe resp. eine Oxalkylgruppe vorhanden ist;
in verstirkten Maasse macht sie sich geltend, wenn das Molekiil
Carbony!l, doppelte Bindung und Hydroxyl (Oxalkyl) enthilt. Ob
auch das Vorhandensein von Hydroxyl (Oxalkyl) neben doppelter
Bindung geniigt, um Siureadditionen veranlassen zu kinnen, erscheint

uns noch unsicher.

) Diese Berichte 36, 1470 u. 3528 [1903]: 37. 1644 u. 3364 (1904).
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Auch Straus!) wendet sich in einer bemerkenswerthen Arbeit,
in welcher er Metallsalzverbindungen des Dibenzalaceton
beschreibt, gegen Vorldnder’s Ansicht. Nach ihm handelt eg sich
beim Dibenzalaceton »um cine specifiscbe Wirkung der Gruppe
Ce¢Hs . CH: CH in ihremn zweifachen Einfluss anf die Ketogruppe«.
Das stimmt im wesentlichen mit den vou uns vor etwa 2 .Juhren
geilusserten Ansichten iberein (vergl. oben). Straus hilt ex weiter
fir moglich. dass die centrale Gruppe im Dibenzalaceton ancli sonsr
unerwattete Reactionen zeigzen kinne, wenn der Sauerstoff durch
andere Gruappen ersetzt werde. Auch uns erscheint das moglich;
wir haben versucht, die Carbonylgruppe des Dibenzalacetons in
CH.OH resp. C:H;—C. Ok iberzufiihren, sind dabei aber uut
Schwierigkeiten  gestossen und vorlinfig noch zu keinen Regultaten
gekomn.en.

Aehnliche Versuche wie S traus haben Rosenheim und Levy?;
angestellt; sie folgern aus ihoen, dass »die Neigung zur Bildung von
Additionsverbindungen bei ungasiittigten, sauerstoffhaltigen, organischen
Stoffen durch ihren Sauerstoffgshalt bedingt ist, und dass die Reactions-
fibigkei: des Sauerstoffs durch die Anwegenheit von Kohlenstoft-
doppelbindungen im Molekiil zesteigert wirde.

Gegen Vorldnder’s Schlussfolgerungen erklidren sich auch
Hoogewerft und van Dorp?®); sie betonen, dass nicht nur die
doppelte Kohlenstoffbindung, sondern auch die Carbonylgroppr
wirksam sei und Sidureaddition bewirken kénne. Sie haben eine
Anzahl von Verbindungen untersucht und bei einigen eine Addition
von 3 Mol. HiPOs beobachtet. so beim Benzalaceton und Di-
anisaleceton. Anch Schwefelsinre kann sich zu 3 Mol. anlagern
z. B. an das Dibenzalaceten. wiihrend das Disnisalaceton nur
2 Mol. Schwefelsiiure zu addiren vermag. In keinem Fall gelang es
aber, mehr als zweil Molekile Halogenwasserstoff an die untersuchten
Verbindangen anzulagern, obwohl die Addition hei -— 15° vorge-
nonimen wuide.

Unsere Versuche beziehen sich auf die folgenden Verbindungen:
Dipherylbutadién; Benzaphenon; p-Oxy-benzuldehyd. /-
Oxy-aceiophenon und p-DHioxy-benzophenon; Benzalaceron
und Dibenzalaceton;p-Oxy-benzalacetonund p-Diexy-diben-
zalaceton. Die Verbindungen kamen theils im trocknen Zustande,
theils in Lésung zur Verwendung.

Bei diesen Versuchen hat sich nun ergeben, dass das Diphenyl-
butadién keinen Bromwasserstoff aufnimmt; ebenso verhiilt sich
'y Diese Berichte 37, 3277 [1904] ?) Diese Berichte 37, 3662 {11041
¢ Kon. Akad. v. Wetensch.,, Amsterdam 1903.

44°
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Benzophenon, wihrend p-Dioxy-benzophenon sowoh! im trock-
nen wie auch im geldsten Zustand ein Molekiil Bromwasserstoff addirt.
Die entstehende Verbindung ist intensiv gefirbt. Auch Oxy-aceto-
phenon nimmt im trocknen und im geldsten Zustand Bromwasserstoff
auf, nahezu ein Molekiil, wihrend p-Oxy-benzaldehyd trocken fast
zwei Molekiile bindet. Im Gegensatz zu der Dioxy-benzophenon-
verbindung sind die beiden letzteren Verbindungen farblos.
Benzalaceton und Dibenzalaceton verharzen im trocknen
Bromwasserstoff vollstindig. Mit feuchtem Bromwasserstoff entsteht
das schon bekannte orangerothe Monohydrobromid.
p-Oxy-benzalaceton addirt im trocknen Zustande 33 pCt. Brom-
wasserstoff. Das Additionsproduct raucht an der Luft; beim Auf-
bewahren {iber Aetzkali verliert es Bromwasserstoff, und es hinterbleibt
eine ziemlich bestindige Verbindung, welche noch /2 Mol. Siure
enthdlt. Im gelésten Zustand betrug die Aufnahme 27.6 pCt., die
Verbindung ging ebenfalls rasch in die mit !/ Mol. Bromwasserstoff diber.
p-Dioxy-dibenzalaceton nimmt sowohl im tracknen als auch im
gelosten Zustand 1'/5 Mol. Bromwasserstoff auf. Diese Verbindung
ist unbestindig und geht unter Abgabe von '/ Mol. Sidure in die
verhiiltnissmissig bestindige Verbindung mit 1 Mol. Bromwasserstoff iber.
Die Versuche sollten eigentlich noch weiter ausgedehnt werden,
sie geniigen aber auch in der vorliegenden Form, um zu zeigen, dass
weder die Hydroxylgruppe, noch die doppelte Bindung, wenn
sie allein vorhanden sind, Addition von Bromwasserstoff herbeifiihren
konnen'). Ein Additionsvermégen macht sich erst dann geltend,
wenn die Carbonylgruppe und eine Doppelbindung vorhanden sind;
eine zweite Doppelbindung verstirkt dieses Additionsvermdgen. Auch
das Vorhandensein der Hydroxylgruppe fordert die Addition, wie sich
aus einem Vergleich von Benzal- und Dibenzal-Aceton mit ihren
Oxyderivaten ergiebt. Am deutlichsten erkennt man den Einfluss
der Hydroxylgruppe aber beim Dioxy-benzophenon und dem
p-Oxy-benzaldehyd.
Das Additionsvermdgen ist also eine Function des ge-
sammten Molekiils und nicht einzelner Bestandtheile des-
selben.

Experimenteller Theil.

Der zu den Versuchen dienende Bromwasserstoff wurde durch
Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf trocknes Brom dargestellt,
durch feuchten, rothen Phosphor von Brom befreit und dann durch

) Nach den Angaben von Klages (diese Berichte 31, 1298 [18981) kann
sich Acetophenon mit 1 Mol. Phosphorsiure verbinden, nicht aber Benzophenon.
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Bromecalcinm sorgfiltig getrocknet; er war frei von Schwefeldioxyd.
Die Verschliisse am Apparat werden am besten durch Glasschliffe
hergestellt, doch kénnen auch Kautschukstopfen benutzt werden, welche
lingere Zeit der Einwirkung von Bromwasserstoff ausgesetzt waren.
Korkstopfen sind zu vermeiden.

Bei den Versuchen ohne Lésungsmittel wurden die Substanzen
im Porzellanschiffchen in einem mit Glashahn versehenen Rohr lingere
Zeit — bis 60 Stunden — der Einwirkung des Gases ausgesetzt. Die
Rébre war gegen das Eindringen von Feuchtigkeit durch ein Brom-
calciumrohr geschiitzt. Meistens trat schon nach 40 Stunden Gewichts-
constanz ein, der aufgenommene Bromwasserstoff wurde dann titri-
metrisch und gewicbtsanalyvtisch bestimmt. Letztere Methode ist die
zuverldssigere, weil hiutig Beeinflussung des Indicators durch geléste
Substanz eintritt.

Die durch Adsorption an das Schiffchen und an die Substanz
entstehenden Fehler wurden durch Versuche mit gegliihter Kieselsdure
bestimmt, sie sind gering und kdnnen vernachlidssigt werden, wenn ge-
niigend Substanz angewendet wird.

Ein weiterer, kaum zu vermeidender Fehler Leruht auf der An-
ziehung von Wasser beim Ueberfiihren des Schiffchens in das Wige-
rébrechen. Dieser Febler kommt da in Betracht, wo man Verbindungen
in Hiinden hat, welche leicht Bromwasserstoff verlieren. Es ist das
namentlich bei den Verbindungen der Fall, welche mehr als ein Molekil
Bromwasserstoff enthalten: sie rauchen fast immer an der Luft und
geben den lose gebundenen Bromwasserstoff schon nach kurzer Zeit
beim Aufbewahren dber Aetzkali ab.

Zu den Versuchen im geldsten Zustand wurde meistens Chloro-
form benutzt, seltener Aether oder eine Mischung beider.

Bei allen Versuchen wurden die Additionsproducte wieder mit
Wagser zersetzt und die abgeschiedene Substanz mit der urspriinglich
angewendeten genau verglichen.

1. Diphenylbutadién, CsHs.CH:CH.CH:CH.CsH; V).

0.3286 g nahmen in Bromwasserstoffgas nach 4 Stunden um 0.0053 g
zu = 1.6 pCt. Als Bromwasserstoff nachzuweisen waren rur 0.8 pCt.3).

1I. Benzophenon, C¢H;.CO.CsH..

0.5505 g nahmen nach 20-stindigem . Behandeln mit BrH um 0.0054 g
za = 0.97 pCt., nach 40-stiindiger Einwirkung um 0.0180 g = 3.17 pCt. Ein

) Rebuffat, Gazz. chim. 15, 105 [1885] und 20, 154 [1390].
2) Zu einem negativen Resultat ist auch Hinrichsen gekommen (Ann.
d. Chem. 336, 189).



758

Theil der Zunahme beruht aaf Adsorption, ¢in anderer auf geringfiigiger Zer-
setzung.

HI. p-Oxv-benzaldebyd, p-Oxv-acetophenon und p-Dioxy-
benzophenon,
p-Oxy-benzaldehyd, HO.C;H,.CHO.
Der Verlauf der Einwirkung von BrH ergiebt sich aus folgender
Tabelle:
Angewandt: 0.5316 g.

Anzahl der . n 591 o4l
Stunden 3 18 191, 221, 241 5 40
Zunahme 0.2320 0.5122 05175 0.5242 0.5283 0.5333
Procente 30.38 49.07 49.33 19.65 49.84 50.08

far | Mol. HBr berechnen sieh 39.88 HBr, fir 2 Mol. 57.02 HBr.

Eine Farbinderung tritt bei der Absorption nicht ein. Der p-Oxy-
benzaldehyd ldsst sich durch Zersetzung der Verbindung wiederge-
winneu; erhalten wurden 0.5 g (Schmp. 116—117° und halogenfrei)?),

p-Oxv-acetophenon, HO.CsH,.CO.CHj.

0.83635 g nahmen nach 40 Stunden um 0.1624 g zu = 30.88 pCt., nach
60 Stunden um 0.2239 g == 38.12 pCt. Berechnet fiar 1 Mol. 37.30.

Die so erhaltene Verbindung zeigt einen Stich in’s Rothliche. was
jedenfalls auf Spuren von Verunreinigungen beruht.

Aucb in Chloroform-Aether-Losung tritt Addition ein. Beim Ein-
leiten von Bromwasserstoff scheiden sich kleine, fast farblose Krystalle
ab, sie wurden mit Chloroform gewaschen und zwei Stunden auf Thon
im kleinen Exsiccator iiber Chlorcalcium getrocknet, verlieren dabei
aber schon Bromwasserstoff.

0.3247 ¢ Sbst.: 0.2216 g AgBr.

CsHsOg.HBr. Ber. BrH 37.30. Gef. BrH 29.41.

p-Dioxv-benzophenon, HO.CsH,.CO.CsH,.OH.

0.1627 ¢ nahmen nach 3 Stunden um 0.0493 g zu = 23.43 pCt.
0.1111 ¢ nahmen zu nach 20 Stunden um 0.0385 g (25.74 pCt.), nach
40 Stunden um 0.0477 g (80.04 pCt.), nach GO Stunden um 0.0491 g (30.65 pCt.).
Nach 2-stiindigem Trocknen i#iber Chlorealcium wurde analysirt und
0.1087 ¢ AgBr erbalten. _
CisHioO3.HBr. Ber. BrH 27.44. Gef. BrH 27.433).

I Zum Vergleich wurde Benzaldehyd mic Bromwasserstoff behandelt; die
Zunahme betrug nur 4.7 pCt.; die rothbraune Flissigkeit rauchte an der Lauft.

3 Nach Abzug der durch Adsorption entstandenen Versuchsfehler —
0.0027 2 HBr. (Vergleiche oben)
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0.25 g wurden in 10—12 ccm wasserfreiem Aether gelést und Brom-
wasserstoff eingeleitet. Die Losung firbte sich sofort gelb, und kleine gelbe
Krystallehen schieden sich aus. Die Zuleitung von Gas wurde unterbrochen,
ohpe dasg der Aether vollstindig mit Bromwasserstoff gesattigt war, die
Krystalle mit Acther abgewaschen und 4 Stunden im Exsiceator neben Chlor-
caleium getrocknet.

0.1700 3 Shst.: 0.1049 g AyBr.

Ci3H{yO3.HBr., Ber. HBr 27.44, Gef. HBr 27.86.

Die Verbindung bildet schéne, gelbe Krystillchen, sie ist ziemlich
bestindig und kano rtagelang iiber Chlorcalcium aufbewahrt werden,
ohpe an Gewicht zu verlieren. Beim Behandeln mit Wasser wurde
reines p-Dioxybenzophenon erhalten.

[V. Benzalaceton und Dibenzalaceton.

Wir haben uns hier mit den schon oben angedeuteten Versuchen
begniigt; beide Verbindungen verharzten vollstindig unter dem Einfluss
von trocknem Bromwasserstoff. Vom Benzalaceton scheint bis jetzt
nur die von v. Baeyer dargestellte Platinchlorwasserstoffverbindung
bekannt zu =ein. Das Dibepzalaceton hat Vorldnder eingehend

antersucht.

V. p-Oxv-benzalaceton und p-Dioxy-dibenzalaceton.

Beide Verbindungen sind schon in der friiheren Mittheilung!) be-
schricben worden; wir haben sie jetzt nochmals sowohl im trocknen
Zustand, als auch in Lésung untersucht und konnen bier verschiedene
neue Beobachtungen anfihbren.

p-Oxy-benzalaceton, HO.CsH,.CH:CH.CO.CHs.

0.3911 g nahmen im Bromwasserstoff zu: nach 20 Stunden 0.1848 g

= 32.09 pCt.. nach 40 Stunden 0.1932 g = 33.07 pCt.
CmeOg.HBr. Ber. HBr 3331

Die Verbindung war rothbraun,

Beim Trocknen der Substanz iber Aetzkali und Chlorcalcinm wurde
nach 3 Tagen Gewichtsconstanz erreicht.

0.4771 g Sbst.: 0.2222 g AgBr.

‘CioH1009aHBr. Ber. HBr 19.98. Gef. HBr 20.07.

Beim Behandeln des p-Oxybenzalacetons in Chloroformldsung mit Brom-
wasserstoff entstand ein kleinkrystallinischer, rothbrauner Niederschlag, der
nech 3—4 Tagen gesammelt, mit Chloroform gewaschen, kurze Zeit iiber
Chlorcaleium getrocknet und sofort analysirt wurde.

0.2887 g Sbst.: 0.1850 g AgBr == 27.62 pCt.

Beim Aufbewahren gab die Verbindung Bromwasserstoff ab.

- Diese Berichte 86, 130 {1903).
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In Eiscssiglosung wurden mit Bromwasserstoff briunlich-rothe, blauschil-
lernde Blattchen erhalten, die ein gelbes Pulver gaben. Ueber Aetzkali und
Schwefelsiiure trat nach 3 Tagen Gewichtsconstanz ein.

0.1496 g Sbst.: 0.0689 g AgBr.

(C1oH1009): HBr. Ber. HBr 19.98. Gef. HBr 19.85.

Alle hier erwahnten Verbindungen regenerirten it Wasser p-Oxy-

benzalaceton.

p-Dioxy-dibenzalaceton, (HO.CsH,.CH: CH); CO.

0.2829 g nshmen im Bromwasserstoff zu: nach 20 Stunden 0.1907 g
= 27.94 pCt., nach 40 Stunden 0.1216 g = 30.06 pCt., pach 60 Stunden 0.1231 g
= 30.32 pCt.

Fiir 1 HBr berechnen sich 23.32 pCt., fir 2H Br 37.83 pCt.

Die Substanz spaltet aber sehr rasch Bromwasserstoff ab und
geht in das schon frilher beschriebene Morohydrobromid iber;
nach 3 Tagen war iiber Aetzkali Gewichtsconstanz eingetreten?).

0.1413 g Sbst.: 4.13 cem Yj¢-n. Natronlange. — 0.2260 g Sbst.: 0.1196 g
AgBr.

Ci7H;402.HBr. Ber. HBr 23.32, Gef. HBr 23.47, 22.75.

119. J. W. Briihl: Bemerkungen zu der Abhandiung von
Hans Rupe und Gunnar Frisell iiber Cinnamal-campher
und seine Reductionsproducte?).

(Eingegangea am 30. Januar 1905.)

In der oben genannten Arbeit (S.117—118) werden refractome-
trische Bestimmungen zweier Korper mitgetbeilt, denen die Formeln:
() HOOC.CsH,.CH: CH.CH : CH.CsH; (?)

(I1) CsH,;.CH: CH.CH: CH.C:H; (?)
zugeschrieben werden. Die Zahlenwerthe fielen mir auf und veran-
lassten mich zu einer Nachpriifung. Hierbei zeigte sich erstens, dass
die »berechneten« Werthe unrichtig angegeben sind, zweitens aber,
dass auch die Beobachtungen fehlerhaft sein wiissen. Im Folgenden
stelle ich die richtig »berechneten« Molrefractionen zusammen mit
den »gefundenen« (bezogen auf O = 16):

1) Gegen Chlorwasserstoff zeigt das p-Dioxydibenzalacetin das .ieiche
Verhalten (M hlhausen, Dissert, Marburg 1904;.
2) Diese Berichte 38, 104 [1905].





