
6 - C h l o r - h e x a n o l - ( l ) ,  C h l o r -  u n d  0 x y - i i t h e r  a u s  H e x a n d i o l - ( 1 , 6 ) .  

Von 
A. Miiller und W. Vans. 

Aus dem 1. Chemischen Laboratorium der Universit~t Wien. 

(Eingegangen am 2. Mai 1946. Vorgelegt in der Sitzung am 27. Juni 1916.) 

Vor einiger Zeit wurde gezeigt, i dab bei der Einwirkung yon Brom- 
wassersto]] auf diprim~re Gly/sole der Butan-, Hexan., Heptan. und Nonan- 
I~eihe neben w.eg'-Dibrom-allcanen, Br(CH~)aBr, Dibrom-diallcyliither, 
Br(CH~)aO(CH~)aBr, gebildet werden und aus Glykolen, deren t tydroxyL 
~ u p p e n  in einer ftir den l~ingschluB gtinstigen Entfernung gelagert sind, 
~uBerdem noeh Oxidoalkane (eycHsehe Oxyde), (Ctt2) n > 0,  entstehen. 
I m  FMle des Butandiol-(1,4) wird die Oxydbildung zur Hauptreakt ion.  
Der Bromwasserstoff wirkt demnach unter Ersatz yon Hydroxyl dutch 
Brom, aber aueh wasserabspaltend. 

Es schien nun voa  Interesse, auch das Verhalten yon Chlorwassersto/] 
zu Glykolen ngher zu untersuehen. 

BolySther des ~thylengIykols und entspreehende Halogenverbindunge~ 
sind seit langem bekannt. C.A.  Ro]ahn 2 erhielt ~us Trimethylenglykol 
und Chlorwa.sserstoff naeh At)destillieren der leiehter flfichtiger~ Ainteile 
einen l~fickstand, aus welchem der Di4rimethylenglylcol.dther, I-tO(CH2)a-O- 
(CH2)aOH, fiber clas Diacetat, sowie der Tri-trimethylenglykol-iither, 
HO(CH2)aO(CH2)aO(CH2)aOH, Ms Diaeetat isoliert werden konnten. Der 
4,4'-D~oxy-dibutyliither, HO(CH~)aO(CI-I~)~OI-I , wurde yon K. Ziegter und 
H. Holl s aus Di~thylenglykol aufgebaut. 

Als das am leiehtesten zug~ngliehe Glykol yon mitt lerem Molgewicht 
wurde Hexandiol.(1,6) (Hexamethylenglykol) gewi~hlt. ~]Tber die Mengen 
der Hauptprodukte  der Reaktion mit  Chlorwasserstoff in Abh~ngigkeit 
yon der Temperatur  gibt folgende Tabelle AufsehluB. 

i A. Miiller und W. Vans, Ber. dtsch, chem. Ges. 77, 669, a670, b673, e674 
(1944). 

2 Bet. dtseh, chem. Ges. 54, 3120 (1921). 
a Liebigs Ann. 528, 150 (1937). 
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T a b e l l e .  

1 118 
2 118 
3 118 
4 139 
5 118 
6 827 

60 bis 70 
90 ,, 95 
90 ,, 96 
84 ,, 112 

120 ,, 124 
92 ,, 96 

6 
6 
5 
4 
4 

13 

1,5 
7,3 

12,1 
14,5 
31,8 
34,7 

< ~ .~ 

16,5 
39,3 
43,6 
44,2 
41,0 
44,9 

72,6 
43,7 
37,2 
33,1 

11,0 

91 11,0 
90 5,4 
93 3,6 
92 3,1 

- -  1,3 
91 . 1,3 

Die ()lb~dtemperaturen unterschieden sich mehr oder weniger yon den 
Temperaturen des Reaktionsgemisches (vgl. welter unten). Die Ausbeu~e 
an Dich]orhexan in Versuch 1 ~(1,5~o) ist nur geschi%zt. Der Zusatz von 
0,14 g (etwa 10 -s  1Viol) wasserfreiem Zi~kchlor@l auf 118 g (1 Mol) I-Iexandiol 
bei Versuch 2 ist anscheinend ohne Einflul~. 

Die Ausbeute  an 1,6.Dichlorhexan nimmt  mit  steigender Tempera tur  
zu, das Verhs yon 6.Chlorhexanol-(1) (Hexamethylen-ehlorhydrin)  
zu Dichlorhex~n ~b. Oxidohexan wurde bei keinem Versueh gebfldet. 
Diehlorhex~n und  Chlorhexan01 fielen in betrs Mengen an und 
wurden durch sorgfs Frakt ionierung gereinigt. Ihre  Dichten und 
Brechungsexponenten wurden erstmalig 4 bestimmt. 

Das Hexametllylen-chlorhydrin kann  neben Diehlorhexan dureh 
Siittigen von Hexamethylenglykol  mi t  Chlorwasserstolf auf siedendem 
Wasserbad und l~raktionierung gut  dargestellt werden. E s  wurde zum 
ersten Male yon  G. M. Bennett und J. G. Turner 5 bereitet durch Erhitzen 
von Hexamethyleng]ykol  mit  konz. Salzsi~ure unter  HerauslSsung .des 
gebi ldetenChlorhydr ins  aus dem Reaktionsgemiseh mit  Petroteumbenzin.  

Aus den hSher siedenden Anteilen bzw. Riiekst~nden konnten  durch 
Frakt ionierung im Hoehvakuum f6tgende noeh nicht  bekannte 4 KSrper 
erhal ten werden: 6,6'-Diehlor-dihexyl~ither, CI(CH2)60(CH~)~CI , 6-Chlor-6'. 
oxy-dihexyl~ither, Cl(CH~)60(CH~)~OH, 6fi'-Dioxy-dihexyl~ither, I-IO(CH~) 6- 
O(CH2)60H und  Hexamethylenglykol-bis-(6-oxyhexyl)-~ither, H0(CH2)60- 
(CH2)60(CH~)60H. Die Ausbeute an Diehlor-dihexyl~ther ist wesentlich 
geringer als die Ausbeute  an Dibrom-dihexyls  bei der Einwirkung yon 
Bromwasserstoff atff Hexamethyleng]ykol .  la 

Zur Chara~terisierung bzw. zum Konstitutionsbeweis der genannten 
Verbindungen wurde folgendes ausgeffihrt : Das Hexame~hylen-chlorhydrin 
wurde in sein noeh nieht  beschriebenes 4 Phenylurethan, der 6,6'Diehlor- 
dihexyls in den bereits bekannten ~b 6,6'-DiThenoxy-dihexyl~ither iiber- 

Soweit wir die Literatur einsehen konnten. 
5 j. chem. Soc. London 1938, 814. 
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gefiihrt (Misch-Schmelzpunkt). Der 6-Chlor-6'-oxy-dihexylither, dessen 
Molrefr~ktion mit dem berechneten Wert befriedigend fibereinstimmte, 
wurde mit fl-~aphtholnatrium zum 6-Oxy-6'.(fi.naphthoxy)-dihexylgther 
umgesetzt. Der l=iexamethylenglykol-bis-(6-oxyhexyl)-i~ther wurde der 
Spaltung mit Bromwassersto/[ unterworfen und fiber das entstandene 
Dibromhexan das bekannte 1,6-Diphenoxyhexan in einer Ausbeute yon 
etwa 88% d. Th. dargestellt, welches sich als identisch mit einem Ver- 
gleiehspr~parat erwies. 

Das Hexandiol-(l,6) wurde yon der I. G. Farbenindustrie, Akt.-Ges., 
Ludwigshafen (Dr. H. Hop]]) in dankenswerter Weise zur Verfiigung 
gestellt. 

Experimenteller Teil. 
In d~s erw~rmte Hexandiol-(1,6) (Kp~ 132,2 his 132,6 ~ in einem mit 

absteigendem Kiihler (bei Versuch 6 l~iickflui~kiihler) versehenen dreihalsigen 
Sehliffkolben wurde mit konz. H2SO 4 getrockneter Chlorwasserstoff unter 
tebh~ftem Riihren bis zur Sittigung eingeleitet. Die Temperaturen des 
~eaktionsgemisches waren bei anf~nglich raseher Absorption yon HCI etwas 
hSher, spiter bei langsamer Absorp..tion nahe der S~ttigung etwas tiefer 
.~ls die in der Tabelle angegebenen Olbadtemperaturen (01badfii]lung einige 
Zentimeter hSher als Kolbenfiillung). Dies ergab sieh bus Versuch 4, bei 
welchem zur st~ndigen Aufrechterhaltung einer gemessenen Temperatur 
des t~eaktionsgemisehes yon 95 bis 100 ~ zu Beginn eine 01badtemperatur 
yon 84 bis 92 ~ geniigte, sp~ter aber eine TemperaturerhShung his etw~ 112 ~ 
erforderlich war. Die Temperatur des Kolbeninhalts yon Versuch 6, der in 
gr61~erem !VIai~stab ausgefiihrt wurde, mul~ wegen verlangsamten Abflusses 
der l~eaktionsw~rme ei~mn verh~ltnism~ig hSheren Betrag erreieht haben. 
Das sehwach br~unliche l=~eaktionsprodukt wurde im Vakuum der Wasser- 
strahlpumpe fr~ktioniert. Nur bei Versuch 5 wurde es erst mit Petroleum- 
benzin und Wasser aufgenommen und mit verd. Sodal6sung gewasehen; 
dadurch ging das nicht umgesetzte I-Iex~methylenglykol in die w~rige 
Schieht. Alle Fraktionierungen wurden mit Widr~erspiralen ausgefiibrt. Die 
Schme]zpunkte sind korrigiert, die Koohp~mkte nicht korrigiert. 

Oxidohexan (am Gerueh ]eicht erkennb~r) konnte in den Vorl~gen 
nicht festgestellt werden. 

1 , 6 - D i e h l o r h e x ~ n .  

Das gegen Laekmus seh~vaeh sauer re~gierende Diehlorhexan (ver- 
einigt etwa 440 g) wurde mit verdiinnter SodalSsung und Wasser gewaschen, 
mit CaC12 getrocknet und wiederholt fraktioniert. Eine vSllig konstant 
siedende Fraktion, K p n  81,2 ~ ergab: 

d42~ 1,0677, n~ 1,4572. Bet. 1Y[ D 39,64. Gef. IV[ D 39,57. 

6- C h l o r h e  x a n  ol- ( 1 ). 

Die vereinigten Fraktionen, etw~ 700 g, wurden mit verdfinnter Soda- 
15sung unter Zusatz yon etwas Ather gewaschen, mit geglfihtem K~CO~ 
getrocknet und mehrmals fraktioniert. K p n  102,7 bis 102,8 ~ 
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CsHlaOC1 (136,62) Ber. C1 25,95. Gef. C1 25,73 (nach Hunsdiecker6). 

d2~ ~ 1,0241, n~) ~ 1,4557. Bet. MD 36,30. Gel. M D 36,24. 

Das ttexamethylen-ehlorhydrin ist sehr wenig wasserlSslich und vermag 
etwas Wasser au~zunehmen. An der Luft  zieht es raseh Feuehtigkeit an. 

Carbanils4ure-(6-ehlorhexyl-)ester (Phenylurethan des Hexamethylen- 
chlorhydrins). Farblose KrisLalle (aus Ligroin) vom Sehmp. 75 ~ 

ClaH180~IqC1 (255,75) Ber. C 61,05, H 7,10. Gef. C 61,20, H 6,79. 

6, 6'- Dic h lo r -  d ihe  x y l g t h  er. 

Die h6her siedenden Anteile (zusammen etwa 85 g) wurden einer 
gemehasamen mehrmMigen Fraktionierung unterwoden. Die Ausbeute 
an rohem Dichlor-dihexylgther (Kpl 117 bis 130 ~ yon 16,4 g entspricht m i t  
Riicksieht auf das insgesamt angewandte ttexamethylenglykol (1440 g) 
etwa 1,1% d. Th. Die Hauptfl 'aktion davon, Klo 1 123,5 bis 125 ~ (9,6 g), war 
noch nieht rein, wie aus der Analyse und der Molrefraktion hervorgeht: 

C~H~4OC1 ~ (255,23) Ber. C 56,47, I-I 9,48, C1 27,78. 
Gef. C 58,38, H 9,75, C1 23,99, 24,09, 24,13 

(nach Hunsdiecker 6 im Einsehlul3rohr mit Pyridin bei 160 ~ 41/2 Std.). 

d2~ 1,0060, n~ 1,4616. Ber. M D 68,99. Gel. M D 69,70. Diff. q-0,71. 

Es ist bemerkenswert, dab auch beim 6,6'-Dibrom-dihexylather lb eine 
etwas zu hohe Molrefraktion (+  0,32) und ein etwas zu hoher Kohlenstoff- 
gehalt ~.u~d in gleieher Weise beim 7,7'-Dibrom-.dLhepthylg~ber lc eine etwas 
zu hohe Molrefraktion ( + 0,33) gefunden wurde. Daraus darf auf die gleiche 
Na~ur der Verunreinigungen (oJ-Hlg-o/-oxy-dialkylgther) in alien drei Fallen 
geschlossen werden. 

DaB das Prgloarat jedoch gr6J~genteils aus dem 6,6'-Diehlor-dihexyt- 
~ther bestand, wurde dutch Ubefffihrung in den bereits bekannten 

6,6'-Diphenoxy-dihexyliither lb (dureh achtsttindiges Kochen mit der sechs- 
faehen her. Menge Na-Phenolat in alkoholiseher LSsung) bewiesen. Nach 
mehrmaligem UmlSsen aus Methanol zeigte dieser den riehtigen Sehmp. 43 ~ 
(Ausbeute an reinem Produk~ etwa 65% d. Th.). Eine Misehprpbe mit 
einem Vergleiehsprgparat zeigte keine Sehmelzpunkterniedrigung. 

6 - C h l o r -  6 ' - o x y - d i h e x y l g ~ h e r .  

Nach Abtrennung des I)ichlor-dihexylg~hers konn~en aus den h6her 
siedenden An~eflen durch fortgesetzte ~raktionierung etwa 16 g roher 
Chlor-oxy-4ihexylgther, Kpl  138 bis 143 ~ herausgearbeitet werden, ent- 
sprechend einer Ausbeute yon etwa 1,1% d. Th. Die wiederholLe Frak- 
tionierung ergab eine Hauptfraktion veto Kpl  140,5 bis 142,0 ~ 

C1,H~,O~C1 (236,78) Bet. C 60,87, H 10,64. Gel. C 60,95, H 10,71. 

d24 ~ 0,9867, n~ 0 1,4617. Bet. )r 65,65. Gef. )r D 65,93. 

s Bet. dtsch, chem. Ges. 76, 264 (1943). 
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Der 6-Oxy-6'-naphthoxy-dihexyldither wurde bereitet dureh aeht- 
stiindiges Koehen des vorigen KSrpers mit iibersehiissigem fl-Naphthol- 
natrium in alkoholiseher LSsung unter Zusatz yon etwas IqaJ. Ausbeute 
an Rohprodukt etwa 95% d. Th. Aus Aeeton farblose Kristalle vom 
Sehmp. 58 bis 59~ leieht 15slieh in den meisten organisehen LSsungs- 
mitteln. 
C2eH320~ (344,48) Ber. C 76,70, H 9,36. Gef. C 76,73, H 9,08. 

6,6'- D i o x y - d i h e x y l s  

Die bei der vorigen Fraktionierung erh~ltene 1%aktion Kpi  150 bis 160 ~ 
13,7 g, entsprechend einer Rohausbeute an Dioxy-dihexyl~ther yon etwa 
1,0% d. Th., begann unterhalb 15 ~ auszukristallisieren. Sie wurde in 
einem Raum yon 7 ~ auf Ton abgepreBt und ergab 8,5 g rein weiBe Kristalle 
veto Sehmp. 30 bis 31 ~ der sich naeh UmlSsen aus wenig ~ther  auf 
32 bis 33 ~ erh6hte. Leieht 15slieh in den meisten organischen LSsungs- 
mitteln, ziemlieh sehwer 15slieh in Ligroin. 

C12He60 ~ (218,33) Ber. C 66,01, H 12,01. Gef. C 65,96, H 12,01. 

H e x a m e t h y l e n g l y k o ] - b i s -  ( 6 - o x y h e  x y l - ) ~ t h e r .  

Die dunkelbraunen l~fickst~nde aus den Versuchen 3, 4 und 6 wurden 
vereinigt (18 g) und aus einem (angeschmolzenen) Kugelrohr im Hoch- 
vakuum destilliert. Die bei 170 bis 190 ~ Luftbadtemperatur  fibergehende 
Fraktion (8,7 g) erstarrte teflweise bei Raumtemperatur.  l~aeh Absaugen 
3,3 g farblose I~'istalle, die aus Xther umge16st wurden. Schmp. 57 bis 58 ~ 

CisH3sO t (318,49) Ber. C 67,88, H 12,03. 
Gel. C 67,95, 67,88, H 11,92, 12,01. 

Spaltung mit Bromwassersto]]. 0,30 g Substanz wurden mit 3,05 eem 
bei 0 ~ gesgttigter Bromwasserstoffsiure im EinsehluBrohr 14 Stunden 
auf 100 ~ erhitzt. Das entstandene Dibromhexan (0,68 g, etwa 98% d. Th.) 
ergab 0,68 g (90% d. Th.) 1,6-Diphenoxyhexan veto Schmp. 81 ~ Dureh 
Uml6sen aus Alkohol farblose Kristalle vom Schmp. 82 bis 83 ~ die in 
der Mischprobe mit einem Vergleiehspriparat keine Sehmelzpunkts- 
erniedrigung zeigten. 


