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Einleitung.

Zur Gewinnung polyhalogenirter Kohlenwasserstoffe be-
dient man sich der Addition, des doppelten Umtausches und
der Substitution. Die Fihigkeit ungesiittigter Verbindungen,
Halogene zu addiven, ist seit langer Zeit ein sehr bequemes
Mittel, um aus monohalogensubstituirten Kohlenwasserstoffen
su disubstituirten zu gelangen. Durch alkoholisches Kali
wird ein Molekiil Bromwasserstoff abgespalten, wenn dem
substituirten Kohlenstoffatom mindestens eine CH-Gruppe
benachbart ist. Die so gebildete ungesittigte Verbindung
weht durch Addition von Brom in ein symmetrisches Dibromid
iiber. Ist bei der Addition die Darstellung der symmetrischen
Dibromide ein sehr einfacher Vorgang, so wird er bel der
Verwandlung der Di- in Tribromide sehr complicirt. Soweit
es bis jetzt ermittelt worden ist, kann die Darstellung sym-
metrischer tri- und polyhalogensubstituirter Kohlenwasserstofte
aus den Halogenverbindungen der Kohlenwasserstoffe Cullsn
durch Abspaltung von Halogenwasserstoff und Addition von
Halogen nicht bewerkstelligt werden. Wihvend Saytzeff
ither die Wirkung von alkoholischem Kali auf monosubstitu-
irten Halogenalkvlen die Vermuthung aussprach, dass mit
dem Haloid stets der Wasserstoff von dem am wenigsten
hydrogenisirten benachbarten Kol hlenstoffatom austritt, fithrt
Eltekow?) den Nachweis, dass bei den disubstituirten 1[&10”(11-
alkylen unter diesen Bedingungen das Haloid des ersten
austretenden Halogenwasserstoffmolekiils den Wasserstoff des
mit dem andern Haloidatom in Verbindung stehenden Kohlen-

d. D. Chem. Ges, 10, 2058.

1) Ber.
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stoffatoms nach sich zieht. So giebt CHy — CHBr — CH,Br
zwel Derivate: CH, — CH=CHBr und CH, — CBr = CH..
: ”"“‘r(.‘ —CHBr

Isobutylenbromiir (CHjg), = CBr — CH,Br giebt . *>
¥ # CH,

und nicht {,.“"

CH,
auch dann statt, wenn das mit dem Haloid nicht verbundene
benachbarte Kohlenstoffatom drmer an Wasserstoff ist als
dasjenige, an welchem das andere Halogenatom fixirt ist.
Dafiir spricht der Umstand, dass das symmetrische Isopropyl-

>C=CH,. Dieselbe Gesetzmiissickeit findet

dthylenbromid t,“";--i H — CHBr — CH,Br durch Abspaltung
beider Bromatome als Bromwasserstoff in [sopropylacetylen
6] & P g :
{-ll‘i-i.:-( H—( CH iibergeht.

Wie diese Betrachtungen ergeben, kimnen die Dihalogen-
substitutionsprodukte durch \bspaltung und Addition von
Halogen nur in unsymmet

che Tri- resp. Polyhalogen-
itutionsprodukte iibergehen. Um die symmetrischen

18]

Reihe zu gewinnen, bedient man sich des

ler dieser

ten Umtausches, welcher bej der Einwirkune von

alogenwasserstoff auf Polyelveole stattfi

ndet. So giebt GGlycerin

das symmetrigche Tribrompropan, das Erithryt das sym-
trische Tetrabrombutan w. s. w. Die Umstiindlichkeit, mit
welcher die Gewinnung der Polyalkohole verkniipft ist, be-

schrinkt die Verwend

tharkeit dieser Reaktion in hohem Maasse.
Neben dieser einzig synthetisch anwendbaren Methode
symmetrischen Polybromide schien lange
t hindurch in der direkten .

zur Darstellune der

Einwirkung von Halogen an

alooen: vle eineg allo P 1 .
Halooi I.,||!\‘.1' e1n¢ JI::e'lllwlns- Reaktion _L-i-_g('.[u’ll Z1  Sem.

Die Existenz dieser Methode wurde aber durch mehrere dltere
Versuche in Frage cestellt. und os gelang anch scheinbar in
* Zeit, vor uneefihr zwanzig Jahren. Stidel. diese
Frage dahin zu losen,

neuest

dass er die alten Angaben durch neuere.
nonsequenz ausgefiihrte Versuche vollig bestitigte,
wodurch man die Nichtexistenz dieser Methode bewiesen zu
! Durch Versuche, die den Stiidel’schen An-

haben glaubte,

mit grosste
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gaben widersprachen, entstand ein in vielfacher Hinsicht
interessanter Streit, der durch eine gedriingte Uehersicht
seiner Literatur hier wiedergegeben werden soll.

Die iltesten Versuche in dieser Richtung stammen von
Regnault?) her, der bei Einwirkung von Chlor auf Chlor-
dthyl eine ganze Reihe Chloriithyle erhalten hat, unter denen
sich nur ein einziges Dichloriithan vorfand. welches bei 60° C.
siedete und so als Aethylidenchlorid erkannt wurde. Zu den-
selben Resultaten kam Hoffmann?), spiter Caventou?),
als sie Brom auf Bromithyl bei 170° C. einwirken liessen
und dabei nur ein ein I

h gebromtes

fa sromithyl erhielten,
welches hei 110—112° siedete, also Aethylenbromid war.
Vier Jahre spiter erhielt Linnemann?), entgegen den
eben eitirten Arbeiten, durch Einwirkung von Brom auf
[sopropylbromid neben unsymmetrischem Dibrompropan auch

das Propylenbromid und Tribromhydrin; aus Letzterem will
|

er sogar Glycerin dargestellt haben. Als eine Bestiitigung

dieser Angabe konnen die Res te Kriamer’'s®) angesehen

il

werden. Dieser Forscher fand in den Nebenprodukten der

Chloralfabrikation neben dem Aethylidenchlorid das sym-
metrische Aethylenchlorid; bei dieser Gelegenheit bemerkt
Krimer ausdriicklich: ,Da bei dem Chloralbildungsprocesse
das Entstehen von freiem Aethylen nicht angenommen werden

kann, so muss das gefundene Aethylenchlorid lediglich durch

Einwirkung von Chlor auf Aethylehlorid entstanden sein.
Dieses widerspricht der vielfach gemachten Erfahrung, dass

das Chlor hei seiner Einwirl

ung auf einen schon gechlorten

Kohlenwasserstoft zunichst immer in die gechlorte Gruppe

eintritt.* Kriamer sucht die Widerspriiche seiner Resultate
mit denen Reenault’s dadurch zu erkliren, dass er annimmt,
Letzterer habe nur desshalb das Aethylenchlorid iibersehen,

weil Regnault im Vergleich zu ibm mit zu kleinen Quan-

u. Pharm, 83, 310.

) Ann, d. Cher
Jahresherichte 1860, 346.

:I
%) Ann. d. Chem. u. Pharm. 130,
4 Ann. d. Chem. u. Pharm. 186, 63.

5) Ber. d. D). Chem. Ges. 3, 259.
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titiiten gearbeitet habe. Tawildarow?) theilt einige Jahre
nach der Krimer'schen Verdffentlichung mit, dass er beim
Bromiren von Aethylbromid wihrend 15—20 Stunden bei
einer Temperatur von 180-—200° C. neben dem Aethyliden-
bromid auch noch das von Hoffmann und Caventou nicht
erwithnte Aethylenbromid erhalten habe, und so gelang es
ilm, den Trrthum von der Existenz dreier isomerer Ver-
bindungen C,H,Br,, Aethylenbromid, gebromtes Bromiithyl
und Aldehydbromid, zu welchem die Hoffmann’schen und
Caventou’schen Versuche gefithrt haben, in ganz einfacher
Weise aufzukliren, indem er nachwies, dass das Hoffmann-
sche gebromte Bromiithyl nichts anderes als ein Gemisch von
Aethylen- und Aethvlidenbromid war. Im Jahre 1871 wollte
Geuther durch Einwirkung von Chlor auf Chlorithyl ein
bei 102° C. siedendes Tetrachlorithan von der Formel
CH,Cl — CCl; erhalten haben. Als aber seine im Kleinen
ausgefiihrten Versuche diesen Korper nicht ergaben, ver-
anlasste er Dr. Stapff, dieselben mit grosseren Mengen zu
wiederholen. Auch Stapff’s Versuche fithrten zu dem Resul-
tate, dass bei Einwirkung von Chlor auf Chloriithyl ein mit
dem zweifach gechlorten Aethylenchlorid metamerer Korper
nicht entsteht, sondern dass das dabei angeblich gebildete
CeHoCly mit dem Methylenchlorid identisch ist. Besonders
merkwiirdig erschien diesen Forschern das Entstehen von
einfach gechlortem Aethylidenchlorid mit dem Siedepunkt
115° C. Um sich iiber die Bildung dieses Kirpers eine Vor-
ih'lll“w machen zu kionnen, unterwarfen sie die Fraktion
,"'-' 100% C., welche etwa vorhandenes Aethylenchlorid ent-
“Em_'-"' musste, einer sorgfiltigen l.hw'lillulir.m: und so gelang
es ihnen zu ihrer nicht geringen Ueberraschung thatstichlich,
emen bei 81° C. siedenden Kirper, der nichts anderes als
I\V‘-'|ll_\']i'l.\\'illui"l'i-I war, abzuscheiden. Da aber das Entstehen
leses ]\.‘-i”.w'\ mit den Angaben der kurz zuvor erschienenen
Stidel’schen Habilitationsschrift im Widerspruch stand, so

sah

sich Geuther woe - sl . ] :
¢h Geuther genithigt, nicht wie Krimer die Bildung
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von Aethylenchlorid auf die Einwirkung von Chlor auf Chlor-
iithyl zuriickzufiihren, sondern die sehr umstindliche und
wenig wahrscheinliche Annahme zu machen, dass sein Chlor-
iithylgas Alkohol enthalten habe, der mit Chlor unter Austritt
von Wasser Aethylenchlorid gebildet habe. Folgende Gleich-
ungen sollen den Verlauf des ]l!l(ft’SS(_’S veranschaulichen:

1. CH,—CH,0H—H,0 = CH, = CH,,
Il. CH, — CH, + Cl, = CHaCl — CH,CL.

Obwohl diese Resultate nicht im Stande sind klarzulegen,
ob die bei der Einwirkung von Halogen auf Halogenalkyl
entstehenden Kirper nur Aethyliden- oder auch Aethylen-
struktur haben. so scheinen doch die Kriimer-, Tawildarow-
und Geuther’schen Versuche mit grosser Sicherheit fiir das
Entstehen beider Isomeren zu sprechen. Dieses Verhalten
wiirde, abgesehen von elektro-chemischen Betrachtungen, den
theoretischen Frwigungen in keiner Weise widersprechen,
denn es ist nieht einzusehen, warum gerade die Aethyliden-
modifikation gegeniiber der isomeren die bevorzugte sein soll.
Von iihnlichen Betrachtungen geleitet, unternahm Stidel?)
folgende sehr wichtige Versuche.

In erster Linie wiederholte er in grosserem Massst
Regnault’s Versuche, um den Krimer’schen Finwand
miglichst zu beseitigen, was auch scheinhbar in iiberaus
glinzender Weise gelang, indem Stidel selbst in 5 ke Reak-
nur 3—4 o einer zwischen 80—90° C. siedenden

abe

tionsprodukt
Fliissigkeit erhalten I\mm!v woraus der Schluss auf die
villige Abwesenheit von Aethylidenc shlorid berechtigt erscheint.
Julius Denzel?®), der auf Stidel’s Veranlassung in gleicher
Richtung weiter arbeitete, erhielt foleende interessante Resul-
tate: Aethylchlorid lieferte beim Chloriren zuniichst nur Aethy-

lidenchlorid CH, -— CHCl,, dieses ging bei noch weiterer
Chlorirung sowohl in \hth\ lchloroform CH, — CCl;, als auch
in das isomere Trichloriithan CH.Cl — CHCI, iiber, und beim

1 Ann. d. Chem. u. Pharm, 195, 180
%) Ibid. 195, 205.
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Bromiren lieferte das Aethylidenchlorid das e-Dichlorbrom-
ithan CH, — CCl,Br.

Diese Resultate veralleemeinernd, kam Stidel zur An-
sicht, dass in jedem Falle ein neneintretendes Halogen-
atom zundchst immer an das schon mit Halogen
beladene Kohlenstoffatom trete. Diese Stiadel’sche
Ansicht wurde mehr als ein Jahrzehnt in der Chemie als
Gesetz behandelt und als solches in allen Lehrbiichern an-
gefithrt. Wie sehr®die Chemiker von der Richtickeit dieses
Satzes iiberzeugt waren, geht schon daraus hervor, dass
trotzdem Linnemann?) die Mitthei

mg machte, durch direkte
Substitution das Tribromhydrin erbalten zu haben, diese

lichst einfachste Synthese des Glycerins als solche nicht
erkannt wurde.

Um die angezweifelte Richti

it der Linnemann’schen

Anzaben zu be

tigen, oder um ihre Unrichtigkeit zu beweisen,
unternahm Kronstein?) die Lisune der Frage, ob dureh

Tribromhydrin darstellbar ist oder nieht.

& 5 ik ! .; ;
ro zenheit erwies sich die canz unerwartete

ats in 3 't von Eisen Brom Tri-
met enbromid glatt in Tribromhvdrin verwandelt.

In derselben Weise gehen die anderen symmetrischen Brom-
propane in Tribromhvdrin iiber

Auf Grund dieser Versuche
:ver seine Schiiler Miillers) und Petrenko-

diese Regelmiissi

keit der Substitution bei

1 W e |
daleren mal

\rheit

enalkylen zu untersuchen. Die Resultate dieser
bestatigen vollkommen die Ergebnisse der Bromirung

in der Propanveihe. So erhielt Miiller aus Bromiithyl anstatt

nach der Stidel’schen Regel zu erwarteten Aethyliden-
bromids quantitativ das Aethylenbromid. Dasselbe Acthylen-

ey

entsteht nach der Angabe von Petrenko-K rytschenko

Behandeln von Chloriithyl mit Brom in Geeenwart von

Baden Wiirttemberg
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Eisen. Primiires und sekundédres Propylbromid verwandeln
sich unter diesen Umstiinden in Propylenbromid. Diese
Regelmis
noch die besonders interessante Beobachtung gemacht wurde,

iokeit wiederholt sich auch in der Butanreihe, wo

dass das durch Substitution in Gegenwart von EKisen erhal-
tene normale Tetrabrombutan in zwei Formen auftritt!), von
denen die eine mit dem Ciamician’schen Tetrabrombutan,
wiahrend das andere mit dem von Henningen aus dem
Evythrit gewonnenen O,H,Bry identisch ist.

Diese zahlreichen Erfahrungen haben die Unrichtigkeit
des Stidel’schen Satzes erwiesen und im (Gegensatz zu
diesem zur Aufstellung der Regel veranlasst, dass das neu
eintretende Halogenatom bei nmormalem Realtions-
verlauf niemals an dasjenige Kohlenstoffatom tritt,
an welchem sich bereits Halogen befindet?).

Wie aus dieser theoretischen Uebersicht hervorgeht.

kann von allen Methoden zur Darstellung symmetrisc
Polybromide nur die in Gegenwart von Eisen verlaufende
Substitution angewendet werden. Diese Reaktion ist die
einzige . welche bei niederer Temperatur verliuft und ausser
den Q\_.Hﬂnw‘:'ise']r substituirten Halogenalkylen keine Neben
produkte entstehen lisst. Es lag daher mahe, mit dieser
dusserst werthvollen Reaktion die Kenntniss der Bromide
hitherer Grenzkohlenwasserstoffe, welehe bis jetzt noch aut
einer sehr niedricen Stufe stehen, zu erweitern. Der experi-
mentelle Theil meiner Arbeit enthilt die Gewinnung mehrerer
neuer Bromide sowie die nithere Charakterisirung schon
bekannt gewesener,

Fiir die Alleemeinheit der Substitutionsmethode in Gegen-
lte es sich um die sehr wichtige, bis
die Monohalogenalkyle

wart von Kisen hande
jetzt moch nie aufgeworfene Frage, wie
der Tsoreihe unter diesen Bedingungen sich verhalten moger.
Von vornherein lisst es sich nicht entscheiden, ob die Halogen-
) Kronstein: Dissertation, Leipzig, 5. 29—89; V. Meyer u.
Jacobson: .Lehrbuch d. organ. Chem.“, Bd. I, S. 604, _
2 V. :\I‘.El}'f_‘!‘ u. Miiller: Journ. f. pr. Chem. 46, 165.

Baden Wiirttemberg
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alkyle dieser Reihe ganz analog denen der Normalreihe sich
verhalten werden. Die Losung dieser Frage bildet eine
meiner Hauptaufgaben. s wiire natiirlich das niedrigste
Glied der Isoreihe der Bromirung zu unterwerfen gewesen,
da aber das Isobutan nur zwei Arten Kohlenstoft enthilt,
nimlich ein tertiives und drei primire, so wihlte ich lieber
das hohere Homologe, das Isopentan, welches alle drei Kate-
gorien des Kohlenstoffatoms, nimlich die primiire, sekundire
und tertiire enthiilt. Sollte sich bei diesen Versuchen ergeben,
dass das Isopentan sich analog der normalen Reihe verhilt,
so wiirde der Beweis geliefert sein, dass die Halogensubstitution
in Gegenwart von Eisen von der Struktur und von der Natur
der Kohlenstoffatome unabhiingig ist. Die Veisuche mit dem
[sopentan beanspruchen noch ausserdem ein gewisses Interesse,
weil, trotzdem schon eine grosse Zahl bromirter Isopentane
bekannt ist, wir mit Sicherheit die Konstitution nur weniger
derselben kennen. Es diirfte daher hier am Platze sein,
alles, was iiber die Isopentylbromide in der Literatur sich
vorfindet, kurz zusammenzustellen.
Mit Sicherheit ist die Konstitution der vier moglichen
Monobtomide festgestellt. Das 1-Brom-3-Methylbutan
(CH,), = CH — CH, — CH,Br
hat Cahours?') aus dem Amylalkohol dargestellt. Mit Hilfe
derselben Methode gewann Wysehneeradsk v?) das 3-Brom-
-I:‘.\ll‘tl‘r:'.]:ﬂlif{lll
(CH,),= CBr — CH; — CH,:
ebenso stellten Lieben und Zeisel®) das {-Brom-3-Methylbutan
CH,Br_
CH,”
‘ Durch Addition von Bromwasserstoff an das Isopropyl-
athylen resultirte ein Monobromisopentan, welches sich im
Siedepunkte von allen f

CH — CH, — CH,

dar.

s riither erwahnten Monobromiden unter-

scheidet, woraus die Richtickeit der W vschnegradsky’schen

'y Ann. d. Chem. u. Pharm. 30, 298

Ibid. 190, 337. ;
[

Monatsh, f

Jhem. 7, 62.
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Vermuthung?), dass dieses Bromid mit dem theoretisch mglichen
9-Brom-3-Methylbutan (CH,), = CH — CHBr — CH, identisch
ist, hervorgeht.

Von den zehn Dibromisopentanen sind bis jetzt nur drei
bekannt. trotzdem manche Forscher die ungesittigten Ver-
bindungen, welche durch Addition von Brom unbekannte
Dibromisopentane ergeben hiitten, dargestellt haben. Die in
der Literatur angefiihrten Dibromide sind in reinem Zustande
isolivt und ihre Konstitution sicher festgestellt. Der Iso-

- 0O
valeraldehyd?) (CH,), = CH — CH, — C 0’ mit Phosphor-

trichlorbromid behandelt, tauseht den Sauerstoff in normaler
Weise gegen zwei Bromatome aus. Schon Wiirtz?) und
spiiter Bauer® fithrten die Addition von Brom an Trimethyl-
dthylen aus. Das hierbei erhaltene Produkt war, der Haupt-
menge nach, ein Dibromid, welches durch Fraktioniren von
den gebildeten hiheren Bromiden getrennt wurde. In neuester
Zeit geben Hell und Wildermann?®) an, dass bei der
Addition von Brom an Trimethylithylen stets auch Sub-
stitution stattfindet. Diesen Uebelstand habe ich dadurch
beseitigt, dass ich die Addition in itherischer. bezw. essig-
sauerer Losung ausgefiihrt habe.

Abgesehen vom festen Tribromisopentan, welches Bauer®)
aus Monobromamylen durch Addition gewonnen hat, finden
sich in der Literatur noch zwei fliissige Bromide, von denen
das eine Hell und Wildermann?), das andere N iemilowicz”)
Die Angaben dieser Forscher lassen nicht

dargestellt haben.
Produkte vollkommen einheitliche Korper

ersehen, ob ihre

1) Ann. d. Chem. u. Pharm. 190, 857.
Bruylants: Ber. d. D. Chem. Ges. 8, 406.
3) Ann. de chimie et physique (2) 22, 458.

i, Bl. de la société chim. de Paris, 1860, 149.
5) Ber. d. D. Chem. Ges. 24, 220.

¢ Ann. d. Chem. u. Pharm. 120, 171.

7) Ber. d. D. Chem. Ges. 24, 221.

Monatsh. f Chem. X ( , 827.
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waren. Die von Bauer vermuthete Konstitution des festen
Tribromids habe ich vollkommen bestiiticen kinnen.

War es schon schwer bei den Tribromiden die Konsti-
tution zu ermitteln, so sind bei den hoheren Bromiden des
Isopentans die Verhiiltnisse so komplicirt, dass nieht einmal
eine Vermuthung in Bezue auf die gegenseitige Lage der
Atome im Molekiil aufzustellen miglich ist. Nur die Kon-
stitution des durch Addition von Brom an Isopropylacetylen
dargestellten Tetrabromids?) ist genaun ermittelt worden.
Hell und Wildermann?) haben bei der Einwirkung von
Brom auf Trimethylithylenbromid bei 120—125° etwa 25 %,
eines fliissigen Tetrabromids erhal

lten. Reboul®) giebt an,
zwei Tetrabromide erhalten zu haben, von denen das eine
fliissig, das andere fest ist. Auch will dieser Forscher zwei
Pentabromide?) erhalten ha

en, von denen das eine schmelzbar
sein soll, wihrend das andere oh

zu schmelzen sublimirt.

Den Schmelzpunkt des ersteren gi

bt Reboul nicht an; auch

scheint er diese Substanzen

in so kleinen Menven erhalten

Zu haben, ( €5 aus seinen Angaben nicht zu ersehen ist,
ob  diese er einbeitlich, oder Gemische waren. Die

scheint nach meiner Untersnchung

dass das Reboul’sche Pentabromid
1 D 3 T hra 5
dem bBauer’schen Tribromid. Bei allen

cromiden, die ich unter den Hinden hatte, zeichmete sich
nur das feste Tribromid dure

: nschaft zu sublimiren,
ohme zu schmelzen, aus.

n hacow T -
Aus dieser kurzen T ebersicht

tisst sich die Unsicherheit,
Kenntnisse der Polybromide des
sopentans n der Literatur herrscht. ersehen. Der Hanpt-

nun, diese Verwirrung nach

veiche 1 Bezug auf die

zweck v

legender Arbeit ist
loghichkeit aufzukliren und dieses Gebiet dureh neue, bis
Jelzt moch micht bekannte Bromide zu bereichern,

Bruy

. Chem. Ges. B, 407.

s 240
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