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Die Einwirkung yon Wasser auf Hexylen- 
bromid (aus Mannit) 

VOrl  

H e i n r i c h  Klarfe ld .  

Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universit~t in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1904.) 

Im Anschlut3 an die U n t e r s u c h u n g e n  yon C a r i u s ,  ~ 

L i n n e m a n n ,  2 N i e d e r i s t ,  3 H o c h s t e t t e r  a t iber das  Verhal ten 

der Ha logenverb indungen  der Olefine gegen  W a s s e r  und  

spezie l l  im Anschlut3 an die Arbei t  yon H e c h t  ~ tiber die Ein-  

w i rkung  yon verdfinnter  Schwefels~iure auf Hexy lenbromid ,  

wobei  Hexy l eng lyko l  ents tehen soll, habe ich auf  W u n s c h  

des Herrn  Hofra tes  L i e b e n  die W i r k u n g  yon W a s s e r  auf 

Hexy lenb romid  untersucht .  

Das zu der vor l iegenden  Un te r suchung  ve rwende te  Bromid 

ist yon E r l e n m e y e r  und W a n k l y n ,  we lche  es aus  Mannit  

fiber Hexy l jod id  und Hexylen  erhal ten batten,  zuers t  be- 

schr ieben worden,  Zur Dars te l lung einer grSBeren Menge des 

A u s g a n g s m a t e r i a l s  bediente  ich mich der bequemeren  Vor- 

schrift  von H e c h t .  6 Manni t  wurde  mittels JH und rotem 

Phosphor  in Hexyl jod id  umgewande l t  und wurde  dutch 

Behand lung  mit a lkohol i schem Kali in Hexy len  (ibergef~hrt,  

1 Liebig's Annalen, 131, 132. 
2 Ebenda, 161, 58. 
3 Ebenda, 196, 349. 
4~ Monatshefte fiir Chemie. 
5 Berl. Ber., 11, 1423. 

Liebig's Annalen, 209, 311. 
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welches  bei 68 bis 70 ~ tiberging. Das erhaltene Hexy len  wurde  
in einer KS.itemischung mit berechneter  Menge Brom versetz t ;  

das Bromierungsprodukt  wurde  mit verdt innter  Soda l6sung  

und W a s s e r  gewaschen  und nach dem Trocknen  der fraktio- 

nierten Destillation unterworfen,  wobei  die H a u p t m e n g e  bei 

17 m m  Druck bei 89 bis 95 ~ fiberging. Nochmals  destilliert bei 

17 ~ Druck ging es fast vollst/indig bei 91 ~ fiber. 

Das so erhaltene Bromid wurde  nun mit W a s s e r  auf  

fo]gende Weise  behandelt .  15 g Bromid und 9 0 g  W a s s e r  

wurden  in EinschmelzrShren  6 Stunden lang auf 120 ~ erhitzt. 

Nach  dem Erkal ten wurden  in den R6hren zwei  Fltissigkeits- 

schichten vorgefunden:  die obere, w/isserige Schichte war  

Mar und fast farblos, die untere, e twas dunkel  gef~irbte bes tand 

zum gr/Sf3ten Tell aus unangegr i f fenem Bromid. 
Beim zwei ten Versuch erhitzte ich das Gemisch  6 Stunden 

lang auf  180 ~ . Je tz t  war  das Bromid fast vollst/indig ver- 

schwunden  und auf  der unteren, klaren, w~isserigen Schichte 

s c h w a m m  festes dunkles  Harz.  Da die T e m p e r a t u r  von 180 ~ 

offenbar zu hoch war,  wiederhol te  ich den Versuch mit 2 0 g  

Bromid und 120g  Wasser ,  indem ich das Gemisch 9 Stunden 

lang auf  160 bis 1 7 0  ~ erhitzte. Nach dem Erkal ten waren  in 

den R6hren zwei Schichten vorhanden ;  eine schwerere ,  Mare, 

w/isserige und eine leichtere, dunkelbraun gefttrbte, ]eicht 

bewegliche,  welcher  festes Harz  in ger inger  Menge be igemischt  

war.  In den RShren herrschte  kein Druck. Da im vor l iegenden 

Falle die En t s t ehung  yon Capronaldehyd nicht ganz  aus- 

gesch lossen  war, wurde  eine Reakt ion mittels Silber16sung 

nach T o l l e n s  mit beiden Schichten vorgenommen,  jedoch  

resultatlos.  
Der Inhalt  der R6hren wurde  in einen Kolben entleert und 

destilliert. Das 01 des Destillates wurde  yon der w/isserigen 

Schichte getrennt  und getrocknet ;  es wog  5 g. Da diese Menge 

zur  weiteren Unte rsuchung  zu klein war, wiederhol te  ich den 

Versueh  mit 26 g Bromid, wobei  ich 7 g des Ols erhielt. 
Die bei der Destillation des Ois erhaltene erste Frakt ion 

ging bei nochmal iger  Destillation vollst/indig bei 68 bis 70 ~ 
tiber. Der K6rper war  frei yon Brom und lieferte bei der Analyse  

folgende Resultate:  
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Verbrennung I: 0"0960 g Substanz  ergaben 0 " 3 0 0 8 g  CO~ und 

0 " 1 2 4 6 g  H~O. 
Verbrennung II: 0 " 1 0 7 g  Subs tanz  ergaben 0 " 3 3 4 9 g  CO s und 

1386 g H~O. 

In 100 Teilen:  

Gefunden Berechnet ftir 
CGH~2 

I. II. 

C . . . . . . . .  85" 43 85" 52 85" 72 
H . . . . . . . .  14"42 14"38 14"28 

Nun wurden  0" 7 3 0 g  des K6rpers in einer Kgltemischung 
bei - - 2 0  ~ bromiert. Verbraucht  wurde  ffir diese Menge 1' 51 g 
Brom, berechnet  ftir Hexy len  1' 39 Br. Das erhaltene Produkt  

wurde mit verdfinnter  Sodal6sung und Wasse r  gewaschen,  
getrocknet  und bei 17 ~ m  Druek destilliert; das ganze  bis auf 

Spuren Harz ging bei 90 bis 91 ~ fiber. Bei Atmosph/ i rendruck 
siedete das Destillat unter  geringer Zerse tzung  bei 192 bis 196 ~ 
wgthrend E r l e n m e y e r  und W a n k I y n  ftir das Hexylenbromid  
den Siedepunkt  195 bis 197 ~ angeben. 

Um zu entscheiden,  ob nicht das entspreehende Acetylen, 
Butylacetylen vom Siedepunkt  68 bis 70 ~ dem Kohlenwasser-  

stoff beigemengt  war, habe ich sein Verhalten mit alkoholisch- 
ammoniakal ischer  SilberlOsung antersucht ;  es entstand kein 
Niederschlag yon Acetylensilber. 

Die Zusammensetzung,  der S iedepunkt  des Kohlenwasser-  
stoffes und seines Bromides sprechen daftir, daft die erste 

Frakt ion aus Hexylen  bestand. 
Der hSher s iedende Tell des durch Einwirkung yon 

Wasse r  erhal tenen 01s ging naeh mehrmal igem Umdestillieren 
bei 122 bis 128 ~ tiber. 

Da das Produkt  nicht bromfrei war  und eine Verbindung 
mit Natriumbisulfit  gab, babe ich, um den KOrper rein und 

bromfrei zu erhalten , ihn in Natr iumbisulf i tverbindung fiber- 
gefOhrt. Ich habe zu diesem Behufe die Fliissigkeit mit frisch 
bereiteter  Natriumbisulf i t l6sung geschtittelt, bis das Gemisch 
zu einem Kristallbrei erstarrte; nachher  filtrierte ici~ die 
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Kristalle ab, wusch sie mit NatriumbisulfitlSsung, h ie raufmi t  
Alkohol und Ather, um die Kristalle vom etwa anhaftenden 

Bromid zu  befreien, t rocknete .ira Vakuum tiber Schwefels~iure, 
15ste sie in Wasser ,  wobei sich das Keton zum Teil schon 
abschied und versetzte  die LOsung mit verdtinnter SodalSsung, 

his der Geruch nach Schwefeldioxyd verschwunden  war. Der 
Kusgeschiedene KOrper wurde  getrocknet  und destilliert; er 

ging bei 124 bis 128 ~ fiber. Da er bromfrei  war, wurde  er der 
Analyse unterworfen,  wobei s ich folgende Resultate ergaben:  

Verbrennung I: 0 '1088 g Substanz ergaben 0" 2866 g CO s und 
0 "1140g H20. 

Verbrennung II: 0" 1296g  Substanz ergaben 0" 3412 ~ CO s und 

0" 1384g  H20. 

In 100 Tei len:  

Gefunden Berechnet ffir 
C6H120 

I. II. 

C . . . . . . . .  71"84 71 "80 72 
H . . . . . . .  11-64 1 l ' 8 6  12 

Nun war  noch zu entscheiden,  ob Methylbutylketon oder 
Athylpropylketon oder ein Gemisch yon beiden vorlag. Nach 
den  Angaben P o p o f f ' s  1 gibt das A_thylpropylketon selbst bei 

anhal tendem Schfitteln mit Natriumbisulfi t lSsung keine kristalli- 
nische Verbindung;  erst nach dem Erkal ten eines warmen 
Gemisches erh/ilt man schuppenart ige Kristalle, welche ab- 
filtriert und ausgeprel3t auch bei gewShnlicher  Tempera tur  
unver~ndert  bleiben, 1/il3t man sie mit der Mutterlauge stehen, 
so gehen sie wieder  in LSsung fiber. Ich war  anfangs der 
Meinung, dal3 ich, da aus der Mutterlauge yon der Natrium- 
bisulfi tverbindung sich beim Neutralisieren mit Soda nichts 
abschied, mit dem reinen Methylbutylketon zu tun babe, was 
ich dadurch best/itigt glaubte, dab das Keton, mi.t Jod und Kali- 
tauge behandelt ,  reichlich Jodoform bildete. Um nun vollst~indige 

1 Lieb,:g's Annalen, 16I, 29i, 
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Sicherheit  zu erlangen, habe ich die Jodoformreakt ion quanti- 
tativ ausgeftihrt,  mich der auf die Lieben 'sche Reaktion 
gegrt indeten Methode yon K r / t m e r  1 bedienend. Eine ab- 
gewogene  Menge des Ketons wurde  in einem Eudiometerrohr ,  
das mit einem geschliffenen St6psel versehen war, mit wenig 

reinem Methylalkohol,  der keine Jodoformreakt ion gab, dann 
mit einem groBen OberschuI3 yon Jod und tropfenweise mit 
Kalilauge bis zur  Entf/irbung versetzt.  

Nachher  wurde  das Oemisch mit W a s s e r  verdtinnt und 
mit soviel Ather tfichtig durchgeschfit telt ,  daf3 nach dem Ab- 
s tehen die 5 thersch ich te  10 c~4~ betrug. Nachher  wurden  5 c ~  ~ 

yon der 5 thersch ich te  in ein gewogenes  GlasschS.lchen ab- 
pipettiert und nach dem Verdunsten des ~ thers  wurde das 

Jodoform nach dreistt indigem Stehen fiber Schwefels~ture 
gewogen.  Die Analyse  ergab foIgende Resultate: 

I. 0 " 4 2 6 g  Substanz  ergaben 0 ' 4 2 7  g Jodof0rm. 

II. 0" 1855 g Substanz  ergaben 0" 1885 g" Jodoform. 

In 100 Tei len:  
)~thylpropylketon 

Methylbutylketon Berechnet 
~ J  

25"41 74"59 
25" 91 74" 09 

Dieses Resultat berechtigt  zu dem Schlusse, dal3 der 
K/Srper yon der Zusammense tzung  C6H120 ein Gemisch yon 
Methylbutyl-  und 5 thy ip ropy lke ton  ist. Aus vorstehender  

Arbeit ergibt sich, daft, wie vorauszusehen  war, Hexylenglyko~ 
keineswegs das einzige Produkt  der E inwirkung  von Wasse r  

auf  das aus Mannit bereitete Hexylenbromid  ist  Vielmehr 
k/Snnen im Sinne yon L i e b e n ' s  Darlegungen ~ auch Methyl- 
butylketon,  Athy!propylketon aus dieser Reaktion hervorgehen.  
Ob Glykol oder ob die Ketone Hauptprodukt  der Reaktion sind, 
wird yon den Umst/inden des Versuchs (Menge des zugese tz ten  

1 Berl. Ber., 13, 1 0 0 0 .  

2 Monatshefte fiir Chemie, 1902, p. 60. 



88 H. K la r f e ld ,  Wirkung yon Wasser auf Hexylenbromid. 

W a s s e r s ,  H~She der  T e m p e r a t u r )  abhS.ngen,  wie  

L i  e b  e n ' s  A b h a n d l u n g  h e r v o r g e h o b e n  ist. 

d ies  in 

Z u m  S c h l u s s e  e r ach t e  ich  es  a ls  a n g e n e h m e  Pfl icht ,  

m e i n e m  h o c h v e r e h r t e n  L e h r e r  H e r r n  H o f r a t  L i e b e n ~ wie  a u c h  

H e r r n  Dr. P o m e r a n z ftir d ie  U n t e r s t t i t z u n g  m e i n e n  h e r z l i c h s t e n  

D a n k  a u s z u s p r e c h e n .  


