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16. Arthur  Michae l  und R o b e r t  N. Hartman: 
Zur Konstitution des aus M a n n i t  dargestellten Hexyl jodids .  

Ver t ei  1 u n g s p r i  n zip 8.3 

(Eingegangen am 26. November 1906.) 

Das durch Einwirkung von Jodwasserstoff auf Mailnit gebildete 
Hexyljodid wurde von seinen Entdeckern E r l e n m e y e r  und W a n k -  
lyn ' )  iu ein Carbinol, d a m  durch weitere Oxydation in eine Verbin- 
dung iibergefiihrt, die fur $-Hexylaldehyd gehalten wurde. H e r m a n  n 
K 01 b e  $) erkaonte in seiner epochemachenden Untersuchung iiber 
die sekundiren Alkohole dieses Carbinol ale ein seknndares Derivat 
und den vermeintlirhen Aldehyd als ein Keton3). Da E r l e n m e y e r  
und Wan k l y n  Essig- und Buttersanre durch weitere Oxydation den 
Ketons erhielten und K o l b e  annahm, daB diese Siiuren Abbaupro- 
dukte des Bthylpropylketons seien, so war er der Ansicht, dafi 
der Mannit-Hexylalkohol Hexanol-3 sei. Als aber erkannt wurde, 
daW diese Siiuren die Oxydationsprodukte des Methylbutylketons dar- 
stellen, wurde dern Korper die Konstitution des Hexanols-2 erteilt. 
Erst vie1 spater wnrde diese Auffassnng in Zweifel gezogen. C o m b e s  
nnd L e B el') fanden, dafi synthetisch darge:telltes Nexanol-2 beim 
Stehen mit einer Schimmelpilzkultur eine schwach linksdfehende, da- 
gegen das Hexanol-3, sowie der Mannit-Hexylakohol, bei g1,eicher Re- 
handlung eine rechtsdrehende Losung liefer tenrn Sie schlossen daher, 
dalj der Mannit- Hexylalkohol vorwiegend aus Hexanol-3 besteht. 
Diese so interessante Anwendung einer Garnngsmethode zur Ermitte- 
lung der chemischen Konstitution eines Korpers fand wenig Beachtnng ; 
iibrigeiis war der SchluD zn weitgehend, denn es ist leider noch nicht 
bekannt, o b  nicht etwa die Schimmelpilze auch eine selektive Wahl fiir die 
isomeren Hexylalkohole besitzen, und ferner war  die Anwesenheit von 
Hexanol.2 in nicht unbetrachtlichern Verhiiltnis durch die Entstehung 
VOD Bnttereaure in reichlicher Menge beirnder Oxydation von Hexyl- 

[Aehte Mit te i lung:  Zur Kenntn is  d e r  Anwendung des  

') Zeitschr. f. Chem. 6, 564 [1863]. 
2) Ann. d. Chem. 132, 115 11864, 

Im folgenden Jahre (Ann. d. Chem. 335, 129) vertiffeutliahten Erlen- 
meycr  und W a n k l y n  die eingehende Beschreibong ihrer Ye nohe. Sie 
scheinen die Tragweite der KO 1 be'schen Untersuchung nicht erkannt zu haben, 
denn der KBrper wurde noch als Hexylaldehyd beschrieben. 

4) 131111. SOC. Chim. [33 7, 551 [1S92]. Vergl. L i e b e n ,  Ann. d. Chern. 
l i Y ,  40 Anm. [187& 
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jodid, sowie bei der der daraue dargestellten Hexylcarbonsauie schom 
bewiesen 1). 

Zieht man dae Verhalten von Propenalkohok resp. Glycerin gegen 
Jodwasserstoff in Betracht, so la5t sich dae des Mannits vom Stand- 
punkt des Verteilungsprinzips2) verfolgen. Die erstere Reaktion fiihrt 
zungchst zur Bildung von Propenjodid a), dann von Ibopropyljodid'), die 
letztere zur sukzessireo Entstehung  TO^ Trijodhydrin, Allyljodid, Pro- 
penjodid und Isopropyljodid *). Die wohl fast vollatandige fiber. 
fiihrung ron I'ropenjodid i n  Isopropyljodid entspricht der Entropieregel. 
Einerseits steht das mittehtandige Jod unter dem direkten EinfluB der 
Methylgruppe, und daher kommt ihm eine viel. grofiere Haftenergie im 
Molekiil eu d s  dem endsthdigen Jodatom, welches nur indii ekt beein- 
fluat wird , andererseits ist die Bildungswarme des Isopropyljodids 
grii5er als die dea Propyljodid~~).  

Zergliedert man nun die isomeren, normalen Hexyljodide in Betreff 
der Stellung der an Jod gebundeneu Kohlenstoffatome gegeniiber den 
iibrigen Atomen in den Molekiilen, 1913t aus den drei Reihen diejenigen 
Atome weg, die entweder gleichwertig eind oder deren Werte so cahe 
zusammenliegen, da5 dadurch nur geringe Unterschiede in der Entropis 
der Reaktionen bedingt werden, und vergleit ht man das a-Kohlenatoff-, 
aowie das y-Kohlenetoff- mit dem PI-Eohlenetoffatom, so erhalt man 
folgsndes Resultat 6): 

2 6 7  3 5 6  
I. U-C: H + CHr. 111. f l  C: H + CHI. 

6 8 3  5 3 4  
11. $-C: H + CHs. IV. y-C: H + CHa. 

I m  1-Jodhetan (I) und im 2-Derivat (11) hmdelt  es sich daher 
nicht nur urn den grol3en Unterschied in drr Wirkung einer indirekt0 
und einer direct verbundenen Metbylgruppe , sondern im ersteren 

iibt die CHy-Gruppe sogar einen schwach negativen EinfluA auf dae 
u-C-Atom aus '). Man konnte daher mit Sicherheit vorauesehen, daB 
dae I-Jodhexan nur untergeordnet im Reakrionsgemisch auftreten werde. 
Beim 2- und 3-Jodhexan (111 resp. IV) handelt es sich dagegen um 
den Unterschied in der Wirkuog von nur mittelbar verbundenea 
Atomen: daher sollte bei dieeen Eiirpern das Eotstehung~verhliltnia 

6 1  

I) Hecht. diese Berichb 11, 1432 [1878]. Ann. d.Chem. 209, 318[1881~- 
3 Diese Berichte 39, 2138 [€906). 
9 Mslhot, Ann. chim. phys. [6] 19, 345 [18901. 
4) Wurtz,  ibid. [3] 63, 185 [ISGlj. 
5) Diese Berichte 39, 2140 und 2142 (Regel D) [1906]. 
0) Vergl. diese Berichte 39, 2141 [I90(;]. 
7) DiweBerichte 39,2142 (Fussnote 2); Journ. f. pmkt. Chem,N.F. 60,384.- 
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der  Jodide riel naber zusammenliegen. Es mues sich aber nicht un- 
bedeutend mehr von 2- als yon 3-Jodhexan bilden, denn beim p- in1 
Vergleicli zum y -  C- Atom stehen die H- Atome in verhiiltnismiiBig 
wicbtigeren und der negative Kohlenstoff in eioer relativ weniger 
bedentenden Stellung I) .  Die nene Untersncbuog der  Reaktion lieferte 
eine Beststigung der theoretischen Vorauseetzung; I-Jodhexan konnte 
im Gemiech nicht nachgewieaen werden, wahrend 2- and 3-Jodhexan 

iim Verhaltnis ron 65-60 pCt. zu 35-40 pet. ge-fanden wurden O). 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

Oelegentlich der Bereituog vou Hexyljodid aus Mannit wurden 
die Darstellungsmethoden von E r l e n m e y e r  und Wanklyn3),  eowie 
von H e c h t ' )  nachgepriift. Ebenso wie Doniac5) fanden auch wir, 
dali die Anwendung von mehr als zwei Molekiilen Jodwasserstoff 
auf ein Molekiil von Mannit, sowie von rotem Phosphor, nor zur 
Verunreinigung des Reaktionsproduktes fiihrt. Wir fanden es indes- 
sen zweckmiifJig, auch die Vorschrift von D o m a c  in einigen Details 
abzuiindern : 

675 g Jod und 750 g Wasser werden in eine s c h r b  gestellte Kiihler- 
retorte6) gebracht und gew6hnlicher Phosphor in kleinen Stiicken nach uod 
nach unter Umschiitteln zugefiigt: durch schwaches Erwhnen am Ende der 
Operation erhglt man eine farblose Jodwasserstoff-3Gsnng. 

275 g dieser Lkung werden in eine nach nnten gestellte Kiihlerretorte 
gebracht, deren Tubus mit einer breiten, zweiachenkligen mbre versehen 
wird. Nach Zusatz von 30 g Mannit wird das Gemisch unter gleichzeitigem 
Dorehleiten eines Stromes Kohlendioxyd fiber freier Flamme mHBig schnell 
abdestillirt. Vor allem mu13 fiir iiberschiissigen Phosphor geeorgt werden ; 
sobald sich die Gegenwsrt von freiem Jod zeigt , nimmt man die Flamme 
weg und setzt Phosphor bia zam Verschwinden des Jods hinzu. Nach dem 
Erkalten des Retorteninhalts wurde der in die Vorlage mit dem Hexyljudid 
iiberdestillirte Jodwasserstoff zuriickgegossen , von neuem 30 g Mannit zuge- 

I) Vergl. die Skala des Gesamteinflusses, diese Berichte 39, 2139 [l906]. 
a) Im vorigen Jahre fiihrte R a s e t t i  (Bull. SOC. Chim. (3) 33, 691) das 

won H e c h t  (Ann. d. Chem. 209, 309) aus Mannit-Bexyljodid und Cyaokalium 
dargestellte Hexylcyanid in das Amid iiber; da es ihm gelang, dae Produkt in 
Methyl-butjl- und ,kthyl-propyl-Acetamid zu treunen, wurde geschlossen, da8 
das Jodid aus einem Gemisch von 2- und 3-Jodhexan besteht. R a s e t t i  hat 
ubersehen, dass wir das Resultat dieser Untersuchung schon vor seehe Jah- 
rren (Journ. f. prakt Chem., N. F. 60, 4p2) vorlriufig mitgeteilt haben. 

3, Ann. d. Chem. 13.5, 130. 

5, Monatsh. f. Chem. 2, 809 [iSSl]. 
6) Diese Berichte 34, 4058 [t9011. 

Ann. d. Chem. 165, 148; 209, 311. 
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setzt und die Operation wiederholt. Mit oblger Quantitjit von Jodwaaserstoff 
lassen sich nicht mehr als 90 g Mannit mit Vorteil verarbeiten. 

Das nach Angabe von D o m a c ' )  weiter behandelte Jodid stellt 
keineswegs ein reines Produkt  dar, sondern mulJ durch Fraktionierung 
im Vakuum gereinigt werden. Be; gewohnlichem Drucke destilliert es stet3 
unter geringer Zersetzungs); es ist auch uns n i c k  gelungen, ein kon- 
stant iiedendes Jodid auf diese Weise zu isolieren. Allerdings konnten 
wir, wie dies E r l e n m e y e r  und W a n k l y n a ) ,  sowie H e c h t 3 )  an- 
geben, einen bei 1670 siedenden Tei l  isolieren, aber  bei nochmaliger 
Destillation dieses Produktes zeigte es sich, daB ee einen konstanten 
Siedepunkt qicht besafi. 

192 g des Jodids, welches zwischen 165-1700 (763 mm) siedete nnd der 
Halogenbestimmnng nach in der Znsammensetzung dem Hexyljodid entspracb, 
gaben bei abermaliger Fraktionienng 65 g zwischen 165-168" nnd 1'26 g 
zwischen 168- 1700 siedendes Produkt. Die Fliissigkeit ging zunlichst mit 
Jod gefbbt iiber. Nachdem etwa die Hiilfte des Prodnkts iiberdestilliert war, 
kam ein fast farbloses Destillat, ein Verhalten, das auf die inwesenheit yon 
isomeren Hexyljodiden von verschiedener Stabilitgt binweist. Durch Frak- 
tioniernng von 325 g des dnrch Dampf gereinigten Jodids wnrden IS g 
unter 150° siedendes 61 erhalten, woraus durch weitere Fraktionierung 7 g 
nicht ganz reines Eexen3) nnd 4-5 p; unreiner tfexylalkohol isoliert wurden. 
Der hoher als li00 siedende Anteil wog 9Og und wurde im Vakuom frak- 
tioniert. Darans lieWen sich zwei annshernd konstant siedende, jodhaltige 
Fliissigkeiten isolieren, die zwischen 78-84O resp. 138-1443 (26 mm) siedeten. 

Die Leichtigkeit der Substitution des Halogens in primiiren Alkyl- 
haloiden ist bekanntlich bedeutend griiller als in den isomeren se- 
kundaren Verbindungen; dagegen steht die Leichtigkeit der Abspaltung 
von Halogenwasserstoff unter Alkenbildung gerade im urngekebrten 
V e r h a l t n i ~ ~ ) .  In diesen Beziehungen liegt der Grnnd,  daB doppelte 
Umsetzungen meistens ziemlich glatt bei einem primPren Alkylhaloide 
ausfiihrbar sind, wabrend die entsprechenden Reaktiomen mit den se- 
kundiiren Deriraten stets von der Nebenbildung eioes Alkens i n  be- 
deutend grosserem Verhaltnisse begleitet sind'). Um das relative Ver- 
haltnis der Isomeren im Mannit-Hexyijodid zu ermitteln, muss man das 
Produkt zunachst in Carbinol verwandeln, eine Operation, die von 
nicht unbedeutender Hexenbildnng brgleitet ist. W i r  versuchten zu- 
nichst, diese Ueberfiihrung durch ErwHrmung des Jodids  mit Silber- 
axyd und Wasser 5) ,  dann nach S c h o r l  em mer 6, durch Erhitzen mit 

') Monatsh. fiir Chem. 2, 311 [18S1]. 
7 Ann. d. Chem. 136, 150. 
9 H e c h t ,  ibid. 166, 150. 
') Vergl. Jonrn. f. prakt. Cbem., N.F. 60, 409-415. 

6) Ibid. 161, 272. 
E r l e n m e y e r  nnd W a n k l y n ,  Ann. d. Chem. 135, 138. 



Kaliumacetat und Eisessig; spPterL Versnche zeigten, dass eiue etwas 
glattere Reaktion auf folgende Weise zu erreichen ist: 

Zn einem Brei von 90 g Silberacetat und 33 g Eisessig, der sich 
in einer anfrecht stebnnden Kiihlerretorte befand und auf etwa 5” 
abgekiihlt war, wurden durch einen Tropftrichter 110 g Hexyljodid 
uoter Umschiitteln tropfenweise zugelassen. Nachdem sich. die Re- 
aktion in der Kiilte vollzogen hrtte, wurde das Gemisch eine Stunde 
auf dem Wasseibade erwirmt nnd das gebildete Hexen dann ab- 
destilliert. Der Riicketand wurde mit At her ausgezogen, der Auszng 
mit Wasser, dann rnit Alkali extrahiert und nach dem Trocknen frak- 
tioniert. A u f  diese Weise wurden 18 g Hexen und 42 g zwischen 
150- 158O siedendes Hexylacetat gewonnenl). 

Nach Verseifung dee Acetate durch 24-stiindiges Erbitzen rnit 
konzentrierter Kalilauge wnrden 26 g zwischen 136-140O eiedender 
Hexylalkohol erhalien, welcher nach L i e  b en*) mit Ralinmbichromat 
oxydiert wnrde. Das nach dem Troclcnen rnit Kaliumcarbonat und Be 
handlung rnit wenig Phosphorsaureaohydrid )) erhaltene Keton wurde 
rnit Anwendung einer kurLen Hempel’schen Saule zwei Ma1 frakrio- 
niert, wobei 17.8 g zwischen 124-128O siedendes Keton gewonnen 
wurden, welches jedoch grbB7enteils zwiscben 125 - 126.5O iiberging, 
Der im Kolben zuriickbleibende, hbber als 1290 siedende AoteiLt 
wog nur 0.8 g. Die Verbrennung einer Probe des Hauptanteils gab- 
folgendes Resultat: 

0.1418 g Sbst.: 0.3727 g COs, 0.154 g 890. 
CBHISO. Ber. C 72.0, H 12.0. 

Gef. s 71.7, m 12.1. 

Zur weiteren Reinignng des Produktes wnrden 5 g durcb Behand- 
long mit einer ziemlich konzentrierien Liisung von Semicarbazid in 
das Semicarbazon iibergefiihrt und dasselbe durcb Behandlung rnit 
Schwefeldiure wieder i n  das Keton znriickgewandelt. EJ zejgte sich 
keine Anderung im Siedepunkt: 

0.1582 g Sbst.: 0.4562 g COs, 0.1904 g B29. 
Ce.Els0. Rer. C 72.Q, H 12.0. 

Gef. s 71.8, * 12.2. 

Diese Prodnkte wurden nun nach der Semicarbazidmethode ant+ 
Jysirt d): 

1) EY eind mithin etwa 40 pCt. des Jodids in Hexen verwandelt worden.. 
3 Ann d. Chem. 150, 118 [IW!l]. 
3, Vergl. diese Berichte 39, 2 51 [l9OC]. 
9 Diese Berichte 39, 2146 [lSUS]. 
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I. Reines Hexanon-2. 
11. Gemisch von 0.1913 g Hexanon-2 und 0.1144g Hexanon-3; d. h. 

111. Bei €24--12S 0 siedendes Ketongemisch. 
1V. Das gleiche Gemisch wie 111. 
V. Bei 121-125" siedendes Kotongemisch, welches vorher der Semicarb- 

V1. Dae gleiche Gemisch aie V. 

G2.6 pCt. an ersterer Verbindung. 

midbehandlung unterworfen war. 

pCt. an 
Hexanon-? 

Gemiclit an Menge Substanz Semicarbazon 

g l? 
Vcrsuch 

T 0.305 1 0.3375 100.0 
II 0.30.*)7 0.2203 65.1 
111 0.301 8 0.2037 60.4 
1v 0.3054 0.2097 62.1 
V 0.3052 0.2 150 63.7 
YI 0.3057 0.2095 61.9 

Um zu ermitteln, ob das Mannit Hexyljodid anch primtires Jodid 
enthiilt, wurden 5 g des Carbinolgemisches langere Zeit bei Zimmer- 
temperatur mit der Kaliumbichromat-Scbwefelsiinre-~~chuna geschiit- 
telt, und durch Behandhog mit Dampf sowobl an8 der nentralieierten, 
als aus der wieder angesguerten Fliissigkeit zunachst das Keton nnd 
dann die entstandenen organiscben Sgiuren isoliert. DR bei dieser Be- 
handlnngsweise der zuniicbst gebildete Hexanaldehyd viillig in Capron- 
sanre verwandelt wird, wihrend sich die Elexanone ziemlich stabil 
erweisen'), so miisete sich die Anwesenbeit des Hexanols-1 im Carbinol- 
gemisch dnrch den Metallgehalt des an8 der gewannenen Silnre dar- 
gesfellten Silbersalzes ei kenneu lassen. Derjenige Teil der Hexanone. 
welcher der Oxydation unterliegt, fiihrt zu ehem Gemisch gleicher 
Teile von Essig- und Butter- sowie von Propionsaure; das daraus 
gebildete Si1bersal.z sollte daber den prozentualen Gehalt des Silber- 
propionats zeigen. 

0.3715 g Silbersalz: 0.2205 g Ag. 
C3H502 Ag. Ber. Ag 59.64. 

CsHii02Ag. n 2 48.16. 
Gef. B 59.36. 

1) Diese Berichto 39, 2156 [1906] 

I;erivtite (1. 1). Chem. I iesellsehaft. Jahrg. XXXX. 1 0  
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Wenn such dieses Resultat nicht auf die Anwesenheit von 
primarem Hexylcarbinol im Gemisch mit Sicherheit schliefien lafit, 
so gestattet e3 doch den Schlul.l, dass dieses Produkt jedenfalls nur 
in sehr untergeordneter Menge auftritt l). 

Tufts C o l l e g e ,  Mass., U. S. A. 

17. 0. Dobner: Uber die ungeeattigten Sauren 
der Sorbinsiiurereihe und ihre Umwandlung in cycliache 

Kohlenwasserstoffe. 
[ Dri t t e Mi t t  e i l  u n g.] 

[ h u e  dem ohemisohen Laboratorium der Universitiit Halle.] 
(Eingegangen am 25. November 1906.) 

C y c l o o c t a d i e n  u n d  T r i c y c l o o c t a n  
In der ersten Mitteilung2) iiber die ungesattigten Siiuren der 

SorbinsHurereihe und die aus  ihnen entstehendeu cycliscbeu Kohlen- 
wasserstoffe habe ich fiir den aus &Vinylacryl&ure, CH2:CH .CH: C H  . 
COOH durch Erhitzeu mit entwassertem Bariumhydroxyd eotsteben- 
den Kohlenwasserstoff, Ca H ~ o ,  den ich als  Cyclooctadien bezeichnete, 
zwei F o r m e h  in  Betracht gezogen, namlich‘die Formelu: 

CHa .CH. CH. CHa 
und 11. * CHs.CH.CH.CHa 1. 

1e.h lieB die Frage offen, welche der  beiden Formeln den Vor- 
zug verdiene. Vor kurzem haben nun W i l l s t t i t t e r  nnd V e r a g u t h * )  
aus dem in der  Rinde des Granatbaums (Punica granatnm) enthal- 
tenen Alkaloid Pseudopelletierin : 

CHa . CH : C H  . CHa 
CHa . CH : CH . CHa * 

CHs. CH. CHa, 
CHa/” N(cH~) XO, 

CHa CH.CH2 
nach dem A. W. Hofmann’schen  Verfahren der durchgreifenden 
Methylirung einen Kohlenwasserstoff von derselben empirischen Formel 
Ce Hla erhalten, welchem sie ebenfttlle den Namen Cyclooctadien geben. 

*) Der Urnstand, daS etwa 40 pet. des i n  Arbeit genommenen Gemisches 
der Hexyljodide i n  Hexeo verwandelt wurden, zeigt, da13 dae ermittelto Ver- 
haltnis von Hexanoo-2 zu Hexanon-3 die Mengenverhiltnisse, in  welohen 2- 
und 3-Jodhexan entstehen, nur aoniihernd richtig darstellt.. 

2, Dbbner ,  diese Berichte 35, ’21’29 [1:)0?]. 
3) Wil ls tacter  und V e r a g u t h ,  diem Berichte 38, 1975 [1905]. 




