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Bromirung des Hexabromisopentans in Gegenwart
von Eisen.

Das interessante Resultat, welches der vorige Versuch
ergeben hat, nimlich die Mdiglichkeit der Bromirung des
symmetrischen Pentrabromisopentans bei Gegenwart von Eisen,
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ob es moglich sein wird, die Bromirung

s zum Perbromid zu treiben oder nicht. Ich habe es daher

unternommen, das Hexabromid mit 1 Mol. Brom und Eisen
bei 80 zu bromiren.
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in der Wasserdampfbombe ery

wobei die Bromdampfe

sehr langsam verschwine
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Rohreninhalt stellte ein festes, dunkelgefiirhtes Produkt dar.
Nach dem Ablassen der gebildeten Bromwasserstoffsiure wurde
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Es ist moglich, dass
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die Krystallformen des Hexa- und Heptabromisopentans iden-
tisch sind.!) Brombestimmungen und Elementaranalyse he-
stiittigen die Erwartung, dass die Substanz ein Hc]]{h:nhl'un]—
1sopentan 1st.

la. 0,1971 ¢ Substanz ergaben:
0,4124 ¢ AgBr =
0,1755 ¢ Br =

89.04 °, Br.

b. 0,1736 ¢ Substanz ergaben:

o]

b
.{A

ihstanz ergaben:
0,0800 g CO,
0.0218 ¢ (; =

9.84 %, C.

0,2335 g Substanz ergaben:

0,0145 ¢ H,0 =
0,00162 ¢ H,
0,69 %, H.
Jerechnet fiir: Gefunden:
C;H,Br,

Br = 89,60 %/, a. 89,045, b, 8971 %
C=196"Y, 9.34 %0
H=038 "%, 0,69 °/,.

Was die Lislichkeitsverhiiltnisse anbetrifft, so ist der
neue Korper in Alkohol schwer lislich; Benzol, Ligroin,
Nitrobenzol, Amylalkohol nehmen ihn schon bei gelindem

1) Diese aus der krystallographischen Untersuchung sich ergebende
Vermuthung steht im Einklang mit der chemischen Strultur dieser
Verbindungen. Nach letzterer sind Hexa- und Heptabromisopentan
unsymmetriseh konstituirt im Gegensatz zu den symmetrischen Tri- und

Pentabromisopenian.
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Erwirmen auf. Beim Erwirmen mit Brom und Eisen in
der Wasserdampfbombe bleibt das Heptabromid ganz unver-
dndert. Es scheint demnach, dass dieses Produkt das brom-
reichste ist, welches unter diesen Bedingungen entstehen
kann. Um diese Vermuthung festzustellen, wurden folgende
Versuche ausgefiihrt.

Das symmetrische Pentabromid verwandelte sich mnach
40 stiindigem Erhitzen in der Wasserdampthombe mit sieben
Molekiilen Brom nicht in das zu erwartende Perbromid:
:L:ul - BBr, — CBr,,
sondern ergab lediglich das Heptobromisopentan vom Siede-
punkt 174°.  Dasselbe Resultat ercaben die Versuche, welche
darin bestanden, dass festes, sowie fliissiges Tribromid (aus
Isoamylchlorid dargestellt) mit einem grossen Ueberschuss von
Brom beliebig lange Zeit in de Wasserdamptfbombe erhitzt
wurden. Bei allen diesen Versuchen konnte auch keine Spur
eines hoher bromirten Produktes nachgewiesen werden. Mit-
hin ist es festgestellt, dass das Heptabromisopentan
das Endprodukt der Bromirung in Gegenwart von
Eisen beil 80° ist.

Dieser Umstand giebt einen wichtigen Aunkaltspunkt zur
Beurtheilung der Konstitution des neuen Korpers. Das Hexa-

o R S S IR e -
id hat nur noch drei Kohlenstoffatome. welche noch

weiteren Substitution kann
Bromatom nur an einen

Theoretisch kommen also

L. g pa>>CBr — CBr, — CH,Br

>CBr — CBr, — CHBr,.

Vel ittels der Formel . . . . :
mittels der Formel T ist man nicht im Stande die

warum bei weiterer Bromirung keine
8 entsteht, da doch die Stellung der

I - 1
1 }\::‘..n;[r‘l;v

Spur eines
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benachbarten Methylgruppe innerhalb des Molekiils ganz
analog ist derjenizen des disubstituirten Kohlenstoffatoms.
Anders ist es, wenn man die Formel II acceptirt. Dieselbe
hat ja nur eine Methylgruppe, welehe vom tertiiiren Kohlen-
stoff durch = CBr, getrennt ist, wiithrend die anderen sub-
stituirbaren Kohlenstoffatome direkt mit dem terfifiren Atom
in Verbindung stehen. Macht man nun die Annahme, dass
die letztere Verkettungsart die Bromirung erschwert, so ergiebt
sich die Bildung des Heptabromids als Endprodukt von selbst.
Ich ertheile demnach dem Heptabromid die Konstitution:

CH,Br

: > UBr — CBr, — CHBr,,
CH,Br~ 2 2

bin aber zucleich beschiiftiet, einen direkten Beweis filr diese

Annahme ausfindig zu machen.

Einwirkung von Brom in Gegenwart von Eisen
auf Isoamylehlorid.

{ ““‘“:r{,‘-ll — CH, — CI1,CL

CH,” = -

Ganz iiberraschend war das Resultat der Bromirung von
Isoamvichlorid in Gecenwart von Eisen. Mischt man die
i't-;u;\;;ivmvv Meneen Brom und Isoamylehlorid, so tritt auch
von Eisen keine merkliche Erwirmung ein.
ylathylenbromid

in Gegenwart
Da es aber interessant war, das dem Trimet
lernen, um daraus

isomere Isopropyliithylenbromid kennen zu

1 R B : 1 2o aak oo adra do e
dasselbe Tribromid darzustellen, wie ieh es aus dem Dibrom

2, 3-methyl-2-butan

CHao By — CHBr — CH,

CH,
erhalten habe, so erhitzte ich die #quivalenten Mengen von
Isoamylchlorid und Brom in Gegenwart von Eisen im Wasser-
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