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Hinsichtlich des Verhaltens der α,β-unge-

sattigten Carbonsauren gegen Bromwasser-
stoff sind mehrere Ergebnisse unter Beruck-
sichtigung des Sauerstoffeffekts angekiindigt 
worden2,3), wahrend man dagegen in Bezug 
auf den bei den entsprechenden Ketonen auf-
zutretenden Sauerstoffeffekt nur sehr arme 
Kenntnisse besitzt. Der Grund liegt wohl 
darin, dass die Ketone dieser Art unter 
Vereinigung mit Halogenwasserstoff Mole-
kiilverbindungen bilden, and zwar mit solcher 
Schnelligkeit, dass man nicht im Stande ist, 
die Bildung der Molekiilverbindung zu ver-
langsamen, um dadurch die anomale Addi-
tionsreaktion zu verwirklichen. Kann der 
von dem Sauerstoffeffekt hervorgerufene, 
anomale Reaktionsprozess eigentlich bei den
α,β-ungesattigten Ketonen nicht stattfin-

den? Von solcher Uberlegung aus hat der 
Verfasser die Reaktionen einiger ungesattigten 
Ketone naher studiert and eine dem Sauer-
stoffeffekt zuzuschreibende, bemerkenswerte 
Erscheinung beobachtet. Im folgenden wird 
die Einzelheiten der Untersuchung dargelegt. 

Lasst man den Bromwasserstoffstrom in 
die Benzol-, Petroleumather-, Tetrachlor-
kohlenstoff-, bzw. Schwefelkohlenstoff-lsung 
von Chalkon (I) einleiten, so farbt sich die 
Losung bald orangengelb, was der Entstehung 
der Molekulverbindung des Hydrobromids A 
nach Vorlander u. S. W.4) zu verdanken ist. 
Die Losung sich jedoch bald darauf entfarbt 
unter Bildung vom weissen Niederschlag des 
Hydrobromids B, d. h. des normalen Addi-
tionsprodukts. 

Das weisse Additionsprodukt ist gewohnlich 
sehr unbestandig, namlich zersetzt sich die 
aus Benzalaceton durch die Addition des 
Chlorwasserstoffs erhaltene Verbindung unter

Abspaltung von dem letzteren, sobald sie aus 
dem Reaktionsraum herausgenommen wird5). 
Bei Chalkon oder seinen Homologen, spaltet 
das Additionsprodukt wie bei Benzalaceton, 
von der Warme oder uberflussiger Menge 
Base, z. B. Pyridin beeinflusst, leicht den 
Bromwasserstoff ab and geht in das ursprung-
liche ungesattigte Keton zuriick. 

Der Additionsprozess wird ferner davon 
nicht beeinflusst, ob der heftige Sauerstoff-
strom in Vereinigung mit dem Bromwasser-
stoffstrom in die Ketonlosung durchgeleitet 
wird oder nicht, and eine identische Additions-
verbindung wird gewonnen, namlich die 
Orientation des Bromwasserstoffs bleibt bei 
der Addition zur Ketonen unter wechselnden 
Bedingungen unveranderlich. So erhalt man 
als Additionsprodukt nur dieselbe Verbindung,
namlich Phenyl-Q-bromhydrostyrylketon(III)

aus I and p-Tolyl-β-bromhydrostyrylketon

(IV) aus 4'-Methylchalkon (II), jedoch kei-
neswegs die Verbindungen, namlich a-Brom-
hydroketon, Dibromid oder ihre Oxydations-
produkte, deren Bildung auf den Sauerstoff-
effekt zuriickzufiihren ist. Dabei ist es 
angenommen worden, dass, wenn eine von 
dem Sauerstoffeffekt herruhrende Reaktion 
wirklich stattfinden kann, das freie Radikal, 
das den Reaktionsprodukten als die Durch-
gangsstufe notwendig ist, vielleicht die Form, 
C6H5CHCHBrCOC6H5 hate, weil these infolge 
der grosseren Bestandigkeit durch die Kon-
jugierung seines freien Elektrons zur Phenyl-
gruppe wohl als die geeignetere Form anzu-
sehen ist. Da solche anomale Reaktions-
produkte, wie oben erwahnt, nicht erhalten 
worden rind and auch die Abscheidung des 
Wassers and des Broms, die im meisten Fall 
mit Sauerstoffeffekt eng zusammenhangt, im 
Laufe der Reakution niemals bemerkt worden 
ist, liegt es nahe zu behaupten, dass der
Sauerstoffeffekt bei den α,β-ungesattigten

Ketonen, wie I and II, nicht auftreten konnte. 
Lasst man aber Bromwasserstoff auf eine 
stark verdiinnte Petroleumather- oder Ligroin-

1) E;ngebracht in der zweiten Jahresversammlung der 
Japanischen Chemischen Gesellschaft, Tokyo, 1949. 

2) F. R. Mayo and C. Walling, Chem. Rev., 27, 351(1940), 
dort befinden rich mehrere Literaturen, ausserdem O. Sima-
mura, Dieses Bulletin, 17, 327 (1942);O. Simamura and M. 
Takahashi, ibid., 22, 60 (1949) u.s.w.. 

3) M. Takahashi, Vortrage auf der dritten (Kyoto, 1950) 
and der vierten (Tokyo, 1951) Jahresversammlung der Japa-
nischen Gesellschatt. 

4) D. Vorlander and C. Tubandt, Ber., 37, 1652 (1904). 5) L. Francesconi and G. Cusmano, C. 1908. IT., 1102.
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losung ungesattigter Ketone unter Durchleiten 
des heftigen Sauerstoffstroms einwirken, so 
stromt die Reaktionsfliissigkeit, die normaler-
weise das Additionsprodukt ausfallt, ein 
augenreizenden Geruch aus. Dieser Geruch
kann vielleicht nicht der Bildung des β-

Bromhydroketons oder seines sekundaren 
Umwandlungsprodukts, sondern dem Verlauf 
einer anderen Reaktion als normaler Addition 
zugeschrieben werden. Obwohl es nicht 

gelungen ist, die riechende Substanz zu 
isolieren, fiihrt these Tatsache zur Erwartung,
dass der Sauerstoffeffekt auch bei den α,β-

ungesattigten Ketonen stattfinden konnte. 
Aus diesem Grunde hat der Verfasser als
ein anderartiges ungesattigtes Keton, das α-

Bromchalkon(ω-Brom-w-benzyliden-acetophe-

non V) dargestellt and den bei ihm auftreten-
den Sauerstoffeffekt untersucht. Durch Ad-
dition des Bromwasserstoffs unter den ge-
wohnlichen Bedingungen, worin die Konzentra-
tion des Ketons verhaltnismassig grosser ist, 
kann man ein Dibromid des Ketons I erhalten. 
Bezuglich Chalkondibromids sind stereome-
risch zweierlei Stoffe bekannt, namlich das
eine mit Schmelzpunkt von 157.2～8.2℃. and

das andere von 120～1℃. Beim genannten

Fall entsteht fast ausschliesslich das Dibromid 
von tieferem Schmelzpunkt, wie Abell es 
bereits bestatigt hats). Dabei ist der Einfluss 
des heftigen Sauerstoffstroms nicht beobachtet 
worden, der mit Bromwasserstoff in die 
Losung von gleicher Konzentration durch-

geleitet wird, da dasselbe Dibromid aus der 
Reaktionsfliissigkeit sich niederschlagt. 

Bei starker Verdunnung mit Petroleumather 
lauft die Reaktion etwas abweichend, namlich 
nach der Beendigung der Reaktion nimmt 
die Petroleumatherlosung eine eigentumliche 

gelbe Farbe an and scheidet eine diinne 
Schicht von blutroter Farbe. Die Losung 
wird durch ihren heftigen augenreizenden 
Geruch gekennzeichnet, der auch bei der 
Reaktion des Ketons I oder II, freilich hier 
aber viel schwacher, wahrgenommen wird. 
Ferner bemerkt man weisse prismatische 
Kristalle die sich an dem Boden and der 
Wand bilden. Aus der Petroleumatherlosung 
ist ferner durch Behandlung mit Sodalosung 
ein saurer Stoff zn erhalten, der sich als mit 
dem obigen Kristall identisch erweist, and 
zwar als Benzoesaure. Da die Benzoesaure 
schon aus der Wand des Reaktionsgefasses 
sich ausgeschieden ist, verdankt sie ihre 
Bildung der eigentlichen Reaktion. Daher 
kann man mit Recht annehmen, dass das 
ungesattigte Bromketon V unter der Bedin-

gung, die fur den Auftritt des Sauerstoffeffekts

verantwortlich ist, sich oxydativ abbauen 
and dadurch die Benzoesaure and die heftig 
augenreizende Substanz sich bilden mogen. 
Die am Boden abgesunkene blutrote Schicht 
besteht aus Wasser, aber zeigt negative 
Jodkali-Starke-Reaktion. Daraus folgt, dass 
kein Brom wahrend der Reaktion gebildet 
wird. 

Der Streitpunkt, um den Reaktionsmecha-
nismus in Bezung auf das Bromketon V klar 
zu machen, besteht zuerst in der Entschei-
dung, woran die Kohlenstoffkette des Ketons 
V abspaltet and darauf die Bildung der 
Benzoesaure beruht. 

Um diesen Punkt aufzuklaren, ist die

gleiche Reaktion desα-Brom-4'-methyl-chal-

kon(ω-Brom-4-methyl-w-benzyliden-acetophe-

non VI) untersucht worden. Falls die Reak-
tion in einer ziemlich konzentrierten Lusung 
durchgefizhrt wird, findet keine dem genann-
ten Effekt eigentumliche Erscheinung statt 
(genau wie beim ungesattigten Bromketon V),
sondern kann man nur ein bei 156.5～7.5℃ .

schmelzendes gesattigten Dibromid des Ketons 
II erhalten7). In grosserer Verdi nnung unter 
Durchstromung des Bromwasserstoffs and 
des Sauerstoffs verlauft hingegen die Reak-
tion anders, aber ganz ahnlich der Reaktion 
des Ketons V unter derselben Bedingungen. 
Nach Beendigung der Reaktion, erhalt man 
aus der gelben Petroleumatherlosung einen 
sauren Stoff, der einen Schmelzpunkt von
174～7℃. aufweist und mit der p-Toluylsaure

ubereinstimmt. Da keine andere saure 
Substanz daraus zu gewinnen ist, mag die 
wahrend der Reaktion des Ketons VI gebildete 
saure Substanz nur aus p-Toluvlsare bestehen. 
Diese Tatsache geniigt, um herauszustellen, 
dass das Loslosen der Kohlenstoffkette zwi-
schen dem Carbonylkohlenstoff and seinem 
ct-Kohlenstoffatom stattfindet. 

Die Mengen der beinahe unter gleichen 
Bedingungen aus den ungesattigten Ketone 
V and VI gebildeten Sauren werden auf der 
Tabelle verglichen. Man ersieht daraus, 
dass es eine Zersetzung bei dem nicht sub-

6) Robert D. Abell, J. Chem. Soc., 101, 998 (1913).

7) Dieses gesattigte Dibromid stimmt vielleicht mit dem 
Dibromid von tieterem Schmelzpunkt uberein, das C. Wey-
gand and A. Matthes (Ber., 59, 2247 (1926)) durch fraktion-
ierende Umkristallisation des aus 4-Methyl-chalkon durch 
Addition des Broms unmittelbar gebildeten Dibromidsgemisches,
uls des Isomere des bei 175～6℃. schmelzendes Dibromids,

erhalten, and dem sie den Schmelzpunkt van 140～1℃. verlie-

hen haben. Wegen der ausserst geringen Gehalt des rohen 
Produkts an demjenigen Dibromid (hochstens 2% d. Theor.), 
ist es aber sehr schwierig, ihn rein zu erhalten. Nicht nur 
das, ist es mit Recht anzunehmen, dass das Dibromid von tiefe-
rem Schmelzpunkt, wie beim Fall von Ketort V, vorziiglich 
aus dem ungesattigten Bromketon VI durch Addition des 
Bromwasserstoffs zu gewinnen sei, deshalb soil als der Sch-
melzpunkt desjenigen Dibromids der oben angedeutete, auf
dieser Reektion wn mich ermittelte Wert, niimlich 156.6～

7.5℃.,ausgewehlt werden eher als der Von C. Weygand und

A. Matthes.
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stituierten Keton weit heftiger als bei dem 
substituierten ist.

Mengen der durch den Sauerstoffeffekt 

gebildeten aromatischen Sauren

Dass die Bildung der aromatischen Carbon-
sauren aus den Ketonen V and VI dank des 
Sauerstoffeffekts. hervorgebracht wird, ist 
auch durch die Tatsache unterstutzt worden, 
dass in Gegenwart von der kleinsten Menge 
des Brenzkatechins, eines bekannten Anti-
oxidants, weder das Wasser noch die Substanz 
von augenreizendem Geruch auch unter 
Durchleiten des Sauerstoffstroms gebildet and 
nur das Dibromid von tieferem Schmelzpunkt 
als Reaktionsprodukt erhalten wird. 

Dass die Einwirkung des Sauerstoffs allein 
nicht genug ist, urn die genannte Zersetzung 
der Ketone V and VI hervorzubringen, sei 
noch hinzugefiigt. Wie spater in der nachsten 
Mitteilung hingewiesen werden soil, wird die 
saure Substanz stets vom gewissen bro-
mierten Reaktionsprodukt begleitet and fur 

gebildet durch die Zersetzung des bromhalti-
gen Radikals angesehen. 

Hier seien einige Angaben fiber das ver-
wandte α-Bromketon VI gegeben. Dieses

Keton wird aus dem Dibromid von hoherem

Schmelzpunkt,177.0～177.5℃.,8)nach dem von

Abell in Bezung auf das Keton V beschrie-
benen Verfahren9) durch Abspaltung von 
Bromwasserstoff and Behandlung seiner 
alkohlischen Losung mit wasserfreiem Kalium-
acetat dargeste11t.10) Das Keton gibt durch 
Einwirkung des Hydroxylamins in alkalischer
Methanollosung die bei 131～2℃. schmelzen-

den, weissen Nadeln des 3-Phenyl-5 p-tolyl-
isoxazols, der auch aus dem Dibromid durch 
das gleiche Verfahren erhaltlich ist. Seine 
Struktur wird gemass dem Beispiel des 4'-
Bromchalkons and anderen Analogen entschie-
den.11)

Beschreibung der Versuche 

Chalkon and 4-'Methyl-chalkon sind aus Benz-
aldehyd durch Kondensation mit Acetophenon bzw.

Methyl-p-tolylketon dargestellt worden. Beim letz-
teren, das bei 76.5～77.5℃. zu schmelzen ist12),

steigt aber der Schmp. durch Umkristallisation 
aus Methanol sehr schwierig auf. Reineres 
Praparat ist dadurch erhaltlich, dass man das rohe 
Keton II durch Addition des Bromwasserstoffs in
β-Bromhydroketon uberfuhrt, auf dem WaSSerbadr

zum Abspalten des Bromwasserstoffs erhitzt, and 
den so erhaltenen Riickstand aus Methanol um-

kristallisiert. So gewinnt man aus dem rohen
Produkt von Schmp.72.5～75℃. ein Praparat, das

durch einmaliges Umkristallisieren aus Methanol

einen Schmp. von 75.8～77.2℃. aufweist, wahrend

das nur durch Umkristallisation gereinigte Keton
bei 73～6℃. schmiltzt.3-Phenyl-5-p-tolylisoxa-

zolin. Nach dem von Blatt betreffs 4'-Bromchal-
kons beschriebenen Verfahren13) erhielt man aus 
2.2 gr. Keton II fiber dessen Oxim 1.3 gr. bei
80～6℃. schmelzender Substanz, die, dreimal aus

Athanol umkristallisiert, bei 93.0～94.5℃. schmiltzt

N%: beob. 5.72, ber. fur CirH15ON 5.91. 
Einwirkung von Bromwasserstoff auf Ketone 

I and II. a. Reaktion in Benzol. Lost man das
Ketone in 5～6 Teile Benzol auf and leitet brom-

freien, getrockneten Bromwasserstoff ein, so bildet 
sich Hydrobromid B fast quantitativ. Beim Ke-
ton I scheidet sich der grosste Teil des Produkts 

als weisser Niederschlag aus der Losung ab, da-

gegen bleibt das Hydrobromid B des Ketons II in 
der Losung, da die Loslichkeit des letzteren in 
Benzol recht grosser ist. Schmp. des Hydro-
bromids des Ketons II(IV):103～109℃., Br%:

beob. 26.53, ber. fur C,GH15OBr 26.40. Wenn man 
einen heftigen Sauerstoffstrom mit dem Brom-
wasserstoff durchleitete, wurde keine merkliche 

Abanderung beobachtet. Die Anwesenheit der 
Feuchtigkeit iibt ebenfalls keinen Einfluss aus. b. 

Reaktion in Ligroin. Man lost 0.58 gr. Keton II
in 60 ccm. bei 90～105℃. siedendem Ligroin und

ieitet Bromwasserstoff mit einem heftigen Sauer-
stoffstrom eiskalt ein. Die Losung scheidet nach 
Farbeanderung, wie bei der Reaktion in Benzol 

der Fall ist, weissen Niederschlag des Hydrobro-
mids ab, wobei allmahliche Entfarbung stattfindet. 
Nach Beendigung der Reaktion wird der Nieder-
schlag(Schmp.:103～7℃.)filtriert and das Losungs-

mittel unter vermindertem Druck bis zu einem 
Volum von 3 ccm. abgedampft, wodurch weitere
Menge Kristalle(Schmp.:95～104℃.) gewon-

nen wird. Die erhaltenen Kristalle (samtlich 86% 

d. Theor.) stimmt mit p-Tolyl-ƒÀ-bromhydrostyryl-

keton iiberein. Durch fortgesetztes Abdampfen 

des Ligroinfitrats auf dem wasserbade bleibt ein 

schwarzbraunes, etwas reizend riechendes O1 

zuruck. Weitere Behandlung wurde nicht aus-

gefiihrt. Bromhydroketone III und IV sind sehr 

unbestandig und, durch Warme so wie auch eine 

Base beeinflusst, bilden sich in die ungesattigten 

Ketone zuruck unter Abspaltung von Bromwas-

serstoff. Namlich folgendermassen : wenn man 

0.43 gr. Keton III in 10 ccm. Benzol Post und in

8) C. Weygand, Ber., 57, 416 (1924). 
9) R. D. Abell, loc. cit., 1002. 

10) C. Weygand, Ann., 459, 112 (1927) ; ibid., 472, 173 
(1929). 
11) A. H. Blatt, J. Am. Chem. Soc., 53, 1139 (1931) ; P. 

Barnes und L. B. Dudson, ibid., 67. 132 (1945).

12) 4'-Methyl-chalkon ist polymorph und die durch dieses 
Verfahren zuerhaltende Substanz, die den oben angedeuteten 
Schmp. hut, ist von Weygand als α-Form genannt worden. C.

Weygand and A. Matthes, Ann., 449. 30 (1926). 
13) A. H. Blatt, loc. cit.
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Gegenwart von 0.42gr. Pyridin (3.5 mol. Aquiv.) 
drei Tage stehen lasst, so andert sich die Farbe 
allmahlich zu gelb and der aus ihr durch Abdamp-
fen des Benzols bei Zimmertemperatur erhaltene
Kristall schmiltzt bei 50～90℃., was die Abspalt-

ung von Bromwasserstoff recht erheblich aufweist. 
Pyrazolinderivate. Die obenewahnten Ketone 
III and IV geben durch Reagieren mit Phenyl-

hydrazin quantitative Menge der Pyrazolinderi-
vate. Die aus dem Keton III erhaltene Verbindung 
ist 1,3,5-Triphenyl-pyrazolin and stimmt mit dem 
Stoff, den Knorr aus Phenylhydrazon des Chalkons 
114) and H. Rune & F. Schneider durch Einwirkune

des Phenylhydrazins auf Phenyl-s-chlor-hydrosty-

rylketon15)erhielten, iiberein. Schmp.:135～6.5℃.

N% : beob. 9.14; ber. fur C21H18N2 9.40. Wird das 
Keton IV mit uberfliissigem phenylhydrazin (etwas 
mehr als 2 Mole) versetzt and das Ganze gut gek-
netet, so wird es zur gelben Masse unter nicht 
gelinder Warmeentwicklung. Nach dem Erkalten 
wird es durch Zugabe verdiinnter Salzsaure vom 
iiberfliissigen Hydrazin befreit and aus Athanol-
Benzol kristallisiert. 1,5-Diphenyl-3-p-tolyl-pyra-
zolin stellt bei 153.5～4.5℃. schmelzende Nadeln

and eine blaulich fluoreszierende Ldsung dar, wie 
die des Triphenylpyrazolins. N% : beob. 9.18; 
ber. fur C22H20N28.97.

Ungesattigte Bromketone V and VI. a. Ke-
ton V wurde aus Chalkondibromid von hoherem 
Schmp. nach dem von Abell beschriebenen Ver-
fahren dargestellt. Das Keton destilliert sich bei

194～7℃. unter 5 mm. Druck (nach Abell,230

1℃.,18mm.)and stelt schwach gelblich gefarbte

Kristalle von Schmp.43～4℃. dar. BrP/o:beob.

27.89; ber. fur C15H11OBr 27.78. b. 4'-Methyl-chal-
kondibromid. Lost man 30 gr. 4'-Methyl-chalkon 
(II) in 250 ccm. Schwefelkohlenstoff auf and li sst 
22 gr. Brom eiskalt eintropfen, so wird die the-
oretische Menge von Dibromid (51.5 gr.) erhalten. 
Das Dibromid ist schwer loslich in Athanol und' 
zwar werden nicht meter als 1.6 gr. desselben in 
100 ccm. siedendes Athanols gelost. Man erhalt 
aus dem oben erwahnten Rohprodukt, dreimal mit 
Benzol urnkristallisiert, 44 gr. Dibromid von Schmp.
177.0～177.5℃. Br%:42.02;ber. fur C16H14OBr2

41.85. Anderseits wurde das Dibromid von tie-
ferem Schmp., das dem Chalkondibromid von
Schmp.120～1℃. entspricht, aus Bromketon VI(s.

unten auf c) durch Addition des Bromwasserstoffs 
dargestellt. Man Lost 1.05 gr. Keton in 8 ccm. 
Schwefelkohlenstoff auf and leitet der getrockneten 
Bromwasserstoff ein. Es scheidet sich 0.87 gr. 
des weissen Niederschlags ab, ferner wird aus 
der Losung ein Ertrag von 0.38 gr. hinzugesetzt. 
Durch mehrmalige Umkristallisation der beiden 
Praparate aus Athanol steige der Schmp. je bis auf
155.5～6.8°and 140～4℃. Hierauf fuhrt man die

Mischprobe mit der gleichen Menge Dibromid von 
hoherem Schmp. aus, so schmelzen die beiden
Praparate je bei 140～150° und 142～166℃., namlich

ist die Schmelzpunktserniederung beim ersteren 
auffallender als beim letzteren. Daher kristalli-
siert man das erstere noch dreimal mit Athanol,

um die bei 156.57.5℃. schmelzende weisse Na-

deln zu gewinnen. Br% : 41.98; ber. furC16H14OBr2- 
41.85. c. Bromketone VI wurde nach dem 
genau ahnlichen Verfahren wie beim Keton V
dargestellt. Sdp.:212～4℃. unter 7 mm. Druck.

Das destillierte O1 erstarrt durch Abkiihlung mit 
Eis. Es wird gereinigt, indem man es auf der 
Tonplatte ausbreitet and zum Befreien von oligen 

Unreinigkeiten mit Petroleumather behandelt.
Schmp.:62～4℃. Br%:26.70;ber. fur C16H13OBr

26.54. d. 3-Phenyl-5-p-tolyl-isoxazol. 1.50 gr. 
des Ketons VI werden in 35 ccm. Methanol gelost, 

mit 0.69 gr. Hydroxylaminhydrochlorid, gelost in 
1.25 ccm. Was3er, versetzt and zum Sieden erhitzt. 
Wird eine konzentrierte Losung von 1.67gr. kaus 
tischen Kalis darin hinzugesetzt, so findet so-

gleich eine heftige Reaktion statt and andert sich 
die Farbe der Fliissigkeit von Gelb zu Orange. 
Nach Beendigung der Reaktion fallen weisse Na-
deln aus der sich kiihlenden Losung, die hierdurch 

wieder entfarbt. Man erhalt 0.95 gr. Isoxazol, der
aus Methanol umkristallisiert, bei 131～2℃, sch-

milzt. N%: beob. 5.8; 5.68 ber. fur C16H13ON 
5.96. Derselbe Isoxazol kann auch bei der Ein-
wirkung des Hydroxylamins auf 4'-Methyl-chal-
kondibromid in alkalischem Medium nach dem 
gleichen Verfahren gewonnen werden.

Die Einwirkung des Bromwasserstoffs auf 
die Bromketone V and VI. a. Reaktion in 

Schwefelkohlenstoff. Lost man 1.58 gr. Keton 
in 8 ccm. Schwefelkohlenstoff auf and leitet den 
Bromwasserstoff ein, so triibt sich die Losung 
weiss and die Reaktion vollendet wahrend einer 

Viertelstunde, wodurch samtlich 2.04 gr. des Di-
bromids gebildet werden. Der Ertrag ist fast 

quantitativ, darunter 1.06 gr. erhi It man als Nie-
derschlag, der bei 119.0～120.5℃., and den ubrigen

Teil,0.98 gr. von Schmp.108～114℃. aus dem

Filtrat. In Bezug auf das Keton VI sind Einiges 
fiber die Reaktion schon im vorausgehenden Ab-

schnitt erwahnt. Der Einfluss des Sauerstoffstrom 
auf den Verlauf der Reaktion hinsichtlich dieser 
Ketone kann nicht bemerkt werden, namlich ver-
andern sich die Ausbeute and der Schmp. des 

Produkts nicht. b. Reaktion in Petroleumi ther.. 
Keton V. 3.45 gr. Keton werden in 100 ccm. bei
75～90℃. siedendes Petroleumathers and eiskalt

gehalten, and ein heftiger Sauerstoffstrom mit 
Bromwasserstoffstrom wird durchgeleitet. Nach 
Verlauf von halb bis anderthalb Studen triibt sich 
die Losung (vor dem Triiben wird nur das unveran-
derliche, ungesattigte Keton aus der Losung zu-
ruckgewonnen), dann scheidet sich eine diinne 
Schicht von blutroter Farbe auf dem Boden ab. 
Hierauf nimmt die Losung eine auffallende, gelbe 
Farbe an, die sich von der dem ungesattigten Keton 
zuzuschreibenden, schwach gelben Farbe deutlich 
unterscheidet, ferner wird sie durch den stark 
augenreizenden Geruch gekennzeichnet. Auf dem 
Bodem and der Wand des Reaktionsgefasses bilden
sick prismatische Kristalle von Schmp.117～120℃.

Sie stimmen mit dem Dibromid von tieferem Schmp. 
nicht iiberein, sondern ergibt sich durch Misch-
probe als identisch mit Benzoesaure. Die Ldsung 
wird zusammen mit den Kristallen mit konzent-
rierter Bicarbonatlosung durchgeschitttelt and aus

14) Ber., 21, 1209 (1888). 
15) ibid., 28, 957 (1895).
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geathert. Nach Abdampfen der Atherlosung 
bleiben 0.52 gr. Kristalle iibrig, die nach Umkrista-
llisation aus Wasser bei 121-2℃. schmelzen and

ebenfalls sich als Benzoesaure erweisen. Die von 
Petroleumather abgeschiedene, an dem Boden 
niedergelassene Schicht, deren Menge nach einer

Reine von den beziiglich 2～4 gr. Ketons V durch.

gefiihrten Versuchen 0.81.5 gr. betragt, ist als

Wasser anzunehmen, da sie leichte Loslichkeit im 
Wasser and mit wasserfreiem Kupfersulfat eine 

positive Reaktion aufweist. Darin befindet aber 
das Brom sich nicht, da die Jodkali-Starke-Reak-
tion negativ ist. Keton VI. Werden 2.00 gr. 

Keton in 65 ccm. von demselben Losungsmittel 
aufgelost and nach dem gleichen Verfahren wie 

beim Keton V der Einwirkung des Bromwasser-
stoffs and des Sauerstoffs erlitten, so wird keine 
Veranderung als bei der Reaktion betreffs des 
vorangehenden bemerkt and verlauft die Reaktion 

ganz ahnlich, namlich andert sich die Farbe der 
Losung nach einigem Zeitverlauf zu gelb, bildet 
sich eine diinne Schicht von Wasser and die Lo-
sung kommt stark augenreizend zu riechen. Der 
mit konzentrierter Bicarbonatlosung ausgeschu-

ttelte saure Stoff betragt 0.12 er., der aus Wasser
auskristallisiert, bei 174～7℃. schmiltzt and mit p-

Toluylsaure ubereinstimmt, da er mit derselbe 

Saure zusammengeschmolzen,keine Schmelzpunkts-
erniederung zeigt. Ferner schmiltzt der aus dem 
Filtrat durch Abdamtfen des Wassers in kleiner
Menge gewonnene, saure Stoff bei 165～175℃. and

ergibt sich auch als p-Toluylsaure. Die Benzoe-

saure ist darin nicht gefunden worden. c. Ein-
fluss des Brenzkatechins. 2.50 gr. Ketone VI 
werden mit 0.04 gr. des Brenzkatechins in 70 ccm. 

desselben Losungsmittels aufgelost and nach dem 
auf vorangehendem Abschnitt beschriebene Ver-
fahren behandelt. Es bilden sich allmahlich weisse

Kristalle an der Wand. Die Reaktionsflussigkeit 
riecht nach Verlauf von zwei and halb Stunden 

keineswegs augenreizend, and keine Bodenschicht 
wird bemerkt. Es bildet sich auch kein saurer 
Stoff. Die Menge des Niederschlags betragt 1.33 

gr., der nach Umkristallisation aus Benzol-Alkohol
einen Schmp. von 152～5℃ aufweist und mit dem

Dibromid von tieferem Schmp., d.h. dem normalen 
Additionsprodukt iibereinstimmt.

Zusammenfassung 

Die Untersuchung fiber die Einwirkung des 

Bromwasserstoffs and des Sauerstoffs auf

einige α,β-ungesattigte Ketone zeigt, dass der

Sauerstoffeffekt beziiglich Chalkons and 4'-
Methylchalkons nicht bemerkt werden, aber
bei ihren α-Bromderivaten findet eine merk-

wurdige Erscheinung, d.h. die Abspaltung der 
Kohlenstoffkette zwischen den Atomen des
Carbon.ylkohlenstoffs and seines α-standigen

statt, die Bildung der aromatischen Carbon-
saure zur Folge hat. Dies ist eine von dem 
Sauerstoffeffekt begleitete, neu gefundene 
Abspaltungsreaktion and zwar wird in Gegen-
wart von einem Antioxidant, Brenzkatechin 

ganz and gar untergedriickt. Von der Menge 
des hierbei entstandenen sauren Stoffs aus ist 
es auch klargemacht, dass die Zersetzung bei
α-Bromderivat des Chalkons im Vergleich mit

dem entsprechenden des 4'-Methylchalkons 

erheblicher ist.
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