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100 hlekeln mir nocli ctwa 2':'# nMhl dissociirte Molekeln 
CI2O4 vurhnnden. 

Unter den obigen drei FRllcii is1 jedocli der erste aus 
detn GruaJt: sehr un\r~nbrsclisinlich, weil man kauin crnnelirnen 
liann , dafs der DissociatiorisvorgMng innerhalh der engen 
Temperaturgretiznn von einem Grnd hegontien irnd liuch nahczu 
sein Ende erreicht liabcn s o h .  

Gegen die Miiglicltkeit der zweiten Aiinahrnc IRSSCII sich 
allerdings positive Arfpuente nickit. vorbringeti ; doch ha 
unzweifelhnh die drittn die griil'srre Wihrsclieinliclikcit fiir 
sich, dafs nijnrlich die Suhstanz , glcieh enderen Diimpfen in 
dcr Nibe des Siedeputtktcs , riur uuvollkommed tleri Gtlszu- 
stand angenommen httbe, in wclcliern Fnile die A v o g ti d r o- 
sche Rekel, streng geriomnien, niclit nngcwendel werden kann. 

Auf hninerr Pall l ibt  sich HUS der gefuntlenen Dampf- 
dichte eiii Grand ableiten, welchct dic! Annahmr! revhtfertigan 
wurde, dafs Molekeln von der Zusaiiiinensetzung CI2O& csistiren. 

11. 1Jeber die Einwirkurig der Unterchlorstiure 
auf Hexyleri; 

vvli .hZiue Donlac. 

Das Hexylen , welchcs zu der folgenden Untersirchung 
dienen solltc, war nach der VOII niir (Wicntbr Morlatslrene fiir 
Chernie '2, 310) beschrielwnen Methode aw Mannit drrgestellt 
worden. 

Leiler man das BUS cinem Gernische von 2 Tb. chlor- 
srurein lialiiirn , 1 Th. Oxttlsiiurc wid verdiinntcr Schwefel- 
siure (1 I'h. &SO, Irnd 2 Th. IlaOj entwickelto Ccmengo 
von Unterciilomfiure und Kohlcnsiiure tfurcb Hexylen, so Urbt 



sich leteteres unter Absorption der tintercltlorsiiure iind star- 
ker Wtirmeentwickiung dunkel oraiige; die FIrbung ver- 
schwindet jedoch wieder, wenn m n  es dem directen Sonnen- 
iicbt atissetzt. 

Da sclbst bei sorgfiiltigcm Abkiihlen mit Eiswasser hiiufig 
Explosionen afolgten , wenn das Gaslcitungsrohr nntitr der 
Otjeriliiche der in Sengen von circa 15 g in einoni Glasrohra 
enthaltenen Flussigkeit niiindete iird autserdeni Verlust an Hexy- 
len dfldorch v w m l a l j t  ivurde, da& dr:r Casstrom hetriichtliche 
Mengen der Substma rriit sioh fortfiihrte, 80 wurde das Ver- 
fahren zum Zwackc tier L'ntcrsuchung der hi der ginwirkung 
entstelieiiden Producte in nachstchender Weise abgaandert. 

In vier hohe Flaschen von (yeringem Diirchniesser, be- 
schiokt mit je 50 g reinen Mexvlens, wurde das in der be- 
schriebenen Weise dargesblltc! Gaegeinsnge so eingeleitd, 
d a h  das Ausstrom1ingr;roiir einige Cenf.irneter iiber d m  Ober- 
iliiche dcs am Boden der Fhschon hfindlichen Hexylem 
endigte. 

Nachdeni sich so dus Hexyieri iinter tiefer Orangefirbung 
mit Unlerchlorsliire gesdttigl hatte, wurilen die Plnschen den1 
Sonwalichte ausgesetzt , his voilstiindige Entfarbung einge- 
treten war. Die Bntfiilrburrg ging unter der Einwirkung des 
Lichtes anhngs sahr rasch, spater jedoch nacli wiaderholtcm 
Einieiten von 1JnterchIorsaure iiumer iangscrmer vor sich. Das- 
Einleiten von Unterdilorsaure cnd das nachherige EntfaFben 
des Hexylelrs wurde so llrnge fortgesetzt, bis sdbst n r d  tage- 
hqer Einwiriiung des Lichks die Fliissigkeit die Farbe nicht 
vie& Qnderte, woraus man sc1:liefsen mufste, dafs die Ein- 
wirkung der Zinterchlorsiure vollendet sei. 

Des inhalt aller vier Flascheir wnrde nun vcreinigi urid 
mit Wasser so oft amgesdiiiltelt, Itis daaselbe keine sauro 
Heaction melw xcl:ig:.lc. Dahei blieb ein schweies farbloses 
Oel von eigeidhiimliciiern Geruclrt! ucpeI6sb zuriick. 
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k Urttersuchuolg der wacisarigen 1'' >Od ung. 

Da hier, analog der Bilduny von MonochloressigsCurt! aus 
Unterchlorsaure und Aethylen *j, eiiie Il.lonochlorcapronsiiure 
oder h r c h  Binwirkung von Wasser auf letztere eine Oxy- 
saure entstanden und als krystallisirbare Substanr in wissrige 
Lcisung gegaiigen sein konnte, so wurde ein kleixier Tlieil der 
saitren Liisung uber Schwefdsarire dur Verdunstiing iiber- 
lassen. Eine krystallisirlme Saure konnte jedoch in diescr 
Weise nicht erhalten werden , deshalb wurdv die gesarrimte 
wassrige Losung der Saiireri mit kohlensaureni Raryt abge- 
sattigt , erwiirmt und vorn iiberschlssigen kohlenssuren Baryt 
ahfltrirt. Aus dem Filtrate krystallisirteii wohl nach dent Ein- 
engen desselhen neben chlorsaureni Baryt organische Balm 
heraus, doch konnten dieselben weder d u r d  partielle Liisung, 
nock durch fractionirte Krystdllisation von deni Baryurnchlorat 
getrennt werden; auch war schoii die Mutteriauge yon der 
ersten Krystellisation von syruyarliger Corisistonz. 

Es wurde daher die LGsung des Gemenges der Baryl- 
saize rnit Schwefelsaure versetzt , voin Sarguiasulfat abfdtrirt 
und hierauf rnit Aeltier einigemal ausgesobuttdt. Die iithe- 
rische Liisung der frcien Sauren (a) wurds abgt:hobeii und der 
Aether aus den1 Wassarbade abdestillirt. T)a jedoch auch 
nach iifterem Ausschutleln mit Aetjncr ricwli irttrner ctwas 
Siiure votn Aether aiifgenoininen wurde, so wurtle die wass- 
rige Liisung abdestillirt, das riltilt'r reagirende schweiitls&ire- 
freie Destillat (bj mit Silheroxyti in der Wiirme ahgesattigt 
und in Fractionen krystallisireii gelassen. Vor dem Ssttigen 
rnit Silberoxyd wurde jedoch eine kleine Partie des ItestifIats 
mil reineni kohlensaurern Nalroti nentri~lisirt , hirrduf zur 
Trockne yehraclit, geglitht rind die L6sung ~ C N  Hiwhstatldcs 



dcr z?n$archdorsb’ur6 auf Hexybn. in 
euf Chlor gepruh. Chlor konnte nicht nachgewiesen werden; 
ein Bewds, dal‘s in dieser wassrigen Losung nach dem Aus- 
schiilteln mit Aether cine chlorhaltige SIure nicht entheltea 
war. 

Die Analysen der Sdberselze ergtrben nachstehendes Re- 
sultat : 

b) Siiberaalee PUS der whssrigeu LWng.  

Frcrct.iou 

1. 

2. 

3 

4. 

Anal ysirte 
Meuge doa 881- 

B ~ Y  in Gramman - 
0,8465 

0,3945 

0,269 

0,177 

Metigc deS ge- 
I’iiudaiieu metall. 

S i l b e r ~  - 
0,lt I75 

0,2485 

0,170 

0,1136 

Bibergehalt in 
Pmoenten 

62,77 

62,99 

83,lQ 

&,la 

Essigsij\irt?s Silber enthalt 64,67 pC. Silber ; es scheht 
also zur Gt:niige bcwiesen, dafs in dieser wlssrigen LBsung 
haup tsiiclilicli Essigsiure, aufscrdem kleine Mengen V O I ~  Sduren 
mit hoIi+:ri:m KolilcnstoPgehalt zuriickgehalten warm. Auch 
der Geruch bestatigte die Anwesenheit der EssigsPure. 

Da die Mengc der durcli Aiisschutteln mit Aether ge- 
wonnenen SPureit zu gering war, als dafs man deren Trennung 
auf eine andere Weise hhtte versuclien kiiniien, so warden die- 
selben mil Wasserduiiipf uberdestillirt und in  der aben ange- 
gehencn W eise mit Siiberoxyd behandelt , nachdem man aie 
wic vorliin auf chlorhaltige Siiiiren mit negativem Erfolge ge- 
pruft hatte (siehc ‘Fabelle S. 1%). 

Dcr Silhergehait des Salzes aiis dor wissrigen Iisung 
(h) init 64,12 pC., der sicli an den Silbcrgehalt der V. Prac- 
tion dcs Salms der in dic htherische Losung (a) ubergegangenon 
SPwe rnit (i3,05 ansclilidst. ferner der Silbcrgehalt tles Sdzes 
dcr verctiirigtcn end iifters urnkrystellisirten 1. und 11. Fraction 



' Ithiema Yenge der $a- i analyil. Sabm iu fundenen metoll. Fmtiorr 
Silbers 

Silbergehdt im 
Prooentea 

V. 0,1671 1 63,Ob 

IV. 0,312 0,191 1 61,21 
111. 
11. 
I. 

I. und XI. Fraot. 
umkrystdl. ge- 
ben a h  I. &act. 

~ 0,396 I 0,239 

0,424 i 0,248 

0,886 I 0,2215 
! 
i 

6a,a5 
58,96 
67.38 

5 5 , s  

dieser Siiure mit S5,39 pc. liefert den Beweis, dali; durch die 
Einwirkung VOR Unteddorsiiure auf HexyIen ais Oxydatione- 
producte, BssigsPure uad Buttersiiure eatstanden sind, da sich 
f&r erstere ein Silbergebalt von 64,67, fur letztere aber YOU 

S5,.36 pC. berechnet. 
Dieses Resultat hesthtigt die Angaben von 0. R e c h  t *), 

wdcher dieseiben Sauren bei der Oxyda tiorr des Hexglens 
mit Kaliumdichroinat und Schwefekiiure erhielt, waltreud nack 
den iikeren Angaben von C h a p m a n  nnd T h u r p e *+) da- 
bei aufser Kohlensaure nur Essig- und Propionsailre entstehen 
solien. 

B. Untwsuchung des iiligen R6rperu. 

Der bei der Eiawirkurig vun Unterchlorskure auf Hexylen 
aus Mannit neben den oben nachgewiesenen Siiuren en-- 
hende olige Kvrper ist seiner Menge nacb das Haup&produet 
dimex Reaction. Es entsiandcn yon diesem Korper circa 
200 g, also eben so vie1 ale Hexyleii angewendel wurde. Er 
i d  sdwerer Ols Wasser und hat einen eigeiithiimlichen scliar- 
fen durchdringenden Geruch. 

*) BeriGbte der deutsahoo uham. Genolbhaft la, 1182 u. 1430, 
**) D i m e  14B, 182. 



Nochdem dicses Oel vom claruberstehenden Wasser mit- 
klst des Schcidetrichters gctrennt war ,  mrde es zur voll- 
stiindigen Entwiisserung iiher Chlorcalciuni tagelang unter 
iifterom Umscliwenken stelien gelassen. Eine kleine Meng0 
hiervon, der Uestiilation unterworfen, zersetzte sich dabei voll- 
stfadig, linter Abspdtung von Chlorwassmtoff and Bildung 
eims schwamen h a r z i p  Koryttrs, wahrend das Therrrioineter 
rapid bis 1701' C. unti dariiher stieg. Nebee Wasser ging 
nur wenig eines gelh geflirbten Ocls u h w .  

Das Oel w-urde nun tier frac!.ionirten L)est.illatior, im lutb 
verdunntcn Raunr bei einen~ Druck von 241 I n i n  unterworfen. 
Die erstt: Fraction (zwischen 87 und 92" C.) reiclite ihrer 
geringen Menge wegen nur zu ciner Chlorbestimnrmg aus  
Die zweite (92 bis 971 C . )  und dritt.e (97 bis 1 0 2 O  C.) urn- 
fafste die Hauptmengc? des Deslillats. Allc drei waren achwach 
gelblicli gefarbt. Uas ltei weiler st.eigender 'l'emperatm nur 
noch in gcriager Mcnge erhaltone braun gefiirbte Destillat 
erithielt Zt~rsetzungsyroducte und k0nnt.e weikr nicht hsruek- 
siclrtigt w er d en. 

Hier folgen die Hcsultate aus den Analysen der drei 
ersten Fractioiien. 
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Da nach neeinen Versuchen * j riurch Einwirkung von 
Bexylen auf ClHO HexJ’1~nc~il~rhydrin C ~ I l 1 3 C ~ 0  entst elit , so 
lage die Verniuthung nahe, man habe es hier mit emcm Gc- 
mische dieses Kiirpers mit einer an Chior reicieren Verbin- 
dung zu thnn. Aber weder eine Verbindung C,#~~C&O, nncli 
C&,,,CI20, aoch CsHltCls gieht mit C6fI1&iO ein Gemisch von 
der Zasanirnensetzung eincr der analysirten Practionm. 

Ninrail inan jedoch an; die Hauptrnenge unserer Substanz 
sei eiire Verbindung von der Zusnmmensetzirng C,H,,CIO, so 
waren folgende Mischungen mciglich : 

I. 
80‘R.  20 Th. 

CbH1,C1O CaHi&lXO c 42,82 + 8,44 = 51,26 

(;a 21,11 f 440 = 29,51 
0 9,53 + 1,89 = 11,41 

H 6,54 -$- 1,IH == 7,72 

11. 
96 Tfi. 4 Th. 

C,H,,C2O Ha 
51,39 + 0,OO = 5 1 3  

T,85 + O,11 a 7,96 

10,83 $. 0.00 = ttl,83. 
%5,93 + 3.89 = 29,s2 

Genau die Zusammensetzung des Ge~iisches I1 hatts auck 
ein Gemenge von Bi,3 Theilen CsH,,CIO und yon 48,7 Thcilen 

Sowohl die Ketone C€& . CAP , CBP . CHCI . CO . CHJ unrl 
CHS . CHP . CACi . CHCl . CO . CHs , als das Chlorhgdrin CH3 . 
CHB . CiICl . CHCl . CHOH . CH3 wiirdeii dtmh Wassersio!l‘ in 
statu nascandi in seeundiiren Hexyletkohol C1&. CH2 . CH, . CHs . 
CBOB . C‘Hs uhcrgefuhrl wt!rden kdnnen. 

Selbstverstlndlich sind SO vkle Comt?i~tionen von Ge- 
mischttn , welchen allerr die Zuwmniemetzrmg der aiittly- 
sirten Substanz xuiranie, inogiich , dai’s man iiher die Nrtw 
der letztereri nach den vorliegendcm Versuchen nicht etit- 
scheiden kann und dafs zu diesem Zwecke jedenfalls eine 
gr8fsere Menge der Substanz in lJniersucfilmg gezogen werden 
mufste, als mir zur Verfiigung stand. 

Die zweite und dritte Fraction, zusammen nahexo 45 g, 
wurden vereinigt, in Essigsiiure von 50 pC, qdiist, init Bisen- 

CeH, 2 Clz 0. 

*) Wieuer Monatsbefte fiir Ciemio a, 909. 



tier UeterclbEorsiiu,m auf Eexy h i .  4 31 

feile vermischt und eine ReiLe von Tagerr in eincr lose ver- 
schlossenen k'lasche stehcn gdassen, Eaclidem dic Wasser- 
stoffentwickelnng aiifgehiirt hatte, wurde die essigsaure Liisuiig 
des Kbtpers ahcicstillirt irnd rnit kotilensaurein Natron rtentra- 
lisirt. Hierhei scliied sich schon die grijrfste Menge des Re- 
ductionsproducts a k  chen aufschwirnmende Schictrt, HUS, 

welche von der wsssrigen Losung getrennt wcIrc!e. Hei cler 
nachherigen Dcstillation der w&ssrigen Lusung wurde aoch 
eme ganz geringe Mengu desst4ben KGrpers gcwonnen uiiii 

mit der Hauptrnengc vcrainigt. Dieser KijrpcT wtarde jetxt 
rnit einer concentrirten Liisung .on Aetakali kqere  Zcit am 
Xickflubkuhler erhitzt , iini dss miiglichwweise entslan'dene 
essigsaure Hexyl mi zcrlgen , hierauf von der allialischen 
Plusdgkeit ahgehoben und iihet Chlorcdcium gmocknet. Bei 
der fritctionirten DestiIlaaiou wrzrde die griii'ste Nmge als ein 
bei 236 bis 13@ C. siedezdes angeriehw riechendei tiquidunr 
gewonnen , wefches hci dcr Behaildlutlg znil metallischem Na- 
trium linter WNsserstoi~~iitwicklring eir? festes Alkohotni gab. 
Geruck und Siedepunkt Eleses Kiirpers , bowie seir. Yerbalteri 
gegen Narrium entsprechen geni\e den: yon B r I ft 11 lit e y D P 
untl W a n  k l y n  *:) nus dern $,.-If:wjIjrrtfiir (,i;i,s Mannit) durch 
Behandlung rnit ft!uchrr:n: Si!lmcixgd dargeeteilten Tiexyhikotid. 

Dic Elemeritar:rn~fyscje !i&rte Folgendos Resultut : 
0,253 g Suhstanz wpabeo 0,653? C:Oi find 0,513 I&O. 

Htweechr::.t fur Eefunden 
Hex yklkoho 1 

C 70,58 70.27 

H :3,7a ; 3: (i 5 ,  

Der nun fdgende C3.ugda!.ionsv..,.~ud giehi Aiifs~sehlrii~ iihw 
die Matur dicses Alkot~ols. 

Zwei Kiihren wtirtlen a ~ i t  j~ 3, g tiicses Ikxylplkdds itrrd 
:nit eineiri 0 ~yrl i~t ione~t~~r;i~.: l l  vim h nlitnt?tiichromat r i d  

-. 



2 i  0,764 I 57 3 > d  2:) 
0,309 I 

5 0,4625 q2ss I GI,7Q 
5 3 ~ 1 )  6 1  0,359 I 0,229 

1 0,3Zc'i> 

Da sich nun fiir but.tersaures Silher cin Silbrrgehalt Y U I ~  
55:36 und fiir essigsaiires Silber der vort 64.67 j ~ r  ', hercxhnet, 
so geht aus den obigcn Anslysen tler tjalzc unzw*eifeih& 
hervor, dafs bei der Oxydat.iun dieses Hcxylaikuhois ebon dies@ 
beiden Siiuren eulstanden sind. Die nachgewiesene K d d m -  
saure diirftc von uiaer weitergelieniien Ox ydstion der SLuren 
hurriiiiren. 

Aus der vorfii?g:gaiden thitersuchnng ergiebt sich, dafs dureh 
Einwirkung von Unterchlorslure auf iIexy1t.n atis 3lannit eiii 
Kiirper entsteht , welcher durch Wasserstoif in siatu msceridi 
in cinen secundiiren Hexylalkohot iibergefiihrt wird. Ob der 
K6ryer seiner Bauptmenge wdch ein CMorhydrin oder ein 
Keton sei, niufs vordcrliand dahingestellt bleiben. 

Me Bildurrg solchei. K6r er und das gkichzeitige Ent- 

Maren, wenii man annimmt, d d s  das Chlor uikd cin Theil des 
Sauerstoffs der Unterchlorsiure zur Bildung YOI~ lietoner! oder 
Cblorhydrinen, der Rest des Sauerstoffs aber einfrrch zur 
Oqdation von Hexyferi vervvundet werde. 

stehen von Essigsaure unri I iittlersjiure liefse sich leieht er- 

Geschlosseu den 5. Juni 188% 




