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Hieraus geht herror, dass die Gruppe 
- co -CCI= ccl-co- 

im Dichlormalei'nimid einen Theil der Eigenschaften, den sie im Chlor- 
anil besitzt, aufrecht erhalt, in derselben Weise wie die Gruppe 

im Thiophen und Pyrrol  zum Theil die Charaktere des Benzols und 
Phenols wieder aufweist. 

Das Dichlormalei'nimid *ist deshalb als zweifach gechlortes Chinon 
der Pyrrolreihe zu betrachten. 

P a d u a  und R o m ,  16. Juni  1889. 

- C H = C H - C H - C H -  

463. Q. Ciamicicbn und F. Anderl in i :  Ueber die 
Tetrabromide des Diallyls. 

(Eingegangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Yinne  r.) 

Es ist bekannt, dass die Tetrabromide des Pyrrolylensl) (Ca He) 
und des Piperylens 2, (C, Hs) in zwei isomeren Modificationen bes:ehen, 
welche hochst wahrscheinlich dieselbe Constitution besitzen; ihre Ver- 
schiedenheit wird daher durch die Annahme einer geometrischen 
Isomerie zu erklaren sein. I n  der T h a t  enthalten die besagten Ver- 
bindungen je  ein Paar asymmetrischer Kohlenstoffatome, und ihre 
Isomerieverhaltnisse sind daher denjenigen der Bibrombernsteinsaure 
an die Seite zu stellen. Unter diesen Umstanden schien uns nicht 
uninteressant, nachzusehen, ob auch beim Tetrabromid des Diallyls 
(CsHlo) ahnliche Beobachtungen gemacht werden konnten, da es in 
seiner Constitution den beiden anderen Verbindungen vollkommen 
entspricht : 

CH2Br. CHBr . C H B r  . CH2Br 

Pyrrolylentetrabromid 

C H z B r .  C H B r  . C H 2 .  C H B r  . CH2Br 
--- 

Piperylentetrabromid 

C H 2 B r . C H B r .  C H 2 .  CH2.  C H B r .  CH2Br  

Diallyl tetrabromid. 

---- 

\ -- - I 
1) Ciamic ian  und Magnaghi ,  diese Berichte XVIrI, 2079; Ciamic ian ,  

a) M a g n a n i n i ,  Gaz. chim. 16, 390; diese Berichte XX, Ref. 103. 
ebendaselbst XX, 3061; Ciamic ian  und Magnanin i ,  ibid. XXI, 1430. 
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Das Diallyl wurde nach L i n n e m a n n l )  durch trockene Destillation 
des Quecksilberjodallyls bereitet und durch directe Bromirung in das 
Tetrabromid iibergefiihrt. Zu diesem Zwecke haben wir die Dampfe 
des Kohlenwasserstoffs mittelst eines Luftstrorne in kalt gehaltenes, 
chemisch reines Brom geleitet, und die entstandene tilige Verbindung 
durch Erwarmen auf dem Wasserbade und schliesslich durch Stehen- 
lassen iiber Aetzkalk im Vacuum vom uberschiissigen Brom befreit. 
Ein Diallyltetrabromid (C, HloBrd) wurde bereits vor langerer Zeit 
von T o l l e n s  und W a g n e r a )  erhalten, die es  als eine feste, 
krystallinische, bei 63 schmelzende Verbindung beschrieben. Unsere 
Aufgabe bestand nun darin, zu untersuchen, ob in dem rohen Brom- 
additionsproduct ausser dem schon bekannten Bromid eine andere da- 
mit gleich zusammengesetzte Verbindung enthalten sei, in ahnlicher 
Weise, wie dies bei der Bromirung des Pyrrolylens und des Piperylens 
beohachtet wurde. Durch unsere Versuche wird in der That  die 
Existenz eines zweiten, fliissigen Diallyltetrabromids sehr wahrschein- 
lich gemacht. 

Das erhaltene Bromproduct ist kein einheitlicher Kiirper; durch 
Stehen iiber Kalk erstarrt es  zu einer festen Rrystallmasse, die schon 
bei 50-52O schmilzt. Dieselbe wurde zunachst wiederholt aus ver- 
diinntem Weingeist und schliesslich aus Petrolather umkrystallisirt. 
Auf diese Weise gelingt es, den von T o l l e n s  und W a g n e r  be- 
schriebenen Korper vom Schmelzpunkt 63 O zu erhalten. Derselbe 
besitzt die von diesen Chemikern beschriebenen Eigenschaften, ist in 
Blkohol, Aether, Essigsaure und Benzol sehr leicht, in verdiinntem 
Weingeist und Petrolather weniger Ioslich, so dass e r  aus diesen 
Liisungsmitteln bequem krystallisirt werden kann. 

Durch langsame Verdunstung seiner atherischen Liisung wurden 
gut ausgebildete Krystalle erhalten, die Hr. Dr. G. B. N e g r i  naher 
zu studiren die Gute gehabt hat. Er theilt uns folgendes dariiber mit: 

Krystallsystem: Trimetrisch (rhombisch). 

Axenverhaltnisse : 

a : b : c = 0.36408 : 1 : 0.37882. 

Beobachtete Formen: 

( 1  20), (1 1 l), (010). 

Beobachtete Combinationen : 

(120) (111) Fig. 1 ;  (120) ( 1 1 1 )  (010). 

1) Ann. Chem. Pharm. 140, 3SO. 
2) Diese Berichte VI, 539. 



Winkel 
111: i i i  
111: 111 
I20 : 120 
1 1 1 :  i i i  

130: 111 
120: 1 1 1  

111 :010 

Beobachtet 
880 26' 
290 25' 
7 1 0  52' 
960 45' 
430 40' 
650 45' 
750 5'  

Berechnet Z 
6 
3 

720 7 '  2 
95O 50' 1 
440 30' 11 
65O 311/4 4 
750 171/2' 1 

- 
- 

Die prismatischen Krystalle sind nach [OOl] verlangert und er- 
halten mitunter durch ungleichmPssige Ausbildung der Flachen (11 1) 
pinen monoclinen Habitus. Die Form (OlO), mit sehr engen Flachen, 
ist selten. - Die Krystalle zeigten immer schlecht ausgebildete, nur 
annahernd messbare Flachen, worauf die geringe Uebereinstimmung 
zwischen den berechneten und den gemessenen Winkelwerthen zuriick- 
zufiihren ist. Dass die Krystalle dem rhombischen Systeme angehiiren, 
wird jedoch auch durch die stets beobachtete gerade Ausliischung auf 
der Prismenflache (1 20) bewiesen. 

Es schien uns zweckmassig, auch die Moleculargriisse des bei 63" 
schmelzenden Diallyltetrabromids zu bestimmen, und haben wir daher 
einige Messungen nach der Raoult'schen Methode in Benzollijsung 
ausgefiihrt. Die unter Anwendung des B e c k  m an  n'  schen Apprates 
erhaltenen Zahlen stellen die Richtigkeit der Formel CS HloBr4 ausser 
Zweifel, obwohl die beobachteten Moleculargewichte auch bei starker 
Concentration zu niedrig ausgefallen sind. 

1. 11. 111. Iv. Berechnet f i r  die Formel 
Concentration 0.802 1.528 2.094 4.511 CSHlo B s  
Moleculargewicht 322 336 366 368 402 

Die bei der Reinigung des festen Tetrabromids abfallenden alko- 
holischen Mutterlaugen enthalten in geringer Menge eine iilige Brom- 
verbindung, welche keine Neigung zur Krystallisation zeigt. Dieselbe 
wurde in atherischer Lijsung mit Chlorcalcium getrocknet und nach 
dem Verdunsten des Lijsungsmittels im Vacuum destillirt. Bei einem 
Drucke von ca. 8 mm siedet sie bei 135-1400. Wir zweifeln nicht, 
dass in dieser fliissigen Bromverbindung , welche , wie die folgende 
Analyse beweist, ebenfalls die der Formel C6 Hlo Bra entsprechende 
Zusammensetzung besitzt, das gesuchte geometrische Isomere des 
festen Diallyltetrabromids vorliegt. Es ist noch zu bemerken, dass 
dieses Tetrabromid auch bei starker Luftverdiinnung nicht ganz un- 
zersetzt fliichtig ist, worauf der etwas zu niedrig gefundene Brom- 
gehalt zuriickzufiihren ist. 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXII. 160 
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I I. 

Gefunden Ber. fiir CGHlOBi-4 
C 18.23 17.91 pCt. 
H 2.66 2.49 )) 

B r  79.03 79.60 
Die Richtigkeit der obigen Formel findet auch in der Molccular- 

gewichtsbestimmung ihre Bestiitigung, obwohl die in Benzolliisuna 
nach der R a o u l t ' s c h e n  Methode gefundenen Werthe auch in diestdm 
Falle kleiner sind als die von der Theorie geforderte Zahl. 

I. IT. fiir C6H10Rr4 berechnetes 
Concentration 1.175 2.178 Moleculargewicht 
Moleculargewicht 321 329 40 2 

Nach unseren Versuchen giebt sornit das Diallyl wie das Piperylen 
ein festes und ein fliissiges Tetrabromid. Wir  wollen noch hinzu- 
fugen, dass es nns nicht gelungen ist, das feste Diallyltetrabromid in 
das fliissige uberzufiihren, wie dies: nach den Versuchen \-on G r i m a u x  
und C l o e z  l) bei dem hiiher schmelzenden Pyrrolylentetrabromid der 
Fal l  ist. Das feste Diallyltetrabromid destillirt bei gewiihnlicheni 
Druck nicht ohne erhebliche Bromwasserstoffentwickelung, im luft- 
verdiinnten Raume ist es aber fast unverandert fliichtig. 

Znm Schlusse wollen wir noch die wichtigsten Eigenschaften der  
Tetrabromide des Pyrrolylens, des Piperylens und des Diallyls in der 
folgenden Tabelle , der besseren Uebersicht halber, zusammenstellen : 

I I1 

Tetrabromide 
des Piperylens : 

(CS Hs Brd 

Monocline Prismen a) Trimetrische Tafeln 3, 

Schmelzpunkt 119-1190 Schmelzpunkt 35 -39O I Tetrabromide 
des Pyrrolylens: 

(C4HsBrd 

Fliissig 3 
Siedepunkt 115 -1 ISO, 

Schmelzpunkt 114.9O bei 4 mm 
Blsttchen 4, 

Tetrabromide 
des Diallyls: 
(CS Hio BrA ) 

I Fliissic 

Sch lmelzpnnkt 63 Siedepunkt 135 - 140 O ,  
bei 5 mm 

1 

I) Bull. SOC. chim. 16, 390. 
9) Ciamician nnd Magnaghi ,  diese Berichte XVIII, 2079. 
3) Ciamician nnd Magnanin i ,  diese Berichte XXI, 1430. 
4) A. W. Hofmann,  diese Berichte XIV, 659. 
5)  Magnanin i ,  Gazz. Chim. 16, 391 und dime BerichteXX, Ref. 103. 


