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Substanz 

- - 
Nr 
- 
82 
83 

84 

85 

86 
87 

Bruttoformel 

Ta- 

2.4-Dimethyl-3..j-diformyl-pyrrol ......... 
[3-Athyl-4-methyl-5-carbathoxy]-[3’j‘-di- 

methyl-4‘-athyl]-p yrro-methan . . . . . . . . . .  
[3.3’-Dimethyl-4 .~‘-diat l iyl-~.~’-diethoxy-  
methyl]-pyrro-methen-Cu-Komplessalz . . 

[3.3’5.5’-Tetrarnethyl-4.4’dicyan] -p yrro- 
methen-Zn-Komplexsalz . . . . . . . . . . . . . . .  

do. Cu-Komplexsalz.. .................. 
do. Co-Komplexsalz . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Eol.-Gew. 

151.1 

316.2 

694.0 

1328.7 

561.9 
557.3 

30. Hakon Lund und Jannik  Bjerrum: Eine einfhche 
Methode zur Darstellung wasser-freier Alkohole. 

(Emgegangen am 6. Dezember 1930.) 
Die vollkommene Entwasserung von Athylalkohol ist oft von Wichtig- 

keit. Fiir physikalisch-chemische Messungen - I,ijslichkeits-Bestimmungen, 
Iktfiihigkeits-Messungen usw. - ist es unbedingt notwendig, die letzten 
Spuren von Wasser entfernen zu konnen, um reproduzierbare Werte zu 
erhalten. Bei verschiedenen Synthesen hangt die Ausbeute wesentlich von 
dem Entwasserungsgrade ab, z. B. bei der Barbitursaure-Kondensation. 
Gewohnlich enffernt man das letzte Wasser mit metallischem Calcium oder 
Natrium, aber beide Methoden haben bedeutende Nachteile. Nach Destil- 
lation uber Calcium mu13 man das Destillat sorgfdtig von basischen Korpern 
reinigen, und, urn mit Natrium ein wasser-freies F’rodukt zu erhalten, md3 
relativ viel Natrium angewendet werden, weil das Gleichgewicht NaO. CJ3, + H,O + NaOH + C,H5 . OH nicht ganz zugunsten der rechten Seite liegt. 

Seit einigen Jahren hat der eine von uns (H.I,und) fur praparative 
Zwecke ein Verfahren benutzt, das ausgezeichnete Resultate gegeben hat. 
Wir haben uns daher die Aufgabe gestellt, die Metbode etwas genauer zu 
untersuchen, und haben gefunden, d d  man in kiirzester Zeit beliebige Meugen 
von reinstem Alkohol herstellen kann. Die Methode beruht auf den beiden 
Reaktionen: 

Mg + 2 C$& - OH + Hz + Mg (OCzHJz (I) 3 

Mg(OC2H5), + zHZO -+ Mg(OH), + zC,H~.OH (11). 
Terentieffl) hat gezeigt, da13 mit Jod aktiviertes Magnesium sich 

mit Alkohol umsetzt unter Wasserstoff-Entwicklung. Es liegt daher nahe, 
das dabei gebildete Athylat  zur Entwasserung des Alkohols zu benutzen, 
zumal nachdem N. Bjerrum und I,. Zechmeistera) gezeigt haben, dalS 
Methylalkohol sich mit Magnesiummethylat entwassern la&. Die 
Vorteile der Methode sind: I. Reaktion (11) verlguft ganz einseitig, weil 

1) Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 162, 3jo [1927]. B. 56, 894 [Ig23]. 
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Mg(OH), in absol. Alkohol praktisch vollig unloslich ist, und 2. man braucht 
nur einen geringen tr'berschuB an Magnesium zuzusetzen und kann deshalb 
ohne nennenswerte Verluste von Alkohol die Entwasserung durchfiihren. 

Um die Reaktion (I) einzuleiten, ist es notwendig, einen mindestens 
99-proz. Alkohol zu benutzen; wenn aber die Reaktion im Gange ist, kann 
man z. B. 96-proz. Alkohol zufitgen, falls man nur dafiir sorgt, daB sich 
stets ein h r s c h d  an Magnesiumathylat in der Lasung befindet. fibrigens 
wird man natiirlich in der Regel von dem kauflichen ,,absol. Alkohol" aus- 
gehen. 

Die Ausfilbrung der Entwasserung gestaltet sich folgendermden : In 
einem mit Ruckfldkiihler versehenen Kolben werden 5 g Magnesiumspiine 
mit 50-75ccm absol. Alkohol ubergossen und 0.5 g Jod zugefugt. Man 
erwiirmt, bis das Jod verschwunden ist; sollte dann nicht eine lebhafte Wasser- 
stoff-Entwicklung eingetreten sein, werden noch 0.5 g Jod zugesetzt. Man 
erhitzt weiter, bis ungefiihr alles Magnesium in khyla t  ubergefiihrt ist. 
Dann werden hiichstens 900 ccm absol. Alkohol zugesetzt; das Gemisch 
wird l/,Stde. am RitckfluBkiihler gekocht und unter den gewohnlichen 
Manahmen fiir  Fe&htigkeits-Ausschld von dem Magnesiumhydroxyd 
und -5thylat abdestilliert. 

Um die Frage zu beantworten, ob so wirklich reiner Alkohol gewonnen 
werden kann, haben wir einen Destillationsapparat mit Einheits- Wif fen  
benutzt ; um Verunreinigungen moglichst auszuschli&n, haben wir die 
Magnesiumspiine erst unmittelbar vor den Versuchen aus einer Magnesium- 
stange gedreht. Das Ausgangsmaterial war die gewohnliche diinische Handels- 
ware ,,Alkohol absolutus", die ungefahr 0.7% Wasser enthielt. Die Reinheit 
des Destillats wurde durch Vergleichung des spezif. Gewichts und der spezif. 
I,eitfahigkeit mit den in der Literatar angegebenen Werten festgestellt. 

Zur Herstellung des reinsten Alkohols darf man natiirlich nicht den 
Alkohol quantitativ iiberdestillieren, sondern nur ungefiihr die ersten zwei 
Drittel benutzen. Auch muB man dafiir sorgen, d d  keine Flussigkeits- 
Tropfen von den Dampfen mitgerissen werden. Dagegen scheint <he eigent- 
liche Fraktionierung iiberfliissig zu sein, denn es hat sich herausgestellt, dal3 
der Alkohol schon nach einer einzigen Destillation den besten, friiher be- 
schriebenen Rodukten an die S i t e  gestellt werden dad. 

14. 
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Es ist merkwiirdig, daS das Magnesium nicbt scbon friiher zur Ent- 
wasserung des Alkohols herangezogen worden ist. Evans  und Tetsch3) 
haben angegeben, daI3 Magnesium-amalgam fiir die Konservierung 
von wasser-freiem Alkohol geeignet ist; aber der Alkohol wird dann natiirlich 
mit Magnesiumalkoholat verunreinigt. v. Konek4) hat Alkohol uber Magne- 
sium-amalgam destilliert und hierdurch einen sehr reinen Alkohol gewonnen. 
Sein Verfahren ist zwar dern unsrigen sehr ahnlich, wir glauben aber, daI3 
das Vermeiden von Quecksilber einen entschiedenen Fortschritt bedeutet. 
Von Marvel und Hager6) ist Magnesiummethylat zur Entwasserung von 
Athylalkohol empfohlen worden, aber der Alkohol wird dann methanol- 
haltig. Unsere Methode scheint daher allgemeines Interesse zu besitzen, 
wed sie schnell durchfiihrbar ist und einen sehr reinen Alkohol liefert. 

Wir haben an die Moglichkeit gedacht, da13 no& Spuren von flucbtigen 
Basen anwesend sein konnten, und den Alkohol daher nach der Behandlung 
mit Magnesium uber 2.4.6-Tribrom-benzoesaure destilliert. Diese Saure 
wurde gewiihlt, weil sie sich nicht rnit Alkoholen verestern laat und daher 
kein Wasser erzeugt. AuBerdem ist sie nicht mit Alkohol-Dampf fluchtig. 
ES zeigte sich aber beim Athylalkohol keine hderung der Leitfiihigkeit; 
beim Methylalkohol dagegen (s. weiter unten) ist diese Behandlung absolut 
notwendig fur die Darstellung eines elektrolyt-freien Produktes. 

Berebrchmp der Verruche. 
goo ccrn Alkohol wurden in der angegebenen Weise mit 5 g frisch ge- 

drehtem Magnesium behandelt. Das spezif. Gewicht war nach einer Destil- 
lation = 0.78498; nochmalige Destillation uber ungefiihr 2 g Magnesium 
ergab = 0.78503. Die kleine Differenz riihrt wahrscheinlich von der 
gelosten Luft hers). In der Literatur ist fur wasser-freien Alkohol @ zu 
0.78506 als niedrigster Wert angefiibrt. Bei 300 betrug das spezif. Gew. 
0.78079 in tjbereinstimmung mit dem von Winklera) angegebenen Wert. 

Bei einem anderen Versuch wurden 800 ccm Alkohol e n t w h e r t ,  aber in 2 Fraktionen 
aufgefangen. Die erste Fraktion (450 ccm) zeigte bei Zimmer-Temperatur (18-zoo) die 
spez. Leitfahigkeit 1.05 x 1 0 - 7  und die zweite (zoo ccm) 3.2 x IO-~ .  Die spez. Leitfiihigkeit 
des Ausgangsmateriab betrug 1.9 x 10-'. Nach Destillation des ersten Destillats iiber 
Tribrom-benzoesaure wurde die spez. Leitfahigkeit zu I .o x ro 4 gefunden. Das s?ez. 
Gewicht dieses Produktes war d? = 0.78j03. Die besten Werte der spez. Leitfiihigkeit 
in der Literatur schwanken um I E IO-'. 

SchlieSlich wurde die Entwasserung mittels gewohnlicher Grignard- 
Magnesiumspiine ausgefiihrt; das Produkt besd dann die spez. Leitfiihigkeit 
2.3 x 10-'; hieraus folgt, dal3 auch dieses leicht zugangliche Metal1 einen 
ziemlich reinen Alkohol liefert. 

Die Bestimmungen des spez. Genichts wurden mit einem ungefiihr 21 ccm fassenden 
Pyknometer ausgefiihrt. Die Temperaturen wurden mittels eines amtlich geeichten 
Thermometers kontrolliert; die Temperatur des Thermostaten war auf fo.ozO konstant. 
Alle Gewichte sind auf das Vakuum bezogen. Parallelversuche variierten hochstens um 
ungefahr 0.3  mg. was einer Genauigkeit von z in der fiinften Dezimale entspricht. -411e 
fur das spez. Gew. angegebenen Werte sind die Mittel aus mehreren Versuchen. 

a) Journ. Amer. chem. Soc. 26, 1158 [Ig04]. 
6 )  Organic Synthesis, Bd. VIT, 37, New York 1927. 
6 )  Osborne ,  Bull. Bureau Standards, Bd. 9 [IgI3]. 

*) B. 39, 2264 19061. 

') B. 98, 3612 [IgO5]. 



Die spez. Leitfiihigkeit wurde in einem mit blanken Platin-Elektroden beschickten. 
etwa zoo ccm fassenden Widerstands-Gefa gemessen. DieKapaziti-it des GefWs betrug 
74.8 x 10-'. 

Das Verfahren liiI3t sich auch auf den n-Propylalkohol iibertragen. 
der ebenfalls mit aktiviertem Magnesium se lu  lebhaft reagiert, so daB sich 
leicht ein wasser-freies Produkt herstellen lUt. 

Die Angaben iiber das spezif. Gew. des wPropylalkohols sind ziemlich 
schwankend; wir haben daher einige Bestimmungen bei verschiedepen Tem- 
peraturen ausgefiihrt : 

Spez. Gew. des n-Propylalkohols: 
t ..... OD I OD 150 2 0 0  2 9  4 .... 0.81926 0.81144 0.80738 0.80335 0.79934 

Das Ausgangsmaterial war Mercks loo-proz. Propylalkohol, der ungeflihr I/, yo 
Wasser enthielt. Mit einem apderen Ioo-proz. Material von unbekannter Herkunft 
wurde bei oo d = 0.81920 gefunden. Die Differ- mag von geloster Luft herriihren. Wir 
glauben aber. daO unsere Zahl richtiger ist als der von Atkinsa) mit 5 Dezimalen an- 
gegebene Wert 0.81873. Bei zoo hat CrismerO) 0.80358 beobachtet. 

Die spez. Leitfahigkeit des Propylalkohols betrug: 
Ausgangsmaterial (Merck, roo-proz. Propylalkohol) . . . . 
Nach Destillation iiber Magnesiumpropylat . . . . . . . . . . . 
Nach Destillation iiber Tribrom-benzoesaure. . . . . . . . . . . 
Die niedrigsten Werte der Literatur sind etwa . . . . . . . . . 

4.2 x 10-7 

2.4 x 10-7 
I .3 x 10-7 
I x IO-' 

Endlich haben wir auch den Methylalkohol untersucht. Es hat sich 
friiher als schwierig erwiesen, fur die Eigenleitfiihigkeit des Methanols Um- 
lich niedrige Werte zu erhalten, wie bei den anderen Alkoholen. Nach der 
Destillation des mit Magnesium entwasserten Produktes iiber Tribrom- 
b e m s a u r e  wurde aber ein sehr reiner Alkohol gewonnen, wie aus den folgen- 
den Zablen zu ersehen ist: 

6.5 x 104 

4.8 X 104 

2.9 X IO-' 

Nach 24-stdg. Stehen im Widerstands-GefaB war die spez. LeitfUgkeit auf 5 X IO-' 
gestiegen. WoheF die Verunreinigung stammt. haben Wir nicht festgestellt. Vielleicht ist 
Methylalkohol imstande, etwas Alkali au4 dem Glase aufzunehmen. 

Das spez. Gew. des entwlsserten MethylaLkohols wurde bestimmt und der Wert 
d: = 0.78651 gefunden. Aus den imLsndolt-BBrnstein angefiihrten DatenlO) Efit 
sich fur d? der Wert 0.78657 berechnen. 

Wir haben keine speziellen Vorsichtsmdnabmen getroffen, um eke 
extrem niedrige kitf5higkeit zu erreichen; aber wir sind davon iiberzeugt, 
da13 es moglich ist, durch Destillationen iiber Magnesiumnlkoholat und Tri- 
brom-benzoesatue ehen fiir  alle Zwecke geniigend rehen Metbyl-, h y l -  
oder n-Propylalkohol zu exhalten. 

Spez. Leitfahigkeit des Ausgangsmaterials (Merck, Methanol I) . . . . . . . . 
Spez. Leitfiihigkeit nach Destillation iiber Mg (OCH,), . . . . . . . . . . . . . . . . 
Spez. Leitf ahigkeit nach Destillation uber Tribrom-benmesaure . . . . . . . 

Chem. Laborat. d. Universitat Kopenhagen, Dezember 1930. 

8 )  Journ. chem. SOC. London 108, 1461 [1913]. 
S) Bull. Soc. chim. Belg. 18, 18 [Ig04]. 
10) Klason u. Rostdestwenski,  Joum. Russ. phys.-chem. Ges. 41, 980 [IgOg]; 

Loomis, Ztschr. physikal. Chem. 82. 589 [IF]. 




