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Zur Kenntniss einiger vom Isobutyraldehyd deri- 
virender zweiwerthiger htkohole 

v o n  

Edm. Swoboda und W. Fossek. 

Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Ad. L ieb en 
an der k. k. Universit~it in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Juli 1890 0 

Durch Einwirkung yon Kalilaugc auf Isobutyraldchyd hat 
Einer yon uns das Diisopropyl~ithylenglycol erhaltcn iund spi~ter ~ 
gezcigt, class in ~thnlichcr Wcisc krystallisirte KSrper entstehen~ 
wenn man Kalilauge auf Gemische yon Isobutyraldehyd mit 
andcrcn Aldehyden einwirken liisst, fJbcr das Diisopropylglycol 
und einige Derivatc desselben wurde bercits seinerzeit ausfiihrlich 
berichtet. Wit haben nun auch die bei Einwirkung yon Kalilauge 
auf tin Gcmisch yon Isobutyraldehyd mit anderen Aldchyden 
entstchcndcn KSrpcr niiher studirt~ welchc sich als dem Diiso- 
propylg'lycol analog constituirte Glycolc erwiescn habcn~ in denen 
cine Isopropylgruppe durch andcre Alkohoiradicalc ersetzt ist. 

Den Gcgcnstand unscrer bezUglichcn Untcrsuchungen 
bildetcn: 

Das 3 I e t h y l i s  o p r o p y l ~ t h y l e n g l y c o l :  

CHa--CH. OH 
CH3\] 

.CH--CHOH 
C H a /  

aus Acct- und Isobutyraldehyd; 

1 ]~Ionatshefte, 1883, S. 663. 
Monatshefte~ 1884~ S, 119. 
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das I s o b u t y l i s  opro p y l ~ t t h y l e n g l y c o l :  

C H 3 \  
/ C H - - C H  2 CHOH 

CH a 
CHa- [ 
CHa> C f t - C H O H  

aus Isovaler- und Isobutyraldehyd; 

das P h e n y l i s o p r o p y l ~ t h y l e n g l y c o l :  

C6H 5 -  CHOH 
C~f3" I 

~/CH--CHOH 
C H a /  

aus Benzaldehyd und Isobutyraldehyd. 
Die untersuchten KSrpcr sind ihrer Entstehung'sweise und 

ihrem chemischen Verhalten nach den Pinakonen sehr fihnlich. 
I h r e  Analog'ie mit dieser KSrperclasse tritt namentlich in dem 
Verhalten gegen Sehwefelsiiure hervor, unter deren Einwirkung 
sie s i c h -  wie die Pinakone - -  in wasser~rmere Substanzen 
(Piuakoline) iiberfiihren lassen. 

En t s t ehungswe i se  und E igenscha f t en  der  vom I sobu ty r -  
a ldehyd  der iv i renden  gemisch t en  Glyeole. 

Entsprechend dem beim Diisopropylglycol befolgten Ver- 
fahren wurden in 200g alkoholischer Kalilaug'e ein im Ver- 
h~tltniss yon 1 MolekUl zu 1 MolekUl hergestelltes Gemisch yon 
5 0 g  Isobutyraldehyd und 60g  Valeral(tehyd partienweise ein- 
g'etrag'en. Die FlUssigkeiten erwiirmten sich hiebei s c h w a c h -  
die Temperatur stieg nicht Uber 40 ~ - -  und fiirbten sich allm~liff 
rSthlich. /~/ach Vollendung der Reaction und Verschwinden des 
Aldehydgeruches - -  was nach circa zweistUndigem Stehen der 
Fall ist - -  wurde der tiberschtissig'e Alkohol am WasserMde fast 
vollst~indig abdestillirt. Beim VerdUnnen der im Kolben ver- 
ble~benden Reactionsproducte mit Wasser schied sSch ein braun 
g'ef~rbtes ()l an der 0berfi~tche der Fltlssigkeit ab. ~qun wurde 
mit -~ther ausgeschiittelt~ nach dem Verj~gen des Athers das jetzt 
dickfiUssig'e O1 im evacuirten Raum dutch Erhitzen auf 100 ~ yon 



Isobutyraldehyd. 385 

noeh anh~ngendem :X_the 5 Alkohol und Wasser befreit und dana 
destillirt. Die Hauptmeng'e des 01es ging unter circa 18 m m  Druck 
bet 135--140 ~ als cinc dieke, fast farblosc Fltissigkeit tiber, 
welehe in der Vorlage nacb kurzer Zeit zu einem gelblieh 
gef~trbten Krystallkuchen erstarrte. In der Destillirblase hinter- 
blieben hoehsicdcnde dunkelg'cf~rbte Condcnsationsproducte, auf 
deren weitere Untersuchung vcrzichtet wurde. Behufs Entfcrnung 
des die gelbliche Farbung" be<lingenden anhi~ngenden Conden- 
sationsproduetes wurde die Krystallmasse partienweise mit der  
circa 40fachen Meng'e Wasser unter 5fterem Umsehtitteln bis zur 
vollst~tndig'en Aufitisung gekoeht und die FlUssigkeit heiss dutch 
ein Filter gegossen. Hiebei bleiben die verunrcinigenden 5ligen 
Antheile am Filter, w~ihrcnd sich aus dem Filtrate - -  beim lang- 
samem Erkalten dcr Fliissig.keit allmalig, beim Ktihlcn in Eis- 
wasser sofort ~ das Glycol in Form feiner weisser Krystall- 
nadeln ausseheidet. Die auf diese Weise erhaltenen Krystalle - -  
durch Absaugen am Platineonus yon der Fliissigkeit getrcnnt, 
zwisehen Fliesspapicr abgepresst und ant' dcr Thonplatte ge- 
troeknet - -  stellen ganz l'eines Isopropylisobutylglycol dar. 

Die Elementaranalyse ergab folgende Zablen: 
I. 0:2337 g Substanz gaben 0" 2651 g H20 und 0" 5762 g CO 2. 

II. 0"2629g , ,, 0"2965g , , 0"6536g , 
Auf 100 Theile : 

Gefimden Berechnet fiir 
~ - - -  C~tt2oO ~ 

I I I  ~ p _ _ ~  ~ _ ~  

C . . .67"24: 67 '80 67"50 
H . . . 1 2 " 6 0  12"53 12"50 

Das Isobutylisopropyl~thylenglycol besitzt einen schwachen 
eigenthiimlichen Oeruch und einen ktihlenden pfeffcrmtinz~ihn- 
lichen Geschmaek. Es l(ist sich leicht in ;Ather und Alkohol, 
wenig in kaltem, reichlieher in heissem Wasser. Beim AbkUhlen 
tier heissen wi~sserigen L5sung" scheidet es sich in Form feinev 
Krystallnadeln, beim langsamen Verdunsten der g'es~tttigten 
~therischen L5sung" in Form grosset siiulenfSrmig'er Krystalle ab. 
Es schmilzt bet 79--80 ~ und destillirt bet 231--232 ~ 

Usa die bet der Reaction entstandenen S~uren zu be'stimmen, 
wurde die kalisehe LSsung derselben - -  nach dem Ausschtitteln 
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mit Ather - -  mittelst Phosphorsiiure anges~uert und unter Ersatz 
des Uberg'ehenden Wasscrs so lance destillirt, als das Destillat 
noch sauer reagirte. 

Nachdem si eh an der Oberfl~che der vereinigten Destillations- 
fltissigkeiten kleine iVIengen eines farblosen Oles ausgeschieden 
hatten, so wurden~ um eventucll diescs zu isoliren, die vereinigten 
Destillate mit Soda bis zur schwach alkalisehen Reaction versetzt 
and bis auf circa 1/~ des Ganzen abdestillirt. Das Destillat, mit 
Ather ausgesehtittelt, ergab klcine Mengen eines farblosen, 
neutralen ()les, auf dessert n~there Untersuchubg wegen zu 
geringer Ausbeute verziehtet werden musste. 

Von dem DestillationsrUckstand, welsher die Natronsalze 
der bei der Reaction entstandenen Siiuren enthielt, wnrden dutch 
partielle Abs~ttigung mit titrirter Schwefelsi~ure und nachherige 
Destillation fUnf Fractionen gcwonnen und yon der ersten (I/1o) 
und letzten (1/lo) Fraction die Silbersalze hergestellt. 

L F r a c t i o n :  
0" 1845 g troekenes Salz gaben bach dem Glii hen 0'  101 

metallisches Silber. 

V. F r a c t i o n :  
0" 2851 g troekenes Salz gaben uach dem Gltihen 0" 1565 g 

metallisches Silber. 

In 100 Theilen: 

Gefunden Bereehnet ftir 
isobuttersaures Silber 

I V 
Silber . .  54" 74 54' 89 55" 28 

Es war demnaeh bei der Reaction bur Isobuttersaure gebildet 
worden. Um nun noch festzustellen~ dass nicht Butters~ure, 
sondern Isobuttersi~ure entstanden war, wurde die S~ture aus der 
Mittelfraction (6/1o) naeh entsprechender Concentration dutch 
Schwefcls~ure abgeschieden, mittelst wlisserigem Natrium- 
phosphat gewaschen und dureh Phosphorpentoxyd getrocknet. 
Die so erhMtene saute Fltissigkeit destillirte bei 153--155" und 
zeigte somit den Siedepunkt fast reiner Isobuttersliure. Aus dem 
Destillate wurde dutch Abs~ittigung mit Caleinmearbonat das 
Kalksalz dargcstellt. 
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I. 0"5167g der nach demWaschen mit Wasser dutch Ab- 
pressen zwischen Filtrirpapier getrockneten Krystalle gaben 
naeh dem Gltihen 0 .0967g  CaO, welehem 0"06907g Ca 
entsprechen. 

II. 1"0334 g der ebenso behandelten Substanz gaben beim 
Trocknen bis zum constanten Gewicht bei 135 ~ 0"3017g  
Wasser ab und licferten nach dem Gltihen 0" 1958 g Ca0, 
demgemiiss 0" 1398 g Ca. 
fu 100 Theilen: 

Gefuuden 

I II 
Calcium . . . . . . . . .  13" 36 13" 52 
Wasser . . . . . . . . . .  - -  29" 20 

Berechnet ftir 
Calciumisobutyr~t -~ 5H20 

13"12 
29 �9 60 

Hiemit erscheint demnaeh festgestellt, dass bei der Ein- 
wirkung yon alkoholischem Kali auf ein Gemisch yon Isobutyr- 
aldehyd and Valeraldehyd neben Glycol nut Isobutters/iure ent- 
standen war, die Reaction demnach nach folgender Gleichung 
verlaufen dtirfle: 

CH 3 CH~ CH~ CH 3 
\ /  \ /  

CH CIt 
J J 
C0H CH 3 CH 3 CHOtt Ctt 3 CH 3 

\ /  J \ /  
COH + CH +KOt I  - -  CHOH + CI-I 
I ] J ] 
CH 2 CO[I Ctt 2 COOK 
I J 
CH CH 

/ \  / \  
cH~ CH~ C~ CH~ 

Bei einer quantitativen Ausftihrung im Sinne dicser Gleiehung, 
wobei wit 35g  Isobutyraldehyd (2 Molektile) und 21 g Valer- 
aldehyd (1 Molekiil) in Verwendung nahmen, erhielten wir statt 
der berechneten 38"8 g C9H2o0 ~ 34"5 g dieses KSrpers in fast 
ganz reinem Zustande und statt 21,3 g Isobutters~ure circa 19 g. 
WKhrend bei dem ersten Versuche hochsiedende Condensations- 
producte (wohl des Valeraldehyds ) in gr~isscrer Menge entstanden 
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waren, bildeten sich bei dem letzten u nur wcnige Tropfen 
eines braunen dickfiUssigen ()ls, das nach dem Abdestilliren des 
Glycols in der Blase zurtickblicb. 

Des" vorstehend beschriebene tleactionsverlauf~ bei welchem 
die Wechselwirkung yon .9 Molekiilen Isobutyr- und 1 MolekUl 
Valeraldehyd zm- Bildung des g'emischten Glycols fUhrte~ legte 
die Vermuthung nahe, dass sich vielleicht bei Verwendung yon 
2 Molekiilen Isovaler- und 1 Molektil Isobutyraldehyd entwedes" 
ein dem Valeraldehyd entsprechendes Diisobutylglycol neben 
Isobutters~ture oder das gemischte Glycol neben Isovaleriansi~ure 
erhalten lassen werden. 

Bei einem dementsprechend mit 16g  Isobutyraldehyd 
(1 MolekUl) und 38 g Valeraldehyd (2 Molektile) in analoger 
Weise durchgefiihrten Versuche konnten durch Fractioniren der 
yon der kalischen LSsung der S~uren g'etrennten Reaetionspro- 
ducte neben unver~ndertem ValerMdehyd und h(iher siedenden 
Condensationsproducten allerdings grSssere Mengen emes 
krystallisirten KSrpers erhalten werden. 

Die bei 225--235 ~ gewonnene Fraction erstarrte n~mlich 
in der Vorlage zu einer compacten~ dutch anh~tngendes Conden- 
sationsproduct gelblich gefiirbten Krystallmasse, welche - -  aus 
Wasser umkrystallisirt - -  feine weisse Krystallnadeln darstellt% 
deren Sehmelzpunkt mit 80 ~ bestimmt win'de. 

Die Elementaranalyse ergab folgende Zahlen: 

0- 3068 g Substanz g'aben 0" 3465 g H~0 und 0" 7615 g CO,. 

Auf 100 Theile: 
Berechnet fiir 

Gefunden CsH~o0 ~ 

Wasserstoff . . . . . . . . . .  12"54 12" 50 
Kohlenstoff . . . . . . . . . .  67" 69 67" 50 

Es war demnach auch hier Isopropylisobutylglycol gebildet 
worden. 

Um nun noch festzustellen, welche S~iuren bei der Reaction 
entstanden waren, wurde die kalische LSsung derselben nach 
dem Ans~tuern mit Phosphorsi~ure unter zeitweiligem Wasser- 
zasatz bis zum Versehwinden des" sauren Reaction der liher- 
gehenden Fltissig'keit destillirt, das Destillat mit gestellter Kali- 
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lauge neutralisirt (verbraucht wurden 100 cm 3 Normallauge) und 
nun dureh successive Abs~ttigung mit titrirter Schwefels~ure 
fiinf Fractionen gewonncn. Von der ersten (1/5) und letzten (~',~) 
Fraction wurden die Silbersalze dargestellt. 

I. F r a c t i o n :  

0"3205 g trockcnes Salz gaben nach dem Gl~ihen 0"1765g 
metallisehes Silber. 

V. F r a c t i o n :  

0"3153 g trockcnes Salz gaben nach dem Gltihen 0'  1737 ,q 
metallisches Silber. 

In 100 Theilen: 
Geflmden Berechnet fiir 

~ J ~ - - - ~ ' - - ~  Sitberisobutyrat 
I. V. . __....--~-~..._~ 

Silber . . . . .  55'07 55"08 55"28 

Die zurNeutralisation der freicn S~turen vcrbrauchten 100cm 3 
Normallauge entsprechen 8" 8 g Isobuttersiiure. Den bei dem Ver- 
sache verwendeten 16g Isobutyraldehyd wtirde (im Sinne yon 
2 Molektil Isobutyraldebyd zu 1 Molektil Isovaleraldehyd 
wirkend) die Bildung yon 9" 7 g Isobutters~ture entspreehen. 

Daraus folgt, dass aueh in dicsem Falle trotz des iJber- 
schusses yon Valeraldehyd die Reaction in demselben Sinne wie 
im vorhergehcnden Versuche verlaufen ist. 

In ~thnlicher Weise wie das Isopropylisobutyli~thylenglycol 
erhNt man dutch Einwirkung yon alkoholischem Kali aus Acet- 
und Isobutyraldehyd alas Methylisopropyl~ithyleng]ycol und aus 
Benzaldehyd und Isobutyraldehyd das Phenylisopropy]iitbylen- 
glycol. 

Beide KSrper entstehen in ziemlich geringer Ausbcute neben 
anderen hochsiedenden, theils 51igen, theils harzigen Conden- 
sationsproducten. 

Das M e t h y l i s o p r o p y l i i t h y l e n g l y c o l  C6H140 ~ stellt bei 
Zimmertemperatur eine dicke, wasserklare Fltissigkeit dar, mit 
eigenthiimlichem Gerueh und schwach brennendem Geschmack, 
leicht Rislieh in Wasse b Alkohol und Ather. Es sicdet bei 206 
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his 207 ~ und erstarrt bei einer dem Nullpunkte naheliegender~ 
Temperatur zu einem compaeten weissen Krystallkueh6n. 

Die Elementaranalyse ergab folgende Zahlen: 

0" 3166 g Substanz gaben 0" 7113 g CO~ und 0" 3429 g H~O. 

Dem entsprechen in 100 Theilen: 

Gefunden 

Wasserstoff . . . . . .  12" 03 
Kohlenstoff . . . . . .  61" 27 

Berechnet fiir 

C6H1402 

11"86 
61 "01 

Das P h e n y l i s o p r o p y l ~ t t h y l e n g l y c o l  C~1H1602 stellt: 
aromatisch riechende weisse Krystalle dar, leicht li3slich in Ather, 
Alkohol und Benzol. Es schmilzt bei 81--82 ~ und destillirt bei 
gewShnlichem Druck bei 286--287 ~ 

Bei der Elementaranalyse gaben: 

0" 2730 g Substanz 0" 7325 g CO~ und 0" 2235 g tt~O. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

Wasserstoff . . . .  . .  9"09 
Kohlenstoff . . . . . .  73" 17 

Berechnet flit 

8"88 
73 '33 

Aeetylverbindungen. 

Waren die oben besehriebenen KSrper, wie sich aus dec 
Analogie mit dem Diisopropylglycol vermuthen liess, als zwei- 
werthige Alkohole aufzufassen, so mussten sich aus denselben 
D i a c e t a t e  darstellen lassen. Dies gelingt in der That ohne 
Sehwierigkeit, wenn man die Substanzen mit dem dreifaehen 
Moleeulargewieht Essigs[tureanhydrid in zugesehmolzenen g~hren 
18 Stunden lang einer Temperatur yon 200 ~ aussetzt. Die so 
erhaltenen ReactionsflUssigkeiten wurden dutch Erhitzen auf 100 ~ 
im evaeuirten Raum unter Dnrchstreichen yon Luft yon unver- 
~tndertem Essigs~ureanhydrid befreit und nun unter gewShn- 
liehem Druck destillirt, ttiebei sind in allen F~illen sofort die 
entsprechenden Acetylproducte rein und fast quantitativ erhalten 
worden. 
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Die Acetylverbindung des M e t h y l i s o p r o p y l g l y c o l s  ist 
eine farblose, schwach esterartig riechende Fliissigkeit, welcbe 
bei 220 ~ siedet. 

Elementaranalyse: 

0._9586 g Substanz gaben 0"5621 g CO~ und 0"0207 g H~O. 

Dem entsprechen in 100 Theilen: 

Berechnet fiir 
Gefundel~ CloH~s04 

Wasserstoff . . . . . .  8" 89 8' 91 
Kohlenstoff . . . . . .  59' 28 59.40 

Acetylbestimmung: 

0"6235 g Substanz in Alkohol gel~st und durch 50 c m  ~ 

1/a-~ormalkalilauge unter Erwitrmen am Wasserbade verseift, 
brauchten zur Neutralisation 7"5 cm ~ 1/4-Normalsalzs~ure. Zur 
V erseifung wurden demnach 42"5 cm ~ der Kalilauge verwendet. 
Fiir die Diacetylverbindung berechnen sich 42' 2 c m  ~. 

Der  E s s i g e s t e r  des  I s o p r o p y l i s o b u t y l ~ t h y l e n g l y -  
cols stellt eine farblose Fltissigkeit dar, welche unter gewShn- 
]ichem Druck bei 2 4 0 - - 2 4 2  ~ destillirt. 

Elementaranalyse: 

O" 2 5 2 1  g Substanz g'aben 0" 5885 g C0~ und 0" 2 2 3 6  g H~O.  

Dem entsprechen in 100 Theilen: 

Gefunden 

Wasserstoff . . . . . .  9.85 
Kohlenstoff . . . . . .  63" 70 

Acetylbestimmung: 

Bel'echnet fiir 
C13tt~204 

9"83 
63" 93 

0"6023 g Substanz in alkoholischer LSsung mit 50 cm ~ 

l/a-~ormalkalilauge verseifl, brauchten zur Neutralisationl9.7 c m  ~ 

l/~-Normalsalzs~ure. Zur Verseifung wurden demnach 30"3 c m  "~ 

l/a-Normalkalilauge verwendet. FUr die Diacetylverbindung 
berechnen sich 30" 1 c m L  

Der E s s i g e s t e r  des  P h e n y l i s o p r o p y l a t h y l e n g l y c o l s  
stellt eine compacte weisse Krystallmasse dar, welche bei 55 ~ 
schmilzt und bei 295--297 ~ siedet. 
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Elementaranalysc: 

0" 2430 g Substanz gaben 0" 6047 g CO 2 und 0" 1695 g H~O. 

Hieraus ergibt sich ftir 100 Theile: 

Gefunden 

Wusserstoff . . . . . .  7" 75 
Kohlenstoff . . . . . .  67" 86 

Acetylbestimmung : 

Berechnetf~r 
C~5H~o04 

7"57 
68"18 

0-6026g Substanz in alkoholiseher LSsung mit 30"9 c m  ~ 

l/4-Normalkalilauge verseift, brauchten zur Neutralisation 12"3 c m  ~ 

1/4-Normalsalzs~ure. Zur Verseifung" wurden demnach 18"6 c m  ~ 

~/,~-Kalilauge verwendet. Ftir dis Diacetylverbindung berechnen 
sich 18"2 c m  ~. 

Es waren somit in allen Fallen in glatter Reaction die 
Diacetate entstanden und sind hiemit die untersnchten Sub- 
stanzen als zweiwerthige Alkohole charakterisirt. 

Yerhalten gegen Schwefelsi~ure. 

Die Analogie der yon  Isobutyraldehyd derivirenden zwei- 
werthigen Alkohole n i t  den Pinaconen tritt am Deutlichsten 
bervor in dem Verhalten dieser Ktirper zu Schwefelsi~nre. In 
ahnlicher Weise namlich, wie die Pinakone unter den  Einflusse 
wasserentziehender Mittel Pinakoline bilden, sind auch dis er- 
wghnten Ki~rper bef~thigt, bei Behandlnng n i t  Schwefels~ture in 
um ein Wassermolektil i~rmere, zum Theil campherartig riechende 
Substanzen tiberzugehen. 

Aus den  Diisopropyliithyleng'lycol hat Einer yon uns durch 
Erw~irmen mit verdtinnter Schwefelsaure zwei Pinakoline 
erhalten, ein niedriger siedendes, eampheri~hnlich rieehendes und 
ein h(iher siedendes, fast geruchloses. Um zu untersnchen, ob 
auch die gemischten Glycole in ~thnliche Substanzen sich um- 
wandeln lassen, erhitzten wit - -  in Anwendung des beim Diiso- 
propylglycol befolgten Verfahrens - -  10 g Isopropylisobntylglycol: 
mit verdtinnter Schwefels~ture (1 HeSOa : 3H20) circa 1/~ Stunde 
am Rtiekflusskiihler, schiittelten dis erhaltene braungefarbte 
Fiiissigkeit ni t  Ather aus, wusehen n i t  sodahi~ltigem Wasser his. 
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zum Verschwinden der saucren Reaction die abgehGbene Ather- 
l~sung und trockneten die nach dam Abdestilliren des Athers 
erhaltene schwach nach Campher riechende FlUssigkeit mit Chlor- 
calcium. Beim Fractioniren konnten nur wenige Tropfen eines 
campherhhnlich riechenden Ki~rpers erhalten werden~ w~ihrend 
dig Hauptmasse bei 274 ~ als eine farblose FlUssigkeit iiber- 
destillirte~ welche keinen eigenthiJmlichen Geruch zeigte. 

Der Elementaranalyse unterworfGn, gaben: 
0" 2862 g der bei 274 ~ siedenden Fliissigkeit 0. 7962 g COz 

und 0" 333 g H20. 
In 100 Theilen: 

Gefunden 

Wasserstoff . . . . . .  12" 96 
Kohlenstoff . . . . . .  75" 87 

Berechnet auf 
C~HjsO 

~ . ~  f--- , , , ,~L_J 

12-67 
76 "03 

Es war demnach bei dem befolgten Verfahren der Ein- 
wirkung verdtinnter Sehwefels~ture unter Erhitzen fast aus- 
sehliesslich das dem hShersiedenden (~)Pinakolin derDiisopropyl- 
glycols entsprechende Derivat des Isopropylisobutylglycols 
gebildet worden. Durch eine Modification des Verfahrens - -  
indem wit coneentrirte Schwefelsaure bet erniedrigter Temperatur 
aufdas Glycol einwirken l i e s s e n -  ist es uns gelungen, aueh 
das niedriger sicdende, campherartig riechende Isomere in reich~ 
licher Menge darzustellen. Wit verfuhren hiebei wig folgt: 

Zu der in einem mit Eiswasser gektihlten Kolben befind- 
lichen Substanz wnrde concentrirte Sehwefelstture so lange 
tropfenweise zufliessen gelassen, bis sigh Alles zu einem dunkel- 
braunen, syrupdieken Brei gelSst hatte. Die erhaltene diekfliissige 
MassG wurde nun gleichfalls unter EisMihlung in die circa 
20-faehe Menge Wasser unter h~ufigem Umsehiitteln in diinnem 
Strahle eingegossen, wobei sich ein braunlich gef~trbtes O1 an 
der Oberfl~tche tier Fltissigkeit ansammelte und sieh alsbald ein 
intensiver Camphergeruch bemerkbar machte. :Naehdem Alles 
eingetragen war, wurde die in elnem Kolben befindIiche FlUssig- 
keit tier Destillation unterworfea, wobei mit den ersten Antheilen 
des tiberdestillirenden Wassers auch das entstandene O1 mit 
ttberging. 

C h e m i e - H e f ~  h ' r .  7 u. 8. ~ 9  
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Des Destillat wurde in l~tngeren unten zugeschmolzenen Glas- 
rShren aufg'efanF~cn und das an der Oberfl~iche ang'esammelte, 
.gelblich g'ef~irbte, leicht bcwcgliche O1 mittelst Pipette abg'chobcn. 
Die yon der Olschicht gctrennten w~sserigen Flilssigkeitcn 
destillirten wir noch~nals, wobei noch in LSsung befindlichc 
geringere Mengen des Productes gcwonnen wurden, Das so 
erhaltene 01, mit Chlorcalcium getrocknet und t'ractionirt~ erwies 
sich der Hauptmengc nach als eine bei 150 ~ constant siedende, 
farblose, lcicht beweg'liche Fliissigkeit yon eig'enthiimlichem, 
campherarfigem GeruclLe. 

Die Elementaranalysc ergab folgende Zahlen: 

0" 2877 g Substanz gabon 0" 8006 g CO 2 und 0" 3226 g H20. 

Dem entsprcchen in 100 Theilen: 

Geihnden 

Wasserstoff . . . . . .  12" 46 
Kohlenstoff . . . . . .  75" 8S 

Bereehnet ftir 
C9H1~0 

12"67 
76"03 

Bet der Destillatien des durch Einwirkung yon concentrirte~' 
Schwefels~ure in der K~tlte auf Isopropylisobutylglycol entstan- 
denen Productes stieg das Thermometer alsbald auf ] 50 ~ nnd de- 
stillirte bet dieser Temperatnr constant der campherartig riechende 
KSrper t~ber, w~thrend in der Destillationsblase ein iibrigens 
unbedeutender Harzriickstand hinterblieb. Eine Fraction, derea 
Siedepunkt dem zuerst beschricbcnen, g'eruchlosen Pinakolin 
entsprochen b~tte, konnte nicht erhaltcn wcrdcn. 

W~thrend demnach bet Einwirkung verdtinntcr Schwefel- 
si~nre in dcr Hitze nur das hSher siedende geruehlose (/3) Pina- 
kolin gebildct wird~ entsteht bet Verwcndung yon concentrirter 
Schwefels~urc in der K~lte ausschlicsslich das campherartig 
ricchende (a) Pinakolin. 

Als wir concentrirte Schwefelsiiure bet Zimmertemperatur 
auf das Glycol einwirken liessen und im Ubrigen mit der erhal- 
tenen, nach schwefeliger Siiure riechenden~ syrupdicken FlUssig- 
keit wie oben verfuhren, liess sich des yon den w~sserigen 
Dcstillaten getrennte~ bri~unlich gefi~rbte ()l in zwei Hauptfrac- 
tionen spalten, deren eine bet 150 ~ iiberging und den campher- 
artigen Geruch besass, wiihrend die andere gernchlose bet 274 ~ 
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~iberg'ing. Es waren somit unter diesen Umst~inden beide Pinako- 

line entstanden. 

Der erw~ihnte Reaetionsverlauf bei der Bildung der beiden 
Pinakoline legte die Vermuthung nahe, dass sieh aus dem 
niedriger siedenden Pin akolin dutch die Einwirkung der S ehwefel- 

s~;ure alas hShersiedende bilde und sieh demnaeh jenes in dieses 

iiberftihren lassen werde. Die diesbeziiglieh durehgeftihrten Ver- 

suehe - -  wie Einwirkung yon eoneentrirter Sehwefels~iure bei 

Zimmertemperatu 5 Behandlung mit verdiinnter Sehwefelsiiure in 

der Siedehitze und Erhitzen mit Chlorzink in zugesehmolzenen 

R~hren - -  ergaben durehwegs negative Resultate. Wir erhielten 
in allen Fi~llen wieder unver~tndertes ~-Pinakolin. 

Noleeulargr6sse tier ~om Isopropylisobutyliithylenglycol 
derivirenden Pinacoline. 

Um die Molecnlar~r(isse der crwi~hnten Pinakoline fest- 
zustellen, bestimmten wir die Dichte der bei der Temperatur  des 

siedenden Anilins vergasten Snbstanzen. 

D a m p f d i c h t e  des  ~ - P i n a k o l i n s .  

Zur Bestimmung" derselben beniitzten wit die V. Mey e r i -  

sehe Luftverdr~ingungsmethode. 

I. Gewieht der Subs ianz ' .  . . . . . . . . . . . . .  0 '  0568 g 

Luftvolum (feueht) . . . . . . . . . . . . . . . .  9"44 c m  ~ 

Temperatur  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  14 ~ 
Tension des Wasserdampfes bei 14 ~ . .  11"88 m m  

Barometerstand . . . . . . . .  �9 . . . . . . . . . .  746" 7 m m  

II. Gewieht tier Substanz . . . . . . . . . . . . . .  0" 0845 g 

Luftvolum . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  14" 1 c m  ~ 

Temperatur . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  14 ~ 

Tension des Wasserdampfes . . . . . . . .  11" 88 m m  

Barometerstand . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  747" 7 mm 

Daraus ergibt sieh die Dampfdiehte fi]r H = 1 

Geflmden 
Berechnet ~-~"- - J  

I II 
71 72"01 72 '40  

Moleeu la rgewieh t . . .  142 144 '  02 144" 8 

29* 



396 E. S w o b o d a  u. W. F o s s e k ,  

D a m p f d i e h t e  des ~ - Y i n a k o l i n s .  

Die Bestimmung derselben wurde nach der Hofm ann'schen 
Methode mit der B r ti hl'schen Modification durchgefiihrt. 

I. Gewicht tier Substanz . . . . . . . . . . . . . .  0" 0677 g 
Volum des Dampfes . . . . . . . . . . . . . . .  160" 32 c m  3 

Temperatur des Dampfes . . . . . . . . . . .  180 ~ 
Depression . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  41- 5 m m  

II. Gewicht tier Substanz . . . . . . . . . . . . .  0"0410g 
Volum des Dampfes . . . . . . . . . . . . . . .  157" 39 c m  ~ 

Temperatur des Dampfes . . . . . . . . . . .  180 ~ 
Depression . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  25" 8 m m  

Hieraus ergibt sich die Dampfdichtc ftir H = 1 

Gefunden 
Berechnet 

I II 
73"0 1:~6" 10 141"77 

Moleculargewicht . .  142"0 2 9 2 " 2  283"54 

Die empirische Formel des ~-Pinakolins ist demnach C9H~80 , 
wi~hrend dem ~-Piuacolin die doppelte Molecularformel C~sH3~O 2 

zukommt. 

Aus dem M e t h y l i s o p r o p y l ~ i t h y l e n g l y c o l  erhielten wir 
durch Erwi~rmen mit verdtinnter Schwefclsliure !IH~S0a : 2H~O) 
auf dem RUekflusskiihler und Ausschiitteln mit Ather eine farb- 
nnd geruchlose FlUssig'keit, welcho bei 210 ~ destillirtc. 

Die Elementaranalyse ergab folgende Zahlen: 

O" 3146 g Substanz gabon 0" 8327 g CO 2 und 0" 3408 g H20. 

Dem entspricht in 100 Theilen: 

Gefunden 

Kohlenstoff . . . . . .  72" 18 
Wasserstoff . . . . .  12- 03 

Berechnet fiir 
C6tt1~0 

72" 00 
12"03 

Die naeh dor Hofmann ' schen  Mcthode mit Brtihl 's Modifi- 
eution bei dcr Temperatur des siedenden Anilins durchgefiihrte 
D a m p f d i c h t e b  e s t i m m u n g  ergab die nachstehendenResultate: 
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Gewicht tier Substanz . . . . . . . . . . . . . .  0"0721 g 
Volum des Dampfes . . . . . . . . . . . . . . .  163" 6 cm ~ 
Temperatm" des Dampfes . . . . . . . . . . .  180 ~ 
Depression . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  65" 5 n , m  

Hieraus ergibt sich die Dampfdichte H --  1 

Berechnet Gefunden 

50 96" 44 
Moleculargcwicht . . .  100 19- 288 

Der entstandene KSrper ist demnach als das ~-Pinakolin 
des Methylisopropylg'lycols zu bezeichnen und entspricht der 
empirischen Formel Ct2H~402. 

Bei Behandlung mit concentrirtem tt~SO 4 in der Kiilte 
erhielten wir zwar geringe Mengen eines eigenthtimlieh riechen- 
den~ flUchtigen ()les, welches wohl das gesuchte ~-Pinakolin des 
Methylisopropylglycols gewesen sein dtirfte. Auf die Darstellung" 
einer zur Analyse ausreichenden Menge dicses K(irpers~ sowie 
auch auf die Untersuchnng der fiir das Phenylisopropyl~thylen- 
glycol tier Analogie nach wahrscheinlichen Pinakoline mussten 
wir verzichten~ da uns nicht mehr gentigend Materiale zur Ver- 
fiig'nng stand~ um brauchbare Mengen der wie erw~hnt nur in 
gering'er Ausbeute entstehenden Muttersubstanzen herznstellen. 
Wit beschriinkten uns daher darauf~ ans dem noeh erUbSgten 
Isobutyraldehyd eine Quantit~t Diisopropylglycol dal"zustellen~ um 
auch die MolcculargrSsse der bereits fi'tiher yon Einem yon uns 
aus diesem erhaltenen zwei Pinakoline kennen zu lernen. 

Das niedriger siedende ~-Pinakolin erhielten wir in reich- 
licher Menge (yon 10g Glycol 7g Pinakolin) durchEinwirkung yon 
con centrirter Schwefclsfim'e in der K~tlte~ das hSher siedende ~-Pina- 
kolin durch Erhitzen des Glycols mit verdiinnter Sehwefelsaure. 

Die D a m p f d i c h t e  des  a - P i n a k o l i n s ,  welches eine 
campherartig riechende, bei 1 2 0 - - 1 2 2  ~ siedende Fltissigkeit 
darstellt, bestimmten wit  nach der V. Mey er'schen Methode: 

Gewicht der Substanz . . . . . . . . . . . . . .  0" 1040 g 
Luftvolum (fencht) . . . . . . . . . . . . . . . . .  ] 9" 5 c m  ~ 

Temperatur . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  20 ~ 
Tension des Wasserdampfes . . . . . . . .  17"36 mm 
Barometerstand . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  753" 03 m m  
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Ftir die Dampfdichte H ~ 1 ergibt sigh: 

Berechnet 

64 
Moleculargewicht. . .  128 

Die D a m p f d i c h t e  des  ~ - P i n a k o l i n s  
nach H o f m a n n ' s  Methode mit der Briihl 'schen Modification be- 
stimm L ergibt sich aus folgenden Werthen: 

Gewicht der Substanz . . . . . . . . . . . . . .  0"0811 g 
Volum des Dampfes . . . . . . . . . . . . . . .  161"3 c m  ~ 

Temperatur des Dampfes . . . . . . . . . . .  180~ 
Depression . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . .  55" 5 mm 

Die Dampfdichte fur H - -  1 

Berechnet Gefunden 

64 127" 21 
Moleculargewicht. . .  128 254" 42 

Analog" den Pinukolinen des Isobutylisopropylglycols ist die 
empirische Formel des ~-Pinakolins des Diisopropylglycols dcm- 
nach CsH160 , wiihrend das ~-Pinakolin die verdoppelte Molecular- 
fol'mel C~6Ha20 z aufweist. 

Geflmden 

65-37 
130" 74 

, Sp. 160--162~ 


