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Uber die Einwirkung von salpetriger S ure 
auf das 1, 8-0etomethylendiamin 

von  

E m m o  Loebl.  

Aus  dem e h e m i s e h e n  L a b o r a t o r i u m  des  Hof ra tes  Prof. Ad. L i e b e n  an  der  

k. k. Universi t~i t  zu  Wien,  

( V o r g e l e g t  in  d e r  S i t z u n g  a m  7. Ma i  1903.) 

Von den normalen biprimaren Glykolen sind nut die 
Anfangsglieder untersucht: weiter hinauf als bis zum Penta- 
und Hexamethylenglykol ist man noch nicht gelangt. [ch unter- 
nahm es nun, eines der hSheren und zwar das Octomethylen- 
glykol darzustellen. Die Synthesen, die zur Darstellung solcher 
Glykole beschrieben sind, gehen entweder yon Alkylhaloiden 
oder stickstoffhaltigen Verbindungen (Diaminen oder Dinitr- 
aminen) aus. Die Alkylhaloide diesel" Stellung sind nut in den 
niederen Reihen leicht zug~nglich; es blieben mir also lediglich 
die stickstoffhaltigen Verbindungen fibrig, die abet infolge 
der bei diesen Reaktionen auftretenden- Nebenprodukte sehr 
schlechte Ausbeuten an Glykol liefern. 

Ich sah mich daher unter den stickstoffhaltigen Kgrpern 
nach Reaktionen urn, die die MSglichkeit bieten kSnnten, ohne 
bedeutende Schwierigkeiten hinreichende Mengen yon GlykoI 
zu erhalten, und hoffte, durch analoge Anwendung der Htifner- 
schen Methode der Harnstoffbestimmung eine solche gefunden 
zu haben. Der Harnstoff zerf/illt hiebei nach der Gleichung 

CO ~ NH2 
NH 2 + 3 N a B r O  -=- C O ~ + N ~ + 2 H 2 0 + 3 N a B r ,  
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Ist je ein [-i durch Alkylgruppen substituiert, dann k6nnte 
man bei dieser Reaktion zwei Molekfile eines Alkohols, bei 

NH \ R e i n  biprimg.res Glykol ringf/3rmigen Harnstoffen CO / NH 
erwarten. In der Literatur habe ich eine entsprechende Angabe 
yon A. H a l l e r  * gefunden, der bei Behandlung yon Monotithyl- 
harnstoff mit Natr iumhypobromit  neben N und CO, .~thyl- 
alkohol erhalten hat. Ich machte Versuche mit symmetr ischem 
Di/ithylharnstoff und verwendete  als Oxydationsmittel  Natrium- 
hypobromit  in konzentrierter  wie verdtinnter L6sung und 
Kal iumpermanganat  (ftinfprozentige Lbsung) unter  Zusatz yon 
so viel verdtinnter Schwefelsti.ure, als zur Oxydat ion der 
Carbonylgruppe n6tig war. Aus der Reaktionsmasse wurde der 
Braunstein dutch Filtration entfernt und  das Filtrat abdestilliert; 
doch gelang es in keinem der drei Versuche, dutch Pottasche 
in den fl0.chtigsten Teilen den gesuchten .5~thylalkohol ab- 
zuscheiden. Da die Jodoformreaktion positiv ausfiel, so konnte 
er nut  in Spuren entstanden sein. Vielleicht w/i.re es dutch 
For tse tzung der Versuche mit anderen Oxydationsmitteln 
gegltickt, Alkohole, beziehungsweise  Glykole in hinreichenden 
Ausbeuten darzustellen; doch der Zweifel, der erwtinschte 
Erfolg ktSnnte dennoch ausbteiben, bewog mich, auf die Dar- 
stellung des Glykols aus dem Diamin und salpetriger S/iure 
zur/ickzugreifen. Ich zog diese Darstellung der aus dem 
Dinitramin aus dem Grunde vor, weil das Diamin leichter 
z ug/inglich ist. 

Bei der Einwirkung yon Kaliumnitrit wie Silbernitrit auf das 
1,8-Octomethylendiaminchlorhydrat  entstanden hauptsfichlich 
drei Neutralprodukte:  ein unges/ittigter, wahrscheinlich prim/irer 
Alkohol von der Struktur CH 3 . C H ~ C H . ( C H 2 )  4 . C H s - O H ,  
ein biprimS.res Glykol CH,- -OH.(CH~)6 .CH.~--OH und ein 
isomeres, das prim/ir-sekund/ir sein dtirfte. Zu iihnlichen Resul- 
taten ist auch W. S o l o n i n a "  eel der Einwirkung yon Nitrosyl- 
chlorid auf das Diamin gelangt. 

I A. ch., 9, 278. 
C., 1899, I, 25. 
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Dars te l lung  des Diamins.  

Da ich ursprtinglich die Absicht hatte, die zyklischen 
Hamstoffder ivate  zur Bereitung yon Glykolen zu verwenden,  
mufite ich eine Synthese  w~.hlen, die mir einerseits deren 
Darstellung gestatte, anderseits  aber den Weg zum Diamin 
nicht versperre. Hiezu  schien mir die Curtius 'sche ~ Synthese  
geeignet, die folgende Stufen durchl~uft: 

Hydrazid  --+ Azid : Urethan ~ Diaminchlorhydrat  
"~ Harnstoffderivat. 

Ich kann d i e A n g a b e n  von C u r t i u s  u n d S t e l l e r  bis auf 
die Hydraziddars te l lung best/itigen. S t e l l e r  erwS, rmt gelinde 
durch 6 Stunden das Reaktionsgemisch yon Hydraz inhydra t  und 
Sebacins~ure~ithylester. Hiebei sollen sich zun/ichst Blgtttchen 
ausscheiden, die beim Abkfihlen zu einem Krystallbrei erstarren. 
Tro tzdem ich das Hydraz inhydra t  genau nach der Vorschrik 
yon C u r  t iu  s" bereitete und Kahlbaum'schen Ester verwendete,  
konnte ich yon einer Abscheidung des Hydrazids  unter  diesen 
Bedingungen nichts bemerken. Erst  als ich die Tempera tur  auf 
110 bis 115 ~ hielt, entsprechend den Angaben von C u r t i u s  
und K1 e m m  2 beim Korks/iurehydrazid,  schied sich das Sebacin- 
sgturehydrazid reichlich aus. 

Nach dem Scheitern meiner Harnstoffversuche Rihrte ich 
zwar die Synthese  bis zum Diamin zu Ende, doch wandte ich 
mich haupts/ichlieh wegen der Schwierigkeiten bei der Dar- 
stellung des Hydrazids  und der Langwierigkeit  der Synthese  
einem anderen Wege  zu, der es mir ermSglichte, in ktirzerer 
Zeit hinreichende Mengen von Diaminchlorhydrat  herzustellen. 
Und dieser war der Abbau des S~ureamids zum Amin nach 
H o f m a n n .  

1 kg der Sebacins~iure wurde mit :~/4 kg Phosphortrichlorid 
nach O. A s c h a n  3 behandelt.  Das erhaltene Sebacylehlorid 
wurde in 16 1 AmmoniaklSsung vom spezifischen Gewichte 

1 Jounal ffr  prakt. Chemie, 62, 21'). 
Berl. Ber., 29, 2. 

3 Berl. Bet., 31, 2344. 

2S* 
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O" 882 eingetropft, das abgeschiedene Amid koliert, ausgeprel~t 
und getrocknet.  Ausbeute:  680g,  d. i. 690/0 der Theorie.  Der 

Abbau  selbst  wurde  nach B r e u k e l e v e n l  durchgef0hrt .  

Schwier ig  war  die T r e n n u n g  des en ts tandenen Diamins von 
den haupts/ichlich anorganischen  Nebenproduk ten ;  nach 

B r e u k e l e v e n  fast undurchffihrbar.  Er  engt die beim Abbau  
erhaltene und mit Salzs/iure neutralisierte Diaminl6sung stark 

ein, macht  alkalisch und schtittelt mit A, ther aus. Allein es geht 

nut  sehr wenig in das LOsungsmittel.  Der Zusa tz  yon AlkohoI 

besserte  zwar  die Extrakt ion,  doch 16ste er auch Alkali, was  
die Destillation sehr erschwerte;  t'lberdies zersetz te  sich noch 

ein grol3er Teil des Diamins. 
Die yon S t e l l e r  2 angegebene  Chloroformmethode war  

unbrauchbar ,  weil sie nut  auf  reines Chlorhydra t  gut  an- 

gewendet  werden kann und weil sie sehr viel Chloroform auf- 

gezehr t  h/itte. Einfach liel3 sich die T rennung  mit/ , iberhitztem 

\Vasse rdampf  durchffihren. Nach Angabe  des Herrn Dozenten 

Dr. A. F r a n k e  wurde die e ingedampfte  Sa lzmasse  alkalisch 
gemacht  und die fi'eie Base bei einer 0 b e r h i t z u n g  auf 180 bis 
200 ~ tibergetrieben. 

Das neutralisierte Destillat hinterliel3 beim Eindampfen  
einen Rtickstand, der ziemlieh reines Octomethylendiamin-  

chlorhydrat  war.  Ausbeute :  320g,  d.i. 43~ auf  Amid bezogen.  
Hievon krystall isierte ich einen kleinen Teil aus salzs/iure- 

halt igem absoluten Alkohol um und best immte darin die Salz- 

stture nach V o l h a r d .  0 ' 1 9 5 g  Subs tanz  wurden mit 20"9 c/r : 

einer **/io AgNOa:L6sung  gel/tilt, hierauf vom Chlorsilber 

abfiltriert und mit einer '~/~o NH4SCN-L6sung,  yon der 2" 26 c#~ ~ 
nStig waren,  zurticktitriert. Es wurden  somit  zum Ausfttllen 

des Chlors i lbers  18"64 c m  a einer '*/,o AgNOa-L~  ver- 
braucht. 

18 '64  cm a *'/~o AgNOa "-+ 0 ' 0 6 7 9 4 e f  HC1 --* 34840 /o  HCI. 

Theore t i sch  berechnet  sich auf  Diaminchlorhydrat  33 '64% 

HCI. Die gewichtsanaly t i sche  Bes t immung  gab bessere  Re- 
sultate. 

R., 13, 44. 

Journal f/Jr prakt. Chemic, 62, 212. 
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0" 2440g  Subs tanz  ergaben, mit Silbernitrat geftillt, 0" 3177g 
Chlorsilber, was  33 "11~ Salzs~iure entspricht. 

Einwirkung der salpetrigen Siiure. 

Unter  Benfl tzung der Angaben  yon L i n n e m a n n l wurden 

je 10g  des dutch Destillation mit t iberhitztem W a s s e r d a m p f  
gewonnenen  Chlorhydra ts  in 100 c~r '' W a s s e r  gelast  und mit 

in einem gleichen Volum aufgesch lemmten  1 7 g  Silbernitrit gut  

verrieben. Das ausgesch iedene  Chlorsi lber wurde  abgenutscht ,  

diese ganze  Operat ion 22real durchgeft ihr t  und das im Filtrat 
enthaltene Diaminnitrit  in einen Vierli terkolben gebracht,  den 

ein zweifach durchbohr te r  Kautschuks topfen  verschloI3. In die 
eine Bohrung  brachte  ich einen Tropftrichter,  in die andere ein 

Gasentb indungsrohr ,  das einen vertikal gestellten, kurzen 

Ktihler passierte.  Mit dem Gasable i tungsrohr  in Verb indung 

stand eine Waschf lasche  und ein mit Glasper len versehenes  
U-Rohr, beide mit Brom zur Zuri ickhal tung entweichender  
tlttchtiger Produkte  beschickt .  

Die Reakt ionsmasse  wurde  nun mit e twas  verdr 
Schwefels/ iure verse tz t  und l angsam erw/irmt. Bald trat leb- 

hafte Gasen twick lung  ein. Der Zusa tz  von Stiure erleichtert, 

wie C u r t i u s "  nachwies ,  den Zerfall der Nitrite, die sonst  in 
wttsseriger L6s ung  sehr best/ indig sein k6nnen. Nach 3 bis 

4 Stunden, gegen Ende der Reaktion, setzt  man noch e twas 
Schwefelst ture zu, um die alkal ischen Produkte  zu binden, 

steigert die T e m p e r a t u r  von 60 auf  I00 ~ und erhitzt noch 

so lange, als St ickstoffentwicklung zu beobachten ist. Nach 
Beendigung derselben setzt  man SchwefelsS.ure bis zur  sauren 

Reaktion zu, schtittelt  gut durch, hebt das auf  der Fltissigkeit 
s chwimmende  O1, das sehr wurz ig  riecht, mit  ~'4ther ab, bringt 

die tibrige Reak t ionsmasse  in einen Schacher l ' schen Ext rak-  

t ionsapparat ,  extrahier t  vollst/indig mit .~ther, vereinigt die 
beiden 5.therischen L6sungen,  die nun die Neutra lprodukte  

enthalten, und t rocknet  mit frisch geschmolzener  Pottasche.  Die 

ausgeg.therte Flt issigkeit  wird eingedampft ,  sodann alkalisch 

:i A., 14d, 129; 161, 47. 
Journal ftir prakt. Chemie, 38, 396, 888. 
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gemacht ,  abermals  mit Ather extrahiert  und der Auszug  ge- 
trocknet.  Durch diese Operat ionen erreicht man, da S/iuren 

nicht ents tanden sein k6nnen, eine T r e n n u n g  der fltichtigen, 

der alkal ischen und der neutralen Produkte.  Diese Scheidung 

ist umso wichtiger,  da infolge der N/ihe der Siedepunkte  yon 
Alkohol und Monamin und von Glykol und Diamin eine 

T rennung  derselben durch fraktionierte Destillation so gut wie 

ausgeschlossen  ist. Unterl/il3t man es dennoch, dann erh~ilt 
man lauter alkal isch reagierende Frakt ionen und erst Stickstoff- 

bes t immungen  zeigen, dab der N-Gehal t  viel zu gering ist, um 
ein Mon- oder  I)iamin annehmen  zu k6nnen.  

A. F l t i c h t i g e  P r o d u k t e .  

Man entfernt das t iberschtissige Brom der Vorlagen mit 

Pot taschel6sung,  nimmt in _~ther auf, w/ischt mit W a s s e r  nach 

und t rocknet  mit CaCle. Nach dem Abdestill ieren des ~i_thers 

versuchte  ich, das zur~ckble ibende dicke ()1, da es nicht fest 

werden wollte, im luftverdtinnten Raume zu destillieren; doch 

bei einem Drucke yon 13 mH, t zersetz te  es sich voltst/indig. 
Deshalb mul3te mit der nicht destillierten, blol3 im Vakuum 

getrockneten Subs tanz  eine Br-Bes t immung gemacht  werden.  

0 ' 2 0 7 4 g  Subs tanz  ergaben, mit Kalk geglfiht, nach 

dem L6sen  und Fiillen mit A g N Q  0 " 3 0 6 4 g  

AgBr, was  einem Bromgehal t  yon . . . . . . . . . . . .  62"87~ 

entspricht. 
Auf ein Tet rabromid  eines ungesS.ttigten Kohlen- 

wassers toffs  Call14 berechnen sich . . . . . . . . . . .  T4"42~ , 
auf  ein Dibromid eines ungestitt igten Alkohols C8H160 55-54% . 

Es  hat sich somit  bei der Reaktion, wenn auch nur in 
geringer Menge vielleicht ein Kohlenwassers tof f  mit zwei 

Doppelbindungen gebildet. 
Hieftir sprach auch der e igent t iml iche  acetylenar t ige 

Geruch des Gases,  wenn  es nicht durch Brom geleitet wurde.  
Das Vorhandense in  eines ungesS.ttigten, mit Wasse rd~mpfen  

fltichtigen Alkohols wird sp/iter nachgewiesen  werden. Es ist 

daher durchaus  nicht auffallend, daft ein Gemisch yon zwei 
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gromiden vorliegt und daft der Bromgehalt  des Produktes die 
Mitre zwischen beiden ha.lt. 

Ausbeute  5 g Bromid, entspricht 1' 86 g des Gemisches. 

B. B a s i s c h e  P r o d u k t e .  

Sie bestanden im wesentl ichen aus Octomethylendiamin;  

denn neben einer kteinen Vorfraktion siedete es bei lOm~,  

zwischen 127 und 135 ~ , was dem Siedepunkt des Diamins 

unter gewOhnlichem Druck (225 ~ ziemlich nahe kommt. Auch 

hatte es den h6chst  eigent(imlichen Geruch und erstarrte 

sofort in der Vorlage. Zur t ickgewonnen wurden auf diese Weise 

zirka I 0 g. 

C N e u t r a l p r o d u k t e .  

Von der getrockneten ~itherischen L6sung wurde der Ather 

abdestilliert und der Rtickstand der Vakuumdestil lation unter- 

worfen. Bei einem Druck yon 11 mlu begann bei 84 ~ die 

I)estillation und hielt sich bis i00~ hierauf ging bis 140 ~ fast 

nichts tiber; yon da ab destillierte es dann dick und ztih bis 

160 ~ Ich machte drei Fraktionen: 

I . . . . . . . . . . . .  84 bis 100 ~ 

tI . . . . . . . . . . . .  140 ,, 1 5 6  ~ 

II[ . . . . . . . . . . . .  156 ,, 158 ~ 

Die letzte wurde teilweise fest. Im Kolben blieb ein 

ldeiner Fttickstand, der 5 g  betrug. Die erste Fraktion (24,r 

wurde nun der fraktionierten Destillation bei gewShnlichem 

Druck unter Bentitzung eines Aufsatzes unterworfen. Ich erhielt 

neben einem kleinen Vor- und Nachlauf  zwei Hauptfraktionen 

und zwar  bei 760 mm 183 bis 187 ~ und 188 bis 193 ~ (unkorr.). 

Die zweite (20g) und dritte (14g) wurden nun weiter ffaktioniert 

und es gelang, sie nach mehrmaliger Destillation unter Ab- 

scheidung eines kleinen Vorlaufes (3g) in drei Fraktionen zu 

spalten ttnd zwar:  

15ram . . . . . . . . . . . . .  15l his 157 ~ (5g) 

12 ram . . . . . . . . . . . .  156 ,> 159 ~ ( l l g )  

l l m m  . . . . . . . . . . . .  162 ,, 165 ~ (12g). 

Die letzte Fraktion erstarrte in der Vorlage. 
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Nach den Unte rsuchungen  von V. M e y e l ;  B a r b i e r i  und 

F o r s t e r,~ die die E inwi rkung  von salpetr iger S/ iure  auf  Propyl- 

und ~-Buty lamin  studierten, und den yon G u s t a v s o h n  und 
D e m [ a n o f ~ und W. S o 1 o n i n a 3 konnte  man folgende Neutral-  

produkte  erwarten:  einen Kohlenwassers tof f  mit  zwei  Doppel- 
bindungen,  zwei  i somere  ungesS, ttigte Alkohole und drei 

isomere Glykole. Die Bildung des Kohlenwassers tof fs  ist schon 

bei den flfichtigen Produkten nachgewiesen  worden. 

Alkohole. 

Der Siedepunkt  der niedrigsten Frakfionen 183 bis 187 ~ 
und 187 bis 193 ~ schien sehr  ffir die En ts tehung  von un- 

gesMtigten Alkoholen zu sprechen, zumal  ja  der normale 

Octylalkohol  bei 195"5 ~ siedet. 

I. 0 " 2 7 1 1  g" Subs tanz  ergaben bei der Verbrennung mit CuO 

0" 3024 g H20 u n d  0" 7398 ,g CO 2. 
II. 0"2093 g ergaben bei der Verbrennung  mit CuO 0 ' 2 3 4 5 g  

HeO und 0"5713N CO~. 

In 100 Teilen:  
Gefunden 

I. II. 

C . . . . . . .  74" 42 74" 44 
I{ . . . . . . . .  12"50 12"56 

Die Gr6i3e des Molekfils wurde  

Berechnet ffir 

CsH160 

74"91 

12"61 

dutch die Dampfdichte-  

Gefunden 

t23 

1 I3., 9, 535; 10, 132. 

bes t immung  nach V .  Me y e r  festgestellt. Als Heizfl t issigkeit  

kam Naphthalin zur  Verwendung.  0 ' 1 1 8 4 g  Subs tanz  ver- 
drtingten ein Luftvolum, das bei 747 "1 ~,n,m und 1 3 ' 5  a 23 '1 cn~ ~ 

maB. Die auf  Luft bezogene  Dichte betriigt a l s d a n n  4 ,2502,  

daher  das 
M o l e k u l a r g e w i c h t :  

Berechnet ffir 
CsHloO 

128 

2 Join'hal ffir prakt. Chemie, 39, 542. 
3 C., 15'99, 1, 25: 
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Das Vorhandense in  einer Doppelb indung bewies  die Brom- 
addition. 1 g der Subs tanz  wurde  in CHC1 a gel6st  und unter  

Eiskt ihlung Br zugetropft.  Zur  vollst/indigen Siitt igung waren  

1" 25 g Br n/Stig, was  mit  der theoret ischen Bromzahl  1' 2494 g 
sehr sch6n i ibereinstimmt.  

Die H y d r o x y l g r u p p e  selbst  wurde  durch ein Derivat  
charakterisiert .  Ich versuchte  zun~chs t  die Benzoyl ierung;  doch, 

da das ausgesch iedene  Benzoylder ivat  61ig blieb und ich zur  

Destillation zu wenig hatte, verzichtete  ich lieber auf  seine 

weitere Behandlung und stellte das Acetylderivat  in hin- 
reichender  Menge her. 5 g der Subs tanz  und zwar  der h/Sher 

siedenden, w~hrend zu den Analysen die tiefer s iedende Ver- 
wendung  fand, wurden  nach L i e b e r m a n n  und H / S r m a n n  

acetyliert,  das Reakt ionsprodukt  in W a s s e r  gegossen,  der aus-  

geschiedene  Ester  in A ther gel6st  und mit CaCI 2 getrocknet .  
Nach dem Abdest i l l ieren des ~ the r s  ging der Es ter  sehr 

konstant  fiber; ich land als S iedepunkt  207 .9  ~ (korr.) bei 
7 5 7 " 3  m J .n .  Die Dampfd ich tebes t immung  und die Versei fung 

mufiten nun darCtber AufschluB geben, ob wirklich eine Acetyl-  

g ruppe  ins Molektil getreten ist. Die Dichtebes t immung wurde  

zuniichst  nach V. M e y e r  unter  Verwendung  yon Amylbenzoa t  
als Heizf l t i ss igkei t  versucht ,  doch trat bei dieser T e m p e r a t u r  

schon Zerse tzung  ein. Es  muBte somit  die Bes t immung  nach 

B l e i e r  und K o h n  im luftverd/innten Raume v o r g e n o m m e n  
werden.  Herrn Dozenten Dr. A. F r a n k e ,  der mir bei diesen 

Bes t immungen  Rat urld HiKe zuteil werden liel3, spreche ich 
hieftir meinen w~rmsten  Dank  aus. 

H e i z f l t i s s i g k e i t  T o l u o l ,  K o n s t a n t e  1340. 

Molekulargewicht 

gefunden berechnet 
0"0246 g Subs tanz  ergaben eine Druck- 

zunahme  187 m m  . .  . . . . . . . . . . . . . . . . .  176 170 

0 " 0 3 2 0 g  Subs tanz  ergaben eine Druck- 

z u n a h m e  243 m~n . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  176"5 - -  

Zum Zwecke  der Verseifung wurden  0 '  7887 g d e s  Acetyl- 

derivats  mit 20 c m  a einer titrierten alkohol ischen Kalilauge 

versetz t  und auf dem W a s s e r b a d e  gelinde gekocht; 
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20 cm a der Lauge entsprachen . . . .  49"6 c~,z '~ "/,~ HC1 (g. 0.99).  

Zum Zurticktitrieren verbraucht :  . .  2 8 ' 9  ,> 

28' 7 c m  ~ - +  

2:3 '463 cm ~ "/.~ Lauge  -~ 0 '  2628 g KOH, 

theoretisch 0" 2598 ,~ KOH. 

In P r o z e n t e n  a u f  A c e t y l .  

Berechnet f/it 

Gefunden GIoHI802 
r  ~D. o9 25" 30 

Somit w/i.re nachgewiesen,  dalB in den Frakt ionen 183 bis 
187 ~ und 187 bis 193 ~ ein oder auch zwei ungesS.ttigte 

Alkohole vorliegen, denen die empir ische Formel  CsH~rO 
zukommt.  Die Frakt ionen zeigten auch sonst  die Eigenschaf ten 

der hOheren Alkohole, sie besi tzen einen eigentfimlichen, an 

Octylalkohol er innernden Geruch, sind 61ig, in W a s s e r  fast 

unl6slich, leicht 16slich in .5~ther und Alkohol. 

K o n s t i t u t i o n s e r m i t t l u n g  d e r  A l k o h o l e .  

Nach den oben genannten  Unte r suchungen  sind vier Kon- 

st i tutionen mSglich : 

1. 2. 3. 4. 

CH s CH e CH.,, CH~ 
IF II I [ 
C t4 C H C t-:I C H 
I ] I~ II 
Cf4~ (;H., CH CH 
I ~, I i 

I 1 i ] 
CH 2 CHOH CH~ CHOII  
I ! I I 
CH~OH CH 8 CH~OH CH a 

Um zu erfahren, welche Strukturformel  zutrifft und ob die 

beiden Frakt ionen zwei isomere K6rper  enthalten oder ob sie 

identisch sin& wurden yon der tiefer s iedenden Fraktion 4 '  3,o; 
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yon der h6her siedenden 3"3g  mit ether 21/~~ Kalium- 
permanganatlSsung getrennt oxydiert; hiebei 1/if~t sich vom 
theoretischen Standpunkte die Entstehung folgender SS.uren 
vorhersehen: 

1. Kohlendioxyd, Pimelins~iure, 2. Kohlendioxyd, Essig- 
s~ure, Glutarsiiure, 3. Essigsiiure, Adipins~.ure, 4. Essigs~.ure, 
Bernsteins/iure oder Milchs/iure, Essigsg.ure, Malons~iure. Der 
Nachweis ether bestimmten zweibasischen Sg.ure neben Essig- 
si~ure mtifite demnach genauen Aufschlufi tiber die Konstitution 
geben. Die Oxydation leitete ich so, dat3 ich jene Menge KMnO 4 
(0'823 g), welche n/3tig ist, um einen Sauerstoff einem Gramm 
der Substanz zuzuRihren, langsam unter starker Rtihrung zu- 
tropfen liel3. Die ersten KMnO:Anteite wurden bet gew6hn- 
licher Temperatur sofort aufgebraucht; spg.ter reagierte es nut 
trS.ge. Nach Zusatz des vierten Sauerstoffs wurde auf dem 
Wasserbade gelinde erw/~rmt und noch 3 weitere hinzugeftigt, 
so dab im ganzen 7 Sauerstoffe oder ftir die gr/513ere Menge 
24" 8 g, ftir die geringere 19 g~ KMn O k verbraucht wurden. 

Der Braunstein wurde abfiltriert, die L6sung stark konzen- 
triert in den Schacherlapparat gebracht und die Neutralprodukte 
mit .~ther extrahiert; doch ging auger ether ganz geringen 
Menge ether dicken harzigen Substanz nichts in das L/Ssungs- 
mittel. Hierauf wurde mit Schwefelsgmre angesguert, die ge- 
samten Siiuren extrahiert und der g.therisehe Auszug nach dem 
vorsichtigen Abdestillieren des L/Ssungsmittels zwecks Trennung 
der fltichtigen Fetts~iuren yon den fixen der Wasserdampf- 
destillation unterworfen. Die Titration der fltichtigen S/i.uren 
ergab in dem einen Falle einen Verbrauch von 14" 8 cm', in dem 
anderen einen von 8"9 c m  :~ ether normalen Kali!t3sung. Nach 
dem Eindampfen wurden sie durch partielles Ans/iuern mit 
entsprechenden Mengen SchwefelsS, ure wieder fret gemacht 
und durch darauffolgende Wasserdampfdestillation in drei 
Fraktionen geteilt. Zur Analyse der Sg, uren stetlte ich die 
Silbersalze dar. 

H/Sher s i e d e n d e s  P roduk t .  

I. Silbersalz 0" 1 9 7 4 g ,  GIQhverlust 0"077;0 ~,: 
c ' 

li. Silbersalz 0' 1210 g, Gltihverlust 0"04,3:r g. 



402 E. LoebI, 

In 100 Teilen:  
Gefunden 

,: -~ '- ' -  - ~" '"-  ~ Berechnet 
[ II . . . . . . .  

Ag . . . . . . .  63 '01  64"21 64"66 

In der dritten b"raktion hielt ich die Bes t immuag  nach den 

gefundenen Resultaten ftir unnStig. 

T i e f e r  s i e d e n d e s  P r o d u k t .  

I. Silbersalz 0" 1644 :g, G10,hverlust 0 '  0606 ~_~. 
II. Silbersalz O" 1261 ~, Gltihverlust 0"0456 g. 

In 100 Teilen:  
Geflmden Berechnet fiir 

I I I  " " . . /  

Ag . . . . . . .  63"14 63"84 (54'66 

Aus diesen Analysenzahlen  ergibt sich d ie  Bildung yon 

Essigst iure bei der Oxydat ion  mit unbedingter  Gewil3heit; selbst 

in den hOchsten Fraktionen,  in denen sich die hSheren Fett- 
siiuren h;4tten hf.ufen massen ,  betr~gt die Differenz nicht mehr  

als 1"65~ , w/ihrend der Unterschied zwischen ess igsaurem 

und prop ionsaurem Silber 5 '  01 ~ betrtigt. 
Doch der Nachweis  der Essigs/iure gentigt  nicht allein zur  

Konsti tut ionsermitt lung,  denn, damit ist nu t  die erste Kon- 

stitution ausgeschlossen .  Bedenkt  man aber, dab im ganzen 
nut  7 0  zugeffihrt  wurden,  dal3 aber  zur Sprengung  bei An- 

nahme der zweiten Konsti tut ion mindes tens  9 n6tig sind und 

dab diese an der t (e tongruppe  nu t  sehr schwier ig  vor sich 

gehen kann, dann l~tfit sich auch die zweite Konsti tut ion mit 
ziemlicher Sicherheit  ausschliet.3en. Es bleiben sohin noch zwei  

MSglichkeiten, unter  denen die Bes t immung der fixen S/iuren 

entscheiden wird. 
Der Rtickstand tier ersten Wasserdampfdes t i l la t ion  der 

hSheren Frakt ion wurde mit B a C Q  gekocht,  e ine r se i t s  um die 

ger ingen Mengen ausgea ther te r  Schwefels/ iure zu entfernen, 

andersei ts  um das Barytsa lz  herzustellen. Hie rauf  wurde heiB 

filtriert und eingedampft ;  da der Riickstand glasig und nicht 

krystal l inisch war,  wurde  er in wenig  Wasse r  gelSst, mit Salz- 
stiure anges/iuert  und im Schacher lappara t  ausgefi, thert. 
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Nach dem Abdunsten  des Athers und der Salzs/iure im 
V a k u u m  blieb eine dicke Fli issigkeit  iibrig, die teilweise er- 

starrte;  die ganze  Masse wurde  nun auf eine Tonpla t te  gebracht,  
welche  die z/ihflfissigen Teile aufsaugte  und eine weil3e kry-  

stallisierte Si~ure zuri.'lckliel3. Die Stiure wurde  titriert. 0"0884 g 

der S~ure benOtigten zur Neutral isat ion 10"608 c~4t 3 ~/10 Kali- 
laugel6sung,  was  unter  de rAnnahme,  dais die SS.ure zweibas isch 

ist, einem Molekulargewicht  von 167 entspricht, dem Pimelin- 

s~iure mit 160 am ntiohsten kommt ;  doch der Schmelzpunk t  der 

wieder  ausgef~illten SS.ure bewies ,  daft Pimelins/iure unmOglich 
vorliegen kOnne, denn sie schmilz t  bei 103 ~ w~ihrend ich Kit 

die vorliegende Stiure 135 bis 140 ~ land; da nun Korks~ure  
a priori ausgesch lossen  ist, so dfirfte sie nur Adipins~iure sein, 

die dutch e twas einer vielleicht e inbasischen Dioxys/iure, jener  

z~ihfl/.'tssigen Masse,  verunreinigt  ist. Daraus  wflrde sich auch 

die ErhOhung des Molekulargewichts  erkl/iren. Da sich abet  

AdipinsS.ure nur bilden kann, wenn  der Alkohol pr imer  ist, so 
kommt  mit grol3er Wahrsche in l ichke i t  der hOher s iedenden 

Frakt ion die Struktur  C H 3 - - C H  ~ CH--(CH~)c---CH~OH zu. 

Der Rflckstand der tiefer s iedenden Fraktion wurde  in gleicher 
Weise  behandelt ,  doch blieb v o n d e r  krystall isierten Stiure so 

wenig  zur/_'tck, daft ich damit  nichts anfangen konnte, es muff 

demnach  ihre St ruktur  noch often bleiben. Berticksichtigt man 
aber  die Arbeit von \u S o l o n i n a ,  der bei der E inwirkung  yon 

NOC1 auf das Diamin nur ein ungesS.ttig,tes Chlorid v o n d e r  

Struktur  C H s - - C H  - -  CH--(CH2)4--CH~C1 erhielt, dann ist es 
auch in meinem Falle wahl:scheinlich, dab die beiden Frakt ionen 
identisch sind. 

Glykole .  

Da sich die Fraktion yon 183 bis 193 ~ als Alkohol erwiesen 

hat, so waren die Glykole in den drei anderen zu suchen.  Die 
feste, hSchsts iedende wurde  zuntichst  der Unte r suchung  unter- 

worfen. Der vorl iegende K6rper 16ste sich leicht in Alkohol 
und CHC13, schwerer  in ~ther,  W a s s e r  und Benzol;  beim Er- 

wS.rmen tritt LSsung ein, beim Abktihlen f/ilK er wieder  teil- 

weise  aus;  in Ligroin ist er selbst  in der Hitze schwer  liSslich; 
man krystall isiert  ihn daher  am besten aus Benzol unter  Zusa tz  
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Yon Ligroin urn; so wurde ein in sch6nen wei6en Nadeln kry- 

stallisierter K6rper gewonnen,  der bei 5 8 ' 5  ~ (unkorr.) schar!" 

schmolz- 

0 ' 2 0 1 2 ~  r Substanz ergaben bei der Verbrennung mit CuO 

0"2213g H~O und 0 " 4 8 1 4 g  CO,,, 

In 100 Teilen" 

Gefunden 
v 

C . . . . . . . . .  65" 25 

H . . . . . . . . .  12" 33 

Berechnet fiir 
CsH~802 

65"67 
12"44 

l)as Molekulargewicht wurde nach B 1 e i e r und K o h n u n t e r  

Verwendung yon Anilin als Heizflfissigkeit (Konstante 1490) 

bestimmt. 

0 ' 0 2 6 5  g ergaben eine Druckerh/3hung yon 251 ram. 

Berechnet Rir 
Gefunden CsH~sO ~ 

M olekulargewicht . . . . . . .  157 146 

(Der kleine Fehler erkl~irt sich daraus, dal3 etwas zuviel 

Substanz verwendet  wurde.) 

Die Anwesenhei t  zweier Hydroxylgruppen  wurde durch 

die Darstellung des Acetylderivats nach L i e b e r m a n n  und 

H O r m a n n  nachgewiesen.  Der Ester ging bei 11 mm zwischen 

163 bis 168 ~ i_iber. Die Zahl der eingetretenen Acetylgruppen 

lieferte die Verseifung. 

0 " 5 6 7 6 g  Substanz wurden mit 90 cm :~ einer alkoholischen 

Kalilauge verseift. 

20 cm: der Lauge entsprachen . . . .  54"6 cu,/'~/a HC1 (tL 1'01). 

Zum Zurficktitrieren verbraucht:  . .  30" 25 

24"594 cm ~ '*/~ Lauge --+ 0"27545 g KOH, 

theoretisch 0 " 2 7 6 4 0 g  KOH. 
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In  P r o z e n t e n  a u f  A c e t y l .  

gerechnet fiir 
Gefunden C 1 ~H~O~ 

37 "26 37"39 

Es liegt also tatstichlich ein Glykol  vor. 

405 

Konstitutionsermittlung. 

Der Ste l lungsnachweis  gelang dutch die Oxydation.  1 g 

des Glykols  wurde  mit e twas  mehr als der theoret ischen Per- 

mangana tmeng e  versetzt  und dutch drei Tage  bei gew(Shnlicher 

T e m p e r a t u r  stehen gelassen.  Zur Vollendung der Oxydat ion 
wurde  dann auf dem W a s s e r b a d e  erw/irmt, hierauf  vom Braun-  

stein filtriert, die L~Ssung konzentriert ,  abermals  filtriert und 
mit H~SO~ angesiiuert;  sofort  fiel ein weil3er krystall isierter  

K6rper,  der sich nach dem Absaugen  leicht aus Wasse r  um- 
krystall isieren liel3. Da die ents tandene Stiure nut  zweibas isch 

sein konnte, ge lang  es !eicht, durch Titrat ion die Gr/Sl3e des 

Molektils festzustelten. 0 ' 1 6 1 4 g  Substanz  brauchten  zur Neu-  

tralisation 17"85 cm ~ '1/1 o KOH-LSsung  (F. 1'02) ~ 18"207 
'~/lO KOH-LSsung ,  woraus  sich ein Molekulargewicht  von 177 

berechnet,  was  auf Korkstiure, 174, sehr gut  stimmt. Auch der 
Schmelzpunkt  der Siiure bei 139 ~ (unkorr.) sagt  uns, dab Kork- 

sti.ure vorliegt. Demnach  kann das untersuchte  Glykol die 
Hydroxy lg ruppen  nut  in der Stel lung 1, 8 haben. 

Die anderen Glykole waren  in den Frakt ionen 151 bis 157 ~ 

und 156 bis 159 ~ zu suchen.  Ich machte  yon diesen mehrere  

Elementarana lysen  und erhielt Zahlen, die bis auf  11/,~ im 
Kohlenstoff  und a/~ 0/o im Wasse r s to f f  auf das Glykol st immen. 

Ich glaube, diese Differenzen haben ihren Grund darin, daft 
diese Karper  ungemein  hygroskop i sch  sind. Sie ziehen schon 

wiihrend der Wg.gung, wenn  diese nicht im g e s c h l o s s e n e n  
Wiiger6hrchen vo rgenommen  wird, W a s s e r  an. Die mit Pott- 

asche  scharf  get rocknete  h~Shere Fraktion gab mir dann bessere,  
wenn auch noch nicht gute Zahlen. 
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0"20345  ~ Subs tanz  ergaben, mit CuO verbrannt,  0 "21855  f HsO 

und 0" 4820 g" CO,~. 

In 100 Teilen:  
Berechnet ftir 

Gefunden CsHI802 

C . . . . . . . . .  64" 63 65 '  67 

H . . . . . . . . .  1 2 ' 0 4  12"44 

W a s  die Frage  anbelangt,  ob ein oder zwei isomere 

Glykole vorliegen, so ltil~t sie sich folgendermaf3en beantworten:  
Nachdem es h6chst  wahrscheinl ich ist, daf3 sich bei der Haupt -  

reaktion nur  ein ungesti t t igter Alkohol  gebildet hat und da das 

isomere Glykol aus  dem Alkohol nur  dutch entgegengesetz te  

Wasse r an l age rung  entstehen kann, so wRre es m6glich, daI~ in 
den beiden Frakt ionen nur ein i someres  Glykol enthalten ist, 

und dieses mtil~te prim~ir-sekundttr sein. 
Die E inwi rkung  von sa]petriger S/lure auf  Diamine write 

zur Darstel lung biprim~irer Glykole sehr  gut  zu brauchen,  wenn  
man irgendwie die Abspal tung von W a s s e r  verhindern kOnnte. 

Es liegt nahe, dies dutch Ersatz des H-Atoms in der salpetrigen 

S~.ure zu erreichen. Bei Anwendung  eines Salpetrigsttureesters 
mtil3te man einen J~ther des Glykols  erhalten, aus clem sich 

tiber das Halogender iva t  das Glykol machen  lief3e. Noch besser  

wiire es freilich, wenn  man den H durch eine negative Gruppe 

subst i tuieren k6nnte;  denn dann mtif3te blol3e Verseifung zum 
Glykol ftihren. Leider  sind solche Verbindungen mit Ausnahme 

der Nitrosylschwefels~iure noch nicht bekannt.  Eine dies- 

beztigl iche Unte r suchung  wiire sehr  in teressant  und ich behalte  

sie mir sowie die Einwirkung verdfinnter H2SO 4 auf das Octo- 

methylenglykol  vor. GKickt die Verhinderung der Abspal tung,  
die [lbrigens auch bei Ve rwendung  yon Dini t raminenl  eintritt, 

nicht, dann wtiren die Diamine z u r  Darste l lung von biprimtiren 

Glykolen ungeeignet .  Denn die Ausbeute  an Octomethylen-  
glykol betrligt, au fDiamin  bezogen,  80/0, auf  Sebacins~ureamid 
nut  20/0 . Ich kann es daher  n i emandem empfehlen, nach dieser 

1 R., 9; 94. 
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Methode ein biprim/ires Glykol darzustellen, zumal jetzt yon 
meinem Kollegen R. S c h e u b l e  eine Methode ausgearbeitet 
wurde, die vom Amid aus gl~nzende Ausbeuten gibt. 

Am Schlusse meiner Ausftihrungen kann ich nicht umhin, 
Herrn Hofrat A. L i e b e n  Kit die Anregung zu dieser Arbeit 
meinen besten Dank auszusprechen; desgleichen danke ich 
dem Herrn Dozenten Dr. A. F r a n k e  und dem Herrn l)r. A. 
H o c h s t e t t e r  ftir ihren stets hilfsbereiten Rat. 
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