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498. Fritz Ullmann und Alfred Sahmid: mer die 
Minwirkung von Bornylahlorid auf aromatiso he Amine. 

[Mitteilung aus d. Techn.-chem. Institut d. Rgl. Techn. Hochschule zu Berlin.) 

(Eingegangen am 5. Nov. 1910; mitget. i. d. Sitzung von Hrn. F. Ullmann.) 

Gelegentlich der Nacharbeitung der verschiedenen, zur Umwand- 
lung von Bornylchlorid (Pinen-chlorhydrat) I) i n  Camphen geeigneten 
Verfahren3, priiften wir auch die im Jabre  1867 von L a u t h  und 
O p p e n h e i m a )  angegebene Methode nach. 

Die beiden Forscher fiihrten Folgendes an: %Pinen-chlorhydrat lost sich 
leicht in Anilin auf, und beim Arbeiten in geschlossenen GefH4en findet eine 
Reaktion zwischen den beiden Kbrpern bei 150° statt. Erhitzt man wihrend 
12 Stunden, so verwandelt sich die anfiingliche Losung in eine breiartige 
Masse, aus der Wasser salzsaures Anilin herauslost., Der Rhckstand wird mit 
verdiinnter Salzsaure behandelt, urn das iiberschlissige Anilin zu entfernen, mit 
Wasser verdiinnt und der Dampf-Destillation unterworfen. Hierbei geht ein 
weil3er. krystallinischer Kbrper hber, der nach Campher riecht, bei 40° 
schmilzt und alle Eigenschaften des Terecamphens besitzt. Bei der Wasser- 
dampf-Destillation hinterbleibt eine kleine Menge einer halbflfissigen, harzigen 
Masse, die aus dem Camphen entvtnoden ist.a 

J. W. Briih14) hat  nun die Arbeit von L a u t h  und O p p e n h e i m  
wiederholt und kommt zu einem gaoz anderen Resultat. 

Anilin, mit moleknlaren Mengen Bornylchlorid wihrend mehrcrcr Stun- 
den auf ca. 20O0 ethitzt, gibt eine violettc Masse, aus der durch Dampf- 
Destillation das Chlorid grijlltentcils aiedergewonnen wurde. Bildung von 
Camphen konnto nicht beobachtet werdeo. Hiernach ist die Angabe von 
L a u t h  und Oppenhoim zu berichtigen. 

Wie am einem Vergleich der beiden Angaben zn ersehen ist, 
hat B r u h l  bei einer anderen Teniperatur als L a u t h  und O p p e n -  
h e i m  gearbeitet und willkiirlich 1 Mol. Anilin verwandt, obwohl die 
beiden Forscher iiber die Anilinmengen keinerlei Angaben machen; 
jedoch diirften sie wohl mehr als 1 Mol. angewnndt haben, da in der 
Beschreibung erwahnt ist, daB der Uberschul3 rnit Sriure entfernt wird. 

Wir  haben nun die Einwirkung von A n i l i n  auf B o r n y l c h l o r i d  
eingehend studiert und dabei folgende Resultate erhalten. 

Bei der Einwirkung von molekularen Mengen Anilin auf Bornyl- 
chlorid findet bei 20O0 die Bildong geringer Mengen von Camphen 
_.___ 

I )  Diese Berichte 39, 1137 [1906]. 
a) Vergl. auch die D. R.-P. Nr. 205850, Nr. 206386, sowie das Fr. P. 

Nr. 396 244 der Aktien-Ges. fiir Anilin-Fabrikation, Berlin. 
3) Bull. soc. chim. [%] 8, 6 [1867]. 
9 Diese Berichte Y 6 ,  146 [1893]. 
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statt; daneben entstehen noch andere Produkte, und ein groBer Teil 
des Bornylchlorids wird wiedergewonnen. 

Arbeitet man gemaI3 den Angahen von L a u t h  und O p p e n b e i m  
bei 150° und rerwendet aquimolekulare Mengen, so wird der groke 
Teil des Bornylchlorids zurtickgewonnen j danebeo entsteht ein oliger, 
mit Dampf schwer fluchtiger Korper, von dem spater die Rede seie 
wird , wiihrend Camphen nicht nachgewiesen werden konnte. Auch 
bei einer Steigerung der Anilinmenge auf 2 resp. 3 Mol. entsteht nur 
sehr wenig Camphen, und vie1 Bornylchlorid bleibt unverandert. 

Steigert man aber die E i n w i r k u n g s t e m p e r a t u r  bei vorstehen- 
dem Versuch bis zum Siedepunkt des Anilins, so findet reichliche 
Camphenbildung statt. 

L a u t h  und O p p e n h e i m  haben also wahrscbeinlich mit uber- 
schussigern Anilin gearbeitet und die Renktionstemperatur irrtiimlicher- 
weise zu niedrig angegeben. 

Es zeigte sich ferner, da13 es nicht notwendig ist, die Umsetzung 
in geschlossenen Apparaten vorzunehmen, sondern man kann sehr gut 
i n  offenen GefgOen arbeiten. Aus der Reaktionsmasse wurde dann 
(Ins gebildete Camphen direkt abdestilliert oder nach dem Ansiiuern 
clurch Dampf-Dcstillation gewonnen. 

Hierbei fanden wiry daB bei der d i r e k t e n  D e s t i l l a t i o n  mge-  
K h r  96 O l 0  der Theorie an Camphen erhalten wurden, wHhrend bei 
der D a m p f - D e s t i l l a t i o n  nur ca. 3o-4oo/o Camphen isoliert werden 
konnten, wiihrend ca. 30-45 O l 0  einer mit Dampf sehr schwer fliich- 
tigen Verbindung, von schwach basischem Charakter entstanden waren. 

Dieses merkwurdige Ergebnis veranlal3te uns,  die Reaktion ein- 
eehend zu studieren, und wir haben hierbei das Folgende beobachtet: 
Hei der Eiowirkung von Bornylchlorid auf Anilin entsteht in erster 
Linie B o r ti y 1- a n  i l i  n : 

_ ~ _  ___ 
’) Wir benutzen hier die Bredtsche Camphen-Formel; der Vorgang laDt 

hich aber ebensogut mit den anderen vorgeschlagenen Formeln erklgren. 
207 * 
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Dieses ist der schwach basische, mit Dampf schwer fluchtige 
Korper. Dieses B o r n y l - a n i l i n  zersetzt sich nun unter dem EinfluB 
des gebildeten s a l z s a u r e n  A n i l i n s  bei der hohen Temperatur in 
der Weise, daS unter Abspaltung von Anilin Cam p h e n  entsteht. 

AuF die gleiche Art und Weise rengieren die T o l u i d i n e  und 
Xyl id in .  Die gebildeten B o r n y l - a r y l a m i n e  sind i m  Vnkuum un- 
zersetzt destillierende, teilweise krystallinisclie Substanzen. Sie biltlen 
bestandige S a l z e ,  liefern gut krystallisiereode A c e t y l d e r i v n t e  und 
geben durch Behandeln mit Salpetersiiure die entsprechenden N i t r o -  
v e r b i n d u n g e n .  

E H p e r i m e n  t e 1 1  e r T e i 1. 

B o r n  y 1-an  i I i n ,  CioHlr. N B .  CS Hs. 
Die beste Ausbeute an vorstehender Base wurde bei Verwendung 

eines groDen Uberschusses (4 Alol.) VO[I Aoilin erhalten. 
70 g technisclies Roruylchlorid wurden niit 151 g Aidin ' )  i n  

,einem niit RiickfluSkuhler versebeuen Kolben aus Jenner Glas rum 
Sieden erhitzt. Nach 2 Stunden begann die hlasse sich zu triiben, 
uod nach weiteren 3 Stunden wurde die Reaktion uuterbrochen. Das 
durch auageschiedenes salzsnures Anilin breiartig gewordene Renktions- 
produkt, wurde mit 161 g rnuchender Salzsaure versetzt und der 
Dampf-Destillntion unterworfen. Hierbei ging zurrst das leicht fliichtige 
C a m p h e n  iiber, das  im Kiibler schon krystallinisch erstarrte, wid 
dann kam eine schwerfliichtige. olige Substanz, die sich in Salzsaure 
loste. Die Dampf-Destillation wurde dann unterbrochen, der Ruck- 
stand stark mit Wasser verdunnt und erschopfeod ausgeathert, wobei 
das  schwach basische Bornylrnilin vom Ather nulgenommen wurde. 
mabrend das  salzsaure Aoilio in der waljrigen Liiaung blieb. Die 
Btherische Losung hintertiel3 nnch dem Abdestillieren des Athers, 
scbwnch braun gefirbtes Bnroylanilin, das durch Hinziigabe von 
starker Salzsaure i n  dxs gilt krystallisierende C h l o r h g d r n t  verwan- 
delt wiirde. Dies wurde abgesaugt, niit etwas Salzsaure gewaschen 
und getrocknet. Die Ausbeute betrug 49 g. das sind 45.5'io der 
Theorie. 

An Camphen wurden 17 g, das sind 30.8°/0 der Theorie ge- 
won n en. 

Zur Gewinnung der Base wurde das Chlorhydrat mit Ammoui:ilc 
zersetzt. das abgeschiedene 0 1  ausge5tithert und der nach dem Trockneri 
und Verdampfen des Athers hinterbleibende braunliche Riickstxnd ini 

') Das Anilin wurdc unter Zusrtz von wenig Zinkstaub Erisch destillicrt, 
wodurch cin viillig wrwerliellcs, trockncs, ungefiirbtes Priiperat erhalten wurdc. 
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Vakuum destilliert. Er geht bei 140° und 2 mm Driick vollstiindig 
ilber. Das B o r n y l - a n i l i n  bildet eine dickflussige, farblose, stark 
lichtbrechende Flissigkeit, die sich an der Luft schwach gelb f%rbt, 
beim Abkuhlen mit KohlensPure und Ather glasig erstarrt, jedoch bei 
steigender Ternperatur alsbald wieder flussig wird. Es ist unlodich 
i n  Wasser, mischbsr mit Alkohol, Ather, Benzol, Eisessig. 

N (19O, 756 mm). 
0.1676 g Sbst.: 0.5155 g CO,, 0.1566 g Hod. - 0.2089 g Sbst.: 11 CC~U 

C16H?sN ('2.79). Ber. C 83.94, R 10.04, N 6.10. 
Gef. D 83.89, * 10.45, * 6.13. 

Das C h l o r h y d r a t ,  dessen Herstellung bereits erwiihnt wurde, bildet 
farblose, bei 198" schrnelzende Krystalle, die gut in Alkohol und Eiseesig 
lbslich sind. Beim Erwgrmen niit Wasser scheidet sich bliges Bornylanilin ab. 

0.2001 g Sbst.: 0.1045 g AgCl. 
C16HasN, HCI. Ber. C1 12.60. Gof. C1 12.89. 

11 o rn y I -  ace  t a n i  I i d ,  Clo Hlr . N (CO CHa). C G H ~ .  
Zu einer LBsung von 2 g salzsaurem Bornylanilin in 6 ccm Essigshurc- 

anhydrid wurdon 2 g wasserfreics Natriumacetat hinzugefiigt, kureo Zeit rbck- 
flieDend zum Sieden erhitzt und das unverbrauchta Essigaiureanhydrid durch 
Warser zersetzt. Hierbei schied sich das Acetylderivnt erst blig ab, eratarrte 
aber nach kurzer Zeit. Die Ausheute betrug 1 9 g. Durch Urnlosen pus Po- 
trolittlier orhielten wir es in schhcn. farblosen, bei 1230 schmelxenden Pris- 
men, die leicht in  Eisessig und Benzol, gut in Alkohol, schwer in  Petrol- 
iither loslich sind 

0.1507 g Sbst.: 0.4393 COz, 0.1 870 6 HZO. - 0.1480 6 Sbst.: 6.5 C C ~  

N (19", 770 mm). 
C18Hg5NO ('271). Ber. C 79.70, H 9.23, N 5.17. 

Gef. * 79.51, I) 9.43, n 5.22. 

B o r n  y 1 - a c e  t - p  - II i t  r o a n i l i  n ,  Cl0 HI,. N (CO C&). C6 Hc .NO,. 
Uer Bornplrest ist aulerordentlich bestsodig, und das  Bornyl -  

a c e t a n i l i d  lalt  sich sehr gut n i t r i e r e n ,  wobei wahrscheinlich des  
p-Nitroderivat entsteht. 

6 g Bornylacetanilid wurden in kleinen lnteilen unter Kiihlung in 
60 ccni Salpetersiiure (spcz. Gem. 1.5) eingetragen und die erhaltene Lhuug 
auf Eis gegossen, wobei sic11 dei. Nitrokbrper abscbicd, der nach dem Waschen 
und Trocknen (6.5 g) aus Alkohol krystalliaiert wurdc. 

Das Bornyl-acct-nitroanilin bildet weise, glhzende, bei 1 85O schmelzende 
Bhttchen, die in Wasser unlijslich sind, schmer yon Ligroin und leicht von 
Eibessig, Alkohol und Benzol in der Wiirme gelost werden. 

0.1534 g Sbst.: 0.3838 g Con, 0.1048 g H20. - 0.1552 g Sbst.: 11.9 ccrn 
N (190, i 4 3  mm). 
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Cia Ha4Na Oa (316). 

Zur Redukt ion  wurdeii 1 

Ber. C 68.35, H 7.60, N 8.86. 
Gef. D 68.24, * 7.61, D 8.76. 

g des  N i t r o d e r i v a t e s  nnd 3 g Stannochlo- 
rid in Alkohol gelost, 3 ccm rauchendc Srtlzsriure hinzugekgt, Gurzc Zeit aul- 
gekocht, mit Wasser verdiinnt, die LBsuog iu Natronlauge gqgossen uod dac 
gebildete Bornyl-acetpheuylendiainin ausgerithert. Es wurden 0.9 g er- 
halten. Es bildet, nach dcm Uinliisen aus verdtinntein Alkohol, weille Kry- 
stallnsdeln, die bei 1480 schmelzen und sich beim Liegen an tler Luft violctt 
frirben. Das Amin ist uul6slich in Wasser, wird schww von Ligroin, gilt 
von Ather, Alkoliol und Benzol geliist. 

N (15O, 768 nim). 
0.1457 g Sbst.: 0.4023 g COa, 0.1307 g HsO. - 0.1489 g Shst.: 12 I:CITI 

Cl*H?,jNSO (286). Ber. C 75.52, H 9.09, N 9.79. 
Gcf. x 75.31, )I 9.28, I) 9.60. 

G e w i n n u n g  v o n  C a i n p h c n  aus  B o r n y l c h l o r i d  u n d  A n i l i n .  

Die Gewinnung dieses Kohlenwasserstoffes BUS Bornylchlorid ge- 
staltete sich unter Benutzung nachstehender Methode uul3erordentlicb 
einfach. 50 g Bornylchlorid wurden in  81 g frisch destilliertem Anilin 
geliist und am RtickHuBkiihler zum Sieden erhitzt; die anfangs klare 
Mischung triibte sich nach 2 I f 2  Stunden unter Bildung zweier Schich- 
ten; nach Ablatuf einer weiteren Stunde wurde die Reaktion unter- 
brocheu, der RiickfluBkiihler durch einen mit kleinen Glaskugeln ge- 
fullten, gut wirkenden Hempelschen  Fraktionieraufsntz ersetzt und die 
Masse l a n g s a n i  destilliert. Die Hauptmenge ging bei 156O iiber; 
dann wurde weiter destilliert, bis das Thermometer lbOo zeigte, 
wobei auch ein Teil des Anilins iiberging. Das Destillat wurde niit 
Eiswasser und verdiinnter Salzsiiure durchgeschuttelt, das krystal- 
linisch abgeschiedene Camphen abgesaugt, mit Eiswasser gewauchen, 
in einem kleinen Kolben geschmolxen, nach dem Erstarren die Haupt- 
menge des Wassers nbgegcisuen und das wieder rerflussigte Cainphen 
schlieBlich mit Chlorcalciuni getrocknet. Hierbei binterblieben 38 g 
d. s. 9Cia/o der Theorie an Camphen. Das Produkt eathielt noch 
0.25°/0 Chlor. M'ill man ein vijilig chlorfreies Produkt gewinnen, so 
erhitzt man das oben erhaltene, aus einem Gemisch von Canipheti 
und Anilin bestehende Destillat, oochmals 2 Stuuden zum Sieden und 
erwarmt das daraus abgeschiedune Camphen kurze Zeit niit Natriiim. 

0.1314 Sbst.: 0.4257 g COI, 6.1415 g 1320. 

C l o H I ~  (136). Ber. C 88.24, I €  11.7ti. 
Gef. D 88.35, n 11.94. 
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B o r n  y 1- 0 -  t o  1 u i d  i n  , Clo His. NH . CS Hc. CHa. 
Bei der Einwirkung von Bornylchlorid auf o-Toluidin entstehen 

im gunstigsten Falle 33O/0 der Theorie an Bornyltoluidin, und auch 
bei Anwendung eines groI3en Uberachusses an Base (6 Mol,) wird die 
Ausbeute nicht wesentlich erhiiht. Es bildet sich jedoch entsprechend 
mehr Cnmptred. 

50 g Pinenchlorhydrat. 93 g frisch destilliertes o-Toluidin wurden wshrend 
5l/9 Stunden riickfliebend erhitzt, nach dem Abkiihlrn 85 g rauchende Salz- 
s h r e  hinzugeliigt, das gebildete Camphen ('22.5 g) mit Dampl abgeblasen, 
der Ruckstand mit Wasser vercliirint und nach 12 Stunden das in Gestalt 
weiber Nadeln ausgeschiedeno Bornyltoluidin abgesaugt, in ,q ther gellist und 
dcr nach dem Abdestillieren des Athers hintcrbleibende Riickstand (23 g) im 
Vakuum tlestilliert. 

Das B o r n y l - o - t o l u i d i n  geht bei 160" und 4 mm Druck als 
farblose, stark lichtbrechende Fliissigkeit iiber, die dsbald zu stern- 
formig gruppierten Nadeln erstarrt. Die Nadeln schmelzen bei 55O, 
sind zerEliel3lich in Ather, Benzol und Eisessig und werden relativ 
schwer von PetrolLther geliist. 

0.1500 g Sbst.: 0.4660g CO,, 0.1435 g H20. - 0.1099 g Sbst.: 5.6 ccm 
N (210, 759 mm). 

CgrHZsN (243). Ber. C 83.95, H 10.29, N 5.76. 
Gef. 83.76, 10.50, 5.90. 

Dab C h I o r 11 y d r a  t bildet farblose, bei 180° schmelxende Krystalle, die 
gut in Eisessig nnd Alkohol llislich sind. 

0.2031 g Sbst.: 0.1064 g AgCl. 
Cl,B~,N,HC1. Ber. C1 12.60. Gef. Cl 12.95. 

Erhitzt man den fur die Gewinnung von Bornyltoluidin gegehenen 
Ansatz wahrend 6 Stunden zum Sieden und destilliert d a m  das ge- 
bildete Camphen ab, so erhalt man direkt 38 g, d. s. 96O10 der Theorie, 
an anniihernd cblorfrejem C a m p h e n .  

B o r n  y 1-p- to1 u id  i n , Clo €Il?.  NH . CS 1 1 4 .  GEL. 
Fiir die Umsetzung von Pinen-chlorhydrat rnit aromatischen 

Aminen ist es unbedingt notwendig, daB das Wasser vijllig ausge- 
schlosseu ist. 

Als 50 g Bornylchlorid mit 93 g technischem p-Toluidin, das 
etwsrs Feuchtigkeit enthielt, wahrend 6 Stunden zum Sieden erhitzt 
wurden, war absolut keine Reaktion eingetreten, und die Gesamtmenge 
des Chlorids konnte wiedergewonnen werden. 

A h  der gleiche Versuch unter Verwendung YOU frisch destilliertem 
p-Toluidin wiederholt wurde, konnten 18 g Bornyl-p-toluidin gewonnen 
werden. Diese Base siedet bei 1620 und 3 mm Druck; das vijllig 



farblose Destillat erstarrt beim Abkuhleo zu sternformig angeordneten 
Nadeln, die bei 33O schrnelzen und leicht i n  Alkohol, Ather, Benzol 
loslich sind. 

N (lHO, 770 nim). . 
0.1997 g Sbst.: 0.6138 g COz, 0.1871 g HsO. - 0.1136 g Sbst.: 5.5 C C I I ~  

CI,Hy5N (243). Ber. C 83.95, H 10.29, N 5.76. 
Gef. B 83.82, B 10.48, D 5.75. 

Beim ErwiLriiien der Ba.-e init verdiinnter Salzshre verwandelt sich d s  
0 1  in  ein weides Krystallpulvw. Das so gewonnene C h l o r h y d r a t  schiiiilzt 
bei 214O unter Zersetxung. 

0.1943 g Sbst.: 0.1005 g AgCI. 
( : l ~ H ~ s N ,  IICI. Ber. CI 12.6@. Gef. (:I 12.79. 

\ .CHa. \ ./ 
CH, 

H o r n y 1 - n i  - x y I i d i u , CI o H I T .  NH . 

Heim Erhitzeii von 50 g Bornylchlorid mit 141 g frisch destillier- 
tem ru-Xylidio zum Sieden war die Reaktion nach 4 Stunden beendigt. 
Nach Hinzugabe von 115 g roher Salxsaure konnteu mit Dampf 27 g 
Camphen, d. s. 6 8  O I O  der Theorie, abgeblasen werden, wahrend aus 
dem mit Wasser stark verdiinnten Riickstand 17 g (23 O/O der  Theorie) 
Bornylxylidin gewonncn wurden. Das gegen 60° schmelzende Roh- 
produkt wurde durch Destillation im Vakuurn gereinigt. Es siedet 
bei 176O und 7 mni Druck. Das Destillat erstarrt alsbald, und durch 
Umlosen der Krystalle aus Methylalkohol erhalt man groBe, bei 700 
schmelzende Nadeln, die in Ather untl Benzol zerfliefllich sind und 
gut von Alkohol in der WBrme gelost werden. 

N (200, 759 mm). 
0.1955 g Sbst.: 0.6034 g Cog, 0.lSSO g HsO. -- 0.11'80 g Sbst.: 5.6 C C I ~  

C l r H 2 ~ N  (257). Ber. C 84.05, H 10.56, N 5.45. 
Gef. rn 84.19, D 10.80, Y 5.53. 

Bei der Einwirkung von , m - T o l u y l e n d i a m i n  auf B o r n y l -  
c h 1 o r i d  konnte das Bornyl-toluylendiamin nicht isoliert werden. Es 
entstand C a m p h e n  und D i a m i n o - d i t o l y l a m i o .  Diese Rase wurde 
auch durch Erhitzen von ,w-Toluylendiamin rnit seineiii Chlorhydrat 
hergestellt. 

10 g Bornplchloritl, 14.1 g nc-'roluylendiaiilin wurdeu im c",lbatL walircncl 
5 Stunden auf 2200 (Batltemperntur) erhitzt, wobei sich im KCihler Salmiak- 
krystalle absetzteu. Die hlnssc wurtlo mil wrdiinnter Salzsiure behandelt, 
Camphen mit Dnmpf abgeblasen, dio filtrierte salzssure L6sung mit 9mmo- 
niak versetzt, wobci sich das Dia i i i i i io -di to ly la i i i in  in Iwaunen Plocken 
ausschied, die alsbaltl krystallinisch wnrtleii (R g). 
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Das Rohprodukt wurde erst aus wenig Alkohol und dann a u s  
Benzol umgelht. Es kryatallisiert in farblosen, glanzenden Blittchen, 
die bei 154-155O schmelzen. Sie sind unloslich in  Ligroin, werden 
schwer von heiljem Wasser, gut von Benzol und leicht von Alkohol 
und Eisessig aufgenommen. 

0.0917 g Sbst.: 14.1 ccm N ( 1 7 O ,  763 mm). 

Das gleiche Produkt wurde durch 5-sttndiges Erhitzen von 5 g 
nl-Toluylendiarnin niit 5 g Chlorhydrat auf 200° erhalten. Die Aus- 
beute betrug 2.7 g. 

Uas D i a c e t y l d e r i v a t  bildet sich beim UbergieBen von Diaminoditoljl- 
amin init Essigshreanhpdrid. Es bildet farblose, bei 247O schmelzende Kry- 
stalle, die kaum yon Ligroin und Benzol, gut von Alkohol und Eisessig i l l  

der Wirme gelbst werden. 

ClrHl~Na (227). Ber. N 18.4. Gef N 18.5. 

0.1530 g Sbst.: 18.1 ccni N (230, 748 mm). 
Cl~HllNsOs (311). Ber. N 13.50. Gef. N 13.56. 

494. J. v. Braun: Die Einwirkung von Bromcyan auf phenyl- 
gthgl- und phenylpropyl-haltige, tertiilre Bssen. 

(VII. Mitteiliing uber die Haftfestigkeit oEIencr organischer Radikale am Stick- 
stoff bei der Bromcyan-Itoaktion.) ') 

[Aus dem Chemischen Tnstitot der Universittit Breslau.] 
(Eingegangen am 11. November 1910.) 

Hei der Weiterfiihrung der bisherigen Unterauchungen iiber den 
relativen Widerstand, den organische Reste ihrer Ablosung vom Stick- 
stoff durch Bromcpan eutgegenbringen, war es mir von besonderem 
Interesse, solche Reste i n  den Kreis der Untersuchung zu ziehen, 
welche mehrfache Bindungen in etwas groRerer Entfernung vom Stick- 
stoff enthalten. Bei solchen Radikalen nhdicb ,  in welcheo die mehr- 
fache Bindung die Stellung S:r zum Stickstoft einnirnrnt, z. B. beim 

Allyl- CHs :CH.CHs-, Benzyl- j T . C H a - ,  ferner such beim Aceto- 

nitril- N i C. CHa- und Essigester-Rest CS Hs 0. C(: 0). CHP, hatte sich eio 
Gegensatz zu den gesattigten Radikaleo gezeigt. Erstens weisen die  
/3:p ungesattigten Radikale im allgemeinen eine geringere Haftfestig- 
keit auf, uod zweitens nehmen sie in der Haftfestigkeitsreihe, welche 

\-/ 

I) Frhhere Mitteilungen: diese Uericlite 83, 1438, 2785 [1900]; 3G, 12i9 
[1902]; 36, 1196 [1903]; 40, 3933 [1907]; 43, 1354 [1910]. 




