
2174 

unterhleihen, ferner in der Losung zum Teil die Azoverh indung ,  
zum Teil die Verbindung vom Chinon typus  vorhanden sein. Es 
erhebt sich aber dann sofort die Frage, ob die teilweise Urnwandlung 
durch das Aufliisen in Wasser hervorgerufen wird, oder ob im 
festen Methylorange schon beide Stoffarten zugegen sind. 

Die 1oneninclic:itorentheorie dagegen, nnch der das Methylorange-Ion 
gel  I )  e, die nicht clissoziierte Molekel r o t e Farbe bringt, erklart die 
Misch fa rhe  aus der te i lweisen Dissozixt ion,  die N i c h t r o t -  
f a r h u n g  bei geringer Wasserstoffkonzentration aus der Bildung YOU 
nur wen ig  n i c  h t d i s s o z i i  e r t e n  Molekeln. 

Wenn darnach die Ionenhypo these ,  die den Vorzug hat, mit 
der sicheren Basis des Massenwi rkungsgese t zes  in Verbindung 
gebracht werden zu konnen, zur zureichenden Erkliirung a u s  r e i  c h t , 
wozu noch die A n n a h m e  von Chromophoren ,  die doch nicht 
a l l en  Tatsachen gerecht zu werden vermag ! Daher erscheint eiue 
V e r k o p p l u n  g der Ionen mit der chromophoren Indicatorentheorie 
als i iberfl i issige Be la s tung  der ersteren. 

Technische Hochschule S tu t tgn r t .  

299. Paul Hoering: mer die Dibrodde der Piperonyl- 
acryMure und ihres &hylesters. 

[VII. Mitteilung aus Dr. P. Hoerings Privatlaboratorinni Berlin.] 
(Eingegangen am 18. April 1907.) 

Im AnschluIj an das Studium der reaktionsfahigen Dibromide 
von Propenylphenolathern I) wurden die D i b r o m i d e  d e r  P i p e r o n y l -  
a c r p l s a u r e ,  (C&Oa:)Cs&.CH:CH.COOH, und i h r e s  A t h y l -  
e s t e r s  in den Bereich der Untersuchung gezogen, .um im Vergleich 
mit dem Isosafroldibromid den Einflul3 festzustellen, den der Ersatz der 
endstandigen Methylgruppe durch Carboxyl bezw. Carboxalkyl auf die 
Reaktionsfahigkeit der Bromatome ausiibt. D iese lbe  wi rd  d a d u r c h  
bed eu  t e n d g e s t e i g  e r t. Das P i p e r  o n y 1 s iiu r e - d i  b r o m id ,  (CH2 O2 :) 

C&. CHBr.CHBr. COOH, sowie dessen Ester reitgjeren leicht mit 
A lkoho l  unter Ersatz des a-Bromatoms durch den Rest .0C2H5; die 
Saure wird hierbei griiI3eren Teils zugleich verestert. Mit w aSrigeni  
Acet  on tritt sehr leicht Reaktion ein; dieselbe iTerlauft jedoch abnorm. 
Schon bei Zimmertemperatur entwickelt hierbei das Sauredibromid die 
Schleimhaute auBerst heftig reizende Dampfe von Brom-aceton,  und 

a P 

I) Vergl. diese Berichte 40, 1096 [19Oi]. 
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nach kurzer Zeit beginnt eine Substanz auszukr?-stallisieren, die sich 
als P i p e r o n y l a c r y l s a u r e  erweist. Aus der Mutterlauge kann in 
geringer Menge die Verbindung (CH202 :) c&. CH:CHBr isoliert wer- 
den. Sie entsteht fast quantitativ bei der Einwirkung von Natrium- 
acetat auf eine Eisessiglosung des Sauredibromids in der Warme. Der 
Ester setzt sich gleichfalls schon bei Zimmertemperatur init wadrigem 
Aceton um. Auch hier macht sich die Bildung von Broniaceton in 
lastiger Weise bemerkbar. Es gelingt, die a-Oxy-@-bromverl)indung 
des Esters zu isolieren, jedoch ist es sehr schwer, sie rein ZLI er- 
halten. In den meisten Fallen ist auch das P-Bromatom in betracht- 
lichem Umfang abgespalten, so daS das Reaktionsprodukt einen vie1 
geringeren Bromgehalt aufweist, als dem Oxybromid entspricht. Aus 
solchen Praparaten kann leicht der urspriingliche Piperonylncrylsaure- 
ester gewonnen werden. Dagegen gelingt die Isolierung reinen Ory- 
hromids nicht. 

La& man auf das mehr oder niinder reine Oxybromid des Esters 
1 Mol. alkoholiscbes Kali einwirken, so entstebt nicht, wie zu erwarten 
ware, der G lyc ides t e r ,  

c 

(CH~OZ:)C~H~.CH.CH.COOR 
\/ 
0 7 

sondern gleichfalls der urspriingliche ungesattigte Ester. Mit Natrium- 
acetat liefert das Esterdibromid die Acetylverbindung des a-Oxy- 
i3-bromids. 

Diese abnorme Reaktion des Saure- und Esterdibromids gegen 
wBBriges Aceton diirfte einem EinfluS der Carboxylgruppe :~uf die 
Reaktionsfahigkeit des $-Bromatoms zuzuschreiben sein. So geht das 
Bthoxy-bromid des Esters bereits durch miWiges Erwarmen mit einem 
Molekul Natriumathylat in alkoholischer Losung glatt in den un - 
g e s a t t i g t e n  . i t h e r  ( C H ~ O Z  :) CsH3.C(OCaHs): CH.COOR iiber, 
der in zwei stereoisomeren Formen erhalten wurde. Ob bei der 
Riickbildung der ungesattigten Saure bezw. des Esters a m  ihren Di- 
bromiden durch Einwirkung von waSrigem ilceton das Oxybromid 
eine Zwischenstufe bildet oder nicht, konnte noch nicht entschieden 
werden. Ware es der Pall, so muWte nach der Gleichung 

(CHzOa :)CS& .CH(OH).CHBr. COOH 
--+ (CHaOa:)~sB.C'H:CH.COOH+HO.Br 

freie unterbromige Saure abgespalten werden, wlhrend der direkte 
Ubergang des Dibromids in die ungesiittigte Verbindung unter Ab- 
spaltung von freiem Brom erfolgen wiirde. Die reichliche Bildung 
von Bromaceton beweist die Abspaltung solcher Kiirper. 

Ein orientierender Versuch , bei welchem wiidriges Aceton nuf 
das Esterdibromid bei 'Gegenwart von metallischem Quecksilber ein- 
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whkte, ergab, dn13 betriichtliche Mengen von Quecksilber in LGsuug 
gehen; dies spricht fiir die Bildung von unterlromiger Saure. 

I, 2Hg + 2HOBr = HgO .HgBra + Ha 0; HgO .HgBra + 2 H B r  
= 2 HgBrz + Ha0 [wasserloslich]. 

11. 2Hg + Bra = Hg3Brz [wasser- uud slureunloslich]. 
Dns nlhere Stcdium dieser Reaktion bleibt \-orbehalten. Sie 

durfte in Zusammenhang stehen mit den in letzter Zeit von anderer 
Seite studierten Gleichgewichten hei tler Bromaddition an Athylen- 
verbindungen '). 

der 
ger 
Bei 
aus 
die 

Das Dibroni id  d e s  Piperonyl -acrylsaureesters  ist, aulJer in 
bereits beschriebenen Form vom Schnip. 88O, auch in einer niedri- 
schmelzender Al lo fo rm vorn Schmp. 56-57O erhalten worden. 
der Umsetzung niit Methylalkohol und mit Natriuniacetnt wurden 
Leiden Isomeren identische Reaktionsprodukte erhalten, doch zeigte 
Alloform grol3ere Reaktionsflhigkeit. 
In einer vor einiger Zeit veroffentlichten Mitteilung d h e r  den 

EinfluU von Alkoxylgruppen auf die Reakionsfahigkeit a-standiger 
Bromatome in aromatischen Verbindungena hat A. W e r n e r  ') einiges 
uber das Verhalten des Dibromids der der Piperonylacrylsaure nnhe- 
stehenden o-Methylcumarsaure mitgeteilt. Bei dieser Veroffentlichung 
scheint das bereits recht umfangreiche, von H e l l  und Wal l ach  schon 
\-or mehreren Jahren erschlossene Gebiet der reaktionsfahigen Di- 
bromide von Propenylphenolathern seiner Aufmerksamlieit ganz ent- 
gangen zu sein. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

P i p  e r o n y la c r y 1 s ii u r e - 5 t h y 1 e s t e r 3), 

(CH3 0 :) Cs Hs . CH: CH. CO OCa Hs. 
4.6 g Natriumdraht werden mit einer kalten Losung von 30 g 

Piperonal in 150 g Essigester ubergossen. Es findet bald unter Warme- 
entwicklung eine Reaktion statt, die durch Kuhlen mit Eiswasser ge- 
rnal3igt wird. Nach mehrstundigem Stehen wird mit Wasser versetzt ; 
die Esterschicht, mit Bisulfit und Natriumcarbonatltisung gewaschen, 
hinterliil3t ein bald erstarrendes iil. Zur besseren Reinigung wird es 
im Vakuum destilliert; es geht bei 12 mm Druck von 190-192O iiber. 
Aus AUtohol und Ligroin erhalt man dann leicht farblose Nadeln \-om 
Schmp. 67-6Yo. Wird nach Ausbeute 31.6 g = 72 O/O der Theorie. 

*) Vergl. hierzu H; Baur und H. Moscr, diese Berichte 40, 918 [1907]. 
a) Diese Berichte 39, 27 [1906]. 
*) A.Keychler, Bl.[3] 17,616[1897]; W.Feuerstein u.M.Heimann, 

diese Berichte 84, 1469 [1901]. 
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Tollendeter Umsetzung das gebildete Na t r iumsa lz  von der Essigester- 
lbsung getrennt, so erhalt man 20.2 g Natriumsalz. 

0.2720 g Sbst.: 0.1915 g Nas SO,. 
Ber. Na 4.6. Gef. Na 4.61. 

Aus 10 g des Salzes wurden 0.9 g Piperonylacrylsaure, 5.0 g 
Essigsaure und 1.0 g Harz erhalten. Dieser Befund steht in voller 
cbereinstimmung mit den vou R. S t b r m e r  und 0. Kippe l )  zuerst 
bei der Kondensation von Benzaldehyd niit Essigester und Natrium 
gemachten Beobachtungen. 

P i p e r  on y 1 a c  r y Is a u  r e e s t e r -d i  br  o m id  3, 
(CH2 Oa :) CG Ha. CHBr. CHBr. COO Ca&. 

Aus dem Piperonylacrylsaureathylester entstehen bei der Bromie- 
rung zwei isomere Dibromide. 

Zu einer gut gekiihlten Losung von 22 g Piperonylacrylsaureester 
in 50 g Chloroform werden allmahlich 16 g Brom in 50 g Chloroform 
hinzugefugt; die Absorption erfolgt sehr rasch. Beim Verdunsten des 
Lbsungsmittels hinterbleibt eine feste Krystallmasse, die in 200 g Ligroin 
(sdp. 60-70°) gelost wird. Beim Erkalten kommen in reichlicher Menge 
farblose, derbe Krystalle heraus, die bei 88O schmelzen. Die Ausbeute 
betragt 30 g (80 o/o der Theorie). 

0.1823 g Sbst.: 0.1820 g AgBr. 

Nach Verdunsten der Mutterlauge hinterbleiben 8 g 61, welches 
allmahlich erstarrt und d a m  bei 57-62O schmilzt. 

Bei anderen Versuchen in Chloroform- oder Tetrachlorkohlenstoff- 
losung, bei denen man die Bromlosung schnell hinzufiigte, wurde fast 
die Halfte an n i e d r i g  schmelzendem Bromid  erhalten, und es 
konnte durch wiederholtes Umkrystallisieren nus Petrolather (Sdp. 30 
-4OO) rein vom Schmp. 56-57O gewonnen werden. 

0.1544 g Sbst.: 0.1542 g AgBr. - 0.2251 g Sbst.: 0.2232 g AgBr. 
ClaHjaOdBra. Ber. Br 42.11. Gef. Br 42.50, 42.20. 

Die Ausbeute an dem niedrig schmelzenden Bromid ist meist 
eine schwankende, sie wird durch das Sonnenlicht , wahrscheinlich 
auch durch das Losungsmittel, stark beeinfluat. Im direkten Sonnen- 
licht bildet sich fast nur das hochschmelzende Produkt; im Dunkeln 
bei etwa -15O wurde meist eine sehr gute Ausbeute an niedrig schmel- 
zendem Dibromid erzielt. Die Piperonylacrylsaure und ihr Dibromid 
sind schon ~ e d e r h o l t  dargestellt worden, die Saure wurde aus dem 
Ester durch Verseifung gewonnen; ihr Schmelzpunkt lag bei 238O. 

CIaHlaO1Brz. Ber. Br 42.11. Gef. Br 42.48. 

1) Diese Berichte 88, 3038 [1905]. 3 Vergl. Keychler, 1. c. 
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Beim Dibromid wurde der S c h m e l z p u n k t  156O beobachtet, fur 
letzteres geben F e u e r s t e i n  und He imann  143-144O an. 

I. Uber die LhsetzungsproduXe con ~ ~ e r o n y l a ~ j l s u u r e u t 1 , y l e s t e l z d i ~ r o ~ ~ ~ i d .  

Die folgenden Versuche sind mit dem Dib romid  vom Schmp. 8$0 
angestellt. 

a) E i n w i r k u n g  v o n  A l k o h o l .  
a-Methoxy-8-brom-piperonylpropionsaure-athylester, 

(CHa 0s :) CS Ha .CH(OC&).CHBr .COOCs H5, 
wird durch 2-3-stundiges Erhitzen des Dibromids mit der f iinffacheu 
Menge Methylalkohol unter Zusatz von gekiirntem Marmor auf dem 
Wasserbade am RuckfluBkiihler erhalten. Er resultiert ein zahflussiges 
61, das bald zu einer strahligen Krystallmasse erstarrt. Aus verdiinn- 
tem Alkohol werden farblose Nadeln vom Schmp. 54-55 O erhalten, 
die in allen organischen Losungsmitteln leicht liislich sind. 

0.2454 g Sbst.: 0.148 g AgBr. 

Die entsprechende hhoxyverbindung 
ClaH1506Br. Ber. Br 24.20. Gef. Br 24.59. 

a-Athoxy-/3-brom-piperonylpropionsiiur e -a thy le s t e r ,  
(CHa 0 9  :) c6 Ha. CH (OCs H5). CH Br . C00:Cs H5, 

wird in analoger Weise in quantitativer Ausbeute als ein farbloses, 
z5hflussiges bl erhalten , welches anf keine Weise zur Kq-stallisation 
zu bringen war; im Vakuum la& es sich nicht unzersetzt destillieren. 

ClrHlr05Br. Ber. Br 23.18. Gef. Br 23.46. 
0.1758 g Sbst.: 0.0967 g AgBr. 

b) E i n w i r k u n g  v o n  W a s s e r .  
a - 0 x y -8- b r o m -p ipe r  on  y l p  r o p i  o n s ilur e - ii t h y 1 e s t e  r , 

(CHz 0, :) c6 Ha .CH(OH) . CHBr.CO OCa H5, 
wird durch Erhitzen des Dibromids mit waBrigem Aceton unter Zusatz 
von Marmor als ein schwach gelbgefarbtes, stechend riechendes dl 
erhalten. 

0.1714 g Sbst.: 0.0793 g BgBr. 
ClrHl*O5Br. Ber. Br 25.24. Gef. Br 24.79. 

Allmilhlich erstarrt es zu einer festen, krystallinischen Masse. 
Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus mit wenig Ather versetztem 
Ligroin werden farblose, prismatische Nadeln vom Schmp. C i 2 O  erhalten. 

0.2174 g Sbst.: 0.1310 g AgBr. 
CIaH1~05Br. Ber. Hr 25.24. Gef. Br 25.64. 
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Das erhdtene Rohprodukt weist hanfig einen weit geringeren 
Bromgehalt auf. nurch verdunnteri Alkohol gewinnt man aus diesem 
Material lange, farblose Krystallnadeln vom Schmp. 68-69O, die auch 
im Gemenge mit dem Piperonylacrylsaureester umreriindert schmelzen. 
Die Mutterlauge hinterliiut ein oliges Produkt. 

Versetzt man das mehr oder weniger reine Oxybromid mit 1 Yol. 
alkoholischen Kali, so spaltet sich sehr leicht Brom ab. Die gewon- 
nenen Rrystalle sind nach Ausseben, Schmelzpunkt und Analyse gleich- 
falls P i p e r  o n yl-acr  y l s au ree  s t e r. 

Zum f iberf ld  wurden sie durch Addition von Brom in das Ester- 
dibromid verwnndelt. 

c) E i n w i r k u n g  v o n  N a t r i u m a c e t a t .  
tt -A  c e t o x y -p  - b r o m -p ipe r  on y 1 p r o p  i o n s au r e - a t  h y 1 e s t e r , 

(CHI 0 2  :) CsHa. CH(0 .  CZ H30). CHBr . COOCI Hg, 
wird BUS dem Dibromid durch kurzes Erhitzen niit 1 Mol. Natrium- 
acetat in EisessiglBsung gewonnen. 

Das olige Reaktionsprodukt erstarrt bald krystallinisch, besonders 
leicht beim Anreiben mit Ligroin. AUS Ligroin (Sdp. 60-70°) werden 
fnrblose, oft derbe Nadeln vom Schmp. 80' erhalten. 

0.8251 g Sbst.; 0.1200 g AgBr. 
CllH1500Br. Ber. Br 22.28. Gef. Br 22.68. 

d) E i n w i r k u n g  von Natr iumii thylat .  
u-Athoxy-piperonylacrylsiiure-athylester,  

a P 
(C& 0 2  :)Cs H3. C ( 0  Cz Hs): CH.CO0 Cz Hg. 

Wird 1 Mo1.-Gew. des &hyl$kohol- Substitutionsprodukts mit  
1 Mo1.-Gew. Natriumiithylat in alkoholischer Losung auf dem Wasser- 
bade erhitzt, so beginnt bald eine Abscheidung von Bromnatrium. 

Nach etwa 4-stundigem Erhitzen geht das Reaktionsprodukt be1 
darauff olgender Vakuumdestillation unzersetzt zwischen 197-200° bei 
13 mm Druck (200-203° bei 14 mm) als farbloses 01 uber, das voll- 
kommen bromfrei ist und bei langerem Stehen bald krystallinisch er- 
starrt. In Ligroin (Sdp. 60-70°) gelost, scheiden sich zuniichst derbe 
Krystalle vom Schmp. 69O aus, die auf obige Verbindung stimmende 
Werte lieferten. 

0.1964 g Shst.: 0.4607 g COZ, 0.1091 g H20. 
CI~HIGOL. Ber. C 63.63, H 6.06. 

Get. B 63.97, B 6.21. 
Sodann krystallisierte ein I someres  in langen, dunnen, gliinzen- 

den Nadeln aus, die bei 55-56O schmelzen. 
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0.1740 g Sbst.: 0.4062 g COZ, 0.0951 g HaO. 
ClrH1605. Ber. .C 63.63, H 6.06. 

Gef. 63.65, D 6.11. 

I l eak t ionen  tles D i b r o m i d s  vom Schnip.  56-57O. 
Mit Methylalkohol untl Natriumacetat werden dieselben Reaktions- 

produkte wie aus dem Dibromid vom Schmp. 88' erhalten, augen- 
scheinlich betrachtlich leichter. Die Reaktion mit Methylalkohol rer- 
lauft schon hei Zimmertemperatur glatt. Nach 24-stundigem Stehen 
war 1 Mol. Bromwasserstoff abgespalten , die Reindarstellung des Re- 
aktionsprodukts gelingt leicht. Es zeigt gleich von Anfang fast den- 
selben Schmelzpunkt wie die reine Methoxyverbindung des hoch- 
schnielzenden Dibromids; nach dem Umkrystallisieren schmilzt ein 
Gemenge beider bei 54-55O. Auch wal3riges Aceton spaltet bei Zimmer- 
temperatur quantitativ 1 Mol. Bromwasserstoff ab. 

Wie grol3 der Unterschied in der Reaktionsgeschwindigkeit beider 
Isomeren ist, mu13 erst genauer festgestellt werden. 

I I .  h e r  die 1 iiisetzungs~rodukte con P~~eronylacryls~~ire-dibroaiiri. 

a) E i n w i r k u n g  v o n  Alkohol.  
((-Met h o s y - $ - b r o ni -p ipe r  o n y 1 p rop  i on s ilu r e- me t  h y 1 ester: 

(CHa Oa :) Cs Ha. CH (0 C a ) .  CHBr . C 00 CH3. 
10 g Piperonylacrylsiiuredibromid werden mit 40 g Methylalkohol 

3 Stdn. auf dem Wasserbade am Riickfluljkuhler erhitzt. Der uber- 
schiissige Alkohol wird abdestilliert, der Riickstand in Wasser ge- 
gossen, in Ather aufgenommen, mit Natriumbicarbonatlosung gewaschen 
und iiber Chlorcalcium getrocknet. Der Ather hinterlist den Ester 
als ein festes, krystallinisches Produkt. ALIS Alkohol und Ligroin 
werden farblose, prismatische Krystalle rom Schmp. 97-98O erhalten. 

0.1394 g Sbst.: 0.0840 g AgBr. 
CiaH1305Br. Ber. Br 25.46. Gef. Br 25.64. 

Beim Ansauern der Bicarbonatlosung fiillt ein weioer Nieder- 
schlag aus, der leicht in Alkohol, Benzol, schwer in Ligroin loslich 
ist. Er ist die freie 

n- Meth 0x7-8- hr o ni-pi pero n y lp ro  pionsiiure,  
(CHa Oa :) . c6 Ha . CH (0 CHJ) . CHBr . GO OH, 

Schmp. 150'. 

CIIH,, 05Br. Ber. Br 26.40. Gef. Br 26.58. 

die ans einem Gemisch ron Benzol und Ligroin in fein krj-stnllini- 
sclier Form erhalten wird. 

0.1272 g Sbst.: 0.0796 g AgBr. 
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Verwendet man statt des Methylnlkohols methylalkoholische Salz- 
s h r e ,  so erhiil! man den Ester mit fast quantitativer Ausbeute und 
nur sehr geringe Mengen der freien Saure. Vermeidet ninn ein Ian- 
geres Erwarmen mit dern Alkohol, so wAchst die Ausbeute :in freier 
Ssure. 

b) E i n w i r k u n g  r o n  Wasser.  
Wird das Dibromid in Aceton gelost, mit etwas Wiisser versetzt 

und dann auf den1 Wasserbade 2 Stdn. erwarnit, so uimmt die Ace- 
tonlosung einen stechenden Geruch nach Bromaceton an, und es schei- 
den sich bald farblose Nadeln aus, die nnch Clem Abpressen :tuf Ton 
und Umkrystallisieren aiis Alkohol bei 228O schmelzen. In  dieser 
Su1)stanz liegt nicht die erwirtete 

a- Oxy-$-b rom-p ipe rony lp rop ions i iu re ,  
( C H ~ O ~ : ) C S &  .CH(OH).CHBr.COOH, 

\-or, denn eine Bronibestimniung ergab vie1 zu geringen Bromgehalt. 
0.1919 g Sbst.: 0.0143 g Br. 

CloH9OjBr. Ber. Br 27.68. Gef. Br 3.17. 
Durch Losen der Substmz in Sodalosung, Ausathern und An- 

siiuern, wird ein flockiger, klsiger Niederschlag erhalten, der, ails Al- 
liohol urnkrystallisiert, farblose Nadeln vom Schmp. 238O liefert, die 
yollkommen bromfrei sind und alle Eigenschaften der P i p e r  o n y I - 
a c r y l s a u r e  aufweisen, was noch durch die Analyse, sowie durcli 
den Mischungsschmelzpunkt bestiitigt wurde. 

0.1275 g Sbst.: 0.2933 g COs, 0.0513 g H20. 
CloH8O~. Ber. C 62.50, H 4.06. 

Gef. * 63.74, D 4.50. 
Aus dem zum Ausschutteln der Sodalosung benutzten Atlier wird 

eine geringe Menge Methylendioxy-bromstyrol  (ca. 4 " 0 )  ge- 
wonnen, durch seinen Schmp. 56O charakterisiert. 

Die Einwirkung des waarigen Acetons auf das Sauredibromid 
geht auch bei mehrstundigem Stehen bei Zinimertemperatur vollstindig 
Tor sich; die Piperonylslure krystallisiert aus der Losung aus. 

c) E i n w i r k u n g  \-on Na t r inmace ta t .  
Me thy lend ioxy-a -bromstyro l ,  (CH? O:,:)C,Hs.C€I : CHBr. 

10 g Piperonylacrylsiiuredibromid werden mit 2.4 g Natriumacetat 
und 30 g Eisessig kurze Zeit zum Sieden erhitzt, wobei bald eine 
reichliche Abscheidung von Bromnatrium eintritt; auch wurde dabei 
eine Entwicklung  on Kohlensaure beobachtet. Beim Versetzen mit 
Wasser scheidet sich ein 01 aus, clas bald krystnllinisch erstarrt. Bus 
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Alkohol werden glanzende Niidelchen vom Schmp. 56O erhalten. 
Ausbeute ist fast quantitatir: BUS 10 g wnrden 6 g erhalten. 

Die 

0.1098 g Sbst.: 0.1741 g AgBr. 

Das Methylendioxybromstyrol wurde bereits yon W. Feuer s t e in  
und M. Heimann')  aus dem Dibromid mit Sodalosung erhalten. Sie 
geben den Schmp. 59O an; trotz mehrmaligem Umkrystallisieren, sowie 
durch Wasserdampfdestillieren konnte dieser Schmelzpunkt nicht er- 
reicht werden; es wurde der Schmelzpunkt konstnnt bei 3io gefunden. 

Das Bromstyrol ist in allen gebrauchlichen Losungsmitteln ziem- 
lich leicht loslich, beim Erhitzen mit Wasser erzeugt es einen anis- 
artigen Geruch und init konzentrierter Schwefelsiiure giht es eine vio- 
lette Farbung. Als ungesattigte Verbindung entfarbt es leicht Per- 
manganatlosung, ferner addiert es in Schwefelkohlenstoff oder Chloro- 
formliisung 2 Atome Brom und geht iiber in 

CgH,02Br. Ber. Br 35.24. Gef. Br 35.31. 

Met h y 1 end i o x y b r o m s t y r o 1 -di  b r o mid , 
(CHS 02 :)CS H3. CHBr. CHBr2, 

welches beim Verdunsten der L6sungsmittel als schwach gefiirbtes 61 
erhalten wird. 

0.2314 g Sbst.: 0.3368 g AgBr. 

Meinem Assistenten Hrn. Dr. K i p  p e  spreche ich fiir seine Unter- 
CgHrOsBra. Ber. Br 62.02. Gef. Br 61.94. 

stiitziing bei diesen Versuchen meinen hesten Dank aus. 

800. Wilhelm Biltz: Rine neue ReaJdion zum Nachweis von 
Feuchtigkeitsspuren. 

[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Bergakademie Clausthal.] 
(Eing. am 19. April 1907; mitget. in der Sitzung 29. April von Hrn. W. L6 b.) 

Ka l iumble i jod id  zerfallt, wie von Schre inemaker s l )  in einer 
ausfiihrlichen Studie des naheren dargelegt ist, in Beriihrung mit 
Wasser zum Teil unter Abscheidung von Bleijodid. Da das Kalium- 
bleijodid selbst nahezu farblos ist, markiert sich diese Zersetzung 
durch den Farbumschlag in gelb sehr deutlich. Auf diese Reaktion 
kann man nun eine sehr scharfe Probe auf Wasserdampf oder gelostes 
Wasser griinden, da sich zeigte, daB das Salz in Aceton sehr leicht 

I) Diese Berichte 84, 1570 [1901]. 
F. ,4.H. Schreinemakers, Ztschr. fiir physikal. Chem. 9, 57 [1892]; 

10, 467 [1892]. 




