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der Priifung der so erhaltenen Liisung war es indessen kaum miiglich, 
die geringste Spur von Quecksilber nachzuweisen. I n  Folge dessen 
wurde der in Salzsaure und Kaliumchlorat ungelost gebliebene Ruck- 
stand naher untersucht, und dahei constatirte ich, dass das gesuchte 
Quecksilber in dem unliislichen Riickstand zuriickgebliaben war. 

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

Von der Schwerloslichkeit des Quecksilbers bei der Einwirkung 
yon Salzsaure und Kaliumchlorat iiberzeupte ich mich auch mit reinem 
Quecksilber. Diese Proben wurden mit concentrirter und verdiinnter 
Salzsaure, bei gewohnlicher Temperatur und langerer Einwirkung, wie 
auch auf dem Wasserbade ausgefiihrt, und in  allen Fallen kam ich 
zum Resultate, dass Quecksilber in Salzsaure und Kaliumchlorat schwer 
liislich ist. 

Es ist also unbedingt nothwendig, bei der Zerstiirung der orga- 
nischen Substamen dorch Salzsiiure und Katiumchlorat die eben er- 
wahnte Eigenschaft des metallischen Quecksilbers nicht ausser Acht 
zu lassen, und nicht nur bis zur Zerstiirung der organischen Materien, 
sondern mehrere Stunden weiter die Einwirkung von Salzsaure und 
Kaliumchlorat unter Erwiirmen und iifterem Umriihren fortzusetzen. 

B e l g r a d ,  im Februar 1891. Kiinigl. serbisches Staatslaboratorium. 

160. J. Kondakoff: Bemerkung zu C a r l  Hel l  und 116. Wilder -  
mann’s Abhandlung: BUeber Halogender iva te  des Amylensa.  

(Eingegangen am 2. Miirz.) 

In  der im zweiten Hefte dieser Rerichte erschienenen Abhandlung 
>Ueber Halogenderivate des Amylensc (pag. 2 16-223) behaupten die 
Verfasser derselben, C. Hell und M. W i l d e r m a n n ,  dass weit den 
sechziger Jahren . . . . bis auf die neueste Zeit uber diese Verbindungen 
so gut wie gar nichts mehr veriiffentlicht wordena sei. Diese Re- 
hauptung ist jedoch nicht richtig, indem vom Jahre  1885 a n  bis anf 
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die jiingst verflossene Zeit iiber den betreffenden Gegenstand eine Reibe 
von Arbeiten, und zwar van mir, publicirt worden sind. Diese Ar- 
beiten sind im Journal der Russ. Chem. Ges. [XVII, 290; XIX 337, 
619; XX, 141, 1481 erschienen und Referate derselben in  diesen Be- 
richten [XVIII, 660; XXI, 183, 439, 4401. 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 
erwiihnten Referaten noch nicht enthalten sind. 

Das gewiihnliche Amylen ' ) ,  mit welchem, wie aus der Abhand- 
lung hervorgeht, H e l l  und W i l d e r m a n n  operirt haben, besteht nach 
den Untersuchungen von F l a w  i z  k y , W y s c h n j  e g r  a d  s k y ,  E 1 t e k off 
u. a. aus dem I s o p e n t a n  und, nach W y s c h n j e g r a d s k y a )  wenig- 
stens, aus den drei folgenden Amylenen: dern T r i m e t h p l a t h y l e n ,  
dem asymmetrischen M e t h J la t h y la t h y 1 e n und dem Pro  p y la t h J 1 en ,  
nach E ' l tekoff3)  dagegen ausser dem I s o p e n t a n  noch aus vier Sub-  
stanzen, namlich dem T r i m e t h y l a t h y l e n ,  dem asymmetrischen 
M e t h y l a  t b y l a  t h y l e n ,  dem symmetrischen Met  h y lL  t h y ia t b y l  e n 
und dem I s o p r o p y l a t h y l e n .  

Mit einem derartigen Gemenge von Koblenwasserstoffen hatten 
G u t r i e  und B a u e r  gearbeitet, woher denn auch ihre Resultate 
keineswegs als endgultige betrachtet werden kiinnen. Ebendasselbe 
lasst sich uber die Arbeit von H e l l  und W i l d e r m a n n  sagen. Bei 
meinen Untersuchungen bin ich dagegen von verschiedenen Amylenen 
yon durchaus bestimmter Structur nusgegangen. 

Aus T r i m e t h y l a t h y l e n 4 )  und gasfiirmigem Chlor erhiilt man 
bei + 16O und - 20" ausser den Producten CgHgC1 und CgH11Cl 
noch T r i m e t h y l i i t h y l e n c h l o r i d  mit dem Siedepunkt 133-135O 
und einer Dampfdichte von 4.92. Fur C5 Hlo Cla ergiebt sich aus der 
Berechnung 4.88. Die Bestimmung des Chlors ergab Zahlen, welche 
der Formel CgHloCla entsprechen, indem 0.152 g desselben 0.3095 g 
Clorsilber lieferten. 

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

I) Dieser von der K ah1 baum'scheg. Fabrik hergestellte Kohlenwasserstoff 
pflegt seinen Bestandtheilen nach sehr verschieden zu sein, da sich von einigen 
Praparaten nur der dritte Theil, von anderen die Halfte, wieder andere aber 
sich fast vollstandig in Schwefelsaure auflosen. Die Autoren haben jedenfalls 
eines der besten Praparate in Handen gehabt. 

a) Journ. Russ. Chem. Ges. 1S77, pag. 215. 
3, Daselbst 1577, pag. 197. 
4, Diese Berichte XVIII, Ref. 660. 
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Ausser diesen Producten erhalt man noch andere mit hohem 
Siedepunkte, wenn Chlor im Ueberschuss genommen wird, oder wenn 
man das vermittelst Chlorcalcium und Schnee abgekiihlte T r i m e t h y l ,  
a t h y l e n  rnit fliissigem Chlor chlorirt. In  letzterem Falle verlauft die 
Reaction unter Zischen und Erhitzung, mit einem Worte ganz ahnlich 
wie bei der Einwirkung von Brom.  Wenn sieh rnit fliissigem C h l o r  
ebenso bequem operiren liesse wie rnit B r o m ,  so wiirde man sicher 
blos Additionsproducte erhalten j so aber sind die erzielten Ver- 
bindungen sowobl in Bezug auf ihren Siedepunkt als auf ihre Zu- 
sammensetzung cerschieden. Abgesehen von einer unbedeutenden 
Menge C5H9C1 und CgH11C1 bestehen die Producte aus C5HloC12, 
Cg Hs C1 Cl2 und Cg HB (31,. 

I s o p r o p y l a t h y l e n  ') giebt rnit gasfarmigem Chlor fast aus- 
schliesslich I s o p r o p y l a t h y l e n c h l o r i d  mit dem Siedepunkt 143 bis 
144.5O und nur eine ganz geringe Menge a - A e t h y l a l l y l c h l o r i d :  

CH2 : C (CH2 CH3) CHa C1. 
Das g e m i s c h t e  Amylen2) ,  welches bekannter Weise haupt- 

sachlich aus I s o p r b p y l a t h y l e n  und dem asymmetrischen Methy l -  
a t h y l a t h y l e n  besteht, giebt rnit gasformigem Chlor zwei Producte, 
wovon das eine I sopropyla thylenchlor id ,  das andere aber ein 
ungesattigtes , bei 10 1 - 103 0 siedendes Monochlorid ist und ein Sub- 
stitutionsproduet des asymmetrischen Me t h y l a t h y l a t h y l e n  s vorstellt. 
Dieses Monochlorid liefert beim Erwarmen mit wasseriger Potascheliisung 
einen ungesattigten, primaren Alkohol, welcher, wie sich bei Oxydation 
vermittelst iibermangansauren Kalis herausstellt, aus einem Gemenge 
von a- A e t h y l a l l y l a l k  o h  01: 

und wahrscheinlich 

besteht. 
Das s y m m e t r i s c h e  M e t h y l a t h y l a t h y l e n  3) giebt rnit gas- 

farmigem Chlor hauptsacblich als Additionsproduct M e t h y l a t h y l -  
a t h y l e n c h l o r i d ,  

CH3. C H C l .  C H C l .  CHaCH3, 
welches bei 138 - 139.50 siedet, iind ein wenig des ungesattigten 
Monochlorids 

CH3CHCl .  C H  . C H .  CH3. 
Das letztere verwandelt sich bei Behandlung mit Wasser in  den ent- 
sprechenden ungesattigten secundaren Alkohol 

CH2: C(CHzCH3)CHzOH 

CH2: C(CH3)CHa. CHzOH 

CH3CH(OH) .  C H :  C H .  CH3 

1) DieBe Berickte XXI, Bef. 439. 
2) Dies. Ee<&te XXT, Rcf. 440. 
3) Journ. d RLISS. Chem. Ges. lSS'i, p .  337. 



mit dem Siedepunkt 117 - 118O, welcher sich mit Brom zu eineni 
dickflussigen Brorniir, Cg Hlo Bra 0, verbindet und unter Einwirkung 
von Mineralsauren sich zum M e t h y l p r o p y l k e t o n  isomerisirt. 

Mit der Chlorirung des beim Behandeln von kauflichem A m y l e n  
mit Schwefelsaure zuruckbleibenden Kohlenwasserstoffs bin ich gegen- 
wartig noch beschaftigt nnd werde uachstens die diesbeeiiglichen Er- 
gebnisse mittheilen '). 

Die dargestellten Resultate der Cblorirung verschiedener A m y  l e n  e 
fiihrten mich zum Schluss, dass der Unterschied zwischen der Reaction 
des C h l o r s  und des B r o m s  nur ein scheinbarer sei und haupt- 
sachlich von den verschiedenen Temperaturverhaltnissen herriihre, so- 
wie ferner durch den ungleichen Aggregatzustand dieser beiden Halo- 
gene verursacht wurde. Urn die Richtigkeit dieser Voraussetzungen 
zu prufen, unternahm ich Bromirungen der verschiedenen A m y l e n e  
mit gasformigem und fliissigem Brom unter variirten Bedingungen. 

Bei Durchstriimen des trockenen, gasformigen B r o m s  iiber der 
Oberflache des gemischten A m y l e n s  in Kohlensaureatmosphare und 
bei einer Temperatur von '200 erhielt ich die Broniproducte: 

sie gaben bei Zersetzung durch Wasser : 
1 )  D i m e  t h y  l a t h  y I car b i  n ol; 2) den ungesattigten a- A e t h y l -  

a l l y l a l k o h o l ,  welcher sich zum A l d e h y d  isomerisirt; 3) einen un- 
gesattigten A l k o h o l ,  der sich zum R e t o n  isomerisirt; 4) ein bei 
207 - 212O siedendes G l y c o l  und 5 )  B r o m h y d r i n  des obigeii 
G l y c o l s .  

Fiigt man sehr allmahlich t r o c k e n e s  Brom Zuni t r o c k e n e n ,  
durch Schnee und Salz abgekiihlten T r i m e t h y l a t h y l e n  hinzu, SO 

entsteht, wie uberhanpt bei den Amylenen und den anderen Olefinen, 
das  entsprechende Additionsproduct ohne bemerkbare Beimengung der 
iibrigen Producte uod ohne sichtbare Ausscheidung von Bromwasser- 
stoff. Werden jedoch die angefiihrten Bedingungen nicht einge- 
halten, so verlauft die Bromirung mit starker Erhitzung, Ausschei- 
dung von Bromwasserstoffshure und Bildung von CsHsBr und C5HloB1.2, 
von welchen sich das erste durch Addition in CjHsBrBra und d a m  
weiter durch Substitution in C5 HB 131-2 Bra verwandelt. 

Auf Grund aller im Obigen dargelegten Thatsachen lasst sich 
die Chlorirung der A m y l e n e  durch die folgenden Gleichungen rer- 
sinnlicheri : 

1) CgHlo + Cla = CgHloClp, 

1) 80-1100; 2) 110-1200; 3) 120-1800; 

2) C5 Hi0 Cla - H C1 = Cj Hs C1, 
3) Cg Hlo + H C1= C5 Hi1 C1. 

1) Eine vorlaufige Mittheilung hieruber befindet sieh im Journ. d. Russ. 
Chem. Ges. 1557, p. 337. 



Hierbei stellt sich heraus, dass diejenigen A m y l e n e ,  und iiber- 
haupt Olefine, w e l c h e  s ich m i t  M i n e r a l s a u r e n  l e i c h t  v e r b i n d e n ,  
h a u p 1; s a c hl  i c h u n g e s  a t  ti g t e M o n o c h 1 or  i d e g e b  e n  , diejenigen 
aber  von ihnen, w e l c h e  rni t  j e n w  S i i u r e n  s c h w e r  e i n e  V e r b i n -  
d u n g  e i n g e h e n ,  m i t  C h l o r  a u s s c h l i e s s l i c h  A d d i t i o n s p r o -  
d u c t e  l i e f e r n .  

111 Bezug auf alle ubrigen Schlussfolgerungen muss ich auf meine 
im Vorhergehenden citirten Arbeiten verweisen. Was nuu aber die 
Arbeit von H e l l  und W i l d e r m a n n  und ibre Schliisse betrifft, SO 

sind sie nichts mehr als eine Wiederholung der von mir bereits vor 
fiinf Jahren abgeschlossenen Arbeit. 

15. 
W a r s c h a u ,  ‘27, Februar 1891. Laboratoriurn d. Medicin. Chemie. 

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

(Eingegangen am 25. MBrz.) 

Phosphoroxychlorid wurde zur Einwirkung auf das Trichlor- 
bydrin des Orthokieselsaureathers, Si CI3 . 0 C2 H5, gebracht in der 
Hoffnung, dass auf diesem Wege das Siliciumoxycblorid Sia OC16 er- 
halten werden kiinnte, welches von F r i e d e l  und L a d e n b u r g  ent- 
deckt worden ist (Ann. Chem. Pbarm. 147, 355): 

3 S i c & .  OC2H5 + 
2 (Sic13 0 ) 3  PO 

= (SiCI30)3 P O  + 3 C2H5C1 
= 3 SiaOCls + P 2 0 5 .  

Die Reaction verlief jedoch in einem anderen Sinne. 
Beim Erhitzen des Trichlorhpdrins im geschlossenen Rohre mit 

einem Ueberschuss von Phosphornxychlorid begann die Reaction bei 
180* und war  in ungefahr zwei Stunden vollendet; die Reactionspro- 
producte waren Aethylchlorid , ein weisser, amorpher Kiirper und 
Siliciumtetrachlorid, welches isolirt und am Siedepunkte als 
solches erkannt wurde, desgleichen auf Grund einer Analyse und der 
Ueberfiihrung in den Aethylather. Siliciumoxychlorid konnte unter 
den Reactionsproducten nicht gefunden werden. 

Der amorphe KGrper wurde vom Ueberschuss an Phosphoroxp- 
chlorid durch Erhitzen auf 150-200° i n  einern Strorne trockner Luft 
befreit; seine Analgse ergab Zahlen, die auf die Formel SiPa06Clp 




