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wasserstoff Di indenylen  (XII) 11) als ident i sch  mit Truxen .  Indifferenz 
gegen konz. Schwefelsaure bei gewohnlicher Temperatur, Farbe (gelblich) 
und Schmelzpunkt (iiber 3 6 0 ~ )  stimmen iiberein. Fiir Diindenylen haben 
wir die Molekulargrol3e C,,K,, errnittelt. Es mu13 daher auch Truxen di- 
molekular sein. Auch das Molekulargewicht von Dichlor-  d i indonyl -  
sulf id  (I) haben wir bestimmt. Es entspricht der Formel C,,H,02CI,S. Aus 
diesem Sulfid aber gelangte man zu Diindonylen-d i th i in  (11). Daher 
rechtfertigt die Bildung von Diindonylen aus diesem letzteren (iibrigens auch 
die Bildung von Diindonylen a m  Dichlor-indon mittels Kupf ers) die dimoleku- 
Iare Konstitution von Diindonylen (Truxenchinon) und somit gleichfalls von 
Diindenylen (Truxen) . Anhaltspunkte dafiir, da13 bei einer dieser Operationen 
eine anderung des Polymerisationsgrades stattgefunden hatte, gibt es nicht. 

Ich glaube daher, da13 wir direkte Beweise fur die dimolekularen Konsti- 
tutionen von Truxenchinon und von Truxen erbracht und damit endgiiltig 
eritschieden haben, da13 ,,Trib enz o y len-  b enzol" oder T r u x  enc  h inon  
(D i i n do  n y 1 en) als D i b e nz o y 1 en  - t e t r e n und T r u x e n (D i in  d en  y 1 en) 
a1s Dibenzylen- te t ren  aufzufassen sind. RiickschlieBend mu13 auch gelten, 
da13 Truxon dimolekular ist; damit befinden wir uns in Ubereinstimmung 
mit dem angezogenen Beweis von R. S toermer  und G. Foe r s t e r  und mit 
der ersten Annahme von C. L iebermann und 0. Bergami ,  daI3 namlich 
die dimolekulare a -Trux i l l s au re  [C9H,0,], beim Behandeln rnit konz. 
Schwefelsaure in T r uxon [C,H,O], iibergeht und man aus letzterem durch 
Reduktion zu Truxen  [C,H,], gelangt. Dadurch wird auch die ohnedies 
gezwungene Vorstellung von der (im Laufe genannter Umwandlungen ein- 
getretenen) h d e r u n g  des Polymerisations-Exponenten von 2 : 3 hinfallig. 

207. Elrioh Schmidt, Walter v. Kni l l ing  und Alfons Ascherl: 
Zur JCenntnis dea Brom-trin~tro-metbans (IV.) und Bromyl-acetamlds (I). 

-4us d. Chem. Laborat. d. Bayer. dkademie d. Ti'issenschaiten in Itlunchen ] 
(Eingegangcn am 21.  April 19zG ) 

Im Anschlu13 an unsere Untersuchungen iiber Brom-trinitro-methan') 
haben wir beobachtet, da13 B romyl-  a c e t  ami  d , Br . NH . CO . CH,, in gleicher 
Weise wie Brom-trinitro-methan reagiert. So gelingt es mittels Bromyl- 
acetamids bei Gegenwart von Wasser  die un t e rb  romig e S au r e, in a1 k o ho  - 
1 i s c h e r Losung ihre E s t e r  , in Anwesenheit von Es si  g s a u r e das g e mi s c h  t e 
Saureanhydr id  Br.O.CO.CH,, an olef inische Doppelb indungen 
anz  u l ag  ern. 

Beachtenswert ist die dem Brom-trinitro-methan iiberlegene Reaktions- 
f ahigkeit des Bromyl-acetamids. Im  Zusammenhang damit ermoglichen 
C h l  o r y 1 - a  c y 1 a m  i n e, das g e mi  s ch  t e S a u  r e - a n h y d r id  vo n un t e r - 
chlor iger  S a u r e  und  Ameisensaure,  CI.O.CH0, sowie Alkylhypo-  
ch lo r i t  an olef inische Doppelb indungen zu addieren ,  Reaktionen, 

11) Vermutlich handelt es sich sowohl bei Truren als auch bei Truxenchinon uni 
trans-Formen. Siehe hierzu FuSnote 8. 

1) E. S c h m i d t ,  W. Bartholomi.  und A. Liibke,  B. S5, zogg [1922]; E. S c h m i d t ,  
R. S c h u m a c h e r  und R. Asnius, B. 56, 1231) ;1gz3;; E. Schni id t  und W. B a r t h o -  
lome,  B. 57, 2039 [ ~ p q ] .  
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die mit Chlor-trinitro-methan bzw. Chlor-nitro-malonester oder Alkylhypo- 
chlorit 2), als isolierte Verbindung angewandt, unterbleiben. 

Die geschilderten Umsetzungen wurden an Cyclohexen,  T r ime thy l -  
a t h y l e n ,  I - M e t h y l - 2 - p r o p y l - a t h y l e n  und I n d e n  sowohl mit 
Bromyl-acetamid wie Brom-trinitro-methan ausgefiihrt. Nach beiden Ver- 
fahren werden gleiche Reaktionsprodukte erhalten. Das Verhalten von 
Chloryl-acylaminen gegeniiber olefinischen Doppelbindungen wird spater 
beschrieben. 

Besondere Bedeutung besitzen die Halogenyl-acylamine deshalb, weil 
nach erfolgter Umsetzung ein indifferentes Saureamid entsteht und demnach 
eine Nachbehandlung der Reaktionsprodukte unterbleibt, die bei Verwendung 
von Brom-nitro-verbindungen haufig besondere Maonahmen erfordert l). Aus 
diesem Grunde sind auch die mittels Bromyl-acetamids dargestellten Reaktions- 
produkte zuweilen reiner, als die durch Umsetzung rnit Brom-trinitro-methan 
gewonnenen. 

Beschreibung der Versuche. 
z - B r o m- c y clo hex  a n 01 - I 3). 

In  einer Stopselflasche werden 4.1 g frisch destilliertes Cyclohexen, 
50 ccm Wasser und 6.9 g Bromyl-ace tamid  auf der Maschine geschiittelt. 
I n  etwa 20-30 Min. hat sich unter schwacher Selbsterwarmung das als Wasser 
leichtere Cyclohexen in schwereres Brom-cyclohexanol verwandelt, das nach 
I~/, Stdn. ausgeathert wird. Die atherische Losung wird rnit wenig Wasser 
gewaschen und uber Natriumsulfat getrocknet. Durch Destillation unter 
10 mm Druck erhalt man 5.6 g (= 62.676 d. Th.) Brom-cyclohexanol, 
Sdp.,, 85-86O (F. i. D., olbad-Temp. IIO-115~). = 1.5169; d p  = 1.4604. 
- C,H,,O*Br. Ber. M, 37.00. Gef. M, 37.08. 

0 -Met h y 1 - z - b r o m - c y clo h e x ano  1 - I *) . 
Zu einer eisgekuhlten Losung von 6.9 g Bromyl-acetamid in 30 ccm 

Methyla lkohol  werden 4.1 g frisch destilliertes Cyclohexen auf einmal 
hinzugefiigt. Das farblose Reaktionsgemisch, das in wenigen Minuten nach 
dem Umsetzungsprodukt riecht, wird 24 Stdn. bei gewohnlicher Temperatur 
aufbewahrt, dann in Wasser gegossen und auf Zusatz von Kochsalz aus- 
geathert ; die atherische Losung wird uber Natriumsulfat getrocknet. Durch 
Destillation unter 8 mm Druck erhalt man, neben wenig dunklem Kolben- 
riickstand, 7.8 g (= 80.9 yo d. Th.) Brom-cyclohexanol-methylather. Noch- 
mals destilliert, geht die Verbindung unter 8 mm Druck bei 72-74O (F. i. D., 
Olbad-Temp. etwa 95O) analysenrein iiber. n: = 1.4871; d: = x.3257. - 
C,H,,O' Br. Ber. M, 41.73. Gef. M, 41.88. 

0 -Ace t y 1 - z - b r o m - c y c 1 o h  e x a n o 1 - I 5). 

6.9 g Bromyl-ace tamid  werden mit 20 ccm Eisessig iibergossen und 
unter Kiihlung mit 4.1 g frisch destilliertem Cyclohexen auf einmal ver- 
setzt. Das Bromyl-acetamid lost sich nach wenigen Minuten, namentlich 
beim Schiitteln des Reaktionsgemisches auf. Dieses wird nach Iz-stdg. Auf- 
bewahren bei gewohnlicher Temperatur in Wasser gegossen und auf Zusatz 

z, T. Sandmeyer ,  B. 19, 860 [1886]. 
3) E. Schmidt ,  R. Schumacher  und R. Asmus,  B. 56, 1241 [1923]. 
4) E. Schmidt ,  W. Bar tholome und A. Liibke, B. 55, 2104 [1922]. 
6) vergl. E. Schmidt ,  R. Schumacher  und R. Asmus, B. 56, 1240 [I9231. 
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von Kochsalz ausgeathert. Die atherische Losung wird mit wenig Wasser 
gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet. Durch Destillation unter 
g mm Druck erhalt man neben einigen Tropfen Vorlauf 7.7 g (= 69.7 yo 
d. Th.) Acetyl-brom-cyclohexanol. Nochmals destilliert, geht die Verbindung 
unter 9 mm Druck bei 103-1050 (F. i. D., Olbad-Temp. 120-125~) restlos 
als farbloses 01 uber. n: = 1.4867; &in = 1.3762. - C,H,,O..O'Br. Ber. 
M, 46.36. Gef. &I, 46.17. 

Trim e t h y 1 - g 1 y k 01- b r o m h y d r i na) 
wird in entsprechender Weise wie Brom-cyclohexanol gewonnen. Aus 3.5 g 
Trimethyl-athylen, 50 ccm Wasser und 6.9 g Bromyl-acetamid er- 
h d t  man durch Destillation unter 11 mm Druck (Olbad-Temp. etwa 60O) 
neben einigen Tropfen Vorlauf und nicht unbetrachtlichem rotem oligem 
Riickstand 4.3 g (= 51.5 yo d. Th.) Trimethyl-glykol-bromhydnn als farb- 
loses 01. Nochrnals destilliert, geht die analysenreine Verbindung restlos 
iiber. Sdp.,, 47-490 (F. i. D., Olbad-Temp. 52O). n: = 1.4693; Go = 1.3421. 
- C,H,,O.Br. Ber. M, 34.58. Gef. M, 34.67. 

0-Methyl-trimethyl-glykol-bromhydrin. 
Zu 7 g T r i m e t h y l - a t h y l e n ,  in 20 ccm Methyla lkohol  gelost, fiigt man 

unter Eiskiihlung eine Losung von 23 g B r o m - t r i n i t r o - m e t h a n  in 20 ccm Methyl- 
alkohol. Das gelb gef5bte Reaktionsgemisch wird nach 18-stdg. Aufbewahren bei ge- 
wohnlicher Temperatur in Wasser gegossen und wie friiher beschrieben aufgearbeitet?). 
Durch Destillation unter 10 mm Druck (Olbad-Temp. etwa 520) erhalt man 13.4 g 
(= 74 % d. Th.) Methylather als farbloses 01, das, nochmals destilliert, unter g mm 
Druck bei 40-420 (F. i. D., Olbad-Temp. 45O) restlos iibergeht. nE = 1.4541 ; 4° = 1.2609. 
- C,H,,O'Br. Ber. M, 39.32. Gef. MD 38.89. 

Wie aus der Differenz von gef. und ber. M, ersichtlich, gelingt die Reindarstellung 
des 0-Methyl-trimethylglykol-bromhydrhs mittels Brom-trinitro-methans nicht, wohl 
aber nach der folgeuden Methode. 

2. Das Reaktionsgemisch bestehend aus 3.5 g Trimethyl-athylen, 
20 ccm Methylalkohol und 6.9 g Bromyl-acetamid wird nach 24-stdg. 
Aufbewahren im Eisschrank in der fur Brom-cyclohexanol-methylather an- 
gegebenen Weise aufgearbeitet. Durch Destillation unter 12 mm Druck 
(Olbad-Temp. etwa 50°) erhalt man neben gelbem, dickem 01 als Kolben- 
riicbstand 6.2 g (= 68.5% d. Th.) den Methylather als farbloses 01, das, 
nochmals destilliert, unter 10 mm Druck nach' I -2 Tropfen Vorlauf bei 
41-430 (F. i. D., Olbad-Temp. 47O) analysenrein und fast restlos iibergeht. 

Ber. M, 39.32. Gef. MD 39.36. 

0-Formyl-trimethyl-glykol-bromhydrin. 
Zu einer eisgekiihlten Losung von 4.5 g Harnstoff (1.5 Mol.) und 11.5 g 

Brom-trinitro-methan in 20 ccm Ameisensaure ,,Kahlbaum" fiigt 
man 3.5 g Trimethyl-athylen, das sich sofort lost. Das gelbe Reaktions- 
gemisch wird nach 12-stdg. Aufbewahren bei gewohnlicher Temperatur in 
der friiher beschriebenen Weise mittels Ferrocyankaliums und Essigsaure auf- 
gearbeitets). Durch Destillation unter 11 mm Druck (Olbad-Temp. 65 -700) 
gewinnt man 7 g (= 71.8% d. Th.) gelblich gefarbten, noch etwas stick- 

I. 

= 1.4549; dio = 1.2474. - C,H,,O'Br. 

8, W. Mokijewsky,  C. 1899, I 591. 7, B. 67, 20x9 [I924]. 
B. 66, 1240 [1g23]. 
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I282 v. A uw e r s , H o 11 m a  ?an : Uahrg. 59 

stoff-haltigen Pormylester. Um die Verbindung analysenrein zu erhalten, 
versetzt man das unverdiinnte Destillat mit etwas feingepulvertem Ferro- 
cyankalium. Nach 48 Stdn. wird die Formylverbindung in Ather gelost und 
vom Bodenkorper abfiltriert. Nunmehr destilliert der Ester unter 9 mm Druck 
bei 57-59O (F. i. D., Olbad-Temp. 70°) farblos und analysenrein iiber. n: .= 
1.4612; di0 = 1.3609. - C,H,,O.O'Br. Bet. M.> 39.33, Gef. hf, 39.33. 

0- Met h y 1 - I - m e t h y 1 - 2 -prop  y 1 - g 1 y k 01 - b r o m h y d r  i n. 
I .  ZueinereisgekiihltenLosungvon 4 . 2  g I-Methyl-2-propyl-athylenin LO ccm 

Y e t h y l a l k o h o l  fiigt man eine Losung von 11.5 g Brom-t r in i t ro-n ie than  in 20 ccm 
Methylalkohol. Das gelb gefarbte Reaktionsgemisch wird nach I r-stdg. Aufbewahren 
bei gewohnlicher Teniperatur mittels Alkalis aufgearbeitet. Durch Destillation unter 
IZ mm Druck (Olbad-Temp. 8s0) erhalt man 7 g (=  71.9 yo d. Th.) iarblosen Methyl- 
Sther, der, nochmals destilliert, unter 10 min Druck bei 61--62O (F. i. D., olbad-Temp. 
etwa 800)  restlos iibergeht. Ber. M, 43.93. 

\Vie aus der Differenz von her. 11, und gef. ;M, ersichtlich, ist mittels Brom-tri- 
nitro-methans der Methylather nicht vollkonimen reiu darstellbar, wohl aber nach dem 
folxendeii Yerfahren. 

2 .  Zu einer eisgekiihlten1,osung von 6.9 g Bromyl-ace tamid  in 20 ccm 
3fetliylaIkohol fiigt man eine Losung von 4.2 g ,des obigen Hesylens in 20 ccm 
Methylalkohol. Nach I z-stdg. Aufbewahren bei gewohnlicher Temperatur 
wird das Reaktionsgemisch in der fur Brom-cyclohexanol-methylather be- 
schriebenen Weise aufgearbeitet. Ausbeute 6.8 g (= 69.8 :h d. Th.) neben 
wenig Kolbenriickstand. Sdp., 60-61O (F. i. D., olbad-Temp. 90~) .  n?=1.4530; 
d:' = 1.2057. C,H,,O'Br. Ber. M, 43.93. Gef. 43.72. 

n?= 1.4515; di0 = 1.2081. - C,H,,O<Br. 
(;ef. M, 43.51. 

B r o m - o x y - h y d r i n d e n 9). 
In  einer Stopselflasche werden 5.8 g frisch destilliertes I n d e n ,  50 ccm 

Wasser  und 6.9 g Bromyl-ace tamid  auf der Maschine geschiittelt. Nach 
2 Stdn. wird das feste, fast farblose Reaktionsprodukt, auf Ton ausgebreitet, 
in1 Exsiccator getrocknet. Zwecks Reinigung wird das Rohprodukt 6.1 g 
(= 57.3% d. Th.) in etwa 30 ccm warmem Benzol gelost, filtriert und mit 
15 ccm Petrolather versetzt. Die nochmals in beschriebener Weise umgeloste 
1-erbindung schmilzt bei 130~. Ausbeute 5 g (= 470$, d. Th.). 

208. K. v. Auwers und H. Hollmann: 
mer die Isomerie-VerhBltnisse in der Pyrasol-Reihe, IX. : tSber 1.8- 

und 1.6-Dialkyl-pyrazole und verwandte Verbindungen. 
(Eingegangen hm I. Xai 1926.) 

Die vor kurzeni l) mitgeteilte Untersuchung iiber die 3f e thy l i e rung  
und A t  h yli e rung  des 3.5 -Methyl-  p y r  azol- c a r b  ons a u  r e e s t e r s und iiber 
die Umwandlung der entstandenen Produkte in zweifach alkylierte Pyrazole 
haben wir durch entsprechende Versuche iiber die €3 en z y 1 d e r i v a t  e erganzt. 
Sie verliefen in gleichem Sinne wie die friiheren; denn auch die Benzylierung 
fand teils an dem einen, teils an dem anderen Stickstoffatom statt. Bei der 
Aufarbeitung zeigte es sich, da13 man in diesem Fall nur das hHhersiedenrle 

y, G. KrSmer  und A. Spi lker ,  B. 23, . ~ I S O  [1890!; \-ergl. Anm. 5 
I )  B. 59, 601 [1926]. 


