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Orthoderivaten das Halogen oder die Nitrogruppe mit der grossten 
Leichtigkeit abgespalten wird , zeigt das Metabrom- und Parabrom- 
benzopheuonoxim beim Erhitzen mit Alkalien gwz  jene Unangreif- 
barkeit, welche den aromatischen Halogenverbindungen im Allgemeinen 
eigen ist. Es gelingt nicht, durch Alkalien Halogen aus denselben 
abzuspalten. 

H e i d e l b  e r g ,  Unirersitatslaboratorium. 

242. A. D. H e r z f e l d e r :  Ueber Substitution in der 
aliphetischen Reihe. 

(Eingegangen am 18. Mai.) 
Durch das eingehende Studium von 15 Substitutionsvorgangen 

batte V i c t o r  Meyer  in Gemeinschaft mit K r o n s t e i n ,  F r a n z  
M u l l e r  und P e t r e o  k o - K r i  t s c h en k o nachgewiesen , dase die 
B r o m i r u n g  aliphatischer B r o m i d e  und die C h l o r i r u n g  der ent- 
sprechenden C h l o r i d e  bei glattem Verlaufe der Reaction stets so 
vor sich geht, dass ein Halogenid entsteht, welches die H a l o g e n -  
a t o m e  a n  b e n a c h b a r t e n  K o h l e n s t o f f a t o m e n  enthalt. Um diese 
Regelmassigkeit noch weiter zu prufen, habe ich auf Veranlassung 
von Hrn. Prof. V. Mey e r  weitere Bromirungen und Chlorirungen 
vorgenommen und hierbei i n  g a n z  u n e r w a r t e t e r  W e i s e  e i n e  
R e a c t i o n  b e o b a c h t e t ,  w e l c h e  e i n e n  von  d e n  b i s h e r  b e a b -  
a c  h t e t e n F a l l e n  d u r c h a u s a b w e ic  h e n d e  n Ver 1 a u  f n i m m t. 

Wie fruher gezeigt, entsteht aus P r o p y l e n b r o m i d  beim Bro- 
miren T r i b r o m h y d r i n .  Da alle Cblorirungen bei den bisherigen 
Versuchen den Bromirungen vollkommen analog verlaufen waren, so 
zweifelte ich nicht, dass aus Propylenchlorid T r i c h l o r h y d r i n  ent- 
stehen werde. D a s  i s t  a b e r  n i ch t  d e r  Fa l l .  Bei Anstellung 
der Chlorirung unter sehr verschiedenartigen Bedingungen erhielt 
ich regelmassig ein Chlorid, welches nicht wie Tricblorhydrin bei 
1,580, sondern rielmehr bei 132O siedet. Die Constitution desselben 
bestimmte ich mit grosser Wahrscheinlichkeit zu 

CHs - CH Cla - CH Cla. 
D i e s e  B e o b a c h t u n g  b i l d e t  den  e r s t e n  und  b i s h e r  e in-  

z i g e n  F a l l  e i n e r  A b w e i c h u n g  v o n  d e r  o b e n  e r w i i h n t e n  
Rege l .  Sie bietet deshalb ein besonderes Interesse, weil sich i n  
d i e s e m  e i n e n  F a l l e  e i n  g a n z l i c h  ve r sch iedenes  V e r h a l t e n  
v o n  C h l o r  und  B r o m  bei der Substitution zeigt. 

Durch Einwirkung von Eisen und Brom auf Chlorathyl erhielten 
V. M e y e r  und P e t r e n k o - K r i t s c h e n k o  B r o m a t h y l  und A e t h y l e n -  
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b r o m i d .  Um zu priifen, ob diese Reaction eiue allgemeine sei, babe 
ich sie in 6 analogen Fallen durchgefiihrt, ntimlich rnit den Chloriden 
Propylchlorid, Isopropylchlorid, N-Butylchlorid, i-Butylchlorid, T e r t .  - 
Butylchlorid, i- Amylchlorid. In allen Fallen habe ich ein analoges 
Verhalten beobachtet. 

I m  Folgenden gebe ich die experimentellen Details meiner Beob- 
achtongen. 

I. C h 1 o r  i r u n g  d e s Pr o p  y 1 e n c h l o r i  d s. 

10 g Propylenchlorid, welches nach V. M e y e r  und Fr. Miiller 
aus Propylchlorid und Antirnonpentachlorid dargestellt war, wurden 
mit der molecularen Menge Antimonpentachlorid versetzt. Die Re- 
action geht nur  langsam, aber von selbst, ohne dass man erwiirmen 
miisste, vor sich, steigert sich aber  dann so pliitzlicb, dass mit Wasser 
gekiihlt werden muss, um ein Hinausspritzen der Substanz durcb den 
Kiihler zu verhindern. 

Das erhaltene Oel wurde mit Eis zersetzt, rnit Wasserdampf 
destillirt und getrocknet. - Mit griisseren Mengen - 50 g - wieder- 
holt, verlauft die Reaction ausserst gleichmiissig. Der  Siedepunkt des 
erbaltenen Products lag bei 132O. 

Das Moleculargewicht, durch die Dampfdichte (nach V. M e y e r ’ s  
Methode) bestimmt, ergab sich zu 146.25. 

Fiir ein Trichlorpropan berechnet sich 147.37. 
Analyse: Ber. Procenk: C1 72.22, H 3.39, C 24.41. 

Gef. D )> 72.74, A 3.95, )) 24.12. 
Um zu sehen, ob P r o p y l c h l o r i d  sich anders verhalte als 

P r o p y l e n c h l o r i d  wurde das Propylchlorid direct rnit 2 Mol. Anti- 
monpentachlorid bebandelt. Es entstand fast quantitativ wieder der 
Kiirper vom Siedepunkt 1320. 

Es wurden nun Versuche zur Chlorirung rnit fliissigem Chlor 
und Eisen angestellt, urn den bei der Darstellung von Tribromhydrin 
aus Propylenbromid nach K r o n s t e i n  (diese Bericbte 24, 4245) an- 
gewsndten Versuchsbedingungen miiglichst nabe zu kommen. 

Das f l i i s s i g e  C h l o r  (aus der C h e m .  F a b r i k  R h e i n a u  in  
Bomben von 5 kg Inhalt bezogen), lasst sich bei Kiihlung rnit fester 
Kohlensiiure und Aether ganz gut in Rohren einschmelzen. 

Das auf diese Weise erhaltene Oel gab beim Fractioniren, ausser 
einem geringen Theil unveranderten Propylenchlorides, wiederum das 
Oel vom Siedepunkt 132O. Nur einige Tropfen gingen hiiher - bis 
1500 - iiber. 

Es wurde also stets ein bei 132O siedendes Trichlorpropan er- 
halten. 

Unter den verschiedenen Angaben iiber die Siedepunkte der 
- siimmtlich beschriebenen - Trichlorpropane findet sich aber der 
obige nicht. 
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Um den Kiirper mit dem Trichlorhydrin zu vergleichen, stellte 
ich mir dieses - in  sehr bequemer Weise - aus Allylchlorid durch 
Einleiten von Chlor her. Ich fand den Siedepunkt zu 154-1560 
(uncorrigirt}. Nach C a r i u s  ( A m .  d. Chern. 124, 223) hat das Tri- 
ehlorbydrin den Siedepunkt 1580. Der obige K6rper ist also kein 
Trichlorhydrin. 

Um meine Substanz auch mit dern Chloride, CH2 Cl . CC13 . CH3 
vergleichen zu kiinnen, habe ich auch die Chlorirung des 

ausgefiihrt. 
Das Acetonchlorid, welches nach F r i e d e l  und L a d e n b u r g  

(Ann. d. Chem. 142, 315) aus Aceton und Phosphorpentacblorid dar- 
gestellt wurde, wird so stets nur rnit geringer Ausbeute erhalten. Zu 
je 200 g Phosphorpentachlorid, welche durch Eis gekiihlt waren, 
wurden wahrend 5 Stunden je 50 g Aceton zutropfin gelaseen. Es 
dauert dann noch langere Zeit , bis alles Phospborpentachlorid ver- 
schwunden ist. Nun wird auf dem Wasserbade abdestillirt, wobei 
neben grcsseren Mengen leichter fliichtiger Substanz das Acetonchlorid 
iibergeht. Die Hauptmenge desselben bleibt im Phosphoroxychlorid 
geliist und scheidet sich, nach dem Zersetzen desselben mit wenig 
Wasser, als Oel ab. Das so erhaltene Acetonchlorid siedet bei 700. 

20 g hcetonchlorid wurden mit 60 g Schwefelkohlenstoff ge- 
mischt und 60 g Antimonpentachlorid zugesetzt. Die Reaction ver- 
lauft bei Wasserkuhlung lebhaft aber regelmassig und giebt nach dem 
Abdestilliren des Schwefelkohlenstoffs aus dern Wasserbade den con- 
stant bei 1210 (uncorrigirt) siedenden Kiirper von der Constitution: 

Da auch dieses sich von rneinem, bei 132O eiedenden Oele vollig 
verschieden erweist, so ergiebt sich fiir dieses rnit Wahrscheinlichkeit 
die Structur : 

CH3. CHCl . CHC12. 

Ace tonch lo r ides  

CH3 . CCla*,. CH2C1. 

Die alteren Ausgaben ( 1871) nach welchen dieser K6rper bei 
>ca. 140% sieden soll, sind demnach zu berichtigen. - 

11. Ueberf t ihrung d e r  M o n o c h l o r i d e  in Dib romide  nach  
V. Meyer  und P e t r e n k o - K r i t s c h e n k o .  

Bei all den folgenden Bromirungen wurde gleichmassig verfahren. 
Es wurden stets nur geringe Mengen und in molecularen Verhiilt- 
nissen in eine Riihre gebracht. 

Der E i s e n d r a h  t (vergl. V. Meyer,  F r a n z  Miiller und K r o n -  
s t e i n )  wurde in Spiralform angewandt. Alle Riihren wurden irn 
Wasserbade so lange erhitzt , bis in denselben kein Bromdampf 
mehr zu bemerken war. Das aus den verschiedenen Riihren ge- 
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wonnene Oel wurde zusammen verarbeitet, erst mit Wasserdampf de- 
stillirt, dann mit ganz verdiinnter Natronlauge wiederholt gewaschen, 
im Scheidetrichter getrennt und mit Chlorcalcium getrocknet. Zuletzt 
wurde das  Oel so lange der  frlrctionirten Destillation unterworfen, 
bis der Siedepunkt constant blieb. 

Das bei den Brombestimmungen erhaltene Bromsilber wurde im 
Wesserstoffstrom ausgegliiht, urn zu untersuchen, o b  es nicht etwa 
Chlorsilber enthalte, ob also alles Chlor durch Brom substituirt sei. 

Bei shrn t l icben  Versuchen erhielt ich, analog den Beobachtungen 
ron  V. M e y e r  und P e t r e n k o - K r i t s c h e n k o ,  Bibromide der  Forme1 

. . . CHBr-CHaRr . . ., 
nur aus dem Isoamylchlnrid konnte Nos ein Monobromid crhalten 
werden. 

P r o p y l c h l o r i d  gab  nach 4stijndigem Erhitzen ein Product, 
dessen Hauptmasse bei 138-141 0 siedete. Es war also hauptsach- 
lich Propylenbromid entstanden. 

Analyse: Ber. Procente: Brom 79.03. 
Gef. )) >) 77.09. 

I s o p r o p y l c h l o r i d  (Siedep. 3G-379 gab nach Sstiindigem Er- 
hitzeu rnit Brom und Eisen ein constant 138-141O siedendes Ocl 
und eine Nebenfraction 190-2000.  

Das Product ist also hauptsachlich Propylenbromid. 
Analyse: Ber. Procente: Brom 79.03. 

Gef. >) a 77.01. 
Beim n o r m a l e n  B u t y l c h l o r i d  erfordert die Reaction 4 Stunden. 

Mehr als die Halfte des erhaltenen Oeles siedet zwischen 160-170°. 
Eiti kleiner Theil zeigte den Siedepunkt 200 O. 

Der Siedepunkt des erwarteten n-Butylenbromides, CH3 . CH2 
C H B r .  CHaBr., liegt nach W u r t z  bei 15606. 

Analyse: Ber. Procente: Br 74.06. 
Gef. )) )) '74.03. 

I m  Wasserstoffstrome ausgegluht, ergab das Bromsilber einen Gebalt 
von Silber: 

Analyse: Ber. Procente: Ag 57.4. 
Gef. (( )> 57.3. 

I s o b u t y c h l o r i d  gab nach 6 stiindigem Erhitzen ein Oel, von 
welchem nach oft wiederbolter Destillation ungefahr ein Drittheil 
bei 148O siedete. Dieser Theil ist Isobutylenbromid, (CHa)a CBr. 
(Sdp. 148O). Nebenfractionen wurden erhalten bei 2000 und bei 

Analyse: Ber. Procente: Br. 74.06. 
205-2 15 '. 

Gef. s )) 75.0 
Das Bromsilber enthielt: 

Analyse: Ber. Procente: Ag 57.40, 
Gef. 8 B 57.47. 
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Das t e r t i a r e  B u t y l c h l o r i d  gab nach 3 Stunden ein Oel, 
welches im weitaus grossten Theil den Siedepunkt 145-150° zeigte. 

Die Vor- und Nachfractionen bestanden nur aus wenigen Tropfen. 
Dae erwartete Isobutylenbromid (CH&CBr * CHz Br hat den Siede- 
punkt 1480, 

Analyse: Ber. Procente: Br 74.06. 
Gef. )) 74.11. 

Analyse: Ber. Procente: Ag 57.4. 
Gef. )) 57.8. 

Das Bromsilber enthielt: 

I s o a m y l c h l o r i d  (Sdp. 99-1000) wurde 31/2 Stunden erhitzt. 
Das gereinigte Oel siedet LU ungefahr 1/3 bei 120O. Von da stieg das  
Thermometer regelmassig, es gingen aber nur Zerseteungsproducte iiber. 

Der  Siedepunkt 1200 entspricht dem Isoarnylmonobromide 
( C H & C H  . CH2. CHaBr.  

Analyse: Ber. Procente: Br 52.96. 
Gef. )) )) 53.10. 

Analyse: Ber. Procente; Ag 57.4. 
Im Wasserstoffstrome reducirt ergab das Bromsilber: 

Gef. % n 57.77. 
Ein Dibromid wurde in diesem Falle nicht erhalten. 
H e i d e l b e r g ,  Universitats-Laboratorium. 

848. F r a n k  H. Thorp: Ueber das Verhal ten  der o-Benzoyl-  
beneobaure gegen Hydroxylamin. 

(Eingegangen am 18. Mai.) 
I m  Laufe einer Untersuchung uber die Oxime ortho-substituirter 

Benzophenone, mit welcher ich auf Veranlassung von Hm. Professor 
V. M e y e r  seit langerer Zeit beschiiftigt bin, habe ich auch die o-Ben- 
zoylbenzoiisaure auf ihr Verhalten gegen Hydroxylamin gepriift und 
dabei ein unerwartetes Resultat erhalten. 

Beim Erhitzen von o-BenzoylbenzoGsaure mit 3 Mol. salzsaurem 
Hydroxylamin und etwas absolutem Alkohol im zugeschmolzenen 
Rohr auf 1300 wahrend 8 Stunden wurde ein Korper erhalten, wel- 
cher nach dem Umkrystallisiren aus Eisessig bei 191-1930 schmolz. 
Nach dem Sublimiren und nochmaligen Umkrystallisiren aus Eisessig 
bildet er schiine, lange Nadeln vom Schmelzpunkt 202-2030, 

Dieser Kiirper ist unliislich in Alkalien und Wasser und lieferte 
beim Erhitzen wahrend 6 Stunden im zugeschmolzenen Rohr auf 130° 
mit concentrirter Salzsaure o - P h t a l s a u r e  und s a l z s a u r e s  Ani l in .  

Bericlite d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXVI. 83 




