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(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Jul[ 1922) 

Der eine von uns 1 hat fiber das abnormale Verhalten einiger 
t, 3-Dibrom-, beziehungsweise 1, 3-Dioxyparaffine berichtet. Es 
zeigte sich insbesondere, dab 1, 3-Dibrom- oder 1, 3-Dioxypropane, 
welche in 2, 2-Stellung durch 2 aliphatische Reste substituiert 
waren, sich durch eine fiberraschend grolge Reaktionstr~igheit der 
beiden Bromatome, beziehungsweise Hydroxylgruppen auszeichneten, 
und zwar in Reaktionen, welche sonst bei d i p r i m ~ r e n  Glykolen 
und Bromiden - -  im besonderen auch beim 1, 3-Dioxypropan, 
beziehungsweise 1, 3-Dibrompropan - -  glatt und mit guter Ausbeute 
verlaufen, Es wurde dort die Vermutung ausgesprochen, daft der- 
artige Reaktionen (Uberffihrung der Bromide dutch kochende Soda- 
1/3sung in die Glykole, Einwirkung von Silberacetat, Cyankalium, 
alkoholischem Kaliumsulfhydrat ~ auf dieselben und schliel31ich auch 
die Herstellung der Dibromide aus den Glykolen durch rauchende 
Bromwasserstoffs~iure oder Phosphortribromid) nach folgendem 
Schema: ~ 

1 Monatshefte fiir Chemie, XXXIV, Heft 10, p. 1893 bis t913. 
2 K. R i m b S e k  (Dissertation, unverSffentlicht) hat im Anseblu~ an obige 

Arbeiten yon A. F r a n k e  gezMgt, daft das 1, 3-Dibrom-2, 2-dimethylpropan auch 
mit alkoholisehem Kaliumsulfhydrat sehr schwer in Reaktion zu bringen ist. Aus 
dieser Arbeit geht bervor, daf da.s 1, 3-Dibrom-2, 2-dimethylpropan unter denselben 
Bedingungen, unter denen sieh das l, 3-Dibrompropan glatt umsetzt, noch nicht 
merklich in Reaktion trat. Wir haben den Versueh derart abgeiindert, daft wit das 
Dibromid 8 Stunden am Rfiekfluftkfihler mit alkoholischem Igaliumsulfhydrat kochten; 
erst bei dieser energischen Einwirkung trat die Umsetzung in erheblicherem Maf]e 
ein. Daraus erhellt, dal] zwar kein qualitativer, aber doeh ein grofer quantitativer 
Unterschied besteht. Das Erstere steht in guter Ubereinsfimmung mit den sonstigen 
Ergebnissen dieser Arbeit. 

3 Vergleiehe hierzu die Arbeiten J. U. Nef 's  fiber Alkylen- und Alkyliden- 
dissoziation bei Reaktionen organischer Verbindungen mit ihrer reichen Sammlung 
an Tatsachenmaterial, insbesondere: A., 298, 202 his 374; A,. 309. !26 bis 189; 
A., 318, I bis 57; A., 335, 191 bis 338. 
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ver laufen  kSnnten .  Die  doppe l t e  S u b s t i t u t i o n  am mit te ls t~indigen 
Koh lens to f f a tom Wfirde e ine  de ra r t i ge  Dissoz ia t ionsf~ih igkei t  auf-  
heben ;  die  R e a k t i o a s b e h i n d e r u n g  w/ire  so erklgr l ich .  E ine  S t f i t ze  
for d ie  A m v e n d u n g  d iese r  A n n a h m e  au f  den  v o r ! i e g e n d e n  Fal l  
b i lde te  a u c h  die in d e r s e l b e n  Arbe i t  ~ g e f u n d e n e  T a t s a c h e ,  dab  
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lieferte. 

E s  muf3 h ier  erw~ihnt we rden ,  daft ein a n a l o g e r  E r k l ~ r u n g s -  
v e r s u c h  ftir die R e a k t i o n s b e h i n d e r u n g  be i  g e w i s s e n  D i a l k y l m a l o n -  
es te rn  ~ in Arbe i t en  y o n  H. M e y e r  3 w i e d e r  in Zwei fe l  g e z o g e n  
wurde .  A u c h  A. M i c h a e l  a ha t  s ich  g e l e g e n t l i c h  der  D a r s t e i ! u n g  
y o n  re inen  A ! k y l m a l o n e s t e r n  mi t  d i e sen  F r a g e n  befal~t und  auch  
da rau f  v e r w i e s e n ,  dab  5hn l i che  Verht t lmisse  bez t ig l i ch  seh r  w e c h -  
se tnder  Reakt ionsf~thigkei t  s i ch  an  s u b s t i t u i e r t e n  A c e t e s s i g e s t e r n  ~ 
Und be i  der  S e m i c a r b a z o n b i I d u n g  G b e o b a c h t e n  liefien. 

E s  ga i t  also,  e ine  E n t s c h e i d u n g  zu  suchen ,  ob die vo r -  
erw~ihnten R e a k t i o n e n  i:turch d i rek ten  A u s t a u s c h  ode r  u n t e r  vor i ibe r -  
g e h e n d e r  A b s p a l t u n g  (A lky l en -  ode r  A l k y l i d e n s p a l t u n g )  u n d  f o l g e n d e r  
A n l a g e r u n g  vo r  s ich gehen.  7 W i t  v e r s u c h t e n  au f  fo lgende  Vv'eise 
e inen  Be i t rag  h i e r zu  z u  l iefern:  

i A. F r anke ,  Monatsh. flit Chem., XXXIV, p. 1894. 
2 E. F i s c h e r  und A. Di l they ,  B., 35, 844ff. 
a B., 39, 198ff, dortselbst aueh Literaturangaben tiber obiger Annahme 

Widerspreciiende Erfahrungen an trihalogenierten EssigeStern, Dimethylglutarsiiure- 
estern ere. 

4 Z. f. pr. Ch., 72, 537fL 
5 B., 20, 3054; B., 38,  2093; A., 257, 343. 
tl Lit. hierzu siehe Z. f. pr. Ch., 72, 543, Anmerkung g. 

Vorstelltingen tiber den Reaktionsmeehanismus bei doppeIten Umsetzungen 
sind schon yon mehreren Forsehern wiedergegeben, Da es zu weir ffihren wJirde, 
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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 ltilgt sich, falls das Reaktionsprodukt ebenfalls in 
aktiver Form erhalten wird, mit a]ier Wahrscheinlichkeit sagen, dab 
die Reaktion nicht unter intermedi~irer Bildung eines Zwischen- 
produktes mit Doppelbindung vor sich gehen kann, da in diesem 
Falle das Zwischenprodukt infolge seiner Doppelbindung symmetrisch 
gebaut sein mfil3te und ftir eine bevorzugte Dirigierung der neu 
eintretenden Substituenten also kein Grund vorhanden w/ire; es 
wfirden in diesem Falle aus Wahrscheinlichkeitsgrfinden gIeiche 
Mengen der optischen Antipoden entstehen, das Reaktionsprodukt 
also inaktiv sein. Aus der Inaktivit/tt desselben kann dagegen nicht 
mit gleicher Verl/ifilichkeit a~f das Vorhandensein eines Zwischen- 
produktes mit Doppelbindung geschlossen werden, da erst zu unter- 
suchen bleibt, ob nicht bei den w~hrend der Reaktion herrschenden 
Bedingungen Autorazemisierung eintritt. 

Um nun f/Jr einige der vorerw~hnten Reaktionen, ~ welche an 
2, 2-alkylierten 1, 3-Dibromiden, 1, 3-Bromhydrinen und 1, 3-Glykoien 
nut sehr schwer oder gar nicht eintreten, eine Entscheidung iv_~ 
obiget~ Sinne zu treffen, ffihrten wir dieselben mit optisch aktivem 
Sekund/ir-Butylalkohol, beziehungsweise seinen aktiven Derivaten 
durch. 

Der inakfive Sekund/ir-Butylalk9hol wurde nach den vorztiglichen 
Angaben von P icka rd  und K e n y o n  ~ in seine optisch aktiven 
Komponenten zerIegt und daraus auch das Bromid und Jodid in 
aktiver Form erhalten. 

Bei der Einwirkung yon alkoholischem Kaliumsulfhydrat aui" 
das optisch aktive Sekund~irbutyljodid, die in der allgemein fiblichen 
\Veise durchgeftihrt wurde, ~ erhielten wit das op t i s ch  akt ive  
S e k u n d t t r - B u  t y l m e r k a p  t a~n. 

nKher darauf einzugehen, mSge es geniigen, auf die diesbeziigliche Literatur llin- 
zmveisen:  K~kuld ,  Lehrbuch der org'. Chem., I, p. 142ff. - -  W e r n e r ,  B., gd, 873. 
- -  E. F i s c h e r ,  A., 381, 123 if; A., 386, 374 if; A., 394, 350 if; vgl. ferner P. P f e i f f e r ,  
A., 383, 1 2 3 . -  P. W M d e n ,  B., 28, 1287ff;  B., 28, 2766; B., 32, 1 8 3 3 . -  
R. W e g s c h e i d e r ,  M., 28; 98. - -  P u r d i e  'and W i l l i a m s o n ,  Journ. chem. Soc., 
69, 837. - -  E. F i s c h e r ,  B., 40, 493. - -  Me K e n z i e  und C l o u g h ,  Journ. chem. 
Soe., 95, 777 und 97, 2564. - -  O. L u t z ,  Z. f. phys.  Chem., 70, 256. - -  J. U. Nef .  
A., 298, 202 bis 374; A., 309, i26 bis 189: A., 318, 1 his 57; A.,335, 191 his 833; 
~gl. dazu die Erwiderungen A. M i c h a e l ,  B., 3d, 4028ff. ,  ferner Jo,arn. f. pr. Ch., 
Ii. 60, 286 bis 384 und 60, 409 bis 486, welters K. A. B u r k e  und F. G. D o n n a n ,  
Soc., 85, 555 (Zentralbt. !904, L 1549) und Bi r  o n  (Zentralbl. 1901, I. 366). 

1 Monatsh. f/Jr Chem., XXXIV, 1893 bis 1913; vgl. aueh 'die auf p. t ,  
Anm. 2 erw~ihnten Versuche bezfiglich Einwirkung yon alkoholischem Kaliumsulf- 
hydrat  auf 1, 3-Dibrom-2, 2-dimethy!propan. 

2 Robert  H o w s o n  P i c k a r d  und Joseph K e n y o n ,  Journ. of the Chemical 
Society, 99, 45 bis 72 (siehe experimenteller Tell!). 

a Vgl, S. R e y m a n n ;  B., 7, 1287ff; fiber die Herstellung des inaktivcn 
S ekund~irbutylmerkaptans. 
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Obwohl obiger Versuch bereits zeigte, dab man vom optisch- 
aktiven Jodalkyl ausgehend mit alkoholischem Kaliumsulfhydrat ein 
aktives Merkaptan erh~ilt, auch dann, wenn das Halogenatom am 
asymmetrischen Kohlenstoffatom haftet, 1 steliten wir doch, urn uns 
zu tiberzeugen, dab im Verhal(en zwischen Brom und Jod bei 
obiger Reaktion kein wesentlicher Unterschied besteht, aus einer 
weiteren Menge des optisch-aktiven Sekund~ir-Butylalkohols das 
Bromid dar. Wit erhielten das 2-Brombutan aus optisch-aktiven 
Sekund~ir-Butylalkohol durch Erhitzen mit Bromwasserstoffsiiure zum 
ersten Male in seiner aktiven Form. Seine sonstigen Eigenschaften 
stimmten mit denen der in der Literatur beschriebenen ~ inaktiven 
Pr~parate tiberein. Auch dieses Bromid lieferte der Reaktion, mit 
Kaliumsulfhydrat unterworfen, Sekund~ir-Butylmerkaptan, dessert 
Akt iv i t i i t  wir einwandfrei feststellen konnten. 

Um noch eine zweite der eingangs erwg.hnten Reaktionen zu 
untersuchen, versuchten wit die Rtickverwandlung des optisch-aktiven 
Sekund~ir-Butyljodids in den Alkohol dutch Kochen mit Sodal6sung. 
Nach v}erstfindigem Kochen war das Jodid verschwunden; ein 
optisches DrehungsvermSgen des gebildeten Alkohols konnte nicht 
festgestellt werden. Dies l~.f3t im gegenw~rtigen Falle jedoch keinen 
SchluB fiber den Verlauf d er Reaktion zu, da ein Parallelversuch, 
bei dem optisch-aktiver Alkohol mit SodalSsung unter sonst ganz 
geiehen Bedingungen 4 Stunden am Rftckflufikfihler gekocht wurde, 
zeigte, daft die optische Aktivittit des Alkohols hierbei auf einen 
BruchteiI (etwa 1/8 ) gesunken War. 

Die Tatsache, daft der Ersatz des Halogenatoms durch die 
Sulfhydrylgruppe unter Erhaltung der optischen AktivitEt vor sich 
geht, auch wenn der Austausch am asymmetrischen Kohlenstoffatom 
stattfindet, l~iBt schlief3en, daft zur Erkl~rung des Verlaufes dieser 
Reaktion nut Hypothesen in Betracht kommen, welche nicht fiber 
ein symmetrisches Zwischenprodukt ftihren. 

Es bleibt demnach nut fibrig, die bei einigen F~illen beobachtete 
Reaktionstr~igheit durch die allerdings nicht sehr befriedigende An- 
nahme einer ,,sterischen Behinderung<< verst~indlich zu maehen. 

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

I. Darstellung des inaktiven Sekundiir-Butylalkohols~ 

Die Darstellung des inaktiven Sekund~r-Butylalkohols erfolgte 
dutch Reduktion einer ~itherischen L6sung" von Methyl~ithylketorl 
mit Natrium und Wasser. a 

1 Das bpt.-inakt. Amylmerkaptan ist bereits lange bekanut. Z e l i n s k y  und 
B r u e k h a r n e n k o ,  Bull. 1896, 2, 1641. - -  B r j u k a m e n k o ,  Journ. f, pr. Chem., II, 
.5'9, 45. - -  D. H a r d i n  und S. S i k o r s k y ,  Zentralbl., 1908, I~ 2142. 

2 V. M e y e r  und Mi i l l e r ,  Journ. f. pr. Chem,, H, 46, 183. - -  P. F r e u n d l e r  
trod E. D a m o n d ,  Compt. rend. lgl,  831; Bull. II% 35, 1t0. 

3 N o r r i s  und G r e e n ,  Am. Chem. Journ., 26, 305; vgI. auch B e n t l e y ,  
Journ. of the Chem. Soc. of London, 67, 265. 
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!!. Trennung des Sekund~ir-Butylalkohols in seine optisch.aktiven 
Komponentem 

Die Spaltung des Sekund/~r.Butylalkohols in seine optisch- 
aktiven Komponenten erfo!gte nach der Methode yon P i c k a r d  und  
Ke nyo  n; ~ der Alkohot wird zum sauren Phtals/iureester 

/ \  coo c H,, 
/ioo,, \ /  

verestert; din'oh wiederholte fraktionierte Krystallisation der Sa'Ize 
dieses Esters mit 1-Brucin erhLtlt man nach Abspaltung des Brucins 
und Verseifung der optisch-aktiven Ester die aktiven Formen des 
Sekund~ir-Butylalkohols. Diese vorziigliehe Methodeerfordert zwar 
viel ZeiL Mfihe und Sorgfalt, hat aber den Vorteil stets reinlichen 
Arbeitens und liefert bei genfigend hS.ufigem Umkrystallisieren in 
guter Ausbeute Fraktionen yon grol3er optischer ReinheiL D as :an- 
gewandte Bruein liiI3t sieh leicht wiedergewinnen. 

\Venn auch einige experimentelle Erfahrungen bei der Dar- 
stellung des aktiven Butylalkohols gemaeht werden konnten, soll 
doch nicht n/ther darauf eingegangen werden, weil die Angaben 
von P i cka rd  m-ld K e n y o n  inn wesentlichen vollauf best/itigt 
Werden konnten. 

III. Darstellung der optiseh-aktiven Halogenalkyle aus aktivem 
S ekundiir.Butylalkohol. 

a) Optisch-aktive s Sekundgr-Butyljodid. 

Die Darstellung des optisch-aktiven 2-Jodbutans erfolgte unter 
geringfiigigen Ab/inderungen auf die in der oben ei'w/ihnten Arbeit 
yon P i cka rd  und K e n y o n  2 angegebene Weise. Der Alkohol wurde 
~nit etwa der dreifachen ~quivalentme, nge Jodwasserstoffsfiure 
( d - -  1-96) in der Bombenr/Shre in einem Wasserbad yon 60 ~ fund 
eine haIbe Stunde erw/irmt. Man sah bald zwei Schichten. Nach 
dem Ausgiel3efi wurde das Reaktionsgemisch im Scheidetrichter 
mit Wasser verdtinnt und so das schwere Jodid yon der w/tsserigen 
Jodwasserstoffstture getrennt. Da es yon Jod braun gef~irbt war, 
wurde es mit ganz verdtinnter Lauge bis zur Entf/irbttng und ,dann 
sofort mehrmals mit Wasser gewaschen. Das so gereinigte und 
kurze Zeit fiber Chl0rcalcium getrocknete J0did destitlierte bei 
einem Versuch zur G~inze zwischen 117'5 und 118"5 ~ fiber, ver- 
fih'bte sich aber besonders gegen Ende wieder" Sehr stark~ SO da.fl 

:t Rober): Hows0n. P i c k a r d  und J0sef K e n y o n ,  .Jou'n. 
of Loaldgn, 99, 45 bis 7~." 

JOUl'n. of the Chem. Soc. of London, 99, 65. 

Of thel Chem, S0G 
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in Hinkunff yon einer Destillation Abstand genommen wurde. Beim 
Aufbewahren tiber Chh)rcaleium bleibt es klar und trocken, scheidet 
abet bet mehrw6chigem Stehen selbst in dunkler Flasche und an 
dunklem Orte wieder Jod aus. Das Drehungsverm6gen wurde i~ 
iithylalkoholische,' L(Ssung bestimmt und zu [e]D = ~ 12' 15 
gefunden. Das grSl3te yon P i c k a r d  und K e n y o n  erreichte Drehung'.q- 
verm6gen des 2-Jodbutans betrtigt: ly.]}) 7 - -  :31"98 ~ 

b) Optisch-aktives Sekundiir-Butylbromid. 

Die hie," zum ersten Male er[olgte Darstellung des optisch- 
aktiven 2-Brombutans wurde ganz analog der eben beschriebenc'~ 
Darstellung des 2-Jodbutans vorgenommen. Sie weicht damit auch 
nicht wesentlich wm dem yon V. M e y e r und M" ti 11 e r t angegebenep. 
Verfahren zur Herstellung des inaktiven Sekundiir-Butylbromid.a ab. 

Rund 2 ' 5  g Sekundi-ir-Butylalkohol \vtn'den in ether I~,omben- 
,'6hre mit etwa dep doppelten Volunm~enge bet 0 ~ gesiittigter Brom- 
wasserstoffs/iure versetzt. Es Fat sofo,'t Reaktion ein und noch vor 
dem Zuschmelzen der ROhre tr0bte sich die ganze Fltissigkeit und 
schied sieh eine zweite Schichte allmtihlieh ab. Die R6hre wurde 
dann eine Stunde bet 60 ~ im \Vasserbad erhitzl; die obere 
Sehichte (Bromid) war etwas gr6f3er geworden. Nach dem ErkalteJ: 
wurde die R6hre geOffnet, in einen Scheidetrichter ausgegossen 
und mit \Vasser verdfinnt, so da[3 das Bromid jetzt die unte,'e 
Schichte bildet. Da das Reaktionsprodukt nicht dutch Brom vcr- 
unreinigt war, wurde es nut mit \Vasser gewasehen (es scheint 
davon etwas schwerer zu trennen als das Jodid) und fiber C h l o f  
calcium getrocknet. Die vollkommen ldare ICltissigkeit, welche den- 
selben angenehmen Gemch wie das Jodid zeigte, wurde destilliert 
und ging zur Giinze zwisehen 89 und 91 ~ 0.bet (Ausbeute an 
destillim'tem Produkt 1"434,~) .  DiG Drehungsbestimmung ergab: 
[cr = + 6"3(~ ~ 

IV. Einwirkung y o n  alkoholischem Kaliumsulfhydrat auf optisch- 
aktives 2-,lodbutan. 

a) Darstellung des optisch-aktiven Sekundiir-Butylmerkaptans. 

Es \\:ul'dell 5 ~ 2-Jodbutan ([~.[/) - -  --- 12" lo~ welche YOn 
der Drehungsbest immung in 25 cm 3 Alkohot gel6st wafen, mit 
50 C.m ~ einer alkoholischen 153sung yon Kalitunsulfhydmt 2 v'cr.<etzt. 

I V. Meye t :  und Mt i l i e r ,  Journ. f/.ir prak. Chemie, iI, 4~i7, I87,. 
'-' l)as alkoho~ischt} I,~aliumsulfhydrat wurde folgcndermallen l'~ergesteilt: 

Ai~soluter.~i.th},-ialkohol 'wt/rde durd l  langes Schiitteln mit Silberoxyd und lmch- 
folgendes Abdestillieren mSglichst yon Aldehyd befl'eit (L. W. W i n k I e r, B., 3& 3~112), 
d a r i n  das erforderliche t'einst gepulverte Kaliumhydroxyd dutch Schtitteln in dev 
K/ilte gelSst ulid die Lilsung mit Sehwefelwas~erstoffgas gesiittigt, l)iese gesiittiate 
(etwa 140: 0) 1,15sung yon Kaliumsulfhydrat wurde in einer zugeschmo!Zenen Bir~m 
~,utbewahrt. Sie bleibt darin vo!lkonimen unveriinde,'t. 
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Nach einigem Stehen unter wiederhoItem Schtitteln wurde durch 
etwa 4 Stunden am Rfickfluf3ktihter bei gelinder Wasserbad= 
temperatur erhitzt. Dann wurde aus einem Fraktionierkolben ab- 
destilliert. Man erh/ilt in den ersten Anteilen eine vollkommen klare- 
und farblose, alkoholische LSsung des Merkaptans, das sich aucl~ 
durch den Geruch deutlich zu erkennen gibt. Allm~ihlich wird der 
~berdestillierende AlkohoI fast frei von Merkaptan gefunden;~: dann 
wurde die Destillation unterbrochen. Es wurden auf diese Weise 
in den ersten 22 c ~  ~ l ' 1 7 g  Sekund/ir-Butylmerkaptm~ (tiber die 
Ermittlung der Mengen des gebildeten Merkaptans und seine :Iden= 
tifizierung siehe Absatz b), in den n/ichsten 20cm ~ 0"31 g Sekundtir- 
Butylmerkaptan, zusammen also rund 1'48 g (theoretische Ausbeute 
2 " 7 5 g )  vorgefunden. Weitere Desti!late gaben mit Merkurichlorid 
keine filtrierbaren F~illungen mehr. Die Bestimmung des Drehungso 
verm6gens des Merkaptans aus erstgenannten zwei Fraktionen 
ergaben: [~.]D ~ + 12:'36, beziehungsweise ~.]D = + 12'45. 

Das Merkaptan dreht also im gleichen Sinne Wie tier Alkohol, 
aus d e m e s  entstanden ist, und umget~ehrt wie die Halogen- 
verbindungen. 

b) Identifizierung des Sekund~ir-Butylmerkaptans und Gehalts. 
bestimmung in Form tier Doppelverbindung CaH, SHgCI. 

Der Versuch einer Isolierung des Merkaptans war in Vor- 
versuchen gemacht Worden, doch ergab sich keine ffir so kleine 
Substanzmengen geeignete Methode und tiberdies handelte es s[ch 
darum, das gebildete Merkaptan vor der Drehungsbestimmung vor 
allen heffigen Angriffen zu bewahren. 

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

Die alkoholische LSsung des Merkaptans wurde nach der 
Drehungsbestimmung mit einer ges/ittigten alkoholischen L6sung 
yon MerkuHchl0rid >>zur Analyse<< versetzt; es bfldete sich sof0rt 
eine Sch~Sn weiBe, dichte F~illung; ist diese beendet, so ist auc'h 
der Gerueh naeh Merkaptan versehwunden. Das Auftreten der 
F~llung stimmt mit  den Angaben von R e y m a n n  ~ iiherein4 ebenso. 
mil3glfickten Versuche, mit ~Ouecksi!beroxyd, Kupferacetat oder Blei- 
acetat zu analysierbaren Substanzen zu gelangen. Im Gegensatz 
zur Annahme R e y m a n n ' s  erwies :sich jedoch, die ~bei ' F/illung mit 
alkoholischem Merkuricti!orid entstehende Verbindung nicht: sis das 
Quecksilbermerkaptid [(C~H~S)~ Hg];. sondern wit konnten nachwe~sen, 
dab dieser Verbindung die Formel C~HgSHgCI zukommt. Sie steht 

1 Die Probe wurde stets durch Versuch einer F~.tIung mit alkoholischem 
Merkurichlorid (,siehe b) gemacht. 

o S. Reymann, B., 7, 1287ff. 
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also,, wie/.tbrige!:s auch i~! ihrem Verhalten, in Analogie ZU ~-Je~' 
VOll IH. De.bus:  besct~riebenen Verbindung C2HsSHgCt. 

Die 0ben erhaltene weif~e F/tilung wurde abgesaugt, getrocknet 
und gewogeri und daraus der Gehalt der L0sung an Merkaptan 
en'echneL Die Substar~z liifit sich aus sehr viel Alkohol (ffir 5 g 
Su'bstai:z etwa 1 1 ,'r gut umkrystallisieren und lieferte, 
getr0cknet,.wieder eine rein welge, pulverige Masse; unter den: 
Mikroskop zeigte sich, da[3 s i e  zur G/inze aus seer kteinen, 
s~iulchent6rmigen kIaren Krystallen bestand. Be:m Befeuchten mit 
Sct:wefelammon wird die Substanz schwarz. R e y m a n n  gibt 
S chmelzpunkt 189 ~ ~ dies konnten wit nicht finden. Beim 
Ei'hitzen inn G1/.'throhi" fhrbt sich vielmehr die Substanz nach kurzem 
Ai:fsch~,tumeri gelb und bleibt in diesem Zvstande bis fast zur Rot- 
g:ut 'des R6hrchens; D a n n  kriecht daraus ein gelbes und unmittel- 
ba:, darauf din schwarzes Sublimat hervor, .es hintevbleibt Kohle, 
die sich teicbf verglfihen ltif~t. Wg.hrend des Erhitzens bemerkt man 
merkaPtan~hn.tichea Geruch, Zur-~Analyse der Substan.z: ~yvurden 
kombinierte Quecksilber-Halogenbestimmungen nach L i e b i g  dutch 
Erhitzen mit Kalk ausgeftihrt. Der das Halogen enthaltende Kalk 
wurde in \Vasser aufgenommen, zur Uberffihrung des gesamten 
S ch\yefels i n Sulfat mit Wasserstoffsuperoxyd gekocht, .dan:~ mit 
Salpetersiiu::e anges~iuert .und die Bestimmung in der iib!iche:v 
\Veise zu Ende gef0hrt: 

0";}0(}9 2- Substm:z ergaben 0" 1859g Hg ~ 60;56o/o Hg; 
0;3069 g a , 0" 1341 g AgCI == 10:80O]o CI. 
0.;3!83 g~ , .  , 0" I924g  Hg ~-- 60"45~ Hg; 
0"3183g ; >> 0 '1398g  AgCI ~- !0"86~ Cl. 

Ber. fi, ir C,IHsStIgC[ 61"650/o Hg~ 10"9Io/o CI; 
, (C~H.4S)~Hg 5z,9~o/o Hg, 

E s  besteht demnach kein Zweifel, .dab die Verbindung tier 
erste:-e[: Formel el)tspricht tu?d nicht das Quecksilbermerkaptid 
4ai:steltt, als welclies sie R e y m a n n  annahm und wie sie auch in 
Bei; tstein 's  Handbuch der organischea Chemie" noeh erscheint. 

V.:Einwirkung yon alkoholisehem Katiumsulfhydrat auf optiseh- 
aktives 2-Brombutan. 

I" 434 g 2-Brombutan-([a]n ~ + 6" 36 ~) in  '25 Cm '~ absolutem 
A ikol~of geiSs.t, :wurden t~'iit 25 cm ~ 14~ alkoho~isehel: Kaliumsulf. 
hydratiSsung Yersetzt. Schon in derK~iRe'setZte schwache Reaktion 
ej~, d ie :du tch  zweisKindiges Erhitzen am \Vasserbad mit Rfickflul3- 
kiihler vervoltstSndigt wurde. Dann wurde abdestilliert !and die 

1 H. Debt~s, A., 72, lg. 
:~ IV, Auflagc, Bd. 1, 371. 
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ersten .295 Cm s der Drehungsbes t immung zugeffihrt, we!che ein 
Dfehverm/3gen yoii ~ [~.]D = --~ 8"30 ergab. Es wurde dann weiter 
destiltiert, bis im Destillat mit ail~oholischem Merkurich!orid hUi" 
mehl' Spuren voit Merkaptan zu fifiden waren. Beide Fraktio~ien 
wtirdei~ mit aikoholischem Merkurichiorid gef/illt, filtriert, getrockflet 
und gewogen. 

F~'akt[oiJ I (Drelitmgsbestimmung) 

Frakfion I[ 

- 0 I das sind ungefiihr o0 /0 
Die Analyse der hierbei 

lieferte 1 "38 ,ff C4HgSHgC1 
0" 3824 g CaHgSH , 

,, 0 " 2 7 g  CaH:~SHgCI - -  
0 ' 0 7 4 !  ,( C.~H~. SH, 

zusammen 0"4565 g c ,Hg s H , 

der theoretischen Ausbeute (0"9433 g). 
erthaltenen schwer 15slichen Doppet- 

verbindung wurde diesmat ala der nicht umkrystallisierten Substanz 
vorgenommen: 

0.2890 L; Substanz ergaben 0"i3')2,~ AgCI ~ 11 ',3l 0/o CI, 
0 3 6 5 7 J  * ,, 0 " 1 6 7 1 ~ ' A g C I . ~ - 1 1 " 3 0 O / o  CI, 

woraus die Identittit mit der frtiher erw/ihnten Verbindung C~H~SHgC1 
wiedei- deutiich hervol'geht. Im Reaktionsrtickstand wurde nach 
mOgiichster En t fe rnung . ;de r  organischen Substanzen das ionisier{: 
vorhandene Brom bestimmt. Es fanden sich 1 " 8 8 6 g ; A g B r ~  
0"8027 g Br, was einer Umsetzung von 95"93~ des angewandten 
Bromides (welches 0"8367 g Br enthielt) entspricht. 

YI. Einwirkung yon alkoholischem Kaliumsulfhydrat auf 
1, 3-'Dibrom-2, 2-dimethylpropan. 

8 g des sorgffiltigst gereinigten Dibromids (Siedepunkt (37 ~ 
bei I3 m m  Druck) wurden mit 21/2 Molen Kaliumsulfhydrat in 
alkoholischer Lt~sung durch 8 Stunden in einem Kolben mit GIas- 
schliff am Rtickflul3ktihler gekocht. Nach etwa 3 Stunden beganfi 
sich die Fltissigkeit zu trtiben und schied al!m/ihlich einen \veifi6fi 
Niederschlag aus; nach 8 Stunden wurde mit dem Erhitzen unWrC 
br0chen; die L6sung hatte einen scharfen merkaptantihnli.chefi 
Gei'uch; der Niederschlag wurde abfiltriert und l(Sste sich leicht in 
'Arasser; die w/isserige L6sung wurde mi~ verdtinnter Schwefels~iure 
anges~.uert und zur Vertreibung von Schwefehvasserstoff einige 
Zeit am Rtickflui3ktihler gekocht, hierauf yore Schwefel abfiltriert 
und in eiriem aliquoten Teit mit Silbernitrat geftillt. Es fanden sicli 
irh ganzen Rtickstand 3"909,~ Br; die L6sung Wklrde ZI_IF G/inze 
abdestilliert; in dem wie oben behandelten Destillationsrtici~stand 
fanden sich noch 0.'407 ,g Br, so dab im ganzen 4 " 3 t 6 g  ionisiertes 
Brom vorgefunden wurde. Das angewandte Dibromid enthieR 
5"549 g Br. 
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Ein Teil der abdestillierten L5sUng wurde .mit alkoholischer 
.}lerkuriehloridlSsung versetzt,, welche eine Trftbung erzeugte, aus 
tier nach einigem Stehen eine deutIiche F/ilIung entstand. Der 
Niederschlag wurde abgenutscht, getrocknet und gewogen;, es 
waren 4"2 g. Schon unter dem Mikroskop zeigte sich die Substanz 
als nicht einheiflich. ~vVir kochten sie daher mit einer grol3en Menge 
(etwa 1 Viertelliter)2a_thylalkohol, um sicher alles Merkuriehlorid zu 
entfernen. Die feste Substanz wurde weniger, ging abet nicht ganz 
in LSsung; e i n  Umkrystallisieren aus AlkohoI ist nicht mSglicho 
Der so gereinigte R(ickstand wurde getrocknet und zeigte jetzt 
unter dem Mikroskop bei starker Vergra6erung krystallinisches 
Aussehen; er erschien raicht mehr uneinheiflich. Die Analyse dutch 
Erhitzen mit Kalk ergab: 

0- 1976ff Substal~z e~:gaben, 0"0978 ,~:" Aggl = 12"')4o~ o .  ~ Cl:, 
0"1976g ~ �9 0"l198gt Hg --- 60"630/o Hg. 

Der Formel CsH~oS~.Hg,2CI 2 

CH~S Hg C[ 

CHeS Hg CI 

cntsprtiche: !I..~ C1, 66'14o/o Hg. 

Beim Erhitzen im Gltihrohr verhie!t Sich die Substanz /ihnlich 
wie die Verbindung C,HgSHgC1 und zeigt e hierbei auch starken 
und unangenehmen Geruch. 

VII. Koehen des Jodids, beziehungsweise Alkohots mit SodalSsung. 

a) Riickverwandlung des 2-Jodbutans durch Kochen mit Soda- 
ung in den Sekund~r-Butylalkohol. 

5 " 0 g  2-Jodbutan ( [ ~ ! D - ~ - -  12'15~ wurden mit 10e~ 
krvstaltisierter Soda und 100 cu~ 3 \Vasser durch 4 Smnden 
am Rtickflugkihhler in einem Kolben mit Glasschliff zum Sieden 
erhitzt. Das Jodid, welches anfangs die untere Schichte bildete, 
verschwand allmiihlich und es hinterblieb eine farbtose, schwach 
milchige LSsung. Beim AbdestiIIieren ging mit den ersten Anteilen 
tier ganze Alkohol und wenig ~,Vasser fiber; der Alkohol wurde 
durch Aussalzen mit Pottasche isoliert und in gthylalkoholischer 
LSsung der Drehungsbestimmung unterworfen. Ein DrehvermSgen 
konnte nicht mit Sicherheit nachgewiesen werden. Die Menge des 
umgesetzten Sekund/ir-Butyljodids wurde durch Titration des im 
�9 wiisserigen Rticks tand ,~erbliebei~en ionisierten Jods ermittel~. Es 
~vurden flit den ganzen Reaktionsriickstand 3,324 g Jod in ioni- 
slertem Zustand gefunden. Das angewandte Jodid.enthielt 3"447 g 
Jod, so dag die Umsetzurag nach obiger Zeit ziemlich vollstFmdig war. 
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b) Kochen von optisch-aktivem Sekund~ir-Butylalkohol mit 
Sodal6sung. 

Um zu sehen, ob durch das Kochen mit Sodal6sung der 
optisch-aktive Sekund/ir-Butylalkohol an Aktivitgt einbfil3t, wurde 
folgender Versuch angestellt. 

Es wurden 2" 5006g Sekundiir-Butylalkohol in 100 c~  a ~vVasser 
getSst ([~.]D z - -8 "40~  Nach Zusatz yon 10 g krystallisierter 
Soda wurde die Drehungsbestimmung wiederholt und [e]> ~ -  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 ~ithylalkoholischer LSsung 
der Drehungsbestimmung untmworfen; sie ergab: [ = ] D - - -  1 "03 ~ 

Die optische Aktivit/J.t hatte also dutch das Kochen betr~icht- 
tich abgenommen, woraus hervorgeht, dal3 auch der Verlust der 
Aktivit/it im Hauptversuch mSglicherweise nur dem mehrstfindigen 
Erhitzen mit Sodal~Ssung zuzuschreiben sein k6nnte. 


