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592. V. Merz u. W. W e i t h :  Ueber die Endprodukte bei der 
erschopfenden Bromirung einiger hoher molekularer Paraffine. 

[Yittheiluug aus dem chem. Uuiversittitslaboratorium in Zirich.] 
(Eingegangen am 19. December.) 

Wir haben in einer friihern Mittheilung iiber das Verhalten des 
Methans, Aethans und Propans bei energischer Bromirung (jodhaltiges 
Brom) berichtet, und sol1 nun weiter dasjenige einiger hoher moleku- 
larer Paraffine unter solchen Umstanden besprochen werden. 

N o r m a l e s  Butan .  
Ausgangsmaterial war constant siedendes , normales Butyljodur, 

welches wir der Freundlicbkeit des Collegen V. Mey e r  verdanken. 
Der Perbromirungsversuch ist von Herrn B u r k  h a r d t ausgefiihrt 

worden. 
Es zeigte sich, dass Brom aof das Botyljodiir bezw. Bromiir 

bei 1000 noch nicht, gegen 140° schwach, bei 160- 170° dagegen 
stark einwirkt; um 250-260° vollendet sich die Reaction, so dass 
beim Erhitzen auf 300° und dariiber kein Bromwasserstoff mehr 
auftrat. 

Der Riihreninhalt bildete nach Entfernung des Jods und iiber- 
schiissigen Broms einen dunklen, kryatallinischen Karper, welcher mit 
Waeserdampfen bis auf sehr wenig Riickstand iiberging und in der 
Vorlage zn einer weissen, krystallioischen Masse erstarrte. 

Ihr Schmelzpunkt befand sich bei 540, fie1 indessen bei erneuter 
Destillation mit Wasserdampf und Umkrystallisiren aus Weingeist auf 
530. Es lag somit Perbromathylen vor, was auch die iibrigen Eigen- 
achaften, sowie eine Brombestimmung bestiitigten. 

Brom 92.56 93.02. 
Gefunden Berechnet 

Der vordem erwiihnte, geringe Destillationsriickstand ging fast 
vollstiindig in  Schwefelkohlenstoff auf und war sehr wahrscheinlich 
Perbromathan; merkwiirdiger Webe entstanden hier Ton dieeem Kor- 
per und zwar bei wiederholten Vereuchen kaum mehr wie Spuren. 
An reinem Tetrabromathylen wurden 60 -70 pCt. der theoretischen 
Menge erhalten. 

Wir haben fiir die Zersetzuog des Butane durch energische Bro- 
mirung den Ausdruck: 

C, H, Br + 8Br, = 2 C,Br, i- 9HBr. 
Durch Chlor wird das Butan, nach den Angaben von K r a f f t l )  

in analoger Weise gespalten. 

1) Diem Beriohts X, 806. 



I s o b u t a n .  
Dieser Kohlenwasserstoff, bezw. das Isobutylbromiir reagirt mit 

jodhaltigem Brom, wie die Versuche des Herrn W a h l  zeigen, zunachst 
leichter wie das normale Butyljodiir, spater aber weit schwerer. 

Es wurde die Bromirung des Isobutylbromiirs in der iiblichen 
Weise mit stark iiberschiissigem Brom rorgenommen. Schon in der 
Kalte erfolgt langsame Einwirkung , sie wachst rasch beim Erhitzen 
und kommt bei 150--170° zum vorlaufigen Abschluss, iudem ein .erst 
bei vie1 hoherer Temperatur veranderliches Produkt entstanden ist. 

Die Operation beanspruchte bis zum AufhGren aller Bromwasser- 
stoffentwicklung gegen 70 Stunden. Sie ergab einen fliissigen Rohren- 
inhalt, bczw. nach dem Schiitteln mit Natronlauge eine braune, flockige 
Masse, welche sicb leicht in Schwefelkohlenstoff und Aether, schwerer 
in siedendim Alkohol und nur sparlich in kaltem loste. Aus heissem 
Alkohol krystallisirte die Substanz in  schonen Nadeln , wogegen die 
SchwefelkohlenstoffliSsung beim Verdunsten Prismen oder auch grosse, 
mit Flachen der Pyramidenzone combinirte Tafeln absetzte. 

Das wiederholt aus Alkohol umkrystallisirte Produkt  schmolz 
zwischen 108-109°, und fiihrte seine Analyse zur Formel eines Hexa- 
brombutans C, H,Br6. 

Gefunden Berechnet 
Kohlenstoff 9.14 9.02 
Wasserstoff 0.69 0.75 
Brom . . 90.35 90.22. 

Die Ausbeute a n  Hexabromisobutan ist normal eine sehr gate. 
Sie hangt iibrigens, wie Versuche des Herrn D a l  t r o f f  zeigen, ganz 
erheblich von der Brommenge ab; ist diese nur wenig iiberschiissig, 
so bleibt erkleckliche Verkohlung nicht aus, und der Ertrag scbrumpft 
im Verhaltniss zusammen; dagegen geht die Reaction bei starkem 
Bromiberschuss glatt Tor sich, und ohne dass eine Spur  von Kohle 
entsteht. 

Beispielsweise lieferte eine Mischung von 1 Th. Bromisobutan und 
7 Th.  Brom blos 45 pCt. (starke Verkohlung), die Mischung 1 : 18 
dagegeu iiber 90 pCt. des theoretiach miiglichen Hexabromisobutane. 

Es wird durch ein solches Verhalten nahe gelegt, dass die nie- 
drigeren Bromderivate des Isobutans bei weiterer Bromirung vorerat 
Bromwasserstoff abspalten , dessen Elemente nun j e  nach den gerade 
gebotenen Massenverhiiltnissen vollstiindig (glatte Reaction) oder aber 
blos fur einen Theil der Substanz durch Brom ersetzt werden; im 
letztern Falle kann schliesslich partielle Verkohlung eintreten. 

Versuche, eine hiihere Bromirung des Hexabromisobutans zu erzielen, 
zeigten, daes es  bei 250-2700 noch unveriindert bleibt, erst gegen 320 
bis 3400 entstand wieder Bromwasseretoff-indessen 80 langaam, dam die 
Riihren nach selbst 24 stiindigem Erhitzen nur miissigen Drock enthielten, 
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und die Reaction erst nach Wochen vollstandig wurde. Dabei war  
viel Kohle entstanden ; die Destillation mit Wasser (nach Hinwegnabme 
des Jods usd  freien Broms) liess sehr langsam eine feste, weisse, auf- 
schwimmende Substanz iibergehen , welche bei 52-530 schmolz, sich 
leicht in  Alkohol liiste und keiue Isocyanurreaction zeigte. Durch 
Auskochen des kohligen Ruckstandes mit Alkohol und Zugabe von 
Wasser bis zur Triibung wurde in weissen, undeutlichen Krystallen 
eine neue Partie desselben Korpers erhslten. Auch die schliessliche 
Extraction mit Schwefelkohlenstoff lieferte weiter nichts als einen ge- 
ringen Rest der gleichen Substanz. 

Stimmte auch ihr Schmelzpunkt nahezu hberein mit demjenigen 
des Tetrabromathylens, so liessen doch die ubrigen Eigenschaften auf 
einen andern Korper schliessen. Wirklich lieferte die Analyse von 
sorgfaltig gereinigter Substanz Werthe, welche noch a m  ehesten zur 
Formel eines Hexabrombutylens C, H, Br6, stimmen. 

Gefunden Berechnet 
Kohlenstoff 9.00 - 9.06 
Wasserstoff 0.42 - 0.38 
Brom . . - 90.42 90.56. 

Die gefundene Zusammensetzung entspricht auch nahezu derjenigen 
eines Hexabrombutans, indessen durfte der Uebergang des Ausgangs- 
materials unter den erwahnten Umstanden blos in  einen isomeren 
Korper wenig wahrscheinlich sein. Demgemass hatte das Brom auf 
das Hexabromisobutan nicht mehr substituirend, sondern blos enthy- 
drirend eingewirkt. 

C , H p B r 6  + Br, = c, H,Br, 4- 2 H B r .  
Das gebromte Isobutylen selbst unterliegt durch jodhaltiges Brom 

oberhalb 300" einer langsanlen, weiteren Reaction - hauptsachlich Ver- 
kohluiig , daneben waren in kleiner Menge auch Perbrommethan und 
Perbrombenzol entstanden. 

I s  o p  e n  t a n .  
Zu den Versuchen diente constant siedendes Isoamylendibromur 

(aus Gahrungsamylkohol). 
Es wird von jodhaltigem Brom (grosser Uebei.schuss) in der Kalte 

nur langsam angegriffen; bei 175O bildete sich (nach etwa 120 stiindi- 
digem Erhitzen) als Endprodukt eine wenig erquickliche, harzige Masse; 
urn 250-270° trat sehr stiirmische Bromwasserstoffentwicklung (viel- 
facher Rohrenbruch) und merkliche Verkohlung ein; die Bromeinwir- 
kurig horte erst oberhalb 350O und nach mehreren Wochen auf. 

Das Reactionsprodukt enthielt nur Spuren von Perbrommethan, 
reichlicher Perbrombengol, indessen die Hauptmenge w w  wie beim 
Isobutan so auch hier verkohlt. 
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H e x a n .  
Die beziiglichen Versuche sind von Herrn Wa h l  aiiegefiihrt worden. 
Es zeigte eich, dass reines, normal secundares Hexyljodiir ( a m  

Mannit) und Rrom schon in der Ktilte lebhaft wechselwirken; als die 
Reaction bei einem eraten Versuch um 175O vollstiindig geworden war, 
trat bei 220° und noch h6herer Temperatur kein weiterer Bromwae- 
serstoff auf, dagegen erschienen mehr und mehr lange, feine, wie Per- 
brombenzol aussehende Kadeln. Sie lagen frei vor oder durchsetzten eine 
zusammengebackene, dunkle Masse. Wie iiblich rerarbeitet inclusive 
mit Wasserdampf destillirt, verlor das Reactionsprodukt geringe Mengen 
e k e  weieeen, krystallinischen Rorpers, welcher sicb durch die Isocy- 
aniirreaction und den Schmelzpunkt als Tetrabrommethan characteri- 
sirte; Tetrabromsthylen war nicht nachzuweisen. Die iibrige Maaae 
wurde rnit BenzoI (oder Schwefelkoblenstoff) ausgekocht, wobei kohlige 
Substanz zuriickblieb; aus den Liisungen krystallisirten Nadeln, welche 
umkrystallisirt und schliesslich eublimirt die federbartahnlichen Bildoo- 
gen lieferten, welche ftir das Perbrombenzol, C, Rr6, so characteristisch 
sind. 

In der That  bewies die Analyse das  Vorliegen des eben genannten 
Eiirpers. 

Gefunden Berechnet 
Kohlenstoff 13.11 13.04 
Brom . . 86.68 86.95. 

Wird, nachdem die Bromwasserstoffentwickelung bei 175O aufge- 
hiirt hat, nur langsam hoher und nicht iiber 2100 erhitzt, so hiilt die 
Urnwaudlung in  Perbromberizol langaam an, und die Verkohlung iat 
eine sehr geringe. Tetrabrommethan trat kaum in Spuren auf. 

Es war ron Interesse genaiier zu ermitteln, in welcher Weise 
aus dem Hexan der Benznlkern entsteht, beziehungsweise welche Pro- 
dukte dem Perbrombenzol zuvorgehen. 

Da die Rromwasserstoffentwicklung bei 175O abschlieset, 80 musste 
wobl schon hier ein Bromkohlenstoff entstanden sein. Versuche mit 
einem weniger grossen Hromiiberschum liessen bei der erwlihnten 
Temperatur lange, breite, lose iiber einander geechichtete Nadeln erhal- 
ten, welche hBher erhitzt in eine dichte Masse aus kleinen Nadeln, 
offenbar Perbrombenzol, iibergingen. Das bei 175O gebildete Produkt 
wurde durch Abtropfenlassen vorn anhingenden Brom befreit, n i t  et- 
was Aether-Alkohol abgewaschen und schliesslich aus heiasem Benzol 
umkryetallisirt, wobei feine, weisse und wie Perbrombenzol auesehende 
Nadeln ausschoseen. Erhitzt, spalteteu sie indessen Brom ab. - Die 
abgetropfte Hromlijsung secernirte a u f  Zusatz von iiberschiisaiger Lauge 
eine schwarzbraune, harzige Masw, welche unter litherhaltigem Alkohol 
gerieben in ein braunes Pulver zerfiel; dieses zuoachst gewaschen, bie 
die Fliissigkeit blos s a w a c h  gefarbt ablief, und dann aus Benzol um- 



krystallisirt, lieferte wie vorhin erwahnt beschaffene Nadeln. Die 
dunkle Waschflissigkeit hinterliess eine zahe, harzige Masse, deren 
heiss bereitete Benzollosung einige weitere Nadelchen absetzte , ver- 
dunstet aber wieder klebriges Produkt ergab. Variirte Versuche dieses 
Produkt in einen fiir die Analyse geeigneten Zustand iiberzufihren, 
blieben erfolglos. Durch mehrwijchentliches Stehen wurde es hart, 
ging jedoch im Contact mit Fliissigkeiten wieder in den alten Zustand 
iiber. 

Die Analyae der weissen, nicht sublimirbaren Nadeln fiihrte zur 
Formel C, Br,. 

Gefunden Berechnet 
Kohlenstoff 10.22 10.25 - - 10.11 
Brom . . - - 90.13 90.11 89.89. 

Gewichtszunahme des Chlorcalciumrohrs war nicht zu beobachten. 
Der  Bromkohlenstoff C, Br, krystallisirt aus Benzol oder Schwefel- 

kohlenstoff beim langsamen Verdunsten in wasserhellen, diinnen, in- 
dessen wohl ausgebildeten und bis centimeterlangen, scheinbar rhom- 
bischen Prismen ; heiss gesattigte Benzollosungen liefern weisse, stark 
glanzende und a n  das Perbrornbenzol erinnernde Nadeln. Von sieden- 
dem Benzol, Toluol, Eisessig, Chloroform und Schwefelkohlenstoff wird 
die Verbindung C, Br, reichlich geltist, ziemlich sparlich von Alkohol 
und Aether. Sie spaltet gegen 200° ohne vorher zu schmelzen Brom 
ab, und nun sublimiren die feinen, charakteristischen Nadeln des Per- 
brombenzols. Daneben entsteht auch Kohle, indessen bei vorsichtigem 
Erhitzen nur wenig, und wird beziehungsweise fast die theoretische 
Menge a n  Perbrombenzol erhalten: 

C,Br,  = C, Br, = Br,. 
Es konnte der Brornkohlenstoff C ,  Br, ein Perbrombenzol rnit 

2 addirten Bromatomen sein, oder aber er hatte eine noch offene 
Kohlenstoffkette mit eventuell alternirend einfach u n i  doppelt ver- 
kniipften Atomen. I m  ersten Falle musste bei Wegnahme der ad- 
dirten zwei Bromatome z. B. durch weingeietige Kalilauge Perbrom- 
benzol entstehen, dagegen war im zweiten Falle weitergehende 
Einwirkung zu gewartigen. Der Versuch hat im letzteren Sinne 
entschieden. 

Wird die Verbindung C, Br, mit alkoholischer Kalilauge erhitzt, 
80 erfolgt eine rasche, sowie mehr und mehr zunehmende Dunkel- 
fiirbung. Dabei -entstand Bronikalium, kohlige und eine huminartige 
Substanz; letztere schied sich beim Verdiinnen der alkoholischen 
Losung langsam in Flocken aus, Erhitzen beschleunigte die Absonde- 
rung, veranlasste aber schliesslich einc vollstbndige Verkohlung. 

Von sogenanntem molekularem Silber wurde die in  Benzol ge- 
loste Verbindung C ,  Br, auch bei langem Erhitzen auf 100, 150 und 
sogar 170 0 nicht augegriffen. Durch rauchendesalpetersaure erfolgte 
dagegen eine complete Oxydation schon bei 180°. 
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Diese Resultate lessen den Bromkohlenstoff C, Br, eher unter 
die Fettkiirper kablen. Bei einer solchen Annahme is t  wohl am ehe- 
sten plausibel die Structurformel: 

welche den leichten Uebergang in Perbrombenzol ungezwungen er- 
klaren lasst, namlich: 

CBr, .::CBr---CBr=::CBr---CBr::cCBr,, 

Br Br 

, I  = Br2 + I '  I 

/Br 
BrC C!..Br BrC b B r  

\ /, x <, 
\C./' .C., 
Br Br 

Um die dem Bromkohlenstoff C ,  Br, zunlchst rorangegangenen 
Derivate des Hexans zu erhalten, wurden vier Partieen derselben 
Mischung von Hexyljodiir und iiberschissigem Brom erhitzt I) auf 

Die drei ersten Partieen (1 30-1 750) lieferten insgesammt den 
Das zwiwhen 130-1400 erlangte Produkt 

150--175O, 11) 140--150°, 111) 130--140°, IV) 120-130°. 

Bromkohlenstoff C, Br,. 
wurde analysirt. 

Gefunden Be r e c h n e t 
Kohlenstoff 10.17 - 10.11 
Brom . . - 89.78 89.89. 

Es entsteht die Verbindung C, Br, besonders glatt zwischen 
130-1400, indem der  bei 175O mitgebildete, harzige K6rper bei nie- 
drigerer Temperatur fast ganz ausbleibt. 

Die 111. Partie (s. 0.) zeigte ausser den Nadeln des Bromkohlen- 
stoffs auch gut ausgebildete RhomboEder, welche sich in heissem Ben- 
zol leicht liisten und daraus beim Erkalten in  feinen, weissen Krystall- 
chen ausschossen. Ihre mit Alkohol versetzte und langsam eindun- 
stende Benzollosung lieferte haufig auch zu Biischeln gestellte, weisse, 
scheinbar nicht krystallinische Absatze von starkeartigem Ausaehen. 
Schmelzpunkt 184O, beim Wiederschmelzen 178O. 

Die Analyse der wiederholt aus Benzol umkrystallisirten Substanz 
ergab Werthe, welche noch am ehesten fur die Formel, C, H, Br8, 
eines Octobromhexylens sprechen. 

Gefunden Berechnet 
Kohlenstoff 10.08 - 10.05 
Wasserstoff 0.53 - 0.55 
Brom . , - 89.40 89.38. 

Das hei 120 - 130 O hervorgegangene Bromirungsprodukt ( IVte 
Part ie)  enthielt ausser der  eben geschilderten und wieder in Rhom- 
bosdern auskrystallisirten Substanz noch zwei andere, im iberschiissigen 
Brom geliiste Kiirper. Die gesonderte und dann mit verdiinnter Natron- 



lauge geschiittelte Bromliisung schied eine syrupartige Masse ab; sie 
ging durch Aether in ein braunes, krystallinisches Pulver iiber, welches 
durch Umkrystallisiren aus heissern Ligroi'n - in kaltem ist es wenig 
liislich - gereinigt wurde. Wurde diese Substanz in  heissem Benzol 
geliist, die Liisung bis zur beginnenden Triibung mit Alkohol vermischt, 
dann erkalten und theilweise eindunsten gelassen, so entstanden feste 
Krusten aus centrisch gruppirten, grossen, lanzettfiirmigen, weissen Na- 
deln, auf denen in Drusen griinlich durchscheinende und wohl aus- 
gebildete Siiulen mit zugespitzten Enden sich absetzten. Die letzten 
Mutterlaugen secernirten beim weiteren Eindunsten ausser diesen zwei 
Verbindungen auch die friiher erwahnten, weissen, biischligen Gebilde 
(Octobromhexylen). 

Es liessen sich die verschiedenen Krystalle durch Auslesen an- 
niihernd trennen und wurden hierauf einzeln in  der vorhin beschriebenen 
Weise aus alkoholhaltigem Benzol umkrystallisirt. 

Der  Saulendrusen bildende Kiirper zeigt bedeutende Krystallisa- 
tionstendenz, und entstanden bei doch ziemlich spiirlichem Material 
bis 2 cm lange Saulen. I n  Aether und Benzol ist diese Verbindung 
reichlich lijslich; sie schmilzt bei 135O. 

Ihre Analyse stimmt am besten zur Formel C,H,Br,. 
Gefunden Berechnet 

Kohlenstoff 9.96 10.03 
Wasserstoff 0.93 0.83 
Brom . . 89.22 89.14. 

Dass ein Octobromhexan vorlag, erscheint besonders plausibel, 
weil die hier erwahnte Verbindung beirn starkern Erhitzen mit Brom 
verschwindet, wiihrend die friiher geschilderte Substanz ron  fast glei- 
cher Zusammensetzung jetzt weit reichlicber auftritt. Isomerie ist 
nicht gerade wahrscheinlich , und daher sollte das Erstlingsprodukt 
eine Hexan-, das spater entstandene eine Hexylenverbindung sein. 

Ein Octobromhexan hat iibrigens schon H e n r y  aus dem Dipro- 
pargyl dargestellt, indessen schmilzt seine Bromverbindttng um 5 O  h6- 
her wie die hier besprochene Substanz, so dass vielleicht blosse Iso- 
merie vorliegt. 

Der  aus Hexyljodiir zwischen 120-130° entstandene, andere 
Kijrper, welcher centrisch gestellte Nadeln bildet , krystallisirte unter 
Umstanden auch in grossen, nicht durchscheinenden, weissen Prismen. 
Er last sich ebeufalls reichlich in Acther und Benzol und schmilzt 
bei 152O. 

Wie  die hnalyse bewies, lag ein Hexabrombexan, C, H, Br,, vor. 
Gefunden Rerechnet 

Kohlenstoff 12.60 - 12.85 
Wasserstoff 1.51 - 1.43 
Brom . . - 85.71 85.71. 
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Die aus dem Hexan beziehungsweise Hexyljodiir durch Bromirung 
von 120-210 0 hervorgegangenen Kijrper sind somit die folgenden: 

Ein dazwischen stehender Bromabktimmling des Hexans scbeint 
nicht izu entstehen , denn die Mutterlaugen und Waschfliissigkeiten 
wurden genau untersucht, ergaben aber nichts weiter als die schbn 
besprochenen Produkte. 

Das hachste Bromsubstitutionsderivat des Hexans ist somit un- 
zweifelhaft das Octobromhexan. Von ihm a u  wirkt das Brom (wenig- 
stens unter den hier geschilderten Verhaltnissen) nicbt mehr substitui- 
rend ein, sondern spaltet nur noch Wasserstoff ab, so entsteht der 
ebenfalls 8 Atome Brom aufweisende Bromkohlenstoff C, Br8, welcher 
schliesslich in  Perbrombenzol iibergeht. 

Wird angenommen, dass die Bromatome im Molekiil des Hexa- 
brombexans gleichmassig vertheilt sind, und auch das  fernere Eingreifen 
des Broms sjmmetriscb erfolgt, so lassen sich fiir die typischen Pro- 
dukte der verschiedenen Uebergange vom Hexabromhexan an etwa 
folgende Formeln setzen : 
Eexabromhexan Octobromhexan Octobromhexylen VerbindungC,Br8 Perbromhenzol 

(2, H8 Br, c6 H, Br, c6 H, Br8 c, Br, c6 Br,. 

C B r H z  C B r a H  C Bra H C Bra 
Br 

/ '  : 
BrC CBr C B r H  C B ~ H  C Br C Br 

C B r  H C B r H  C Br b Br Br C' b Br 

! 

C B r H  C B ~ H  C B r H  C Br , C: 

I I1 I ! 

\ ,  . . I  

-2: 
Br 

b B r  H C B r H  C B r  C B r H  

CHrH,  CBr,H C R r 2 H  CBr ,  
I 

Ein weiterer Werth wird iibrigens auf gerade diese Schemati- 
sirung nicbt gelegt, und mag sie blos andeuten, wie das allmiilige 
Hervorgehen des Benzolkerns bez. Perbrombenzols aus  dem Hexan 
sich allenfalls denken Iasst. 

Es ist bemerkenswerth, dass die Chlorirung des normalen Hexans, 
nach den Versuchen von K r a f f t ' ) ,  schwieriger erfolgen muss, als hier 
fur die Bromirung gefunden wurde. Diese veranlasste zudem keine 
oder doch nur sehr untergeordnete Spaltungen, wogegen K r a f f t  
ausser Perchlorbenzol j e  nach UmstBnden perchlorirtes Methan, Aethan 
und sogenanntes Perchlormesol erhalten konnte. 

Z u S a m  m e n f a  s s  u ng. 
Die wesentlichen Resultate der geschilderten Untersucbuugen sind 

folgende : 

1) Diese Berichte IX, 1086. 
a) Ibid. X, 802. 
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1) Das Methan bez. Methpljodiir geht bei 180° durch directe 
Bromirung in Perbrommethan fiber. Schwefelkohlenstoff erleidet die8e 
Metamorphose durch jodhaltiges Brom partiell schon bei gewijhnlicher 
Temperatur. 

2) Durch Erhitzen des Perbrommethans entsteht zunlchst Perbrom- 
athylen, weiterhin und zwar im geschlossenen Rohr gegen 350° Per- 
brombenzol. 

3) Aethan bez. Aethyljodiir und Aethylendibromiir werden durch 
jodhaltiges Brom bei 200-2500 in perbromirtes Aethylen und Aethan 
verwandelt. 

4) Propan (Allylbromiir) liefert mit jodhaltigem Brom bei 210° 
glatt ein tliissiges Pentabromderivat C, H B r 5 ,  welches bei hijherer 
Temperatur mehrentheils verkohlt, zum kleinern Theil in perbromirtes 
Methan, Aethylen und Aethan zerfallt. 

5) Normales Butan (Butyljodiir ) geht durch jodhaltiges Brom 
gegen 2500 in Perbromathylen (Perbromathan) uber. 

6) Isobutan (Isobutylbromiir) und iiberschiissiges, jodhaltiges Brom 
lassen bei 175O ein sehr bestandiges Hexabromisobutan, C, H2 Br6, 
sich bilden j um 300-340° entsteht unter gleichzeitiger Kohlebildung 
vermuthlich die Verbindung C, H, Br6, d. i. ein Hexabromisobutylen, 
welches oberhalb 350° unter Verkohlung und Perbrombenzolbildung 
zersetzt wird. 

7) Isopentan ( Amylendibromiir aus Gahrungsamylalkohol) , wie 
iiblich bromirt, lieferte bei 175 und 250-275O keine charakteristischen 
Produkte; bei letzterer Temperatur trat erhebliche Verkohlung ein; 
sie wurde um 350° nahezu vollstandig, nebenbei war etwas Perbrom- 
benzol entstanden. 

8) Normales Hexan bez. normal secundares Hexyljodiir wird glatt 
bromirt j zwischen 120-130° entsteht Hexabrom - sowie Octobrom- 
hexan und Octobromhexylen, schon um 130--140° der Bromkohlenstoff 
C,Br, ,  welcher gegen 200° Brom abspaltet und in  Perbrombenzol 
iibergeht. 

9) Die Kohlenwasserstoffe der  Fettreihe, soweit sie bis jetzt unter- 
sucht worden sind , zeigen gegen energische Bromirung im Ganzen 
dasselbe Verhalten wie gegen energische Chlorirung, nur reagirt das 
Brom schwieriger als das  Chlor, und tritt leichter Verkohlung ein. 
Das normale Hexan bildet eine Ausnahme; bier erfolgt der Wasser- 
stoffersatz durch Brom vie1 leichter als durch Chlor, und auch beim 
normalen Butan scheinen diese Reactionen etwa gleich leicht Tor sich 
zu gehen. 

I n  welcher Ar t  verschieden die Skelette isomerer Kohlenwasser- 
stoffe auf das Verhalteo des Wasserstoffs zu den Halogenen specie11 
zu Brom influiren, ist noch nicht geniigend zu ersehen, und sollen 
hieriiber einlassliche Untersuchungen vorgenommen werden. 
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10) Die Neigung einzelner Kohlenstoffatome wie Atomgruppen 
zur Bildung condeneirter- Complexe so des Benzolkerns ist eine Func- 
tion namentlich auch der mit ihnen verbundenen, anderen Atome; Brom 
implicirt diese Richtung mehr wie Chlor und dieses mehr wie Wasser- 
stoff, was nicht zu leugnen is t ,  wenn man z. B. da3 Verhalten des 
Methans und normalen Hexans und ihm gegenuber dasjenige ihrer 
Perchlor- und Perbromderivate ibersieht. 

593. Vic tor  l e y e r  und Carl Meyer:  Verfahren zur Bestimmung 
der Dampfdichte oberhalb 440° siedender Korper, sowie solcher 
SubstanZen, welche Queckailber oder Wood’ aches Yetall angreifen. 

(Eiogegangen am 13. December.) 

Vor einigen Wochen berichtete der Eine von uns in einer For- 
laufigen Notiz ’) iiber ein von ihm vor ca. 13 Jahren erprobtes Ver- 
fahren, Dampfdichten durch Messung des Tom Dampf der  Substanz 
verdrangten Luftvolumens zu bestimmen. Wie damals mitgetheilt wurde, 
bedurfte das Verfahren der  weiteren Ausarbeitung , d a  es beziiglich 
der  Scharfe der Zahlen noch zu wiinschen iibrig liess, Nachdem es  
uns jetzt gelungen ist, d u r c h  e i n e  g e r i n g f u g i g e  A b g n d e r u n g  
d e s  A p p a r a t e s  d e r  M e t h o d e  d i e  g e w i i n s c h t e  P r a c i s i o n .  z u  
g e  b e n  , wollen wir im folgenden die Details derselben mittheilen. 

Das Verfahren, urspriinglich fur Korper, welche die iiblichen Sperr- 
fliissigkeiten angreifen, bestimmt, ist natiirlich auch fur alle anderen 
anwendbar; von praktischem Nutzen aber diirfte es hauptsachlich fiir 
solche Substanzen sein, die auf Quecksilber oder W o o  d’sches Metal1 
einwirken, und fiir diejenigen Korper, die oberhalb 440° sieden. Denn 
da bei demselben d i e  V e r s u c h s t e m p e r a t u r  n i c h t  b e k a n n t  zu  
s e i n  b r a u c h t ,  (weil das Dampfvolumen in Gestalt eines ibm gleichen, 
aber auf Zimmertemperatnr abgekiihlten Luftvolumens gemessen wird) 
erleichtert es die Bestimmung der Dampfdichte bei Temperaturen, die 
mit den gebrauchlichen Thermometern nicht gemessen werden konnen. 

Die zu verwendende Substanzmenge ist bei dem Verfahrm eine 
eben so geringe, wie bei der  H o f m a n  n ’ schen und den von dem Einen 
von uns beschriebenen Methoden 2). Der zur Verwendung kommende 
Apparat ist leicht herstellbar. Als Sperrfliissigkeiten kommen nur Luft 
und Wasser in Anwendung. Die Ausfiihrung der Operation erfordert, 
abgesehen von der Wagung der  Substanz, kaum mehr Zeit, Geschick 
und Uebung ale eine Schmelz- oder Siedepunktsbestimmung. Auch 
die Berechnung der  Versuchsergebnisse ist sehr einfach, da die sonst 

1) V. M e y e r ,  diese Beriehte XI, 1868. 
2) Ebendaselbst IX, 1216; x, 2068. 




