
1.667 

preslreu VOII aiihalteridem Oele befreit , schmelzeu die nunniehr reiii 
weissen Krystalle bei 119 - 120"; sie sublimirten, ohne eiueir Riick- 
stand zu liiuterlassen und ohne tieliderung des Schuielzpunktes i t i  

Hachen Prismen, waren also reine BenzoBsiiure. Demnach zersetzt 
sich die Saure hei der Destillation vollstiindig, grossteiltheils nach der 
Gleicliung : 

C , H , . C O . C O O H = C , H , .  C O O H - t C O ,  
zum geringereri Aritheil iu folgeiider Weise: 

C, H, . C O  . C O O H =  C, H, . C0H-t- CO,. 

lch gedenke neben dem weiteren Studium der Umaetzungapro- 
dukte des Cyanbenzoyls auch die Untersuchung anderer Sinrecyairidr. 
in Angriff zu nehmen; vielleicht daea es gelingt, durch UmwandI.- 
lung des Cystiacetyls ia die zugehiirige Ketonsiiure CH, .  C O . C O 0  I I  
die in jiingster Zeit wieder lebhaft debnttirte Frirge m c h  der Coii- 

stitution der Brcnztruubeneaure iir endgtiltiger Weisc: E U  entscheidcn. 
B o n n ,  August 1877. 

424. Fr. K e s e e l :  Ueber gebromte Aethylather. 
(Eingegangon aiii 29. August; verleseu in der Sitzuiig yon Hm. JJ. S;r!kow ski . )  

Von den Halogensubetitutionsprodukten des Aethpliithers kennt 
man bekaontlich uur die des Chlore, wabrend Hrom- und Jodsubsti- 
tutionsproduktc bis jetzt noch nicht bekannt gewordeii sind. I h  
Chlorbromoxethose, die durch R e g n a u l t  und M a l a g u t t i  aus dent 
Perchlorither 1) erhalten wurde, kann als Chlorbromather C, C16 Hr, CJ 
angesehen werden. L i i w i g 2 )  hat bei der Eiowirkung vou Hrom atit 
Aethyllither bei gewiihnlicher Temperatur als hauptsachlichstc? Reak- 
tionsprodukte: Bromal und einen KBrper, den e r  schweren Rromiither 
nennt, erhalten. Lij w i g  liesa es dahingestc4t, ob letzterer eiii ein- 
heitlicher Kijrper oder Qenierige mehrerer gcbromter Produkte sei. 
ES ist nicht unwalirscheinlich, dsss dieser schwere Bromiither ziiin 

grosaen Theile aiis dem spater zit beschreibenden Octabromiither br- 
standen habe. 

Vom Aethylidenoxychlorid 
CH, - _  - C H C1 -. 0 -.- C H C1--- CH 3 

auegehend, war es zunlichst meine Absicht. allen Wasstmtoff dariii 
dureh Brom zu ersetzen, so zu einem der Chlorbrotiioxethosr iihwlicheri 
Korpcr zu gelangon uod dessen Verhalteii in cler Hitze zu studiren. 

1) Annales de Chimie et de Phya. [Z] 71. 892. [a] 16. 5 .  

:) Poggmd. Annoleu 36, 551. 
Annnlen der Chemie 56,  268. 
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1,ie rrlieltvrieri Resultaw ware[, indess ganz ariderer Ar t ,  als die 
erwarteteii. 

Aethylidr~ioxychlorid wurde in dem Verhaltniss voii 
(CH,- -CHCI) ,O+ 16 Rr 

i i r  Riihren eingeschlossen und je 10 Stunden auf 100", 150 - l ! W ,  
1 30--210°, bis sich eintretende Verkohlung zeigte, erhitzt. VOII Zeit 
zu Zeit wurde zur Vermeidung des Springens der Rijhren das sic11 
csntwickelnde Gemenge von Chlor - und Broniwasserstoff entweichen 
gelassen. Das durch liingeree Durchleiten eines Kohlensarirestromes bei 
100O von uberschissigem Brom und Bromwasserstoff befreite syrupformige 
Reaktionsprodukt liess sich durch einmalige Destillation in annahernd 
3 Fractionen zerlegen. 

130--190~, 190-240°, (langsamste Steigung) 240-280°, dnriiber 
hiiinus ging nichts mehr iiber. Nur  die Fraction 190-240O erstarrte 
uach langerem Verweilen in riner Klltt.mischung zu grossen, perl- 
muttergliinzenden Krystallblattern. 

Aus der niedrigsten Fraction liess sich durch wiederholtes Destil- 
lireii bei vernindertem Drucke ein Kiirper C, H a  Br, ,O , ein Octa- 
bromiither , isoliren. Derselbe stellt eine dickliche , schweissartig 
riecheride, an  der Luft kaurn rauchende Flussigkeit dar. Er ist un- 
lnslich i n  H,O, zersetzt sich jedoch ditmit beim Stehen, rascher heim 
Erhitzcii. 

Dass dieser Kiirper chlorfrei war, ergab sich ausser eeinein Ver- 
halten gegen conc. SO, H, und Cr2 0, K ,  (das vorgelegte Wasser 
enthielt vie1 Hrom, jedoch keine Spur von Cr 0, CI, herriihrendes 
Chrom) und aus einer indirekten Brombestimmung. 1.841 8 geschmol- 
zene Silberhaloidverbindung, erhalten durch Erhitzen der Substanz mit 
N O S H  und A g K O , ,  ergaben nach dem Ueberleiten von Chlor bis 
zum constanten Gewicht 1.3986 Ag C1, folglich enthalt das Sillerha- 
loidgemenge : 

(1 .84184;51.3986 ) .  188 = 'e3. 188 = 1.872 Ag Rr. 44.5 
Es lag somit r ~ u r  Bromsilber vor, der Korper ist mithin chlorfrei. 
Eine directe Brombestimmmung crgab: 

0.7001 Gr. Substanz 
1.5109 A g  Br = 0.643s Br = 90.65 pct .  Rr. 

Hei der Elementar- Analyse wurden erhalten aus: 
1.0228 Gr. Substanz 

\ 0.0333 H , O  = 0.0037 H = 0.36 pCt. 11 
10.2611 G O ,  = 0.0712 C = 6.96 - C. 
0.8181 Gr. Substirnz 
0.0266 H,@ = 0.0029 H = 0.354 pCt. 13 

'0.2089 (;O,, = 0.0569 C = 6.35 - C. 

I. 

11. 
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fur C,  11, Ur,  0 ber. sicli get'iiiiden wuiden 

C 6.80 6.95 
H 0.98 0.357 
Br 90.65 90.53. 

Unter gewohnlichem Druck zersetzt sich der 0ctabrornBthi.r beiw 
Destilliren; bei vermindcrtem Druck dagegen geht er unzersetzl bei 
132-135O fiber (Quecksilberhiihe = 450-470 Mm). 

Der erwahnte krystallinische Korper der Mittelfraction hat die 
Zusammensetzung C, H, Br,, eines Tetrabromiithers. Er stellte nacli 
dem Umkrystallisiren aus Aether-Alkohol prrlmiitterglinzende Schupprl 
mit verschwommenen Umrissen dar, liist sich leicht in Aether, Alkohol 
und Schwefelkohlenstoff; ist unliialicti in Wasser. Seiu Scbmelzpiitikt 
liegt bei 52O, sein Siedepunkt bri 220O. Dampfdichtebestirnmungen 
nach der Hofmann'schen Methode scbeiterten an dem Umstande, 
dass bei Ternperaturen, wo vollstandige Vergasung eintritt, die DSirnpfe 
sich zersetzen und zwar wahrscheinlich zu : 

CaHBr, + H B r  
Tribromllthylin Bromwasserstoff 

Nach dem Erkalten des Apparates findeu sicb i n  drr  Rnrometer- 
leere gliinzende Rrystalle , die den Schmelzpunkt der urspriinglichen 
Substanz besitzen ; degegen zeigte sich sowohl die Barometerleere, als 
auch das Quecksilber giinzlich frei wm *Hromwasserstoff, so dass also 
beim Abkiihlen der Dampfe Wirdervereinigcing zur urspriinglichen 
Substanz stattgefunden haben muss. 

Wiederholte Bestimmungen im Terpentinoldampf (161 ", mit  fast 
vollstacdiger Vergasung) ergeben als Mitteizahl 

im Anilindampf (187 ', Vergaeung vollstandig) 
160.0 (bez. auf H), 

110.0. 
Letztere Dichte entspricht nahezu der eines Oemenge vou 

C, H Br, + HBr + C, H, Br,. 
Die berechnete Dampfdichte fiir C,H,Br, ist: 173.0. Die Ab- 

wesenlieit des Chlors in dem Kiirper ergab sich ausser dem Verhalten 
gegeii Cr, 0, E, und SO4 Ha, noch aos folgender quantitativen He- 
stirnmung: 

! .0983 Gr. geschmolzenes Silberbaloid erhalten durch Digestion 
der Substanz mit Salpetersaure und AgNO,  bei 180°, ergaben beiui 
Behsndeln mit Chlor 0.8218 Gr. Ag C1, somit betriigt das in dem 
Silberhalold anwesende Rromsilb-r : 

0*2765* 188 = 1,168 Ag Br. 
44.5 . 188 = 

( 1.09 8 344.50. 8 2 1 8 

Eine direete Hromhestimmung ergab aus 0.3958 Substanz: 
0.8602 Ag Br = 0.3660 Br = 92.47 pCt. th .  
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Bei der Elementaranalyae ergaben: 
0.6007 Gr. Substaaz 
0.0360 H 2 0  = 0.004 I3 1. I ,0.157 CO, = 0.042 C 
(0.7011 Or. Subatan4 

= 0.66 pCt. H 
= 7.12 - C. 

11. 0.0382 H, 0 = 0.0042 H = 0.599 pCt. H 
0.1799 COa = 0.049 C = 6.98 - C. 

ber. ftir C, B Br, gefuonden 
C 6.93 7.00 
H 0.57 0.65 
Br 92.48 92.47. 

C. B o u r g o i n  hat  denselben Kiirper sowohl friiher bei der Ein- 
wirkung von Br und Wseser auf Dibrombernetdnsiiure 1) als auch 
neuerdinga mit R e b o n l  bei der Einwirkung von Brom und Wasser 
aof normale Pyroweinsgiure a )  erhalten. Er giebt fiir denaelben den 
Schmelzpunkt 54-550 udd den Siedepunkt 2060 an. B o u r g o i n  
halt dies Tetrabromffthan nicht fiir das unaymmetrische CBr,  ---CH, Br 
und auch nicht fiir identiach mit dem Acetylentetrabromiir, also fur 
ein 3. ieomeres Tetrabromffthan. Nach den jetzigen h & h t e n  iiber 
Substitutionsisomere sind eelbst unter Beriicksichtigen der durch v r n ’ t  
Hoff aufgeetellten Theorie (La chimie d a m  l’espaee Rotterdam 1875 
bei Bazendyk) vom Tetrabromathan nur 2 Isomere miiglich: 

I 

./Sr 
C<;-Br 

C H B r ,  I \Br 
und I 

CHBr, c H2 
Das Awtylentetrabromtb ‘. 

H o u r  goi n glanbt die Verschiedenheit dea Acetylentetrabromiirs 
von dem bei 54 - 55 schmelaenden TetrabromHthane bedingt durch 
die relative Stellung der Brom- und Waeaemtoffatome an demeelben 
Kohlenstoffatom. Wiihreud nach ihm in dem Acetylentetrabromiir 
den Wasseratoffatomen die Stellung 

Br  
! 

Br-.-C-.-H 
i 

€3 

Br 
Dan anaymmetr. TetrabromYthan. 

I 

zukommt, ware im anderen Fdle die Stellung 

Br---C---Br 

1) Aunalea de Chimie et de Phys. 
1) Bull. de la BOC., Chim. de Puin No. 8. 

b dr.  11, 227. 
Tome XXVn, 848. 
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Dass eine derartige Buffassung von Isomericii Regriiiidung ent- 
behrt, geht schou aus der Tbatsacbe hervor, dass man keine isomeren 
Methandihaloi'dsubstitutionsprodukte kennt. (Es existirt z. B. be- 
stimmt, nur ein Dichlormethan.) Ferner miisste, w'enn diese Ansicht 
begriindet ware, im Methylchlorid (Bromid etc.) eincs der 3 Wasser- 
stoffatome einen besonderen Charakter haben , was jedoch durch die 
Thatsachen keineswegs bestiitigt wird (siehe v a n  t H o f f  1. c.). 

Wegen des Niiheren muss ich auf eine demniichat in den Annalen 
der Chemie ersecheinende, ausfiihrlichere Abhandlung verweisen. 

AUS der hiichsten Fraction (240-2800) liess eich durch anhaltendes 
Fractioniren kein constantea Produkt erzielen. Lasst ma0 jedoch das 
nach wiederholtem Dsstilliren Uebergange mit einigen Tropfen Wasser 
zusammen etehen, so soheidan Sich nach einigen Tagen innerhalb der 
wiisserigen Fliissigkeit tafelfilrmige Kryetalle mit schiefen Endflachen 
aus, die in Wasser lbslich sind. Der Schmelzpunkt 129.5, Bromgehalt 
und das qualitative Verhalten laseen die Substanz leicht als Tribrom- 
essigsaore erkennen. 

Eine Brombestimmung ergab aus 0.342 Gr. Substanz 
0.6479 Ag Br  = 0.2757 Br = 80.61 pCt. Br. 

Tribromessigeiiore schmiltt bei 1300 und enthiilt 80.80 pCt. Br. 
Diese Tribromessigsliare entstcht jedenfalls durch Einwirkung von 

H, 0 auf Tribromacetylbromiir, welches seinerseits ein Zersetzuugs- 
produkt des in der hiicheten Fraktion enthaltenen Perbromathers beim 
Erhitzen (Deetilliren) ist: 

Dieae Erkliiruugsweise des Entstehens der Tribromessigeiiure findet 
eine weeentliche Stiitze in dem a n a h e n  Verhalten des Perchlortithers, 
sowie in dern Umsfande, dass man urn 80 groseere Mengen Tri- 
bromessigsiiure erhalt , j e  iifter dieee Fraction des Robproduktes 
destillirt wird. 

Leider ist ee mir nicht gelagen, am den nach dem Zersetzen 
mit Wasser bleibenden iiligen Tropfen, da  ihre  Menge zu gering war, 
das CBr, --- C Br, zu koliren. 

L&sst man Brom in offenen Oefgeaen bei 1000 im Verhiiltniss von 
(CH, - - -  C H C l ) , O + 4 R r  

anf Aethylidenoxychlorid eirwirken, 80 erhglt man nach dem Ver- 
schwinden allen Broms und E r w b e n  d a  Reactionsproduktes im 
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Wasserbade unter fortwahrendem Durchleiten eines Kohlensaurc- 
stromes (80 lange noch Brom und BrH entweichen) eine syrup- 
fiirmige, schwachgelbliche Fliissigkeit, die an der Luft raucht, beim 
Deartilliren und mit Wasser sich allmllig zersetzt. 

Der Kiirper ist, wie aus seinem Verhalten gegen Cr,O,Ka und 
S 0, H,, sowie aua einer quantitativen Beatimmung hervorgeht, chlorfrei. 

0.8218 Or. Subatanz gaben 1.5348 Or. Silberhaloid. Hieraus 
warden erhalten 1.M92 Or. Agcl, folglich enthielt das Silberhaloid: 

(1.5348 - 1.u92). 188 = 0.3756 * 188 = 1.586 or, 
44.5 44.5 

Das Silberhaloid beatand somit ganz aua Bromailber. 
Die gefundene Rromsilbermenge entapricht einem Bromgehdt von 

82.13 pCt. in der urspriinglichen Sobstaoz. 
Bei einer directen Brombeatimmung in Subatanz, die 5 Stunden 

lang im Waeaerbade behandelt war, wurden folgende Werthe erhalten: 
0.7421 Or. Sobtans gaben 1.4196 AgBr = 0.6040 Br = 

81.39 pCt. Br. Die Mittelzahl aus beiden Brombestimmungen betrtigt 
81.76 pet. Br. 

Die Elemmtaranalyse des nar 2 Btunden im Wwserbade behan- 
delten Produktea ergab : 

angewandte Snbstanz 0.8371. 
I. 0.1480 HgO = 0.0164 H = 1.96 pCt. H. 

0.3721 COa = 0.1015 C = 12.12 - (3. 

angewandte Substanz 0.9402. 
I 
I 11. 0.1595 1I,O = 0.0177 H = 1.88 pCt. H. 
0.4431 C O ,  = 0.1208 C = 12.84 - C. 

Gefunden wurden : 
12.12 12.84 

C, H,Br, 0 verlnngt: 
C 13.31 
H 1.54 1,96 1.88 
Rr 82.05 82.13 81.39181.76 
0 4.10 - c 

Der Kiirper iet sonach ein Tetrabromiither. 
Produkt I stimmt mit den berechneten Mengen gut iiberein, wiih- 

rend I1 einen etwas zu hohen Rohlenstoffgehalt eeigt, in Folge ein- 
getretener theilweiaer Zeraetzung durch zu langea Erhitzen. Es hatts 
aich gegen Ende dee Erwbmena im Waaserbade schwach gebraunt. 

(CH, -. CHCl),O + Br, = (CaH3ClBr)aO--t 2 HRr 

(C, €I3 C1Br)g 0 + 2 HBr = 2 H C1+ (Cg H3 Brg)r 0. 

Die Bildung dee Kiirpera erfolgt gemsss der Oleichung: 

und 

Siittigt man das Aethylidenoxychlorid bei Temperatriran , die in 
der Niihc! seines Siedepunktes liegen (115 -- 120°), mit Brom, so 
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resultirt nach der eben angefiihrten Weiterbehandlung ganz daaselbe 
Produkt; wie sich diesee sofort aua einer Brombestimmung and dem 
ganzen Vrrhalten des Kiirpere ergiebt. 

0.5524 Gr. Substanzgaben 1.0689 AgBr = 0.4549 Br = 82.34pCt. Br. 

Zur Aufklarung der Stellung der Bromatome in den beiden 
gebromten Aethern versuchte ich zuniichst durch Einwirkong von 
Zinkathyl auf den Tetrabromiitber einen Tetraiithylffther zu erhalten. 
welchen ich dann weiter nach der Lieben’schen Metbode mit J H 
u. s. w. zu behandeln gedachte. 

Die Einwirkung dee ZinkHtbyle verliioft ziemlich stiirmisch uoter 
massenhafter Bildung kohliger Substanz und einer eebr geringen Menge 
Qiner iiligen, muskatartig riechenden Fliissigkeit. 

Bessere Resultate erzielte ich durch Zersetzung der beiden 
gebromten Aether mit Wasser. Vom Aethylidenoxychlorid ist bekannt, 
daas es sich mit Wasser in Aldehyd und Salzeiiure zersetzt ( L i e b e n  I) ,  

K e s e e l 9 ) .  
:1c1 

CH, ..- 6 - H 

#.-- 
CH, --- C---H 

‘\ .:o 
,O ~3 2 HCI + 2 C H ,  --- 

‘\ H. 
-- . -- 

>O + 
/ ‘ \ c1 H 

Der Tetrabromiither, der nothwendig 2 Bromatome an Stelle der 
orspriinglichen Chloratome enthalten muse, wird, j e  nachdem er  
den Rest: 

I. IT. 111. 

enthiilt , BromwaeseHtoffshre ale einsige SHure oder ein Oemenge 
von Bromwasserstoff und Acetyibromiir oder gebromtee Acetylbromiir 

C H 2 B r  CH, C H , B r  C H ,  
i :Br ! , d H  + H a 0  = 2 H B r  + i ,;O + i ,::O 
C’--Br &-Br C<.-Br C<.-H. 
.4 

0 

1 )  Anualen der Chemie 111, 121. 
2 )  Ebendas. 17b, 60. 
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Die Acetylbromiire werderi durch weilere Zersetzung mit Wasser 
iri die entspreclienden Saureii iibergeben. 

Ebenso muss fiir die Stellung der Bromatome im Octabromiither 
die durcb die Zersetzung desselbeii mit Waaaer entstehende Saure 
entscbeidend sein. I n  beiden Fiilleu wurde R ~ S  eineige Saure nur 
Bromwasserstoff erbalten, wie sicb dies sowohl aus dem Verbaltell der 
wlsserigen Fliissigkeit beim Destilliren, als auch aus einer Brom- urid 
Natriumbestimmung in  dem durcb Satligen eines Theiles der Oesammt- 
destillate mit NaO H erhaltenen Natriumsalze ergab. 

Das  Natr iumalz aus der Zersetzung dps Tetrabromiithers (bei 
1200 getrocknet) : 

0.2171 Gr. Substanz ergabcn = 0.1514 N a 2 S 0 ,  = 0.049 Na 
= 22.57 pCt. Na. 

0.1483 Gr. Substanz ergaben = 0.2718 A g R r  = 0.1156 Br 
= 77.95 pCt. Br. 

Daa Natriumsale aus der Zersetzung des Octabromathers bei 
1200 getrocknet: 

0.3158 Gr. Substanz ergaben = 0.2169 Na, SO, = 0.0702 Na 
= 22.23 pCt. Na. 

Bromnatrium enthblt 22.33 pCt. Na und 77.67 pCt. Br. 
Das Natriumsalz bestand in beiden Fallen ans Bromnatriurn und 

war aomit aus beiden Aetbern ale Saure nur Bromwasserstoff gebiIdet 
worden. 

Durch dieses Verhalten ist in beiden Aetbern die Anwesenheit 
des Restes: 

erwiesen; dem Octabromiither muss sonacb, da Jiv iibrigeri 6 Rrom- 
atome nur auf die beiden Metliylreste vertheilt sein kiiuueii. die Fortid 

CBr3 CBr, 

C c  Br CL Rr 
! ,€I j ,H 

- 0-- 
zukommen. Fiir den Tetrabromiitber sind dagegen nocb 2 Ausdriicke 
moglicb : 

I. 11. 
C H ,  C H B r ,  C H 2 B r  C H , B r  
i /H ! ,H und TH i ,,H 
CL:-Br C{-Br Ci:-Br CL-Br. 

--- 
0 0 

NO. I musste unter seinen Zereetzungsprodukten Aldehyd eut- 
balten. Bei der Zersetzung wurden grosse Mengen Wasser angewandt, 
nm den zersetzenden EinflutlR der Bromwasserstoffsiiure auf den Alde- 
hyd wenigstens tbeilweise zu verbindern. 
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Daa vorgelegtct Absoqtionswasser entbielt nacb Beendigung der 
Reaction keine Spur Aldebyd, der sich, wenn iiberhaupt entstanden, 
docb wenigetens in Spuren der zersetzenden Wmkung dBr Bromwamer- 
atoffsiiure entzogen baben wiirde. 

Sonach & r e  No. I1 fir den Tetracbloratber der wahrscbeinlicbste 
Ausdruck. Hinsichtlicb der snderen bei diesen Zersetzungen auf- 
tretenden Produkte (bei dem Octabrom5tber enteteht Bromoform, bei 
dem Tetrabromiither harzige Produkte und Crotonaldehyd) sowie der 
Versucbe zur Erkliirung ihrer Entstebung muss ich auf die ausfibr- 
lichere, demniichst erecbeinende Abhandlung verweisen. 

Ich will bier noch bemerken, dam, vom Aetbylidenoxychlorid 
ausgehend, die Reihenfolge der Ersetzong der Weeserstoffatome durcb 
Brom dieselbe ist, wie die durcb Cblor beim Chloriren des Aetbyl- 
iitbers. Beeeicbnet man die Wabserstoffatome mit ZifFern, so ersiebt 
man, daes in beiden FBllen die Substitution im Sinne der aufsteigenden 
Zahlen stattfindet : 

Beim Bromiren des Aethylidenoxy- 
chlorida: Bern chloriren: 

CH, (2.3.4) CH, (2.3.4) CH, (2.3.4) CH, (2. 3. 4) 
! .tH (5) : ,a (5) I .IH (5) j ,H ( 5 )  

C . - H  (1) CL-c1 (1) c::-c1 (1) -..- - C’A (1) - ---’ 
0 0 

WHbrend aber beim Cbloriren des Aetbers erst alle Wasserstoff- 
atome des einen Aethylrestes durch Cblor ersetzt sein miissen, ehe 
der zweite Aetbylrest angetastet wird (Jac o b sen  I ) ,  findet die 
Ersetzung durch Brom im Aetbylidenoxychlorid gleicbzeitig in beiden 
Aethylresten statt. 

Die Entatehung des Tetrabromiithans wiirde sich, wenn es mit 
dem Acetylentetrabromiir identisch wiire, einfach erkliiren lassen durcb 
die Einwirkung von Br H auf einem Hexabromiitber. 

CHBr, CHBr, 
i +2HBr = H , O +  &.-H CY-H 

‘.Br ,Br 

CHBre 

CHlh,.  
2 :  

Da jcdocb das Bromiir das unsymmetrische Tetrahromathsn ist, 
ond die gebromten Aether, wie dies aus der Stellung der Broinatome 
iin Tetra- und Octabromiither hersorgeht, slnimtlich 3 Bromatome an 
Stelle der ursprunglichen Chloratome enthalten miissen, SO kann es 
seine Entststehung der Einwirkung des Br H auf den Octabromiither 

1) Diem Beriehte IV, 217. 
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verdanken. In 
steben miissen, 
reducirt warden 

dieser Reaction wird zunlchst Pentabromlther ent- 
welcher seinerseits durch Br H zu Tetrabromather 
wiire: 

iind 

'\Br Br. 
Eine etwaige reducirende Wirkung der Bromwasserstoffsiiure, ist 

meines Wiseens noch nicht beobachtet. 
Ein eweiter miiglicher Fall, und wohl auch der wahrscheinlichere. 

ist der, dass daa aunachst aus dem Hexabromiither entstehende Ace- 
tylentetrabromnr bei der bohen Temperatur und unter Mithiilfe der 
Bromwasserstoffsaure in das nnsymmetrischc iibergeht. Ein Bhnlicher 
Fall ist vom Aethylenbromfir bekannt. Dieses geht beim Erhitzen 
mit Chlbrwasserstoff in Aethplidenchlorobromiir iiber : 

L e i d e n ,  Univarsi tlts-Laboratorium. 

425. FE K e e e e l :  Einwirhang von Jod auf daa Aethylidenoxy- 
chlorid. 

(Eingegangen am 29. Bug.; verleeen in der Sitenng von Hrn. E. Salko wski.) 

LPsst man J o d  und Aethylidenoxychlorid in dem Verhiiltniss Ton: 

CHll CH3 

bei 100° i n  geechloseenen Riihren aufeinander reagiren, so verwandelt 
nich schon nach einstandigem Erhitzen der Riihreninhalt in eine koh- 
lige Mame, a118 der eicb durch successive Bebandlung mit Aether and 
verdannter Natronlauge nur Spuren von Jodoform gewinnen lieasen. 

Die beim Oeffnen des Rohres unter eehr starkem Drucke ent- 
weichenden Siiurediirnpfe enthieiten keine Sprnr Jodwasserstoff. 




