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66L Otto Diels und Felix Ochs: Uber die Bromierung
des Urethans.

[Aus dem I, Chemischen Institute der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 9. November 1907.)

Von reinem Brom wird Urethan selbst bei léngerer Einwirkung
kaum angegriffen. In alkalischer Losung gelingt es zwar, wie
Hantzschl) gefunden hat, die beiden Amidwasserstoffatome gegen
Brom auszutauschen, allein das hierbei entstehende Dibromurethan
vereinigt sich mit dem gleichzeitig gebildeten Metallbromid zu eimer
eigentiimlichen Doppelverbindung von der Formel:

4 [Brz N . CO, Ca Hs] MeBr.

‘Wir konnen diese Beobachtungen durchaus bestitigen und hinzu-
fiigen, dafl uns die Darstellung des Dibrom-urethans aus der er-
wihnten Doppelverbindung in anpihernd reinem Zustande gelungen
ist. Dagegen war es uns ebensowenig wie Hantzsch moglich, das
Dibromurethan fir glatte Umsetzungen zu verwerten.

‘Wir haben dann die Einwirkung von Brom auf Urethan bei
Gegenwart von Halogeniibertrigern wie Jod, Eisenchlorid oder reinem
Eisen studiert. Am besten hat sich das letztere bewihrt, und es ge-
lingt nach dieser Bromierungsmethode, das Urethan in guter Ausbeute
in eine Substanz von der Zusammensetzang CsHis O(NsBr; iiberzu-
fiihren, ‘Threr Konstitution nach ist diese als Tribromithyliden-
diurethan aufzufassen:

Br; C.CH(NH.CO;Cs Hs)s,
wie sich sowobl durch Spaltungsreaktionen, wie durch die Synthese
beweisen 1aBt.

‘Wihrend namlich das Produkt bei der Behandlung mit Salzsidure
in Chlor- und Bromithyl, Kohlensiure, Ammoniak und Glyoxylsiure
zerfallt:

Brs C.CH <N G0r &8 4 6H, 0 + HCl = CHO.COOH

-+ 9NH.:Br + 2C0s + CqHsCl + CaH;Br + 3H20,

erfihrt es durch starke Salpetersiure eine Spaltung in Athylnitrat,
Kohlensiure, Ammoniak und Bromal:

Br, C.CH <NL- 88: g:g: +4HNO; + 3Hs O — CBry.CHO

+ 2NH,.NO; 4+ 2C05 + 2 C-H;.NOs 4 2H, 0.

1) Diese Berichte 27, 1251 [1894].
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Endlich 1af}t es sich synthetisch durch Kondensation von Urethan
mit Bromal gewinnen.

Die Entstehung von Tribromithylidendiurethan bei der direkten
Bromierung des Urethans diirfte so zu erkliren sein, dafl zunéchst die
Estergruppen bromiert, dann abgespalten werden, worauf durch wei-
tere Halogenierung und Oxydation Bromal gebildet wird. Dieses kon-
densiert sich schliefllich unter den gegehenen Versuchsbedingungen mit
zwei Molekiilen Urethan.

Abnliche Vorginge sind schon mehrfach beobachtet worden. So
haben Stenbouse’) und spitter C. Bischoff*) durck Behandlung
von cyanwasserstoffsaurehaltigem Alkohol mit Chlor zwei Verbindungen
erhalten, von denen sich die eine als Mono-, die andere als Dichlor-
iithylidendiurethan herausstellte:

CH.Cl.CH(NH.CO:C, H;): CHCLl:.CH(NH.CO:CyH;)s.

Die letztere entsteht ferner nach den Beobachtungen von W.
Schmidt®) bei der Behandlung von Urethan mit Chlor bei 90—100°,
offenbar nach einem #dhnlichen Reaktionsmechanisnius, wie er fiir das
Tribromithylidendiurethan dargelegt worden ist.

SchlieBlich mufl noch eine Beobachtung von Hantzsch') erwihnt
werden, der beim Versuche, die oben erwithnte Doppelverbindung von
Dibromurethan und Bromnatrium in iitherischer Lisung mit Natrium-
amalgam zu reduzieren, eine Substanz erhielt, die als Monobrom-
ithyliden-diurethan anfzufassen ist.  Auch sie diirfte ihre Knt-
stehung einer Reihe aufeinanderfolgender Reaktionen verdanken. wo-
bei zunichst das sehr locker gebundene Brom des Dibromurethans auf
den Ather einwirkt.

1yie Untersuchung des Tribromithylidendiurethans, sowie die Ver-
suche zur Darstellung des Monobromurethans werden fortgesetat.

Dibrom-urethan, Br; N.CO,Cs Hs.

30 g der nach llantzschs Vorschrift dargestellten Doppelver-
bindung Dibromurethan-Bromkalium  werden unter guter Kiskiihlung
allmithlich mit 3) 'cem verdiinnter Schwefelsiure versetzt. Hierbei
verwandelt sich das gelbe Krystallpulver in eine braune, wachsartige
Masse. Man verdiinnt nun stark mit Wasser und schittelt dieses Ge-
menge s0 lange im Scheidetrichter, bis die anfangs teigige Masse in
ein bravuves Ol iibergegangen ist. ieses wird von der wiiBBrigen Lo-
sung getrennt und kurze Zeit im Vakuum iber frischem Phosphor-
pentoxyd getroeknet.  IMe .\usbeute betrigt 37 g.  Zur Reinigung

1) Ann. d. Chem. 83, 92 [1840]. %) Diese Berichte 7, 628 {1874].
%) Journ. f. prakt. Chem. 24, 120 [1881}]. 9 loc. cit.
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wird das Produkt sehr vorsichtig im Vakuum destilliert, wobei es
unter 10—11 mm Druck bei 100—104° siedet.

0.1084 g Shst.: 0.0597 g CO,, 0.0232 g HyO. — 0.2286 g Sbst.: 12.5°cem
N (17° 722 mm). — 0.4265 g Sbst.; 0.6419 g AgBr.

CaH;0;NBr.. Ber. C 14.58, H 2.03, N 5.67, Br 64.78.
Gel. » 15.02, » 241, » 6.11, » 64.05.

Wird Dibromurethan bei gewdhnlichem Druck erwirmt, so be-
ginnt bald nach 100" eine lebhafte Zersetzung, die bei etwa 125° einen
explosionsartigen Charakter annimmt.

Die Verbindung bildet ein rotbraunes, durchsichtiges, schweres Ol
von bromartigem Geruch, das in Wasser nur wenig loslich ist, wih-
rend es von den meisten organischen Losungsmitteln leicht aufge-
nommen wird.

Tribroméathyliden-diurethan, Br; C.CH(NH.CU, C: H)s.

30 g Urethan werden mit 54 g frisch destilliertem Brom iiber-
gossen, 3 g Blumendraht hinzugefiigt und das Gemisch 4 Stunden am
RiickfluBkiihler in schwachem Sieden erhalten. Wihrend dieser Zeit
entweicht eine reichliche Menge von Bromwasserstoff, die Masse wird
dickfliissig und fiillt sich schlieBlich mit schwarzbraunen Krystallen
an. Sie wird alsdann in Eiswasser gegossen und mit diesem kraftig
verrieben. Das zunichst dunkelbraun gefirbte und harzige Produkt
wird bei dieser Behandlung allmihlich heller und nimmt eine k&rnige
Struktur an. Man dekantiert die dunkelgefirbte, wiBrige Losung und
verreibt die Krystallmasse mit oftmals erneuertem Wasser, bis dieses
schlieBlich ungefirbt bleibt. Die Krystalle werden dann scharf abge-
saugt und im Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknet. Die Ausbeute
Letrigt 40 g. Zur Reinigung wird das Robprodukt in viel siedendem
Methylalkohol gelést und die heile Losung in eiskaltes Wasser ge-
gossen. Der sich hierbei abscheidende, dichte, weifle Niederschlag wird
abgesaugt, getrocknet und dann noch zweimal aus méglichst wenig
siedendems Methylalkohol umkrystallisiert. Man erhdlt so diamant-
glinzende, siulenformige Prismen.

0.2076 g Sbst.: 0.1662 g CO,, 0.0525 g Hy0. — 0.4028 g Sbst.: 21.6 ccm
N (18° 769 mm). — 0.1502 g Sbst.: 0.1914 g AgBr.

C:Hi;3 04Ny Br;. Ber. C 2177, H 2,95, N 6.35, Br 54.42.
Gef. » 21.83, » 2.84, » 6.36, » 54.23.

Beim Erhitzen im Capillarrobr schmilzt die Verbindung bei
166—1679,
Sie ist in Wasser und Petrolither so gut wie unléslich, in den

iibrigen gebriuchlichen Lasungsmitteln dagegen in der Wirme ziem-
lich leicht lsslich.
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Verhalten desTribromithyliden-diurethans gegen Salzsiiure.

5 g des Bromkirpers werden mit 5 ccm verdiinnter Salzsiure
(spez. Gew. 1.1) 5 Stunden im EinschluBrohr auf 160° erhitzt. Nach
dem Erkalten beobachtet man in dem Rohre zwei Fliissigkeitsschichten.
Die obere ist ziemlich farblos, die untere dunkelbraun gefirlbt und
mit dichten, braunen Flocken erfiillt. Beim Offnen des Rohres ent-
weicht Kohlensiiure. Dureh schwaches Erwiirmen im Wasserbade
wird der leichtfliichtige Teil abdestilliert und in einer gut gekiihiten
Vorlage zu einer farblosen Flissigkeit kondensiert. Bei vorsichtiger
fraktionierter Destillation geht der groBte Teil zwischen 20—21° iiber.
Die Analyse ergal, dal ein GGemisch von Chlor- und Bromiithyl vor-
liegt. Die braune, wilrige L.6sung, die stark nach (‘aramel riecht,
wird im Exsiccator iiber Phosphorpentoxyd und Natronkalk einge-
dunstet. Es hinterbleibt ein Gemenge von Bromammoniumkrystallen
und einer geringen Menge einer Oligen Fliissigkeit; die ihren Eigen-
schaften nach zweifellos grofitenteils aus GGlyoxylsdure hesteht.

Verhalten des I'ribromithyliden-diurethans gegen
Salpetersiure.

15 g Substanz werden mit 30 ccm konzentrierter Salpetersiure
(spez. (ew. 1.4) 3/ Stunden lang am Riickflulkiihler zum gelinden
Sieden erhitzt. Die Losung wird hierauf noch heil mit dem doppelten
Volumen Eiswasser versetzt und abgekiihlt. Das gebildete O] wird
mit Wasserdampf iiberdestilliert, im Scheidetrichter vom Wasser ge-
trennt und iiber Chlorcalcium getrocknet. Durch fraktionierte Destilla-
tion erhélt man eine bei 86° siedende Fraktion von angenehmem Gre-
ruch, die durch die Analyse als Athylnitrat erkannt wurde. Der Rest
des urspriinglichen Ols siedet bedeutend hoher. Er geht nach wieder-
holtem Fraktionieren ziemlich kounstant bei 172—173° iiher. Durch
den Siedepunkt und sein soustiges Verhalten erweist er sich als Bro-
wal. Beim Eindampfen der wiBrigen Mutterlauge erhilt man Ammo-
niumnitratkrystalle.

Synthese des Tribromithylidén-diurethans aus Bromal
und Urethan.

1.3 g Urethun wird mit einigen Tropfen konzentrierter Schiwefel-
siure versetzt, 2 g Bromal hinzugegehen und das (iemisch '/; Stunde
auf etwa Y5° erwidrmt. Das Urethan schmilzt, die Farbe des Bromals
verschwindet fast vollig, und bald beginnt sich ein dicker Krystallbrei
zu bilden, der beim FErkalten fast véllig erstarrt. Man prefit das
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Redktionsprodukt auf Ton ab und krystallisiert die trockne Substanz
aus wenig siedendem Methylalkohol um. Der Schmelzpunkt, sowie
die sonstigen Eigenschaften der Verbindung zeigen ihre véllige Identi-
tit mit dem durch Bromietung von Urethan gewonnenen Produkte.

662. M. Nierenstein: Beitrag zur Kenntnis der Gexbstoffe.
[Vorliutige Mitteilung.]
(Eingegangen am 7. November 1807.)

Oxydiert man Tannin — einen Gerbstoff der Pyrogallolreihe’) —
in essigsaurer Losung mit Kaliumpersulfat bei Anwesenheit von wenig
konzentrierter Schwefelsdure, so erhilt man, wie berichtet?), Ellag-
sidure (I), der bekanntlich Fluoren (II) als Kohlenwasserstoft zugrunde
liegt. Versuche, den Quebrachogérbatoff — einen Pyrocatechingerl-
stoff — unter denselben Bedingungen zu oxydieren, gaben ein tief-
rotes, an das betreffende Phlobaphen erinnerndes Produkt, das bei der
Zinkstaubdestillation Anthracen (III) lieferte.

Lo | : |
HO\ , —0—CO0—. ~OH N %
OH
AV AN
1l [
\’/\‘CH,/ NS

.Es war zu erwarten, daB beim Quebrachogerbstoff, dem einerseits
der Catechinkern, andererseits entweder das Resorcin oder Phloro-

. 1) Von allen in Betracht kommenden Klassifikationen der Gerbstotfe
(Kunz-Krause, Pharm. Zentralblatt 1889. Vergl. Th. Kérner, Berichte
der Deutschen Gerberschule 1889) steht diejenige von Stenhouse (diese Bes
richte 7, 126 [1874]) in Pyrogallol- und' Pyrocatechingerbstoffe — resp. in
»Blume« (die aus Ellagsiure besteht) und »Gerbstofirot« oder. »Phlobaphent«
gebende Gerbstoffe — den chemischen Anforderangen am nachsten. Allem
Anschein nach handelt es sich bei der Phlobaphenbildung, wie bei der Ellag-
sdure um eine Oxydation; so gelang -es mir, eine klare Quebrachogerbstoft-
losung bei lingerem Erhitzen auf dem Wasserbade und bestindigem Durch-
blasen von Luft in das betréfiende Phlobaphen fast. vollstindig -iberzutiihren
%) Diese Berichte 40, 916 [1907).
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