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861. O t t o  D ie l s  und F e l i x  Ochs: ther die Bromierung 
des UretJlann. 

[Aus dent I. Chemischen Institute der Universitit Berlin.] 
(Eingegmgen am 9. November 1907.) 

Von reinem Brom wird Urethan selbst bei liingerer Einwirkung 
kaum angegriffen. In  alkalischer Losung gelingt es zwar, wie 
H a n t z s c h l )  gefunden hat, die beiden Amidwasserstoffatome gegen 
Brom auszutauschen, allein das hierbei entstehende Dibromurethrrn 
vereinigt sich mit dem gleichzeitig gebildeten Metallbromid zu einer 
eigentiimlichen Doppelverbindung von der Formel: 

4 [Br2 N . CO, CS Hs] MeBr. 
Wir kiinnen diese Beobachtungen durchaus bestatigen und hiuzu- 

fiigen, da9 uns die Darstellung des D i b r o m - u r e t h a n s  aus der er- 
wiihnten Doppelverbindung in anniihernd reinem Zustande gelungen 
ist. Dagegen war es uns ebensowenig wie H a n t z s c h  moglich, das 
Dibromurethan fur glatte Umsetzungen zu verwerten. 

Wir haben dann die Einwirkung von Brom auf Urethan bei 
Gegenwart von Halogeniibertriigern wie Jod, Eisenchlorid oder reinem 
Eben studiert. Am besten hat sich das letztere bewiihrt, und es ge- 
lingt nach dieser Bromierungsmethode, das Urethan iu guter Ausbeute 
in eine Substanz von der Zusammensetznng CS Hlr 0 1  Ns Br3 uberzu- 
fiihren. . f i re r  Konstitution nach ist diese a h  Tr i l i romLthy l iden -  
d i u r e t h a n  aufzufaasen : 

BrsC.CH(NH.CChC~H5)l, 
wie sich sowohl durch Spaltungsreaktionen, wie durch die Synthese 
beweisen liil3t. 

Wiihrend niimlich das Produkt bei der Behandlung mit Salzsiiure 
in Chlor- und Bromiithyl, Kohlendure, Ammoniak und Glyoxylsiiure 
zerfillt : 

BraC.CH HNH c;sH5 + GHsO + HCl = CHO.COOH “€1 COs Cp H5 
+ 2NHdRr + 2C09 + C ~ H S C I  + CaH5Br + 3H20, 

erfiihrt es durch starke Salpetersiiure eine Spaltung in khylnitrat, 
Kohlensiiure, Ammoniak und Bromal: 

/NH COS GHs BraC. CH ,NH: co, GH5 + 4HNOa + 3H9 0 = CBra .CHO 

+ 2NH4.NO3 + 2 C 0 9  + 2C2H5.NO3 + 2H20. 

*) Diese Berichte 27, 1351 118941. 
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Endlich lalit r h  sich synthetisch durch Kondens:ition von Urethan 
Bromal gewinnen. 
Die lhts tehung voii Tribroniithylidendiurethali bei der direkten 

Ihrn ierung des Urethans diirfte so zu erklaren sein, dafi zunachst die  
lhtergriippen broniiert, dann : i l~gespl ten werden, worauf tlurch wei- 
terr 1Ialogenieniiig und Oxydation I3 r n  m i i  1 gebildet wird. 1)ieses Icon- 
(lensiert sicli schliefllich unter tlrn gegelieneii Versiichsbetlingungeii mit 
zwei Molekulen Urethan. 

A$hnliche Vorgange sinil schon niehrfach beobachtet xortlen. So 
haben S t e n h o u s e ' )  untl spiiter C. Bischoff ' )  tlurch Behandlung 
von cyanaasserstoffsaiirehaltigeiii -4lkohol niit Chlor zwei Verbindnngen 
erhalteii, von denen sich die eiue nls Mono-, (lie andere als lXchlor- 
iith y lidendiurethan her;iusstelltr : 

CIInCI.CH(NH.COrC? Hs)? GlICl? .CH(NH.CO,CrHs)g. 
Die letztere entsteht ferner nacli den Beobachtungen vou W. 

S c h  m i d t " )  bei der Behandlung von I:retha.n niit Chlor bri 90-lUO0, 
tiffellbar nach einern ahnlichen Reakt,ionsrnechanisnius, wie er  fiir daa 
Tribroniathylidendiurethan dargelegt, w o r t h  ist. 

Schliefilich rnuB iioch eioe Rrobachtung yon H a n t z s c h  ') erwahnt 
xertleii, tler heim Versiiche, die olwii erwrihnte noppelverbindung von 
nitironiurethan iintl Hronrnntriiirii i n  Iitherischer Liisuog mit Natrium- 
arnalgiiiii Z I I  retluziereii, r inr  Qul)stanz rrhielt, die als M o n o b r o l n -  
~ t h y l i t l e ~ i - d i u r e t . h : i i i  ;iiifziif:issen ist. Aiich sie diirfte ihre Knt- 
stehring einer Reihr aii~einantlrrfolgriider Heaktionrn verdanken. wo- 
hei ziiniichst das sebr locker prlirindrne Hrorii des 1~)iIir~Iiiiirrthaii~ auf 
tlen . \thcr einwirkt. 

1 )ie Cntersuchung tlrs 'I'ribrotiiiithglidentliiirethatis, sowie die Ver- 
siiche zur J )arstclliinp des ~loriohroiiiiirethans werden fortgesrt,xt. 

1 )  i L r u  111- 1 1  r e t  h a  1 1 ,  Hrz N .  (:Or C;S Hs. 

3 . 1  g der nach 1Iautzst : l is  \orschrift dargestellten I h p p r h e r -  
hin(1iiiip T,iliroiiiiirethiln-Hrolnkninkaliiir werden unter gutrr  J.:iskiiIilung 
:illniililicli iiiit. 35 'ccni verdiinnter Schwefelsaure versetzt. Hirrbei 
verwandelt sic11 das gellie Krgstallpul~er in eine braune, wachsnrtige 
Massr. Mail \ erdiinnt nun stark niit Wasser rind bchutt.elt tlieses Ge- 
nienge so lange im Scheidetrichter, bis dir :tofangs teigige Masse in 
eiri hr:iiinrs 01 ubergegaugen ist. Ibieses wird yon der wiiil3rigeii Lib 
siiiig getrciirit und krirze Zeit ini l'akiium fiber frischeni Phosphor- 
ptit.nxyd getrot>kiiet. 1 lie .\ iisbeiitr betragt 37 g. zur Reinigung 

1) Ann. (1. i'hern. 33, 92 [1840J. 
:I) .Ionim. f. p r k t .  ('heiii. 24, 120 rlH81). 

2, Diese Berichte 7, 638 [1874]. 
') loc. cit. 
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wird das Produkt sehr vorsichtig im Vakuuiii destilliert, wobei es 
unter 10-11 mm Druck bei 100-104° siedet. 

0.1084 g Sbst.: 0.0597 g Co,, 0.0232 g HsO. - 0.2286 g Sbat.: 12.5'ccin 
N (170, 722 mm). - 0.4265 g Sbst.; 0.6419 g AgBr. 

CaHsOINBr?. Ber. C 14.58, H 2.03, N 5.67, Br 61.78. 
Gcf. n 15.02, x 2.41, 6.11, )) 64.05. 

Wird Dibromurethan bei gewohnlicherii 1)rucli erwiirmt, SO be- 
ginnt bald nach 100" eina lehhafte Zersetzung, die bei etwa 125O einen 
explosionsartigen Charakter annimmt. 

Die Verbindung bildet cin rotbraunes, clurchsichtiges, schweres 0 1  
yon bromartigern Geruch, das in Wasser nur wenig lijelich ist, wiih- 
rend es yon den ineisten organischen Lbsungsmitteln leicht aufge- 
nommen wird. 

T r i  b r o in a t  h y 1 i de  n -d i u r e t h a n ,  Bra C. CH (NH . COI C2 Hs)t. 
30 g Urethan werden mit 54 g frisch destillierteni Brom iiber- 

gossen, 3 g Blumendraht hinzugefugt und das Gemisch 4 Stunden am 
Ruckflul3kuhler in schwachem Sieden erhalten. Wiihrend dieeer Zeit 
entweicht eine reichliche Menge vou Broniwasserstoff, die Masse wird 
dickfluesig und fullt sich schlieblich iiiit schwarztraunen Kryetden 
an .  Sie wird alsdann in Eiswasser gegossen und wit diesem kriiftig 
verriebeii. Das zuniichst dunkelbraun gefiirbte und harzige Yrodukt 
wird bei dieser Behandlung allmiihlich heller und nimmt eine kBrnige 
Struktur an. Man dekantiert die dunkelgefiirbte, wiiSrige Lbsung und 
verreibt die Brystallmasse mit oftinals erneuerteni Wasser, bis dieses 
schliefllich ungefiirbt bleibt. Die Krystalle werden dann scharf abge- 
sau& und im Takuum fiber Schwefelsiiiire getrocknet. Die Ausbeuta 
betriigt 40 g. Zur Reinigung wird das Rohprodukt in vie1 siedendem 
Methylalkohol gelost und die h e i h  Liisung in eiskaltes Wasser ge- 
gossen. Der sich hierbei abscheidende, dichte, weiBe Niederechlag wird 
nbgesaugt, getrocknet und dann noch zweimal aus moglichst wenig 
siedendein Methylalkohol umkrystallisiert. Man erhiilt so diamanb 
glanzende, saalenfbrmige Prismen. 

N (IS0, 769 mm). - 0.1502 g Sbst.: 0.1914 g AgBr. 
0.2076 g Sbst.: 0.1662 g COa, 0.0525 g Ha0. - 0.4028 g Sbst.: 21.6 C C ~  

CwHlsOhNaBr3. Ber. C 21.77, H 2.95, N 6.35, Br 54.42. 
Gef. D 21.83, n 2.84, n 6.36, n 54.23. 

Beim Erhitiien im Capillarrohr schmilzt die Verbindung bei 

Sie ist in Wasser und Petroliither so gut wie unloslich, in den 
iibrigen gebrauchlichen Liisungsmitteln dagegen in der Wlirme ziem- 
lich leicht lijslich. 

166-167'. 
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Ve rhal t eii d e s  ‘I’ r i  b r o  i n  ii t h y l i d  e n -  d i u r e t  h a  11 s g e g e u  Y :I 1 z s i i  ure .  
5 g des Bromkiirpers werden init 5 ccni verdiiniiter SalzsHure 

(spez. Gew. 1.1) 5 Stiinden iiii EinschlriBrohr auf 160° erhitzt. Nacli 
dem Erkalteii beobachtet man in deni Itohre zwei Fliissigkeitsschichteii. 
Die obere ist zienilich fnrblos, die iiiitere dunkelbraun gefarlit uud 
init dichten, braunen Flocken erfiillt. Heini iiffiien tles Itcihres ent- 
weicht, l<ohlens!iure. I )iirch schwaches Erwarrnen irri Wnsserbade 
wird tler leichtfliichtige Teil abdestilliert untl in  einer gut. gekiihlten 
1-orlage zii eiiier farblttwi  Fliissigkeit. kondensiert. Hei vorsichtiger 
fraktionierter nestillation geht tler g r W e  ‘lei1 zxischen 31-21 O iiber. 
Die Analyse ergali, d;tlJ ein (ieniisch von C:hlor- und B r u n i l i t h y l  vor- 
liegt. IXe brauiie, waBrige I,osiing, die stark nach ( ‘arnniel riecht, 
x i r d  iiii Essiccator iiber Phosphorpentoxytl und Natronkalk ringe- 
drinstrt. Es hinterbleibt ein Gernenge von Hromairinioniuinkrystalleu 
wid einer geringeu Aleiige einer oligen Fliissigkeit, die ihren Eigen- 
schaften nnch zweifellos piifitenteils ails ~ + l y o x y l s R r i r e  Iwsteht. 

V e  r 11 ;I 1 t,e n t l  e s ‘I’ r i  t) r o m i t  h y I i d e n  - d  i a  r e t h  a n s g e g  e ii 

1.5 g Substauz werden niit 30 ccm konzentrierter Yalpetersiure 
(spez. Gew. 1 A) “4 Strinden lang an1 RiickfluBkiihler zuin gelinden 
Sieclen erhitzt. Die  Losung wird hierauf noch heili init deiii doppelten 
Volunien Eiswasser versetzt und abgekiihlt. Das gebildete iil wird 
m it Wasserdanipf iiberdestilliert , iiii Scheidetrichter vom Wasser ge- 
trennt untl iiber Chlorcnlciuin getrocknet. Durch fraktionierte Destilla- 
tion erhalt iiinn eine Iiei 86O siedende Fraktion Y O U  nngenehmeiri Ge- 
ruch, die durch die Analyse als A t , h y l n i t r n t  erkannt wurde. Der  R,est 
des irrspriinglichen fils siedet bedeutend hiiher. E r  geht nach wieder- 
holteni Fraktionieren zieinlich koiistant bei 172--17:3° iiber. I h c h  
den Siedepunkt iind sein sonstiges Verlialteu erweist cr sich :{Is R r o -  
in al. Beiiii Eintlaiiipfrn der wiifirigen Mutterlauge erliiilt man Ammo- 
niumnitratkr!.st:ille. 

S I 1) e t e  r s a 11 re .  

S y n t t i  e s e  iles ‘1’ r i  Iiroin ii tli y 1 id e i i - t l  i u r e t h a  11s H u s  13 roiri; i l  

rind U r r t h a n .  

1.3 g Urethaii wird rnit eiiiigen, ‘lropfen konzentrierter Schwefel- 
siiure versetzt, 2 g Broinal hiiizugegelien und das (;enrisch ‘;4 Stunde 
:iuf etwn 9 . 5 O  erwarmt. Das 1:reth:iii scliiiiilzt, die Yarbe des Bromals 
verschwintlet fast viillig, und bald Iieginnt sich ein dicker Krystallbrei 
xi1 bilden, der beini Ihkalten Fast v6llig er:tarrt. M:III prelit das 
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Reaktionsprodukt ad Ton ab und krystallisiert die trockne Substanz 
aw wenig siedendem Methylakohol urn. Der Schmeizpunkt , sowie 
die somtigen Eigenschaften der Verbindung zeigen ihre viillige Identi- 
tiit mit dem durch Bromierung yon Urethan gewonnenen Produkte. 

862. M. Nierenatein: BeAtzag %ur KeMtnia der Gtwbetofte. 
[Vorhatige biitteilung.] 

(Eingegangen am 7. November 1907.j 

Oxydiert man T a n n i n  - einen Gerbstoff der Pyrogallolreihe') - 
in easigsaurer Loaung mit Kaliumpersul€at bei Anwesenheit von wenig 
konzentrierter Schwefelsiiure, so erhillt man, wie berichtet *), E l l a g -  
s i iu re  (I), der bekanntlich F l u o r e n  (XI) als Kohlenwasserstoff zugrunde 
liegt. Versuche, den Quebrachogerbs to f f  - einen Pyrocatechingerb- 
stoff - unter denselben Bedingungen zu oxpdieren, gaben ein tief- 
rotes, an das betreffende Phlohphen erinnerndes Produkt, das bei der 
Zinkstaubdestillation A n t h r a c e n  (ID) lieferte. 
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Es war zu erwarten, daA3 beim Quebrachogerbstoff, dern einerseits 
der Catechinkern, andererseits entweder das Resorcin oder Phloro- 

1) Von allen in Betrmht kommenden Klassifikationen dar Gertstoffe 
(Kunz-Krause, Pharm. Zentralblatt 1889. Vergl. Th. KBrner, Berichta 
der Deutschen Gerberschule 1889) steht diejenige von Sten hourte (diese Be- 
richte 7, 126 [1874]) in Pyrogallol- und Pyrocat8chingerbatoHe - map. in 
BBlumea: (die aus Ellagssure beetsht) und *Gerbstdrotr: oder *Phlobaphena 
gebende Gerbetofle - den chemischea hfordernngen am nhhsten. Allem 
Anschein nach handelt es sich bei der Phlobaphenbildung, wie bei der Ellag- 
&ure urn eine Oxydation; bO gelang es mir, eine klare Quebmchogerbstuff- 
lBsung bci liingerem Erhitzen auf dem Wasserbade und bastindigem Durcli- 
bluen von Lnft in dae betreffende Phkoobaphen faet vollstindig iiberzutiihren 

2) Diese Borichte 40, 916 [1907]. 
tlariobte d. D. Cbem. Gtutellaehhfi. Jalirg. XXXX. 2 93 




