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208. Arthur Liittringhaus und Dedo Schade: Ober den Abbau 
fettsaurer Silbersalze zu Alkylbromiden. 

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Instkut fur Physikal. Chemie u. Elektrochemie, Berlin-Dahlem.] 
(Eingegangen am 4. August 1941.) 

In einer kurzlich erschienenen Arbeit teilen A. Miiller und L. Kindl- 
mannl) mit, da13 sie vergeblich versucht haben, das von ihnen benotigte 
Oktamethylenbromid durch Abbau von sebacinsaurem Silber mit Brom 
darzustellen. Auf diesem Wege nun haben wir vor einiger Zeit verschiedene 
Alkylbromide und -dibromide, insbesondere eben das gleiche Dibromoctan, 
das wir fur Ringschlul3-Studien in grokrer Menge brauchten, in recht bc- 
friedigenden Ausbeuten gewonnen. 

Auf die Beschaftigung mit dieser Reaktion war der Zweitgenannte von uns 1937 
gekommen, als wir nach der Moglichkeit fahndeten, durch Einwirkung von Brom auf 
die Silbersalze von Dicarbonsiiuren des Malon- und Bemsteinsauretyps zu cyclischen 
Peroxyden zu gelangen, ein Vorhaben iibrigens, dem wenig Erfolg beschieden war. Ah 
wir zur Orientierung die Umsetzung auf iibersichtlichere Beispiele iibertrugen, stellte 
sich heraus, d U  hier ein bequemes Verfahres zur Darstellung von Alkylbromiden aus 
den nachsthoheren Fettsauren gegebes war. Ein weiteres Studium sowie eine Veroffent- 
lichung w r e r  bereits erhaltenen Ergebsisse unterblieb indessen. nachdem uns durch 
ein Zentralblattreferat der Inhalt einer Patentschrift *) iiber den gleichen Gegenstand 
b ekanntgeworden war . 

Die Umsetzung der Silbersalze haben wir, um in wasserstoff-freiem 
Medium zu arbeiten, in Tetrachlorkohlenstoff-Suspension vorgenommen, 
wobei wir Wert auf sorgfaltige Trocknung von Reagenzien und Msungs- 
mittel legten. Es bildet sich zunachst, an Farbiinderungen des Salzes gut 
wahmehmbar, eine komplexe Bromverbindung; ob diese den von H. Wieland 
und G. F. Fisc her3) sorgfaltig untersuchten Jod-Silbersalz-Komplexen analog 
zusammengesetzt ist, sei dahingestellt. Beim Erwarmen findet in exothermer 
Reaktion Zerfall unter Bildung von Silberbromid und C0,Entbindung statt, 
im wesentlichen nach der Gleichung: 

R.CO,.Ag + Br,+R.Br 3- AgBr + CO,. 
Der Zerfall der Brom-Addukte erfolgt also vollig anders als bei den. 

von SimoniniP), insbesondere aber von Wieland und Fischer3) unter- 
suchten Jodkomplexen; in diesem Falle besteht die Hauptreaktion in der 
Bildung der Ester R .CO, . R. Derartige Ester erhielten wir bei dem Brom- 
abbau (z. B. aus Silberlaurat) nur in se% geringer Menge. 

Mit dem Mechanismus der Reaktion haben wir uns aus den angegebenen 
Griinden nicht eingehend beschaftigt. Erwahnt sei, da13 auch bei dem Brom- 
abbau trotz peinlichen Ausschlusses von Feuchtigkeit stets eine gewisse 
Menge (vergl. Versuchsteil) der dem Silbersalz zugehorigen Carbonsiiure 
entsteht; die gleiche Beobachtung machten die zitierten Autoren bei der 
Umsetzung mit Jod. 

Die uberlegenheit der Silbersalzmethode iiber asdere Abbauverfahren lie@ auf der' 
Hand. Miiller und K i q d l m a s n l )  beschreiben z. B. ein neues Verfahren ZLU Gewinnung 
von Dibromoctan, das in folgenden 5 Stufen vor sich geht: a) Sebacinsaure 4 b) Did 

l) B. 74, 416 [1941]. 
3) C. Hunsdiecker ,  H. Hunsdiecker  u. E. Vogt, Franz. Pat. 803941; C. 1987 

I, 2258. 
s, A. MU, 49 [1926]. 
*) Monatsh. Chem. 18, 320 [1892]; 14, 81 [1893]. 4. sb, 4*L( 4950) 
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chlorid --c c) Diamid - (Hofmannscher Abbau) --c d) Oktamethylendiamin -c e) Di- 
benzoylverbindung -c f) Oktamethylenbromid. Obgleich die Autoren das Verfahren in 
den einzelnen Stufen sehr gut durchgearbeitet haben (a --c c: 82 %, c -+ e: 55 %, e + f :  
74% Ausbeute), betragt die Endausbeute, auf Sebacinsaure berechnet, nur 33.5%. und 
man verbraucht bei den teilweise umstandlichen Operationen e h e  grok Zahl von mfs- 
reagenzien. Demgegenuber bedarf die Silbersalzmethode nur zweier einfacher Arbeits- 
gange; das Silber ist selbstredend quantitativ regenerierbar, auhrdem wird e h  Teil der 
eisgesetzten Saure zuruckerhalten. Beim Oktamethylenbromid betragt die Ausbeute, 
bezogen auf Sebacinsaure, uber 60%. ohne Einrechnung der zuruckgewonnenen Saure. 

Speziell das Oktamethylenbromid wird man neuerdings vorteilhaft von dem durch 
die Arbeiten R e p p e s  in Ludwigshafen so leicht zuganglich gewordenen Tetramethylen- 
glykol aus gewinnen : das diesem entsprechende Dibrombutan verathert man halbseitig 
mit Phenol nach v. Braun6)  oder mit Hydrochison-monomethylather bzw. Guajacol 
nach Ziegler  und Weber.), verdoppelt das Molekiil mittels der Wurtzschen Reaktion 
und spaltet den erhaltenen Ather des Oktamethylenglykols mit Bromwaserstoff. 

Wir geben im folgenden einige genaue Arbeitsvorschriften, die sich in 
unserem Institut vielfach bewiihrt haben, weil wir glauben, daf3 die Um- 
setzung zu priiparativen wie zu anderen Zwecken haufig von Nutzen sein 
kann'). Im ubrigen verweisen wir auf die erwiihnte Hunsdiecker-Vogtsche 
Patentschriftz), die auch die Chlorierung, die Verwendung anderer Usungs- 
mittel, wie Chloroform und Ather, das Arbeiten ohne Usungsmittel sowie 
die Ausdehnung des Verfahrens auf verschiedene Carbonsaurederivate vor- 
sieht ; z. B. liefern a-Oxy- und a-Aminosauren Aldehyde, a-Ketosauren 
Saurehalogenide, a-Halogensauren 1.1-Dihalogenide, u. a. m. 

Bei aromatischen Kerncarbonsauren verlauft der Abbau, wie unten 
am Beispiel der Benzoesaure gezeigt wird, recht unbefriedigend. 

Beschreibung der Versuche. 
Undecylbromid: Die heiI3en Liisungen von 50 g Silbernitrat  in 

100 ccm Wasser und von 59 g reiner Laurinsaure in 200 ccm 1.45-n.Kali- 
lauge gieJ3t man unter Ruhren und Wahrung ungefahrer Aquivalenz gleich- 
zeitig in 100 ccm h e i k  Wasser. Nach Erkalten im Dunkeln saugt man ab, 
w W t  mit Wasser und Aceton, trocknet in einem dunklen Raum uber der 
Heizung, pulvert oder mahlt staubfein und trocknet im Hochvakuum bei 
etwa 600 uber P,O, weiter. Ausb. 85 g Silber-laurat. IneinemSchliffkolben 
mit RuckfluBkiihler und durch diesen gefiihrtem Riihrer suspendiert man 
46 g Silbersalz in 200 ccrn CCl, (iiber P,O, gekocht und destilliert) und l U t  
unter Kiihlen mit Leitungswasser und kraftigem Riihren langsam die Usung 
von 7.5 ccm Brom (durch Schutteln mit P,O, getrocknet) in 20 ccm CCl, 
durch einen seitlichen Tubus zutropfen; dann heizt man langsam an und 
vervollstiindigt die C0,-Entwicklung durch kurzes Kochen. Man filtriert 
durch eine Extraktionshiilse und zieht darin das Silberbromid 1-2 Stdn. 
mit dem Filtrat aus. Nach Waschen mit verd. Natronlauge und Wasser 
destilliert man den Riickstand des Neutralteils im Vak. und erhalt 24 g 
(67% d. Th.) Undecylbromid vom Sdp.,, 131-134O. Die alkalischen Auszuge 
liefern beim Ansauern 5.5 g (18% d. Th.) Laurinsaure. 

') B. 43. 4541 [1909]; v. B r a u n  u. R a m p ,  B. 70, 973 [1937]. 
.) B. 70, 1275 [1937]. 
') Ziegler ,  Schenck  u. Krockow haben z. B. die Reaktion mit Erfolg bei der 

soeben (Naturwiss. 28, 390 [1941]) kurz bekanntgegebenen Erstaynthese des Cantha- 
ridins angewandt. * 
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Bei der Destillation des Bromids hinterbleiben 2.2 g Riickstand; von diesem gehen 
im Hochvakuum (0.03 mm) 1.7 g unterhalb 1800 iiber. Diese Fraktion, von uns dch t  
weiter gerewgt, besteht im wesentlichen aus Undecyl-laurat, d e w  sie liefert bei der 
Verseifung mit methylalkohol. KOH 0.55 g Laurinsaure;  den im Neutralteil enthaltenen 
U nd e c y 1 a 1 k o h ol (0.7 g) haben wir durch sein p - N i t r o -p hen  y1 ur e t h an  identifiziert. 
Es schmilzt nach Umkrystallisieren aus Chloroform-Ligroin und aus Alkohol bei 98-990 
(Literaturangabe 99.50 a)). 

5.79 mg Sbst.: 0.43 ccm N, (220, 751 mm). 
C,,H,aO,N,. Ber. N 8.33. Gef. N 8.49. 

2.4 g des Undecylbromids lieferten, mit 2 g KCN in 85-proz. Alkohol 20 Stdn. 
gekocht, 1.6 g krystallisierendes Undecylcyanid vom Sap.,, 1400. das bei alkalischer 
Verseifung nahezu quantitativ reine Laurinsaure vom Schmp. 440 ergab. 

Tetradekamethylenbromid: Man stellt in der angegebenen Weise 
aus 41 g Tetrade~an-dicarbonsaure-(1.14)~) das neutrale Silbersalz 
(69 g) staubtrocken und feinstgepulvert her. Zu seiner Suspension in 250 ccm 
CCI, l U t  man in der beschriebenen Weise von einer Liisung von 13.9 ccm 
Brom in 30 ccm CCI, so viel zutropfen, daB die Bromfarbe liingere &it be- 
stehen bleibt. Dann erwarmt man kurz auf 608, wobei Entfiirbung eintritt. 
Man kiihlt wieder ab und gibt weiter Bromlosung zu usw. Zuletzt bringt 
man kurz zum Kochen, filtriert, entfernt uberschiissiges Brom mit Bisidfit- 
losung, dampft ab und lost den Ruckstand in Ather (die CCI,-Lijsung bildet 
beim Waschen Emulsionen). Das Silberbromid extrahiert man ebenfalls 
mit Ather, vereinigt die wsungen, w&ht sie mit Natronlauge und Wasser 
wid destilliert ihren Ruckstand im Hochvakuum. Man erhiilt 21.8 g (44% 
d. Th.) des Dibromids vom Sdp.,., 133O, das nach Umkrystallisieren aus 
Ptherhaltigem Alkohol schneeweik Blattchen vom Schmp. 4-9.5O bildet. 
(Literaturangabe 5O.4O1O) .) 

Oktamethylenbromid: Zur stark geriihrten, auf 20-250 gehaltenen 
Suspension von 150 g sorgfPltig getrocknetem sebacinsauren Silber in 
500 ccm CCI, tropft man die Losung von 36 ccm Brom in 50 ccm CC1, und 
erwarmt zuletzt vorsichtig unter Weiterriihren. Sobald der am Farbumschlag 
nach Hellgelb erkennbare Zerfall beginnt, kiihlt man wieder, kocht nach 
dessen Abklingen 20 Min. riickfliel3end und arbeitet auf wie beim Undecyl- 
bromid. Beim Nachextrahieren des Bromsilbers mit CCl, fiillt eine krystdi- 
nische Masse aus, von der in der Kate  abgesaugt wird. Sie zeigt nach Um- 
fiillen aus Sodalosung und Umkrystallisieren aus Aceton-Ather den Schmp. 
133-134O und gibt mit Sebacinsaure keine Schmelzpunktserniedrigung. 
Die von sauren Anteilen (unter denen sich nebenSebacinsaure u-Brom-pelargon- 
Gure befinden diirfte) befreiten CCl,-I,ijsungen werden unter einer Kolonne ein- 
geengt und liefern bei der &stillation 64.4 g reines Oktamethylenbromid vom 
Sdp.,.,, 92-930. Eine Probe, mit Kaliumphenolat in Alkohol erhitzt, ergab 
praktisch quantitativ reines 1.8-Diphenoxy-octan vom Schmp. 83-84O. 

Tetramethylenbromid: Beim adipinsauren Silber verlief, wie 
bei der Neigung zur Lactonbildungll) zu erwarten, die Umsetzung zum 

*) Hoppenbrouwers, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 51, 951 [1932]. 
*) Fiir die tfberlassusg einer gr6Beren Menge dieser Saure sprechen wir  der Schering 

I*) Chuit. Helv. chim. Act8 8. 264 [1926]. 
1)  Mit Jod entsteht 8-Valerolacton bzw. sein Dimeres (PUBn. 3); Silbersalze von 

Glutarsauren liefern, mit Jod behandelt, besonders glatt y-Lactose (Windaus, K18n- 
h a r d t  u. Reverey, B. 64. 581 [1921]; bb, 3981 [1922]). 

A.-G.. insbesondere Hrn. Prof. Schoeller, unsern besten Dank aus. 

100' 
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Dibromid  schlecht. Wir erhielten es in 21-proz. Ausbeute, Sdp.,, 76O, 
d,, 1.816. 

Brombenzol :  Beim S i lbe rbenzoa t  verlief der Abbau ebenfalls un- 
befriedigend. Nachdem aus dem Neutralteil verseifbare Anteile durch Kochen 
mit methylalkohol. Kali entfernt waren, konnte Brombenzol bei der Destillation 
in 1Cproz. Ausbeute erhalten werden. Im sauren Teil befanden sich neben 
ziemlich vie1 Benzoesaure noch hoher siedende Sauren. 

Hrn. K. Hauschi ld  haben wir fur seine geschickte Hilfe zu danken. 

209. Gunther Lock: Ober die Chlormethylierung des Benzols. 
[Aus d. Institut fur Organ. Chemie d. Techn. Hochschule Wien.] 

(Eingegangen am 30. Juni 1941.) 
Mit Hilfe der Chlormethylierung kann man auf einfache Weise eine 

kohlenstoffhaltige Funktion 'in eine cyclische Verbindung einfuhren. Sie ist 
eine wertvolle Ergiinzung der sonst so allgemein anwendbaren Fr ied  el - 
Craf t  sschen Synthese, die meist eine glatte Substitution eines Wasserstoff- 
atoms durch eine Methylgruppe nicht ermoglicht. Die Chlormethyl-Derivate 
(Benzylchloride) dienen infolge der grohen Beweglichkeit des Chloratoms 
zur Herstellung von homologen Kohlenwasserstoffen durch Ersatz des Chlor - 
atoms durch Wasserstoff, zur Herstellung der praparativ wichtigen Phenyl- 
essigsauren durch Umsetzung mit Cyaniden und folgende Hydrolyse, weiter 
zur Gewinnung von Aldehyden, Carbinolen usw. 

Chlormethylierungen werden mit Paraformaldehyd, Formalin oder mit Chlormethyl- 
athern bei Gegenwart von Chlorwasserstoff und gegebenenfalls auch von Kondcnsations- 
mitteln wie Zinkchlorid, Ziqntetrachlorid usw. durchgefiihrt, nach folgender Gleichung : 

G. Grass i  und C. Maselli') nehmen in C'bereinstimmung mit W. E. Tischtschenko*)  
bei der Einwirkung von Chlorwasscrstoff auf Paraformaldehyd die Bildung von Chlor- 
m e t h y l a l k o h o l  (CH,O -1- HC1 = CICII,.OH) an. AuDerdem wird von diesem ange- 
nommeq, daD er unter Abspaltung von Wasser leicht in syrnm.-Dichlor - m e t h y l a t h e r  
iibergeht: 2ClCH,.OH - H,O = CICII,.O .CH,CI. Tatsachlich kann aber nach F. M. 
L i t t e r s c h e i d  und K. Thimmc3) bei der Einwirkung von Chlorwasserstoff auf reine 
waDrige Formaldehydlosungen nur syrnm. - D ich lor - me t h y 1 a t  her  , symm. - Dichlor-  
m e t  h y la1 und Di c h lor - t e  t r  aox  y-me t h yle n (Bis-[chlor- 
methoxyl-methylather) ClCH,. 0. CH,. 0. CH,. 0 .  CH,Cl, hingegen kein Chlormethyl- 
alkohol nachgewiesen werden. Nach K. Ruelet') werden bei der Einwirkung von Chlor- 
wasserstoff auf Paraformaldehyd ('l'rioxymethylen) bei Gegenwart von Zinkchlorid und 
I'etrolather ebenfalls nur aymm.-Dichlor-methylather und symm.-Dichlor-methylal ge- 
bildet. Bei Verwendung von kauflichem Formalin ist infolge des Gehaltes an Methanol 
aul3erdem noch mit der Gegenwart von Monochlor -methyla ther ,  CH,.O.CII,Cl, zu 
rechnen, der nach folgender Gleichung gebildet wird: 

Da bei vielen Chlormethylierungen fast quantitative Ausbeuten an Uenzylchloriden er- 
halten werden, ist anzunehmcn, daD alle genannten Einwirkungsprodukte von Chlor- 

Ar.H + CH,O + HCI = Ar.CH,Cl +- H,O 

ClCH, . 0 . CH, . OCH,CI 

CH,.OH -1- CH,O + HC1 = CH,.O.CH,CI + H,O. 

l) Gazz. chim. Ital. 28 11, 477 [1898] (C. 1899 I, 412). 
*) Journ. Russ. Phys.-chem. Ges. 19, 470 [1887]. 

') Compt. rend. Acad. Sciences 196, 1411 119331 (C. 1988 11, 371). 
$1 A. 814, 1 ri9041. 




