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Geometrische Isomerenpaare mit bevorzugter cis-Struktur, IID
Die cis-trans-Isomerie beim 2-Brom-1-jod-iithylen

European Research Associates Briissel
(Eingegangen am 30. April 1963)

Entgegen Literaturangaben kommt dem einzigen bisher bekannten 2-Brom-1-
jod-dthylen 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 1somerenpaare des 1.2-Dibrom-, 1.2-Dijod- und des 2-Brom-
1-jod-dthylens. Gleichgewichtsmessungen fiir das 2-Brom-1-jod-dthylen bei 175
und 225° lassen bei Raumtemperatur knapp 50 % cis-Gehalt abschitzen. Somit
ist beim 2-Brom-1-jod-idthylen die Grenze erreicht fiir die cis-Bevorzugung in
der Reihe der zehn 1.2-Dihalogen-4thylene, von denen nur das Dijod-dthylen
bei Normaltemperatur ausgeprigt auf der frans-Seite liegt. Sein cis-Isomeres
wurde erstmals rein dargestellt.

Mit der Darstellung der geometrischen Isomerenpaare der 2-Fluor-1-halogen-
dthylene fanden wir kiirzlich eine Reihe geometrisch isomerer Olefine mit bevorzugter
L,cis-Struktur© 1,2, In dem dadurch fast vollstindigen Bild der cis-trans-Verhiltnisse
bei 1.2-Dihalogen-ithylenen fehlte noch das Isomerenpaar des 2-Brom-1-jod-ithylens.
Da dieses gerade als Grenzfall vor dem als ,,trans-bevorzugt bekannten 1.2-Dijod-
dthylen besonderes Interesse beansprucht, bemilhten wir uns um seine Darstellung
und nihere Untersuchung.

Die Literatur schreibt dem 2-Brom-1-jod-dthylen willkiirlich die cis-Struktur zu3;
die Verbindung wurde durch Anlagerung von Brom-jod an Acetylen erhalten und
lieB sich weder mit elementarem Brom oder Jod noch mit HBr oder HJ, nicht einmal
im UV-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. ’

Um nun auch zu dem fiir einen Vergleich interessanten cis-2-Brom-1-jod-dthylen
7zu gelangen, versuchten wir, das trans-Isomere thermisch umzulagern. Nach dem
Erwirmen auf 150° zeigte die gaschromatographische Analyse nicht nur das erwartete

1) H. G. VieHg, Chem. Ber. 93, 1697 [1960].

2) Vgl.: A. DEMIEL, J. org. Chemistry 27, 3500 [1962]; N. C. CralG und E. A. ENTEMANN,
J. chem. Physics 36, 243 [1961]; R. A. BEauDeT und E. B. WILsSON, ebenda 37, 1133 [1962].

3) BeiLsteINs Handbuch der organischen Chemie (4. Aufl.), Erg.-W. III 1, 674; H. vaAN DE
WALLE und V.pE LANDSBERG, Bull. Soc. chim. Belgique 39, 309 [1930]; J. PLiMPTON,
J. chem. Soc. [London] 41, 394 [1882].

4) Fur diese Versuche danken wir Herrn W. LippENs, der sie unter Anleitung von Herrn
Prof. P. oE CEUsTER in Gent ausfuhrte.
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cis-trans-Gleichgewicht, sondern - ebenfalls im thermischen -cis-trans-Gleichge-
wicht — die geometrischen Isomerenpaare des 1.2-Dibrom-ithylens und 1.2-Dijod-
dthylens. Es war also Halogenaustausch eingetreten, der — wie sich ergab — bei allen
MeBtemperaturen zu einem Gleichgewicht von etwa 50 Mol % cis- und frans-2-Brom-
1-jod-dthylen mit je 259 cis- und frans-1.2-Dibrom-ithylen und -1.2-Dijod-4dthylen
fithrte. Auch ausgehend von molaren Mengen 1.2-Dibrom- und 1.2-Dijod-dthylen
wird dieselbe thermische Halogenaustausch-Gleichgewichtseinstellung von 2-Brom-
1-jod-dthylen mit 1.2-Dibrom- und 1.2-Dijod-ithylen erreicht. Dabei stehen also alle
drei Isomerenpaare auBerdem im cis-trans-Gleichgewicht (Tab. 1). Da dieses von 1.2-
Dibrom- und 1.2-Dijod-ithylen bekannt ist5), bietet sich fiir unsere Messungen eine
Vergleichs- und Kontrollmoglichkeit. Die Ubereinstimmung ist fiir 1.2-Dibrom-dthy-
len befriedigend, wihrend der rrans-Gehalt von 1.2-Dijod-4dthylen etwas hoher liegt
als der Literaturwert®. Dieser ist aber frither moglicherweise dadurch beeintrichtigt
worden, daB bisher die reine cis-Form von 1.2-Dijod-dthylen unbekannt war. Deren
unten beschriebene Reindarstellung schlieBt auch dort eine Liicke. Die gaschromato-
graphischen Analysen zeigten, daB sich die Kurvenflichen der drei Isomerenpaare
zueinander verhalten wie ihre Molekulargewichte 7).

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

Tem BrHC=CHBr BrHC=CHJ JHC=CHJ
p- trans cis trans cis trans cis

175° 47.3 527 55.2 44.8 68.1 319

225° 50 50 56.6 43.4 67.5 32.5

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

Temp. BrHC=CHBr BrHC=CHJ JHC=CH)
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-1-jod-ithylen, Tab. 2 den intermolekularen Halogenaustausch
wieder. Das Problem der ,,cis-Bevorzugung* im allgemeinen, sowie auch bei 1.2-Di-
halogen-idthylenen, ist frither ausfiihrlich aufgezeigt worden!.2), Wahrscheinlich spielen
mehrere Effekte zusammen, die bis zu ihrer vollstindigen physikalischen Erfassung

folgendermaBen symbolisiert werden kénnten:
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5) A. R. OLsoN und W. MARONEY, J. Amer. chem. Soc. 56, 1320 [1934]; R. M. Noves 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. Noygs, R. G. DICKINSON und V. SCHOMAKER, J. Amer. chem. Soc. 67, 1319 [1945];
S. I. MiLLEr und R. M. Noves, ebenda 73, 2376 [1951]; S. 1. 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-
MANN, Analytic. Chem. 34, 1216 [1962].
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Dabei sollen A und B Resonanzstrukturen von Substituentenelektronen mit der Doppel-
bindung darstellen, wiihrend C vor allem fiir die LoNnpon-Krifte zwischen den Substituenten
symbolisch wire. In Analogie zum ,,Fahrradmodell** C kdnnte man D als ein Symbol fiir
die Stabilisierungs- und Attraktionskrifte ansehen, die wahrscheinlich zwischen Substituenten
am gleichen Kohlenstoffatom wirksam sind. Das durch seine auBlergewthnliche Stabilitit
vollig aus der Reihe der chlorierten Methane herausfallende Dichlormethan, das uns in
anderem Zusammenhang bereits beschiftigte8), kénnte ein Beispiel fiir D sein. Die gegen-
seitige Substituentenbeeinflussung iiber Resonanzformen ohne den ,,Naheffekt‘* der Attrak-
tionskrifte sollte interesssant sein und liABt sich vielleicht am einfachsten chemisch bei den
trans-Dihalogen-dthylenen und bei den noch unbekannten unsymmetrisch substituierten
Dihalogen-acetylenen untersuchen. Uber besondere Erscheinungen bei Eliminierungsreak-
tionen der 2-Fluor-1-halogen-athylene ist schon kurz berichtet worden9), eine Mitteilung
tiber Reaktionen an Dihalogen-acetylenverbindungen soll spiter folgen.

AuBer 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 10, der — wie
die Tab. 2 zeigt — zu einer statistischen 1.2-Verteilung der Halogenatome am Athy-
len fiihrt, so gibt es zumindest formal noch eine andere interessante Diskussions-
moglichkeit, die ein intermediir gebildetes Cyclobutan-Derivat nach folgendem For-
melschema vorsieht:

X X x 1 x X X
) — [ — ) -
Y Y Y Y Y Y Y Y

Y X

- -

Ein Cyclobutan-Derivat A k&nnte durch statistischen Zerfall zu den gefundenen Produkten
fiilhren. Das Kopf-Schwanz-Isomere B erscheint nach den Ergebnissen der Dimerisierung
von Fluorolefinen wenig wahrscheinlich. Gerade deren Verhalten11) k&nnte den vorstehenden
Mechanismus stiitzen. Fluorolefine bilden nimlich bei hsheren Temperaturen stabile Cyclo-
butan-Derivate nur vom Typ A12), wihrend mit hdheren Halogenen substituierte Olefine
bisher niemals zur Isolierung von Cyclobutanen fiihrten. Der hier beschriecbene Halogen-
austausch konnte fiir das Reaktionsverhalten der Dihalogenithylene 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].

10) Vgl. auch die nachstehenden Mitteil. dieser Reihe.

11) A, L. HeENNE und R. P. Run, J. Amer. chem. Soc. 69, 279 [1947].

12) M. HubpLicky, Chemie der organischen Fluorverbindungen, S. 223, Deutscher Verlag der
Wissenschaften, Berlin 1960.
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Cyclisierung eine Erklirung geben: Da die C—F-Bindung sehr viel fester ist als die C—Cl-,
C—Br- und C—J-Bindung, kénnen wahrscheinlich die Fluorolefine iiber die angeregten
Doppelbindungen dimerisieren, wdhrend mdglicherweise die Olefine mit htheren Halogen-
atomen diese radikalisch abspalten (und dann austauschen kénnen), ehe es zu einer Dimeri-
sierung kommt.

Als praktische Folgerung bietet der Halogenaustausch, der auch schon im Tages-
licht bei niedrigen Temperaturen auftritt, die Mglichkeit zum Ersatz von olefinischen
Halogenatomen durch hohere. Die im Versuchsteil beschriebene prédparative Dar-
stellung von 2-Brom-1-jod-ithylen aus 1.2-Dibrom-dthylen und 1.2-Dijod-dthylen
sowie von 2-Brom-1-chlor-dthylen aus 1.2-Dichlor-dthylen und 1.2-Dibrom-dthylen
sind Beispiele dieser Art. Da die Jodaddition an Acetylen recht langsam verlduft,
erscheint demgegeniiber auch die Synthese von 1.2-Dijod-dthylen durch einfaches
Erhitzen von 1.2-Dibrom-dthylen mit Natriumjodid vorteilhaft.

Die physikalischen Daten der gaschromatographisch reinen cis- und frans-2-Brom-
1-jod-dthylene sowie des cis-1.2-Dijod-ithylens sind in Tab. 3 zusammengefafit. Die
entsprechenden IR-Spektren zeigt die Abbildung.
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IR-Spektren. a) cis-2-Brom-1-jod-dthylen, b) trans-2-Brom-1-jod-dthylen, c) cis-1.2-Dijod-
ithylen
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Tab. 3. Physikalische Konstanten flir ¢is- und #rans-2-Brom-1-jod-4thylen sowie
cis-1.2-Dijod-4thylen

BrCH=CH]J BrCH=CH]J JCH=CH]J (vgl. 1. c.®)
trans cis cis
Schmp. 18.1 bis 18.3° —54.4 bis —54.3° —4.8 bis —4.1°
ng 1.63227 1.6198 1) 1.68707
a3y 2.617 2.644 2.955
Dipolmoment 0.39 +£0.11 1.30 +0.30 1.14 +0.07

in Benzol pp

Dem Direktor unseres Institutes, Herrn Dr. R. H. GILLETTE, sind wir fiir die groBziigige
F8rderung unserer Arbeit zu Dank verpflichtet. Fiir anregende Diskussionen danken wir
besonders den Herren Prof. F. BoHLMANN und Prof. R. B. WoODWARD,

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE®

2-Brom-1-jod-ithylen

Methode A (dhnlich der Literaturvorschrift3,4}): Wihrend 11 Stdn. leitete man einen lang-
samen Acetylen-Strom durch eine Losung von 100 g Jod und 100 g Brom in 750 g Chloroform,
bis die intensive Bromjodfirbung fast ausgeblichen war. Nach Abziehen des Solvens wurde
der Riickstand (183 g) mit Wasserdampf destilliert, bis sich im Kiihler Kristalle von trans-
1.2-Dijod-dthylen abschieden. Die fliissige organische Phase wurde destilliert und die Frak-
tion zwischen 140 und 150° abgetrennt. Nach dem Waschen mit Hydrogensulfit und Trock-
nen mit 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 mit 1.2-Dijod- und 1.2-Dibrom-#thylen an, die beide préparativ, wie unter B angege-
ben, abgetrennt werden konnten.

Allgemeine Methode B (durch thermische Isomerisierung von 1.2-Dijod- und 1.2-Dibrom-
4thylen): Ein (iquimolares) Gemisch aus 3.7 g 1.2-Dibrom- und 5.6 g 1.2-Dijod-éthylen wurde
im Einschmelzrohr unter Vakuum fiir 6 Stdn. auf 200° erwirmt. Nach dem Abschrecken
mit fliissigem Stickstoff wurde das jodhaltige Reaktionsprodukt mit Hydrogensulfit gewa-
schen, mit Natriumsulfat getrocknet und gaschromatographisch zerlegt**). Neben den Aus-
gangshalogeniden (zusammen etwa 50%, des Gewichts) wurden 4.0 g 2-Brom-1-jod-dthylen
(cis und trans) erhalten, Ausb. 879 d. Th. (MeBdaten siche Tab. 3).

Isomerisierungen: Die Durchfithrung erfolgte in EinschluBrohren unter Vakuum. Der Heiz-
ofen zeigte eine Temperaturkonstanz von + 2°. Die gaschromatographische Analyse wurde
bei 130° im Heliumstrom mit dem Gerit Beckman GC 2 durchgefiihrt. Als Sdule diente ein
Kupferrohr von 4.0 mm Innendurchmesser und 2.5 m Liinge, gefiillt mit 20 g Dinonylphthalat
auf 100 ccm Kiselgur (60 — 100 mesh ,,Embacel van May und Baker**). Die Kurven wurden
planimetrisch ausgewertet. Kalibrierung zeigte, daB8 die Kurvenflichen mit 4+ 0.5% Fehler
den Molverhiltnissen entsprachen. Priparative cis-frans-Auftrennung erfolgte im gleichen
Apparat mit einer groBeren S#ule gleicher Fiillung (0.5 cm Innendurchmesser, 3 m Linge).

*) Fur die Ausfuhrung der Analysen danken wir Friulein GRAF, Herrn Goes und Herrn

HouquerT, firr 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-Doppelstrahlgerat, Modell 21,
gemessen.

**)Dazu diente der Apparat ,,Megachrom“-Beckman mit 1.80 Kolonnenlinge (bestehend
aus 8 Parallelséulen von 0.5 cm Innendurchmesser) bei 130° im Heliumstrom, gefullt mit
Apiezon L auf ,,Firebrick C 22¢ (J. Mansville).
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2-Chlor-1-brom-dthylen: wurde durch Erwirmen auf 250° wihrend 4 Stdn. aus /.2-Dibrom-
und 1.2-Dichlor-dthylen erhalten. Die gaschromatographische Analyse zeigte ein Verhiltnis
von etwa 50 % 2-Chlor-1-brom-dthylen und je 25 % der Ausgangsprodukte. — Bei der Wieder-
holung dieses Versuches wurden die Ergebnisse mehrfach reproduziert, obwohl jedoch in
einigen Fillen ohne erkenntlichen Grund Carbonisierung eintrat oder die Isomerisierung
ausblieb.

1.2-Dijod-dthylen (vgl. 1. c.6)): Aus 3.0 g 1.2-Dibrom-éithylen und 6 g Natriumjodid wurde
durch 18stdg. Erwdrmen der Komponenten auf 200° nach dem Aufarbeiten ein cis-trans-
Gemisch im Verhiltnis von etwa 1: 2 erhalten: Ausb. 3.9 g ~ 827 d. Th. Als Verunreinigung
wurden etwa 59; 2-Brom-1-jod-dthylen gaschromatographisch gemessen.





