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0berffihrung 
sprechenden 

des dem Isobutyraldol ent- 
(1-3)-Glykols in ein isomeres 

(l-4)-Glykol 
v o n  

Gustav  M o B l e r .  

Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof, Ad. L i e b e n  an der 
k. k. Universit/it in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juni 1903.) 

In einer Arbeit , 0he r  das aus dem Isobutyraldehyd mit 
alkoholischem Kali entstehende Glykol und dessen Derivate<, 
berichtet F r a n k e ,  1 dag er durch die Oxydation des Glykols zu 
einer Oxys~iure und die weitere Oxydation dieser Oxys~iure 
zum Diisopropylketon beweisen konnte, dal3 dem aus Isobutyr- 
aldehyd mit alkoholischem Kali entstehenden Glykol, das 
F o s s e k  ~ zuerst darstellte, die Formel 

(CHa) ecH.  CH (OH). C(CHa) , . CH~ (OH) 

zukommt; es ist demnach ein (1-3)-Glykol. 
Ffir die dutch Schwefels~ure aus diesem Glykol ent- 

stehenden beiden Oxyde, yon denen das niedrig siedende bei 
120 bis 122 ~ das hSher siedende bei 260 bis 262 ~ bei gew6hn- 
lichem Drucke siedet, zeigte F r a n k e ,  dab  dem niedrig 
siedenden Oxyd 3 infolge seiner Oxydation zu einer ein Lacton 
bildenden Oxys/iure die Formel 

c H , ,  

1 Monatshefte fiir Chemie, 1896, S. 85. 
Ebenda, 1883, S. 663. 

a Ebenda, 1896, S. 94. 
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zukommt, das Oxyd demnach ein (1-4)-Oxyd ist und dal3 das 
h/3her siedende Oxyd, 1 ftir das durch die Dampfdichte die 

doppelte Molekularformel, wie ftir das niedrig siedende Oxyd 
nachgewiesen wurde, durch Einwirkung von Schwefels/iure 
im zugeschmolzenen Rohr zum Teil in das niedrig siedende 
Oxyd tibergeftihrt wurde, weshalb es als ringf6rmige Ver- 
einigung yon zwei Molekfilen niedrig siedenden Oxydes auf- 
zufassen ist. Ferner beschrieb F r a n k e  als Zwisehenprodukt 
beim l~bergang des Glykols unter Wasserabspaltung und 
Umlagerung zum Oxyd eine Glykolschwefels/iure, ~ v o n d e r  er 
annimmt, dal3 sie bereits ein (l-4)-Derivat w~ire. 

l~lber Veranlassung des Herrn Hofrates Prof. Dr. Adolf 
L i e b e n  stellte ich mir die Aufgabe, das dem (1-4)-Oxyd 
entsprechende, also dem obgenannten (1-3)-Glykol isomere 
(1-4)-Glykol darzustellen, wobei es beabsichtigt war, die ring- 
f6rmigen Oxyde durch konzentrierte Bromwasserstoffs~iure 
aufzuspalten, eventuell das (1-3)-Glykol selbst dutch Brom- 
wasserstoff analog der Einwirkung der Schwefels~ure in das 
(1-4)-Glykol tiberzuffthren, indem die entstehenden Bromide 
die Zwischenprodukte bilden sollten. 

Darstellung des Fossek'sehen Glykols und der beiden Oxyde. 

Zur Darstellung des Glykols wurde durch Polymerisation 
gereinigter Isobutyraldehyd und alkoholisches Kali nach den 
Angaben F o s sek ' s  3 verwendet. Bei der Darstellung der Oxyde 
wurde zun~.ehst versucht, durch Veriinderung der Konzentration 
der Schwefels~iure und der Temperatur, wobei im zugeschmol- 
zenen R0hr gearbeitet wurde, die gtinstigsten Bedingungen 
zur Bildung der Oxyde zu finden. Es ergab sich hiebei, daf5 
zur Darstellung dieser Oxyde das Arbeiten im geschlossenen 
Rohre nicht zu empfehlen ist, da infolge des geringen Fassungs- 
raumes, wenn nur halbwegs gr~3iilere Mengen Glykols, in diesem 
Falle je 10g, in einem Rohre verarbeitet werden sollen, die 
Menge der verdtinnten Schwefelstiure, die hinzugeff_igt werden 

1 Monatshefte fiir Chemie, 1896, S. I01. 
Ebenda, 1896, S. 99. 

a ]~benda, I883, S. 664. 
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kann, nicht ausreicht,  um das Glykol vollst/indig in die Oxyde 
tiberzufiihren, anderseits  aber wurde erwiesen, dab Schwefel- 
sfi.ure unter  20~ Gehalt H2SO ~ auf das Glykol in nu t  sehr 
geringem Mage einwirkt. In der Folge wurde, da grSi3ere 
Mengen Oxydes  da rzus te l l en  waren, das Glykol mit der 
zwanzigfachen  Menge verdfinnter  Schwefels~iure y o n  dem 
ermittelten Gehalte 2 7 " 8 %  am Rfickflul3ktihler nach F r a n k e  1 
gekocht,  wobei nach dem Ausfraktionieren festgestellt werden 
konnte,  dal3 bei liingerem Kochen eine prozentuell  grSl3ere 
Menge nieder siedenden Oxydes  erhalten wurde. So wurde 
durch zweist t indiges Kochen aus 100g Glykol 2 3 g  nieder 
s iedendes und 31 g hSher siedendes Oxyd, bei vierstiindigem 
"Kochen 30 g nieder siedendes und 36 g hSher siedendes Oxyd 
erhalten. Ein l/ingeres Erhi tzen ist nicht zweckmS.13ig, da dann 
starke Verharzung  die Ausbeute,  die bestenfalls 660/0 des ver- 
wende ten  Glykols betrS.gt, beeintr~ichtigt. Nach der Einwirkung 
der Schwefelsiiure wurde weiter nach F r a n k e "  verfahren und 
so das bei 120 bis 122 ~ siedende niedrig siedende und das bei 
260 his 262 ~ siedende h6here Oxyd erhalten. 

Die Art tier Einwirkung tier Bromwasserstoffs~iure. 

Zur Verwendung  kam bei allen Versuchen Bromwasser-  
stoffs/iure vom Gehalte 1" 2 0 5 6 8 g  HBr in 1 c m  3, spezifisches 
Gewicht  1' 75. Die Bromwasserstoffs/iure wurde bei einigen 
Versuchen mit dem vierfachen, bei anderen mit dem achtfachen 
lJberschusse  der theoretisch notwendigen Menge angewendet  
(indem vorausgese tz t  wurde, daft theoretisch zum l )bergang  
in ein Dibromid das Glykol und das nieder siedende Oxyd  auf 
ein Molekiil je zwei Molektile HBr, das hSher siedende Oxyd 
auf ein Molektil vier Molekiile HBr brauchen). Bei den Ver- 
suchen stellte es sich heraus,  daft es  angezeigter  ist, einen 
m6glichst grogen Ube r schug  yon Stiure, in diesem Falle den 
achtfachen, zu verwenden und bei m6gtichst niederer Tempe-  
ratur zu arbeiten, um die Verharzung einzuschrii.nken, wobei 
jedoch eine ltingere Dauer der Einwirkung zur vollst~indigen 

1 Monatshefte fiir Ghemie, 1896, S. 89. 
'-) Ebenda, 1896, S. 89. 
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13berffihrung als bei h~Sherer Tempera tur  notwendig war. Die 
Versuche mit dem vierfachen lJberschusse an HBr wurden im 
zugeschmolzenen Rohre bei 110 bis 120 ~ gemacht, die Ein- 
wirkung mit dem achtfachen l~lberschusse geschah in einer 
starkwandigen, mit eingeriebenem und dutch Draht fest- 
gezogenem St~3psel und Sicherheitshahn versehenen Glasflasche, 
wobei die Tempera tur  durch ein Wasserbad yon 70 bis 80 ~ 
hergestellt wurde. Die Dauer der Einwirkung war bei den 
verschieden verarbeiteten K6rpern und nach der Art ver- 

schieden lang. 

E i n w i r k u n g  d e r  B r o m w a s s e r s t o f f ' s g u r e  a u f  das  n i e d e r  

s i e d e n d e  0 x y d .  

Die Einwirkung war bei l i0 bis 120 ~ im Rohre nach 
8 Stunden, bei 70 bis 80 ~ in der Glasflasche nach ungefiihr 
16 Stunden jedesmal zu Endc. Nach dem Erkalten hatten sich 
an den Wiinden fcste schwarze Krusten angesctzt,  beim (~ffnen 
zeigte sich kein Druck. Der Inhalt wurde mit Wasser  heraus- 
gcspti|t, mit Kaliumcarbonat  bis zur Neutralisation versetzt  
und mit Ather ausgesch/_ittelt, his die w/isserige Schicht farblos 
war. Die/ i therische LSsung wurde mit Chlorcalcium getrocknet  
und verdunstet. Es hinterblieb eine feste, braun gefiirbte 
Krystallmasse. Zum Umkrystallisieren wurde heiBer Petrol/ither 
als das beste Lbsungsmittel  gefunden. Ather 10st die Krystalle 
zu leicht und ermbglicht nicht die T rennung  yon den harzigen 
Verunreinigungen, Alkolhol wirkt direkt zersetzend.  Die so 
erhaltenen Krystalle zeigten einen eigenttimlichen, an Terpentint51 
erinnernden Geruch und fClhlen sich fettig an. Dies rtihrt von 
einer sehr geringen Menge beigemengter  Fltissigkeit her, die 
dem Geruche nach mit einem sp~iter beschriebenen brom- 
haltigen K6rper identisch ist. Auf der Tonplat te  abgepreflt und 
neuerdings aus Petrolitther umkrystallisiert, wurde der KiSrper 
in farblosen, schSn ausgebildeten, fast geruchlosen, rhornbi- 
schen Platten und Prismen erhalten. Die Ausbeute  betrug aus 
25g  Oxyd durchschnittl ich 12 bis 15eg dieses K6rpers. Die 
Krystalle schmelzen bei 68 ~ und enthalten Brom. Bei der Brom- 
best immung durch Gltihen mit Kalk ergaben: 



0berfiihrung des (1-3)-Glykols. 

0"1508 g Subs tanz  0" 2076 g AgBr. 

In 100 Tei len:  

Gefunden 

Br . . . . . . . . .  58" 57 

Berechnet auf 
CsH16Br2 

58"82 
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Der Verbrennung  mit vorgelegter  Silberspirale unterworfen,  
ergaben : 

0" 4064 g Subs tanz  0" 5268 g CO 2 und 0" 2104 g H20. 

In 100 Teilen:  
Berechnet auf 

Gefunden CsHa6Br2 

C . . . . . . . . . . .  35"35 35"29 

H . . . . . . . . .  5 " 7 5  5"94 

Br . . . . . . . . .  58 '  57 58" 82 

Die Analysenzah len  s t immen befriedigend auf ein Dibromid 
v o n d e r  Formel  CsHlaBr 2. Der Destillation unter  verminder tem 
Druck unterworfen,  sieden die Krystalle unter  14 m m  Druck 

bei 102 bis 103 ~ wobei  sie zum Tell  schon vor dem Schmelzen  
sublimieren. 

Das niedrig s iedende Oxyd  wird also dutch konzentr ier te  
Bromwassers toffs / iure  unter  tei lweiser Verharzung  in ein festes 

Dibromid tibergeftihrt;  zum sehr ger ingen Tell  entsteht  ein 

bromhal t iger  flfissiger K/3rper. 

Verhalten des Dibromides gegen Wasser, Kaliumearbonat- 
15sung, feuehtes Silberoxyd und Silberaeetat. 

5 g  des Dibromides wurden  mit 200 c ~  3 Wasse r  durch 
eine Stunde am Rtickflul3ktihler gekocht,  wobei  der charak-  

terist ische Geruch nach Oxyd  auftrat. Nach dem Erkal ten 
wurde  das obenauf  s chwimmende  O1, das mit Wasserd / impfen  

abdestilliert wurde,  ausge~ithert, ge t rocknet  und der A.ther 

abdestilliert. Das O1 zeigte, entsprechend dem niedrig s iedenden 
Oxyd,  dessen Geruch es auch hatte, den Siedepunkt  120 bis 
122 ~ unter  gew/Shnlichem Druck. 
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Das Gleiche trat beim Kochen yon 5 g  Dibromid mit 
200 cm 3 einer zehnprozenf igen Kaliumcarbonat l6sung ein; das 
Dibromid ging in seinen Ausgangsk6rper,  das nieder siedende 
Oxyd, zuri.ick. 

Ungef/i.hr 5 g  Dibromid wurden mit 20g feuchtem Silber- 
oxyd und 200g Wasser  durch 2 Stunden am Rtickflul3ktihler 
gekocht.  Nach dem Erkalten wurde vom ents tandenen Brom- 
silber und unver~tndertem Si lberoxyd abgesaugt,  der Kuchen 
mit Ather nachgewaschen und das Filtrat mit Ather aus- 
geschtittelt, die ~ttherische LOsung mit entwtissertem Natrfum- 
sulfat getrocknet  und der ~ the r  abdestilliert. Es hinterblieb 
eine weil3e, schwach nach K0mmel61 riechende Krystallmasse, 
die unter 13 n~4 Druck bei 114 bis 115 ~ siedete. Zum Destil- 
lieren mul3te eine Art Sublimierkolben verwendet  werden, well 
sich die D/impfe anftinglich direkt in federfarmigen Krystallen 
niederschlagen und einen gewShnlichen Kolben verstopfcn. 
Der Schmelzpunkt  der so erhaltenen Krystalle war  nicht scharf, 
auch ergaben Elementaranalysen keine st immenden Zahlen. 
Erst nach dem Abpressen auf der Tonplatte,  wobei die den 
Geruch bedingende fltissige Beimengung aufgenommen wurde, 
und Umkrystall isieren aus Ather konnten konstante Werte  
erhalten werden. 

Die so erhattenen Krystalle bestanden in feinen, zu Federn 
vereinigten Krystallbtischeln, zeigten einen Schmelzpunkt  yon 
86 ~ und unter 13ram Dl'uck den unver/inderten Siedepunkt  
yon 114 bis 115 ~ . Bei gewShJnlichem Druck wurde der Siede- 
punkt  209 bis 21 l ~ festgestellt. Der Geruch nach KtimmelS1 
trat jedesmal beim Destillieren der vorher  durch Abpressen 
geruchlosen Krystalle auf, bei der Destillation unter  gewahn-  
lichem Druck in stS.rkerem Marie und scheint von einer Zer- 
setzung, vielleicht dem 121bergang in einen unges/ittigten 
Alkohol, herzurtihren, doch konnte der K/Srper der geringen 
Menge wegen, in der er sich jedesmal  bildet, zu keiner Analyse 
rein erhalten werden. Zum Trocknen  der /itherischen L6sung 
darf kein Chlorcalcium verwendet  werden, da dieses mit dem 
K/3rper eine in .Ather unl6sliche Verbindung eingeht. Bei der 
Elementaranalyse  des KSrpers, der bromfrei gefunden wurde, 
ergaben: 



Oberfiihrung des (1-3)-Glykols. 

0 ' 1 5 7 6 g  Subs tanz  0 " 3 7 9 0 g  CO s und 0 ' 1 7 3 6 g  H20. 

In 100 Teilen:  
Berechnet auf 

Ge~nden C8H16 (OH)2 

C . . . . . . . . .  65"52 65"76 

H . . . . . . . . .  12"24 12"39 
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Die Analysenzah len  s t immen auf  einen K~Srper CsH1G(OH). 2, 
also ein Glykol, das yon dem Fossek ' s chen  Glykol  dem physi-  

kal ischen Verhal ten nach verschieden ist. 
Das  Fossek ' sche  Glykol  I schmilzt  bei 51' 5 ~ siedet  unter  

19 m m  bei 126 ~ und bei gew~hnl ichem Druck b e i  222 ~ das 

neu dargestell te Glykol  schmilzt  bei 86 ~ siedet unter  13 m m  

bei 114 bis 115 ~ und bei gewtShnlichem Druck bei 209 bis 211 ~ 

Bei einem neuerl ichen Versuche,  das Glykol  diesmal dutch 

Kochen mit der berechneten  Menge Si lberoxyd darzustellen,  
wurde  das Dibromid v611ig in das nieder siedende Oxyd  um- 

gewandel t ;  es ist also zu dieser Reaktion ein bedeutender  

l[lberschuB an Si lberoxyd n6tig. 
Z u m  Nachweise ,  dab in dem bei 86 ~ schmelzenden  K~Srper 

tats/ichlich ein Glykol  vorliegt, wurden  2 g  zur Acetyl ierung 
mit 2 g  entw~sser tem Nat r iumace ta t  und 1 0 g  Essigs/ ture-  

anhydrid  durch 4 Stunden im Rohr auf 160 ~ erhitzt. Beim 
()ffnen des Rohres zeigte sich bedeutender  Druck, der Rohr- 

inhalt wurde  dann mit Nat r iumcarbona t  neutralisiert,  aus- 
ge~thert  und die L6sung getrocknet .  Beim Abdestill ieren des 

A_thers hinterblieb blofl eine harzige, nicht destillierbare Masse;  
der K6rper  war  also durch die E inwi rkung  v611ig zerst6rt  

worden,  worau f  auch der bedeutende  Druck im Rohre hinweist.  

Um das Diacetat  zu erhalten und auch um eine glatte 
Reakt ion zur Dars te l lung des Glykols  zu finden, wurde  ver- 
sucht,  das Dibromid durch Silberacetat  in das Diacetat tiber- 

zuftihren, l O g  des Dibromids wurden  mit 15g Silberacetat  

- - e t w a s  mehr  als die berechnete  M e n g e -  und Eisess ig  in 
einer Schale zusammenger i eben ,  wobei  s tarke W~rmeen twick-  

lung und ein s techend s~Blicher Geruch auftrat. Das Gemenge  

1 Monatshefte f~ir Chemie, 1883, 665. 
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wurde sofort in einen Kolben gebracht  und durch eine Stunde 
am Rfickflul3kfihler in einem siedenden Wasserbade  gehalten. 
Dann wurde yore Bromsilber abgesaugt, mit Ather naeh- 
gewaschen,  die Hauptmenge  der EssigsS.ure im Vakuum 
abgedampft, tier R/hckstand mit Wasser  verdtinnt und mit 
Kaliumcarbonat  neutralisiert. Die w/isserige Schicht, auf  der 
oben ein 01 schwamm, wurde sodann mit Ather ausgezogen,  
die L6sung  mit Chlorcalcium getrocknet  und abgedampft. Es 
hinterblieb eine Fl~issigkeit, in der sich kein Brom nachweisen 
liel3 und im Vakuum bei 111 his 112 ~ unter  11 mm Druck 
siedete. Die Flfissigkeit war  farblos und hatte einen angenehm 
siil3en Geruch. Der Verbrennung unterworfen gaben: 

I. 0" 3204 g Substanz 0" 7364 g CO~ und 0" 2764 g H~O. 
II. 0 " 2 3 0 2 g  Substanz 0 " 5 2 9 4 g  CO 2 und 0" 1932g  H20. 

In 100 Teilen:  

Gefunden Berechnet auf 
~'---- ~ ~--'-- (OOC. I. II. Cs HIG CH3)~ 

C . . . . . . . .  62" 94 62" 74 62" 60 
H . . . . . . . .  9"58 9"29 9"56 

Die Verbrennungszahlen st immen auf das Diacetat des 
vorbeschriebenen Glykols. Bei sp/iteren Versuchen wurde der 
Siedepunkt  des Diacetates unter  gewShnlichem Druck bei 
214 bis 216 ~ gefunden. 

Verseifung des Diaeetates. 

5 g  wurden mit J 0 0 g  einer 40prozent igem Kalilauge, zu 
der gleiche Teile Alkohol und Wasse r  genommen wurden, am 
R/ickflul3kiihler durch 3 Stunden gekocht,  der Alkohol im 
Vakuum abdestilliert und die rihckbleibende Flihssigkeit aus- 
ge/ithert, die LSsung getrocknet  und verdampft. Es hinterblieb 
eine krystallinische Masse, die unter  13 m m  Druck bei 114 bis 
115 ~ siedete, nach dem Abpressen mad Umkrystall isieren aus 
Ather geruchlos war  und bei 86 ~ schmolz. Der Verbrennung 
unterworfen gaben : 

0 " 2 1 5 0 g  Substanz 0 " 5 1 9 2 g  CO~ und 0 " 2 3 5 6 g  H~O. 



0berfiihrung des (l-8)-Glykols. 

In 100 Teilen: 
gerechnet auf 

Ge~nden CsH1 G (OH)~ 

C . . . . . . . . .  65"83 65"75 
H . . . . . . . . .  12"18 12"39 
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Die Verbrennung stimmt auf ein durch Verseifung des 
Diacetates erhaltenes Glykol, das denselben Schmelzpunkt und 
Siedepunkt hat wie das dutch Silberoxyd aus dem Dibromid 
direkt erhaltene. Die weiteren Versuche, die Konstitution des 
Glykols nachzuweisen, wurden mit Glykol gemacht, das, wie 
sp/i.ter beschrieben, fiber das Dibromid direkt aus dem Fossek- 
schen Glykol dargestellt wurde. Dabei wurde der Weg vom 
Dibromid immer tiber das Diacetat gew/ihlt, da diese Reaktion 
glatt vor sich ging und relativ gute Ausbeuten, yon 12g 
Dibromid durchschnittlich 3 g Glykol, lieferte. 

E i n w i r k u n g  de r  B r o m w a s s e r s t o f f s g u r e  a u f  das Fossek-  

s che  Glykol.  

Nach achtsttindiger Einwirkung bei 110 bis i20 ~ oder nach 
14 Stunden bei 70 bis 80 ~ war nach dem Erkalten der Rohr- 
inhalt in eine dicke, braun gef~irbte, tiber der Bromwasserstoff  
s~.ure schwimmende Fltissigkeit tibergegangen. Beim Offnen 
der Gef~Be zeigte sich kein Druck, tier Inhalt wurde weiter, 
wie es beim nieder siedenden O x y d  beschrieben wurde, be- 
handelt. Nach dem Verdunsten des Athers hinterblieb em braun 
gefiirbter Krystallbrei, der am Absaugefilter in Krystalle und 
einen fltissigen Anteil getrennt wurde. 

Untersuchung der Krystalle.  

Die so erhaltenen und durch harzige Beimengungen 
gef~.rbten Krystalle wurden durcb Abpressen auf der Tonplatte 
und Umkrystallisieren aus PetroD.ther in farblosen, fast geruch- 
losen rhombischen Platten und Prismen erhalten, deren Schmelz- 
punkt bei 68 ~ lag. Die Brombestimmung durch Glfihen mit 
Kalk ergab yon 

0 '1674g Substanz O" 2324g AgBr. 
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In 100 Teilen: Berechnet auf 
Gefunden CsH16Br2 

Br .  . . . . . . . .  58"63 57"82 

Dieses aus dem Fossek ' s chen  Glykol erhaltene Dibromid 

ist also nach Analyse  und Schmelzpunkt  identisch mit dem 
aus nieder s iedendem Oxyd erhaltenen.  B e i m  Kochen mit 

Wasse r  ging auch dieses Dibromid in das nieder s iedende 

Oxyd fiber. Es lag also der SchluB nahe, daft die Brom- 

wasserstoffsS.ure auf  d a s  Fossek ' sche  (1-3)-Glykol umlagernd  
einwirkt, da derselbe K6rper  erbal ten wurde wie durch Auf- 

spal tung des ( l -4 ) -Oxydes  und dieser wieder  in das (1-4)-Oxyd 

zurfickgeht.  

l~berf i ihrung des Dib romides  in das Diaee ta t  und  Glykol .  

Das so aus dem Fossek ' schen  Glykol erhaltene Dibromid 

wurde weiter  mit Silberacetat  und Eisessig in der vorbeschrie-  

benen Weise  in das Diacetat  verwandelt ,  das unter  I 0 m m  

Druck bei 111 ~ siedete. Bei der E lementa rana lyse  ergaben:  

0 " 1 6 4 8 g  Substanz  0 " 3 7 9 6 g  CO,, und 0 " 1 4 0 0 g  H.~O. 

In 100 Teilen:  

Gefunden 

C . . . . . . . .  62" 80 

H . . . . . . . .  9"43 

Berechnet auf 
C8H16 (OOC i CH~) 2 

62 '  60 

9"56 

Das Diacetat  wurde  dann auf  die frfiher beschr iebene  
Weise  zum Glykol verseift. Die Krystal le  zeigten unter  gew6hn-  
lichem Drucke den Siedepunkt  209 bis 2l:1~ und nach dem 

Abpressen  und Umkrystal l is ieren,  um den frfiher erwtihnten 

nach Kfimmel r iechenden K6rper  zu entfernen, den Schmelz-  
punkt  86 ~ Bei der Verbrennung  ergaben:  

0 ' 1 6 8 0 g  Subs tanz  0 " 4 0 3 4 g  CO`, und 0 . 1 8 3 8 g  H,O.  

In 100 Teilen:  Berechnet auf 
Gefunden C8H16 (OH)~ 

C . . . . . . . . .  65" 50 65" 75 

H . . . . . . . . .  12' 17 12"39 
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Durch diese Versuchsre ihe  wurde  die Identit~it des Di- 

bromides,  Diacetates  und Glykols,  das aus dem Fossek ' s chen  

Glykol durch Bromwassers tof fe inwirkung  und weitere Behand-  
lung ents tanden war, mit den aus  dem nieder s iedenden Oxyd  

erhal tenen KSrpern bewiesen.  
Zur Entsche idung,  welche Formel  dem neu en ts tandenen  

Glykol  z u k o m m t  und ob es en tsprechend dem nieder s iedenden  
Oxyde  die H y d r o x y l g r u p p e n  in der ( l -4)-Stel lung besitzt, also 

dem Fossek ' s chen  Glykol  i somer  ist, wurden  Versuche an- 
gestellt, das Glykol zu einer ein Lacton bildenden Oxys/iure, 

wie sie durch Oxydat ion  des Oxydes  yon F r a n k e  1 erhalten 
wurde,  zu oxydieren.  

Oxydationsversuohe des Glykols. 

Oxydation in neutraler Ltisung. 

2" 76 g Glykol  wurden  in 400 a m  8 W a s s e r  ge15st und mit 

3" 75 g Ka l iumpermangana t ,  der berechneten Menge, in 200 c~r 

W a s s e r  gelSst, versetzt.  Nach zehnt/ igigem Stehen bei Zimmer-  
tempera tur  war  nut  sehr  geringffigige Aussche idung  von 

Braunstein zu bemerken.  Das Gemenge  wurde daher  am Rtick- 

fluf3ktihler durch 2 Tage  am W a s s e r b a d  auf 50 bis 60 ~ erw~rmt,  
worau f  Entfi trbung eingetreten war. Das gesamte  Einwir-  

kungsproduk t  wurde  dann der Wasserdampfdes t i l la t ion  unter- 

worfen, wobei  eine sehr  geringe Menge eines fibelriechenden 
01es fiberging, das sich in Was s e r  15ste und durch Aus~thern 

nicht zu erhalten war.  Dann wurde  der Kolbeninhalt  mit v e r -  
dtinnter Schwefels/ iure bis zum Beginn der sauren Reaktion 

versetzt,  um das eventuell  en ts tandene  Kaliumsalz der Oxy-  
s/~ure zu  zerlegen, und neuerdings  mit W a s s e r d a m p f  destilliert. 

Die ersten Anteile zeigten ein obenauf  schwimmendes ,  nach  
Kampfer  r iechendes 01, ohne dal~ das W a s s e r  eine Reakt ion 

auf  L a c k m u s  ergab;  sp~ter ging das W a s s e r  geruchlos  und 

ohne Reakt ion tiber. Die ersten Anteile wurden  ausge/ithert ,  

mit Chlorcalc ium ge t rockne t  und der Ather abdestilliert. Das 

zurfickbleibende 01 zeigte den Siedepunkt  von 120 ~ und hatte 

1 Monatshefte fiir Chemie, 1896, S. 94. 
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charakteristischen Oxydgeruch. Die Verbrennung lieferte zwar 
Zahlen, die auf das Oxyd zu niedrig waren, was bei der 
geringen Menge - -  ungef/ihr 0"5 g - -  auf die Unm6glichkeit 
einer Reinigung dutch Destillation zurfickzuffihren ist, doch 
stimmen Geruch und Siedepunkt auf das nieder siedende Oxyd. 

Oxydation in saurer L6sung. 

3"3 g Glykol wurden in 300 g zehnprozentiger Schwefel- 
sS.ure gel6st und nach und nach mit 2" 85 g Kaliumpermanganat 
- -  der berechneten Menge - -  in wenig Wasser gel/3st, versetzt. 
Nach einem Tage war bereits Entf~irbung eingetreten, worauf 
im Wasserdampf destilliert wurde, da nach den Angaben 

F r a n k e ' s  1 das Lacton mit WasserdS.mpfen flfichtig ist. Es  
ging hiebei nichts fiber, das Wasser zeigte auch keine saute 
Reaktion. Der Kolbeninhatt wurde mit Natriumsulfat aus- 
gesalzen und ausgeathert. Es hinterblieb eine stectiend riechende, 
harzige Masse, die auf Lackmus nicht reagierte und sich in 
verdfinnter Lauge nicht 16ste. 

Oxydation in alkaliseher L6sung. 

3 " 2 g  Glykol wurden in 300g  zehnprozentiger Kalilauge 
gel/Sst und 2 " 3 5 g  Kaliumpermanganat, in Wasser  gel6st, 
partienweise eingetragen. Nach einer Woche war nur geringe 
Braunsteinausscheidung eingetreten, worauf das Oxydations- 
gemisch am Wasserbade mit Rfickflul3kfihler auf 50 bis 60 ~ 
erw/irmt wurde. Nach 2 Tagen war Entfiirbung eingetreten. 
Bei der Wasserdampfdestillation ging nichts fiber, das Wasser 
zeigte keine Reaktion. Nach dem Erkalten wurde der Kolben- 
inhalt schwach anges~uert und dann ausge/ithert, die L6sung 
getrocknet und abgedampft. Es hinterblieb eine sehr geringe 
Menge einer krystallinischen Masse, die der Destillation unter 
gew6hnlichem Druck unterworfen wurde, da das erwartete 
Lacton ~ bei 205 ~ unter gew6hnlichem Druck unzersetzt siedet. 
Es ging hiebei zwischen 80 und 150 ~ eine sehr geringe Menge 

1 Monatshefte fi.ir Chemie, 1896, S. 95. 
2 Ebenda, 1896, S. 97. 
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einer tibel riechenden, spMer nicht mehr erstarrenden Flfissigkeit 
fiber, wobei Zersetzung eintrat. 

Oxydat ion mit Chromsiiuregemiseh. 

2" 9 g Glykol wurden in 200 g Wasser gelSst und mit der 
berechneten Menge eines Chroms/i.uregemisches, bestehend aus 
3" 9 g Kaliumbichromat und 5" 2 g Schwefels~iure in Form yon 
107 c m  ~ Normal-Schwefels~ure, versetzt. Nach einer Woche 
Stehens war keine Farben~inderung eingetreten, worauf wie 
frfiher auf 50 bis 60 ~ erwarmt wurde. Dabei t r a t -  es waren 
0"9 c m  s normal H~SO, im lSlberschul3 v o r h a n d e n -  der Geruch 
nach Oxyd auf, der aber sp~tter wieder verschwand. Der 
Kolbeninhalt wurde ausgeschacherlt, getrocknet und veto Ather 
abgedampft. Es hinterblieb dieselbe harzige, fibel riechende 
Masse, wie sie bei der Oxydation in saurer LSsung mit Kalium- 
permanganat entstanden war. 

Diese vergeblichen Oxydationsversuche zeigen, daft das 
Glykol in der K~lte yon Oxydationsmitteln /Jberhaupt nicht 
angegriffen wird; in der W/irme wird es durch neutrale Kalium- 
permanganatlSsung vSllig zerstSrt, der tibrig bleibende Rest 
des Glykols, da die berechnete Oxydationssubstanz nur zur 
vSlligen Zerst/Srung eines Teiles ausreicht, lieferte dann mit 
Schwefelsaure das Oxyd. Durch alkalische PermanganatlSsung 
wird es zu einem leicht zersetzlichen KSrper, der aber nicht 
das Lacton, beziehungsweise die Oxys/iure ist, oxydiert; saure 
Oxydationsmittel ftihren Verharzung herbei, wobei das Oxyd 
ein Zwischenprodukt zu sein scheint. Eine Konstitutions- 
bestimmung war also auf diesem Wege nicht zu erreichen. 

13'berfiihrung des Glykols in das nieder siedende Oxyd. 

Es wurde nun versucht, das Glykol dutch sehr verdtinnte 
Schwefels/iure in das nieder siedende Oxyd fiberzuftihren, f/Jr 
das F r a n k e  1 durch Oxydation zu einer ein Lacton bildenden 
OxysS.ure die Konstitution nachgewiesen hatte. 3 g  Glykol 
wurden mit 300g  einer einprozentigen Schwefelsaure dutch 

1 Monatshefte f/Jr Chemie, 1896, S. 94. 
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eine Stunde am Rtickfluftktihler erhitzt und dann der Wasser- 
dampfdestillation unterworfen, wobei ein nach Kampfer 
riechendes 01 tiberging. Dieses wurde in Ather aufgenommen, 
mit Chlorcalcium getrocknet und der J~ther abdestilliert. Das 
()! siedete bei 120 und 122 ~ und zeigte den charakteristischen 
Kampfergeruch des Oxydes. Auch die vorgenommene Elementar- 
analyse stimmt auf dieses. 

0" 1256 g Substanz gaben 0" 3448 g CO s und 0 "1398 g H~O. 

In 100 Teilen: 
Bereehnet auf 

Gefunden CsH j 60 

C . . . . . . . . .  75" 08 75" 00 
H . . . . . . . . .  12"28 12-50 

Der Versuch zeigt zugleich, dal3 dieses Glykol im Gegen- 
satze zum Fossek'schen schon durch sehr verdiannte Schwefel- 
sg.ure leicht in das Oxyd und zwar nu r  in das  n i e d e r  
s i e d e n d e  O x y d  fibergeftihrt wird. Diese Tatsache sowie die 
Beobachtung, dab das Dibromid mit Wasser dasselbe Oxyd 
liefert, lassen den SchluB gerechtfertigt erscheinen, dab das 
neue Glykol die Hydroxylgruppen in der (1-4)-Stellung enth/ilt 
und ein primgrtertiS~res Glykol ist yon der Konstitutionsformel: 

C(CHa) 2 (OH). Cl-l~. C (CHa) 2 . CH~ (OH). 

Einwirkung yon Wasser, KaliumearbonatlSsung und Kalium- 
bromidltisung auf das Glykol. 

Veranlassung zu diesen Untersuchungen gab die tiber- 
raschende Tatsache, daft das Dibromid, mit Kaliumcarbonat- 
16sung gekocht, nicht das Glykol, sondern das Oxyd liefert, 
wo doch diese Reaktion eine sehr allgemeine Darstellungsweise 
der Glykole aus den entsprechenden Bromiden darstellt. Es 
lag die Annahme nahe, daft zun/ichst doch Glykol entstehe, 
dieses abet spater, sei es durch Einwirkung des Wassers oder 
tier darin gel6sten K6rper oder der Temperatur, in das Oxyd 
tibergehe. Je 2 g  Glykol wurden daher mit je 100g Wasser, 
zehnprozentiger Kaliumcarbonatl/Ssung und zehnprozentiger 
Kaliumbromidl6sung dutch 2 Stunden am Rtickflul3ktihler 
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gekocht, wobei abet nicht der geringste Geruch nach Oxyd 
auftrat,  sondern das Glykol nach dem Erkalten unver/indert 
durch Ausiithern zurfickgewonnen werden konnte. Die oben 
erw~ihnte Annahme ist also unzutreffend, wenn, wie die Ver- 
suchsanordnung auch beimKochen desDibromides mit Kalium- 
carbonatl6sung war, bei gew6hnlichem Druck: am Rtickflufl- 
ktihler gearbeitet wird. Dagegen geht das Gtykol, mit Wasser 
im Rohr auf h6here Temperatur erhitzt, vollst/indig in das 
Oxyd fiber. Zu diesem Versuche wurden 2 g Glykol mit 30 c m  ~ 

Wasser im Rohre dutch 3 Stunden auf 180 ~ erhitzt, die nach 
dem Erkalten obenauf schwimmende 01schicht ausge/ithert, 
getrocknet und der ~ther verdampft. Das zurfickbleibende 01 
zeigte den Siedepunkt yon I20 ~ und den charakteristischen 
Geruch des Oxydes. Dieser Versuch zeigt auch, daft ffir das 
(l~4)-Glykol die Einwirkung einer S/iure zum lJbergang in das 
Oxyd nicht n6tig ist, daft abet bei Abwesenheit yon S~ure 
eine h6here Temperatur ffir diese Reaktion n6tig ist. 

Untersuchung des flfissigen Anteils der durch Einwirkung 
yon Bromwasserstoff  auf das Fossek'sche Glykol erhaltenen 

Produkte. 

Durch neuerliche Einwirkung von Bromwasserstoff auf die 
von den Krystallen abgesaugte Flfissigkeit gelingt es, wieder 
einen Teil in das feste Dibromid fiberzuffihren~ so daft es dutch 
fortgesetzte Behandlung m6glich ist, den flfissigen Tell fast 
v611ig in das Dibromid zu verwandeln. Doch schien es von 
Interesse, die Natur des flfissigen Teils zu erkennen. Die 
dunkel gefiirbte, terpentinartig riechende Flfissigkeit wurde 
daher bei einigen Versuchen der Destillation im Vakuum 
unterworfen, wobei sie yon 60 bis 140" unter 14ram Druck 
fiberging. Anf~.nglich trat eine geringe Abspaltung von Brom- 
wasserstoff ein, die abet bald aufh6rte und erst bei 140 ~ 
wieder begann und so heffig wurde, daft die Destillation 
abgebrochen werden mul3te, doch scheinen nach den spttteren 
Ergebnissen nut die harzigen VerUnreinigungen yon der Zer- 
setzung betroffen zu werden. Im Kolben btieb ziemlich viel 
Harz zurfick. Die einzelnen, anfangs farblosen Fraktionen 

44* 
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f~irbten sich nach kurzer  Zeit dunkel.  Die T ren n u n g  des vo,'- 
l iegenden Gemenges  dutch Fraktionieren war  ~iul3erst schwierig, 
es gelang zuletzt, drei Frakt ionen zu erhalten, die je innerhalb 
3 bis 5 ~ tibergingen. 

Bei 58 bis 60 ~ unter 16 ram Druck ging eine farblose, 
angenehm riechende FItissigkeit tiber. 

Zwischen 100 und 105 ~ unter demselben Druck destillierte 
eine nach kurzer  Zeit zu Krystallen erstarrte Masse. 

Der h6chst  s iedende KSrper, bei 132 his 135 ~ unter  
16 ~tm, war  ein dickliches, schwach gelb gefiirbtes, fast geruch- 

loses O1. 

D i e  F r a k t i o n  58 his  60 ~ u n t e r  16ram D r u c k .  

Diese Fraktion wurde jedesmal nut  in sehr geringer 
Menge, yon 50 g Olykol als Ausgangspunkt  1' 5 his 2g, erhalten. 
Der KSrper war  bromhaltig und beim Stehen am Licht leicht 
zersetzlich. Elementaranalysen,  die mit dem KOrper aus ver- 
schiedenen Versuchsreihen angestellt  wurden, ergaben: 

I. 0"1996g  Substanz gaben 0 " 3 4 1 8 g  CO 2 und 0"1326gH20 .  
II. 0 '1532g Substanz gaben 0" 2608g CO~ und 0"1074g H20, 

bei der Verbrennung mit vorgelegter Silberspirale. 

Die Brombest immung durch Gltihen mit Kalk ergab: 

I. 0 " 3 1 4 0 g  Substanz gaben 0" 2 8 6 8 g  AgBr. 
II. 0" 1478g  Substanz gaben 0 '  1430g AgBr. 

In 100 Teilen:  
Gefunden Berechnet auf 

" ~ - " " ' - - ~ " - - " " ' ~ "  C8H16 (OH) Br 
I. I I .  

C . . . . . . . .  46" 70 46" 46 45" 98 
H . . . . . . .  7"37 7"78 8" 14 
Br . . . . . . .  38" 58 37" 52 38" 27 

Die Analysenzahlen n~ihern sich unter Bert icksichtigung 

der grof3en Schwierigkeiten bei der T rennung  einem Kbrper 
v o n d e r  Formel CsH16(OH)Br , also einem Bromhydrin,  doch 
liegt fiir einen solchen K6rper der Siedepunkt  viel zu tier, 
sch~tzungsweise sollte er zwischen dem des Dibromides und 



0berffihrung des (l-3)-Glykols. 611 

Glykols,  also im V a k u u m  zwischen 103 und 114 ~ liegen. Auch 

sollte ein Bromhydr in  voraussicht l ich durch Kochen mit Kali- 

lauge in das Oxyd  tibergehen, was  abet  ein angestell ter  Vet-  
such  nicht best~itigte. Der K5rper,  der so erhalten wurde,  zeigte 

wohl  einen Siedepunkt  zwischen 120 und 170 ~ also einem 
Gemenge  yon hSher und nieder s iedendem Oxyd  entsprechend,  

war  eine ges~ittigte Verbindung,  enthielt abet  blol~ 6 0 . 6 4 %  C 

und 9"64~ H, um 1 5 %  Kohlenstoff  ffir ein Oxyd  zu wenig. 
Durch Kochen mit a lkohol ischer  Kali lauge wurde ein un- 

ges~ttigter,  zwischen 170 bis 180 ~ unter  gewShnl ichem Druck 
siedender,  nach KtimmelSl. der Verunre in igung des Glykols  

r iechender  KSrper erhalten, tier 51"99~ C und 9"13~ H 

enthielt  und auf  0 "1472g Subs tanz  0 "1902 3 Br addierte. Diese 
Ergebnisse  liel~en keine Aufkl~.rung der Konsti tut ion des 

KSrpers zu; weitere Versuche  wurden  mit e inem aus  hSher  
s iedendem Oxyd erhaltenen identischen KSrper angestellt. 

Die F r a k t i o n  100 bis 105 ~ u n t e r  16 ~ m  Druck .  

Diese Frakt ion erstarrte nach kurzer  Zeit zu Krystallen, 
die. auf  tier Tonpla t te  abgeprefJt und mit Petrol~ither umkry-  
stallisiert, den Schmelzpunk t  68 ~ zeigten. Wei tere  Versuche  

wurden  mit diesen Krystallen,  dem vorbeschr iebenen Bromid, 
nicht gemacht ,  da die Identit~it unzweifelhaft  ist und sich das 

V o r k o m m e n  in dem fltissigen Tell  dutch eine einfache Auf- 
15sung darin erkliirt. 

Die F r a k t i o n  132 bis 135 ~ u n t e r  16 m m  Druck :  

Diese bildete den Haupttei l  des flfissigen Produktes.  Eine 

Brombes t immung  ergab 18-8~ Brom, was  einem KSrper von 
32 Atomen Kohlenstoff  en tsprechen  wtirde, wenn  ein Atom Br 

im Molekfil w~ire. Das Brom war  also wahrscheinl ich  als Ver- 
unre in igung durch aufgelSstes Dibromid vorhanden.  Der KSrper 
wurde also weiter  ausfraktioniert ,  wobei  die unter  132 ~ iiber- 

gehenden  Anteile entfernt wurden  und, da er dadurch nicht 

bromfrei  zu erhalten war,  im zugeschmolzenen  Rohre mit 

W a s s e r  auf  120 ~ erhitzt. Nach dem Trennen  und Trocknen  
ging die H a u p t m e n g e  unter  1 4 r a m  Druck bei 140 bis 142 ~ 
fiber als eine farblose, fast geruchlose  Fltissigkeit. Der KSrper 
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enthielt  keine doppelte Bindung und nur  mehr  spurenweise  
Brom. Bei der Analyse ergaben:  

0 " 2 2 9 0 g  Subs tanz  0 " 6 2 1 6 g  CO s und 0" 2 5 1 4 g  H20. 

In 100 Teilen: Berechnet auf 
Gefunden (C8H~60)~ 

C . . . . . . . . .  74"0 t  75"00 
H . . . . . . . . .  12" 10 12 "50 

Die Analyse stimmt unter  Berficksichtigung auf  die Ver- 
unreinigung mit einem nicht zu entfernenden,  bromhaltigen 
KSrper auf  das Oxyd,  womit  auch das Fehlen einer doppelten 
Bindung tibereinstimmt. Der KSrper wurde nun bei gewShn- 
lichem Druck destilliert und ging bei 260 bis 262 ~ fiber, 
wodurch  er als das hbher  siedende Oxyd bestimmt erscheint.  

Nach den vorbeschr iebenen Ergebnissen kann das Fossek-  
sche Glykol durch fortgesetzte Einwirkung yon konzentr ier ter  
Bromwasserstoffs/ iure fast vbllig in das (1-4)-Dibromid tiber- 
geffihrt werden, bei nu t  einmaliger E inwirkung  entsteht zum 
Teile das (1-4)-Dibromid und teils das hbher  siedende Oxyd, 
zum geringen Teil ein bromhaltiger fliJssiger Kbrper. 

Einwirkung der BromwasserstolTsgmre auf das hSher 
siedende 0xyd. 

Einen tihnlichen Versuch hatte bereits F r a n k e  1 durch- 

geffihrt. 
Nach achtstfindiger Einwirkung im Rohre bei 120 ~ mit 

dem vierfachen f.)'berschuss~ der theoret isch notwendigen 
Sgmremenge wa r  der Inhalt in eine braune, fiber der Brom- 
wasserstoffstiure schwimmende Flfissigkeit i ibergegangen.  Nach 
dem Trennen  mit _~ther und Trocknen,  wie es beim niedrig 
siedenden Oxyd  geschehen war, wurde  im Vakuum zu destil- 
lieren versueht.  Es zeigte sich hiebei starke, mit der Tempe-  
ratursteigerung immer heftigere Bromwasserstoffabspaltung.  
Der Siedepunkt  stieg unter 20 bis 25 m ~  Druck von 60 bis 
140 ~ aus der Frakt ion 100 bis '110 ~ schieden sieh beim Stehen 

.I 4t~l~natshefte fiir Chemic, 1896, S. 100. 
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Krystalle ab. Ein weiterer Versuch, das nach der Bromwasser- 
stoffeinwirkung abgetrennte (31 unter denselben Bedingungen 
neuerdings mit Bromwasserstoff zu behandeln, zeigte, daft die 
Fltissigkeit jetzt sich unter nut mehr geringer Gasabspaltung 
destillieren liel~, wobei eine grOt3ere Menge Krystalle bei 100 
bis 110 ~ erhalten wurde. Im tibrigen stimmten die Fraktionen 
in Geruch, Aussehen und Siedepunkten mit den aus den 
fltissigen Anteilen der Bromwasserstoffeinwirkung auf das 
Fossek'sche Glykol erhaltenen Fraktionen tiberein. Das Auf- 
treten der Krystalle iieB die Bildung yon Dibromid vermuten, 
das abet  unter den gegebenen Bedingungen nut  in geringer 
Menge entstand. Es wurde daher das Oxyd mit dem achtfachen 
Oberschusse yon Bromwasserstoffs~iure in der anfangs be- 
schriebenen dickwandigen Glasflasche durch 20 Stunden auf 
70 bis80 ~ erw/irmt, das Einwirkungsprodukt wie fr~iher nach 
dem Verdtinnen mit Wasser mit Kaliumcarbonat neutralisiert, 
ausgeiithert, getrocknet und der 7i.ther abdestilliert. Es schieden 
sich jetzt direkt aus dem dunklen ()le die Krystalle ab, yon 
denen abgesaugt wurde. Der fltissig gebliebene Teil wurde 
noch zweimal derselben Behandlung mit dem achtfachen Ober- 
schusse unterworfen, worauf ungef~hr die H~.lfte des Oxydes 
als Ausgangsprodukt in Krystallc tibergegangen war. Von der 
v611igen Oberf~hrung in den festen K~Srper, wie es nach fliesem 
Verhalten durch fortgesetze Einwirkung mit immer neuen 
Mengen Bromwasserstoff mOglich erscheint, wurde bei diesem 
Versuche abgesehen, da es auch hier wie frtiher beim Fossek- 
schen Glykol yon Interesse war, die Natur des flfissig ge- 
bliebenen Anteils aufzul~l~iren. Bei einem sp~teren Versuche 
gelang es, durch fortgesetzte Behandlung fast die gesamte 
Menge des verwendeten Oxydes in die Krystalle tiberzuftihren. 

Die von den einzelnen Einwirkungen dutch Absaugen 
erhaltenen und gesammelten Krystalle und der fltissige Anteil 
wurden der weiteren Untersuchung unterworfen. 

Untersuchung der Krystalle. 

Nach dem Abpressen und Umkrystallisieren aus Petrol- 
iither zeigten sie den Schmelzpunkt yon 68~ bei der Brom- 
bestimmung ergaben: 
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0" 2378 g Subs tanz  0" 3298 g AgBr. 

In 100 Teilen:  

Gefunden 

Br . . . . . . . . .  58 '  63 

Berechnet auf 
CsH16Br~ 

58"82 

Sie erscheinen somit gent igend als das frtiher untersuchte 
Dibromid CsHI~Br 2 charakterisiert .  

Untersuehung des fli issigen Teils.  

Das dunkel gef~rbte, terpentinart ig r iechende 01 wurde 
im Vakuum destilliert, wobei  erst bei einer T e m p e r a t u r  fiber 

140 ~ eine Gasabspa l tung  eintrat, die aber  nur mehr  die harzigen 

Rtickstiinde betraf. Auch sonst  in den Siedepunkten der 

einzelnen Fraktionen,  im Geruch,  in der Schwier igkei t  der 

T rennung  war  die Gleichartigkeit  mit den fltissigen Anteilen 
der Bromwassers tof fe inwirkung auf  das Fossek '~che  Glykol 

unverkennbar .  Die einzelnen Frakt ionen waren:  
Bei 58 his 60 ~ unter  14 ~ t n  Druck eine farblose, angenehm 

riechende Fltissigkeit; 

die Frakt ion I00  bis 110 ~ unter  demselben Druck erstarrte 

zu Krystal len;  
bei 135 bis 138 ~ destillierte unter  14 ~nm eine fast  farb- 

lose und geruchlose,  dickliche Fltissigkeit. 

Die Frakt ion 58 bis 60 ~ unter  14 m r n  Druck.  

Auch hier war  die Ausbeute  wie beim Fossek ' s chen  Glykol  

eine sehr  geringe. Die Brombes t immung  yon 

0" 2756 g Subs tanz  ergab 0" 2476 g AgBr. 

In 100 Teilen: Berechnet auf 
Gefunden CsH 1 a (OH) Br 

Br . . . . . . . . .  37"95 38"27 

Der Bromgehal t  und S iedepunkt  s t immt auf  den frtiher 

beschr iebenen bromhal t igen  KSrper. Es wurde versucht,  ihn 
mit Silberacetat  zu behandeln,  um vielleicht hiedurch eine Auf- 

kliirung zu erhalten. Die gesamte  Menge, zirka 1 g, wurde 
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mit 1 g Silberacetat und 1 0 g  Eisessig am RfickfluBktihler 
gekocht  und dann der KSrper, wie friiher beschrieben,  getrennt. 
Er  siedete der Hauptmenge  nach unter  18 m m  Druck bei  53 
bis 58 ~ ein geringerer Teil bis 114 ~ Die Fraktion 53 bis 58 ~ 
ergab bei der Elementaranalyse  64"90O/o C und 11"17~ H, 
was  sich den Zahlen ffir ein Monoacetat  des GIykols 
CsH16(OH)(OOCCHs) ;  63" 82 ~ C und 10" 63 ~ H, n~ihert: Eine 
Verseifung dieses KSrpers  ergab zwar  Krystalle, doch konnten 
diese der geringen Menge halber nicht untersucht  werden. Es 
bleibt nach diesen Versuchen die Natur des fltissigen K6rpers 
unaufgekl/irt. 

F r a k t i o n  100 bis 110 ~ un t e r  16 m m  Druek.  

Die Krystalle zeigen nach dem Reinigen den Schmelz- 
punkt  68 ~ und erscheinen somit als das Dibromid gekenn-  
zeichnet. Ihr Auftreten erkl/irt sich auch hier durch L6sung in 
dem fltissigen Teile. 

F r a k t i o n  135 b i s  138 ~ u n t e r  16 m m  D r u e k .  

Nach den Erfahrungen,  die an diesem KSrper bereits 
frtiher gemacht  worden waren, wurde zun/ichst die v611ige 
Befreiung yon Bromverunre in igungen versucht.  Dies gelang 
dutch Erhi tzen mit Silberacetat  und Eisessig, worauf  der 
K6rper zur  Verseifung des Diacetates des Glykols, d a s  sich 
aus dem beigemengten Dibromid, das offenbar die bromhaltige 
Verunre in igung war, gebildet hatte, mit Kalilauge am Rtick- 
fluf3ktihler gekocht  und durch Aus/ithern zur t ickgewonnen 
wurde. Nach einem geringen Vorlauf destillierte d i e  Haupt-  
menge unter  14 m m  Druck bei 140 bis 143 ~ als farblose und 
fast geruchlose Fltissigkeit. Sie enthielt kein Brom und zeigte 
sich beim Versuche einer Bromaddit ion als  ges/ittigte Ver- 
bindung. Die Verbrennung ergab yon 

0 " 2 1 1 8 g  Subs tanz  0 " 5 8 1 2 g  CO~ und 0 " 2 3 3 6 g  H~O. 

In 100 Teilen: Bereehnet auf 
Gefunden (CSH160)2 

C . . . . . . . . . .  74"83 75"00 
H . . .  . . . . . .  12"25 12"50 
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Bei gewbhnlichem Druck siedet der K6rper bei 260 bis 
262". Die Verbrennung, das  Fehlen einer doppelten Bindung 
und der Siedepunkt lassen~den K6rper als das hSher siedende 
Oxyd erscheinen, das also zum Teil unver/indert geblieben war. 

Die vorstehenden Versuchsergebnisse zeigen, dab das  
h5her siedende Oxyd durch die Einwirkung konzentrierter 
Bromwasserstoffs/iure bedeutend schwerer angegriffen wird 
als das nieder siedende Oxyd, indem nut bei fortgesetzter 
B~handlung der gr613te Teil in das (1-4)-Dibromid fibergeffihrt 
werden kann; bei weniger andauernder gehandlung geht nur  
ein Bruchteil in das (1-4)-Dibromid fiber, der fibrige Teit bleibt 
unver/indert; in geringer Menge tritt auch hier der bromhaltige 
fltissige KSrper auf. 

Die vorstehenden Ergebnisse, kurz zusammengefaI3t, er- 
geben folgendes Bild: Die Einwirkung der Bromwasserstoff- 
s/i.ure auf die untersuchten K6rper geschieht am besten in 
m6glichst grol3em 121berschul3 und bei niedriger Temperatur, 
wobei die Herabsetzung der Reaktionstemperatur durch Ver- 
liingerung der Einwirkungsdauer auszugleichen ist. Am teich- 
testen wird das nieder siedende Oxyd angegriffen und neben 
Verharzung fast v611ig :in ein (1-4)-Dibromid fibergeftihrt. 
Schwerer reagiert das Fossek'sche Glykol und am schwersten 
das h5her siedende Oxyd, doch gelingt es dutch fortgesetzte 
Behandlung mit immer frischen Mengen Bromwasserstoff, auch 
diese K6rper neben Verharzung fast v6ilig in das Dibromid zu 
verwandeln. Daneben tritt bei allen drei KSrpern immer in 
geringer Menge eine nicht aufgekliirte, bromhaltige Flfissigkeit 
auf. Bei nicht gentigend langer ginw.irkung yon Bromwasser- 
stoffwird das Fossek'sche Glykol nut zum Teil in das Dibromid 
fibergeftihrt, zum Teil entsteht hSher siedendes Oxyd; das 
hSher siedende Oxyd bleibt neben Dibromid zum gr61~eren 
Teile unver/indert. Das erhaltene Dibromid liii3t sich mit feuchtem 
Silberoxyd direkt oder mit Silberacetat fiber das Diacetat in 
ein (1-4)-Glykot iiberffihren, das dem Fossek'schen Glykol 
isomer ist, bei 114bis 1 15 ~ unter 13 rnm Druck siedet, bei 86 ~ 
schmilzt und teicht mit sehr verdfinnter S/iure oder durch 
blolles Erhitzen mit Wasser auf hbhere Temperatur in das 
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nieder siedende Oxyd und zwar nur in dieses allein tibergeht, 
ftir welches Oxyd durch Oxydation zu einer ein Lacton 
bildenden Oxys/iure die (1-4)-Konstitution ewiesen ist. 

Es ist mir oine angenehme Pflicht, am Schlusse dieser 
Mitteitungen meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Hofrat Prof. 
Dr. Adolf L ieben ,  ffir die mir im Verlaufe der Arbeit zuteil 
gewordenen RatschlRge den wiirmsten Dank abzustatten. 


