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504. H u g o  Bauer: Zur Kenntniss der Kohlenstofldoppel- 

[ V o r 1 u f i g e Mitt hei  l u n  g3 
bindung: Addition von Brom. 

(Eingegangen am 9. August 1Y01.) 

Im Laufe meiner auf Veranlassung von Hrn. Prof. H e l l  auage- 
fiihrteii Lntersuchungerb iiber *aromatische Propenverbindungenc bin 
ich verschiedentlich zu ungeeattigten Verbindungen gelangt, welche die 
fiir sie charakten'etische Addition von Brom nicht zeigten. Man findet 
nun in der  Literatur zerstreut eine ganze Reibe r o n  Verbindungen, 
welchen diese Additionsftihigkeit abgeht urid die trotzdem 31s Verbindun- 
gen mit Kohlenstoffdoppelbindungen anzusehen siod. Ich habe dieses ano- 
male Verhalten ejner eingehenden systernatischen Uotersuchung unter- 
zogen, deren erste Resultate in dieeer Mittheilung bericbtet werden. 

Unter Addition von horn a n  gewisse Verbindungen verstehe icb 
die directe Anlegerung von Rrom bei zerstreutem Tageslicbt. In  einer 
Aozahl von Ffillen erfolgt die Addition uicht l e i  zerstreutem Tages- 
l i c k ,  kann aber durch Sonnenlicht oder durch WIrrne erzwungen 
werden. Es lasst sich iiberhaupt nicht direct sagen, diese Verbiu 
dungen addiren und jene nicht, es sind vielmehr Uebergange vor- 
handen. Auch ist schou Iiingst tiekannt, dass die Geschwindigkeit, mit 
welcber Hrom addirt wird , bei den versc*biedenen Verbindungen sehr 
vercchieden ist. 

In meinen seitberigen Gcitersuchungen habe ichi mich nur suf die 
Addition von Brom bescbrhkt ,  die Addition ron Wasserstoff, haupt- 
slichlich an urylirte Aethene, wird zur Zeit von anderer Seite unter- 
sucht I);  ich beabsichtige aber  aucb, die anderen Halogene etc. 
in  dieser Richtung zu untersuchen. Ferner  habe ich bei dem hier 
Mitgetheilten uur die einfache Aethenbindung in den Rereich der 
Untersuchung gezogen, werde dieselbe aber auch auf die conjugirten 
Systeme ausdebnen, soweit dies nicht von anderer Seite gethan wird4). 

Ueber das rerschiedene Verhalten der Kohlenstoffdoppelbindungen 
Pind eehon mebrfach Andeutungen gemacht worden. Am allgemeinsterr 
spricht sich N efs)  aua. wenn er  sugt, dnss die t\dditionsfiihigkeit urige- 
sattigter Verbindungen im weseutlichen abhiingig ist von der chemi- 
schen Natur und der Masse der ;LII die betrefleiiden IiohienstoflB ga- 
bundenen Elemente und Radicale und r o n  der Natur des Addenden. 

Vorliegende Mittheilung bestiitigt nun poll und ganz den Sittz. 
dam die chemische Natur  der Elemente und Radicale die Additions- 

Hieriiber wird a n  anderer Stelle berichtet. 

') Klages, diese Berichte 37, 1722 [1904]. 
2, H i n r i c h s e n ,  diesc Borichto 87, \ I ? ]  [I9041 
9 Nef, Ann. d. Chem. 298, 208. 
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fiihigkeit beeinflusst. I n  wie weit die Masse derselben eine Rolle 
epielt, kann erst spater eriirtert werden. 

Ich habe vorlaufig gefuuden, dass die F a h i g k e i t  e i n e r  H o h l e n -  
a t  o f f d  o p p e 1 b i 11 d u n g , v er m i n d e r t w i r d  , 
w e n n  a n  d e n  b e i d p n  K o h l e n s t o f f a t o m e n  e i n e  A n h H n f u n g  P O D  

COOM- r e s p .  C O O R . G r u p p e n ,  P h e u y l r e s t e n  o d e r  Brom- 
a t o m e n  s t a t t g e f u n d e n  h a t ,  w o b e i  sich d i e s e  L e t z t e r e n  gegen- 
s e i t i g  v e r t r e t e r i  Itiiunen. I n  g e w i s s e n  F a l l e n  w i r k e n  A l k y l -  
r e s t e  i n  V e r b i n d u n g  mit. n b i g e n  Q r u p p e n  in  H h n l i c h e r  Weiee. 

€3 r o m z u a d  d i r  e n ,  

Ale Beispiel diene das System: 

R" Ri,C : c:;: . 
1st Dun in diesetn Sysiem e i n  R = COOH, so erfolgt Addition von 

Bmm solange, als die iibrigeD R nicht durch Brom oder Brom neben 
Methyl emetrt sind. MetbyI ohue Brom hat keine Wirknng. 

Es addiren also: 

C0OB.C.H: CHa l), COOB .CBr : CH2 '), COOH .CH:CHBr 3, 
Acrylsiiure a-Bromacry lsiiure f - Bromacryls&ure 

a, p-Dibromacry lsiiure Crotonsiiure , Isocrotonsitnre 
COOH . CBr: CHBr ">, COOH . CH: CA. CtIa 5), COOH . C(CH3): CHse), 

COOH.CH:C(CHa)a'), COOH.C(CHS):CH(CHJ)"), 
Dimethy lacrylsiurc Tiglinsiiure 

COO H . C( C Hs) : (C H3)2 '). 
Trimethylacrylsiiure. 

COOA.CBr:CBr2 lo)>, C0OH.CBr:CRr.CHs 'l), 

Es addiren dagegen nicht: 

TribrornacryluBure Di bromerotonsiiure. 

Sind iu demr erwahnten System zwei R = COOH, so treten natiir- 
lich die xwei iniiglichen Formen nuf: entweder vertheileo sich beide 
COOH-Gruppen auf die zwei Kobleiistoffatorne, oder sie befinden sich 

1) C a s p a r y  und Tol lens ,  Ann. (1. Chem. 167, 256. 
9) Tol lens ,  Ann. d. Chom. 171, 341. 
3) Wallach,  Ann. d. Chem. 193, 56. 
3 M a u t h n e r ,  Monabh. ffir Chern. 2 ,  104, addirt erst in der WBme. 

Kcirner, Ann. d. Chcm. 187, 254. 
Kolbe ,  Zeitaclir. far prakt. Chem. [3] 25, 373. 

') Ariff ,  Ann. d. Chem. 280, 26!). 
8) W i s l i c e n u s ,  Ann. d. Chem. 272, 9. 
9) Perk io ,  SOC. chern. 89, 1480. 

'0)  Mauthuer uud S u i d a ,  Monatsh. fiir Chem. 2, 110. 
11) P inner ,  dime Beriohtc 14, 1031 [1881]. 
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an einem und demselben. Irn ereteren Falle hat mau Verbindungen 
rom Typus der Fumur- oder Malei'n-Saure, in letrterem Palle Derivate 
der Methylenmaleihetiuure. 

Bei den Abkiimmlingen der F n m m a n r e  und Maleibanre erfolgt 
solange Addition, ale die beiden iibrigen R nicht gleich Br oder C& 
sind. Sie unterscheiden sich also weeentlich yon deli eiobasischen 
Slaren, indem bei ihnen rwei  Methylreste im Verein mit zwei COOH- 
Ornppen die Addition rerhindern. 

Es addiren also: 

COOH. CH: CH.COOH '), COOH.CH: C(CH3). COOH 3, 
Malein- rasp. Fumar-S%ura Methylfumors %ore 

COOH.CH:CBr.COOH 3), 

Brommaleinsfure. 
Es addiren nicbt: 

COOH.C(CE13):C(CHj).COOH 4), COOH.CBr: CBr.COOH 
Dimethyl fumarsilure Dibromfnmarskre 

COOH .C(Clla):CBr.COOH* 
Brommesaconssure. 

Ueber diejenigen Siiuren, welche die zwei COOH-Gruppen a n  
e i n  Kohlenstoffatom gebuudeii enthalteu , eowie iiber die Aethentri- 
carbonsaure und ihre Homologen wird besonders berichtet werden. 
Dagegen ist in der Literatur bekannt, dam die AethentetracarbonsHure, 

COOR,C:C/ COOR 6, 

COOR-' 'COOR 
kein Brom addirt. 

1st in dem System R1RaC:CRSR' e i n  R = CsHJ, so gelangt man 
zu den Stprolen. Siild die iibrigen drei R Metbylreste, so erfolgt 
Addition, wie beim 1-Phenyl- l'-rnethpl-2-2'-dimetbylHthen. Die Unter- 
suchung bei der analogen Tribromverbindung fiihrte wegen der unan- 

. I) K e k u l Q ,  Ann. d. Chem. Suppl. 1, 131. 
2 j  F i t t i g ,  Ann. d. Chem. 304, 151. 
y, P e t r i ,  Ann. d. Chem. 196, 69; Anschi i tz ,  diesc Berichte 10, 1886 

3 Yit t ig ,  Ann. d. Chem. 304, 171. 
5) Pum, Monutsb. fiir Chem. 9, 449. 
Die mit * bezrichteten Verbindungen sind zum Theil noch garnicht be 

kannt, zum Theil ist in dcr Literatur cinc dngabe iiber die Additionsfg-hgkeit 
nicht oorhanden. Dieselben wurdcn nun von mir daraufhin uotenuaht und, 
soweit aie noch nicht bekannt warm, hergestelit. Es wird in speciellen Mit,- 
theilungen iiber ihre Spthese und ilir allgcnieines Verbalten berichtet werden, 

[1877!. 

6) C o n r a d  und G u t h z e i t ,  Ann. d. Chem. 214, 77. 
211' 
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genehmen Harzbildong der hBher gebroniten Styrole bis jetet zu keinem 
positiven Resultate. 

Sind zwei R = c@,, so hat  man es bei symmetrischer Vertheilung 
mit Derivatea des Stilbens &u thun. Sind die zwei anderen R = Brom, 
so erfolgt hier keine Addition. Ein Dimethylstilben ist bis jetzt noch 
nicht bekaunt. 

Es addiren &o: 
CG H$:CH:CH.CtjH, '), CgH5. C(CH3): CH. Cs Hg *), 

Stilben Methy lstilben 
c g  H5. CUr : CE-I .C6 Hs 6), 

1 )roii:stillion. 

CeHs. CHr:CNr.C6FIs4), 
1 )iblomstilbon. 

Bei den unsyrnmetrischen dipheriylirteri Aethenen tritt die stiirkeri 
Wirkung der zwei Phenylreste, wenn sit: an e i n  Kohlenstoffatom ge- 
bunderi sind, iruffallend hercor. Sind zwei R = H oder = Alkyl, 
80 erfolgt Addition, das Additionsproduct spaltet aber  HBr ab;  es 
entsteht ein gebromtes Aetlieu, welches nicht mehr addirt. Es geniigt, 
~ l s o  zur Verhinderung der Broin:idditiou, dass e i n e s  der iibrigen 
zwei R = Brom iRt, das iindere lri~nii = H oder = Alkyl sein. 

Es addiit nicht: 

ER addiren also: 

(C, H ~ ) P  C: c113, (Ct, H5)% C: CH. CH3, 
Uiphempliithen Diphenylpropeu 

(CA €Is), C : C (C'H3)z 
Dirlicnylmethylproprn. 

Es sddiren nicht: 
(C,  Hs)r C : CHRr 3, (Cti H5)2 C : CRr . CH3 b ) ,  

Dipheuylbromiitlien Diphenglbrompropeu. 
Triphenylirte Aethene sind eur Zeit noch nicht bekannt, es wird 

aber von mderer  Seite an ihrer Herstellung gearbeitet, weshalb ich 
diese Gruppe nirht hier tirreineieheri kann. Dngegen ist dae Tetra- 
pbenylathen ') schon srif langem Geknnnt, und ebenso auch, dass es mit 
Brom kein Additionsprodact. soudem direct ein Tetrabromsitbstitutionr- 
prodnct 1 i efert . 

I) L i m p r i c h t  und S c h w a n e r t ,  Ann. d. Chem. 148, 386. 
3 Hell u. Klages, diese Bsrichtc 37, 458, 1448 [I9041 
3, L i m p r i c h t  iind Schwaner t ,  Ann. d. Cbem. 146, 341. 
3 L i e b o r m a n n ,  diem Rerichtc 12, 1974 [1879]. 

H e p p ,  diese Bericlite 7, 141 I [1874]. 
H e l l  und Bauer,  diese Berichte 35, 230 119041. 

i, B i l t z ,  Ann. d. Cliem. 296, 230. 
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Es addirt aleo nicht: 

(Ct3JMaC:C(C.sHs)2, 
Tetraphenyl%then. 

Die Frage zu discutirea, ill welcher Weise man eich nun dieee 
Erscbeinnng erkliiren 6011, ob auf Grund sogen. sterischer Hinderungen 
oder durch Annahme von dreiwerthigem Kohlenstoff I), durfte noch 
zn friib eein; es waren hierzu erst noch die weiteren experirnen- 
tellen Untersuchungeu abzuwarten. Jedenfalls aber darf man anf die 
An- oder Abwesenbeit von Koblenstoffdoppelbindungen nicbt ohne 
weiteres auf Grund der vorhandenen oder fehlcnden Additionsfahigkeit 
von Brom scbliessen. 

S t  u t t g a r t ,  August 1904. 
Laboratorium f. allgem. Chemie der kbuigl. Techn. Hochechule. 

505. M a r t i n  Freund und Heinrich B e c k :  Bei t rag  zur 
Kenntniss des Papaverins. 

[hlittheiluog nus dem cheni. Laborat. des physik. Vereins zu Frankfurt s. M.] 
(Eingegangen am 27, Juli 1901.) 

Vom Papaveraldin nuegebend, hofften wir, durcb Reduction, 
Methyliruug und darauffolgende Spaltung zu einern dem Hydro- 
hydrast inin resp. Hydrocotarniii analogen Producte ZII  gelaogeii : 

C.CO.CsH3 [OCH& CH.CO.C& [OCHsla 
( C H B U ] ~  Cb H/%N [CH30]tC,H:( '-1NH 

H C I ' C H  Hi C-CHa 

CHa 
Es hat sich aber  ergeben, dass das PapaveralLIiri bei elt,ktro- 

lytischer Reduction unter Eliminirung des Ketosauerst oflm in eine 
eecundiire R:rse iibergeht, deren Annlyse zur Formel C20 €395 KO, fiihrte. 

Dies ist die Zusammeusetzu~g dee Tetrahydropapaverins, von 
welcheni jedocb unsere Base durchaus verschieden iet. Es scheint 
demnach Isomerie rorznliegen. doch liisst sich auf Grund  der G o l d -  
s c h m i e d  t'schen Papaverinformel die Mbglichkeit einer solchen nicht 
ereehen. Es ware auch moglicb, dass zunachst zwei Molekiile des 

'1 Walden,  diese Berichte 33, 2027 L19031. 




