
Ueberschusse von Ammoniak, so wie beim Erwarmen nicht verschwin- 
det. Statt des Ammoniaks kann auch ein anderes Alkali zu Anwen- 
dung kommen. Nach meiriem Dafiirhalten eignet sich diese Reaction 
zu einem Vorlesungsversuch neben dem bekannten characterist,ischen 
Verhalten des Narcei’ns zu Jodtinktur, wodurch bekanntlich eine dem 
Jodamylum ahnliche blaue Farbe auftritt. 

Universitiitslaboratorium M i inchen .  

265. H. L a g e  r marc k: Ueber die drei isomeren Verbindungen 
C, H, Br J. 

(Eingegangen am 29. Juni.) 

Im September vorigen Jahres  machte ich in der russischen che- 
mischen Gesellschaft eine vorlaufige Mittheilung 1) iiber ein von mir 
entdecktes Bromjodlthylen , die dritte isomere Verbindung der zuerst 
von P f a u n d l e r  a )  erhaltenen und spiiter von R e b o u l  ,) weiter 
untersuchten zwei Verbindungen, die, wie bekannt, bei Einwirkung 
von Jodwasserstoffsaure auf C ,  H, Br beim Erhitzen derselben in 
zugescbmoIzenen Glasriihren entstehen. Von dieser meiner vor- 
lh f igen  Mittheilung erschien auch ein kurzes Referat in diesen Re- 
richten 4). Umstiinde, die von mir nicbt abhiingen, haben mich bis 
jetzt verhindert, die begonnene Untersuchung zu Ende zu fiibren. 

Einige Monate nach meiner vorlaufigen Mittheilung hat  S i m p -  
s o n  5), obne von meiner Arbeit zu wissen, dasselbe Bromjodatbylen 
erhalten und beschrieben. Wie ich Veranlassung habe zu glauben, 
hat aber S i m p s o n  eine nicht vollkommen reine Verbindung in den 
Handen gehabt, weshalb auch die von ihm erhaltenen Resultate voii 
den meinigen etwas abweichen. 

Neuerdings bat auch Hr .  F r i e d  e l  6 )  meine Versuche wiederholt 
und ist dabei zu einem etwas anderem Resultat gekornmen als ich, indern 
e r  das von mir entdeckte Bromjodiithylen als identisch mit der von 
R e  b o  u l  erhaltenen hijher siedenden Verbindung ansieht. Durch die 
Publication Hrn. F r i e d e l ’ s ,  fiihle ich mich, obgleicb die Unter- 
suchung noch nicht beendigt , veranlasst , dessen Remerkungen mit 
einigen Worten zu beantworten. 

Zur Bereitung von B r o m j o d a t  h y 1 e n  hat  sich die folgende 
Methode als am meisten vortheilhaft erwiesen. Man mischt Brom 

I )  Journal der 111188. chem. Gesellschaft. 
%) Bulletin mensuel de la soc. chimique b Paris. 
J )  Compt. rend. LXX, 853. 
4) Diese Berichte VI, 1211. 
5 )  Diese Berichte VII, 131. 
6) Diese Berichte VII, 6 5 5 .  

V, 334. 
111, 242. 



und Jod  in lquivalenten Verhiiltnissen, erv&rmt die Mischung schwach 
bis das Jod  sich vollkommen geliist hat, und lasst sie erkalten, wobei 
das Bronijod krystallisirt. Unterlasst man das Erwarmen, so ist die 
Ausbeute des Yroduktes viel @.ringer, oft sogar weniger als 50 pCt. 
der theoretischen Menge. Das so erhaltene feste Bromjod wird ge- 
lost in einer geniigenden h'lenge Aethylenbromiir und bis zur Satti- 
gung durch die Liisung ein Strom von Aethylen durchgelassen. Die 
Fliissigkeit erwarmt sich dabei urid Arthylen wird leicht absorbirt, 
besoiiders im Anfange. Eine hohere Temperatur der Fliissigkeit be- 
eintrachtigt doch die Ausbeute des Produktes, weil sich dabei viel 
Arthylenbromtir bildet. A m  besten und vortheilhaftesten geht die 
Bildung der Verbindung vor sich bei circa 2O0, aber auch bei dieser 
Temperatur geht die Reaction xiie glatt vnr sicb: die Fltissigkeit 
&sst sich nicht entfarben, sondern es bleibt in ihr immer etwas Jod  
zurtick, welches das Produkt dunkrl macht. Das Produkt wird ent- 
farbt mit einer wasserigen Kalilosung, getrocknet mit Ca C1, und 
fractionnirt durch den L i n n  em ann ' schen  Dephlegmator. Im Anfang 
gebt Aethylenbrorniir iiber, bald alter steigt die Temperatur und es 
destillirt Aetbylrnbroniiir gemischt niit ~romjodathylen.  Zuletzt, wenn 
die Destillation vorsichtig getrieben wird, geht von 150@ anfangend 
eine Fliissigkeit hber, die bei gewiihnlicher Zimmertemperatrir fest 
wird. Von 150' an  steigt nun die Temperatur uriaufhorlich, dabei 
entwickeln sich Jod und Wasserstoffsauren und geht zum Thril Zer- 
setzung vor sich. Der letzte Theil der Fliissigkeit geht iiber zwischen 
160' - 163'; bisweilen steigt die Temprratur sogar his zu 167', 
wobei ein nicht unbetriichtlicher Theil iiberdestillirt Rei der Destil- 
lation hat man aber Verlust an Srihstanz, da diese sich dabei immer 
mehr oder weniger zersetyt und man bekommt dazrx noch ein nicht 
ganz reines Produkt. Da sich die Verbindung bis zu circa 150' 
wenig, bei hoberrr Temperatur aber riel starker zersetzt, so habe 
ich vorgezogen, durch den L i  n n e m  a n  n'schen Dephlegmator nu r  
bis zu einer Temperatur vori 1.25' - 147O abzudestilliren. Das in 
dem Kolben zursckbleibende erstarrt dann  bei Zimmertemperatur enm 
grossten Theil und  llisst sich dorch Presqen zwischen Fliespapier von 
fliisGgen Bestandtheilen leicht befreien. Nach dem Abpressen , habe 
ich die Substanz geschmolzen, mit wasserigem Kali entfarbt, nach 
abermaligem Krystallisiren der Flussiglreit zwischen Liischpapier aus- 
gepresst und aus erwarmtem Alkohol umkrystallisirt, die Krystalle 
abtropfen lassen, zwischen Lijschpapier ausgeprerst und austrocknen 
lassen. Der Schnielzpunkt der in der Art gewonnenen Krystalle ist 
25O.5; durch Umkrystallisiren aus Alkohol habe ich denselben nicht 
erbohen konnen. Die so gereinigte Substanz gab bei der Dampf- 
dichtebestimmung in dem H o f m  a n n '  scheri Apparat die Dampfdichte 
8.043, wlhrend die Theorie 8.137 fordert. Die Bestimmung wurde 



in Wasserdampf gemacht. Es muss aber bemerkt werden, dass die 
Verbindung eiii wenig auf das Quecksilber einwirkt, weshalb auch 
die gefundene Zahl etwas zu klein ist. Bei der Verbrennung ') wur- 
den folgende Zahlen erhalten : 

0.628 Grm. gahen bei Verbrennung mit chromsaurem Blei und 
Sauerstoff, 0.238 Grm. C 0 2  nnd 0.111 Grm. H, 0. 

0.378 Grm, erhitzt mit Ag N 0, und H NO,  in zugeschmolzenem 
Rohre, gaben 0.683 Grm. Mischung von Ag Br und Ag J. Nach dem 
Erhitzrn in Rromdampf bis zum constantrn Gewicht wog das gebil- 
dete A g  R r  0.607 Grm. 

Theorie. 
c, 24 10.21 
H4 4 1.71 
Br 80 34.04 
J 127 54.04 

Versuch. 
10.34 

1.96 
34.32 
54.43 

235 100.00. 

Die von mir analysirte Verbindung ist also rein gewesen, in- 
sofern man nach den aualytischen Resultaten und der Dampf- 
dichtebestimmung schliessen darf. Es ist doch klar, dass die ana- 
lytiscben Resultate keine Beimischung eiuer kleinen Quantitat von 
Aethylenbromiir oder -jodiir nachweisen kijnnen. Ich glaube , dass 
die nach meiner Methode erhaltene Substanz weder Aethylenjodiir noch 
-bromiir enthalten kann. Das C, H, Br2 ist nlinllich durch das Um- 
krystallisiren aus Alkohol und durch Auspressen ohne Zweifel ent- 
fernt worden; was die Mijglichkeit des Vorhandenseins von C, H, J2 
anbelangt, so hake ich sie fiir unwahrscheinlich: 1) weil bei der Be- 
reitung der Verbindung die Temperatur so niedrig war  (unter 20°)  
dass dabei C, H, J, sich nicht bilden konnte und 2) weil bei dem 
Abdestilliren eine etwas starkere Zersetzung der Verbindung nicht 
vor sich ging. - Hr. F r i e d e l  giebt a n ,  dass der Schmelzpunkt der 
Verbindung + 280 sei, was auch S i m p s o n  2)  gefunden. Gegen die 
Angabe S i m p s o n  's muss ich bemerken , dass -seine Verbindung 
augenscheinlich nicht rein war ,  was auch seine Worte, dass ,,die 
Verbindung sich im Lichte unter Ausscheidung von Jod  braun farbt,' 
andeuten. Dies geschieht aber mit der reinen Verbindung nie; sie 
farbt sich im Lichte rosenroth und nimmt spater eine dunkelrothe Farbe 
an. Bei Gegenwart von einer kleinen Merige C, H, J, kann sich 
aber die Verbindung im Lichte braun farben und muss auch dann 
einen hijberen Schmelzpunkt zeigen. 

I )  Bei der Verbrennung befand sich in dem Rohre ein Pfropfen von fein- 

2) S i m p s o n ,  1. e .  
vertheiltem Silber zum Absorbiren der Joddampfe. 
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Es ertibrigt noch den Schmelzpunkt von Hrn.  F r i e d e l  zu 
besprechen. Auch er hat  den Schmelzpunkt von 28O gefunden. Hr. 
F r i e d e l  hat wahrscheinlich die von ihm untersuchte Substanz durch 
Destillation gereinigt. Das Bromjodathylen geht aber dabei nicht 
unzersetzt iiber; es zerfallt zum Theil zu C, H, Br, und C, H ,  J, 
welches letzteres, wenn es auch zum Theil von der Hitze zersetzt 
wird, zum Theil mit den Dampfen des Bromjodathylens iibergeht und 
den Schmelzpunkt desselben erhohen kann. 

Fiir diese Annahme spricht eine Reaction, mit der ich mich 
gegenwartig beschaftige. Wenn man Cyanquecksilber auf nach mei- 
ner Methode gereinigtes Bromjodathylen in alkoholischer Liisung und 
bei einer Temperatur von 145O einwirlren lasst, so bekommt man, 
ausser anderen Produkten immer eine nicht unbetrachtliche Menge von 
C, H, Br,, welches doch in der zum Versuch angewandten Substanz 
nicht vorhanden sein konnte. Auch directe Versuche, die nach 
meiner Methode gereinigte Verbindung zu destilliren , fiihren zu den- 
selben Schluss. Die dabei iibergehende Verbindung, sogar die bei 163' 
und hiiher siedende Portion, giebt nach dem Krystallisiren eine kleine 
Menge Fliissigkeit a n  das Liischpapier a b  und die kleine Menge Sub- 
stanz, die in dern Destillationsgefasse zuriickbleibt, erhartet nicht voll- 
kommen. Aus der in  dem Kolben zuriickgebliebenen Menge Substanz 
bildeten sich Krystalle, die riacli dem Abpressen den Schmelzpunkt 
28O.3 zeigten, wlhrend die aus dem Destillat gewonnenen 260.2 hatten. 
Die Schmelzpunktsbestimmungen sind wie gewiihnlich in Capillarriihr- 
chen, die im Wasserbade erhitzt wurden, gemacht. Die Substanz wurde 
dabei stets in Pulverform angewandt, da der Schmelzpunkt der gan- 
Zen durchsichtigen Krystalle schwer zu beobachten ist. 

Im Betreff des Siedepunktes dieser Verbindung muss ich folgen- 
des bemerken. Ich habe in meiner vorlaufigen Mittheilung den Siede- 
punkt 150' angegeben. Hr. F r i e d e l  giebt aber 163' a n  und 
S i m p s o n  hat sogar den Siedepunkt 163O - 167O gefunden. Hierbei 
muss wohl bemerkt werden, dass fiir Substanzen, die sich bei der 
Destillation so stark zersetzen wie das Bromjodathylen , der Siede- 
punkt sich wohl nicht genau bestimmen lasst. Wie schon oben 
gesagt wurde, geht ein beim Abkiihlen zu Zimmertemperatur kry- 
stallisirendes Destillat zwischen 150' - 167' iiber. Ich habe den 
Siedepunkt 150O angegeben, weil die hiihere Temperatur bedingt sein 
kann durch die Gegenwart von C ,  H, J,, das sich bis zu einem gewis- 
sen Grade in der destillirenden Fliissigkeit anhaufen kann. Dass das 
C ,  H, J ,  wirklich den Siedepunkt erhiihen k a n n ,  zeigt folgender 
Versuch. 1 Aeq. Aethylenjodiir wurde in 1 Aeq. Aethylenbromir 
Siedepunkt 128O -- 130" geliist. Zu dieser Liisung, die ausser dem 
Geruch mit dem Bromjodathylen nichts gemein hatte, wurde nun die 
4fache Menge Aethylenbromiir zugemischt und die ganze Mischung 
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der Destillation unterworfen. Dabei wurde ein grosser Theil des 
C ,  H, J, von der Bitze zersetzt, die Hauptportion der Flussigkeit 
ging aber zwischen 132O - 136' iiber. 

Das Bromjodathylen bildet weisse, oft grosse Krystalle, die beim 
Schmelzen eine farblose Fllssigkeit geben und etwas Aehnlichkeit niit 
den Krystallen der reinen Carbolsaiire haben. Bei der Destillation 
linter gewiihnlichem Luftdrucke zersetzt es sich s tark,  geht aber im 
luftverdcnnten Raume ohne Zersetzung iiber. Das spec. Gew. der 
festen Krystalle bei 180 wurde gefunden 2.705 1). Die Verbindung 
16st sich nicht im Wasser, aber ziemlich leicht in Alkohol und sehr 
leicht in Aether, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, starker Essigsaure 
und kochendem Alkohol. Der Geruch derselben ist ahnlich dern des 
Aethylenbromiirs sowohl, wie dem des Jodiirs und, wie die letzte 
Verbindung, so verursachen die Diimpfe des Bromjodathylens starke 
Kopfschmerzen. 

Von den vielen Verwandlungen des Bromjodathylens , die ich 
schon untersucht, will ich hier nur die Einwirkung von Brom und 
essigsaurem Kali besprechen. 

Bei der Einwirkung von Brom wurden die Dampfe dieses Ha- 
loids, mit Luft gemischt, in ein im Schnee stehendes Gefass, worin 
sich eine abgewogene Menge Bromjodathylen befand, eingefiihrt. In  
der Art  wurden zwei Aeq. Rrom der Verbindung zugefuhrt. Es bil- 
deten sich Bromjod und eine Flfissigkeit, die nach dern Entfgrben und 
Entwassern zwiwhen 129O - 134O iiberdestillirte und alle Eigen- 
schaften des Aethylenbromiirs hatte. Bei Einwirkung ron Rrom giebt 
also das Bromjodathylen gewijhnliches Aethylenbromiir. 

Die Reaction mit essigsaurem Kali, die Hrn. F r i e d e l  nicht 
gelungen is t ,  wurde so ausgefiihrt, dass eine M s u n g  von Brom- 
jodathylen in starkem Alkohol mit einer alkoholischen Liisung von 
C, H, 0 .  O K  gemischt und in  einem Kolben stehen gelassen wurde. 

Nach einiger Zeit zeigten sich in dem Kolben Krystalle, die bei 
der Analyse als reines K B r  erkannt wurden, und aus der Lijsung 
wurde durch Zusatz von Wasser eine Fllssigkeit abgeschieden, die 
alle Eigenschaften des von S i m p  s o n  2)  beschriebenen Jodacetins hatte. 
Das Produkt habe ich iibrigens nicht analysirt, da  ich es von Brom- 
jodaethylen nicht frei bekommen konnte. - Lasst man aber das Salz 
in  alkoholischer Lasung in zugesclimolzenen Riihren auf Bromjodae- 
thylen einwirken, so bekommt man, wie Hr. F r i  e d e l  beschreibt, 
unter anderen Produkten auch eine Menge von Jodoform, dessen Kil- 

1) Diese Zahl ist wahrscheinlich etwas zu klein, da das Bromjodathylen beim 
Erstarren sich bedeutend eusammenzieht und in der festen Masse hohle RBume 
vorhanden sind. 

2,  S i m p s  o n ,  .411n. d. Chem. u. Pharm. CXIII, 123. 
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dung gerade von einer Zersetzung des Rroinjodaethylens z u  C, H, Br, 
und. 0, H, J, abhiingt. 

In] geschmolzcnen Zastande I eagirt das Bromjodaethylen mit einer 
wasserigen Lijsung von AgNO,.  Die Einwirkung zwischen den bei- 
den Suhstarizen ist jrdoch von einer erheblichrn Warmemtwickelung 
nicht begleitet. Es scheidet sich dabei, wie t?s scheint, A g  Br uod 
.4gJ ab. 

Die  n i e d r i g e r  s i e d e n d e  S u b s t a n z  R e b o u l ’ s  bcreitete ich 
irn Anfange nach der von ihm angegebenen Methode. Ich fand aber 
bald, dass die Verbindung vie1 leichter erhalten wird, wenn man 
anstatt einer wasserigen Lijsung von H J  das wasserfreie Gas  auf 
Bromvinyl einwirken lasst. Die Reaction geht jedoch nicht vor sich, 
wenn man einfach gasfijrmiges H J -  Gas auf gasfirmiges oder fliissiges 
Bromvinyl einwirken lasst; sogar wenn F-IJ und C, H, Br in  Gasform 
durch ein mit Glasscherbchen gefiilltes U- fijrmiges Glasrohr, das durch 
Wasserdampf auf eine Temperatur von 100° erhitzt ist, geleitet werden, 
bilden sich nur Spuren dieser Verbindung. Wenn aber trockenes H J- 
Gas unter erhohtem Druck Iangwe Zeit auf Bromvinyl einwirkt, 
bildet sich die niedriger siedeude Verbindung R e b  o ul’s leicht. Am 
besten verfahrt man dazu in folgender Art. In ein starkes an einem 
Eode zugeschmolzenes Glasrohr wird eine gewisse Quantitiit PJ, 
eingefiihrt, und dariiber eine Kugel, die vollkonrmen mit dem zur Zer- 
setzung des PJ, nijthigen Wasser gefiillt ist,  eingcschoben, worauf 
ein Probirrijhrchen eingesetzt wird. Das andere Ende des Rohres 
wird nun verjiingt zu einer Rohrspitze, durch die man in das Probir- 
riihrchen ein feines Trichterrohr einfiihrt. Durch das Trichterrohr 
giesst man in das Probirriihrchen die dem PJ, entsprechende Quan- 
titat C ,  H, Br, schmilzt die Spitze des ausgezogenen Rohres zu und 
stellt das Ganze in eine Kllltemischung. Das Wasser in der Eugel  
gefriert , zersprengt die Kugel, und beim Ausnehmen des Rohres aus  
der Ealtemischung zerlegt das schmelzende Eis den PJ,. Das ent- 
wickelte H J-Gas wird von dem Bromvinyl allmalig absorbirt, und 
wenn man das Rohr eine Woche stehen lasst, ist die Reaction beendet. 
Man bekommt ein Produkt, das nach Entfarben mit wasseriger Kali- 
lijsung und Trockneo mit CaCI, dutch einmaliges Destilliren rein ist. 
Ich habe mir in  der Art  mehrere Hundert Gramm fiir die Unter- 
snebung bereitet. 

I n  reineni Zustande ist die niedriger siedende Verbindung R e -  
b o ul’s eine schwach hellgelbe Fliissigkeit von angenehmem aromati- 
schem Geruch. Sie siedet bri 142-1430 und farbt sich bei der De- 
stillation rosenroth. I n  Beriihrung mit einer angefeuchteten Kalistange 
verliert die Fliissigkeit jedoch ihre rothe Farbe leicht. Das specifiscbe 
Gewicht bei 160 wurde s= 2.452 gefundrn. Die Dampfdichtebestim- 
mung in dem H of  m an n ’schen Apparate gab bei 1 lo0 (in Toluoldampf) 
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8.447, bei 132O (Amylalkoholdampf) 8.1 38. Die Theorie verlangt 
8.137. Beim Abkiihlen bis auf - -So  C. wird die Verbindung weder 
fest, noch zeigt sich irgend eine Spur von Krystallisation. Bei der 
Analyse wurden folgende Resultate erhalten : 

0.870 Gr. Substanz wurden verbrannt mit chromsaurem Blei und 
Saoerstoff. Vor dem Pfropfen befand sich in der Rijhre etwas fein- 
vertheiltes Silber, das wahreud der Verbrennung schwach erhitzt wurde. 
Erhalten wurden 0,330 Gr .  GO, und 0.148 Gr. H ,  0. 

1.071 Gr.  Substanz gaben erhitzt mit A g N O ,  urid H N O ,  eine 
Mischung von 1.915 Gr. A g J  urid 
AgBr  wurden erhalten 1.703 Gr.  

Theorie. 

C, 24 10.21 
H* 4 1.71 
Br 80  34.04 
J 127 54.04 

AgBr. Kei dem Ueberfuhren z u  

Versuch. 
10.34 
1.89 

33.81 
53.68 

235 100.00. 

Die niedriger siedende Verbindung R e  b o u l s  ist ohne Zweifel 
eine sogenannte Aethylidenverbindung. Das bestatigt nicht nur der 
niedrige Siedepunkt, sordern auch mehrere Verwandlungen derselben. 
So giebt sie z. B. bei Einwirkung ron Brom, durch Verdrangung des 
Jods, gebromtes Bromaetbyl. Die Verwandluiig habe ich in derselben 
Art ausgefuhrt, wie bei dem Bromjodaethylen. Das Produkt der Re- 
action gab nacb Entfarbung und Trocknen ein Destillat, das zwischen 
108-1 12O siedete und alle Eigenschaften des gebromten Bromaethyls 
hatte. 

Das Kromjodaetbyliden reagii t leicht mit K H O  in alkoholischer 
Lbsung. Die Produkte dieser Reaction sind K J  und C, H, Br. Mit 
A g N O ,  in wasseriger Liisung reagirt die reine Verbindung vicl leichter 
uud mehr energiscb als das geschrrrolzene Bromjodaethylen j die Flus- 
sigkeit erwarmt sich etwas, und es setzt sich A g J  ab. Diese Reac- 
tion wurde schon von P f a u n d l e r  t )  entdeckt. Ich habe sie wieder- 
holt und kann sie bestatigen. 

D i e  h i i h e i  s i e d e n d e  V e r b i n d u n g  R e b o u l ’ s  babe ich nach 
der von ihm angegebenen Methode bereitet. Ich habe jedoch wegen 
der Schwierigkeit, erheblichere Mengen derselben zu bekommen, mich 
mit derselben sehr wenig beschaftigt. Bei der Kereitung habe ich die 
concentrirte Jodwasserstoffsaure auf Rromvinj 1 circa 18 Stunden bei 
einer Temperatur von 1000 einwirken lasscn. Das Produkt aus den 
Riihren gab bei der Destillation etwa 4 der ganzen hlenge Fliissig- 
keit, die zwischen 160°-1620 siedete. Bei der Destillation zersetzt 

1)  Bulletiu mensuel de la mr. chim. a Paris TTI, ?43. 
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sich aber die Verbindung sehr stark. Das Destillationsprodukt iet 
immer dunkelroth gefarbt, nimmt aber unter Einwirkung von wasse- 
rigem Kali eine gelbliche Farbung an. Getrocknet f l rbt  sich die 
Fliissigkeit bald wieder dunkelroth. Die zwischen 160O- 162O uber- 
gegangene schwachgelbe Verbindung gab bei der Dampfdichtebestim- 
mung in dem Hofmann’schen Apparat bei 132O das specifiscbe Gewicht 
des Dampfes 8.507, wiihrend die Theorie 8.137 fordert. Bei der Ana- 
lyse dieser Substanz bekam ich folgende Zahlen: 

0.515 Gr. Substanz wurden in  derselben Art  wie die Aethyliden- 
verbindung rerbrannt. Erhalten wurden 0.189 Gr. CO, und 0.084 
Gr. H,O. 

Theorie. Versuch. 
C, 24 10.21 10.01 
H4 4 1.71 1.81 
Br 80 34.04 - 
J 127 54.04 - 

235 100.00. 
Die hijher siedende Suhstanz R e  b o u l ’ s  unterscheidet sich von 

der Aethylen- und Aethylidenverbindung durch ihren Geruch und ihren 
hohen Siedepunkt. Auch krystallisirt sie bei dem Abkiihlen bis auf 
-180 nicht. Mit einer wasserigen Liisung von A g N O ,  reagirt die 
weder freies Jod noch Jodwasserstoffsaure entbaltende Verbindung 
vie1 energischer als die beiden anderen Verbindungen, und es scheidet 
sich A g  J ab. Ein Versuch, durch Verdrangung von J o d  ein nur Brom 
enthaltendes Produkt zu bekommen, gab kein entscheidendes Resultat 
wegen der kleinen Menge Substanz, die mir zu Gebote stand. Bei 
der Destillation des Produktes ging eine kleine Menge Flzssigkeit 
tiber, die zwischen 108°-1150 siedete und offenbar gebromtw Brom- 
aethyl war. Die Temperatur stieg darauf schnell auf 1300, und zwi- 
schen 135O -142O destillirte unter starker Zersetzung eine fast schwarze 
Fliissigkeit von scharfem aber zugleich aromatischem Geruch. 

Hr. F r i e d e l  behauptet, die hijher siedende Verbindung R e -  
boul’s  sei eine Mischung des von mir entdeckten Kijrpers mit der 
Aethylidenverbindung, und nimmt an ,  dass geringe Mengen der Ae- 
thylidenverbindung die Krystallisationsfahigkeit der Aethylenverbindung 
vernichten oder wenigstens sehr beeintrgchtigen kijnnen. Um zu einem 
Schluss in dieser Hinsicht zu kommen, babe ich die Aethylen- und 
Aethylidenverbindung in mehreren Verhaltnissen gemischt und dabei 
folgende Resultate erhalten : 

1) Miscbungen, die von 5-15 pC1. der Aethylidenverbindung ent- 
halten, krystallisiren bei gewiihnlicher Zimmertemperatur. 

2) Eine Mischung vou 20 pCt. Aetbyliden- und 80 pCt. Aethy- 
lenverbindung fangt bei 8 0  an zu krystallisiren und ist bei -18O voll- 
kommen fest. 
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3) Eine Mischung von 50 pCt. Aethyliden- und 50 pe t .  Aethylen- 
verbindung krystallisirt bei - 18O. Die Mischung gab bei der De- 
stillation durch den L i n n e m a n n ' s c h e n  Dephlegmator einen iiber 153O 
siedenden Theil des Destillats, der bei gewiihnlicher Temperatur zu 
krystallisiren anfing und bei - 180 noch mehr Krystalle gab. Die 
Iirystalle wurden noch kalt gesammelt und zwischen Liischpapier 
mehrmals ausgepresst. D e r  Schmelzpunkt dieser Krystalle war  + 260. 

4) Eine Mischung, die 80 pCt. Aethyliden- und 20 pCt. Aethylen- 
verbindung enthllt, krystallisirt nicht beim Abkiihlen auf - 1 8 O .  

5) Eine Mischung yon 81 Gr. der Aethylidenverbindung und 9Gr. 
der Aethylenverbindung wurde durch den L i  n n e m  a n  n 'schen Dephleg- 
mator destillirt. Es gingen 62 Gr. Fliissigkeit iiber, die zwischen 
140°-1440 siedete, 13 Gr. von 1440-1480 und 13 Gr. von 148O bis 
1580. In dem Kdben blieb 1 Gr. Flfissigkeit zurBck, die bei -I- 3' 
erstarrte. Die zwischen 1480-1580 siedende Fliissigkeit wurde noch 
einmal destillirt, wobei ich eine zwischen 1430-1550 siedende nicht 
krystallisirende Fliissigkeit erhielt; die hiiher (bis zu 160O) siedende 
Fliissigkeit und dae in dem Kolben Zurkkgebliebene erstarrte beini 
Abkiihlen mit Eis. Der  Versuch zeigt also, dass sogar aus einer 
10 procentigen Losung das Bromjodaethylerl abgeschieden werden 
kann. 

Alle die hier angefuhrten Mischungen wurden aus reinem Brom- 
jodaethylen vom Schmelzpunkte 25O.5 und aus reinem, bei 142' 
bis 143O siedendem Bromjodaethyliden gemacht. Nach dem Abwii- 
geu wurden die beiden Suhstanzen gemischt, wobei immer eine mehr 
oder weniger starke Abkiihlung wahrgenommen wurde, die Mischung 
im Wasserbade bis zur vijlligen Schmelzung der Aethylenverbindung 
erwarmt gut gemischt und wenigstens 24 Stunden stehen gelassen. V O ~  
den so bereiteten Mischungen zeigte keine weder den Geruch nocb die 
iibrigen Eigenschaften der hiiher siedenden Substanz R e  b o u 1's. 

I n  Folge dieser Versuche muss ich also die Ansicht von Hrn. 
F r i e d e l  als unbegriindet betrachten. Weitere Versuche miissen iiber 
die Natur der hiiher siedenden R e  b o u l'schen Substanz eine Auskunft 
geben; dass sie aber keine Mischung der Aethylen- und Aethyliden- 
verbindung, geht, wie ich glaube, aus den Versuchen klar hervor. 

C h a r k o w ,  den 9.121. Juni  1874. 




