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522. B. Anschiitz: Ueber Tetrabromithane.
{Mittheilung aus dem chemischen Institat der Universitit Bonn.]
(Kingegangen am 3. November.)

Bei der HEinwirkung von Brom auf gewdhuliche Bibrombernstein-
sidure hat Bourgoin !) einen bei 54.5° schmelzenden, bei 206° sie-
denden Kérper erhalten, durch dessen Analysen er bewogen wurde
dieser Substanz die Formel C,H, Br, beizulegen.

Weitere Thatsachen, die bestitigen, dass der betreffende Korper
wirklich die eben gegebene Zusammensetzung besitzt, finden sich nicht
angefiibrt. Eine Wiederbolung dieses Versuchs ergab mir bis jetzt
nur Perbromithylen und Perbromithan. Nach den Perbromirungs-
versuchen von Merz und Weith 3) war es von herein wahrscheinlich,
dass diese beiden Korper sich jedenfalls unter den Reactionsprodukten
finden mussten, auch weno man weniger Brom aowandte als zu all-
einiger Bildung dieser Substanzen aus Bibrombernsteinsfiure sich be-
rechnet, und es war mir bei der Durchsicht der Literatur bereits auf-
gefallen, dass diese Substanzen beim Studium der Einwirkung von
Brom auf Bibrombernsteinsiure frither nicht beobachtet wurden.

Dem Bourgoin’schen Tetrabromithan bin ich noch einmal in
der Literatar begegnet und zwar bei den Perbromirungsversuchen, die
Kessel 3) mit dem sogenannten Aethylidenoxychlorid anstelite. Dort
wird der Schmelzpunkt der Substanz, die Kessel fir identisch hilt
mit dem bei 54.5% schmelzenden, bei 206° siedenden Tetrabromithan,
als bei 529, der Siedepunkt bei 2200 liegend angegeben. Auch hier
wurde das Aanfireten von Perbromithylen nicht beobachtet, was man,
wie gesagt, nach den Resultaten der Perbromirungsversuche von Merz
und Weith hitte erwarten dirfen, nm so mehr, als sich zu Folge der
Angaben dieser Forscher das Perbromiithylen bei der Perbromirung
der Aethanverbindungen vorzugsweise bildet. Bei der Reaction von
Kessel scheint es kaum zweifelhaft, dass hier in der That Perbrom-
dthylen vorlag und mit Perbromiithan verwechselt wurde, und vieles
spricht dafiir, dass sich die Sache bei dem von Bourgoin beschrie-
benen Bromirungsprodukt der gewdhnlichen Bibrombernsteinsiare
ebenso verhilt. Die Analysen von Bourgoiu fallen als Gegenbeweis
nicht allzu schwer in's Gewicht, da die procentische Zusammensetzung
der Korper CyBr, und C, H,Br, sehr nahe iibeinstimmt:

Berechnet fur C, Br, Berechnet fur C,H, H,

C 6.98 6.94

H -— 0.58

Br  93.02 9248
100.00 100.00.

1) Ann. chim. phys. (1878) [4] 29, 878; (1874) [5] 2, 227.
?) Diese Berichte XI, 2288,
3) Diese Berichte X, 1667.
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Die Elementaranalyse so hoch bromirter, organischer Substanzen
ist bekanntlich eine Schwierigkeit, die erst neuerdings durch die aus-
gezeichnete Verbrennungsmethode von Kopfer, deren ich mich aus-
schliesslich bediente, als zuverldssig dberwunden angesehen werden
darf.

Beildufig sei bemerkt, dass, wenn sich die Ideatitit des Boar-
goin’schen Tetrabromiithans mit Perbromithylen unzweideutig nach-
weisen liisst, damit abermals eine der Valenztheorie widersprechende
Thatsache beseitigt wire, denn die beiden anderen, ausserdem be-
kannten Tetrabromithane sind ihren Bildungsweisen nach die ein-
zigen, die von der Valenztheorie vorausgesehen werden.

Die Versuche, die gewdhnliche Bibrombernsteinsiure weiter zu
bromiren, waren in der Absicht wiederholt worden, mdoglicher Weise
ein fiir die Constitution dieser Sdure beweiskriftiges Reactionsprodukt
zu isoliren, was mir vorliufig noch nicht gelang. Gleichzeitig musste
ich es natirlich als meine Aufgabe betrachten, die beiden anderen, in
der chemischen Fachliteratur beschriebenen Tetrabrométhane genau
kennen zu lernen und dieselben in einer Form zu gewinnen, in der
sie mit Sicherheit als chemische Individuen angesehen werden durften.
Bei dem sog. Acetylentetrabromid kann dieser Zweck als erreicht gelten,
und die iiber diesen Kérper gesammelten Erfabrangen sollen in Kiirze
mitgetheilt werden. Auf die ziemlich umfangreichen Literaturangaben
iiber das Acetylentetrabromid hier niher einzugeben, scheint iiberflissig.
Der Korper wird beschrieben als eine selbst bei starker Abkiiblung
nicht erstarrende Fliissigkeit, die sich bei der Destillation unter Brom-
wasserstoffentwicklung grosstentheils zersetzt. Das Acctylentetrabro-
mid, durch Addition von Brom an Acetylen dargestellt, zcigte genau
dic eben beschriebenen Eigenschaften. Um einen Beweis dafiir zu
haben, dass factisch in dem Additionsprodukt von Brom an Acetylen
ein wobhlcharakterisirtes, chemisches Individuum vorlag, wurde zunichst
die Destillation unter stark vermindertem Druck versucht. Bei etwa
36 mm Quecksilberdruck im Apparat lag der Siedepunkt des Acetylen-
tetrabromids bei durchgehendem Luftstrom bei 137—137.2°, Das
Destillat war vollkommen farblos, stark lichtbrechend und erstarrte
nicht bei — 249. Derselbe Kdérper wurde noch auf einem anderen
Wege dargestellt, Nach einer kurzen Notiz von Sabanejeff!) er-
hédlt man beim Behandeln von alkoholischem Acetylentetrabromid mit
Zink glatt das Bibromithylen (Acetylenbibromid). Diese Angabe kann
ich nur bestiitigen. Die Reaction, die beim Eintragen von Zinkstaub
in eine alkoholische Ldsung von Acetylentetrabromid entsteht, ist sehr
energisch, man darf den Zinkstaub nur in kleinen Portionen zusetzen
und hat dennoch von Zeit zu Zeit gutes Kiihlen ndthig. Den Siede-

1) Diese Berichte 1X, 1441. Corr.
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punkt des aus reinem Acetylentetrabromid dargestellten Bibromithylens
fand ich 110—1119, wihrend Sabanejeff 106— 1099 angiebt. Das
Bibromitylen besitzt einen chloroforméhnlichen Geruch, es scheint
sich nicht zu polymerisiren, wohl aber verbindet es sich bei
Sommertemperatur allmiblich mit Sauerstof um in eine Acetylver-
bindung ibergehen, Das genaue Stadium der letzteren Reaction wurde
unterlassen, da Demole seine derartigen/ Versuche noch picht ab-
geschlossen bat.

Lisst man in das trockne Bibromithylen aus Acetylentetrabromid
tropfenweise die berechnete Menge Brom fliessen, so wird jeder Tropfen
anfangs mit zischendem Gerdusch absorbirt, die Fliissigkeit erwirmt
sich betriichtlich, es entsteht glatt ein Tetrabromitban. Um die Iden-
titit dieses Tetrabromitbans mit den Acetylentetrabromid festzustellen,
wurde auch der durch Addition von Brom an Bibromithylen erhaltene
Korper im luftverdinaten Raume destillirt; er ging bei etwa 41 mm
Quecksilberdrack im Apparat bei 139—139.2° Gber und erstarrte
gleichfalls nicht bei —24°. Die specifischen Gewichte der beiden
Priparate wurden mit der Westphal’schen Wage bestimmt:

Acetylentetrabromid aus Acetylen spec. Gew. 2.9517 bei 17.5°,
Acetylentetrabromid aus Acetylenbibromid - 2.9469 - 17.5%

Der zuletzt beschriebene Versuch zeigt, dass in dem bei 110°
bis 1119 siedenden Bibromithylen das symmetrische, zweifachgebromte
Aethylen, das Acetylenbibromid vorliegt. Zu dieser Anschanung fiibren
auch folgende, mit den Thatsachen iibereinstimmende Betrachtangen.
Vergleicht man die Siedepunkte von Aethylenbibromid und Aethy-
lidenbibromid, so ergiebt sich:

Aethylenbibromid: CH,Br---CH,Br, Siedep. 131°} Diff.
Aetbylidenbibromid: CH,4---CHBr,, - 114"% 17°.

Vorausgesetzt, dass zwischen dem symmetrischen und dem un-
symmetrischen Bibrométhylen ein ébnliches Verhaltniss stattfindet,
darf man erwarten, dass der Siedepunkt des unsymmetrischen Bibrom-
&thylens etwa bei 93 —949 liegt.

Sym. Bibromiithylen: CHBr== CHBr, Siedep. 110—111°] Dif.

unsym. Bibromithylen: CH,==CBr,y, Siedep. 93— 94°€ 179,

Seben wir uns nacb Siedepunktsangaben iiber Dibromithylen in
der Literatur um, so wird fir das Dibromithylen aus Bromrvinyl-
bromid, CHy Br---CHBry, von Reboull) der Siedepunkt 88°, von
Tawildarow?) 91° angegeben. Dieses Bibromid polymerisirt sich
leicht, an ibm ist unter anderem von Demole3) die so viel Aufsehen
erregende Umwandlung durch directe Sauerstoffaddition in Bromacetyl-

1) Aon. Chem. Pharm. 126, 270.
%) ibid. 176, 22.
3) Diese Berichte XI, 815, 1807.
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bromid beobachtet worden. Von Demole wird der Siedepunkt dieses
Dibromithylens, das sich sehr leichf polymerisirt, einmal za
87—929 1) ein anderes Mal zu 87—95°?) angegeben. Der Mittel-
werth aus der letzteren Beobachtung stimmt mit der obigen Berech-
nung noch besser als Reboul’s Zahl, er kommt hinaus auf den von
Tawildarow gegcbenen Siedepunkt.

Hiernach unterliegt es wohl keinem Zweifel mehr, erstens, dass
die beiden eben besprochenen Bibromiithylene von einander verschiedene
Kérper sind, zweitens, dass das Sabanejeff’sche Bibromithylen, das
symmetrische Acetylenbibromid und das von Demole zu den Sauer-
stoffadditionen verwandte Bibromiithylen der unsymmetrische Kérper ist.
Damit ist aber die Grundlage, auf der sich die Speculationen zar
Erkldrung der Sauerstoffaddition an das bei 87—95° siedende Bibrom-
dthylen aufbauten, eine ganz andere geworden; denn Demole giebt
diesem Korper, fir den es meiner Meinung nach unzweifelhaft nach-
gewiesen wurde, dass er der unsymmetrische ist, die symmetrigche
Formel: BrHC=::: CHBr.

An dieser Stelle moéchte ich darauf aufmerksam machen, dass
es eine Eigenschaft nur der unsymmetrischen, hierherge-
hiorigen Verbindungen zu sein scheint, Polymerisations-
phinomene zu zeigen. Das umsymmetrische Bibromithylen,
CH,---CBr,, dargestellt aus Tribromdthan, CH,Br---CHBr,,
ist durch Bromaddition von Lennox in das unsymmetrische Tetra~
bromiithan, CH, Br--- CBr,, iibergefibrt worden. Diese Substanz wird
als eine bei 2000 nicht ohne Zersetzung siedende Fliissigkeit beschrie-
ben, die in einer Kiltemischung zu einer weissen, krystallinischen
Masse erstarrt. Ich bin iiberzeugt, das sich das unsymmetrische Tetra-
bromithau im loftverdiinnten Raume unzersetzt destilliren ldsst und
man so in dem Siedepuukt dieser Substanz ein Kriterium finden kann,
sowohl fiir ihre Reinheit, als fiir ihre Verschiedenheit von Acetylen-
tetrabromid. Mit der Wiederholung der Versuche von Lennox bin
ich zur Zeit noch beschiftigt, auch beabsichtige ich das Pentabrom-
dthan aus Perbromithylen und Bromwasserstoff einer- und aus Tri-
bromithylen mit Brom andererseits darzastellen.

Erbitzt man Acetylentetrabromid mit Brom und Wasser 24 Stun-
den lang auf 180—185°, so bildet sich neben relativ wenig Perbrom-
dthan, vorzugsweise Perbromithylen; beide Kdrper lassen sich Ui
Befolgung der Angaben von Merz und Weith durch Destillation mit
Wasserdampf leicht von einander trennen.

Bonn, 30. October 1879.

1) Diese Berichte XI, 316.
7} Diese Berichte XI, 1308,



