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Die von mir erhaltenen Resultate sind: 
A e t h y l s e n f i i l :  corr. Siedepunkt 133O,2; 

spec. Gew. bei 0' 1,01913 und 1,019375, 
,, +) +) 21°,4 0,997525, 
n n 2) 220 0,997235, 
n ,, ,, 133",2 0,87908 rind 0,873513; 

spec. Volum 99,78 und 99,59. 

spec. Gew. bei O 0  0,957538, 
Amy1 s en  fo  1: corr. Siedepunkt 182O ; 

)) )) ,, 170 0,94189, 
,, ,, ,, 182O 0,78749; und 

S c h w e f e l c y a n g t h y l :  corr. Siedepunkt l4GO; 

spec. Volum 163,81. 

spec. Gew. bei 0" 1,03300, 
+) +) ,, 19' 1,01861, 
,, ,, ,, 23O 1,00238, 
,, ,, ,) 146O 0,570135 und 0,869RR7; 

spec. Voluni 98,98 und 100,07. 

Diese Resultate befinden sich in geniigender Uebereinstimmung, 
sowohl mit denjenigen welche I i o  p p ') bei der Untersochung des 
spec. Gew. und der Ausdehnung von Schwefelcyanmethyl und Allyl- 
senfiil erhalten hat, als auch mit den Z:thlen, welche wir den Arbei- 
ten des genannten Forschers zur Rcrechnung des spec. Volum ver- 
danken. Das spec. Volum der Senfole und dcr SchwefelcyanBther 
fiihrt also zu der Annahme, d& beide Klassen von Verbindungen Koh- 
lenstoff und Stickstoff zu Cyan verbunden und den Schwrfel aufser- 
halb der Radicale enthaltm, indem sich unter diesen Vormssetzungen 
das spec. Volum des Scliwcfelcyan5thyls und dcs Artbylsenfiils zri 
100,1, und dasjenige des Amylsenfiils zu 166,3 herechnet, welche Znh- 
len von den gefundenen nicht erheblich abweichcn. 

Ich beschranke mich darauf dieses Verhiiltnifs, welches bei dem 
SO verschiedenen chemischen Verhalten der Senfole und Schwefelcyan- 
lither ein hijchst auffallendes ist, hrrvorzuheben. 

Berlin, Universitsts-Laboratorium. 

71. H, L. Buf f :  Ueber Alphahexylen und Alphaamylen. 
Das Studium der Metamorphosen der Kohlenwasserstoffe C, H,,l 

hat gezeigt, dafs dieselben in wenigstens zwei Iilassen zu trennen 
sind. Zu der einen Klasse gehort Aethylen, welches in den gew6hn- 

*) Ann. d. Chem. und Pharm. XCVIII, 367 und C, 19. 
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lichen Alkohol iibergefiihrt werden kann , wgbrend Propylen und ei- 
nige andere Kohlenwasserstoffe in eine zweite Klasse gehiiren, da sie 
unter den Verhaltnissen, unter welchen Aethylen Aethylalkohol giebt, 
Pseudoalkohole geben. 

Diese Thatsachen erklaren 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 

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

wandeln, und 
3) das, wie es scheint, gr6lsere specifische Volum dieser Rohlen- 

wasserstoffe gegenkber den Verbindungen von ausschliefslich vier- 
werthigen Kohlenstoffatomen. 

Bekanntlich verbinden sich die Kohlenwasserstoffe C, H, mit 
grolser Heftigkeit und unter starker Erwarmung mit Brom; ein we- 
sentlich abweichendes Verhalten gegen dieses Element zeigt aber 
Benzol, in welchem schon seit langerer Zeit mehrfach verbundene 
Kohlenstoffatome angenommen werden , indem es sich nur langsani 
und schwierig damit verbindet. Hiernach scheint es mir nicht erlaubt 
zu sein die Kohlenwasserstoffe C,H,, 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, kettenfiirmig vereinigte, und 
eine andere doppeltverbundene, und nach K e k u l 6 ,  ringformig ver- 
einigte Kohlenstoffatome enthalt , getheilt wird. Beilaufig sei hierzu 
bemerkt, dafs eine Verbindung der Formel H, C = CH, beiden Klas- 
sen zugezahlt werden miibte. 

Urn an einen Fall von Condensation zu erinnern, fiihre ich die 
durch B e r t  h e l o t  beobachtete, so merkwiirdige Umwandlung von Ace- 
tylen in Benzol an. Sie lafst sich offenbar nicht verstehen, wenn je- 
ner Kiirper dreifach verbundene Kohlenstoffatome enthalt, wahrend 
sie unter der Annahme von zweiwerthigen Kohlenstoffatomen in die- 
sem Gase durch das Thatigwerden von ruhenden Affinitaten erklart 
wird : Acetylen verwandelt sich in Benzol, wenn die Kohlenstoffatome 
den zweiwerthigen Zustand mit dem vierwerthigen vertauschen , und 
sich hierbei drei Molecule zu einem Moleciil verdichten. 

Die folgende einfache Gleichung giebt dieser Vorstellung einen 
ubersichtlichen Ausdruck : 
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2 1 4 4 

HC = C H  

H 8  d H  = H d  6 H  
I I 

H C  - CH 

I I y '1 
H 6  6 H  N C  - CH 

3 Mol. Acetylen. 1 Mol. Bcnzol. 
In  Betreff der Brdeiitung des specifischen Volums fliichtiger-flus- 

siger Verbindungen fur die Beurtheilung ihrer Constitution verweise 
ich auf meine Abhandlung iiber eine Keziehung des Gesetzes der mul- 
tiplen Proportionen zu den1 specifisctien Voluni Y. 129 des 4ten Supple- 
mentbandes der Annalen der Chernie und Pharinacie. 

Wenn nun irn Aethylen und den damit homologen Kohlenwasser- 
stoffen je  ein Atom Kotilenstoffr bivalent enthalten ist, SO miissen die 
hilheren Glieder dieser Reihe, auch bei einfach-kettenformiger Bindung 
cler Rohlenstoffiitorne, in isomeren Forrnen milgiich sein : das zwei- 
werthige Koh1c:istoKatom kann ein Endglied der Kohlenstoffkette bil- 
dcn, oder aber es kann ein mittleres Kohlenstoffatorn sein. Nach die- 
ser Vorstrllung lassen sich beispielsweive zwei isomere Kohlenwasser- 
stoffe der Forniel C, H, erwarten: 

2 
1) CEI, - CH, - C H ,  und 

2 )  CH, - C - C B , .  
Der Kohlenwasserstoff der ersten Formel, welcher als Alphapro- 

pylen bezeichnet werden kann,  wurde dern Aethylen, CH, - CH, 
entspreehen. Derselbe ist noch unbekannt, man kennt aber den Koh- 
Icnwasserstoff der zweiten Formel, walche dein bekannten Propylen 
nach seiner Kildung bei der Einwirkung von Qrubengas und Kohlen- 
oxyd zukommt. 

Man hat: 
2 2 

2CH4 + C O  = H,O + C(CH,),. 
Das bekannte Propylen (Hetapropylm) giebt Acetonalkohol, wenn 

durch die zwei freien Affinitaten des mittleren Kohlenstoffatoms eiii 
Atom Wasserstoff und ein Wasserrest gebunden werden : 

Aethylen liefert unter denselben Bedingungen normalen Alkohol, 
welcher den Wasserrest a n  einem Gulseren Kohlenstoffatom enthalt: 

13, C - CH+ H + O H  = H, C - C HZ 
Diejenigen Alkohole welche den Wasserrest a n  eiriem der auBe- 

Ten Kohlenstoffatome enthalten geben bei der Oxydation Aldehyde; 
sie lassen sich daher als A l d e h y d a l k o h o l e  von denjenigen Alko- 
holen unterscheiden, welche den Wasserrest an eineni mittleren Koh- 
lenstoffaiom gefesselt besitzen, und welche bei schwacher Oxydation 
Acetone geben, wonach sie als A c e t o n a l k o h o l e  bezeichnet werden 
konnen. 

l 0 H  



Das bekannte Amylen nun serhalt sich nach den Untersuchun- 
gen von Wiirtz wie Betapropylen: es liefert, wie K o l b e  zuerst er- 
kannte, ein Oxyhydriir, welches den Wasserrest an einem der mittle- 
ren Kohlenstoffatome gebunden enthalt. Nach den Untersucbungen 
von W a n k l y n  und E r l e n m e y e r  liefern Hexylen ails Mannit, und 
nach derjenigen von d e  L u y n e s  Butylen aus Erjthrit ebenfalls solche 
Oxyhydrlre. 

Nach den eben dargelegten Ansichten in Betreff der Constitution 
der Kohlenwasserstoffe C,H,. erkannte ich leicht, dafs in der Isoli- 
rung des Aethylens aus Aethylidenchloriir clurch Natrium, welche 
T o l l e n s  kennen gelehrt hat, ein allgemeiner Weg zur Darstellung 
von Aldehydalkohol gebenden Kohlenwasserstoffen der Formel C,, Ha I, 

vorgezeichnet sei. 
Gemeinschaftlich mit Herrn A. G e i b e l  habe ich schon vor eini- 

ger Zeit *) das niit dem Aethylen normal-homologe Hexylen (Alpha- 
hexylen) dargestellt. Wir erhielten dasselbe bei der Einwirkung von 
Natrium auf zweifach- gechlorten Hexylwasserstoff; es gab uns beim 
Erhitzen rnit Salzsaure ein Chloriir, welches nach seinen physikalischen 
Eigenschaften mit dem Chlorhexyl aus Hexylwasserstoff identisch zu 
sein schien und welches rnit essigsauren Salzen Hexylacetat lieferte. 
Letzteres babe ich nun naher untersucht und festgestellt, dafs es in 
der That identisch mit dem Acetat ist, welches P e l o u z e  und C a -  
h o u r s  **) aus Hexylwassrrstoff durch Hexylchloriir erhalten haben. 
Beim Erhitzen mit starker Kaliiauge giebt das Acetat Hexylalkohol, 
der nach seinen Eigenschaften identisch mit dem Alkohol yon P e -  
l o u z e  uud C a h o u r s  ist; bei der Oxydation lieferte derselbe Capron- 
saure, das normale Oxydationsproduct des Hexylalkohols. 

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

Das gechlorte Chloramyl (Amylidenchloriir) verhalt sich gegen 
Natrium ganz ahnlich wie Hexylidenchloriir ; die Reaction beginnt 
schon bei 650, es entsteht eine gallertfijrmige Masse, und diese, ent- 
wickelt beim starkeren Erhitzen Salzsaure, brennbare Gase und con- 
densirbare Dampfe, woraus durch fractionirte Destillation ein Kohlen- 
wasserstoff isolirt wurde, welcher ahnliche physikalische Eigenschaften 
wie das bekannte Amylen besitzt. Ueber die nahere chemische Un- 
tersuchung dieses Amylens werde $ih spater Bericht erstatten. Vor- 
laufig gebe ich demselben aber schon den Namen A l p h a a m y l e n ,  

*) Ann. d. Chem. u. Pharm. CXLV, 110. 
**) Ebendas. CXXVIJ, 190. 



indem ich nicht bezweifle, dars bei der Einwirkung von Chlor auf 
Chloramyl das zweite Chloratom, wie bei der Einwirlcung auf Chlor- 
athyl und Chlorhexyl, a n  das  Kohlenstoffatom tritt, welches schon mit 
einem Chloratom direct verbunden ist. Hiernach wiirde dem gechlor- 
ten Chloramyl die Formel C4H, - CHC1, zukommen, und diese fiihrt 
zu C,H9 - C H ,  der Formel fur Alphaamylen, fiir den daraus isolir- 
ten Kohlenwasserstoff, 

Berlin, org. Laboratorium der Gew.-Acadernie. 

72. A. H o r  s tmann:  Zur Theorie der Dissociationserscheinungen. 
(Blitgotheilt von IIrn. H. W i c h e l h n u s . )  

Die Dissociationserschrinungen stehen in scheinbarem Widersprucli 
mit der sehr wahrscheinlichen Annahme, dafs alle Moleciile eines K6r- 
pers der zersetzenden Kraft der Wiirme den gleichen Widerstand ent- 
gegen setzen und deshaib alle bei einer und derselben Temperatur zer- 
legt werden miissen. 

P f a u n d l e r  ") hat  zuerst darauf aufmerksam gemacht, wie dieser 
Widerspruch durch die dynamische Gmtheorie geliist w i d .  

Es ist nach dieser Theorie bekanntlich die Temperatur eines Ga- 
ses proportional der mittleren lebendjgrn Kraft der Molecularbewe- 
gung,  die wir als Wiirme beobachten. Die lebendige Kraft der ein- 
zelnen Moleciile kann in Folge der fortwahrenden Znsammenstijlse 
nicht jener mittleren lebendigen &aft gleich sein. Die Temperatur 
eines Moleciiles kann innerhalb ziemlich betriichtlieher Griinzen schwan- 
ken und wird im hllgemeinen von der mittleren Temperatur des Ga- 
ses, die das Thermometer anzeigt, verschieden sein. Werden nun die 
Moleciile eines Gases bei einer bestinimten Temperatur zersetzt und 
liegt die Mitteltemperatur in  der N l h e  der  Zersctzungsteinperarur, so 
wird diese letztere von einigen Moleciilen iiberschritten, und wir beob- 
achten die Erscheinung der Dissociation. 

Diese Erklarung wurde von N a u m i l n n  '*I weiter ausgebildet, 
welcher zeigte, wie der Grad  der Zersetzung van der relativen Lage 
der Mitteltemperatur und Zersetzungstemperatur , und von der Ver- 
theilung der Temperaturen unter die Rloleciile abhangt. 

Es liegt nun nahe, iiber die A r t  der Vertheilung der Tempera- 
turen eine Hypothese zu machen, die in  dcr dynamisohen Gastheorie 
schon ijfter *I") angewendet wurde, die Hypothese namlich, die Ver- 

*) Pogg. Ann. Bd. 131  S. 60. 
**) Ann. Chem. Pharm. V. Suppl. Bd. 341. 

**) Von C l a u s i u s ,  M a x w e l l  und Andern wurde die in Rede stehende Hy- 
pothese eigentiich nur auf die Vertheilung der Gescliwindigkeiten bei der geradlinig 
fortachreitenden Bewegung der Moleciile angewendet. Die Bewegung , welche die 




