
213. P D vden und R. Lemme: Ueber das 2.6-Wexandiol und 
seine Umwandlungsproducte. 

~ - 1 s ~  dem chemischen Institut der Universitit Jena.] 
(Eingegangeu am 27. M%rz 1902.) 

' lor  Kurzem beschrieb der Eine von tins in diesen Berichten') ein 
y-Dik+tim der Camphergruppe, den Acetonylisocanipher: 

CH . CHr . CO. CH;. 
CsHir<kO 

13.t wtr bei der Reduction und Weiterbearbeitung dieser Ver- 
bindung mf gewisse Schwierigkeiten stiessen , erschien es uns wiin- 
schenswerh die fraglichen Reactionen zunachst beim einfachsten Re- 
prlsentanten diesel Korperklasse, den1 Acetonylaceton, durchzuar- 
k i t e n ,  dns jetzt nach der von L. Knorr  aufgefundenen Methodea) 
eiii leicht zugiingliches Material ist. Wir liabcn deshalb im Einver- 
st6ndniss mit Hrn. Professor K n  orr .  der zur Zeit mit Untersuchungen 
des Acetonylacetons in anderer Rkhtung beschaftigt ist, die Reduction 
diwes Diketons ausgefiihrt und theileu die Ergebnisse der Versuche 
in Folgrni!rm kurz mit3). 

2.5-Hezandio 1. 
LPie Reduction des Acetonylacetons liisst sicfi trotz der Alkali- 

e n i p ~ n ~ l i c h k ~ i t  4 )  dieser Verbindung in befriedigender Weise ausfiihren, 
wmn man rnit Natriumamalgam in der Kalte und unter gleichzeitigem 
Einleiter, yon Kohlensaure arbeitet. Nach beendeter Reduction ent- 
zieht &tether der rnit Amnioniumsulfat abgesattigten Losung das 2.5- 
Hexandid, das durch einrnalige Destillation in1 Vacuum rein erhalten 
wird Die Ausbeute betragt bei der Verarbeitung grosserer Mengen 
ca. 7 0  pCt. der Theorie und l l s s t  sich bei kleineren Versuchen bis 
80 pCt. 3teigern. D e r  Verlust diirfte hauptsachlich durch die grosse 
WasserlGslichkeit der Verbindung verursacht sein. 

CsHtiOs. Ber. C 61.01, H 1 l . S ~ ; ~  
GeL )) 60.78, )) 12.06. 

8 2 3hst.: 0.8040 g Cot ,  0.3286 g HaO. 

Vn~aiimgewioht d y  . . . . . . . . . . . 0.9610. 

Breahungsindex n z  . . . . , ~ . . . . . 1.4473. 
Xdzkutarrefractiou M R ~ .  Ber. 32.7ti. Gef. 33.18. 

DiesiBerichte 34, 3054 [1901]. a) Diese Berichte 33, 1219fiYOO]. 
3\ U+bh r die experimentelleu Einzelheiten, vergi. R. L em m e Ina,ug.- 

Diw., Jena 1902. 
Vxi  ThGnmsj: G r a y ,  fuaug.-Diss., J m a  1901, S. 10. 
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Farbloses Qel yon Glyeerinconsistenz. Pdp. 216-2160 bei 750 tiim 

(F. g. i. D.), 120--122° bei 12 mm Druck. In jedeni Verhaltniss 
mischbar mit Wasser; wird durch Pottasche. Aetznatron u. s. w. a m  
seiner wassrigen Liisung ausgesalzen. Mit Wasserdampf ist es be- 
traclitlich fiiichtig. 

Bus einer Losung voa 2 g 2.5-Hexandiol in 16 g Wnsser hinterbliebcn 
nach dem Eindampfen in der Platinschale 0.37 g 2.5-Hexandiol. 

Essigsaureanhydrid verwandelt das 2.5-Hexandiol in das Lhucetcrt. 
eine leicht bewegliche, in Wasser unloslicbe Flassigkeit, die nach i l em 
Abtreiben des iiberschiissigen Anhpdrids den Sdp. 230') zeigt 

0 2541 g Sbst.: 0.5526 g COa, 0.2070 g HiO. 
C I O H I ~ O ~ .  Ber. C 59.40, H 8.91. 

Gef. D 59.31, )) 9.11. 

Das 2.5-Hexandiol hat  bereits M'urtz in  Handen gehabr, drr  es 
aus dem Diallyldihydrojodid dargestellt und als DiallyldihFdaat be- 
schrieben hat  *). Die Oxydation dieser Verbindung wurde von So  - 
r o k i n 2 )  und W o l f r u m  3) untersuclit. 

Das durch Reduction des Acetonylacetons erhaltene Yraparat iut 
ein Gemisch der Racem- und der Meso-Form, wie sich aus dem Ver- 
halten des 2.5-Dibromhexans (6. unten) ergiebt. Eine Trennung d e r  
beiden Stereoisomeren gelang uns nicht. Such in Aether-Kohleri- 
saureschnee verwandelt sich das Praparat nur in  eine zPhe Masse. 
ohne dass sith Krystalle abscheiden liessen. 

W i r  haben das leicht zugangliche 8.5-Hexnndiol benutzt , urn 
einige Verbindungen der Reihe CS darzustellen und naher zu eha- 
rakterisiren, die auf anderen Wegen weniger beyuem zu erholten sind, 
So verwandelt verdunnte Schwefelsaure beim Erwarmen das Gipkol 
leieht und glatt in  das  D ~ m e t h y l t e t ~ a ~ ~ d r o f u r ~ ~ r a n ,  eine leicht beweg- 
liche. ligroinartige Fliissigkeit von cbarakteristischeni Geruch. Sdp. 
92- 940. Sie bleibt auch in Aether-Kohlensaureschnee diinnfitiesig. 

0.2125 g Sbst.: 0.5602 g COz, 0.2294 g HzO. 
C&&. Ber. C 72.00, B 12.00. 

Gef. )) 71.90, s 12.08. 

Ein von W a r t z  aus D~al lyldihydr~jodid und Silberoxpd in com- 
plexer Reaction erhaltenes und als Diallylmonohydrnt oder Pseudo- 
hexylenoxyd4) bezeichnetes Pigparat diirfte niit der Verbindung aus 
Aretonylaceton identisch sein. 

1) Ann. d. Chem. 3,  166. 
A) h u g .  -Dis5., Leipzig 1590. 
4: Vcrgl. Ann. d. Chem. 303, 182. Ann. chim. phys. [4] 3. I?:{ uutl 

*) Journ. fiir prakt. Chem. 23, E. 

[6] 16, %(?. Ball. soc. chirn. tr), 233. 



Das Dimethyltetrahydrofurfuran zeigt sehr schiin die Fahigkeit 
zahlreicher Sauerstoffverbindungen '), rnit gewissen Siiuren salzartige 
Additionsproducte zu geben. So erhalt man rnit Goldchlorwasser- 
stoffsaure eine ijlige Fallung, mit Ferricyanwasserstoffsaure einen 
schwach gelblichen, ki ystallinisclien Niederschlag, mit Ferrocyan- 
wasserstoffslure auch in verdiinnter LBsung ein in gliinzenden Bliitt- 
&en krystallisirendes F e r r  o c y a n a  t. 

0.185s g Sbst.: 0.3528 g COa, 0.1158 g HaO. - 0.1243 g Sbst.: 20.9 ccm 
h' (loo, 753 mm). - 0.2188 g Sbst.: 0.0426 g Fea03. 

( C ~ H I P O ) ~ H ~ F ~ ( C N ) ~ .  Ber. C 51.92, H 6.73, N 20.19, Fe 13.46. 
Gef. )> 51.79, n 6.97, n 20.09, 13.63. 

2.S-l)iliromhexan. 
Zur Ueberfthrung in das 2.5-Dibromhexan erhitzt man das  2.5- 

Boxandiol rnit dem dreifachen Volumen bei O1 gesattigter Brornwasser- 
stoffsiiure zwei Stunden auf 100". Nach beendeter Reaction wird mit 
Wasser verdiirint und das gebildete braungefarbte Oel abgehoben. Es 
ist nach dem Trocknen iiber Pottasche rein. 

Sdp. 205-21 l o  unter geringer Abspaltung von Bromwasserstoff. 
Ausbeute 85-90pCt. der Theorie. 

1.0962 g Sbst: 1.1754 g COa, 0.4884 g HzO. - 0.4S02 g Sbst.: 0.7344 g 
AgBr. 

CcHlzBra. Ber. C 29.50, H 4.92, Br 65.57. 
Gef. D 29.19, )) 4.95, )) 65.08. 

Das so erhaltene 2.5-Dibromhexan besteht aus den beiden von 
D e m j  a n o f f 2 )  entdeckten Isomeren, die sich durcb Abkiihlen rnit 
Aether-Koblensiiureschnee trennen lassen. Schmelzpunkt des festen 
Isomeren 38". 

0.1034 g Sbst.: 0.1602 g AgBr. 
CGHtaBr,. Ber. Br 65.57. Gef. 65.93. 

Durch eingehende, vor Hurzem verijffentlichte Versuche ist von 
J. W i s l i c e n u s  3, und seinen Schiilern die Constitution dieser Iso- 
rnrren dahin festgestellt worden, dass in dem fliissigen Dibromid die 
Racemform, in  dem festen vom Schmp. 38" die Mesoform vorliegt. 
EP ergiebt sich hieraus, dass auch das 2.5-Hexandiol, wie es die 
Theorie fordert, ein Gemisch der Racern- und der Meso-Form ist. Fur 
die Darstellung des Dibromids diirfte der vom Acetonylaceton am- 
gehende Weg bedeutend einfacher und beyuemer sein, als die von 

~ 

l) B a e p e r ,  diese Berichto 34, 2681 [1901]. 
l) Chem.-Ztg. 1890, 145. 3, Diese Berichte 34, 2569 [-19011. 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXV. S6 



S c h r a m m l )  und P e  ters2) benutzte Darstellung der Verbindung aus 
All yljodid. 

Zur Bromwasserstoffabspaltung hat M. S c h r a m m  das Dibromid 
mit alkoholischer Kalilauge bei Wasserbadtemperatur umgesetzt. Da 
die vollstandige Trennung des Eohlenwasserstoffes vom Alkohol 
Schwierigkeiten macht, fanden wir es vortbeilhafter, dae Bromid mit 
Cbinolin zu destilliren.3) Bei ca. 1000 setzt eine lebhafte Reaction 
ein, und der Kohlenwasserstoff destillirt mit wenig Chinolin vermischt 
iiber. Das Destillat wird zweckmissig, um Spuren von mitgerisseneu 
Bromverbindungen vollstandig zu entfernen, noch einmal mit Chinolin 
destillirt. Siedepunkt des iiber Natrium destiliirten Hexa-2 .4-d igns  
57-8390. Die Ausbeute betragt 40-45pCt. der Theorie. 

0.1364 g Sbst.: 0.4385 g COa, 0.1470 g H20. 
C~HIO. Ber. C 87.80, H 12 20. 

@ef. 87.6P, 12.06. 
Volumgewicht d y  . . . 0.7727. 
Brechungsindex n2," . . . 1.4450. 

Molekularrefraction M N ~ .  Ber. 28.93. Gef. 28.6 I .  
Das so erhaltene Praparat diirfte ein einheitliches Material sein, 

da  es, ebenso wie das nach S c h r a m m  dargestellte Product, durch 
die berechnete Menge Brom fast quantitativ i u  das bei 181O schmel- 
zende 2.3.4.5 - T e t r a  b r o  m h e x a n  verwandelt wird. 

0.1951 g Sbst.: 0.3656 g AgBr. 
CeH1(,Brd. Ber. Br 79.68. Gef. Br 79.70. 

Addition von Brom an clas 2.4-Hexadi&. 
Bringt man zu dem in Schwefelkohlenstoff geliisten Kohlenwasser- 

stoff unter guter Kiihlung 2 Atom-Gew. Brom, SO wird er fast glatt in ein 
ungesittigtes Dibromid iibergefiihrt, welches nach dem Abtreiben des 
Lasungsmittels im Vacuum als schwach brauulich gefirbtes Oel hinter- 
bleibt. Zuweilen scheidet sich aus demselben noch eine geringe 
Menge des bei 1810 schmelzenden Tetrabromhexans ab. Das Di- 
bromid geht unter 12-14 mm Druck bei 94-960 (F. g. i. D.) als 
wasserklares , stark lichtbrechendes Oel iiber. Bei der Destillation 
unter Atmospharendruck findet reichliche Bromwasserstoffabspaltung 
statt. 

0.3706 g Sbst.: 0.4030 g COs, 0.1322 g HaO. 
CGHIOBr*. Ber. C 29.75, H 4.13, Br 66.11. 

Gef. 29.66, * 3.99, )) 65.89. 
Volumgewicht d:' . . . 1.6312. 
Brechungsiudex ni0 . . . 1.5330. 

Molekularrefraction M N ~ .  Ber. 45.05. Gef. 46.04. 
- - ._______ 

I) InaugtDissert., Leipzig 1889. 
3, Vergl. Baeyer ,  Ann. d. Chem. 278, 89. 

9 bug.-Dissert., Leipzig 1892. 



1339 

Das Praparat  bleibt bei - 200 fliissig und verwandelt sich erst 
in Aether-Kohlensaureschnee in eine feste, weisse Masst., die beim 
Herausnebmen und Aufbringen auf Thon sofort zerfliesst, ohne Kry- 
atalie zu hinterlassen. Bei weiterer Bromirung liefert es das  bereits 
obeii erwlhnte Tetrabrombexan, dass ohne Weiteres vom scharfen 
Schmp. 1 8 1 0  erhalten wird. Dabei ist ebenso wie bei der Anlagerung 
der ersten beiden Bromatome an das  HexadiEn eine geringe Rrom- 
wasserstogentwickelung zu beobachten. Das Hexadizndibrornid ver- 
halt sich nacti diesen wie den nachfolgend beschriebenen Reobach- 
tungen durchans wie ein einheitliclies Praparat. Ob es  g e r i n  ge 
Merigrr i  von Isorrieren entbalt. wie sie bei der Anlagerung von Hrom 
oder Bromwasserstoff an Doppelbindungen sich haufig bilden, ist 
freilich fiir die iilige Substanx schwer festzustellen. Die nachfolgen- 
den Versuche beweisen, dass es mindestens zur weitaus iiberwiegen- 
den Menge aus 2.5-Dibromid besteht. 

C o n s t i t u t i o n  d e s  H e x a d i s n d i b r o m i d s .  
Die Constitution des HexadiGndibromids ist insofern von Inter- 

wse, als in dern HexadiGn eine der einfachsten Verbindungen mit 
conjugirten Doppelbindungen vorliegt, die nach zahlreichen Erfahrungen 
von 'I? h i e  I el) zunachst a n  den Stellen 1.4 bezw. 8.5 addiren. Von solchen 
einfachen Fallen, bei denen keine negativen Gruppen, wie Carbonyl 
oder Carboxyl, im Molekiil vorhanden sind, die den Verlauf der 
Addition in bestimmtem Sinne beeinflussen kiinnten, sind bisher nur  
sehr  wenige genau studirt worden a). 

Das Ergebniss unserer Versuche mit dem HexadiEndibromid ist, 
dass aucb das 8.4-HexadiGn Brom a n  den Enden des Systems, d. h. 
a n  Stelle 2 und 5 aufnimnit. Den Entscheid zwisclien den fiir das 
Dibromid in Betraeht kommenden Formeln 
CH3. CH Br. CH: CH .CHBr.CH:i und CH3. CHBr. CH Br . CH: CH. CH3, 
euchten wir durch folgende Reactionen zu erbringen : 

1. Durch Uebeifiihrung d r s  Dibroniids in dlts 1.2.5-Trimethyl- 
pyrrolin. 

2. Durch Ueberfiihrung des Dibromids in  das Hexylendioxyd. 
3. Durch Oxydation des Dibromids zur Brornpropionsiiure bezw. 

Dibrombuttersaure. 

1. I .  2.5- Trimethy l py  rrolin und 1 Dimethy ldiaminohexen. 
Ekbitzt man das  Hexadisndibromid mit 4 MoL-Gew. Methylamin 

in  gesiittigter methylalkoholischer L8sung, nimmt dann die Basen mit 
Salzshure auf und entfernt den Alkobol vollig durch Wasserdampf- 

1) Ann. d. Chem. 306, 57. 
!? Ann. d. Chem. 308, 333 und Journ. fiir prakt. Chem. [2] 62, 166 [1900]. 

SG - 



destillation, so gehen nach dem Uebersattigen mit Aetzkali mit den 
ersten Antheilen betrLchtliche Mengen von Basen iiber. Man scheidet 
sie im Destillat mit Aetzkali ab, entwiissert gut und destillirt schliess- 
Iich uber Baryumoxyd. Ein sehr kleiner Theil siedet bei 100-1200; 
dann steigt das, Thermometer rasch auf 1750, und innerhalb weniger 
Grade geht die Hauptmenge constant uber. Die beiden Basen wur- 
den durch nochmalige fractionirte Destillation gereinigt. 

I .22- Trinzethy lpyrrolin. (P) 

0.0594 g Sbst.: 9.6 ccm N (140, 736 mm.) 
CZIII:,N. Eer. N 12.61. Gef. X 12.36. 

Die Base zeigt deriselben charakteristischen Geruch wie ein Ver- 
gleichspriiparat von reinem 1.3.5 - Trimethylpyrrolin l) , trhbt sich rnit 
wenig Wasser und liist sich auf Zusatz von mehr Wasser klar  auf, 
Gegenuber Soda- Permanganatliisung und Brom erweist sie sich als 
ungesiittigt. Das Pikrat zeigt denselhen Schmelzpnnkt wie ein von 
Hrii Prof. K n o I r frenncllichst tiberlasseiies Vergleichsprapaiat POD 

1.2.5-Trimethylpj rrolinpikrttt. 
Ob die Base mit dern aus 1.2.5-Trimethylpyrrol durch Reduction 

erhalteiien Trimethjlpyrrolin identisch ist, ocier ob es sicb hier um 
tain Isorneres handelt , konnten wir mit dem zur VerfEgiwg stehenden 
Materinl n i c k  feststellen. Es ist ffir die I'yrrolinLasen noch nicht 
ausqemacht, ob die verschiedene Lage der Doppelbindung (A2 und 4 3 )  

Veranlassung zum Auf tr~ten  roi l  Isomeren giebt , oder ob hier 
Tautomerie vorliegt. 1-ersuche hieriiber Bind von G i a m i c i a n 2 )  in 
Au&clrt gestellt. 

Di-methylamino- hexen. 

0.1498 g Sbst.: 0.3713 g COz, 0.1671 g HzO. 
C.111832. Ber. C 67.60, R 12.67. 

&.f. )) ci7..iS, )> 12.4s. 

Voiunigeu.;clit ci'?:' . . . 0.4424 
Brechungsiudex n g  . . . 1.4556 

Xolelrular 4 pfraction Mse. Ber. 45.93. Gef. 45.7s. 

Schwach gelbliches Oel vom Schmp. 175-17@, rnit Wasser in 
allen Verbaltnissen mischbar, gegen Hrom und Soda-Permariganat un- 
geeattigt. 

Das saZz$auire S u k  i d  stark hygroskopisch nnd wird ails der 
concentrirten, alkoholischen Liisung durch Versetzen niit Aether in 

'j L. K n o r r  nnd P. Rahe ,  diose Borichte 34, 3491 [l901j. 
Diesc Bericbte 34, 3953 [190lj. 
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rhombischen. 7u Rosetten vereinigten Tafeln (Schmp. 185 - 187O) er- 
balten 

0.1278 g Shst.: 14.2 ccm N (14", 747 mm). 

Das Platinat bildet Tafeln, die bei 215-217O unter SchwRrzung 

Das PiXrat fallt aw der wiissrigen Liisung in langgestreckten 

C,Ht< Nz.2HC1. Bcr. N 13.02. Gef. N 12.99. 

onti Zersetzung scbmelzen. 

Prismen vom Zersetzungspunkt 21 g o  (unscharf) herans. 
0.2648 g Sbst.: 53.8 ccm h? (lY, 73'i mm). 

Von den Derivaten der Base wurde der P i ~ e n ~ l s u ~ f o ~ ~ r n s t o ~  dar- 
gestellt. Er bildet langgestreckte, flache Prismen und ist schwer 16s- 
lich in Alkohol und Aether. Schnip. 196". 

0.0974 g Sbst.: 0.1107 g. BaSOt. - 0.0SP3 g Sbst.: 10.3 ccm (l(i", 
749 mm). 

C , ~ H I I N Y O I J .  Ber.. N 23.32. Gef. N 23.35. 

C ~ H ~ ~ N ~ . ( C G H ~ . C N S : ~ .  Ber. N 13.59, S 1r1.53. 
Gef. > 13.5h, )) 15.61. 

Fiir die Constitntion drs HexadiEndib~omi(ls lassen sich aus der 
Umsetzung mit Methylamin keine sicheren Schlii.sse ziehen. da  die 
Pyrrolinbildurig gegeniiber der Rildung der IXaminbase weitaus zuriicb- 
tritt, fiir Letztere aber zuniichst die F o r m l n  einrs 2.3- wie 2.5-Diitmiris 
gleichberechtigt sind. 

2. Ueberfkhrung des Dibrornids in clas Uexylendioxyd. 

Oxydirt man das  ilexadiEndibromid iri verdiiritit-allroholischer 
Eiisung mit einer 5 -procentigen Permanganatl&uiig nach dem von 
T h i e l e  fur das RutadiPndibromid modificirten Wagner ' schen  Ver- 
fahren und destillirt den Alkobol im Vacnum ab, so scheidet sich inr 
Riickstand das  Oxydationsproduct als eine iilige, allmahlich fast viillig 
krgstallinisch erstarrende Yerbindnng ab. Dieselbe wird mit Aether 
isolirt und hiuterbleibt in  einer Ausbeute rou 55--65pCt. des ange- 
wandten Dibromids als eine ron wenig sauer reagirendem Oel durch- 
trankte Krystallmnsse. Znr Reioigung wird sie aus Aetller oder 
Ligroi'n nmkrystallisirt. 

Nach der Analyse liegt das D i b r o m d i o x y h ~ x a n  vor, welches 
nach der Rrystallform und den Liislichlreitsrerhaltnissen als ein einheit- 
liches Product erscheint. 

AgBr. 
0.1772 g Sbst.: 0 1710 

Ct,HiaOaBrj. 

COI,  0.0704 g 11~0. - 0.1755 g Sbst.: 0.2442 g 

Ber. C 26.05, H 4.31, Br 57.9(i. 
Gef. >) 26.31, )) 4.44, )) 3S.22. 

Langgestreckte , rosettenartig vereinigte Prismen, die sich hei 
Zimmertemperatur in etwa 25 Theilen Wasser h e n ;  leicht 16sIich in 
Aether, Alkohol, schwerer in LigroYn. Bleibt beim Kocben rnit 
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Waeser unverandert; beim Erwiirmen mit Silbernitrat erfolgt reicb- 
liche Abscheidnng von Bromsilber. 

Erwarmen rnit Natronlauge oder besser mit 50-procentiger Pott- 
ascheliisung verwandelt das Dibromdioxyhexan in  das  H e x y l  e n  d i -  
o x y d .  Dasselbe wird aus der Salzlosung mit Wasserdampf iibergetrie- 
ben und nach dem Sammeln mit Aetber durch Destillation gereinigt. Es 
siedet unter Atmospharendruck bei 176-  178O (F. g. i. D.). Jm Kolbelp 
liintrrbleibt eine geringe Menge v5n dunkelgefarbten, bromhaltigen 
Yrodnctrn, die sich bei hoherem Erhitzen unter Abspaltung von 
Wasser und Bromwasserstoff zrrsetzen. 

0.1698 g Sbst.: 0.3910 g (302, 0.1300 g Hz0. 
C ~ , H ~ O O ~ .  Ber. C 63.16, H 8.77. 

Gef. * 62.80, * 8.56. 
Schwach gelbliches, schweres Oel von eigenthiimlich siisslichern 

Gerucb, loslich in ca. 10 Theilen Wasser, reducirt beim Erwarmen 
ammoniakalisehe Silberlijsung and liist sich in wassriger Dimetbyl- 
arninliisung glatt auf. 

Ein isomeres, anscheinend sehr lbnliches Hexylendioxyd (Sdp. 
17Y---18O0) ist ron P r z y b i t e k ’ )  aus Diallyl erhalten worden. 

Die Constitution des Hexylendioxyds aus Hexadiendibromid er- 
girbt sich daraus, dass es in Beriihrung rnit verdiinnter Bromwasser- 
stoffsaure srhon i n  der Kalte das oben beschriebene Bromhydrin 
regenerirt. Man erbiilt dasselbe zuerst meist als Oel, welches beim 
Arireiben rnit einem Krystallchen des Bromhydrins sofort erstarrt. 
Das P r l p a r a t  wiirde durch den Schmelzpunkt, die Krystallform und L6s- 
lichkeitsverhaltnisse rnit dem dnrch Oxydation erhaltenen Dibromhydrin 
identificirt. 

Dieses Verhalten des Hexylendioxyds ist nur mit Formel 1 in 
Einklang zu bringen , da  ein Hydrofurfuranderivat der Pormel IE 

0 
I. C H ~ .  CH. CH.CB. CH.CH~, 11. C H ~  . C H . C H ~ C E I  .CH.CH$. 

0 0 1 lo,’ 
\/ \,’ 

unter den gewahlten Versuchsbedingungen nicht das Hromhydrin rege- 
neriren kann. Fiir das HexadiSndibromid ergiebt sich daraus die 
Stellung der Bromatome zu 2.5. 

3. Oxydation des bibromids zur Brotnpropionsuure. 
Bri  der Oxydation des Hexadigndibromids mit der berechneten 

Menge Permanganat wird nach beendeter Reaction durch Ausiithern ein 
oliges Sauregemisch erhalten, dessen Hauptmenge bei 200° unter 
theilweiser Zeraetzung iibergeht. Vortbeilhafter erwies es  sich, wie 

Dime Berichte 18, 1352 [1885]. 
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bei dem Dibromdioxybutan *I das Dibromdioxyhexan mit der berech- 
neten Mcnge Permanganat weiter zur Saure zu ox)-diren. Man erhiilt 
70--80pCt des angewandten Materials an ijligen Oxydationsproduoten, 
die bei der Destillation unter 12 mm Druck rnit wenig Vorlauf bei 
130° iibrrgehen. Die Menge des Destillates betragt 40--50pCt. des  
angewandten Materials, wahrend im Kolben eine betr$ichtliehe Menge 
des unveranderten Dibronidioxyhexans hinterbleibt. 

Da die Analyse der stark hygroskopischen und nur  schwierig er- 
starrenden SIure  einen etwas zu geringen Bromgehalt ergab . wurde 
sie durch Schiitteln rnit Rupfercarbonat in das leicht IBsliche Kupfer- 
salz iibergefiihrt, das beim Einduristen der wiissrigen LBsntig iiber 
Schwefeleiiure als blaue Krystttllmasse hinterbleibt. Nach der Ana- 
Byse liegt das K u p f e r s a l z  d e r  M o n o b r o m p r o p i o n s a u r e  vor. 

CuO. - 0.3310 g Sbst.: 0.3384 g AgEr. 
0.4682 g Sbst.: 0.3334 g CO2, 0.1300 g HgO. - 0.8310 g Sltst.: 0.0706 g 

(CsH4BrO&Cu. Ber. C 19.61, 1% 2.18, Cu 17.20, Br 43.54. 
Gef. i) 19.36, > 2.86, i 17.04, n 43.51. 

Dieses Ergebniss der Oxydation beweist ebenfalls die Stellung 
2.5 der Bromatome fiir das  HexadiBndibromid. Die leicht iitherliisliche, 
be1 87O schmelzeude u, fi  - Dibrombuttersiiure haben wir  vergeblich unter 
den Producten der Oxydation des HexadiBndibromids gesucht. Es 
ergiebt sich hieraus, dass e r h e b I i c h e M e n  Q e it von 2.3-HexadiBn- 
dibromid in dem angewandten Priiparate nicht enthalten sind-u_nd die 
Atidition von Brom an die Doppelbindungen des 2.4-Ilexadi8ns zuni 
mindestem i i b e r w i e g e n d  an Stelle 2 und 5 erfolgt. Damit ergiebt 
&h auch fiir die oben beschriebene Diaminbase die Constitution einrs 
2.5- Di-methylamino-hexens. 

213. Wilhelm K o e n i g s  und Gustav  Happe: 
Ueber die Condensation von Formaldehyd rnit a- Picolin und 

mit a-  Aethylpyridin. 
[Xitgcthcilt ron W. K o e n i g s  atis clcm cheniiselren Laboratorium 

dcr kgl. Akademie der \Vis\ensohaften zit  Mdnchen.] 
(Eingegangen am 29. MHrz 1903.) 

Die Ankundigung einer Abhandlung yon K. F e i s t :  ,)Urber Con- 
densationsproducte des u- Picolins rnit Aldehydena , welche sich im 
Einlauf des zweiten Heftes von Hand 240 des Archivs fur Pharmacie 
bndet, veranlasst uns, die ersten Resultate einer von uns hegonnenen 
Experimeiital-Untersuchun~ schon jetzt zu publiciren. 

9 Ann. d Chem. 308, 341. 




