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Ueber die Einwirkung des Antimonpentachlorids ~
. auf Propylenbromid und auf Butylenbromid.
r veroffent-

ieht, n welcher er die Resultate seiner Untersuchuncen iiber

die Einwirkung des Antimo: pentachlorids auf verschiedene ores:

nische Verbindungen n

Unter
Abhandlune anfiihrt

Ausg

1 mbk+ fis |
ngspungks ur die von

Lissner liessauf Aethylenbromid Antimi npentachlorid ein-

wirken, und zwa m Verhiltn von zwel Molekiilen A -'i|\'|..;]_

g bromid auf ein Molekiil Antim mpentac orid. Die Reaction ver-

20*H*Br* 4-8h(C1* = 2C'H*B1C14-Sh(1® L Br®

4 » By | -
n e welorte,

I, mit einem Schei

timonpentachlorid zutropfen und zwar
it einem aufs en Kiihler

rte wurde der Lissnerschen Vorschrift TETHES,

'\'\.'i|il'|'.-_\ der oanzen ljilll-i' - .in""'l n, aaf fem \\.:-\_~|-|'ii;|<|v_'
erwirmt,

Beim Zutropfen des

tachlorids schied sich sofort

Brom aus; als alles Antim id eingetithrt war, wurde

;' die Retorte noch kurze Zeit anf dem Wasserbade erwirmt.
dann das Product vom Antimontrichlorid und Brom befreit. zu-
letzt 11t reimen \'\;I»»n': :'\Ii-_"-"-.\'::.ﬂi!'ll. it '.:'I.':'."'.-I".‘-l.'i| irg=

- net n

ler Siedepunkt stieg sofort bis 1059,
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Masse iiber. Auf

y an Aethylen-

und zwischen 105° und 106° ging die

==

diese Weise bekam ich ei
"||ii||"':"'l'|i'5':-.
Es

zar Darstellung

:Illf‘ll'.'\"'.l'i-'li. mm zu emer al remeinen

Die zu dem Zweck

folgenden besprechen. -

Einwirkung des Anfimonpentachlorids auf das Propylen-
bromid.

In |i_:-\ I|'§'-|'!|\'\I:-:;il-'--:! ']. '.'-.'1]|"I-- _\l:fuill--ll_-'lf: el :I'i'i-] |Z‘_!I_":I!"

Die Reaction wurde durch E

Die Einrichtung des A

stellung des .\l-'.gl_'\|-'i;"!i--!'n':.!'--u-i-'I---
Das ansgewasche

ion unte

1 |-
und der Siedepunk
Destillatien isolirte zweil Korper, und zwar eine sehr

eine

Menge von dem bei 98° siedenden Propylenchlorid

corosse, ungefiihr ein Dritlel der ganzen Masse y Juan-

titiit von einem zwischen 117—118° siedenden Korper.

Die An: rende Zahlen :

0,687 gr. Chlorsilbex

oder 00,1452 gr. Chlor.

In Procenten auszedriickt:
Gefunden Berechnet

62,08 Y 1 62,83 Y.

Die ,-\|1__|I_\, se des bei 117—118° ziedenden

. 0,2455 gr.

0,b175 WOrats
04465 or, Chlorsilber erhalten wurden,
0,071 Differenz.
Hieraus berechnet sich: 0,299 or, Bromsilber und 0,218 gr.

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

0.08056 or. Wasser, oder 00,0499 gr. Kohlenstoff und 0,0089

Propylens miglich und in
Y| |i_|1-; Friedel und

r durch Ersatz eines Brom-

+ itomes darch ein Chloratom im Pre pylen romid nur zwel isomere

R, CH?® CH?

| |
CHCI CHBr

von mir
en, so dass nur

7z ziehen sind.

1 I + 1 i
olliva durch

ipvlenbromid mit Quee hlorid, und gaben

or Kirper wird durel

bei 119—120° an.

in Monochl !'Eu'.-'.z_\."_.-u und Bromwasserstoft-

ybromid b erhielt Rebonul als _\'::--"i'\_u':---ill"' hel

Propylenchlorobromides

Nnorina

reine Chemie

1) 5t ;!|_-|| el 3 |;:]|J'|'--.I-. i,
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aus Chlorallyl und Bromwasserstoffsiinre. % velang ithm 2w

nicht, diesen |‘;-'--'|--'| rein anszuscheiden und seinen -:~:;-!.i::
bestimmen. Er konnte aber die Thatsache feststellen, dass dieser
durch alkoholische Kalilane n Monol omp nd wird

Ausser diesen drei Chlorobromiden b Rebi
ndere dargestellt, nitmlich d renannte Met
CGH*-UbrCl-UH?, welche hei 93*—095" siedet, duor A ddit
concentrirter Bromwasserstoffsiure an d cechlorte Propylen
CH®*=CCI1-CH?®, und das Chlorobromid CH®CH2-CHC(I]
110—112" siedet |

siiure anf das ge h

Ich liess, um die Consti
]‘,\']a11-'||.--|'-|i-|'-|'|!'.Ii- za ermitteln, anf eine abg vogene Mer

Propylenchlorobromid, in zuges

eimem Molekiil Chlorobromid
Das Kalimmhalogen sechied

aus: um jedoch vollstindize Zerset

die Reaction durch E

Das aus

anggeschiodene Kaliuml
das Halogen durch Silbernitrat

0,3995 er. Substanz (Propy

0,469 gr. Silberh

0,363 gr. Chlor

0,105 Differenz.
Woraus sich berechnet: 0,447 or. Bromsilber und 0,188 gr, Brom

Menge des auseeschiedenen Broms:

(refunden Berechnet
0,188 0,203.
Dieser Kirper ist also durch alkoholisches Kali fast quan-

itativ in Monochlorpropylen verwandelt worden, somif ist seine
| ;

1) -".il:‘ll hiezu die ,\'lI'I!:. 4 In .1F'LI[I|'I'-~'I:_--._':'_ f. ¥. Chemie 13‘\71. 142,
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sinwirkung des Antimonpentachlorids auf das Isobutylen-

bromid.

i

Wi fine die von ;iil'-'_""\illl'\n'l‘ll'||-

en, und binnen

.lLI~-_;|-_~.;-'::‘.m"!.‘-_'I'll'

ten wurde sie fast

eInUewIrkt.

Brom hat also offenbar substituirend

Jknete Product wurde abdestil-

hene und

a— Pas ansoewilsd
] der Siedepunkt stieg bald aut 145° und das meiste ging
wvischen 1600 und 190° iiber, so dass sich fast .i.l‘i_’.l‘I!':.ilil'-'I!".'-'Ili.-ld
1 i hat, wohl aber I er siedende ]'!'-H.lll-.'ll.' mit drei und
eh Halogrenatomen im Molekiil , die _:.I'I-i==|| "‘.!l!"]l '.'I';l-".'ln.-lli!'li_‘
Destillation nicht getrennt werden ko
1 n die Sub voms zu vermeiden, habe ich
f wilrmen der wanzen Operation die Retorte
1 kaltem: Wasser und einen zi cen Kohlen-
mrestron 1 La= .l.-. Retorti |',!'..|||:.‘:
le1ts nm da n fortzureissen. Das Pro-
uct wurde so rasch wi st mit reinem Wasser,
lann mit verdiinnterx Natronlauee, auscew wsehen, getrod knet und
Tl irt
Die Mass {069 an zu sieden, und der Siedepunkt
allmiilic bis auaf 2100, Die lance forte y fractionirte

i, der erste ging hei 106—108°,

Destillation isolirte zwei Kirpe

979 {iber. Aus den hoher siedenden An-

iheilen welane es mir nicht, einen reinen Korper auszuscheiden;

1 . . e Y £ . ! 1
das meiste oine zwischen 175 und 1800 iiber. Die Analyse des

bei 106—108° siedenden Korpers gab folgende Zahlen:
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[. 0,181 gr. Substanz ergaben:

04 woraus sich berechnet

0,0993

In Procenten ausgedriickt wird auf C*H2('1? berechnet

Gefunden Berechnet !
\
54.86°% Cl 55,27 % 1
[I. 0,194 gr, Substanz aben: 0,2635 ar. Kohlensiiure und
0,114 gr. Wasser- oder 0,0717 gr. Kohlenstoff und 0,0126 gr. I
Wasserstoff.
In Procenten:
(zefunden Berechnet
36,96 %o L 37,79 °
6,49 | H 0,8 14
Dieser Kirper ist o ein Isobutylenchlorid. Es ist eine
farblose, etwas i]li-i_:l'i'l]".i.'_' riechende Fliiss l'i{_. welche unter
7356 mm Druck bei 107—108" siedet und bei 199 ein specifisches -
Gewicht von 0,1123 besitzt. Die Analyse des bei 126° sieden-
den Kirpers gab- folgende Zahlen:
[. 0,3935 gr. Substanz ergaben: "

1

0,769 gr. Chlorbromsilber, woraus
0,6685 gr. Chlorsilber erhalten wurde.
0,1005 Differenz. 1

Hierans berechnet sich: 0,4245 gr. Bromsilber, nnd 0,3445 gr. j
Chlorsilber oder 0,1806 gr. DBrom und 0,08562 Chlor.
In Procenten ausgedriickt und auf C*H®CIBr berechnet:
Gefunden Berechnet
4589 % DBr 46,64 °/o
2139 , Cl 20,70 ,
[I. 0,221 gr. Substanz ergaben: 0,23 gr. Kohlensiiure und
0,103 gr. Wasser- oder 0,0627 gr. Kohlenstoff und 0,011 gr.
Wasserstoff.
In Procenten ausgedriickt: 1
Gefunden Berechnet, \
o [ SR B 27,99 °/y T’

A - eI ;
Dieser Korper ist also ein Isobutylenchlorobromid. Es ist
] 3
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eine farblose Fliissigkeit, von specifischem Gewichte 1,414 bei

anter 735 mm Druck bei 1269,

190 und sied
Diese beiden Kotrper sind noch nicht dargestellt worden.
Die Analyse der bei 175—180° iibergehenden Fraction gab fol-
sende Zahlen:
0,176

00,3205 gr. \“ill-l!'ﬁ:_llln'l s

or. Subszanz

ben 0,374 gr. Chlorbromsilber und

In Procenten ausgedriickt:

53,97 %o Br 20,9 % Cl

worans sich keine Formel b

nun die Aufeabe, die Constitution der beiden

n Korper zu ermitteln,

hlorobromid aus dem Isobutylenbromid durch Sub-

stitution eines Bromatomes durch ein Chloratom entstanden ist,

tutionsformeln zukommen, nimlich
a b
CH?*CH?® CH*CH®

kinnen ihm blos zwei Consti

(8(8) CBr
Pt | .
CH*Br CH?*Cl

sustellen, habe ich auf eine ge-

Um die Constitution

woeene Menge Isobutylenchlorobromid alkoholische Kalilauge ein-

wirken lassen, und zwar im von einem Molekiil auf
oin Molekiil.

Das ausgeschiedene Halogenkalium wurde in Wasser geldst,

mit salpetersaurem Silber gefiillt und das Chlovsilber gewogen.

iben 0,339 ( rsilber oder

0,417 gr. Substanz er
Menge des ausgeschiedenen Chlors
(efunden Berechnet
0,0839 0,0863.

Die qualitative Priifung des ausgeschiedenen Chlorkaliums
bewies eine vollstindice Abwesenheit von Brom. Da also durch
alkoholisches Kali blos 'f‘IJ|--1_" ;|11-~:__fx'.=v|I:.|-|il:!1 \'.'i'!'l%. IMss <1.ir‘.-<1":::
[sobutylenchlorobromid die erste von den oben erwithnten Formeln

.

zukommen. Das Isobutylenchlorid und das gebromte Isobutylen

wurden nicht niher studirt,

BadenWiirttemberg



Ueber die Einwirkung des Chlorgases auf das

Brométhyl.
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die ausstromenden Gase — Chlor und Salzsiiure gewaschen

cehalten wurde.

und das mitgerissene Bromiithyl zuriic
Trotz der Kithlung der Retorte wurde immer so viel Brom-
ithyl mitgerissen, dass es vom Kilhler in den Retortenhals

herunterlief und das Uftrmige Rohr alle zwei Stun-

troptenwe
den entleert werden musste.

Auf diese Weise hal
wobei die Menge des eingefithrten Chl¢
3 Mol

ich 1000

im Verhiiltniss von

m Chlor auf 2 Molekiile Bromiithyl berechnet war.

Das Chlor wurde lebhaft absorbirt und erst nach circa einer

Stunde konnte man eine bung des Gefiissinhaltes be-

hieden und die Fliissi

merken. DBrom wurde nicht ausg

behielt eme hellgelbe Fiirbung.
Das Product wurde mit verdiinnter Natronlange und Wasser

ausgewaschen, mit Chlorcalcinum getrocknet und der fractionirten
£ y

Destillation unterworfen. Die Masse fieng etwas {iber 40° zn L

sieden an und der Siedepunkt stieg bei der

r rascher und

zuerst langsam dann imme

Die fractionirte Destillation von fiinf

s0 lange fortgesetzt, bis sich die einzelnen onen nicht mehr

hr die Hilfte der ganzen Masse gieng

verfinderten, Unge

unveriindertes Bromiithyl zwischen 38—40 Die Fractio-

erst Zwischen

und zwi-

nen zwischen 40—80° waren alle sehr k

B80—8b6Y% sammelte sich eine grosse Fliissizkeit

schen 100—1050 fi

v wieder eine

ar nichts

Unter dem Siedepunkte des Bromiithyls

iiber, und da auch beimn Winleiten von Chlor keine Bromaus-

hen, dass

scheidung stattfand, darf man wohl den Sch

das Chlor nicht das Brom aus dem Broi rzutreiben ver-

‘alle wiirden sich Chloriithyl und Aethyliden-

mag, denn in dem

chlorid eebildet haben miissen, was nicht

=

Die beiden Fractiomen bei 80—85° und bei 100

ation unterworfe

den fiir sich der fractionirten Desti
aus ganz reine, constant siedende Korper zu gewinnen,

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

denden Korper, dessen Analyse folgende Zahlen gab:

BADISCHE
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[. 0.358 or. Substanz ergaben 0,828 gr. Chlorbromsilber,

weleche mit Zink reducirt, ausgewaschen, i
and mit Salzsiinre eefiillt 0,7154 gr. Chlorsilber frab.
Hieraus ercibt sich eine Differenz von 0,1126

44.5 : 188 0,1126: x

1
1LDer.

X 0,4757 Br

0,828

Hierans berechnet sich 0,2024 Brom und 0,0324 Chlor.
In Procenten auseedriickt und auf die Formel C*H*ClBr
berechnet erhiilt man:
Gefunden Jerechnet
56.563%% Br 5b,74%0e
24.60 ,, Ol 2498 .,
n . [T. 0,322 gr. Substanz ergaben:
0,743 gr. Chlorbromsilber, woraus
0.6415 or. Chlorsilber erhalten wurden.
0,1015 Differens.
Hieraus berechnet sich 0,428 gr. Bromsilber und 0,315 gr.

Chlorsilber oder 0,182 gr. Brom nnd 0,0779 er. Chlor.

rocenten ausgedriickt :

Gefunden Berechnet
56,36% Dr
24,19 , Cl 24,73 ,
se stimmt auf die empirische Formel t""l["L‘I!h-,

I)ie Ana
Dieser Kirper ist also das __\;_~1:'l‘\'|'5-{1a_'j!-'ll-l\|'-'|-|-|'\.|||Er]_

Aus der zweiten Fraction bekam

siedenden |\':'|:'|i-'=.'. dessen Analyse fo '_'l_'TI'..il' Zahlen .‘—f”l"-
Substanz ergaben:

l_"g-_i.;["i||‘|'.|“~;i_]_lu__-|', woraus

0,49 gr. Chlorsilber erhalten wurden.
0,077 Differenz.
Hieraus berechnet sich 0,325 gr. Bromsilber, 0,242 gr. Chlor-
silbér oder 0,138 gr. Brom und 0,0598 gr. Chlor.

BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK
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bereconet :

T4 A at
i den welnylen-

nit einer Mischung

des unsymmetrisel

ehenden Antheile analysirt.

0,6788 gr. Chlorsilber

wurden,
0,1042 Ihfferenz.

Hieraus berechnet sich 0,442 ar. Bromsilber und 0,341 or.

Brom und 00,0843 Chlor.

BADISCHE
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1} 1 'S
t'rodncte

auszuschel
hither cechlorte
n, unel i"'i.':..".

Ver-
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Untersuchungen wurden mit dem von Stidel und Hahn')

constituirten Druckregulirung

Ausser diesen beiden J\--"!'[-L_:':'l] habe ich noch in diese Unter-

bromid hereingezocen, das ich mach

suchungen das Aethylencl
dem im ersten Theile dieser Abhandlung beschriebenen Verfah-
ren von Lissner dargestellt habe, um die Identitit der beiden
auf verschiedenen Wegen dargestellten Aethylenchlorobromide
festzustellen,

Die folgenden Tabellen stellen die Siedepunkte dieser Korper
bei verschiedenen Drucken dar.

Wie auns diesen Zahlen ersichtlich, verhiilt sich das beim
Chloriren des HI'HTII.":LI}II\']-\ erhaltene ,\L,'i|II‘\'..|'III"|.|I".'-'-i:-IIIIIJ:.'I. etwas
anders, als das durch Einwirkung von fiinffach Chlorantimon
auf Aethylenbromid dargestellte; dieses siedet niimlich bei 760 Mm.

Druck um 2° (. hoher als das andere: das Verhiiltniss der Zu-

nahme der Tension beim Steigen der Temperatur ist aber nahezu

1

das gleiche. Bei dem Aethylidenchlorobromid wiichst dag oen die

Tension in viel rascherem Maasse als beim Aethylenchlorobromid.

[. Tabelle.

Siedepunkt des Aethylidenchlorobromids.

Druck in Mm, Siedepunkt.
417, 64,8
45,6 68
496,6 70,6
5h33.,6
594,6 76,1
647,6 78,8
685,6 80,7
T24,6 82
85,6 84,7
812,6 86,6 "
848,6 88
906,6 89,9
952,6 92

1) Ann. Chem, 195, 215.
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Druck in Mm,
1016,6
1078,6
Daraus folet:
1078.6—417,6

96.1—64,8

661
a
g

31

-‘“'LL.'\‘l:'l:-lllli\'.‘

94,1

96,1.

oder in den angegebenen Grenzen entsprechen 21,1 Mm.

einem Grade, 21,1 Mm.

[I, Tabe

Siedepunkte des Aethylenchlorbromides (durch Chlorire

0 Q.

Bromiithyls).

Drock in Mm,
433
161
481
502
529
5b4
H88
611
645
677
713
749
167
814
864
890
931
978
1019
10569
1080
1092

Daraus i.ll|\'..!'1:
1092—433

119

LB BADISCHE
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siedepunkt
56
87,8
90,4
91,8
93,3
94,9
96,6
98
99,9
101,56
103,6
105,2
106,1
108
110,7
1114
113
114,8
116,1
117,8
118,6
119.

Druck

des

BadenWiirttemberg
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[II. T*abelle.

Siedepunkte des Aethylenchlorobromides aus Aethylenbromid.

Druck in Mm. Siedepunkt

388,8 86
411,8 88,1
133.8 89,8
457,8 91,3
478,8 92,8
511,8 94,7
546,8 95,8
579,8 98,7
622,8 101,1

653,8 103
104,1
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
1018,5 117,8
1034,8 118,3
1056,8 119,8.

il s M AT
119,8—86 33.8 g
oder 19,7 Mm. = 1° C,

&
(

Zu vorliegender Arbeit wurde ich durch Herrn Prof. Stidel

veranlasst.
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LANDESBIBLIOTHEK Baden Wiircemberg



BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK




7™ BADISCHE

Wy LANDESBIBLIOTHEK



	Vorderdeckel
	[Seite]
	[Seite]

	Titelblatt
	[Seite]
	[Seite]

	Ueber die Einwirkung des Antimonpentachlorids - auf Propylenbromid und auf Butylenbromid
	[Seite]
	Seite 4
	Seite 5
	Seite 6
	Seite 7
	Seite 8
	Seite 9

	Ueber die Einwirkung des Chlorgascs auf das Bromäthyl
	Seite 10
	Seite 11
	Seite 12
	Seite 13
	Seite 14
	Seite 15
	Seite 16
	Seite 17
	Seite 18

	Rückdeckel
	[Seite]
	[Seite]


