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Untersuchungen aus dem chernischen La- 
boratoriwn zu Kaaari , 

mitgetheilt von Alexander Saytaef. 

(Eingelsnfen den 12. October leis.) 

12. Zur Kenntnit der Reihenfolge der Anlagcrung 
und Aiisscheidung der Jodwasserstoffelemente in 

organischen Verbindungen ; 
von Alexander Saytzef. 

Die vorliegende Abhandhing sol1 ditb Richtung einiger 
Untersuchungen , welclit: in der letzten Zeit in dcm chemi- 
schen Luboratorium der Universitiil. zu liasan vorgtwoinmen 
wurden , erklaren ; ich beriihre dahrr die Frage iihcr die 
Reihenfolge der Arilagcrutig and Aussclleidurig von Elzmenten 
des Jodwasserstoffs nicht in ihrem ~ d l l Z W  Umfange sondern 
nur insoweit, als es fur unsere Zwcxkc nolhweiidig ist. In 
dieser Abhandlung behandle ic!i namlich nur zwei Yunkte 
der aufgeworfenen Frage : a) die RtihcnTolye der Anlagerung 
der Jodwasserstofl'~leinellte an die ,Kohlenwasscrstofle der Reihe 
C"Ha" und bj die Reihenfolge der Ausscheidung genannter 
Elemente aus den Jodanhydriden einatomiger gesattigter Al- 
kohde. 

Hinsichtlich des ersten Punktes ist jetzt  folgende Gesetz- 
mabigkeit beinahe zu allgenieiner ,Geltur.g gelangt : wenn 
unsymmetkwh construirte Kohlenwasserstofe der Reiha 
@Ha' in Verbindung nzit JK treten, so Zagert sich das Jod 
an dae am. wenigsten hydrogenisiyte Atom Kohlensto# an. 

Diese yon Ma r k o w n i k o f f *) formulirte Gesetzmafsig- 

*) Diem Annalan 168, 256. 
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keit bestimmt die Reihenfolge der Anlagerung von JH nur 
fiir solche unsymnietrisch construirte Ko\~lenw~sersto6e der 
Reihe CaHam, deren freie Verw.andtschsh oder, urn einen an- 
deren Ausdrock zu gebrauchen , deren Doppelbindung un- 
gleich hydrogenisirten Kohlenstoffatomen angehitrl. Unter be- 
segten Kohlenwasserstoffen sind aber auch solche denkbar, 
bei welchen die betreffenden Kohlenstoffalome rnit der gleichen 
Anzahl von Wasserstoffatoinen versehen sind. Z. B. : 
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Auf welche Weise wird nun  der JH init s.olchen Bohlen- 
wasserstoffen in Verbindung trcten ? 

Beim Durchselien der Litertltur sind wir zwar auf einige 
Thatsachen gestofsen, welclie die Reihenfolge der Anlagerung 
von Jodwassersto~eleInenteo an Kohlenwasserstolli: besegter 
Struriur nndeuten, dessen ungeachtet erachien es uns von 
Intcresse, eine eingdiende Untersuchung in dieser Richtung 
vorzunehmen. 

Vom Standpunkte der Theorie aus durfte inan voraus- 
setzen , dafs wir in dem aus Diathylcarbinol dargestellten 
Arnylen ein zur besagten Untersuchung passendes Itlnteriel 
hatten, weshalb w i r y  d. ti .  icli und G .  W a g n e r ,  UIIS zur 
Aurgabe gtslellt haben , die Structur dieses Kdienwasser- 
stofls festzustellen und die Reaction der Adagerung des JH 
an denselben einzm ausfiihrlichen Studium zu unterwerfen. 
Mit den Resultrten diemr Untersuchungen, wie auch Init den 
Thatsachen, die schon vor unserer Untersucliurig bekannt 
waren und gewissermafsen eine Antwort auf bcriihrte Prage 
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gaben,  wird der  Leser durch unsere Mittheilurigen : ,,fiber 
l romamylen und Arr~ylglyco; a m  Ditithylcarbinol" und Um- 
wandlung des Diathylcarbinols in Methylpropylcarbinol' in 
Kenntnib gese t z t. 

In niichster Zukunfl beahichtiqen wir  das Studiurn auch 
auf andere,  analog unserem Amylen construirte Kohlen- 
passerstofie , welrhe wir  in geniigender Quuntitat niittelst 
unserer Synthese der  secundaten Alkohole darzustr1lt:n hoflen, 
auszudehnen. 

Sodann gehe  ich zur  Discussion des zwei!en Yunkles de: 
von inir aufgeworfenen Frage, beziiglich der  Reihtvifolge der  
Ausscheidung von J o d w a s s e r s t o ~ ~ l e m e n t e n  iius dnii Jod- 
anhydriden einatomiger gesattigter Alkohole , uter. Wenn 
man der allgemein bekannten und von vielcri Thatsachen 
untei stiitzten Meinung beipfliclitet , dafs nur wlche Kohlen- 
wassarstofe der Reiht! CnHy' exwtenzfahig seien dcrsn 
fruie AfJnitat zweisn nekn &bander stehenden h'ohlenstof- 
atomen ungdriirt, so ist man berechtigt, unmiltelhar hivrairs 
den Schlufs e u  ziehen, defs der Wasserstof und d a ~  .JoJ 
bd ihrem Auytreten aus den Jodanhydriden einatorniger 

Alkohols von zwm' bennchbarten Kohlenatomen ohfallen. 
Bctrschten wir nun aber alle miiglichen Structurfalle der  

Jodanhydride hesagter Alkoliole, so gelangen wir zu der  An- 
sicht, dafs der  soeben gezogene S c h l u t  die Reihenfolge der  
Ausscheidung der  Jodwasserstofr'elemante nur  a m  solchen 
Jodanhydriden bestimmt, bei welclien das mit Jod in Ver- 
bindurig stebende h'oblenstoffatoni vntwedei nur mit Einem 
Kohlenstoifatom direct verbundrn ist.,  oder  , wenn mit meh- 
reren, nur  mit sokhell, die beziiglich der  Affinitaisvertheilung 
unter  gleichen BedingunKen &!hen, so dafs es cruf i n  und 
dasselbe herauskoirrint. ob der Wassersto5 d r s  einen oder des 
anderen Kohlenstoffalomes abfallt. Polglich wird hierinit 
(selbstvarsthdlich, w w n  irn Leufe der  Heaction keine Um - 



der Jodwaaaursto#'e2utnsnte. 299 

lagerunp stcttlindet) die Reihenfolge der  Ausscheidung von 
Elementen des JodwasserstoKs nur  a w  den Jodanhydriden 
primhrer und solcher secundarer und ter t i l rer  Alkohole be- 
Stirnitit, die gleiche h'ohlenrvasserst~ffradicrle elithalten. Diese 
Schluf'sfolgerung kann abcr nicht auf dodrlru secunddrer und 
tertiaret Alkohole wit ungleichen Rndicalen bezogen warden, 
denn solche Verbindmgen enthalten xwai oder dtei dern mit 
Jod verbundenen KohlenstofF benachbarte Kohlenstoflitome, 
die unter ungleicheu Verhiillnissen in der  Verbindung ent- 
halten sind ; rntweder  sind sie ungleichiniifsig hydrog?aisirt, 
oder  wenn sie auch niit ein und derselben Zahl von Wasser- 
stoffatomen coyulirt sind, sf.' is! dach die AflinitBtsverttieilung 
d e r  mehr  entf tmten Kohlenstoffatonic nicht diesclbe. Diefs 
All& mufs abcr Einfluf; auf die Reiitenfolge der  Ausscheidung 
von JH ails dcr  .Va!rbindung Rusiiben. 

Alle diese Punktn sind schon von Y a r k a w  n i k o f f *) 
1869 besprochen worden, jedoch ertaubten ihia die damals 
bekaiinten Thatsachen noch nieht , in allen Fallen richtige 
Schlusse zu ziehen. Z. B. : In Betracht der  Identitat des  
Amylens BUS Amylenhydrat und seinem Jodanhydrid mit dem 
direct QUS dem Gahrungsamylalkohol d a r p s k l l t e n  Aniylen, 
weichem damals folgende Structur  zugeschrieben wurde : 
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ist Ma r k o w n i ko f f zu der AnsichL gelangt, dars dac am 
wen&p'en hydrogmisirte Atom Kohlmstof,  wenn es a u d  
urLter gleichen Nachbarschaftaae*haZtn~qa~ mzt anderen mehr 

*) In der Abbmdlung : &aterillian zu der Frage flber die gegen- 
reitigea Einflurn9 dur A t o m  in cbemirchen VerbimdungenY in 
NBBiBChO? Spmcbe. 
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hydrogeltisirten Kohlmrtoff atomen sich befindet, aitb u:eii[qsteR 
fahig aei, den Wasserato$ abzuacheiden. Mir aher schien 
BS, dafs dalv Jod, -in Filllen, too ntehrere in verschiedeneua 
Maf ie  hydrogeninbte A t m e  Kohlenstof in gleicAen Be- 
dingungen der Nachbarschuft t~ dem mit Jod copulirten 
Kohlenatofatortie stehen , den Wassarstof des am wsnigaten 
hydrogeni-&rten Kohlenstofutorneu am dm Verbindung wait 

sa'ch Iierausfiihren werde. Zu c'iner solchen Anschauung bin 
ich durcli folgende, in der  Likra tur  existirende Andeutungen 
geleitet worden : L i n n  e m  R n n  9) fand , d a t  das einfach- 
gehromte normale Bronibutyl , was den Siedepuiikt betrim, 
identisch init dem Broniathylvinyi und verschiedcn von der  
Broiiiverbindung des Butylens aus Methylathylcarbinol is&. 
Die Analogie fiihrte ihn zur Sclilubfolgerung , d a h  das ein- 
fach-gebronite normale Brombutyl, ebenso wie es bei den 
entsprechenden Propylverbiii$mgrn der Fall ist, identisch mit 
dem Butylenbromiir aus dein norinalan Butylalkohol sein miisse. 
Diei's spricht fur  die wshrsclreiiilic!ie Verschiedenheit der  Bu- 
tylene RUS norinalein Butylelkohoi und HUS Methylathylcarbinol, 
und weist folglich daraut' hin, d a b  bei dcrn Austreten von JH 
aus dein Jodu: des Mcthylathylcarbiiiols d r r  Wasserstoff von 
dem am weiiigsten hydrogeiiisirtcn Kohlenstoffalome abfaile. 

Zu demselben Schlusse ftihrter, die Beobachtungen yon 
S c h o r 1 e m  m e r und C; r i m s h a w **). Diese Chemilier faiideii, 
dafs bei der  Einrvirkung voi) Kaliumacetat auf diis Geniisch 
der  Chloranhydrido eiiies primiiren uiid secundliren Aeptyl- 
alkohols allem Anscheine nrch zwei verschiedene Heptylene 
gebildet werden ; dieses konnte jedoch niclit stattfinden, wenn 
der  CIH aus dem Chloriir des secundaren Heptylalkohols aus- 

.) Diere Anaalea lei, 200. 

**) Duelbot *@I, 177.  



treteii wiirde, gerniirs der Folgerung, zu der M a r k o w n i k o f f  
gelangt war. 

Diesein allem ist noch beitufiigen, dafs die Thatsache, 
aiif welche M a r k o  wnih i i f f  seine Ansicht grundete, in ihren 
Hauptbrstandtlteilen von FI a v  i t z k y *) erschuttert wurdr ; . 

* seine Untcrsuchungen wiesrn namlich darauf hin, d d s  hei der 
Bildung des gewiihnlic.hen Aitiylens aris Giihrungsalkohoi dint! 
Umlagerung Platz greife. 

Eine Untersucliung in dieser Richtung erscheint hiernach 
von liohem Jntaresse. lcli hiibe eine solche in Grmrinschaft 
mit N. G r a b  o w s k y  ausgefulirt und die Resultate uiiseret 
Forschungen in der Mittheilrlny : ,,Ueher Brornbutykm und 
Bii\ylglycol aus deni iiormalen Butylalkolio1'- zuaaiiimen- 
gestellt. 

Wahrend wir rnit. tlieser Untersuchung brschiiftigt waren, 
hat F l a  vi  t z k y **) in1 hiesigen Laboratorium entdeckt , dars 
sein Arnylen durch Verbindung mit JH und Ausscheidung 
desselben in  das gcwohnliche ibergefiilrrt werdeii kann  und 
sind mir die Ansichten VOII B u t l c r o w  ***) und Mar -  
k o w n i k o f f ,  dtts Heptylen von Y a w l o w  -f) betrefleiid, be- 
kannt gewordcn. Wie dir von F1 a v i  t z k y beobachtete That- 
sache: so auch die von B u t l e r o w  und M a r k o w n i k o f f  
gezogenen Folyerungen sind neuc Bewcise fur die Richtigkeit 
der von mir fornirilirten Gesetzmiirsigkuit. 

*) bioa3 .lnnnaleri lam, 205. 

*) Beriabte der dericticlieu chemischsn Gesdechnft 8? 264. 

'*+*) h s e l b s t  'Z, 1J5i. 

+) Dnsell,st a, 730. 




