
verfliissigteu sich fast :tugeublicklicli. Als wir Xlangan  erliitzten, 
iiherzog sich der ganze Kolben r:tsch mit eineiii starkeu ~Ietallspiegel. 

JVie giinstig tlas liolle L-akuuni tler L~~rtneent\\-ickluii,n ist, erhrllt 
nus Versuchen, bei welcheu wir die Lotstelle eines Thernioelen~eiites 
f r e i ,  :iko ohne Unterlagr, i u  den Alittelpunkt des Iiolbens bracliteii 
i intl  itire Teniperatur rn:tllen. \Viihrend in] Tnlruuni 10300 erzirlt 
\vurtleit, stieg die Teniperntur, sobnld das Gefiild niit Luft Y O U  Atnio- 
sphirendriick gefiillt war,  nnter sonst gleiclien Yerliiiltuissen nicht 
iiber G i 5 O  I). 

Drr Erfolg dieser eraten Tersuche ist so ermutigeud, dn13 wir 
beabsichtigen, sie i u  Yiel grGkrein Nnllstnhe und mit yerbesserten 
IIilcsiiilttelu z u  wiederholeu '). Die Liuse wird dnbei vielleiclit zweck-  
iiiX3igerweise (lurch eiueu Huhlspiegel x u  ersetzeu seiri , welclier 
billiger ist uud weriiger lV%riiie absorbiert. L)n uus leider 5ufJere 
T2:liistiintle zwiiigen, die Fortsetzung der I':sperinieute etwns hiuauszu- 
schiebeii , veriiffentliclien wir schou heute diese yurllufige Uitteit~ing. 

426. F. Straus: Uber den Verlauf der Bromaddition an 
koqjugierte Athylenbindungen. 

(Eingegangcn an1 10. Juli 1909.) 

Rri  Gelegenheit. von Oxydationsrersuclieu, die ich unch der 
hfethode yon H a r r i e s  mit O z o n  ausfiihrte, hnbe ich bereits vor 
liingerer Zeit versucht, ob es nicht niiiglich sei, niit dieser elegauten 
Rlethode die Konstitution des D i b r o  mi (1 s d e s  s y  ni 171 e t r i  s c h e n  I3 i- 
p 11 e n  y I b u t  a d  i e n s ,  

Cc Hg . C I I  : CH . C,H : C H  . Cs ISj , 
esnirt festzustellen ">. O b w o h l  T h i e l e ' )  in seiiier grofien Auualrii- 
nrbeit nur  vergebliche Versuche zu dieser Frage mitteilt, sclieint, ofleil- 
bar unter den1 zwingeuden Eindruck seiner tlieoretischen l~orstelliirigen, 

1 )  Bci h i jh  c r cn  Tcinpcrntnrcn \ \ - i d  die Differenz w g e n  (lei. stukt*u 
Zunshnir dcr Strnhlung allertlings nicht SO grot\ win. 

2) Es sol1 dnnn auch gepriift \verden, ob sicli etwa statt tler S~~iii ir  c i n  
sehr stniker 1,ichtlbogcn iiiit iiliulichcni Erfulge bcnutzen l%lLt. 

rj Die Publikatiou der  rorliegciitlcn hrbeit hat sich tlurcl~ :tndei.e :\I.- 

beiten \-erzi,gcrt. Sic IV:W in  der Hauptsaiclie nligeschlossen, ehc clic W i e I n n  t l -  

schc Arbeit iiber dic dddition von Sticlrstoffdioxjtl nn Z)iplieuylbutntlicn CI ' -  

schicn, dic sicli ebeufalls des 0 x 0 1 1 s  z u r  I~ons t i tu t ionsbes t i i~ in i i i~ i~  cles Di- 
I)licn!.l-tlinitrobuteus betlieut. (Ann.  d .  Clieni. 360, 303.) 

4 )  Ann. d. C l i ~ m .  306, 20s. 
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tler synimetrische 1-erlnuf tlieses Additionsvorgnnges als feststehend i n  
(lie Literatur ubergegangen zii sein. Dnnnch verliefe die Addition in 
1.4-Stellung: 

C c  H, . C H B r  . CIJ : CII. CHBr. CG Hg. 
Ich bin selbst gelegentlich einer Arbeit iiber das D i p h e n y l -  

d i n c e t , y l e n  iind seine Reduktionsprodukte') nuf das erwHhnte Hromid 
gestoMen'); ,die dort geniachten Beobachtungen stellten den ersten Fall 
einer 1.4-Addition ron  Halogenwasserstoff dar, w e n  n die synimetrische 
Konstitnticin des Diphenylbutadien-dibromids feststand; es wnrden da- 
her damals erneute Versuche zu tlieser Frnge v011 niir in Aussicht 
gestel It. 

Da nllen Reaktionen, bei welchen fIalogen\vnsserstoff abgespalten 
wirtl, fur die Konstitutiousbestimmung ungesiittigter Bromide nur ein 
sehr zweifelhafter Wert zukonimt, blieb als einziger einwandfreier 
Weg die oxydative Spnltung an tler Stelle der doppelten Bindung, 
n i e  sie z. B. T h i e l e  bei den Bromiden der rein aliphatischen Di- 
iithylene ") diirchgefiihrt hat. Pas IJibroniid widerateht aber allen Ver- 
suchen, es niit den iiblichen Oxydationsmitteln, \vie Perninnganat oder 
Chronisiirire, in ihren verscbiedensten AnwendonRsfnrnier, zii spalten ; 
tler Grunt1 lie# in der relativ groBeu Bestsudigkeit des Rromids gegen 
osydative Eingriffe und seinen ungunstigen Loslichkeitsverhlltnissen, 
dn hyclroxylhaltige Losuugsniittel, mit deneri sofort Umsetzung eintritt, 
nicbt i n  Frage konimen; stiirend wirkt auch die Neigung, Halogen 
bezw. Hnlogenwasserstoff abzuspalten, die ein Arbeiten bei hoherer 
1 eniperatur ausschlie0t. Erst  die Verwendung des Ozons errniiglichte 
es, der Schwierigkeiten Herr  zu werden uncl die Konstitutionsfrage in 
einem nllerdings tiberraschenden Sinue zu  liiseu. 

Die beiden ftir dns Ozonid iiberhnupt mijglicheu Konstitiitions- 
Fornieln lnssen beitle die Entstehung eines Monoozonids erwarten. Bei 
tler Spaltung mit Wasser niiissen im Fall I zwei ,\.lolekiile Monobrom- 
plien y lace talde h yd, ne ben 
B e n  z ald  e h y d entstehen. 

I .  

i ni Fall 11 Z i ni t n 1 tl e h y d tl i b r o m i d 

I. C ~ I 1 5 . C ' I I B r . H G  I -C€I.CHBr.C6€I, --+ 2CC,Hj.CIIBr.C€I : 0 
03' 

11. Cc H s . C I I B r . C H B r . F I C ~ - -  CIT.C,Ilj 
\03' 

--+ C16Hj .C1- iBr .CHHr.~€I :  0 + C ~ H S . C I I :  0 .  
Die Spaltung \-erlHuft nach Gleichiing 11, d. h .  die Bdtlition cler 

Broniatome findet in 1.2-Stellung btatt. 

') Ann. d. Chem. 342, 205. 
3, Vergl. Ann.  d. Chern. 308, 533, u n d  314, 295. 

2, Ann. d. Chem. 306, ?08. 
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Das Dibroinid des Ziintaldehyds zeigt wenig erquickliche Eigeu- 
schaften; dagegen ist der in glatter Reaktion daraus entstehende 
M o n o b r o m z i n i t a l d e h y d ,  CGH5.CII: C1lBr.CIIO1), durch ein 
enocnies Xrystallisationsvermogen ausgezeichnet. In dieser Form wiirde 
daher das Dibromid unter den Spaltungsprodukten nnchge\viesen rind 
bei den quantitativ durchgefuhrten Versuchen zur W#gung gebracht. 
Fiir die Anwendung des Ozons z u r  lionstitutionsbestimiriung unge- 
sattigter Bromide liegeii meines Wissens Heispiele nicht vor. Der 
qualitative Nachweis cler yon der Gleichung geforderteu Spaltungsstiicke 
bietet, keine Schwierigkeiten. Handelt es sich aber daruni, die Oxy- 
dation mijglichst glatt zu leiten und die Spaltungsstiicke rniiglichst 
quantitativ zu  bestimnien, w e  es mir bei der prinzipiellen Redeiitung 
des Additionsrerlnufs durchaus notwendig erschien, so ist man an 
das Einhalten siibtiler I3edingungen gebunden, die, als Resultat vieler 
Versuche, im experimentellen Teil ausfuhrlich beschrieben sind. Die 
ciuantitz.tive Aufarbeitung der Spaltungsstiicke gestaltet sich relativ 
einfach : das Ozonid wird niit feuchter Iiohlenaiiure gespalteu i ind die 
gesaniten Spaltstiicke niit Katriumacetat in  alkoholischer Liisiing be- 
handelt; dadrirch wird %imtaldehyddibroinid glatt in JIonobromzimt- 
aldehyd iibergefuhrt. Saore nnd neutrale l’rodukte werderi getrennt 
und n u s  diesen der umkrystallisierte hIonobromzinitaldehyd clurch seine 
ges.ittigte, methylalkoholisclie Losung rluantitativ abgetrennt Der  
dad u rcl: ii ber sch iissi g z ugef ii h r t e A Id el1 y d is t r o II and eren Reak t io n s- 
produkten r o n  Aldehydcharakter leicht nuf (;runt1 der Eigenschaft Z I I  

trennen, da13 seine Bisulfitverbindung sic11 i n  eine wasserliisliche, alkali- 
bestandige Sulfonsiiure umlagert. SchlieWlich wird mit 13isulfit in Al- 
dehyde und  sonstige neutrale Reaktionsprodukte geschieden. 

hlonobromzimtaldehyd als nichtigstes Spaltstiick vurde  so in 
einer Ausbeute yon 61 O/,, d e r  T h e o r i e  isoliert. H a r r i e s  gibt be- 
reits a n ,  da13 bei den Spaltungen der Ozonide neben den Aldehydeu 
stets a ~ c h  die zngehorigen Siiuren entstelien. Piese Oxydation trifft 
im vorliegenden Yalle (leu Benzaldehyd stlirker wie das Ziintaldehgd- 
dibroiiiid. Benzoes i i i i  r e  tritt i n  reichlicher Menge auf. Z i m t -  
sa i i re t l i  b r o m i d  unterliegt naturlich bei der gewihlteil Aufarbeituug3- 
metliotle ebenfalls tler M’irkung des Natriuniacetats, wotlurch es nnch 
dem bekannten ~ e ~ l l i t i o i i s s c l ~ e i i i ~  fiir die 1~)iIironiide u,$ungesiittigter 
Si iurm fast cluantitativ in [ j - B r o r n s t y r o l  iibergefuhrt wird : 

ClsIIj.CJIIRr.CIIBr.COOI1 ~* CtiII;.CIT: CIIBr + IIRr + CO2. 
Sein Nachweis zivingt. Z I I  deli gleichen Schliissen fiir die K o n -  

stitution des Dibromids \vie die  Isolierung des Monobromzimtaldeh~ds; 
die Ausbetite an Aldehyd erreicht 74 O i 0  d e r  T h e o r i e ,  wenn man 

I)  Diesc Bericlitc 17, 1815 [1881]. 



die gleichzeitig isolierte Menge Bronistyrol mit in Aurechnung briogt. 
abr igens war der charakteristisclie Geruch der Spaltungsprodukte 
nach Bromstprol der erste Fingerzeig fiir den Verlauf der Ospdation. 

Das krystallisierte Diphenylbutadiendibromid ist uicht das einzige 
Produkt der Bromierung des Kohlenwasserstoffs; nach den Angabeii 
YOU T h i e l e  und S c h l e i i  B n e r  I) bleibt in der Lauge ein zweites 
fliissiges 1)ibromid geliist. Es schien mir wichtig, festzustellen, 01) 
d i e s e s  vielleicht seine Entstehung einer Addition von Broni in 1.4- 
Stellung yerdanke, also so konstituiert sei, wie es bisber fiir das feste 
Dibromid arigenoninien wurde. Trennt man durch Arisfrieren die nocli 
geliisten Teile des Festen Dibromids inoglichst ab, so bleibt schlieBlicli 
e i n  61 yon dem Ihomgehalt des Dibromids, das direkt der Oxydation 
init Ozon unterworfen wurde. Auch hierbei konnte Monobromzimt- 
aldehyd und Bronistyrol aus den Spaltungsstucken isoliert werden. 
Legt inan die Durchschnittsansbeuten an diesen Korpern a m  zahl- 
reichen Osydationen zugrunde, so berechnet sich, da13 hiichstens ein 
Anteil  on 4 Ol0 in den] gesamten Bromidgemisch als 1.4-Dibromid 
yorliegen lro n n  te. Dafur oder dagegen experimeutell Beweise beizn- 
bringen, diirfte ltauiri miiglich sein, so da13 man sich mit der Fest- 
stellung begniigen niu0, daB !I6 O/O des Kohlenwasserstoffs Brom i n  
1.2-Stellung addieren. Damit stimnit iiberein, daB dns flussige Uroniid 
an1 Licht so gut wie vollstiindig i n  das feste Isomere iibergeht. 

E i e  Bromatonie im Diphenylbutadien-dibromid tauschen sich 
ganz auffallend leicht aus; bei kurzem Aufkochen mit hfethylalkohol 
werden b e i d e  durch den Methosylrest ersetzt. Unter der Voraus- 
setzuug, (lab es sich urn einen glatten Austausch handelt, kame deiii 
entste:ienden Korper die TCcnstitntion eines 1 . 4 - D i p h e n j - l - 1 . 2 - d i -  
n 1 e t h o s y - 3 - b u t e n s  zu:  

C6 ITj . CH Br . CH Br . CI1 : CII. CF IIj 
.i cti IT: . C:II (o (3r3 ; .  CH (o C I h ) .  CH : CH . cti H:. 

Auf diese unerwartete Eigenscbaft des Hroniids durfte ZUIU Teil 
die Vergeblichkeit fruherer Versuche zuriickzufuhren seiu, krystalli- 
sierte Austauschprc~di~kte zu erhalten und mit ihnen den Konstitutions- 
beweis zii fiihren; dn hierbei nieist in hydrosyllialtigen Liisungsniittelu 
gearheitet wurde, iiiufiten Gemische entstehen. Die T.:rklLrung fiir das 
Verhalten der ITalogenatome ist fiir das eioe i n  der a-Stelluog zt im 

P h e n ~ l k e r n ,  fur das zlveite in tler ct.Stellung ZII  einem Ciuuamenyl- 
rest zu suchen '). 

A n n .  d. Chem. 306, 200. 
?: Y o g l .  diese 13crichte 39, 29S6 [1906]. 
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Cber die Hindungs\erhaltnisse in] Moleltul dea Diphenj-lbutadiens 
h b e n  kiirzlich W i e l a n d  und S t e n z l  I )  Betrachtungen veroffentlicht, 
\vonach der Kohlenwasserstoff d s  eiu System von stark gesattigtem, 
nnhezu oromntischem Habitas, als ein gleichsam offenes Benzol<c er- 
scheine. Unigekelirt sollen Dibromid und Dinitrokiirper mit partiell 
hydrierten, aromatischen Kernen rerglichen werden. hiir sclieint diese 
Xiiffnssung wenig vereinbar mit den] Verhalten eiues Kohlenwasser- 
stoffs, ckr in der Ki l te  von  Nntriumamnlgam reduziert wird ') uud 
Hrom auifallend leicht, im Uunkeln und bei tiefer Temperat.ur [no- 
mentan, addiert, bei beiden Renktionen sich also ungesiittigter verhalt 
\vie z. 13. Stilben. Wie lauc t  und  S t e n z l  begriinden ihre Ansicht mit 
den Reaktionen des Dinit,rokOrpers, bei dem die addierten Nitrogruppen 
leicht ohue Ersatz wieder abgespalten werden ltiinnen uud eine sehr 
leicht nls snlpetrige Satire austritt, beides Reaktiouen, die sich bei 
dem Ijromid analog uud gleich leicht realisieren lassen. Es ist aber 
ebensowenig berechtigt, daraus den erwihnten SchliiO nuf  die Rindungs- 
ar t  des Knlilen\\nsserstoffs z u  ziehen, \vie x. B. atis dem leichten Ver- 
1:luf der gleichen Reaktionen bei Additionsprodukteu n,/Y-ungesHttigter 
Cnrbon).lrerbindungei gefolgert werden darf, da13 tliese gesiittigter sind, 
:ils ihre Xnlagerungsprciclukte. Die Analogie fur das Verhnlten dieser 
13utentlerir.nte ist dnrin zti suchen, dnI3 Urorn- bez\v. Nitrogruppen 
I\ i  e ll' asse rs to f f n t o n I  E un ter d em n u  f 1 oc li er n de n 13 i n  fl I I  D a-s t i n  d i ge r 
Yhenyl -  hezw. Ciunamenylreste st.ehen. Will m a n  eine Erkliiriuig 
grben, so ist sie in der starken Beansliruchuug der Affinitiit d e r  
,\Ieth~lkoblenstoffatolne durch die Phenylgrnppen zn suchen, also der  
gleichen li;rxheinung, die scbliel3lich zti den] abnorni reagierenden 
l'riphenylchlornrethnn fiihrt. 

Dns Dibromid des J l o n o p h e n y l b u t n d i e n s  (I) lint vor einiger 

I. Cti 1 1 5 .  CH : C H .  CH : GI12 If. Cti Hj . CH Br. CII : CH.  CHI I3r 
111. cs H ~ .  CII(CII~). CII : CB . cIr2 (cH~)  

Zeit R i i  b e r 3 )  untersucht ulid ihm a r l f  Grund tler Konstitution eiues 
Dirnethylktirpers (111), den er  durch Umsetzung mit Ziulmethyl bei 
hiiherer Temperatur erhielt, die symmetrische Formel I1 zugeteilt. Es 
scheint uenig wahrscheinlich, wenn man die beiden phenylierten 
Rutadiene vergleicht, daI3 dem symmetriscli gebnuten Molekiil ein 
asymrnetri3cher Verlnuf der Addition zukomnit u n d  umgekehrt. Die  
R i i b e r s c h e  Formel wiirde daher duroh die Spnltung niit Ozon lion- 
trolliert. I n  dieseni Fall ergeben sich drei .\Iiiglichkeiten f u r  dns  ent- 

') Ann.  d. Chein. 360, 306. 
3, Diese Berichte 36, 1404 [1906]. 

2, . inn. d.  Chcni. 342, 257. 



stehende Brouiid, denen \ erschiedene Spaltstucke des OLonids ent- 
bprecheii : 

I. C, H; .CIIBr .  I-IG -- -CH.CHr Ur  
'03' 

-+ C6 Hs . CII Br .  CHO + CNO . CIL Br. 

/ 0 3 \  
11. ( ' c I I j . C H E r . C I I B r . H C -  - GHz 

f C61ij  .CHBr .CHHr.CHO + m o .  
111. CGIIs .14C--~ ' -  -ClI .CIIBr.CH1Rr 

'C)/ 
---+ c6 €1:. CHO + CHO .CH Br . CH? 13r. 

J)er Yersiicli ergab B e n  z :t 1 d e h y d bezw. 13enzoesiiure und eiiii 
zweites Brucbstiick roii den Renktionen eines b r o n i b n l t i g e n  Alde- 
Iiyds cler a l i p h a t i s c h e n  Reihe; seine Ideritifizierung unterblieb 
n:ich zalilreichen vergeblichen Versuclien. Da demnach Brornict 
u r i d  Spnltung durch Schema 111 wiedergegeben werden, muBte 
A c r o l e i n d i b r o n i i d  ~orl iegen,  rlas durcb Destillntion vou beige- 
iiieiigteui Benzaldellyd nicht z t i  trennen ist. Eine JIoglichkeit z u  einer 
Itlentifizierung bote d:is Verhnlteu tles Jlouobromacroleins I )  (I), dessen 
Dibroniid (11) ein schon kr~-stallisiere~ides IIydrat liefert. 

CR, : CHr. i 'HO (I) CHaBr.CBrz.CH0 (11). 
1)ie Gberfiihrung tles Dibroniitls iti den hlonol)rornaldehyd ver- 

Inngt Einllaltung der \-on P i  1 o t y ntisgenrbeiteten Bedingungen, verlguft 
t l n n n  :iber recht glatt. Daliiugehende Versuche mit groBeren klengeii 
der  Spnltungsprodukte tles Ozonids sclieiterten :tn dem Auftreten uber- 
aiis lieftiger Explosionen, die jedesninl eint.raten, wenn der r\ldehyd 
iiiit Lhnipf nbgrblasen werden sollte. Ahnliche Erfahrungen hat 
kiirzlich auch H a r r i e s ? )  bei Ozouspnltuogeu beobnchtet, bei denen 
nliphat,ische Bruchutiicke entstehen. 

Das untersuchte feste Dibroniid des ~Ionopbenylbutadiens ist fast 
tl:is arisschliel3liche Produkt tier Hromierung, so dnO die Addition hier 
so gut \vie ~ol ls t int l ig  in 3.4-Stellung erfolgt. Das abweichende Re- 
sultat ron R i i b e r  findet seine Erklarung verniutlich dnrin, dn13 die 
Cnisetzung tles Bromids niit Zinkdkyl  kornpliziert rerlauft und keiiien 
einlnchen Austausch tlnrstellt, da iiber die Iionstitution des Dirnethyl- 
tlerivats selbst Zweifel nicht besteheu kijnuen. 

Die Aafklarung des Verlaufs cler Broniaddition an die beiden 
phenylierten Butadiene erlnubt einige Schlusse allgemeinerer Natur iiber 

z ,  Diese Bericlitc 43, 162 [1909].. I) Diese Beiiclitc 31, 1383 [ISSSJ. 



2872 

d e n  k o n j u g i e r t e *4 t 11 y 1 e n b i u cl 11 n g e ti. 
Beide in Frage stelienden Iiolileu\rnssrrstoife nddieren W n s s e r  s t o f f 
i n  1 .i-Stellung: 

A d d i t i o n s v o r g a u g an  

C‘GHS.CII:CH.CH:CH.ClbHj; CcHS. CI1: CII . CH: CJI, 
I I 
Y Y 

CA. C H ~ .  CH: CH. CH? . caj l ) .  c ,a j .  CH, . c11: CH. ( :IT?’). 

Uieser Unterschied nach der Piatur des Addeiideu gilt iiicht niir 
fiir deu speziellen Fall; gauz allgeinein fugt sich i n  den bis jetzt 
uotersuditeu zahlieichen FBllen die W a s s e r s t o f f a d d i t i o  u d e n  For-  
d e r u i i g e n  d e r  T h i e l e s c h e n  T h e o r i e .  Dagegen 1BBt sich, d a  niicll 

das 1.4-Dibromid des Hutadieus ’) als einfachsten Diathyleus ron eineni 
1.2-Dibromid in erheblicher RIenge begleitet wird 4), unsere Iienntni.; 
uber die H a l o g e n a d d i t i o n  an KOrper niit zwei konjugierten 
Athyleubindungen dnhin zusamnienfassen : Es k a n  ii 1 .-l-Additiuii eiii- 
treten, es ist aber nicht die Regel. Bis jetzt ist kein Fall bekauiit, 
wo, wenigstens in offener Rette j), aiisschlieWlich die Addition i n  1.4- 
Stellung erfolgt. Es bleibt. tlie betruheude Aussicht, dalJ ivir bei Be- 
urteiluug der Stellung eintreteuder Halogene nach wie r o r  nuf eine 
eingeheiide Iionstitutionsbestiiiiiiung in jedeni einzelnen Fall nnge- 
wiesen sind. 

13irie weitere Frage ist, iuwieferu durch  dieseii Gegeusatz in1 Ver- 
lialten des Wasserstoffs und des Bronis zu eineni v o l l k o m n i e n  syii i-  

m e t r i s c l i  gebnuten Molekul die Gruudlngen der Thie lescheu  Theorie 
,uber tlas Vorha.udensein ron AffinitLtsresten u n d  der JIijgliclikeit ihre.: 
mebr oder weniger vollstlndigen inneren Ausgleichs beruhrt werdeu. 
Die Vorstellungen erweisen sich fortgesetzt fiir das  Verstlndnis tler 
ungesattigteu Verbindungen brnuchbnr und hnben sich \-or allern iu 
der  Erltliirung des Verhaltens aroiiiatischer Kerne so trefflich Iwwiihrt, 
dalJ es riclitiger scheiot, die Frage dahin zii stellen, ob sich nicht fiir 
dns nbweichende Verhalten des Broins eine XrltlHriing finden 1RBt. 
Einen Fingerzeig gibt der \-on W ie1;ind gefiihrte Nachweis”), drill 
das Additionsprodul-t \-on Sticltstoffdiosgd an Diphen~lbutadien eiu 
1.4-Dinitro-diphenylbiiten, 

ist. M’iil~rend JV i e  Inn tl i n  seinen A r k i t e n  iiber tlie Adtlition T O I I  

CslI: .CI-I(KO?).CB:CH. CII(NO?).C6Hs, 

. - .- . . 

I )  Ann.  d. Clirni. 342, 213. 
3) Ann. d. Clicni. 808, 333. 
4, Zufolge eiuer Privatmitteiliiiig von Prof. T hiele .  
5, Die Dibroniide des Cyclopentadiens sind nach den Uutersuchungcn 

fi) Inc. cit. 

*) Dicw Btxiclite 37. 331 1 [1904j. 

r o n  Tl i ic le  beide 1.4-Dibroniide. I‘ergl. Ann.  d. Chem. 314, 296. 
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Stickoxgden an ungesiittigte Verbindungen sonst vielfach auf den Pn- 
rallelisnins der Nitrogruppe niit den Halogenen hinweisen konnte I), 
schliefit sich also hier die Gruppe NOs in ihreni Verhalten bei der 
Addition dern Wasserstoff an. Die Gruppe NO2 gehiirt sicher ebenso 
z u  den elektronegntiren Addenden wie Halogen. Damit wird jeder 
Pers:ich ausgeschlossen, den verschiedenen Additionsrerlaufauf den ver- 
schiedenen e l e k t r o c h e m i s c h e n  Charakter des Addenden uud der 
einzelnen Gruppen des addierenden Molekiils zuriickzufiihren, mie es 
yon J l i c h a e l ' )  u n d  I i i n r i c h s e n J )  geschehen ist. Der  Unterschied 
scheint mir darin zu liegen, dalj  Wasserstoff bei der Reduktion a t o -  
m i s t i s c h  zur Einwirkuug lionimt und auch Stickstoffdiosyd i n  den 
organischen Liisungsinitteln a1s einfaches Molekiil vorhanden ist, es 
sich also in beitlen Fallen urn Addenden handelt, die bereits in die 
einzelnen, an verschiedenen Stellen eintretenden Bruchstucke gespalten 
sind. Urngekehrt lassen sich manche Erfahrungen bei der Addition 
d e r  Halogene besser daniit erkliiren, dalj die H a l o g e u e  sich zu- 
nHchst m o l e k  u l a r  addieren '), ~ i n d  Dissoziation u n d  Umlngerung z u  
den1 eigentlichen gesgttigteren Additionsprodukt erst sekundare Vor- 
g;iuge sind. Maljgebend fur den Eintritt der Halogenatome ist da- 
nach nicht die Affinitiitsverteilung irn un veriinderten Yolekfil des 
Addenden, sondern die freien Affinitstsreste in  derri Doppelrnoleltiil 
des  primaren Additionspsdukts. Damit liel?te sich die verschiedene 
Konstitrition der endgtiltigeu ,4dditionsprodukte auf einen verschiedenen 
Verlauf des Additionsvorgangs selhst zurtickfiihren. Es dtirfte 
schwierig, alter uicht aussichtslos sein, dafiir experimentelles Material 
1)eizuscliaffeu. Vorlsnfig haben v i r  n u r  bei der Addition von Wasser- 
stofi rinhaltspunkte, wo die Pinakoiibilduiig gewisse Einblicke gewahrt. 

E x 11 e r i in e 11 t e 1 I e s. 

A p p a r a t  u r. 
Zur Ijarstellung des Ozons tliente anfangs ein mittelgrolier In- 

duktor,  der, mit. Wehnel t -Unterbrecher  u n d  Selbstinduktiouswider- 
stand betrieben, die in1 vorliegenden Fall Iinbedingt notviendige Ite- 
gulieriing der Ozonltonzentrntion durch di; Stiirlte des Primh-stronis 
erlnubte. Spiiter stand niir ein Transforniator ron S i e m e n s  & H a l s k e  
zur Verfiigung, der unniittelbar an die stiidtische Wechselstromleitung 
(123- 125 Volt Spannung, 30 Weclisel) mgeschlossen wurde. (Se- 
kunt l i r spanuung:  10000 Volt, bei 110 Volt Priiniirspannung.) I n  Icr- 

I) Vergl. z. B. . inn d.  Chem. 328, 162. 
?) J o u r n  f .  prakt. Chem. 68, 1S7. 
') Yergl. dazu aucli A l i c h s e l ,  J o w n .  f .  p ~ a k t .  Chem. 68, 513. 

3) Ann. d. Chem. 336, 184. 



g-ytnzung d e r  Angnben von H a r r i e s  I) niiichte ich benierken, dali  man  
diirch Anderung d e r  Klemmenspnnnung d es Primarstrorns d ie  Ozon- 
konzentration in d e r  rnannigfachsten und, bei Berucksichtigung d e r  
Gesc twindigkei t  des  Gasstroms, stets reproduzierbaren Weise vnriiereb 
knnn. I l i ?  unten folgende Tabelle enthalt  einige Bestirnmungen. Als  
Ozonisntor re rwendete  ich dns Modell von C. D e s a g a  mit drei hinter- 
einanl-ler geschalteten U-Riihren. 

Die Mcssungen erheben nicht den Ansprucli auF Gcnauigkcit, wie die 
yon €1 a r r i  c s  (loc. cit.) mitgeteilten. Die Restimmung gcschah titrimetrisch. 
Dic Gescliwindiglieit des Gasstronis ivnrdc niit eincr Gasuhr als Durchschnitt 
nus niindcstens 2 1 gcmessen. Der Gasstroni nwrde reguliert, der Ozoni- 
sator einigt: Zcit in Gang gesetzt und Anfang uud Ende tles Versuchs duixh 
Herstcllung bczw. Untwbrcchung dcr miiglichst knrz gehaltenen Verbindung 
zwischcn Ozonisator uod AbsorptionsgefaB herbeigefiihrt. 

Verbranch ’ 
Thiosulfat , ,, Ozon 
0.1007-n. 

, .  Pri niar- 
spannung Ieinpo pro 

Volt I 1  
ccm 1 

I I I 
5‘ 35l 41-45 10.5 i 1.78 
5’ I i ”  48 2 1.2, 3.58 
5 ’ 7 ”  i 51-52 26.97 4.56 

35.67 6.02 
5’ 10” I GI) /%l  40.57 6.86 
5’ 3” I 75,76 51.12 8.64 

jf j5”  i 55 

5’ 40” 1 90 53 55 9.05 
6’ 35’1 13:; 62. 15 10..>0 
3 10” , 123 59.7 10.10 
I ’  , 123 33.i:i 5.iO 

XIS OzonisiergefZirJ betliente ich mich geriuiriiger Wascliflnuchen 
mit 1ternusnehnibnrer. eingeschliffener Glasspirnle ron  I I u g e  r s h o  f f  
in Leipzig. 

0 I y d a t  i o 11 d e s f e s t e n I) i p 11 e n  y 1- b 11 t a d  i e 11 -tl i b r o ni i d s ,  
Cti Hj . C H B r  . CHI3r. CH : C I I  . C6 H5. 

Kohlenwtsserstoff nnd Dil)romid wurden nnch d e r  Vorschrift Tor. 
T h i e l e  iind S c h l e u l ! , n e r ? )  dnrgestellt. Z u m  Umkrystnllisieren d e s  
Broniitla ist, Tetrachlorkohienstoff s eh r  geeignet, tler in de r  Kal te  r i e l  
weniger liist wie Chloroform. Als LBsungsniittel bei d e r  Ozonisierung 
diente ebenfalls I’etraclilorbohlenstoff, de r  durch  Iiingeres Schiitteln mit 
metliylnlkoholiscliem. Kali  sorgfil t ig ron  Schwefelkohlenstoff befreit 
w a r  ”. 

I)  Diese Berichtc 89, 3G67 [1906]. 
3, So hehandelter Terrachlorkohlcnstoff ltann zwar durch Schutteln niit 

konzenti icrtcr Schwcfelstiure r o n  .\lkohol befrcit werden, es ist abcr nicht 
miiglich, mie z. B. bcim Chloroform, direkt von den Resten dcr mdglichst 

?) Ann.  d. Chem. 306, 19s. 



ZLI den Versuchen wurde dns Bromid (5 g) bei Zimmerteniperatur 
gelost uud linter 1)urchleiten yon Sauerstoff in eiuer KBlten~ischuug 
stark gekiihlt; d:i sich hierbei ein grolier Teil des Broinids vieder 
:iusscheidet, rerstopfen sich ohne den Gasstroni regelrniiIJig die ZII-  
Jeitungsrijhren. Dnnii wird unter 1,iclitabschlull mit Ozon behnndelt. 
Das Broniid geht allnialilich in Liisuug. I l ie Oxydntion muL3 so  f o r t 
abgebroclien merden, sobnld die vollkommen klar gewordene Liisuiig 
sich wieder schwacli zii triiben beginnt; die Liisung ist danu farblos 
oder zeigt hiichsteiis einen schwacli gelblich1)r:wnen Stich. Mit h - 0 ~ -  

zentriertem Ozon ist dieser Punkt  kaum zu treffen ; zur  glatten Durch- 
“fihriing der Osyclation wurde d:iher ein hochsteiis 3-prozentiges 0 ~ 0 1 1  

verwendet. Die Erscheinungen bei einer liinger fortgesetzten Behand- 
Iring niit Ozon werden spater beschrieben. J)as noch in der Fliissig- 
keit 5eloste Ozon \\urde stets zun5chst mittels Durchleiten trockner 
I< o h 1 en sii i i  re en t fer n t . 

Wurde diese IAkung iin V n l t u u n i  l e i  genohnlicher Teniperntiir 
zur  Trockne abdestilliert, so blieb ein forbloser Sirup zuriick, der sich 
nach wenigen ,\tinuten unter heftiger Broniw~ss~rstoffei~twicklung 
spontnn zersetzte; offenbar das gebildete Ozonid. Die oxydierte Lo- 
sling w r d e  tlaher mit feuchter Kohlens5ure 7-S Stunden behandelt, 
:tnfacgs linter Kiihlang, schlieelich bei gcwohnlicher Temperntnr ; 
meist blieben die Versuche unter Koblensiiurt: iiber Nacht stelien. 
Nach dem Abdestillieren des Liisungsmit-,ela iu: Vakunni hinterblieben 
d i e  Sp~l t~ ingss tucke  des Ozonids als fnrbloser Sirup. Man iibergiellt 
mit  einer Liisurig von 8 g I<aliumacetat in GO ccm Sprit, wobei unter 
schwacher Selbsterwarniung sich Bromkalium abzuscheiden beginut, 
u n d  kocht zur Vollendung der Reaktion eine Stunde i n  einer l<olileo- 
slureatrnosphiire. Die meist schwacli braun gewordene Fliissigkeit 
wird init Wasser gefallt, mehrrnals ausgejthert, und die Ltherische Lo- 
sung durch 4-5-maliges Durchschiitteln mit verdiinnter Sodalosung 
von sniiren Bestandteilen sorgfaltig befreit. 

Diese Methodc der Aufarbeitung wurdc geniihlt, nachdcni verschicdene 
Beobachtiingen es wahrscheinlicli gemacht hatten, daI3 %imtaldeh~d-tlibron~i~l 
eines dcr Spaltjtucke sein wcrde. Das Dibroniid ist von Zinckc  u n d  
v. H a g e  n I )  als zcrsctzlichcr, gegcn looo schinelzcnder Iiiirper bescliricben. Icli 
ltonutc cin Bromid yon dicsen Eigcnschaftcn nic beolachtcn: 

5 g tlcstilliertcr Zirntaldehgd wurtlen in  reinem Schwefelkohlenstoff niit 
der  bercchneten Menge Brom, ebenfalls i n  Sch\\-cfelkohlenstoffliisiing, brorniert. 

nbgctrcniiten Siiure mcgzndestillicren, d a  stcrs Zcrsctzung cintritt. Vicln~cl i r  
inuW niit Wnsser cntsiuert und dann uber Chlorcalcium erneut gctrocknrt 
werden. 

I )  Diesc Bcrichtc 17, 1S14 [1S84]. 



Das GcfiiD stand in 1;alteiii Wasser. Das Broni wurde rnomentan aufgc- 
nonimen. Nacli den1 Ahdestilliercn des Lusungsmittels ini Vakuuni blicb cin 
tjliger IXiclstand, der rasch zu einer iiligen Krystallmasse erstnrrte. Nit  Li- 
groin wcrJen 5.6 g farhlose Krj-stalle isolicrt, die bei 45 -480 schmolzen. Das 
Ligroin cnthiilt betriclitliche Mcngen (4.8 g) eincs uligcn Broinids. Ganz 
analog vcrlicf cine Bromierung in  Chloroform als LGsungsiiiittel, niir war tlas 
hlcngcn\-erliiiltnis dcr Broiniile zugunsten des iiiigen verscliobon (7 g). Das 
Dihroniid tlurfte dalicr zur  Tsolieruug als solcLes wtaig gceignet scin. U c i d e  
Bromide, aucli das iilfiirniige, gebcii beim liocheii nnit I ia l iumxeta t  i n  .llltohol 
hlonol~ro~nzimtnldehyd; die Metbode ist dcr \-on Zinckc  untl v. I I a g e n  an- 
gegebcncn vorzuzichm. 5 g fcstcs Broniitl gaben 3.45 g Rohprodukt; 7 g 
ijligcs I3romid 2.9 g uiiilrrystallisicl.tes I’rotlukt \-om Schmp. 70-71°. 

D i e s n i i  r e n 0 x y d n t i o n s 1) r o d ii k t e. Die verein igten nl k nl isch cii 

Ausziige wurden nngesauert, niit Natriumsnlfnt gessttigt u n d  niit 
*i ther  erschiipft. Die SHureii blieben beiiii Abdestillieren des :ithers 
als ~chwacl i  brniui gcfiirbte h’rystnllmnsse zuriick. Zur Wiigung 
(vergl. die Tnbelle) wurden sie iui Knliessiccator sorgfiiltig von Essig- 
s iure  hefreit; sie schmolzen, niit kleineu Abweichungeu bei den ein- 
zeluen Versuchen, riicht ganz schntf bei 11 3-1 1 Go, nieist trat leichtes 
Sintern >chon gegen 10Oo eiu. Aussehen und Mischprobe (Schmp, 
1 17--11%1/~0) zeigten, dn13 etwas verunreinigte B e n z o e s l u r e  rorlng, 
Eeim Uinkrystnllisiereu :ius m’nsser schmilzt dns Rohprodukt zuniichst, 
E s  ist sch\vach linlogenhaltig. Uni eineu uugefiihren Anlialt iiber die  
hleuge Iinlogeuhaltiger Verunreinigungen zii gewinnen, wurde ein Itoh- 
lirotltikt (Versrich I1 der Tnbelle, Sclinip. 1 I O - I  16’) nunlysiert: 

0.4i30 g Sbst.: 0.0086 g AgHr. 
Unter der Annahnie, (1x13 es sic11 uni eine 13eimengung r o n  Mono- 

I~rornzinitsiiure hnndelt, 1)erechnet sicb dnrntis ihre XIPnge zii I .4 O i O .  

Kine Reinigung der Rohsiiure gelingt ain beaten tlurch frnktionierte 
l~est i l l :~t ioi~ niit \Vnsserdarnpf (1.5 g Benzneslure wnreii hei einem. 
cirientierenden Versuch rnit 1.3 1 Wasser vollkornmen iibergegangen). 
Die ~~assertlatnpfdesti l lntion der RohsAuren wurde daher unter- 
Lrocheu, als 1’14 I iibergegnngen wwen.  Aus dem‘ mit Natriun~sulfat 
gesattigten nestillat isolierte Ather eine farblose Saure, die in gian- 
zeiitlen Blkttchen krystallisierte, mit der Kupferperle n u r  noch mini- 
male flnlogenreaktion gab m d  bei 11 9’/a0 schmolz. hlischprobe rnit 
Eenzoes5ui-e : 120- 121 O. Aus den vereinigten Destillntionsruclistanden 
niehrerer T’ersuche konnten auf die gleiche Weise geringe Mengen 
eincr iruschnrf und vie1 niedriger schnielzendeu SLure isoliert werden, 
die sich nus Wasser zunachst d i g  abschied und merkwiirdigerweise 
linnm rriehr Halogen enthielt. Schmp.: 102--108°; ab 800 Sintern. 

D i e  n e u t r a l e n  O s y d a t i o n s p r o d u k t e .  Der von sauren An- 
teileii bcfreite Ather hinterliifit einen brannlichen, iiligen Ruckstand, 
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d e r  rasch gu t  nnsgebildete Krystalle absetzt; sie kiinneu durch  An- 
reiben nrit Nethylalliohol von den iiligen Beimengungen befreit a e r d e n  
iind schmelzen dann  bei 70-7 1.5O. Ih re  Identitytt inic bl o 11 o b r o  m - 
z i  i n t n l d e h y d  (Schmp. 71-72") wurde  durch  Nischprobe - Schnip. 
70-71.5" - LestHtigt. Uin die hlenge des  gebildeten Aldehyds in  
\witrreii  Versuchen nrijglichst quantitativ Z I I  bestimmeii, erfolgte d i e  
1 reniriing v o n  deli begleitenden Protlukten durch  eine ges5ttigte 
i i iet1i~lalk~)lioli jche Liisung des .Aldshyds. So sind die Znhlen d e r  
' labelie grwonnen. 1 )ie lsoliernng de r  iibrigeu Itenktions~)rodirkte iin 
gleiclren Yersuch wirtl dr.rclr das eigentiimliche Verbalten des  .\lono- 
bronrzinrtaldehyds gegen Bisulfit ernriiglicht : 

Dcr Xldehyd gcht 311s Sthcrischcr 1.Osung nur selir schwer in waI3riges 
Bi,nlfit hincin. Einc Ltisung yon 3 g in 100 ccm Ather wurdc 3-1ilal niit je 
30 CCIL Itiinllichem Bisulfit, die niit dern gleichen Volanicn Wasser vrrdiinnt 
\wren. tlurchgescliiittelt. Dcr .'\tliu cntliiclt roch 2.3 g Aldchyd. Bcnz- 
altlehyd v i rd  u n k r  dcn gleichen Bcdingungen so gut wie vollstindig von 
Bihulfit aufgenornnien. 

WirJ  cine alkoliolische !,iisung von~~Ion~l~romzimtaitlctlJ-d in vertliinntes 
Uisulfit eingegosscn, so crhhlt man cine auch beim Verdiinnen niit vie1 
\\.;tsscr ltlar bleibnndc Liisung. Sie verhiilt sich n ie  cine normale Aldehyd- 
Iii~iilfitvcrbindung, regeneriert mit Siiuren den Aldehyd, gibt jetloch eincn be- 
tr:ichtlichen Teil dcs d ldchyds  bcini Durclischiitteln rnit .&ther ab. Versetzt 
man die Liisung der  Bisulfitverbinctiing jetloch mit Soda, so tritt momentan. 
in tler Iiiiltc cine Absclieidnng ein, die sicli beini L'tnschiitteln sofort wieder 
liist. In dirser so umge\vandeltcn 1,Dsung sind iildclryd nod Bisnlfit in einer 
Yorm cnth-ilten, die gcgeii Kochen mit Soda odcr vcrtliinnteri Siiuren be- 
htiindiy ibt .  h u c h  beim ciirfachen Stchcn der Bisulfitverbintlun,rring tritt  die 
Cinnnndlur,g ein. \'ermntlich licgt ein Analogon der snlfozimtnldchydschnef- 
l i p  Siiure ( I )  w r ,  die vou H e u s l e r ' )  beschriehen ist und  hhnlichc Eigen- 
rchnltcn zeigt. 

, .  

( ~ ~ ~ ; H j . C H ( d 0 ~ 1 ~ ) . C I I ~ . ~ I I ~ O I t ) . O S O ~ I I  (I) 
C; €15 . CH (503 11). CHBr . CH (OH). OSO2 11 (11) (bypothetisch). 

Auf Grund dieser orieritierenden T'ervuche wurde  die Mutterlauge 
tles isolierten ~Ionot)romzirirtalde~yds,  d ie  also die iibrigen neutralen 
Osydat ionsprodukte  neben den1 nrit d e r  gesit t igten Losung zugcfiihrten 
13roin-zi11rt:iIdeh:;d enthielt ,  in iiberschiissige verdiiunte Bisulfitlijsung 
unter I;nrschwenlten eiugegossen (45 cciii Iiiufliches Bisulfit nnd  60 ccm 
JVnsser) untl solange Sodnliisung zugesetzt ,  bis weiterer Zusatz eine 
mr i ibergehende  Trii l)ung nicht mehr  he rvor r i e t  D a n n  wurde  die 
soda-xlkalische 1,i;sung in einer I~ohlensiureatn~os~,hHre erwiirmt; urn 
normale .SltleliydLisulfitv~rbindungen zu zersetzen und  Aldehyde und .  

Dirse Berichte 24, IS05 [lS91]. 



sonstige i n  Bisulfit unloslich gebliebene neutrnle Bestandteile mit i t h e r  
estrahiert. Erneutes Ausschiitteln niit Bisiilfit trennte die Kiirper von 
Aldehydnatdr ab, tiie durch Erwiirmen niit Alkali in Freiheit gesetzt 
rind mit .ither isoliert werden ltonnten. Es nwrden so geringe hlengen 
eines 61s erhalten, das durch lberfi ihrung in Beiizalazin nnch der 
iiblichen Weise init B e n z n l d e h y d  identifiziert ivurde. Schmelz- 
prinkt des einnial aus Alkohol iinikrrstnllisierteii Azins ‘32.5-93O. 

L)er Ather enthalt schliefllich ein bronihnltiges iil niit dem nus- 
gesprochenen Geruch nnch $-B r o  i n  s t y  r o l .  Jln z u  eiiier Siedepunkts- 
bestimniuug ini T’altuuiii die nus niehreren Versuchen gesnninielten 
hlengen nicht ausreichten , wiirdeu sie (lurch Wasserdam~~fdestillntion 
\-on beim Stehen gebildeten Polp ieren  getrennt. Dann wurde ver- 
sucht, das 61 durch Uiberfiihrung i n  Broiii-styrol-dibroIiiid, C g  € 1 5 .  CII Rr 
. CEI13r2, zu identifizieren, das bei 36-370 scliiirilzt. Bruni wurde in 

.SchwefelkohlenstoffIos~iiig langsain :iufgenoniiiien, gennu wie v o n  einrni 
ztiiii Vergleich dargestellten Priipnrnt v o n  @-J!ronistyrol, das ent- 
stehencle Additionsprodukt konute jedoch nicht z u r  Krystallisatioii ge- 
brncht werden. Cbrigens entste6t nuch aus Bronistyrol nicht ininier 
krystallisiertes Bromid. Schliefilich wurde clas 0 1  durch Gberfiihrung 
i n  P h e n y l  a c e t y l e n  ale Broni-styrol charakterisiert. Es wurde i i i  

3 ccin absolutein Alkohol geliist untl mit 2 g gepulverteni Kali irii 6 lbad 
.zwei Xlinuten auf 1 20° erhitzt I ) .  I je r  gebildete Kohleunasserstoff ver- 
riet sich sofort durch seinen Geruch. Er wurde uacli deni Fallen niit 
Wasser in .;\tlier aufgenomnien. Die iviif3rige Liisung enthielt reich- 
3ich abgespaltenes Halogen; der .4ther gab niit den a~nmoninltnlisclie~i 
Losungen von Kupferchlorh und Silbernitrat die clinrakteristisclieii 
Niederschlage des I’henylacetylens. 

Das 13ro1nstyrol verdnnkt seine Entstehun’g tler Einwirltung von 
Kaliumacetat i n  Alkohol nuf Zimtsiiiiredibroniid. Die JIethode giht 
hessere Ausbeuten \vie die bislier gebr~iricliliche Eiuwirkung ver- 
<I u n n t er Soda Iijsu 11 g ~i n d erlau b t e i u e f n s t cj ti a n ti t n t i ve be r Iiih r II 11 g 
d e r  Saure in Bromstyrol. 

10 g rohes Zirntsiuredibr-omid aurden mit 20 g Kaliumacetat in 150 ccin 
Sprit einc Stunde gekwht. Das gebildetc Bronistyrol wurdc in dcr  iiblichcu 
Weise mit .\ther isoliert nntl mit Eoclaliisung sorgfiiltig cntsiiuert. Ausbcutc 
R n  Rohprodukt 5.45 g = 91.7 O/o der Theoric. 

Die hlengenrerhlltnisse, i n  denen die Osydationsprodtilite i)ei 
cerschiedenen Versuchen isoliert werden lionnten, sind i n  der folgeii- 
d e n  Tabelle zusaniniengestellt: 

- 

I )  Ann .  ti. Clicm. 342, 2 0 .  ?) Ebentln 308, “ 6 7 .  
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Snbstanz ’ Bromzimt- 
in g aldehyd 

Bromstyrol I Gesamt- 
. Benz- 

aldehyd S’uren isoliert ent- 

‘ $ ~ ~ , S d ”  
0.44 I 67.3 

ausbcute an 
hldeh d in 

ol0 d. Theorie 

1 
0.37 I 7395 

0.69 I 65.6 

I1 1 5 I ~ lf! oio 1 qualitativ 
I 

1.96 I 

163 I 0.3‘3 

Venuch I-ILI reprasentieren drei glatt verlaufene Ozonisierungen. 
Die wirkliche Ausbeute an brornhaltigen Spaltungsprodukten diirfte 
noch wesentlich besser sein, da  selbstverstandlich die Isolierung der 
kleinen Mengen aus den stark verdiinnten atherischen Liisungen nicht 
ohne Veriuste moglich ist. Das gleiche gilt fiir den isolierten Benz- 
aldehyd. Man sieht, da13 die Anderungen in den Ausbeuten an Mono- 
bromzimtaldehyd und hornstyro1 korrespondieren. 

Bei Versuch 1V wurde, unter sonst gleichen Bediogungeu, die Be- 
handlung mit Oton fiber den Punkt  absichtlich fortgesetzt, der oben 
a19 scharfes Kriterium fur Beendigung der Oxydation beschrieben 
worden ist. Es wurde 4 Stunden lang 6-prozentiges Ozon, dann noch 
eine weitere Stunde 10-prozentiges durchgeleitet; klare Liisung war 
bereits nach einer Stunde erfolgt. Die Flussigkeit farhte sich dabei 
stark braunrot von ausgeschiedenem B r o m  (Entffirbung beim Schiit- 
teltl mit schwefliger Sfiure) und war  von einer rlockjgen Triibung er- 
fullt, die s k h  beim Behandeln mit feuchter KohlensOure als z l h e  
Schrniere a n  der Spirale des -4bsorptionsgefaI3es absetzte. Die wei- 
tere Aufarbeitnng war  die ubliche. Monobromzimtaldehyd tritt gegen- 
tiber Bromstyrol unter den Spaltungsprodukten fast voHst8ndig 
zuriick; es mu13 also in der Hauptsache Z i m t s a u r e d i b r o m i d  ent- 
standen sein. 

F l u s s i g e s  Diphenyl-butadien-dibromid, 
Cs Hs . CHBr . CIIBr , CH: CH. C6 Hs. 

20.6 g reinstes Dipbenylbutadien (Schmp. 152- 152’/0 O) wurdfn 
irn Dunkeln unter Kuhlung mit kaltem Wasser und mit Anwendung 

I) Ber. fiir 5 g Dibromid: 2.88 g Monobromzimtaldehyd nnd 1.67 g 
Benzoesiure. 

Berichta d. D. Chem. Geaeilachaft. Jahrg. XXXXII. 186 
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eiiies Ruhrers i n  zwei Portionen bromiert, his die Bromfarbe eben 
stand. Der  nach dem Abdestillieren des Chloroforms im I-aliuum 
bleibende krystallisierte Riickstand wurde mit Petrolather (Sdp. 40- . 
60°) angeriebeu und gab R U S  beiden Portionen 28.3 g des festen Di- 
bromids Tom Schmp. 149O (Zers.) F u r  die angewendete hfenge des 
Kohlenwuserstoffs berechnet sich 36.6 g. Die vereiuigten Petrol- 
iitlierlaugen hinterlieBen beini Abdestillieren im Trakuum 7.95 g eines 
braunlichen Ols, das 20 Stunden au der Piimpe blieb und,  da eine 
vollige Reinigung ausgeschlossen war, roh analysiert wurde. Iss war 
nnch dieser Zeit zu einer hxlbfesten Mnsse erstarrt. 

1. 0.2113 g Ybst.: 0.2073 g AgT3r. - 11. 0.2065 g Slxt.: 0.2098 g AgBr. 
CJ16H14Brz. Ber. Br 43.71. Gef. Br I. 41.77, 11. 43.23. 

Die schlechte fTbereinstinimung der Analpsenresultate ist verstind- 
lich, da die Substanz nicht honiogen war. 

Bei liingerem Liegen am Licht geht dieses Rohbromid fast voll- 
stiindig ir, das feste Diphenylbntadiendibromid uber; dadurch wird 
sehr wahrscheiolicli, da13 beide Bromide strukturidentisch und stereo- 
isomer sind : 

1 g blieb 24 Stundm am Licht liegen. Durch AuFnehmen in  Tetrachlor- 
kohlenstof? wurdcn 0.3 g festes Dibromid isoliert (Schrnp. 149O, Zers.). Der 
nlutterlaugenruckstand wurdo weitcre 3 Tage dem Licht ausgesetzt uncl gab, 
auf die gl.+he Weise behandelt, 0.45 g scliwach gelbliches Dibromid voni 
Schmp. 146* (Zers.). Auch diesc Lauge gab noch eineu teilweise krystalli- 
sicrten Ruclistand. 

0 x y d a t  i o n d e s fl ii s s i g e n D i b r o m  i d s. 

Verwendet wurden 5.55 g des analysiertcn Rohbromids. Beim 
Aufuehnien in Tetrachlorkohlenstoff blieb 1 g festes Dibromid zuriick 
(Schmp. 14.3--149°, Zers.), so da13 schliefllich 4.55 g der Behandlung 
init Ozon unterworfen wurden. Die Durchfiihruug und Aufarbeitung 
der  Osydation erfolgte genau nach den Vorschriften, die .fiir die 
Spaltung des festen Bromids oben als die giinstigsten mitgeteilt sind. 
Leider wurde versehentlich die Eiuwirkung des Ozons etwas zu spat 
unterbrochen, so da13 die Substauz schwach tiberozonieiert ist und  die 
Ausbeuten a n  den S~al t r~ngsprodukten unter Beriicksichtigung der da- 
durch bewirkten Verschiebung beurteilt werden miissen. lsoliert wurden 
a n  neutralen Bestandteilen: 0.72 g M o n  o b r o m z i m t a l d e h y d ,  Sclimp. 
71-72O. Geringe Uengen B e n z a l d e h y d ,  die nur durch den Geruch 
itlentifiziert wurden, uud  0.57 g eines b r o m h a l t i g e n ,  u n g e s i t t i g t e n  
f i ls;  mit Kali und Alkohol in der friiher beschriebenen Weise behandelt, 
spaltete es reichlich Bromwasserstoff ab und lieferte P h e n y 1 a c e  t y 1 en 
(identifiziert durch den charakteristischen Gerucli und  die Nieder- 
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schliige mit arnmoniakalischer Kupferchlorur- und Silbernitrntlosung). 
Die Jlenge der S;inren betrug 1 g ;  das Rohprodukt gab schwache 
Halogenreaktiou und schmolz bei 112--116°. 0 9 g gaben, mit Wasser- 
danipf gereinigt, 0.6 g Benzoesaure (Schmp. 119 - 120 O ;  Mischprobe 

Es \\erden also genau die gleichen Oaydationsprodukte wie bei 
der Spdtung des festen Bromids erhalten. Rechnet man die isolierte 
hIenge Bromstyrol aiif Monobroinzimtaldeliyd uni , st) ergibt der Ver- 
such eiue Ausbeute an Aldehyd von 1.39 g. J-erglichen mit der 
Durchschnittsausbeute, die sicli n u s  der oben lnitgeteilten Tabelle (Ver- 
such 1-111) fur die Oxydation des festen Bromids z u  I 81 g be- 
rechnet, gibt demnach der Versuch keine Auskunft uher 1.52 g des 
g e s a m  t e n  Rohprodukts an flussigem Ijromid. Cs entspricht das 
= 4.1 " / o  der theoretischen Ausbeute an Dibroiiiid aus der z u r  Rro- 
mierung verwendeten Menge des liohlen\\.asserstoffs. 

120-1 2 1 0). 

1.4 - D i p h e n  y 1 - 1.2 -d  i m e t h o x  y - 3 - b u t  e 11, 

GII~.CH(OCII~).CH(OCH~).CH:CH.CG 115 (:'). 
6 g festes Diphenylbutadiendibroinid werden mit SO0 ccm Methyl- 

alkohol auf lebhaft siedendem Wasserbad unter Umschwenken erhitzt. 
Sobald der Alliohol ins Sieden konimt, geht das Broniid in Losung. 
hIan kocht hochstens noch 1-2 Minuten, kiihlt ab. giefit in Wasser 
und isoliert niit Ather. Das Rohprodukt krystallisiert spontan, wenn 
der Alkohol durcli Waschen mit Wasser sorgfaltig entfernt war und 
die konzentrierte, Btherische Losung ini Vakuum vollends zu r  Trockne 
destilliert wird; es stellt cine etwas Blige, weil3e Krystallmasse dar, 
die auf Ton gut abgepreBt wird und dann bei ca. No schmilzt. Aus- 
beute 80 "10 der Theorie. Zur weiteren Reinigung lost man in heiBwn 
PetroLtber (Sdp. 25 - 40 O),  ltonzentriert ziemlich stark u n d  IalJt ini 
rerschlossenen GefaB Itrpstallisieren. IIarte, schneeweiBe, sternforniig 
angeortlnete Prismen, die nach ofterem Umkrystallisieren scharf bei 
61 O schmelzen. Die Keinigung ist mit ziemlichen Verlusten verbun- 
den,  so da13 die Ausbeute an reinem I'rodukt voin Schmp. 59--61° 
55 O / O  der Theorie nicht iibersteigt. 

0.1561 6 Sbst.: 0.4659 g CO,, 0.1019 g HzO. 
ClsH2001. Ber. C 80.59, H 7.45. 

Gef. x S0.37, )) 7.21. 

Zor quantitatiuen Bestimmung des abgespaltenen Bromwasser- 
stoffs wvurde die Reaktion bei Gegenwart von gefalltem Calciumcarbo- 
nat durcbgefuhrt: 

Dic abgemogene Mcnge Broniid wnrde zu eiuer Aufdilimmung yon 
1.5 g Calciumcarbonat in 30 ccm Metliylalkohol gegeben uud  15 Minuten im 

166 * 
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Kochen gehalten; dann Jv.ul.de niit Wnsser gefkllt, ausgcatliert und der 1Jroni- 
waserstof€ mit Silber gefallt. 

I. 0.4651 g Sbst.: 0.4640 g AgBr. - 11. 0.5415 g Sbst.: 0.5357 g AgBr. 
CI,jH14BrY. ncr. Br 43 71. Gef. Br I. 43.45, 11. 42.10. 

Bei Versucli I1 betrug die Mcnge des Carbonats 2.5 g; auch wurde etwas 
langer erhitzt. Die Verluste diirftcn auf eine unverrneidliche Bildung von 
Brommethyl zuriickzufiihren sein. 

Mit KatriummethyIat (0.207 g Natrium = ca. 7 Atome in 25 ccm hie- 
thylalkohol) rerliuft die Umsetzung weit wenigcr rollstandig. 

0.4623 g Sbst.: 0.3840 p AgBr = 35.35 O,',, lir. 
Vermutlich tritt likrbei eine Abspaltung von Iitwrnwasserstoff aus den1 

Molekiil des Bromids allcin mehr in den Vordergrund, die zu eineni Mono- 
brom-diphmyl-butadicn fiihrcn rniiatc, dessen Halogenatom neben ciner Dop- 
pelbindung des doppelteu Austauachs nicht fihig sein miirde. 

D i b r o m i d d e s i\I o n o - 11 h en  y 1 - b u t a d i  e n s 
CgK5.CII:CIJ.CHBr.CII2Br. 

Der  Kohlenwassirstoff wurde nach der Vorscbrift r o n  I\ l a g e s  ') 
dargestellt. Dabei beobachteten v i r ,  dnl3 das primiir entstehende Car- 
biuol hiiufig schoii spontan bei der Destillatiou im Vakuum Wasser 
abspaltete und bei ejnmaliger Wiederholung vollstandig in den Koh- 
lenwasserstoff iibergegangen war; der Umweg uber das Chlorid konnte 
unterbleiben. T\'orauf 
d:ts verscliiedene T'erlialten des Carbinols zuruckzufuhren ist, das bei 
einzelnen Darstellungen auch uns, den Angaben von K l a g e s  ent- 
sprechend, unzersetzt im Vakuuni iiberging, konnte nicht erniittelt 
werden. 

Die Broiiiierung erfolgte nach den Angaben r o n  R i i b e r Y ) ,  nur  
uuter Verwendung fines P r a n k e n s t e i n s c h e n  Riihrers. P i e  Aus- 
beute erreicht 900,', der Theorie, wobei unberucksichtigt ist, daB das 
als Nebenprodukt entstehende 01 beim Stehen noch weitere bfengen 
des Eesten Broniids abscheidet. 

Das Bromid reagiert ebenfalls leicht mit bfethylalkohol, doch 
wird unter den Bedingungen, die beim Diphenyl-butadieu-dibrornid 
vollstiindige Cnrsetzung erreichen lieBen, liier nu r  wenig uber die 
IIalfte tles Broms ahgespalten. Es hat den Anschein, als ob n u r  
eines der  beiden Bromatome leicht reagiere, was mit der Formel eines 
3.4-Dibromids gut iibereinstirnmt. 

Das Bromid wurde niit 1.5 g Calciumcnrbonat und 35 ccni hlethylalko- 
1101 '/a Stnndc geliocht. Die Aufarbeitung entsprach den obcn gcgebenen 
Vorschriften. 

P i e  Ausbeute betrug 26 g aus 5 2  g Aldehyd. 

I) Diese 13ei.ichte 33, 2650 [1902]]. ?) Ebcnda 36, 1404 [1903]. 
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0.4581 g Sbst.: 6.3385 g AgBr. 
CloHloRrt. Ber. Br 55.17. Gef. Br 31.43. 

0 x y d a t  i o n d e s hl o n  o p h e n  y 1 - b u t a d  i e n - d i b r o m id  s. 

Die Versuche sind, besonders mit Hinsicht auf die Charakteri- 
sierung des bromhaltigen Spaltungsstficks, liickenhaft. ]>a sie in 
ihrer Gesamtheit die Konstitution des Bromids einwnndsfrei ergeben, 
unterblieb eine weitere Ausarbeitung, die bei den entgegenstehenden 
experimentellen Schwierigkeiten nur unter groBen Opfern an Zeit und 
Material durchfuhrbar sein diirfte. 

Zur Oxydation wurde das Broniid in gereinigtem Tetrachlor- 
kohlenstoff gelijst und in  ?er friilier beschriebenen Weise unter 1,icht- 
abschluB und in Kiltemischung solange rnit ca. 4-prozentigem Ozori 
(Klemmenspannung 46-48 Volt) behandelt, bis die anfangs voll- 
kommen klare und farblose Lijsung sich eben trubte. Diese Trubung 
tritt auch hier ganz ljlotzlich a d ;  fur 4 g Bromid dauerte die Oxy- 
dation 2-2l/:, Stunden. Ox)-diert man l h g e r ,  so nimint die Trubung 
zu, und die Losung farbt sich allmiihlich braun. Die Zersetzung des 
Ozonids erfolgte wie fruher durch vielstundiges Durchleiten feuchter 
I< o h 1 en sau re. 

Bei diesem T'ersuch mit 4 g Broniid wurden genau die Be- 
dingungen eingehalten, JYie sie fiir die mijglichst quantitative ISO- 
lierung etwa gebildeten Monubromzinitaldehyds bei der Oxydation des 
Diphenylbutadien-dibromids erniittelt worden sind. Der nach dem 
Abdestillieren des Tetrachlorkohleiistoffs bleibende Ruckstand wurcle 
&her rnit 8 g Iialiumacetat i n  60 ccm Sprit eine Stunde ge&ocllt 
uncl in saure uod iieutrale Hestaiidteile in der ublichen Weise ge- 
scliieden. Die Menge der Siuren, die spontan krystallisierten, betrug 
1.3 g. Sie sclrmolzei~, nncli dem Arireiben niit wenig Wnsser, urn 
eine nach gebromten FettsHuren riecliende Veruiireiniguog zu ent- 
feroen, bei 11 S-119 '/I und erwiesen sich durch die blischprobe 
(120O) identisch niit B e n z o e s i i u r e .  Die Ausbeute an so gereinigter 
SCure betrug bei verschiedenen Versuchen 50-60 O/O der Theorie. 
Die neutrnlen Spnltprodukte zeigten starke Aldehydreaktion mit am- 
moniakalisch-alkalischer Silberlijsung und fuchsinschwefliger Siiure, 
w r e n  stark halogenhnltig und hatten einen stechenden Geruch neberi 
dem charakteristischen d2s Benzaidehyds. F e h l i n g s c h e  L i i s u n g  
wiurde i n  g e l i n d e r  W a r m e  s t a r k  r e d u z i e r t .  Monobromzinital- 
dehyd schied sich auch nach vieltHgigem Stehen trotz Impfens nicht 
aus. Bei der Sicherheit, mit der ctieser Aldehyd selbst in hlengen 
von wenigen %ehntelgrammen nach der angewandten Methode isoliert 
werden kann, schlieBt dieses negative Ergebnis die Konstitution eines 

I. 
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1 .?-DiSrornitls ebensn nus ,  wie dns -4uftreten von Benzoesaure u n d  
Benznldehyd unter den Spnltungsprotlukten nur mit der Formel eiues 
3.4-l)ibrorriids vereinbnr ist. 

11. Auf G r u n d .  dieser Resultnte wurtle eine zweite Reihe yon 
Versuchen in nnderer Weise aufgearbeitet, uni das bromhaltige Spnlt- 
stiicli zii fassen, das nach den Ergebnissen \-on Versuch I mit dern 
D i b r o n i i d  d e s  A c r o l e i n s  (I): 

I. CH, Br.  CII Br.  CHO, 11. CH? : C B r .  CHO, 
111. CH? f i r .  C Br? . CHO, IP. CH1Br .CHr2.CH0 + YHzO, 

identisch jrin niul3te. Dieses Dibrornid siedet bei 73-76 O unter 
15-16 mm Driick; es diirfte also von Benznldehyd (Sdp. G9-70° bei 
17 m m  Druck) durch Destillation kauni zu trennen sein. Nach einer 
von P i l o t ?  und S t o c k ' )  ausgearbeiteten Methode 1513t sich das Di- 
broniid in befriedigender Ausbeute in Jlonobromncroleiri (11) umwan- 
deln, das glatt i n  einen T r i b r o m p r o p i o n n l d e h ~ c l  (111) ubergefcihrt 
werden I tnun.  Dieser bildet ein schiin krystallisierendes Hydrat (IV). 
Da wir diese Angaben durchaus hestltigt fnnclen, suchten wir mit 
grol3eren hlengen der Zersetzungsprodukte des Ozonids die Pilot,).- 
sche Xenktionsfolge durchzufiihren. 

21 g Bromid wurden daher i n  getreunten Portionen ozonisiert 
und  d u c h  12-15-stiindiges Behandeln mit feiichter KohlensLure bei 
Zimmerteniperatur zersetzt. Dns Liisungsmittel wurde im Vakuum 
moglichst entfernt, die rereinigteu Riickstlnde mit der kochenden 
Losung \-on 20 g Satriumacetat in 20 ccm Wasser iibergossen und  
ini lebhaften Dampfstrorn destilliert. Innerhalb 5 Minuten war (Ins 
vorgeschriebene Volumen, eine wvH13rige Flussigkeit und  ein farbloscs, 
schweres 0 1  iibergegangen. Nach einigen weiteren Minuten, die 
Destillation war unterbrochen worden, erfolgte eioe heftige Explosion 
des Kolbenriickstands. Das nbergegangene 01 wurde abgetrennt; e s  
reduzierte, wie nuch das wii13rige Destillat, stark F e 11 1 i n  g sche Losung. 
Es bestand jedoch zum griiRten Teil aus Tetrachlorkohlenstoff, der  
bei der Vakuumdestillation bei gewohnlicher Temperatur abdestillierte. 
Daon stieg jedoch das Thermometer, uncl der geringe Rest (einige 
Tropfen) ging unter 34 mm Druck bei 50-55O tiller (Siedepunkt tles 
Moriobromacroleins 53-,57O, 34 mm); er hatte den charakteristischen 
stechendeu Geruch des Nonobromncroleins und adtlierte in Tetrachlor- 
kohlenstoffl8suug Brom. Als die Bronifarbe stand, hatte der stechende 
Geruch einem bronioformlhnlichen Platz gemacht, wie ihn der Tri- 
hrompropionaldehpd zeigt. 81s der nach den1 Abdestillieren des 
Losungsmittels bleibende Riickstand mit Wasser yon 50 O behandelt 

1) Diese Berichte 81, 1385 [ISSS]. 



wrurde, ging eiu Teil in Liisungj das ungeliiste roch intensiv nach 
Benzaldehyd; die ivSlJrige Losling reduzierte b e i n i  K o c h e n  F e h -  
1 i n gsche Losung, verhielt sich also genau wie das erwartete Hydrat, 
Krpstalle desselben waren aber nicht zu isolieren. 

Eine Wiederholang des Versuchs mit dem Ozonid aus 15 g Bro- 
iiiicl verlief genau ebenso; das Ozonid war liierbei zwei Tage mit 
feuchter Kohlens5ure belpndelt worden, da angenoinnien war, da13 die 
beobachtete 15spl~sioti auf unvcllstandige Zersetzung zuriickzufiihren 
sei. Trotzdern erfolgte unter genau gleichen Erscheinungen wieder 
eine IuDerst heftige Explosion, ebenfalls erst, nachdem die Destillation 
einige Zeit itn Gang war. Entweder ist also das Ozonid gegen 
Wasser bei gewohnlicher Teniperatur bestandig, oder, was wahrschein- 
dicher erscheint, es bilden sich Superoxyde, die eiue so bruske Be- 
haodlung mit Dampf nicht vertrngen, wie sie die Ujberfuhrung in 
hfonobromacrolein ;.erlangt. Beide Moglichkeiken lasseu die Aussicht 
gering ersclieiner, an€ diesem Wege bessere Resultate zu erzielen. 

Hei der Zersatzung init Iialiumacetat in a lkohol i scher  Ldsung, wie 
s i c  bei Tersuch I angeimndt wurda, traten explosionsartige Zersetzungen nie 
ein. Auf diesem U'cge entsteht aber aus ilcroleindibroinid keiii Monobrom- 
nci.olcin: 15 g Dibroniid wurden mit ciner Ltjsung von SO g Kaliumacetat 
in 80 ccni Sprit I/: Etunde gekocht; Uronikaliumabscheidung trat solort ein. 
Das mit Ather isolierte und tlurch wiederholtes Durchschiitteln mit Soda- 
liisung von Sauren sorgfiltig befreite Reaktionsprodukt ist ein farbloses ijl, 
von dcm 2.5 g unter 1.5]/? nim konstant bei 6T0 iibergingcn. Der Ruckstand 
(2.9 g) kochte selbs: bci einer Badtemperatur von 160" nicht. Dcr leicht- 
fliichtige Xnteil ist ein bronihaltiger, ges i i t t ig te r  ICorper (er entfirbt Brom 
neder  i n  I i sung ,  nucli oltuc Vcrdiitinungsiuittel) und zeigt ausgesprocliene 
i\lclcli~deigenschaftcn. Da er F c h l i n g s c h e  Lijsung in der Kiilte reduzicrt, 
,diirfte er mit dem Anteil der neutralcn Reaktionsprotlukte von Ycrsuch I iden- 
t,sch sein, auf  d x s e n  Anwesenheit, diese Reaktion dort zuruckzufiihren ist. 
Wahrscheinlich liegt i n  dicscrn (11 ein Alkoholadditionsprodulit des blono- 
hromacroleins, e t w  CI-12. (0 C? € 1 5 ) .  CI-I Br. CHO vor, dcssen AcetaI F i sc 11 e r  
und G i e b el) nus Acroleinclibronid mit alkoholischcr Salzsauro erhalten 
liaben; l e i  dcr Spaltung mit Sknren giht tins Acctnl einen Fehlingsche 
Liisung reduzierentlen Aldcliyd. 

Bei dieser Arbeit erfreute ich inich der eifrigen Unterstiitzung 
von Dr. I I a u s  S c h i n d l e r ,  dem ich auch  an dieser Stelle bestens 
dnnken mochte. 

S t raB b u r g  i. E. Chemisches Institut der Universitht. 

I) Dicse Bcrichte 30, 3053 [1597]. 




