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Entgegen Literaturangaben kommt dem einzigen bisher bekannten 2-Brom-l- 
jod-iithylen trans-Struktur zu. Dessen thermische Isomerisierung fiihrt nicht 
nur zum Gleichgewicht mit dem cis-Isomeren, das gaschromatographisch ab- 
trennbar ist und dessen Eigenschaften beschrieben werden, sondern auch durch 
intermolekularen Halogenaustausch zu einem von allen Seiten erreichbaren 
Gleichgewicht der Isomerenpaare des 1.2-Dibrom-, 1.2-Dijod- und des 2-Brom- 
1 -jod-ilthylens. Gleichgewichtsmessungen fur das 2-Brom-I-jod-athylen bei 175 
und 225' lassen bei Raumtemperatur knapp 50 % cis-Gehalt abschatzen. Somit 
ist beim 2-Brom-1-jod-athylen die G r e w  erreicht fur die cis-Bevorzugung in 
der Reihe der zehn 1.2-Dihalogen-athylene, von denen nur das Dijod-athylen 
bei Normaltemperatur ausgeprlgt auf der tram-Seite liegt. Sein cidsomeres 

wurde erstmals rein dargestellt. 

Mit der Darstellung der geometrischen Isomerenpaare der 2-Fluor- 1 -halogen- 
athylene fanden wir kiinlich eine Reihe geometrisch isomerer Olefhe mit bevorzugter 
,,cis-Struktur" 1.2). In dem dadurch fast vollstslndigen Bild der cis-trans-Verhiiltnisse 
bei 1.2-Dihalogen-athylenen fehlte noch das Isomerenpaar des 2-Brom-1-jod-Ithylens. 
Da dieses gerade als Grenzfall vor dem als ,,trans-bevorzugt" bekannten 1.2-Dijod- 
athylen besonderes Intemsse beansprucht, bemiihten wir uns um seine Darstellung 
und niihere Untersuchung. 

Die Literatur schreibt dem 2-Brom- 1-jod-athylen willkiirlich die cis-Struktur 7x3) ; 
die Verbindung wurde durch Anlagerung von Brom-jod an Acetylen erhalten und 
lie0 sich weder mit elementarem Brom oder Jod noch mit HBr oder HJ, nicht einmal 
im W-Licht isomerisieren. 

Den Erwartungen entsprechend, liefert die Addition von Brom-jod an Acetylen4) 
in Wirklichkeit die trans-Form, wie zuniichst das kaum von Null verschiedene Dipol- 
moment zeigt. Gaschromatogramm und Elementaranalyse beweisen die Einheitlich- 
keit dieses Produktes. 

Urn nun auch zu dem fur einen Vergleich interessanten cis-2-Brom-1-jod-lthylen 
zu gelangen, versuchten wiry das trans-Isomere thermisch umzulagern. Nach dem 
E r w h e n  auf 150" zeigte die gaschromatographische Analyse nicht nur das erwartete 

1 )  H. G. VIEHE. Chem. Ber. 93, 1697 [1960]. 
2) Vgl.: A. DEMIEL, J. org. Chemistry 27, 3500 [1962]; N. C. CRAIG und E. A. ENTEMANN, 

J. chem. Physics 36,243 [1961]; R. A. BEAUDET und E. B. WILSON, ebenda 37,1133 [1962]. 
3) BEILSTEINS Handbuch der organischen Chemie (4. Aufl.). Erg.-W. 111 1, 674; H. VAN DE 

WALLE und V. DE LANDSBERG, Bull. SOC. chim. Belgique 39, 309 [1930]; J. PLIMFTON, 
J. chem. SOC. [London] 41, 394 [1882]. 

4) Fur diese Versuche danken wir Herrn W. LIPPENS, der sie unter Anleitung von Herrn 
Prof. P. DE CEUSTER in Gent ausfiihrte. 



3154 View und FRANCIIIMONT Jahrg. 96 

cis-trans-Gleichgewicht, sondern - ebenfalls im thermischen cis-trans-Gleichge- 
wicht - die geometrischen Isomerenpaare des 1 .2-Dibrom-athylens und 1.2-Dijod- 
athylens. Es war also Halogenaustausch eingetreten, der - wie sich ergab - bei allen 
MeBtemperaturen zu einem Gleichgewicht von etwa 50 Mol% cis- und rrans-2-Brom- 
1-jod-athylen mit je 25 % cis- und trans-1.2-Dibrom-athylen und -1.2-Dijod-athylen 
fuhrte. Auch ausgehend von molaren Mengen 1 .2-Dibrom- und 1.2-Dijod-athylen 
wird dieselbe thermische Halogenaustausch-Gleichgewichtseinstellung von 2-Brom- 
1-jod-athylen mit 1.2-Dibrom- und 1 .ZDijod-athylen erreicht. Dabei stehen also alle 
drei Isomerenpaare auBerdem im cis-trans-Gleichgewicht (Tab. 1). Da dieses von 1.2- 
Dibrom- und 1 .ZDijod-athylen bekannt ists), bietet sich fur u m r e  Messungen eine 
Vergleichs- und Kontrollmoglichkeit. Die ubereinstimmung ist fiir 1.2-Dibrom-athy- 
len befriedigend, wahrend der trans-Gehalt von 1.2-Dijod-athylen etwas hoher liegt 
als der Literaturwerts). Dieser ist aber fruher moglicherweise dadurch beeintrachtigt 
worden, daB bisher die reine cis-Form von 1.2-Dijod-athylen unbekannt war. Deren 
unten beschriebene Reindarstellung schliel3t auch dort eine Liicke. Die gaschromato- 
graphischen Analysen zeigten, daI3 sich die Kurvenflachen der drei Isomerenpaare 
zueinander verhalten wie ihre Molekulargewichte7). 

Tab. 1. Isomerisierungsgleichgewichte von 2-Brom-1-jod-athylen, 1.2-Dibrom- und 
1.2-Dijod-athylen; Mittelwerte von 4 bzw. 5 Messungen in Mol % 

BrHC=CHBr BrHC =CHJ JHC=CHJ 
frans cis trans cis trans cis Temp. 

175" 47.3 52.7 55.2 44.8 68.1 31.9 
225" 50 50 56.6 43.4 67.5 32.5 

Tab. 2. Haloganaustauschgleichgewichte; Mittelwerte von 4 bzw. 5 Messungen in Mol % 

Temp. BrHC=CHBr BrHC=CHJ JHC=CHJ 

175" 25.2 50 24.8 
225" 26.7 48.8 24.5 

Die Tab. 1 gibt als interessantestes Ergebnis den hohen cis-Gehalt der Gleichge- 
wichte von 2-Brom-l-jod-athylen, Tab. 2 den intermolekularen Halogenaustausch 
wieder. Das Problem der ,,cis-Bevorzugungcc im allgemeinen, sowie auch bei 1.2-Di- 
halogen-athylenen, ist friiher ausfiihrlich aufgezeigt worden*.*). Wahrscheinlich spielen 
mehrere Effekte zusammen, die bis zu ihrer vollstandigen physikalischen Erfassung 
folgemdermakn symbolisiert werden konnten: 

A B C D 

5 )  A. R. OLSON und W. MARONEY, J. Amer. chem. SOC. 56, 1320 [1934]; R. M. NOYES und 
R. G. DICKINSON, ebenda 65,1427 [1943]; J. M. DOWLING, P. G. PURANIK, A. G. MEISTER 
und S. I. MILLER, J. chem. Physics 26, 233 [1957]. 

6) R. M. NOYES, R. G. DICKINSON und V. SCHOMAKER, J. Amer. chem. SOC. 67, 1319 [1945]; 
S. I. MILLER und R. M. NOYES, ebenda 73, 2376 [1951]; S. I. MILLER, A. WEBER und 
F. F. CLEVELAND, J. chem. Physics 23, 44 [1955]. 

7 )  Vgl.: R. MECKE und G. ZIRKER, J. Chromatogr. [Amsterdam] 7, 1 [1962]; E. G. HOFF- 
MA", Analytic. Chem. 34, 1216 [1962]. 
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Dabei sollen A und B Resonanzstrukturen von Substituentenelektronen mit der Doppel- 
bindung darstellen, wahrend C vor allem fur die LONDON-Kriifte zwischen den Substituenten 
symbolisch ware. In Analogie zum ,,Fahrradmodell" C kbnnte man D als ein Symbol fur 
die Stabilisierungs- und Attraktionskrfdte ansehen, die wahrscheinlich zwischen Substituenten 
am gleichen Kohlenstoffatom wirksam sind. Das durch seine auBergew6hnliche Stabilittlt 
vollig aus der Reihe der chlorierten Methane herausfallende Dichlormethan, das uns in 
anderem Zusammenhang bereits beschtlftigte a), k8nnte ein Beispiel fur D sein. Die gegen- 
seitige Substituentenbeeinflussung uber Resonanzformen ohne den ,,Naheffekt" der Attrak- 
tionskrtlfte sollte interesssant sein und laBt sich vielleicht am einfachsten chemisch bei den 
rruns-Dihalogen-ithylenen und bei den noch unbekannten unsymmetrisch substituierten 
Dihalogen-acetylenen untersuchen. Uber besondere Erscheinungen bei Eliminierungsreak- 
tionen der 2-Fluor-1 -halogen-athylene ist schon k u n  berichtet wordens), eine Mitteilung 
iiber Reaktionen an Dihalogen-acetylenverbindungen sol1 spater folgen. 

A u k  dem Effekt der ,,cis-Bevorzugung" erscheint die Frage nach dem Isomeri- 
sierungs- und Halogenaustauschmechanismus interessant. Wenn auch wahrscheinlich 
ein Radikalmechanismus mit Homolyse der C-Halogenbindung vorliegt lo), der - wie 
die Tab. 2 zeigt - zu einer statistischen 1.2-Verteilung der Halogenatome am hhy-  
len fuhrt, so gibt es zumindest formal noch eine andere interessante Diskussions- 
moglichkeit, die ein intermediar gebildetes Cyclobutan-Derivat nach folgendem For- 
melschema vorsieht : 

A 

B 

Ein Cyclobutan-Derivat A k6nnte durch statistischen Zerfall zu den gefundenen Produkten 
fiihren. Das Kopf-Schwanz-Isomere B erscheint nach den Ergebnissen der Dimerisierung 
von Fluorolefinen wenig wahrscheinlich. Gerade deren Verhalten 11) kbnnte den vorstehenden 
Mechanismus stutzen. Fluorolefine bilden namlich bei h8heren Temperaturen stabile Cyclo- 
butan-Derivate nur vom Typ AIZ), wtlhrend rnit haheren Halogenen substituierte Olefine 
bisher niernals zur Isolierung von Cyclobutanen fuhrten. Der hier beschriebene Halogen- 
austausch kbnnte fur das Reaktionsverhalten der Dihalogentlthylene bei der dimerisierenden 

8) H. G. VIEHE und M. REINSTEIN, Chem. Ber. 95,2557 [1962]. 
9) H. G. VIEHE und E. FRANCHIMONT, Chem. Ber. 95,319 [1962]. 

' 0 )  Vgl. auch die nachstehenden Mitteil. dieser Reihe. 
J I )  A. L. HENNE und R. P. R m ,  J. Amer. chem. SOC. 69, 279 (1947. 
12) M. HUDLICKY, Chemie der organischen Fluorverbindungen, S. 223, Deutscher Verlag der 

Wissenschaften, Berlin 1960. 
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Cyclisierung eine Erkliirung geben: Da die C-F-Bindung sehr vie1 fester ist als die C-Cl-, 
C -Br- und C - 3-Bindung, kSnnen wahrscheinlich die Fluorolefine uber die angeregten 
Doppelbindungen dirnerisieren, wiihrend rnSglicherweise die Olefine mit hSheren Halogen- 
atomen diese radikalisch abspalten (und d a m  austauschen khnen), ehe es zu einer Dimeri- 
sierung kornrnt. 

Als praktische Folgerung bietet der Halogenaustausch, der auch schon im Tages- 
licht bei niedrigen Temperaturen auftritt, die Moglichkeit zum Ersatz von olefinischen 
Halogenatomen durch hohere. Die im Versuchsteil beschriebene praparative Dar- 
stellung von 2-Brom-1 -jod-athylen aus 1.2-Dibrom-athylen und 1 .ZDijod-athylen 
sowie von 2-Brom-I-chlor-athylen aus 1 .ZDichlor-athylen und 1 .ZDibrom-Bthylen 
sind Beispiele dieser Art. Da die Jodaddition an Acetylen recht langsam verlauft, 
erscheint demgegenuber auch die Synthese von 1 .ZDijod-athylen durch einfaches 
Erhitzen von 1.2-Dibrom-athylen mit Natriumjodid vorteilhaft. 

Die physikalischen Daten der gaschromatographisch reinen cis- und fruns-2-Brom- 
1-jod-athylene sowie des cis-1.2-Dijod-athylens sind in Tab. 3 zusammengefaflt. Die 
entsphenden IR-Spektren zeigt die Abbildung. 

IR-Spektren. a) cis-2-Brorn-l-jod-iithylen, b) trans-2-Brorn-l-jod-iithylen, c) cis-1.2-Dijod- 
athylen 



1963 Geometrische Isomerenpaare rnit bevorzugter cis-Struktur 01.) 3157 

Tab. 3. Physikalische Konstanten fii cis- und trans-2-Brom-1-jod-Bthylen sowie 
cis-1.2-Dijod-Bthylen 

BrCH=CHJ BrCH=CHJ JCH=CHJ (vgl. 1. c.6)) 
trum cis cis 

Schmp. 18.1 bis 18.3" -54.4 bis -54.3" -4.8 bis -4.1" 
n 3  1.6322 7) 1.6198 1) 1.68707) 
d y  2.617 2.644 2.955 
Dipolmomen t 0.39 &0.11 1.30 f0.30 1.14 f0.07 

Dem Direktor unseres Institutes, Herm Dr. R. H. G I L L E ~ ,  sind wir fiir die groatiigige 
Fbrderung unserer Arbeit zu Dank verpflichtet. Fur anregende Diskussionen danken wir 
besonders den Herren Prof. F. BOHLMANN und Prof. R. B. WOODWARD. 

in Benzol PD 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE*)  
2-Brom-1 -jod-athylen 
Merhode A (ahnlich der Literaturvors~hrift3~4)): Wahrend 11 Stdn. leitete man einen lang- 

samen Acetylen-Strom durch eine Ujsung von 100 g Jodund 100 g Erom in 750 g Chloroform, 
bis die intensive Bromjodfarbung fast ausgeblichen war. Nach Abziehen des Solvens wurde 
der Riickstand (183 g) mit Wasserdampf destilliert, bis sich im Kiihler Kristalle von truns- 
1.2-Dijod-Bthylen abschieden. Die flussige organische Phase wurde destilliert und die Frak- 
tion zwischen 140 und 150" abgetrennt. Nach dem Waschen rnit Hydrogensulfit und Trock- 
nen rnit Natriumsulfat wurde zur Kristallisation abgekiihlt. Insgesamt erhielt man so 41 g 
Kristalle vom Schmp. 14.5" (Lit.3): 16.5"). Das Gaschromatogramm zeigte starke Verunrei- 
nigung rnit 1.2-Dijod- und 1 .2-Dibrom-&thylen an, die beide prlparativ, wie unter B angege 
ben, abgetrennt werden konnten. 

Allgemeine Methode E (durch thermische Isomerisierung von 1.2-Dijod- und 1.2-Dibrom- 
lthylen): Ein (lquimolares) Gemisch aus 3.7 g 1.2-Dibrom- und 5.6 g 1.2-Dljod-athylen wurde 
im Emschmelzrohr untcr Vakuum fur 6 Stdn. auf 200" erwarmt. Nach dem Abschrecken 
rnit fliissigem Stickstoff wurde das jodhaltige Reaktionsprodukt rnit Hydrogensullit gewa- 
schen, rnit Natriumsulfat getrocknet und gaschromatographisch zerlegt * *I. Neben den Aus- 
gangshalogeniden (zusammen etwa 50 % des Gewichts) wurden 4.0 g 2-Brom-I-jod-arhylen 
(cis und tram) erhalten, Ausb. 87% d. Th. (Meadaten siehe Tab. 3). 

Isomerisierungen: Die Durchfuhrung erfolgte in EinschluBrohren unter Vakuum. Der Heiz- 
ofen zeigte eine Temperaturkonstanz von & 2". Die gaschromatographische Analyse wurde 
bei 130" im Heliumstrom mit dem Gerat Beckman GC 2 durchgefuhrt. Als Saule diente ein 
Kupferrohr von 4.0 mm Innendurchmesser und 2.5 m Liinge, gefiillt rnit 20 g Dinonylphthalat 
auf 100 ccm Kiselgur (60- 100 mesh ,,Embacel van May und Baker"). Die Kurven wurden 
planimetrisch ausgewertet. Kalibrierung zeigte, daO die Kurvenflachen rnit f 0.5% Fehler 
den Molverhlltnissen entsprachen. Praparative cis-rruns-Auftrennung erfolgte im gleichen 
Apparat rnit einer groaeren SBule gleicher Fullung (0.5 cm Innendurchmesser, 3 m Unge). 

*)FUr die Ausfihrung der Analysen danken wir Friiulein GRAF, Herrn GOES und Herm 
HOIJQUET, for die Messung der Dipolmomente Herrn GERONDAL. 
Als Gaschromatographen wurden die Apparate Beckman GC 2 und Megachrom ver- 
wendet. Die IR-Spektren wurden mit dem Perkin-Elmer-Doppelstrahlgerlt, Model1 21, 
gemessen. 

**)Dam diente der Apparat ,,Megachrom"-Beckman rnit 1.80 Kolonnenlange (bestehend 
aus 8 Parallelslulen von 0.5 cm Innendurchmesser) bei 130" im Heliumstrom, gefilt mit 
Apiezon L auf ,,Firebrick C 22" (J. Mansville). 
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2-Chlor-I-brom-dthylen: wurde durch Envhnen auf 250" wihrend 4 Stdn. aus 1.2-Dibrom- 
und 1.2-Dichlor-athylen erhalten. Die gaschromatographische Analyse zeigte ein Verhaltnis 
von etwa 50 % 2-Chlor-1-brorn-Bthylen und je 25 % der Ausgangsprodukte. - Bei der Wieder- 
holung dieses Versuches wurden die Ergebnisse mehrfach reproduziert, obwohl jedoch in 
einigen Fallen ohne erkenntlichen Grund Carbonisierung eintrat oder die Isomerisierung 
ausblieb. 

1.2-Dijod-athylen (vgl. 1. c.6)): Aus 3.0 g 1.2-Dibrom-athylen und 6 g Natriumjodid wurde 
durch 18stdg. Erwarmen der Komponenten auf 200" nach dem Aufarbeiten ein cis-trans- 
Gemisch im Verhaltnis von etwa 1 : 2 erhalten : Ausb. 3.9 g - 82 % d. Th. Als Verunreinigung 
wurden etwa 5 7; 2-Brom-1-jod-athylen gaschromatographisch gemessen. 




