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wurden und in der folgenden Mittheilung angefiihrt sind, diirfte es
keinem Zweifel mehr unterliegen, dass das Hexylen von Erlenmeyer
und Wanklyn Normalpropylmethylithylen oder nach der Formel
CH,;--CH = CH - CH, --- CH, --- CH;

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

Bromiir CH; --- CHBr --- CHBr--- CH, --- CH, --- CH,

Glycol CH, -- CH(OH) --- CH(OH) --- CH,, --- CH, --- CHj,.

289. Otto Hecht und Joseph Munier: Ueber die Oxydations-
produkte des Hexylenglycols aus Mannit.
(Eingegangen am 27. Mai; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Das zu dieser Untersuchung verwendete Glycol wurde aus (Man-
nit-) Hexylenbromiir theils nach der Methode von Wiirtz, theils nach
der etwas modificirten Methode von Zeller und Hibner dargestellt.
Da das letztere Verfahren nicht allen Chemikern, welche es zur Ge-
winnung von Homologen des Aethylenglycols anzuwenden versuchten,
glinstige 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. Bromiir mit der berechneten Menge
von 11.5 Gr, Kaliumcarbonat und 140 Gr. Wasser am Riickflusskihler
gekocht und, weil das kohlensaure Kalium allein zu langsam einwirkte,
wihrend des Kochens vou Zeit zu Zeit einige Cubikcentimeter sehr
verdiinnte Kalilange zugefiigt ). Nach 36 Stunden war nur noch
wenig ungeldstes Bromiir vorhanden. Es wurde nun Kohlensiure ein-
geleitet, um etwa noch vorhandenes freies Kali zu binden, von unge-
léstem Bromiir getrennt, mit Potasche gesittigt und mit Aether aus-
geschiittelt 2), worin das Hexylenglycol bekanntlich 15slich ist. Nach
dem Abdestilliren des Aethers wurden 2.5 Gr. reines, in der Nihe
von 207° siedendes Glycol gewonnen.

Die zur Oxydation verwendete Probe war aus den nach beiden
Methoden erhaltenen Produkten gemengt und siedete von 203—2100.
Thre Reinheit wurde durch eine Analyse constatirt.

Berechnet fiir C,H , O, Gefunden
C 61.02 pCt. 60.89 pCt.
H 11.87 - 11.85 -

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

1) Withrend des Kochens nahin die Fliissigkeit einen angenehmen, #therartigen
Geruch an, welcher moglicher Weise von einer Spur als Nebenprodukt entstandenen
Hexylenoxydes herriibren mochte.

2) Als wir bei einem ersten Versucb, der Vorschrift von Heller und Hibner
folgend, die wisserige Lésung zur Krystallisation eindampften und die Salzmasse
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tionsprodukte wurden 18.6 Gr. Kalinmbichromat und 34 Gr. Schwefel-
siure von 1.83 spec. Gew. mit Wasser bis auf 320 Ce. verdiinnt und
in einem mit Riickflusskiibler verbundenen Kolben missig erwirmt,
hierauf 5 Gr. Hexylenglycol, in 15 Gr. Wasser gelést, durch einen
Fiilltrichter allmilig eingetragen, wobei sich die Fliissigkeit bis zum
Sieden erhitzte. Zur Beendigung der Reaction wurde noch 3 Stunden
lang gekocht; wihrend dessen entwickelte sich Kohlenséiure und machte
sich ein starker, an Acrolein erinvernder Geruch bemerklich, welcher
offenbar von einem Zwischenprodukt herriibrte. Da unser Material
zum Studium von intermedidren Oxydationsprodukten nicht ausreichte,
fiihrten wir die Reaction bis zur vollstindigen Losung der anfangs
auftretenden Oeltropfen. Dann wurden die gebildeten Sduren auf die
in der vorigen Mittheilung angegebenen Weise fractionirt abdestillirt
und in Silbersalze ibergefiihrt, welche bei der Analyse folgende Silber-

gehalte zeigten:
I 1I 111 v v \2!

Ag 559 572 58.1 586 629 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-
stallfform des normalbuttersauren Silbers und ein daraus bereitetes
Calciumsalz die Eigenschaft, beim Erwirmen der kalt gesittigten Ld-
sung auszukrystallisiren. Die Oxydation verlduft mithin nach der
Gleichung

C¢H,,0,+30=C,H,0,+C,H,0, + H,0

und die beobachtete Kohlensiureentwickelung ist auf Rechnung der
weiteren Oxydation eines Theiles der gebildeten Buttersiure zu setzen.

Wirzburg, den 23. Mai 1878.

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

I. Verhalten des Orthodinitrobenzols gegen Ammoniak.

Bei Fortsetzung meiner Untersuchung iiber Orthodinitroverbin-
dungen habe ich zuniichst das Verhalten des Orthodinitrobenzols gegen
Ammoniak studirt. Nach meinen friilheren Beobachtungen?!) erschien
es wahrscheinlich, dass bei Einwirkung von Ammoniak auf Ortho-
dinitrobenzol neben Ammoniumnitrit 2) Orthonitranilin entstehen

werde:
C¢H,(NO,)(NO,)+2NH; = C,H,(NO,)(NH,) + NH,.NO,.

mit absolutem Alkohol auszogen, erhielten wir nur wenige Tropfen ber 1000 sie-
dender Flissigkeit. Vermuthlich hatte sich das Hexylenglycol mit den Wasser-
démpfen verfliichtigt.

!} Diese Berichte IX, 1826. 2) Ebendaselbst XI, 303.





