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283. Ossian Aschan: Ueber die Constitution des «-Dibrom-
hydrins.

(Eingegangen am 23, Juni)

Die Angaben, welche iiber die Dibromhydrine in der chemischen
Literatur zu finden sind, geben keine sicheren Beweise fiir die Iso-
merie dieser beiden Korper. Was ihre Entstebung betrifft, so stellt
man bekanntlich das «-Dibromhydrin durch Einwirkung von Phos-
phortribromid auf Glycerin dar; hierbei kann aber ebensogut das un-
symmetrische §-Dibromhydrin entstehen, weil man im Voraus nicht
bestimmen kann, welche Hydroxyle durch Brom ersetzt werden.
Dagegen ist die Constitution des f-Dibromhydrins schon durch seine
Entstehung aus dem Allylalkohol sicher festgestellt. Was seine phy-
sikalischen Eigenschaften angeht, so sind die Angaben dariiber so
schwebend, dass auch in dieser Hinsicht keine Anphaltspunkte zur
Entscheidung dieser Frage vorliegen. Fiir die «-Verbindung geben
Berthelot und Lucal) den Siedepunkt 2199 Zolle?) 214—220°
an; das specifische Gewicht ist zu 2.11 bei 18° angegeben. Fiir
g-Dibromhydrin haben Tollens und Minden3) den Siedepunkt
212—214° Weber?) 2199 gefunden; von dem letztgenannten Autor
ist das specifische Gewicht zu 2.16 bei 00 angegeben worden. Selbst
habe ich gefunden, dass jenes bei 212—2149, dieses bei 213—2159
siedet; diese Siedepunkte sind zwar uncorrigirt, aber mit demselben
Normal-Thermometer bestimmt. Hierdurch angeregt, habe ich einige
Versuche zur endgiiltigen Klarlegung der Constitution des @-Dibrom-
hydrins vorgenommen.

Bevor ich zur Beschreibung der Resultate dieser Untersuchung
ibergehe, will ich zu der friiher®) mitgetheilten Darstellung dieses
Korpers, welche auf der Anwendung von Brom und Phosphor statt
fertigen Phosphortribromids beruht, bemerken, dass man beim Arbeiten
im grosseren Maagsstabe rothen Phosphor anwenden muss, weil die
gelbe Modification gefihrliche Explosionen veranlassen kann. Die
Entstehung #hnlicher explosiver Korper ist bekanntlich auch bei der
Darstellung von Allyljodid aus Glycerin, Jod und gelbem Phosphor
beobachtet worden, besonders wenn man grdssere Substanzmengen
verarbeitet. Ich wende deshalb nunmehr immer rothen Phosphor an,
und zwar 25 g desselben auf 300 g Glycerin, welches sich in einem

1 Ann, Chem, Pharm. 101, 69.
2) Ann. Chem, Pharm. 174, 96.
3) Ann. Chem. Pharm. 167, 224.
4) Ann. Chem. Pharm. 221, 84.
5) Diese Berichte XXI, 2890.
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400 ccm fassenden Erlenmeyer’schen Kolben befindet; zu der
Mischung lasse ich nachher 350 g Brom durch einen Tropftrichter
zeitweise und ganz allmidhlich zufliessen, wobei die Masse mit dem
Ausflussrohr des Trichters umgeriihrt wird. Wenn die untere Oeffnung
desselben nahe an dem Boden des Gefisses gehalten wird, so wird
aller Bromwasserstoff vollstiindig verschluckt.. Weil die Operation
wegen der starken Erhitzung zeitweise unterbrochen werden muss,
verarbeitet man zar Zeitersparung zwei Portionen gleichzeitig; wiih-
rend das Brom in das eine Gefiss eingefihrt wird, kiihit sich das
zweite mittlerweile ab. Das Reactionsproduct wird nachher in der
friiher angegebenen Weise abgeschieden und gereinigt. Bei der
Destillation darf man nicht mehr als 30 —40 g auf einmal verarbeiten,
weil sonst Zersetzung unter Bildung von Acrolein und Epibromhydrin
oft eintritt. Aus 600 g Glycerin habe ich derart durchschnittlich 160 g
reines &-Dibromhydrin erhalten.

Zuerst stellte ich zur Charakterisirang der beiden Dibromhydrine
ihre Essigsiureester dar. Essigsiureanhydrid verhiilt sich #usserlich
etwas verschieden zu den beiden Hydrinen. Wihrend die Reaction
beim Mischen gleicher Theile Anhydrid und «-Dibromhydrin sogleich
unter Erwidrmung eintritt, kann dasselbe bei der f-Verbindung nicht
wahrgenommen werden. Nach einstindigem Erhitzen bei etwa 1200
ist die Reaction indessen in beiden Fiillen beendigt, wonach die Ester
durch fractionirte Destillation leicht gereinigt werden k&nnen,

Aceto(e)-Dibromhydrin siedet constant bei 227 — 228¢ und
stellt eine farblose, stark lichtbrechende Fliissigkeit mit schwach
esterartigem Gerach dar, deren specifisches Gewicht 1.8248 bei 160
ist. Beim Stehen am Licht firbt es sich bald briunlich. Analyse:

Ber. fiir CsHg O3 Bry Gefunden
Br 61.54 60.78 pCi.

Das Aceto(f)-Dibromhydrin gleicht der «-Verbindung génz-
lich. Siedepunkt 227 —2289; spec. Gew. 1.8281 bei 160. Analyse:

Berechnet Gefunden
Br 61.54 61.02 pCt.

Beim Mischen der Dibromhydrine (1 Mol.) mit kalter concentrirter
Salpetersiure (2 Vol. vom spec. Gew. 1.5) lésen sich beide ohne
nennenswerthe Erwirmung leicht auf. Nach einigen Minuten scheidet
gich der Salpeterséiureester der f-Verbindung &lig aus, wihrend die
Lésung, welche das a-Dibromhydrin enthilt, keine Verdnderung zeigt;
nach 12 stiindigem Stehen mit Wasser wird auch in diesem Falle ein
Oel erhalten, welches jedoch nicht einheitlich ist, indem es stark nach
den Oxydationsproducten des e-Dibromhydrins riecht und selbst im
Vacuum beim Destilliren zersetzt wird. Dagegen lisst sich der Ester
der B-Verbindung rein darstellen. Er siedet constant bei 106 — 1070
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unter einem Druck von 26 mm und stellt ein schweres, dickfliissiges
QOel dar. Analyse:

Ber. fir C3HsBraNO; Gefunden

Br 60.83 60.49 pCt.

Wie aus dem Vorstehenden hervorgeht, liefert das Verhalten der
beiden Dibromhydrine zum Essigsiureanhydrid und zu concentrirter
Salpetersdure in der Kilte keine sicheren Anhaltspunkte zur Klarlegung
ihrer Isomerie. Ich sah mich deshalb nach anderen Mitteln um, und
entschloss mich, das Verhalten des «-Dibromhydrins zu Oxydations-
mitteln zu studiren, und zwar die Einwirkung der Salpetersiure in
der Wirme, weil Tollens und Miinden friiher!) dieses Agens auf
das f-Dibromhydrin angewandt hatten, wobei a-8-Dibrompropionsiure
erhalten worden war. Wenn dem e-Dibromhydrin die gewdhnlich
angenommene Constitution eines symmetrischen Dibromisopropylalko-
hols zukime, so wiirde bei der Oxydation symmetrisches Dibrom-
aceton oder dessen Oxydationsproducte entstehen.

Die Oxydation wurde ganz in derselben Weise vorgenommen,
wie Tollens und Minden angeben. 50 g a-Dibromhydrin wurde in
eine untubulirte Retorte eingefithrt, deren Hals in eine wohl abgekdhlte
Vorlage ausmiindete, 100 g Salpetersiure (1.48) zugemischt und der
Apparat vorsichtig auf dem Wasserbade erwirmt. Nachdem die bald
eintretende starke Reaction voriiber war, wurde die Fliissigkeit solange
im Wasserbade erhitzt, etwa 10 Stunden, bis nichts mehr iiberging.
Die Vorlage enthillt dann zwei ungefihr gleich grosse Schichten;
unter der Salpetersiure befindet sich ein schweres, fast schwarzes Oel,
welches abgehoben, in Aether aufgelst und mit Sodalésung gewaschen
wurde, bis keine sauren Koérper mehr abgegeben wurden. Nach dem
Trocknen mit Calciumchlorid wurde der Aether abdestillirt und der
Riickstand niher untersucht. In der Retorte blieben nach der Oxy-
dation einige Gramme einer éligen Fliissigkeit.

Der Riickstand der Aetherextraction stellte eine schwere, schwach
gefirbte Flissigkeit mit eigenthiimlichem, scharfem Geruch dar, welche
sehr fliichtig mit Wasserdampf und sogar mit den Dimpfen des Aethers
war. Es schlugen die Versuche fehl, den Kérper zu destilliren, weil
er sich unter gewdhnlichem Druck bei 100° unter Abgabe brauner
Démpfe zersetzt; unter 17 mm geht er anscheinend unzersetzt bei 78
bis 799 iiber, das Destillat ist aber auch in diesem Falle etwas briun-
lich gefdrbt und auch nicht einheitlich, wie die Untersuchung ergeben
hat. Eine Brombestimmung des destillirten Kérpers ergab 55.49 pCt.
Brom, was auffallend war, da das Dibromaceton 78.43 pCt. er-
fordert. Dies wurde jedoch dadurch erklirt, dass der Korper stick-
stoffhaltig war und auch ibrigens ganz andere Eigenschaften als das

1 Ann. Chem, Pharm. 167, 222,
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Dibromaceton zeigte; so deutete seine Fihigkeit mit Alkalimetallen zu

gut krystallisirten Verbindungen zusammenzutreten, auf eine Nitro-
kohlenstoffverbindung.

Da die Kaliumverbindung des erhaltenen Korpers in kaltem
Wasser schwer 16slich war, wurde sie zur Reindarstellung desselben
benutzt. Zu diesem Ende wurde das undestillirte Reactionsproduct in
starkem Alkohol aufgelGst und eine absolut-alkoholische Kaliumhydrat-
l6sung unter Kiihlung hinzugefiigt, bis nichts mehr ausfiel. Der
schwere, lichtgelbe Niederschlag wurde dann abfilirirt, gut ausge-
waschen und in wenig kochendem Wasser aufgelést. Beim Erkalten
schieden sich aus der dunkelgelben Fliissigkeit grosse, anscheinend
rhombische Krystalle ab, welche in absolutem Alkohol unléslich waren.
Die Kaliumverbindung verpufft, wenn man sie rasch erhitzt, wird aber
bei schwach gesteigerter Erwirmung bei etwa 200° ruhig zersetzt.

Analyse:
Gefunden Ber. fir CKBr(N0,):
K 17.81 17.73 17.50 pCt.
Br 35.63 — 35.87 »

Aus dieser Verbindung, welche ihrem Aeusseren nach chemisch
rein erschien, wollte ich nachher den freien Nitrokdrper darstellen,
was jedoch nicht gelang, denn das QOel, welches mit verdiinnten
Siuren abgeschieden wurde, zersetzte sich langsam unter Gas-
entwicklung.

Wie aus obigen Analysen hervorgeht, enthilt die salzartige Ver-
bindung Kalium und Brom in denselben Verhiltnissen, wie die
Kaliumverbindung des Bromdinitromethans. Diese ist friiher von
Kachler und Spitzer?!) bei der Einwirkung concentrirter Salpeter-
siiure auf Dibromcampher erhalten worden und genan untersucht.
Die Eigenschaften des oben beschriebenen Korpers stimmen mit den
Angaben der genannten Autoren vollkommen iberein.

Dass hier wirklich ein Nitrokohlenstoff vorliegt, wird auch da-
durch sehr wahrscheinlich, dass Chancel 2) gefunden hat, dass Ketone
und secundire Alkohole der Fettreihe, wenn sie mit starker Salpeter-
sfiure oxydirt werden, Dinitroderivate der Kohlenwasserstoffe geben;
so wird beispielsweise Dinitrodthan aus Didthylketon gebildet. Ob-
wohl es dem genannten Autor nicht gelungen ist, das gewdhnliche
Aceton in Dinitromethan zu verwandeln, so scheint die Reaction nach
dem Obigen auch in diesem Falle vor sich zu gehen, wenn der ge-
bromte Alkohol oder gebromtes Aceton vorliegt. Es hat sich wahr-

1) Monatshefte 4, 558,
%) Diese Berichte X, 287; XV, 1495,

Berichte d. D. chem, Gesellschaft, Jahrg, XXIII. 117
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scheinlich bei der Oxydation in erster Linie Dibromaceton gebildet,
welches spiter in das entsprechende Dinitromethan zerfililt.

Der in dem Destillationsgefisse nach erfolgter Oxydation ge-
bliebene Riickstand wurde jetzt niher untersucht. Er wurde mit
wenig Wasser versetzt, wobei eine kleine Menge eines indifferenten
Oeles ungelést blieb, die wisserige Schicht auf dem Wasserbade ver-
dunstet und im Exsiccator getrocknet. Nach einigen Tagen erstarrte
die Fliissigkeit krystallinisch; die Krystalle wurden gut ausgepresst
und aus Wasser umkrystallisirt. In dieser Weise wurde eine kleine
Quantitéit, etwa 0.2 g, einer bromhaltigen Siiure erhalten, welche bei
470 schmolz und an feuchter Luft zerfliesslich war. Eine Brom-
bestimmung ergab Folgendes:

Gefunden Ber. fir CgH3BrOz Ber. fiir C3HyBryOq
Br 55.92 57.59 68.97 pCt.

Obwohl die Eigenschaften der Sidure und auch die Analysel)
darauf hindeuteten, dass Monobromessigsiure bei der Oxydation ge-
bildet worden war, so war es fiir die Frage nach der Constitution des
«-Dibromhydrins wichtig; diese Siure in ganz reinem Zustande dar-
zustellen, um den Nachweis zu erbringen, dass wirklich Bromessig-
siure und nicht etwa of-Dibrompropionsiure, das Oxydationsproduct
des f-Dibromhydrins, vorlige. Zu diesem Ende wurde eine neue
Oxydation vorgenommen, die Reaction aber etwas friiher abgebrochen.
Es wurde jetzt etwa 1 g der reinen Sidure erhalten, welche den
Schmelzpunkt 48—49° zeigte. Die Analyse des Silbersalzes, welches
durch Fillen der wisserigen Losung der Siure mit Silbernitrat er-
halten worden war, ergab Folgendes:

Gefunden Ber. fiir C; HoBrOg Ag
Ag 4281 42.93 43.09 pCt.

Es war somit bewiesen, dass ausser Bromdinitromethan nur
Monobromessigsdure, aber keine af-Dibrompropionsdure bei der Oxy-
dation des «-Dibromhydrins entsteht, und demnach kommt diesem
die gewdhnlich angenommene Constitution des symmetrischen Dibrom-
isopropylalkohols zu.

Zum Vergleich wurde noch die Oxydation des isomeren f-Di-
bromhydrins mit Salpetersiure, genau nach der Angabe von Tollens
und Miinden (L. ¢.) ausgefiihrt. Hierbei entstand sehr wenig (nur
etwa 3 g) oliger Destillationsproducte, aber viel (ungefihr das gleiche
Gewicht des angewandten Dibromhydrins) riickstindige ef-Dibrom-
propiousiure, welche den Schmelzpunkt 64° und sonst alle Eigen-

) Der Mindergehalt der Substanz an Brom bernht auf einer kleinen Bei-
mengung von Oxalsiure, deren Anwesenheit leicht qualitativ nachzu-
weisen war,
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schaften dieses Korpers zeigte. Wie oben erldutert worden ist, giebt
das «-Dibromhydrin dagegen viel Destillat und wenig von der Mono-
bromessigséure.

Zum Schlusse will ich noch bemerken, dass reines, aus Epichlor-
hydrin dargestelltes «-Dichlorhydrin mit concentrirter Salpetersiure
eine ganz #hnliche Zersetzung erleidet. Ich erhielt in diesem Falle
ziemlich viel feste Monochloressigsiure (Siedepunkt 185—190¢; Cblor-
gehalt 37.89; 38.00 pCt. statt berechnete 37.57 pCt.) und verhiltniss-
missig wenig von der Kalinmverbindung des Chlordinitromethans,
welche der Bromverbindung #usserlich ganz dhnlich war. Sie bildet
grosse, gelbe Krystalle, die in kaltem Wasser ziemlich schwer 16s-
lich, in Alkohol leichter 1slich sind, als das Bromdinitromethankalinm.

Helsingfors, Laboratorium der Universitit.

284. Ossian Aschan: Zur Geschichte der Umlagerungen
in der Allylreihe.
(Eingegangen am 23. Juni.)

In einer fritheren Mittheilung!) wurden unter Anderm -einige
Versuche erwihnt, welche die Synthese des Trimethylenalkohols durch
die Einwirkung von metallischem Natrium auf «-Dibromhydrin be-
zweckten, die indessen nicht zum erwiinschten Resultate fiihrten; statt
des Trimethylenalkohols entstand der isomere Allylalkohol.

Achnliches haben frithere Versache mit dem «-Dichlorhydrin er-
geben. Hiibner und Miiller ?) erhielten bei der Einwirkung von
metallischem Natriam auf die 4therische Lisung des erwidhnten Korpers
Allylalkohol und Torno&, der denselben Versuch sehr sorgfiltig
wiederholt hatte, konnte nur constatiren, dass Allylalkohol als haupt-
sichliches Reactionsproduct auftritt. Zu der Zeit, als die Unter-
suchungen von Hiibner und Miiller ausgefiihrt wurden, waren ge-
schlossene Kerne mit weniger als sechs Kohlenstoffatomen noch nicht
bekannt; die Entstehung des Allylalkohols wurde deshalb zu jener
Zeit damit erklirt, dass ein dreiatomiger geschlossener Kern nicht
existiren konnte, weshalb eine Umlagerung erfolgen miisste. Seit der
Euotdeckung des Trimethylens durch Freund und Gustavson, welche
diesen Korper als ein bestindiges und wohl charakterisirtes Individuum

1y Acta Soc. Scient. Fenn, 1888.
%) Ann. Chem, Pharm. 159, 173.
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