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98. Carl  Hel l  und l e j e r  Wildermann: Ueber Halogen- 
derivate des Amy1 en8 (Trim ethyllithylena). 

(Eingegangen am 16. Januar.) 

Seit den in den aecheiger Jahren von B a u e r ,  R e b o u l  und 
0 u th r  i e  angestellten Untersuchungen der bei der Einwirkung von 
Brom, Chlor bez. Phosphorpentachlorid auf das gewijhnliche Amylen 
entstehenden Producte ist bis auf die neueste Zeit iiber diese Ver- 
bindungen so gut wie gar nichts mehr veriiffentlicht worden. Wir 
haben eine eingehendere Untersuchung der Halogenderivate des Amy- 
lens unternommen, wobei Bedacht darauf genommen wurde, auch den 
Verlauf der bei der Einwirkung des Chlors und Broms auf Amylen 
sich abspielendeu Processe naher zu verfolgen. 

I. D a r s t e l l u n g  von Amylench lo r id .  
A. E i n w i r k u n g  d e s  C h l o r s  a u f  A m y l e n .  

Die Einwirknng von Chlor auf Amylen wurde zuerst von Bauer l )  
studirt. Nach dessen Angaben werden bei dieser Einwirkung bei ge- 
wahnlicher Temperatur folgende Producte erhalten: Monochloramylen 
C5H9CI (Sdp. 90-95O), Amylenchlorid, C5HloC4 (Sdp. 145O), Tri- 
chlorpentan, Cg H9 Clg , welches sich beim Abkiihlen aus dem zwischen 
1 60 - 190° iibergehenden Producte in weissen, sublimirenden Krystallen 
ausscheidet, zweifach gechlortes Amylenchlorid, CbHg Clr (Sdp, 230 
bis 2400); bei -17" sol1 dagegen nach Angaben von B a u e r  nur 
Amylenchlorid entstehen. Wir haben den Versuch von B a u e r  wieder- 
holt. Das Chlor wurde langsam in das Amylen, welches sioh in 
einem mit Eis und Kochsalz gekiihlten Kolben befand, geleitet ; 
directes Sonnenlicht wurde ausgeschlossen. Die Reactionswlirme ist 
eine sehr bedeutende, sodass es nur mit Miihe gelang, die Temperatur 
der Umgebung des Kolbens unter Null zu halten. Das Chlorgas 
wurde in das Amylen so lauge eingeleitet, bis eine herauagenommene 
Probe beim Zutrijpfeln von Brom dieses nur langsam entfarbte. Wir 
erhielten: 31 g CbHgC1, 44g  CgH~aCla, nahezu 10 g CgHgC13 (fliissi- 
ges) uud niir sehr wenig C5 H8 Cl4; ein krystallinisches Trichlorpentan 
erhielten wir nicht. Auch die Anwesenheit von CsHllC1 war nicht 
nachzuweisen. Die Siedepunkte der einzelnen Fractionen fanden wir 

I) Zeitschr. Chem. 1866, 380, 66i. 
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etwas abweichend von den Angaben B a n er 's : Monochloramylen, 
C5H9 C1, siedet bei gewijhnlichem Druck bei 92-93 O, Amylenchlorid, 
CgHloCla, bei gew6hnlichem Druck bei 130-13307 bei 12 mm Druck 
bei 28 - 29 O (die Siedepunkte des Cs H9 C1, Cr Hlo Cla stimmen viillig 
iiberein mit den Siedepunkten des CsH9C1, C ~ H ~ O C ~ Z ,  welche man 
bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Amylen erhillt); 
Chloramylenchlorid , CS Hg CIS, siedet bei gewijhnlichem Druck bei 
174- 180°, bei 12 mm bei 63-65O (denselben Siedepunkt erhielten 
wir fiir das Trichlorpentan bei der Einwirkung des Phosphorpenta- 
chlorid auf das bei obiger Reaction entstehende Monochloramylen). 
Die Chloride sind siimmtlich Clige, angeDehm riechende, leicht beweglkhe, 
schon bei gewijhnlicher Temperatur leicht fliichtige Fliissigkeiten , die 
mit Wasserdampf und Alkoholdampf leicht iiberdestilliren, in Wasser 
nur schwer IGslich, in Alkohol und Aether leicht lijslich sind. Was 
die Angabe von R a u e r  anbelangt, dass bei - 17O nur Amylenchlorid 
enteteht, so ist anzunehmen, dass auch unter den Bedingungen, die 
B a u e r  angiebt, stets CbHsCl, CgHloCla, CgHgClg nebeneinander 
entstehen. Dafiir spricht der von B a u e r  fiir das Amylenchlorid an- 
gegebene Siedepunkt von 1450 statt 130-133O. Die Chloride mischen 
sich so innig miteinander, dass das ganze Reactionsproduct der Ein- 
wirkung des Chlors auf Amylen in engen Grenzen iiberdestillirt, und 
nur durch sorgfiiltige, miihsame Fractionirung gelingt es, die Producte 
von einander zu trennen. Da die Trennung der Chloride nngemein 
schwer ist, und da bei der Einwirkung des Chlors auf Amylen auch 
bei den besten Riihlervorriclitungen doch vie1 Amylen verloren geht, 
so eignet sich die Methode der directen Chlorirung nicht gerade gut 
zur Darstellong des Amylenchlorids. Es wurde daher noch die von 
G u t h r i e  l) empfohlene Einwirkung des Phosphorpentachlorids auf 
Amylen naher verfolgt. 

B. E i n w i r k u n g  d e s  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d s  auf  Amylen.  
G u t h r i e  giebt an, dass bei der Einwirkung von Phosphorpenta- 

chlorid auf Amylen Amylenchlorid entsteht. In der That aber erhiilt 
man mehr Monochloramylen, Cg Hg C1, als Amylenchlorid, unter Um- 
stauden auch Trichlorpentan. Die beste Ausbeute an Amylenchlorid 
ergiebt sich nach folgendem von uns ausgearbeiteten Verfahren : 

Phosphorpentachlorid in wenig mehr als lqnivalenter Menge (ein 
grijsserer Ueberschuss muss vermieden werden) wird, trocken zerrieben 
und vor Feuchtigkeit geschiitzt, in einen Rolben, der durch Eis und 
Salz gekiihlt ist, gebracht und hierauf das Amylen trocken zufliessen 
gelassen, was so langsam geschehen muss, dass sich keine SalzsBure- 
dampfe bemerkbar machen. 1st alles Amylen zugeflossen, so schiittelt 

I) Ann. Cbem. Pharm. 121, S. 
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man, unter fortwahrender Kiihlung des Kolbens tiichtig um, bis sich 
eine weisse dicke Masse gebildet hat, die allmiihlich ganzlich erstarrt. 
Die Mssse llsst man ginige Tage stehen, damit die Einwirkung des 
Phosphorpentachlorids auf das Amylen eine vollstiindigere wird, wobei 
man sie vor Feuchtigkeit schiitzt. Die Masse wird in kleinen Portionen 
auf Eisstiickchen, die sich im Ueberschuss in einem Scheidetrichter be- 
finden, geworfen und das bei der Reaction gebildete Wasser fortwahrend 
abfliessen gelassen. 1st die ganze Masse auf diese Weise aufgelost, so 
trennt man sofort das olige Gemisch von Dichlorid und Monocblor- 
amylen von dem die Phosphorsiiure und phosphorige Sliure enthaltenden 
Wasser, treibt die Chloride mit Wataserdarnpfen iiber, trocknet rnit 
Chlorcalcium und fractionirt langsarn unter Anwendung von Gummi- 
korken und dichtem Verschluss der Vorlage. Nach wiederholtem 
Practioniren erhllt man auf diese Weise 55 pCt. Dichlorid und 44 pCt. 
Monochloramylen. Der Siedepunkt des Amylenchlorids ist 130-133 
des Monochloramylens 92-930. Die Fraction 127-130° enthalt noch 
4.5 pCt. Monochloramylen. Ueberhaupt gelingt es nicht, sogar bei 
Abwesenheit von Trichlorpentan , das Amylenchlorid von Monochlor- 
amylen vollstaudig zu trennen. Erwarmt man die weisse Masse vor 
dem Auflosen durch die Eisstuckchen, so erhalt man ausser C5HgC1, 
C5HloCla noch C5H9C18, wodurcb die Trennung der Chloride von 
einander ungemein erschwert wird, so dass es kaum gelingt, die ein- 
zelnen Chloride fiir sich rein zu erhalten. Da bei der Einwirkiing des 
Chlors auf Amylen dieses schwer trennbare Gemenge stets erhalten 
wird, so muss zur Darstellung des Amylenchlorids die Einwirkung des 
Phosphorpentachlorids gegeniiber der des freien Chlors entschieden vor- 
gezogen werden. 

11. D a r  s t e l l  u ng  d e s T r i  c hlo r p  en tail s. 
Es wurde schon erwahnt, dass bei der Einwirkung des Chlors 

auf Amylen auch Trichlorpentan entsteht. Bei langerem Durchleiten 
des Chlors entsteht weiter Trichlorpentan aus dem Monochloramylen 
durch Addition von zwei Chloratomen und aus dem Amylenchlorid 
durch Substitution. Indessen zeigt sich , dam ein liingeres Einleiten 
von Chlor in Amylen zur Darstellung des Trichlorpentans nicht ge- 
eignet ist, da man ein Oemisch von CgHsC1, C5HIoCl2, CbHsCla, 
C5Hs C14 erhalt, welche durch fractionirte Destillation nicht rein zu 
erhalten sind. Auch die Einwirkung von Chlor auf Monochloramylen, 
welches man ziemlich rein bei der Einwirkung von Phosphorpenta- 
chlorid auf Amylen erhalten kaun, fiihrt zu Tetrachlorpentan. Diese 
letztere Reaction ist aber insofern interessant, da sie deutlich erkennen 
lasst , dass die Reactionswarme kleiner ist , als bei der Einwirkung 
des Chlors auf Amylen. Reines Trichlorpentan erhalt man bei der Ein- 
wirkung von Phosphorpentachlorid auf das Monochloramylen, welches 
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i n  grosser Menge beim Zusammenbringen des Phosphorpentachlorids 
mit Amylen entsteht. Die Ausfiihrung des Versuches geschieht unter 
denselben Bedingungen, wie beim Amylen. Aber wahrend bei diesem 
die Einwirkung des Phosphorpentachlorids unter sehr bemerklicher 
Temperaturerhohung und Freiwerden von Salzsaure stattfindet , tritt 
eine Reaction zwischen Monochloramylen und Phosphorpentachlorid 
bei gewijhnlicher Temperatur iiberhaupt nicht ein und erst beim Er- 
warmen auf den1 Waaserbade geht uuter AuflCisung des Phosphor- 
pentachlorids im Monochloramylen die Bildung des Trichlorpentans 
vor sich. Abspaltungsproducte des Trichlorpentans sind nicht aufzu- 
finden. Der Siedepunkt des Trichlorpentans liegt bei gewijhnlichem 
Druck zwischen 174- 180°, bei 12 mm zwischen 63 - 6 5 0 .  

Das Charakteristische fur die Einwirkung des Chlors auf Amylen 
ist die Bildung einer grossen Menge von Monochloramylen , welches 
hochst wahrscheinlich durch Abspaltung von Salzsaure vom Amylen- 
chlorid in Folge der grossen Reactionswarme bei der Einwirkung des 
Chlors auf Amylen entstehen konnte. Das Dichlorid bildet sich durch 
Aulagerung von Chlor a n  Amylen. Das Trichlorpentan entsteht unter 
gewohnlichen Urnstanden sowohl durch Addition von Chlor an Mono- 
cbloramylen, als auch durch Substitution des Amylenchlorids; das 
Tetrachlorpentan entsteht wahrscheinlich aus dem Trichlorpentan nur 
durch Substitution, da kein CbHs Clz nachgewiesen werden konnte. Sehr 
wichtig ist zum Verstiindniss der bei der Einwirkung des Chlors auf  
Amylen sich abspielenden Processe das procentische Verhiiltniss an den 
verschiedenen Chlorderivaten bei nicht zu weit gefiihrter Chlorirung : 
wir erhielten, wie oben bei der Einwirkung des Chlors auf Amylen 
erwahnt wurde, 31 g C S H ~  C1, 44 g C5 HIO Clz, und nahezu 10 g Cg Hg C13, 
was auf Amylen berechnet 45 pCt. Monochloramylen, 47.8pCt. Amylen- 
chlorid und 7.2 pCt. Trichlorpentan ausmacht. Daraus ergeben sich 
f i r  die Bildung der Chlorderivate die folgenden Gesichtspunkte : 

1. dass das Amylenchlorid sich leichter unter Abspaltung von 
Chlorwasserstoff dissociirt, als dass ein Wasserstoff im Amylenchlorid 
durch Chlor substituirt wird; 

2. dass die Einwirkung des Chlors auf Amylen leichter erfolgt, 
als auf Monochloramylen, wie dies auch aus dem oben erwahnten 
Verhalten der beiden Substanzen gegeniiber dem Phosphorpentachlorid 
deutlich hervorgeht; denn stellen wir uns vor, es ware a/3 des Amylens 
der Einwirkung des Chlors unterworfen gewesen, so wiirde 1/3 Mono- 
chloramylen , l/3 Amylenchlorid und falls keine Verluste durch Ver- 
fliichtigung stattgefunden hatten l/3 Amylen vorhanden sein. Wurde 
nun das Chlor ebenso leicht auf Monochloramylen, als auf Amylen 
einwirken, so miisste der Betrag an Trichlorpentan ein hiiherer sein, 
a l a  er thatsachlich gefunden wurde. Vertliichtigt sich, was ja kaum 
eu vermeiden sein wird, wahrend der Chlorirung Amylen, so wird das 
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oben erwlihnte Verhiiltniss der Chloride an einander (*/3 : : l/3) 

schon friiher eintreten, ehe 213 des Amylens der Einwirkung des Chlors 
unterworfen war, das procentische Verhiiltniss an den erhaltenen Chlor- 
derivaten musste noch mehr zu Gunsten des Trichlorpentans ausfallen. 

3. Da im Allgemeinen die Addition von Chlor an ungesgttigte 
Verbindungen leichter stattfindet, als die Substitution von Wasserstoff 
in gesattigten Verbindungen, so folgt, dass unter Umstanden, unter 
welchen eine Substitution nicht mehr nachweisbar sein wird, das Tri- 
chlorpentan durch Anlagerung des Chlors an Monochlorarnylen noch 
entstehen kann. Schon unter - 500 erhielten wir fast kein Tetra- 
chlorpentan mehr, welches jedenfalls ein Product der Substitution des 
Trichlorpentans ist ; mit fortschreitender Eiihlung wird auch die Sub- 
stitution des Amylenchlorids und die Bildung des Trichlorpentam 
nicht nachweisbar sein. Bei noch weiterer Temperaturerniedrigung 
wird fast keine Addition von Chlor an Monochloramylen stattfinden 
und unter den Reactionsproducten iiberhaupt kein Trichlorpentan nach- 
gewiesen werden. Miiglicherweise wird bei einer gewissen Temperatur- 
erniedrigung auch keine Salzsaure aus dem primar gebildeten Amylen- 
chlorid mehr sich abspalten. 

III. E i n w i r k u n g  von B r o m  auf  Amylen. 
B a u e r  giebt kurz an, dass bei der Einwirkung von Brom auf 

Amylen Amylenbromid entsteht. Ein eingehenderes Studium dieser 
Einwirkung ergab, dass ausser Amylenbromid noch die hijheren Bromide 
Tribrompentan, Tetrabrompentan und ausserdem durch Anlagerung 
von Bromwasserstoff an Amylen das geslittigte Isamylbromid sich 
bilden; dagegen war es uns nicht miiglich, das Analogon des bei der 
Einwirkung von Chlor auf Amylen in so grosser Menge auftretenden 
Monochloramylens aufzufinden. 

Lasst man mittelst eines eu einer Spitze ausgezogenen Scheide- 
trichters das Brom in einer etwas weniger als Bquivalenten Menge 
zu dem Amylen, welches sich in einem Kolben am Riickflusskiihler 
mit Quecksilberabschluss befindet , so langsarn unter Ausschluss des 
directen Sonnenlichtes zufliessen, dass keine Tropfen in der Kiihlrijhre 
wahrnehmbar werden, so vereinigt sich das Brom mit dem Amylen 
unter h6rbarem Zischen und starker Wiirmeentwickelung, die jedoch, 
wie aus der bedeutend geringeren Menge des Tom Eis abschmelzenden 
Wassers hervorgeht, geringer sein muss, als die bei der Einwirkung 
des Chlors auf Amylen. Das Product der Einwirkung des Broms 
auf Amylen wurde hierauf durch Waschen mit verdiinnter Natronlauge 
und Wasser vom Bromwasserstoff und etwaigem freien Brom befreit, 
durch Chlorcalcium getrocknet, zuerst bei gewohnlichem atmosphiiri- 
schem Druck bis 130-1350, dann der Riiclrstand unter vermindertem 
Druck bei 12 mm abdestillirt und fractionirt. Der unter gewiihnlichem 
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Druck bis 130-135O iibergehende Theil wurde fur sich untersucht 
(siehe weiter unten); der  oberhalb dieser Temperatur iibergehende 
Theil ergab nach sorgfaltiger Fractionirung im Vacuum bei 12  nlm 
als Hauptproduct Amylenbromid 1450 g, dann Tribrompentan 200 g, 
und nur Spuren von Tetrabrompentan. Die Mengenverhaltnisse des 
Dibromids zum Tribromid, auf Amylen berechnet, sind wie 90.8 : 9.2. 
Lasst man das  Brom miiglichst rasch zu dem Amylen in einem zur  
beeBeren Eiihlung mit Schlangenkiihler versehenen Kolben zufliessen, 
ohne durch Eis und Salz zu kuhlen, so erhalt man mehr Tribrompentan 
und ca. 2 pCt. Tetrabrornpentan. Die Siedepunkte des Dibromids 
wurden von uns bei 10 mm zu 580, bei 12 mm zu 61.5, bei gewohn- 
lichem Druck zu 175O bestimmt , der  Siedepunkt des Tribrompentans 
(fliissigen) wurde bei 12 mm zu 1060 (Spuren von Dibromid erniedrigen 
den Sdp. auf 1040), bei 2 0 m m  zu 118-1190 gefunden; der Siede- 
punkt des Tetrabrompentans bei 12 mm ist 148- 1560. Die Eigen- 
sehaften der Kbrper sind: das Amylbromiir, Amylenbromid, Tribrom- 
pentan, Tetrabrompentan sind sammtlich blige Fliissigkeiteo, mit Wasser- 
dampf fliichtig, mit Alkoholdampf nimmt die Fliichtigkeit mit der Zahl 
der  Bromatome ab ,  so dass das  Tribrompentan nur  noch wenig mit 
Alkoholdampfen iibergetrieben werden kann. In Wasser sind sie fast 
unlbslich, dagegen in Alkohol uud Aether leicht liislich. Die hoheren 
Bromide reizen die Augen heftig zu Thranen, auf die Haut  wirken 
sie etwas brennend; das  Dibromid spaltet schon bei 130-14OU etwas 
Bromwasserstoff ab, alkoholisches Cyankalium spaltet bei einer Tem- 
peratur von 30 - 40° langsam beim Dibromid Bromwasserstoff ab, 
bei 60-70° schon ziemlich rasch; das Tribrompentan ist gegen Warme 
bestandiger, alkoholisches Cyankalium spaltet soger auf dem Wasser- 
bade nur sehr wenig Bromwasserstoff ab. 

Es war  von Interesse zu untersuchen, ob sich bei der Einwirkung 
des Broms auf Amylen analoge Processe abspielen, wie bei der Ein- 
wirkung des Chlors auf Amylen, d. h. ob auch hierbei durch Ab- 
spaltung von Bromwasserstoff ein Monobroniarnylen und daraus durch 
Anlagerung von Brom ein Theil des Tribrompentans sich bilde. Wir  
haben daher die niedrigeiedenden Producte, die bei der Einwirkung 
des Broms auf Amylen entstehen und unter 135O bei gewahnlichem 
Druck iiberdeetilliren, eingehender untersucht. Ihre  Hauptmenge siedete 
ziemlich gleichmassig zwischen 93 und 113"; die nach achtmaliger 
Practionirung zwischen 93-960 und zwischen 109-1 130 iibergehenden 
Antheile, von denen der eine das Monobroniarnylen, der andere ISO- 
ainylbromid hauptsiichlich enthalten musste, wurden mit 1 Mol. Brom 
versetzt. Dabei zeigte es sich, dass gerade auf den zwischen 93-960 
siedenden Antheil das Brom starker einwirkt, als auf den Antheil 
109 - 1130. Das durch diese Einwirkung des Broms entstandene 
Product wurde niiher untersucht und es ergab sich hierbei, dass keine 
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der beiden Fractionen das Tribronipentan in solcher Menge enthielt, 
dass daraus gefolgert werden konnte, dass die genannten Fractionen 
aus Monobromamylen in vorwiegender Menge bestanden. Die Fraction 
93-96 0 enthielt einfach mehr beigeniengtes Amylen, als die Fraction 
109 - 113 0, und beide gaben daher hauptsachlich zur Bildung von 
Amylenbromid *Veranlassung, als dieselben mit Brom zusammenge- 
bracht wurden. 

IV. E i n w i r k u n g  v o n  B r o m  a u f  A m y l e n b r o m i d .  
U m  gewiss zu sein, dass bei der Einwirkung des Broms auf 

Amylenbromid sich Tribrompentan nur durch Substitution und nicht 
in derselben Zeit durch Abspaltung von Bromwasserstoff ails dem 
Amylenbromid und Addition von Brom an das  entstandene hfonobrom- 
amylen gebildet habe, liessen wir Brom auf das Dibromid auf dem 
Wasserbacle eiriwirkeri , also bei einer Temperatur , welche bedeutend 
niedriger liegt, als diejenige, bei welcher das  Dibromid Bromwasser- 
stoff abspaltet. Schon bei gewijhulicher Temperatur und im Dunkeln 
findet die  substitution^ wenn auch sehr langsam, statt, zwischen 
75 - 800 l l s s t  sich uin deutliches Auftreten von Bromwasserstoff 
nachweisen; im kochenden Wasserbade verschwindet das  in kleiuen 
Portionen zugesetzte Brom ziemlich rasch. Um zu sehen, ob bei 
dieser Temperatur gleichzeitig ausser Tribrompentan noch hohere 
Bromide erhalten werden, wurde etwas weniger als 1 Mol. Brom 
zufliessen gelassen. Der  Zufluss des Rroms wird derart geregelt, 
dass keine Bromdarnpfe im Kolben bemerkbar sind. Die weitere Be- 
handlung war ,  wie gewohnlich. Bei der Fractionirung der Producte 
ergab es sich, dass eitr Theil des Dibromids unverandert geblieben, 
der grosste Theil in  Tribrompentan iibergegangen war  und sich 
ausserdern noch etwa 18-20 pCt. a n  Tetrabrompentan gebildet 
hatte. Lasst man auf dieselbe Weise das  Rrom bei 120-1250 ein- 
wirken, so erhalt man iiber 25 pCt. Tetrabromid, es lassen sich so- 
gar  einige Grttmm eines hijheren Hromids, wahrscheinlich Pentabrom- 
pentans, nachweisen. Der Siedepunkt des Tetrabrompentans konnte 
hier genau bestimmt werden. Die Reinheit des Productes wurde auch 
durch eine Brombestimmung Lestiitigt. Der  Siedepunkt des Tetrabroni- 
pentans bei 12 mm ist 152-154O, und der Siedepunkt der hoheren 
Bromide stieg bei 12 mm bis 195-2000. Der genaue Siedepunkt des 
Pentabronipentans konnte sogar bei 12 rnni Druck nicht bestimmt 
weiden, da  Broinwasserstoffabspaltong stattfindet und ausserdem die 
Menge der hijheren Bromide nu gering war ,  um eine einigermassen 
sichere Practionirung unterriehmen zu konnen. 

W l i h r e n d  s o m i t  b e i  de r  E i n w i r k u n g  d e s  C h l o r s  a u f  
A m y l c n  M o n o c h l o r a m y l e n  i n  grosser  M e n g e  als A b s p a l -  
t u n g 8 p r o  d u c t 11 n d d a R T r i c h lor p e n t L n h a  u p ts a c  h 1 i c h d u r c h 
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A n l a g e r u n g  v o n  C h l o r  a n  M o n o c h l o r a m y l e n  e n t s t e h e n ,  
b i l d e t  s i c h  bei d e r  E i n w i r k u n g  d e s  B r o m s  a u f  A m y l e n  
k e i n  M o n o b r o m a m y l e n  81s A b s p a l t u n g s p r o d u c t  u n d  d a s  
T r i b r o m p e n t a n ,  e b e n s o  w i e  d a s  T e t r a b r o m p e n t a n  s i n d  n iir 
d u r c h  S u b s t i t u t i o n  h e r v o r g e g a n g e n .  H i e r  l i e g t  d e r  w e -  
s e n t l i c h e  U n t e r s c h i e d  z w i s c h e n  d e r  E i n w i r k u n g  d e s  B r o m s  
u n d  C h l o r s  a u f  A m y l e n ,  was um so bemerkenswerther ist, als 
das  Dibromid vie1 weniger bestandig gegen Warme nnd alkalische 
Losungen ist, als das Dichlorid. 

V. Wiihrend wir bei der Einwirkung des Bronis auf Amylen 
ein fliissiges Tribrompentan erhalten haben, erhielt B a u e r  1) durch 
Anlagerung von Rrom a n  Monobromamylen, welches aus dem Amylen- 
bromid durch Abspaltung von Bromwasserstoff mittelst alkoholischen 
Ralis erhalten wird, ein weisses, krystallinisches Tribrompentan. Die  
beiden Bromide sind vou verschiedener Constitution und Eigenschaften 
und lassen sich nicht in einander verwandeln. Die Eigenschaften des 
krystallinischen Tribrompentans, wie sie schon B a u e r  angiebt , sind 
folgende: die Krystalle besitzen einen kampheriihnlichen Geruch, sind 
in Wasser nnloslich, in  Alkohol schwer, in Aelher leicht loslich, sie 
sublimiren noch vor dem Schmelzen - als weitere Eigenschaften des 
krystallinischen Tribrompentans sei hier noch erwahnt: schon Spuren 
in der Luft reizen die Augen sehr heftig zu Thranen, cs wirkt auf 
die Haut brennend, mit Wasserdampf und Alkoholdampf ist es nicht 
fliichtig; gegen Warme ziemlich bestandig: erst bei cat. 1700 spaltet 
es Bromwasserstoff ab. Der  Schmelzpunkt des krystallinischen Tri- 
brompentans liegt bei 207 O. Eine Hrombestimmung ergab 77.59 pct .  
Brom, berechnet 77.67 pCt. Was die Reactionswlrme der Einwirkung 
des Broms auf Monobrornamylen anbelangt, so ist sie sichtlich kleiner, 
als bei der Einwirkung des Hroms auf Amyleti. 

Eine krystallisirte Verbindung bildet sich auch bei der Einwirkung 
des Broms i m  S o n n e n l i c h t e  auf Amylenbromid. Ob dieselbe ein 
Tribrompentan und identisch mit der Baner’schen Verbindung ist, 
miisseo wir einer weiteren Untersuchung noch iiberlassen. Auch bei 
der Anlagerung von Brom a n  Monochloramylen, welches analog durch 
Einwirkung von alkoholischem Kali auf Amylenchlorid entstanden ist, 
bilden sich ICrystalle, dagcgen konnten wir bis jetzt aus dem bei der 
Einwirkung des PhosphorperitachloridJ auf Amylen entstandenen Mono- 
chloramylen bei der Anlagerung des Broms keine krystallinische Ver- 
bindung erhalten. 

S t u t t g a r t ,  im Januxr 1891. 
Organisches Laboratorium der technischen Hocbschule. 

1) Ann. Chem. Pharm. 120, 167. 




