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Das Tetrascetylprodukt schmolz bei 342° Acetylwerte von A

gaben
Ci1sHgOy(COCHy)s. Ber, 40.11. Gef. 40.62, 40.12.

Beim Verseifen mit 1Y/;-proz. Schwefelsiure bildete sich glatt
Grallussiiure. Dagegen ergab B bei der Oxydation ein einstweilen noch
nicht mit Sicherheit festgestelltes Produkt. Die Acetylwerte waren
41.72%,, 42.63%., 42.96%,, was wiederum in niichster Nihe von H Hy-
droxylen liegt.

Die Annahme, da8 wir in B die aktive Substanz zu suchen ha-
ben, und daB A eine Digallusséiure sei, liegt nicht fern. Da bekannt-
lich Formaldehyd mit Phenolen und aromatischen Oxycarbonsiiuren
Kondensationsprodukte gibt, die sich wie Tannin verhalten (Bayer.
Nierenstein), und da auch solche Kondensationsvorgiinge sich in der
Okonomie der PHanzen abzuspielen scheinen (Drabble und Nieren-
stein)?), so ist es nicht ausgeschlossen, daB B ein #hnliches Produkt
sei. Eine der Oxyaurincarbonsiuren kann ja ein asymmetrisches
Kohlenstoffatom enthalten.

Die Arbeit wird fortgesetzt.

The Biochemical Department, University of Liverpool.

120. H. Bauer und H. Moser: Zur Natur der Kohlenstoff-
doppelbindung. Addition von Broma.

f[II. Mitteilung.]
(Eingegangen am 28, Februar 1907.)

Vor einiger Zeit®) hat der eine von uns schon darauf hingewiesen,
daB die Fahigkeit einer Athylenbindung, Brom zu addieren, wesentlich

bedingt ist durch die chemische Natur der in dem Schema R\C— ’\R

die R ersetzenden Radikale. Es haben sich bei der qualitativen Be-
urteilung dieser Frage gewisse Radikale in eine Reihe bringen lassen,
welche in ihrer Wirkungsweise durch folgende Anordnung ausge-
driickt ist:

UsH; ---» COOR - » ON.

_ Bei der hierdurch notwendig gewordenen Untersuchung zahlreicher
Athylenverbindungen auf jhre Additionsfihigkeit konnte man in ver-

1) Biochemical Journal 2, 96 [1907]).
% H.Bauer, diese Berichte 87, 8317 [1904); Journ. fiir prakt. Chem.
[2] 73, 201.
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schiedenen Filllen kounstatieren, daB bei Anwendung iiquimolekularer
Mengen nach einiger Zeit die braune Fiirbung der Lisung — es wurden
in der Hauptsache Chloroforin und Tetrachlorkohlenstoff als Lisungs-
mittel verwendet — heller wurde, ohne daB. die Bromfarbe jedoch
vollig verschwand, und ohne daB es méglich war, das gesuchte Di-
bromid durch Abdestillieren des Lisungsmittels zu erhalten, was
darauf schlieBen lieB, daB von dem betreffenden Athylenkirper wenig-
stens ein Teil des Broms ‘aufgenommen wurde. Derartige Beobach-
tungen fiihrten nun zu dem Gedanken, dal die Bromaddition unter
gewissen Bedingungen ein reversibler ProzeB sein konnte, dal es also
auch Dibromide geben miiite, welche Brom unter Regenerierung des
Athylenkorpers wieder abspalten. FEine diesbeztigliche Ansicht wurde
noch dadurch unterstiitzt, daB man in der Literatur verschiedentlich
die Angabe findet, daB das betreffende Dibromid in der Hitze Brom
abgibt. Zur genauen Untersuchung dieses Gedankens war es nun
notig, den Additionsvorgang quantitativ zu verfolgen. Derartige Mes-
sungen sind friiher schon von Reicher') an der Fumarsdure und
von Plotnikow?) an dem Athylen, und gleichzeitig mit uns von Herz
und Mylius?®) an Zimtsiure gemacht worden. Sie alle haben zu
dem Ergebnis gefiihrt, daB die Addition von Brom an Athylenkorper
eine Reaktion zweiter Ordnung ist. Unsere Versuche in dieser Rich-
tung haben diese Resultate bestiitiyt.

Als erstes Versuchspriparat haben wir Stilben verwendet; das-
selbe gibt mit Brom ein verhiltnismiiBig leicht faBbares Dibromid,
welches sich beim Erhitzen unter Brom- und Bromwasserstoffahspal-
tung zersetzt?).

Der erste Versuch ist in Chloroformlosung ausgefiiart worden
und hat ergeben, daB bei einer Temperatur von 29° die Addition ven
Brom an Stilben verhiltnismiBig langsam verlduft, aber in ca. 7 Tagen
doch vollstindig zu Ende ist (Tab. 1). Bei einer Losung in Tetra-
chlorkohlenstoff ist der Reaktionsverlauf noch viel langsamer, das
Ende der. Reaktion tritt erst nach Wochen ein (Tab. 2).

Wohl infolge dieses auBerordentlich langsamen Reaktionsverlaufs
sind hier die Beobachtungsiehler so gro8. dall die Geschwindigkeits-
konstante besonders gegen das Ende der Reaktion sehr unsicher wird.

Die Versuche wurden in der Weise ausgefiihrt, da je 100 cem
einer */j0o-Bromldsung und einer "/i00-Stilbenlésung in einem villig
schwargzen Glase gemischt wurden und von Zeit zu Zeit mittels einer

Y van't Hoff, Chemische Dynamik 1896, 5. 109.

%) Ztschr. fir physikal. Chem. 58, 605.

3) Diese Berichte 89, 3816 [1906]. 9 Beilstein 11, 234,
tierichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. [}3)
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Pipette 10 ccm entnommen, mit Jodkaliumlésung geschiittelt und dann
mit %/se0-Thiosulfat titriert wurden.

Wie auch Herz und Mylius beobachtet haben, findet wihrend
der ersten Titration bei den Konstanten ein Schwanken statt, das
aber nach einiger Zeit aufhért. Eine Erklirung hierfiir kann nicht
gegeben werden, vielleicht konnten sich zuerst labile Perbromide
bilden ?).

Tabelle 1. Tabelle 2.
Addition von Brom an Stilben Addition von Brom an Stilben
in Chloroform, in Tetrachlorkohlenstoft,
iquimolekulare Mengen iquimolekulare Mengen
v =200, T==29" v=200, T =290,
a zu 10 cecm ; zu 10 cem
2 derMischung 3 !derMischung
£ &  wurden K = 1 x 2P wurden K= 1 x
S Thiosutt |X=7a"5a  S€ | Thiomli | X=7 =5,
a verbraucht g ! verbraucht
| ccm : ecm
5. 893 0.00240 116 | 8638 0137
10 ! 8.15 0.00227 2.26 8.20 ‘ 0.0972
15 - 8.24 0.00142 3.18 7.63 . 0.0978
25 . 7.90 0.00106 5.22 6.55 0.101
40 7.32 0.000928 8.14 5.23 0.112
35 6.53 ! 0.000968 10.19 4.30 0.130
70 | 6.83 : 0.000664 15.09 3.06 ) 0.150
100 : 5.85 0.000710 20.19 2.46 0.152
160 | 4.68 0.000712 27.19 1.86 0.161
280 ;‘ 4.00 0.000586 34.19 1.26 0.203
400 | 3.61 0.000443 44.16 0.90 0.229
520 | 3.07 : 0.000435 54.91 0.55 . 0.313
1480 1.49 : 0.000386
2020 1.12 0.000393
1600 0.49 . 0000423
7300 | 024  0.000538
10480 0.03 0.000317

Ahnlich legen die Verhiltnisse auch bei dem «¢-Methyl-stilben.
Die Bromaddition ist auch hier sowohl in Chloroform- wie in Tetra-
chlorkohlenstofflosung eine vollstindige und ebenfalls in der Geschwin-
digkeit auBerordentlich verschieden. Beim Methylstilben in Chloroforn-
losung geht die- Addition sehr rasch, schon nach 30 Minuten ist die-
selbe zu Ende (Tab. 3), wiithrend in Tetrachlorkohlenstoff 2 Tage er-
forderlich sind (Tub. 4).

1 A. Hantzsch und Dennstorff, Ann. d. Chem. 349, 1.
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Tabelle 3. Tabelle 4
Addition vou Brom an Methyl-  Addition von Brom an Methyl-
stilben in Chloroform, stithen in Tetvachlorkohlenstoft,
iquimolekulare Mengen iiquimolekulare Mengen
vo=200, T =29 v =200, T = 29.29,
g zu 10 ¢em = zu 10 cem
= ‘!derMischung 2 {derMischung
= E i ;vurde;l K 1 X 52 | wurden i c 1 x
NS Thiosulfat =% (a—x); NZ | Thiosulfat = {(a—gx
(2 [ verbraucht | (@—x)n :. P overbrauelt (a—x)a
- ! cem 1 e
! !
90 L10 | 0.00899 71 .25 0.00542
230 0.32 0.01315 12 6.00 0.00449
360 026 | 0014 2 0 G0 0.00303
320 0.13 | 0.0146 32 .86 0.00221
660 0.14 ! 0,0107 42 T 205 .00233
s10 (.08 | 00153 62 | +.80 0.00175
990 0.08 0.01253 9 | 5o - 0.00101
1310 0.06 : 0.01265 174 313 ‘ 0.00126
1800 0.04 00184 239 3.10 i 0.00107
289 275 | 0.00088
359 2.06 ‘ 0.00107
+19 1.65 . 0.00121
204 1.35 l 0.00127
1364 0.60 i 0.00115
3124 010 000197

Im Gegensatz zu diesen beiden Beixpielen einer vollstindig ver-
laufenden Addition hat es sich gezeigt, daBl mau hei dem von V. Meyer
und Frost') zuerst entdeckten ¢-Phenyl-zimtsiurenitril und seinen
Derivaten in Tetrachlorkohlenstoff zn gut hestimmbaren (ileichgewichten
selangt.  Dies bat sich schon nach dem ganzen Verhalten des Di-
bromids voraussehen lassen.

Zur Herstellung des letzteren Dbenutzt man am  vorteilhaftesten  seine
Schwerlosliclikeit in ‘Uetrachlorkohlenstoff, indem man ecine berechnete Menge
Brom zu einer moglichst konzeutrierten Losung des Nitvils in Tetrachlor-
kohlenstoft zusetzt. Naclt ca. 2—3 Stunden hat sich das Dibrowid in Form
feiner Nadeln ausgeschieden. Nach dem Absaugen krystallisiert man auns
Ather um, es zeigt daun den Sehmp, 138° (Vo Meyer und Frost gehen 12580
an): bei langerem Erhitzen auf seinen Schmelzpunkt tritt Bromabspaltuug ciu.
Die Bromabspaltung gelit aber auch schoun bei niedrigerer Temperatur in
Iisung vor sich, so wird nuch einigen Stehen bei 30° seine Tetrachlorkohlen-
stofflosung durch abgespaltenes Brom braun gefirbt, rasch beim Erwirmen
auf dem Wasserbade Beim Kochen einer alkoholischen Losung tritt infolge
des abgespaltenen Broms, welehes auf dea Alkohol oxydierend einwirkt,

N A o Chem 250, 156,
607
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deutlich Aldehydgeruch auf, unéd pach dem Abdestillieren des Alkohols

_ hinterbleibt reines a-Phenylzimtsaurenitril,

Addition von Brom an «-Phenyl-

Ea ist dann auch beim a-Phenylzimtsiurenitril gelungen, das
Gleichgewicht sowohl durch Addition aus Phenylzimtsiurenitril und
Brom, als auch darch Dissoziation des Dibromids fiir denselben Wert
zu erreichen. Das Gleichgewicht wurde deshalb an diesen Priiparaten
etwas genauer untersucht, und hierbei hat sich gezeigt, daB, abgesehen
von der Temperatur, das Gleichgewicht wesentlich beeinflut ist durch
Konzentration und DBelichtung. In betreff der Konzentration folgt der
Gzleichgewichtszustand villig dem Massenwirkungsgesetz. Die Ver-
ditnnung begiinstigt die Dissoziation, es wird also das Gleichgewicht
zugunsten des Athylenkirpers verschoben. So tritt z. B. beim «-Phe-
uylzimts@urenitril bei der Verdiinnung v = 200, T = 30° ein Gleich-
gewichtezustand ein, wenn 16.5%, Dibromid gebildet sind (8. Tab. 5),
bei der Verdiinnung v = 4(0, T = 30° dagegen, wenn sich nur 9%,
Dibromid gebildet haben. Die Tabelle 6 gibt die Messungen wieder,
welche mit dem Dibromid des «-Phenylzimtsiurenitrils angestellt
wurden. Hier treten jedoch besonders auffallend katalytische Er-
scheinungen nuf, welche aber noch nicht niher vntersucht sind.

Tabelle . Tabelle 6.

Dissoziation

imtsanr 't il. & i l k 1
imtsaurenitril, squimolekunlare des Dibromids

Mengen. CCl-Lisung

v =200, T == 30°. v == 200, T = 30°
zu 10 cem der Mischung zu 10 ccm der Mischung
Zeit wurden Thiosulfat Zeit wurden Thiosulfat
in Standen verbraucht in Stunden verbraucht
cem ccm
0.6 9.85 18 2.01
25 8.8 23 2.26
50 8.6 47 3.20
(i) 8.45 1 6.1
98 8.45 95 7.3
122 8.35 119 8.57
146 8.3 143 8.57
198 8.25 167 8.57
336 ‘ 8.35 191 8.57

Im Gegensatz zur Verdinnung bewirkt das Licht eine Verschie-
bung des Gleichgewichts zu Gunsten des Dibromids. Besonders her-
vorzuheben ist, daB8 es die roten Strahlen des Spektrums sind, welche
diese Verschiebung des Gleichgewichts verursachen; es kann deshalb
bei diesen Untersuchungen mit braunen Glésern gearbeitet werden,
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wodurch es moglich ist, die schon erwihnte'), auber noch niher zu
untersuchende Einwirkung des Lichts auf Brom-Tetrachlorkohlenstoff-
losungen auszuschalten, da diese durch braunes Glas aufgehoben wird.
Alle Versuche im Dunkeln wurden in villig schwarzen (liasern aus-
gefiihrt.

Diese Verhiiltnisse wurden genauer studiert beim «-Phenyl-o-
nitrozimtsiurenitril. Dieses Nitril addiert im Dunkeln nur eca.
4 °/a Brom, bei der Belichtung®) dagegen ca. 34%, (Taf. 7).

Tabelle 7.
o-Nitroderivat.

| Yeit in | verbrauchtes

" Stunden Thiosulfat
; zu 10 cem
1 9.8
) 9.6
dunkel 25 9.5
| 73 9.6
| 245 9.62
24 73
helichtet zl 8 ! 6.8
72 6.6

Aus diesen Messungen st nun auch ohne weiteres der enorme
FinfluB der Konstitution auf die Bromadditionsfahigkeit ersichtlich,
welcher sich zahlenmiBig in den (:leichgewichtskonstanten ausdriicken
lift. Beim Stilben und Methylstilben ist das Gleichgewicht so zu-
gunsten des Dibromids verschoben, daBl praktisch die Reaktion zu
Ende geht; ersetzt man jedoch ein Wasserstoffatom im Stilben oder die
Methvlgruppe im Methylstilben durch eine CN-Gruppe («-Phenylzimt-
siurenitril), so wird durch Verschiebung des Gleichgewichts die Adl-
ditionsfihigkeit der Doppelbindung vermindert, die Reaktion geht nicht
zu Ende. Eine Verminderung der Additionsfihigkeit findet auch statt,
wenn man in einem Phenylrest ein Wasserstoffatom durch eine Nitro-
gruppe ersetzt, wie es das Beispiel des «-Phenylzimtsinrenitrils und
seines o-Nitroderivats zeigt.

Y Chem.-Ztg. 30, 192 [1906].

%) Vorstechende Untersuchungen wurden miit Tageslicht angestellt, wo-
durch natiirlich keine Konstanz der Belichtung gegeben war  Versuche
mit Auerlicht hatten kein positives Ergebnis; Untersuchungen mit anderen
Lichtyuellen (Nernstlicht) sind zur Zeit im Gang; ex kounte dawit ein Ein-
fluB zu Gunsten des-Dibromids konstatiert werden: ferner wurde bei der
Addition von Brom an Stilben in CCli-losung cine seln starke katalytische
Beeinflussung durch diese Lichtquelle beobachtet.
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Ex ergeben sich fiir diese Verbindungen folgende Gleichgewichts-
konstanten nach der Formel:
Caethyten - UBrom _
Cbibromid - ¥

«-Phenylzimtsiiurenitril
I. Addition v 2000 K = 002112
v 400 K = 0.02300
Il Dissoziation v = 200 K = 0.02567
«¢-Phenyl-o-nitrozimtsiurenitril
Addition v 200 K = 0.01152
Umfassende Untersuchungen in dieser Richtung sind zurzeit noch
in Arbeit.

Stuttgart, Februar 1907.
Laboratorium fiir allgemeine Chemie der Kgl. Techu. Tlochschule.

180. R. Scholl und Ph. Stegmiiller:
Untersuchungen @ber Indanthren und Flavanthren.
VIIL. Uber die Reduktionsprodukte des Indanthrens').

[Aus dem chemischen Institut der technischen Hechschule Karlsruhe.]
(Eingegangen am 26, Februar 1907.)

Die durch Reduktion von Indanthren mit alkalischemn Hydrosulfit
hei 70° entstehende blaue Kiipe enthiilt, wie vor kurzem ) mitgeteilt,
das Dinatriumsalz des N-Dihydro-anthrachinon-anthrahydrochinonazins:

coO cO
TN N N
NN alkal, >~ e >-"NH
co co — - co oH
HN~ -~~~ -~ Hydrosultit AN~~~
i [
! { } .
e S SN N S
cO OH
Indanthren, CuHy O(N.. N Dihy(ll'o-ant.hrachinon-a.nﬂlm—

hydrochinonazin, CasH;aOsNo.

Dieses Reduktionsprodukt wird durch Luitsauerstoff auflerordent-
lich leicht wieder zu Indanthren oxydiert. Dieselbe Oxydation erfolgt
nun auch bei Abwesenheit eines fremden Oxydationsmittels, wenn

1) 6. Mitteilung, diese Berichte 40, 395 [1907].
2) Neholl, Steinkoptf und Kabaeznik, diese Berichte 40, 390.{1907).





