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Niederschlag nach gutem huswaschen und Trocknen analysirte. D e r  
als Dinitrosotoluol aufzufassende Korper besitzt einen eigenthiimlichen, 
erstickenden Geruch, der zumal beim Kochen mit Wasser deutlich 
hervortritt, da der Korper sich mit Wasserdampfen leicht verfluchtigt, und 
der an unterchlorige Saure erinnert. Er ist etwas sublimirbar, rertragt 
aber ein langeres Erhitzen auf 60-70O nicht, sondern zersetzt sich, 
obgleich e r  bei der Bestimmung des Schmelzpunktes erst bei 125' 
sich zu brgunen beginnt und gegen 144O unter schwacher Verpuffung 
schmilzt. Die von N i e t z k i  und K e h r m a n n ' )  beobachtete Wassertoff 
addirende Wirkung von Hydroxylamin konnte auch bei diesem Korper 
constatirt werden. Beim Kochen mit einer Losung von salzsaurem 
Hydroxylamin lost sich das Dinitrosotoluol allmahlich auf,  der 
stechende Geruch verschwindet und aus der Lijsung krystallisirt beim 
Erkalteu Toluchinondioxini aus , welches durch den Schmelzpunkt 
identificirt wurde. 

Die Analyse lieferte folgende Zrthlen : 

Berechnet Gefunden 
f ir  C? HsKs 09 1. 11. 

C7 84 56.00 56.34 - pet. 

N2 28 18.67 - 18.80 2 

0 2  32 21.33 - 

- Hs 6 4.00 4.46 

- 

150 100.00. 

124. Paul C. F r e e r und W. H. P e r k i n (jun.) : Synthese 
von Hexamethylenderiveten. 

(Eingegangen am 1 .  Marz.) 

Lasst man Trimethylenbromid auf Natracetessigather einwirken, 
so erhalt man als einziges Product der Reaction den Methyldehydro- 
hexoncarbonsaureather 2, : 

2 CH3. C O .  C H N a .  COOCzHg + B r .  CHa. CHa. CH3. Br 
COOCYH:, . C . CE'l2. C H2 

C H a . C . 0  ~ C H -  
I I  1 + CHy . CO . CHn. COOCnHj + 2 N a B r  - - 

I) Diese Berichte XX, 615. 
Journ. Chem. SOC. LI, 709. 
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Die aus diesem Aetlier abgeschiedene Methyldehydrohexoiicarbon- 
sinre ist di. Carbonsaure des inneren Anhydrids des Acetobutyl- 
alkoliols and erlcidet daher beim Rochen rnit Wasser folgeride Zpr- 
setzung: 

C H 3 . C . O  CHI 

COOFT. C .  CE19. CH2 
il I + HzO 

= C H r .  C O  . CH2. C H J .  CHz. CH:,OH + ' 2 0 2  

Der bo gebildetr tc!!)iitj~lalkobol lasst sich durch Reduction 
niit Natriumamalga~n leicht in das eritsprechellde S-IIexylenglycol 
iiberfiihren und d-esrs gelit 11,111 beim Iiochc-n mit F~romwasserstoffsBiIre 
quantitativ in ~llcth?.lpeirtarncth~leti~i~!~omid fiber: 

CII3 . CFI (0 FI) . CIIZ . C H l  . C 132 , CH? OH + 2 H I3r 
= CHI.  C I I R r ,  C41r. CH?.  CH2.  CH?Br 2H2O 

X ecliyl~~outamotliylendibromiL1. 

I,&sl man dic ses Dilrrornid auf Natriummalonsaureather eiitwirken, 
so entsteht als Hxuptproduct der Reaction der bei 260-2(;T,o siedeiide 
Methylhexamethylendicarbonsaureather ( 2. 1. 1) : 

%CI-II\Ta(COOC?Irlj); + CH:CI-IBr. CB2,  CH2. C H ? .  CH%Br 
CHn.  CH2. C H .  CEI: 

CH2. CIla . 6: (COOC;€lrt): 
- - I  ii + c IIZ (C 0 0 C&)2 + 2 Na Kr 

Die freie I\.3ethylheuamethylendic~r~otisaure ( 2 .  1. 1) bildet ;tiis 

Wasser umkrystdlisirt harte farblose undurchsichtige KrystaHe , 
welche bei etwa P47O schmelzen. huf 200" erhitzt zerfallt sie in 
Kohlensaure und Methylhexamethylencarbonsaure ( 2 .  I) ,  nach folgen- 
der Gleichung: 

CH2 . CN:, . C H .  CH,: 

CHa. CH2. C :  (CO0H)z 

CH2. CH:,. C H .  CH? 

C H a .  CM2. C H .  C O O H  + COL 
I - I I - I  

Methylhexamethylencarbonsaure bildet eine farblose Fliissigkeit 
von widerlichem Geruch, welche bei 235-236O siedet und in ihrerr 
Eigenschaften sehr an die Methylpentarnethylencarbonsaure erinnert. 

Beide Sauren sind in  physikalischer, sowie chemischer Beziehung 
sehr sorgfiiltig untersucht worden, und die dabei erhaltenen Resultnte 
bestatigen in willkommenster Weise die ihnen beigegebene ringfiirmige 
Structur. 

Wir  haben diese Versuche auf den Acetessiglther ausgedehnt und 
gefunden, dass in diesem Falle aiich Hexamethylenderivate entstehen. 
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Llsst  man auf Natracetessigiither Methylpentamethylendibromid 
cinwirken, so erhalt man in fast cjnzmtitativer Ausbeute Methylaceiyl- 
hexariiethylencarbonaiiureiither, nacb der Gleicbung: 

2CE-12. C O .  CWNa.COOC~H;  -t- CH(CHEr .CH2 CH?.CHz.CHrKr 

+ CH+ .CO .CH2 COOC2Hj + 2N;tBr 
CH2. CHz . C H .  CH, 

- -~ 
6 0 .  CH3 

C H ? .  CN2. C<CO0C2E1; 

Dieser A4ether zeigt in seine11 Eigenschafteu die griisste Aehn- 
lichkeit rnit dem AcetylmetLylpentamethylr~ic~~r~or~saureat l~e~ - so 
zerflllc er ganz wie ditbser beim Kochen rnit alkoholischem Kali in  
lllethylhexamethylencarbonslure uud Ivlethylhextt~iieth~lenrnetl-lylketon, 
nach den Gleichiingen : 

CH?.  C H ? .  C H .  CH: 
I + 2KOI-I 

C 0 . CH', r .  
CH, . CHr . tkcc)ocs&5 

CII2. CFI?. C H .  C H I  
I - I  I + CfI j  . C O O K  + CzHgOH 

CII2. CHr . C I I .  C O O K  

(3132. CHr . CFI. C H :  

CIT? .CI - I? .C 'H.CH(  
- - I  I + K!('O: + C?H;OH 

CII2 . CHp. C H .  co . CI-13 

Methylhexamrthylenmethylketon, welches weitaus das Ilaupt- 
product dirser Zrrsetzuiig darstellt , bildet ein farbloses , bewegliches, 
pfeffermiinzahnliches riechendea Oel, welches bei 197-200° siedet. 

Das zweite Spalturigsproduct , MethylhexamethylencarbollsSiure , 
ist niir in ldeinen Mengen erhalten worden. Sie siedete bri 334 
bis 237 urid schieri mit der aus der Methylbexamethylendicarbonsaure 
erhaltenen Satire i n  jeder Bpziehung identisch zu sein. 

Eine eingeheade Mittheilung uber die hier nur angedeuteten 
Resultate dieser Brbeit wird demnlchst i n  dem Journal o f  the Chemical 
Society erscheinen. 


