verfllissigten sich fast augeublicklich. Als wir Mangan erhitzten,
iberzog sich der ganze Kolben rasch mit einem starken Metallspiegel.

Wie giinstig das hohe Vakuum der Wirmeentwicklung ist, erhellt
aus Versuchen, bei welchen wir die Lotstelle eines Thermoelementes
frei, also vhne Unterlage, in den Mittelpunkt des Kolbens brachten
und ihre Temperatur mallen. Wihrend im Vakuum 1030°¢ erzielt
wurdern, stieg die Temperatur, sobald das Gefill mit Luft von Atmo-
sphiirendruck geliillt war, unter sonst gleichen Verhiltnissen nicht
ither 675°7),

Der TLrfolg dieser ersten Versuche ist so ermutigend, dal wir
beabsichtigen, sie in viel grollerem Malistabe und mit verbesserten
Hil'smitteln zu wiederholen ?). Die Linse wird dabei vielleicht zweck-
mitligerweise durch einen Hohlspiegel zu ersetzen sein, welcher
billiger ist und weniger Wirme absorbiert. Da uns leider duflere
Umstiinde zwingeun, die Fortsetzung der Lxperimeute etwas hinauszu-
schieben, verdffentlichen wir schon heute diese vorliufige Mitteitung.

428. F. Straus: Uber den Verlauf der Bromaddition an
konjugierte Athylenbindungen.
(Eingegangen am 10. Juli 1909.)

Bei Gelegenheit von Oxydationsversuchen, die ich uwach der
Methode von Harries mit Ozon ausfihrte, habe ich bereits vor
lingerer Zeit versucht, ob es nicht moglich sei, mit dieser eleganten
Methode die Konstitution des Dibromids des symmetrischen Di-
phenylbutadiens,

CsH;.CH:CH.CH:CH.CsHs,

exakt festzustellen?). Obwohl Thiele?) in seiner groflen Annalen-
arbeit nur vergebliche Versuche zu dieser Frage mitteilt, schieint, offen-
bar unter dem zwingenden Eindruck seiner theoretischen Vorstellungen,
1 Bei hoheren Temperaturen wird die Differenz wegen der starken
Zuoahme der Strahlung allerdings nicht so grof} scin.

%) Es soll dann auch gepriift werden, ob sich etwa statt der Sonne cin
schr starker Lichthogen mit iihnlichem Erfolge benutzen labt.

3; Dic Publikation der vorlicgenden Arbeit hat sich durch andere Ar-
beiten verzogert. Sic war in der Hauptsache abgeschlossen, ehe dic Wieland-
sche Arbeit iiber die Addition von Stickstoffdioxyd an Diphenylbutadien er-
schien, dic sich ebenfalls des Ozons zur Konstitutionsbestimmung des Di-
phenyl-dinitrobutens bedient. (Apn. d. Chem. 360, 303.)

) Ann. d. Chem. 306, 208.



der symmetrische Verlauf dieses Additionsvorganges als feststehend in
die Literatur libergegangen zu sein. Danach verliele die Addition in
1.4-Stellung:

CeH; .CHBr.CH : CH.CHBr.CcHs.

Ich bin selbst gelegentlich einer Arbeit iiber das Diphenyl-
diacetylen und seine Reduktionsprodukte?!) auf das erwihnte Bromid
gestoBen?); die dort gemachten Beobachtungen stellten den ersten Fall
einer 1.4-Addition von Halogenwasserstoff dar, wenn die symmetrische
Koastitution des Diphenylbutadien-dibromids feststand; es wurden da-
her damals erneute Versuche zu dieser Frage von mir in Aussicht
gestellt.

Da allen Reaktionen, bei welchen Halogenwasserstoff abgespalten
wird, fir die Konstitutionsbestimmung ungesiittigter Bromide nur ein
sehr zweifelhafter Wert zukommt, blieb als einziger einwandfreier
Weg die oxydative Spaltung an der Stelle der doppelten Bindung,
wie sie z. B. Thiele bei den Bromiden der rein aliphatischen Di-
iithylene®) durchgefithrt hat. Das Dibromid widersteht aber allen Ver-
suchen, es mit den iiblichen Oxydationsmitteln, wie Permanganat oder
Chromsiiure, in ihren verschiedensten Anwendungsformer, zu spalten;
der Grund liegt in der relativ groBen Bestindigkeit des Bromids gegen
oxydative Eingriffe und seinen ungiinstigen Léslichkeitsverhiltnissen,
da hydroxylhaltige Losungsmittel, mit denen sofort Umsetzung eintritt,
nicht in Frage kommen; storend wirkt auch die Neigung, Halogen
bezw. Halogenwasserstoff abzuspalten, die ein Arbeiten bei héherer
Temperatur ausschlieft. Erst die Verwendung des Ozons ermiglichte
es, der Schwierigkeiten Herr zu werden und die Konstitutionsfrage in
einem allerdings iiberraschenden Sinne zu Idsen.

Die beiden fiir das Ozonid iiberhaupt méglichen Koobstitutions-
formeln lassen beide die Entstehung eines Monoozonids erwarten. Dei
der Spaltung mit Wasser miissen im Fall I zwei Molekiile Monobrom-
phenylacetaldehyd, im Fall II Zimtaldehyddibromid neben
Benzaldehyd entstehen.

I. C:H;.CHBr . HC-- - -CH.CHBr.Cs H, -——»> 2C;H;.CHBr.CH: O
\()3/

II. CsHs.CHBr.CHB-. HC— — CH.C; H;
~0,

!
> CsH; . CHBr .CHBr.CH: O + CsH;.CH : O.
Die Spaltung verliult nach Gleichung II, d. h. die Addition der
Bromatome findet in 1.2-Stellung statt.

1) Ann. d. Chem. 342, 205. %) Ann., d. Chem. 306, 208.
%) Vergl. Ann. d. Chem. 308, 333, und 314, 295.
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Das Dibromid des Zimtaldehyds zeigt wenig erquickliche Eigen-
schaften; dagegen ist der in glatter Reaktion daraus euntstehende
Monobromzimtaldehyd, CsH;.CH:ClBr.CHO?!), durch ein
enormes Krystallisationsvermdgen ausgezeichnet. In dieser Form wurde
daher das Dibromid unter den Spaltungsprodukten nachgewiesen und
bei den quantitativ durcbgefiihrten Versuchen zur Wigung gebracht.
Fir die Anwendung des Ozons zur Konstitutionsbestimmung unge-
sittigter Bromide liegen meines Wissens Beispiele nicht vor. Der
qualitative Nachweis der von der Gleichung geforderten Spaltungsstiicke
bietet keine Schwierigkeiten. Handelt es sich aber darum, die Oxy-
dation moglichst glatt zu leiten und die Spaltungsstiicke miglichst
quantitativ zu bestimmen, wie es mir bei der prinzipiellen Bedeutung
des Additionsverlaufs durchaus notwendig erschien, so ist man an
das Linhalten subtiler Bedingungen gebunden, die, als Resultat vieler
Versuche, im experimentellen Teil ausfiihrlich bescbrieben sind. Die
quantitztive Aufarbeitung der Spaltungsstiicke gestaltet sich relativ
einfach: das Ozonid wird mit feuchter Kohlensiure gespalten und die
gesamten Spaltstiicke mit Natriumacetat in alkoholischer Lisung be-
handelt; dadurch wird Zimtaldehyddibromid glatt in Monobromzimt-
alcehyd iibergefiibrt. Saure und neutrale Produkte werden getrennt
und aus diesen der umkrystallisierte Monobromzimtaldehyd durch seine
gesiittigte, methylalkoholische Lésung quantitativ abgetrenut  Der
dadurch iberschiissig zugefithrte Aldehyd ist von anderen Reaktions-
produkten von Aldehydcharakter leicht aul GGrund der Eigenschait zu
trennen, daf} seine Bisulfitverbindung sich in eine wasserlosliche, alkali-
bestéindige Sulfonsiiure umlagert. Schlieflich wird mit Bisulfit in Al-
debyde und sonstige neutrale Reaktionsprodukte geschieden.

Monobromzimtaldehyd als wichtigstes Spaltstiick wurde so in
einer Ausbeute von 61 9, der Theorie isoliert. Harries gibt be-
reits an, dal} bei den Spaltungen der Ozonide neben den Aldehyden
stets auch die zugehérigen Siiuren entstehen. Diese Oxydation trifft
im vorliegenden Falle den Benzaldehyd stiirker wie das Zimtaldehyd-
dibromid. Benzoesiure tritt in reichlicher Menge aul. Zimt-
sduredibromid unterliegt natiirlich bei der gewiihlten Aufarbeitungs-
methode ebenfalls der Wirkung des Natriumacetats, wodurch es nach
dem bekannten Reaktionsschema fiir die Dibromide «,3-ungesittigter
Siuren fast quantitativ in $-Bromstyrol iibergefiihrt wird:

Cell; .CHBr.CHBr.COOH > CsH;.CH: CHBr + HBr + CO..

Sein Nachwelis zwingt zu den gleichen Schliissen fiir die Kon-
stitution des Dibromids wie die Isolierung des Monobromzimtaldehyds;
die Ausbeute an Aldehyd erreicht 74 °/y der Theorie, wenn man

1) Diese Berichte 17, 1815 [1884].



die gleichzeitig isolierte Menge Bromstyrol mit in Anrechnung briogt.
Ubrigens war der charakteristische (eruch der Spaltungsprodukte
nach Bromstyrol der erste Fingerzeig fiir den Verlauf der Oxydation.

Das krystallisierte Diphenylbutadiendibromid ist nicht das einzige
Produkt der Bromierung des Kohlenwasserstoffs; nach den Angaben
von Thiele und SchleuBner!) bleibt in der Lauge ein zweites
fliissiges Dibromid gelost. Es schien mir wichtig, festzustellen, ob
dieses vielleicht seine Entstehung einer Addition von Brom in 1.4-
Stellung verdanke, also so koustituiert sei, wie es bisher fir das feste
Dibromid angenommen wurde. Trennt man durch Ausfrieren die noch
gelosten Teile des festen Dibromids moglichst ab, so bleibt schiieBlich
ein Ol von dem Bromgehalt des Dibromids, das direkt der Oxydation
mit Ozon unterworfen wurde. Auch hierbei konnte Monobromzimt-
aldebyd und Bromstyrol aus den Spaltungsstiicken isoliert werden.
Legt man die Durchschnittsausbeuten an diesen Koérpern aus zahl-
reichen Oxydationen zugrunde, so berechnet sich, dall hochstens ein
Anteil von 4 %, in dem gesamten Bromidgemisch als 1.4-Dibromid
vorliegen konnte. Dafir oder dagegen experimentell Beweise beizu-
bringen, diirfte kaum mdoglich sein, so dafl map sich mit der Fest-
stellung begoiigen muBl, daBl Y6 °/; des Kohlenwasserstoffs Brom in
1.2-Stellung addieren. Damit stimmt iiberein, dafl das flissige Bromid
am Licht so gut wie vollstindig in das feste Isomere iibergeht.

Die Bromatome im Diphenylbutadien-dibromid tauschen sich
ganz auffallend leicht aus; bei kurzem Aufkochen mit Methylalkohol
werden beide durch den Methoxylrest ersetzt. Unter der Voraus-
setzung, daB es sich um einen glatten Austausch handelt, kime dem
entsteienden Korper die Kenstitution eines 1.4-Diphenyl-1.2-di-
methoxy-3-butens zu:

Cell; .CHBr.CNBr.CH : CII.Cs H;

Y
CoHs . CH(OCH,).CH(OCH,).CH : CH . Cy Hs.

Auf diese unerwartete Eigenschaft des Bromids diirfte zum Teil
die Vergeblichkeit friiherer Versuche zuriickzufiihren sein, krystalli-
sierte Austauschprodukte zu erbalten und mit ihnen den Konstitutions-
beweis zu fiithren; da hierbei meist in hydroxylbaltigen Losungsmitteln
gearbeitet wurde, mufllten Gemische entstehen. Die Erklirung fiir das
Verhalten der Halogenatome ist fiir das eine in der «-Stellung zum
Phenvlkern, fiir das zweite in der « Stellung zu einem Ciunamenyl-
rest zu suchen?).

5 Ann. d. Chem. 306, 200.

% Vergl. diese Berichte 39, 2986 [1906].
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Cber die Bindungsverhiltnisse im Molekiil des Diphenylbutadiens
haben kiirzlich Wieland und Stenzl!) Betrachtungen veréifentlicht,
wonach der Kohlenwasserstolf »als ein System von stark gesittigtem,
nahezu aromatischem Habitus, als ein gleichsam offenes Benzol« er-
scheine. Umgekehrt sollen Dibromid und Dinitrokérper mit partiell
hydrierten, aromatischen Kernen verglichen werden. Mir scheint diese
Auffassung wenig vereinbar mit dem Verhalten eines Kohlenwasser-
stoffs, der in der Kilte von Natriumamalgam reduziert wird?) und
Brom autfallend leicht, im Duuvkeln und bei tiefer Temperatur mo-
mentan, addiert, bei beiden Reaktionen sich also ungesittigter verhalt
wie z. B. Stilben. Wieland und Stenzl begriinden ihre Ansicht mit
den Reaktionen des Dinitrokérpers, bei dem die addierten Nitrogruppen
leicht ohne Ersatz wieder abgespalten werden konnen uud eine sehr
leicht als salpetrige Siure austritt, beides Reaktionen, die sich bei
dem Bromid analog und gleich leicht realisieren lassen. Is ist aber
ebensowenig berechtigt, daraus den erwiihnten Schlull auf die Bindungs-
art des Kohlenwasserstoffs zu ziehen, wie z. B. aus dem leichten Ver-
laut der pleichen Reaktionen bei Additionsprodukten «,B-ungesittigter
Carbonylverbindungen gefolgert werden darf, dal diese gesiittigter sind,
als ibhre Arlagerungsprodukte. Die Analogie fiir das Verhalten dieser
Butenderivate ist darin zu suchen, dafl DBrom- bezw. Nitrogruppen
wie Wasserstoffatome unter dem auflockernden Dinflufl «-stindiger
Phenyl- hezw. Cinnamenylreste stehen. Will man eire Erklirung
geben, so ist sie in der starken Beanspruchung der Affinitit der
Methylkoblenstoffatome durch die Phenylgruppen zu suchen, also der
gleichen Erscheinung, die schlieflich zu dem abnorm reagierenden
Tripbenylehlormethan fithrt.

Das Dibromid des Monophenylbutadiens (I) hat vor einiger

I. CsHs.CH:CH.CH: CH, It. CsH;.CHBr.CH: CH.CH,Br
HI. CsH,.CH(CIL).CH : CH.CIL(CH;)

Zeit Riiber?®) untersucht und ihm auf Grund der Konstitution eines
Dimethylk&rpers (III), den er durch Umsetzung mit Zinkmethyl bei
hoherer Temperatur erhielt, die symmetrische Formel Il zugeteilt. Es
scheint wenig wahrscheinlich, wenn man die beiden phenylierten
Butadiene vergleicht, dal dem symmetrisch gebauten Molekiil ein
asymmetrischer Verlauf der Addition zukommt und umgekelrt. Die
Riibersche Formel wurde daher durch die Spaltung mit Ozon Lon-
trolliert, In diesem Fall ergeben sich drei Miglichkeiten fiir das ent-

) Apn. d. Chem. 360, 306. %) Ann. d. Chem. 342, 257.
3) Diese Berichte 36, 1404 [1906).
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steheude Bromid, denen verschiedene Spaltsticke des Ozonids ent--
sprechen:

I. ¢4H;.CHBr.HC— - -CH.CH,Br
\()3/’

- CeHs.CHBr.CHO + CHO.CH: Br.

- /OJ\;
II. ¢¢H;.CHBr.CHBr.HC-~ -~ CH;

-—-» C¢H;.CHBr.CHBr.CHO + CH,O.
I1I. Cells . HC -~ - -CII.CHBr.CH; Br

\(_)3/
--——> (CsH;.CHO 4~ CHO .CH Br.CH: Br.

Der Versuch ergab Benzaldehyd bezw. Benzoesiure und ein
zweites Bruchstiick von den Reaktionen eines brombaltigen Alde-
hyds der aliphatischen Reihe; seine Identifizierung unterblieb
nach zahlreichen vergeblichen Versuchen. Da demnach Bromid
und  Spaltung  durch Schema III wiedergegeben werden, mullte
Acroleindibromid vorliegen, das durch Destillation vou Dbeige-
mengtem Benzaldehyd picht zu trennen ist. Fine Moglichkeit zu einer
Identifizierung bote das Verhalten des Monobromacroleins?) (I), dessen
Dibromid (II) ein schén krystallisierendes Hydrat liefert.

CH,: CBr.CHO (I) CH. Br.CBr..CHO (1I).

Idie Uberfiihrupg des Dibromids in den Monobromaldebyd ver-
langt Eiohaltung der von Piloty ausgearbeiteten Bedingungen, verliuft
dano aber recht glatt. Dahingehende Versuche mit groBeren Mengen
der Spaltungsprodukte des Ozonids scheiterten an dem Auftreten iiber-
aus heftiger Xxplosionen, die jedesmal eintraten, wenn der Aldehyd
mit Dampf abgeblasen werden sollte. Ahuliche Erfahrungen hat
kiiralich auch Harries?) bei Ozonspaltungen beobachtet, bei denen
aliphatische Bruchstiicke entstehen.

Das untersuchte feste Dibromid des Monophenylbutadiens ist fast
das ausschlieBliche Produkt der Bromierung, so dal} die Addition hier
so gut wie vollstiudig in 3.4-Stellung erfolgt. Das abweichende Re-
sultat von Riiber lindet seine Erklirung vermutlich darin, daB die
CUmsetzung des Bromids mit Zinkalkyl kompliziert verliuft und keinen
einfachen Austausch darstellt, da iber die Konstitution des Dimethyl-
derivats selbst Zweifel nicht bestehen kinnen.

Die Aufklirung des Verlaufs der Bromaddition an die beiden
phenylierten Butadiene erlaubt einige Schliisse allgemeinerer Natur tiber

) Diese Berichte 31, 1385 {1898]. %) Dicse Berichte 48, 162 [1909].
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den Additionsvorgang an konjugierte Athylenbindungen.
Beide in Irage stehenden Kohlenwasserstoife addieren Wasserstoff
in 1.4-Stellung:

Ce¢H; .CH:CH.CH:CH.C¢H;; CsH;.CI1:CH.CH: CIl,
| |

Y Y
C¢H;.CH;.CH:CH.CH. .C¢H.1"). CsHs .CH;.CH:CH.CH,?).

Dieser Unterschied nach der Natur des Addenden gilt nicht nur
fiir den speziellen Fall; ganz allgemein fiigt sich in den bis jetat
untersuchten zablreichen Fillen die Wasserstoffaddition den For-
derungen der Thieleschen Theorie. Dagegen lif}t sich, da auch
das 1.4-Dibromid des Butadiens®) als einfachsten Diathylens von einem
1.2-Dibromid in erheblicher Menge begleitet wird?), unsere Kenntnis
iber die IHalogenaddition an Korper mit zwel konjugierten
Athylenbindungen dahin zusammenfassen: Es kann 1.4-Addition ein-
treten, es ist aber picht die Regel. Bis jetzt ist kein Fall bekanut,
wo, wenigstens in offener Kette®), ausschlieBlich die Addition in 1.4-
Stellung erfolgt. Es bleibt-die betribende Aussicht, daB wir bei Be-
urteilung der Stellung eintretender Halogene nach wie vor auf eine
eingehende Konstitutionsbestimmung in jedem einzelnen Fall ange-
wiesen sind.

Line weitere Frage ist, inwiefern durch diesen Gegensatz im Ver-
halten des Wasserstolfs und des Broms zu einem vollkommen sym-
metrisch gebauten Molekiil die Grundlagen der Thieleschen Theorie
diber das Vorbandensein von Affinitiitsresten und der Moglichkeit ihres
mebr oder weniger vollstindigen inneren Ausgleichs beriihrt werdeun.
Die Vorstellungen erweisen sich fortgesetzt fiir das Verstindnis der
ungesiittigten Verbindungen brauchbar und haben sich vor allem in
der Erklirung des Verhaltens aromatischer Kerne so trefflich bewiihrt,
daB es richtiger scheint, die Frage dabin zu stellen, ob sich nicht fir
das abweichende Verhalten des Broms eine IErklirung finden laf3t.
Finen Fingerzeig gibt der von Wieland gefiihrte Nachweis®), dal}
das Additionsprodukt von Stickstoffdioxyd an Diphenylbutadien ein
1.4-Dinitro-diphenylbuten,

CeH; .CH(NO,).CH:CH.CH(NO-).CsHs,
ist. Wihrend Wieland in seinen Arbeiten iiber die Addition von

1 Anp. d. Chem. 342, 213. ?) Diese Berichte 37, 2311 [1904].

%) Ann. d. Chem. 308, 333.

4) Zufolge einer Privatmitteilung von Prof. Thiele.

%) Die Dibromide des Cyclopentadiens sind nach den Untersuchungen
von Thiele beide 1.4-Dibromide. Vergl. Ann. d. Chem. 314, 296.

® loc. cit.
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Stickoxyden an ungesiittigte Verbindungen sonst vieltach auf den Pa-
rallelismus der Nitrogruppe mit den Halogenen hinweisen konnte?),
schlieft sich also hier die Gruppe NOs; in ihrem Verhalten bei der
Addition dem Wasserstoff an. Die Gruppe NO; gehort sicher ebenso
zu den elektronegativen Addenden wie Halogen. Damit wird jeder
Versach ausgeschlossen, den verschiedenen Additionsverlaufauf den ver-
schiedenen elektrochemischen Charakter des Addenden und der
einzelnen Gruppen des addierenden Molekiils zuriickzufithren, wie es
von Michael? und Hinrichsen?) geschehen ist. Der Unterschied
scheint mir darin zu liegen, dal Wasserstoff bei der Reduktion ato-
mistisch zur Einwirkung kommt und auch Stickstofidioxyd in den
organischen Losungsmitteln als einfaches Molekiil vorhanden ist, es
sich also in beiden Fillen um Addenden handelt, die bereits in die
elnzelnen, an verschiedenen Stellen eintretendzn Bruchstiicke gespalten
sind. Umgekehrt lassen sich manche Erfabrungen bei der Addition
der Halogene besser damit erkliren, daf die Halogene sich zu-
niichst molek ular addieren?), und Dissoziation und Umlagerung zu
dem eigentlichen gesiittigteren Additionsprodukt erst sekundire Vor-
ginge sind. Malgebend fiir den ELintritt der Halogenatome ist da-
nach nicht die Affinititsverteilung im unverinderten Molekiil des
Addenden, sondern die freien Affinititsreste in dem Doppelmolekiil
des primiren Additionsprodukts. Damit lielie sich die verschiedene
Konstitution der endgiiltigen Additionsprodukte auf einen verschiedenen
Verlaul des Additionsvorgangs selbst zuriickflihren. Ls diirfte
schwierig, aber nicht aussichtslos sein, dafiir experimentelles Material
beizuschaffen. Vorliufig haben wir nur bei der Addition von Wasser-
stofl Anhaltspunkte, wo die Pinakoubildung gewisse Einblicke gewihrt.

Experimentelles.

Apparatur.

Zur Darstellung des Ozons diente anfangs ein mittelgrofier In-
duktor, der, mit Wehnelt-Unterbrecher und Selbstinduktionswider-
stand betrieben, die im vorliegenden Fall unbedingt notwendige Re-
gulierung der Ozonkonzentration durch die Stirke des Primiirstroms
erlaubte. Spiter stand mir ein Transformator von Siemens & Halske
zur Verfligung, der unmittelbar an die stiidtische Wechselstromleitung
(123—125 Velt Spannung, 50 Wechsel) angeschlossen wurde. (Se-
kundirspannung: 10000 Volt, bei 110 Volt Primérspannung.) In Kr-

) Vergl. z. B. Ann. d. Chem. 328, 162.
2) Journ. {. prakt. Chem. 68, 487. %) Ann. d. Chem. 336, 184.
i) Vergl. dazu auch Michael, Journ. f. prakt. Chem. 68, 512.



ginzung der Angaben von Harries!) mochte ich bemerken, dall man
durch Anderung der Klemmenspanuvung des Primirstroms die Ozon-
konzentration in der mannigfachsten und, bei Beriicksichtigung der
Gesckwindigkeit des Gasstroms, stets reproduzierbaren Weise variieren
kann. Die unten folgende Tabelle enthélt einige Bestimmuogen. Als
Ozonisator verwendete ich das Modell von C. Desaga mit drei binter-
einanier geschalteten U-Rohren.

Die Messungen erheben mnicht den Amspruch auf Genauigkeit, wie die
von Harries (loc. cit)) mitgeteilten. Die Bestimmung geschah titrimetrisch.
Dic Geschwindigkeit des Gasstroms wurde mit einer Gasuhr als Durchschnitt
aus mindestens 2 | gemessen. Der Gasstrom wurde reguliert, der Ozoni-
sator einige Zeit in Gang gesetzt und Anfang und Ende des Versuchs durch
Herstellung bezw. Unterbrechung der miglichst kurz gehaltenen Verbindung
zwischen Ozonisator und Absorptionsgefil herbeigetithrt.

Primir - Verbrauch !
Tempo pro ¢ Thiosulfat | .
1 spannung o607 o Ozon
: Volt ) '
, cem |
! !
535" 44—45 10.5 i 1.78
5 17" 48 912 358
57 b51—52 26.97 4.56
555" 5d 35.67 6.02
510" 60/61 40.57 6.86
5 3" i 75/16 51.12 8.64
5 40" | 90 53 55 9.05
6’ 35" 125 62.15 10.50
> 40" 123 39.7 10.10
1 123 83.75 5.70

Als Ozonisiergefil bediente ich mich geriiumiger Waschilaschen
mit herausnehmbarer, eingeschliffener Glasspirale von Ifugershoft
in Leipzig.

Oxydation des festen Diphenyl-butadien-dibromids,
CsH; .CHBr.CHBr.CH:CII.C; H..

Koblenwasserstoff und Dibromid wurden nach der Vorschrift von
Thiele und Schleufiner?) dargestellt. Zum Umkrystallisieren des
Bromids ist Tetracblorkoblenstoff sehr geeignet, der in der Kilte viel
weniger lost wie Chloroform. Als Losungsmittel bei der Ozonisierung
diente ebenfalls Tetrachlorkohlenstoff, der durch lingeres Schiitteln mit
niethylalkoholischem. Kali sorgfaltig von Schwefelkohlenstoff befreit
war %),

1) Diese Berichte 39, 3667 [1906]. ?) Ann. d. Chem. 306, 198.

%) So behandelter Tetrachlorkohlenstoff kann zwar durch Schitteln mit
konzentrierter Schwefelsiure von Alkohol befreit werden, es ist aber nicht
moglich, wie z. B. beim Chloroform, direkt von den Resten der moglichst



7Zu den Versuchen wurde das Bromid (5 g) bei Zimmertemperatur
gelést und unter Durchleiten von Sauerstolf in einer Kiltemischung
stark gekiiblt; da sich hierbei ein grofier Teil des Bromids wieder
ausscheidet, verstopfen sich ohne den Gasstrom regelmiBig die Zu-
leitungsrobren.  Dann wird unter Lichtabschluf§ mit Ozon behandelt.
Das Bromid geht allmihlich in Losung. Die Oxydation mul} sofort
abgebroclien werden, sobald die vollkommen klar gewordene Lisung
sich wieder schwach zu triben beginnt; die Lidsung ist dann farblos
oder zeigt hichstens einen schwach gelblichbraunen Stich. Mit kon-
zentriertem Ozon ist dieser Punkt kaum zu treffen; zur glatten Durch-
fiibrung der Oxydation wurde daher ein héchstens 3-prozentiges Ozon
verwendet. Die Erscheinungen bei einer linger fortgesetzten Behand-
lung mit Ozon werden spiter beschrieben. Das noch in der Fliissig-
keit geldste Ozon wurde stets zuniichst mittels Durchleiten trockner
Kohlensiure entfernt.

Wurde diese Losung im Vakuum bei gewdhnlicher Temperatur
zur Trockne abdestilliert, so blieb ein farbloser Sirup zuriick, der sich
nach wenigen Minuten unter heftiger Bromwasserstoffentwicklung
spontan zersetzte; offenbar das gebildete Ozonid. Die oxydierte Lo-
sung wurde daher mit feuchter Kohlensiure 7—8 Stunden behandelt,
anfacgs unter Kiihlung, schlieBlich bei gewéhnlicher Temperatur;
meist blieben die Versuche unter Koblensiiure tiber Nacht stehen.
Nach dem Abdestillieren des Losungsmitzels im Vakuum hinterblieben
die Spaltungsstiicke des Ozonids als farbloser Sirup. Man iibergiefit
mit einer Losung von 8 g Kaliumacetat in 60 ccmn Sprit, wobei unter
schwacher Selbsterwiirmung sich Bromkalium abzuscheiden beginut,
und kocht zur Vollendung der Reaktion eine Stunde in einer Kollen-
silureatmosphiire.  Die meist schwach braun gewordene Flissigkeit
wird mit Wasser gefillt, mehrmals ausgeiithert, und die dtherische L&-
sung durch 4—5-maliges Durchschiitteln mit verdiinnter Sodalisung
von sauren Bestandteilen sorgliltig befreit.

Diese Methode der Aufarbeitung wurde gewithlt, nachdem verschiedenc
Beobachtungen es wahrscheinlich gemacht hatten, daf Zimtaldehyd-dibromid
eincs der Spaltsticke sein werde. Das Dibromid ist von Zincke und
v.Hagen!) als zersetzlicher, gegen 100° schimelzender Korper beschrieben. Ich
konnte ein Bromid von diesen Eigenschaften nie beobachten:

5 g destillierter Zimtaldehyd wurden in reinem Schwefelkohlenstoff mit
«der bercchneten Menge Brom, ebenfalls in Schwefelkohlenstoftlosung, bromiert.
abgetrennten Siure wegzudestillieren, da sters Zersetzung cintritt.  Vielmelir
mul} mit Wasser cntsiuert und dann Gber Chlorcaleium erneut getrocknet
werden.

1) Diese Berichte 17, 1814 [1884].



2876

Das GefiB stand in kaltem Wasser. Das Brom wurde momentan aufge-
nommen. Nach dem Abdestillicren des Losungsmittels im Vakuum blieb ein
oliger Riickstand, der rasch zu ciner oligen Krystallmasse erstarrte. Mit Li-
groin werden 5.6 g farblose Krystalle isoliert, die bei 45 —48° schmolzen. Das
Ligroin enthitlt betrichtliche Mengen (4.8 g) eines oligen Bromids. Ganz
analog verlief cine Bromierung in Chloroform als Lijsungsmittel, nur war das.
Mengenverhiltnis der Bromide zugunsten des dligen verschoben (7 g). Das
Dibromid dirfte daher zur Isolierung als solches wenig geeignet scin. Beide
Bromide, auch das 6lférmige, geben beim Kochen mit Kaliumacetat in Alkohol
Monobromzimtaldehyd; die Methode ist der von Zincke und v. Hagen an-
gegebenen vorzuzichen. 5 g festes Bromid gaben 3.45 g Rohprodukt; 7 g
oliges Bromid 2.9 g umkrystallisiertes Produkt vom Schmp. 70—71°.

Die sauren Oxydationsprodukte. Die vereinigten alkalischen
Ausziige wurden angesiiuert; mit Natriumsulfat gesittigt und mit
Ather erschopft. Die Siuren blieben beim Abdestillieren des Athers
als schwach braun gefirbte Krystallmasse zurtick. Zur Wiigung
{vergl. die Tabelle) wurden sie im Kaliexsiceator sorgfiltis von Essig-
siure befreit; sie schmolzen, mit kleinen Abweichungen bel den ein-
zelnen Versuchen, nicht ganz schatf bei 113—116° meist trat leichtes
Sintern schon gegen 100° ein. Aussehen und Mischprobe (Schmp.
117—119/,%) zeigten, daf} etwas verunreinigte Benzoesiiure vorlag.
Beim Umbkrystallisieren aus Wasser schmilzt das Robprodukt zuniichst.
s ist schwach halogenbaltig. Um einen ungefithren Anbalt tber die
Mepge halogenhaltiger Verunreinigungen zu gewinnen, wurde ein Roh~
produkt (Versuch II der Tabelle, Schmp. 110—116°) analysiert:

0.4730 g Sbst.: 0.0086 g AgBr.

Unter der Annahme, dal es sich um eine Beimengung von Mono-
bromzimtsiiure handelt, berechnet sich daraus ihre Menge zu 1.4 %,.
ISine Reinigung der Rohséiure gelingt am besten durch fraktionierte
Destillation mit Wasserdampt (1.5 g Benznesiure waren bei einem
orientierenden Versuch mit 1.3 1 Wasser vollkommen iibergegangen).
Die Wasserdampfdestillation der Rohsiuren wurde daher unter-
brochen, als 11/, 1 iibergegangen waren. Aus dem’ mit Natriumsulfat
gesittigten Destillat isolierte Ather eine farblose Siure, die in glin-
zenden Blittchen krystallisierte, mit der Kupferperle nur noch mini-
male Halogenreaktion gub und bei 1191/3° schmolz. Mischprobe mit
Benzoesiiure: 120—121°%  Aus den vereinigten Destillationsriickstinden
mehrerer Versuche konnter auf die gleiche Weise geringe Mengen
einer unscharf und viel niedriger schmelzendeu Siure isoliert werden,.
die sich aus Wasser zunichst ¢lig abschied und merkwiirdigerweise-
kaum mehr Halogen enthielt. Schmp.: 102—108°; ab 80° Sintern.

Die neutralen Oxydationsprodukte. Der von sauren An-
teilen befreite Ather hinterlifit einen briunlichen, oligen Riickstand,
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der rasch gut ausgebildete Krystalle absetzt; sie koonen durch An-
reiben mit Methylalkohol von den &ligen Beimengungen befreit werden
und schmelzen dann bei 70—71.5°. Ihre Identitit mit Monobrom-
zimtaldehyd (Sehmp. 71—72°) wurde durch Mischprobe — Schmp.
70—71.5° — bestitigt. Um die Menge des gebildeten Aldehyds in
weiteren Versuchen mdglichst quantitativ zu bestimmen, erfolgte die
Trenuung von den begleitenden Produkten durch eine gesittigte
methylalkoholische Lisung des Aldehyds. So sind die Zahlen der
Tabelle gewonnen, Die Isolierung der iibrigen Reaktionsprodukte im
gleichien Versuch wird durch das eigentiimliche Verhalten des Mono-
bromzinitaldehyds gegen Bisulfit ermoglicht:

Der Aldehyd geht aus dtherischer Lisung nur sebr schwer in wilriges
Bisulfit hinein. Eine Losung von 3 g in 100 cem Ather wurde 3-mal mit je
30 cem. kiinflichem Bisulfit, die mit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnt
waren. durchgeschiittelt. Der Ather enthielt roch 2.3 g Aldehyd. Benz-
aldehyd wird unter den gleichen Bedingungen so gut wie vollstindig von
Bisulfit aufzenommen.

Wird cine alkoholische Lisung von.Monobromzimtaldehyd in verdinntes
Bisullit ciogegossen, so erhidlt man eine auch beim Verdinnen mit viel
Wasser klar bleibende Lisung. Sie verhilt sich wie eine normale Aldehyd-
Lisulfitverbindung, regeneriert mit Siuren den Aldehyd, gibt jedoch einen be-
trichtlichen Teil des Aldehyds beim Durchschiittelo mit Ather ab. Versetzt
man die Lisung der Bisulfitverbindung jedoch mit Soda, so tritt momentan
in der Kilte eine Abscheidung cin, dic sich beim Umschitteln sofort wieder
lost. In dieser so umgewandelten Losung sind Aldehyd uod Bisulfit in einer
J'orm enthalten, die gegen Kochen mit Soda oder verdiinnten Siuren be-
stiindig ist.  Auch beim ecinfachen Stchen der Bisulfitverbindung tritt die
Umwandlurg ein. Vermutlich liegt ein Analogon der sulfozimtaldehydschwei-
ligen Siture (1) vor, diec von Heusler!) beschrieben ist und ihnliche Eigen-
schalten zeigt.

CoHy . CH (30, H). CH,. CT (OID). 080,11 ()
C;H; .CH(S0,;H).CHBr.CH(0OH). 030, (II) (hypothetisch).

Auf Grund dieser orientierenden Versuche wurde die Mutterlauge
des isolierten Monobromzimtaldebyds, die also die iibrigen neutralen
Oxydationsprodukte neben dem mit der gesittigten Losung zugefiihrten
Brom-zimtaldehyd entbielt, in {iberschiissige verdiinnte Bisulfitlosung
unter Umschwenlken eingegossen (45 cem kiiufliches Bisulfit und 60 ccm
Wasser) und solange Sodalésung zugesetzt, bis weiterer Zusatz eine
voriibergehende Trithung nicht mehr hervorrief. Daon wurde die
soda-alkalische Losung in einer Kohlensiureatmosphire erwirmt; um
normale Aldehydbisulfitverbindungen zu zersetzen und Aldehyde und.

1) Diese Berichte 24, 1805 [1891].



sonstige in Bisullit unléslich gebliebene neutrale Bestandteile mit Ather
extrahiert. Erneutes Ausschiitteln mit Bisulfit trennte die Kérper von
Aldebhydnatur ab, die durch Erwirmen mit Alkali in Freiheit gesetzt
und mit Ather isoliert werden konuten. Es wurden so geringe Mengen
eines Ols erhalten, das durch Uberfilirung in Benzalazin nach der
iiblichen Weise mit Benzaldehyd identifiziert wurde. Schmelz-
punkt des einmal aus Alkohol umkrystallisierten Azins 92.5—93°.

Der Ather enthilt schlieBlich ein bromhaltiges Ol mit dem aus-
gesprochenen Geruch nach g-Bromstyrol. Da zu einer Siedepunkts-
bestimmung im Vakuum die aus mehreren Versuchen gesammelten
Mengen nicht ausreichten, wurden sie durch Wasserdampfdestiliation
von beim Stehen gebildeten Polymeren getrennt. Dann wurde ver-
sucht, das Ol durch Uberfiibrung in Brom-styrol-dibromid, CsHs.CH Br
.CHBrs, zu identifizieren, das bei 36—37° schmilzt. Brom wurde in
Schwefelkohlenstofflosung langsz.un aufgenommen, genau wie von einem
zum Vergleich dargestellten Priaparat von g-Bromstyrol, das ent-
stehende Additionsprodukt konnte jedoch nicht zur Krystallisation ge-
bracht werden. Ubrigens entsteht auch aus Bromstyrol nicht immer
krystallisiertes Bromid. SchlieBlich wurde das Ol durch Uberfithrung
in Phenylacetylen als Brom-styrol charakterisiert. Es wurde 1in
3 cem absolutem Alkohol gelost und mit 2 g gepulvertem Kali im Olbad
zwel Minuten auf 120° erhitzt!). Der gebildete Koblenwasserstoff ver-
riet sich sofort durch seinen Geruch. Er wurde nach dem Fillen mit
Wasser in Ather aufgenommen. Die wiBrige Losung enthielt reich-
lich abgespaltenes Halogen; der Ather gab mit den ammoniakalischen
Losungen von Kupferchlorlir und Silbernitrat die charakteristischen
Niederschldge des Phenylacetylens.

Das Bromstyrol verdankt seine Entstehung der Einwirkung vou
Kaliumacetat in Alkohol aut Zimtsiuredibromid. Die Methode gibt
bessere Ausbeuten wie die bisher gebriuchliche Einwirkung ver-
diinnter Sodalsung und erlaubt eine fast quantitative Uberliihrung
<er Séure in Bromstyrol.

10 g rohes Zimtsiuredibromid wurden mit 20 g Kaliumacetat in 150 cem
Sprit einc Stunde gekccht. Das gebildete Bromstyrol wurde in der tblichen
‘Weise mit \ther isoliert und mit Sodalosung sorgfiltig entsiuvert. Ausheute
an Rohprodukt 5.45 ¢ = 91.79%, der Theoric.

Die Mengenverhiltnisse, in denen die Oxydationsprodukte Dei
verschiedenen Versuchen isoliert werden konnten, sind in der folgen-
den Tabelle zusammengestellt:

) Apa. d. Chem. 342, 220. ?) Ebenda 308, 267.
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Bromstyrol Gesamt-
Sabstanz { Bromzimt- Benz- " | gusheute an
i Sauren ent- ;
n g aldehyd | aldehyd . isoliert | sprechend 0‘/&1‘3{’&1 g n
Aldehyd | 7° eorie
ﬁ T |
I |5 | _so0g0,|01—015| 155 | 038 : 0.44 67.3
(71—729) |
s 1.76 ualitativ | 1.63 | 032 | 037 13 95
=61.1% |9 : -0 :
12 .
Y | 5 | _ 466 00, » 127 | 0.6 0.69 65.6
v | 4] o1 > || D oaes |

Versuch I—1II repriisentieren drei glatt verlaufene Ozonisierungen.
Die wirkliche Ausbeute ap bromhaltigen Spaltungsprodukten diirfte
poch wesentlich besser sein, da selbstverstindlich die Isolierung der
kleinen Mengen aus den stark verdiinnten #therischen Losungen nicht
ohne Verluste moglich ist. Das gleiche gilt fiir den isolierten Benz-
aldehyd. Man sieht, daB die Anderungen in den Ausbeuten an Mono-
dromzimtaldehyd und Bromstyrol korrespondieren.

Bei Versuch IV wurde, unter sonst gleichen Bedingungen, die Be-
bhandlung mit Ozon iber den Punkt absichtlich fortgesetzt, der oben
als scharfes Kriterium fiir Beendiguog der Oxydation beschrieben
worden ist. Es wurde 4 Stunden lang 6-prozentiges Ozon, dapn noch
eine weitere Stunde 10-prozentiges durchgeleitet; klare Ldsung war
bereits nach einer Stunde erfolgt. Die Flissigkeit lirbte sich dabei
stark braunrot von ausgeschiedenem Brom (Entfirbung beim Schiit-
teln mit schwefliger Sdure) und war von eiver flockigen Triibung er-
fillt, die sich beim Behandeln mit feuchter Kohlensiure als ziihe
Schmiere an der Spirale des AbsurptionsgefiBes absetzte. Die wei-
tere Aufarbeitung war die iibliche. Monobromzimtaldehyd tritt gegen-
tiber Bromstyrol wunter den Spaltungsprodukten fast vollstindig
zuriick; es muB also in der Hauptsache Zimtsduredibromid ent-
standen sein.

Flissiges Diphenyl-butadien-dibromid,
CsHs .CHBr.CHBr,CH:CH.Cq Hs.

20.6 g reinstes Diphenylbutadien (Schmp. 152—152Y/3%. wurden

im Dunkeln unter Kithlung mit kaltem Wasser und mit Anwendung

1) Ber. fir 5 g Dibromid: 2.88 g Monobromzimtaldehyd und 1.67 g

Benzoesiure.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIL 186
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eines Riihrers in zwei Portionen bromiert, bis die Bromfarbe eben
stand. Der nach dem Abdestillieren des Chloroforms im Vakuum
bleibende krystallisierte Riickstand wurde mit Petrolither (Sdp. 40— -
609 angerieben und gab aus beiden Portionen 28.3 g des festen Di-
bromids vom Schmp. 149° (Zers.) Fir die angewendete Menge des
Kohlenwasserstoffs berechnet sich 36.6 g. Die vereinigten Petrol-
itherlaugen hinterlieflen beim Abdestillieren im Vakuum 7.95 g eines
briunlichen Ols, das 20 Stunden an der Pumpe blieb und, da eine
vollige Reinigung ausgeschlossen war, roh analysiert wurde. Es war
nach dieser Zeit zu einer halbfesten Masse erstarrt.

1. 0.2112 g Sbst.: 0.2078 g AgBr. — 1I. 0.2065 g Shst.: 0.2098 ¢ AgBr.
CisHiyBre. Ber. Br 43.71. Gel. Br . 41.77, 1I. 43.23.

Die schlechte Ubereinstimmung der Analysenresultate ist verstind-
lich, da die Substanz nicht homogen war.

Bei lingerem Liegen am Licht geht dieses Rohbromid fast voll-
stindig it das feste Diphenylbutadiendibromid iiber; dadurch wird
sehr wahrscheinlich, daf3 beide Bromide strukturidentisch und stereo-
isomer sind:

1g blieb 24 Stunden am Licht liegen. Durch Aufnehmen in Tetrachlor-
koblenstof? wurden 0.3 g festes Dibromid isoliert (Schmp. 1499, Zers)). Der
Mutterlaugenriickstand wurde weitere 3 Tage dem Licht ausgesetzt und gab,
aut die gleiche Weise behandelt, 0.45 g schwach gelbliches Dibromid vom
Schmp. 146° (Zers.). Auch diese Lauge gab noch einen teilweise krystalli-
sicerten Rickstand.

Oxydation des flissigen Dibromids.

Verwendet wurden 5.5 g des analysiertcn Rohbromids. Beim
Aufuehmen in Tetrachlorkohlenstoff blieb 1 g festes Dibromid zuriick
(Schmp. 143—149° Zers.), so daB schliefllich 4.55 g der Behandlung
mit Ozon unterworfen wurden. Die Durchiiilhruug und Aufarbeitung
der Oxydation erfolgte genau nach den Vorschriften, die .fir die
Spaltung des festen Bromids oben als die giinstigsten mitgeteilt sind.
Leider wurde versehentlich die Einwirkung des Ozons etwas zu spit
unterbrochen, so dafl die Substanz schwach {berozonisiert ist und die
Ausbeuten an den Spaltungsprodukten unter Beriicksichtigung der da-
durch bewirkten Verschiebung beurteilt werden miissen. Isoliert wurden
an peutralen Bestandteilen: 0.72 g Monobromzimtaldehyd, Schmp.
71—72° Geringe Mengen Benzaldehyd, die nur durch den Geruch
identifiziert wurden, und 0.57 g eines bromhaltigen, ungesittigten
Ols; mit Kali und Alkohol in der frither beschriebenen Weise behandelt,
spaltete es reichlich Bromwasserstoff ab und lieferte Phenylacetylen
(identifiziert durch den charakteristischen (Geruch und die Nieder-



schlage mit ammoniakalischer Kuplerchloriir- und Silbernitratlésung).
Die Menge der Situren betrug 1 g; das Robprodukt gab schwache
Halogenreaktion und schmolz bei 112—116° 0.9 g gaben, mit Wasser-
dampf gereinigt, 0.6 g Benzoesiure (Schmp. 119—120° Mischprobe
120—1219).

Ls werden also genau die gleichen Oxydationsprodukte wie bei
der Spaltung des festen Bromids erhalten. Rechpet man die isolierte
Menge Bromstyrol auf Monobromzimtaldehyd um, so ergibt der Ver-
such eine Ausbeute an Aldehyd won 1.39 g. Verglichen mit der
Durchschnittsausbeute, die sicl aus der oben mitgeteilten Tabelle (Ver-
such I —1III) fir die Oxydation des festen Bromids zu 181 g be-
rechnet, gibt demnach der Versuch keine Auskunft iiber 1.52 g des
gesamten Robprodukts an flissigem Bromid. Es entspricht das
= 4.1 %, der theoretischen Ausbeute an Dibromid aus der zur Bro-
mierung verwendeten Menge des Kohlenwasserstofis.

1.4-Diphenyl-1.2-dimethoxy-3-buten,
CeHs .CH(OCH,).CH(OCH;).CH:CH.Cs H; (?).

G g festes Diphenylbutadiendibromid werden mit 200 cem Methyl-
alkohol auf lebhaft siedendem Wasserbad unter Umschwenken erhitzt.
Sobald der Alkobol ins Sieden kommt, geht das Bromid in Lésung.
Man Xxocht héchstens noch 1-—2 Minuten, kiihlt ab, gieBt in Wasser
und isoliert mit Ather. Das Rohprodukt krystallisiert spontan, wenn
der Alkohol durch Waschen mit Wasser sorgfiltig entfernt war und
die konzentrierte, dtherische Losung im Vakuum vollends zur Trockne
destilliert wird; es stellt eine etwas &lige, weifle Krystallmasse dar,
die auf Ton gut abgepreBt wird und dann bei ca. 54° schmilzt. Aus-
beute 80 /o der Theorie. Zur weiteren Reinigung 16st man in heilem
Petroliither (Sdp. 25 —409), konzentriert ziemlich stark und lifit im
verschlossenen Gefafl krystallisieren. Harte, schneeweille, sternformig
angeordnete Prismen, die nach 6fterem Umkrystallisieren scharf bei
61° schmelzen. Die Reinigung ist mit ziemlichen Verlusten verbun-
den, so dall die Ausbeute ap reinem Irodukt vomm Schmp. 59—61°
55 %, der Theorie nicht iibersteigt.

0.1581 g Sbst.: 0.4659 g CO,, 0.1019 g H,0.

CisHzO,. Ber. C 80.59, H 7.45.
Get. » 80.37, » 7.21.

Zur quantitativen Bestimmung des abgespaltenes Bromwasser-
stoffs wurde die Reaktion bei Gegenwart von gefilitem Calciumcarbo-
nat durchgefiihrt:

Dic abgewogene Menge Bromid wurde zu einer Aufschlimmung von
1.5 g Calciumcarbonat in 30 ccm Methylalkohol gegeben und 15 Minuten im

186*
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Kochen gehalten; dann wurde mit Wasser gefallt, ausgeithert und der Brom-
wasserstoff mit Silber gefillt.

I. 0.4651 g Sbst.: 0.4640 g AgBr. — 1L 0.5415 g Sbst.: 0.5357 g AgBr.

CicHieBre. Ber. Br 4371, Gef. Br 1. 42.45, 1L 42.10.

Bei Versuch I betrug die Menge des Carbonats 2.5 g; auch wurde etwas
linger erhitzt. Die Verluste diirften auf eine unvermeidliche Bildung von
Brommethyl zurickzulithren sein.

Mit Natriummethylat (0.207 g Natrium == ca. 7 Atome in 25 ccm Me-
thylalkohol) verliuft die Umsetzung weit weniger vollstindig.

0.4623 g Sbst.: 0.3840 ¢ AgBr = 3535 9%, Br.

Vermutlich tritt hierbei eine Abspaltung von BBromwasserstoff aus dem
Molekiil des Bromids allein mehr in den Vordergrund, die zu einem Mono-
brom-dipheayl-butadicn fithren miifite, dessen Halogenatom neben einer Dop-
pelbindung des doppelten Austauschs nicht fihig sein wirde.

Dibromid des Mono-phenyl-butadiens
C¢Hs; .CH:CHI.CHBr.CH, Br.

Der Kohlenwasserstoff wurde nach der Vorschrift von Klages!)
dargestellt. Dabei beobachteten wir, dafl das primir entstehende Car-
binol hidufig schon spontan bei der Destillation im Vakuum Wasser
abspaltete und bei einmaliger Wiederholung vollstindig in den Koh-
lenwasserstoff tibergegangen war; der Umweg iiber das Chlorid konnte
unterbleiben. Die Ausbeute betrug 26 g aus 32 g Aldehyd. Worauf
das verschiedene Verhalten des Carbinols zuriickzufibren ist, das bel
einzelnen Darstellungen auch uns, den Angaben von Klages ent-
sprechend, unzersetzt im Vakuum iiberging, konnte nicht ermittelt
werden,

Die Bromierung erfolgte nach den Angaben von Riiber?), nur
unter Verwendung eines Frankensteinschen Riihrers. Die Aus-
beute erreicht 909/, der Theorie, wobei unberiicksichtigt ist, dal das
als Nebenprodukt entstehende Ol beim Stehen noch weitere Mengen
des festen Bromids abscheidet.

Das Bromid reagiert ebenfalls leicht mit Methylalkohol, doch
wird unter den Bedingungen, die beim Diphenyl-butadien-dibromid
vollstiindige Umsetzung erreichen lieBen, hier nur wenig tber die
Hailite des Broms abgespalten. Es hat den Anschein, als ob nur
eines der beiden Bromatome leicht reagiere, was mit der Formel eines
3.4-Dibromids gut tibereinstimmt.

Das Bromid wurde mit 1.5 g Calciumcarbonat und 33 cem Methylalko-
hol Y, Stonde gekocht. Die Aufarbeitung entsprach den oben gegebenen
Yorschriften.

1) Diese Berichte 33, 2650 [1902]. ) Ebenda 36, 1404 [1903].
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0.4581 g Shst.: 0.3385 g AgBr.
CyoH;oBrs. DBer. Br 55.17. Gel. Br 31.43.

Oxydation des Monophenyl-butadien-dibromids.

Die Versuche sind, besonders mit Hinsicht auf die Charakteri-
sierung des bromhaltigen Spaltungsstiicks, lickenhait. Da sie in
ihrer Gesamtheit die Konstitution des Bromids einwandsfrei ergeben,
unterblieb eine weitere Ausarbeitung, die bei den entgegenstehenden
experimentellen Schwierigkeiten nur unter groflen Opfern an Zeit und
Material durchfiihrbar sein diirfte.

Zur Oxydation wurde das Bromid in gereinigtem Tetrachlor-
kohlenstoft gelést und in der friiher beschriebenen Weise unter Licht-
abschlufl und in Kiltemischung solange mit ca. 4-prozentigem Ozon
(Klemmenspannung 46—48 Volt) behandelt, bis die anfangs voll-
kommen kilare und farblose Losung sich eben triibte. Diese Triibung
tritt auch hier ganz plétzlich auf; fir 4 g Bromid dauerte die Oxy-
dation 2—2Y; Stunden. Oxydiert man linger, so nimmt die Triibung
zu, und die Losung farbt sich allmahlich braun. Die Zersetzung des
Ozonids erfolgte wie frither durch vielstiindiges Durchleiten feuchter
Kohlensdure.

I. Bei diesem Versuch mit 4 g Bromid wurden genau die Be-
dingungen eingehalten, wie sie fir die miglichst quantitative Iso-
- lierung etwa gebildeten Monobromzimtaldehyds bei der Oxydation des
Diphenylbutadien-dibromids ermittelt worden sind. Der nach dem
Abdestillieren des Tetrachlorkohlenstoffs bleibende Riickstand wurde
daher mit 8 g Kaliumacetat in 60 ccm Sprit eine Stunde gekocht
und in saure und neutrale Bestandteile in der iiblichen Weise ge-
schieden. Die Menge der Siuren, die spontan krystallisierten, betrug
1.3 g. Sie schmolzen, nach dem Anreiben mit wenig Wasser, um
eine nach gebromten Fettsiuren riechende Verunreinigung zu ent-
fernen, bei 118—119%3° und erwiesen sich durch die Mischprobe
(120°) identisch mit Benzoesiure. Die Ausbeute an so gereinigter
Siure betrug bei verschiedenen Versuchen 50—60%, der Theorie.
Die neutralen Spaltprodukte zeigten starke Aldehydreaktion mit am-
moniakalisch-alkalischer Silberlssung und fuchsinschwefliger Siure,
waren stark halogenhaltig und hatten einen stechenden Geruch neben
dem charakteristischen dss Benzaidehyds. Fehlingsche Lésung
wurde in gelinder Warme stark reduziert. Monobromzimtal-
dehyd schied sich auch nach vieltigigem Stehen trotz Impiens nicht
aus, Bei der Sicherheit, mit der dieser Aldehyd selbst in Mengen
von wenigen Zehntelgrammen nach der angewandten Methode isoliert
werden kann, schliefit dieses negative Ergebnis die Konstitution eines
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1.2-Dibromids ebenso aus, wie das Aufltreten von Benzoesiure und
Benzaldehyd unter den Spaltungsprodukten nur mit der Formel eines
3.4-Dibromids vereinbar ist.

II.  Auf Grund- dieser Resultate wurde eine zweite Reihe von
Versuchen in anderer Weise aufgearbeitet, um das bromhaltige Spalt-
stiick zu fassen, das nach den Ergebnissen von Versuch I mit dem
Dibromid des Acroleins (I):

I. CH:Br.CHBr.CHO, II. CH::CBr.CHO,
III. CH,Br.CBr..CHO, IV. CH;Br.CBr..CHO +2H,0,

identisch sein muBte. Dieses Dibromid siedet bei 73—76° unter
15—16 mm Druck; es diirite also von Benzaldehyd (Sdp. 69—70° bei
17 mm Druck) durch Destillation kaum zu trennen sein. Nach einer
von Piloty und Stock?') ausgearbeiteten Methode laft sich das Di-
bromid in befriedigender Ausbeute in Monobromacrolein (II) umwan-
deln, das glatt in einen Tribrompropionaldehyd (III) iibergefihrt
werden kann, Dieser bildet ein schin krystallisierendes Hydrat (IV).
Da wir diese Angaben durchaus bestitigt fanden, suchten wir mit
groferen Mengen der Zersetzungsprodukte des Ozonids die Piloty-
sche Reaktionsfolge durchzufiihren.

94 g Bromid wurden daher in getrennten Portionen ozonisiert
und durch 12—15-stiindiges Behandeln mit feuchter Kohlensiure bei
Zimmertemperatur zersetzt. Das Losungsmittel wurde im Vakuum
mbglichst entfernt, die vereinigten Riickstinde mit der kochenden
Losung von 20 g Natriumacetat in 20 cem Wasser libergossen und
im lebhaften Dampfstrom destilliert, Innerhalb 5 Minuten war das
vorgeschriebene Volumen, eine wiBrige Fliissigkeit und ein [arbloses,
schweres Ol iibergegangen. Nach einigen weiteren Minuten, die
Destillation war unterbrochen worden, erfolgte eine heftige Explosion
des Kolbenriickstands. Das tbergegangene Ol wurde abgetrennt; es
reduzierte, wie auch das wirige Destillat, stark Fehlingsche Lisung.
Es bestand jedoch zum griofiten Teil aus Tetrachlorkohlenstoff, der
bei der Vakuumdestillation bei gewdhnlicher Temperatur abdestillierte.
Dann stieg jedoch das Thermometer, und der geringe Rest (einige
Tropfen) ging unter 3¢ mm Druck bei 50—55° iiber (Siedepunkt des
Monobromacroleins 53—57° 34 mm); er hatte den charakteristischen
stechenden Geruch des Monobromacroleins und addierte in Tetrachlor-
kohlenstofflgsung Brom. Als die Bromfarbe stand, hatte der stechende
Geruch einem bromoformihnlichen Platz gemacht, wie ihn der Tri-
brompropionaldehyd zeigt. Als der nach dem Abdestillieren des
Liosungsmittels bleibende Riickstand mit Wasser von 50° behandelt

1) Diese Berichte 81, 1385 [1898].



wurde, ging ein Teil in Losung; das ungeldste roch intensiv nach
Benzaldehyd; die wifirige Lé&sung reduzierte beim Kochen Feh-
lingsche Losung, verhielt sich also genau wie das erwartete Hydrat,
Krystalle desselben waren aber nicht zu isolieren.

Eine Wiederholung des Versuchs mit dem Ozonid aus 15 g Bro-
mid verlief genau ebenso; das Ozonid war hierbei zwei Tage mit
feuchter Kohlensiure behandelt worden, da angenommen war, daf} die
beobachtete Iixplosion auf unvcllstindige Zersetzung zuriickzufiibren
sei. Trotzdem erfolgte unter genau gleichen Erscheinungen wieder
eine dullerst heftige Explosion, ebenfalls erst, nachdem die Destillation
einige Zeit im Gang war. Entweder ist also das Ozonid gegen
‘Wasser bei gewohnlicher Temperatur bestindig, oder, was wabrschein-
licher erscheint, es bilden sich Superoxyde, die eine so briiske Be-
handlung mit Dampt nicht vertragen, wie sie die Uberfihrung in
Monobromacrolein verlangt. Beide Moglichkeiten lassen die Aussicht
gering erscheiner, auf diesem Wege bessere Resultate zu erzielen.

Bei der Zersetzung mit Kaliumacetat in alkoholischer Losung, wie
sic bei Versuch I angewandt wurde, traten explosionsartige Zersetzungen nie
-ein. Auf diesem Wege entsteht aber aus Acroleindibromid kein Monobrom-
acrolein: 15 g Dibromid wurden mit ciner Liosung von 80 g Kaliumacetat
in 80 cem Sprit !z Stunde gekocht; Bromkaliumabscheidung trat sofort ein.
Das mit Ather isolierte und durch wiederholtes Durchschiitteln mit Soda-
losung von Siuren sorgliltig befreite Reaktionsprodukt ist ein farbloses Ol
von dem 2.5 g unter 13!/, mm konstant bei 67° itbergingen. Der Riickstand
(2.9 g) kochte selbs: bei einer Badtemperatur von 160° nicht. Der leicht-
fliichtige Anteil ist ein bromhaltiger, gesittigter Korper (er entfirbt Brom
weder in Losung, noch ohne Verdinnungsmittel) und zeigt ausgesprochene
Aldehydeigenschaften. Da er Fehlingsche Lisung in der Kilte reduziert,
«diirfte er mit dem Anteil der neutralen Reaktionsprodukte von Versuch I iden-
t'sch sein, auf dossen Anwesenheit diese Reaktion dort zuriickzufithren ist.
Wahrscheinlich liegt in diesem (1 ein Alkoholadditionsprodukt des Mono-
bromacroleins, etwa CH,.(0CyH;). CHBr.CHO vor, dessen Acetal Fischer
und Giebe') aus Acroleindibromid mit alkoholischer Salzsiure erhalten
haben; bei der Spaltung mit Siuren gibt das Acetal cinen Fehlingsche
Losung reduzierenden Aldehyd.

Bei dieser Arbeit erfreute ich mich der eifrigen Unterstiitzung
von Dr. Hans Schindler, dem ich auch an dieser Stelle bestens
danken méchte.

Strafburg i. E. Chemisches Institut der Universitit.

1) Diese Berichte 30, 3055 [1897].






