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Rsduktion des Dimsthyl-Trimethylenglykols 
( P r o p a n  - 1, 3 - d io l  - 2, 2 - d i m e t h y l )  m i t t e l s  

r a u e h e n d e r  J o d w a s s e r s t o f f s / i u r e  

v o n  

Dr. Paul  Meyersberg .  

Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universit~it in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 30. Juni 1904=.) 

Rauchende Jodwasserstoffs~iure wird bekanntlich schon 

seit Ianger Zeit als aufierordentlich kr~iftiges Reduktionsmittel 

verwendet.  Nachdem bereits bei einzMnen Versuchen ihre 

reduzierende Wirkung  auf  mehrwertige Alkohole (siehe unten) 

erprobt worden war, erschien 1864 als erste grOl3ere systema- 

tische Untersuchung hieKiber eine Abhandlung  yon L u y n e s  

und S a l e t ,  1 die h6here Alkohole (Glyzerin, Erythrit  u. dgl.) 

durchwegs  zu Kohlenwasserstoffen reduzierten. 1870 ver6ffent- 

liehte B e r t h e l o t  2 eine grofJe Arbeit tiber die reduzierende 

Wirkung  der rauchenden 7odwasserstoffs~iure, worin er fest- 

stel]te, dab alle organischen Substanzen durch einen groNen 

I~berschu/3 an dieser SS.ure and unter Druck zu den betreffenden 

Kohlenwasserstoffen reduziert  werden kSnnen. Ferner kon- 

statierte er, daft man dutch Modifizieren der 5.ufteren Bedin- 

gungen zu allen Zwischenprodukten bei dieser Reduktion ge- 

langen muB. 
Speziell die Einwirkung der S~iure auf Glykole war schon 

vorher in mehreren F~illen untersucht  worden, und zwar mit 

1 Bull. soc. chim. de Paris, 1864, I., 166. 
2 Ann. chim. phys., [4], XX, 392; C. BI., 1871, 525. 
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~ thylenglykol  yon M. S i m p s o n  (1859), 1 der hiebei, wie er 
vermutete,  das Jodhydrin  JCH~.CH2OH erhielt; ferner liel3 

A. W u r t z  (1861) ~ rauchende JH aufPropy len -  und Butylen- 
glykol einwirken. W u r t z ,  der hiebei mit einem grol3en 12Iber- 
schul3 rnehrere Stunden auf dem Wasserbade  erhitzte, erhielt 

in beiden FS.11en ohne Zwischenprodukt  C3HTJ respektive C~HgJ , 
yon welchen er leicht zu den entsprechenden Alkoholen ge- 
langte. Daf3 in keinem Fall ein Dijodid auftrat, ist nach den 
Untersuchungen yon E. E r l e n m e y e r  (1866) a tiber die Ein- 
wirkung yon JH auf Glyzerin nicht zu verwundern,  da auch 

daraus  bekanntl ich immer nur ein Monojodid erhalten wird. 
E r t e n m e y e r  stellte hiebei allerdings als mSglich auf, dat3 aus 
den bereits frtiher bearbei teten Glykolen sich intermediS.r das 

Dijodid bildet, das aber sofort weiter zersetzt  wird. 

Einwirkung auf das Dimethyltrimethylenglykol. 

Einer  Anregung des Herrn Hofrates  Lieben folgend, ver- 
suchte  ich, das yon J u s t  ~ am hiesigen Laborator ium und auch 
yon A p e l  und T o l l e n s  5 1896 dargestellte Pentaglykol  

CH 3 ~ _ / C H ~ O H  
CHa C4 xCH~OH 

womSglich zu dem entsprechenden Amyljodid zu reduzieren,  
urn auf diese Weise  zu dem betreffenden Alkohol, dem Terti~ir- 

butylcarbinol,  zu gelangen. Auf das genannte  Glykol hatten 
bereits A p e l  und T o l l e n s  s Jodwasserstoffs/iure einwirken 
lassen. Sie erhitzten das Glykol mit tiberschfissiger S/lure (sp. 
G. 1 �9 656) unter  Hinzuffigen yon rotem Phosphor  2 Stunden auf 
dem Glyzerinbade und erhielten so ein O1, dessen Analyse 
zwar  auf das Pentaglykolmonojodhydrin  stimmt, fiber welches 
jedoch alle weiteren Angaben fehlen. Ferner  reagierten sie 
mit rauchender  Jodwasserstoffs~iure (sp. G. 1"96) und to tem 

1 Chemic. Gaz., 1859, 334; C. El., 1860, 22. 
2 Ann. chim. phys., [3], 1861, 63, 123; C. El., 1862, 798. 
3 Ann. Chem. Pharm., 139 (2), 211 ; C. B1., 1866, 870. 

Monatshefte fiir Chemie, 1896. 
5 Liebig's Annalen, 1896, 289, 43. 
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Phosphor  im Einschmelzrohr  bei 150 ~ wodurch ein Produkt  

resuItierte, das nicht n~iher untersucht  wurde und keinen kon- 
stanten Siedepunkt  zeigte. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Tei l .  

Bei tier Darstellung des Glykols hielt ich reich genau an 
d i e A n g a b e n  von J u s t ,  1 nach denen such schon F i s c h e r u n d  
W i n t e r  s gearbeitet  batten. Das Glykol wurde  zwar  immer 

schOn erhalten, die Ausbeuten waren jedoch im Vergleich zu 
dem nicht leicht rein zu beschaffenden Isobutyra ldehyd sis 
Ausgangsmater ia l  recht schlecht:  20 bis 40 ~ des verwendeten  
Isobutyraldehydes,  manchmal  noch schlechter .  Ich eatschlot3 

reich daher auf  Anraten des Herrn Dr. A. F r a n k e ,  das Glykol 
nach einem yon diesem bereits erprobten Verfahren darzustellen, 

durch welches die H/ilfte des Isobutyra ldehydes  erspart  wird 
und die Ausbeute  sich auf  zirka 60 ~ des Aldehydes  erhShte, a 

Bei der Reduktion des Glykols ging ich zun~ichst sehr vor- 
sichtig zu  Werke,  um ja nicht zu  welt  zu reduzieren und etwa 
den Kohlenwassers toff  zu erhalten. Ich erhitzte daher mit tiber- 
schtissiger Jodwasserstoffs/ iure (sp. G. 2"00) zuerst  auf dem 

Wasserbade  unter  den verschiedensten Bedingungen,  ohne 
jedoch ein einheitliches Jodierungsprodukt  isolieren zu kSnnen. 
Infolgedessen lief3 i ch die Einwirkung im Einschmelzrohr  unter  

Erhi tzen bis 100 ~ erfolgen. Nachdem ich nun auf Grund 
mehrerer  Versuche konstatiert  hatte, dal3 ein nicht sehr grol3er 
Uberschu13 an JH keinesfalls zu dem Amyljodid ftihrt, sondern 

in geringer Ausbeute nur Jodhydrin  liefert, wurde nunmehr  

1 Monatshefte ffir Chemie, 1896. 
.o Monatshefte ffir Chemie, 1900. 
3 W~hrend bei dem bisherigen Verfahren 2 Molekiile Isobutyraldehyd auf 

1 Formaldehyd (1 Tell Isobutyraldehyd, 0"521 Teile Formalin, 3"244 Teile 
12prozentige alkoholische Kalilauge) verwendet wurden, wobei stets 1 Molekiil 
Isobutyraldehyd sis isobuttersaures Kalium verloren gehen mut3te, wendet 

Dr. F r a n k e  das umgekehrte Gewichtsverhiiltnis an: 1 Isobutyraldehyd auf 
2 Formaldehyd [1 Tell Isobutyraldehyd, 2"08 Formalin, 6'483 alkoholischer 
KOH (12prozentig)]. Dadurch tritt die S~iureoxydation beim Formaldehyd ein. 
Dr. F r a n k e  will auf diese Weise sogar einmal fiber 100% vom verwendeten 
Isobutyraldehyd an Glykol erhalten haben. 
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mit einem sehr grol3en lJberschuB an JH gearbeitet. Ich erhitzte 
hiebei mit 10 Molekfllen rauchender  Jodwasserstoffst ture auf 
ein Molekfil Glykol im Einschmelzrohr  24 Stunden auf 100 ~ In 

dem tier dunkelgefiirbten Gemisch lief3 sich bei greller Durch- 
leuchtung oben eine deut!iche Schicht erkennen,  die im Scheide- 
rohr abgetrennt  wurde. Die Ausbeute an diesem tief dunkel- 
braunen (31 war  sehr gut. Es wurde mit KOH-haltigem, dann 
mit reinem Wasser  wiederholt  gewaschen,  wobei es ganz licht- 
gelb und nach dem Trocknen  mit Chlorcalcium klar durch- 

sichtig braun wurde;  es fttrbte sich jedoch beim Stehen auch 
im Dunkeln sehr schnell dunkelrot. Es wurde im Vakuum 

destilliert, wobei zwei Hauptfrakt ionen aufgefangen und unter- 
sucht  wurden:  I. 32 ram, 48 ~ bis 50 ~ gelbbraun, schwacher  
Terpent ingeruch,  durchsichtig,  stark verf/irbend; II. 22 ram, 

101 ~ his 103 ~ dunkelrot, Mar durchsichtig. Rfickstand und 
Nachlauf  waren nur sehr gering, fast blofi ausgeschiedenes  Jod. 
Die beiden Frakt ionen waren ungef~ihr in gleicher Menge vor- 

handen.  Die Analysen ergaben fflr I. 6 3 ' 5 5  ~ J; 63"44 ~ J; da 
sich ftir das Amyljodid 64"08~ J berechnet,  so ist dieses 
Produkt  als noch nicht ganz reines Monojodid zu betrachten.  
Ffir II. ergab sich: 

0" 2135 g gaben (Ca r iu s )  0" 2357 g AgJ. 
0" 1538g  gaben 0" 1586g CO~ und 0 " 0 7 2 4 g  H~O. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

J . . . . . . . . . .  59"22 
C . . . . . . . . .  28" 13 
H . . . . . . . . .  5 ' 2 3  

Dies ist somit reines 

Amylenjodhydrin, 

Berechnet fiir 
C5HsoJOH 

59"29 
28" 04 

5"19 

vermutlich von etwas ausgeschiedenem Jod dunkeIrot gef~.rbtes, 
Mares, schweres  ~1, ziemiich leicht beweglich, yon schwachem, 
terpentinartigem Gerueh, mit Wasserd/ impfen fliichti a. 

D a m p f t e n s i o n :  1 1 4 ~  1 0 4 ~  25 m ~  
1 1 0 ~  1 0 3 ~  ~ .  
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Durch blof3e Destillation konnte  es nicht gelb erhalten 

werden, wie es yon A p e l  und T o l I e n s  angeb l ich  dargestellt 
worden war (siehe oben). 

Nachdem so die Bedingungen for die Reduktion ermittelt 
waren und auch das auftretende Zwischenprodukt ,  das Penta- 
glykoljodhydrin,  rein isoliert worden war, wurde  nut  mehr 

darauf  hingearbeitet,  m/3glichst vieI yon dem Monojodid zu er- 

halten. Es wurden gr613ere Mengen Glyko! der Reduktion unter- 
zogen, auf welche ich stets 9 his 10 Molekfile JH einer frischen 
oder  h6chstens  dreimal zur  Reduktion verwendeten  rauchenden  
S~iure (sp. G. 2"00) einwirken liel3, auf 1 g Glykol somit zirka 
16 g Jodwasserstoffs~iure (zu 75~ JH gerechnet).  Das Gemisch 
wurde  in Bombenrohre  e ingeschmolzen und auf 100 bis 1i0 ~ 
erhitzt. Solange sich nicht o b e n  eine deutliche Schicht ab- 
gesetzt  hatte oder diese Schicht  nach wei terem Erhitzen noch 

eine Zunahme zeigte, wurde mit dem ErwS.rmen fortgesetzt.  
Dies dauerte  durchschnit t l ich 30 Stunden. Dann wurde ge6ffnet, 

wobei sich hie ein nennenswer ter  Druck zeigte; die Schichten 
wurden  bei greller Durchleuchtung abgetrennt.  Das oben 

schwimmende,  meist ganz undurchsicht ige  01 wurde mit KOH 
und Wasse r  his zur Entf~irbung gewaschen,  im Scheidetr ichter  
abgelassen,  mit geschmolzenem CaCI~ getrocknet  und hierauf 
im Vakuum destilliert. Nachdem festgestellt worden war, daft 

nur  die bei verschiedenen Versuchen zwischen 40 und 52 ~ bei 
15 his 35 ~4~m Druck f ibergehenden Anteile das Jodid enthalten, 
wurde am Wasserbad  bis zu diesen Tempera turen  abdestilliert, 
solange die f ibergehenden Tropfen lichtgelb waren. Sodann 
wurde  unterbrochen  und die Rtickstiinde abermals wie frfiher 

mit fiberschfissigar S~iure e ingeschmolzen und 20 bis 30 Stunden 
bis 110 ~ erhitzt. Das wurde so lange fortgesetzt,  als t iberhaupt 
beim Destillieren bei den genannten Tempera tu ren  noch etwas 
tiberging. Nach dieser Behandlung trat auch kaum mehr eine 
nennenswer te  Menge an Jodhydr in  auf; fiber 100 ~ trat stets 
Zerse tzung ein. Der endlich verbleibende Rtickstand war dick- 

flfissig, schwarz  von ausgeschiedenem Jod, roch unangenehm 
teerartig; er betrug immer noch ein Drittel des gesamten ab- 

geschiedenen 01s. 
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Es wurde beobachtet,  dab ein Hinausgehen  ~iber 120 ~ und 
1/inger als 40stt indiges Erhi tzen im Rohr, offenbar infolge von 
Zerse tzung des Jodides, die Ausbeute verschlechterte,  ferner 

da6 4 bis 5 real verwendete  Jodwasserstoffstiure keine Reduk- 
t ionswirkung mehr besitzt. Die abgeschiedene Olschicht mul3 
sich immer oben befinden und klar abgesetzt  sein. Die auf  

diese Weise  erzielte Ausbeute an Monojodid betrug bestenfalls 
40~ yon tier angewendeten  Glykolmenge,  also zirka 200/0 der  
aus dieser berechneten Menge. 

Das A m y l j o d i d  ( T e r t i ~ r b u t s r l e a r b i n j o d i d ) .  

Das bis 52 ~ im Vakuum t ibergehende 0I, das stets un te r  
Lichtabsehlul3 aufgefangen wurde, war  frisch destilliert in 
gr6flerer Menge fast farblos, wurde aber rasch gelb, beim Stehen 
dunkeIbraun, blieb jedoch stets klar durchsichtig. Die Analyse: 

des konstant  s iedenden 01es ergab: 

0"2547 g gaben ( C a r i u s )  0-3011 g AgJ. 

0" 1864g gaben 0 '  2089 g CO s und 0"09395 g H20. 

In 100 Teilen:  

Gefunden 

J . . . . . . . . . .  63"88 
C . . . . . . . . .  30 '  56 

H . . . . . . . . .  5"65 

Berechnet fiir 
C57 Hj 1.1 

64 .08  
30" 31 

5"6 t  

Es ist also zweifellos das gesuchte  A m y l j o d i d :  Licht- 

gelbes, sich beim Stehen braun f~rbendes 01, leicht beweglich, 
yon angenehmem, sehwachem Geruch, mit Wasserd~impfen, 
anseheinend nicht ohne teilweise Verseifung, fltichtig, 

S p e z i f i s c h e s  G e w i c h t :  D~3o - -  1 "5317; D26o - -  1"463. 

D a m p f t e n s i o n :  52 ~ . . . 3 5 ~ m  50 ~  
51 ~  42 b i s 4 4  ~  

Dieses .lodid war  bereits von L. T i s s i e r  (1893) 1 aus 
Terti~irbutylcarbinol dargestellt worden. Die Angaben sind 
jedoch nicht sehr genau. Er  stellt nur fest, daft es beim Erhitzen 

i Ann. chim. phys., Set. 6, 29 (1893), 363. 
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auf 127 bis 129 ~ unter  Zersetzen destilliert. Es  wird ferner eine 

bestimmt unzutreffende Dichte: Doo = 1 "0502 angegeben,  eine 
Zahl, die offenbar auf einen Druckfehler zurtickzuf0.hren ist, 
denn ftir das Bromid wird D0 o - - 1 " 2 2 5 3  angegeben und die 
Dichten der isomeren .Iodide liegen zwischen D22o--~ 1 "4387 

und Doo -~- 1" 5425. 
Der beschriebene Verlauf der Reduktion kann dutch 

folgende Reaktionen veranschaul icht  werden:  

(CHa) ~ -- c<CH2 0H + JH = (CHa) ~ = C < 
- CH~0H 

Pentag]ykol 

(CHa) ~ C <  CH2J "-- 4- 2JH "= (CH3) ~ 
CH~0H 

CH~J 
4- H20 

CH~0H 

Jodhydrln 

C< CH~J = 4- H~O 4- J2- 
CH a 

Jodid 

V e r s e i f u n g  des  M o n o j o d / d e s .  

A. Verseifung mit Wasser. 

Um aus dem Jodid den entsprechenden Alkohol zu 
erhalten, wurde zun~tchst eine Verseifung mit einem grol3en 
IJberschulli an Wasse r  versucht; hiebei war  geplant, falls die 

Verseifung auf  diese Weise  nicht gelingen sollte, irgend ein 
kr~.ftigeres alkalisches Verseifungsmittel  hinzuzuftigen. Es 
wurde zun~ichst mit etwa der zehnfachen Menge Wasse r  am 

Rtiekfluf3ktihler gekocht,  wobei das unten befindliche braune 

01 sieh lichtgelb ffi.rbte. Nach 6 Stunden war die Fltissigkeit 
stark sauer  und wurde mit Pot tasche neutralisiert.  Die Menge 
des 01es hatte abgenommen,  der Geruch war  nun kr~ftiger, 
mehr  terpentinartig. Nach 2 Tagen  wurde tiberschtissige Pott- 

asche hineingegeben und die Wasse rmenge  verdoppelt,  da das 
01 nicht mehr  abgenommen hatte und noch eine betrgchtIiche 
Menge vorhanden war. Hierauf  wurde solange welter  gekocht,  
bis nu t  mehr ganz wenig (31 ftbrig war;  im ganzen wurde  
5 Tage  lang gekocht,  wobei  ein auffallender Geruch eines etwa 
oben aus dem Ktihler entweichenden Gases nicht bemerkt  

~vurde. Nun wurde einfach abdestilliert. Der mit den ersten 
Anteilen des Wassers  t ibergehende letzte Rest des Jodides 
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wurde abgehoben  und die Destillation solange fortgesetzt,  bis 

das Destillat fast geruchlos  erschien. Durch wiederholtes  

Frakt ionieren des ersten Destillates wurde  dieses konzentriert ,  

nachdem vorher  stets mit Pot tasche ges~ittigt worden  war. In 

der ersten konzent r ie r ten  Frakt ion schied sich endlich durch 
Aussa lzen  eine dtinne, gelbliche Flt issigkeitsschicht  oben ab, im 

ganzen  e twa 3 c ~  s mit einem entfernt an Fusel01 erinnernden 

Geruch. Dies wurde  abgehoben,  mit entw/issertem Na2SO ~ 

ge t rocknet  und zweimal  destilliert, wobei zwei Frakt ionen auf- 

gefangen wurden:  I. 92 bis 105 ~ zirka 1 c~a;  II. 105 bis 114 ~ 

zirka 1 "5 c ~  a. Der Geruch des wasserhe l len  Destillates w a r  

zwar  fuselartig, aber nicht der des Amylalkoholes .  Im Kolben 

war  eine geringe Menge einer gelben Fltissigkeit  zurt ick- 

geblieben. Die Analyse  von II. ergab:  

0 '  1596g  gaben  0 " 3 8 9 2 g  CO~ und 0" 1890g  H~O. 

In 100 Tei len:  
Berechnet ~r  

Ge~nden C5H~20 

H . . . . . . . . .  13"16 13 ' 75  

C . . . . . . . . .  6 6 " 5 0  6 8 " 0 9  

Es dtirfte somit eine geringe Menge eines Amyla lkohols  

ents tanden sein, die aber augenscheinl ich e twas wasserhtilt ig, 

infolge der sehr  geringen Ausbeute  jedoch nicht wei ter  zu 
reinigen war.  

Der Rest  der w~isserigen LOsung, der ganz Mar war  und 

nur mehr  schwachen  Geruch zeigte, wurde  mit .~ther aus-  

gezogen ;  der A_ther hatte jedoch nichts aufgenommen.  

Da somit  bei dieser Verseifung aus  zirka 27 g Jodid nu t  

eine geringe Menge Alkohol entstanden,  sonst  aber nichts auf- 

zufinden war,  mul3 geschlossen  werden,  dab ein erhebl icher  

Teil in Gasform aus dem Rtickflu6kfthler entwichen war.  

Dieses Gas kann nur ein niedrig s iedender Kohlenwasser -  
stoff, in diesem Fall ein Amylen  (n-Amylen, S iedepunkt  37 ~ 
gewesen  sein. 

Das Auftreten eines solchen Amylens  hatte bereits Ti  s s ie r 
(a. a. O.) beobachte t  bei der Destillation des Jodides und 
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Chlorides und bei der Verseifung des Bromides des Terti/tr- 

butylcarbinols  mit a lkoholischem Kali. Er schreibt ihm die 
Formel: (CHa) ~ - -  C - -  CH. CH 3 zu, was  eine Umlagerung vor- 
aussetzt .  Vielleicht hat sich such hier dieses Amylen gebildet. 

Leider konnte  aus Mangel at~ Material nach diesem nicht weiter 
geforscht  werden. 

B. Dars te l lung  des Carbinols  aus dem Acetat .  

Nachdem also die Verseifung mit Wasse r  nicht das ge- 
wiinschte Resultat ergeben hatte, wurde nun versucht,  zuerst  
aus dem Jodid das Acetat  darzustellen,  urn dann die Verseifung 
mit diesem durchzuffihren. 

ZunS.chst wurde mit einer geringen Menge ein Versuch 
gemacht,  indem das Jodid fiber t rockenes Silberacetat  gegossen 
und mehrere Stunden erhitzt wurde. Schen beim HineingieBen 
war  unter Erw/irmung Entf~irbung eingetreten und beim Ab- 

destillieren ging mit etwas Essigs~iure eine farblose Fltissigkeit 
in ziemlicher Menge fiber. Das so erhaltene Produkt  wurde mit 
Pot taschelSsung gewaschen,  wobei sich auf dem Wasse r  eine 
leicht bewegliche, farblose Fltissigkeit absetzte  yon jenem 

angenehm birnartigen Geruch, wie er yon T i s s i e r  (a. a. O.) 
ffir das Acetat des TertiS.rbutylcarbinols beschrieben wird. 
Nach zirka zweimonat l ichem Stehen mit Wasser  war  der 
angenehme Gerueh zum Teil einem fuselart igen gewichen und 
das Wasse r  zeigte saure Reaktion. Da sich auf3erdem die 

Aceta tmenge bedeutend verringert hatte, so war also offenbar 
teilweise Verseifung des Esters  erfolgt. 

Nunmehr  wurde mit 7 g  Jodid (leider stand mir nicht 
mehr  zur Verffigung) die Acetatbildung folgendermaBen vor- 
genommen.  Das Jodid wurde in etwa der doppelten Menge 
Eisessig gelSst und diese LOsung tiber t rockenes Silberacetat  

gegossen,  hierauf  mehrere  Stunden am RfickfluBk~hler gekoeht.  
Auch bier war gleich anfangs beim Hineingief3en Entf/ irbung 
eingetreten, die jedoch nach einiger Zeit einer nicht mehr ver- 
schwindenden schwachen  Gelbfg.rbung wich. Hierauf  wurde 
fiitriert, der R~ickstand mit Eisessig gewaschen  und dann mit 
Pot tasche das Filtrat vorsichtig neutralisiert;  es schied sich 

Chemie-Heft Nr. 1. 4 
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oben eine fast farblose, dtinne Schicht von angenehm birn- 

ar t igem Geruch ab. Sie wurde  abgehoben,  in verd/Jnnte Kali- 

lauge gegossen  und 5 Stunden unter dem RtickfluBktihler ge- 

kocht. Der Ktihler wurde  oben mit einem mit W a s s e r  gefiillten 

Kolben verbunden,  um eventuell  fliichtige Produkte  aufzufangen ; 

solche traten jedoch nicht auf. 

Nachdem sich alles gel6st hatte, wurde  unterbrochen  und 

abdestilliert, da ein fuselartiger an Stelle des Aceta tgeruches  ge- 

treten war.  Als das fiberdestillierende W a s s e r  fast ganz  geruchlos  

war,  wurde  un te rbrochen  und das Destillat mit  Pot tasche aus-  

gesalzen.  Es  setzte sich nun oben eine schwach  gelb gef/irbte, 

leicht bewegl iche  Schicht  ab. Diese wurde  abgehoben  und 

getrocknet.  Es  war  zirka 0"5  g von deutlich fuselar t igem 

Geruch. Dies wurde  destilliert, wobei  die zwischen 110 ~ und t20  ~ 

t ibergehenden farblosen Anteile (Siedepunkt  des Tert i~rbuty!-  

carbinols nach T i s s i e r  113 ~ bis 114 ~ aufgefangen wurden.  Die 
Verbrennung dieses Desti l lates ergab: 

0" 1473g gaben 0" 1768g  H~O und 0 " 3 6 4 4 g  CO~. 

In 100 Tei len:  
Berechnet ftir 

Gefunden C5H1~0 

C . . . . . . . . .  g7 ' 51  G8"09 

H . . . . . . . . .  13"45 13"76 

Es lag also tats/ichlich ein Amyla lkohol  vor, der abet  infolge 

der sehr ger ingen Menge nicht ganz  rein, offenbar wieder  noch 

e twas  feucht war, weshalb  er auch nicht wie das reine Terti~ir- 

butylcarbinol  kristallisieren konnte.  Daft dieser Alkohol abet  

dennoch vorlag,  ist wohl aus  dem innerhaib welter  Grenzen 

bes t immten  Siedepunkt  zu schliefien. 

Schluf~betrachtung. 

Nach den angeft ihrten Versuchen  ist es wohl  nicht zweifel- 
haft, dab man es hier mit Derivaten des Te t r ame thy lme thans  
zu tun hatte, ein neuerl icher  Beweis fO.r die Konsti tut ion des 

Ausaangsmater ia i s ,  des Pentaglykols ,  wie es von A p e l  und 
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T o l l e n s  genann t  wurde.  Diesem k o m m t  somit  tats~ichlich die 

bereits yon J u s t  * bewiesene  Formel  zu: 

cH3)c/CH OH 
CH a CH~ OH. 

An dieser Stelle sei noch zusammenfas send  auf  den bei 

den beschr iebenen  Versuchen  e ingeschlagenen  W e g  hin- 

gewiesen,  der ein Aufsteigen in der Reihe der Alkohole bedeutet.  

Das eigentliche Ausgangsma te r i a l  war  I sobuty la lkohoI ;  der 

~vVeg war  somit  folgender:  

(CH3)  ~ = CH.  CH~OH --* (CHa) s - -  CH.  C O H  --" 

Isobutylalkohol Isobutyraldehyd 

( CH~ OH (CHa) ~ : C ( CH~J 
(CHa) = : C  CH~OH ~ - C H ~ O H  

Pentaglykol Amyienj o dhydrin 

CH~J CH 2 OH 
(CHa) ~ = C ccH ), = c ( 

CH a. 

Amyljodid Ter ti~irbutylearbinol 

Dieses Aufsteigen muf3 tiberall dort in analoger  Wei se  

durchft ihrbar  sein, wo eine Glykolbi ldung durch Kondensa t ion  

mit Fo rma ldehyd  mSglich ist. 
Zum Schlusse  sei mir noch gestattet ,  meinen hochverehr ten  

Lehrern  Herrn  Hofrat  Prof. Dr. A. L i e b e n  und Herrn Dr. 

C. P o m e r a n z  ftir ihr fSrderndes In teresse  sowie Herrn  Dr. 

A. F r a n k e  ftir sein I iebenswtirdiges E n t g e g e n k o m m e n  meinen 

w/irmsten Dank auszusprechen .  

1 Monatshefte Kir Chemie~ 1896. 
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