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616. D. Vorlander und C. Siebert: 
Ueber die Addition von Siuren an u,B-ungesittigte Ketone'). 

[Nittheilung aus dem chernirchen lnbtitut der Universitst Halle a. S.] 
(Eingegaogen am 11. August 1M01.) 

Durch Abspaltung von Bromwasserstoff aus dem friiher beschrie- 
beneii Bishydrobromid 2 B des Dibenzalacetons ') haben wir das Mono- 
hydrohromid B dargestellt, sodrrss je tz t  z w e i  Paare  a d d i t i o n s -  
i so  m e r e  r €1 y d ro b ro  m i d e  d e s 1) i I) e 11 z a l a c e t o  n s bekannt sind : 
2 isomere Monohydrobromide (A orangefat ben, B weiss) und 2 isomere 
Rishydrobromide (2A roth und 2 R  weiss)3). Das gemischte Bis- 
hydrnbromid (A B gelb) konnte dagegen noch nicht isolirt werden. 
Die Reactionen, welche Toni Dibenzalaceton zu den einzelnen Hydro. 
bronriden fiihren, eind die folgenden: 

Dibenzalaceton ! Hydrobromide. 

B 7- 2B 

D i b e n z a 1 a c e  t o n  - B i sh  y d r  o b ro m i d  2 B. 
Das Hydrobromid wurde dargestellt durch 16-20-stiindigee Ueber- 

leiten von trockneni Rromwasserstoff iiber Dibenralaceton, welches 
wiederholt gepulvert werden muss, nachdem die anfangs entstehende 
harzige Masse') ersturrt ist. 

Aus 40 g Iceton erhillt man 63 g rohes, briiunliches Bishydrobromid. Zur 
Reinigung verreibt man das Bromid mit Wasser, dam mit 150 ccm wasser- 
lialtigem Acther und wiischt mit 50 ccm desselben nach. Der Aether nimmt 
harzige, braune Bestandtheile und etwas Bromid auf, wiihrend dic Haupt- 
inengc dcs Bishydrobromides (46.5 g) nur wenig gefirbt zuriickbleibt und so 
I'iir \iele Versuclie direct zu verscnden ist. 

Fiir die Mole k u l  a r g e  wi c h t s  b e s  t imm nng wnrdo das getrocknetc, 
110ch gelbliche Bramid in k a l  tcm,  wasserfreiem Aether gelijst, die L6sung 

1) Vergl. die frfiheren Abhandlnngen: 
3528 [1903]; 37, 1133, 1644, 2397 L1904). 

2) Diese Berichte 36, 3540 L19031. 
5 )  Nomenclatur, diese Berichte 3 G ,  3530 [1!)03]. 
4 j  Vcrgl. diese Berichtc 86, 3542 Cl9031. 

diese Berichte 36,' 1470, 1497, 

Eine Probe der Yasse, darp 
stellt durch 20 Minuten dauernde Einwirkung von Bromwasserstoff bei - 150, 
enthiclt 14.9 pCt. HBrA und 19.7 pCt. HBrB. Welcher Art die darin ent- 
haltenen Producte sind, bleibt ungewiss. Es wnrde vergeblich versucht, eine 
ilhnliche Masse durch Zusammenreiben von Dibenzalaceton mit den Bydro- 
bromiden A, B und % B  mi crhdten. 
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rnit Thierkohlu geachittelt, filtrirt und mit Waeser unterschichtet. Znm Um- 
krystallibiren eignet sich aucheine kochendeMisehung von P e t r o l a t h e r  und 
Ainylal kohol: man gewinnt dariius trim langsamm Erkalten zugespitzte, 
weisse Kryrtalle, meist mit gewdbten FlHchen, oder bcim rasclien Abdunsten 
kleine. vierseitige Trifrlehen. 

Cj?HlrO.JHBr. Ber. H B r  40.9. Gef. HBr 41.2. 
MoL-Gewicht in BenzollBsung: Ber. 396. Gef. 376, 405. 

Dab reine, weisee Bisbydrobromid fitrbt sich schon nach wenigen Qtuodau 
von neuem pelblich uud nach einigon Tagen briiunlich; zuweilen entweicht 
auch Bromwasserstoff, doch geht die Zcrsetzung nur langsam weiter. Boi 
Beriihrung mit Wnssei, schien das Hydrobromid hostandiger zu sein a h  in 
trocknem Bustaude; 5 g mit 500 ccm Wasser verloren nach einmonatlicheui 
Stehen und Schiitteln bei Zimmertomperatur nur sehr wenig Bromwasserstoff. 
Durcti Kocheii rnit einer Losung von iibcrschiissigem Natriumacetat in Eib- 
w b i g  und durcli Verdhnen mit Wasser erhiilt man als Niederschlag die 
1 heoretische Menge Dibenzalaceton, im Filtrat das Bromnatrium. Auch beim 
Kochen mit wasserfreiem Aether entweicht allmPhlich der gesammte Brom- 
wasserstoff, und beim Erkalten krjetallisirt reines Dibenzalaceton aus. h i s  
Zwischenproduct bildet sich b e i m  Koclien init Aether  das X o n o h y d r o -  
bromid  B, welches auf dicsem Wcge zuerat dargestellt wurde. 

l)i b e n  z a 1 a c e  ton-in o n o  h y d r o b r n m i d  B. 
Von den Agentiro, welche wir zur partiellen Abspaltuug von 

Ihomwasseratotf BUS dern Bishydrobromid gepriift haben, N:itrium- 
alkoholat, Amrnoniak, l’yridin , Diiithylamin, Aether, Waeeer, hat 
tich bisher keinee so gut bewabrt als N a t r i u m a l k o h a l a t .  Gleich- 
wohl gehiirt die Treunung von Dibenzalaceton , Monohydrobromid, 
Bishydrobromid uud vielleicht noch anderen Reactioneproducten nicht 
zu den leichten Aufgaben. Wir haben die Arbeit durchgefiibrt, uiii 

zu zeigen, dam das mit dern orangefarbenen Monohydrobrornid 
isornere Manohydrobromid I) wirklich exisiirt, d a m ,  urn nachzuweiwn, 
dasa die Rromwusserstoffabspaltung a m  dem Biehydrobromid der  
H-Reihe ebenso stufenweiee verlauft wie in der A-Reihe. Das Hydro- 
bromid €3 sollte auch zur Darstellung des gem. Biehydrobromids I B  
dienen, doch es verwandelte sich bei Abweaenheit von Lijsnngsmitteln 
Jrauptsiichlich in das  Bisbydrobrornid 2 B. 

Zu einer init Eis gekiihlten Losung von je 10 g gereinigtem Hydrohromid 
2 B in 100 ccm trocknem Benzol und 50 ccm absolutem Alkohol setzt inan 
tropfenweise die herechnete Mengc (1 Atom Natrium) doer titrirten Natriuni- 
alkoholatldsung, welchc aus 4.4 g Natrium und 400 ccm absolutem Alkohol be- 
reitet ist. Die Fliissigkeit, die sehr bald neutral reagirt, wird vom Brom- 
natrium abfiltrirt und an der Luft durch Abdunsten eingeengt, aus 30 g 
Bishydrobromid ca. 580 cam Fliissigkeit auf 100-150 ccm. Die erste Kry- 
&tallisation (16 g) hehteht liaupts%clilich aus leiner Mischung ,vou Bis- and 

hriclita ti. 1). rheru. Cesellschak Jahrg. XXXVII. 214 



3366 

Mono-Hydrobromid ; die niichste Krystallisation (5.5 g), welche beim weiteren 
Abdunsten der Mutterlauge gewonnen wird, enthalt Dibenxalaoeton und wenig 
Hydrobromid (gef. 5.6 pCt. HBr). 

16 g der ersten Rrystallisation werden nach d e n  Trocknen im Vacuum 
mit 400 ccm Petrolkther und 140 ccm Amylalkohol im Kolben ohne Kiihler 
ituf dem Wasserbade gckocht, wobei gew6hnlich alles in LBsung gcht. Beim 
Einstellon der LBsutig !in Wasser von 25'' und Abkahlen bis w f  300 erhklt 
man 3.0 g Monol~ydrobromid (ber. HBr 25.7, gcf. HBr 26.9), beimCwcitcren 
Erkalten dcr L6sung 3.5 g einer Mischung VOD Bis- und Mono-Hydrobromid 
(gef. HBr 33.7) ond durch vollstiindiges Abdunsten bis zur Trockne den 
&st derselben. 

Nsch wiederholtem fractionirtem Umkrystallisiren des oberhalb 30" aus- 
krystallisirenden Hydrobromids :tub Petrollther und m~~glichst wmig Amyl- 
alkohol blciben 2-25 g reinev weisses Monohydrobromid in lcorm gllozender 
diinner Bliitter, die so verschieden sind Ton denen des Bishydrobromids, dass 
man unter dem Mikroskop beide neben einander erkennen uod auch von den 
gelblichen prisioatischen Tafeln des Dibenzalacetoos unterscheidcn kaon. LDet 
Sabmclapunkt 1st dam weuiger geeignot. 
hydrobromid bei etws, 750 gelb, bei etwa 900 orange und schmilzt bei 119- 
12 l o  zur  rothbrauncn FIUssigkeit, wiihrend des Bisbgdrobromid nach vorher- 
gehender Zersetzung gegen 1250 schmilzt 1). 

Beim Erhitzen flrbt sich das Mono 

CITH140.HRr. Ber. HBr 25.7, C 64.8, H 4.8. 

Mo1.-Gew. in BenzollBsnng. Ber. 315. Gef.*) 312, 317. 

Das Monohydrobromid ist leicht Ioali ,-h in Aceton, Essigester, Tetrachlor- 
kohlenstoff, Schwefelkohlenstoff, ,lBslit h in Alkohol, Aether, wenig Ibslich in 
Petrolsther. Beim Auf bewahrcn im Exsiccator fiarbt es sich allmiihlich 
schwach brgunlich, ist jedoch bcstiindiger als das Bishydrobromid. Dnrch 
Einwirkung v ~ n  Natriumalkoholatlbsung oder darch Kochen mit einer Beqzol- 
l6sung von Pyridin ontsteht Dibenxalaceton. 

Gef. n 26.2, >> 65.8, 63.5, n 5.6, 5.4. 

U e b e r f i i h r u n g  d e s  M o n o h S - d r o b r o m i d s  B i n  dae 
B i s h y d r o b r o r n i d  2 R. 

In1 Gegensatz zu Dibenzalaceton-monohydrochlorid 3) B, welches 
beim Ueberleiten von trocknem Chlorwasserstoff in der Kalte weder 

1) Diese Berichte a(;, 3541 [1903]. 
2) Substauz dargestollt auk Hydrobromid 2 B und kochenti~:ui, wasserfreiem 

,\ether 
3) T,hiele untl Q t r a u s ,  diese Berichte 36, 337.5 L19031. Das Mono- 

liydrochlorid fiirbte sich mit ranchender, wlssriger SalzsPnre nicht gelb; nach 
htiindigern Ueberleiten Ton trocknem Chlorwaeserstoff in dcr Kiilte wurden 
gefiindcn 0.2 143.  ITCl L nnd 12.9 pCt. HCln ; hcr. 1X.5 fiir 1 HCl. 
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nennenswertbe Mengen HCIB noch H C ~ A  aufnimmt I),  vereinigt 
sich das Monohydrobromid B sehr rasch mit trocknem Brom- 
wasserstoff unter Bildung von Hydrobromid 2 B. Das Mono- 
hydrobromid fkrbt sich dabei anfangs, in den ersten 4-5 Minuten. 
eitronengelb, ohne eine bleibende, griissere Menge HBrA festzuhalten 9, 
dann echwach briiunlicb ond schliesslich nahezu weiss. Dabei schmilzt 
die Snbetanz nicht wie Dibenzalaceton. 

Der Gehalt an HBrs steigt sehr bald von 26 pct. auf 35 pCt. (nach 
.j Miouten) und nach etwa 4 Stunden auf 40-42 pCt. (ber. f i r  2 HBr 40.9 pCt. 
HBr). Das so erhaltene Hydrobromid 2 B wurde an6 Petrolither-Amylalkohol 
umkryetallisirt und mit dem friiher beschriebenen identificirt. 

Die Farbanderungen wiihfend der Reaction deuten darauf, dass 
der Additionsvorgang ein sehr complicirter ist; vielleicht wird das 
Keton durch voriibergehende Bildung einee gelben, gemischten Hydrw 
bromide AB activirta). 

E i n w i r k u n g  von Bromwasse r s to f f  au f  d i e  in B e n z o l  o d e r  
A e t h e r  ge l i ie ten  H y d r o b r o m i d e  B und 2B. 

Beim Ueberleiten von trocknem Bromwasserstoff fber das Bis- 
hydrobromid 2 B bei Zimmertemperatur tritt keine Aendernng ein. 
Nach 8-tagiger Beriihrung mit Bromwasserstoff f i ibt  sich die Substanz 
zwar mehr und mehr briiunlicb, behiilt aber ungefiihr ibre Zueammen- 
setzung (gef. 38.3 pCt. HBrB nnd 2-4 pct. HBra). Anders verhal- 
ten sich Lijsungen des Mono- und Bis-Hydrobromids in trocknem Benzol 
bezw. wasserfreiem Aether. Beim Einleiten von Brornwasserstoff 
fiirben sich die mit Eis gekiiblten, farblosen Liisnngen sofort gelb, 
nach einigeo Minuten orange bis roth, und beim Abdunsten der ge- 
siittigten Liisungen im Vacuumexsiccator bleiben Mischungen von Di- 
ben  z a l a c e t o n  und Hydrobromiden B zuriick. Die Letzteren baben 
sich also mit Bromwasserstoff in Hydrobromid A oder in Dibenzal- 
aceton verwandelt; welches von beiden dae primare ist, lasst sich 
nicht entscheiden. In Folge dieser Umkehrung der Bromwaaserstoff- 
addition ist es nnm6glich, das Dibenzalaceton in O-egenwart von 
L6sungsmitteln - nuagenommen Petroliither - dnrch iiberschfssigen 
Rrornwasserstoff vollstandig in das Hydrobromid 2B iiberrufiihren *). 

1) Das Hydrochlorid rcagirt nber mit Bromwasseratoff, 
2, Beim Einwhltten in Wasser verecbwindet die Gelbhrbuog ahbald wie 

bei A-Hydrobromiden, doch enthielt das Wasssr nur sehr geringe Mengen 
von Bromwasserstoff. 

3) Vergl. diese Rcrichte 37, 1652 11904;. 
*) Vergl, diese Berichte 36, 3541 [1903]. 
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Bei der 
E i n w i r k u n g  v o n  B r o m  a u f  d i e  H y d r o b r o n i i d e  B ~ i o d  ?I3 deb 

D i b e n z a l a c u t o n s  
entetehen j e  nach der  Meuge des angewandten Hrorns (2 oder I Mol.) 
das  iiber 2000 ecbmeleende Tetrabromid 1) oder das bisher unheksnnte 
T r i b r o m  - d i b e n z y l a c e t  o n ,  wahrscheinlich 

C H s  .CHRr.CHz. CO.CHBr.CHBr. c6 Hs. 
Nan vermischt eine mit Eis gekiihlte L6sung v i m  5 g H y ~ l r o b i o m i t ~  2 U 

roder 1 R) in 25 cam trocknem Chloroform mit der fur 1 Mul. Broui beiech- 
neten Menge einer Ldeung von 2 ccm Bri)tii in 100 ccin ('hllwiforru. D a k  
bfonohvdrobromid nimmt drs Brom rrsch auf, das Bishydri~b,rontid rwgirt 
alllniLhlicb unter Abspaltung Ton Bromwaszerstoff. N;~ch etwa 4-stidlgeln 
Stahen, bezw. wenn freies Brom oicht; nietir nachweisbar 1-t, bringt l ~ a n  die 
Losungen im Vacuum znr Trockne, verreibt den Riicltstarid iuit wd.zser1'- 
heltigem Aetber, filtrirt ab und w&scbt mit hether n&. bas  wenig gefiirbtr 
Product (3.2 g auy 5 g Hydrohromid 2 B) wird nun mit Methylalkohol wiellerholt 
iusgekocht, wobei das Tetrabromid 3) (zuweilc~i auch DibritInicl, ~ornchbleibt, 
wahrend das Tribromid in Lijsnng goht und beim Erkalten des metbylrlka- 
iischen duszuges oder narh Zusatz von etwa Wasser auskrystallisirt :1.7 g;. 
Bei der Bromirung des Monohydri,bromids ist die Auaheute an 'I tihroiuid 
kleiuer. 

D ~ B  Tribromdibenzy1aceti)n kryatollrsirt PLLS Alkohol in langcn, weiwn 
Nadelo ; leicht loslich in Benzol, weniger in Eisessig, hether, PetmlBther; 
Schmp. 134-137O nach vorhwgehender Gelbfkrbung bei etwa 125". E- wird 
von conoentrirter Schwefelmure oder rauchendor Salzskure nicht sofort ge- 
t%bt; erst nach einigen Minuten fkrbt eich die Siure gelblich. 

G, 81 6 OBa. Ber. C 42.9, H 3.2, Br 50.5. 
Gef. B 42,9, 42.7, D 4.0, 3.9, * 50.0, 30.6. 

&I.-Gew. in Benzokung:  Ber. 475. Gef. 135, -17;. 

Dasaelbe Tribromid gewinnt man durch 

A n l a g e r u n g  V O I I  B r o m w a a s e r s t o f f  911 d a s  D i b r o m i d  d e e  
D i b  e n z a l a c e t o n  8. 

Das bei 163O scbmalzende Dibromid3), C,jHs. CH:CH.CO.CHBr. 
CHBr . c6 Hs, bleibt beim Ueberleiten voo trocknem Rromwasaerstoff 
nnveriiodert, resgirt nber, wenn es in Eisessig geliist bezw. suapen- 
dirt ist. 

Withrend tie8 Eiuleitens von Brotu- 
wahserstoff (ohoe Kiihlung) geht des Dihromid i n  Liisung (gelb) uod dw Tri- 

2 g Dibromid in 30 ccni Eisessig. 

I) Claisen und Claparbde ,  diese Berichte 14, 3461 [1881]: -\nu. d. 

2, Schmp. etwa 2010. Ber. Br 57.5. Gef. Br 56.9. 
3, Diesn Berichtr 36, 1498 [1903$ 

Chem. 223, 142 [1584J 
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Wanid krystallisirt nus, 1.0 g; dnrch Ausspritzen mit Wasser erhglt man 
noch 0.4 g. Nadeln : Sohmelepunkt nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol gegeu 
157O. Golbfhhmg bei 123-1264 

C1vH150Br3. Ber. C 42.9, H 3.2, Br. 50.5. 
~ Get. )) 43.1, s 3.9, 50.5. 

B r o m  w a s s e  r s  t o ff u n d A nisal-  b e  n z a l - a c e  t o  n I). 

Da der Anisalrest die Ketone beaondera zur Bildung der Siiure- 
verbindungen A, der Benzalrest aber  mehr fir die Verbindungen B 
beftihigta), so hotrten wir, aus dem gemischten Keton durch erschiipfende 
Hydrobromirung ein gem. Hydrobromid A B darstellen zu kiinnen. Es 
ergalj sich jedoch, dass nach 4-tiigiger Einwirkung von trocknem Brom- 
wasserstoff bei Zimxnertemperatur kaum einige Zehntel Procent HBm auf- 
genommen waren. und daes das entstandene braunviolette Bishydrobrornid 
2 A  tich auch dam kaum umwandelte, a h  die LBsung des Ketons in 
Eisessig. init Broniwasserstoff pesattigt, mehrere Tage stelten blieh. 

G e f 5 r b t e H a 1 o g e n  - A d d it i o n  a p r o  d u c t t d er (1.6 - u n g es ii t t i g t e n 
K e t o n e .  

Wenn IXbenaalaceton und sein Monohydrobromid A mit Brow 
danipf in  Beriihrung kommm. 80 fiirbt sich das  Keton orange und 
das  Hydrobromid A roth. Dianisalaceton wird durcli feuchten oder 
trorknen Bromdarupf rothviolett, Aniealacetophenon braun (unter Zu- 
sarn~nensintern), Anisalbenzalaceton violettroth bis braun, Dibenzal- 
cyclnpentanon rotliorangc, ~ifiirfuralcyclnpentanon schwarz gefiirht 
U. e. w. Diese Fiirbuogen entstehen n ic t t  durch Halogenwasserstoff, 
solidern die ungesiittigttw Ketone bilden mit Halogenen gefarbte 
Additioneproducte drr Art  A, welchr? niau bisher bei der iiblichen 
Darstellung der weissen B-Productr fibersellen hat. Die gefarbten 
Chlor- und Brom Addiiionsproducte gleichen in  ibrer Art  vollstiin- 
dig den Ilalogenwasflerstoffverbindungen A; sie verlieren das Nalogen 
allmiihlich a n  der Luft oder in Beriihrung init Wasser, oder sie ver- 
wauddn sich in die brkannten weissen Halogeu-Additionsproducte. 
In der Fiirbung und im Additionsvermiigen zeigen sich ahnliche Unter- 
achiede, wie bei den Halogenwasserstoffsauren : Brom giebt tiefere 
Nuancen als Chlor und reagirt unter Bediogui~gen, bei welchen Chlor 
nirht einwirkt. 

Die Xxistens dieaer gefiirbten Halogen-Additionsproducte beweist, 
dses die Verschiedenheiten der  farblosen nnd gefarbten Verbindungen 

I> von B a e y e r  und Vi l l iger ,  dieee Berichte 85, 3022 [19021 
2, Vergl. Dianisalrtceton nnd Dibenzalaceton; Anisalacetophenon uud Ban- 

ralwetophenon: diese Berichte 37, 165.3 [I9045 



mit Sguren HX nicht auf Stellungsisomerie C .XH und C. HX beruhm; 
eine d c h e  Isoraerie') kann natiirlich nicht bestehen, weun S und H 
gleich sind wie bei den Halogenen. Ferner ergiebt eich daraua, dam 
die durch Sguren veruraachten Farbanderungen nicht durch den 
Wasserstoff der SBiuren allein bedingt werden s). 

Viele andere Subatanzen geben mit Halogenen wie mit Sguren 
gefsirbte Additionsproducte: Azobenzol wird dnrch Bromdampf braun 
roth, Amidoazobenzol graaschwarz (beim Reiben rothviolett), Dimethyl- 
amidoazobenzol dunkelviolett, p- Azoanisol braun, Azoxyanisol orange, 
Acetylamidoazobenzol roth, Methylorange braunviolett gefarbt u. 8. W. 

Bei einigen dieser Azoverbindungen kann allerdings neben der Addi- 
tion auch eine Substitution von Waeserstoff dnrcb Halogen und n a b -  
folgende Farbnng durch Addition ron Hnlogenwasaerstofi eintreten. 

617. W. Diechmann und Richard Stein: 
Ueber daa Verhalten von 1.3 -Diaarbonylverbiudungen gegen 
Essigailureanbydrid und uber die Aoetylderivate dee Dimethyl- 

und Phenyl-Hy droresor~ins . 
[Mittheil. aus dem chem. lnstitut der k. Akad. der Wissensch. in Mfinchen.) 

(Eingegaugen am 11. August 1904.) 

Die zuerst beim Acetessigester 3) beobschtete Addition einer 1.3- 
Dicarbonylverbindnng an Phenylisacyanat unter Kohlenstoffsynthwe 
ond 

hat 

Bildnug eines GCarbanilidderivatrs im Sinne der Formel : 
CH,.CO.CHy.COOC&H~ + OC:N.CsHs 

Rich, wie an anderer Stelle ausfiihrlich rnitgetheilt werden ~ 1 1 ,  
bei einer ganzen Reibe von 1.3-Dicarbonylverbindnngen wiedergefun- 
den. Die eingehende Erforachung dieser merkwiirdigen nnd besonders 
im Hinblick auf die Constitotiouserforechun~ tautomerer Verbindungen 
interessanten Reaction hat zu der Erkenntniss gefiihrt , dass sie be- 
din@ wird durch die Mitwirkuug von Alkali (oder ctlideren canden- 
sirenden Mitteln) und ausbleibt, wenn jede Spur solcher condensirend 
wirkender Agentien ausgeechlossen wird. 

~ 

9 vergl. Einhorn und Pre t tner ,  Ann. d. Chem. 334, 216 (19041. 

9 Behrend und Meyer,  dime Beriohte 83, 623 [lNO]; Dieck lnann ,  
Diese Berichte 36, 3534 [1903]. 

cliese Berichte RR, 2002 [1900] 




