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Die von mir erhaltenen Resultate sind:
Aethylsenf6l: corr. Siedepunkt 133°,2;
spec. Gew. bei 0° 1,01913 und 1,019375,
21°.4  0,997525,
» ” 5 22° 0,997235,
” » » 133°2 0,87909 und 0,873513;
spec. Volum 99,78 und 99,59.

Amylsenfsl: corr. Siedepunkt 1829;
spee. Gew. bei  0° 0,957538,
. 17° 0,94189,
s »  » 1820 0,78749; und
spec. Volum 163,81.

Schwefeleyanidthyl: corr. Siedepunkt 146°;
spee. Gew. bei 0% 1,03300,
s s 190 1,01261,
s . s 230 1,00238,
» » » 146° 0,870135 und 0,869367;
spec. Volum 99,98 und 100,07,

Dijese Resultate befinden sich in gentigender Uebereinstimmung,
sowohl mit denjenigen welche Kopp *) bei der Untersuchung des
spec. Gew. und der Ausdehnung von Schwefelcyanmethyl und Allyl-
senfol erhalten hat, als auch mit den Zahlen, welche wir den Arbei-
ten des genannten Forschers zur Berechnung des spee. Volum ver-
danken. Das spec. Volum der Senfole und der Schwefeleyanither
fiihrt also zu der Annahme, dals beide Klassen von Verbindungen Koh-
lenstoff und Stickstoff zu Cyan verbunden und den Schwefel aufser-
halb der Radicale enthalten, indem sich unter diesen Voraussetzungen
das spee. Volum des Schwefelcyaniithyls und des Aecthylsenféls zu
100,1, und dasjenige des Amylsenfils zu 166,3 berechnet, welche Zah-
len von den gefundenen nicht erheblich abweichen.

Ich beschrinke mich darauf dieses Verhiiltnils, welches bei dem
so verschiedenen chemischen Verhalten der Senféle und Schwefelcyan-
dther ein hochst auffallendes ist, hervorzuheben.

Berlin, Universitiits-Laboratorium.

» »

n »

71. H, L. Buff: Useber Alphahexylen und Alphaamylen.

Das Studium der Metamorphosen der Kohlenwasserstoffe C, H,,
hat gezeigt, dafs dicselben in wenigstens zwei Klassen zu trennen
sind. Zu der einen Klasse gehért Aethylen, welches in den gew&hn-

*) Ann. d. Chem. und Pharm. XCVIII, 867 und C, 19.



207

lichen Alkohol iibergefiihrt werden kann, wihrend Propylen und ei-
nige andere Kohlenwasserstoffe in eine zweite Klasse gehdren, da sie
unter den Verhdltnissen, unter welchen Aethylen Aethylalkohol giebt,
Pseudoalkohole geben.

Diese Thatsachen erkliren sich sehr einfach, wenn man, abwei-
chend von der Ansicht vieler Chemiker, annimmt, im Aethylen, Ace-
tylen etc. und den damit homologen Kohlenwasserstoffen seien nicht
doppelt verbundene, sondern 1, 2 oder mehrere Kohlenstoffatome in
bivalenter Form enthalten.

Als Griinde fiir diese Annahme betrachte ich:

1) die leichte Verbindbarkeit dieser Kohlenwasserstoffe mit anderen
Korpern,

2) die Leichtigkeit mit der sie sich in Condensationsproducte ver-
wandeln, und

3) das, wie es scheint, grofsere specifische Volum dieser Kohlen-
wasserstoffe gegeniiber den Verbindungen von ausschliefslich vier-
werthigen Kohlenstoffatomen.

Bekanntlich verbinden sich die Kohlenwasserstoffe Cn, H,, mit
grofser Heftigkeit und unter starker Erwirmung mit Brom; ein we-
sentlich abweichendes Verhalten gegen dieses Element zeigt aber
Benzol, in welchem schon seit ldngerer Zeit mehrfach verbundene
Kohlenstoffatome angenommen werden, indem es sich nur langsam
und schwierig damit verbindet. Hiernach scheint es mir nicht erlaubt
zu sein die Kohlenwasserstoffe C, H,n und Benzol in eine und die-
selbe Klasse von Verbindungen zu bringen, und wenn dieselben auch
in mehrere Unterabtheilungen, von welchen die eine, nach der herr-
schenden Annahme, doppeltverbundene, kettenférmig vereinigte, und
eine andere doppeltverbundene, und nach Kekulé, ringférmig ver-
einigte Kohlenstoffatome enthilt, getheilt wird. Beildufig sei hierzu
bemerkt, dals eine Verbindung der Formel H, C = CH, beiden Klas-
sen zugezihlt werden miifste.

Um an einen Fall von Condensation zu erinnern, fiihre ich die
durch Berthelot beobachtete, so merkwiirdige Umwandlung von Ace-
tylen in Benzol an. Sie lilst sich offenbar nicht verstehen, wenn je-
ner Korper dreifach verbundene Kohlenstoffatome enthilt, wéhrend
sie unter der Annahme von zweiwerthigen Kohlenstoffatomen in die-
sem Gase durch das Thitigwerden von ruhenden Affinititen erklirt
wird: Acetylen verwandelt sich in Benzol, wenn die Kohlenstoffatome
den zweiwerthigen Zustand mit dem vierwerthigen vertauschen, und
sich hierbei drei Moleciile zu einem Moleciil verdichten.

Die folgende einfache Gleichung giebt dieser Vorstellung einen
iibersichtlichen Ausdruck:

17*
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2 2 4 4
HC — CH HC = CH
2 2 l4 l
HC CH = HC CH
I L
HC CH Hc¢ — CH
3 Mol. Acetylen. 1 Mol. Benzol.

In Betreff der Bedeutung des specifischen Volums flichtiger-fliis-
siger Verbindungen fiir die Beurtheilung ihrer Constitution verweise
ich auf meine Abhandlung iber eine Beziehung des Gesetzes der mul-
tiplen Proportionen zu dem specifischen Volum 8. 129 des 4ten Supple-
mentbandes der Annalen der Chemie und Pharmacie.

Wenn nun im Aethylen und den damit homologen Kohlenwasser-
stoffen je ein Atom Ioblenstoff bivalent enthalten ist, so miissen die
hoheren Glieder dieser Reihe, auch bei einfach-kettenférmiger Bindung
der Kohlenstoffatome, in isomeren Formen méglich sein: das zwei-
werthige Kohlenstoffatom kann ein Endglied der Koblenstoffkette bil-
den, oder aber es kann ein mittleres Kohlenstoffatom sein. Nach die-
ser Vorstellung lassen sich beispielsweise zwei isomere Kohlenwasser-
stoffe der Formel C; Hy erwarten:

1) CH, - CH, - CH, und
2) CH, - C -CH,.

Der Kohlenwasserstoff der ersten Formel, welcher als Alphapro-
pylen bezeichnet werden kann, wiirde dem Aethylen, CH; — CH,
entsprechen. Derselbe ist noch unbekannt, man kennt aber den Koh-
lenwasserstoff der zweiten Formel, welche dem bekannten Propylen
nach seiner Bildung bei der Kinwirkung von Grubengas und Kohlen-

oxyd zukommt.
Man hat:

9CH, + GO = H,0 + G(CH,),.
Das bekannte Propylen (Betapropylen) giebt Acetonalkohol, wenn
durch die zwei freien Affinititen des mittleren Kohlenstoffatoms ein
Atom1 Wasserstoff und ein Wasserrest gebunden werden:

2 (CH _ H ;4 \CH
C%CH§+H+OH-—H05030H2

Aecthylen liefert unter denselben Bedingungen normalen Alkohol,
welcher den Wasserrest an einem édufseren Kohlenstoffatom enthalt:

H30-CH+H+OH=H3C-03(§II%I

Diejenigen Alkohole welche den Wasserrest an einem der iulse-
ren Kohlenstoffatome enthalten geben bei der Oxydation Aldehyde;
sie lassen sich daher als Aldehydalkohole von denjenigen Alko-
holen unterscheiden, welche den Wasserrest an einem mittleren Koh-
lenstoffatom gefesselt besitzen, und welche bei schwacher Oxydation

Acetone geben, wonach sie als Acetonalkohole bezeichnet werden
kdnnen.
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Das bekannte Amylen nun verhilt sich nach den Untersuchun-
gen von Wiirtz wie Betapropylen: es liefert, wie Kolbe zuerst er-
kannte, ein Oxyhydriir, welches den Wasserrest an einem der mittle-
ren Kohlenstoffatome gebunden enthilt. Nach den Untersuchungen
von Wanklyn und Erlenmeyer liefern Hexylen aus Mannit, und
nach derjenigen von de Luynes Butylen ans Erythrit ebenfalls solche
Oxyhydriire.

Nach den eben dargelegten Ansichten in Betreff der Constitution
der Kohlenwasserstoffe Cn, H,pn erkannte ich leicht, dafs in der Isoli-
rung des Aethylens aus Aethylidenchloriir durch Natrium, welche
Tollens kennen gelehrt hat, ein allgemeiner Weg zur Darstellung
von Aldehydalkohol gebenden Kohlenwasserstoffen der Formel C, Hy
vorgezeichuoet sei.

Gemeinschaftlich mit Herrn A. Geibel habe ich schon vor eini-
ger Zeit *) das mit dem Aethylen normal-homologe Hexylen (Alpha-
hexylen) dargestellt. Wir erhielten dasselbe bei der Einwirkung von
Natrium aunf zweifach- gechlorten Hexylwasserstoff; es gab uns beim
Erhitzen mit Salzsdure ein Chlorir, welches nach seinen physikalischen
Eigenschaften mit dem Chlorhexyl aus Hexylwasserstoff identisch zu
sein schien und welches mit essigsauren Salzen Hexylacetat lieferte.
Letzteres habe ich nun niber untersucht und festgestellt, dafs es in
der That identisch mit dem Acetat ist, welches Pelouze und Ca-
hours **) aus Hexylwasserstoff durch Hexylehloriir erhalten haben.
Beim Erhitzen mit starker Kalilange giebt das Acetat Hexylalkohol,
der nach seinen Eigenschaften identisch mit dem Alkohol von Pe-
louze und Cahours ist; bei der Oxydation lieferte derselbe Capron-
sdure, das normale Oxydationsproduct des Hexylalkohols.

Zur Darstellung von Alphaamylen habe ich zuerst Chloramyl durch
Einleiten von Salzsiure in Amylalkohol bereitet, dann das Chloramyl
mit Chlor behandelt, das gebildete einfach-gechlorte Chloramyl durch
fractionirte Destillation aus den entstandenen Substitutionsproducten
isolirt, und dureh Nairium zersetzt.

Das gechlorte Chloramyl (Amylidenchloriir) verhilt sich gegen
Natrium ganz &#hnlich wie Hexylidenchloriir; die Reaction beginnt
schon bei 65°, es entsteht eine gallertférmige Masse, und diese, ent-
wickelt beim stirkeren Erhitzen Salzsiure, brennbare Gase und con-
densirbare Dimpfe, woraus durch fractionirte Destillation ein Kohlen-
wasserstoff isolirt wurde, welcher 4hnliche physikalische Eigenschaften
wie das bekannte Amylen besitzt. Ueber die néhere chemische Un-
tersuchung dieses Amylens werde ich spiter Bericht erstatten. Vor-
liufig gebe ich demselben aber schon den Namen Alphaamylen,

*y Ann, d. Chem. u. Pharm. CXLV, 110.
**) Ebendas., CXXVII, 190.
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indem ich nicht bezweifle, dafs bei der Einwirkung von Chlor auf
Chloramyl das zweite Chloratom, wie bei der Einwirkung auf Chlor-
#thyl und Chlorhexyl, an das Koblenstoffatom tritt, welches schon mit
einem Chloratom direct verbunden ist. Hiernach wiirde dem gechlor-
ten Chloramyl die Formel C,H, - CHCl, zukommen, und diese fiihrt
zn C,H, - CH, der Formel fiir Alphaamylen, fiir den daraus isolir-
ten Kohlenwasserstoff.
Berlin, org. Laboratorium der Gew.-Academie.

72, A. Horstmann: Zur Theorie der Dissociationserscheinungen.
(Mitgetheilt von Irn. H. Wichelhaus.)

Die Dissociationserscheinungen stehen in scheinbarem Widerspruch
mwit der sehr wahrscheinlichen Annahme, dafs alle Moleciile eines Kor-
pers der zersetzenden Kraft der Wérme den gleichen Widerstand ent-
gegen setzen und deshalb alle bei einer und derselben Temperatur zer-
legt werden miissen.

Pfaundler*) hat zuerst darauf aufmerksam gemacht, wie dieser
Widerspruch durch die dynamische Gastheorie geldst wird.

Es ist nach dieser Theorie bekanntlich die Temperatur eines Ga-
ses proportional der mittleren lebendigen Kraft der Molecularbewe-
gung, die wir als Wirme beobachten. Die lebendige Kraft der ein-
zelnen Moleciile kann in Folge der fortwibrenden Zusammenstifse
nicht jener mittleren lebendigen Kraft gleich sein. Die Temperatur
eines Moleciiles kann innerhalb ziemlich betriichtlicher Grénzen schwan-
ken und wird im Aligemeinen von der mittleren Temperatur des Ga-
ses, die das Thermometer anzeigt, verschieden sein. Werden nun die
Moleciile eines Gases bei einer bestimmten Temperatur zersetzt und
liegt die Mitteltemperatur in der Nihe der Zersetzungstemperatur, so
wird diese letztere von einigen Molecilen Gberschritten, und wir beob-
achten die Erscheinung der Dissociation.

Diese Erklirung wurde von Naumann **) weiter ausgebildet,
welcher zeigte, wie der Grad der Zersetzung von der relativen Lage
der Mitteltemperatur und Zersetzungstemperatur, und von der Ver-
theilung der Temperaturen unter die Moleciile abhingt.

Es liegt nun nahe, iiber die Art der Vertheilung der Tempera-
turen eine Hypothese zu machen, die in der dynamischen Gastheorie
schon ofter ***) angewendet wurde, die Hypothese niimlich, die Ver-

*) Pogg. Ann, Bd. 131 S, 60.
**) Apn. Chem. Pharm. V. Suppl. Bd. 341.
*#*} Von Clausins, Maxwell und Andern wurde die in Rede stehende Hy-
pothese eigentlich nur auf die Vertheilung der Geschwindigkeiten bei der geradlinig
fortschreitenden Bewegung der Moleciile angewendet. Die Bewegung, welche die





