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Is0 p h e n y I e e sig s l u r e  mo no  h y d r  o b r  o mid , C7 H8 Br . C& H. 
Wird Isophenyleseige&ure in etwa 4 Theilen bei 00 geeat t iem 

Bromwaeserstoff-Eiseseig geliist, 80 echeiden sich nach einigen Tagen 
harte Krueten des Monohydrobromide ape. Ans einem Gemenge von 
Aether und Ligro'in umkryetallisirt, schmilzt der Kiirper unter Gas- 
entwickelung bei 1270; seine Loeung in iiberschiissiger Soda entfarbt 
Permanganat augenblicklich. 

Brombestimmung: Ber. ftir CeHsBra. 
Procente: Br 36.86, 

Gef. u D 36.68, 36.64. 

Is0 p h en  y 1 em igsii  u r e di  h y d r  o b r omi d , C7 H9 B e  . COo H. 
Trggt man Isophenyleseigslure in 8 Theile gesattigten Brom- 

wasseretoff-Eieeseig ein, oder liist man das Monohydrobromid noch- 
male in Bromwasserstoff-Eiseseig, 80 echeidet eich nach einigen Tagen 
ein neues Prodnct aue, das aus Aether umk-rystallisirt, bei 1640 meiet 
unter geringer Gasentwickelung schmilzt. Dieees Dihydrobromid ist 
gegen Permanganat unbestiindig, verandert sich an der Luft nicht, 
wird aber schon durch kochendes Wasser in ein Harz verwandelt. 

Procente: C 32.22, H 3.36, Br 53.69. 
Gef. n D 32.47, 32.26, D 3.40, 3.59, s 53.44, 53.70. 

Meinen Privataeaistenten, Hm. Dr. W i l  h.  K u r t z  aue Dortmund, 
ale deesen Nachfolger Hr. Wi lh .  B r a r e n  aue Altona eintrat, danke 
ich fir ihre vorziigliche Unteretiitzung. 

Analyse: Ber. f i r  C~HUJBPIOP. 

116. Max Sohramm: Ueber die Einwirkung von Bromwaaaer- 
stoff a d  Butallylmethyloar blnol. 

[A- dem I. chem. Univ.-Laborat. Leipzig, Dissertation 1889 : mitgetheilt von 
Johannes Wis l i  cenns.] 

(Eingegangen am 19. M k z .  ) 
Das im Laboratorium von J. Wis i i cenue  durch Zeidler ')  zu- 

erst dargeseUte Allylaceton hatte bald darauf J. K. Crow a)  durch 
energieche Einwirkung von naecbendem Waeaeretoff in Bu t a l  lyl- 
metby lca rb ino l ,  eine bei 138-139O siedende, in Waseer wenig 16s- 
liche Fliiasigkeit umgewandelt : 
C&:CH. CHI. CHa. CO. CH3+2H = CHa: CH. CHa. CHa. CH(0H)CHa. 

Siittigt man dieee unter guter Kiihlung mit Bromwaeseratoffgas, 
80 erh&lt man nach mehrtiigigem Stehen ein gelblichroth gefsrbtes. 

1) Ann. d. Chem. 187, 35. '3) Ann. d. Chem. 201, 42. 
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Liquidurn, welches nach dem Waschen mit Waaser und Trocknen bei 
der Rectification zwischen 130° und 211O siedet, grosatentheils aber 
zwischen 205-210° iibergeht. Dieeei Product ist aue 1 Mol. des Car- 
binols und 2 Mol. Bromwasserstoff entatanden. Aus den tiefer sieden- 
den Antheilen einen einheitlichen Korper herauszufractioniren ge- 
lang nicht. 

Die Einwirkmg dee Bromwasserstoffs vollendet sich, wenn man 
die bei 0 0  gesattigte Absorption in 'verschloesenen Gefbsen vier Stun- 
den lang auf 700 erhitzt. Nach dem Erkalten h d e t  man die Fliiesig- 
keit in  zwei Schichten getrennt, von denen die untere gesgttigte, w&s- 
rige Bromwasserstoffsliore, die obere ein gefiirbtes zahes Oel ist, daa 
nach dem Waschen und Trocknen weitaus der Hauptmenge nach 
zwiechen 2050 und 2110 und nur zu geringem Antheile bei hiiherer 
Temperatur iiberdestillirt und deseen Siedepunkt sich bei wiederholter 
Rectification nicht mehr Bndert. Man erhalt so ein farbloses, orange- 
artig riechendes Oel, deseen Zueammensetziing der Formel CaHIaBra 
entspricht : 

Analyse: Ber. Procente: C 29.51, H 4.92, Br 65.57. 

Fiir dieees Hexandibromiir sind nach seiner Entstehung zwei 
Gef. m 29.72, )) 4.73, D 65.75, 65.61. 

Formeln moglich 

CH2 : CH . CHa . CH2. CH(0H) . CHs + 2HBr = 
H10 + CHs . CHBr . CHz . CHz . CHBr . CHa 

2.5-Dibromhexan 
oder CHsBr, CHa . CHz . CH:, . CHBr . CHa 

wobei zweifellos das doppelt secundare weitaus iiberwiegen wird, da 
sein Siedepunkt mit dem des mittlerweile von D e m j a n o w l )  fiir das 
reine 2.5-Dibromh exan  angegebenen (2100) iibereinstimmt, derjenige 
der zweiten Verbindung als eines primiir-secundaren Dibromiirs aber 
sicherlich hiiher ist. Auch dieses, aus 8-Hexylenglycol von Pe rk ins )  
dargestellt, ist bekannt, nicht aber sein Siedepunkt bei gmahnlicher 
Temperator, sondern nur dejenige unter einem Druck von 100 mm. 
(153-1 549. Abeolut einheitlich war jedoch das untersuchte PrSparat 
nicht, da damals die Beobachtung des Erstarrens bei gewiihnlicher 
Temperatur (Demjano w giebt den Schmelzpnnkt zu 38-390 an) nicht 
gemacht wurde. 

Concentrirte alkoholische Kaliliisung greift dieses Dibromhexan 
leicht an. Nach einstiindigem ErwHrmen auf dem Wasserbade ist allee 
Brom ale Bromkalium abgeschieden. Wasserzusatz bis zur LBsmg 

1.5-Dibromhexan 

1) Bejlstein's Handbnoh, 3. A d .  Bd. 1, 178. 
9 Jonm. chem. SOO. 61, 722 nnd 63, 205. 
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des Letzteren scheidet ein leichtes, dem Diallyl Bhnlich riechendes, 
bromfreies Oel ab, das durch Waschen mit Wasser, Trocknen m-ttels 
Chlorcalcium und Destillation, nicht frei vonAethylalkoho1 zu bekommen 
ist. Derselbe kann ihm niir durcb wiederholte Behandlung rnit Natrium, 
bis das Metal1 keinen Wasserstoff mehr entwickelt, vollig entzogen 
werden. D a m  siedet das farblose , leicht bewegliche Liquidum zwi- 
schen 870 und 89". 

Analyse: Ber. f i r  CeHlu. 
Procente: C 87.80, H 12.20, 

Gef. v D 87.37, 87.55, )) 12.21, 12.24. 
Hier lie@ ohne Zweifel das Asdd-Hex in  oder 2 ,a -Hexadien  

vor, welches G r i n e r  ') in swei verschiedenen Modificationen 77-82O 
und 82-830 aus Diallyldihydrojodiir mit absolut alkoholischem Kali 
erhalten zu haben meint. Das von mir gewonnene Priiparat ist sicher- 
lich weit einheitlicher. 
C& . CHBr .  CH2. CHa . CHBr . CHa + 2 HOR = 

~KS~+~H~O+CH~.CH:CH.CH:CH.CHI. 
Beim Eintropfeln von Brom in eine Chloroformliisung des Kohlen- 

wasserstoffs werden fast genau 2 Mol. Brom sofort unter EntWrbung 
gebunden. Es  wurde eiri geringer Ueberschuss des Halogens zugega- 
ben, nach einigen Stunden Stehens im trocknen Luftstrome der Ueber- 
schuss mit dem Losungmittel abgedunstet , und der zuruckbleibende 
braunliche Riickstand aus Aether und Alkohol umkrystallisirt. Man 
erhalt so feine weisse Nadelchen des schwach campherartig riechenden 
2.3.4.5-T e t ra  b r o  m h e x a n s ,  deren Schmelzpunkt bei 180.5-1810 lag 
und die den nach der Formel 

CHy . CHBr . CHBr . CHBr . CHBr . CH3 = Cs Hid Brc 
berechneten Bromgehalt besassen. 

Aoalyse: Ber. Procente Br 79.60. 
Gef. )> 79.49. 

Isomere Verbindungen, wie sie Gri  n e r  aus seinem unzweifelhaft 
weniger reinen Praparate als Korper vom Schmp. 95-97'' und 64-65O 
erhalten hat, sind nicht beobachtet worden. 

I) Beilstein's Handbuch, 3 Anfl. Bd. I ,  134. 




