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wasserstoff Diindenylen (XII)M) als identisch mit Truxen. Indifferenz
gegen konz. Schwefelsiure bei gewohnlicher Temperatur, Farbe {gelblich}
und Schmelzpunkt (itber 360% stimmen iiberein. Fiir Diindenylen haben
wir die Molekulargrofle C,¢H,;, ermittelt. Es muBl daher auch Truxen di-
molekular sein. Auch das Molekulargewicht von Dichlor-diindonyl-
sulfid (I) haben wir bestimmt. Es entspricht der Formel C;;H,O0,CLS. Aus
diesem Sulfid aber gelangte man zu Diindonylen-dithiin (II). Daher
rechtfertigt die Bildung von Diindonylen aus diesem letzteren (itbrigens auch
die Bildung von Diindonylen aus Dichlor-indon mittels Kupfers) die dimoleku-
lare Konstitution von Diindonylen (Truxenchinon) und somit gleichfalls von
Diindenylen (Truxen). Anhaltspunkte dafiir, daB bei einer dieser Operationen
eine Anderung des Polymerisationsgrades stattgefunden hitte, gibt es nicht.

Ich glaube daher, daB wir direkte Beweise fiir die dimolekularen Konsti-
tutionen von Truxenchinon und von Truxen erbracht und damit endgiiltig
entschieden haben, dal , Tribenzoylen-benzol” oder Truxenchinon
(Diindonylen) als Dibenzoylen-tetren und Truxen (Diindenylen)
als Dibenzylen-tetren aufzufassen sind. RiickschlieBend muB auch gelten,
daB Truxon dimolekular ist; damit befinden wir uns in Ubereinstimmung
mit dem angezogenen Beweis von R. Stoermer und G. Foerster und mit
der ersten Annahme von C. Liebermann und O. Bergami, daf} ndmlich
die dimolekulare «-Truxillsdure [CoHgO,], beim Behandeln mit konz.
Schwefelsiure in Truxon [C;HgO], iibergeht und man aus letzterem durch
Reduktion zu Truxen [CHg), gelangt. Dadurch wird auch die ohnedies
gezwungene Vorstellung von der (im Laufe genannter Umwandlungen ein-
getretenen) Anderung des Polymerisations-Exponenten von 2:3 hinfallig.

207. Hrioh Schmidt, Walter v. Knilling und Alfons Ascherl:
Zur Xenntnis des Brom-trinitro-methans (IV.) und Bromyl acetamids (I).
"Aus d. Chem. Lahorat. d. Bayer. Akademie d. Wissenschaften in Miinchen.]
(Eingegangen am 21. April 1926.)

Im Anschluf an unsere Untersuchungen iiber Brom-trinitro-methan?)
haben wir beobachtet, dal Bromyl-acetamid, Br.NH.CO.CH,, in gleicher
Weise wie Brom-trinitro-methan reagiert. So gelingt es mittels Bromyl-
acetamids bei Gegenwart von Wasser die unterbromigeSdure, inalkoho-
lischer Losungihre Ester, in Anwesenheit von Essigsduredasgemischte
Saureanhydrid Br.0.CO.CH,;, an olefinische Doppelbindungen
anzulagern.

Beachtenswert ist die dem Brom-trinitro-methan {iberlegene Reaktions-
fihigkeit des Bromyl-acetamids. Im Zusammenhang damit ermdglichen
Chloryl-acylamine, das gemischte Sdure-anhydrid von unter-
chloriger Sdure und Ameisensdure, Cl1.0.CHO, sowie Alkylhypo-
chlorit an olefinische Doppelbindungen zu addieren, Reaktionen,

M Vermutlich handelt es sich sowolil bei Truxen als auch bei Truxenchinon nm
trans-Formen. Siehe hierzu Fuflnote 8.

1 E.Schmidt, W. Bartholomé und A. Liibke, B. 55, 2009 [1922]; E. Schmidt,
R.Schumacher und R. Asmus, B. §6, 1239 71923}; E.Schmidt und W. Bartho-
lomé, B. 57, 2039 [1924].
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die mit Chlor-trinitro-methan bzw. Chlor-nitro-malonester oder Alkylhypo-
chlorit?), als isolierte Verbindung angewandt, unterbleiben.

Die geschilderten Umsetzungen wurden an Cyclohexen, Trimethyl-
dthylen, 1-Methyl-2-propyl-dthylen und Inden sowohl mit
Bromyl-acetamid wie Brom-trinitro-methan ausgefithrt. Nach beiden Ver-
fahren werden gleiche Reaktionsprodukte erhalten. Das Verhalten von
Chloryl-acylaminen gegeniiber olefinischen Doppelbindungen wird spiter
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 hiufig besondere MaBnahmen erfordertl). Aus
diesem Grunde sind auch die mittels Bromyl-acetamids dargestellten Reaktions-
produkte zuweilen reiner, als die durch Umsetzung mit Brom-trinitro-methan
gewonnenen.

Beschreibung der Versuche.
2-Brom-cyclohexanol-13).

In einer Stopselflasche werden 4.1 g frisch destilliertes Cyclohexen,
50 ccm Wasser und 6.9 g Bromyl-acetamid auf der Maschine geschiittelt.
In etwa 20—30 Min. hat sich unter schwacher Selbsterwidrmung das als Wasser
leichtere Cyclohexen in schwereres Brom-cyclohexanol verwandelt, das nach
1Y/, Stdn. ausgeiithert wird. Die 4therische Losung wird mit wenig Wasser
gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet. Durch Destillation unter
10 mm Druck erhdlt man 5.6 g (= 62.6% d.Th.) Brom-cyclohexanol,
Sdp.,¢ 85—86° (F.1i. D., Olbad-Temp. 110—115%. n¥ = 1.5169; d¥° = 1.4604.
— CgH,;O'Br. Ber. M, 37.00. Gef. M, 37.08.

O-Methyl-2-brom-cyclohexanol-14).

Zu einer eisgekiihlten Losung von 6.9 g Bromyl-acetamid in 30 ccm
Methylalkohol 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 gew6hnlicher Temperatur
aufbewahrt, dann in Wasser gegossen und auf Zusatz von Kochsalz aus-
geithert; die 4dtherische Losung wird {iber Natriumsulfat getrocknet. Durch
Destillation unter 8 mm Druck erhilt man, neben wenig dunklem Kolben-
riickstand, 7.8 g (= 80.99, d. Th.) Brom-cyclohexanol-methyliather. Noch-
mals destilliert, geht die Verbindung unter 8 mm Druck bei 72-74° (F. i. D.,
Olbad-Temp. etwa 95° analysenrein iiber. n¥ = 1.487I; d¥ = 1.3257. —
C,H,;;0¢ Br. Ber. M, 41.73. Gef. M, 41.88.

O-Acetyl-2-brom-cyclohexanol-19).

6.9 g Bromyl-acetamid werden mit 2o cem Eisessig iibergossen und
unter Kiihlung mit 4.1 g frisch destilliertem Cyclohexen auf einmal ver-
setzt. Das Bromyl-acetamid 15st sich nach wenigen Minuten, namentlich
beim Schiitteln des Reaktionsgemisches auf. Dieses wird nach 12-stdg. Auf-
bewahren bei gewdhnlicher Temperatur in Wasser gegossen und auf Zusatz

?) T.Sandmeyer, B. 19, 860 [1886].

3) E.Schmidt, R. Schumacher und R. Asmus, B. 56, 1241 [1923.

1) E.Schmidt, W. Bartholomé und A. Liibke, B. 55, 2104 [1922].

5) vergl. E. Schmidt, R. Schumacher und R. Asmus, B. 6, 1240 [1923].
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von Kochsalz ausgeithert. Die dtherische Losung wird mit wenig Wasser
gewaschen und iiber Natriumsulfat getrockmet. Durch Destillation unter
¢ mm Druck erhilt man neben einigen Tropfen Vorlauf 7.7 g (= 69.7%,
d. Th.) Acetyl-brom-cyclohexanol. Nochmals destilliert, geht die Verbindung
unter g mm Druck bei 103—105° (F. i. D., Olbad-Temp. 120~125° restlos
als farbloses Ol iiber. 2% = 1.4867; d* = 1.3762. — CgH,;0"O‘Br. Ber.
M, 46.36. Gef. M 46.17.

Trimethyl-glykol-bromhydrin®)

wird in entsprechender Weise wie Brom-cyclohexanol gewonnen. Aus 3.5 g
Trimethyl-dthylen, 50 ccm Wasser und 6.9 g Bromyl-acetamid er-
hilt man durch Destillation unter 11 mm Druck (Olbad-Temp. etwa 60°)
neben einigen Tropfen Vorlauf und micht unbetrichtlichem rotem o&ligem
Riickstand 4.3 g (= 51.5%, d. Th.) Trimethyl-glykol-bromhydrin als farb-
loses Ol. Nochmals destilliert, geht die analysenreine Verbindung restlos
iiber. Sdp.;o 47—49° (F. i. D., Olbad-Temp. 52°). n¥ = 1.4693; dj° = I.342I.
— CH,,0'Br. Ber. M;, 34.58. Gef. M, 34.67.

O-Methyl-trimethyl-glykol-bromhydrin.

1. Zu 7g Trimethyl-dthylen, in 20 ccm Methylalkohol geldst, fiigt man
unter Eiskiihlung eine Losung von 23 g Brom-trinitro-methan in 20 cem Methyl-
alkohol. Das gelb gefirbte Reaktionsgemisch wird nach 18-stdg. Aufbewahren bei ge-
wohnlicher Temperatur in Wasser gegossen und wie friither beschrieben aufgearbeitet?).
Durch Destillation unter 10 mm Druck (Olbad-Temp. etwa 52° erhdlt man 13.4 g
(=74% d. Th.) Methylither als farbloses Ol, das, nochmals destilliert, unter 9 mm
Druck bei 40—42° (F.i. D., Olbad-Temp. 45° restlos iibergeht. n¥ =1.4541; d2 = 1.2609.
— CgH,,O‘Br. Ber. Mp 39.32. Gef. M 38.89.

Wie aus der Differenz von gef. und ber. My, ersichtlich, gelingt die Reindarstellung
des O-Methyl-trimethylglykol-bromhydrins mittels Brom-trinitro-methans nicht, wohl
aber nach der folgenden Methode.

2. Das Reaktionsgemisch bestehend aus 3.5 g Trimethyl-dthylen,
20 ccm Methylalkohol und 6.9 g Bromyl-acetamid wird nach 24-stdg.
Aufbewahren im Fisschrank in der fiir Brom-cyclohexanol-methylither an-
gegebenen Weise aufgearbeitet. Durch Destillation unter 12 mm Druck
(Olbad-Temp. etwa 50°) erhilt man neben gelbem, dickem Ol als Kolben-
riickstand 6.2 g (= 68.5% d. Th.) den Methylither als farbloses Ol, das,
nochmals destilliert, unter 10 mm Druck nach’ 1—2 Tropfen Vorlauf bei
41—43° (F. i. D., Olbad-Temp. 47° analysenrein und fast restlos iibergeht.
nP = 1.4349; d¥ = 1.2474. — CgH3OBr. Ber. M; 39.32. Gef. M, 39.36.

O-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 Ameisensiure ,, Kahlbaum® fiigt
man 3.5 g Trimethyl-dthylen, das sich sofort 18st. Das gelbe Reaktions-
gemisch wird nach 12-stdg. Aufbewahren bei gewohulicher Temperatur in
der frither beschriebenen Weise mittels Ferrocyankaliums und Essigsdure auf-
gearbeitet8), Durch Destillation unter 11 mm Druck (Olbad-Temp. 65—70°)
gewinnt man 7 g (= 71.89% d. Th.) gelblich gefirbten, noch etwas stick-

8) W. Mokijewsky, C. 1899, T s591. %} B. 57, 2039 [1924].
8) B. 56, 1240 [1923].
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stoff-haltigen Formylester. 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 Bodenkdrper abfiltriert. Nunmehr destilliert der Ester unter 9 mm Druck
bei 57—59° (F. i. D., Olbad-Temp. 70°) farblos und analysenrein iiber. 2% =
1.4612; d = 1.3609. — C,H,,;0"O‘Br. Ber. M, 39.33. Gef. M, 39.33.
O-Methyl-1-methyl-2-propyl-glykol-bromhydrin.

1. Zu einer eisgekiihlten Losung von 4.2 g 1-Methyl-2-propyl-dthylenin 20 cem
Methylalkohol fiigt man eine LSsung von 11.5 g Brom-trinitro-methan in 20 cem
Methylalkohol. Das gelb gefirbte Reaktionsgemisch wird nach 12-stdg. Aufbewahren
bei gewdhnlicher Temperatur mittels Alkalis aufgearbeitet. Durch Destillation unter
12 mm Druck (Olbad-Temp. 85% erhdlt man 7 g (=71.99% d. Th.) farblosen Methyl-
sther, der, nochmals destilliert, unter 1o mm Druck bei 61—62° (F.i. D., Olbad-Temp.
etwa 80" restlos iibergeht. =% =1.4515; d30=1.2081. — C.H,;;0‘Br. Ber. Mp 43.93.
Gef. M, 43.51.

Wie aus der Differenz von ber. My und gef. M, ersichtlich, ist mittels Brom-tri-
nitro-methans der Methylither nicht vollkomimen rein darstellbar, wohl aber nach dem
folgenden Verfahren.

2. Zu einer eisgekiihlten Losung von 6.9 g Bromyl-acetamid in 20 ccm
Methylalkohol fiigt man eine Losung von 4.2 g des obigen Hexylens in 20 cem
Methylalkohol. Nach 1z-stdg. Aufbewahren bei gewohnlicher Temperatur
wird das Reaktionsgemisch in der fiir Brom-cyclohexanol-methyldther be-
schriebenen Weise aufgearbeitet. Ausbeute 6.8 g (= 69.89, d. Th.) neben
wenig Kolbenriickstand. Sdp.q60—61° (F.1i. D., Olbad-Temp. 90°%). n¥=1.4530;
d? = 1.2057. CH,;OBr. Ber. M|, 43.93. Gef. 43.72.

Brom-oxy-hydrinden?).

In einer Stopselflasche werden 5.8 g frisch destilliertes Inden, 50 cem
Wasser und 6.9 g Bromyl-acetamid auf der Maschine geschiittelt. Nach
2 Stdn. wird das feste, fast farblose Reaktionsprodukt, auf Ton ausgebreitet,
im Exsiccator getrocknet. Zwecks Reinigung wird das Rohprodukt 6.1 g
(=57.39% d. Th.) in etwa 30 ccm warmem Benzol geldst, filtriert und mit
15 ccm Petroliather versetzt. Die nochmals in beschriebener Weise umgeloste
Verbindung schmilzt bei 130% Ausbeute 5¢g (= 47% d. Th.).

208. K. v. Auwers und H. Hollmann:

Uber die Isomerie-Verhhltnigse in der Pyrazol-Reihe, IX.: Uber 1.3-
und 1.6-Dialkyl-pyrazole und verwandte Verbindungen.
(Eingegangen am r. Mai 1926.)

Die vor kurzem!) mitgeteilte Untersuchung iiber die Methylierung
und Athylierung des 3.5-Methyl-pyrazol-carbonsiureesters und iiber
die Umwandlung der entstandenen Produkte in zweifach alkylierte Pyrazole
haben wir durch entsprechende Versuche iiber die Benzylderivate erginzt.
Sie verliefen in gleichem Sinne wie die fritheren; denn auch die Benzylierung
fand teils an dem einen, teils an dem anderen Stickstoffatom statt. Bei der
Aufarbeitung zeigte es sich, daB man in diesem Fall nur das hdhersiedende

%) G. Krdmer und A, Spilker, B. 23, 3280 [18g0c]; vergl. Anm. 5
1) B. 59, 601 [1926)].



