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Die Darstellung des Glykols aus Isobutyr- 
aldehyd und Kuminol und sein Verhalten 

gegen verdfinnte Sehwefels/~ure 
V O I I  

Friedrich Schubert.  

Aus dem Laboratorium des Hofrates L i e b e n an der k. k. Universit~it Wien. 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 2. April 1903.) 

Von den zehn durch Kondensation yon Isobutyraldehyd mit 
sich selbst oder mit anderen Aldehyden erhaltenen Glykolen t 
wurden im Laboratorium L i e b e n  vier ~ der Hydrolyse mit 
verdtinnter Schwefels~iure unterworfen. Es sind dies die Glykole 
aus Isobutyraldehyd und aus Gemengen von Isobutyraldehyd 
mit Form-, Isovaler- und Benzaldehyd. Drei von ihnen zeigen 
darin eine l~lbereinstimmung, dab sie Doppeloxyde liefern, und 
bei zweien sind Oxyde gefunden worden. 

Im Gegensatze zu diesen Reaktionen erhielt Re ik  3 aus 
dem Glykol ex Benz- und Isobutyraldehyd einen ungestittigten 
Kohlenwasserstoff (urn ein C iirmer als das Ausgangsprodukt) 
und einen 5_ther des Glykols mit Formaldehyd. ~ L i e b e n  
erkl/irt diese Reaktion durch eine Abspaltung yon Formaldehyd 
von einem Molektil Glykol und ~therartige Verbindung des- 
selben mit einem zweiten Molektil Glykol. 

Meine Aufgabe war es, diese vereinzelte Reaktion an 
einem analogen KSrper zu versuchen. Ich stellte daher ein 

1 L i e b e n ,  Monatshefte fiir Chemie, 22, S. 312. 

L i e b e n ,  daselbst 23, S. 67. 

3 R e i k ,  daselbst 18, S. 611. 

4 Solche Formaldehydiither nennen S c h u l z  und T o l l e n s  Formales,  

Annalen 289, S. 21. 
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Glykol aus Isobutyraldehyd und Kuminol (p-Isopropylbenz- 
aldehyd) dar, behandelte es unter den gleichen Bedingungen 
wie Reik  mit verdfinnter Schwefels/iure und bekam den 
analogen Kohlenwasserstoff und das analoge Formal. 

Wenn ich die Erkltirung, die L i e b e n  zu dem Reik'schen 
Vorgange gab, 1 auf den vorliegenden Fall anwende, erhalte ich 
folgende Reaktionsgleichungen: 

C3H 7 . C6H 4 . CHOH. C(CH~)~. CH~OH + H~O -- 

-- C 3H 7 . C6H 4. CHOH. CH (CH3) ~ + CH2(OH)2 

C3H 7 . C6H 4. CHOH. CH (CH3) ~ + H~O ---: 

- -  C3H 7 .C6H4.CH : C(CH3)2 
(Kohlenwasserstoff) 

HO. CH. C~H{. C3H 7 

C (CHs) 2 -- CH~(OH)~ -b / 

HO. CH 2 

O--CH.  C6H ~. C3H 7 

\ C(CH3)~ +2H20 = CH~ / 

O--CH 2 

(Formal) 

E x p e r i m e n t e l l e r  Tell. 

Darstellung des Glykols. 

Gemenge yon zwei Molekfilen Isobutyraldehyd mit einem 
Molekfil eines anderen Aldehydes gebcn mit alkoholischem 
Kali Isobutters~.ure und das dem entstehenden Mischaldol 
entsprechende Glykol3 

Indem F o s s e k  und S w o b o d a  mit 13" 5prozentigem Kali, 3 
Re ik  mit siebenprozentigem Hall kondensierten, ~ erhielten sic 
das Glykol aus Benz- und Isobutyraldehyd. 

I Monatshefte ffir Chemie, 18, S. 611, 23, S. 73. 
2 L i e b e n ,  daselbst 22, S. 295. 
a F o s s e k  und S w o b o d a ,  daselbst, l l ,  S. 383. 
4 Re ik ,  daselbst, 18, S. 587. 



Glykol aus  I sobu tyra ldehyd  und Kuminol.  2 5 3  

Meine  Dars t e l lung  wa r  der R e i k ' s c h e n  analog .  In das 

G e m e n g e  von  I s o b u t y r a l d e h y d  1 u n d  K u m i n o l  ~ w u r d e  s i eben -  

p rozen t ige s  a lkoho l i sches  Kali e inge t ragen .  Der Z u s a t z  yon  

Kali  g e s c h a h  t ropfenweise  u n t e r  gu te r  K t ih lung  u n d  Umrt ih ren ,  

u m  eine zu  s ta rke  E r w / i r m u n g  u n d  ein V e r d a m p f e n  des n ied r ig  

s i e d e n d e n  I s o b u t y r a l d e h y d e s  zu ve rmeiden .  U b e r  Nach t  s ich 

se lbs t  t ' lberlassen,  w u r d e  das Gemisch  zur  vol ls t t indigen U m-  

w a n d l u n g  des mutmaf i l ich  intermediS.ren Aldols  e ine  S t u n d e  

am RtickfluBktihler im W a s s e r b a d  erhitzt .  Nach  A b d a m p f e n  

des Alkohols  u n d  Ex t rak t ion  mit  ~_ther u n t e r w a r f  ich das  

g e w o n n e n e  Roh61 im V a k u u m  der f r ak t ion ie r t en  Dest i l la t ion.  

Nach  e inem Vorlaufe  von  u n v e r b r a u c h t e m  K u m i n o l  (Siede- 

p u n k t  107 ~ bei 10 turn) 3 desti l l ierte e inhei t l ich ein K6rper  von  

ha rza r t ige r  Kons i s t enz .  Bei s t a rkem R~hren  ers tarr te  er zu  

e iner  Krys t a l lmasse  von  ~.ul3erst b i t t e rem G e sc hma c ke .  

Der K6rper,  den ich als das  e rwar te te  Glykol  e rkann te ,  

gab fo lgende  Da ten :  

Siedepunkt Schmelzpunkt  

210 ~ . . . . . . . . .  22 rnn~ 58 ~ 

192 ~ . . . . . . . .  15"5 ~nm 

191"5 ~ . . . . . .  1 4 m m  

190 ~ . . . . . . . .  13 m~z 

189"5 ~ . . . . . .  12 ~ m  

181"5 . . . . . . .  8 " 5 r a m  

E l e m e n t a r a n a l y s e .  

0 ' 2 9 7 6 g  S u b s t a n z  g a b e n  0 " 2 6 9 2 g H ~ O  u a d  0 ' 8 2 5 1 g  CO S . 

In 100 Te i len :  Berechnet Dr 

Gefunden C14H2~O ~ 

C . . . . . . . . .  75"62  75"66  

H . . . . . . . . .  9"95  1 0 ' 0 0  

I I sobu tyra ldehyd  wurde durch Polymer isa t ion  gereinigt. 

Kuminol  wurde yon  der Firma K a h l b a u m  bezogen  und  hatte den 

Siedepunkt  219 ~ bei 745 r a m .  

a Unverbrauchter  I sobu ty ra ldehyd  war  natiirlich nicht  zu  konstat ieren,  

da dieser friiher mit dem Alkohol verdampfte.  
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M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  n a c h  B l e i e r - K o h n .  

1. 13" 3 ~ g  Substanz,  im evakuierten,  mit .5, thylbenzoatdampf 

geheiz ten Raume vergast,  ergaben eine Druckerh6hung  
yon 64 m m  Paraffin01, 

2. 1 6 " 5 r a g  eine ErhOhung yon 8 1 r a m  (Konstante  - -  1135). 

Daraus berechnetes  Molekulargewicht :  

Gefunden Berechnet ffir 
-'~-'-"~-/~---""~-"- C14H2202 

I. II. ~ .  

239 233 222"2 

Diace t a t .  

Zum Nachweise  der beiden Hydroxy lg ruppen  acetyl ier te  
ich das Glykol. Mit der zehnfachen Menge EssigsS.ureanhydrid 

im Bombenrohre  dutch vier Stunden erhitzt, ergab es nach 
dem Abdestillieren des Ess igs t iureanhydr ides  ein einheitlich 

s iedendes  01, das die Verbrennung  als Diacetat  erwies. 
Siedepunkt :  182 ~ bei 10"5ram.  

E l e m e n t a r a n a l y s e .  

0 " 2 2 9 9 g  Subs tanz  ergaben 0 " 1 7 4 4 g  H~O und 0 " 5 9 6 2 g  CO s . 

In 100 Teilen:  Berechnet far 
Gefunden C~8HecO 4 

C . . . . . . . . .  70"7 7 0 ' 6  

H . . . . . . . . .  8"4  8"5 

S t r u k t u r f o r m e l .  

Die Konstitution des Glykols  war  schon an den analogen 1 
(den Glykolen aus I sobutyra ldehyd  mit sich selbst, ~ mit Form-  
a ldehyd 3 und Benza ldehyd ~ kondensiert)  erwiesen. Das Vor- 

handensein  der primg.ren Gruppe CH~OH beweist  auch das 

1 Lieben, Monatshefte f/it Chemie, 17, S. 71. 
Franke, 17, S. 93. 
Just, 17, S. 83. 

4 R e i k ,  18, S. 599. 
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Ents tehen yon C~aH~8 durch Abspal tung  yon C H . 2 0 + H 2 0  vom 
Glykole CI~He~O 2 (siehe S. 2). Die F'ormel ist sonach:  

Pt 'opan- 1,3-dio1-(2- d imethyl-3-p-Isopropylphenyl)  

(CH3)2 
II 

p--C~H 7 . C6H4CH. C. CH~ 
[ [ 
OH OH. 

Verha l t en  des Glyko l s  gegen ve rd i inn te  SehwefelsS.ure.  

R e i k  stellte bei seiner Hydro lyse  des Propan- l ,3 -d io l -  
(2-dimethyl-3-Phenyl)  eine Reihe von Versuchen  t~ber die 
g~'mstigste Form derselben an. 1 Er liel3 verschieden konzen-  

trierte Schwefels~iure in Bombenr/3hren und am R(Jckflul3ktihler 
einwirken, bis er schliel3licta die g tmst igs te  Reakt ionsform in 

der Anwendung  einer 14prozent igen SchwefelsS.ure unter  

gleichzei t igem Durchleiten yon W'asserd/~mpfen fan& 
Dieser  letzteren Art folgend, hydrolysier te  ich mein Glykol. 

Da aber die kondensier ten  Wasserd~tmpfe grof3e W a s s e r m e n g e n  

liefern, welche die Extrakt ion erschweren,  griff ich wieder  zu 
der einfacheren Reakt ionsform am R~ickflufSkfthler zurtick. 

Mit ger ingerer  Konzentra t ion  arbeitend (l-~eik nahm bei 
seinem Versuche  am Rtickflul3k~ihler 20prozent ige  S&ure), 
bekam ich ohne besondere  Verharzungen  die gleiche Ausbeute  

wie bei der Reaktion mit WasserdS.mpfen. 

Diese Form des Versuches  will ich kurz  beschreiben.  
Nachdem 1 3 g  Glykol mit der 20fachen Menge Schwefel-  

stiure yon der Konzentra t ion  1 :6  (14prozent ig)  vier Stunden 

lang gekocht  hatten, wurde  zttr ungefS.hren T r e n n u n g  des 
mutmaBlichen Koblenwassers tof fes  und des Formals  e twa ein 

Drittel dieses wS.sserigen Gemisches  abdestilliert.  Das  Destillat 
wurde  sodann mit .~ther extrahiert  und das  nach dem Ab- 

destillieren des ]~thers gewonnene  Rob/31 im V a k u u m  fraktioniert.  
Die Frakt ion zwischen  103 bis 125 ~ bei 7~zm wurde  auf- 

gefangen,  das hSher siedende Produkt  abet  im Kolben belassen,  
um sp~iter mit dem Extrakte  der zwei ten  w&sserigen Partie, 

1 Monatshefte fiir Chemie, 18, S. 599. 
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die voraussicht l ich gr/513tenteils Formal  enthielt, vereinigt  zu 

werden. 
Bei der Destillation dieses Teiles erhielt ich zwei Frak-  

t ionen: 
1. 119 bis 140 ~ . . . . . . . . . .  18 m m  

2. 150 bis 160 ~ . . . . . . . . . .  12 ram. 

Die erste Fraktion, wahrscheinl ich haupts~ichlich ClaH18 , 

wurde mit dem frtiher (aus dem w~sser igen Destillate) ge- 
wonnenen  Produkte,  welches bei 103 bis 125 ~ siedete, ver- 

einigt. Nach nochmal igem Frakt ionieren bekam ich zwei reine 
K6rper. Die Ausbeute,  welche mit den frtiheren Versuchen 

vo l lkommen tibereinstimmte, war  folgende: 

13 g Glykol  ergaben:  

1. Einen farblosen, dCmnfl/.issigen, am Glase wenig adhiirie- 

renden K6rper mit Zi t ronengeruch,  6 g  bei 105 bis 106 ~ , 

und I0 ram;  
2. ein dickeres,  gelbliches, fast geruchloses  01, 2 g  bei 158 

bis 157 ~ und 10 ram;  

3. 2 ef teerigen Rtickstand. 

Die Analysen erwiesen den niedriger s iedenden K/Srper 

als einen Kohlenwassers tof f  C1~H18 und den h6her s iedenden 
als einen Formal/ i ther des Glykols  C14H~20 ~. 

Der nach der ersten der frt'ther angef0hr ten  Gleichungen * 

frei werdende  Formaldehyd  (respektive das Methylenglykol)  
kann entweder  vollst/indig und gleich in s tatu nascendi  auf  

ein zweites  Glykolmolek/i l  e inwirken;  dann erhielte man /iqui- 
molekulare  Mengen beider Reakt ionsprodukte ,  oder er wird  

nach dem Entstehen frei und tritt nu t  unvollst / indig in Reaktion. 
In letzterem Falle k6nnte mehr  CH20 abgespal ten  als angelager t  

werden und das i iquimolekulare Ausbeuteverh/ i l tnis  w{irde 

zu Gunsten  des Kohlenwassers tof fes  gest/Srt. 
Drei Versuche  schienen ffir die Wahrschein l iehkei t  dieser 

Uber legung  zu sprechen, da ich immer  mehr  Kohlenwassers tof f  

und weniger  Formal erhielt, als der ~iquimolekularen Menge 

entspricht.  

i Siehe S. 2. 
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Die genauere Untersuchung der beiden erhaltenen KSrper 
ergab Folgendes: 

Der niedriger siedende KSrper. 

Die bei 105 bis 106 ~ (10 ram), bei 235 bis 236 ~ (745 rum) 
siedende, wasserhelle F'lClssigkeit wurde der Elementaranalyse 
unterworfen. 

0'1 l 1 6 g  Substanz verbrannten zu 0"3675g  CO s und 0 ' 1 1 6 6 g  
H~O. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

H . . . . . . . . .  10"4 
C . . . . . . . . .  89"8 

Berechnet ffir 

ClaHls 

10"3 
89"7 

Die Molekulargewichtsbestimmung nach V. M e y e r  aus 
tier Dampfdichte ergab folgende Zahlen: 

0"0782 g Substanz erfCtllten vergast ein Volum von 11" 45 cm a. 
Die Temperatur, bei welcher die Ablesung geschah, betrug 
21 ~ , d e r  Barometerstand 7 4 2 m m  und 17"4ram die ent- 
sprechende Tension des Wasserdampfes in der MessrShre. 

Demnach das Molekulargewicht: 

Berechnet ffir 
Gefunden C13Hls 

172"7 174 

Bromaddition und Dibromid. 

1" 0607 g Substanz wurden zum Nachweise der doppelten 
Bindung mit Brom versetzt. Der Versuch geschah in der Art, 
daft aus einer gewogenen Brompipette zu der in Chloroform 
gelSsten Substanz so lange Brom zugesetzt wurde, bis leichte 
Braunf~trbung eintrat. 

Addiert Berechnet fiir 
wurden ClaHlsBr ~ 

Br . . . . . . . . .  0 " 9 3 g  0 " 9 7 g  
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Das so erhaltene Reaktionsprodukt wurde im Vakuum 

tiber Kali stehen gelassen. Indem so das Chloroform verdampfte, 

die Feuchtigkeit  und etwa unverbrauchtes Brom abgegeben 

wurde, erhielt ich, wie eine Gewichtsanalyse  zeigte, das reine 

Dibromid. 
A n a l y s e :  

0" 2258 g Substanz gaben 0" 2541 g Br. 

In 100 Teilen: Berechnet ftir 
Gef~mden ClaH~sBr. 2 

Br . . . . . . . . .  4 7 ' 8 5  47"90 

Der ungestittigte Kohlenwassers toff is t  bereits yon P e r k i n  1 

aus isobuttersfi.ureanhydrid, Na-Isobutyrat  und Kuminol erhalten 

worden. Derselbe fand ftir sein p- isopropyl isobutenylbenzol  

den Siedepunkt 9.234 bis 235 ~ und bekam mit Bromwasser  ein 

flCtssiges Dibromid. 

Der h6her siedende K6rper. 

Die FormeI des bei 154 bis t57 ~ (sub 10,urn) siedenden 

d)ls ergab sich aus der Elementaranalyse und der Molekular- 

gewichtsbest immung. 

E l e m e n t a r a n a l y s e .  

0 " 1 7 6 2 o  d Substanz verbrannten zu 0 "1482g  H._)O und 0 ' 5 0 3 2 g  

CO 2. 

In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C15H2202 

C . . . . . . . . .  77"8 77"28  

H . . . . . . . . .  9 ' 3  9"48 

Bei der Molekulargewichtsbest immung nach B l e i e r  und 

K o h n  ergaben: 

1. 26 ~4zg Substanz,  im evakuierten, mit Athylbenzoatdampf  

geheizten Raume vergast, eine Druckerh/3hung yon 124 m m  

ParaffintSl; 

2. 22"4 i4r eine E rhahung  yon 108 ~ (Konstante --- 1135). 

1 Jahresberichtc ftir Chemie, 1879, S. 615. 
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Daraus berechnetes  Molekulargewicht:  

Gefunden Bereehnet flit 
~ C15H~202 

I II 
237 235 234"22 

Zum Nachweise ,  dab dieser Kbrper,  analog dem bei der 
Reik ' schen Reaktion erhaltenen, ein Formaldehydgther  ist, 

stellte ich denselben aus dem Glykol und Formaldehyd  synthe-  

tisch dar. 

S y n t h e t i s e h e  Dars te l lung  des  Formal s .  

T o 11 e n s 1 e rhMt  die MethylenS.ther mehrwer t iger  Alkohole 
durch Erhi tzen eines Gemisches  gleicher Teile des betreffenden 

Alkohols, 40prozent igen  Forma ldehydes  trod reiner Salzs/iure 

vom spezifischen Gewichte  1'19. 
Ihm folgend, mengte  ich je i 0 g  des beschr iebenen 

Glykols,  Formaldehyd  und Salzstiure und erw/irmte 11/2 Stunden 

auf  dem W a s s e r b a d e  mit Rtickfluf3ktihler. Das Reakt ionsprodukt  
wurde  ausgettthert,  mit Soda geschtit telt  und sodann nach der 

Entfernung des Athers im Vakuum der fraktionierten Destilla- 
tion unterworfen.  Bei der ersten Destillation erhielt ich drei 

Frakt ionen:  

1. Von einem leicht gelb gef/irbten, dicklichen 01e 2 g  bei 

40 bis 50 ~ und 14r~m;  
2. yon einem fast farblosen, nicht adhS.rierenden K6rper  yon 

der Konsis tenz  des Glyzerins 6 g  bei 150 bis 160 ~ und 

10 ram; 

3. yon einem dicken, honigart igen Ole 2 g  bei 200 bis 260 ~ 

und 10 ram. 

Bei nochmal igem Fraktionieren gingen zwischen 155 bib 

159 ~ und l O m m  55* eines farblosen 01s fiber, in dem ich 
nach den ~iul~eren Eigenschaf ten  das Formal  vermutete ,  das 

mit  dem durch die Behandlung des Glykols  mit  Schwefels~ure 
erhal tenen identisch ist. 

Die E lementa rana lyse  besttttigte dies. 

1 Schulz und Tollens,  Annalen 289, S. 21. 
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0 " 2 3 6 4 g  Subs tanz  ergaben 0"2019L~ H~O und 0 ' 6 7 2 2 g  CO 2. 

In 100 Teilen:  
Fiir den friiher mittelst 

Schwefelsiiure erhaltenen Berechnet f/.ir 
Gefunden K6rper gefunden C15Ho~O~ 

C . . . . . . . .  77" 54 77 '8  77" 28 

H . . . . . . . .  9"49 9"3 9"48 

Meinem verehrten Lehrer, Herrn Hofrat  L i e b e n ,  ftir die 
gtitige Anregung zu dieser Arbeit und das i iebenswtirdige 

Interesse  w/ihrend derselben meinen wtirmsten Dank. 

Besten Dank auch den Herren  Doktoren F r a n k e  und 
H o c h s t e t t e r  ftir ihre freundliche Unterst t i tzung.  


