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[Iber die Einwirkung yon Wasser auf Di- 
bromide und Dichloride der 01efine 

yon 

W. F r o e b e  und A. Hochs te t t e r .  

Aus dem chemischen  Labora tor ium des  Hofrathes Prof. Ad. L i e b e n  an der 

k. k. Universi t~t  in Wien.  

(Vorge leg t  in der S i t zung  am 3. Ju l i  1902.) 

Ober Aufforderung des Herrn Hofrathes Prof. Ad. L i e b  en  
unternahmen wir es, die Einwirkung yon Wasse r  auf einige 

Dibromide und Dichloride der Olefine zu studieren. 

Amylenbromid .  

In das von K a h l b a u m  bezogene,  sogenannte  kg.ufliche 
Amylen (aus FuselS1 und Zinkehlorid) wurde unter  K(ihlung 

a u f - - 2 0  ~ die berechnete Menge Brom langsam eintropfen 

gelassen, das Product  mit Wasse r  unter  Zusatz  yon etwas Atz- 

kali gewaschen,  fiber geschmolzenem Chlorcalcium getrocknet  

und im Vacuum fractioniert. Es  resultierten: 

Monobromid . . . . . . . . .  Siedepunkt  34 ~ bei 20 ram, 

Dibromid . . . . . . . . . . .  7, 73 ~ bei t71/2 ram, 
Tribromid . . . . . . . . . . .  7> 120 bis 128 ~ bei 171/2 ram. 

Eine im Dibromid nach C a r i u s  vorgenommene  Brom- 
best immung ergab: 

0" 38975 g Bromid lieferten 0" 6336 g AgBr . . . . . .  69" 17 ~ Br, 

berechnet  ffir CsHloBr2 . . . . . . .  69"54~ Br. 

K o c h e n  m i t  W a s s e r .  

5 0 g  dieses Dibromides wurden mit der 35fachen Menge 
Wassers  am Rfickflusskfihler bei gewShnlichem Drucke 
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40 Stunden bis zur vollstS, ndigen Zersetzung gekocht. Aus 
der erhaltenen wtisserigen LSsung wurde ein mit Wasser- 
d~mpfen flfichtiges C)I zun/ichst abdestilliert, tiber Chlorcalcium 
getrocknet und fractioniert. Es zeigte einen Siedepunkt yon 
92 bis 94 ~ bei gewShnlichem Drucke, gab eine feste Bisulfitver- 
bindung, die Jodoformreacfion und ein Oxim. Ammoniakalische 
SilberlSsung reducierte es nicht. Der K6rper war identisch mit 
dem yon N i e d e r i s t  1 auf demselbem Wege erhaltenen, welchen 
sp/iter N/igel i  2 als Methylisopropylketon erkannte. Um nun 
zu untersuchen, ob sich nicht neben dem genannten K6rper 
eventuell auch ein mehrwertiger Alkohol gebildet hat, wurde 
die zurCtckbleibende wiisserige L6sung mit Bleioxyd neutrali- 
siert, filtriert und im Vacuum concentriert. Die restierende 
dickliche Flfissigkeit wurde in Alkohol aufgenommen, yore 
restlichen Bromblei filtriert. Nach Abdunsten des Alkohols 
blieben als Rfickstand wenige Tropfen einer sirupdicken, nach 
Bgrenzucker riechenden und schmeckenden Flfissigkeit, deren 
Menge jedoch zu eingehenderen Untersuchungen sich als zu 
gering erwies. 

Da es nicht ausgeschlossen sein mochte, dass das ent- 
sprechende Dichlorid sich beim Kochen mit Wasser anders 
verhalten wiirde, beziehungsweise dieselben Reactionsproducte, 
aber in anderen MengenverhS, ltnissen liefern wfirde, stellten 
wit aus dem Amylen derselben Provenienz das analoge 

Amylenchlorid 

durch Einleiten von Chlor in auf --20 ~ gekfihltes Amylen dar. 
Das erhaltene Product wurde ebenso wie das bei der Bromierung 
erhaltene behandelt und erwies sich bei der fractionierten 
Destiltation im Vacuum als ein Gemenge von Monochlorid 
in bedeutender Menge, Dichlorid Siedepunkt 45 bis 50 ~ bei 
15 m m  (der Hauptmenge nach), ferner hSheren Substitutions- 
producten in kaum nennenswerter Menge. Eine Chlorbestimmung 
im Dichlorid nach C a r i u s  ergab: 

1 Annalen,  196, 360. 

2 Berl. Ber., 16, 2983. 
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0" 3312 g Chlorid lieferten 0" 6696 g Ag C1 . . . . . . . .  49" 99% C1, 

berechnet fur C~H10C12 . . . . . . . .  50" 31 ~ C1. 

K o c h e n  mit  Wasse r .  

32g  Dichlorid wurden mit der 35fachen Menge Wassers 
bis zur vollst~indigen Zersetzung 40 Stunden lang gekocht. Die 
erhaltene w~isserige L6sung, wie bei dem Dibromid behandelt, 
ergab eine verhgdtnismEf3ig geringere Menge yon Methyliso- 
propylketon, dagegen nach der Concentration im Vacuum eine 
etwas grgl3ere Menge eines sirupgsen KSrpers, der bei 190 bis 
200 ~ bei gew6hnlichem Drucke tiberdestillierte. 

Welches Glycol, beziehungsweise welches Gemenge yon 
Glycolen wit vor uns batten, konnten wir auch hier wegen 
der geringen Menge nicht entscheiden. Ausgeschlossen ist nur 
Trimethyl/ithylenglycol, da sich beim Kochen des Trimethyl- 
~ithylenchlorids mit Wasser kein solches bildet. 

IsopropylS.thylenbromid. 

Dasselbe wurde durch Eintropfen yon Brom in das auf 
--20 ~ gektlhlte IsopropylEthylen dargestellt, welch letzteres 
wir nach den Angaben yon W i s c h n e g r a d s k y  *durchVer-  
seifung des Jodamyls mit alkoholischem Kali und Behandeln 
des erhaltenen Gemisches yon IsopropylEthylen und unsymme- 
trisehem Methyl~thylgthylen mit verdtinnter Schwefels~mre bei 
0 ~ erhielten. Dasselbe siedete bei 21 bis 22 ~ unter gew6hn- 
lichem Drucke. 

Aus 70g dieses Amylens erhielten wir nach der Behand- 
lung mit Brom: 

20g Monobromid, Siedepunkt 33 bis 34 ~ i bei 
170g Dibromid, Siedepunkt 681-/2 his 69 ~ ~ 15 m~z 
30 g h6here Substitutionsproducte. 

Die Reinheit des in Verwendung gekommenen I)ibromids 
wurde dutch eine Bestimmung seines Bromgehaltes nach 
C a r i u s  erwiesen. 

Annalen, 190, 353. 
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0" 2495 g Bromid lieferten 0" 4060 g AgBr . . . . . . .  69" 230/0 Br, 

berechnet ftir CsH10Br ~ . . . . . . . .  69" 540/0 Br. 

K o c h e n  mit  W a s s e r .  

170g mussten mit der 30fachen Menge Wassers 60 Stunden 

lang gekocht werden, ehe sich das O1 vollst~ndig zersetzt hatte. 
Hierauf wurde zun/ichst das mit Wasser fliichtige Product 

abdestilliert, das Destillat durch wiederholte I)estillation con- 

centriert und das 01 vom Wasser abgehoben. 121ber Chlor- 

calcium getrocknet, zeigte es einen Siedepunkt von 92 bis 94 ~ 

bei gewShnlichem Drucke, gab die Jodoform- und die Bisulfit- 

reaction und reducierte ammoniakalische SilberlSsung nicht. 

4 g dieses 01es wurden der Oxydation mittels Chroms/iure- 

gemisch unterworfen, die gebildete S~iure in vier Fractionen in 

Freiheit gesetzt und aus der ersten und letzten das Silbersalz 

bestimmt. 

[. F r a c t i o n .  

0" 2955 g Silbersalz enthielten 0" 1915 g Ag - -  64" 80 ~ Ag. 

IV. F r a c t i o n .  

0" 30225 g Silbersalz enthielten 0'  1942 g Ag - -  64"25~ Ag, 
berechnet ftir C~H30~Ag - -  64"660/0 Ag. 

Das Oxydationsproduct, Essigs~iure, wie auch die Reac- 

tionen des K6rpers weisen auf Methylisopropylketon, yon dem 

wir jedoch nut 6 g  erhalten batten. Der tibrige Theil des 

Kochkolbeninhaltes, mit dem auch die mit dem Keton iiber- 
gegangene Wassermenge wieder vereinigt worden war, wurde 

mit Pottasche tibers/ittigt und wiederholt mit ~ther aus- 
geschtittelt. Aus .der 5.therischen LSsung, die tiber geschmol- 
zener Pottasche getrocknet wurde, isolierten wir bei der 

fractionierten Destillation neben Spuren yon unver/indertem 
Bromid einen z/ihfltissigen KSrper, der bei 110 bis 114 ~ bei 
15 ~ m  destillierte und dessen Elementaranalyse folgende Zahlen 
ergab: 0" 2690g Substanz lieferten 0" 278 g Wasser und 0" 565g 

C02, das ist in 100 Theilen: 
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Berechnet ~r 
Ge~nden C5H~202 

H . . . . . . . . .  11"48 11 '54  

C . . . . . . . . .  57"29 57"69 

Aber auch an Glycol betrug die Ausbeute  nur ungef/thr 

3g,  und wenn auch ein grol3er Theil  des Ketons dadurch 

verloren gegangen war, dass sich die Gummipfropfen w&hrend 

des langen Kochens  mit Keton vollgesaugt hatten, so war der 

ganze  Verlust  damit noch lange nicht zu  erkl/iren. Offenbar 

war ein sehr flfichtiger K6rper entwichen, an den wir nicht 

gedacht  hatten. Die Antwort  auf diese Frage lieferte uns die 

analoge Behandlung des Isopropyl~thylenchlorids,  bei welcher  

dieser M6glichkeit yon vornherein Rechnung getragen wurde. 

Isopropyl~ithylenchlorid. 

K o n d ak  o w * ftihrte die Chlorierung des Isopropyl~thylens 

auch bei + 1 6  ~ unter  nahezu ausschliefllicher Bildung yon 

CsHloC1 e dutch. Wir  konnten jedoch nur  beobachten,  dass 
bei  Einwirkung yon vorgektihltem Chlor auf das noch in 

bedeutendem lJbers'chusse vorhandene Amylen selbst bei - -  16 ~ 

sich doch eine Entwickelung yon Salzs~ture geltend machte, 

weshalb zur Vermeidung yon Substitution noch st/irker gektihlt 

wurde. Das schliefllich erhaltene getrocknete und destillierte 

Chlorid erwies sich fast quantitativ als IsopropylRthylenchlorid 

yore Siedepunkte 142 bis 145 ~ Die Chlorbest immung nach 

C a r i u s  ergab: 

0"279 g Chlorid lieferten 0" 5665 g AgC1 . . . . . . . .  50" 2i ~ C1, 

berechnet  ftir CsHloC12 . . . . . . . . . .  50" 31 ~ C1. 

K o c h e n  mi t  W a s s e r .  

70g dieses Chlorids wurden mit der 30fachen Wasser-  
menge 100 Stunden gekocht.  Diesmal legten wir am oberen 
Ende des Rfickflussktihlers eine gekiihlte, mit Brom geftillte 
Vorlage vor. Nach 100sttindigem Erhitzen war das Brom in 
der Vorlage fast ganz entfgrbt und das Dichlorid theilweise 

1 j. B., 1889, 756. 
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wenigstens zersetzt. Der Versuch wurde unterbrochen und der 
Inhalt der Vorlage mit kalihg.ltigem Wasser gewaschen, das 
abgeschiedene Ol in Ather aufgenommen, fiber Chlorcalcium 
getrocknet und nach Entfernung des Athers im Vacuum 
destilliert. Es gieng bei 173 bis 180 ~ und einem Drucke yon 
20 mm fiber. Der Bromgehalt des KSrpers, nach C a r i u s  
bestimmt, ergab: 

0" 50275 g lieferten 0"9780 ~ AgBr . . . . .  83"04% Br, 
berechnet for CsHaBr a . . . . . . .  82"46~ Br. 

Erhalten wurden an diesem Tetrabromid 3 g. Dieses 

Resultat l~tsst wohl mit Recht schliel3en, dass der vorliegende 
KSrper das yon B r u y l a n t s  1 beschriebene, bei 275 ~ unter 
normalem Drucke siedende Tetrabromid des Isopropylacetylens 
sei, welche Vermuthung dadurch unterstiitzt wird, das der aus 
dem Apparate gasf6rmig entweichende KSrper die gigenschaft 
zeigte, stark ammoniakalische SilberlSsung unter Bildung eines 
feinbliitterigen krystallinischen Niederschlages zu fgllen, also ein 
Homologes des Acetylens war. Der Geruch dieses KSrpers war 
dem des Leuchtgases/ihnlieh. Nach diesen Ergebnissen dfirfte 
wohl auch der beim Kochen des Isoprdpyl/tthylenbromides 
entgangene, hier abet nachgewiesene KSrper als Isopropyl- 
acetylen anzusprechen sein. 

Aus dem Koehkolben selbst wurde zun~.chst das mit 
WasserdS.mpfen fltichtige 01 fibergetrieben, aus dem Destillate 
isoliert, w/ihrend das Wasser des letzteren wieder in den 
Kolben zurfickgegossen wurde. Das 0I selbst, ungefS.hr 60g, 
erwies sich als unveriindertes Dichlorid (Siedepunkt 140 
bis 145~ welchem, nach dem Geruch zu schlim3en, Spuren 
yon Methylisopropylketon beigemengt waren. Weiters extra- 
hierten wit aus dem mit Pottasche /_ibers/ittigten Kolben- 
inhalt mittels Atber eine dickliche Fliissigkeit, die bei 
120 bis 130 ~ bei 17 ~azm siedete. Zu einer verlfisslichen 
Analyse waren leider auch bier nicht gen~gende Mengen vor- 
handen. Da abet bei dem analogen Bromide die Bildung yon 
Methylisopropylketon und Glycol nachgewiesen werden konnte, 

Berl. Ber., 8, 407. 
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so scheint uns fiber die Namr obenerw~hnter nicht analysierter 
Reactionsproducte kein Zweifel zu herrschen. 

Bei dem IsopropylS.thylenbromid, beziehungsweise -chlorid, 
hatten wir somit dutch Kochen mit Wasser  erhalten: 

1. Aus 170g Bromid nach 60 Stunden: 

6 g Methylisopropylketon, 
3 g Isopropyl/ithylenglycol, 
x g Isopropylacetylen (?), 
Spuren unveranderten Bromids. 

2. Aus 70g  Dichlorid nach 100 Stunden: 

Spuren von Methylisopropylketon, 
,, ~> Isopropylgthylenglycol, 

0" 5 g Isopropylacetylen, 
6 0 g  unver~ndertes Dichlorid. 

Aus dem Isopropylacetylen k6nnte nun das Keton ent- 
standen sein, entweder auf dem Wege fiber ein Dichlorid oder 
durch directe Wasseranlagerung an das Isopropylacetylen. 

Eine andere MSglichkeit der Entstehung dieser K6rper 
wgre die, dass sich intermedi/ir Monohalogenamylen b ildet, at/s 
dem einerseits mit Wasser  Keton, anderseits dutch Abspaltung 
eines Molec~ls Salzs~iure Isopropylacetylen entstehen kSnnte. 

Die Bildung des wenigstens beim Kochen des Isopropyl- 
~ithylenbromids mit Wasser  sicher nachgewiesenen Isopropyl- 
~ithylenglycols entspricht der Bildungsweise z. B. des Athylen- 
glycols aus Aihylenbromid oder Trimethylenglycols aus Tri- 
methylenbromid. 

Trimethyl~ithyl enbromid. 

Diesen K6rper stellten wit durch Eintropfen yon Brom 
in das yon K a h l b a u m  bezogene, a u f - - 2 0  ~ gekfihlte, refne 
Trimethyl~hylen vom Siedepunkte 36 ~ dar. Wir erhielten neben 
ganz geringen Mengen niedriger und hSher siedender K6rper 
das bei 61 bis 64 ~ (Druck 17 r~z~@ siedende Dibromid, dessen 
Brombestimmung nach Ca r iu s  folgendes Resultat ergab: 

O" 2545 g Dibromid lieferten 0" 4144 g AgBr . . . . . .  69.29 ~ Br, 
berechnet ffir CsH10Br.) . . . . . . .  G9"54% Br. 

Ghemie-Hoft Nr. 10, 74 



1082 W. Froebe uad A. Hochstetter, 

K o c h e n  mit Wasse r .  

2008 dieses Dibromids wurden mit der 35fachen Menge 
Wassers 36 Stunden bis zur vollst~tndigen Zersetzung des 
Dibromids gekocht. Das fltichtige, mit Wasserd/impfen tiber- 
gehende Product wurde abdestilliert, tiber geschmolzenem 
Chlorcalcium getrocknet und fractioniert. Es zeigte einen Siede- 
punkt yon 92 bis 94 ~ gab eine Bisulfitverbindung, die Jodoform- 
reaction und reducierte ammoniakalische SilberlSsung nicht. 
Die Oxydation mit Chroms/iuregemisch gab Iediglich Essig- 
s~iure. Und zwar wurde die gebildete S~iure in ftinf Fractionen 
durch Schwefels~iure in Freiheit gesetzt und aus der ersten und 
ftinffen das Silbersalz bestimmt. 

I. F r a c t i o n .  

0" 2960 g Silbersalz enthielten 0'  1905 g Ag ~ 64" 35 o/0 Ag. 

V. F rac t i on .  

0" 2055 g Silbersalz enthielten 0 "1320 g Ag ~ 64" 23 ~ Ag. 
Berechnet fiir essigsaures Silber ~-~ 64"66~ Ag. 

Trimethyliithylenchlorid. 

In das auf --20 ~ gektihlte Amylen leiteten wir einen 
schwachen, vorgektihlten Chlorstrom. Trotzdem konnte die 
Abspaltung von Salzs~iure, also Substitution, nicht vermieden 
werden. Thats/ichlich erhielten wit bei der fractionierten Destilla- 
tion zuntichst bei 85 bis 86 ~ unter gew6hnlichem Drucke ein 
Gemisch von ges~ittigtem und unges~ttigtem Monochlorid, dann 
im Vacuum bei 17 mm das von 33 bis 35 ~ iibergehende 
Dichlorid und schlieglich das bei demselben Drucke von 71 bis 
75 ~ iibergehende Trichlorid. 

Eine Chlorbestimmung im Dichlorid nach C a r i u s  ergab: 

1" 9625 g Dichlorid lieferten 0" 399 g Ag CI . . . . . . .  50" 27 ~ C1, 
berechnet ffir CsHloC12 . . . . . . .  50" 31 ~ C1. 

K o c h e n  mit  Wasse r .  

668 dieses Dichlorids wurden mit der 35fachen Menge 
Wassers 40 Stunden bis zur vollstS, ndigen Zersetzung gekocht. 
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Das mit Wasserd/ impfen fltichtige Product  wurde abdestilliert, 

getrocknet  und fractioniert. Es siedete bei gewtShnlichem Drucke 

bei 92 bis 94 ~ gab eine Bisulfitverbindung, die Jodoform- 

reaction und reducierte die ammoniakal ische Silberl6sung 

nicht; es war  klar, dass sich bier ebenso wie aus dem Dibromid 

Methyl isopropylketon gebildet hatte. 

Aus dem w/isserigen Kolbeninhalte konnte mit Ather kein 

zweiter  K6rper extrahiert  werden, ebenso war  auch bei dem 

vorher  behandelten entsprechenden Dibromid ein solcher  nicht 

gefunden worden. Auch war  in beiden F/illen die Ausbeute  an 

Methyl isopropylketon nahezu quantitativ. 
Diese Resultate st immen auch mit jenen tiberein, welche 

E l t e k o w ,  1 der beim Kochen des Trimethyl/ i thylenbromids mit 

Wasse r  und Bleioxyd ausschliel31ich Methyi isopropylketon 

nachwies und gleicherweise N i e d e r i s t  ~ und N/ ige l i ,  3 welche 

mit reinem Wasse r  kochten, erhielten. 

Die Bildung yon Valer ianaldehyd a konnten wir nicht con- 

statieren. Aus dem Referate der Berliner Berichte tiber die 

Arbeit M i c h a i l e n k o ' s  ~ ist auch nicht zu entnehmen, in welcher 

Weise  derselbe den zwischen 80 und 90 ~ t ibergehenden K6rper 

als Valer ianaldehyd agnoscierte,  speciell ob er bei der Oxydat ion 
etwa Valerians~iure constatierte. 

Symmetrisches Methyl~ithyliithylenbromid. 

Dieses stellten wir dar durch Eintropfen yon Brom in auf 

- - 1 7  ~ gektihItes, symrnetr isches Methyi/ithyl/~thylen, welch 

letzteres wir nach den Angaben yon W a g n e r  und S a y t z e w  ~ 

aus dem Jodid des Di/~thylcarbinols durch Verseifen mit alkoho- 
lischem Kali darstellten. 

70g  dieses Amylens (Siedepunkt  36 ~ bei gew~Shnlichem 

Drucke) lieferten nach der Bromierung 2 0 0 g  Dibromid (Siede- 
punkt  74 ~ bei 17 ~r162162 neben ger ingen Mengen niedriger und 

J Berl. Bet., 10, 240. 
Annalen, 196, 360. 

s Berl. Ber., 16, 2983. 
Berl. Bet., 28, 258. 

5 Annalen, 175, 373; 179, 302. 
74* 
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h6her siedender KOrper. Eine Brombestimmung im Dibromid 
nach C a r i u s  ergab: 

0" 30025 g" Dibromid lieferten 0" 8975 g AgBr . . . . .  69"40% Br, 
berechnet ftir CsHloBr2 . . . . .  69" 540/0 Br. 

K o c h e n  mit  W a s s e r .  

190g dieses KSrpers waren nach 24sttindigem Kochen 
mit der 35fachen Menge Wassers bereits zersetzt. In einer 
vorgelegten Bromvorlage btieb das Brom unvergndert. Die 
Isolierung der entstandenen KSrper geschah ebenso wie in den 
frtiheren F~illen. 

Der mit Wasserd~impfen fltichtige K~Srper zeigte getrocknet 
und fractioniert den Siedepunkt 102 bis 103 ~ bei gew/Shnlichem 
Drucke. Bei der Analyse gaben 0"2896g" Substanz 0"3055g  
H~O und 0"7425* COs, das ist in 100 Theilen: 

Berechnet Nr 

Ge~nden  C5H100 

H . . . . . . . . .  1 1 " 7 2  11"65 
C . . . . . . . . . .  69"95 69"75 

Der KSrper gab die Jodoformreaction, eine Bisulfitverbin- 
dung und reducierte ammoniakalische SilberlSsung nicht. Dieser 
K6rper war also entweder Methylpropylketon oder Di~ithyl- 
keton; beide Kgrper k(Snnen ja entstehen oder auch ein Ge- 
menge yon beiden. Dutch fi'actionierte Destillation war die 
Frage nicht zu 16sen, da die Siedepunkte zu nahe beisammen 
liegen, und zu weiterer Untersuchung reichte die Menge der 
Substanz nicht aus. 

Der mit Ather aus tier w~isserigen LSsung extrahierte 
K/Srper zeigte getrocknet und fractioniert einen Siedepunkt 
yon 96*/2 bis 97 ~ bei 17 ~4+m Druck und hatte Sirupconsistenz. 
Bei der Analyse gaben 0 ' 1 7 3 8 g  Substanz 0 ' 1 8 1 8 g  H20 und 
0"3665g CO2, das ist in 100 Theilen: 

Berechnet flit 
Gefunden C5HI~O ~ 

H . . . . . . . .  11 "67J ! 1 " 5 4  

C . . . . . . . . . .  5 7 " 5 1  57"69 
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Nach dem Siedepunkte und dem Ergebnisse der Analyse 
glauben wir den K6rper als symmetrisches Methyl~ithyl~ithylen- 
glycol ansprechen zu mfissen. 

Die Zersetzung dieses Dibromids gieng leicht und voll- 
st/indig vor sich. Bedeutend gr613eren Widerstand setzte der 
Einwirkung des Wassers entgegen das 

Symmetrische Methyliithyliithylenehlorid. 

Wir stellten dasselbe dar durch Einleiten yon Chlor in 
das a u f - - 1 7  ~ gekfihlte Amylen. Die Addition gieng ungemein 
glatt ohne Entwickelung yon Salzs/iure. Dieser K/Srper, der 
bis jetzt noch nicht dargestellt wurde, zeigte - -gewaschen ,  
getrocknet und fractioniert --  einen Siedepunkt yon 50 bis 51 ~ 
bei 20 ram. Die Chlorbestimmung nach Ca r iu s  in diesem 
K6rper ergab: 

0" 3253 g Dichlorid lieferten 0" 6578 g AgC1 . . . . . .  49" 99 ~ CI, 
berechnet ftir C5HloC1 ~ . . . . . . .  50" 3I ~ C1. 

K o c h e n  mit  Wasser .  

100g dieses Dichlorids wurden mit der 35fachen Menge 
Wassers, in zwei Partien getheilt, gekocht. Nach ungef/ihr 
250sttindigem Kochen war erst eine minimale Menge zersetzt 
Wir ffigten daher zu der einen H/ilfte die berechnete Menge 
Pottasche, und thats/ichlich zersetzte sich nun diese Partie 
rascher. Aus letzterer konnten wir nach der vollst~indigen 
Zersetzung einen fltichtigeren KgSrper isolieren, welcher die- 
selben Reactionen und denselben Siedepunkt zeigte wie der 
analoge, bei der Zersetzung des Dibromids gewonnene. Bei 
der Analyse gaben 0 ' 3 0 2 8 5  Substanz 0"31395  H20 und 
0"771 g CO,, das ist in 100 Theilen: 

Berechnet •r 
Ge~nden C5H100 

H . . . . . . . . .  11"52 11"65 
C . . . . . . . . .  69"44 69"75 

Er war offenbar mit dem aus Bromid gewonnenen identisch. 
Desgleichen war auch das aus der w/isserigen LSsung mit 
5ther extrahierte Glycol das gleiche wie das aus dem Bromid 



1086 W. F r o e b e  und A. H o c h s t e t t e r ,  

gewonnene" Siedepunkt 971/2 bis 98 ~ bei 15 mm und bei der 

Analyse gaben 0" 2159 g Substanz 0" 2244g H~O und 0"4658 g 
CO~, das ist 100 Theilen: 

Berr Nr 

Ge~nden CsH 120~ 

H . . . . . . . . .  11"36 11"54 

C . . . . . . . . .  57"88 57"69 

Mittlerweile hatte sich auch die andere Partie mit Wasser 

allein zur H~ilfte zersetzt. Das unveriinderte 01 wurde ab- 

gehoben und im iibrigen wie oben verfahren. Auch hier 

resultierten zwei KSrper, und zwar das Methylpropylketon, 

respective Di~thylketon yore Siedepunkte 102 bis 103 ~ bei 

gewShnlichem Druck, und dann das symmetrische Methyl- 

/ithyl~ithylenglycol yore Siedepunkte 971/~ bis 98 ~ bei 15 Cnm. 

Bei der Analyse des Ketons gaben 0" 3136g Substanz 0" 3274g 

H~O und 0"8032g  CO2, das ist in 100 Theilen: 

Berechnet ffir 

Gefunden C5H100 

H . . . . . . . . .  1 I ' 60  11"65 

C . . . . . . . . . .  69" 85 69" 75 

Bei der Analyse des Glycols gaben 0"2452g  Substanz 

0"2533g  H20 und 0"5164g  CO2, das ist in 100 Theilen: 

Berechnet fiir 

Gefunden C5H120 ~ 

H . . . . . . . . .  11 �9 48 11 "54 

C . . . . . . . . . .  57" 44 57" 69 

Abgesehen von der verschiedenen Reactionsfiihigkeit, 

welche das Bromid und das Chlorid gegen Wasser zeigen, war 
das Ergebnis des Versuches in beiden F~llen dasselbe. Gleich- 
zeitig wurde durch den Versuch demonstriert, dass die Bindung 
der freiwerdenden S/iure auf die Endproducte ohne Einfluss war. 

Methyltetramethylenbromid. 
Die Darstellung dieses Bromides erfolgte nach den An- 

gaben yon C o l m a n  und P e r k i n  ~ durch Einleiten yon Brom- 

1 Berl. Ber., 22, 2570. 
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wasserstoff in eine siedende LOsung yon y-Pentylenglycol in 

Wasser, welches Glycol nach L ipp :  dutch Reduction des 
Acetopropylalkoho!s (durch Verseifung mit verdtinnter Salz- 
s~ure des aus Acetessigester, Natriumalkoholat und Athylen- 
bromid erhaltenen BromS.thylacetessigesters erhaIten) :nit 
Natriumamalgam hergestellt wurde. Aus 65 g y-Pentylenglycol 
erhielten wir 133g Dibromid yore Siedepunkte 99 ~ bei 14 ~z~a4. 
Die Brombestimmung nach C a r i u s  ergab: 

0" 2349 g Bromid Iieferten 0" 3818 g AgBr . . . . . . .  69" 1G ~ Br, 
berechnet ftir CsH10Br. a . . . . . . . .  69"54% Br. 

K o c h e n  mit W asse r .  

120g dieses Bromids wurden mit der 35fachen Menge 
Wassers 30 Stunden gekocht. Nachdem alles 0t zersetzt war, 
wurde d e r m i t  Wasserd~impfen fltichtige K/Srper (18g) ab- 
destilliert, getrocknet und zeigte fractioniert den Siedepunkt 
771/~ bis 78 ~ bei 740m~, reducierte ammoniakaIische Silber- 
16sung nicht, gab auch keine Bisulfitverbindung. B elm Erhitzen 
mit Wasser im Rohre auf 200 ~ verg.nderte er sich nicht, ebenso- 
wenig mit Ammoniak unter denselben Bedingungen. Bei der 
Analyse lieferten 0" 3103 g Substanz 0" 8250 g H~O und 0" 7902 g 
CO,, das ist in 100 Theilen: 

Berechnet Nr 
Ge~nden CsHj00 

H . . . . . . . . .  11"64 11"65 
C . . . . . . . . .  69'45 69"75 

Da das y-Pentylenoxyd, offenbar der bier vorliegende 
KSrper, beiN Erhitzen mit Bromwasserstoffs/i.ure yon 60 bis 
65% im Rohre auf 100 ~ wieder das Dibromid Iiefert, so 
machten wir den Versuch, das noch nicht dargestellte Chlorid 
ebenso herzustellen. Wir erhitzten ein Volum 7-Pentylenoxyd 
mit dem doppelten Volum concentrierter Salzs~iure vier Stunden 
im Rohre auf 60 ~ und erhielten eine klare Schichte einer 
Fltissigkeit vom Siedepunkte 59 bis 61 ~ bei 17~a~, deren 
Chlorgehalt nach C a r i u s  bestimmt wurde: 

I Berl. Berl., 22, I, 1197. 
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0" 4155 g Substanz lieferten 0' 8383 g AgC1 . . . . . .  49"88% C1, 

berechnet f(ir CsH~oC12 . . . . . . .  50" 31 ~ CI. 

Aus dem w~isserigen Inhalte des Kochkolbens wurden 
nach der fr~her beschriebenen Weise 10g eines diekfliissigen 
KSrpers vom Siedepunkte 115 bis 116 ~ bei 14ram isoliert. Bei 
der Analyse gaben 0"2715g Substanz 0"2849g H20 und 
0"573(Jg CO2, das ist in 100 Theilen: 

Berechnet fiir 

Gefunden C5H1202 

H . . . . . . . . .  11'66 11"54 
C . . . . . . . . .  57" 56 57" 69 

Siedepunkt, Analyse, sowie /iul3ere Eigenschaften dieses 
KSrpers weisen auf das 7-Pentylenglycol, dessert Entstehen 
auch wohl zu erwarten war. 

Im geschlossenen Rohre mit verdiinnter Schwefels~iure 
(ein Theil Glycol, drei Theile 60procentige Schwefels/iure) zwei 
Stunden auf i00 ~ erhitzt, lieferte uns das so erhaltene Glycol 
seinerseits r das oben erw~ihnte 7-Pentylenoxyd yore 
Siedepunkte 771/2 bis 800.1 

Methyltetramethylenehlorid. 

Diesen KSrper, den wit bei der Identificierung des 
7-Pentylenoxydes aus demselben erhalten haben, stellten wir 
nun aus 65 g 7-Pentylenglycol analog wie das Bromid dar und 
erhielten 48g  Dichlorid, welche im Vacuum constant bei 58 
bis 60 ~ und 15 mm /ibergiengen. Die Reinheit dieses Chlorids 
wurde durch die Bestimmung seines Chlorgehaltes nach Ca r iu s  
bestS.tigt: 

0"3815g Chlorid lieferten 0"7707g AgC1 . . . . . . . .  49"96% C1, 
bereehnet fiir C~HloC1 ~ . . . . . . . . .  50" 31 ~ C1. 

K o c h e n  mit  W asse r .  

Beim Kochen des Chlorides mit Wasser zerbrach der 
Kolben, so dass wir nur eine geringe Menge der Substanz der 
weiteren Einwirkung des Wassers aussetzen konnten. Nach 

* L ipp ,  Berl. Ber., 22, 2571. 
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60stfindigem Erhitzen mit der 30fachen Menge Wassers waren 
10g des Chlorides vollstfi.ndig zersetzt, und die w/is'serige 
LSsung wurde in bekannter Weise behandelt. Wir erhielten 2g  
eines mit Wasserd/hnpfen fltichtigen KSrpers, welcher getrocknet 
und fractioniert einen Siedepunkt yon 78 bis 80 ~ bei gewShn- 
Iichem Drucke zeigte. 

Bei der Analyse gaben 0"1975 g Substanz 0" 2069 g H.aO 
und 0"5020g COs, das ist in 100 Theilen: 

Berechnet fiir 
Gefunden GsH 1 o 0 

H . . . . . . . . .  1t "63 11 "65 
C . . . . . . . . .  69" 32 69" 75 

Dieser KSrper war demnach mit dem aus dem Methyl- 
tetramethylenbromid erhaltenen 7-Pentylenoxyd identisch. 

Durch Extraction des mit Pottasche ges~ittigten, w~isserigen 
Rfickstandes im Kolben mit Ather erhielten wit nur ganz 
geringe Mengen eines sirupSsen KSrpers, dessen Geruch und 
Geschmack auf 7-Pentylenglycol schliel3en lie~en. 

Aus den bei dem obigen Versuehe sich ergebenden 
Resultaten ist zu schliel3en, dass sich bei jenen Dit~alogen- 
verbindungen der Olefine, welche das Halogenatom nicht in 
benachbarter Stellung, sondern in 7-, 8- u, s. w. Stellung ge- 
bunden enthalten, ~.hnliche Reactionsproducte nach der Ein- 
wirkung des Wassers ergeben dtirften. Wir unterwarfen daher 
ein verh~iltnism~f~ig leicht zuggngliches Homologes dieser Reihe, 
das ~-Hexylenbromid, der Einwirkung des Wassers und fanden 
auch diese Vermuthung best~itigt. 

8-Hexylenbromid. 

Dieser KSrper wurde dargestellt nach den Angaben yon 
Lipp 1 durch Einleiten yon Bromwasserstoff in eine heil3e, 
w~sserige LSsung yon 8-Hexylenglycol, welch letzteres nach 
demselben Autor dutch Reduction des Acetobutylalkohols (aus 
Natriumacetessigester und Trimethylenbromid und Verseifen 
des entstandenen Brompropylacetessigesters mit verdtinnter 

1 Berl. Ber., 18, 3280. 
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Salzsiiure) mit Natriumamalgam gewonnen wurde. 75g des 
~-Hexylenglycols lieferten 140g ~-Hexylenbromid, welches 
gewaschen, getrocknet und fractioniert bei 115 bis 116 ~ und 
20ram Druck siedete. Die Bromgehaltsbestimmung nach C ari u s 
ergab: 

0" 4635 g Bromid lieferten 0' 7110 g AgBr . . . . . . .  65" 27 ~ Br, 
berechnet ftir C6H12Br ~ . . . . . . . .  65" 55 ~ Br. 

K o c h e n  mit  W a s s e r .  

Je 70g dieses Bromides wurden mit der 35fachen Menge 
Wassers gekocht, der einen Partie jedoch die zur Bindung der 
frei werdenden S~iure berechnete Menge Pottasche zugesetzt. 
Nach 30 Stunden war der Versuch beendet. 

Beim Kochen mit reinem Wasser erhielten wir als fltichti- 
geren KSrper 12g g-Hexylenoxyd vom Siedepunkt 102 bis 
104 ~ bei normalem Druck, dessen Idendit/it durch die Elementar- 
analyse und die Darstellung des Chlorhydrins nachgewiesen 
wurde. Bei der Analyse gaben 0"2848g Substanz 0 ' 3150g  
H20 und 0"7482g CQ, das ist in 100 Theilen: 

Berechnet fiir 
Gefunden C6Ht~O 

H . . . . . . . . .  12"21 12"03 
C . . . . . . . . .  71"65 71:98 

Mit Salzs~iure vom spec. Gew. 1"1 im Rohre auf 100 ~ 
erhitzt, bildete sich das entsprechende Chlorhydrin, dessen 
Chlorbestimmung nach C a r i u s  folgendes Resultat ergab: 

0" 3143 g Chlorhydrin lieferten 0" 3247 g AgC1 . . . .  25- 540/0 C1, 
bereehnet ftir C6HI,C10 . . . .  25" 97 ~ C1. 

Aus dem w~isserigen Rtickstande, welcher nach dem Ab- 
destillieren des Oxydes verblieben war, wurden nach /Jber- 
s~.ttigung mit Pottasche und Ausschiitteln mit 5ther ungef~ihr 
9g" eines KSrpers isoliert, welcher bei 140 bis 141 ~ bei 
17 mm Druck siedete. Bei der Analyse gaben 0"1453 g Sub- 
stanz 0"1552g H20 und 0"3742g CQ, das ist in 100 Theilen: 
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Bereehnet Mr 
Oefunden C6H1~O ~ 

H . . . . . . . . .  11"87 11"88 

C . . . . . . . . .  60"24 60"99 
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Als dieser K6rper mit Schwefels~iure (600/0) im Rohre auf 

80 ~ erhitzt wurde, lieferte er das oben erw/ihnte ~-Hexylen- 

oxyd.  Er erwies sich demnach als ~-Hexylenglycol.  Die zweite 

Partie, welche mit Wasse r  unter  Zusatz  der berechneten Menge 

Pot tasche gekocht  wurde,  lieferte diese!ben Resultate. Wir  

erhielten einerseits Oxyd yon bekannten Eigenschaften,  yon 

dem bei der Analyse 0 " 3 3 1 5 g  0 " 3 5 9 3 g  H~O und 0"8787g 
CO s gaben, das ist in i00  Theilen:  

Berechnet Nr 
GeNnden CGH~20 

H . . . . . . . . .  11"68 12"03 
C . . . . . . . . .  72"29 7 1 ' 9 8  

anderseits wieder  Glycol. Bei der Analyse gaben 0" 1842 g des- 

selben 0" 1946 g H20 und 0" 4097 g CO2, das ist in 100 Theilen:  

Berechnet fiir 
Gefunden C6H1~O ~ 

H . . . . . . . . .  11 "73 11 "88 

C . . . . . . . . .  60" 66 60" 99 

Zum Schlusse geben wit  eine 121bersicht tiber die in Reac- 

tion getretenen und aus denselben result ierenden K6rper. Es 
ents tanden aus: 

I. Amylenbromid (Chlorid): 

(Dargestellt aus dem kS.uflichen Amylen aus Fusel61 und 

ZnC1.)) Methyl isopropylketon und Spuren eines bei 190 bis 
200 ~ s iedenden Glycois. 

II. Isopropyl/ i thylenbromid (Chlorid): 

C H 3 / ~ C H - - C H X - - C H , X  Methyl isopropylketon,  Isopro- 
CHa 

pyl~ithylenglycol, Isopropylacetylen.  
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IlI. TrimethylS.thylenbromid (Chlorid): 

CH3~ CX--CHX--CH 3 Methylisopropylketon. 
C H 3 /  

IV. Symmetrisches MethylS.thylS.thylenbromid (Chlorid): 
CH3~CHX--CHX- -CH2- -CH 3 beim Kochen mit Wasser 

allein, als auch bei Zusatz yon Pottasche: 
Methylpropylketon (Di/ithylketon), symmetrisches Methyl- 

/ithyl/ithylenglycol. 

V. Methyltetramethylenbromid (Chlorid): 
CH3--CHX--CH2--CH~--CH~X, 7-Pentylenoxyd, 7-Pen- 

tylenglycoI. 

VI. ~-Hexylenbromid: 
CH3--CHX--(CH~)3--CH2X , ~-Hexylenoxyd, gHexylen- 

glycol. 
Der Unterschied im Verhalten der Bromide gegentiber dem 

der Chloride bestand lediglich in der ungleich langsameren 
Zersetzlichkeit der letzteren. 


