
Uber das Hexylen aus Mannit. 
Von Dr. J u l i u s  D o m a c .  

(Aus dem Univer~itiit~laborat(,rium des Prof. A. Lie b e n.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Mai 1881.) 

Von den bis nun dargestellten Kohlenwasserstoffen der Fett- 
k(irperreihe yon der Formel C6H1~ ist wohl das Hexylen aus 
Mannit der am besten bekannte KSrper und dennoch scheint die 
Frage  nach seiner chemischen Constitution noch nicht endgiltig 
entschieden zu sein; denn wenn auch einerseits E r l e n m e y e r  
und W a n k l y n ~  sowie S c h o r l e m m e r  ~ und 0. H e c h t  3 auf 
Grund ihrer Arbeiten diesem Hexylen eine normale Constitution 
(d. h. ohne Seitenketten) zuerkennen, so stehen wieder anderseits 
4 ieser  Ansicht die Resultate der Oxydationsversuche dieses 
Kiirpers yon C h a p m a n  und T h o r p  4, sowie die Arbeiten yon 
B o u c h a r d a t  und P a b s t  ~ i|ber den Mannit selbst geg'enUber, 
welche mit dieser Annahme nicht in Einklang' zu bringen sind. 

Diesen Thatsachen gegentlber schien mir eine erneuerte 
Untersuchung tiber die chemische Constitution des Hexylens aus 
Mannit nicht unwichtig zu sein. 

Bevor ich jedoch zur Darleffung meiner Versuche und deren 
Resultate tibergehe, sei es mir gestattet, meine Darstellung's- 
methode des Hexylens kurz zu beschreiben~ da dieselbe in einigen 
Momenten yon der yon E r l e n m e y e r  und W a n k l y n  und 
O. H e ch t ~ ang'egebenen nicht unbedeutend abweicht. 

E r l e n m e y e r  und W a n k l y n  w~hlen die Menffe you Jod, 
respective Jodwasserstoff zur Reduction des Mannits folffender 

Anmd. d. Pharm. CXXXV, p. 149. 
2 Annal. d. Chem. und Pharm. CLXI, p. 275. 
3 Berichte d. deutschen chem. Gesellschaft 1878, p. 1420 uud 1152. 

Annal. d. Chem. und Pharm. CXLII, p. 182. 
5 Coinpt. rend. XCI, 728. 

Jahresber. 1873, 337. 
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Formelgleichung entsprechend: 

C~HI40~-+-11JH ~ C~;HIaJ§ ~ 

wonach diese Autoren zm" Zcrsetzung" yon 50 Grin. Mannit: 
383"8 Grm.Jod~ oder entsprechend Jodwasserstoffsiture benSthigea 
und trotzdem dieselben stets Phosphor mit einwirken lasscn, so  
ist es dennoch bet so grossen Jodmengen fast unmCiglich~ die 
Ausscheidung desselbcn und die dadurch bcdingte Vcrkohlung 
des Mannits zu verhindern, was auch die Ursache war, warum 
hie mehr als 24 Grin. Mannit in ciner Operation ohne die Aus- 
beute an Jodllr zu verringern, zersetzt werden konnten. O. He c h t 
wendet zwar bet der Reduction des Melampyrits oder Mannits 
bedeutend geringere Jodmeng'en an, doch scheint cs mir vortheil- 
haft zu sein, noch weniger Jod in Action treten zu lassen, hingeg'en 
aber das Wasserquantum etwas gr(isser zu w~thlen; auch kann 
der yon O. He cht  angcwandte amorphe Phosphor g~,tnzlich wcg- 
gelassen werden, da derselbe nur unn~ithiger Weise das Destillat 
verunreinig't. 

Ich brachte fth" 50 Grin. ~[annit nm" 75 Grm. Jod in Reaction, 
ein Quantum, welches dem Verhitltnisse yon einem Molekille 
Mannit auf zwei Molektile Jodwasserstoff~ welches eigentlich nm" 
69"7 Grin. Jod erfordcrn wiirde, anniihernd entspricht, dazu 
130 CC. Wasser und so viel gew[ihnlichcn Phosphor als noth- 
wendig" erscheint, um die Ausscheidung yon Jod zu verhindern. 

Ich operirte in der Weise, dass ich in eine tubulirte Retorte 
die genannte Menge Jod und Wasser brachte, und hierauf unter 
gelindem Erw~rmen so lange Phosphor zusetzte, bis s~tmmtliches 
Jod in farblosen Joduasserstoff iibergeftlhrt war. Hierauf setzte 
ich 25 Grin. Mannit zu und ftthrte die Destillation, wlihrend dutch 
den Tubus der Retortc sin rascher Kohlens~turestrom durch die 
Fliissigkeit durchgeleitet wurde, so lange fort, als noch Hexyljod|ir 
Uberging'. Nach dem Erkalten win'den nun weitere 25 Grin. 
Mannit in dis Retorte gebracht~ die in die u Ubergegangene 
Jodwasserstoffsiiure wieder hinzugeftigt und die Destillation in 
derselben Weise zu Ende gefiihrt. Trat wghrcnd der Destillatiou 
eine Braunfitrbung des Retorteninhaltes yon ausgeschiedenem Jod 
tin, so wurde sofort etwas Phosphor zug'esetzt, so dass derselbe 
stets im Ueberschusse vorhanden war. 
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Ich konnte in dieser Weise auch 100 Grin. Mannit in einer 
Operation zersetzen, ohne dass die Ausbeute an Jodtir unter 85 
bis 95~ der theoretischen Meng'e herabsank, w~hrend ich nach 
der Methode der angefiihrtcn Antoren viel weniger befriedigende 
Resultate erhielt, besonders nach dem E r l e n m e y e r  und Wan- 
k l y n'schen Verfahren mit dem Verh~tltnisse yon einem Molektlle 
Mannit auf 11 Molektile Jodwasserstoff trat stets g'~tnzliche Ver- 
kohlung des Mannits ein. 

Neben Hexyljodtir entsteht stets eine kleine Menge eines 
lichtgelb g'ef~rbten ~tusserst dickfiiissigen KSrpers, welcher im Rtick- 
stand bleibt, in Ather und Alkohol leicht, in Wasser jedoch g~nz- 
lich unlSslich ist. Miiglicherweise ist derselbe ein Phosphors~nre- 
~the 5 auf dessen n~here Untersuchung" ich jedoch nicht einging. 

Das in der beschriebenen Weise gewonnene Jodtir wurde 
nun~ nachdem es durch Eintragen yon Jod yon Phosphor befi'eit 
war, mit alkalischem Wasser gewaschen, im Wasserdampfstrome 
destillirt und so rein erhalten. 

Die chemischen und physikalischen Eige~lschaften des 
HexyljodUrs aus Mamfit wurden yon scinen Entdeckern E r i ch -  
m e y e r  und W a n k l y n  hinreichend beschrieben, ich will nur 
noch erw~thnen, dass dasselbe der Victor Meyer 'schen Reaction 
unterworfen, die fUr die secundi~ren Jodide charakteristische 
Blaufitrbung zeigt, und dass sich dasselbe mit Quecksilber nicht 
verbindet~ wodurch der Beweis hergestellt ist, dass nebenher kein 
unges~tttigtes Jod||r entstcht. 

Zur Uberf|ihrung des Hexyljod|irs in Hexylen wurde dasselbe 
in Partien yon 200 Grin. der Zersetznng mit alkoholischer Kali- 
lang'e am RUckfiusskiihler unterworfen. Nach zweistUndiger Ein- 
wirkung" wurde die alkoholische L(isung yon Hexy]en und des 
bet der Reaction in g'eringer Menge entstandenen Hexyl~thyl- 
~tthers a bdestillirt und mit ether concentrirten ChlorcalciumlSsung' 
versetzt, wodurch das Hexylen and der :~ther abgeschieden 
wurden. Hierauf wurde mit dem Scheidetrichter getrennt, iiber 
Chlorcalcium getrocknet, fractionirt, destillirt und so das Hexylen 
leicht yore Ather nnd yon den Spuren des der Zersetzung 
entgang'enen JodUrs getrennt und ganz rein erhalten. 

Der Elementaranalyse unterworfen, gab mein Product ganz 
befriedigende Zahlen und ebenso bewies ein quantitativ durch- 

23* ' 
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gefUhrterBromadditionsversuch die Reinheit desselben 1"023 Grin. 
Hexylen addirten 2"041 Grm. Brom~ w~hrend die Theorie 
1'948 Grm. verlangt. 

Additionsversuch yon 0hlorwasserstoff zu 0sill2, 

S c h o r 1 em m e r 1 land schon, dass die beiden Heptylene aus 
amerikanischem Petroleum sich gegen Chlorwasserstoff ver- 
sehieden verhaltcn. Eines derselben addirt sich damit bei 
gew(ihnlicher Temperatur, das andere erst bei st~irkerem Erhitzen. 
M o r g a n ~ stellte hierauf aus dem gechlorten Hexan des Petroleums 
zwei Hexylene da b deren sonst unmSgliche Trennung ihm auf 
diesem Wege gelang. Die aus diesen beiden Hexylenen dar- 
gestellten Hexylalkohole liei~rten in der That auch bei der Oxy- 
dation verschiedene Producte. L e B e 1 a stellte i~hnliche u 
mit dem Hexylen aus Erdpeeh an. 

Um zu untersuchen, ob bei der Reduction des Mannits mit 
Jodwasserstoff nicht ebenfalls zwei Jodtire und dem entsprechend 
auch bei der Zersetzuug derselben zwei Hexylene entstehen, die 
vielleicht auf diesem Wege getrennt werden k6nnten, sowie um 
iiberhaupt Aufschluss llber das Verhalten des Hexylens aus 
Mannit gegen Chlorwasserstoff zu erhalten~ wurde nachstehender 
Versueh angestellt: 

10 Grin. Hexylen wurden mit bei 0 ~ C. ges~ttigter Chlor- 
wasserstoffs~ture in ein Rohr eingeschlossen und in einem kUhlen 
lqaume wochenlang sieh selbst |iberlassen. Hierauf wurde das 
Rohr ge~iffaet und dis oben sshwimmende Schichte r welche sich, 
ausser dem Geruehe nach, nieht merklich ver~tndert hatte, abge- 
hoben~ mit Wasser yon anhi~ngender Chlorwasserstoffsi~ure 
gewasshen, hievon getrenn L tiber Chlorcalcium getrocknet und 
der Destillation unterworfen. Der Siedepunkt zeigte sogleich~ 
dass sine Addition yon Chlorwasserstoff stattgefunden hat/s, dsnn 
er lag dem Monochlorhexan S chorl  emmer's  ~ aus Petroleum sehr 
nahe. Die Entstehungsweise dieses Additionsprodustes liess wohl 

i Annal. d. Chem. uud Pharm. CLXV[, p. 177. 
2 Liebig's Anual. CLXXVII, p. 304. 
a Bull. soc. chim. XVIII, p. 147. 

Anual. d. Cimm. uud Pharm. CLXI, p. 275. 
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iiber seine Natur keinen Zweifel und eine Chlorbestimmung, aus- 
geflihrt mit Natrium~ithylat in alkoholischer LSsung ergab auch 
die erwarteten Zahlen. 

0.7953 Grm. Substanz gaben 0"952 Grin. Chlorsilber oder pro- 
centisch: 

Gefunden Berechnet 

29" 58 29" 46. 

DaB aus dem Hexylen des Mannits dutch Addition yon Chlor- 
wasserstoff dargestellte Monochlorhexan ist eine farblose, leicht 
bewegliche Fliissigkei L welehe dem Petroleum ~thnlich rieeht, 
bei 123"5 ~ C. (uncorrigirt) siedet und ein specifisehes Gewicht 
yon 0"871 bei einer Temperatur yon 24 ~ C. zeigt~ bezogen auf 
Wasser yon derselben Temperatur. 

Die Addition yon Chlorwasserstoff zu dem Hexylen ans 
Mannit g'eht bei gew(ihnlicher Temperatur in oben beschriebener 
Weise so glatt und vollstiindig vor sich, dass dieses Verfahren 
eine sehr zweckmlissige Darstellungsmethode fiir das Monochlor- 
hexan abgibt. 

Dieser Versueh beweist, dass die Bitdung zweier Hexylene 
nicht stattgefunden hat, und dass somit das aus dem HexyljodUr 
des Mannits in beschriebener Weise gewonnene Hexylen ein voll- 
stiindig einheitlicher K(irper ist. 

0xydationsversuche, 

Auf die nun zu beschreibenden Oxydationsversuche legte ieh 
besonderes Gewicht, da es vollkommen gerechtfertigt erscheint, 
aus den hiebei erhaltenen Producten einen Schluss anf die 
chemische Constitution des Hexylens aus Mannit zu ziehen. Es 
wurden daher diese Versuche unter verschiedenen Bedingungen 
und stets mit einer grSsseren Meng'e Hexylens durchgeftihrt, um 
die Producte der Oxydation sieher eonstatiren zu kiinnen. 

Ich verwendete zu jedem Versuche 8 bis 10 Grm. Hexylen, 
welche zu je 2 Grm. mit der entspreehenden Menge des Oxy- 
dationsmittels in R(ihren eingesehlossen wurden. Als oxydirende 
Agentien bentitzte ich der Reihe nach freie Chromsi~ure, Kalium- 
dichromat und Schwefels~ture, |ibermangansaures Kalium ilr 
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saurer und alkalischer LSsung, und schliesslich Salpetcrsiiure. 
Die Menge des angewandten Oxydationsmittels wurde stets in 
dem Verh~tltnisse g'ew~thlt, dass auf ein Molekiil Hexylen vier 
Sauerstoffatome zur Einwirkung kamen. Gegen freie Chroms~iure 
sowie gegen Kaliumdichromat und Schwefels~ure erweist sich 
das ttexylen ziemlieh resistenzi'~hig, und musste bis zur vollstan- 
digen Reduction des Oxydationsmittels 60 bis 70 Stunden auf 
120 ~ C. im Luftbade erhitzt werden. 

Anders verh~lt sich das Hexylen gegen Kaliumpermang'anat. 
Dieses iiussert seine oxydirende Wirkung schon bet gewShnlicher 
Temperatur unter nicht unbctr~chtlicher Wiirmeentwieklung, und 
nach ein- his zweitSgig'em Stehen der Rohre war die Einwirkung 
stets vollst~ndig beendigt. Salpeters~ure, welche ich yon der 
Dichte 1"25 auwandte, wirkte bet gew(ihnlicher Temperatur selbst 
nach vielen Tagen nicht merklich ein. Jedoch schon nach zwei- 
stttndigem Erhitzen im Luftbade auf 85 his 90 ~ C. war das 
Hexylen in einen gr|tnlich geP, h'bten Nitrok(irper verwandelt, 
welcher sieh am Boden der Rohre absetzte. Ieh (iffnete hierauf 
die Rohre, liess die entstandene Kohlensitm'e austreten, und 
erhitzte wetter im Luftbade durch 8 Stunden auf 90 ~ C.~ nach 
welcher Zeit die Oxydation vollstandig beendet war, was sich 
dadurch bemerkbar machte, dass weder mehr unverandertes 
Hexylen noch ~itrokSrper in den l~ohren vorhanden war. 

Bet allen Versuehen wurde das beim ()ffueu der Rohre aus- 
tretende Gas dutch seine Einwirkung auf vorgelegtes Barytwasser 
als Kohlens~ure erkannt. Der R(ihreninhalt wurde hicrauf mit 
Schwefels~ure stark anges~uert und der Destillation unterworfen. 
Das sehwefels~urefl'eie sauer reagirende Destillat wurde mit 
Silberoxyd am Rilckfiusskiihler bis zur neutralen Reaction 
behandelt, hernach eingedampft und die Silbersalze der durch 
die Oxydation entstandenen SSuren fl-actionirt krystallisiren 
gelassen. Im Destillationsrttckstande wurde auf fixe S~uren 
gepriift, doch konnte keine yon denselben nachg'ewiesen werden. 
Bet der Oxydation mit Salpeters~ure wurden die fiiichtigen S~uren 
in iihnlicher Weise gewonnen und ihre Silbersalze dargestellt. 
Bet diesem Versuche konnte iiberdies yon fixen Siiuren Bernstein- 
s~ure sicher nachgewiesen und aueh fl'ei isolirt werden; dieselbe 
wurde an allen ihren charakteristischen Reactionen~ haupts~chlich 
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nach ihrer bekannten Eisenreaction el"kannt. OxalsSure konnte 
nicht nachgewiesen werden. Die Abwesenheit dieser S~ture 
erklitrt sich wohl dadurch, dass ich mit keinem [lberschusse an 
Salpeters~ture oxydirte, und dass daher vorztiglich nur die bei der 
Oxydation entstandene Butters~ture zu Bernsteinsiture welter 
oxydirt wurde, wRhrend die mitentstehende Essigs~iure doch 
resistenzf~ihiger ist. 

Zur Analyse wurden die Silbersalze zuerst im Vacuum und 
dann im Troekenschranke bei 100 ~ C. getrocknet, und hierauf 
durch Gltihen die Menge des zurUckgebliebenen metallischcn 
Silbers bestimmt. Ich muss noeh bemerken, dass die erste Fraction 
bei allen Oxydationsversuchen beim directen Herauskrystallisiren 
g'ewShnlich nahe an 60~ Silber enthiel Lund  dass dieselbe stets 
erst nach wiederholtem Umkrystallisiren oder nach 5fterer 
Behandlung mit zur Lbsung ungeniigenden gengen yon Wasser 
ein Salz ergab, welches den angegebenen Silbergehalt zeigte. Es 
erkliirt sicll dadurch die versitltnissmiissig grosse Differcnz des 
,qilbergehaltes zwischen der ersten und zweiten Fraction bei allen 
Oxydationsversuchen. 

Naehdem sich bei allen 0xydationsversuchen dieselben 
Stturen als Producte der Einwirkung der Oxydationsmittel nach- 
weisen liessen~ mit Ausnahme bei der Oxydation mit Salpeter- 
siture, bei welchcr noch Bernstcins~ture gefunden wurde, so gibt 
nmstehende Tabelle die kilrzeste l~Tbersicht derselben. 

Aus dieser Tabelle ergibt sich, dass bei der 0xydation 
des Hexylens Buttersiture und Essigs~ture entstanden sind, wie 
dies auch 0. H e ch t  in seiner eingangs citirten Arbeit gefimden 
hatte. Es steht dies im Widerspruche mit den Ang'aben Chap-  
m a n n  u nd T horp's, welche neben Essigsiture und Kohlcns~iure 
Propionsi~ure finden. 

Neben der Trennung der entstandenen fl|ichtigen SRuren 
dutch fraetionirte Krystallisation ihrer Silbersalze, wurde noch in 
zwei Fgllen, nRmlich bei einer Oxydation mit Kaliumdichromat 
nnd Schwefels~ture und bei einer mit Kaliumpermanganat in 
,aurer LSsung die Trennung der Situren durch fractionirte 
Abs~tttigung mit kohlensaurem Natrium durchg'eflihrt. Bei der 
erstgenannten Oxydation wurden 10, bei der letzteren 9 Natrium- 
salzfraetionen erhalten. Die erste Fraction wurde in beiden 
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Analysirte 
0xydationsmittel  Fraction Menge des Silberrtick- Silbergehalt 

Salzes stand in Percenten 

Freie Chroms~iure 

Kaliumdichromat 
und Schwefelsiiur 

Kaliumpermanganat 
in saurer LSsung 

!1 
2 

Kaliumpermanganat 3 
in alkalischer L S - '  4 
sung . . . . . . . . . . .  ~ 5 

6 
7 

Sa]peters~iure . . . .  

0"242 
0 4 8 0 2  
0"2595 
0"2685 
0"407 
0"340 
0"259 

0"318 
0"3745 
0 4695 
0"3225 
0"355 
0"1825 
0 '2054 

0"221 
0'2057 
0"1836 
0"344 
0"1635 
0"2543 

0"3165 
0"266 
0"227 
0"3175 
0"254 
0"1815 
0"1935 

0"325 
0"3625 
0.2123 
0"339 
0 '182 
0"2044 

0.1345 
0"2955 
0"163 
0"169 
0"257 
0"215 
0-166 

0"177 
0"2285 
0"2875 
0"201 
0"2215 
0"115 
0"1315 

0"123 
0"129 
0"1156 
0"2168 
0"1034 
0"1643 

0"1769 
0"165 
0 '141 
0"1975 
0"1595 
0"115 
0"124 

0"186 
0.221 
0"132 
0 '214 
0'1157 
0'1311 

55" 57 
61.53 
62" 81 
62" 94 
63" 14 
63" 23 
64" 09 

55" 66 
61" 01 
61" 25 

" 6 2 "  32 
62" 39 
63"01 
64" 02 

55" 65 
62"71 
62"96 
63" 02 
63" 24 
64" 60 

55" 89 
62" 03 
62" 11 
62.20 
62' 79 
63" 36 
64" 08 

57" 20 
60" 96 
62"17 
63" 12 
63" 57 
64"13 
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Fiillen als schwefelsaures Natron~ die letzte hingegen wieder als 
~ilbersalz bestimmt. 

Die Analysen gaben die gleichen Zahlen wie die ~tussersten 
Fractionen in obiger Tabelle. 

Oxydation ]nit Kaliumdiehromat und Schwefelsiiure. 

1. F r a c t i o n .  0"3113 Grm. Substanz gaben 0"2685 Grin. 
schwefelsaures Natlium; in Percenten 27"94 Natrium. 

10. F r a c t i o n .  0"222 Grm. Substanz gaben 0"123 Grin. 
metallisches Silber; in Percent~n 55"40. 

Oxydation mit Kalinmpermanganat in saurer L6sung. 

1: F r a c t i o n .  0"4539 Grm. Substanz gaben 0-3941 Grin. 
schwefelsaures Iqatrium; in Percenten 28"11 Natrium. 

9. F r a c t i o n .  0"2585 Grm. Substanz gaben 0"144 Grm. 
metallisches Silber; in Percenten 55"70. 

Fiir Natriumacetat verlangt die Theorie 28"050/0 Natrium 
und ftir buttersaures Silber 55"38~ Silber. 

Es blieb nun nur noch zu ermitteln, ob nicht bei diesen 
Oxydationsversuchen ausser den genannten zwei flUchtigen S~uren 
auch noch Propion~ure  entstanden sei. Zu diesem Zwecke 
wurden die bTatriumsalze in Sflbersalze Ubergefllhrt, diese mit 
allen Mittelfractionen der Silbersalze der ersteren Oxydationen 
vereinigt und ihre L(isung wieder fi'actionirt krystallisirt. 

Die Analysen der in dieser Weise erhaltenen 10 Fractionen 
sind in folgender Tabelle verzeichnet. 

Fraction 
Analysirte 
Menge des 

Salzes 

Silberriick- 
stand 

Silbergehalt 
in Percenten 

8 
9 

10 

0- 2525 
0' 218 
0" 247 
0" 2529 
0" 3050 
0" 242 
0" 3138 
0"2515 
0" 3'265 
0" 2539 

0.1513 
0"1313 
I)'151 
0"1574 
0"194 
0" 154 
0" 200 
0" 1605 
0" "2085 
0" 1638 

59' 92 
60" 22 
61' 13 
62" 27 
63" 27 
63"63 
63" 76 
63" 81 
63"85 
64" 51 
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Die ersten vier Fractionen, welehe naeh ihrem Silber- 
gehalte, wie ihn obige Tabelle zeigt, mSglieherweise Propion- 
siiure enthalten konnten~ wurden dureh weitere fi'aetionirte Kry- 
stallisation wieder in mehrere Fraetionen zerlegt, deren Silber- 
gehalt die Vermuthung der Anwesenheit dieser Siture wohl 
g~tnzlich ausschliesst. 

Amdysirte 
Es zerf~illt Menge des Silberriick- Silberg'ehalt 

die Fraction Salzes stand in Percenten 

l I 
II 

111 
I 

IV 

I 

II 
III 

I 

II 
111 

I 

t III 
IV 

0"191 
0'1898 
0'2121 
0"2475 

0"1975 
0"2035 
0"2S45 

0"2365 
0"2605 
0'2125 

0"235 
0"2065 
0"2335 
0"224 

0"1099 
0"111 
0"1275 
0"152 

0"115 
0'1236 
0"1748 

0'1425 
0160 
0"1337 

0"1431 
0.1285 
0.1475 
0"1428 

57"53 
58"48 
60"11 
61"41 

58"22 
60"73 
61"44 

60"25 
61"42 
62'91 

60' 89 
62"22 
63" 16 
63" 75 

Aus allen diesen ang'efiihrten analytischen Daten g'eht wohl 
mit Gewissheit hervor~ dass die Oxydationsproducte des Hexylens 
aus Mannit Buttersiiure und Essig'sSure sind. Ftir das Silbersalz 
der ersteren verlangt die Theorie 55"38 und fur das der letzteren 
64"67% metallisehes Silber. 

Die Bernsteins/iure~ welehe bei der Oxydation mit Salpeter- 
siiure, und die Kohlensiiure~ welche in allen F~tllen naehgewiesen 
wurde, sind gewiss nut Produete einer tiefer g'reifenden Oxyda- 
tion der entstandenen fetten S~iuren. 
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Um nun zu eonstatiren, ob die bei den Oxydationen des 
Hexylens entstehende Buttersiiure normale oder Isobuttkrs~ture 
ist, wurden die Silbersalze aller Oxydationen, deren Silbergehalt 
fur Buttersi~urk stimmte, vereinigt, in das Kalksalz Ubergefiihrt, 
und eine kalt gesttttigte LSsung" desselben in kin RShrchen kin- 
gkschmolzen. Beim Erhitzen schied dikse L(isung eine nicht 
unbkdeutende Menge yon Krystallschuppen aus, wklche sieh 
beim Erkalten wieder vollstgndig auflSstkn. Nachdem dieses Ver- 
halten eine charakteristische Eigenschaft des normalen butter- 
sauren Kalkes ist, so besteht kein Zweifel, dass die bei der 
Oxydation des Hkxylens aus Mannit enstandene Buttersiiure die 
normale Constitution besitzt. 

Eine Krystallwasserbestimmung dieses Salzes konnte ich 
nieht vornehmen, da dasselbe mit etwas Chlorcalcium ver- 
unreinigt war. 

Additionsvorsuch yon untorchloriger 8~ure zu O~lglv 
Darstollung und 0xydation des socund~ren ttoxylalkohols, 

Zu einer nach den Angaben yon B u t l e r o w  1 friseh 
bereiteten LOsung yon unterchloriger S~ure, wklehe iibkr Asbest 
klar filtrirt w~r, wurden 40 Grin. Hexylen hinzugefligt. Anfangs 
schwamm alas Hexylen als leichtere Schiehte obenauf, beim 
Schiitteln vereinigte sieh dasselbe jedoch raseh und vollst~tndig 
unter leichter Erwitrmung mit der unterehlorigen Stture zu einem 
Chlorhydrin, welches bald als sehwere Olige Sehichte zu Boden 
sank. 

Das in dieser Weise erhaltene Chlorhydrin wurde mit 
Wasser gewasehen, um kS Yon anhttngender unterehloriger S~ture 
zu befreien, im Wasserdampfstrome destillirt, yore Wasser getrennt~ 
tiber Chlorealeium getroeknet und so rein erhalten. 

Das Chlorhydlin des Hkxylens aus Mannit ist ein farbloses 
Liquidum, sehwerer ~ls Wasskr und besitzt einen eigenthUmliehen 
nieht unangenehmen Gerueh, fiir welehen sich kein Analogon 
anfUhren litsst. In Wasser ist dassklbk nahezu unlSslich, in Essig- 
siture 15st kS sich jedoch gut auf. Ein Versueh, dasselbe unter 

Anu.'tl. d. Chem. and Ph~rm. CXLIV, p..'24. 
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gewShnlichen Umsthnden zu destilliren, endete mit der voll- 
st~ndigen Zersetzung des KSrpers. Bei 85 ~ C. warf es einige 
Blasen und fitrbte sich g'elb, wiihrend das Thermometer rapid bis 
140 ~ C. und dartiber stieg, wobei jedoch unter Entwicklung yon 
Chlorwasserstoff vollst~indige Decomposition eintrat. 

Eine Chlorbesfimmunff ergab folgende Zahlen: 

0"3605 Grm. Chlorhydrin geben 0"3802 Grm. C1Ag; in Per- 
centen: 

Geflmden Be~'echnet 

26" 08 26" 007. 

Das Chlorhydrin wurde nun mit Essigs~ture und Eisenfeile 
reducirt und dcr hiebei gewonncne Hexylalkohol mit Kalium- 
dichromat und Schwefels~ure der Oxydation unterworfen. 

Zu dem Behufe wurde das Chlorhydrin in 50percentiger 
Essigsi~ure g'elSst, Eisenfeile in doppelter Mcnge als zur voll- 
st~ndigen Reduction nothwendig ist hinzug'efligt und circa, 
14 Tag'e unter h~ufig'em UmschUtteln stehcn gelassen. Hierauf 
wurde zur Beendigung der Reaction dutch einige Stunden am 
Rtickflussktihler erw~,trmt und dann abdestillirt. Bei der nun 
folgenden ()bersi~ttigung des Destillates mit Atzkali und kohlen- 
saurem Alkali schied sich schon der grSsste Theil des Hexyl- 
alkohols aus. Dieser wurde abgehoben und die wi~sserige L(isung" 
nochmals der Destillation unterworfen, wobei aus den zuerst Uber- 
gegangcnen Particn noch etwas Hexylalkohol gewonnen wurde. 
Dieser Hexylalkohol wurde nun, um etwa mitentstandenes essig- 
saures Hexyl zu zeflegen, mit Kalilauge anhaltend gekocht, hierauf 
yon der Lauge getrennt, mit Wasser gewaschen, tiber Chlorcalcium 
ffetrocknet und dann fractionirt destillirt. Nach zweimaliger 
fl'actionirter Destillation siedete der bei weitem gr(isste Theil bei 
136--138 ~ C. Unter 136 ~ C. gingen nur wenige Tropfen und 
tiber 138 ~ C. auch nur eine ganz kleine Menge tiber. 

Der in beschriebener Weise dargestellte Hexylalkohol ist 
eine farblose FlUssigkeit yon ~usserst angcnehmem an Pfeffer- 
miinze erinnernden Geruch, zeig't den Siedepunkt yon 136 bis 
138 ~ C. und g'ibt mit Natrium unter Wasserstoffentwicklung ein 
festes Hexylat. 
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Obwohl tiber die alkoholische Natur dieses KSq)ers kein 
Zweifel obwalten konnte, so wurde derselbe dennoch der Ele- 
mentaranalyse unterworfen~ welche die fiir Hexylalkohol berech- 
neten Zahlen im Kohlenstoff und Wasserstoff erg'ab, und so 
gleichzeitig einen Beweis ftlr die Reinheit des t)roductes lieferte. 

0"2529 Grin. Substanz gaben 0"6515 Grin. CO~ und 0"313 Grin. 
H20. In 100 Theilen: 

Gefunden Bere~.hnet 

C . . . .  70" 22 70" 58 
H . . . .  13"95 13"72. 

Zur Oxydation wurden 6 Grin. Hexylalkohol in zwei Rohre 
mit einer LSsung yon Kaliumdichromat und Schwefels~ure ein- 
geschlossen und bis zur vollst~indigen Reduction des Oxydations- 
gemisches durch 36 Stunden hindurch im Luftbade auf 100 bis 
] 20 ~ C. erhitzt. Hierauf wurden die Rohre geSffnet und das aus- 
tretende Gas durch vorgelegtes Barytwasser als Kohlens~iure 
erkannt. Der l~(ihreninhalt wurde abdestillirt, das schwefels~ure- 
freie, sauer reagirende Destillat mit tiberschtissigem Silberoxyd 
am Riickflussktihler his zur neutralen Reaction behandelt,  und 
hierauf die Silbersalze der durch die Oxydation entstandenen 
SSuren durch fractionirtes Krystallisiren erhalten. 

Die Analysen dieser Silbersalze enthiilt folgende Tabelle: 

Fraction 

i 

2 

3 

4 

5 

6 
i 

I 

Analysirte 
Menge des 

Saizes 

0" 2995 0" 167 

0' 191 0" 1098 

0,215 0.126 

O. "2665 0" 157 

o- 231 0" 143 

0' 2275 0" 1455 

Silberrtick- Silbergehalt 
stand in Percenten 

55.75 

57 "48 

58" 60 

58"9I 

61"90 

63"95 
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Aus obigen Zahlen gcht ohne Zweifel hervor, dass die Oxy- 
dationsproducte dieses Hexylalkohols Butters~ture und Essigs~ure 
sind, dass also dieser Alkohol seiner ~atur nach ein secunditrer 
ist~ aus welchem bet der Behandlung desselben nlit Oxydations- 
mitteln zuerst Methylbuthylketon entsteht~ welches unter der 
weiteren Einwirkung der oxydirenden Agentien endgiltig' in die 
beidcn genannten S~turen zerF~411t~ wie dies schon E r l e n m e y e r  
und W a n k l y n  L fur einen aus dem ~-Hexyljodiir des Mannits in 
anderer Weise dargestellten Hexylalkohol constatirt haben. Dieser 
aus dem Chlorhydrin des Hexylcns dutch Reduction gewonneue 
Alkohol ist somit~ da er den gleichen Siedepunkt zeigt und die- 
selben Oxydationsproducte wie der secundi~re Hexylalkohol 
E r 1 e n m e y e r's und W an k 1 y n's liefel~, mit demselben identisch. 

Fasst man nun die Ergebnisse obigcr Versuche in Kiirze 
zusammen~ so ist~ wie ich glaube, in Anbetracht der Thatsache, 
dass das Hexylen aus Mannit mit allen Oxydationsinittcln 
behandclt, normale Butters~ture und Essigsiiure liefert, ferner in 
Anbetracht dessen~ dass der aus dem Additionsproducte der unter- 
chlorigcn S~iure gewonnene Hexylalkohol bet seiner Oxydation 
ebenso wie der aus dem Hexyljodiir directe dargestellte~ ebenfalls 
Butters~ture und Essigs:,i.ure ergibt~ sowie endlich in Anbetracht 
dessen~ dass das /3-Hexyljodiir das ftlr die secundiil'en Jodide 
charakteristische Verhalten bet der Victor Me y e r'schen Reaction 
zeigt, der Schluss wohl gercchtfertigt~ dass die chemische Con- 
stitution dieses Hexylens cine normale ist. Im Hexyljod|ir aus 
Mannit ist das Jod an das zweite Kohlenstoffatom der Kette 
gebunden und f|ir das daraus resultirende Hexylen wird demnach 
die aufgelSste Formel endgiltig: 

CHs--CH2--CH2--CH ~_ CH--CH 3 

zu schreiben seth. 


