
d r u c k s y n t h e s e  von Metallcarbonylen auf trockenem 
Wege, namentlich aus Halogeniden oder Chalkogeniden 
carbonylbildender Metalle able# 27). Mit der C 0 - R  e a k - 
t i o n  v o n  N i c k e l (  11)- u n d  K o b a l t (  1 I ) - S a l z e n  bei  
G e g e n w a r t  v o n  D i t h i o n i t  wurde erstmals eine Carbo- 
nylbildung durch unmittelbare Reduktion der Metall( 11)- 
Kationen i n  h o m o g e n e r  f l n s s i g e r  P h a s e  aufgefun- 
dena4). Die Carbonylbildung erfolgt hierbei praktisch voll- 
standig. Die quantitativen Untersuchungen ergaben, daR 
die Reaktion auf der Oxydation des Dithionits zu Sulfit 
beruht: co 
NIP+ + S,O,p- + 4 OH- 4 Nio(CO), + 2 SOSe- + 2 H,O und 

2 Coz+ + 3 S,O,'- + 12 OH- ---* 2[Co-I(CO) J-+ 6 Soap- + 6 H,O. 
Das zweiwertige Metallion wird hierbei nachweislich 

direkt zu Nio bzw. C0-I reduziert. Voraus geht eine Di- 
thionitspaltung36) : NH 

Nia+ + S,O,z- + 2 OH- 
Die CO-Reaktion greift gerade an der nichtionogenen 

Anlagerungsverbindung, die das Metall in kovalenter Bin- 
dung mit dern Schwefel-Atom enthllt,  ein; sie liegt im 
Falle der tiefroten Nickel-Verbindung nur im Gleichge- 
wicht neben Hexammin-Nickel-Kation vor, wihrend sie 
beim Kobalt tief braunrot und vie1 bestandiger ist. Die re- 
duzierende Wirkung der Sulfoxylsaure tibertrifft noch er- 
heblich die des Dithionits. Indem nun das Ammoniak 
schrittweise durch Kohlenoxyd substituiert wird, letzten 
Endes bis zum Zustandekommen der Kohienoxydverbin- 
dung mit abgeschlossener Schale, wird noch eine erhebliche 
Verschiebung des Redoxpotentials - wie sonst oft bei 
Komplexbildung - herbeigeftihrt. Versuche mit Rongalit 
oder Kobaltsulfoxylat35) an Stelle von Dithionit bestati- 
gen, da6 bei der Carbonylbildung ein Reaktionsvorgang 
tiber Sulfoxylat-Ion die entscheidende Rolle spielt. 

co 

[O,S-NI(NH$J + SO,*- + H,O. 

Die dargelegten neueren Anschauungen und Versuchs- 
ergebnisse auf dern Gebiet der Metallcarbonyle haben einer- 
34) W. Hieber u. E. 0. Fischer, 2. anorg. allg. Chern. 1952, irn Er- 

schelnen. 
36) R. Scholder u. G. Denk, Z .  anorg. allg. Chern. 222, 17 [1935]. 

seits zur Strukturaufklirung der Metallcarbonylwasser- 
stoffe und ihrer Derivate gefilhrt, andererseits konnten 
neue rationelle Darstellungsmethoden ftir die Carbonyle 
des Kobalts und Nickels entwickelt werden. 

In valenzchemischer Hinsicht M6t sich feststellen, da6 
auf keinem .anderen Teilgebiet die Yonzeption der E d e l -  
g a s k o n f i g u r a t i o n  eine so entscheidende Rolle spielt wie 
in der Carbonylchemie. Demgegentiber t r i t t  der Begriff 
der O x y d a t i o n s z a h l  in seiner Bedeutung weit zurtick. 
Es zeigt sich immer wieder, da6 extrem niedrige Oxyda- 
tionszahlen, M,ie sie sonst bei Metallen nie vorkommen, auf- 
treten, wenn hierdurch das zentrale Metallatom eine ab- 
geschlossene Edelgasschale erlangen kann. 

Ferner la6t sich das reaktive Verhalten sehr vieler Ver- 
treter dieser Verbindungsklasse nicht mehr durch eine ein- 
zige Strukturformel ,,registrieren", sondern nur unter Zu- 
hilfenahme mehrerer m e s  o m e r e r  G r e n z s  t r u  k t  u r e n  
richtig beschreiben. Wie schon frtiher so hat auch die 
neuere Entwicklung der Kohlenoxyd-Chemie wesentlich zur 
Verfeinerung unserer Valenzvorstellungen beigetragen. 

An der Bearbeitung der behandelten Probleme hatten be- 
sonderen Anteil die Herren Dr .  R .  Briick Dr .  E .  Bockly, 
Dr .  E .  0. Fischer, Dr .  H .  Roos, Dr .  D .  v .  Pigenot, Dip1.- 
Chem. W .  Hiibel, Dip1.-Chem. W .  Abeck, Dip1.-Chem. Chi. 
Bartenstein und Dip1.-Chem. H .  K .  Platzer. Der Autor ist 
ihnen allen fur ihre geschickte und aufopferungsvolle Mitarbeit 
zu aufrichtigem Dank verbunden. Fur die wertvolle Unter- 
stiitzung unserer Arbeiten sprechen wir besonders der Deut- 
schen Forschungsgemeinschaft und dem Verband der Chemi- 
schen Industrie, ,,Fonds der Chkmie", unseren verbindlichsten 
Dank aus. Ferner wurden die Arbeiten durch Uberlassung von 
Chemikalien, apparativen Einrichtungen und Bereitstellung 
von Mitteln in dankenswerter Weise durch Herin Direktor 
Dr .  Dr.-lng. e. h. E .  Kuss, Duisburger Kupferhiitte, die Direk- 
tion der Badischen Anilin- und Sodafabrik, Ludwigshafen- 
Rhein, die Farbenfabriken Bayer, Leverkusen, und durch den 
Bund der Freunde der Technischen Hochschule Miinchen 
sowie durch Zuwendungen aus ERP-Mit te ln  wesenllich ge- 
fordert. Eingeg. am 18. Juli 1952 [A 4471 

Uber positives Halogen 
Von Dr .  P H .  F R E S E N I U S ,  Karlsmhe-Durlach 

Aus dem pharmazeutisch-chemischen Institut der T .  H .  Karlsruhe 

D e r  Begriff ,,positives" Halogen wird erlautert und der fur die Reaktionsweise organisch gebundenen 
Halogens wichtige alternierende Effekt besprochen. Beispiele von positivern jod, Brorn und Chlor wer- 
den angefuhrt. Das positive Halogen starnrnt aus Halogenrnolekeln, aus unterhalogeniger Saure oder 
liegt in organischer Bindung vor. Organisch gebundenes ,,positives" Halogen kann unter bestirnrnten 
Umstanden durch hornolytischen .Bindungszerfall auch als Atom, der Molekelrest als Radikal reagieren. 
Je nach Reaktionspartner kann ,,positives" Halogen sich sogar als Anion von der organischen Mo- 

lekel ablosen. Fluor tritt nicht als ,,positives" Halogen auf. 

Die Halogene stehen in der 7. Gruppe des periodischen 
Systems. Die Halogenatome haben also 7 AuOenelektro- 
nen, das Halogen-Anion hat 8, z. B.: 

z. B.: IB;l@. E s  sol1 dabei hier nicht unterschieden wer- 
den, ob es sich bei solchen Reaktionen um echte ionische 
oder um kryptoionische handeltl). Nachstehend wird der 

IBr-ErI -~ 1 Brl lBr1 ' 
Brornrnolekel Brornatom Brorn-Anion 

Begriff des Halogen-Kations an einigen interessanten Bei- 
spielen, auch aus der pharmazeutischen Chemie, erlautert. 

M i t  dem Begriff ,,Halogen" verbindet sich unwillktirlich 
die Vorstellung von Anionen, weil Halogene in dieser Form 
in der analytischen Chemie, der pharmazeutischen Praxis 
und irn taglichen Leben eine groBe Rolle spielen. 

Man kennt indes heute viele Falle, in denen Chlor, Brom 

Alternierender Effekt 
Sind in einer Molekel Atorne ungleicher Elektronen- 

affinitat gebunden, so ist die Bindung elek- 
trisch unsymmetrisch (polarisiert). Diese Unsymmetrie 

und j o d  als Kationen mit 6 ~ ~ ~ ~ ~ ~ l ~ k t ~ ~ ~ ~ ~  auftreten, ') uber die ForrnUlierUng S. a.  HIJ hcs, Reaction Of Halides in 
Solution, Quart. Rev. 6, 266 [195f]. 
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wirkt durch Beeinflussung anderer Bindungen, indem sie 
diese ,,induziert", auf mehr oder weniger grol3e Teile der 
ganzen Molekel. Fur die relative Elektronenaffinitat wich- 
tiger Atome wurde folgende Reihe aufgestellt : 

F >  O >  C I = N >  B r )  J = S = C  
4 3,5 3 3 2 , s  2,5 2,5 2,5 

Atome, die eine Unsymmetrie bewirken, bezeichnet man 
als ,,Schlusselatome". Fur organische Verbindungen sind 
als solche die Halogene, Sauerstoff und Stickstoff beson- 
ders wichtig, da sie in Bindung'mit Kohlenstoff die ge- 
meinsamen Elektronenpaare iiberwiegend beanspruchen. 
So befindet sich etwa bei einer C-0-Bindung am Sauer- 
stoff eine negative Teilladung (8-), am Kohlenstoff daher 
eine positive Teilladung (8+). Das gleiche gilt fur die 
Stickstoff-Kohlenstoff-Bindung. Man sagt, das Elektro- 
nenoktett des Sauerstoffs oder Stickstoffs sei in einer sol- 
chen Bindung stabilisiert, wogegen man das Oktett  des 
Kohlenstoffs als desintegriert (aufgelockert) bezeichnet. 
Der Einflulj des Schlusselatoms setzt sich alternierend 
durch eine Kohlenstoff-Kette fort ,  so dalj ein auf ein 
Kohlenstoff-Atom rnit desintegriertem Oktett folgendes 
2. Kohlenstoff-Atom ein stabiles Oktett  besitzt (A-Effekt). 
Ein an einem solchen Kohlenstof€-Atom befindlicher 
Substituent R ist also positiv induziert, weil das Kohlen- 
stoff-Atom rnit stabilem Oktett die Bindungselektronen 
mehr beansprucht als der Substituent. Dieser wird also 
u. U. dazu neigen, als Kation abzudissoziieren, auch wenn 
er eine groBere Elektronenaffinitat besitzt als Kohlenstoff, 
also wenn R z. B. Chlor oder Brom ist. 

I /  / 
O=C--C--R ---+ 0-c-c + R" 

(6-3 (O+) (W (d+) 0 

Positives Jod 
Behandelt man A c e t y l e n  mit HypojodiP), so uerden 

Protonen gegen Jod-Kationen ausgetauscht : 
CHECH + 2 N a O J  + C J x C J  + 2 N a O H  

Die u n t e r j o d i g e  S a u r e  ist ja  sowieso eine auljerst 
schwache Saure und besitzt fast mehr basischen als sauren 
Charakter, d. h. sie dissoziiert mehr nach 

1 J-0-H ---+ l j Q  + OI0-H als nach lj-0-H + j-01' 4- H' 

Das erkennt man z. 3. auch aus der Bestandigkeit des 
C h l o r j o d s ,  in dem das Chlor als der P a h e r  rnit der gro- 
Deren Elektronenaffinitat die negative, das Jod die posi- 
tive Seite des Dipols darstellt. Lagert sich z. B. Chlorjod 
bei der Jodaahlbestimmung nach Hub1 oder Wijs an eine 
Doppelbindung an, so laBt sich dieser Vorgang mit positi- 
vem Jod wie folgt formulieren: 

1st im metallischen Jod Chlorjod vorhanden, dann er- 
halt man bei der quantitativen Bestimmung nach DAB. 6 
bekanntlich Werte von iiber 1000/,, weil das Chlorjod ein 
kleineres Molekulargewicht hat als das Jod, aber nach Zu- 
satz von Kaliumjodid genau so 2 Aquivalente Jod zur Ti- 
fration mit Thiosulfat liefert, als ob es sich urn Jod selbst 
handelte. Auch bei dieser Umsetzung zwischen Chlorjod 
und Kaliumjodid erkennt man, dalj das Jod im Chlorjod 
als Kation reagiert : 

1j-gi -+ Ij@+ 1p0 -fO K @ +  lc~io+ ijt j! 

I )  Noyes,  Bei. dtsch. chem. Ges. 57 ,  1233 [1924]. 
3 )  Ein Bindungspfeil" bezeichnet ein anteilig weidendes Elek- 

tronghpaar. Der Pfeil ist von dem Atom weg gerichtet, das das  
Elektronenpaar liefert. Ein .-- bezeichnet eine Mesomerie zwi- 
schen angegebenen Grenzzustanden. 

Mit Chlorjod 1aBt sich z. B. Acetanilid zu p- Jodacetanilid 
jodieren*> 5 ) .  Diesen Vorgang faBt man auch auf als Aus- 
tausch von Proton gegen Jodkation. 

Das T r i f l u o r - a c e t y l h y p o j o d i t ,  CF,.COOJ, enthalt 
positives Jod, und man kann mit dieser Substanz z. B. 
Toluol im Kern jodieren. Sie bildet sich im Verlauf der 
Umsetzung zwischen Trifluor-silberacetat und einer Lo- 
sung von Jod in Toluol, bei der man direkt das Endprodukt 
p- Jodtoluol isoliert6, 9. 

Die direkte Jodierung von Benzoesaure zu m - Jod- 
benzoesaure ist moglich beim Behandeln einer rnit Silber- 
sulfat versetzten Liisung von Benzoesaure in starker 
Schwefelsaure niit metallischem Jod. In Abwesenheit von 
Benzoesaure bildet sich aus den Komponenten erst nach 
12-stundiger Reaktionszeit bei looo Silberjodid. Fugt man 
Benzol hinzu, so fallt Silberjodid schon bei Zimmer- 
temperatures lS) (vgl. bei unterbromiger Saure). 

Der J o d r e s o r c i n - d i m  e t h y l a  t h e r  jodiert sich selbst 
unter dem EinfluB verschiedener Katalysatoren wie Bor- 
fluorid in Ather, Zinntetrachlorid, Aluminiumchlorid, Salz- 
saure oder Schwefelsaure. Dabei entsteht der Dijodresor- 
cin-dimethylather und der jod-freie Resorcin-dimethyl- 
atherg). Unter bestimmten Versuchsbedingungen ist die 
Reaktion umkehrbar. 

0-C H, 0-c H, 0-CH, 
I 1 1  

J J 

Wieder wechselt das Jod-Kation den Platz mit einem 
Proton. Sehr instruktiv ist auch die Einwirkung von o-  
J o d a n i s a o l  auf  P h e n y l l i t h i u m ,  wobei Jod und Li- 
thium den Platz tauschen'O). 

, 9 4 %  4 0-CH, Li 

Lithium wie Jod dissoziieren als Kationen ab. Sie lassen 
die beiden Bindungselektronen jeweils am Kern-C-Atom 
zuriick. 

Ein anderes Beispiel einer derartigen Umsetzung ist die 
Gewinnung von p-  J o d - d i m e t h y l a n i l i n  aus Jodbenzol 
und p-Dimethylamino-phenyllithiumll). 

Positives Brom 

Saure Halogen-Kation abdissoziieren : 
Die u n t e r b r o m i g e  S a u r e  kann wie die unterjodige 

H-c-Brl + H-01 @ +  Brl @ 

Es ist kurzlich gelungen, Brom-Kationen bei der Elek- 
trolyse einer mit Schwefelsaure versetzten Losung von 
unterbromiger Saure an der Kathode nachzuweisen durch 
Bildung von Eosin aus zugesetztem Fluorescein12). Die 
Autoren bezeichnen danach die unterbromige Saiure auch 
als Bromohydroxyd. 
-~ 

4, Michael u. Norton, Ber. dtsch. chem. Ges. 1 1 ,  108 [1878]. 
5 ,  Neuerdings wird auch uber Chlorierungen mit  Ch1or:od berichtet 

(Current Sci. 1 380 [1950]; vgl. Chem. Zbl. 1951 ,  11, 953; 
Gnndhhir u. 33: 2-Oxy-3-naphthoesaure wird in 1-Stellung 
chloriert. Aiiiarin wird zu 3-Chloralizarin und 4,4'-Dioxydi- 
phenyl'tvkd zu 3,5,3',5'-Tetrachlor-dioxydiphenyl. 

Gh Henne u. Zimmer, J. Amer. Chem. SOC. 73, 1362[1951]. 
?) Der EinfluR des Fluors auf die Reaktionsfahlykeit des Jods 

oder Broms ist nicht auf Grund des A-Effekts zu erklaren. 
&elin&hr treten andere Eftekte hinLu. 
Derbyshire 11. Waters,  J. chem. Soc. [London] 1960 ,  3694. 

9 1  If Mcerwein I orakt .  Chem. 254. 266 119401. 
1 O j  Wittig u. Fuh;mdnn Rer. dtsch. chem. Ges. j 3 ,  1198 [1940]. 
'1) Gilman u. Sommers ' J.  Amer. Chem. SOC. 7 2 ,  2767 [1950]. 
12) Gonda-Hunwald, NAture [London] 166 ,  68 [1950]. 
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Unterbromige S u r e  kann dargestellt werden durch De- Das Chlorbrom zerfallt in Chlor und Brom und das Chlor 
stillation von Bromwasser rnit Silbersulfat. Die Brom- dissoziiert in Anion und Kation. 
Molekel dissoziiert in Brom-Kation und Brom-Anion la-611 + IEj" [cis 

4 2 1 B r 0 + 2 @ l a - H  + 2 A g 0 + 2  Br@+H,SO,  2 B f Z  ~ _ _ . _  
+ 2HzO - 

2 BrOH 2 AgBr + 2 A g 0 1  S0,O '- 

und das Silbersalz entfernt das Anion als schwerlosliches 
Halogensilber. Man kann z. B. so Benzol mit hoher Aus- 
beute, auf Brom berechnet, b r o m i e r e n ,  indem man Brom 
rnit Benzol und kalter 2 n-Salpetersaure riihrt und nach 
und nach Silbernitrat oder Bleinitrat zutropfen laDtl3). Als 
bromierendes Agens ist dabei das Brom-Kation anzusehen, 
vielleicht auch in Form seines Hydrats, in welchem die 
Vollstandigkeit der Elektronenoktetts gewahrt ist. 

-t Ago+ NO,@+ H,O 
-A:Br 

Br, - __ -+ IBr-0-H + HNO, --t 

1 %  + 0-H  NO,^ [ -  @ii 1 
Auch Chlorbenzol, Brombenzol, Nitrobenzol, Benzoe- 

saure-methylester u. a. lassen sich so bromieren. In man- 
chen Fallen ist s ta t t  Silber- oder Bleisalz auch Quecksilber- 
salz verwendbar. 

Auch auf andere Weise laBt sich Brom-Kation als 
bromierendes Agens herstellen und einer Brom-Molekel das 
Brom-Anion entziehen, indem man namlich mit Brom in 
starker Saure bei Gegenwart von Bromsaure bromiert. Die 
Bromsaure oxydiert dabei Brom-Anion zu Brom und Brom- 
Kation bromiert. 

5 H @  + 5 B r a +  HBrO, + 3 H,O + 3 Br, 

So erhalt man z. B. m-Brombenzoesaure beim Versetzen 
einer Losung von Benzoesaure und Brom in Eisessig- 
Schwefelsaure- Gemisch mit Kaliurnbrornat14). uber  eine 
entsprechende Darstellung von Brombenzol berichtet be- 
reits eine altere Arbeit15). 

Ein alteres, aber gerade durch die neueren Erkenntnisse 
interessantes Beispiel fur das Auftreten von Halogen-Kation 
ist die Umsetzung von A c e t b r o m a m i d  m i t  S a l z s a u r e  
zu A c e t c h l o r a m i d l 6 ) .  Im Verlauf der Reaktion treten 
freies Acetamid und freies Brom auf. Diese Beobachtung 
ist fur die theoretische Erklarung entscheidend. Die 1 .  
Stufe gleicht irn Prinzip der vorhin erwahnten Selbstjo- 
dierung des Jodresorcin-dimethylathers. Es handelt sich 
um eine Selbstbromierung des Acetbromamids, wobei Acet- 
dibromamid und Acetamid auftreten und Brom-Kation ge- 
gen Proton ausgetauscht wird. 

CH,.CO.NHBr + CH,-CO.E-Br, + Ha- 

CH,.CO.NH Br + CH,.CO.N-H + Br\*-.-/ 
0 \- 
0 

Brj H 
~ / -  -./ 

CH,.CO.NL_ -t CH,.CO.N 
Brl \H 

In der 2. Stufe greift die Salzsaure in die Reaktion ein, 
es findet wieder Austausch des Brom-Kations gegen ein 
Proton statt,  dabei wird die Ausgangssubstanz Acet- 
bromamid ruckgebildet und es entsteht gleichzeitig Chlor- 
brom. 

CH,.CO. g-Br( + BrmQ+ Hm + lEI0 .- -+ CH,.CO.N-Brl+ /Br t f i  
8 

13)  Derhyshire u. Wafers J. chem. SOC. [London] 164, 446 [1949]. 
14) Dieselben ebenda 19'50 573. 
15) Krafff Bdr. dtsch. ch&. Ges. 8 1044 118751. 
18) Hojrndnn, ebenda 15, 407 [isszj. 

Das Chlor-Kation tauscht sich nun gegen das vom Acet- 
bromamid abdissoziierte Brom-Kation aus, wobei Ace t- 
c h l o r a m i d  und wieder Chlorbrom gebildet wird. 

Br 

Vom Substituenten, also vom Chlor-Kation aus be- 
trachtet, bezeichnet man einen solchen Vorgang als elek- 
trophile Substitution (SE). Mittels Acetbromamid und 
Salzsaure IaBt sich Chlorbrom an Doppelbindungen anla- 
gern, z. B. bei Athylen, Styrol, ZimtsBure und Stilbenl'). 

Bei der Bromierung von B a r b i t u r s a u r e n  tritt Brom 
als Kation in die Molekel ein: 
NH-CO 

NH-CO 

In 5-Stellung bromierte Barbitursauren spalten auch 
wieder Brom-Kation abs). Der EinfluB der Sauerstoff- 
Atome der Molekel in 4- und 6-Stellung wird verstarkt 
durch die an den gleichen Ringkohlenstoff-Atomen ge- 
bundenen Ringstickstoff-Atome 3 und l ,  die wie die Sauer- 
stoff-Atome die Oktetts der Kohlenstoff-Atome 4 und 6 
desintegrieren. Die Desintegrierung ist also hier besonders 
stark, entsprechend stark daher auch die Oktettstabili- 
sierung am Methylenkohlenstoff-Atom 5. Da diese Sta- 
bilisierung am C, nun von zwei Seiten aus gleichartig wirkt, 
ist sie so groB, daB das in 5-Stellung substituierte Brom 
unter Zurucklassung beider Bindungselektronen, d. h. als 
Kation, abdissoziieren kann. 

(d+) (d-) (d+) (6-) 

Die 5-Brom-5-isopropylbarbiturs~ure z. B. reagiert in 
waBriger oder alkoholischer Losung ohne Saurezusatzls) 
mit Kaliumjodid glatt unter Abscheidung von zwei Aqui- 
valenten Jod. Das abdissoziierte Brom-€(ation (rnit 6 
AuBenelektronen) entreiBt zwei Jod-Anionen (mit je 8 
AuBenelektronen) je ein Elektron, geht dadurch in Brom- 
Anion (rnit 8 AuBenelektronen) uber und die beiden ent- 
standenen Jod-Atome (mit 7 AuBenelektronen) treten zu 
einer Jodmolekel zusammen. Ein Kalium- Ion gehort dann 
zu der reduzierten Isopropylbarbitursiure, das zweite zum 
gebildeten Brom-Anion. 

+ Yo + K @ +  i J 1 °  + I J 1 °  
-+ 1 / R  + Brl@ 

5c/@ 

I /R 
5 ~ / o  + I&IO + K@ + K O +  I&J, 

5,5-Dibrom-barbitursaure liefert entsprechend in saurer 
Losung nach Zusatz von Kaliumjodid vier Aquivalente 

17) Buckles u. Long J. Amet. Chem. SOC. 73 998 [1951] 
le) Nach eigenen +ersuchen, z. Zt. im Dr ick .  (Arch.'Pharm. Ber. 

dtsch. pharmaz. Ges.).  
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Jod. Bereits seit langem ist bekanntlg), daB sich die Di- 
brombarbitursaure praparativ rnit Jodwasserstoff zu Bar- 
bitursaure reduzieren IaBt. Unter bestimmten Umstan- 
den allerdings erhalt man dabei auch Hydurilsaure. 

Auch bei der Darstellung der Monobrom-barbitursaurezo) 
durch Behandeln der Dibrom-barbitursaure rnit Ammoniak 
t r i t t  Brom-Kation auf. Wieder findet dabei Selbsthalo- 
genierung statt.  

HN-C=O €*N-C=O 

Wird die Monobrom-barbitursaure rnit Salzsaure ge- 
kocht, so entsteht Monochlor-barbitursaure. Hier handelt 
es sich offenbar um einen direkten Austausch von Halogen- 
Anion. Es ist durchaus nicht gesagt, daB ein Halogen, wel- 
ches als Kation in eine Verbindung eintritt, diese auch wie- 
der als solches verlassen muB2). Es kommt darauf an, wel- 
chem Reaktionspartner es im Reaktionsknauel begegnet. 

Als Beispiel sei ferner die Umsetzung von D i b r o m -  
o x y h y d r o - u r a c i l  m i t  MalonsaureZ1)  genannt, bei der 
Brom-Kation vom Uracil auf die Malonsaure iibergeht und 
diese zu Tribrom-essigsaure umgewandelt wird. 

HN-CO COOH HN-CO 

HN-CHOH COOH HN-CH 

Auch 1,3-Dibrom-5,5-dimethylhydantoin wirkt als Bro- 
mierungsmittel, z. B. auf 2-Nitrofluoren, das in 9-Stellung 
bromiert wird. Beide Brom-Atome werden abgegeben und 
durch Wasserstoff ersetzt. Bestrahlung oder Peroxydzusatz 
ist erforderlich (vgl. unter Bromsuccinimid) 21a). 

Bei der Einwirkung eines Brom-Uberschusses auf P he-  
n ol  entsteht bekanntlich Tribromphenolbrom. Der Vor- 
gang 1aBt sich dadurch erklaren, daB das Brom heteroly- 
tisch, d. h. in Anion und Kation dissoziiert. Das Brom- 
Kation tritt an die negativen Pole der synionen Formen 
des Phenols (+E-Effekt). Dafiir wird jeweils ein Proton 
abgegeben21b). So entsteht unter Verbrauch von 8 Aqui- 
valenten Brom das Tribromphenolbrom. 

+ 4  Br, (4 Brl@ + 
- 4 H B r  

_____ 4 B r a  

____ 
Is) Y. Baeyer Liebigs Ann. Chem. 130, 138 [1864]. 
,O) Biltz B e t  dtsch. chem. Ges. 49,  635 [1916]. 
21) John'son u. Winfon, J. Amer. Chem. SOC. 63,  2379 [1941]. 
Z1")Orari u. Giunfi,  An. Asoc. quim. argent.  39, 84 [1951]. 
21b)Vel. Berliner. Kinetik der  Jodierung von Phenol. J. Amer.-Chem. 

'S&. 73, 4307 [19511. 

Bei dieser Formulierung des Endprodukts erscheint eines 
der vier substituierten Brom-Atome bereits als Kation. 
Schreibt man die Substanz nicht in mesomerer, sondern 
in tautomerer Form (a), so erkennt man, da13 das gleiche 
Bindungssystem vorliegt wie z. B. in der Dibrombarbitur- 
saure oder im Dibrommalonester (b): 

Br\/+Br + t 

M-C C-H y 
0 0  
I1 It 

Auch aus diesem Grund leuchtet es ein, daB die Substanz 
positives Brom enthalt wie die beiden anderen Vergleichs- 
Praparate auch. Versucht man nun bei der quantitativen 
Phenol-Bestimmung nach Koppeschaar einen zugesetzten 
Brom-UberschuB jodometrisch zu messen, so stellt man 
fest, daB nicht nur der dber das Tribromphenolbrom hinaus 
vorhandene UberschuB sich als aquivalente Menge Jod 
titrieren laBt ,  sondern da8 zwei weitere Aquivalente Jod 
titriert werden. Diese beiden Aquivalente entstehen durch 
die oxydierende Wirkung des Brom-Kations ganz in der 
gleichen Weise, wie oben fur die Brom-isopropyl-barbitur- 
saure dargelegt wurde. Insgesamt werden also bei der jodo- 
metrischen Methode von einer Molekel Phenol nur sechs 
Aquivalente Brom verbraucht und nicht acht Aquivalente. 
Das Endprodukt ist nicht mehr das Tribromphenolbrom, 
sondern das  Tribromphenol. Ganz entsprechend bildet 
sich auch bei der Bromierung der Salicylsaure unter gleich- 
zeitiger Decarboxylierung schlieBlich das Tribromphenol, 
ebenso bei der p-Oxybenzoesaure. Die jodometrischen 
Aquivalentgewichte dieser Substanzen sind daher des 
Molekulargewichts. Bei den p-Oxybenzoesaureestern kann 
keine Decarboxylierung stattfinden, und man erhalt nur 
Dibrom-Derivate. Die Aquivalentgewichte sind dann 
des Molekulargewichts. 

AnlaBlich seiner klassischen Untersuchungen iiber den 
A c e t e s s i g e s t e r  benutzte K .  H .  Meyer22)  die Methode 
der Brom-Titration zur Ermittlung des Enolgehalts. Er  
stellte fest, daB zur Bildung von Bromacetessigester zwei 
Aquivalente Brom verbraucht werden, da8 man aber nach 
Kaliumjodid-Zusatz in saurer Liisung dann wieder zwei 
Aquivalente freies Jod titrieren kann. E r  bezeichnet diese 
Reaktion (a)") als ,,eigentiimlich" und gibt dafiir folgende 
Erklirung (b)24) : 

Br 
J, + CH,.CO.CH,.COOR 

Heute weiB man, daB substituiertes Brom zwischen einer 
Keto- und einer Carboxyl-Gruppe als Kation reagiert. Wie 
im Bromacetessigester verhalt sich auch das Halogen in1 
Bromacetophenon (c) und im Brommethon (d): 

0 
H // Br 

HaC\ /L\/ 
/\-/\ C,H,.Ca.CH,.  Br  

H& Hz Q o H  

(C)  (d ) 

2z)  Liebigs Ann. Chem. 380 212 1191 11. 
23) Vgl. Lapworth, J. Chem.' SOC. [London] 85, 30 [1904]. 
24) Vgl. Finkelstein, Ber. dtsch. chem. Ges. 43,  1528 [19101. 
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Fiader26) wies erstmals darauf h h ,  dab nicht nur 
Jodwasserstoff, sondern auch B r o m w  a s s e  r s  t of f auf 
manche Bromketone, z. B. Dibrommethon, r e d u z i e r e n d  
wirken kann. Das Bromketon liefert das Halogen-Kation, 
der Bromwasserstoff das Halogen-Anion, es entsteht freies 
Brom und das Proton der Bromwasserstoffsaure t r i t t  in 
die organische Verbindung ein an Stelle des abdissoziierten 
Brom-Kations. Andere Autorenz6T untersuchten nach 
diesem Hinweis die Reduzierbarkeit von Bromketonen mit 
Bromwasserstoff genauer und fanden, daR alle derartigen 
Substanzen grundsatzlich reduzierbar sind. Zwischen den 
einzelnen bestehen nur Unterschiede in der Geschwindig- 
keit und Vollstandigkeit der Reduktion. 1st die Bereit- 
schaft zur Reduktion gro8, so geben die Ketone eine sog. 
,, Jod-Rektion", d. h. sie machen in alkoholischer oder 

H acetonischer Losung aus Kaliumjodid 
I 

frei, so z. B. das Bromal, der Brom- I 
malonester oder das Desylbromid ( I ) .  I Br 

Bromacetophenon gibt diese Jod-Reaktion nicht. E s  ist 
rnit Bromwasserstoff nur dann reduzierbar, wenn ein Brom- 
Acceptor vorhanden ist, in diesem Fall das p-Naphthol. 

ohne Saurezusatz mehr oder wenigerJod 
C sH5. CO . C . C ,H 

H 
I 

C,H,.CO.CH,.Br + f)( ' rHo+ HBr  --f 

\I\/ 
Br 

/\)\-OH 
C6H,.C0.CH, + 1 / I  1 + HBr  

Auch das Trimesylbromid ist durch HBr reduzierbar : 
(H,C-S02)J C-Br+ H @  + Bro -+ (H3C-S0,), C . H  + Br , .  
Der a-Bromacefessigester la8t sich nur dann darstellen, 

wenn der bei der Bromierung sich bildende Bromwasser- 
stoff laufend entfernt (neutralisiert) wird oder wenn man 
in groBer Verdunnung arbeitet. Eine hohe HBr-Konzen- 
tration wirkt umlagernd, so daR sich der y-Bromacetessig- 
ester bildet28). Man konnte diesen Vorgang auch rnit Brom- 
Yation formulieren, zumal beim Behandeln von a-Brom- 
acetessigester mit Eisessig-Bromwasserstoff zwischendurch 
freies Brom entsteht. Dieses kann man sich aus Br@ des 
Bromacetessigesters und BrO der Bromwasserstoffsaure 
entstanden denken. 

Kharasch und Sternfeldz9) konnten zeigen, daR die y- 
Umlagerung des Bromacetessigesters durch HBr abhangig 
ist von der Gegenwart von S a u e r s t o f f  o d e r  P e r o x y d e n  
und bei L i c h t -  u n d  L u f t a u s s c h l u B  nicht eintritt. Da- 
mit stellt sich die 1. Stufe der Umlagerung dar als Radikal- 
kettenreaktion (vgl. a.  Bromsuccinimid), bei der sowohl 
der Bromacetessigester wie die Bromwasserstoftsaure in 
Radikale bzw. Atome zerfallen: 

A/\/ 

H H 

CH, .C-LOOC,H,  --+ CH,.C-J--COOC,H, + x ~i 
I 1  I II x 

,OI I El 01 
H B r  + 0, H-C-cx + x g l  

H x +  xS-6~  
- -  

.lr 
1 H 

++ CH3-C=C-COOC,H, 
I 

I O X  
H 
I 

CH3-C=C-COOCzH5. 
I 

12-H ~- 
z 5 )  Acta chem. fenn 6 60 [1933]. Chem Zbl. 1933  I 1  51. 
2 h )  Krohnke u. Timmier Ber. dtsch. chkm. Ges. 6's 6'14 [1936]. 
2 7 )  S.a. Fries u.Schimmbkchmidt, Liebigs Ann.Chem'. 4 8 4 ,  245 [1930]. 
28) Conrad u. Schmidt, Ber. dtsch. chem. Ges. 29,  1044 [1896]. 
29)  J. Amer. Chem. SOC. 5 9 ,  1655 [1937]. 

Das bei diesem Reduktionsvorgang entstehende Acef- 
essigester-enol wird bei Gegenwart von Bromwasserstoff 
weitgehend polarisiert : 

- -H  -" 
CH3-C 

I 
10-H 

H oF 
Q/ -c-c, I 

Das Oktett  des y-C-Atoms wird dadurch stabilisiert und 
zur Abspaltung eines Protons geneigt: 

H H 
I 

(Y )\ \ 
H-C-H ---f o1L-H + H o  

R R 
An das freie Elektronenpaar am y-C-Atom lagert sich 

ein Brom-Kation aus einer Brommolekel an, das Brom- 
Anion kompensiert den positiven Komplex. Das Z-C, das 
ebenfalls ein freies Elektronenpaar tragt, kann das Brom- 
Kation nicht aufnehmen, da das Elektronenpaar durch die 
beiden benachbarten Carbeniumkohlenstoffe beansprucht 
wird. 

Durch Abspaltung von Bromwasserstoff schlieRen sich 
die beiden Oktettlucken (CO) wieder. 

- 

I ,H  I' 
H H 1 

I 0 Q/ - H B r  ' BrO -4 Brf  C-C -C-C, ~ 

I - 

H H -  
1 I J0  

Br-C-C =C-C 
I I \- 

H(3-H O, 
C2H5 

Aus einer Brom-Kation abspaltenden Substanz und 
einem ungesattigten Kohlenwasserstoff erhalt man beim 
Arbeiten in methanolischer Losung direkt den Ather eines 
H a l ~ g e n h y d r i n s ~ ~ ) .  Als ungesattigte Substanz kann man 
z. B. Cyclohexen verwenden, das sich rnit Trinitro-brom- 
methan in Methanol wie folgt umsetzen la8t:  

>c=c<  ++ >c-c< -+cH,oH + >C-C< + (02N)3C.H 
+(O,N),C-Br 4. t 

Br 0.CH3 " I  
Sta t t  Trinitro-brommethan lassen sich auch andere 

Brom-Kationliefernde Substanzen verwenden, wie z. B. 
Dinitro-brommethan, Brom-nitro-malonester, Dibrom-ma- 
lonester, Tribrom-phenolbrom, Dibrom-diketo-hydrinden 
u. a., nicht dagegen Tribrom-essigester. Der EinfluR der 
Carbathoxy-Gruppe allein reicht nicht aus, um das Halogen 
als Kation reaktionsfahig zu machen. 

Durch Bromierung des I-Methyl-3-carbathoxy-piperi- 
dons-4 erhalt man die in 3-Stellung bromierte Verbindung, 
bei der also Brom und Carbathoxy-Gruppe am gleichen 
Ringkohlenstoff-Atom substituiert sind3l). Das brom- 
wasserstoffsaure Salz dieser Verbindung setzt sich mit 
Phenylmagnesiumbromid zu Brombenzol urn. Der aus 
dieser Reaktion hervorgehende positive Charakter des 
Broms am P i p e r i d o n - R i n g  beruht auf seiner Stellung 
zwischen Keto- und Carbaethoxy-Gruppe. 

0 0 

30)  Schmidt, Ascherl u. Knieling, Ber. dtsch. chem. Ges. 59,  1876 

31) M c .  Elvnin u. Safranski, J. Amer. Chem. SOC. 72,  3295 [1950]. 
[ 19261. 
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Das Brom am Piperidon-Ring dissoziiert als Kation ab  
und wird ersetzt durch ein Proton der Bromwasserstoff- 
saure, deren Brom-Anion zur Bildung von Magnesium- 
bromid Veranlassung gibt. Das Brom-Kation nimmt den 
durch Ablosung von @MgBr vom Benzol-Kern frei wer- 
denden Platz ein. Interessant ist auch, daI3 bei Titration 
des bromwasserstoff-sauren Salzes nach Volhard nur das 
Brom-Anion der Bromwasserstoffsaure erfaRt wird, wo- 
gegen nach Mohr auch das Brom am Kern titriert wird. 
Hier diirfte ein der obenl3) erwahnten Bromierung des Ben- 
zols hinsichtlich des Reaktionsmechanismus analoger Fall 
vorliegen. Das positive Halogen wird bei der Titration 
nach Volhard durch die Saure stabilisiert und reagiert dann 
riicht rnit Silbernitrat: 

X.Br + H,O Br .OH + X . H ;  

I. 
Bei neutraler Reaktion der Losung, also bei der Ti t ra-  

tion nach Mohr, dagegen reagiert das Brom am Kern unter 
Bildung von Halogensilber. 

a -  B r o m-i  n d a n  d i  on - l , 3  enthalt  positives Brom und 
liefert beim Kochen rnit Wasser unterbromige Saure. Brom- 
nitro-indandion zersetzt sich bereits bei gewohnlicher Tem- 
peratur unter Bildung von HOBr und N i t r o - i n d a n d i ~ n ~ ~ l ~ ~ ) .  
In der Hitze oder beim Behandeln mit verdunnter Schwe- 
felsaure entstehen Phthalsaure und Halogennitromethan. 

p -c=o + H,O ~f>-c=o + H,O 4 1 11 J/H + H-0-Br t- kalt j 1 1  J/B' 5 0  

\Ac/ \NO, 

/ I  
0 

NO, 
1 1  
0 

Auch B r o m - m  a l o n e s t e r  enthalt  positives Halogen, 
das Oxydationswirkungen ausuben kann. So kann es die 
zum Ubergang in Brom-Anion benotigten Elektronen z. 8. 
dern Hydrazin(hydrat) e n t ~ i e h e n ~ ~ ) :  

In dem Bemuhen, fur Brornierungen in der A l l y l -  
G r u p p e  ein besonders geeignetes Mittel zu finden, er- 
probte Z i e g l ~ ~ ~ )  eine Reihe von Substanzen, unter denen 
sich das B r o m s u c c i n i m i d  als sehr geeignet erwies. Bei 
Brornierungen mit dieser Substanz in Tetrachlorkohlen- 
stoff lassen sich ungeshttigte Kohlenwasserstoffe ohne Ab- 
sattigung der Doppelbindung bromieren, z. B. : 

H,C--CH, 
I 

/ I  oc co I 
C=C-CH, + \ / + -CH,-C=C- 

-1 N 
Br 

B r  H 
1 

' I  I -c-c = c- 
Br  

I l l  
-C = C-C H, 

Auch aromatisch gehundene Wasserstoffatome werden, 
wenn sie beweglichgenug sind, durch Brom e r s e t ~ t ~ ~ v ~ ~ ) ,  z. B. : 

H Br  O H  O H  

Br 
Benzol und Toluol sind resistent, p-Nitrotoluol wird in 

der Seitenkette bromiert. 
Diese Reaktionen des Bromsuccinimids konnen als 

Wirkung von positivem Brom aufgefal3t werden. Durch 
Zusatz von D i b e n z ~ y l p e r o x y d ~ ~ )  lassen sich die Reaktionen 
wesentlich beschleunigen. Wird z. B. Crotonsaure-methyl- 
ester bromiert, so dauert der Vorgang bis zur Beendigung 
13 Stunden. 

CH3-CH=CH-COOR + Br.CH,-CH=CH-COOR 
Zusatz von Dibenzoylperoxyd beschleunigt die Reaktion 

auf etwa 3 / 4  Stunden. Daher wird ein radikalischer Reak- 
tionmechanismus angen0mmen4~), an dem das Brom als 
Atom und nicht als €(ation beteiligt ist. Durch das Per- 
oxyd wird eine Radikal-Kettenreaktion eingeleitet : 

101 ;I 101 
/I I 1  - 

C,H5-C-O-O-C-C6H5 -~ + 2 C6H5-C-0 - X 

/ 
\ 

01 I0 
II II 

C,H,-C-Ox+ H X  -+ C,H.J-OH+ x X ; X x  + Br-N 4 

X B r +  x N< ; > N  x + H X  + > N H  + x X nsw. 
COOR 

H 
COOR 

H l H  l H  \- -/ 
z c/ + 2 c ( ~  + z Bra  ; 2 Br@ + N-N + 2 BrQ + N=N + 4 H@ gungen gibt das Dibenzoylperoxyd AnlaB, 

I 'Br i F.s H ' \ H  ,.v 

'Y @ 2. +@ 

2 COOR COOR 

..f 4 H @  

Bei der Behandlung des Brom-malonesters mit Alkalien 
entsteht Athylen-tetra~arbonsaureester~~~ 3 6 ) .  In diesem 
Fall reagiert das Brom als Anion. 

COOR COOR COOR COOR 

6 O O R  COOR COOR COOR 

Robertson und Waters3') haben fur die Umsetzung von 
Brom-malonester mit Tetralin, die unter Bromwasserstoff- 
Entwicklung zur Bildung von Malonester, Athantetra- 
carbonester und 1,2-Dihydronaphthalin fuhrt ,  einen radi- 
kalischen Reaktionsmechanismus wahrscheinlich gemacht. 

Wanag, Ber. dtsch. chem. Ges.  69, 1066 119361. 
Wanag ebenda 76,  763 [1943]. 
Callus 1. Macbeth, J. Chem. Soc. [London] 1937, 
Conrad u. Briickner, Ber. dtsch. chem. Ges. 2 2 ,  
Blank u. Samson, ebenda 3 2 ,  860 [1899]. 
J. Chem. Sac. [London] 1947, 492. 

1810. 
2993 [ I  8911. 

Aber nicht nur zu Reaktionsbeschleuni- 

sondern es ermoglicht auch Bromierungen 
in Fallen, bei denen sie ohne Peroxyd-Zusatz unmoglich 
sind4O). So werden z. B. mit Peroxyd-Zusatz auch tertiare 
Wasserstoffatome mittels Bromsuccinimid durch Brom 
ersetzt. 

CH, CH3 

CH, CH,  
)CH-CH=CH-COOR + >C ( B r )  -CH=CH-COOR 

Toluol wird in der Seitenkette bromiert. 
Bei Bromierungen mit Bromsuccinimid kann man auch 

sekundare Reaktionen ausnutzen, bei denen sich Brom- 
wasserstoff abspaltet. So gelangt man etwa beim Behan- 
deln von Tetralin mit Bromsuccinimid zum Naphthalin, 
vom Octahydrophenanthren zum P h e n a t ~ t h r e n ~ ~ )  oder 
vom Dibenzyl zum Stilben. Das Bromsuccinimid spielt 
also hier die Rolle eines Dehydrierungsmittels. 

C6H5-CH,-CH2-C6H6 

.1 
C6HS-CH-CH-C6H, 

Liebigs Ann. Chem. 5 5 1 ,  80 [1942]. 
39) Buu-HoI ebenda 5 5 6 ,  1 [1944]. 
40) Schmid d. Leutenegger, Helv. Chim. Acta 30, 1965 [1947j. 
41) Vgl. Schmid u. Karrer,  Helv. Chim. Acta 29, 573, 1144 [1946]; 

vgl. Karrer u. Ringli, ebenda 30;863, 1771 [1947]. 
42)  Vgl. Broomfield, J. Chem. SOC. [London] 1944 ,  114. 
43) Barnes, J. Amer. Chem. Sac. 70, 145 [1948]. 
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Neben diesen Umsetzungen des Bromsuccinimids4*) 
kennt man noch andere, von denen hier nur eine durch 
Salze katalysierte Reaktion45) erwahnt werden soll. 
Wahrend sich Cyclohexen mit Bromsuccinimid haupt- 
sachlich zu Bromcyclohexen und Succinimid umsetzt und 
nur wenig Dibromcyclohexan46) als Nebenprodukt entsteht, 

(wenig) 

erhalt man in Gegenwart von Salzen wie z. B. Tetraathyl- 
ammoniumbromid die letztere Substanz als Hauptpro- 
dukt. Die Salzkatalyse wird durch Peroxyde nicht be- 
schleunigt. Fur derartige Reaktionen wurde eine theore- 
tische Vorstellung e n t ~ i c k e l t ~ ~ ) ,  die das Halogen im Brom- 
succinimid einmal als Kation, das andere Ma1 aber als 
Anion sich an der Reaktion beteiligen laI3t. Es kommt 
auch hier sehr wesentlich darauf an, auf welchen P a r t n e r  
das Halogen im Reaktionsknauel trifft. 

\/ + XNBr C-Br C + X N R r  
1 1  -* [ $Br@]+ XNO ~ -+ c ( a I s g I @ )  (als [Elo) C-Br 

\/ 

/\ A A 

+ XN0-I- X N d  

\/ 
\C/-Br H-Donor C-Br 

C-Br C-Br 
4 1 + 2 X N x  ---+ 1 + 2 X N H .  

A A 

Die benotigten Wasserstoff-Atome stammen entweder 
aus dem Losungsmittel oder der Allyl-Komponente. Das 
Bromierungsprodukt erhalt man namlich nur in etwa 
50proz. Ausbeute, wogegen man Succinimid fast quan- 
titativ isolieren kann. 

Perfluorierung des h id-Rings  verstarkt den sauren 
Charakter des Imidwasserstoff-Atoms und macht das Brom 
im N-Brom-perfluor-succinimid und N-Brom-perfluor- 
glutarimid stark positiv7). Diese Substanzen tauschen 
z. B. ihr Brom beim Behandeln mit wa8riger AgOH-Sus- 
pension gegen Silber aus. Sie liefern beim Zusammen- 
bringen rnit Bromid-Lbsungen freies Brom. Man kann 
mit ihnen je nach Arbeitsweise Toluol im Kern oder 
daneben auch noch in der Seitenkette bromieren4*). 

Das Bromphthalimid wirkt nicht, wie Bromsuccin- 
imid, auf ungesattigte Verbindungen bromierend, es ad- 
diert sich vielmehr an Doppelbindungen i n  Form von 
Brom-Kation und Phthalimid-Anion3*), so z. B. an Cyclo- 
hexen : 

Dagegen laI3t sich Toluol mit Bromphthalimid in der 
Seitenkette bromieren49). 

Da8 das Brom im Bromphthalimid positiv induziert ist 
und als Kation reagieren kann, entspricht der Ersetzbar- 
keit des Wasserstoff-Atoms, der h id-Gruppe  im PhthaL 
imid duich Metalle. Bekannt ist das Phthalimidkalium als 
Ausgangsprodukt dei Gabrielschen Amin-Synthese. 

Bohme und Krauseso) deuten die Bildung a-halogenierter 
Amine bei der thermischen Zersetzung von Halogenaddi- 

Vd. Roberts. Trumbull u. a.. ebenda 72. 3116 139.501 iiher die 
Riaktion von Norbornylen mlt  Bromsucc'inimid.'....' 
Braude u. Waizht,  Nature [London1 164, 241 r19491. 

- ~ -  

Howton. Buchmann. I .  Amer. Chein. soc. 6B. 2060 r1947i: A. 70, 
2517 3510 [1948]. S . > .  Buckles, ebenda 7 1  li57-[1949]. 
Vgl. 'Roberts u. Kimball, ebenda 59, 947 [1b37]; Noraki u. Ogg, 
ebenda 64. 697. 704. 709 119421. 
H e m e  u. Zimmer, ebenda-73 1'103 [1951]. 
Bredt u. Hof, Ber. dtsch. chim. Ges. 33, 21 [1900]. 
Chem. Ekr. 84, 170 [1951]. 

tionsprodukten tertiarer Amine durch Ylid-Umlagerung 
eines nach Halogenwasserstoff-Abspaltung entstandenen 
Zwitterions, bei der das am Stickstoff gebundene Halogen 
als Kation an ein Carbeniatkohlenstoffatorn wanderP) :  

0 

H,C CH, H*C H,C CH, 

[Hac>E<Br ] ~~0 z y  [ 'E' ] 4 )N-CH,Br 

H a / '  \Rr H & 

Positives Chlor 

Bei Einleitung von Chlor in Wasser entsteht das Gleich- 
gewicht : 

CI, + H,O HCI + HOCl 

Man kann annehmen, da8 sich die Chlor-Molekel ho- 
molytisch ~ p a l t e t ~ ~ ) ,  und sich ein Gleichgewicht einstellt: 

Es reagiert also ein Chlor-Atom rnit dem Hydroxyl-Ion, 
das diesem ein Elektron abgibt. Das zuruckbleibende 
Hydroxyl-Radikal bildet rnit dem anderen Chlor-Atom 
unterchlorige Saure. 

Einfacher ist der Vorgang, nimmt man eine Heterolysez) 
der Chlor-Molekel an. 

+ H,O 
-+ H @  + lgi@+ CI;@ + @ I ~ - H  ci-gl--+ icI,@ + 310 -___- 

.~ 
~~ ~- -~ ( H @ + p O H )  - . 

HCI HOCl 
Die Formulierung deutet an, da8 das Chlor der unter- 

chlorigen Saure bereits als Kation in die Verbindung ein- 
geht. 

Aus eiiier wa8rigen Losung der unterchlorigen Saure 
lafit sich Dichloroxyd, das sog. Anhydrid der unterchlo- 
rigen Saure, rnit Tetrachlorkohlenstoff ausschutteln. Man 
kann in diesem Gleichgewicht zwischen unterchloriger 
Saure und Dichloroxyd die Folge eines Austauschs von 
Chlor-Kation gegen Proton sehen: 

~-0-91 4 H @  + "lo-c2i 
.hi H,O+ CI,O i+  

,g-O-H + Icl@ + @:O-H -. 

Die Wirkung der unterchlorigen Saure als Oxydations- 
mittel konnte einmal auf der Dissoziation in @/OH und 
lCl@ beruhen, so z. B. bei der Einwirkung von Jodwasser- 
stoff. Das Chlor-Kation oxydiert zwei Jod-Anionen zu- 
Atomen, wie es oben fur  das Brom-Kation der Brom-iso- 
propyl-barbitursaure bereits ausgefiihrt wurde. 

Zweifellos mufi man aber fur viele Oxydationen durch 
unterchlorige Saure ihren Sauerstoff als wirksames Agens 
betrachten, so etwa bei der Oxydation des Indigos zu 
Isatin. 

Die gro13ere Oxydationskraft der unterchlorigen Saure 
gegeniiber der des molekularen Sauerstoffs ist dui-ch die 
beim Zerfall der unterchlorigen .Saure frei werdende Ener- 
gie zu erklaren, die pro Gramrnatomgewicht des dabei frei 
werdenden Sauerstoffs 9,3 kcal. betragt53). 

Die besprochene Methode der Jodierung oder Bromierung 
von Aromatens> 13) ist auch fur die C h l o r i e r u n g  anwend- 
barS4). p-Nitrotoluol wird bei Verwendung von Silbersulfat 
mit Chlor in einer Ausbeute von 96% zu 2-Chlor-4-nitro- 
toluol umgesetzt. Quecksilbersulfat s ta t t  Silbersulfat fiihrt 
nicht zum Erfolg. Bei der Chlorierung von Benzoesaure 
entstehen m-Chlorbenzoesaure und dichlorierte Benzoe- 
sauren nebeneinander. 
51) Vgl. Diskussion Bohme (I. Horner, diese Ztschr. 63 ,  531 [1951]. 
5 2 )  Hojmann: Anorgan. Chemie; Braunschweig 1948. 
Is) Smith-D'Ans: Anorgan. Chemie Yarlsruhe 1947. 
64) Gorvin, Chem. a. Ind. 1951. 916. 
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Das ,,Chloramin" des DAB. 6 und das ,,Dichloramin" der 
USP. gehoren auch zu den Substanzen rnit positivem Ha- 
logen. Das Chlor-Kation aus dern ,,Chloramin" oxydiert zwei 
Jod-Anionen aus zwei Molekeln Jodwasserstoff zu Atomen 
und geht dabei in Chlor-Anion tiber. Nach ihrem Mole- 
kulargewicht berechnet, enthalt die Substanz 12,5y0 Chlor. 
Da diese Menge in Form eines als Kation reagierenden 
Chlors enthalten ist und zwei Aquivalente Jod liefert, wirkt 
sie genau wie eine Chlor-Molekel, also so, als ob in der Sub- 
stanz 25% Chlor enthalten wlren. 

H 
/Na  + HCI / -  

CH,-C,H,-SO,-N, __* CH,.C,H,--SO,-NI + CllQ+ NaCl 

Die Analogie zwischen Halogenkation und Metallkation 
kommt im ,,Chloramin" dadurch zum Ausdruck, daI3 das 
eine Wasserstoff-Atom der Sulfonamid-Gruppe des p-To- 
luolsulfonamids durch Chlor und das andere durch Natrium 
ersetzt ist. Beide Wasserstoff-Atome sind positiv indu- 
ziert, d. h. sie sind sauer, reagieren als Protonen und werden 
durch andere Kationen ersetzt. Das ist z. B. bei der 
Bildung des ,,Dichloramins" aus p-Toluolsulfonamid und 
unterchloriger Saure der Fall, wobei die Protonen der 
Sulfonamid-Gruppe gegen Chlor-Kation der unterchlorigen 
SBure ausgetauscht werden. Behandelt man das ,,Dichlor- 
amin" mit Natronlauge, so wird umgekehrt ein Chlor- 
Kation durch ein Metall-Kation ersetzt und man erhalt 
das ,,Chloramin" des DAB 6. 

Die gleiche Erscheinung wie beim p-Toluolsulfonamid 
und beim ,,Chloramin" liegt tibrigens bei den Arzneimitteln 
der S u l f o n a m i d - G r u p p e ,  z. B. Cibazol und Prontal- 
bin, vor. Diese losen sich in Alkali, weil die Wasserstoff- 
Atome der Sulfonamid-Gruppe sauer sind und beim Losen 
in Alkali Salze bilden, d. h. durch Metall ersetzt werden. 

Aus unterchloriger Saure und Athylen entsteht das 
A t h y l e n c h l o r h y d r i n .  Die unterchlorige SBure disso- 
ziiert in, Chlor-yation und Hydroxyl-Anion, die sich an 
die (polare Form der) Doppelbindung anlagern. 

Q -  
H,C-CH, + CI'@ + F H  + H,C-CH, 

el 1F-H 
0 G 1 .  

So wie in dem genannten BeispiePo) einer Anlagerung 
des Methylesters der unterbromigen Saure an eine D o p -  
pel b i n d u n g  beim Behandeln einer ungesattigten Sub- 
stanz mit Trinitro-brommethan und Methylalkohol I l D t  
sich auch ein Ester der unterchlorigen Saure mittels Ben- 
zolsulfosaure-dichloramid und Alkohol an Doppelbindun- 
gen anlagern66). Gleichzeitig verlauft daneben eine an- 
dere Umsetzung, bei der das wahrend der ersten Reaktion 
entstehende BenzoIsuIfosBure-rnonochloramid Chlor-Kat- 
ion abspaltet und die beiden Ionen sich an einen Teil der 
ungesattigten Substanz addieren. 

/ 
C.H,-SO,-N, + > C = C <  f RCHZOH -> 

CI 
H 

/ >C-C< + C8Hb-S02-N 
. L +  \Cl 
CI O.CH,.R 

>c-- ~ c< + +  
C1 H-N-SOz-C8Hs 

N -C h l o r s a c  c har inas)  wirkt auf Cyclohexen chlorie- 
rend. Daneben entsteht aber, wie im vorigen Beispiel, eine 

Lichoscherstow u. Schalajcwa, Chem. J. Ser. A. J. allg. Chem. 8 
(70), 370 [1938]; vgl. Chem. Zbl. 1939, 11, 66. 

zweite Substanz durch Anlagerung von Chlor-yation und 
Saccharin-Anion an die Doppelbindung : 

H H  

n'\/cLc>Hs /\ 

\/ so, CI H, n, 

Auch das N,N'-Dichlor-veronal kann sein Chlor iiber- 
tragen, ebenso z. B. das N,p-Dichlor-acetanilid. Die Ein- 
flihrung des Chlors in ,,Veronal" und Acetanilid gelingt 
mittels unterchloriger Ssure, also bereits rnit positivem 
Halogen as168). 

Chlorsuccinimid bildet mit Cyclohexen 3-Chlorcyclohexen, 
daneben aber auch 1,2-Dichlorcyclohexan. Bestrahlung 
oder Zusatz von Benzoylperoxyd erhohen die Ausbeuten. 
Toluol wird in der Seitenkette chloriert5?). 

Unterchlorige Same kann sich auch an D r e i f a c h b i n -  
d u n g e  n anlagerns8). 

R.C-:CR+ 2 CI@ + 2 QOH + 

Hypochlorit, also unterchlorige Saure in alkalischer Lo- 
sung, wirkt dagegen chlorierend. 

HC G C H  + 2 N a O C l j  Ci.C=C.CI+ 2 NaOH 

T r i m e t h y l a m i n  u n d  u n t e r c h l o r i g e  S a u r e  setzen 
sich nach Willstutter zu Dimethylchloramin urn. Hantzsch68) 
sagt bereits, man brauche zur Erklarung dieser Umsetzung 
nur die plausible Annahme zu machen, die unterchlorige 
Saure konne nicht nur in u-Oo und H E ,  sondern 
auch, wenigstens spurenweise, -in Q1G-H und ;ao disso- 
ziieren. Das Chlor-Kation lagert sich an das f z i e  Elek- 
tronenpaar des Stickstoffs an und aus dern entstehenden 
Trimethyl-chlorammoniumhydroxyd spaltet sich Methyl- 
alkohol ab. 

CH, 

CH, 
> N S I  

Die k a t a l y t i s c h e  W i r k u n g  v o n  E i s e n c h l o r i d  bei 
der Kernchlorierung deutet man durch die Annahme einer 
durch den Katalysator bewirkten Heterolyse der Chlor- 
molekel : 

FeCI, + CI, --+ [FeCI,IBCI@ 

Das Chlor-I(ation wird von einern nucleophilen Reagenz, 
z. B. Benzol, aufgenornmen, das daffir eiii Proton abgibt: 

H H 

_ _  k H 

Das Komplex-Anion dient als Acceptor Fur das abge- 
spaltene Proton. 

6 8 )  VgI. Witt Ber. dtsch. chern. Ges. 8 1226 [1875]. 
5 7 )  Hebbelynik u. Martin Bull. SOC. C h m .  Belgi ue 69, 193 [1950]. 
In) Straus u. a., Ber. dtbch. chem. Ges. 63, 1868q19301. 
69) Ebenda 38, 2163 [1905]. 
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Fluor 
Die Elektronenaffinitat des F l u o r s  ist zu grolj, als daR 

es als Kation auftreten konnte. Der prinzipielle Unter- 
schied zwischen Fluor und Chlor geht schon aus dern Ver- 
lauf der Hydrolyse der entsprechenden Stickstoffhalogenide 
hervor. Das Stickstofftrichlorid hydrolysiert zu Ammoniak 
und unterchloriger Saure. 

CI CI 
C ' + H O  

Ci-N, 2\ c1-A + H-3-H 4 ci-d 3 H-o-H +- 
J/ I I -  

- CII Ip I 
PI 

CI 

CI-4-H + HOCl usw. 

F F F 
I I 

4 F-NI -+I?-" -t H F  
I - \  IF + H-0--H - ,r+ H-0-H Id-H usw. 

' + H O  1 F-Nl -...& F-Ni 

Aus den Formulierungen ergibt sich, dalj in beiden Fallen 
zunachst eine Wasseranlagerung iiber eine Wasserstoff- 
Brucke anzunehrnen ist. Dann lost sich das Chlor vom 
Stickstoff als €(ation, d. h. es 1aRt die beiden Bindungs- 
elektronen am Stickstoff zuriick. Das Fluor aber nimrnt 
die Bindungselektronen zum Stickstoff bei der Ablosung 
mit. 

L i t e r a t u r :  
Eistert: Chemismns u. Konstitution, Rand 1. Stut tgar t  1948; 

Tautomerie und Mesomerie, Stut tgar t  1938. - Hiickel: Theoret. 
Grundlagen d. organ. Chemie, Leipzig 1943 u. 1948. - Heneclca: 
Chemie d. B-Dicsrbonyl-Verbindun~en, Springer-Verlag Berlin- 
Gottingen-Heidelberg. - Neuere Yethoden der praiparativen org. 
Chem., Verlag Chemie, Berlin (Weinheim) 1943. 
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Das Stickstofftrifluorid hingegen liefert bei der Hydro- 
lyse Salpetersaure und Fluorwasserstoffsaure : 

Ein besonders schnelles Ersatzverfahren fur den linearen 
Ausgleich bei sehr zahlreichen Wertepaaren 

unterschiedlicher Zuverlassigkeit 
Ausgleichung nach der kleinsten Summe der Absolutfehler 

Von Dr. A R N U L F  S I P  P E  L ,  Freiburg i. Breisgau 
Forschungslaboratorium der Deutschen Rhodiaceta A.-G. 

Bei Messungen durch Hilfspersonal etwa, w ie  sie i n  der  lndustrie nicht vermeidbar sind, konnen sich 
i n  MeOreihen groOe Fehler (,,AusreiRer") einschleichen. Bei Anwendung der  GauOschen Methode 
beeinflussen sie das Ergebnis sehr stark, da sie m i t  der  zweiten Potenz darin eingehen. Es w i r d  ein 
den Verhaltnissen der Praxis entgegenkommendes rasches Ausgleichsverfahren nach der  kleinsten 
Summe der  Absolutfehler angegeben, welches m i t  einem neuen Gerat auch rein mechanisch als Ersatz- 

verfahren ausgeubt werden kann. 

Das Gaupsche Verfahren der Ausgleichung nach der 
Methode der kleinsten Summe der Fehlerquadrate ist das 
eigentliche ,,Ausgleichs"-Verfahren, d. h. die Ausgleichs- 
kurve wird so gewahlt, daB die Fehler sich moglichst 
gleichmaisig auf die MeRpunkte verteilen. Dies setzt aller- 
dings eine g l e i c h  grol3e Z u v e r l a s s i g k e i t  s a m t l i c h e r  
Me R d a t e  n voraus, die bei technischen Serienmessungen 
nicht rnehr ohne weiteres angenommen werden darf. Ge- 
rade fur solche Falle, wo also zugleich das Gaupsche Ver- 
fahren wegen der sehr groRen Anzahl von MeBdaten zu 
zeitraubend wird, wird ein neues Verfahren als Ersatz- 
verfahren vorgeschlagen. Es gibt bekatintlich keine spe, 
ziellen mathematischen Gerate, urn die Gaupsche Aus- 
gleichsrechnung zu mechanisieren. 

Es sei hier nur der einfachste Fall behandelt, namlich 
die Ausgleichung nach einer ganzen rationalen Funktion 
ersten Grades, also das Auffinden der Ausgleichsgeraden, 
und zwar fur eirie gerade Anzahl von Wertepaaren. Man 
wird j a  bestrebt sein, wo immer es moglich ist, eine solche 
Art der Darstellung bzw. solche Funktionen der fraglichen 
Variabeln zu wahlen, daR sich ein h e a r e r  Zusammenhang 
ergibt. 

Man gelangt nun auf sehr vie1 einfachere und zeitspa- 
rende Weise zu einem in vielen Fallen ebenso brauchbaren 
Ergebnis, wenn man nach dem P r i n z i p  d e r  k l e i n s t e n  
S u m m e  d e r ' a b s o l u t e n  F e h l e r  ausgleicht. Das neue 
Verfahren Iauft - um es kurz und anschaulich zu charak- 
terisieren - darauf hinaus, daR unter den vorliegenden 

MeRpunkten bzw. Wertepaaren zwei g e e i g n e t e  ausge- 
wahlt werden, durch welche die ,,Ausgleichs"-gerade ge- 
legt wird. Die so ermittelte Gerade weicht um so weniger 
von der nach derGauPschenMethode ermittelten Ausgleichs- 
geraden ab, je weniger sich die positiven Fehler nach Anzahl 
und GroBe von den negativen Fehlern unterscheiden. Dies 
wird sehr haufig der Fall sein, wenn eine sehr grolje An- 
zahl von Wertepaaren vorliegt. Es wird aber das neue 
Ersatzverfahren ausdriicklich fur solche Falle empfohlen, 
in denen n i c h t  a l l e  M e l j e r g e b n i s s e  g l e i c h  z u v e r -  
l a s s i g  sind (infolge Verwendung von Hilfspersonal), ohne 
daB man von vornherein entscheiden konnte, welche Melj- 
ergebnisse wenig verlassig sind. In solchen Fallen gibt 
auch das Gaupsche Verfahren keine restlos befriedigende 
Losung. Dies wird in Bild 1 an einern absichtlich recht 
klar bzw. extrem gewahlten Beispiel gezeigt. 

Die Kreise stellen die gemessenen Wertepaare (y,  x) 
dar, die gestrichelte Gerade ist die Gaupsche Ausgleichs- 
gerade, die durchgezogene Gerade die Ausgleichsgeradr 
nach deni Prinzip der kleinsten Summe der absoluten Feh- 
ler. in einem Falle wie dern vorliegenden wird zwar der 
Fachrnann ohne weiteres den Schlulj ziehen, daB das Wer- 
tepaar bei x : 1 auf Meljfehlern beruht und nicht fur das 
Gaupsche Ausgleichsverfahren brauchbar ist. Es konimt 
auch dem Verfasser nicht etwa darauf an, durch das etwas 
atisgefallene Beispiel das Gaupsche Verfahren in Miljkredit 
zu bringen. Es sol1 nur gezeigt werden, daB gerade bei An- 
wendung der Gaupschen Methodese l t en  v o r k o m r n e n d e ,  
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