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Die erste Gasmenge konnte dem fiinften Isomeren entsprechen, das auch
durch Ammoniak zerstért wird und in der ersten Versuchsreihe zusammen
mit dem Isomeren II oder III verschwunden ist.

|b) Die Behandlung der 187 cem des Restgases von a) mit fliissigem NH, brachte
qualitativ dieselben Erscheinungen, wie in der 1. Versuchs-Reihe. Es hinterblieben
~ 120 ccm Gas mit M = 137.7. Sie enthielten neben CHF, noch eine gewisse Menge
Gas mit M = ~ 128. Die Gasmenge war zu klein fiir eine weitere Aufspaltung.

Zusammenfassung: Das Rohfluorid C,N,Fg enthilt mindestens 5 der
moglichen Isomeren.

116. E. Clar: Ein einfaches Prinzip des Aufbaues der aromatischen
Kohlenwasserstoffe und ihrer Absorptionsspektren (Aromatische
Kohlenwasserstotfe, 20. Mitteil.).

(Eingegangen am 1. Februar 1936.)

Im Verlaufe meiner Untersuchungen iiber die Konstitution der
aromatischen Kohlenwasserstoffel) konnte die Feststellung gemacht
werden, daB immer nur zwei oder je zwei C-Atome die Reaktionsfihigkeit
eines Ringsystems bedingen. Diese nimmt am’ meisten zu bei linearem An-
ema.nderfugen von Benzolkernen und erreicht beim [lin.-Dibenz- anthracen
einen solchen Grad, daB der AnlaB zum Vergleich dieser Verbindung mit
den freien einwertigen Radikalen gegeben war. Zum Unterschied von diesen
wurden Kohlenwasserstoffe dhnlich hoher Reaktionsfihigkeit als Diyle be-
zeichnet. Als sich weiterhin ergab, daB die Unterschiede in dieser Hinsicht
zwischen den aromatischen Kohlenwasserstoffen graduelle sind, wurden die
reaktionsfihigen Zustinde allgemein Diyl-Zustinde genannt. Ihre hervor-
ragendsten Vertreter sind der ortho- und der para-Zustand, die den meisten
Kohlenwasserstoffen ihr Geprige geben. Die Ortsbestimmung wird erméglicht
durch Oxydation und Additionsreaktionen; bei den am besten untersuchten
p-Zustinden der Anthracene insbesondere durch die Anlagerung von
Maleinsiure-anhydrid.

Diesen p-Zustand der Anthracene entsprechen die langwelligen Banden
in ihren Absorptionsspektren. Die Zuordnung wurde durch das Fehlen
dieser Banden bei den Verbindungen der Anthracene mit Maleinsure-anhydrid
sichergestellt. Bei linearer Anellierung verschiebt sich diese Absorption stark
nach rot. Da der Zuwachs des Molekiils dabei jedesmal der gleiche ist, und
zwar C,H, mit zwei Doppelbindungen, so mu8 auch die Verschiebung damit
im gesetzmiBigen Zusammenhang stehen. Wie weit dies der Fall ist, zeigt
Fig. 1 mit der darunter stehenden Formel, in der R, fiir den p-Zustand
eine besondere Konstante und v die Frequenz in cm~! der ersten Bande
bedeutet. Der Ubersichtlichkeit halber ist nur die Absorption der p-C-Atome
eingezeichnet.

') Eine ausgezeichnete Zusammenfassung siche G. A. R. Kon, Ann. Reports of
Chemistry 1982, S. 163.
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Die o-Zustinde sind in Fig. 2 in gleicher Darstellungsweise wieder-
gegeben. Dazu ist zu bemerken, da mit der Wahl von Athylen und Athan
der EinfluB der neu hinzukommenden H-Atome vernachldssigt wird. Die
Abweichung wird geringer, wenn man ein Athylen wihlt, dessen Doppelbindung
wie die der anderen Glieder der Reihe zwischen C-C-Bindungen eingeschaltet
ist. 2-Pentylen, das als einizge Verbindung dieser Art untersucht worden
ist'®), zeigt Banden beginnend bei 2050 A und erhilt damit den Wert 7.026.
Hexan und Heptan'*) absorbieren in etwa der gleichen Lage und kontinuier-
lich wie Athan.

Das Ergebnis, das man aus Fig. 1 und 2 entnehmen kann, ist eindeutig:
Es besagt, dafl sich der Zustand einer Bindung zwischen 2 C-Atomen bei
linearer symmetrischer Anellierung unter Quanten-Bedingungen dndert, und
da8 die Quadratwurzeln aus den Frequenzen der Absorption der so ent-
standenen Kohlenwasserstoffe umgekehrt proportional sind mit den Zahlen
6,7, 8,9, 10... Die Ahnlichkeit mit dem Moseleyschen Gesetz der Hoch-
frequenz-Spektren falit sofort auf: Nur steht die ,,Ordnungszahl” hier im
Nenner, da die Frequenz mit fortschreitender Anellierung abnimmt, wihrend
sie bei den Elementen mit der Kernladung zunimmt. Wegen dieses Zusammen-
hanges mit dem Moseleyschen Gesetz mdge auch hier die Bezeichnung
»Ordnungszahl” beibehalten werden.

Die hier festgestellte GesetzmiBigkeit ist nur méglich, wenn Benzol in
der Kekulé- und in der Dewar- Form existiert, allerdings unter der Voraus-
setzung, daB man sich unter der p-Bindung der Dewar- Form keine normale
aliphatische C-C-Bindung vorstellt. Damit erhalten Uberlegungen, die Hugo

1% E. P. Carr u. H. Stiicklen, Ztschr. physikal. Chem. (B) 25, 57 {1934]; vergl.
H. Sponer, Molekiilspektren (Springer), S. 114,
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Kauffmann in seiner Valenzlehre?) angestellt hat, eine Stiitze. Der’ Befund

dall Benzol und einige seiner Hexa-substitutionsprodukte bei der réntgeno-
graphischen Gitter-Bestimmung®) nicht die Symmetrie zeigen, wie man sie
von einem regelmiBigen Sechseck erwarten sollte, ebenso wie der Umstand,
daB die Seiten anscheinend nicht gleich lang sind, sprechen dafiir, daB Misch-
krystalle der beiden Formen vorliegen. Hier wire auch noch die merkwiirdige
Beobachtung von Dadieu und Kohlrausch#) zu erwihnen, da8 das Raman-
Spektrum des Benzols eine Frequenz enthilt, die in der Nihe der aliphatischen

3 S, 314 u. 499.
%} Broomé¢, Physikal. Ztschr, 24, 124 {1923]; Mark, B. b7, 826 [1924]; Eastman
Journ. Amer. chem. Soc. 48, 917 [1924]; E. G. Cox, Nature 122, 401 [1928]; Plummer,
Philos. Magaz. 50, 1214 [1925]; K. L.cnsdale, Nature 122, 810 [1928].
4 B. 68, 267 [1930].
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C—H-Bindung liegt. Moglicherweise handelt es sich dabei um C—H-Biu-
dungen in der Dewar-Form. Man darf wohl die Hoffnung haben, daB es
unter besonderen Bedingungen gelingen wird, die beiden Formen des Benzols
zu isolieren. Weder eine der zentrischen Formeln noch eine solche mit 3 elek-
tronischen Bindungen vermag das Ergebnis dieser Arbeit zu erkliren. Hin-
gegen hat das Vorhandensein von Doppelbindungen in der Kekulé-Form
durch die interessanten Arbeiten von W. Baker und O. M. Lothian?) neuer-
dings sehr an Wahrscheinlichkeit gewonnen.

Man kann verschiedene Uberlegungen anstellen, um eine Vorstellung zu
gewinnen, wie die Anderung der Bindung der p- bzw. o-Elektronen unter
Quanten-Bedingungen zustande kommt. Es ist dies méglich, wenn die hinzu-
kommenden Doppelbindungs-Elektronen, die zweifellos den wesentlichen An-
teil an der Anderung der Bindungs-Verhiltnisse haben, von den p- bzw.
o-Kernen bestimmte Betrige an positiver Ladung beanspruchen, gleichzeitig
abstoBend auf die o- bzw. p-Elektronen wirken und so ibre Lockerung ver-
ursachen. Dieser rein elektrostatischen Erklirung kann man die Theorie von
der Spin-Valenz gegeniiberstellen, mit deren Hilfe O. Schmidt®) zu einer
interessanten Deutung des aromatischen Charakters kommt. Wie aus Formel I
ersichtlich ist, sind die Elektronen des hinzukommenden Teiles, die gleichen
Spin haben wie die p-Elektronen, diesen niher, als jene mit entgegengesetztem.
Auch so miissen also AbstoBung und Lockerung eintreten. O. Schmidt ist
der Auffassung, daB die Doppelbindungs-Elektronen hinsichtlich Anziehung
und AbstoBung nach allen Richtungen gleich wirken. Damit kann es aber
nicht zur Ausbildung von Doppelbindungen kommen, auf die sich das hier
erorterte Aufbau-Prinzip griindet. Schlie8lich kann man auch annehmen, dal
es in der Hauptsache die den o- bzw. p—C-Atomen am nichsten liegenden
zwei Doppelbindungen sind, deren Bindungs-Beitrag, sei es elektrostatisch
oder durch Spin-Valenz, sich stufenweise dndert, durch die Eingliederung in
immer lingere, in sich geschlossene, konjugierte Systeme. Gelegentlich der
Untersuchung des Effektes der angularen Anellierung, der bei den o-Zustinden
ein entgegengesetzter ist wie bei den p-Zustinden, soll darauf niher ein-
gegangen werden.

AuBler der ersten Bande der p-Zustinde in Fig. 1 bemerkt man noch
eine Reihe von Teilbanden, ebenso wie bei fast allen Absorptionsspektren
ungesittigter Kohlenwasserstoffe. Ihre Abstidnde sind in Frequenzen cm-!
gleich, und A. Smakula?) hat dieses Schwingungs-Quant bei den Polyenen
mit der Raman-Frequenz der Doppelbindung in Zusammenhang gebracht.
Man muB sich fragen, warum sich die vielen anderen moglichen C—C-, C =C-

5) Journ. chem. Soc. London 1934, 1684, 1985, 628.
¢) B. 67, 1870, 2078 [1934). ?) Angew. Chem. 47, 657 [1934].
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und C—H-Schwingungen nicht bemerkbar machen. Die Differenz der Fre-
quenzen der ersten Banden von Anthracen (Ordnungszahl 8) und lin. Benzan-
thracen (Ordnungszahl 9) betrigt unter Zugrundelegung der theoretischen
Werte (fiir Benzol als Lésungsmittel) 5620 cm-!. Das beobachtete Schwingungs-
Quant des Intervalls zweier Teilbanden aller in diesem Bereich absorbierenden
Anthracene ist im Mittel 1400 cm-?, also fast genau 1/,. Im Bereich von Ordnungs-
zahl 7—8 ist die Differenz zweier Teilbanden im Mittel 1360 cm-!, das ist 1/,.
Die Untersuchiing ergibt schlieBlick, daB zwischen den Ordnungszahlen 6—7,
7—8, 8—9, 9—10 gerade 9, 6, 4 und 3 Teilbanden untergebracht werden
konnen. Die Spektren dampfférmiger Kohlenwasserstoffe zeigen noch mehrere
Banden in dem Intervall zweier Teilbanden, und zwar sind es z. B. im Dampf-
spektrum des Anthracens®) genau 4 im gleichen Abstand. Das einfache
Teilungs-Verhiltnis ist also die Ursache fiir das Auftreten gerade dieser
Kernschwingungs- Quanten.

Beim Phenanthren (Fig. 2) liegt zw1schen der 1., 3., und 5. Bande,
deren Abstinde etwa 1360 cm=! betragen, noch je eine Bande Wir?) haben
schon frither darauf hingewiesen, daBl zwischen der 1., 3. und 5. Bande einer-
seits und der 2. und 4. andererseits ein besonderer Zusammenhang besteht.
Meine Auffassung, daB die 1., 3. und 5. Bande von den C-Atomen in der
9- und 10-Stellung herriihrt, ist von F. A. Askew) in reichhaltigen Unter-
suchungen gepriift und im vollen Umfange bestitigt worden, dagegen hat
sich fiir meine Vermutung, da8 die 2. und 4. Bande mit einer Aktivierung
von zwei C-Atomen in einem der Seitenkerne des Phenanthrens in Zusammen-
hang zu bringen ist, kein Anhaltspunkt gewinnen lassen. Ich bin jetzt der
Ansicht, da8 auch diese Absorption ihre Ursache in den 9- und 10—C-Atomen
hat, und nehme an, daB die beiden Bandensysteme ihren Ursprung in einer
trans- und cis-Form des o-Zustandes haben, die sich um einen kleinen Energije-
betrag unterscheiden. Dafiir spricht der Verlauf der Extinktions-Kurvell)
des Kérpers der Formel II, der nach seiner Entstehung aus 1, 2, 3, 4-Dibenz-
anthracen und Maleinsiure-anhydrid nur in der efs-Form vorliegen kann.
Dem entsprechend ist auch nur ein Bandensystem zu bemerken, was auch
beim Athylen der Fall ist, da hier die Doppelbindung nicht in ein Ringsystem
eingegliedert ist und daher nur in der energie-drmeren cis-Form bestindig
ist. Auch bei den p-Zustinden solite sich “trams-cis-Isomerie bemerkbar
machen, nur mu hier der Unterschied in der Lage der beiden Systeme, ent-
sprechend der groBeren Entfernung der C-Atome, viel geringer sein. Wahr-
scheinlich werden die p-Banden unter besonderen Bedingungen eine Auf-
spaltung erkennen lassen. -

Die o-Absorption des Benzols ist sehr kompliziert. Die Untersuchung
seiner alkoholischen Lsung durch W. R. Orndorf, R. C. Gibbs, S. A.
Mc. Nulty und C. V. Shapiro!?) ergab 23 Banden, die sich mindestens
3 o-Zustanden, jeder noch in trans- und cis-Form, zuordnen lassen. Wenn
man beriicksichtigt, dal Benzol mit Chlor oder Brom bei starker Bestrahlung
Benzol-hexachlorid bzw. Benzol-hexabromid gibt, die in trans- und eis-Formen

%) H. Gopfert, Ztschr. wiss. Photogr. 84, 156 [1935].

% E. Clar u. L. Lombardi, B. 65, 1411 [1932]; E. Clar, B. 66, 203 [1933].
19) Journ. chem. Soc. London 1985, 509, 512.

1) E. Clar u. L. Lombardi, B. 85, 1415, Fig. 3 [1932].

1) Journ. Amer. chem. Soc. 50, 831 [1928].
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entstehen, liegt die Annahme, daB3 die Doppelbindungen nacheinander aktiviert
werden - (Formel III bis V) sehr nahe. Ahnliche Absorptionsverhiltnisse
werden bei den o-Zustinden des Naphthalins und des Triphenylens
angetroffen; also stets auch dann, wenn die Erregung des o-Zustandes in einem
Ring stattfindet, dem nur an einer Seite andere Ringe angeschlossen sind.

AL A A
II1. - ELSTUE A/ by oy v. 0
' /7 -~

Wie aus der o-Absorption des Benzols zu entnehmen ist, mu die weitere
Photo-aktivierung eines schon an einer Doppelbindung angeregten Ringes
mehr Energie beanspruchen als die erste. Dies stimmt {iberein mit der elektro-
statischen Deutung der Bindungs-Verhiltnisse, denn die Entfernung zweier
Elektronen, die die anderen Doppelbindungs-Elektronen abstoBen und von
ihren Kermen positive Ladungen in Anspruch nehmen, mufl in optischer
Hinsicht die verbleibenden Elektronen verfestigen. Nach der Theorie der
Spin-Valenz wire ein entgegengesetzter Effekt zu erwarten.

Es mufl befremdend wirken, wenn hier die Ansicht gedullert wird, da
sich die Doppelbindungen im Benzol in einem héheren Grundzustand (Ord-
nungszahl 8) befinden sollen, als in den Athylenen; da das chemische Verhalten
gerade das Gegenteil verlangt. Der Widerspruch 16st sich, wenn man das
Ergebnis der bemerkenswerten Arbeiten von K. 8. Krishnan und Mit-
arbeitern!®) beriicksichtigt. Die Autoren finden, daB sich die aromatischen
Kohlenwasserstoffe magnetisch und optisch anisotrop verhalten. So ist z. B.
die Absorption polarisierten Lichtes paralell zur Ringebene um ein Vielfaches
groBer als senkrecht dazu. Ein Molekiil wird demnach auch in einem bestimm-
ten Winkel, an einer bestimmten Stelle des Ringsystems auftreffen miissen,
wenn eine Reaktion stattfinden soll. Die Zahl der wirksamen ZusammenstoQe
ist dann um ein Vielfaches geringer als bei den Athylenen, womit die scheinbare
Reaktions-Trigheit der Doppelbindungen im Benzol erklirt wird. Die Schliisse,
die man aus den Werten der Verbrennungswirme und des Brechungsvermdégens
zieht, beruhen auf der Voraussetzung, daBl der Bindungswert einer Bindung
von den zwei der doppelten gleich ist einer einfachen aliphatischen. Das diirfte
kaum zutreffen, denn der Abstand C = C (1.30 A) ist betrichtlich kleiner,
als der C —C (1.52 A); fiir Benzol wurden 1.39 A gefunden!4). Bei der An-
naline von Doppelbindungen und ungleichen Sechseck-Seiten im Benzol sinkt
der letztere Wert noch unter den fiir Athylen. Eine von den beiden der
doppelten Bindung wird dann erheblich fester, wie eine einfache aliphatische,
wihrend sich die zweite auflockert.

AuBler den o- und p-Absorptionen enthilt das Spektrum eines aromati-
schen Kohlenwasserstoffes weiter im Ultraviolett noch andere sehr intensive
Banden. Ihr Ursprung geht nicht auf andere Grundzustinde zuriick, denn
sie stehen in bestimmten Verhiltnissen zu den o-Banden. So verhilt sich die

13) X. S. Krishnan u. Banerjee, Phil. Transact. Royal $Soc. London 234, 265
{1935]; Ztschr. Krystallogr. Mineral. 91, 173 [1935]; K. S. Krishnan u. P. K. Seshan,
Current Science 8, 26 [19341; Ztschr. Krystallogr. Mineral. 89, 538 {1934:.

1) Wierl, Ann. Physik [5] 8, 521 11931], 13, 453 [1932].



(1936)] der aromatischen Kohlenwassersioffe (XX.). 613

Frequenz der ersten o-Bande des Benzols zu der der letzten und intensivsten
von 55860 cm-!, die von G.Scheibe, F. Povenz und C. F.Lindstrom?®)
entdeckt wurde, wie (1/22—1/3%):(1/22—1/5%). Wenn der Elektronen-Sprung
bei der Entstehung der langwe_lhgen o-Banden vom tiefsten zum nichsten
Niveau stattfand (und dies ist, wie sich herausgestellt hat, immer der Fall),
so ging er bei der intensiven vom 2. zum fiinften. Beim Phenanthren ergibt
sich so fiir die Banden: 3458 A, 2507 A, 2196 A, 2101 A1): 2. > 3,; 2. -~ 4.;
2.56.; 2.7 und fiir 2.3, 6.7-Dibenzphenanthren (Naphtho-2’.3’':1.2-
anthracen)“) 4240 A, 3160 A: 2. »3.; 2. > 4.

In derselben Weise hat sich eine Zuordnung kurzwelliger intensiver
Banden zu p-Zustinden nicht vornehmen lassen. Daraus, wie aus dem Um-
stande, da8 die p-Zustiinde viel reaktionsfihiger sind als die o-Zustinde, ist
zu schlieBen, da8 die Entstehung der p-Banden auf einem der Ionisierung
sehr nahen Zustand zuriickzufithren ist. Es ist daher notwendig, die Kon-
stanten R, und R, (ftir Benzol als Losungsmittel ist R, = 1712800 cm~!
und R, =2 355 000 cm-1; fiir Alkohol als Losungsmittel Rp = 1731000 cm ™!
und R, = 2 376 000 cm“) noch hinsichtlich des Elektronen-Uberganges zu
kexmzelchnen z. B. Ry, Rgs, Rog. Dividiert man Rp, durch (1/23—1/, %)
und R durch (1/22— 1/3’) so erheilt man die Werte 6.851 x 10% cm?, bzw.
16.954 X 10®cm-!. Sie verhalten sich ungefihr wie 1:2.5. Unter der unsicheren
Voraussetzung, dal der Kernabstand im p-Zustand genau doppelt so groB
ist wie im o-Zustand, zeigt dieses Verhiltnis an, daB die Kernabstinde zu
den Konstanten in einer Beziehung stehen, die zwischen der umgekehrten
linearen und quadratischen Proportionalitit liegt.

Bei den ersten drei.Kohlenwasserstoffen von Fig. 1 findet man auch
kurzwellige intensive Banden (dort nicht wiedergegeben), die sich keiner
langwelligen o-Absorption zuordnen lassen. Sie diirften von einer Doppel-
bindung chinoider Formen herriihren. Es ist anscheinend eine Eigentiimlich-
keit der in sich geschlossenen konjugierten Systeme von 5 Doppelbindungen
aufwirts, daB hier der Elektronen-Ubergang gleich zu héheren Niveaus
stattfindet.

Es kann hier noch vorweggenommen werden, daB weitere Unter-
suchungen darauf hindeuten, da8 auch die Substitutionsprodukte und Benzo-
Homologen der hier behandelten Stamm-Ringsysteme untereinander in
demselben Verhiltnis stehen wie diese, so daB also das Prinzip der Ganz-
zahligkeit gewahrt bleibt.

Die glexchzemge Photo-aktivierung der o- oder p-Atome zeigt an, daB
die beiden Atome in ganz anderen Beziehungen rueinander stehen miissen,
als zu den {ibrigen Atomen, die nur einen Beitrag zu den Bindungs-Verhalt-
nissen zwischen o- bzw. p-Elektronen und Kernen liefern. Unter Berticksich-
tigung der Arbeiten von Krishnan und Mitarbeiter (l.c.) und der von
E. Miiller und Ilse Miiller- Rodloff1#) konnte man sich leicht ein anschau-
liches Bild machen von der Wechselwirkung der beiden C-Atome mit Hilfe des
Bohrschen Atom-Modells, wenn nicht die neuere Quanten-Mechanik in dieser
Hinsicht Zuriickhaltung gebieten wiirde. Solche Spekulationen wiirden

18) Ztschr. phys. Chem. (B) 20, 283 [1933].

18) Werte von J. W. Cook, Hewett, Mayneord u. Roe, Journ. chem. Soc. London
1984, 1732, 17} E. Clar, B. 8§, 508 [1932).

18) A, 517, 134 (1935].

Berichte d, D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXIX. 40
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auch iiber dem Ziel dieser Arbeit liegen, deren Zweck im Besonderen der
Versuch ist, das Interesse des auf dem Gebiete der organischen Chemie titigen
Chemikers fiir die neue Betrachtungsweise zu erwecken.

Bemerkungen zu Fig. I und 1I: Die Maxima des 2.3,6.7-Dibenzanthracens
wurden durch okulare Beobachtung festgestellt, der iibrige Verlauf der Extinktions-
kurve der in Lésung duBlerst empfindlichen Substanz aus der Absorption des bestiandigeren
2.36.7-Dibenz-9.10-dichlor-anthracens unter Zugrundelegung des Verhiltnisses
9.10-Dichlor-anthracen : Anthracen rekonstruiert. Die Extinktions-Kurven des Ben-
zols sind wiedergegeben nach einer Arbeit von V. Henri'®) und auf fliissiges Benzol
nach den Angaben des Autors bezogen. Die Gas-Spektren von Athan und Athylen
sind einer Arbeit von . Scheibe und H. Grieneisen?’) entnommen und zum Ver-
gleich mit den anderen Spektren um ein Geringes (im Verhiltnis Benzol-Dampf : Benzol-
fliissig) nach rot verschoben worden. Da in dieser Arbeit die Intensitit durch log 1/p
fiir 10 cm Schichtdicke gegeben ist und jener Punkt gewihlt wurde, wo die Absorption
eben noch feststellbar ist, muBte auf log ¢ umgerechnet werden. Dies geschah in der
Weise, daB log 1/p = O schitzungsweise gleichgesetzt wurde mit log € = 4. Anspriiche
an Genauigkeit hinsichtlich der Intensitit konnen daher nicht an diese Wiedergabe
gestellt werden.

Privatlaboratorium Herrnskretschen a. d. Elbe.

117. Fritz Krdhnke und Helmut Timmler: Die Reduzier-
barkeit von Brom-ketonen durch Bromwasserstoffsdure und einige
Folgerungen daraus.
7Aus d. Chem. Institut d. Universitit Berlin; teilweise vorgetragen in der Sitzung vom
10. Februar 1936.)

(Eingegangen am 17. Februar 1936.)

In der umfangreichen Literatur, die sich mit der Bromierung von
Methyl- und Methyvlen-ketonen befallt, begegnet man nicht selten
Hinweisen, daB die entstehende Bromwasserstoffsiure stort,
vermiBt aber fiir diese Tatsache eine gesicherte Begriindung von allgemeinerer
Anwendbarkeit. Der Erkenntnis, dall die Bromwasserstoffsiaure durch ihr
Reduktionsvermégen zu einfachen oder komplizierteren , Neben''-
Reaktionen AnlaB geben kann, stand bisher die allgemeine Ansicht entgegen,
daB Brom-ketone durch Jod-, nicht aber durch Bromwasserstoffsaure reduzier-
bar seien. Bei der Durchsicht der Literatur finden wir eine gegenteilige
Feststellung nur in einer vorldufigen Mitteilung von Tauno Fjdader, der sie,
leider an einer wenig zugianglichen Stelle!), auf Grund des Ergebnisses der
Thiosulfat-Titration besonders fiir das Dibrom-methon (= 1.1-Di-
methyl-4.4-dibrom-cyclohexan-3.5-dion) getroffen hat. Der finnische For-
scher hebt mit Recht hervor, daB die Methode der indirekten Enol-
Titration von K.H. Meyer?) die bisher vorausgesetzte Nicht-reduzier-
barkeit von Brom-ketonen durch Bromwasserstoffsiure fordert.

19) Journ. Physique Radium 3, 180 (19227,

20y Ztsehr. phys. Chem. (B) 25, 52 [1934).

1) Tauno Fjider, Suomen Kemistilehti 6, 60/62 1933], Ref. C. 1933 11, 51/52.
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