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100 Molekeln nur noch etwa 2y necht dissociirte Molekeln
Cl;0¢ vorhanden.

Unter den obigen drei Fallen ist jedoch der erste aus
dem Grunde sehr unwahrscheinlich, weil man kaum annchmen
kann, dafs der Dissociationsvorgang innerhalb der engen
Temperaturgrenzen von etnem Grad begonnen und #uch nahezu
sein KEnde erreichi haben solite.

Gegen die Maglichkeit der zweiten Annzhme lassen sich
allerdings positive Argumente nicht vorbringen; doch hai
unzweifethaft die dritte die griofsere Wahrscheinlichkeit far
sich, dals niimlich die Substanz, gleich anderen Dampfen in
der Nihe des Siedepunktes, nur unvollkommen den Gaszu-
stand angenommen habe, in welchem Faile die Avogadro-
sche Regel, streng genommen, nicht angewendet werden kann.

Auf keinen Fall lafst sich aus der gefundenen Dampf-
dichte ein Grand ableiten, welchér dic Annahme rechtfertigen
wiirde, da{s Molekeln von der Zusammensetzung Cl;04 existiren.

II. Ueber dic Einwirkung der Unterchlorstiure
auf Hexylen;

vou Julius Domae.

Das Hexylen, welches zu der folgenden Untersuchung
dienen sollte, war nach der von mir (Wicner Monatshefte fir
Chemie 2, 310) beschriebenen Methode aus Mannit dargestellt
worden.

Leitet men das aus cinem Gemische von 2 Th. chlor-
saurem Kalium, 1 Th., Oxalsaure und verdiinnter Schwefel-
sdure (1 Th. HgSO, und 2 Th. H,0) eniwickeltc Gemenge
von Unterchlorsaure und Koblensiure dorch Hexylen, so farbt
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sich letzteres unter Absorption der Unterclhiorsiure und star-
ker Wirmeentwicklung dunkel orange; die Firbung ver-
schwindet jedoch wieder, wemnn man es¢ dem directen Sonnen-
licht ansseizt.

Da selbst bei sorgfiltigem Abkiihlen mit Eiswasser héufig
Explosionen erfolgten, wenn das Gasleitungsrohr unter der
Oberfliche der in Mengen von civca 15 g in einem Glasrohre
enthaltenen Flissigkeit mandete und aufserdem Verlust an Hexy-
len dadarch veranlalst wurde, dais der Gasstrom betrédchtliche
Mengen der Substanz mit sich fortfihrte, o worde das Ver~
fabren zum Zwecke der Untersuchung der bei der Einwirkung
entstehenden Producte in nachstehender Weise abgedndert.

In vier hohe Flaschen von geringem Durchmesser, be-
schickt mit je 50 g reinen Hexviens, wurde des in der be~
schriebenen Weise dargestelitc Gasgemenge so eingeleilet,
dafs das Ausstromungsrohr einige Centimeter dber der+Qber-
flache des am Boden der Flaschen befindlichen Hexylens
endigte.

Nachdem sich so das Hexylen umter tiefer Orangefirbung
mit Unterchlorsiure gesaitigt haite, wurden die Flaschen dem
Sonuenlichte ausgeseizt, bis vellsidndige Entfirbung einge-
treten war. Die Entfirbung ging unter der Einwirkung des
Lichtes anfangs sehr rasch, spéter jedoch nach wiederholtem
Einleiten voun Unterchiorsdure immer langsamer vor sich. Das
Einleiten von Unterchlorsdure und das nachherige Entfirben
des Hexyleus wurde so lange fortgesetzt, bis selbst nach tage—
langer Einwitkvng des Lichies die Flissigkeit die Farbe nicht
melr dnderle, woraus man schliefsen mufsic, dafs die Ein-
wirkung der Unterchlorsiure voliendet sei.

Der lohait aller vier Flaschen wurde nun vereinigt und
mit Wasser so oft ausgeschiiltelt, bis dasselbe keine saure
Reaction mehr zeigie. Dabei blieb ein schweres farbloses
Oel von eigenthiimlichem Geruche ungeidst zuriick.



126 Domac, iber die Esnwirkung

A.  Untersuchung der wdssrigen Lisung.

Da hier, analog der Bildung von Morochloressigsiure aus
Unterchlorsiure und Aethylen *), eine Monochlorcapronsiure
oder durch Einwirkung von Wasser auf letziere eine Oxy-
siure enistanden und als krystallisirbare Substanz in wassrige
Losung gegangen sein konnte, so wurde ein kleiner Theil der
sauren Losung iiber Schwefclsdure der Verdunstung iber-
lassen. Eine krystallisithare Sdure konnle jedoch in dieser
Weise nicht erhalien werden, deshalb wurde dic gesammie
wiissrige Losung der Séuren mit kohlensaurem Baryt abge-
sittigt, erwirmt und vomn Gberschiissigen koblensauren Baryt
abfilirirt.  Aus dem Filtrate krystallisirten wohl nach dem Ein-
engen desselben neben chlorsaurem Baryt orgunische Salze
heraus, doch konnten dieselben weder durch partielle Losung,
noch durch fractionirie Krystallisation von dem Baryumchiorat
getrennt werden; auch war schon die Mutterlauge von der
ersten Krystallisation von syrupartiger Consistenz.

Es wurde daher die Lésung des Gemenges der Baryi-
salze mit Schwefelsdure versetzt, vom Baryumsulfat abfiltrirt
und hierauf mit Aether einigemal ausgeschiittelt. Die éthe-
rische Losung der freien Séuren (a) wurde abgehoben und der
Aether aus dem Wasserbade abdestillirt. Da jedoch auch
nach ofterem Ausschitleln mit Aether noch bomer elwas
Sdure vom Aether aufgenommen wurde, so wurde die wass-
rige Lasung abdestillirt, das sauer reagirende schwefelsinre-
freie Destillat (b) mit Silberoxyd in der Wirme abgesalligt
und in Fractionen krystallisiveu gelassen. Vor dem Sattigen
mit Silberoxyd wurde jedoch eine kleine Parlie des Destillats
mit reinem kohlensaurem Natron neuotralisirt, hicrauf zur
Trockne gebrachl, gegliht und die Losung des Hickstandes

*) Diose Annalen 208, 78,
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auf Chlor gepriift. Chlor konnte nicht nachgewiesen werden;
ein Beweis, dafs in dieser wissrigen Losung nach dem Aus~
schitteln mit Aether cine chlorhallige Séure nicht enthalten
war,

Die Analysen der SiHbersalze ergaben nachstehendes Re-
sultat :

b) Siibersalze aus der wiHssrigen Losung.

Fraction Méﬁ;:l)«'iz:tgsl- l'r:élcﬁfe 1:1 :eg:l-l. snm?;::: fn
zes ie Gremmen Silbers
1. 0,8465 0,2175 82,77
9. 0,3945 0,2485 82,99
3 0,269 0,170 63,19
4. 0,177 0,1185 684,13

Essigsaures Silber enthalt 64,67 pC. Silber; es scheint
also zur Geniige bewiesen, dafs in dieser wissrigen Losung
hauptsichlich Hssigsdure, aufserdem kleine Mengen von Siduren
mit hoherem Kohlenstoffgehait zuriickgehalten waren.  Auch
der Geruch bestitigte die Anwesenheit der Essigsiure,

Da die Menge der durch Ausschitteln mit Aether ge-
wonnenen Sduren zu gering war, als dafs man deren Treanung
auf eine andere Weise hiitte versuchen konnen, so wurden die~
selben mit Wasserdumpf iberdestillirt und in der oben ange~
gebenen Weise mit Silberoxyd behandelt, nachdem man sie
wic vorhin auf chlorhaltige Siuren mit negativem Erfolge ge-
prift hatte (siehe Tabelle S. 128).

Der Silbergehalt des Salzes aus der wassrigen Losung
(b) mit 64,42 pC., der sich an den Silbergehalt der V. Frac-
tion des Salzes dex in die dtherische Losung (a) iibergegangenen
Saure wit 63,05 anschliefst, ferner der Silbergehait des Salzes
der vercinigten und ofters umkrystallisirten 1. und 1. Fraction
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a) Bilbersalze aus der #therisehen Losung.

- ey
Mengo des Menge des ge- . .
Fraction analys. Balzes in | fundenen metall. lell)’ergehﬂt n
Grammen Silbers Tocenten
V. 0,288 0,1671 63,06
Iv. 0,312 0,191 61,21
i 8 0,396 0,239 60,35
1L 0,424 0,248 58,26
L 0,386 0,2215 57,38
1. und IL Fract.
umkrystall. ge-
ben als I, Fract. 0,2455 0,136 55,39

dieser Sdure mit 55,39 pC. liefert den Beweis, dafs durch die
Einwirkung von Unterchlorséure auf Hexylen als Oxydations-
producie, Essigsdure und Butlerséure entstander sind, da sich
fir erstere ein Silbergehalt von 64,67, fir letstere aber von
55,38 pC. berechuet.

Dieses Resultat bestitigt die Angaben von 0. Hecht*),
welcher dieselben Siuren bei der Oxydation des Hexylens
mit Kaliumdichromat und Schwefelsaure erhielt, wihrend nach
den dlteren Angaben von Chapman und Thorpe®¥) da-
bei aufser Kohlensdure nur Essig- und Propionsiure entstehen

soflen.

B. Untersuchung des sligen Korpers.

Der bei der Einwirkung von Unterchlorsaure auf Hexylen
aus Mannit nehen den oben nachgewiesenen Siuren entste-
hende olige Korper ist seiner Menge nach das Hauptproduct
dieser Reaction. Es enisianden von diesem Krper circa
200 g, also eben so viel als Hexylen angewendet wurde. Er
ist schwerer als Wasser und hat einen eigenthiimlichen schar-
fen durchdringenden Geruch.

*} Berichte der deutschop chem. Gesellschaft AR, 1162 u. 1420,
**) Dieve Annalen E32, 162,
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Nachdem dicses Oel vom darilibersiehenden Wasser mit~
telst des Scheidetrichters getrennt war, wurde es zur voll-
stindigen Eniwisserung iiher Chlorcalcium tagelang unter
ofterem Umschwenken stehen gelassen. Eine kleine Menge
hiervon, der Destillation unterworfen, zerseizie sich dabei voll~
stindig, unter Abspaltung von Chlorwasserstoff und Bildung
eiues schwarzen harzigen Xérpers, wahrend das Thermometer
rapid bis 170" C. und dardber stieg. Neben Wasser ging
nur wenig eines gelb gefarbten Oels Gber.

Das Oel wurde nun der fractionirten Destillation im luft-
verdinnten Raum bei ¢inem Druck von 141 mm unterworfen.
Die erste Fraction (zwischen 87 und 92° €.) reichte ihrer
geringen Menge wegen nur zu einer Chlorbestimmung aus
Die zweite (92 bis 97" C.) und dritte (97 bis $02° C.) um-
fafste die Hauptmenge des Destillats. Alle drei waren schwach
gelblich gefarbt.  Das bei weiter steigender Temperatur nur
noch in geringer Menge erhaltene brann gefirbte Destillat
enthiell Zersetzungsproducte und konnte weiter nicht beriick—
sichtigt werden.

Hier folgen die Resultate aus den Analysen der drei
ersten Fractionen.

|
5
i

a |, g BT Y 2o |o, 1., L8
g a;_.l g |¥Ezd 988 °'3a5;§&-9§g§&-9‘5
S FEY | fm 1S3z B, | BEL E933icss
& | B E Eg”u’a‘}g&z 35S !u:-a,ﬂkmn&
T 8782 | 141 | — | — = =
2 | 92.97 | 141 | 0347 ;00865 | 0,248 | 51,40 | 7,92
3 | 07-102| 141 | 0334 | 06811 | 0230 | 5182 | 768
. + ;| Menge der | Mengs des | Chlorgohalt
?“- ! I‘em})gt stnr Dtu":,; | analysirten I gefundenen in
om ‘ | Bubstane {Chlotsilbors| Procenten
7 8i9ez 14l 0,5095 0,6135 20,77
2 92-97 | 11 0,290 0,3495 29,76
s | eri2 | 1m 0,245 2,3066 80,75

Diesen Zohlen  entspricht das  Atomenverhdltnife
Celli,07Cl; 170005 fiir die zweite Fraction, Cgllioe:Cli 00068 T3¢

die dritte Fraction, alge anndhernd CgHy, ClO.
Auanslen der Chemie 213. Ba.
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Da nach meinen Versuchen *) durch Einwirkung von
Hexylen auf CIHO Hexylenchlorhydriu CiHy3ClO entstebt, so
lige die Vermuthung nahe, man habe es hier mit einem Ge-
mische dieses Kirpers mit einer an Chlor reicheren Verbin-
dung zu thun. Aber weder eine Verbindung CeH,2CL0, noch
CeH;¢Cli0, noch CgH,y.Cly giebt mit CgH,3C10 ein Gemisch von
der Zusammenseizung einer der analysirten Fractionen.

Nimmi man jedoch an, die Hauptmenge unserer Substanz
sei eine Verbindung von der Zusammensetzung C.H,,ClO, so
wiren folgende Mischungen mdglich :

I It
80 Th. 20 Th. ! 26 Th. 4 Th.
CH,,Cl0  CgH, CL0 | CgH,, CI0 HO
c 42,82 4 8,44 = 51,26 [ 51,89 4+ 0,00 == 51,39
H 654 -+ LI = 7,72 | 7,85 4 0,11 = 7,96
ot 21,11 4 8,40 = 29,51 | 25,98 - 3.89 = 29,82
o 9,52 + 1,89 == 11,41 | 10,83 < 0,00 = 10,83.

Genau die Zusammensetzung des Gemisches II hitte auch
ein Gemenge von 81,3 Theilen C4H;,CIO und von 18,7 Theilen
C¢H,:Cl,0.

Sowohl die Ketone CH,.CH;.CH;.CHCL.CO. CHy und
CH; . CHg . CHCL. CHCL. CO . CHg, als das Chlorhydrin CHs.
CH;.CHCI. CHCl. CHOH . CH; wiirden durch Wassersioff in
statu nascendi in secundiren Hexylalkohol CH; . CH; . CH; . CH, .
CHOH . CH; ubergefiihrl werden konnen.

Selbstverstindlich sind so viele Combinationen von Ge-
mischen, welchen ailen die Zusammenselzang der analy-
sirten Substanz zukime, moglich, dafs pan iber die Natur
der letzieren nach den vorliegenden Versuchen nicht ent-
scheiden kann und dafls zu diesem Zwecke jedenfalis eine
grofsere Menge der Substanz in Uniersuchung gezogen werden
miifste, als mir zur Verfiigung stand.

Die zweite und dritte Fraclion, zusammen nahezu 45 g,
wurden vereinigt, in Essigsdure von 50 pC. golist, mit Kisen-

*) Wiener Monatshefte fiir Chemic &, 309.
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feile vermischt und eine Reihe von Tagen in einer lose ver-
schlossenen Flasche stehen gelassen. Nachdem dic Wasser~
stoffentwickelung auigehort hatte, wurde die essigsaure Losung
des Korpers abdostillirt und mit kohlensaurem Natron neutra-
lisirt. Hierbei schied sich schon die gréfste Menge des Re-
ductionsproducts als cben aufschwimmende Schicht aus,
welche von der wiissrigen Lésung getrennt wurde. Bei der
nachherigen Destillation der wassrigen Lisung wurde noch
eine ganz geringe Menge desselben Korpers gewonnen uid
mit der Hauptmenge vereinigl. Dieser Korper wuarde jetzt
mit einer concentrirten Lésung won Aetzkali lingere Zeit am
Rickflufskithler erbitzt, om das mdglicherweise entstandene
essigsaure Hexyl zun zerlegen, hierauf von der alkalischen
Flissigheit abgehoben und iéber Chlorcaicium getrocknet. Bei
der fractionirten Destillation wurde die grofste Menge als ein
bei 136 bis 138 C. siedendes angenebm riechendes Liguidum
gewonnen, welches bei der Behandlung it metailischem Na-
trium unter Wasserstoffentwicklung ein festes Alkoholat gab.
Geruch und Siedepunkt dieses Kérpers, sowie sein Verbalten
gegen Natrium entsprechen genan dem vor Erjenmeyer
und Wanklyn ¥) aus dem S-Hexyljodér (aus Maunit) durch
Behandlung mit feuchiem Silberoxyd dargesteliten Hexylalkohol,
Dic Elementaranalyse lieferte folgendes Resultat :
0,263 g Bubstanz ergaben 0,65621 CO; und 0,513 H,0.

Berechnat fiir Gefundan
Hexylelkoho!
c 70,58 70.27
H 18,72 13,55,

Der nun folgende Oxydationsversuch giebi Aufschlufs iiber
die Natur dieses Alkohols.
Zwei Rohren wurden wit jo 2 g dieses Hexylolkohols und

mit  einews  Oxydationsgemiszch  von  Kaliwwdichromat  wnd

¥} Dicse Annslen B35, 129.
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Schwefelsdure besch:.ckt und durch 24 Stunden im Lufibade
aufl die Temperatur von 100 his 120° C. erhitzi. Noach dieser
Zeit war die Chrowsaure volisidndig reducirt. Aus den ge-
Offueten Réhren entwich ein Gas, welches man durct die
Tribung von Baryiwasser als Kohlensiaure erkanuie. Der
Rohreninhalt wurde bierauf in einen Kolben gebracht und zur
Gewinnung der enistandencn Saaren der Deslillation unter—
worfen. Das schwefelsiurefreic Destiliai am Riickflufskithler
mit Silberoxyd bis zur neutralen Reaction bebandell lieferte
emn Gemenge von Silbersalzen, derem Trennung durch frac—
tionirtes Krystallisiren versucht wurde.

Die Analysen der erhaltenen sechs Fractionen dec Silbey-
salze sind in nachstehender Tabelle gegeben.

‘ des Menge des gefunde-| oo Lo .
Fraction Menge dex aualy—‘ aen metallischen : .,ﬂhe-rganslt m

" sirten Silbersalzca | Silhers Procenten
1 : 0,827 : 0,181 T 55,52
2 ; 0,764 : 9,438 ! 57,32
3 ! 0,303 ; 6,179¢ : 08,22
4 | 0,3785 : 8,223 ' 58,76
5 _ 0,463 ; 0,286 ! 61,70
6 ! 0,359 i 0,429 i 63,78

Da sich nun fiir butiersaures Silber ein Sitbergehalt von
55,36 und fiir essigsanres Silber der von 64,67 pe. berechnet,
so geht aus den obigen Analysen der pulze unzweifelheft
kervor, dafs bei der Oxydation dieses Hexylalkohols ebea diese
beiden Sduren evistanden sind, Die nachgewiesene Kohlen-
sdure dirfte von ciner weiiergehenden Oxydation der Séuren
herrihren.

Aus der vorliegenden Unlersuchung ergiebt sich, dafs durch
Einwirkung von Unterchlorsiure anf Hexvlen aus Mannit ein
Korper entsteht, welcher durch Wasserstoff in siatu nascendi
in einen secundiren Hexylalkohol {bergefiihrt wird, Ob der
Korper seiner Hauptmenge nach ein Chlorhydrin oder ein
Keton sei, mufs vorderband dahingestellt bleiben.

Pie Bildung solcher Kérper und das gleichzeitige Ent-
stehen von Essigsiure und Buliersiure liefse sich leicht er-
kldren, wenn man annimmt, dafs das Chlor und cin Theil des
Sauerstoffs der Unterchlorsiure zur Bildung von Ketonen oder
Chlorbydrinen, der Rest des Sauersioffs aber einfach zur
Ovydation von Hexylen verwendet werde.

Geschlossen den 5. Juni 188%.





