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411 N. Zelinsky und N. Schlesinger: Uber das Verhalten
des Trimethylenbromids Zinkstaub und Bssigsiure gegeniiber.

[Aus dem beer. fir orga.msche und analytische Chemie der Universitit Moskau.}
‘ (Eingegangen am 19. Juni 1908).

Bekanntlich ) hesteht eine der wichtigsten Methoden zur Bestim-
mung der relativen Lage der beiden Bromatome eines Dibromids in
der Reduktion mittels Eisessig und Zinkstaub, wobei nur aus den

a p-Dibromiden die ungesattigten Verbindungen sich regenerieren, da-
gegen in anderen Fillen die Bromatome durch Wasserstoff ersetzs
werden. Da nun sber Eisessig nur auflerst trige auf Zinkstaub ein-
wirkt, so wird der Mechanismus dieser von Baeyer?) in seinen
klassischen Arbeiten tuber hydroaromatische Sauren viel benutzten
Reduktion im Falle nicht @, B-substituierter Dibromide wenig begreitlich;
andererseits aber bagiert die eben angefithrte Regel auf verhaltnisméﬁig
wenigen Beobachtungen. Folgende Versnche hatten zum Ziel, ihre
Anwendbarkeit auf den einfachsten Fall eines a, y-Dibromids zu priifen
und gleichzeitig den Reaktionsverlauf zu klaren. .

Es ist eine wohlbekannte Tatsache, da8 in Abwesenheit von
Wasser der Saurecharakter der Siuren zuweilen garnicht erkennbar
ist, wozu man schine Beispiele u. a. auch bei Pelouze?® findet.
Dementsprechend fanden wir, da8 Eisessig aul Zimkstaub: -garnicht
- einwirkt; aber auch im Falle wifriger 50-prozentiger Essigsiure ist
die Wasserstofentwicklung sehr schwach, indem z. B. 100 g Saure
und: 5 £ Zinkstaub in 17 Stunden bei Zimmertemperatur nur 96.6 eom -
Gas heiertm, bei  100° erhlelten wir im selben Versuche: 8 2 oM im
5 Mmum FIRUE SRRt

+ Als 'wir nun 15 g nach Gustavson‘) sorg{aMg ge:ermgm Tm-
| methyienbwzmds mit 1 g Zinkstaub und 10 g Eisessig in einem Lu nge-~
 schen Gasvolumete (mxt Quecksilber -als Sperrfliissigkeit): wsammm u
brachten, erhielten wir in 15 Tagen bei Zimmertemperatur nur
37 . cem Gas, wobei zu bemerken ist, daB unser Eisessig trotz. der
' Fraktionierung sicherlich noeh Spuren von Wasser euthielf. Das Gas
erwies sich als Wasserstoff ~Selbst beim Erhitzen im Wasserbade
auf 80—90° erhielten m; bei derse!ben Vemchmnﬁr&uung ‘nar G.5 cem |
Gasm%ﬁtzu&en.,/ TR , ;

o

1) Vel Victor Meyers und Jmeobsons Lehrb d. Qrg Chem., Bd. II |
T. I, S. 770. . a

%) Baeyer, Ann.d. Chem. 245, 103 Em& 251, 957.
3 Pelouze, Am. d. Chem. 5, 260 [1833) R
%) Gustavson, Journ. f. prakt. Chem. 59, 3@@ wnd 76, 512 .
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Gaanz andere Resultate erh8lt man be: Anwendung von wiBriger
§0-prozentiger Essigsdure, obschon auch . hier die Reaktion in der
Kilte nur duBerst langsam verlduft: 20 g 50-prozentiger Essigsiure
und 1.5 g Trimethylenbromid lieferten mit 1 g Zinkstaub- in zwei
Wochen bei Zimmertemperatur etwa 105 ccm Gas, das bei der Ver-
brennung viel Kohlensgure lieferte. Folgender Versuch bewies, da8
gich in diesem Falle Trimethyleun bildet.

In einen mit RickfluBkiihler versehenen Kolben wurden Trime-
thylenbromid und ein- groBer UberschuB von Zinkstaub und verdiinnter
Esgsigsiure gebmcht und das Ganze auf einem Wasserbade erwarmt.
Die susstromenden Gase wurden in einem Gasometer gesammelt, aus
dem sie nach Beendigung der Reaktion in ein mit flissiger Luft ge-
kithltes Rohr eingeleitet wurden, nachdem sie vorher mit einer /s-
prozentigen Permanganatldsung gewaschen und mit Chlorcalcium,
Phosphorsaureanhydnd und Natronkalk getrocknet waren. Da sich unser
Gas im Rohr sofort zu einem weilen, festen Korper kondensierte,
ohne daB auch noch so kleine Mengen einer Fliissigkeit hinterblieben,
und da vonr den drei Gasen: Propan, Propylen und Trimethylen nur -
das letztere bekanatlich in flissiger Luft erstarrt, so kann es keinem
Zweifel unterliegen, daB wir tatsachlich Trimethylen erhalten hatten,
und nieht Propan, wie es nach der Baeyerschen Regel zu erwarten
war. Auch bestitigte die Vergleichung unseres Gases mit reinen; spe-
siell dazu bereiteten Priparaten von Propan, Propylen und Trime-
thylen (letsteres nach Gustavson?) bereitet), durchaus die Richtigkeit

unseres Schlusses.

.. Was nun die Ursache der Nichtbildung von Propan beﬁnf&, 80
glaubten - wir sie zuerst darin suchen zu miissen, dafl bei der lang-
samen Wasserstoffentwicklung durch Zinkstaub und Essigsdure das
sich bildende Trimethylen mnicht die Zeit hatte, reduziert zu werden,
ebe es als Gas das Reaktionsgemisch verlief. DafB diese Erklarung
nieht zutrifft, beweist folgender Versuch: Es wurden 12 g Zinkstaub
mit 10 g Trimethylenbromid und einem groBen Uberschufl voun einem
~ Gemisch gleicher Volumina Eisessig und rauchender Chlor- résp. Brom-
wasserstoffsiiure auf einem Wasserbade allmihlich erhitzt. ~ Das in
grofen Mengen susstrdmende Gas erwies sich als reiner Wasserstoff,
ohue jegliche Beimengung von Kohlenwasserstoff, und aus dem Re-
skﬁonagemmk gelang es uns nach fast vollstindiger Auﬂosung d@a
Zinks fiber § g Trimetbylenbromid suriickzugewinnen.. =

Fassen wir nuu alle oben mitgeteilten Fatsachen zusammen, 80
~ sehen wir, daB die Bedoktion des Trimethylenbromids eimefseits nicht

mh der am Aniang angeiiihrten Regel verlaufﬁ, a.ndererserts a.ber dle'

. | !)__lm oits
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Gegenwart von Wasser, und zwar in ziemlich grofen Mengen, erfor-
dert. Im Einklange damit steht die von Gustavson') angegebene
Tatsache, daf weder reines Trimethylenbromid fiir sich, noch seine
absolut-alkoholische Lbsung mit Zinkstaub in Abwesenheit von Wasser
selbst bei 80—100° in Reaktion tritt, wihrend Wasser und Zinkstaub
‘aus ihm leicht Trimethylen bilden. Da vun Athylenbromid, mit Zink-
staub und Eisessig zusammengebracht, sofort stirmisch Athylen ent-
wickelt, so sind wir geneigt zu glauben, dal die Reduktion des Athylen-
bromids entweder in einer einfachen Abspaltung von Brom durch Zisk
besteht, oder nach folgenden Gleichungen unter mterme&zﬁrer Bxidung
zinkorganischer Verbindungen verldutt:
Br.CH:.CH:.Br+Zn = Br.CH;.CH,. ZnBr = CHs CH: + ZnBns.
Das ﬁ'lmeﬁzylenbromxd liefert 3edenfaﬁs zuerst zmkorga.msehe
Verbmdungen, die zber vom anwesenden ’Wasser unter Bildung von
Trimethylen sofort zersetzt werden, wie es etwa folgende Formeln
veranschauhchen

'Br.CH;.CH,.CH:. Br+Zn = Br.CH,.CHa. CHz Z uBr.
.BI'.CHQ.CHQ-CH}-LDBI‘—{-H’O =HO.CH3.CH3.CH3.ZnBr+BrH.

5 |
HO .CH;.CH,.CHs.ZnBr?) = CH; .CH; .CHs + HOZnBr.

[Ans derm Laibor. fﬁr org. und m&lyttsche Chem. 4. K. Umvmﬁt E&h&]
e ik e (Eingégwgen am 20. Juni 1908). P i

ﬂie Tetmmethﬁen”-KohienwaSSerstoffe sind sehr wemg ‘studiert

: w:den s Versuehe zu ihrer Darstellung aus den substituierten Glutaxu

~ gauren”) sind infolge der geringen Ausbeuten an den entspm&en&m

.:Keéﬁanen mzt gmﬂen ‘Schwieérigkeiten verbunden. Allein ihre Eigen
| " thre mﬁghchen Exgentiimhchkelten und Isemeaneverkalhnsse :

n. d. R "“Phys-chem Ges. 19, 492. SRR S e
oy ‘V“mﬂeisht kemte man dznn auch die von Mokmwsky Um dn‘
Russ. Phys.-chem. Ges. 30, 902 [1898]) beobachtete Bildung von Athylen a:as |
Athylenbromhbydrin, Zinksteub. und wabrigom Alkohel  durch B}ldung einer
analogen intermediiren sinkorganisehen Verbindung erklgren. < . ..o
) Colman, Perkin,: Jours.  Chem. Sec. 53, 2015, Wﬂlstmwr und
Bruce, diese Berichte 40, 39’2‘9 [190??}, chhnar, J&m d. Ruoss, Phys-
chem. Ges. 37, 509. L
9 N. Zehnsky, Journ. d. Russ. Pkys.m Ges. 29, 280 {1"
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