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der weiteren Bromirung dieses Tribromids in Gegenwart von
Eisen gemacht habe, in Einklang bringen lisst. Auf diesen
Punkt werde ich bei der spiteren Besprechung des Hexabrom-
isopentans zuriickzukommen haben.

Der Vollstindis
obachtungen erwiéhnen, die ich gelegentlich der Darstellung
des fliissigen Tribromids gemacht habe. Es ist bereits her-

keit halber miochte ich noch einige Be-

bei der DBromirung zwischen 0—5°

vorgehoben worden, dass
nur festes symmetrisches Tribromisopentan entsteht, welches
ungemein leicht in festes Pentrabromid iibereeht. Erhoht

man aber die Temperatur auf 50-—60°, so erhilt man neben

dem fliissigen Tribromid auch eine gerince Menge von dem-
selben Pentabromid, welches aus dem festen symmetrischen

Ty

ibromid leicht entsteht. Die Ser {\.Ili]'lli'l' bleibt bei der
fdestil

Wasserdam

ion zuriick. Die Anwesenheit desselben

lisst darvauf schliesser

50—60° sich auch eine
kleine Menge des festen Tribromids cebildet hat. wihrend.

wie schon erwihmt., bei der B

nrung von 80° keine Spur

es  Korpers

nachzuweisen war. Diese Temperatur ist
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Iwirkung von Brom in Gegenwart von Eisen auf
das leste symmetrische Tribromisopentan.
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Versuche lehrten. liegt die
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propan bei 80°; mit anderen Worten, fiir die Isoreihe, welche
sich leichter bromirt als die Normalreihe, ist die giinstigste
Temperatur nicht 80°, sondern - 5° C.

Um das symmetrische Tetrabrompentan zu erhalten,

wurden dHquivalente Mengen Brom direkt zum festen Tri-

bromid, welches sich in einer Glasrihre um eine Eisendraht-

spirale befand, zugegeben. Damit Selbsterwiirmung vermieden
- werde, befand sich die Rohre in kaltem Wasser. Unter Ent-
wickelung von Bromwasserstoff fiingt die Bromirung nach
einer kurzen Zeit an, indem sich der Inhalt der Rihre ver-
fliissiet. War das Brom zum grissten Theil verschwunden,
¢ der Inhalt wieder zu erstarren an und bei Anwendung

50

von 20 ¢ Tribromid wurde dieser Punkt nach 4—5 Stunden

hiissigem

erreicht Die feste Masse wurde, um sie von iibers
i er Saure

Brom zu befreien, in iiblicher Weise mit schwef
und auf einem

hen, oesang

:hitttelt, mit Wasser gewa
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Thonteller eetrocknet. Das erhaltene 1 lukt stellt einen

festen, farblosen Korper dar, welcher, aus ohol umkrystal

rte. so oft auek

lisirt . keinen einheitlichen Schmelzpunkt zeig

dlisiven wiederholt wurde. Kine Brombestim- [
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mune ergab Werthe, die nur annéhern

berechnete Brommenge auf C;HBr, stimmt.

0.2142 o Substanz ergab

04103 ¢ AgBr =

Berechnet fiir: (zefunden:

C,H.Br,

Wenn schon die schlecht stimmende Brombestimmung,

sowie der variirende Schmelzpunkt auf ein uneinheitliches
Produkt schliessen lassen, so wurde jeder Zweifel durch das
Mikroskop entfernt: das umkrystaltisirte Produkt stellte ein

allformen dar. Diese Thatsache

Gemisch verschiedener Kry
liess die Moolichkeit vermuthen, dass das erwartete Tetra-
iibergelien

bromisopentan viel rascher in das ’entabromid
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konne, als das unveriinderte Tribromid in das Tetrabromid.
Mit dieser Voraussetzung war auch das Ergebniss der Brom-
bestimmung in Einklang. Um Aufschluss dariiber zu erhalten,
wurde das eben beschriebene Gemisch mit einer weiteren
Menge Brom in Gegenwart von Eisen bromirt. Man erhilt
so einen festen, farblosen Korper, der aus Alkohohl sehr
schon krystallisivt. Er schmilzt konstant bei 115° und stellt
unter dem Mikroskop einen vollkommen einheitlichen Korper
dar. Dasselbe Produkt entsteht, wenn das symmetrische feste
Tribromid direkt mit zwei Molekiilen Brom in Gegenwart yon
Eisen bromirt wird. Es ist auch identisch mit dem Pentabromid,
welehes in kleinen Mengen bei der Bromirung von tertidrem
Amylehlorid bei einer Temperatur von 15—60° beobachtet
wurde. Wie folgende Elementaranalyse und Brombestimmungen
beweisen, ist der neue Korper ein Pentabromisopentan.

1. 0,4587 g Substanz erg:

0,4587 g Substanz ergaben:
0.0678 ¢ H,O
0.0075

1,64 °/, H.

R Yy ¢ -
verecinet 1 Gefunden:
CsH, B1

C=12 . 19.79.0
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Das Pentabromisopentan ist in Wasser unldslich, in
Aether, Benzol, Ligroin und heissem Alkohol leicht loslich.
Daher wandte ich immer Alkohol zur Reinigung des Pro-
duktes an. Trotz dem hohen Molekulargewichte scheint es
doch ziemlich leicht zu verdunsten, was daraus hervorgeht,
dass der weisse gereinigte Korper die Augen ziemlich heftig
angreift. Der Korper krystallisirt in prismatischen Formen,
welche mnach einer Fliche tafelig sind. Die terminalen
Endigungen bestehen aus zwei Flichen, die
mit der Langsrichtung Winkel von 1097 bezw.
125° bilden. Deutliche Spaltrisse parallel der
Lingsrichtung sind wahrnehmbar. Die Aus-
loschung auf der Fliche, nach welcher die
Krystalle tafelig sind, ist schief und be-
triigt 38°.

Es ist méelich, dass monokline nach coPc
(010) tafelic entwickelte Krystalle vorliegen.
V.HL'}'H_’:-ti!l':lllillw.:II{"i'i\-m!\!HHHHEIIIL"SPl'I]T.'l,IJl'HiH'ltlS|1t'tﬁi‘l':1!‘

ich mich des Umstandes, dass das feste symmetrische Tribrom-
isopentan bei gewohnlicher Temperatur sich mit dusserster

Leichtickeit zum Pentabromid bromirt. Dieses Verhalten

Recelmissigkeit, welche die Bromirungs-

stimmt mit der
Das

in Gegenwart von KEisen auszeichnet, iiberein.

methode
Kohlenstoffatome,

feste Tribromid hat nur zwel bromfreie
welehe unter diesen Umstinden sich sehr leicht bromiren
sollen. Bestitiet wurde dieser Schluss durch die Thatsache,
Pentabromisopentan sich bei ciner 80

dass das gebildete
liisst. Dieses

niedrigen Temperatur nicht weiter bromiren

Verhalten stimmt vollkommen mit der Theorie, denn das

Pentabrompentan, als symmetrisches Produkt, enthilt keine

bromfreien Kohlenstoffe mehr:

(.-!J._,_IH':_;‘{.‘“‘_ e LHI} (.-\”
CH,Br
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Bei der Bromirumng des Isopentans hildet das Penta-
bromid thatsichlich di
— eine Erfahrung, die die folgenden

Grenze der leichten Bromirbarkeit;
Versuche hestitigen.
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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-
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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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