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Uber die Einwirkung von salpetriger Saure
auf das 1,8-Octomethylendiamin

von

Emmo Loebl,

Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad. Lieben an der
k. k. Universitdt zu Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Mai 1903.)

Von den normalen bipriméren Glykolen sind nur die
Anfangsglieder untersucht; weiter hinauf als bis zum Penta-
und Hexamethylenglykol ist man noch nicht gelangt. [ch unter-
nahm es nun, eines der hdheren und zwar das Octomethylen-
glykol darzustellen. Die Synthesen, die zur Darstellung solcher
Glykole beschrieben sind, gehen entweder von Alkylhaloiden
oder stickstoffhaltigen Verbindungen (Diaminen oder Dinitr-
aminen) aus. Die Alkylhaloide dieser Stellung sind nur in den
niederen Reihen leicht zugénglich; es blieben mir also lediglich
die stickstoffhaltigen Verbindungen iibrig, die aber infolge
der bei diesen Reaktionen auftretenden” Nebenprodukte sehr
schlechte Ausbeuten an Glykol liefern.

Ich sah mich daher unter den stickstoffhaltigen Korpern
nach Reaktionen um, die die Moglichkeit bieten konnten, ohne
bedeutende Schwierigkeiten hinreichende Mengen von Glykol
zu erhalten, und hoffte, durch analoge Anwendung der Hiifner-
schen Methode der Harnstoffbestimmung eine solche gefunden
zu haben. Der Harnstoff zerféllt hiebei nach der Gleichung

/NH, ) '
Cp, H3NaBrO = €0, +N, +2 H;0+3Nabr.
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Ist je ein H durch Alkylgruppen substituiert, dann kénnte
man bei dieser Reaktion zwei Molekiile eines Alkohols, bei

ringférmigen Harnstoffen CO <§§>R ein bipriméres Glykol

erwarten. In der Literatur habe ich eine entsprechende Angabe
von A, Haller! gefunden, der bei Behandlung von Monoéthyl-
harnstoff mit Natriumhypobromit neben N und CO, Athyl-
alkohol erhalten hat. Ich machte Versuche mit symmetrischem
Didthylharnstoff und verwendete als Oxydationsmittel Natrium-
hypobromit in konzentrierter wie verdlnnter Ldsung und
Kaliumpermanganat (flinfprozentige L.osung) unter Zusatz von
so viel verdinnter Schwefelsdure, als zur Oxydation der
Carbonylgruppe notig war. Aus der Reaktionsmasse wurde der
Braunstein durch Filtration entfernt und das Filtrat abdestilliert;
doch gelang es in keinem der drei Versuche, durch Pottasche
in den fliichtigsten Teilen den gesuchten Athylalkohol ab-
zuscheiden. Da die Jodoformreaktion positiv ausfiel, so konnte
er nur in Spuren entstanden sein. Vielleicht wéire es durch
Fortsetzung der Versuche mit anderen Oxydationsmitteln
gegliickt, Alkohole, beziehungsweise Glykole in hinreichenden
Ausbeuten darzustellen; doch der Zweifel, der erwiinschte
Erfolg konnte dennoch ausbleiben, bewog mich, auf die Dar-
stelung des Glykols aus dem Diamin und salpetriger Siure
zurlickzugreifen. Ich zog diese Darstellung der aus dem
Dinitramin aus dem Grunde vor, weil das Diamin leichter
zugénglich ist.

Bei der Einwirkung von Kaliumnitrit wie Silbernitrit aut das
1,8-Octomethylendiaminchlorhydrat entstanden hauptsichlich
drei Neutralprodukte: ein ungeséttigter, wahrscheinlich primérer
Alkohol von der Struktur CH,.CH=CH.(CH,),.CH,—OH,
ein biprimdres Glykol CH,—OH.(CH,),.CH,~—OH und ein
isomeres, das primér-sekundir sein diirfte. Zu dhnlichen Resul-
taten ist auch W. Solonina?® kei der Einwirkung von Nitrosyl-
chlorid auf das Diamin gelangt.

[

A. ch., 9, 278,
C., 1899, I, 25.
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Darstellung des Diamins.

Da ich urspriinglich die Absicht hatte, die zyklischen
Harnstoffderivate zur Bereitung von Glykolen zu verwenden,
mufite ich eine Synthese wihlen, 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 durchliuft:

. ., » Urethan — Diaminchlorhydrat
Hydrazid ~ Azid Harnstoffderivat.

Ich kann die Angaben von Curtius und Steller bis auf
die Hydraziddarsteliung bestdtigen. Steller erwarmt gelinde
durch 6 Stunden das Reaktionsgemisch von Hydrazinhydrat und
Sebacinsduredthylester. Hiebei sollen sich zunédchst Blattchen
ausscheiden, die beim Abkilihlen zu einem Krystallbrei erstarren.
Trotzdem ich das Hydrazinhydrat genau nach der Vorschrift
von Curtius bereitete und Kahlbaum’schen Ester verwendete,
konnte ich von einer Abscheidung des Hydrazids unter diesen
Bedingungen nichts bemerken. Erst als ich die Temperatur auf
110 bis 115° hielt, entsprechend den Angaben von Curtius
und Klemm ? beim Korksaurehydrazid, schied sich das Sebacin-
saurehydrazid reichlich aus.

Nach dem Scheitern meiner Harnstoffversuche flihrte ich
zwar die Synthese bis zum Diamin zu Ende, doch wandte ich
mich hauptsdchlich wegen der Schwierigkeiten bei der Dar-
stellung des Hydrazids und der Langwierigkeit der Synthese
einem anderen Wege zu, der es mir ermoglichte, in kiirzerer
Zeit hinreichende Mengen von Diaminchlorhydrat herzusteilen.
Und dieser war der Abbau des Sdureamids zum Amin nach
Hofmann.

1 kg der Sebacinsdure wurde mit 3/, k¢ Phosphortrichlorid
nach O. Aschan?® behandelt. Das erhaltene Sebacylchlorid
wurde in 167 Ammoniakldsung vom spezifischen Gewichte

1 Jounal fir prakt. Chemie, 62, 212,
2 Berl. Ber., 29, 2.
3 Berl. Ber., 3/, 2344.
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0-882 eingetropft, das abgeschiedene Amid koliert, ausgeprefit
und getrocknet. Ausbeute: 680 g, d. i. 69°%, der Theorie. Der
Abbau selbst wurde nach Breukeleven?! durchgefiihrt.
Schwierig war die Trennung des entstandenen Diamins von
den " hauptsdchlich anorganischen Nebenprodukten; nach
Breukeleven fast undurchfiithrbar, Er éngt die beim Abbau
erhaltene und mit Salzsdure neutralisierte Diaminlésung stark
ein, macht alkalisch und schiittelt mit Ather aus. Allein es geht
nur sehr wenig in das Losungsmittel. Der Zusatz von Alkohol
besserte zwar die Extraktion, doch léste er auch Alkali, was
die Destillation sehr erschwerte; {iberdies zersetzte sich noch
ein grofier Teil des Diamins.

Die von Steller? angegebene Chloroformmethode war
unbrauchbar, weil sie nur auf reines Chlorhydrat gut an-
gewendet werden kann und weil sie sehr viel Chloroform auf-
gezehrt hitte. Einfach lief} sich die Trennung mit {iberhitztem
Wasserdampf durchfithren. Nach Angabe des Herrn Dozenten
Dr. A, Franke wurde die eingedampfte Salzmasse alkalisch
gemacht und die freie Base bei einer Uberhitzung auf 180 bis
200° iibergetrieben.

Das neutralisierte Destillat hinterliel beim Eindampfen
einen Riickstand, der ziemlich reines Octomethylendiamin-
chlorhydrat war. Ausbeute: 320 g, d.i. 43°%/, auf Amid bezogen.
Hievon krystallisierte ich einen kieinen Teil aus salzsdure-
haltigem absoluten Alkohol um und bestimmte darin die Salz-
sdure nach Volhard. 0195 ¢ Substanz wurden mit 209 ¢’
einer */,, AgNO,-Lésung -gefillt, hierauf vom Chlorsilber
abfiltriert und mit einer #/,, NH,SCN-L6sung, von det 2* 26 cm2?
nétig waren, zurlicktitriert. Es wurden somit zum Ausfillen
des -Chlorsilbers 18:64 cm® einer */,, AgNO,-Lésung ver-
braucht.

18764 em® #/,, AgNO, — 006794 ¢ HCl — 34849/, HCI.

Theoretisch berechnet sich auf Diaminchlorhydrat 33649/,
HCL. Die gewichtsanalytische Bestimmung gab bessere Re-
sultate.

1 R, 13, 44.
2 Journal fir prakt. Chemie, 62, 212.
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0-2440 g Substanz ergaben, mit Silbernitrat gefillt,0:3177 ¢
Chlorsilber, was 33119/, Salzsdure entspricht.

Einwirkung der salpefrigen Sidure.

Unter Beniitzung der Angaben von Linnemann ! wurden
je 10 g des durch Destillation mit {iberhitztem Wasserdampf
gewonnenen Chlorhydrats in 100 cw® Wasser geldst und mit
in einem gleichen Volum aufgeschlemmten 17 g Silbernitrit gut
verrieben. Das ausgeschiedene Chlorsilber wurde abgenutscht,
diese ganze Operation 22mal durchgefiihrt und das im Filtrat
enthaltene Diaminnitrit in einen Vierliterkolben gebracht, den
ein zweifach durchbohrter Kautschukstopfen verschlof. In die
eine Bohrung brachte ich einen Tropftrichter, in die andere ein
Gasentbindungsrohr, das einen vertikal gestellten, kurzen
Kiihler passierte. Mit dem Gasableitungsrohr in Verbindung
stand eine’ Waschflasche und ein mit Glasperlen versehenes
U-Rohr, beide mit Brom zur Zuriickhaltung entweichender
fliichtiger Produkte beschickt.

Die Reaktionsmasse wurde nun mit etwas verdiinnter
Schwefelsdure versetzt und langsam erwidrmt. Bald trat leb-
hafte Gasentwicklung ein. Der Zusatz von S#ure erleichtert,
wie Curtius? nachwies, den Zerfall der Nitrite, die: sonst in
wiisseriger Losung sehr bestidndig sein koénnen. Nach 3 bis
4 Stunden, gegen Ende der Reaktion, setzt man noch etwas
Schwefelsaure zu, um die alkalischen Produkte zu binden,
steigert die Temperatur von 60 auf 100° und erhitzt noch
so lange, als Stickstoffentwicklung zu beobachten ist. Nach
Beendigung derselben setzt man Schwefelsdure bis zur sauren
Reaktion zu, schiittelt gut durch, hebt das auf der Fliissigkeit
schwimmende Ol, das sehr wiirzig riecht, mit Ather ab, bringt
die {ibrige Reaktionsmasse in einen Schacheri’schen Extrak-
tionsapparat, extrahiert vollstindig mit Ather, vereinigt die
beiden dtherischen Losungen, die nun die' Neutralprodukte
enthalten, und trocknet mit frisch geschmolzener Pottasche. Die
ausgedtherte Flissigkeit wird eingedampft, sodann  alkalisch

1A, 144, 129; 161, 47.
2 Journal fiir prakt. Chemie, 38, 396, 888.
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gemacht, abermals mit Ather extrahiert und der Auszug ge-
trocknet. Durch diese Operationen erreicht man, da Siduren
nicht entstanden sein konnen, eine Trennung der fliichtigen,
der alkalischen und der neutralen Produkte. Diese Scheidung
ist umso wichtiger, da infolge der Ndhe der Siedepunkte von
Alkohol und Monamin und von Glykol und Diamin eine
Trennung derselben durch fraktionierte Destillation so gut wie
ausgeschlossen ist. Unterldit man es dennoch, dann erhilt
man lauter alkalisch reagierende Fraktionen und erst Stickstoff-
bestimmungen zeigen, dafi der N-Gehalt viel zu gering ist, um
ein Mon- oder Diamin annehmen zu kénnen.

A. Fliichtige Produkte.

Man entfernt das tiberschiissige Brom der Vorlagen mit
Pottaschelosung, nimmt in Ather auf, wiascht mit Wasser nach
und trocknet mit CaCl,. Nach dem Abdestillieren des Athers
versuchte ich, das zurlickbleibende dicke Ol, da es nicht fest
werden wollte, im luftverdiinnten Raume zu destillieren; doch
bei einem Drucke von 13 zersetzte es sich vollstindig.
Deshalb mufite mit der nicht destillierten, bloffi im Vakuum
getrockneten Substanz eine Br-Bestimmung gemacht werden.

0-2074 g Substanz ergaben, mit Kalk gegliiht, nach
dem Losen und Fillen mit AgNO, 0-3064 ¢

AgBr, was einem Bromgehalt von ............ 62-87%,
entspricht.

Auf ein Tetrabromid eines ungeséittigten Kohlen-
wasserstoffs C;H,, berechnen sich ........... 74420

auf ein Dibromid eines ungeséttigten Alkohols C;H,,O 55-54%/,.

Es hat sich somit bei der Reaktion, wenn auch nur in
geringer Menge vielleicht ein Kohlenwasserstoff mit zwei
Doppelbindungen gebildet.

Hiefiir sprach auch der eigentiimliche acetylenartige
Geruch des Gases, wenn -es nicht durch Brom geleitet wurde.
Das Vorhandensein eines ungesittigten, mit Wasserddmpfen
fliichtigen Alkohols wird spéter nachgewiesen werden. Es ist
daher durchaus nicht auffallend, dal ein Gemisch von zwei
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Bromiden vorliegt und dafi der Bromgehalt des Produktes dic
Mitte zwischen beiden halt.
Ausbeute 5 ¢ Bromid, entspricht 186 g des Gemisches.

B. Basische Produkte.

Sie bestanden im wesentlichen aus Octomethylendiamin;
denn neben einer kleinen Vorfraktion siedete es bei 10 mm
zwischen 127 und 135°, was dem Siedepunkt des Diamins
unter gewohnlichem Druck (225°) ziemlich nahe kommt. Auch
hatte es den hochst eigentlimlichen Geruch und erstarrte
sofort in der Vorlage. Zurlickgewonnen wurden auf diese Weise
zirka 10 g.

C. Neutralprodukte.

Von der getrockneten dtherischen Losung wurde der Ather
abdestilliert und der Rlickstand der Vakuumdestillation unter-
worfen. Bei einem Druck von 11 mumn begann bei 84° die
Destiltation und hielt sich bis 100°; hierauf ging bis 140° fast
nichts tiber; von da ab destillierte es dann dick und zidh bis
160°. Ich machte drei Fraktionen:

oooooooooi, 84 bis 100°
1 140 » 156°
5§ 156 » 158°.

Die letzte wurde teilweise fest. Im Kolben blieb ein
kleiner Riickstand, der 5g¢ betrug. Die erste Fraktion (24 g)
wurde nun der fraktionierten Destillation bei gewodhnlichem
Druck unter Beniitzung 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 (20 g) und dritte (14 g) wurden nun weiter fraktioniert
und es gelang, sie nach mehrmaliger Destillation unter Ab-
scheidung eines kleinen Vorlaufes (3 g) in drei Fraktionen zu
spalten und zwar:

Bmm. oo oo 151 bis 157° (B g)
2mm............ 156 » 159° (11 9)
Wmm. ..., .. 162 » 165° (12 g).

Die letzte Fraktion erstarrte in der Vorlage.
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Nach den Untersuchungen von V. Meyer, Barbieri und
Forster,? die die Einwirkung von salpetriger Sdure auf Propyl-
und z-Butylamin studierten, und den von Gustavsohn und
Demianof? und W. Solonina? konnte man folgende Neutral-
produkte erwarten: einen Kohlenwasserstoff mit zwei Doppel-
bindungen, zwei isomere ungesittigte Alkohole und drei
isomere Glykole. Die Bildung des Kohlenwasserstoffs ist schon
bei den fliichtigen Produkten nachgewiesen worden.

Alkohole.

Der Siedepunkt der niedrigsten Fraktionen 183 bis 187°
und 187 bis 193° schien sehr fiir die Entstehung von un-
gesittigten Alkoholen zu sprechen, zumal ja der normale
Octylalkohol bei 195-5° siedet.

I. 0-2711 g Substanz ergaben bei der Verbrennung mit CuO

0-3024 g H,O und 0-7398 g CO,. ‘

II. 0-2093 g ergaben bei der Verbrennung mit CuO 0-2345 g

H,0 und 0-5713 g CO,.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir

L T (S
C.... ...74-42 74-44 74-91
H.o..... .. 12-50 12-56 12-61

Die Grofle des Molekiils wurde durch die Dampfdichte-
bestimmung nach V. Meyer festgestellt. Als Heizfliissigkeit
kam Naphthalin zur Verwendung. 01184 ¢ Substanz ver-
driangten ein Luftvolum, das bei 747 ‘1 mm und 13-5° 231 cm®
maf. Die auf Luft bezogene Dichte betragt alsdann 4-2502,
daher das

Molekulargewicht:
Berechnet fiir
Gefunden CoH,cO
128 128

1B, 9, 535; 10, 132.
2 Journal fur prakt. Chemie, 39, 542.
3 C., 1899, 1, 25.
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Das Vorhandensein einer Doppelbindung bewies die Brom-
addition. 1g der Substanz wurde in CHC; geldst. und unter
Eisklihlung Br zugetropft. Zur vollstindigen Sittigung waren
125 g Br nétig, was mit der theoretischen Bromzahl 12494 g
sehr schon ibereinstimmt.

Die Hydroxylgruppe selbst wurde durch ein Derivat
charakterisiert. Ich versuchte zunichst die Benzoylierung; doch,
da das ausgeschiedene Benzoylderivat 6lig 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 Substanz und zwar der hoher
siedenden, wiahrend zu den Analysen die tiefer siedende Ver-
wendung fand, wurden nach Liebermann und Hdrmann
acetyliert, das Reaktionsprodukt in Wasser gegossen, der aus-
geschiedene Ester in Ather geldst und mit CaCl, getrocknet.
Nach dem Abdestillieren des Athers ging der Ester sehr
konstant {ber; ich fand als Siedepunkt 207-9° (korr) bei
7573 mm. Die Dampfdichtebestimmung und die Verseifung
mufiten nun darliber Aufschluff geben, ob wirklich eine Acetyl-
gruppe ins Molekiil getreten ist. Die Dichtebestimmung wurde
zundchst nach V. Meyer unter Verwendung von Amylbenzoat
als Heizfliissigkeit versucht, doch trat bei dieser Temperatur
schon Zersetzung ein. Es mufite somit die Bestimmung nach
Bleier und Kohn im luftverdiinnten Raume vorgenommen
werden. Herrn Dozenten Dr. A. Franke, der mir bei diesen
Bestimmungen Rat und Hilfe zuteil werden lief}, spreche ich
hieflir meinen wirmsten Dank aus.

Heizflissigkeit Toluol, Konstante 1340,

Molekulargewicht

T — it

gefunden  berechnet
0-0246 g Substanz ergaben eine Druck-

zunahme 187 mm .o .. .. e 176 170
0-0320 g Substanz ergaben eine Druck-
zunahme 243 mm .. ... . . ... 1765 —

Zum Zwecke der Verseifung wurden 0-7887 ¢g.des Acetyl-
derivats mit 20 cem?® einer titrierten alkoholischen Kalilauge
versetzt und auf dem Wasserbade gelinde gekocht.
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20 cm?® der Lauge entsprachen. ... 496 cm’ "/, HCI (F. 0-99).

23:463 cm® "/, Lauge — 02628 ¢ KOH,
theoretisch 0-2598 ¢ KOH.

In Prozenten. auf Acetyl.

Berechnet fur
Gefunden CioH;g0y

et N T —

25-59 2530

Somit wire nachgewiesen, daf} in den Fraktionen 183 Dbis
187° und 187 bis 193° ein oder auch zwei ungeséittigte
Alkohole vorliegen, denen die empirische Formel CyH,O
zukommt. Die Fraktionen zeigten auch sonst die Eigenschaften
der hoheren Alkohole, sie besitzen einen eigentiimlichen, an
Octylalkohol erinnernden Geruch, sind 6lig, in Wasser fast
unloslich, leicht 16slich in Ather und Alkohol.

Konstitutionsermittlung der Alkohole.

Nach den oben genannten Untersuchungen sind vier Kon-
stitutionen moglich:

1. 2. 3. 4.
CH, CH, CH, CH,
2: H l(_le (‘,‘ H (l: H
. oom, oo cn
CH),  (CHy, cy, o,
CH, (jIHOH cH, CHOH
‘CHQOH CH, t‘THZOH (":H3

Um zu erfahren, welche Strukturformel zutrifft und ob die
beiden Fraktionen zwei isomere Korper enthalten oder ob sie
identisch sind, wurden von der tiefer siedenden Fraktion 4-3 g,
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von der hoher siedenden 3-3 g mit einer 21/,%, Kalium-
permanganatidosung getrennt oxydiert; hiebei 148t sich vom
theoretischen Standpunkte die Entstehung folgender Sduren
vorhersehen:

1. Kohlendioxyd, Pimelinsdure, 2. Kohlendioxyd, Essig-
sdure, Glutarsdure, 3. Essigsdure, Adipinsdure, 4. Essigsiure,
Bernsteinsdure oder Milchsdure, Essigsdure, Malonsdure. Der
Nachweis einer bestimmten zweibasischen Sdure neben Essig-
saure mufite demnach genauen Aufschlufl iiber die Konstitution
geben. Die Oxydation leitete ich so, dafi ich jene Menge KMnO,
(0-823 g), welche nétig ist, um einen Sauerstoff einem Gramm
der Substanz zuzufithren, langsam unter starker Rihrung zu-
tropfen liefl. Die ersten KMnO,-Anteile wurden bei gewd&hn-
licher Temperatur sofort aufgebraucht; spiter reagierte es nur
trage. Nach Zusatz des vierten Sauerstoffs wurde auf dem
Wasserbade gelinde erwidrmt und noch 3 weitere hinzugefiigt,
so dafl im ganzen 7 Sauerstoffe oder fir die grofiere Menge
24-8 g, fur die geringere 19 ¢ KMnO, verbraucht wurden.

Der Braunstein wurde abfiltriert, die LOsung stark konzen-
triert in den Schacherlapparat gebracht und die Neutralprodukte
mit Ather extrahiert; doch ging auBler einer ganz geringen
Menge einer dicken harzigen Substanz nichts in das Losungs-
mittel. Hierauf wurde mit Schwefelsdure angesduert, die ge-
samten Sauren extrahiert und der dtherische Auszug nach dem
vorsichtigen Abdestillieren des Losungsmittels zwecks Trennung
der fliichtigen Fettsduren von den fixen der Wasserdampf-
destillation unterworfen. Die Titration der fliichtigen Séduren
ergab in dem einen Falle einen Verbrauch von 148 ¢m®, in dem
anderen einen von 8-9 cw’ einer normalen Kalildsung. Nach
dem Eindampfen wurden sie durch partielles Ansduern mit
entsprechenden Mengen Schwefelsdure wieder frei  gemacht
und durch darauffolgende Wasserdampfdestillation in. drei
Fraktionen geteilt. Zur Analyse der Sduren stelite -ich die
Silbersalze dar.

Hoher siedendes Produkt.

L. Silbersalz 01974 g, Glithverlust 0:0730 g.
Il Silbersalz 0-1210 g, Glihverlust 0-0433 g.
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In 100 Teilen:

Gefunden
T e Berechnet
I It e e
Ag....... 6301 64-21 6466

In der dritten Fraktion hielt ich die Bestimmung nach den
gefundenen Resultaten fiir unnotig.

Tiefer siedendes Produkt.

[. Silbersalz 0-1644 g, Glihverlust 0-0606 g.

II. Silbersalz 01261 ¢, Glithverlust 0-0456 &.
In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet flr
S — i, CyH, 04

I I N

Ag.... ... 63-14 63-84 6466

Aus diesen Analysenzahlen ergibt sich die Bildung von
Essigsdure bei der Oxydation mit unbedingter Gewiheit; selbst
in den hochsten Fraktionen, in denen sich die hoheren Fett-
sduren hidtten hdufen milssen, betrdgt die Differenz nicht mehr
als 1°65°%,, wihrend der Unterschied zwischen essigsaurem
und propionsaurem Silber 5019/, betrdgt.

Doch der Nachweis der Essigsdure gentigt nicht allein zur
Konstitutionsermittlung, denn. damit ist nur die erste Kon-
stitution ausgeschlossen. Bedenkt man aber, daffi im ganzen
nur 7 O zugefiihrt wurden, dafl aber zur Sprengung bei An-
nahme der zweiten Konstitution mindestens 9 noétig sind und
dal diese an der Ketongruppe nur sehr schwierig vor sich
gehen kann, dann 148t sich auch die zweite Konstitution mit
ziemlicher Sicherheit ausschliefien. Es bleiben sohin noch zwei
Mboglichkeiten, unter denen die Bestimmung der fixen Sduren
entscheiden wird.

Der Riickstand der ersten Wasserdampfdestillation der
héheren Fraktion wurde mit Ba CO, gekocht, einerseits-um- die
geringen Mengen ausgeitherter Schwefelsdure zu entfernen,
anderseits um das Barytsalz herzustellen. Hierauf wurde heif}
filtriert und eingedampft; da der Riickstand glasig und nicht
krystallinisch war, wurde er in wenig Wasser geldst, mit Salz-
saure angesduert und im Schacherlapparat ausgedthert.
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Nach dem Abdunsten des Athers und der Salzsdure im
Vakuum blieb eine dicke Flussigkeit iibrig, die teilweise er-
starrte; die ganze Masse wurde nun auf eine Tonplatte gebracht,
welche die zéhfliissigen Teile aufsaugte und eine weiie kry-
stallisierte Sdure zuriicklieff. Die Sdure wurde titriert. 00884 ¢
der Sdure bendtigten zur Neutralisation 10-608 cm® 7/, , Kali-
laugelosung, was unter der Annahme, dafl die Sdure zweibasisch
ist, einem Molekulargewicht von 167 entspricht, dem Pimelin-
sdure mit 160 am nédchsten kommt; doch der Schmelzpunkt der
wieder ausgefillten Sdure bewies, dafi Pimelinsdure unmoglich
vorliegen kénne, denn sie schmilzt bei 103°, wihrend ich flir
die vorliegende Sidure 135 bis 140° fand; da nun Korksdure
a priori ausgeschlossen ist, so diirfte sie nur Adipinsdure sein,
die durch etwas einer vielleicht einbasischen Dioxysdure, jener
zahfliissigen Masse, verunreinigt ist. Daraus wiirde sich auch
die Erhdhung des Molekulargewichts erklaren. Da sich aber
Adipinsaure nur bilden kann, wenn der Alkohol primar ist, so
kommt mit grofier Wahrscheinlichkeit der hoher siedenden
Fraktion die Struktur CH,—CH = CH—(CH,),--CH,0H zu.
Der Riickstand der tiefer siedenden Fraktion wurde in gleicher
Weise behandelt, doch blieb von der krystallisierten Sdure so
wenig zurtick, dafi ich damit nichts anfangen konnte, es muf}
demnach ihre Struktur noch offen bleiben. Berlicksichtigt man
aber die Arbeit von W. Solonina, der bei der Einwirkung von
NOCI auf das Diamin nur ein ungesattigtes Chlorid von der
Struktur CH;—CH = CH—(CH,), — CH,Cl erhielt, dann ist es
auch in meinem Falle wahrscheinlich, daf die beiden Fraktionen
identisch sind.

Glykole.

Da sich die Fraktion von 183 bis 193° als Alkohol erwiesen
hat, so waren die Glykole in den drei anderen zu suchen. Die
feste, hochstsiedende wurde zunédchst der Untersuchung unter-
worfen. Der vorliegende Korper loste sich leicht in Alkohol
und CHC,, schwerer in Ather, Wasser und Benzol; beim Er-
wirmen tritt Losung ein, beim Abkiihlen fillt er wieder teil-
weise aus; in Ligroin ist er selbst in der Hitze schwer 16slich;
man Krystallisiert ihn daher am besten aus Benzol unter Zusatz
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von Ligroin um; so wurde ein in schonen weiffen Nadeln kry-
stallisierter Korper gewonnen, der bei 58°5° (unkorr.) scharf
schmolz.

0-2012 ¢ Substanz ergaben bei der Verbrennung mit CuO
0-2213 g H,0 und 0-4814 g CO,.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgHg04

e —— S ——
C oo, 6525 6567
H......... 1233 12-44

Das Molekulargewicht wurde nach Bleier und Kohn unter
Verwendung von Anilin als Heizflissigkeit (Konstante 1490)
bestimmt.

00265 ¢ ergaben eine Druckerhhung von 251w

Berechnet fiir

Gefunden CgH g0,
Molekulargewicht ... .... 157 146

(Der kleine Fehler erkldrt sich daraus, dafi ctwas zuviel
Substanz verwendet wurde.)

Die Anwesenheit zweier Hydroxylgruppen wurde durch
die Darstellung des Acetylderivats nach Liebermann und
Hoérmann nachgewiesen, Der Ester ging bei 11 mm zwischen
163 bis 168° iiber. Die Zahl der eingetretenen Acetylgruppen
lieferte die Verseifung.

05676 ¢ Substanz wurden mit 20 cm® einer alkoholischen
Kalilauge verseift.

20 cm® der Lauge entsprachen. ... 346 om?®#/, HCl (F. 1" O1).
Zum Zurtcktitrieren verbraucht: .. 3025

24594 em® #/, Lauge — 0-27545 g KOH,
theoretisch 0-27640 g KOH.
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In Prozenten auf Acetyl

Berechnet fiir

Gefunden C19Hgs0y
R R S
3726 3739

Es liegt also tatsdchlich ein Glykol vor.

Konstitutionsermittlung.

Der Stellungsnachweis gelang durch die Oxydation. 1 ¢
des Glykols wurde mit etwas mehr als der theoretischen Per-
manganatmenge versetzt und durch drei Tage bei gewdhnlicher
Temperatur stehen gelassen. Zur Vollendung der Oxydation
wurde dann auf dem Wasserbade erwarmt, hierauf vom Braun-
stein filtriert, die Losung konzentriert, abermals filtriert und
mit H,S0, angesduert; sofort fiel ein weifler krystallisierter
Korper, der sich nach dem Absaugen leicht aus Wasser um-
krystallisieren lief. Da die entstandene Saure nur zweibasisch
sein konnte, gelang es leicht, durch Titration die Grofie des
Molekiils festzustellen. 01614 g Substanz brauchten zur Neu-
tralisation 17-85 cw* #/,, KOH-Losung (F. 1-02) — 18-207
"/,o KOH-L8sung, woraus sich ein Molekulargewicht von 177
berechnet, was auf Korksdure, 174, sehr gut stimmt. Auch der
Schmelzpunkt der Saure bei 139° (unkorr.) sagt uns, daf Kork-
sdure vorliegt. Demnach kann das untersuchte Glykol die
Hydroxylgruppen nur in der Stellung 1,8 haben.

Die anderen Glykole waren in den Fraktionen 151 bis 157°
und 156 bis 159° zu suchen. Ich machte von diesen mehrere
Elementaranalysen und erhielt Zahlen, die bis auf 11/,°/, im
Kohlenstoff und 8/, ¢/, im Wasserstoff auf das Glykol stimmen.
Ich glaube, diese Differenzen haben ihren Grund darin, dafi
diese Korper ungemein hygroskopisch sind. Sie ziehen schon
wahrend der Wigung, wenn diese nicht im geschlossenen
Wéigerdhrchen vorgenommen wird, Wasser an. Die mit Pott-
asche scharf getrocknete hohere Fraktion gab mir dann bessere,
wenn auch noch nicht gute Zahlen.
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0+2034 ¢ Substanz ergaben, mit CuO verbrannt, 0-2185 g H,0
und 0-4820 g CO,,.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgHyg0s

N e ——_ T —
C......... 6463 6567
H......... 12-04 12-44

Was die Frage anbelangt, ob ein oder zwei isomere
Glykole vorliegen, so 146t sie sich folgendermafien beantworten:
Nachdem es hochst wahrscheinlich ist, dafl sich bei der Haupt-
reaktion nur ein ungesittigter Alkohol gebildet hat und da das
isomere Glykol aus dem Alkohol nur durch entgegengesetzte
Wasseranlagerung entstehen kann, so wire es moglich, dafl in
den beiden Fraktionen nur ein isomeres Glykol enthalten ist
und dieses miifite primir-sekunddir sein.

Die Einwirkung von salpetriger Sdure auf Diamine wiére
zur Darstellung biprimérer Glykole sehr gut zu brauchen, wenn
man irgendwie die Abspaltung von Wasser verhindern konnte.
Es liegt nahe, dies durch Ersatz des H-Atoms in der salpetrigen
Saure zu erreichen. Bel Anwendung eines Salpetrigsdureesters
miiite man einen Ather des Glykols erhalten, aus dem sich
liber das Halogenderivat das Glykol machen lieBe. Noch besser
wiire es freilich, wenn man den H durch eine negative Gruppe
substituieren kdnnte; denn dann miifite bloffe Verseifung zum
Glykol fiihren. Leider sind solche Verbindungen mit Ausnahme
der Nitrosylschwefelsdure noch nicht bekannt. Eine dies-
bezligliche Untersuchung wire sehr interessant und ich behalte
sie mir sowie die Einwirkung verdiinnter H,SO, auf das Octo-
methylenglykol vor. Gliickt die Verhinderung der Abspaltung,
die {ibrigens auch bei Verwendung von Dinitraminen?! eintritt,
nicht, dann wiren die Diamine zur Darstellung von bipriméren
Glykolen -ungeeignet. Denn die Ausbeute an Octomethylen-
glykol betrdgt, auf Diamin bezogen, 8%/, auf Sebacinsidureamid
nur 2°/,. Ich kann es daher niemandem empfehlen, nach dieser

1 R, 9; 94
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Methode ein biprimédres Glykol darzustellen, zumal jetzt von
meinem Kollegen R. Scheuble eine Methode ausgearbeitet
wurde, die vom Amid aus gldnzende Ausbeuten gibt.

Am Schlusse meiner Ausfihrungen kann ich nicht umhin,
Herrn Hofrat A. Lieben fiir die Anregung zu dieser Arbeit
meinen besten Dank auszusprechen; desgleichen danke ich
dem Herrn Dozenten Dr. A. Franke und dem Herrn Dr. A.
Hochstetter fiir ihren stets hilfsbereiten Rat.
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