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622. R. An I c h u t z : Ueber Tetrabromathsne. 
[littheilung aus dem cliernischen Institnt der Uuirersitit Bonn.] 

(Eingegangen am 3. November.) 

Bei der Einwirkuog von Rrom a u f  gewbhnliche Bibrombernstein- 
s lure  hat  B o u r g o i n  I )  einen bei 54.5O schmelzenden, bei 2060 sie- 
dendeii K6rper erhalten, durch dessen Analysen er bewogen wurde 
dieaer Substanz die Forniel Ca H, Br, beizulegen. 

Weitere Thatsachen, die beetatigen, dass der betreffende Kbrper 
wirklich die eben gegebene Zusammensetzung besitrt, finden eich nicht 
angefiibrt. Eine Wiederholung diescs Versuchs ergab rnir bis jetzt 
nur Perbromathylen und Perbromatban. Nacb den Perbromirungs- 
versuchen von h le rz  und W e i t b  2) war ee von herein wahrecheinlich, 
dass diese beiden KBrper sich jedenfalls unter den Reactionsprodukten 
finden mussten, auch wenn man weniger Brom anwandte ale zu all- 
einiger Bildung dieser Siibstanzeii aus Bibrornbernsteinslure sich be- 
rechnet, und es war mir bei der Durchsicbt der Literatur bereits auf- 
gefallen, dass diese Substanzen beini Studium der Einwirkung von 
Brom auf Bibrornbernsteinsaure friiher nicht beobachtet wurden. 

Dern Bourgoin ' schen  Tetrabromathan bin ich noch einmal in  
der Literatur begegnet und zwar bei den Perbromirungs~ersuchen, die 
Kess  e l  9 )  rnit den) sogenannten Aethylidenoxychlorid anstellte. Dort 
wird der Schrnelzpunkt der Substanz, die K e s s e l  fiir identisch halt 
rnit dem bci 54.50 schmelzenden, bei 2060 siedeoden Tetrabromiithan, 
als bei 52O, der Siedepunkt bei 220° liegend angegeben. Auch hier 
wurde das Auftreten von Perbromathylen nicht beobachtet, was man, 
wie gesagt, nach den Resultaten der Perbromirunge~ersuche von M e rz  
und W e i  t h hlitte erwarten diirfen, nm so metir, ah sich zu Folge der 
Angaben dieser Forscber des Perbromathylen bei der Perbromirung 
der Aetbanverbindungen vorzugeweise bildet. Bei der Reaction von 
K e s s e l  scheint ea kaum zweifelhaft, daes hier in der T h a t  Perbrom- 
Hthylen vorlag nnd mit Perbromiithan verwechselt wurde, nnd vieles 
spricht dafiir, dass sich die Sache bei dem von B o u r g o i n  beachrie- 
benen Brornirungsprodukt der gewohnlichen Bibromberneteineaure 
ebenso verbiilt. Die Analysen von B o u r g o i n  fallen als Gegenbeweis 
nicbt allzu schwer in's Gewicht, da  die procentische Zusammeneetznng 
der Kbrper C, Br, und C, H, Br, eehr nahe iibeinstimmt: 

Berechnet fur C, Br, Berechnet fllr C, Ha He, 
C 6.98 
H -- 
Br 93.02 

I 00.00 
-- .- 

- 
1 )  Ann. chim. pbys. (1873) [4] 
2 )  Dieae Berichte XI, 2238. 
a) Diese Berichte X, 1667. 

6.94 
0.58 

92.48 
100.00. 
-- 

29,  878; (1874) [6 ]  2, 227. 



Die Elementaranalyse so hoch bromirter, organiacher Substanzen 
ist bekanntlich eine Schwierigkeit, die erst neuerdings durch die aus- 
grzeichnete Verbrennungsmethode von K o p  f e r ,  deren ich mich aus- 
schliesslich bediente, als zuverlassig iiberwunden angesehen werden 
darf. 

Beilau6g sei bemerkt, dass, wenn sich die Identitat des B o u r -  
goi n'schcn Tetrabromatbans mit Perbromathylen unzweideutig nach- 
weisen laset, darnit abermals eine der Valenztheorie widersprechende 
Thatsache beseitigt ware, dann die beiden anderen, ausserdeni be- 
kaunten Tetrabromathane sind ihren Hildungsweisen nach die ein- 
zigen, die von der Valenztheorie vorausgesehen werden. 

Die Versuche, die gewijhnliche Dibrombernsteinslore weiter zu 
bromiren, w a r m  in der Absicht wiederholt worden, moglicher Weise 
cin f i r  die Constitution dieser Saure beweiskraftiges Reactionsprodukt 
zu isoliren, was mir rorlaufig noch nicht gelang. Gleichzeitig musste 
ich es  natiirlich als meine Aufgabe betrachten, die beiden anderen, in 
der chemischen Fachliteratur beschriebenen Tetrabromathane genau 
kerinen zu lernen und dieselben in einer Form zu gewinnen, in der 
sie mit Sicherheit als chemische Individuen angesehen werden durften. 
Bei dein sog. Acetylentetrabromid kann dieser Zweck als erreicht getter), 
und die iiber dieseu Korper gesammelten Erfahrungen sollcn in Kiirze 
niitgetlieilt werden. Auf die ziemlich umfangreichen Literaturangaben 
titier das Acetylentetrabromid hier naher einzugehen, scheint IberflBssig. 
D r r  Korper wird beschrieben als eine selbst bei starker AbkChlung 
nicht erstarrende Fliissigkeit, die sich bei der Destillation unter Rrom- 
wasserstoffentwicklung grosetentheils zersetzt. Das Acetylentetrabro- 
mid, durch Addition von Brom an Acetylen dargestellt, zeigte genau 
die eben beschriebenrn Eigenschaften. Um einen Beweis dafiir zu 
haben, dass factisch in deni Additionsprodukt ron Brom an Acetylen 
ein wohlcharakterisirtes, chemisches lndividuum vorlag, wurde zunachat 
die Destillation unter stark verniindertem Druck rereucht. Bei etwn 
36 mm Quecksilberdruck i m  Apparat lag der Siedepunkt des Acetylen- 
tetrabromids bei durchgehendem Luftstrom hei 137 - 137.20. Das 
Destillat war  rollkommen farblos, stark lichtbrechend und erstarrte 
nicht bei - 240. Derselbe Riirper wurde noch auf einem anderen 
Wege dargestellt. Nach einer kurzen Notiz von S a b a n e j e f f ' )  cr- 
halt man beim Rehandeln von alkoholischem Acetylentetrabromid mit 
Zink glatt das  Bibromathylen (Acetylenbibromid). Diese Augabe kann 
ich nur bestatigen. Die Reaction, die beim Eintragen ron Zinkstaub 
in eine alkoholische Liisung von Acetylentetrabromid entsteht, ist sehr 
energisch, man darf den Zinkstaub nur in kleinen Portionen zusetzen 
und hat dennoch r o n  Zeit zu Zeit gutes Kiihlen nothig. Den Siede- 

1) Diese Berichte IX, 1441. Con.  
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punlit des aus reinem Acetylentetrabromid dargestellten Bibromathylens 
fand ich llO-lllo, wiihrend S a b a n e j e f f  106-109° angiebt. Dae 
Bibromiitylen besitzt einen chloroformilhnlichen Geruch, e s s c b e i  n t 
s i c h  n i c h t  zu p o l y m e r i s i r e n ,  wohl aber verbindet ee sich bei 
Sommertemperatur allmiiblicb mit Sauerstoff um in eine Acetplver- 
bindung iibergehen. Das genaue Studium dFr letzteren Reactioo wurde 
unterlassen, da  D e m o l e  seine derartigen Versuche nocb nicht ab- 
geschlossen hat. 

Lasst man in das trockne Bibromatbylen aus Acetylentetrabromid 
tropfenweise die berechnete Menge Brom fliessen, so wird jeder Troplen 
anfangs mit zischendem Gerausch absorbirt, die Fliissigkeit erwhrmt 
sich betrlicbtlich, es entsteht glatt ein Tetrabromatban. Um die Iden- 
.tittit dieses Tetrabromatbans mit den Acetylentetrabromid festzustellen, 
wurde auch der durch Addition von Brom a n  Bibromiithylen erhaltene 
Korper im luftverdhnten Raume destillirt; er ging Lei etwa 41 mm 
Quecksilberdruck im Apparat bei 139- 139.2' iiber und erstarrte 
gleichfalls nicht bei - '240. Die specifischen Gewichte der beiden 
Yraparate wurden mit der W e s t p h a l ' s c h e n  Wage bestimmt: 

Acetylentetrabrornid aus Acetylen spec. Cew. 2.9517 bei 17.5'. 
Acetylentetrabromid aus Acetylenbibromid - 2.9469 - 17.5'. 

Der zuletzt beschriebene Versuch zeigt, dass in dem bei 110' 
bis 11 1 ' siedenden Bibromatbylen das symmetrische, zweifachgebromte 
Aethylen, das Acetylenbibromid vorliegt. Zu dieser Anschaoung fiibren 
auch folgende, mit den Thatsachen iibereinstimmende Betrachtongen. 
Vergleicht man die Siedepunkte von Aethylenbibromid und Aelhy- 
lidenbibromid, so ergiebt sich : 

Aethylenbibromid: C H 2 B r - - C  H,Rr, Siedep. 1 3 1 O  Diff. 
Aethylideubibromid: C H, - - -CHBr, ,  - 114'1 17O. 

Vorausgesetzt, dass zwischen dem symmetrischen und dem un- 
symmetrischen Bibromiithylen ein iihnliches Verhiiltniss stattfindet, 
darf man erwarten, dass der Siedepunkt des unsymmetrischen Bibrom- 
litbylens etwa bei 93-94' liegt. 

Sym. Bibromathylen : CH Br ==: CH Br, Siedep. 110-1 11 0 Diff. 
unsym. Bibromilthylen: C H 2 r - = C B r 2 ,  Siedep. 93- 940 1 17O. 

Sehen wir uns nacb Siedepunktaangaben iiber Dibromiithylen in  
d e r  Literatur um, so wird f h  das Dibromlthylen aua Bromvinyl- 
bromid, C H 4 B r - - - C H B r p ,  von R e b o u l ' )  der Siedepunkt 8S0, von 
T a w  i 1 d a r o w  2 )  91 0 angegeben. Dieses Bibromid polymerisirt sich 
leicht, an ibm ist unter anderem r o n  D e m o l e a )  die so vie1 Aufeehen 
erregende Umwandlung dorch directe Sauerstoffaddition in Bromacetyl- 

1 )  Ann. Chem. Pharm. 126, 270 .  
') ibid. 176, 22. 
3 )  Diese Berichte XI, 816 ,  1807. 



bromid beobaehtet worden. Von D e m o l e  wird der Siedepunkt dieses 
DibromHthylens, d a s  e i c h  s e h r  l e i c h t  p o l y m e r i s i r t ,  einmal zu 
87-92’ l ) ,  ein anderes Ma1 zu 87-95O 2)  angegeben. Der  Mittel- 
werth aus der letzteren Beobachtung stimmt mit der obigen Berech- 
nung noch besser als R e b o u l ’ s  Zahl, cr kommt hinaus auf den von 
T a w  i Id  a r o w  gegrbenen Siedepunkt. 

Hiernach unterliegt es  wohl keinem Zweifel mehr, erstens, dass 
die beiden ebcn besprocheneo Bibromiithylerie von einander verschiedene 
Korper sind, zweitens, dass das S a b a  n ejeff’sche Bibromiithylen, das 
symmetrieche Acetylenbibromid und das von D e m  ol e zu den SauPr- 
stoffadditionen verwandte Ribromiithylen der unsymmetrische Kiirper ist. 
Damit ist aber die Grundlage, auf der sich die Speculationen zur 
Erkliirung der Sauerstoffaddition an das bei 87-95O siedende Bibrom- 
athylen aufbauten, eine ganz andere geworden; denn D e m o l e  gicbt 
diesem Korper, fiir den es meiner Meinung nach unzweifelhaft nach- 
gewiesen wurde, dass e r  der unsymmetrische ist , die symmetrische 
Formel : Br H C::: C H Rr. 

An dipser Stelle mijchte ich darauf aufmerksam machen, d a s s  
e s  e i n e  E i g e n s c h a f t  n u r  d e r  u n s y m m e t r i s c h e n ,  h i e r h e r g e -  
h i j r i g e n  V e r b i n d u n g e n  z u  s e i n  s c h e i n t ,  P o l y m e r i s a t i o n s -  
p h a n o m e n e  z u  z e i g e n .  Das umsymmetrische Hibromkithylen, 
CH,--- CBr2 , dargestellt n u s  Tribromathan, CH, Br- - -CII  Br2, 
ist durch Bromaddition ron L e n n o x  in das unsymmetrische Tetra- 
bromathan, C H ,  Br - - C B r 3 ,  ubergefiihrt worden. Diese Substanz mird 
ale eine bei 2000 nicht ohne Zersetzung siedendr Fliissigkeit beschrie- 
ben , die in einer Kaltemischung zu einer weissen, krystalliniscben 
Masse erstarrt. Ich bin uberzeugt, das  sich das unsymmetrische Tetra- 
bromathau im luftverdunnten Raume unzersetzt destilliren lasst und 
man so in dem Siedepurikt dieser Substanz ein Kriterium finden kann, 
sowohl fiir ihre Reinheit, a h  fiir ihre Verschiederiheit von Acetylen- 
tetrabromid. Mit der Wiederholung der Versuche von L e n n o x  bin 
ich zur Zeit noch beschiiftigt, auch beabsiclitige ich das Pentahrom- 
iithan aus Perbromathylen und Brornwasserstoff einer- und aus Tri- 
bromiithylen mit Brom andererseits darznstellen. 

Erhitzt man Acetylentetrabromid mit Brom nnd Wasser 24 Stun- 
den lang auf 180--185O, so bildet sich neben relativ wenig Perbrorn- 
athan, vorzugsweise Perbromiithylen; beide Korper lassen sich !!ti 
Befolgung der Angaben von M e r z  und W e i t h  durch Destillation mit 
Wasserdampf leicht von einander trenneo. 

B o n n ,  30. October 1879. 

1) Dieee Berichte XI, 816. 
2) Diese Berichte XI, 1308. 


