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372. F r i t z  S t r a u s  und R u t h  Kuhne l :  
Uber neuartige Umsetzungen der Hypohalogenite l) (111. Mitteil.2) 

uber den Ersatz stark positiven Wasserstoffs durch Halogen). 
,-;lus d. 0rgan:clieni. Ins t i tu t  (1. l’echn. I-Iochschule 13re~la i i .~  

(Eingex:aiigcri am .3. IYovenilxr 1933.) 

Der E r s a t z  v o n  Wassers tof f  a n  d r e i f a c h  g e b u n d e n e n i  K o h l e n -  
s tof f  gegen  H a l o g e n  niit S a l z e n  d e r  n n t e r h a l o g e n i g e n  S a u r e n  
nach der Gleichung : R . C i CH + X . 0’ =: R . C i C . X + OH’ ist, wie seiner- 
zeit von uns initgeteilt wurde”), auch bei den t e r t i a r e n  Alkoholen  voni 
Typus R,C (OH). C i CH sehr glatt durchzufiihren. Wir haben, eigentlich 
nur, uni die besondere Rol le  d e r  A c e t y l e n - B i n d u n g  bei dieser Reaktion 
erneut unter Beweis zu stellen, das Verhalten entsprechend gebauter A 1 ko h o le  
d e r  Wthylen-Reihe  gepriift und sind durch einen sehr eigenartigen Umsatz 
gaiiz anderer Art iiberrascht worden. Als Beispiel diente zunachst der Iso - 
p r e n a l k o h o l  (I), der uns durch die Liebenswiirdigkeit des Werkes Rlber- 
feld der I . -G. -Farbenindus t r ie  in ausreichender Menge zur Verfiigung 
stand. Wird das Carbinol niit der gewiihnlich verwendeten, stark alkalisch 
gehaltenen n/,- H y p o  b r o  nii t -1,iisung geschiittelt, so verbraucht es I Mol. 
in etwa I Stde., nininit dabei I3roni auf und geht rnit einer Ausbeute \.-on 
0 0 ‘ ~ ~ ~  d. Th. in eine Verbindung C,H,OBr iiber, die aber kein Hydrosyl inehr 
enthalt. Sie ist ein gesattigtes Osyd, das z -Methyl -4-broni -z .3-os ido-  
b u t a n  (11). Seine Konstitution folgt aus dem glatten LTbergang in 2-Methyl-  
4-brorn-butandio l - (z .3)  (III), das durch O x y d a t i o n  entweder zu Broni -  
e s s i g s a u r e  oder zu ~ - O s y - i s o b u t t e r s a u r e  abgebaut werden kann. 

0 
11. (CH,)2CH’ ‘(2. CH, . Br I. (CH,),C(OH) .CH:CH, 

111. (CH,),C(OH) .CH(OH) .CH,.Br 
Wie die Broniierung der Acetylen-alkohole, ist auch diese Keaktion 

von dem Gehalt der Liisungen an freiem Alkali weitgehend unabhangig, 
vorausgesetzt, daB man ini Gebiet der nicht inehr bleichenden Liisungen 
bleibt und die Broniat-Bildung verhindert ist. Dagegen verliuft sie weit 
weniger glatt; das konimt daher, weil das O x y d ,  werm auch wesentlich lang- 
samer, von Hypo b r o  ni i t  weiter verandert wird und diese Folgereaktionen 
sich iiberlagern. Es entstehen hi iher  s i e d e n d e ,  s t a r k e r  b r o i n - h a l t i g e  
P r o d u k t e ,  unter denen, wenn 2.4 Mol. Hypobromit zur Einwirkung 
konimen, bereits T e t r  a b r o  in k o h  l e n s  t o f f auftritt. Da seine Fahigkeit 
zu sublimieren seine Abtrennung durch Destillation praktisch unmiiglich 
niacht, ist es xiicht gelungexi, ihre Natur aufzuklaren. Da bei diesen Ver- 
suchen die Ausbeute an Oxyd nur uin etwa 25 zuriickging, ist zu folgern, 
da13 diesem weiteren Eingriff sehr rasch der Zusamnienbruch des Molekiils 
unter starkein Brom-Verbrauch folgt. 

Mit H y p o j o d i t  la13t sich die gleiche Umsetzung erzielen; natiirlich 
kann man hierzu nicht niit fertig bereiteter Halogenit-Losung arbeiten, 
sondern muI3, ahnlich wie fur die Jodierung von .4cetylen4), auf den in Alkali 

1) Aus der Dissertat. voii K .  Ki i l l ne l ,  Techn. Hochschule Ereslan, 19.31. 1:iir el-- 
giinzende Versuche habe icli meinen ;Issistcnteti I)r. H e r n i a n n  W o l l s c h i  t t  iind I l r .  I,eo 
Salzmann z11 danken. S t r a ii s. 

2, 11. Mittcil.: B .  63, 1886 [1930!. 
J )  B i l t z  11. K i i p p e r s ,  B .  3 7 ,  4412 119041; ferner F. S t r a n s  i i .  Nitarlieiter, B. 63, 

”) B. 63, 1871 [1930!. 

1869 ! 1930;. 
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suspendierten Alkohol Jod in Jodkalium gelost zur Einwirkung bringen. 
Man erhalt das j o d - s u b s t i t u i e r t e  O x y d  IV, das wieder zu dem Glykol  V 

IV. (CH,),C' \CH.CH,. J V. (CH,),C'(OH) .C(OH) .CH,. J 

hydrolysiert. Dagegen wird Isoprenalkohol von Hypo c h lo r i t -Losung iiber- 
haupt nicht angegriffen ; hier zeichnet sich ein prinzipieller Unterschied 
gegeniiber der Halogenierung des Acetylen-Wasserstoffs ab, wo der Schritt 
von der Brom- in die Chlor-Reihe nur einen, wenn auch sehr ausgesprochenen, 
Abfall in der Reaktionsgeschwindigkeit bedingt. 

Die Frage, ob diese Bildung brom- bzw. jod-substituierter Oxyde eine 
allgemeine Reaktion tertiarer Allylalkohole darstellt, ist nur mit grooer 
Einschrankung zu bejahen. Sie scheint von den das System :C(OH) . C : C .  
begrenzenden Radikalen ungewohnlich stark abhangig zu sein. Wieder- 
gefunden wurde sie bei den beiden aliphatischen Carb inolen  VI und VII;  

0 

0 
17. (C,H,),C(OH) .CH:CH, + VIII.  (C,H,),C'---\CH.CH,.Br 

0 
VII. (CH,),C(OH) .CH:CH.CH, + IX. (CH,),C' 'CH.CH(Br) .CH, + 

X. (CH,),C(OH).CH(OH).CH(Br).CH, + (CH,),C(OH).COOH. 
sie blieb dagegen aus bei dem C a r b i n o l  (CH,),C(OH) .CH:CH.C,H,j), 
das sichqhn 1'11 nur durch den Austausch eines endstandigen Methyls gegen 
Phenyl unterscheidet ; es war zwar ein a d e r s t  langsamer Verbrauch von 
Hypobromit festzustellen, der in 5 Tagen annahernd I Mol. erreichte, sich 
aber nur in geringen Mengen B e n z o e s a u r e  manifestierte, die das in der 
Hauptmenge unveranderte Carbinol begleitete. Aber auch bei den Alkoholen 
VI und VII liegen die Verhaltnisse schon wesentlich ungiinstiger 
als fur Isoprenalkohol. Sie unterscheiden sich sehr stark in der Ge- 
schwindigkeit, mit der der Umsatz erfolgt; nimmt man als Vergleich die 
Zeit, in der I Mol. Hypobromit verbraucht ist, so benotigt das Carbinol VI 
24 Stdn., das Carbinol VII 15-20 Min. In beiden Fallen ist es aber selbst 
beim 1':insatz molarer Mengen bereits zur Bildung von Tetrabromkohlenstoff 
gekommen, trotzdem reichlich unangegriffenes Carbinol vorhanden ist, 
so da13 auch die Geschwindigkeit der erwahnten Folge-Reaktionen in einer 
Weise verschoben erscheint, die einer Isolierung des Oxyds nicht forderlich 
ist. Die Ausbeuten sind daher auch wesentlich ungiinstiger. 

Eine Erklarung fur das Zustandekommen dieser eigenartigen Oxyd- 
Bildung mu13 von folgendem ausgehen : Die gleichen Griinde, die seinerzeit 
dazu fiihrten, in dern Ersatz des Acetylen-Wasserstoffs eine Reaktion des 

5 ,  K l a g e s ,  B .  39, 2592 I 1906 . X h i  e rh j l t  dns Carbinol sehr rein 1uic1 direkt kry- 
stallisiert, wcnti niati, wie es inzwischen rerschiedentlicli fiir ahnliche l?S.lle empfohlen 
wiirde (vergl. I(. Z i e g l c r  11. Mitnrheiter, A .  443, I j 8  i1925'; fertier M u s k a t  11. L u d e -  
i t i nn i i  , B. 62, 2284 r1929:), die nacli der Grignardierung nusfallelicie Magnesiumverbin- 
clung von tler iitherischeii h u g e  ubtrennt. Es krj-stallisiert hei on ails Petrolather, in 
dem es bei Zimmer-Temperntur rccht loslich ist.  Das Gelingen der von K l e g e s  ziir 
Reinigung enipfolilenen Ilestillation ist ron Zufalligkeiten abhangig, meist t r i t t  Wasser- 
Abspaltung ein. I)as krystallisierte Carbinol zeigt sehr auffallende Eigenschnfteri : die 
feinen TTiadeln saugen anch groUere Mengen Losungstnittel derartig wie ein Schwamm auf, 
daU cine 'I'rennuiig nnr dnrch -4bpressen nuf gekuhltem '1'011, nicht dnrch iibliclies Ab- 
.saugen, miiglich war. 
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Hypohalogenit-Ions und nicht der freien Saure zu sehen6), sind auch hier 
stichhaltig ; sie werden im vorliegenden Fall dadurch weiter gestiitzt, da13 
aus einern Angriff der unterbromigen Saure an der khylen-Bindung des 
Molekuls die gleichen Carbinole, z. B. 111 oder X, hervorgehen iniioten, 
die durch Hydrolyse der Oxyde entstehen. Abgesehen davon, daB eine 
Wasser-Abspaltung zwischen den Hydroxylen dieser Glykole in stark alka- 
lischer Losung auBer Betracht bleiben darf, verlieren sie als echte Halogen- 
hydrine mit Alkali, wie wir uns iiberzeugten, sehr rasch das gesanite Halogen, 
bilden also vermutlich das Oxy-oxyd XI. Die gebromten Glykole kommen 
also als Zwischenprodukt fur die Oxyd-Bildung nicht in Frage. Es bleibt 
nur die Annahme, da13 auch bei der Reaktion der tertiaren Allylalkohole 
mit Hypohalogeniten der erste Eingriff in einem Umsatz des Hypohalogenit- 
I o n s  diesmal mit dem positiven Hydroxyl-Wasserstoff besteht, und daB 
ein im Gleichgewicht gebildeter unbestandiger Unterbroni igsaure-es te r  
sich durch Umlagerung stabilisiert : 

/o\ + OH’+ K,C-CH.CH,.Br K,C (( jH) . CII: CH, + BrO’ F~:  
a 7 

+ OH‘. R,C(X) . CH: CH, + R,C : CH . CH, . X. 

0 XI. (CH,),C(OH) . C H / ~  -‘CH,. 

Die Reaktion tritt damit in eine gewisse Parallele zu den bekannten 
Umlagerungen in der Allyl-Reihe, bei denen ein polar gebundener Ligand X 
seinen Platz zwischen a- und y-Kohlenstoff wechselt ; die Bildung des Hetero- 
cyclus spielt hierbei als Stabilisierungs-Miiglichkeit fur das Molekiil die 
gleiche Rolle, wie die Verschiebung der Athylen-Bindung. Das Versagen der 
Hypochlorite kann, da ja eine Chlorierung der Acetylene, demnach auch 
die Umsetzung des Hypochlorit-Ions mit stark positivem Wasserstoff moglich 
ist, nur in dein Ausbleiben der eigentlichen Umlagerung begrundet sein. 
Diese hangt aber einrnal an der Starke der Bindungen Halogen-Sauerstoff, 
die von Jod nach Chlor abnimmt, wird aber weiterhin auch mit dem Atom- 
volumen in der Form verbunden sein, da13 das griisere Atoni leichter von 
dem Affinitatsfeld des y-Kohlenstoffs erfaot wird. 

Diese Uberlegungen fiihren zwangslaufig dam, auch in der Reaktion 
der Hypohalogenite mit der Atonigruppierung -CO . CH,- eine Reaktion 
der Enolforin zu sehen, den Angriff also ebenfalls an den positiven Hydroxyl- 
Wasserstoff zu verlegen und die Bildung der Halogemketone auf eine U m -  
lager  ung  zunachst entstehender E n  o 1 -ester  der  un t e r h a log en ig e n 
Sauren  zuriickzufuhren: 
.C(OH):CH. + 0 . X ‘  $ [.C(O.X):CH.] + OH’+ .C(:O).CH(X). +OH’. 

Erneute Enolisierung gibt auch den zweiteii Wasserstoff dem Angriff 
des Hypohalogenit-Ions frei. Ein Unterschied bleibt allerdings darin, da13 
in diesern Fall auch die Chlor ierung moglich ist und der Unterschied 
zwischen Brom und Chlor wieder auf reine Geschwindigkeits-Differenzen 
zuriickfallt. Da die Unilagerung aber das Halogen dem benachbarten Kohlen- 
stoff zufiihrt, ergeben sich fordernde Momente gegeniiber der Allyl-Reihe 

$) wrgl. B. 63, 1868 “930.. 
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schon aus der angestellten raumlichen Betrachtung. Wir haben in diesem 
Zusammenhang Malonsaure mit Hypochlor i t  und Hypobroni i t  in 
stark alkalischer Losung umgesetzt und ohne Schwierigkeit den Ersatz 
beider Methylen-Wasserstoffe gegen Halogen erreicht. Unter sonst gleichen 
Bedingungen verlief die Bromierung etwa 8 -9-mal schneller als die Chlorie- 
rung. Dichlor-nialonsaure ist auf diesem Wege zum ersten Ma1 krystalli- 
siert erhalten worden ; sie teilt mit dem Dibrom-Derivat  die merkwiirdige 
Indifferenz gegen Thionylchlor id ,  aus dem sie mit Vorteil krystallisiert 
werden kann. Aus Beispielen in der Literatur, die diese Auffassung des 
Substitutions-T'organgs stiitzen, sei die Halogenierung des Diniethyl-dihydro- 
resorcins herausgegriffen 7 ,  das als I-basische Saure in der alkalischen 1,osung 
sicher als Enol reagiert , ferner die ausschlieflliche Chlorierung der Methylen- 
Wasserstoffe des Acetessigesters mit Chlorkalk8). Vor allem aber hat S t .  
Goldschmidt  s, derartige Ester der unterhalogenigen Sauren bei Abkoinm- 
lingen des Phenanthrenhydrochinons isolieren konnen und ihre Stabilisierung 
durch Wanderung des Halogens teils in die p-Stelle, teils an das benachbarte 
Kohlenstoffatoin festgestellt, wobei wiederum das Chlor-Derivat langsamer 
reagierte. Endlich bestehen gerade auf Grund dieser letzten Beobachtungen 
kaum mehr Bedenken, auch die Halogenierung der  Phenole  in  a lka-  
1 is c h e r I, ii s u n g als U m 1 age r un g 1 a b i le r Un t e r h  a 1 o ge n ig s a u r e -es ter  
der  E n  ole anzuschlieWenlO). Es reagiert also mit stark alkalischen Hypo- 
halogenit-Losungen, d. h. dem Hypohalogenit-Ion, nach der Gleichung 
R .  H + 0 .  Hlg' + R . Hlg + OH' der stark positive, durch Metalle ersetzbare 
Wasserstoff des Acetylens und der Methylengruppe des doppelt ungesattigten 
Fiinfrings, der des Hydroxyls und der der Amiiiell). In den ersten beiden 
Fallen liegt das Gleichgewicht Linter den Bedingungen der Reaktion prak- 
tisch ganz auf der Seite der Halogenierung, wahrend vor allem bei Enolen 
ihr Fortschreiten wesentlich durch die Geschwindigkeit der sekundaren 
Umlagerung bedingt ist. 

Wahrend bei Kohlenwasserstoffen diese glatte Substitution auf die 
genannten beschrankt bleibt, fanden wir, da13 die gleiche, stark alkalische 
Hypobromit-Losung Tr ime t h y 1- a t  h ylen in sein Ox yd  iiberfiihrt. Wir 

7) V o r l i n d e r  11. Kohl tnann,  A. 322, 2.39 L19orj. 
8 )  H n n d  11. l ' homns ,  Journ. Amer. chem. Soc. .;,5, 1646 "9.33;. 
9 ,  -1. 435, 20.7 [ r g q j  und IS. 55, 3203 119221; die bereits yon Vor lander  (a. a. 0.) 

auch fur die Dihalogen-dihydro-resorcine und ahnlich gebautc Verbindungen mit der 
Gruppiernng --OC .C (Hlg), . CO- angenommene Tautomcric nach --C (0. Hlg) :C (Hlg) 
.CO- ist bestritten worden; vergl. Norr i s  ~ i .  T h o r p e ,  Journ. chem. Soc. London 119> 
1202 [1921], sowic Graham 11. M a c b e t h ,  cbenda 121, 1109 [1922]; die Eeweisfuhrung 
der ersten der beiden Abhandlungen ist allerdings nicht zwingend. 

lo )  vcrgl. hierzu auch Bi rekenbach  u. Goubeau ,  B. 65, 398 [1932]. Die Sicht- 
existenz eines , ,'l'richlor-phenol-chlors" ergibt sich dann aus den geschildertcn Unter- 
schieden in der Umlnjierrinjisfaihijikcit von Hypochloriten und Bromiten. 

11) Fur die t e r t i a r e n  Ath inyl -carb inole  vom Typus R,C(OH).C i CH ergeberr 
sich dcmnach zwei Angriffs-Moglichkeiten. Es besteht keine Veranlassung, statt der 
bisher angenommenen direkten Substitution des Acetylen-Wasserstoffs anch hier pri- 
maren Angriff des Hydrosyls nnd eine nachtragliche Umlagerung im Sinne der Pfeile 

R,C ( 0 Br) .C{  CH anzunehmen. Dagegen spricht schon die sehr vie1 groDere Umsetzungs- 

Geschwindigkeit der Athinyl-carbinole gegeniiber der korrespondierender Allylalkohole- 

' 4  
t-i 
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forniulieren diese Umsetzung ails den wiederholt dargelegten Griinden 
ebenfalls als Keaktion des Ions: 

(CH,),C : CH . CH, + 0. Br' + (CH,),CZ'CH. CH, + Br' 
Sie verlauft verhaltnisnialjig langsam ; ihre praparative Verwendbarkeit 

wird dadurch eingeschrankt, daB Folge-Reaktionen, die sich iiberlagern, 
sehr bald die Absprengung eines Methyls als T e t r a b r o m k o h l e n s t o f f  
bewirken. Immerhin lieBen sich unschwer 30 ;b des Kohlenwasserstoffs 
an reinem Oxyd gewinnen. 

Die hier in einem einfachen Fall festgelegte Bildung von Tetrabrom- 
kohlenstoff aus einem ungesattigten Kohlenwasserstoff iiber das Oxyd als 
Vorstufe verdiente Beachtung zunachst, \veil sie ja als storende Folge- 
Reaktion auch die Bildung der gebromten Oxyde aus tertiaren Allylalkoholen 
allgemein begleitete. Fur T r i m e t h y l - a t h y l e n o x y d ,  dessen ein tertiares 
Kohlenstoffatom einschlieaender Oxydring sich besonders leicht offnet 12), 

scheint der Weg iiber das Glykol und das durch Dehydrierung entstehende 
Methyl-keton die naheliegende Erklarung, die von den experimentellen Be- 
funden auch gestiitzt wird. Ihre Verallgemeinerung sto13t aber auf Bedenken. 
Schon aus dem in dieser Arbeit beschriebenen Oxyd IX, das dem Abbau 
zu Tetrabromkohlenstoff besonders leicht unterliegt, ist seine Bntstehung 
iiber das Glykol X auf diesem Weg nicht zu verstehen. 

0. 1Vallach':'j hat  iiber die Xildul ig  v o n  T e t r a b r o m k o h l e n s t o f f  be im -111- 
h a u  m i t  H y p o b r o m i t  festgestellt, da13 bei Methyl-ketoncn auch in einfachen Fallen, 
wie z. B. A c e t o n ,  sein -1uftreten s t a t t  Bromoform von der Konzent.ration abhangt, 
daU unabhangig davon aber bei einer Reihe ron sauerstoff-haltigeii 'l'erpen-Abkomm- 
lingen seine Entstehung ausgesprochen begiinstigt ist. Ihnen scheint allen die Atom- 
gruppierung -(CH,j,C .O- gemeinsam, die sich aucli bei den hier beschriebenen Osyden 
1)zw. Glykolen findet, so (la13 an einen Abhau von diesem Ende des Molekiils her el~enfalls 
zu denken ist. \Vie man ihn sich ixn einzelnen vorzustellen hat ,  bleiht weiter unsicher. 
Bei orientierenden Ycrsuchen wurde ein langsamer Angriff durch Hypobromit und ein 
\-erhrauch bis zu mehreren AIolen noch fiir eiiie Keihe ungesattigter Kohlcnwasserstoffe, 
wie I sop  r en  , z.,< -L) inie t h y 1 - b u t  a d i en  , I1 i c y  clo p en t a d  i e n ,  ..\ n e t h o  1, festgestellt, 
ein einigermaUen durchsichtiger Abbau, x+ heim Trimethyl-athylen, ahcr nirgevds 
gefunden. Die Reaktiorisprodukte wvaren unerfreulich und inhomogen, Tetraln-om- 
kohlenstoff t ra t  nur untergeordnet auf; wvo I h k t i o n e n  ohne Riicksicht auf Einheitlich- 
keit zur -1nalyse kameii, enthielten sie Sauerstoff, so daW die Osyd-Bildnng ' 4 )  ~ o h l  als 
der primiire Vorfiing allgeniein aiigesproclien werden darf. 

Die einfachen, g e s a t t i g t e n  t e r t i a r e n  Alkohole  werden von stark 
a1 k a l i s c h e r  H y p o  br o nii t  -Lo sun g a d e r s t  langsam ebenfalls zu T e t r a  - 
br o m k o h len  s t o f f abgebaut. D i ni e t h y l -  
a t h y l - c a r b i n o l  hatten beim Aiisatz mit I Mol. erst in etwa 10 Tagen 
ausreagiert; die allmahliche Abscheidung des Kohlenstofftetrabromids ist 
besonders ans der homogenen Losung des ersteren sehr hiibsch zu beobachten. 
Zwischenprodukte wurden nicht gefaljt. Es ist nach den geschilderten Beob- 
achtungen nicht ausgeschlossen, da13 ein Oxyd diesen Abbau verinittelt ; 
seine Bildung durch Austritt von Halogenwasserstoff aus dem in iiblicher 

Tr i in e t h y 1 - c a r  b in  o 1 und 

12j E l t e k o w ,  B. 16, Ref.  39.j LrX83'. 
13) -1. 375, I q j  [1893!, 277, I 1 0  118931. 

I h e  ansclieinend rccht glatte Oxyd-Bildung mit  Hypobromit ist inzwiscllen 
beim C i t r o n e l l a 1  beobachtct worden; vergl. A.  K a n f m a n n ,  Dtsch. Reichs-Pat. 528506  
(C. 1934, IT 1923) .  
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Weise entstandenen Ester entsprache den1 Zerfall der Hypohalogenite 
primarer und sekundarer Alkohole in Aldehyde bzw. Ketone lj). Zu isolieren 
ist es unter diesen Bedingungen natiirlich nicht. Bei den primaren Alkoholen 
ist sehr charakteristisch der Unterschied in der Geschwindigkeit. init der 
M e t h y l -  und a t h y l a l k o h o l  reagiereii. Er ist schon in honiogener 1,osung 
sehr deutlich, wird aber sehr vie1 schoner beobachtet, wenn nian die Alkohole 
iiiit der zo-fachen Menge Ather verdiinnt und schiittelt. -4thylalkohol hatte 
unter rascher Temperatur-Steigerung I Mol. in 10 Min. verbraucht, wahrend 
bei dem Methylderivat der C’msatz in I Stde. nur bis wenig iiber die Halfte 
fortgeschritten war. 

L)ie Erfahrungen niit den tertiaren Alkoholen der Allyl-Reihe haben 
schlieWlich dazu angeregt, die Untersuchung auf den primaren Z im t a lko  ho  1 
auszudehnen, Rei den1 mannigfaltigen Spiel der Ally-Unilagerung gerade 
zwischen Cinnamenyl- und korrespondierenden Phenyl-allyl-I)erivateri 
schienen anomale Erscheinungen beini Umsatz mit Hypohalogeniten an 
Stelle des normalen Ubergangs iiber den Aldehyd zur Saure nicht ausge- 
schlossen 16). Diese letztere Reaktionsfolge vollzieht sich sehr glatt vom 
B e n z y l a l k o h o l  aus; charakteristisch und fur die Fragestellung von Be- 
deutung sind aber hierbei die Unterschiede zwischen Hypo c h 1 o r  i t - und 
- b r o m i t ,  die rein q u a n t i t a t i v e r  Art sind. R e n z a l d e h y d  reagiert mit 
H y p o b r o n i i t  ( 2  Mole) unter Erwarmung in 1 0 ~ ~ 1 5  Min. zu Ende17); es 
diirfte die bequemste und glatteste Methode zu seiner i ; ’berf i ihrung in  
d ie  S a u r e  sein. Der Umsatz mit Hypochlor i t  ist nach 16 Stdn. erst bis 
zu 0.34 Molen fortgeschritten. Die Unterschiede sind also sehr groB. Die 
Dehydrierung des Uenzylalkohols zum A l d e h y d  verlauft auch init Hypo- 
bromit wesentlich langsamer ; da die Folge-Stufe zur Saure praktisch momen- 
tan verlauft, ist ihr der halbe Verbrauch zuzurechnen. Sie benotigt zuin 
halben Umsatz etwa 4 Stdn. In Ubereinstimmung damit bleibt bei Ansatzen 
init niir I Mol. die Halfte des Alkohols unangegriffen und nur sehr geringe 
Mengen der Aldehyd-Zwischenstufe sind zu fassen. Wir betrachten beide 
Reaktionen als D e h y d r i e r u n g e n ,  bei denen wieder Ester der unterhaloge- 
nigen Saure vermitteln, die durch Umsatz mit dem Hypohalogenit-Ion 
entstehen : 
C,H, . CH, . 0 . Br + C,H, . CHO + HBr ; 

C,H, . CH (OH). (0. Rr) --f C,H, . COOH + HBr. 
Ganz anders liegen die Verhaltnisse in der Cinnamenyl-Reihe. Z i m t  - 

a l d e h y d  bildet mit z Molen Hypobromit P h e n y l - g l y c i d s a u r e ,  die sich 
als schwerlosliches Salz abscheidet : CGH5. CH: CH. CHO + z NaOBr = C,H, 
.CH- - CH.COOH + z NaBr; die an das zweite Molekiil Hypobromit 

‘0’ 
16) C h a t t a w : i y  11. B a c k e b e r g ,  Journ.  cheni. Soc. London 123, 2999 i19~3: .  
“;) I)a es sich bei diesen Versuchen urn die auf iiblicheni Wege erfolgendc Trennung 

a n  nnd fur sic11 beknnnter Suhstanzen handclt, ist von einer ausfiihrlichen [Viedergahe 
irn Versuclis-Teil abgesehen. Bei Zweifeln an tler Identitat  wurden Benz- und Zimt- 
aldehyd als Plienyl-hydrazone, Phenyl-acetaldehyd als Semicarhazon, Zinitalkohol durch 
sein 1’henyl-i-cy:innt chnrakterisitrt.  Die Substanzen warcn in der 15-fachen -:ither- 
Menge gelnst; die Hypolialogenit-I,iisnngen waren 0 . j - 7 1 .  und enthielten, \vie iihlich, 
die 4-fache Menge freies Alkali. Die LTrnsetzung der Aldehyde erfolgte unter Stickstoff. 
Die Mengen-Verhaltnisse cler Aiisatze sind in Klarnmern beigefiigt. 

l i )  Uber die Orydation mit  Hypojodit s. K o n i i j n ,  Ztschr. analyt.  Chern. 16, 18 
“897;. 
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gebundene Polge-Reaktion mu0 wieder sehr rasch verlaufen, denn bei An- 
satzen rnit der halben Menge bleibt die Halfte des Aldehyds unangegriffen . 
Wir fanden nachtraglich die Reaktion in der Patent-Literatur bereits be- 
schrieben 18) ; die von uns erzielten Ausbeuten blieben mit 50-60 "/o d. Th. 
hinter der dort angegebenen erheblich zuriick und erreichten die gleichen 
hohen Werte, auf den in Reaktion getretenen Aldehyd berechnet, nur bei 
den Ansatzen mit unzureichender Hypobromit-Menge ; unsere Versuchs- 
Anordnung bedingt langsameren Umsatz (I -2 Stdn,) und gibt dadurch 
Neben- oder wahrscheinlich Folge-Reaktionen, die auch in dem Patent er- 
wahnt sind, grof3eren Spielrauni. Die Glycidsaure selbst wird, wenn auch 
wesentlich langsamer, in der alkalischen Losung von Hypobromit weiter 
verandert und zu Benzoesaure abgebaut, die in geringer Menge unter den 
Nebenprodukten auftrat. Sonst haben diese zur Aufklarung der Reaktion 
wenig beigetragen : sie sind recht uneinheitlich, leicht wasser-loslich, Zuni 
Teil brom-haltig, bestanden beini Umsatz mit z Molen zunachst ausschlieWlich 
aus alkali-loslichen Produkten, die erst beim Erwarmen h e r  Soda-Losung 
unter Broni-Verlust teilweise wieder neutrale Anteile bildeten. Z i m t s a u r e , 
nach der besonders sorgfaltig gesucht wurde, war bei den einzelnen Versuchen 
in Mengen von etwa 5q4, des Aldehyds zu isolieren. Das ist wichtig, denn 
da sie im Gegensatz zu der Leichtigkeit, mit der sie freie unterhalogenige 
Saure a ~ f n i m m t ~ ~ ) ,  in alkalischer Losung erst im Laufe vieler Tage ganz 
langsam unter geringer Oxydation zu Benzoesaure angegriffen wird, scheidet 
sie als Zwischenprodukt fur die Bildung der Phenyl-glycidsaure sicher aus. 

Oxydiert man Zinitaldehyd mit Hypochlorit (2.4 Mole), so ist auffallen- 
derweise die Umsatzgeschwindigkeit nicht wesentlich anders, es tritt aber 
uberhaupt keine Phenyl-glycidsaure auf 20), trotzdem diese von Hypo- 
chlorit praktisch nicht weiter verandert wird. Der Aldehyd wird im wesent- 
lichen ZLI Benzaldehyd osydiert, von den1 gegen 7076 zu isolieren sind, 
neben wenig unangegriffenem Zinitaldehyd ; saure Osydationsprodukte treten 
ganz zuriick. Benzaldehyd ist auch ini Ansatz mit nur I Mol bereits zu etwa 
20 9: gebildet. Der Reaktionsverlauf ist also ein ganz anderer. Hypochlorit 
und Hypobromit scheinen sich prinzipiell zu unterscheiden, wie in ihrer 
Einwirkung auf die tertiaren Allylalkohole, mit den1 einzigen Unterschied, 
daf3 eine reaktionsfahigere Athylen-Bindung hier auch dem Hypochlorit 
einen, wenn auch andersartigen, Zutritt ermoglicht. Die Zusammenfassung 
der geschilderten Versuche laWt daher fiir die Bildung des Glycid-Ringes 

18) A. Kaufniann ,  Franz. Pat. Xr. 682471 (C. 1940 11, 1441) ;  Dtsch. Keichs-I'at. 
h'r. 515034, K1. 1'7 (C. 1931, I 1829). 

lY) E r l e n m e y e r  11. L i p p ,  A. 219, 179 L18S3j; Berner  u. Kiiber ,  B. 54, 1954 
[1921]; B. E r d r n a n n ,  Dtsch. Reichs-Pat. 107228 ,  F r d l .  Fortschr. '1'eerfarb.-Fabrikat. V, 
883.  

E o )  A. K a u f m a n n  spricht im Dtsch. Reichs-Pat. j r  5034 nur von einem ,,glatteren" 
Verlauf der Glycidsaure-Bildung mit Hypo bromi  t" und einer ,,wesentlichen Beschleuni- 
gung der Sinwirkung von Hypochlori t durch Zusatz von Bromnatrium". Zweifellos 
entsteht hierbei Ilypobromit-Ion im Gleichgewicht. Ob auch untcr seinen Versuchs- 
Bedingungen die Reaktion ohne diesen Zusatz gnnz ausbleibt, ist nicht klar ausge- 
sprochen; wir haben uns bei der Nachpriifung iiberzeagt, darj sie, wenn auch sehr riel 
langsamer, auch mit Hypochlorit erfolgt. 
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niit Hypobromit nur eine Deutung zu, die sich eng an die dort gegebene 
anschlieBt und im Prinzip nach dem folgenden Schema verlaufen wird : 

R .  CH:CH. CH(OH), + O.Br' $ R.CH:CH.CH(OH)(O.Br) 4- OH' + 
R.CH(Br).CH - CH (OH) --f R . CH (Br) . CH (OH) . CHO + R . CH - CH. CHO. 

An diese verhaltnismaoig langsam durchlaufene Reaktionsfolge schlie5t 
die nach dem Beispiel des Benzaldehyds schnelle Weiter-oxydation des 
Phenyl-glycidaldehyds zur zugehorigen Saure 21) an. 

'0' '0' 

Uber tlas Yerhalten tles %init  alkoliols is1 keine Klarlieit erhalten wortlen; der 
-1 i iq3f  1-011 €Iypobroniit ( 2 . j  Nole) erfolgte langsam utid crfordcrte fiir L Mole 10 bis 
1 2  Stdti.; es ist dann aber fast die Halfte des Carbinols iiocli unverandert. Steigende 
Mengen Hypobromit werden fortlnufend verbraucht , bedingen aber niir Zunahme der 
isolierten Benzoesiinre. Gesichert scheint nur, dal3 die Keaktion nicht den Weg iiber 
den Zimtaldehyd nimmt, da Phenyl-glycidsaure als seiii typisches Umwandlungsprodukt 
nicht auizufinden war; mit der Moglichkeit ist also zu rechnen, daD eine Umlagerung 
nach ;Irt der tertiiren lllylalkohole aucli hier eitigreift. 

Beschreibung der Versuche. 
z -Met h y 1 - 4- b r o m - 2.3 - o x i  d o - b u t  a n  (11). 

Sdp.,, des I s o p r e n a l k o h o l s :  '8.5--29.5". -- Dasnochnicht beschriebenep-Nitro- 
henzo  a t  ist in iibliclier Weise2,) leicht erhdtlich. Gelbliche Rlittchen aus Petrolather 
(Sdp. 60--80~); Schmp. 1I.j'. 

C,,H,,O,S. Rer. C 61.25, H 5.57, N j.96. Gef. C G r . 0 1 ,  H 5.83, X 6.07. 

Zur Dars te l lung  des  Oxyds  schiittelt man den Alkohol  in Ansatzen 
von 25 g mit der fur 1.2 Mole berechneten Hypobromit-Losung (etwa 
0.55-n. KOBr, z/n-freies KOH23)) I Stde. auf der Maschine; es waren d a m  
regelmaoig zwischen 0.95 und I Mol Hypobrornit verbraucht. Das jetzt 
in der Lauge untersinkende 01 wird mit k h e r  isoliert, iiber Natriumsulfat 
getrocknet und durch sorgfaltiges Fraktionieren von wenig unverandertem 
Alkohol und hoher siedenden, broin-reicheren Produkten getrennt. Ausbeute : 
60 d. Th. Sdp.,, 50.5- 51.5~; leichtfliissiges, unverandert haltbares, 
farbloses 0 1  von eigentiinilichem, rettig-artig scharfem Geruch ; bestandig 
gegen soda-alkalisches Permanganat ; d: = 1.3907. 

o . ~ z j r  g Sbst.: 0.1669 g CO,, 0.0573 g H,O. - 0.1347 g Sbst.: 0.1603. g AgBr. 
C,FI,OBr. Ber. C 36.37. H j.jO, Br 50.72. 

Gef. ,, 36.39, ,, 5.13, ,, 50.61. 
na = 1.$62hj, np = 1.4;l.j'. nD = 1.46522 bti  20.1'. - Tbq3 = 1.47796. 

21) Nach den .Ingaben der zitierten Patentc von A .  K a u f m a n n  ist bei dem Uber- 
gang Zinitaldehyd --f Plienyl-glycidsaure Hypobromit durch a1 kal i s  c h  es W asser  - 
s t o f f s u p e r o s y d  ersetzbnr. Fur die von W e i t z  beobachtete Osyd-Bildung a,P-unge- 
sattigter Ketone ist das Umgekehrte nicht der Fall; Benza l -  und Cinnamyl iden-  
a c e t o p h e n o n  wurden auch in vielen Stunden nicht angegriffen. Ilagegen vermogen 
sich beide Reagenzien wieder bei der O s y d a t i o n  d e s  Benzi l s  z u  Benzoesaure  zu 
vertreten, die mit beiden Hypohalogeniten in alkalischer Losung (2 Mole) sehr glatt 
erfolgt, wobei das Bromit I Stde., das Chlorit etwa die 5-fache Zeit benotigt. 

2 2 )  vergl. B.  63, 1882 [1930]. 
23) Uber Darstellung und Konzentration der in der Arbeit veru-endeten Hypo- 

halogenit-Losungen nnd die titrimetrische Verfolgung der Keaktionen s. die Angaben 
B. 63, 1873 [I930!. 

119* 
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JI, 311) NIP &I./ 31p--Ma %I7 ~ ME 
Ber. (164.99) . . . . . . . . . . . . ,j~..j.j9 .3~.497 .<?.S74 ,3,{.~4.& o..jj,< 0.901 
(;ef. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . ,jz.O.j.5 . < ~ . S I J  . j , { . z42  j ,~..jYr o..j87 0.926 

~ ~~ 

Z ' M Z ' )  . . . . . . - -o .~ ; Io  -~o.,;I,j -o.;6Y --o.i,37 --O.O,{A --o.or.5 

Die A$ther-I,iisung des ro l ien  O s y d s  zeigt eine sehr cigenartige 1;rsclieinung: 
sie fiirlit sich, kurz an der Luft geschiittelt, iriiierhalb j--j Min. intensiv gelb und  entfirlJt 
sich in1 wieder verschlossenen ( k f i i 3  vom Bo her n-ieder in S--IO Ifin.;  nntcr IVasser- 
stoff lilieli die (;ellif%rhiiiig aus. 1)ie gellien 'Lingen rnaclien aus  Jotlkalinni Jod frci, 
die f:trl,losen niclit. I)as Spiel kann j ~ --(,-ma erlerholt werden ; d u n n  b1eil)t eine licht- 
gelbe Parbe liestelien, die erst in der \Viirme verschwindet. U'ird die itlierische 1,iisung 
iinmittelbar ahdcstilliert, so farbt sic sich roriiliergehend tief gell), uni e rs t  hei weiterer 
I<onzentration n-ieder vollbommen f:irl)ios zn xrerden. Ilas reine tlestillierte Osyd zeigt 
derartixe ISrscheiniingen nicht mehr ; sie hangen also krinesfalls niit einer r e  v e r s  i 1) 1 e n  
17ml;igeriing des Osyds selbst ziisanirnen. 

ift fiir die 1)arstellung des Osyds ist ein enipiriscli festgestelltes 
begleitenden, hiiher siedenden l h k t i o n e n  sind nach ilirem 
steigend his Kegen 100") nicht einheitlich und stammen yon 

einer si-11 iiberlagerntleri, \venii aiich wesentiich langsamer verlnufenden, w e i  t e r e n  
E i n  wi  r k  iin g d e s € I  y po 1) ro  tti i t s a n f d :IS ( )  s 7 d .  'I':ctsiii.hlich verhrauch te  tlieses 
heim Schiitteln rnit Hypobroi~iit-l,ijs~ing in ,% Stdn .  Mol, in 1 8 l j ~  S tdn .  0.9 Mol. I k i  
eineni .\nsatz dcs  . l lkoli~ls mit  4 XIolen Hypobroniit war ein zivcites 3101 11:lr.h 
I .j Stdn . ,  insgcsanit ,j Mole nacli , 3 0  Stdn . ,  ver.icliwiuiden. Xcben stcchentl riechcnderi 
i h n  traten bereits erheblichc bIengen ' I ' e t r ab ron lkoh lens to f f  auf. 1)as Oxyd giht 
h i m  Schiitteln mit I 2-proz. I<alil:iiige, cntsprechend <!em (kha l t  der uerwendeten Hypo- 
l,romit-I,iisung an frciern -llkali, sein Ilalogcn iiur sehr langsam ab ,  in ,<f> Stdn. iiur e twa 
6. j 76 ; der weitere IGngriff des Hypobroniits kann also iiicht allein tlurcli ciri liinzn- 
kommendes alkoliolisches Hydrosyl bedingt sein. I)er ( k h a l t  der €Iypobromit-I,auge 
an  freiein -1lkali ist ohne ~resentliche I3ecleutnng, vorausgesetxt. dalJ die 1,:tiige nicht 
mehr bleiclit ; in dieseni Fall kornrtit die lienktion rnscli zum Stillstand. Mit gcnati bis 
zuni Verscliwiiideti der Bleichwirkuiig austitrierten 1,augen wnrtlen die gleichen -lus- 
beuten erlinlten, anscheinenti rengierten sie sogar schnellcr; die bci ihnen sonst rascli 
eitisetzende Dromat-Bildung 2 3 )  t r i t t  liei dem TJrnsatz mi t  dem .Ukoliol daher kaurn in  
Erscheiniing. 1,iisungsmittel szhcinen die (:escliirindigkeit der O.uyd-13ildung spczifisch 
zn beeinflnssen ; bei Io-fazher Y-erdiinnung w:ir, genlessen an Clem Ver1)raiirli an Hypo- 
bromit, nach ,?o 51in. in *%ither der r m s a t z  niir 2j:,&, in Petrolather 607(, des ohne 
1,osungsmittel erzielten. Der Effckt war reproduzierbar. scheint also trotz d l e r  durch 
die wenig iibersichtlichen Keaktiotis-I~edingungeri xehotenen Vorsicht in tlcr Bcurteilung 
reel1 zii sein. 

z -Met  h y 1 - 4 - b r o m - b u t a n d  i o 1- (2.3) (111). 
Man iibergieljt 40 g M e t h y l - b r o m - o x i d o - b u t a n  (11) init 200 ccni 

~-proz., auf 550 vorgewarniter S c h w e f e l s a u r e  und halt unter gutem 
Schiitteln 5-10 Min. bei 55-65O. 13is auf geringe Spuren 01 ist dann alles 
in Liisung gegangen ; ein aul3erst sttchender Geruch verrat die Entstehung 
von etwas gebromteni Keton als Nebenprodukt. Etwa 2/x des gebildeten 

Konstanten nacli R o  t l i - ICiscnlo l i r ,  zii den gefuntieneii Exaltationen w r g l .  
Ihnliche Angaben bei v.  X i iwer s ,  l3, 62, 131s) ' 19~s ) ' .  

Z s )  Die ron uns verwendete e twa 0 . 5 - t i .  Hypohromi t -huge  ist  bereits bei eineni 
Gehalt von Mol an freieni Alkali praktisch bestandig. Mi t  der hereclineten Menge 
Alkali hergcstellte, nocli bleicliende 1,aiigen Tvareii liei l,/p-stctg. Schiittelii zu So---go 9;) 
in Hrotnat iilicrgegangen, genau bis zuni Verschn-inden c k r  Bleichwirknng mi t  .\lkali 
ansti t+rtc iinter gleichen Bedingungen zii e twa j o  %. - i h e r  die Bestitnniung voii 
BrOJ' n,,l>,:ii BrO' vergl. Bull. Sor. cliim. France I .; :IS, 69 [1882; und 4: %3, 146j , 192.3 . 
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Glykols sind durch 4-iiialiges Ausathern zu gewinnen, der Rest nach dem 
Sattigen niit Magnesiumsulfat durch wenigstens 10-malige Wiederholung. 
I)as rasch erstarrende Iiohprodukt wird von geringen oligen Beimengungen 
zwischen Filtrierpapier unter der Presse befreit. Ausbeute : 84 '),, d. Th. 
Man lost in 80 ccm Benzol und versetzt mit 170 ccni Petrolather (Sdp. 
40 - h o O ) .  ImregelmaBig durcheinander gewachsene, glasklare Spiefie ; Schmp. 

o.1ro8 g Sbs t . :  0 .1454  g COP, 0.0634 g HPO. - 0 . 1 2 1 0  g Sbst.: 0.1249 :: -1gBr. ~ - 

48 -490. 

0.1614 g Shst.: 4.j.j.j ccni CH, ( 2 , 3 O ,  748 mm).  
C,MllOZBr. Ber. C 32.79, €1 6.06, 13r 4.1.07, CH, 39.51 ccm. 

(kf. ,, 32.S4 ,  ,, . j . S i ,  ,, 4.<.9.<, ,, 40.43 

Mit I r-pro". Iialilauge wird in 1 . j  Min. l x i  on das Halogen restlos lierausgespalteii 
(0.7,ijo g Carbinol: 40.35 ccm 11/,,-AgSC),-I,iis~. = O.,<L,< ,q Br, s t a t t  her. 0 . j 2 1  g); Methyl- 
1)rom-osido-bntan verlor un ter  entspreclienden Bedingungen n u r  0.6 04, seines IInlojiens. 
Bei der .lcetyliernnji mi t  .~nliydriti-Sch\\-efelsaure entstand ein iiliges -1 c e  t :I t .  

Ox y d a t  ion z u  c(- O x y  -is0 b ti t t e r s  a u r e  26) durch I'/,-stdg. Erwarmen 
von I j  g mit j o  ccni S a l p e t e r s a u r e  (d = 1.25-1.26) unter Zusatz von 
2 ccni rauchender Same auf dem Wasserbade. Man gibt iiberschiissiges 
Bicarbonat mi, entfernt neutrale Nebenprodukte mit Ather, neutralisiert 
genau und fallt mit Zinksulfat das schwerlasliche Z i n k s a l z  (6.7 g). Daraus 
wmden nach seiner Zersetzung mit Ather 4.35 g = 50 ':; d. Th. Oxy-iso- 
buttersaure in prachtvollen, farblosen Nadeln erhalten. Schmp. 78 -8o0 
(Mischprobe). 

2.5 g G l y k o l  eingetragen 
in Re c k ni a n  n sche Mischung aus 3 g Kaliunibichromat ( = 2 0) in iiblicher 
Zusainmensetzung ; t = 23 - 2  jo. Die Oxydationsprodukte wurden durch 
erschopfendes Ausathern isoliert und durch Aufnehmen in Soda von stechend 
riechenden, gelben Neutralolen befreit. Isoliert 0.8 g Monobroni-essigsaure. 
Schmp. nach dem Abpressen auf Ton: 47. j-49.5' (Mischprobe). 

O x y d a t i o n  Z L ~  Monobroni -ess igsaurc :  

2 -Met  h y 1 - 4 - j o d - 2 .3 - o x  i d o - b u t  a n  (11'). 
Zu 10 g I s o p r e n a l k o h o l ,  die in 300 ccm ?~/ , -Kal i lauge  kraftig 

geriihrt wurden, tropften unter Eiskiihlung 32 g J o d  in 35 g J o d k a l i u m  
und z j  ccin Wasser innerhalb 7--8 Stdn. so langsani zu, dafi die Jodfarbe 
der Lauge nie dauernd bestehen blieb. Das schwere, dnnkelbraune 01 wurde 
in Ather aufgenonimen, von geliistem Jod niit Thiosulfat befreit und iiii 
Vakuum fraktioniert. Eiii betrachtlicher \.orlauf bestand aus unange- 
griffenem Alkohol; hoher siedende Produkte entstanden kaum. Als J o d a t  
w-aren nur 3 g Jod = rd. 20(:(, des als Hypojodit zur Iliirkung komiiienden 
nachzuweisen ; dagegen scheinen sich betrachtiiche Mengen in dem Alkohol 
ZLI liken und der Umsetzung n i t  der Lauge zu entziehen. Ohne Alkali-Zusatz 
niiiiint der Alkohol unter gleichen Bedingungen Jod katiin auf. Das Oxyd 
ist eine farblose Fliissigkeit, die sich am Licht rasch braunt und wie das 
Broni-Derivat riecht. Sdp.,, j 9 O ;  di0 = 1.6733. Ausbeute: 33 d. Th. 

O . I L , $ L  g Shst.: 0.1284 C o g ,  0.0428 g H,O. ~ - - -  o.rrSq g Sbst. :  0.1420 g A1gJ. 

C'51-190J.  Iler. C 2S.31, H +.~,j, J 59.89. 
(kf. ,, 28.44, ,, .3.89, ,, 60.0.3. 

*(') vergl. I t - u r t z ,  A .  107, 197 118581 
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Die U m w an d lun g in  2 -Met h y 1- 4 - j o d - b u t  a n  d io 1- (2 .3 )  (V) erfolgte 
nach der fur das gebronite Glykol gegebenen Vorschrift sehr rasch. Das 
schnell erstarrende Rohprodukt wird in der Presse gut abgepreot und aus 
Benzol-Petrolather (I : 2 ,  52 ccin fur 10 g Sbst.) umkrystallisiert. Stern- 
forrnig angeordnete, glasklare Prismen. Das Glykol sublimiert im Vakuum 
schon bei 35O. Schmp. j4-55O. 

0.118.3 g Sbst.: 0 . 1 1 4 3  g CO,, 0.0483 g H20. - 0.1191 g Sbst. :  0 . 1 ~ ~ 2 0  R AaJ. 
C,MJ,O,J. Ber. C 20.09, 11 . + . 8 ~ ,  J 55.18. 

Gef. ,, ~ h . j G ,  ,, .t. j6,  ,, 55.37. 

3-Athyl-penten-(1)-01-(3) (VI) und  Hypobromi t .  
Wir verdankten eine kleine Menge dieses Alkohols dem Werk Elberfeld 

der I.-G. Sdp.,,, 133.5-135~; Sdp.,,., 36. jo. Die Umsetzung beim Schutteh 
init Hypobromit-Losung (I .2 Mole) ging uberraschend langsani, so da13 in 
24 Stdn. erst 0.95 Mol verbraucht waren. Durch Fraktionieren im Vakuum 
uber eine Widmer-Kolonne wurden neben j o  yo an unverandertem Alkohol 
250/;, d. Th. einer Fraktion von der Zusammensetzung und mit den Eigen- 
schaften des erwarteten 3 - A t  h y l -  I - b r  o m- 2.3 - o xido -pen t  ans  (VIII)  
erhalten. Sdp.,,., 72-73'. Ihre Priifung nach Zerewitinoff war nur schwach 
positiv und schloR die Anwesenheit eines Hydroxyls aus. Die Versuche sind 
aus Materialmangel erganzungs-bediirftig geblieben, vor allem nach der 
Seite der Broni-Bilanz in den Reaktionsprodukten. 

0.1207 g Shst. :  0.1938 g CO,, o.o.iuj g H 2 0 .  - 0.1737 g Sbst.: 0.1691 g AgBr. 
C,€I,,OBr. Ber. C 43 .52 ,  H 6.79, Br 41.41. 

Gef. ,, 43.80,  ,, 6.5.3, ,, -tI.q.i. 

Dime t h y 1- p rop  e n y 1- ca r  b in  o 1 (VII) u n d H y p o  b r o m i t. 
Das aus t h y l i d  en  - ace t o n  darxestellte Ca r  bin01 2i) wurde durch wiederholte 

Behandlung mit  Bisulfit und nachfolgeiides, mehrmaliges, vielstiiiidiges Schiittcln mit  
soda-dkalischer Semicarbazid-1,Asurig yon etwa beigcmcngtexn ~Iethyl-isobIlt4-l-keton 
befreit 2y) ; die Reiiiheit der verwendeten Praparate war durch Bestimmung des Hydrosyl- 
Gehalts nach Ze rewi t ino f f  kontrolliert. Sdp.,, 34 -s@; Sdp.,, ~ 4 ~ .  

Wir schuttelten das Car b in  o 1 sehr energisch zunachst mit der fur 
1.1 Mol berechneten Hypobromit-Lauge und gaben, jeweils nach fest- 
gestelltem Verbrauch (10-20 Min.), 2-ma1 die fur '1, Mol und zum SchluR 
die fur 1/9 Mol berechnete Menge nach. Brhalten wurden, neben reichlich 
Tet rabro inkohlens tof f ,  60 '>A des Alkohols einer konstant siedenden 
Fraktion, Sdp.,, 63-64O, die hydroxyl-frei war (Priifung nach Zerewitinoff), 
von kleinen Mengen niit sublimierenden Tetrabromkohlenstoffs auch durch 
Destillation uber einen Widmer-  Aufsatz nicht zu trennen war. Eine voll- 
konimene Reinigung des 2 -Met h y 1-4 -b r o m - 2.3 -0 xid o -pen t an  s (IX) ist 
nicht gegliickt (C,H,,OBr. Gef. C -1.36, H -0.36, Br +z.I~%; ahnlich 
lagen die Werte aller untersuchten Praparate) ; 

Das oben benutzte, von dein ublichen etwas abweichende Verfahren 
ist dadurch bedingt, da13 unangegriffenes Carbinol wegen der geringen Siede- 
punkts-Differenz sich von dem Oxyd praktisch kaum trennen la& also 

= 1.208. 

*') Literatur s. Bei l s t e in  , IY. ;2ufl., 1 445. 
21) Moglicherweise gestattet die Uberfiihrung in das ?>-Nitro-benzoat eine bequemere 

Reinigimg d e s  Carbinols. 
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vollstandiger Umsatz anzustreben ist. Das Carbinol verbraucht I Mol Hypo- 
bromit in 15 -20', dabei ist aber bereits reichlich Tetrabromkohlenstoff 
entstanden, der bei weitereni Hypobromit-Zusatz auch aus dem Oxyd immer 
wieder neu entsteht. Ilypochlorit-Losung lie13 das Carbinol bei 5-stdg. 
Schutteln unverandert (am Titer kontrolliert). 

2 -Met h y 1 - 4 - b r o m - p e n t a n d io 1 - ( z  .3) (X) entstand aus dem 0 x y d 
rnit I-proz. Schwefelsaure nach dem fur den entsprechenden Umsatz 
in der Butan-Reihe beschriebenen Verfahren, nur mu13te etwas langer und 
energischer geschiittelt werden. Geringe, ungelost gebliebene Anteile werden 
rnit wenig k h e r  gesammelt und verworfen. Aus seiner stark konzentrierten, 
atherischen Losung krystallisiert das Glykol auf Zusatz von Petrolather 
und wird aus dem gleichen Gemisch umgelost. Ausbeute: 50-60% d. Th. 
Im Vakuum sublimiert es bereits bei maBiger Warme. Schmp. 96-970. 

0 . 1 ~ ~ 0  g Sbst.: 0.1638 g CO,, 0.0707 g H,O. - 0.1032 g Sbst.: 0.0985 g -1gBr. 
C6H130,Br, Ber. C 36.54, H 6 .6 j ,  Br 40.57. 

Gef. ,, 36.63, ,, 6.48, ,, 40.62. 

Bei der Oxydat ion  von 1.8 g rnit Sa lpe tersa~re~~)  wurden I g oxy- 
isobuttersaures Zink und daraus 0.3 g Oxy- isobut te rsaure  isoliert. Schmp. 
,(rob) : 73-79O (Mischprobe). 

T r ime thy l - a thy len  und  Hypobromi t .  
20 g Kohlenwasserstoff30) verbrauchten 1.1 Mol Hypobromit in 6 Stdn. 

Wieder abgetrennt wurden 18 g, aus denen sich durch Destillation uber 
einen Wid mer - Aufsatz 6 g T r  ime t h y 1- a t h  y len o x yd  abtrennen lieBen. 
SdP.75, 73 -74O. 

C,Hl0O. Ber. C 69.70, H 1 1 . 7 1 .  Gef. C 69.67, €I II..tj. 

Es ist nach dem Folgenden anzunehmen, daB die waBrige Lauge eine 
nicht unbetrachtliche weitere Menge Oxyd gelijst enthielt. Das hoher Siedende 
ging im Vakuum ohne einheitlichen Kochpunkt bis gegen 850 uber und war 
stark brom-haltig (schon die niedrigst siedende Fraktion enthielt 69 yo Br, 
entsprechend ungefahr C,H,Br2) . Wahrscheinlich war Tetrabromkohlenstoff 

Das O s y d  bildet in Beriihrung mit Hypobromit-Losung in einigen Stunden 
' l ' e t r ab ron ikoh lens to f f .  Der Kohlenwasserstoff verbraucht weitere Mengen Hypo- 
bromit mit erhelAicher Geschwindigkeit. Nach dem Verbrauch von 4.7 Molen bestand 
die organische Schicht wesentlich aus Tetrabromkohlenstoff ; aus der alkalischen Lauge 
Xing bei der Ikstillation mit den ersten Wasser-Anteilen etwas Osyd uber. Sie gab 
xveiterhin rnit iiberschiissigem Hgpobromit in einigen Stunden reichliche Mengen Tetra- 
bromkohlenstoff, und zwar deutlich langsamer, als der vorher zum Abtreiben des Oxyds 
erhitzt gewesene Anteil; seinc Bildung ist anf gelostes Oxyd zuriickzufiihren. Ins- 
gesamt sind rund 90s'" der fur die Sbsprengung eines Methyls berechneten Menge an 
CBr, isolicrt worden. Der Umsatz niit Hypochlorit (0.4-n., 2 - n .  KOH) verlief um ein 
Vielfaches lnngsamer. Verbrauch in 6 Stdn. : 0 . 2  Mol. 

beigemengt. - 

Dichlor-  und  Dibrom-malonsaure.  
a) Dichlor-malonsaure:  Die eisgekiihlte Losung von 15 g Malon- 

s a u r e  und 15 g Kal iumhydroxyd in 100 ccm Wasser wurde mit 506 ccm 

29) vergl. S. 1843. 
30) -411s A m y l e n h y d r a t  und Oxalsaure  nach Dtsch. Reichs-Pat. 66866; rergl. 

Frd l .  Teerfarb.-Fabrikat. 111, 980. Sdp. 35.5-37'. 
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eiskalter Hypochlor i t -Losung (0.57%. KOC1, 2.28-n. KOH = 2 Molen) ver- 
mischt ; bei allmahlicher Erwarmung auf Zimmer-Temperatur (23O) war 
nach 8 Stdn. das Hypochlorit verbraucht. Man iibersauert vorsichtig unter 
starker Kiihlung mit konz. Schwefelsaure und zieht sofort rnit viel Ather 
4-mal aus. Das letzte Drittel des Losungsinittels ist bei Zimmer-Temperatur 
abzusaugen. Die zunachst olige-Saure halt Ather und Wasser auch im ge- 
wohnlichen Vakuum hartnackig zuriick, gibt sie aber im Hochvakuum bei 
50-60°, am besten, wenn dauernd geschiittelt wird, langsam ab und krystalli- 
siert dabei in weil3en Nadeln, die von oligen Anteilen unter der Presse befreit 
werden und a d e r s t  hygroskopisch sind. Schmp. 1 0 9 - I I I O  unt. Zers. Aus- 
beute: 50-75'z d. Th. Sehr schwer loslich in Benzol; blaut Kongo intensiv. 

C,H,O,CI, (172.9). Ber. C1 41.01. Cef. C1 41.04. 
Schmp. des .-liiilixi-Salzes"'): 101.5" unt. Zers. (Gef. C1 '~0.00, ber. 19 .77 ) .  

In viel siedendem T h i o n y l c h l o r i d  ist die Saure auch bei langerein 
Kochen fast unverandert liislich ; sie krystallisiert beim Erkalten nur un- 
vollstandig in seidigen Nadeln, hinterbliebt aber in dieser Form als Riickstand 
beim Absaugen des Chlorids mit dem scharfen Zers.-Pkt. 111-111.50; diese 
Behandlung mit Thionylchlorid kann auch praparativ das Abpressen der 
Rohsaure ersetzen . Ilas Natriumsalz wird unter Ather von Thionylchlorid 
angegriffen, ebenso reagiert die Same in Ather energisch mit Phosphor- 
pentachlorid. Die Reindarstellung des Ch lor  i d s  ist bei Tastversuchen 
noch nicht gelungen, aber sicher moglich. 

IJas 1) iani l id  erhielteii wir diircli iiachfolgende Einwirkung von iiberschiissigern 
-Lnilin in Xthcr auf die mit Pentachlorid umgesetzte Siure.  WeiBe Nadeln aus Ather 
oder Methylalkohol. Schmp. I r9---x30°. 

2.970 mg Sbst.: 0 . 2 ~ 0  ccin N ( roo ,  751 mmj. 

b) D i b r o m - m a l o n s a u r e :  Eine etwa 20-proz. Losung von K a l i u n -  
m a l o n a t  hat mit 2 Molen Hypobromit-Losung der iiblichen Konzen- 
tration in 3/,Stdn. ausreagiert. Da Dibroin-nialonsaure selbst aus angesauerter 
Jodkaliuni-Losung Jod frei niacht, ist die iibliche titrimetrische Verfolgung 
der Reaktion nicht miiglich ; der Endpunkt ist an der Entfarbung kenntlich 
und nur durch die fehlende Bleichwirkung auf Lackmus beim schwachen 
Erwarmen einer angesauerten Probe genauer fixierbar. Die Isolierung er- 
folgt wie unter a)32). Die Saure krystallisiert rasch irn Vakuum und ist nach 
dem Behandeln unter der Presse fast rein. Ausbeute: etwa 90% d. Th. 
Schmp. 130--131.5~. Praktische Vorteile gegeniiber dem yon W i l l s t a t t e r 3 3 )  
beschriebenen XJerfahren ergeben sich kaum. 

C3H204Br2, Iler. Br 61.05. ( k f .  Br 01.28. 

CI5H&,O2CI2. Ber. N 8.67. ( k f .  N 8.50. 

:") B. 35, 1815 [1902]. Der Zers.-Pkt. ist hier mit logo angegeben. 
: I 2 j  Steudeln der Losung hat  sich nicht bewahrt; unter dauernder C0,-Entwicklung 

'I3) B.  3.5, 1375 [1902]. 
war nu r  D i b r o m - e s s i g s i u r e  zu fassen (Sdp.lG 128-130~; Schmp. 40-45O). 




