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Uber den Mechanismus der Reaktion
bei Umsetzungen der Halogenalkyle

Von
Adolf Franke und Rudolf Dworzak

Aus dem IlI. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juli 1922)

Der eine von uns! hat Uiber das abnormale Verhalten einiger
1, 3-Dibrom-, beziehungsweise 1, 3-Dioxyparaffine berichtet. Es
zeigte sich insbesondere, dafi 1, 3-Dibrom- oder 1, 3-Dioxypropane,
welche in 2, 2-Stellung durch 2 aliphatische Reste substituiert
waren, sich durch eine {iberraschend grofie Reaktionstrigheit der
beiden Bromatome, beziehungsweise Hydroxylgruppen auszeichneten,
und zwar in Reaktionen, welche sonst bei diprimidren Glykolen
und Bromiden — im besonderen auch beim 1, 3-Dioxypropan,
beziehungsweise 1, 3-Dibrompropan — glatt und mit guter Ausbeute
verlaufen. Es wurde dert die Vermutung ausgesprochen, dafi der-
artige Reaktionen (Uberfithrung der Bromide durch kochende Soda-
16sung in die Glykole, Einwirkung von Siiberacetat, Cyankalium,
alkoholischem Kaliumsulfhydrat? auf dieselben und schlieBllich auch
die Herstellung der Dibromide aus den Glykolen durch rauchende
Bromwasserstoffsdure oder Phosphortribromid) nach folgendem
Schema:?

1 Monatshefte fir Chemie, XXXIV, Heft 10, p. 1893 bis 1913.

2 K. Rimbdck (Dissertation, unverdffentlicht) hat im Anschluf an obige
Arbeiten von A. Franke gezeigt, dafi das 1, 3-Dibrom-2, 2-dimethylpropan auch
mit alkoholischem Kaliumsulfhydrat sehr schwer in Reaktion zu bringen ist. Aus
dieser Arbeit geht hervor, da8 das 1, 3-Dibrom-2, 2-dimethylpropan unter denselben
Bedingungen, unter denen sich das 1, 3-Dibrompropan glatt umsetzt, noch nicht
merklich in Reaktion trat. Wir haben den Versuch derart abgedndert, daf wir das
Dibromid 8 Stunden am Riickflufikiihler mit alkoholischem Kaliumsulfhydrat kochten;
erst bei dieser energischen Einwirkung trat die Umsetzung in erheblicherem Mafe
ein, Daraus erhellt, daff zwar kein qualitativer, aber doch ein groSer quantitativer
Unterschied besteht. Das Erstere steht in guter Ubereinstimmung mit den sonstigen
Ergebnissen dieser Arbeit.

3 Vergleiche hierzu die Arbeiten J. U. Nef's iiber Alkylen- und Alkyliden-
dissoziation bei Reaktionen organischer Verbindungen mit ihrer reichen Sammlung

an Tatsachenmaterial, insbesondere: A., 298, 202 his 374; A., 309, 126 bis 189;
A., 318, 1 bis 57; A., 335, 191 bis 333.
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verlaufen konnten. Die doppelte Substitution am mittelstdndigen
Kohlenstoffatom wiirde eine derartige Dissoziationsfahigkeit auf-
heben; die Reaktionsbehinderung wire so erkliédrlich. Eine Stiitze
fir die Anwendung dieser Annahme auf den vorliegenden Fall
bildete auch die in derselben Arbeit! gefundene Tatsache, daf}

CH, CH,
| |
{ i
CH,.C.Br - Ag.00C.CHy iy glatter CHj.C - 2 AgBr
f Reaktion i
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| J ,
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I |
CH, CH,
lieferte.

Es muf hier erwdhnt werden, dafi ein analoger Erkldrungs-
versuch fiir die Reaktionsbehinderung bei gewissen Dialkylmalon-
esterni? in Arbeiten von H. Meyer? wieder in Zweifel gezogen
wurde. Auch A. Michael* hat sich gelegentlich der Darstellung
von reinen Alkylmalonestern mit diesen Fragen befafit und auch
darauf verwiesen, daf #hnliche Verhdlinisse beziiglich sehr wech-
selnder Reaktionsfahigkeit sich an substituierten Acetessigestern?®
und bei der Semicarbazonbildung?® beobachten lieflen.

Es galt also, eine Entscheidung zu suchen, ob die vor-
erwihnten Reaktionen durch direkten Austausch oder unter voriiber-
gehender Abspaltung (Alkylen- oder Alkylidenspaltung) und folgender
Anlagerung vor sich gehen.? Wir versuchten auf folgende Weise
einen Beitrag hierzu zu liefern:

1 A. Franke, Monatsh, fiir Chem., XXXIV, p. 1894.

2 B. Fischetr und A. Dilthey, B., 35, 844 fi.

3 B., 39, 1981, dortselbst auch . Literaturangaben ilber obiger Annahme
widersprectiende Erfahrungen an trihalogenierten Essigestern, Dimethylglutarsiure-
estern etc. )

4 Z, f. pr. Ch.,, 72, 537 ff.

5 B., 20, 3054; B., 38, 2093; A., 257, 343.

6 .Lit, hierzu siehe Z. f, pr. Ch., 72, 543, Anmerkung 2.

} 1 Vorstellungen iiber dei Reaktionsmechanismus bei doppelten Umsetzungen
sind schon von mehreren Forschern wiedergegeben. Da ¢s zu weit flihren wiirde,
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Wenn man eine der obigen Reaktionen mit einem optisch-
aktiven Ausgangskorper (Alkohol, Halogenverbindung), bei dem die
reagierende Gruppe am asymmetrischen Kohlenstoffatom haftet,
vornimmt, so 4Bt sich, falls das Reaktionsprodukt ebenfalls in
aktiver Form erhalten wird, mit aller Wahrscheinlichkeit sagen, da8
die Reaktion nicht unter intermedidrer Bildung eines Zwischen-
produkies mit Doppelbindung vor sich gehen kann, da in diesem
Falle das Zwischenprodukt infolge seiner Doppelbindung symmetrisch
gebaut sein mifite und flir eine bevorzugte Dirigierung der neu
eintretenden Substituenten also Kein Grund vorhanden wire; es
wlirden in diesem Falle aus Wahrscheinlichkeitsgriinden gleiche
Mengen der optischen Antipoden entstehen, das Reaktionsprodukt
also inaktiv sein. Aus der Inaklivitdt desselben kann dagegen nicht
mit gleicher Verldfilichkeit auf das Vorhandensein eines Zwischen-
produktes mit Doppelbindung geschlossen werden, da erst zu unter-
suchen bleibt, ob nicht bei den wéhrend der Reaktion herrschenden
Bedingungen Autorazemisierung eintritt.

, Um nun flir einige der vorerwédhnten Reaktionen,® welche an
2, 2-alkylierten 1, 3-Dibromiden, 1, 3-Bromhydrinen und 1, 3-Glykolen
nur sehr schwer oder gar nicht eintreten, eine Entscheidung im
obigen Sinne zu treffen, filhrten wir dieselben mif optisch aktivem
Sekuﬂdar-Butylalkohol beziehungsweise seinen aktiven Derivaten
durch.

Der inaktive Sekundir-Butylalkohol wurde nach den vorziiglichen
Angabenn von Pickard und Kenyon? in seine optisch aktiven
Komponenten zerlegt und daraus -auch das Bromid und Jodid in
aktiver Form erhalten.

Bei der Einwirkung von alkoholischem Kaliumsulthydrat auf
das optisch aktive Sekundérbutyljodid, die in der allgemein {blichen
Weise durchgefihrt wurde,® erhielten wir das optisch aktive
Sekundidr-Butylmerkaptan. ’

niher darauf einzugehen, moége es geniigen, auf die diesbezligliche Literatur hin-
zuweisen: Kékulé, Lehrbuch der org. Chem., I, p. 142ff. — Werner, B.,, 44, 873.
— E.Fischer, A., 381, 123 ff; A., 386, 374 1f; A., 394, 350 ff; vgl. ferner P. Pfeiffer,
A., 383, 123. — P. Walden, B., 28, 1287ff; B., 28, 2766; B., 32, 1833. —
R. Wegscheider, M., 28, 98. — Purdie und Williamson, Journ. chem. Soc,,
69, 837. — E.Fischer, B.,, 40, 493. — Mec Kenzie und Clough, Journ. chem.
Soc., 95, 777 und 97, 2564, — O. Lutz, Z. f. phys. Chem., 70, 256. — J. U. Nef.
AL, 298, 202 bis 874; A., 309, 126 bis 189: A., 318, 1 bis 57; A., 335, 191 bis 333;
vgl. dazu die Erwiderungen A. Michael, B., 34, 4028 ff., ferner Journ. f. pr. Ch,,
II. 60, 286 bis 384 und 60, 409 bis 486, weiters K. A. Burke und F. G. Donnan
Soc., 85, 5b5 (Zentralbl. 1904, I. 1549) und Bir on (Zentralbl. 1901, 1. 366).

1 Monatsh. fiir Chem., XXXIV, 1893 bis 1913; vgl. auch ‘die auf p. I,
Anm. 2 erwdhnten Versuche bezliglich Einwirkung von alkoholischem Kaliumsulf-
hydrat auf 1, 3-Dibrom-2, 2-dimethylpropan.
. 2 Robert Howson Pickard und Joseph Kenyon, Journ. of the Chemical
Soc;ety, 99, 45 bis 72 (siehe experimenteller Teill).
3. Vgl 5. Reymann, B., 7, 1287 ff; {iber die Herstellung des inaktiven
Sekundérbutylmerkaptans. .
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Obwohl obiger Versuch bereits zeigte, dal man vom optisch-
aktiven Jodalkyl ausgehend mit alkoholischem Kaliumsulfhydrat ein
aktives Merkaptan erhilt, auch dann, wenn das Halogenatom am
asymmetrischen Kohlenstoffatom haftet,? stellten wir doch, um uns
zu {iberzeugen, dafl im Verhalten zwischen Brom und Jod bei
obiger Reaktion kein wesentlicher Unterschied besteht, aus einer
weiteren Menge des optisch-aktiven Sekundér-Butylalkohols das
Bromid dar. Wir erhielten das 2-Brombutan aus optisch-aktiven
Sekundér-Butylalkohol durch Erhitzen mit Bromwasserstoffsdure zum
ersten Male in seiner aktiven Form. Seine sonstigen Eigenschaften
stimmten mit denen der in der Literatur beschriebenen? inaktiven
Prdparate iiberein. Auch dieses Bromid lieferte der Reaktion, mit
Kaliumsulfhydrat unterworfen, Sekunddr-Butylmerkaptan, dessen
Aktivitdt wir einwandfrei feststellen konnten.

Um noch eine zweite der eingangs erwidhnten Reaktionen zu
untersuchen, versuchten wir die Riickverwandlung des optisch-aktiven
Sekundér-Butyljodids in den Alkohol durch Kochen mit Sodalésung.
Nach vierstiindigem Kochen war das Jodid verschwunden; ein
optisches Drehungsvermdgen des gebildeten Alkohols konnte nicht
festgestellt werden. Dies 148t im gegenwdirtigen Falle jedoch keinen
Schlufi Gber den Verlauf der Reaktion zu, da ein Parallelversuch,
bei dem optisch-aktiver Alkohol mit Sodaldsung unter sonst ganz
geichen Bedingungen 4 Stunden am Rackflufikiihler gekocht wurde,
zeigte, dafl die optische Aktivitdt des Alkohols hierbei auf einen
Bruchteil (etwa !/;) gesunken war.

Die Tatsache, dafi der Ersatz des Halogenatoms durch die
Sulfhydrylgruppe unter Erhaitung der optischen Aktivitdt vor sich
geht, auch wenn der Austausch am asymmetrischen Kohlenstoffatom
stattfindet, 146t schliefien, daf zur Erkldrung des Verlaufes dieser
Reaktion nur Hypothesen in Betracht kommen, welche nicht tber
ein symmetrisches Zwischenprodukt fiihren.

Es bleibt demnach nur iibrig, die bei einigen Fillen beobachtete
Reaktionstragheit durch die allerdings nicht sehr befriedigende An-
nahme einer »sterischen Behinderung« verstindlich zu machen.

Experimenteller Teil.
I. Darstellung des inaktiven Sekundir-Butylalkohols.

: Die Darstellung des inaktiven Sekundir-Butylalkohols erfolgte
durch Reduktion einer &therischen Losung von Methyldthylketon
mit Natrium und Wasser.?

. 1 Das opt.-inakt. Amylmerkaptan ist bereits lange bekannt. Zelinsky und
Bruckhamenko, Bull. 1896, 2, 1641. — Brjukamenko, Journ. f. pr. Chem., 1I,
59, 45. — D.Hardin und S. Sikorsky, Zentralbl.,, 1908, 1, 2142,

2 V.Meyer und Miiller, Journ. f. pr. Chem,, II, 46, 183. — P. Freundler
und E.Damond, Compt. rend.. 747, 831; Bull. III, 35, 110.

8 Norris und Green, Am. Chem. Journ.,, 26, 305; vgl. auch Bentley,
Journ. of the Chem. Soc. of London, 67, 265.
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H. Trennung des Sekundidr-Butylalkohols in seine optisch-aktiven
Komponenten.

Die Spaitung des Sekundér-Butylalkohols in seine optisch-
aktiven Komponenten erfolgte nach der Methode von Pickard und
Kenyon;! der Alkohol wird zum sauren Phtalsdureester

./\\coo.ciH(J

: ICOO.H

NS

verestert; durch wiederholte fraktionierte Krystallisation der Salze
dieses Esters mit 1-Brucin erhilt man nach Abspaltung des Brucins
und Verseifung der optisch-aktiven Ester die dktiven Formen des
Sekundédr-Butylalkohols. Diese vorziigliche Methode erfordert zwar
viel Zeit, Miihe und Sorgfalt, hat aber den Vorteil stets reinlichen
Arbeitens und liefert bei geniigend haufigem Umkrystallisieren in
guter Ausbeute Fraktionen von grofiler optischer Reinheit. Das ai-
gewandte Brucin 146t sich leicht wiedergewinnen.

~ Wenn auch einige experimentelle Erfahrungen bei der Dar-
stellung des aktiven Butylalkohols gemacht werden konnten, soll
doch nicht n#her darauf eingegangen werden, weil die Angaben

von Pickard und Kenvon im wesentlichen vollauf bestétigt
werden konnten.

III. Darstellung der optisch-aktiven Halogenalkyle aus aktivem
Sekundir-Butylalkohol.

a) Optisch-aktives Sekundir-Butyljodid.

Die Darstellung des optisch-aktiven 2-Jodbutans erfolgte unter
geringfligigen Abdnderungen auf die in der oben erwidhnten Arbeit
von Pickard und Kenyon? angegebene Weise. Der Alkohol wurde
mit etwa der dreifachen Aquivalentmenge Jodwasserstoffsdure
(d = 1-96) in der Bombenrdhre in einem Wasserbad von 60° rund
eine halbe Stunde erwédrmt. Man sah bald zwei Schichten. Nach
dem Ausgieflen wurde das Reaktionsgemisch im ~Scheidetrichter
mit Wasser verdiinnt und so das schwere Jodid von der wésserigen
Jodwasserstoffsiure getrennt. Da es von Jod braun gefirbt war,
wurde es mit ganz verdinnter Lauge bis zur Entfirbung und dann
sofort mehrmals mit Wasser gewaschen. Das so gereinigte und
kurze Zeit iiber Chlorcalcium getrocknete Jodid destillierte bei
einem Versuch zur Gidnze zwischen 1175 und 118-5° {iber, ver-
firbte sich aber besonders gegen Ende wieder sehr stark; so daf

1 Robert Howson. Pickard und Josef Kenyon, Journ. of the Chem, Sod,
of London, 99, 45 bis 72.° .

2 Journ. of the Chem. Soc. of London, 99, 65.

Chemieheft Nr. 10. 50
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in Hinkunft von einer Destillation Abstand genommen wurde. Beim
Aufbewahren Uber Chlorcalcium bleibt es klar und trocken, scheidet
aber bei mehrwichigem Stchen selhst in dunkler Flasche und an
dunklem Orte wieder Jod aus. Das Drehungsvermigen wurde in

iithylalkoholischer Losung bestimmt und zu [o]p = — 12-15
gefunden. Das grofite von Pickard und Kenyon erreichte Drehungs-
vermigen des 2-Jodbutans betrdgt: [#]) = - 31-98°.

b) Optisch-aktives Sekundar-Butylbromid.

Dic hier zum ersten Male erfolgte Darstellung des optisch-
aktiven 2-Brombutans wurde ganz analog der cben heschriebencn
Darstellung des 2-Jodbutans vorgenommen. Sie weicht damit auch
nicht wesentlich von dem von V. Mever und Miller! angegebenen
Verfahren zur Herstellung des inaktiven Sekundir-Butyvlbromids ab.

Rund 2°5 g Sekundir-Butylalkohol wurden in einer Bomben-
rohre mit ctwa der doppelten Volummenge bei 0° gesiittigicr. Brom-
wasserstoffsdure versctzt. s trat sofort Reaktion ein und noch vor
dem Zuschmelzen der Roéhre trlibte sich die ganze Flissigkeit und
schied sich eine zweite Schichte allmihlich ab. Die Rdéhre wurde
dann eine Stunde bhei 60° im Wasserbad crhitzi; die obere
Schichte (Bromid) war etwas grofler geworden. Nach dem Erkalten
wurde “die Roéhre gedffnet, in einen Scheidetrichter ausgegossen
und mit Wasser verdlinnt, so daff das Bromid jetzt diec untere
Schichte bildet. Da das Reaktionsprodukt nicht durch Brom ver-
unreinigt war, wurde es nur mit Wasser gewaschen (es scheint
davon etwas schwerer zu trennen als das Jodid) und (ber Chlor-
calcium getrocknet. Die vollkommen klare IFlussigkeit, welche den-
selben angenchmen Geruch wie das Jodid zeigte, wurde destilliert
und ging zur Giinze Zwischen 89 und 91° iber (Ausheute an
destilliertem  Produkt -1-434 ¢). Die Drehungsbestimmung ergab:
lalp = + 6°36°

1V. Einwirkung von alkoholischem Kaliumsulfhydrat auf optisch-
aktives 2-Jodbutan.

a) Darstellung des optisch-aktiven Sekund§r~Butylmerkaptans.

“Es wurden 5 ¢ 2-Jodbutan ([2|p = -—12-15%), welche von
der Drehungsbestimmung in 25 ¢m’® Alkohol geldst waren, mil
50 cm® éiner alkoholischen Losung von Kaliumsulfhydrat? veréetzi.

I V. Mever und Miilier, Journ. fir prak. Chemie, II, 45, 83.

. ¢ Das alkohoiische Kaliumsulthydrat wurde folgendermatien hergesteilt:
Absoluter Athylalkohol wurde durch langes Schiitteln mit Silberoxyd und nacl-
folgendes Ahdestillieren moglichst von Aldehyd befreit {I.. W. Winkler, B., 38, 3612},
darin das erforderliche feinst gepulverte Kaliumhydroxyd durch Schiitteln in der
Kilte gelost und die Losung mit Schwefelwasserstoffgas gesittigt. Diese  gesiittigte
{etwa 1400} Lisung von Kaliumsulfhydrat wurde in einer zugeschmolZenen Rirne
authewahrt. Sie bleibt darin vollkommen unveriindert.
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Nach einigem Stehen unter wiederholtem Schiitteln wurde durch
etwa 4 Stunden am RuckfluBkiihler bei gelinder Wasserbad:
temperatur erhitzt. Dann wurde aus einem Fraktionierkolben ab-
destilliert, Man erhédlt in den ersten Anteilen eine vollkommen klare
und farblose, alkoholische Lisung des Merkaptans, das sich auch
durch deén Geruch deutlich zu erkennen gibt. Allmé&hlich wird der
tiberdestillierende Alkohol fast frei von Merkaptan gefunden;! dann
wurde die Destillation unterbrochen. Es wurden auf diese Weise
in den ersten 22 cm® 117 ¢ Sekunddr-Butylmerkaptan (iber . die
Ermittlung der Mengen des gebildeten Merkaptans und seine Iden-
tifizierung siehe Absatz b), in den ndchsten 20.cm’ 031 g Sekundér-
Butylmerkaptan, zusammen also rund 1+48 g (theoretische Ausbeute
2-75 g) vorgefunden. Weitere Destillate gaben mit Merkurichlorid
keine filtrierbaren Fallungen mehr. Die Bestimmung des Drehungs-
vermogens des Merkaptans aus erstgenannten zwei Fraktionen
ergaben: [o]p = -+ 12+ 36, bezichungsweise [a]p = + 12-45.

Das Merkaptan dreht also im.gleichen Sinne wie der Alkohol,
aus dem es entstanden ist, und umgekehrt wie die Halogen-
verbindungen,

b) Identifizierung des Sekundir-Butylmerkaptans und Gehalts-
bestimmung in Form der Doppelverbindung C,H,SHgCl

Der Versuch einer Isolierung des Merkaptans war in Vor-
versuchen gemacht worden, doch ergab sich keine fiir so Kkleine
Substanzmengen geeignete Methode und tiberdies handelte es sich
darum, das gebildete  Merkaptan vor der Drehungsbestimmung vor
allen heftigen Angriffen zu bewahren.

Zur Bestimmung  des Gehaltes der bei den Drehungs-
bestimmungen verwendeten Losungen und zur Identifizierung des
entstandenen Merkaptans wurde folgender Weg eingeschlagen:

Die alkoholische Losung des Merkaptans wurde nach der
Drehungsbestimmung mit einer gesittigten alkoholischen Ldsung
von Merkurichlorid »zur Analyse« versetzt; es bildete sich sofort
einé schon weife, dichte’ Fillung; ist diese beendet, so ist auch
der Geruch nach Merkaptan verschwunden. Das Auftreten der
Fillung stimmt mit den Angaben von Reymann? {ibereini ebenso-
mifigliickten Versuche, mit Quecksilberoxyd, Kupferacetat oder Blei-
acetat zu analysierbaren Substanzen zu gelangen. Im Gegensatz
zur -Annahme Reymann’s erwies sich jedoch. die ‘bei Fallung mit
alkoholischem Merkurichilorid entstehende Verbindung nicht als das-
Quecksilbermerkaptid [(C.H;S), Hgl, sondern wir konnten nachiwveisen,
dafi dieser Verbindung die Formel C,H,SHgCl zukommt. Sie steht

i Die Probe wurde stets durch Versuch einer [Fdllung mit alkoholischem
Merkurichlorid (siehe b) gemacht.

2 S. Reymann, B, 7, 1287 ff.
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albo, wie . {ibrigens auch .in- ihrem Verhalten, in Analogie zu der
von H. Debus1 beschriebenen Verbindung C,H,SHgCl.

Die oben erhaltene weifle Fédllung wurde abgesaugt, getrocknet
und gewogen und daraus der Gehalt der Losung an Merkaptan
errechnet.” Die Substanz 148t sich aus sehr viel Alkohol (fiir 5 ¢
Substanz etwa 11 AAnyladkono) gut umkrystallisieren und lieferte,
getrocknet, - wieder “eine rein V\elﬁe pulverige Masse; unter dem
Mikroskop .zeigte sich, dafi sie” zur Ginze aus seh1 kleinen,
sdulchenférmigen kiaren Krystallen bestand. Beim Befeuchten mit
Schwefelammon wird die Substanz schwarz. Reymann gibt
Schmelzpunkt- 189° ~an; dies konnten wir nicht finden.” Beim
Erhitzen im Gliihroht farbt sich vielmehr die Substanz nach kurzem
Aufschaumen gelb und bleibt in diesem Zustande bis fast zur Rot-
glut des Réhrchens: Dann kriecht daraus ein getbes und unmittel-
bar darauf ein schwarzes Sublimat hervor, es hinterbleibt Kohle,
die sich leicht verglithen lidBt. Wahrend des Erhitzens bemerkt man
merkaptandhnlichen Geruch, Zur - Analyse der Substanz. wurden
kombinierte. Quecksilber-FHalogenbestimmungen nach Liebig durch
Erhitzen mit Kalk ausgefithrt. Der das Hal logen enthaltende Kalk
wurde in Wasser aufgenommen, zur Uberfithrung des gesamten
Schwefels in Sulfat mit Wasserstoffsuperoxyd gekocht;, -dann mit
Salpetersidure . angesiuert .und dle Bebnmmun in der {blicher
Weise zu Ende gefuhxt

03069 ¢ Substanz e)szdben 0-1859 ¢ Hg == 60-569); Hg;
0:8069 ¢ - 2 » 071841 g AgCl == 107800/, Cl.
03183 ¢ 2 » 01924 ¢ Hg == 60°45%/, Hg;
0-8183¢ > > 0-1898 g AgCl = 10-880); Cl.

Bor. fiie C4H,SHgCl 61-650), Hg, 10°910), CI;
» > (CHgSyHg 52:950); Hg.

Es besteht demnach kein Zweifel, daff die Verbindung der
ersteren, Formel entspricht und nicht das Ouecksxlben'nelkapttd
darstellt, als welclies sie Reymann annahm und wie sie auch in
Beilstein's Handbuch der organischen Chemie® noch erscheint.

V. Eiahwirkung von alkoholischem Kaliumsulfhydrat auf optisch-
aktives 2-Brombutan.

1-434 ¢ 2-Brombutan-({a]p == -+ 6-36°) in' 25 cm’ absolutem
Alkohol gelost, wurden mit 25 cm3 149/ alkoholischer Kaliumsulf-
hydratiosung versetzt. Schos in der Kilte setzte schwache Reaktion
ein, -die durch zweistlindiges Erhitzen am Wasserbad mit Rickflug-
kithler vervollstandigt® wurde. Dann wurde abdestilliert. und die

1 H. Debus, A, 22, 18

2 IV, Auflage, Bd. 1, 371
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etsten 25 o’ der Dlehungsbestimmung zugeflihrt, welche ein
Drehwvermbgen voii [d]p — — 8°50 ergab. Es wurde dann weiter
destilliert, bis im Destillat mit alkoholischem Merkurichlorid nur
mehr Spuren vorl Merkaptan zu finden waren. Beide Fraktionen
wiirdeh mit alkoholischem Merkurichlorid gefallt, filtriert, getrockiiét
urid gewogen. :
Fraktion I (Drelungsbestimmung) lieferte 1-38 ¢ CHSHgCl =
= 0-3824 ¢ C,H,SH,
Fraktion II » 0-27 g C,H,SHgCl =
= 0-0741 g C,H,.SH,
zusammen 0-4565 ¢ C,H,SH,

das sind ungefahr 509/, der theoretischen Ausbeute (0-9433 g).
Die Analyse der hierbei erthaltenen schwer l18slichen Doppel-
verbindung wurde diesmal an der nicht umkrystallisierten Substanz
vorgenommen:

12890 ¢ Substanz elfraben 0-1322 g AgCl= 11" 310/ Cl,
O 3657 g » > 01671 g AgCl = 11~ 500,0 Cl,

woraus die Identitdt mit der frither erwdhnten Verbindung C,H,SHgCl
wieder deutlich hervorgeht. Im Reaktionsriickstand wmde nach
moglichster "Entferdung-:der organischen Substanzen das xonisie'r"t
vorhandene Brom bestimmt. Es fanden sich 1-886 g AgBr ==
0-8027 g Br, was einer Umsetzung von 95-939%, des angewandten
BIOI’HIdGS (welches 0-8367 g Br enthielt) entspricht.

VI. Einwirkung von alkoholischem Kaliumsulfhydrat auf
1, 3-Dibrom-2, 2-dimethylpropan.

8 g des sorgfiltigst gereinigten Dibromids (Siedepunkt 67°
bei 13 mm Druck) wurden mit 2!/, Molen Kaliumsulfhydrat in
alkoholischer Losung durch 8 Stunden in einem Kolben mit Glas-
schliff am Ruckflufikithier gekocht. Nach etwa 3 Stundeén begann
sich die Fliissigkeit zu triiben und schied allmdhlich einén \\elﬁen
Niederschlag aus; na¢h 8 Stunden wurde mit dem Erhitzen unier-
brochen; die Losung hatte einen scharfen merkaptanidhnlichen
Gefuch; der Niederschlag wurde abfiliriert und l9ste sich leicht in
Wasser; die wisserige Losung wurde mit verdiinnter Schwefelsdure
angesduert und zur Vertreibung von Schwvefelivasserstoff einige
Zeit am RickfluBkiihler gekocht, hierauf vorh Schwefel abfiltriert
und in einem aliquoten Teil mit Silbernitrat gefillt, Es fanden sich
ih ganzen Riickstand 8-909 g Br; die Losunrr wurde zur Ginze
abdestilliert; in dem wie oben behandelten Desti]lationsrﬁckstand
fanden sich noch 0:407 ¢ Br, so dafl im ganzen 4-316 ¢ ionisiertes
Brom vorgefunden  wurde. Das angewandte Dibromid enthielt
5-549 ¢ Br.
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Ein Teil der abdestillierten Losung wurde -mit alkoholischer
Merkurichloridldsung versetzt, welche eine Triibung erzeugte, aus
der nach einigem Stehen eine deutliche Féllung entstand. Der
Niederschlag wurde abgenutscht, getrocknet und gewogen;- es
waren 4-2 g Schon unter dem Mikroskop zeigte sich die Substanz
als nicht einheitlich. Wir kochten sie daher mit einer grofien Menge
(etwa 1 Viertelliter) Athylalkohol, um sicher alles Merkurichiorid zu
entfernen. Die feste Substanz wurde -‘weniger, ging aber nicht ganz
in Losung; ein Umkrystallisieren aus Alkohol ist nicht moglich.
Der so gereinigte Riickstand wurde getrocknet und zeigte jetzt
unter dem Mikroskop bei starker VergroBerung krystallinisches
Aussehen; er erschien nicht mehr uneinheitlich. Die Analyse durch
Erhitzen mit Kalk ergab:

0-1976 & Substanz ergaben 0-0078 g AgCl = 12-249/; Cl;

0:1976 5 » > 0°1198 g Hg == 60-630/, Hg.
| CHySHgCl ‘
Der Formel Cyll;8HgaCly (l')(_CHa)E entspriiche: 11710/, Ci, 66-140/; Hs.
[QHQSHgCL »

Beim Erhitzen im Glithrohr verhielt sich die Substanz &hnlich
wie die Verbindung C,H,SHgCl und zeigte hierbei auch starken
und unangenehmen -Geruch.

ViI. Kochen des Jodids, beziehungsweise Alkohols mit Sodaldsung.

a) Riickverwandlung des 2-Jodbutans durch Kochen mit Soda-
ung in den Sekundir-Butylalkohol

5-0 g 2-Jodbutan ([a]p = — 12°15°) wurden mit 10g
krystallisierter Soda und 100 ¢m’® Wasser durch 4 Stunden
am Rickflufkiithler in einem Kolben mit Glasschliff zum Sieden
erhitzt. Das Jodid, welches anfangs die untere. Schichte bildete,
verschwand allméhlich und es hinterblieb eine farblose, schwach
milchige Losung. Beim Abdestillieren ging mit den ersten Anteilen
der ganze Alkohol und wenig Wasser iiber; der Alkohol wurde
durch Aussalzen mit Pottasche isoliert und in #thylalkoholischer
Lésung der Drehungsbestimmung unterworfen., Ein Drehvermdgen
konnte nicht mit Sicherheit nachgewiesen werden. Die Menge des
umgesetzten Sekundér-Butyljodids wurde durch Titration des im
wisserigen Riickstand verblicbenen ionisierten Jods ermitielt. Es
wurden fiir den ganzen Reaktionsriickstand 3°324 g Jod in ioni-
siertem Zustand gefunden. Das angewandte Jodid- enthielt 3-447 g
Jod, so daB die Umsetzung nach obiger Zeit ziemlich vollstdndig war.
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b) Kochen von optisch-aktivem Sekundir-Butylalkohol mit
Sodaldsung.

Um zu sehen, ob durch das Kochen mit Sodalosung der
optisch-aktive Sekundédr-Butylalkohol an Aktivitdt einbiifit, wurde
folgender Versuch angestellt.

Es wurden 2-5006 g Sekundér-Butylalkohol in 100 cm® Wasser
gelost ([a]p == — 8:40°). Nach Zusatz von 10 g krystallisierter
Soda wurde die Drehungsbestimmung wiederholt und [o]p =— 7-40°
gefunden. Hierauf wurde unter den gleichen Bedingungen, wie im
Hauptversuch, durch 4 Stunden gekocht, dann der Alkohol mit
etwas Wasser abdestilliert, ausgesalzt und in dthylalkoholischer Losung
der Drehungsbestimmung unterworfen; sie ergab: [a]p =— — 1:03°.

Die optische Aktivitdt hatte also durch das Kochen betrdcht-
lich abgenommen, woraus hervorgeht, dafi auch der Verlust der
Aktivitdt im Hauptversuch moglicherweise nur dem mehrstiindigen
Erhitzen mit Sodalésung zuzuschreiben sein konnte.




