
389. W. Hers  und W. Rathmann: Die Additlon von Brom 
an chlorierte Atbylen-KohlenwaeeeretorPe I). 

(Eingegangen am 11. August 1913.) 

Gelegentlich der genauen Untersuchung einiger chlorierter Kohlen- 
wasserstoffe, woriiber an anderer Stelle ausfiibrlich berichtet worden 
ista), haben wir auch den Mechanismus der A n l a g e r u n g  v o n  B r o m  
a n  D i c h l o r - ,  T r i c h l o r -  u n d  T e t r a c h l o r - i t b y l e n  studiert. 

Die Versuche zur Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit 
werden dadurch erschwert, daB ganz geringe Verunreinigungen die 
Additionsgeschwindigkeit des Broms sehr erbohen kiionen, und daB 
das Licht auf den Verlauf der Reaktion von wesentlichem EinfluS zu 
sein scbeint. Bei der Beurteilung der nacbfolgenden Angaben werden 
diese Fehlerquellen zu berucksichtigen sein. 

Das benutzte Brom war bestes K a h 1  b a u m  sches Priparat ,  das  
\-on u n s  durch Schutteln mit konzentrierter Schwefelsaure getrocknet 
und durch Auskrystallisation noch weiter gereinigt wurde. 

Die Versuche wurden derart angestellt, dal3 Reagenzgliser BUS 

dunkelbraunem Glase im oberen Drittel so weit ausgezogen wurden, 
daI3 gerade noch eine Pipette eingefiihrt werden konnte. Die Gliser 
waren rnit Cbromsirurelosung gesliubert, mit Wasserdampf ausgekocht 
uud im Trockeaschrank getrocknet; sie wurden unter eiuer Glasglocke 
uber Chlorcalcium aufbewahrt. Die so vorbehandelten Glaser fullten 
wir rnit bestimmten Meogen des Athylen-Kohlenwasserstoffs, sowie be- 
stimmten Mengen Brom und schmolzen sie sofort zu; darauf wurden 
sie in einen auf 25O eiugestellten Thermostaten gehiingt. Nach einer 
gemessenen Zeit offneten wir die Glaser durch AufstoBen unter einer 
Jodkaliumliisung und titrierten das durch das  iibrig gebliebene Brom 
frei gemachte Jod  rnit Natriumthiosulfat. 

An  eine Molekel des Athylen-Kohlenwasserstoffs addiert sich eine 
Molekel Brom; die Reaktion ist also bimolekular. Verwendet man 
aber einen groWen UberschuB des Kohlenwasserstoffs, so kann man 
bei ihm die eintretende Konzentrationslnderung vernacbliissigen und 
fur die Bromanlagerung die Gleichung einer monomolekularen Reak- 
tion anwenden, die in der Form 

1 
- 1% & = Konst. t 

I) Friihere Mitteilungen fiber die Addition von Halogen an Doppel- 
bindungen: H e r z  nnd M y l i u s ,  B. 39, 3816 [I%]; 40, 2898 [1907]; H e r z  
und Dick ,  B. 41, 2645 [1908]. 

3) H e r z  und R a t h m a n n ,  Ch. Z. 1912, 1417; 1918, 621; Z. El. Ch. 
1918, 552, 589. 
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zur Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstnnten benutzt 
werden kann, und in der a die Anfangskonzentration des Broms und 
x die in der Zeit t umgesetzte Brommenge bedeuten. 

A d d i t i o n  v o n  B r o m  a n  D i c h l o r - a t h y l e n .  
Das Dichlor-Zthyleo existiert in zwei geometrisch isomeren Formen : 

H-C-C1 H-C- C1 
und 

€1-c-CI CI-C-H ' 
die %us den] Haudelsprapsrat durch wiederholte fraktionierte Destil- 
lation zu gewinnen sind'). Als Ltkungsmittel bei den folgenden beiden 
Reihen diente Tetrachlorko hlenstoff. 

Anfangskonzentration in 10 ccm: 64.25 Millimolc cis-C2 Ha CI2. 

t (in Stcln.) x (Millimole Brz) Konbt. 
1.5 0.140 0.025 
3.0 0.3025 0.026 
6.5 0.4975 0.025 

1.823 Blr. 

Anfangskonzentration in 10 ccm : 65.75 Millimole h.ans-CtH2 C1,. 

t Y Konst. 
3.0 0.140 0.012 
4 5  0.235 0.012 

1.825 n Brz. 

Die Additionsgeschwindigkeit des Bronis an die &-Form ist also 
doppelt so grol3 als an die trans-Form. 

A d d i t i o n  v o n  B r o n i  an T r i c h l o r - L t h y l e n .  
Trotz aller VorsichtsmalJregeln ist der Reaktionsverlauf stets ULI- 

regelrnHBig, so daI3 kaine konstanten Werte, sondern ein steigender 
i;ang der Reaktionsgeschwindigkeits-Konstanten zu beobachten ist. Aul 
die Wiedergabe unserer Versuchsprotokolle kann daher verzichtet werden. 

CHCI:CCI? + Brr = CHCIBr.CCI:,Br 
entstehende D i b r o m - t r i c h l o r - i t h a n  nach den Angaben der Lite- 
ratur noch uicht bekannt zu sein scheint, haben wir es in der Weise 
dargestellt, dal3 wir Trichlor-athylen mit der Bquivalenten Menge Broni 
versetzten und etwas erwarmten, worauf die Addition von Brom unter 
Erwarmung von selbst weiter ging. Das erhaltene Produkt wurde 
durch mehrfache Destillation im Vakuum gereinigt. 

Das Dibrom-trichlor-athan ist eine ganz schwach gelbliche Flussig- 
keit von sehr stechendem, zii ThrLnen reizendem Geruch. Siede- 
punkt 126O bei 85 mm Druck. 

D a  das nnch der Reaktionsgleichung 

1) Chrtvanne, BI. 28, 287 [1912]; Herz  und Rathniann, Ch. Z. 
1913, 621. 
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Zur Analyse wurde eine abgewogene Menge im zugeschmolzenen Kohre 
mit Salpetersiiure und Silbernitrat' zusammen erhitzt und das erhaltene 
Halogensilber abgegoocht. 0.1Yi5 g Sbst. ergaben 0.4376 g Halogensilber, 
wAhrend die berechnete Menge 0.4403 g betrigt. 

A d d i t i o n  v o n  B r o m  an T e t r a c h l o r - B t h y l e n .  
Bei den ersten Yersuchen wurde das Brom direkt i n  den] Tetra- 

chlorathylen :iufgelost, so daB beide Stoffe ohne Losungsmittel auf- 
einander wirkten. 

Anfsngskoneentration in 10 can: 
97 Millimole C&I,, 1.92 Millimole Br?. 

Anfangskonzentration in 10 ccm: 
97 Millimole C*Cl,, 2.1 1 Milliniole Br2, 

t X Konst. t x Iconst. 
4.0 1.04 0.084 2 0.56 0.067 

O.Oi7  5.0 1.15 0.079 3 1.24 
6.5 1.27 0.072 (i 1.36 0.074 
7.5 1.40 0.075 

Der  Zusatz eines Verdiinnungsrnittels, z. B. Tetr:ichlorkohlenstoff, 
erniedrigt die Konstante; doch treten dann rnanuigfache Sttirungen 
auf, so daB wir von unseren zahlreichen Versuchsprotokollen nu r  noch 
die beiden folgenden angeben wollen, die den Tabellen beim Dichlor- 
Bthylen entsprechen und zeigen, da13 hier die Konstanten um etwa 
eine Zehnerpotenz kleiner sind. 

Anfangskonzentration in 10 ccni: 
60.6 hlillimole C:. Clj, 

Anfangskonzentration in 10 ccni: 
60.6 hlillimole C2 Cl,. 

1.867 1) Br2. 1.935 1) Br2. 
t X Konst. t X Konst. 
5.5 0.0825 0.0036 I8 0.802 0.0027 
24 0.X 0.OO.X 41 0.817 0.0058 

B r e s l a u ,  d. 9. August 1913, Pharmazeutisch. Institut der Univ. 

340. 0. Harries: Ober den Nachweie des Achtkohlenetoflt- 
Ring8 in den normalen Xautschukarten 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Kiel.] 
(Eingegangun am 83. Juli 1913.) 

Bisher war  die Annahme, da13 in den normalen Kautschukarten 
der Achtkohlenstoff-Ring fertig gebildet vorhanden ist, nnr auf physi- 
kalisch-chemische Methoden gestutzt '), namlich auf kryoskopische 
und ebullioskopische Molbestimmungen der D i o z o  n i d e  und auf den 
Vergleich der Zersetzungsgeschwindigkeit der D i o z o n i d e  des B u -  
t a d i e n - K a u t s c h u k s  und des (1.5)- C y c l o o c t a d i e n s  von W i l l -  
st L t t e r  gegen Wasser. 
____  - 

I) A. 395, 211 [1913]. 


