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Ueber das durch Einwirkung von Jodwasser- 
stoff auf Mannit beziehungsweise auf Melam- 
pyrin (Dulcit) entstehende @ Hexyljodiir und 

einige seiner Derivate ; 

von E. Erlenmeyer und J.  A. Wanklyn. 
- 

Der Eine von uns hatte durch Einwirkung von Jodwasserstoff 
auf das als dreiatomiger Alkohol angesehene Glycerin ein Jodur  
von der  Zusammensetzung G3H7J erhalten , welches bei d e r  
Substitution des  Jods durch Hydroxyl (OH) nicht den  von 
C h a n c e 1 in dem Fuselol des  Weintrebernbranntweins auf- 
gefundenen s. g. normalen, sondern den von B e r t  h e I o t 
aus dem Propylen erzeugten Pseudopropylalkohol lieferte. 
Da ahnliche Resultate von d e r  Reaction des  Jodwasserstoffs 
auf hijheratomige Alkohole zu erwarten waren,  so setzlen 
wir  zunachst Mannit und spater Meiampyrin (Dulcit) d e r  Wir- 
kung der  genannten Saure  aus. W i r  erhielten in beiden Fal- 
len ein Jodiir von d e r  Zusammensetzung CsHI3J, das  wir 
vorlaufig als Hexyljodiir bezeichnen wollen, weil es einen 
Alkohol (GigH14Q) liefert , d e r  bestimmt verschieden ist von 
dem Gahrungshexylalkohol von F a  g e t. 

Anna1 d .  Ohemre u. Pharm. O X X X V .  Bd. 2. H e l t  9 
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W i r  haben von diesern Jodiir a u t e r  dein Alkohol noch 
rnehrere andere Derivate dargestellt und untersucht und ver- 
schiedene vorlaufige Mittheilungen dariiber gemacht. 

Es war  nun unsere Absicht, nach VolIendung unserer  
Untersuchungen in einer ausfuhrlichen Abhandlung in diesen 
Annalen alle gewonnenen Resultate zusammenzufassen. Durch 
die grofse Entfernung unserer Wohnorte von einander ist 
das gemeinschaftliche Experinientiren jedoch so bedeutend 
erschwert ,  dafs unsere Untersuchung in d e r  letzten Zeit nur  
sehr  langsam vorangeschritten ist. Um dieselbe rascher zu 
Ende  zu fuhren sind wir ubereingekommen, auf die unter 
giinstigeren Umstanden nicht zu verkennenden Vortheile des  
gemeinschaftlichen Arbeitens zu  verzichten und in Zukunft 
getrennt von einander zu experimentiren und die erhaltenen 
Resultate auch getrennt zu publiciren. Selbstverstandlich 
werden wir auf jeden Prioritatsstreit verzichten , wenn wir 
beide einmal zufallig in derselben Richtung die gleichen Re- 
suitate erhaIten sollten. 

Da aber  manche Thatsachen seit unseren letzten gemein- 
schaftlichen Publicationen Erganzungen, beziehungsweise Be- 
richtigungen erfahren haben, so halten wir  es fur angemessen, 
unsere Resultate noch einmal so zusamrnenzustellen , wie sie 
unsere jiingsten Versuche ergeben haben. 

1. @Hexgljodur. 

Darstellung aus Mannit. - Wenn man 24 Grm. Mannit 
(es ist nicht gut  mehr  anzuwenden, weil sonst theilweise 
Verkohlung stattfindet) mit 3oc1 CC. Jodwasserstofflbsung und 
126O Siedepunkt in einem raschen Kohlensaurestrom *) der  

*) Wir wendeten den Kohlensrurestrom nur defshalb an, weil wir 
gefuoden hatten, dais ohne denselben die Operation IBnger dauert 
und die Ausbeute eine geringere ist. Es scheint, ale wirke das 



atis Masnit und Mehmpyrh. 131 

Destillation untenvirft, so e r h l l t  man im Verlauf einer Stunde 
ein aus zwei Schichten bestehendes Destillat. Die untere 
fast schwarz erscheinende Schicht ist eine Ldsung von Jod 
in dem @ Hexyljodiir. Nach der  Behandlung desselben mit 
saurem schwefligsaurern Natron , Waschen mit Wasser und 
Trocknen mit Chlorcalciurn betrug die Menge von vier Ope- 
rationen, also aus 96 Grm. Mannit, 83 Grm., wahrend der  
Berechnung nach , d e r  folgenden Gleichung entsprechend 

G8Hl,43, + 11 JH = GBH13J + 6 H& + 5 Jp 

i i i ,6 Grm. hl t ten erhalten werden sollen. 

Spater fanden wir ,  dafs man eine grdfsere  Menge von 
Mannit in einer Operation zersetzen kann, wenn man wlhrend  
der  Destillation von Zeit zu Zeit ein Stiickchen gewiihnlichen 
Phosphor eintriigt. Das so erhaltene Product ist d a m  auch 
gleich von vornherein farblos oder  schwach gelblich gefarbt, 
wahrend es ohne Anwendung von Phosphor eine olivengriine 
Farbe behalt, die ihin nur  durch die  folgende Reinignngs- 
methode genommen werden kann. 

Da das von aufgeldstem Jod befreite Rohproduct im- 
trockenen Zustand nicht ohne Zersetzung destillirt werden 
kann , sondern schon weit unter seinem Siedepunkt. Jod und 
Jodwasserstoff ausgiebt, so brachten wir dasselbe in eine 
Retorte, die durch ein Wasserbad erhitzt war  und leiteten 
einen Strom von Wasserdampf auf den Boden derselben. 

Es ging so mit den Wasserdampfen ein vollkommen farb- 
loses Jodiir iiber, das  nach dem Trocknen fast vollstlndig 
ohne Zersetzung destillirt werden konnte. Es farbte sich 

freie Jod bei der hohen Temperatur im Deatillationagef" auf 
dae gebildete Jodiir zersetzend ein, und err ist defahalb jedenfalls 
zweckmafsig, dasaelbe 80 schnell wie moglich dieaem Einfluh zu 
entziehen. 

g c 
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immer ersi gegen das Ende der Destillation etwas brdunljch 
von ausgeschiedeneni Jod. 

Darstellting aus Melampyrin (Dulcit) 9). - Das in Ar- 
beit genommene Melarnpyrirr war vun E.  M e r c k  ia Darrn- 
stadt bezogen und nach dessen Angabe in folgender Weise 
erhalten worden : ,,Das Melampyrin wurde aus dcm Safte 
von Melumpyrzim vulgatuin und nemorosum durch FaIIen 
mit Bleizucker, Behandeln mit Schwefelwasserstoff, Eindarn- 
pfen der Lauge zur Krystallisation und Reinigung durch Bf- 
teres Umkrystallisiren dargestellt." 

Vor Allem schien es uns von Wichtigkeit zu priifen, ob 
das Priiparat keinen Manoit enthielt. Wir benutzten hierzu 
die grofse Verschiedenheit der Loslichkeit beider Kdrper in 
kaltem Wasser. 

100 Theile Wasser yon 26O lbsen 
von Mannit von Melampyrin 
16 Theile 3,4 Theile **). 

Wir machten unter ganz gleichen Umslanden eine LBs- 
lichkeitsbestinirnung des Mannits uad des Melampyrins, indern 
wir beide Korper in fein gepulvertem Zustande bei einer 
Temperatur von 1S0,5 unter haufigem Schutteln mit einer 
zur Losung der ganzen Portion unzureichenden Quantitiit 
Wasser mehrere Stunden in Beriihrung lieben, dann eine 
gewogene Menge der Losung in einem Platintiegel auf dem 
Wasserbade eindampflen und trockneten : 

I. In 100 Tbeilen Wasser von 16",5 waren 2,94 Theile Melam- 

In 100 Theileh Wasser von 1@,5 waren 16,07 Theile Mannit 
pyrin geloet. 

gelvst. 
11. 

*) Gilrner  hat  b e k a n n t h b  (dies8 A n a s h  CXxlN,  337) nschge- 
wieaen, d a b  das Melampyrin rnit dem Dulcit identisch ist. 

**) In der oben citirten Abhandlung von G i l m e r  befindet sich ein 
Irrthum, indem dort die Loslichkeit des Dulcits in 100 Theilen 
Wasser zu 32, statt zu 3,2 TheiIen, und dia deu Mefampyrins zu 
34, statt zu 3,4 Theilen angegeben ist. 
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Hieraus ergiebt sich, dafs unser Melampyrin frei von 
Mannit war. 

Um auch vollstandig sicher zu sein, dafs nicht irgend 
eine andere Substanz zugegen war, wurde eine Kohlenstoff- 
und Wasserstoffbestimmung ausgefuhrt. 

0,3353 Grm. Substanz wurden mit chromaaurem Blei unter Zusstz 
von saurem chromssurem Kali verbrannt : 

Kohlenstoff Waasersto5 
Gefunden 39,33 7,SO 
Berechnet 39,56 7,70 

fur die Formel 6,H,,Q8. 

Wir erhitzten beim erstcn Versuche 4 Grm. Melampyrin 
mit 60 CC. Jodwasserstoffl6sung von 126O Siedepunkt im 
Kohlensaurestrorn. Es traten im Wesentlichen dieselben Er- 
scheinungen wie beim Mannit ein. Das erhaltene trockene 
Jodiir wog 2 Grm. Bei einem zweiten Versuch erhieIten wir 
aus 20 Grm. Melampyrin nur 5,5 CC. rohes Destillat. Es 
hatte sich in diesem Fdle sehr vie1 verkohlte Materie gebildet. 
Das ebenfalls olivengriine Rohproduct wurde in der oben 
angegebenen Weise gereinigt und zeigte alle Eigenschaften 
von dem aus Mannit erhaltenen @ Hexyljodur. 

Eigenschafien des @ Hexyljodiirs. - Farblose, stark licht- 
brechende, in Wasser untersinkende Flussigkeit von einern nicht 
sehr starken, an den des Amyljodiirs erinnernden Geruch. 
Spec. Gewicht auf Wasser yon 4O bezogen bei Oo = 1,4447, 
bei 50° = 1,3812; Ausdehnungscoeffcient fur 50° = 0,0460 
(ungefahr ein Viertel desjenigen der Gase). Der Siedepunkt 
wurde bei 753 MM. Druck zu 167O,5 corrigirt gefunden, bei 
170° war das Gefafs trocken. Gegen das Ende der DestilIa- 
tion fand eine geringe Zersetzung statt. 

Um eine ungefahre Vorstellung von der Zersetzbarkeit 
des Jodiirs durch Warme zu bekommen, wurden 16,s Grm. 
hei 165O im Oelbad in einem langsamen .Strom von Kohlen- 
same erhitzt , bis noch 9,2 Grm. zuruckgeblieben waren. 
Dieser Ruckstand war von freiem Jod gefarbt zeigte ein 
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spec. Gewicht von 1,4639 bei Oo und einen corrigirten Siede- 
punkt von 161'. 

Beim ltingeren Erhitzen des Jodiirs im zugeschmolxenen 
Rohre auf 230" wurde etwas Jod in Freiheit gesetzt, aber 
kein Gas gebildet und der mit saurem schwefligsaurem Na- 
tron gereinigte Rohreninhdt schien aus fast vollstiindig un- 
verandertem ,d Hexyljodiir zu bestehen. 

Das /I Hexyljodiir ist zwar in allen Verhaltnissen mit 
Aether mischbar, aber von absolntem Alkohol bedarf es mehr 
als sein gleiches Volurn zur Losung. Ein geringer Wasser- 
zusatz verringert das Losungsverm6gen des Alkohols schon 
sehr erhebIich und in sehr verdunntem Akohol ist das Jodiir 
fast nicht mehr liislich. 

2. Vmhaltez dey @ Hexygodilrs zu versehiedenen h'eayeniien. 

Weingeistige Knlilosunq. - Wenn man ,d Hexyljodiir 
mit diesem Reagens nur kurze Zeit bei einer Temperatur 
von iOOo in Beriihrung Iafst, so wird es, wenn man eine zu 
seiner Liisung hinreichende Menge von Alkohol in Anwen- 
dung gebracht hat, unter Abscheidung von Jodkalium in 
Hexylen €6Hll umgewandelt. Manchmal erhielten wir fast 
allen Xohlenstoff des angewendeten Jodiirs in der Form von 
Hexylen, andere Male wurden geringere Mengen dieser Sub- 
stanz gewonnen. Es scheinen demnach noch andere Producte 
zu entstehen, die wir bis jetzt nicht naher erforschten. 

Wcsser. - Ungefiihr gleiche Volume Wasser und B 
Hexyljodiir im zugeschmolzenen Rohre lingere Zeit auf 190 bis 
200' erbitzt lieferte eine wasserige Fliissigkeit, die mit es- 
sigsaurem Bfei einen bedeutenden Niederschlag von Jodblei 
erzeugte. Die dige Plussigkeit zeigte sich aus Hexylen und 
unzersetztem Jodiir bestehend. 

Emgsuure. - Fast absoluter Eisessig Idste ein VierteI 
seines Volums ,!f Hexyljodiir auf, diese Liisung erlitt bei 
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lbgerem Erhiteen im zugeschmolzenen Rohr auf i60° keine 
bemerkbare Veninderung. 

Essi.qsaures Blei. - Die L6sung des Jodtirs in Eisessig 
wurde mil Bleizucker versetzt und in einer Retorte mit auf- 
steigendem Kiihler gekocht. Es schied sich viel Jodblei aus, 
bildete sich aber kein Essigsaureather. Das einzige bis jetzt 
nachgewiesene Product war Hexylen. 

Quecksilher wirkte im Sonnenlichte auf p Hexyljodiir im 
zugeschmolzenen Rohr sogleich ein, indem sich viel Jod- 
quecksilber bildete. Das Rohr enthielt kein Gas und die 
vorhandene Fliissigkeit siedete bei ungefahr 70°. Es ist 
dethalb wahrscheinlich , dafs die Reaction nach folgender 
Gleichung verlief : 

(~*H,,J)s + =g = %Js + G3H,* + GJH,,. 

Natrium schien schon bei gewiihnlicher Temperatur auf 
das Jodiir zu wirken, es bildete sich wenipstens urn das 
Metal1 eine blaue Kruste. Im Wasserbad im zugeschmolzenen 
Rohr erhitat ging die Reaction weiter und beim Oeffnen des 
Rohres entwich ein brennbares Gas (wahrscheinlich Wasser- 
stoff). Das fliissige Product bestand aus unzersetztem Jodiir 
und einem bei ungefahr 70" siedenden Theil. Da einerseita 
dieser letztere nur theilweise in Schwefelsaure ldslich war 
und andererseits Wasserstoffgas (1) gebildet wurde, so s6hie- 
nen zwei Reactionen neben einander verlaufen zu sein, welcbe 
durch nachstehende Gleichungen versinnlicht werden kdnnen : 

I.  (G,H,,.JIo + Na, L= %HI, + G6Hlr + W J k .  

Oxalsaures S i l h  (lufttrocken) i) ohne Zusata. - 7,6 
Grm. und bei einem zweiten Versuche 9,2 Grm. Hexyl- 
jodiir wurden im zugeschrnolzenen Rohre langere Zeil mit 
dem Silbersalz im Wasserbad erhitzt. Es bildete sich Jodh 
silber und die Fliissigkeit aus dem Wasserbad destillirt lie- 
ferte etwas mehr als i Grm. Product yon dem Siedepunkt 

11. (GaHiaJh + N% = (QaHi3s + He + ( N a J h  
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und dem Geruch des Hexylens, das heftig auf Brom wirkte 
und von Schwefelsiure vollstiindig unter nachheriger Bildung 
von @ Hexylalkohol gelost wurde. Der Riickstand in dem 
Destillationsgefifse wurde mit Wasser gemischt auf der freien 
Flamme destillirt. Anfangs ging noch etwas Hexylen iiber, 
spiiter liefs sich der Geruch des 8 Hexylalkohols deutlich 
erkennen Es scheint sonach etwas Oxalsaureather gebildet 
worden zu sein. Es mufs jedoch bemerkt werden, dafs die 
wlsserige Fliissigkeit schon vor der Destillation eine stark 
saure Reaction zeigte und mit Chlorcalcium einen bedeuten- 
den Niederschlag lieferte. 

2) unter Zusatr von Wasser - 20 Grm. rohes Jodiir 
wurden mit 15 Grm. oxalsaurem Silber und etwas Wasser 
bei iOOo erhitzt; es bildete sich Jodsilber und aus dem De- 
stillat wurden 5 Grm. reines Hexylen und ein hoher als dieses 
siedender Theil von dem Geruch des Alkohols gewonnen. 
Aus dem Riickstand krystallisirte Oxalsaure. 

3) unter Zusatz uon Aether. - i2,5 Grm. rohes Jodiir 
wurden mit 10 Grm. oxalsaurem Silber und 25 Grm. Aether 
mit aufsteigendem Kiihler gekocht. Es bildete sich sehr lang- 
Sam Jodsilber und blieb sehr vie1 Jodiir unzersetzt. Im De- 
stillat konnte mit Sicherheit nur Hexylen nachgewiesen 
werden. 

Zink und Wusser. - 28 Grm. reines Hexyljodiir 
wurden mit vorher durch Schwefelsaure corrodirtem Zink 
und mit Wasser im zugeschmolzenen Rohr im Oelbad bei 
160 bis 170° erhitzt. Das aus dem Rohreninhalt gewonnene 
Destillat roch stark nach Hexylen; es wurde mit Brom und 
hierauf mit saurem schwefligsaurem Natron behandelt, gewa- 
schen, mit geschmolzenem Chlorcalcium getrocknet und im 
Wasscrbad destillirt. Es gingen 4,5 CC. bei 69" iiber. Das 
spec. Gewicht dieser Fliissigkeit wurde bei 16O = 0,6671 
gefunden. 
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Zink und Alkohob. - In zwei zugeschmolzenen Rbhren 
wurden j e  28 Grm. reines Hexyljodiir mit Alkohol und cor- 
rodirtem Zink mehrere Stunden bei 100° erhitzt. Aus beiden 
Rbhren wurden durch Wasser 20,7 Grm. Oel abgeschieden. 
Dieses wurde aus einer Retorte mit aufsteigendem Hals und 
absteigender Kiihlrohre bei in die Fliissigkeit eintauchendem 
Thermometer fractionirt und in drei Portionen getrennt. 

Erste Portion unter loo0. 
Zweite Portion 100 bis I7Oo. 
Dritte Portion fiber 170° wurde in der Retorte gelassen. 

Von zwei wurde bei einer zweiten Rectification noch ein 
grofser Theil unter 100° siedenden Products gewonnen. 

Die unter 100" erhaltenen Fractionen wurden rnit Schwe- 
felsaure geschiittelt. Es blieben 8,7 Grm. Oel unverbunden. 
Dasselbe wurde mit Kalihydrat getrocknet und destillirt. 
Etwa 6,7 Grm. zeigten den Siedepunkt 68O,5 bis 70" bei 754,3 
MM. Druck. 

Die Analyse mit Kupferoxyd und iiberchlorsaurem Kali im hin- 
teren Theile der Verbrennungsrohre lieferte von 0,2736 Grm. 
Substanz folgende Resultate : 

Kohlenstoff Wasseratoff 
Gefunden 82,21 16,12 

Berechnet 83,72 16,28 

fur die Formel G,H,,. 

Nach dieser Analyse zu urtheilen war das Hexylhydriir 
nicht ganz rein, es enthielt wahrscheiniich noch etwas Jodirr 
beigemengt , aber trotzdem fanden wir das spec. Gewicht 
desselben bei 16",5 = 0,6645, also niedriger als Pe l .ouze  
und C a h o u r s  (0,669) und S c h o r l e m m e r  (0,678 bei 15O,5) 
das spec. Gewicht des aus Petroleum gewonnenen Hexyl- 
hydriirs angeben, Und es ist in unserem Falle kein Grund zu 
der Annahme vorhanden, dafs das Hexylhydrlr eine Bei- 
mischung von Amylhydriir enthielt , welches das spec. Ge- 
wicht erniedrigen konnte. 
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Silberoxyd und Wasser. - i95 Grm. rohes Jodiir wur- 
den im Wasserbad mit der stachiometrischen Menge in Wasser 
vertheiltem Silberoxyd llngere Zeit erhitzt. Es war vie1 Jod- 
silber gebildet worden, aber das mit Wasser destillirte Pro- 
duct wurde von Neuem mit Silberoxyd und Wasser digerirt, 
dann wieder destillirt, das Destillat mit kohlensaurem Kali 
getrocknet und destillirt. 

Die Fliissigkeit hegann bei 70" zu sieden, aber das 
Thermometer stieg allmalig iiber 170". Das erhaltene Destillat 
wurde jetzt in drei Portionen fractionirt. 

1) Ein Drittel des Ganzen bevtand aus Hexylen. 

2) Eine weitere Portion ging zwischen 137 und i7OU 

3) 13 Grm. destillirten iiber 170° und nahmen eine gelbe 

iiber. 

Farbung an. 
Die mittelste Fraction wurde iiber Nacht mit entwisser- 

tem Kupfervitriol zusammengestellt und wieder fractionirt. 
Rei 138 bis 150° ging die gr6fste Portion uber, ein kleiner 
Theil zeigte hoheren Siedepunkt. Die Fraction 138 bis 150' 
wurde nochmals rnit entwassertem Kupfervitriol zusammen- 
gestellt und  nochniak destillirt. Bevor das Thermometer 138' 
anzeigte, gingen einige Tropfen iiber. Der Rest siedete bei- 
nahe constant bei 138 bis 142O. Nochmals fractionirt wurde 
derselbe Siedepunkt beobachtet. Bei einer weiteren Rectifi- 
cation wurde der iiber 14O0 siedende Theil besonders auf- 
gefangen und der unter 140' ubergegangene zu folgenden 
Versuchen verwendet. 

Das erhaltene Product wurde auf Jod gepruft, es ent- 
hielt davon eine deutlich nachweisbare Menge und die Ana- 
lyse ergab 63,5 pC. Kohlenstoff. 

Um das Jod zu entfernen wurde rnit Kalihydrat digerirt. 
mit Wasser gewaschen und getrocknet. Bei der Destillation 
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ging zuerst Hexylen iiber, der Rest zeigte einen Siedepunkt 
von 135 bis 13P. 

Die Analyse desselben ergab einen Kohlenstoffgehalt von 
67,28 pC. Er zeigte sich noch jodhaltig, defshalb wurde 
langere Zeit feuchtes Silberoxyd darauf einwirken Iassen. 
Nach dem Wegdanipfen des gebildeten Hexylens wurde mit 
Wasser destillirt, das Oel durch eine Glashahnburette getrennt 
und mit wasserfreiem Kupfervitriol getrocknet. Bei der De- 
stillation wurde uber 130" die Vorlage gewechselt. Der Rest 
hatte einen constanten Siedepunkt von 136O bei 758 MM. 
Druck und 60° Quecksilberfaden uber dem Kork. 

Die Analyse dieses Productes ergab nun : 
Angewsndte Substanz Kohlenstoff Wasserstoff 

I. 0,1476; gefunden 70,21 13,84 

11. 0,2453; n 70,OO 13,88 

berechnet 70,59 13,73 

fur die Formel G8H,,8. 

Diese Resultate sprechen also dafiir, dafs das untersuchte 

Die Bestimmung des spec. Gewichts ergab folgende 
Product Hexylalkohol gewesen ist. 

Werthe : 
bei 0" = 0,8327 
bei 16O = 0,8209 

bei 99O = 0,7482 *) 

(100 Vol. von Oo dehnen sich also anf 111,3 Vol. bei looo aue). 

Die dritte iiber 170° siedende Fraction wurde von Neuem 
destillirt und in zwei Portionen getrennt, in eine bei 178 bis 
1 8 8 O  und eine bei 188 bis 200° sfedende. 

Bei einer Analyse der zweiten Portion ergaben sich 
60,82 pC. Kohlenstoff und 11,22 Wasserstoff. Die Fliissigkeit 
zeigte sich jodhaltig, es war also noch unzersetztes Jodiir 

*) Bei dieaer letzten Bestimmung wurde fur die Qlmausdehnung 
keine Correction vorgenommen. 
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darin enthalten. Sie wurde defshalb in einem Oelbad iiber 
iOOo erhitzt und durch einen Kohlensiiurestrom ungefiihr die 
Halfie davon weggedampft. Der Riickstand begann bei 195' 
zu sieden. Eine Analyse desselben lieferte 67,9 pC. Kohlen- 
stoff und ii,90 pC. Wasserstoff. Auch diesesmal konnie noch 
Jod darin nachgewiesen werden. 

Die Fliissigkeit wurde wie friiher in einem Kohlensiiure- 
strom erhitzt. Der Riickstand zeigte nun einen corrigirten 
Siedepunkt von 203O,5 bis 2080,5 bei 752 MM. Druck. 

Die mit chromsaurem Blei und bichromsaurem Kali aus- 
gefuhrte Analyse lieferte nun folgende Resultate : 

Angewandte Substanz Kohlenstoff Wasserstoff 
I. 0,1248; gefunden 76,Ol 14,07 

11. 0,2455; " 75,99 13,42 
berechnet 77,42 13,98 
fur die Formel GIpHp,8. 

Wenn auch die Resultate der beiden Analysen nicht voll- 
kommen mit der Berechnung stimmen (wahrscheinlich war 
noch eine geringe Menge Jodiir zugegen), so ist doch kein 
Zweifel , dafs der analysirte Khper die Zusammensetzung 
des /? Hexyliithers €6H130C-6H15 oder eines Alkohols von 
der Formel €12H2LOH besitzt. 

Bront. - Zu 10,s Grm. reinem @ Hexyljodiir wurden 
allmalig 6 Grm. Brom (fur i Aeq. Jod anderthalb Aeq. Brom) 
hinzugesetzt. Es trat sofort ein sehr heftiges Zischen und 
Spritzen ein, indem eine betrachtliche Menge festes Jod ab- 
geschieden wurde. 

Das entstandene Product wurde mit saurem schweflig- 
saurem Natron von freiem Broin und Jod gereinigt, mit 
Wasser gewaschen , mit geschmolzenem Chlorcalcium ge- 
trocknet und einer spec. Gewichtsbestimmung unterworfen. 
Es wurde gefunden = 1,375 bei i io  auf Wasser von 4O als 
Einheit bezogen. 



aus Mannil und Melampgrin. 141 

Hexylen aus Hexyliodiir. 

Die Darstellung dieses KBrpers haben wir bereits oben 
mitgetheilt. 

E<qenschaften. - Es stellt eine leicht bewegliche auf 
Wasser  schwimmende Fliissigkeit dar  , die in ihrem Geruch 
einige Aehnlichkeit mit Amylen zeigt. Ihr Siedepunkt liegt 
bei 68 bis 70°. lh re  Dampfdichte wurde zu 588 und 2,9? 
gefunden, wahrend die Berechnung fur die Forinel C&HL2 : 
2,9022 ergiebt. 

Vethalten des nexylens ge.qegerr Reagentien. 

Brom. - Das Hexylen verbindet sich unter starkem 
Zischen mit Brom zu einem im Wasser  untersinkenden Oel. 

Die Analyse desselben ergab  : 
Angewandte Bubstsnz Kohlenstoff Wasseretoff 

I. 0,1659; gefunden 28,77 - 
11. 0,1349; n 28,96 5,3 1 

berechnet 29,51 4,92 

fur die Formel G,H,,Bq. 

Schwefelsiiure. - 1) Beim Vermischen von Hexylen mit 
Schwefelsaure von 99,3 pC. Gehalt an S0,H2 tritt eine 
ziemlich hefiige Reaction ein,  indem sich das  Gemisch er- 
w i r m t  und ein Theil des  Hexylens in’s Sieden gerath. Zu- 
gleich farbt sich die Mischung rothbraun und entwickelt 
Schwefligsaure. Beim Verdunnen der erhaltenen Fliissig- 
keit mit Wasser  wird eine dicke 6lige Flussigkeit tlbgeschie- 
d e n ,  die wahrscheinlich ein Pol yhexylen ist. 

2) W e n n  man zu 3 Vol. d e r  obigen Schwefelsaure 1 Vol. 
Wasser  hinzusetzt, so erhalt man eine Saure ,  mit welcher  
sich nach dem Erkalten ein gleiches Volum Hexylen beim 
Schiitteln allmalig verbindet. Und wenn man durch Ein- 
tauchen in kaltes Wasser  dafiir gesorgt  hat ,  dafs wahrend 
der  Verbindung keine Erwarmung eintritt, wenn man ferner  
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gleich nach der Vereinigung der beiden Substanzen die ge- 
bildete, kaum gelblich gefarbte Fliissigkeit mit Wasser verdunnt, 
so erhalt man eine olige Fliissigkeit, welche die Zusammen- 
setzung und alle Eigenschaften des friiher aus dem Jodur 
erhaltenen $ Hexylalkohols besitzt. 

Wenn man die wasserige Fliissigkeit , welche von dem 
Alkohol getrennt wurde, der Destillation unterwirft , so geht 
mit den Wasserdampfen noch eine gewisse Menge Alkohol 
uber. Sattigt man dieselbe statt zu destilliren mit kohlen- 
saurem Baryt, so resultirt eine viel Baryt enthaltende L6sung, 
die beim Abdampfen im Wasserbad neben etwas kohlensau- 
rem und schwefelsaurem Baryt ein Salz hinterlafst, das in 
Weingeist von 95 pC. besenders beim Erwiirmen leicht 16s- 
lich ist und beim Gliihen 45,4 pC. schwefelsauren Baryt 

ergab. Die Formel CGHisS8JBa verlangt 46,6 pC. GGHl3S04 
Jodwasserstog: - Wenn man Hexylen mit uberschiissi- 

ger Jodwasserstofflosung von 126O Siedepunkt in ein Rohr 
einschinilzt und im Oelbad langere Zeit bei 165 bis 170° er- 
htzt ,  so bildet sich eine Flussigkeit schwerer als Wasser. 
Nach dem Trocknen mit geschmolzenem Chlorcalcium begann 
dieselbe bei 160" zu sieden, der grofste Theil destillirte bei 
165O und bei 169" war das Gefafs trocken (Barometerstand 
753 MM.). 

Biomwasserstof'saure. - Eine Losung von 1,37 spec. 
Gewicht scheint sich sehr langsam mit Hexylen zu verbin- 
den, wenigstens war bei einem Versuch noch sehr viel 
Hexylen unverbunden geblieben. 

3. B Hexytalkohol. 

Wie angegeben haben wir auf zwei verschiedene Arten 
diesen Alkohol erzeugen konnen , einmal, indem wir auf das 
Jadur wasseriges Silberoxyd einwirken liefsen, dann aber in 
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einfacherer Weise, indem wir Hexylen mil einer nicht ganz 
concentrirten Schwefelsaure vereinigten und die erhaltene 
Fliissigkeit mit Wasser verdunnten, beziehungsweise destillirten. 
Er stellt eine angenehm erfrischend riechende Flussigkeit 
von fast dlartiger Consistenz dar, die in Wasser fast ganz 
uoloslich. rnit Alkohol und Aether mischbar ist. 

Verhalten zu Reugentien. 

Nutriurn bildet mit dem Alkohol unter Wasserstoffent- 
wickekng eine bei iOOo butterartig weiche, b ei gewohnlicher 
Temperatur feste Masse. 

Br5m wirkt sehr heftig auf den Alkohol ein. 
Chlorwassersto#: - Trockenes Salzsiuregas wird von 

dern p BexyLaIkohol absorbirt ; wenn man diese Litsung einige 
Zeit im zugesci+molzenen Rohr bei iOOo erhitzt, so bilden 
sich zwei 'Schichten , die untere wurde mittelst einer Pipette 
en&fern& und die obere Schichte von Neuem mit Salz- 
sauregas gesiittigt, das Rohr wieder verschlossen und weiter 
erhitzt. Diese Operationen wurden so oft wiederholt , als 
sich noch zwei Schichten bildeten. Die erhaltene Fliissigkeit 
wurde mit Wasser gewaschen , mit Chlorcalcium getrocknet 
und destillirt , sie siedete bei 120 b'is 130°. Bei der Analyse 
ergaben sich Zahlen, welche vermuthen lassen, dafs noch 
unzersetzter Alkohol beigemischt war. Beim Erhitzen des 
Salzsilureiithers mit weingeistigem Kali bildete sich Hexylen. 

Schwefelsaure. - 1) 0,6M Grm. des Alkohols wurden 
mit dem doppelten Volum Schwefelsiiurehydret gemischt, 
nachdem beide Flussigkeiten vorher auf 0". abgekuhlt worden 
waren. Die Mischung selbst wurde in Eiswasser eingesetzt. 
Es war eine dicke , olig fliefsende , vollkommen homogene, 
kaum gelblich gefarbte Flussigkeit entstanden. Nach und 
nach triibte sich dieselbe und uber Nacht hatte sich iiber 
der Schwefelsaure eine klare dickliche Flussigkeit abgeschie- 
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den. Die ganze Masse wurde miz 10 Theifen Wasser  ver- 
dunnt ,  das  Blige Liquidum mit Wasser gewaschen und mit 
entwassertem Kupfervitriol getrocknet. Die Analyse ergab 
die Zusammensetzung C,H,,; es wirkte heftig auf Brom ein. 
Die wasserige Flussigkeit wurde mit kohlensaurem Baryt ge- 
sattigt und filtrirt. Beirn Abdampfen hinterblieb ein Ruck- 
stand von 0,016 Grm., der  sich a15 kohlensaurer Baryt erwies. 

2) W e n n  man das Schwefelsiurehydrat mit Volum 
Wasser verdiinnt anwendet und gleich nach der  Losung des  
Alkohols zu einem vollkommen klaren Liquidum init Wasser  
verdunnt, so erhalt man unter Ausscheidung einer gewissen 
Menge des Alkohols eine wiisserige Fliissigkeit, aus welcher 
man ein Barytsalz darstellen kaon ,  das identisch zu sein 
scheint mit dem aus Hexylen und Schwefelsaure hervor- 
ge hen den. 

Doppelt-chromsaures Kali und Schwefels(iure wirkt in 
der  Weise  auf den Hexylalkohol e in ,  dafs ihm zunachst 
2 Atome Wasserstoff entzogen werden,  unter Bildung eines 
angenehm obstartig aber  zugleich durchdringend und scharf 
riechenden Liquidurns , das wir  vorlaufig pl Hexylaldehyd 
nenneo wollen. 

4. ,9 Hexylaldehyd. 

Darstellung, - Der durch Behandeln von Hexylen mit 
Schwefelsaure , Verdunnen mit Wasser resp. Destilliren er- 
haliene ,$ Hexylalkohol wurde i n  kleinen Mengen in eine 
Mischung von saurem chromsaurem Kali und der  entspre- 
chenden Menge mit dem doppelten Volum Wasser  verdiinnter 
SchwefelsBme 8ingetrag.m und der Destillation unterworfen. 
Die d i g e  Schicht des  Destillats wurde nochmals mit einer 
gleichen Mischung destillirt. Das von der  wasserigen Schicht 
getrennte  Oel wurde mit verdirnnter Kaiifauge geschutteli, 
gewaschen: mit kohltmaurern Kali getrocknet und rectificirt. 
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Die constant bei 127O unter 761,2 MM. Druck destil- 
lirende Fliissigkeit wurde mit Kupferoxyd und etwas chlor- 
saurem Kali verbrannt und ergab folgende Zahlen : 

Angewandt Kohlenstoff Wasserstoff 
I. 0,2965; gefunden 7 1,69 12,14 

11. 0,2896; n 71,65 12,39 

111. 0,2888; n 71,51 12,25 

berechnet 72,OO 12,oo 

fur die Formel 6,H,&. 

Aus diesen Ergebnissen geht hervor, dafs sich bei der 
Behandlung des @Hexylalkohols mit der Misctiung von Schwe- 
felsaure und saurem chromsaurem Kali kein Hexylen ge- 
bildet hat. 

E+enschufien. - Eine farblose, in etwa 100 Vol. Wasser 
liisliche Flussigkeit, die leichter beweglich ist, als der 
/3 Hexylalkohol. 

Spec. Gewicht bei On = 0,8298 

n 50° = 0,7846, 
entaprechend einem Ausdehnungscolfficienton von 0,0576 fur 50". 

/3 HexyIaIdehyd I verbindet sich sehr teicht mit saurem 
schwefligsaurem Natron, wenn man ihn mit einer concentrirten 
Liisung dieses Salzes schuttelt, zu einer krystallinischen Masse, 
welche schon beim Kochen mit Wasser unter Ausscheidung 
des Aldehyds wieder zersetzt wird. 

Bcim Behandeln einer weingeistigen Liisung desselben 
mit Natriumamalgam wurde kein Wasserstoff fixirt. Weder 
durch Luft noch durch Silberoxydammoniak tritt Oxydation 
ein. Wenn man ihn ,jedoch weiter mit einer Mischung von 
Schwefelsaure und saurern chromsaurem Kali erwlrmt , so 
zerfallt er unter Aufnahme von Sauerstoff wesentlich in Sau- 
ren von der Zusammensetzung der Essigsaure und Butter- 
slure, gleichzeitig tritt dabei Kohlensaure auf. Es war uns 
aber nicht mBglich, eine Spur von Capronsaure oder eine 

4nna l .  d Cham. LI. Pharm. CXXXV. Bd 2. Heft. 10 
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mit dieser gleich zusammengesetzten Verbindung nach- 
zuweisen. 

Oqydation des Hexylaldehyds. 

38,5 CC. PHexylaldehyd, der noch eine geringe Menge 
PHexylalkohol enthielt*), wurden nach und nach in ein er- 
hitztes Oxydationsgemisch aus 

75 Qrm. saurem chromsaurem Kali, 

48 CC. Schwefelsiiurehydrat und 
96 CC. Wasser 

eingetragen. Es trat eine lebhafte Reaction ein und es destillirte 
zuniichst eine Blige und eine wiisserige Flussigkeit fiber. Das 
ganze Destillat wurde mit Kalilauge geschiittelt ; der nicht 
darin ge16ste Theil wurde wieder in das Oxydationsgemisch 
zuriickgebrecht und diese Operation so oft wiederholt , bis 
noch i9,5 CC. 6lige Flussigkeit ubrig geblieben war. Die 
kalihaltigen Flussigkeiten wurden zunachst rnit Schwefelsaure 
neutralisirt und d a m  auf  dem Wasserbad zur Trockne ge- 
bracht. Der 15 Grm. betragende Salzruckstand wurde aus 
einer Retorte mit 6 CC. Schwefelsaure d,estillirt und die Tern- 
peratur des umgebenden Oelbades zuletzt bis auf 250° ge- 
steigert. 

Das nach Schwefligsaure riechende Destillat wurde mit 
Bleihyperoxyd behandelt und dann uber wasserfreie Phos- 
phorsaure rectificirt. Die ersten Tropfen gingen gegen 130° 
iiber. Das Thermometer stieg ganz allmalig ohne bei einem 
Punkte zu verweilen bis auf i60°, wobei der letzte Tropfen 
iiberging. Die erste Fraction war bei 144O abgenommen 
worden, die zweite yon da bis 160°. 

*) Bei der Analyse desselben waren gefunden worden : 
Kohlenstoff 71,27 Wasserstoff 12,38 pC. 

statt W 72,OO n 12,oo 
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Jede Fraction wurde wieder mit Phosphorsaureanhydrid 
behandelt , bis dieses pulverig blieb itnd dann dreimal frac- 
tionirt. Es wurden so drei Portionen erhaiten : 

1)  von 120 bis 1320; 

2) von 132 bis 1500; 
3) von 1.50 bis 160O. 

Bei 160') war stets das Gefab trocken. Die erste Frac- 
tion *) roch deutlich nach Essigsiiure und nur nach dem 
Verreiben auf der Hand schwach nach Buttersaure. Sie 
wurde durch allmaligen Wasserzusatz nicht getriibt. Die 
letzte Fraction zeigte schon an und fiir sich starken Butter- 
sariregeruch und triibte sich bei Wasserzusatz unter Aus- 
scheidung bliger Tropfen. 

Fraction i )  und 3) wurde jede fur sich mit vie1 Wasser 
und kohlensaurem Baryt gekocht , das Filtrat im Wasser- 
bad zur Trockne verdampft und ein Theil davon im Luftbad 
bei 120° getrocknet. Nachdem gewogen war, wurde mit 
Schwefelsaure in schwefelsauren Baryt verwandelt , gegluht 
und wieder gewogen. 

Die Fraction 1) lieferte bei Anwendling von 0,6822 Barytealz 

Die Fraction 2) lieferte bei Anwendung von 0,3607 Barytealz 
51,09 pC. Ba. , 

46,84 pC. Bs. 

Rssigsaorer Baryt entbiilt 
Propionsaurer Baryt enthillt 48,49 ,, ,, 
Butterasurer Baryt anthalt 44,05 ,, ,, 

53,72 pC. Ba. 

Der Baryumgehalt des ersten Salzes liegt zwischen dem 
des essigsauren und propionsauren, derjenige des Salzes von 
der dritten Fraction zwischen dein des propionsauren und 
buttersauren Baryts. Es kann demnach kein Zweifel sein, 
besonders wenn man das Verhalten beim Destilliren in Riick- 

*,I Sie wurde auf - 7 O  abgekiihlt und 
Ncigung zu krystallisiren. 

geschuttelt, zeigte aber keine 

10 t+ 
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sicht zieht, d a t  in der Fraction 120 bis 132O Essigsaure 
und in der Fraction 150 bis 160° Buttersaure vorhanden war. 
Es konnte nach den Baryumbestimmungen auch Propionsaure 
zugegen sein, aber es ist uns bis jetzt nicht gelungen, die- 
selbe nachzuweisen. 

Bei allen Versuchen, die wir zur Ermittelung von Amei- 
sensaure anstelhen, bekamen wir zum. Mindesten zweifelhafte 
Resultate *). 

Bei einem weiteren Versuch wuide ein Gemisch von 

15 CC. Schwefelsliurehydrat, 

30 CC. Wasser und 
7,5 Grm. saurem chromsaurem Kali 

2 CC. p Hexylaldehyd, 

der Destillation unterworfen. Nachdem eine gewisse Menge 
FlPssigkeit uberdestillirt war ,  wurde diese mit weiteren 
10 CC. Wasser in die Oxydationsmischung zuruckgebracht. 
Das Zuruckgiefsen ohne ferneren Wasserzusatz wurde so oft 
wiederholt , bis nur noch wenige Tropfen cilige Fliissigkeit 
in dem Destillat erschienen. Zuletzt wurden 32 CC. abge- 
zogen und diese noch zweimal fur sich destillirt , um etwa 
durch Ueberspritzen beigemischte Substanzen zuruckzuhalten. 
Das letzte Rectificat war vollstandig rein von Schwefelsaure- 
verbindungen. Die ganze so erhaltene Fliissigkeit wurde mit 
kohlensaurem Baryt gekocht, das Filtrat auf dern Wasserbad 
eingedampft und ein Theil der vollstandig weifsen, durch 
Pulvern vollkommen gemischten Salzmasse bei 125 bis 130° 
getrocknet, gewogen , dann mit Schwefelsaure iersetzt und 
der schwefelsaure Baryt wieder gewogen. 

*) Wir wollen nicht unerwtihnt lassen, dafs sich die Losung des 
rohen Kalisalzes, welche bei dem obigen Vereuch erhalten wor- 
den war, beim Abdampfen etwas brtiunte und einen Geruch ver- 
breitete, der mit dem von erhitztem wisaerigern Cascarillauszug 
die grofste Aehnlichkeit hatte. 
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Eswurden bei Anwendung von 0,550i Grm. Salz ge- 
funden 51,51 pC. Baryum. 

Diese Menge entspricht, wenn man annimmt, dafs nur 
Essigsaure und Buttersaure vorhanden war, dern Verhalt- 
nifs von 

77,7 pC. essigsaurem Baryt und 
22,3 pC. buttersaurern Baryt, 

oder 74,4 pC. EssigsSure und 
25,6 pC. Butterahre,  

d. i. nahezu dem Verhaltnifs von 4 Mol. Essigsaure zu i Mol. 
Buttersawe. 

Bei der Destillation von 
2 CC. p Hexylaldehyd, 

15 CC. SchwefelsBurehydrat, 
30 CC. Wasser und 
20 Grm. saurem chromsaurem KaIi 

ohne weiteren Wasserzusatz beim Zuriickgiefsen des Destillats 
und sonst ganz gleichem Verfahren, wie beim vorigen Ver- 
such, wurde folgendes Resullat erhalten : 

0,5620 Grrn. Barytsalz lieferten 50,07 pC. Barynm. 

Damit berechnet sich ein Verhaltnifs yon 
62,19 essigsaurem Baryt nnd 
37,81 buttersanrem Baryt, 

also von 
57,8 Essigaure und 
42,2 Butterellure, 

entsprechend nahezu 2 Mol. Essigslure und i Mol. Buttersiiure. 
Hieraus scheint hervorzugehen , dafs das Verhiiltnit der 

beiden SBuren je nach den Bedingungen (Concentration der 
Oxydationsmischung) veranderlich ist. 

Die bei der Oxydation des PHexylaldehyds von uns 
beobachtete Kohlenshure scheint hauptsiichlich einer weiteren 
Zersetzung von Buttersaure ihr Entstehen zu verdanken. 
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Yon p Hexylverbindungen wurden weiter dargestellt das 
Mercaptan und der Essigsaureather. 

,d Rexglmercnptan. - Eine alkoholische Lijsung von 
Kaliumsulfhydrat wirkt auf /I Hexyljodiir sehr leicht ein und 
bildet die theoretisch vorauszusetzende Menge von p Hexyl- 
mercaptan, ohne dafs die geringste Menge von Hexylen er- 
zeugt wird. 

Das PHexylmercaptan ist eine ubelriechende Fliissig- 
keit von 0,8856 spec. Gewicht bei Oo, die bei 142O (corrigirt) 
unter 760 MM. Druck siedet. Es ist fast unldslich in Wasser, 
lost sich aber unter Erwarmung in einer Kalilauge von 1,22 
spec. Gewicht zu einer vollkommen klaren Flussigkeit, welche 
bei 100° im zugeschmolzenen Rohr in zwei Schichten ge- 
trennt wird, die sich beirn Abkiihlen wieder vereinigen. 

Die Analyse von 0,1900 mit chromsaurem Blei und 
saurem chromsaurem Kali gab folgende Resultate : 

Kohlenstoff Wasserstoff 
Gefunden 61,56 12,40 

Berecbnet 61,02 11,86 

fur die Formel G6H,,S. 

Natrium entwiclrelt aus /3 Hexylmercaptan WasserstofF 
und bildet eine feste Substanz. 

Mit Quecksilberoxyd bildet es einen noch bei Oo fliissigen 
Korper, der sich in Wasser und Alkohol nicht, in Aether 
aber leicht lost und bei Oo ein spec. Gewicht von 1,6502 
besitzt. 

Essigsaure - p Hexg1:yldther. - Die Auflijsung von Hexylen 
oder #lHexylalkohol in Schwefelsaure wird mit 8 bis 10 Vol. 
Eisessig vermischt und die Mischung der Destillation unter- 
worfen. Das Destillat wird mit Wasser gewaschen und 
getrocknet. 

Der Essigsaure - PHexylather stellt eine farblose, ange- 
nehm dem Palmroseno1 ahnlich riechende Fliissigkeit dar, 
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die in Wasser fast unlBslich ist. Sein Siedepunkt liegt bei 
155 bis 157O (corrigirt) unter 757 MM. Druck. 

Spec. Gewi,:ht bei 00 = 0,8778 

W ,, 60° = 0,8310 

Ausdehnungscoefficient fur 50° = 0,0563. 

Er zersetzt sich nicht im Geringsten bei i2stiindigem 
Erhitzen bei 200 bis 220° im zugeschmolzenen Rohr. Die 
Fliissigkeit war vollkommen neutral geblieben und destillirte 
hei dem angegebenen Siedepunkt. Die Analyse des Destillats 
ergab folgende Resultate : 

0,3329 arm.  Substanz 
Kohlenstoff Wsasarstoff 

lieferten 66,56 11,18 
berechnet 66,67 11,11 

fur die Formal G,H,,Q,. 

Der in Rede stehende Aether wird durch eine wein- 
geistige KalilBsung eben so wie durch eine LBsung von Na- 
trium in PHexylalkohol hei 100" zerlegt in essigsaures Kali 
oder Natron und  in /3Hexylalkohol; Hexylen wird dabei nicht 
gebildet. 

Wir haben in dem Vorhergehenden nur die thatsach- 
lichen Resultate unserer Untersuchungen mitgetheilt und 
absichtlich jede theoretische Betrachtung vermieden , weil 
unsere theoretischen Ansichten in manchen Punkten nicht 
mit einander iibereinstimnien. 


