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Experimenteller Theil.

Das von Stidel?) aufzestellte Gesetz, dass bei der Ein-
fiibrung von einem Halogenatom an Stelle von Wasserstoff
in halogensubstituirte Paraffine das neu eintretende Halogen-
atom die Nithe des hereits vorhandenen sucht, wurde erst
vor einigen Jahren durch meuere Versuche widerlegt. Diese
Versuche, welche ieh in der Einleitung mehr hervorgehoben
habe, wurden erst beim Trimethylenbromid, Propylenbromid,
Aethylbromid, primiiven und sekundiren Propylbromid,
Psendobutylenbromid, Methylbromid und Aethylehlorid aus-
gefiibnt, Die Ausgangsmaterialien fiir diese Versuche sind
im Hamdel leicht zugimglich und von geniigender Reinheit,
Die Bromirungsmethode mit Eisen ist eine so bequeme Dar-
stellungsweise fiir die normalen Polybromide, dass es geboten
erscheint, die Bedingungen dieser Methode aueh bei noch
hitheren Halogenallsylen zu studiren. Auf Veranlassung von
Herrn Dr. A. Kromstein unternahm ieh Versuche mit dem
Isopentan, da ¢in mormales Pentylbromid resp. -chlorid in
geniigender Menge schwer zu erhalten ist. Die Isoverbindungen
beamspruchem fermer ein grosses Interesse, weil es bis jetzt
noch micht festgestelll wurde, ob die Einwirkung von Brom
in Gegenwart von Eisen genau so verliuft, wie bei normalen
Halogenalkylen.

1) Amm. d, Chem. u. Pharm. 195, 180.
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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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Wird Brom an diese Bromamylene addirt, so miisste das
Methyl-2-Brom-8-Buten-1 ein symmetrisches Tribromisopentan
von der Formel:
CH.
CH,Br
liefern. wihrend das Methyl-2-Brom-3-Buten-2 ein unsym-
metrisches Tribromid von der Formel:
CH,
Gl
ergibt. Nun gelang es Baue r1) die Bromatome durch Hydroxyl-
vich diese Reaktion unter grossen
der erhaltene Alkohol
dass es berechtigt ware
isse su ziehen,

P OB — CHBr — CH,

3>~ CBr — CBr, — CH,

gruppen zu ersetzen. Obgl
Schwierickeiten vor sich ging und
nicht so genau untersucht wurde,

aus seiner Existenz wichtige theoretische Schli
Ancabe eines so vorziiglichen F orschers,
aus seinem Tribromid erhalten
Ergebniss

s0 kann anderseits die .
einen dreiwerthigen Alkohol
su haben. nicht ganz unbeachtet bleiben. Das
der Bauer’schen Untersuchung macht also wahrscheinlich,
dass sein Tribromisopentan symmetriseh ist. Nun ist aber
noch die Miaglichkeit in Betr acht zu ziehen, dass auch
Kohlenstoffs vom Trimethyl-
letzteren Fall kann nur
Methyl-3-

hier
das Bromatom des sekunddren
iithylenbromid abspaltbar it Im
ein Monobromamylen resultiren, und zwar das
Brom-3-Buten-1:

CHy_p

(.”:,--(In — CH = 2
Aus diesem Monobromid soll durch Bromaddition ein Sym-
metrisches Tribromisopentan resultiven, welches dem friiher

hesprochenen symmetrischen Tribromid isomer ist:

GHz e :

8~ OBr — CHBr — CH,Br.
O &

Es bleibt mir noch den Nachweis zu fithren, welches von
lichen symmetrisehen Konstitutionen dem Bauer-

beiden mog

1) Jahresberichte 1861, 66+

LANDESBIBLIOTHEK
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schen Tribromid zuzutheilen ist. Wildermann?) hat experi-
mentell versucht, diese Frage zu entscheiden, und zwar
vermittelst der Maximalabspaltung von Bromwasserstoff #).
Obgleich Wildermann zu dem gleichen Resultate gelangte,
welches ich auf Grund der Literatur einerseits und dann
durch das Experiment anderseits feststellte, ist doch die
maximale Bromwasserstoffabspaltungsmethode, wie ich spiiter
zeigen werde, nicht ganz einwandfrei. Meines Erachtens
lisst sich durch die Arbeiten von Faworsk v%) ganz korrekt
darthun, dass das Bauer’sche Tribromid identiseh ist mit
dem Bromadditionsprodukt des Methyl-3-Brom-3-Buten-1 :

CH:
CH,~ >CBr — CHBr — CH, By

Faworsky*) machte die Beobachtung,

dass das Isopropyl-
acetylen

CH,

iy > CH — C = CH
CH,
sich beim Erhitzen mit alkoholischem Kalj auf 150° in
Dimethylallylen umwandelt. Fiir dieses aus Isopropylacetylen

dargestellte Dimethylallylen kann man nur die Formel:

CH, _

cp,— Y =C=CH,

3

annehmen.

l":l\\'c>1'<l-\ hat durch E inwirkung von alkoholi-
lilauge erst bei gewshnlicher Tempe 1.1'(111‘ dann unter
Druck bei 150° aus Trimeth 1yl nu\]unlnu]mrl dasselbe Dimethyl-
allylen erhalten, wie durch Umlagerung von Isopropyl-
Dass die beiden Allylene thatsiichlich
hat Fawor sky dadurch nache

er
acetylen darstellte.

identisch sind. ewiesen, dass

) Dissertation, Freibu g i. B
%) Dissertation, Frei
14, 470,

) Journ. d. russisch.

, 1892, B. B0,
1. B., 1892, 8. 48—50.

Journ, f, pr. Chem.

chem. Ges., 1887, S.414—428; Journ. {. pr. Chem.
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er aus beiden durch Erhitzen mit metallischem Natrium im
Rohr auf 100° das Natriumsalz des Isopropylacetylens dar-
stellte. Der Verlauf der Umwandlung entspricht folgendem
Schema:

CH, CH, CH, CH,
C CH
2 Mol. & —+Na,=2Mol. |, =1
('i'u_. CNa

Wie aus diesen Darlegungen hervorgeht, spielt sich
die Bi‘mn\\';t.\:s:_‘.r%‘r.i:ﬂ'nhsp;drnng vom Trimethylidthylenbromid
durch alkoholisches Kali ausschliesslich innerhalb der Aethyl-
gruppe ab, ohne die beiden Methylgruppen in Mitleidenschaft
zu ziehen. Dieser Vorgang schliesst eo ipso fiir das Bauer sche
Tribromid ebenso wie fiir sein Monobromamylen die Formeln:

CH,
CH,

resp. . Cl I:¢>(V'“1. — CHBr — CH,
CH,Br

C — CHBr — CH,

vollstindig aus.
Béhal's") Beobachtung, dass Methyl-2-Dichlor-3-Butan

“Hao oH — 0Cl, — CH,

CH," 2
mittels alkoholischem Kali bei 130° nicht das Dimethyl-
allylen liefert, sondern ausschliesslich Isopropylacetylen, be-
weist auf das Deutlichste, dass in diesem Falle der tertiiire
Kohlenstoff am schwierigsten in Reaktion zu bringen ist.
Daher ist wohl der Schluss erlaubt, dass alkoholisches Kali
aus dem Trimethylithylenbromid nicht das Bromatom des
tertidiren, smuln-ml das des sekundiren Kohlenstoffs zuerst

Y Bl 49, 25.

| BADISCHE
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angreift. Demnach hat das Bauer’sche Monobromamylen
bestimmt die Formel:

CH,_

~(CBr — CH = CH.,
CH,~ CBa CH #H,

und das Tribromisopentan, welches durch Addition von Brom
an das Bauer’sche Monobromamylen entsteht, die Formel:

:'é:’:}['l’,r — CHBr — CH,Br.

Wie bereits hervorgehoben, entstehen bei der Bromirung
aliphatischer Alkylbromide in Gegenwart von Eisen aus-
schliesslich symmetrisehe Polybromide. Die Bedingungen,
unter welchen die Bromirung in diesem Sinne verliuft,
beschriinken sich bis jetzt nur auf die Gegenwart von Eisen
und auf das Finhalten einer nicht zu hohen Temperatur.
In der Aethyl-Propyl- und Butylreihe hat sich als giinstige
Temperatur 80° C. herausgestellt. Ich wandte also dieselben
Bedingungen bei der Bromirung von tertiivem Amylehlorid
an, um s0 zum Tribromisopentan zu kommen.

Als ich in einer nicht zu engen Glasrohre tertiires
Amylchlorid, Eisen und Brom zusammenbrachte, erhitzte
sich dieses Gemisch und entwickelte sofort massenhaft Brom-
wasserstoffdiimpfe. Die Reaktion trat also hier, schon ab-
welcne

von den fritheren Erfahrungen, bei gewdhnlicher

in. Hat die Bromwasserstoffentwickelung auf-

ser Umstand trat bei 50 g tertiires Amyl-

-6 Stunden ein, — so wurde das Produkt in

Aether gelost, mit Wasser, schweflioer Stiure und wiederholt

11 eine Waa . ’ . "
mit reinem Wasser gewaschen, Durch gelindes Erwirmen
aut dem Wasserbade wurde die

cetrocknete, farblose Losung
Bei dieser Manipulation erhielt ich ein
Oel, in welchem ein fester Korper in

von Aether

schweres, {:

kleiner Menge enthalten war. Durch Filtration wurde der

teste Kirper getrennt, auf Thon petrocknet und aus Alkohol
umkrystallisirt. Beim Ver

. h den Schmelzpunkt dieser
Krystalle zu besti

verfliichtieten sich dieselben aus
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dem Rohrchen. ohne zu schmelzen. Eine Brombestimmung
ergab folgende Werthe, welche den festen Korper als ein
Tribrompentan charakterisiren:
0,1475 g Substanz ergaben:
0,2702 g AgbBr =
011498 g Br =
77.95 %/, Br.

Berechnet fiir: (efunden:
C,H,Br,
77,67 ° 77,95 %o

Im Vergleich zum gesammien Reaktionsprodukt hat sich
der feste Kdrper nur in minimalen Mengen gebildet. Das
Hauptprodukt bestand aus einem farblosen, zihen Oele,
welehes ieh durch fraktionirte Destillation im Vacuum rein
rissten Sorgfalt

darzustellen suchte. Trotz mehrerer mit der g
doch nicht, eine

ausgefithrten Destillationen gelang es iy
konstant siedende Fraktion zu isoliren. Wihrend der Queck-
erfaden fortwihrend im Steigen war, destillirte der grosste
90—145°. Trotzdem also das Oel keinen
eine Brombestimmung

Theil zwischen
einheitlichen Siedepunkt hatte, so ergab
doch, dass es ein Tribrompentan ist.

0.1947 ¢ Substanz ergaben:

0.3569 g AgBr =
0,15182 g Br

e arr 0 Y
T T Br.

Berechnet fiir: Gefunden:
C,H,Br,

77,67 %/, Br

e an
77,97°

Dieser Umstand wurde auch durch. die 3eobachtung
bestitiet, dass der olige Korper bei lingerem Stehen in der
kleine Mengen des festen Korpers ab-
also ein Oel, welches einen gleich
eren festen Korper aufgelist

Kilte immer wieder
schied. Das Produkt wai
Zusammengesetzten, aber 1som

=1 BADISCHE
BLB LANDESBIBLIOTHEK
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enthielt. Trotz zahlreicher Versuche gelang es mir nicht
éin Mittel ausfindig zu machen, um das élige Tribrom-
isopentan vom festen Tribromid zu befreien. Gestiitzt auf
die Erfahrungen, welche Kronstein, spiter V. Meyer und
seine Schiiller mit der Bromirung in Gegenwart von Eisen
gemacht haben, war ich gezwungen anzunehmen, dass beide
Korper, das fliissige, wie das feste Tribromid, symmetrisch
konstituirt sind. Aus dem Trimethylithylenbromid sind
theoretisch drei symmetrische Tribromide miglich: das
Bromiithyl-2-Dibrom-1;2-Butan:

CH,Br_

Bt — CH. == ¢
CH,Br- Cha H, — CH,,

das Methyl-2-Tribrom-2, 3, 4-Butan :

CH, : : ;
oy > UBr — CHBr — CH. Br
CH, D
und das Methyl-2-Tribrom-1,2, 3-Butan:
CH,Br
v > CBr — CHBr — CI1. -
CH, /
letzteres Bromid hat zwei asymmetrische Kohlenstoffatome
und kann mithin in zwei stereoisomeren Formen auftreten.
Es war also die Wahl zwischen einer Stellungsisomerie und
eler Stereoisomerie. Um zu entscheiden, ob das Produkt
e racemisches Gemisch stereoisomerer Tribromide ist, wurden
mehrere Versuche aneestellt

die eine Form in die andere
leich ich mich der bekannten Methoden

en die Versuche doch immer negative
Resultate. Nun kam mir eine B

iiberzufithren. Obe

bedient habe. ey

eobachtung zu statten, die
haben werde, ndmlich die
Tribromids in Gegenwart

ich noch niher zu besprechen
leichte Bromirbarkeit des festen
von FEisen, wobei ausschliesslich ein festes Pentabrom-
isopentan entsteht. Dey Versuch hat weiter ergeben, dass
diese Eigenschaft dem flitssicen Tribromid :’zls;_-'{sh‘l‘ und dass
demselben das feste Pentabromid zu
verschiedenes Verhalten schliesst die Mog-

vollstindig aus. Was die

es nicht gelingt aus
erhalten. Ein so

lichkeit einer Stereoisomerie
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Stellungsisomerie betrifft, so war ich berechtigt zu erwarten,
dass es gelingen wird, durch Aenderung der Bedingungen bei
der Bromirung ausschliesslich eines der beiden Tribromide
zu erhalten. Beim hiufigen Wiederholen der Bromirung trat
die feste Verbindung immer in kleineren Mengen auf, so dass
ich sehr oft nur Spuren von derselben Verbindung isoliren
konnte. Obgleich die Versuche bei gewdhnlicher Temperatur
ausgefiithrt wurden, so verlief der grisste Theil der Reaktion
doch bei hiherer Temperatur, weil die Reaktionswirme eine
sehr bedeutende ist. Ich vermuthete daher, dass in dieser
Erwirmung vielleicht der Hauptgrund zu suchen ist, dass
ich den festen Korvper ein Mal in grosserer, das andere Mal
in kleinerer Menge erhielt, je nachdem ich das Brom sehneller
oder langsamer zutropfen liess, wodurch die hohere Tempe-
ratur ein Mal rascher, das andere Mal weniger rasch erreicht
wurde. Um diesem Uebelstand abzuhelfen, habe ich durch
verschiedene Anordnung des Versuches die Bromirung bei 0°
ausgefiithrt. Um die starke Reaktionswirme zu vermeiden,
wurde die Bromirung von tertiirem Amylchlorid in zwei
Prozessen bewerkstelligt. Das durch 1 Mol. Brom entstandene
Dibromid wurde isolirt und dann erst weiter bromirt.

Eine Glasrohre, welche mit Scheidetrichter, Entbindungs-
vobr und gut schliessendem Propfen versehen war, wurde
mit Eisen und dem Dibromid beschickt. Der sich bildende
Bromwasserstoff wurde durch ein am Entbindungsrohr be-
festigtes Chlorcalciumrohr gefithrt und in eine vorgelegte
Flasche vom Wasser absorbirt. Im Inneren der Rohre befand
sich auch ein Thermometer zur Feststellung der genauen
Temperatur der Reaktionsfliissigkeit. Die Réhre selbst befand
sich in Eiswasser. Sobald das innere Thermometer 0° an-
gezeigt hat, wurde mit dem Hinzugeben von Brom begonnen,
und der Scheidetrichter, welcher das Brom enthielt, so regulirt,
dass die Temperatur des Reaktionsgemisches nicht iiber 5°
gestiegen ist. Die Bromirung verlief so langsam, dass 100 g
Dibromid 48 Stunden gebraucht haben, um bromirt zu werden.
Beim Herausnehmen der Rohre aus dem Eiswasser bestand
ihr Inhalt aus einer mit Oel durchtriinkten Krystallmasse;

Baden Wiirttemberg
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kaum hatte aber die Rohre die Zimmertemperatur angenommen,
so verfliissicte sich das Produkt vollstindig. Das fliissige
Reaktionsprodukt wurde mit Wasser und schwefliger Siure
oewaschen. Bei der Destillation mit Wasserdampf bemerkte
ich, dass das iibergehende Oel in der Kiihlerrohre erstarrte.
[ch musste daher von Zeit zu Zeit durch Erwirmen das
Produkt zum Schmelzen bringen. Trotzdem verfliissigte sich
das Produkt in der Vorlage und erst beim Abkiihlen auf 0°
crstarrte der Korper wieder. Dieses Verhalten sprach also
fiir eine fliisssige Verunreinigung., Im Destillationskolben, in
welchem die Wasserdampfdestillation ausgefillirt wurde, restirte
ein fester Korper, der sich als das schon frither erwiihnte
Pentabrompentan erwies. Da ich nur 1 Mol. Brom angewendet
habe, so musste die dem gebildeten Pentabrompentan dquiva-

lente Menge unveriindertes Dibromid vorhanden sein. Auf
die Gegenwart des letzteren fithrte ich das ungewdhnlich
leichte Fliissigwerden des Produkts zuriick. Das mit Wasser-
dampf iiberdestillirte Oel wollte ich mittels fraktionirter
Destillation im Vacuum reinigen. Obgleich ich es mehrmals
destillirt habe, wurde das Produkt immer leicht fliissig. Das
Ziel wurde sehr einfach und bequem auf folgendem Wege
erreicht. Das Oel wurde durch Abkiihlen auf 0° zum Er-
starren gebracht und die feste Masse bei niederer Temperatur
erhaltene Oel erstarrte aber bald wieder

aboesauet,

und durch derholen dieser Manipulation restirte nur eine

ganz kleine Menge unverindertes Dibromid. Das Haupt-

E'rl'f.-"llll\: war ein fester, schneeweisser I\.:”rl‘pt‘!'. der, einmal

vom Dibromid rennt, sich nicht mehr verflissigte. Der-

in Aether und in warmem Alkohol,
withrend er in Wasser unlislich ist.

Alkohol mehrmals umkrystallisirt
Produkt erhalten. Die Iii‘}'smllv]]

) Die krystallog chen Angaben dieser Abhandlung (s, & 5. 33,
en Herren Privatdozent Dr. v. Kraatz-
Prof. Dr. C. Schmidt in Basel.

1 Herren nochmals meinen herzlichsten

35 und 38
in K

Koschlau

Es sei mir g et.

Dank fiir ihre Bemithungen aus:
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zeigen anscheinend regulire Wachsthumsformen. Sie sind
undeutlich ausgebildet und reihen sich meist in aufeinander
senkrechten Richtunzen aneinander. Zwischen gekreuzten
Nicols ist die Substanz vollstindig isotrop, gehort also sicher
zum reguliren System. Beim Versuch den Schmelzpunkt
zu bestimmen, sublimirten die Krystalle ohne zu schmelzen.
Eine Brombestimmung ergab, wie zu erwarten war, dass der
Kérper ein reines Tribrompentan ist.
0,2121 g Substanz ergaben:
0,3868 g AgBr =
0,1646 g Br =

77,65 °(, Br

Berechnet fiir: Gefunden:
C.H,Br,
77.67°/, Br 77.65 %/, Br

Was die sonstigen Eigenschaften dieses Korpers betrifft,
so ist hervorzuheben, dass er einen sehr ausgeprigten
kampherihnlichen Geruch hat. auf die Haut gebracht ver-
ursacht er ein Brenngefithl und reizt die Augen sehr heftig
zum Thrinen. Die letztere Eicenschaft beruht auf der
und leichten Verdunstung, welche schon
bei gewohnlicher Temperatur in hohem Maasse vor sich geht.
Lisst man den Kirper einige Zeit an der Luft liegen, so
r vollkommen, ohne die geringste Spur zuriick-

ungemein raschen

verschwindet e
zulassen. Dieses Tribromid ist,
hervorgeht, vollkommen identisch mit d
Mengen erhaltenen festen Korper. Die Ver-
Temperatur die Entstehung des
llauf bestiitigt.

wie aus diesen Eigenschaften
em als Nebenprodukt
in kleinen
muthung, dass die hohe
fasten Tribromids hindert, hat sich vo
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Konstitutionsbestimmung des festen Tribrom-
isopentans.

Wie bereits hervorgehoben. lehrte Bauerl) ein festes
Tribromisopentan kennen. Im vorigen Ki
Griinde dargelegt, durch welche man veranlasst wurde an-
zunehmen, dass das Bauer’sche Tribrompentan ein Me thyl-2-
Tribrom-2, 3,4-Butan ist:

CH,
ay =~ UBr — CHBr — CH.Br.
s Bl i,

wpitel habe ich die

Um die Konstitution meines Tribromids festzustellen. war es
nothig nachzuweisen, ob es identisch ist mit dem Bauer’schen
Tribromid, oder nicht, Beide Fiille waren miglich. weil ich
berechtigt war. mit ziemlicher Sicherheit anzunehmen, dass
mein  Tribromid ebenfalls eine symmetrische Konstitution
haben muss. Dey Vergleich hat thatsiic shlich die Erwartung
bestiitigt,  Zur Darstellung des Bauer’schen Tribromids
wurden dquivalente Mengen des Trimet hyl: lt!nivuhwnmls und
alkoholischer Kalil: wge verkocht. Letztere wurde dargestellt
durch Auflisen dey berechneten Menge Aetzkali in wenig
Wasser und Verdiinnen mit Alkohol. Sofort war eine Aus-
scheidung von Bromkalium zu sehen und bei 100 g Dibromid
war die Reaktion nach einer halben Stunde beendet. Der
Kolben wurde nun mit einem Kiihler verbunden und durch
Erwirmen auf dem Wasserbade der Alkohol
'\lulm:lrnm.nmhn abdestillirt.
nur festes Bromkali und das

Der heriiberdestillirte Alkohol
versetzt, wobei

sammt dem
Im Kolben blieb
iberschiissige Aetzkali zuriick.
wurde nun mit viel Wasser
sich die Fliissigkeit starlk tribt unter Aus-
scheidung eines Qeles, Nach zweistiindigem Stehen liisst
sich das QOel vermittels eineg Scheidetrichters von dem
dariiberstehenden Sprit leicht trennen. Das gewaschene und

mit Chlorealeium getrocknete Qel geht bei der Destillation
zwischen 118—190°

gebildeten

iiber,

) Ann, d. Chem. yu. Pharm. 120, 171
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Die Addition von Brom an Monobromamylen wurde nicht
nach Bauer?) durch direktes Zusammenbringen von Brom
mit dem ungesittigten Korper ausgefiithrt, weil da erstens
zu befiirchten war, dass sich hioher hromirte Amylene durch
Substitution bilden werden, zweitens erstarrt die ganze Masse
zu einem harten Kuchen, an den eine kleine Menge eines
Oeles anhaftet, welches die Augen heftig angreift und die
Reinigung sebr erschwert. Diese Uebelstinde wurden da-
durch beseitigt, dass das Brom tropfenweise in eine dtherische
Losung von Bromamylen eingetragen wurde. Die Temperatur
konnte bei dieser Operation nicht héher als auf 37° steigen.
Die Addition verlief sehr glatt und ruhig. Ist das Brom
eingetragen, so lisst man den Aether im Exsiceator vers
dunsten, wobei sich das Tribromid in schonen Krystallen
ausscheidet. Die Addition in iAtherischer Losung ergibt eine
bessere Ausbeute um ca. 12°/,. Das so erhaltene Tribromid
erwies sich in allen Eigenschaften als vollkommen identisch
mit dem meinigen; beide waren leicht ldslich in Aether und
warmem Alkohol, bei beiden konnte ich keinen Schmelzpunkt
bestimmen, weil beide vor dem Schmelzen schon sublimirten.
Dieses Verhalten ist selw charakteristiseh fiir das Tribromid;
alle anderen festen Isopentanbromide, die ich bald niher
beschreiben werde, zeigen diese Figenschaft nicht.

Es ist also unzweifelhaft erwiesen, dass beim Bromiren
von Trimethylithylenbromid in Gegenwart von Kisen bei
0—5° C. aUl.-';r'nEil‘:slir-h ein symmetrisches Tyibromisopentan
entsteht. Durch die Identificirung mit dem Bauer’'schen
Bromadditionsprodukt des Monobromamylens ist der gebildete

Kérper ein Methyl-2-Tribrom-2, 3, 4-Butan:

CH, _ 4By — CHBr — CH,Br

CHs " ;

Meine Versuche haben gezeigt, dass die Isobromalkyle
sich viel leichter bromiren, als die von normaler Konstitution.
In der normalen Reihe liefert die Bromirung in Gegenwart
80° nur ein Produkt, wihrend die Iso-

von Kisen bhis zu

5 Apn. d. Chem. u. Pharm. 120, 171.
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verbindungen dasselbe nur bis ungefihr 10° thun. s ist
mir gelungen, beim Bromiren von Trimethylithylenbromid I

bei 80° ansschliesslich ein anderes Tribromisopentan zu erhalten. !

Bromirung von Trimethylédthylenbromid B

in der Warme.

Meine Versuche sollen ja hauptsiichlich dazn dienen,
die Bromirung in Gegenwart von Eisen niither kennen zu
lernen. Wie es schon aus friitheren Versuchen sich ergeben
hat, iibt Eisen nur seine Wirkung bei nicht allzu hoher
Temperatur, welche je nach dem Korper, der bromirt werden
soll, variirt. ©Ob die Wirkung des Eisens bei hoherer Tem-
peratur irgend welchen Einfluss auf die Reaktion auszuiiben
vermag, oder aber durch die ihr entgegenwirkende Hitze
poralisirt wird, ist mit Sicherheit nicht festgestellt. Wie
bereits hervorgehoben wurde, entstand bei der Bromirung

von tertiivem Amylehlorid bei einer Temperatur von 20—80°

ein flissiger Korper, welcher auch eine variirende Menge
lelt. Dei 0° trat das QOel gar
| nicht mehr auf; es lag daher sehr nahe zu versuchen, ob

des festen Tribromids ent

beim Bromiren bei 80° ausschliesslich die ¢lige Substanz sich

bilden wird. Der Versuch wurde ganz dhnlich ausgefiihrt, :
wie bei Bromirung hei 0° beschriehen wurde, mit dem ;
Unters dass das Dibromid vor dem Hinzufiigen von
Brom auf 80° erwiirmt wurde. Wie durch ein eingetauchtes
Therm leicl lliven war, fand die Bromirung
unter unter 70° statt. DBel 75 g

|

schon nach einer halben Stunde
Produkt wurde mit schwefliger
sserdampfdestillation unterworfen.
farbloses Oel, und, obeleich
er befindet, ist es doch ganz klar. Dureh
¢l ' und Filtrirung durch ein
L man es sofort im trockenen Zustande.

Bei gewdhnlicher Temperatur destillirt, zersetat es sich unter

Trennune

trockenes 1

Bromwasserstoffentwickelung . wihrend man dasselbe im Va-
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cuum beliebig oft destilliren kann. Bei einem Vacuum von
17—18 mm destillirt bei 65° das unveriinderte Dibromid,
worauf das Thermometer rasch aul 115° steigt, wobei das
Hauptprodukt tiberdestillivt, Wird diese Operation wiederholt,
so destillirt die ganze Menge zwischen 118—120° iiber. Eine
Brombestimmung ergab dieselbe Menge Brom, wie beim
festen Tribromid gefunden wurde.
0,2869 g Substanz ergaben:
0,518 ¢ AgBr =
2 0,2216 g Br =

p
77,24 °/, Br.

Berechnet fir: Gefunden:
C,H,Br, ;
77.67°, Br: TT.24°. Br.

[
Der Siedepunkt des so erhaltenen fliissigen Tribromids

macht wahrscheinlich, dass dasselbe identisch ist mit dem

von Wildermann') durch die Behandlung von Amylen mit

Brom ohne (Gegenwart von Eisen erhaltenen. Dieses Oel hat

genau denselben Siedepunkt und auch alle anderen Eigen- [

schaften, vermittelst deren dieser Forscher sein Tribromid ‘

charakterisirt hat. Aus diesem Umstande ist zu ersehen,
dass die Wirkung des Kisens bei einer hoheren Temperatur,
zur Bildung der symmetrischen Polybromide nothig ist,
. ‘ lehe man unter

qle
d

vollkommen verschwindet. Die Resultate, we
solchen Bedineungen erhiilt, sind also fir die Frage, worin
die Wirkune des Hisens bei der Bromirung besteht, nicht

massgebend. Ich habe mich daher vorerst ni

*ht mit der
Konstitution des fliissicen Tribromids 1!““"?‘}[;11‘.“:{" Die Be-
stimmung derselben diirfte schon schwer fallen, da man vor-
erst noch gar keinen Anhaltspunkt hat. Hell und Wilder-
mann?) nehmen mit einiger W ahrscheinlichkeit die Formel:
CH, .
CH,"
an, welehe sich auch mit meinen Beobachtungen, die ich bei
1) Dissertation, Freiburg i. B. 1892, 5. 28.
%) Ber. d. D. Chem, Ges. 23, 3214.

~CBr — CBr, — CH,
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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

e T . .s g A M . :
thatsichlich f die Bildung des fliissicen Tribromids die
I

|

auns

te.

Jei einer weiteren Erhthung derselben treten

Komplikationen ein, wie die Verharzune d

Produktes auf’s

| +1 1 s -]
Deuthchste zeiot,

Iwirkung von Brom in Gegenwart von Eisen auf
das leste symmetrische Tribromisopentan.

. Lk ter Isoreihe zur normalen
t e o ich Brom auf das sym-
trische fest

in Gegenwart von Eisen

Versuche lehrten. liegt die
Bromirung unter diesen Ver-
und --5° C.  Das symmetrische
i Kohlenstoffatome
zu einem Tetra-
1ssen, ganz analog der Ueber-
in Dibrompropan und Tribrom-

mid bromiren
von Monol

nromm
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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

)

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- [

1 T 1 -
aas vUmiryste

fhanvatsanh
d1e theoretiscn

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

BLB BADISCHE
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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
=] o

b.
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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

Bi.

Bei der Bromirumng des Isopentans hildet das Penta-
bromid thatsichlich di
— eine Erfahrung, die die folgenden

Grenze der leichten Bromirbarkeit;
Versuche hestitigen.

9
b
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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

LANDESBIBLIOTHEK
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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

BLB BADISCHE
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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

LANDESBIBLIOTHEK

Baden Wiirttemberg



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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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,

- ;
die Frage na

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.
Aequivalente Mengen des Hexabromids und Brom wurden

in der Wasserdampfbombe ery

wobei die Bromdampfe

sehr langsam verschwine

n.  Frst nach 24 Stunden ist die

ion beendet., Um die Bedingungen ausfindig zu inachen,

ich mehrere Versuche auseefiithrt, wobei es sich heraus-

ye t hat 1 1 . T
gestellt hat, dass bei der Ueberfiithrune von Hexa- in Hepta-

sopentan nicht weni { Stunden mit dem Erhifzen
setzt werden muss. la findet sich immer un-
wlertes Produkt vor.. Bei b iger Ueberschreitung

Zeit konnte keine mnachtheilive Wirkung Lkonstatirt

werden. Die Ausbeute und das Produkt waren normal. Der

Rohreninhalt stellte ein festes, dunkelgefiirhtes Produkt dar.
Nach dem Ablassen der gebildeten Bromwasserstoffsiure wurde
das Lrodukt am besten | n der Rihre heraus-

n welchem viel von diesem

n und letzteres anf
wurde vom Glase
lten des Nitrobenzols

drbter Kérper, der bei 174

iter zu reinigen, wurde es
"!!\:f--‘:il!l';-ii'i. wol

man sehr schon

bekommt, die aber doch oanz -‘.i'l]\\.‘lt'i!

nkt bleibt nach wie vor
konnten ;’i-fli-utl‘l werden

Prismas mit der Basis.

achtet man Ausloschung

Es ist moglich, dass

Baden Wiirttemberg
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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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bombenofen. Schon mach einer halben Stunde waren die
Bromdimpfe in der Riéhre verschwunden und beim Oeffnen
der erkalteten Rohrve entwickelten sich Strome von Brom-
wasserstoff. Der Inhalt der Riéhre wies eine ziemlich grosse
Menge Harz auf. Um der Harzbildung zu enteehen, wurde
die Bromirung nicht mehr im Rohre ausgefithrt, sondern in
einem mit Riicktlusskiihler versehenen Kolben. welcher sehr
gelinde auf einem Wasserbade erwirmt wurde. Die Erwartung,
ein harzfreies Oel zu bekommen, hat sich vollkommen he-
stitigt. Der Kolbeninhalt war ecanz schwach gefiirbt und
nach der iiblichen Reinigung ganz farblos. Bei der weiteren
Untersuchung

Al

7 en die Produkte beider Methoden dasselbe
Verhalten. Das Oel wurde wie bereits mehrfach erwihnt
gereinigt und mit Wasserdampf destillivt. Der erisste Theil

des gewonnenen Oeles destillivte

mit dem Wasserdampf sehr
rasch ab, wihrend das im Koll

restirende Produkt sich

Die Wasserdampfdestillation wurde unter-

T 1 1.7 y Ty
brochen und erkalteten Produkte gesondert untersucht.

Das leicht fliich

getrocknete Oel erwies sich durch die
Bestimmung seines Sied

punktes als unveriindertes Isoamyl-
irend der andere

chlorid, wiil

Theil hisher bromirt war. Letzterer,

viel Harz verunreinigt war, wurde in
mit Thierkohle geschiittelt und nach
dem Trocknen mit Chlorcalcium und Befreien vom Aether im
Bei 12 mm gi

Aether aufeenommen.

‘\'m-|[||i.: desti

ein schwach gelb ge-
Im Kolben blieb ein
welche einerseits beim

im Kolben entstanden
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I1. Brombestimmung des Bromirungsproduktes im Kolben:
0,2324 g Substanz (‘1‘;‘;11_1“1:

0,4475 g AgBr =
0,1905 g Br =

81,97 °/, Br.
Jerechnet fiir: sefunden:
C,.H.Pr, 15 11,
Br = 82,47 %/,. 82,56 9/5;" 81,97 %

Es ist hier also der merkwiirdige Fall eingetreten, dass
bei Anwendung von nur 1 Mol. Brom der vierte Theil der
angewandten Substanz zum Tetrabromid bromirt wurde,
wihrend die restirenden ?/, des Isoamylehlorids unverindert
blichen. Daraus folet also, dass das Isoamyleblorid eine
orosse Tendenz hat. das bei 150° siedende fliissige Tetra-
bromid zu bilden. Es war daher sicher anzunehmen, dass
bei Gegenwart von drei Molekillen Brom sehr leicht und quan-
titativ das Tetrabromid entstehen wird. DBeim Ausfithren
dieses Versuches wurde bemerkt, dass beim Zusammenmischen -
des Isoamylchlorids mit der fiir das Tetrabromid berechneten ."
Menge Brom in Gegenwart von Hisen sofort Reaktion ein-
tritt, welche nach einiger Zeit sehr stitrmisch wird, wobei
sich das Reaktiongemisch stark erwirmt, Gestiitzt auf die
Erfahrungen, welche ich bei der Bromirung vom tertidiren
Am \] hlorid gemac ht habe, benutzte ich das Eintreten dieser
Reaktion bei gewohnlicher Temperatur und sorgte durch
sussere Abkiihlung dafiir, dass die Reaktionstemperatur nicht
zu hoch steigen soll. Meine Erwartung, dass ich hier ein
anderes Produkt bekommen werde, wie bei der Jromirung
swischen 40 —80° hat sich bestitigt. Hat die Bromwasser-
stoffentwickelung aufgehort, so wurde das Produkt, welches
in ziemlicher Menge einen festen Korper enthielt, nach der

iiblichen Methode gereinigt. Durch Wasserdampt konnte der
dlige vom festen Korper getrennt werc den. Das iiberdestillirte
Oel war wiederum unverdndertes Isoar m[nh]nnll wihrend die
zuriickgebliebene feste Substanz, aus Alkohol umkrystallisirt,

BADISCHE
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den Siedepunkt 115° ergab. Wie der Schmelzpunkt zeigt,
ist dieses Produkt identisch mit dem symmetrischen Penta-
bromisopentan, welches aus dem tertiiren Amylchlorid durch
Bromirung in der Kilte dargestellt wurde. Das Isoamyl-
chlorid verhilt sich demnach ganz analog dem tertiiren
Chlorpentan.

Um nun auch die Konstitution des flitssigen Tetrabromids,
welches bei einer Temperatur zwischen 40—80° entsteht, zu
ermitteln, schlug ich denselben Weg ein, den ich beim flissigen
Tribromisopentan verfolgt habe. Hilt man nun an der Ei-
fahrung fest, welche Kronsteint), V. Mayer und Miiller?)
gemacht haben, dass die Bromirung in Gegenwart von Eisen
stufenweise, von einem Kohlenstoff zum zweiten benachbarten.
von diesem zum dritten, zum vierten u. s. w. fortschreitet,
so sind theoretisch fiir das Tetrabromid nur vier Mdaglich-
keiten vorhanden:

CH,_ -

B *>CBr — CHBr — CH,Br
CH,Br- CB1 CHBx CH,Br
CH.. - -

1. (:H::}L‘i‘w — CBr, — CH,Br
CH,

T ._‘.-\‘v" —_— M _" "

I11. Ciis"LH CBr; — CHBr,
el

IV. Cl *>CH — CHBr — CBr,.
JH,

Diese vier Fille miissen bei weiterer Bromirung sich
verschieden verhalten, und zwar sollte ein Korper, der die
Formel I hat, mit einem Molekiill Brom das von mir dar-
gestellte bei 115° schmelzende Pentabromid geben:

31

2”'.}(,'['-r' CHBr — CH,Br.

Nach der zweiten Moglichkeit miisste ein Molekiil Brom
n 1someres Pentabromid hervorbringen, welches durch weitere

o1
el

') Dissertation, Heidelberg, 1892 S. 40—44,
) Journ. f. pr. Chem, 46, 161.
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Bromirung sich in das von mir dargestellte Hexabromid vom
Siedepunkt 90° verwandeln sollte:

Egjr:x& — OBr, — CH,Br.

Was nun die Formel II{ anbetrifft, so lisst dieselbe
sowohl ein mit dem bei 115° schmelzenden isomeres Penta-
bromid, als auch ein mit dem bei 90° schmelzenden isomeres
Hexabromid erwarten und erst durch weitere Zufithrung von
einem Molekiil Brom miisste das von mir dargestellte bei
174° schmelzende Heptabromid resultiren:

GH:Br = 3 1S . ;
(‘-“._,Bl‘>("l)1 — C I;]2 —— (_,]1]511'

Nach der vierten und letzten noch méglichen Konstitution
des fliissigen Tetrabromids ist durch weitere Bromirung kein
Bromid mdéglich, welches mit einem von mir dargestellten
Bromid identisch sein soll. Aus dieser Betrachtung geht
also hervor, dass es durch weitere Substitution von Brom
leicht moelich sein wird, die Konstitution meines fliissigen
Tetrabromids festzustellen. Der Versuch hat gezeigt, dass
das Tetrabromid bei weiterer Bromirung das Hexapromid
giebt: eo ipso kommt dem fliissigen Tetrabromid die Kon=
stitution zu:

CH,, 6By — CBr, — CH,Br.

CH, ?

Dass das hierbei gewonnene Hexabromid mit dem aus
dem symmetrischen Pentabromid dargestellten vollstindig
iibereinstimmt, haben sowohl die identischen Schmelzpunkte,
als auch die Fihigkeit, Heptabromisopentan zu liefern, gezeigt.

LANDESBIBLIOTHEK
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Einwirkung von alkoholischem Kali auf das
symmetrische Tribromisopentan.

s~ CBr — CHBr — CH,Br.
CH, g

Es ist schon lange bekannt und oft bestitigt worden,

dass alkoholische Kalilauge auf Mono-, Di- und Trihalogen-
substitutionsprodukte der Kohlenwasserstoffe Halogenwasser-

stoff abspaltet unter Bildung ungesittigter Verbindungen.

Unter Zuhilfenahme dieser Reaktion will Wildermann?) eine

Methode zur Konstitutionsbestimmung von Polybromiden un-

bekannter Zusammensetzung ausfindie gemacht haben. Es ;

liegt mir fern, die Wildermann’sche Arbeit irgendwie zu

kritisiren, ich michte nur eine Beobachtung mittheilen, die I

zu der Beurtheilung des Werthes dieser Methode viel bei- ';

tragen kann. Im Laufe meiner Arbeit. in welcher ich den ;

Mangel an solchen Methoden oft empfunden habe, versuchte

ich wiederholt, den Wildermann'schen Vorschlag zu benutzen.

Nach Bauer?) spaltet Trimethylithylenbromid, mit al- ]

koholischem Kali in der Kilte zusammengebracht, ein Brom-
wasserstoffmolekiil ab und es resultirt ein Monobromamylen,

| welches bei 118-—120° siedet und Brom addirt unter Bildung
| des festen, sublimirbaren Tribromisopentans. Der letztere
Korper sollte nun durch alkololische Kalilauge nach Wilder-

mann?® bei Abspaltung eines Molekiils Bromwasserstoff ein

s Brom unter Bildung von Tetra-
bromisopentan addiren miisste: bei Verlust zweier Molekiile
Bromwasserstoff sind mehrere

Dibromamylen geben, welcl

monobromirte ungesittigte
durch Addition von Brom Penta-
iten.  Ein anderer Fall ist nach
Wildermann’s Ansicht ausgeschlossen. Ich habe das feste

ri alkoholischer Kalilauge genau nach
Wildermann’s®) Angaben verkocht.

Korper zu erwarten, die

}"?.'r'lll'liréu‘!lf‘ijt;_l|1 ergeben sol

Tribromisopentan mit

) Journ, f

% Ann

%) Dissertation, Freiburg i
Y Ibid, 8, 49, '
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Das krystallinische Tribrompentan wurde mit einem
Ueberschusse von alkobolischem Kali versetzt. Fiir den Fall,
dass die entstehenden Produkte leicht fliichtig sein werden,
verbindet man die erste Kiihlvorrichtung mit einer zweiten.
Man kocht so lange, bis nach dem Erkaiten des Kolbens
kein Tribrompentan sich ausscheidet. Die alkoholische Losung
wird mit Wasser versetzt, das sich ausscheidende Oel getrennt,
getrocknet, abdestillit und fraktionirt. Ieh habe dabei
ausschliesslich einen Kérper vom Siedepunkt 118—120° er-
halten.

Der Umstand, dass ich einen einheitlichen Korper unter
diesen Bedingungen erhalten habe, wihrend Wildermann
drei Korper isolirt haben will, gewinnt noch dadurch ein
Interesse, dass es mir gelungen ist, die Konstitution meines
Produktes genau zu bestimmen. Mein Produkt addirt ein
Molekiil Brom uater Bildung des festen Tribromisopentans,
— ein Verhalten, welches unzweifelhaft darthut, dass dasselbe
identisch ist mit dem aus Trimethylithylenbromid dargestellten
Monobromamylen; auch stimmen die Siedepunkte dieser Korper
vollkommen iiberein. Das unerwartete Resultat ergiebt also, I,
dass in diesem Falle die alkoholische Kalilauge nicht brom-
wasserstoffabspaltend wirkt, sondern das Tribromid in. Mono-
bromamylen und Brom dissoeiirt:

CH, CH, CH, CH,
ij:‘[:;- Chr
[‘i-ru:.- o (I[TII =Ry
CH,Br CH;.

Bevor man also die Wildermann’sehe Methode zur
Bestimmung eines unbekannten Halogensubstitutionsproduktes
anwendet. wird man zuerst darauf achten miissen, ob die
von mir beobachtete Anomalie thatsichlich nicht vorhanden ist.

BLB BADISCHE
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Zusammenstellung der gewonnenen Resultate.
. In Gegenwart von Eisen bromiren sich die
Halogenalkyle der Isoreihe zu symmetrischen Poly-
bromiden.

2. Das tertiire Amylchlorid resp. -bromid giebt mit Brom,

gleichgiltie ob Eisen zue

oen ist oder nicht. dasselbe Tri-

methylithylenbromid, welches man durch Addition von Brom
an (CI = C = CH — CH, erhalten hat.

3. Durch die Bromirung von tertiirem Amylehlorid resp.

-bromid mit zwei Molekiilen Brom sowie des Trimethyl-
dthylenbromids mit einem Molek

iil Brom resultirt in Gegenwart

von Eisen ein festes symmetrisches Tribromisopentan. Bei

dieser Reaktion bleihen beide Methylgruppen, weleche am
tertiaren Kohlenstoff gebunden sind. intakt.

4. Das feste Tribromid giebt

1t wenig Brom in Gegen-

wart von Eisen

elt, so t

) das symmetrische Penta-
', s alnhz ShoLe =1 . .

bromid, welches quantitativ gebildet wird. wenn zwei Mole-

kille Brom zmr Verw ndupg

5. Die intermediire Bildung eines Tetrabromids beim

]_v'-.‘hwt'g';u;f- ( e

ommen.

les symmetri

0 Tribromids in das symmetrische

Pentabromid konnte nicht festoestellt werden.

6. Abweichend vom tertiiren verwandelt sich das Isoamyl

chlorid resp. -bromis

fort in das symmetriche Pentabromid,

wobi 1]

lie Bildung der Bromide: Isopropylithylenbromid, sym-
metrisches Tribromid (CH,), = CBr — CHBr — CH,Br und
Tet: 2

nur 1
dingung

dann nicht §I'L.<f::€'.~11=[!'i werden l{ni]mt‘. wenn
om angewandt wurde. Unter diesen Be-

ila Roalrts - -
1 das Reaktionsprodukt aus Pentabromid
und unveriindertem Isoamvlchlorid.

7. Die symmetrische

w 1

a0wie dae

» Substitution des tertiiren
resp. -bromids in Gegen-
nur bei einer Temperatur
Diese Temperatur entspricht somit
lie symmetrische Substitution
alreihe in Gegenwart von Eisen

wart von Eisen wve;

zZwischen 0

der von 80° (.,
der Ha

erforderlich ist.
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8. Zum Unterschied von Methylbromid, Aethylen-
bromid, Tribromhydrin und Tetrabromnormalbutan
bromirt sich das Pentabromisopentan in Gegenwart
von fisen weiter, wenn die Temperatur von 0° aut
80° C. erhoht wird.

9. Das Pentabrompentan geht in Gegenwart von Eisen
in das Hexabrompentan iiber, welches dann, gleichgiltiz ob
ein oder mehrere Molekiile Brom zugegen sind, sich nur in
ein Heptabrompentan verwandelt.

10. Hohere Bromide konnten in Gegenwart von Eisen

nicht gewonnen werden

00° C. fithrt in
der Isoreihe ebenso zu harzigen Produkten, wie in der

Normalreihe.

11. Die Erhohung der Temperatur

12. Das Trimethylithylenbromid bildet bei 80° C. in

Gegenwart von Iisen ein fliissiges Tribromid. Unter den-
selben Bedingungen verwandelt sich das Isoamylehlorid vesp.
-bromid auch dann sofort in ein fliissiges Tetrabromid, wenn
nur ein Molekiil Brom zugegen ist. Beide fliissizen Bromide,

n

['ri- und Tetrabromid geben in Gegenwart von Eisen bei

dasselbe Hexabvomid, welches aus dem symmetrisechen
Pentabromid entsteht.
13. Das symmetrische feste Pentabromid wird aus dem

fliissigen Tri- und Tetrabromid nicht gebildet.

14. Das symmetrische Tribromisopentan erleidet beim

ht in normaler Weise

Verkochen mit alkoholischem Kali
toftabspal

Monobromamylen.

sondern dissociint in Brom und

Bromwasse

LANDESBIBLIOTHEK

Baden Wiirttemberg
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