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241. M a x  Bergmann, Ferdinand Dreyer und Fritz Radt: 
tfb y das Verhalten einiger Acylderivate des Allylamine 

gegen Halogene. 

[Aus dem Ksiser-Wilhelm-Iostitut fur Faserstoff-Chemie Berlin-Dahlem.] 

(Eingegangen am 6. Mai 1921.) 

Bei der Beschaftigung mit Abkiimmlingen des Allylamins stu- 
aierten wif auch die Einwirkung von Halogenen auf seine Acyl- 
derivate. 

Es ist bekannt, daI3 C h i a r i ' )  durch Bromieren von Acetyl-allyl- 
amin (I.) und Verkochen des Additionsproduktes mit Wasser die erste 
Synthese des Amino-propylenglpkols durchgefiihrt hat. Die Auffas- 
sung C h i a r i s  iiber die Zwischenstufen der Operationen 1iil3t sich 
folgendermaI3en wiedergeben : 

(I.) CH:,:CH.CH~.NH.COCHJ -- 
(11.) CH2 Br . C H  B r  . C l L  . NH. GO CHs 2 9 0 +  

(HI.) GH,OH.CHO€I.CH~.NHS (+ 2 H B r +  CHa.COOH). 

Schon bei der Abscheidung des Dibromids 11. ist aber C h i a r i  
erheblichen Schwierigkeiten begegnet. Aus der znniichst erhaltenen 
gummiartigen Masse konnte erst durcb zeitraubende Behandlung mit 
wasserfreiem Essigather eine krystallisierte Verbiiidung vom Schmp. 
134O gewonnen werden. Sie hatte aber nicht die erwartete Zusamrnen- 
setzung, sondern enthielt ein Molekul Wasser zuviel, das  sich auf keine 
Weise entfernen lie& und zeigte auch sonst eine ganze Reihe uner- 
warteter Eigenschaften. 

Trotz solcher Storungen ist es C h i a r i  entgangen, da13 die Bro- 
mierung der acylierten Allylsrnine in Wirklichlreit vie1 verwickelter 
verlluft; denn es treten nebeneinander zwei Produkte von ganz ver- 
schiedenern Charakter auf. Neben dem erwarteten D i  b r o m i d  (II.), 
das %ir unschwer krystallisiert und von der richtigen Zusammen- 
setzung erhielten, entsteht zu mehr als 50 O/O ein wasserlosliches, eben- 
falls halogenhaltiges Produkt, das B r o m  h y d r a t  d e s  l - B r o m -  
2-acetoxy-propylamins- (3)  (IV,). Es bildet sich bei der Bro- 
mierung infolge einer Umlagerung unter Wasseraufnahrne. 

I )  51. 19, 571 [1898]. 



2140 

(I.) CH:,: CH. CHs .NH. COCHJ 

CH2 B r I CI 1Br. CHa.NH. COCHB CHS Br. CH( 0. CO CHa). CHz .NH2, HBr I )  

Dieses Salz (IV.) hat C h i a r i  offenbar in Hiinden gehabt. Wenn 
er auch den Schmelzpunkt noch mehr als 25O zu tief im Vergleich 
mit unserem Praparat fand, so deuten doch die Schwerloslichkeit 
seiner Verbindung in den meisten organischen Liisungsmitteln, ihre 
leichte Liisung in Alkohol und Wasser, die angeblich unter Abspal- 
tung von Bromwaeserstoff erfolgt, die analytische Zusammensetzung 
und die vollige Verschiedenheit von unserem Dibrompropyl-acetamid 
einwandfrei auf die wirkliche Natur seines Priiparates hin. 

Der zwiespiiltige Verlauf der Bromierung ist nicht auf das Acetyl- 
allylamin beschrlnkt, sondern tritt, wie wir uns uberzeugt haben, 
auch beim B e n z o y l d e r i v a t  ein, ferner, wenn auch weniger reichlich, 
beim B r o m a c e t a t  d e r  Base ,  dagegen so gut wie gar nicht beim 
U r e t h a n .  

Vergleichende Bromierungsversuche beim Acetyl- und beim Ben- 
zoylderivat mit feuchten und solche mit sorgfaltig getrockneten 
Materialien haben gezeigt, daB der quantitative Ablauf der Umlage- 
rung - gemessen am Betrag des ionisierten Halogens - praktisch 
unabhangig ist von der An- oder Abwesenheit von Wasser. Wir schlie- 
Ben daraus, daB die eigentliehe Umlagerung schon in Verbindung mit 
der Halogen-Anlagerung erfolgt und zunachst, ohne daB dabei Wasser 
aufgenommen wird, zu salzartigen Zwischenprodukten fiihrt z). Diese 
gehen dann bei Hinzutritt von Wasser erst in die Salze des Typns 
IV. uber. 

Die Bildung der Bromhydrate vom Typus IV. wird verstandlicher 
durch unsere Beobachtung, daS sie auch aus dem fertigen .Dibromid 
(11.) erhalten werden konnen, wenn man diese entweder fur sich oder 

(11.) (IV.1 

1) Da13 die Verbindung diese Struktur hat, dal3 also Brom in 1 and 
Acetoxyl in 2 steht und nieht umgekehrt, dkrfte nach unseren Beobachtungen 
fiber die Chlorierung des Benzoyl-allylamins (B. 54, ' 1647 [1921]) kaum 
zweifelhaft sein. 

2) Vermutlich sind es 0 x a z o 1 i n  - S a 1 z e folgender Art : 
Br . CH:, . CH------CHz . 

0-C(R)=N, HBr 
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mit Wasser erhitztl). Man wird daraus schlieBen diirfen, daS den Di- 
bromiden oder gewissen Bildungsvorstufen derselben auch bei der Bro- 
mierung der Acyl-allylamine eine maljgebende Rolle fiir die Entstehung 
der Bromhydrate zukommt. Und wir miichten vorerst an dieser Erkll- 
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, daI3 chemische Operationen, deren Endergebnis 
mit einiger Wahrscheinlichkeit vorauszusehen ware, nicht das erwartete, 
sondern ein Umwandlungsprodukt liefern, obwohl der von der Umlage- 
rung betroffene Zwischenkorper, auf andere Weise dargestellt, keine 
gleichgrole Veranderungstendenz zeigt. 

Das bekannte Schulbeispiel fur Acylwanderung mag zur Erlaute- 
rung dienen: Bei der Reduktion von Benzojl-o-nitrophenol (V.) mit 
Zinn und Salzsaure erhielt . d o n  B o t t c h e r  z ,  statt des erwarteten 
Aminophenol-o-benzoats (VI.) das isomere S-Benzoat (VII.) resp. das 
cpclische Anhydrid (VIII.). 

,\/NO9 . N H ~ ,  rici 

,\/NH. CO Cs Hs H,,N 

v. 1 Vl. // '1' 
"'0 a CO c6 Hs <"o. co c6 Hg 

VIII. I I "C.CsHs ,'.\ Q ' v11. I I 
\ ".OH 

Verschiedene andere Experimentatoren haben spater diesen Befund 
bestiitigt. Heute kann man nicht mehr die Ursache solcher Umlage- 
rungen allein in  der geringen Stabilitat des Chlorhydrats VI. suchen, 
nachdem es dem einen von uns in Gemeinschaft mit R. U l p t s a )  ge- 
lungen ist, dieses Salz aus dem Dibenzoat IX. zu bereiten. Es ist ein 
hinreichend bestandiger Stoff, halt sich wochenlang unverandert und 
bleibt auch erhalten, wenn man es all' den Operationen unterwirft, die 
bei der oben ermahnten Reduktion des Nitro-esters V. zur Anwen- 
dung kommen. Man bemerkt den ausgesprochenen Unterschied 

I) DaD bei derartig dihalogenierten Allylamiden das Halogen am 8- 
Kohlenstoffatom beweglicher ist, hat fur einen besonderen, etwas andersartigen 
Fall schon G a d a m e r  (Ar. 234, 1 [1896]) bcobachtct. Vgl. a. S. Gabr ie l ,  
B. 39, 2889 [1906]. 

a) B. 16, 629 [1883]. 
a) UnverBffcntlichte Beobachtung. 
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zwischen dem vorgebildeten Salz und seiner Labilitat bei gewissen Bil- 
dungsreaktionen. 

Beim folgenden Fall I) handelt es sich nicht urn eine Umlagerung, 
sondern einen Zersetzuugsvorgang. Versucht man, nacli der gleichen 
Reaktion, welche aus Acetylchlorid oder Phenyl-acetylchlorid und 
Hydrotrisulfid das Trisulfid der Essigsaure bezw. Phenyl-essigsaure 
liefert (X.), sich auch die T r i s u l f i d e  v o n  B e n z o e s H u r e  o d e r  
A n i s s a u r e  zu bereiten, so bekommt man a n  ihrer Stelle nur die ent- 
sprechenden Dis  u l f i d e  (XI.). Hier wird der bekannten Tendenz der 
Persulfide zur Verkurzung der Schwefelkette stattgegeben, obwohl die 
auf andere Weise (XII.) bereiteten Trisulfide d e r  beiden aromatischen 
Sauren den angewandten Versuchsbedingungen gegeniiber sich als be- 
standig erweisen. 

X. 2CHa.COCl +Ha53 = CHsCO.Sa.COCH3 + 2 H C 1  
XI. 

XII. 
2 CcHg.COC1 + HsS8 = CtjHsCO.S.r.COCgH5 + S + 2IICI 
2 CsHs.COSK+ sclz = C ~ H ~ C / O . S ~ . C O C I ~ H ~  + 2 KCI. 

Derartige Beobachtungen deuten daraut hin, daB gewisse Atom- 
gruppierungen wahrend ihres Bildungsvorganges einen Zustand durch- 
aufen, in welchem sie fur Umlagerung oder Zersetzung erheblich 
starker disponiert sind, und man kommt darnit zu der Folgerung, d a 9  
in gewissen Fiillen die Stabilitat einer Verbindung im Ruhezustand 
nicht als Kriterium dienen. kann fiii die Entscheidung der Frage, ob 
sie, unter gewissen Reaktionsbedingungen entstehend, hinterher auch 
auffindbar sein mubte. Wir gelangen hier also auf Grund experi- 
menteller Befunde zu einem iihnlichen praktischen Ergebnis, wie es vor 
Jahren A. W o hl’) an Hand thermochemischer Erwiigungen voraus- 
gesehen hat 9. 

Wenn sich naturlich auch die Richtigkeit derartiger Auffassungen 
nicht strikt beweisen Iabt, so erscheint sie uns vorerst doch zum Ver- 
staindnis einer groBeren Gruppe von Erscheinungen nutzlich zu sein, 
und gerade das hier mitgeteilte Beispiel der Halogenierung acety- 
lierter Allylamine zeigt wohl besonders instruktiv ihre Brauchbarkeit, 
weil dabei nebeneinauder sowohl das erste normale Reaktionsprodukt 

1) I. Bloch  und M. B e r g m a n n ,  B. 53, 961 [1980]. 
2, B. 40, 2291 [1907]. 

Den Ehwinden, welche J. TaEel (B. 40, 3315 [1907]) gegen die 
Wohlschen Gedankengange geltend gemacht hat, vermogen wir uns nicht ganz 
anzuschlielen. Will man einer gewissen Atomgrnppierung deshalb, weil sie 
im Moment ihrer pr imbm Entstehung sogleich einer weiteren Umwandlung 
anheimfallt, die intermediire Existenz als Zwischenprodukt der chemischen 
Reaktion absprechen, so verzichtet man, damit auf die Zerlegung komplizier- 
terer Vorgange in einzelne Phasen. 
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i n  seiner stabilen Form ale auch zugleich sein Umwandlungsprodukt 
angetroffen werden. 

Unsere Beobacbtungen scheinen uns eine gewisse theoretische 
Beziehnng zu besitzen zu den interessanten Erfahrungen J. v. B r a u n s  
iiber Binduzierte Reaktionenc. Dieser Forscher kommt zu der ober- 
zeugung, da8 der Bildungsvorgang einer charakteristischen Gruppe 
innerhalb eines Molekiils in  gewissen Fiillen in anderen iihnlich 
gebauten Teilen desselben Molekiils die Tendenz zur Ausbildung einer 
gleichartigen Gruppe bezw. zum Ablauf derselben Reaktion auslosen 
lrann I). 

Alle derartigen Tatsachen scheinen uns Spezialfiille einer allge- 
aneineren Erscheinung eu eein, deren theoretische Deutung aber heute 
noch verfriiht erscheint. 

B r n m ie r u n g von IV- Al l  y 1- b en  z am id : B r o m h y d r a t  d e s 
1 - A m i n o  - 3 - b r o m - p r o p a n  o 1- ('2) - b e n  z o a t 8 ,  

Br.CH~.CH(O.COCEH~).CHs.NHs, HBr. 
D i e  D a r s t e l l u n g  von Al ly l -benzamid  durch Erhitzen von 

Allylsenfcil mit Benzoesiiure nach K a y  ') verliiuft wenig glatt. Besser 
wird dae Senfiil erst in Allylamh verwandelt*) und dieses in der 
ublichen Weiee mit einem miiaigen OberschuS yon Benzoylchlorid 
nnd Alkali benzoyliert. K a y  hat tibrigens das Amid auch schon 
brorniert, dabei aber nur das einfaohe Dibromid beobachtet. 

20 g Allyl-benzamid wurden in 25 ccrn nassem Chloroform gelost 
und troptenweise unter gelinder Kiihlang mit der Losung von 20 g 
Brom (I Mol.) in 25 ccm Chloroform versetzt. Anfangs verschwand 
die Farbe des Halogens augenblicklich. Wiibrend der Operation, die 
i m  ganzen etwa ' I r  Stde. dauerte, fand betrbhtlicbe Erwarmung statt. 
Nun wurde verdampft und der krystallinische Riickstand wiederholt 
mit Wasser unter Wiederverwendung der Mutterlauge ausgekocht, 
solange noch wesentliche Mengen in Liisung gingen. 

SchlieDlich hinterblieb ziemlich reines N-[pI, y-Dib rom-n-  p r o -  
py l f -benzamid ,  das nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 1350 
schmolz nod auch sonst die von K a y  angegebenen Eigenschaftea zeigte. 

Die aus den wiidrigen Ausziigen beim Abkiiblen abgeschiedenen 
Krystalle waren das B r o m h y d r a t  d e s 1 -A min 0 -  3- b ro m - p r o  - 
panol-  (2)-benzoats. Ihre Menge betrug gewohnlich mindeatens 
50 O/a der Theorie, etieg aber in den besten Firllen bis auf 75 Ol,,. 

Zur Reinigung geniigte Kryqtallieation aue Wasaer. 

'1 Vergl. bes. B. 83, 111 [1920]. 
Gabriel ,  B. 30, 1124 [1897]. 

$)'B. 26, 3848 [1893]. 

M c h t c  d D. Chem. Oesellschaft Jahrg. LIV. I38 
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0.1788 g Sbst. (bei 1000 und 10mm uber PpOs getr.): 6.4 ccm N (190, 
762 m a ,  33 proz. KOH). - 0.1645 g verbrauchten 4.82 ccm "/lo-AgNOs (uach 
Volhard). - 0.1981 g Sbst.: 0.2198g AgBr (nach Carius). 
CioHiaO~NBrs (338.95). Ber. N 4.10, Br (ion.) 23.55, Br (Gesamt) 47.16. 

Gef. B 4.14, B 23.42, B w 47.20. 

Das i3alz bildet €arblose mikroskopische Nadeln, die bei raschem 
Erhitzen nach vorbriger Sinterung bei 188- 1890 unter Zersetzueg 
schmelzen. Sie losen sich erheblich in Wasser, Alkohol und Eieeseig, 
daaegen sehr scbwer oder fast gar nicht in Chloroform, Benzol, Essig- 
iither, Jceton, i t h e r  und Petrolather. 

zu Vergleichszwecken wurden verschiedene Bromierungen unter Aus- 
SChluB von Wasser oder auch in Gegenwart von Dibrompropyl-benzamid 
durchgefiihrt. In allen Fiillen wurde das Amid in Chloroform geliist, durch 
dauernde Bewegung in Eiswasser wirksam gekiihlt und dazn im Laute von 
20 Min. die auF 1 Mol. Halogen berechnete Menge einer chloroformischen 
Broml6sung von bekanntem Gehalt gefiigt. Da der Verbraach an Bromgegen 
SchluB langsamer erfolgte, wurde noch 10 Min. bei 00 aufbewshrt, dann 
das ionisierte Halogen unter Wassenusate nach Vol  h a r d  mafianalytisch 
bestimmt. 

V e r s u c h e  m i t  wasser f re ien  Reageneien :  1. 1.09 g destilliertes 
Allyl-benzamid in 10 ccm scbarf getrbcknetem Chloroform: 7.5 ccm eioer 
Liisung von wasserfmiem Brom in trocknem Chloroform (I ccm = 0.145 g 
Halogen). Verbraucht 37.30 ccm m/IO-AgNOs. Also 55 Oi0 des Halogens zur 
Bromwiasserstoff-Bildung verwendet. - 2. 1.07 g. Verbraucht 36.7 ccm %o- 
AgNOs. 55.1 O/O HBr-Bildung. - 3. 1.04 g. Verbraucht 34.8 ccm "Iio-AgNOa, 
entspr. 54.3 O/o Bromwasserstoff. 

V e r s u c h e m i t  w a8 8 er h sl ti g e n'R e a ge n z i e n : ChJoroform md Brook 
w0r0h Tor der Verweudung mit Wasser gessttigt. Sonst wio oben. - 
1. 1.06 g Allyl-benzamid. Verbraucht 35.7 ccm n/,O-AgNO~. Bromwasserstuff- 
Bildung also EU 54.2 O/@. - 2. 1.15 g Allyl-benzamid. Verbraucht 39.3 wm 
"lIo-AgNOs, entspr. 55 Bromwasserstoff. 

Versuehe  i n  Gegenwar t  v o n  Dibrompropyl -benzamid:  Das 
Dibromid wurde der Chloroform-Losung vor Beginn der Bmmierang engefilgt. 
- 1. 1.239 g Allyl-benzamid, 1.0 g Dibrompropyl-benurmid. Verbranch1 : 
41.1 a m  'Ilo-AgNOS. Bromhydrat-Bildung also zu 53.6 O h .  - 2. 1.03 g Allyl- 
beneemid, 1.00 g Dibrompropyl-benzamid. Verbraucht: 35.1 ccm %o-AgNOa. 
Bromhydrat-Bildung also zu 54.8 O h .  - 3. 1.09 g Allyl-benzamid, 1.00 g 
Dibrompropyl-benzamid. Verbraucht : 35.0 eem a/lo-AgNOs. Bromhydrcbt- 
Bildung also ea 51.7 O/O. 

Der Anteil Brom, welcher der normalen Dibmmid-Bildung entzogen sird,  
bt in allen Fiillen anniihernd der gleiche. DaB die Abwwenheit von Waseer 
ohne Einflu8 ist, beweist, daI3 die Umlagernng wa8hrend der Bromiarnag vw 
&r 3ildung des in  der Uberschrilt genannten Bromhydmta nooh d m  
Z d e n s t u f e h  dwhlilaft. 
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He1i:indrlt man das ziivor beechriebwe Kromhydrat init so vie1 
mIlJripcm Alkali, da13 der Brornwasserstoff vom Alkali gebunden 
w i d ,  so yerwnntlrlt 5ich die in Freiheit gesetzte Base rasch i n  einen 
ueutralen Kiirper von obenatehender Formel urn. Er verdankt seine 
Entstchung einer Wanderung des Benzoyls vorn Sauerstoff an  den 
Stickbtoff, wie sie in anderen iihnlichen Fiillen wiederholt beobachtet 
wurde I ) .  

2 ,g Bromhydrat wurden in 30 ccm Wasaer gelfist und in der 
Kil te  mi t  5 4 rcni n-Natronlauge (1 Xlol.) \ersetzt. Sofort schied 
sich ein farbloses ()I ab, dnB bei On i n  kurzer Zeit krystallinisch er- 
stnrrte ( 1  g). 

Zur tbiniping wurdc aus Essigiitlier uuII;ryd~llisierL und bt:i 759 una 
1%; m m  gctrocknrt. 

0.1711; g Sbst.: 8.0 ccm N (150, 764 nim). - 0.1921 g Sbst : 0.1401 g 
AgBr. 

C l o I 1 t ~ O ~ N B r  (258.08). Rer. N 5.42, Ilr 30.97. 
Gef. ,> 5.44, .> 31 .OX 

Sechsbeitige diinoe Platten vorn Schmp. 1 1 5 O ,  die sich i r i  Alko- 
bol nnd Essigester leicht, in Wasser schwer losen. 

Gelegentlicb unserer Versurbe uber Glycerid-Synthese 2, wurde das 
eben beschriebene Amid durch Behandlung mit p-Nitro-benzoylchlorid 
und Pyridin am freien IIydroxyl veresterb Der  in giiter Ansbeute 
erbaltene p -  N i t r o  b e n z o e s i u r e e s t e r  d e s  B r o m - o x y - p r o p y l -  
b e n  z a m i d s  bildete rnikroskopische NZdelehen vom Schmp. 146O 
(unkorr.) und entbielt 7.13 O/O N und 19.9 ‘lo Br, statt 7,160fO N nnd 
20.4 “ I n  Br. 

Die C h I o r i  e r u  ng v o D IV- A 1 ly l -  b e n  z a m  i d  verliiuft analog 
der zuvor beschriebenen Ilrornierung, lielert also neben N-  [ p l y -  D i -  
c h  l o r -  p r n p y I ] - b e n z a r n i d  grol3e Yengen des c b l o r w a s s e r s t o f f -  
s a u r e n  1 - C h l o r -  2 -  b e n z o y l 0 x y - p r o p y l a m i n s - ( 3 ) ~ ) .  Letzteree 
lLIjt rich durch stnrkes Eindampfrn des wasserloslichen Reaktions- 
anteils leicbt in  farblosen mikroskopischen Prismen abscheiden. Wir 
haben cs zunLchet in das Pikrat  (Schmp. 18l0, unkorr.) verwandelt 
and dessen Ilaliigen~ehalt bestimmt. 

Ucr. (:I 8.02. GeF. Cl 8.14. 
- 

1) Vcrgl. x .  J % .  17. B e r g m a n n ,  E. B r a n d  nntl P. D r e y r r ,  R. 54, 

3 Vergl. hl. I le rgmann,  12. B r a n d  uotl Y. D r e y e r ,  :I .  a. 0. 

1 3 .  

986 119211. 

Dip gci;;iuere Ucschri4hung des Versneh.q lintltbt sicb R.  51, 1651 [19211* 
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Bromie rung  von N-AIlyl-acetamid:  B i ldung  von b rom-  
wassers toffsaurem 3-Brom-2-acetoxy-propylamin-(l) 

n e be n N- [B, y - D i b r o m - - p r o  p y 13 - ace  t a m id. 

3 g Allyl-acetamid, das nach Chiar i l )  bereitet war, wurden in 
10 ccm feuchtem Chloroform geliht und trophweise mit der Liisung 
von 5 g Brom in 10 corn Chloroform versetzt. Dabei wurde die 
heftige Reaktion durch Eiektihlnng gemiiaigt. Nach der Entfirbung 
wurde unter vermindertem Druck verdampft, der schwerfliissige 
Rfickstand i n  40 ccm Wasser autgenommen und dreimal mit ie 20 ccm 
i t h e r  ausgeschiittelt, um das ,gebildete Dibromid aufzunehmen. 

N- [ @, y - Di b r o m - n- p r op y 11 - 8. c e t a m i  d , 
CHa Br. CHBr. CHa. NH.CO C& 

hinterbleibt beim Verdampfen der h e r l o s u n g  in farblosen Prismen, 
die aus Ather mit Petroliither ieicht ,rein erhalten werden. Ausbeute 
etwa 48 O/O der Theorie. Leicht Ihslich in warmern Alkohol, Benzol, 
i t h e r  und in Cbloroform, ziemlich mnig  in kaltem Wasser, fast 
gar nicht in Petroliither. Kocht man kurze Zeit mit Wasser, so ist 
nach dem AbkUhlea mit Silberlosung kaum abgespalteoes Xalogen 
su finden; beim Erhiteen mit Silbnitrat-Losung bildet sich aber sofort 
Bromsilber. 

0.1735 g Sbst.: 0.1489 g GO*; 0.0866 g HIO. - 0.1587 g Sbst.: 7.5 earn 
N (180, 762 mm, 33-proz. KQH). 7 0.1378 g Sbst.: 0.2003 g AgBr. 

CoHsONBrs (25895). Bar. C 23.18, H 3.50, N 5.41, Br 61.73. 
Gsf. n 23;41, w 3.65, - 5.49. n 61.86. 

Trptz der guten lhgreinstimmupg der Analyaenrahlsn mit der 
Theorie schmolz die Subetanz noch recht unscharf gegen 65O. iXlm 
hiingt wahrscheintich mit eiser Urn wandlung des Verbiadung zu- 
sammen. 

B r om hy d r a t  d eq 3 - B r o m- 2- ace  t ox y-  p r o p  y 1 arp i u  - (I) ,  
Br, 99. CH(0. CO C&), C& . N&, H Br. 

Der leicht in Waeser liisticha Anteii von der Bromiernng des 
Allyl-acetamids hinterbleibt beim Verdampfen als Sirup, der im 
Schwefelsiiure Exsiccator langsam . volisthdig krptallisiert. Zur Rei- 
nigung wird 1-2-ma1 ia abbeahtern Alkohol gelost und durch wasser- 
freien Ather wieder abgeschieden. Lange, oft zu Biischeln vereinigte 
.Nadela, die in reinem Zustand bei 139-1610 schmeizen und nicht 
mehr hygroskopisch, wie unreine Priparate, sind. Ausbeute iiber 
50 O l 0  der Theorie. 

I) M. 19, 571 [1898]; vergl. auch Clayton, B. 28. 1666 [1895]. 
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0.1425 g Sbst. (bei 78O und 11 mm uber Pa06 getr.): 0.1153g (33% 
0.0544 g HsO. - 0.1731 g Sbst.: 7.8 ccrn N (180, 749 mm, 33-proz. KOH). 
- 0.1566 g Sbst.: 0.2114 g AgBr (nach Carius). - 0.3505 g Sbst. ver- 
brauchten 12.70 ccrn "/io-ARNOa (nach V'olhard). 

CsHtoOsNBr, HBr (276.96). 
Ber. C 21.67, H 4.00, N 5.06, Br(Gesamt) 57.71, Br(ion.)28 86. 
Gef. * 22.01, 4.26, D 5.14, B 57.45, 28 96. 

bildet an8 Alkohol kprze rhombische Prierncn~ vom Schmp. 124--1260. 
Das P i k r a t ,  mittels pikrinsaurt.m datrium in guter Ausbeate erhalten, 

Ber. N 13.18. Get. N 13.46. 
Das zuvor beschriebene B r o m h y d r a t  kann auch aus dem Di- 

b romid  dhrch U m l a g e r u n g  erhalten wercfenI_ wenn man es 
15 Min. auf loOo erhitzt, in Wasser laat und nach Ather-Behandlung 
aufarbeitet, wie oben angegeben. Ausbeute etwa 75 des ange- 
wandten Dibromids. Das beim Schmelzen des Dibromids primHr 
entstehende Produkt haben wir nocb nicht untehucht. Beachtens- 
wert scheint uns der Umstand, da0 das bibrompropyl-acetamid aach 
bei monatelangsm Liegen umgelagert wird. 

Bei den folgenden quantitativen .Brornicpqsversuchen kam eine 
Liisusg von Brom i n  Chloroform zur Anwendung, die 0.04525 g 
freies Halogen im ccm entbielt. Bei einem Ted der versuche waren 
Brom und Lbsungsmittel scharf getrocknet, bei den iibrigen nabezu 
mit Wasser gesiittigt. In allen Piillen wurden nur Y10 der theoretisch 
erforderlicben Brommenge angewandt unq bei Oo auf einmd zur La- 
sung des Amids in 40ccm Chloroform gegeben, und, nach 2-etiindi- 
gem Stehen bei IS0, nacb Volhard titriert. 

Versuche m i t  w a s s e r h a l t i g e n  Reagenzien:  1. 0387 g Allyl-acet- 
amid 12.42 ccm Bromlosung. Verbraucht 24.60 ccm n/lo-AgNO~-Lijsnng, d. h. 
70.50/0 Brumbpdrat-Bildnng. 2. 0.406.g Allyl-aeebamid. Zuaatz vob 0.5 g Di- 
brompropyl-acetamid. 13.0 ccrn Bromlijsung. Verbrancht 26.35 ccrn m/lo-AgNO~, 
d. h. 7 1.4 Bromhydrat-Bildung. 

Ve r s u c h e  m i t  wasser f re ien  Reagenzien;  3. OR23 g Allyl-wet- 
amid, 25.90 ccrn "/,o-Ag.JTOI;, d. h. 70.6 YO-Brom- 
hydrat-Bildnng. 4. 0.423 g Allyl-acetamid. Zusatz von 0.5 g Dibrorn.pt-o- 
pyl-acetamid. 13.57 ccm BromlBsung. 27.45.com R/l~-AgNOa, d. h. 71.8 O/,, 

Bromhydrat-Bildung. Die Ubereinstimmung is0 innerhalb der Genauigkeits- 
grenzen der Versuche eine Liureichende, ein wesentlicher Eiuflua von Waeser 
oder von Dibromid ist nicht festznstellea. 

B r o m i e r u n g v o n  N- A 11 J 1 - u r e t h a n : N-  [ B, y - D i b r o m - n- p r o p  y l)- 

Das erforderliche Urethan wurde naeh der wenig veriinderten 
Vorschrift von Manue l l i  uud Comsnducci') aus Allyl-amin und 

I) G. 29, II 136 [l899]. 

12.35 ccrn Bromlijsung. 

u r e t h an, CHS Br. CH Br. CHa .NH, COO Ca Hs. 
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Chlor-ameisensiiure-ester in wzdriger, soda-alkalischer Suspension er- 
halten. Unter 15 mm Druck ging das Urethan bei 92O uber. Aus- 
beute 7O0/0 der Theorie. Bei der Einwirkung von Brom (1 Mol.) in 
Chloroform-Liisung entsteden neben dem normalen Dibromid keine 
fal3baren Mengen wasserl6sligher Browhydrate. Das Dibromid IiiBt 
sich beim Verdampfen der mit Waiser gewaschenen I) Chloroform- 
Lbsung leicht aus verd. Alkqhol,rejn erhalten. Ansbeute an reinem 
Priiparat 75 O l 0  d. Th. Kurze Nadeln, loslich in Chloro€orm, Benzol, 
Tetrachlorkohlenstoff, Ather, Alkohol, Easigester, Schwefelkohlenstofl 
und in vie1 Petroliither, kaum loslich in Wasser. Scbmp. 44O. Un- 
zersetzt destillierbar. Es sublimiert schon bei geaohnlicher Tempe- 
ratur langsam. Durch Erhitzen auf looo mit oder ohne Wassem 
wird sein Halogen nicht ioniaiert wie beim Acetat, Benzoat usw. 

N (160, 759 mm, 33-proz. EOE). 7 0.1744 g Sbst.:, 0.2254 g AgBr. 
0.1511 R Sbsk 0.1375 g COa, 0.0522,g H20. - 0.1700 g Sbst.: 7.3 C C ~ .  

GH1109NBr (288.97). Ber. C 24.93, H 3.84, N 4.85, Br 55.31. 
Gef. s 24.83, D 3.87, D 5.01, s 55.31. 

B r o m i e r u n g  yon N - B r o m a c e t y l - a l l y l a m i n .  
Bei der Bereitung des Bromacetats der Allylbase folgten wir im 

wesentlichen der Vorachrift, welche Harr ies ' )  fiir die Herstellung 
des C hloracetylderivats gegeben hat, Das Bohprodukt ging unter 
0.3-0.4 mm bei 850 iiber und e r s t k t e  dann zu einer farblosen 
Krystallmasse, die scbon bei Handwirme schmolz. Ausbqute 85OlO d. Th. 

Ber. C 33.72, H 4.53, Br 44.89. 
Gef. 83.99. 4.73, s 45.06. 

Zur Bromierung wurden 8 g Bromacetyl-allylamin in 40 ccm 
Chloroform gelbst und allmiihlich mit 7.2 g Brom in 50 ccm Chloro- 
form unter Ktihlung versetzt. Die Eotfirbung des Halogens ging 
verhiiltnismiiflig langsam vor sich. SchlieSlich wurde verdampft, mit 
Wasser aufgenommen und der entstehehde Krystallbrei mehrmals mit 
i ther  ausgezogen, welcher das gebildete 

N- [B,y - D i b r  o m-n- p r o p J 11- b r o m ac e t a m 

aufnahm. Es lied aich durch starkes Eindampfen des 
mit 80 proz. Ausbeute vom Schmp. 77-79O gewinnen 

CH, Br. CH Br. CHs . NH. CO . CHs Br, 
i t he r s  leicht 

Leicht 16s- 

') Das Wasser nimml srhr gerioge Mengen einer in farblosen Prismen 
kystallisierenden Substanz (Schmp. 105- 107O) aut, l6slich in Wasser mit 
nqutraler Reaktion, fcrner in Alkohol pod Essigither. Sie enthilt kein 
ionisiertes Halogen. 

B. 43, 634 [1910] 
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lich i n  Ciilorofurm , Essigester, Aceton und Alkohol, recht leicht in 
warmem Benzol, i t h e r ,  Schwefelkoblenstoff und Tetrachlorkohlen- 
stoff, schwer in I’etroliither. J e  nach Art der Krystallisation erhiilt 
man es i n  schmalen Piismen oder Nadeln. Auch Ioslich- in vie1 
heiSem Wasser, wobei aber rasch teilweise Umlagerung erfolgt (8. 

unten). 
Ber. C 17.77, H 2.39, N 4.15, Br 70.96. 
Gef. * 18.36, * 2.56, s 434, 71.85. 

Die Halogen-Bestimmung gab also erheblich zu hohe Werte. An 
der Natur der Verbindung kann aber kein Zweifel sein. Die bei 
der Abtrennung des eben beschriebenen Dibromids mit i t h e r  ver- 
bliebeue wal3rige Fliissigkeit schied beim Verdampfen unter vermin- 
dertem Drnck das 

B r o m h y d r a t d e s 1 - B r o m - 2 - b r o  ma c e  t o x j - p r  o p J 1 a m  i n  8-( 3), 
CHI Br .CH(O. CO .CHoBr).CHa .NHp, HBr, 

i n  farblosen Krystallen ab. Bus heiSem absol. Alkohol erhiilt man 
sie durch Zusatz von i t h e r  in unregelmiiBigen, fast quadratischen, 
mikroskopischen Tafeln vom Schmp. 150° (unkorr.) in einer Bus- 
beute von etwa 18 O/O d. Th. Leicht loslich in Waeser. 

Ber. C 16.87, B 2 83, N 22.46. 
Gef. B 17.10, 3.15, 22.62 (nmh 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 Pi k ra t ,  CHo.Br .CH(O.CO. CHsBr). CHI .NH,, 
Cs Ho 01 Ns, krystallisiert ans Alkohol i n  bfisehelF6rmig voreinigten, schrndea, 
gelben Prismen vom Schmp. 154-156O. 

Ber. N 11.12. Gef. N 11.27. 

Versetzt man eine konz. wiinrige Losung des Bromhydrate mit 
genau der Hquivalenten Menge n.-Natronlauge bei -5 bis - 7 O  unter 
Umschiitteln, so erfolgt nach wenigen Min. Krystallisation sechseeitiger, 
farbloser Tafeln. Sie verdanken ihre Entstehung einer Wanderung 
des Bromacetyls, vom Sanerstoff zum Stickstoff, sind also das 

N -  [3-Br o rn- 2-ox y-propj I ] -  b romace tamid ,  
CHa Br . CH (OH). CHa . NB . CO . CHa Br. 

Weitere Mengen davon lzonnen aus der wiiI3rigen Mutterlauge 
dnrch Verdampfen unter geringem Druck gewonnen und durch Losen 
in Essigiither vom Kochsalz getrennt werden. Zur Reinigung dient 
die Abscheidung aus Essigiither-Liisung mit Petrolither. Die Sub- 
atanz bildet dann diinne, rhombische Tafeln, schmilzt bei 86-87. 
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und lbst sich ziemlich leicht in  Wasser, Alkohol, Eseigeeter, Aceton, 
warmem Benzol, sohwerer in Chloroform und h e r ,  so gut wie gar 
nicht in Petrolather. 

Ber. C 21.83, H 3.30, N 5.09. 
Gef. 21.41, n 3.47, * 4.96. 

242. M a x  Bergmann nnd Artur Miekeley:  
&hyl-glpkolosid ale Txp der 1 .2-Glucoside I). 

[Aus dern Kaiser-Wilhelm-Institut €fir FmerstofF-Chemie Berlin-Dahlem.) 
(Eingegangen am la. Juni 1921.) 

Mit der Entdeckung des sogenannten y-Methyl-glucoeids durcb 
Emi l  Fischer3)  im Jahre 1914 war unter der groSen Familie der  
Qlncoside zum ersten Ma1 ein Mitglied mit nicht-furoider Saueretoff- 
briicke aufgetaucht. Unsere vor Monaten mitgeteilten Beobachtungen 
uber Rhamnoside ') zeigten dann, daS die Neigung zur Ausbildung 
solcher weniger stabilen Ringsysteme bei den Zuckern recht verbreitet 
ibt. Das Interesse an dieser besonderen Klasse cyclisch gebauter 
Zuckerabkommlinge hat aber , vor allem dadurch Nahrung gefunden, 
da13 englische Forscher ') fur den Rohrzucker und andere Naturstoffe, 
wie Inulin, eine iithylenoxyd-artige Struktur glucosidischer Sauerstoff- 
briicken fiir wahrscheinlioh erkliirten. So reifte in uns der Wunsch, 
mdglichst einfach gebaute Glucoside dieser Art kennen zu Jernen, 
also Stoffe, welche eine 1.8-Sauerstoffbriicke in unmittelbarer Kombi- 
nation mit einer ithergruppe enthalten. 

1) Fur Glucoside, deren Struktur bekannt ist, benutzen wir in Zukunft 
nach obigem Beispiel 2 Ziffern zur Bezeichnung der Haftstellen der g l u m  
sidischen Sauerstoffbriicke innerhalb der Kohlenstoffkette, wobei die Zihluug 
wie beim Traubenzucker am aldehydischen Kohlenstotfatom beginnt. Diese 
Ziffern werden, i n  gebrochene Klammern gesetzt, dem Namen des Zuckers 
mgehiingt, z. B. Methylglucosid(l.4) oder Athylglykolosid (1.2). Diese Nomen- 
klatur I a t  sich auch fiir Disaccharide benutzen. Unter Beriicksichtignng 
des kiirzlich (B. 54, 1567 Anm.) gemachten Vorschlages hit te dann beispiels- 
weise die dort formulierte Glucosido-mannose den Namen 5-Glncosido 0.4)- 
mannose ZR bekommen. In praxi wird mau solche verh%ltnisrnibig schwer- 
fgllige Bezeichnungen nur benutzen, wenn as darauf ankommt, a1 I e strlr-  
turellen Elemente eines Zuckerderivates im Namen auszudriicken. 

3, B. 47, 1980 [1914]. 
3) B. 53, 2362 [1920]; vergl. auch M. B e r g m a n n  and F. Beck,  B.M, 

9 H a w o r t h  und Law, Soc.109, 1324, (C. 1917, I 1076); I r i i n e  md 
1576 [1921]. 

S t r e l e ,  C. 1911, 1 728. 


