
Mittheilungen. 
127, A. Oppenheim: Ueber die Urnwandlung organischer Jodide 

in Bromide. 
(Vorgetragen am 25. April vom Verfasser ; eiogegaugen am 9. Mai.) 

Die q a n i s c h e n  Verbindungen der verschiedenen Halogene ent- 
stehen nicht eHmmtlich mit derselben Leichtigkeit und zeigen nicht 
durchweg diceelben Reactionen. Die sich hieraus ergebende Noth- 
wendigkeit, eine derselben in die andere verwandeln zu konnen, hat 
zueret B e r t h  e l o  t auf die Entdeckung gefiihrt, dam Jodkalium Chlo- 
ride in Jodide umsetzt. In  dern Quecksilberchlorid habe ich spater 
ein Mittel gefunden, umgekehrt organische Jodide in Chloride iiberzu- 
fiihren, und das Bromid desselben Metalles zeigte sich fahig, sein Brom, 
meistens jedoch nur zur Hiilfte, gegen Jod umzutauschen und so neben 
Jodbromquecksilber eine organische Bromverbindung zu bilden. Hier- 
bei kommt nur die Hiilfte des Metallsalzes zur Ausnutzung (d.BerichteI1, 
571). Wenn es sich, wie in meinem Falle, drtrum handelt Brornallyl zu 
bilden, so zeigt diese Methode einen weiteren Nachtheil, weil daslosungs- 
mittel, Aceton oder Alkohol, auf das Bromallyl einwirkt und Nebenproducte 
entstehen, welche sich durch Fractionirung nicht entfernen lassen. 
Wenn man durch eine alkoholische Sublimatlosung aus Jodallyl Chlor- 
ally1 bildet, so entsteht nebenbei allerdings dUCh Allyl-Aethylather. 
Der Siedepunktsunterschied zwischen diesen Korpern (180) ist jedoch 
vollig hinreichend, um durch Destillation reines Chlorallyl zu erhalten "), 
wahrend die Siedepunkte von Aethyl -Allylather und Bromallyl sicb 
up] nur 100 von einander unterscheiden. Mein Fliissigkcitsgemisch, 
das zwischen 65 und 75O siedete und aus welchem ich Fractionen 
abschied, die von 69-71° und von 71-750 siedeten, gab deshalb 
in allen seinen Theilen einen etwas zu niedrigen Bromgehalt. 

Ich habe darum nach einer Reaction gesucht, welche diese Nach- 
theile nicht zeigt und endlich in dem K u p f e r b r o m i d  ein Salz ge- 
funden, welches mit der grossten Leichtigkeit bei gewohnlicher Tem- 
peratur Jodide zersetzt und deshalb die angefiihrte Nebenreaction 
ausschliesst. 

Zweifacb-Bromkupfer lijst sich sehr reichlich in Alkohol. Wenn 
man diese Losung mit Jodallyl mischt, so entstebt, gerade a19 han- 

*) T o l l e o a  nimmt an (a. dieae Berirhte Jahrg. 11, S .  8 2 ) ,  dasa das so be- 
reitete Chlorallyl nicht rein sei. Er selbst hat bei einer anderu Darstellongsmethode 
statt 4 4 "  den Siedepunkt 4 6 "  - 4 i 0  gefunden. Ich stelle deshalb hiar noeh einmal 
die Resultate zusammen, welche diese Meiuung sls unhaltbar erscheinen larnen. Die 
Theorie erfordert fdr C J H s  Br 4 7 . 0 6  C und 6 . b 4  H neben 4 6 . 4 0  Br. Gefunden 
wurde fllr die van 43-  44O siedende Fraction C 4 6 .  9 1 ,  H 7 . 1 6 ,  Br 4 6 . 4 2 ;  fur 
dievon 4 6  -47O siedendeFractionC49.80 a n d H 7 .  &0. (Bt111.Soc.Chiln. 186611,4.)  
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delte es sich um eine Reaction zwiscben zwei Salzen, sofort ein dicker 
Niederschlag von Jodcuprosum nach der Gleichung 

2 Cu Bra -k 2 C, €1, J = 2C, H Br + Cu2 J, -+ Bra. 
Das freiwerdende Brom aber lagert sich an einen Theil des Rromallyls 
an und verhindert wiederurn diesen Kiirper rein zu erhalten. 

Bei geslttigten Verbindungen ist dagegen das Freiwerden von 
Brom unscbadlich. Die Reaction ist um so werthroller, als auch eine 
wassrige Liisung des Kupferbromides dieselbe eingebt. Jodamyl mit 
einer wassrigen Lijsung yon Kupferbromid wenige Stunden auf l l O o  
erhitzt, fand sich vollstandig in Bromamyl umgesetzt. 

Diese Untersuchung, die aus dem Wunsche hervorging, den Siede- 
punkt des Bromallyls zu controlireo, hat freilich dieses Resultat 
nicht erreicht,. Die Meinung, welche sich durch Analysen kaum ent- 
scbeiden lasst, dass bei der leichten Reducirbarkeit der Ameisen- 
saure, die Reaction der Oxalsaure auf Glycerin neben ameisensaurem 
Ally1 auch ameisensaures Isopropyl erzeugt, das so gewonnene Brom- 
ally1 also Rromisopropyl enthalt, erhalt dagegen eine Stiitze in dem 
folgenden Versucb. 

Wenn man reines Jodallyl, das zwischen looo und 103O siedet, 
mit Oxalsaure anhaltend erbitzt und dio erkalteten Dampfe zuriick- 
fliessen Iasst, so bildet sich nicht nur Ameisensaure, sondern das Jodiir 
zeigt nach einigen Tagen eine solche Veranderung, dass sein Siede- 
punkt um 100 beruntergedriickt ist. Es geht dann vollstandig zwischen 
90° und 95O iiber. 

Auch wenn man Milchsaure und Nitrobenzol mit OxalsZiure erhitzt, 
entsteht Ameisensaure; aber freilich obne dass diese Subetanzen redu- 
cirt wiirden. 

Berliner Universitats - Laboratorium, April 1870. 

128. C. A. l a r t i u a  und P. Mendelesohn-Bartholdy: Zur Kennt 
niss des Chlorals. 

(Vorgetragen vou Hrn. Mart ius  in der Sitzuug vom 25. April; eingegangen 
am 17. Mai.) 

Mit Versuchen iiber die Bildongsweise des Chloralhydrats be- 
schaftigt, war es fur uns von Interesse, von verschiedenen Priiparaten 
des Handels, deren Reinheit durch Umkrystallisiren aus Schwefelkoh- 
lenstoff und Aether und nachheriges Auspressen erreicbt sein sollte, 
zu priifen; auch waren wir iiber die so sehr abweichenden Angaben 
iiber Scbmelz- und Siedepunkte des Chloralhydrats aufmerksam ge- 
macht, dass trotz Abwesenheit ron freiem Chlor oder Salzsiiure uud 
trotz geniigender Lijslichkeit und homogenem Aussehen mit dem 


