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98. Friedrich As inger :  GesetzmaBigkeiten bei der .4bspaltung 
von Halogenwasserstoff aus hohermolekularen Alkylhalogeniden. 

-4 s i n g e r :  GeselzniBPigkeiten bei der dhapi l t t r i ig  roil Hologen- 
-.~ ~ ~. ... ~- ~ _ _  __ 

;\us ( I .  Hnuptlahornt. tier ;\iniiioniak'iverlc 3Icrselmr:: (;. 111. h.  H . ,  1,eun:i \\'crkt. 
(Eing:cg:uigcii aiii 1. 3Iai 1'WL.) 

Nit Hilfe des in der vorangehenden Xrheit l) mitgeteilten Verfahrens 
zur -1bspaltung von Halogenwasserstoff aus hoherniolekularen Alkylhalo- 
geniden war es erstmals niiiglich, die Gesetznialjigkeit der Substitution uncl 
Ahspaltung von Halogen hei hijhermolekularen ~ohlenn.asserstoffen zu 
untersuchen. 

Die vor1iegen.de .\rbeit behandelt die Gesetznidjigkeiten bei der .Sb- 
spaltung von Halogenwasserstoff ; iiber die Verhaltnisse bei der Halogeii- 
Substitution wird spater berichtet werden. 

Bei der Dehalogenierung von endstandigen Alkylhalogeniden mit Silber- 
stearat kann es, abgesehen von der in der vorangehenden -4rbeit geschilderten, 
unvernieidlichen geringen Isomerisierung, nur zur Bildung eines, tind zwar 
des endstandigen, Olefins koninien, wahrend bei sekuntlar gehundeneni 
Halogen zwei isomere Olefine entstehen konnen, je nachdeni, oh das Halogen 
leichter mit deiii Wasserstoffatom des rechten oder linken Kohlenstoffatonis 
reagiert. 

Bei solchen sekundaren Halogeniden, bei denen das das Halogenatoni 
tragende Kohlenstoffatoxn zwei Methylengruppen benachbart ist, konnte, 
je nachdem, ob diese wiedertini mit einer kleineren oder groljeren Alkylgruppe 
verhunden sind, die .Ibspaltung von Halogenwasserstoff leichter rnit dem 
einen oder anderen Wasserstoffatom vor sich gehen, zumal hei der u n -  
gekehrten Reaktion, der Anlagerung von Halogenwasserstoff an Olefine, 
nach der Regel von W a g n e r -  S a y t z e f f 2 )  das Halogenatoni vorzugsweise 
an das mit der kleinsten Alkylgruppe verbundene C-Atom herantritt. 

In neuerer Zeit haben allerdings L u c a s  und Moyse3) bei der A4nlagerung 
von Rroniwasserstoff an Penten-(2) gefunden, daB ini Gegensatz zur Regel 
von W a g n e r -  S a y t z e f f  und in Uhereinstiiiiniung mit cler Theorie der 
Elektronen-Verschiebung von Lewis4)  etwa 78 o/o 3-Brom-pentan und 22O/, 
2-Brom-pentan entstehen . 

Spater stellten jedoch Scher i l l  nnd Mitarheiter5) fest, daW bei der 
Anlagerung von Bromwasserstoff an Penten-(2) je nach dessen Herkunft 
(entweder aus 3-Broni-pentan oder 2-Broni-pentan mit alkohol. Kalilauge) 
hauptsachlich 3-Rrom-pentan oder 2-Broni-pentan gebildet wird, was 
wiederuni mit den von K h a r a s c h  und Marker6)  geniachten -4ngaben uber 
die Existenz zweier elektronenisonierer Pentene-(2) im Einklang steht. 

Wahrend das Verhaltnis der bei der Anlagerung von Bromwasserstoff 
an Penten-(2) erhaltenen isonieren Bronipentane durch Restinimung des 
Brechungsindex ermittelt wurde, stellten L a u e r  und Stodola ' )  auf rein 
praparativem Wege fest, daB bei der Addition \yon Bromwasserstoff an 
Penten-('), gleich welcher Herkunft und gleich unter welchen Bedingungen, 
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immer ein Gemisch \.or1 2-Bron-pentan uiid 3-Broni-pentan ini Verhaltnis 
50:5@ entsteht und daB die Regel von W a g n e r - S a y t z e f f  bzw. die \'or- 
stellungen von Lewis  und von K h a r a s c h  und M a r k e r  nicht zit Recht 
hestehen. 

K h a r a s c h .  W a l l i n g  und Mayo8) konnten die Ergebnisse von L a u e r  
und S t odola  bestatigen und zeigen, daW auch Perosyde und andere organische 
Stoffe sou+ auch Keaktionstemperatur, Losungsmittel und die Art de.; 
Halogenn-asserstoffs keinen EinfluW auf die Bildung der isonieren Broni- 
pentane ausli1):n tirid daI3 inirrier ein aquiniolares Geniisch entsteht. 

,-,,lqb CH3.CH,.CH,.CIIRr.C1I,  

CH, .CH,.CHBr.CII,  .CH, 6U 76 2 CH, . CH, . C I ~ I  : CH . CH, -- 2 H B r  

Rei der unigekehrten Reaktion, namlich der -4bspaltung von Halogen- 
n-asserstoff, treten genau die gleichen \?erhaltnisse auf. Hier kommt es, 
wenn das das Halogenatoni tragende C-Atom zwei Methylengruppen be- 
nachbart ist, zur Bildung zweier isomerer Olefine, die in1 I'erhaltnis 50 : 50, 
also aquimolar. entstehen. 

Dies konnte durch Abspaltung von Chlorwasserstoff a w  7-Chlor-penta- 
.decan bewiesen werden s). Hierbei entstehen zwei isoniere Pentadecylene, 
die bei der osydativen ,4ufspaltung nach der Ozonisation Capronsaure, 
Onanthsaure, Caprylsaure und Pelargonsaure iri etwa aquiniolareni I-er- 
haltnis liefern. 

Anders werden sich hingegen verniutlich jene Alkylhalogenide verhalten. 
bei denen das Halogenatoni an ein Kohlenstoffatoni gebunden ist, das auf 
der einen Seite einer Methylen-, auf der aqderen Seite einer Methylgruppe 
benachhart ist. Hier wird zur Abspaltung bevorzugt das an der Methylen- 
gruppe gebundene Wasserstoffatoni herangezogen werden. 

Es ware nun niiiglich, daW bei diesem 1-organg das Ierhaltnis der re- 
lativen Real\~ionsgeschnindigkeiten des primaren Wasserstoffatoms der 
Methylgruppe zum sekundaren Wasserstoffatom der Methylengruppe ahnlich 
oder gleich ist dem bei der direkten Chlorierunglo) oder Sulfochlorierung 11) 

der gasfiirniigen Kohlenn-asserstoffe festgestellten. 
Bei diesen Reaktionen wird hekanntlich ei n sekundiires Wasserstoffatom 

einer Methylengruppe 3.25-ma1 haufiger substituiert als ein priniares Wasser- 
stoffatoni einer Methylgruppe. 

Wenn nun bei der unigekehrten Keaktion, nanilich bei der Abspaltung 
.imn Chlorwasserstoff das gleiche relative Verhaltnis in der Reaktionshaufigkeit 
der einzelnen primaren und sekundaren I&-asserstoffatome bestiinde, so 
niiiBten bei obigeni Alkylhalogenid 33 O/,, errdstindiges und 67 0; innen- 
standiges Olefiri gebildet werden. 

In  der Tat konnte bei der Dechlorierung von 2-Chlor-dodecan iriit Hilfe 
von Silberstearat ein Dodecylengenlisch erhalten werden, das bei der Ozoni- 
sierung iind osydativen $iufspaltung mit Silberoqd einnial ein Geniisch 
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aus 31 Mol.-% Undecylsaure und 69 &fol.-yi, II)ec)-lsaure und in einem zn-eiten 
Versuch ein Gemisch aus 34 hIol.-q/, Vndecylsaure und G6 plfol.-oj, Decylsaure 
ergab. 

______ --__ ~ 

C,I I Is .c I I :CII  .CH,  
2 C,H,, , CH, . CH . CII, 2 7  % . f 

I ,::<yo \ 
C1 

. + 2HCI 
C91119.CH2.CII: CII ,  

Dieses Ergebnis steht in sehr guter ~bereinstiiiiiiiurig niit den ,\xigaben 
von W e s t o n  und Hass l? ) ,  welche bei der reinen Pyrolyse von 2-Chlor-butan 
ohne Katalysator in honiogener Gasphasereaktion unter Bedingungen, bei 
denen aus 1-Chlor-butan reines isonierenfreies Buten-(1) entsteht, ein Cemisch. 
aus etma 350/, Buten-(1) und 65 yo Buten-(Z) erliielten. 

Bei Cegenwart eines Katalysators war dieses Verhaltnis, wie z u  ern-arten. 
vollig anders. 

Beschreibung der Versuche. 
D e  c h 1 or  i e r u n g vo  n 7 - C h 1 o r  - p e n t a d e  c a n ni i t Hi 1 f e r o 11 S i 11) e r - 

s t e a r a t .  
P e n t  a d  e c a n  ol - (7) : Pentadecaiiol-( 7) wurde aus 72- Oc t y 1 c h l  o r i d und 

O n a n t h o l  mit Hilfe der Grignard-Rcaktion hergestellt und durch Rek- 
tifikation des Acetats gereinigt. Die Ausbeute bei der Grignard-Reakt ion 
betrug etwa fOO/, .  Das Produkt siedete hei 14S0/1 nini. Schmp. 40,. 

C,,EI,,O (22s). Ilrr. C 59.00. I3 14.02, 0 i .0 .  ( k f .  C i S . S 7 ,  1-1 14.4S, (.) (3.65. 

Das P e n t a d e c y l c h l o r i d  wirde daraus niit Hilfe von Phosphorpenta- 
L4usb. 98 yo d. Theorie. chlorid in Tetrachlorkohlenstoffliisung- hergestellt. 

C15H,lCl (240.5). I k r .  C1 34.30. ( k f .  C1 14.22 

D e c h l o r i e r u n g l ) :  200 g P e n t a d e c y l c h l o r i d ,  300 g S i l b e r s t e a r a t  
und 500 ccni Benzol wurden 24 Stdn. bei 200, in einem versilberten .4uto- 
klaven verriihrt. Die Aufarheituxig geschah, \vie friiher beschrieben n-urde. 
Das Umsetzungsprodukt enthielt schon einen Teil Olefin, das bei der Destil- 
lation des Benzolriickstandes gleich abgetrennt m-urde. Das Gemisch 
der Pentadecylene siedete bei 115--116q'3 iiini. Ausb. 148 g, d. s. 8'77; d. 
Theorie. JZ. 120, ber. 120.6. d,, 0 . i iO .  

Oz oni  s ie r u n g : 100 g tlcs I'e n t a d  e c )- 1 e n  - Gemisches m-urden, nie  friiher 
ausfiihrlich beschrieben, ozonisiert untl das Ozonid oxydativ gespalten13j. 
Es wurden erhalten : 9 g Unverseifbares und 106 g Sauregemisch, d. s. ber. 
auf verbrauchtes Pentadecylen S9 :il d. Theorie. SZ. 410. 

100 g Saure wurden bei 2.9 iiini rektifiziert. Da dahei keine einheitlicheu 
Bestandteile erhalten werden konnten , wiirde a m  den einzelnen Fraktionen, 
die praktisch nur atis eineiii Geniixh zlveier Sauren bestehcn konnten, das 
Mischungsverhaltnis mit Hilfe der Xischungsregel errechnet. 

Die nach der Mischungsregel erhalteneii Siiureniengen wurden nach 
C-Zahlen zusanimengefafit und die jeneils erhaltene Menge in Granini durch 
das Mo1.-Gen-. der betreffenden Saure dividiert. nahei ergab sich praktisch 
ininier der gleiche Quotient ; die Sauren wurden also in1 Bquiniolareri T-er- 
haltnis bei der Ozonidspaltung erhalten, und dalier lageii auch die Olefine 
im Verhaltnis 1:l Tor. __ ~ 

I?) Jourii. Anier. clicil i .  Soc.  3-1. 333i  LlY32'. 
B.  i.5, 656 [1942>. 



Nr. 6119421 wasserstoff uus hbhermolekukaren Alkylhalogeniden. 667 

Tafe l  1 

130--133°1 5.09 326 5.09 g C,, 
133--13401 18.93 315 10.60 g C,, -;- 8.33 g C,, 

3101.-Gew. x 100 

Nach 

b-rechnet 
2.0 m i r i  

I 
18.86 g C,, 109.7 i 66.0 

468 
44s 

I 8.3 g c, -; 3.3 g c, 
' 4.3 g c, 4- 8.9 g c, 

i .  Kolonne 
- Kolben 
Verlust 

414 
396 
372 
362 
353 

180 

- 

I i i 2.13 I 148 j 1.0G g C,, 

1.62 - - j j i 

8.4 g c, 2- .5.s g c, 2 2 . 3 s  c 7 ,  17.1 
1.7 g C7 8.5 g C, I 
8.7 g c, +- s .3  g c, 

8.0 g c, 
17.7 

i 
2.5 g C, -k 8.5 g C, 2.5.5 g C, ~ 

I 
I 
j 

2.5 g C ,  27.3 g c, ~ 17.3 

Mol.-% 

24.0 

25.0 

25.8 

25.2 

Dechlor ierung von 2-Chlor-dodecan. 
Dodecanol-(2) wurde nach Gr ignard  in 65-proz. Ausbeute aus 

Vn d ec ylal  de h y d  und Methyl  br  omi d dargestelltl*). Sdp.,., 102-103°. 
Schmp. .13--14O. 

Das 2-Chlor-dodecan wurde daraus mit Hilfe von Phosphorpen ta -  
chlor id  hergestellt. 80 g dieser Verbindung wwden auf die gleiche Weise, 
wie oben beschrieben, dechloriert. Ausb. 53 g Dodecylen-Gemisch, d. s. 
80% d. Th., Sdp., 67-68O. JZ. 150, ber. 151. 

-%us 40 g Dodecylen wurden durch Ozonisierung und oxydative Auf- 
spaltung 2 g Neutralol, d. s. 5 yo d. Th., und 37.5 g Sauregemisch, d. s. ber. 
auf umgesetztes Dodecylen 94.5% d. Th., SZ. 319, erhalten. 

33.1 g Saure wurden bei 2.3 mm rektifiziert.. 

Tafe l  2. 

1:rnktion ' Ge- I Nach I I Ausbeute in g 
2 3 inm wicht I SZ der JIrschurigsregel Insgesarnt - 3101.- % 

S I berechriet 

Etwa 2.5% des Sauregemisches waren auch hier niedermolekularer als 
zu erwarten war. Da die zugrunde liegende Isomerisierung jedoch sehr 
geringfiigig ist und auch nicht festgestellt werden konnte, in welchem Ma& 
- -  

,A) Vergl. P a d g e t t  u. Deger ing ,  Ind. engin. Chem. 32, 204 [1940j. 
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die heiden Dodecylene an der Isomerisierung heteiligt waren. wurcle sie hei 
tier Berechnung der Molprozente vernachlassigt. 

In einem ziveiten \-ersuch wurden a m  28 g r)odecy-len 1.9 g ijl er- 
halten, d. s. 6.8:/, d. Th., und 25.1 g Satiregeniisch. d.  s. ber. auf unigesetztcs 
rhdecylen 91.4 d. Theorie. SZ. 319. 

Bei der Rektifikation Yon 22 g Satire imrden erhalten: 0.4 g K o n y l -  
sa t i re .  d. s. ? O ;  (1. Th., 14 g D e c y l s a u r e  und 6.67 g U n d e c y l s a u r e .  
Dies entspricht e tna  31 3101.-~~) Dodecylen- (1)  und 69 Mol.-O~, 1~)ode -  
c y 1 e n - (2). 

~.___- 

99. Friedrich As inger :  Uber die Zusammensetzung der Halo-. 
genierungsprodukte der hohermolekularen Kohlenwasserstoffe. 

.\:!s 11 .  H:iuptlal)orat. (lcr -4ninmniakwerk Merseburg (;. ni. 1). H., 1,eiina 1Verke.l 
tl;ingep;in~cn a m  4. JIai 1942.) 

Die Bildung tler veischiedenen Isoineren bei der Monochlorierung dei- 
linter Xornialbedingungen gasformigen Kohlenwasserstoffe, wie Propan. 
?/-Hutan und Isobutan bzw. n-Pentan und Isopentan, wurde in letzter Zeit 
yon H. B. H a13 und Mitarbeitern') eingehend untersucht und aufgeklart. 
Es treten dahei alle theoretisch niijglichen ~Ionosubstitutionsprodukte auf, 
die jetloch in eineni ganz bestiniinten, durch die -1nzahl und die relative 
Reaktionsgeschwindigkeit der einzelnen Wasserstoffatome gegehenen Yer- 
haltnis zueinanderstehen. 

I)ie Yerfasser konnten auf Grund ihres imifangreichen \-ersuchsmaterials 
(tlas 1:erhaltnis der einzelnen isomeren Xonochloride wurde durch Frak- 
tionierung ermittelt) feststellen, da13 die verschiedenen Waserstoffatome in 
den gasforniigen Kohlenivasserstoffen . ininier ini relative11 Yerhaltnis 
priniar : sekundar : tertiar wie 1 : 3.25 :4.43 suhstituiert werden. -\n dieser 
GesetzniaiWigkeit andern weder Katalysatoren noch ultraviolettes 1,icht etwas. 
Sie ist nur von der Reaktionstemperatur abhangig. 

uher  die Halogensubstitutionsprodukte der hohermolekularen, gerad- 
kettigen aliphatischen Kohlenwasserstoffe vom Typus des n-Dodecans oder 
Hexatlecans ist, was die Verteilung der einzelnen isonieren Monosubstitutions- 
produhe anhelangt, bisher nichts bekannt geworden. Der Grund hierfiir 
liegt in erster Linie darin, daB es praktisch unmoglich ist, eine Vielzahl von 
Isonieren, die sich in] Siedepunkt kaum voneinander unterscheiden, durch 
nestillation zu trennen. -4ndererseits waren, someit es versucht wurde. 
einen Einblick in die \-erteilung der Isomeren auf chemisch-praparativeni 
\liege zu gewinnen, die dabei angewandten Yerfahren nicht geeignet. 

I .  1,i t e  r a t 11 r :I n g a be 11 ii be r dr n q 11 a 1 i t  a t  i v c  n S a c h  w e  i s v on i s  o m  e r e n  
11 o n  o c h  1 o r  i dr n. 

Hei tler Untersucliu~ig tler Chlorierunysproctuktr von ,r-t.)ctan kani Schorle111mer zn 
tlcm Ergehnis, da13 dahei niir d a s  endst8ntiige Chloritl xebildet wirclz). 

Der Gruncl, da13 Schor l e inn ie r  rin sekuntl&res Chlorid nicllt auffinden konntc. 
lieat darin, daI3 bei iler gherfiiliriing des Cl~loridgcinischcs in die rZcetnte mit Hilfe von 
u-asserfreiem Xatriumacetat in Eisessiplosung die st~kunrl$ren Chloride praktisch quanti- 

1) H .  B. H a s s ,  E. T. hIcBee u. P. W e b e r ,  Incl. engin. C11c.m. 27. 11'Z 719353; 
98,  333 [1936]: H. B.  H;ISS .  E. T. McBee  u. L. F. H a t s c h ,  Ind. engin. Chrm. 29, 1337 
:1937]; vergl. 1'. .4sinyer 11. 1:. Jcl ieneder ,  13. 55, 347 :19421. 
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