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21. Arthur Michael und Brwin Scharf:
Uber den Mechanismus der Einwirkung von Brom auf Fett-
séiurechloride.
(Eingegangen am 6, Jannar 1913.)

Nach Lapworth!) geht die Bildung der aliphatischen ¢-Halogen-
Carbonyl-Derivate nicht durch direkte Substitution von Wasser-
stoff, sondern durch Addition des Halogens an die zundchst ent-
stehende Enolform des Korpers und darauffolgende Abspaltung von
Halogenwasserstoff vor sich. IT)iese Ansicht wird aueh von O.
Aschan?) geteilt, welcher die Chlorwasserstoff-Bildung bei der Ein-
wirkung von Brom auf Fettsiurechloride als den entscheidenden
Beweis eines ‘solchen Verlaufes der Hell-Volhardschen Reaktion ucd
zugleich als Erklirung der ausschlieBlichen Bildung von e-Derivaten bei
diesem Vorgang apsiebt. In Betreff des letzteren liegen Beobach-
tungen von Michael und Garner®) iiber die Einwirkung von Chlor
auf Fettsiiurechloride vor, die gegen eine solche Interpretation
sprechen; z. B. eptstehen aus Chlor und Propionylchlorid 4 Tle. «-
auf etwa 6 Tle. 8-Chlorderivat und aus Butyrylchlorid ein Gemisch
von «-, 8- und y-Chlor-butyrylchlorid im Verhiltois von 20 zu 60 zu
20%,. Demnpach miiBte man mit Chlor als Reagens neben einer
Addition an die Enolform des Chlorids eine direkte Substitution
von Wasserstoff annehmen. Auch mit Brom als Reagens ist bei den
Acylchlbriden die Markownikoffsche Regel der Bildung von
«-Derivaten keineswegs streng giiltig, deno aus Brom und Butyryl-
chlorid erhielten Michael und Garner*) neben a-Derivat 10—15 %,
vom f-Derivat: gleichzeitig beobachteten sie die Bildung eines lockeren
Additionsproduktes von Brom mit einem Korper, welcher Chlor
nur in sehr geringem Verhiltnisse zu Brom enthielt.

Aschan hebt in seiner letzten Mitteilung®) hervor, da@ Chlor an
Kohlenstoff gebundenes Brom verdringen kaon, die Substitution in
entgegengesetzter Richtung aber nicht vor sich geht. Abgesehen
davon, ob der Vorgang in Jetzterer Weise bei den \cylchloriden, wo
Chlor an ein stark negatives Radikal gebunden ist, wirklich ausge-
schlossen ist, liegt noch die Moglichkeit vor, daB das Acylechlorid sich
mit dem bei der Reaktion freiwerdenden Bromwasserstofi umsetzt®).

1) Soc. 85, 30 [1904]; vergl. auch K. H. Meyer, A. 380, 235 {1911}

%) A. 387, 10 {1912}; B. 46, 1913 [1912). 3 B. 34, 4046 [1901].

% B. 84, 4057 [1901]. 5) B. 45, 1914 [1912).

) Unsere Versuche waren schon ausgefithrt, als wir Heft 13 dieser Be-
richte erbiclten, worin auch K. H. Meyer (S. 2869) auf die Moglichkeit
dieser Erklirung der Salzsiure-Bildung hinwies.



Um diese Ansicht zu priiffen, wurde bei 0° mit Bromwasserstoftf
gesiittigtes Butyrylchlorid im zugeschmolzenen Rohr aui 100°
erhitzt, wobei es sich ergab, dal eine weitgehende Umsetzung in
Butyrylbromid und Salzsidure statttindet. Demmuach ist es also
sehr wahrscheinlich, daB die Bildung von Salzsiure bei der Ein-
wirkung von Brom auf Acylchloride nicht durch Zerfall eines zundchst
aus der Enolform des Chlorids entstehenden Brom-Additionsproduktes,
sondern durch direkte Umsetzung des Chlorids mit dem hei der
Reaktion entstehendem Bromwasserstoff erfolgt.

Michael und Garner!) haben bei ihren Versuchen iiber die
Linwirkung von Brom auf Butyrylchlorid im Sonnenlicht das
Linwirkungsprodukt einer fraktionierten Destillation unterworfen und
gewanoen nach der Umsetzung des hoher siedenden Anteils mit Alkohol
ein neutrales Produkt, welches den Sdp. (184—186°) des f-Brom-
buttersiure-iithylesters zeigte. Da die Bildung des B-Derivates
damals picht durch weitere Versuche gestiitzt warde, haben wir diesen
Versuch wiederholt. Die beim Offnen des Rohres entweichenden
Gase bestanden aus Chlor- und Bromwasserstoff in nahezu
gleichem Verhiltnis. Der iliissige Inhalt des Rohres wurde in den Athyl-
ester iibergefiilbrt und lieferte der Hauptmenge npach eine bei
175.4—179.2° siedende Iraktion, die nach lingerem Kochen mit
Barythydrat, Ansiuern und Ubertreiben mit Dampf soviel Croton-
sdure gab, als 12.06 %, B-Ester entspricht. Die néchst hohere, bei
179.2—180.6° siedende Fraktion lieferte bei der gleichen Behandluny
17.32 %y, die folgende, die zwischen 180.6° und 186° siedete, 25.15 %,.
Da Michael und Graves®) gezeigt haben, dal aus dem reinen
«-Brom-buttersiiureester bei dieser Behandlung Crotonsiure in weit
geringerem Verhiiltnis entsteht, so liegt in diesen Resultaten eine
weitere Stiitze fiir die Entstehung des #-Bromderivates bei der Ein-
wirkung von Brom auf Butyrylchlorid vor. Es darf pach diesen
Resultaten daher als sicher angenommen werden, dafl bei der Ein-
wirkung von Brom auf Butyrylchlorid neben dem w-Derivat auch
das #-Derivat entsteht, wenn auch in weit geringerer Menge.

Experimenteller Teil.

Eiowirkung von Bromwasserstoff auf Butyrylchlorid.
Das bei 102-—102.5° siedende Butyrylchlorid wurde im Eis-Koch-
salz-Gemisch abgekiihlt und nach dem Sittigen mit scharf getrocknetem
Bromwasserstoff im zugeschmolzenen Rohr 12 Stdn. auf 100° erhitzt,
nachdem es zuvor 2 Tage lang im zerstreuten Tageslicht gestanden

1) B. 84, 4057 [1901]. 7 B. 84, 4042 [1901].
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hatte. Die beim Offnen des Rohres entweichenden Gase wurden in
‘Wasser aufgefangen; der daraus nach dem Ansiuern mit Salpetersiure
durch Fillung mit Silbernitrat erbaltene Niederschlag enthielt 66.4 %
Chlor aut 33.6 %, Brom.

Der fliissige Inhalt des Rohres gab bei der fraktionierten Destillation zwei,
bei 122—126° resp. 126—-131°1) siedende Teile in anndhernd gleicher Menge.
Sie wurden durch Wasser zersetzt, mit Silbernitrat gefillt, und das Verhaltnis
von Chlor zu Brom im Niederschlag durch Uberfithren in Chlorid bestimmt.

¥raktion ] 122—126°. Fraktion II 126—131°.
50.9 Cl:49.1 Br. 3.6 Cl:96.4 Br.

Es hat sich also das Rutyrylchlorid weitgehend zum Bromid umgesetzt.

Einwirkung von Brom auf Butyrylchlorid.

47.5 § Butyrylchlorid wurden mit Brom? in eine Wiirtzsche Birne
cingeschlossen und ans Sonnenlicht gestellt. Der Inhalt war nach etwa zwei
Wochen nur noch schwach gelb gefirbt und wurde dann bis zur Unter-
suchung etwa einen Monat lang im gedimpfiten Tageslicht aufbewabrt. Ein
Teil der wibrigen Losung der Gase wurde mit Salpetersiure und mit Silber-
nitrat gefallt und durch Uberfiihren des Niederschlags in das Chlorid das
Verhéltnis von Cl:Br bestimmt.

Cl:Br =48.6:51.4%,.

Der flassige Leil des Inhaltes wurde durch Eintropfeln von abs. Alkohol
in die abgekihlte Flissigkeit in den Athylester abergefihrt und einer frak-
tionierten Destillation unterworfen (bei 760.8 mm Druck). Die zuerst iibergehende
Fraktion enthielt Athylbromid, das sich aus dem zugefigten Alkohol und
dem in der Flissigkeit gelosten Bromwasserstoff gebildet hatte.

I unter 150° . . . . . .24 g IV.179.2—1806° . . . . 25 ¢g
L. 150—-175¢ . . . . . . 45» V. 180.6—186° -
HI. 1784—179.20. . . . .27 » VI Kolbenrickstand . . ca. 1g3).

0.1209 g von Fraktion V gab nach Carius 0.1149 g AgBr.
CsH;1 O;Br. Ber. Br 40.99. Gefl. Br 40.44.

Zum Beweis der Bildung von g-Brom-buttersiurcester wurden
Proben der Fraktionen IlI, TV und V nach den Angaben von Michael und
Graves4) mit Barythydrat zersctzt.

1) Butyrylbromid siedet bei 1289; da bei diesem Versuch der Inhalt des
I'raktionierkolbens moglichst weit aberdestilliert wurde, fand eine geringe
Uberhitzung statt.

9 Es wurde irrtimlicherweise nur ein Atom Brom angewandt statt der
theoretischen Menge von zwei.

3) Vielleicht bestand dieser hochsiedende Riickstand zam Teil aus dem
»-Derivat, das bei 1979 siedet.

%) B. 84, 4042 {1901].
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Von Fraktion IIl, die ihrem Siedepunkt nach hauptsichlich «-Lster ist,
suben 1.6685 ¢ Sbst. 0.3034 g Caleium-crotonat, was einem Gebalt von
12.06 %o 3-Ester entspricht. Das Crotonat wurde, um seine Reinheit zu
priifen, durch Glihen vor dem Geblise in Kalk verwandelt. Angewandt
1.3034 ¢ Caleinmerotonat.

Ber. Ca0O 26.73. Gef, Ca0O 26.99.

Von Jraktion 1V wurden 1.7725 g Sbst. zersetzt, die 0.0444 g vebranuten
Kolk lieferten. Dies entspricht 17.32 ¢/, g-Ester.

YVon Fraktion V leferten 0.9943 g Sbst. 0.1348 ¢ Crotonat, was einem
Gehalt von 24.159, 8-Derivat entspricht.

Harvard University, Mass, U. S. A.

22. Heinrich Biltz und Karl Seydel: Ein neues Beispiel
der sogenannten umgekehrten Pinakolin-Umlagerung.

(Eingegangen am 31. Dezember 1912.)

Unter Pinakolin-Umlagerung versteht man bekanatlich den bei
«-Glykolen vielfach beobachteten Platzwechsel eines Hydroxyls mit
einem Alkyl, das an dem das zweite Hydroxyl tragenden Kohlenstofi-
atome haftet, wobei unter Wasserabspaltung ein Keton entsteht. Unter
dem Einflusse von Reduktionsmitteln hat sich diese Reaktion in ein-
zelnen Fillen insofern umkehren lassen, als das Alkyl dabei wieder
«o den alten Platz zuriickwandert. Solche [ille sind niclit hiufig, z. B.

(CHanC.CH: __ (CHusC.CHy _ [(GHJ),Q.OH] _, (CH::C)
CH;.CO CH;.HC.OH CH3.HC.CH, {CHs): G-

Entsprechend gibt # Benzpinakolin, (C;H5)C.CO.CsH;, bei Re-
duktion mit Phosphor und Jodwasserstoff symmetrisches Tetraphenyl-
dthan, das ersichtlich aus dem zunichst gebildeten Tetraphenyl-ithylen
durch Fortgang der Reduktion entstanden ist. Uber die Theorie des
Vorgangs und iiber weitere Beispiele soll an anderem Orte gehandelt
werden,

An dieser Stelle sei ein neues Beispiel, und zwar aus der Reihe
der Glyoxalone gegeben. 4.5-Diphenyl-glyoxalon wird durch
Salpetersiture zu 4.5-Diphenyl-glyoxalon-glykol?) oxydiert, das

1) Der fettgedruckte Pleil gibt die Stelle der » Austausch-Umlagerung« an;
uicht isolierte Zwischenprodukte sind eingeklammert.
7 H. Biltz, A. 868, 164 [1909].



