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der Priifung der so erhaltenen Losung war es indessen kaum méglich,
die geringste Spur von Quecksilber nachzuweisen. In Folge dessen
wurde der in Salzsiure und Kaliumchlorat ungelést gebliebene Riick-
stand ndher untersucht, und dabei constatirte ich, dass das gesuchte
Quecksilber in dem unldslichen Riickstand zuriickgeblieben war.

Nun wurde eine neue Probe des quecksilberhaltigen Magens der
Einwirkung der Salzsiure und des Kaliumchlorates ausgesetzt. Diese
Operation fiihrte ich aber in einer Glasschale aus. Am Boden der-
selben setzten sich nach kurzer Zeit kleine Quecksilberkiigelchen ab,
die man deutlich sehen konnte. Nach der Zerstérung der organischen
Materien und nach der Abtreibung von Chlor durch Erhitzung im
Wasserbade waren die am Boden der Glasschale gesammelten Queck-
silberkiigelchen noch nicht verschwunden, man sah sie unverindert
am Boden der Glasschale liegen.

Von der Schwerléslichkeit des Quecksilbers bei der Einwirkung
von Salzsiure und Kaliumchlorat iberzeugte ich mich auch mit reinem
Quecksilber. Diese Proben wurden mit concentrirter und verdiinnter
Salzsiiure, bei gewdhnlicher Temperatur und lingerer Einwirkung, wie
auch auf dem Wasserbade ausgefiihrt, und in allen Fillen kam ich
zum Resultate, dass Quecksilber in Salzsiure und Kaliumchlorat schwer
16slich ist.

Es ist also unbedingt nothwendig, bei der Zerstérung der orga-
nischen Substanzen durch Salzséure und Kaliumchlorat die eben er-
wihnte Eigenschaft des metallischen Quecksilbers nicht ausser Acht
zu lassen, und nicht nur bis zur Zerstérung der organischen Materien,
sondern mehrere Stunden weiter die Einwirkung von Salzsiiure und
Kaliumchlorat unter Brwirmen und 6fterem Umriihren fortzusetzen.

Belgrad, im Februar 1891. Konigl. serbisches Staatslaboratorium.

160. J. Kondakoff: Bemerkung zu Carl Hell und M. Wilder-
mann’s Abhandlung: »Ueber Halogenderivate des Amylensc.

(Eingegangen am 2. Mérz.)

In der im zweiten Hefte dieser Berichte erschienenen Abhandlung
»Ueber Halogenderivate des Amylens« (pag. 216—223) behaupten die
Verfasser derselben, C. Hell und M. Wildermann, dass »seit den
gechziger Jahren . . . . bis auf die neueste Zeit iiber diese Verbindungen
go gut wie gar nichts mehr verdffentlicht wordenc sgei. Diese Be-
hauptung ist jedoch nicht richtig, indem vom Jahre 1885 an bis auf

62*



930

die jiingst verflossene Zeit éiber den betreffenden Gegenstand eine Reihe
von Arbeiten, und zwar von mir, publicirt worden sind. Diese Ar-
beiten sind im Journal der Russ. Chem. Ges. [XVIIL, 290; XIX 337,
619; XX, 141, 148] erschienen und Referate derselben in diesen Be-
richten [XVIII, 660; XXI, 183, 439, 440]. Da nun die Autoren hier-
von augenscheinlich keine Kenntniss haben, so sehe ich mich veranlasst,
sie auf meine Arbeiten aufmerksam zu machen und damit zugleich
meine Anspriiche auf das Recht der Ausarbeitung jener Frage zur
Geltung zu bringen. Bei dieser Gelegenheit kann ich jedoch nicht
umhin, auch einige weitere Thatsachen mitzutheilen, welche in den
erwihnten Referaten noch nicht enthalten sind.

Das gewohnliche Amylen!), mit welchem, wie aus der Abhand-
lung hervorgeht, Hell und Wildermann operirt haben, besteht nach
den Untersuchungen von Flawizky, Wyschnjegradsky, Eltekoff
u. a. aus dem Isopentan und, nach Wyschnjegradsky? wenig-
stens, aus den drei folgenden Amylenen: dem Trimethylithylen,
dem agymmetrischen Methylithyldthylen und dem Propylédthylen,
nach Eltekoff3) dagegen ausser dem Isopentan noch aus vier Sub-
stanzen, nimlich dem Trimethylithylen, dem asymmetrischen
Methylathylithylen, dem symmetrischen Methylithyidthylen
und dem Isopropylithylen.

Mit einem derartigen Gemenge von Koblenwasserstoffen hatten
Gutrie und Bauer gearbeitet, woher denn auch ihre Resultate
keineswegs als endgiiltige betrachtet werden kénnen. Ebendasselbe
ldsst sich iber die Arbeit von Hell und Wildermann sagen. Bei
meinen Untersuchungen bin ich dagegen von verschiedenen Amylenen
von durchaus bestimmter Structur ausgegangen.

Aus Trimethylidthylent) und gasférmigem Chlor erhilt man
bei + 169 und — 20° ausser den Producten C;HyCl und C;Hy; Cl
noch Trimethylithylenchlorid mit dem Siedepunkt 133—135°
und einer Dampfdichte von 4.92. Fiir C; HyoCly ergiebt sich aus der
Berechnung 4.88. Die Bestimmung des Chlors ergab Zahlen, welche
der Formel C;HypCls entsprechen, indem 0.152 g desselben 0.3095 g
Clorsilber lieferten.

Gefunden wurde 50.32 pCt. Chlor, berechnet 50.35 pCt. Chlor.

!) Dieser von der Kahlbaum’schen Fabrik hergestellte Kohlenwasserstoff
pflegt seinen Bestandtheilen nach sehr verschieden zu sein, da sich von einigen
Priparaten nur der dritte Theil, von anderen die Halfte, wieder andere aber
sich fast vollstindig in Schwefelsiure auflésen. Die Auntoren haben jedenfalls
eines der besten Priparate in Handen gehabt.

%) Journ. Russ. Chem. Ges. 1877, pag. 218.

3) Daselbst 1877, pag. 197.

4) Diese Berichte XVIII, Ref, 660.
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Ausser diesen Producten erhilt man noch andere mit hohem
Siedepunkte, wenn Chlor im Ueberschuss genommen wird, oder wenn
man das vermittelst Chlorcalcium und Schnee abgekiihlte Trimethyl
dthylen mit flissigem Chlor chiorirt. In letzterem Falle verliuft die
Reaction unter Zischen und Erhitzung, mit einem Worte ganz &hnlich
wie bei der Einwirkung von Brom. Wenn sich mit flissigem Chlor
ebenso bequem operiren liesse wie mit Brom, so wiirde man sicher
blos Additionsproducte erhalten; so aber sind die erzielten Ver-
bindungen sowohl in Bezug auf ihren Siedepunkt als auf ihre Zu-
sammensetzung verschieden. Abgesehen von einer unbedeutenden
Menge C;HyCl und C; Hy; Cl bestehen die Producte aus C;HiyCla,
05H9 01012 und C5 HB 014

Isopropylithylen?) giebt mit gasfSrmigem Chlor fast aus-
schliesslich Isopropylithylenchlorid mit dem Siedepunkt 143 bis
144.5° und nur eine ganz geringe Menge a-Aethylallylchlorid:

CH;: C (CH; CH3) CH; Cl.

Das gemischte Amylen?), welches bekannter Weise haupt-
sichlich aus Isopropylidthylen und dem asymmetrischen Methyl-
dthyldthylen besteht, giebt mit gasformigem Chlor zwei Producte,
wovon das eine Isopropyldthylenchlorid, das andere aber ein
ungesittigtes, bei 101—103° siedendes Monochlorid ist und ein Sub-
stitutionsproduct des asymmetrischen Methyldthyldthylens vorstellt.
DiesesMornochlorid liefert beim Erwirmen mit wisseriger Potaschelsung
einen ungesittigten, primiren Alkohol, welcher, wie sich bei Oxydation
vermittelst fibermangansauren Kalis herausstellt, aus einem Gemenge
von «-Aethylallylalkohol:

CH;: C(CH,CH3)CH;0OH
und wahrscheinlich

CH;:C(CH;3;)CHy. CH, OH
besteht.

Das symmetrische Methyldthylithylen3) giebt mit gas-
formigem Chlor hauptsiichlich als Additionsproduct Methylidthyl-
dthylenchlorid,

CH;.CHCl.CHCl.CH,; CHs,

welches bei 138 —139.50 siedet, und ein wenig des ungesittigten

M hlori
onochlorids CH;CHC!.CH.CH.CHs.
Das letztere verwandelt sich bei Behandlung mit Wasser in den ent~

sprechenden angesiittigten secundiren Alkohol

CH;CH(OH).CH:CH.CH;

) Diese Berichte XXI, Ref. 439.
2) Diese Berichte XXT Ref. 440.
3y Journ. d. Russ. Chem. Ges. 1887, p. 337.
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mit dem Siedepunkt 117 — 118%, welcher sich mit Brom zu einem
dickfliissigen Bromiir, C;H;;Brz O, verbindet und unter Einwirkung
von Mineralsiiuren sich zum Methylpropylketon isomerisirt.

Mit der Chlorirung des beim Bebandeln von kiuflichem A mylen
mit Schwefelssiure zuriickbleibenden Kohlenwasserstoffs bin ich gegen-
wiirtig noch beschéftigt und werde néchstens die diesbeziiglichen Er-
gebnisse mittheilen 1).

Die dargestellten Resultate der Chlorirung verschiedener Amylene
fiilhrten mich zum Schluss, dass der Unterschied zwischen der Reaction
des Chlors und des Broms nur ein scheinbarer sei und haupt-
gichlich von den verschiedenen Temperaturverhiltnissen herriihre, so-
wie ferner durch den ungleichen Aggregatzustand dieser beiden Halo-
gene verursacht wiirde. Um die Richtigkeit dieser Voraunssetzungen
zu priifen, unternahm ich Bromirungen der verschiedenen Amylene
mit gasformigem und flissigem Brom unter variirten Bedingungen.

Bei Durchstrémen des trockenen, gasférmigen Broms iber der
Oberfliche des gemischten Amylens in Kohlensiureatmosphire und
bei einer Temperatur von 20° erhielt ich die Bromproducte:

1) 80—110°% 2) 1101209 3) 120— 1809
sie gaben bei Zersetzung durch Wasser:

1) Dimethylithylearbinol; 2) den ungesiittigten a-Aethyl-
allylalkohol, welcher sich zum Aldehyd isomerisirt; 3) einen un-
gesittigten Alkohol, der sich zum Keton isomerisirt; 4) ein bei
207 — 212° siedendes Glycol und 5) Bromhydrin des obigen
Glycols.

Fiigt man sehr allmihlich trockenes Brom zum trockenen,
durch Schnee und Salz abgekihlten Trimethyldthylen hinzu, so
entsteht, wie liberbaupt bei den Amylenen und den anderen Olefinen,
das entsprechende Additionsproduct obhne bemerkbare Beimengung der
iibrigen Producte und ohne sichtbare Ausscheidung von Bromwasser-
stoff,. ~Werden jedoch die angefiihrten Bedingungen nicht einge-
halten, so verliuft die Bromirang mit starker Erhitzung, Ausschei-
dung von Bromwasserstoffgiure und Bilduag von C;HgBr und C;H;Brs,
von welchen sich das erste durch Addition in C;HyBrBrs und dann
weiter durch Substitution in Cs; Hg Bre Brs verwandelt.

Auf Grund aller im Obigen dargelegten Thatsachen ldsst sich
die Chlorirung der Amylene durch die folgenden Gleichungen ver-
sinnlichen:

1) C;Hy + Cla = G5 HyoCls,
2) GyHyCl,—HCI = C; Hy Cl,
3) CsHyy + HCl = 05 H;, ClL

1) Eine vorlaufige Mittheilung hieriber befindet sich im Journ. d. Russ.
Chem. Ges. 1887, p. 337.
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Hierbei stellt sich heraus, dass diejenigen Amylene, und iber-
haupt Olefine, welche sich mit Mineralsiuren leicht verbinden,
hauptsidchlich ungesittigte Monochloride geben, diejenigen
aber von ihnen, welche mit jenen Siduren schwer eine Verbin-
dung eingehen, mit Chlor ausschliesslich Additionspro-
ducte liefern.

In Bezug auf alle iibrigen Schlussfolgerungen muss ich auf meine
im Vorhergehenden citirten Arbeiten verweisen. Was nun aber die
Arbeit von Hell und Wildermann und ihre Schliisse betrifft, so
sind sie nichts mehr als eine Wiederholung der von mir bereits vor
fiinf Jahren abgeschlossenen Arbeit.

15. . . .
Warschau, 53— Februar 1891. Laboratorium d. Medicin. Chemie.

i6l. H. N. Stokes: Ueber die Einwirkung von Phosphor-
oxychlorid auf Kieselsiuredther und deren Chlorderivate.

(Eingegangen am 25. Mira,)

Phosphoroxychlorid wurde zur Einwirkung auf das Trichlor-
hydrin des Orthokieselsdureithers, SiCl;.OC;H;, gebracht in der
Hoffoung, dass anf diesem Wege das Silicinmoxychlorid Siz OCls er-
halten werden konnte, welches von Friedel und Ladenburg ent-
deckt worden ist (Ann. Chem. Pharm. 147, 355):

3 8iCl3. OC; Hy + POCI; = (SiCl; 0); PO +- 3 C2H; Cl
2 (SiCl; 0); PO = 3 SigOClg + P2 0.

Die Reaction verlief jedoch in einem anderen Sinne.

Beim Erhitzen des Trichlorhydrins im geschlossenen Rohre mit
einem Ueberschuss von Phosphoroxychlorid begann die Reaction bei
180° und war in upgefihr zwei Stunden vollendet; die Reactionspro-
producte waren Aethylchlorid, ein weisser, amorpher Koérper und
Siliciumtetrachlorid, welches isolirt und am Siedepunkte als
solches erkanot wurde, desgleichen auf Grund einer Analyse und der
Ueberfihrung in den Aethyldther. Siliciumoxychlorid konnte nnter
den Reactionsproducten nicht gefunden werden.

Der amorphe Koérper wurde vom Ueberschuss an Phosphoroxy-
¢hlorid dorch Erhitzen auf 150—200° in einem Strome trockner Luft
befreit; seine Analyse ergab Zahlen, die auf die Formel 8iP304Cly





