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sowohl ihrem Wesen nach, als auch in den ausseren Erscheinungen. 
Auch hierbei entstehen Aether und freie Saure neben einander. 

Die Saure krystallisirt aus Alkohol in Gestalt orangegelber, leb- 
haft g l h z e n d e r  Nadeln von betrachtlicher Liinge. Sie lost sich in 
Alkali mit gelber Farbe und wird durch Sauren in gelben Flocken 
wieder abgeschieden. Sie schmilzt unter Zersetzung bei 188-190O C. 

Berechnet fiir C , ,  H ,  N, 0, Gefunden 
C 60.00 pCt. 60.39 pCt. 
H 5.45 - 5.72 - 

P a r a - A z o t o l u o l a c e t e s s i g a t h e r  C 1 , H , ,  N,O, .  C2 H,. 
Wird erhalten aus dem mehrerwahnten rothen Harze durch Kry- 

stallisation aus Alkohol unter Zusatz von Tbierkohle. Nach mehr- 
maligem Umkrystallisiren erhalt man den Aether rein ; derselbe bildet 
entweder ein gelbes Pulrer  von krystallinischer Beschsffenheit oder 
gut ausgebildete, glasglanzende, honiggelbe Prismen. Der Schmelz- 
punkt wurde zu 7.1' C .  gefunden; scbon unter dieser Temperatur 
sintert die Substanz etwas zusammen. 

Berechnet fiir C, , H ,  ,N,O, . C,H, Gefunden 
C 62.90 pCt. 63.08 pCt. 
H 6.46 - 6.56 - 

Die V e r s e i f u n g  gelingt eben so leicht, wie beim Azobenzol- 

Die S a1 z e gleichen denen der Benzolverbindung vollig. 
Schliesslich will ich noch erwahnen, dass ich versuchte, die von den 

substituirten Acetessigathern ableitbaren gemischten Azoverbindungen 
darzustellen; der  Erfolg war  gering, d a  die substituirten Acetessig- 
ather sich gegeniiber dem Diazobenzol wenig reactionsfahig erweisen. 
Wahrend in der Regel schmierige Produkte erhalten wurden, gelang 
es mir nur aus dem Methylacetessigather kleine Mengen einer kry- 
stallisirbaren Saure zu gewinnen, welche bei 180° C. unter Zersetzung 
schmilzt. 

acetessigather. 

Ich habe dieselbe nicht nhher untersucht. 
Z l r i c h ,  Laboratorium des Prof. V. M e y e r .  

367. 0 t t o H e c h t: Ueber die Oxydationsprodukte des pHexyljodiirs, 
Hexylenbromurs und Monobromhexglens aus Mannit. 

(Eingegangen am 9. Juli.) 

Die in Nachfolgendem beschriebenen Versuche wurden in dop- 
pelter Absicht ausgeflhrt. Einerseits sollten weitere Anhaltspunkte 
zur Beurtheilung der  Constitution der Hexylverbindungen gewonnen 
werden; andererseits war zu priifen, ob die bei der  Oxydation von 
Alkoholen, Ketonen und ahnlichen Korpern stattfindenden Regelmassig- 
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keiten sich in der Weise auf die Halogenverbindungen von Kohlen- 
wasserstoffradicalen wiirden Gbertragen lassen, dass auch hier der An- 
griff des Sauerstoffs und die Spaltung der Kohlenstoffkette a n  dem- 
jenigen Kohlenstoffatome (bez. denjenigen Kohlenstoffatomen) eintreten 
werde, welches bereits rnit negativen Radicalen, hier also rnit Haloge- 
nen in Verbindung steht I ) .  

I. B - H e x y l j o d i i r .  

O x y d a t i o n .  10 g Jodiir wurden mit einer Oxydationsmischung, 
welche aus 21 g Kaliurnbichromat nnd 37.5 g Schwefelsaure, in Wasser 
bis zu 300 ccm gelost, bestand, am Riickflusskihler 9 Stunden lang 
gekocht. Beim Beginn des Siedens trat alsbald Ausscheidung von 
Jod  und Entwickelung von Kohlensaure ein. Nach der angegebenen 
Zeit wurde die Reaction des heftigen Stossens wegen unterbrochen, 
obwohl das Jodiir noch nicht verschwunden war. Das J o d  wurde 
durch Ausschiitteln rnit Quecksilber entfernt und die filtrirte Fliissig- 
keit der fractionirten Destillation unter Ersetzung des verdampften 
Wassers unterworfen. Es wurden 5 Fractionen erhalten, welche mit 
kohlensaurem Silber Salze von folgendem Silbergehalt gaben : 

57.4 58.5 59.9 60.8 63.0pCt. Ag. 
Da buttersaures Silber 55.4, essigsaures 64.7 pe t .  Silber verlangt, 

so geht aus den gefundenen Zahlen hervor; dass die organischen Oxy- 
dationsprodukte (abgesehen von der stets auftretenden Kohlensaure) 
aus E s s i g s a u r  e und €3 u t t e r s a  u r e bestanden, welche iiberdies noch 
durch ihre bekannten Reactionen nachgewiesen wnrden. Indessen 
blieb die Menge der erhaltenen organischen SBuren weit hinter den- 
jenigen zuriick, welche aus 10 g Jodiir z u  erwarten war ,  und ver- 
muthete ich desshalb, es rnijchten dieselben beim Ausschutteln mit 
Quecksilber theilweise in Form schwer lijslicher Quecksilberoxydul- 
salze zuriickgehalten worden sein. Es wurde desshalb ein zweiter 
Oxydationsversuch angestellt, welcher sich vom ersteu dadurch unter- 
schied, dass das Ausschiitteln mit Quecksilber unterblieb. Statt dessen 
wurde die erkaltete Fliissigkeit durch ein nasses Filter filtrirt, auf 
welchen neben etwas Jod eine nicht unbetrachtliche Menge brauner 
Schrniere zuriickblieb, welche ganz das Aussehen und Verhalten von 
durch Einwirkung freien Jodes zersetztcn Hexyljodiir zeigte. Die fil- 
trirte Fliissigkeit wurde, wie oben angegeben, destillirt und die ein- 
zelnen Fractionen mit kohlensaarem Silber neutralisirt , wobei das 
mit Bbergegangene Jod  selbstverstandlich als Jodsilber entfernt. Das 
1. Silbersalz enthielt 56.7, das letzte 62.8 pct .  Ag. Das Resultat war 

I )  Von Halogenverbindungen der Fettreihe sind, so vie1 mir bekannt, bis jetzt 
nur Aethyljodiir, Amyljodiir und Isopropyljodur durch C h a p m a n  und T h o r p  
(Ann. 14'2, 174) auf ihre Oxydationsprodukte untersucht worden. 
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also das nlmliche, wie beim ersten Versuch; auch die Menge der er- 
haltenen Sauren war nicht grijsser, da eben nur ein Theil des Jodiirs 
nach der Gleichung 

oxydirt, der grassere Theil durch das ausgeschiedene Jod anderweitig 
zersetzt worden war. 

Die erhaltenen Resultate stehen mit der fiir das /?-Hexyijodiir 
ziemlich allgemein angenommenen Formel 

vollig in Einklang. Indessen hat L i e b e n  vor einigen Jahren (Lie- 
big’s Ann. 178, 40, Anmerk.) rnit Recht darauf aufmerksam gemacht, 
dass diese Formel noch keineswegs streng bewiesen sei, sondern das 
Jodiir moglicherweise auch nach der Formel 

constituirt sein kBnne, wenn man von der Voraussetzung ausgehe, dass 
bei der Ueberfiihrung desselben in &Hexylalkohoi mittelst Silberoxyd 
eine Abspaltung von H J und Anlagerung von H O  --- H stattfinde. 
Da derselbe Einwand auch den Resultaten des OxydationsversucheE 
gegeniiber besteht, so untersuchte ich, ob beim Kochen von HexyI- 
jodiir rnit verdiinnter Schwefelsaure eine Abspaltung von Jodwasserstoff 
eintrete. 

V e r h a l t e n  d e s  /?-Bexyl jodi i rs  beim K o c h e n  mit  ve r -  
d i inn te r  Schwefe l sau re .  10 g Jodiir wurden mit 37.5 g Schwefel- 
saure, die mit Wasser auf 300 ccm verdiinnt war, am Riickflusskiihler 
10 Stunden lang gekocht. Die Schwefelsaure farbte sich dabei gelb- 
lich und das zuriickgebliebene Jodiir nahm die griinbraune Farbe an, 
welche ihm freies Jod steta ertheilt; es wog nur noch 6.5 g. Die 
wasserige Fliissigkeit zeigte die Reactionen von Jodwasserstoffsaure 
und freiem Jod, und die quantitative Bestimmung ergab einen Gehalt 
von 1.0738 g geliistem Jod, entsprechend 1.8 g zersetztem Jodiir. Das 
zuriickgebliebene Jodiir wurde nach dem Waschen und Trocknen 
destillirt; es siedete unter fortwiihrender Zerstetzung von 173O bis 
iiber 200°, wahrend der Siedepunkt des reinen Jodiirs bei 167O liegt. 
Es verhielt sich demnach ganz so, wie Hexyljodiir, welchee noch Jod 
anfgenommen hat, 

Dieser Versuch zeigt, dass beim Kochen des Jodiirs rnit ver- 
diinnter Schwefelsaure von der bei der Oxydation angewandten Con- 
centration in der That eine Abspaltung von Jodwasserstoff stattfindet, 
dass die erhaltenen Sauren also miiglicher Weise nicht durch directe 
Oxydation des Jodiirs, sondern durch Oxydation des daraus gebiideten 
Hexylens entstanden eein kijnnen. Die definitive Feetstellung der 
Constitutionsformel des /? - Hexyljodiirs muss sonach spateren Unter- 
suchungen vorbehalten bleiben und habe ich zu diesem Zwecke die 

2C6H13J + 9 0  = 2CaHhOa + 2C4HsO9 + J 2  t H 2 O  

CH3 -.- C H J - - -  CH2 -.- CHa --- CH, --- CH3 

CH3 --- CHa --- C H J  -.- C3H, 



aus dem Jodiir mittelst Cyankalium u. 8. w. entstehende I-feptylsaure 
dargestellt, deren Oxydationsprodukte, wie ich hoffe, die Frage ent- 
scheiden werden. 

11. H e x  y le n b r o m  iir. 
O x  y d a t i  o n. Die Constitution des Hexylenbromiirs ist durch 

meine friiheren Untersuchungen schon aufgeklart (8.  S. 1154 d. Berichte) 
und wurde die Oxydation dieses Bromiirs haoptsiichlich zu dem Zweck 
unternommen , die Eingangs aufgestellte Oxydationsregel a n  einer 
Verbindung von bekannter constitution zu priifen. 

Das auf 10 g Bromiir verwendete Oxydationsgemisch enthielt 24 g 
Kaliumbicbromat ond 43.4 g Schwefelsaure (1.83 spec. Gew.) in Wasser 
bis zu 200 ccm. gelijst. Nach 26stiindigem Kochen, wiihrend dessen 
Kohlensaureentwickelung beobachtet wurde, hatte sich die Fliissigkeit 
gelblichgriin gefarbt. Beim Filtriren durch ein nasses Filter blieben 
7.15 g scheinbar unoerandertes Bromiir zoriick. Nach der iiblichen 
Reinigung wurden darin 71.8 pCt. Brom gefunden, wlhrend C, H, a Br, 
65.6 pCt. und C, H, , Br, 74.3 pCt. verlangt. Der unoxydirte Riick- 
stand war demnach grijsstentheils in Monobromhexylendibromiir iiber- 
gegangen, woraus sich auch erklart, dass wahrend der Oxydation nur 
Sporen von freiem Brom wahrgenommen werden konnten. Die gebil- 
deten Siiuren wurden auf mehrfach erwabnte Weise abdestillirt und 
in Silbersalze von folgendem Silbergehalt iibergefiihrt : 

I. 11. 111. IV. V. 
57.8 60.1 60.4 62.2 63.8 

Es waren also B u t t e r s a u r e  und E s s i g s i i u r e  entstanden, und 
die  Oxydation hatte den erwarteten Verlauf genommen , indem die 
beiden mit Br verbuudenen Kohlenstoffatome zu Carboxyl oxydirt 
wurden. 

V e r h a l t e n  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 .  Es war 
nun noch zu priifen, ob die Oxydation des Bromiirs eine Zersetzung 
desselben unter der Einwirkung verdiinnter Schwefelsaure voraus- 
gegangeu sein kijnne. Zu diesem Zwecke wurden l o g  Hexylenbromiir 
mit 43.5 g Schwefelsaure, welche rnit Wasser auf ‘LOO ccm rerdiinnt 
war, 26 Stunden am Riickflusskiihler gekocht. Nach dieser Zeit war 
der  griisste Theil des Bromiirs geliist und der Rest in eine braune, 
theerige, zur Untersuchung ungeeignete Schmiere verwandelt. Die 
filtrirte Schwefelsaure zeigte starke Reaction auf Bromwasserstoff; 
derselbe wurde in einem Theil quantitativ bestimmt. Es ergaben sich 
- auf die Gesammtmenge berechnet - 4.6126 g H Br ,  welcbe die 
Zersetzung FOD 6.95 g Hexylenbromiir unter vollstandiger Aus- 
scheidung des Broms voraussetzen. Der zur Brombestimmung nicht 
verwendete Antheil der Schwefelsaure wurde rnit Potasche iiber- 
eattigt und rnit Aether ausgeschiittelt, der atherische Auszug destillirt. 



1424 

Nachdem der  Aether iibergegangen, stieg das Thermometer fast plotz- 
lich auf 200°, und es destillirte nun zwischen 200-2200 eine geringe 
Menge einer farblosen, oligen, bromfreien Fliissigkeit iiber, welche in 
jeder Beziehung mit H e x y l e n g l y c o l  ubereinstimmte. Dasselbe ist 
offenbar nach der Gleichung entstanden: 

C, H I ,  Br, + 2H2 0 = C, HI, (OH),  + 2 H B r .  
Ob diese interessante Bilduogsweise des Hexylenglycols sich zur 

Darstellung dieses und anderer Glycole eigne, dariiber hoffe ich der 
Gesellschaft in  Balde Mittheilung machen zu konnen. Soviel kann 
ich jetzt bereits angeben, dass die Umwandlung des Bromiirs in Gly- 
col selbst beim Kochen mit sehr verdunnter Schwefelsaure (1 : 20) 
und, wie es  scheint, sogar rnit Wasser allein vor sich geht. Wenig- 
stens erhalt man bei der Destillation von vollkommen neutralem 
Hexylenbromiir im Wasserdampfstrom stets ein stark s2ures Destillat. 

Nach dem Resultate des vorstehenden Versuches ist die Ves- 
muthung gerechtfertigc, dass bei der Oxydation des Hexylenbromiirs 
mit Chromsluremischung Glycolbildung der Oxydation vorausging. 
In Bezug auf die Schllisse, welche aus der Natur  der  Oxydations- 
produkte auf die Constitution des Bromiirs zu ziehen waren, ist dies 
indessen ganzlich irrelevant. Auffallend konnte dabei erscheinen, dass 
mahrend verdiinnte Schwefelsaure fiir sich allein eine sehr voll- 
standige Zersetzung des Bromiirs bewirkte, dieselbe Menge Saure mit 
Kaliumbichromat zusammen unter iibrigens gleichen Bedingungen nur 
einen geringen Theil des Bromiirs zersetzte. Dies erkliirt sich jedoch 
dadurch , dass in  der Oxydationsmischung sammtiches freiwerhnde 
Brom sofort substituirend wirkte, so dass die Oxydation von Q des 
des Hexenbromiirs ausreichen musste, um die ubrigen Q in  das  schwerer 
angreifbare Monobromhexylendibromiir iiberzufiihren, was mit den 
oben angegebenen Versuchsresultaten in befriedigeuder Weise iiber- 
einstimmt. 

111. M o n  o b r o  m h e x y l  e n. 
O x y d a t i o n .  Nachdem durch friihere Untersuchungen fiir Hexen- 

bromiir und Hexoylen folgende Constitutionsformeln nachgewiesen 
worden sind: 

C , H ,  ,Br, = CH,---  C H B r - - - C H B r - - - C H ,  - - - C H ,  - - - C H ,  
C, H 1 0 = C H 3 --- Ci-: C --- C H, - - -  C H, --- C H 3, 

kann dem zwischen beiden stehenden Monobromiir nur eine der beiden 
nachstehenden Formeln zukommen : 

1) CH, --CBr=-• C H  -_ -  C H ,  ---CH, - - -CH, 
2) C H , - - -  C H = = C B r - - - C H ,  --- C H ,  - - -CH3.  

Welche r o n  diesen Formeln die richtige ist, kann durch Oxydation 
nicht entschieden werden, d a  beide Verbindungen die namlichen Oxy- 
dationsprodukte, Essigsaure, Butterslure und Brom geben miissen. 
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10 g Monobromhexylen wurden rnit 31 g Kaliumbichromat und 
57.2 g Schwefelsaure , welche Oxydationsmischung mit Wasser auf 
250 cc verdiinnt war, 26 Stunden a m  Riickflusskiihler gekocht. Dabei 
wurde unvermeidliche Kohlensaureentwickelung beobachtet; Brom- 
dampfe zeigten sich in geringer Menge; die Flussigkeit farbte sicb 
rein grun. Beim Abfiltriren blieben 3.1 g unoxydirtes Bromiir zuriick, 
welches einen Bromgehalt von 64.0 pCt. besass. Da Monobromhexen 
19.1, ein zweifach bromsubstituirtes Hexylen aber 66.1 pCt. Brom 
verlangt, so geht daraus hervor, dass der Riickstand annahernd nach 
der  Formel C, H,  Br, zusammengesetzt war. Die abdestillirten 
Sauren lieferten Silbersalze von folgendem Metallgehalt: 

I I1 111 IV v 
56.4 57.0 57.5 61.1 63.5 

Wie vorauszusehen, waren B u t t e r s a u r e  und E s s i g s a u r e  ent- 
standen. 

V e r h a l t e n  g e g e n  v e r d i i n n t e  S c h w e f e l s i i u r e .  Ans  ahn- 
lichen Griinden wie bei den zwei vorher untersuchten Halogenver- 
bindungen wurde auch hier das Verhalten beim Kochen mit der 
gleichen Menge verdiinnter Schwefelsaure, welche bei der  Oxydation 
verwendet worden war, untersucht. Die 10 g Monobromhexylen ver- 
minderten bei 6stiindigem Kochen ihr Volum nur wenig und farbten 
sich unbedeutend gelblich. Beim Abfiltriren blieben 7.7 g Bromiir 
mit einem Bromgehalt von 48.3 pCt. zuriick. D a  die Formel C,H,,Br 
49.1 pCt. B r  verlangt, so lasst der etwas niedrieger gefundene Brom- 
gehalt die Anwesenbeit eines sauerstoffhaltigen Kijrpers, vielleicht des 
dem Bromiir entsprechenden Ketones vermuthen. Der  Siedepunkt des 
riickstandigen Bromiirs war  freilich durch die geringe Beimengung nicht 
verandert worden ; es destillirte zwischen 138-141°. In  der Schwefel- 
saure wurden nur 0.3767 g H Br ,  welche 0.758 g zersetztem Bromiir 
entsprechen , aufgefunden. Die Schwefelsaure hatte mithin eine nur 
unbedeutende Zersetzung bewirkt, welche weit hinter der durch das 
Oxydationsgemisch hervorgebrachten zurlckblieb Die Oxydation 
scheint also in diesem Fall eine directe gewesen zu sein, nach der 
Gleichung 

2 C , H l l B r  + H,O + 7 0  = 2 C 2 H 4 0 2  + 2 C 4 H , 0 2  + Bra. 

Die Resultate vorstehenden Versuche diirften geeignct sein, die 
im Eingang nufgestellte Vermuthung iiber den Verlauf der Oxydation 
bei Halogenverbindungen Ton Kohlenwasserstoffradicalen (Chromsaure 
a h  Oxgdationsmittel vorausgesetzt) zu bestatigen , w o n  a c h u n t e r  
A u s s c h e i d u n g  d e s  H a l o g e n s  d i e j e n i g c n  E o h l e n s t o f f a t o m e  
i n  C O O H  t i b e r g e f i i h r t  w e r d e n ,  w e l c h e  v o r h e r  a n  j e n e s  
g e b u n d e n  w a r e n ,  u n d  d e r  Z e r f a l l  d e r  K o h l e n s t o f f k e t t e  s i c h  
i m  i i b r i g e n  n a c h  d e r  P o p o f f ’ s c h e n  O x y d a t i o n s r e g e l  r i c h t e t ,  
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so dass bei vorsichtiger Anwendong die Oxydation zur Constitutions- 
bestimmung der Halogeniire geeignet erscheint. Urn die Resultate nicht 
z u  triiben, miichte es  iibrigens zweckmiissig sein, die Oxydation stets 
nur so weit zu fiihren, dass die freiwerdenden Halogene (besonders 
Br und Cl) noch vollstandig von dem unoxydirten Riickstand aufge- 
nommen werden kiinnen. Derselbe Zweck kiinnte vielleicht noch 
sicherer dadurch erreicht werden, dass man der Oxydationsmischnng 
soviel schwefelsaures oder chromsaures Silber zufiigte, als niithig ist, 
um die freiwerdenden Halogene vollstandig zu binden. 

W i i r z b u r g ,  den 6. Jul i  1878. 

368. K. Zulkowaky: Nachtrag beziiglich des Corallins und seiner 
Bestandtheile. 

(Eingegangen am 9. Juli.) 

In einer von P. G n k a s s i a n z  verfassten und im 10. Hefte die- 
eer Berichte s. 1179 erschienenen Abhandlung : ,,Ueber die Bildung 
des rohen Corallins', wird in dem Schlusssatz auf meine Arbeiten 
iiber denselben Gegenstand hingewiesen, von deren Veriiffentlichung 
sich der  Verfasser ,, wichtige Aufschliisse' verspricht. D a  nun seit 
der  Zeit, als ich in diesen Berichten den Abschluss meiner Unter- 
suchungen angezeigt I ) ,  und ihre baldige Publicirung i n  Aussicht 
stellte, mehr als 4 Monate verflossen sind und letztere noch immer 
auf sich wilrten lasst, so sehe ich mich zu meiner Rechtfertigung ge- 
aiithigt, folgende Mittheilung zu machen: 

Die bewusste Abhandlung unter dem Titel: ,,Ueber die Bestand- 
theile des Corallins und ihre Beziehungen zu den Farbstoffen der 
Rosanilin-Gruppe' wurde s c h o n  a m  14. M a r z  1. J. der kaiserlichen 
Akademie in Wien iiberreicht, v o n  d e r s e l b e n  z u m  A b d r u c k  i n  
i h r e  S i t z u n g s b e r i c h t e  b e s t i m m t ,  ist jedoch bis zur Stuode mei- 
nes Wissens noch nicht im Druck erschienen. 

Ich babe indessen gegriindete Hoffnung, dass diese u n g e  w o h n - 
l i c h  e Verziigerung in wenigen Tagen ihren Abschluss finden diirfie 2). 

Meine Arbeiten iiber das Corallin, deren Ergebnisse ich in obiger 
Abhandlung niedergelegt und die ich noch immer fortsetze, stehen 
aber  mit G u k a s  s i a n z '  Resultaten nicht in Uebereinstirnmung, des- 
halb erscheint es geboten meine hieriiber genommene Erfahrungen 
i n  Kiirze mitzutheilen. 

Obwohl ich die Darstellung des Corallins nach allen Richtungen 
modificirte, so resultirte docb niemals eine einzige Substanz, sondern 
e in  Gemisch mehrefir, welche zwei rerschiedenen Gruppen angehiiren. 

1 )  Diese Berichte XI, 391.  
2) Die letzte Correctur hnbe ich vor wenigen Tagen zuruckgesandt. 




