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sitzt. Dagegen spricbt freilich, dali das  Brom durch Kochen mit 
alkoholischem Kalium leicht abgespalten wird und mit einer U s u n g  von 
Jodnatrium in Aceton unter Abscheidung yon Natriumbromid momentan 
reagiert. 

Synthese des Amino-acetoits. 
C h l o  r - a c e  t o n  u n d  H e x  a m  e t h  y 1 e n  t e  t r a m  i n  vereinigen sich 

in Chloroformlosung allmiihlich zu einem in seidig glanzenden Nadeln 
ausfallenden Additionsprodukt. Die Ausbeute liil3t zu wunschen iibrig. 
Schmp. 122O. 

J o d  - a c  e t  o n u n d  H exa m e  thy l e n  t e t  r a m  i n  addieren sich hin- 
gegen binnen wenigen Stunden quantitativ in molekularem Verhiiltnis. 
Schmp. 1460. 

A m i n o -  a c e  ton .  Die beiden Additionsprodukte liefern beim 
Stehen mit Alkohol und Salzszure Aminoaceton-hydrochlorid. Da- 
neben bilden sich aber in reichlicher Menge andere Substanzen, su 
clan die Ausbeute a n  Amino-nceton sehr gering ist. Es wird daher 
dnson abgesehen, die Versuche im einzelnen hier wiederzugeben. 

(Die Substanz ist analysiert.) 

(Die Substanz ist analysiert.) 

__ . . . -. . . . - 

20s. Friedrioh L. Hahn: dber die Iaolierung eine8 Hlnol- 
dibromfdee und den R,eaktioneverlauf bei der Bromierung 

von Acetophenon und W o h e n  Ketonen. 
(V o r 1 & u f i ge  M i t t  ei 1 un g.) 

[Aus dern Pharmazeutischen Institut der Universititt Berlin.] 
(Eingegangen am 24.Mai 1911.) 

Tragt man in  eine g u t  g e k i i b l t e  Losung von A c e t o v e r a t r o n  in 
wenig Chloroform oder Ather Brom ein, so scheidet sich ein gelb- 
roter Korper ab, dem seinem Bromgehalt nach die Formel C I O H I ~  0 8  Brs 
zukommt, der also durch Anlagerung von 2 Atomen Brom an 
I Molekiil des Ketons entstanden ist. Der  Kiirper ist iiufierst unbe- 
stiindig, e r  spaltet dauernd Bromwasserstoff a b  und zersetzt sich bin- 
nen 12 Stunden vollig unter Bildung schmieriger Massen. Wenn man 
ihn mit Ather iibergielit, kalte, stark verdunnte Natronlauge Linzufugt 
aod kriiftig umschuttelt, so werden beide Schicbten farblos, und der 
Ather hinterlalit beim Verdunsteu w - B r  o m - a c e  t o v  e r a t r o  n I). Da- 
nach ist anzunehmen, d h  das Acetoveratron in der Enolform reagiert 
hat, dali also dem D i b r o m i d  die Formel (CH80)rCsHs.C(OH)Br. 
C&Br zukommt; e s  wLre somit das erste Enoldibromid, das  isoliert 

~ 

l) Vergl. die vorangchende Abhandlung. 



werden konnte. DaB derartige Korper als Zwischenprodukte ent- 
steheu, ist schon oft wahrscheinlicb gemacht worden; SO hat 2. B. 
K u r t H. Me y e r in  einer soeben erschienenen Abhandlung ') darauf 
eine Slethode zur  quantitativen Bestimmung von Keto-Enol-Tauto- 
nieren gegriindet. DaB hier ein Keton so glatt und fast quantitativ 
in der Enolform reagiert, diirfte in Ubereinstimmung mit den Beob- 
achtungen M e y e r s  darin seinen Grund haben, daB selbst Spuren von 
Bromwasserstofl in diesen Losungsmitteln die Unilagerung von Ketonen 
in Enole auderordentlich beforden. (Einen weiteren Beweis hierfur 
siehe unten.) 

Die intermedigre Entstehung solcher Dibromide erkltirt wohl auch, 
dalj sich so leicht a-Halogenketone bilden, und daB im Gegensatz zu 
den entsprechenden Kohlenwasserstoffen Ketone vom Typus des 
Acetophenons auch in der Kiilte leicht und ausschlieBlich in der 
Seitenkette bromiert werden. Bromiert man z. B. A c e t o p h e n o n  
uoter Eiskiihlung in Chloroform, so entweicht kein Bromwasserstoff, 
und doch ist in  der entstehenden, tief braunroten L6sung kein Sreies 
Brom nachzuweisen, bis auf I Mol. Keton etwa 1 Mol. Brom einge- 
tragen ist. Erst  bei schwachem Anwiirmen oder beim Durchschtitteln 
mit Wasser hellt sich die Losung unter Abspaltung YOU Bromwaseer- 
stoff auf; sie enthiilt dann m-Brom-acetophenon. - Bromiert man 
dagegen in einer Losung von Natriumacetat in Eisessig, so wird selbst 
bei kngerem Stehen auf dem Wasserbad das  Brom nicht gebunden, 
offenbar weil kein Enol in der Liisung vorhanden ist. Fiigt man nun 
etwas starke SalzsLure hinzu, so wird eine Spur  En01 gebildet, es 
setzt unter stiirmischem Aufsieden eine lebhafte Reaktion ein, iind 
die  Losung wird momentan entfarbt. 

E xp  er im en t clleb. 
1.8 g Acetoveratron wurden in 4 ccm Ather g e b t ,  die L6sung gut ge- 

kiihlt u n d  1.6 g trocknes Brom hinzugefiigt. Es bildete sich ein dicker, rot- 
gclber Krystallbrei, der abgesaugt, mit wenig Ather nachgewaschen und etwa 
R Minuten im Vakoum iiber Schwefelshre gelassen wurde. Dann wurde die 
Substanz sofort zur Analyse eingeschmolzen. Bei I&ngerem Stehen , schon 
iiach einer Stunde fielen die Bromwerte infolge der Abspaltnng von Brom- 
masserstoff zu niedrig am. Die beiden Analysen wurden mit Material von 
verschiedenen Darstellnngen ausgefiihrt. 

I. 0.1822 g Sbst.: 0.2008 g Ag Br. - 11. 0.1272 g Sbst.: 0.1404g Ag Br. 
CioHlsOaBrS. Ber. Br 47.04. Gef. Br I. 46.90, 11. 46.97. 

*) -4. 880, 212 [1911]. Daselbst auch reichlich'altere Literatur. 




