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(Eingegangen am 2. J u n i  1906.) 

Dae erste Stadium d w  Einwirkang von Halogen auf normales 
flexan besteht iu der Bildung %grossera Halogen- HexanmolekCle*), decsen 
Zerfall in 1 , 2-, 3-Halogeshexarie entropiech 1-erlaufen sollte. Daj 
relative Verhiiltnise der  bei der Bildung dieeer Derivate zu Stande kom- 
menden Eiitropiezunahme wird dnrch fidgende Factoren bedirigt: 

1. Durch die relative Polaritat der Wasaerstotf- und Kohlenetoff- 
Atome des Hexanp, die offenbar bedeutend positirer bei den Atomen 
der  CHs- ale bei denen der CHs-Gruppe ist. Bei den zwei ungleich- 
werthigen Arten von CHa-Gruppen bmdelt es eilth n u r  urn die Dif- 
fereuz zwiscben der Wirkung mittelbar gebnndener Atome; eie wird 
bei den #L uod y-CHa-Gruppen durch die Gruppirung: 

3 1 6  6 3 4 
H + CHa > H + Clls 

dargestellt, wonach auf  eretere ein etwne groscerer poeitiver Einfluss 
als auf letztere Gruppe auegeiibt wird1). 

2. Durch den Umstand, da.s in dem 2- uud 3-Halogenhexan das 
Halogen bedeutend mehr ale im 1-Derivat unter den Einfluse positirer 
I<ohleowae~er~totrgruppen kommt. Wenn auch beim 2-Halogenhexau 
dae Halogen einem etwas groseeren positiren Eioflues ausgesetzt i?t 
ale beim 3 Halogenhexan, so ist doch bei beiden irn Vergleich zu dem 
I-Halogenhexan dieaer Eiofluss weit gr6eser2). 

3. Durch das relatire Verhaltniej dee Energieaufwaudes, nelcber 
zur Trennung der verechiedenartigen Kohlenstoff- und Waseerstoff- 
Atome des Hexane nothwendig iet. Drr Regel D') und der Scala des 
Gesammteioflu~eee') gemase ist diese Kraftaufwendung bedeutend ge- 
linger bei den CHg- ale bei den CHs.Gruppen, wahrend eie bei der 
6- nur  etwas geringer ale bei der y-Methyleogroppe ist. 

Die Factoreo, welche die Waeserstoffsubstitotion des Hexans durch 
Halogen bevorzugen, begirnstigeo daher die Bildung yon 2-, 3- und 
1 Monohalogenhexan der Reihe nach ; der Theorie enteprechend sollte 
sich s o d  das procentuelle Entstehungsverhiiltniss zwischen den 2-  u n d  
3 Derivaten bedeutend mehr ale dae zwiechen dieser und dem 1-Deri- 
vat einander nahern. 

I )  Diese Berichte 34, 4018 [1301]. 
3, S. 2142. 

l) Vergl. S. 2141. 
1) s. 2139. 
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DasVerbalten ron Brom gegen Hexan wurde von S c b o r l e m m e r ' )  
untersucbt; dabei wurde nur die Bildung des 2-Bromhexans constatirt. 
Eine neue Bearbeitung2) der Umsetzung zeigte indessen, dase sie dem 
Vertbeilungsprincip entsprechend verlauft, da  neben der Bildung von 
wenig 1- auch die von 2- und 3-Brombexan und zwar im Verhaltniss 
von etwa 4: 1 bewiesen wurde. 

Bekanntlicb wird sogar die Methylgruppe in  einem Alkali mit Leich- 
tigkeit ron  Chlor angegriffen, wabrend sich solche Kohlenwasserstofi'e 
gegen Brom als verhiiltnissmassig resistent zeigen. Wegen der gr8sseren 
potentiellen Energie des ersteren Halogens wurde damals vorausge- 
sagt3), dass die procentuellen Mengenverhiiltnisse der entstehenden 
isomeren Monocblor- vie1 geringer als bei den Monobrom-Hexanen 
divergiren miissten ). 

Dass tbatsiichlicb primiires Cblorhexan in bedeutend griisserem 
Verbaltniss als primares Bromhexan gebildet wird, gebt aus den Unter- 
suchnngen von S e h o r l e m m e r 5 ) ,  sowie von M i c h a e l  und G a r n e r 6 )  
herror ;  dem Vertbeiluogsprincip gemass muss aber die von S c h o r -  
1 e m  m e r  als2-Cblorbexan angesprochene Fliiesigkeit ails einem Gemisch 
yon 2- und 3-Cblorhexan bestanden haben. Die nachstehende Unter- 
suchung.der Reaction zeigt in der That ,  dass deren Verlauf mit der  
Theorie v6llig in Uebereinstimmung steht. 

E x  p e r  i m e n  t e I 1  e r T h e i  I. 
Das Chloriren des synthetisch dargestellten Hexans wurde in  

der Weise ausgefiihrt , dass man das  aus reinem Kaliumpermanganat 
und Salzsaure dargestellte Halogen lnugsam in den oberen Tbeil einer 
Kiiblerretorte 6, einleitete, wahrend der darin befindliche Kohlenwaeser- 
stoff im Sieden erhalten wurde. D a  bei Zutritt von Sonnenlicht tbeil- 
weise Verkohlung eintrat, wurde die Operation i n  diffusem Licht aus- 
gefiihrtv). Als etwa die Halfte des Hexans chlorirt war, wurde der 
nicht angegriffene Kohlenwasserstoff abdestillirt und von neuem auf 
gleiche Weise bebandelt. Zur Aufarbeitung kamen 69 g des chlorirten 
Productes , welches aus einem dreikugeligen W iirtz'schen Rolben, 
dessen Kugeln mit Glasr6hrchen gefiillt waren, zweimal fractionirt 
wnrde. Dabei wurden folgende Fractionen erbalten : 

1) Ann. d. Chem. 188, 250 [ l S i i ] .  
2, Michael und G a r n e r ,  diese Berichte 34, 4036 [1901]. 
3) Ibid. 4033. 
4) Dieser Fall ist unter B (S. 2140) einzureihen. 
5 )  Ann. d. Chem. 166. 272 [1S72]; 199, 141 [1879]. 
") Michael  uod G a r n e r ,  diese Berichte 34, 4036 [1901]. 
7) Michael ,  Amer. chem. Joarn. 25, 420 [1901]. 
8) Diese Berichte 34, 4036 [1901]. 9) Ibid. 40%. 
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0.2001 
0 2142 

111. 0.1992 
IV. 0.2000 

116--121° . . . 0.6 g, 137-1550 . . . 3.7 g, 
121--127° . . . 40.0 D 155-168' . . . 2.4 )) 

127-131' . . . 9.9 )) 168-178O . . . 6.1 * 
131-137' . . . 3.7 178-2000 . . . 4.0 1) 

Das Hauptproduct der Einwirkung, der zwischen 121- 127O sie- 
dende Antheil bestand aus M o n o c h l o i  h e x a n ,  wahrend die zwei fol- 
genden Fractionen ein zweifach chlorirtes Product im geringen Ver- 
haltnisse enthielten : 

0.1832 g bei 127-1310 siedender Sbst.: 0.2268 g AgC1. - 0.2152 g bei 
131-1376 siedender Sbst.: 0.2680 g hgC1. 

QHlsCI. Ber. CI 29.4. Gef. C1 30.6, 30.8. 
C6HlnCla. * x 45.7. 

31 g der Fraction vom Sdp. 121--127O, die 2- und 3 Chlorhsxao 
gemengt mit wenig 1-Chlorhexan enthielten, wurden mit 29 g wasser- 
freiem Kaliumacetat und 60 g Eisessig im zugeschmolzenen Rohre zu- 
riachst vier Stunden auf 1000 und dann 15 Stunden auf 160° erhitzt. 
Der lnhalt des Rohres wurde verdiinnt, dano mit fester Soda neutralisirt 
Nod rnit Aether ausgezogen, wobei 16 g unter 150' und 8.8 g zwischen 
150- 160q Eiedenden Productee gewonnen wurden. D a  letztere Frac- 
tion noeh stark chlorhaltig war ,  wurde sie nochmals mit Acetat und 
Eiseesig erhitzt; nach der Aufarbeitung und abermaligem Fractioniren 
des  gesammten Productes wurden 19.3 g zwischen 150-1600 sieden- 
den H e x y l a c e t a t e s  erhalteo. 

Nach Verseifung des Acetats durch 24-stiindiges Kocben mit con- 
centrirter Kalilaoge und Oxydation des zwischen 130- 142O siedenden 
Alkohols nach der Methode von L i e b e n l )  wurden 4.9 g Keton er- 
halten, welches innerhalb 124-1 32O siedete und daher keioe einheit- 
liche Verbindung sein konnte. Der  zwischen 121-1300 siedende Theil, 
welcher aus Hexanon 2 und -3 bestand und bei der Verbrennung 
Zahlen gab, die gut auf Hexanon stimmten, wurde nach der Semi- 
carbazidmethode in Bezug auf die relativen M engenverhaltnisse der 
Ketone untersucht. 

I. 'Reines Hexanon-2. 
11. Gemisch 0.1347 g von 2- und 0.0795 g von 3-Derivat. 

111. und IV. Das zwischen 124-130° siedende Ketongemisch. 
- - ~ _ _ ~ _ _ - -  

I I I I 

0.1981 100 - 
0.1272 62.9 60.0 
0.1063 - 53.9 
0.1107 - 56.0 

~ Gewicht an 
aJersuch Sub8tonz ~ Semicarbazon Pn~cente Gefunden I Hexnnon-2 

I PCt. 
I 

g I 
I I 

I g I 
I 

I) Ann. d. Chem. 150, 118 [1869]. 
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S c h o r l e m m e r ' )  schloes aus seinen Vereuchen, daea etwa fiinf 
Ma1 mehr secundares als primiree Chlorderivat gebildet wiirde; da  e r  
aber eine Fraction anwandrt, die nicht hiiber ale bei 130° eott, und 
dae I-Chlorhexan bei e tws 133O*) eiedet, 80 miisste ein Theil desselbeo 
in den hoher siedenden Fractionen geblieben eein. Wir  haben dee- 
halb 7 5 g des zwischen 127 - 137O siedenden Reactionsproductes durcb 
Erhitzen mit Raliumacetat und Eieessig in Hexylacetat ( 5  g) iiberge- 
fiihrt und dieees dann verseift. Der  gewonnene Alliohol eott m i -  
schen 146--156O, wonach er  wesentlich aue Hexanol-l und -2 beetand. 
Es wurden 1.6 g von diesem Product in der Weiac oxydirt, daes ee 
langere Zeit bei Zimmertemperatur mit der h'aliumbichromat-Schwefei- 
saure-hlischuog geschlttelt wurde , und durch Behandlung mit Dampf 
eowohl aue der neutralisirten, als aus der wieder angesauerten Fliiesig- 
keit, zunachst das gebildete Keton und d a m  die entstandenen orga- 
niechen SIoren gewonnen. Da wir une iiberzeugt hatten, daae eich 
die Hexanone bei dieeer Behandluugeweiee ale ziemlich etabil erweisen, 
wihren'd der Aldebyd vollig in Capronslure rerwandelt wird, liess sich 
auf die Gewichtemengen von Keton und Saure, verbunden mit dem 
Mettrllgehalt dee Silberealzee, eine Metbode zur annahernden Ermitte- 
lung dee Verhiiltnisses von eecundarem zu primarem Carbinol be- 
griinden. Erhalten wurdeu 0.3 g Keton und 0 86 g vom Kaliumsalze; 
letzteres gab eio SilbeIsalz, welche3 50 6 pCt. Silber enthielt. Ziebt 
man in Betracht, dase der Theil der aecundareir Carbinole, welche zur  
Siiure oxydirt worde, in ein Gen>isch ron Essig-, Propioo- resp. Butter- 
Saure verwandrlt wurde und daher ein Product rom Silbergehnlt dee 
Silberpropionats liefern musste, so lasst eich aus den angefiihrteo Ver- 
sucharesu~taten berechnen, dass das zur Oxydation verwendete Carbi- 
nolgemisch etwa 46 pCt. an Hexanol-I entliielt. Dm Verhiiltuies VOR 

primiirem zu secundarem Chlorid in der zwischen 127 - 137 O siedenden 
Fraction muse aber nicht unbedeutend niedriger liegen, da  bei der 
Ueberfiihrung von Chlorid in Acetat das secundlre Product relativ 
vie1 mehr als das primare den Hexanzerfall erleidet. Ein vollkornnie- 
neres Bild der ersten Stufe der Einwirkung von Chlor auf Hexan wird 
erst dann miiglich, wenn man entweder eine ziemlich glatte Verwand- 
lung der Chloride in Acetate auefiihren oder die relative I3etheiligung 
der drei isomeren Cblorhexane an der Bildung des Hexaos erniittelrr 
kann. Ee 18;est sich aber aue den vorliegenden Vereuchen mit ziem- 
licher Sicherbeit schliessen, daes mehr ale 10 pCt. dee Reactionspro 
ducts aue dem primiiren Chlorid besteht, und daes etwas mehr 2- ale 
3 Chlorhexan gebildet wird. 

T u f t s  C o l l e g e ,  Mass. U. S. A. 

I )  Ann. d. Chem. 161, 276: 199, 143. 
2) Lieben  und Janecek ,  ibid. 187, 139 [1877]. 


