
240. Oesian Aschan: h r  den Mechanismus der Hel l -  
Vo 1 h a r d schen Reaktion. 

[Aus dem Cliemisclien Laborntoriuni der Universitit Helsingfors.] 
(Eiugegangen am 13. Juiii 1918.) 

Vor etwa einem Jahrl) habe ich zur Erkl i rung der immer auf- 
tretenden, eigentumlichen Umlagerungen sterischer Art, die teils von 
mir, teils schon friiher von anderen, bei der B r o m i e r u n g  d e r  a l i -  
c y c l i s c h e n  D i c a r b o n s i u r e n  in Form ihrer Chloride, sowie bei der 
Resubstitution des Hroms in den a-Halogenverbindungen gegen Wasser- 
stoff beobachtet worden sind, die Hypothese aufgestellt, daB die be- 
treffenden Umwandlungen unter vorubergehender ))En o l i s i  e ru  n g‘ 
der  Reaktionsobjekte stattfinden; auf die Eriolform wiirden dann das  
Brom bezw. bei der Resubstitution der Wasserstoff a d d i t i o n e l  1 ein- 
wirken, und nachher eine Halogenwasserstoff-Abspaltung unter Ri ick-  
b i l d u n g  d e r  u r s p r i i n g l i c h e n  S K e t o f o r m a :  des Saurechlorids usw. 
eintreten. Betreffs der sterischen Moniente dieser Reaktionen verweise 
ich auf die zitierte Abhandlung sowie auf eine spater an anderer 
Stelle erscheinende Publikation. Urn die Idee der Hypothese klarzu- 
legen, fuhre ich im Folgenden nur  die Gleichungen fur einen ein- 
fachen Fall a n  - ich wahle als geeignetes Beispiel das  C h l o r i d  
der P r o p i o n s a u r e  (I.). Dadurch wird zugleich der allgemeine Ver- 
lauf der bekannten H e l l - V o l h a r d s c h e n  Reaktion, wie ich ihn niir 
denke, durch die Formeln 1 und 2 erllutert: 

Wenn die Bildung einer Enolform (11) tatsachlich stattfindet, so 
hat  fernerhin der Hydroxylwasserstoff in dem Bromadditionsprodukt 
(111) die Gelegenheit, sich entweder mit Chlor oder mit Brom zu 
verbinden. Unter der Voraussetzung, daB die Hypothese richtig ist, 1aBt 
sich sogar voraussehen, daB sich sowohl Chlorwssserstoff wie Brom- 
wasserstoff entwickeln werden, im ersten Falle unter Bildung des bro- 
mierten Bromides (IV), im zweiten unter Bildung des bromierten 
Chlorides (V) : 

I v. 111. v. 

I) 9. 387, 9 f f .  [I91 13. 



Und weil die Affinit5t des Wnsserstoffs ziini Chlor griiI3er ist a l s  
die zurn Brorn, so miiBte die Realit.ion in der Richtung IV. bevorziigt 
seiu; das abgepaltene Gas miiBte zuni groaten Teil aiis Chlorwasser- 
stofi bestehen. 

I I l t t e  man es dagegeu bei der Hel l -Volhardschen  Reaktion r i i i t  

eineni einfachen Substitutionsvorgnng am c:-KohlenstoFf zu tun, wie 
illail bisher angenomrnen hat, so wiirde natiirlich o u r  Bromwasserstoff 
nustreten kijnnen. 

Durch  das Studium des abgespaltenen Halogeuwasserstoffs wirtl 
es also moglicb, experimentell nachzuweisen, ob die iiltere Annabme 
wler die von mir gegebene Erkliirung die richtige ist. 

Ich bemerke im voraus, dab sowohl nnter duwendung von Chlori- 
den der Fettsauren (Essigsaure: Propionsaure, Isovaleriansaure, Stearin- 
siiure), wie von Chloriden einiger zweibasischen Saureu (Bernsteinsihre, 
k n p h e r s a u r e )  siirntliche Yoraussetzungen der Hypothese erfiillt wur- 
den sind. Bei den FettsHurect!loriden zeigte sich der bei 100' ent- 
wickelte Ralogenwasserstoff z u  65-68 O l 0  aus C h l o r w a s s e r s t t r f f  
lint1 nur  zu  etwa einem Drittel aus Brornwasserstoff bestehend '). 

AuBerdeni wurde durch nestillation der gebildeten halogenierten 
Siiurehaloide in zwei Fiillen, narnlich bei der Essigsiure und der Iso- 
valeriansaure, nachgewiesen, da13 die den abgespaltenen Halogenwasser- 
stoffnieugen entsprechenden Halogenide der bromierten Siiiiren riel 
niehr von dem bromierten Bromid als r o n  dem bromierten Cblorid 
enthnlten. Jene Halogenide der gebrornten Sauren wurden ferner 
niittels Alkohol in die entsprechenden athylester der brornierteo 
SBuren iibergefuhrt: Dies alles geschab, uni eine eveotuelle Einwendung 
zu entkriiften, da13 das einwirkende Brom das Chlor des Saurechlorids 
riufach ausgetrieben und seiner1 Platz eingenonimen hltte. 

Einer solchen Annahme entspricht allerdings nicht die in der orga- 
nischen Chemie allgerneine Erfahrung, da13 das Chlor am Kohlenstoff 
gebundenes Brom wohl verdrangt, wogegen die Substitution i n  ent- 
qegengesetzter Richtung nicht Tor sich geht. Der  entscheideride 
Nachweis: daB die Chlorwasserstoff-Rildung in dieser Weise tatsachlicb 
nicht stattfindet, wurde auf folgenden Gednnkengang gegrundet: Hat 
clas Hroni das Ctilor des Siurechlorids verdriingt. so wurde dieses 

I)  DaB sich bei der Einmirkung voii Brom a d  Scctylclilo~id bei 100° 
Chlonvasserstoff abspaltet, geht, \vie ich nnchtrlglich in der Iiteratur ge- 
funden hnbe, schon m s  ainer iilteren Beobachtung  on G a l  (A. 132. I79 
[ 18641) hervor, ohne tlaD diese Tntsnche, die nur  gelegentlich erwahnt wirtl, 
theoretisch gewiirdigt worden wiire, Die Beobachtung \-on G a l  ist ferner 
nicht ganz riclitig: tatsachlich entstehen nlmlicli (1:iLt.j etwa 67.5 "/o Chlor- 
\vasser.?toff, dns ilbrige ist Broniwsserstoff. 

~ 
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Chlor in statu nascendi auftreten und inuflte einen erheblicheu 
Tei l  des Materials in ein a -Chlorder iva t  verwandeln. Man hatte 
al,o nicht ausschlieBlich bromiertes Saurechlorid bezw. -bromid sowie, 
nnch der Alkoholeinwirkung, nicht ausschliefllich bromierten Saure- 
ester, sondern daneben auch c h l o r i e r t e  Szurehalogenide bezw. 
c b l o r i e r t e n  SHureester in nicht unbedeutender Menge zu erwarteu. 

Die Versuche zeigten nun, daB innerhalb der Fehlergrenzen der 
Bestimrnungsmethode tatsachlich n u  r b r o m i e r t  e Derivate entstehen. 
Ich halte es aus dem Grunde fiir erwiesen, daB die H e l l - V o l h a r d -  
s c h e  R e a k t i o n  n i c h t  u n t e r  d i r e k t e r  S u b s t i t u t i o n  d e s  u- 
W a s s e r s t o f f s  d e r  S a u r e n ,  sondern nach den oben angegebenen 
Gleichungen, also u n t e r  E n o l i s i e r u n g  u n d  d a r a u f  f o l g e n d e r  
B r o m a d d i t i o n  u n d  n a c h h e r i g e r  H a l o g e n w a s s e r s t o I f - A b s p a l -  
t u n g  aus dem h a l o g e n i e r t e n  C a r b o x y l ,  v o r  s i c h  g e h t .  hian 
wird wohl kaum fehlgehen, wenn man annimmt, da13 in  anderen 
Ihnlichen Fallen, bei denen eine serhaltnismaflig leicht verlaufende 
Substitution i n  der a-Stellung zum Carboxyl eintritt, also auch bei 
der  Halogenierung der f r e i e n  Carbonsauren, bei der Bildung von 
a.Sulfon-carbon-sauren durch Einwirkung von konzentrierter Schwefel- 
saure aof Saureanhydride bezw. Saurehaloide usw., eine Enolisierung 
d e r  Einwirkung vorangeht. Die Hromierung der freien Sauren wurde 
z .  B. durch folgende Gleichung veranschaulicht: 

O H  ,Br 
R.CHa.C<EH. --f R . C H =  C C o H  fHI.,+ R . C H B r . C q O H  

OH 
--+ R . C H B r . C < g H  + HBr.  

Auch die uberaus leicht, bei der Einwirkung von J o d  sogar bei 
gewohnlicher Temperatur erfolgende B i l d u n g  d e r  H a l o  g e n - n  i t  ro- 
p a r a f f i n e  a u s  d e n  N i t r o - p a r a f f i n e n  1aBt sich in ahnlicher Weise 
durch Addition an die in diesem Falle relativ bestiindige Enolfortu, 
d ie  Pseudosaure, erklaren, z. B.: 

C&.CII :NO.OH +A*.+ C H a . C H B r . N O < i F  

-+ CHI.CHBr.NO2 + HBr. 
Weitere Beispiele konnten noch hinzugefugt werden. 
Es ist einleuchtend, da13 durch den obigen Nachweis iiber den 

Verlauf der Reaktion VOD H e l l  und V o l h a r d  auch die Erklarung 
fur  diejenigen unte<Enolisierung stattfindenden sterischen Umlagerungen 
bei der Substitution und Resubstitution unsymmetrisch gebauter 
Sguren, welche friiher I) gegeben wurde, sehr an Wahrscheinlichkeit 



gewonnen hat. Ich fiige hinzu, da13 sogar die Waldensche  Umkehrung, 
wenigstens in den bisher bekannten einfacheren Fiillen ,derselben, durch 
die Annahrne einer vorangehenden ))Enolisierung(< erkliirlich ist. Vor 
eioer experimentellen 'Priitung dieser Aonahrne, die noch aussteht, 
miichte ich aber nicht weiter hierauf eingehen. 

B l x p e r i m e n t e l l e r  T e i l  (rnitgearbeitet von Hrn. stud. E r i k  F , a l c k ) .  

Die Versuche wurden in folgender Weise ausgefhhrt: Eine bestimmte, 
in einer kleinen Kugel abgewogene Brommenge (etwa 6 g) wurde in dic be- 
rechnete, in einem offenen EinschlnBrohr befindliche Menge des reinen Siure- 
chlorids eingefiihrt, das Rohr zugeschmolzen und die Kugel nachher zertriimmert. 
Darauf wurde das Rohr in eincm SchieBofen auf die bestimmte Temperatur 
erhitzt, oder gegebenenfalls bei gew6hnlicher Tcmperatur stehen gelassen, bis 
die Entfirbung eingetreten war. Nachher wurde ein starknandiger, enger 
Gummischlauch, dessen anderes Ende mit einem in einen Zylinder mit Wasser 
eintanchenden Glasrohr verbunden war, iiber die Spitze des Rohrs geschoben, 
clann mit Mctalldraht befestigt und die Spitze abgebrochen. Die Gase stiinten 
in das Wasser und wurden davon bei vorsichtigem Manipulieren stets vollstindig 
absorbiert. Zuletzt R u d e  das Kohr vorsichtig erwirmt, bis keine Gasblaseo 
mehr sichtbar waren. Die Lbsung verdtinnte man auf ein bestimmtes VO- 
lumen und fiillte einen aliquoten Teil nach dem Ansiuern mit Salpetersiiure 
mittels Silbernitrat aus; das Halogensilber wurde abfiltriert und in ge- 
wijhnlicher Weise in cinem kleinen Porzellantiegel gewogen. Nachher wurde 
das trockne Gemenge in dem Tiegel durch Einleiten von gereinigtem, trocknem 
Chlorgas durch den gelochten Deckel vollstiindig in Chlorsilber umgewandelt. 
Der Tiegel wurde dabei so weit erhitzt, bis die Silberhalogenide eben ge- 
schmolzen waren. Die ganze Operation dauerte bei einem Gewicht der iir- 

sprhnglichen Silberfillung von etwa 0.3 g eine Stunde, bevor Gewicbts- 
konstanz eingetreten und alles Brom entfernt worden war. 

Urn nicht allzuviel Platz unnutz i n  Anspruch zu nehrnen, gebe 
ich die analytischen Daten f i r  nur einen einzigen Fall (Acetylchlorid) 
und teile die iibrigeu Resultate tabellarisch am Ende der Abhand- 
lung mit. 

In einer ausfuhrlichen Veroffentlichung an einer anderen Stelle 
werde ich die analytischen n a t e n  auch fur die iibrigen untersuchten 
Siiuren mitteilen. 

A c e t y 1 c h 1 o r id. 
3.743 g Chlorid wurden mit i . 622  g Brom \vie 

obeu angegeben erhitzt und verarbeitet. Die beim Offnen entbundenen Gase 
wurden in einer 'Wassermenge gelijst, die darauf auf 50 ccm verdiinnt wurde; 
fur die Beatimmung wandten wir 5 ccm von der Losung an: 

AgCI + AgBr = 0.67'22 g, worin 0.5252 g AgC1 (entspreehend 0.1299 g 
C1) und 0.1470 g AgEr (entsprechend 0.0626 g Br) vorhanden waren. Daraus 

1. T e m p e r a t u r  looo. 

. 
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berechnen sich fur die abbgespaltcnen. Halogenwasserstoffe 67.60/0 C 1 nnd 
88.60/0 Brom. 

2. T e m p e r a t u r  135O. Angewandt 3.613 g Acetylchlorid und 7.357 g 
Brom. Sonst wurde wie beim Versuch 1 verfahren. Erhulten 0.6629 g 
AgC1+ AgBr, woyon AgCl= 0.4876 g AgCl und 0.1753 g AgBr. Dies 
entspricht 0.1206 g C1 und 0.0746 g Br, oder 

C l  = 6i.8°/0; B r  = 88.20/0. 
3. Bei gem6hnlicher  T e m p e r a t u r .  Die Angaben iiber die ange- 

waadten iiquivalenten Mengen von Acetylchlorid und Brom sind verloren ge- 
gangen. Die eingeschmolzene Probe wurde von Zeit zu Zeit ins Sonnenlicht 
gestellt. Die nach der Entfarbung entbondenen Halogenwasserstoffe 1Bsten 
wir wieder in Wasser, dessen Menge nachher auf 50 ccm gebracht wurde; 
davon wurden 5 ccm angewandt: 

Erhalten AgCl + AgBr 0.3760 g, wovon 0.2932 g auf Ag C1 kanien; 
AgBr folglich 0.0828 g. Daraus berechnet sich 

CI 0.0725 g = 67.3'10. 
Br 0.0352 B = 32.7 w . 

Urn nachzuweisen, ob die in den Rbhren restierenden S&urehalogenide 
siimtlichen subetitnierten a-Wasserstoff (I Atom) als Brom enthielten (vergl. 
den theoretischen Teil), wurde eine Menge derselben, welche aus zwei (oben 
nicht beschriebenen orientierenden) Versuchen resultierte und 10 g wog, frak- 
tioniert destilliert. 

Erhalten wurden: 1. bis 1370 0.2 g;  2. 137 -1450 4.1 g;  3. 145-1500 
4.6 g;  4. Rickstand im Kolben 1 g. Da Bromacetylcblorid bei 133-1354 
Bromacetylbromid bei 149- 150° siedet I), so bestand offenbar die Fraktion 2 
am einer Miscbung der beiden Korper, die grd3te Fraktion 3 dagegen haupt- 
siichlich ma dem Bromacetylbromid, was in Ubercinstimmung mit den Be- 
stimmungen des abgeschiedenen Halogenwasserstoffs steht. 

Eine etwas groSerc Menge des Rromierungsproduktes, dfe wir aus 27 g 
Acetylchlorid, auf 2 RBhren verteilt, bei 100° erhielten, gab bei der Frak- 
tionierung ein Resultat, welches noch deutlicher auf die Bildung von verhilt- 
nism%Big vie1 Bromacetylbromid hinwies. Es wurde folgende Verteilung der 
Fraktionen wahrgenommen: 1 .  125-137O 1.8 g;  2. 137-1450 5.4 g; 3. 145- 
1500 29.5 g ;  4. Ruckstand 15 g. 

Um nun noch nachzuweisen, ob der a-Wasserstoff in erheblichem 
hIaBe durch Chlor ersetzt worden war (vergl. den theoretischen Teil), 
haben wir einen aliquoten Teil der obigen, rnit einander wieder gemischten 
Fraktionen in uberschussigen Alkohol eingetropfelt, die Losung einige 
Zeit auf dem Wasserbade erhitzt, nach dem Erkalten den Ester mit 
Eisstuckchen abgeschieden, mit Soda gewaschen und getrocknet. Es 
wurden 14 g des Esters erhalteo. 

Nach G a l  (loc. cit.) stellt der Athylester der Bromessigsiiure eine 
bei 159O siedende Fliissigkeit yon scharfem, reizendem Geruch dar. 

I )  G a l ,  A. 132, 179 [1864]. 
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Der jithylejter der Chloressigsiiure siedet dagegen nach W i l l n i  ’) bei 
143.5O. Es wurde daher ein Teil des Esters, welcher einen carbanil- 
artigen Geruch b e d ,  fraktioniert. Erhalten wurden : 1. 140- 146’ 
0 . 4  g; 9. 14G--155° 1 g; 3. 155-158O 4.4 g; 4.  Ruckstand 0.3 g. Dies 
zeigte schon m r  Geniige, daB der Ester der B r o m - e s s i g s a u r e  vorlag. 

1 - o ~  den1 undestillierten Ester wurden zwei Analysen nach C a r i u  s 
unter Beriicksichtiguug eines event. Chlorgehaltes ausgefiihrt. 

0.4852 g bezw. 0.3757 g Ester gaben 0.5315 g bezw. 0.4118 g Halogen- 
silber; bei der Einwirkung von Chlor -im geschmolzenen Zustande erlitten die 
angegebenen Mengen einen Verlust, der 0.4997 g bezw. 0.3882 g Bromsilber 
entsprach. Unter der Voraussetzung, da13 der Rest Chlorsilber war, betrug 
die Menge des Silberchlorids 0.0318 bezw. 0.0236 g. 

CH?Br.CO?CaHS. Ber. Br 47.89, CI - . 
Gcf. D 43.83, 40.12, n 1.62, 1.42. 

Das Resultat ist nicht gsnz zufriedenstellend. Irnrnerhin spricht 
es dafur, da13 Chloressigester in dern Produkt hochstens in einer l lenge 
von 3 O / O  vorhanden war. 

In  ahnlicher Weise wurden die Chloride der anderen, eingangs 
erwiihnten Siluren untersucht, und zwar bei gewiihnlicher Ternperatur, 
, h i  100° und bei 135O. Die Resultate werden in der folgenden Ta- 
belle angefuhrt, woriu die Zahlen den Prozentgehalt des als Wasser- 
stoffverbindung entweichenden C h l o  r s  angeben; die Menge des nach 
d e r  Gleichung 2 abgespaltenen Rroms laBt sich a19 Restbetrag in Pro- 
zenten leicht berechen. 

P r o z e n t e  C h l o r ,  bei d e r  B r o m i e r u n y  a l s  Salzsi iure  a b g e s p a l t e n .  

Zimmcrtempcratar I I Temp. loo0 
Ausgangsmaterial I Oil0 

Acetylchlorid . . . . . 
Propionylchlorid . . . . 
Valerylchlorid . . . . . 
Stearylchloritl . . . . . 
Succinylchlorid . . . . 

’ Campherriurechlorid . . 

67.3 
71.9 
64.9 

67.5 
66.5 
68.0 
64.4 
81.1 
s4.5 

61.8 
65.3 
64.1 
65. I 
85.7 
53.3 

Die Ternperatur hat  also eine n u r  verhaltnismaBig unbedeutende 
Wirkung auf den Verlauf der Reaktion. Bei den Fettsiiuren nimmt 
die Chlorwasserstoff-Abspaltung bei steigender Warme zugunsten der 
Brornwasserstoff-Abgabe langsani ab. Bei den zweibasischen Sauren 
sind Anzeichen in derselben Richtung vorhanden, doch ist das unter- 
snchte  Material zu klein, urn sichere Schliisse ziehen zu lassen. 
_ _ ~  

l) A. 102, 110 [1857]. 
Die Probe war nacli etwa 6 Wochen nocli nicht entfiirbt. 
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Einige Versuche zur Bromierung des Chlorids der C h l o r - e s s i g -  
s a u r e  baben gezeigt, da13 sogar iiber 150°- fast gar keine Neigung 
zur Bromierung vorhanden ist. Folglich scbeint hier einc Aloglichkeit 
zur SEnolisierungq, trotz des Vorbnndenseins weiteren cr-Wasserstoffs 
im Sinne der Gleichung 1 (s. 0.). 

CH2Br.C<E1 - + C H B r : C < g y  

nicht vorhanden zu sein. Ob dies allgemein fur die schon halogenier- 
ten SBuren zutrifft, 1SBt sich nur  durch weitere Versuche feststellen. 

241. Hans Fischer und E. BertholomiSus: 
Syntheeen von 2.4-Dimethyl-pgrrol-S-eeeigsBure und 2.4-M- 

methyl-pyrrol-6-propion~~~e. 
[Aus der 11. Medizinischen Klinik in Miinchen.] 

(Eingegangen am 8. Juni 1912.) 

Durch Destillation der Pbonopyrrol-carbonsaure erhielt P i l o t  y I) 

unter Kohlensaureabspaltung das a P h o n o p y r r o l a ,  ein 01, vonxdem 
er  kein krystallisiertes Derivat erhielt, und demier  durch eine eigen- 
artige Beweisfuhrung die Forrnel I zuscbrieb. 

' 

H3 C .  C-C .Cz Hs 
I. H3C.C C H  . 

.. .. 
--./ 

NH 
Wir haben schon friiher einen schon krystallisierenden Azofarb- 

stoffm) aus nPhonopyrrole erhalten, der nach den Reaktionen der B- 
Reihe zugehort, wodurcb die Form61 I fur das BPbonopyrrola ausge- 
schlossen erschien. 

Pyrrol-a- und -pAzofarbstoffe (es ist nur Ton alkylierten Pyrrolen und 
von Farbstoflen mit Diazobenzolsulfoshre die Rede) unterscheiden 'sich schrrf 
durch eine Reihe von Eigenschaftcn. 

a -Azofnrbs tof fe  sind gegen Luft und Licht stark empfindlich, lassen 
sich demgemad n u r  schlecht umkrystnllisieren (schnelles Arbeiten notwendig); 
sie schlagen mit Qiiuren im Vergleich mit p-Azofarbstoffen im Farhton nicht 
urn; in sodarrlkalischer, verdiinnter LBsung auf Filtrierpapier gegossen, geben 
sie, mit diazotiertem Nitranilin betupft, eine eigenartige, prachtvolle Farben- 
reaktion: Der Rand lauft purpurrot an und die ganze betupfte Flache wird 
nach kurzer Zeit intensiv blau. Dieselbe Reaktion knnn man auch durch 
-~ 

I) A. 877, 320 [1910]. 2) H. 77, 188 [1912]. 
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