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167. L. Henry: Ueber das Tribromhydrin. 
(Eiogegaogen am 13. Juni; verleseri i n  der Sitzuiig von Hm. W i c h e l h a u s . )  

Vor Kurzem theilte ich rnit'), dass das Tribrornhydrin des G l y c e -  
r i  ns ,  welches durch die Eiiiwirkurig von Phosphorpentabromid P Br, 
auf das Dibromhydrin entsteht, n i c h t  i s o m e r ,  sondern i d e n t : s c h  
ist rnit dem T r i b r o r n h y d r i n  d e s  A l l y l s  oder dern Tribromallyl. 

Am Scblusse einer Arbeit i i b e r  d a s  T r i c h l o r h y d r i n  u n d  
d e s s e n  I s o m e r e * * ) ,  die Hr. F r i e d e l  in der Correspondenz aus 
Paris***) mittheilt, bespricht Hr. B e r t h e l o t  das Tribromhydrin. 
Aufrecht haltend die Genauigkeit seiner friiheren Untersuchungen bleibt 
er  dabei, die Isornerie der beiden Tribromhydrine anzuerkenueit und 
behauptet, dass, wenn ich d a s  u n t e r  d i e s e m  Narnen  b e s c h r i e -  
b e n e  P r o d u c t  n i c h t  b e o b a c h t e t  h a t t e ,  s i c h  d i e s e s  P r o d u c t  
z e r s e t z t  o d e r  s i c h  n i c h t  b i l d e t  u n t e r  d e n  B e d i n g u n g e n ,  
u n t e r  w e l c h e n  i c h  g e a r b e i t e t  h a t t e .  

Sehr gerne wiirde ich dies zugeben, aber nur unter zweifacher 
Bedingung : 

1. Wenn die von Hrn. B e r t h e l o t  fiir das Tribrornhydrin an- 
gegebenen Eigenschaften eine Bestatigung fanden in denen, 
welche die Theorie und die am besten aufgestellten Analogirn 
ihm ertheilen; aber es verhalt sich nicht so. Ich glaube ge- 
zeigt zu habcn,. dass die Eigenschaften dieses Kiirpers w a h r -  
s c h e i  n l  i c h dieselben des Tribromallyls sind. 

'2. Wenn ich wirklicb unter gans verschiedenen Bedingongen als 
Hr. B e r t  h e l o t  gearbeitet hatte: die isomeren Kiirprr setzen 
sich in  der That ,  so wie er es erwahnt und d d u r  Beiepiele 
anfiihrt, sehr leicht in einander urn; fhrner sind physikalische 
oder materielle Bcdingungen einer Reaction oft von tiefer Be- 
deutung fur die Natur des KBrpers. 

In diesem Falle warde die Umsetzung deg Tribrornhydriiis in 
Tribromnllyl eine Thatsache sein, analog derjenigen, welche von Hrn. 
C a r i u s  t) beiderurnsetzung des B r o m  a e  t h y 1 i d e  n s C IIRrz in B ro  ra - 

I 

CH, 
a t h y l e n  CH, Br durch Einwirkung laug arihaltender Wiirme beob- 

, 
CH, Br 

achtet worden ist. 

*) Diese Berichte Jnlirg. 111 8. 298. 
**) Comptes rendus 28. XIni l8 iO et I(u1letin de la SocietP Chimique de Paris, 

**) Diese Berichte S. 418. 
Mai 1870. 

t) Annal. d. Cbemie u. Pliarm. CXXXJ, S. 177. 
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Aber das Verfaliren, das ich befolgtc, u111 Tribromhydrin zu er- 
halten, unterscheidet sich in der That  von dern, welches Hr.  l3ert.h e l o  t 
angewandet hat, nicht in dar Art und Weiw der D a r s t e l l u n g  und 
B i l d u n g  des Products, sondern einzig und allein i n  der  A r t  der 
R e i n i g u n  g. 

1ch liess Phosphorpentabromid P Br, ziuf das Dibromhydrin ein- 
wirken, w o b e i  d i e  R e a c t i o n  s c h o n  i n  d e r  K i i I t e  s t a t t f a n d ;  
b e v o r  i c h  j e d o c h  d a s  P r o d u c t  d e s t i l l l i r t e  u n d  r e c t i f i c i r t e ,  
trennte ich es von dern gebildeten Phosphoroxybromid 1'0 &r3,.  indem 
ich letzteres drirch Wasser wegnahm. Hlr. R e r t h e l o t  d a g c g e n  
d e s t i l l i r t  d a s  R o h p r o d u c t  d e r  R e a c t i o n ,  eiri Gernenge von 
(C,H,) Br, und von P O  Ur,, das er alsdann mit Wasser behandelt 
und von Neuern rectificirt. Ich lasse seine eigenen Worte folgeti, die, 
was er iiber seine Operatiouen angegeben hat, enthalten : 

,,Wenn man ein Gemenge von Dibromihydrin oder VOII Epibrom- 
hydrin und Phospborperbrom4r destillirt *.>, so liefert das mit Wasser 
behandelte und darauf destillirte Producl der Reaction : 

1. zwischen 175O und 180" das Tribromhydrin C, H, Rr, 
= C, H ,  0, + 3 H B r  - 6H0.  

2. gegen 2100 eine eigenthiirnlicbe 'Verbindung C, H,  Br3 0,, 
die en tweder alsein Hydratdes'rribromhydrintl C6H,Br3+2H0, 
oder als bromwasserstoffsaures Dibromhydrin c, H, Br, 0, 
+ H Br ") aufgefasst werden kann. 

Diese unbedeutende Differenz in der Reinigungsweise des Pro- 
ducts einer uud derselben Reaction sol1 geniigen, um die Verschiedenheit 
der Eigenschaften, die zwischen dem Tribromhydrin, das er beschrieben 
hat, und dem, was ich erhalten habe, besteht, zu erkliren! Ich glnube 
es nicht. Wenn man, um Trichlorhydrin aus Phosphorpentachlorid P C1, 
und Dichlorhydrin oder Epichlorhydrin dsrzustellen, ~ H Y  Rohproduct, 
das noch mit Phosphoroxychlorid P 0 GI, .vertnischt ist, destillirt, oder 
wenn Inan vor der Destillation dies Oxyc:l;lorur durch WaBSltr wcg- 
nimmt, so ist doch wohl it1 beiden Fiillen das erhaltene Trichlorlipdrin 
ein und dasselbe. 

Uebrigens, urn micb vollstandig fiber diesen Punkt zu unterrichten, 
habe ich von Neiiem Tribrombydrin dargestellt, indem ich i n  dersel- 
ben Weise gearbeitet habe, wie sie Hr. Be  r t h e 1 o t aiigiebt. 

ich habe die E'liissigkeit, die, ein Gemisch von P O  Rr:, und  von 
(C, H5)  Rr3,  durch die Reactiou von I'ho!~pliorpctitabron~id YBr, auf 
Dibromhydrin sich bildet, direct destillirt, aber ich habe n icli t s  oder 
fast nichts zwischen 175" und 1 80° erha.lten. Die Flussigkeit fiirigt 
an bei 1900 uberzugehen, das Thermometer steht an] Ende der Destil- 

*) lch will noch bemerken, dass die Reaction in der Kiilte slxttt indet uiid vor 
jeglicber Destillation. 

'*) Annal. de Chirnie e t  de Physique, XLVIII, S. 320. 
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lation fast zwiachen 205O und 207O. Alles dies erklPrt sich leicht; 
Phosphoroxybromlr siedet bei 1950 und das Tribromhydrin bei 218O. 

Das Destillationsproduct wurde rnit Wassrr behandelt, urn 
POHr3 wegzunehrnen, daraaf mit Soda gewaschdn, getrocknet iiber 
Clilorralcium, alsdann rectificirt und bei 2100 destillirt. Der griisste 
Theil geht jedoch zwischen 215O und 2200 iiber. 

Dies ist dasselbe Product, das ich friiher erhalten babe und das 
identisrh ist mit dem Tribrornallyl. 

Niemals habe ich das Product des Hrn. R e r t h e l o t  erhalten, das 
zwischen 1750 und 1800 siedet. 

Die Einwirkung des Phosphorpentabromids PBr, auf das Epi- 
hrornhydrin, eine Einwirkung, die sehr lebhaft ist, hat mir w t e r  den- 
salben Bedingungen ahnliche Resultate gdiefert. 

Ich mijchte bernerken, dass es schwer ist, daa Tribromhydrin im 
Zuetande der abnoluten Reinheit zu erhalten, d. h. rollstandig farblos, 
neutral und zwischen 218O und 2190 siedend. Dieser Korper ist sehr 
empfindlich gegen Feuchtigkeit und Wasser und es fish schwer, ihn 
durch Chlorcalcium zu entwissern, das suf ihm schwirnmt; daher ist 
nothwendig ihn zu krystallisiren nnd zu rectificiren, nachdem man den 
fliissigen, unreinen Theil hat abtropfen lassen. Die Krystallisation und 
die spatere Rectification sind nothwendig, urn ihn in  einem Zustande 
von Reinheit zu erhalten, der hinreicht, ihn alsdann mit Erfolg ana- 
lysiren zu kiinnen. 

In  feuchter Luft und in Beriihrnng mit Wasser vertindert er  sich 
bei gewiihnlicher Ternperatur, indem er sauer wird, auch verbreitet 
e r  alsdann schwache Darnpfe. Das ist nicht der Fall, wenn er frisch 
bereitet wird. 

Irnrnerbin hahe ich mich f i r  berechtigt, d i e  I d e n t i t a t  d e s  
T r i b r o m h y d r i n s  u n d  d e e  T r i b r o r n a l l y l s  noch ferner zu be- 
haupten nnd anzunehmen. 

Ich miichte am Schlusse bemerken, dass dieser Punkt weit wich- 
tiger ist, als er mir zuerst schien: Wenn das Tribrornallyl verschieden 
ist von dem Tribromhydrin, so muss das Glycerin, welches man ans 
ihrn erhalten kann, auch verschieden sein vom gewiihnlichen Glycerin. 
Bestirnmt ist es, dass Hr. W u r t z  die Identitat dieser beiden Glycerine 
nachgewiesen hat. Wenn die AusgangRproducte verschieden sind , so 
musste man hierbei eine Verschiebung der Atome wahrend der Urn- 
bildung des Tribrornallyls i n  Glycerin snnehrnen. 

Uebrigens wiirde die Isomerie des Tribromhydrins und des Tri- 
brornallyls eine um so auffallrndere Erscheinung sein , als sie allein 
und gauz ohne Beispiel dastehen wiirde mitten in der allgemeinen 
Identitat oder strenger Analogie der correspondirenden Glycerin- und 
Allylverbindungen. 

L o e w e n ,  den 10. Juni 1870. 


