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Wird das tertiive Amylehlorid bezw. -bromid mit einem

beliebigen Ueberschuss von Brom in Gegenwart von Eisen
bei einer Temperatur zwischen 0 und —-5° C. sich selbst
uberlassen, so ist das Endprodukt ausschliesslich das feste
Pentabromid. Bei meinen Bromirungen habe ich. um ein
Weitergehen der Substitution zu vermeiden, stets weniger
Brom angewendet, als theoretisch erforderlich war. Teh war
daher im Be

z von Gemischen, die aus unverindertem Aus-
gangsmaterial und gebildetem Produkt bestanden. Diese (Ge-
mische gaben mit einer beliebigen Menge Brom ausschliesslich

das feste Pentabromid,

Dieses Frgebniss beseitigt jeden Zweifel an die sym-

LRk e STl 5 1 By PO .
metris nonstitution dieses Derivats vollkommen und be-

leich die bereits hervoreehobene Erfahrung, dass

giinstigen bei der Bromirung

bindungen — die Temperatur von 0 bis

bei den Isoverbindungen entspricht.
s sei noch an dieser Stelle foleendes bemerkt. Bei den

ireichen Versuchen Isopentan zn bromiren. hat man immer

erhalten, welche die Isolirung
ig unmoglich machten und 8o
der Substitution verhinderten.

nat es mir ermogelicht. sofort ein-

tukte zu erhalten, die du ein- bis

mkrystallisiven analysenrein waren. Am leich-

U iganglich und in } lebiger Menge darstellbar ist
] 1

m auf Pentabromisopentan

rt von Eisen.

Wirkung des Eisens

gelang es ihm nicht

n so leicht bromirbare

in das Dibrommethan
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CH,Br, iiberzufithren. Bei 130° trat keine Bromirung ein.

Wurde die Temperatur auf 150° erhiht, so verkohlte und

verharzte das sonst sehr bestiindige Methylhromid. Verhindert

dieses Verhalten bei den hiheren Homologen zu verfoloen.
nahm er damals an, dass Verbinduneen, welche keine brom-
freien Kohlenstoffe mehr enthalten, unter diesen Umstinden
sich nicht weiter bromiren lassen. Ob es bei den normalen

Bromiden thatsichlich der F

ist, muss noch durch Ver-
suche festgestellt werden. Die Isoreihe daceecen hat sich.

wie ich bereits erwihnt habe, als viel leichter bromirbar

erwiesen, enden normalen Halogenalkyle.

Ich habe daher die Bromirung der Isokirper in Gegenwart
von Eisen bei 280° vorgenommen. In diesem Falle sollte die

Femperatur von 80° einer bei der Bromirung der normalen

Reihe iiber 100 entsprechen. Wie
|

liesen Umstianden that-

W ;
Werden 20 g

neten Menge DBrom

ymbe erhitzt. so

verschwinden die in der Rohre

1 20 Minuten vollsti

Jih— Beim Oettnen

Rohre entweichen Massen Bromwasserstoftdiimg
dukt wurde in Aether aufgenommen, mit Wasser

cium getrocknet und

licer Siure eewaschen, it Chlore:

1 | 1 1 1-1 . + . LR T L)
[ das Produkt als klares, schwad

o
Aether abeedunstet.

f ches beim Reiben mit einem

arbtes Oel erhalten,

oelbge

Glasstabe oder durch das Hinzufiigen eines Krystiillehens
derselben Substanz zum Erstarren gebracht wird. DBeim
erstmalicen Umkrystallisiren aus \lkohol verfliissigt sich die
Substanz und bildet eine schwere Oelsehicht, welehe sich
allmihlic in dem -Alkohol lost. Beim Erkalten krystallisirt
das Produkt in schénen Krystallen. Der neue Korper ist in
Alkohol schwerer, in Aether, Benzol und Amylalkohol leicht
lislich. Obeleich die Krystallisation mehvfach wiederholt

wurde. konnte dieses Bromid nicht ganz farblos erhalten

worden: die Krystalle zeicen einen Stich in’s Gelbe. Der so
sind tafelig

Y

gereinigte Korper schmilzt e
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und besitzen Rhombenform. Der eine spitze Winkel des i
Rhombus erscheint meist durch die Kombinationskante mit

dieser Querfliche abgestumpft. Die Ausloschung liegt parallel
den Diagonalen des Rhombus. Die Krystallform diirfte
monoklin sein. Brombestimmungen und Elementaranalvse
charakterisiren diesen Korper als ein Hexabromisopentan.
1 a. 0.222 ¢ Substanz ergaben:
0,4596 ¢ AgBr
0,1956 ¢ Br =
88,11 °/, Br.
anz ergaben:
55 ¢ AoBr
Bi

v
88,33 °/, Br.

h. 0.1568 g Subs
0,

0.1385 ¢

2. 0,2938 ¢ Substanz ergaben:
011956 g COy =

0.0326 ¢ C =

0,2088 g Substanz ergaben:
0.027 & Ho ) =
0,003 ¢ H,

1.02 °, H
Berechnet T : Gefunden :
C.H, |.}I
C=10,990° g o
_1 ) 11,09 9/,
H e R 1.02 0
Br =87,01 o/; a. 88,11 %,; b. 88,33 %5t

differirt das Verhalten der Iso-

von der normalen Reihe darvin, dass sie sich

von Eisen auch dann noeh bromirven lassen,

alle Kohlenstoffaton . .

wenn alle Kohlenstoffatome schon mit Brom besetzt sind.
1ot Y Qehep 1 dia | L e 9 . . 3
['votzdem schei die Weiterbromirung auch in einer ganz

.l'\"-';‘.ill_‘in'l'_:: |.'_i,-5|'|_;|-- 11

g zu verlaufen und keine (GGemische zu

i1 ’ T :
DLIeT. LUr vestste

Konstitu

des neuen Korpers

mozen foleende Roty: > 1 T : T4
aogen lolgends Betr mgen und Erfahrungen dienen. Wie
bereits erwahnt, ] I’ 2

Lt |1j.'|i'!|]|[‘umiii hei hoherer
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Temperatur ein flissiges Tribromid. Theoretisch sind drei
Miglichkeiten in Betracht zu ziehen. Dieselben entsprechen
folgenden Formeln:

I. (H > CBr — CHBr — CH,Br
CH, ‘
IL B >CBr — CHBr — CH,
CH,
— CBr, — CH,.
L (y°>CBr — CBr, — CH,

Die Formel 1 kommt, wie ich bereits erwiesen habe,
dem festen Tribromid zu, welches bei der Bromirung bei
niederer Temperatur entsteht. Um zu entscheiden, welcher
von beiden Formeln II und III der Konstitution meines Tri-
bromids entspricht, habe ich das fliissige Tribromid nach und
nach in Gegenwart von Eisen bromirt, um den Punkt fest-
zustellen. bei welchem dasselbe den Kirper liefert, welcher
aus seinem isomeren festen Tribromid bei der weiteren
Jromirung entsteht. Ein Korper, der analog der Formel II
konstituirt ist. miisste leicht in das bei 115° schmelzende
Pentabromid iibercehen. Bei der dritten Moglichkeit ist die
Bildung des Pentabromids ganz ausgeschlossen. Die Versuche
haben thatsichlich gezeigt, dass das in Rede stehende Tri-
bromid bei Einfiihrune von drei Molekiilen Brom ein festes
Produkt entstehen lisst, welches vollkommen identisch ist

mit dem aus dem symmetrischen Pentabromid darcestellten.
Dieser Versuch besti nu arstens die gemachte Annahme, dass
das flitssice Tribromid kein Methyl-2-tribrom-1, 2, 3-butan ist,

sondern ein ,\Ii’lli}|--;- tribrom-2, 3-butan ist:

G g :
B, — CH:Y
CH,” Vi et 4

dann lisst er keinen Zweifel, dass das Hexabromid die Formel

1TT l" D
:']‘::ij‘;;.r'mu - CBr, — CH,Br
': ',i"ll
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