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Uber das aus dem Isobutyraldehyd ent- 
stehende Glycol und dessert Derivate 

VOI~I 

Adolf Franke. 

Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Ad. L i e b e n  an d e r k .  k. Uni- 

versit~it in Wien. 

(Vorgelegt  in der S i tzung am 28. J~inner 1896.) 

F o s s e k  berichtet  in den Monatsheften fiir Chemie, 1 dass 
bei der Einwirkung yon alkoholischem Kali auf Isobutyralde-  
hyd neben Isobutters/iure das Diisopropyl/i thylenglycol entstehe. 
Aus diesem Glycol stellte er durch Behandeln mit Schwefel-  
sS.ure einen um ein Molecfil Wasse r  5.rmeren K6rper und dessen 
Polymeres  dar, Verbindungen, deren Siedepunkt  und empirische 
Zusammense tzung  er feststellte. 

Auf Veranlassung des Herrn Hofrathes Prof. Dr. Ad. 
L i e b e n  stellte ich mir die Aufgabe, die Constitution dieser 
beiden Verbindungen zu bestimmen. 

Zur  Darstellung des Glycols "~ verwendete  i ch  durch Poly- 
merisation gereinigten Aldehyd;  das alkoholische Kali wurde 
aus reinem Atzkali und aus Alkohol, der dutch Kalk entwS.ssert 
war, hergestellt. Die Ausbeute  an Glycol war, entsprechend der 
Angabe F o s s e k ' s ,  fast quantitativ. 

Darstellung der beiden zu untersuehenden K6rper. 

Der Vorschrift gem~iss, die F o s s e k  und S w o b o d a  a ffir 
die Darstel tung des nieder siedenden Productes  geben, wurde 

1 Bd. 1883, S. 663~ 

,~ Monatshefte ftir Chemie, 1883, S. 663. 

3 Monatshefte ffir Chemie, 1890, S. 392. 
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ZU 12g  reinen Glycols concentrir te Schwefels~ure unter Eis- 
ktihlung so lange zugesetzt ,  his sich alles gel6st hatte. 

Die so erhaltene braunrothe,  dicke FlCtssigkeit wurde im 
dtinnen Strahl und unter fortw~ihrendem Schfltteln in die 
20fache Menge eiskalten Wassers  gegossen, und das Ganze 
der Destillation unterworfen. Das mit den ersten Antheilen 
t ibergehende ()1 wurde abgehoben,  mit Chlorcalcium getrocknet  
und fractionirt. Es ging in anntihernd gleicher Menge eine 
niedrigere Fraction von 120- -122  ~ und eine h6here von 260 ~ 
bis 262 ~ fiber. 

Bei diesem Verfahren, welches nach der oben erw~hnten 
Angabe nut  das bei 120- -122  ~ siedende O1, und zwar in 
guter Ausbeute,  liefern soll (von 10~ Glycol 7g), waren also 
beide Producte  in sehr geringer Menge ents tanden (von 
12 g Glycol 3 g t~l). Zahlreiche Versuche, bei denen ich reich 
zum Theil  genau an die angegebene  Vorschrift  hielt, theils 
kleine Ver~nderungen anbrachte, lieferten im WesentlJchen 
dasselbe Resultat wie obe~n. 

Zur Aufkl~irung dieser mit den Angaben F o s s e k ' s  und 
S w o b o d a ' s  i m W i d e r s p r u c h  stehenden Ergebnisse und, um 
zu sehen, was mit dem grSssten Theil  des Glycols bei der Ein- 
wirkung der Schwefels~iure geschehen sei, wurde der nach 
dem Abdestilliren des fltichtigen ()les bleibende Ri~ckstand 
n~.her untersucht.  Zuntichst /Jberzeugte ich reich durch Aus- 
schtitteln mit _~ther, dass unver~indertes Glycol in der Fl~ssig- 
keit nicht vorhanden sei. 

Es  lag nun die Vermuthung nahe, dass sich dutch die 
Einwirkung der Schwefels~iure eine esterartige Verbindung 
gebildet babe. Daher wurde, um die tiberschi~ssige Schwefel- 
s~ure zu entfernen, die Fltissigkeit mit Bariumcarbonat  ver- 
setzt und filtrirt. Das Filtrat hinterliess thatsS.chlich beim 
Abdampfen auf dem Wasserbad  eine gelb gef~irbte, amorphe 
Masse, welche die Bariurnreaction zeigte und beim Erhitzen 
verkohlte, also vermuthlich das Bariumsalz eines sauren Esters 
des Glycols war. Zur n~heren Un te r suchung  und zur Analyse 
war  es nothwendig,  dieses Salz in gr6sserer Menge und Rein- 
heit darzustellen. 
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Darstellung des Bariumsalzes. 

Zu 30 g rein gepulverten Glycols wurde Schwefelsiiure 
unter  sorgfiiltiger Ktihlung sehr langsam - -  das Eintragen 
dauerte  ungef~hr 3 Stunden m zugesetzt ,  bis sich alles gel6st 
hatte, und die L/Ssung in Eiswasser  eingetragen. Die trfibe, 
geftirbte und nach Campher  r iechende Flfissigkeit wurde mit 
Ather gewaschen.  In den ~ ther  gingen geringe Mengen unver-  
5.nderten Glycols, das nach Campher  r iechende O1 und die 
ftirbenden Verunreinigungen.  Der jetzt  farblose und klare 
Kolbeninhalt  wurde mit Bar iumcarbona t  versetzt ,  auf dem 
~vVasserbad erwtirmt, filtrirt und mit heissem Wasser  nach- 
gewaschen.  Das Filtrat wurde eingeengt  und vom Bariumcar- 
bonat, welches sich hiebei abg'eschieden hatte, durch Filtration 
getrennt.  Die so gewonnene,  klare FlfissigkeJt gab beim Ab- 
dunsten  fiber Schwefels~iure seidengl~nzende, farblose Nadeln, 
die zu federf6rmigen Gebilden vereinigt waren und vom ersten 
Krystall isationsantheil  bis zum letzten reines glycolschwefel- 
sautes  Barium darstelIten, wie die Analyse beweist. 

Die ganze erhaltene Salzmenge (ungeftihr 40 o g) wurde 
dutch fractionirte Krystallisation in drei anniihernd gleiche 
Theile  getheilt. Der erste und der letzte Theil  wurden wieder  
fractionirt, und yore ersten die I. Fraction, yore letzten die letzte 
Fraction zur  Analyse verwendet.  

I. F r a c t i o n .  

0" 5815A; des zwischen Filterpapier abgepressten Salzes gaben 
beim Stehen fiber Schwefelstiure im Vacuum 0"0785 oa 
W a s s e r  ab. 

0"3915e~ krystallwasserh~ltig'er Substanz gaben beim Ab- 
rauchen mit verdfinnter Schwefelstiure 0"1345 g BaSOa. 

0" 2635 g des fiber Schwefels~iure getrockneten Salzes, das im 
Kupferschiffchen gemengt  mit Bleichromat und Kalium- 
bichromat der Analyse unterworfen wurde, gab en 0:1389,(  
H~O und 0" 3118 g CO, a. 

L e t z t e  F r a c t i o n .  

1 "5512 e~ des zwischen Filterpapier gepressten Salzes g'aben beim 
Stehen tiber Schwefels~iure im Vacuum 0"1825g ~ H20 ab. 
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0 ' 4 9 4 5  g des krystallwasserh:~tltigen Salzes iieferten beim 
Abrauchen  mit verdtinnter  SchwefelsS.ure 0 " 1 7 2 g  B a S O  4. 

0"6355 ef krystallwasserh~ilt igen Salzes gaben mit Soda und 

Salpeter geschmolzen,  in W a s s e r  au fgenommen  und mit 
Bariumchlorid verse tz t  0" 4445 g~ B a S Q .  

0"2725 g des t rockenen  SaIzes gaben  bei der Elementarana-  

lyse durch Gltihen im Kupferschiffchen, gemengt  mit Blei- 

chromat  und Kal iumbichromat  0"1447g H20 und 0" 3224g  
CO~. 

Auf 100 Theile:  

Berechnet  auf  

I. Fract ion Letzte Fract ion (CsH17 O~. SOa) 2 Ba 

C . . . . .  32" 27 32" 27 32" 66 

H . . . . .  5"84 5"91 5"80 

Ba . . . .  23" 35 23" 17 23" 39 
S . . . . .  - -  10"88 10"91 
aq . . . .  1 3 4 5  11"77 

Auf  4 Molectile Krys ta l lwasser  berechnen sich 10"92% , 

auf  5 Molecfile i3"29~ 
Das Salz 16st sich leicht in Wasser ,  schwerer  in Alkohol 

und ist in Ather unlSslich. Beim Erhi tzen auf 7 0 - - 8 0  ~ zerfgtllt 

es unter  Verkohlung in Schwefelsgmre und Bariumsulfat ,  wobei  
ein s tarker  Geruch nach Campher  auftritt. Beim Kochen  mit 

mS.ssig verdiinnter  SchwefelsS.ure (1 :6)  liefert es die beiden 

51igen Producte,  ebenso beim Kochen  mit Kali lauge oder  beim 
Erhi tzen mit W a s s e r  auf 110 ~  zugeschmolzenen  Rohre, 

wg.hrend stark verdtinnte Schwefelsg.ure ( I : 2 0 )  in der Siede- 

hitze nut  sehr l angsam einwirkt. 
Diese yon der gestell ten Aufgabe ziemlich abschweifende 

Unte r suchung  ftihrte reich zwar  zur Auffindung des nicht 

uninteressanten Zwischenproduc tes  von der empir ischen Zu- 

s a m m e n s e t z u n g  CsH170 s . SOaH, auf  dessen Consti tution ich in 
einem sp~iteren Theil  der Arbeit zur i i ckkommen werde,  kl~rte 
aber  den Wide r sp ruch  mit der F o s s e k ' s c h e n  Angabe I beztig- 

I Monatshefte  ffir Chemie,  1890, S. ,~{92. 
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lich der Ausbeu te  nicht auf. Vielmehr zeigten die Zerse tzungs-  

versuche,  die mit dem reinen Zwischenproduc t  angestell t  
wurden ,  dass  es in keinem Falle gelingt,  nur  das nieder 
s iedende O1 zu erhalten, sondern  dass  in allen F&llen beide 

Producte,  und zwar  in anngthernd gleicher Menge entstehen. 
Nachdem also das Verfahren mit concentrir ter  Schwefel-  

s~iure in der K~ilte ftir die Darste l lung des nieder s iedenden 
Oles keinerlei  Vortheile hot, wendete  ich verd/_innte Schwefel-  
sS.ure in der Hitze an und verfuhr  dabei folgenderweise.  

In einem mit langem Rfickflussktihler ve rbundenen  Kolben 

wurde  das Glycol  mit der ungeffihr 20fachen Menge verdfinnter 
Schwefels~iure 1 Stunde lang gekocht  und der Kolbeninhalt  so 
lange der Destillation unterworfen,  als noch Ol mit fiberging. 

Als Vorlage diente eine Btirette, so dass  das t ibergehende 
W a s s e r  leicht abge lassen  werden konnte. Das schwach  gelb 
gefi~rbte Ol wurde  nach dem Trocknen  mit Chlorcalcium in 
zwei  Frac t ionen yon 1 2 0 - - 1 2 2  ~ und 2 6 0 - - 2 6 4  ~ zerlegt. Von 

20s Glycol erhielt ich 6l/2 g' yore nieder s iedenden und 7,g yore 
h6her  s iedenden Product. 

Wie die Siedepunkte  und die Analyse  beweisen,  sind diese 

beiden Fract ionen identisch mit jenen, die F o s s e k  erhalten hat. 
Analyse :  

I. 0 "1595g des bei 120--122 ~ siedenden Oles gaben  0"1778{  

H20 und 0"4386 g CO 2. 

II. 0 " 1 9 3 5 ~  des bei 2 6 0 - - 2 6 2 0  siedenden Productes gaben 

0 " 2 1 2 9 g  ~ H,,O und 0"53115* CO_~. 

Auf  100 Theile: Berechnet 

fiir CsHI{;O 
I II . . . . . - - _ . ~  

C . . . . . . . . . .  74" 98 74" 96 75" 00 
H . . . . . . . . .  12"38 12"23 12"50 

Nach der Dampfdichte,  die schon von eil~em der oben 
angeft ihrten Autoren 1 best i t~mt wurde,  kommt  dem nieder 

I Monatshefte fiir Chemie, 1890, S. 392. 
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s iedenden die empir ische Z u s a m m e n s e t z u n g  CsH~(~O , dem 

h6her  s iedenden C1GH.~O ~ zu. 
I. Da8  b e i  120--122 ~ s i e d e n d e  P r o d u c t  ist ein wasse r -  

belles, leicht bewegl iches  (~1 von bet~iubendem Camphergeruch ,  
unl/Sslich in YVasser, mit Alkohol und .~ther in jedem Verhgdt- 

hiss mischbar.  
Zur  Ermit t lung der Constitution schien es vor Allem 

wicht ig festzustellen,  ob eine gesgtttigte Verbindung vorliege 

oder nicht. 
Ungef~ihr ~/2 g der Subs tanz  wurde daher  in K~iltemischung 

mit kal tem Bromwasse r  versetzt .  Schon der erste Tropfen  
bewirkte Braunftirbung, die auch beim lttngeren Stehen nicht 
schwand.  Da demnach  der K6rper als gesgtttigt erkannt  war,  

galt  es nun noch zu untersuchen,  in welcher  Bindungsform 

das Sauerstoffatom im Molec~il vorhanden  sei. 2 gr der Sub- 
s tanz wurden  daher  mit der doppel ten Menge Essigsgture- 
anhydrid  im gesch lossenen  Rohr auf 1 3 0 - - 1 4 0  ~ erhitzt. Da, 

wie die Destillation des R6hreninhal tes  zeigte, keine Ein- 
wi rkung  s ta t tgefunden hatte, war  die Abwesenhei t  einer Hydro-  
xy lgruppe  erwiesen. 

Der Sauers toff  konnte  demnach  nut  in Keton-, Aldehyd- 

oder Oxydb indung  vorliegen. Alle Versuche,  ein Oxim oder  
H y d r a z o n  darzustellen,  lieferten abet  ein negat ives  Resultat ,  

daher war  auch Keton- und Aldehydnatur  ausgeschlossen.  
Es blieb nut  die M6glichkeit  einer Oxydb indung  tibrig', 

und ich muss te  mit R('lcksicht auf  die Consti tution des 
Diisopropylt t thylenglycols  dem KtSrper folgende Structurformel 

zuweisen  : 
C H ~ \  / CH a 

' C H - - C H - - C H - - C H  
CH3 / \ /  \ CH~ 

O 

Von einem so consti tuirten KSrper, e inem 1, 2-Oxyde, war  
zu erwarten,  dass  er W a s s e r  addiren und Glycol zurftckbilden 
werde. 

4 3 r der Subs tanz  wurden  deshalb mit W'asser  im zuge-  

schmolzenen  Rohre durch 80 Stunden auf  1 3 0 - - 1 4 0  ~ erhitzt, 
es land abet  keinerlei E inwi rkung  start. 
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Dieses Verhalten stand mit der yon mir dem Oxyd  zuge- 
schriebenen Structur  im Widerspruch.  Eine andere Formel abet', 
welche meinen Versuchen entsprochen h/itte und zugleich mit 
der Constitution, die F o s s e k  dem Glycol zuschreibt,  in Ein- 
klang zu bringen gewesen  w/ire, war  nicht leicht denkbar, 
und so kam ich dazu, an der F o s s e k ' s c h e n  Glycolformel zu 
zweifeln. Ich unterwarf  daher zur Aufkl/irung dieser Frage 
das Glycol einer schonenden  Oxydation. 

Oxydation des Glycols. 

Zu 2 0 g  Glycol, die in 2 I Wasse r  gel6st waren, wurden 
29 g Kal iumpermanganat  (die auf 2 Atome Sauerstoff berechnete  
Menge), in der gleichen Menge Wassers  gel/Jst, zugesetzt ,  und 
bei gew6hnl icher  Tempera tu r  s tehen gelassen. 

Nach 3 Tagen  war  die L6sung entf/irbt und zeigte schwactn 
alkalische Reaction; zugleich war ein schwacheb  camphefiihn- 
licher Geruch bemerkbar.  Um bei der Oxydation etwa ents tandene 
flfichtige Producte zu gewinnen,  wurde die ganze Flfissigkeit 
sammt dem abgeschiedenen Braunstein der DestilIation mit 
Wasse rdampf  unterworfen.  Aus dem Destillat konnte ich durch 
wiederholtes Destilliren und schliesslich durch Aussalzen mit 
Pot tasche ein in Wasse r  schwer  16sliches O1 abscheiden,  das 
sp/iter untersucht  wurde. 

Der Destil lationsrfickstand wurde dutch Filtration yore 
Braunstein getrennt  und das eingeengte Filtrat mit Schwefel-  
s/iure versetzt, wobei sich eine betr/ichtliche Menge Kohlen- 
s/iure entwickelte. Nach dem Ausschtitteln mit Ather und nach 
dem Verdunsten desselben verblieb eine weisse, krystaUinische 
Substanz.  Diese wurde aus ]~ther umkrystallisirt,  wobei sie 
in kugeligen Aggregaten erhalten wurde, und, um sie yon 
Feuchtigkei t  und yon anh/ingenden flfichtigen FettsS.uren, die 
sich durch den Geruch bemerkbar  machten, z u  befreien, fiber 
SchwefelsS.ure und festem 5tzkal i  im Vacuum zum constanten 
Gewicht  getrocknet.  

Die so gereinigte Substanz zeigte stark saure Reaction 
und den Schmelzpunkt  92 ~ 

Der Elementaranalyse  unterworfen,  gaben: 
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I. 0" 2688 g Substanz 0" 2467g  HeO und 0" 5875 ef COe. 

II. 0 " 2 2 0 3 g  Substanz 0" 196g  H20 und 0 " 4 8 0 8 g  CO.). 

Auf 100 Theile" 
Berechnet 

auf CsH160 a 

H . . . . . . .  10" 19 9"89 10"00 

C . . . . . . . .  59" 62 59" 52 60" 00 

Diese bei der Oxydation entstandene Oxystture ist also 

nach Schmelzpunkt  und Analyse identisch mit der yon F o s s e k  

bei der Darstellung des Glycols in sehr geringer Menge er- 

haltenen. 

Es war nun noch das bei der Oxydation gebildete fltichtige 

O1 zu untersuchen. Nachdem es, wie oben angegeben, yon der 

w~isserigen Schicht getrennt und mit Chlorcalcium getrocknet 

war, wurde  es wiederholt destillirt, wobei die Hauptmenge von 

120- -123  ~ tiberging. 

Analyse:  

0"1076 ,~ der Substanz gaben 0 '  1200 g HuO und 0" 2889 ,~ CO. 2. 

Auf 100 Theile: 
Berechnet 

Gefunden auf CTHI.IO 

H . . . . . . . . . .  12"39 12 '29  

C . . . . . . . . . .  73"23 73"68 

Die Analyse sowohl, als auch der Siedepunkt legten die 

Vermuthung nahe, dass der untersuchte KOrper Diisopropyl- 

keton sei. Um fiber die Constitution sicheren Aufschluss zu 

bekommen, unterwarf  ich ihn der Oxydation.  

Oxydation des Ktirpers Cr 

0 " 9 g  des bei 120- -123  ~ t ibergegangenen Oles wurden 

mit 2 g Kaliumbichromat, 4 gr Schwefels~ure - -  ungefS.hr die 

auf 2 Atome Sauerstoff berechnete Menge - -  und 9.20 cm ~ 

Wasse r  im zugeschmolzenen Rohre dutch 8 Stunden auf 130 ~ 

erhitzt, nach welcher Zeit das Bichromat vollst~ndig reducirt 

war. Beim 0ffnen der R6hre entwich ziemlich viel Kohlen- 
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Stiure, zugleich zeigte der Camphergeruch,  dass ein Theil des 
Ketons unverfindert  geblieben war. Der ROhreninhalt wurde 
mit Pot tasche neutralisirt und destillirt. Im Destillat konnte die 
Anwesenhei t  yon Aceton durch die Jodoformreact ion nach- 
gewiesen werden. Im Destillationsrfickstande verblieben, an 
Kali gebunden ,  die bei der Oxydat ion eventuell gebildeten 
Stiuren. Sie wurden  mit Schwefels~ure in Freiheit  gesetzt,  mit 
Wasse rdampf  destillirt und im Destillat mit einer gestellten 
Kalilauge neutralisirt. Durch partielles AnsS.uern mit Schwefel- 
stiure wurden  drei Fract ionen gewonnen,  yon denen die erste 
dutch  Abstittigen mit Calciumcarbonat  in das Kalksalz ver- 
wandelt  wurde. 

Bei der Kalkbest immung lieferten 0 " 1 3 6 0 g  des im Toluolload 
get rockneten  Salzes 0" 0343 g Ca O. 

Auf 100 Theile:  

Ca . . . . . . . .  18 '84  

Berechnet 
auf (C4HTO2),eCa 

18"69 

Es war  demnach bei der Oxydat ion neben Kohlenstiure und 
Aceton Isobutterstiure entstanden, woraus  sich mit Bestimmt- 
heit ergibt, dass das bei der Oxydat ion des Glycols entstandene 
fltichtige Product  das Diisopropylketon ist. 

Es lag nun der Gedanke nahe, dass dieses Keton dutch 
Oxydat ion der gebildeten Oxys/iure entstanden sei. Um dies 
festzustellen, wurden  2 g Oxys/iure mit der berechneten Menge 
Kal iumpermanganat  (auf 1 Mol. S~.ure I Atom Sauerstoff) in 
der Kglte behandelt.  Nachdem sich die Lasung  entfiirbt hatte, 
konnte ich dutch Destillation und Aussalzen des Destillates 
ein 01 abscheiden,  welches sich durch Geruch und Siedepunkt  
(120 - -125  ~ als identisch mit dem Diisopropylketon erwies. 

Dutch diesen letzten Versuch ist erwiesen, dass die bei 
der Oxydat ion des Glycols erhaltene Oxys~iure CsH160 a eine 
2, 2, 4-Trimethylpentan-3-olst[ure yon der Structur: 

COOH. C (CHa) ~ . CHOH.  CH. (CHa) 2 
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uI3d daraus  ergibt sich fiir das Glycol die Formel 

CH~OH. C. (CHa)~. C H O H .  CH,  (CK~)~ ; 

es ist demnach  ein 2, 2, 4 -Tr imethy l -Pen tan-1 ,  3-diol. 

Die Oxydat ion des Glycols  verl~uft also, schemat i sch  aus- 
gedriickt,  folgenderweise  : 

CH,20H. C(CHa) 2 . C H O H .  CH (CHa)~ + 2 0 = 
COOH.  C (CHa) 2 . C H O H .  CH (CHa) ~ + H20. 

Aus dieser 1, 3 -Oxysgure  entsteht  intermedi~ir eine 1, 3- 
KetonsS.ure, die in Kohlens~ure und in Di isopropylketon zerf~ilit. 

!COOIH. C(CHa)~. CO. CH(CHa)~ = 

---~ CO s --I- (CHa) 2 . CH.  CO. CH (CHa) ~. 

CH a CH a 
\ /  

CH 
I 

CHO 

Es wirkt  demnach  das alkoholische Kali auf  Isobutyr-  

a ldehyd nicht so ein, wie es F o s s e k  annimmt, sondern nach 
folgendem Schema:  

CH a CH a 

+ c~o .  ct-t / cn~ \ / + CH + KOH 
\ CH~ I 

CHO 

CH a CH a CH.~ CH 3 

\ / / c H 3  \ / 
G - - C H O H . C H  + CH 
I \ CH,, 1 

CH2OH COOK 

Nachdem die Consti tut ion des Glycols  richtiggestellt  war,  

nahm ich die Un te r suchung  des als Oxyd  erkannten  Kgrpers  
C8H~60 wieder  auf und un te rnahm es, sein Verhal ten bei einer 

schonenden  Oxydat ion  zu studiren. 

Oxydation des Oxydes CsHIBO. 
Nach mehreren Vorversuchen,  die ich mit ger ingen Mengen 

machte,  verfuhr ich dabei fo lgendermassen.  Zu 41/2 g der Sub- 

stanz, die in 1 I verd/ innter  Schwefelsg.ure (1 :20)  suspendir t  
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waren, wurde unter  fortwS.hrendem Schfitteln Kaliumperman- 
ganat  in concentrir ter  w~isseriger LSsung so lange zugesetzt ,  bis 
der scharfe charakterist ische Geruch des Oxydes  verschwunden 
war. Dazu ben6thigte ich ungef/ihr 1 0 g  Kaliumpermanganat .  
Da die Flfissigkeit sich bei der Oxydation erw~irmte, wurde in 
Eiswasser  gekfihlt. 

Nachdem die L6sung sich vollst/indig entftirbt hatte, was 
nach ungef~ihr dreistfindigem Stehen der Fall war, unterwarf  
ich dieselbe, ohne den abgeschiedenen Braunstein zu ent- 
fernen, der Destillation mit Wasserdampf.  Gleich mit den ersten 
Antheilen ging ein auf dem Wasser  schwimmendes  O1 fiber, das  
platzlich zu langen prismatischen Krystallen erstarrte. Dieser 
erste Theil  wurde gesonder t  aufgefangen, und die Destillation 
so lange fortgesetzt,  als das f ibergehende Wasse r  noch saure 
Reaction zeigte. Der Destillationsrfickstand wurde, um etwa 
entstandene, fixe S/iuren zu erhalten, zunS.chst durch Einleiten 
yon schwefliger Stture vom Braunstein befreit und mit Ather 
ausgeschfittelt.  Nach Abdunsten des Pi_thers verblieb nichts, 
eine fixe S/ture war  demnach nicht entstanden. Die mit Wasser-  
dampf f ibergegangenen S/iuren wurden  mit gestellter Natron- 
lauge neutralisirt  und durch fractionirtes Anstiuern mit Schwefel- 
stiure in vier Fract ionen getheilt. Die I. und III. Fraction wurden 
durch Kochen mit Silbercarbonat  in das Silbersalz, die IV. 
Fraction durch Bariumcarbonat  in das Bariumsalz tibergeffibrt. 

Bei der Analyse ergaben: 

I. 0" 3207 g Silbersalz 0"1932 g Ag, entspricht 60'42~ Ag. 
III. 0 " 4 2 6 0 g  Silbersalz 0 " 2 6 5 5 g  Ag, entspricht 62.32~ Ag. 
IV. 0" 6795g Bariumsalz 0" 583g Ba SO~, entspricht 51'01 ~ Ba. 

Die Salze waren vorher  im Vacuum tiber Schwefelstiure, 
das Bariumsalz aucb noch im Toluolbade zum constanten 
Gewicht  getrocknet.  

Ffir Isobutters~iure berechnet  sich: 

Ag . . . . .  5 -35% 

Ba . . . . .  44" 07% 
Ffir Essigs~ture: 

Ag . . . . .  64" 68~ 
Ba . . . . .  53" 7 '~/o 
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Keiner der erhaltenen Werthe  s t immt genau  auf eine der 

zu erwar tenden 'Fettsauren, sie ntthern sich aber  den Werthen,  
die der Essigs~.ure entsprechen.  Erwfi.hnt zu werden verdient,  
dass  die bei der III. und IV. Fraction gefundenen Wer the  genau  

auf DimethylmalonsS.ure s t immen,  welche 6 2 " 4 3 %  Ag und 

51" 31 ~ Ba verlangt  und deren En t s tehung  bei der Oxydat ion  
nach der sp~tter aufgestell ten Oxydformel  sehr wahrschein-  
lich ist. Doch spricht  andersei ts  die geringe F1Qchtigkeit der 

Dimethylmalonsti .ure dagegen.  Leider konnte  ich, da ich Alles 
zur Analyse  verwendet  hatte, nicht mehr  feststellen, ob ich 

verunreinigtes  ess igsaures  Salz oder reines d imethylmalon-  

sau tes  in den Hiinden hatte. 
Ich schritt nun zur Un te r suchung  des mit W a s s e r d a m p f  

t~bergegangenen krystal l inischen KOrpers. Dieser  wurde  theils 

durch Filtration, theils durch AusschCttteln mit Ather aus der 
wtisserigen Fltissigkeit  gewonnen,  zwischen Fil terpapier abge-  
presst  und zeigte sodann vo l lkommen neutrale Reaction. Da 

die Krystal le  farblos waren und scharf  bei 42 ~ schmolzen,  ver- 

wendete  ich sie ohne weitere Reinigung, tiber Schwefelst iure 
getrocknet,  zur  Analyse:  

i. 0 " 2 2 8 3 g  Subs tanz  g&ben 0 " 2 0 1 0 g H s O  und 0"5627ogCO s . 

lI. 0" 2350g  Subs tanz  gaben 0 " 2 0 4 6 g  HsO und 0 " 5 7 8 3 ~  CO s. 

Auf 100 Theile: 

I II 

C . . . . . . . .  67"22 67"12 

H . . . . . . .  9"78 9"67 

Eine Dampfdichte,  

Bereehnet 

auf C4H70 

67"58 

9"89 

die nach der Methode yon Victor 

M e y e r  im Naphta l indampf  ausgeft ihrt  wurde,  gab folgende 
Resultate : 

I. Gewicht  der Subs tanz  ~ 0 ' 0 5 3  g. 
Abgelesenes  Luftvol. (feucht) = 10" 2 cru ~. 

Tens ion  des HsO-Dampfes  ~ 22 r a m . .  

Barometers tand  bei 241/2 ~ ~ 748 rum. 

Tempera tu r  ~ 23 ~ 



G l y c o l  a u s  I s o b u t y r a l d e h y d .  

II. Gewicht der Substanz  - -  0"045 g. 

Abgelesenes Luftvol. (feucht) ~ 8"8 cm '~. 

T e m p e r a t u r -  23 ~ 

Tension des H~O-Dampfes - -  22 1/~m. 

Barometerstand bei 24~/2 ~ --- 748 ram. 

97 

Daraus ergibt sich die Dichte. auf Luft bezogen:  

I II 

4"63 4 7 4  

und das Moleculargewicht:  
B e r e c h n e t  

a u f  C s H ,  t O  ~ 
I II _ _  

134 137 142 

Der untersuchten Substanz  kommt daher die empirische 

Zusammense t zung  CsH~402 zu, sie ist also aus dem Oxyd 

C8H,60 durch Austausch  yon 2 Wassers toffatomen gegen 

] Sauerstoffatom entstanden. 

Der neue KGrper ist in Wasse r  schwer, in Ather teic~t 

15slich. Aus letzterem LSsungsmittel  schiesst er in langen. 

prismatischen, stark gerieften Krystallen an. er schmilzt, wie 

schon angegeben,  scharf  bei 42 ~ und siedet unzersetzt  bei 

205 ~ (corrig.). Er zeichnet sich ferner durch elnen schwachen  

camphertthnlichen Geruch aus und verfltichtigt sich trotz seines 

relativ hohen Siedepunktes beim Stehen an der Luft oder fiber 

SchwefelsS.ure sehr merklich. 

W a s  die Constitution der Verbindung betrifft, so deuteten 

die empirische Formel sowohl, als auch die physikalischen 

Eigenschaften - -  der niedere Schmelzpunkt,  die Flfichtigkeit 

mit WasserdS.mpfen und das unzersetzte  Sieden auf eine 

lactonartige Bindung hin. Best/irkt wurde ich in dieser Ver- 

mu thung  dutch das Verhalten, welches die Substanz gegen 

Kalilauge zeigte. Sie 15ste sich in derselben beim Erw/irmen 

und der charakteristische Geruch verschwand.  Beim Ans/iuern 

trat der Geruch wieder auf. Daraufhin versuchte ich, ein 

Kalksalz herzustellen, w o b e i  ich auf  unerwartete Schwierig- 

keiten stiess. Zwei Versuche schlugen fehl wegen der geringe n 

Chemie-Heft Nr. 1. 7 
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Besttindigkeit  des ents tehenden Kalksalzes .  Dasselbe wird ntim- 
lich schOn yon Kohlens/iure u n d  auch beim Destilliren der 
wtisserigen L6sung  zersetzt.  Bei einem dritten Versuch erhielt 

ich endlich das Salz auf  folgende Weise :  
Zu 1' 52 g des KtSrpers CsHI~O 2 wurde  titrirtes Ka lkwasse r  

in einer solchen Menge zugese tz t ,  dass  das vermuthliche 

Lacton im 12Iberschusse war. Nach einstCmdigem Erhitzen am 

Rtickflussktihler wurde  die Flt issigkeit  durch Ausschiitteln mit 

.~ther vom t iberschtissigen CsH~O ~ und durch Filtration yon 
einer Trt ibung,  die yon abgesch iedenem kohlensauren  Kalk 

herr/_'thrte, befreit und ins Vacuum  fiber SchwefelsS.ure gestellt. 
Bei allen diesen Operat ionen wurde  der Zutritt yon Kohlen- 

siiure aus der Luft mOglichst vermieden.  Erst  nachdem die 

Flfissigkeit fast  ganz  abgeduns te t  war,  schied sich das gesuchte  
Kalksalz  als farblose, seidenglt~nzende, deutlich krystal l inische 

Masse yon faseriger  Structur ab. 

Bei d e r  mit iiber Schwefels~ure ge t rockneter  Subs tanz  vorge- 

n o m m e n e n  Ca lc iumbes t immung  gaben  0" 2400 g 0" 0400 g 
CaO. 

Auf 100 Theile:  

Ca . . . . . . . . . .  11 '89 

Berechnet far 
(CsH150a)2Ca 

11"17 

Dieser etwas zu hohe Calc iumgehal t  deutet  auf  eine 

geringe Verunre in igung mit Ca lc iumcarbona t  hin, die mit RCtck- 

sicht auf  die Dars te l lungsweise  und bei der leichten Zersetz-  

lichkeit des Salzes, wohl  schwer  vermieden werden  kann. 

Der un~ersuchte K6rper CsH~40 ~ e rwe i s t , s i ch  also dutch 
sein Verhal ten gegen Basen als das Lacton der Oxystiure 

CsH~Oa, welche demnach  die H y d r o x y l g r u p p e  in der 7-Stellung 
haben muss.  

Da dieses 1, 4 - L a c t o n  durch Oxydat ion  des Oxydes  

erhalten wurde, so liegt es nahe, daraus  abzulei ten,  dass  
dieses ein 1, 4 -Oxyd sei: 
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CH~ i C (CHa) 2 �9 CH 2 . C (CHa) 2 + 2 0  = 
I i 
r ' O  

= c o .  C(CHa) . CH . C(CH3) + H O. 
I J 
r 0 

Es wtire also ersteres  ein Te t ramethy l t e t r amethy lenoxyd ,  

das Lacton ist nach  der Genfer Nomencla tur  a l s  2, 2, 4-Tri-  
methy lpen tan  1, 4-olid zu bezeichnen.  

Im ersten Moment  mag es befremden;  dass  aus  dem 

1, 3-Glycol, dessen  Consti tution nach meinen Unte r suchungen  

zweifellos feststeht, ein 1, 4 -Oxyd sich bildet. W e n n  man aber  
die Structurformel  des Glycols  n~iher betrachtet,  so sieht man 

die MSglichkeit einer Umlage rung  unter  VVasserabspal tung 
leicht ein. 

Durch Einwirkung  der concentrir ten Schwefels/ iure auf  

das Glycol kann zunttchst  in der  unten angegebenen  Weise  
W a s s e r  abgespal ten  werden,  und an die intermediiir ent- 

s tehende,  unges~ittigte Verbindung sich Schwefels/ iure so an- 
lagern, dass  die im Anfang der Arbeit besprochene  Glycol- 

schwefels~iure schon ein 1, 4-Derivat wtire: 

CH2OH.  C (CHa) s �9 CH(OHI. CIHI(CH3h 
CH~OH. C (CHa) s . C H  C (CHa) s 

CHsOH.  C (CHa) 2 . CHs. C(O. S Q H ) .  (CH3) s. 

Nach dieser Consti tut ion finder die leichte Zersetzl ichkei t  

des Bar iumsalzes  - -  es zerffi, llt schon beim ErwS, rmen auf  60 ~ 
unter  Bildung des 1, 4 -Oxydes  - -  befriedigende Erkl/irung. 
Diese Zer se tzung  wtirde folgenderweise verlaufen:  

CHsOH.  C (CH:~)s. CH.2. C. O. S Q b a  (CHa) 2 

--- CH 2 . C (CHa) ~ . c n  2 . C ( cna )  ~ -4- H ba SO v 
I 

O 

Es  m a g  noch darauf  h ingewiesen  werden,  dass  dieses 

1, 4 -Oxyd  ,auch als ein Derivat des Te t rahydrofu rans  anzu-  
sprechen ist. 

r .  
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II. Das von  260--262 ~ t i b e r g e h e n d e  P r o d u c t  stellt 
ein fast geruchloses, schwach gelb gef~irbtes (~1 dar, welches 
sich in Wasser nicht 16st, mit Alkohol und Ather aber in jedem 
Verh~iltiliss mischbar ist. 

Bei Ermittlung der Constitution schlug ich denselben Weg 
ein, wie bei dem nieder siedenden Producte, glaube, mick also 
bei deren Besprechung kurz fassen zu d~'trfen. Nachdem fest- 
gestellt war, dass die Verbindung eine gesS.ttigte sei und dutch 
Essigs~iureanhydrid die Abwesenheit einer Alkohol-, dutch 
Hydroxylamin die einer Keton- oder Aldehydgruppe erwiesen 
schien, blieb die M6glichkeit einer Oxyd-, respective "~,ther- 
bindung tibrig. 

Um einen positiven Beweis dafi~r zu erl~alten, suchte ich 
das doppelte Molectil in z~vei einfache zu spalten. 

Du tch  Phosphorpentachlorid , d a s  ich zun~chst in obiger 
Absicht auf die ZU untersuchende Substanz wirken liess, erhielt 
ich chlorh~iltige Producte, die sich trotz wiederholter Destilla- 
tion, wobei sie sich theilweise zersetzten, nicht von einander 
trennen liessen. Nachdem also dieses Reagens keine zur Unter- 
suchung geeigneten Spaltungsproducte geliefert hatte, hoffte ich 
durch rauchende BromwasserstoffsS.ure solche zu erhalten. 8 
Substanz wurden daher mit der vierfachen der berechneten 

Menge (auf I Mol. C16H3~O . 4 Mol. BrH) dutch 8 Stunden auf 
90 - -100  ~  zugeschmolzenen Glasrohr erhitzt. Das C)I f~rbte 
sich hiebei dunkelbraun, und sein Volumen vergrSsserte sick 
Nach dem (~ffnen des Rohres wurde es v o n d e r  SS.ureschicht 
abgehoben, mit geringen Mengen eiskalten Wassers vom 
anhaftenden Bromwasserstoff beKeit und nach dem Trocknen 
mit Chlorcalcium im Vacuum destillirt, wobei sich Bromwasser- 
stoff in grosser Menge abspaltete. Trotz wiederholter Destilla- 
tion konnte kein constanter Siedepunkt beobachtet werden. Von 
der I. Fraction (60--100 ~ und der II. (115--125 ~ bestimmte 
ich den Bromgehalt nach Car ius .  Hiebei ergab sich: 

Fraction 115--125 ~ enthielt 43'17~ Br. 
Fraction 6 0 - -  100 ~ enthielt 39" 32~ Br. 

Werthe, die sich den ftir den KSrper CsHl~Br berechneten 
(41"89~ Br) n~hern, dessen Entstehung mit der Annahme 
einer tKherartigen Bindung im Einklang steht: 
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C16Ha202 + 4 H  Br ~ 2CsH~6Brs + 2H,~O 

CsHI~;Br ~ - -  CsH15Br+HBr.  

Wtthrend die E inwi rkung  yon Phosphorpentachlor id  und 
rauchender  Bromwassers toffs t iure  nicht glatt  verlief, also auch 

keinen s icheren Rfickschluss erlaubte,  ge lang es, durch Erhi tzen 

mit verdfinnter  Schwefelst ture (1 �9 4) im geschlossenen  Rohr au f  

160 ~  hSher s iedende Product  C~6Ha~O 2 theilweise in das 

nieder s iedende CsH160 zu verwandeln,  woraus  sich mit Rtick- 
sicht darauf,  dass  auch der hSher siedende KSrper aus der 
Glycolschwefels / iure  entsteht, wenn  man ffir diese die 7-Stel- 

lung annimmt,  folgende Constitution ergibt: 

CH2~,OHF. C (CH~)~. CH,,. C. OISQHi. (CH~)~ + 

+ (CHa)~C0[SOaH I . CH~. C (CH3) u . CH,,I-0H [ = 

= 2H~SO~+ CH~. C(CH~)~. CH~. C(CH~)~ 
I I 

O O 

I I 
(CH~).,C. CH,,. c (CH:& CH,,, 

also die eines Di te t ramethyl te t ramethylendioxydes .  
Es  ist mir eine angenehme  Pflicht, am Schlusse  dieser 

Mittheilung meinem hochverehr ten  Lehrer, Herrn Hofrath Prof. 

Dr. Ad. L i e b e n ,  ftir die mir im Verlaufe der Arbeit freundlichst  

zutheil  gewordenen  Rathschltige, den w/~rmsten Dank abzu-  

statten. 


