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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 
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tionsprodukte wurden 18.6 Gr. Kaliurnbicbromat und 34 Gr. Schwefel- 
saure van 1.83 spec. Gew. mit Wasser bis auf 320 Cc. verdunnt und 
in einem mit Riickflusskiihler verbundenen Kolben massig erwarrnt, 
hierauf 5 Gr. Hexylenglycol, in 15 Gr. Wasser gelost, durch einen 
Fiilltrichter allmalig eingetragen , wobei sich die Fllssigkeit bis zum 
Sieden erhitzte. Zur Beendigung der Reaction wurde noch 3 Stunden 
lang gekocht ; wahreiid dessen entwickelte sich Kohlensaure und mdchte 
sich ein starker, an Acrolei'n erinnernder Geruch bemerklich, welcber 
oEenbar ran einem Zwischenprodukt herriihrte. Da unser Material 
zum Studiunr van intermediaren Oxydationsprodukten nicht ausreichte, 
fiihrten wir die Reaction bis zur vollstandigen L6sung der anfangs 
auftretendeh Oeltropfen. Dann wurden die gebildeten Sauren auf die 
in der rorigen Mittheilung angegebenen Weise fractionirt abdestillirt 
und in Silbersalze tibergefiihrt, welche bei der Analyse folgende Silber- 
gehaltc zeigten: 

I I1 I11 I V  v VI 

Ag 55.9 57.2 58.1 58.6 62.9 64.2 pCt. 
Buttersaures Silber verlangt 55.4, essigsaures 64.7 pCt. Ag. Die 

Krystalle der  VI. Fraction zeigten vollkommen den Habitus und die 
Reactionen des essigsauren Silbers, die der I. Fraction die Kry- 
stallform des normalbuttersauren Silbers und ein daraus bereitetes 
Calciumsalz die Eigenschaft, beim Erwarmen der kalt gesattigten L6- 
sung anszukrystallisiren, Die Oxydation vetliiuft mithin rrach der 
Gleichung 

C, H,, 0, + 3 0  = C, H, 0, + C, H, Oa  + H, 0 
und die beobachtete Kohlensiiureentwickelung ist a u f  Rechuung der 
weiteren Oxydation eines Theiles der gebildeten Buttersaure zu setzen. 

W i i r z b u r g ,  den 23. Mai 1878. 

290. Bug. Laubenhe imer  : Ueber Orthodinitroverbindungen. 
(Eingegangen am 27. Mai; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

I. V e r h a l t e n  d e s  O r t h o d i n i t r o b e n z o l s  g e g e n  A m m o n i a k .  
Bei F o r t s e t z a g  meincr Untersnchung uber Orthodinitroverbin- 

dungen habe ich zunachst das Verhalten des Orthodinitrobenzols gegen 
Amnioniak studirt. Nach meinen friiheren Beobachtungen l) erschien 
es wahrscheinlich, dass bei Einwirkung von Ammoniak auf Ortho- 
dinitrobenzol neben Ammoniumnitrit ) Orthonitranilin entstehen 
werde: 

C 6 H 4 ( N 0 2 ) ( N 0 2 )  + 2 N H ,  = C 6 H , ( N 0 2 ) ( N H 2 ) + N H 4 . N 0 2 .  

mit absolutem Alkohol auszogen, erhielten wir niir wenige Tropfen Uber 100°  sic- 
dender Fltlssigkeit. Vermuthlich hatte sich das Hexylenglycol mit den Wasser- 
dBmpfen verfliiehtigt. 

I )  Diese Berichte IX, 1816.  2) Ebendaselbst XI, 303.  




