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nachgewiesen werden, dessen Trennung von Athylenbromid keine Schwierigkeiten
machte: Die mit Chlorcalcium getrockneten Bromide wurden unter gewdhnlichem
Druck iiberdestilliert. Die Destillation begann bei 85°; dann stieg das Thermometer
sehr schnell auf 136° und der groBere Teil der Bromide ging bei 136—146° iiber.

Der in dem Destillationskolben zutiickgebliebene kleine Teil der Bromide war
vollstindig zu einer krystallinischen Masse erstarrt, aus der das Tetrabromid des
Divinyls vom Schmp. 116—118° erhalten wurde.

Das Destillat wurde noch einmal iiberdestilliert und daraus die Fraktion 139—142°
abgetrennt.

Die Analyse aller dieser Fraktionen ergab:

Prakti 60 6 60 0 Berechnet fiir
onen I3I—13 136—14 139—142 C,H,Br, C.H,Br,
83.1 82.08 80.40
9 8s. .
Br % 82.97 82.24 8o.51 a 792
Spez. Gew. 1§/, — 2.0610 2.0401 2.19 1.94

Die Analyse des Bromids vom Sdp. 139—142° und seine Eigenschaften lassen keinen
Zweifel, da3 dieses Bromid Propylenbromid darstellt, und damit ist auch die Bildung
bedeutender Mengen von Aceton und Isopropylalkohol bei der Zersetzung des Athyl-
alkohols unter der Einwirkung des Aluminiumoxyds in Gegenwart von metallischem
Eisen endgiiltig bewiesen.

Auf Grund der bisher erhaltenen Resultate lassen sich die Mengen der
einzelnen Reaktionsprodukte nicht ohne weiteres quantitativ bestimmen
und berechnen; wir diirfen jedoch schon jetzt behaupten, daB bei der ge-
meinsamen katalytischen Wirkung des Aluminjiumoxyds und metallischen
Eisens Polymerisationsprozesse in bedeutendem Malstabe vor sich gehen.
Es kann, wenn auch bisher nur in anndhernder Schitzung, angenommen
werden, daB die untere Schicht gegen 209, Isopropylalkohol und Aceton
enthilt.

Die weiteren Versuche, die von uns zwecks Klirung verschiedener,
auf Grund der bisher erhaltenen Ergebnisse aufgetauchter Fragen unter-
nommen werden sollen, diirften zweifellos die Moglichkeit ergeben, das
Studium dieser interessanten Reaktion noch weiter zu vertiefen und die
Polymerisationsprozesse, die hier Platz greifen, endgiiltig klarzustellen.

8. Hans Reihlen, Richard Illig und Rudolf Wittig: Uber
die Reaktionsfihigkelt komplex gebundener organischer Verbindungen.
[Aus d. Chem, Instituten d. Universitit Greifswald u. d. Techn. Hochschule Karlsruhe.]

(Eingegangen am 2z7. Oktober 1924.)

Es ist eigentiimlicher Weise noch nie systematisch untersucht worden,
in welcher Weise das Reaktionsvermégen eines Molekiils dadurch beeinfluft
wird, dal es mit einem anderen eine komplexe Verbindung eingeht.

DalB3 kleine Molekiile bzw. Reste und Elementar-Ionen durch den Ein-
tritt in einen Komplex mehr oder weniger reaktionsunfihig werden, weill
man schon lange, und diese Erscheinung ist ohne weiteres verstindlich,
wenn man annimmt, dall jeder Umsetzung eine Anlagerung vorausgehen
mufl. Die Nebenvalenzen, die die Anlagerung bewirken, sind hier eben
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durch die Komplex-Bildung abgesittigt. Weitere Anlagerungen sind nicht
moglich und damit die Voraussetzung fiir das Zustandekommen einer Re-
aktion nicht mehr gegeben.

So ist das Cyan im Quecksilbercyanid nicht verseifbar?), das Acetyl-
aceton im Chrom-acetylacetonat indifferent gegen Phenyl-hydrazin?), das
Ammoniak in den Kobaltiaken, das Stickstoffoxyd im Nitroprussid-
ngtrium, der Formiat-Rest im griinen Chromiformiat sind gegen Oxy-
dationsmittel sehr viel bestindiger als im freien Zustand. Offenbar 1ifit
sich aber aus dem Verhalten solcher kleinen Molekiile mit nur einer reaktions-
fdhigen Stelle nicht auf das groBerer Molekiile schlieBen, die mehrere An-
griffspunkte fiir Umsetzungen bieten und doch nur eine Koordinationsstelle
besetzen.

Wir haben nun eine Reihe derartiger Fille untersucht. Langsamer
Verlauf der Reaktion wurde bei der Kernsubstitution komplexer Brenz-
catechin-Verbindungen beobachtet. In den zunichst abzuhandelnden
Yillen trat aber zum mindesten keine Hemmung, in anderen, iiber die wir
spiter berichten werden, eine auflerordentliche Reaktionserleichterung ein.

Selbstverstindlich waren fiir diese Untersuchung nur hervorragend
bestindige Komplexsalze brauchbar, weil sonst die Moglichkeit bestand,
da8 zunichst eine teilweise Zersetzung des Komplexes eintrat, die freien
Spaltstiicke zur Reaktion kamen und dann erst der neue Komplex gebildet
wurde, ein Reaktionsverlauf, der unsere Beweisfithrung hinfillig gemacht
hitte. Indessen sind die beiden ersten der drei zunichst untersuchten
Komplexe, das Tri-acetylacetonato-chrom (I) und das Hexa-mono-
chloracetato-dihydroxo-trichromi-Kation (II) gegen Wasserstoff-
Ionen, das Di-brenzcatechinato-diaquo-nickelo-Anion (III) gegen
Hydroxyl-Tonen so bestindig, dafl ein Reaktionsverlauf in dem ange-
deuteten unerwiinschten Sinn ausgeschlossen ist.

H;C.C—0— \\ T II. [Cry(Cl.CH,.CO.0)4(OH),J
L CH 2Cr 11, [O-CeHe O~ - -OHy 7"
H,C.C=0../,7 K : [O.CSH‘.O— 1. 'OH,]

LaBt man auf das Chromi-acetylacetonat in alkohol. Lésung Brom
in berechneter Menge oder im UberschuB einwirken, so fillt augenblicklich
das in Alkohol unldsliche Chromi-y-monobrom-acetylacetonat (IV)
aus. Fraglos hat sich das Brom zunichst in normaler Weise an die Doppel-
bindung angelagert, um sofort zur Hilfte wieder als Bromwasserstoff ab-
gespalten zu werden. Zwar gelang es uns auch hier leider nicht, das hy-
pothetische Zwischenprodukt vor der Bromwasserstoff-Abspaltung zu fassen,
aber die Reaktion ist auch so noch bemerkenswert genug. Kurt H. Meyer3)
hat bekanntlich den Reaktionsmechanismus der Keto-Enole mit
den Worten auf den Ausdruck gebracht: Es reagiert das Enol, und es ent-
steht das Keton. Hier haben wir den ersten Fall einer solchen Bromierung,
in dem es gelungen ist, die Reaktion vor der Umlagerung in die Keto-Form
aufzuhalten und damit einen besonders handgreiflichen Beweis fiir die
Meyersche Theorie.

1) J. Meisenheimer, Privatmitteilung,
9) eigens festgestellt; Ferri-Acetylacetonat wird reduziert und reagiert in kom-
plizierter Weise weiter.

%) A. 398, 57 [1913].
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Man sieht daraus aber auch, daBl die Verwendung von Schwermetall-
salzen als Indicatoren bei der Titration von Keto-Enol-Gemischen mit Brom
nicht ganz unbedenklich ist. Wenn, wie in diesem Fall, auch das bromierte
Enol sich nicht ins Keton umlagert, sondern als Enol weiter komplexbildend
wirkt, so kann natiirlich kein Farbumschlag eintreten. Hiufig wird dieser
Fall freilich nicht sein; denn die Bromierung solcher Komplexsalze 'ist schon
oft versucht worden und bisher nie ohne Zerstérung des Komplexes gelungen.
So hat z. B. Sch6nbrodt#) Chlor und Brom auf eine Suspension von Kupfer-
acetessigester in Chloroform einwirken lassen und glatt Kupferhalogenid
und o-Halogen-acetessigester erhalten. Man mufl, wenn man Komplexsalze
vor Zersetzung schiitzen will, in mdglichst konz. Iosungen arbeiten, weil
sonst schon die einfache Dissoziation des Komplexes in seine Komponenten
storend wirkt, und ferner tunlichst Zentralatome von moglichst hoher
(elektrischer) Wertigkeit wihlen, weil solche Komplexe fast immer bestin-
diger sind als die einer niedrigeren Oxydationsstufe. (Man vergleiche Ko-
balto- und Kobalti-, Chromo- und Chromisalze.)

Arbeitet man bei der Bromierung des Acetylaceton-chroms in Chloro-
form statt in Alkohol als Iosungsmittel, so werden in ziemlich glatt verlau-
fender Reaktion sofort sechs Atome Brom aufgenommen, wobei Stréme
von Bromwasserstoff entweichen. Die Reaktion kann wohl kaum anders
gedeutet werden, als dall in dem zunichst gebildeten y-Brom-acetylacetonat

H;C.C—CBr=C.CH; H,C.C—CBr—C--CH, H,C.C—CBr=C.CBrH,
i l > [ S e I [
0..CrY/,—0 0..CrY/3—0 Br Br 0..CrY/3—0

Iv. V. VI

(IV) die Doppelbindung wandert (V), nochmals Brom angelagert und mit
dem [-stdndigen Wasserstoffatom Bromwasserstoff abgespalten wird, wo-
durch die Doppelbindung wieder an die alte Stelle riickt (VI). Die beiden
Verbindungen sind im Versuchsteil ndher beschrieben, hervorgehoben soll
auler ihrer verbliiffenden Indifferenz gegen kochenden - Alkohol, Siuren
und Laugen nur noch werden, daf3 sie ohne Krystall-Alkohol bzw. -Chloro-
form krystallisieren. Es scheint mir deshalb berechtigt, diese zwei Molekiile
Losungsmittel im gewohnlichen Chrom-acetylacetonat, die der Koordina-
tionslehre Schwierigkeiten machen, mit den Doppelbindungen in Zusammen-
hang zu bringen. Dal} eine -BrC:CH-Bindung weit weniger additionsfihig
ist, als eine HC:CH-Bindung, ist ja lingst bekannt.

Wir sehen aus diesen Versuchen: Die Zugehérigkeit einer Doppel-
bindung zu einem innerkomplexen Ringsystem beeintridchtigt
sie weder in der Anlagerungs- noch Wanderungsfdhigkeit.

Die zweite Versuchsreihe wird zeigen, daf auch der Phenyl-Rest
des komplex gebundenen Brenzcatechins im Kern substituiert werden
kann. Untersucht wurde die Bildung von Protocatechualdehyd
aus Brenzcatechin und Chloroform in alkalischer I0sung, die einen
schon von Tiemann untersuchten Spezialfall der sog. Reimer-Tiemann-
schen Reaktion darstellt. Fiir die Wahl gerade dieser Reaktion waren zwei
ganz verschiedene Gesichtspunkte mallgebend. Einerseits sind die Komplex-
salze des Brenzcatechins und des Protocatechualdehyds mit zweiwertigen
Metallen sehr genau bekannt und in alkalischer IOsung hervorragend be-

4 A. 258, 171 [1880].



[1925] komplex gebundener organischer Verbindungen. 15

stindig, andererseits gibt es aufler der Reimer-Tiemannschen Reaktion
keine einzige Kernsubstitutionsmethode, die in alkalischer LGsung mit Brenz-
catechin einigermaflen glatt verliuft. An die alkalische Lésung waren wir
aber gebunden, weil man keine sdure-bestindigen Phenol-Komplexsalze
kennt.

Naz[o 1o ) N1 gﬁzj.g.mnzo Naz[<O:8:>2:___:Ni]+IZH20
VIII.

Das Natriumsalz des Brenzcatechin-nickeloats (VII) wurde
von Weinland und Anna Déttinger®) entdeckt und von Reihlen®)
rein dargestellt und seine Konstitution als Dibrenzcatechino-diaquo-nickeloat
mit Koordinationszahl 4 bewiesen, wihrend die Entdecker glaubten, ein
inneres Komplexsalz (VIII) vor sich zu haben. Das Nickelnatriumsalz
des Protocatechualdehyds ist viel komplizierter gebaut und enthilt 5 Nickel-
atome im Molekiil, von denen zwei durch Zink oder Cdadmium oder drei
durch Kobalt ersetzt werden kénnen. Seine Strukturformel 148t sich, wenn

man den Protocatechualdehyd-Rest OHC.CoHg<py 23 durch das Zeichen

O—— wiedergibt,.in dem der Ring die Carbonylgruppe bedeutet, durch
das Symbol IX darstellen. Die Aquogruppen der Brenzcatechin-Verbindung

. o~ i H
= [ oM o\l“'o N N'o Ni - o, }Na«"'4SH20

V1II sind gewissermaflen durch die Carbonylgruppen ersetzt und so im ganzen
5 Molekiile zusammengekoppelt worden. Dadurch werden 10 der 13 Aldehyd-
gruppen durch Komplexbildung geschiitzt, allerdings konnte dieser Schutz,
der sich in einer Zuriickdringung der gerade bei der Darstellung von Oxy-
aldehyden besonders stark auftretenden Verschmierungen &ulern miifite,
hier ins Gegenteil verkehrt werden, weil an 4 der 5 Ni-Atome ja auler den
beiden Carbonylgruppen zwei Hydroxylgruppen der nichsten Brenzcatechin-
Molekiile sitzen und dadurch innerkomplexe Umlagerungen wie bei den
Grignard-Verbindungen eintreten konnten. Tatsdchlich wird die Ver-
schmierung zuriickgedringt, und auBlerdem haben die so erhaltenen Re-
aktionsnebenprodukte ganz andere Eigenschaften als die beim normalen
Verlauf der Synthese. Wir vermuten, daB es sich um Trioxymethylen
handelt. Uns interessierte hier die Frage, ob iiberhaupt das Chloroform
mit dem komplex-gebundenen Phenol reagiert, und ob dér ,,Komplexschutz*
nicht in einer Steigerung der Ausbeute handgreiflich gezeigt werden kann.
Es ist beides der Falll Um aber im zweiten Punkt Trugschliisse auszu-
schliefen, muBten zuniichst die giinstigsten Bedingungen in Bezug auf Zeit
und Konzentration fiir die normale Reaktion sicher ermittelt werden. Wir
haben darauf viel Mijhe verwandt, verzichten aber auf die Wiedérgabe unserer
Versuchsreihen, weil wir fanden, da8 die schon von Tiemann angegebenen
Bedingungen die giinstigsten sind. Leider gibt er keine Ausbeuten an,
Darauf wurde die dquivalente Menge des Nickel-Komplexsalzes unter genau
den gleichen Bedingungen zur Reaktion gebracht.

8) Z. a. Ch. 111, 1722[1920]. 8 Z. a. Ch. 128, 190 [1922].
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Es zeigte sich, daB es nicht notwendig ist, das Komplexsalz vorher
zu isolieren, sondern dal} es geniigt, zu dem Reaktionsgemisch die berechnete
Menge Nickelsulfat?) zuzusetzen.

Die Ausbeutesteigerung betrigt dann bei nicht zu kurzer Reaktionszeit
rund 309%,. Freilich ist dann noch die absolute Ausbeute so schlecht (¥/g
d. Th.), daB den daraus gezogenen Schliissen eine gewisse Unsicherheit an-
hingen mufBl. Kalilauge gibt an sich erheblich bessere Ausbeuten. das
Kaliumsalz der Nickel-brenzcatechinsiure ist aber offenbar weniger be-
stindig als das Natriumsalz, denn es konnte nicht isoliert werden. Wir
messen deshalb diesem Fall weniger Bedeutung zu. Eine erhebliche Aus-
beuteverbesserung wurde in KOH nur bei einer Reaktionszeit von 1 Stde.
erzielt. Bei Y/,-stdg. und 1Y/,-stdg. Dauer waren die Ausbeuten mit und
ohne Nickelsulfat ziemlich gleich.

Fin ganz anderes Bild erhdlt man, wenn man statt des Diaquo-brenz-
catechin-nickeloats das Tribrenzcatechin-chromiat verwendet. Letzteres
ist, wie Weinland und Walter?) gezeigt haben, ein echtes inneres Kom-
plexsalz, in dem beide Hydroxylgruppen Nebenvalenzen zum Chrom
duBern, und hat die Formel X.

x [(J507), e e smo

~—

Das innerkomplex gebundene Brenzcatechin in der Chromverbindung
reagiert sehr viel schwieriger mit Chloroform, als das freie oder nur einfach
komplex gebundene in der Nickelverbindung und gibt nur etwa 609, der
normalen Ausbeute an Aldehyd.

Nicht weniger merkwiirdig ist, daf} dabei iiberhaupt keine Verschmierung
eintritt. Es scheint, dal der Zustand der komplexen Ringbildung oder
das Fehlen freier Hydroxylgruppen hier fiir die Reaktionshemmung ver-
antwortlich ist, doch bedarf dieser Fall vor der Verallgemeinerung noch
weiterer Untersuchung. Bei allen drei Komplexsalzen ist jedoch eine
Hemmung insofern zu beobachten, als bei sehr kurzer Reaktionsdauer die
Ausbeuten hinter denen des freien Brenzcatechins erheblich zuriickbleiben.
Der Ausbeutegewinn von bis zu 409, ist hier also nicht einer Erleichterung
der Kernsubstitution, sondern einer Erschwerung der nachtriglichen Ver-
schmierung zuzuschreiben. Die Tabelle gibt die absoluten und relativen
Ausbeuten wieder.

11 g Brenzcatechin ergeben:

NaOH KOH
Stdn. . . . . . Yy 1 1Y, 2 1Y, 1 11/,
g Ausb, ohne Metall 1.8 19 1.6 1.4 | 2.5 2.2 23

1 1Yy, 2

| 2.2 2.3 2.4
g Ausb. mit Nickel 1.3 2.4 2.2 1.9 | 2.5 3.1 24 i mit Cr 1.3 1.5 1.3
[

Ausb. komplex
x Ausb. normal

100

1
73 127 138 136 | 100 141 104 I 59 66 b4
Glatt und eindeutig verliefen ferner Umsetzungen mit komplex ge-
bundener Monochlor-essigsdure. Alle Fettsduren, die Benzoesidure und
viele substituierte Monocarbonsiuren bilden mit dem dreiwertigen Chrom

7) Kobaltsulfat wirkt fast ebenso. 8) Z. a. Ch. 126, 1431 [1923].
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komplexe Kationen von teilweise geradezu unglaublicher Siure-Bestéindig-
keit. Gegen Hydroxyl-Ionen sind sie nicht so widerstandsfihig, immerhin
werden sie von Ammoniak meist erst nach einigem Kochen unter Bildung
von Chromhydroxyd zersetzt. Ihre Konstitution ist vor allem von Wein-
land®) und seinen Schiilern aufs genaueste erforscht worden. Es 'Hegt
ibnen allen ein Hexaacido-dihydroxo-trichromi-Kation zugrunde, das
A. Werner folgendermaflen (XI) schreibt. Die Carboxylgruppen beteiligen
sich also mit beiden Sauerstoffatomen an der Komplexbildung, wihrend
der Rest R gewissermaBen aus dem Komplex heraushingt.

— R R -

_0-%~o__ O/C\O
x1. | 50— Cr=0—C=0" Cr 70=c-0-Cr—ox |x

NO R O "0 R 0O/
\C/ Ng/
B R R _

Dieser Formel entspricht auch das Verhalten der Korper durchaus.
Die briickenbildenden Carboxylgruppen nehmen an weiteren Umsetzungen
nicht teil, wohl aber die Gruppe R. Die Details dieser Untersuchung sollen,
weil sie im Zusammenhang dieser Arbeit nicht interessieren, an anderem
Ort wiedergegeben werden. Hier sei nur angefuhrt daB das monochlor-
essigsaure Chrom?%) (XI, R = .CH,Cl, X ein belicbiger Siure-Rest) mit
Jodkalium in neutrater oder schwach saurer Iosung bei 50° in 1 Stde. glatt
in das sehr schwerldsliche monojod-essigsaure Chrom (XII} iibergeht.

XII. [Cr4(J.CH,.COO)4(OH)H,0} + HO.

Mit Anilin erhidlt man in verdiinnt alkohol. Losung Verbindungen des
Phenyl-glycins. Genauer untessucht wurden diese Verhiltnisse an mono-
chlor-essigsaurem Eisen (3), das dabei unter teilweiser Hydrolyse das schwer-
l6sliche Tetra-phenylglycino-diol-dihydroxo-triferri-chlorid (XIII) bildet.

XIII. [Fey{(CeH;. NH.CH,.COO),(OH),} (OH),]CL

Mit methylalkoholischem Ammonjak setzt sich XI ebenfalls um, die
Reaktion bleibt aber nicht bei der Glycm—Bxldung stehen, sondern fithrt
unter Umlagerung des dreikernigen Komplexes zu einem Gemisch der schon
bekannten einkernigen Verbindungen XIV und XV im Verhiltnis 5:1. Sie
heiBen Diglycino-hydroxo-aquo-Chrom und Glycino-tetrammin-chromi-di-
chlorid.

D o PO e

Bei all diesen Umsetzungen nehmen wir an, daB} die der Reaktion vor-
ausgehende Anlagerung nicht am Zentralatom, sondern an der Gruppe R
stattfindet. Eine vorziigliche Stiitze dieser Auffassung, die man als Kom-
plex-Bildung im Komplex bezeichnen kénnte, sehen wir in den von Wein-
land und Herget!!) dargestellten Additionsprodukten von Siuren an

%) Vollstindige Literaturznsammenstellung siche Weinland, Komplexe Ver-
bindungen, 2. Aufl, bei Enke, Stuttgart, S. 391.
1% A, Werner, B. 41, 3540 [1908]. 1) Ar. 261, 169 [1924]-
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVIII. 2
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o-amino-benzoesaures Eisen (XVI), z. B.
XVI. [Fey(NH,.CH,0,)(0H),J(FeCl,) + 6 HC,
die wohl kaum anders als als Anilinjumchloride (XVII)
XVII. [Fey(NHg.C H,0,)s(OH),](FeCl,)Cly
aufgefafit werden konnen.

Beschreibung der Versuche,
Tri-y-bromacetylacetonato-chrom (IV).

Man 18st 1.75 g (Ys00 Mol.) Tri-acetylacetonato-chrom in 80 ccm Alkohol
und 2.4 (4.8) g (%599 bzw. 12/ Mol.) Brom in 20 ccm Alkohol:und vereinigt
beide Losungen. Die Mischung ist tief rot, und es fallen sofort mikrosko-
pische, mehr griin als rot scheinende Nidelchen von starkem Metallglanz
aus. Man saugt nach 10 Min. ab und erhilt 2.2 g des obigen Koérpers. Er
ist unléslich in Wasser und Alkohol, 15slich in Chloroform. Daraus um-
krystallisiert, erhdlt man rotviolette XKrystallee Unter dem Mikroskop
mochte man Oktaederchen vermuten, doch gehoren die Krystalle sicher
nicht dem reguliren System an.

Zur Bestimmung von Br und Cr wurde im Bombenrohr mit viel HNO, bei hichstens
200° anfgeschlossen, doch ist auch dann noch die Reinigung des AgBr von Cr,O, schwierig.

0.2884 g Sbst.: 0.2742 g AgBr. — 0.6680 g Sbst.: 0.0866 g Cr;0;.

CysH;sO0eB14Cr (586.0). Ber. Br 40.92, Cr 8.87. Gef. Br 40.47, Cr 8.87.

Tri-a, y-dibromacetylacetonato-chrom (VI).

Man 16st wie oben 1.75 g Tri-acetylacetonato-chrom in 50 ccm Chloroform,
setzt 2.4—31%) g Brom in 20 ccm Chloroform zu und engt im Kali-Exsiccator
ein (HBr-Entwicklung). Ausbeute (Rohprodukt) 2.5 bzw. 2 g tiefrote Pseudo-
oktaeder’ Der Korper ist gegen kochenden Alkohol, Salzsdure und Natron-
lauge bestandlg, nicht in Wasser und Alkohol, wemg in Ather und Eisessig,
leichter in Chloroform lslich. Die Losungen in Ather und Eisessig sehen
griin aus, wie die von o-Chinon, ergeben aber rote Krystalle. Sehr kileine
Krystalle erschienen griin. Man krystallisiert zur Trennung von, etwas
Monobromprodukt aus Chloroform um. Von Brom und nascierendem
Bromwasserstoff wird die Verbindung in Lésung zerstort; man erhilt deshalb,
wenn man die berechnete Menge Brom (4.8 g) anwendet, bedeutend schlechtere
Ausbeuten. Auch bei groBem Mangel an Brom erhdlt man nicht reine
Monobromverbindung, sondern bromreichere Gemische (mit 1.2 g Br etwa
509% Br).

0.3038 g Sbst.: 0.4224 g AgBr. — 0.8244 g Sbst.: 0.0788 g Cr,0,.

CysH;504B1,Cr (822.7). Ber. Br 58.18, Cr 6.31. Gef. Br 50.16, Cr 6.54.
Protocatechualdehyd aus Bremzcatechin und Chloroform in
alkalischer L&sung3).

Die Reaktion wurde in einem Rundkolben mit gasdicht eingepafltem
Rithrwerk in Wasserstoff-Atmosphire bei 65—70° unter peinlichster Ein-
haltung gleicher Versuchsbedingungen ausgefithrt. Durch zwei Versuchs-
reihen wurde zunichst die giinstigste Konzentration und Einwirkungszeit
ermittelt: 11g (Y, Mol.) Brenzcatechin, 48 bzw. 67 g NaOH bzw. KOH,
100-proz. (13,4 Mol.), 22 cem CHCI, {etwa 3/,, Mol.}, 400 bzw. bei KOH 300 cem
Wasser, 60 Min., ergaben /,, bzw. in KOH Y/, d. Th. an Aldehyd.

12) Je mehr Brom, desto reiner der Korper.
3} Einzelheiten s. d. Dissertation R. Illig, Greifswald 1923.
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Bei den Versuchen mit Komplexsalzen wurde noch 1/,, Mol. des be-
treffenden Sulfats zugegeben, z. B. 14 g NiSO, 4+ 7 H,0 und bis zur vélligen
Losung des zuerst ausfallenden Hydroxyds durch die Komplex-Bildung
einige Stunden gewattet.

Zur Aufarbeitung wurde mit 509 H,SO, unter Kiihlung angesduert,
von der Schmiere abfiltriert, ausgedthert, der Ather bis auf 40 ccm ab-
gedampft und 12 Stdn. mit %5 ccm konz. Bisulfit-Losung versetzt. Die
Bisulfit-Lauge nimmt so allen Aldehyd auf, Verunreinigungen bleiben im
Ather. Nach Trennung vom Ather wird wieder angesiuert und ausgeithert,
der Ather ganz verdampft und der Riickstand in ¥20 ccm §-proz. Essigsiure
gelést und mit Phenyl-hydrazin gefillt. Natiirlich haben wir diese Methode
zur Trennung von Brenzcatechin und Protocatechualdehyd an Gemischen
bekannter Zusammensetzung gepriift: 3 g Aldehyd 4 3 g Brenzcatechin:
4.8 g Phenyl-hydrazon, ber. 4.95 g.

Die Schmieren wurdet mit Wasser ausgekoc¢ht und der darin enthaltene
Aldehyd nach dem ZFErkalten und Abfiltrieren ausgedthert. Dabei zeigte
sich, da man beim Arbeiten mit Ni- und Co-Zusatz nach Formaldehyd
stinkende, leicht wasserdampf-fliichtige Nebenprodukte erhilt, wihrend sonst
diese Schmieren geruchlos und nichtfliichtig sind.

4, Georg Wittig: Uber die Binwirkung von Ammoniak auf
0-Oxyphenyl-1.8 diketone. (Vorliufige Mitteilung.)
(Eingegangen am 23. Oktober 1924.)

Da in letzter Zeit verschiedene Arbeiten iiber. Chromanone erschienen
sind, die meine Untersuchungen streifen, die ich im Anschluf an meine erste
Verdffentlichung iiber Chromon-Derivatel) ausgefiihrt habe, berichte ich im
Folgenden kurz iiber die vorldufigen Ergebnisse, um den ungestorten Fort-
gang der Arbeit zu ermoglichen.

In der-Absicht, Keton-Derivate von Chromonen darzustellen, die
aus diesen bekanntlich nicht oder nur schwer zuginglich sind, untersuchte
ich die Einwirkung von Ammoniak und Keton-Reagenzien auf die
0-Oxyphenyl-diketone, die sichleicht zu Chromonen kondensieren lassen.

Aus dem 2z-Methyl-6-acetylaceto-phenol kann man durch Ein-
wirkung von Ammoniak unter verschiedenen Versuchsbedingungen drei
Korper herstellen: Alkohol. Ammoniak liefert ein Gemisch von etwa g Tln.
eines Korpers A vom Schmp. 100.5—101° und 1 Tl eines Korpers B vom
Schmp. 119—120° wilriges Ammoniak ausschlieflich eine Substanz C vom
Schmp. 98.5—99% XKorper A hat die Summenformel C;;H;30,N, ist .also aus
I Mol. des Diketons und 1 Mol. Ammoniak unter Wasserabspaltung ent-
standen; B ist ihm wahrscheinlich isomer. Koérper A bildet sich ohne Neben-
produkt, wenn man das 2.8-Dimethyl-3-aceto-chromon? mit alkohol.

1) B. b7, 88 [1924].

?) Nach einer Arbeit mit Hm. Bangert, die demnichst erscheint, erhilt man
3-Aceto-chromone leicht durch Aufkochen von Oxyphenyl-diketonen mit Fssig-
siure-anhydrid und Natriumacetat:

_CHs CHs ' CHs 0
~.0.CO.CH, ~~C.CH,

5 ~ . H,0.
L_Vcoem, co.ca, |‘ .CO.CH,.CO.CH, *L/’\C/Io”c co.cu, T
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