
291. Olarence Smith und W. Lewcock: ffber die Bro- 
mierung allphatiecher SBuren. 

(Eingegsngen am 11. Ju l i  1912.) 

Die bekannte Tatsache, daB nur am a-Kohlenstoffatom haftende 
Wasserstoffatome organischer Sauren resp. ihrer SBurechloride durch 
Brom direkt substituiert werden, findet eine Erklarung nach dem 
Schema: 

Br 
I. :>CH.COCl --t 11. i > C : C < g F  By8+ 111. t > C B r . C  --OH 

‘CI 

-+ IV. i > C  Br  . CO .OH. 

\Venn die Behauptung, da8 die Bromierung in Wirklichkeit durch 
sukzessive Enolisierung des SHurechlorids und Addition von Broni 
bedingt wird, richtig ist, so mu13 selbstverstandlich eine additive Ver- 
bindung vom Typus I11 Chlorwasserstoff leichter als Bromwasserstoff 
verlieren, und das ursprungliche Skurechlorid wird in  das bromiertc 
Saurebromid ubergefuhrt. Um diese Vermutung zu prufen, wurdeu 
Versuche, die im Falle der Isobuttersaure zu einem definitiven SchluB 
fiihrten, unternommen; es stellte sich aber dann heraus, daB A s c h a n  ’) 
schon dieselbe Hypothese vorgebracht hatte. In einer dnmerkung 
(zu S. 12) hat A s c h a n  die Absicht ausgesprochen, die Theorie durch 
ahnliche Versuche zu prufen. In Beantwortung unserer Bitte hat 
Hr. Prcf. A s c h a n  uus freundlichst mitgeteilt, dafl seine Versuche 
schon beendet seien, und daB er stets eine Mischung von brolniertem 
Saurechlorid und SLurebromid durch Bromierung eines Saurechlorids 
erhalten habe. D a  wir gefunden hatten, da13 I s o b u t t e r s i i u r e -  
c h l o r i d ,  eine 1-erbindung, welche von A s c h a n  nicht nntersucht 
wurde, fast ausschlieBlich in a - B r o m -  i s o b u t t e r s a u r e b r o m i d  
iibergefdhrt wird, scheint es u n s  wunschenswert, das Resultat zu ver- 
offentlichen. 

E x p e r i m e n t e 1 1 e s. 
E i n w i r l i u n g  v o n  B r o m  auf  I s o b u t t e r s a u r e - c h l o r i d .  Das 

benutzte Chlorid wurde durch Mischeo von 20 g Isobuttersaure und 
25 g Thionylchlorid, 2-stundiges Stehenlassen bei Zimmertemperatur 
und Erhitzen auf dem Wasserbnde bis zum Aufhoren der Salzsaure- 
entwicklung hergestellt. Durch Rektifikation wurden 17 g Isobutter- 
saurechlorid erhalten. 15 g dieses Chlorids und 23 g (1 Mol.) Broni 
wurdeo wahrend 4 Stunden im Einschmelzrohre auf loOo erhitzt. 

’1 A. 387, 1 [1912]; B. 46, 1913 [1912]. 



Nach der Destillation (wahrend dieser Operation verliert die Substanz 
beigemischten Halogenwasserstoff), wurde ein Produkt (29 g) erhalten, 
das  bei der Fraktionierung folgende Resultate ergab : 

bis 130° Spuren von Brom ~ 145--150° Spur 
150-1155O 2 g  130-135' - 

135 - 140' 0.5 g I 155-165' 23.5 g 
140-145' Spur 1 Riickstand ungefiihr 2 g 

Die Fraktioh  om Sdp. 155-165O besteht aus a - B r o m - i s o -  
b 11 t y r y 1 - b r o mi  d. 

0.2414 g Sbst.: 0.3963 g AgBr. 

J h r c h  I'erseifung wurde a-Brom-isobuttersaure (Sdp. 198-200°) 
erhalten. 

E i n w i r k u n g  von Broni auf a - Brom - i s o b u t t e r s i u r e c h l o r i d .  
Wie zu erwarten war, reagiert a-Brom-isobuttersiiurechlorid nicht mit Brom. 
Nach 4-stiindigem Erhitzen von 10 g Siurechlorid (Sdp. 135-145O) mit einem 
Molekiil (8.G g) Brom auf 100' wurde rektifiziert, die Substanz ging unter 
145O vollstandig iiber. 

Man ltann daher behaupten, d a 5  die Oberfiihrung eines Siiure- 
chlorids iu  das  bromierte Saurebromid nicht durch die Massen d e r  
reagierenden Substanzen bedingt wird; eine Erkliirung irn Sinne der  
oben gedachten Enolisierung des Saurechlorids scheint die einzig 
magliche zu sein. 

C4HgOBr2. Ber. Br 69.6. Gef. Br 69.8. 

E a s t  L o n d o n  C o l l e g e ,  University of London. 

292. P. Karrer: Zur Kenntnia aromatisclier Areenverbin- 
dungen. 11. Ober arsenhaltige Azofarbstoffe. 

(Eingegangen am 2. Juli 1912.) 

Arsenhaltige Azofarbstoffe sind i n  der Literatur schon mehrfach 
erwahnt; sie wurden durch Diazotierung der Amino-arylarsinsauren 
und Kupplung der Diazolosung mit Aminen oder Phenolen erhalten. 
I)ie ersten solchen Azokorper beschreiben P. E h r l i c h  ond A. B e r t -  
h e i m ' ) ,  die durch Kuppeln von diazotierter A r s n n i l s a u r e  mit 
$ - N a p h t h y l a m  i n  einen roten Farbstoff herstellken. 

NH2 

I) B. 40, 3297 [1907]; D. R-P. Nr. 205449; Brit. Patent 392911907. 




