
166. L. Henry: Eine new Iethode des ~ ~ ~ t e ~ ~ ~ ~  von or&- 
schen ehlor-lromverbiudmzrgen. 

(Eingegstgen am 9. Juni; vc-rlesen in  der 6it:ciing vou Elm. Wichelhaus.) 
Der Sitzungsberichl der chemischen Geeellschaft 21- Paris vom 

vergengenen 6. Mai, der in der Correspondenz aus Paris in der leteten 
Nummer disser Bericbte (8.505) erwahnt ist, fubrt die Untersuchungen 
der WH, Y'ri e d e l  bnd S i I v a uber verschiedene Chlor - Bromverbin- 
dungeii der meiwertbigen Koblenwasserst.oE% an. 

Erie VerGdFentlichung bestimmt mich rneine Untersuchungen , die 
ich ~ c h ~ i i  seit einiger Zeit, im Laufe meiner Studien iiber die Aether- 
dwivate der mebratomigen Alkohole und Siiurco, iiber denselben Gegen- 
mrnd angestellt hatt.e, mitzutheilen , obgleich dieselben noch nicht zu 
E d e  gef6hr.t sind. 

Man weiss, mit welcher Leichtigkeit d a s  C h l o r j o d  d u r c h  A d -  
d i ti o n m i  t u fi g e  s a t t i  g t e n V e r  b i n d u n g e n  i m A l l g e m e i n  e n 
~ i . c h  v e r b i n d e t :  Hr. S i m p s o n ,  der euerst dieses Reagens in die 
3rganispbe Chemie ttingeffihrt hat, stellte unter anderen Derivaten dae 
Ilbinrjodathylen (C, H , )  CIJ und das Ctilorjodpropylen ( C ,  H e )  CIJ 
dar; ich selbst babe vor Kurzem verschiedene Kijrper beachrieben, 
die durch Addition des Chlorjods CI J zu den Allylverbindungen ent- 
atehen; man weiss aber auch, auf der a,ndern Seite, da55, wie datt 
Chlor, ahgleich wenig energisch, a u c h  B r o m  d a s  J o d  a u s  s e i n e n  
V e r b i n d u n g e n  m i t  d e n  p o s i t i v e n  I t a d i c a l e n  i m  A l l g e m e i -  
n e n  a u s t r e i b t .  

In  Anbetracht dieser beiden Thatsachen, nahm ich daher an, dass 
ein Princip einer leichtausfuhrbaren Metbode far die Entstehung wie 
auch fur die Darstellung der Chlorbromderirate, bestehen miisse. 

Die Untersuchung entsprach vollkommen der Erwartuog; jedoch 
habe ich bis jetzt diese Methode nui: mit dem Chlori 
(C ,  H a )  C1J und dern Chlorjodhydrin des .Allyls (C, a,> (W (1) Ci J ver- 
R U C ~ ~ I I  kijnnen. 

Brom reagirt lebhaft und schon in dler Kalte auf Chlorjodathylen, 
es geniigt daher dasselbe in die Fliissigkeit zu giesaen; das Gemisch 
arw8rmt sicb betrachtlich und haunt sich sehr stark in .Folge des in 
Freiheit gesetztei. Jods. Anfangs wandfe ich die beiden Kiirper im 
Yerhaltniss Ton einem Atom Rrom auf ein Moleciil Chlorjodatbylen 
(0, H4) J C! nach folgender Gleichung an: 

( C 2 W 4 ) J C f . + H ~  T=;L (Cz1tI,)61Br+J. 

Der S.*e.r~~.xeh &at mi& aber bald befehrt, u;%, uater diesen Verhalt- 
nis.:,en diu Reaction unrolist,andig is t ;  such siedet datj Product, anstat6 
bet j I W 3  dam aarriih~xiiden Skde 
grikwtteii T h d  fiber 115O und e r d i  
%tlyleri, dw hei 145" sic&+ 
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Wahrscheinlich bildet sich Bromjod hicrbei, was auch wohl anzu- 
nehmen ist, weii Broni nnd Jod, die sich weniger aufhllend von einan- 
der unterscheiden als CMor und J o d ,  nur sehr schwache Affinitat zu 
einander zeigen, Zwischen Bronr und Jod theilt sich der Rcst [(C,H,)Cl]. 
Dasselbe kornu3 vor bei Reaction der Sauren oder der Basen auf die 
Salze, d. b. eioe Base theilt sich zwischen beinahe gleichwirkende Sauren 
oder eine S5ure zwischen Basen von wenig verschiedener Wirkung. 
Diese Erscheinung ist vergleichbar mit der partiellen Aetherificirung 
der nrganischen SBnren durch die Alkohole, ein Gegenstand, der so 
schon von den HH. B e r t h e l n t  und P C a n  d e  S t .  Gilles*)  unter- 
aucht worden ist. 

Rei Anwendung eines grossen Uebcrsctiusses von Brom, ungefihr 
zwei oder drei hlal die theoretisch berechnete Menge genornmen, wird 
das Jod ganz oder fast ganz aus dem Chlorjodiithylen (C, €3,) C1 J 
ausgetriebeo ; das Vermischen der beiden Fliissigkeiten bewirkt unter 
diesen Verhaltnissen eine bedeutende Warme, so dafs fast die Fliissig- 
keit xum Sieden kommt; merkwurdig jedoch ist es, dass, trotz der leb- 
haften Reaction, k e i  n e B r o m  w a s  s c  rs  t off  s l u  re f r  ei w ird. 

Naah dern Erkalten wird das Product der gewohnlichen Rehand- 
Iiing un1;erworfen ; nach Wegnahme des uherschiissigen Brorns und des 
in Freiheit gesetzten Jods durch kaustiscbe Soda, Waschen mit Wasser 
und Trocknen iiber Chlorcalcium, erhiilt man fast reines Chlorbroni- 
iithylen (C, H 4 )  CI Br, das nur noch einiger Rectificationen bedarf, urn 
den Kiirper in vollkomrnen reinem Zustande zu liefern. 

Mar1 sieht voraus, dass die Eigenschaften dieses Kiirpers analog 
oder vielmehr ititermediiir denen des Clilor- und Bromathylens sind. 

Es ist eine klare, bewegliche, farblose Fliissigkeit, von susslichem, 
angenehmen Gerucb, unloslich in Wasser, liislich in Alkohol, Aether 
u. s. w. Seine Dichte ist bei -+ 100 1,700; ea siedet bei gewohn- 
lichem Druck bei 1080 (zwischen 106°-1100). Seine Dichte und 
Fliichtigkeit lie@ fast iu der Mitte zwischen der des Chlor- und Brom- 
iithylens : 

Dic1;te: Siedepunkt: 

(C,H,) Cl, . . 1,247 bei'l8O 84",9 
(C,H,) Bra . . 2,1629 - 20° 132O,6 

3,4099 217O,5 
Mitte 1,7049 108",7 

EY ist kauni brennbar, seiii Dampf brennt mit einer russigen, grun 
gesiiumten h'lanirnr? wie alle diese K(iirper irn Allgemeiiien. 

Mi t  eilier L8sung yon alkoholischem Kali erwiirmt, entwickelt e8 
gedilurtev Aethylengas (C,R,) C1. 
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Die Analyse dieses Korpers Iieferte mir folgende Zahlen: 
1) 0,5090 Grm. gaben 1,1760 Grm. Chlor und Bromsilber, 
2) 0,5268 - - 1,2226 - - - 
Dies entspricht: 

Berechnet : Gefunden : 

(C,H4) C1 Br I. 11. c, = 24 16,72 - - 
- - H,= 4 2,78 

1 115,5 80,48 
c 1  = 35,5 
Br = 80 80,49 80,54 

143,5 100,oo. 
Ich habe gefunden, dass das Product sich ebenso in einem ge- 

schlossenen Rohre bei I ZOO, durch die Einwirkung des Chlorjodlthylens 
auf Quccksilberbromid Hg I h ,  bei Gegcnwart von Alkohnl, bildet; man 
wiirde es  auch ohne Zweifel erhalten, wenil man statt Quecksilber- 
broniid HgRrp, Rupfwbromid CuBr2  anwendet, worauf Hr. O p p e n -  
h e i  m jungst die Aufmerksumkeit der Cheiniker gclenkt hat. 

Das Chlorbromathyleii (C, H 4 )  C1 Br oder das Chlorbromhydrin 
des Glycols (C, H4)  (HO),, ist ohne Zweifel dasselbe Product, was 
ma.n diircli die Einwirkung von PC1, auf das Monobromhydrin des 
Glycols (C, H.,) Br (XU) oder von P Hr, auf das Monochlorhydrin 
des Glycols (G, H4)  CI (H 0) erhalten wl'irde. Mit  diesen beiden 
Aethern des Glycols habe ich dime Reactionen noch nicht anstellrn 
kon nen. 

Brom whkt  auf das Chlorjodhydrin des Allyls (C, H,)(HO)CI J 
fast mit derselben Lebhaftigkeit uiid in derselben Weise ein,  indem 
es das Cblorbromhydrin (C, H,) (HO) C1 Eir liefert, das uiiter 2000 
siedet. 

Die Chlorjodderivate scheinen mir gee:ignet zu sein, noch andere 
interessante Reactionen auszufiihren ; ich beabsichtige daher und be- 
halte mir vnr , diese Untersuchungen fortziisetzen; fiir jetzt fuge icli 
nocb zu dcm, was ich schon fiber das Chlorjodathylen mitgetheilt 
habe, die umgekehrten Reactionen hinzu, welche es bci Einwirkung 
des Chlorjods I C1 und der Jodwasserstoffsii.ure H J in wasseriger Lo- 
sung erfiihrt: Chlorjod setzt es urn in A.ethylenchlorid (C, H4)C1, 
tinter Freiwerden von Jod ,  Jodwasserstoffsaiire verwandelt es entgegen- 
geeitzt in Aethylenjodid uiiter Bildung von Salzsaure: 

(C, H4) C1 J + JCI = (C,  H , )  CI, + J, 
( C ,  H4)  CI J + J H = (C, H4J J 2  + HCI. 

Diese Reactionen finder. schon, wenngleich langsam, bei gewohn- 

L o w e n ,  5. Juni  1870. 
licher Temperatur statt. 


