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66. A. Wohl m d  X, Jasahinowaki: Wettere Vereuahe aber 
Bromierung ungeettigter Verbindungen mit N-Brom-awtamid. 
[Mitteilung aus dem Organ.-chem. Laboratorium der Techu. Hochschule Danzig.] 

(Eingegangen am 1. Dezember 1320.) 

Fiir den Eintritt organiseb-chemi~ceoher Reakdonen, die nicht, v i e  
d i e  Salzbildung, durch Zueammentritt freier Ionen zustandekommen, 
sind, wie friiher dargelegt wurde l), folgende Hauptbedingungen als 
bestimmend aozusehen : 1. Das Vorhandensein einer additionsfiihigen 
Stelle, d. i. also ein Paar Nebenvalenzen an einem negativen Atom 
bezw. die gleichwirkende Doppelbindung an zwei benachbarten Kohleo- 
stoffatomen a), soweit sie nicht durch steriscbe Hinderuog (Nebenvalenz- 
rings *)) kompensiert ist. 2. Das Vorhandensein POD reaktiv beein- 
fluljtem Wasserstoff, dessen Austritt die Folgereaktion herbeifuhrt, 
die den Vorgang stabilisiert. Dieser Reaktionsverlauf wird jetzt wohl 
in  vielen Einzeltiillen angenommao, obne daI3 man sich besonders um 
eine zusarnmenfaasende Klarstellung des  allgemeinen Gesichtsponktes 
gekummert h8tte. Die oben dafgelegten Gesichtspunkte sind maW- 
gebend gewesen fur die Untersuchungl der Wirkung des N-Brom-acet- 
amids auf ungesiittigte Verbindungen "), uber deren weiteren Fortgan g 
bier berichtet wird. 

Es hatte sich gezeigt, dalj primar eine Anlagerung des Brom- 
acetamids an  die Doppelbindung erfolgt, die durcb Nebenvalenz-Wir- 
kungen des StickstoEh und Broms in Brorn-acetamid verursauht sein 
kann. I n  diesern Bdditioosprodukt erfolgt dann Austauscb des  beweg- 
lichen Wasserstoffes gegen Brom und Abspaltung des A c e t a m i d s ,  z. B.: 

(CHa)? c (CHs)a c 
II +NH.CO.CHa 

/I 
CHs . C I CH, . C I 

i '  -f 

I I 
Ha CH * Br HaC.Br H 

Der Eintritt dieser, von der hekannten Bromaddition an die 
Doppelbindung ganz uuabhiingigen Bromierung war also nur zu er- 
warteu bei ungesiittigten (additionsflihigen) Verbindungen, die reaktiv 
beeinflufiten Wasserstoff enthaltpn. Die friiher mitgeteilten Versucbe 
entsprachen dieser Regel, und hie wird durch das Folgende weiter 
bestatigt. 

I) B. 52, 51 [1919]. 
Ahnlich, wenn auch schwiicher wie Doppelbindungen (Zweiringe), 

R irltca bekanntlich noch Ringa mit geringer Gliederzabl bezw. hober Spannnnq 
3) Vergl. B. 47, 3476 [1914]. +) 1. c. 
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Im Gegensatz zu dem additionsfghigen Tetramethyl-iithylw erwies 
sich das gesiittigte Hexamethy l - i i t han ,  (CH&C.C(C&)J'), als 
nicht angreifbar durch Brom-acetamid; w&er unter Atber noch i n  
Acetonloeuag war selbst nach mehrtggigem Stehen ein Umsatz des 
Brom-acetamids bemerkbar. 

Die Reabtionsunfiibigkeit von Z i m  t s a u r e ,  - e s t c r  und - a ide -  
hyd,  F u m a r -  und Maleinsi iure  gegen Brom-acetamid, die durch 
die Einwirkung der negativen Phenyl- bez w. Carbonylgrnppen her- 
vorgerufen wird, wurde durch Einfiihrnng der OC,I!€e: oder CHa- 
Gruppe beseitigt. 

Aus dem 6-Athoxy-eimtsiiureester konnte so das *-Brom - 
d e r i v a t  gewonnen werden. Die Brornstdunff wurde durch Ozoni- 
sierung der Verbindung in Tetrachlorkohlenstofi nachgewiesen ; denii 
durch Zersetzen des Oaonproduktes entstanden Benzoesi iure  und 
Oxals i iure .  Ein Eintritt i n  den Kern war also nicht erfslgt. Ebenso 
IieB sich aus dem B-  AthoKy-c ro tonsaurees t e r  das y-Brom- 
d e r i v a t  herstellen. Die Bteliung des Broms wurde durch das Thi- 
asol-Verfahren von H a n t z s c h  nachgewiesen; es entstnnd hierbei der 
Am i n o t h i a  7, y 1 - es  s ig  e s  t er. 

Im allgemeinen entstehen j a  bei den hier bescbriebenen Versuchen 
ciogesattigte Verbindungen von hoher Dissymmetrie, so daB die Ver- 
atbeitung durch weitgehende Bildung harziger Polymerisationsprodukte 
sebr uogiinstig beeinflu& wird. 

So wurden bei der Bromierung der Crotonai iure  bromhaltige 
Krystalle erhalten; doch kqente wegen der iiuSerst gerhgeo Auabeute 
aicht genugesd Material isoliert werden, i r n  die entstandene neue 
Verbindung niiber zu untersucheo. 

Acetylen und A t h y l e a  hattea sich') trotz der vorhandeneri 
ungeslttigten Bindungen wegen des febleoden reaktiven Wasserstoffes 3, 

d s  indifferent erwiesen. Dagegen zeigte sich nun Propylen  ala 
bromierbar, da in diesem beide aben genaanten Reaktionsbedingungeo 
vorliegen. Die Reaktion verliiuft abw eetsprechend der relntiv Re- 
ringen Beweglichkeit des WasserstoFfea der CHp-Gruppe recbt lsngsam. 
Es gelang, eine D i b r o m v e r b i n d u n g  zu isokie&n, weiche eotweder 
das bisher unbekannte CBS :CH. CH Bra oder das bekannte CHs : CBr 
C&Br ist. Der Siedepunkt stimmt mit dem letzteren iiberein. Eioe 
endgiiltige Entscheiduog zwiscben beiden Miiglichkeiten konnte erst 

') Darstellung naoh L. Henry, 31. Acad. my. Belg. (GI. des sciences) 
1906, 852. 

?) 1. c. 3, Vergl. Michael  und Yoriiinder. 
32" 
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dureh weitere Untersuchung gerroffen werden. Die andern beiden 
Dibrom-propylena dbr Formel CHa .CBr:  C H B r  oder CHa Br. CH: C H B r  
sind durch die Abweichung der Siedepunkte ausgescblossen. 

Beim P h e n y l  m e t h y l - a c e t y l e n  war durch die Phenylgruppe 
wiederum die Additionsfahigkeit sehr erschwert, so da13 selbst nach 
30-tagigem Stehen in  Ather die Umsetzung des Brom-acetamids noch 
nicht vollstiindig stattgefunden hatte. Es wurde immerhin ein unge- 
s2ttigtes Bromprodukt erhaltep j die Stellung des Broms ist wegen 
der sehr schwierigen Bescbaffung der Acetylen-Verbindung nicht weiter 
verfolgt worden. 

Beim S t y r o l  fehlt der reaktive Wassersroff; der Versuch in 
Ace1 on-Losung mit molekularen Mengen Styrol und Brom-acetamid 
unter Eiskiihlung lieferte nur das infolge Bromaddition gebildete 
S t y r o  1- d i  b r o m  i d , GHJ.  C H B r  . CH2 Br. 

l m  A l l y l a l k o h o l  dagegen erfolgt wieder leichter Angrift durch 
Brom-acetamid, d a  hie, die Wasserstoff Beweglichkeit erhoht ist. Der 
AllylathglHther reagierte ebenfalls, aber auch bei tiefer Kalte unter Auf- 
treten freien Broms, so da13 der Vorgang nicht weiter verfolgt wurde. 

Im A l l y l b r o m i d  wirkte das Halogen erschwerend auf die 
AdditionJ). Erst nach 12-tiigigem Stehen i n  Aceton-Losung war die 
aeaktion zu Ende gekommen, und ein gebromtes Allylbromid wurde 
erhalten. 

Auf A m e i s e n s a u r e - m e t h y l -  und - a t h y l e s t e r ,  sowie auf 
wasserfreie A m  e i s e n s a u r e  selbst wirkte das Brom-acetamid hefttg 
ein, unter Rotfarbufig und lebhafter Gasentwicklung. Der  letztgenannte 
Vorgang ist deswegen von Interesse, wed wasserfreie AmeisensHure 
nach eingehender Untersuchung von H e l l  und MiihlbLusera) gegen 
freies Brom vollstiindig bestandig jst. Bier  erweist sich also die 
Anligeruugsfahigkeit der Br-N-Gruppe grtiiser a h  die des elementaren 
Broms. 

Wie das  Brom-acetamid wirkte auch das  N - B r o m - p h t h a l i m i d ,  
dessen bromiereztde Wirkung am A c e t e s s i g e s t e r  nacbgewiesen 
wurde. Es entstand hierbei der a - B r o m - a c e t e s s i g e s t e r .  C h l ~ r - ~ )  
U& B r o m - i m i d o -  k o h l e n s l u r e e s t e r ' )  reagierten dagegen nicht 
auf Acetessigester, 

Versnche. 
B r o m i e r u n  g v o n C r o t o n s iiu r e , CHa . CH : CH. COOH. 

4.3 g Crotonsaure (1 Mol.) wurden in 15 ccm Aceton gelost und 
unter Kublung 13.8 g N-lhom-acetamid (2 Mol.) binzugefiigt. Naclt 

I) B. 64, 59 [1919]. 
3) DarstellungnachSandmeger, B. 19,862[1SS6]. 

') B. 11, 245 (1878]. 
+) B. 19,864 [1886 
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45 Stdn. verlief die Reaktioa der schwach gelb gefiirbten L&ung auf 
Jodkalium-Stiirke-Papier negativ. b a s  Reaktionsprodukt wurde aus  
dem Aceton mit Wasser als dickfliissiges 61 ausgerkllt, in Ather auf- 
genommen und i n  der  fruher beschriebenen Art1) gerejnigt uod ge- 
troclmet. E a c h  Verjagen des h e r s  destillierten nach einem stechend 
riechenden Vorlauf bei !05--107° (1.3 mm Druck) einige Tropfen 
Fliissigkeit, die zu weiden Kryatallen erstarrteh. Nach Gtreichen fiuf 
Ton, Wmkryatallisieren aus  Petrolather und Trockaen zeigten diese 
einen Schmelzpunkt von 83*. 

C1H509Br Ber. Br 48.47 Gef. Br. 50.17. 
Der BromgehLt weist auf eine M o n o b r o m - c r o t o n s i i u r e  hin. 

B r o  m i e r u  ng v o n B-  A t h o x  y - z i m  t siiu rees t e r  , 
C G H ~ .  C (OCsHs) : CH. COO CaH5. 

D e r  Zimtsaureester wurde nach W e g e r  a w  d e l  ZimtsGure her- 
gestellt und nach den Angaben von L e i g h t o n 3 )  a d  deii Athoxy- 
zirntsaureester verarbeiter. 

22.3 g Ester (1  Mol.) wurden i n  30 ccm abs. Ather gelost und 
unter Eiskiihlung i n  3 Portionen 13.8 g Brom-acetamid (1 Nol.) 
innerhalb dreier Tage hinzugefugt. Each weiterem 2-tiigigcm Steheh 
in Eiswasser verlief die Reaktion auf Jodkalium+Stiirke-Papier negativ. 
Der  weifie Bodensatz von Brom-acetamid war in L6sung gegangeo, 
und weifle aurchsichtige Nadeln von Acetamid hattea sich aus der 
Losung abgeschieden. Die schwach gelb gefiirbte Athedosuhg wurde 
wie iiblich gereinigt und getrocknet. Nach Verjagen des, Athere 
wurden 23 g einer schwach gelben Flussighit ailfgefangea vom Gdp. 
1 20--130° (0.14 m m  Druak); die BadtempeFatur betrug< 145-15.5'. 
Das sauer reagierende Destillat 'enthielt 27.7Oo/o Br (auf den Ybn-o- 
bromester ber. 26.75O/0 Br). Zur Reinigung wurde die qubetanz in 
Ather aufgenommen, nach Zusatz von Phenol-phbhaleiQ mit Soda- 
losung *his zur  Rotflirbuog versetzt, mit Wasser g e w a s c h a  und mit 
Pu'atriumsulfat getrocknet. Eioe erneute Dastillation lieferte eine 
neutral reagierende Fliisdgkeit von schwach gelber Farbe; sie entfiicbt 
Kaliumpermanganat in  der  Kiilte, d d j e r t  in alkoholischer LBsung 
Brom, entbiilt Halogen, aber  keinen Stickstoff. Ein Produkt vom 
Sdp. lS?0-125° @,I2 mm Druck) wurde zur  Aaalyse benutzt: 

CsH5 C(OCIH~):CB~.COOC&L. Ber. C 52.1V, H 5.0!2,*Br 26.75. 
GeF. * 52.49, 2 4.78, )) 26.15. 

Zum Nachweis der Bromstellung wurden 10 g des bromierten 
Athoxy-zimtsaureesters in 60 ccm Tetrachtorkohlenstoff gelost und 

I) B. 62, 58 [1919]. 3 A. 221, 75. a) Am. 20, 136. 
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5.3-proz. 0205  eingeleitet. Die snfmge hellgelbe L b k g  wird all- 
rniihlich dunkelrotbraun; nach Stehen uber Nacht wird sie rnit 6 g 
Waeser 7 Stdn. am RBckhBkilhler eratirmt. Die Tetrachlorkohleu- 
scoflliisung fiirbt sich hellgelb, wZihrend die aufachwimrnende wiiSrige 
Schicht braun und * dickfliissig wird. Nach Eindunsten der LBsung 
im Vakuum-Exsiccator scheidep sich hellbraune Hrystalle ab, die 
kich alu Oxa l s i iu re  erweisenr Das Filtrat von den Oxalsiiure-Kry- 
stallen besitzt den charakteristischen Geruch des Bpnzoesaare-iithyl- 
esters. Nach Verseifen mit Natronlauge fiillt Salzsiiure Krystalle aus, 
die als B e n z o e s a u  r e  ideotifiziert werden. 

B r o rn i e run  B; v o n p -A t h ox y - c r o t o n s iiur e e s te r , 
CHs . C ( O G  8 s )  : CH.GO OCe EL. 

Der Ester wurde hergesteIlt nach dem Deutschen Reichspatent 
80 739, K.1. 12, der Hitcbster Farbwerke'). Zu einer LBeung von 31.6 g 
Ester (1 Mol.) vom Schmp. 31° in 40 ccm abs. Ather wurden unter 
Eiskuhlung innerhalb zweier Tage id vier Portioneo 27.6 g Brom-acet- 
amid (1 Mol.) hinzugef a@. Jod Iralium-Stiirke. Pa pier -Reaktion verlief nu u 
negativ. Die ausgeschiedenen weiden Krystalle zeigten nach dent 
Umkrystallisieren (in wenig heiSern Alkohol gelitst, und rnit Ather 
gefiillt) den Schmp. 1400. Es liegt das b r o m w a s s e r s t o f f a a u r e  
Acetamid  vor *). Die gereinigte und getrocknete AtherlBsung reagiert 
stark sauer. Nach Vmjagen des Athers hioterblieb ei'n hellgelbes 
klares 61. Bei 0.08 mm Druck destiltierten bei 78-111O 25.9 g 
gelbe Fliissigkeit. Zu Anfang der Destillation schieden sich irn 
K-iihlrohr einige weilje Krystalle ab. Aus dem Vorlauf konnten durch 
starkes Kiihlen und schnelles Abnutschen einige weiBe Krystalle vom 
Scbmp. 300 ieoliert werden, also unangegriffener Atboxycrotonriiure- 
ester. Nach nochmdigeni Waseben des gelben Destillata mit Natriurn- 
bicarbonat- battigem Wasser reagierte dieses nach erneuter Destillatioa 
wieder sauer; dae tritt infolge gerioger Verseifuog des Esters durch 
Spuren von Bromwaeserstolf eia, der bei der Destil1at.o~ abgespalten 
wird. Raiiumpermanganat und Brom werden von der Substaur 
mometltan eutfiirbt; mit Eispnchlorid entsteht violett-rote Flirbuog, 
Halogen ist vorbanden, Stickstoff nicht. 

Zur Andyse wurde ein Produkt vom konstanten Sdp. 830 (0.1 mm 
Druck) verwandt: CI-laBr. C(OC~H~):CH.COOCZ&.  

Ber. C 40.59, H 5.49, Br 33.79. 
Gef. n 40.76, P 5.43, > 33.45. 

1' U. 28, Ref. 662 11S953. 5, Topin, A. ch. [7) 5, 110 [1895]. 



Durch das Thiazol-Verfahren von Hantzsch") wurde die Brom- 
stellung nachgewiesen ; es wurden weiBe Krystalle von Amioothiazyl- 
essigester vom Schmp. 930 erhalten. 

B r o rn i e r  u n, g v o n P r o  p y I e n ,  CHs . CH : CHS. 
Das Propylen wurde durch Einwirkung von Propylakohol auf 

Yhosphorpentoxjd gewonnen ') und nach Passieren einer Wamch€bsche, 
die rnit Eiswasser gekfihlt wurde, iiber Calciumohlorid gelditet. 

I n  ein Einscbmelzrohr, in dem sich 28 g Bmm-acetamid (1 l/s ,Mot.) 
unter 150 ccm abs. Ather befanden, und daq in fluasiger Luft stand, 
wurde solange Propylen dogeleitet, bis durch Wtgen des Rohres fest- 
gestellt war, daI3 sich 7 g Propglen (1 Mol.) verfliissigt batten. Das 
Rohr wurde nun zugescbmolzen und blieb 19 Tage bei 15-20° steheo, 
wobei iifters umgeschfittelt wurde. Nltch Olifnen des Rohres wurde 
die farblolre LBsung yon dem ausgeschiedenen Acetamid und zum 
Teil noch vorhandsnen Brorn-acetarnid getrennt und der Ather im 
Vakuum bei gewobaiicher Temperatur entfernt, unter Vorlegen einer 
i n  Ather-Kohlenskure gekuhlten Flasche. Yon der Aufarbeitung hdes 
Kondeoeats wird weiter uuten berichtet. Im Kolben schieden sicb 
echwach gelb gefLrbte Krystalie aua. Von diesen wurde die Fliissig- 
keit getrenat, welche auf Jodkalium-Stlrke-Papier noch schwach 
positiv reagierte. Sie wurde deshalb nach Aufnahme in Bther ge- 
reioigt und getrocknet. Am Sechskugelrohr wurde der Ather vor- 
sichtig kbdestilliert uod die zuruckbleibende hellgelbe Fliiasigkeit zu- 
sammen mit dem Riickstande verarbeitet, der nach dem Entfernen 
dea Atherji aus dern obeo erwiibnten Koodensat verbliebea war. Nach 
zweimaliger Destiilation Ringen bei 140- 149O (757 mm Druck) 6.4 g 
farbiose Fifissigkeit iiber, qsicbe den charakteristischeo Allyfgeruch 
aufweist, Katiumpermaqanat enttlrbt yod Halogen, aber keinen Stiok- 
btoff. enth8lt. Zur Brombestimmung wurde nach nocbmaliger Destil- 
lation die Fraktion von 140.5-14L.5° benutzt. 

C ~ H ~ B s ~ .  Ber Br 79.98. Gef, Br 78.98. 
Der Siedepunkt deutet auf l.2-Dibrom-proppleo, CH, Br.CBr:C&, 

Das 1.3-Dibrom-propyleo siedet bei 151-152O und das 2.3-Di- hio. 
brom-propylen bei 127-1 310. 

B r o m i  e r  ung von  P hen  y l -me  t y l - ace  ty  1 e 11, CC, As. C : C. CN8. 
Das Phengl.methyl-acetyien wurde etwas abweichend Ton den' 

Angaben von A. K o r n e r 8 )  und Nef') auf hlgende Weise hergestelltt 
Aus  Plienyl-dibrom- isobuttcrskure, C ~ H J  .CHBr.CBr(C&). COOB, 

') A. 878, 75. 9 B. 1.7, 1495 [ISS?J. z, A 2'27, 248. +) A. 810, 338.. 
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whrde durch Behandeln mit Sodalosung i n  der Kalte das Phenyl- 
brom-propylen Cs H5. CBr : CH. C& erhalten, analog dem Verfahren, 
nach dem F i t t i g -  B i n d e r  aus Brom-hydroeimtslure Styrol dar- 
stellten I). Das Phenyl-brom-propylen wurde in Ather aufgenommen 
und 'mit Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Athers wurde 
zu dsr angenehm riechenden, gelben Propylenverbindung, die sich 
i n  einem Kolben mit RiickfluSklihler befand, die berechnete 
Menge alkoholische Kalilauge gefiigt und der Kolben i n  ein Olbad 
vori 1100 getaucht. Nach Eintritt der Reaktion wurde der Kolben 
sofort aus dem Bad herausgenommen, da bei langerem Verweilen 
eine Addition von Alkohol an die Acetylen-Verbindung erfolgen durlte, 
wie 43trauBa) bei der Darstellung des Phenylacetylens aus Brom- 
styrol festgestellt hat. Die jetzt unangenebm riechende alkoholische 
Losung wurde mit Wasser versetzt, mit Ather nusgeschiittelt, mit  
Chlciumchlorid getrocknet. Nach Entlernen des Athers destillierte 
bei 10 mm Druck zwischen 70-110° eine hellgelbe Flussigkeit. Bei 
nochmaliger Destillation wurde eine Fraktion 70-800 aufgefaogen, die 
zur Reaktion mit Brom-acetamid zur Verwendung kam. Aus dern 
hoher liegenden A nteil wurde durch wiederholte Behandlung rnit alko- 
holischer Alkalilauge der groBte Teil i n  eine Fraktion von ?0-80° 
dbergef uhrt. 

Zu 1.8 g Pheoyl-methpl-acetylen (1 Mol.) in 10 ccm gereinigtem 
abeol. Ather wurden 2.1 g Brom-acetamid (1 Mol)  unter Eiskiihlung 
gegeben. Nach sechstagigem Stehen i n  Eiswasser waren nur einige 
laage Nadeln von Acetamid aus der ganz schwach gelb gefarbten 
Losung ausgeschieden, wahrend der gr6l3te Teil des Brom-acetamids 
noch als Bodenkorper vorhanden war. Die Liiwng blieb nun 24 Tage 
bei gewiihnlicher Temperatur stehen. Dss' Brom-acetamid war jetzt 
in Losung gegangen. Da die schwach gelb gefarbte Atherlosung Jod- 
kalium- Sdrke-Papier noch blante, wurde rnit Natriumbicarbohat- 
haltigem Wasser gereinigt und dann getrocknet. Nach Verjagen des 
Athers deetillierten von 90-1220 (10 mm Druck) 1.9 g gelbe Flussig- 
keit. Mach zweimal wiederholter Destillation wurde die Praktion voii 
117-127° (10 mm) zur Brombestimmung verwandt. 

Es liegt ein noch durch Ausgangssnbstanz verunreinigtes Dibrom- 
produkt Tor. Die Su'bstanz ist eine achwachgelbe, angenehm riechende 
Fliissigkeit, die sauer reagiert, Kaliumpermanganat in der Kalte ent- 
farbt; Stickstoft ist nicht vorhanden. Die Nutur der Verunreiniguag 
erg& sich daraus, da8 aus 0.41 g Substanz mit Brom in alkoholischer 
Losung 0 06 g Tetrabrom-methyl-phenyl-%than ') abgeschieden wurdeo. 

GHGBr-2. Ber. Br 58.37. Gef. Br 54.89. 

1) A. 196, 135. 9) A. 312, 220. 3) B. 21, 276 [1888]. 



B r o m i e r u n g  von A l ~ y l a l k o h o l ,  CHz:CH.CH:,.OH. 
5.8 g AlIyIalkohol (1 MoI.) und 13.8 g Bron-acetamid (1 Mol.) 

unter 20 ccm absol. Ather wurden unter Eiskuhluag zusammenge- 
geben. Erst nach 4 Tagen erwies sich die Reaktion auf Jodkalium- 
Stlrke-Papier als negativ. Es wurden nach zweimaliger Destillation 
bei 102-104° (11 mm Druck) 3.1 g farbloses dickflussiges Produkt 
erhalten. Es entfiirbt Kaliumpermaaganat uod Brom in alkohoiischer 
Liisung. 

CHBr:CH.CH,.OE. Ber. C 26.27, H 3.64, Br 58.39. 
CHBr:CBr.CHs.OH. * 16.68, )) 1.85, 74.05. 

Gef. w 20.88, * 3.72, 68.48. 
Der gefundene Prozentgehalt weist also abf ein Gemenge von 

Mono- und D i b r o m  - a l l y l a l k o h o l  bin. Weder durch UberachuB 
von Brom-acetamid noch durch Anwendung von Aceton statt Ather 
ah Losungsmittel konnte ein einheitliches Produkt iaoliert werden. 

Br Om i e  r u n  g vo  n Ally  1 b ro  mid, C& : CH. CHn Br. 

Zu einer L6sung von 13.8 g Brom-acetamid (1 Mol.) in 70 ccm 
Aceton wurden 12.1 g .  Allylbrornid (1 Mol.) gegeben. Erst nach 
12-tiigigem Stehen bei gewiihnlicher Temperatur zeigte die schwach 
gelbe Flussigkeit negative Reaktion auf  JodkaIium-Stlirke-Papier. Nach 
iiblichem Aufarbeiten wurde bei viermaliger Destillation eine farblose 
Flussigkeit vom Sdp. 98-101O (20 mm Druck) isoliert, die Kalium- 
permanganat eotfiirbt. 

Gef. 84.44 O/O Br. Da T r i b r o m - p r o p y l e n  86.02 O/O Br und 
D i b r o m - p r o p y l e n  80.0 O l 0  Br enthalten, so deutet der gefundene 
Bromwert auf ein Gemenge dieser beiden Yerbioduogen hin. 

B r o m i e r u n g  y o n  Ameisens i iure ,  H.COOH, 

0.46 g wasserfreie Ameisensiiure (1 Mol.) wurden mit 1.4 g Brom- 
acetamid (1 Mol.) unter Eiskiihlung zusammengetan. Bereits nach 
Zugabe der ersten ABteile Brom-acetamid erlolqte Gelbfiirbung, dann 
setzte plotzlich lebhafte Gasentwicklung ein unter Rotfiirbung der 
Reaktionsprodukte . Auch bei An wendung derselben molekularen 
Mengen unter 3 ccm absol. Ather verlief die Reaktion wie vorher. 
Aus der dunkelroten Lbsung schied sich bromwasserstoffsaures Brom- 
acetamid ab. Es zerfiillt also Br..COOH i n  COS und HBr. Die 
Additionsfihigkeit der Verbindung wie der reaktive Wasserstoff weiat 

auf das Auftreten der tautomeren Form C(OH)a im Gleicbgewicht der 
wasserfreien Ameisensaure hin. 

I1 
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N - B r o m - p h t h a l i m i d  u n d  A c e t e s s i g e s t e r .  
Das Iwid wurde nach B r e d t  und Hofl) dargestellt. Zu 11.2 g 

Acetessigester (I Mol.) in 30 ccm absol. Ather wurden unter KtiblmK 
19.5 g Brom-phthalirnid (1 Idol.) in vier Portionen innerhalb dreier 
Tage zugesetzt. Nach weiterem eint'iigigern Stehen verlief die Reaktiou 
auf  Jodkaliurn-Starke.Papier nur noch schwach positiv. Der  w e j h  
Bodenkorper zeigte nach Urnkrystalliuieren aus heil3em Ather den 
Schmp. 233O: Y h t h a l i m i d .  Die Atberlomng wurde gereinigt und ge- 
trocknet. Nach Verjagen des Atbers destillierte die Hauptmenge bei 
90-110° (11 mm Druck). Durch Einwirkuog von Tbio-barnstoff 
nach der H a n t z  schschen  Methode wurden daraus weide Kryeballe 
von Aminornethyl-thiazol-carbons"areester vom Schmp. 174O erhalteo. 

67. Walter Fuchs: 
ifber Lignin und den Sulfit-KochprozeB. 

(Eingkgangen am 3. September 1920.) 
Vor kurzem h& Rr. K l a s o n  an dieser Stellea) a n  seine An- 

nahme uber das  L i g n i n  beim Nadelholz eainnert. Es heifit dane  
in der Arbeit, zdaB keine andere Theorie liber den Bau des Lignins 
sich hat geltend machen kijnnen oder auch nur, meines Wisseng, be- 
kannt istc. Ich bedauere, sagen zu miissen, daB sich Hr. K l a s o n  
hier i m  Irrtum befindet. Es gibt speziell uber das Lignin mehrere 
Theorien! Allerdings sind die Arbeiten des Gebietes weit verstreut 
und z. T. schwer zuggnglich Die Frage sol1 daher kurz behandelt 
werden, soweit es der kostbare Raum der  PBerichteC gestattet. 

Nach CroB und BetTana) liegt dem Lignin ein cyc l i sches ,  par t ie l l ,  
h y d r i e r t e s  K e t o n  nebst einem P y r o n k e r n  zupruude. lhre Vorstellungen 
werden neuerdings von Dorbe und Cuningham') akzeptiert und vertteten. 
Nnch Klason s ursprtinglicher Annahmeji ist das Lignin ein Kondensations- 
psodakt von Coniferyl- und Oxy-coniferylalkohol , nech der zitierten Arbeit ? 
l i e h  sich denken, ndaD ein Teil des Allylalkuhol-I(1)rnplrxeH in  eioer isornereu 
Aldehydform, oder auch als Coniferylrldehyd, It. CH: CH. CHO, rorliige< . 
Weitere Theorien stammen von verwhiedenen Pflanzenptiyslologen. Andere 
Forscher bezweifeln die E i n h e i t l i c h k e i t  des  L i g n i n s  i iberhaupt  uud 
erblicken in ihm ein Gemnge verdiedener ond verdiedenartiger Subefanzen. 
Einc solche, aasdriicklich spezialisierte Xeinung iiuDert Z. B. Zei sel"). 

I )  B. 33, 23 [I900]. 
%) B. 83, 707 [19201. 3) Cellulose (London, 1903), S. 137. 
4, SOC. 103, 677; C. 1913, 11 246. 
j) Chem. Zusammensetzung d. Flchtenbolzcs (Berlin, 1911). S. 84. 
6, Die Rohstoffe des Pflanzenrcicha v. Wiesner ,  It 315 (Leipzig, 1918). 




