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0bet das Aldol und Glykol aus Isobutyr- und 
Aeetaldehyd 

v o n  

Moriz Lilienfeld und Siegfried Tauss.  

A u s  d e m  c h e m i s c h e n  L a b o r a t o r i u m  d e s  H e r r n H o f r a t h e s A d .  L i e b e n  a n  de r  

k. k. Un ive r s i t / i t  in  W i e n .  

( V o r g e l e g t  in  d e r  S i t z u n g  a m  10. Mi i rz  1898.)  

In den Monatsheften, Bd. 11, S. 389 finder sich eine kurze 
Mittheilung von F o s s e k  und S w o b o d a  fiber ein als Methyl- 
isopropyl/ithylenglykol bezeichnetes Product, das durch Con- 

densation von Isobutyr- mit Acetaldehyd erhalten wurde. Man 
durfte voraussehen, dass dieser K6rper bei genauerer Unter- 

suchung sich als ein prim/ir-secundfi.res ~-Glykol erweisen 

wtirde, und es ist uns in der That gelungen, daffir Beweise zu 
erbringen. 

Die Darstellung des Glykols bot uns Schwierigkeiten. Mit 

einem 131/2Procentigen alkoholischen Kali erhielten wir das 

Glykol nur in sehr geringer Menge, neben anderen hochsieden- 
den, theils 51igen, theils harzigen Condensationsproducten. 

Dass in diesem Falle die Condensation nicht so glatt vor 
sich ging wie bei dem Isovaler- und Isobutyraldehyd, liisst sich 
vielleicht darauf zuriickftihren, dass der Acetaldehyd vom Kali 
verharzt wird, ehe noch die Condensation zwischen den beiden 
Aldehyden eintritt. Wir suchten durch Anderung der Concen- 
trationsverhiiltnisse des alkoholischen Kalis die IntensitS.t seiner 
Wirkung abzuschwiichen, bekamen aber l~e befriedigende Aus- 
beuten. Wir condensirten mit einer 131/2 - , 10-, 7- und 5pro- 
centigen L6sung sowohl in der Kiilte, als bei gew6hnlicher 
Temperatur, wit liessen sowohl das Gemisch der Aldehyde 
zum Kali, als auch dieses zu den Aldehyden zufliessen. Die 
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React ionsproducte  wurden mit verdfinnter H2SO ~ neutralisirt, 
der fiberschfi~sige Alkohol am Wasserbade  abdestillirt und 

nach dem Versetzen des Rfickstandes mit Wasser  das aus- 
geschiedene 01 in Ather aufgenommen und nach dem Ver- 

dunsten desselben der Destillation im Vacuum unterworfen.  

Bei 21 m m  Druck und 118 ~ C. ging eine geringe Menge einer 
dicken Flfissigkeit fiber, welche sich als das gesuchte  Glykol 

erwies, aber selbst in K~iltemischung nicht zum Erstarren 

gebracht  werden konnte. 
F o s s e k  berichtet, dass alas von ibm auf gleiche Weise 

gewonnene  Glykol bei einer dem Nullpunkte nahen Tempera tur  

zu einem compacten weissen Krystal lkuchen erstarrte. Schmelz- 

punktsbes t immung hat er nicht ausgeffihrt. Es befremdet uns 

nicht wenig, dass dieses von uns auch auf anderen Wegen  
(s. u.) dargestellte Glykol hie erstarrte, wiewohl es in allen 

fibrigen Eigenschaften genau mit dem von Fo  s s e k angegebenen 
fibereinstimmt. Die Ausbeute an Glykol bei diesem Verfahren 
variirte zwischen 2- -10~ . Der Rflckstand, ein hoch siedendes 

01, zum Theil  auch harzart iger  KSrper, wurde nicht n~ther 
untersucht .  Bei der Destillation, selbst im guten Vacuum, zersetzt  

es sich. Da dutch diese Methode nicht genfigend Ausgangs-  
material ffir weitere Unte r suchung  von uns beschafft  werden 

konnte, schlugen wir den Weg  fiber das Aldol tier beiden 

Aldehyde ein, welches reducirt  uns das Glykol thatsttchlich in 

guter Ausbeute lieferte. 

Das Aldol. 

In der vorhergehenden Mittheilung berichteten wir bereits, 

dass w~isserige Pottasche und festes Kali auf das ~iquimole- 
culare Gemisch der zwei Aldehyde Isobutyr-  und Isovaler- 
a ldehyd derart einwirkte, dass Aldolcondensat ion sich ergab. 
Wir  zeigten, dass Aluminiumamalgam dieses Aldol zu dem 
entsprechenden Glykol reducirte. Dies war  der n~ichstliegende 
Weg, zu dem Glykol aus Isobutyr- und Acetaldehyd zu gelangen. 
Als Condensationsmittel  wurde verwendet  kaustisches Kali und 
w/isserige Pottasche verschiedener  Concentration. Ffir unsere  
Zwecke nicht besonders  gfinstig verlief die Einwirkung festen 
Kalis. Beim Eintragen desselben in das Gemisch geriethen die 



Aldol und Glykol etc. 7 9  

Aldehyde in lebhaftes Sieden. Bei ausgiebiger Ktihlung selbst 

war der Reactionsverlauf nicht zu mgtssigen. Hiebei verharzte  
der Acetaldehyd fast vollstS.ndig und dtirfte aus dem Isobutyr-  
a ldehyd das zugeh6rige Aldol 1 ents tanden sein. Das Reactions- 

product  liess sich im luftverdtinnten Raume nicht destilliren 
und zersetzte  sich vollstiindig. Sehr glatt dagegen ging die 

Condensat ion bei Anwendung  wS.sseriger Pot tasche vor sich. 
Am zweckm~issigsten erwies sich eine bei gew/Shnlicher Tempe-  
ratur ges~ittigte LtSsung. Das iiquimoleculare Gemisch der 

Aldehyde wurde mit der L6sung so lange geschtittelt, bis 
Erw/irmung eintrat. Ktihlen war  nicht nothwendig.  Nach be- 

endigter Reaction verlor die Fltissigkeit den Geruch nach 
Aldehyden fast vollst/indig und wurde ausserordentl ich dick. 

Das dicke 01 wurde mit Ather ausgezogen,  tiber Chlorcalcium 
getrocknet  und nach Abdunsten des ,~thers im Vacuum 
destillirt. Bei 22 tuna Druck zwischen 8 8 - - 9 0  ~ C. ging constant  
ein farbloses dickes Product  tiber, welches analysir t  wurde. 

Analyse : 

0 " 3 0 1 3 g  Substanz  gaben 0 " 6 8 0 8 g  CO 2 und 0 - 2 8 0 7 g  H~O 

In 100 Thei len:  

Berechnet far 

Ce, Hl oO 2 Gefunden 

C . . . . . . . .  62"07 61 5 9  
H . . . . . . .  10"34 10-32 

Nach dem Analysenresul ta te  ist ersichtlich, dass das 

gewonnene  Product  das Aldol aus Isobutyr-  und Acetaldehyd 
darstellt; doch haben wir noch andere Beweise daftir erbracht. 
Der neue K6rper besitzt  angenehmen,  an Acetaldehyd erinnern- 

den Geruch, bitteren Geschmack,  ist in Wasse r  schwer  16slich, 
leicht in Alkohol und Ather und konnte nicht zum Erstarren 

gebracht  werden. Bei langem Stehen an der Luft bleibt er 
unverS.ndert und nimmt sehr dicke Consistenz an, welche das 
Herausbr ingen aus Gef/issen erschwert.  Er  entsteht  in quanti- 
tativer Ausbeute,  15.sst sich aber ohne erhebliche Vertuste, selbst 

Brauchbar, Monatshefte, XViI, 630; Franke, Monatshefte, XVII,674 
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im Vacuum,  nicht destilliren. Bei unseren oft wiederhol ten 

Dest i l la t ionsversuchen hatten wir 40~ ige Verluste. Aus diesem 

Grunde verwendeten  wir ffir alle wei teren Versuche  direct das 

Rohproduct .  Soil das Product  destillirt werden,  muss  man viel 

.Sorgfalt da rauf  verwenden,  durch wiederhol tes  W a s c h e n  mit 

W a s s e r  das Aldol yon anhaf tender  Pot tasche zu befreien. Der 

Versuch,  das AldoI bei gew6hnl ichem Druck zu destilliren, schlug 

fehl. Es zersetz te  sich hiebei, und traten als Zerse tzungsproduc te  

I sobu ty ra ldehyd  und Crotonaldehyd auf. Nicht  un in te ressan t  

ist auch das Verhal ten des Aldols zu Nat r iumace ta t  in h6herer  

Tempera tu r .  Mit einer ges~tt igten L6sung  von ess igsaurem 

Natron wurde  das Aldol im Einschmelzrohr  einige Stunden 

lang auf  8 0 - - 9 0  ~ C. erhitzt. Es resultirte bei der Destillation 

des Gemisches  mit W a s s e r d a m p f  ein scharf  r iechendes,  in 

W a s s e r  schwer  16sliches ()1, welches  sich als das Gemisch yon 

Isobutyr-  und Crotonaldehyd erwies. Diese Reaction ist leicht 

erkl~rlich, wenn  man sie sich in zwei Phasen vor sich gehend 

denkt. Zun~tchst wird in der ersten Phase das Aldol in Isobutyr-  

und Aceta ldehyd gespal ten  und der letztere durch Natr ium- 

acetat  unter  W a s s e r a b s p a l t u n g  zu Crotonaldehyd condensirt .  

I. (CH3) ~ . C . C H . O H . C H  3 = ( C H 3 ) ~ . C H . C O H + C H  3 
I I 

COH COH 

II. 2 C H a . C O H - - H . ) O  - -  CH3 .CH : C H . C O H .  

Bei der E inwi rkung  von e s s igsau rem Natron auf  das Aldol 

yon I s o b u t y r - u n d  I sova le ra ldehyd  beobachte ten  wir  5.hnliche 
Spaltung. Mit concentrir ter  H~SOr in der K/ilte verkohlte das 

Aldol unter  Auftreten eines brenzt ichen s techenden Geruches.  

Ox imi rung .  

Das Aldol wurde  mit der berechneten  Menge Hydroxy l -  
aminchlorhydra t  und der 5,quivalenten Menge Soda in wein- 

geistigw~tsseriger L6sung  vereinigt. Bereits in der K~ilte trat  
Reaction ein, zur  Unters t f i tzung derselben wurde  im Wasse r -  
bade am Rt'lckflussktihler eine Stunde lang erhitzt. Der Alkohol 

wurde  abdestillirt, das Product  ausge/i thert  und hierauf  im 
Vacuum der Destillation unterworfen.  Bei 19 m m  Druck ging 
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das Oxim zwischen 137 und 139 ~ als farbloses, ~iusserst z/ih- 

fltissiges, e igenart ig  r iechendes  01 tiber. Die E lementa rana lyse  

wurde  mit vorgelegter ,  sorgf~,Itig reducirter  Kupferspirale  aus-  
geftihrt. 

Analyse:  

I. 0"34585*Subs tanz  gaben  0 " 7 0 1 5 g  CO s und 0 " 3 3 1 5 g H 2 0 .  
II. Nach D u m a s ' s c h e r  Methode gaben 

Stickstoff bei 19 ~ C. und 760 ram. 

0 " 4 0 8 6 g  4 0 " 5 c m '  

In 100 Theilen:  
G e f u n d e n  B e r e e h n e t  f t ir  

,,,------...__ j ,,_....---- . . . .  C6H15N02 
I. II . . . . .  ~ ,  

C . . . . . . . .  55"63 - -  54"96 

H . . . . . . .  10"58 - -  9"92 

N . . . . . . . .  - -  I I '25  10"68 

Die zu hoch gefundenen Wer the  sind dal'atlf zurtick- 

zuftihren, dass  bei der Dars te l lung des Oxims aus dem Aldol 

dutch theilweise Zerse tzung  des letzteren das Oxim des Iso- 

bu tyra tdehydes  ents tand und trotz Versuchen,  es zu entfernen, 

hartngtckig dem z~hfltissigen Producte  anhaften blieb. 

Dieses Oxim des Aldols wurde  durch achtst t indiges Er- 

hitzen mit Ess igs~ureanhydr id  im Einschmelz rohr  auf  130 bis 

140 ~ C. in das en tsprechende  Monoacety lder iva t  des Nitrils 

tiberftihrt, eine farbtose, bei 105 ~ C. unter  circa 16 m m  Druck 

destillirende, schwach  nach Blaus~ture r iechende Fltissigkeit. 

Verseifung des Nitrils. 

Im Silberkolben wurde  das acetylirte Nitril, welches  wir 

uns in grOsserer Menge beschaff ten (es entsteht  in ger inger  Aus- 

beute nach obigem Verfahren),  mit concentr i r tem w~sser igen 

Kali zwei T a g e  lang am Rtickflussktihler erhitzt. Nach dieser 

Zeit war  keine Ammoniaken twick lung  mehr  wahrnehmbar .  
Nach beendeter  Reaction wurde  mit verdtinnter Schwefels~iure 

neutralisirt,  zum Trocknen  eingedampft ,  mit absolu tem Alkohol 

ausgezogen .  W a r  die erwartete  Oxys~iure ents tanden,  So dtirfte 
ihr Kalisalz in Alkohol in L~Jsung gegangen  sein und es hinter- 

blieb auch thats~chlich nach dem Verdunsten des Alkohols 
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eine weisse krystallinische Masse, aus der mit Schwefels/iure 
die vermuthliche Oxys~.ure freigemacht wurde. Es wurde nun 
mit WasserdS.mpfen destillirt, um die flfichtigen SS.uren, wie 

Essigs~ure, ents tanden bei der Abspal tung der Acetylgruppe, 
zu entfernen. Nachdem das Destillat keine saute Reaction mehr 
zeigte, wurde dem Rfickstande mit Atl~er die fixe S/iure ent- 

zogen. Sie stellt nach dem Abdunsten des A_thers ein dickes, 
schwach gelb geftirbtes 01 von stark saurer  Reaction dar. Behufs 

Analyse wurde ein Theil  derselben im Vacuum fiber Schwefel- 
s/iure und Kali bis zur Gewichtsconstanz getrocknet,  ein anderer 
Theil  mit BaCOa ins Baryumsalz  tiberKihrt. 

I. 0" 1 8 g  (Substanz) der im Vacuum getrockneten S:iure 

gaben 0 '  1478g  HsO und 0 ' 3 7 4 5  N CO s 
I1. 0"2568 g der getrockneten S/iure gaben 0"2097 g H,)O 

und 0 " 5 3 2 4 g  CO~. 

In 100 Theilen:  
Gefunden 

I. II. 

C . . . . . .  56" 66 56'  54 
H . . . . . .  9"11 9"08 

Berechnet fiir 

C6HlsO3 

54" 54 

9"09 

Wie aus den Analysenresul taten ersichtlich, sind die ftir 
C gefundenen Werthe  um 2~ zu hoch. Bei der sorgf/iltigsten 
Durchffihrung gelang es uns nicht, bessere Analysenresultate  zu 
erlangen, auch nicht, als wir die auf anderem W eg  gewonnene  
SS.ure, wie wir unten berichten werden, der Analyse unterwarfen.  

Es erscheint uns am wahrscheinlichsten,  dass die Ursache 
des zu hoch gefundenen Kohlenstoffgehaltes in einer theilweisen 

Anhydrisirung (Lactidbildung) liegt, die die Oxysiiure, ~ihnlich 
der Milchs/iure, erleiden kSnnte. Ein esterartiges Anhydrid 
C12Hs~O5 wtirde 58"53~ C und 8"95~ H enthalten. Die 
BiIdung einer ungesS.ttigten S/iure, woran man auch denken 
k~Snnte, scheint nicht erfolgt zu sein; wenigstens konnten wit 
eine Bromaddit ion nicht beobachten.  

W e nn  unsere  Auffassung richtig ist, so war zu erwarten 
dass die mit obiger Oxys~iure bereiteten Salze bei der Analyse 
st immende Resultate geben werden, obgleich die Analyse der 
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freien S/iure nicht gestimmt hat. In der Tha t  fanden wir ffir das 

Baryumsalz :  

0" 1193 g des im Toluolbade scharf  getrockneten Salzes hinter- 

liessen nach dem Abrauchen mit Schwefels/iure 0 " 0 7 0 8 g  
BaSO~, 0 " 0 4 1 6 g  Ba. 

In 100 Theilen:  

Gefunden 

34" 87 

Berechnet flit 
(C~Hl~ Oa):~Ba 

34 :83  

Die Oxys~ure, die hier dutch Verseifung des aus dem 
Oxym stammenden Nitryls erhalten wurde, 15.sst sich auch durch 

Oxydat ion des Aldols oder Glykols gewinnen,  immer aber in 
sehr geringer Ausbeute.  Sie ist in Wasse r  schwer 15slich und 

mit Wasserd/ impfen in nicht unerheblicher  Menge flfichtig. Alle 
Versuche, sie zum Krystallisiren zu bringen, misslangen. 

Den Beweis, dass das durch PotaschelOsung ents tandene 
Product  thatsS.chlich ein Aldol ist, erbrachten wir auch noch 
durch eine Oxydat ion und Reduction. 

Oxyda t i on  des Aldols. 

2 0 ~  des Aldols wurden in 1 l Wasser  suspendir t  und mit 
einer concentrir ten LSsung yon auf ein Sauerstoff  berechnetem 

KMnO 4 auf einmal versetzt. Sobald Entf/i.rbung eintrat, was 
nach ungef/ihr zwei Tagen  der Fall war, wurde die Flfissigkeit 
sammt dem Braunstein der Destillation mit Wasserdampt  unter- 
worfen. Mit den ersten Antheilen ging ein farbloses, in Wasser  
schwer  16sliches 01 fiber, welches sp/iter untersucht  wurde. 
Das Destillat reagirte schwach sauer, und wurden  die flfichtigen 
Sfi.uren, da ihre T rennung  yon der mitgehenden Oxys/iure 
Schwierigkei ten bot, nicht n/iher untersucht .  Der Destillations- 
r~ickstand wurde vom Braunstein abfiltrirt, am Wasserbade  
eingeengt,  mit Schwefels/iure anges~.uert und mit A.ther aus- 
geschfittelt. Nach Verdunsten des Athers hinterblieb eine geringe 
Menge eines gelblich gef/irbten Productes,  das stark sauer  
reagirte. Selbes wurde im Vacuum fiber Schwefels/ iure und 
Kali bis zur  Gewichtscons tanz  getrocknet  und analysirt.  
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0 " 3 3 6 3 g  Substanz gaben 0 ' 2 6 1 3 g  H20 und 0 " 6 9 8 2 g  CO s . 

In 100 Theilen:  
Berechnet  fiir 

Gefunden C6H1203 

C . . . . . . . . .  56"61 54"54 

H . . . . . . . . .  8" 63 9" 09 

Auch diesmal ist der gefundene Wer th  fiir C u m  2 %  zu 

hoch. Vergleicht man die Analysenergebnisse  der auf zwei 
verschiedenen Wegen  gewonnenen  Oxys/iure:  

Durch Verseifung des Nitrils: Dutch Oxydat ion  des  Aldols:  

I. II. III. 

C . . . . . .  56" 66~ 56'  540/0 56" 61 ~ 
H . . . . . .  9" 11 9"08 8"63, 

so ist ersichtlich, dass selbe untere inander  stimmen, was im 

Verein mit der s t immenden Analyse des Baryumsalzes  die 
Annahme berechtigt,  dass diese Oxys/iure theilweise ins Lactid 

verS.ndert wird. Im Ubrigen erwies sich das Product  ganz 
identisch mit dem aus dem Nitril erhaltenen. Es war nun noch 
das bei Oxydat ion gebildete flfichtige O1 zu untersuchen.  

Nachdem es yon der w~sserigen Schichte getrennt  und fiber 
CaCI, getrocknet  war, wurde es wiederholt  destillirt, wobei 

die Hauptmenge  von 9 4 - - 9 6  ~ fiberging. 

Analyse:  

0 " 2 3 9 g  Substanz  gaben 0 " 2 4 6 5 g  H20 und 0 " 6 0 9 1 g  CO~. 

In 100 Theilen:  
Berechnet  Nr  

G e ~ n d e n  CsH I o 0 

C . . . . . . . . .  69"87 69"76 
H . . . . . . . . .  11 '42  11"62 

Sowohl die Analyse, als auch der Siedepunkt  erwiesen, 
class der untersuchte  K6rper das Isopropylmethylketon sei. Es 
gab mit Sulfitlatige die charakterist ische krystallinisehe Ver- 
bindung. Die Ents tehung  des Ketons ist denkbar durch die 
weitere Oxydat ion der Oxys~.ure unter  intermedifi.rer Bildung 
einer ~-Ketonsiiure, welche, als solche unbest~ndig, so%rt 
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Kohlens/iure abspaltet, urn in dieses Keton fiberzugehen. Aus 

den bei der Oxydat ion erhaltenen Producten ist auf die Con- 

stitution der Oxys/iure und des Aldols ein sicherer Schluss 
zu ziehen, und daft  man annehmen,  dass alle vorerwS.hnten 
Reactionen haupts~chlich in folgender Weise vor sich gingen: 

(CH3) 2 . C H + O H C .  CH 3 ~ (CH3)2--C. CH. OH.  CH 3 

COH COH 

(CH3)2- -C- -CH.  OH.  CH~ + 0 = (CH3)~- -C--CH.  O H - - C H  3 
I I 

COH COOH. 

Die Oxys~.ure gibt bei der Oxydat ion:  

(CH3)o--C--CO--CH 3 
I 

( C ~ ) H ,  

welche CO,, abspaltet  und das Keton ( C H 3 ) 2 - - C H - - C O - - C H  3 
liefert. 

Eine weitere Stfitze ffir die angegebene  Auffassung der 

Constitution bot die von uns ausgeffihrte Reduction des Aldols. 
War  alas Aldol ein ~-Oxyaldehyd, dann musste aus demselben 
dutch Reduction ein ~-Glykol entstehen, und da selbes bei 

der Glykolcondensat ion mit Kalilauge gebildet wird, erscheint  
hiedurch die Fossek ' sche  Formel des Glykols nicht zul/issig, 

und best/itigt sich auch in diesem Falle die Annahme yon 
L i e b e n ,  dass durch Condensat ion der Aldehyde mit alkoho- 
l ischem Kali ~-prim~ir.secund/ire Glykole entstehen. 

Reduc t ion  des Aldols. 

Wir verwendeten zur Reduction das yon uns bereits einmal 
gebrauchte  Aluminiumamalgam. Es ist zweckm/issig, einen 
grossen Uberschuss  yon Wasse r  f/Jr die L6sung  des Aldols 
anzuwenden,  da hiedurch die Ausbeute an Glykol wesentl ich 
gesteigert  wird. Bei den vielfachen ausgefuhrten Versuchen 
erhielten wir eine sechsprocent ige Ausbeute  an Glykol, und 
ist die Reduction des Aldols der beste Weg  zur Gewinnung 
grSsserer Mengen des Glykols. Die Reduction, welche mit der 
dreifachen Menge des auf 2H berechneten Aluminiumamalgams 
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ausgeffihrt  wird, verltiuft rasch. Nach beendigter Reduction 
wied durch Filtration an der Luftpumpe die Fltissigkeit yon der 
ausgeschiedenen Thonerde  getrennt  und das klare Filtrat im 
luftverdfinnten Raume bei m6glichst tiefer Tempera tu r  aus dem 
Wasserbade  destillirt. 

Ist die Tempera tur  zu hoch, so gehen mit den Wasser-  
dS.mpfen nicht unerhebliche Mengen des Glykols fiber. Es wird 

so lange destillirt, bis die Flfissigkeit im Kolben dicke Con- 
sistenz angenommen hat. Hierauf  erhitzt man im Vacuum 
15.ngere Zeit auf 100 ~ C., um die letzten Spuren des Wassers ,  
sowie das unver/inderte Aldol, zu entfernen. Bei nachheriger  

Destillation geht  bei 21 mm Druck und 118 ~ C. ein farbloses, 
ausserordentl ich dickes 01 fiber, welches  selbst bei tiefen 
Temperaturen,  entgegen F o s s e k ' s  Angaben, nicht zum Kry- 

stallisiren gebracht  wurde. Bei Atmosph/irendruck destillirt der 
KOrper constant  bei 208 ~ (nicht corr.). Der Analyse unter- 
worfen, ergab er folgendes Resultat: 

0" 2896 g Substanz gaben 0" 3063 g H20 und 0" 6443 g COo. 

Auf 100 Theile:  
Berechnet ftir 

Gefunden C(;H1402 

C . . . . . . . . .  6 0 6 7  61 "00 

H . . . . . . . . .  11 "75 11 "86 

Der K/Srper erwies sich identisch mit dem durch Conden- 
sation der Aldehyde mit alkoholischem Kali erhaltenen und 
stellt bei gew6hnlicher  Tempera tu r  ein dickes, wasserhelles,  
fast geruchloses  131 yon brennendem Geschmacke  dar. Dass 
der K6rper wirklich das Glykol darstellt, bestS.tigte die Oxy- 
dation, bei welcher  die bereits erw/ihnte Oxys/iure und der 
Isopropylmethylketon entstand. Seine Ents tehung  bei der Con- 
densation kann durch folgende Formeln nach L i e b e n ' s  Auf- 
fassung veranschaul icht  werden:  

(CHa) ~ -  CH--COH 
+COH.CH3+KOH : 

(CHB) ~ -  C H - - C O  H 

(CH3)~--CH. COOK+(CH3)  ~ - -  C - - C H .  OH.  CH 
I 

CHe(OH)2, 
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und ist die Fossek ' sche  FormeI, der das Glykol als Methyl- 

isopropyl/ i thylenglykol  gem/iss der Formel 

( C H 3 ) ~ - - C H - - C H - - C H - - C H  ~ 
I L 

OH Oil  

auffasst, als unrichtig erwiesen. Als mSglich kSnnte vielleicht 

attch die Formel (CH3)~CH. CH. O H - - C H  2 . CH2OH gelten, doch 
erscheint uns die erstere Formel viel wahrscheinlicher.  

Einwirkung yon Schwefelsiiure auf das Glykol. 

F o s s e k  berichtet  bereits, dass er durch Einwirkung einer 
verdfinnten Schwefels~.ure (1 H,,SO4 : 2 H.~O) ein dickes, bei 210 ~ 

destillirendes (~1 gewonnen  hat, welches er analog den aus 
anderen Glykolen dutch H2SO r gewonnenen  Producten }-Pina- 

kolin nannte. 
Dutch Anwendung von concentrir ter  H~SO~ gewann er 

wenige Tropfen eines leicht fl/~chtigen, intensiv nach Kampfer  
r iechenden Oles, welches er als a-Pinakolin betrachtete,  aber 

wegen der sehr geringen Ausbeute nicht nRher untersuchte.  

Bei den yon uns ausgeffihrten Untersuchungen  fiber das Ver- 
halten des Glykols zur Schwefelsgture fanden wit  die Angaben 
F o s s e k ' s  nicht ganz best~tigt. Sowohl bei der Einwirkung 
eoncentrirter,  als auch verdfinnter Schwefels~ure entstehen 

beide Producte  in vari irender Menge, im ersten Falle vor- 
wiegend das hSher siedende, im letzten das nieder siedende. 
Man bedient sich zweckm~ssig  der verdiinnten Schwefels/iure, 

da die concentrir te selbst bei ausgiebiger  Kfihlung einen grossen 
Theil  des Glykols verkohlt. Liisst man concentrir te H2SO ~ bei 
Zimmertemperatur  einwirken, dann verkohlt  das Glykol voll- 
st/indig. Beim Verfahren mit der concentr ir ten S~ure lgtsst man 
selbe langsam zu dem in einer K~Itemischung gehal tenen 
Glykol his zur vollstgtndigen LSsung desselben zutropfen. Die 
t iefbraun gefgtrbte Flfissigkeit wird in dfinnem Strahl unter  
fortw/ihrendem Umrfihren in die zwanzigfache Menge eiskalten 
Wassers  eingetragen. 

Hiebei scheidet  sich ein kampferart ig r iechendes 01 aus, 
welches am besten dutch Destillation mit Wasserdi impfen ab- 
getrieben wird. Das Ausziehen mit Ather erwies sich ungfinstig, 
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da die ~.therische L6sung beim Waschen mit Wasser (urn die 
anhaftende Schwefels~ure zu entfernen) mit diesem starke, 
selbst nach mehrt~gigem Stehen nicht verschwindende Emulsion 
gibt. Das mit Wasserd~mpfen abgetriebene, fiber CaC12 ge- 
trocknete 01 wurde dutch wiederholtes Destilliren in zwei 
Fractionen zerlegt. Die Hauptmenge ging entsprechend den 
Angaben F o s s e k ' s  bei 210 ~ constant fiber. Das nieder siedende 

Product, welches bei diesem Verfahren nur in geringer Menge 
entstand, ging zwischen 103--105 ~ C. tiber. In viel besserer 

Ausbeutegewannen wit es dutch Anwendung verdfnnter  H2SO 4. 
Zu diesem Zwecke wurde das Glykol mit der zwanzigfachen 
Menge verdfinnter Schwefels/iure eine Stunde lang am Rfick- 
flussktihler erhitzt. Die Concentration der Schwefels~ure war 

in jedem Versuche eine andere. Wit arbeiteten mit den Verhiilt- 
nissen 1 : 4 bis 1 : 5 und 1 : 10 und beobaehteten, dass, je ver- 

dfnnter  die Schwefels/iure, desto grOsser die Ausbeute an nieder- 

siedendem Producte. Die Flfssigkeit wurde mit Wasserdiimpfen 
destillirt, das fbergegangene, mit CaCI~ getrocknete 01 ging 

haupts/ichlich zwischen 103--105 ~ C. fiber. Die Ausbeute an 
nieder-siedendem Producte fberstieg nie 10~ . Das Verhiiltniss 
des nieder siedenden zum h6her siedenden dfrfte das n~mliche 
sein, wie das der beiden Oxyde aus anderen untersuchten 
Glykolen. Die Dampfdichtebestimmung des h6her siedenden 

Productes, ausgeffihrt yon F o s s e k ,  ergab ffr  die Molecular- 
gr6sse den doppelten Werth, als sich ffr  den KOrper C6H1,O 
(nieder siedendes Oxyd) berechnet. Betrachtet man die Formel 

des Glykols, so ist der Gedanke am naheliegendsten, dass das 
nieder siedende Product durch H,O-Austritt entstanden sei. 

Der K6rp~r dfrfte ein 
(CH3) 2-C-CH- CH 3 

l { 
CH,a-O 

Trim ethyltrimethylenoxyd sein. 
Aufschluss tiber die Constitution dieses K6rpers konnte 

uns die Oxydation verschaffen. 

Oxydat ion des nieder siedenden Oxydes. 

Beim Ausffhren derselben stiessen wir auf /ihnliche 
Schwierigkeiten, wie sie uns bei der Oxydation des nieder 
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siedenden Oxydes aus dem Glykol des Isobutyr- und Isovaler- 
aldehydes begegneten. Es konnte trotz gtinstigster Versuchs- 
bedingungen und sorgf/iltigster Ausftihrung kein einheitliches 
Product gewonnen werden, welches einiges Licht auf die 
Constitution dieses K6rpers werfen wtirde. 

Wit oxydirten mit der auf 20 berechneten Menge KMnO 4 
in schwefelsaurer L/Ssung. Reichliche CO o-Entwicklung wurde 
beobachtet. Nach Entf/irbung, die nach einigen Stunden eintrat, 
wurde die Fltissigkeit mit Wasserdiimpfen solange destillirt, 
als das Destillat noch saure Reaction zeigte. Im Destillate 
wurde durch die Jodoformreaction Aceton scheinbar in nicht 
unerheblicher Menge nachgewiesen. Nebenbei gewannen wir 
fast die H~ilfte des unverS.nderten Oxydes zurtick. 

Im Destillationsrfickstande wurde nach Eindampfen keine 
fixe S~ture aufgefunden. 

Die Oxydation hat uns demnach zu dem erhofften Ziele, 
die Constitution des Oxydes mit Sicherheit festzustellen, nicht 
geftihrt und kSnnen wit einstweilen nur vermuthungsweise 
aussprechen, class es Trimethyltrimethylenoxyd sei. 

Fiir die stete F6rderung unserer Arbeit mit Rath und That 
sagen wir zum Schlusse unserer Mittheilung unserem hoch- 
verehrten Lehrer, Herrn Hofrath Prof. Dr. Adolf L i e b e n  unseren 
innigsten Dank. 


