2851

465. F. W. Semmler: Darstellung von y-, d-, & U. 8. W.
Glykolen und deren Derivaten aus den zugehdrigen y-, d-, -
u. 8. w. Lactonen.

[Aus dem I. chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 24. Juli 1906; vorgetr. in der Sitzung vom Verfasser.)

Um Glykole darzustellen, ist man vielfach gezwungen, entweder
von den entsprechenden Bromiden oder von ungesiittigten Alkoholen
auszugehen, indem man in letzterem Falle durch Behandlung mit con-
centrirter Schwefelsiure ein zugehdriges Glykol darzustellen versucht.
In einzelnen speciellen Fillen ist es auch mdglich 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
Fillen sebr umstdndlich und kostspielig, indem einmal das Ausgangs-
material schwierig zu beschaffen ist, alsdann aber auch die Ausbeuten
zu wiinschen @brig lassen. Gelegentlich von Synthesen auf dem
‘Terpengebiet lag mir daran, Glykole in griésserer Ausbeute zu ge-
winnen; es handelte sich in diesem Falle weniger um «- und g-Gly-
kole, die man noch am besten nach den bisher bekannten Methoden
darstellen kann, sondern um y- und 8-Glykole. Aber alle bisherigen
Darstellungsweicen liessen im Stich, und es war unméglich, das Aus-
gangsmaterial auf diese Weise in grosserer Menge zu gewinnen.

Da y- und &-Lactone fiir die fraglichen Synthesen in jeder beliebigen
Menge zur Verfiigung standen, so versuchte ich, durch Reduction aus
diesen die zugehérigen Glykole zu erhalten. Reductionen von Lactonen
sind verschiedentlich ausgefiihrt worden; wenn wir von den Reductionen
mit Jodwasgserstoffsdure ahsehen, so sind von grosser Wichtigkeit ge-
worden die Reductionen, welche mit Natriumamalgam, vielfach in
schwach saurer Losuvg, ausgefiihrt wurden. Es sei in dieser Hinsicht
nur erinnert an die grundlegenden Versuche E. Fischer’s, der in der
Zuckergruppe aus Lactonen durch Reduction aunf diesem Wege Alde-
hydalkohole (Aldosen) synthetisch darstellte. Es lag mir daran, die
Reduction der Lactone noch weiter durchzufiibren, sodass sie nicht
nur Aldehydalkohole, sondern Glykole liefern. Ausserdem scheint
die Reduction zu Aldebydalkoholen besonders auf mit Sauerstoff be-
ladene Molekiile beschrinkt zu bleiben. Um die Lactone in Glykole
tiberzufiihren, schien mir die Reduction mit Natrium unod Alkohol
Aussicht auf Erfolg zu bieten, obwohl der Eintritt einer Verseifung
durch die entstehende alkalische Lésung zu befiirchten war, eine Ge-
fabr, die bisher von der Ausfiihrung dieser Reaction abgehalten haben
diirfte. Es ist bekannt, dass E. Fischer, sowie in neuerer Zeit
Bouveault und Blanc Ester durch Reduction mittels Natrium und
Alkobol in den zur S#ure zugehdrigen Alkohol iiberfiihrten. Durch
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meine Versuche hat sich nun herausgestellt, dass sich Lactone bis-
her ausnahmslos durch Reduction mit Natrium und Alkohol
in die zugehorigen Glykole diberfiihren lassen, 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 wurden in den Kreis der Untersuchungen bisher j-, &- und
e-Lactone der aliphatischen, hydroaromatischen und Benzol-Reihe ge-
zogen. Ueberall ist die primire Bildung von Glykolen nachzuweisen;
jedoch muss man im Auge behalten, dass die entstehenden Glykole
durch die concentrirte alkalische Ldsung verindert werden kdnnen,
indem die CHy(OH) Gruppe zur Carboxyl- bezw. Methyl-Gruppe um-
gewandelt wird; letzteres ist namentlich in der Benzolreihe der Fall,
wenn die Carboxylgruppe direct an den Kern gebunden ist. Die
Ausbeuten an den primir gebildeten Glykolen bei der Reduction der
Lactone mit Natriam und Alkohol schwanken zwischen 20—60 pCt.
Man verfihrt zar Darstellung der Glykole folgendermaassen: 5 g
Lacton werden in ca. 100 ccm absolutem Aethylalkohol aufgeldst,-am
Riickflusskiihler zum 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 gewobnlich in ca. '/, Stunde beendet. Man fiigt nach
dem Verbrauch des Natriums etwas Wasser hinzu und treibt den
Aethylalkohol mit Wasserdimpfen ab. Das entstandene Glykol wird
aus der riickstiindigen wéssrigen Loésung unter Aussalzen mit Ammo-
niumsulfat mit Aether ausgezogen. Nach dem Abdestilliren des Aethers
wird der Riickstand im Vacuum destillirt. Auaf diese Weise erhilt
man die Glykole in sehr reinem Zustande. An Stelle des Aethyl-
alkohols diirften sich in einigen Fillen Methylalkohol oder aber be-
sonders auch héher siedende Alkohole, wie der Amylalkohol, gut ver-
wenden lassen. Auf die vielfach angestellten Versuche wird an anderer
Stelle niher eingegangen werden; hier seien nur kurz einige wenige
auf diese Weise bewirkte Reductionen mitgetheilt.

Pentan-1.4-diol, C;H;20: = CH3.CH(OH).CH,.CH,.CH;. OH.

Dieser Alkohol wurde von Perkin und Freer!), Perkin und
Colman?), sowie von Lipp? dargestellt. L. constatirte: Sdp.;i3 =
219—220° und dy = 1.0003. Bei der Reduction des y-Valerolactons
mittels Natrium und Aethylalkohol wuarde von mir dieses Glykol mit
tolgenden Eigenschaften erhalten: Sdp.j, = 124—126°, dgs = 0.9857.
Darch Behandlung des Glykols mit #thylalkoholischer Salzsiiure im
Einschmelzrohr bei 150° 3 Stunden hindurch wurde die Bildung des

1) Soc. 51, 836. 2) Soc. 53, 191. %) Diese Berichte 22, 2567 [1889]
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y-Pentylenoxyds, CsH;cO = CH3;.CH.CH;.CH2.CH;, beobachtet.
! i

Fir das Valerolacton wurden folgende physikalischen Eigenschaften
festgestellt: Sdp.;g == 859, dap = 1.05474, np == 1.43617. Bei dieser Re-
duction des Valerolactons zum Glykol entsteht ausser letzterem die
zugehdrige Oxyvaleriansiiure, die abermals in das Valerolacton durch
kurzes Behandeln mit concentrirter Schwefeledure dbergefibrt und
alsdann von nenem der Reduction unterworfen werden kann, sodass
es auf diese Weise gelingt, schliesslich nur Glykol zu erbalten.

Glykol aus der Pulegensiiure: CyjgHy 0.

Pulegensiiure, C;oHicO2, wurde pach Wallach!) dargestelit.
Letzterer Forscher gewapn aus dieser Sidure ein Lacton CiyHigOs;
dieses isolirte ich in guter Ausbeute, als Pulegensfiure in concen-
trirte Schwefelsiure gegossen und ca. 3 Minuten damit in Beriihrung
gelassen wurde. Ich fand fiir das Lacton: Sdp.o = 121° dg =
1.0182, n%) = 1.4606. Bei dessen Reduction mittels Natrinm und
Aethylalkohol wurde das Glykol CyoHgOs in einer Ausbeute von ca.
40 pCt. gewonnen: Sdp.o = 137—140°, n3) = 1.4715, dg = 0.9945.
Die Analyse ergab 69 03 pCt. Kohlenstoff und 11.7 pCt. Wasserstoff,
wihrend sich fiir C,oHz, O3 69.76 pCt. Kohlenstoff und 11.63 pCt.
Wasserstoff berechnen. Mit alkoholischer Salzsiure bezw. mit con-
centrirter Schwefelsiiure lisst sich das Glykol in ein Oxyd C;,H;50
iiberfiilhren. Das aus der Pulegensiure gebildete Glykol kann ein
7- oder §-Glykol von folgender Constitution sein:

CH.CH,.OH
gzg>C(OH) - CH<\/CH.CHs
CH; CH,
CH.CH,.OH
HO.B
bezw. H§8>CH— CH<‘ "~/ CH.CH.
CH; CH,

Glykol der a-Fencholensdurereihe: CyoHsoOs.
a-Fencholensiure, CioHy02, welche nach Cockburn?) aus dem
Rohfencholennitril nach Entfernung des §-Fencholensiurenitrils darch
Verseifen erbalten werden kann, liefert durch Bebandlung mit con-
centrirter Schwefelsiiure einen isomeren Kérper CiyHigOs, den
Czerny?d) bereits in Hinden gebhabt hat, jedoch nicht seiner che-
mischen Natur nach aufzukliiren vermochte. Ich fand nun im Gegen-

1) Aan. d. Chem. 289, 850; 300, 259; 327, 128.
2) Soe. 75, 506 [18991 % Diese Berichte 33, 2287 [1900].

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXX1X, 182
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satz za den Beobachtungen des letzteren Forschers, dass der hierbei
entstehende isomere Korper doch ein Lacton ist, obwohl er selbst
beim Kochen mit concentrirterem Alkali nicht aufgespalten zu werden
scheint. Schiittelt man dagegen diese Verbindung 2 Tage in verdiinnter
Losung mit verdinntem Alkali in der Kilte, so erhbilt man eine Ver-
bindung Cy,Hi30; vom Schmp. 105 —107°, welche sich als einbasische
Séure erwies, und welche riickwérts mit Siuren wiederum in die Ver-
bindung CiyHj5 03 vom Schmp. 77—78° umgewandelt werden konate;
letztere ist daher ein Lacton und wird von mir als e-Fencholen-
sdurelacton bezeichnet, eine Verbindung, die auch von anderer
Seite ebenso wie von Czerny als Oxyfenchon abgesehen war.

Bei der Reduction dieses Lactons mittels Natrium und Alkohol
wurde das - Fencholensiureglykol erhalten: Sdp..; = 158 —161°,
Schmp. 59—60°.

0.1125 g Sbst.: 0.2850 g CO;, 0.1161 g Hz0.

ConmOa. Ber. C 69.80, H 11.60.
Gef. » 69.81, » 11.46.

Dieses Glykol lisst sich durch Bebandlung mit kochender, ver-
diinnter Schwefelsiure in ein Oxyd C;pH,5 O iiberfiihren: dyp = 0.918,
np == 1.46012, Mol.-Ref. = 45.93, ber. fiir Oxyd C;pH;s0 = 45.45.
Dieses Oxyd diirfte identisch sein mit dem von Wallach?) aus dem
sFencholenalkohol« erhaltenen und als » Fenchenol« bezeichneten
Oxyd. Die Ausbeute an Glykol betrigt ca. 60 pCt. Ich gebe nur
zum besseren Verstindoniss der Reactionen, indem alle weiteren Mit-
theilangen hieriiber, sowie auch iiber die 3-Reihe an anderer Stelle
erfolgen, folgende Formelbilder:

CH CH
I~ P
1,0 | C(CHy) IL,C | C(CHy):
| CHal | CHal
H,C | CO —» H,C | CH;.OH
~ | ~!
(_)~O Q.OH
CH; CH;
Lacton Glykol
CH CH
P~ /\\ ,
B0 | C(CH,), ILC | C(CHy)s
| CHz! | CHs | <
HC CH,.0H > H.C CHs
=~ ~ !
¢ ¢-0
CH3 CH3
Fencholenalkohol Oxyd (Fenchenol)

1) Ann. d. Chem. 284, 338; 300, 321.
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Glykol der f-Fencholensdurereihe: CipHsoOs.

Es sei vorausgeschickt, dass die - und «-Fencholensiiurereihe
durchaus nicht indemselben Verhiiltniss zu einander stehen
wie die - und @-Campholensidurereibhe; wihrend die g-Cam-
pholensiure durch chemische Umlagerung aus der « Campholensiure
entsteht, ist dies in der Fencholenséiurereihe nicht der Fall, wie man
zuerst annahm, sondern die - und «-Fencholensiure sind chemisch
durchaus verschieden, und ihre Nitrile entstehen neben einander be-
reits bei der Wasserabspaltung aus dem Fenchonoxim und sind nicht
in einander iberfiihrbar.

Es gelang mir auch, aus der g-Fencholensiare durch Behandlung
mit concentrirter Schwefelsiure ein der «-Reihe isomeres Lacton
CioH1603 darzustellen, das als - Fencholensiurelacton zu bezeichnen ist:

Sdp.s = 116—118° Schmp. 68—69%, dg; == 1.0343, n;, = 1.46757
(anterkiihlt!).

0.1210 g Sbst.: 0.3173 g COs, 0.1029 g H;0.

CioHis0s. Ber. C 71.4, H 9.5.
Gef. » 715, » 94,

Dieses Lacton geht durch Reduction mittels Natrium und Alkohol
in das §-Fencholensdureglykol iiber: Sdp.s—y = 142—143°, kry-
stallisirt nur schwer.

0.1067 g Sbst.: 0.2720 g COq, 0.1103 g Hs0.

ClOHgoOg. Ber. C 69.80, H 11.60.
Gef. » 69.53, » 11.48.

Die Ausbeate an Glykol betrigt ca. 50 pCt.; dieses Glykol lisst
sich ebenfalls in ein Oxyd diberfiihren. Auch hier seien zum besseren
Verstindniss der Reactionen folgende Formelbilder angegeben:

CH CH CH
S /‘\ S
8,0 | CCH)  HC | COM(CH):  HC | C(CH:
| cm? —»> 1 ?He —» ' cm?
HC ' co HC_| CHy.OH H,C | CHs
~. ~i ~.,
C.CH; C.CH, C.CH;
Lacton Glykol Oxyd.

0-Oxy-dihydrozimmtalkohol, CyH;302,und Chroman, CyH;, O.

Die Bildung von Glykolen aus einem J-Lacton wurde auch am

Cumarin stadirt und hierbei der in der Ueberschrift erwihnte, bisher

anbekannte Phenolalkohol CyH;30; in einer Ausbeute von ca. 60 pCt.
182*
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erhalten. Gleichzeitig entsteht bei dieser Reduction die ¢-Oxydibydro-
zimmtsdure, die sich in ihr Aphydrid, das Melilotol (Dibydrocamarin)
iiberfilhren ldsst, das seinerseits von neuem reducirbar ist.
Eigenschaften des Phenolalkohols CoHy30;: Sdp.s = 177—1789,
dse = 1.1293, n,, = 1.55984, Mol.-Ref. = 43.52, wilbrend sich fiir den

Phenolalkohol CyHy90;]3 = 43.28 berechnet. Dieser Phenolalkohol
spaltet nur schwierig mit Schwefelsiiure Wasser ab; schliesslich gelang
es, das zugehorige Oxyd, das Chroman, in quantitativer Ausbeute
darzustellen, indem der Phenolalkohol mit alkoholischer Salzsiure
in der Bombe auf ca. 150° 3 Stunden lang erhitzt wurde. Ueber
Kalium destillirl, zeigte dieses Chroman: Sdp.s = 93.5% dz = 1.0587,
p = 1.54437, Mol.-Ref. = 39.98, wiihrend sich fir das Oxyd

CoH;0!5 = 39.82 berechnet.

Der Phenolalkohol liefert mit Benzoylchlorid eine Benzoylver-
bindung vom Schmp. 99—100°. Wir haben folgende Uebergiinge:

cH CH
HC~C.CH:CH.CO HC# ™C.CHy.CH;.CH3.OH
HC\/‘:EC———" ""O/ > HCL., /EiC.OH
CH CH
Cumarin Phenolalkohol
CH CH;
HC /\IC/\CHQ
e HC\ \/ lC[—]g
Chroman

Das Chroman ist auf diese Weise mit der grossten Leichtigkeit
in jeder Menge zu beschaffen, wihrend seine Darstellung bisher nur
auf grossen Umwegen gelang?).

Die Reduction der substituirten Cumarine zu Gl}‘kolen und die
Darstellung der Derivate der Letateren ist in Angriff genommen,

Reduction eines e-Lactons.

Das ¢-Lacton der 26-Dimethyl-octan-3-olsdure aus
Menthen wurde nach v. Baeyer?) mit Caro’schem Reagens erhalten.
Ich beobachtete fiir dieses Lacton: Sdp.;s = 137—140°, dg; = 0.9749,
n?2 = 1.45962. Bei der Reduction dieses. Lactons wurde in einer

1) v. Braun und A. Steindorff, diese Berichte 38, 850 [1905].
2) Diese Berichte 33, 858 [1900).
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Ausbeute von ca. 20 pCt. ein Glykol CyyH:905 gewounen: Sdp.;y =147°,
Wir haben folgenden Uebergang:

CH(CHs)s CH(CHs)s
CH-O CH(OR)
- ~
H,C CO H,C CH;.OH
| ! —> ‘
H:C CH; H,C CH,
S ~
CH;j CH;
£-Lacton 3,&-Dimethyl-2.6-octandiol — 3.8.

Bei der Reduction des Phtalids wurde die primiire Bildung des
Phtalalkohols CsH (CH:.OH), beobachtet; jedoch ist letzterer
alkoholischem Kali gegeniiber nicht bestindig, sondern wird von diesem
oxydirt, indem gleichzeitig Reduction eintritt. —

Aus den mitgetheilten Versuchen ergiebt sich, dass wir in der
Reduction der Lactone mittels Natrium und Alkohol ein be-
gquemes Mittel haben, um die zugehorigen Glykole in guter
Ausbeute darzustellen; aus letzteren lassen sich wiederam die
zahlreichen Derivate in bequemer Weise gewinnen. Es ist die dther-
artige Bindung des Sauerstoffatoms mit zwei Kohlenstoffatomen in einem
Ringe, welche unter Addition von nascirendem Wasserstoff zunichst
einen Alkoholaldebyd bildet, welcher seinerseits durch weiteren nasci-
renden Wasserstoff in ein Glykol iibergefiihrt wird. Die verhiltniss-
miissig gute Ausbeute an Glykoleu wird zweifellos hervorgerufen durch
die Ringbindurg. Die Versuche werden nach allen Richtangen hin
fortgesetat.

Berlin, Mitte Juli 1906.

466. Arthur Miiller: Bemerkungen iiber das Hydrosol
des Thoriumoxydhydrats.
(Eingegangen am 13. August 1906.)

Das colloidale Hydrosol des Thoriumoxydhydrats wurde bisher
auf zwei verschiedenen Wegen hergestellt. Cleve?) erhielt es durch
Apitzen von Thoriumoxyd, das durch Glihen von Thoriumoxalat er-
halten warde, mit Salzsiiure. Nach diesem Vorgange zeigte das Oxyd
dusserlich keinerlei Verinderung, liess sich jedoch mit Wasser leicht

1) Bull. soc. chim. {2] 21, 116 {1874]





