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Der Schwefl igsaure-ester  XI11 wird durch Umkrystallisieren aus 

0.1093 g Sbst.: 0.0968 g CO,, 0.0400 g H,O. - 0.1028 g Sbst.: 6.0 ccm N (19~ ,  

C,H,O,NS. Ber. C 24.4, H 3.6, N 7.1, S 16.4. Gef. C 24.2, H 4.1, N 6.7, S 15.6. 
Mo1.-Gew.-Bestimmung nach R a s t :  0.0087 g Sbst. in 0.1227 g Campher: A 13.5". 

C,H,O,NS. Ber. Mo1.-Gew. 197. Gef. Mo1.-Gew. 210. 

Chloroform gereinigt ; Schmp. 104O ; farblose, glanzende Blattchen. 

750 mm). - 0.0965 g Sbst.:, 0.1097 g BaSO,. 

Die 180-Form des  Ni t ro- i sobuty lg lycer ins  wird aus Essigester- 

0.1094 g Sbst.: 0.1260 g CO,, 0.0569 g H,O. - 0.0949 g Sbst.: 7.75 ccm N (19~. 
Chloroform-Gemisch umkrystallisiert. 

750 mm). 
C,H,O,N. Ber. C 31.7, H 6.0, N 9.3. Gef. C 31.4, H 5.8, N 9.4. 

Mo1.-Gew.-Bestimmung nach R a s t :  0.0081 g Sbst. in 0.1116 g Campher: A 17.7~. 
C,H,O,N. Ber. Mo1.-Gem. 151. Gef. Mo1.-Gew. 164. 

Die Tr ibe  n z o y lve  r b i n  d u n  g de r hoc h sc hmel  z ende  n F o r m erhalt 
man in der gleichen Weise16) wie diejenige der niedrigschmelzenden Form 
des Nitro-isobutylglycerins. Beide Benzoylverbindungen schmelzen bei I IIO 

und sind identisch. 
Die 180-Form des Nitro-isobutylglycerins entsteht auch, wenn die niedrigschmelzende 

Suhstanz mit Sulfurylehlorid oder Phosphortrichlorid umgesetzt wird. Eine Bster- 
Bildung, entsprechend dem mit Thionylchlorid ausgefiihrten Versuch, wurde dort nicht 
beobachtet. 

246. Ha n s K 1 e i n  f e 11 e r : Abspaltung der Nitrogruppe aus ter- 
tiaren Nitroverbindungen, 11. : Einwirkung von Natrium-amalgam 

auf Derivate des , ,Nitro-isobutylglycerins' ' . 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Kiel.] 

(Eingegangen am 27. April 1929.) 

Chloroform liefert bei der Entziehung des Halogens durch Met a l le  
Acetylen l). Man sollte erwarten, da13 die in der voranstehenden Mitteilung 
beschriebenen Verbindungen T r  i c hlor  - n i t  r o - i sob  u t a n  (I) und T r  i b r o ni - 
n i t ro - i sobu tan  (XIII) eine Bhnliche Kondensation erleiden konnen, umso 
mehr, als sie dabei in das spannungs-freie System des Endo-a thy len -  
cyclohexans2)  iibergehen wurden. Es sei vorausgeschickt, da13 diese Kon- 
densation nicht eintritt, sondern die Reaktioa in anderer Richtung aus- 
weicht. Die in der voranstehenden Abhandlung erwiihnten Erscheinungen, 
adkrordentlich lockerer Sitz der Nitrogruppe und festes Haften der Halogen- 
atome, treten auch hier wieder auf. 

Von den mit den Halogeniden zur Umsetzung gebrachten Metallen 
reagierea nur die A 1 k a l i  me t a lle ; die Versuche sind , wie im experirnentellen 
Teil eingehender begriindet ist, ohne  Losungsmi t te l  und zur Milderung 
der heftigen Reaktion mit Natrium-amalgam durchgefiihrt worden. 

Aus Verbindung I entstehen mit insgesamt iiber 70% Ausbeute zwei 
Reaktionsprodukte, beide mono mo le k 11 1 a r und beide s t i cks  t o f f - f r e i ; es 

16) B. be, 393 [19191. 
1) R. F i t t i g  und P l e t z i n s k y ,  C. 1866, 127; M. B e r t h e l o t ,  Anti. Chim. Phys. [ j j  

67, 82 [1859]. z, 0. Diels  und K. Alder ,  A. 460, 104 [1928]. 
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kommen ihnen die Formeln 11 und I11 zu. Der ungesattigte Charakter 
geht hervor aus der Broni-Addition, die zu den Substanzen I V  und V, aus 
der Chlor-Addition, die zu den Stoffen VI und VIT fiihrt, und aus der kata- 
lytischen Reduktion. Sie la& aus den beiden Verbindungen I1 und I11 (mit 
gealtertem Platinmohr) das gleiche Reaktionsprodukt VIII entstehen. Das 
an dem doppelt gebundenen Kohlenstoffatom stehende Halogen wird dem- 
nach, wie schon aus der Entstehung der Verbindung I11 bei der Einwirkung 
des Amalgams a d  die urspriingliche Nitroverbindung hervorgeht, leichter 
eliminiert, als die beiden anderen. 

I. NO,. C (CH, . Cl)3. 
11. C1. CH: C (CH,. Cl),. 

111. CH, : C (CH, . C1) ,. 
IV. ClBrCH . CBr (CH,. Cl),. 

V. Br . CH,. CBr (CH,. Cl),. 
VI. C1,CH. CC1 (CH,. Cl),. 

VII. Cl.CH,.CCl(CH,.Cl),. 
VIII..  CH,.CH(CH,.Cl),. 

Da13 die Nitrogruppe durch das Alkalimetall abgespalten wird, ist ver- 
standlich, wenn man sich vergegenwartigt, dalj diese Metalle beim quali- 
tativen Stickstoff-Nachweis in organischen Verbindungen eine Rolle spielen. 
Erstaunlich bleibt imnierhin der iiberaus glatte Verlauf der Reaktion. Uber 
den Reaktions-Mechanismus wird weiter unten etwas zu bemerken sein. 
Vom pra,parativen Standpunkt ails verdient die Reaktion insofern Interesse, 
als durch sie bisher unbekannte ha logen- subs t i t u i e r t e  Der iva t e  des  
I sobu ty lens  und  des  I s o b u t a n s  niit zweifelsfreier Stellung der Halogen- 
atome zuganglich sind, wihrend die Methoden der direkten Substitution 
vielfach zu Produkten mit nicht ganz eindeutig festgelegter Stellung f iben .  

Verbindung I1 ist identisch mit den1 in geringer Menge bei der Chlo- 
rierung des Nitro-isobutylglycerins mit Phosphorpentachlorid entstehenden 
I .3- D i c hlo  r - z - c h lo r  me t h y 1- p r  ope  n- I (vergl. voranstehende Mitteilung) . 
Offenbar ist die Neigung, mit welcher das System NO,.C(CH,.X), in das 
ungesattigte System X. CH: C(CH,.X), iibergeht, ziemlich groB, da ein 
Mittel wie Phosphorpentachlorid, dessen Wirksamkeit hier nicht ganz erklar- 
lich ist, diesen Ubergang bewirkt. 

Die Chlor-Anlagerungsverbindung VII ist isomer mit dern durch Chlor- 
wasserstoff-Anlagerung an Substanz I1 entstehenden 1.1.3- Trichlor-2 - 
chlormethyl -propan .  Dadurch ist die Struktur dieser letzten Substanz, 
die in der voranstehenden Mitteilung beschrieben ist, im Sinne der dort an- 
genommenen Formulierung bestimmt. 

Zu interessanten Produkten fiihrt die Ubertraguag der Reaktion auf 
das nur te i lweise  ch lor ie r te  Ni t ro- i sobuty lg lycer in  (IX) und auf 
die chlorwasserstoff-armere Su b s t  anz  (X). Beide Verbindungen liefern die 
gleichen stickstoff-freien Stoffe X I  und XI1 von ungesattigtem Charakter ; 
die Substanz IX verliert hierbei also unter dem EinfluB des Alkalimetalls 
Chlorwasserstoff und geht intermediar in X iiber. Leider sind die Ausgangs- 
stoffe IX und X nur schwer zuganglich, und dementsprechend ist die bisher 
dargestellte Menge von X I  und XI1 nur gering. Die Entstehung, Zusanimen- 
setzung, die niedrigen Siedepunkte und die Entfarbung von Brom sprechen 
fur die angegebene Struktur. 

XI. C1. CH : C< CHz>O 
CH, 

IX. NO,. C (CH, . OH) (CH, . Cl), 

XII. CH,:C<CH~>O 
CH, 
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Bekanntlich laBt sich Bromof orm durch Umsetzung mit Metallen leich- 
ter in Acetylen verwandeln als Chloroform3). Es war daher zu untersuchen, 
ob die eingangs angedeutete Kondensation, die mit dem Trichlor-nitro- 
isobutan nicht gegliickt war, sich mit dem Tribr o m-nitro-isobutan (XIII) 
bewerkstelligen lieB. Tatsachlich erhalt man hier in geringer Menge ein bimole- 
kulares Produkt (XIV), bei welchem jedoch nicht eine d r  eimalige Verkniipfung 
zweier Kohlenstoffatome, sondern nur e inmal der ZusammenschluS zweier 
Kohlenstoffatome zu einer Kette erfolgt ist. Im iibrigen ist das Produkt 
auch hier wieder stickstoff-frei, und es enthalt zwei Doppelbindungen, die 
durch die Herstellung des Brom-Anlagerungsproduktes XV nachgewiesen 
werden. In  der Hauptmenge erhalt man bei der Einwirkung von Natrium- 
amalgam auf Tribrom-nitro-isobutan die den Chloriden I1 und I11 voll- 
kommen entsprechenden Bromide XVI und XVII, aus denen durch Brom- 
Adagerung die Verbindungen XVIII und XIX hervorgehen. Durch Kon- 
densation zweier Molekiile der Verbindung XVII ist die Entstehung des 
bimolekularen Produktes XIV zti erMaren. 

XIII. NO,. C (CH,. Br)3. 
XIV. CH,: C(CH,. Br) . CH,. CH,. C (CH,. Br) : CH,. 

XVI. Br.CH:C(CH,.Br), XVIII Br,CH.CBr (CH,. Br), 
XVII CH, : C (CH, . Br), XIX. Br .CH,.CBr(CH,.Br),. 
Substanz XVI ist identisch mit dem in geringer Menge bei der Bromierung 

des Nitro-isobutylglycerins mittels Phosphorpentabromids entstehenden 
1.3 - D i b r o m - z - b r  o m m e t h y 1- p rop  e n - I (vergl. voranstehende Mitteilung) . 
Das dort gleichfalls entstehende Bromwasserstoff-Anlagerungsprodukt, das 
1.1.3 - T r  i b r  om- z - b r  o mme t h yl- pr o p  a n ,  ist isomer mit dem Brom- 
Anlagerungsprodukt XIX, womit det Beweis fiir die Struktur des ersteren 
gegeben ist. Die Verhaltnisse liegen ganz analog wie bei den entsprechenden 
Chlorverbindungen. 

Die besprochenen Halogenide sind bisher in der Literatur nicht be- 
schrieben bis auf die Verbindung XIX, das 1 .~ .3-Tr ibrom-z-broni -  
me t  h y 1 -prop  an. A. K r o n s t e i n 4, will dasselbe ails Isobutylenbromid 
und Brom mit Hilfe von Eisen als Katalysator erhalten haben; als Siede- 
punkt wird fur 11 mm Druck angegeben: 169-171~. Spater hat B. K. Me- 
r es  h ko  w s k y 5 )  die Verbindung aus einem komplizierten Gemisch ver- 
schiedener Bromiertihgsprodukte des Isobutylens herausfraktioniert und als 
Siedepunkt 150-151' bei 14 mm angegeben. Die jetzt durch Brom-An- 
lagerung an Substanz XVII gewonnene Verbindung, deren Struktur ein- 
deutig bestimmt ist, ist offenbar mit dem Praparat von Mereshkowsky 
identisch; als Siedepunkt wurde bei einem Druck von 9 mm 143-145' ge- 
f unden . 

Um die Frage zu beantworten, ob auUer den Halogeniden andere Derivate 
des Nitro-isobutylglycerins mit Natrium-amalgam in ahnlicher Weise 
reagieren, ist die Tr ibenzoylverb indung XX der Umsetzung unter- 
worfen worden. (Aus den1 Nitro-isobut-lglycerin selbst bilden sich Metallver- 
bindungen, die erst bei sehr hohen Temperatmen in uniibersichtlicher Weise 

3) 1'. C a z e n e u v e ,  Compt. renh. Scad. Sciences 118, 10j4 :1891]; B .  25, Ref. 108 

XV. Br. CH,. CBr (CH,. Br) . CH,. CH,. CBr (CH,. Br) . CH,. Br. 

~ - _ _  

j1892). 4) R.  54, 8 1921.. 5 )  A .  G l ,  1 - 5 0  L1923 . 
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zerfallen.) Die hohere Temperatur von 250-300°, die bei der Tribenzoyl- 
verbindnng zur Erzielung der Umsetzung angewendet werden mu& bedingt, 
da.B die Reaktion mehr pyrogenetischen Charakters ist und nicht so glatt vor 
sich geht wie bei den Halogeniden. Neben amorphen Stoffen und vie1 Di-  
phen y 1 sind zwei Substanzen isolierbar, welche zeigen, daR der Reaktions- 
verlauf ganz ahnlich wie bei den Halogeniden ist. Es fehlen allerdings die 
den Stoffen 11 und I11 bezw. XVI  und XVII entsprechenden Substanzen, 
dagegen ist die b imolekulare  Verb indung XXI vollig analog dem Bro- 
mid XIV zusammengesetzt. Die Bildung der mononiolekularen Sub-  
s t a n z  XXIII  ist nicht ganz durchsichtig; sie wird wohl auf die durch die 
hohere Reaktions-Temperatur bedingte Abspaltung von Waserstoff aus 
eineni Teil der Substanz und dessen Einwirkuag auf einen anderen Teil 
zuriickzufiihren sein. Verbindung XXI auRert ihre ungesattigte Natur in 
der Bildung des Tetrabromids XXII, und auch Substanz XXIII  entfarbt 
rasch Brom. 

- 

XX. NO,. C (CH,. 0. CO . C,H,),. 
XXI. CH,: C (CH,. 0. CO . C,H,) . CH,. CH,. C (CH,. 0. CO . C,H,) : CH,. 

XXII. [Br . CH,. CBr (CH,. 0. CO . C,H,) . CH,],. 
XXIII. CH, : C (CH,) . CH, . 0 . CO . C,H,. 

SchlieBlich lag die Frage nahe, wie sich eine aroinatische Nitroverbindung, 
die gleichfalls die Nitrogruppe ,,tertiar" gebunden enthalt, z. B. N i t ro -  
benzol ,  gegen Nat r iun i -amalgam verhalt. Es ist bekannt, daW Nitro- 
benzol sich durch Kalium-Natrium detonieren laWt und sich wie ein Spreng- 
stoff verhalt ,). Wendet man nun statt des freien Alkalimetalls 4l/,-proz. 
Natrium-amalgam an, so findet beim Erhitzen zwar auch eine sehr heftige 
Reaktion statt, die fast einer Verpuffung gleichkommt, aber das Reaktions- 
produkt ist faobar: es entsteht glatt und in guter Ausbeute Azobenzol. 

Zur Frage des Reaktions-Mechanismus ist es wichtig festzustellen, daW 
bei den zuerst beschriebenen Reaktionen der Halogenide und des Benzoe- 
saure-esters stets S t ic  ko x y d auftritt. Vergegenwiirtigt man sich anderer- 
seits das Verhalten des Nitro-benzols, bei welchem das Alkalimetall nus 
den Sauerstoff entzieht, so kommt man zu der Vorstellung, daW das Alkali- 
metall auch bei den untersuchten aliphatischen Verbindungen zunachst ein 
Sauerstoffatom aus der Nitrogruppe entfernt ; die ubrig bleibende Nitroso- 
verbindung ist unter den gewddten Versuchsbedingungen nicht bestandig, 
sondern gibt Stickoxyd ab, und in dem so entstandenen Radikal wird dadurch 
ein Valenz-Ausgleich geschaffen, daW von einem benachbarten Kohlenstoff- 
atom ein Atom oder eine Atomgruppe (in den vorliegenden Fdlen entweder 
einerseits €I odet andererseits CI, Br und .0.C0.C,H5) abgestoRen und auf 
diese Weise eine Doppelbindung geschaffen wird. Wahrend C1, Br und 
. 0 . CO . C,H, vom Natrium aufgenommen werden, begiinstigt der entstehende 
Wasserstoff die Bildung von Verbindungen wie die Substanz XXIII. 

Hrn. Dr. Alfred Kirsch  bin ich fiir die Mitwixkung bei einem Teil 
der Versuche zu grol3em Dank verpflichtet. Hrn. cand. chem. F r a n z  E c k e r t  
verdanke ich die Ausfiihrung einiger Molekulargewichts - Bestinimungen 
nach R a s t - C a 1- 1 soh  n 

6 )  H. S tnuc l inge r ,  Ztschr. Elektrochetn. 31, 551 lI92.5). 
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Beschreibung der Versuche. 
Gegeniiber den Metallen S i l b e r ,  K u p f e r  und Zink verhalten sich T r i c h l o r -  

n i t r o  - i s o b u t  a n  und T r i b r  om - n i  t r  o -is0 b u t a n  bei den verschiedensten Tempe- 
raturen mit und ohne Losungsmittel vollkonimen indi f fe ren t .  Arbeitet man, wie es 
bei der Wiirtzschen Synthese iiblich ist, in atlierischer Losung init N a t r i u m  unter 
Druck, so rerschiniert die Reaktionsmasse vollkomnien, und es ist kein brauchbares 
Ergebnis zu erzielen. Kochen der Halogenide in benzolischer, toluolischer oder xylolischer 
Losung rnit N a t r i u m  oder K a l i u m  oder Na t r ium-Ka l iu In - J , eg ie rung  fiihrt zwar 
cine Vmsetzung uriter Abscheidung der anorganischcn Halogenide und grol3er Masseii 
aniorpher Produkte herbei, doch lassen sich die organischen Reaktionsprodukte infolge 
ungliicklicher Lage der Siedepunkte und ihrer enormen Pliichtigkeit mit den Dampfen 
der erwahnten Losungsniittel nitr unvollkoinmen und unter groWen Verlusten von diesen 
trennen. Beini T r i b e  11 z o  y 1- n i t r o  - is0 b u t y 1 g lycer in  bildet aul3erdem noch die 
schlechte Loslichkeit in den genannten Kohlenwasserstoffen ein Hindernis. Wendet 
man gar kein Losungsmittel an, sondern laBt beispielsweise den Dampf der Halogenide 
iin lrakuum iiber erhitztes Natrium oder Kalium streichen, so lassen sich unter TJni- 
standen die Produkte der mit prachtiger Feuer-Erscheinung vor si6h gehenden Reaktion 
f abseil, ,. 
Apparatur vernichtet, eineh vorzeitigen -4bschlul3. 

der Versuch findet jedoch meist durch eine ungeheure Explosion, die die gesamte 

Mischt man jedoch die fein gepulverten Substanzen in nicht zii g o f e r  
Menge (5 g) niit ebenf alls ganz f ein gepulvertem 4'iZ - p r o z. N a t  r i u m - 
amalgam (50 g) und bringt die Mischung in ein niit RiickfluWkiihler ver- 
sehenes Kolbchen, so setzt je nach Beschaffenheit des Amalgams die Reak- 
tion entweder von selbst oder nach vorsichtigem Anheizen mit einer Spar- 
flamnie an einer Stelle der Mischung ein und setzt sich wie durch einen Ziind- 
satz durch die ganze Masse fort. Zur Vervollstandigung der Reaktion erhitzt 
inan noch etwa 5 Min. mit groBer Flamme; nach dieser Zeit entweichen 
aus dem Kiihler keine braunen Gase mehr. Die Reaktions-Tempera& 
betragt bei den Halogeniden etwa 200'); hei der Tribenzoylverbindung ist 
zur Durchfiihrung der Reaktion eine hohere Temperatm, 250- 300°, er- 
forderlich. Beini Nitro-benzol endlich ist die schon im allgenieinen Teil 
erwahnte Heftigkeit der Umsetzung zu beachten ; es konnen hier im Reagens- 
glase Mengen bis zu hochstens I g verarbeitet werden. 

Zur Igol ierung der  Reak t ionsp roduk te  zerkleinert man die er- 
kalteten Amalgam-Massen niit eineni Glasstab und zieht sie mehrmals mit 
Ather aus. Um den Ather abzudestillieren, verwendet man eine Fraktionier- 
kolonne, da die zu isolierenden Substanzen mit Ather-Dampfen fliichtig 
sind. Bei der Verarbeitung des teilweise chlorierten Xitro-isobutylglycerins 
(IX) und der salzsaure-armeren Verbindung (X) verbietet die Leichtfliichtig- 
keit der Reaktionsprodukte ein Extrahieren mit Ather : hier werden sie 
direkt aus dem Reaktionskolben in ejne stark gekiihlte Vorlage hineindestil- 
liert. Bezgl. der moglichst verlust-freien Fraktionierung im Vakuuni des 
jeweils aus z bzw. 3 Stoffen bestehenden Reaktionsgemisches sei auf Absatz Ib) 
des experimentellen Teils der voranstehenden Abhandlung vern liesen. . 

Die Darstellung der B r om - An l a  gerungspr  o du  k t e erfolgt in iiblicher 
IVeise durch Losen der ungesattigten Verbindung in Chloroform, Zugabe 
der berechneten Menge Broni (ebenfalls in Chloroform gelost), Stehenlassen 
bis zur Entfarbung und Entfernung des Chloroforms im Vakuum-Bxsiccator 
iiber Paraffin. Der Riickstand siedet meist gleich bei der ersten Destillation 
konstant . Zur Geschwindigkeit der Brorn- Anlagerung ist zu bemerken : Die 
Substanzen mit bereits einem Halogen am doppelt gebundenen Kohlenstoff- 
atom (11, XVI) brauchen zur Entfarbung des Broms - offenbar infolge 
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der Anhaufung von Halogen - mehrere Stunden, wahrend bei den Substanzen 
111, XVII usw., bei denen dasselbe Kohlenstoffatom nur init Wasserstoff 
beladen ist, die Brom-Anlagerung - nanientlich im Sonnenlicht - in lang- 
stens 5 Min. vollzogen ist. Besonders schnelle Rroni-Addition zeigen auch 
die bimolekularen Produkte XIV und XXI. 

I. 3 - D i c h l  or  - z - c hlo r me t  h y 1 - p r o p en  - I (11) un d 3 - C h lo r - z - c h 1 or  - 
methyl -propen-I  (111) : Aus Trichlor-nitro-isobutan und Natrium-amal- 
gani ; Extraktion der Reaktionsmasse mit Ather. 

Verb indung 11: Sdp., 62-64O; farbloses, ganz schwach halogen-artig 
riechendes 01. 

5.049 mg Sbst. : 5.610 mg CO,, 1.56 mg H,O. - 4.020 mg Sbst. : 2.652 mg C1. 

Mol.-Gew.-Bestimmung (kryoskopisch) nach B e c k m a n n :  0.2117 g Sbst. in 15.56 g 
C,H,Cl,. Ber. C 30.1, H 3.1. C1 66.8. Gef. C 30.3, H 3.5, C1 66.0. 

Benzol: A 0.453~. 
C,H,CI,. Ber. MoL-Gew. 159.5. Gef. Mo1.-Gew. 150. 

Verb indung 111: Sdp., 30-31,; farbloses, schwach halogen-artig 

4.025 mg Sbst.: 5.720 mg CO,, 1.88 nig H,O. - 3.100 nig Sbst.: 1.700 mg C1. 

Mo1.-Gew.-Bestimmung (kryoskopisch) nach B e c k m a n n :  0.2671 g Sbst. in 17.53 g 

riechendes 01. 

C,H,Cl,. Ber. C 38.4, H 4.8, C1 56.8. Gef. C 38.8, H 5.2. C1 54.9. 

Benzol: A 0.639~. 
C,H,Cl,. Ber. Mo1.-Gem. 125. Gef. Mo1.-Gew. 119. 

1.3 -D ic hlor  - 1.2 - di b r  om- z -c  hlor  me t h y l -  p r  o p  a n  (IV) : Aus I1 und 

j.306 mg  SbPt.: 2.940 mg CO,, 0.87 mg  H,O. - 2.866 mg Sbst.: 2.381 mg C1+ Br. 
C,H,Cl,Br,. Ber. C 15.0, H 1.6, C l + B r  83.5. Gef. C 15.1, H 1.8, C l + B r  83.1. 

3 - Ch 1 or - I .Z - di  b r  o ni - z - c h 1 or in e t h y 1 -prop  an  (V) : Aus I11 und 
Brorn in Chloroform. Sdp.,, 115~;  farbloses 01, im Geruch schwach an 
Acetylentetrachlorid erinnernd. 

5.549 nig Sbst.: 3.450 m g  CO,, 1.12 nig H,O. - 2.958 m g  Sbst.: 2.397 mg Cl+  Br. 

I. I 2 . 3  - T e t r a c h lo  r - z - c h lo  r me t h y 1 -prop  an  (VI) : Aus 11, in Chloro- 
form gelost, und Chlorwasser bei langereni Durchschiitteln. Sdp. 12 99 - 
I OIO;  farbloses 01, im Geruch an Tetrachlorkohlenstoff erinnernd. 

Brom in Chloroform. Sdp.,o 140~; farb- und geruchloses 01. 

C,H,CI,Br,. Be r .CI6 .8 ,  H2.1, C l + B r $ r . r .  Gef .Cr7 .0 ,  H 2 . 3 ,  Cl+Br81.o.  

4.186 mg Sbst. : 3.208 mg C1. - C,H,CI,. Ber. C1 77.0. Gef. C1 76.6. 

1.z.3-Trichlor-z-chlormethyl-propan (VII): Aus 111, in Chloro- 
form gelost, und Chlorwasser beim Durchschiitteln. Sdp., 870; farb- und 
geruchloses 01. 

3.84.3 m g  Sbst.: 2.751 mg C1. - C,H,CI,. Ber. C1 7z.5. Gef. C1 71.6. 

3 - C h lo  r - z - c h 10 r me t h y 1- prop  a n  (VIII). 
a) Aus Verbindung 11: z g Substanz werden in Alkohol gelost und 

nach Zugabe eines 9 Monate &en Platinmohrs mit Wasserstoff geschiittelt. 
Sufgenonimene Menge: 610 ccm ( I ~ O ,  765 mm) ; ber. fur z Mol. : 555 ccm. 
Die alkoholische Losung wird im Exsiccator iiber Chlorcalcium verdunstet 
und der Riickstand destilliert. Sdp.,, 45O; farb- und geruchloses 01. 

4.380 ing Sbst.: 6.025 mg CO,, 2.49 mg  H,O. -- 3.949 nig Shst.: 2.192 mg  CI. 
C,H,CI,. Ber. C 37.8, H 6.3,  C1 55.9. Gef. C 37.5, H 6.3, C1 55.5. 
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b) Aus Verbindung 111: Herstellung analog a) ;  aufgenoniniene Menge 
Wasserstoff (2  g Sbst.): 430 ccm (IS", 765 mm); ber. f i i r  I Mol.: 375 ccm. 

4 217 mg Sbst.: 5.839 mg Cog, 2.43 mg H,O. - 3.800 mg Sbst.: 2.099 mg C1. 
SdP.,, 44-45O. 

C,H,CI,. Ber. C 37.8, H 6.3, C1 55.9. Gef. C 37.6, H 6.4, C1 55.3. 

3 - C h 1 o r m e t h y le n - t r i m e t h y 1 e n o x  y d (XI) u n d 3 - &I e t h y 1 en  - t r i - 
met  h ylen ox y d (XII). 

z -Ni t ro  - 3 - c h 1 or  - 2 - c h 1 or  me t  h y 1 -p rop  a n  o 1- I (IX) und 
N a t r i ti m - a m  a1 g a m unter Verwendung eines moglichst langen, intensiv 
wirkenden Riickfldkiihlers ; anschlierjend werden die Umsetzungsprodukte 
aus dem Reaktionskolben mit abwarts gestelltem Kuhler bei gewohnlichem 
Druck in eine mit Eis-Kochsalz-Kaltemischung gekiiblte Vorlage destilliert. 
Die fraktionierte Destillation geschieht ebenfalls unter gewohnlichem Druck. 

Verb indung XI: Sdp.i60 63-66O; farbloses, stechend riechendes 01, 
das chloroformische Bromlosung entfarbt. 

4.737 mg Sbst.: 8.043 mg CO,, 2.21 mg H,O. - 3.081 mg Sbst.: 1.016 mg C1. 

Verbindung XII: Sdp.,,,, 35-4oo; farbloses, schwach stechend riechen- 

4.874 mg Sbst.: 12.110 mg CO,, 3.86 mg H,O. 

bj Aus 3 -Ni t ro  - 3 - c h 1 or  rn e t h y 1 - t r i me t h y le n o x  y d (X) und Natriuni- 
amalgam unter Beachtung der gleichen Mdregeln wie unter a). Pie 
Reaktionsprodukte haben die gleichen Siedepunkte wie die bei a) beschrie- 
benen Fliissigkeiten. 

a) Aus 

C4H,0CI. Ber. C 45.9, R 4.8, C1 34.0. Gef. C 46.3, H 5.2, C1 33.0. 

des 01, entfarbt ebenfalls chloroformische Bromlosung. 

C,H,O. Ber. C 68.6, H 8.6. Gef. C 67.9, H 8.8. 

2 .5 - B i s - b r o m - met  h y 1 -hex  a die n - 1.5 (XIV) , I .3 - D i b r o m - z - b r o ni - 
in e t h y I - p r o pen - I (XVI) 11 n d 3 - B r o m - 2 - b r o m m e t h y 1 -prop  en - I 

(XVII). 
Aus Tribroni-nitro-isobutan und Natrium-amalgam ; Extraktion der 

Verb indung XIV: Sdp., 140-143° unter geringer Zersetzung; schwach 

5.310 mg Sbst.: 6.798 nig CC),, 2.20 mg H,O. - 4.761 mg Sbst.: 2.871 in:! Bi-. 
Ber. C 35.8, H 4.5, Br j9.7. Gef. C 34.9, H 4.6, Br 60.3. 

Reaktionsmasse mit Ather. 

gelblich gefarbtes 01. 

C,H,,Br,. 
Mol.-Geu,.-Bestimmung (kryoskopisch) nach B e c k m a n n :  0.3626 g Shst. in 17.22 g 

Benzol: A o.qz1O. 
C,H,,Br,. Ber. Mol.-Gen-. 268. Gef. Mo1.-Gew. 249. 

Verb indung XVI: Sdp., 105-107"; farbloses, die Augen sehr stark 

4.  j j 8  mg Sbst.: 2.647 mg C 0 2 ,  0.79 mg H,O. - 2.235 mg Sbst.: 1.824 mg Br. 
Ber. C 16.4, H 1.7, Br 81.9. 

reizendes 01 von pfeffer-artigem Geschmack. 

C,H,Br,. Gef. C 15.8, H 1.9. Br 81.7. 

Verbindung XVII: Sdp., 70-79;  farbloses, die Augen reizendes 0 1  
von pfeffer-artigem Geschmack. 

5.028 mg Shs t . :  4.040 mg C 0 2 ,  1 . 3 2  mg H20. 3.991 mg Sbst. :  2 . 2 3 3  mg Br. 

C4H,Br,. Ber. C 22.4, H 2 . 8 ,  Br 74.23. Cef. C 21.9, H 2.9, Br 74.7. 
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I. 2.5.6 - T e t r a b r o m - 2.5 - b is - b r o m m e t h y 1 - h ex a n  (XV. ) . 
Aus XIV und Brom in Chloroform; bei der Destillation zersetzt sich 

die Verbindung erheblich ; beim Anreiben mit wailhigem Methylalkohol 
erstarrt sie zu farb- und geruchlosen Krystallen vom Schmp. 115~. 

3.175 mg Sbst.: 2.630 mg Br. C,H,,Br,. Ber. Br 81.6. Gef. Br 82.9. 

I. 1.2.3 - T e t r a  b r o m- 2 - b r  o m me t h yl- p r  o p  a n  (XVIII). 
Aus XVI  und Brom in Chloroform. Sdp., 185-190' unter geringer 

Zersetzung; farbloses 01. 
3.190 mg Sbst.: 2.794 mg Br. - C,H,Br,. Ber. Br 88.2. Gef .  Br 87.6. 

I. z .3 - 'I' r i br om - z - b r o in m e t h y 1 -prop  a n  (XIX) . 
Aus XVII und Brom in Chloroform. Sdp., 143-145,; farbloses 01. 

3.310 mg Sbst.: 2.826 mg Br. - C4H6Br4. Ber. Br 8j.G. Gef. Br 8j.4.  

D i b e n z o y 1 - 2.5 - dime t h y1 o 1 -hex  a d  i e n - I. 5 (XXI) u n d Ben z o y 1 - z - 

Aus XX und Natrium-amalgam. Am besten stellt man den Versuch 
in einem Quarzkolben an. Das mit k h e r  ausgezogene, rohe Gemisch der 
beiden in der Uberschrift genannten Substanzen scheidet bei langerern Stehen 
zunachst grol3a-e Mengen von Dipheny l  aus; auch nach den ersten Destil- 
lationen setzen die Fraktionen immer noch etwas Diphenyl ab, das nian 
zweckmaSig durch Zentrifugieren entfernt. Lost man die Reaktionsmasse, 
nachdem sie mit lither extrahiert ist, in Wasser und sauert an, so erscheint 
in goBen Massen die abgespaltene Benzoesaure. 

me t  h y 1- p rop  en - I - o 1- 3 (XXIII). 

Verb indung XXI:  Sdp., 2 2 0 ~ ;  gelbes, geruchloses 01. 
5.231 mg Sbst.: 14.460 mg CO,, 2.87 mg H,O. 

Mo1.-Gew.-Bestimmung nach Rast-Carlsohn ' ) :  0.0288 g Sbst. in 0.2574 g 
CZ2H,,O,. Ber. C 75.5, H 6.3. Gef. C 75.4, H 6.1. 

Campher: A I jo. 

C,,H,,O,. Ber. Mo1.-Gew. 350. Gef .  Mo1.-Gew. 300. 

Verbindung XXIII :  Sdp.,, 120~; gelbes, geruchloses 01, entfarbt 

5.303 mg Sbst.: 14.680 mg CO,, 3.21 mg H,(l. 

~ol . -Ge~~~.-Best immung nach R a s t - C a r l s o h n :  0.0039 g Sbst. in 0.1753 g Campher: 

schnell chloroformische Bromlosung. 

C,,H,,02. Ber. C 75.0, H 6.8. Gef. C 75.5, H 6.7. 

A 6 O .  
C,,H,,O,. Ber. Mo1.-Gew. 176. Gef. Mol.-Gen.. 148. 

D i ben z o y 1- 1.2.5.6 - t e t r a  b r o m- 2.5 - b is - m e t  h y lo 1- hex  a n  (XXII). 
Aus XXI  und Brom in Chloroform. Die Snbstanz ist ein farbloser Sirup, 

der nicht krystallisiert und bei der Destillation irn Vakuum vollkommen 
zersetzt wird. Zur Analyse wurde das Produkt mehrfach aus alkoholischtr 
Losung mit wenig Wasser ausgefallt, durch Zentrifugieren jedesmal von der 
wasrigen Fliissigkeit getrennt und durch Ausbreiten in dunner Schicht im 
Vakuum uber Chlorcalcium getrocknet. 

3.401 mg Sbst.: 1.642 nig Br. -. C,,H,,O,Br,. Ber. Br 47.7. Gef. Br 48.3. 




