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V.Léwy und Fr. Winterstein! haben im Jahre 1901 die
von Lilienfeld und Tauss studierte, aber nicht weit genug
gefiihrte Einwirkung von Schwefelsdure auf das von Fossek
dargestellte Glykol aus Isovaleraldehyd und Isobutyraldehyd
fortgesetzt und gefunden, daB bei der Reaktion vier Korper
entstehen und zwar ein ungeséttigter Kohlenwasserstoff
(CyHy4) mit dem Siedepunkte 112°, ein Oxyd (CoH zO) mit
dem Siedepunkte 140° bei gewdhnlichem Druck, ein zweites
Oxyd (C,3H,,0,) mit dem Siedepunkte 140° bei 18 mm Druck
und endlich ein bei gewdhnlichem Druck bei 175° siedender
Korper.

Wiéhrend die drei erstgenannten Korper in Bezug auf ihre
Konstitution erforscht wurden, blieb die Natur des vierten
infolge des Widerspruches zwischen Analyse und den Mole-
kulargewichtsbestimmungen unentschieden.

Prof. Lieben forderte mich auf, die Versuche, welche
Léwy und Winterstein durchgefiihrt hatten, zu wiederholen
und den fraglichen Korper einer nochmaligen Untersuchung zu
unterziehen, zugleich aber auch die Einwirkung von Schwefel-
sdure verschiedener Konzentrationen sowie von Wasser allein
auf das Glykol zu untersuchen.

1 Monatshefte fiir Chemie, 1901, S. 398 ff,
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Das Glykol selbst stelite ich mir genau nach den Angaben
Fossek’s dar, indem ich hiezu Isovaleraldehyd aus kduflichem
Amylalkohol und Isobutyraldehyd aus Isobutylalkohol ver-
wendete. Letzterer wurde durch Polymerisation gereinigt. Das
Glykol unterwarf ich einer sorgféltigen Reinigung durch Um-
krystallisieren aus heiflem Alkohol und identifizierte es durch eine
Flementaranalyse und Bestimmung des Schmelzpunktes.

Da Lowy und Winterstein hauptséchlich mit Schwefel-
sdure von 309, gearbeitet hatten, untersuchte ich vorerst die
Einwirkung von Schwefelsdure zu 5°,. Im zugeschmolzenen
Rohre durch 5 Stunden auf 140° erhitzt, wirkte die Schwefel-
saure Uberhaupt nicht ein, ebenso verlief ein Versuch, aus
Glykol und angesduertem Wasser durch Kochen am Riickflufi-
kithler Reaktionsprodukte zu erhalten, resultatlos, da ich das
Glykol in beiden Féllen quantitativ wieder erhielt.

Schwefelsaure von 89/, wirkte bei einer Temperatur von
150° durch 6 Stunden auch nicht merklich ein; das wieder-
gewonnene Glykol wies jedoch in diesem Fall einen wenn
auch schwachen terpentindlartigen Geruch auf, wohl infolge
der Bildung einer geringen Menge des Oxyds, welches diesen
Geruch in ausgepriagtem Mafie besitzt.

Durch Steigerung der Temperatur bis 270° trat unter
dem Einflusse von achtprozentiger Schwefelsdure génzliche
Verkohlung ein.

Mit der dreifachen Menge Schwefelsdure von 8°/, durch
7 Stunden auf 215 bis 220° erhitzt, lieferte das Glykol Reak-
tionsprodukte, bei deren ndheren Untersuchung ich die Angaben
von LOowy und Winterstein in Bezug auf die drei erst-
erwahnten Korper vollauf bestitigt fand, dagegen konnte ich
keinen bei 175° siedenden Korper aus den verschiedenen
Fraktionen isolieren.

Die Einwirkung von Wasser

auf das Glykol aus Isovaleraldehyd und Isobutyraldehyd ergab
folgende Resultate:

Ein Versuch mit 10 g Glykol, im zugeschmolzenen Rohre
durch 5 Stunden auf 160° erhitzt, ergab, dafl keine Reaktion ein-
getreten war. Durch mehrfache Modifikation der Temperaturen
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im Bombenofen gelangte ich schliefflich zu folgendem zufrieden-
stellenden Resultate:

In einem schwer schmelzbaren Rohr aus Jenaer Glas
wurden 10-5g¢ des, durch wiederholte Krystallisation aus
Alkohol gereinigten Glykols mit 40 g destilliertem Wasser ein-
geschmolzen und durch 8 Stunden einer Temperatur von 235
bis 240° ausgesetzt. Die Rihre, in welcher beim Offnen kein
Druck vorhanden war, wies zwei Fliissigkeitsschichten auf,
eine obere von rdtlichgelber Farbe und o6lartiger Konsistenz
und eine untere, wisserige, welche farblos war. Die Inhalte
mehrerer R6hren wurden vereinigt und nach der Trennung im
Scheidetrichter die obere Schichte mit entwéssertem Natrium-
sulfat getrocknet und hierauf der Destillation unterworfen. Da
bis 246° keine Anzeichen einer stattfindenden Zersetzung
wahrnehmbar waren, destillierte ich die Gesamtmenge des
Produktes unter gewohnlichem Druck ab. Im Destillations-
gefale verblieb eine ganz unbedeutende Quantitdt einer rot
gefdarbten, nahezu geruchlosen Substanz. Durch mehrmaliges
sorgfiltiges Fraktionieren unter Anwendung verschiedener
Dephlegmatoren gelang es mir zwar, aus dem Destillations-
produkte den Kohlenwasserstoff (CyH,,) sowie die beiden Oxyde
zu isolieren und die Korper durch Analysen sowie Beobachten
der physikalischen Konstanten und Eigenschaften mit den von
Lowy und Winterstein gefundenen und beschriebenen zu
identifizieren, dagegen war eine Fraktion, welche den Korper
mit dem Siedepunkte 175° enthalten konnte, nicht zu erbalten,
da die Temperatur nach 146° rasch stieg, ohne dafi etwas
iiberging.

Samtliche Korper versuchte ich durch Anwendung von
Kaltemischungen zur Krystallisation zu bringen, jedoch ohne
Erfolg; wohl aber schied sich aus dem bei 139 bis 140°
siedenden Oxyde etwas krystallinisches, bei der Reaktion
unangegriffen gebliebenes Glykol ab, welches durch Bestimmung
des Schmelzpunktes als solches erkannt wurde. Bemerkens-
wert ist der Umstand, daBl bei der Einwirkung von Wasser
allein die Menge des undestillierbaren Riickstandes verschwin-
dend klein war im Vergleiche zu der beim Behandeln des
Glykols mit Schwefelsdure entstandenen.
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Es hat demnach Wasser allein auf das Glykol aus Iso-
valeraldehyd und Isobutyraldehyd bei einer Temperatur von
235 bis 240° ganz gleich gewirkt wie Schwefelsdure von 89/,
bei 215 bis 220°.

Da die untere wisserige Schichte der R6hren eine wenn
auch sehr schwache saure Reaktion zeigte, wurde das Wasser
abdestilliert und der geringe, schwach gelb gefdrbte Riickstand
nach dem Aufnehmen in Ather und Verdunsten desselben
destilliert. Bei 229 bis 230° ging die Substanz konstant, teil-
weise schon im Kiihlrohr erstarrend, iber und wurde als
unverindert gebliebenes Glykol identifiziert. Das abdestillierte
Wasser wurde, um etwa darin enthaltene Produkte nicht zu
iibersehen, zum Teil im Vakuum {iber Schwefelsdure ver-
dunstet, zum Teil mit Ather ausgeschiittelt, ohne daf darin
geloste feste oder fliissige Kérper vorgefunden werden konnten.

Um beim nieder siedenden Oxyde die Natur der Sauerstoff-
bindung kennen zu lernen (da derselbe einen, wenn auch
schwachen Niederschlag mit einer konzentrierten Natrium-
bisulfitiosung gab), fiihrte ich einen Versuch mit 2 g des Oxydes
und der berechneten Menge chlorwasserstoffsauren Hydroxyl-
amins in alkoholischer Losung unter Hinzufligen von Natrium-
bicarbonat aus. Das negative Resultat tiberzeugte mich jedoch,
dal dem Korper keine ketonartige Struktur zukomme; eine
aldehydartige schien ebenso ausgeschlossen, da sédmitliche
Aldehydreaktionen versagten.

Da ich, wie im vorstehenden gezeigt, mit Schwefelsdure
von 5 bis 89/, sowie mit Wasser allein keinen bei 175°
siedenden Korper erhalten konnte, arbeitete ich nun genau
nach dem von Lowy und Winterstein gelibten Verfahren.

Zu diesem Behufe erhitzte ich je 10g Glykol mit 20 ¢
Schwefelsaure von 30°/, im zugeschmolzenen Rohre durch
8 Stunden auf 140 bis 150°.

Nach der Entfernung der den Kohlenwasserstoff und die
beiden Oxyde (welche Korper sdmtlich durch vorgenommene
Elementaranalysen als solche bestitigt wurden) enthaltenden
Fraktionen wurde der Anteil, welcher den Korper mit dem
Siedepunkte 175° enthalten sollte, wiederholt aufs sorgfaltigste
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destilliert. Die zwischen 170 bis 178° {ibergehende Fliissigkeit
war leicht fliissig, von angenehmem terpentindlartigen Geruch
und pfefferminzartigem Geschmack, mit fichtenharzartigem
Nachgeschmack und geringem gelblichen Farbenstich. Beim
Abkiihlen auf —11° schieden sich einige farblose Krystall-
nadeln von Glykol aus der Flissigkeit ab.

Die Substanz zeigte trotz mehrmaligen Destillierens keinen
konstanten Siedepunkt, sondern ging unter gewdhnlichem
Druck stets zwischen 170 bis 178° uber. Ich versuchte nun, die
Isolierung des angeblich bei 175° siedenden Korpers durch
Destillation im Vakuum durchzufiihren. Unter 16 mm Druck
ging bei 67 bis 68° eine farblose, stark lichtbrechende Fliissig-
keit von intensivem kampferartigen Geruch iber. Nach 70°
stieg die Temperatur rasch, ohne daf§ erhebliche Mengen eines
Destillates iibergingen, bis bei 136 bis 137° ein dickfliissiges,
einen schwachen, an gebrannten Zucker erinnernden Geruch
besitzendes Liquidum tiberging, welches zur weiteren Unter-
suchung gesondert aufgefangen wurde.

Eine dazwischen liegende, bei 75 bis 83° Uibergehende
Fraktion zeigte trotz viermaligem Destillieren keinen kon-
stanten Siedepunkt, sondern destillierte, soviel aus der geringen
Menge zu ersehen war, hauptsidchlich unter 18 mm Druck
zwischen 70 bis 75° {iber. Dieser Anteil wurde mit der bei 67
bis 88° gewonnenen Fraktion vereinigt und zeigte, bei gewohn-
lichem Druck destilliert, den Siedepunkt 139 bis 140°.

I. Die Untersuchung der bei 67 bis 68° unter 16mm
Druck siedenden Substanz ergab folgende Resultate:

0-143 g der Substanz gaben: Kohlensdure 0-3998 g, Wasser
0-1606 g.
Demnach in 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CoH ;0

N —— e —
Covvrnnnn 7625 76-06
H......... 12+59 12-68

Mehrere Versuche, den Korper bei gewdhnlichem Drucke
zu destillieren, ergaben stets den konstanten Siedepunkt zu
139-5°.
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Zieht man die oben mitgeteilten Analysenresultate als
auch die physikalischen Konstanten und sonstigen Eigen-
schaften dieses Kérpers, insbesondere den Siedepunkt desselben
in Betracht, so ist die Annahme gerechtfertigt, dafi die Substanz
mit dem von Léwy und Winterstein gefundenen »niederen
Oxyde« CyH 4O identisch ist.

II. Untersuchung des Korpers mit dem Siede-
punkte 136 bis 137° unter 16 mm Druck. Die vorgenommene
Elementaranalyse ergab folgende Resultate:

0°1015 g der Substanz gaben: Kohlensdure 0‘2840g, Wasser
011525 ¢.

Demmnach in 100 Teilen:
Berechnet fiir

Gefunden CygH3605

N — S —
C .o 76-31 76-06
H......... 12+73 12:68

Unter gewohnlichem Druck destilliert, siedete der Korper
bei 244°, ein andermal bei 246°, jedoch zeigte ein stechender
Geruch des Destillationsproduktes eine bereits stattfindende
Zersetzung an. Mit den oben erwahnten Eigenschaften dieses
Korpers und den Werten der Elementaranalyse stimmen die
Daten des von Lowy und Winterstein gefundenen »hGheren
Oxydes« (C;gH,y0,) vollkommen {iberein. Diesem Umstande
zufolge ist auch dieser als das Oxyd C, H,,0, anzusehen.

Aus den vorstehenden Resultaten glaube ich nun den
Schluf} ziehen zu diirfen, dafi der von den genannten Autoren
gefundene Korper mit dem Siedepunkte 175° ein Gemenge des
»hdheren« und »niederen« Oxydes darstellt, daher als kein
einheitlicher Kérper betrachtet werden kann.

Es hat demnach Wasser allein wie auch Schwefelsdure
von 8 bis 309, bei geeigneten Temperaturen vollig gleiche
Produkte ergeben und zwar:

1. einen ungesittigten Kohlenwasserstoff (CyH,,) durch
Austritt von zwei Molekiilen Wasser aus einem Molekiil Glykol;

2. ein Oxyd (CyH,,0O) durch Abspaltung von einem Molekiil
Wasser aus einem Molekiil Glykol und endlich
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3. ein Doppeloxyd (C,;sH;,0,) durch Austritt von zwei
Molekiilen Wasser aus zwei Molekiilen Glykol.

Da das Glykol nach der Vorschrift Fossek’s aus Isovaler-
aldehyd dargestellt wurde, welcher seinerseits wieder aus
Gérungsamylalkohol erhalten wird, demnach eine optisch aktive
Komponente enthalten konnte, war es von Interesse, zu unter-
suchen, ob das Glykol optische Aktivitdt zeige. Zu diesem
Zwecke wurde eine alkoholische Losung des Glykols von
20°/, Gehalt im Laurent'schen Halbschattenapparat untersucht.

Die Losung erwies sich als vollkommen inaktiv. Es hat
sich somit nur die optisch inaktive Komponente des Isovaler-
aldehydes (wenn anders eine solche von optischer Aktivitét
darin {iberhaupt vorhanden war) an der Bildung des Glykols
beteiligt.

Zum Schlusse erfllle ich eine angenehme Pflicht, indem
ich an dieser Stelle meinem hochverehrten Lehrer Herrn Hofrat
Prof. Dr. Adolf Lieben fiir das wohlwollende Interesse und die
zahlreichen Ratschlige, mit welchen er meine Arbeit jederzeit
tatkriftig forderte, meinen innigstgefithiten Dank ausspreche.

Auch bin ich Herrn Dr. Casar Pomeranz fiir die erspriefi-
liche Mithilfe, welche er mir durch Rat und Tat angedeihen
liefi, zu warmstem Danke verpflichtet.



