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337. A r t h u r  Michae l  und R o b e r t  N. Hartman: 
Z u r  Cons t i tu t ion  des aua Manni t -Hexen dargee te l l ten  

Hex ylalkohols. 

V e r t h e i  1 u n g sp  r i n ci p s.] 
(Eingegangen am 2. Juni 1906.) 

Der  aus Mannit- Hexen dnrch Waeseraddition verrnittelst Schwe- 
felsgure gewonnene Hexylalkohol wnrde zuerst von E r l e n m e y e r  und 
W a n k l y n l )  und spater von H e c h t a )  untereucht. Da angeblicb bei 
der Oxydation nur Essig- und Butter - Siiure entstanden'), wurde e r  
als Ilexanol-2 angesehen. Aue demselben Grunde, wie er in der vor- 
hergehenden Mittheilung iiber den Additioneverlauf am Hexin 2 ent- 
wickelt wurde, miisste es sich analog in diesem Falle um ein Gemisch des 
2- und 3-Carbinols handeln, in welchem Ersteres in griisserem Bleogen- 
verhaltnisse vorhanden ware. Bei der experimentellen Neuarbeitung 
dieser Frage wurde das Reactionsproduct durch gemassigte Oxydation 
i n  das Keton verwandelt und dieses nach der Sernicarbazidmetbode 
quantitativ untersucbt. Das Resultat war, dam der Hexylalkobol zu etwa 
77 Theilen aus Hexanol 2 und zu 23 Theilen aus Hexanol-3 bestand3). 

In Betreff der  Anwenduog des Vertheilungsprincips besitzt dieses 
Ergebniss noch ein weiteres Interesse, denn vergleichsweise ist die 
bei der Ueberfiihrung von Hexin-2 in daa betreffende Ketongerniech 
zu Stande kommende Entropie bedeutend grosser ale die, welche beim 
Uebergnng von Hexen-'2 in das entsprechende Carbiiiolgemisch erzeugt 
wird '). Das experirnentelle Resultat, dase die Bildungsverhaltniese 
d e r  Isomeren in ersterer n lher  (55 pCt. des 3- zu 45 pCt. des 3-Deri- 
vats) , als in der letzteren Reaction zusammenliegen , steht daber mit 
d e r  theoretiscben Vorauesetzung viillig in Uebereinstimmung. 

[Zweite  Mi t the i lung:  Z u r  Kenntn iss  d e r  Anwendung doe 

I) Ann. d. Chem. 135, 141 [1865]. 
3, In allen Fitllcn, KO Gemische von Fettstiuren entstehen, fiihrt die so 

blufig angewandte Oxydationsmetbode h6chstens zum Beweis der Bildung der 
Siruren Tom niedrigsten und h6chsten Kohlcnstoffgehalt; oh sich nebenbei 
Stiuren der mittelstandigen Kohlenstoffreihen bilden, IPsst sich kaum nach 
.diesem Verfahren mit Sicherheit nachweisen. Leider hat man seit vielen 
Jahren fest geglaubt, dass man auf dieve Weise ein vollkommenes Bild von 
.dem Verlauf gewisler Reactionen bektime, sowie sie als  Beweis fiir die Ein- 
heitlichkeit der Reactionsproducte benutzt , wodurcb eine nicht unerhcbliche 
Anzahl vou Trngschlussen in die Literatur hineingeltommen sind. Auf einige 
derselben sol1 im Laufe dieser Untersuchungen noch aufmerksam gemacht 
werden. 

2, lbid. 161, 1.51 [1872]. 

') Dieser Fall ist unter B (S. 2140) einzoreiten. 



Zur Darstellung 
es zwecltmiiwig, die 
Bndern : 

E x p e r i m e n t  e l  1 e r T hei l .  
des Hexens aus Mannit-Hexyljodid l) fanden w i r  
von H e c h t 2 )  angegebene Vorschrift etwas abzu- 

100 g zwischen 168-169O siedendes Jodid wurden mit einer Lijsung von 
75 g Kalihydrat in 150 g Alkohol drei Stunden lang gekocht und das Pro- 
duct so lange abdestillirt, als noch Hexen rnit dem Alkohol iiberging. Das 
Destillat wurdc mit ziemlich vie1 concentrirter Calciumchloridl6sung versetzt, 
der ausgeschiedene Kohlenwasserstoff rnit Wasser ausgeschuttelt, dann iiber 
Calciumchlorid und zuletzt iiber wenig Phosphorsiiureanhydrid getrocknet. 
Nach zweimaligem Fractioniren mit kurzer Bern p el'scher Siule3) wurden 
23 g des yon 67.5-6680 siedenden Hexens (corr. 755 mm) gewonnen, dement 
specifisches Gewicht bei 20° zu 06816 gefunden wnrde. 

Zur Ueberfiihrung des Hexens in  das Carbinol haben wir zunachst 
nach den Angaben von E r l e n m e y e r  und W a u k l y n ' ) ,  sowie von 
J i  e c h t 5) gearbeitet; wir fanden aber, dass das Reaction3product stete 
wit einer schwefelbaltigen Verbindung verunreinigt war, die sehr bart- 
nackig dem Carbinol anhaftete, und daraus selbst nach zweimaliger 
Behandlung rnit Dampf nicht viillig entfernt wurde. Das beste Re- 
s u l t a t  erzielten wir auf folgende Weise: 

24 g des Hexens wurden in kleinen Portionen unter Schetteln im gleichen 
Volumen S7-proceotiger Scbwefelsiiure geliid, wobei durch Abkiihlung dafur 
grsorgt wurde, dass die Teniperatur des Gemisches nicht uber 200 stieg. Das 
Product wurde in die zrhnfache Menge Wasser gegossen und das Gemiscli eine 
Stunde am Riickflusskiihler im Sieden erhalten. Der durch Behandlung mit 
Dampf gewonncne Alkohol wurde nochmals mit Dampf iiberdestillirt, zungchst 
uber geschmolzenem Kaliumcarbonat und daon wegen seiner Neigung, Spuren 
Ton Wasser sehr hartnackig zuruckzuhalten , zwei Wochen iibsr wasserffeiem 
Kupfcrsulfat getrocknet neim Fractioniren Tvurden einiga Gramm unver- 
anderten Hexens zuriickgewonnen und 19 g des zwischen 135 -- 1400 sieden- 
den Alkohols, welcher aber zum grhssten Theil zwischen 138-139 iiberging 
(corr. 764 mm). Es ist uns  nicht gelungen, ein absolut constant siedendes- 
Product zu isoliren; die Analyse stimmte jedoch auf Hexanol: 

0.1351 g Sbst.: 0.3492 g COa, 0.1G90 g HaO. 
CgH140. Ber. C 70.6, H 13.7. 

Gef. 70.5, * 13.9. 

1) Wie schon vorliiufig mitgetheilt wnrde (Journ. fur prakt. Chern. N. F. 60, 
423), stellt das Mannit Bexyljodid ein Gemisch von 2- und 3-Jodhexan dar: 
in Folge dessen enthiilt das daraus gewonnene Aethylenderivat neben wenig 
Methylpropylacetylen (We1 t ,  diese Berichte 30,1050[1897]) auch etwasHexen-3. 
Es ist auf verschiedene Weise ohne Erfolg 1-ersucht worden, ein einheitliches 
Hexen-2 darzustellen. 

a) Ann. d. Chem. 165, 151 [1S73]. 
3) Diese Berichte 34, 4059 [1901]. 

Ann. d. Chem. 165, 151 [1873]. 
') Ann. d. Chem. 135, 141 [1865], 



Dse Carbinol wurde nach L i e b e n ') mit der Kaliumbichromat- 
Schwefelsiiure-Mischnng oxydirt, wobei hervorzuheben iet, daes man 
eine hiihere Ausbeute a n  Keton erzielt, wenn man die Operation anf 
einmal niit einer kleinen Portion des Carbinole auafiihrt, und dass 
Spuren der unoxydirten Substanz dem Eeton beigemengt sind, die 
durch Fractioniren nicht zu entfernen sind. Ee iet daher bei eolchen 
Operationen nothig, das Ketoa auf chemische Weise vom Carbinol zu 
befreien, was inan durcb kurze Behsndlnng dee Gemischea mit wenig 
Phospbordureanbydrid erreichen kann , da  die Ketone der hiiheren 
Fettreihen nur langsam, die Carbinole von dieeem Reagens sofort an- 
gegriffeo werden. Aus 10 g dee Oxydationsprodnctes gingen 0.5 g 
unter 1240 und 9 g zwischen 124-1280 (corr. 770 mm) iiber; von 
letzterer Fraction siedete der griiesere Theil zwischen 126- 126.50. 

0.1914 g Sbst.: 0.5077 g COs, 0.2130 g HpO. 
CgHlsO. Ber. C 72.0, H 12.0. 

Gef. rn 72.3, 12.3. 
Man kann schon auB dem Siedepunkt des Productes eraehen, dass 

es eich nicht um einheitlichee Hexanon-2 handelt. Fiigt man aber zu 
dem Letzteren etwa ein Viertel an Hexanon-3 hinzn, so erhHlt man 
ein Gemisch von etwa den gleichen Siedepunktsgrenzen wie daa Reac- 
tioneproduct. Auch gelang es eelbet durch wiederholtes Fractioniren 
nicht, eiae constant aiedende Fliiasigkeit aus dem Ketoproduct zu 
isolirea. 5 g davon wurden rermittelst Semicarbazidacetats in das 
Semicarbazon iibergefiihrt und dieses durch Behandlung rnit Schwefel- 
saure in das Eeton zuriickrerwandelt. Das gewonnene Oel (4.5 g) 
zeigte die gleichen Siedepunktsverbaltnisee wie vor der Behandlung. 

0.1544 g Sbst.: 0.4075 g Cog, 0.1728 g HpO. 
CoH,*O. Ber. C 72.0, H 17.0. 

Gef. )) 72.0, n 12.4. 
Zuniichst wurde das Verhalten des Ketoproductes gegen Natrium- 

bisulfit untersncht: 
5.4 g wurden mit  40 g Bisulfit geschiittelt; das Product verhielt sich 

nicht wie reine3 Heranon-2, sondern der Niederschlag entstand eret nach 
einiger Zeit and besass keine deutlich ausgebildete, krystrrlliniscbe Form. 
Aus den; Niederschlag wurden G g, aus seiner Xutterlauge 0.9 g Ketou zuriick- 
gewonnen. 

Die so auf verschiedene Weise gewonnenen Proben wurden nach 
der Semicarbazidmethode analysirt, und zwar: 

I. Reines Hexanon-2. 
11. Gemiscb von 0.0502 g Hexanon-3 und 0.2001 g Hexanon-2, 

d. b. 80 pCt. an letzterer Verbindung. 

1) Ann. d. Chem. 160, 118 [1869]. 
Berlchte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIX. 137 
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111. Durch Oxydation des Hexanolgemiechee erhaltenee, iiber 
Phosphorsffureanhydrid getrocknetes Ketoproduct (124- 128'). 

IV. Dneeelbe Ketogemisch wie 111, welchee jedoch der Semicarb- 
azidbehandlung unterworfen worden war. 

V. Aue dem Bisulfitniederscblag gewonnenes Ketogemiech. 
VI.  Aue der Bieulfitmutterlauge gewonnenee Product. 
Zu jedem der Vereuche wurden 4 ccm dereelben Semicarbazid- 

laeung angewandt, die in der voraogehenden Arbeit benutzt wurde; 
die Niederechlgge wurden rnit 3 ccm Waaeer gew'lechen. 

130 - 1210 1) 
- 

0.2491 0.3015 100 
0.2503 0.2505 52.4 
0.2495 0.2412 79.6 112- I 130 
0.2495 0.25 15 so. 1 1 I?-1 13" 
0.2106 0.2824 93 2 1 I4 - 1 16" 
0.2501 0.1551 51.2 101 - 103" 

Menge Gewicbt des procenb Schmelzpuukt 

Niederschlgge 
Versuch 1 Sub:& 1 C a r b y n s  I I der 

I )  Der Schmelzpunkt des Hexanon-3-scmicarbazons liegt bei 109". 
9 Dabei wird die theoretisch wahrscheinliche hunabme gemacht, dass 

kein wesentlicher Unterechied in ddr Oxydationsleichtigkeit des Hexanons-2 
und -3 vorlag. Zur Entachcidung solchor Fragon dilrfte sich die kfirzlich 
beschriebene Methode der Oxydotion mit Jlangausalzen ( L a n  g, Cbem. Cen- 
tralblatt 1906, I, 1065) am besten eignen. 


