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1. A. Krons te in :  Beit.rag zur Kenntnis der Halogen- 
Substitutions-Reaktion. 

[A u s d e m Lah orat o 1.i II m cl er E I el< t,ra-l,n ck. b’ e rli c,  1C:n.l sr u he .] 
(1Singegangen mi 8. Ottober  1920.) 

Zur Gewinnung von IIalogen- Substitutiousprodilkten stehen drei 
Wege zur Verfugung: a) doppelter Urntausch, b) Addition, c)” Sub- 
stitution. Jedoch nur  die Methode des doppelten Umtausches fuhrt 
z n  einheitlichen Produkten von ganz hesti-~nmter Konstitution. Bie  
Addition bietet diesen Vorteil nu r ,  wenn der Addend aus zwei glei- 
chen Atomen bebteht. Sind die Atome des Addenden verschieden, so 
entstehen auch da  Gemische der miiglichen Isomeren. 

Michae l  hat  mit Hilfe der v a n  t ’Koffschen Verwandtschafts- 
lehre und auf Grund des experimentellen Materials versucht, Gesetze 
sulzustellen, nach denen er das Verhaltnis der Isomeren voraus zu 
berechnen sucbt. Er setzt einerseits die Natur des Addenden, ander- 
seits die der ungeslttigten Verbindung n a c h  i h r e r  K o n s t i t u t i o n  
i n  Rechnung. 

E r  hebt besonders zwei Beispiele herror :  1. die Addition von 
Bromwasserstoff an das 0-Brom-propylen und 2 .  die Ton Halogen- 
wasserstofF an Acrylsaure. Beide Additionen liefern einheitliche Pro-  
dukte und zwar tritt beim @-Brom-propylen das neue Bromatom an 
das sekundare Kohlenstoffatom, wiihrend sich bei der  Acrylsaure nur 
die i3-halogensuhstituierte Propionsaure bildet: 

C EI, CH3 CHa CHzBr 
I I II I 

1. CRr + HRr = CBra 2. CH + H R r  = CH, 
I1 I I I 
CHa CH3 COOH COOH 

D i e  M i c h n e l s c h e  A n s i c h t ,  daW d i e  C a r b o x y l g r u p p e  d a s  
n e g a t i v e  B r o m a t o m  i n  d i e  $ - S t e l l u n g  d i r i g i e r t ,  s t i m m t  m i t  
d e m  e x p e r i m e n t e l l e n  B e f u n d  t ibere in .  

Es sind nur wenige substituierende Reaktionen bekannt, die ein- 
heitliche Produkte liefern. Dagegen entstehen in den meisten Fallen 
kornplizierte Gemische aller moglichen Isomeren. 
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Trotzdern bat man die wenigen Reaktioneq, die einheitliche Prn- 
dukte lieferteo, benutzt, um Substitutionsregeln aufzustellen. Gestutzt 
auf die Versuche, die ich im experimentellen Teil mitteilen werde, 
halte ich die Beurteilung der Substitution auf Grund. solcher verein- 
zelter RegelmaBigkeiten nicht fur gerechtfertigt. 

Die H e l l -  V o l  h a r d -  Z e l i n  s b  ische IIalogenierungsmethode Ton 

Sauren, die A u  w e r s  in zablreichen Versuchen bestktigt hat, fuhrt be- 
kanntlich immer zu mono-a halogen-substituierten Sauren. Daraus 
schloB man. daB die, Carboxylgruppe bei der Substitution das  Halogeri 
i n  die a-Stelle dirigiert. Dieses Ergebnis steht im direkten Wider- 
spruch mit der Addition von Halogenwasserstoff an Acrylsaure, wo das 
Halogen ausschliedlich in die p-Stelle zu stehen kommt. 

M i c h a e l  hebt hervor, daB im Sonnenlicht die Substitution der 
Sauren sowohl in a- als i n  /3 Stelle erfolgt. Bei der Buttersaure ent- 
stehen sogar 60 O i 0  p- und nur  je 20 o/o u- und y-halogen-substituierte 
S" auren. 

Daraus ergibt sicb, da13 bei der H e l l - V o l h a r d - Z e l i n s k i s c b e o  
Reaktion der Phosphor die Hauptursache ist, daB nur die a-halogen- 
substituierte Silure entstebt und nicbt wie bei der Acrylsaure-Reihe 
iind den M i  chaelschen direkten Substitutionen die zu erwartende 6- 
Halogensaure. 

Dessen ungeachtet hat man die Resultate der H e l l - V o l h a r d -  
Z e l i n s k i s c h e n  Reaktion auch auf die halogen-substituierten, alipbati- 
schen Kohlenwasserstoffe zu iibertragen versucht, indern man das Ha- 
logen ale negatives Element dem Carboxyl gleicbstellte : 

R . CHS . Br R . CHS . COOII. 
a a 

Daraus ergab sich die Regel, dal3 halogen-substituierte Kohleo- 
wasserstoffe bei weiterer Halogenierung zuerst an demselben Kohleo- 
stuff suhstituiert werd'en, an dem sich schon ein Halogenatom be- 
Fiodet. 

Diese Annahme fand Bestatigung durch R e g n a u l t ' ) ,  S tade13)  
und D e n z e l * ) ,  nach denen Atbylchlorid durch Cblor nur  z u  Athy- 
lidencblorid substituiert wird. 

Dieee Regel, welche 30 Jahre  unwidersprochen galt, ist durch die 
Arbeiten von f i r o n s t e i n ' ) ,  V i k t o r  M e y e r  und seinen Schulernj) 
in ihrer Richtigkeit stark erschuttert worden. 

Beim Arbeiten mit E i  s e n  als Ubertrager liefern die Halogen- 
Substitutionsprodukte bei der Weiterhalogenierung keine Athyliden- 

1) A. 33, 310. 
') R. 44, 1p45, 4247 119911; J. pr. 121 46, 161: IS. 25, 3301 [1591!; 26, 

I'?:r'i, 2-132 [1893]. 

'J) A. 196, 80. 3, A .  195, 204. 

5) B. 24, 4219 [1891]. 
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Verbindungen, sondern reine Athylen-Substitutionsprodnkte. Dasselbe 
Bromathyl, welches nach S t a d  e l  ausschliefilich Athylidenbromid liefern 
sollte, gibt in Gegenwart von Eiseo yuantitativ Athylenbromid. 

Unter dem ersten Eindruck dieses Befundes neigte V. M e y e r  
zu der Ansicht, daB iiberhaupt feste Substitutionsregeln nicht exi- 
stierten. Diesen Standpunkt anderte e r  jedwh, als die weiteren Ver- 
suche einer Halogenierung mit Eisen schon bei Temperaturen zwischen 
00 und SOo immer einbeitliche Athylen-Verbindungen ergaben. Da nach 
seiner Ansicht hier sekundare Reaktionen ausgeschlossen waren, sprach 
er  sie als reine Substitutionen a n  und stellte die Regel auf, daB bei 
weiterer Halogenierung von Halogenalkylen stets Athylen-Derivate 
entstehen. Die Wirkung des Eisens sah er fur rein katalytisch an. 
Die Tatsache, daB S t a d e l  aus 5 kg  Athylenchlorid n u r  Athyliden- 
chlorid erhielt, erkliirte V i k t o r  M e y e r  durch die Annahme sekun- 
diirer Reaktionen nach folgendem Typus: 

A l s ' V i k t o r  M e y e r  und P e t r e n k o - K r e t  s c h e n k o ' )  aus  Athyl- 
chlorid reines Lithylenbromid erhielten, fuhrten sie den Austausch des 
Chloratoms durch das Bro~pqtom auf die Masseneinwirkung des Broms 
zuruck. indem sie annahmen, da13 aus dem Athylchlorid sich primar 
das Athylbromid bildet, welches eekundar in das  Athylenbromid 
iibergeht. 

Ich vertrat van Anfang an eine andere Ansicht und erkiiirte den 
Mechanismus der Reaktion i n  folgender Weise: ' Die Reaktion mit 
&om und Eisen'hielt ich trotz der einfachen Bedingungen fur keine 
reine Substitution y n d  das Eisen nicht fur den eigentlichen Kata- 
lyrator. Die katalytische Wirkung schrieb ich dern B r o m e i s e n  zu, 
wplches eicb a n  der Oberflache. des  Eisens bildet. Dieees gebildete 
I3romeisen leitet die Reaktion dadurch ein, da8  es aus dem ange- 
wnndten Halogenalkyl Halogenwaeserstoft abspaltet unter intermediarer 
H21dung einer Athylenbindung. Letztere addiert Halogen i n  bekann- 
ter Weise unter Bildung von Halogenalkylen des Atbylentypus: 

Diese Auffassung erklart siimtliche Resultate der Versuche von 
Y i k t o r  M e y e r  und seinen Schiilern, ganz besonders auch den Um- 
stand, daB Athylchlorid mit Brom ein Athylenbromid ergibt: 

I) B.  26, 3304 [IS92]]. 
1. 
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Zu dieser Hypothese muBte eirie weitere Annahme kommen, als 
sich dilrch rneine Versuche herausstellte, daB khylenbrornid, welches 
bekauntlich durch direkte Substitution bis zum Perbrorn-%than bro- 
rniert werden kann, in Gegenwart von Eijen schon ltein drittes Brom- 
xtom aufuimrnt. 

Dieses Resultat war auch durch meine Deutung d,es Vorganges 
nicht voranszusehen, da bekanntlich Athylenbrornid durch alkoholisches 
Kali leicht ein und sogar zwei Bromwasserjtoff-i\lolekule abspalteu 
kann. 

Als auch Tribromhydrin uud  'I'etrabrom-butan sich in Anwesen- 
lieit von Eisen nicht weiter bronrieren lieflea, muIjte angenommen 
werden, daB n u r  solche Wasserstoffe zur Abspaltung \-on Halogeu- 
wasserstolf sicli eignen, die an einern halogenfreien Kohlenstoft stehrn. 
1)irse iiberraschende Erfahrung hat sich bestkiigt, a19 ich versiichte, 
Brommethyl, welches leicht, Kromoforrn gibt, i n  Gegenw art von Eiser! 
weiter z u  bromieren. Zuniichst verschwand das Rrorn nicht, und das 
Methylbrornid blieb unangegriffen. Wurde jedoch lange auf 80' er- 
hitzt, so trat Verkohlung ein. Auf Griind dieser Tatsachen lafit sich 
der Mechanisrnufi bei der Renktion i m  Zusammenhang folgendermalien 
:tuffassen: h u s  E i s e n  und H a l o g e n  b i l d e t  s i c h  I J a l o g e n e i s e n ,  
w e l c h e s  i m s t a n d e  i s t ,  a i l s  I J a l o g e n a l k y l e n  H a l o g e n w a s s e r -  
btoff a b z u s p a l t e h ,  w e n n  d e r  b e n a c h b a r t e  Kohlens toEf  h a -  
1 o geu f  r e i En t h $ 1  t d a s  b e n  a c  h b a r  t e K o h len  s t o  f f  a t o m 
j e d o c h  H a l o g e n ,  s o  s c h u t z t  d a s  B r o m e i s e u  v o r  w e i t e r e r  
S u b s t i t u t i o n .  

So unerwartet an sich auch die Tatsache erscheint, daU eben das  
Brijmeisen, das mit seiner katalytischen Wirkung die Halogenierung 
eingeleitet hat, dieselbe auch zu begrenzen vermag, entbehrt sie doch 
nicht eines Analogons in der Literatur. Ich verweise bier auf die 
W i r k u n g  d e s  P h o s p h o r s  i n  d e r  H e l l - V o l h a r d - Z e l i n s k i s c h e n  
R e a k t i o n .  

Wiihrend Fettsauren sich vbne Phosphor beliebig halogenieren 
lassen, fiihrt die Halogenierang i n  Gegenwart von Phosphor nach den 
Versuchen von A u  we r s  nur zu  Mono-Substitutionsprodukten. Die 
Schutzwirkung des Phosphors bei den1 Halogenierungsvorgang ist noch 
aeitgebender als die des Eisens. Wahrend beim Eisen die Haloge- 
nierung so lange fortgesetzt werdeo ksnn, als halogenfreie Kohlrn- 
stoffe vorhanden siod, hort sie beim Phosphor  schon rnit der Bildung 
des a-Substitutionsproduktes auf. Diese Ahnlichkeit legt die Annahrne 

i s t. 



nahe, daB auch die H e l l - V o l h a r d - Z e l i n s k i s c h e  
z u  d e n  S u b s t i t u t i o n e n  g e z j b l t  w e r d e n  d a r f .  

Vielmehr kann mit der Moglichkeit gerechnet 

R e a k t i o n  n i c h t  

werden, daB das 
primar gebildete S a u r e c h l o r i d  durch die Wirkung des Phosphors 
resp. seiner Halogenverbindung zuerst K e t  en bildet, das durch Addi- 
tiein von Halogen in  u-Halogen-saurehalogenid iibergeht i 

C E l 3  CIl,  

LH, =’!‘,’, (;Ll + CH Br 
I I 

I I1 co c1 c; :O 
I c/o 

‘B r 

Es scbeint auch nicht ausgeschlossen, daB die a-Halogen-saure- 
halogenide durch Brom und Eisen sich weiter substituieren lassen und 
so PolyhalogensLuren liefern, bei dencn auE jeden Kohlenstoft our ein 
I ldogen  k5me. Das waren Substanzen, die zurzeit n u r  sehr schwer 
erhaltlich siutl. 

Dahiugehende Versuche babe ich neben rneinen Arbeiten uber 
die Po1yrn~ris:itirin zurzeit wieder aufgenommen und werde in Balde 
daruber bprichten. 

Versuche. 

D i e  d r b e i t m e t h o d e  d e r  E i n w i r k u u g  v o n  B r o m  auf  
H a l o g e u a l k y l  i n  G e g e n w a r t  v o n  E i s e n .  

Bei den ersten Gliedern der Halogenalkyle babe ich in geschlos- 
senen Robren gearbaitet. Die berechnete Menge Brom und Halogen- 
alkyl wurde in Gegenwart von Xisendraht so lange auf 800 erhitzt, 
bis Entfarbung eintrat Bei iiberschusJigem Brom wurden die Bomben 
groffuet, gebildeter H Br abgelassen, neu geschlossen und weiter erhitzt. 
Dies VerFahren wurde fortgesetzt, bis keine Neubildung von H B r  
mehr auftrat. 

Anomalien ergatten sich bei den Arbeiten mit Halogenalkyleii der 
L s o p e n t a n -  Gruppe. IIier fiibrte der Versuch bei 800 zu Produkten, 
bei denen zwei Broriiatorne an eiuen Kohlenstoff trateo. Wurde der 
Persuch jedoch hei Temperature0 nicht iiber 5O ausgefiihrt, verlief die 
Halogenierung wie bei der Normalreihe, so daB sich uur Produkte 
bildeten, bei denen auf  je einen Kohlenstoff nur  ein Brom zu stehen 
kam (vgl. Tabelle). 

Die Weiterverarbeitung geschah in allen Fallen so, daB das Roh- 
produkt durch Waschen mit Wasser von Halogenwasserstoff befreit 
wurde, sodann niit Ather aGfgenommen, getrocknet uud das Btberfreie 
Produkt fraktioniert (resp. umkrystsllisiert) wurde. 



Meine ersten Yersuche auf diesem Gebiet waren darauf gerichtet, 
Tribromhydrin darzustellen, urn eine Vollsynthese des Glycerins Z I I  

gewinnen, ohne den Umweg iiber Chlorjod ') einscblagen zu mii,sen. 
Nachdem meine Bemiihungen bier erfolgreich ') wareo, haben 

sohon V. M e y e r  und seine Schuler3) dies Verfahren auf das A t h y l -  
brornid ubertragen. 

I) B1. 20, 96. a) B. 24, 42451[lS9I]. ? B. '24, 4247 [ISST]. 



1) a r s  t e l l  u n g v o n  T r i b  r o m h y d ri n a u s T r  i m e  t h y 1 e n  b r o m i d  
A) Ein Gemisch von - T r i m e t h y l e n b r o m i d  mit einem Mol. 

h o r n  und Eisen eutfiirbt sich bei 80° schon nach 20 Min. Das Pro- 
dukt destilliert zwischen 218-222O konstant bis zum letzten Tropfen. 
Das Destillat erstarrt in der Kaltemischung zu scbonen Krystallen. 
I3ei Wiederhnlung des Versuches konnte die Krystallisatioo- auch ohne 
Kaltemischung durch Einimpfen hervorgeruFen werden. 

AgBr. 
0.6780 Shst.: 0.3094 Cop,  0.1134 g 1 1 2 0 .  - 0.63225 Sbst.; 1.282 

C H r B r . C H R r . C H y H r .  

B) A u s  P r o p y l e n  b r o m i d .  

Ber. C 12.72, H 1.77, Br 85.41. 
Gef. 12.25, * 1.87, * S5.56. 

Die xnolekularen Mengen von Pro- 
pylenbromid und Brorn mit Eisen ergaben ebenfalls das eioe Tribrom- 
hydrin vom Sdp. 218-222O. Beim lmpfen erstarrte das Destillat sofort 
z u  einer Krystallmasse. 

0.5125 ,o Shst.: 1.037'25 g AgBr. 

C) d u s  print. u n d  SCX: P r o p y l h r o m i d .  Beide Propylbromide 
prgaben mit je 2 Mol. Hrom als einziges Reaktionsprodukt das bei 
318" siedende Tribromhydrin CI Hs Br3 aus prim. Propylbromid: 

.igBr. 

CaIT:, Krz. Ber. Br S5.41. Get. Br S5.60. 

0.76375 g Shst.: 0.359 g CO?, 0.11075 g HSO. - 0.2045 g Shst.: 0.41 1 R 

C3FfsR1-8. Ber. C 12.7'2, H 1.77, Br 85.41. 
Ge€. * 12.73, 1.99, x $5.53.. 

D a r  s t e l l  u n g v o  n T e t r a  b r o m -  n - b 11 t an .  
D a  sowohl das ~ O T T I L .  wie das sek.  Butylbromid schwer zuganglich 

sind, beniitzte ich als Ausgangsmaterial- das p v - B u t y l e n  b r o m j d ,  
welches nach P a v o r s k y  und D e b u t  ein Gemisch von Dimethyl- 
athylenbromid, CHI .CH I3r.CHBr. CHI, und Athyl-ithplenbromid, 
CHI. CH2. CI-I Br . CH2 Br, darstellt. 

Fur die Gewiunung des Tetrabrom-butans konnte das von K a h l -  
b a u m  geliefitrte p s  Butylenbromid direkt benutzt werden. 

Das Brom entfarbte sich auch hier sehr rasch, urid man erbielt 
em flussiges Produkt, welches im Vakuum nicht konatant siedete. 

58 g Rohprodukt ergaben vier Fraktionen: 
1. 105--125O= 3 g 3. 15Y-16O0= 4 g  
2. 12.5- 140' = 13 g 4. 175-1S0° = 34 R. 

Alle Fraktiouen wurden analysiert und alle ergaben anniibernd 
richtigen Bromgehalt von Tetrabrom-butan. Daraus konnte geschlossen 
werden, da13 es sich hier nur urn ein Gemisch von isomeren Tetra- 
brom-butanen handelte. 
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VeranlaWt, durch eine Mitteilung von G r i m  a u x  und C I o e z I) ver- 
suchte ich, die beiden Hauptfraktionen durch Erhitzen niit Brom um- 
zulagern. Schon der erste Versuch gelang. Das Hrom verschwarrtl 
nicht, und es war auch kein BromwasserstofI i u  den Rohren z u  be- 
merken. Nach der Entfernung des Broms ergab der Ather-Auszug 
direkt einen mit 61 durchtrankten Krystallbrei, nnd zwar bei beideu 
Fraktionen 2 und 4. Durch Ligroin konnte das <)I vorn festen Korper 
getreniit werden. I n  kochendem Ligroin lod  sich der feste 'KGrper 
und erstarrt  i n  schonen weil3en Blattern, welche bei 118O schmelzen. 

0.238 6 Sbsr.: 0.976 g COs, 0.4528 g HaO. - 0,145,j g Sh>t.: i) 1485 q 
.A g u I.. 

C+fl61<Y,. Bey. c 12.83, 11 l.ti1, El""s:),:lK 
Gef. * 12.39, * 2.00, S5.Y;. 

])as Produkt entspriuht drm durch I € e n u i n g e r a )  aus Erythrit 
gewonnenen Tetrabrorri-butan und besitzt deninach die symmetrische 
Konstitution: CH, Br.CNBr.CHBr.CI-12 Br. 

Kin  neuer Versuch, n u r  mit dem Unterschied, daW Fin CberschuB 
von Brom angewandt wurde, ergab direkt ein festes Produkt, welcbes 
diirch Ligroin iri zwei Tetrabrom- butaiie getrennt werden korinte, vou 
denrn das f i n e  bei l l 8 O  und das  andere bei 39* schmolx. 

.Dieses Resultat entspricbt vollstiindig den durch Ciani  i c i a n  und 
M a g n a h i 3 )  durch Addition r o n  Rrom an Pyrrolyleo (cc,y-l<iitadieri) 
gewonnenen 2 stereoisomeren Tetrabrom-butanen. 

Also auch beini Rutan verlief die Substitution so, daB an jedes 
C-Atom nur 1 I3r trnt. 

D a r s t e 11 u n g v o n Is  o b u t y 1 e n  - t e t r a b r o m i d 

I n  einem Kolben ruit RuckfluWkiihIer, in den1 sich Eiren iind 11 g 
Is~butylenbromid befanden, wurde durcb einen Scheidetrjchter tropfen- 
weiae 16 g Brom zugegeben. Die Substitution verlief bei gewnhri- 
licher Temperatur. Nachdem die Bromwasserstoff- Entwicklunfi- auf- 
gehorl hatte, wurde noch 10 Min. auf dem Wasserbad efwitrmt. l r r i  

Vakuum yon 1 1  mm erhielt min  em einheitliches Produkt, welches 
zwischen 169- 171O uberging uud a h  fsrbloses, schweres 0 1  gewonnen 
wurdr. 

0 6L.%j g Sbst.: 0.3040 g COa, 0.099 g H20. 
C,HbBr4. Bpr. C 1'2 58, H 1.61. 

GeF. B 12.S4, * 1.70. 

I )  C. I. 104 ,  118 und  14-10; B1. [?I 48, 31. 
3j B. lS, PO79 [1885], 19, 569 [lSSS], 20, 3061 [1887]. 

2, B. (i, 70 [187Y]. 
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ll a r s t e l  1 u n g v o n  T r  i m e t  h y 1 - a i  11 y 1 e n b r o m i d ,  
(CH3)?CBr.CITBr.CR3. 

/ u ~ t . - A m y l  c h l o r i d  geht beini Bromieren sowohl in Gepenwart 
von Eisen wie aueh ohne Eisen bei gewcihnlicher Temperatur glatt i n  
Trimethyl-athylenbromid uber. Urn den Versuch in Gang zu bringell. 
ist es notwendig, auf dem Wasserbade kurz anzuwarmen. Das Produkt 
siedet bei 15 m m  zwischen 63-64O. 

Zur Identifizierung wurde aus Trimethyl athylen durch Addition 
von Brom das Trimetbyl-itbylenbromid dargestellt, welches die gleichen 
Eigenschaften wie das aus dem tertiiiren Amylchlorid gewonnene zeigte 

CsHl~Brg. h r .  BY 69 56. Grf. Br 69.48. 
0.28 g Sbst.: 0.457 :: -1gI3r. 

D a r s t e 1 1 u n  g v o n '1' r i b r o m - is  o p e n t a n .  

a) B e i  800: Wird trrt.-Amplchlorid niit ewei Mol. Brow in Gegen- 
wart von Eisen bromiert, so tritt die Reaktion bei gewohnlicher Tenr- 
peratur sofort ein, wobei sich das Reaktionsprodukt stark erwarmt. 
Man erhalt, nachdem die atherische Losuug Tom Ather befreit ist, 
ein oiiges Produkt, welches eine kleine Menge Kryst,alle ausscheidet. 

Urn dieReaktion z u  rnaoigen, giog ich vom T r i m e t h y l - i t h y l e n  - 
b r o m i d  aus und bromicrte dawelbe rnit h e m  Mol. Erani weiter. 
Aber aueh bier erhitzt sich die Fliissigkeit bis SOo, und das Produkt 
zeigt die gleiche Eigenschaft wie dau Produkt aus dem ter t .  A m y l -  
chlorid. 

D,urch Filtrieren wurde tier feste Korper Tom 61 getrennt und 
gesondert weiter verarbeitet. ])as 61 wurde im Vakuurn bei 17 nini 

fraktioniert. Man erhi l t  neben unverandertem Dibromid ein bei 
119-1200 bei 17 mm konstant siedendes Produkt. 

Die Analyse ergab, daB es sich hier urn ein Tribrom-isopentan 
handelt, das, wie ich zeigen werde, folgende unsymmetrische Ronsti- 
tution beuitzt: (CH3)1CHr.CBrg.CH3. 

0.48ti9 g Sbst.: 0.515 g ilgRr. 

Der  feste Korper, der nur  als Nebenprodukt auftrat, wurde aus 
Alkohol umkrystallisiert. Die Krystalle verfluchtigten sich bei ge- 
wahnlicher Temperatur, ohne die geringste Spur zu hinterlassen. 

CgHgBrg. Ber. Br T7,67 GeF. Br i 7  24. 

0.1470 g Sbst.: 0.2702 g AgBr. 

Somit ist der feste Korper ebenfalls ein Tribrom-isopentan und 
aeigt die Eigenschaften des symm..Methyl- 2-  t r i  b r o  m -  3.3.4 - b u t  a n  s ,  

CsHg Bra. Ber. Br 77.67. Gef. Br 77.95. 



(CH& CBr .CHBr.  CHa Br, welches B a u e r  I )  durch Addition darge- 
stellt hat. 

Dieser Versuch lehrte, daI3 bei Temperaturen von 800 in der  
Hauptsache das  uns.ymm. Tribrom-isopentan entsteht, wghrend das  
y m ) ~  lsomere sich nur ganz wenig bildet. 

b) B e i  T e m p e r a t u r e n  v o n  0-50: Ich habe gefunden, dafi, 
wenn die Bromieruog so geleitet wird, daB die Reaktionstemperatur nicht 
iiber 5 O  steigt, die fliissige Modifikation nicht mehr entsteht, soodern 
sich fast ausschliel3lich das oben formulierte feste , s , p m .  Tribrom-iso- 
pentan bildet. 

Um diese Redingnngen zu erfulleo-, mull die Bromierung aufierst 
langsam geleitet werdeo, da jeder Tropfen Brom eine starke Erwiir- 
murig hervorruft. Um 100 g Trimethyl-athylenbromid zum s!/7niii.  

'rribrom-isopentan zu bromieren, brauchte ich 48 Stdn. Das Roh- 
produkt bildet eioe feste Krystallmasse, die mit weoig 61  durchtrankt 
ist. Durch Was>erdampf konnte der grofite Teil abgetrieben werden. 
1)abei bleibt eioe kleine Meoge eines festen Korpers zuruck, der sich 
a ls  P e n t a b r o m - i s o p e n f a n  vom Schmp. 115O erwies. (Vergl. Tabelle.) 

Das durch Wasserdampf gewonnene 0 1  erstarrt bei O0 zu einer 
festen Masse, die auf abgekuhltem Tonteller abgeprefit wird. Das SO 

gewoonene feste Produkt bleibt, nachdem es olfrei geworden ist, aueh 
bei gewohnlicher Temperatur feat, zeigt aber die uogemeio groat? 
Teodenz, sich, ohoe zu schmelzen, zu verfluchtigen. Da es die Augen 
sehr stark reizt, so ist das Arbeiten mit dem symin.  Tribrom-isopentan 
sehr erschwert. 

0.21'7 g Sbst.: 0.3865 g AgBr. 
CSH9Bi-t. Ber. Br 77.67. Gef. Rr 77.6;). 

Durch den Vergleich seiner Eigenschaftrll wurde  dieser Korper 
rnit den bereits beschriebeoen Bauerschen  Tribrom-isopentan als 
identisch nachgewiesen. Man hat es somit in der Hand, dtLs fliissige 
iinsymmetrische und das feste synimetrische Tribrom-isopentan durch 
Xnderuog der Arbeitsbediogungen nach Helieben darzustellen. 

Die Teller, auF denen das feste Produkt abgeprefit war, wiirden 
mit i t h e r  extrahiert iind das gewonnene 01 als das Ausgangsmate- 
rial erkannt. Das Vorkommen des Ausgangsmaterials srimmt mit 
tler Bildung des Pentabrom-isopentans, welches sich bei der Bromie- 
rung von Trimethylenbromid mit 1 Mol. Brom bildet, iiberein. 

D a r s t e l l u  n g d e s  P e n t a b r b m - i s o p e n t a n s ,  
(CHa Br)l CBr. CHBr.CH1 Br. 

Versuche, aus dem sy)/zn~. Tribrom-isopentan eio s y m ) ~ ~ .  Tetra- 

I )  J. 1861, 664. 2) A .  120, '171. 
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brom-isopentan darzustellen , gelangen nicht ; man erhielt immer dau 
Pentabrom-isopentan neben unveranderten Ausgangsmaterial. Ich 
bromierte daher das  synm. Tribrom-isopentan mit 2 Mot. Brom und 
erhielt einen festen, farblosen Korper, der sich aus Alkohol in meB- 
baren Krystallen, die zum monoklinen System gehoren, ausschied. 
Er schmilzt bei 115O. 

04587 ,q Sbst : 0.2140 g COz, 0.0678 g H1O. - O.ii14 g Sbst : 0.302 2 
AgBr. 

C,HrBr5 Bcr. C 12.85, H 150, Br S6.65. 
Gef. )) 12.72, x 1 64, )> h.5 46. 

D a r s t e l  I u n g v o n  TI e x  a -  ii n d H e  p t a b r o m - i s o p  e n t a n ,  
(CHsBr)aCBr.CBrs.CHzBr und (CHaBr)aCBr.C;Hrz.CIlKrz. 

Ich habe schon im theoretischen Teil hervorgeboben und werde 
im experimentellen Teil noch beweisen, dai3 Metbylbromid, Athylen- 
bromid, Tribromhydrin, Tetrabrom-butan sich i n  Gegenwart Ton 
Eisen nicht weiter brornieren lassen. Dagegen gelang die weitere 
Bromierung von Pentabrom-isopentan sowohl mit 1 Mol. (zum Hexa- 
brom-isopentan), wje mit 2 Mol. Broni (zum Heptabrom-isopentan), 
sobald die Reaktioostemperatur von 5O nuF SOo erhoht wurde. 

Das H e x a b r o m : i s o p e n t a n  erhiilt man als 61, das d o n  beitu 
Reiben mit einem Glasstab krystallinisch erstarrt. Das a u s  Alkohcil 
umkrystallisierte Produkt bildet gelblich- weil3e ICrystalle Tom Schmp. 90". 

02220 g Shst : 04596 g AgHr. - 0.1568 g Sbst.: 0.3256 g AgBr. 

H e p t a b r o m - i s o p e r i  ta i l  158t aich nus aquival-riten blengen des 
Hexabroniids und. Brom in Gegenwart von Eisen bei 80° darstelleu. 
Die Bromierung geht auffallend langsam, erst nach 24 Sidn.  war die 
Reaktion beendet. Der  Rohreninhalt stellte ein festes, dunkel ge- 
farbtes Produkt dar, das i n  kochendem Nitra-benzol aufgenommen 
wird. Nach dem Filtrieren erhalt man beim Erkalten eiuen schmach 
gefiirbten Korper, der bei 174O schmilzt. 

Durch Umkrystallisieren aus Benzol kann man schan ausgebil- 
dete Krystalle bekommen, die aber immer schwach gelb gefBrbt bleiben. 

-4gBr. 

C5HsBr6. Ber. Bi, 57 91. Gef. Br tiS.33 itnd 8s 11 

0.2335 g Sbst.: 0.0800 g CO,, 0 0146 g HaO. - 0 1736 g S1)st.z 0.3660 

C5H5 Hr7. Ber. C 9 60, 13 0 SO, Br S9.60. 
Gef. n 9.31, 2 0.69, )) 59.71. 

Eine Weiterbromierung des Heptabrom-isopentans gelang aucb 
nach noch so langem Erhitzen mit Brom und Eisen nicht mehr. 
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E i n w i r k u n g  v o n  B r o m  auE I'Ti,/i.-Isoaniylchl.orid 
( i n  G e g e n w a r t  u o n  Eisen) .  

a) B e i  90": JVahrend des ~r i~~.-Isoamylchlor id  sich glatt in Tri- 
methyl-athylenbromid verwnndeln lie13 und die Bromierung schon bei 
gewtihnlicher Temperat,ur s o  energisch verlief, daB man kuhlen mubtr, 
verhalt sich das prin~.-Iso:imylchlorid gaoz anders. Kei gewohnlicher 
Ternperahr  wirkt 1 Mol. IJr{ irn  auf Isoamylchlorid in Gegenwart von 
Eisen selir langsam ein. Bei 800 dagegen geht die Realrtiori sehr 
energisch Linter Entwicklung von Bromwasserstoff Tor sich. Das  
Rohprodukt war aber nicht, wie bei den anderen Versuchen, ein 
reines 01, sondern enthielt vie1 Harz. 

Die EIarzbildung laBt sich teilweise dadurch vermeiden, daL3 die 
Hromierung stntt im geschlossenen Itohr, am Ruckfluljktihler vor- 
yeno~nmen  rind das Broni nicht auf einmal, soudern tropferi weise zii- 
gegeben wird. 'Durch WasserdampE konnte das unveranderte lso- 
amylchlorid abdestilliert werden. Das nicht fliichtige Produkt ging 
hei der Fraktionierung in1 Vakuum v o n  12 mm als schwach gelbes 
0 1  zwischen 148-1500 iiber. Im Rolben bl i rb  etwas Harz zurucli. 

0.2848 2 ShSt.: 0.5526 g .kgRr. 
c's HgB1.4. ECV. BI. 82.17. Gcf. 15r 82.56. 

Statt des erwarteten Dibromids ist ein T e t r a b r o i n i d  entstan- 
d e n ,  ashrend  3::p des Ausgaugsmaterials unveriindert gebliebrn ist. 

Bei der Bromierung des tert.-lsoamylch~orirls war ,  wie gezeigt, 
kein Tetrabromid zu erhalten, wiihrend das p~im.-Isoamylcblorid als 
einziges Produkt nun eiii 'I'etrabrom-isopentan lieferte. Es konntr 
nachgewiesen werden, daW dieses Tetrabrom-isopentan keine symme- 
trische Konstitutiori besitzt, sondern zwei Brom an einem Kohlenstoff 
enthilt. Dieser Nachweis wurde dadurch gefuhrt, dalj dieses Tetra- 
bromid bei weiterer Bromierung glatt in I ~ e x a b r o m - i s o p e n t a u  
(Schmp. 90O) iibergeht, welches sowohl durch Bromierung des syw?n. 
Pentabrom-isopentans, als auch des v7isymn~. Tribroni isopentans vom 
Sdp. 11S-12Oo bei 12 rnm entstanden w a r  (crrgi. Tabellr). 

Ein Pentabrom-isopentan aus dem u ~ s , y n m .  Tetrabrom-isopentan 
darzustellen, gelang ebenso wenig, wie, die Darstellung des  n-Tetra- 
brom-isopentans aus dern B a u  erschen Tribroinid. 

Daraus ergibt sich lur dieses Produkt folgetide Konstitution : 
(C;HS)s CBr. CBrl. CH2Br. 

E i n w i r k u r i g  T O U  B r o m  auF p r i m . - I s o a m y l c h l o r i d  i n  
G e g e n w a r t  v o n  E i s e n  

b) b e i  0 u n d  50. Eine Gegenuberstellung von Reaktionsver- 
s n c l i p n  hei O- ,5°  711 Folchrn bei 800, wie ich sie bei Trimetbyl-Lthylen- 



hroniid gegeben habe, lieM sich hier nicbt machen, wenigstens nicht 
fur die Wirkung voii 1 & I .  Brom auf Isoamylchloriti. Selbst uber 
so, etwa- bei Zimrnertemperatur, gelingt es auch  i n  Gegenwart von 
Eisen nicht, die Substitution einzuleiten. 

Auders bei Einwirkung von 3 Mol. Brom auf 1 Mol. Isoamyl- 
chlorid. Hier setzte die Substitution bei Zimrnertemperatur schon 
sehr energisch ein. So konnte nun die Einwirkung von 3 Mol. Brom 
.auF Isoamylchlorid auch zwischen 0 u u d  5 O  studiert werden. 

Das Brom wurde unter starker Kiihlung nach und nach znm 
IsoamylchIorid gegeben, wobei die Reakt.ion erst einsetzte, nachdem 
geniigend Biom zugeflossen war. Das erhstlteoe Rohprodukt stellte 
eine rnit 6 1  durchtrankte Masse dar. Das 61 wurde mit Wasser- 
tlampf abgetrieben und erwies sich als unverkodertes Isoamylchlorid. 
Der  krpstalline Teil wurde aus Alkohol umkrystallisiert und zeigte 
die Znsammensetzung u n d  den Schmp. 1 1 5 O  des  ~ r - P e n t a b r o m - i s o -  
p e n t i i  n s. 

r l i w  IieftArt das i,rlm.-Isc,aruylchlc,ritl zwischen 0-5' ganz analog 
dern tert.- Krorn-isopentan in  Grgenwart von Eisen uur tin3 symme- 
triscbe Produkt  von der Formel (GI€, Br)YCHr. CHBr. C&Br. 

K o n s t i t u t i o n d e s f 1 ii s s i g e n T r i b r o ni - i s o p e n t a n s. 
Gestut.zt auf die mitgeteilten Peststellungen, kann man nun darriit 

rechoen, da8 die uormale Rromieruug in Gegenwart vou Eisen stufen- 
weise vou einem Kohlenstoff zum zweiteo, von diesem zum dritten, 
z u m  vierten IISW. und  zwar benacbbarten Kohleustoffxtom fortschreitrt. 

Uemnach kiinuten aus Trimethyl-athplenbromid bei weiterer Bro- 
uiirrung n u r  zwei n.-Tribrom-isopentane entsteheii : 

,,? CB3, C113,CBr.CHBr.CH2Br (I.) 

CH3\CBr, CH2' CHBr.  CHB 1 'IJ3 'CBr . CHBr.  CH, (It  ) CHpBr-' 
Reide Konstitut.ionsformeln kommen fiir das flussige Tribrom- 

isopentan, welches B U S  Trimethyl-~~thylenbroniid bei 80O in Gegenwart 
von Eisen entsteht, aus folgender Uberlegung nicht in Hetracht. 

Uas Schema I entspricht bekanntlich dem festen Tribrorn-iso- 
pentan von B a u  e r ,  welches auch aus Trimethyl-athylenbromid, Brom 
und Eiseu bei 0-5O erhaltlich ist. 

Ebenso wie das B a u e r s c h e  Tribromid sollte ein nach Formel I1 
konstituiertes Tribrom-isopentan bei weiterer Bromierung des Penta- 
brom-isopentan vom Schmp. 115O Jiefern .konnen. 

Der Versuch dagegen hat gezeigt, da13 das fliissige Tribromid bei 
weiterer Bromierung nicbt das Pentabromid, sondern das bei 90e 



scbmelzende H e x a b r o m - i s o p e n t a n  ergibt (vergl. Tabelle). Daraus 
folgt, da13 das flussige Tribrom-isopentan anomal konstituiert ist. ES 
mu13 zwei Halogenatome an einem Kohlenstoff enthalten. 

Fur  ein unsymmetrisches Tribromid aus Trimethyl-athylenbromid 
kommt nur die eine Konstitutionsformel (CH3)zCBr. CBrz .CHa in 
Betracht. 

K o n s t i  t u t i o n d e s  f 1 u s  s i  g e n  T e t r a  b r o m - i s o p e  n t a n s .  

Ein normal konstituiertes Tetrabrom-isopentan lieB sich auch aus 
dem B a u e r s c h e n  Tribrorn-isopentan nicht darstellen. Bei Oo und 5 O  
erhalt man neben unveriindertem Tribrom-isopeptan direkt das Penta- 
brom-isopentan (vergl. Tabelle). Wenn nun das prirn.-lsoam~lchlorid 
bei 800 ein Tetrabrom-isopentan lietert, so muS es unsymmetrisch 
konstituiert sein, d. h. zwei Bromatome an einem Kohlenstoff ent- 
h a1 ten. 

Durch die Tatsache, daB das Tetrabromid bei weiterer Bromie- 
rung in dasselbe Hexabrom-isopentan iibergeht, wie das  unsymn~. Tri- 
brom-isopentan, ist erwiesen, da13 bei beiden Korpern der gleiche 
KohlenstoFf die zwei Halogenatome tragt. 

Die Moglicbkeit, daB das dritte Broniatom an eine der beiden 
hletbylgruppen des tert. Kohlenstoffes tritt, braucht nicht in Betracht 
gezogen zu werden, weil der Versuch beim Bauerschen  Tribrom- 
isopentan pezeigt bat, dall beide Methylgruppen gleichzeitig substituiert 
werden (vergl. Tabelle). 

Daraus f(Jlqt fur das Tetrabrom-isopentan die Konstitution 

(CHZ)? CBr.  CBra . CBsBr. 

E i n e  S c h u t z w i r k u n g  d e s  E i s e n s  g e g e n  d i e  
H a l o g e n - S u b s t i t u t i o n .  

Es hat sich gezeigt, da13 Eisen die Halogen-Substitution im all- 
gemeinen erleichtert. Zu  einem uberraschenden Resultat jedoch fubrte 
der Verauch, solcbe Halogenalkyle, die k e i n  e n halogenfreien Kohlen- 
btofE enthalten, i n  Gegenwart von Eisen weiter zu bromieren. 

M e t h y l b r o m i d ,  A t h y l e n b r o m i d ,  T r i b r o m h y d r i n ,  T e t r a -  
b r o m -  1.2.3.4- b u t a n  lassen sich in Gegenwart von Eisen iiberhaupt 
nicht weiter bromieren. Bei noch so langem Erhitzen bleiben diese 
KBrper einige Tage unverlndert. Alsdann tritt beispielsweise beim 
Metbylbromid Verkohlung ein. Hierin liegt fur die Konhtut ions-  
bestimmung ein Hauptwert der neuen Metbode. 
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E i n e  B e s t a t i g u n g  m e i u e r  A n n a h m e  a u s  d e r  L i t e r a t u r .  
W i l l s t a t t e r  und B r u c e  l) haben unsere Methode beim 1 . 2 - D i -  

b r o m - c y c l o  b u  tan  angewandt in der Erwartung I .2.3.4-Tetrabrom- 
cyclobutan zu erhaltetr: 

C I i r  - CH Br CHBr-CEBr 
CHa - CIIBr CHBr-CHBr 

Statt dessen entstand unter Aufspringen des Ringes ein noch 
unbekanntes Tetrabrom-butan, dem nach W i l l s t a t t e r  und B r u c e  
eine der beiden Formeln zukommen sollte: 

C€19-CHBra CHIRr CHHrn 
1. . 11. . 

CHZ - C B  Br:, CIls- CHBr 

* .  

Eine sichere Entscheidung zwischen den beiden Formeln konnten 
die Autoren zwar nicht geben, schliei3en jedoch aus der Bildung des 
Dichlor-tetrabrom-butans beim Bromieren von 1.2-Dichlor-cyclobutan 
i n  Gegenwart von Eisen auf das Schema I :  

CH, - CHCl CIIBr-CHCIBr 
CITZ - CHCl CIIBr -- CIiClBr 

f '  

Das Dichlor-tetrabrom-butan muate 10.84 " l o  Kohlenstoff ent- 
hnlten, nHhrend W i l l s t H t t e r  und B r u c e  11.94 "/,, Kohlenstoff ge- 
fur!den habe;,, so dai3 1.1 o/o mehr gefunden wurde, als die Formel 
C, €1, CII Brr erfordert. Dah'er ist das Vorkommen des Dichlor-tetra- 
hmi-butans  nicht sicher genug nachgewiesen, um als Faktor zur 
Eiitscheiduog dieser Frage dienen z u  konnen. 

Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit im Zusammenhang mit 
den Resultaten von Wil1s t i i t t e . r  und B r u c e  sprechen mehr fiir 
Schema II als fur Schema.1. 

Der  Grundkorpor von Schema 11, CHZ Br.  CH, . CHCI. CHCIBr, 
k a n n  beim Behaodeln mit Brom und Eiseu entweder intermediar 
a )  HBr  oder b) HCI abapalten und dariu S r o m  addieren. Im Faile 
:i) wurde ein Tribrom-dichlor-butan entutehen, wahrend . nach b) ein 
le t rabrom- m o n ochlor-butan zu erwarten ware: 

CHO : CII. CHCl. CH'gF 
+ ,-Br 

+ R r z  f CEIlBr.CISBr.CHCI.CII, c1 
4 ' 

C,II,Kr.CfT,.CIiCI.CI-I/~; 
. -I ,nrCIlrl(rr .CH:CH.CH<~f (11.1 

f H r z  + C & B r . C H B r . C H B r . C I € < ~ ~  

I) R. 40, 3983, 3991 [I9071 
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Das Tribrom-dichlor-triitan haben W i l l s t a t t e r  und  B r u c e  schon 
nachgewiesen und fur das Tetrabrom-mon ochlor-butan haben diese 
Forscber zwar die richtigen Werte gefundeo, es jedoch irrtumlich kls  
Tetrabrom- dichlor-butau aogesprochen. 

Ca€TICl9Br~. Ber. (I lO.S1, 1-1 0 91. 
C, 1-3; CI Hr,.  a i. 1 1  7 3 ,  )) I .?O. 

%'iI ls t i i t t .er  und B r u c e  findeu fiir ihre Frakti0n.V die Wertr 
I L!)4 C:, 1.03 €1, welchr eiuwandsfrei den neueu Kijrper :~ls das 
'i'etrabrom- m o n o c h l o  r -  butan charakterisieren. 

Diese Deutung dea Vorgaoges erklhrt auch, warum i n  beiden 
Filleu die Bromierung stehen bleibt, denn sowohl das Tribrom-di- 
chlor-butan, als dns Tetrabrorn- m o n o c h l o r - b u t a n  besitzen keine 
linlogenfreieu Kohlenstolfe mehr. 

Rei der Ausliihrung der Versuche in der Isopentan-Reihe habe 
ich die ausgezeichoete Cnterstutzurig des H r n .  Dr. A l b e r t  F r a n k -  
K a r n e , n e t z k y  genossen, woISr ich meinen herziichsten Dank uus -  

s p e c h e .  

2. F r i t z  M a y e r  und August Bansal ) :  Uber die 
Einwirkung von o-Ghlor-benzaldehyd auf schwrtch basische 

Amine, insbesondere solche der Naphthalin-Reihe. 
(Zugleich ein Beitrag zur Konstitntion von Naphthalin- 

Derivaten.) 
: A o h  ticin Cl i tw isc t i cn  I n i t i t i t t  dcr Uoiversitat z i i  b'r;mkFiii.t a. 11.1 

(Eiugegaogen am l?. OktoLer 192o.j 

Sc.Lori' i i i  tier letzten Abhnndluug, welche F. M a y e r % )  in  Gemein- 
d a f t  mit I r e n e  L e v i s  ver8ffentlichte, war als nachstes Xiel der  
Uotersuchung die Deutuog der Umsetzungen i n  Aussicht gestellt, 
wselche bei der Einwirkuug von o-Chlor-beozaldehyd auf Amine  der 
Kaphthalin-Reihe vor sich gehen. I n  der von P. M a y e r 3 )  in Ge- 
rneinschaft mit IIrn. Dr. K a l i s c  h e r  ausgefuhrten Arbeit, wie aucb 
i n  der folgenden, rnit Unterstutzung von B. S t e i n 4 )  durchgefuhrten 
(:ntersuchung hatte sich namlich feststellen lassen, daf3 bei schwaclt 
basischen Aminen die Azomethin-Bildung: 

R.BIIz + C H O . C ~ I I a . C i  =; R.N:ClT .Cg l I r .CI  + HzO 
zugunsten der Imino-aldeb~d-Bilduug : 

R. NH, + CI. C6 1 1 4 .  ClIO = R .  NII.  C', I i r  . CIfO + HCl 

I )  Ausaug aus der  Dissertation roii A4 ngns t  R a n s a ,  Vrankfart a. M., 1920. 
2, B. .ir, i6-li [igig]. 3) B. 49, 1394 [iglt;].  4, f3.  Xk 1306 l191i j .  




