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I. 0.1016 g Sbst.: 0.1362 g COa, 0.0559 g HrrO. - 0.1881 g Sbst.: 
35.2 ccm N (180, 750 rnm). - 11. 0.1771 g Sbst: 0.3383 g Cop,  0.09F9 g &O. 
- 0.2051 g Sbst.: 38.8 ccm N ('200, 752 mm). - 111. 0.2361 g Sbst.: 0.3162 g 
Cog, 0.1302 g HgO. - 0.1231 g Sbst.: 22.6 ccm N ('240, 752 mm). - 
IV. 0.1231 g Sbst.: 24 ccm N (270, 749 mm). 

CrEb03N.1. Ber. C 36.36, H 6.06, N 21.21. 
I. Get D 36.59, B 6.11, 21.34. 

11. x B 36.70, D 6.21, D 21.42. 
111. )) D 36.55, n 6.13, )) 51.47. 
IV. D B - >> - 21.27. 

Bestimmung des Molekulargewichts in einer Lijsung des so er- 
haltenen Allophans5ureesters von 29.22 g Eisessig: 

- - - - __ - - . __ 
Substanz i Proccotgehalt ~ Beobachtete 1 der L6eung ' Depression 

I. 0.1372 ' 0.469 ' 0.255" 
11. 0.1720 1 1.058 0.32.5O 

111. 0.2074 1.s.51 0.415" 
132 Rer. M - --. 2 Gef. 72, 'TO, 67. 

... 

431. N. Z e l i n e k y :  Zur Kenntniea d e e  Hexamethylens. 

an der universit&t Moskau.] 
(Eingegsogen am 9. August 1901.) 

Vor sechs Jahren') habe ich die wichtigsten physikalischeu Con- 
stanten dea so schwierig zu gewinnenden s y n t h e t i a c h e n  H e x a -  
m e t h y l e n s  bestimmt, fiir welches A. v. B a e y e r  nur den Siedepunkt 
angegeben hatte. Die genauere Kenntniss dieses Kohlenwasserstoffes 
hatte fiir mich um uo grasseres Interesse, als ich in den letzteu Jahren 
gemeinschaftlich mit meinen Mitarbeitern eine Reihe von Derivaten des 
Hexamethylens, welche auf synthetischem Wege gewonnen waren, stu- 
dirt habe. Einige von diesen Verbindnngen hatten sich hierbei ale iden- 
tisch erwiesen mit Kohlenwaaserstoffen, welche aus roher Naphta ieolirt 
sind. Die von mir damals angegebenen Constanten fiir Hexamethylen 
waren: 

Spec. Gowicbt: d G- = 0.7764; n D = 1.4258; Sdp. = 81-82°. 

Bei einer Wiederholung meiner Versuche in grBsserem Maass- 
stabe konnte ich den Siedepunkt genauer eingrenzen ; derselbe betrug 

[Jlittheilung aus dem Laboratorium fur organische und analytische Chemie 

aoo a00 

_ -  

I )  Diese Berichte 28, 780, 1022 [lS95]. 



80.8-81 (corr.). Die anderen Constanten waren fiir dieses Pra- 
parat: 

d 2 = 0.7763; n D = 1.4269. 20 160 

Bei der Abkiihlung unter Eiswasser erstarrte das Hexame- 
thylen in federartigen Krystallen, welche alsdann wieder bei 2 O  

schmolzen. Ueber diese Ergebnisse habe ich vor drei Jahren auf  
dem 2X. Congress Russiacher Naturforscber in  Kiewu referirt. Ein 
krystallngraphischer Vergleich mit dem ausserlich ahnlich krystalli- 
sirenden Benzol, nach der liebenswiirdigeii Mittheilung meines Collegen 
Prof. W e r n a d s  k y ,  erwies, dass dae Hexamethylen anscheiriend im 
reguliiren Systeme krystallisirt und die Krystalle nur sehr schwach 
auf polarisirtes Licht wirken, wabrend die rhombischen Prismen des 
Benzols bekanntlich stark auf polarisirtes Licht einwirken. 

Die Krystallisationsfahigkeit des synthetischen Hexamethylens, 
wie sie zuerst von mir heobachtet worden war ,  veranlasste mich 
im Jahre  1899, die Synthese des Kohlenwasserstoffs in griisserem 
Maassstabe wieder aufzunehmen. Auf meine Veranlassung stellte Hr. 
stud. S. N a m j e t k i n  nach dem Perk in ' schen  l), durch A. v. B a e y e r  a)  
modificirten Verfahren 200 g t ' i m e l i ~ ~ s i i u r e  (Schrnp. 105") dar. 
Durch trockne Destillation mit dem doppelren Gewicht Calciumoxyd 
(in Portionen von j e  15-20 g Saurrl wurden aus dieser Menge 66 g 
fast reinen B a  e y  er'schen l i e  t o  h e x  a rn e t by1 e n s  gewonnen , Sdp. 
154-1570. D a s  Keton wurde in die Natriuiiibisiilfitverbiiidurig fiber- 
gefiihrt und aus dieser durch Erwarmeu mit Sodalosung wieder isolirt. 
Hci der Destillation ging es  vollstiindig bei 155.4O (cnrr.) uber: 

1'1" 190 (i 4'; =0.9467: n 1) = 1.4503: MR2 = 27.S3. Ber. f i r  CsHloO = Ji .80.  

Das aus dem Keton durch Reduction mit Natrium in wlssrig- 
itherischer Losung gewonnene C y c l o  h e x a n o l  besass folgende Eigeri- 
schaften : 

a20 .JaU 
Sdp.: 160.9" corr.; d 4u = 0.9471 ; n - ~  = 1.4650. MRa = 2!1.20. 

Bor. far C6HlaO = 29.14. 

Bei dieser Reduction, ebenso wie bei deu friiheren Darstellungen, 
wurde neben dem Hexamethylenalkohol stets die Bildung kleiner 
Mengen eines hochsiedenden Productes beobachtet. Die von vielen 
Reductionsversuchen gesarrimelten Antheile mit hoherem Siedepunkte 
wiirden auf nieine Veranlassuug von Hrn. N. S c h i l o w  naher unter- 
sucht. Aus einer Liisung derselben in Alkohol wurde auf Zuaatz 
von Wasser ein krystallinischer Niederschlag gewonnen, der, bei 105Q 
getrocknet, der Analyse unterworfen wurde. 

') Chem. SOC. 51, 240, 69, 833. 2, Ann. d. Chem. 278, 100. 
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0.2541 g Sb8t.: 0.6762 g CO9, 0.8517 g H&. 
GsHm01.  Ber. C 72.73, H 11.11. 

Gef. 72.59, )) 11.02. 

Die Analyse deutet somit auf die Bildung des K e t o b e x a -  
m e t  h y 1 e n  p i n a  k o n s  hin : 

B i - c y  c l o  h e x  y Id  i o l -  (1.1'). 
Dieses Pinakon ist leicht lBslich in Benzol und Toluol, schwer 

loslich in kaltem und leicht in beissem Petroleumatber, aus welchem 
amkrystallisirt es in diitiiien , weichen , schneeweissen NBdelchen 
vom Schmp. 129-130", erhslten wird 

Das Cyclohexanol wurde nach den Angaben von B a e y e r  in das 
J o d i d  iibergeflhrt, welcbes als farblose Pliiesigkeit voni Sdp. 68.5 - 69O 
bei 10 mm Druck erhalten wurde. 

0.2331 g Sbst.: 0.2601 g AgJ. 
C&Hll J. Ber. J 60.47. Gef. J 60.30. 

Die Reduction des Jodide wurde einerseits nach der vou mir 
vorgeschlageneu Zinkpalladiummethodel) vorgenommen, andererseits 
durch Einwirkung von Zinks!aub auf eine wiissrig-alkoholische Losung 
des  Jodids2) bewirkt. Wahrend ich ftir die erete Methode auf meine 
friihere Abbandluug3) verweise, will ich die zweite eingehender beschrei- 
ben. 42 g Jodhexametbylen wurden in einen Kolben gebracht, der 120 g 
80-procentigen Alkohol und 50 g Zinkstaub enthielt. Die Reaction 
begann alebald und wurde durch einstiindiges Eochen auf dem Waeser- 
bade zu Ende gefiibrt (unter Riicktlusskiihlung). Nach dem Verjagen des 
Alkohols schied sich der Kohlenwasserstoff bei Wasserzusatz als 61ige 
Fliissigkeit a b  - 16 g gegen die theoretisch zu erwartende 16.8 g. 
Bei der Destillation gingen 14 g bei 80-830 iiber, der Rest siedete 
hoher. Die Fraction 80- 83 O wurde mit concentrirter Schwefeleiure 
behandelt, wobei jedoch keine Erwarmung eintrat - ein Beweis, dass 
ungesattigte Knhlenwasserstoffe in nennenswerther Menge sich nicht 
gebildet hatten. Nach dem Waechen rnit Wasser und bierauf mit 
einer S o d a h u n g  bei aegenwart  von Kaliumpermanganat wurde das 
erhaltene Product getrocknet und iiber Natriiim destillirt. Hierbei 
resultirten 10 g Hexamethylen vnm Sdp. 80 -83 O, welche bei Eis- 

I) Dieso Berichte 31, 3203 [1898]. 
'3 G u s t a v s o n  hat seiner Zeit die reducirende Wirkung von Zinkstaub auf 

halogensubstituirte .Kohlenwasserstoffe beobachtet. Journ. f. prakt. Chem. N. F. 
46. 159. Vergleiche auch But le row,  Ann. d. Chem. 144, 10. Sabanejew,  
Journ. d. Russ. plys.-chem. Ges. 9, 33. L e s p i e a u ,  Bull. (3) 7, 260. 

3, Diese Berichte 81, 3203 [1898]. 



kiihlung vollstgndig zu einer krystallinischen Maaee erstarrten. Der Ge- 
ruch diesea Kohlenwasserstoffs ist durchaus nicht unangenehm, erinnert 
aber garnicht an den charakteristischen Geruch des Benzols. In 
absoluter Salpetersaore last e r  sich allrnahlich uuter Oxydation auf. 

Die so vollstandige und rasch rerlaufende Reduction dee Jodides 
durch Zinkataub in alkoholisch - wasariger Liieung ist jedenfalls auf 
eine iuterrnediare Rildung der  zinkorganiechen Verbindung zuriickzu- 
fiihren. welche weiterhin durch Einwirkung des in der Liisung ent- 
haltenen Wassers eine Zersetzung unter Abscheidung des Kohleu- 
waaserstoffes erleidet. Soniit erweist sich auch diese Methode ale 
sehr praktisch fiir die Darstellung von Kohlenwaeser$toffen aus den 
Bromiden nnd Jodiden der zugeborigen Alkoholradicale. Diese Me- 
thodel) ist von mir schon in vielen Fallen und mit gutem Erfolge 
angewandt worden, woriiber icti friiher berichtet habe'). 

Das nach beiden obenerwiihnten Reductionsmetboden gewonnene 
k r y s t a h i s c h e  Hexamethylen (ca. 30 g) wurde gesammelt und sorg- 
faltig destillirt. Hierbei ging die Hauptmenge bei Anwendung eines 
in ]/lo O getheillen genauen Thermometers zwisclien 80.8-80.9 " (corr.) 
iiber. 

0.1755 g Sbst: 0.5516 g COs, 0.2251 g HaO. 
CsHl?. Ber. C 85.i2, H 14.28. 

Gef. * 85.71, 14.25. 
1 Y  50  - 

4 o  - 0 7788: n1%5* = 1.4266: MR3 = 27.67. Ber. fiir CcHI? = 47.62. 

Das nach K a n o  n u  i k o w 3) berechnete Molekularvolumen (wshre 
n 2 +  1 Dichte) betrug: - * dM = M.D=255.1, wahrend die Theorie fih- 
na- 1 

Hexamethylen 254.63 nach K a n o n n i k o w  's Constanten verlangt. 
Der  Schmelzpunkt des Hexamethylene liegt bei 6.4O. 
Neuerdings haben Y o u n g  und F o r t e y ' )  durch fortgeeetztes 

syatematisches Auefrierenlaesen von aus Naphta gewonnenem Hexa- 
rnethylen ein iProducbJ'erhalten, welches bei 4.70 echmolz und bei 
80.90 siedete und somit seinen Eigenschaften nach eich dem von rnir 
eynthetisch dargentellten besondera niihert. Fast  dieeelben Eigen- 
schaften beeitzt auch das  H e x a h y d r o b e n z o l ,  das  in allerletzter 
Zeit Ton S a b a t i e r  und S e n d e r e n s 5 )  durch Hydrogenisation des  
RenzolP in Gegenwart VOII metallischem Sickel  erhalten worden ist. 

I )  Vor kurzem haben M e n b c h u t k i n  j u n. und W 01 k o w diese Methode 
zur  Dar~tellung der niedrigsten Glieder der Paraffinreihe verwerthet, Journ. 
d. Ruse. phys.-chem. Ges. 31, 314, 1009. 

2 )  Journ. d. Russ. php-chem. Ges. 31, 89. 
?) Ebenda 31, 573. 
5, Compt. rend. 132, 210, 1?54. 

4) Chem. SOC. 1899, 580. 



Um einen Uebergang des synthetischen Hexamethylens in ein 
Benzolderivat nachzuweisen und damit auch den inneren Zusammen- 
hang beider weiter festzustellen, habe ich Hexamethylen mit Brom 
in zngeschmolzenen Riihren zunlichst auf 150° und zum Schluss auf 
200 mehrere Tage  lang erhitzt, wobei von Zeit zu Zeit das  gebildete 
Bromwasserstoffgas ausgelassen wurde. Unter diesen Bedingungen 
geht das  Hexamethylen leicht in das  symm.-1.2.4.5-Tetrabromben- 
z o l  iiber. 

Aus 2 g Hexamethylen und 36 g trocknen Hroms wurden 3 g 
des viillig reinen, itus Toluol umkrystallisirten Tetrabrombenzols er- 
halten. Schmp. 177--178O, Erstarrungspunkt 175O. 

0.2101 R Sbst.: 0.4005 g AgBr = 0.1704 g Br. 
CsHqBrd. Ber. Br 81.22. Gef. Br 81.10. 

Obgleich eine vollstiindige und allseitige Untersuchung dee Hexa- 
methylens noch auesteht, kann man doch nicht mit der Meinung’), 
daes das’ chemische Verhalten dee Hexamethylens ganz dasjenige einee 
geegttigten paraffinartigen Koh~enwaseerstoffes sei, einverstanden sein. 

Hexamethylen ist vie1 reactionsfiihiger als die Paraffinkohlen- 
wasserstoffe, was durch seine cyclische Structur bedingt wird; 
und diese Letztere bringt e6 in nahe und unmittelbare Beziehung mit 
Benzol und giebt ihm und einigen seiner Derivate solche Eigenschaf- 
ten, die nur fiir Benzol und dessen Homologe charakteristiech eind. 

D e r  Uebergang von Hexamethylen zu Hexan geht vie1 schwieri- 
ger von statten, als von Hexamethylen zu Benzol. 

Fiir die werthvolle Mithiilfe bei einzelnen Theilen dieser Arbeit 
mochte ich H m .  Stud. S. N a m j e t k i n  auch an dieser Stelle meinen 
Dank aussprechen. 

432. H. v. Soden und W. Rojahn: Ueber das Vorkommen 
des Phenyllithylallcohols in Rosenolen. 111. 

(Eingegangen am 10. August 1901.) 
Irn Sommer rorigen Jahres  haben wir die Mittheilung gemachta), 

dass in den Rosenbliithen erhebliche Mengen normalen Phenyliithyl- 
alkohols, CS Hs . CH2. CHa. OH, vorkommen. An gleicber Stelle, sowie 
in einer spateren Publication*) konnten wir auch auf Grund unserer 
Versuche die Erkliirnng dafiir geben, warum das mittels Dampf- 

__ 
1) K r a f f t ,  Zeitschr. f. organ. Chem. 1901, S. 405. 
”) Diese Berichte 33, 1730 [1900]. NB. Auf Seite 1722 Zeile 6 hinter 

Nh Cm 07 ist einzuschieben: w220 g Waseercc, was wir an dieser Stelle be- 
richtigen. 

3 Diese Berichte 33, 3063 :1900]. 




