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288. 0 t t o Hec h t : Ueber die Oxgdationsprodukte des Hexylens 
aus Mannit. 

(Eingegangen am 27. h i ;  verl. in der Sitzung Y O U  Hrn. A. Pinner.) 

I n  der bekannten Abhandlung von C h a p m a n  und T h o r p  ,,Ueber 
die Beziehungen zwischen den Prodnkten stufenweiser Oxydation und 
der Molecularconstitution der oxydirten Kijrper" l) findet sich die An- 
gabe, dass /I-Hexylen durch Chromsaure zu Kohlensaure, Essigsaure 
und P r o p i o n s a u r e  oxydirt werde. Andere Beobachtungen iiber die 
Oxydationsprodnkte des Mannit- Hexylens liegen , so vie1 ich weiss, 
in der chemischen Literatur bis jetzt nicht vor. D a  ich nun bei der 
vor einigen Jahren ausgefiihrten Oxydation des secundaren Hexyl- 
alkoholes aus Mannit und Dnlcit, sowie bei der kiirzlich vorgenom- 
menen Oxydation des Hexoylens (woriiber im vorigen Heft der Be- 
richte S. 1050 Mittheilung gernacht wurde) neben Essigsaure (und 
Kohlensaure) stets N o r m a l b u t t e r s a u r e  erhalten hatte, so rnusste 
ich die letztere auch unter den Oxydationsprodnkten des Hexylens 
vermuthen. Gegeniiber den sehr bestimmt lautenden Angaben von 
C h a p  m a n  und T h o r p  konn te nur die Wiederholung des Versuches 
zu einem entscheidenden Resultate fiihren. 

Die genannten Forscher digerirten das Hexylen mit ,massig ver- 
diinnter" Chromsaurelosung in geschlossenem Rohre bei looo. Ich 
zog es vor, eine concentrirte Chromsaurelijsung zu verwenden und die 
Reaction a m  Ruckflusskuhler bei der Siedetemperatur des Hexylens 
durchzufiihren. 

Diese Abanderung des  Verfahrens konnte keinen wesentlichen 
Einfluas auf die Natur der Oxydationsprodukte iiben; denn wenn 
Buttersaure entstand, muaste sie sowohl unter den von mir ange- 
wandten Verhaltnissen wenigstens ,zum Theil der weiteren Oxydation 
entgehen und im Destillate aufgefunden werden. I n  der T h a t  erhielt 
ich als Oxydationsprodukte neben Kohleusiiure und Essigsaure N o r  - 
ma1 b n t t e rs a u r  e. 

Folgendes sind die Details des Versuches: 5 Gr. reines Hexylen, 
welches, wie ich beiliiufig bernerken will, unter Normaldruck bei 
67.8-680 siedet, wurden mit 23.2 Gr. Kaliumbichrornat und 45 Gr. 
concentrirter Schwefelsaure , welches Oxydlttionsgemisch mit Wasser 
bis auf  150 Cc. verdiinnt war, in einem mit Riickflusskiihler verbun- 
denen Kolben 40 Stunden lang irn Wasserbad erhitzt. Wahrend der 
ganzen Dauer der  Reaction zeigte rorgelegtes Barytwasser Kohlen- 
saure-Entwickelung an. Als das Hexylen verschwunden und die 
Fliissigkeit griin geworderi war, wurde mit Wasser verdunnt und 
unter Ersetzung des verdampften Wassers destillirt. Das schwefel- 

I )  L i e b i g ' s  Annalen 142, 182. 
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saurefreie , nach Buttersawe riechende Destillat wurde in 4 Fractionen 
aufgefangen, aus welchen durch Neutcalisiren mit kohlensaurem Silber 
und - wenn notbig - Eindanipfen bis zur Rrystallisation Salze 
mit folgendem Silbergehalt dargestellt werden konnten: 

I) 56.9 2) 59.8 3) 61.2 4) 63.3 pCt. Ag. 
Buttersaures Silber rerlangt 55.4, essigsaures 64;7 pCt. Silber. 
Die nadelftirrnigen Krystalle der 4. Fraction zeigten die bekannten 

Reactionen auf Essigsaurr, wlihrend die 1: Fraction unter dem Mikro- 
skop die Krystallform des normalbuttersauren Silbers erkenrien liess 
und beim Behandeln mit Chlorcalciurnlasung ein Kalksalz liefertr, 
dessen kalt gesattigte Losung sich beim Erwarmen triibte. Die Oxy- 
dationsprodukte sind demnach Essigsaure und Normalbuttersaure, und 
die Oxydation verlluft nach der Gleicbung 

C ,  H I ,  + 4 0  = C, H,Oz + C,HsO,. 
Die Entwickelung von Kohlensaure erklart sich, wie ich gele- 

gentlich der Oxydation des Hexoylens (S. 1050 der Rerichte) nachge- 
wiesen habe, aus der weitern Oxydation eines Theiles der Buttersawe. 

V e r h a l t e n  d e s  H e x y l e n s  g e g e n  v e r d u n n t e  S c h w e f e l s a u r e .  
Man kiinnte geneigt sein, die bei der Oxydation des Ilexylens 

erhnlteneri Resultate so zu interpretiren, dass dieses unter der Ein- 
wirkung der Schwefelsaure zunlichst in srcundaren Hexylalkohol iiber- 
gehe, welcher die bekannten Oxydationsprodukte liefern miisste. In- 
dessen habe ich mich durch einen besondern Versuch von der Unzu- 
verliissigkeit dieser Erlrliirungsweise iiberzeugt ; Hexylen wird dnrch 
Schwefelsaure ron der angewandten Concentration nicht veriindert. 
10 Gr. Hexylen wurden mit 90 Gr.  Schwefelsliure (1.S3 spec. Gew.), 
welche mit Waserr a u f  300 Cc. rerdiinnt war,  in einrm Kolben  am 
Ruckflusskuhlrr 46 Stunden lung gekocht. Nach dieser Zeit hatte sich 
das Hexylen i u  Folge unbedeutender. Verharzung etwas gebraunt, 
jedoch nicht geliist. Von der Schwefelsaure abgehoben wog es  8.2 Gr. 
und destillirte nach dem Waschen und Trocknen vollstandig zwischen 
67.5- 69O; im DestillirkGlbchen blieben nur wenige Tropfen eincr 
braunen Schmiere zuriick. Auch von der gelb gefarbten verdiinnten 
Schwefelsaure wurde ungefahr f abdestillirt; das wasserige, nach He- 
xylen riechende Destillat schied weder fiir sich, noch auf Zusatz von 
Eochsalz Hexylalkohol ab; letzterer hatte sich mithin nicht gebildet. 
Ob bei der Oxydation vielleicht andere interruedilre Produkte auf- 
trtten, kann ich nicht angeben; d a  es mir nur auf die Sauren ankani, 
babe ich die Reaction bis zu vollstandigcr Losung des Hexylens an- 
dauern lassen. 

Nach den vorstehenden Resultaten, sowie nach 
denjeriigen, welche bei der Oxydation des Hexylenglycols erhalten 

C o n s t i t u t i o n .  
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wurden und in der folgenden Mittheilung angefiihrt s ind,  diirfte es 
keinem Zweifel mehr unterliegen, dass das Hexylen von E r l e n m e y e r  
und W a n  k l y  n Normalpropylmethylathylen oder nach der Formel 

zusammengesetzt ist, wonach dem Hexylenbromiir und Hexylenglycol 
folgende Constitutionsformeln zukommen miissen: 

CH3 CII  = CH ..- CH, -.- CHa --- CH, 

Bromiir C H 3  - - -  C H  Br -.- CH Br C H a  - - -  CHa - - -  CH3 
Glycol CH3 -.- C H ( 0 H )  - - -  C H ( 0 H )  -.- CH, - - -  CH, -.- CH3. 

289. Otto H e c h t  und J o s e p h  Munier: Ueber die Oxydations- 
produkte des Hexylenglgcols aus Mannit. 

(Eingegangeo am 27. Mai; verlesen in der Sitzung von Hrn. A.  Piouer.1 

Das zu dieser Untersuchung verwendete Glycol wurde aus (Man- 
nit-) Hexylenbromiir theils nach der Methode von Wiir tz ,  theils na& 
der etwas modificirten Methode von Z e l l e r  und Hi i  b n  e r  dargestellt. 
Da das letztere Verfahren nicht allen Chemikern, welche es zur Ge- 
winnung ron Homologen des Aethylenglycols anzuweuden versuchten, 
giinstige Resultate geliefert hat, so glauben wir die Art und Weise, 
wie wir dasselbe zur Anwendung brachten, hier angeben zu sollen. 
Bei einem Versuche wurden 20 Gr. Brorniir mit der berechneten Menge 
von 11.5 Gr. Kaliurncarbonat und 140 Gr. Wasser a m  Riickflusskiihler 
gekocht und, weil das kohlensaure Kalium allein zu langsam einwirkte, 
wahrend des Kochens VOII Zeit zu Zeit eioige Cubikcentimeter sehr 
verdiinnte Kalilauge zugefugt l) .  Nach 36 Stunden war nur noch 
wenig ungeliistes Bromiir vorhanden. Es wurde nun Kohlensaure eiri- 
geleitet, um etwa noch vorhandenes freies Kali zu binden, von unge- 
lostem Brorniir getrennt, mit Potasche gesattigt und mit Aether aus- 
geschiittelt 2), worin das Hexylenglycol bekanntlich lijslich ist. Nach 
dem Abdestilliren des Aethers wurden 2.5 Gr. reines, in der Nahe 
von 207O siedendes Glycol gewonnen. 

Die zur Oxy/dittiori verwendete Probe war aus den nach beiden 
Methoden erhaltenen Produkten gemerlgt und siedete von 203-210O. 
Ihre Reinfieit wurde durch eine Analyse constatirt. 

Berecbnet fur C, H I  0,. Gefunden 

H 11.87 - 11.85 - 

- 

C 61.02 pct .  60.89 pCt. 

Das Hexylenglycol wird von Chromsiiurelosung schon bei gewohn- 
Zur Bestimmung der Oxyda- licher Temperatur heftig angegriffen. 

1 ) Wahrend des Kochens nahin die Fliiasigkeit einen angenehmen, iitherartigen 
Qeruch an, welcher maglicher Weise von einer Spur a ls  Nehenprodukt entstandenen 
Hexylenoxydes herruhren mochte. 

2 )  Als wir bei einem ersten Versuch, der Vorschrift von H e l l e r  und H i i b n e r  
folgend, die wLsserige Lasung zur Kryetallisation eindampften und die Salzmasse 




