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Die Bromwasserstoffslure vennag, wie vor kurzem gezeigt wurde'), 
in bestimmten Fdlen enthalogenierend zu wirken, wenn das dabei ent- 
stehende Brom entweichen kann oder von einem Acceptor aufgenommen 
wird. Recht interessanten Verhiiltnissen begegnet man nun, wenn die Mole- 
kiile der enthalogenierbaren Substanz selbst die Rolle des Acceptors iiber- 
nehmen. Es kommt dam nlmlich zu Disproportionierungen intra-  
oder intermolekularer Ar t ,  die fi ir  viele Reaktionen der Bromwaser- 
stoffsaure charakteristisch sind. Das zeigt sich deutlich beim genauen Studium 
der bereits mehrmals theoretisch untersuchten und in zahllosen Arbe!iten 
praktisch ausgeftihrten Halogenierung der  Methyl- und Metbylen- 
ketone. 

Die Vorstellung yon der ,,auflockernden" Wirkung des Carbonyls 
hat -1rthur Lapworth in einer wichtigen Arbeit') durch den Nachweis ver- 
feinert, daI3 der Aufnahme des Halogens die monomolekulare Umlagerung 
des  Methyl-ketons in ein akt ives  Molekul vorausgeht, deren Geschwin- 
digkeit die der Halogen-Aufnahme bestimmt ; die Umlagerung in die additions- 
fahjge Form wird stark beschleunigt durch H-Ionen, also durch die bei dei 
ReaMion entstehende Halogenwasserstoffslure : 

OH OH 
CH, +@@% R.C<-CH,.Hlg a* I (1) R.CO.CH3 -+ R.C= 

m.3 
-+ R.CO.CH,.Hlg-+ HlgH. 

Fur die Theorie der Halogenierung akt iver  Methylengruppen 
werden die von Lapworth aus den Ergebnissen klarer Versuche a b e i t e t e n  
Folgerungen ihren Wert behalten, unabhhgig davon, wie man die aktive 
Stufe auffdt. Es ist zweifelhaft, ob ein En01 vorliegt, und die moderne 

1) F.Kr6hnke n. H. Timmler, B. 68, 614 [1936]. 
*) Journ. chem. Soc. London 86, 30 [1904]. 
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Elektronen-Theorie der Valenz liefert vielleicht eine bessere Formulierung. 
Fur das folgende wird die Enol-Schreibweise beibehalten, weil sie am uber-  
s ich t l ichs ten  die Verhaltnisse darzustellen erlaubt. - . Merkwiirdigerweise 
ist aber bisher nie beachtet worden, daB die Bedingungen,  unter denen 
Lapwor t h  die envahnten grundlegenden Zusammenhange auffand, andere,  
sind als die, unter denen man praktisch halogeniert; denn er venvandte einen 
groBen (etwa 10-fachen) ifberschul3 a n  Methyl -ke ton ,  urn dessen Menge 
gegenuber der des Halogens moglichst konstant zu halten, wahrend man zur 
1) a r s t el 1 u n g v o n der 
Reagenzien nehmen wird. Man erhalt dann aber, wie die nahere Unter- 
suchung zeigt, nienials e in  Mol. Halogen-ke ton ,  sonde rn  weniger, 
andererseits ist nach dem Ende der Halogen-Aufnahme stets Di b r o m - bzw . 
D ic h l  o r  - ke t on neben gleichmolekularen Mengen -4 u sga ngs -S t of f vor- 
handen. 

Liist man ein Mol. Acetophenon in 7 Raumteilen Schwefelkohlen- 
s to f f ,  f i igt  ein Mol. Brom hinzu und arbeitet sofor t  nach  Verschwinden 
de r  Brom-Farbe  durch EingieBen in Wasser usf. (s. Versuche) auf, so findet 
man, daB etwa 70% d. Th., also 0.7 Mol. Brom-keton ,  entstanden sind, 
aukrdem liegen etwa 0.15 Mol. Dibrom-ace tophenon und eine gleich- 
niolekulare Menge unve  ran  der  t es  Ke  t on vor ; es haben sich also 30 des 
Rroms der erstrebten Reaktion entzogen. Die Resultate, die man bei gleicher 
Arbeitsweise in 15 verschiedenen Lbsungsmitteln erhalt, zeigt die Spalte 1) 
der Tabel le  I ( , ,Sofort-versuch") :  

M on o h a 1 oge n - ke  t on m o 1 e k u 1 a re  Men g en 

Tabe l l e  I .  

Ausbeuten an Mono- (51) und Dibroni-(D)acetophenon aus 1 Mol. Acct~iplienon litid 1 1101. 
Brom in yo des Rroms: 

I&ungsmittel: 

Tctrachlor-i th:m . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Chlnr-benzol . . . . . . . . . . . . . . . . .  
AmeisensBure . . . . . . . . . . . . . . .  
Heptan . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . . . .  
're t r a ch 1 o r  k oh  1 c ti  

Iknzol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
s c  I1 wef vl  k 0 1 1  1 c I1 s t of f * )  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . .  
. . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . .  
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

C ti 1 o r  o i  or  m . . . . . . . . . . . . . . . . .  
. . . . . . . . . . . . . . . . .  

Sofort-versucli 

1) M 1) 
45 5 5 ,  
4 .i 55 
55 45 
02 38 
0 3 37 
65 35 
65 35 
0 8 32 
70 30 
75 25 

25 
75 25 
82 18 
x3 17 
90 10 

- -  
I >  

*) Reaktion durch ,,Animpfen" (vergl. Versuche) eingeleitet. 

Zeit-versucli. 

1) 
78 -- 
no 20 
SO 20 
80 30 
77 23 

80 10 
83 17 
80 30 
79 21 
81 IS 
51 18 

31 19 
82 1s 

99 
2) M 

- - 

- - 

Wie man sieht, sind die Ausbeuten  an  Monobroni-keton je nach 
dem angewandten Losungsmi t te l  betrachtlich verschieden, wobei die 
praktisch wohl ausschliefilich verwendeten, wie Eisessig , zum Teil sehr 
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scldechte Ausbeuten ergeben. Aber in keinem Mittel verlPuft die Bromierung 
einsinnig,  sondern es entsteht stets mehr oder weniger Dibromverbindung.  

Die eben geschilderte Arbeitsweise - sofortige Aufarbeitung nach Ver- 
schwinden der Brom-Farbe - wird im Schrifttum haufig empfohlen, weil 
die beim Stehenlassen mit dem entstandenen Bromwasserstoff auftretende 
Dunkelfirbung Nebenreakt ionen  anzeigt. Setzt man sich aber uber dieses 
Redenken hinweg und unterbricht e r s t  nach  l/,-l-stdg. S t ehen  in der 
rhckflasche bei 200 durch EingieBen in Wasser usf., so erhdt man die Zahlen 
der Spalte 2) der Tabelle I (,,Zeit-versuch"). ffberraschenderweise zeigen 
sich nun keine Differenzen in den Ausbeuten an Monobromverbindung bei den 
einzelnen Losungsmitteln mehr (Fehlergrenze der Bestimmung etwa f 2 bis 
hiichstens 3y0, vergl. auch die Erlauterungen zur Tabelle I im Versuchs- 
Teil); in  a l len  Mi t te ln  findet man d a s  gleiche V e r h l l t n i s  80: 20, d. h., 
es sind 80% des Broms fiir die Bildung des Monobrom- und 20% fur die 
des Dibrom-ketons  verbraucht worden. 

Es fehlt in der 1,iteratur nicht ganz an Beobachtungen, wonach bei 
Halogenierungen von Methyl-ketonen neben der emarkten Monohalogen- 
such Dihalogenverbindung oder unveranderter Ausgangsstoff gefunden 
wurde3). Eine Erklarung dafur wird aber nicht gegeben oder sie wird - falls 
nur das unerwartete Auftreten der Diha logenverb indung beachtet wurde, 
in der kondensierenden Wirkung des Halogenwassersfoffs gesucht, die 
einen Teil des Ketons der erstrebten Reaktion entzieht. Aus dem Vergleich 
der Zahlenreihen der Tabelle I ergibt sich indessen leicht die hier vorliegende 
GesetzmaBigkei t :  aus den oberen Zahlenreihen geht hervor, daB beim 
Stehenlassen die Monobrom- auf Kos ten  de r  Dibromverbindung zu-  
genonimen haben mu13. Tatslchlich bestiitigt der Versuch, daB sich 
1) i b r o m - a ce t o p  hen o n und Ace t op  hen o n in Eisessig-Bromwasserstoff 
zur Monobromverbindung proportionieren, jedoch nicht vollsthdig, son- 
dern nur zu 80%. Die unterste Zahlenreihe (Athylbromid) ergibt dagegen, 
daI3 sich a u c h  Monobrom-keton d ispropor t ion ieren  kann, was sich 
ehenfalls experimentell bestiitigen liiBt : ein Mol. reines Monobrom-aceto- 
phenon bildet in Eisessig-Brom-wasserstoff bei 200 nach kurzem Stehen je 
0.1 Mol. Acetophenon und Dibrom-acetophenon ; 0.8-Mol. bleiben unverhdert. 
Jlit anderen Worten, die Bromierung d e s  Acetophenons m i t  e inem 
Molekul Brom f u h r t  zu einem Gleichgewicht :  

+ R.CO.CH, t R.CO.CHBr,, 1Il3r 2 R.CO.CH,.Br + 

das je nach der Natur des angewandten Losungsmittels von links oder von 
rechts erreicht wird, d e n  Lage aber (innerhalb der Versuchsfehler) vom 
1,osungsmittel unabhiingig ist. 

Prinzipiell die gleiche GesetzmiiBigkeit gdt fur a l le  Methyl-ketone, nur 
ist die Gleichgeu-ichtslage jeweils eine andere,,wie Tabel le  I1 an einigen 
Heispielen zeigt : 

P. F r i t s c h ,  A .  079, 312 !1894]; 0. IVidmaiin 11. E. IVahlberg .  B. 4, 2065 
[1911!. 

60. 



I<isessig 

.\retophenon . . . . . . . . . . . . . . .  

p-Jod-acetophenon . . . . . . . . . .  

-Sitro-acetophenon . . . . . . . .  

p-Chlor-acetophenon . . . . . . . . .  

.~.4-Dichlor-acetophenon . . . . .  

.~-.~cetyl-phenanthrrn. . . . . . . .  

Chloroform 

Sofort-vers. Zeit-versuch Sofort-vers. I 
M Il 

55 4.5 

63 37 
. . .  _ _  

. . . . . .  
__ ._. 

84 16 

Y D I M  D 

80 20 83 17 

(76 24)') 73 27 

90 10 
(77 12)') S5 15 

- __ - _  

-- __  -- _- 
- _  

Zeit-rersuch 
Gleich- 

gewichtslage 
M D 

81 19 
80 20 
62 38 
82 18 
85 15 
84 16 

Bei a- und  P-Naph thy l -me thy l -ke ton ,  Aceto th ienon und Pinay 
kol in  ist eine Bestimmung nicht oder nicht genau moglich, wed hier das 
B rom,  bzw. das Brom-keton6) ,  Sekundar-reaktionen veranlaut, zum Bei- 
spiel Bromierung des Naphthalin-Kerns, wodurch die Ausbeuten, namentlich 
bei den ,,Zeit-versuchen", zu gering bleiben. 

Die Lage des Gleichgewichts ist also abhangig von der Konstitution des 
betreffenden Ketons, aber nicht oder wenig von der Temperatur und der 
Konzentration der Bromwasserstoffsaure, soweit sich daruber eine Aussage 
niachen laat ;-denn bei groBer Verdiinnung und tiefer Temperatur geht die 
Rromierung so langsam vor sich, daB ,,Sofort-versuche" nicht moglich sind, 
wahrend bei hoherer Temperatur oder groI3erer Konzentration der Brom- 
wasserstoffsiiure die Gleichgewichtslage durch Konden s a  t i ons- Rea  k t ion e n  
gestiirt wird. 

Fiir die P r a x i s  de r  Bromierung von Methyl -ke tonen  ergeben si<h 
aus dem bisherigen bereits wichtige Folgerungen : 

1) Die vollstandige uberfiihrung von Methyl-ketonen in die Monobrom- 
verbindungen gelingt mit einem Mol. Brom n ich t ;  urn die Menge der s t e h  
entstehenden Dib romverb indung  zu verringern, muB man einen Keton- 
i fbe r schua  nehmen, der um so groI3er sein m d ,  je mehr das Gleichgewicht 
(2) auf der Seite der Dispropor t ion ierung liegt. Die Lage des Gleich- 
gewichts ermittelt man zweckmaI3ig durch einen , ,Zeit-versuch" in Chloro- 
form (s. Versuche). 

2) E i se s si  g , T e t r a  c h lo r - oder S c h w e f el ko hl  en s t of f sind a h  Losungs- 
mittel nur dann geeignet, wenn man nach erfolgtem Brom-Verbrauch kurze 
Zeit stehen lafit, weil sich bei ihnen das Gleichgewicht (2) von  r ech t s  her  
einstellt und zwar, wie man aus Tabelle I11 ersieht, in  weniger a l s  3 Min., 
wenn man in der Druckflasche arbeitet und so die gesamte Rromwasserstoff- 
saure zur Wirkung kommen 11Bt. 

3) Chloroform und Athy lb romid  sind die geeignetsten Losungsmittel 
fur die Bromierung von Methyl-ketonen. 

4) Man verwendet fur solche Bromierungen etwa 5-10 Raumteile Losungj- 
mittel und verzichtet nach Moglichkeit auf U'arme-Zufuhr. 

') vergl. hierzu die Bemerkungen im Versuchs - Teii. 5, B. 89, 614 [1936]. 
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Tabe l l e  I11 
Geschw-indigkeit der CleichRewichts-Einstung bei der Bromierung von Acetophenon 

(Temp. etaa 35O). 

3 Min. nach 
30 Sek. Brom-Ver- * brauch 

in Eisessig . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
in Tetrachlorkohlenstoff . . . . . . . . . . . . . . . . . 

Das Auftreten eines Gleichgewichts bei der Bronlierung von Methyl- 
ketonen 1aOt erkennen, daQ die Theor ie  von Lapwor th  nach zwei Rich- 
tungen zu e r g h e n  ist: 1) mu13 man annehmen, d d  die Akt iv ie rung  durch 
die H-Ionen n i ch t  nu r  dem Methyl -ke ton ,  sondern  auch  dem Brom- 
n~e t l iy l -ke ton  zuteil wird, dessen Menge janicht mehr,wie beiLapworth's 
Yersuchen, im Verhiltnis zum Methyl-keton gering bleibt, sondern das gegen 
den Schlul3 in zunehmendem Mal3e im ~ r s c h d 3  vorhanden ist; allein diese 
Annahme kann das Auftreten von Dibromverbindung, also die Dispro-  
p or  t i on i e r un g , erklaren . 2) aber ist die kurzlich I )  hervorgehob.ene Tat- 
sache in Rechnung zu stellen, dal3 die Bromwasserstoffsiiure en tha lo -  
genierend Wirkt. Danach lagert sich HBr an den Carbonyl-Sauerstoff der 
Dibromverbindung an zu -C (OH) (Br) . CHBr, und das daraus abgespaltene 
Brom wird von dem durch die H-Ionen aktivierten Methyl-keton aufgenommen ; 
so erklart sich die Proportionierungs-Reaktion. Die Bromwasser-  
s tof fs i iure  u b t  a lso auf verschiedenen Wegen en tgegengese tz te  
Wirkungen aus, die sich aber gegenseitig nicht aufheben, sondern deren 
Starke -\'erhiiltnis in der Lage des Gleichgewichts zum Ausdruck kommt. 
Reide Wirkungen werden durch Erhohung der Temperatur und der HBr- 
Konzentration anscheinend gleich stark heeinfldt. Das folgende Schema 
\-erdeutlicht die gemachten Annahmen : 

-CO.CH',.Br 4 '  -C(OH):CH.Br 

Dabei ist die friiher diskutierte Mijglichkeit6), daB das aktivierte Brom-keton 
auch HBr anlagern und dann Brom abspalten konnte, nicht beriicksichtigt. 

Recht auffallend ist, daL3 sich, wie aus der Tabelle I hervorgeht, das 
Gleichgewicht  (2) in einigen Ldsungsmitteln von  l inks,  in  a n d e r e n  
nber, und zwar den meisten, von r ech t s  her einstellt. Die Erklarung dafiir 
diirftedarinziisuchen sein, dal3 in ersterenzur Akt iv ie rung  fast desgesamten 

') B. 0, 614 [1936], u. zw. S. 619. 
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Methyl-ketons bereits ger inge  Mengen H - I o n e n  geniigen, die also kata- 
lytisch wirken; es erfolgt dann die I3roni-Aufnahme, noch bevor  auch das 
Monobrom-keton a k t iv ie r  t werden konnte, und das Gleichgewicht stellt 
sich nach MaSgabe der langsanier verlaufenden disproportionierenden Wirkung 
des Bromwasserstoffs ein. Das ist der Fall beini -4 t h y1 b r omi d und auch, 
wie namentlich der Versuch mit p -  Jod-  und m-Ni t ro-ace tophenon zeigt 
(Tabelle II), beim Chloroform. Dagegen verlangen die Ketone in Acetylen-  
t e t r a c h l o r i d  usw. zu ihrer Aktivierung eine groBere,  etwa stochiometrische 
H-Ionen-Menge;  die Aktivierung geht langsanier vor sich, und da ihr die 
Brom-Aufnahme unniittelbar folgt, so ist neben Keton auch Monobrom- 
keton zunehmend reichlich vorhanden, das nun seinerseits aktiviert wird. 
Erst wenn das zugesetzte Brom verbraucht ist, macht sich die proportio- 
nierende Wi rkung  des Bromwasserstoffs starker geltend, his die Lage des 
Gleichgewichts (2), jetzt von rechts her, erreicht ist. 

Merkwiirdig ist noch, daB zwischen der Reihenfolge der IAsungsmittel 
in Tabelle I und ihrer physikalischen Natur kein Zusammenhang erkenn- 
bar ist ; besonders auffallend ist in dieser Hinsicht das unterschiedliche Ver- 
halten von Chloroform und Bromoform, sowie von Athy l -  und Propyl -  
bromid .  Da bekannt ist, daI3 die Gegenwart von Wasser die Aktivierbarkeit 
der Ketone durch H-Ionen herabsetzt’), so wurde vermutet, daB der mehr 
oder weniger grol3e U’asser-Gehalt die Unterschiede verursacht. Doch fie1 
der Versuch in Ace ty len te t r ach lo r id  auch nach sorgfaltiger T rocknung  
der Reagenzien und des Losungsmittels genau so aus, so daS die Wasser- 
Mengen, die etwa von EinfluB sind, geringer sein mussen als die, die durch 
die Trocknung entfernt wurden. Man muB aderdem bedenken, daS in die 
Zahlen der Tabelle I nicht nur e ine  bestimmte Eigenschaft der Losungs- 
mittel sondern me h r e r e eingegangen sind, so da13 die Feststellung eines 
Zusammenhangs erschwert ist. 

Die Auffassung, daS der Broniwasserstoff bei der Bromierung aktiver 
Methylengruppen auf verschiedenen Wegen entgegengesetzte Wirkungen aus- 
iibt, wird durch die Kesultate bei der Chlor ie rung  von  Methyl -ke tonen  
bestatigt. Es ist bereits friiher*) darauf hingewiesen worden, da13 Chlor- 
w a sse  r s t o f f a u f C hl o r  - ke  t one  n i c h t en  t h a1 ogenier  e nd  wirken kann. 
.hdererseits veranlaot er durch seine H - I on e n natiirlich genau so wie Brom- 
wasserstoff die Ak t iv i e rung  von  Ke tonen  und -- in Erweiterung dieser 
bereits von L a p w o r t h  getroffenen Feststellung - -  von Chlor -ke tonen .  
Man mu13 daher im Sinne der bisherigen Ausfiihrungen schlieaen, daU sicli 
bei Chlorierungen nur die d ispropor t ion ierende  Wi rkung  des ent- 
stehenden Chlorwasserstoffs geltend macht. Es ergibt sich daraus eine wichtige 
praktische Konsequenz: Die geeignete Wahl des Losungsmittels i s t  bei  
Chlor ierungen von  Methyl -ke tonen  ni i t  e inem Mol. Chlor besonders 
wichtig. Da Eisessig und die anderen in der Tabel le  I oben stehenden Mittel 
die Disp  r opo r t i o nie  r u n g begiinstigen, und da die P r opo  r t ionie  run g 
hier n i c h t  moglich ist, so sind diese Mittel fur Chlor ierungen weniger 
geeignet als C h 1 or  of o r ni. Aber auch darin entsteht natiirlich stets etuas 
Dichlor-keton. 

7) A. L a p w o r t h ,  Journ. chein. ,Sot. London 9;. 2187 !1008j ; I .  Colien, Jonrn. 

8 )  n. 69, 614 jl9361, u. 7.w S. 6 I G .  
Amer. chem. Soc. 1980 11. 2827. 
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Bei einer Ausdehnung der bei den Methyl-ketonen gewonnenen Erkennt- 
nisse auf Methylen-ketone ist zu bedenken, d d  die Bromierung von 
Gruppen wie -CO.CHBr- oder --CO.CHBr,, die nur noch ein H-Atom 
an dem zu bromierenden C-Atom tragen, meist schwer gelhgt ; a, a- D i b r o m - 
athyl-phenyl-keton wird nur durch ,,stufenweise Bromierung"s) 
erhalten; das bisher unbekannte o-Tribrom-acetophenon ist auch nach 
dieser Methode nkht zughglich, sondern nur durch Abfangen des Brom- 
wasserstoffs mit Kaliumacetat. Bei den Methylen-ketonen liegt daher im 
allgemeinen das (2) entsprechende Gleichgewicht vie1 me h r 1 inks , auf Seiten 
der Monobromverbindung, und aus dem gleichen Grunde braucht fur das 
Gleichgewicht (2) selbst das Auftreten auch von w-Tribrom-acetophenon 
nicht in Betracht gezogen zu werden. Es wird aber Methylen-ketone geben, 
hei deren Bromierung die Disproportionierung stlirker hervortritt. Dagegen 
proportionieren sich [Dibrom-methylen]-ketone nach Gleichung (3) in 
Gegenwart von HBr leicht und wohl praktisch vollstZindig mit Methylen- 
ketonen zu zwei Mol. Mono b r o m -m e t h y len- ke t on : 
(3) C,H,. CO. CBr,. CH, + C,H,. CO. CH,. CH, + 2 C,H, . CO. CH (Br) . CH,. 
Entsprechend setzt sich o-Tribrom-acetophenon mit zwei Molekiilen Aceto- 
plienon um: 

(4) C,H,. CO. CBr, 4 2C,H,. CO. CH, + 3C6H6. CO .CH,. Br, 

wobei sich naturlich das Monobrom-acetophenon gems (2) teilweise 
(zu 20 yo) disproportioniert . Beim mergiekn von o - T r i b r om - ace t o - 
phenon mit  Eisessig-Bromwasserstoff beobachtet man kurze Zeit das 
.\uftreten der braunen Brom-Farbe. die aber rasch nach gelb verbldt. 
Diese Erscheinung gleicht also der bei der a-y-Wanderung des Broms 
in1 Brom-acetessigesters), mit der die Proportionierung wesensgleich ist. 
In beiden F a e n  handelt es sich um eine intermolekulare Bromierung 
(lurch ein Brom-keton. Di- und Tribrom-ketone und -aldehyde 
konnen sich naturlich nicht nur mit den h e n  zugrunde liegenden Ketonen 
hzw. Aldehyden proportionieren, sondern mit beliebigen anderen. Dadurch 
wird es versttinindlich, daB, wie nachstens gezeigt werden soll, etwa das Bromal 
Yerbindungen wie Ace t o p h eno n oder P hen ac y 1- p y r idini u m b r omid zu 
hromieren vermag (W. Heffe). Die Gleichungen (3) und (4) enthaltm zu- 
gleich den Beweis fur die Konstitution der in Rede stehenden Polyhalogen- 
ketone, insbesondere also dafiir, d d  das zweite bzw. dritte Bromatom nicht 
etwa den Phenylkern bromiert hat. 

Da die vorliegende Untersuchung ergeben hat, daB und in welcher Weise 
die Bromwasserstoffsaure bei Bromiemgen s t o r t ,  besonders wenn es 
sich um die Gewinnung der Monobromverbindungen handelt, konnte man 
meinen, daA3 durch Abfangen des Bromwasserstoffs, etwa mit Kalium- 
a c e t a t  , alle mit ihrem Auftreten verbundenen Schwierigkeiten beseitigt 
werden. Unerwarteterweise zeigt aber der Versuch das Gegenteil: bromiert 
man Acetophenon in Eisessig mit einem Mol. Brom in Gegenwart von 
11:* Mol. Kaliumacetat durch Erhitzen auf dem Wasserbade (in der a t e  
tritt k i n e  Reaktion ein, da infolge des Fehlens des HBr keine Keton-Mi- 
vierung erfolgen kann), so erhdt man mehr Dibrom-keton als ohne Acetat- 
Zusatz. In Wirklichkeit bedeutet aber dieses Resultat keinen Widerspruch 

0) B. 69, 615 [1936!. 



928 Krohnke: Zur Theo& und Prazie der H a b g e n k n g  oahrg. 69 

zu der Festskllung, daB die Bromwasserstoffsaure die Disproportionierung 
veranlaljt, sondern vielmehr eine Bestiitigung. Fur die Vorgange bei der 
Bromierung in Gegenwart von Kaliumacetat diirfte n h l i c h  folgende Er- 
klarung zutreffen :. zunachst wird ein Wasserstoff der Methylgruppe durch 
Rrom ersetet, und zwar wahrscheinlich nicht nach (l), sondern du rch  d i -  
r ek te  S u b s t i t u t i o n ,  deren Moglichkeit bei solchen Ketonen H. Leuchs'O) 
bewiesen hat. Das in jedem Fall gleichzeitig entstehende Molekiil HBr kann 
nun nicht ein anderes Molekiil Keton aktivieren, da es auf dem Wege dahin 
vom Kaliumacetat abgefangen wird. Wohl aber a k t i v i e r t  es, bevor es die 
Salzbildung eingeht, infolge der raumlichen Nahe d a s  Brom-keton,  aus 
Clem es entstanden ist, ein Vorgang, der durch die verhaltnismaBig hohe 
Temperatur begiinstigt wird. Das so aktivierte Keton ist nun in der Kon- 
kurrenz um das Brom dem nicht aktivierten Methyl-keton gegeniiber so 
uberlegen. daB es sogleich weiter bromiert wird ; aderdem entsteht natiirlich 
Benzoyl-carbinol-acetat .  U'ohl aus einem ahnlichen Grunde gelingt es 
auch nicht, durch Zusatz von Calc iumcarbonat  oder durch Bromieren 
u n t e r  Wasser  oder ohne  Losungsmi t te l ,  die Disproportionierung m 
vermeiden. 

In diesem Zusammenhang sei eine Bemerkung Uber die Vorgange ein- 
geschaltet, die die B r o mie r u n g a k t i v i e r b a re r M e t  h y 1 g r  u p p  e n einleiten 
diirften. Das e r s t e  feststellbare Einwirkungsprodukt ist eine ro t e  ,,Vor- 
verb indung"  aus einem Molekiil Urom und einem Molekiil Methyl-keton (I), 
deren Auftreten ofter beobachtet ist ll). Es ist nicht bewiesen, ob diese rote 
Molekiilverbindung notwendig bei allen solchen Bromierungen auftritt , 
sicher aber ist sie Zwischenstufe bei Bromierungen in Tet rachlorkohlen-  
stoffl2) (und zum Beispiel in Hep tan ) ,  denn sobald sie gebildet ist, geht die 
vorher langsam fortschreitende Keaktion rasch zu Ende. Dabei bildet sich 
zuniichst ein Enol -Dibromid  (11). Verbindungen dieses Typus sind eben- 
falls manchmal isoliert worden13); da0 sie allgemein auftreten, m d  man aus 
der Beobachtung schlielkn, da13 bei Bromierungen der Moment des Ver- 
schwindens des Broms nicht mit dem der Entbindung des Bromwasserstoffs 
zusammenfiillt, sondern ihm zeitlich vorhergeht .  Aus der farblosen Ver- 
bindung I1 entsteht unter Abspaltung von HBr 111. Erst wenn sich auf 
diesem U'ege etwas HBr gebildet hat, verlauft die weitere Bromierung nach 
dem Schema von Lapwor th :  

[P.. CO. CHJBr, + R .C<:: CH,.Hr 4 ? R.CO.CH,Br f HBr 

I .  Rote Vorverbindung I I Farbloses Enol-Dibromid 

Streng genommen ist also der Vorgang der Keton-Bromierung, jedenfalls 
soweit I Zwischenprodukt ist , nicht unabhangig von der Brom-Konzentration, 
doch ist die langsam verlaufende, d imolekulare  Reak t ion  zwischen 

I") 11. Leuchs ,  H 46. 2435 [1913]. 
11) J .  Wis l i cenus .  A. 148, 208 ~1868j; 1:. L. H a h n ,  B.  44, 1552 [1911j, der die 

rote Verbindung Bus Acetoveratron f Br, als ,.Enol-Dibromid" bezeichnet ; A.  1,auren t ,  
A. 48. 251 [1843]; C. Redde l i en ,  Journ. prakt. Chem. [Z] 91, 221 [1915]. 

I*) vergl. C. F. Ward,  Journ cheni Soc. London 128, 2207/13 [1923], der auf Grund 
eints damals noch kleinen experimentellen Materials ahnliche Auffassungen dber die 
,,vier Stufen der Bromierung" entwickelt hat. 

la) R .  n' i l lst i i t ter ,  A. 878. 129 119101; K. H. Meyrr,  A 380, 212 '1911'. 
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Keton und Brom in dem Moment praktisch ausgeschaltet, in dem sich rnit 
ihrer Hilfe eine geringe Menge HBr erst einmal gebildet hat. 

DaB die im Grunde einfache Beziehung (2) trotz der vielfiiltigen Be- 
nrbeitung, die die Halogenierung aktiver Methylgruppen erfahren hat, bisher 
nicht aufgefunden wurde, diirfte auf das Fehlen einer geeigneten Methode 
zuriickzufiihren sein, die rasch und sicher die Mengen der in Betracht kom- 
nienden Verbindungen zu bestimmen gestattet. Denn deren Trennung ge- 
lingt nicht etwa durch Destillation, weil, abgesehen davon, da13 die Siede- 
punkte von Mono- und Dibrom-keton oft nahe beieinander liegen, dabei be- 
reits Proportionierung erfolgt, deren A d  abhhgig ist von der Verwd- 
dauer im Reaktionsgefa, der Temperatur und der Natur des Ketons, am 
nieisten aber von etwa vorhandenen Spuren von Bromwasserstoff. Von d i k r  
Tatsache lat sich vielleicht in der Praxis Gebrauch machen, wenn es sich 
darum handelt, die Ansbeuten an Monobrom-keton zu verbessern. DaB ein- 
fach the& die Proportionierung gelingt, ist eine Folge des Bromierungs- 
\ ermogens der Polybrom-ketone, die ja auch aus neutraler Jodlralium- 
Losung Jod auszuscheiden vermogenO). Fiir die vorliegende Untersuchung 
wurde zur Trennung von Di- und Monobromverbindung deren Umsetzung 
m i t P y r i di n herangezogen . Monobrommethyl-ketone setzen sich in alkohol . 
hisung auf dem Wasserbade in wenigen Minuten vollsthdig zu Acalkyl- 
cyclammoniumsalzenum: R.CO.CH,.Br + C,H,N = R.CO.C%.N((&H,) 
. Br, die alle in heilkm Alkohol mehr oder weniger l+ch sind und sehr emp- 
findliche Farbreakt ion zeigen”). Es gelingt gewohnlich d o n  so recht 
vollstiindig die Abtrennung von den Dibrom-ketoncn, die in Allrohol 
mit Pyridin nur sehr langsam, ziemlich rasch nach Vertreiben des I,&ungs- 
isittels mit  reinem Pyridin auf dem Wasserbade reagieren. Es &en 
sich dam gleich beide Bromatome um, und gleichzeitig wird der saure Rest 
alkoholytisch oder hydrolytisch abgespalten : R . CO . CRBr, + 2 C,H$J + -0 
L R.COOH + €&C(NC,H,.Br),. Man erhiilt also aus allen Dibrommethyl- 
ketonen da ssel b e M e t  h y 1 en - b i s p y r i di  n i u m b r o mi d Is), das zudem auch 
in heiBem Alkohol praktisch unloslich ist und sich daher von den Salzen aus 
den Brom-ketonen, soweit es iiberhaupt zusammen mit diesen entsteht. leicht 
ahtrennen lat. 

Zusammenfassung: 
Es wird gezeigt, daL3 sich bei der Monobromierung von Methyl- 

k e t on en ein Gleic h ge w ic h t ei ns t ell t : 2 R . CO . CH, . Br 5 R . CO . CHI + 
R.CO.CHBr,, d k n  Lage besonders von der Natur  des Ketons abhbgt ;  
die theoretischen und praktischen Konsequenzen daraus werden er- 
iirtert. - 

Frl. E. Schone habe ich wiederum fur ihre Hilfe bei den Versuchen zu 
danken, der ,, D e u t s c h en For  sc hun g s- G emei n s c haf t  “ fur die gewiihrten 
Mittel. 

Bescbreibmmg der Vemcbe. 
Bromierung und Aufarbeitung wurden, soweit nichts anderes ver- 

nierkt ist, in folgender Weise ausgefiihrt: ‘Iro Mol. Methyl-keton in 20 .ccm 

14) B. 6s. 1177 [1935], u. zw. S. 1192. 
Is) B. 68, 1391 [1933]. 
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I.,osungsmittel wurde in einer 50-ccm-Druckflasche mit Mol. Brom ver- 
setzt. Es trat  bei 200 gewohnlich in 1-7 Min., in einigen Mitteln (s. unten) 
langsamer, Umsetzung ein unter Temperatur-Erhohung auf 3 5 4 0 0  iind 
Verschwinden der Brom-Farbe. Die Reaktion wurde dann entweder sof o r t  
( , ,Sofort-versuch" der Tabellen I und 11) oder nach 15 -40  Min. langem 
Stehen ( , ,Zeit-versuch") unterbrochen; dies geschah durch vorsichtiges 
Offnen der P'lasche und langsame Zugabe von etwas mehr als Mol. Pyridin 
oder besser und in den meisten Fallen durch EingieJ3en des Flaschen-Inhalts 
in einen Scheidetrichter rnit 300 ccm Eiswasser + 30 ccni Chloroform. Man 
schuttelte grundlich durch, dann noch einmal rnit 30 + 2 x 20 ccm Chloro- 
form, dessen erste Anteile auch Zuni Ausspulen der Druckflasche clienten. 
Ein besonderer Versuch zeigte, da13 bei diesem Schutteln keine nachtraglichen 
Proportionierungen eintreten. Die einzelnen Chloroform-Auszuge wurden 
nacheinander mit Wasser geschuttelt und ohne Trocknung vereint auf dern 
Wasserbade im Vakuuni eingedampft ; dabei trat ein geringfugiger Ver lus t  
an  Monobrom-keton ein durch dessen Fluchtigkeit mit den Dampfen; es ist 
zweckmaQig, vor dem Eindampfen 1 ccm P y rid i n hinzuzusetzen, um etwa 
vorhandene HBr-Spuren unscliadlich zu machen. Uber dem harzigen Riick- 
stand wurden zur Reseitigung der letzten CHC1,-Reste 20 ccm Alkohol ver- 
dampft, und dann das zuruckbleibende Harz rnit heiBem Alkohol quantitativ 
in einen Erlenmeyer-Kolben gespult. Die benotigte Alkohol-Menge betrug 
je  nach der Lijslichkeit der erwarteten Salze 20-100 ccni. Die mit 3-4 ccm 
Pyridin versetzte Lijsung wurde auf dem Wasserbade kurze Zeit im Sieden 
gehalten, dann auf 00 gekuhlt und der ersten Krystallisation uberlassen. 
Man wusch die Krystalle gut rnit Alkohol-Ather-Gemisch und dampfte die 
Waschwasser rnit dem ersten Viltrat vereint auf etwa 10 ccm ein; durch lang- 
samen Athe r -Zusa tz  wurden dann die letzten Anteile des Pyridinium- 
salzes der Monoverbindung ausgefallt. Das Filtrat davon enthielt fast aus- 
schlieolich die Dibromverbindung.  Es wurde nach Vertreiben desLosungs- 
mittels rnit 10-15 ccm P y r i d i n  im Erlenmeyer-Yolben rnit aufgesetztem 
Runsen-Ventil fur 1 Stde. unter gelegentlichem Schutteln in ein Wasserbad 
gehangt, dann das erhaltene Met h y 1 en - 1) i sp yr  i d in  iu  m b r omi d abfiltriert 
und rnit Alkohol/Ather gewaschen ; manchmal enthielt auch die vorher- 
gehende Krystallisation etwas davon, selten die erste. Daher wurden Proben 
dieser Praktionen durch Aufnehmen in heilkm Alkohol auf Reinheit gepriift, 
gegebenenfalls der Ruckstand abfiltriert und rnit der letzten Krystallisation 
vereinigt. - Diem Verfahren ist in seineni ersten Teil zugleich das empfeh- 
lenswerteste fur die D a r s t e l lu  ng de r Ac a1 k y 1 - c y c l  a m m on i u m sa  lze. 
Die Vereinigung der bromierten Ketone rnit Pyridin fuhren wir nun stets 
durch kurzes Kochen in Alkohol durch. 

B r o in i e r u n g d e  s Ace t o p h e n on s I 0 ) .  

Die Ausbeuten betrugen insgesamt haufig 95:(, d. Th., bei grooem Gehalt 
an o-Dibromverbindung weniger, weil, wie ein Kontrollversuch mit reinem 
o -Dib rom-ace tophenon  zeigte, bei der Umsetzung rnit Pyridin die Aus- 
beuten unter den eingehaltenen Bedingungen nur 80 o/" erreichen. Dies ist 
bei den Zahlen der Tabellen berucksichtigt. Die Ausbeuten beziehen sich 
stets auf das angewandte Rrom. Die Fehlergrooe bei den ITersuchen mag 

l") Die Versuche iibcr (lie Chlor icrung  wrtlcn splter mitgeteilt. 
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etwa 2 his hiichstens 3 3, betragen, doch ist bei der Auswertung zu beriick- 
sichtigen , daU es hei den , , S o f o r t - v e r s u c h en " naturgemiil3 nicht gelingen 
kann, die Keaktion genau nacli Verschwinden der letzten Brom-Mengen ab- 
zustoppen. Aul3erdem beginnt die Propor t ion ierung jedenfalls schon 
\-orher, namentlich, wenn das Brom verhaltnismafiig langsam verschwindef, 
so daB der Anteil an Dibromverbindung voriibergehend noch grokr sein 
wird, als bei den , ,Sofort-versuchen" angegeben. Geringer sind die Aus- 
lieuten, namentlich an Monobromverbindung,  wenn nach erfolgter 
Keaktion langere Zeit hijher erhitzt wurde; es traten dann Kondensa t ions-  
Kea k t ionen  ein (Bildung von Dypnon usw.). Wurde die Msung nach er- 
folgter Bromierung nicht in Wasser zur Aufarbeitung gegossen, sondern die 
Hauptmenge des Bromwasserstoffs durch einen Kohlensaure-  oder S t ick-  
s t of f -St rom vertrieben (ein in der Literatur haufig angewandtes Verfahren!) 
und dann nie oben aufgearbeitet, so waren die Zahlen etwa die der , ,Zei t -  
v ers  u che". 

Die Keaktionen in Eisessig,  Ameisensaure,  Schwefelkohlenstoff 
und Methylenchlor id  wurden, da sie sonst zu langsam in Gang W e n ,  
durch Zugabe einer kleinen Probe der Losung, die vorher durch E r h i h  
zur Keaktion gebracht wurde, ohne Umschutteln herbeigefiihrt (,, Reakt ion  
du rch  Animpfen"). Die in der Tabelle fur Eisessig angegebenen Zahlen 
blieben dieselben, als zur Eisessig-Ltisung das gleiche Volumen von konz. 
B r o ni w ass  e r s t o f f / E i  s e s s i g hinzugegeben wurde ; die Zahlen des ,, Ze it - 
versuchs"  in Chloroform wurden auch bei Verwendung der halben 
L6sungsmittel-Menge nicht verandert. In Te  t r achlor  koh 1 ens  t of f trat 
bei ZOO nach 10--15 &fin. Trubung ein, dann krystallisierten ro t e  Pr i smen 
der bereits von Ward1*) beobachteten Molekulverbindung;  sie losen sich 
nach einiger Zeit unter Entfarbung. In diesem Ltisungsmittel lassen sich 
die krystallisierten Zwischenprodukte der Bromierung auch bei anderen 
Iietonen fassen, desgleichen in Hep tan .  Beim Versuch mit Benzoesaure-  
e s t e r wurde nach erfolgter Reaktion mit Pyridin-tfberschufi erhitzt ; Ather 
fallte dann alle Salze, die gut gewaschen wurden; heil3er Alkohol trennte 
das Methylen-b ispyr id in iumbromid  ab. Die Sake aus dem Filtrat 
\\urden nach Verdampfen des Alkohols rnit verd. Natronlauge gepalten, die 
nach den1 Ansauern und Ausathern erhaltene Ben z o es  a u r e gewogen ; es 
entspricht I Mol. Benzoesaure = 1 Mol. Monobromverbindung.  Die Ver- 
suche in Acety len te t rachlor id  wurden einmal wie sonst ausgefuhrt, dann 
aber nach mehrtagiger Trocknung des Losungsmittels und des Acetophenons 
iiber Chlorcalcium und Destillation des Broms uber P,O, wiederholt ; die 
tlahei erhaltenen Ausbeuten  waren die gleichen wie die mit nicht getrock- 
iieten Materialien. 

Bromierung i n  Gegenwar t  von  Ka l iumace ta t :  5 g Acetophenon 
in 33 ccm Eisessig erhitzte man rnit 6.67 g (1 Mol.) Brom und 6 g Kalium- 
acetat (llln Mol.) in der Druckflasche auf dem Wasserbade; nach 15 Min. war 
das Brom vollig verbraucht. Der Inhalt wurde in Wasser gegossen, mit 
Chloroform geschuttelt und dessen Ruckstand mit Pyridin erhitzt. Alkohol 
lie13 dann 1.93 g = 34% d. Th. (korr.) a n  Methylen-b ispyr id in ium-  

1') Chlorcalcium quillt bci mehrtlgigem Stehen tnit Acetophenon, stark auf. 
wohei sich eine Molekulverbindung zu bilden scheint. 
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hromid  zuriick. Phenacy l -py r id in iumbron i id  war nur durch die 
, .Chloranil"-Reaktion 14) nachweishar, aber nicht in Substanz zu isolieren. 

Die P ropor t ion ie rung  v o n  1.39 g o-Dib rom-ace tophenon  
(l/m Mol.) und 0.6 g Acetophenon ('jm 3101.) in 12 ccin EisessigIHBr bei 
200 fuhrte nach 30 Min. bei 200 zu 780/;, Monobroni- und 220: Dibroni- 
ve rb indung  (isoliert als Pyridiniumsalze). 3I i t  re inem Eisessig (ohne 
HBr) trat auch in der Hitze ke ine  nennenswerte Proportionierung ein, auch 
nicht in Eisessig/HCl bei 200. 1:ast die gleichen Zahlen wurden erhalten 
bei der Dispropor t ion  i e r ti ng von reinem o - €3 r om - a ce t op henon nach 
30 Min. langem Stehen bei ZOO in Eisessig/HRr; in  Eisessig/HCl war dagegen 
ke ine  Disp  ropor  t ion ierung zu beobachten. 1.4 g w - Di brom-ace t o- 
phenon ,  mit 2 g Acetophenon (3.3 Mol.) 5 Min. am KiickfluBkiihler er- 
liitzt (Dunkelgriinfarlning) und dann destilliert, lieferten 42 yo d. Th. an 
Monobrom-keton ; ini Kolhen hlieb vie1 Zersetzungsprodukt zuruck. Xach 
4 0  Min. langeni Erhitzen \-on 0.5 g w-Dibroni-acetophenon mit einerti 
i'berschulj an Xcetophenon in1 Wasserbade wurden etwa 2O/;, d. Th. an 
l lonobroni -ke ton  erhalten; wurden heim gleichen Versuch 3 Tropfen 
n-HBr hinzugesetzt, so war die Ausbeute an o -Brom-ace tophenon  95";, 
d.  Th. (als Pyridiniumsalz). Reim Stehenlassen von 3,6 g reinem o -Dich ln r -  
ace tophenon  mit 5 ccni Acetophenon in 10 ccni EisessigjHBr war die 
1,dsung nach 18 Stdn. tiefgriin. 1;s wurde wie sonst durch EingieBen in Wasser 
usf. aufgearbeitet und der Riickstand kurze Zeit in wenig Xlkohol mit vie1 
Pyridin erhitzt. Ather fallte dann wenig P\.ridin-H!-droclilorid, so daI3 die 
(lurch die Grunfarbung angezeigte Reaktion niit der Kondensation zweier 
Molekiile unter Abspaltung von HCl zu beginnen scheint. ISine Propor t  io-  
n ie rung  ist n i ch t  in feststellhareni Ymfang eingetreten. 

o - Tr  i b roiii- ace t 0 p h  enon.  
1.4 g w-Dibroni -ace tophenon und 1 g K a l i u m a c e t a t  (2 Mol.) in  

10 ccni Nisessig wurden in der Druckflasche niit 0.8 g Rrom (1 Mol.) in 
10 ccm Eisessig versetzt. Bei 1oOO war nach 1 Stde. alles Brom verbraucht 
und Kaliumbromid atisgeschieden. Durch EingieBen in R'asser erhielt man 
1.75 g (9804) Substanz; aus 2 Tln. Ligroin farblose Prisiiien \-om Schmp. 
b5--Oh0: Sdp.,, 1760 (unkorr.). 

C,H,ORr, (356.8). Ber. C 26 94, €1 1 40. Gef C 27 01, I1 1 0 2  

Die P ropor t ion ie rung  mit 2 1101. Acetophenon i n  EisessigiHBr 
ergab (-4ufarbeitung nach Stde. bei Z O O )  78.G0/, d. Th. an Nonobrorn-  
und 1 0  bzw. 19% an Dib rom-ke ton  (als Pyridiniumsalz). 

Die Lage des Gleichgewichts bei der Broni ierung v o n  P inakol in ,  
X ce t o t  hien o n ,  a- u n d p - If e t h y 1 - n a p  h t h y 1 k e t o n 1aBt sich nicht genau 
bestimmen, weil die Ausbeuten, namentlich bei den ,,Zeit-versuchen", durcli 
Xebenreaktionen beeintrachtigt sind. Es zeigt sich dabei das Gemeinsame, 
daB dem Rrom-Verbrauch nur eine kurze , Jnduktions-Periode" vorhergeht ; 
selbst in Eisessig geht die Bromierung ohne ,,Animpfen" von statten. ES 
wird hier durch die Sekundar-reaktion genugend HBr gebildet, um die Bro- 
mierung der Methylgruppe rasch einzuleiten. Die Losungen hleihen aucli 
nach beendeter Rrom-.\ufnahme nielir oder \\-eniger gefarbt. 
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Bromierung des  P inakol ins :  In Eisessig stellt sich auch hier das 
(;leichgewicht (2) von rechts her ein; die Ausbeute an Monobrom-keton 
ubersteigt, auch in Chloroform, nicht 70% d. Th., die an Dibrom-keton  be- 
tragt beim Zeitversuch in Chloroform 100,; d. Th. 

P i n  a kol i  n y 1 - p y r i d i  n i u m b r o m i d *) , farblose Prismen aus 10 Tln. 
Eisessig oder 3 Tln. Alkohol, Schmp. 203/204O. Kein Verlust bis 1OOO. 

C,,H,,ONBr (258). Ber. C 51.16. €I 6 9.5. Gef C 50.76, H 6.28. 
Die Ausbeuten an o-Broni -ace to th ienon aus 3.15 g Acetothienon 

in 20 ccm Chloroform mit 4 g (1 Mol.) Brom beim ,,&it-versuch" betrug 
0104 Mono- und 20% (kon.) Dibrom-keton;  beim ,,Sofort-versuch" 65% 
Mono- und 27% (korr.) Dibrom-verb indung.  Noch erheblich schlechter 
uaren die Aubeuten in Eisessig. 

Ein hl iches  Resultat lieferte die Rromierung des Methyl -a -naphthyl -  
ke tons  in Eisessig und in Chloroform. Der Schmp. des a -Naph thacy l -  
pyr id in iumbromids  in der hydratwasser-freien Form liegt nach mehr- 
nialigem Umkrystallisieren aus 7 Tln. Alkohol (schmale Prismen) bei 208-2W 
(tint. Zers.), Sintern ab 2060. 

Als Gleichgewichtslage fur die Bromierung des Methyl -P-naphthyl -  
ke tons  (,,Zeit-ver~uch"~~) in Chloroform) ergab sich etwa 78% Mono- und 
22% Dibrom-keton.  In Eisessig wird auch' hier das Gleichgewicht von 
rechts her erreicht; Schmp. des P-Naphthacyl-pyridiniumbromids in 
der krystallwasser-freien Form (prismatische Nadeln aus 12 Tln. Alkohol): 
213O (unt. Zers.). 

Die Bromierung des  3-Acety l -phenanthrens  in  Chloroform wird 
durch rasches Zufiigen von Reton in Chloroform zu 1 Mol. Brom in Chloro- 
form und sofortiges VerschlieBen der Druckflasche ausgefiihrt, da die Reaktion 
sehr rasch einsetzt. Auffallend ist, daB sich das Gleichgewicht (2) in Eis -  
ess ig  hier nicht von rechts einstellt; die Gleichgewichtslage wird hier sofort 
nach dem Brom-Verbrauch erreicht, der allerdings ziemlich langsam erfolgt. 

3-Phenanthracyl-pyridiniumbromid 1 s t  sich erst in 90 Tln. 
IieiBem Alkohol, aus 8 Tln. heiBem Wasser kommen xhimmernde Blsttchen 
vom Schmp. 2330 (unt. Zers.). Rein Verlust. 

C,,H,,ONBr (378). 

Das Eno l  - B e t  a in  krystallisiert nicht. 
p-C'hlorphenacyl-pyridiniumbromid bildet aus 5 Tln. Alkohol 

rechtwinklige Blattchen und andere Formen, teilweise des Hydrats; Verlust 
hei loo0 2.5-7.5y0. Schmp. (getr.) 206O (unt. Zers.), Sintern ab 2030. 

Ber. C 66.62, H 4.21. Br 11.16. 
Gef. ,, 66.67, ;, 4.23, ,, 21 00 

Cl8H,,ONClBr (312.5). Ber. C 49.92, H 3.52. Gzf. C 49.94, H 3.76. 
Das Enol -Beta in  bildet aus Aceton feine, gelbe Nadeln, die beim 

Trocknen bei 600 unter Verlust von 1 Mol. Rrystallwasser orange werden. 
Schmp. (getr.) 135-136O (unt. 7~rs.), Verfiirbung ab 1320. Zersetzt sich 
beim Aufbewahren. 

C,,H,,ONCl (231.5) Ber. C67.39, H 4.32. Gef. C 67.47, II 4.59. 

Die Bromierung des 3.4-Dichlor-acetophenons (4.72 g) in 20 can 
Chloroform mit 4 g  Brom ergab (,,&it-versuch") 80% Mono- und 13.5 

la) Dissertat. Erich Barrier, Berlin 1986, S.  23. 
l') Aufarbeitung nach 3 biin. 
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bzw. 16.2% Di -b romke ton ,  woraus sich als Gleichgewichtslage etwa 
82 : 18 ergibt. 3.4 - D ic  h l o r p  h enac  y l  -p  y r  i d in  i u m b r om i d  bildet schini- 
mernde Krystallbliitter aus 20 Tln. heiBem Alkohol ; Schnip. 2220 (unt. Zers., 
die bei 2200 beginnt); mal3ig liislich in kaltem Wasser. Kein Verlust. 

C,,H,oOSCI,Br (347). Iler. C 44.96, H 2.88. Gef. C 45.19, H 3.16. 

Das Bno l -Be ta in  daraus wurde durch Losen von 1 g Bromid in 150 ccm 
Wasser mit 1.2-n. Kaliumcarbonat-Gsung in feinen, gelben Kadeln gefallt ; 
Schmp. (aus Aceton) 130--13So (unt. Zers.). Yerlust bei 5P  im Vak. unter 
Orangefarbung: 6.7y0, her. fur 1 Mol. H,O 6.7":,. Zersetzt sich langsam an 
der 1,uft. 

Cl,H,ONCI, (266). Ber. C 58.65. 11 3.38. Cef. C 58.53, H 3.65. 

Die Bromierung des  p- Jod -ace tophenons  in Eisess ig  wurde durch 
,,Animpfen" eingeleitet, die Brom-Farbe verschwand nur langsani ; daher 
wurde schon beim , ,Sofort-versuch" die Gleichgewichtslage erreicht. 
Beim , ,Ze i t -versuch"  in Eisess ig  krystallisierte das p-Jod-phenacyl -  
b romid  aus; daher verschiebt sich das Gleichgewicht (2) nach  l inks,  was 
den betr. Wert in der Tabelle I1 erklart. In Athy lb romid  wurde gefunden: 
beim ,,Sofort-versuch" M : D =? 08 : 32, beim ,,Zeit-versuch" : 64 : 36. 

p-Jodphenacyl-pryr idiniumbroni id  bildet aus 100 Tln. heikni 
Alkohol schmale, 6-seitige Blattclien, aus 20 Tln. Wasser zentimeterlange, 
stark lichtbrechende, prismatische Kadeln vom Schmp. 252-253O (unt. Zers., 
die ab 248O heginnt). 

C,,H,,ONBrJ (404). Her. S 3.46. (.M. N 3.37. 
Das Eno l -Be ta in  fallt auf Zusatz von Kaliunicarbonat-Liisung zur 

1,osung des Bromids in 200 Tln. Wasser in gelben Nadeln (92O:, d. Th.); sie 
verlieren uber P,O, das 2 Mol. Wasser entsprechende Gewiclit (10 yo) und 
farben sich dabei orange. Aus 40 Tln. Aceton: orange Kadeln vorn Schmp. 
147O (unt. Zers.), Verfarbung ab 140O. 

C,,H,,OSJ (323). Hcr. S 4.33. Gef. S 4.R.i. 

rn-K it r ophena  c y 1 - p y r id i n iu  ni b r o m i d, C,,H,,O,K,Br (323), ist durch, 
seine Schwer los l ichkei t  ausgezeichnet: erst 175 Tle. heiL3er Alkohol oder 
10 Tle. heiBes Wasser bewirken 1,iisung ; es krystallisieren derbe, 6-seitige 
l'rismen vom Schmp. 244-245O (unt. Zers.). 

C,,H,,O,N,Br (323). Ber. n r  24.77. Gef.  (kein Vcrlust) I%r 24.43. 

I)ie Spaltung mit heil3er n-Natronlauge lieferte ~n-Si t ro- l )enzoesaiure  
vom Schmp. und Misch-Schmp. 141-142O. 

1)as P i  k r a t  bildet sehr schwer lijsliche Xadeln. Das hereits beschnebene 
Perch  1 o r  a t  "0) kommt in 3 verschiedenen Formen : in groBen Rlattern oder 
Nadeln des H y d r a t s  vom Schmp. 170-175O, einer wasser-freien I' qorm, 
die zentimeterlange Kadeln bildet, hei 185O schmilzt, vorher sinternd, herab- 
gelaufen bei 195O, und einer zwei ten  k rys t a l lwasse r - f r e i en ,  die derbe, 
kleine Polyeder bildet vom etwa gleichen Schmp. 

x ,  r -  D i h r om a t h y 1 -p he n y 1- ke t o n s 
(I Mol.) mit A thy l -pheny l -ke ton  (1 Mol.) wurde in Risessig-Losnng 
durch Zusatz des gleichen Voluniens EisessiglHBr und 90 Min. langes Steheii- 
lassen bei 200 ausgefuhrt ; dann ivurde in Wasser eingegossen, niit Chloro- 

Die P ropor t ion  ie r u n g d es 

1 0 )  1%. 68, 1188 [103.5] 
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form mehrmals extrahiert, d i e s  mit Wasser gewaschen und verdampft. 
Der Ruckstand wirde rnit wenig Alkohol und iiberschiissigem Pyridin 1 Stde. 
erhitzt; vie1 Ather fallte dann ein Harz, das aus Alkohol/Ather zu Drusen 
kleiner, zugespitzter Prismen und Nadeln krystallisierte; Ausbeute 89% d. Th. 
Das [ a  - M e t h y 1 - p he  n a c  y I] - p y r i din i  u m b r om i d entsteht natiirlich auch 
direkt aus a-Bromathyl-phenyl-keton mit Pyr id in  in wenig AUrohol. 
Es ist spielend loslich in kaltem Wasser, ebenso das Enol -Be ta in  daraus. 
Mit P ikrg lch lor id  oder Chlorani l  in Chloroform entstehen wenig charak- 
teristische, braune bis rotbraune Farbungen. Die Spaltung mit n-Natron- 
huge ist hereits ausgefiihrt*'). 

C,,H,,OSRr (292). Ber. C 57.53. H 4.50. Cef. (kein Verlust) C 57.59. H 5.12. 

Das Perch  1 or  a t  hildet aus 10 Tln. heiBem Wasser zugespitzte Prismen 
\-om Schmp. 142.5O. 

170. Alwin  Menween: Ester der thioeohwefligen S H u r e ,  S, (OR),. 
-Aus d .  Chrm. Laborat. d. Univenitat Erhngeri.] 

(Eingegangen am 11. Marz 1936.) 

1) Isomerie  und  Kons t i t u t ion  der  Ester .  
In einer friiheren Arbeit') war die Ansicht vertreten worden, dal3 die 

Alky lde r iva t e  der hypothetiden thioschwefl igen Saure  in zwei iso- 
meren Formen auftreten : einer griinlich-gelben von der Struktur S : S (OR), 
und einer farblosen von der Konstitution RO . S-S. OR. H. S t a m m wandte 
sich in einer Veroffentlichung*) gegen die Existenz der griinlich-gelben Fster- 
Reihe und legte dar, da13 die nur ein bei der Destillation unverandert iiber- 
gehendes Gemisch von farblosem Ester mit wenig Schwefelchloriir seien. 
Die Nachpriifung dieser Behauptung ergah ihre Richtigkeit ; damit entfallen 
auch alle iiber die irrtiimliche Existenz der griinlich-gelben Ester-Reihe seiner- 
Yeit gemachten Angaben. 

Nicht hingegen der ebenfalls niedergelegte Hinweis auf die Isomerie 
der farblosen Thioschwefligsaure-ester mit den Iiingst bekannten Alkyl- 
sulfonsaure-thioestern. Man kann d i e  geradezu als die asymmetrischen 
Ester betrachten, wenn man die farblosen Ester der th idwef l igen  Saure 
nls die symmetrisch gebauten Abkommlinge dieser Slure ansieht. Bei ihren 
.4lkylderivaten liegt,somit der gleiche Fall vor, wie bei den analogen Ver- 
bindungen der schwefligen Saure selbst : 

symmetrisch asymmctrisrh 
H,SO, : OS(OR), isomer R SO,.OR 
H,SIO1 : s, (OR), ,, R.S<),.SR . 

Wie eine nach F. Viebocka) vorgenommene Methoxyl- und Athoxyl- 
gruppen-Bestimmung zeigte, sind in den s y m m e t r i s c h gebauten T h i  o - 

*I) R .  (10, 608 [1933!. 
1) A . M e u w s e n ,  R .  88, 121 [1935j. 2, 13. (1s. 673 :1935] 
*) P.Vieb i i ck  u. C. Brecher .  B. 68. 2818 L1030:. 




