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Experimenteller Theil .

Das won Städeli ) aufgestellte Gesetz , dass bei der Ein -

führung won einem Halogenatom an Stelle von Wasserstoff
in halogensuhstituürte Paraffine das neu eintretende Halogen -
om diie Nähe des bereits vorhandenen sucht , wurde erst
vor einägen Jahren durch neuere Versuche widerlegt . Diesée

Versuche , Welche ich in der Einleitung mehr hervorgehoben
habe , Wunden erst beim Trimethylenbromid , Propylenbromid ,
Aethylbromid , primären und sekundären Propylbromid ,
Pseudobutylenbromid , Methylbromid und Aethylchlorid aus -

gefüührt . Die Ausgangsmaterialien für diese Versuche sind
im Handel leicht zugänglich und von genügender Reinheit .
Die Bromürungsmethode mit Eisen ist eine so bequeme Dar -

Stelllumgsweüse für die normalen Polybromide , dass es geboten
Erscheint, , die Bedingungen dieser Methode auch bei noch

hähenem Hlalogenallylen zu studiren . Auf Veranlassung von
Herrn Dr . A. Kronstein unternahm ich Versuche mit dem

Isopentan , da ein normales Pentylbromid resp . - chlorid in

gemügemder Menge schwer zu erhalten ist . Die Isoverbindungen
beanspmuchem ferner ein grosses Interesse , weil es bis jetzt
mochh mücht festgestellt wurde , ob die Einwirkung von Brom

in 6 Wart won Eisen genau so verläuft , wie bei normalen

) Amm. d. Chem . m. Pharm . 195, 180 .
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Darstellung des Trimethyläthylenbromids :

CHs CHBr . CIg

a. aus tertiärem Amylchlorid .

Nach den gemachten Erfahrungen geht Aethylchlorid

beim Bromiren in Gegenwart von Eisen in das Aethyl -

bromid über . Diese Beobachtung ermöglicht auch von den

Monochloriden auszugehen , um Polybromide darzustellen .

Ich wählte daher das verhältnissmässig billige tertiäre

Amylchlorid .

I .

—
201f
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Je

in einem Kolben , welcher mit gut

eingeschliffe und Scheidetrichter versehen war ,

ausgeführt. t sich am zweckmässigsten erwiesen , diesen

Kolben durch die billigen Waschflaschen zu ersetzen . Oben⸗

stehende Zeichnung soll den von mir gebrauchten Apparat
orꝗnsEhRNnIHie “ 1 9veranschaulichen . Die Flasche d, welche mit Eisendraht und

9 9
100 8r Amylchlorid beschickt war , wurde in ein leeres
Wasserbad gestellt und mit den Flaschen 5 und e verbunden .

9 488t . 7 J SM Sghei v*i 1

155
lässt nun aus dem Scheidetrichter langsam die berechnete

Menge * 75ufliess 3enge Brom zufliessen . Anfangs dauert es eine kurze Zeit ,
bis die Reaktion be

H LEwWird die Flasche d
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jäuft so ruhig und vollständig . Die Flaschen ) und e sind

miteinander so verbunden , dass das darin befindliche Wasser

in die Flasche d nicht zurücksteigen kann . Die Menge

Wasser ist so gewählt , dass sie nur eine der beiden Flaschen

5 resp . e bis zur Hälfte füllt . Entsteht in der Flasche a

ein Ueberdruck , so wird das Wasser von h durch die Röhren d

und d. nach e herübergedrückt ; bildet sich aber durch die

Absorbtion des Halogenwasserstoffs durch das Wasser ein

Vacuum , so wird das Wasser durch d. und d nach Y zurück -

gesaugt . Dieses Spiel wiederholt sich während der Bromirung

sehr oft . Das schwach rothgefärbte Produkt wird mit

Wasser und schwefliger Säure vollkommen entfärbt . Nachdem

die schweflige Saure mit Wasser entfernt wurde und das

Produkt mit Chlorcalcium getrocknet , kann das Produkt im

Vacuum destillirt werden . Durch letztere Operation gelingt

es leicht einen Körper , welcher in einem Grade überdestillirt ,

zu erhalten . In einem Vacuum von 25 mm liegt der Siede -

punkt des erhaltenen Produkts zwischen 69 —70 , während

bei 15 mm derselbe zwischen 63 —64 liegt . Zwei Brom -

bestimmungen bestätigten die Formel

2
7 C5HioBrz

und schlossen die noch mögliche Formel

2 C5HioBrOl
aus .

1. 0,2508 g Substanz ergaben :

0,412 g AgBr

9017

C69,89 Br ;

2. 0,28 g Substanz ergaben :

0,4572 g AgBr

0,1945 98 Br =

69 , 48 „ % Br .

Berechnet für : Gefunden :

C5HioBrz ; CsHioBErCl ; 8 750
69,56 / Ur ; 43,24 % Br ; 69,89 %0 ; 69,48 ,e .
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Der Körper stellt ein schweres , farbloses , nicht unan -

genehm riechendes , stark lichtbrechendes Oel dar . Er ist
mit Wasserdampf flüchtig , löst sich leicht in Wasser , schwerer
in Alkohol auf .

Nun sind aber theoretisch aus dem tertiären Amylchlorid
zwei Dibromide möglich :

I. 2 CBr . CHBr . CH3;CHz
und

CHaBr

Die zugehörigen ungesättigten Kohlenwasserstoffe stellen
das Fuselölamylen dar und sind sowohl aus demselben =8)
durch Trennen von einander , als auch jedes für sich = ) dar -
gestellt worden . Um also nachzuweisen , mit welchem dieser
Dibromide mein Dibromisopentan übereinstimmt , war es
nöthig , eines derselben durch Addition darzustellen und mit
dem durch direkte Bromirung in Gegenwart von Eisen ge -
Wonnenen zu vergleichen .

II ICbr . Gfl . . CII, ,

Das Dibromid des unsymmetrischen
Methyläthyläthylens habe ich in der Literatur nicht auffinden
können , obgleich dieser Kohlenwasserstoff anderen Additions -
reaktionen unterworfen wurde . Zum Trimethyläthylen da -
Sesen wurde schon lange die Addition von Brom studirt .
Alle Angaben , welche sich mit dem genauen Studium über
diesen Gegenstand beschäftigen , heben den nicht normalen
Verlauf der Addition von Halogen hervor . So 2. B. gebenHell und Wildermann ' ) an , dass bei der Einwirkung vonBrom auf Amylen neben dem Amylendibromid noch die höheren

Bromide : Tribrompentan , Tetrabrompentan und ausserdemdas gesättigte Isoamylbromid entstehen . Dieser anormale

3 Wischnegradsky , Ann . 190, 366.
) Wurtz , Bl. ( 1863 ) V, 301.
) Eltekow , Journ . d. Russ . Chem . (
) Le Bel , Bl. XVV , 546.
) Wagner , Journ . d. Russ . Chem . Ges. XX, 74.) Kondakow , Journ . d Russ. Chem. Ges. XVIIRuss . Chem . II , 294.Ber . XXIV , 220.

zes. XIV , 379 .
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Verlauf ist nach Wildermann sogar unter Kühlung mit
Eis vor sich gegangen . Alle Autoren , welche die Addition
von Brom an Trimethyläthylen beschreiben , haben erstens
mit keinem reinen Trimethyläthylen gearbeitet , zweitens
führten sie die Addition durch . Zusammenbringen von Brom
mit dem Kohlenwasserstoff aus , wodurch eine Erhöhung der

Temperatur unmöglich vermieden werden konnte . Um diese
Missstände zu beseitigen und s0 ein reines Dibromtrimethyl -
äthylen darzustellen , wurde die Addition folgendermaassen
bewerkstelligt .

b. Darstellung des Trimethyläthylenbromids
durch Addition .

Von Kahlbaum bezogenes , vollkommen reinèes Trimethyl -
äthylen wurde in Aether oder besser in Eisessig gelöst und

hierzu wurde eine Auflösung der berechneten Menge Brom

in Eisessig langsam unter fortwährendem Rühren und Kühlen

zugesetzt . Entfärbt sich das Produkt nicht , so kann man

durch Hinzufügen von einem Tropfen Trimethyläthylen das

überschüssige Brom zum Verschwinden bringen . Mit Wasser

wWird der neue Körper ausgefällt , vermittelst eines Scheide -

trichters von der Essigsäure getrennt und mehrmals mit

schwach alkalischem und dann mit reinem Wasser gewaschen ,
mit Chlorcalcium getrocknet und im Vacuum destillirt . Man

erhält so ca , 97 % des Trimethyläthylenbromids . Das 50

erhaltene Bromid ist vollkommen identisch mit dem aus

tertiärem Amylchlorid durch direkte Bromirung in Gegen -

Wart von Eisen erhaltenen Dibromisopentan . Diese Ueber -

einstimmung , welche schon durch die vollkommen identischen

Siedepunkte sehr wahrscheinlich ist , Wurde durch das gleiche
Verhalten des nach beiden Methoden dargestellten Dibromids

alkoholischem Kali gegenüber ausser Zweifel gesetzt . Beide

Produkte liefern dasselbe Monobromamylen , welches bei

118 —120 siedet und durch Bromaddition in dasselbe feste

Tribromid übergeführt wird . Wie es sich daraus mit voller
Sicherheit ergiebt , entsteht bei der Bromirung von tertiärem
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Brom resp . - Chlorisopentan in Gegenwart von Eisen dasselbe

Dibromid , welches man aus Trimethyläthylen durch Brom -

addition erhält ; es hat demnach die Formel :

CHz

CHz

Dieses Resultat ergibt die interessante Thatsache , dass die

Methylengruppe leichter durch Brom angegriffen wird , als

die ebenfalls in direkter Bindung mit dem tertiären Kohlen -

stoffatom stehenden Methylgruppen .

cr . CHBT . CHs .

Einwirkung von einem Molekül Brom auf Trimethyl -

äthylenbromid in Gegenwart von Eisen .

Ausser dem Dibromid , welches aus seinen Beziehungen

zum Trimethyläthylen näher bekannt ist , ist nur noch das

Tribromisoamplen , dank seinen physikalischen Eigenschaften
schon vielfach untersucht worden . Zum ersten Mal war es

Bauer ! ) , der dasselbe durch Addition von Brom an Mono⸗

bromamylen erhalten hat . Das Monobromamylen hat Bauer

durch Verkochen von Trimethyläthylenbromid mit alkoholi⸗

schem Kali dargestellt .

Theoretisch betrachtet könnten aus der Bauer “ ' schen

Reaktion drei Monobromisoamylene entstehen , und zwar war

es von vornherein wahrscheinlich , dass das leicht reagirbare
tertiäre Bromatom in erster Reihe Abspaltung erleiden wird .

Dieselbe kann auf zweierlei Weise erfolgen : einerseits unter

Bildung des Methyl - 2 - Brom - 3- Buten - ! :

CfH .
0 —CHkr — CH, ,

oder aber des Methyl - 2 - Brom - 3 - Buten - 2 :

f 5
CH. ο˖ Chr — Clls .

E . 120. 174.



Wird Brom an diese Bromamylene addirt , so müsste das

Methyl - 2- Brom- 3- Buten - 1 ein symmetrisches Tribromisopentan

von der Formel :

CHz

CHzBr

liefern , während das Methyl - 2- Brom- 3- Buten - 2 ein unsym -

metrisches Tribromid von der Formel :

CH

CII

ergibt . Nun gelang es gaueri ) die Bromatome durch Hydroxyl -

gruppen zu ersetzen . Obgleich diese Reaktion unter grossen

Schwierigkeiten vor sich ging und der erhaltene AIkOhol

nicht so genau untersucht wurde , dass es berechtigt wäre

aus seiner Existenz wichtige theoretische Schlüsse zu ziehen ,

80 Kann anderseits die Angabe eines 80 Vorzüglichen Forschers ,

einen dreiwerthigen Alkohol aus seinem Tribromid erhalten

ben , nicht ganz unbeachtet bleiben . Das Ergebniss

macht also wahrscheinlich ,

Nun ist aber

IChkr CHRBr CI ,

ChBr CBra CHs

zu ha

der Bauer ' schen Untersuchung

dass sein Tribromisopentan symmetrisch ist .

hier noch die Möglichkeit in Betracht 2u ziehen , dass auch

das Bromatom des sekundären Kohlenstoffs vom Trimethyl -

äthylenbromid abspaltbar ist . III letzteren Fall kann nur

ein Monobromamylen resultiren , und zwar das Methyl - 3 -

Brom - 3 - Buten - 1 :

Cll . —Chr = Cf Cll .
CHz

Bromaddition ein sym -
Aus diesem Monobromid soll durch

welches dem früher
metrisches Tribromisopentan resultiren ,

besprochenen symmetrischen Tribromid isomer ist :

915 IcBr — CHEr — Cakr .

Es bleibt mir noch den Nachweis zu führen , welches von

beiden möglichen symmetrischen Konstitutionen dem Bauer -

1) Jahresberichte 1861 , 664 .
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schen Tribromid zuzutheilen ist . Wildermann ) hat Exberi-
mentell versucht , diese Frage zu entscheiden , und zwar
vermittelst der Maximalabspaltung von Bromwasserstoff 9).
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 Sbäter
zeigen werde , nicht ganz einwandfrei . Meines Erachtens
lässt sich durch die Arbeiten von Faworskys ) ganz korrekt
darthun , dass das Bauer ' sche Tribromid identisch ist mit
dem Bromadditionsprodukt des Methyl- 3- Brom- 3- Buten- 1:

8*. QHRBr CH Br .

Faworsky “ ) machte die Beobachtung , dass das ISopropyl -
acetylen

CIIz 5 8 1
GI — O CCHH

sich beim Erhitzen mit alkoholischem Kali auf 150 in
Dimethylallylen umwandelt . Für dieses
dargestellte Dimethylallylen k

CHz
CH . C = Oο = Cl

aus ISopropylacetylen
ann man nur die Formel :

annehmen . Faw orsky hat durch Einwirkung von alkoholi⸗
scher Kalilauge erst bei gewöhnliche rTemperatur , dann unter
Druck bei 150 » aus Trimethyl äthylenbromid dasselbe Dimethyl -allylen erhalten , wie er durch Umlagerung von ISopropyl -
acetylen darstellte . Dass die beiden Allylene thatsächlich
identisch sind , hat Faworsky dadurch nachgewiesen , dass

9 Dissertation, Freiburg i. B. , 1892 , S. 50.
Dissertation , E reiburg i. B. , 1892 , S. 48 —50 . Journ . f. pr . Chem .44, 470.

4 85 Journ . d. russisch . chem. Ges . , 1887 , S. 414428 ; Journ . f. pr . Chem .382.

) Ipid . 37, 392.

0

U



er aus beiden durch Erhitzen mit metallischem Natrium im
Rohr auf 1002 das Natriumsalz des Isopropylacetylens dar -
stellte . Der Verlauf der Umwandlung entspricht folgendem
Schema :

CH, On, 61 , Eil
8 5

6 6

2 Mol . ( Na 2 Mol .
%

l⸗

Cn. Na

Wie aus diesen Darlegungen hervorgeht , spielt sich
die Bromwasserstoffabspaltung vom Trimethyläthylenbromid
durch alkoholisches Kali ausschliesslich innerhalb der Aethyl -
Sruppe ab, ohne die beiden Methylgruppen in Mitleidenschaft

Zzu ziehen . Dieser Vorgang schliesst eo ipso für das Bauer ' sche

Tribromid ebenso wie für sein Monobromamylen die Formeln :

AEE — CH. ;
CH., - CEBr 3

resp. GR HBY HCl. Br⸗
CBr CIBI Hz

vollständig aus .

Béhal ' s ! ) Beobachtung , dass Methyl - 2 - Dichlor - 3 - Butan

CIII,
He

CH.
H 3

mittels alkoholischem Kali bei 1302 nicht das Dimethyl -
allylen liefert , sondern ausschliesslich Isopropylacetylen , be⸗
weist auf das Deutlichste , dass in diesem Falle der tertiäre

Kohlenstoff am schwierigsten in Reaktion zu bringen ist .

Daher ist wohl der Schluss erlaubt , dass alkoholisches Kali

aus dem Trimethyläthylenbromid nicht das Bromatom des

tertiären , Ssondern das des sekundären Kohlenstoffs zuerst

) Bl. 49, 25.
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angreift . Demnach hat das Bauer ' sche Monobromampylen
bestimmt die Formel :

CBr H Ha ,
CHz

und das Tribromisopentan , welches durch Addition von Brom

an das Bauer ' sche Monobromamylen entsteht , die Formel :

CiLSchr — CHBT CH. eBr .

Wie bereits hervorgehoben , entstéehen bei der Bromirung

aliphatischer Alkylbromide in Gegenwart von Eisen aus -

schliesslich symmetrische Polybromide . Die Bedingungen ,

unter welchen die Bromirung in diesem Sinne Verläuft ,

beschränken sich bis jetzt nur auf die Gegenwart von Eisen

und auf das Einhalten einer nicht zu hohen Temperatur .
In der Aethyl - Propyl - und Butylreihe hat sich als günstige

Temperatur 80 C. herausgestellt . Ich wandte also dieselben

Bedingungen bei der Bromirung von tertiärem Amylchlorid

an , um so zum Tribromisopentan zu kommen .

Als ich in einer nicht zu engen Glasröhre tertiäres

Amylchlorid , Eisen und Brom zusammenbrachte , erhitzte

sich dieses Gemisch und entwickelte sofort massenhaft Brom -

Wasserstoffdämpfe. Die Reaktion trat also hier , schon ab -

von den früheren Erfahrungen , bei gewöhnlicher
Temperatur eiu . Hat die Bromwasserstoffentwickelung auf⸗

gehört , — dieser Umstand trat bei 50 g tertiäres Ampl -
* A¹ 4 8 —. —

3 155chlorid nach 5 —6 Stunden ein , — so wurde das Produkt in

Aether gelöst , mit Wasser schwefliger Säure und wiederholt
mit reinem Wasser gewaschen . Durch gelindes Erwärmen
auk dem Wasserbade wurde die getrocknete , farblose Lösung
von Aether befreit . Bei dieser Manipulation erhielt ich ein

schweres, farbloses Oel , in welchem ein fester Körper in

kleiner Menge enthalten war . Durch Filtration wurde der
teste Körper getrennt , auf Thon getrocknet und aus Alkohol

umkrystallisirt. Beim Versuch den Schmelzpunkt dieser

Krystall tin
verflüchtigten sich dieselben aus
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dem Röhrchen , ohne zu schmelzen . Eine Brombestimmung

ergab folgende Werthe , welche den festen Körper als ein

Tribrompentan charakterisiren :

0,1475 g Substanz ergaben :

0,2702 g AgBr

0,11498 g Br

7˙55

Berechnet für : Gefunden :

*C5HoBrà
77,67/½

Im Vergleich zum gesammten Reaktionsprodukt hat sich

der feste Körper nur in minimalen Mengen gebildet . Das

Hauptprodukt bestand aus einem farblosen , zähen Oele ,

welches ich durch fraktionirte Destillation im Vacuum rein

darzustellen suchte . Trotz mehrerer mit der grössten Sorgfalt

ausgeführten Destillationen gelang es mir doch nicht , eine

konstant siédende Fraktion zu isoliren . Während der Queck -

silberfaden fortwährend im Steigen war , destillirte der grösste

Theil zwischen 90 —1455 . Trotzdem also das Oel keinen

einheitlichen Siedepunkt hatte , so ergab eine Brombestimmung

doch , dass es ein Tribrompentan ist.

0,1947 g Substanz ergaben :

0,3569 9 AgBr

0,15182 9 Br

77,97 / Br .

Berechnet für : Gefunden :

885E9 Br 5
77 . 67 9/1 Br 77 07

Dieser Umstand wurde auch durch , die Beobachtung

bestätigt , dass der ölige Körper bei längerem Stehen in der

Kälte immer wieder kleine Mengen des festen Körpers ab -

Schied . Das Produkt war also ein Oel , welches einen gleich

zusammengesetzten , aber isomeren festen Körper aufgelöst



enthielt . Trotz zahlreicher Versuche gelang es mir nicht
éin Mittel ausfindig zu machen , um das ölige Tribrom -

isopentan vom festen Tribromid zu befreien . Gestützt auf
die Erfahrungen , welche Kronstein , später V. Meyer und
seine Schüler mit der Bromirung in Gegenwart von Eisen

gemacht haben , war ich gezwungen anzunehmen , dass beide

Körper , das flüssige , wie das feste Tribromid , symmetrisch
konstituirt sind . Aus dem Trimethyläthylenbromid sind
theoretisch drei symmetrische Tribromide möglich : das

Bromäthyl - 2 - Dibrom - 1,2 - Butan :

Br 5
Cl. 3

Chr — CH — CHs,

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

CHz
Cl ,

IChr — CHBr CHeBr

und das Methyl - 2- Tribrom - 1, 2,3 Butan :

CHeBr
Cl, CBr CHRBr CH, ;

letzteres Bromid hat zwei asymmetrische Kohlenstoffatome
und kann mithin in zwei Stereoisomeren Formen auftreten .
Es war also die Wahl zwischen einer Stellungsisomerie und
einer Stereoisomerie . Um zu entscheiden , ob das Produkt
ein racemisches Gemisch Stèreoisomerer Tribromide ist , wurden
mehrere Versuche angestellt die eine Form in die audere
überzuführen . Obgleich ich mich der bekannten Methoden
bedient habe , ergaben die Versuche doch immer negative
Resultate . Nun kam mir eine Beobachtung zu statten , die
ich noch näher zu besprechen haben werde , nämlich die
leichte Bromirbarkeit des festen Tribromids in Gegenwart8 Eisen , vobei ausschliesslich ein feéstes Pentabrom -
180pentan entsteht . Der Versuch hat weiter ergeben , dass
diese Eigenschaft dem flüssigen Tribromid abgeht , 5 dass

5 50 gelingt aus demselben das feste Pentabrönid 2u
erhalten . Ein so verschiedenes Verhalten schliess 0 8²
lichkeit einer Stèereoisomerie 0ltli W48 0 8. ＋8
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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 häufigen 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 gewöhnlicher Temperatur
ausgeführt wurden , so verlief der grösste Theil der Reaktion

doch bèei höherer Temperatur , weil die Reaktionswärme eine

sehr bedeutende ist . Ich vermuthete daher , dass in dieser

Erwärmung vielleicht der Hauptgrund zu suchen ist , dass

ich den festen Körper ein Mal in grösserer , das andere Mal

in kleinerer Menge erhielt , je nachdem ich das Brom schneller

oder langsamer zutropfen liess , wodurch die höhere 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 09

ausgeführt . Um die starke Reaktionswärme zu vermeiden ,

wurde die Bromirung von tertiärem Amylchlorid in zwei

Prozessen bewerkstelligt . Das durch 1 Mol . Brom entstandene

Dibromid wurde isolirt und dann erst weiter bromirt .

Eine Glasröhre , welche mit Scheidetrichter , Entbindungs -
rohr 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 geführt und in eine vorgelegte
Flasche vom Wasser absorbirt . Im Inneren der Röhre befand

sich auch ein Thermometer zur Feststellung der genauen

Temperatur der Reaktionsflüssigkeit . Die Röhre 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 über 3

gestiegen ist . Die Bromirung verlief so langsam , dass 100 g

Dibromid 48 Stunden gebraucht haben , um bromirt zu werden .

Beim Herausnehmen der Röhre aus dem Eiswasser bestand

ihr Inhalt aus einer mit Oel durchtränkten Krystallmasse ;
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kaum hatte aber die Röhre die Zimmertemperatur angenommen ,

so verflüssigte sich das Produkt vollständig . Das flüssige

Reaktionsprodukt wurde mit Wasser und schwefliger Säure

gewaschen . Bei der Destillation mit Wasserdampf bemerkte

ich , dass das übergehende Oel in der Kühlerröhre erstarrte .

Ich musste daher von Zeit zu Zeit durch Erwärmen das

Produkt zum Schmelzen bringen . Trotzdem verflüssigte sich

das Produkt in der Vorlage und erst beim Abkühlen auf 0“

erstarrte der Körper wieder . Dieses Verhalten sprach also

für eine flüssige Verunreinigung . Im Destillationskolben , in

welchem die Wasserdampfdestillation ausgeführt wurde , restirte

ein fester Körper , der sich als das schon früher erwähnte

Pentabrompentan erwies . Da ich nur 1 Mol . Brom angewendet

habe , so musste die dem gebildeten Pentabrompentan äquiva -

lente Menge unverändertes Dibromid vorhanden sein . Auf

die Gegenwart des letzteren führte ich das ungewöhnlich
leichte Flüssigwerden des Produkts zurück . Das mit Wasser⸗

dampf überdestillirte Oel wollte ich mittels fraktionirter

Destillation im Vacuum reinigen . Obgleich ich es mehrmals

destillirt habe , wurde das Produkt immer leicht flüssig . Das

Ziel wurde sehr einfach und bequem auf folgendem Wege

erreicht . Das Oel wurde 60 rch Abkühlen auf 0 zum Er⸗

starren gebracht und die keste M.Iasse bei niederer Temperatur

abgeésaugt. 35 erhaltene Oel 880 aber bald wieder

und durch Wiederholen dieser Manipulation restirte nur eine

ganz kl W0 unverändertes Dibromid . Das Haupt⸗

produkt war e 13186ster , schneèeweisser Körper , der , einmal

vom Dibromid : 5 38 sich nicht mehr verflüssigte . Der⸗

Selbe löst sicl mleicht in Aether und in warmem Alkohol ,

schwerer in Eisessig , während er in Wasser unlöslich ist .

Ich habe ihn daher aus Alkohol mehrmals umkrystallisirt
und so ein analysenreines Produkt erhalten . Die Krystalle “)

n dieser Abhandlung 6. à S. 38,
Privatdozent Dr. v. Kraatz -

. C. Schmidt in Basel .
liesen nochmals meinen herzlichsten

auszusprechen .
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zeigen anscheinend reguläre Wachsthumsformen . Sie sind

undeutlich ausgebildet und reihen sich meist in aufeinander

Senkrechten Richtungen aneinander . Zwischen gekreuzten

Nicols ist die Substanz vollständig isotrop , gehört also sicher

zum regulären System . Beim Versuch den Schmelzpunkt

zu bestimmen , sublimirten die Krystalle ohne zu schmelzen .

Eine Brombestimmung ergab , wie zu erwarten war , dass der

Körper ein reines Tribrompentan ist .

0,2121 g Substanz ergaben :

0,3868 9 AgBr

0,1646 g Br

77,65 % Br

Berechnet für : Gefunden :

EbeBER

7561 /j B 717565 9%% BA

Was die sonstigen Eigenschaften dieses Körpers betrifft ,
50 ist hervorzuheben , dass er einen sehr ausgeprägten

kampherähnlichen Geruch hat ; auf die Haut gebracht ver -

ursacht er ein Brenngefühl und reizt die Augen sehr heftig

Die letztere Eigenschaft beruht Auf dler
zum Thränen .

welche schon
ungemein raschen und leichten Verdunstung ,

her Temperatur in hohem Maasse vor sich geht .
bei gewöhnlic
Lässt man den Körper einige Zeit an der Luft liegen , 80

verschwindet er vollkommen , ohne die geringste Spur zurück⸗

zulassen . Dieses Tribromid ist , wie aus diesen Eigenschaften

hervorgeht , vollkommen identisch mit dem als Nebenprodukt

in kleinen Mengen erhaltenen festen Körper . Die Ver - ⸗

muthung , dass die hohe Temperatur die Entstehung des

festen Tribromids hindert , hat sich Vollauf bestätigt .
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Konstitutionsbestimmung des festen Tribrom -

isopentans .

Wie bereits hervorgehoben , lehrte Bauer ! ) ein festes
Tribromisopentan kennen . Im vorigen Kapitel habe ich die
Gründe dargelegt , durch welche man veranlasst wurde an -
zunehmen , dass das Bauer ' sche Tribrompentan ein Methyl - 2-
Tribrom - 2, 3, 4Butan ist :

0

CH. CBr CHBr CHaBr.

Um die Konstitution meines Tribromids festzustellen , war es
nöthig nachzuweisen , ob es identisch ist mit dem Bauer ' schen
Tribromid , oder nicht . Beide Fälle waren möglich , weil ich
berechtigt war , mit ziemlicher Sicherheit anzunehmen , dass
mein Tribromid ebenfalls eine Symmetrische Konstitution
haben muss . Der Vergleich hat thatsächlich die Erwartungbestätigt . Zur Darstellung des Bauer ' schen Tribromidswurden äquivalente Mengen des Trimethyläthylenbromids undalkoholischer Kalilauge verkocht . Letztere wurde dargestelltdurch Auflösen der berechneten Menge Aetzkali in wenigWasser und Verdünnen mit Alkohol . Sofort war eine Aus -
scheidung von Bromkalium zu sehen und bei 100 9 Dibromidwar die Reaktion nach einer halben Stunde beéendet . Der
Kolben wWurde nun mit einem Kühler verbunden und durchErwärmen auf dem Wasserbade der Alkohol sammt demgebildeten Monobromamplen abdestillirt . Im Kolben bliebnur festes Bromkali und das überschüssige Aetzkali zurück .Der herüberdestillirte Alkohol wurde nun mit viel WasserVersetzt , wobei sich die Flüssigkeit stark trübt unter Aus -scheidung eines Oeles . Nach 2weistündigem Stehen lässtsich das Oel Vvermittels eines Scheidetrichters von demdarüberstehenden Sprit leicht trennen . Das gewaschene undmit Chlorcalcium getrocknete Oel geht bei der DestillationZzwischen 118 —120 über .

—

) Ann . d. Chem . u. Fharm . 120, 171.



Die Addition von Brom an Monobromamylen wurde nicht

nach Bauer ! ) durch direktes Zusammenbringen von Brom

mit dem ungesättigten Körper ausgeführt , weil da erstens

zu befürchten war , dass sich höher bromirte 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 sehr erschwert . Diese Uebelstände wurden da -

durch beseitigt , dass das Brom tropfenweise in eine ätherische

Lösung von Bromamylen eingetragen wurde . Die Temperatur

konnte bei dieser Operation nicht höher als auf 37 “ steigen .

Die Addition verlief sehr glatt und ruhig . Ist das Brom

eingetragen , so lässt man den Aether im Exsiccator ver -

dunsten , wobei sich das Tribromid in schönen Krystallen
ausscheidet . Die Addition in ätherischer Lösung 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 löslich in Aether und

wWärmem Alkohol , bei beiden konnte ich keinen Schmelzpunkt

bestimmen , weil beide vor dem Schmelzen schon sublimirten .

Dieses Vérhalten ist sehr charakteristisch für das Tribromid ;

alle anderen festen Isopentanbromide , die ich bald näher

beschreiben werde , zeigen diese Eigenschaft nicht .

Es ist also unzweifelhaft erwiesen , dass beim Bromiren

von Trimèethyläthylenbromid in Gegenwart von Eisen bei

055 C. ausschliesslich ein symmetrisches Tribromisopentan

entsteht . Durch die Identificirung mit dem Bauer ' schen

Zromadditionsprodukt des Monobromamylens ist der gebildete

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

613³

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

von Eisen bis zu 809 nur ein Produkt , während die ISso-

CBr CHBr CHaBr

1 Ann . d. Chem . u. Pharm . 120‚Qνι
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verbindungen dasselbe nur bis ungefähr 10b thun . Es ist

mir gelungen , beim Bromiren von Trimethyläthylenbromid

bei 800 ausschliesslich ein anderes Tribromisopentan zu erhalten .

Bromirung von Trimethyläthylenbromid
in der Wärme .

Meine Versuche sollen ja hauptsächlich dazu dienen ,

die Bromirung in Gegenwart von Eisen näher kennen zu

lernen . Wie es schon aus früheren Versuchen sich ergeben

hat , übt Eisen nur seine Wirkung bei nicht allzu hoher

Temperatur , welche je nach dem Körper , der bromirt werden

Soll , variirt . Ob die Wirkung des Eisens bei höherer Tem -

peratur irgend welchen Einfluss auf die Reaktion auszuüben

vermag , oder aber durch die ihr entgegenwirkende Hitze

PDoralisirt wird , ist mit Sicherheit nicht festgestellt . Wie

bereits hervorgehoben wurde , entstand bei der Bromirung

von tertiärem Amylchlorid bei einer Temperatur von 20 —802

ein flüssiger Körper , welcher auch eine variirende Menge
des festen Tribromids enthielt . Bei 0ꝰ trat das Oel gar
nicht mehr auf ; es lag daher sehr nahe zu versuchen , ob

beim Bromiren bei 80 “ ausschliesslich die ölige Substanz sich

bilden wird . Der Versuch wurde
8

ähnlich ausgeführt ,
wie bei der Bromirung bei 0ꝰ beschrieben wurde , mit dem

Unterschiede , dass das Dibromid vor 0 01 Hinzufügen von
Brom Wurde . Wie durch ein eingetauchtes

Kontrolliren war , fand die Bromirung
len nicht unter 70 statt . Bei 75 g

g schon nach einer halben Stunde

lukt wurde mit schwefliger

rdampfdestillation unterworfen .

bloses Oel , und , obgleich
st es doch ganz Klar⸗ Durch

trichter und Filtrirung durch ein

man es sofort im trockenen Zustande .

emperatur destillirt , zersetzt es sich unter
Bromwasserstoffentwickelunc g, während man dasselbe im Va -

PheymThermol
1

Uunter d

Dibromid
F 8Vollendet ,

Säure er und der Wasse
611UkomlMan erhält 80

es sich unter

Trennung mittels

roekenes Filter

Bei gewöhnlicher
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cuum beliebig oft destilliren kann . Bei einem Vacuum von

17 —18 mm destillirt bei 65 ? das unveränderte Dibromid ,

wWorauf das Thermomeéter rasch auf 115 steigt , wobei das

Hauptprodukt überdestillirt . Wird diese Operation wiederholt ,

So destillirt die ganze Menge zwischen 118 —120 über . Eine

Brombestimmung ergab dieselbe Menge Brom , wie beim

festen Tribromid gefunden wurde .

0,2869 g Substanz ergaben :

0,5188 AgBT =

622168 3

2% Bi⸗

Berechnet für : Gefunden :

C,HoBr ,

567 / BR 772 % .

Der Siedepunkt des so erhaltenen flüssigen 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 Eisens bei einer höheren Temperatur ,

als zur Bildung der symmetrischen Polybromide nöthig ist ,

Vollkommen verschwindet . Die Resultate , welche man unter

solchen Bedingungen erhält , sind also für die Frage , worin

die Wirkung des Eisens bei der Bromirung besteht , nicht

massgebend . Ich habe mich daher vorerst nicht mit der

Konstitution des flüssigen Tribromids beschäftigt . Die Be -

stimmung derselben dürfte schon sSchwer fallen , da man vor -

erst noch gar keinen Anhaltspunkt hat . Hell und Wilder -

mannz ) nehmen mit einiger Wahrscheinlichkeit die Formel :

Ctl. 0h : — CBra CH;

an , welche sich auch mit meinen Beobachtungen , die ich bei

1) Dissertation , Freiburg i. B. 1892 , S. 28.

2) Ber . d. D. Chem . Ges. 23, 3214.



der weiteren Bromirung dieses Tribromids in Gegenwart von

Eisen gemacht habe , in Einklang bringen lässt . Auf diesen

Punkt werde ich bei der sSpäteren Besprechung des Hexabrom -

isopentans zurückzukommen haben .

Der Vollständigkeit halber möchte ich noch einige Be -

obachtungen erwähnen , die ich gelegentlich der Darstellung
des flüssigen Tribromids gemacht habe . Es ist bereits her⸗

vorgehoben worden , dass bei der Bromirung zwischen 0 — 5

nur festes symmetrisches Tribromisopentan entsteht , welches

ungemein leicht in festes Pentrabromid übergeht . Erhöht
man aber die Temperatur auf 50 —609 , S80 erhält man neben
dem flüssigen Tribromid auch eine geringe Menge von dem -
selben Pentabromid , welches aus dem festen Symmetrischen
Tribromid leicht entsteht . Dieser Körper bleibt bei der

Wasserdampfdestillation zurück . Die Anwesenheit desselben
lässt darauf schliessen , dass bei 50 - 60 sich auch eine
kleine Menge des festen Tribromids gebildet hat , während ,
wie schon erwähnt , bei der Bromirung von 802 keine Spur
dieses Körpers nachzuweisen war . Diese Temperatur ist
thatsächlich für die Bildung des flüssigen Tribromids die

günstigste . Bei einer weiteéren Erhöhung derselben treten
Komplikationen ein, wie die Verharzung des Produktes auf ' s
Deutlichste zeigt .

virkung von Brom in Gegenwart von Eisen auf
das feste symmetrische Tribromisopentan .

Analogie der Isoreihe zur normalen

liess ich Brom auf das Sym -
metrischè m in Gegenwart von Eisen

Versuche lehrten , liegt die
r die Bromirung unter diesen Ver⸗

Hälknissen zwischen 0 und ½ 50 0. Das Symmetrische
Tribromisopentan , welches Zwei bromfreie Kohlenstoffatome

jält , müsste sich zwischen 0 und ＋L 50 zu einem Tetra⸗

äntken Rane analog der Ueber⸗
Atonobrompropan in Dibrompropan und Tribrom⸗

einwirke
1günsti

hältnis



propan bei 802 ; mit anderen Worten , für die Isoreihe , welche

sich leichter bromirt als die Normalreihe , ist die günstigste

Temperatur nicht 805 , sondern 59 C.

Um das symmetrische Tetrabrompentan zu erhalten ,

wWurden äquivalente Mengen Brom direkt zum festen Tri -

bromid , welches sich in einer Glasröhre um eine Eisendraht -

Spirale befand , zugegeben . Damit Selbsterwärmung vermieden

Werde , befand sich die Röhre in kaltem Wasser . Unter Ent -

Wiekelung von Bromwasserstoff fängt die Bromirung nach

einer kurzen Jeit an , indem sich der Inhalt der Röhre ver -

8 War das Brom zum grössten Theil véerschwunden ,

80 fing der Inhalt wieder zu erstarren an und bei Anwendung

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

erreicht . Die feste Masse wurde , um sie von überschüssigem

Brom zu befreien , in üblicher Weise mit schwefliger Säure

geschüttelt , mit Wasser gewaschen , abgesaugt und auf eil

Thonteller geétrocknet . Das erhaltene Produkt stellt einen
1 ＋

festen , farblosen Körper dar , welcher , aus Alkohol umkrystal -

1 zeigte , so oft auchisirt , keinen einheitlichen 86 e00
las Umkrystallisiren wiederholt wurde . Eine Brombestim -

mung ergab Werthe , die nur annähernd für die theoretisch

berechnete Brommenge auf C,HsBra stimmt .

0,2142 g Substanz ergaben :

0,4103 g AgBT

0,1746 g Br

8151 3

Berechnet für : Gefunden :

H N
EskEsBr.

20%70/ % 151˙0 33
82,47 / % Br ; 8151 Ü% BI

Wenn schon die schlecht stimmende Brombestimmung ,

sowie der variirende Se 8 5 auf ein uneinheitliches

Produkt schliessen lassen , so wurde jeder Zweifel durch das

Mikroskop entfernt ; das umkrystaltisirte Produkt stellte ein

Gemisch verschiedener Krystallformen dar . Diese Thatsache

liess die Möglichkeit vermuthen , dass das erwartete Tetra -

bromisopentan viel rascher in das Pentabromid übergehen
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könne , als das unveränderte Tribromid in das Tetrabromid .

Mit dieser Voraussetzung war auch das Ergebniss der Brom -

bestimmung in Einklang . Um Aufschluss darüber zu erhalten ,

wurde das eben beschriebene Gemisch mit einer weiteren

Menge Brom in Gegenwart von Eisen bromirt . Man erhält

80 einen festen , farblosen Körper , der aus Alkohohl sehr

schön krystallisirt . Er schmilzt konstant bei 115 und stellt

unter dem Mikroskop einen vollkommen einheitlichen Körper
dar . Dasselbe Produkt entsteht , wenn das symmetrische feste

Tribromid direkt mit zwei Molekülen Brom in Gegenwart von

Eisen bromirt wird . Es ist auch identisch mit dem Pentabromid ,
welches in kleinen Mengen bei der Bromirung von tertiärem

Amylchlorid bei einer Temperatur von 15 —60 beobachtet
wurde . Wie folgende Elementaranalyse und Brombestimmungen
beweisen , ist der neue Körper ein Pentabromisopentan .

1. 0,4587 g Substanz ergaben :

0,2140 8 C0 ,

0,05849 0 2

12575 0

Substanz ergaben :

0,0678 g H. 0
0,00753 g9 H,

0,4587 E1

Berechnet für :

O5H, Br ,

12

Gefunden :

12,72

6485
a. 85,44 %; b. 85,46 9/%
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Das Pentabromisopentan ist in Wasser unlöslich , in

Aether , Benzol , Ligroin und heissem Xlkohol leicht löslich .

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 Körper die Augen ziemlich heftig

angreift . Der Körper krystallisirt in prismatischen Formen ,

welche nach einer Fläche tafelig sind . Die terminalen

Endigungen bestehen aus zwei Flächen , die

mit der Längsrichtung Winkel von 1090 bezw .

125 bilden . Deutliche Spaltrisse parallel der

Längsrichtung sind wahrnehmbar . Die Aus -

löschung auf der Fläche , nach welcher die

Krystalle tafelig sind , ist schief und be -

trägt 389 .

Es ist möglich , dass monokline nach οPο

( 010 ) tafelig entwickelte Krystalle vorliegen .

Zur Bestimmung der Konstitutiondes Pentabromidsbediente

ich mich des Umstandes , dass das feste symmetrische Tribrom -

isopentan bei gewöhnlicher Temperatur sich mit äusserster

Leichtigkeit zum Pentabromid bromirt . Dieses Verhalten

stimmt mit der Regelmässigkeit , welche die Bromirungs -

methode in Gegenwart von Eisen auszeichnet , überein . Das

feste Tribromid hat nur zwei bromfreie Kohlenstoffatome ,

welche unter diesen Umständen sich sehr leicht bromiren

Sollen . Bestätigt wurde dieser Schluss durch die Thatsache ,

dass das gebildete Pentabromisopentan sich bei einer 80

niedrigen Temperatur nicht veiter bromiren lässt . Dieses

Verhalten stimmt vollkommen mit der Theorie , denn das

Pentabrompentan , als symmetrisches Produkt , enthält keine

bromfreien Kohlenstoffe mehr :

＋. HR
CBr CHBr CHaBr .

5

Bei der Bromirung des Isopentans bildet das Penta-
bromid thatsächlich die Grenze der leichten Bromirbarkeit ;

—eine Erfahrung , die die folgenden Versuche bestätigen .
3
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Wird das tertiäre Amylchlorid bezw . romid mit einem

beliebigen Ueberschuss von Brom in Gegenwart von Eisen

bei einer Temperatur zwischen 0 und 5 C. sich Selbst

überlassen , 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 . Ich war
daher im Besitz von Gemischen , die aus unverändertem Aus⸗

gangsmaterial und gebildetem Produkt bestanden . Diese Ge -
mische gaben mit einer beliebigen Menge Brom ausschliesslich
das feste Pentabromid .

Dieses Ergebniss beseitigt jeden Zweifel an die Sym -i
Derivats vollkommen und be⸗

ich die bereits hervorgehobene Erfahrun

metrische Konstitution di 8

g, dass
atur von 809 — der günstigen bei der Bromirung

der normalen Verbindungen — die Temperatur von 0 bis
＋ 59 C. bei den Isoverbindungen entspricht .

2Es sei noch an dieser Stelle folgendes bemerkt . Bei den
lreichen Versuchen Isopentan zu bromiren , hat man immer
nische flüssiger Bromide erhalten , welche die Isolirung
heitlicher Körpeber vollständig unmöglich machten und 80

1 r den Gang der Substitution verhinderten .
Eisen hat es mir ermöglicht , sofort ein -

este Produkt zu erhalten , die durch ein - bis
lisiren analysenrein waren . Am leich -

in beliebiger Menge darstellbar ist

ppKHun 2FKUng Von P om auf Pentabromisopentan
in Gegenwart von Eisen .

erzeit die Wirkung des Eisens

studirte , gelang es ihm nicht

Umständen 50 leicht bromürbare
t

von Eisen in das Dibrommethan
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ClzBrz überzuführen . Bei 130 » trat keine Bromirung ein .
Wurde die Temperatur auf 150 “ erhöht , so verkohlte und
verharzte das sSonst sehr beständige Methylbromid . Verhindert
dieses Verhalten bei den höheren Homologen zu verfolgen ,
nahm er damals an , dass Verbindungen , welche keine brom -
freien Kohlenstoffe mehr enthalten , unter diesen Umständen
sich nicht weiter bromiren lassen . Ob es bei den normalen

Bromiden thatsächlich der Fall ist , muss noch durch Ver⸗

Suche feéstgestellt werden . Die Isoreihe dagegen hat sich ,

vie ich bereits erwähnt habe , als viel leichter bromirbar

erwiesen , als die entsprechenden normalen Halogenalkyle .
Ich habe daher die Bromirung der IsSokörper in Gegenwart

Von Eisen bei 809 vorgenommen . In diesem Falle sollte die

Temperatur von 802 einer bei der Bromirung der normalen

Reihe über 100 “ liegenden Temperatur entsprechen . Wie der

Versuch gezeigt hat , findet unter diesen Umständen that -

Sächlich die Bromirung statt .

Werden 20 g Aäie mit Eisel

neten Menge Brom in der Wasserdampf

maund der berech -

bombe erhitzt , S0

Löhreé schon nach

en der erkalteten

Verschwinden , die in der
82

20 Minuten vollständig . Bein Oef

Röhre entweichen Massen Bromwasserstoffdämpfe . Das Pro -

dukt wurde in Aether aufgenommen , mit Wasser und schwef —

liger Säure gewaschen , init Chlorcalcium getrocknet und der

Aèether abgedunstet. So wird das Produkt als Klares , schwach

gelbgefärbtes Oel erhalten , welches beim Reiben mit einem

Glasstabe oder durch das

derselben Substanz zum Erstarren gebracht wird . Beim

erstmaligen Umkrystallisiren aus Akohol verflüssigt sich die

Subs tanz und bildet eine schwere Oelschicht , welche sich

allmählig in dem Alkohol löst . Beim Erkalten krystallisirt

das Produkt, in 18585 Krystallen . Der neue Körper ist in

Akohol schwerer , in Aether , Benzol und Amylalkohol leicht ,

löslich . Obgleich die irnmeen mehrfach wiederholt

wurde , konnte dieses Bromid nicht ganz farblos erhalten

werden ; die Krystalle zeigen einen Stich in ' s Gelbe . Der 80

gereinigte Körper schmilzt bei 90 . Die Krystalle sind tafelig
3⁷E

Hinzufügen eines Kryställchens



8

und besitzen Rhombenform . Der eine spitze Winkel des

Rhombus erscheint meist durch die Kombinationskante mit

dieser Querfläche abgestumpft . Die Auslöschung liegt parallel
den Diagonalen des Rhombus . Die Krystallform dürfte

monoklin sein . Brombestimmungen und Elementaranalyse
charakterisiren diesen Körper als ein Hexabromisopentan .

1 a. 0,222 g Substanz ergaben :

0,4596 9 AgBr

88,11 / Br⸗

b. 0,1568 g Substanz ergaben :

2. 0,2938 g Substanz ergaben :

iis0

0,0326 9 C0

110 „

0,2938 g Substanz ergaben :

0,027 g H20
66003 8 H

F 1
30 E

z3erechnet für : Gefunden :
I

11,09 %

1 . 02 /
à4. 88,119 %; b 88

1031 113
t , differirt das Verhalten der ISo -

halogenalkyle von der normalen Reihe darin , dass sie sich
in Gegenwart von 1 8 auch dann noch bromiren lassen ,
WO 411e CGhlenstaga 1
Venn alle Kohlenstoffatome schon mit Brom besetzt Sind .

Trotzdem scheint die Weiterbromirung auch in einer ganz
bestimmten Richtun 9 zu verlaufen und keine Gemische 2u
bilden . Zur Feststellung KLonstitution des neuen Körpers

en und Erfahrungen dienen . Wie

Trimethyläthylenbromid bei höherer

mögen folgende 2732e

bereits exrwähnt , lief
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Temperatur ein flüssiges Tribromid . Theoretisch sind drei

Möglichkeiten in Betracht zu ziehen . Dieselben entsprechen

folgenden Formeln :

1. AHl CBr CHEr = CH . Br
CII,

„I .
Ch. Br . Ch . CHBr CI ,

CH,
III . CBEr GBT . 01H

CHà

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 flüssige Tribromid nach und

nach in Gegenwart von Eisen bromirt , um den Punkt fest -

zustellen , bei welchem dasselbe den Körper liefert , welcher

aus seinem isomeren festen Tribromid bei der weiteren

Bromirung entsteht . Ein Körper , der analog der Formel II

konstituirt ist , müsste leicht in das bei 115 schmelzende

Pentabromid übergehen . Bei der dritten Möglichkeit ist die

Bildung des Pentabromids ganz ausgeschlossen . Die Versuche

haben thatsächlich gezeigt , dass das in Rede stehende Tri —

bromid bei Einführung von drei Molekülen Brom ein festes

Produkt entstehen lässt , welches vollkommen identisch ist

mit dem aus dem symmetrischen Pentabromid dargestellten .

Dieser Versuch bestätigt erstens die gemachte Annahme , dass

das flüssige Tribromid kein Methyl - 2- tribrom - 1, 2, 3 - butan ist ,

sondern ein Methyl - 2- tribrom - 2, 3 - butan ist :

BI
„ „

CBra — CHz ;

dann lässt er keinen Zweifel , dass das Heéexabromid die Formel

CBr CBrz CHaBr
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Bromirung des Hexabromisopentans in Gegenwart
Von Eisen .

Das interessante Resultat , welches der vorige Versuch

ergeben hat , nämlich die Möglichkeit der Bromirung des

symmetrischen Pentrabromisopentans bei Gegenwart von Eisen ,

legte die Frage nahe , ob es möglich sein wird , die Bromirung
bis zum Perbromid zu treiben oder nicht . Ich habe es daher

unternommen , das Hexabromid mit 1 Mol . Brom und Eisen

bei 809 zu bromiren .

Aéquivalente Mengen des Hexabromids und Brom wurden

rdamp fhombe erwärmt , wobei die Bromdämpfe
Verschwinden . Erst nach 24 Stunden ist die

Reaktion beendet . Um die Bedingungen ausfindig zu machen ,
habe ich mehrere Versuche ausgef efühn
gestellt hat , dass bei der U

Sehr

rt , wobei es sich hèraus -

rführung von Hexa - in Hepta -
bromisopentan nicht weniger als 24 Stunden mit dem Erhitzen

eSetzt werden muss . ee findet sich immer un -
Verändei S Produkt vor . Bei beliebiger Ueberschreitung
dieser Zeit konnte keine nachtl l Wirkung Konstatirt

rden
R Ausbeute und das Pre waren normal . Der

gefärbtes Produkt dar .
ch 10 Ablassen der gebildeten Bromwasserstoffsäure wurde

Produkt am besten durch Zerschlagen der Röhre heraus⸗

und sammt dem Glas , an welchem viel von diesem
in N

eben und letzteres auf —

Lösung wurde vom Glase

Beim Erkalten des Nitrobenzols

irbter Körper , der bei 1745

kt weiter zu reinigen , wurde es

umkrystallisirt , wobei man sehr schön
talle die aber doch ganz schwach

Der 8 punkt bleibt nach wie vor

konnten gedeutet werden

inen mit der Basis .

Basis beo
35

man Auslöschung

Es ist möglich , dass

ialt stellte ein festes , dunkel

imen

Filtration



die Krystallformen des Hexa - und Heptabromisopentans iden -

tisch sind . 1) Brombestimmungen und Elementaranalyse be -

stätigen die Erwartung , dass die Substanz ein Heptobrom-
isopentan ijst .

La . 0,1971 g Substanz ergaben :

0,4124 g AgBr

E

b. 0,1736 g Substanz ergaben :

0,3660 9 AgBr

0,1557 g Br

89,71 % Br .

2. 0,2335 g Substanz ergaben :

0,0800 g 00 .

0,0218 8

31 %0 Q.

0,2335 g Substanz ergaben :

0,0146 g H0

0,00162 9 H.
0,69 % H.

Berechnet für : Gefunden :

5HBr .

8966 0 4. 8904 / b 89,71 %

9,6 % 9,34 %

H 0 . 8 % 0,69 ⅝. P

Was die Löslichkeitsverhältnisse anbetrifft , so ist der

neue Körper in Alkohol schwer löslich ; Benzol , Ligroin ,

Nitrobenzol , Amylalkohol nehmen ihn schon bei gelindem

) Diese aus der krystallographischen Untersuchung sich ergebende

Vermuthung steht im Einklang mit der chemischen Struktur dieser

Verbindungen . Nach letzterer sind Hexa - und Heptabromisopentan
unsymmetrisch konstituirt im Gegensatz zu den symmetrischen Tri - und

Pentabromisopentan .



Erwärmen auf . Beim Erwärmen mit Brom und Eisen in

der Wasserdampfbombe bleibt das Heptabromid ganz unver -

ändert . Es scheint demnach , dass dieses Produkt das brom -

reichste ist , welches unter diesen Bedingungen entstehen

kann . Um diese Vermuthung festzustellen , wurden folgende
Versuche ausgeführt .

Das symmetrische Pentabromid verwandelte sich nach

40 stündigem Erhitzen in der Wasserdampfbombe mit sieben

Molekülen Brom nicht in das zu erwartende Perbromid :

CBrz

CBrà

sondern ergab lediglich das Heptobromisopentan vom Siede -

bunkt 1745 . Dasselbe Resultat ergaben die Versuche , welche

darin bestanden , dass festes , sowie flüssiges Tribromid ( aus
Isoamylchlorid dargestellt ) mit einem grossen Ueberschuss von

Brom beliebig lange Zeit in der Wasserdampfbombe erhitzt

wWurden . Bei allen diesen Versuchen konnte auch keine Spur
eines höher bromirten Produktes nachgewiesen werden . Mit -
hin ist es festgestellt , dass das Heptabromisopentan

das Endprodukt der Bromirung in Gegenwart von
Eisen bei 80 “ ist .

ICBr BBr . — CBrs ,

Dieser Umstand giebt einen wichtigen Anhaltspunkt zur

Beurtheilung der Konstitution des neuen Körpers . Das Hexa -
bromi ur noch drei Kohlenstoffatome , welche noch

* Bei einer weiteren Substitution kann

zutretende Bromatom nur an einen

ne treten . Theoretisch kommen also

in Betracht

I.
G r — CBrz — CHeBr

OH. Br
B . Ckr - CBr CHRBr .

i 8

1 100
der Formel Jist man nicht im Stande die

Thatsache zu erhläyer 83 8 5

8
Sa0 hn Erklären , Warum bei weiterer Bromirung keine

pur eines Oktabromids entsteht , da doch die Stellung der



benachbarten Methylgruppe innerhalb des Moleküls ganz

analog ist derjenigen des disubstituirten Kohlenstoffatoms .

Anders ist es , wenn man die Formel IL acceptirt . Dieselbe

hat ja nur eine Methylgruppe , welche vom tertiären Kohlen -

Stoff durch = CBra getrennt ist , während die anderen sub -

stituirbaren Kohlenstoffatome direkt mit dem tertiären 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 :

z „ z . .
ORBr * CBr . — CHBra ,

bin aber zugleich beschäftigt , einen direkten Beweis für diese

Annahme ausfindig zu machen .

Einwirkung von Brom in Gegenwart von Eisen

auf Isoamylchlorid .

80 —ClIz — ClI2Cl .
3

Ganz überraschend war das Resultat der Bromirung von

Isocamvlchlorid in Gegenwart von Eisen . Mischt man die

Valenten Mengen Brom und Isoamylchlorid , so tritt auch

Gegenwart von Eisen keine merkliche Erwärmung ein .in

Da es aber interessant war , das dem Trimethyläthylenbromid

isomere Isopropyläthylenbromid kennen 2u lernen , um daraus

dasselbe Tribromid darzustellen , wie ich es aus dem Dibrom -

2, 3methyl - 2 - butan

CIIz

CHz

erhalten habe , so erhitzte ich die äquivalenten Mengen von
6 1 118 f SR

Isoamvlchlorid und Brom in Gegenwart von Eisen im Wasser

ICBr - CHBr CH,



bombenofen . Schon nach einer halben Stunde waren die

Bromdämpfe in der Röhre verschwunden und beim Oeffnen

der erkalteten Röhre entwickelten sich Ströme von Brom -
wasserstofl . Der Inhalt der Röhre wies eine ziemlich grosse
Menge Harz auf . Um der Harzbildung zu entgehen , wurde
die Bromirung nicht mehr im Rohre ausgeführt , Sondern in
einem mit Rückflusskühler verschenen Kolben , welcher sehr

gelinde auf einem Wasserbade erwärmt wurde . Die Erv Fartung ,
ein harzfreies Oel zu bekommen , hat sich vollkommen be⸗

stätigt . Der Kolbeninhalt war ganz schwach gefarbt und
nach der üblichen Reinigung ganz farblos . Bei der weiteren

Untersuchung zeigten die Produkte beider Methoden dasselbe
Verhalten . Das Oel wurde wie bereits mehrfach erwähnt

gereinigt und mit Wasserdampf destillirt . Der grösste Theil
des gewonnenen Oeles destillirte mit dei n Wasserdampf sehr
rasch ab , während das im Kolben 1418 Produkt sich
schwer verflüchtigte . Die Wasserdampfdestillation wurde unter -
brochen und die erkalteten Produkte gesondert untersucht .
Das leicht flüchtige , getrocknéte Oel erwies sich durch die

als unverändertes Isoamyl -
chlorid , während der andere Theil h jöher bromirt war . Letzteèrer ,
welcher mit ziemlich viel

Bestimmung seines Siede epunktes

Harz verunreinigt war , wurde
Aether aufgenommen , mit Thierkohle geschüttelt und nach
lem Trocknen mit Chl

955 leium und Befreien vom Aether im

Vact uum destilli ein schwach gelb ge⸗
Im Kolben blieb ein

Iche einerseits beim

Kolben entstanden

We

Bromirungsproduktes in der



II . Brombestimmung des Bromirungsproduktes im Kolben :

0,2324 g Substanz ergaben :

0,4475 g AgBr

0,1905 g Br

8197 % ölr⸗

Berechnet für : Gefunden :

GsHsBr . II

Br = 82,470 % 82,56 ; 81,97 %8

Es ist hier also der merkwürdige Fall eingetreten , dass

bei Anwendung von nur 1 Mol . Brom der vierte Theil der

angewandten Substanz zum Tetrabromid bromirt , wurde ,

wWährend die restirenden / des Isoamylchlorids unverändert

blieben . Daraus folgt also , dass das Isoamylchlorid eine

grosse Tendenz hat , das bei 150 siedende flüssige Tetra -

bromid zu bilden . Es war daher sicher anzunehmen , dass

bei Gegenwart von drei Molekülen Brom sehr leicht und quan -

titatix das Tetrabromid entstehen wird . Beim Ausführen

dieses Versuches wurde bemerkt , dass beim Zusammenmischen

des Isoamylchlorids mit der für das Tetrabromid berechneten

Menge Brom in Gegenwart von Eisen Sofort Reaktion ein -

tritt , welche nach einiger Zeit sehr stürmisch wird , wobei

sich das Reaktiongemisch stark erwärmt . Gestützt auf die

Erfahrungen , welche ich bei der Bromirung vom tertiären

Amylchlorid gemacht habe , benutzte ich das Eintreten dieser

Reaktion bei gewöhnlicher Temperatur und sorgte durch

äussere Abkühlung dafür , dass die Reaktionstemperatur nicht

zu hoch steigen soll . Meine Erwartung , dass ich hier ein

anderes Produkt bekommen werde , wie bei der Bromirung

zwischen 40 —80 hat sich bestätigt . Hat die Bromwasser -

stoffentwickelung aufgehört , so wurde das Produkt , welches

in ziemlicher Menge einen festen Körper enthielt , nach der

üblichen Methode gereinigt . Durch Wasserdampf konnte der

ölige vom festen Körper getrennt Werden . Das überdestillirte

derum unverändertes Isoamylchlorid , während die
Oel war wie

zurückgebliebene feste Substanz , aus Alkohol umkrystallisirt ,



den Siedepunkt 1155 ergab . Wie der Schmelzpunkt zeigt ,

ist dieses Produkt identisch mit dem symmetrischen Penta -

bromisopentan , welches aus dem tertiären Amylchlorid dureh

Bromirung in der Kälte dargestellt wurde . Das Isoampyl -

chlorid verhält sich demnach ganz analog dem tertiären

Chlorpentan .
Um nun auch die Konstitution des flüssigen Tetrabromids ,

welches bei einer Temperatur zwischen 40 —809 entsteht , zu

ermitteln , schlug ich denselben Weg ein , den ich beim flüssigen

Tribromisopentan verfolgt habe . Hält man nun an der Er -

fahrung fest , welche Kronsteint ) , V. Mayer und Müller “ )

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 für das Tetrabromid nur vier Möglich -
keiten vorhanden :

5 G1 00 — HBT CHaBr

U. ClLChr een

Ul . Gl. 8cn CBr . — CHBr ,

IV . 01 055 Eönnt

Diese vier Fälle müssen bei weiterer Bromirung sich

verschieden verhalten , und zwar sollte ein Körper , der die

Formel I hat , mit einem Molekül Brom das von mir dar -

gestellte bei 115 schmelzende Pentabromid geben :

HiB

CH. Br Br — CIiBr — Cllah .

Nach der zweiten Möglichkeit müsste ein Molekül Brom
ein isomeres Pentabromid hervorbringen , welches durch weitere

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 90o verwandeln sollte :

69 58 Or — CEBre —Cll . Br .

Was nun die Formel III anbetrifft , so lässt 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 Zuführung von

einem Molekül Brom müsste das von mir dargestellte bei

174 schmelzende Heptabromid resultiren :

H BI

G5 18 CBr CBr . — CHBr . .

Nach der vierten und letzten noch möglichen Konstitution

des flüssigen Tetrabromids ist durch weitere Bromirung kein

Bromid möglich , welches mit einem von mir dargestellten

Bromid identisch sein soll . Aus dieser Betrachtung geht ,

also hervor , dass es durch weitere Substitution von Brom

leicht möglich sein wird , die Konstitution meines flüssigen

Tetrabromids festzustellen . Der Versuch hat gezeigt , dass

das Tetrabromid bei weiterer Bromirung das Hexapromid

giebt ; eo ipso kommt dem flüssigen Tetrabromid die Kon -

stitution zu :

GlChr — CBra — CH: Br .

Dass das hierbei gewonnene Hexabromid mit dem aus

dem symmetrischen Pentabromid dargestellten vollständig

übereinstimmt , haben sowohl die identischen Schmelzpunkte ,

als auch die Fähigkeit , Heptabromisopentan zu liefern , gezeigt .
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Einwirkung von alkoholischem Kali auf das

symmetrische Tribromisopentan .

CH,

CH,

Es ist schon lange bekannt und oft bestätigt worden ,
dass alkoholische Kalilauge auf Mono - , Di - und Trihalogen -

Substitutionsprodukte der Kohlenwasserstoffe Halogenwasser -
stoff abspaltet unter Bildung ungesättigter Verbindungen .
Unter Zuhilfenahme dieser Reaktion will Wildermanny eine
Methode zur Konstitutionsbestimmung von Polybromiden un -
bekannter Zusammensetzung ausfindig gemacht haben . Es

liegt mir fern , die Wildermann ' sche Arbeit , irgendwie zu

kritisiren , ich möchte nur eine Beobachtung mittheilen , die
zu der Beurtheilung des Werthes dieser Methode viel bei -

tragen kann . Imn 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 Trimethyläthylenbromid , mit al -
koholischem Kali in der Kälte zusammengebracht , ein Brom -
Wasserstoffmolekül ab und es resultirt ein Monobromamylen ,
welches bei 118 —120 siedet und Brom addirt unter Bildung
des festen , sublimirbaren Tribromisopentans . Der letztere
Körper sollte nun durch alkololische Kalilauge nach Wilder -
manns ) bei Abspaltung eines Moleküls Bromwasserstoff ein
Dibromamplen geben , welches Brom unter Bildung von Tetra -
bromisopentan addiren müsste ; bei Verlust zweier Moleküle
Bromwasserstoff sinad mehrere monobromirte ungesättigte
Körper zu erwarten , die durch Addition von Brom Penta -
bromisopentan ergeben sollten . Ein anderer Fall ist nach
Wildermann ' s Ansicht ausgeschlossen . Ich habe das feste
Tribromisopentan mit alkoholischer Kalilauge genau nach
Wildermann ' s ) ) Angaben verkocht .

SCBr CHBTr CH. Br .

0

) Journ . f. pr m
) Ann . d. Chem . u. Pharm . 20,
) Dissertation , Freiburg i. B. 1892 , S. 50.

Ibid . S. 49.



Das krystallinische Tribrompentan wurde mit einem

Ueberschusse von alkoholischem Kali versetzt . Für den Fall ,

dass die entstehenden Produkte leicht flüchtig sein werden ,

verbindet man die erste Kühlvorrichtung mit einer zweiten .

Man kocht so lange , bis nach dem Erkaiten des Kolbens

kein Tribrompentan sich ausscheidet . Die alkoholische Lösung
wird mit Wasser versetzt , das sich ausscheidende Oel getrennt ,

getrocknet , abdestillirt und fraktionirt . Ich habe dabei

ausschliesslich einen Körper vom Siedepunkt 118 —1209 er -

halten .

Der Umstand , dass ich einen einheitlichen Körper unter

diesen Bedingungen erhalten habe , während Wildermann

drei Körper isolirt haben will , gewinnt noch dadurch ein

Interesse , dass es mir gelungen ist , die Konstitution meines

Produktes genau zu bestimmen . Mein Produkt addirt ein

Molekül Brom uater Bildung des festen Tribromisopentans ,

—ein Verhalten , welches unzweifelhaft darthut , dass dasselbe

identisch ist mit dem aus Trimeéthyläthylenbromid dargestellten

Monobromamylen ; auch stimmen die Siedepunkte dieser Körper

vollkommen überein . Das unerwartete Resultat ergiebt also ,

dass in diesem Falle die alkoholische Kalilauge nicht brom -

Wasserstoffabspaltend wirkt , sondern das Tribromid in. Mono -

bromamylen und Brom dissociirt :

C , Ckl, Oll , ClI ,

Ckr Cbr

— Brs .Chr 0
r.

OHahr El1

Bevor man also die Wildermann ' sche Methode zur

Bestimmung eines unbekannten Halogensubstitutionsproduktes
anwendet , wird man zuerst darauf achten müssen , ob die

von mir beobachtéte Anomalie thatsächlich nicht vorhanden ist .
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Zusammenstellung der gewonnenen Resultate .

1. In Gegenwart von Eisen bromiren sich die

Halogenalkyle der ISsoreihe zu symmetrischen Poly -
bromiden .

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

gleichgiltig ob Eisen zugegen ist oder nicht , dasselbe Tri -

me 3 vlenbromid , we ne ch Addition von Brom

an ( CHz) . O = CH — CHs erhalten hat .

5 Hüreh die Bromirung von

u

tSttiürelt Amylchlorid resp .
⸗bromid mit zwei Molekülen Brom sowie des Trimethyl -
äthylenbromids mit einem Molekül Brom resultirt in Ges genwart
von Eisen ein festes symmetrisches Tribromisopentan . Bei
dieser Reaktion bleiben beide Me thylg ruppen , welche am
tertiäkren Kohlenstoff gebunden sind , intakt .

Das festè Tribromid gieb it wenig Brom in Gegen -
Wart von Eisen behandelt ,

0
symmetrische Penta -

bromid , welches
—1165 iv wird , wenn zwei Mole -

küle Brom zur Verwene lung kommen .

Die intermeédiäre Bildung eines Teètrabromids beim

VUebergang des symmetrischen Tribromids in das symmetrische
Pentabromid konnte nicht festgestellt werden .

ö

6. Abweichend vom tertiären verwandelt Sich das Isoamyl -
chlorid resp . - bromid sofort in das symmetriche Pentabromid ,
Wobei die Bildung der Bromide : Isopropyläthylenbromid , sym -

( CHz) : CBr CHBr CHaBEr und

de ann nicht festgestellt werden konnte , wenn

angewandt wurde . Unter diesen Be -

Reaktionsprodukt aus Tentahr
lertem Wonmplchlorid

metrisches

Tetrabromid

nur 1 Molel

dingungen
und unverà

7. Die symméetrische 8Substitution des tertiären
Sowie des Isoamylehlorids resp . - bromids in Gegen -
wWart von Eisen verläuft nur bei einer Temperatur
zwischen 0 und ＋ 500 . Diese Temperatur entspricht somit
der von 8 eleheef 8 8 5der von 800 C. , welche fürdie symmetrische Substitution

35
Hal der Normalreihe in Gegenwart von Eisen

1forderlich is
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8. Zum Unterschied von Methylbromid , Aèthylen -
bromid , Tribromhydrin und Tetrabromnormalbutan

bromirt sich das Pentabromisopentan in Gegenwart
von Eisen weiter , wenn die Temperatur von 0 “ auf

809 C. erhöht wird .

9. Das Pentabrompentan geht in Gegenwart von Eisen

in das Hexabrompentan über , welches dann , gleichgiltig ob

ein oder mehrere Moleküle Breom zugegen sind , sich nur in

ein Heptabrompentan verwandelt .

10 . Höhere Bromide konnten in Gegenwart von Eisen

nicht gewonnen werden .

11 . Die E

der IS Wi8
Normalreihe .

12 . Das Trimethyläthylenbromid bildet bei 80 C. in

Gegenwart von Eisen ein flüssiges Tribromid . Unter den -

selben Bedingungen Verünlkel⸗ sich das Isoamylchlorid resp .
bromid auch dann sofort in ein flüssiges Tetrabromid , wenn

ler Temperatur über 100 ? C. führt in

harzigen Produkten , vie in der

nur ein Molekül Brom zugegen ist . Beide flüssigen Bromide ,

das Tri - und Tetrabromid geben in Gegenwart von Eisen bei

80 C. dasselbe Hexabromid , welches aus dem symmetrisehen
Pentabromid entsteht .

sche feste Pentabromid wird aus dem

Tetrabromid nicht gebildet .

Das symmetrische Tribromisopentan erleidet beim

zchem Kali nicht in normaler Weise

iirt in Brom und

rkochen mit alkoholié

3romwasserstoffabspaltung , sondern di

onobromamylen .—
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