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Uber die Einwirkung des Bromwasserstoffs und der 
8chwefels iure auf prim ire Alkohole 

v o n  

0berarzt Ph. et Yied. Dr. L. Niemi~owicz. 

Aus dem chemischen Laboratoriam des k. und k. Milit~ir-Sanit~its-Comit~'s 
in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 24. October 18890 

FUr die vorliegendc Abhandlung habe ich mir die Aufgabe 
gestcllt, zu ermitteln~ ob es mSglich ist, durch concentrirte 
Schwefels~iure den primiiren Alkoholen ein Wassermolektil zu 
entziehen und die g'ewissermassen im Entstehungszustande 
befiudlichen Olefine sofort mit Brom zu siittigen, wodurch nicht 
nut eine cinfache Darstellung'smethode der Dibromide gegebcn~ 
sondern auch eine bessere Ausbcute an denselben zu crwarten 
wiire. Um die Bromirung auszufiihren schien mir Brom in 
Substanz nicht geeignet zu sein, und zwar sowohl weg'en 
seiner schweren Vcrtheilbarkeit~ als auch wegen der niedercn 
Siedetemperatur, die eine Erhitzung der Mischung unm(iglich 

macht. 
Ich babe deshalb zu der Thatsach% dass wi~sserige con- 

centrirte Bromwasserstoffs~iure mit englischer Schwefels~ure 
theilweise fi-eies Brom bildet, Zufiucht genommen und damit die 
gewiinschten Resultate crzielt. 

Nachdcm bisher meines Wissens die Einwirkung beider 
Siiuren auf einander nicht n~her studirt wurde, muss ich Einiges 
dariiber vorausschicken. 

Einwirkung der Bromwassers toffs~ure  auf Schwefels~ure. 

Wenn man w~isserige Bromwasserstoffs~ure in concentrirte 
Schwefels~iure cing'iesst, so entwickeln sich Bromwasserstoff- 
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s~tur% schwefelige S~iure und Brom~welches in Form einer rothen 
feinea Emulsion dnrch einige Zeit sich erhi~it. 

Fiir die im Nachfolgenden zu beschreibenden Versuche, war 
cs vonWichtigkeit, zu ermitteln, wie viel Brom bei einer g'ewissen 
Concentration der Bromwasserstoff- und Schwetelsi~ure frei wird 
und in welchem Verhi~ltnisse die Brommenge zu der Reactions- 
temperatur und za tier Menge der beiden ~ufeinander reagirenden 
S~iuren steht. 

Zu diesem Zwecke babe ich eine Reihe yon Versuchen aus- 
g'efiihrt~ die in einer unten stehenden Tabelle zusammengestellt 
sind. 

Verwendet wurde eine Bromwasserstoffs~ure veto Siede- 
punkt 125 ~ (760 ram), specifischen Gewichte 1"490 (bei 15 ~ 
entspreehend 46"865~ Brtt, und eine Schwefelsiture veto 
speeifischen Gewichte 1"842 (bei 15 ~ C.). 

Die Einwirkung dieser beiden Sauren auf einander wurde 
iblgendermassen ausgeftihrt. 

Ein FraetionirkSlbehen in welchem ein Thermometer einge- 
senkt war~ wurde mit einer gewogenen Menge Schwefelsiiure 
besehickt und mit einem Scheidetrichter, in welehem sich eine 
gewogene Menge Bromwasserstoffsi~ure befand~ derart luftdicht 
verbunden, dass sowohl dieAnsfiussmtindung des Seheidetriehters, 
als auch die Kugel des Thermometers unter die Schwefels~nre 
tauchten. Die seitlich angebrachte AbzugrShre wurde kniefSrmig 
abgebogen und mit zwei Peligot'sehen RShren, welche Kalilauge 
veto speeifisehen Gewiehte 1"27 enthielten, verbunden. Sie 
standen ihrerseits mit einer Luftpumpe in Verbindung, um 
jederzeit eine Saugwirkung austiben zn kSnnen. 

Das Einfiiessen der Bromwasserstoffsiiure in Schwefels~ure 
verursacht eine bedeutende Wiirmeentwicklung'. Bei vorsichtigem 
Zusatz yon Bromwasserstoffsi~ure kann unter Anwendung yon 
Ktihlung und Erwarmung eine innerhalb 5 ~ constante Tem- 
peratur des S~uregemisches erzielt werden. Unter allen Um- 
stitnden tritt eine Rothf~trbung in Folge ausgeschiedenen Broms 
eiu~ gleichzeitig entwickelt sich schwefelige Saure und nebenbei 
such Bromwasserstoff, der aus der wiisserigen Li3sung aus- 
getrieben wird. Diese Producte entweiehen zum grossen Theile 
schon wi~krend des Einfliessens and werden, da man mit ltilfe 
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der Pumpe saugt, dm'ch die Peligot'schen RShren durchgetrieben 
und dort yon der Kalilauge absorbirt. Urn die letzten Spuren 
Bromwasserstoffsiiure tier Reaction zuzuflihren, wird heisse Luft 
durcbgezogen. 

Die yon der Kalilauge absorbirte sehwefelige S~ture wird 
durch alas gleichzeitig oder nachtr~tglich tibergehende Brom zu 
Schwefelsliure oxydirt und, wie ich reich durch vide Versuche 
iiberzeugt habe~ ist die Menge der gebildeten Schwefelsiiure 
iiquivalent tier doppelten Menge des fl'eien Bromsfl vorausgesetzt~ 
dass die Kalilaug'e vollkommen frei yon anderen oxydirbaren 
Substanzen gewesen ist. 

Abet auch in diesem Falle kann man durch eine nachtr~ig- 
liche Oxydation der LSsung mit Kaliumpermanganat die ganzc 
Menge der gebildeten schwefeligen Stturc als Schwefelsgure 
erhalten und bestimmen. 

Die Versuchsreihen und die Anordnung derselben ist aus der 
folgenden Tabelle ersichtlich. 

Die Menge der verwendeten 
Bromwasserstoff-Schwefel- 

siiure 

1 : 4  

1 : 1 0  

Reactions- Die~Iengc des in Brom 
Temperatur und Wasserstoff zer- 

legten Bromwasser- 
stoffs in Percenten 

/ 0 - -5  ~ 74" 24o/0 
I 25--30 65"67 

55--60 62" 39 
105--110 60" 47 
165--170 38" 82 

0--5  ~ 74-88 
25--30 66" 24 

< 55--60 63.41 

f 105--110 61" 89 
165--170 39" 84 

In tier concentrirten Schwefels'Xureverlauft der Process, welcher 
durch die Bromwasserstoffs~ure hervorgerufen wird, folgendermassen 

OH 
2BrH SO., § ~Br + ~H~0. SO~ OH + ~ 

Also einem Aquivalent schwefeliger S/~ure entsprechen 2 Aquivalente 
Brom. 

56* 
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-Aus diesen Versuchen, die unter ungei'~ihr demselben Druck 
vorgenommen worden sind~ geht: 

1. die interessante Thatsache hervor, dass, je hSher die 
Temperatur, desto geringer die Zersetsung der Bromwasserstoff- 
s~iure ist~ und umgekehrt in niederen Temperaturen bedeutend 
mehr Brom frei wird; 

2. dass die Menge des wasserentziehenden Mittels (Schwefel- 
siture) bis zu einem gewissen Grade die Bromentwicklung 
begtinstigt. 

Uber diese obere Grenze hinaus ist die GrSsse des Uber- 
schusses yon kaum merkbarer Bedeutung. Anderseits habe ieh 
reich iiberzeugt, dass es nieht rathsam ist~ weniger Schwefels~iure 
als die vierfaehe Menge der Gesammt-Bromwasserstoffs~ure zu 
nehmen und besonders fur die technische Darstellung der unten 
beschriebenen Bromderivate m~ichte ich diese Menge als die 
unterste Grenze festhalten. Dazu kommt noch der h~iufig wichtige 
Umstand in Betracht~ dass eine griissere Menge Schwefelsliure 
nicht so leieht als eine geringere durch Wasserbindung erw~irmt 
wird und dass es deshalb mit grSsseren Uberschiissen leichter 
ist~ eine constante Temperatur festzuhalten. 

Auf diese Art ist es mir mSglich geworden die Menge der 
Bromwasserstoffsiiure zu bestimmen, welche diejenige Quantiti~t 
Brom liefert, die zur Bildung der Dibromide nothwendig ist. 

Dabei ist aber zu berUcksichtigen, dass die Wirkung yon 
Schwefelsiture und Bromwasserstoffsiiure auf Alkohole zur 
Bildung' der folgenden Producte Veranlassung geben kann. 

In der Kalilauge geht Folgendes vor sich: 

6Br + 6KH0 ~ 5BrK -+- BrOsK + 31120 

oder anders ausgedriickt: 

6Br -b 6KttO ~ 6BrK ~- 3He0 -b 30. 

Bei Anwesenheit der schwefeligen S~ure wird dieselbe zur Schwefel- 
siture oxydirt nach der Gleiehung 

OK . ,0K / 

6Br -4- 6KH0 + 3 S 0 (  = 6BrK -4- 3H~0 + 3802x / 
\ 0 K  \ 0 K  

wobei wieder ein Xquivalent Schwefelsi4ure zwel Aquivalenten Brom 
entspricht. 
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I. R. CH~. CI-I~. OH + S04H 2 + Br 2 - -  
= Rein3.'. CH2Br + (S04H~+H20). 

OH 
II. R OH 2 0 I - I . + S 0 2 ~ O H =  / O C H ~ . R  

�9 . SO~\0 H +H20" 

/0Oil 2 . R. /OH 
S02~OH + BrH --  SO~,O H + R. CH2Br. 

Ausserdem kann die Bromirung noch weitergehen~ wobei 
sigh auch htihere Bromide bJlden. 

Thats~ehlich finden auch diese Reaetionen statt. 
Die Reaction nach der Formel II wird durchjenen Theil 

tier Bromwasserstoffs~ture besorgt, welcher sigh nicht in Brom 
und Wasserstoff zerlegt hat und man kann z. B. aus Methyl und 
Athylalkohol beinahe alles als Monobromid erhalten. 

Bei den hSheren Alkoholen entstehen vorwiegend die 
Dibromide, da die Anfangsgeschwindigkeit der Esterbildung" im 
ersten Momente so gering ist~ dass nut ein kleiner Theft des 
Alkohols dm'ch die Bromwasserstoffs~ture in das Monobromid 
verwandelt wird~ w~thrend der Rest sigh naeh der Gleiehung II 
zcrsetzt. 

Ich habe mich nun iiberzeugt, dass jeder Alkohol (mit Aus- 
nahme des Methyl-und Athylalkohols) bei einer bestimmten 
Temperatur im Sinne tier Gleichnng I verandert wird und bei 
dieser Temperatm" ein Maximum an Ausbeute vor~ Dibromid 
liefert. 

Diese Temperatur schwankt innerhalb gewisser Grenzen 
nnd ist fur verschiedene Alkohole verschieden und geradezu fiir 
diese charakteristisch. 

Ich werde dieseTemperatur fortan als D e h y d r a t t e  mpe ra -  
-~ur bezeiehnen. 

Eine Reihe yon Versuehen, die ieh ausgefiihrt babe, zeigt, 
dass diese Temperatur in einer bestimmten Beziehung zur Ein- 
wirkungsdauer und der Bromzahl (die Menge des in Schwefel- 
s~iure aufffelSsten Broms) steht und ich werde in einer ni~chsten 

1 Diese Umstand hat schon Grosheintz Bulletin de la soci6t6 chimique 
Bd. 30, pag. 98~ beniitzt, um mi~ Hilfe yon Bromkali und yon Schwefels~ure 
aus Allylalkohol das Allylbromid darzustellen. 
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Abhandlung tiber diese theorctisch nicht unwichtigen Vcrhi~ltnisse 
welter berichten, FUr jetzt theile ich mit~ dass die Maximal- 
ausbeute an Dibromid 

ftir den Propylalkohol bei 60 ~ 
Normalbutylalkohol ,, 50 
Isobutylalkohol , 40 
Isoamylalkohol , 30 ~ liegt. 

Alle diese Dibromide wcrden iblgendermassen dargestellt: 
Man gibt in einen Kolben eine Menge Schwefelsam'e, die 

dam vierfachen Gewieht der berechneten Bromwasserstoffs~iure 
entspricht, Verbindet denselben mit einem Scheidetrichter, dessen 
Anslauf neben einem Thermometer unter die Schwefelsiiure 
taucht und anderseits mit einem sehiefnaeh aufwlirts geriehteten 
Ktihler, der mit zwei Waschflaschen mit Wasser and mit einer 
Wasserluftpumpe in Verbindung steht. Mit der letzteren tibt man 
eine Saugwirkung aus~ die gerade gentigt~ um die FlUssigkeit aus 
dam Scheidetrichter in den Kolben iiberzufiihren. Man muss sich 
dan Apparat so herriehten~ dass er jedesmal erw~rmt and wieder 
gekUhlt werden kann. 

Die Reaction wird so eingeleitet, dass man in den gekUhlteu 
Kolben zuerst einige Cubikeentimeter Bromwasserstoffs~ure 
(specifisehes Gewicht 1"49) abli~sst, umschwenkt nnd unter 
KUhlung Alkohol hineinlaufen l~sst, ohne dass die Dehydrat- 
temperatur erreicht wird. Dann setzt man wieder Bromwasser- 
stoffsgure zu bis zur TrUbung und Rothf~rbung und erwiirmt Ib i s  
auf die Dehydrattemperatur. Sobald sich die Fltissigkeit entfarbt, 
kUhlt man dan Kolben, setzt wieder Bromwasserstoffs~ure zu, 
schwenkt urn, erw~irmt~ li~sst sich entfiirben, kUhlt ab und so 
waiter, bis die gauze Bromwasserstoffsi~ure verbraueht wurde. 
Zum Schluss erwiirmt mau beinahe bis zur Entfgrbung und 
kt~hlt ab. 

Die bei dieser Operation entstehenden )5onobromide 15sen 
sich in der warmen Schwefelsgure, wiihrend die Dibromide and 
die hSheren Bromderivate in Form eines schweren ()les sich 
abscbeiden. 

1 Man darf nicht zu lunge w~rten, damit sich das abgespaltene Brom 
nicht absetzt, sonst geht tier Vortheil tier Methode verloren. 
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Man trennt sie ab, indem man dieSchwefelsiire abgiesst und 
alas ausgeschiedene ()1 zuerst mit schwefeliger Siture (dieselbe, 
befindet sieh in g.eniigender Quantitat in den Waschfiaschen) 
ttiehtig" schUttelt, dann mit Wasser, verdtinnter SodalSsnng~ und 
sehliesslich wieder mit Wasser wKscht. 

Bei dieser Behandlung soll sich das Product entfi~rben und 
eine rein weisse Farbe annehmen. (Man trocknet es dann tiber 
Chlorcalcium und unterzieht es einer fractionirten Destillation 
im luftverdUnntem Raume). 

Die abgeg'ossene SchwefelsKure wird zur Gewinnung des 
Monobromides verwendet~ indem man sic unter Zusatz yon Brom- 
wasserstoffs~ure erw~trmt und abdestillirt. 

Auf diese Art kann man die Operation beinahe mit quantita- 
tiver Ausbeute ausfUhren. Die iiberschiissige Bromwasserstoff- 
s~ure kann ebenfalls aus den Waschfiasehen gewonnen und die 
Schwefels~ture direct im Kolben rectifieirt werden. 

Einwirkung des Bromwasserstoffs und der  Schwefels~iure 
auf  Methyl- und .~thylalkohol. 

Die beiden Alkohole liefern nur Monobromide, und zwar 
Athylalkohol nut das Athylbromid tier Methylalkohol sowohl 
Monomethylbromid als aus Monobrom~than. Da der Methyl- 
alkohol keine Dehydrattemperatm" besitzt, indem man eine voll- 
st~ndige Entfitrbung der dutch Brom ~ef~rbten Schwcfels~iure 
mit diesem Alkohol nicht erzielen kann, so hat man auch keinen 
Anhaltspunkt ftir das Temperaturoptimum. Bei hSherer Tem- 
peratur bildet sich mehr, bei niederer wenig'er Monobrom[~than. 1 

Das aus Sehwefelsi~ure abdestillirte ()l bestand bei _~thyl- 
alkohol beinahe ausschliesslich aus einer nach Chloroform 
riechenden, leichtbeweglichen Fltissigkeit die bei39 ~ siedete und 
deren Analyse folgende Resultate ergab: 

I. 0" 3678g Substanz gaben 0" 2894g CO 2 und 0" 14'68g H20. 
II. 0"4021g Substanz g'aben 0' 6935g AgBr. 

1 Ubereinsfimmend mit der Tbatsache, dass man dor~, wo sich 
1Viethylen bilden sollte, immer das Athylen bekommt 

2CH.30H--2H20~C2H ~. 
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Berechnet fiir 
In 100 Theilen C2HsBr 

C It Br C -- 22"020/0 

I 22"06 4"11 --  H z  4"58 

II - -  - -  7 3 "  2 8  Br--73"40.  

Der Methylalkohol gab bei der Destillation aus der Sehwefel- 
si~ure nach S~tttigung mit Bromwasserstoff 
a )  einen fliichtigen Ktirper, der in einer Ki~ltemischung ge- 

sammelt bei 5 ~ siedate, 
b) einen anderen, der sieh in dem bei 15 ~ gehaltenen Waseh: 

wasser condensirte. 
Der KSrper a konnte wohl nichts Anderes alsMethylbromid, 

der KSrper b, der dan Siedepunkt39 ~ und alle Eigensehaften des 
aus Athylalkohol erzeugten Bromides zeigte, nichts Anderes als 
Monobromi~than sein. 

Dibromide habe ieh bei keinem der beiden Alkohole 
gefunden~ obwohl der)~thylalkohol ganz deutlich eine Entfiirbung 
der schwefelsauren Bromltisung zeigt. 

Einwirkung auf den Normalpropylalkohol. 

Wenn man Propylalkohol nach dar gegebenen Vorsehrift 
behandelt, so bilden sieh h~uptsi~chlieh drei K/Jrper. 

Der eine geht theilweise in die Wasehflasehe tiber und kann 
aus der tiberstehenden mit Bromwasserstoff ges~ittigten Schwefel- 
s~ure abdestillirt werden, der zweite und dritte befinden sieh in 
dem sehweren Reactionsproducte unter der Sehwefelsi~ure. 

Der Ktirper eins und drei finden sieh nur in geringen Quan- 
tititten vor~ derKtirper zwei, der, wie ich gleieh bemerke, das 
Dibromid ist, kann bis 60~ der beraahneten Mange rein 
g.ewonnen werden. 

Der aus der Schwefelsi~ure unter Wasser abdestillirte 
KSrper siedete bei 71 ~ und zeigte folgende Zusammensetzung: 

I 0" 2933g Substanz gaben 0" 3167g CO~ und 0"1490g H~O. 
II 0"4551g Substanz gaben 0.6926g AgBr. 
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Berechnet fiir 
In 100 Theilen C3HTBr 

C H Br C = 29" 27~ 

I 29 '  44  5'  64  - -  H--_  5" 69 

II - -  - -  64" 75 B r - - 6 5 " 0 4 .  

821 

Daraus folgt, dass dcr aus der Schwefels~ure abdestillirte 
K(irper das Monobrompropan CH a. CH~. CH2Br ist. 

Das schwere 01 welches die KSrper zwei und drei cnthiilt, 
muss im Vacuum fractionirt werdcn. 

Diese Rcgel gilt nicht nur fiir die aus dem Propylalkohol 
gewonnenen Producte, sondern in viel h(iherem Masse fiir die 
entsprechenden Derivate der h~iheren Aikohole. 

Es bilden sich, besonders wenn man die Dehydrattemperatur 
tiberschreitet, htihere Bromide, welche bei normalem Druck sich 
zersetzen und die Rcindarstcllung der Fractionen vereiteln 
wUrden. 1 

Meiner Erfahrung nach darf der Druck nicht hSher als 
150ram Quceksilber sein. 

Der Apparat zur fractionirtcn Destillation im Vacuum kann 
natUrlich bcliebig gemacht werden. 

Am besten ist der yon J. W. Brt ihl  2 oder der yon Spencer 
B. N e w b u r y  a angeg'ebcne. 

Ich habe bei dem BrUhl'schen Apparat die Vercinfachung 
gctroffcn~ dass dcr Dcckcl a n  der Rcvolvervorlage durch einen 
paraffinirten Korkst(ipsel mit drei Bohrungen vertauscht wurde, 
in welehe tin Vorstoss fill" den Fractionirkolben, die Axe des 
Eprouvettengcstells und ein Saugrohr fiir die Luftpumpe cingesctzt 
waren. 

Auf diese Art fractiouirend erhielt ich aus dem Reactions- 
producte des Propylalkohols : 

1 Um die Bildung der h6heren Bromide auf ein Minimum zu redudren, 
muss man sich genau an die Dehydrattemperatur halten und nut dig ftir 
das Dibromid berechnete Menge Bromwasserstoffsgure verwenden. 

2 Berichte der deutschen chemischen Gesellsch., XXI, S. 3339. 
Americ. chem. Journ. 10. S. 362. 
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Einen Theil~ der bei 150ram Druck zwischen 85 ~ und 95 ~ 
und einen anderen, der bei demselben Druck zwischen 140 ~ und 
148 ~ Uberging. 

Da beideFractionen auehbei gew5hnlichem Druck unzersetzt 
destillirbar sind, so reinigte ich beide Fracfionen bei gewSbn- 
liehem Luftdruck und bekam aus dem ersten Theile einen Kfrper, 
der bei 138 ~ Uberging und sich als Dibrompropan (Siedepunkt 
141" 6 corr.) erwies. 

Die A nalysen dieses KSrpers ergaben: 

I 0" 2770g Substanz gaben 0" 1790g C02 und 0"0705g H20. 
II 0"3210g Substanz gaben 0 6 0 3 1 g  AgBr. 

In 100 Theilen 

C ~ Br 
I 17"62 2"81 - -  

lI - -  -- 79-44 

Berechnet ftir 
C3H6Br2 

C - -  17"82~ 
I-I-- 2"97 

Br - -  79" 21. 

Die Menge des auf diese Art hergestellten Dibrompropans 
entsprach 60% der bereehneten und es empfiehlt sigh diese 
Methode fur die technische Bereitung besser als die bisher geiibte 
(Darstellung des Propylens und Sattigung desselben mit Brom). 1 

Der Siedepunkt, dieses Propylendibromides weist darauf 
hin, dass ihm die Formel CH a. CHBrCH2Br zukommen muss. 

Aus der Vacuumfraetion 140--148 ~ erhielt ich dutch 
Fractionirung bei 100ram Quecksilberdruek einen KSrper, tier 
bei 125--130 ~ siedete und folgende Zusammensetzung zeigte: 

I. 014800g Substanz gaben 0 .2272g CO 2 und 0"0787g H~O. 

Berechnet ffir 
In 100 Theilen C3HsBr 3 

C H C : 12" 81~ 
12" 89 l �9 82 H ---- 1" 78 

Diese Fraction bei gewOhnlichem Luftdruck rectificirt ging 
zwisehen 209 und 210 tiber. 

1 Vergleiche Reynold 's ,  L iebig ' s  Annalen 77, S. 120, Cahou.r's 
Jahresbericht fiber die For~schritte der Chemie, Jahrgang 1850, S. 496. 

Wiirtz~ Liebig ' s  Annaten~ Band 104~ S. 244. 
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Die Analyse dieser Fraction ergab: 

I 0"3810g Substanz gaben 0"1497g CO 2 und 0"0532g H,O. 
II  0" 3331g Substanz gaben 0" 6717g AgB~-. 

In 10o Theilen 

C H Br 
I 13"01 1" 55 - -  

I I  -- - -  85"71 

Berechnet ftir 
C3ttsBr~ 

C : 12"81~ 
H :  1"78 

Br : 85" 41 

Eine vorhergehende Fraction 208--209 ~ ergab beinahe die- 
selben Bromprocente, ni~mlich 

0"4484 g Substanz gaben 0"9036 g AgBr entsprechend 
85" 75~ Brom. 

Es ist mir nicht gelungen, diesen Kiirper zum Erstarren zu 
bringen und durfte daher diese Fraction aus einem Gemische you 
isomcren Tribrompropanen bestehen. 

E i n w i r k u n g  a u f  d e n  ] N o r m a l b u t y l a l k o h o l .  

Das Monobromid des Normalbutylalkohols mit dem Siede- 
punkte bet 100 ~ wurde sowie die anderen Monobromide aus der 
abgegossenen Schwefels~ture gewonnen. 

Die Analyse des unter Wasser aufgefangenen mit Chlor- 
calcium getrockneten Destillates ergab: 

I 0" 2332g Substanz gaben 0" 3008g CO, und 0" 1375g H20. 
II 0"4310g Substanz gaben 0" 5918g AgBr. 

Berechnet fiir 
In 100 Theilen C~HoBr 

C H Br C --  35"040/0 
I 35" 17 6" 55 - -  H - -  6" 57 

II - -  - -  58" 42 B r ~ 5 8 " 3 9 .  

Es ist also, wie erwartet, das Normalbutylbromid: 

CH a . CH 2 . CI-I 2 . CH 2 . Br. 

Das Gemisch der hSheren Bromide, welches bet 150mm 
Druck fractionirt wurde, g'eht grSsstentheils bet 100--110 fiber, 
tier Rest destillirt zwischen 145--150% 
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Wenn man die erstere Fraction dutch Destillation bei 
gewShnlichem Luftdruck rectificirt~ so geht bei 153~ ~ der 
grSsste Theil detselben in Form eines farblosen ()les tiber, 
welcher folgende Zusammensetzung zeigt: 

I 0" 2242g Substanz gaben 0" 1825g CO 2 und0"0759g H~O. 
II 0"4111 g Substanz gaben 0" 7142g AgBr. 

In 100 Theilen 

C H Br 
I 21-75 3"79 - -  

I I  - -  - -  73" 92 

Berechnet fiir : 
C4HsBr 

C : 22"22~ 
H- ' -  3"71 

Br - -  74" 07. 

Der Siedepunkt zeigt darauf hin, dass es sich hier nicht um 
das Normalbutylenbromid CH a.CH~.CHBrCH2B 5 Siedepunkt 
165"6--166~ handeln dtirfte. 

Es g'elang mir bisher leider nicht~ weder nach der Methode 
yon E l tekow~ ~ noch durch Uberftihrung des Dibromides in ein 
Dicyanid und die demselben entsprechende Siiure die Stellung 
der Bromatome mit Sicherheit zu ermitteln. 

Ich gedenke diese Frage  zum Gegenstande der niichsten 
Mittheilung" zu machen. 

Die Menge des gebildeten Dibromides ist weitaus grlisser 
als die der anderen Bromderivate nnd die Ansbeute eine sehr 
befriedigende zu nennen. 

Die Vacuum (150ram) Fl:action 145--150 ~ besteht aus einer 
geringen Menge eincs Tribromides, das bei gew~ihnlichem Druck 
gcgen 220 ~ unter Zersetzung siedete. 

Die Analyse dieses K~irpers ergab: 

I 0"4522g Substanz gaben 0"2632g C0~ und 0"0820g H20. 
II 0"4040g Substanz gaben 0"7756g AgBr. 

In 10o Theilen 

C H Br 

I 15' 87 2"01 - -  

I I  - -  - -  8 1 - 6 5  

Berechnet fiir 
C~HTBr~ 

C -- 16"27~ 

H= 2'37 

Br - -  81.36. 

1 Journal der russischen chemischen Gesellschaft, Band 10, S. 219. 
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Einwirkung auf den Isobutylalkohol.  

Das Monobromid li~sst sich wie bei den frtiher erwi~hnten 
Alkoholen aus der Sehwefelsiiure abdestilliren. Es siedet bei 
92 ~ und ist'nach den bisher gemaehten Erfahrungen wohl nichts 

CH3~ 
Anderes als /CHCH~Br. 

C H 3 /  
Eine Analyse dieses KSrpers habe ich nieht ausgefiihrt. 
Das schwere 01, welches hShere Bromide enthi~lt und, wie in 

der allgemeinen Vorschrift bemerkt, vollkommen farblos sein soll, 
wurde einer fractionirten Destillation bei 150 m m  Druck 
unterzog'en. 

Dasselbe liess sich in zwei Hauptantheile scheiden, yon 
denen einer zwisehen 90--100~ der andere zwischen 137--140 
siedete. 

Aus der ersten Fraction wurde dann zwischen 149--150 ~ 
ein farbloser K(irper abgeschieden~ dessert Analyse folgende 
Zahlen gab: 

I 0" 3537g Substanz gaben 0" 2898g CO 2 und 0" 1199g H~O. 
[I 0" 1969g Substanz gaben 0" 1531g CO 2 und 0"0632g H~O. 

III 0"3573g Substanz g'aben 0"6224g AgBr. 

In 10o Theileu Berechnet fiir 
. - ~ _ . ~ _ ~ . ~ -  ~ C~HsBr 2 
C H Br 

I 22" 86 3' 76 - C----22"22~ 
II 21"72 3"57 -- H - -  3"70 

III - -  - -  74" 12 Br - -74"08 .  

Da dcr Siedepunkt 147--150 ~ mit dem fUr Isobutylenbromid 
bestimmten (148--149 ~ zusammenf~llt~ so kann man wohl dem 
obigen K~irpcr die Formel 

CI-I3")/CBrCH2Br zusprechen. 

C H 3 /  
Die Menge desselben entspricht ungefiihr 30% der berech- 

neten, der Rest f~illt hanpls~chlich auf Kosten des Tribromides. 
Das Tribromid des Isobutylalkohols wurde durch fractionirte 

Destillation im Vacuum gcreinigt. 
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Es siedet unversetzt bei 180 ~ und 340 mm 

bei 173 ~ und 240 mm 

bei 137 ~ nnd 100 ram. 

Bei gewi~hnlichem Druck l~sst es sich nicht unzersetzt destil- 
liren, es g'eht unter theilweiser Zersetzung bei 200 ~ iiber. 

Die Analyse dieses KSrpers erg'ab folgende Zahlen: 

I 0"2688g Substanz gaben 0" 1612g C02 und 0"0491g H~O. 
II 0" 2562g Substanz gaben 0"4858g AgBr. 

HI 0" 19835g Substanz gaben 0" 3801g AgBr. 

In 100 The i l en  B e r e c h n e t  ftir 

- ~  ._.__:-  C~HTBr 3 
C H Br . . . . . . .  . 

I 1 6 " 3 5  2 " 0 4  - -  C ~  1 6 " 2 7 ~  

I I  - -  - -  80" 6 7  H ~  2" 3 7  

I I I  - -  - -  8 1 5 5  B r ~ 8 1 " 3 6 .  

Mall kanu wohl diesem KSrper die Formel 

CH3~cBrCHBr~ zusprechen. 
CI-I 3 

E i n w i r k u n g  a u f  d e n  I s o a m y l a l k o h o l ,  

Sowie die Reaction auf Isobutylalkohol nieht so glatt vor 
sich geht wie bei Propyl- trod I%rmalbutylalkohol, und sieh bei 
dem Isopropylcarbinol eine g'rSssere Meng'e Tribromides bildet~ 
als bei seinem Isomeren, so ist das in noch viel hSherem Masse 
bei Isoamylalkohol der Fall. Es ist mir tiberhaupt nicht gelungen, 
ein Dibromid darzustellen. 

Die Hauptmasse des Reactionsproductes bildet ausser dem 
Amylbromid das Tribrompentan. 

Das Monobromid des Amylalkohols liisst sich sehr leicht 
nnd rein aus der Schwefels~ure abdcstilliren~ siedet bei 120 ~ 
und zeigt folgende Zusammensetzung: 

O" 2262g Substanz gaben 0" 3299g CO 2 nnd 0' 1527g H~O. 

In 100 Theilen Berechnet fiir 

39" 74 7" 50 C ~ 39" 77o/0 
H ~ 7" 280/'o 
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Dutch die Fractionirung des in Schwefelsi~ure unlSslichen 
()les bekam ich einen KSrper, der sich bei gewShnlichem Druek 
nieht unzersetzt destilliren l~tsst, sondern unter geringer Zer- 
sctzung bei 222 Ubergeht. 

Er siedet unzersetzt bei 175 ~ und 100 mm Druck. 
Die Analysen dieses KSrpers ergaben: 

I 0"4306g Substanz gahen 0"3042g C0~ und 0" 1167g H~O. 
II 0"4180g Substanz gaben 0" 2988g CO 2 und 0" 1002g H20. 

III 0"4031g Substanz gaben 0" 7398g AgBr. 

In 100 Th~ilen Berechnet fiir 
f ~ ' ~ - .  CsttgBr 3 
C tt  Br 

I 19"26 3"01 - -  C--19"41~ 
II 19"46 2"71 - -  I t - -  2"92  

III - -  - -  77" 19 B r - -  77" 6 7 .  

Ich habe einen Versuch gemaeht~ diesen Kfrper mit feuchtem 
Silberoxyd zu oxydiren. Bei gewtihnlieher Lufttemperatur geht 
diese Oxydation erst nach mehrerenTagen vor sich. Viel leichter, 
wenn man mehrere Stnnden am Wasserbade mit Rtickfiusskiihler 
erhitzt. Es bildet sich ein angenehm riechendes (~l~ welches 
gegen 98 ~ siedet und dessen Analyse auf die Formel C5Hlo0 ~ 
stimmt. 

Diese Frage habe ich vorli~ufig- nieht welter verfolgt. 
Fasst man die Resultate der vorstehenden Untersuchungen 

zusammen, so ergibt sieh: 
1. Dass~ bei der gegenseitigen Einwirkung der Bromwasser- 

stoffsi~ure und Schwefelsiiure die Bildung des freien Broms im 
umgekehrten Verh~tltnisse zur Temperatur und his zu einem 
gewissen Grade im g'eraden Verh~ltnisse zu der Menge der 
Schwefelsiiure steht. 

2. Dass in tier Einwirkung des Bromwasserstoffs und 
Schwefels~ure auf Alkohole eiae neue Bromirungsmethode 
gegeben ist, welche leichter und mit besserer Ausbeute als bisher 
aus manchen primi~ren Alkoholen Dibromide und Tribromide 
rein darzustellen erlaubt. 

3. Dass aus dcm Methyl- und Athylalkohol keine Di- und 
Tribromide, aus dem Isoamylalkohol kcine Dibromide erhalten 
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worden sind, die anderen Alkohole aber in verschiedener Menge 
sowohl Mono-~ als Di- und Tribromide bilden. 

4. Dass~ im Gegensatze zu den normalen Alkoholen, die- 
jenigen Alkohole, welehe die Isopropylgruppe enthalten, viel 
leiehter dutch Schwefels~ure angegriffen werden und Tribromide 
leiehter bilden als die ~ormalalkohole. 

6. Dass alle h~heren prim~ren Alkohole bei einer ganz 
bestimmten Temperatur (Dehydratlemperatur) bei der Ein- 
wirkung yon Bromwasserstoff und Schwefels~ure eine Maximal- 
ausbeute an Dibromiden liefern. 


