
260. O t t o  H e c h t :  Ueber Hexoylen &us Mannit. 
Eingegangen am 7. Mai; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

In einer vor etlichen Jahren gemeinsarn mit J. S t r a u s s  ausge- 
fiihrten Arbeit ’) haben wir ein Monobromhexylen beschrieben, wel- 
ches aus Mannit-Hexylen durch Addition von Brom und Entziehung 
von Bromwasserstoff dargestellt war. Wenn man dieses Monobrom- 
hexylen mit alkoholischem Kali in gescblossenen Rohren etwa 12 Stun- 
den lang auf 160-170O erhitzt, so giebt dasselbe abermals H B r  ab 
und geht in Hexoylen iiber. Bei der Darstellung gr6sserer Mengen 
des Kohlenwasserstoffes fand ich es zweckmassig, den vereinigten In- 
halt mebrerer R6hren der Destellation zu anterwerfen und das Destillat 
in  zwei Fractionen aufzufangen. 

Die erste Fraction scheidet auf Ziisatz von Wasser das Hexoylen 
als oben schwirnmende, gelbliche Fliissigkeit ab ,  wahrend aus der  
zweiten durch zugefigtes Wasser ein gelhes, sich unten absetzendes 
Oel ausgefiillt wird, das fast nur aus unzersetztem Monobromhexylen 
besteht. Bei der angegebenen Temperatur werden namlich niemale 
mehr als etwa $ des Bromiirs zersetzt, selbst wenn man die Einwir- 
kung langere Zeit andauern lasst. Erhitzt man uber 170°, so wird 
zwar die Umsetzung vollstandiger, die Gesamrntausbeute jedoch in 
Folge unvermeidlichen Zerspringens einzelner Rijhren nicht erhoht. 
Das durch Wasser ausgeschiedene rohe Hexoylen wurde mehrmals 
gewaschen , vom Wasser getrennt, fiber Chlorcalcium getrocknet und 
durch ofter wiederholte fractionirte Destillation gereinigt. 
menge ging zwischen 80 und 83O iiber, wahrend die hiiheren Frac- 
tionen rioch unzersetztes Monobromhexylen enthielten. Auch aus der 
oben erwatinten, sich beim Ausfallen mit Wasser unten abscheiden- 
den Fliissigkeit konnte durch fractionirte Destillation noch eine kleine 
Menge Hexoylen gewonnen werden. 

Vergebens habe ich mich bemiiht, statt der zeitraubenden Dar- 
stellung durch Erhitzen in geschlossenen Rohren eine bequemere 
Methode zu finden. Ich hoffte, die Entziehung von H Br durch erhitz- 
ten Natronkalk bewirken zu liiinnen, und leitete zu dem Ende das 
Monobromhexylen in Dampfforui durch eine mit Natronkalk gefiillte 
und mit eincm Kiihler verbundene Verbrennungarijhre, welche im 
E r l e n m e y e r ’ s c h e n  Rijhrenofen allmiilig bis auf 360° und dariiher 
erhitzt wurde. Indessen fand selbst bei circa 400° noch keine nen- 
nenswerthe Zersetzung statt, indern die wieder verdichtete Flfissigkeit 
fast unveriindert den Siedepunkt des reinen Broruliirs besass. Als 
hierauf die Riihre in einem Verbrennungsofen erhitzt wurde, trat die 
Zersetzung erst bei Rothgliihhitze ein, allein unter Bildung theeriger 
Produkte und Schwarzung des Natronkalkes, so dass auf diese Weise 
Hexoylen nicht erhalten werden konnte. 

Die Haupt 

I )  Lieb ig ’ s  Ann. 172, 62. 
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Das wie oben angegeben dargestellte Hexoylen ist eine farblose, 
leicht bewegliche Fliissigkeit von durchdringendem , unangenehmem 
Geruch. Es ist optisch inactiv'), besitzt bei O o  ein spec. Gewicht 
von 0.7494, bei 13O von 0.7377,  beide bezogen auf Wasser \-on 00. 
Es erstarrt nicht in einer Kiiltemischung von Kochsale und Sconee 
und siedet zwischen 80  und 830. Bei der Analyse wurden folgende 
Zahlen erhalten: 

Berechnet Gefunden 
C, 7 2  87.8 87.52 

12.34 
100.0 99.86. 
__ HI0 10 12.2 

Das Hexoylen ist in allen Verhiiltniesen mischbar mit Alkohol, 
Aether, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Benzol, Petroleumather, 
Eisessigsaure. Beim Schutteln mit rauchender Salzsaure fhrbt es  
diese etwas braun, ohne sich jedoch - wenigstens bei kurzer Ver- 
cuchsdauer - damit zu verbinden. Schwefelsaure von 1.83 spec. 
Gewicht lBst das Hexoylen unter Erwarmung mit brannrother Farbe, 
und beim Eingiessen der Losung in Wasser scheidet sich allmalig 
eide auf dem Wasser schwimmende rothbraune, iilige Fliissigkeit ab, 
die einen an Essigiither erinnernden Geruch besitzt. Beim Vermi- 
schen des Hexoylens rnit rauchendcr Salpetersaure tritt heftiges Auf- 
kochen, jedoch o h n e  Kohlensaureentwickelung ein, und beim Ver- 
diinnen mit Wasser scheidet sich am Boden des Gefasses ein gelbea 
Oel ab, dessen nahere Untersuchung ist demnachst mit einer grosse- 
ren Menge Hexoylen vorzunehmen gedenke. 

Das Hexoylen erzeugt weder in ammoniakalischer SilberlBsung, 
noch in ammoniakalischer Kupferoxydullasung einen Niederschlag. 

Bei langerem Aufbewahren erleidet das Hexoylen eine Verande- 
rung, indem es sich gelblich farbt und hei der Destillation nicht mehr 
vollstlndig zwischen 80 und 83O iibergeht. Ein so verandertes Pro- 
dukt wurde durch zweimaligc Destillation iiber Natrium wieder farb- 
10s erhalten und damit die oben angegebene Analyse ausgeflhrt. Bei 
dem Natrium blieb eine nicht unbetrachtliche Menge braliner, schmie- 
riger Substanz zuriick, woraus sich mittelst Aether ein neutral reagi- 
render Rorper ausziehen liess, der nach dem Verdunsten des LSsungs- 
mittels einen braunen Syrup bildete. Der  von Aether nicht aufge- 
nommenen Riickstand Mste sich leicht in Wasser und schied beim 
Ansauren mit verdiinnter Schwefelslure gelbliche , in der Fltissigkeit 

1) Nicht nur das Hexoylen, sondern such diejenigen Mannitderivate, welche 
zur Darstellung desselben benutzt wurrlen, sowie einige andere, sich hieran an- 
schliessende Verbindungen wurden im Wi ld'schen Polaristrobometer geprlift und 
siirnmtlich inactiv befnnden. Es sind dies folgende Fliissigkeiten: 

p-Hexyljodiir, Hexylen, Hexylenbrorniir, 
Monobromhexylen, Hoxoylen, Hexoylendibrorniir, 
Monobrornhexylendibrorniir. 



1052 

suspendirte Oeltropfchen aus, welche durch Ausschiitteln rnit Aether ge- 
wonnen wurden und nach dem Verdunsten des letztern ebenfalls als 
brauner, sehr stechend riechender Syrup zuriickblieben, der  sich jedoch 
von dem vorerwiihnten Kijrper dadurch unterscheidet, dass er auch in 
Wasser etwas liislich ist und dass die gelbe, wasserige Losung stark 
sauer reagirt und schmeckt. Es versteht sich von selbst, dass ich 
mich von der  Abwesenheit von Schwefelsaure iiberzeugt habe. 
Beide Kijrper hinterlassen beim Verbrennen keine Asche ; bis jetzt 
habe ich sie fiir eine eingehendere Untersucbung noch nicht in genii- 
gender Menge erhalten. 

C o n s  t i  t u t i o  n s  - 
f o r m e l .  Urn iiber die Constitution des Hexoylens ein Urtheil zu 
gewinnen, wurde dasselbe mit Chromsaure oxydirt. Bei Zimmer- 
temperatur wird es von Cbromsaure fast gar nicht angegriffen, und 
auch beim Erwarmen a m  aufsteigenden Kiihler findet die Oxydation 
nur allmalig statt. Die Oxydation wurde sowohl mit reiner Chrom- 
saure, als auch mit chromsaurem Kali und Schwefelsaure ausgefuhrt 
und ergab neben Kohlensaure E s s i g s a u r e  und B u t t e r s a u r e .  Fol- 
gendes sind die Details eines Oxydationsversuches. Eine Mischung 
ron  36.7 Gr. Kaliumbichromat und 60 Gr. Schwefelsaure von 1.83 
spec. Gewicht wurde mit Wasser bis zu 150 Cc. verdiinnt und mit 
5 Gr. Hexoylen in einem Eolben am Riickflusskiihler 38 Stunden lang 
im Wasserbad erwarmt. Wahrerid der ganzen Versuchsdauer war 
eine schwache Kohlensaureeutwicklung vermittelst vorgelegten Baryt- 
wassers nachweisbar. Beim Abdestilliren wurde ausser dem sauren 
Destillat n u r  eine geringe Menge darauf schwimmender, ungeloster 
Fliissigkeit gewonnen , welche, soweit sich dies mit den wenigen 
Tropfen feststellen liess , aus unverandertem Hexoylen zu bestehen 
schien. Zwischenprodukte konnten nicht beobachtet werden. Das 
saure, nach Buttersaure riechende , schwefelsaurefreie Destillat wurde 
mit Kalkspathpulver neutralisirt und durch Eindampfen concentrirt. 
Die concentrirte Losung schied beim Erwarmen auf 700 einen Theil 
des buttersauren Kalkes ab. Der  abfiltrirte Riickstand wurde in 
Wasser gelost und daraus durch Fallung mit Silbernitrat das  Silber- 
salz 1 dargestellt, wahrend am dem Filtrat die Sauren durch Destil- 
lation rnit verdiinnter Schwefelsaure abermals abgeschieden und im 
Destillat rnit kohlensaurem Silber fractionirt ausgefallt wurden. Dabei 
wurden die Silbersalze 2 -7 erhalten. Folgendes sind die Silber- 
gehalte : 

Oxy d a t  i o  n s  p r  o d u k t e d es H e x o  y 1 e n s .  

1) 56.52 pCt. 5) 62.58 pCt. 
2) 56.85 - 6) 62.57 - 
3) 57.59 - 7) 62.63 - 
4) 60.34 - 
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Silberbutyrat verlangt 55.38,  Silberacetat 64.67 pCt. Ag. Die 
Butterslure wurde als n o r r n a l e  durch die unter dem Mikroskope 
beobachtete Krystallform des Silbersalzes, sowie durch die Ausschei- 
dung des Kalksalzes beim Erwarmen kalt gesattigter Lasung charak- 
terisirt. Eine Rrystallwasserbestirnrnung des letztern ergab anna- 
hernd den von Grii n z w e i g  

Vergeblich bemiihte ich mich, eine so vollstlndige Trennung der  
beiden Sauren zu erzielen, dass Zwischenfractionen von der  Zusam- 
mensetzung der Propionsaure vermieden wiirden. Es kann daher die 
Abwesenheit der Propionsaure unter den Oxydationsprodukten nicht 
mit Sicherheit behauptet werden. Die wahrend der ganzen Dauer 
der  Oxydation beobachtete Kohlensaureentwickeluug schien dafiir zu 
sprechen, dass in dern untersuchten Hexoylen ausser einer Verbin- 
dung, welche durch die Chromslure in Essigsaure und Buttersgure 
ubergefiihrt wird, noch eine isomere enthalten sei, welche sich zu 
Kohlensaure, Essigsaure und Propionsaure oxydire. Indessen lasst 
sich das Auftreten von Kohlensaure auch durch secundare Oxydation 
einea Theiles der Buttersaure erklaren. Aus den Untersuchungen von 
G r i i n z w e i g  ist bekannt, dass Normalbuttersawe rnit Chrornsaure- 
lasung in  geschlossenen Riihren auf 170 - 2400 erhitzt, zu Essig- 
saure und Kohlensaure oxydirt wird. Dass aber diese Reaction schon 
bei Wasserbadtemperatur am Riickflusskiibler sich vollzieht, dariiber 
lagen rneines Wissens bis jetzt keine Angaben vor und habe ich da- 
her  &en diesbeziiglichen Versuch in folgender Weise ausgefiihrt. 

4 Gr. Buttersaure wurden mit dem namlichen Oxydationsgemisch, 
welchea oben f i r  das Hexoylen angegeben wurde, in einern mit Riick- 
flusskiihler verbundenen Kolben im Wasserbad 40 Stunden lang er- 
warmt. Wahrend der ganzen Dauer des Versuches zeigte vorgelegtes 
Rarytwasser Entwickelung von Kohlensaure an. Die braungriine 
FliisPigkeit wnrde mit Wasser rerdiinnt und unter Ersetzung des ver- 
darnpften Wassers destillirt, bis die ubergehende Fliissigkeit nur noch 
schwach aauer reagirte. Das Destillat wurde in 4 Fractionen aufge- 
fangen, welche in Silbersalee iibergefiibrt bei der Analyse folgende 
Silbergehalte ergaben : 

1 )  56.13 pCt. 2) 59.67 pCt. 3) 62.25 pCt. 4) G4.17 pCt. Ag. 
Diese Zahlen beweisen zunachst, dass Normalbuttersaure durch 

concentrirte Chromsaurclijsung schon beim Erwarmen im Wasserbade 
zu Epsigslure und Kohlensaure oxydirt wird, und bestatigen ausser- 
dem die von verschiedenen Forschern, insbesondere von F i t z  ge- 
machte Beobachtung , dass bei Destillation einer wasserigen Lijmng 
von Essigsaure und Buttersaure die 1 e t z t e r e zuerst iibergeht. 

gefundenen Gehalt. 

1) L i e b i g ’ s  Annelen 162 ,  203 .  

Berichte d. D. chem. Gesellsehaft. Jahrg. SI. 71 



Auf Grund vorstehender Versuche nehme ich keinen Anstand 
mehr , Essigsaure und Buttersaure vorlaufig als die einzigen directen 
Oxydationsprodukte des Hexaylens, dieses selbst demnach als eine 
einheitliche Verbindung zu betrachten, welcher nach der Art ihrer 
Gewinnung, nach ihrem Verhalten zu ammoniakalischer Silberliisung, 
endlich nach ihren Oxydationsprodukten niit grosser Wahrscheinlich- 
keit die Constitutionsformel C H ,  --- C z ' r  C C H a  --- C H a  - - -  C H ,  
beigelegt werden kann. Die Beimengung einer isomtren Verbindung 
yon der Formel CH, - - -  CH =:: C =:= CH -.- CH, --- CH, kann aus der 
bei der Oxydation wahrgenommenen Kohlensaureentwickelung uicht 
gefolgert, sondern miieste erst dann statujrt werden, wenn, Propion- 
saure unter den Oxydationsprodukten nachgewiesen wiirdc '). 

H e x 0  y l  e n  d i  b ro m ii r u u d H e x 0  y l e n  t e t r a  b r o  miir. Zur Dar- 
stellung des Hexoylendibromiirs wurden 15 Gr. reines Hexoylen in 
einer Kaltemischung allmalig mit 30 Gr. Brom (ber. 29.3) versetzt, 
welches unter heftigem Zischen und uubedeutender Bromwasserstoff- 
Entwickelung absorbirt ward. Das auf bekaoute Weise gereinigte 
und getrocknete Bromiir ist eine schwach gelbliche, dnrchdringend 
riechende, die Augen angreifeode , optiscb inactive Fliissigkeit; sie 
besitzt bei Oo das spec. Gewicht 1.6977, bei 1000 - 1.5543 (beide 
auf Wasser von O o  bezogen). Sie erstarrt nicht bei - 20° und fangt 
schon bei 130° a n ,  sich zu zersetzen. Bei einem Destillationsver- 
Buch stieg das Thermometer nach uiid nach bis auf 2200, wobei fort- 
wiihrend Striime von Bromwasserstoffdampfen entwicben und ein 
schwarzer Riickstand im Destilltrtionsgefass blieb. 

Die Analyse des (nicht destillirten) Rromurs ergab folgende 
Resultate : 

Berechn. fur C, H ,  Br, Gefunden. 

Brom 66.11 pCt. ' (56.14 pCt. 65.95 pCt. 
Das Hexoylendibromiir vereinigt sich nur langsam und unroll- 

standig mit einem weitern Molekiil Brom. Nacb den giinstigen Re- 
sultaten, welcbe H e I 1  und MU b 1 h a u  Y e r mit schwefelkohlenstoffhalti- 
gem Brom erzielt haben , hoflte ich durch dieses Lijsungsmittel die 
substituirende Wirkung des Broms auf Eosten der Addition viillig 
unterdriicken zu k6nnen. Es wurden 20 Gr. Hexoylendibromiir mit 

1) Ich glaube hier nicht unerwithnt lassen zu sollen; dass ich die in oben 
citirter Abhandliing von S t r a u  s s  und mir Mr das Mannit-Hexylen vorgeschlagene 
Formel CH,: : -CH-.CH,---CK, .. CH,.. C H 3 ,  welche mit der oben fUr dasHexo- 
ylen gegebenen in Widerspruch steht, jetzt nichb mehr filr richtig halte, sondern das  
Hexylen nach der Formel CH, - - -  CH-::CH---CH,-.- CH,..-CH, zusammenge- 
setzt betrachte , wofitr ich im Begriffe stehe, durch Untersuchung der Oxydations- 
produkte des Hexylenglycols einen directen Beweis beizubringen. Dagegen halte 
ich auch jetzt poch an der Ansicht fest, dass das aus s e c u n d i t r e m  Petroleum- 
Hexylchloriir durch Eutziehung von HC1 entstehende Hexylen mit dem von E r l e n -  
m e y e r  und W a n k l y n  aus Nanuit dargestellten identisch ist. 
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13.22 Gr. Brom (der berechneten Menge), welche in 25 Or. Schwefel- 
kohlenstoff gelBst waren, zusammengebracht. Anfangs trat geringe 
Erwiirmung ein; der  grossere Theil des Bromee wurde jedoch so lang- 
Sam aufgenommen, dam nach 18 Stunden die Fliissigkeit immer noch 
dunkelbraun war. Um die Einwirkung zu beschleunigen, wurde etwa 
3 Stunde lang am aufsteigenden Kiihler auf dem Wasserbade miiseig 
erwarmt, wobei jedoch - wie auch schon vorher - vie1 HBr ent- 
wich. D a  das  ErwHrmen die gewiinscbte Wirkuog nicht hervorbrachte, 
so liess man die Mischung abermals einen Tag lang stehen, entfernte 
hierauf durch einen Luftstrom den Schwefelkohlenstoff u n d  erhielt 
nach der  iiblichen Reinigung ein Bromiir, welcbes 76.1 pCt. Brom 
enthielt statt der nach der Formel C, HI, Br, berechneten 79.6 pCt. 
Um die Aofnahme von Brom zu vervollstandigen, versetzte ich das 
Bromiir abermals mit einigen Gramm Brom und liees die Mischung 
5 Tage  bei gewohnlicher Temperatur stehen j bei jedesmaligem Oeff- 
nen des Gefasses entwich Bromwasserstoff. Nach dem Waschen mit 
Kalilauge und Wasser u. s. w. wurden 77.3 pCt. Brom gefunden. Die 
so dargestellte Fliissigkeit ist demnach hijchst wahrscheinlich ein Ge- 
menge gleicher Mole lde  C 6  H l ,, Br, und C, H, Br3, welche Mischung 
77.46 pCt. Brom verlangen wiirde. Ausser dem Bromgehalt spricht 
die betrachtliche Bromwasserstoffentwickelung , welche wahrend der 
Darstellung beobachtet wurde, dafiir. 

Das Bromiir ist eine gelbliche, schwere, ijlige Fliissigkeit von 
schwachem, aber unangenehmem Geruch; es besitzt bei Oo ein spec. 
Gewicht von 2.1625. Auf - 1 5 O  abgekiihlt wird es syrupartig zahe, 
ohne jedoch zu erstarren; bei langsamem Erwarmen im Oelbade fing 
es bei 160° an, sich unter Braunung und Entwickelong saurer Dampfe 
zu zersetzen. Ich glaubte diese Eigenachaften anfiihren zu sollen, ob- 
gleich sie nicht an einer reinen Verbindung beobachtet wurden, weil 
sie bei der Vergleichung des Mannitbexoylens rnit isomeren Verbin- 
dungen von Nutzen sein kiinnen. 

261. Max Conrad: Beitrage zur Synthese phenylisirter Fettsauren 
(Eingegangen am 7. Mai; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner . )  

Durch Erhitzen von Natriumpropionat, Propionsaureanhydrid und 
Benzaldehyd hat P e rk in  l) eine Phenylcrotonsaure dargestellt, welche 
nach den bisherigen Angaben in ibren Eigenschaften vollstandig iiber- 
einstimmt mit der  Saure, welche ich in Gemeinschaft mit W. R. H o d g -  

1) Ch. SOC. J. 172, 391. 
71 * 




