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N Bromsuecinimid (NBS) bromiert  aromatisehe S~uren, 
welehe I~ydroxy- und Aminogruppen im Kern  enthalgen, ohne 
Ver~nderung der Subst i tuenten;  Sulfogruppen hingegen werden 
dutch Brom ersetzt und Mereaptogruppen werden zu Disu!fid 
oxydier~. Phenylessigsgure wird bei Behandlung mi t  NBS m 
w/iBriger L6sung zu Benzaldehyd abgebaut .  Phenole und 
aromatisehe Amine werden dutch NBS leich~ im Kern  bromiert .  
Melu%asisehe Sguren, wie Npfelsfiure, V~'einsgure und Zitronen. 
ss werden mi t  dem gleiehen Reagens zu entspreehenden 
Aldehyden oder Ketonen abgebaut .  NBS ergibt bei der l~eaktion 
mit  mehrwertigen Alkoholen, wie z. B. 32thylenglykoI, Glycerin, 
Xyli t ,  Sorbit, Mannfl, und Inosig, nu t  Kohlendioxyd und Wasser. 
Diese l~eaktion win'de auf ihren quanti~ativen Ablauf geprfift 
umd z~r Besgimmung yon N~,hylenglykot und Glycerin heran- 
gezogen. 

N a c h d e m  Ziegler 1 N-Bromsucc in imid  zur  Bromie rung  yon unges~tt ig-  
t en  a l ipha t i schen  Verb indungen  ve rwende t  ha t t e ,  f ibernahmen B u u  

Hoi  und  Mi ta rbe i t e r  2 sowie Schmid und Karrer 3 die  Methode  zur Bromie-  
rung  yon  N a p h t h a l i n  und  anderen  a romat i sehen  t tomologen .  W~hre nd  
Benzol  n ieh t  angegriffen ~4rd, k a n n  Toluol  in CCl~-L5sung in Gegenwar t  
von Benzoy lpe roxyd  zu Benzy lb romid  b romie r t  werdena.  J.  Lecoq ~ 

1 C. D#rassi, Chem. Rev. 48, 271 (1948). 
N. P. ]3uu Hoi, Ann. Chem. 5~6, 1 (1944). 

3 H. Schmid und P. Kavrer, Helv. Chim. Acta 29, 573 (1946). 
J. Lecoq, Ann. ehim. 3, 62 (1948). 
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untersuchte die Bromierung der Nethylgruppe auch an anderen Aromaten. 
Vor kurzem wurde gezeigt, dab NBS bei der Bromierungsreaktion einen 
Polareffekt aufweist 5. NBS wird immer h/~ufiger sowohl als Oxydations- 
mittel als aueh als Abbaureagens verwendet 6, ~, s. 

In der vorliegenden Arbeit studierten wir vorerst die l~egktion yon 
NBS mit Salizyls~ure, p-Hydroxybenzoes~iure, Anthranilsgure, p-Amino- 
benzoesi~ure und Phenylessigsi~ure. AuBer Phenylessigsiure, die in w~gri- 
get LSsung zu Benzaldehyd abgebaut wird, werden a le  anderen Sguren 
im Kern bromiert. Aus i~quimolaren Mengen yon Salizylsi~ure und NBS 
erh~lt man in CC14-L6sung ein Additionsprodukt von 5-Bromsalizyl- 
s~ure und Salizyls/~ure. Wird jedoeh die Real~tionszeit verlgngert und 
die Menge yon NBS verdoppelt, so erhi l t  man 4,5-DibromsMizylsiure. 
In  beiden Fallen wurde Sueeinimid als Endprodukt  isoliert, p-Hydroxy- 
benzoes/~ure ergibt unter/~hnliehen Bedingungen 3,5-Dibrom-4-hydroxy- 
benzoes~ure. Anthranilsi~ure und p-Aminobenzoesiure wurden zu 4,5- 
Dibromanthranils~ure bzw. zu 2-Brom-4-aminobenzoesiure bromiert. 
Die Bromierung derartiger SEuren gestaltete sieh friiher sehwierig und 
sehr zeitraubend 9, 10, 11 

Aus Thiosalizyls~ure konnten wir mit NBS in CC14-L6sung das Di- 
sulfid erhalten. Dieses Disulfid wurde insbesondere dureh Molgewiehts- 
bestimmung identifiziert. 

2 ( ~ C O O t t  CHACO\ 
+ j N B r  --~ 

~ S t : [  CI{~CO 

/ ooo. =ooo 0 ---, + N H  + I-IBr 
%/s sx~/ c~co 

Der Ersatz yon Sulfogruppen dutch I-[Mogene wurde bereits von 
Dat ta  und Mit t e r  12 besehrieben. Diese Autoren konnten die I~egel auf- 
stellen, dab nut  bei Verbindungen mit Hydroxylgruppen im Kern eine 
Substitution der Sulfogruppen dutch Brom eintritt. Wir untersuehten 

5 j .  E.  Corey, J. Amer. Chem. Soe. 75, 2256 (1953). 
6 M .  Z.  Barakat und  G. Moussa,  J. Pharm. Pharmacol. 4, 115, 582 (1952). 

~/J. Z .  Barakat  l ind M . F .  Abdel-Wahab, Analyt. Chemistry 26, 1973 
(1954); 27, 536 (1955). 

s M . Z .  Barakat  und M .  F.  Abdel-Wahab, J. Amer. Chem. Soc. 75, 5731 
(1953); 77, ]670 (1955). 

9 H.  Stephens und  E.  Champon, J.  Chem. Soc. London 127, 1791 (1925). 
io p .  Kausch,  J. prakt. Chem. 51, 210 (1895). 
ii  R .  Lesser und R. Weifi,  Ber. dtseh, chem. Ges. 46, 393 (1913). 
i~ R .  Datta mad R.  Mitter,  J. Amcr. Chem. Soc. 48, 303 (I921); 41, 2028 

(1919). 
1~onatshefte ftir Chemic. :Bd. 88/4 46 
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die Bromierung yon Sulfanils~ure und Sulfosalizylsgure mittels NBS 
in w~griger LSsung. D~bei treten 2,4,6-Tribromanitin bzw. 4,5-Dibrom- 
salizyls~ure Ms geaktionsprodukte auf. In den w~grigen LSsungen wurde 
Sehwdelsgure naehgewiesen. 

CN~CO~ S 03I-I Br CHaC O 

+ ] H Brf liar + 3  i / N+N SO, 
CN2CO 

NH~ NH 2 
?N2CO \ COON 

H.0 
2 ! / N B r  + HO S ~ II-OH " 

CH2C O 3 %/ 

COOH CHACO 
~\, ,  oH  \ 

---* Br I [[-- A- 2 NH § ]-I2SO a 
%/ / 
Br CHACO 

Phenylessigs~ure setzt sich mi~ NBS zu Benzaldehyd urn. Die Reak- 
tion wurde in dem Apparat durchgefiihrt, wie er yon Sch6nberg und Mit- 
arbeitern 13 beschrieben wurde. Im gleichen Apparat wurde NBS mit 
Apfelsgure, Weinsgure und Zitronens~ure destilliert, wobei Aeetaldehyd 
bzw. Aceton erhalten wurden. 

CNOHCOOH CN2CO~ 
" -F / N B r  ----~ 
CII2COOH 

CI-I~CO 
O CN2CO \ 

// /NH CH3C--I-I § § "2C0 2 § HBr 

CN2CO 

CHOHCOOH ?H2CO~ +2oE 
+ 21 NBr ---> 

CHONCOOH I / 
CN2CO 

//O CH2COOH 
2CNaC--N § 2NBr + 4CO S + 2 i + N2 

CH~COOH 
CH~COOH . CHACO\ /CH, CHACO\ 

C(OH)COOI-I -F / N B r  ~ C~O -F / N N  + H B r .  3CO~ 

CN2COO H C I-I 2CO CH 3 CHACO" 

13 A. Sch6nberg, R. Moubascher und A. 2dousta]a, J. Chem. Soc. London 
1948, 176. 
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Sowohl aus Acetani l id  (I~ = CH~) als auch Benzani l id  (R = C6H5) 
erhiel ten wir mi t  NBS das entsprechende p-Bromanil id .  

C6HsNItCOR + (CH2CO)2NBr -~ BrC6H4NHCOR + (Ctt~CO)2NH. 

Die Bromierung mehrwert iger  Phenole,  z. B. Brenzkateehin  u n d  
Resorcin, erfolgt un te r  Bi ldung yon  4 ,5-Dibrombrenzk~techin  u n d  
2,4,6-Tribromresorcin.  Ani l in  setzt sich in  wi~f~riger LSsung mi t  NBS 
quan t i t a t i v  zu 2,4,6-Tribromanil in  urn. I n  gleicher Weise reagiert  es 
mi t  Bromwasser ,  jedoch ist NBS dem Bromwasser vorzuziehen. Aus 
o-Ni t rani l in  und  NBS wird beim Erh i tzen  in  CC14 das 4-Brom-2-nitr-  
ani l in  erhalten.  W~hrend  Dipheny lamin  mi t  NBS in  CCI~-LSsung 
2 ,4 ,2 ' ,4 ' -Te t rabromphenylamin  ergibt,  en ts teh t  aus Tr ipheny lamin  mi t  

NBS ein Monobromderivat .  
Mehrwertige Alkohole, z. B. Athylenglykol ,  Glycerin, Xyli t ,  Sorbit,  

Manni t  und  Inosi t ,  ergeben n u t  Kohlendioxyd  m~d Wasser, wenn sie 

T a b e l l e  1 

LSsungs- lCeak- I Ausbeute Ausgangsstoff - - .  ~tionszeit Reaktionsprodukt 
ml~el li n Stdn. % 

0,5 90 Salizyls~ure 1 : 1 . .. 

Salizyls/~ure 1 : 2 . . .  
p-Hydroxybenzoesre. 

Anthranils~ure . . . . .  
p-Aminobenzoes/~ure. 
Thiosalizyls/iure . . . .  
Sulfosalizyls/iure . . . .  
Sulfanils~ure . . . . . . .  
Acetanilid . . . . . . . . .  
Benzanilid . . . . . . . . .  
Brenzkatechin . . . . . .  
Resorcin . . . . . . . . . . .  
)~nilin . . . . . . . . . . . . .  
o-Nitranilin . . . . . . . .  
Diphenylamin . . . . . .  

Triphenylamin . . . . .  
Phenylessigs~ure . . . .  
~pfels~ure . . . . . . . . .  
Weins'~ure . . . . . . . . .  
Zitronens~ure . . . . . .  
Athylenglykol . . . . . .  
Glycerin . . . . . . . . . . .  
Xyli t  . . . . . . . . . . . . . .  
Sorbit . . . . . . . . . . . . .  
Marmit . . . . . . . . . . . .  
Inosit  . . . . . . . . . . . . .  

CC14 

CC14 
CC14 

CC14 
CCI~ 
CC14 
t t20 
H20 
H~O 
HsO 
CC14 
CCla 
t t20 
CC14 
CCI 4 

CCI 4 
H20 
tI20 
H~0 
H20 
1-I20 
H~0 
Hs0 
H20 
H~0 
H~G 

5 
1,5 

1 
2 
5 
1 
0,25 
1 
1 
1 
0,25 
0,25 
2,5 
2 

3 
0,5 
0,25 
1 
0,5 
1 
1 
1 
1 
1 
1 

50 
76 

90 
80 
60 
75 
95 
68 
65 
65 
92 
93 
90 
60 

50 
72 
60 
62 
50 

100 4- 2 
100 • 2 
100 -4- 2 
100 3= 2 
100 :J= 2 
100 • 2 

Additionsprodukt von 5-Brom- 
salizyls~ture und  Salizyls~uro 

4,5-Dibromsalizylsiiure 
3,5-Dibrom-4-hydroxybenzoe- 

s~ure 
4,5-I) ibromanthranils~iure 
2-Brom-4-aminobenzoes~ure 
Disulfid 
4,5 -Dibromsalizyls~ure 
2,4,6-Tribromanilin 
p -Bromacetanilid 
p-Brombenzanilid 
4,5-Dibrombrenzkateehin 
2,4, 6 -Tribromresorcin 
2,4,6-Tribromanilin 
4-Brom-2-nitranilin 
2,4,2',r 

amin 
x-iTIonobromtriphenylamin 
Benzaldehyd 
Aeetaldehyd 
Acetaldehyd 
Aeeton 
CO2 + HsO 
COs + HsO 
COs + t t20 
C02 q- H~O 
CO s q- H~O 
COs + H20 

46* 
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im vorhin erwghnten Appara t  mit  NBS zur Reakt ion gebracht  werden 14. 
Hier konnte  kein Aldehyd oder Alken+isoliert werden. NBS  wurde ds~bei 
zu Suecinimid und  Bromwasserstoffs~iure zerlegt. Der Abbau  verlguft  
quant i ta t iv .  Er  kann  zur Bes t immung yon Athylenglykol  und  Glycerin 
herangezogen werden, indem das ents tandene Kohlendioxyd mal~- 
analyt iseh gemessen wird. Der Reaktionsgleichung soll hier an H a n d  
der Umse~zung yon  Xthylenglykol  mit  NBS in wa2riger LSsung bei 100 ~ 
er lauter t  werden:  

CH20 H CHACO C H A C O \  
2H~0 N H  I + 5 i ~ N B r  ~ 5 + 2CO~ + 

CH2OH [ 
CI~CO CIIeCO 

5 I-IBr 

Die Ausbeuten dieser l~eaktionen sind in vors tehender  Tabelle 1 
zusammengefa~t .  

Experimenteller Teil 

A. B r o m i e r u n g  

1. Sa l i zy l sdure  

1,38g (0,01 Mol) Salizyls~m+e und 1,78g (0,01 Mol) NBS wurden in 
30 ml CCI~ 1/2 Std. unter RiiekfluB erhitzt, heil~ filtriert und der l~iickstand 
aus Benzol umkristallisiert. Der Schmp. be~rug 126 ~ er wurde dutch Mischen 
mit Succinimid nicht erniedrigt. Das Filtrat w-drde in] Vak. eingedampft. 
Dieser Rfickstand ergab nach dem Umkristallisieren aus Benzin (Sdp. 80 
bis 100 ~ farblose Kristalle vom Schmp. 133 ~ 

C7H60 s. CTH503Br. Ber. C 47,32, H 3,1, Br 22,53. 
GeL C 47,54, t t  3,58, Br 22,07. 

Hydrolyse des Additionsproduktes mit 10% lk~aOtt und Neu~ralisieren 
mit Salzs~ure ergibt einen in kaltem Wasser unl6slichen Niedersehlag. Naeh 
dem Umkristallisieren aus hell]era Wasser erhglt man Kristalle yore Schmp. 
164 ~ Die Bestimmung des ~[isehsehmp. mit 5-Bromsalizyls~ure ergab keine 
Depression. Aus dem Filtrat des Hydrolysenproduktes erh~ilt man Salizyl- 
sgure vom Schmp. 157 ~ 

Der Versuch einer Synt.hese des Additionsproduktes aus Salizylsgm'e 
und 5-Bromsalizyls~ture in CCl~-Lbsung unter RiickfluB war jedoch nieh~ 
erfolgreieh. 

Die gleiehe Reaktion wurde mit 0,02 Molen NBS und einer l~eakt.ionszeit 
yon 5 Stdn. unter sonst gleichen Bedingungen durehgefiihrt. ~Vir erhielten 
sine Dibromverbindung. 

CvH,O3Br~. Bet. C 28,37, H 1,35, Br 53,73. 
Gef. C 28,37, H 1,49, Br 53,99. 

Mischsehmp. mit 4,5+Dibromsalizyls~iure 216 ~ mi~ FeC1 s erhielt man 
Violettfarbung. 

1~ R .  Moubascher  u n d  A .  S ina ,  J. Biol. Chem. 180, 681 (1949). 
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2. p-Hydroxybenzoesi~ure 

Eine LSsung yon 1,35 g (0,01 Mol) p-ttydroxybenzoes~ure und 1,78 g 
(0,01 Mol) NBS in 100 ml CCla wurde ll/e Stdn. unter  l~fickflnB erhitzt, das 
Reaktionsprodukt heiit filtriert und  der Rtickstand aus Benzo] umkristalli- 
siert. Der Mischsehmp. mit  Snccinimid war 126 ~ Das Fi l t ra t  wurde in der 
K~tlte nochmals filtriert und  der erhaltene l~iickstand aus X~h~nol um- 
kristallisiert. Schmp. 266 ~ (Zers.). 

C~HaOsBr 2. Bet. C 28,37, H 1,35, Br 54,04. 
Gel. C 27,86, t t  1,64, Br 53,84. 

Der Misehschmp. mit  3,5-Dibrom-4-hydroxybensoesiiure zeigte keine 
Erniedrigung, die FeC13-Reaktion war positiv. 

3. Anthranils(ture 

Eine LSsung von 1,37 g (0,01 Mol) Anthranils~uro und 1,78 g (0,01 Mol) 
:NBS in 30 ml CC1 a wurde unter  I~iickflul~ 1 Std. erhitzt. Die hel le  LSsung 
wurde yore Succinimid filtriert, das Suecinimid aus Benzol umkristallisier~. 
Misehsehmp. keine Depression. Nach dem Erkalten wurde erneut filtriert 
und  der Filtrierriickstand aus Xthanol umkristallisiert. Der Mischsehmp. 
mit  4,5-Dibromanthranils~ure zeigt keine Verminderung. Sehmp. 226 
bis 228 ~ 

CTH502NBr 2. Ber. C 28,47, H 1,69, N 4,74, Br 54,23. 
Gef. C 28,85, H 1,78, N 4,60, Br 53,81. 

Diazotierung und  Kupplung mit  fl-~qaphthol zeigte die Anwesenheit 
der Aminogruppen an. 

4. p-Aminobenzoesgture 

1,37 g (0,01 Mol) p-Aminobenzoes~ure und  1,78 g (0,01 !Viol) ~ B S  wurden 
in 30 ml CC14 gelSst, 2 Stdn. am Wasserbad unter l%fickflu~ erhitzt, heft] 
filtriert und  der Riickstand aus Benzol rekristallisiert. Schmp. 126 ~ Der 
Mischschmp. mit  Suceinimid zeigte keine Depression. Das erkalte~e Fi l t ra t  
wurde abermals filtriert. Die erhaltenen farblosen KristMle wurden nach 
Umkristallisation aus heiflem Wasser als 2-Brom-4-aminobenzoes~uro Schmp. 
204 ~ (Zers.) identifiziert. 

CTH7NO2Br. Ber. C 38,88, H 2,80, N 6,48, Br 37,00. 
Gel. C 38,87, H 2,90, ~N 6,37, Br 37,42. 

Mischschmp. mit  2-Brom-4-aminobenzoes~ure zeigto keine Depression. 

5. Thiosalizylsdure 

1,54 g (0,01 Mol) Thiosalizylsiiure und  1,78 g (0,01 Mol) ~ B S  wurden in 
30 ml CC14 gel6st, am Wasserbad unter  Riickflul3 15 Stdn. erhitzt nnd  filtriert. 
Der Riickstand wurde mit  heil~em Chloroform extrahiert und  heil~ filtriert. 
Die erkaltete Chloroforml6sung wurde filtriert, das erhaltene Succinimid 
wie vorher umkristallisiert und identifiziert. Der Extraktionsrfickstand 
wurde aus Eisessig umkristallisiert. Schmp. 296 ~ 

ClaH10S,,O 4. Ber. C 54,9, H 3,26, S 20,92, M. G. 306. 
Gef. C 54,3, H 3,96, S 20,5, M.G.  303. 
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6. Sul]osalizylsgturc 

Eine L6sung yon 2,19 g (0,01 Mol) Sulfosalizyls/iure und  1,78 g (0,01 5{ol) 
NBS in 15 ml Wasser wurde 1 Std. am ~rasserbad unter  Rfickflut] erhitzt 
und  heiB filtrier~. Nach dem Abkfihlen erhielt man Kristalle, die nach dem 
Umkristallisieren aus heigem Wasser einen Schmp. yon 218 ~ zeigten. 

CTI{4OaBr 2. Ber. C 28,37, I{ 1,35, Br 54,04. 
Gel. C 28,49, I t  1,41, Br 54,34, 

Der Misehschmp. mit  4,5-Dibromsalizyls/iure zeigte keine Erniedrigung. 
Im  Fil t rat  wurde Sul~at als Bariumsulfat nachgewiesen und Succinimid 
isoliert. 

7. Sulfanils(ture 

In  einem 1O0-ml-Rundkolben wurdcn 1,73 g (0,01 Mol) Sulfanils/mre 
und  1,78 g (0,01 Mol) NBS in 50 ml Wasser unter  Rfihren und  Erw~rmen 
gel6st. Naeh dem Abktihlen wurde filtriert und der 1Rficks~and aus ~r 
umkristallisiert. Sehmp. 119 bis 120 ~ 

C6ttaNBr 3. Ber. C 21,81, I-f 1,21, N 4,24, Br 72,72. 
Gef. C 22,03, I-[ 1,41, N 4,33, Br 72,93. 

Der Mischschmp. mit  2,4,6-Tribromanilin zeigte keine Depression. Die 
Aminogruppe wurde durch Diazotieren und Koppeln mit  fi-Naphthol nach- 
gewiesen. Die Abwesenheit yon Sehwefel ergab sieh aus der negativen 
JLassaigne-Probe. 

Die l~[utterlauge enthielt Sulfat und Succinimid. Succinimid erhfilt man 
durch Eindampfen im Vakunm und Umkristallisieren aus Benzol. 

8. Acetanilid 

Eine L6sung yon 1,35 g (0,01 Mol) Acetanilid und 1,78 g (0,01 Mol) NBS 
in 50 ml Wasser wurde am ~Tasserbad unter Riickfiul~ erw~rmt. Nach 
1 Std. wurde gekiihlt, filtriert und  aus w/iftr. Alkohol umkristallisiert. 
Schmp. 169 ~ 

CsI-IsONBr. Ber. C 44,86, I-I 3,74, N 6,54, Br 36,91. 
Gel. C 44,87, ]-I 3,90, N 6,38, Br 37,09. 

Der Misehschmp. mit  p-Brom~cetanilid zeigte keine Depression. Das 
Fi l t rat  wurde eingeengt (5 ml) und der Rfickstand als Succinimid identifiziert. 

9. Benzanilid 

1,97 g (0,01 Mol) Benzanilid und  1,78 g (0,01 Mol) NBS wurden, wie bei 
Acetanilid beschrieben, behandelt. Es entstand p-Brombenzanilid veto 
Schml o. 202 bis 204 ~ und  Succinimid. 

CiaI-I~0NOBr. Bet. C 56,52, I-I 3,62, N 5,07, Br 28,58. 
Gef. C 56,29, I-[ 4,12, N 4,85, Br 28,81. 

Der Mischschmp. rnit p-I3rombenzanilid zeigte keine Depression. 

10. Brenzkatechin 

Eine LSsung yon 1,1 g (0,01 Mol) Brenzkateehin und 1,78 g (0,01 5iol) 
NB S in 60 ml CCI 4 w~rde unter  RfickfluB erhitzt. Naeh 1 Std. wurde filtrier~ 
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und die erhaltene schwarze Masse aus Benzol umkristallisier~. Schmp. 122 
bis 124 ~ Der Mischschmp. mi t  4,5-Dibrombrenzkateehin zeigte keine 
Depression. 

11. Resorcin 

1,1 g (0,01 Mol) Resorcin und 1,78g (0,01 Mol) NBS wurden, wie bei 
Brenzkatechin beschrieben, 15 Min. behandelt .  Wir  erhielten nach einmaligem 
Umkristal l is ieren aus Wasser 2,4,6-Tribromresorein. Sehmp. 110 bis 112 ~ 

C6I-I302Br2. H~O. Ber. C 19,7, I-I 1,37, Br 65,78. 
Gel. C 19,94, H 1,64, Br 66,08. 

Der Mischschmp. mit  der Vergleichssubstanz zeigte kelne Depression. 
Aus der Mutterlauge wurde Succinimid isoliert. 

12. Anil in 

In  einem 100-ml-Rundkolben wurden 0,92g (0,01 ~ol )  Anilin Lind 
5,34g (0,03 Mol) NBS mit  20ml  Wasser unter  Schiitteln erhitzt.  I~ach 
15 Min. wurde gekiihlt,  abgesaugt  und aus Wasser umkristall isiert .  Schmp. 
119 ~ . 

C6H4NBr~. Ber. C 21,81, I-I 1,21, N 4,24, Br 72,72. 
Gef. C 22,03, I-I 1,41, 5[ 4,33, Br 72,22. 

Der Mischschmp. mi t  2,4,6-Tribromanilin ergab keine Depression. Aus 
dem Fi l t r a t  wurde Succinimid isoliert. Diazotierung und Kupplung mit  
/%Naphthol war positiv.  

13. o-Nitranilin 

1,38g (0,01 Mol) o-Nitranilin und 1,78 g (0,01 lV[ol) I~BS warden in 
50 ml CC14 gelSst und 2,5 Stdn. am Wasserbad unter  Riickflul~ erw~irmt. 
I~ach Fi l t ra t ion  erhielten wir Succinimid. Das F i l t r a t  wurde auf 20ml  
eingeengt, gekiihlt  und die erhaltenen gelben Kristal le  aus Wasser umkristall i-  
siert. Schmp. 110 ~ 

C6HsO21~Br. Ber. C 33,13, I-I 2,30, N 12,9, Br 36,88. 
Gef. C 33,06, g 2,31, 1~ 12,91, Br 36,2. 

Der Mischschm p. mi t  4-Brom-2-nitranilin ergab keine Depression. 
Diazotierung und Kupplung mi t  fl-Naphthol war positiv. 

14. Diphenylamin 

1,696g (0,01 Mol) Diphenylamin und 1,78g (0,01 Mol) NBS wurden 
in 50 ml CC14 2 Stdn. unter  Riickflul~ erhitzt  und yore Succinimid filtriert.  
Aus dem Fi l t r a t  erhielten wir nach dem Einengen farblose Kristalle,  die 
nach dem Umkristall isieren aus Chloroform/Alkohol einen Schmp. yon 182 ~ 
zeigten. 

C12I-ITl~Bra. Ber. C 29,69, H 1,44, RT 2,89, Br 65,98. 
Gel. C 29,34, I-I 1,26, 1~ 2,86, Br 65,89. 

Der Mischschmp. mit  2,4,2 ' ,4 ' -Tetrabromphenylamin ergab keine De- 
pression. 

15. Triphenylamin 

2,45g (0,01 Mol) Triphenylamin und 1,78g (0,01 Mol) I~BS wurden 
3 Stdn. wie bei Diphenylamin beschrieben, behandelt  und Suceinimid wie 
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iiblich isoliert. Das Fil trat  ergab ein Monobromtriphenylamin. 
bis 96 ~ 

ClsH~4NBr. Ber. C 68,66, I-I 4.,32, N 4,,32, Br 2~,09. 
Gef. C 68,58, I-t 4.,32, N 4,20, Br 24,09. 

Schmp. 94 

B. A b b a u  

1. Phenylessigs~ture 

1,36 g (0,01 Mol) Phcnylessigs~ure und  3,56 g~(0,02 Mol) NBS wv.rden 
in 50ml  Wasser gel6st und  im Sch6nberg-Appara.t la unter  RiickfluB im 
COe-Strom destilliert. Nach 20 Min. Reaktionszeit sammelten sich in der 
Vorlage, die 0,6 g 2,4-Dinitrophenylhydrazinsulfat in 20 mt Alkohol enthieIt, 
gelborange Kristalle. Aus ~4thylacetat umkristallisiert, erwiesen sic sieh als 
Benzaldehyd-2,4-dinitrophenylhydrazon. Schmp. 239 ~ Misehschmp. mit  
der Vergleichssubstanz zeigte keine Depression. 

2. Mehrbasische Oxysi~uren 

Jeweils 1 g yon ]~pfels~iure, Weins/iure und Zitronens/iure wurden in 
50 ml destilliertem Wasser mit  2 g NBS, wie oben beschrieben, behandelt 
und die entstandenen Aldehyde aufgefangen. Arts -~pfels~ure entstand 
AcetMdehyd-2,4-dinitrophenylhydrazon. ~Teins/iure ergibt dasselbe Produkt,  
Zitronens~ure Aceton-2,4-dinitrophenylhydrazon. Alle diese Ketone und  
Aldehyde wurden durch Schmp. m~d Misehsehmp. ihrer 2,4-Dinitrophenyt- 
hydrazone identifiziert. 

Die gleiehen Versuehe wurden wiederholt, die Gase aber in Katkwasser 
mid dann in mit  verd. Salpeterss anges~uerte SilbernitratlSsung eingeleitet. 
]:)as Kalkwasser wurde dutch Kalziumkarbonat.bildung getriibt und  in der 
SilbernitratlSsung bildete sieh ein gelber Niedersehlag yon Silberbromid. 

3. ~'~ehrwertige Alkohole 

J~_thylenglykol, Glycerin, Xylit,  Sorbit, Mannit und Inosit (1 g) werden 
in 50 ml destilliertem ~r gel6st und mit  5 g NBS versetzt. Sic werden, 
wie bei den mehrbasischen S~iuren besehrieben, destilliert. Die ents tandenen 
Gase werden durch Kalkwasser, salpetersaure SilbernitratlSsung, schwefel- 
saute KaliumpermanganatlSsung ~md zuletzt dureh eine eisgekiihlte LSsung 
yon 2,4-Dinitrophenylhydrazin geleitet. Das Kalkwasser zeigt das Kohlen- 
dioxyd, die SilbernitratlSsung I-IBr an. In der w~gr. LSsung wxlrde Sucein- 
imid wie folgt isoliert : Die LSsung wurde im Vak. eingedampft, der Riickstand 
aus Benzol umkristallisiert. Schmp. 126 ~ Der Misehschmp. zeigte keine 
Depression. 

C. B e s t i m m u n g  v o n  G l y c e r i n  u n d  : 4 t h y l e n g l y k o l  

In  das K61bchen A (Abb. 1) wurde eine L6stmg yon ~thylenglykol bzw. 
Glycerin eingebracht. 1 g festes umkristallisiertes NBS wurde zugesetzt. 
Dureh das K61bchen B wurde ein Strom yon CO2-freier Luft geleitet (zirka 
500ml), dann mittels einer Mikrobtirette, die mit  einem Natronkalkrohr 
verschlossen wurde, 5ml  einer 0,1 n BariumhydroxydlSsung zugesetzt. 
Beide KSlbehen wurden nun  rasch mit  dem Apparat verbunden und der 
Apparat darauf dutch den Hahn C 1/2 Std. lang mit  einer t{oehvakuum- 
pumpe evakuiert. Dann wurde t t ahn  C gesehlossen, der Apparat  zu drei 
Viertel seincr Lfinge in ein siedendes Wasserbad getaucht, und bier 1/4 Std. 
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mater 6fterem Sehiit~eln belassen. Danach wurde K61bchen B in Eiswasser 
gekiihl~, w/~hrend A welter im Wasserbad blieb. Nach 10 Min. ist der grSBte 
Teil der Fliissigkeit in das K61bchen B destilliert. Nachdem der Appara t  
ausgekfihlt ist, I/~Bt man durch Hahn C CO2-freie Luft  ein. Kolben B wird 
abgezogen, ein Tropfen Phenolphthaleinl6sung zugesetzt und sofort mi t  
0,1 n HC1 titriert.  

Berechnung 

1. ~thylenglykol  : 
62 

(B - -  P) �9 N .  -~-  = mg ~thylenglykol.  

2. G]ycerin : 

(B - -  P) �9 N .  -~-  = mg Glycerin. 

B ml verbrauchte Salzs~ure zur Blindprobe; P ml 
verbrauchte Salzsfiure zur Best immung; N Nor- 
mal i ta t  der verwendeten Salzs~iure. 

Die nachfolgende Tabelle 2 zeigt die Ergebnisse 
einiger quant i ta t iver  Bestimmungen. 

T a b e l l e  2 

Substanz Menge be- mg gefunden Fehler in % 
rechnet mg 

Nthylenglykol 

Glycerin 

3,1 
3,22 
2,0 
4,6 
4,0 
2,0 
4,6 
2,0 

3,092 
3,19 
2,0 
4,51 
4,04 
1,98 
4,63 
2,01 

0,26 
0,90 
0,0 
1,9 
1,0 
1,0 
0,61 
0,5 

A 

Abb. 1 

Wir  wollen Her rn  Doz. Dr. Ho//mann-Ostenho/an dieser Stelle unseren 

Dank  ffir sein reges Interesse  an dieser Arbe i t  aussprechen. 

Uber das Vorkommen yon Pipecolins~iure in tierischen Giften* 
( K u r z e  M i t t e i l u n g )  

VoI1 

H. Miehl 

Aus dem II .  Chemischen Inst i tut  der Universit~it Wien 

(Eingegangen am 6. Mai 1957) 

Die wirksamen Prote ine  der t ier ischen Gi~te bauen sich nach den 
bisherigen Ef fah rungen  aus den gleichen Aminos~iuren auf wie andere  

* I-Ierrn Prof. Dr. F.  Wessely rum 60. Geburtstag ergebenst gewidmet. 


