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vorhanden; 3.76 g Xylose waren also umgewandelt. Die Losung wurde nun 
niit der herechneten hienge Schwefelsaiure versetzt, cni alles Sulfit in Sulfat 
iiberzufiihren, von ausgeschiedenem Calciumsulfat abfiltriert und das Filtrat 
auf etwa 200 ccm eingeengt. Darauf wurde rnit CaCO, neutralisiert, weiter 
eingeengt und die Mare, stark dunkel gefarbte Losung rnit soviel A1,kohol 
versetzt, da13 die Mischung 70-proz. n u d e .  V'ir erhielten so 4.8 g eines Cal- 
cium-Rohsalzes rnit einem Aschen-Gehalt von 31.74 yo und 13.15 yo Ca. 
Aus dem alkohol. Filtrat wurden d a m  aus 90-proz. Alkohol weitere 0.4 g 
Calciumsalz erhalten rnit 26.7% Asche und 11.70,/,, Ca. Da die so gewonnenen 
Calciumsalze stark gefarht waren, wurden sie in Wasser gelost und niit Tier- 
kohle entfarht. Um das Praparat weiter zu reinigen, wurde die berechnete 
Menge H,SO, zugesetzt, das CaSO, durch Alkohol-Fallung entfernt und das 
Ganze rnit BaCO, neutralisiert. Das Bariumsalz wurde rnit Alkohol ausgefallt, 
wodurch 4.0 g eines vollig weil3en Rariumsalzes erlialten wurden. 

0.1624 g Sbst.: O.OSO5 g BaSO,. 
(C,H,O,),Ba. Ber. Ra 29.34. Gef. Ba 29.17. 

Zur naheren I d e n t i f i z i e r u n g  der gebildeten Saure versuchten wir, nach R e r -  
t r a n d die fiir S y 1 on s a u r  e sehr charnkteristischen Krystalle des B r o m c  a d m  i u m  - 
D o p p e l s a l z e s  da r~us te l l en~) .  Die mit der berechneten Menge Schwefelsaure frei- 
gemachte Saure murde mit Cadmiurncarbonat in das Cadmiumsalz iibergefiihrt und mit 
einer entsprechenden Menge Cadmiumbromid \ ersetzt. Nach dem Einengen wurde etwas 
Alkohol zugesetzt und die Losung der Krystallisation uberlassen. Dahei wurden in sehr 
guter Ausbeute die wetzstein-formigen (boot-formigen) Krystalle des Doppelsalzes Cad- 
miumxylonat-Cadmiumbroniid erhalten. 

N e u b e r g  hat  gezeigt, daI3 die I-Xylonsaure mit  B r u c i n  ein krystallisierendes 
Salz liefert4). Um dieses darzustellen, wurde die mit Schwefelsaure in Freiheit gesetzte 
Saure in waflriger Losung bis zur alkalischen Reaktion rnit Brucin erwarmt und dann 
durch Ausschutteln mit  Chloroform von gelostem freien Alkaloid befreit. Beirn Ein- 
engen schied sich das Salz krystallinisch ab. Aus siedendem Alkohol bildeten sich zu 
Drusen vereinigte Nadeln. Schmp. 170-172O; N e u b e r g  gibt 172-174O an. 

In waI3riger Losung: [E]: = --37.37O (C. N e u b e r g :  -37.65O). 

162. M. I. Uschakow und W. 0. Tch i s tow:  nber salzartige 
Eigenschaften der Halogene. Einwirkungsprodukte von Brom auf 

Silbersalze. (Mitgeteilt von N.  D. Z e 1 i n s k y.) 
[Aus d.  Zelinsky-Laboratorium fur organ. Chemie d. Moskauer Staats-Universitat.] 

(Eingegangen am 2s. Januar 1935.) 

I n  unserer ersten lllitteilung1) wurtle von dein einen von uns gezeigt, 
daB in absol. Athanol oder Methanol gelostes metallisches Jod  sich rnit 
Si lh  er n i t r a t  in einer Ionen-Reaktion umsetzt, die durch folgende Gleichung 
wiedergegeben werden kann : Jz + AgNO, + Ag J + J . NO, ; 2 5 .  NO, + AgNO, 
+ AgJ + J(NO,),. Das erhaltene J o d t r i n i t r a t  laRt sich durch geniigende 
Jodmengen wieder ziim Monon i t r a t  reduzieren: J(NO,), + Jz --f 3 J.NO,, 
und als komplese Verbindung niit Pyridin von der Zusammensetzung 

3, B e r t r a n d ,  Bull. SOC. chirn Paris [3 ]  5, 556 [lUSi]. 
,) C. N e u b e r g ,  R .  3.5, 1473 [1902]. 

M. I. I J schakow,  Journ. allgem. Chem. (russ.) 1 ( 6 3 ) ,  1253 [1931!. 



C,H,N, J . NO, isolieren. In  einer folgenden Arbeit z, wurde festgestellt, daB 
eine Losung von Jod inonon i t r a t  in Methanol einer Alkoholyse unter- 
liegt. Wir niachten diese Beobachtung, als wir die Einwirkung von Athy len  
und Cyclohexen untersuchten und aus den Reaktionsprodukten die Methyl-  
a t  he r  v o n  Lq t h y len u n d  Cy  clo hexen  - j o d h y d r in  isolieren konnten. 

Es erscliien sehr wahrscheinlich, da13 B rom sich dem Jod analog verhalten 
wiirde, denn in einigen Losungsmitteln besitzt es elektrische Leitfahigkeit 
und kann in Abwesenheit von I,osungsmitteln3), sowie in Losungen (z. B. 
von Chlorathyl und Athylather) 4, mit Silbersalzen in Umsetzungs-Reaktionen 
eintreten. 1111 letzteren Fall entstehen Verbindungen des einwertigen posi- 
tiven Broms. Die von uns angestellten Versuche zeigten, da!3 beim Zusammen- 
bringen einer Brom-Losung in absol. Methanol  mit S i l b e r n i t r a t  im 
gleichen Losungsniittel augenblicklich Entfarbung eintritt und ein Nieder- 
schlag von Si lberbromid  gebildet wird. Die zur quantitativen Beurteilung 
der Reaktion durchgefiihrten Versuche (s. Beschreibung der Versuche) lieBen 
feststellen, daB die gebildete Silberbromid-Menge infolge der reduzierenden 
Wirkung von Methanol sich mit der Zeit vergroaert. Die Ergebnisse dieser 
Versuche sind in Tabelle 1 angefiihrt: 

0.1-n. Na,S,O, I AgBr 
Nr. 

Tabel le  1. -- 

in yo 

0.2142 
0.2254 

I 18.60 61.31 
18.54 ~ 67.74 

Es laBt sich aus den angefiihrten Resultaten ersehen, daB beim unmittel- 
baren Zusammenwirken von Brorn und Silbernitrat iiber 50% des in Arbeit 
genommenen Broms gefallt werden. Zum gleichen SchluIj gelangt man, wenn 
der Brom-Gehalt in der Losung nach der Reaktion mit Silbernitrat und sein 
Ox y d a t ion s- A quiva len  t (s. Beschreibung der Versuche) bestimmt werden. 
Diesbezugliche &ten sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 

Es folgt aus diesen Versuchen, daB das Oxydations-Aquivalent der 
Losung nach der Fallung mit Silbernitrat hoher ist als zu erwarten war, 
wenn in der Losung nur Verbindungen von einwertigem positiven Brom 
zuriickgeblieben waren. Wir nehmen daher nach Analogie mit dem Jod an, 
daB a d e r  den Verbindungen von einwertigem Broin auch solche von drei- 
wertigem gebildet werden. Aus diesen Tatsachen schlieI3en wir, daI3 Brom 
init Silbernitrat in Methanol-Losung nach folgendem Schema reagiert : 
Br2 + AgNO, --f AgBr + Br.NO,; ZBr.NO, + AgNO, + AgBr 4- Br(NO,),. 

z ,  11. I. Uschakow, Journ. allgem. Chem. (russ.) 4, 194 [1934]. 
3, A. B o r o d i n ,  A. 119, 121 [1861]. 
4, L. Bi rckenbach  u. Mitarbeiter, B. 62, 153, 2065, 2261 [1929], 63, 2525 [1930], 

6& 1071 [1932j, 66, 1280 j1933j. 
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Diese Reaktion verlauft zwischen Ionen infolge der elektrolytischen 
Dissoziation von Brom und Silbernitrat in Methanol. 

T a b e l l e  2. - 
~ ~ ~~~ ~~~ ~~~~~~~~~ ~~ ~ ~~~~~~ 

~ Zeitdauer vom 1 Nach Reduktion 1 1 Br+++ in 04 d. 
Gesamt-Menge 
von Br in d. 

Losung 1 Filtration inNin .  1 AgBr 

Oxydations- 
Aquivalent ccm 

0.1-n. Na,S,O, 

Versuchs- 1 Anfang des Ver- 1 d. Losuug 
Nr. suchs bis zur erhalteu 

40 Min 
40 ,, 
75 , I  

75 > I  

290 ,, 
290 ,, 

0.1150 
0.1171 
0.1119 
0.1123 
0.1071 
0.1077 

~~ 

15.60 
15.60 
14.60 
14.50 
11.86 
11.83 

I 24.3 1 20.3 

I 

Unsere Versuche, das Brom-n i t r a t  aus seiner Losung in Methanol zu 
isolieren, blieben erfolglos ; wir gelangten aber zum Ziel, als wir C hlo r o - 
form als Losungsmittel nahnien und statt Si lb  e rn i  t ra t dessen Verb i n d ung  
niit Py r id in  anwandten. Die Entfarbung von Brom und die Bildung von 
Silberbromid verlaufen unter diesen Bedingungen ebenso rasch wie in Metha- 
nol; aus der Losung lie0 sic11 die Verb indung Br.NO,, 2Py isolieren. Sie 
ist sehr reaktionsfahig; bei der Einwirkung von Cyclohexen wird Brom- 
nitrat an der Doppelbindung fixiert, und es bilden sich Ni t r a t - e s t e r  de r  
Bromhydr ine  (Brom-nitrat zeigt also ein den Pseudohalogenen von 
Bi rckenbach  analoges Verhalten). 

Bei der Einwirkung von Brom auf die Pyridin-Komplexe des Silber- 
nitrats in Chloroform-Lijsung wird B r o m t r i n i  t r a t augenscheinlich nicht 
gebildet. Durch Methanol  wird das Broinni t ra t  alkoholysiert; es ent- 
steht dabei Brommethy la t :  Br.NO, + CH,.OH +- HNO, + Br.O.CH,. 

Ferner wurde festgestellt, dal3 seine Losung in der Mischung Chloroform- 
Methanol bei der Einwirkung von Cyclohexen auBer dem Nitrat-ester noch 
den Ale t h y l a  t h e r d es C y clo hex  e n - b r o m h y dr  ins  liefert. 

Beim Zusammenwirken der Si lbersalze von  Carbonsauren  mit 
B r o m entstehen Verbindungen des einwertigen positiven Broms ; die Reaktion 
verlauft dabei his zu Ende, wenn ein groWer Uberschul3 an Silbersalzen zu- 
gegen ist . Augenscheinlich kann man die Notwendigkeit eines Uberschusses 
dadurch erklaren, daW molekulare Verb indungen vom T y p u s  (R.COO),Br 
.Ag gebildet werden, die nicht befahigt sind, mit den Brom-Molekiilen zu 
reagieren, ahnlich wie es bei der Reaktion zwischen Jod und den Silbersalzen 
der Carbonsauren der Fall ist5). Man kann aber die Reaktion auch ohne 
einen grogen Uberschul3 an Silbersalzen his zu Ende fuhren, wenn man die 
entstandenen Verbindungen des positiven Broms von Zeit zu Zeit entfernt. 
Wir gelangten zum Ziel, indem wir abwechselnd Brom und Cyclohexen 
portionsweise in die Suspension der Silbersalze eintrugen. Wenn Pyridin- 
Koniplexe der Silbersalze verwendet werden, kann man die Einwirkung von 
Brom auch ohne cTberschul3 an Silbersalzen in Gegenwart von Chloroform 
durchfiihren. 

5, H. W i e l a n d  n. F. G. F i s c h e r ,  A .  446, 49 [1926]; S i m o n i n i ,  Monatsh. Chem 
14, 81 [1893]. 
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Wir verfolgten die Bildung von Verbindungen des einwertigen positiven 
Broms mit den Anionen der Carbonsauren, indem wir Add i t ionsp roduk te  
mi t  Cyclohexen darstellten, wie es auch I,. Birckenbach  und seine Mit- 
arbeiter 6, bei ihrem Studium der Reaktion zwischen Jod und Silbersalzen 
getan haben. Es bildeten sich bei der Addition die E s t e r  des  Cyclohexen-  
bromhydr ins .  

Endlich ist noch interessant zu bemerken, daf3 auch Chlor analog dem 
Brom und Jod rnit Silbersalzen unter Bildung von einwertigen positiven 
Chlorverbindungen reagiert. So bildete sich bei der Einwirkung von Chlor 
auf Silberbenzoat in Tetrachlorkohlenstoff-Losung C h 1 o rb  e n z o a t  , das dann 
mit Cyclohexen den B enz oesau r e- es  t e r  des  C y cl o h ex  en-  c hl  or h y d r  ins  
lieferte. 

1) Zusammenwirken von  Broni m i t  S i l b e r n i t r a t  i n  Methanol.  
Etwa 0.8 g Brom (trocken) wurden in 50 ccm absol. Methanol gelost und 

aus der erhaltenen Losung 4 Proben zu je 10 ccm entnommen; 2 Proben 
dienten zur jodometrischen Bestimmung des Brom-Gehalts. Zu den beiden 
anderen wurden je 10 ccm einer bei 15--20° rnit Silbernitrat gesattigten 
absol. hfethanol-Losung gegeben; nach einem bestimniten Zeitabschnitt 
wurde der entstandene Niederschlag auf einem Glasfilter abgenutscht, 4-ma1 
mit Methanol, dann mit HN0,-haltigem Wasser, schliel3lich rnit destilliertem 
Wasser gewaschen, bei 120-130° getrocknet und gewogen. Die erhaltenen 
Resultate sind in Tabelle 1 angefiihrt. 

2)  Best imniung des  Broms und  seines  Oxydat ions-Aquiva len ts  
nach  de r  Fa l lung .  

Etwa 1 g troches Brom wurde mit 60 ccm einer bei 15--20° gesattigten 
Silbernitrat-1,osung unter Zugabe von 1-1.5 g festem Silbernitrat gefallt. 
Nach einer bestimmten Zeit wurde der Niederschlag aiif einem Glasfilter 
abgenutscht und aus dem Filtrat 4 Proben zu je 10 ccin entnommen; 2 Proben 
wurden in Kolben mit 20 ccm einer 5-proz. KJ-Losung gebracht, mit verd. 
Schwefelsaure angesauert und das in Freiheit gesetzte Jod jodometrisch be- 
stirnmt. Die beiden anderen Proben wurden rnit verd. wafiriger schwefliger 
Saure reduziert und das entstandene Silberbromid gravimetrisch bestimnit. 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 gegeben. 

~~~ 

(1935)l 
_____ 

Besehreibung der Versuehe7) 

3) Dars te l lung  von  Br.NO,, ZC,H,N. 
3 g S i l b e r n i t r a t  wurden in 5 ccm Pyr id in  gelost und 10 ccm Chloro- 

form zugegeben. Die klare Losung wurde auf Oo abgekiihlt und allmahlich 
mit einer Losung von 3 g Brom in 10 ccm Chloroform vermischt. Das ent- 
standene Silberbromid wurde auf einem Glasfilter abgenutscht und mit 5 ccm 
Chloroform gewaschen. In dem mit 10 ccm Petrolather verdiinnten Filtrat 

6, I,. B i r c k e n b a c h  u.  Mitarhriter, B. 64. 961 [1931]. 6.5, 1339 [1032], 67, 1420, 
1729 [1934]. 

7) Die Versuche wurden unter Teilnahme von Laborant M. S c h l o B b e r g  durch- 
gef iihrt. 

8 )  Alle gebrauchten Rengenzien, Losungsmittel und GefaBe waren yollstatidig 
trocken, auch muden  wahrenrl der T.rersuche alle nlal3nahnien getroffen, urn den Zutritt 
von Feuchtigkeit aus der Luft zu Terhiiten. 
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bildeten sich bei guteni Kiihlen und Schiitteln feine, etwas gefarbte Krystalle. 
Um einen griiBeren Niederschlag z u  erzielen, wurden in die Losung noch 
100 ccm Petrolather gegeben. Darauf wurde filtriert, mit einer Mischung 
von 9 ccm Chloroform und 21 ccm Petrolather und schliefllich mit reinem 
Petrolather bis Zuni Verschwinden der Farbung der Krystalle gewaschen. 
Nach 1-stdg. Stehen im Vakuum-Essiccator wurden die Krystalle analysiert. 
In einer zugeschmolzenen Capillare schmilzt die Substanz bei 78-78.5O. 

Brom-Bestimmung nach V o l h a r d  , nach vorangegangener Reduktion mit schwefli- 
ger Saure ; Bestimmung des Oxydations-Aquivalents auf jodometrischem Wege. 
1) 0.2693 g Sbst.: 20.35 ccm 0.1-n. AgNO,, 11.65 ccm 0.1-n. KCNS. - 0.3432 g Sbst.: 
20.35 ccm 0.1-n. AgNO,, 9.20 ccm 0.1-n KCNS. - 2) 0.2789 g Sbst.: 18.11 ccm 0.1-71. 
Na,S,O,. - 0.2881 g Sbst. : 18.61 ccm 0.1-n. Na,S,O,. 
Br.NO,,C,H,N. Ber. Br 26.64. 

Gef. ,, 25.82,25.96 (nachvolhard) ,  25.95, 25.81 (nach d. Ox;ydat.-Aquiv.) 

Es wurden 4.5 g = 80% d. Th. Substanz erhalten. Sie stellt ein weiBes, 
krpstallinisches, sehr hygroskopisches Pulver dar, das in Wasser leicht loslich 
ist. Sie lost sich auch gut in Chloroform und Pyridin, ist aber in Petrolather 
und Tetrachlorkohlenstoff unloslich. 

4) Dar s t e l lung  von  C,H,o(Br)(O.NO,). 
I) 30 g S i l b e r n i t r a t  wurden in 21 g Pyr id in  gelost, 100 ccni Chloro- 

fo rm und dann unter gutem Kiihlen 28 g Brom zugesetzt. Der Nieder- 
schlag wurde abfiltriert und mit 50 ccni Chloroform gewaschen. Die so er- 
haltene Losung des B r o m n i  t r a t -P  y r i  d in  - K omp lexes wurde unter 
Riihren und Abkuhlen bis auf - 25-30° in eine Losung von 14.5 g Cyclo- 
hexen  in 50 ccm Chloroform eingegossen. Das Reaktionsprodukt wurde 
mit verd. Schwefelsaure, Natriunicarbonat und Wasser geivasclien und mit 
Calciumchlorid getrocknet. Nach dem Ubertreiben des Losungsmittels 
wurden bei der Destillation im Vakuum folgende Fraktionen erhalten : 
1. Fraktion, Sdp. bis 12G0 bei 16 nim Ilruck: 3.5 g ;  2. Fraktion, Sdp. 124-125O 
bei 15 mm: 16 g, Rest: 1.5 g.  Die 2 .  Fraktion ist fast farblos, ng = 1.5061; 
sie besteht aus den1 Ni t r a t - e s t e r  des  Cyclohexen-bromhydr ins .  Aus- 
beute 407; d.  Th. 

0.2537 g Sbst. : 0.2153 g AgRr. - 0.1560 g Sbst.: 0.1330 g AgBr. 
C,H,,O,NBr. Ber. Rr 35.71. Gef. Ilr. 36.11, 36.28 (nach Carius) .  

11) Aus 30 g S i l b e r n i t r a t ,  14 g P y r i d i n ,  100 ccm Chloroform und 
28 g B rom in 50 ccm Chloroform wurde unter Abkiihlen auf - 25-30° 
und mechanischem Kiihren eine Losung von B r o mn  i t r a t hergestellt . 
Ohne das ausgefallene Silberbromid zu entfernen, wurde dem Reaktions- 
gemisch unter bestandigem Kiihlen eine Losung von 14.5 g Cyclohexen in 
25 ccm Chloroform zugefiigt. Das Reaktionsprodukt wurde darauf mit verd. 
Schwefelsaure zur Entfernung des Pyridins gewaschen, vom Silberbromid 
abfiltriert und das Filtrat wie im vorangehenden Versuch behandelt. Bei 
der Destillation im Vakuum unter 12 mm Druck n u d e  eine Fraktion (23 g) 
vom Sdp. 114-115O isoliert; = 1.5088. Ausbeute 5896 d. Th. 

5) E inwi rkung  von B r o m n i t r a t  auf Cyclohexen in  Gegenwar t  
von  Pyr id in  und  Methanol .  

.4us 30 g AgNO,, 21 g Pyridin, 150 ccm Chloroform und 28 g Broni wurde 
eine Liisung von Bromnitrat bereitet und vom Silberbromid getrennt. Nach 



Abkiihlen auf - 25-3@ wurden in diese Losung 70 ccm absol. Methanol 
hineingegeben und das erhaltene Gemisch, inimer unter Kiihlen auf - 25-30°, 
in eine Losung von 14.5 g Cyclohexen in 50 ccm Methanol eingegossen. Das 
Reaktionsprodukt wurde mit verd. Schwefelsaure und Wasser gewaschen, 
mit Calciumchlorid getrocknet und fraktioniert. Es wurde eine Fraktion 
erhalten, die bei 125-126°/15 mm iiberging und den Brechungskoeffizienten 
ng = 1.5125 aufwies. Sie bestand hauptsachlich aus dem N i t r a t - e s t e r  des  
Cyclohexen-bronihydrins .  Ausbeute 4 g. Eine zweite Fraktion (5 g) 
siedete bei 79.5---81S0/12 mm. 

0.1732 g Sbst. : 0.1726 g AgBr. - 0.2OS2 g Sbst. : 0.2076 g AgBr 
C,H,,OBr. Ber. Br 41.42. Gef. Br 42 41, 42.42. 

IXese Fraktion besteht zweifellos aus dem Methy la the r  des  Cyclo- 
hex  en-  b r o m h y d r ins  , der durch D i b ro  m- c y clo hexa  n verunreinigt ist . 

6) D a r  s t ellu ng von  C,H,,( Br) (0. CO . C,H,). 
Zu einer auf - 1 Oo abgekiihlten Suspension von 11 g S i 1 b e r b e n z o a t  

in 75 ccm Tetrachlorkohlenstoff wurde die Halfte einer Losung von 7.3 g 
Br  om in 18 ccm Tetrachlorkohlenstoff und darauf die Halfte einer anderen 
Losung von 3.8 g Cyclohexen in 15 ccm des gleichen Losungsmittels hinzu- 
gegeben. Nach 10-15 Min. wurde in derselben Reihenfolge der Rest beider 
Losungen zugesetzt. Der Niederschlag wurde abfiltriert und mit Tetrachlor- 
kohlenstoff gewaschen. Urn die entstandene Benzoesaure zu entfernen, 
wurde das Filtrat mit Soda und Wasser gewaschen und mit Calciumchlorid 
getrocknet. Nacli Verjagen des Losungsmittels erstarrte der Rest krystallin. 
Er  wurde auf einem Tonteller abgeprel3t und aus Petrolather umkrystalli- 
siert. Schmp. 64-64.5O. Durch weiteres Umlosen wurde der Schmelzpunkt 
nicht verandert. Ausbeute 42% d. Th. 

0.2665 g Shst. : 0.1756 g AgBr. 
C,,H,,O,Br. Ber. Br  28.69. Gef. Br  28.82. 

7) D a r  s t e l lung  v o n C,H,,(Br) (0. CO . C,H,. NO,). 
Es wurden 34 g S i lber -m-ni t robenzoat  in 150 ccm Chloroform, 10 g 

Broni in 30 ccm Chloroform und 5.1 g Cyclohexen in 20 ccm Chloroform 
in Arbeit genommen. Die Brom- und Cyclohexen-Losungen wurden in die 
Suspension des Silbersalzes, jede in 4 Portionen geteilt, unter Abkuhlen auf 
- 10-150 und mechanischem Riihren abwechselnd nacheinander eingetragen. 
Die Isolierung des gesuchten Reaktionsproduktes wurde wie oben beschrieben 
durchgefiihrt. Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol stellte das Produkt 
ein weifles, krpstallinisches Pulver vom Schmp. 81.5O dar. Ausbeute 44 yo d. Th. 

C,,H,,O,NBr. Ber. Br 24.36. Gef. Br  24.20, 24.26. 
0.1484 g Sbst.: 0.0842 g BgBr. - 0.1652 g Sbst.: 0.0942 g AgBr. 

8) D a r s t ell u ng  v o n C,H,,( Br) (0. CO . CH,). 
In  eine Suspension von 31.5 g Si lhe race ta t  in 150 ccm Tetrachlor- 

kohlenstoff wurden unter Abkiihlen auf - ZOO abwechselnd die Losungen 
von 20 g Broni in 30 ccm Tetrachlorkohlenstoff und von 10.3 g Cyclohexen 
im selben Losungsmittel, jede in 4 Portionen geteilt, allmahlich eingetragen. 
Das Reaktionsprodukt wurde in der gleichen Weise \vie ohen aufgearbeitet, 



830 U sc  hako  w , T ch is t ow .  r Jahrg. 68 

und nach Entfernen des L6sungsmittels im Vakuuai fraktioniert. Es wurde 
eine I‘raktion vom Sdp. 108-111O bei 12 mm isoliert. 

0 1638 g Sbs t . :  0.1402 g AgBr. - 0.1150 g Sbst. :  0.0992 g AgBr. 

Der etlvas hohe Gehalt an Brorn lafit sich durch eine Verunreinigung 
mit Dibrom-cyclohexan, dessen Sdp. dem des Acetat-esters vom Cyclohexen- 
bromhydrin sehr nahe liegt, erklaren. Ausbeute 32”/0 d. Th. 

C,H,,O,Br. Ber. Br 36.2. Gef. Br  36.70, 37.00. 

9) D a r  s t e l  lung  von C,H,,(Br) (0. CO . CH, . CH,). 
Aus 28 g S i lberpropionat ,  12 g Pyr id in ,  100 ccm Chloroform und 

24 g Brom in 25 ccm Chloroform wurde unter Abkiihlen auf - 25-30° 
Brompropionat  dargestellt und, wie in Versuch 4 (Beispiel 11) beschrieben, 
unter Innehalten derselben Temperatur eine Losung von 12.3 g Cyclohexen 
in 25 ccm Chloroform eingetragen. Das Reaktionsprodukt wurde, wie dort 
angegeben, behandelt und ergab bei der fraktionierten Destillation eine 
Fraktion (17 g) vorn Sdp. 126-128O bei 11 mm und n2k5 = 1.4824. ,411s- 
Leute 48% d. Th. 

0.1562 g Sbst. :  0.1458 g AgBr. -~ 0.1744 g Sbst . :  0.1378 g AgBr. 
C,HI,O,Br. Ber. Br  34.00. Gef. Br 34.01, 33.62. 

10) D a r s t e l lung von C,H,,(Br) (0. CO . CH, . CH, . CH,). 
Aus 40 g S i lbe r -n -bu ty ra t ,  16 g Pyr id in ,  150 ccni Chloroform 

und 32 g Brom in 25 ccni Chloroform wurde Brom-n-bu ty ra t  dargestellt 
und dann eine Losung von 16.4 g Cyclohesen  in 25 ccrn Chloroform hinzu- 
gegeben. Die Reaktion und die Isolierung der Reaktionsprodukte wurde wie 
irn vorangehenden Versuch durchgefiihrt. Es liel3en sich bei der Fraktionie- 
rung 23.6 g (47.5% d. Th.) der gesuchten Verbindung (Sdp. 140O bei 10 rnin 
und 145O bei 15 mm Druck; n: = 1.4799) isolieren. 

0.2006 g Sbst. :  0.1526 g AgBr. - 0.1954 g Sbst.: 0.1478 g AgBr. 
C,,H,,O,Br. Ber. Br 32.13. Gef. Br 32.36, 32.19. 

11) D a r  s t  ellu ng v o n C,H,,(Cl) (0. CO . C,H,). 
In eine Suspension von 40g Si lberbenzoat  in 100ccm Tetrachlor- 

kohlenstoff wurden unter Abkiihlen auf - 100 und mechanischem Riihren 
Losungen von 10.6 g Chlor in 160 g Tetrachlorkohlenstoff und 12.3 g Cyclo- 
hexen  in 15 ccm Tetrachlorkohlenstoff, in 4 Teile geteilt, abwechselnd ein- 
getragen. Der Niederschlag wurde abgenutsclit und mit Tetrachlorkohlen- 
stoff gewaschen. Zur Entfernung der Benzoesaure wurde das Filtrat mit 
Soda und Wasser gewaschen, mit Calciumchlorid getrocknet und nach dem 
l’erjagen des Losungsmittels im Vakuum destilliert, Beim Stehen bildete 
sich in der Fraktion vom SdpI4 169-1950 ein krystalliner Niederschlag, 
der auf einem Tonteller abgepreBt und a m  Methanol umkrystallisiert wurde. 
Schnip. 50.5--51.5O. Ausbeute 3 g. 

0.7711 g Sbst.: 0.1605 g AgC1. - 0.2828 g Sbst.: 0.1724 g rlgC1. 
C,,H,,O,Cl. Ber. C1 14.S7. Gef. C1 14.S7, 15.08. 




