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Aus diesen Eigenschaften des Acetylcyanurats ist zu ersehen, dase 
dasselbe ein gemischtee Anhydrid ist und daher durch Waseer kich in 
Eesigssiure und Cyanurshre zersetzt, laut Gleichung: 

C3N3(0. C O C H S ) ~  + 3 H z O = 3 C ~ H 4 0 2  + C3N303H3. 

Od essa. Universitiitslaboratorium. 

636. A. Lipp: Ueber 6-Hexylenglykol und sein Anhydrid. 
[Eingegangen am 11. December; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. R'. Will.] 

Durch die Untersnchungen von F i t t i g  und seinen Schiilern wiesen 
wir, dass Hydroxysiiuren, welche das Hydroxyl in der y- oder b-Stel- 
lung besitzen, entweder schon bei gewohnlicher Temperatur oder bei 
schwachem Erwiirmen unter Wasserabspaltung in die Lactone iiber- 
gehen. 
Anhydride zwischen Carbonsauren und Alkoholen; nur findet die An- 
hydridbildung nicht zwischen zwei Molekiilen statt, sondern sie ent- 
stehen durch Wasserabspaltung innerhalb eincs Molekiils. Den Estern 
zur Seite stehen die Aether oder die Anhydride zwischen zwei Al- 
koholen. Zu diesen sind auch die Alkylenoxyde, wie Aethyleooxyd 
und Homologe desselben, zu rechnen. Bei ihrer Bildung findet die 
Wasserabspaltung gleichfalls innerhalb einee Mnlekiils statt; eie ent- 
stehen also ganz analog wie die Lactone. Daher konnte man auch 
erwarten, dass bei den Glykolen die Waeserabspaltung nach deneelben 
Gesetzmassigkeiteri stattfinde, wie bei den Hydroxysauren, d. h. daee 
Glykole, welche ihre Hydroxyle in der y- oder bStellung haben, leicht, 
vielleicht schon spontan , Wasser abspalten und die entsprechenden 
Oxyde liefern. 

Letztere kann man auch ale Ester betrachten, das heiset ale . 

So konnte das y-Hexylenglyltol, 

CH3--- CHa C H  --- CHa--- C Ha-- CH, 
! O H  , 
b H  

freiwillig in das Oxyd, 

CH8-.-CH2-.-CH-.-CHz-.-CH2---CHz 
/ 

\ / -  
-- > 

0 

iibergehen. Ich mBchte hierzu noch bemerken, daes ich 
denen Glykole nach der Stellung der Hydroxyle als a-, @-, 

die verschie- 
7-, 8- U. B. W. 
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Olykolelbezeichne, ganz entsprechend, wie die Hydroxfluren benannt 
werden, wobei ich das letzte Kohlenstoffatom mit m beceichne 1). 

Zur gleichen Ansicht iiber das Verhalten der Glykole gelangte 
H. Er d m an  n 2, und erklarte damit das Verhalten des IsocaprolactoYds 
z u k e n d e m  Barytwasser. Dabei sol1 niimlich nicht nur die Lacton- 
verbindung, sondern auch die des Alkylenoxyds, wie es nachstehende 
Formeln andeuten, gesprengt werden: 

I I (CH&=:=C-.-CHz---CHz I (C H3)2 I:: C - - -  C Hz CHz 
! 

'! + 2 H O H  = !! 
(CH3)2::=C-.- CHz-.-C (CH&=:= C CHa--- C 

, o-.--c /OH- HlO-.-C 
'-1 

I 

! ! ! 

0- --co O H  COOH 

Letztere Verbindung, welche Glykol und Hydroxysiiure zugleich 
ist, gehe durch spontane Anhydridbildung zwischen den Hydroxylen 
des Glykols in die entsprechende Hydroxysaure iiber. 

In  der Literatur findet sich kein Material, welches uns Aufschluss 
iiber das Verhalten der y- und 8-Glykole geben kiinnte. 

Zwar hat W ur t z  3) aus Diallyl ein Hexylenglykol, von ihm Di- 
sllyldihydrat oder Pseudohexylglykol genannt , dargestellt, welchee 
wahrscheinlich ein y-Glykol von der Constitution 

CH,-.-CH-.-CHz---CHa-.-CH---CHs 
! 

O H  OH 
ist. Dasselbe scheint ziemlich bestiindig zu sein, da es sich unzersetzt 
destilliren liisst. Wur tz  hatte wahrscheinlich auch dim Anhydrid 
dieses Glykols unter Handen und nannte es Diallylmonohydrat oder 
Hexylenpseudoxyd. Aber die Bildung dieser Verbindung aus zweifach 
jodwasserstoffsaurem Diallyl (a-7-Hexylenjodiir ) und feuchtem Silber- 
oxyd, wobei man das Glykol hatte erwarten sollen, spricht gerade 
gegen die Bestandigkeit des Pseudohexylglykols. 

Das Hexylenpseudoxyd wurde spater auch von Jeky l l4 )  durch 
Behandlung von Diallyl mit concentrirter Schwefeleaure und darauf 
folgendes Versetzen der erhaltenen Liisung mit Wasser dargestellt. 
Wie aus dem Aethylen bei gleicher Behandlung Aethylalkohol ent- 
steht, so wird hierbei zunachst das Pseudohexylglykol sich gebildet 
haben, das unter Wasserverlust in Hexylenpseudoxyd iiberging. 

1) Vergl. Baeyer, diese Berichte XVII, 960. 
3 Ann. Chem. Pharm. 228, 183. 
3) Ann. ehim. phys. r4] 3, 129 und Jahrb. d. Ber. 1864, 510. 
4)%2itachrift fiir Chemie 1871, 36. 
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Es war deehalb von Interesse, das Verhalten einea 8-Hexylen- 
glykols kennen zu lernen, welchee nachstehend beschrieben iet. 

Um zu diesem Olykol tu gelangen, stellte ich zontlchst aus Acet 
eesigester und Trimethylenbromiir den Brompropylacetessigeeter dar, 
Letzterer zerfallt beim Kochen mit verdiinnter Salzsiiure in Kohlen- 
stlure, Alkohol und das Rromiir, CHs---CO---CHa--CHo-C&---CHaBr, 
welches dabei gdsstentheils in Bromwaeserstoff und den Alkohol 
CHs--CO---CHa --. CHa---CHa---CHaOH zereetzt wird. Dieser geht 
bei der Behandlung mit Natriumamalgam quantitativ in 8-Hexylen- 
glykol iiber. 

Brompropyleceteseigester,  
C H3 
! 

co 
a 

CH---CHa--CHe-*.CHaBr 

COOCaHs 
! 

Obgleich P e r k i n  jun. l) schon Trimethylenbromiir auf Natrium- 
sceteeaigeeter einwirksn lieee, so ist doch nicht sicher ermittelt, in 
welcher Weise hierbei die Reaction verliiuft. P e r k i n  erhielt beim 
Erhitzen von 1 Molekiil Acetessigester , 1 Molekiil Natriumalkoholat 
und 1 Molekiil Trimethylenbromiir bis zur neutralen Reaction und 
wiederholtem Zusatz von h’atriumalkoholat und Kochen Trimethylen- 
acetessigester. Den dabei etattfindenden Process driickte er in folgender 
Weise aus: 

I. 
C H3 CHI 
I CHaBr 1 

I C O  ! co , 
I +CHa = f 
CHNa I CH--CHa-*-CH2---CHaBr + NaBr 
! CHaBr I 

C 0 0 CaHs COOCaHa 

CH3 
! 

11. 
C Hs 
! 

CO CO 
I ! i :CHa---CHa---CHaBr = + NaBr. A’’ &Ha C: 
! “a 
I ‘ C a  

COOGH5 OOCaHs 

I \. ’ 

- 

1) Diese Berichte XVI, 208 nnd 1787. 
Bericbte d. D. cbem. Gesellechaft. Jabrg. XVIII. 213 
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Es wiirde also dabei ale Zwiachenproduct Brompropylacetessig- 
ester, der nicht isolirt worden ist, auftreten. Aber es walr auch denk- 
bar, dass sich ein solches Zwischenproduct nicht bildet und daes selbst 
bei Anwendung von nur 1 Molekiil Natriumtithylat Trimethylenacet- 
easigester unter Riickbildung ron Acetessigester entstebt, wie es nach- 
stehende Gleichungen verdeutlichen: 

1. 
C HS C H3 
! CH2Br i co ! co 

+ kH2 = ' 
CHNa 
! 
COOCPHJ C 00 C:, Hj 

c H3 c H3 

CO co 

! c< - H  
bHaBr j 'CHa--CH2---CH?Br + NaBr 

11. 

! ! 

I c 0 0 C2HJ 

C H3 C H3 

C'O co 
! 

I 

~. - - !  
i- ;,.CH2 CHd ---C H2 Br 

I Na C Ht 
! 
I 

COOCaH5 COOCzHS 

Aus letzterer Verbindung tritt dann Bromnatrium aus, und es ent- 
steht Trimethylenacetessigester. 

In diesem Sinne verliiuft nach P e r k i n  und Bel lenot ' )  die 
Reaction bei der Einwirkung von Trimethylenbromiir auf Natrium- 
paranitrobenzoylessigester. Ebenso l t s t  sich aus den Versuchen von 
Riider a)  schliessen, dass bei der Einwirkung von 1 Molekiil Aethylen- 
bromiir auf 1 Malekiil Natriummalonsaureester gleich beide Wasser- 
stoffatome des C Hz- Radicals der Malonsiiure substituirt werden. 

Nach diesen Resultaten hiitte man erwarten kiinnen, dass bei der 
Einwirkung von 1 Molekiil Trimethylenbromiir auf 1 Molekiil Natrium- 
acetessigester hauptaiichlich Trimethylenacetessigester entstehe. In- 
dessen hat der Versuch gezeigt, dass hierbei der letztere jedenfalls 

l) Diese Berichte XVIII, 951. 
3 Ann. Chem. Pharm. 227, 13. - Vergl. auch Perkin,  diese Be- 

richte XVII, 323. 
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nur in geringer Menge gebildet wird, wlhrend hauptsiichlich Brom- 
propylaceteseigester aufiritt. 

Zu seiner Daretellung laste ich 6 g Natrium in 6 0 g  abeoluten 
Alkohole, eetzte das Alkoholat allmiihlich zu 32 g Aceteesigeeter und 
den entstandenen Natriumaceteseigester zu 80 g Trimethylenbromiir. 
Durch ein halbstiindiges Erhitzen auf dem Waseerbad wird die Reaction 
beendigt. 

Der Alkohol wird SO gut als mijglich auf dem Waeserbad ab- 
destillirt, wobei auch unveriindertee Trimethylenbromiir iibergeht. Aue 
dem Riickstand fiillt man durch Wasser Brompropylacetessigeeter, 
schiittelt dieeen mit verdiinuter Kalilauge , welche unveriinderten oder 
zurfckgebildeten Aceteasigester auf last, wiihrend der Brompropylacet 
eesigeeter dadurch nicht vertindert wird. Nach dem Trocknen mit 
Kaliumcarbonat erhtilt man so 70-75 pCt. der theoretisch zu erwar- 
tenden Auebeute an Bronrpropylaceteesigester, der mit etwas Tri- 
methylenbromiir verunreinigt ist, wie folgende Brombeatimmungen 
teigen. 

I. 0.3695g Substanz gaben 0.2845g AgBr 
11. 0.4080 g D B 0.3155g D 

Berechnet fiir 
Gefunden C& C 0 -1- CH C 0 OC, Hs 
1. 11. CH~---CH~-.-CH&r 

Br 32.74 32.88 31.87 pCt. 
Durch fractionirte Destillation kann er von dem Trimethylen- 

bromiir nicht befreit werden, weil beim Deetilliren, wenigstens unter 
gewiihnlichem Luftdruck, Zeraetzung eintritt. Wahrscheinlich entbllt 
er auch noch etwas Trimethylenaceteseigester, da bei seiner Bildung 
aller Natriumaceteaaigester verbraucht wurde , trotzdern nicht alles 
Trimethylenbromiir an der Reaction theilnahm. Ich verwendete keiue 
weitere Sorgfalt auf seine Reinigung, da aue der unten beechriebenen 
Zeraetzungsweiae unzweifelhaft hervorgeht, daas er der Haupteache 
oach aus Brompropylaceteesipster beeteht. 

In  Wasser ist er unlaelich, liist sich aber leicht in Alkohol und 
Aether. Sein specifieches Gewicht ist griieser ale das des Waseers. Von 
Kalilauge wird er nicht aufgelost. Eieenchlorid erzeugt keinerlei Farbung. 
Wiihrend er gegen kochende Kalilauge ziemlich bestlndig iet, wird 
er beim Erhitzen mit verdiinnter Salz- oder Schwefelaiiure leicht zer- 
setzt. Schon beim Kochen mit 5 procentiger Salzaaure zersetzt er 
sich ziemlich rasch unter Kohlendioxydentwicklung in Alkohol und 
Brombutylrnethylketon, wie es nachstehende Gleichung ausdriickt : 
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! I 
C Ha do 

CHCI32 CHtCHaBr C Ha 
H -  + HOCzHs + C02. + O H - !  

! 

I 

COOCaH5 
I 

C Ha 
C Ha Br 
! 

Da das Brombutylmethylketon von heissem Wasser sehr leicht 
zersetzt wird, indem an die Stelle des Broms Hydroxyl tritt und 
Bromwasserstoff entsteht, so tritt beim Kochen des Brompropyl- 
acetessigesters mit verdiinnten Sauren hauptslchlich Acetobutyl- 
alkohol auf. 

Merkwiirdig ist die Zersetzung, welche er unter dem Einfluss 
alkoholischen Arnrnoniaks erfahrt. Es entsteht dabei Bromammonium 
und der bei 223-225O siedende Trimethylenacetessigester. l) 

Normal -A  ce t o b  utylal  ko  ho  1, 
CH3-.-CO-.-CHa-.-CHa--CHa-- CHa OH. 

Er wird durch Kochen von 50 g Brompropylacetessigester, 50 g 
Wasser und 20g Salzsaure von 1.1 spec. Gewicht am aufsteigenden 
Kiihler bis zum Verschwinden der Kohlendioxydentwicklung erhalten. 
Nach etwa lstiindigem Erhitzen ist die Reaction beendigt. Die ge- 
kochte Fliissigkeit , die ausser dem Acetobutylalkohol auch noch ein 
Oel, bestehend aus Trimethylenbromiir (aus dem unreinen Brom- 
propylacetessigester stammend) und Brombutylmethylketon, enthiilt, 
wird nach dem Erkalten davon getrennt und theilweise abdestillirt, 
wodurch die geringe Menge der geliisten Bromiire und ein Theil des 
entstandenen Aethylalkohols entfernt werden. Nach dem Erkalten 
wird mit Kaliumcarbonat iibersattigt. Der Acetobutylalkohol vermengt 
mit etwas Aethylalkohol echeidet sich dann als schwach gelblich 
gefarbte Oelschicht ab, die mittelst Scheidebiirette getrennt und rnit 
festern Kaliumcarbonat getrocknet wird. Um das Product von dem 
Aethylalkohol zu befreien, stellt man es 2-3 Tage iiber Schwefel- 
siiure. Man erhalt so 65-70 pCt. der theoretischen Ausbeute an 
reinem Acetobutylalkohol, der schwach gelblich gefiirbt und bei ge- 
wiihnlicher Temperatur sehr wenig fliichtig ist. Er bildet eine ziem- 
lich leicht bewegliche Fliissigkeit von campheriihnlichem Geruch. In 

1) Dime Berichte XVI, 205. 
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Waseer, Alkohol und Aetber ist er sehr leicht liislich, mit den Diimpfen 
kochenden Wassers kaum fliichtig. 

Sein Siedepunkt liegt bei 154-1550 unter 718 mm Druck, dabei 
scheint aber eine geringe Zersetzung stattzufinden, da sich das farb- 
lose Deatillat nicht mehr ganz klar in Wasser aufliiet. Wie BUS der 
Analyse I11 , welche von destillirtem Acetobutylalkohol ausgefiihrt 
wurde, zu ersehen iat, wird beim Destilliren wahrecheiniich etwas 
Wasser abgespalten. Sein spec. Gewicht ist bei Oo = 1.0143. 

Die Analyse ergab folgende Resultate: 
I. 0.180 g Substanz gaben 0.173 g H e 0  und 0.4075 g cop. 

11. 0.227 g B 0.214g 3 s 0.516 g 3 

111. 0.2125g D D 0.202 g 8 D 0.487 g 3 

Berechnet f ir  Gef unden 
CHs CO (CH9)3CH2 OH I. II. III. 

C 62.06 61.73 61.98 62.49 pCt. 
H 10.35 10.61 10.44 10.54 3 

Reim Erhitzen mit starkem Brom- oder Chlorwasserstoff geht 
der Acetobutylalkohol in die enteprechenden Halogeniire iiber. 

Er ist ein primiirer Ketonalkohol und als solcher der erste Re- 
priieentant dieser Kikperklasse, welcher in der Fettreihe rein dar- 
gestellt ist. Er ist homolog mit dem Acetol von Emmer l ing  und 
Wagner'), das bia jetzt nicht rein erhalten werden konnte, und 
isomer mit dem Diacetonalkohol von Heintz .7  Der Diacetonalkohol 
iat ein tertiiirer Ketonalkohol und siedet auffallender Weise h8her 
a le  der Acetobutylalkohol, ntimlich bei 163.5-164.5O. 

Wlihrend das Acetol ausgezeichnet ist durch seine stark reduci- 
renden Eigenschaften, wirkt der Acetobutylalkohol weder auf Fehl ing-  
eche Liisung noch auf ammoniakalische Silberliisung. Dagegen wird er 
durch eine Mischung von SchwefeleHure und Kaliumbicbromat eehr 
leicht oxydirt und zwar zu Acetobuttersiiure, welche in d e n  ihren 
Eigenschaften mit der von WolffJ) durch Kochen von Acetoglutar- 
sliureester mit Salzsiiure erhaltenen Acetobutteraiinre iibereinstimmt. 

Bro  m bu t y l  me t h y l k  e ton,  CHa COCHp CHp CHp CHaBr. 

Dae Hydroxyl des Acetobutylalkohols l a s t  sich leicht durch 
Brom oder Chlor ersetzen, und man kann von demselben auegehend, 
ohne beeondere Miihe zum reinen Brombutylmethylketon gelangen, 
welches nur schwer a m  dem Brompropylacetessigester erhalten wird, 

1) Ann. Chem. Pharm. 204, 27. 
I) Ann. Chem. Pharm. 178, 342. 
3 Ann. Chem. Pharm. 216, 130. 
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weil es daraus entatanden immer mit Trimethylcnbromiir verunreinigt 
ist, von dem es nicht ganz zu befreien ist. Wird Acetobutylalkohol 
rnit etwa der Sfachen Menge starker Bromwasserstoffsiiure destillirt, 
so erhiilt man im Destillat ein schweres, angenehm riechendes Oel. 
Nach dem Abhehen, Waschen rnit etwse Waaser und Trocknen rnit 
Kaliumcarbonat ist es reines Brombutylmethylketon. 

Die Analyse desselben lieferte folgende Resultate : 
1. 

11. 
0.2165g Substanz gaben 0.1285g HzO und 0.3183g COa. 
0.2150 g Substanz gaben 0.0130 g Ag und 0.202 g AgBr. 

Berechnet fiir Gefunden 
CHsCO (CHa)SCHa Br I. 11. 
C 40.12 40.22 - pct. 
H 6.55 6.14 - 
Br 44.41 - 44.68 B 

Das Brombutylmethylketon bildet ein farbloses Oel von ange- 
nehmem Geruch. I n  Wasser ist es bei gewohnlicher Temperatur sehr 
schwer loslich, leicht aber in Alkohol und Aether. In heissem 
Wasser lost es sich allmahlich auf und zersetzt sich in Bromwaaser- 
stoff und Acetobutylalkohol. 

Durch einstiindiges Erhitzen mit etwa der zehnfachen Wasser- 
menge auf dem Wasserbad wuiden 96 Procent in Bromwasserstoff 
und Acetobutylalkohol zersetzt. Das Brombutylmethylketon siedet 
unter 718 mm Druck bei 214-2160. 

Von besonderem Interesse ist die Einwirkung alkoholischen Am- 
moniaks auf dieses Bromiir. Schon bei gewohnlicher Temperatur tritt 
alles Brom ale Bromammonium aue und es entsteht eine Base von 
stark piperidiniihnlichem Geruch, iiber welche ich demniichst Oenaueree 
mittheilen werde. Auf iihnliche Weise wie das Brombutylmethylketon 
wird auch die entsprechende Chlorverbindung erhalten , die gleichfalle 
ein schweres, angenehm riechendes Oel bildet, das bei gewiihnlicher 
Temperatur in Wasser unloslich ist. 

8-  Hex  y 1 en g 1 y col , CH3 CH OH CHa CHa CHa CHz OH. 

Der Acetobutylalkohol geht bei der Behandlung rnit Natrium- 
amalgam glatt in 8-Hexylenglycol iiber. Zur Darstellung des letzteren 
werden 10 g des Ketonalkohols rnit 30 g Wseser versetzt und in 4 Ab- 
schnitten je 50 g 3 procentiges Natriumamalgam hinzugesetzt , also im 
Ganzen 200g (berechnet 153 g). Es findet von selbst geringe Er- 
wairmung statt. Damit die Reduction rascher verliiuft ) erhitzte ich 
auf 60-700 und neutralisirte von Zeit zu Zeit rnit Salzsiiure. 

Nach beendigter Reduction wird mit Chlorwasserstoffsgure neu- 
tralisirt, filtrirt und rnit Kaliumcarbonat iiberdttigt. Dadurch scheidet 
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sich ein farbloses, dickes Oel ab, das ich abhob and die Lbenng mit 
Aether ausschiittelte. Daa abgehobene Oel wird gleichfalls in Aether 
geliiet und die gesammte Btherische Liisung mit Kaliumerbonat ge- 
trocknet. Nach dem Abdeetilliren dee Aethers ging das 8-Hexylen- 
glycol bei 234-2350 unter 710mm Druck iiber. Die Analyse davon 
gab nachetehende Zahlen: 

I. 
11. 

0.1695 g gaben 0.1835 g Ha0 und 0.3795 g COP. 
0.1980g gaben 0.2160g Ha0 und 0.4450g cop. 

Berechnet f i r  Gefunden 
CBs CH OH (CHs)s CHs OH I. If. 

C 61.01 61.05 61.30 pCt. 
H 11.86 12.03 12.12 B 

Der 8-Hexylenglycol iet also beetiindig und verliert eelbst bei 
eeinem ziemlich hohen Siedepunkt kein Waeser. 

Er bildet eine dicke, farblose Fliieeigkeit, die leicht lbslich ist in 
Waeser und Alkohol, etwas schwerer in Aether, namentlich wenn er 
nicht ganz waaserfrei iet. Sein Geechmack ist etwae bitter und win 
Geruch echwach. Beim Abkiihlen auf -180 wird er eehr zBhe, aber 
nicht feet. Dae epecifieche Gewicht betriigt bei 00 = 0.9809. 

Wird 8-Hexylenglpcol mit rauchender Salesainre auf 1000 er- 
wiirmt, so scheidet eich eine schwach geffirbte Oelschicht auf der 
Oberfliiche ab, die griisstentheila aus dem entsprecheoden Mopochlor- 
hydrin mit wenig Hexylencbloriir beeteht. Es iet schwerer wie reines 
Waeser und darin fast unlbslich. Sein Gernch iet angenehm. Die 
Chlorbeetimmung ergab folgende Zahlen: 

0.1755g Subetanz gaben 0.175g AgCl und 0.0125g Ag. 
Berechnet Gefunden 

Daa Chlor wird durch alkoholisches Kali ziemlich echwierig vc 
etilndig herausgenommen. 

Mit Salzanre wiederholt im WasSerbad erhitzt, entsteht Hexylen- 
dichloriir, welches sich auch bildet, wenn man das 8-Hexylenoxyd a d  
gleiche Weiee behandelt. 

C1 26.0 26.95 pCt. 

8-Hexylenoxyd, 
CHs-.-CH-.-CHa---C)4---CHp-.-CHs 

Werden 10 g d- Hexylenglycol in 30 g einer Mischung von 2 Ge- 
wichts-Theilen Schwefelsiiure und l Gewichte-Theil Wasser aufgeliist 
und etwa 1 Stnnde im kochenden Waseerbad erhitzt, 80 wird Waeeer 
abgespalten und ee entsteht d -Hexylenoxyd. Beim Verdiinnen des 
Reactioneproductes mit Wasser schied sich eine leichte, Btheriech 
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riechende Fliiesigkeit ab, die ich mit Wasserdampf tibertrieb, mit 
Kaliomcarbonat aus dem Destillat vollstaindig abschied und nach dem 
Abheben mit Kaliumcarbonat trocknete. Beim Destilliren geht sie 
faet vollstbdig zwischen 103- 1040 fiber, bei 720 mm Druck. Nur 
eine geringe Menge siedete hoher und war wahrscheinlich polymeri- 
sirtee Hexylenoxyd. Ich erhielt aue 10g Glycol 6.5g statt 8.5g 
Hexylenoxyd. 

Die Elementaranalyse gab nachstehende Resultate : 
I. 

11. 
0.165g Substanz gaben 0.1845g H 2 0  und 0.4375g COa. 
0.240 g Substanz gaben 0.263 g H2O nnd 0.6325 g COz 

Berechnet fiir CeHI2O . Gefunden 
1. 11. 

C 72.00 72.30 71.87 pCt. 
H 12.00 12.42 12.12 

Das 8-Hexylenoxyd ist eine sehr leicht bewegliche , farblose 
Fliissigkeit von starkem Geruch, der in verdiinntem Zustande dem 
des Aethyliithers zum Verwechseln iihnlich ist. In  Wasser lbst ee sich 
ziemlich schwer auf und kaun aus dieser Liisung durch Kaliumcarbonat 
wieder abgeschieden werden. Eine kalt gesUtigte, wiiesrige Liisung 
triibt sich beim Erhitzen. In Aether und Alkohol lost es sich sehr 
leicht. Sein specifisches Gewicht ist bei 00 = 0.8739. Es reducirt 
weder F e  hling’sche Losung noch ammoniakalische Silberlbsung. 

Wiihrend die Alkylenoxyde, bei denen das Sauerstoffatom an be- 
nachbarte Kohlenetoffatome gebunden iet , die man a- Alkylenoxyde 
nennen kann, wie das Aethylenoxyd l), Propylenoxyd , die beiden Bu- 
tylenoxyde, die verschiedenen Amylenoxyde, das Methylpropyliithylen- 
oxyd und Tetrarnethyliithylenoxyd2) schon bei gewiihnlicher Temperatur 
oder beim Erwiirmen auf 1000 sich mit den Bestandtheilen des Wassers 
verbinden und in die entsprechenden Glycole iibergehen, ist dies beim 
8-Hexylenoxyd nicht der Fall. Ich erhitzte es 60 Stunden lang rnit 
der zehnfachen Menge Wasser auf 110-115~, ohne dass es sich ver- 
iinderte. 

Auch beim je 3stiindigeii Erhitzen rnit Wasser auf 1500, 200° 
und 225-230O blieb es unverandert. 

Ebenso auffallend ist seine Bestiindigkeit gegen Ammoniak. Da 
eich das Aethylenoxyd3) sehr leicht rnit Bmmoniak verbindet, so hltte 
man auch erwarten konnen, dass das 8-Hexylenoxyd sich rnit Am- 
moniak zu 

C H3 C H CH2-.- C H*-- CH2 -.- C H2 
I 

OH __. .~ N H2 

1) Wiirtz, Ann. Chem. Pharm. 113, 255. 
9 Eltekow, diese Berichte XVI, 397. 
9 Wiirtz, Ann. Chem. Pharm. 114, 51; 121, 226. 
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oder wahrscheinlicher unter Waeeeraustritt zu einem methylirten 
Piperidin, 

CHa---CHCHp-.-CHa-.-CHaCHa 
/ '-.,- 

N H  
verbinde. 

Indessen zeigte der Versuch, d u e  das 8-Hexylenoxyd weder von 
wbsrigem noch von alkoholischem Ammoniak bei 2 - 3 atiindigem Er- 
hitzen auf 1000, 1500 oder 200'3 veriindert wird. 

Es unterscheidet sich also das 8-Hexylenoxyd in seinem Verhalten 
zu Wasser und Ammoniak sehr wesentlich von den bisher bekannten 
Alkylenoxyden. 

So beeffidig es gegen diese Agentien ist, 80 leicht wird es von 
Salzaure veriindert. Schon beim wiederholten Erhitzen mit SalzeSure 
von 1.1 specifiechem Gewicht im Wasserbad geht es in das beim 
8-Hexylenglycol erwahnte Monochlorhydrin iiber: 

C H3 C Hs 

C H  CHCl 

(CHa)S>O + HCl = (GH& 

! 

! '  I 

; '  

I 

, *  

CH2' CH:,OH 

Beim wiederholten Erhitzen mit rauchender Salzsiiure entsteht 
Hexylendichloriir, das man auch am dem Glycol erhiilt; es ist ein 
schweres, angenehm riechendes Oel, das in Wasser nnliislich iet. Dse 
Verhalten zu verdiinnter Salzeffure und der niedere Siedepunkt dea 
8-Hexylenoxyds sind eine Hauptstiitze fiir seine Constitution. Ee 6ndet 
daher beim Erhitzen dee 8-Hexylenglycols mit Scbwefeleffure die 
Wasserabspaltung nicht in der Weise statt, wie bei den a-Glycolen 
nnter dem Einflusse wasserentziehender Substanzen. Bei diesen ver- 
bindet sich dae Hydroxyl mit einem Wasserstoffatom des benachbarten 
Kohlenstoffatome zu Wasser und ea entstehen je nach der Constitution 
dee betreffenden Glycols ein oder zwei ungesiittigte Alkohok, die sich 
sogleich zu Aldehyd oder Keton umsetzen. So giebt das Isopropyl- 
githylenglycol I) die beiden Alkohole: 

Cs J37 Cs H7 
! 
C H  und C O H ,  
11 !! 

C H O H  c H* 
von denen sich der erstere in Valeraldehyd, der letztere in Ieopropyl- 

I) Flawitzky, diese Berichte X, 2240. 



metbJIlketoa verwandelt. Aehnlich scheint sich dae Propylenglycol l) 
zu verhalten, wiihrend das Aethylenglycol¶) nur einen ungedttigteo 
Alkohol, daher auch nur Aldehyd geben kaon. 

Verhielte sich das 8-Hexylenglycol ebenso wie die a-Glycole, so 
miisste bei der Behandlung rnit Schwefelsaure der jedenfalls besffidige, 
ungesiittigte Alkohol, CH3- CH=:= CH---(CH.)aCHaOH, entstehen. 
Es unterscheidet sich dadurch das d-Hexylenglycol sehr wesentlich von 
den bisher bekannten Glycolen. Diese Anhydridbildung findet nicht 
blos beim Erhitzen mit 66 procentiger Schwefelsiiure statt, sondern es 
entsteht 8-Hexylenoxyd auch, wenn man d-Hexylenglycol etwa 1 Stunde 
mit 1 procentiger Schwefelsaure auf 150- 160° erhitzt. In der That 
findet also beim d-Hexylenglycol und wahrscheinlich bei allen 8-Gly- 
colen eine leichtere Anhydridbildung statt, wie bei den a-Glycolen. 

Versuche iiber 
pPentylenglyco1 sind im Gange. 

Das Gleiche gilt wohl auch von den y-Glycolen. 

Miinchen, den 8. December 1885. 

886. U. Lunge und Jak. Sohmid: Ueber die Urensen der 
Urnwandlung von Natriumoarbonat in Xatriumhydrat duroh 

Kalk. 
(Eingegangen am 11. December; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 

Es ist seit langem bekannt, dass, urn Liisungen von Alkalicarbo- 
naten durch Kalk kaustisch zu machen, gewisse Concentratiansgrenzen 
nicht iiberschritten werden diirfen. L ieb ig  (Poggendorff’s Annalen 24, 
366) erwiihnt es als etwaa damals (i. J. 1832) noch nicht bekanntes, 
dass beim Kochen von 1 Theil Kaliumcarbonat, 4 Theilen Waaser und 
geliischtem Kalk dem Kali keine Kohlensiiure entzogen werde, was erst 
beim Verdiinnen mit noch 6 Theilen Wssser auftrat. Umgekehrt ver- 
miige Ptzendes Kali in ganz concentrirter Liisung dem Calciumcarbonat 
Kohlensiiure zu entziehen. Nach Watson  (Phil. Mag. 3, 314) wiirde 
freilich bei einer Aufliisung von 1 Theil Kaliumcarbonat in 4 Theilen 
Waaser durch Kochen rnit Kalk schon */a des Kalis in KOH um- 

1) W l r t z ,  Ann. Chem. Pharm. 105, 204; Linnemann, Ann. Chem. 
Pharm. 192, 63; Eltekoff, diem Berichte XI, 990; Flawitzky, dieae Be- 
richte XI, 1256. 

9 Whrtz,  Ann. Chem. Pharm. 108, 86. 


