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Darstellung des Trimethylédthylenbromids:

CHs oo ire. -0
Cpr.> OBr - CHBr . CHs

a. aus tertiirem Amylchlorid.

Nach den gemachten Erfahrungen geht Aethylchlorid
beim Bromiren in Gegenwart von FEisen in das Aethyl-
bromid iiber. Diese Beobachtung ermdaglicht auch von den
Monochloriden auszugehen, um Polybromide darzustellen.
Ich wihlte daher das verhdltnissmissig billige tertiire
Amylchlorid. :
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Jiuft so ruhig und vollstindig. Die Flaschen b und ¢ sind
miteinander so verbunden, dass das darin befindliche Wasser
in die Flasche @ nicht zuriicksteigen kann, Die Menge
Wasser ist so gewdhlt, dass sie nur eine der beiden Flaschen
b resp. ¢ bis zur Hilfte fiillt. Entsteht in der Flasche a
ein Ueberdruck, so wird das Wasser von & durch die Rohren d
und d, nach ¢ heriibergedriickt; bildet sich aber durch die
Absorbtion des Halogenwasserstoffs durch das Wasser ein
Vacuum, so wird das Wasser durch ¢, und d nach b zuriick-
gesaugt. Dieses Spiel wiederholt sich wihrend der Bromirung
sehr oft. Das schwach vothgefirbte Produkt wird mit
Wasser und schwefliger Siure vollkommen entfirbt. Nachdem
die schweflige Siaure mit Wasser entfernt wurde und das
Produkt mit Chlorealcium getrocknet, kann das Produkt im
Vacuum destillict werden. Durch letztere Operation gelingt
es leicht einen Korper, welcher in einem Grade iiberdestillirt,
zu erhalten. In einem Vacuum von 25 mm liegt der Siede-
punkt des erhaltenen Produkts zwischen 69—70°, wihrend
hei 15 mm derselbe zwischen 63—64° liegt. Zwei Brom-
hestimmungen bestiitigten die Formel
C.H, ,Br;

i3 10 r
und schlossen die noch migliche Formel
C,H,,BrCl
aus,
1. 0.2508 o Substanz ergaben:
0,412 g AgBr =
=0,1763 g Br =

— 69,89 %/, Br;

9. 0,28 g Substanz ergaben:
04572 g AgBr =
=0,1945 g Br =
— (9,48 Y/, Br.

Berechnet fiir: Gefunden:
CsH,,Br,; C,H,,BrCl; I. : ; II.0
69,56 °[, Br; 43,24 o/, Br; 69,89 7¢; 69,48 °/,.
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Der Korper stellt ein schweres, farbloses, nicht unan-
genehm riechendes, stark lichtbrechendes Oel dar. FEr ist
mit Wasserdampf fliichtig, 1dst sich leicht in Wasser, schwerer
in Alkohol auf.

Nun sind aber theovetisch aus dem tertiiiren Amylehlorid
zwei Dibromide miglich:

CH,

L. ‘.”:‘!’}»Cih'.{'l[I'h'.L'll”
und
CH,Br_ . .
11. e >OBr OH: S CHE
I CH,~ CBr. CH, . CH,

Die zugehérigen ungesiittigten Kohlenwasserstoffe stellen
das Fuselolamylen dar und sind sowohl aus demselbent?)
durch Trennen von einander, als auch Jjedes fiir sich*-%) dar-
gestellt worden. TUm also nachzuweisen, mit welchem dieser
Dibromide mein Dibromisopentan iibereinstimmt, war es
nithig, eines derselben durch Addition darzustellen und mit
dem dureh direkte Bromirung in Gegenwart von Eisen ge-
wonnenen zu vergleichen. Das Dibromid d
Methyliithylithylens habe ich in
kinnen, obgleich dieser

es unsymmetrischen
der Literatur nicht auffinden
Kohlenwasserstoff anderen Additions-
reaktionen unterworfen wurde Zum Trimethylithylen da-
gegen wurde schon lange die Addition von Brom studirt.
Alle Angaben, welche sich mit dem genauen Studium iiber
beschiiftigen, heben den nicht normalen
Verlauf der Addition von Halogen hervor. So z B. geben
Hell und Wildermann?

Brom auf Amylen neben d
Bromide:

diesen (zegenstand

) an, dass bei der Einwirkung von
'm Amylendibromid noch die hiheren
Pribrompentan, Tetrabrompentan und ausserdem

das gesittigte Isoamylbromid entstehen.

Dieser anormale
) \‘l"n‘f‘.uu-gl':;tlsI;:.', Ann. 190, 366.

!) Wurtz, Bl (1863) V., 301.

*) Eltekow, Journ, d lé.n::c_ Chem. Ges. X1V, 879.

4) Le Bel, Bl XXV, 516, V-t

*) Wagner, Journ. d, Russ. Chem. Ges. XX, 74,

%) Kondakow, Journ, d. Russ. Chem. Ges, XVIT 294
3 Ber. XXI1V, 220. J R
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Verlauf ist nach Wildermann sogar unter Kithlung mit
Eis vor sich gegangen. Alle Autoren, welche die Addition
von Brom an Trimethylithylen beschreiben, haben erstens
mit keinem reinen Trimethylithylen gearbeitet, zweitens
fithrten sie die Addition durch. Zusammenbringen von Brom
mit dem Kohlenwasserstoff aus, wodurch eine Erhiohung der
Temperatur unméglich vermieden werden konnte. Um diese
Missstinde zu beseitigen und so ein reines Dibromtrimethyl-
dthylen darzustellen, wurde die Addition foleendermaassen
bewerkstelligt.

b. Darstellung des Trimethyliithylenbromids
durch Addition.

Von Kahlbaum bezogenes, vollkommen reines Trimethyl-
ithylen wurde in Aether oder besser in Eisessig gelost und
hierzu wurde eine Auflisung der berechneten Menge Brom
in Eisessig langsam unter fortwihrendem Riihren und Kiihlen
zugesetzt. Entfirbt sich das Produkt nicht, so kann man
durch Hinzufiigen von einem Tropfen Trimethylithylen das
tiberschiissige Brom zum Verschwinden bringen. Mit Wasser
wird der neue Kdrper ausgefillt, vermittelst eines Scheide-
trichters von der Essigsiure getrennt und mehrmals mit
sehwaeh alkalischem und dann mit reinem Wasser gewaschen,
mit Chlorcaleium getrocknet und im Vacuum destillirt. Man
erhilt so ca. 979, des Trimethylithylenbromids. Das so
erhaltene Bromid ist vollkommen identisch mit dem aus
tertidarem Amylehlorid durch direkte Bromirung in (regen-
wart von Eisen erhaltenen Dibromisopentan. Diese Ueber-
einstimmung, welche schon durch die vollkommen identischen
Siedepunkte sehr wahrscheinlich ist, wurde dureh das gleiche
Verhalten des nach beiden Methoden dargestellten Dibromids
alkoholischem Kali gegenitber ausser Zweifel gesetzt. Beide
Produkte liefern dasselbe Monobromamylen, welehes bei
118—120° siedet und durch Bromaddition in dasselbe feste
Tribromid iibergefithrt wird. Wie es sich daraus mit voller
Sicherheit ergicbt, entsteht bei der Bromirung von, tertiirem
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Brom resp. -chlorisopentan in Gegenwart von Eisen dagselbe
Dibromid, welches man aus Trimethylithylen durch Brom-
addition erhiilt; es hat demnach die Formel:

CH,

~3~CBr.CHBr . CH,.

CH, )
Dieses Resultat ergibt die interessante Thatsache, dass die
Methylengruppe leichter durch Brom angegriffen wird, als
die ebenfalls in direkter Bindung mit dem tertidiren Kohlen-
stoffatom stehenden Methylgruppen.

Einwirkung von einem Molekiil Brom auf Trimethyl-
dthylenbromid in Gegenwart von Eisen.

Ausser dem Dibromid, welches aus seinen Beziehungen
zum Trimethylithylen niher bekannt ist, ist nur noch das
Tribromisoamylen, dank seinen physikalischen Eigenschaften
schon vielfach untersucht worden. Zum ersten Mal war es
Bauer'), der dasselbe durch Addition von Brom an Mono-
'i‘!'nm;!‘.nj\!c n erhalten hat. Das \l.-m_r..lh)‘tm:;!mI\'lt'll hat Bauer
durch Verkochen von Trimethylithylenbromid mit alkoholi-
schem Kali dargestellt

Theoretisch betrachtet kénnten aus der Bauer’schen
Reaktion drei Monobromisoamylene entstehen, und zwar war

n wahrscheinlich, dass das leichi reagirbare
* Reihe Abspaltung erleiden wird.

es von vornhere

OI1l 1N erste

Dieselbe kann auf

Lt lerlei Weise erfolgen: einerseits unter
Bildung des Methyl-2-Brom-3-Buten-1:
U — CHBr — CH,,

oder aher dec Metl ¢ .
oder aber des Methyl-2-Brom-3-Buten-2:

- 0—1X | By EI‘
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