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Einwirkung yon Sehwefelss auf das Glyeol 
aus Isobutyr- und Isovaleraldehyd 

von 

Victor  L S w y  und Fr i tz  Win te r s t e in .  

Aus Prof. L ieb e n s chemischem Laboratorium an der Universitiit Wien. 

(Vorge leg t  in der S i t zung  a m  9,5. Apri l  1901.) 

Auf Veranlassung des Herrn  Hofrathes  L i e b e n  unter- 

nahmen wit  es, die dureh Behandlung mit Schwefels~.ure ver- 
schiedener  Concentrat ion aus dem Glycol aus Isobutyr-  und 
Isovaleraldehyd ents tehenden Derivate auf ihre Constitution 

zu untersuchen,  da L i l i e n f e l d  und T a u s ,  t welche vor uns 
dieses Glycol bearbeitet  hatten, die einschl~igige Unte r suchung  

nicht welt  genug gefflhrt haben. 

Zur Darstel lung des Glycols verwendeten  wit  einen nach 

F r a n k e s  Angabe aus Isobutylalkohol  durch Oxydat ion mit 
Natr iumbichromat  bereiteten und durch Polymerisat ion ge- 
reinigten !sobutyra ldehyd;  ferner einen nach Angabe L. K o h n s 
dargestel l ten Isovaleraldehyd. Das Glycol selbst wurde  genau 
nach der Vorschrift  F o s s  ek  s (2  Molecfile I sobutyra ldehyd auf 

1 Molecfil Isovaleraldehyd und 131/2procentige alkoholische 
KalilGsung) hergestellt,  sorgf~ltig gereinigt, umkrystallisiert ,  

durch Schmelzpunkt  (79 ~ C.) und Verbrennung  identificiert. 
Zu den yon F o s s e k  beschr iebenen >>h6her und nieder 

s iedenden Oxyden<< konnten wit  jedoch nach dessen Angaben 

mit Schwefels~ure verschiedener  Concentrat ion nicht gelangen.  
Vielmehr erhielten wir mit 50- und hSher procentiger Schwefel-  
sa.ure dutch Kochen  am Rtickfltisskfihler stets ein dunkles 01, 
das bei der Destillation wenige Tropfen einer k a m p f e r a r t i g  

1 Monatshefte fflr Chemie, 1598, 61. 
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riechenden Flfissigkeit gab, auf deren Untersuchung wir der 
geringen Ausbeute wegen verzichten mussten. Ein Theil des 
Glycols war beim Kochen yerkohlt. SchwefelsS.ure unter 50~ 
dagegen wirkte beim Kochen am Rfickflusskfihler in Zeiten 
yon 1,/2 bis zu 4 Stunden fiberhaupt nicht ein, sondern wit 
gewannen unser Glycol quantitativ zurfick; dieses wies jedoch 
nach der Operation einen schwachen Kampfergeruch auf, 
offenbar infolge Bildung einer Spur des ,,Oxydes<~, das ja nach 
F o s s e k  diesen Geruch intensiv besitzen soll. Mit concentrierter 
Schwefels~.ure trat selbst bei sorgf/iltigster Eis,kfihlung stets 
Verkohluna ein. Vermuthlich war die Menge tier angewen- 
deten SchwefelsS.ure in allen F~llen eine zu grol3e gewesen. 
Gtinstigere Resultate erzielten wir mit folgender Darstellungs- 
weise. 

Darstellung des ,~ Oxydes<<. 

10 g dutch Umkrystallisieren gereinigten und im Vacuum 
getrockneten Glycols wurden mit 20g einer 30procentigen 
Schwefels~ure in ein schwer schmelzbares Glasrohr ein- 
geschlossen und dutch circa 8 Stunden einer Temperatur yon 
1'50 ~ ausgesetzt. Nach dem Erkalten zeigte die Reactions- 
fltis,sigkeit zwei schichten, die untere, grS13ere v611ig farblos, 
die obere ein klares braunes 01. Die R6hren zeigten beim 
Offnen keinen Druck. Die Schichten wurden im Scheidetrichter 
getrennt, di'e obere mit sodah~iltigem, dann mit reinem Wasser 
gewaschen, das 01 mehrere Stunden fiber entwS.ssertem Natrium- 
sulfat getrocknet und der fractionierten Destillation unter- 
worfen. Zwischen 100 bis 180 ~ gieag eine farblose, wasserklare, 
intensiv nach Kampfer riechende Fltissigkeit fiber. Aus 40g  
Glycol erhielten wir so circa 10g. Nach 180 ~ sank die Tempe- 
ratur trotz weiteren Erhitzens. Die Destillation dieser hoch- 
siedenden Bestandtheile wurde im Vacuum fortgesetzt: Die 
Hauptmenge (geruchlos und mit gelblichem Stich) gieng unter 
18 mm bei 140 ~ ein anderesmal unter 40 l~m bei 165 ~ constant 
fiber. Hiebei verblieb eine unangenehm riechende, zS.hflfissige 
Substanz im Rtickstande, auf deren Untersuchung wir wegen 
der UnmSglichkeit, sie zu destillieren, verzichteten. An >>h6herem 
Oxyd<< gewannen wir circa 25 g aus 40g Glycol. Durch Variieren 
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dec Temperaturen im Bombenofen yon 120 bis 170 ~ und der 

Concentrationen der Schwefels/iure yon 20 bis 45~ fanden 
wit das Reactionsoptimum ffir die Bildung des >>niederen 

Oxydes<< mit 140 ~ und 30procentiger Schwefels/iure. Ein Ver- 

such mit 30procentiger PhosphorsS.ure gab besonders schlechte 
Ausbeute. 

Nach Aufarbeitung yon 350g  Glycol standen uns cirCA 
70g ,,nieder siedendes<< und 130g ,>hbher siedendes Oxyd<< 

zur Verffigung. 

Dutch oftmaliges, sorgftittiges Fractionieren und Anwen- 

dung verschiedener Dephlegmatoren gelang es uns endlich, 

aus den beiden erw/ihhten Fractionen vier K6rper mit con-  

stantem Siedepunkte scharf zu isolieren. 
Der erste zeigte den Siedepunkt 1 1 2  ~ , der n~ichste 140 ~ ' 

der dritte 175 ~ . Das hochsiedende Product gieng bei noch- 

maliger Destillation wieder constant unter 18 m ~  Vacuum bei 
140 ~ fiber. Ein Versuch, die Destillation bei gewShnlichem 

Drucke vorzunehmen, ergab den Siedepunkt 240 ~ (wtihrend 

F o s s e k  und S w o b o d a  den Siedepunkt dieses K Srpe, rs mit 

274 ~ angeben), doch deutete ein brenzlicher Geruch die Bei- 

mengung eines Zersetzungsproductes im Destillate an. 

Bei der weiteren Untersuchung dieser vier Substanzen 

gelangten wir zu folgenden Resultaten: 

Untersuehung der Substanz mit dem Siedepunkte 112 ~ 

Die vorgenommene Elementaranalyse ergab die Zahlen: 
\ 

I. 0 "1194g  Substanz  gaben 0 3800 g Kohlens/iure und 

0" 1414g Wasser. 
II. 0" 1562 g Substanz gaben 0"4972 g Kohlens/iure und 

0" 1838g Wasser. 
IiI. 0"2092 g Substanz gaben 0"6667 g Kohlens/iure und 

0" 2466 g Wasser. 

In 100 Theilen: 
Oefunden Berechnet  ftir 

C9H16 
I IT llI 

C . . . . . . . . .  86" 78 86"81 86' 92 87"1 

1/{ . . . . . . . . . .  13'15 13'07 13'09 12"9 
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Zur Bestimmung des Moleculargewichtes wurde das V. 
Meyer'sche Dampfdichte-Bestimmungsverfahren angewendet, 

welches folgende Zahlen gab: 
Bei 0" 0606 g Substanz abgelesenes 

Volumen: 12" 6 cm a. 
Barometerstand: 755 ram. 
Wassertension: 12, bei der 
Temperatur: 17 ~ C, 

M = 28" 87 S(760 [1 + 0" 003663 t]) -- -- 117. 
V(B--~) 0" 00l 293 

Berechnet ffir CgH16: 124. Als Heizflfissigkeit diente Nitro- 
benzol (208~ 

Der K6rper war wasserhell, farblos, leicht beweglich 
und zeigte einen intensiv prominzenartigen Geruch, sowie 
brennenden Geschmac.k; er ist in Wasser unl6slich, in ~ther 
und Alkohol lbslich, mit Wasserd~impfen flflchtig. Er konnte, 
sowie auch unsere anderen Kbrper, in einer Kgtltemischung bis 
auf --1t8 ~ abgekOh!t, nicht zur Krystallisation gebracht werden. 
Es lag uns der Formel nach ein ungesgttigter Kohlenwasserstoff 
vor, der aus unserem Glycol CgH~00 . durch Austritt yon 2H~O 
entstanden war. 

Um den Grad der Sgttigung zu bestimmen, wurde aus 
einer mit Brom geffillten Capillarpipette zu dem in einer Kglte- 
mischung befindlichen K6rper tropfenweise Brom zugeffigt. 
Die Addition gestaltete sich sehr lebhaft und ergab im weiteren 
Verlaufe ein festes Bromadditionsproduct, das sich beim 
Schfitteln krystallinisch abschied, abet sich bei Igmgerem Stehen 
unter Bromwasserstoffabspaltung zersetzte. Wegen der Heftig- 
keit der Reaction ffihrten wir den quantitativen Versuch in 
einer L,Ssung yon wasserfreiem Schwefelkohlenstoff aus. Brom- 
pipette und Substanz wurden abgew0gen und Brom wie frfiher 
tropfenweise zugef/_igt, bis eben Braunf~,Tbung das Ende der 
Reaction erkennen liel3, hierauf die Brompipette zurClckgewogen 
und so der Verbrauch an addiertem Brom constatiert. 

Bei 1"0078g" Substanz verbraucht: l '28t37g Brom, ent- 
sprechend g6"07~ Brom. Berechnet ffir CgH~Br~: 56"840/0 
Brom. 

Chemic-Heft Nr. 5. 80 
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Der Kohlenwasserstoff addiert also 2 Brom, enth/ilt daher 

nur eine doppelte Bindung. Uber seine nS, here Constitution 

und Entstehung aus unserem Glycol konnte vielleicht eine 
Oxydation Aufschluss geben. 

Oxydation des Kohlenwasserstoffes C9H1~. 

5 g  der Substanz wurden mit der berechneten Menge 

(2KMnO 4 auf 1C9H~6, entsprechend der Abgabe von 30)  einer 

dreiprocentigen neutralen KaliumpermanganatlSsung in einer 

StSpselflasche tropfenweise unter fortw~threndem Schfltteln 

versetzt. Nach zweitS.gigem Stehen war aller Braunstein aus- 
gefallen, und die darftber stehende Fliissigkeit hatte sich ent- 

f~irbt. Nun wurde yore Braunstein abfiltriert, gewaschen und 

das Filtrat bis zur H/i, lfte se ines  Volumens abdestilliert, um 

eventuell gebildete flfichtige Producte nicht zu verlieren. Wit 

gewannen so circa 1 g unangegriffen gebliebenen Kohlen- 

wasserstoff zur0.ck. Der Destillationsrfickstand wurde nach 

dem Einengen am Wasserbade mit Schwefelsg, ure angesiiuert, 

um die organischen S/iuren in Freiheit zu setzen. Schon jetzt 
machte sich ein intensiver Geruch nach ButtersS.ure bemerkbar. 

Die in der Flftssigkeit vorhandenen S&uren destillierten wit nun 
mit Wasserdampf fiber, his die fibergehenden Tropfen keine 

saute Reaction mehr zeigten und versetzten das Destillat mit 

Sil~)ercarbonat. Die Flflssigkeit wurde nun am Rflckflussk/ihler 
eine Stunde lang gekocht, hierauf hell3 yore {iberschfissigen 
Silberoxyd in eine grofJe Krystallisierschale filtriert und alsdann 

in mehreren Fractionen auskrystallisieren gelassen. Die, Silber- 
salze wurden unter der Vacuumglocke getrocknet und hierauf 

analysiert: 

I. Fraction: 1 .0"11/{5gSi lbersa lzgaben 0"059gSi lber .  
2.0" 1274g Silbersalz gaben 0"0656 g Silber 
3. 0" 1261 g Silbersalz gaben 0"0654g  Silber. 

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet ffir 

~ - ~  (CsH9OpAg) 
1 2 3 

Ag . . . . . . . .  51 "52 51 "50 51"86 51"67 
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IV. Fraction: 1. 0"1072g  Silbersalz g a b e n 0 " 0 5 9 2 5 g  Silber. 
2. 0"2171 g Silbersalz gaben 0" 1197g Silber. 

3. 0" 1946 g Silbersalz gaben 0" 1077 g" Silber. 

In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

(C4HTO2Ag) 
1 2 3 

A g .  . . . . . . .  55"28 55" 14 55"34 55"39 
Die beiden mittleren Fractionen geben Mittelwerte zwischen 

52 und 5 6 %  und entsprechen offenbar einem Gemische 

beider Salze. 
Urn zu ermitteln, welche Valeriansgure wit in H/inden 

hatten, ftihrten wir eineLSslichkeitsbestimmung desbetreffenden 

reinen Silbersalzes aus. In einem gut schliefienden Glasfl~isch- 

chert wurde der Rest des valeriansauren Silbers mit einem 

Uberschusse yon W'asser versetzt und mit HiKe einer Turbine 

mehrere Stunden lang bei einer Temperatur yon 12 ~ geschtittelt. 
Von dem ungelSst gebliebenen Salze wurde abfiltriert und in 

50 Gewichtstheilen des Filtrates das Silber als Chlorsilber 

bestimmt. Wir erhielten: 
1. 0 " 0 7 4 1 4 g  Chlorsilber. Auf valeriansaures Silber um- 

gerechnet: 0 "10801 g CsHgO~Ag. 
2. 0 "07446g  Chlorsilber. Auf valeriansaures Silber um- 

gerechnet: 0 ' 10844g  CsHgO2Ag. 

In 100 Theilen der LSsung: 
Gefunden 

1 2 

CsHgOsAg . . . .  0"21602 0"21688 
Die valeriansauren Silbersalze zeigen folgende LSslich- 

keitsverh/tltnisse : 

Silbersalz 

CHs--CH2--CH2--CH.~--COo?Ag 10 ~ 0"25950 Fiirth, M., IX, 313 
(CI~3) 2 = C H - C H  2 - C O O A  o . . .  10 0 '21084 
(CH3) ~ = C H - - C H 2 - - C O O A g  . . . ]  12 ]0"2169Z }Sedlitzky, M., VIII, 566 

1" 12597 ) 
(CHa)(C~0Hs)CH--COOAg . . . . . . .  / 10 1' 1537 ] Stiassny, M.,XII ,  601 (CHa)aC--COOAg . . . . . . . . . . . . .  10 

i / 
30* 
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Das Ergebnis der LSslichkeitsbestimmung zeigte, dass wit 
isovaleriansaures Silber in H~nden hatten. 

Der Kohlenwasserstoff hatte sich also in Isobutters/iure 
und Isovalerians~iure gespalten. Da die Menge der gefundenen 
S~iure (circa 5 g) nicht ganz der zu erwartenden Quantit~it aus 
dem verwendeten Ausgangsmaterial entsprach, untersuchten 
wir den Riickstand y o n  der Wasserdampfdestillation auf 
eventuell vorhandene fixe S~iuren. Die Flfissigkeit Wurde neutra- 
lisiert, zur Trockene eingedampft, mit Alkohol aufgenommen, 
der alkoholische Extract fiber entw/issertem Natriumsuifat 
getrocknet und einer Destillation unterworfen. Nach Abdunsten 
des Alkohols verblieb kein Rfickstand, es war also nichts in 
den Alkohol gegangen. Um ganz sicher zu gehen, wurde auch 
noch der in Alkohol unlSsliche Rtickstand mit Schwefels/iure 
anges~Luert und mit ~ther extrahiert. Doch hatte auch der 
Ather nichts aufgenommen, wie die schliel31ich vorgenommene 
Destillation ergab. Eine fixe S/iure hatte sich also nicht gebiidet. 
Zu denselben Resultaten gelangten wir, als die Versuchs- 
bedingungen dahin variiert wurden, dass start einer dreiprocen- 
tigen eine n u r  einprocentige KaliumpermanganatlSsung ver- 
wendet und dieser auf je ein Molecfil Kaliumpermanganat ein 
Moleefil Kalicarbonat zugesetzt wurde. 

Die Bitdung eines Kohlenwasserstoffes C9H1~ von solcher 
Beschaffenheit, dass er bei der Oxydation Isobuttersfi, ure und 
Isovalerians/iure liefert, ist nicht ganz leicht zu erkI~iren. Viel- 
leicht mag der folgende Erkl/irungsversuch ffir die Bildung des 
Kohlenwasserstoffes aus dem Glycol und ffir den Verlauf der 
Oxydation gelten: 

(CH3) 2 . CH. CH~. CHOH. C (CH3),,. CH~OH C9H200 e 

( C H 3 )  ~ . C H .  C H  : C H .  C ( C H s )  2 . C H e O H  

(CH3)~.CH. C H : C .  C(CH~) 2 -- C9H,6 
\ /  

CH~ 

(CH3) s . CH. CH : C (OH) 

CH~. CH (CH3) 2 

(CHa) ~ . CH. COOH + H O .  CO. CH,. CH (CH3) 2. 
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Unters uc hung  der bei 140 ~ s i edenden  Substanz.  

Die Elementaranalyse ergab folgende Zahlen: 

I. 0 " 1 9 6 9 g  Substanz gaben 0"5529 g Kohlensiiure und 
O" 2244 g Wasser. 

II. 0"1912 g" Substanz gaben 0-5344 g Kohlensiiure und 
0"2:16 g Wasser. 

III. 0 " 2 0 5 6 g  Substanz gaben 0"5741 g Kohlensiiure und 
0" 28445 g Wasser. 

In 100 Theilen~ 
Oefunden Berecbnet fiir 

- ~ ~  (COH180) 
I II III 

C . . . . . . . . . .  76"59 76"23 76"15 76"06 
H . . . . . . . . . 1 2 " 6 6  12"55 12"67 1 2 ' 6 8  

Die Dampfdichte wurde auch hier nach dem V. Meyer- 
schenVerfahren bestimmt. B e i 0 " 0 8 6 0 g  Substanz zeigte das 
abgelesene 

Volumen: 15"3 c~ ' .  

Barometerstand: 756 ram. 
Temperatur: 12". 

Hieraus ergibt sich das Moleculargewicht der Substanz 
mit 134, berechnet f o r  CgHlsO: 142. Als Heizfltissigkeit.war 
wieder Nitrobenzol verwendet worden. 

Wir hatten einen KSrper vor uns, der dutch Austritt yon 
einem Molecfil Wasser aus unserem Glycol entstanden war. 

Das. n~chste Z i e l  unserer Untersuchung war nun; zu 
erfahren, in welcher Weise der Sauerstoff i n  diesem K/Srper 
gebunden sei. Die Substanz war eine farb!ose , lichtbrechende 
FlCtssigkeit.: mit starkem Kampfergeruch und bitterem Ge,  
schmack. 

Ein Versuch, mit:unserer Substanz in einer ammoniakali, 
schen Silberl/Ssung einen Silberspiegel zu erzeugen, tiberzeugte 
uns dutch :seinen negativen Ausfall zun/ichst, dass 'in dem 
KSrper keine Aldehydgruppe enthalten sei. Es blieb also nur 
noch die M~glichkeit einer ketonartigen oder oxydartigen 
Sauerstoffverbindung tibrig. 
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Zur Entscheidung dieser Fcage Kihrten wir einen Versuch 
mit Zink/ithyl aus, da dieses Agens auf Aldehyde wie Ketone 
lebhaft einwirkt; w~.hrend es nach im hiesigen Laboratorium 
yon G r a n i c h s t i i d t e n  und W e r n e r  ausgefi~hrten Versuchen 
auf O, das an 2C gebunden ist, nicht einwirkt. 

2 g  der Substanz wurden in eine ROhre gebracht und 
hierauf in einem Strome trockener Kohlens~ture rasch 3 ~ Zink- 
~ithyl hinzugef{igt. Das Rohr wurde luftdicht an einen mit 
Kohlens~iure geftillten R/i.'ckflusskfihler angeschaItet, der seiner- 
seits durch ein gebogenes Glasrohr, das in Quecksilber tauchte, 
gegen die /iul3ere Luft abgesperrt war. Die Substanzen zeigten 
bei ihrer Vereinigung und ftberhaupt bei 15.ngerem Stehen in 
Zimmertemperatur weder eine Erw~irmung, noch sonst irgend- 
eine Vertinderung. Es wurde hierauf im Wasserbade dutch 
zwei Stunden, und da auch jetzt keine Reaction eintrat, im 
Olbade durch weitere zwei Stunden auf I80 ~ erhitzt, ohne 
dass eine sichtbare Ver~inderung eingetreten w~re. Um uns von 
dem Ausbleiben ei ner Reaction Zu iiberzeugen, entfernten wir 
den (~uecksilberverschluss und befestigten am oberen Ende 
des Kt/hlers einen doppelt gebohrten Kautschukst/Spsel mit 
einem Tropftrichter einerseits und einem gebogenen Glasrohre 
anderseits. Das Glasrohr fiihrte zu einem mit Wasser gef~llten, 
volumetrisch eingetheilten Glasballon, der mit der 0ffnung 
nach abwiirts unter Wasser befestigt war. Hierauf wurde aus 
dem Tropftrichter langsam Wasser zuflim3en gelassen. Es fand 
unter starker Erwiirmung und Zinkhydroxydabscheidung eine 
heftige Entwickelung v0n ~than statt, welches, im Volumeter 
fiber Wasser aufgefangen, ein Volumen yon 2150 v m  ~ erfftllte, 
wag unter Ber~eksichtigung des Barometerstandes, sowie der 
Temperatur und Tension des Wasserdampfes fast quantitativ 
dem verwendeten Zink~ithyl entspricht, welches somit nicht 
in Reaction getreten war. Der Inhalt des Rohres wurde nun 
in Salzsgure gel6st, mit ~ther ausgesch/ittelt, der Extract 
getrocknet und nach Abdunsten des Athers destilliert. Wit 
erhielten unser Ausgangsproduct bei 140 ~ quantitativ zuriick: 

Ein Zweiter Versuch, welcher eine etwaige ketonartige 
Bindung des Sauerstoffes hgtte atffdecken miisse n, w~.re die 

Darstellung eines Oxims gewesen. 
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Zu diesem Zwecke wurden 3g" des K6rpers mit dem 
anderthalbfachen der berechneten Menge salzsauren Hydroxyl- 
amins nebst der zur Neutralisation der Salzs~iure entsprechenden 

/ ,  

Quantit~tt Natriumbicarbonat mit wenig Wasser in eine St6psel- 
flasche gethan, zur Lt3sung des K6rpers Alkohol hinzugeftigt, 
und da nach eint~tgigem Stehen keine Reaction eintrat, mit 
Kalilauge alkalisch gemacht. Trotz zweit~igigen Schtittelns 
trat weder eine Mischung der alkoholischen mit der w/isserigen 
Schichte, noch ftberhaupt eine Reaction ein; ebensowenig nach 
vierstfmdigem Kochen am Wasserbade t.enter Rftckflussktihlung. 
Hierauf wurde, nachdem jetzt eine Mischung eingetreten war, 
mit Wasser stark verdtinnt, mit Schwefels~iure neutralisiert 
und im Schacherlapparate ausge~ithert Der Extract wurde 
tiber entwtissertem Natriumsulfat getrocknet und, nachdem der 
Alkohol schon vor dem Aus~ithern abgetrieben worden war, 
der Ather abgedunstet und hierauf destilliert. Wir erhielten bei 
140 ~ circa 2g unseres Ausgangsproductes zurtick. Im Destil- 
lationsrtickstande hinterblieben einige Tropfen einer z/ihen, 
braunen Fltissigkeitl die sich selbst im Vacuum nicht mehr 
destillieren lief3. Ein Oxim hatte sich also in Ubereinstimmung 
mit dem vorigen Versuche nicht gebildet. 

Mit diesen Ergebnissen einigermafien in Widerspruch 
steht die Thatsache, dass unser K6rper, in kleiner Menge mit 
einer frisch bereiteten concentrierten Natriumbisulfitl/Ssung ge- 
schtittelt, allerdings erst nach achtsttindigem Stehen und 
Schtitteln, eine Bisulfitverbindung gab. Indessen ist dieser 
Versuch, den beiden anderen entgegen gestellt, nicht sehr 
schwerwiegend, da ja auch das Athylenoxyd eine Bisulfit- 
verbindung eingeht. 

Wir k/Snnen also wohl annehmen, dass dieser bei 140 ~ 
siedende K6rper, welcher aus unserem Glycol durch Austritt 
yon einem Mo-lectil Wasser entstanden ist, ein Oxyd darstellt, 
etwa in der Weise, dass aus dem Glycol zun~tchst die un- 
ges/ittigte Verbindung 

(CHa) ~ . C. CH : CH. CH (CH3) 2 

CH~OH 
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entsteht, welche in das Oxyd fibergeht: 

(CH3) 2 . C. CHs. CH. CH (CH3) s 

CH s O 

oder vielleicht in der Weise: 

(CH,) 2 . C. CHO)H~. CH~. CH (CH~), 

dH~lOH 

geht durch Wasseraustritt in 

(Cn~)~. C CH. CH~. CH (CH~)~ 
I 

CH~-- 0 
fiber. 

Untersuchung der Substanz mit dem 

unter  18 m m  Vacuum. 

Siedepunkte 140 ~ 

Die Elementaranalyse ergab folgende Zahlen: 

I. 0"1379. g Substanz gaben 0 " 3 8 3 5 g  Kohlenstture und 

0"i 547 g Wasser. 
II. 0"154 g Substanz gaben 0"4276 g Kohlens~ture und 

0 "1772 g Wasser. 

III. 0 '186 g Substanz gaben 0"5186 g Kohlens~ture und 

0" 2100g Wasser. 

In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

(C~8H3602) I II III 
C . . . . . . . .  75"86 75"72 76"02 76"06 

H . . . . . . . .  12"48 12"78 12"54 12'68 

Zur Bestimmung der Dampfdichte dieses KSrpers war 
infolge seines hohen Siedepunktes die Methode yon V. M e y e r  
nicht gut in Anwendung zu bringen. D~e Bestimmung wurde 
daher nach der von Dr. L. K o h n  im Vereine mit Dr. B l e i e r  
im hiesigen Laboratorium ausgearbeiteten Dampfdichtebestim. 

mungsmethode durchgeftihrt. 
Die Constanten for den Apparat ermittelten wir mit wieder- 

holt destilliertem Wasser mit 83"4. Die Bestimmung selbst 

ergab f/lr unseren KSrper folgende Zahlen: 
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I. Bei 0"0124g Substanz eine DruckerhShung yon 3"7 mm 

Hg, woraus sich nach der Formel M - - ~ q . c  das Mole- 
P 

culargewicht mit 279"5 berechnet. 
II. B ei 0"0507g Substanz fanden wir eine DruckerhShung 

yon 15 m ~  Hg, was der Zahl 282 entspricht. Ffir ClsH360 z 
berechnet, ergibt sich als Moleculargewicht 284. In beiden 
F~llen arbeiteten wir mit einem Vacuum yon 20 mm und 
verwendeten Anilin als Heizflfissigkeit. 
Der K6rper hat also das doppelte Moleculargewicht des 

nieciriger siedenden Oxydes. Aus dem Glycol ist der K6rper 
durch Zusammentritt von zwei Glycolmolecfilen, welche zwei 
Molecfile Wasser abspalten, ableitbar. Die Substanz stellte, 
entsprechend dem hohen Moleculargewicht, eine schwere, 61ige 
Flfissigkeit mit gelblichem Stiche und fast ohne Geruch dar. 
Zur Feststellung des wahrscheinlichen Oxydcharakters stellten 
wir zun~ichst wieder einen Versuch mit ZinkS.thyl an. 

3 g  der Substanz wurden mit der nSthigen Vorsicht wie 
frfiher unter Rfickflusskfihlung mit 5 g  ZinkS.thyl versetzt. Es 
trat keine Reaction ein,  auch nicht, als zwei Stunden im 
Wasserbade und hierauf zwei Stunden im 01bade auf 180 ~ 
erw~irmt wurde. Auch hier zersetzten wit das nicht in Reaction 
getretene Zink~thyl durch zutropfendes Wasser und lieferten 
dutch die Menge des aufgefangenen P~thans, welche genau 
dem verwendeten Zink/~thyl entsprach, den Beweis, dass eine 
Reaction ausgeblieben war. l)berdies wurde auf demselben 
Wege wie frfiher das Ausgangsproduct quantitativ wieder- 
gewonnen. 

Verhalten des Oxydes gegen Wasser.  

3g  der Substanz wurden mit 15g Wasser in ein schwer 
schmelzbares Rohr eingeschlossen und durch 10 Stunden auf 
200 ~ erhitzt. Beim Herausnehmen der R6hre zeigte schon das 
vorher markierte Volumen der 01schichte, dass b i s  auf das 
Eintreten einer etwas dunkleren FS.rbung die Substanz keine 
Ver~inderung erlitten hatte. Das 01 wurde abgehoben; mit 
Chlorcalcium getrocknet und im Vacuum destilliert. Es gieng 
bei 1,40 ~ unter 18 r n r n  fiber, stellte also unser unverg.ndertes 
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Ausgangsproduct vor. Auffallend ist das Ausbleiben der Reac- 
tion allerdings nicht. Denn der grol3e ringf6rmige Atomcomplex 
setzt eben seiner Sprengung einen starken Widerstand ent- 
gegen. Wir mussten also hieffir einen anderen Weg einschlagen 
und versuchten nun zun/ichst eine Halogenverbindung unseres 
Oxydes darzustellen. 

Verhalten des Oxydes gegen Bromwasserstoff.  

10g des Oxydes wurden nach dem Verhfiltnisse von 
6 HBr auf 1 C18H3~O ~ mit einer 50procentigen Bromwasser- 
stoffsiiure in eine. schwer schmeIzbare RShre eingeschlossen 
und durch sechs Stunden auf 150 ~ erhitzt. Da beim Heraus- 
nehmen der RShre das Oi noch immer oben schwamm, w~ihrend 
ein gebildetes Dibromid offenbar hiitte schwerer sein mfissen 
als Wasser; wurde die w~isserige LSsung durch eine bei 0 ~ 
ges~.ttigte Bromwasserstoffs~iure ersetzt und dann durch wei.tere 
zehn Stunden auf 150 ~ erhitzt. DasOI,  welches nun beim 
Herausnehmen die untere Flfissigkeitsschichte bildete, war zith 
und dickflflssig. Die R6hren zeigten beim C)ffnen keinen Druck. 
Der 61ige Inhal t  wurde abgehoben, mit Wasser gewaschen, 
fiber entw~issertem Natriumsulfat getrocknet und im Vacuum 
destilliert. Doch konnte ein einheitlicher Siedepunkt nicht 
erhalten werden. Wir versetzten daher die Fraction, welche 
uns das Dibromid zu enthalten schien, mit der etwa zehnfachen 
Menge Wassers und kochten unter Rfickflusskfihlung einen 
Tag lang. Da hierauf eine merkliche Abnahme des braunen 
Oles stattgefunden hatte und fiberdies im Reactionsgemische 
ein starker Geruch nach dem niedriger siedenden Oxyd zu 
constatieren war, wurde eine Destillation mit Wasserdampf 
vorgenommen. Die in der Vorlage sich ansammelnden Oltropfen 
wurden yon der w~.sserigen Flfissigkeitsschichte getrennt, mit 
~:~ther aufgenommen, der Extract fiber Natriumsulfat getrocknet 
und nach Abdunsten des _Athers tiber freier Flamme destilliert. 
Bei 140 ~ giengen circa 11/2 g einer wasserklaren Fltissigkeit fiber, 
welche Geruch und Siedepunkt unseres niedriger siedenden 
Oxydes zeigten. Offenbar hatte die verh~ltnism~.Big geringe 

Wassermenge in der Weige gewirkt, dass Bromwasserstofl's~ure 
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frei geworden  war, welche das intermediS.r gebildete Glycol in 

niederes Oxyd verwandel t  hatte. 

l[Jm diesbeziiglich ins Klare zu kommen,  versuchten wir, 

das zur t ickgebl iebene Bromid mit einem Uberschusse  yon 

Wasser ,  diesmal unter  Zusatz  yon etwas Kalicarbonat,  um die 

Bromwasserstoffs/ iure zu binden, am Rtickflussktihler zu kochen. 
Nach  etwa zehn Stunden war wieder  eine starke Abnahme der 

0~schichte zu bemerken.  Wir schfittelten nun die wS.sserige 

Flfissigkeitsmenge, welche das GeltSste enthielt, mit 5 ther  durch, 

t rockneten den Extract  tiber Natriumsulfat,  dunsteten den 

~'~ther ab und unterwarfen den Riickstand der fracfionierten 

Destillation im Vacuum. Wir  erhielten bei 130 ~ Unter 18 ~n4 

eine wasserhelle,  dickfliissige S~tbstanz, die in der Vorlage zu 

kugeligen Aggregaten erstarrte und schon dadurch unser  Glycol 
erkennen lie6. Wir  krystall isierten aus heil3em Wasse r  um und 

bestimmten den Schmelzpunkt  der gebildeten Krystalle, welcher  

sich scharf  mit 79 ~ dem richtigen Schmelzpunkte  unseres  
Glycols, ergab. Es war also dutch  diese Versuche thatstichlich 

der Beweis erbracht  worden,  dass unser  hochmolecularer  K6rper  

ein Oxyd  ist, wie sich, abgesehen yon dem negat iven Resultate 

des Versuches mit Zink~thyl, aus der Tha t sache  ergib[, dass 

mit Wasser,  wenn auch erst auf dem Umwege  fiber das Bromid, 

eine Wiederbi ldung des Glycols stattfindet. , 

U n t e r s u c h u n g  tier b e i  1'15 ~ s i e d e n d e n  S u b s t a n z .  

Die bei I75 ~ siedende Subs tanz  ergab bei der Elementar-  

analyse die Wer te :  
I. 0" 1605 g Substanz  gaben 

0" 1742 g Wasser .  

II. 0 ' 1 5 3 5 g  Substanz  gaben 

0" 1635 g Wasse r .  
III. 0 ' 1 9 5 6  g Substanz  gaben 

0" 2119 g Wasser .  

In 100 Thei len:  
Gefunden 

I II III 
C. . . . . . . .  71 "9 71"94 71 "98 
H . . . . . . .  12"05 11"84 12"01 

0 " 4 2 3 2 g  KohlensS.ure und 

0 " 4 0 4 9 g  Kohlens/iure und 

0 " 5 1 6 3  g Kohlens/iure und 

Berechnet ftir 
(C6H120) 

72 
12 
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Diese Zahlen, welche auf einen K6rper von der Zusammen- 
setzung C6H1~O schliegen lassen, stehen jedoch nicht in Uber- 
einstimmung mit den Ergebnissen der Moleculargewichts- 
bestimmung. 

Die Dampfdichtebestimmung nach V. M e y e r  ergab bei 
0"0864g Substanz eine Ablesung von 13"2 cr~ 3, ftir welche 
sich bei 757 ~ r u  Barometerstand und 14 ~ Temperatur das 
Moleculargewicht mit 157 berechnet. Eine zweite Bestimmm~g 
ergab bei 0" 067 g Substanz das abgelesene Volumen 11 �9 4 c m  8, 

entsprechend dem Moleculargewichte 141. Diese Zahlen lassen 
sich nun mit einem KOrper C, HI~O nicht im Zusammenhang 
bringen, wtirden aber ann/ihernd ftir einen KOrper C9H180 oder 

C9ITI1802 oder endlich ftir C18H3603 stimmen, wenn man in 
letzterem Falle eine dutch Hitze bewirkte Spaltung in zwei 
Molectile annehmen wollte. Die Moleculargewichtsbestimmung 
wurde nun im Vacuum des Kohn-Bleier'schen Dampfdichte- 
bestimmungsapparates im Anilindampf wiederholt und lieferte 
bei 0"0503g Substanz und einer Constanten yon 83 '4  eine 
DruckerhShung yon 27"5 m m  Hg, entsprechend dem Mole- 
culargewicht 152, und in einer zweiten Bes t immung bei 
0'  0532 g Substanz eine DruckerhShung yon 28 mm Hg gleich 
einem Moleculargewicht yon 158. Auch weitere Bestimmungen 
lieferten immer Zahlen zwischen 150 und 160. 

Um eine hShere Temperatur tiberhaupt zu vermeiden, 
versuchten wit das Moleculargewicht auch a uf kryoskopischem 
Wege zu ermitteln. Der Versuch, nach E y k m a n n  mit wieder- 
holt gereinigtem Phenol ausgeftihrt, ergab bei 22" 3514g LSsungs- 
mittel mit 0" 1944g Substanz eine Gefrierpunktdepression yon 
0"4, bei weiterem Eintragen yon 0"2100g und 0 ' 1700g  
Substanz eine Depression yon 0"85, respective 1"25. Daraus 
ermittelt sich das Moleculargewicht der.Substanz mit 156 ftir 
den ersten Versuch, mit ;154 ftir die beiden letzten. 

Da die Substanz schwach saure Reaction zeigte und wir 
daher an Verunreinigung mit einer Spur durch Oxydation 
g~bildeter Siiure denken k0nnten , wurde mit einer SodalSsung 
gut durchgeschtittelt, wobei jedoch eine kaum nennenswerte 
Kohlens~im'eentwickelung stattfand, die w/isserige Schichte 
abgelassen: und die Substanz in einer Kohlens~iur~atmosph~ire 
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mehrere Tage tiber geschmolzenem ChIorcalcium stehen 
gelassen. Eine hierauf durchgefCthrte Verbrennung und Mole- 

culargewichtsbestimmung lieferte jedoch genau die vorigen 
Zahlen. 

Einer Vermuthung, dass bei der Behandlung des Glycols 
mit Schwefels/iure etwa Schwefel ins MolecCtl getreten sein 
k/Snnte, nachgebend, ftihrten wit auch eine Prtifung auf Schwefel 
im zugeschmolzenen Rohre nach C a r i u s  aus, hatten jedoch 
ein negatives Resultat zu verzeichnen. 

Um die Function des Sauerstoffes in dieser Substanz zu 
erkennen, liefien wit Essigs/iureanhydrid darauf einwirken. 

2 g  der Substanz wurden mit 3 g frisch destiltierten Essig- 
sgtureanhydrids unter Zusatz yon etwas gepulvertem Natrium- 
acetat in eine schwer schmelzbare R{Shre eingeschlossen und 
dutch sechs Stunden auf 180 ~ erhitzt. Die Fltissigkeit wurde 
nach dem 0ffnen der R/3hre mit Wasser verd/innt und mit 
Natriumbicarbonat neutralisiert. Hierauf wurde mit ~ther durch- 
gesch[ittelt, der /itherische Extract getrocknet und nach Ab- 
dunsten des ~thers im Vacuum destilliert. \Tgir erhielten eine 
unter 20 mm constant bei 98 bis 94 ~ Ctbergehende wasserhelle 
Fltissigkeit, die, bei gew6hnlichem Druek-e destilliert, den Siede- 
punkt 175 ~ und bei der Elementaranalyse genau die Werte 
unserer urspr/inglichen Substanz ergab. Ein Acetylderivat hatte 
sich nicht gebildet. 

E, benso verlief ein Versuch mit Zink/ithyl insoferne resultat- 
los, als eine Reaction der Substanz mit Zink/i.thyt weder bei 
gew6hnlicher Temperatur, noch auch bei mehrst~ndigem Er- 
hitzen im Wasser- und 01bade bei 180 ~ eintrat, was wir, wie 
frtiher, dadurch nachwiesen, dass wir mittels Wasser eine dem 
zugeftigten Zink~.thyl entsprechende QuantitS.t Athan ent- 
wicl<eln I<onnten. 

Mit Natriumbisulfit erhielten wit nach mehrst/indigem 
Sch/itteln ebenso wie bei dem niedriger siedenden Oxyd einen, 
wenn auch nicht so starken Niederschlag einer Bisulfit- 
verbindung. 

Diese Versuche haben uns wenigstens gezeigt, dass der 
Sauerstoff hier in keiner anderen Bindung vorliege, als in den 
beiden vorbesprochenen Verbindungen. Wit sind jedoch nicht 
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imstande, vorl~iufig den WiderspruCh z w i s c h e n  der Analyse und 

der Moleculargewichtsbes t immung aufzuklg.ren und mftssen 

annehmen,  dass die Subs tanz  nicht rein war. 

Sehen wir yon diesem KSrper einstweilen ab, so hat die 

Einwirkung der Schwefels~iure auf das Glycol aus Isobutyr-  

und Isovaleraldehyd einen ungesti t t igten Kohlenwassers toff  

durch Austritt  yon zwei Molectilen Wasser ,  ferner zwei Oxyde  

durch Austritt yon einem Molectil Wasse r  aus einem Molectil 

Glycol, respective zwei Molecfllen Wasse r  aus zwei Moleciilen 
Glyco l  als React ionsproducte  ergeben. 

Wir  erftillen zum Schlusse eine angenehme Pflicht, wenn 

wit  unserem hochverehr ten  Lehrer, Herrn Hofrath, Prof. Dr. 
A d o l f L i e b e n ,  ftir die Rathschltige und die Untersti i tzung, 

welche er uns jederzei t  zutheil werden liefl, unseren tief- 

geftihltesten Dank ausdrticken. Ebenso m6chten wir an dieser 

Stelle Herrn Dr. C~isar P o m e r a n z  ftir die thatkr~.ftige F6rderung 

unserer  Arbeit w~rmstens danken. 


