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\ r o l l  

Adol f  Lieben.  

(Vorge!eg t  in der S i t zung  am 19. D e c e m b e r  1901.) 

l)ber Einwirkung wasserentziehender Agentien oder er- 
h/Shter Temperatur auf Glycole liegen nicht wenige Angaben 
vor, deren allgemeines Resultat in Be i l s te in ' s  Handbuch ~ 
dahin zusammengefasst ist, dass unter dem Einfluss der 
genannten Agentien die Glycole in Aldehyde oder Ketone 
tibergeftihrt werden. Bei nttherer Betrachtuag des Thatsachen- 
materiales sieht man alsbald, dass die vorliegenden Angaben 
sich tiberhaupt fast nur  auf solche Glycole beziehen, deren 
Hydroxyle an benachbarte Kohlenstoffatome gebunden sind 
und die ich im folgenden als 1,2-Glycole oder 1,2-Diole 
bezeichnen will. Ftir diese Gruppe yon Glycolen ist Be i l s t e in ' s  
Angabe ganz richtig, und m/3chte ich nut hinzuftigen, dass 
dieselbe Reaction auch dutch Erhitzen mit verdt'mnten S~iuren 
bervorgerufen wird. Einer weiteren Verallgemeinerung ist 
jedoch diese Regel nicht f~ihig; sie wird unrichtig, wenn man 
sie auf andere ats 1, 2-Glycole anwenden will. Vielmehr ist es 
nothwendig, die Einwirkung verdtinnter S~turen auf 1, 3-, 1, 4-. 
1, 5-Glycole etc. besonders zu betrachten, da sich herausgestellt 
hat, dass gerade die relative Stellung der beiden Hydroxyl- 
gruppen ftir das Resultat der Einwirkung in erster Linie mal3- 
gebend ist. 

Die Einwirkung des V~Zassers auf Alkylendichloride oder 
-dibromide ist je nach der Menge des Wassers und je nach der 

1 3. Aufl., I, 259. 



Einwirkun;z verd~innter SEuren auf Glycole. 6 I 

Tempera tur  verschieden.  13ei Anwendung  eines betrS.chtlichen 

Wasse r~ber schusses  (damit die ents tehende Haloids~iure mSg- 
lichst verdt'tnnt werde) und einer Temperatur ,  die nicht hSher 

ist als nothwendig,  damit Einwirkung erfolgt, erhS.lt man 
als Hauptproduct  G l y c o l ;  1 bei weniger  Wasser  und hoher  

Tempera tur  werden dieselben Producte erhalten, die aus den 

entsprechenden Glycolen entstehen und die sich in kleinerer 
Menge als Begleiter des Glycols auch schon bei niedrigerer 
Tempera tu r  zu bilden pflegen. Aus Alkylen- 1, 2-dichloriden 
oder -dibromiden erhS.lt man daher wie aus den entsprechenden 
Glycoten, die wohl auch als Zwischenproducte  ents tehen,  

Aldehyde oder Ketone. 

l ,  2-Diole.  

) k t h a n d i o l  CH2OH.CH20H wird durch Chlorzink bei 
250 ~ in Wasser,  Aldehyd und Crotonaldehyd (letzterer entsteht  
offenbar dutch secundS.re Wirkung)  tibergeftihrt, gibt, mit 

Wasser  allein auf 200 bis 210 ~ erhitzt, Aceta ldehyd? Ebenso 

gibt . 4 . t h y l e n d i b r o m i d ,  mit Wasser  auf 150 bis 170 ~ erhitzt, 

Acetaldehyd. a 
P r o p a n -  1 ,2 -d io l  CH a . CHOH.  CH.20H gibt beim Erhitzen 

mit Wasser  auf 180 his 190 ~ Propionaldehyd und Aceton. a 

Propionaldehyd soll auch durch Chlorzink, durch Erhitzen mit 
angestiuertem Wasser  auf 215 bis 220 ~ oder dutch Einwirkung 

50procent iger  Schwefels~iure sich bilden, a 
Desgleichen gibt P r o p a n - l , 2 - d i c h l o r  oder - d i b r o m  

mit Wasser,  mit oder ohne Zusatz  von Bleioxyd oder Si!ber- 
oxyd, hoch erhitzt Propionaldehyd oder Aceton oder beides. 6 

P r o p a n - l , 2 - d i o l  ( 2 -Me thy I )  (CHa)~.C(OH).CH.20H gibt 
beim Erhitzen mit Wasse r  auf 180 bis 9200 ~ Isobutyraldehyd,  ~ 

1 N i e d e r i s t ,  Si tzungsber.  der kais. Akad. der Wiss. ,  I[. Abth., 74, 

S. 273 (1876); 78, S. 541 (1878); 86, S. 1132 (1882). 
2 N e v o i e ,  s. Beilstein, I, ~ 
3 C a r i u s ,  Liebig's Ann., 131, S. 173. 

4 F l a v l t z k y ,  s. Beilstein, I, 261. 
5 F l a v i t z k y ,  L i n n e m a n n ,  s. BeiIstein, I, 261. 

E l t e k o w ,  L i n n e m a n n ,  N i e d e r i s t ,  Be i l s t e i*a  und W i e g a n d ,  s. 

Beilstein, I, S. !49 und 171. 
7 N e v o l e ,  s. Beilstein, I, 262. 



62  A. L i e b e n , "  

der auch arts dem entsprechenden D i b r o m i d  dutch Erhitzen 

mit Wasser auf 150 ~ , mit oder ohne Zusatz yon Bleioxyd, 

sich bildet. 1 
B u t a n - 2 , 3 - d i b r o m  CHa.CHBr. CHBr. CH 3 gibt, mi t  

Wasser und Bleioxyd auf 140 bis 150 ~ erhitzt, Methyl~tthyl- 

ketond 
B u t a n - 3 , 4 - d i o l  (2-Methyl)  (CH3)~.CH.CHOH.CH2OH 

gibt mit Chlorzink oder Phosphorpentoxyd Isovaleraldehyd und 
Methylisopropylketon. 3 

B u t a n  - 3,4- dib rom (2-M e t hyl)(CH3). ~ . CH. CHBr. CH2Br , 
sowie das analoge Dichlorid geben beim Kochen mit Wasser  
neben dem entsprechenden Glycol Methylisopropylketon (wie 

ich vermuthe auch Isovaleraldehyd), ferner durch Abspaltung 

yon 2 HBr oder 2 HC1 Isopropylacetylen. a 
B u t a n - 2 , 3 - d i o l  ( 2 -Me thy l )  (CH3)~.COH.CHOH.CH 3 

gibt mit Phosphorpentoxyd oder beim Erhitzen auf 220 ~ Methyl- 

isopropylketon. ~ 
B u t a n - 2 , 3 - d i b r o m  (2 -Me thy l )  (CHa)~.CBr. CHBr.CH 3 

gibt beim Erhitzen mit Wasser und Bleioxyd auf 150 ~ Methyl- 
isopropylketon. 6 

Dasselbe Dibromid, sowie das analoge Dichlorid geben 

auch beim blol3en Kochen mit Wasser Methylisopropyl- 
keton. ~ 

B u t a n - 1 ,  2 - d i b r o m  (2 -Me thy l )  CH~Br.C(CH3)Br. CH. 2. 
CILIa gibt beim Erhitzen mit Wasser und Bleioxyd Methyl- 

/ithylacetaldehyd. v 

P e n t a n - 2 , 3 - d i b r o m  CHa.CHBr. CHBr. CHe.CHa, sowie 
das analoge D i c h l o r i d  geben beim Kochen mit Wasser neben 
dem entsprechenden Glycol Methylpropylketon oder Dittthyl- 
keton, wahrscheinlich beide Ketone zugleich, s 

1 L i t l n e m a n n ,  E l t e k o w ,  Beilstein, I, ][74. 

E l t e k o w ,  Beilstein, [, 174. 
3 F l a v i t z k y ,  Beilstein, [,'2@8. 
4 F r o e b e  und H o c h s t e t t e r ,  aus einer noch nicbt verSffentlichten 

Arbeit. 
5 E l t e k o w ,  Beilstein, I, 264. 
G E l t e k o w ,  Beilstein, I, i77. 
7 I p a t j e w ,  Beilstein, Ergb., 46. 
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B u t a n - 2 , 3 - d i o l  ( 2 , 3 - d i m e t h y l ) ,  d. i. Pinakon (CH3) 2. 

C O H . C O H ( C H a )  2 gibt beim Kochen mit verdt innter  Schwefel-  

s~iure Pinakolin (CH3)3! C . C O . C H  3. I)as dem Pinakon ent- 
sprechende D i b r o m i d  gibt beim Erhi tzen mit W a s s e r  und 

Bleioxyd auf  140 bis 150 ~ gleichfalls Pinakolin. ~ 

P e n t a n - 1 ,  2 - d i b r o m  ( 2 - M e t h y l )  CH~Br. C(CH3) Br. 

CH~ .CH 2 . CHa gibt, mit "VVasaer und Bleioxyd auf 140 ~ erhitzt, 

Methylpropylaceta ldehyd.  2 

P e n t a n - 2 , 3 - d i b r o l n  (2-Methyl ) (CH3) .  2 . C B r . C H B r . C 2 H  5 

gibt, mit W a s s e r  und Bleioxyd auf 140 ~ erhitzt, Athyl isopropyl-  

keton. 3 
H e x a n - 3 ,  4 - 'd io l  ( 3 , 4 - d i m e t h y l )  C2H5. C(CH3) OH.  

C(CH3)OH.C2H 5 gibt, mit verdt innter  Schwefelst iure gekocht,  

das Pinakolin C2H 5 . C(CH3) 2 . CO. C~Hs. a 

O c t a n - 4 , 5 - d i o I  ( 4 , 5 - d i m e t h y l )  CHa.CH.2.CH 2. 

C ( C H a ) O H . C ( C H a ) O H . C H ~ . C H , ~ . C H  3 gibt, mit vercl~mnter 

SchwefelsS.ure gekocht,  das Pinakotin C~0H200. ~ 

O c t a n - 4 , 5 - d i o l  ( 3 , 4 , 5 , 6 - t e t r a m e t h y l )  C2H 5.CH(CH3).  

C ( C H 3 ) O H . C ( C H a ) O H . C H ( C H a ) . C e H  5 gibt beim Kochen mit 

verdt innter  Schwefelst[ure das Pinakolin C~2H240. G 

Aus vo r s t ehendem ergibt  sich, dass die 1,2-Diole dutch 

E inwi rkung  yon Chlorzink, Phosphorpentoxyd ,  verdt innten 

Sg.uren oder  auch yon Was s e r  allein bei hoher  T e m p e r a t u r  

ausnahmslos  in Aldehyde oder Ketone oder in beide zugleich 

fibergeftihrt werden. Der Hergang  vollzieht sich so, als ob 

ein an C neben Hydroxy l  gebundenes  H mit einem an das 

Nachbar-C gebundenen  OH pla tzwechseln  wtirde, wodurch  

zwei OH an demselben C zusammentref fen  und W a s s e r  bilden. 

w~ihrend eine CO-Gruppe  entsteht. Gerade die Wasse rb i ldung  

dt'trfte ftir den Eintritt der Reaction yon maf3gebender Bedeutung 

sein, z. B.: 

i Eltekow, Beilstein, I, 178. 
Ipatjew, Beilstein, Ergb., 47. 

3 Ipatjew, Beilstein, Ergb., 46. 
4, Lawrinowitsch,  Beilstein, I, 266; Herschmann, Beilstein, Erg~in- 

zungsband 92. 
5 Friedel, Beilstein, I, 266. 
G Wislicenus, Beilstein, [, 266. 



6 4  A. L i e b e n ,  

CH a . C H O H .  CH~OH --= CH a . CH 2 . CH (OH)~ - -  

CH a . CH. a �9 CHO + H 2 0  

CH a . C H O H . C H ~ O H  - -  CH~.C(OH)2 .CH a - -  

= CH~. CO. CHa +H~O.  

~7ollte man die auf den ersten Blick vielleicht einfacher  

erscheinende Annahme  machen,  dass  die Wasse rb i ldung  und 

-Abspal tung zwischen einem Hydroxy l  und dem H, das dem 

anderen Hydroxy l  angehSrt,  statthat,  so wfi.re nicht die Bildung 

yon Aldehyd ode'`" Keton, sondern die yon einem Oxyd zu 

el"warren, und zwar  umso sicherer, als diese den 1, 2-Diolen 

entsprechenden Oxyde  nicht nur existenzf~thige, sondern sehr  

stabile Verbindungen sind, die bekanntl ich aus den Glycol- 

clflorhydrinen erhalten werden. Dass in keinem einzigen 

Falle dutch Wi rkung  verdi'ranter S~iurel~ oder yon W a s s e r  bei 

hoher  T e m p e r a t u r  auf  1, 2-Diole ein Oxyd  entsteht, spricht  ftil" 

die oben ausgesprochene  Auffassung der Reaction. 

Diejenigep, 1,2-Diole, in welchen  die an die Hydroxy ie  

gebundenen  C gar  nicht an Wasserstof5, sondern 17.ur an 

Kohlenstoff  gekn/_'lpft sind (Pinakone), bilden keine Ausnahme  

x:on  der RegeI. Sie bilden unter  dem Einflusse verd0.nnter 

S~iuren keine Oxyde,  sondern Ketone (gewSlnnlich Pinakoline 

genannt)  gerade wie andere 1,2-Diole, nut  mit dern ei>zigen, 

allerdinga nicht unwesent l ichen Unterschied, dass ein neben 

Hydroxy l  an C gebundenes  Alkyl ~ (in E rmange lung  eines 

"vVasserstoffatoms) '.'nit dem an alas Nachbar-C gebundenen  OH 

Platz wechselt .  

.;ihniich wie die 1,2-Diole beim Erhitzen mit W a s s e r  ode'` 

verdt innten Sgturen Aldehyde oder Ketone liefern, stellt sich 
dieselbe Reaction auch bei den ihnen entsprechenden Dichlo- 

riden oder Dibromiden ein, besonders  wenn  dieselben mit 

Wasse r  auf  hShere Tempera tur  erhitzt werden.  

Es ist oben erwfi.hnt worden,  dass  beh'n Kochen des 

Butan-3,4-dichlor  (2-Methyl), d. i. Isopropylgthylendichlorid,  

1 0 b  jedes Alkyl die f/fir einen solchen Austausch erforderliche Beweg- 
lichkeit besitzt, miissen Versuche entscheiden, deren Ausf/fihrung im Gange ist. 
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mit Wasser neben dem entsprechenden Glycol und Methyl- 
isopropylketon auch Isopropylacetylen entsteht. Es scheint mir 
keineswegs ausgeschlossen, dass derlei Kohlenwasserstoffe 
auch aus Glycolen durch eine weitergehende Reaction unter 
Abspaltung yon 2H20 sich bilden kSnnen. 

1,4- und 1, 5-Diole. 

Derartige Glycole kennen wir bisher tiberhaupt nur wenige. 
P e n t a n - l , 4 - d i o l  CH3.CHOH.CH~.CH2.CH2OH gibt 

beim Erhitzen mit verdtinnter Bromwasserstoffstiure oder mit 
60procentiger Schwefelstiure auf 100 ~ das Anhydrid C5H100.1 

P e n t a n - l , 5 - d i o l  CH~OH.CH2.CH~.CH2.CH~OH gibt, 
mit 60procentiger Schwefelstiure auf 100 ~ erhitzt, das Anhydrid 

C~HloO. 2 
H e x a n - l , 5 - d i o I  CH 3 , C H O H . C H ~ . C H e . C H ~ . C H 2 0 H  

gibt beim Erw/irmen :nit 60procentiger Schwefe!sSure das 
Hexylenoxyd C6H1~O. a 

Da, wie ersichtlich, nur wenige derartige Glyeole bekannt 
und in ihrem Verhaiten gegen verdfinnte S/~.uren geprtift, auch 
die dabei entstehenden Producte nur wenig untersucht sind, 
habe ich die Herren F r o e b e  und H o c h s t e t t e r  in meinem 
Laboratorium veranlasst, das schon angeftihrte Pentan-1, 4-diol 
und das Hexan-l,5-diol, sowie die daraus hervorgehenden 
Anhydride etwas genauer zu untersuchen. Es ergab sich in 
Ubereinstimmung mit den schon vorliegenden Angaben, dass 
die Anhydride C5H100 und C6H~20 den Charakter von Oxyden, 
und zwar yon 1,4-, respective 1,5-Oxyden haben, dass sie 
aus den genannten Glycolen dutch Erhitzen mit verdtinnter 
Schwefels~iure, anderseits auch aus den den Glycolen ent- 
sprechenden Dichloriden und Dibromiden dutch Kochen mit 
Wasser (neben den Glycolen) hervorgehen, und dass sie endlich 
dutch concentrierte Chlorwasserstoff- oder Bromwasserstoff- 
s~iure wieder in die selbigen Dichloride oder Dibromide -fiber- 
geftihrt werden, wg.hrend sie der Behandlung rnit Wasser 
widerstehen. 

1 P e r k i n ,  F r e e r ,  ferner L i p p ,  s. Beilstein, I, S. 263 und 309. 
s D e m j a n o w ,  Beilstein, I, 309~ 

3 L i p p ,  Beilstein, I, 309. 

Chemie-Heft Nr. 1. 5 
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Wenn auch das vorliegende experimentelIe Material nur 

klein ist~ ist es in diesem Falle vielleicht erlaubt zu generali- 

sieren und auszusprechen, dass, sowie die 1,2-Diole Aldehyde 

oder Ketone geben, die 1,4- und 1,5-Diole beim Erhitzen mit 
verdtinnten S~uren unter Ringschliel3ung 1, 4- und 1, 5-Oxyde 

liefern. Der Hergang bei der Reaction kann entweder der 
sein, dass ein Hydroxyl mit dem Wasserstoff des anderen 
Hydroxyles sich als Wasser abspaltet und der Sauerstoff des 
anderen Hydroxyles die Ringsehliel3ung herstellt, oder, was 

mir wahrscheinlicher dfmkt, dass hier wie in so vielen anderen 
Ftillen die Wirkung der verd/innten S&ure dahin geht, ein 

Hydroxyl mit einem an das N'achbar-C gebundenen H als 

VVasser abzuspalten, wodurch ephemer ein unges/ittigter 
Alkohol entsteht, und dass an die Stelle der doppelten Bindung 

sich das andere Hydroxyl mit seinem H und mit einer Valenz 
seines O anlagert, so dass ein gesS, ttigtes ringfSrmiges Oxyd 

daraus hervorgeht, z. B.: 

C H 2 - - C H  ~ C H- -C H~ CH2- -CH ~ 
/ \ , ~  \ / \ 

CH a .GHOH CH~ --+ CH a . g H  CH s ~  CH a . C H  CH 2 
A / / \ / 

HO i HO 0 

CH~- -C H s CH--CH~. CH~2-CH s 

/ \ A ~ \ / \ 
CH a. GHOH CH 2 -+ CH a . CH CH~ -+ CH 8 . GH CH~ 

/ f / \ / 
H O - - C H  2 ~ HO--CH, ,  O - -  CH 2 

Die Bildung der 1,4- und 1,5-Oxyde aus den Glycolen 
erfolgt zwar minder ieicht, ist aber ganz analog der Bildung 

der Lactone aus den 1, 4 -und  1,5-Oxys~iuren, und kann der 
Hergang bei Bildung der Lactone ebenso gedeutet werden. ~ 

Aueh die Bildung der Pyrazoline aus  den i someren  Ketaz inen  durch 

Wi rkung  verdiinnter  S/luren l/last sich als e i n d e r  Bildung der obigen Oxyde  

aus  den pr~.sumierten i someren  unges/ l t t igten Alkoholen ana loger  Vorgang  

auf fassen  : 
N - - N  N H - - N  

./i" ~ / \ 
(GHa) s . G C. CH a -~  (GH~) s . C G. CH a 

HH~C CH 2 
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1 ~ 3 - D i o l e .  

Viet complicierter  und mannigfal t iger  als bei den 1, 2-, den 

1,4- oder  1,5-Diolen verltiuft die bier in Betracht  gezogene  

Reaction bei den 1,3-Diolen. Von solchen Glycolen waren bis 

zu den in den letzten Jahren  in meinem Labora tor ium aus-  

geftihrten Arbeiten nut  sehr wenige  bekannt,  und auch yon 
diesen war  das Verhalten beim Erbi tzen mit verdt innter  

Schwefelst iure oder mit W a s s e r  nicht untersucht.  Die folgenden 

Angaben  beziehen sich auf  die neu entdeckten 1,3-Diole, 

soweit  ihr Verhal ten beim Erhi tzen mit verdtinnter  Schwefel-  

s~iure bisher  untersucht  worden  ist: 

I. Glycol  aus Isobutyr-  und Forma ldehyd  (CH3) ~.C. (CH~OH)~ 

]iefert 1 beim Erhitzen mit 20procent iger  Schwefelst iure auf  

200 ~ ein bei 93 ~ s iedendes  Gemenge  yon I sova le ra ldehyd  und 

Methyl isopropylketon,  und ferner ein bei 180 ~ s iedendes 

Doppe loxyd  CloH~oO2. 
II. Glycol aus Acet- und Propionaldehyd CHa. C H O H .  

CH(CH3) .CH~OH liefert, 2 mit f t infprocentiger Schwefels~iure 

auf  130 bis 140 ~ erhitzt, ein Product,  das wahrschein l ich  

Methyl t i thylaceta ldehyd ist, und ferner ein bei 180 bis 185 ~ 

s iedendes  Doppe loxyd  C, oH2002. 
IIL Glycol aus I sobutyra ldehyd,  respect ive -Aldol (CHa) ~. 

C H . C H O H . C ( C H 3 ) s . C H ~ O H  liefert 3 ein bei 120 his 122 ~ 

s iedendes  einfaches Oxyd  C8H1~O und ein bei 260 his 262 ~ 

s iedendes  Doppe loxyd  C16H3902. 

IV. Glycoi aus  Isobutyr-  und Isovaleraldehyd.  Ibm kommt  

wahrschein l ich  die Formel  (CH3) ~ . CH.  CH~. C H O H .  C(CH3) 2 . 

CH~OH zu, doch ist es mOgiich, dass  mit diesem Glycol zu- 

gleich das isomere (CH3) ~ . CH. C H O H .  CH(CH~OH) .  CH(CH3) 2 

ents teht  und dem obigen be igemischt  ist. Dieses  vielleicht 

nicht ganz  einheitliche Glycol liefert a einen bei 112 ~ s iedenden 

Kohlenwasse rs to f f  C9H~6 , ein bei 140 ~ s iedendes Oxyd CgHlsO, 

i F i s c h e r  u n d W i n t e r ,  Monatshefte ffir Chemie, 21, S. 301. 
"~ S c h m a l z h o f e r ,  daselbst, 21, S. 671. 
a F o s s e k ,  Monatshefte ftir Chemic, 4, S. 67I; F r a n k e ,  daselbst, 17, 

S. 85. 
=t L S w y  und W i n t e r s t e i n ,  daseIbst, 22, S. 398. 

5* 



68 A. L i e b e n ,  

ein bei 175 ~ siedendes Product, das wahrscheinlich ein isomeres  

Oxyd C9H180 darstellt, und endlich ein bei 240 ~ s iedendes 

Doppetoxyd ClsH3aO 2. 
V. Glycol aus Benzaldehyd und Propionaldehyd Call 5. 

CHOH.CH(CH~) .CH~OH liefert, * neben durch Spal tung ent- 

s tehendem Benzaldehyd,  Methylhydrozimmtaldehyd C 6 H 5 . CH~. 
CH (CH~). CHO. 

VI. Glycol aus Benzaldehyd und Isobutyra ldehyd CoH 5. 

CHOH.C(CH3)  2 .CH20H liefert ~ einen bei 182 bis 183 ~ sieden- 
den Kohlenwassers toff  C6Hs .CH:  C(CHa) 2 und ein bei 135 ~ 

sub 15 #tin s iedendes krystall inisches Formal des obigen 
Glycols 

O - - C H .  CoH 5 
/ \ 

Ct-I 2 C(CHa) 2. 
\ / 
O--CH~ 

Die vors tehend mitgetheilten Resultate machen auf den 

e~:sten Blick den Eindruck so grol3er Verschiedenartigkeit ,  dass 

sie sich jeder  Regei und jedem theoret ischen Deutungsversuch  
zu entziehen scheinen. Immerhin kann eine Tha t sache  von 

theoret ischem Interesse bier gleich hervorgehoben werdem 
W/ihrend man bisher gewohnt  war, die Bildung eines Alkyl- 

oxydes  aus z w e i  Molectilen Alkohol unter Austritt von W asse r  
als charakterist isch ftir die einwertigen Alkohole und anderseits  

die Bildung eines Alkylenoxydes  aus nut  e i n e m  Molectile 
zweiwert igen Alkohols als f/Jr die letzteren charakteris t isch 
zu betrachten, erweisen die 1,3-Diole sich als f~ihig, unter  

dem Einflusse verdtinnter Schwefelsg.ure Doppeloxyde zu 
liefern, die aus zwei Molec~Ien Glycol unter Abspaltung yon 
zwei Molectilen Wasse r  hervorgehen.  Von den Alkyloxyden,  

denen sie als neutrale, schwer angreifbare KSrper sich an- 
schliel3en, unterscheiden sich die Doppeloxyde,  insofern sie 
l:ingfSrmige GebiIde sind. Ihre Constitution ist wohl im ein- 
zelnen noch nicht genau  festgestellt, aber ihre Oxydnatur  steht~ 

1 H a c k h o f e r ,  dase]bst, 22, S. 95. 
2 Reik,  daselbst, 18, S. 598. 
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aul3er Zweifel. So dtirfte z. B. dem Doppeloxyd,  das aus dem 

dem Isobutyraldol  entsprechenden Pentan-1, 3-dioI (2, 2, 4-tri- 
methyI) hervorgeht,  eine der zwei foIgenden Formeln zu- 

(CH~) 2 . CH.  CH. C (CH3) ~ . CH~ 
I I 

O o 
[ I 

CH~. C (CH3)~. CH. CH (CH~)~ 
oder  

(CH3). 2 . C. CH 2 . C (CH~)~. CH 2 
I I 

o o 
t \ 

CH~. C (cns )  ~ . CH~. C (CH3). 2 

Dem Doppeloxyd CloH2002 aus dem Glycol (CH3)~.C. 
(CH2OH)~ , das aus I s o b u t y r - u n d  Formaldehyd  hervorgeht,  
kommt wohl ohne Zweifel die Formel 

CH 2 . C (CHs)~. CH 2 
] I 

o o 
[ I 

C H ~ .  C (CH3} ~ . CH.~ 

zu, da es bei Oxydat ion Dimethylmalons~iure und anderseits  

dutch  successive Behandlung mit Bromwasserstoff ,  dann 
W a sse r  das ursprtingliche Glycol liefert. 

Solche Doppeloxyde  werden aus allen 1, 3-Diolen erhalten, 

mit Ausnahme der aromatischen,  ffir welche ihre Bildung noch 
nicht nachgewiesen  ist. 

Neben den Doppeloxyden entstehen aber stets auch Ver- 
bindungen,  denen im Vergleich zu jenen  das halbe Molecular- 
gewicht  zukommt.  Ftir deren Ents tehung  und Constitution 

wage  ich nur mit einiger Reserve den folgenden Versuch einer 
Interpretation, fiber dessert Richtigkeit weitere Versuche ent- 
scheiden sollen. 

Man muss, wie mir scheint, ve t  allem zwischen solchen 

1, 3-Diolen, bei welchen das zwischen den beiden an Hydroxy le  
gebundenen  C liegende C an Wassers tof f  und solchen, bei 

kommen:  
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d e n e n e s  nut  an Kohlenstoff  gebundeP~ ist, unterscheiden.  Bei 
den ersferen macht  sich die im Vergleich zu den Alkylen viel 
grSl3ere Beweglichkeit  des Wassers toffatomes in der Weise  

geltend, dass dasselbe unter dem Einflusse der S~iure und der 

erhShten Tempera tur  mit dem benachbar ten Hydroxy l  seinen 
Platz aus tauscht  (man kann sich diesen Hergang  auch so vor- 

stellen, dass sich erst H mit OH als Wasse r  abspaltet und sich 

dann im umgekehr ten  Sinne wieder anlagert), wodurch vortiber- 
gehend ein 1,2-Diol entsteht, welches im'SinrLe der ftir 1,2-Diole 
aufgesteliten Regel zur Bildung eines Aldehydes oder Ketons  

Anlass gibt. 
Unter  den angeffihrten 1,3-Diolen befinden sich zwei 

(nS.mlich die mit II und V bezeichneten),  bei welchen das 

zwischenl iegende C an H gebunden ist. Ftir diese kann man 
sich den Verlauf der Reaction in der folgenden Weise denken:  

II. CH 3 . CHOH.  CH(CHa). CH~OH -+ 

-* CH 3 . CHs. C (OH)(CH8). CH20H 

CH a . CH~. CH (CHB). CHO Methylt t thylacetaldehyd. 

V. CGH ~ . CHOH.  CH(CH3). CH2OH 

-+ CBH 5 . CH~. CH (CH8). CHO Methylhydrozimmtaldehyd.  

Bei den fibrigen vier 1, 3-Dioten ist ein solcher Reactions- 

verlauf  nicht mSglich, well das zwischenl iegende C n i c h t  an H, 
sondern-an (CHa)~ gebunden ist. Bei zweien derselben, nttmlich 

den mit III und IV bezeichneten Glycolen, is t aber die Mgglich- 
keit einer Abspaltung yon OH aus Stelle 3 mit H aus Stelle 4 
gegeben. Dadurch wtirde vor t ibergehend ein ungesttt t igter 

Alkohol entstehen, der alsbald durch Anlagerung yon OH aus 
Stelle 1 an die Doppelbindung 3, 4 in ein ges~ittigtes ring- 
fOrmiges Oxyd tibergehen wLirde: 

I[I. (CriB) 2 . CH. CHOH.  C(CH3),,. CH.~OH 

-+ (CH3) 2 . C : CH. C(CH3) ~ . CH20H -+ 

--+ (CriB) ~ . C. CH, .  d (CriB) 2 

O CH 2 
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IV. (CH3) 2 . CH. cn~.  CHOH. C(CHa) ~ . CH2OH -+ 
-+ (CHa) ~ . CH. CH : CH. C (CHa), ~ . CH2OH ---* 
- ,  CH. CH. CH . C(CHp . 

6 CH 2 
Bei derartig constituierten 1, 3-Diolen entsteht also kein 

Aldehyd, noch Keton, sondern, abgesehen yon dem Doppel- 
oxyd, ein 1, 4-Oxyd, womit alle beobachteten Eigenschaften 
/_'lbereinsti'mmen. Solche Oxyde liefern weder Oxim, noch 
Hydrazon und werden yon Zinkti.t!~yl nicht angegriffen. Das 
mit IV bezeichnete Glycol hat den Herren L 6 w y  und Win te r -  
s t e in  au6er dem bei 140 ~ siedenden Derivat CgH~sO , das ich 
ftir das vorstehend theoretisch abgeleitete 1, 4-Oxyd halte, und 
auf3er dem aus zwei Molectileq Glycol hervorgehenden, bei 
240 ~ siedenden Doppeloxyd C1sHa602 noch einen bei 112 ~ 
siedenden Kohlenwasserstoff CgH~, der offenbar dutch eine 
weitergehende Wirkung der Schwefelstiure unter Abspaltung 
yon 2HuO aus einem Molectile GIycol entsteht, und endlich ein 
bei 175 ~ siedendes Product gegeben, das nicht rein erhalten 
wurde und vielleicht ein isomeres CgH~sO darstetlt. 

Betrachten wit nun die Reaction, die an dem mit I be- 
zeichneten, aus Isobutyr- und Formaldehyd aufgebauten 
Glycol platzgreift. Hier sind die in den vorstehend betrachteten 
Fgllen dargebotenen M6glichkeiten einer VTechselwirkung yon 
Hydroxyl mit einem an ein Nachbar-C gebundenen H aus- 
geschlossen. 

Au6er dem aus zwei Molectilen Glycol entstehenden 
Doppeloxyd C,0H~oO 2 sind facfisch noch Isovaleraldehyd und 
Methylisopropylketon aus der Reaction hervorgegangen. Das 
gleichzeitige Auftreten dieser beiden isomeren K6rper C~H,oO , die 
erfahrungsgemii6 aus dem 1,92-Diol (CH3) 2 . CH. CHOH. CH~OH 
durch Erhitzen mit verdtinnter Schwefels~iure zugleich sich 
bilden, legt den Schluss nahe, dass sie auch im vorliegenden 
Falle aus diesem 1,2-Diol hervorgegangen sincI, und dass 
dieses als Zwischenpro.duct aus dem ursprtinglichen 1, 3-Diol 
sich gebildet hat. Der lJbergang yon 

C H 3 ~  / ~_H C H ~  / CH2OH 
CH a C~. Cb H in CH 3 C~. Cb Q- H 

CH~OH OH H \ OH 
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ist nun freilich kein einfacher. Man mtisste annehmen, dass die 
an Ca gebundene Gruppe (CH~OH) gegen ein an Cb gebundenes 
H, oder was zum selben Ergebnis ftihren wtirde, dass zwei an 
Ca gebundene CHa-Gruppen, die eine gegen H, die andere 
gegen OH, die an Cb gebunden sind, ausgetauscht werden, 
einigermaf3en gthnlich wie 
SS.uren auf Pinakone 

HaC Ca. Cv CH~ 
HO CH a 

bei der Einwirkung verdtinnter 

HaC \ / CH a 
HO ~'. Ca. Cb ,~  CH 3 
HO / CH a 

ein an Ca gebundenes CH a gegen ein an C~ gebundenes OH 
ausgetauscht wird. Eine derartige Erkl/irung ist allerdings 
sehr hypothetisch und regt den Gedanken an, experimentell zu 
ermitteln, in welchen FS.llen derartige Austausche yon kohlen- 
stoffhaltigen Resten gegen H oder OH m6glich sind und ob 
z. B. tour die CH3-Gruppe, oder ob auch andere schwerere 
Gruppen, wie CH2OH oder C3H 7 etc., ausgetauscht werden 
kSnnen. Ich beabsichtige, diesen Gegenstand experimentell 
welter zu verfolgen. 

Einstweilen m6chte ich ffir die Entstehung yon Isovaler- 
aldehyd und Methylisopropylketon aus dem obigen Glycol 
noch eine andere Erkl~irungsart anftihren, die abet freilich nicht 
minder hypothetisch ist wie die vorstehende. Man kSnnte sich 
ntimlich vorstellen, dass unter dem Einflusse der S/iure unter 
Abspaltung yon Wasser aus dem Glycol ein Dreierring entsteht, 
der alsbald unter Anlagerung yon Wasser wieder gesprengt 
wird: 

C (CHa) ~ C (C Ha) 2 CH (CH8)~ 
/ \  - , - / \  

CH~OH CH2OH CH2--CHOH CH~--CHO 

oder 

C (CHa) e CH (CH3) 2 ~ t Isovaleraldehyd 

/ ~ ~ ~ 1Methylisopropylketon. 
CH2--CHOH HOCH~--CHOH 

Wenn wir schliel31ich das mit VI bezeichnete, aus Benz- 
und Isobutyr-Aldehyd dargestellte 1,3-Diol und die Reaction, 
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die es du tch  verd/]nnte Schwe%Is/ iure  erleidet, ins Auge fassen, 

so gilt auch  hier wie beim Giycol I, dass  die MSglichkeit  einer 
W e c h s e l w i r k u n g  yon Hydroxy l  mit einem an ein Nachbar -C 

gebundenen  H ausgesch lossen  ist. Ein React ionsver lauf  wie 

bei den fr/]her bet rachte ten  Glycolen II, V und III, IV ist daher 

nicht mSglich; aber  die Reaction verl~uft auch ganz  anders  als 

f/]r Glycol I. Der wesent l iche  Unterschied  liegt darin, dass  in 

diesem bisher vereinzel ten Falle die prim~ire Alkoholgruppe  des 

Glycols zu einer Abspa l tung  yon Forma ldehyd  Anlass  gibt, 

welches  alsbald mit einem Molec/]l noch unver~inderten 

Glycols durch Sauers tof fb indung zu einem Formal  z u s a m m e n -  

tritt; der Rest, der yon dem Glycol nach Abspal tung  des Form- 

a ldehydes  /]brig bleibt, liefert unter  Wasse raus t r i t t  einen 

Kohlenwasserstoff .  Die folgenden Gle ichungen geben ein Bild 

der Reactionen, die sich unter  dem Einfluss der verdtinnten 

Schwefels~ure  theils durch Anlagerung,  theils durch Abspal tung  

yon Wasser ,  theils dutch  Atherificierung vollziehen: 

VI. C6H ~ . C H O H .  C (CH3) s . CHsOH + H s O  - -  

---- C6H 5 . C H O H .  CH (CHa) s + CHs(OH)2 

C~H 5 . C H O H .  CH (CH3)s- -HsO - -  C~H 5 . CH" C (CHa)s 

H O .  CH.  C~H~ 
\ 

CH~(OH)~ + C(CHa) 2 - -  
/ 

HO.  CH 2 

O - - C H .  C6H 5 
/ \ 

: CH 2 C(CHa)2+2H~O 
\ / 

O--C H~  

Fass t  man die im vors tehenden  dargelegten Versuchs-  

resultate und die daran gekntipften Betrachtungen zusammen,  

so ergibt sich, dass  die Reaction, welche beim Erhi tzen yon 

Glycolen mit verd/knnten S~.uren oder mit Zinkchlorid oder  

auch nur mit W a s s e r  bei hSherer T e m p e r a t u r  platzgreift,  
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lediglich yon der Constitution der Glycole und insbesondere 
yon dec relativen Stellung der beiden Hydroxyle abh/ingt. 
Soweit das bisher vorliegende Thatsachenmaterial ein Urtheil 
erlaubt, lassen sich foigende Regeln aufstetlen: 

1. Die 1, 2-Diole werden in Aldehyde oder Ketone oder in 
beide nebeneinander flbergeftihrt. Der Vorgang spielt sich so 
ab, als ob ein Hydroxyl mit einem H, das an das mit dem 
anderen Hydroxyl verbundene Nachbar-C geknfipft ist, platz- 
wechseln w/_irde, wodurch unter Wasserabspaltung die CO- 
Gruppe eines Aldehydes oder Ketons entsteht. Von dieser 
Regel machen auch die Pinakone keine Ausnahme, nut dass in 
diesem Falle, da die Kohlenstoffatome, an welche die Hydroxyle 
gebunden sind, nicht an Wasserstoff, sondern nut noch an 
Kohlenstofl" gekntipft sind, nicht V(asserstoff, sondern ein Alkyl 
gegen Hydroxyl ausgetaucht wird, wodurch ein Keton (Pina- 
kolin) entsteht. 

Die den 1, 2-Diolen entsprechenden Dichloride oder 
Dibromide liefern beim Erhitzen mit W'asser theils Glycole, 
theils dieselben Producte (Aldehyde, Ketone), welche die 
Glycole beim Erhitzen mit S~iuren liefern. 

2. Die 1,4- und die 1,5-DioIe werden in ringf6rmige 1,4-und 
1,5-Oxyde Ctbergeffihrt. Das Gleiche gilt yon den entsprechenden 
Dichloriden und Dibromiden. 

3. Die 1, 3-Diole liefern,je nach ihrer Constitution, entweder 
) 

gleich den 1,2-Diolen Aldehyde und Ketone, oder gleich den 
1,4-Diolen 1,4-Oxyde; au13erdem liefern sic Doppeloxyde, 
die aus zwei Molectilen Glycol m~ter Abspaltung yon 2H~O 
hervorgehen und im Vergleich mit den Aldehyden oder 
einfachen Oxyden das doppelte Moleculargewicht aufweisen. 
Die Bildung soleher Doppeloxyde ist bisher nur bei den 1,3- 
Diolen beobachtet worden, und wenn ein fortgesetztes Studium 
besttttigen sollte, dass andere Glycolgruppen dieselben niemals 
liefern, so kSnnte das Auftreten der Doppeloxyde beim Erhitzen 
mit verdCmnter Sehwefels/iure als wertvolles Kriterium zur 
Erkennung und zur Charakteristik der 1,.3-Diole bentitzt 
werden. 

Aldehyde oder Ketone entstehen dann, wenn das in. Stelle 
(2) befindliche C (yon der einen Alkolgruppe als 1 an gerechnet) 
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mi't mindestens einem Wassers toffa tom verbunden ist. Ist dies 

nicht der Fall und ist aber das an Stelle 4 befindliche C an 
Wassers tof f  gebunden,  wodurch eine Abspal tung yon H aus 4 
mit OH aus 3 mSglich ist, so entsteht  ein 1,4-Oxyd. Ist auch 
dies nicht der Fali, so treten Umlagerunge,~ ein, wie sie bei den 

1,3-Diolen I u n d  V[ beobachtet  worden  sind, f/Jr welche sich 
derzeit bestimmte Regeln noch nicht aufstellen lassen. 

Die vors tehenden Studien, deren For tse tzung und Aus- 

dehnung auf (I, 6)-, (1,7)-Di ole etc., ferner auf 1-1och hSherwertige 
Alkohole und i iberhaupt auf Verbindungen,  die mehrere 

Hydroxyle  enthalten, ich beabsichtige, sind, wie mir scheint, 
geeignet, den Schltissel zum Versttindnis mancher  aufftilliger 

Reactionen an dfe Hand zu geben. So gibt z. B. S a l o n i n a *  an, 
dass AllylalkohoI mit verdtinnten S~iuren erhitzt in Methyl/ithyl- 

acrole'/n und Propylenglycol  tibergeftihrt wird. Diese Reaction 
ist /ihnlich wie die vorbeschr iebenen Reactionen etwa durch 

folgende Gleichungen zu erkl~,ren 

CH~ CH a 

CH ~ CH. OH 

CH2OH CH2OH 

Aus 

CH a 

CH~ 

CHO 

AIlylaIkohol Propylenglycol Propionaldehyd. 

dem Propionaldehyd entsteht  dann Methyliithyl- 
acrole'/n. Ich halte es mit RClcksicht auf die oben for 1,2-Diole 

aufgestellte Regel ftir wahrscheinlich, dass bei dieser Reaction 
auch Aceton entsteht, das S a l o n i n a  leicht t ibersehen haben 

kann. 

Auch die Bildung yon Milchsgure dutch Einwirkung yon 
Kali, yon L/ivulins~ture durch Einwirkung verdtinnter  S~uren 

auf Zueker,  endlich die Bildung der G~hrungsproducte  dtirfte 
wenigstens theitweise auf Reaetionen yon der Art, wie sie hier- 
ftir einfachere F/ille beschrieben sind, zurt ickzuft ihren sein. 

1 Bull. soc. chim., 45, p. 247 und 46, p. 816. 


