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SauerstoffSpeicher nicht mehr als besondere Enzyme, Oxygenasen, ansehen. 
Die Brgebnisse von der Zusammensetzung und vom Verhalten der Peroxydase 
lassen sich mit 0. W a rbur  gs  wichtigen Beobachtungen iiber die Bedeutung der 
Eisenverbindungen fur die Sauerstoff-Ubertragung kombinieren, indem man 
den Eisenverbindungen die erste Erhohung des Oxydationspotentials des 
Sauerstoffs, die Sauerstoff-Speicherung in einer an Peroxydase addierbaren per- 
oxydischen Form zuschreibt. Es ist eine Aufgabe kiinftiger analytischer 
Arbeit, die beteiligten nicht-enzymatischen Eisenverbindungen kennen zu 
lehren. Auch verdient es untersucht zu werden, wie sich Peroxydasen gegen 
andere peroxydische Verbindungen als den wenigen, bisher im Experiment 
mit ihnen kombinierten verhalten. 
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(Eingegangen am 13. Juli 1926.) 

I. 
An o le f i n i  s c h e  D o p p el bi n d u n  g e n konnen mittels B r o m - t r i n i t  r o - 

methans  in alkohol. Losung die E s t e r  de r  un terbromigen  S a u r e  im 
Sinne folgenden Schemas angelagert werden: 
- CH : CH - + R . OH + CBr (NO,), = - CH (0. R) . CH (Br) - + CH(NO,),l). 

Die Reaktion des Brom-trinitro-methans l a t  sich auch mit anderen 
Hydroxyl-Verbindungen wie Carbonsauren, vornehmlich Am ei s ens  au  r e , 
ausfiihren, wodurch das gemischte Saure-anhydrid von Ameisen- und unter- 
bromiger Saure an Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen addiert wird: 

-CH:CH- + HO.CH0 + CBr(NO,), 

Die Eigenschaft, Ester der unterbromigen Saure an Doppelbindungen 
anzulagern, ist auf Brom-trinitro-methan nicht beschrankt. Auch mittels 
T ri b r o m - n i  t r o - met  h a  ns  , D i b r o m - di  n i  t r o - me t h a ns  , sowie B r o m- 
n i t ro-malones te rs  gelingt aus Cyclohexen und Methylalkohol die Dar- 
stellung des z - B r o m- c y c l o  h e x  a n o l -  (I) - m e  t h y l  a t h e r  s. 

Wie nun die Umsetzungen von Tribrom-nitro-, Dibrom-dinitro-, Brom- 
trinitro-methan mit Cyclohexen lehren, gestalten sich die Bedingungen, unter 
denen Addition von Alkylhypobromit erfolgt, um so milder, je mehr Nitro- 
Gruppen sich am persubstituierten Kohlenstoff-Atom befinden. 

Da ferner die Bildung des Brom-cyclohexanol-methylathers aus Tetra- 
bromkohlenstoff und Cyclohexen unterbleibt, so bedingt demnach der Ersatz 
eines Brom-Atoms im Tetrabromkohlenstoff durch eine Nitro-Gruppe die 
zuvor erwahnte Reaktion von Tribrom-nitro-methan und Cyclohexen. 

- - -CH(O.CHO).CH(Br)- + CH(N0,),2). 

l) E. S c h m i d t ,  W. B a r t h o l o m e  und A. Li ibke,  B. 55, 2099 [1922]; E. S c h m i d t  
und W. B a r t h o l o m e ,  B. 54, 2039 [1924]; E. S c h m i d t ,  W. v. K n i l l i n g  und 
A. A s c h e r l ,  B. 59, 1279 [1926]. 

2, E.Schmidt ,  R .Schumacher  und R.Asmus ,  B.56, 1239 [1923]; E .  S c h m i d t ,  
W. v. Knil l ' ing und A. A s c h e r l ,  1. c.  
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Vergleicht man endlich das Verhalten von Tribrom-nitro-methan mit 
dem von Brom-ni t ro-malones te r  gegenuber Cyclohexen, so ist der 
reaktions-erleichternde EinfluB der beiden Carbonyl-Gruppen hinsichtlich der 
Bildung von Brom-cyclohexanol-methylather unverkennbar. Es lag daher 
nahe, diesen EinflulJ von Carbonyl auf die besondere Reaktionsfahigkeit von 
Rrom am persubstituierten Kohlenstoff-Atom in Abwesenheit der Nitro- 
Gruppe zu untersuchen. 

Es ergab sich, da13 Tribrom-essigester  nicht, wohl aber Dibrom-  
malones t e r  an Cyclohexen Methylhypobromit addiert. Demnach bedingen 
erst z Carbonyl-Gruppen am persubstituierten Kohlenstoff-Atom die besondere 
Reaktionsfahigkeit eines Brom-Atoms. Daher erscheint es verstandlich, da13 
die Bildung von Brom-cyclohexanol-methylather rnit Hilfe von B r om- 
me than- t r i ca rhones t e r  leichter als rnit dern carbonyl-arrneren Dibrom- 
malonester verlauft. Immerhin bleibt die aus Brom-methan-tricarbonester 
gebildete Menge an Brom-cyclohesanol-methylather wesentlich hinter der 
mittels Tribrom-nitro-methans gewonnenen zuriick. Somit tritt der reaktions- 
erleichternde EinfluB der einen Nitro-Gruppe gegeniiber den drei Carbonyl- 
Gruppen deutlich hervor. 

Eine groBere Beweglichkeit erfahrt aber das eine Halogen-Atom 
in der fur Dibrom-malonester charakteristischen Atom-Gruppierung 
- CO. CBr, . CO -, wenn diese cyclisch gebunden ist. Beispiele hierfiir sind : 
Dibrom-dimethyl-dihydro-resorcin, Dibrom - d ike to -hydr inden ,  
D ib rom-ba rb i tu r sau re ,  die leichter als Dibrom-malonester an Cyclo- 
hexen die Ester der unterbromigen Saure anlagern. Infolge der gleichen 
ring-fiirmigen Anordnung des Diketon-Komplexes ist auch die Reaktions- 
fahigkeit des B r o m- d i  ke  t o - h y d r in  den-  ca  r bo ns  5 ur  e -es t ers  gegeniiber 
Cyclohexen erhijht, verglichen mit derjenigen des strukturell nahestehenden 
Brom-methan-tricarbonsaure-esters. 

Werden in der Atom-Gruppierung - CO. CBr,. CO - die beiden Kohlen- 
StoffSauerstoff-Doppelbindungen durch gleichartig wirkende Kohlenstoff- 
Kohlenstoff-D~ppelbindungen~) ersetzt, so ergibt sich folgende Anordnung : 
-C:C. CBr,. C:C-. Cyclisch gebunden findet sich diese im , , T r i b r o m -  
p h e no  1 - b r o m '' 4, das 
mit Cyclohexen unter Bildung von Brom-cyclohexanol-methylather reagiert. 

Wie bereits erwahnt, gelingt die Bildung von Brom-cyclohexanol- 
methylather rnit Hilfe von Tribrom-nitro-methan, sowie Dibrom-malonester - 
eine Reaktion, die bei Verwendung von Tetrabromkohlenstoff und Tribrom- 
essigester unterbleibt . Diese Tatsache deutet darauf hin, da13 die Reaktion 
des Brom-Atoms im Tribrorn-nitro-methan und Dibrom-malonester auf eine 
besondere Ursache zuriickzufiihren ist. Diese beruht auf dem unterscheidenden 
Merkmal zwischen Tetrabromkohlenstoff und Tribrom-essigester einerseits und 
Tribrom-nitro-methan, sowie Dibrom-malonester andererseits, namlich auf 
dern Vorhandensein einer Nitro-Gruppe bzw. zweier Carbonyl-Gruppen in 
letztgenannten Verbindungen. 

Die Anwesenheit dieser Doppelbindungen befahigt also das am persub- 
stituierten Kohlenstoff-Atom haftende Brom-Atom zu besoEderen Reak- 

[~.~.6.6-Tetrabrom-cyclohexadien-(1.~)-on-(~)], 

3) J. Thiele ,  B.  33, 666 [rgoo]. 
4) J. Thiele  und €I. Eichwede,  B .  33, 674 [ ~ g o o ; ;  Th. Zincke, A. 320, 146 

Anm. 6 [rgoz]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIX. 12 1 
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tionen, die uni so leichter verlaufen, je mehr Doppelbindungen dem persub- 
stituierten Kohlenstoff-Atom benachbart sind 7 .  Nach erfolgter Anlage- 
rung von Alkylhypobromit an Cyclohexen befindet sich in den persub- 
stituierten Brom -Verbindungen an Stelle des Broms ein ausgezeichnetes 
Wasserstoff-Atom ; denn dieses ist auf Grund der gleichzeitig vorhandenen 
Doppelbindungen ein , ,tautomeres". Nac  h den  b i s he rig en  E r  f a h r  u ng  e n 
ge l ing t  naml ich  die  Anlagerung von Alkylhypobromi t  n u r  
dann ,  wenn d a s  a m  pe r subs t i t u i e r t en  Kohlens tof f -Atom be-  
f ind l iche  reakt ionsfahige  Brom d u r c h  e in  t au tomeres  Wasser-  
s tof f -Atom e r s e t z t  gedach t  werden kann.  Durch diese Fahigkeit, 
ein derartiges Wasserstoff-Atom zu bilden, und somit die Ester der unter- 
bromigen Saure an olefinische Doppelbindungen anzulagern, unterscheiden 
sich Tribrom-nitro-methan und Dibrom-malonester charakteristisch vom 
Tetrabromkohlenstoff und Tribrom-essigester. 

Um so leichter vollzieht sich nun die Bildung des Brom-cyclohexanol- 
methylathers, je ausgepragter die Eigenschaft der persubstituierten Brom- 
verbindung ist, in eine solche mit tautomerem Wassertoff-Atom uberzugehen. 
Daher erweisen sich auch jene Verbindungen, wie Dibrom-dimethyl-dihydro- 
resorcin, Dibrom-diketo-hydrinden, Dibrom-barbitursaure gegenuber Cyclo- 
hexen reaktionsfahiger als Dibrom-malonester. Denn durch die Fahigkeit 
der Sa lz-Bi ldung,  das wichtigste Anzeichen von Tau tomer i e ,  unter- 
scheiden sich Monobrom-dimethyl-dihydro-resorcin, Monobrom-diketo-hydr- 
inden, Monobrom-barbitursaure vom Monobrom-malonester, der nur un- 
bestandige Salze zu bilden vermag. 

Dementsprechend auflert sich die Neigung der Dibrom-Verbindungen, 
in Verbindungen mit tautomerem Wasserstoff uberzugehen, sowohl in der 
mehr oder weniger leichten Reaktionsfahigkeit mit Cyclohexen als auch in 
dem Verhalten gegenuber A1 k a l i  e n. So werden Dibrom-dimethyl-dihydro- 
resorcin6), Dibrom-diketo-hydrinden'), Dibrom-barbitursaure 8)  und ihre 
Alkyl-Derivate s, durch Basen in die Salze der entsprechenden tautomeren 
Monobrom-Verbindungen und Hypobromit zerlegt, wahrend Dibrom-malon- 
ester unter gleichen Bedingungen 2 Mol. Bromwasserstoff abspaltet und in 
halogen-freie Verbindungen ubergeht l0). Am Dibrom-malonester unterbleibt 
also jene fur die cyclischen Verbindungen charakteristische Alkali-Spaltung, 
einerseits wohl deshalb, weil der teilweise Zerfall des Dibrom-malonesters 
durch Ammoniak in Dibrom-acetamid fur keine besondere Labilitat seiner 
Halogen-Atome spricht 11), andererseits das zu erwartende Salz des enolisierten 

6 )  In diesem Zusamrnenhang erscheint die Bromierung des Brom-nitro-acetamids 
zu Dibrom-nitro-acetamid mittels des carbonyl-reicheren, daher labileren B r o m - n i t r o -  
m a l o n a m i d s  verstindlich; vergl. F. R a t z ,  M. 26, 700 [Ig04], 26, 1528 [1905]. 

6) D. Vor lander  nnd M. Kohlmann, A. 322, 257 [I~oz]. 
7 )  Th. Zincke und C. G e r l a n d ,  B. 20, 3227 [1887]; B. 21, 2393 [1888]; vergl. 

I,. F l a t o w ,  B. 84, 2146 [Igo~]. 
A. Baeyer ,  A. 130, 132, 135, 151 [1864]. 

O )  H. B i l t z  und T. H a m b u r g e r ,  B. 49, 641, 646, 650, 653 [1916]. 
10) M. Conrad  und C. Bri ickner ,  B. 24, 3002, 3004 [1891]; R.S.Curt iss ,  Am. 19, 

695 [1897]; M. Conrad  und H. R e i n b a c h ,  B. 35, 522 [1902]; R. W i l l s t a t t e r ,  B. 36, 
1385 [1902]; R. W i l l s t a t t e r  und V. H o t t e n r o t h ,  B. 37, 1776 [1go4]. 

11) M. Conrad  und C. Bri ickner ,  B. 24, 3003 [18gr]. 
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Monobrom-malonesters 12) wesentlich unbestandiger ist als z. B. das der 
Monobrom-i-barbitursaure. Demgegeniiber deutet die Umsetzung von Cyclo- 
hesen rnit Dibrom-malonester auf dessen Neigung, in den, wenn auch nur 
schwach enolisierbaren, Monobrom-ester iiberzugehen. Der zunehmenden 
Bestandigkeit des enolisierten Methan-tricarbonsaure-esters13) entspricht 
wiederum die gegeniiber Cyclohexen grol3ere Reaktionsfahigkeit des Brom- 
methan-tricarbonsaure-esters verglichen rnit der des Dibrom-malonesters. 

Jener Alkali-Spaltung, die sich an den erwahnten cyclischen Dibrom- 
Verbindungen unter Bildung von Salzen entsprechender Monobrom-Ver- 
bindungen und Hypobromit vollzieht, unterliegen auch die persubstituierten 
Brom-nitro- sowie Polynitro-Verbindungen. So werden Brom-nitro-malon- 
ester14), Dibrom-dinitro- 15), Brom-trinitro-, Tetranitro-methan 16) unter Ab- 
Iosung eines Halogens oder einer Nitro-Gruppe als Hypohalogenit oder Nitrat 
zersetzt. Bei diesen Reaktionen tritt an Stelle von Halogen oder der Nitro- 
Gruppe Wasserstoff unter gleichzeitiger Salz-Bildung der tautomer reagieren- 
den Nitro-Verbindungen. Entsprechend der Fahigkeit, ein tautomeres Wasser- 
stoff-Atom zu bilden, vermogen genannte Brom-nitro- oder Polynitro- 
Verbindungen die Ester der unterbromigen Saure bzw. Salpetersaure an 
olefinische Doppelbindungen anzulagern. 

Gelangen statt der Alkalien primare oder sekundare aliphatische Ami n e  
zur Einwirkung auf persubstituierte Brom-nitro-Verbindungen, so vollzieht 
sich die gleiche Umsetzung, nur rnit dem Unterschied, da13 durch Wechsel- 
wirkung der freiwerdenden unterbromigen Saure mit den Aniinen die H a  - 
logenyl -  amine  entstehen. In  dieser Weise reagiert z. B. Brom-nitro-malon- 
ester rnit Dimethylamin, indem sich das Dimethylamin-Salz des Nitro-malon- 
esters und Bromyl-dimethylamin bilden. 

Zusammenfassend kann man sich wohl dahin auflern, daS die in Hypo- 
broniit spaltbaren persubstituierten Halogen- oder Halogen-nitro-Verbindungen 
gew o hnl ich die Fahigkeit besitzen, Alkylhypobroniit an olefinische Doppel- 
bindungen anzulagern. Diese Behauptung ist aber, wie das Verhalten von 
Tetrabromkohlenstoff gegeniiber Alkalien beweist, nicht umkehrbar. Denn 
Tetrabromkohlenstoff, obwohl unter Bildung von Bromoform und Hypo- 
bromit spaltbar17), lagert an Cyclohexen Alkylhypobromit nicht an. Dibrom- 
malonester dagegen, obwohl dazu imstande, Ester der unterbromigen Saure 
an olefinische Doppelbindungen zu addieren, wird durch Basen in halogen- 
freie Verbindungen und BromidlO) ubergefiihrt. 

Dieses vom Broni-nitro-malonester abweichende Verhalten des Dibrom- 
malonesters gegeniiber Alkalien war fur R. Wi l l s t a t t e r  und V. H o t t e n -  
r o t h  die Veranlassung, den Halogenen im Dibrom-malonester und Brom- 
nitro-malonester vollkommen andersartigen Charakter zuzuschreiben, der 

12) vergl. A. Wohl ,  B. 40, 2284 [Ig07]; K. H. Meyer ,  B. 46, 2865 [1912]; H. Gra-  

13) K. H. Meyer, B. 45, 2866 [1912]. 
14) R. W i l l s t a t t e r  und V. H o t t e n r o t h ,  B. 37, 1776 [I904]. 
16) S. M. Losani t sch ,  B. 16,473 [1882];L. Wolff ,  B. 26, 2219 [1893]; R. A. G o t t s  

16) A. H a n t z s c h  und A. R i n k e n b e r g e r ,  B. 32, 628 [1899]. 
17) J. U. Nef, A. 308, 32gff. [1899]; vergl. Th. Bolas  und Ch. E. Groves,  A. 156, 

h a m  und A. K. Macbeth ,  Soc. 121, 1114 [1922]. 

und L. H u n t e r ,  Soc. 126, 445 [I924]. 

65 [1870]; A. 160, 175 [1871]. 
121* 
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konstitutionell durch verschiedenartige Bindungsweise des Halogen-Atoms 
bedingt sein sollte'*) . 

Das gleichartige Verhalten von Dibrom- und Brom-nitro-malonester 
gegeniiber Cyclohexen lehrt aber, da13 sich die Brom-Atome nicht prinzipiell, 
sondern nur graduell hinsichtlich der Fahigkeit unterscheiden, die Ester der 
unterbromigen Saure an olefinische Doppelbindungen anzulagern. Daher 
kann man aus dem verschiedenartigen Verhalten von Halogenen am per- 
substituierten Kohlenstoff-Atom gegeniiber Alkalien keinen SchluB ziehen auf 
die andersartige Bindungsweise des Halogens bzw. der Nitro-Gruppe lY). In  
gleicher Weise ist das verschiedenartige Verhalten von Dibrom-malonester 
und Dibrom-barbitursaure, sowie Dibrom-dimethyl-dihydro-resorcin gegeniiber 
Anilin und Dimethyl-anilin zu bewerten 20). 

Demnach auf Grund der Alkali-Spaltung eine Sauerstoff-Halogen-Bindung 
anzunehmen, erscheint uns unrichtig und uberfliissig. Im Dibrom-malonester, 
Dibrom-dimethyl-dihydro-resorcin21), Dibrom-diketo-hydrinden 22), Dibrom- 
diketo-hydrinden-carbonsaure-ester 23), Dibrom-barbitursaure 24) , Tribrom- 
phenol-brom [~.4.6.6-Tetrabrom-cyclohexadien-(1.4)-on-(3)] 2 5 ) ,  Tribrom-nitro- 
methan, Brom-nitro-malonester "), Dibrom-dinitro-methan "), Brom-tTinitro- 
methan sind nach unsern Ergebnissen die reaktionsfahigen Halogen-Atome 
gleichartig gebunden. Zu dem gleichen Ergebnis fiihren die spektro-chemischen 
Untersuchungen, nach denen im Dibrom-malonester 28), Brom-nitro-malon- 
ester 29), Dibrom-dinitro-methan 30), Brotn-trinitro-methan 30), Phenyl-brom- 
~Iinitro-methan~~) nur Kohlenstoff-Halogen-Bindungen vorliegen. Mit diesem 
Befund stimmen unsere refraktrometrischen Werte fur Tribrom-nitro-methan, 
Brom-nitro-malonester und Dibrom-dinitro-methan uberein. Auch im Tetra- 
nitro-methan befindet sich die labile Nitro-Gruppe direkt am Kohlenstoff- 
Atom, und wir halten daher die ursprungliche, von I,. Schischkoff31) an- 

'*) B. 37, 1777 !I904]. 
19) In dicsem Zusammenhang scheint die alkalische Reduktionsmethode labiier 

Halogen-Atorne mittels H y d r a z i n s  von A. K . M a c b e t h  und D. D. P r a t t .  Soc. 119, 
1356 [1921], glcichfalls keine Spczifitat zu besitzen; denn wiihrend unseres Eraehtcns 
nur ein Halogen am persubstituierten Kohlenstoff-Atom besondere Reaktionsfahigkeit 
besitzt, nimnit A.  K. Macbeth ,  Soc. 121, 1117 [1922], an, daL3 im Dibrom-malonester 
beide Halogen-Atome gleichwertig sind, da sie gleichzeitig durch alkalisches Hydrazin 
eliminiert werden. 

20)  M. Conrad  und €1. R e i n b a c h ,  B. 35, 522 :1902;; rergl. U'. S.  G. P. N o r r i s  
und J .  F. Thorpe ,  Soc. 119, 1202 [I~ZI!; B .  &I. G u p t a  und J .  F. T h o r p e ,  Soc. 121, 

21) D. Vor lander  und M. Kohlmann,  A. 332, 245, 257 [rg02]; rergl. Anm. 20, 

I i o r r i s  und T h o r p c ,  1. c. 
22)  L. F l a t o w ,  B. 37, 1790 [1904]. 

B. 37, 1789 [1904]. 
2 5 )  R. B e n c d i k t ,  A. 199, 128 [1879;; M. 1, 360 [1880;; M. E. W c r n e r ,  B1. ;2]  43. 

z6) vcrgl. Anm. 13. 
27) R. W i l l s t i t t e r  und V. H o t t e n r o t h ,  B. 37, 1779 [1904]. 
28) H. G r a h a m  und A. K. Macbeth ,  Soc. 121, 1115 !1922]. 
29) A. H a u t z s c h  und K.  Voigt ,  B. 45, 93, I I Z  [ I ~ I Z ] ;  vergl. K. H. Meyer  und 

P. Werthc imer ,  B. 47, 2378 119141.; H. G r a h a m  und A. K. Macbeth ,  Soc. 121, 

1Sg8ff. [I922j. 

*&) A. 332, 244 [1902]. 

373 [1885]; vergl. W. M. I,auer, Am. Soc. 48, 442 [19~6]; vergl. Anm. 4. 

I I I I  [1922]. 
30) H. G r a h a m  und A .  K. Maebeth ,  Soc. 121, 1113 [ ~ g z r j .  
3') A. 119, 247 [1861]. 
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gegebene Konstitution des Tetranitro-methans fur die richtige, die durch die 
spektro-chemische Untersuchung gestiitzt ~ i r d 3 ~ ) .  Im Widerspruch zu der 
Auffassung des Tetranitro-methans als ,,Vierfach-Nitrokohlenstoff" steht nur 
die Deutung des refraktrometrischen B e f ~ n d e s ~ ~ ) ,  den wir als unsicher an- 
sehen miissen. 

In derselben Weise wie Halogen als Hypohalogenit, die Nitro-Gruppe als 
Nitrat, konnen auch kohlenstoff-haltige Substituenten vom persubstituierten 
Kohlenstoff-Atom durch Alkalien abgespalten und durch Wasserstoff ersetzt 
werden. So werden aus Trinitro-a~etonitril~~) die Cy an -  Gruppe ,  aus Nitro- 
i -b~tyl-glycer in~~),  Chlor-, Brom-nitro-trimethylenglyk~l~~) die Oxymethp l -  
G r uppe  als Hydroxyl-Verbindungen eliminiert. 

Ferner wird Car b o x y l  als Carbonat aus solchen persubstituierten Ver- 
bindungen abgeliist, deren prinzipieller Aufbau mit dem von Brom-methan- 
tricarbonsaure-ester oder Dibrom-dinitro-methan, wie aus nachstehendem 
Schema3') ersichtlich, iibereinstimmt : 
C : C . C(CH3) [CO,R] . C i N (a-Cyan-a,p,y-trimethyl-glutaconsaure-athylester) 

0: C. C(CH,) [CO,R] . N: 0, (Nitro-i-bernsteinsaure-ester) 39), 
0 : C. C(C0,R) [Br] . C: 0 (Brom-methan-tricarbonsaure-ester), 
0,: N. CBr[Br] . N : 0, (Dibrom-dinitro-methan). 

Den envahnten Substitutionen von Halogen, der Nitro-, Oxymethyl-, 
Cyan-, Carboxyl-Gruppe durch Wasserstoff liegt die gleiche Ursache zugrunde, 
namlich das Bestreben persubstituierter Verbindungen, in solche mit tautomer 
reagierendem Wasserstoff iiberzugehen 40). 

11. 
Die Halogenyl-acylani ine werden durch Wasser und Alkalien in 

Saure-amide und unterhalogenige Saure bzw. deren Salze zerlegt4I). So fiihren 
Alkalien z. B. das Chloryl-succinimid in Suc~ in imid~~) ,  Dichloryl- oder Di- 
bromyl-arylsulfamide in Sul fan~ide~~)  iiber. Demnach  wird i n  Halogenyl -  
acy laminen  ebenso wie i n  pe r subs t i t u i e r t en  Brom-Verbindungen 
mi t t e l s  Alkal ien d a s  Halogen  d u r c h  Wasserstoff e rse tz t .  Daher 
reagieren mit primaren und sekundaren aliphatischen Aminen die Halogenyl- 
acylamine in derselben Weise wie persubstituierte Halogen-nitro-Verbindungen. 
Es entsteht sornit aus Dimethylamin mittels Bromyl-acetamids das gleiche 

32) E. M. H a r p e r  und A. K. M a c b e t h ,  Soc. 107, 87 [1915j; vergl. Anm. 29. 
33) K.  v A u w e r s  und B. O t t e n s ,  B. 67, 455 [19z4j. 
34)  L. S c h i s c h k o f f ,  A. ch. ;3j 49, 310 j18571. 
36) E . S c h m i d t  und K l v i l k e n d o r f ,  B 62, 390 [ r g ~ g ] .  
36) R. Wilkendor f  und M. T r e n e l ,  B. 66, 611 [I923]. 
3 i )  Die in eckigen Klarnmern befindlichen Substituenten sind gegen tautomer rcz- 

gierenden LVasserstoff austauschbar. 
"s) F. B. T h o l e  und J. F. T h o r p e ,  Soc. 99, 2183 [ i g r ~ ] .  

H. 1,ey und 9. H a n t z s c h ,  B. 39, 3155 L1906j; C. U l p i a n i ,  K. A .  L. [5] 12, 

H. B u r t o n  und J .  K e n n e r ,  Soc. 121, 493 [ 1 9 2 2 ] ;  B. Ivf. G u p t a  und J .  F. 
I 4 3 9  [I9031. 

T h o r p e ,  Soc. 121, 1898 [1922'. 
41) vergl. J .  Me i senhe imer ,  B. 46, 1153 [1913]. 
42) G. B e n d e r ,  B. 19, 2274 :1886;; Th. S e l i w a n o w ,  B. 26, 3621 :1892]. 
9 F. D. C h a t t a w a y ,  Soc. 87, 146 [1go5j. 
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Bromyl-dimethylamin 44) wie durch Brom-nitro-malonester, ferner wirkt 
Cyanwassers tof fsaure  sowohl auf Halogenyl-arylsulfamided5) wie Dibrom- 
ba rb i t~ r sau re~~)  reduzierend. 

Wie durch Umsetzung von Chlorwasserstoffsaure rnit Bromyl-acetamid 
das Chloryl-acetamid 47) entsteht, so erhalt man aus Brom-trinitro-methan das 
Chlor-trinitro-methan ; demnach gelingt es, in den genannten Verbindungen 
mittels Chlorwasserstoffsaure Brom durch Chlor zu substituieren. Ferner 
bilden sich nach gemeinsamer Reaktion Dibrom-dinitro-methan15), Dibrom- 
diketo-hydrinden4*), und Dibrornyl-arylsulfonsaure-amide43) aus den ent- 
sprechenden Monobrom-Verbindungen, indeni sich diese nach den1 Schema : 

z > CHRr --f >CBr,, z -XHBr --r -NBr, 
selbst bromieren. Endlich konnen gleich den persubstituierten Verbindungen 
unter I auch die Halogenyl-acylamine als Anhydride von unterhalogeniger 
Saure und Verbindungen rnit tautomer reagierendem Wasserstoff-Atom 
(i-Amiden) angesehen  erd den^^). 

Wie auf Grund gleichartiger Urnsetzungen nicht anders zu erwarteti, 
wird diese Ubereinstimmung durch das analoge Verhalten gegenuber Ver- 
bindungen mit olefinischer Doppelbindung vervollstandigt. Die Reaktions- 
produkte, sowohl rnit Halogenyl-acylaminen wic rnit persubstituierten 
Halogen-Verbindungen in hydrouyl-haltigen Lijsungsmitteln gewonnen, sind 
identisch. 

So werden in methylalkoholischer L6sung aus Cycloheven oder Tri- 
methyl-athylen rnit Bromyl-acetamid5°) die gleichen Urnsetzungsprodukte 
wie mit geeigneten persubstituierten Brom-Verbindungen erhalten. Infolge- 
dessen erscheinen genannte Unisetzungen der olefinischen Doppelbindungen 
lediglich als Reaktionen der un terbromigen  Saure ,  unabhangig von der 
sonstigen Zusammensetzung der als Ausgangsniaterial dienenden Brom- 
Verbindung. Denn Bildung und Zerf all der erwahnten persubstituierten 
Brom- und Halogenyl-Verbindungen befinden sich voraussichtlich in Gegen- 
wart von hydroxyl-haltigen Losungsmitteln (Wasser, Alkohol, organischen 
Sauren) im Gleichgewicht, das fur Halogenyl-acylamine bei Gegenwart von 
Wasser erwiesen ist 51) : 

Ac.KH.Ha1 + H,O[R.OH, R.CO.OHj + Ac.NH, + Hal.OH[Hal.OR, 
Hal. 0. CO. RI. 

P. D. Chattaway42) hat bei der Einwirkung von Alkohol auf Dihalo- 
genyl-arylsulfonsaure-amide sogar A t  h y l  h yp  o c hlor i  t nachgewiesen und die 
Reduktion von ,,Tribrom-phenol-brom" zu Tribrom-phenol durch Alkohol ist 
auf die Bildung von Athy lhypobromi t  z~riickzufiihren~~). 

44) Th. S e l i w a n o w ,  B. 26, 426 i1893j. 
46) F. D. C h a t t a w a y ,  Soc. 87, 146 iI9051. 
48) A. B a e y e r ,  A. 130, 132 ;1861]. 4') A.  W. H o f m a n n ,  B. 15, 410 [188z]. 
48) Th. Z i n c k e  und C. G e r l a n d ,  B. 21, 2395 [1888]; L. P l a t o w ,  B. 34, 2147 

49)  A. H a n t z s c h  und F. E. D o l l f u s ,  R .  36, 249 [ I ~ O Z ] ;  vergl. Th. S e l i w n c o w ,  

60) E. Schmidt, W. v. Knitling und A.  Aschcr l ,  B. j9, 17-79 i19261. 
61) Th. S e l i w a n o a ,  B. 26, 985 [1893;; vergl. 12. B o i s m e n u .  C. r. 153, 1482 iI9111. 
51)  R. B e n e d i k t ,  A. 199, 130 [1879!; M. 1, 362 ,364 [1880j; vergl. C. b a n g e r ,  

[ 19011. 

B. 25, 3618 [1892j. 

A. 215, 122 [1882]. 
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Dieses Gleichgewicht, das demnach auch fur persubstituierte Brom- 
Verbindungen und Polynitro-paraffine besteht, ist fur das Brom-trinitro- 
niethan in alkohol. 1,osung: 

(NO,),CBr + R.OH s (XO,),CH + R.OBr 
bewiesen, in der H. Graharn und A. K. Macbeth  das Nitroform an seiner 
selektiven Absorption erkannten. Dieses Gleichgewicht wird in demselben 
Sinn sowohl durch Alkalien, wie durch olefinische Doppelbindungen in Gegen- 
wart hydroxyl-haltiger Losungsmittel nach rechts verschoben 53). So ent- 
stehen aus Tetranitro-methan und Kaliumathylat A t h y l n i t r a t  und Ni t ro -  
fo rm-  kalium5*) ; entsprechend bilden sich in alkoholischer Losung aus 
Tetranitro-methan bzw. Brom-trinitro-methan und ungesattigten Verbin- 
dungen neben Nitroform Anlagerungsprodukte von Athylnitrat 55) bzw. 
Athylhypobromitl). Jnfolgedessen reagier t  i n  den  e rwahn ten  pe r -  
subs  t i t  u ie  r t en  B r o m -Ve rb i  n d u n g en u n d H a  1 o g e n y 1 -a  c y 1 a m  i ne  n 
d a s  reakt ionsfahige  Halogen  a l s  gepuffer te  un terha logenige  
Saure ,  d ie  e ine  Ni t ro -Gruppe  i m  T e t r a n i t r o - m e t h a n  a l s  , ,ge-  
puff  e r  t e " S a l p  e t ersaure.  

Derartige ,,gepufferte" Sauren addieren sich als solche in Gegenwart von 
Wasser, in alkohol. Losung als E s t e r ,  bei Anwesenheit von organischen 
Sauren mit diesen als gemischtessaure-anhydr id .  So ist a n T r i m e t h y l -  
a thy len ,  Hexy len ,  Cyclohexen,  I n d e n  bei Gegenwart von Wasser 
die unterbromige Saure, ihre Ester in alkohol. Losung, ihre gemischten 
Saure-anhydride in Anwesenheit von Ameisen- oder Essigsaure angelagert 
worden60) l) ,) Die gleichen Reaktions-Moglichkeiten beschreibt K. B r une l  
in iibersichtlicher Weise fur die freie un te r jod ige  Saure ,  die in Wasser, 
Methylalkohol bzw. Eisessig dargestellt, sich als J .OH, J . OCH,56), J . 0. 
COCH357) an Cyclohesen addiert. 

Beachtenswert ist die dem Brom-trinitro-methan iiberlegene Reaktions- 
fahigkeit des Bromyl-ace tamids ,  kenntlich an dem verschiedenartigen 
Verhalten gegen Allylalkohol, mit dem sich Bromyl-acetamid 58), nicht aber 
Brom-trinitro-methan') umsetzt. 

Jm Zusammenhang damit erscheint es verstandlich, dal3 Chloryl-acyl- 
amine, nicht aber persubstituierte Chlor-nitro-Verbindungen in hydrosyl- 
haltigen Losungsmitteln mit olefinischen Doppelbindungen reagieren. So ist 
mittels Monochloryl-harnstoffs  in wal3riger Losung aus Caprylen von 
A. Det  oeuf 59) das entsprechende Chlorhydrin dargestellt worden, und 
B oug aul  t erwahnt die Moglichkeit einer Umsetzung von Dichloryl-toluol-p- 
sulfonsaure-amid rnit Eucalyptus- oder ParaffinolG0). 

- _  - 

63) Soc. 119, 1362 [1921]. Die von €I. G r a h a m  und A. K. Macbeth  zur Er- 
kliirung der selektiven Absorption angenommene X i  t r i  t - I somer isa  t i o n  erscheint 
uns auf Grund der Untersuchungen uber das Verhalten von Brom-trinitro- und Tetra- 
nitro-methan gegeniiber olefinischen Doppelbindungen als unwahrscheinlich. 

64) A. H a n t z s c h  und A. R i n k e n b e r g e r ,  B. 32, 628 [1899]. 
6 6 )  E. S c h m i d t ,  R. S e h u m a c h e r ,  W. B a j e n  und A. Wagner ,  B. G6, 1751 [1922]. 
66)  B1. [3] 29, 131ff. [1go3]. 

58) A. Wohl und K. Jaschinowski ,  B. 54, 478 [1921]. 
6@) B1. [4] 31, 107 [1922]; bl. G o d c h o t  und P. Bedos, B1. ;4] 37, 1151 [rg25!; 

60) Giorn. Farm. Chim. 67, 66ff. [1918:; C. 1919, I 281. 

67) B1. [ 3 ]  83, 382 [1905]. 

P a s t u r e a u  und Bader ,  C. r. 182, 527 [19zG;. 
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Nachdem wir nun den Charakter des Halogens im Bromyl-acetamid als 
gepufferte unterbromige Saure erkannt hatten, liel3en wir B r o myl-  ace t  - 
amid  auf F u r  f u r  ol und D er  i v a t e einwirken, die bekanntlich gegen freie 
Sauren empfindlich sind, und erhielten Verbindungen, uber die spater berichtet 
werden SOIL 

111. 
Weitere Analogien persubstituierter Brom-, Brom-nitro-, sowie Poly- 

nitro-Verbindungen mit Halogenyl-acylaminen bestehen auch bei solchen 
Reaktionen, bei denen die bisher erwahnte Beteiligung hydroxyl-haltiger 
Losungsmittel unterbleibt. 

Eine Reihe gleichartiger Umsetzungen umfal3t die halogenierende 
Wirkung gegenuber dem aromatischen und heterocyclischen Kern. So 
werden aromatische Amine durch Dibrom-barbitursaure ") und Brom- 
trinitro-methanl) bromiert, durch letztgenannte Verbindung der Indol- 
a-carbonsaure-ester 61) im Pyrrol-Kern. 

Bromyl-acetamid bromiert Verbindungen wie Thiophen62), Anilin, Phenol, 
Acetanilid, A n i ~ o l ~ ~ )  und fiihrt gleich dem Bromyl-phthalimid den Acetessig- 
ester in die a-Brom-Verbindung 64) uber. In  entsprechender Weise wirken 
T e t r an i  t r o - m e t  h a n  65) und H e x  an i  t r o - a t h a n  66) nitrierend auf p-Kresol 
und fett-aromatische Amine. Genannte Nitro-Verbindungen reagieren noch 
in anderer Hinsicht mit tertiaren aliphatischen und fett-aromatischen Aminen. 
Diese werden namlich durch Tetranitro-methan und Hexanitro-athan in der 
fur gemischte Saure-anhydride charakteristischen Weise abgebaut und in 
Nitrosamine 67) sekundarer Basen ubergefuhrt. 

Beobachtungen uber den Abbau tertiarer Basen durch Halogenyl- 
acylamine liegen bisher nicht vor; wir zweifeln aber nicht an der Moglichkeit, 
die mittels freier unterchloriger Saure am Tropidin erstmalig verwirklicht 
ist 68). 

Ferner besteht in dem Verhalten von Bromyl-acetamid einerseits, Tetra- 
nitro-methan und Hexanitro-athan andererseits gegenuber aliphatischen 
Doppelbindungen in hydroxyl-freien Losungsmitteln ubereinstimmung. So 
gelingt es, die olefinische Doppelbindung mittels Bromyl-acetamid~~~) in 
gleichem Sinne zu bromieren, wie mit Tetranitro-methan'O) und Hexanitro- 
athan71) zu nitrieren. In  beiden Fallen entstehen nach erfolgter Anlagerung 
der Polynitro-Verbindungen bzw. des Bromyl-acetamids an die doppelte 
Bindung labile Zwischenprodukte. Diese zerfallen z. B. unter Bildung von 

61) S.  Gabr ie l ,  W. G e r h a r d  und R. W o l t e r ,  B. 66, 1028 [1923]. 
62) W.Ste inkopf  und A. O t t o ,  A. 424, 61 [1921]. 
9 A. W. H o f m a n n ,  B. 15, 411 [188z]; Th. Sel iwanow, B. 26, 423 [1893]; 

'34) A. W o h l  und K. Jaschinowski ,  B. 64, 484 [1921]. 
65)  E . S c h m i d t  und H. F ischer ,  B. 63, 1529 [rgzo]. 
6 6 )  F. Allsop und J. K e n n e r ,  Soc. 123, 2305 [I923]. 
") E. S c h m i d t  und H. F ischer ,  B. 53, 1537 [~pzo]; E. S c h m i d t  und R. Schu- 

A. Wohl ,  B. 52, 61 [~g~g]. 

m a c h e r ,  B. 54, 1414 [1921], 56, 1758 [rgzz]. 
R. W i l l s t a t t e r  und F. I g l a u e r ,  B. 33, 1639 [I~oo]. 

68) A. Wohl  und X. Jaschinowski ,  B. 64, 479, 483 [1921]. 
E. S c h m i d t ,  R. Schumacher ,  W. B a j e n  und A. W a g n e r ,  B. 65, 1751 [1922]. 
F. Allsop und J .  K e n n e r ,  Soc. 123, 2314 [1923]. 
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Nitroform in ungesattigte Nitro-Verbindungen, unter Abspaltung von Acet- 
amid in ungesattigte Brom-Verbindungen. 

Endlich vollzieht sich durch konz. Schwefelsaure sowohl am Dibromyl- 
sulf~nsaure-amid~~) als auch an Verbindungen wie ,,Tribrom-phenol-brom"73) 
eine gleichartige Umlagerung. Diese, leicht unterbromige Saure ab- 
spaltenden Verbindungen werden namlich in reaktionstrage, im Benzol-Kern 
substituierte Halogen-Derivate iibergefuhrt. 

_- (1926)l 

&rchreibung der Verruche. 
Zum Nachweis, daB Brom aus geeigneten, persubstituiertenverbindungen 

in alkohol. Losung als Ester der unterbromigen Saure abgespalten wird, be- 
dienten wir uns mitVorteil des Cyclohexens. Der gebildete 2-Brom-cyclo- 
hex  anol-(I)- me t h y 1a t he  r wird namlich infolge seines groBen Siede-Intervalls 
gegenuber dem Cyclohexen stets frei von nicht umgesetztem Cyclohexen 
erhalten. 

Fur die Umsetzungen wurde Cyclohexen in frisch iiber Natrium destilliertem Zu- 
stand angewandt. Die Methode der Aufarbeitung des Reaktionsgemisches ist bereits 
beschrieben und besteht im Schiitteln des in atherischer Losung befindlichen Brom- 
cyclohexanol-methylathers mit LaugeT4) und h-achbehandeln, sowie Trocknen der athe- 
rischen 1,osung iiber grobkornigem Raliumhydrory d76).  Die angegebenen Ausbeuten 
an Brom-cycloheranol-methylather beziehen sich auf die einmalig unter 1 2  mm Druck 
destillierte Verbindung. 

Umsetzungen von Cyclohexen mi t  Verbindungen von folgenden 
Atom-Gruppierungen:  

1. - CO. CBr,. CO - (in offener Kette). 
Eine 1,osung von 7.6 g Cyclohexen und 27 g Dibrom-malonsaure-  

d ime thy le s t e r  in 40 ccm Methylalkohol wird im EinschluBrohr 72 Stdn. 
in der Wasserbad-Kanone erhitzt. Das hellgelb gefarbte Reaktionsgemisch 
wird in Wasser gegossen und nach Zusatz von Natronlauge ausgeathert. 
I)as zum Nachbehandeln der atherischen Liisung verwandte grobkornige 
Kaliumhydroxyd ist gewohnlich nach 24 Stdn. zu erneuern. Nach aber- 
maligem 24-stdg. Aufbewahren uber Atzkali erhalt man durch Destillation 
unter 10 mm Druck, neben wenig gelblichem 01, als Kolben-Ruckstand 2.7 g 
eines farblosen Ols, Sdp. 68-86O. Zur Reinigung wird das unverdiinnte 
nestillat mit gepulvertem Atzkali versetzt und bei gewohnlicher Temperatur 
24 Stdn. aufbewahrt. Das nunmehr gelblich gefarbte Reaktionsgernisch wird 
mit Wasser und Ather behandelt, Aus der iiber grobkomigem Atzkali ge- 
trockneten atherischen Losung erhalt man durch Destillation unter 10 mm 
Druck 2g (= 11.27~ d. Th.) analysenreinen Brom-cyclohexanol-methyl- 
a ther .  

11. - CO. CBr,. CO - (cyclisch gebunden) . 
a) Nach zz-stdg. Erhitzenunter RiickfluBvon 14.ggDibrorn-dimethyl- 

d ihydro- resorc in  mit 4.1 g Cyclohexen in 20 ccrn Xlethylalkohol wird 
das gelb gefarbte Reaktionsgemisch in Wasser gegossen und ausgeathert. 
Aus der waBrigen Llisung scheidet sich nach Zusatz von gesattigter Kochsalz- 

7*) J. H. K a s t l e ,  Am. 48, 219 r-19111. 
R. Benedik t ,  A. 199, 132 [1879]; M. 1, 364 [ISSO]. 

74) E. S c h m i d t ,  W. Bar tholom6 und A. Li ibke,  B. 65, 2100 [1922]. 
7 9  E. S c h m i d t  und U'. B a r t h o l o m e ,  B. 67, 2039 [1g24]. 
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Losung M o n o b r o m - dime t h y 1 - di h y d r o - re  s o r c i n ab. Ausbeute an B r o m - 
cyclohexanol-methylather 5.6 g (= 58.1 yo d. Th.) neben betrachtlichem 
Kolben-Riickstand. 

b) Eine Losung von 2.1 g Cyclohexen und 7.6 g Dibrom-dike to-  
hydr inden  in 10 ccm Methylalkohol wird im EinschluBrohr 72 Stdn. in 
der Wasserbad-Kanone erhitzt76). Das rot gefarbte Reaktionsgemisch wird 
in  Wasser gegossen, mit Natronlauge bis zur alkalischen Reaktion versetzt 
und rnit Wasserdampf behandelt. Der hierbei iibergehende Brom-cyclo- 
hexanol-methylather wird niit Ather aufgenommen und die atherische Losung 
iiber grobkornigem Atzkali getrocknet. Ausbeute an Brom-cyclohexanol- 
methylather 2.6 g (= 53.9% d. Th.). 

c) Eine Losung von 14.3 g Dib rom-ba rb i tu r sau re  und 4.1 g Cyclo- 
hexen  in 20 ccm Methylalkohol scheidet nach 12-stdg. Aufbewahren bei 
Zimmer-Temperatur infolge Schiittelns Mono b r  o m- b a r b i t  u r sau re  ab. 

Ohne den Niederschlag zu beriicksichtigen, wird das Reaktionsgemisch 
in Wasser gegossen und ausgeathert. Aus der waI3rigen Losung beginnt nach 
Zusatz von gesattigter Kochsalz-Losung Krystallisation von Monobrom- 
barbitursaure, die durch Reiben mit dem Glasstab beschleunigt wird. Aus- 
beute an Brom-cyclohexanol-methylather 4.2 g (= 43.6 yo d. Th.). 

111. - C: C . CBr, . C : C - (cyclisch gebunden). 
Nach Hinzufiigen von 20.5 g 2.4.6.6 - Te t r a b r o m - c y clo he  x a die  n- 

(1.4) -on-  (3) (,,Tribrom-phenol-brom") zu einer eisgekiihlten Losung von 4.1 g 
Cyclohexen in 20 ccm Methylalkohol laI3t man das Reaktionsgemisch im 
schmelzenden Eiswasser etwa 12 Stdn. stehen. Gewohnlich hat sich dann 
das schwerlosliche Tribrom-phenol-brom in alkohol-losliches Tribrom-phenol 
verwandelt. Nicht umgesetztes Tribrom-phenol-brom verschwindet alsbald 
bei Zimmer-Temperatur unter Schiitteln. Ausbeute an Brom-cyclohexanol-  
me thy la the r  8.3 g (= 86.1 % d. Th.). Aus der alkalischen Losung scheidet 
sich nach dem Ansauern Tr ibrom-phenol  aus. 

IV. -CO. CBr (C0,R). CO - (in offener Kette). 
Eine Losung von 2.9 g Cyclohexen und II g Brom-methan- t r i -  

carbonsaure-triathylester in 20 ccm Methylalkohol wird im EinschluB- 
rohr 72 Stdn. in der Wasserbad-Kanone e rh i t~ t '~ ) .  Hierauf wird das 
Reaktionsgemisch in Wasser gegossen und nach Zugabe von Kochsalz- 
Losung ausgeathert. Ausbeute an Brom-cyclohexanol-methylather 1.2 g 
(= 17.6% d. Th.). 

M, (CloH150LO~'Br). ng = 1.4473; d ~ o = ~ . 3 6 ~ o .  Ber. 61.10. Gef. 61.10. 

V. - CO. CBr (C0,R) . CO - (cyclisch gebunden). 
Beim Erhitzen unter RiickfluB von 14.9 g Brom-dike to-hydr inden-  

ca rbonsaure -a thy le s t e r  rnit 4.1 g Cyclohexen in 20 ccm Methylalkohol 
lost sich der Ester unter Gelbfarbung des Reaktionsgemisches, die all- 
mahlich in Rotfarbung iibergeht. Nach 38-stdg. Erhitzen wird das 
Reaktionsgemisch in Wasser gegossen, mit Natronlauge bis zur alkalischen 
Reaktion versetzt und rnit Wasserdampf behandelt. Der hierbei iibergehende 

T o )  Die EinschluBrohre werden nach dem Erkalten zweckmaiDig im Aceton-Kohlen- 
slure-Gemisch abgekiihlt und durch Zertriimmern der Capillare geoffnet. 
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Brom-cyclohexanol-methylather wird mit Ather aufgenommen und die 
atherische Losung uber grobkornigem kzka l i  getrocknet. Ausbeute an Brom- 
cyclohexanol-methylather 2.2 g (= 22.8 % d. Th.). 

VI. CBr, . KO,. 
Eine Losung von 20 g Tr ib rom-n i t ro -me than  und 5.5 g Cyclohexen 

in 25 ccm Methylalkohol wird im EinschluBrohr 72 Stdn. in der Wasserbad- 
Kanone e r h i t ~ t ~ ~ ) .  Das gelblich gefarbte Reaktionsgemisch wird in Wasser 
gegossen und ausgeathert. Ausbeute an Brom-cyclohexanol-methylather 6.3 g 
(= 48.7% d. Th.) ncben 1.5 g einer unter 9 mm bei 82-850 siedenden, nicht 
genauer untersuchten Fraktion und oligem Kolben-Riickstand. 

MD (CBr,N0,)77). 1%; = 1.5776; di0 = 2.7812. Ber. 35.65. Gef. 35.51.  

VII. - CO. CBr (C0,R). NO, (in offener Kette). 
Eine 1,iisung von 4.1 g Cyclohexen und 14.2 g Brom-ni t ro-malon-  

sau re -d ia thy le s t e r  in 25 ccm Methylalkohol wird im Einschldrohr 
24 Stdn. in der Wasserbad-Kanone erhitzt76). Das braunlich gefarbte 
Reaktionsgernisch wird in Wasser gegossen und nach Zugabe von Kochsalz- 
Liisung ausgeathert. Ausbeute an Brom-cyclohexanol-methylather 7.6 g 
(= 78.8% d. Th.). 

MD(C,H,,,O,'O2" BrNO,)'?). .go= 1.4498; dio> 1.4910. Ber. 51.14. Gef. 51.17.  

VIII.  0,N. CBr,. NOz. 
Das Gemisch von 6.6 g Dibroni -d in i t ro-methan  (I Mol.) und 8.2 g 

Cyclohexen (4 Mo~.)~*)  in 20 ccm Methylalkohol lal3t man 18 Stdn. auf dem 
Wasserbad unter Riickflul3 sieden. Ausbeute an Brom-cyclohexanol-methyl- 
ather 7.3 g (= 75.7% d. Th.). 

M, (CBr2;K02]277). nbo= 1.5215;  cl;O = 2.3982. Bcr. 33.42. Gef. 33.53. 

7 7 )  Zur Berechnung von M D  wurde fur die NO,-Gruppe der U'ert 6.638 ehgesetzt 
(K.  v. Auwers  und B. O t t e n s ,  B. 57. 457 [rgq!). 

7 8 )  Beide Halogeii-Atome des D i b r o m - d i n i t r o - m e t h a n s  setzen sich mit z Mol. 
Cyclohexen  zu 2 Mol. B r o m - c y c l o h c u a n o l - m e t h y l i t h e r  um; denn nach erfolgter 
Keaktion der Dibrom-Verbindung mit I Nol. Cyclohexen venvandelt sich das entstandene 
Monobrotn-dinitro-methan in Dibrom-dinitro-methan (vergl. Anm. 15). das sich erneut 
mit Cyclohexen umsetzt. In  ahnlicher Weise erklart sich die nachstehcnd beschriebene 
Bildung des Brom-cyclohexanol-methylathers aus Cyclohexen und D i b r o m - n i t r o -  
m e t h a n ,  obwohl letztere Verbindung kein persubstituiertes Kohlenstoff-Atom besitzt. 
Wir nehmen an, daI3 bei erhohter Temperatur ein Teil des Dibrom-nitro-methans gemiiI3 
dem auf S.  I 882 wicdergegebenen Schema in Tribrom-nitro-methan iibergeht, das an 
Cyclohexen Alkylhypobromit addiert. 

Eine Losung von 1 1  g D i b r o m - n i t r o - m e t h a n  und 4.1 g Cyclohexen in 20 ccm 
Methylalkohol wird iin EinschluBrohr 72 Stdn. in der Wasserbad-Ranone erhitzt. Das 
dunkel gefarbte Reaktionsgemisch wird in Wasser gegossen, mit Katronlauge bis zur 
alkalisehen Reaktion versetzt und rnit Wasserdnmpf behandelt. Der hierbei iibcrgehende 
Brom-cyclohesanol-methylather wird mit Ather aufgenommen und die itherische Los~ng 
uber grobkornigem -itzkali getrocknet. *Gewohnlich ist es notig, das Xtzkali viermal 
nach je 24 Stdn. zu crneuern. Durch Destillation unter g mm Druck erhalt man 1.5 g 
eines farblosen 01s. Sdp. 72-87O. 

Zur Reinigung wird das unverdunnte Destillat mit gepulvertem Atzkali versetzt 
und 48 Stdn. bei gewohnlicher Temperatur aufbewvahrt. Das nunmehr gelblich gefarbte 
Reaktionsgernisch wird~ mit Wasser und dther behanclelt. Aus der iiber Atzkali ge- 
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IX. 0,N. CBr (NO,),. 
Vergl. die Untersuchungen iiber Brom-trinitro-methan, B. 55, zogg [I~ZZ], 

56, I239 [I9231, 57, 2039 [I9241, 69, 1279 [19261. 
X. -NBr.CO-. 

Vergl. die Untersuchungen iiber Bromyl-acetamid, B. 69, 1279 [1926]- 
Uberf i ihrung von Brom- t r in i t ro -me than  i n  Chlor - t r in i t ro-  

m e t  han.  
Eine eisgekiihlte Losung von 6.7 g Brom-trinitro-methan in 30 ccm Alkohol 

wird rnit trocknem Chlorwasserstoff gesattigt. Das rot gefarbte Reaktions- 
gemisch wird nach 48-stdg. Aufbewahren bei gewohnlicher Temperatur in 
Wasser gegossen und das abgeschiedene 01 in Ather aufgenommen. Die 
atherische Losung wird nach 2-maligem Waschen niit Wasser und I-stdg. 
Schiitteln rnit Bariumcarbonat iiber Natriumsulfat getrocknet. Durch 
Destillation unter 12 mm Druck erhalt man neben etwas oligem Kolben- 
Riickstand 3.4 g (= 62.9% d. Th.) Chlor-trinitro-methan's). 

296. Juliue Maf : Ober Tetraphoephortrieelenfd. 
(Eingegangen am 30.  Juli 1926.) 

In  meiner letzten Untersuchung iiber Phosphorsulfidel) habe ich am 
SchluB die Absicht geauoert, auch das Gebiet der analogen Selenide durch 
Anwendung von hoheren Kohlenwasserstoffen als Losungsmitteln zu be- 
arbeiten. Jul ius  Meyer2) hat durch Zusammenschmelzen der Komponenten 
und nachherige Destillation als selen-armstes Individuum P,Se, isoliert. 
Der Korper war unter normalen Bedingungen nicht umzukrystallisieren. 
Schwefelkohlenstoff fiihrte nur unter Druck zum Ziele. Bei meinen Synthesen 
aus gelbem Phosphor entstand als schwefel-armstes Produkt jeweils P,S,. 

Ein Vorversuch zeigte, da13 das N a p h t h a l i n  auch in der Selen-Reihe zu 
verwerten ist. I g gelber  Phosphor  wurde in wenig Schwefelkohlenstoff 
gelost und das Filtrat in eine Mischung von 2 g gefalltem Selen + 10 g 
Naphthalin hineinflieoen gelassen. Man erwarmt im Kohlensaure-Strom 
zuerst vorsichtig, bis aller Schwefelkohlenstoff entwichen ist, und dann 
zum Sieden des Naphthalins, bis die Hauptmenge des Selens aufgenommen 
ist. Dabei ist teilweise Zersetzung unter Bildung von Selen-Wasserstoff 
wahrzunehmen. Nach dem Erkalten wird Schwefelkohlenstoff hinzugefiigt. 
Die gelbe Losung lai13t rnit Petrolather einen orange gefarbten Korper aus- 
fallen, der sich qualitativ als ein Phosphor-selenid identifizierte. Bequemer 
arbeitet man jetzt mit dem leicht zuganglichen T e t r a l i n  in folgender 
Weise: 5.6 g Selenum fusum puIverisiert wurden mit 30 ccm Tetralin in 
einem groQen Reagens-Glas iiberschichtet und 2.8 g gelber Phosphor in 
Draht-Form hinzugefiigt. Man erwarmt zuerst vorsichtig, bis Verbindung 
eintritt, und kocht dann noch langere Zeit in Kohlensaure-Atmosphare. 
Das Tetralin farbt sich goldgelb unter geringer Zersetzung. Man giel3t die 

trockneten atherischen Losung erhalt man durch Destillation unter 9 mm Druck 
I g (= 10.4 y0 d. Th.) Brom-cyclohexanol-methylather. 

Es erscheint erwahnenswert, da13 Mono brom-ni t ro-me t h a n  rnit Cyclohexen 
nicht reagiert. 

I )  B. 44, I725 [I~II]. 
78) vergl. Anm. 47. 

z, 2. a. Ch. 30, 258. 




