
S a l z  e: In  konzentrierten Yineralsiiuren lost sich die Verbindung 
niit blutroter Farbe. Beim Verdiinnen dieser Losungen mit Wasser 
scheiden sich rote Salze aus. Mit verdunnten Mineralsluren werden 
ebeiifalls rote S a k e  erhalten, die sich beim Erhitzen in verdunnten 
siiuren losea, beiiii Hrkalten gut 'krystalh~isch abscheiden. 

In verdunnter Nxtronlauge ldst sich die Verbinkhbg Ieicht mit 
gelber Parbe nuf. 

Die rote, ebbigsaure Losung der Shbstane t h b t  ubgebeizte Bauni- 
wolle, sowie WoHe und Seide gelb an. 

Bei einern Versuch, der wie der eben besprochene ausgefiihrt 
nurde,  nur anstatt niit eineni mit z\\ei Mo1.-Gew. p-Oxybenzaldehyd, 
und bei deiii die Krhitzungszeit anf 16 Stunden ansgedehnt wurde, 
konnte nur Nonobenzalverbinclung isoliert erden. Versuche, durch 
Ablnderung der Bedingnngen die Dibenzalrerbindung zn erhalten, 
solkn geniacht werden. 

104. 0. Stark: Zur Konstitution des Acetylaceton-brrm%offs. 
11. Mitteilung: Einwirkung von Brom auf Ace%ylaceton-ham- 

atoff und seine Kondensationsprodukte mit Aldehyden. 
[Mittellung a m  den1 Chem. Institut der Universitit Kiel.] 

(Eingegangcn am 12. danuar 1909.) 
Kin Ruckg:uig der Parbe mu13te bei den in der voranstehenden Ab- 

handlung beschriebenen Renzalverbindungeii dann erntreten , \I enn eine 
der aliphatischen Doppelbindungen durch Addition von Brom aufgehoben 
viirde. Es Jrurde daher das Verhalten der Dibenzalverbiodung gegen 
Broni geprhft. - Dn sich hierbei ein I on dem ervnrteten abweichendes 
Verhnlten ergab , n urde das Studiuni der Eromverbindungen etwas 
weiter ausgedehnt, namentlich auch das Verhalten tles Acetylaceton- 
harnstoffs selbst gegen Broni aufgeltljirt. 

Bei Zugabe I oii 2 -1tonigev. Broni zu r  Losung der Uibenzalverbin- 
dung in Eisessig fie1 ein roter Korper aus. Das Bromprodukt war also 
tiefer gefirbt. 15s lag der Cednnke nabe, daB die Addition des Broms 
nicht an einer tler aliphatischen Doppelbindungen, sondern an einer 
der Doppelbindungen des Aeet~lncetonharnstoff-Ringe6 erlolgt war. Diese 
Vermutung wurde bestiirkt durch die Beobachtung, daB das erhaltene 
Dibroiriid >chon in tler Xalte mit Alkohol ~ i n d  Wasser reagierte und 
zwm so. daW Broniv asserstoff abgespalten H urde und fiydroxyl resp. 
Athosj 1 in die Yerbindung eintrat. Diese groLIe Labilitiit eines Brom- 
atonis lie13 sich n u n  mit einer Addition des Broms an die aliphatischen 



Doppelbindungen schwer in Einklang bringen. Dns Studium, der 
hornverbindungen des Acetflacetotlharsstoffs, das hierauE in Angriff 
genommen wurde, hat nun  vollige Analogie rnit dem Verhalten der  
Bromkorper der Dibenzalverbindong ergeben- An bekanoten Rrom- 
verbindungen lag nur eine yor, die E v a n s ' )  erhalten hat, als er Acetyl- 
acetonhrtrnstoff in wiillriger Losung mit Rrom behandelte, und der 
er folgende Fornrel auschrieb: 

Es wurde nun versucht, unter denselben Bedingungen, wie bei der 
Darstelluog des roten Dibromids der IXbenzalverbindung, ein D i b r o m i d  
cl e s  A c e t  y 1 a c e  t o  n -h Itr n s t o f f s heraustelken. Beim Rehandeln mit 
Brorn in  Eisessigltjsung fie1 nach iritermediarer GelbFBrbung ein farb- 
loser Korper aus, der uach der Analyse nur ein Brorn, aber ein Hg- 
droxyl mehr  enthielt. Dieses Resultat wurde erkllrlich, nachdetn 
erkannt war ,  daB der %erwandte Acetylacetonharnstoff noch nicht 
ganz krystallwasserfrei gewesen war. Diese geringe Menge Wasser 
aber und die Feochtigkeit., die der Eisessig offenbar aus def Luft 
angezogen hatte, gepiigten, uni das sich interrnediar bildende Dibrornid 
in Reaktion zu bringen. 

Bei einer Wiederholang des Tersuches in Chloroform als Lo- 
sungsrnittel (nach peinlichster EntwLsserung des Acetylacetonharnstoffs) 
wurde ein gelber Kdrper erhalten, der sich a k  das gewunschte Di- 
bromid, Formel I odet If (gleichberechtigt), erwies. Dieses' Dibroniid 
wurde beim Behandeln mit Alkohol oder Mfasser in der IGlte  lang- 
sam, beim Erwarmeu schnell farblos. Die gebildeten Proddcte er- 
wiesen sich als den Formeln 111 und I V  entslxechend: 

I. N' N,Br  11. HNf'NBr 111. N"NBr 
c:o c : o  C:O 

/OCz Hs CHa.d.)c<Br C H 3 . C ~ , , C / B r  CH? .C,/C 1 
CH2 CH3 CH 'CH3 CII? 

C:O 

CH3.C,,C<OH. 
CHa 

IV. N"NBr 

CH3 

Der erhaltene B r o r n h y d r o x y l k i i r p e r  Formel tV war in Wasser 
sehr leicht liislich. In wa13riger Liisung rnit Brorn behandelt, ginger 
quantitativ in  den von E v a n s  erhaltenen, wasserunloslichen Brom- 

*) Journ. f .  prakt. Chern. 48, 194 [IS%]. 



hydrorylkihper iiber, 30 drB eich far tlie Hildung des letzteren fol- 
gender' hPktioasverlruf (Forrneln A) ergab, und soniit ruch ein Rewris 
flir die von R v n  ns nufgeatellte Forinel erbracht wiirde: 

A. l-.: : 0 c: 0 
IIN -*.'..N. Rr 

I": .-..A + ?ISr + ]I2(.) -> 'C/Br +1&0-> (!II,.C~ . ~ ' l X f  I:, C1t.C; ....., . 
l ;I1 (;H CIii 

larblorie Ytrlifi- 
hiion 

wlb, intermedb gebddet, 
in (Aoroiormtiisung mit Broni erlialteu. 

iu \Vnsscr leicht lfirlicli, farblolr. 

Dibrniiiiil + IVaswi* isolicrt. 
Bei l~mniwung in Xisessig + Wnsser, sowie BUS 

lrgert sirti m i :  

c: 0 C! : 0 
Ur N: *'.NBr 

OH + l l I k .  IIO\_c;, ,p< 

rasricruolGsliehes Entlliriidukt 
von Evans. 

, I  
N,' . ,N . Br . .  

, .al~~.c: ,,.., ii0H + L'Hr + IiZC) -. 

l'nil;rgrriiiig diirch clon rbgcqiultcncn 
Ilronisnsm~ioff, riehc 11 c 1.1 n : ~  11. 

. 

c;lfs C?Jb C l € a /  k11~ CIH3 

h s  anologe Verhnlteii des gelben Dibroniids des Aeetylncetoii- 
Iiariistoffa niit deiii roten I)ibrorriicl der 1)ilrenzalverbinduny iiiuchte cs 
111111 selir wrhrsclieinlich, dn13 den1 rotell Dibromicl, cier I iro i i i  Iiy - 
t l  ro x y 1 v e rb i n d u n g untl t l w  11 r o m iith ox  y 1 v e rbi  11 d u n g rl es  I? i - 
beiiz:il k i i r p e r s  die J'ormrln I). 1-111 ziikiimtnen: 

C: 0 

G : O  
N."\IN. Br 111. 

c6 11s.  CII: (.!If. c , / k : 0 - 5  

~ 1 1 ~  CI€ : CH . G 11, 
Versiiche, am stelle dee gelben Dibroniidx, dns aus ChlOrfJfO~iii- 

liiriuog ruf Zusntz vou Brolu ausfiel, durch Anwendung YOU 1 g Uroiii 
eiii Tetrabromid zu erldten, hatten ein negatives Resultat. Es wurdr 
be; cliesen Veraucheu in der Kate  nur  Dibromid erhrlten. 2 g Broln 
wurdsn glatt Addiert ; ui:ter Kutfarliung der Uromlosung fie1 dns gelbe 
Dibromid aus. Die beiden weiteren Broni:rtome reagierteii in tlrr 



Kiilte iiiclit.. I3eiiri 1;rhitzeii niii KiicliflrilJkuliler wurtleii aber nucli 
h i e ,  J:L sogar iiocli zwei weitere 1;roiii:ttoiiie iiufgenoixirrien, allerdings 
iiritrr Eiitweicheii \on Striiiiirii \ o i i  ~:loiiiwiissrrstoff. 1;s niii1Jtr a i i  

vine Substitution der, wie ja gesclirii, I:ihilrrr \~i~sserstofTatoiiie der 
Methy1griipl)ru gedaclit werdaii. 1)ie h i  tlieseii Verauchen erhaltenen 
heiden Kijrper, w t i  denw tler eiue h i  ISG“, drr :tidere iiber 3 W ”  
sicli zrraetztr, Ii:i?rrn noc,h tlrr Aiifkliiriiiig. 

. .  

I’ s 1’ r I’ i i i i  e i i  t e 1 le r ‘I’ e i 1. 

1 )  i t )r  o i i i  i t 1  tl r s A c e  t p 1 :ice t o n - h:ir n s t o  f f  s, (-’(;Ifs Ns Hr. ( 1 .  

2.5 g hei 120” I)einliclist getrockneten ~\cetylacr tonl i : i r i is t i i~~~ 
\\ Iirdeii i i i  !I0 rcni troclineni Chloroform geliiit. Uuter .-\iisschliil.i 
jeder Feiiclitigkrit :vurtle die 1,iisiing niit ’20 cciii einer Broiii-Chloro- 
furniliisiing ( I 6  g 13roni i n  100 (:tin Chlnrohriii gelost) i n  der Kiiltr 
Yrrsetzt. 1,:s sdijed aicli sofort ein grlber Korper mis, lint1 die Farbe 
drr Bromlijsiing verschwnnd nionientnn. 1‘:s wurtle i i i in nocli 10 11 i- 
iiuteii in gut verschlo~seneni t lefLIJ rinigescliiittelt, IiieranF tlrr gelhe 
Kiirper scliiiell :i-bgr.stugt i i i i t l  riiit, I’etrolLther gewaschen. (lq;r- 
linlteii c:i. -4.2 ;; d i i h  I.’iltriit, iiiit l’etrolyitlier gefiillt. lieferte weiterr 
1 .-l g; Aushii te  t iu : i  iititntiv.) 1 )er liiirper war i n  iutlifierenten 1,ijsuiig.- 
niitteln ~iiiliialicli untl wiirdr tlalier obnr weitrre Keinigiing annlysiert. 
(Slit, A ~ l l i ~ h ~ i I ~  woriii er Iiih:h ist, reiigierte er nioirientan.) Ini 1-a- 
l i i iu i i i  bei CiV---70” ziir (;e\viclitskoiist:iiiz geliriicht~ zeigte tlrr Kiirprr 
fdgrncir Scl~iiirlz~~u~iktsersc:llrinulrgell : \-on 1Ci()’ : i i i  fkrbte er sic-li 
tliinkelgr:iii i i r i i l  \ v a r  Iwi :{GO(’  i i i i c . h  riiitlit grscliiiinlzrii, : i lwr  1 iillig 
srhwarz. 

0.2684 g S h r . :  024SO g C 0 2 ,  0.0668 g 1 I 1 O .  - O.lf;?iTt g Sli>t.: 0 . 2 5 4  (L: 

-\gi3r. -- 0.1639 g btist.: 0.217,j g ;\gBr. 
(’1;H,N2f31.::0. 13cr. c 35.35, Ii 2s1,  I < r  .j(i3;;. 

Gcf. )) 25.20, )) 2.75, )) 5ti.79, X 4 i .  

Uii i se tzu i ig  nii t M’irsser: 1.7 g gelbes Dihromid wurtlrii n i i t  
,‘I cciii J\‘‘nsser vou %inimertemperatur zerrieben iiud eiiiige Strinden steben 
gelassen. Die gelbe Pnrbe des Iiiirpers rerschwand rnsch. Nach etwa 
4 Stdn. urde tler rein w e i k  Bodenliiirper abfiltriert iind aus wenig 
-4lkohol iinikr~st.allisiert. ISr erwies sich i d s  identisch iriit dem Broni- 
Iiydrosylkiirper C(; IT9 N? 0, llr, dessen 1)iirstrllung vipiter iinten rr- 
sichtlich. 

1% r o n i  it t 11 o s y 11- e r b  i t i  d 11 n g d e s A c e  t y I a c e  t u II - 11 R r 11 s t o F f s’, 

Cls HI3 N? 0, lir.  
3 g Uibroniid, C,; Hs K2 Brz 0, wurden iiiit SO cc i i i  nbsolutenr : \ I -  

ltohol iihergossen. Die iiberstehende Iiisung unt l  tlrr gelhr I<odr.ii- 



korper wurdkh bald farblos. Es wurde nun zum Sieden erhitit, wo- 
bei der BodenkFrper in Losung giug. Die Losnng fiirbte sich dhrch 
ausgeschiedenes Broil1 (Zersetzung von Bromwasserstoff) ht l ich.  Beiin 
Erkalten scbied sich ein wei8er Korper in spiebigeri KrystHllchen ab. 
Nsdh 'Ahadgen ' der letzteren tvurde die 3futterhuge auf die HBlfte" 
eingeengt und  mit absoluteni :ither gefallt. Es wurden i n s g e s h t  
2.5 g erhalten; Ausbeute beinahe quantitativ. Kin Schmelzpuokt war 
niche zu beobachten. Von 200' an farbte sich der Korper dunkler, 
begann bei 330 O zii sinteru und zersetzte sich zwischen 340-350 O 

unter Aufblshen. Die bei 50° im Vakuum zur Gewicbtskonstanq gr- 
brncbte Sabstane gab folgende a n d ~  tischen Daten : 

:O.J9;46 g Sbst.; 0.2776 g COs, 0.0876 g H20. 
CsH13NZOaBr. Be]. C 38.55, H 5.22. 

Gef. )) 38.32, 4.97. 

Es ist bei den] Yersuch unbetlingt notig, ganz nasserfreien 41- 
kobo1 zu nehmen, da  das Reaktionsprodukt sonst BronihydroxyIkorper 
enthiilt. 

B r o ni h y d r o 1 j 1 k o r p e r  d e s  A c e  t j 1 a c  c t o  n - 11 a r  n s t of f s ,  
Cg Hs Nz 0 2  Br. 

'2.4 g Acetplacetonliarnstoff v urden in 40 ccin Eisessig unter ge- 
lindern Erwiirmen gelost. Zu der 30-40 warnien Losung wurden 
4 ccm Wasser und 20 ccni einer 1,osung von 16 g Broin iu 100 ccni 
Eisessig zugefugt und umgeschiittelt. Die Rromlosung wurde sofort 
entfiirbt, und nach ca. einer Minute fiug die Losung an, sich zu 
triiben. Nach e t u a  einer halben Stunde war sie zu einern weiljeu 
I(rystal1Lrei ers txr t .  Die ausgeschiedenen Kry stalle wurden abfiltriert 
und aus Alkohol unrkrystallisiert. Hieraus wurde die Verbindung in 
feinen Nhdelchen erhalten, die sicli uuter den1 Nikroskop als balken- 
fijrniige Prisinen darstellen (die i thoxylverbindung krystallisierte ihu-  
li&, aber \riel feiner krystallinisch). E a  wurden erbalten 2.7 g rein. 
Die Substanz verfirbte sich 1011 250° an, siilterte bei ca. 330' und 
zersetzte sich bei ca. 345' unter Aufblahen. Zur Analyse wurde eie 
bei 60-'iOo iru Vakuum z u r  Gewichtskonstanz gebracht. 

0.2574 g Sbst.: 0.3076 g Con,  0.095 g 1320. - 0.1137 g Sbst.: 0.1344 g 
COZ, 0.0376 g HaO. 

C6HqN20zBr. Ber. C 32.53, 11 4.07. 
Gef. x 32.59, 32.24, )) 4.12, 3.70. 

U b e r f  u h ru  n g d e s  B r o  m h y  d r o r  y 1 k o r p  e r  s CgH9 N2 0 2  Br i n d e n 
Br o rn h y d r o x y 1 k 6 r pe  r v o  n E v a n  s CG HIa N? 0 3  Brt. 

2.5 g Brombydroxylkorper wurtlen i n  50 ccm Wasser gelost u n d  
i i i  der Kiilte untcr Urnschiittelo konzentriertes Bromwasser zulaufen 
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gelassen. 13s begnnn sofort, unter iutermediiirer Ausscheiduug eines 
gelben Korpers, die Abscheiclting weil3er Nadelclien, deren lfenge sich 
rzsch vermehrte. Es wurde niit dem Zusat,z von Broniwasser so 
lange fortgefahre.1, bis die Fnrbe des Broms iiicht niehr \-ersch\vand. 
I I i e r a ~ f  wurtle aler Krystnlll)rei abgesnugt u i i d  niit ICiswnsser ge- 
waschen. 72s wurJeu erlinlten 3.2 g oder N o i 0  tter 'llieorie. Die 
Substmiz wurde f'ir die Annlyse bei 50-60O iin Valcuurii zur Ce- 
\vichtskonstanz gebracht untl gab  folgeiiile Wrrte  : 

Ilcr. C 22.G4, H 3.14. 
Gcf. )) 22.70, )) 3.38. 

0.2312 Sbsi.: 13.1924 g CO,, 0.0700 g 1 1 2 0 .  
C,;IlloNz03 151.2. 

I t  i b r o  in i d t ler  Di ben z n l  ve r b i i i  d 11 ng tl e s  h c  e t y 1:i c e  t o  n - h n r 11 - 
s t .o f fs ,  Czo ILf;N2 Drz 0. 

3 g I~ibenznlverbiudi in~ C.0 1116 N:! 0 wurden i n  tler \Viirnie i n  
200 ccm Eisessig geliist. K:icIi Abkiihlen :iuf %iiiinierteiriperntiir 
\vurdr die Ldsung linter Unischiitteln niit 20 cciii einer 1,ijsnng von 
8 g Brom in 1C,0 ccin Ehessig versetzt. Die 13romlijsucg wurde so- 
fort entfiirbt, iinrl es fie1 ein roter Kiirper nus. IJnter hjufigem Um- 
arhiitteln wiirde nun noch -20 JIinuten in gut verschlosseiiem (:eIh13 
.delien gelnusen u n d  Iiiernuf tler ausgeschiedene Kiirper xbgesnugt und 
init nbsolutem i t h e r  gewnschen. Die Xlut,terlauge, init dem hnlben 
\'o!nnien nbsolutem Ather versetzt, schied noch eine betrkhtliche 
Venge tles roten Rroniitls nb. Dn der Kiirper in indifferenten Liisungs- 
initteln ~inlijslich war, wiirde er  i m  Vnkiiuni bei 80° ziir Gewichts- 
konstanz gebracht und roh analysiert. 

.\gBr. - 0.1407 g Sbst.: 0.1152 g AgBr. 
0.3470 g Sbst.: 0.6690 g COz, 0.1200 6 1120. - 0.1691 Sbst.: 0.1385 g 

C ? O H 1 ~ N ~ B ~ . 2 0 .  Ber. C 52.17, €I 3.45, Br 34.75. 
Gef. )) 52.56,  )) 3.54, )) 34.54. 34.84. 

Beiin Erhitzen ini Schnielzpunktsriihrchen in bis -200 vorge- 
\ v i i rn i t e i i i  Paraffin f$rbt,e sicli der Kijrper von 240O :III  dunliler, sinterte 
bei 31Yo untl zersetzte sich unter Aufschjiumen bei J'J-2-325O. 

Mit Alkohol und Wnsser rragiert alas Dibromid schon i n  der 
Kiilte linter Ililtlung eines 13romiithoxyl- resp. I ~ r o i i i l i y d r o s ~ l k i r p e r ~ .  

H r o  nij i t l i  o s p l  k Grpe r d e r I3 i l,r n z n l v  e r  I )  i n tl t i  i i  g, < . ' ~ ~ I I ? I K ~ C J : I ~ ~ .  
:i g llibroiiiid C?olI,G X2 13r2 0 \\nrtlrn i n  100 ccni ~ i j l l ig  iibsolriteiii 

Alkoliol zum Sieden erhitzt. I)RS 1)ibroiriitl ging zieiiilich schnell i n  
I i innng.  1,etztere fiirbte sich clurch nusgeschiedenes l3roiii (zuritck- 
ziifiihren a r i f  Spaltuug von I3roniw:tsserstoff) hrniiiirot. Xnch Liiiengen 

Berirhte d. D. Chcm. Gesollschaft. Jahrg. XSXSIT. 47 
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auf etwa 60 ccm, krystallisierte beim Erkalten ein Iiiirper in orange- 
gelben Nadeln BUS. Dieae wurden abgesaugt untl niit Ather ge- 
waschen. I n  auffallendem Licht schillerten sie schon violett. Die 
Substanz farbte sich beim Erhitzen in1 Schmelzpunktsrcahrchen roil 

200" an dunkler, sinterte bei ca. 303--:1105° un t l  zersetzte sich bei cn. 

30So unter Aufblahen. Die Analyse der bei No im Vakuum zur Ce- 
wichtslionstanz getrockneten Substanz ergab folgende Ilaten : 

0.5096 g Sbst.: 0.4796 g CO?, 0 0946 HtO. 
C??Ii?lN?OzBr. Ber. C 62.11, H 4.94. 

Gel. n 62.40, )) 5.04. 

B r o  m h y d r o x  y 1 k 6  r p e r  d e r  D i b e  n z n l  v e r bin d u n g ,  C Z ~ E I I ~ N ~ O Z I ~ ~ .  
5 g Dibramid CPOHIGXzBrzO wurden ntit 50 ccnt Wnsser in d r r  

Kiilte zerrieben. 13s trat rasch Aiifhelliing der Parbe ein. Nnch 
12-sttindigem Stehen bei Zimniertemperatiir a u r d e  der Korper al)ge- 
saugt und aus waBrigem Alkohol umkrystallisiert: Orangegelhe 
Nadelchen. Heini Erhitzen im Schmelzprinlitsrijlirchen verfarbte sich 
die Verbindung lsngsamer wie die vorige, sinterte bei 304O und aer- 
setzte sich bei 310-312° unter Aufblahen. Fiir die Analyse witrde 
die Substanz bei 50° ini Vakuum zur Gewichtskonstanz gebracht : 

0.2634 g Sbst.: 0.5560 g CO?, 0.104s R HpO. 
C20H17N?O?Br. Ber. C 60.45, H 4.?8. 

Gef. )) 60.67, 3 4.45. 

uber  die Resiiltate, die bei Kondensntion von Acetj lacetouharn- 
stoff ntit Vauillin und Protocatechualdehyd erbalten wurden, sou ie 
uber das Kondensationsprodukt 1 on I~ in i e thg lan t idobenza ldeh~~  ntit 
Acetyl~cetonharnstoff, bei \relchenr die E'arberscheinungen kompli-  
zierter sind, hoffe ich in Kurze Niherea berichten z u  konnen. 

Gleichzeitig mochte ich niir das Studium tier Verbindungen re- 
servieren, die durch 1iondenz:ition \ on l3ettzol lacetonharnstoff und 
Acetylacetcnthioliarnstofl niit aromatisi~lit.rt Aldehgden entstehen. 




