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Ueber die Einwirkung des Antimonpentachlorids -
auf Propylenbromid und auf Butylenbromid .

V 6Vor kurzer Zeit hat 1688ner ) eine Abhandlung veröffent -
licht , in welcher er die Resultate seiner Untersuchungen über
die Einwirkung des Antimonpentachlorids auf verschiedene orga -
nische Verbindungen niederlegte .

Unter den zahlreichen Reactionen , die Lössner in dieser
Abhandlung anführt , will ich eine näher besprechen , da sie den

Ausgangspunkt für die von mir angestellten Versuche bildet .

Lössner liess auf Aethylenbromid Antimonpentachlorid ein -
wirken , und zwar im Verhältniss von zwei Molekülen Aethylen -1
bromid auf ein Moleki il Antimonpentachlorid . Die Reaction ver -
lief nach folgender Gleichung :

20˙HBr ' SbCIs = 20˙HBrCIATSbCIs＋Bre .

Auf die Weise hatte Lössner Aethylenchlorobromid dargestellt .
Ich wiederholte diesen Versuch und liess in eine Retorte .

lenbromid befand , mit einem Scheidetrichterin welcher sich Aeth .

langsam Antimonpentachlorid zutropfen und zwar auf 2 Moleküle
CH - Br ' ein Molekül SbCle . Die mit einem aufsteigenden Kühler
versehene Retorte wurde der Lössnerschen Vorschrift gemüss ,
wWüährend der ganzen Dauer der Reaction , auf dem Wasserbade

erwärmt .

Beim Zutropfen des Antimonpentachlorids schied sich Sofort

Brom aus ; als alles Antimonpentachlorid eingeführt war , wurde

die Retorte noch kurze Zeit auf dem Wasserbade erwürmt ,
dann das Product vom Antimontrichlorid und Brom befréit , zu —
letat mit reinem Wasser ausgewaschen , mit Chlorcalcium ge -
trocknet und abdestillirt . Der Siedepunkt stieg sofort bis 1050 ,

1) Journal für prakt . Chem . 13, 421.1



und zwischen 105 und 106 “ ging die ganze Masse über . Auf

diese Weise bekam ich eine fast theoretische Ausbeute an Aethylen -

chlorobromid .

Es lag der Gedanke nahe , dieses vortreffliche Verfahren

zur Darstellung höherer Homologen des Aethylenchlorobromide

anzuwenden , um zu einer allgemeinen Methode zu gelangen

Die zu dem Zwecke angestellten Versuche will ich im

folgenden besprechen .

Einwirkung des Antimonpentachlorids auf das Propylen -

bromid .

In das Propylenbromid wurde Antimonpentachlorid langsam

zugetropkt . Die Reaction wurde durch Erwürmen unterstützt

Die Einrichtung des Apparates war dieselbe , wie bei der Dar -

stellung des Aethylenchlorobromides .
Das ausgewaschene und getrocknete Product wurde dei

Destillation unterworfen , die Masse fieng bei 98 “ an zu sieden

und der Siedepunkt stieg allmälig bis auf 140 “ . Die fractionirte

Destillatien isolirte zwei Körper , und zwar eine sehr geringe

Menge von dem bei 98 “ siedenden Propylenchlorid und eine

grosse , ungefähr ein Drittel der ganzen Masse betragende Quan -

tität von einem zwischen 117- 118 siedenden Körper .

Die Analyse des Propylenchlorids gab folgende Zahlen :

0,232 gr . Substanz ergaben :

0,587 gr . Chlorsilber

oder 0,1452 gr . Chlor .

In Procenten ausgedrückt :

Gefunden Berechnet

62,58 %% CI 62,83 / .

Die Analyse des bei 117 - —118 “ siedenden Körpers ergab

I. C, 2455 gr. Substanz ergaben

0,5175 gr . Chlor - Bromsilber , woraus

0,4465 gr . Chlorsilber erhalten wurden ,

6,071 Differenz .

Hieraus berechnet sich : 0,299 gr . Bromsilber und 0,218 gr .

Chlorsilber , oder 0,127 gr . Brom und 0,0539 gr . Chlor .8



In Procenten ausgedrückt sind auf CHöClBT berechnet :

Gefunden Berechnet

51,32 / B 50,72/0

22, 76 Ol 225835

II . 0,218 gr. Substanz ergaben : 0,181 gr. Kohlensäure und

0,0805 gr . Wasser , oder 0,0499

Wasserstoff

r. Kohlenstoff und 0, 0089 gr

In Procenten ausgedrückt
7

Gefunden Berechnet

22,86/ͤↄ C22,85 „
35815 I 8

Dieser bei 117 —118 “ ü siedende Körper ist also das Propylen -

chlorobromid .

Zunächst stellt sich die Aufgabe , die Constitution dieses

Körpers zu ermitteln .

— Es sind fünf Chlorobromide des Propylens möglich und in

der That sind schon alle , von Reboul und Friedel und

Silva dargestellt worden ) . Da aber durch Ersatz eines Brom -

* tomes durch ein Chloratom im Propylenbromid nur zwei isomere

entstehen können , nämlich

2 b

CHs 25

CHOCl CIHBI
̃

CHeBr CH20l

50 bleiben von den fünf möglichen Constitutionen für das von mir

dargestellte Propylenchlorobromid drei ausgeschlossen , so dass nui

die beiden oben erwähnten Formeln in Betracht zu ziehen sind

Das Chlorobromid a erhielten Friede ! und Silva durch

Erwärmen von Propylenbromid mit Quecksilberchlorid , und gaben

einen Siedepunkt bei 119 —1200 an . Dieser Körper wird durch

alkoholisches Kali in Monochlorpropylen und Bromwasserstoff -

süure gespalten .

Das Chlorobromid b erhielt Reboul als Nebenproduct bei

der Darstellung des normalen Propylenchlorobromides

1) Staedel , Jahresb . f. reine Chemie 1874 , 142 .



aus Chlorallyl und Bromwasserstoffsäure . Es gelang ihm zwal

nicht , diesen Körper rein auszuscheiden und seinen Siedepunkt zu

bestimmen . Er konnte aber die Thatsache feéststellen , dass diesel

durch alkoholische Kalilauge in Monobrompropylen verwandelt wird .

Ausser diesen drei Chlorobromiden hat Reboul noch zwe

andere dargestellt , nämlich das sogenannte Methylchlorbromacete

CHés - CBTCI - CHs , welches bei 93 - —95 “ siedet , durch Addition vol

concentrirter Bromwasserstoffsäure an das gechlorte PI pylen
CHSCCl - CHs , und das Chlorobromid CHs - CH - CHCIB das be

110 —112 siedet und sich bei dei

säure auf das gechlorte Propylen neben seinem Isomeren bildet “

Iinwirkung vonBromwasserstoff -

Ich liess , um die Constitution des von mir erhaltenen Pro —

Pylenchlorobromids zu ermitteln , auf eine abgewogene Menge

Propylenchlorobromid , in zugeschmolzenen Röhren , alkoholische

titrirte Kalilauge einwirken , und zwar genau im Verhältniss von

einem Molekül Chlorobromid auf ein Molekül Kalilauge .

Das Kaliumhalogen schied sich fort schon in der Kälte

aus : um jedoch vollständige Zersetzung herbeizuführen , habe ich

die Reaction durch Erwärmen auf dem Wasserbade unterstützt

Das ausgeschiedene Kaliumhalogen wurde in Wasser gelöst und

das Halogen durch Silbernitrat ausgefällt .

0,3995 gr . Substanz ( Propylenchlorobromid ) ergaben :

0, 469 gr . Silberhalogen , woraus

0,363 gr . Chlorsilber erhalten wurden .

0,105 DPifferenz .

Woraus sich berechnet : C, 447 gr. Bromsilber und 0,188 gr . Brom

Menge des ausgeschiedenen Broms :

Gefunden Berechnet

0,188 0,203 .

Dieser Körper ist also durch alkoholisches Kali fast quan -
titatiy in Monochlorpropylen verwandelt worden , somit ist seine

1) Siehe hiezu die Anm . 4 in Jahresber . f. r. Chemie 1874 , 142



0 1 1 U.
Identität mit dem von Friedel und Silva dargestellten Pro -

pyvlenchlorobromid kestgestellt Es ist eine farblose , wWasserhelle

Flüssigkeit , von süsslicl angenehmem Geruch . Ihr specifisches

16 ist 1,5534 . Sie siedet unter 735 Mm. Druck

Finwirkung des Antimonpentachlorids auf das Isobutylen -

bromid .

wie das

Anti -

fing die von ausgeschiedenem

D Isobutylenbromid wurde ebenso behandelt ,
48

Kethylenbromid und das Propylenbromid , allein als alles

nonpentachlorid eingeführt war ,

Brom dunkel gefürbte Flüssigkeit an sich Zu entfärben , und binnen

10 —15 Minuten wurde sie fast farblos . Das ausgeschiedene

Brom hat also offenbar substituirend eingcwirkt .

— Das àausgewaschene und getrocknete Product wurde abdestil -

irt ; der Siedepunkt stieg bald auf 1450 und das meiste ging

wischen 1600 und 1900 über , so dass sich fast kein Chlorobromid

ber höher siedende Producte mit drei und

Molekül , die jedoch durch fractionirte
let hat , wohl“:

nehr Halogenatomen im

Destillation nicht getrennt werden konnten .

Um die Substitution des Broms zu vermeiden , habe ich

tatt zu erwürmen während der ganzen Operation die Retorte

nit eiskaltem Wasser gekühlt und einen ziemlich starken Kohlen -

urestrom in das am Boden der Retorte befindliche Bromid

geleitet , um das ausgeschiedene Brom fortzureissen . Das Pro -

juct wurde so rasch wie möglich , zuerst mit reinem Wasser ,

lann mit verdünnter Natronlauge , ausgewaschen , getrocknet und

abdestillirt .

Die Masse fing bei 1060 an zu sieden , und der Siedepunkt

stieg allmälig bis auf 2100 . — Die lange fortgesetzte fractionirte

Destillation isolirte zwei Körper , der erste ging bei 106— 1080 ,

der zweite bei 125 —1270 über . Aus den höher siedenden An -

theilen gelang es mir nicht , einen reinen Körper auszuscheiden ;

das meiste ging zwischen 175 und 1800 über . Die Analyse des

bei 106 —1080 siedenden Körpers gab folgende Zahlen :
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I. 0,181 gr . Substanz ergaben :

0,„4 gr . Chlorsilber , woraus sich berechnet

0,0993 gr . Chlor .

In Procenten ausgedrückt wird auf CHsCl2 berechnet

Gefunden Berechnet

54,86 % Cl 55,27 %

II . 0,194 gr . Substanz ergaben : 0, 2635 gr . Kohlensäure und

0,114 gr . Wasser - oder 0,0717 gr . Kohlenstoff und 0,0126 gr .
Wasserstoff .

In Procenten :

Gefunden 3erechnet

36,96/ % C37,79 /

6,49 „ H 8,8115

Dieser Körper ist also ein Isobutylenchlorid . Es ist eine

farblose , etwas theerartig riechende Flüssigkeit , welche unter

735 mm Druck bei 107- 1080 siedet und bei 190 ein specifisches 2
Gewicht von 0, 1123 besitzt . Die Analyse des bei 1260 sieden -

den Körpers gab folgende Zahlen :

I. 0,3935 gr . Substanz ergaben :

0,769 gr . Chlorbromsilber , woraus

0, 6685 gr . Chlorsilber erhalten wurde .

6,1005 Differenz .

Hieraus berechnet sich : C0,4245 gr . Bromsilber , nnd 0, 3445 gr

Chlorsilber oder 0,1806 gr . Brom und 0,0852 gr . Chlor .

In Procenten ausgedrückt und auf CHsCIBTr berechnet :

Gefunden Berechnet

45,89 %ꝛ Br 46 , 64 %

2890 %½ 20,70 %½

II . 0, 221 gr . Substanz ergaben : 0,23 gr . Kohlensäure und

0,103 gr . Wasser - oder 0,0627

Wasserstoff .

gr . Kohlenstoff und 0,011 gr .

In Procenten ausgedrückt :

Gefunden Berechnet

28,37/ↄ C27,99 %

W

Dieser Körper ist also ein Isobutylenchlorobromid . Es ist

—

—



—

—

—

9

eine farblose Flüssigkeit , von specifischem Gewichte 1, 414 bei

190 und siedet unter 735 mm Druck bei 1260 .

Diese beiden Körper sind noch nicht dargestellt worden .

Die Analyse der bei 175— 1800 übergehenden Fraction gab fol -

gende Zahlen :

0,176 gr . Subszanz ergaben 0,374 gr . Chlorbromsilber und

0,3205 gr . Chlorsilber .

In Procenten ausgedrückt :
53,97 %ê ↄ Br 20,9 Cl

Woraus sich keine Formel berechnen lässt .

Es stellt sich nun die Aufgabe , die Constitution der beiden

nieder siedenden Körper zu ermitteln .

Da das Chlorobromid aus dem Isobutylenbromid durch Sub -

stitution eines Bromatomes durch ein Chloratom entstanden ist ,

können ihm blos zwei Constitutionsformeln zukommen , nämlich

a b

CHOH CHsCHs
V„
C00Cl CBr

CH ' Br CH20[ l

Um die Constitution festzustellen , habe ich auf eine ge -

wogene Menge Isobutylenchlorobromid alkoholische Kalilauge ein -

Wirken lassen , und zwar im Verhältniss von einem Molekül auf

ein Molekül .

Das ausgeschiedene Halogenkalium wurde in Wasser gelöst ,

mit salpetersaurem Silber gefällt und das Chlorsilber gewogen .

0,4175 gr . Substanz ergaben C,339 Chlorsilber oder

Menge des ausgeschiedenen Chlors

Gefunden Berechnet

0,0839 0,0863 .

Die qualitative Prüfung des ausgeschiedenen Chlorkaliums

bewies eine vollständige Abwesenheit von Brom . Da also durch

alkoholisches Kali blos Chlor ausgeschieden wird , muss diesem

Isobutylenchlorobromid die erste von den oben erwähnten Formeln

zukommen . Das ISobutylenchlorid und das gebromte Isobutylen

wurden nicht näher studirt .



Ueber die Einwirkung des Chlorgases auf das

Bromäthyl .

Im Jahre 1878 veröffentlichte H. Lescoeu in *

handlung über die Einwirkung von Chlor auf Bromäthz

Welcher er die Bildung zweie merer Chlorbromäth

Substitution eines Wasserstoffatome lurc n Chloraton

Bromäthyl behauptete , so dass neben dem bei 85“O siedenden

Kethylidenchlorobromid , in welchem beide Halogenaton

80 Kohlenstoffatom gebunden sind, auch d ei 1006 108

Aéthylenchlorobromid mit symmetrischer Lagerung der

Halogenatom entstehen soll

Kngabe b jede ner Bestätigung , d u

len bis jetzt bekannten Thatsachen die Bildung des Aethylen

lorobromides bei der Chlorirung des Bromäthyls unwahrschein

lich , wenn auch nicht unmögli

Regnault stellte im Jahre 18392 ) durch Chloriren de

Chloräthyls eine Reihe von Chlorsubstitutions ] oducten de

Kethanes dar , die mit den durch Chloriren des Aèthylench

erhaltenen Körpern isomer sind .

Dieser Regnault ' sche Versuch wurde von Geutbe

und Städel “ ) wiederholt , wobei sich nach den übeinstimmen

len Angaben dieser beiden Forscher herausstellte , dass bei deil

Chlorirung des Chloräthyls nicht nur die von Regnault be

schriebenen , sondern auch denen isomere , vom Aethylenchlorid

zich ableitende Körper entstehen .

Die Angaben Städels stimmen aber in einem wichtigen

Punkte mit den Angaben Geuthers nicht überein . Geuthen

fkand nämlich unter den Producten der Chlorirung des Chlol

äthyls auch das Aethylenchlorid . Städel dagegen konnte diesen

Kör per trotz zahllosen Fractionirungen seines ssen circa 5000 gu

1) Bull . soc . chim . 29 , 483.

2) Regnault , Ann . chim et phys . 71, 353 .

3) Geuther , Zeitchrift der Chem . 147, 148

1) W. Städel , Ann . Chem . 195 , 180



detragenden Untersuchungsmat

laraus , dass das Ch

Kann .
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romten Producte hylenreihe . Diese Thatsachen die

mit den Angaben Städel ' s übereinstimmen liessen die Be -

zauptung Lescoeur ' s als unwahrscheinlich erscheinen , da man

vohl aus der Analogie zwischen Chlor und Brom auf gleiche

Verhalten dieser beiden Elemente dem einfach halogenirten

Kethan gegenüber schliessen musste .

Ich fasste den Entschluss , den Versuch Lescoeur ' s zau

Wiederholen , um seine Angaben bestätigen ode erichtigen zu

Lönnen

Zu dem Zwecke leiteéte ich in Bromäthyl , welche ch in

einer Retorte befand , einen langsamen Strom vollkommen trock

nen Chlorgases .

Die mit einem aufsteigenden Kühter versehene Retorte wal

immer während des Einleitens des Chlorgases mit Eiswasser ge -

kühlt , um das Erwürmen zu vermeiden , das bedeutende Verluste

hütte verursachen können .

Am oberen Ende des Kühlers wurde ein Uförmiges Rohr ,

das sich in einer Kültemischung befand , und hinter dem Ufö

migen Rohr noch ein Kölbchen mit Wasser angesetzt , wodure

Ann . Chem . 195 , 189.1) Denzel ,
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die ausströmenden Gase — Chlor und Salzsäure gewaschen

und das mitgerissene Bromäthyl zurückgehalten wurde .

Trotz der Kühlung der Retorte wurde immer so viel Brom -

äthyl mitgerissen , dass es vom Kühler in den Retortenhals

tropfenweise herunterlief und das Uförmige Rohr alle zwei Stun -

den entlèert werden musste .

Auf diese Weise habe ich 1000 gr . Bromäthyl verarbeitet ,

wobei die Menge des eingeführten Chlorgases im Verhältniss von

3 Molekülen Chlor auf 2 Moleküle Bromäthyl berechnet war .

Das Chlor wurde lebhaft absorbirt und erst nach circa einer

Stunde konnte man eine grüne Fürbung des Gefässinhaltes be -

merken . Brom wurde nicht ausgeschieden und die Flüssigkeit

behielt eine hellgelbe Färbung .

Das Product wurde mit verdünnter Natronlauge und Wasser

ausgewaschen , mit Chlorcalcium getrocknet und der fractionirten

Destillation unterworfen . Die Masse fieng etwas über 40 au

sieden an und der Siedepunkt stieg bei der ersten Destillation

zuerst langsam dann immer rascher und rascher bis auf 160 “ .

Die fractionirte Destillation von fünf zu fünf Grad wurde

80 lange fortgesetzt , bis sich die einzelnen Fractionen nicht mehr

veränderten . Ungefähr die Hälfte der ganzen Masse gieng als

unverändertes Bromäthyl zwischen 38— 40 über . Die Fractio -

nen zwischen 40 —800 waren alle sehr klein , erst zwischen

80 —850 sammelte sich eine grosse Flüssigkeitsmenge und zwi -

schen 100 —1050 folgte wieder eine grössere Fraction .

Unter dem Siedepunkte des Bromäthyls gieng gar nichts

über , und da auch beim Einleiten von Chlor keine Bromaus -

scheidung stattfand , darf man wohl den Schluss ziehen , dass

das Chlor nicht das Brom aus dem Bromäthyl wegzutreiben ver —

mag , denn in dem Falle würden sich Chloräthyl und Aethyliden -

chlorid gebildet haben müssen , was nicht geschah .

Die beiden Fractionen bei 80 —85 “ und bei 100 —105 wur -

den für sich der fractionirten Destillation unterworfen , um dar -

aus ganz reine , constant siedende Körper zu gewinnen .

Aus der ersten Fraction bekam ich einen bei 83 —84 “ sie -

denden Körper , dessen Analyse folgende Zahlen gab :



I. 0,358 gr . Substanz ergaben 0,828 gr . Chlorbromsilber ,

welche mit Zink reducirt , ausgewaschen , in Salpetersüure gelöst

gefällt 0,7154 gr . Chlorsilber gab .und mit Salzsäure

Hieraus ergibt sich eine Differenz von C,1126

44,5 : 188 0 , 1126 :x
Xx C0,4757 Bromsilber .

0,828

7

23 Chlorsilber .

Hieraus berechnet sich 0, 2024 Brom und 0, O0324 Chlor .

In Procenten ausgedrückt und auf die Formel C' H' CIBr

berechnet erhält man

Gefunden Berechnet

56,53 %è Bu 55,74 %

24,60 „ Cl 24/735

99II. 055

0,743 gr . Chlorbromsilber , woraus8

r. Substanz ergaben :

0,6415 gr . Chlorsilber erhalten wurden .

0,1015 Differenz .

Hieraus berechnet sich 0,428 gr . Bromsilber und 0,315 gr .

Chlorsilber oder 0,182 gr . Brom und 0,0779 gr . Chlor .

In Procenten ausgedrückt :

Gefunden Berechnet

56,36 %, Br 55,74 %

24,19 „ Cl 2478

Die Analyse stimmt auf die empirische Formel CH - ClBr .

Dieser Körper ist also das Aethylidenchlorobromid .

Xus der zweiten Fraction bekam ich einen bei 1055 sieden -

siedenden Körper , dessen Analyse folgende Zahlen gab :

I. 0,245 gr . Substanz ergaben :

0,567 gr . Chlorbromsilber , woraus

0,49 gr . Chlorsilber erhalten wurden .

0,077 Differenz .

Hieraus berechnet sich O, 325 gr . Bromsilber , O, 242 gr . Chlor -

silber oder 0,138 gr . Brom und 0,0598 gr . Chlor .
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In Procenten ausgedrückt und auf die Formel CHCIBI

berechnet

Gefunden Bereèchnet

55,91 %8 B 55,74 %

24,40 0 24,73

II. 0,235 gr . Substanz ergaben

0,544 gr . Chlorbromsilber , woraus

0,471 gr. Chlorsilber erhalten wurden

0,073 Diffeèrenz

52Hieraus berechnet sich 0,308 ( Chlor ) Bromsilber und 0,236

Chlorsilber oder 0,13 Brom und 0,0583 Chlol

In Procenten ausgedrũ Kt

Gefunden Berechnet

55,31 % BI E

24,80 „ Ol 24,73 „

Die Analyse stimmt auf die Formel C2HCIBr . Dieser Kör — — 2

er ist also das Aéthylenchlorobromid . Somit ist die Angabe

Lescoeur ' s bestätigt ; um jedoch jeden Zweifel zu beseitigen ,

habe ich noch die Dampfdichte dieses Aéthylidenchlorobromides

bestimmt , welche folgende Zahlen gab :

0,049 gr . Substanz erfüllten 8,43 Cc. bei 736,5 Mm. Druck

und bei 100 C. , woraus sich ergibt :

Gefundene Dichte Berechnete Dichte

4,87 4,93

beweisen , dass wir es hier mit dem Aethylen —Diese Zahlen

chlorobromid zu thun haben , nicht etwa mit einer Mischung
höhei gechlorter Producte .

Die Fraction von 95 —100 wurde auch für sich abdestillirt

und die bei 97 - 990 , also beim Siedepunkte des unsymmetrisch
constituirten Dichlorbromäthans , übergehenden Antheile analysirt

I. C0,3458 gr . Substanz ergaben :

0,783 gr . Chlorbromsilber , woraus

0,6788 gr . Chlorsilber erhalten wurden .

0,1042 Differenz .

Hieraus berechnet sich 0,442 gr. Bromsilber und 0,341 gr .

Chlorsilber , oder 0,1885 gr . Brom und 0,0843 gr . Chlor .



In Procenten ausgedrückt und auf CH ' ClBr berechnet :

Gefundel Berechnet

24,39 Cl 2457 3

II. 0,223 gr. Substanz ergaben

0,5162 gr. Chlorbromsilber , woraus

446 Kgr. Chlorsi erhalten wurde .

0,0702 Differen

Hieraus berechnet sich O,“ 965 r. Bromsilber und 0, 2202 gi

Chlorsilber , oder 0,1259 gr . Brom und 0, 0544 gr. Chlor

In Procenten ausgedrückt

Gefunden Bereéchnet

Diese Analysen stimmen auf die Formel C' H“ CIBr . Dieser

Körper ist demnach ischung zweier oben erwähnter Chlor —

promüäthane . Es scheint sich also das unsymmetrisch constituirte

Dichlorbromäthan , welches Denzel bei der Bromirung de

Kethylidenchlorids erhalten hlat , und welchem die Constitutions -

IOrmel :
CHs

22OCIBI

zukommt , nicht gebildet zu haben ; da aber , bei der von mii

ausgeführten Chlorirung des Bromäthyls , höher gechlorten

Producte sich überhaupt nur in sehr kleinen Quantitäten gebil -

ser Körper inbt es immerhin udet haben , ble

iusserst kleinen Mengen vorhanden gewesen war

Kus den höher siedenden Fractionen gelang es mir nicht

ihrer geringen Menge wegen irgend einen Körper auszuschei —

was für höher gechlorteden ; vorläufi , leibt also die

roducte bei der Chlorirung des Bromäthyls entstehen , unerledigt .Produet ler Chl 9 des 1

me habe ich auf ihr Ver -Die beiden isomeéren Chlorbromä

halten beim Sieden unter verschiedenen Drucken geprüft , da

gerade dieses Verhalten verschiedener Körper immer mehr und

mehr das Interesse der Chemiker in Anspruch nimmt und für

die Chemie von grossel Bedeutung ist . Diesetheoretische
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Untersuchungen wurden mit dem von Städel und Hahn “ )

constituirten Druckregulirungsapparat ausgeführt .

Ausser diesen beiden Körpern habe ich noch in diese Unter -

suchungen das Aethylenchlorobromid hereingezogen , das ich nach

dem im ersten Theile dieser Abhandlung beschriebenen Verfah -

ren von Lössner dargestellt habe , um die Identität der beiden

auf verschiedenen Wegen dargestellten Aethylenchlorobromide

festzustellen .

Die folgenden Tabellen stellen die Siedepunkte dieser Körper

bei verschiedenen Drucken dar .

Wie aus diesen Zahlen ersichtlich , verhält sich das beim

Chloriren des Bromäthyls erhaltene Aethylenchlorobromid etwas

anders , als das durch Einwirkung von fünffach Chlorantimon

auf Aethylenbromid dargestellte ; dieses siedet nümlich bei 760 Mm.

Druck um 20 C. höher als das andere ; das Verhältniss der Zu -

nahme der Tension beim Steigen der Temperatur ist aber nahezu

das gleiche . Bei dem Aethylidenchlorobromid wüchst dagegen die

Tension in viel rascherem Maasse als beim Aethylenchlorobromid .

I. Tabélle .

Siedepunkt des Aethylidenchlorobromids .

Druck in Mm. Siedepunkt .

417,7 64,8

455,6 68

496,6 70,6

533,6 72,8

594,6 76,1

647,6 78,8

685,6 80,7

724,6 82

785,6 84,7

812,6 86,5

848,6 88

906,6 89,9

952,6 92

1) Ann . Chem . 195 , 218 .



Druck in Mm. Siedepunkt .

1016,6 94,1

1078,6 96,4 .

Daraus folgt :

1078,6 - 417,6 661
A

96,1 —- 64,8 31,3

oder in den angegebenen Grenzen entsprechen 21,1 Mm. Druck

einem Grade , n . 0

II . PaBele

Siedepunkte des Aethylenchlorbromides ( durch Chloriren des

Bromäthyls ) .

Druck in Mm. Siedepunkt

433

461

481 90,4

502 91 . 8

529 93,3

55⁴4
94,9

588 96,6

61¹ 5

6⁴⁵ 99,9

677 101,5

33 103 . 6

749 105,2

767 106,1

8¹⁴4
108

864 110,7

5 1114

931 113

978 114,8

1019 1161

1059 117,8

1080 118 . 6

1092 8

Daraus folgt :
1092 —433 659

199
119 —86 35 ‚

ne .
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III . Pabelle .

Siedepunkte des Aethylenchlorobromides aus Aethylenbromid .
Druck in Mm. Siedepunkt

388,8 86

411,8 88,1

433,8 89N,8

457,8 91,3

478,8 925„8

511,8 945,7

546,8 95,8

579,8 98,7

622,8 101,1

653,8 103

675,8 10⁴4,1

695, 8 105 ,1
720,8 106,3

757,8 108,2

782,8 109,2

807,8 110,1

847,8 111,9

867,8 112,7

889,8 113,6

908,8 114,3

934,8 115,2

958, 8 116,2

981,8 117,1

1018,8 117,8

103⁴4,8 118,3

1056,8 119,8 .

1056,8 —388,8 668
1

IISe e
oder 19,7 Mm. 10 . 0

Zu vorliegender Arbeit wurde ich durch Herrn Prof . Städel

veranlasst .
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