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Einer Aufforderung des Herrn Hofrathes Lieben ent-
sprechend, unternahm ich es, die Einwirkung von alkoho-
lischem Kali auf ein Gemenge von Formaldehyd und Isobutyr-
aldehyd zu studiren. Falls hiebei die Condensation nach Ana-
logie der Condensationen von Fossek 'vor sich ging, so liess
sich ein Amylenglycol erwarten, und zwar im Sinne Fossek’s
ein Isopropyldthylenglycol. Kurz nach Beginn meiner Arbeit
wurde von den Herren Apel und Tollens?! eine Notiz ver-
Offentlicht, in welcher sie von der Herstellung eines Amylen-
glycols aus FFormaldehyd und Isobutyraldehyd durch Kalk
berichten. Diesen Korper nannten sie Pentaglycol und schrieben
ihm die Formel (CH,),C(CH,OH), zu.

Es war nun meine Aufgabe, aufzuklaren, ob.und inwiefein
die Condensation mit alkoholischem Kali im Sinne Fossek’s
vor sich gehe und die Constitution des etwa entstehenden
Glycols zu erforschen.

Darstellung des Glycols.

Als Ausgangsproducte fiir meine Arbeit dienten kéuflicher
40procentiger Formaldehyd und Isobutyraldehyd, der nach den

1 Ber. 27, 1, 1087.
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Angaben von Fossek aus der polymeren Form durch Riick-
verwandeln mittelst Schwefelsdure hergestellt war. Da nach
den Beobachtungen von Fossek stets 2 Moleclile Isobutyr-
aldehyd mit 1 Moleciil eines anderen Aldehyds unter dem Ein-
flusse von 1 Moleciil Kali in Reaction treten, so nahm auch ich
jene Gewichtsmengen, die diesem molecularen Verhéltniss ent-
sprachen. Auch bediente ich mich wie Fossek eines ungefihr
12procentigen alkoholischen Kalis.

Somit wurden 180 g Isobutyraldehyd mit 95 g 40procen-
tigen Formaldehyd gemengt und portionenweise unter Kithlung
in eine Lésung von 70 g Kalihydrat in 514 g absoluten Alkohol
eingetragen. Die Mischung erwarmte sich nicht unbedeutend
und nahm eine gelbliche Fdrbung an. Nach 12 Stunden wurde
Kohlensdure eingeleitet, um das f{iberschiissige Kali zu binden.
Dann wurde die Hauptmenge des Alkohols auf dem Wasser-
bade abdestillirt und der Riickstand mit Wasser verdiinnt,
worauf mit Ather extrahirt wurde. Die #dtherische Schicht wurde
dann von der wisserigen Losung getrennt, welche behufs
genauerer Untersuchung aufbewahrt wurde. Dann wurde der
Ather abdestillirt. Als Riickstand blieb ein gelbliches Ol, aus
dem bei ldngerem Stehen ein neutraler Korper in langen Nadeln
herausfiel. Das Extrahiren mit Ather wurde solange wiederholt,
als noch eine merkliche Menge Ol in den Ather ging. Dieses
Ol wurde nun sammt den Krystallen, die sich beim Erwirmen
wieder 10sten, einer Destillation im Vacuum unterworfen. Bei
einem Drucke von 15 mm ging nach einem Vorlauf, der aus
Alkohol und Wasser bestand, bei 125—130° eine farblose
Flissigkeit tber, die zum Theil schon im Destillationsrohr,
vollkommen aber in der Vorlage erstarrte. Der Kolbenriick-
stand bestand aus geringen Mengen harziger Producte, die
jedenfalls durch Verharzung der Aldehyde entstanden waren.

Das Glycol.

Der Korper, der bei 1256—130° tberging und zu einer
festen Krystallmasse erstarrte, zeigte einen bei 127° liegenden
Schmelzpunkt und siedete bei 747 mim Druck bei 206°. Er
hat einen eigenthiimlichen, nur schwachen Geruch und einen
brennenden Geschmack. Er jst sehr hygroskopisch und in
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Wasser sehr leicht 10slich. Ebenso 16st er sich leicht in Ather,
Alkohol, Chloroform und heissem Benzol, aus dem er beim
Erkalten in prachtvollen Nadeln herausfdllt. Mit Wasser- und
Alkoholddmpfen ist er ziemlich fliichtig. Der Analyse unter-
worfen, gab er folgende Zahlen:

1. 0-296 g gaben 0619 g CO, und 0-301 ¢ H,O.
1. 0-322 g gaben 0-684 g CO, und 0-330 g H,0.

Berechnet Gefunden
fiir C5H,50, T T e
(R 1. 11.
Coooool .. o7 -69 5781 57-93
H........ 1133 11429 11-38

.

Um nun das Moleculargewicht zu bestimmen, wurde die
Methode von Victor Meyer angewendet und so die Dampf-
dichte des Kborpers, auf Luft bezogen, zu 3-581 gefunden,
wihrend sich fiir das Moleculargewicht 104 eine Dichte von
3602 berechnet.

Als Heizflissigkeit wurde Amylbenzoat verwendet.

Substanz S =0-111 g

Druck auf 0° reducirt B = 749,

Temperatur £ = 22°.

Tension des Wasserdampfes w = 19-7.

Verdrdngtes Volumen V = 27.

Daher D = 3-581.

Somit ergibt sich nach den Ergebnissen der Elementar-
analysen und der Dampfdichtenbestimmung fiir den Korper die
Formel C;H,0,,.

Untersuchung der Sdure, die bei der Condensation entstand.

Nach den Beobachtungen von Fossek Uber den Verlauf
der Aldehydcondensationen war zu erwarten, dass ein Theil
des Isobutyraldehyds zu Saure oxydirt werde. Um nun die
bei der Reaction entstandene Sdure zu bestimmen, wurde die
wisserige Losung, aus der das Glycol, wie oben erwdhnt, mit
Ather extrahirt wurde, etwas eingedampft. Sodann wurde mit
Schwefelsdure angesduert und die fllichtigen Sduren abdestillirt.
Im Riickstande blieb nur Kaliumsulfat. Das Destiliat wurde in
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zwei Theile getheilt. Von dem einen wurde mittelst Silberoxyd
ein Silbersalz hergestellt und analysirt.

0-256 g gaben 0°1422 g Silber.

Berechnet fiir

Gefunden Cy3H;COzAg
e ST ——
Ag...... 5554 55-38

Von dem anderen Theile wurde durch Absittigen mit
Calciumcarbonat ein Kalksalz hergestellt und eine Krystall-
wasser- und Kalkbestimmung ausgefiihrt.

0-319 g gaben, im Toluolbade getrocknet, 0-0954 g Wasser ab.

Daraus berechnen sich 29-90°%/, Wasser, wihrend sich fiir
5 Moleciile Krystallwasser 29-60 berechnet. Um den Kalk-
gehalt zu bestimmen, wurde das wasserfreie Salz vom Gewichte
0-2236 g im Platintiegel am Geblase bis zur Gewichtsconstanz
gegliiht. Das Gewicht des Calciumoxyds betrug 0-0592 g.

Daraus findet man 26-52°%/, CaO, wahrend sich flir

(CH,CO,),Ca

26-16°/, CaO berechnet. .
Die S#ure, die bei der Condensation entstand, war also
Isobutterséure. ’

Das Glycoldiacetat.

Um den Alkoholcharakter des Korpers C,H,0, zu con-
statiren und zugleich die Anzahl der Hydroxylgruppen fest-
zustellen, wurde das Acetat hergestellt.

Zu diesem Zwecke wurde der Korper im zugeschmolzenen
Rohre mit Essigsdureanhydrid 2 Tage auf 150° im Kanonen-
ofen erhitzt. Der Rohreninhalt wurde dann im Vacuum durch
Abdestilliren von der Hauptmenge des Anhydrids befreit. Dann
wurde mit verdiinnter Sodalésung der Riickstand von noch
anhidngender Essigsdure befreit und der Ester der Destillation
im Vacuum unterworfen. Unter 20 msm Druck ging er als farb-
lose Fliissigkeit bei 108° constant iiber.

Unter 740 mm Druck siedet das Acetat unzersetzt bei
212°. Das Acetat wurde der Elementaranalyse unterworfen.
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0-2112 g gaben 0-444 g CO, und 0163 g H,0.

Berechnet

Gefunden fiir CqHy40;4

C.ooivinn.. 5729 5744
H......... 837 8-51

Es sind also thatsédchlich zwei Hydroxylgruppen vor-
handen, und der Korper C;H,,0, ist als zweiwerthiger Alkohol
Zu betrachten.

Nun hat Fossek durch Condensation von Isobutyraldehyd
mit alkoholischem Kali ein Glyccl erhalten, das er als Diiso-
propylédthylenglycol anspricht. Wenn also die Condensation
bei [sobutyraldehyd und Formaldehyd analog verlaufen wére,
so miisste dem Glycol C;H,,0, die Constitution eines Isopro-
pylathylenglycols zukommen. Es wire ein primér-secundéres
Glycol von der Formel (CH,),CH—CH(OH)—CH,(OH). Ein
solcher Korper ist bereits auf anderem Wege von Flavitzky?
dargestellt worden, der es als farblose, bei 206° siedende
Fliissigkeit beschreibt. Das oben erwidhnte Pentaglycol von
Apelund Tollens wéire ein dipriméres Glycol von der Formel
(CH,),C(CH,OH),. Welche von beiden Formeln dem hier abge-
handelten Glycol zuzuschreiben war, musste die Oxydation
lehren.

Die Oxydation.

Waihrend ich noch mit der Oxydation beschiftigt war,
erschien die bereits vorher angekiindigte Fortsetzung der Arbeit
von Apel und Tollens {iber das Pentaglycol in den Liebig’-
schen Annalen, Bd. 289, Heft 1, S. 36, und zwar war das
Hauptproduct ihrer Oxydation, die mit Chromséure vollfiihrt
wurde, Essigsaure.

Von meiner Seite wurde die Oxydation mit Kaliumper-
manganat in neutraler LOsung ausgeflihrt. Wenn das hier
untersuchte Glycol Isopropyldthylenglycol war, so durfte man
erwarten, Isobuttersaure oder vielleicht Glycolsdure und Aceton
als Oxydationsproducte zu erhalten.

1 Liebig's Annalen, 170, S. 352.
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15 g Glycol wurden in Wasser geldst und nun unter
Erwarmung auf dem Wasserbad und unter Riickflusskiihlung
portionenweise so viel Permanganat in kalt gesittigter Losung
eingetragen, als der Rechnung nach geniigte, um das Glycol
in Aceton und Glycolsdure zu spalten, so zwar, dass auf
1 Moleciil Glycol 3 Atome Sauerstoff abgegeben wurden. Als
nach einiger Zeit unter reichlicher Braunsteinabscheidung Ent-
firbung eingetreten war, wurde vom Braunstein abfiltrirt und
von der klaren, schwach alkalisch reagirenden Ldsung die
Hilfte abdestillirt, um die fliichtigen Producte zu entfernen. Das
Destillat enthielt, in Wasser gelost, ein fliichtiges, riechendes
01, das durch mehrmaliges Destilliren auf die Halfte und nach-
heriges Aussalzen mit Pottasche sich als Schicht abschied.

Dieses Ol, von dem nur eine sehr geringe Menge erhalten
wurde, zeigte die Jodoformreaction und lieferte mit Natrium-
bisulfit eine feste, krystallisirte Verbindung, war also waht-
scheinlich Aceton. Auf ndhere Untersuchung wurde zu geringer
Ausbeute wegen verzichtet. Der Kolbenriickstand wurde mit
Ather extrahirt, um etwa unverdndert gebliebenes Glycol zu
entfernen, doch lieferte der Ather nach dem Abdestilliren keinen
Riickstand. Sodann wurde die Fliissigkeit mit Schwefelsdure
angesauert und mit Wasserdampf destillirtt, um etwa vor-
handene fliichtige Sduren zu isoliren. Als das Destillat nicht
sauer reagirte, wurde die Destillation unterbrochen und der
Destillationsrickstand, der also nur mehr eine fixe Sdure ent-
halten konnte, mit Ather extrahirt.

Beim Verdampfen des Athers blieb als Riickstand ein
krystallinischer weisser Korper, der sauer reagirte, aber keinen
deutlichen Schmelzpunkt zeigte. Spitere Atherextractionen
lieferten ein sauer reagirendes syrupdses Product, das erst nach
langem Stehen im Vacuum fiiber Schwefelsdure fest wurde. Von
diesen Sduren, der festen und der syrupoOsen, wurden wieder-
holt Analysen gemacht, die aber auf keine Formel stimmten.
Deshalb lag die Vermuthung nahe, dass man es hier mit einem
Siuregemisch zu thun habe. Die Saure, und zwar der besser
krystallisirte Theil, wurde nun partiell mit Calciumcarbonat
abgesittigt. So erhielt ich vier Fractionen eines Kalksalzes,
von welchen Elementaranalysen gemacht wurden.

Chemie-Heft Nr. 1. 6
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Eine Fraction lieferte bei der Analyse ein Resultat, das
anndhernd auf eine Sdure C,H O,, eine andere eines, das
annahernd auf C;H, O, stimmte. Die Sdure schien also ein
Gemisch einer zweibasischen und einer Oxysidure zu sein.
Demnach war weder Isobuttersdure, noch Glycolsdure erhalten
worden und lag jetzt die Vermuthung nahe, dass das hier
abgehandelte Glycol mit dem Pentaglycol von Apel und
Tollens identisch sei. Ein solches Glycol konnte natirlich
bei der Oxydation entweder die Oxysdure C;H, O, oder die
zweibasische Saure C;H,O, liefern nach folgenden Reactions-
gleichungen:

CH, CH, CH, CH;
NS ,
C +, = C +H,0
/N /N
CH,O0H CH,0H CH,0H COOH
und
CH, CH, CH, CH,
NS ~ NS
C +0, = C +2H,0
VRN /N
CH,0H CH,0OH COOH COOH

1 Moleciil Glycol braucht mithin 4 Atome Sauerstoff, um
die zweibasische Sdure zu ergeben. Da ich zur Oxydation nur
3 Atome Sauerstoff auf 1 Moleciil Glycol verwendet hatte, so
konnte ich nur ein Gemenge der beiden Sauren erhalten.

Demgemaiss wurde ein zweiter Oxydationsversuch ange-
setzt unter sonst denselben Bedingungen, nur wurde jene
Menge Kaliumpermanganat angewendet, welche auf ein 1 Mole-
ciil Glycol 4 Atome Sauerstoff abgeben konnte, damit das
Glycol vollstindig in die zweibasische Sdure ibergefiihrt werde.
Auch diesmal erhielt ich ein fliichtiges Product in sehr geringer
Ausbeute, das wieder die Jodoformreaction und die Bisulfit-
verbindung lieferte. Das sowohl, als auch die Farbung einer
Losung von Nitroprussidnatrium liessen auf die Anwesenheit
von Aceton schliessen. Das Hauptproduct der Oxydation war
auch jetzt wie bei dem fritheren Versuche die fixe Saure.
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Dieselbe wurde aus einem Ather umkrystallisirt und zeigte
im zugeschmolzenen Rohrchen den Schmelzpunkt der Dimethyl-
malonsdure 185°. Die Elementaranalyse ergab:

I. 0-2972 g gaben 0-497 g CO, und 0-164 g H,O.
II. 0-3244 g gaben 0-5424 ¢ CO, und 0°1768 ¢ H,0.

Berechnet Gefunden
fiir C;HgO, — e
e~ I it
Coovuin. 45-45 45-60 45-76
H...... 6-06 613 6-05

Die Analysen stimmen also auf eine Sdure C,;HZO,, eine
Brenzweinsdure. Um zu beweisen, dass dies eine Dimethyl-
malonsdure sei, wurde die Sédure iber ihren Schmelzpunkt
erhitzt. Sowie alle Malonsduren, sollte sie Kohlensdure ab-
spalten und in eine Fettsdure, in unserem Falle Isobuttersdure,
Ubergehen. Die Saure wurde mithin in einem Kolbchen, das
mit einem Ruckflusskiihler verbunden war, der seinerseits
wieder mit einem Kaliapparat in Verbindung stand, langere
Zeit auf 190° erhitzt. Den Versuch quantitativ auszufiihren,
scheiterte an dem Sublimiren der Saure, die sogar in den
Riickflusskilihler hinauf sublimirte. Doch bewies eine betricht-
liche Gewichtszunahme des Kaliapparates die Anwesenheit von
Kohlensaure. Im Kolbchen blieb neben etwas unverdnderter
Dimethylmalonsdure Isobuttersaure zuriick. Dieselbe wurde
durch Destillation mit Wasserdampf von der zweibasischen
Saure getrennt und in ein Kalksalz {ibergefiihrt, von dem eine
Krystallwasser- und eine Kalkbestimmung gemacht wurden.
0-3766 g des zwischen Filterpapier ausgepressten Salzes gaben
beim Erhitzen im -Toluolbade 0°:1132 & Wasser ab. Daraus
berechnen sich 30-08°/, Wasser, wihrend sich flir 5 Moleciile
Krystallwasser 29-60 berechnet.

02634 ¢ des im Toluolbad getrockneten Salzes gaben 0-0684 g

CaO.
Berechnet fiir
Gefunden (C3H;CO0y)4Ca
N —— NN ——
CaO...... 25-96 26-16

6%
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Die Saure war also Isobuttersdure, und somit hat sich
die Sdure C,H O, als Dimethylmalonsdure erwiesen. Damit ist
bewiesen, dass das hier abgehandelte Glycol die Constitution
des Pentaglycols von Apel und Tollens besitzt und wohl
ohne Zweifel damit identisch ist.

Nach der Genfer Nomenclatur muss es als 2, 2-Dimethyl-
propan 1, 3-diol bezeichnet werden.

Das Pentaglycol von Apel und Tollens schmilzt bei 129°.
Leider ist der Siedepunkt weder des Glycols selbst, noch des
Acetats in der oben erwdhnten Abhandlung angegeben. Als
Oxydationsproduct wurde dort Essigsdure erhalten, woraus
aber auf seine Constitution nicht geschlossen werden kann.

Nach dem bisher Gesagten kann es nicht mehr zweifelhaft
sein, dass die Condensation im Sinne folgender Gleichung ver-
laufen ist:

CH, CH,
NS
CH CH, CH, CH, CH,
o X %
. + HCOH+KOH = C + CH
CH, CH, A |
N CH,0H CH,OH COOK
CH 2
|
COH

Mit der Untersuchung von Korpern, die bei der Ein-
wirkung von Schwefelsdure auf das Glycol entstehen, bin ich
derzeit noch beschaftigt und hoffe, bald dariiber berichten zu
konnen.

Zum Schlusse meiner Arbeit komme ich einer angenehmen
Pflicht- nach, wenn ich meinem hochverehrten Lehrer, dem
Herrn Hofrath Adolf LLieben meinen tiefsten und wirmsten
Dank abstatte fiir die forderlichen Rathschldge, mit denen er
mir bei meiner Arbeit an die Hand ging.




