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266. Ida Welt: Ueber das Verhalten von Dihalogeniden gegen 
alkoholieohee Kali. 

(Eingegangen am 14. Juni.) 

Nach einer gelegentlichen Beobachtuog von F. K r  a f f t  (diese 
Berichte 29, 2239) am Undecylenstiurebromid und Hexadecylenbromid 
scheint die Einwirkung von alkoholischem Kali auf Dibalogenide oft 
nicht einfach in der bisher angenommenen Weise zu verlaufen, wo- 
nach i n  erster Phase ein einziges homogenes, monosubstituirtes 
Aethylenderivat entsteht, welches d a m  im Weiteren glatt in einen 
Acetylenkorper tibergeht. Vielmehr erstreckt sich die Umsetzung 
schon bei tieferen Temperaturen theilweise sofort bis zu einem 
AcetylenabkBmmling, theilweise aber erhalt man daneben ein gegen 
das obengenahnte Reagens im offenen Gefaies auffallend besthdiges 
monosubstituirtee Olefin. Ich habe, urn die allgemeinere Giiltigkeit 
dieser Wahrnebmung vor Ausfiihrung specieller Versnche niiher zu 
priifen, einige Beobachtringen mit Hexylenbromid, Heptylenbromid und 
Oenanthylideochlorid ausgefiihrt , und gefunden, dass die neue Anf- 
fassung der so hiiufig benutzten Reaction in Uebereinstimmung rnit 
den Thatsachen, wie auch mit einzelnen Andeutungen in der Literatur 
sich befindet. 

Monobromhexylen vom Sdp. 138- 1410, aus dem Bibromid des 
Mannithexylens, wird nach 0. H e c h t  (diese Berichte 11, 1050) 
selbst durch 12 stiindiges Erhitzen mit alkoholiscl~em Kali auf 160-1700 
nur unrollstiindig (zu etwa a / s )  in ein Hexoylen (Sdp. 83--84O), 
wahrscheinlich CHa . C C , CsHl iibergefiihrt; dasselbe Monobrom- 
hexylen erfubr beim Durchleiten durch eine mit Natronkalk gefillte 
und auf etwa 4000 erbitzte VerbrennungsrBhre, noch keine nennens- 
werthe Veriinderung, wiihrend noch stiirkeres Erhitzen theerige Pro- 
ducte, aber kein Hexylen lieferte. Nach der Bildung dieses Hexoylens, 
so schwierig dieselbe auch erfolgt, hiilt H e c h t  fiir das Munit-  
hexylen die Formel CH3 . CH : CH . CHs . CHs . CHs fiir die wahr- 
echeinlichere. 

Meine Vereuche ergaben Folgendes. Hexylen vom Sdp. 67-70”, 
aus /I- Hexyljodid durch Kochen rnit alkoholischem Kali gewonnen, 
wurde unter Abkiihlung durch eine Kiiltemischung in das Bibromid 
umgewandelt, welches nach wiederholter Rectification unter 12 mm 
bei 78” siedete, und dann ein nahezu farbloses, schweres Oel von 
eigenthiimlichem Geruch bildete. Wenn man dieses Hexylenbibromid 
mit dem gleichen Gewichte Kalihydrat in alkoholischer Lbaung 
12-15 Stuncleen am Riickflusskiihler kocbt, oder in einer Druckflasche 
5-6 Stunden auf 70’ erhitzt, dann erhiilt man stets zwei Producte, 
die eieh durch langsames Abdestilliren des fliichtigeren Theils in einer 
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Kohlendioxydatmosphare leicht von einaiider trennen lassen. D e r  
fliichtigere Theil besteht aus B u t y l a c e t y l e n ,  CdHs. C :  CH, das  
nach mehrmaligem Destilliren voltstandig von 70.5-720 iibergeht und 
rnit alkoholischem Silbernitrat, wie a11e monosubstitoirten Acetylene, 
einen weisseu, krystallinischen, getrocknet leicht verpuffenden Nieder- 
schlag giebt. Der  h6her siedende 'I'heil wurde unter vermiudertem 
Druck rectificirt, siedete unter 20 mm bei 46O und war  das  Hexylen- 
monobromid. Dieses letztere wurde mit den1 gleichen Gewichte Kali- 
hydrat, das nur theilweise in Alkoliol gelovt war, irn Einschmelzrohr 
14 Stunden auf ca. llOo erhitzt; aus dieser Behandlung resultirte, 
neben etwns unverandertem Monobromid, ein bci 830 siedender Kohlen- 
wasserstoff, der aber keinen Niederschlag rnit alkoholischem Silber- 
nitrat mehr gab, und nach seinen Eigenschaften identisch mit dem 
bei 83-84O siedenden Methylpropylacetylen CHJ . C . C . CjHl ist. 

Urn mit Siclierheit die verschiedeneu Fragen zu beantworten, die 
sich auf die Constitution der genannten Kijrper beziehen, wird die 
Wiederholung dieser Versuche in griisserem Maassstnbe erforderlich 
sein. Soviel lasst sich indessen bereits jetzt sngen, dass das  Hexylen 
aus $-Hexyljodid , entgegen der bisherigen Ansiclit, mindesteiis theil- 
weise aus Normalhexylen CHs . (CHs)< . CH : CHa bestebt, d a  sein 
Bromadditionsproduct schon beim massigen Erwarmen rnit alkoho- 
lischem Kali theilweise in Butylacetylen CHa . (CH2)s . C CH iiber- 
geht. Dieses letztere lagert sich mit Kalihydrat erst bei hoherer 
Temperatur in Methylpropylacrtylen CJ Hi . C C . CHa urn, welches 
man nach Obigem auch aus dem gegen Kslihydrat relativ bestiindigen, 
auf seine configuration noch naher zu priifenden, Monobromhexylen 
gewinnt : d a  es aber  bier gleichfalls bei hoherer Temperatur entsteht, 
so kann man aus seiner Bildung keinesfalls einen bestimmten Schluss 
in Bezug auf die Constitution des Mnnnithexylens ziehen. 

Die D a r s t e l l u n g  d e s  N o r m a l h e p t y l e n s  in griisseren Mengen 
ist rnit mehr Schwierigkeiten verkniipft, als die in den Compeudien 
gemachten Angaben vermuthen lassen. Nach meinen Beobachtungen 
scheint selbst die Einwirkung von alkoholischem oder weingeistigem 
Kali  auf Alkylhalogenide zu versagen, obwohl dieser Process glatt 
verlaufen sollte im Sinne der Gleichung: C T H I ~  Br + KOH = Cr Hlr 
+ BrK + HpO. Als 30 g n-Heptylbromid aus Normalheptylalkohol 
mit dem gleicben Gewichte Kalihydrat in alkobolischer LBsung 
25 Stunden am Riicktlusskiihler gekocht worden waren, resultirten 
nur wenige Tropfen eines unter 1 OOo siedenden Kohlenwasserstoffs 
und Aethylheptylather vom Sdp. 1660 war das  Hauptproduct der 
Reaction, die sich somit hauptsachlich nach der Gleichung: CI HIS Br 
+ CaHSOH + K O H  = C I H ~ ~ .  0 .  QHs + KBr + H O H  vollzogen 
hatte. Nicht sehr verschieden war  das Ergebniss rnit Normalheptyl- 
jodid, das  nach anhaltendem Kochen sowobl mit alkoholischem, wie 
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mit weingeistigem Kali nur sehr wenig Heptylen, dagegen vorwiegend 
Aethylheptylather und ein hoher siedendes Oel, dcn Eigenschafien 
nach Diheptylather, liefert. Die  allgemein als typisch f i r  Olefin- 
gewinnung angesprochene Reaction eignet sich somit oft weit eher fiir 
die Darstellung von complicirten Aetherarten. Nachdem mit Suchen 
nach einer brauchbaren Methode zur Heptylendarstellung einige Zeit 
verloren gegangen war, versucbte ich schliesslicb das von F. K r a f f t  
fur die Gewinnung hoherer Aethylenhomologen ausgearbeitete Ver- 
fahren (diese Berichte 16, 3018), das auf der Spaltung von Palmitin- 
siiurenlkylestern beruht. Dabei ergab sich , dass dieser W e g  den 
Vorzug vor allen iibrigen verdient, nuch wenn es  sich um die Berei- 
tung von Olefinen mittlerer Molekulargrilsse handelt, vorausgesetzt, 
dass man iiber den betreffenden Alkohol verfugt. 

Zur Heptylendarstellung bereitet man sich zunlichst Palmitinsaure- 
heptylester durch zweistundiges Erwarmen von 55 Th.  Palmitylchlorid 
mit 20 T h .  Normalheptylalkohol auf zuletzt 130O. Das krystallinische 
Product wird zur  Reinigung mit Weingeist erwarmt, sodann iiber 
Wasser umgeschmolzen und im luftverdiinnten Raume scharf ge- 
trocknet. Erbitzt man die Substanz in einem mit Wasserkiihler ver- 
bundenen Destillirkolben in einer Kohlendioxydatmosphlre, bis das 
eingetaucbte Thermometer dauernd 350° zeigt, so erfolgt glatte Spaltung 
des  Esters in Palmitinsaure und langsam abdestillirendes Heptylen : 
C16 H ~ 1 0  . 0 . C7 HIS = CIS H310 . 0 H + CT HI*. Nach etwa sechs 
Stiinden ist die Reaction vollendet, iind erhalt mau durch scharfe 
Rectification der leicht beweglichen Fliissigkeit, die sich in der gut 
gekiihlten Vorlage angesammelt hat, reichaich 15 Th.  reines Heptylen 
vom Sdp. 95O, also ca. 90 pCt. der  theoretischen Ausbeute. Heptylen 
vereinigt sich mit Brom bei sehr guter Kiililung ziemlich glatt 211 

Heptylenbibromid, das  unter 15 mm bei 105- 1070 iiberging. Als 
das letztere langere Zeit mit dem gleichen Gewicht in Alkohol nicht 
vollstlndig gelasten Kalihydrats auf 700 erhitzt worden war, resultirte 
Heptyliden C ~ H I J .  C i C H  vom Sdp. 100-1010, wiihrend anch hier 
eine beiliiufig ungefahr aquivalente Menge unangegriffenen Monobrom- 
heptylens iibrig blieb, das  unter 95 mm bei 99- 101" Gberging und 
auch bei erhohter Temperatur von alkoholischem Kali nur sehr lang- 
*am angegriffen wurde. Die Verhaltnisse liegen hier also gihnlich wie 
beim Hexylen. Bei einer weiteren Untersuchung wird tibrigens die 
Natur  der Bibromide, sowie deren Abhiingigkeit von den Bedingnngen 
der Darstellung, namentlich mit in Betracht zu ziehen sein. 

Aus Oenanthol stellte L i m p r i  c h t Oenanthylidenchlorid C7 HI, CI1 
dar und erhielt daraus mit weingeistiger Kaliliisung einen bei etwa 
1000 siedenden Kohlenwasserstoff und Chloronauthylen CT HIS C1; 
B r u y  1 a n  t s zeigte beim Studium der  entsprechenden bromhaltigeu 
Derivate, dass man aus Oenanthylidenbromid ein Gemisch von Mono- 
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brombnanthylen mit einem Kohlenwasserstoff bekommt, und dass der 
letztere ein wahres Acetylen CS HI, . C : CH ist (diese Berichte 8, 409). 
Ich habe die zuerst angefiihrten Versuche mit aller Sorgfalt wieder- 
holt und dabei gefunden, dass die Reaction im Sinne der vorliegenden 
Angaben sehr leicht verlauft, aber stets bei einer gewissen Grenze 
stehen bleibt. Oenanthol wurde zu Fiinffachchlorphosphor untet 
Kiihlung durch Kaltemischung langsam zugefiigt, zuletzt bis auf 1500 
erwiirmt und das Oenanthylidenchlorid schliesslich im luftverdiinnten 
Raume rectificirt, wodurch man ein iinantholartig riechendes Oel vom 
Sdp. 82-840 unter 30 mm erhalt. Gefunden 41.66 pCt. Chlor, be- 
rechnet 41.94 Chlor. Dabei wurde steta nur etwa die Hiilfte des 
Oenanthols in Dichlorid verwandelt, wiihrend die andere Hiilfte als 
nicht fliichtiger Riickstand hinterblieb. Anhaltendes Kochen mit al- 
koholischem Kali verwandelt das Oenanthylidenchlorid in Oenanthy- 
liden, Sap. 99 -1010, das sich durch seiue Eigenschaften als n-Amyl- 
acetylen CjHIs . C : CH, identisch mit dem Heptyliden aus Heptylen 
erwies. Daneben hinterblieb aber stets Chlorhanthylen vom Sdp. 
1480, der Analyse zufolge Cr H13 Cl; dieses hatte seinen Siedepunkt 
aucb nach achtatfndigem Erhitzen im Einschmelzrohr mit iiberschiissi- 
gem alkoholischen Rali auf 1000 kaum verandert, sodase man wohl 
annehmen muss, es sei vermoge seiner Configuration fiir eine leichte 
Acetylenbildung ungeeignet. Ueber diese Frage miissen weitere Ver- 
suche entscheiden. 

H e i d e l b e r g ,  Laboratorium des Prof. F. Kraff t .  

267. T h e o d. S a1 z e r: Einige Salze der Phtalstiuren und meine 
Krystallwasser-Theorie. 
(Eingegangen am 15. Juni.) 

1. N a t r i u m s a l z e  d e r  o -Ph ta l sau re .  
Nsch den Angaben von J. Wis l i cenus ' )  sollte das neutrale 

vacuumtrockne Salz wasserfrei sein, das saure Salz aber leicht ver- 
wittern und 2 Mol. Wasser binden, so dass hier eine auffallende Aus- 
nahme von meiner Regel IV vorgelegen hatte. 

WIihrend W is1 i c e n u s die betreffenden Salze durch Einwirkung 
von Phtalsiiureanhydrid auf Natriummalonester gewonnen hatte, stellte 
ich dieselben aus reiner kauflicher SPure dar: 

1) Ann. d. Chem. 242. 89. 


