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Ubor' alas Vorhalton dos gthylglyeolsauron 
Kalkos boi dot troekonon Dostillation 

v o r l  

Dr.  W i l h e l m  H e i n r i c h  Gint l .  

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universittit in Prag. 

(Vorgelegt in der Sftzung am 13. December 1894.) 

Untersuchungen,  1 welche in der letzten Zeit im hiesigen 

Laboratorium ausgeftihrt worden sind, haben ergeben, dass bei 

der trockenen Destillation der Kalksalze a r o m a t i s c h e r  A t h e r -  

s~iuren,  in den meisten Ftillen, als Hauptreact ionsproduct  

5 _ t h e r s t t u r e e s t e r  gebildet werden, lJber das Verhalten der 

Kalksalze von A t h e r s S . u r e n  der F e t t r e i h e  liegen keine Beob- 

achtungen vor u n d e s  erschien daher yon Interesse, auch solche 

in dieser Richtung zu untersuchen. W e n n  man erw4igt, dass 

einerseits C a l c i u m b e n z o a t  bei der trockenen Destillation 

leicht in befriedigender Ausbeute B e n z o p h  e n o n  liefert, ander- 

seits bei der Destillation der a l k y l o x y l b e n z o ~ s a u r e n  Salze 

n ie  K e t o n e  entstehen, hingegen in der Regel a l k y l o x y t -  

b e n z o ~ s a u r e s  A l k y l  erhalten wird, so war das Verhalten 

der f e t t e n  5thersiiuren auch nicht vermuthungsweise  voraus-  

zusehen,  wenn man nicht auf Grund einer vereinzelten, yon 

H e i n t z  2 an der 5 _ t h y l g l y c o l s t i u r e  gemachten,  Beobachtung,  

nach welcher dieselbe beim anhaltenden Kochen mit Wasse~ 

in G l y c o l s t i u r e  und A t h y l g l y c o l s t t u r e t i t h y l e s t e r  zerf/i.llt, 

fiir wahrscheinlich halten wollte, dass auch das Kalksalz der 

5thylglycolsi iure diesen Ester be ider  Zerse tzung dutch trockene 

Destillation liefern werde. 

1 Monatshefte fi~ir Chemie, III, 126. XIV, 455. XV, 229, 295 
e Jahresbericht, 1861, 448. 
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Ich habe nun auf Anregung des Herrn Prof. Dr. G. Gold-  

s c h m i e d t  die _ A t h y l g l y c o l s / i u r e  untersucht. Dieselbe wurde 

nach der Vorschrift von S c h r e i n e r  aus M o n o c h l o r e s s i g -  

e s t e r  und N a t r i u m : i t h y l a t  dargestellt. Ich habe auf diese 

Weise aus 200og reinem Chloressigester 139e~ reinen Athyl- 

glycols~iureester vom constanten Siedepunkt 157 ~ ~ erhalten. 

Derselbe wurde mit fiberschfissigem Kalkhydrat  verseift, der 

lJberschuss des Kalkes durch Kohlendioxyd ausgef/tllt und das 

Filtrat vom Calciumcarbonat  bis zur Syrupdicke eingedampft. 

Beim Erkalten erstarrte die Flfissigkeit zu einer krystallinischen 

Masse, welche analysirt  wurde. 

0 " 3 5 5 8 g  bei 120 ~ getrockneter Substanz lieferten 0 " 1 9 7 4 g  

Calciumsulfat. 

In 100 Theilen 

Gefunden 

Ca . . . . . . .  16" 30 

Berechnet fiir 
(C~H703) ~ Ca 

16"26 

Die Wasse rbes t immung  an Iufttrockener Substanz aus- 

gefiihrt, ergab einen Krystal lwassergehalt  yon nahezu zwei 

Molekfilen, was  mit den Angaben yon H e i n t z  in 121berein- 

s t immung steht. 

0 " 8 7 0 8 g  lufttrockene Substanz verloren bei 120 ~ 0"0972g  an 

Gewicht. 

In 100 Theilen 

Geflmden 

H 2 0  . . . . . .  11  " 16 

Berechnet f~ir 
(C~HTO.02 Ca+ 2 H20 

12"76 

Es geht demnach aus diesen Best immungen hervor, dass 

das Salz reiner ~ t h y l g l y c o I s a u r e r  K a l k  war. 
139g  des bei 120 ~ getrockneten Salzes wurden in einer 

Ter Meer-Retorte im langsamen Wasserstoffstrom fiber freiem 

Feuer destillirt. Zun~tchst ging ein farbloses, sptiter gelb 

: Schreiner (Liebig's Annalen, 197, 8) gibt den Siedepunl:t 158~ 
L. Mayer (B. B. XVII, 486) 152 ~ bei 727 mm an. 
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gefgtrbtes Destillat im Gesammtgewich te  yon 6 4 g  fiber. Dutch 

wiederhol te  ffactionirte Destillation dieser Fltissigkeit  beim 
Drucke von 76 m m  konnten vorzugswe i se  drei Fract ionen yon 
nahezu  cons tantem Siedepunkte  isolirt werden.  

Die erste,  welche bei dem angegebenen  Drucke bei 39 ~ 

t ibergegangen  war  (etwa 8 c m~), sott bei a tmospht t rem Druck 
bei 7 9 - - 8 0  ~ roch deutlich nach  Alkohol,  gab sehr s tarke 
Jodoformreact ion,  mit Benzoylchlorid und Kali lauge geschfittelt,  

Benzo~sS.ureestergeruch, es war  also unzweifelhaft ,  dass  A t h y l -  
a l k o h o l  vorlag. 

Die n~ichste Fraction yon cons tan tem Siedepunkt  war  
c r  o* Wasser .  Schliesslich ~,ln~ bei 76 m m  noch eine yon 107--  110 ~ 

s iedende Fraction fiber (etwa 13 - -  14,q). Die Zwischenfrac t ionen 
und das bei dem verminder ten  Drucke fiber 110 ~ Siedende, 
waren  verhgltnissmS.ssig kleine Quantittiten. Es  wurde  nun 

dieses in wei taus  f iberwiegender  Menge gebildete Reactions- 
product  nS.her untersucht .  Es  destillirte bei gew6hnl ichem Luft- 
druck yon 189- -19~  ~ tiber und stellt eine angenehm aromat i sch  

riechende, im W a s s e r  16sliche Flt issigkeit  yon sf issl ichem und 
zugleich brennendem Geschmacke  dar. 

Bei der Analyse  gaben  0 ' 2 5 2 2 g  Subs tanz  0 " 5 2 9 5 ~  Kohlen- 
s~ture und 0 . 2 2 8 0 g  Wasser .  

In 100 Thei len 
Berechnet f[ir 

Gefunden s~-------J ----.------~ . 
.._..----..-~_, C;HIiO a C6H12Oa 

C . . . . . . . .  57"21 57"53 54"54 

H . . . . . . . .  10"04 9"59 9"09 

Wie aus obiger Zusammens t e l l ung  ersichtlich, s t immen 
die gefundenen Zahlen mit jenen fiberein, welche sich ffir das 

aus  ~ i t h y g l y c o l s a u r e m  K a l k  zu erwar tende  K e t o n  CTHI~O 3 
berechnen,  und weichen weit  yon denjenigen ab, welche ~ t h y l -  

g l y c o l s ~ u r e ~ i t h y l e s t e r  C~H120 a verlangen.  
Das Keton CTHI~Oa, dem die Structur  

CH 2 - -  O C2 H:, 

C = O  
I 

CH~--OC2H s 
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zukSmmt,  ist bereits auf  anderem W e g e  dargestell t  worden. 

G r i m a u x  und L e f e v r e  1 haben es zuers t  aus  dem A t h o x -  

a c e t y l S . t h o x a c e t s g . u r e e s t e r  durch Versei fung mit Kali- 
lauge und Zerse tzung  des en ts tandenen Salzes mit Schwefel-  

sS.ure dargestellt  und E r l e n b a c h  = hat  diese Methode noch 
verbessert .  Es ist also der D i t t t h y l ~ i t h e r  des bei der Oxy-  
dation yon G l y c e r i n  neben G l y c e r i n a l d e h y d  ents tehenden 

s y m m e t r i s c h e n  D i o x y a c e t o n s ,  welches  aber bekannt l ich in  

reinem Zus tande  noch nicht erhalten werden  konnte. 
Ein eingehender  Vergleich des Verhal tens  meiner  Sub- 

s tanz mit den diesbezfiglichen Angaben  von G r i m a u x  und 
L e f e v r e  und yon E r l e n b a c h  fiber das Keton lassen keinen 
Zweifel tibrig, dass  die Subs tanzen  identisch sin& Die 13ber- 

e ins t immung erstreckt  8ich nicht nut  auf  den Siedepunkt,  Ge- 

ru th  und Geschmack ,  sondern auch noch auf eine Reihe anderer  
Reactionen,  tiber welche yon den genannten  Autoren Beob- 

ach tungen  fiber ihr Keton zur  Verff igung gestellt  wurden.  Die 

Subs tanz  reducirt, wie jene, alkalische Kupfer lSsung und sehr  
energisch unter  Spiegelbi ldung ammoniaka l i sche  SilberlOsung. 
Sie gibt eine leicht 16sliche Verb indung mit Natriumdisulfit ,  

ein 51iges, nicht krys ta l l i s i rbares  H y d r a z o n ;  beim Kochen mit 

SalzsS.ure fS.rbt sie sich gelb, dann braun und 8cheidet schliess- 
lich braune Flocken aus. Metallisches Natr ium 15st sich in der, 

mit wasser -  und alkoholfreiem 5.ther vermischten Subs tanz  
unter  Wassers to f fen twick lung  auf. 

Im W a s s e r  ist die Subs tanz  16slich, wird aber dutch kohlen- 
saures  Kal ium aus der L6sung  abgeschieden.  Mit .a, ther, Alkohol 

und Chloroform ist sie in jedem Verhtiltniss mischbar .  

Die Vera l Igemeinerung  dieser React ion zum Behufe der 
DarsteI lung yon symmet r i schen  Atherketonen 8oli in n~ichster 
Zeit versucht  werden. 

1 Comptes rendus, I07, S. 914. 
2 L i e b i g ' s  Annalen, 269, S. 14. 


