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21. Arthur Mlohrrel und Elrwin Scharf: 
tzber den Mechanismue der Elinwirkung von B r o m  auf Fetti 

skarechloride. 
(Eingegangen am 6. Jnnunr  1913.) 

Nach L a p w o r t h  ') g e b  die Bildung der aliphatischen c c - H a l o g e n -  
C a r b o n y l - D e r i v a t e  nicht durch direkte Substitution von Wasser- 
stoff, sondern durch Addition des Halogens an die zunachst ent- 
stehendc E n  olform des Iiorpers und darauffolgende Abspaltung von 
Halogenwasserstoff \'or sich. Qiese Ansicbt wird aucli von 0. 
A s c h  a n  ') geteilt, welcher die Chlorwasserstoff-Bildung bei der Rin- 
wirkung voii Brom auf Fettsiiurechloride als den entscheidenden 
Reweis eines .solchen Verlaufes der H e l l - V o l h a r d s c h e n  Reaktion und 
zugleich als Erklarung der nusschliefllichen Bildung von a-Derivaten bei 
diesem Vorgang ansieht. In Betreff des letzteren liegen Beobach- 
tungen von M i c h a e l  und G a r n e r 3 )  iiber die Einwirkung von C h l o r  
auf F e t t s i i u r e c h l o r i d e  Tor, die gegen eine solche Interpretation 
sprechen; z. B. entstehen aus Chlor und Propionylchlorid 1 Tlc. (1- 

auf etwit 6 Tie. @-Chlorderivat und aus Butyrylchlorid ein Gemisch 
yon u-, 8- und ~-Chlor-butyrylchlorid im VerbLltois yon 20 zu GO zu 
2Ool0 .  Demnach miiBte man mit C h l o r  als Reagens neben einer 
Addition an die Enolform des Chlorids eine direkte S u 1) s t i t  u t i OD 
yon Wasserstoff annehmen. . h c h  mit B r o m  als Reogens ist bei den 
Acylchlbriden die M n r k o w n i k o f f s c h e  Regel der Bildung TOR 

cr-Derivaten keineswegs streng giiltig, denn aus B r o n i  und B u t y r y l -  
c h l o r i d  erhielten M i c h a e l  und G a r n e r ' )  neben a-Derirat 10-15 O:O 

vom 8-Derivat: gleicbzeitig beobachteten sie die Bildung eines loclieren 
h d d i t i o n s p r o d u k t e s  von Brom mit einem Korper, welcher Cblor 
n u r  in sehr geringem VerhHltnisse zu Brom enthielt. 

A s c h a n  hebt in seiner letzten Mittei1ungL) hervor, da13 Chlor an 
Kohlenstoff gebundenes Brom verdrlingen Bann, die Substitution in 
entgegengesetzter Richtung nber 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, da13 das Acylchlorid sich 
n i t  dem bei der Reaktion freiwerdenden Bromwasserstofl umsetzt '). 

I )  SOC. 86, 30 [1904]; rcrgl. auch K. IL Meyer ,  A. 380, 235 [1911]. 
8) B. 34 4046 [19011. 

') B. 84, 4057 [1901]. 
6)  Unsere Versuche waren schon ausgelhhrt, als. wir Heft 13 dieser Be- 

richte crhicken, worin auch K. H. Meyer  (S. 2869) auf die MBglichkeit 
ctieser Erkliirung cter Salzsiiure-Bildung hinmies. 

A. 887, 10 [1912]; B. 16, 1913 [1912]. 
5) B. 45, 1914 [1912]. 
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Urn diese Aneicht zii priifen, wurde bei Oo rnit B r o n i w n s s e r s t u f f  
gesiittigtes B u t y r y l c h l o r i d  im zugeschrnolzenen Rohr aof lWO 
erhitzt, wobei es sicb ergab, daB eine weitgebende Urnsetzung iii 
E u t y r y l b r o m i d  und S a l z s a u r e  stattlindet. Dernnach ist es also 
sehr wahrscheinlicb, dalj die Bildung von Salzsaure bei der  Eiu- 
wirkung von Erom auf Acylchloride nicht durch Zerfall eines zunachst 
nus der Enolforrn des Chlorids entstehenden Brom-Additionsproduktes, 
sondern durch d i r e k t e  U r n s e t z u n g  d e s  C h l o r i d s  rnit dem hei der 
Kenktion entstehendern Br  om w a s s  e r s t  o if erfolgt. 

M i c h a e l  und G a r n e r 1 )  h i i l c n  bei ihren Versuchen iiber dir 
Niuwirkung voii Rrorn a u f  B u t y r y l c h l o r i d  i m  S o n o e n l i c h t  das 
1Sinwirkiingsprodiikt einer fraktionierten nestillation unterworfen uocl 
gewmnen nach der Umsetzung des hoher siedenden Anteils rnit Alkohol 
ein neutrales Produkt, welches den Sdp. (184-186O) des $ - B r o n i -  
b u t t e  rs i iu  r e -  5 t h y  1 e s t e r s  zeigte. Da die Bildriug des (3-Derivates 
tlamals nicht dnrch weitere Versuche gestiitzt wurde, habeu wir diesen 
I'ersuch wiederholt. Die beim i'jffneii des Rohres entweichendeii 
Gnse bestandeu ails C h l o r -  u n d  B r o r n w a s s e r s t o f f  in nahezii 
gleichem Verhaltnie. Der fliissige Inhalt des Rohres wurde in deu -4thyl- 
ester iibergefiihrt und lieferte der Hauptrnenge nacli eine bei 
I7s.4- 179.2" siedende Fraktion, die nach langerem Kochen rnit 
Hnrythydrat, Ansauern und fibertreibeu rnit Dampf soviel C r o t o n - 
s i i u r e  gab, nls 12.01; O i U  &Ester eutspricht. Die nachst hijhere, bei 
17Y.2-180.Ci0 siedende Frnktion lieferte bei der gleichen Uebandluog 
17.32 ' 1 0 ,  die folgende, die zwischen 180.6O und 186O siedete, 25.15 O/". 

I h  M i c h a e l  und G r a v e s ' )  gezeigt haben, dalj RUS dem reinen 
a-Broni-buttersLureester bei dieser Behandlung Crotonsaure in  weit 
geringerein 1-erbEltnis entsteht, so liegt in diesen Resultaten eine 
weitere Stiitze Fiir die Entstebung des &Brornderivates bei der Ein- 
wirkoiig yon Iironi a d  Butyrylchlorid vor. Es darf nnch diesen 
Resultaten daher als sicher mgenommen werden, dalj bei der  Ein- 
wirkung von Rroin auf Butyrylchlorid nebei i  den]  r r - D e r i v a t  niicli 
d a s  b - D e r i c n t  entsteht, wenn such in weit geringerer hlenge. 

Ex p e r i n] e u t e 1 I e r T e i 1. 

E i n w i r k u n g  v o n  B r o m w a s s e r s t o f f  a u f  B u t y r y l c h l o r i d .  
Das bei 102-102.5" siedende Butyrylchlorid wurde irn Eis-KocL- 

snlz-Gemisch abgekuhlt und nach dern Skttigen mit scharf getrockneteni 
Bromwasserstoff irn zugeschmolzenen Rohr 12 Stdn. auf 100° erhitzt, 
nachdem es ziivnr 2 Tnge lnng im zerstreuten Tageslicht gestanderi 

1) ri. 34, 4057 [igoi]. B. 84, 4042 [1901]. 
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liatte. Die beirn offnen des Rohres entweichenden Gase wurden in 
Wasser anfgefangen j der daraus nnch dern Ansiiuern mit Salpetersiure 
durch Fiillung mit Silbernitrat erhaltene Niederscblag enthielt (Xi.4 ‘ l o  

Cblor nuf 33.6 O i 0  Brom. 
Der €lbssige lnhalt des b h r e s  gab bei der fraktionierten Destillation zwei, 

Gei 122-1260 resp. 126-1310 1) siedende Teile in anniibernd gleicher Menge. 
die wurden durch Wasser zersetzt, mit Silbernitrat gefallt, und das Verhsltnis 
von Chlor zu Brom im Niedei.schlag durch Uberftihren iil Chlorid bestimmt. 

Yraktion 1 122-1260. Fraktion I1 126-131O. 
50.9 CI: 49.1 Br. 3.6 C1: 96.4 BY. 

Es hat bich also das Butyrylchlorid meitgehend zum Bromid unigesetzt. 

E i n w i r k o n g  von B r o m  a u f  B u t y r y l c h l o r i d  
47.5 g htyrylchlorid wurden mit Broma) in  eine Wiirtxscbe Binic 

aingeschlossen und ans Sonnenlicht gestellt. Der Inbalt war nach etvia zwei 
Wochen nur nocli schwach gelb gefiirbt und wurde d a m  bis zur Unter- 
suchung etwa einen Monat lang im gediimpften Tageslicht aufbewnhrt. Ein 
Teil der wiiRrigen LBsung der Gase wurde mit Salpetersiinre und niit Silber- 
nitrat gefirllt und durch Uberftihren des Niederschlsgs in das Chlorid dab 
Yerhiiltnis r o i l  C1: Br bestimmt. 

C1 : Br = 48.6 : 51.4 O,’O. 

Dt-r flbssige Teil des Inhaltes wurde dnrch Eintriipfeln von abs. hlkohol 
in die abgokiihlte Fliissigkeit in  den i t h y l e s t e r  bbergefuhrt uod einer trak- 
tionierten Destillation unterworfen (bei 760.8 mm Druck). Die zuerst iibergehende 
Fraktion enthielt i t h y l b r o m i d ,  daa sich aus dem zugefiigten Alkohol and 
dem in der Fliissigkeit gel6sten Bromwasserstoff gebildet hatte. 
1. 
IS. 

111. 

Linter 150° . . . . . . 24 g IV. 179.2-180.6O . . . . 2.5 g 

178.4-179.20 . . . . . 47 x \‘I. Kolbenriickstand . . a. 1 g3). 
0.1209 g von Vraktioii \I gab nrch C r r i u s  0.1149 g AgRr. 

Znin Beweis der Bildung von p - B r o m -  b u t t e r s i i u r c e s t e r  wurdeii 

150--1750 . . . , . . 4.5 >) V. 180.6-186° . . . . . 3 * 

CsHllOaBr. Ber. Br 40.99. GeF. Br 40.44. 

Probon der Fraktionen 111, TV und V iiacli den Angaben von Michael  iind 
G r a v  es4) mit Barythydrat zersctzt. 

I )  Ilutyrylbroniid siedet Lei 1280; da bei diesem l’ersuch der Inhalt ties 
I’raktionierkolbens mBgliclist weit iiberdestilliert wurde, fantl eine geringe 
Uberhitzung statt. 

1) Es wnrde irrtiimlicherweise nur eiii Atom Broiii angewandt statt der 
theoretischen Menge von zwei. 

3) Vielleicht bestand diesel. hochsiedende Riickstand Zuni Teil aua dem 
;,-Dorivat, das bei 1970 siedet. 

’) E. 84, 4042 [19011. 
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\ o n  I'raktioii 111. die ilrreni Siedepuiikt nach hauptsfdlich u-Ester iat, 
+bell 4.6685 g Sbst. 0.3034 g Calc ium-cro tona t ,  was cineni Gehalt von 
12.06 " / o  ;]-Eater entspricht. Das Crotonat wnrde, urn seine lteinlieit zu 
priifen, tlurch Gliihen Y I ) ~  dem Gcbliise in Kalk vewandelt. Angcrandt 
0.3034 p ('alciumcrotonat. 

Ber. CaO 26.73. Gef. CaO 36.99. 
Yon 1;raktion 11' wurden 1.7725 g Sbst. zersetzt. die 0.0444 g gebtmutcii 

Von Fraktion V lieferten 0.9943 g Sbst. 0.1348 fi Crotonnt, \\-as eiiteiit 

H n r r a r d  U n i v e r s i t y ,  Mass., U. S. A. 

1i:ilk lieferten. 

Gehalt von 11.15 p-ljerivat entspricht. 

Dies eutspricht 17.32 O/o @-Ester. 

22. Heinrich Biltz und Karl Seydel: EUn neue8 Beispiel 
der sogenannten umgekehrten Pinakolin-Umlagerung. 

(IGngegangen ani 31. Dezeniber 1912.) 

Unter Pinskolin-Unilagerung versteht man bekauntlicb den bei 
r<-Glykolen vielfach beobachteten Platzwechsel eines Hydrosyls rnit 
vinem -4lky1, das an dem das zweite Hydroryl  tragenden Kohlenstoff- 
atome haft&! wobei unter Wasserabspaltung ein Keton entsteht. Unter 
llem Einflusse von Reduktionsmitteln hat sich diese Reaktion in  ein. 
zelnen Fallen insofern umkehren lassen, als das Alkyl dabei wieder 
: I D  deli alten Plntz zuriickwandert. Solche Falle sind niclit hlufig, z. B. 
(CIl3 )a i: . C H I  --f (CH3)s C. CH3 - ~ [(CH,),C.OH 1 --f (,CH3)2 C ') 

CHj , CO CH, .HC. OH CH3 .HC.C& I C H J ) ~  C ' 

Entsprecherid gibt B Benzpinnkolio, (C7,;Hs)aC .CO .GHs,  bei Re- 
iluktion mit Phosphor und .Jodwa.sserstoFf symmetrisches Tetraphenyl- 
athau, das ersichtlich nus dem zunachst gebiltleten Tetraphenyl-athyleu 
h r c h  Fortgang der Reduktion entstanden ist. Cber die Theorie des 
\'organgs und iiber weitere Beispiele sol1 nn nriderem Orte gebmidelt 
werden. 

An dieser Stelle sei eiu neues 13eispie1, und zwar nus der Reihe 
tler G l y o x a1 o n e gegeben. 4.5 -Dip  h e n  y 1 - 61 y o  s a1 o n wird tlurcli 
Salpetersiiure X I I  4.5-D i p h e n y  I -  gl yox  a1 on  -gl y k o l  ') oxydiert, das 
... ~ ~ 

I )  Uer fettgedrucktc Pfeil gibt die Stellt: der .Austauscli-Unilnge~n~(< a n  ; 

?) H. R i l t z ,  A. 868, 164 [1909]. 
uicht isolierte Zmischenprodukte sind eingeklammert. 


