
51 

R e d  u k t i  o n d e r  V e r b  i n cl u n  g Cll EIlp  ON2 ni i t  P h e n y 1 h j- d r a z i n  
z u m  Dinie t t i  y I - p  h e n  y l - g l  y o x  a l i n .  

1 g der wasserfrrien Verbiudung Cl,H1zONz wird rnit 2 g im 
Vakuum frisch destilliertem Phenylhydrazin etwa ' I r  Stunde lang vor- 
sichtig auf 200--210° erhitzt. Die Substanz lijrt sich ziinachst niit 
gelber Farbe, aber bald setzt unter starkem Aufschaumen eine leb- 
hafie Gasentwickluug ein, die nach Ablauf der erwahnten Zeit auP- 
hort. Die noch heilje Plussigkeit wird mit dem gleichen Volumen 
lieillen Benzols vermischt und gibt dann sofort eine Krystallisation, 
h e n  Abscheiduug durch Kiihlen in Eis vervollstandigt wird. Sie 
wird d i m  abgesaugt, rnit Benzol gewaschen und auf Ton abgepref3t. 
Sie bildet dann ein weifies Krystallpulver, dessen Menge 0.9 g betragt 
und dessen Schmelzpunkt nach vorhergehender, allmahlicher Braunung 
bei 238O liegt. Z u r  vijlligen Reinigting wurde die Substanz aus sie- 
dendem Toluol umkrystallisiert. 

Zur weiteren Charakterisierung wurde das F o r m i a t dargestellt, 
das, aus Amylformiat umkrystallisiert, schone, fast weifie, bei 160- 
161' schmelzende Krystallblattchen bildet. An der Identitat rnit dem 
1)imethyl phenyl glyoxalin ist sonach uicht z u  zweifeln. 

8. A. Wo hl: Bromierung unges&ttigtec Verbindungen mit 
N-Brorn-acetamid, ein B e i t r a g  zur Lehre vom Verlauf 

chemischer Vorgbge. 
[Mitteilung aus d. Organ. chem. Laboratorium der Techn. Hochschule Danzig.] 

(Eingegangen am 19. September 1919.) 

Die schon von K e k u l G  ausgesprochene, in den Arbeiteu M i c h a e l s  
seit 1899 rnit groljem Nachdruck vertretene Auffassung, da13 der S u b -  
s t i t u t i o n  vielfach A d d i t i o n e n  vorangehen, ist, wie zahlreiche Aul3e- 
rungen zeigen, im letzten Jahrzehnt zu ziemlich allgemeiner Annahme 
gelangt. Man hat  sich aber bisher wenig rnit der Froge beschattigt, 
welche Krafte fur das erste Zusammentreffen der Reaktionsteilnehmer 
zu einem grol3en Molekul bestimmend sind, und noch weniger ist 
versucht worden, die Umstande, die als reaktionserschwerend oder 
reaktionserleichternd empirisch erkannt sind, danach zu sondern un8 
zu ordnen, ob die erschwerende oder erleichternde Wirknng sich auf 
die erste Anlagerung oder die n achfolgende Umordnung des Gebildes 
bezieht. 

Eine zweite, hierher gehorige Frage ist die nach der Ar t  der  
Anlagerung, insbesondere danach, ob die einer Dissoziation fahigen 

4" 



Reaktiousteilnehmer von vornherein als dissoziierte Atorne oder als 
u ngespaltene Molekiile zur Wirkung kommen. 

i n  der Literatur findet man daruber keine einheitlichen Ansichten. 
Vielfach wird die Addition von Halogen oder Halogenverbindungen 
mit freien Halogenatomen forrnuliert'), also z. B. die Addition v011 
Br + Br a u  die Kohlenstoffdoppelbindung; bei Einwirkung von 
unterchloriger Saure wird die Addition der Spaltungsstucke . OH uud 
GI, bei Cyanbromid die Addition von .CN uod Br. usw., vorausge- 

setzt entaprechend der Substitutionstheorie, nach der sich bei Nitrie- 
rung .OH und .NOS an die Doppelbindungen des Benzols nnlageru 
sollen. 

h l i c h  a e l  spricht 1903 gelegentlich von molekularer Anlagerung 
von Brom a h  erster Stufea), nimmt aber 1906 bei unterchloriger 
Saure doch wieder primare Anlagerung der'Ionen .H und .OCI und 
exorherme Umlagerung des zuerst entstandeneu Unterchlorigsaure- 
esters ail 

S t r a u s  wies 1909 darauf hin, da13 molekidare Addition der  
Halogene der primire, Dissoziation und Umlagerung die sekundaren 
Vorgange sein konnten'). E r  halt es fiir schwierig, aber nicht aus- 
sichtslos, dnlnr experimentelles Material zu  beschaffeu, ist aber nicht 
darauf zuriickgekomnien. 

Ahnlich IuBert sich 1912 T s c h i t s c h i b a b i n ,  der primare Bin- 
dung des Brommolekuls an ein e i n z e l n e s ,  ungesattigtes Atom nach 
CHs :CIIa. ..Brs und dann Urnlagerung, also zeitliche Getrenntheit d r r  
Anlagerung a n  beide Kohlen stoffatome voraussetxt j). 

ES handelt sich dabei irnmer urn die Frnge der ErklHrung vou 
1.2- bezw. 1.4-Addition bei konjugierten Doppelbindungen. Entschei- 
dende Griiude fur die erBrterten Annahrnen sind i n  keinern Falle bei- 
gebracht worden. 

Zur naheren Verfolgung dieser uberlegungen habe ich vielfach 
uach Vorgangen gesucht, bei denen der Verlauf eine sichere Entschei- 
dung dariiber geben kann, ob tatsiichlich eine primare Anlageruiig 
stattfindet und ob sie molekular oder atornar verlauft. Ein solclirr 

*) Vergl. z. U. B r u n e r ,  C. 1902, 1 1312; H a n t z s c h ,  B. 38, 21F3 
119051; v .Braun ,  B. 41, 2110 [1908]; B i i l o w  und S o h m a c h t e n b e r g ,  B. 
41, 2607 [1908]; W i e l a n d ,  B. 43, 609 [19101. 

s, J. pr. [21 68, 512 [1903]. 
4, B. 42, 287; [1909]. 

3, R. 34, 2155 [1906]. 

J. pr. [2] S6, 394 [1912]; vergl. auch I te ich,  J. pr. p2] 90, 178 119141. 
Reddel ien ,  J. pr. [2] 91, 221 [1915]. 
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Vorgang, die B r o m i e  r u n g u n g e s 5 t t i g  t e r  Ver  b i n d u  n g  e n  m i t t  e I s 
N B r o  m - a c e t a m i d s ,  wird nachstehend beschrieben. 

Soweit ich finden kann, ist eine unmittelbare Bromsubstitution 
am Kohlenstoff ungesattigter Verbindungen anstelle der  Aufnahme 
zweier Bromatome durch die Doppelbindung bisher nicht beobachtet 
oder zum mindesten als solche nicht e;kannt worden. 

Man weiB, daB N - B r o m - a c e t a m i d  sich leicht nach mannigfachen 
Richtungen bin zersetzen kann. Bei diesen Zersetzungen tritt auch 
besonders bei hoherer Temperatur freies Brom auf. Wenn aber freies 
Rrom unter WasserausscbluB l) auf ungesattigte Verbindungen, insbe- 
sondere auf die ungesattigten Kohlenwasserstoffe einwirkt, so entsteht 
eine Bibromverbindung, und diese Bibromverbindungen sind unter 
den obwaltenden Reaktionsbedingungen durchaus bestandig. Der 
unchfolgende Ubergang in eiue bromierte, ungesattigte Verbindung 
mbBte, wenn er  von selbst vor sich ginge, an dem Auftreten von 
Bromwasserstoff erkannt werden; tiltsachlich tritt e r  meist uberhaupt 
n u r  unter Einwirkung stark Bromwasserstoff abspaltender Mittel, 
z. B. alkoholischer Kalilauge, ein. 

Die Reaktion des Brom-acetamids erfolgt aber, wie sich ergab, 
mit  T e t r a m e t h y l - a t h y l e n  z. B. nach der Gleichung: 

(CHa)aC:C(CHa)a + CH3.CO.NH.Br 
-+ (CHa)aC:C(CH,).CHaBr + CH3.CO.NHa. 

Es erfolgt bei guter Riihlung keine oder nur  ganz verschwin- 
tlende Dissoziation des Brom-acetamids in. den benutzten Losungs- 
mitteln, hauptsachlich Ather und Aceton. Bromwasserstoff ist nicht 
nachzuweisen. 

Dieser Vorgang k a n a  nun auf keine Weise so gedeutet werden, 
daR d i e  Molekiilbruchstiicke Br. und .NH. CO. CH, sich an die beiden 
C- Atome der Doppelbindung anlagern; denn aus einem acetylierten 
Bromamin wiirde sich allenfalls Bromwasserstoff, aber nicht A c e t -  
a m i d  abspalten. AuRerdem zeigt der Verlauf beim T r i m e t h y l -  
i i t h y l e n  wie beim Tetramethyl-athylen, daB auch das Brom gar nicht 
einmal an eins der ungesattigten C-Atome tritt. Es bleibt also nur  
die Deutung, daB die erste Anlagerung durch Nebenvalenzen am 
Brom-acetamid und dem einen oder beiden der ungesattigten (drei- 
wcrtigen) C- Atome des Kohlenwasserstoffs vermittelt wird. Aus dem 
unbestgndigen Gebilde mit der lockersten Bindung zwischen’ Br und 
N tritt dann die Gruppe .NH.CO.CHa zusammen mit dem beweg- 
lichsten Wasserstoff als Acetamid aus, nachdem das Rrom und dieser 

I) In verdiinnter w5Driger Lijsung kommt auch das Auftreten von HOBr 
und deren Addition in  Frage; vergl. R. 35, 313 [1916]. 
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Wasserstolf, dem Neutralisationsgeseta folgend, zuvor ihre Pliitze v er- 
tauscht batten : 

(CHa)i C 
-f (CH3)C + N.CO.CH:, . 

(cH3)2c N . CO . CH8 

€I 
(CH3)C 

1 
H,C.H+Rr HaC.Hr 

Die Lage der punktierten Linie sol1 andeuten, da13 nach rneiner 
Ansicbt die besonders bohe Additionsfahigkeit des Bromacetamids auf 
der Verknupfung, dem raumlichen Nebeneinander der beiden Affini- 

tltsfelder der ungestttigten negativen Atome . N .  Br berubt, ebenso 

wie die hohe Additiousfahigkeit des Hydroxyhmins, HaN, OH, dea 

Hydrazins, IlaN.NHo, der salpetrigen Saure, HO. NO, der schwefligen 

Saure, (HO)$SO, der BlausPure, HN : C usw I). Verbindungen ohme 
diese Verknupfung, wie Hydrazoniurnsalze, HaN. N (CHa),J ?), sind 
z. B. gegen Aldehyde vollkommen” indifferent. 

Bei der Broniierung des Trimethyl-afhylens findet sofort eine 
weitergehende Bromierung statt; man erhalt ausschliefilich ein Di- 
bromprodukt von der Formel CsH8Brr. D e r  Vorgang verlauft in 
diesern Falle, wenn man durch geniigende Verdunnung und Kuhlung 
die Reaktion mafiigt, 7;. R. in Ather, so daB sic6 Acetamid aus- 
scheidet, und die bromierte ungesatligte Verbinduug i n  Losung bleibt. 
Eioe Monobrrtmverbindung war auch nicht nachzuweisen, als in der 
Kalte auf 4 Mol. Trimethyl-Bthylen nur 1 Mol. Brom-acetarnid z u r  
Wirkung ham, dns i n  5’Anteilen in Abstandeu von ie 24 Stunden 
eingetragen wurde. Andererseits kann man die Bildung eines A d d  i -  
t i o n s p r o d u k t e s  xi is gleichen Molen B r o m - a c e t a m i d  u n d  T r i -  
m e t h y l - i t h y l e n  leicht nachweisen, wenn man unter guter K u h l u n g  
die Romponenten hei Gegenwart vou Ather in  diesern VerbBltnis zii- 
sammenbringt. Die Anlxgerung gibt sich dadurch z u  erkennen, dald 
das in Ather schwer liisliche Brom-acetamid plijtzlich in Losung’geht, 
und da13 sich am Boden ein in Ather schwer losliches 6 1  abscheidet. 
GieBt man den At.her ab, so ,erfolgt eine energische lteaktion inner- 
halb des iiligen AnlagerungsprodukteP, gerade so als ob Brom-acet- 
amid und Triniethyl %thyleu ohne Verdiinnungsniittel zosamrnenge- 

.. .. 
.. .. 

.. .. .. .. 
.. .. .. .. 

’) Auf Ihnjugstion clcr K o h l e n s t o  Ffdoppelbindurig init den Nebcii- 
valenzen eioes claran gehundeocn negstiv-rn Atonis  hshen D e c k e r  (B. 38, 
1493 [1905]) u n d  v. Ariwers (B. 47, 1285 [1911]) hingewiesen. 

3 Dab hier nicht etwa die Adtlitionsfiihigkeit des Jods tlas Stbrende ist, 
wurde durcli d a s  glejchs Verhslterr tler tliesbezuglichen F l u o r i d e  nachge- 
Giesen; ich werde iiber dicse Uritersuchuog dcrnnachst berichten. 
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bracht werden. Der  abgegossene i t h e r  gibt so gut wie keine Re- 
aktiou mehr auf ungesattigte Kohlenstoffbindung, auch die Reaktion 
mit, Jodkalium-Starke-Papier ist sehr abgeschwacht. Beim Erkarmen 
des Axthem tritt keine sichtbare Realition ein; der a t h e r  enthalt also 
Bur  Spuren Trimethyl-athylen und Brom acetamid, beide befinden sieh 
so gut wie vollstandig in dem Anlageruagsprodukt. Beim Eindunsten 
des Athers bleiben demnach auch nur ganz geringe Mengen eines 
Riickstandes ubrig. 

Es liegt hier also der Fall vor, da13 nicht das bei tiefer Tenipe- 
ratur bes tad ige  Additionsprodukt selbst, sondern ein nicht FaBbarer 
Anteil i n  dem bei .Temperaturerhohung darnus entstaudenen Gemenge 
den Substitutionsvorgang bestimmt. 

Im Tetramethyl-athylen sind alle Wasserstoffatome gleichartig 
gebunden, im Trimethyl-athylen ist primarer und tertiarer WasserstofF, 
und es war deshalb vun- Interesse, z u  prufen, wo der Ersatz statt- 
findet. Es ergab sich, daI3 das tkrtiare Wasserstoffatom bei dern Vor- 
.gang nicht angegriffen wird, das Brom tritt somit iiberhaupt nicht an 
die ungesattigten C-Atome, sondern wie beim Tetramethyl-athyien in 
die Methylgruppe. Das ergibt sich schon daraus, daI3 beim Trime- 
thyl-ithylen kein Monoprodukt erhalten wird, wahrend das  B r o m  - 
a m y l e n ,  (CH3)aC:CBr.CH3, eine ganz bestandige, unzersetzt bei 1 1 9 O  
siedende Flassigkeit darstellt l), die von Brom-acetamid sehr vie1 
schwerer angegriffen wird und dann ein Dibromprodukt von gariz 
anderem Siedepunkt und wesentlich anderem Geruch liefert. Dieses 
Brom-amylen kann also nicht Zwischenprodukt sein. 

Fiir die primare Anlagerung ist danach das Zusammenwirken der 
Hroni-Stickstoff-Nebenvalenzen und der Kohlenstoffdoppelbindung be- 
stimmend, fur den weiteren Verlauf die Beweglichkeit der Wasserstoff- 
atonie. Nach bekannter GesetzmgBigkeit lockert die Doppelbindung 
den  WasserstoFF am benschbarten Kohlenstoff, hier also in den Me- 
thylgruppen des Tri- bezw. Tetramethyl-lthylens. 

Alle weiteren Ergebnisse, die bei Brornierungsversuchen mit Brom- 
acetamid erhalten wurden, ordnen sich zwanglos unter den eben er- 
Grterten Gesichtspunkt ein; es erweisen sich als unangreifbar alle nach 
d e r  iiblichen Auflassung g e s a t t i g t e n  Verbindungen, aul3er tertiarem 
Rutylbromid, und eine Reihe irn iiblichen Sinne u n g e s a t t i g t e r  Ver- 
l,indungen, bei deneo die Bedingungen leichter Anlagerung oder der 
bewegliche WasserstofF fehlt, so also A t  h y l  b r o m i d ,  I s  o p r  o p y  1 - 
b r o m i d ,  A t h y l e n b r o r n i d ,  B e n z y l b r o m i d ,  M a l o n e s t e r  und die 

1) Bailer, A. 120, 170, gibt fiir ein nicht ganz reiaes l’rodukt 100- 
l l O o  an. 
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ungesattigten Verbindungen :4t h y l e  n ,  A c e t y  l e  n ,  ferner M a l e i  11 - 
und F u m a r s a u r e ,  Z i m t s a u r e ,  Z i m t s a u r e - a t h y l e s t e r  und Z i m t -  
a1 d e h y d. 

Bei den ersten 5 Verbindungen fehlt die Anlagerungsnioglichkeit. 
F u r  M a l o n e s t e r ,  babe ich friiher gelegentlich nachgewiesen, dalj e r  
im Gegensatz zum Acetessigester gegen Permanganat indifferent ist, 
also keine merklichen Mengen Enol enthllt’). Das ist spater YfJD 

I<. H. M e y e r  2, durch Brom-Titration bestatigt worden. Hier  T-er- 
sagt also die Reaktion trotz der bekannten Beweglichkeit des Wasser- 
stoffs. Sie kann aber herheigefuhrt werden, wenn ein D e r i v a t  d e r  
R l a l o n s a u r e  zur Anwendung kommt, bei dem irgend eine hinzu- 
kommende Atomgruppe die primare Bindung vermittelt. Das A m  i d  
d e r E s t e r s a u  r e ,  CZHSOOC . CHa . GO. NH2, das aus Cyau-essigsaure 
leicht erhaltlich und in Aceton leicht loslich ist, geht beim Steben in  
der  Kalte rnit Rrom.acetamid, in  Acetonlosung glatt in die bromierte 
Verbindung CaH500C.CHBr.C0.NHa uber. Naturlich ist hier dns 
N-Atom die Stelle der primaren Anlagerung. Es bildet sich - 
dafiir spricht die vorubergehend auftretende Gelbfarbung - ein 
Bromstickstoffprodukt mit NV, in dem sich dann die Umlagerung 
des Br vom N zum C (intramolekulare Substitution) vollzieht. A h n -  
liche Umlagerungeu 3, sind j a  schon oft beobachtet worden, sie 
kijnnen vielfach sls ganz normale Anlagerungsreaktionen eingeordnet 
werden. Es besteht zwischen diesen i n  t ramolekularsn Anlagerungen 
und den normalen i n  t ermolekularen Reaktionen eigentlich kein an- 
derer Unterschied, als die grofiere Bestandigkeit des Zwiscbenprodukts 
im ersteren Pnlle. 

Die Indifferenz von h t h y l e n  und h c e t y l e n  ist leicht verstaud- 
lich. Sie enthalten keinen .reaktiv beeinflufiten Wasserstoff, so dali 
aine primar entstehende Aulageruugsverbindung uicht durch weitere 
Umsetzung aus dem Gleichgewichte ausscheidet. Dasselbe gilt f u r  
die ungesattigten Verbindungen Furnar- und Maleiuslure, Zimtsauret 
Zimtslureester und Zimtsaurealdehyd. E e r  kommt noch die be- 
kannte Erschwerung der  Addition negativer Atome hinzu, dadurch, 
dalj die ungesattigten. Kohlenstoffatome schon negative Substituenten 
tragen Dagegen werdeu &nlich leicht wie die methylierten Atby- 
lene A c e t e s s i g e s t e r ,  P h e n o l  und etwas schwsrer A n i s o l  -ion 
Brom-acetamid bromiert. Bei den ersten beiden Verbindungen ist die  

’) B. 40, 2284 119071. 
3, Vergl. z. B. B. 28, 3266 [I8951 und bez. des Verlaufes C. 1907, I1 

4, H. Bauer  und H. Moser ,  B. 40, 918 [1907]; K. A. H o f m a n n  und 

3. 46, 2865 [1912j. 

311 und 1064; ferner Wie land ,  B. 43, 702 [1910]. 

H. K i r m r e u t h c r ,  B. 42, 4455 (19091. 
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anlagerungsfahige Phenol- Doppelbindung rnit ihrem bekannten, be- 
sonders reaktiven EinfluB wirksam '). 1st der  Wasserstoff durch 
Methyl ersetzt, so ist die Reaktionsgescbwindigkeit entsprechend ver- 
mindert, a i e  das Verhalten des Anisols zeigt. 

Von Interesse ist auch, da13 sich zum Unterschied von den oben- 
genannten primaren und sekundaren Rromverbindungen das t e r t i a  r e 
R u t y l b r o m i d  glatt rnit Brom-acetamid bremieren laat. Die Bin- 
dung des Broms an ein quartires Kohlenstoffatom hat stets zur Folge, 
daB die Additionsfahiikeit des Halogens fast vollstiindig erhalten 
bleibt, wie die leichte Umsetzung dieser tertiaren Halogenide rnit allen 
moglichen Reagenzien zeigt "). Im oben erorterten Sinne wirkt also 
das tertiare Butylbromid durch V e r k n u p f u n g  d e s  g l e i c h s a m  u n g e -  
s a t t i g t e n  q u a r t a r e n ,  d. i .  w a s s e r s t o f f f r e i e n  C - A t o m s  und d e r  
freien Nebenvalenzen des Broms wie eine stark additionsfahige Ver- 
bindung und dadurch wird die primare Anlagerung herbeigefuhrt. 

Ebenso erweisen sich S t y r o l ,  C r o t o n  s a u r e ,  C y a o - e s s i g -  
e s t e r ,  A l d e h y d ,  A m e i s e n s a u r e  und A m e i s e n s a u r e e s t e r  ills 

Ieicht in der  Kalte angreifbar. Der  Verlauf des Vorganges ist aber 
in diesen Fallen noch nicht genauer untersucht. 

Man wird auf Grund der vorstehenden Ergebnisse auch fur die  
W i r k u n g  d e r  H a l o g e n e ,  wie der u n t e r c h l o r i g e n  S a u r e  auf  
ungesattigte Verbindungen die oben erorterte primare Anlagerung der  
ungespaltenen Molekeln fur weitaus wahrscheinlicher halten, als Addi- 

tion der einzelnen Halogenatome; auch Br . Br und H. 0. C1 zeigen ja 
verkniipfte Nebenvalenzen, die eine primare Addition begunstigen. 
Die gelegentlich beobachtete Bildung ron  Substitutionsprodukten neben 
oder an Stelle 3, gesbttigter Additionsprodukte findet dann durch den 
oben dargelegten Reaktionsverlauf ihre einfache Erklarung. Weiteres 
daruber sol1 an anderer Stelle erortert werden. 

.. .. *. .. 

V e r  s u c  h a ,  
a u s g e f i i h r t  v o n  Dr.-Ing. B a h l a u 4 ) ,  D r . - I n g .  G a n g u i n 5 )  uiid 

Dr.-Ing. Momber6) .  
B r o m - a c e t a m i d  wurde nach den Angaben von B e h r e n d  und 

S c h r e i h e r ? )  dargestellt; bei der Extraktion rnit Benzol wird die  
Ausbeute durch feines Pulvern der Masse erhiiht. Aus 'Benzol urn- 

').K. H. Meyer ,  A. 398, 74 [1913]. 
2) Vergl. z. B. A. W e r n e r ,  B. 39, 1285 (19061. 
") Vergl. z. B. B. 37, 228 [1901]. 
') Diplomarbeit, Juli 1913. 
6 )  Versuch mit dem Halbamid des Malonesters, 1917. 

5) Dissertation, Danaig, Febr. 1917. 
') A. 318, 373. 
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krystallisiert und rnit etwas Petrolather gewaschen, schmilzt das  Rrom- 
acetamid bei 108O. F u r  die Bromierungsversuche wurde stets ein 
rein weiBes Produkt vom Schmp. 108'' benutzt und, wenn es sich Oei 
liingerem Aufbewahren im Eisschrnnk gelblich gefarbt hatte, von 
neiiem aus Benzol umkrystallisiert. Als Verdunnuugsmittel bcini 
Bromieren diente Ather; Krom acetamid ist darin an sich nicht l i i s -  
licli, bei der Reaktion geht aber das zunachst uogeloste Brom-acet- 
amid in Losung, und A c e t a r n i d  scheidet sich aus. I n  andereii 
FBllen wurde Aceton verwendet, das Rrom-acetamid reichlich 16st. 
obne in  der Kalte selbst davon merklich bromiert zu werden, etwns 
mehr beim Stehen bpi gewohnlicher Temperatnr. In1 allgemeineo 
wurde d a m ,  sobald die Reaktion mit Jodkalium-StHrke-Papier i e r -  
schwunden war, unter Zugabe von Ather Acetamid durch Aus- 
schiitteln rnit NatriumcarbonatlOsung und Waschen rnit Wasser ent- 
fernt, die wasserunlosliche Schicht mit Eatriumsulfat getrocknet u n d  
durch fraktionierte nestillation ini Vakuum der Wasserstrablpumpe 
das bromibrte Proditkt gewonnen. 

Wird B r o m - a c e t a m i  d ohne Verddnnungsmittel rnit leicht bri)- 
mierbaren Stoffen zusamniengebracht, so tritt unter starker Erwar-  
mung Dunkelfarbung und sturmische Zersetzuug ein, wobei auch das 
noch nicht angegriffene Brom-acetamid unter Bromabspaltung zersetzt 
wird. E s  wiirde deshalb stets bei Gegenwart eines Verdiinnungs- 
rnittels entweder unter Eiskiihlung oder bei gewtihnlicher Temperatilr 
gearbeitet. 

H r o mi e r  u ii g d e s  T r i m  e t h  y 1- H t h y l  e n  s. 
50 g Trimethyl athylen in 200 ccm Ather wiirde unter Kuhluog 

rnit 100 g Brom-wetamid versetzt iind in den Eisschrank gebracht. 
Am nachsten Tage war Brom-acetamid verbraucht, Jodkalium-Starke- 
Pspier  wurde nicht mehr gefarbt. Brornwasserstoff war nicht bezw. 
n u r  in Spuren nachweisbar. Die Destillation bei 18.8 mm Drucli 
lieferte 40 g voni Sdp. 45-60', daraus wurden dann 10 g eirirr 
Fraktion yon 4Y-52 '1~~ bei 13'12 mm Druck erhalten. Der Broni- 
gehalt 67.62 '/o (berechnet 70.14 '/o) wies auf ein Dibromprodukt hin : 
es  waren aber anscheinend noch hoher bromierte Trimethyl-Uthylrne 
entstanden, die sich bei dem Druck von 12 mm nicht mehr unzersetzt 
destillieren 9ieSen. AuIjerdem tritt starke Polymerisation eiu, die die 
Fraktionieruog unregelmlflig gestaltet und die Ausbeuten vermindert. 
Die Polymerisationsprodukte werden bei der Vakuumdestillatiop n u r  
z ~ ~ n :  Teil depolymerisiert. 

Etwas bessere Ergebnisse wurden erhalten, als in Acetonliisuog 
gearbeitet und auf 1 Mol. Trimethyl-athylen 2 Mol. Brom-acetaniicl 
verwendet wurden. 
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Zu 10 g gekiililtem Trimethyl-athylen wurde eine L6sung v ( ~ n  
10 g Brom-acetamid in 6 0  ccm Aceton gegeben und jedesmal, nach- 
dem die Reaktion gegen Jodkaliom Starke-Papier verschwunden war, 
im ganzen noch 3-mal, ie 10 g Brom-acetamid zugesetzt. Nach dem 
Reinigen und mehrmaligem Fraktionieren wurden bei 13 mm 9 g = 

30 O/O der Tbeorie eines bei 54-55O destiilierenden Produkts erhalten, 
mit einem Bromgebalt yon 69.74 O i a  (berechnet fur CsHsBrz 70.14Oi0). 

Dieses Dibromprodukt entfHrbt Permanganat, in  alkoholischer 
Li)sung auch Bromwasser. Es eutsteht sogar bei starkem Uberschuli 
von Trimethyl-athylen. Auch sls 20 g des Kohlenwasserstoffs (1 Mol.) 
i n  50 ccm Aceton in 4 Tsgesportionen yon je 5 g rnit Brom-acetamid 
(irn ganzen 'IS iclol.) versetzt wurde, lie13 sich ein Monnbromprodukt 
nicht nachweisen. 

B r o m  i e r  11 n g v o n Mo n o b r o m - t r i m  e t b y 1- a t  b y  1 e n  , 
(CH&C: C B r ,  CHa. 

Monobroni trimethyl-Stbylen wurde hergestellt nach der Vorschrilt 
von B a y e r ' ) ,  aber nicht wie dort aus Amylen, sondern aus reinem 
Trimethyl-athylen. Es wurde so ein unter gewohnlicbem Druck voll- 
kojnmen unzersetzt siedeudes Produkt erhalten, Sdp. 119-1200 bei 
766 mm, wahrend das  B a u e r s c h e  Brom-amylen bei 100-1100 unter 
Zersetzung dbergeht. 

Monnbrom-trimettij len reagiert vie1 schaerer  mit Brom acetamid 
als Trimethyl athylen; auch ohne Verdunnungsmittel tritt erst beirn 
gelinden Erwarmen Reaktiori ein 

Man 16st 13.8 g Rrom acetamid in GO ccm Aceton, fugt bei p- 
Xtohnlicher Temperatur 14.9 g Monobrom-trimetbyl-athyleu hinzu uud 
LIJt 24 Stunden ohre  Kuhlung stehen. Die Reaktion gegen Jod-  
kalium-Papier ist nnch dieser Zeit verschwunden, und das Produkt 
nur schwach gelblich gefarbt Mit Bicsrbonat gereinigt - WaEchrn 
mit 'Iro-n. Kalilauge ruf t  schon Zersetzung hervor - und getrocknet, 
liefert die atherische Losung beirn Fraktionieren unter 1 4  mm Druck 
von 27-35O die Hauptmenge, bei 75-100° ca. 3 g, bei 110-I2O0 
etwa 2 g Es zeigte sich, daB auch bier ein Teil polymerisiert war 
und durch Depolymerisntioa eine starke UnregelmaSigkeit des Siede 
verlaufa herbeifuhrte. Das depolymerisierte Produkt destillierte teil- 
weise i n  Olform uber und polyrnerisierte sich zum Teil bei Abkuh- 
lung wieder in der Vorlage. Der  Hanptanteil zwiscben 27-35O er -  
hies  sich als unvertindertes Monobrom-trimethyl-lthylen vom Sdp. 
119O bei 760 rnm Druck;  Teil 2, nochmals fraktioniert, ging bei 

I)  B1. 2: 149 [ISSO]. 
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96-98" (25 mm) iiber. Die Brombestimmung dieser Fraktion ergnb 
69.43 *lo (ber. 70.14 ('lo). Tejl 3 zwischen 1 10-120°, der sich nicht 
weiter fraktionieren lieB und teilweise festes Polymerisationsprodukt 
enthielt, lieferte annahernd den gleichen Bromgehalt, namlich 69.18 "/o; 
beide Teile und auch das Polyrnerisationsprodukt bestanden im wesent- 
lichen also aus monobromiertem Brom-trimethyl-Hthylen. Dieses D i - 
b r o m - t r i m e t h y l - a t h y l e n  besitzt im Gegensatz zu dem Forher be- 
schriebenen einen intensiven Geruch und reizt die Augenschleimhaute. 

Es ist also auch eine bromierte ungesattigte Verbindung auf diese 
Art weiter bromierbar, und es entsteht eiu anderes Dibromprodukt 
als durch direkte Bromierung aus Trimethyl.athylen. 

B r o r n  i e r  un  g v o  n T e t r a  m e t  h y l - i i  t h y  len.  
Die Darstellung dee Tetramethyl-Lthylens erfolgt nnch Vorschrift 

von J o h a n n e s  T h i e l e ' ) ,  ausgehend von Aceton, CHs.CO.CHa, tiber 
Pinakon, (CH3)aC(OH). C(OII)(CH&, und Tetramethyl-iithylenbromid, 
(CH3)2CBr.CBr(CH&; bei der Einuirkung von Eisessig und Zink- 
staub auf Tetramethyl-athylenbromid ist zu beachten, daI3 die Tem- 
peratur nicht uber 15" steigt. 

Die Einwirkung des unverdunnten Kohlenwasserstoffs auf Brorn- 
acetamid beginnt sofort und gebt bis zur Verkohlung, genau wie Lei 
Trimethyl- athylen. 

10 g Tetramethyl-athylen i n  36 ccm Ather wurden unter guter 
Kuhlung mit 1 6  g Rrom-acetamid versetzt. Ober Nacbt war  die Re- 
aktion beendet. 

Bei 15 mm erhielt man zwei Fraktionen, zwischen 60-75O nur 
wenig, und zwischen 60-900 ca. 3 g Uber 90" trat Zersetzung unter 
Bromwasserstoif-Entwiclilung auf. Teil 2 ,  ca. 3 g, als 16 "/o der 
Theorie, entliirbte Perlnanganat und gab folgenden Bromgehalt: gef. 
16.3 "lo (ber. 49.0 "/"). Es lag also eio noch nicht vollkommen ge- 
reinigtes hl o u o b r o  m - t e t r a m  e t h y l -  % t  h y l  e n  vor. F u r  den hier 
verfolgten Zweck wnrde auf die weitere Reinigung der leicht zersrtz- 
1 rchen und polymerisierbaren Verbindung verzichtet, d a  es geniigte, 
den Bromierungsgrad festzustellen. 

B r o m ie  r u n g v o n t e r t ia  r B m B u t  y 1 b r  o m id. 
Die Reaktion zwischen 1 g Tertiarbutylbromid (1 Nol.) und 1 g 

Brom-acetamid (1 Mol.) t ra t  erst bei leichtem Anwarmen auf, verlief 
aber ziemlich gemal3igt : i n  iitherischer Liisung war das Endprodukt 

') B. 27, 455 [1894]. 
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rot gefarbt, durch gute Kiihlung und Verwendung von moglicltst 
wenig Ather lie13 sich die Riitung ziemlich vermeiden. 

3 7 g  Tertilrbutylbromid wurden in 10 ccm i t h e r  geliist und in die 
gekiihlte' Li ismg nach und nach 37 g Brom-acetamid eingetragen, derart, 
daO eine neue Zugebe jedesmal erfolgte, sobald die Reaktion niit 
Jodkalium-Starke-Patpier verschwunden war. Die Itherische Eosung 
n u r d e  gereinigt, getrocknet und im Vakuum bei 36.5 mm destilliert. 
Die Hauptmenge ging bei 60' iiber, nur die ersten Tropfen waren 
gefiirbt. Die letzten Spuren von GelbfIrbung waren jetzt mit ver- 
diinntem Kali z u  beseitigen, es mu13te d m n  allerdings nochmals ge- 
reinigt, getrocknet und destilliert werden. 

Das nun bei 60-6Ic bei 36 m m  ubergehende PEodukt destillierte 
bei gewohnlichem Druck fast vollstandig bei 149O; es waren 7 g, also 
1 5  o / o  der Theorie auf Monoprodukt berechnet. 

C4HeBr-S Bet.. Rr  74.03. Gef. Br 73.83. 
Bei der Bromierung von tertiiirem Hutylbromid entsteht I so -  

b u t y l  e n  b r o m  id , (CHa)p (C& Br) C Br, v o m  Sdp. 148- 149' bei 
737 mm ') 

B r o m i e r u n g  v o n  P h e n o l .  
Phenol und Brom-acetamid reagieren unverdunnt aul3erst lebbaft 

niiteinander, und zwar geht die Reaktion ohne Kiihlung bis zur Ver- 
Irohlung. 

44.3 g ( 1  Nol.) Phenol wurden in 145 ccm Ather gelost und z u  
der gekiiblten Ldsung in Abstlinden von 12 Stunden zweimal 20 und 
einmal 25 g, irn ganzen also 65 g Brom-acetamid hinzngefugt. Die 
Masee wurde wie iiblich gereinigt und gab beim Destillieren im Va- 
kuum auBer nnverandertem Phenol eine Fraktion, die bci 11.7 mm 
bei 110-114.5° iiberging; sie wurde durch '/a stundiges Kochen mit 
7,-Kalilauge gereinigt, die Losung nach dem Fiitrieren mit Schwefel- 
saure wieder gefallt und rnit i t h e r  aufgenommen. Siedepunkt unter 
21 m m  139' und bei gewohnlichem Druck 236': Reinigung nach H a n d ,  
A .  254, 137. 

C,Irl.,OBr. Eer. Br 46.2. Gef. Br 45.70. 

Es liegt p - B r o m - p h e n o l  vom Schmp. 64* vor. 

B r o m i e r u n g  v o n  A n i s o l .  
Anisol reagiert mit Urom-acetamid ohne Verdiinnung erst beim 

Erwarmen. 13.8 g Brom-acetamid in 65 ccm Aceton batten sich mit 
10.8 g Anisol bei gewbhnlicher Temperatur in  24 Stunden umgesetzt. 
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I>;e Destillation wurde nach der Beinigung unter gen ohnlichem Druck 
niit einer Dreikugelkolonue ausgefuhrt und bei 215' 17 g = 75 O / O  der 
Theorie p -  B r o  m - a n  is01 r o m  Schmp. 11-1  I':20 (Re  r e  rc! i n 9-1 0"'l) 
erhalten. 

B r o m i e r u n g  v o n  A c e t e s s i g e s t e r .  
Die lhmponenten reagieren unverdunnt unter starker Erwzir- 

~ n u n g ;  21.7 g Acetessigester ( 1  Mol.) wurden in 100 ccm Ather gelost, 
stark abgekiihlt und im Laufe eines Tages zweinaal je 8 g und  ein- 
nial 7 g Brom-acetamid zugegeben, zusammen 23 g (1 Mol.). 13s 
wurde erhalten ca. 20 g einer Fraktion con 100-110° bei 18-20 mni, 
von der beim zweiten Uestillieren 15 g = 45 O i 0  der il'heorie bei 10G 
-1080 und 18 m m  ubergingen. 

CGH903Br. Ber. Br 36.24 Gcf. Br 88.00. 

Es ist a - B r o m - a c e t e s s i g e s t e r ,  wie dnrch das  Thiazol-Ver- 
fahren von I S a n t z s c h ' J )  nacbgewiesen wurde; es entstand so Amino- 
methyl-thiazol-carhonsaureester voni Schrnp. 174". 

B r o n i i e r u n g  d e s  H a l b a m i d s  des  M a l o n e s t e r s .  
Cyan-essigester wird nach Pin n e r  ') mittels Alkohols und Salr- 

baure i n  das salzsaure Salz des irnido-nialonsaure-iithylesters iiberge- 
fiihrt und daraus durch Erhitzen im dlbade auf 125-130° Chlorathyl 
abgespalten. Das €hihamid des Maloneders, NH, .GO . CH, .COO C2€Ts, 

das zuruckbleibt, lafit sich durch Umkrystallisieren a m  absolutem 
Alkohol con etmas Salmiak befreien. 2 g der Substanz, i n  5 ccm 
Aceton gelost, werden in Eiskuhlung nach und nach mit einer Losung 
Y O U  2 g Brom-acetamid i n  5 ccm Aceton I ersetzt. Es tritt Gelbfarbung 
auf, die nach 24-stiindigem Steheo zugleich mit der Reaktion auP 
.Jodkalium-StBrke-Papier verschwunden ist. Beim Verdunsten der 
Losung im Vakuum hjnterhleibt ein Gemenge von Acetamid und der  
bromierten Substanz, die durch Umkrystallisieren aus Wasser ge- 
reinigt wird. Es ist das H n l b a m i d  d e s  l f o n o b r o m - m a l o n e s t e r s .  

0.1962 g Slist.: 11.87 ccm N (16.2O, 751.5 mm). 
Cr,Hb03NBr.  Ber. W 6.68. Gef. K 6.!30. 

I, u r  c h B r  o m - a c e  t a m  i d n i c h t b r o m i e r  b a r e  V e r b i  n d  u n g  e n .  
Es ist oben schon erijrtert worden, da13 von geslttigfen Verbin- 

dringen Atbylbromid, Isopropylbromid, Athylenbrornid, Benzylbromid, 
Malonester und von ungegBttigten Verbindungen Athylen, Acetylen. 

') B. 29, 2596 [15961. 
2) A. 278, 21 [1594] und E p p r e c h t ,  A .  278, 78 [1894]. 
j) B. 28, 473 [1595]. 



Malein- und Fumnrsiure ,  Zimtsaure, Zimtsiure-athylester und Zimt- 
aldehyd auf Brom-acetamid nicht einwirken. Von den diesbeziig- 
lichen Versuchen seien die mit  Athylen und Acetyien noch e twas  
niiher beschrieben. 

V e r s u c h e  m i t  A t h y l e n .  
Es wurde 5 g Brom-acetamid in 100 ccm Aceton gelost, init Eis gekiihlt 

rind kthylcn durch die dauernd gekuhlte Losung geleitet. Der tarierte 
Kolben nahm nicht anFewicht zu, sondern etwas ab, infolge NitreiDens von 
A.ceton, das i n  ciner mit. i%thcr-Kohlens&ure gekiihlten Vorlage sich konden- 
sierte. Es wurden dann noch 5 g Brom-acetamid hinzugefugt so daS sum 
SchluW 10 g Brom-acetamid in 100 ccm Aceton gelost waren. 

Xach eintagigem Stehen zeigte sich, da13 das in der Vorlage befindliche 
Produkt nur aus Aceton bestand; beim Verdunsten der Losung im Kolben 
hinterblieb unverandertes Bromacetamid. 

V e r s u c h  m i t  A c e t y l e n .  
Urn cin anniihernd quantitatives Bild zu erhalteu, wurdc 0.1 g Broni- 

acetamid in 1.8 ccm Aceton gelost, der Kolben tariert und durch die gekiihlte 
Liisung Acetylen geleitet. Auch hier ltam eine mit Ather-Kohlensaure ge- 
liiihlte Vorlage xnr Anwendung. Bis Z U Y  Sattigung mit Acetylen hattr die 
Liisung einschlieBlich des sich in der Vorlage ansammelnden Acetons um 
(:a. 0.2 g zugenonimen, das ist pegenuber dem verwendeten Brom-acetamid 
etwa das Zehnfache tler Theorie. Es war aber wahrend des Einleitens rind 
auch nach mehrtagigem Stehen der Losung bei gewohnlicher Teniperatur 
keinc Veranderung gegen Jodknlinm-Starke Papier bemerkbar. 

9. Fe l ix  Ehrlich: Uber Fumarsaure-Giirung des Zuckers. 
(Bemerkung zu de r  Arbeit  von C. W e h m e r . )  

(Eingegangen am 7. November 1918.) 

Unter dern gleichen Titel  hat C. W e h m e r  ’) kurzlich eioe Arbei t  
veroffentlicht, i n  d e r  e r  die Bildung von Fumarsaure durch den 
Schimmelpilz Asper,qilLus fumaricus beschreibt uud u. a. angibt , da13 
die von ihni nachgewiesene Ents tehung yon f r e i u r  Fumarsau re  bei 
derartigen Vorgangen bisher nicht beobachtet sei. 

Demgegenuber mijchte ich darauf hinweisen, daW ich schon VOP 
einigen J a h r e n  in diesen Eerichten 2, Versuche mitgeteilt habe,  die 
zeigen, da13 d e r  Schimmelpilz Khizopus nigricans (Mucor stolonifer) a u s  
lnvertzucker nicht unbetrachtliche Mengen f rc i  e r Fumarsau re  bildet, 
so da13 hiermit zuin ersten Male eine ungesattigte Verbindung a13 

I )  B. 51, 1663 [1915]. 2) R.  44, 3737 [1911]. 


