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Db Tetmmtylprodukt schmolz bei 3429 Aoetylwerte von A 
g8bsn 8 

C,,&Os(COCH&. Ber. 40.11. Gef. 40.62, 40.12. 
Beiar Vereeifen mit l1/3-proz. Schwefeleiiure bildete sich glatt 

~hdluesiiure. Dagegen ergab B bei der Oxydation ein einetweilen noah 
nicht mit Sicherbeit festgestelltea Produkt. Die Acetylwerte wBIBn 
41.72OI0, 42.63Y0, 42.96Y0, was wiederum in niichster Niihe von 5 Hy- 
clroxylen liegt. 

Die Axm$me, dd3 wir in B die aktive Substanz zu auchen ha- 
ben, und dal3 A eine Digallussiiure sei, liegt nicht fern. Da bekmnt- 
Iich Formaldehyd mit Phenolen und aromatischen Oxycarbons5uren 
Gondensatiomprodukte gibt , die aich wie Tannin verhal- (Bay er. 
Nieremstein), und da auch solche Hondensationsvorghge rrich in cler 
Okonornie der Pflanzen abzuspielen scheinen (D rabble  und Niereii- 
stein)'), 80 ist AS nicht auegeschlossen, da6 B ein iihnlichea Yrodiikt 
sei. Eine der Oxyaurincarbonsiiuren kann ja ein aeymmetrischerj 
Kohlenstoffatom enthalten. 

Die Arbeit wird fortges-t. 
The Biochemical Department, University ot liverpool. 

l29. H. Bauer und E Moaer: Bur Natur Qr Sohltmmtof'f- 
doppelbiadung. additioa von Bmm. 

PI. Mitteilung.] 
(Eingegangon am 28. Febrnar 1907.) 

hat der eine yon ims schon darauf hingewiesen. 
daB die Fiihigkeit einer Athylenbindung, Brom zu addieren, wesentlich 

bedingt ist durch die chemische Natur der in dem Schema >C=C<i 

die R ersetzenden Radikale. Es haben sich bei der qualitativen Be- 
urteilung dieser Frage geivisne Badikale in eine Reihe bringen lassen, 
welche in ihrw Wirkiings~~eise durch folgende Anordnung ausge- 
tlruckt iat: 

Vor ehiger Zeit 

C:e,HS - + COOR + CN. 
Rei der hierdurch notwendig gewordenen Untereuchung zahlreicher 

-1 thylenverbindungen auf ihre Additionsfiihigkeit konnte man in rer- 

*) Biochemical Journal 2, 96 [lB07]. 
a) H.Bauer ,  dime Berichte 87, 3317 [1904]; Journ. fiir pmlit. Cheiii. 

pi 79, 201. 



schiedeutm Killen Iionshtieren , d d  bei Ailwendung :iciiiiiiiolekularerr 
Mengem nach einiger Zeit die bmune Farbung der Liisung - es wurdm 
in der Hauptsache Chloroform iincl Tetrachlorkohlenstoff d s  Liisungs- 
mittel verwendet - helier wurde, ohne da6 die Bromkrbe jedoch 
vallig verachwand, und obne drdJ es miiglich war, das geauchte Di- 
bromid durc-11 Alwleatillieren deb Liiaungslriittelh zu erhdten , was 
darauf schlieUen liel3, d 3  yon cleni betreffenden AthylenkUrpr wenig- 
stens ein Teil des Broms 'aufgenommen wurde. Derartige Beobach- 
timgen fiihrten nun zu dem Gedanken, dnO die Bromaddition unter 
gewissen Bedingungen ein reversibler ProzeD sein konnte, daS es also 
such Dibromide geben mUSte, welche Brom unter Regenerierung des 
hhylenkorperR wider  abspslten. Eine diesbezfigliche Ansicht wurde 
noch dndurch unterstlitzt: daO man in der Literatur verschiedentlich 
die Angabe findet, da0 dw betreffende nibromid in der Hitae Brom 
abgibt. Zur geuauen Untersuchung dieses Gedankens war ee nun 
nijtig, den Additionsvorgang quantitativ Z I I  verfolgen. Derartige Mes- 
sungen sind huller schon von Reichr r ' )  an der Fumarsiiure und 
von Plotnikow2) an dem .hhylen, und gleichzeitig mit uns von Her2 
iind Mylius3) an Ziintsiiure gemilrht worden. Sie alle haben zu 
&m Ergebnis gefuhrt, clrd3 tlir Addition von Brom an .bhylenkorper 
eine W t i o n  zweiter Odnung ist. Unserr Veraiichr in dieser Rich- 
tung habell diese bsultnte bestiitigt. 

A l u  erstes Versuchqiriipnrat Iiabeii r i r  S ti1 beii verwendrt; das- 
.s&e gibt mit Brom ein verhiiltnimiiDig leicht fabares Dibromid, 
welches sich beini Erhitzeii unter Hroni- und Broniwasserstoffshspal- 
t ling zersetzt '). 

Der erste Versucli ist in Cliloroformlosung ausgef[ihrt worden 
iind hat ergeben, d 3  bei einer Temperatur von 29O die Addition von 
Iirom an Stilben verhiiltnismiiOig langsam verliiuft, aber in ca. 7 Tagen 
tloch vollstiindig zu Ende ist (Tab. 1). Bei einer Losung in Tetra- 
chlorkohlenstoff ist der Reaktionsverlauf noch vie1 lrmgsatmer , Baa 
Ihde Her Reciktion tritt erst nmh Wochen eiii (Tab. 2). 

Wohl infolge dieses aufierordentlich 1;mgsamen Beaktionsrerlaiifs 
sind hier die Beobschtungsfehler so SOU. dn4 die Gesehwindigkeits- 
konatante beeonders gegen das Ende der Reaktioii sehr unsiclier wid.  

Die Versuche wuden in cler W-eise ausgefuhrt, clnU je 100 ccm 
einer ~/loo-Bromlosung uncl einer "/l~-Stilbenliisung iu einem viWg 
whwarzen Glme gernischt wunlen uncl von %eit zu %eit inittels eher  

1) vnu't Hoff, Chemisclie Dyiinmik 1896, S. 109. 
?j Ztschr. fiir ylipikal. Chem. 68, 60.5. 
3) Diere 13eriehtc 89, 3816 [lsOS]. 

Ibriohte d. D. Chern. Geselleebsff. Jab%. XYSX. 

') l l c i l s t c i n  11, 234. 
I ;I) 



Pipette 10 ccm entnommen, niit Jodkaliumlosung geschiittelt und danii 
mit "/~~-Thiosulfat titriert wurden. 

Wie auch H e r z  und Mylius beobachtet haben, findet wlihreid 
der ersten Titration bei den Konstanten ein Schwanken statt, da, 
:her nnch einiger Zeit iiufhort. Eine Erkliirung hierftir kann nicht 
gegeben werden , vielldcht konnten sich xiierst labile Perbromide 
bilden '). 

___-- 
zu 10ccm 

ierpdiechung 
wurden 

Thiosulfat 
verbraucht 

a m  

' l '~beI1c  1. 'J'abelle 2. 
;\ddition yon Brom a n  StilbQn -\ddition von Brom an Stilben 

i n  Chloroforni, in Tetrachlorkohlenstoff, 
ii q u i in o 1 c k u 1 are  Men g c n iiquimolekulare Mengen 

.- .- -. . .- -. 

1 r  
= - t (a-x)a 

v 200, T = 290. 

i zu 10ccm 3 derMischung 
wurden zd Thiosulfat 

El , verbrnucht ." 
corn 

8.93 
8.15 
8.24 
7.90 
7.32 
6.53 
6.83 
5.85 
1.68 
4.00 
3.61 
3.07 
1.49 
1 .l2 
0.49 
0.34 
0.03 

1 x  
t (a-x)a 

K .. .- __ 

0.00240 
0.W227 
0.001 41 
0.00106 
0.000928 
0.000968 
0.000664 
0.000710 
0.000712 

O.OOO448 
0.000435 
0.000386 
0.000393 
0.000423 
0.000558 
0.000317 

0.000586 

1.16 
2.26 
3.18 
5.22 
8.14 

10.19 
15.09 
20.19 
27.19 
34.19 
44.16 
54.91 

8.63 0.137 
8.20 0.0972 
7.63 * 0.0978 
6.55 0.101 
5.23 0.112 
4.30 013( 1 
3.06 0.156 
2.46 0.158 
1.86 0.161 
1.26 0.203 
0.90 0.129 
0.55 I 0.313 

.\hnlich liegen die Verhiiltnisse auch bei dem cc-Methyl-stilbrii: 
J6e Bromndrlition ist auch bier sowohl in Chloroform- wie in Tetra- 
chlorkohlenutof9liisung eine vollstiindige und ebenfds in der Geschwiit- 
digkeit RuBerordentlich verschieden. Beim Methylstilben in Chloroforn!- 
liisung geht die. Addition sehr rasch, schon nach 30 Minuten iSt die- 
selbe ZII  l h l e  (Tab. s), wjihrend in Tetrachlorkohlenstofl 2 Tage er- 
forderlicli sind (Tab. 4). 

1) A. H i in t z sch  und Ibpnnrtorff, Ann. d. Ol~ein. 349, 1. 



' l abe l l e  3. 
Adtl i t ioi i  y o u  13roiii : ( t i  \ l v t I i j - l -  

s t i l b e u  iii  Chloruforui,  
i iq u i ni o 1 e k u 1 are Men g e n 

y = 2 0 ,  'Y = 290. 

Ei .- 

O.OOW2 
0.00449 
O.OO30i 
( ).0022 1 
0.0033:i 
0.00175 
0.00101 
0.00116 
0.00107 
0.00088 
0.00107 
0.00121 
0.00127 
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deutlich Aldehydgerndi aid, um? mh deni .\bdestillimn deb .\lkohols 
hwsrbleibt reines a-Pl ienplziniCitri l ,  

Ih ht dann auch beim a-PhenyIzimtdurenitril gelungen, das 
Gleicltgewicht sowohl dureh Addition aus Phenylzimteiinrenitril und 
Brom, ale auch dmrch Diswoziation des Dibromids fiir denselben Wert 
zu erreichen. Dna Gleiclige\\ic:ht wurcle deshalb :in diesen Priiparaten 
etwu genauer unteraucht, iincl hierbei hat sirh gezeigt, (lao, abgeaehen 
voii der Teiiiperatur, duh Gleichgewicht wesenthh beeinflufit ist durch 
Konzentration rind lleliehtung. In hetreff cler lionsentration folgt der 
~fleiclige~\iclitsriistniicl viillig dein .\Iassenwirkring~etz. We Ver- 
diinnong begiiaatigt die Disuoziation, es wvid also das Gleichgewicht 
zugunsten des AtbylenkGrperh verschoben. So tritt z. B. beiui a-Phe- 
iiylzimhiiurenitril h i  der Vedtinnung 1 = 200, T = 30° ein GI&&- 
gewichtszustand eiu, wenii 16.5 O/O Ilibromid gebildet sind (8. Tab. 5), 
bei der VerdUnnung 1 = 400, T = 30° dagegen, wenn sich nur 9% 
IXbromid gebildet haben. Die Tnbelle 6 gibt die Messungeu wider, 
welche niit deli1 Diliroriiid ilea (c -Phenylzimtsiiurenitririls rngeetellt 
w d e n .  Hier treteii jecloch. besondera ruffilllend katalytische Er- 
scheinungen :ruf, welclie :ibw nocli nicht niiher iintersiicht sind. 

'rabellc 5. Tabelle 6. 

Dissoziation 
des Dibromids 

Addition vonBrom an u-Phenyl- 
e i in t s iiur cni t r i 1, ir qni mol e knla re 

Mengen. (I CL-1, il aun  g 
v==200, T-309 v=m, T-w. 

- . . -. __ 

m t  
in Stunden 

0.6 
25 
50 
75 
98 

122 
146 
198 
336 

zu 10 ccni der -hung 
wuiden Thioenlfat 

verbraucht 
ccm 

9.85 
8.8 
8.6 
8.45 
8.45 
8.3.5 
8.3 
8.2t-J 
8.3.7 

Zeit 
in Stunden 

18 
23 
47 
71 
95 

119 
143 
167 
191 

tu 10 ccm der Mischung 
wurden Thioeulfat 

verbraucbt 
ccm 

2.01 
2.26 
3.20 
6.1 
7.73 
8.57 
8.57 
8.57 
8.57 

Im Gegensatz zur Verdlinnung bewirkt das Licht eine Veraahie- 
bung des Gleichgewichts zu Guneten des Dibromide. Besondere her- 
vonuheben iet, dao es die roten Stxahlen des S p e k h m s  sind, wdcbe 
diem Versehiebung decl Gleichgewichts verursachen; es kann deshalb 
bei diesen Untersuchungen mit braunen Gliisern gearbeitet werden, 



wdluroh 86 miiglich iet, die d o n  eruiihnte'), aber iioch naher z u  
imtersucbende Einwirkung des Lichts auf Brom-Tetrachlorkohlensbff- 
loeungen auseuschalten, da rliese diirtli braunes Glas aufgehoben wird. 
Alle Versiiclie ini Dnnkeln wiirden in viillig whw;irzeii (%isern aua- 
gefiihrt. 

Dies? Yerhiiltuiaae wurdeii genaiier studirrt Iieini u-Yhenyl-o- 
n i t roz imts i iu ren i t r i l .  Dieses Nitril nddiert im Dunkeln nnr ca. 
4 "/,, Hroiii, liei der Belichtiing ') dagegen rn.  34n/t, (Taf. 7). 

Tal#c.Ile 7. 
o - Ni t r od c ri v i i  t. 

1 9.8 
9.6 
9.5 
9.6 
9.68 

tllulkrl 

6.8 
6.6 

Ails diesel1 Messungen ist i i i in  :iidi ohr Neiteres der enornie 
Ihfliib der Konstitution auf die Bromadditionsfiihigkeit ersichtlich, 
welcher sich zahlenmiilig in den (~1eichgewit:litskonstanten ausdrticken 
1PRt. Beini Stilben wit1 Alethylstilbeu ist das Gleichgewicht 80 zu- 
gunsten tles Dibromids verachoben, clnW p k t b c h  die Reaktion zu 
Ihde  geht; ersetzt man jedoch rill W:isserstoffatoiii ini Stilben oder die 
Methylgriippe iin Methylstilheu durch eiiie CN-Griippe (a-Phenylzimt- 
qiiureuitril), so wird durrh Verschiebiing cles (;leichge\\ichts die Atl- 
ditioiidihigkeit der Doppelbindung \ eriiiiudert, die Reaktion geht niclit 
zu Riitle. Kine Verniinderung der Additionsfiihiglieit findet auch statt, 
wenn i i i m  in  eiiiein Pbenylreat ein Washerstoffatom durch eine Nitro- 
gnippe ersetxt, wie es dae Ijeiapiel de. 4'henylzimtxiiiirenitrilx und 
seine- o-Kitroderivat, zript. 

') t'hem.-Ztg. 30, 192 [I9ofj]. 
2) Vorstchende Untersuchungen \I iurlcu niit 'I'agcalicht rnge&eUt , ivt 1- 

clurcli iiatilrlich keine Konstnnz d w  Belichtuug gegeben war Versuclie 
rnit .\uerlirht hatten tein positives Ergebnis; I-ntcrsneliuugen mit andervn 
Lichtquellen (Nernetlicht) .ind zur Zeit in1 Gniig; eH knnntc dainit ein Ein- 
fluB zu Giinaten tics . DiGromidh konntatiert werdcn : ft-rnw nurde bei dcr 
Addition vnn Hwni an dtilben in CCl&immg cine 4 1 r  h r k c  kntnlytische 
Ileeinfliissiiiir clrircli tlicse Lichtyuelle beobrditt-t. 
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Elc ergeben &h fur diem Verbindungen folgende Gleicligewiahts- 
kon~tanten nnch dcr Formel: 

'Aethylen * 'Bmm = 
'nibrornid * ' 

( I -  P1i e ii  y 1 z i  in  t aii II re ii i t  r i 1 
I. Addition 1 = S(M) I< 0.0.2112 

\ P -KNI Ii -- O.(P33(M1 
11. I)i6~oziiitioii \ = %W) K - O.O".X'i 

c!-P he ir y 1- n - n i  t r o  z iiii t aii i t  rr nit r i l  
Additioii Y - 200 Ii = O . O l l k !  

tinifaxseiide Unter~uchungrn in clieser Hiclitung hind ziirzrit iiorh 

St i i t tgar t ,  Fcbniar lW7. 
Labnratoriiiiii fiir nllgeiiieine t :heinie der ligl. 'l*whii. 1 Loc.hsc-hiile. 

i i i  Arbeit. 

180. R Soholl und Ph. Stegmtiller: 

VII. dber die Reduktionsprodukte des Indanthmm'). 
[Ails dcm chemieclien Imtiiut dcr technibchrn Hocliachulc K~ir lmhe. ]  

(Eingc:cqnnpcm ani 26. Prbruur 1W.) 

Unterauahungen aber Indanthrem und Flavanthren. 

b i e  durrlr Rediiktioii \oii Indnuthren nrit alkalischeiir Hydrosulfit 
Iwi 70"a-entstehende blaue Kiilie enthiilt, wie \-or kurzem mitgetedt, 
d:is Uinatriumsnla dex .~-~i l iydro-antl irachiuon-nl i thr~~drnchinnnazi~~~ : 

CC) ( :o '\/\./ \ / , - A \  

1 )iesea Keduktionsprdulit niid durch Luftsauerstoff sderordent- 
1ic.h leicht wieder zu Indantlireii osytliert. llieselbe Oxydntion erfolgt 
nun auch bei Abwesenheit Pine, frrinden ()xgdationemittels, wenn 

1) 6. Mitteilung, diem Herirhte 40, 39.; [1IwI1. 
2 )  St. l inl l ,  S t r i n k o p f f  iincl K n h n e x n i k ,  clic.wBeiichte 40, 390 [1901]. 




