
306 1 

, Die $mwmt&kbertrqang, welche man wohl pastiend mit dem 
'b der smit te lbwenc:  Oxydation (statt des von Keeeler  b e  
nubtan der ~ i n d a c i r t e n c  Oxydation) bedchnet, erscheint der mehr- 
,fa& mtemuchten Chloriibertragung analog. Wie dae b c h l o r i d  
.rein Chlor an den Wsseeretoff der en chlorirendexi lorgrnieohen Sub- 
-.iit.nr abgiebt und ee durch bie dahin frdea Chlor (oder Brom) emmtztl), 
'Lo betheiligt eich anch drre Saueretoff iibertragende S.lt an demVoF 
gmge, indem ea die mhweflige Sdiare oxydirt and eich daMr am hien 
Sanemtoffe echadloe hat. 

AuffUg bleibt freilich, wenigstene a d  den ersten Blick, die 80 

oft beobachtete Thatache, dam der leichter oxydirbare, also mit 
g r h e r e r  Verwandbchaft zum Saueretoff (odar Chlor etc.) begsbte 
Stoff von dem echwieriger oxydabelen, aleo eine geringere Afhitiit 
beeitzenden, reducirt wird. Aber dieee Schwierigkeit ist eine kiinet- 
Kch erschdene. Sie wird erzeugt durch die landl&u6ge, aber unniithige 
Vor~tellnng, b e  es mch hier urn einen Wettatreit von Aneiehungo- 

' I d k e n  handle. Von ihr ausgehend kann man freilich nicht wohl 
'vdnatehen, wie die schweflige SEure dae Manganoxydsalz redaciren 
k6Me, obechon eie den Saueretoff echwiicher anzieht, ale das Mmgan- 
oxydulealz dies vermag. Giebt man aber dieee Attractionetheorie a& 
80 hat man keine Schwierigkeit eich vorzuetellen, dase ee Stoffe giebt, 
an welche der Saueretoff oder dae Chlor eehr leicht hi'nantritt, urn 
t6e ebenso leicht wider zu verlaseen. 

Tiibingen, 3. November 1887. 

688. Gisoomo Ciamioian: Ueber die Tetrabromide 
I .  dee Pymolylens. 

'<-en am 10. November: mitgeth. in der Sitzung VOD Ern. A. Pinner.) 

' : I  In Oemeinschaft mit Hm. Magnaghi erhielt ich vor nngeBhr 
mei Jahren bei der Deetillation des Trimethylpyrrolidy1aoni~- 
;pdide mit Kalihydrat einen Eohlenwaseeretoff C4&, der von nno 
Pyrrolylen o> genannt mrde:  

C~HTN(CH& J + KOH = JK + HoO + N(CH& + C4&. 

i I,., 

1) Ann. Chem. Pharm. 1885, 281, 192. 
3 Diem Berichte XVIII, 2079. 
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SpHter zeigten wir, dass dieees Butin') identisch iat rnit dern 
Kohlenwaeeerstoff, den Henninger bei der Destillation des Erythrita rnit 
Ameiseneiinre erhielt. Dem Pyrrolylen muss daher die folgende Con- 
stitution zukommen: CHo : CH . CH : CHa. Beim Einwirken von Brom 
auf diesen Kohlenwasserstoff beobachteten wir die Bildung zweier 
Tetrabromverbindnngen, die eine bei 11 8-1 19O; die andere bei 39-40' 
schmeleend. Die erstere war schon von Henninger erhalten und 
nlher beschrieben worden. Bei der Analyse der beiden Verbindungen 
erhielten wir iibereinstimmende Zahlen: 

Verbindung vom Schmp. 115-1199 Verbindung vom Schmp. 39-40". 

c 13.005) 13.03°) 13.12') 13.00s) 12.90') pct. 
H 1.81 1.85 . 1.72 1.75 1.68 v 

Br 85.54 85.45 85.67 - - v  

die zur Formel C,HeBrh fiihrten, welche verlangt: 

C . . . . 12.90pCt. 
H . . . . 1.60 B 

Br . . . . 85.56 8 

Nach den Versuchen voii Hofmann und denen von Magna- 
nini4) giebt auch daa Piperylen, Cs&, beim Behandeln rnit Brom 
ewei vemhiedene Tetrabromide von der Formel Cs He Brr. 

In den *Bulletins de la soci6tB chimique de Parise vom 5. Jnli 
1887 finde ich nun eine Arbeit der HHrn. E. Orimaux und C. CloEz 
betitelt: BSur les d6rives de brythrtnec, in welchem dieselben eeigen, 
dass das Butin aus dem comprimirten Leuchtgas identisch ist rnit 
dem aus dem Erythrit, da es dieselbe Tetrabromverbindung giebt. 
Dieses Tetrabromid verwandelt sich dnrch die Destillation bei einer 
Temperatur von 260--%70° in eine bei 37.30 schmelzende Verbindung, 
die identisch sei mit dem IWI Ciamician und Magnaghi be- 
schriebenen Kbrper. 

Aus dieser interessanten Thatsache, welche die Isomerie der 
beiden in Rede stehenden Kbrper beweist, ziehen indessen die HHm. 
Gr imaux und Clo6e Folgerungen, die mich angehen, und die un- 
genau sind, zum Theil wohl desshalb, weil beide Herren nicbt rnit 
geniigender Aufmerksamkeit unsere oben erwiihnte Arbeit dnrcbge- 
lesen haben. 

1) Dieae Berichte XLX, 569. 
9 Dieee Berichte wIII, 2079. 
3 Diem Berichte XIX, 569. 
4) Gazz. ehim. ital. XVI, 390. 



Die HHm. G r i m a u x  und CloEz schreiben: 

M. M. C i a m i c i a n  et  M a g n a g h i  ont dkjii isole ce com- 
pose (das bei 39-40° schmelzende Tetrabromid, von dein sie 
den Schmelzpunkt bei 37.50 angeben) dans des conditions qui 
ne leur ont permis d’etablir sa formule; ayant obtenu au moyen 
du pyrrol un hydrocarbure, le  pyrroline C4&, qui leur par- 
aissait identique avec 1’8rythrine d ’ a e n n i n g e r ;  ils ont pr6- 
par6 celui-ci pour le  comparer au pyrrolhe,  e t  ils ont trouvc: 
que les deux hydrocarbures fournissent le  mcme tktrabromure; 
mais en voulant purifier le tktrabromure d’krythrhe par destil- 
lation, ils ont rencontrk un corps fusible i 99-40°, qui leur 
a paru h e ,  soit un isomere C4HsBr4, soit un corps C4H4Br4 
(in der Abhandlung steht C4 H4Br6 ; wohl ein Druckfehler). 
Ces chimistes n’ont pas VLI que le composk ne provient pas de 
la reduction de l’brythrite, mais qu’il prend naissance par trans- 
formation isomerique du tCtrabromure d’krythrkne. 

Um endgiiltig die Frage zu entscheiden, ob das Pyrrolylen oder 
Erythren C4Hs bei der Behandlung mit Brom gleichzeitig zwei iso- 
mere Tetrabromide, wie es mir wahrscheinlich erscheint , giebt, oder 
ob sich das im Anfang gebildete vom Schmelzpunkt 118-1190 schon 
durch gelinde Warme in daa andere Isomere verwandelt, dazu sind 
weitere Untersuchungen niithig, die ich fiir den Augenblick wegen 
Stellungveranderung zu unternehmen verhindert bin. Ich behalte mir 
jedoch dieses Studium vor; fiir heute miichte ich nur noch die HHrn. 
G r i m a u x  und C l o e z  auf einige Ungenauigkeiten, mit der sie unsere 
oben erwHhnte Arbeit citiren, aufmerksam machen. 

O h m  Gewicht legen zu wollen auf den etwas dunklen Sinn 
des oben angefiihrten Satzes: BCiamic ian  et M a g n a g h i  ont dkj i  
is016 ce compose dans des conditions qui ne leur ont permis d’ktablir 
sa formulec muss ich den HHrn. G r i m a u x  und CloEz bemerken, 
dass M a g n a g h i  und ich die in Rede stehende Verbindung vollstandig 
analysirt haben (siehe obige Analysen), wahrend sie nur  das Brom 
darin bestimmten, und dass ihre Analysen wie die unseren nicht d a m  
dienen kiinnen, vollstiindig die Formel C4HaBr4, die ich iibrigens fiir 
unwahrscheinlich halte, auszuschliessen. Wichtiger sind die folgenden 
Bemerkungen, auf die ich besonders die Aufmerksamkeit der HHrn. 
G r i m a u x  und CloEz lenken rniichte. 

C i a m i c i a n  und M a g n a g h i  erhielten beim Durchleiten des 
Butins, sowohl aus Erythrit wie auch aus Pyrrolidin, durch Brom 
und nach Verjagen des iiberschiissigen Broms auf dem Wasserbade 
in beiden FPllen ein halbfestes Product, das mit Petroleumather be- 
handelt wurde. In diesem LGsungsmittel blieb das erwahnte H e n -  
n i ng er’sche Tetrabromid fast unliislich zuriick. Durch freiwilligea 
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Veedunsten der Petroleumiither-LSsng wurde eine iilige Fliiaaigkeit 
von campherartigem Geruch erhalten, d i e  a u g e n s c h e i n l i c h  von 
d e m  b e i  118 - 1190 s c h m e l z e n d e n  T e t r a b r o m i d  v e r s c h i e d e n  
war .  Der  fliisaige Theil des bromirten Products, aus Erythrit er- 
halten, wurde von uns durch Destillation bei vermindertem Druck 
bei einer Temperatur von 195-1980 gereinigt, d e r  a u s  d e m  P y r r o -  
l j d i n  s t a m m e n d e  h i n g e g e n  w u r d e  v o n  s e l b s t ,  w a h r e n d  d e r  
S o m m e r f e r i e n  i n  e i n e m  z u g e s c h m o l z e n e n  R i i h r c h e n  a u f -  
b e  w a h  r t ,  f e s  t. Die auf diesen beiden verschiedenen Wegen erhaltenen 
Producte Hind unter einander viillig gleich ; beide schmelzen bei 39-400. 
Ich glaube desshalb, dass das Pyrrolylen mit Brom direct zwei ver- 
achiedene isomere Tetrabromide bildet , weil man sonst annehmen 
miisste, dass die Umwandlung des hoher schmelzenden in daa niedriger 
schmelzende schon beim ErwBrmen auf dem Wasserbade statt habe, 
was moglich, indessen noch nicht bewieeen ist. 

Zuletzt mochte ich noch bemerken, dass mir die Erklarung der  
Isomerie der beiden Tetrabromide, die die HHrn. G r i  m a ux und 
CloEz geben, nicht sehr wahrscheinlich erscheint. Sie schreiben dem 
bei 37.5O schmelzenden Kiirper folgende Constitution zu : 

.- 

CH3.  CBrz . CBrtCH3.  
Ich glauhe, dam es sich hier urn eirien Isomeriefall handelt, der 

analog iit 
Weinsiiure 

Wenn 

dem der beiden Bibrombernsteinsiiureii und der inactiven 
nnd der Traubenaaurel). 

C Hs B r  C O O H  C O O H  
CHBr C H B ~  C H O H  
CHHBr C H B r  C H O H  
CHs Br COOH C O O H  

den Hrn. G r i m a u x  iind Cloi!z im Verlaufe ihrrr inter- 
esssnten Untersuchungen die Synthese des Erythrits gelingt, diirften 
sie wahrscheinlich aus den beiden isomeren Tetrabromiden zwei Kiirper 
von der Constitution dee Erythrits erhalten, entsprechend der iiiactiren 
Weinsaure und der  Traubenslore. 

R o m a ,  Istituto chimico, den 24. October llrs7. 

'1 Siehe auch J. H. van 't Hoff :  Dix annees dane l'histoire d'une thiorie. 
Rotterdam 1887, S. 57. 




