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Uber die Abspaltung von Cyanwasserstoff aus
a~bromsubstituierten Fettsdureamiden unter
Bildung von Aldehyd beziehungsweise Keton

von

Dr. Gustav Mossler.
Aus dem chemischen Laboratorium des Allgem. Gsterr. Apothekervereines,

(Vorgelegt in der Sitzung am 15. November 1907.)

Dic Abspaltung der Carboxylgruppe von a-Oxyséduren als
Ameisensdure durch Erhitzen mit verdlinnter Schwefelsdure
oder Salzsdure ist eine bekannte Reaktion, wobei je nach der
Konfiguration ein Keton oder Aldehyd entsteht. Eine andere
Bildungsweise von Aldehyden unter Abspaltung von Kohlen-
stoff stellt der Abbau der Oxime von Aldohexosen unter Blau-
sdureabspaltung zu Aldopentosen vor. Dabei wird durch
Wasseraustritt aus der Oximgruppe intermedidr das Nitril ge-
bildet, welches bei der weiteren Behandlung Cyanwasserstoff
liefert. Nun ist es moglich, wie die spiter angefiihrten Versuche
zeigen, aus d-bromsubstituierten Fettsdureamiden durch Ein-
wirkung von Lauge gleichfalls Cyanwasserstoff neben Brom-
wasserstoff abzuspalten, wobei entsprechend der Konstitution
des reagierenden Fettsdureamides ein Aldehyd oder Keton ent-
steht. Diese Reaktion 148t sich aus der Konstitution eines
a-halogensubstituierten Fettsdureamides nicht voraussehen,
vielmehr wiére anzunehmen, daf unter dem Einfluf der hydro-
lisierend wirkenden Lauge Ammoniak abgespalten und die
Sédure zuriickgebildet wird, wobei noch eventuell das Bromatom
gegen die Hydroxylgruppe ausgetauscht werden kann.

Fur das als Hypnotikum unter dem Namen Neuronal
arzneilich verwendete Amid der Didthylbromessigsdure wird
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als Identitdtsreaktion® die Erscheinung verwendet, dafl es durch
Kochen mit Lauge Blausdure abspaltet, welche mit der Berliner-
blaureaktion nachweisbar ist. Die erzeugende Firma? gibt
ferner an, dafi dabei Didthylketon entsteht. Aufler Anfithrung
dieser beiden Tatsachen ist in der Literatur {iber diese jeden-
falls merkwiirdige Reaktion nichts weiter verzeichnet. Es
schien mir interessant, diese Reaktion auch bei anderen
a-bromsubstituierten Fettsdureamiden zu versuchen, wobei alle
moglichen Verkettungsarten des mit der Saureamidgruppe
zusammenhangenden Kohlenstoffkomplexes in Betracht ge-
zogen wurden, um einen ndheren Einblick in den Mechanismus
der Reaktion zu gewinnen. Gleichzeitig war die Untersuchung
beabsichtigt, ob damit eine neue, fir Aldehyde und Ketone
gleichartige, allgemeine Darstellungsweise ‘gegeben erscheint.
Tatséchlich ist die Reaktion bei allen untersuchten o-brom-
substituierten Fettsdureamiden durchfiihrbar, mit Ausnahme
des niedersten Gliedes der Reihe, dem Amid der Monobrom-
eséigsb‘.ure.

Eine kombinjerte Einwirkung von Lauge und Brom auf
das Amid der a-Bromisobuttersdure war vonN. Kishner? durch-
gefiithrt worden. Derselbe erhielt aus der alkalischen Fliissigkeit
ein Bromid, das zum gréfiten Teile aus Bromacetol, (CH,), CBr,,
weniger aus f-Brompropylen bestand. Durch Destillieren der
mit Salzsiure angesduerten Fliissigkeit wurde dann Aceton
erhalten. In diesem Falle wurde das Keton erst nach dem An-
sfuern erhalten, wihrend bei den in der Folge beschriebenen
Versuchen unter Einwirkung von Lauge allein auf denselben
Korper das Aceton direkt aus der alkalischen Fliissigkeit tiber-
destilliert. Ferner erwahnt Kishner nichts iiber die gleichzeitige
Abspaltung von Cyanwasserstoff.

Amid der Monobromessigsiure.

Die Darstellung dieser Substanz, gleichwie der Ubrigen
im folgenden untersuchten o-Bromfettsdureamide, wurde nach

1 Apoth. Ztg., 1904, p. 873.
2 Kalle und Comp., Biebrich a. Rh.
3 Journ. d. russ. chem. Ges., 37 (103 —105), durch Zentral-Bl., 1905, 1219.
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der sehr bequemen und gute Resultate liefernden Methode von
C. A. Bischofft durch Einwirkung von trockenem Ammoniak-
gas auf das in Benzol geldste bromsubstituierte Fettsdure-
bromid durchgefiihrt. Der zur Kontrolle bestimmte Schmelz-
punkt lag, entsprechend den Literaturangaben, bei 88°. Die
Versuche" mit diesem Korper erscheinen hier der Systematik
wegen an erster Stelle angeflihrt, wurden aber tatséchlich erst
nach gelungenen Versuchen bei anderen a-bromsubstituierten
Fettsaureamiden durchgefiihrt. Trotz der bei diesen Korpern
gewonnenen Erfahrungen gelang es in keiner Weise, die Ab-
spaltung von Blausdure durchzufiihren, vielmehr wird aller
Stickstoff als Ammoniak unter Riickbildung der Carboxylgruppe
abgespalten. Die wahrscheinliche Ursache dieser Ausnahms-
stellung gegeniiber den Uibrigen a-bromsubstituierten Fettsdure-
amiden soll spiter angefiihrt werden.

Acetaldehyd aus dem Amid der a-Brompropionsiure.

Der zur Kontrolle bestimmte Schmelzpunkt des Amides lag
richtig bei 123°. Bei einer qualitativen Prifung durch Kochen
mit 10prozentiger Natronlauge wurde neben Verharzung deut-
licher Geruch nach Acetaldehyd, aber auch starker Ammoniak-
geruch gefunden. Die Flissigkeit gab durch Versetzen mit
einer Ferrosalzlosung, schwaches Erwédrmen, Zusatz von Ferri-
salz und Ansduern deutliche Berlinerblaureaktion.

Zunichst wurden quantitative Versuche angestellt, wie
weit durch Verdnderung der Konzentration der Lauge, be-
ziehungsweise ob durch alkoholische Lauge die Abspaltung
von Cyanwasserstoff und damit die Bildung von Aldehyd ge-
steigert werden kann. Dafi die Reaktion nicht allein nach der
Gleichung CH,.CHBr.CONH,=CH,.CHO+HCN+HBr ver-
lauft, sondern auch Riickbildung der Carboxylgruppe unter
Ammoniakabspaltung erfolgt, beweist das Auftreten von
Ammoniak. Wegen der starken Verharzung durch die Lauge
kann die gebildete Aldehydmenge nicht bestimmt werden, doch
bietet die leicht durchfiihrbare Bestimmung der entstandenen

1 Berl. Ber., 30, p. 2311.
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Blausdure die Moglichkeit, die Grofe der Reaktion im Sinne
der aufgezeichneten Gleichung zu messen. Die Blausdure-
bestimmung wurde durch Titration nachLiebig vorgenommen,
wobei der gebildete Aldehyd, beziehungsweise der zur Lauge
verwendste Alkohol durch Abdampfen entfernt und die wisse-
rige Losung durch Schiitteln mit Kieselgur und Filtrieren von
Aldehydharz befreit wurde. Berechnet man die Menge Cyan-
wasserstoff, welche nach der angefiihrten Umsetzungsgleichung
aus einer bestimmten Menge gebildet wiirde, wenn die Reaktion
nur in diesem Sinne verlauft, und setzt diese mit der tatséchlich
gefundenen Menge ins Prozentverhiltnis, so gibt diese Zahl
direkt die gegenseitige Grofie der beiden nebeneinander ver-
laufenden Umsetzungen an. Es entstanden bei 1/,stiindigem
Kochen am RiickfluBkiihler unter Verwendung von

4prozentiger wésseriger KOH aus 0-4086 g: 0:0060 g
HCN = 8-2%, der theoretischen Menge,

40prozentiger wisseriger KOH aus 0-8029 g: 0-0195¢
HCN = 13-6Y%/, der theoretischen Menge,

20prozentiger alkoholischer KOH aus 0-4284 g: 0-0308 g
HCN=40-4%/, der theoretischen Menge.

Die Bestimmung der auftretenden Menge Bromwasserstoff
ergab im Mittel der drei Bestimmungen 94%, der theoretisch
abspaltbaren Menge.

Es wurde dann eine grofiere Menge a-Brompropionsédure-
amid der Einwirkung von 40prozentiger wésseriger Kalilauge
in der Weise unterworfen, dafi vom Anfang an ein Wasser-
dampfstrom durchgeblasen wurde, der den entstehenden
Aldehyd vor dem Eintreten starkerer Verharzung fortrifi. Immer-
hin trat trotz der Vorsichtsmafiregel starke Verharzung ein.
Die theoretisch bessere Ausbeute versprechende Einwirkung
von alkoholischer Lauge war wegen der noch stdrkeren Ver-
harzung von vornherein auszuschliefen. Das Destillat wurde
wegen deutlichen Ammoniakgehaltes mit Schwefelsdure an-
gesiduert und nochmals mit Wasserdampf destilliert. Das so
gereinigte Destillat besafy deutlichen Geruch nach Acetaldehyd,
reduzierte ammoniakalische Silberlbsung und gab alle far
Aldehyde charakteristische Farbenreaktionen. Wegen der
Schwierigkeit, die in einer grofien Menge Wassers vorhandene,
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relativ geringe Menge Aldehyd als solche zu isolieren, wurde
in schwefelsaurer Losung oxydiert, um durch Analyse des
Silbersalzes der entstandenen S#ure den Aldehyd zu identi-
fizieren. Mit dem” Wasserdampf waren auch harzige Teile
iibergerissen worden, weshalb die Oxydation so vorsichtig
durchgefiihrt wurde, dafl ein Teil des Aldehydes noch un-
angegriffen blieb, mit der Absicht, den leichter oxydierbaren
Aldehyd eher als die harzigen Verunreinigungen anzugreifen.
Es wurde dann alkalisch gemacht, im Wasserdampfstrom
destilliert, bis das Destillat geruchlos war, neuerdings mit
Schwefelsdure angesduert und die freie Siure (ibergetrieben.
Durch Kochen mit Silberoxyd wurde das Salz hergestellt,
welches im vakuumtrockenen Zustande auf den Silbergehalt
untersucht wurde und fiir Silberacetat stimmende Zahlen ergab.

0°2923 g gaben 0- 1899 g Silber.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

CH; COOAg Gefunden
[ —— P —
Ag ...l 6466 64-96

Damit ist die Entstehung des der Essigsédure entsprechenden
Acetaldehydes aus dem Amid der a-Brompropionsdure neben
Cyanwasserstoff unter Abspaltung von Bromwasserstoff er-
wiesen.

Propionaldehyd aus dem Amid der s-Bromnormalbuttersiure.

Der Schmelzpunkt des hergesteliten Amides wurde nach
den Literaturangaben mit 112° gefunden. Bei der qualitativen
Vorpriifung durch Kochen mit Lauge konnte deutlich die Ab-
spaltung von Cyanwasserstoff durch die Berlinerblaureaktion
nachgewiesen werden. Bei Bestimmung der UmsetzungsgriBe
im Sinne der Gleichung CH,;.CH,.CHBr.CONH, = CH,.CH,.
.CHO+HCN+HBr, analog dem frither geschilderten Vorgange,
wurden erhalten bei Verwendung von

40prozentiger wisseriger KOH aus 0:8279 g: 0:0356 ¢
HCN = 26°4%, der theoretischen Menge,

20prozentiger alkoholischer KOH aus0-5245. g: 0-0513 ¢
HCN = 60- 1%/, der theoretischen Menge.
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Dabei wurde nur geringe Verharzung bemerkt. Die durch
Titration bestimmte Menge des abgespaltenen Bromwasser-
stoffes betrug in beiden Féllen tiber 95%, der theoretisch mdg-
lichen Menge.

Es wurde dann aus einer grofieren Menge auf dieselbe
Weise wie zur Darstellung des Acetaldehydes, jedoch unter
Verwendung von 20prozentiger alkoholischer Lauge, der Aldehyd
hergestellt und durchnochmalige Wasserdampfdestillation nach
Versetzen mit verdiinnter Schwefelsdure gereinigt. Das Destillat
wies deutlichen Geruch nach Propionaldehyd auf und gab alle
flir die Anwesenheit eines Aldehydes charakteristischen Reak-
tionen. Zur Identifizierung wurde in bekannter Weise oximiert,
wobei die no6tige Menge Hydroxylamin bei bekannter Menge
des urspriinglichen Amides nach der festgesteliten Umsetzungs-
groBle bei Einwirkung alkoholischer Lauge berechnet wurde.
Das durch Ausédthern erhaltene Oxim zeigte den Siedepunkt
131° und erstarrte nach lingerem Stehen zum Teil zu Kristallen.

Bei der Bestimmung des Stickstoffgehaltes gaben 0° 1892 g 32°1 ¢m3 Stickstoff
bei 16° und 746 mm. .

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

CH3.CH,.CH:NOH, Gefunden
pommrimens’
N.ooooooo 19-17 1942

Damit erscheint deraus a-Bromnormalbuttersdureamid unter
Abspaltung von Cyanwasserstoff und Bromwasserstoffbildung
entstandene Koérper als Propionaldehyd identifiziert.

Aceton aus dem Amid der a-Bromisobuttersidure.

Das zur Verwendung gelangende Amid zeigte den in der
Literatur verzeichneten Schmelzpunkt 148°. Nach dem Kochen
mit Lauge konnte bei der qualitativen Priifung starke Berliner-
blaureaktion erhalten werden. Die Feststellung der Umsetzungs-
groe nach der Formel (CH,),CBr.CONH, = (CH,),CO+
+HCN4-HBr ergab bei Verwendung von

40prozentiger widsseriger KOH aus 0-3656 g: 0:0502 ¢
HCN == 84-4°/, der theoretischen Mengse,
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20prozentiger alkoholischer KOH aus 0-7986¢: 0:1210g
HCN = 93-2%/, der theoretischen Menge.

Die Lauge wirkte ohne Verharzung. Die Bromwasserstoff-
abspaltung betrug in beiden Fallen tiber 96°/, der theoretischen
Menge.

Zur Darstellung einer grofieren Menge Aceton wurde wie
frither unter Verwendung von 40prozentiger wisseriger Lauge
und Wasserdampfdestillation vorgegangen. Die wegen des ent-
standenen Ammoniaks nach dem Ansduern nochmals destillierte
Flissigkeit besafl starken Acetongeruch und gab die fiir Aceton
charakteristischen Reaktionen (Nitroprussidnatrium, Jodoform-
bildung, Reaktion von Denigés). Zurldentifizierung wurde das
Oxim unter Verwendung iberschilssiger Lauge hergestelit.
Der durch Ausédthern gewonnene Kérper destillierte bei 135°
und erstarrte zu einer bei 60° schmelzenden Kristallmasse.
Bei der Stickstoffbestimmung gaben 0-1542 g 257 cm?® Stick-
stoff bei 12° und 744 wmm.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

(CHy); C:NOH Gefunden
e —— N, e
N 19°17 19-35

Damit ist die Bildung von Aceton aus a-Bromisobutter-
sdureamid unter Abspaltung von Cyanwasserstoff und Brom-
wasserstoffbildung erwiesen.

Isobutylaldehyd aus dem Amid der s-Bromisovaleriansiure.

Das hergestellte Amid zeigt den in der Literatur verzeich-
neten Schmelzpunkt 133°. DieBerlinerblaureaktion wurde nach
dem Kochen mit Lauge deutlich erhalten. Im Sinne der
Umsetzungsgleichung (CH,), CH.CHBr.CONH, —= (CH,), CH.
CHO+HCN+HB r wurde erhalten bei Verwendung von

40prozentiger wisseriger KOH aus 0-4848 g: 0-0536 ¢
HCN = 76-2 %/, der theoretischen Menge,

20prozentiger alkoholischer KOH aus 0'6810g:0-0767 g
HCN = 75-1%, der theoretischen Menge.

Beim Kochen mit wiésseriger Lauge trat tiberhaupt keine,
mit alkoholischer Lauge nur geringe Verharzung ein. Die Brom-
wasserstoffabspaltung erfolgte fast quantitativ.
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Zur Darstellung des Isobutylaldehydes wurde wie bei der
Gewinnung von Acetaldehyd vorgegangen. Das deutlich nach
Isobutylaldehyd riechende Destillat, welches Oltrépfchen auf-
wies, gab alle flir Aldehyde charakteristische Reaktionen. Zur
Identifizierung wurde zur Sdure oxydiert. Dabei waren die
frither beobachteten VorsichtsmaBregeln wegen des Fehlens
von harzigen Bestandteilen unndti Das Silbersalz gab im
vakuumtrockenen Zustande aus 0°7 )8¢ Salz 0-4069 g Silber.

In 100 Teilen:

Berechnet fils
(CHg)g CH.COC g Gefunden

N e rasiman N, s’
AZevinnnns 55°38 55-68
Das Resultat beweist die Bildung von Isobutylaldehyd
unter Abspaltung von Cyanwasserstoff und Bromwasserstoff-
bildung aus «-Bromisovaleriansdureamid.

Didthylketon aus dem Amid der Didthylbromessigsidure.

Die Untersuchung wurde zur Kontrolle der frither an-
gefiihrten Literaturangaben durchgefiihrt. Verwendung fand
das kéufliche, bei 67° schmelzende Prédparat. Bei der Be-
stimmung der Umsetzungsgréfie nach der Gleichung (C,Hy),
CBr.CONH, = (C,H,),CO+HCN-+HBr wurde erhalten bei
Verwendung von ‘

40prozentiger wilsseriger KOH aus 0-6490 g: 0-00745 g
HCN == 82-6%, der theoretischen Menge,

40prozentiger alkoholischer KOH aus 0-9268 g: 0-1253 g
HCN = 97-4%, der theoretischen Menge.

In der Literatur findet sich die Angabe, dafi aus 1 g
Priparat 01 g Blausdure durch Lauge abgespalten wird; tat-
sdchlich kann eine gréfiere Menge erhalten werden, wenn die
Konzentration geniligend grofl ist, oder besser alkoholische
Lauge verwendet wird.

Das in der analogen Weise hergestellte und als in Wasser
verteiltes Ol erhaltene Diathylketon wurde nach den Angaben
von Scholll in das Oxim iibergefiihrt, das einen Siedepunkt

1 Berl. Ber., 21, p. 509.
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von 168° bei 751 mm zeigte (Literaturangabe 162 bis 163° bei
726 mm). Bei der Stickstoffbestimmung gaben 0-2064 g Oxim
25°1 cm® Stickstoff bei 15° und 748 mm.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

(CyHz)o C:NOH Gefunden
Nt— ——————— N gt
N.o......... 13-86 14-02

Damiterscheint die Literaturangabe, die Bildung von Didthyl-
keton aus Didthylbromessigsdureamid unter Abspaltung von
Blausiure und Bromwasserstoffbildung betreffend, als richtig.

Benzaldehyd aus dem Amid der Phenylbromessigsiure.

Die Untersuchungen mit diesem Korper wurden angestellt,
einerseits um das Verhalten eines Benzolderivates zu unter-
suchen, andererseits um das Verhalten eines Korpers
kennen zu lernen, bei welchem Gruppe —CHBr.CONH, an
einem tertifiren Kohlenstoffatom steht. Das Amid der Phenyl-
bromessigsdure ist in der Literatur noch nicht verzeichnet und
wurde aus dem nach Hell und Weinzweig! aus der Mandel-
siure hergesteliten Phenylbromessigsdurebromid aufdie gleiche
Weise wie die fritheren Amide hergestellt. Das Amid stellt
feine, weifle, verfilzte Nadeln dar, deren Schmelzpunkt mit
148° gefunden wurde. Bei der Brombestimmung wurden aus
0-3400 g Priparat 0-2956 g Bromsilber erhalten. Der Stick-
stoffgehalt wurde aus 0-2132 g mit 12-3 em® N bei 14° und
750 mm gefunden.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

CH, . CHBr. CONH, Gefunden
e
Br...... 37-38 37-02
N...... 654 6-70

1 Berl. Ber., 28, p. 2445.
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Nach dem Kochen mit Lauge, wobei starker Benzaldehyd-
geruch aufirat, konnte die Berlinerblaureaktion deutlich erhalten
werden. Bei der Bestimmung der Umsetzungsgréfie nach der
Formel C;H, . CHBr.CONH, =C;H, . CHO +HCN+HBr wurden
erhalten bei Verwendung von

40prozentiger wisseriger KOH aus 0°2998 g: 0-0205 ¢
HCN == 54+3%/, der theoretischen Menge,

20prozentiger alkoholischer KOH aus 0-4545 g: 0:0443 g
HCN = 77-3%, der theoretischen Menge.

Beim Kochen trat starke Verharzung ein.

Zur Darstellung von Benzaldehyd wurde wegen der mit
alkoholischer Lauge stark eintretenden Verharzung mit
40prozentiger wisseriger Lauge in der fritheren Weise vor-
gegangen und das ammoniakhiltige Destillat nach dem An-
sduern nochmals destilliert. Der {ibergegangene, schon durch den
Geruch kenntliche Benzaldehyd schied sich in Oltrépfchen ab
und wurde unter Verwendung Uberschiissiger Sodalésung zum
Zerlegen des Hydroxylaminchlorhydrates oximiert. Das durch
Ausithern gewonnene und im Vakuum destillierte Oxim bildete
ein dickes Ol, das in einer Kiltemischung Kristalle abschied.
Bei der Stickstoffbestimmung lieferten 0°-1834g¢ 186 cm®
Stickstoff bei 13° und 740 mm.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

C4H;.CH : NOH Gefunden
ormssserm—._———— ——
N.o........ 11-57 11-66

Damit ist die Moglichkeit der Aldehydbildung nach der
geschilderten Reaktion auch bei Benzolderivaten erwiesen.

Vergleicht man die Grofie der Bildung von Aldehyd oder
Keton bei den untersuchten éa-bromsubstituierten Fettsdure-
amiden, welche der abgespaltenen Menge Cyanwasserstoff
proportional ist, so zeigt es sich, dafl die Stellung des Brom-
atoms an einem tertidren, sekunddren und priméren Kohlen-
stoffatom fiir die Umsetzungsgrofie von bedeutendem Einflufl
ist. Steht das Bromatom an einem tertidren Kohlenstoffatom,
was die Bildung eines Ketons zur Folge hat, so verlduft die
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Ketonbildung bei Verwendung von alkoholischem Kali fast
quantitativ (Aceton 9329, Didthylketon 97-4%), bei starker
wiésseriger Lauge in der weitaus Uiberwiegenden Menge
(Aceton 84-49%/ Didthylketon 82-8%,). Die Bildungsgrofien
beider Kdrper je nach der verwendeten Lauge zeigen schéne
Ubereinstimmung. Befindet sich das Bromatom neben einem
Wasserstoffatom, also an einem sekundiren Kohlenstoffatom,
so wird ein Aldehyd gebildet, doch ist die Menge bedeutend
geringer. Die folgende Ubersicht gibt die Mengen der ab-
gespaltenen Blausdure und damit des gebildeten Aldehydes
an, ausgedriickt in Prozenten der theoretisch moglichen Menge.

Wiisserige Alkoholische
40prozentige KOH 20prozentige KOH
Acetaldehyd .. ... 13-6%, 40-4°/,
Propionaldehyd. .. 26-4 60-1
Isobutylaldehyd. . . 76°2 751
Benzaldehyd .. ... 54°3 77-3

Bei den untersuchten aliphatischen Aldehyden ist deutlich
eine Zunahme der Aldehydmengen mit dem Wachsen des
Molekulargewichtes festzustellen. Stehthingegen das Bromatom
in dem einzig moglichen Falle des Bromessigsdureamides an
primédrem Kohlenstoff, so ist die Reaktion im Sinne der Blau-
sdureabspaltung Uberhaupt nicht durchfiihrbar. Der Grund
diirfte, abgesehen davon, daff hier das kleinstmdgliche Molekiil
vorliegt, darin zu suchen sein, dafi das Bromatom durch seine
Stellung an einem priméren Kohlenstoffatom schwerer reak-
tionsfdhig ist als ein an sekunddrem oder tertidrem Kohlenstoff
stehendes, was, wie spiter gezeigt wird, flir den Verlauf der
Reaktion von Wichtigkeit ist.

Aus dem im vorstehenden beschriebenen Verhalten, be-
sonders was den fast quantitativen Verlauf bei der Bildung
von Keton betrifft, wobei das Bromatom an einem tertiaren
Kohlenstoff steht und dadurch besonders reaktionsfdhig ist,
darf der Schluff gezogen werden, daff die Geschwindigkeit der
Abspaltung von Bromwasserstoff in einer bestimmten und spéater
ndher beschriebenen Weise flir die Grofle der Blausdure-
abspaltung von Ausschlag ist. Dabei wird man annehmen
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dirfen, dafl die Bromwasserstoffabspaltung der Bildung von
Cyanwasserstoff vorausgehend diese bedingt und rascher
erfolgt als die Abspaltung von Ammoniak unter Riickbildung
der Sdure, welche in gréferem oder geringerem Mafle immer
festzustellen war. Die riickgebildete Sdure tauscht dann Brom
gegen Hydroxyl aus, wodurch neuerlich eine gewisse Menge
Bromwasserstoff entsteht. Die Annahme, daf§ das Halogen bei
der Reaktion im Sinne der Blausdureabspaltung mit einem dem
Fettsdureamid zugehOrigen Wasserstoffatom als Bromwasser-
stoff austritt, nicht aber, dal Bromwasserstoff beim Austausch
gegen die Hydroxylgruppe entsteht, wird durch das Verhalten
des zu Vergleichszwecken hergestellten Milchsdureamides ge-
stiitzt, welches sich bei Einwirkung von Lauge glatt zu Siure
und Ammoniak umsetzt. Wiirde das a-Brompropionsédureamid,
welches Acetaldehyd lefert, zuerst in das Milchsdureamid
{ibergefiibrt, so miifite, da keine Ionenreaktion vorliegt, auch
das Zwischenprodukt der gleichen Umsetzung fihig sein.
Nun kann aber das zur Bromwasserstoffbildung bendtigte
Wasserstoffatom nicht unter intermedidrem Entstehen einer
Doppelbildung von einem Kohlenstoffatom genommen wer-
den, welches der Gruppe —CHBr.CONH, beziehungsweise
>CBr.CONH, benachbart ist, denn sonst kénnte das Phenyl-
bromessigsdureamid, in welchem die erstere Gruppe an einem
Kohlenstoffatom eines Benzolkernes steht, das kein Wasser-
stoffatom verfiigbar hat, die Reaktion im Sinne der Blausiure-
abspaltung nicht liefern, wihrend tatsdchlich die Reaktion
mbglich ist. Vielmehr mufi angenommen werden, dafl das zur
Bromwasserstoffbildung notige Wasserstoffatom der Amid-
gruppe entstammt. Man wird zur Erkldrung der dann ein-
tretenden Cyanwasserstoffabspaltung an Stelle der gewohnlich

9]
gebrauchten Konstitutionsformel — C<NH besser die tauto-
’ 2

: . ~OH - )
mere Imidohydrinformel — C\NH annehmen, da sich in letz

terer der Sauerstoff fiir die folgende Atomverschiebung in
aktionsfihigerer Form befindet als bei doppelter Bindung an
Kohlenstoff. Dementsprechend wiirde die Bildung von Cyan-
wasserstoff durch Wegnahme eines am Stickstoff stehenden
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Wasserstoffatoms durch das Bromatom unter Bromwasserstoff-
bildung eingeleitet werden, womit zugleich Abspaltung von
Cyanwasserstoff und Eintritt des Sauerstoffes in doppelter
Bindung an Stelle der beiden freiwerdenden Valenzen erfolgen
muf, da der nach der Bromwasserstoffabspaltung entstehende
Zwischenkdrper nicht existenzfdhig sein kann. Die Reaktion
wilirde demnach unter Zugrundelegung der beiden Sdureamid-
formeln in folgender Weise verlaufen:

Die geschilderte Reaktion kann die Herstellung hoch
konstituierter Aldehyde aus den nédchst hoheren IFettsduren
vermitteln, indem diese nach dem Verfahren von Hell und Mit-
arbeitern! leicht unter Einwirkung von amorphem Phosphor
und Brom a-bromsubstituierte Fettsdurebromide liefern. Diese
kdonnen weiter in einfacher Operation in a-bromsubstituierte
Fettsdureamide Ubergefihrt werden, welche bei Einwirkung
von Lauge nach dem geschilderten Verfahren unter Blausédure-
abspaltung Aldehyde liefern, welche um das der Carboxyl-
gruppe zugehorige Kohlenstoffatom niedriger sind. Da der her-
gestellte Aldehyd leicht zur Sdure oxydiert werden kann,
welche bel neuerlicher Umsetzung den nidchst niederen
Aldehyd liefert, so ist dadurch eine neue Methode zum Abbau
der Fettsduren gegeben. Auch zur Synthese hochkonstituierter
Aldehyde und Ketone kann die Reaktion unter Vermittlung
der Mal.ons'auresynthese herangezogen werden. Die durch
Einflihrung beliebiger Alkyle hergestellte Mono- oder Dialkyl-
malonsdure kann Jeicht in die entsprechende Mono- oder
Dialkylessigsdure Ubergefithrt werden, welche nach dem

1 Berl. Ber., 22, p. 1745, 24, p. 937 und 2383.
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frither geschilderten Vorgange in der a-Stellung durch Brom
substituiert und zugleich in das Sdurebromid {ibergefiihrt
wird. Das daraus hergestelle Amid liefert den um den Kohlen-
stoff der Carboxylgruppe niedrigeren Aldehyd oder das ent-
sprechende Keton.




