
465. F. W. Semmler: Darstellung von y-, 6-, e- u. 8. w. 
Glykolen und deren Derivaten &us den zugehorigen 7; 6-, E -  

u. s. w. Laotonen. 
[Aus dem I. chemischen Institut der Universitgt Berlin.] 

(Eingegangen am 24. J u l i  1906; vorgetr. in der Sitzung vom Verfasser.) 
Urn Glykole darzustellen, ist man vielfach gezwungen, eotweder 

von den entsprechenden Bromiden oder ron ungesattigten Alkoholerl 
auszugehen, indem man in letzterem Falle durcb Behandlung rnit con 
eentrirter Schwefelsaure ein zugehoriges Glykol darzustellen versucht. 
I n  einzelnen speciellen Fallen ist es auch maglich gewesen, Glykole 
nach anderen Methoden zu erhalten, so z. B. aus den Diaminen 
*Chlorhydrinen u. 8. w. Aber alle diese Methoden sind in den meisten 
Fallen sehr umstlndlich und kostepielig, indem einmal das Ausgangs- 
 material schwierig zo beschaffen ist, alsdann aber auch die Ausbeuten 
zu wiinschen iibrig lassen. Gelegentlich ron Synthesen auf dem 
Terpengebiet lag mir daran, Glykole in grosserer Ausbeute zu ge- 
winnen; es handelte sich in diesem Falle weniger um a- und @-Gly- 
kole, die man noch am besten nach den bisher bekannten Methoden 
darstellen kann, sondern urn y- und 6-Glykole. Aber alle bisherigen 
Darstellungsweifen liessen im Stich, und es war unmijglich, das Aus- 
gangsmaterial auf diese Weise in grosserer Menge zn gewinnen. 

D a  y- und &Lactone fiir die fraglichen Synthesen in jeder beliebigen 
Menge zur Verfiigung standen, so versuchte ich, durch Reduction aus 
diesen die zugehorigen Glykole zu erhalten. Reductionen von Lactonen 
sind verschiedentlich ausgefiihrt worden ; wenn wir von den Reductionen 
mit Jodwasserstoffsaure absehen, so sind von grosser Wichtigkeit ge- 
worden die Reductionen, welche mit Natriumamalgam , vielfach in 
schwach saurer Losung, ausgefiihrt wurden. Es sei in dieser Hinsicht 
nur erinnert an die grundlegenden Versuche E. F i s c h e r ' s ,  der in  der 
Zuckergruppe aus Lactonen durch Reduction auf diesenl Wege Alde- 
hydalkohole (Aldosen) synthetisch darstellte. E3 lag mir daran, die 
Reduction der Lactone noch weiter durchzufiihren, sodass sie nicht 
nur Aldehydalkohole, sondern G l j  kole liefern. Busserdem scheint 
die Reduction zu Aldebydalkoholeo besonders auf rnit Sauerstoff be- 
ladene Molekiile beschrankt zu bleiben. Um die Lactone in Glykole 
tiberzufiihren, schien mir die Reduction mit Natriuni und Alkohol 
Aussicht auf Erfolg zu bieten, obwohl der Eintritt einer Verseifung 
durch die entstehende alkaliscbe Losung zu befiirchten war, eine Ge- 
fahr, die bisher von der Ausfiihrung dieser Reaction abgehalten haben 
dirfte. Es ist beknnnt, dass E. F i s c h e r ,  sowie in neuerer Zeit 
B o u v e a u l t  und B l a n c  Ester durch Reduction mittels Natrium und 
Alkohol in den zur Saure zugehorigen Alkohol iberfiihrten. Durch 



meine Versuche hat sich nun herausgestellt, dass s i c h  L a c t o n e  b i s -  
h e r  a u s n a h m s l o s  d u r c h  R e d u c t i o n  m i t  N a t r i u m  u n d  A l k o h o l  
i n  d i e  z u g e h o r i g e n  Q l y k o l e  i i b e r f i i h r e n  l a s s e n ,  dass es also 
gelingt, auf diesem Wege bisher z. Th. recht schwierig darzustellende 
Glykole und ihre Derivate auf einfache Weise in  kurzer Zeit zu ge- 
winoen. 

Es wnrden in den Kreis der Untersuchungen bisher y-, 8- nnd 
€-Lactone der aliphatischen, hydroaromatischen und Benzol-Reihe ge- 
zogen. Ueberall ist die primare Bildung von Glykolen nachzuweisen ; 
jedoch muss man im Auge behalten, dam die entstehenden Glykole 
durch die concentrirte alkalische Losung verandert werden konnen, 
iiidem die CHa (OH) Gruppe zur Carboxyl- bezw. Methyl-Gruppe um- 
gewandelt wird; letzteres ist namentlich in der Benzolreihe der Fall, 
weon die Carboxylgruppe direct an den Kern gebunden ist. Die 
Ausbeuten an den primar gebildeten Glykolen bei der Reduction der  
Lactone mit EvTatrium und Alkohol schwanken zwischen 20-60 pCt. 
Man verfahrt zur Darstelluog der Glykole folgendermaassen: 5 g 
Lacton werden in ca. 100 ccrn absolutem Aethylalkohol aufgeliist, -am 
Riickflusskiihler znm Sieden erhitzt und schnell ca. 15 g metallisches 
Natrium in lang geschnittenen Stiicken hinzugesetzt. Beim Beginn der 
Ausscheidung von Alkoholat setzt man neuen Aethylalkohol hinzu; die 
Reaction ist gewohnlich in ca. ' 1 2  Stunde beendet. Man fugt nach 
dem Verbrauch des Natriums etwas Wasser hinzu und treibt den 
Aethylalkohol mit Wasserdampfen ab. Das entstandene Glykol wird 
aus der ruckstandigen wassrigen Losung unter Aussalzen mit Ammo- 
ni~msulfat  mit Aether aupgezogen. Nach dem Abdestilliren des Aetbers 
wird der Riickstand irn Vacuum destillirt. Auf diese Weise erhiilt 
man die Glykole in sehr reiuern Zustande. An Stelle des Aethyl- 
alkohols diirften sich in einigen Fallen Methylalkohol oder aber be- 
sonders auch hoher siedeiide Alkohole, wie der Arnylalkohol, gut ver- 
wenden lassen. Auf die vielfach angestellten Versuche wird an anderer 
Stelle naher eingegangen werden; hier seien nur kurz einige wenige 
auf diese Weise bewirkte Reductionen mitgetheilt. 

P e n  t a n -  I .4- d i o  1, Cg H12 0 2  = CH3. CH (OH). CH2. CH2. CH2. OH. 
Diespr Alkohol wurde von P e r k i n  und F r e e r ' ) ,  P e r k i n  und 

Colman ' ) ,  sowie roo L i p p  *) dargestellt. L. constatirte: Sdp.713 = 
219-2200 und dJ = 1.0003. Bei der Reduction des y-Valerolactons 
mittels Natrium und Aethylalkohol wurde ron  mir dieses G l y k o l  mit 
folgenden Eigenschaften erhalteu: Sdp.13 = 124--126O, d25 = 0.9857. 
Durch Behandlung des Glykols mit athylalkoholischer Salzsaure im 
Einschmelzrohr bei 150° 3 Stunden hindurch wurde die Bildung des 

I )  SOC. 51 ,  836. 2, SOC. 53, 191. 3) Diese Berichte 22, 2567 [1889] 



y -P  e n t y 1 en  ox y d 8 ,  Ca HloO = CH3. CH.CHa . CHn .CH2, beobachtet. 
1- --(-I 

Fiir das Valerolacton wurden folgende physikahchen Eigenschaften 
festgestellt: SdpSlo = 85O, d20 = 1.05474, DD = 1.43617. Rei dieser Re- 
duction des Valerolactons zum Glykol entsteht ausser letzterem die 
zugehiirige Oxyvaleriansaure, die abermals in das Valerolacton durth 
kurzes Behandeln mit concentrirter Schwefeleaure fbergefiihrt und 
alsdann von neuem der Reduction unterworfen werden kann, sodass 
es auf diese Weise gelingt, schliesslich nur Glykol zu erhalten. 

G l y k o l  a u s  d e r  P u l e g e n s a u r e :  CloHzo02. 
Pulegensaiure, CloH1602, wurde nach W a l l a c h  l) dargestellr. 

Letzterer Forscher gewann aus dieser Saure ein Lacton ClaHls 02; 
dieses isolirte ich in guter Ausbeute, ~ 1 s  Pulegensaure in concen- 
trirte Schwefelsaure gegossen und ca. 3 Minuten damit in BeriibruDg 
gelassen wurde. Ich  fand f i r  das L a c t o n :  Sdp.10 = 121°, d2o = 

1 0182, n: = 1.4606. Bei dessen Reduction mittele Natrium uiid 
Aethylalkohol wurde das G l y k o l  CloH20Oa in einer Ausbeute von ca. 
40 pCt. gewonnen: Sdp.10 = 137--140°, n u  = 1.4715, d20 = 0.9945. 
Die Analyse ergab 69 03 pCt. Kohlenstoff und 11.7 pCt. Wasserstoff, 
wahrend sich fiir CloHaoO2 69.76 pCt. Kohlenstoff nnd 11.63 pCt. 
Wasserstoff berechnen. Mit alkoholischer Salzsaure bezw. mit con- 
centrirter Schwefelsaure liisst sich das Glykol in ein Oxyd CloHlsO 
uberfiihren. Das aus der Pulegensliure gebildete Glykol kann ein 
y- oder 8-Glykol von folgeuder Constitution sein: 

ao 

CH.CHa.OH 
H3C,-C(OH) HbC, - C H ( l C H .  CE13 

- 1  
CHa CHa 

CH.CHa.OH 
bezw. HO . H2C, HSC ,CH-CH\ I ,, CH. CH3. 

CHZ CHa 

G 1 y k ol d e r a -F en  c h o l  en s a  u r e r  e i  h e : C ~ O  HaoO,. 
a-Fencholensaure, CloHl602, welche nach Cockburns )  aus dem 

Rohfencholcnnitril nach Entfernung des B-Fencholensaurenitrils dorcb 
Verseifen erbalten werden kann, liefert durch Behandlung mit con- 
centrirter Schwefelsaure einen isomeren Kijrper CloHls 0 2 ,  den 
Czerny3)  bereits in Handen gehaht hat, jedoch nicht seiner che- 
mischen Natur nach aufzuklaren vermochte. Ich fand nun im Qegen- 

l) Ann. d. Chem. 280, 350; 300, 259; 327, 128. 
a) SOC. 75, 506 [lS99J. 3) Diese Berichte 33, 2287 [1900). 
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satz zu den Beobachtungen dee letzteren Forschers, dass der  hierbei 
entstehende ieomere Kiirper doch ein Lacton ist, obwohl er selbst 
beim Kochen mit concentrirterem Alkali nicht aufgespalten zu werden 
scheint. Schiittelt man degegen diese Verbindung 2 Tage in rerdiinnter 
Liisung mit verdiinntem Alkali in der Kalte, so erhalt man eine Ver- 
bindung CIDHleO~ vom Schmp. 105 -1070, welche sich ale einbasische 
S a m e  erwies, und welche riickwarte mit Sauren wiederum in die Ver- 
bindung CtuH160a vom Schmp. 77-780 umgewandelt werden konnte; 
letztere ist daher ein Lacton und u i rd  von mir als a - F e n c h o l e n -  
s a u r e l a c t o n  bezeicbnet, eine Yerbindung, die auch von anderer 
Seite ebenso wie r o o  C z e r n y  als  Oxyfenchoii angesehen war. 

Bei der Reduction dieses Lactone mirtels Natrium und Alkohol 
wurde das a - F e n c h o l e n s a u r e g l y k o l  erhalten: Sdp.1, = 158-161°, 
Scbmp. 59- 60°. 

0.1125 g Sbst.: 0.28SO g COJ, 0.1161 g HsO. 
CioHa~Oa. Ber. C 69.80, H 11.60. 

Gef. )) 69.81, )) 11.46. 
Diesee Glykol lasst sich durch Behandlung mit kocbender, ver- 

diinnter Schwefelsiiure in ein Oxyd CloHleO iiberfiibren: d20 = 0.918, 
LID= 1.46012, hlol-Ref. = 45.93, ber. fur Oxyd CloHlsO = 45.45 
Diesee Oxyd diirfte identisch sein mit dem von W a l l a c h ' )  aus dem 
*Fencholenalkoholc erhaltenen und als )) F e n c h  e n  ol(( bezeichneten 
0 x ) d .  I& gebe nor  
zum besseren Verstandoiss der Reactionen, indem alle weiteren Mit- 
theilungen hieriiber, sowie auch iiber die $Reihe an anderer Stelle 
erfolgen, folgende Formelbilder: 

CH 

Die Ausbeute an Glykol betragt ca. 60 pCt. 

CII 

I CHil 

/ \  / \  
IIsC 1 C(CH3)a EIrC 1 C(cII3)2 -~ 

* HaC I CA2.OH __ 1 CHI 1 
HaC,! CO 1, c- 0 C.OH 

CH1 CHI 
Lacton Glykol 

CH CH 

CH3 CH3 
Fencholenal kohol Oxyd (Fencbenolj 

_-~___ 
1) Ann. d. Chem. 284, 335; 300, 321. 
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GI y k o l  d e r  8-  F e n c  h o l e n s  a u c e r e i  b e: C~OHEOOP. 
Es sei vorausgeschickt , dass die p -  und tr-Fencholeneaurereihe 

d u r c h a u s  n i c h t  i n  d e m s e l b e n  V e r h a l t n i a s  zu e i n a n d e r  s t e h e n  
w i e  d i e  #- u n d  a - C a m p h o l e n s i i u r e r e i h e ;  wahrend die &Cam- 
pholensaure dnrch chemische Umlagerung aus der u-Campholensiiure 
entsteht, ist dies i D  der Fencholensaurereihe nicht der Fall, wie man 
zueret annahm, sondern die /3- nnd u-Fencholensaure sind c h e m i s c h  
d u r c h a u s  verschieden, und ihre Nitrile entstehen neben einauder be- 
reits bei der Wasserabspaltung aus dem Fenchonoxim und sind nicht 
i n  einander uberfiihrbar. 

Es gelang mir auch, aus der p-Fencholensaure durch Behandlung 
mit concentrirter Schwefelsaure ein der a-Reihe isomeres Lacton 
CloHlsOa darzustellen, das als ~-Fencholensaurelacton zu bezeichnen ist: 

Sdp.8 = 116-1 18', Schmp. 68-69', daj = 1.0343, n D  = 1.46757 
(iinterkiihlt !). 

0.1210 g Sbst.: 0.3173 g COa, 0.1029 g HsO. 
C10Hi6Oa. Rcr. C 71.4, H 3.5. 

Gef. B 71.5, rn 9.4. 

Dieses Lacton geht durch Reduction mittels Natrium und Alkohol 
i n  das 8 - F e n c h o l e n s a u r e g l y k o l  fiber: Sdp.3-9 = 142--144°, kry- 
etallisirt nur schwrer. 

0.10G7 g Sbst.: 0.2720 g Cot, 0.1103 g H,O. 
CloHaoOa. Ber. C 69.80, H 11.60. 

Gef. 69.53, n 11.48. 

Die Ausbeute an G b k o l  betriigt ca. 50 pCt.; dieses Glykol lasst 
sich ebenfalls in ein Oxyd iiberliihren. Auch hier seien zum besseren 
Verstaodniss der Reactionen folgende Formelbilder angegeben: 

C H  CH C H  

El2 G'I'C (CH& HSC'i'C (OH) (CHs)2 HaC'l"C(CHs)a I 

--+ 1 CH8 --F i C H i o  I '  
HgC I r ! O  I I 

H h  I CHa 
C . CH3 c. CH, C . CHs 

...I/ 
HsC,i,CH). OH 

--.A 

Lacton Glykol Oxyd. 

o - 0 x J - d i h J d r o z i m rn t a 1 k o h o 1, C9 H1202, u n d C h r o m a n ,  CS Hlo 0. 
Die Bildung von Glykolen nus einem 8-Lacton wurde auch am 

C u m  a r i n  studirt und hierbei der in der Ueberschrift erwahnte, bisher 
onbekannte Phenolalkohol Cy t I l ~ 0 2  in einer Ausbeute von ca. 60 pCt. 

182 * 
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erhalten. Gleichzeitig entsteht bei dieser Reduction die a-Oxydibydro- 
zimmtsanre, die sich in ihr Anhydrid, das Melilotol (Dihydrocumarin) 
iiberfiihren lasst, das  seinerseits von neuem redncirbar ist. 

Eigenschaften des Phenolalkohols Cg Hla Or: Sdp.8 = 177-1 7S0, 
dao = 1.1293, nl, = 1.55984, Mo1.-Ref. = 43.52, wahrend sich fiir den 
Phenolalkohol Cg Hla 02 = 4 3  28 bwechnet. Dieser Phenolalkohol 
spaltet nur schwierig mit Schwefelsliure Wasser ab;  schliesslich gelmg 
es, das zugehorige O x ~ d ,  das C h r o m a n ,  in quantitativer Ausbeute 
darzustellen, indem der Phenolalkohol mit alkoholischer Salzaaure 
in  der Bombe auf ca. 150° 3 Stunden lang erhitzt wurde. Ueber 
Kalium destillirt, zeigte dieses Chroman: Sdp.8 = 93.5O, d20 = 1.0587, 
n,, = 1.51437, Mo1.-Ref. = 39 9 8 ,  wiihrend sich fEr das Oxyd 
CsHloO 1-3 = 39.82 berechnet. 

Der  Phenolalkohol liefert niit Benzoylchlorid eine Benzoj Irer- 
bindung Tom Schmp. 99-looo. R i r  hnben folgende Uebergange: 

CH C H  
HC/\C.  CH: CH. CO HCV';C.CHa.CHz.CHo.OH 

HC%/C - 1 ' o/ HC,,,C.OH j I; 
C;H C H  

C H  CH:, 
Cumarin Phenolalkohol 

Chroman 

Das Chroman ist anf diese Weise mit der grossten Leichtigkeit 
in jeder Menge zu beschaffen, wahrend seine Darstellung bisher I I U ~  

auf grossen Umwegen gelang I). 

Die Reduction der substituirten Cumarine zu Glykolen und die 
Darstellung der Derivate der Letzteren ist in Angriff genommen. 

R e d u c t i o n  e i n e s  & - L a c t o n s .  
Das e - l a c t o n  d e r  2 . 6 - D i m e t h y l - o c t a n - 3 - o l s a u r e  ans 

Menthen wnrde nach v. B a e y e r ' )  mit Caro'schem Reagens erhalten. 
Ich beobachtete fiir dieses Lacton: Sdp.15 = 137--140°, dot = 0.9749, 
nia = 1.45962. Bei der Reduction dieses Lactons wurde in  einer 

1) v. B r a u n  und A. S t e i n d o r f f ,  diese Berichte 38, 850 [1905]. 
a) Diese Berichte 33, 858 [19OOj. 
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Ausbeute von ca. 2OpCt ein G l y k o l  CloHPaOa gewonnen: SJp.10=147~. 
Wir haben folgenden Uebergang: 

CH(CHs)a C H (CH3)a 
C H - 0  CH (OH) 

I 
H&' 66 HrC C H a . 0 H  

1 ;  --+ I 
HaC CHz H2C CHa 

CH CH 
CHs c & 

. ,' \I 

€-Lacton t?,$Dimethyl-2.6-octaodiol - 3 8 

Bei der Reduction des P h t n l i d s  wurde die primare Bildung des 
P h  t a l a l k o h o l s  CgH4(CH2.OH>, beobachtet; jedoch ist letzterer 
alkoholischem Kali gegeniiber nicht bestandig, sondern wird von diesenr 
oxydirt, indem gleichzeitig Reduction eintritt. - 

Aus den mitgetheilten Versucheii ergiebt sicb, dass wir in der 
R e d u c t i o n  d e r  L a c t o n e  m i t t e l s  N a t r i u m  u n d  A l k o h o l  e i n  b e -  
q u e m e s  M i t t e l  h a b e n ,  um d i e  z u g e h 6 r i g e n  G l y k o l e  i n  g u t e r  
A u s b e u t e  d a r z u s t e l l e n ;  aus letzteren lassen sich wiederum die 
zahlreichen Derivate in bequemer Weise gewinnen. Es ist die ather- 
artige Bindung des Sauerstoffatoms mit zwei Kohlenstoffatomen in einem 
Ringe, welcbe unter Addition von nascirendeur Wasserstoif zuniichst 
einen Alkoholaldehyd bildet, welcher seinerseits durch weiteren nasci- 
renden Wasserstoff in ein Glykol iibergefiibrt wird. Die verhaltniss- 
massig gute Ausbeute a n  Glykolen wird zweifellos hervorgerufen durch 
die Ringbioduog. Die Versuche werden nsch allen Richtungen hin 
fortgesetzt. 

B e r l i n ,  Mitte Jul i  1906. 

466. Arthur Miiller: Bemerkungen uber das Hydrosol 
des Thoriumoxydhydrats. 

(Eingegaogen am 13. August 19OG.j 

Das colloi'dsle Hydrosol des Thoriumoxydhydrats wurde bisher 
auf zwei verschiedenen W e g m  hergestellt. C l e  vel)  erhielt es durch 
Anatzen von Thoriumoxyd, das durch Gliihen von Thoriumoxalat er- 
halten wurde, mit Salzsaure. Nach diesem Vorgange zeigte das Oxyd 
lusserlich keinerlei Veranderung, liess sich jedoch mit Wasser leicht 

l)  Bull. SOC. chin.  [2] 81, 116 [1874!. 




