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O k t a h y d r o - s t r y c h n i d  in -d i jodmethy la t .  
Die harzige Base aus 0.35 g Diperchlorat lie0 man in 10 ccm Methanol 

mit 0.5 ccrn Methyljodid bei 200 reagieren. Man erhielt > 0.27 g Biischel 
von Lanzetten, die, in Wasser ziemlich leicht loslich, daraus als derbe, neutrale 
Prismen kamen. 

Verlust bei 95'. 15 m m :  0 . 5 % .  

C,,H,,ON,, 2CH,J (612). 
[a]: = +11.50/d (in wasser). 

Ber. C 45.1, H 6.2. Gef. C 44.94, H 6.36. 

290. F r it z K r 6 h n k e : Weitere Spaltungen an Pyridiniumsalzen 
und eine neue Bildungsweise von a-Keto-aldehyden. 

LA4us d. Chem. Institkt d. {Jniversitat Berlin.! 
(Eingegangen am 20. August 1933.) 

Vor kurzeml) wurde iiber einen Abbau  von  Phenacy l -py r id in ium-  
s a l z e n  und ahnlichen Verbindungen unter dem EinfluIj von Alka l i  berichtet, 

bei dem nach R . CO . CH, . N (C,H,) + H,O = R . COOH + H,C . N (C,H,) eine 
C-C-Bindung hydrolytisch unter B i ldung  v o n  Sauren  und Alkyl-pyri- 
diniumsalzen gesprengt wird. Weder verd., noch konz. Bromwassers toff  - 
s a u r e  konnte bei Siedehitze eine derartige Spaltung bewirken. Es ist nun 
gelungen, auch in s aure r  Losung eine glatte Hydrolyse durchzufiihren 
mit ahnlichem Endresultat und quantitativer Ausbeute an abgespaltener 
Faure. Bromwasser  wirkt bei 80-9oo auf die wal3rigen Losungen der 
Phenacyl-pyridiniumsalze nach folgender Endgleichung ein : R . CO . CH, 
. N (C5H,) Br (I) + 3 Br, + 3 H,O + R .  COOH + CO, + HN (C,H,) Br + 6 HBr. 

Der Mechanismus  dieses Vorganges lie0 sich in den wesentlichen 
Ziigen aufklaren: Die e r s t e  Einwirkung des Bromwassers auf I (R = C,H,) 
fiihrt zu einem ge lben ,  bereits friiher erwahnten Pe rb romid .  Es geht 
leicht, zum Beispiel in wenigen Sekunden beim Animpfen mit einer inzwischen 
gefundenen, stabilen, ro t en  Form, in diese iiber. Naheres dariiber s. bei 
den Versuchen. (Ein d r i t t  es ,  auf anderen Wegen erhaltenes Perbromid 
er.thalt nur I Atom Per-Brom je Molekiil von I.). Weiterhin bildet sich das 
in der Methy lengruppe  monobromierte Salz C,H,.CO.CH(Br) .N(C,H,) Br 
(11), das beim Arbeiten in Eisessig auch isoliert wurde; dann iiber dessen 
Perbromid hinweg, wohl das (nicht isolierte) Dibrornprodukt mit -CO. CBr,-, 
das zu Pyr id insa l z ,  Benzoe-  und Ameisensaure  hydrolysiert wird. 
Daneben tritt in einern gewissen TJnifang eine Aufspa l tung  des  P y r i d i n -  
r inges  ein (s. Versuchs-Teil). Eine Hydrolyse von I1 zu Benzoeuaure, 
Fo rm a ldehyd  und Pyridin-Hydrobromid findet in saurer und neutraler 
Losung hochstens in sehr geringem Urn fang, etwas reichlicher anscheinend 
in alkalischer, statt. Dagegen erleidet I1 schon beim Kochen rnit Wasser 
eine andere, sehr eigenartige Spaltung, die zu Pheny l -g lyoxa l  fiihrt : 

t- 
C,H, . CO . CH (Br) . N < +- C,H, . CO . CH (OH) . N < +- C,H,.CO.CHO + HN< 

+ t 

.L -~ 

l )  F K r o h n k e ,  B. 66, 604 [1933'; vergl. anch B a b c o c k ,  N a k a m u r a  11. F u s o n ,  
Journ. Amer. chem. Soc. 54, 4407 [1932:. soivie I:. K r o l l p f e i f f e r  u. A.  Miil ler ,  B. 66, 
719 [I933!. 
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Dieses wird, wie erwartet und durch einen besonderen Versuch be- 
statigt, durch Brom unter den angewandten Redingungen sehr leicht, jeden- 
falls iiber R e n z o y l - a m e i s e n s a u r e ,  zu CO, und Benzoesaure oxydiert. 
Die neuartige, zu den interessanten c r -Keto-a ldehyden fiihrende Spaltung 
ist allgemein und wird zur Zeit naher untersucht. Sie erfolgt auch in Eisess ig ,  
aber schwieriger; aus diesem Grunde laflt sich 11 nur beim Arbeiten in Eis- 
essig in guter Ausbeute isolieren. - Die Einwirkung von Bromwasser 
wird augenblicklich auch an Phenacyl-piper idinium usw. -salzen studiert. 

I1 hatte noch auf einem anderen Wege entstehen konnen, namlich 
beim Umsatz von D i b r o m - a c e t o p h e n o n  rnit Pyridin. Wie haufig be- 
obachtet, erweist sich auch hier die Gruppe -CH (Hlg), reaktions-trager 
als -CH, . Hlg. In atherischer Losung haben sich mit Pyridin-UberschuL3 
bei 20-25O nach 9 Tagen etwa 46 yo und erst nach 6 Woehen ungefahr 83 % 
umgesetzt, aber nicht zii 11, sondern zu einem Bromid der Formel C,,H,,N,Br,. 
Danach haben be ide  Bromatome mit Pyridin reagiert, und die zu erwartende 
erleichterte Saure-Spaltung l )  war an dem nicht isolierten Zwischenprodukt 
schon u n t e r  d e m  E i n f l u Q  von P y r i d i n  vor sich gegangen: 

C,H, . CO . CHBr, + z N (CBH5) -+ [C,H, . C 0  . CH [N (C,H,) Brj,] 7-2:- 1' O H t  

C,H,.COOR + (111.) H,C[N(C,H5)Rr], (R = H oder Alkyl). 
Auffallend war an der Verbindung I11 ihre vollstandige Resistenz 

gegen kochendes Wasser und sogar gegen heil3e Mineralsaure. Ihre Konsti- 
tution als Formaldehyd-Derivat ergibt sich aber trotzdem sicher aus fol- 
genden Tatsachen: n/ ,-Baryt spaltet leicht zu V o r m a l d e h y d  u n d P y r i d i n ;  
ebenso wirkt S i l b e r o x y d ,  und es gelang deshalb nicht, damit die freie 
Base zu erhalten. K a t a l y t i s c h e  R e d u k t i o n  init P l a t i n d i o x y d  in 
Wasser fuhrt rasch zur Aufnahme von genau 7 Mol. H, nach H,C [N (C5H,) Brj, 
+ 7 H, + H,O + CH,O + 2 HN(C,H,,),HBr. Es ist also das intermediare 
M e t  h y len - b is - p i p  e r i d  in  iuni  b r o mi  d 2, spontan in Piperidiniumsalz und 
Fornialdehyd zerfallen, der dann Zuni - nach 1) en  igc's nachgewiesenen - 
M e t h y l a l k o h o l  reduziert wurde. - 111 entsteht auch quantitativ beim 
Umsatz von I1 iiiit warinem Pyridin und langsani in geringer Menge aus 
Me t h y l e n  broni id ,  Pyridin und Ather, bei langereni Stehen bei zoo, rascher 
und reichlicher beini Erwarmen. 0. Widnian  und E. Virgin3)  scheinen 
die Verbindung in unreiner Form auf konipliziertererri lVege erhalten zu 
haben . 

Der N o t  ge  me i n  s c h a f t d e  r D e u  t s ch en W is  s en s c h a f t  spreche 
ich fur die gewahrte [Tnterstiitzung nieinen ergebensteii Dank aus. 

Beschreibung der Versuche. 
l 'hen nc  y 1 - p  y r  i d in i 11 in j o d i d ,  aus dem Brornid 4, durch Cmsntz niit naBriger 

KJ-Losiin~. Blattclien und (spiiter) I'risnien. Cmkrystallisiert atis 10 'lh. I\ 
Schmp. (unt.  Zers.) -I.+". 

Kein Verlust bis 110". - 262.9 mg Shst.: 190.6 mg -1gJ. 
C,,H,,OXJ (,<2j). Ber. J 39.07. (kf. J .<y . rS .  

P h e n y l - h y d r a z o n  d e s  B r o m i d s :  3 g Uroniid I*) in 30 ccm ll'asser 
erhitzte man auf deui Wasserbade '1, Stde. rnit 3 g P h e n y l - h y d r a z i n  

2, J v ,  Brnun  11.  J3 ,  R o v e r ,  B 36, 1196 , . ryoj- .  
') B. 42, 2794 ~1909.. *) B. 6 6  607 19,3,3~. 

llerichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXVI. S!) 
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in 30 ccm n-HRr, dann wurde Tierkohle hinzugegeben und filtriert. Nach 
48 Stdn. bei + 50  waIen 1.45 g gelbe Prismen, Blattchen und farblose Nadeln 
ausgefallen. Aus der Mutterlauge kam mit HC10, fast rein das P e r c h l o r a t  
des Ausgangsstoffes (Misch-Schmp. und C, H-Bestimmung nach dein Um- 
krystallisieren). Die 1.45 g wurden aus 10 Tln. Wasser, dann aus 20 Tln. 
absol. Alkohol umkrystallisiert : Gelbe Prismen. Schmp. des P h e n  acyl -  
p y r i d  i n  i u  m b r o m id -P h e n  y 1 - h y d r a z  on s 160 - 16 jo (Aufschaiumen) . 

116.1 mg Sbst. (kein Verlust his 8 0 " ) :  "64.7 mg CC),, j4 6 mg H,O. 

p - N i  t r o p  h e n  y 1-h y d r  a z o i i ,  den1 Phenyl-hydrazon entsprechend dargestellt ; 
:ius Eisessig hellgelhe, diinne Prismen. Schmp. I 2.j' (unt .  Gasentwickl.), wird clanii 
wieder fest und zersetzt sicli bei etirn L I L O .  

C,,H,,S,Br (368). Ber. C 61.95, H 4.89. Gef. C 62.01, XI 5 . 2 2 .  

1 1 2 . 4  mg Sbst.  (kcin I-erlust bis 105'): "7..j nig CO,, 43.9 mg H,O. 
C19H170,N+Br (41.3). Ber. C g j .20 ,  H 4.11 Gef. C 5j .20,  H 4.34. 

Gelbes  P e r b r o m i d  A d e s  Phenacyl -pyr id in iunibro i i l ids ,  aus 
lo-proz. waBriger Liisung des Broni ids  I und 2.4-proz. B r o m w a s s e r  bei 
raschem Arbeiten bei 1o---zo0: Gelbe Blattchen. Beim Erhitzen auf 8oo, 
ferner beim langeren Aufbewahren, wenn Spuren Feuchtigkeit zugegen 
sind, und beim Animpfen der waBrigen Suspension niit dem stabileren r o t  en  
P e r b r o m i d  B gehen sie vollstandig in dieses iiber. Direktes Sonnenlicht 
hat keinen EinfluB auf die Umlagerung in waBriger Liisung. Perbromid B 
entsteht auch, wenn man die Reagenzien in griiaerer Verdiinnung oder bei 
hoherer Temperatur ( joo) aufeinander wirken 1a13t. Prismen ; Schnip. 92O- 
Kalt mit gelber Farbe in Aceton loslich; nach einiger Zeit fallt unter Ent- 
farbung das Ausgangs-Bromid (T3rom-aceton !) . 

Verlust nach z Stdn .  iiber P,O, bei zoo:  2.1 04, dann 16 Stdn. konstant.  - 129.,j mg 
S b s t . :  168.6 mg CO,, 32.7  mg H,O. 

C,,H,,ONBr, (438). Ber. C 3j.61, H 2.74. Gef. C 3j.j6, H 2.88. 

P e r b r o m i d  C entsteht aus A und E durch Erwarmen mit 22 Tln. 
absol. Alkohol auf dem Wasserbz.de bis ziir Liisung (Acetaldehyd!). Man 
kiihlt ab und filtriert sogleich die quadrat- oder rauten-farmigen Blattchen 
ab. Aus der Mutterlauge lassen sich wenig Stoff I1 und Ausgangs-Bromid 
isolieren, beide entstehen aber bei langerem Erhitzen unter Entfarbung 
der Liisung ausschlieBlich. - Reinigung durch L6sen in Eisessig (kurz 
erhitzen !) und Fallen mit Ather. Verhalten gegen Aceton wie bei Perbromid 
A und B. Schmp. Ij4-157O. 

In 10 Stdn .  kein Verlust im Yak. iiher P,05 bei zoo. - 130 mg Sbs t . :  "08.1 mg C02,, 
40.8 mg H,O. 

C,H, .CO.CH, .~(C,H,)Br}Br  ( j j 8 ) .  Ber. C '43.57, H .j..<j, 13r 44.69. 
Gef. ,, 43.61, ,, .?.$, ,, 44.69. 

U'eiterc Entstehungsivrisen von Perhromid C werden deninachst niitgeteilt, 
E i n  w i r k u n  g v on 13 r o m w as  se r a u f P h e n  a c y 1- p y r  i d in i u m br o in i d 

b e i  Ho--c)oo: Zu einer Liisung von 4/1000 Mol. B r o m i d  14) = 1.11 g in 20 ccm 
Wasser wurden auf dem Wasserbade 103 ccm 3.1-proz., frisch hergestelltes 
Bromwasser (= 3 .2  g Brom) unter hiinfigem Schiitteln in1 Laufe einer Stunde, 
anfangs tropfenweise, hinzugegeben. Das Bromwasser war in einer Probe 
vorhcr titriert und wurde durch Stickstoff in das ReaktionsgefaB hineinge- 
driickt, durch das ein langsanier, gleichmail3iger Strom von Romben-Stickstoff 
hindurchging. Jeder Tropfen fallte Perbromid, das sich sofort farblos liiste ; 
zum SchluB wurde kein Ikoin inchr aufgenommen. 
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Die abziehenden Gase gingen .-ma1 durch etwa 7-proz. KJ-Losung, dann 2-ma1 
durch 6-proz. 15aryt-Losung. L)er Brom-Verbrauch pro Mol Substatiz unter Beriick- 
siclitigung des Zuriicktitrierten und der bei einem 1,eerrersuch nicht wiedergefundenen 
Brorii-hknge betrug 4 M o  1. An BaCO, wirden (.)-stdg. Durchleitcn) Xjo mg (get..) iso- 
licrt s t a t t  4 x 197 =. 788 m g ;  beim 1,eerrersnch keinc wiigbare Mengc. 

Hie bromierte T,iisung, die bromcyan-ahnlich roch, wurde ausgeathert : 
490 ing unreine, etwas stechend riechende B e n z o e s a u r e  (Misch-Schnlp. 
nach Vmkrystallisieren aus Wasser mit Tierkohle) . Die ausge%therte Losung 
gab nach vollstiindigem Eindampfen unter Zusatz voii 2-n. HC10, etwa 2/3 

der fur 4/ lnn0 Mol. ber. Menge P y r i d i n - P e r c h l o r a t .  Durch Ubersattigen 
der augeiitherten Liisung von einem anderen Versuch mit KOH lie13 sich 
NH, oder ein fliichtiges Ainin nachweisen. (Ein hineingehangter Lackmus- 
Streifen wird tiefblau, durch Pyridin-Wasser allein hellviolett). Die GroWe 
des ISroni-Verbrauchs (4 statt  3 Mol.) erklart sich wohl aus der so nachge- 
lyiesenen Pyridin-Aufspaltung. 

[(o- B r o ni -p  hen  a c  yl] - p yr id  i n i u m b r o  in id  (11). 
2.24 g Broinid 14) ( =  R/lOOO Mol.) losten sich kalt in 20 ccm Eisessig. 

Man erhitzte Zuni Sieden und gab langsani im ganzen 20 ccm n-Broni-I{isessig 
hirlzu (I~/, Mol. Brom je Mol. Brom.id); zwischendurch wurde der entstandene 
HBr moglichst fortgekocht. Beim Abkiihlen kamen 2.46 g, aus der Mutter- 
lauge nach nochrnaligem Erhitzen unter Zugabe von 4 ccm Br-Eisessig noch 
0.26 g (gelb, perbromid-haltig). Hei Zugabe von Wasser zum Bisessig war 
die Ausbeute erheblich geringer. Auskochen mit 7 Tln. Alkohol, dann Um- 
krystallisieren aus 10 Tln. Wasser (kurz Erhitzen!) oder besser aus 10 Tln. 
Eisessig : derbe, farblose Polyeder ; Schinp. 2200 (Zers.). 

Slist.: r j o . r j  trig AgBr. 
1,jT.r mg Sbst. (kein Verlust bis 120°) :  2 j1 .1  mg CO,, 47.7 mg H,O. - 14.3.5 nig 

C13HlIONBr2 ( 3 5 7 ) .  Ber. C 43.69, H 3.08, Br 44.80. 
Gef. ,, -13.56, ,, 3.37, ,, 44.5’. 

I’crchlora t :  .lus dem Bromid in TVasser mit 2-n. HC10,; 3-mal umkrystallisiert ails 
Wasser ; sechsseitige und rautenformige Bliitter und Tafeln. Schmp. 1810, vorher sin- 
ternd. Mit AgSO, fallt sofori AigBr. 

124.2 mg Sbst. (kein Verlust bis 1ooO): 188.8 mg CO,, 34.4 nig H,O. 

P e r b r o m i d :  0.36 g B r o m i d  I1 loste man liciU in 6 ccm Eisessig und gab bei 
60-700 2 . 2  ccm 1L-Brorn-Eisessig-1,osung hinzu : es kamen tiefgelbe Bldttchen, nach 
kurzem Stehen bei 200 0.49j  g : fast 96% d.  Th.  Daher sclieidet die der -1nalyse nach 
such rri6gliclie 1:ortnel mit  - C O .  CBr,. S B r }  Br,  die 3 ccm n-Brom zu Tollstiindiger 
Uilduiig verlangt, aus.  Icine Substitution findet aber in geringem Unifang s t a t t  (HBr- 
1Cntwicklung). Schrnp. 1.370. Kein T.-erlust bis zoo iiber P,O, im Vak. in 6 Stdn .  1,eicht 
loslich in Aceton bei 200 mit tiefgelher 1)arbe; bald t r i t t  Entfarbung ein: es entstehen 
B r o m - a c e t o n  I das ;\usgangsbromid (Gef. C 43.37, H 3.37; Misell-Sclimp.) und HBr .  

14.3.9 nig Sbst. :  159.7 mg C 0 2 ,  30.9 mg H,O. - 116.9 m,q Sbst. :  3.1 ccm 1\‘ (2.-jo, 

l’e r b r o m i d  C,,H,,ONBr, 

Ikr .  C 30.17, H 2 . 1 2 ,  I\; 2.70, Br 61.89. Gef. C 30.27, H 2.40, F 2-96, Br h r . ( ~ S .  

Beim Erhitzen t r i t t  ein unangenehmer Gerueh, sp l t e r  auch der bromcyan-artige auf. 

C13Hl105NBrCl (376.j) .  Ber. C 41.43,  H 2.92. Gef. C 41.46, H 3.10. 

- 1 -  ,,>> mm, korr.). - 177.7 m g  Sbst.  = 257.8 mg -4gBr. 

(517) .  
d e s  1 w - 13 r o m  - p  h e n  a c  y 1: - p y r i d i n i u n i b  r o m i d s  , 

Kach Ubersittigen mi t  Alkali laUt sich XH, oder ein fliichtiges Amin nachweisen. 
89 * 
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E i n w i r k u n g  v o n  B r o m w a s s e r  auf das  B r o m i d  I1 
4/ilnn0 3101. Bromid I1 in 50  ccm LYasser rverden, wie beim Bromid I beschrieben, 

auf dem Wasserbade im N,-Strom xnit Bromwasser 1,ehandelt. Der Brom-Verhrauch, 
ebenso berechnet, betrug etwa 3 hlol.; gefundene Xenge BaCO,, 1 4  X 1'/~%101.; B e n -  
z o e s a u r e  (roh) = 0.4s g. 

P h e n y l - g l y o s a l  a u s  Broni id  11. 
0.5 g Bromid I1 in 7. j ccm Wasser erhitzte man 10' am RuckfluB. Ather 

zog 8 j  mg Nadeln aus, aus dern Wasser krystallisierten 0.11 g Bromid 11. 
Ausbeute an Phenyl-glyoxal-Hydrat etwa j o  O 0  d. Th. Nach Behandeln 
seiner atherischen Losung mit wen ig nicarboriat-l,osung und Fallen mit 
Petrolather waren Schmp. und Misch-Schnip. 73 --740. - Zusatz von Kalium- 
acetat beim Kochen von Bromid I1 fiihrte z u  weitgehender Verharzung, 
nur wenig Phenyl-glyoxal wurde isoliert. 

E i n w i r k u n g  \-on p - N i t r o p h e n y l - h y d r a z i n  auf  Hromid  11. 
Bei Zugabe von 1.4 g 1J-Nitrophenyl-liydrazin in 14 ccm n-HBr zu 

1.4 g Bromid I1 in 28 ccm LVasser auf den1 Ivasserbade karn zuerst ein hell- 
gelber Niederschlag, der rasch orangerot wurde. Man erhitzte 10' und lie13 
dann 16 Stdn. bei oo stehen: 1.21 g ,  zuni grol3en Teil Bromid 11. Nach 
3-maligem Auskochen mit etwa 10 Tln. hei13em \trasser blieb ein roter Riick- 
stand. Unlijslich aucli in hei13em Eisessig, I4:asser und Alkohol. &fit NaOH 
tiefviolett (Na-Salz der aci-Nitroform). Icein Halogen. 

92.1 ing Shs t .  [ i I o n - t r . ) :  200.8 in:: C 0 2 ,  ,34.S nix H,O. 
13 i s  - ~ p - t i  i t r o p h e n  y 1 ~h yd r a z o  n 1 d e s  I 'hen y 1 - g l y o  s a l s  , C,,H1,04N, ( 4 0 4 ) .  

Ber. C .j9.40, H ,3.9G. Gef. C ,jg.& H 4.20.  

Nach deni ~nikrystallisieren a m  40 Tln. Nitro-benzol kamen tiefrote, 
pleochroitische, X-fiirmige Krystalle, die sich, ebenso wie ein aus Phenyl- 
glyosal selbst bereitetes Bis- Criitrophenyl-hydrazon] kurz iiber 312~ zersetzten. 

5 g feingepulvertes p - 
B r o m - p h e n a c y l b r o m i d  erhitzte nian auf dem ITasserbade an] Ruck- 
flu13 I Stde. mit 100 ccm Xtlier, 10 ccni Alkohol und 10 ccni Chinolin und 
lie13 dann 20 Stdn. bei 0" stehen. Es hatten sic11 2.5 g n'adeln und andere 
Formen abgeschieden. 7)urch Ikengen ,  lveiteres J':rhitzen und danach 
langeres Stehen bei oo kam aus dei- Mutterlauge noch niehr. Die 2. j g kamen 
aus 11 Tln. Alkohol in farblosen, domatischen Prisriien. Schmp. z@. 

p - B r o m p  h en a c y 1 - c h i n o  li n i u nib r o mi  d : 

128..< m g  Sbst. (kein Verlust 1)is 100"): 218.0 mg C 0 2 ,  .30.4 mx €I2().  
( k f .  C 49.9.j, I3 ,?.,<f). 

1)as I ' e r c l i l o ra t  ist auch in IieilJeni Ii-asser schr sclin-er loslich. Ilas I ' e rb ron l id  
,ig erhalten : 1iellgell)i~ Blittclicii.  Schmp. 162.50, Sintern nli 1.j 7". 

C17Hl:jONBr, (407) .  Ber. C jo.12, 13 , < . ? I .  

Kein I-erliist im T-ak. iii 10 Stdn. 1x3 20" i i lxr  I ' 2 0 5 .  
22o.q nix Slist.: 2 9 2 . 7  mg CO? ,  4S.o m g  H 2 0 .  

Cl&Il:jOSBr, (.j67). Ber. C ,i,j.gS, H 2 . 2 0 .  ( k f .  C , 3 0 . 1 , \ ,  €1 2 . 4 1 .  

Das Perbroiiiid liist sich zienilich leicht in kalteni Aceton ; nach kLirj..fr 
Zeit tritt  Entfarbuiig ein, und es koninien Aggregate haardiiriner Xadeln, 
die in kurzer Zeit in derbe Iiauten-Tafeln iibergehen. T3eide Forrnen sind 
das Ausgangs-Bromid (Miscli-Schmp.) . 

I. 15 g p - 13 r o nip h en a c y 1 - c h i - 
n o l i n i u n i b r o m i d  in 30 ccni Hisessig erhitzte man etwa 10' mit 8 ccni 

p -  B r o nip h e n  J- 1- g 1 y o  s a 1 - HT. d r a t : 



n-Rroni-Eisessig.  wobei zunachst das Perbromid ausfiel. Die zum SchluB 
hellgelbe Losung wurde in] Essiccator iiber KOH \-om Eisessig befreit, der 
iilige, zuni Teil krystallisierte Kuckstacd init Ather ausgezogen ; hieraus 
kanien 0.5 g braunliches Krystallisat, das wieder in :ither geliist, niit Tier- 
kohle behandelt und init Petroliither in feinen, farblosen Nadeln gefallt 
wurde. Schmp. j) 133-134', vorher sinternd. 

Met  h y 1 en  - [b i s - p y r i d in  i u ni b r o mid 1 I o g w, (,I - I) i b r o in - 
a c e t o p h e n o n  (Schnip. 35-36') in 30 ccni absol.Ather, hccni absol. Alkohol  
und 20 ccm reineni P y r i d i n  lie13 man 9 Tage bei gewiihnl. Teniperatur 
gut verschlossen steher? ; danach hatten sich 5.16 g Nadeln abgeschieden, 
nach weiteren 33 Tagen noch 4.90 g = etwa 83 :,, d .  Th. In der Mutter- 
lauge war reichlich R e n z o e s a u r e - e s t e r  nachweisbar. Die 10.06 g Nadeln 
wurden iiiit 6 Tln. absol. Alkohol ausgekocht. Unliislich in Alkohol, Ather, 
Benzol, spielend liislich in kalteni 1Vasser. Zersetzt sich bei 2j5-2jSO unter 
Schnielzen, vorher grau-schwarz verfarbt. 

(111) : 

\.erlust bis 110": j .L-- , j .60, ; .  - Cl,HlZSLBr, + €ILO (340)  ber. €I,O ,=,.,3OO. 

1 r j .1  nig S lx t . :  182.6 mg C 0 2 ,  4 1 . 1  mg H 2 0 .  ~ 1 4 1 . 1  mg Sbs t . :  10. j  ccni S (230 ,  

73.j mm,  korr.) .  - 107.6 mg Sbst. :  6.48 ccm ~ t ~ l o - - ~ g S O : ~ - I , ~ j s ~ .  (I(,CrO,-Iric~icator'i. 

ClIHl2X2Br2 (ILL). Ber. C 39.76, H ,<.61, S 8.43, Br 48 19. 
(;ef. ,, 39.80, ,, 3 .76 ,  ,, S.20, ,, 48.1 7 .  

Sac11 ?-rnaligem I~nikr?.stnllisieren ails 10 Tln. Bisessig erliielt man kleine, rlerbc 
Polye(1er. %en-I 'k t .  L.=,.=,". \-orher grauschn-arz. I-erlust irn I-ak.  iiber P205 his 1 4 0 " :  
3.4 I (Bssigsiiiire), ( k f ,  C 39.64, M . i . 5 / .  

Derselbe Stoff entstand aus derii feingepulrerten Broniid I1 beim Er- 
warmen niit Pyridin, (Schmp. nach -1uskochen der Nadeln niit vie1 .qther 
255-2258' unt. Zers. Gef. (100~) C 39.73:. H 3.84) und beim Erhitzen \-on 
Methylenbroniid und Pyridin in wenig ZII 1.3 " ( ) .  (Zen-Pkt .  allein 
und im Gemisch rnit I1 : 25 j - 2 58'). 

P e r c h l o r a t :  .ius den1 Bromid in 10 Tlti. IYasser mi t  L - i t .  HC104;  1-mkrystalli- 
sieren atis 7 'lk. \\.kisser: K;iuten-Blatter iind \-ern-achsene Krystalle ; Sclimp. 230°, \-orher 
sinternd. 

Yerlust Ilis 1 1 0 0 :  . + . 7 7 0 0 ,  in eirieni nntleren Falle kein Verlust. Ber .  id r  I H,C) 4.6.3 O0. 
- 1.31.9 mg Sllst.:  I 7 1  nig CO,, 40.9 in:: H20.  

C l lH~L08S2ClL  (1171). Ber. C ,{.j.58, H .3.??. Gef .  C ,j.j.3j, H 3 . 4 4 .  
] ) a s  1 'e r l ) roni id  wnrde ans I g Bromid I11 in 10 ccni JYasser mi t  10 ccm .i-proz. 

Broinn.asser l x i  roo erhalten: I .j g tiefgelbe Sadeln; a m  cler Mntterlauge kamen mi t  
KJ-Iiisuny scholcolader~l~raune Sadeln  des P e r j  o d i d s .  

zi4. ,3  mg Sbst. ( lu f t t r . ) :  1 0 . , j  m g  CO,, 4 0 . 2  mg H 2 0 .  - 148.5 m g  Sbst. :  '41.9 m y  
i lg  I< r . 

Cll€I,J,13r6 (Ot - ) .  Ber. C ~o. , j f i ,  H 1.87,  Br 7 4 . ; G .  
( k f .  ,, ~ 0 . 6 8 .  ,, 2 . 0 8 ,  ,, ?.!.So. 

K a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g  \-on Broni id  111: 644 nig I11 = Inon 

MOT. in 20 ccni Wasser nahmen niit 50 mg PtO,, aq bei 24' in 40' 345 ccm 
Wasserstoff auf, dann in 20' nichts mehr. Nach Zugabe von weiteren 25 mg 
PtO, wurden noch 5.8 ccni H, in Ij' aufgenomnien, dann I Stde. lang nichts 
mehr. Gesaiiitverbrauch 350.8 ccni = 335.8 ccni fiir die Substanz allein. 
Ber. fur 7 Mol. H, = 336 ccni. Der gebildete M e t h y l a l k o h o l  wurde nach 
l3enigi.s- W r i g h  t ti) nachgewiesen. 

j) S o d e r b a u m ,  B. 1 6 ,  1015 ( R e f )  1S93 . ' I  C 1927, I I  1 4 9 , .  
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Auffallend am Perchlorat von I11 war der groOe Yerbrauch an NaMnO,: In Wasser- 
HClO, hei 20" wurden sehi rasch mehr als die I L  Aquir. Sauerstoff entspr. Menge KaMnO, 
verbraucht. - Beim Erhitzcn yon Bromid 111 mit  5 - 7 8 ,  H,SO, am absteigenden Kiihler 
wurde im Destillat kein CH,O nachgewiesen, reichlich aher beim Erhitzen mit  1 / 4 - 7 ~ .  Baryt- 
T,Bsung (Xachweis mit Resorciii-S~li\\-efels~llr~,). 

Bei der Ausfiihrnng der Elementaranalysen wurde ich in dankenswerter 
Weise von Hrn. cand. chem. €3. Borner  und Frl. H. Jenss  unterstutzt. 

291. A1 b e r t W a s  s e r m a n  n : tfber die Kinetik einer Dien-Synthese 
(Vorlauf. Mitteil.). 

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiic medizin, Forscliung, Insti tut  fiir Chemie, Heidelberg.] 
(Eingegangen am 2. August 1933.) 

Nach H. Albrecht l )  entsteht aus Chinon (a) und Cyclopentadien  
(b) Mono-Cyclopentadien-Chinon (c) 0. Diels  m d  K. Alder"), sowie 
K. Alder  und G. S t e in3) zeigttn, daB es sich urn eine D ien -S yn  t he se handelt, 

.................... (a) + (b) ''I + (c) (1) 

Chinon ist vie1 starker gefarbt als Mono-Cyclopentadien-Chinon. Die 
Geschwindigkeit der Reaktion (I) kann deshalb durch Farbinessungen 
zii verschiedenen Zeiten bestirnilit werden. Es ergab sich, dafl eine, auch 
in verdiinnter I,osuna, vo 11 s t a n d  ig ve  r 1 a u fen d e Re a k t  io n vorliegt, 

v 

die b imolekular  ist. 
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