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Salze: In kopzentrierten Mineralsduren lost sich-die Verbindung
mit blutroter Farbe. Beim Verdiionen dieser Lésungen mit Wasser
scheiden sich rote Salze aus. Mit verdiinnten Mineralsiuren werden
ebenfalls rote Salze erhalten, die sich beim Erhitzen ir verdiinnten
Sauren losen, beim Krkalten gut krystallinisch abscheiden.

Io verdiunter Natronlauge lost sich die Verbindubg leicht mit
gelber Farbe auf.

Dje rote, essigsaure Losung der Substanz farbt ungebeizte Baum-
wolle, 'sowie Wolle und Seide gelb an.

Bei ‘einem- Versuch, derwie der eben besprochene ausgefiihrt
wurde, nur anstatt mit einem mit zwei Mol.-Gew. p-Oxybenzaldehyd,
uvnd bei dem die Erhitzupgszeit aul 16 Stunden ausgedehnt wurde,
konnte nur Monobenzalverbindung isoliert werden. Versuche, durch
Abinderurg der Bedingiungen die Dibenzalverbindung 'zu erhalten,
sollen -gemacht werden.

104 O. Stark: Zur Konstitution des Acetylaceton-harnstoffs.
II. Mitteilung: Einwirkung von Brom auf Acetylaceton-harn-
- stoff und seine Kondensationsprodukte mit Aldehyden.
[Mitteilung aus dem Chem. Institut der Un'i'versit:'it Kiel.]
(Tm«-egangcn am 12. Januar 1909)

Ein Riickgang der Farbe mulfite bei den in der \oranstehenden Ab-
handlung beschriebenen Benzalv erbmdungen dann eintreten, wenn eine
der aliphatischen Doppelbindungen durch Addition von Brom aufgehoben
wurde. Es wurde daher das Verhalten der Dibenzalverbindung gegen
Brom gepriift. — Da sich hierbei ein' von dem erwarteten abweichendes
Verhalten ergab, wurde das Studium der Bromverbindungen etwas
\\e{ter ausgedehnt, namentlich auch das Verhalten des Acetylaceton-
harnstoits selbst ﬂegen Brom .aufgeklart. '

Bei Zugabe vou 2 Atomgew. Brom zur Lisung der leenmlverbm-
dung in Eisessig fiel ein roter Kérper aus. Das Bromprodukt war also
tiefer gefiarbt. Es lag der.Cedanke. nahe, dal} die Addition des Broms
nicht an einer der aliphatiscken Doppelbindungen, sondern an einer
der Doppelbindungen des Aeetylacetonharnstofi-Ringes erfolgt war. Diese
Vermutung wurde bestirkt durch die Beobachtung, dafl das erhaltene
Dibromid schoun ‘in der Xalte mit Alkohol und Wasser reagierte und
zwar so, dall Bromwasserstoff abgespalten wurde und Hydroxyl resp.
Athoxyl in die Verbindung eintrat. Diese groBe Labilitit eines Brom-
atoms lieB sich nup mit einer Addition des Broms an die aliphatischen



Doppelbindungen schwer in Eioklang bringen. Das Studium, der
Rromverbindungen des Acetylacetonharnstoffs, das hierauf in- Angrift
genommen wurde, hat nun’villige Analogie mit dem Verhalten: der
Bromkarper der Dibenzalverbindung ergeben” An bekannten Brom-
verbindungen lag nur eine vor, die Evans?) erhalten hat, als er Acetyl-
acetonharnstoff in wilriger Losung mit Brom behandelte, und. der
er folgende Formel .zuschrieb:
a0 G0
Br.N~"N.Br
HO\C; c—OH.
CH.” " f, ~CHs

Es wurde nun versucht, unter denselben Bedingungen, wie bei der
Darstellung des roten Dibromids der Dibenzalverbindung, ein Dibromid
des Acetylaceton-harnstoffs. herzustellen.’ Beim Behandeln mit
Brom in Eisessiglosung fiel nack intermediirer Gelbfarbung ein farb-
loser Kérper aus, der nach der Analyse nur ein Brom, aber ein Hy-
droxyl mehr enthielt. Dieses Resultat wurde erklirlich, nachdem
erkannt war, daB der verwandte Acetylacetonharnstoff noch nicht
ganz krystallwasserfrei gewesen war. Diese geringe Menge Wasser
aber und die Feuachtigkeit, die der Eisessig offenbar aus der Luft
angezogen hatte, geniigten, um das sich intermediir bildende Dibromid
in Reaktion zu bringen.

Bei einer Wiederholung des Versuches in Chloroform als Lo-
sungsmittel (ach peinlichster Entwisseraig. des Acetylacetortharnstofts)
wurde ein gelber Kdrper erhalten, der sich als das gewiinschte Di-
bromid, Formel I oder II (gleichberechtigt), erwies. Dieses’ Dibromid
wurde beim Behandeln mit Alkohol oder Wasser in der Kilte lang-
sam, beim Erwirmen schnell farblos. Die gebildeten Produkte ‘er-
wiesen sich als den Formeln III und IV entsprechend:

C:0 - C:0 C:0 '
L Ny NN.Br I HN~ “NBr I[. N-NBr
CH,.0L_J C/Br CH,.C_C<Br CH,.C_Cc<L0CHs
CH, CHs CH CHs ¢H, CHa
C:0

IV.  N7™NBr
CH..C- ‘cOH.
" en, CHs
Der erhalténe Bromhydroxylkdrper Formel tV war in- Wasser
sehr leicht 16slich. In wifriger Lisung mit Brom behandelt; ging er
quantitativ in den’ von Evans erhaltenen, wasserunléslichen- Brom-

) Journ. f. prakt. Chem. 48, 494 [1893].
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bydroxylkirper dber, so daB sich fiir die Bildung des letzteren fol-
gender Reaktionsveriauf (Formeln A) ergab, und somit auch ein Beweis
fiir die von Evans aufgestelite Formel erbracht wurde:

A. :0 C:0
HN: "~N HN-""N.Br .

P 2 ) — L H.0 —

cihg_ecn, T B Dy e _ccBr T >
farblose Modifi- relb, intermedifir gebildet,
kation in Chloroformlissung mit Brow: ¢rhalten.
(: )
IIN-""" N.Br

v, G (<G
CH; bT[ &CH'J

in Wasser leicht loslich, farblos.
Bei Bromierung in Kisessig + Wasser, sowie aus
Dibromid + Wasser isoliert.

lagert sich um:

¢: 0 C¢:0
N7 " N.Br _ > BrN: ™~NBr
CH Ui < “OH +2Br + 1.0 - - » HO~N o cecOH + HBr.
T # CHy" g, CHs
Umlugerung durch den abgespaltenen wasserunlosliches Endprodukt
Bromwasscrstoff, siche de Haan. von Evans.

Das analoge Verhalten des gelben Dibromids des Acetylaceton-
harnstoffs mit dem roten Dibromid der Dibenzalverbindunyg machte es
nun sehr wahrscheinlich, daf8 dem roten Dibromid, der Bromhy -
droxylverbindung und der Bromithoxylverbindung des Di-
benzalkirpers die Formeln B. 1—II zukommen:

C:0 g:0
, N/ ~NBr Ik, Ny ™NBr
CoHa CIEHC.CE i< Br _ O My .CH: CH . CL__ic<OH
N gy oo, IO CS g Ca cneon,
G:0
- N-"NN.Br

CH. CHACH ¢ aOGH
s Hs CH:CH.C ~ Ul 3735
Co s CH:CH ‘\C:H,C ~CH:CH.CsH;

Versuche, an Stelle des gelben Dibromids, das aus Chloroform-
l6sung auf Zusatz vou Brom ausliel, durch Anwendung von 4 g Brom
ein Tetrabromid zu erhalten, hatten ein negatives Resultat. Es wurde
bei diesen Versuchen in der Kilte nur Dibromid erbalten. 2 g Brom
wurden glatt addiert; ucter Lntfirbung der Bromlosung fiel das gelbe
Dibromid aus. Die beiden weiteren Bromatome reagierten in der
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Kiilte nicht.  Beim lirhitzen am Riickfluikiithler wurden aber auch
ste, Ja sogar noch zwel weitere Bromatome aulgenommen, allerdings
unter lintweichen von Stromen von Bromwasserstoff.  Ks mullte an
eine Substitution der, wie ja gesehen, labilen Wasserstoffutome der
Metbhylgruppen gedacht werden. Die bei diesen Versuchen erhaltenen
beiden Korper, von denen der eine bei 156°, der andere iiber 340°
sich zersetzte, harren noch der Aufklirung.

Experimenteller Teil

Dibromid des Acetyvluceton-harnstoffs, CoHyN: Br: O,

2.5 g bet 120° peinlichst getrockneten Acetylacetonharnstofis
wurden in 90 eem trocknem Chloroform gelést.  Unter Aussebluf)
jeder Feuchtigkeit wurde die Losung mit 20 cem einer Brom-Chloro-
formlésung (16 ¢ Brom in 100 cem Chloroform gel6st) in der Kiilte
versetzt. s schied sich sofort ein gelber Kérper aus, und die Farbe
der Bromlosung verschwand momentan. Es wurde nun noch 10 Mi-
nuten in gut verschlossenem Gefiill umgeschiittelt, hieraut der gelbe
Korper schnell abgesaugt und mit Petrolither gewaschen.  (lr-
halten ca. 4.2 ¢y das Filtrat, mit Petroliither gefiillt, lieferte weitere
1.4 g; Ausbeute quantitativ.) Der Korper war in ndifferenten Lésungs-
mitteln unlislich und wurde dalier ohne weitere Reinigung analysiert.
(Mit Alkohol, worin er lislich ist, reagierte er momentan.) Im Va-
kuum bei 60--70° zur Gewichtskonstanz gebracht, zeigte der Korper
folgende Schmelzpunktserscheinungen: Von 160° an firbte er sich
dunkelgrau und war bei 360¢ noch nicht geschmolzen, aber vollig
schwarz.

0.2684 g Shst.: 02480 g €Oy, 0.0668 g 1,0, — 0.1689 g Shat.: 0.2254 o
AgBro — 0.1639 g Shst.: 0.2175 g AgBr.

CoH N Bea O Ber. € 2535, H 2.81, Br 56 33.
Gol. » 2520, » 278, » 56.79, 56.47.

Umsetzung mit Wasser: 1.7 g gelbes Dibromid wurden mit
Heem Wasser von Zimmertemperatur zerrieben und einige Stunden steben
gelassen.  Die gelbe Farbe des Korpers verschwand rasch.  Nach etwa
4 Stdn. wurde der rein weille Bodenkorper abfiltriert und aus wenig
Alkohol umbkrystallisiert. Er erwies sich als identisch mit dem Brom-
hydroxylkérper CsIHyN»O.DBr, dessen Darstellung weiter unten er-
sichtlich.

Bromiithoxylverbindunyg des Acetylaceton-harnstoffs,
Cs H'13 Ng 02 BI‘
3 g Dibromid, GsH¢N2Br: O, wurden mit 80 cen absolutem Al-
kohol iibergossen. Die iiberstehende Lisung und der gelbe Boden-
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kérper wurden bald farblos. "Es wurde pun zum Sieden erhitit, wo-
bei der""Bodenk(”)rper‘ in Losung ging: Die Losubg fitbte sich durch
ausgeschiedenes Brom (Zersetz’uné von Bromwasserstoff) rotlich. Beln
Erkalten ‘'schied sich ein ‘weier Korper in spiediger Krystillchen ab.
Nach Absaugen der letzteren wurde die Mutterlauge auf die- Halite
eingeengt ' und mit absolutem Athér gefillt. Es wurden idsgésamt
9.5 g erhalten; Ausbeute beinahe quz’mtitati\ﬂ Ein Scéhmelzputkt war
picht zu beobachten. Von 200° an farbte sich der Kéorper dunkler,
begann bei 330° zu sintern ed zersetzte sich zwischen 340—350°
unter Aufblihen. Die bei 50° im Vakuum zur Gewichtskonstanz ge-

brachte .Substane gab folgende analytischen Daten:

. 19,1976 ¢ Sbst.: 0.2776 g CO,, 0.0876 g H,O.

CgH,aNz_OgBr Ber. C 38.55, H 5.22.

,Gef, » 38.32, » 49(
. Es ist bei dem \ersuch unbedmgt notlg, ganz wasserfreien Al-
kohol zu nehmen, da das Reaktionsprodukt sonst Bromh) droxyfkorper

enthilt,

Bromhydroxylkorper des Acetylaceton-harnstotfs,
Cs Hg'Nz 02 BI‘.

2.4 g Acetylacetonharnstoff wurden in 40 cem Eisessig unter ge-
lindem Erwarmen gelost Zu der 30—40° warmen Losung’ \\urden
4 cem Wasser und 20 cem einer Losung von 16 g Brom in 100 cem
Eisessig zugefiigt und umgeschiittelt. Die Bromlisung wurde sofort
entfarbt, und nach ca. einer Minute fing die Losung an, sich zu
triilben. Nach etwa einer halben Stunde war sie zu elpem weillen
Krystallbrei erstarrt. Die ausgeschiedenen Krystalle wurden abfiltriert
und aus Alkokol umkrystallisiert. Hieraus wurde die Verbindung in
feinen Nidelchen erhalten, die sich unter dem Mikroskop als balken-
férmige Prismen darstellen (die Athoxylverbindung krystallisierte ahn-
lich, aber viel feiner krystallinisch). Es wurden erbalten 2.7 g rein.
Die Substanz verfarbte sich von 250° an, sinterte bei ca. 330° und
zersetzte sich bei ca. 345° unter Aufblihen. Zur Analyse wurde gle
bei 60—70° im Vakuum zur ‘Gewichtskonstanz gebracht.

0.2574.g Sbst.: 0.3076 g CO,, 0.095 g H;0. — 0.1137 g Sbst.: 0.1344 g

COs, 0.0376 g Hy0
CsHoN;O;Br. Ber. C 32.53, H 4.07.
Gel. » 82.59, 32.24, » 4.12, 3.70.

Uberfiihrung des Bromhydroxylkorpers CsHoN2O2Br in den
Bromhydroxylkérper von Evans CoHio No O3 Brs.

2.5 g Brombydroxylkorper wurden in 50 ecm Wasser geldst: und

in ‘der Kilte -unter Umschiitteln konzentriertes Bromwasser zulaufen:
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gelassen. ILs begann sofort, unter intermediiirer Ausscheidung eines
gelben Korpers, die Abscheidung weiller Néddelchen, deren Menge sich
rasch vermebrte. Es wurde mit dem Zusatz von Bromwasser so
lange fortgefahrea, bis die Farbe des Broms nicht mebr verschwand.
Hierauf wurde er Krystallbrei abgesaugt und mit lliswasser ge-
waschen. Es wurdeu erhalten 3.2 g oder 949, der Theorie. Die
Substanz wurde Vir die Analyse bei 50—60° im Vakuum zur Ge-

wichtskonstanz gebracht und gab folgende Werte:

02312 g Sbst.: 0.1924 ¢ €0y, 0.0700 g H,0.
CsHyoNo O3 Bro. Ber. € 22.64, H 3.14.
Gef. » 22,70, » 3.38.

Pribromid der Dibenzalverbindung des Acetyluceton-harn-
stofts, CaptlisNaBr, 0.

3 g Dibenzalverbindung C:oHis N2 O wurden in der Wirme in
200 cem Eisessig gelost. Nach Abkiiblen aul Zimmertemperatur
wurde die Lisung unter Umschiitteln mit 20 cem einer Libsung von
S g Brom in 1G0 ccm Kisessig versetzt. Die Bromlosung wurde so-
fort entfiirbt, und es fiel ein roter Korper aus. Unter hiufigem Um-
schiitteln wurde nun noch 20 Minuten in gut verschlossenem (efaf3
stehen gelassen und hierauf der ausgeschiedene Korper abgesaugt und
mit absolutem Ather gewaschen. Die Mutterlauge, mit dem halben
Volumen absolutem Ather versetzt, schied noch eine betriichtliche
Menge des roten Bromids ab. Da der Kirper in indifferenten Lisungs-
mitteln unloslich war, wurde er im Vakuum bei 80° zur Gewichts-
konstanz gebracht und roh analysiert. '

0.3470 g Shst.: 0.6690 g COy, 0.1200 g 1,0. — 0.1691 g Sbst.: 0.1385 g
AgBr. — 0.1407 g Sbst.: 0.1152 g AgDBr.

CoyHigNeBry 0. Ber. C 52.17, H 3.48, Br 34.78.
Gel. » 52.56, » 3.84, » 34.54. 34.84.

Beim Erhitzen im Scbmelzpunktsrohrchen in bis 200° vorge-
wiirmtem Paraffin firbte sich der Kérper von 240° au dunkler, sinterte
bei 318° und zersetzte sich unter Aufschiumen bei 322—320°

Mit Alkohel -und Wasser reagiert das Dibromid schon in der
Kilte unter Bildung eines Bromiithoxyl- resp. Bromhydroxylkorpers.

Bromiithoxylkdrper der Dibenzalverbindung, Cull::N2U:Br.

5 g Dibromid Czo s N2 Br: O wurden in 100 cem vollig absolutem
Alkohol zum Sieden erhitzt. Das Dibromid ging ziemlich schnell in
Losung. letstere firbte sich durch ausgeschiedenes Brom (zuriick-
zufithren auf Spaltung von Bromwasserstoff) hrannrot. Nach Linengen

Berichte d. D. Chem, Gesellschaft. Jahrg, XXXXII. 47
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auf etwa 60 ccm, krystallisierte beim Erkalten ein Korper in orange-
gelben Nadeln aus. Diese wurden abgesaugt und mit Ather ge-
waschen. In auffallendem Licht schillerten sie schdon violett. Die
Substanz firbte sich beim Erhitzen im Schmelzpunktsrihrchen von
200° an dunkler, sinterte bei ca. 303—305° und zersetzte sich bei ca.
308° unter Aufblihen. Die Analyse der bei 50° im Vakuum zur Ge-
wichtskonstanz getrockneten Substanz ergab folgende Daten:

0.2096 g Sbst.: 0.4796 g CO,, 0.0946 g H,0.
ngli'_)lNgOzBl". Ber. C 62.1], H 4.94.
Gef. » 62.40, » 5.04.

Bromhbydroxylkérperder Dibenzalverbindung, CanHyrN:OBr.
5 g Dibromid C;oH1sN:BraO wurden mit 50 cemt Wasser in der
Kilte zerrieben. Es trat rasch Aufhellung der FKarbe ein. Nach
12-stiindigem Stehen bei Zimmertemperatur wurde der Kérper abge-
saugt und aus willrigem Alkohol umkrystallisiert: Orangegelbe
Nidelchen. Beim Erhitzen im Schmelzpunktsrohrchen verfirbte sich
die Verbindung langsamer wie die vorige, sinterte bei 304° und zer-
setzte sich bel 310—312° unter Aufblihen. Fiir die Analyse wurde
die Substanz bei 50° im Vakuum zur Gewichtskonstanz gebracht:
0.2634 g Sbst.: 0.5860 g CO,, 0.1048 g H30.

CgoHnNgOgBr. Ber. C 6045, H 4.28.
Gef. » 60.67, » 4.45.

Uber die Resultate, die bei Kondensation von Acetylacetonharn-
stoff mit Vanillin und Protocatechualdehyd erbalten wurden, sowie
liber das Kondensationsprodukt von Dimethylamidobenzaldehyd mit
Acetylacetonharpnstoff, bei welchem die Farberscheinungen kompli-
zierter sind, hoffe ich in Kiirze N#heres berichten zu koénnen.

Gleichzeitig méchte ich mir das Studium der Verbindungen re-
servieren, die durch Kondensation von Benzoylacetonharnstoff und
Acetylacetcnthioharnstolf mit aromatischen Aldehyden entstehen.





