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Uber das Glykol aus Isovaleraldehyd und 
Isobutyraldehyd 

v o n  

stud. phil. Viktor Jelo~nik. 

Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitttt in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 18. ,Iuni 1903.) 

V. L S w y  und Fr. W i n t e r s t e i n  ~ haben im Jahre 1901 die 

von L i l i e n f e l d  und T a u s s  studierte, aber nicht weit genug  

geftihrte Einwirkung yon Schwefelstiure auf das yon F o s s e k  

dargestellte Glykol aus Isovaleraldehyd und Isobutyraldehyd 

fortgesetzt und gefunden, dab bei der Reaktion vier K6rper 

entstehen und zwar  ein ungesttttigter Kohlenwasserstoff  

(C,HI~) mit dem Siedepunkte 112 ~ , ein Oxyd (CgHlsO) mit 

dem Siedepunkte 140 ~ bei gew6hnlichem Druck, ein zweites 

Oxyd (ClsH360~) mit dem Siedepunkte 140 ~ bei 18 m m  Druck 

und endlich ein bei gew6hnlichem Druck bei 175 ~ siedender 

K6rper. 

Wtihrend die drei erstgenannten K6rper in Bezug auf ihre 

Konstitution erforscht wurden, blieb die Natur des vierten 

infolge des Widerspruches  zwischen Analyse und den Mole- 

kulargewichtsbest immungen unentschieden. 

Prof. L i e b e n  forderte mich auf, die Versuche, welche 

L S w y  und W i n t e r s t e i n  durchgeftihrt hatten, zu wiederholen 

und den fraglichen KSrper einer nochmaligen Untersuchung zu 

unterziehen, zugleich aber auch die Einwirkung yon Schwefel- 

stiure verschiedener Konzentrat ionen sowie von Wasse r  allein 

auf das Glykol zu untersuchen. 

x Monatshefte ffir Chemie, 190l, S. 398 ft. 
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Das Glykol selbst stellte ich mir genau nach den Angaben 
F o s s e k ' s  dar, indem ich hiezu Isovaleraldehyd aus k/i.uflichem 
Amylalkohol und Isobutyra ldehyd aus Isobutylalkohol ver- 
wendete.  Letzterer  wurde dutch Polymerisat ion gereinigt. Das 
Glykol un terwarf  ich einer sorgfS.ltigen Reinigung dutch Um- 
krystallisieren aus heiriem Alkohol und identifizierte es dutch eine 
Elementaranalyse  und Best immung des Schmelzpunktes .  

Da L S w y  und W i n t e r s t e i n  haupts/ichlich mit Schwefel- 
stiure von 3 0 %  gearbeitet  hatten, untersuchte  ich vorerst  die 
Einwirkung yon Schwefels/iure zu 5O/o . Im zugeschmolzenen  
Rohre durch 5 Stunden auf 140 ~ erhitzt, wirkte die Schwefel- 
sS.ure fiberhaupt nicht ein, ebenso verlief ein Versuch, aus 
Glykol und angesS.uertem Wasser  durch Kochen am Rfickfluri- 
kfihler Reakt ionsprodukte  zu erhalten, resultatlos, da ich das 
Glykol in beiden Ftillen quantitativ wieder  erhielt. 

Schwefels~iure von 8 %  wirkte bei einer Tempera tur  yon 
150 ~ durch 6 Stunden auch nicht merklich ein; das wieder- 
gewonnene  Glykol wies jedoch in diesem Fall einen wenn 
auch schwachen terpentinSIartigen Geruch auf, wohl infolge 
der Bildung einer geringen Menge des Oxyds, welches diesen 
Geruch in ausgepr/igtem Marie besitzt. 

Durch Steigerung der Tempera tur  bis 270 ~ trat unter  
dem Einflusse yon achtprozentiger  Schwefelsg.ure g/inzliche 
Verkohlung ein. 

Mit der dreifachen Menge Schwefels~iure yon 8~ durch 
7 Stunden auf 215 bis 220 ~ erhitzt, lieferte das Glykol Reak- 
t ionsprodukte,  bei deren nS.heren Untersuchung ich die Angaben 
yon L 6 w y  und W i n t e r s t e i n  in Bezug auf die drei erst- 
erw~hnten K6rper vollauf best~itigt fand, dagegen konnte ich 
keinen bei 175 ~ siedenden KSrper aus den verschiedenen 
Frakt ionen isolieren. 

Die  E i n w i r k u n g  y o n  W a s s e r  

auf das Glykol aus Isovaleraldehyd und Isobutyraldehyd ergab 
folgende Resultate : 

Ein Versuch mit 10g  Glykol, im zugeschmolzenen Rohre 
dutch 5 Stunden auf 160 ~ erhitzt, ergab, dari keine Reaktion ein- 
getreten war. Durch mehrfache Modifikation der Tempera turen  
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im Bombenofen gelangte ich schliel31ich zu folgendem zufrieden- 
stellenden Resultate : 

In einem schwer  schmelzbaren Rohr aus Jenaer  Glas 
wurden 1 0 " 5 g  des, dutch wiederholte Krystallisation aus 
Alkohol gereinigten Glykols mit 40 g" destilliertem Wasser  ein- 
geschmolzen und durch 8 Stunden einer Tempera tur  yon 235 
his 2 4 0  ~ ausgesetzt .  Die R6hre, in welcher  beim (3ffnen kein 
Druck vorhanden war, wies zwei Fltissigkeitsschichten auf, 
eine obere von rStlichgelber Farbe und 51artiger Konsistenz 
und eine untere, w~isserige, welche farblos war. Die Inhalte 
mehrerer  RShren wurden vereinigt und nach der T rennung  im 
Scheidetrichter die obere Schichte mit entw/issertem Natrium- 
sulfat getrocknet und hierauf der Destillation unterworfen. Da 
bis 246 ~ keine Anzeichen einer stattf indenden Zersetzung 
wahrnehmbar  waren, destillierte ich die Gesamtmenge des 
Produktes unter  gewbhnl ichem Druck ab. Im Destillations- 
gef/il3e verblieb eine ganz unbedeutende  {~uantit/it einer rot 
gef/irbten, nahezu geruchlosen Substanz.  Durch mehrmaliges 
sorgf/iltiges Fraktionieren unter  Anwendung verschiedener  
Dephlegmatoren gelang es mir zwar, aus dem Destillations- 
produkte  den Kohlenwasserstoff  (CgH1G) sowie die beiden Oxyde  
zu isolieren und die K/3rper dutch Analysen sowie Beobachten 
der physikalischen Konstanten und Eigenschaften mit den yon 
L S w y  und W i n t e r s t e i n  gefundenen und beschriebenen zu 
identifizieren, dagegen war eine Fraktion, welche den KSrper 
mit dem Siedepunkte 175 ~ enthalten kSnnte, nicht zu erhalten, 
da die Tempera tur  nach 146 ~ rasch stieg, ohne dab etwas 
tiberging. 

SS.mtliche KSrper versuchte ich durch Anwendung yon 
K~iltemischungen zur Krystallisation zu bringen, jedoch ohne 
Erfolg; wohl abet schied sich aus dem bei 139 bis 140 ~ 
siedenden Oxyde etwas krystallinisches, bei der Reaktion 
unangegriffen gebliebenes Glykol ab, welches durch Best immung 
des Schmelzpunktes  als solches erkannt  wurde. Bemerkens-  
wert  ist der Umstand, daf3 bei der Einwirkung yon Wasser  
allein die Menge des undestillierbaren R/Jckstandes verschwin- 
dend klein war im Vergleiche zu der beim Behandeln des 

Glykols mit Schwefels/iure entstandenen.  
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Es hat  demnach  W a s s e r  allein auf  das Glykol aus Iso- 

va lera ldehyd und I sobutyra ldehyd  bei einer T e m p e r a t u r  yon 
235 bis 240 ~ ganz  gleich gewirkt  wie Schwefels/ iure yon 8 %  

bei 215 bis 220 ~ . 
Da die untere  w/isserige Schichte der RShren eine wenn  

auch sehr  schwache  saure  Reaktion zeigte, wurde  das W a s s e r  
abdestil l iert  und der geringe,  s chwach  gelb gef/irbte Rfickstand 
nach  dem Aufnehmen in .5,ther und Verdunsten desselben 

destilliert. Bei 229 bis 230 ~ ging die Subs tanz  konstant ,  teil- 

weise  schon im Kfihlrohr erstarrend,  fiber und wurde  als 
unverg.ndert gebl iebenes Glykol  identifiziert. Das abdestil l ierte 

W a s s e r  wurde,  um etwa darin enthaltene Produkte  nicht zu 

fibersehen, zum Teil im V a k u u m  fiber Schwefels/iure ver-  
dunstet ,  zum Teil  mit Ather ausgeschfittelt ,  ohne dal3 darin 

gel6ste  feste oder flCtssige K6rper  vorgefunden werden konnten.  
Um beim nieder s iedenden Oxyde  die Natur  der Sauerstoff- 

b indung kennen zu lernen (da derselbe einen, wenn  auch 

schwachen  Niederschlag mit einer konzentr ier ten Natr ium- 
bisulfitl{Ssung gab), ffihrte ich einen Versuch mit 2g  des Oxydes  

und der berechneten  Menge chlorwassers toffsauren Hydroxy l -  
amins in a lkohol ischer  LOsung unter  Hinzuffigen yon Natrium- 
b icarbonat  aus. Das negat ive Resultat  i iberzeugte mich jedoch, 

da6 dem K{3rper keine ke tonar t ige  Struktur  z u k o m m e ;  eine 

a ldehydar t ige  schien ebenso ausgeschlossen,  da s/imtliche 

Aldehydreakt ionen  versagten.  

Da ich, wie im vors tehenden  gezeigt, mit Schwefels/ iure 
yon 5 bis 8o/o sowie mit W a s s e r  allein keinen bei 175 ~ 

s iedenden K/3rper erhalten konnte,  arbeitete ich nun genau  

nach dem yon L{Swy und W i n t e r s t e i n  getibten Verfahren. 

Zu diesem Behufe erhitzte ich je 10g" Glykol mit 20g 
Schwefels~iure yon 30~ im zugeschmolzenen  Rohre durch 
8 Stunden auf 140 bis 150 ~ . 

Nach der Ent fe rnung  der den Kohlenwassers tof f  und die 

beiden Oxyde  (welche K6rper  sS.mtlich durch v o r g e n o m m e n e  

E lemen ta rana lysen  als solche best/itigt w u r d e n ) e n t h a l t e n d e n  
Frakt ionen wurde  der Anteil, welcher  den K6rper  mit dem 
Siedepunkte  175 ~ enthalten sollte, wiederholt  aufs sorgf~ltigste 
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destilliert. Die zwischen 170 bis 178 ~ f ibergehende Flfissigkeit  
w a r  leicht flfissig, yon a n g e n e h m e m  terpentin61artigen Geruch 

und pfefferminzart igem Geschmack,  mit f ichtenharzar t igem 
Nachgeschmack  und ger ingem gelblichen Farbenstich.  Beim 

Abktihlen a u f - - 1 1  ~ schieden sich einige farblose KrystalI-  
nadeln von GlykoI aus der Fltissigkeit  ab. 

Die Subs tanz  zeigte trotz raehrmaligen Destillierens keinen 

konstanten  Siedepunkt ,  sondern ging unter  gew6hnl ichem 

Druck stets zwischen  170 bis 178 ~ fiber. Ich versuchte  nun, die 

Isolierung des angeblich bei 175 ~ s iedenden K6rpers dutch  
DestilIation im Vakuum  durchzuffihren.  Unter  161~tm Druck 
g ing  bei 67 bis 68 ~ eine farblose, s tark  l ichtbrechende Fltissig- 

keit yon intensivem kampferar t igen Geruch tiber. Nach 70 ~ 

stieg die Tempera tu r  rasch, ohne dal3 erhebliche Mengen eines 
Destillates t ibergingen, bis bei 136 bis 137 ~ ein dickflfissiges, 

einen schwachen,  an gebrannten  Zucker  er innernden Geruch 

besi tzendes Liquidum tiberging, welches  zur  wei teren Unter-  
suchung  gesonder t  aufgefangen wurde.  

Eine dazwischen liegende, bei 75 bis 83 ~ 0.bergehende 
Fraktion zeigte trotz viermal igem Destillieren keinen kon- 
stanten Siedepunkt ,  sondern  destillierte, soviel aus  der ger ingen 

Menge zu ersehen war, hauptsS.chlich unter  1 8 r a m  Druck 

zwischen 70 bis 75 ~ fiber. Dieser Anteil wurde mit der bei 67 
bis 68 ~ gewonnenen  Frakt ion vereinigt und zeigte, bei gew6hn-  

lichem Druck destilliert, den Siedepunkt  139 bis 140 ~ 

I. D i e U n t e r s u c h u n g  d e r b e i 6 7  b i s 6 8  ~ u n t e r  1 6 ~ m  

D r u c k  s i e d e n d e n  S u b s t a n z  ergab folgende Resul tate:  

0 ' I 4 3 g  der Subs tanz  gaben:  Kohlensgure  0 ' 3 9 9 8 g ,  W a s s e r  

0 "1606 g. 

Demnach  in 100 Tei len:  

Gefunden 

C . . . . . . . . . .  76"25 
H . . . . . . . . .  12" 59 

Berechnet fiir 
C9H18 0 

76" 06 
12"68 

Mehrere Versuche,  den K6rper  bei gew6hnl ichem Drucke 

zu destillieren, ergaben stets den kons tan ten  Siedepunkt  zu 

139.5 ~ . 
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Zieht man die oben mitgeteilten Analysenresultate als 
auch die physikalischen Konstanten und sonstigen Eigen- 
schaften dieses KSrpers, insbesondere den Siedepunkt desselben 
in 13etracht, so ist die Annahme gerechtfertigt, daft die Substanz 
mitdem v o n L S w y  und W i n t e r s t e i n  gefundenen, ,niederen 
Oxyde<, C9H~80 identisch ist. 

II. U n t e r s u c h u n g  des  K S r p e r s  mit  dem S i e d e -  
p u n k t e  136 bis  137 ~ u n t e r  16 tnrn Druck .  Die vorgenommene 
Elementaranalyse ergab folgende Resultate: 

0"1015g der Substanz gaben: Kohlens/i.ure 0"2840g, Wasser 
0" I 1525 g. 

Demnach in 100 Teilen: 

Gefunden 

C . . . . . . . . .  76"31 
H . . . . . . . . .  12"73 

Bereehnet ~ r  

C1sH360~ 

76"06 
12'68 

Unter gew6hnlichem Druck destilliert, siedete der KSrper 
bei 244 ~ ein andermal bei 246 ~ jedoch zeigte ein stechender 
Geruch des Destillationsproduktes eine bereits stattfindende 
Zersetzung an. Mit den oben erwiihnten Eigenschaften dieses 
KSrpers und den Werten der Elementaranalyse stimmen die 
Daten des yon L S w y  und W i n t e r s t e i n  gefundenen ~,hbheren 
Oxydes,, (C18H360~) vollkommen fiberein. Diesem Umstande 
zufolge ist auch dieser als das Oxyd C18H360 ~ anzusehen. 

Aus den vorstehenden Resultaten glaube ich nun den 
Schluf5 ziehen zu dfirfen, dab der yon den genannten Autoren 
gefundene Kbrper mit dem Siedepunkte 175 ~ ein Gemenge des 
~h5heren,, und ,,niederen, Oxydes darstellt, daher als kein 
einheitlicher KSrper betrachtet werden kann. 

Es hat demnach Wasser allein wie auch Schwefels~ure 
von 8 bis 300/o bei geeigneten Temperaturen vbllig gleiche 
Produkte ergeben und zwar: 

1. einen unges/ittigten Kohlenwasserstoff (C9H16) durch 
Austritt yon zwei Molektilen Wasser aus einem Molekfil Glykol; 

2. ein Oxyd (C9H180) durch Abspaltung yon einem Molek~tl 
Wasser  aus einem Molekfil Glykol und end|ich 
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3. ein Doppeloxyd (C, sH3602) durch Austritt von zwei 
Molektilen Wasser aus zwei Molektilen Glykol. 

Da das GlykoI nach der Vorschrift F o s s e k ' s  aus Isovaler- 
aldehyd dargestellt wurde, welcher seinerseits wieder aus 
G/irungsamylalkohol erhalten wird, demnach eine optisch aktive 
Komponente enthalten konnte, war es von Interesse, zu unter- 
suchen, ob das Glykol optische AktivitS.t zeige. Zu diesem 
Zwecke wurde  eine alkoholische L6sung des Glykols yon 
20% Gehalt im Laurent'schen Halbschattenapparat untersucht. 

Die LSsung erwies sich als volIkommen inaktiv. Es hat 
sich somit nut die optisch inaktive Komponente des Isovaler- 
aldehydes (wenn anders eine solche von optischer Aktivit/it 
darin tiberhaupt vorhanden war) an der Bildung des Glykols 

beteiligt. 

Zum Schlusse erftille ich eine angenehme Pflicht, indem 
ich an dieser Stelle meinem hochverehrten Lehrer Herrn Hofrat 
Prof. Dr. Adolf L ieb  en ftir das wohIwollende Interesse und die 
zahlreichen Ratschl/ige, mit welchen er meine Arbeit jederzeit 
tatkrgftig f6rderte, meinen innigstgeftihlten Dank ausspreche. 

Auch bin ich Herrn Dr. C/isar P o m e r a n z  ftir die ersprieB- 
liche Mithilfe, welche er mir durch Rat und Tat angedeihen 
liel3, zu w~rmstem Danke verpflichtet. 


