Uber das Hexylen aus Mannit,

Von Dr. Julius Domae.
{Aus dem Universititslaboratorium des Prof. A. Lieben.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Mai 1881.)

Von den bis nun dargestellten Kohlenwasserstoffen der Fett-
korperreibe von der Formel C;H,, ist wohl das Hexylen aus
Mannit der am besten bekannte Korper und dennoch scheint die
Frage nach seiner chemischen Constitution noch nicht endgiltig
entschieden zu sein; denn wenn auch einerseits Erlenmeyer
und Wanklyn?, sowie Schorlemmer® und O. Hecht? auf
Grund ihrer Arbeiten diesem Hexylen eine normale Constitution
(d. h. ohne Seitenketten) zuerkennen, so stehen wieder anderseits
dieser Ansicht die Resultate der Oxydationsversuche dieses
Korpers von Chapman und Thorp?* sowie die Arbeiten von
Bouchardat und Pabst?® iiber den Mannit selbst gegeniiber,
welehe mit dieser Annahme nicht in Einklang zu bringen sind.

Diesen Thatsachen gegentiber schien mir eine erneuerte
Untersuchung tiber die chemische Constitution des Hexylens aus
Mannit nicht unwichtig zu sein.

Bevor ich jedoch zur Darlegung meiner Versuche und deren
Resultate iibergehe, sei es mir gestattet, meine Darstellungs-
methode des Hexylens kurz zu beschreiben, da dieselbe in einigen
Momenten von der von Erlenmeyer und Wanklyn und
O. Hecht® angegebenen nicht unbedeutend abweicht.

Erlenmeyer und Wanklyn wihlen die Menge von Jod,
respective Jodwasserstoff zur Reduction des Mannits folgender

1 Annal. d. Pharm. €XXXYV, p. 149.

2 Annal. d. Chem. und Pharm. CLXI, p. 275,

3 Berichte d. deutschen chem. Gesellschaft 1878, p. 1420 und 1152.
4 Annal. d. Chem. und Pharm. CXLII, p. 182.

5 Compt. rend. XCI, 728.

€ Jahresber. 1873, 337.
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Formelgleichung entsprechend:
CH,,0,+11JH = CH,,J+6H,0+10J,

wonach diese Autoren zur Zersetzung von 50 Grm. Mannit:
383'8 Grm.Jod, oder entsprechend Jodwasserstoffsiure bensthigen
und trotzdem dieselben stets Phosphor mit einwirken lassen, so-
ist es dennoch bei so grossen Jodmengen fast unmdglich, die
Ausscheidung desselben und die dadurch bedingte Verkohlung
des Mannits zu verhindern, was auch die Ursache war, warum
nie mehr als 24 Grm. Mannit in einer Operation ohne die Aus-
beute an Jodiir zu verringern, zersetzt werden konnten. 0. Heeht
wendet zwar bei der Reduction des Melampyrits oder Mannits
bedeutend geringere Jodmengen an, doch scheint es mir vortheil-
haft zu sein, noch weniger Jod in Action treten zu lassen, hingegen
aber das Wasserquantum etwas grosser zu wihlen; auch kann
der von O. Hecht angewandte amorphe Phosphor giinzlich weg-
gelassen werden, da derselbe nur unndthiger Weise das Destillat
verunreinigt.

Ich brachte fiir 50 Grm. Mannit nur 75 Grm. Jod in Reaction,
ein Quantum, welches dem Verhiiltnisse von einem Molekiile
Mannit auf zwei Molekiile Jodwasserstoff, welches eigentlich nur
697 Grm. Jod erfordern wiirde, annihernd entspricht, dazu
130 CC. Wasser und so viel gewdhnlichen Phosphor als noth-
wendig erscheint, um die Ausscheidung von Jod zu verhindern.

Ich operirte in der Weise, dass ich in eine tubulirte Retorte
die genannte Menge Jod und Wasser brachte, und hierauf unter
gelindem Erwiirmen so lange Phosphor zusetzte, bis sdmmtliches
Jod in farblosen Jodwasserstoff tibergefithrt war. Hierauf setste
ich 25 Grm. Mannit zu und fithrte die Destillation, wihrend durch
den Tubus der Retforte ein rascher Kohlensiurestrom durch die
Flissigkeit durchgeleitet wurde, so lange fort, als noch Hexyljodiir
fiberging. Nach dem Erkalten wurden nun weitere 25 Grm.
Mannit in die Retorte gebracht, die in die Vorlage iibergegangene
Jodwasserstoffsiiure wieder hinzugefiigt und die Destillation in
derselben Weise zu Ende gefiithrt. Trat wihrend der Destillation
eine Braunfirbung des Retorteninhaltes von ausgeschiedenem Jod
ein, so wurde sofort etwas Phosphor zugesetzt, so dass derselbe
stets im Ueberschusse vorhanden war.
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Ich konnte in dieser Weise auch 100 Grm. Mannit in einer
Operation zersetzen, ohne dass die Ausbeute an Jodiir unter 85
bis 95%, der theoretischen Menge herabsank, wihrend ich nach
der Methode der angefiihrten Autoren viel weniger befriedigende
Resultate erhielt, besonders nach dem Erlenmeyer und Wan-
klyn’schen Verfahren mit dem Verhiltnisse von einem Molekitle
Mannit auf 11 Molekiile Jodwasserstoff trat stets ginzliche Ver-
kohlung des Mannits ein.

Neben Hexyljodiir entsteht stets eine kleine Menge eines
lichtgelb gefirbten dusserst dickfliissigen Korpers, welcher im Riick-
stand bleibt, in Ather und Alkohol leicht, in Wasser jedoch giinz-
lich unloslich ist. Moglicherweise ist derselbe ein Phosphorsdure-
dther, auf dessen nihere Untersuchung ich jedoch nicht einging.

Das in der beschriebenen Weise gewonnene Jodir wurde
nun, nachdem es durch Eintragen von Jod von Phosphor befreit
war, mit alkalischem Wasser gewabchen, im Wasserdampfstrome
destillirt und so rein erhalten. .

Die chemischen und physikalischen Eigenschaften des
Hexyljodtirs aus Mannit wurden von seinen Entdeckern Erlen-
meyer und Wanklyn hinreichend beschrieben, ich will nur
noch erwihnen, dass dasselbe der Victor Meyer’schen Reaction
unterworfen, die fiir die secundiren Jodide charakteristische
Blaufirbung zeigt, und dass sich dasselbe mit Quecksilber nicht
verbindet, wodurch der Beweis hergestellt ist, dass nebenher kein
ungesittigtes Jodiir entsteht,

Zaur Uberfiihrung des Hexyljodiirs in Hexylen wurde dasselbe
in Partien von 200 Grm. der Zersetzung mit alkoholischer Kali-
lange am Rilckflusskithler unterworfen. Nach zweistiindiger Ein-
wirkung wurde die alkoholische Losung von Hexylen und des
bei der Reaction in geringer Menge entstandenen Hexylithyl-
dthers abdestillirt und mit einer concentrirten Chlorcaleiumlésung
versetzt, wodurch das Hexylen und der Ather abgeschieden
wurden. Hierauf wurde mit dem Scheidetrichter getrennt, itber
Chlorcalcium getrocknet, fractionirt, destillirt und so das Hexylen
leicht vom Ather und von den Spuren des der Zersetzung
entgangenen Jodiirs getrennt und ganz rein erhalten.

Der Elementaranalyse unterworfen, gab mein Produet ganz

befriedigende Zahlen und ebenso bewies ein quantitativ durch-
28
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gefiihrter Bromadditionsversuch die Reinheit desselben 1:023 Grm.
Hexylen addirten 2-041 Grm. Brom, wihrend die Theorie
1:948 Grm. verlangt.

Additionsversuch von Chlorwasserstoff zu C,H,,.

Schorlemmer? fand schon, dass die beiden Heptylene aus
amerikanischem Petroleum sich gegen Chlorwasserstoff ver-
schieden verhalten. Eines derselben addirt sich damit bei
gewdhnlicher Temperatur, das andere erst bei stéirkerem Erhitzen.
Morgan?stellte hieranf aus dem gechlorten Hexan des Petroleums
zwei Hexylene dar, deren sonst unmdgliche Tremnung ihm auf
diesem Wege gelang, Die aus diesen beiden Hexylenen dar-
gestellten Hexylalkohole lieferten in der That auch bei der Oxy-
dation verschiedene Producte. L.e Bel? stellte dhnliche Versuche
it dem Hexylen aus Erdpech an.

Um zu untersuchen, ob bei der Reduction des Mannits mit
Jodwasserstoft nicht ebenfalls zwei Jodiire und dem entsprechend
auch bei der Zersetzung derselben zwei Hexylene entstehen, die
vielleicht auf diesem Wege getrennt werden kdnnten, sowie um
iberhaupt Aufschluss fiber das Verhalten des Hexylens aus
Mannit gegen Chlorwasserstoff zu erhalten, wurde nachstehender
Versuch angestellt:

10 Grm. Hexylen wurden mit bei 0° C. gesiittigter Chlor-
wasserstoffsiure in ein Rohr eingeschlossen und in einem kithlen
Raume wochenlang sich selbst tiberlassen. Hierauf wurde das
Rohr gedffnet und die oben schwimmende Schichte, welche sich,
ausser dem Geruche nach, nicht merklich veridndert hatte, abge-
hoben, mit Wasser von anhiingender Chlorwasserstoffsiure
gewaschen, hievon getrennt, tiber Chlorcaleium getrocknet und
der Destillation unterworfen. Der Siedepunkt zeigte sogleich,
dass eine Addition von Chlorwasserstoff stattgefunden hatie, denn
er lag dem Monochlorhexan Sehorlemmer's* aus Petroleum sehr
nahe. Die Entstehungsweise dieses Additionsproduetes liess wohl

1 Annal. d. Chem. und Pharm, CLXVT, p. 177.
2 Liebig’s Annal. CLXXVI], p. 304.

3 Bull. soc. chim, XVIIL, p. 147.

4 Annal. d. Chem. und Pharm. CLXI, p. 275.
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fiber seine Natur keinen Zweifel und eine Chlorbestimmung, aus-
gefiihrt mit Natrium#thylat in alkoholischer Losung ergab auch
die erwarteten Zahlen.

0.7953 Grm. Substanz gaben 0:952 Grm. Chlorsilber oder pro-

centisch:
Gefunden Berechneﬁ
29-58 2946,

Das aus dem Hexylen des Mannits durch Addition von Chlor-
wasserstoff dargestellte Monoehlorhexan ist eine farblose, leicht
bewegliche Fliissigkeit, welche dem Petroleum #hnlich riecht,
bei 123-5° C. (uncorrigirt) siedet und ein specifisches Gewicht
von 0-871 bei einer Temperatur von 24° C. zeigt, bezogen auf
Wasser von derselben Temperatur.

Die Addition von Chlorwasserstoff zu dem Hexylen aus
Mannit geht bei gewohnlicher Temperatur in oben beschriebener
Weise so glatt und vollstéindig vor sich, dass dieses Verfahren
eine sehr zweckmiissige Darstellungsmethode fiir das Monochlor-
hexan abgibt.

Dieser Versuch beweist, dass die Bildung zweier Hexylene
nicht stattgefunden hat, und dass somit das aus dem Hexyljodiir
des Mannits in beschriebener Weise gewonnene Hexylen ein voll-
stindig einheitlicher Korper ist.

Oxydationsversuche.

Auf die nun zu beschreibenden Oxydationsversuche legte ich
besonderes Gewicht, da es vollkommen gerechifertigt erscheint,
aus den hiebei erhaltenen Producten einen Schluss auf die
chemische Constitution des Hexylens aus Mannit zn ziehen. Es
wurden daher diese Versuche unter verschiedenen Bedingungen
und stets mit einer grosseren Menge Hexylens durchgefiihrt, um
die Producte der Oxydation sicher constatiren zu konnen.

Ich verwendete zu jedem Versuche 8 bis 10 Grm. Hexylen,
welche zu je 2 Grm. mit der entsprechenden Menge des Oxy-
dationsmittels in Rohren eingeschlossen wurden. Als oxydirende
Agentien beniitzte ich der Reihe nach freie Chromsiure, Kalinm-
dichromat und Schwefelsdure, tbermangansaures Kalium in
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saurer und alkalischer Losung, und schliesslich Salpetersiiure.

Die Menge des angewandten Oxydationsmittels wurde stets in

dem Verhiltnisse gewiihlt, dass auf ein Molekiil Hexylen vier

Sauerstoffatome zur Einwirkung kamen. Gegen freie Chromsiure

sowie gegen Kaliumdichromat und Schwefelsiure erweist sich

das Hexylen ziemlich resistenzfiihig, und musste bis zur vollstéin- -
digen Reduction des Oxydationsmittels 60 bis 70 Stunden auf

120° C. im Luftbade erhitzt werden.

Anders verhilt sich das Hexylen gegen Kaliumpermanganat.
Dieses dussert seine oxydirende Wirkung schon bei gewthnlicher
Temperatur unter nicht unbetriichtlicher Wirmeentwicklung, und
nach ein- bis zweitiigigem Stehen der Rohre war die Einwirkung
stets vollstindig beendigt. Salpetersiure, welche ich von der
Dichte 1-25 anwandte, wirkte bei gewdhunlicher Temperatur selbst
nach vielen Tagen nicht merklich ein. Jedoch schon nach zwei-
stindigem Erhitzen im Luftbade auf 85 bis 90° C. war das
Hexylen in einen griinlich gefirbten Nitrokorper verwandelt,
welcher sich am Boden der Rohre absetzte. Ich Offnete hierauf
die Rohre, liess die entstandene Kohlensiiure austreten, und
erhitzte weiter im Luftbade durch 8 Stunden auf 90° C., nach
welcher Zeit die Oxydation vollstindig beendet war, was sich
dadurch bemerkbar machte, dass weder mehr unverindertes
Hexylen noch Nitrokorper in den Rohren vorhanden war.

Bei allen Versuchen wurde das beim Offnen der Rohre aus-
tretende Gas durch seine Einwirkung auf vorgelegtes Barytwasser
als Kohlenséiure erkannt. Der Rohreninhalt wurde hicrauf mit
Schwefelsdure stark angesiuert und der Destillation unterworfen.
Das schwefelsiurefreie sauer reagirende Destillat wurde mit
Silberoxyd am Riickflusskiihler bis zur neutralen Reaction
behandelt, hernach eingedampft und die Silbersalze der durch
die Oxydation entstandenen Siduren fractionirt krystallisiren
gelassen. Im Destillationsrtickstande wurde auf fixe Sduren
gepriift, doch konnte keine von denselben nachgewiesen werden.
Bei der Oxydation mit Salpetersiure wurden die fliichtigen Sduren
in dhnlicher Weise gewonnen und ihre Silbersalze dargestellt.
Bei diesem Versuche konnte tiberdies von fixen Séuren Bernstein-
siure sicher nachgewiesen und auch frei isolirt werden; dieselbe
wurde an allen ihren charakteristisehen Reactionen, hauptsiichlich
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nach ihrer bekannten Eisenreaction erkannt. Oxalsdure konnte
nicht nachgewiesen werden. Die Abwesenheit dieser S#ure
erklirt sich wohl dadurch, dass ich mit keinem Uberschusse an
Salpetersiure oxydirte, und dass daher vorziiglich nur die bei der
Oxydation entstandene Buttersiure zu Bernsteinsiiure weiter
oxydirt wurde, wihrend die mitentstehende Essigsidure doch
resistenzfihiger ist.

Zur Analyse wurden die Silbersalze zuerst im Vacuum und
dann im Trockenschranke bei 100° C. getrocknet, und hierauf
durch Glither die Menge des zuriickgebliebenen metallischen
Silbers bestimmt. Ieh muss noch bemerken, dass die erste Fraction
bei allen Oxydationsversuchen beim directen Herauskrystallisiren
gewohnlich nahe an 60°/, Silber enthielt, und dass dieselbe stets
erst mach wiederholtem Umkrystallisiren oder nach Ofterer
Behandlung mit zur Losung ungeniigenden Mengen von Wasser
ein Salz ergab, welches den angegebenen Silbergehalt zeigte. Es
erklirt sich dadurch die versiiltnissmissig grosse Differenz des
Silbergehaltes zwischen der ersten und zweiten Fraction bei allen
‘Oxydationsversuchen.

Nachdem sich bei allen Oxydationsversuchen dieselben
Séduren als Producte der Einwirkung der Oxydationsmittel nach-
weisen liessen, mit Ausnahme bei der Oxydation mit Salpeter-
siiure, bei welcher noch Bernsteinsiure gefunden wurde, so gibt
umstehende Tabelle die kiirzeste UTbersicht derselben.

Aus dieser Tabelle ergibt sich, dass bei der Oxydation
des Hexylens Buttersiure und Essigsdure entstanden sind, wie
dies auch O. Hecht in seiner eingangs citirten Arbeit gefunden
hatte. Es steht dies im Widerspruche mit den Angaben Chap-
mann und Thorp’s, welche neben Essigsiiure und Kohlensiiure
Propionsiure finden.

Neben der Trennung der entstandenen fliichtigen Siuren
dureh fractionirte Krystallisation ihrer Silbersalze, wurde noch in
zwei Féllen, ndmlich bei einer Oxydation mit Kaliumdichromat
und Schwefelsiiure’ und bei einer mit Kaliumpermanganat in
saurer Losung die Trennung der S#uren durch fractionirte
Absittigung mit kohlensanrem Natrium duorchgefiihrt. Bei der
erstgenannten Oxydation wurden 10, bei der letzteren 9 Natrium-
salzfractionen erhalten. Die erste Fraction wurde in beiden
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Analysirte . . .
Oxydationsmittel | Fraction] Menge des Silberriick- 'Sllbergehalt
Salzes stand in Percenten
/1 0-242 0.1345 55-57
S 2 0-4802 0-2955 61-53
3 0-2595 0-163 62-81
Freie Chromséure . C4 0-2685 0-169 62-94 _
| 5 0-407 0-257 6314 |
| 6 0-340 0-215 63-28 |
7 0+239 0-166 6409
;1 0-318 0177 55-66
2 0-3745 0-2285 61-01
Kaliumdichromat 3 0 4695 0-2875 | 61-25
und Schwefelsiiure|) i 0-3225 0-201 62-32
5 0-35d 0-2215 6239
( 6 0-1825 0-115 63-01
i T 02004 0-131H 64-02
1 0-221 0-128 5565
’ g 2 02057 0-129 62-71
] Kaliumpermanganat 3 0-1836 0-1156 62-96
in gaurer Losung .| 4 0°844 0-2168 63-02
) b} 0:1635 0-1034 63-24
N .6 0-2543 0-1643 64-60
o1 0-3165 0-1769 5589
{\ 2 0-266 0-165 62-03
Kaliumpermanganat 3 0-227 0-141 62-11
in alkalischer Lo-{ 4 0-3175 0-1975 62.20 |
sung ... b} 0-2b4 0-1595 6279
’ G 0-1815 0-115 63-36
' \ 7 0-1935 0-124 64-08
/ 1 0-325 0-186 DT7-20 |
\ 2 0-3625 0-221 60-96
Salpetersidure . . . .. 3 0.2123 0-182 62:17
4 0-339 0-214 63-12
5 0-182 0-1157 63-D7
6 0-2044 0-1311 64-13 ’
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Fillen als schwefelsaures Natron, die letzte hingegen wieder als
Silbersalz bestimmt.

Die Analysen gaben die gleichen Zahlen wie die Hussersten
Fractionen in obiger Tabelle.

Oxydation mit Kaliumdiehromat und Schwefelsiiure.

1. Fraction. 0-3113 Grm. Substanz gaben 0:2685 Grm.
schwefelsaures Natrium; in Percenten 27-94 Natvium.

10. Fraction. 0222 Grm. Substanz gaben 0123 Grm.
metallisches Silber; in Percenten 55-40.

Oxydation mit Xaliumpermanganat in saurer Losung.

1. Fraction. 04539 Grm. Substanz gaben 0-3941 Grm.
schwefelsaures Natrium; in Percenten 28:11 Natrium.

9. Fraction. 0-25685 Grm. Substanz gaben 0144 Grm.
metallisches Silber; in Percenten 55:70.

Fiir Natriumacetat verlangt die Theorie 28-05%/, Natrium
und fiir buttersaures Silber 55-389/, Silber.

Es blieb nun nur noch zu ermitteln, ob nicht bei diesen
Oxydationsversuchen ausserden genannten zwei fliichtigen Siuren
auch noch Propionsiiure entstanden sei. Zu diesem Zwecke
wurden die Natriumsalze in Silbersalze tibergefiihrt, diese mit
allen Mittelfractionen der Silbersalze der ersteren Oxydationen
vereinigt und ibre Losung wieder fractionirt krystallisirt.

Die Analysen der in dieser Weise erhaltenen 10 Fractionen
sind in folgender Tabelle verzeichnet.

!
Analysirte ] . [
Fraction] Menge des Silberriick- ‘Sllbergehalt
Salzes stand in Percenten
1 0-2525 0.1513 59-92
2 0-218 0-1313 6022
3 0-247 0-151 61-13
4 0-2529 0-1574 6227
5 0-3050 0-194 6327
6 0:242 0-154 6363
7 0-3138 0200 6376
8 0-2515 0-1605 63-81
9 03265 0-2085 63-85
10 0-2539 0-1638 6451
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Die ersten vier Fractionen, welche nach ihrem Silber-
gehalte, wie ihn obige Tabelle zeigt, moglicherweise Propion-
siure enthalten konnten, wurden durch weitere fractionirte Kry-
stallisation wieder in mehrere Fractionen zerlegt, deren Silber-
gehalt die Vermuthung der Anwesenheit dieser Siure wohl
ghnzlich ausschliesst.

E il Analysirte . hepeel
; $ Zer ‘1‘ t Menge des Silberriick- §11belge halt
die Fraction Salzes stand in Percenten

I 0-191 0-1099 5753

1 11 0-1898 0-111 58-48

I 0-2121 0-1275 60-11

v 0-2475 0-152 61-41

1 01975 0-115 58-22

2 . 1II 02035 0-1236 60-73

(1T 0-2845 0-1748 61-44

S I 0-2365 0-1425 60-25

3¢ 11 0-2605 0-160 61-42

( I 02125 0-1337 62-91

1 0-235 0-1431 60-89

4 S I 0-2065 0-1285 62-22

( 11 0-2335 0-147 63-16

v 0-224 0-1428 6375

Aus allen diesen angefiihrten analytischen Daten geht wohl
mit Gewissheit hervor, dass die Oxydationsproducte des Hexylens
aus Mannit Buttersiure und Essigsiure sind. Fiir das Silbersalz
der ersteren verlangt die Theorie 55-838 und flir das der letzteren
64-67%/, metallisches Silber.

Die Bernsteinsiure, welche bei der Oxydation mit Salpeter-
siure, und die Kohlenséure, welche in allen Fillen nachgewiesen
wurde, sind gewiss nur Producte einer tiefer greifenden Oxyda-
tion der entstandenen fetten Siuren.
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Um nun zu constatiren, ob die bei den Oxydationen des
Hexylens entstehende Buttersiiure normale oder Isobuttersiure
ist, wurden die Silbersalze aller Oxydationen, deren Silbergehalt
fiir Buttersiiure stimmte, vereinigt, in das Kalksalz iibergefiihrt,
und eine kalt gesittigte Losung desselben in ein Rohrchen ein-
geschmolzen. Beim Erhitzen schied diese Losung eine nicht
unbedeutende Menge von Krystallschuppen aus, welche sich
beim Erkalten wieder vollstindig auflosten. Nachdem dieses Ver-
halten eine charakteristische Eigenschaft des normalen butter-
sauren Kalkes ist, so besteht kein Zweifel, dass die bei der
Oxydation des Hexylens aus Mannit enstandene Buttersiure die
normale Constitution besitzt.

Eine Krystallwasserbestimmung dieses Salzes konnte ich
nicht vornehmen, da dasselbe mit etwas Chlorcaleium ver-
unreinigt war.

Additionsversuch von unterchloriger Saure zu C,H,,.
Darstellung und Oxydation des secundéren Hexylalkohols.

Zu einer nach den Angaben von Butlerow?! frisch
bereiteten Lisung von unterchloriger Siure, welche iiber Asbest
klar filtrirt war, wurden 40 Grm. Hexylen hinzugefiigt. Anfangs
schwamm das Hexylen als leichtere Schichte obenaunf, beim
Schiitteln vereinigte sich dasselbe jedoch rasch und vollstindig
unter leichter Erwiirmung mit der unterchlorigen Sdure zu einem
Chlorhydrin, welches bald als schwere dlige Schichte zu Boden
sank.

Das in dieser Weise erhaltene Chlorhydrin wurde mit
Wasser gewaschen, um es von anhiingender unterchloriger Siure
zu befreien, im Wasserdampfstrome destillirt, vom Wasser getrennt,
itber Chlorcalcium getrocknet und so rein erhalten.

Das Chlorhydrin des Hexylens aus Mannit ist ein farbloses
Liquidum, schwerer als Wasser und besitzt einen eigenthiimlichen
nicht unangenehmen Geruch, fiir welchen sich kein Analogon
anfiihren liisst. In Wasser ist dasselbe nahezu unldslich, in Essig-
sdure 16st es sich jedoch gut auf. Ein Versuch, dasselbe unter

1 Amnal. d. Chem. und Pharm. CXLIV, p. 24.
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gewdhnlichen Umstinden zu destilliren, endete mit der voll-
stindigen Zersetzung des Korpers. Bei 85° C. warf es einige
Blasen und firbte sich gelb, wiihrend das Thermometer rapid bis
140° C. und dariiber stieg, wobei jedoch unter Entwicklung von
Chlorwasserstoff vollstindige Decomposition eintrat.

Eine Chlorbestimmung ergab folgende Zahlen:

03605 Grm. Chlorhydrin geben 0-3802 Grm. ClAg; in Per-

centen:
Gefunden Bevechnet
N T —— N ——
26-08 26-007.

Das Chlorhydrin wurde nun mit Essigsiiure und Eisenfeile
reducirt und der hiebei gewonnene Hexylalkohol mit Kalium-
dichromat und Schwefelsiure der Oxydation unterworfen.

Zu dem Behufe wurde das Chlorhydrin in HOpercentiger
Essigsiiure gelost, Eisenfeile in doppelter Menge als zur voll-
stindigen Reduction nothwendig ist hinzugefiigt und ecirca
14 Tage unter hiiufigem Umschiitteln stehen gelassen. Hierauf
wurde zur Beendigung der Reaction durch einige Stunden am
Riuickflusskiibler erwirmt und dann abdestillirt. Bei der nun
folgenden Ubersittigung des Destillates mit Atzkali und kohlen-
saurem Alkali schied sich schon der grosste Theil des Hexyl-
alkohols aus. Dieser wurde abgehoben und die wisserige Losung
nochmals der Destillation unterworfen, wobei aus den zuerst tiber-
gegangenen Partien noch etwas Hexylalkohol gewonnen wurde.
Dieser Hexylalkohol wurde nun, um etwa mitentstandenes essig-
saures Hexyl zu zerlegen, mit Kalilauge anhaltend gekocht, hierauf
von der Lauge getrennt, mit Wasser gewaschen, tiber Chlorcalcium
getrocknet und dann fractionirt destillirt. Nach zweimaliger
fractionirter Destillation siedete der bei weitem griosste Theil bei
136—138° (. Unter 136° C. gingen nur wenige Tropfen und
iber 138° C. auch nur eine ganz kleine Menge tiber.

Der in beschriebener Weise dargestellte Hexylalkohol ist
eine farblose Fliissigkeit von #Husserst angenehmem an Pfeffer-
miinze erinnernden Geruch, zeigt den Siedepunkt von 136 bis
138° C. und gibt mit Natrium unter Wasserstoffentwicklung ein
festes Hexylat.
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Obwohl tiber die alkoholische Natur dieses Korpers kein
Zweifel obwalten konnte, so wurde derselbe dennoch der Ele-
mentaranalyse unterworfen, welche die fiir Hexylalkohol berech-
neten Zahlen im Kohlenstoff und Wasserstoff ergab, und so
gleichzeitig einen Beweis fiir die Reinheit des Productes lieferte.

02529 Grm. Substanz gaben 0-6515 Grm. CO, und 0-313 Grm.
H,O. In 100 Theilen:

Gefunden Berechinet
C....70-22 70-bH8
H....13-95 13-72.

Zur Oxydation wurden 6 Grm. Hexylalkohol in zwei Rohre
mit einer Losung von Kaliumdichromat und Schwefelsiure ein-
geschlossen und bis zur vollstindigen Reduction des Oxydations-
gemisehes durch 36 Stunden hindurch im Luftbade auf 100 bis
120° (. erhitzt. Hierauf wurden die Rohre gedffnet und das aus-
tretende Gas durch vorgelegtes Barytwasser als Kohlensiure
erkannt. Der Rohreninhalt wurde abdestillirt, das schwefelsiure-
freie, sauer reagirende Destillat mit iiberschiissigem Silberoxyd
am Riickflusskiihler bis zur neutralen Reaction behandelt, und
hierauf die Silbersalze der durch die Oxydation entstandenen
Siduren durch fractionirtes Krystallisiren erhalten.

Die Analysen dieser Silbersalze enthiilt folgende Tabelle:

' i

Analysirte Iberriick. | Silbergehal "
Fraction| Menge des Silberriick- >l bel'ge ialt
Salzes stand in Percenten
‘ 7 T i

1 02995 0167 5575

2 0-191 0-1098 5HT7-48

3 | o2 0-126 58-60
4 / 0+2665 0-157 58-91 |

5 | 0231 0143 | 61-90

6 02275 0-1455 63-95

| |
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Aus obigen Zahlen geht ohne Zweifel hervor, dass die Oxy-
dationsproducte dieses Hexylalkohols Buttersiure und Essigsiiure
sind, dass also dieser Alkohol seiner Natur nach ein secundiirer
ist, aus welchem bei der Behandlung desselben mit Oxydations-
mitteln zuerst Methylbuthylketon entsteht, welches unter der
weiteren Einwirkung der oxydirenden Agentien endgiltig in die
beiden genannten Sduren zerfillt, wie dies schon Erlenmeyer
und Wanklyn fiir einen aus dem j3-Hexyljodiir des Mannits in
anderer Weise dargestellten Hexylalkohol constatirt haben. Dieser
aus dem Chlorhydrin des Hexylens durch Reduction gewonnene
Alkohol ist somit, da er den gleichen Siedepunkt zeigt und die-
selben Oxydationsproducte wie der secundiire Hexylalkohol
Erlenmeyer’s und Wanklyn’s liefert, mit demselben identisch.

Fasgst man nun die Ergebnisse obiger Versuche in Kirze
zusammen, so ist, wie ich glaube, in Anbetracht der Thatsache,
dass das Hexylen aus Mannit mit allen Oxydationsmitteln
behandelt, normale Buttersiure und Essigsiure liefert, ferner in
Anbetracht dessen, dass der aus dem Additionsproducte der unter-
chlorigen Siure gewonnene Hexylalkohol bei seiner Oxydation
ebenso wie der aus dem Hexyljodiir directe dargestellte, ebenfalls
Buttersiure und Essigsiiure ergibt, sowie endlich in Anbetracht
dessen, dass das B-Hexyljodiir das fir die secundiren Jodide
charakteristische Verhalten bei der Victor Me yer’schen Reaction
zeigt, der Schluss wohl gerechtfertigt, dass die chemische Con-
stitution dieses Hexylens eine normale ist. Im Hexyljodiir aus
Mannit ist das Jod an das zweite Kohlenstoffatom der Kette
gebunden und fiir das daraus resultivende Hexylen wird demnach
die aufgeloste Formel endgiltig:

CH;—CH,—CH,—CH = (H—CH,

zu schreiben sein.




