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241, Max Bergmann, Ferdinand Dreyer und Fritz Radt:
Obgr das Verhalten einiger Acylderivate des Allylamins
gegen Halogene.

[Aus dem Kaiser-Wilhelm-Tustitut fiir Faserstoff-Chemie Berlin-Dahlem.]

(Eingegangen am 6. Mai 1921.)

Bei der Beschiftigung mit Abkdmmlingen des Allylamins stu-
dierten wir auch die Einwirkung von Halogenen auf seine Acyl-
derivate.

Es ist bekannt, daB Chiari!) durch Bromieren von Acetyl-allyl-
amin (I.) und Verkochen des Additionsproduktes mit Wasser die erste
Synthese des Amino-propylenglykols durchgefiihrt hat. Die Auffas-
sung Chiaris iiber die Zwischenstufen der Operationen [aft sich
folgendermaBlen wiedergeben:

(I) CHa:CH.CH; .NH.COCH; _Br_,
(I1.) CH,Br.CHBr.CH,.NH.COCH; _310 ,
() CH,OH.CHOH.CH,.NH; (+ 2HBr-+ CH;.COOH).

Schon bei der Abscheidung des Dibromids II. ist aber Chiari
erheblichen Schwierigkeiten begegnet. Aus der zunichst erhaltenen
gummiartigen Masse konnte erst durch zeitraubende Behandlung mit
wasserireiem Essigither eine krystallisierte Verbindung vom Schmp.
134° gewonnen werden. Sie hatte aber nicht die erwartete Zusammen-
setzung, sondern enthielt ein Molekiil Wasser zuviel, das sich auf keine
Weise entfernen lie, und zeigte auch sonst eine ganze Reihe uner-
warteter Eigenschaliten.

Trotz solcher Storungen ist es Chiari entgangen, dafl die Bro-
mierung der acylierten Allylamine in Wirklichkeit viel verwickelter
verliuft; denn es treten nebeneinander zwei Produkte von ganz ver-
schiedenem Charakter auf. Neben dem erwarteten Dibromid (IL),
das wir unschwer krystallisiert und von der richtigen Zusammen-
setzung erhielten, entsteht zu mehr als 50 ¢/, ein wasserldsliches, eben-
falls halogenhaltiges Produkt, das Bromhydrat des 1-Brom-
9-acetoxy-propylamins-(3) (IV.). Es bildet sich bei der Bro-
mierung infolge einer Umlagerung unter Wasseraufnahme.

1) M. 19, 571 [1898].
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(I) CH,;: CH.CH;.NH.COCH;
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CH:Br.CHBr.CH,,NH.COCH;  CH:Br.CH(0.COCH;).CHz.NH, HBr')
(L) (IV.)

Dieses Salz (IV.) bat Chiari offenbar in Hiinden gehabt. Wenn
er auch den Schmelzpunkt noch mehr als 25° zu tief im Vergleick
mit unserem Préparat fand, so deuten doch die Schwerldslichkeit
seiner Verbindung in den meisten organischen Ldsungsmitteln, ihre
leichte Ldsung in Alkohol und Wasser, die angeblich unter Abspal-
tung von Bromwasserstoff erfolgt, die analytische Zusammensetzung
und die vollige Verschiedenheit von unserem Dibrompropyl-acetamid
einwandirei auf die wirkliche Natur seines Priparates hin.

Der zwiespiltige Verlaut der Bromierung ist nicht auf das Acetyl-
allylamin beschréinkt, sondern tritt, wie wir uns iiberzeugt haben,
auch beim Benzoylderivat ein, ferner, wenn auch weniger reichlich,
beim Bromacetat der Base, dagegen so gut wie gar nicht beim
Urethan.

Vergleichende Bromierungsversuche beim Acetyl- und beim Ben-
zoylderivat mit feuchten wund solche mit sorgfiltig getrockneten
Materialien haben gezeigt, dafl der quantitative Ablauf der Umlage-
rung — gemessen am Betrag des ionisierten Halogens — praktisch
unabhingig ist von der An- oder Abwesenheit von Wasser. Wir schlie-
Ben daraus, daB die eigentliche Umlagerung schon in Verbindung mit
der Halogen-Anlagerung erfolgt und zunichst, ohne dafl dabei Wasser
aufgenommen wird, zu salzartigen Zwischenprodukten fiihrt2). Diese
geben dapn bei Hinzutritt von Wasser erst in die Salze des Typus
IV. uber.

Die Bildung der Bromhydrate vom Typus IV. wird verstindlicher
durch unsere Beobachtung, daB sie auch aus dem fertigen Dibromid
(I1.) erhalten werden konnen, wenn man diese entweder fiir sich oder

1) Daf die Verbindung diese Struktur hat, daf also Brom in 1 und
Acetoxyl in 2 steht und nicht umgekehrt, diirite nach unseren Beobachtungen
iber die Chlorierung des Benzoyl-allylamins (B. 54, 1647 [1921]) kaum
zweifelhaft sein,

%) Vermutlich sind es Oxazolin-Salze folgender Art:

Br. CHg . QH——“‘qﬂz .
0—-C(R)=N,HBr
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mit Wasser erhitzt!). Man wird daraus schliefen diirfen, daf den Di-
bromiden oder gewissen Bildungsvorstufen derselben auch bei der Bro-
mierung der Acyl-allylamine eine mallgebende Rolle fiir die Entstehung
der Bromhydrate zukommt. Und wir méchten vorerst an dieser Erkla-
rung auch festhalten, obwohl wir durch besondere Versuche festgestellt
haben, daB solche Dibromide, wenn sie erst einmal fertig gebildet
vorliegen, unter den Versuchsbedingungen der Bromierung ganz be-
stiindig sind.

Man findet ofter, daB chemische Operationen, deren Endergebnis
mit einiger Wahrscheinlichkeit vorauszusehen wire, nicht das erwartete,
sondern ein Umwandlungsprodukt liefern, obwohl der von der Umlage-
rung betroffene Zwischenkorper, auf andere Weise dargestellt, keine
gleichgrofle Verinderungstendenz zeigt.

Das bekannte Schulbeispiel fiir Acylwanderung mag zur Erlaute-
rung dienen: Bei der Reduktion von Benzoyl o-nitrophenol (V.) mit
Zinn und Salzsiure erhielt .schon Bottcher?) statt des erwarteten
Aminophenol-o-benzoats (V1) das isomere V-Benzoat (VIL) resp. das
cyclische Anhydrid (VIIL).

—_NO; NIy, HCI
v.! V1. |
~~"~0.C0Cs H; ~~~~0.COC; H;
/\/NH.COCsH:, /\/N N
vir. | | viL| | CO.CeH
\/\OH //‘\Q
_~_-NH.COCsH,
IX. |

~~>0.CO0C:H;

Verschiedene andere Experimentatoren haben spiter diesen Befund
bestiitigt. Heute kann man nicht mehr die Ursache solcher Umlage-
rungen allein in der geringen Stabilitit des Chlorhydrats VI. suchen,
pachdem es dem einen von uns in Gemeinschaft mit R. Ulpts?) ge-
lungen ist, dieses Salz aus dem Dibenzoat IX. zu bereiten. Es ist ein
hinreichend bestindiger Stoff, hilt sich wochenlang unveréindert und
bleibt auch erhalten, wenn man es all’ den Operationen unterwirft, die
bei der oben erwihnten Reduktion des Nitro-esters V. zur Anwen-
dung kommen. Man bemerkt den ausgesprochenen Unterschied

") DaB bei derartig dihalogenierten Allylamiden das Halogen am g-
Kohlenstoffatom beweglicher ist, hat fiir einen besonderen, etwas andersartigen
Fall schon Gadamer (Ar. 234, 1 [1896]) beobachtet. Vgl. a. S. Gabriel,
B. 39, 2889 [1906].

% B. 16, 629 [1883].

3) Unverbilentlichte Beobachtung.
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zwischen dem vorgebildeten Salz und seiner Labilitit bei gewissen Bil-
dungsreaktionen.

Beim folgenden Fall!) handelt es sich nicht um eine Umlagerung,
sondern einen Zersetzuungsvorgang. Versucht man, nach der gleichen
Reaktion, welche aus Acetylchlorid oder Phenyl-acetylchlorid und
Hydrotrisulfid das Trisulfid der Essigsiure bezw. Phenyl-essigsiure
liefert (X.), sich auch die Trisulfide von Benzoesiure oder
Anissiure zu bereiten, s0 bekommt man an ihrer Stelle nur die ent-
sprechenden Disulfide (XL.). Hier wird der bekannten Tendenz der
Persulfide zur Verkiirzung der Schwefelkette stattgegeben, obwohl die
auf andere Weise (XIL.) bereiteten Trisulfide der beiden aromatischen
Séuren den angewandten Versuchsbedingungen gegeniiber sich als be-
stindig erweisen.

X. 2CH;.COCl 4+ H;S; — CH;C0O.8;.COCHs + 2HCI
XI. 2C¢H;.COCI + 138, =CsH; CO.8..COC¢H; + 8 4+ 2HCI
XII. 206H5008K+ SC]):CsHs(}OS;COCeHs +2KCI.

Derartige Beobachtungen deuten darauf hin, dal} gewisse Atom-
gruppierungen wihrend ihres Bildungsvorganges einen Zustand durch-
aufen, in welchem sie fiir Umlagerung oder Zersetzung erheblich
stirker disponiert sind, und man kommt damit zu der Folgerung, dafl
in gewissen Fillen die Stabilitit einer Verbindung im Ruhezustand
nicht als Kriterium dienen kann fii: die Entscheidung der Frage, ob
sie, unter gewissen Reaktionsbedingungen entstehend, hinterher auch
auffindbar sein miite. Wir gelangen hier also auf Grand experi-
menteller Befunde zu einem #hnlichen praktischen Ergebnis, wie es vor
Jahren A. Wohl?) an Hand thermochemischer Erwigungen voraus-
gesehen hat?%).

Wenn sich natiirlich auch die Richtigkeit derartiger Auffassungen
nicht strikt beweisen 14Bt, so erscheint sie uns vorerst doch zum Ver-
stindnis einer grofBeren Gruppe von Erscheinungen niitzlich zu sein,
und gerade das hier mitgeteilte Beispiel der Halogenierung acety-
lierter Allylamine zeigt wohl besonders instruktiv ihre Brauchbarkeit,
weil dabei nebeneinauvder sowohl das erste normale Reaktionsprodukt

1 I. Bloch und M. Bergmann, B. 53, 961 [1920].

% B. 40, 2291 [1907].

%) Den Einwinden, welche J. Tafel (B. 40, 3318 [1907]) gegen die
Wohlschen Gedankenginge geltend gemacht hat, vermégen wir uns nicht ganz
anzuschlieBen. Will man einer gewissen Atomgruppierung deshalb, weil sie
im Moment ihrer primiren Entstehung sogleich einer weiteren Umwandlung
anheimfallt, die intermediire Existenz als Zwischenprodukt der chemischen
Reaktion absprechen, so verzichtet man damit auf die Zerlegung komplizier-
terer Vorginge in einzelne Phasen.
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in seiner stabilen Form als auch zugleich sein Umwandlungsprodukt
apngetroifen werden.

Unsere Beobachtungen scheinen uns eine gewisse theoretische
Beziehung zu besitzen zu den interessanten Erfahrungen J. v. Brauns
dber »induzierte Reaktionene. Dieser Forscher kommt zu der Uber-
zeugung, daB der Bildungsvorgang einer charakteristischen Gruppe
innerhalb eines Molekiils in gewissen Fillen in anderen &hnlich
gebauten Teilen desselben Molekiils die Tendenz zur Ausbildung einer
gleichartigen Gruppe bezw. zum Ablauf derselben Reaktion auslosen
kann!).

Alle derartigen Tatsachen scheinen uns Spezialfille eiuer allge-
meineren Erscheinung zu sein, deren theoretische Deutung aber heute
noch verfriiht erscheint.

Bromierung von N-Allyl-benzamid: Bromhydrat des
l1-Amino-3-brom-propanol-(2)-benzoats,
Br.CH;.CH(0.COC H;). CH; . NH;, HBr.

Die Darstellung von Allyl-benzamid durch Erhitzen von
Allylseniol mit Benzoesiiure nach Kay?) verliult wenig glatt. Besser
wird das Senf6l erst in A_llylami.n verwandelt?) und dieses in der
iiblichen Weise mit einem miBigen UberschuB von Benzoylchlorid
und Alkali benzoyliert. Kay hat iibrigens das Amid auch schon
bromiert, dabei aber nur das einfache Dibromid beobachtet.

20 g Allyl-benzamid wurden in 25 ccm nassem Chloroform gelost
und tropfenweise unter gelinder Kiihlang mit der Losung von 20 g
Brom (1 Mol.) in 25 ccm Chloroform versetzt. Anfangs verschwand
die Farbe des Halogens augenblicklich. Wahrend der Operation, die
im ganzen etwa !/, Stde. dauerte, fand betrichtliche Erwiirmung statt,
Nun wurde verdampft und der krystallinische Riickstand wiederholt
mit Wasser unter Wiederverwendung der Mutterlauge ausgekocht,
solange noch wesentliche Mengen in Lésung gingen.

SchlieBlich hinterblieb ziemlich reines N-[8,7-Dibrom-n-pro-
pyli-benzamid, das nach dem Umkrystallisieren aus Alkobol bei 135°
schmolz und auch sonst die von Kay angegebenen Eigenschaften zeigte.

Die aus den wilrigen Ausziigen beim Abkiihlen abgeschiedenen
Krystalle waren das Bromhydrat des 1-Amino-3-brom-pro-
panol-(2)-benzoats, Ihre Menge betrug gewdhnlich mindestens
80 °/q der Theorie, stieg aber in den besten Fillen bis auf 75 /.
Zur Reinigung geniigte Krystallisation aus Wasser.

1) Vergl. bes. B. 53, 111 [1920]. %) 'B. 26, 2848 [1893).
%) Gabriel, B. 30, 1124 [1897].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV, 138
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0.1788 g Shat. (bei 100° und 10 mm iber P3O5 getr.): 6.4 ccm N (199,
762 mm, 33 proz. KOH). — 0.1645 g verbranchten 4.82 ccm */10-Ag NOs (nach
Volhard), — 0.1981 g Sbst.: 0.2198 g AgBr (nach Carius).

Ci10H130;NBry (338.95). Ber. N 4.10, Br (ion.) 23.58, Br (Gesamt) 47.16.
Gef. » 4,14, » o 2342, » » 417.20.

Das Salz bildet farblose mikroskopische Nadeln, die bei raschem
Erhitzen nach vorheriger Sinterung bei 188—189° unter Zersetzung
schmelzen. 8ie losen sich erheblich in Wasser, Alkohol und Eisessig,
dagegen sehr schwer oder fast gar nicht in Chloroform, Benzol, Essig-
ather, Aceton, Ather und Petrolither.

Zu Vergleichszwecken wurden verschiedene Bromierungen unter Aus-
schluB von Wasser oder auch in Gegenwart vom Dibrompropyl-benzamid
durchgefiihrt. In allen Fillen wurde das Amid in Chloroform geldst, durch
davernde Bewegung in Eiswasser wirksam gekiblt und dazu im Laule von
20 Min, die auf 1 Mol. Halogen berechnete Menge einer chloroformischen
Bromlésung von bekanntem Gehalt gefigt. Da der Verbrauch an Brom gegen
SchluB langsamer erfolgte, wurde noch 10 Min. bei 0° aufbewahrt, dann
das ionisierte Halogen unter Wasserzusatz nach Volhard maBanalytisch
bestimmt.

Versuche mit wasserfreien Reagenzien: 1. 1.09 g destilliertes
Allyl-benzamid in 10 com schart getrocknetem Chloroform: 7.5 cem eiver
Losung von wasserfreiem Brom in trocknem Chloroform (1 cem = 0.145 g
Halogen), Verbrancht 37.30 cem #/10-AgNOs. Also 5509/, des Halogens zur
Bromwasserstoff-Bildung verwendet. — 2. 1.07g. Verbraucht 36.7 cem */10-
AgNO;. 55.1 ¢, HBr-Bildang. — 8. 1.04 g. Verbraucht 34.8 cem */1-AgNOa,
entspr. 54.3 9/, Bromwasserstoff.

Versuche mit wasserhaltigen Reagenzien: Cbloroform und Brom
waren vor der Verwendung mit Wasser gesattigt. Sopst wie oben. —
1. 1.06 g Allyl-benzamid. Verbraucht 85.7 cem %/;o-AgNO;. Bromwasserstoff-
Bildung also zu 54.2 °/p. — 2. 1.15 g Allyl-benzamid. Verbraucht 39.3 cem
*100Ag NOQs, entspr. 55 9/, Bromwasserstoif.

Versuche in Gegenwart von Dibrompropyl-benzamid: Das
Dibromid wurde der Chloroform-Lésung vor Beginn der Bromierang zugetiigt.
— 1. 1233 g Allyl-benzamid, 1.0 g Dibrompropyl-benzamid. Verbraucht:
41.1 eccm /15AgNO;. Bromhydrat-Bildung also za 53.6 %. — 2. 1.08 g Allyl-
bengamid, 1.00 g Dibrompropyl-benzamid. Verbraucht: 85.1 cem #10-AgNOs.
Brombydrat-Bildung also zu 54.8°%. — 3. 1.09 g Allyl-benzamid, 1.00 g
Dibrompropyl-benzamid, Verbrancht: 85.0 cem 7/1-AgNO;. Bromhydrat-
Bildung also zu 51.7 %,.

Der Anteil Brom, welcher der normalen Dibromid-Bildong entzogen wird,
ist in allen Fillen annihernd der gleiche. DaB die Abwesenheit von Wasser
ohne EinfluB ist, beweist, daB die Umlagerung wahrend der Bromieramg vor
der Bildung des in der Uberschrift genannten Bromhydrats noch andere
Zwischenstafen durchliaft,
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Bron-axypropyl-benzamid [N-Benzoyl-1-awmivo-3-brom-
propanei-(2)], Br CH.CHIOIN.CHNH.COGC1H,.

Behandelt man das zuvor beschriebene Bromhydrat mit so viel
wallrigem Alkali, daB der Bromwasserstoff vom Alkali gebunden
wird, so verwandelt sich die in Freiheit gesetzte Base rasch in einen
veutralen Kiirper von obenstehender Formel um. Er verdankt seine
FEntstehung einer Wanderung des Benzoyls vom Sauverstoff an den
Stickstofi, wie sie in anderen iihnlichen Fillen wiederholt beobachtet
warde ').

2 g Bromhydrat wurden in 30 cem Wasser geldst und in der
Kilte mit 54 cem n-Natronlauge (1 Mol.) versetzt. Sofort schied
sich ein farbloses Ol ab, daB bei 0° in kurzer Zeit krystallinisch er-
starrte (1 g).

Zur Reinigung wurde aus Essigither umkrystallisiert und bei 787 una
15 mm getrocknpet.

0.1716 ¢ Sbst.: 8.0 cem N (159, 761 mm). — 0.1921 g Sbst : 0.1401 ¢
AgBr.

Cio HiaOgNBr (258.08). Ber. N 5.42, DIr 30.97.
Gel. » 544, » 31.03.

Sechseeitige diinne Platten vom Schmp. 115°, die sich in Alko-
hol und Essigester leicht, in Wasgser schwer losen.

Gelegentlich unserer Versuche iiber Glycerid-Synthese?) wurde das
eben beschriebene Amid durch Behandlung mit p-Nitro-benzoylchlorid
und Pyridin am freien Hydroxyl verestert. Der in guter Ausbeute
erbaltene p- Nitro benzoesiureester des Brom-oxy-propyl-
benzamids bildete mikroskopische Nadelchen vom Schmp. 146°
(upkorr.) und enthielt 7.13 ¢/¢ N und 19.9 %, Br, statt 7,16 %, N und
20.4 °/y Br.

Die Chlorierung vop N-Allyl-benzamid verliuft analog
der zuvor beschriebenen DBromierung, liefert also neben N-[8,7-Di-
chlor-propyl]-benzamid groBle Mengen des chlorwasserstoff-
sauren 1-Chlor-2-benzoyloxy-propylamins-(3)%). Letzteres
laBt sich durch starkes Eindampfen des wasserloslichen Reaktions-
anteils leicht in farblosen mikroskopischen Prismen abscheiden. Wir
haben es zunichst in das Pikrat (Schmp. 181° unkorr.) verwandelt
und dessen lalogengehalt bestimmt.

Ber. €1 8.02. Gef. Cl 8.14.

) Vergl. z. B. M. Bergmann, E, Brand und ¥, Dreyer, B. 54,
936 [1921].

%) Verpl. M. Bergmann, E, Brand uwod F. Dreyer, a. a. O.

) Die genauere Beschroibung des Versnehs findet sich B. 54, 1651 [1921].

1as
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Bromierung von N-Allyl-acetamid: Bildung von brom-
wasserstoffsaurem 3-Brom-2-acetoxy-propylamin-(i)
neben N-[8,7-Dibrom-n-propyl]-acetamid.

3 g Aliyl-acetamid, das nach Chiari?) bereitet war, wurden in
10 cem feuchtem Chloroform geldst und tropfenweise mit der Losung
von 5 g Brom in 10 com Chloroform versetzt. Dabei wurde die
heftige Reaktion durch Eiskihlong gemi#Bigt. Nach der Entfirbung
wurde unter vermindertem Druck verdampft, der schwerfliissige
Rickstand in 40 cem Wasser aufgenommen und dreimal mit je 20 ccm
Ather ausgeschiittelt, um das gebildete Dibromid aufzunehmen.

N-[ﬂ,y-Dibrom-n-propyI]-acetamid,
CH, Br. CHBr.CH;.NH.CO CH;
hinterbleibt beim Verdampfen der Atherlssung in farblosen Prismen,
die aus Ather mit Petrolither leicht rein erhalten werden. Ausbeute
etwa 48 9, der Theorie. Leicht 13slich in warmem Alkohol, Benzol,
Ather und in Chloroform, ziemlich wenig in kaltem Wasser, fast
gar nicht in Petrolither, Kocht man kurze Zeit mit Wasser, so ist
nach dem Abkiihlen mit Silberlssung kaum abgespaltenes Halogen
gu finden; beim Erhitzen mit Silbernitrat-Losung bildet sich aber sofort
Bromsilber.
0.1785 g Sbst.: 0.1489 g COy; 0.0366 ¢ Hy0. — 0.1587 g Sbst.: 7.5 ecm
N (18°, 762 mm, 33-proz. KQH). — 0.1878 g Sbst.: 0.2003 g AgBr.
Cs HyONBry (258 95). Ber. C 28.18, H 3.50, N 5.41, Br 61.73.
Gef. » 23.41, » 3.65, » 549, » 61.86.
Trotz der guten Ubpreinstimmung der Analysenzablen mit der
Theorie schmolz die Substanz noch recht unscharf gegen 65°. Tas
hiingt wahrscheinlich mit einer Umwandlung der Verbindung zu-
sammen.

Bromhydrat des 3-Brom-2-acetoxy-propylamin-(1),
Br,CH;.CH(O.CO CH,),CHy. NH,, HBr.

Der leicht in Wasser ldstiche Anteil von der Bromierang des
Allyl-acetamids hinterbleibt beim Verddmpfen als Sirup, der im
Schwefelsiure Exsiccator langsam - vollstindig krystallisiert. Zur Rei-
nigung wird 1—2-mal in absalutem Alkohol gelost und durch wasser-
freien Ather wieder abgeschieden. Lange, oft zu Biischeln vereinigte
Nadeln, die in reinem Ziistand bei 159—161° schmelzen und nicht
mehr hygroskopisch, wie unreine Priparate, siud. Ausbeute dber
50, der Theorie.

1) M. 19, 571 [1898]; vergl. auch Clayton, B. 28, 1666 [1895].
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0.1425 g Shst. (bei 78° und 11 mm itber POy getr.): 0.1153 g CO,,
0.0544 g Hy0. — 0.1731 g Sbst,: 7.8 ccm N (189 749 mm, 33-proz. KOH).
— 0.1566 g Sbst.: 0.2114 g AgBr (nach Carius). — 0.8505g Sbst. ver-
brauchten 12.70 cem *1p-AgNOQO;z (nach Volhard).

CsH]oOsNBI’, HBr (276.96).

Ber. C 21.67, H 4.00, N 5.08, Br (Gesamt) 57.71, Br (ion.) 28 86.
Get. » 22,01, » 4.26, » 514, » 51.45, » 28.96.

Das Pikrat, mittels pikrinseurem oatriom in guter Ausbeate erhalten,

bildet aus Alkohol kyrze rhombische Prismen: vom Schmp. 124—1269.
Ber. N 13.18. Gel. N 13.46.

Das zuvor beschriebene Bromhydrat kann auch aus dem Di-
bremid durch Umlagerung erhalten werden, wenn man es
15 Min. auf 100° erhitzt, in Wasser 153t und nach Ather-Behandlung
sufarbeitet, wie oben angegeben. Ausbeute etwa 75°, des ange-
wandten Dibromids. Das beim Schmelzen des Dibromids primir
entstehende Produkt haben wir noch nicht untersucht. Beachtens-
wert scheint uns der Umstand, daB das bibrompropyl-acetamid auch
bei monatelangem Liegen umgelagert wird.

Bei den folgenden quantitativen -Bromierungsversuchen kam eine
Lésung von Brom in Chloroform zur Anwendung, die 0.04525 g
freies Halogen im ccm enthielt. Bei einem Teil der Versuche waren
Brom und Lasungsmittel scharf getrocknet, bei den iibrigen nahezu
mit Wasser gesittigt. In allen Fillen warden nur %, der theoretisch
erforderlichen Brommenge angewandt und bei 0° auf einmal zur L3-
sung des Amids in 40 ccm Chloroform gegeben, und, nach 2-stiindi-
gem Stehen bei 18° nach Volhard titriert.

Versuche mit wasserhaltigen Reagenzien: 1. 0.387 g Allyl-acet-
amid 12.42 ccm Bromldsung. Verbraucht 24.80 cem */10-Ag NOg-Losung, d. h.
70,59/, Bromhydrat-Bildung, 2. 0.406'g Allyl-acetamid. Zusatz von 0.5 g Di-
brompropyl-acetamid. 13.0cem Bromlésung. Verbraucht 26.35cem ?/19-Ag NO;.
d. h. 71.4 %, Bromhydrat-Bildung.

Versuche mit wasserfreien Reagenzien: 3. 0423 g Allyl-acet-
amid, 12.95 cem Bromldsung. 2590 cem 7/,0-AgNOs, d. h. 70.6 %y-Brom-
hydrat-Bildung. 4. 0423 g Allyl-acetamid. Zunsatz von 0.5 g Dibrom.pro-
pyl-acetamid. 13.57 cem Bromldsung. 27.45.com “/10AgNOs, d. h. 71.8 %
Bromhydrat-Bildung. Die Ubereinstimmung. ist innerhald der Genaunigkeits-
grenzen der Versuche eine hinreichende, ein wesentlicher EinfluB von Wasser
oder von Dibromid ist nicht festzustellen,

Bromierung von N-Allyl-urethan: N-[8,7-Dibrom-n-propyl}-
urethan, CH;Br.CHBr.CH;.NH.COOC, Hs.

Das erforderliche Urethan wurde naeh der wenig verénderten
Vorschrift von Manuelli uud Comanducci?) aus Allylamin und

1) G, 29, [T 136 [1899].
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Chlor-ameisensdure-ester in wallriger, soda-alkalischer Suspension er-
halten. Unter 15 mm Druck ging das Urethan bei 92° iiber. Aus-
beute 70 %, der Theorie. Bei.der Einwirkung von Brom (1 Mol) in
Chloroform-Lésung entstehen neben dem normalen Dibromid keine
faBlbaren Mengen wasserldslicher Bromhydrate. . Das Dibromid lagt
sich beim Verdampfen der mit Wagser gewaschenen’) Chloroform-
Ldsung leicht aus verd. Alkohol -rein erhalten. Ausbeute an reinem
Priparat 759, d. Th, Kurze Nadeln, léslich in Chloroform, Benzol,
Tetrachlorkohlenstoff, Ather, Alkohol, Essigester, Schwefelkohlenstott
und in viel Petroliather, kaum loslich in Wasser. Schmp. 44°. Un-
zersetzt destillierbar. Es sublimiert schon bei gewdhnlicher Tempe-
ratur langsam. Durch Erhitzen auf 100° mit oder ohne Wasser
wird sein Halogen nicht ionisiert wie beim Acetat, Benzoat usw.
0.1511 g Shst.: 0.1375 g GOy, 0.0522 g HyO. — 0.1700 g Shst.: 7.3 com
N (16°% 759 mm, 33-proz. KOH). — 0. l744 g Sbet.: 0.2254 g AgBr
CeHu O;NBr (288.97), Ber.'C 24.93, H 3.84, N 4.85, Br 55.31.
Gel. » 24.83, » 3.87, » 5.01, » 55.31.

Bromierung von N-Bromacetyl-allylamin.

Bei der Bereitung des Bromacetats der Allylbase folgten wir im
wesentlichen der Vorschrift, welche Harries?) fir die Herstellung
des Chloracetylderivats gegeben hat, Das Rohprodukt ging unter
0.3—0.4 mm bei 85° iber und erstarrte dann zu einer farblosen
Krystallmasse, die schon bei Handwarme schmolz. Ausbeute 859/, d. Th.

Ber. C 33.72, H 4.53, Br 44.89.
Gel. » 33,99, » 4.78, » 45.06.

Zur Bromierung wurden 8 g Bromacetyl-allylamin in 40 ccm
Chloroform gelst und allmihlich mit 7.2 g Brom in 50 ccm Chloro-
form unter Kiiblung versetzt. Die Xantfirbung des Halogens ging
verhiltnisméBig langsam vor sich. SchlieBlich wurde verdampft, mit
‘Wasser aufgenommen und der entstehende Krystalibrei mehrmals mit
Ather ausgezogen, welcher das gebildete

N.[8,y-Dibrom-n-propyl]-bromacetamid,
CH; Br.CHBr.CH;.NH.CO.CH; Br,

sufnahm. Es lieB sich durch starkes Eindampfen des Athers leicht
mit 80 proz. Ausbeute vom Schmp. 77—79° gewiunen. Leicht 13s-

) Das Wasser nimmt schr geringe Mengen einer in farblosen Prismen
krystallisierenden Substanz (Schmp. 105—107% aaf, léslich in Wasser mit
neutraler Reaktion, ferner in Alkohol nnd Essigither, Sie enthilt kein
ionisiertes Halogen.

%) B. 43, 634 [1910]
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lich in Chloroform, Essigester, Aceton und Alkohol, recht leicht in
warmem Benzol, Ather, Schwefelkohlenstoff und Tetrachlorkohlen-
stoff, schwer in Petrolather. Je nach Art der Krystallisation erhilt
man es in schmalen Prismen oder Nadeln. Auch l8slich in viel
heifiem Wasser, wobei aber rasch teilweise Umlagerung erfolgt (s.
unten).

Ber. C 17.77, H 2.39, N 4.15, Br 70.96.
Gef. » 18.36, » 2.56, » 4384, » 71.85.

Die Halogen-Bestimmung gab also erheblick zu hohe Werte. An
der Natur der Verbindung kann aber kein Zweifel sein. Die bei
der Abtrennung des eben beschriebenen Dibromids mit Ather ver-
bliebene wiirige Fliissigkeit schied beim Verdampfen unter vermin-
dertem Druck das

Bromhydrat des 1-Brom-2-bromacetoxy-propylamins-(3),
CH,;Br.CH(O.CO.CH;Br).CH,.NH;, HBr,

in farblosen Krystallen ab. Aus heilem absol. Alkohol erbilt man
sie durch Zusatz von Ather in unregelmaBigen, fast quadratischen,
mikroskopischen Tafeln vom Schmp. 150° (unkorr.)) in einer Aus-
beute von etwa 18 %, d. Th. Leicht loslich in Wasser.

Ber. C 16.87, H 283, N 22.46.

Gel. » 17.10, » 8.15, » 22.62 (nach Volhard).

Das Bromhydrat wird auch in reichlicher Menge durch Umlage-
rung des erstgenannten Dibromids gewonnen, wenn man dieses mit
der 20 fachen Wassermenge 20 Min. unter RiickfluB kocht.

Das entsprechende Pikrat, CH;.Br.CH(O.CO.CH;Br).CH;.NHj,
Cs Hy Os N3, krystallisiert aus Alkohol in biischelfdrmig vereinigten, schmalen,
gelben Prismen vom Schmp. 154—156°.

Ber. N 11.12. Gef. N 11.27,

Versetzt man eine kooz. wialirige Losung des Bromhydrats mit
genau der dquivalenten Menge n.-Natronlauge bei —5 bis —79 unter
Umschiitteln, so erfolgt nach wenigen Min. Krystallisation sechasseitiger,
farbloser Tafeln. Sie verdanken ihre Entstehung einer Wanderung
des Bromacetyls, vom Sauerstoff zum Stickstoff, sind also das

N-[3-Brom-2-0xy-propyl]-bromacetamid,
CH; Br. CH(OH).CH,.NH.CO.CH;Br.

Weitere Mengen davon konnen aus der wilrigen Mutterlauge
durch Verdampfen unter geringem Druck gewonnen und durch Losen
in Essigither vom Kochsalz getrennt werden. Zur Reinigung dient
die Abscheidung aus Essigither-L3sung mit Petrolither. Die Sub-
stanr bildet dann diinne, rhombische Tafeln, schmilzt bei 86—87¢
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und l8st sich ziemlich leicht in Wasser, Alkohol, Essigester, Aceton,
warmem Benzol, schwerer in Chloroform und Ather, so gut wie gar
nicht in Petrolither.

Ber. C 21.83, H 3.30, N 5.09.
Gef, » 2141, » 347, » 4.96.

242, Max Bergmann und Artur Miekeley:
Athyl-glykolosid als Typ der 1.2-Glucoside?).
[Aus dem Kaiser-Wilbelm-Institut fir Faserstoff-Chemie Berlin-Dahlem.}
(Eingegangen am 13. Juni 1921.)

Mit der Entdeckung des sogenannten p-Methyl-glucosids durck
Emil Fischer?®) im Jahre 1914 war unter der grofen Familie der
Glacoside zum ersten Mal ein Mitglied mit nicht-furoider Sauerstoff-
briicke aufgetaucht. Unsere vor Monaten mitgeteilten Beobachtungen
iiber Rhamnoside®) zeigten dann, daB die Neigung zur Ausbildung
solcher weniger stabilen Ringsysteme bei den Zuckern recht verbreitet
ist. Das Interesse an dieser besonderen Klasse cyclisch gebauter
Zuckerabk6mmlinge hat aber vor allem dadurch Nahrung gefunden,
daB englische Forscher*) fiir den Rohrzucker und andere Naturstoffe,
wie Ipulin, eine 4thylenoxyd-artige Struktur glucosidischer Sauerstoff-
briicken tir wahrscheinlich erklirten. So reifte in uns der Wunsch,
miglichst einfach gebaute Glucoside dieser Art kennen zu lernen,
also Stoffe, welche eine 1.2-Sauerstoffbriicke in unmittelbarer Kombi-
nation mit einer Athergruppe enthalten.

) Fiir Glucoside, deren Struktur bekannt ist, benutzen wir in Zukunft
nach obigem Beispiel 2 Ziffern zur Bezeichnung der Haftstellen der gluco-
sidischen Sauerstoffbriicke innerhalb der Kohlenstoffkette, wobei die Zihlung
wie beim Traubenzucker am aldehydischen Kohlenstoffatom beginnt. Diese
Ziffern werden, in gebrochene Klammern gesetzt, dem Namen des Zuckers
angehingt, 7. B. Methylglucosid (1.4) oder Athylglykolosid(1.2). Diese Nomen-
klatur laBt sich aoch fir Disaccharide benutzen. Unter Beriicksichtigung
des kirzlich (B. 54, 1567 Anm.) gemachten Vorschlages hitte dann beispiels-
weise die dort formulierte Glucosido-mannose den Namen 5-Glucosido(1.4)-
mannose zu bekommen. In praxi wird man solche verhiltnismaBig schwer-
fillige Bezeichnungen nur benutzen, wenn es darauf ankommt, alle struk-
turellen Elemente eines Zuckerderivates im Namen auszudriicken.

3y B. 47, 1980 [1914).

3) B. b3, 2362 [1920}; vergl. auch M. Bergmann und F. Beek, B.54,
1576 [1921].

4) Haworth und Law, Soc.109, 1324, (C. 1917, 1 1076); Irvine und
Steele, C. 1921, 1 728,



