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Ober die Oxydation des Oetoglykol- 
isobutyrates 

von  

Karl  L e s c h  und A n t o n  M i c h e l  

Aus dem chemischen  Labora tor ium des Hofrates  Prof. Ad. L i e b e n  an der 

k. k. Universit~it in Wien.  

(Vorge l eg t  in der  S i t z u n g  a m  19. J~inner 1905.) 

Auf die Anregt ing des Herrn Hofra tes  L i e b e n  unter-  

nahmen  wit  die in teressante  Aufgabe,  neue  Versuche  tiber das 

Verhal ten des Octoglykol i sobutyra tes  bei E inwi rkung  yon oxy-  

dierenden Agenzien  anzustel len und die Oxyda t ionsproduk te  

n~her zu untersuchen.  

Uber  den Octoglykolisobutters~iureester  liegen folgende 

Angaben  vor:  

L e d e r e r 1 erhielt dutch Kondensa t ion  yon I sobutyra ldehyd  
mittels metal l ischen Nat r iums als Endproduk t  nach  Atherzusatz ,  

W a s c h e n  mit Wasse r ,  T r o c k n e n  mit Natr iumsulfa t  und 5_ther- 

abdestill ieren eine bei 135 bis 137 ~ sub 17 ~ w  Druek s iedende 

Hauptfrakt ion,  die er als identisch nachwies  mit dem yon 

B r a u c h b a r  und K o h n  ~ un te rsuchten  Octoglykol isobutyra t .  

Diese Autoren stellten berei ts  Un te r suchungen  an tiber 

die Oxydat ion  des Esters  C1~H~O3, 

CH 3 CH 3 CH 3 
\ / / 

CH.  C H O H .  C ~ C H ~ - - O .  CO. CH 
/ \ \ 

CH 3 CH 3 CH 3 

1 Monatshef te  fiir Chemie,  1901, p. 536. 

Ebenda ,  1898, p. 16. 
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und gelangten zu  einem bei 138 ~ (ira Vakuum)  s iedenden 

KOrper und einer bei 156 bis 160 ~ sub 17 m m  t ibergehenden 

Fraktion.  Das  niedriger s iedende Oxyda t ionsproduk t  wurde  
von ihnen als 

CH 3 CH~ CH 3 
\ / / 
CH. CO. C--CH~--0. CO. CH 
/ \ \ 

CH 3 CH~ CH 3 

betrachtet ,  welches  sich bei der Verseifung m i / K a l k w a s s e r  in 

ein pr/ isumtives Ketol 

CH 3 CH 3 
\ / 

CH.  CO. C - - C H ~ O H  
/ \ 

CH 3 CH 3 

und Isobutters/ iure spalten sollte. Letz tere  Stture wurde  auch  

nachgewiesen .  

Die Konsti tut ion des hSher s iedenden Oxyda t ionsp roduk tes  

wurde  nicht vSllig aufgekl~irt; es ist nach B r a u c h b a r  und 

K o h n  ein dickes farbloses 01 yon schwachem Geruch und 

besi tz t  die e lementare  Zusammense t zung ,  in 100 Teilen ge- 

rechnet:  
C . . . . . . . . .  60" 77 und 61"32 

H . . . . . . . . .  9"48 ,, 9"41. 

Durch Kochen  dieses Produktes  mit  ges~ittigtem Kalk- 

wasse r  wurde  ein schwer15sliches Kalksalz  erhalten, dessen 
Analyse  ftir 

C . . . . . . . . .  54" 26 und 54" 16 
H . . . . . . . .  8 ' 4 2  ,, 8 ' 5 1  

Ca . . . . . . . .  7"77  ,, 7"65;  7"44 und 7"40 

ergab, Zahlen, welche  deutlich ftir ein MolektiI mit 12 Kohlen-  
s toffatomen sprechen  und tats/iclnlich m i t  den yon der Forme! 
C1,H2305Ca geforder ten Werten  t ibereinst immen:  

C 53"93, H 8"61, Ca 7"49. 
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Auch L e d e r e r  untersuchte die Oxydation des Esters. ~ 
Aus den angeftihrten Untersuchungen 1/il3t sich noch kein 

klarer Einblick in die Natur der Oxydationsprodukte des Esters 
C1~H2~O a gewinnen. Nut soviel hat sich ergeben, dal3 bei vor- 
sichtiger Oxydation das Gerippe des Esters erhalten bleibt und 
das Produkt hSchst wahrscheinlich auch wieder C12 enth~ilt. 

Darstellung" des O o t o g l y k o l i s o b u t t e r s s  naoh 

L e d e r e r .  

Wit stellten nun aus Isobutyraldehyd, den wit durch 
Oxydation yon k/iuflichem Isobutanol selbst bereiteten und 

A. L e d e r e r  hat seine Untersuehung fiber die Oxydation des Octo- 
glykolisobutyrates C12H2tO a nicht zu Ende gefflhrt und aus diesem Grunde 
such nicht verSffentlieht. Obwohl unfertig, bieten diese Versuche doeh einiges 
Interesse und mSgen daher so wie sie L e d e r e r ,  als er im Jahre 1901 mein 
Laboratorium verliel3, mir mitgeteilt hat, hier kurz angeffihrt werden. 

40g" des dureh Einwirkung yon Natrium auf reinen Isobutyraldehyd 
dargestellten Octoglykolisobutyrates wurden in 3 I Wasser suspendiert and 

in diese Fliissigkeit eine mit Szhwefels~iure anges~iuerte L6sung yon 29g" 
Kaliumpermanganat in 3 l Wasser eintropfen iassen, w/ihrend zugleieh dutch 
ein Riihrwerk umger[ihrt wurde. Nach eingetretener Entf~rbung wurde der 

entstandene Braunstein abfiltriert, das Fiitrat mit Soda iibers~ittigt und aus- 
geiithert. In den Ather gingen etwa 500/0 des unver~ndert gebliebenen 
arsprfingliehen Esters fiber, nebst etwas Diisopropylketon und einer geri~gei1 
Menge der entstandenen und der Hauptmenge nach in der Sodalgsung ent- 

haltenen S~iure. 
Aus der SodaI~isung konnte dutch Ansiiuern und Aus~ithern eine unter 

17 mm Druzk bei 170 ~ destilHerende S~iure als wasserhelle, z/ihe, fast geruehlose 
Fi~issigkeit gewonnen werden, deren Analyse und Dampfdiehte auf die Formel 
C:IH20Oa stimmte, wiihrend die Calciumbestimmung eines daraus bereiteten 
Calciumsalzes nieht mit dieser Formel in Einklang stand. Ebenso wenig liel3en 
sieh die Resultate, die bei der Einwirkung yon alkoholischem Kali (im Wasser- 
bade) auf die vermeintliche S~iure C~lH2004 erhaRen warden, damit in 121berein- 
stimmung bringen, denn durch diese Reaktion warde einerseits Isobutters~iure, 
andrerseits eine feste kristallinisehe, bei 9i bis 92 ~ sehmelzende S/lure CsHI~O a 
erhalten, die dem Anschein naeh mit der dureh O• yon Isobutyraldol 
oder dem ihm entspreehenden Oetoglykol entstehenden Oxys~iure (CH3). ~ CH. 
�9 CHOH.C.(CH3) 2 COOH idenfiseh ist. Daraus felgt mit vieler Wahrsehein- 
Iichkeit, daft das yon L e d e r e r aus Oktoglykolisobutyrat erhaltene Oxydations- 
produkt der Formel C~sH~O ~ entspreehen und dal3 die Ann~iherung an die 
Formel CI1H200~ auf Rechnung einer Verunreinigung zu setzen sein dfirfte. 

Ad. L ieben .  
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durch Polymerisation gereinigt hatten, durch Einwirkung von 
metallischem Natrium den Ester her. Es wurden dutch den 

K;ithler kleine Stfieke abgepreBten blanken Natriums in den 

mit dem Ktihler verbundenen Kolben, in dem sich der Aldehyd 
befand, einfallen gelassen, wobei sich dieser unter Wasserstoff- 
entwicklung allm~ihlich zu einer farblosen 61igen Fltissigkeit 

verdiekte. Um die Lufffeuchtigkeit auszuschlieBen, wurde der 
Kfihler rnit einem Chlorcalciumrohr verbunden. Nach und 
naeh wurde die Wasserstoffentwicklung schw/icher und hSrte 
schlieBlich ganz auf. Das Produkt, welches alkaliseh reagierte, 
wurde bis zum Verschwinden der aIkalischen Reaktion mit 
Wasser gewaschen, fiber entw~issertem Natriumsulfat getrocknet 
und im Vakuum destilliert, Sub 17 ~ m  ging das Produkt bei 

135 ~ tiber; diese Temperatur entspricht dem yon L e d e r e r  
angegebenen Siedepunkt des Esters. 

Oxydation des Esters. 

Wir oxydierten hierauf Quantitg, ten yon 21"40 und 40g  
Ester mit Kaliumpermanganat in schwefelsaurer L/Ssung, und 

zwar in folgenden Mengenverhg, ltnissen in Grammen: 

Ester  W a s s e r  KMnOa H~SO~ 

A . . . . . . . .  21 1/4l 6"14 5"72 

B . . . . . . . .  40 I I  13 11"00 
C . . . . . . . .  40 600g  23"4 21"7 

Bet diesen Versuchen floB das Oxydationsgemiseh allm~ih- 
lich zu und die Fltissigkeit wurde dureh ein Rfihrwerk in 
Bewegung erhalten. Der ausgeschiedene Braunstein wurde mit 

SO 2 in LSsung gebracht, die Flfissigkeit hierauf ausge~,thert 
und dann der ~therauszug mit klarer Sodal6sung gewaschen. 

Der Sodaauszug ergab naeh Ansiiuern, _~therausschtitteln 
und Atherabdestillieren saure Produkte, welche in geringer 
Menge vorhanden und zur Analyse nicht geniigend rein waren, 
so dab die entstandenen Produkte nach den Analysenresultaten 
nicht mit Sieherheit festgestellt werden konnten. 

Von den neutralen Produkten wurde der 5ther  abdestilliert 
und der Rtickstand im Vakuum destilliert. Wir erhielten so 
n e b e n  einer Hauptmenge von unver&ndertem Ester kleinere 
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Fraktionen von etwas niedrigerem Siedepunkt als dem des 

Esters, die wit dutch wiederholte Destillation im Vakuum zu 
reinigen suchten. Doch ergaben sich bei den Analysen keine 
unzweideutigen Resultate. 

Es sei noch kurz das Produkt des Oxydationsversuches C 
erw~ihnt, das wir (nach Enffernung der sauren Produkte mit 
SodalSsung) als Vorlauf des dabei zurtickgewonnenen Esters 

erhielten. Es ging sub 10 mm bei 92 ~ fiber, war 51ig, farblos 
und zeigte nach 5fterer Destillation und Trocknung fiber 
Natriumsulfat die prozentische Zusammensetzung: 

Berechnet ~r  
Ge~nden CnH2002 

C . . . . . . . . .  70"98 71"65 
H . . . . . . . . .  11"35 10"96 

Gefundener und berechneter Gehalt stimmen allerdings 

nicht genau tiberein, doch ist der KSrper interessant, da er 
Brom addiert, also eine doppelte Bindung erh~ilt. 

Bromierung. 

1' 5583 g Brom wurden in 74" 9677 g gereinigtem, getrock- 
netem Chloroform zu 49" 9 c1~4 ~ Brom-ChloroformlSsung gel6st. 
Von dieser LSsung wurden 15" 2 c1r verbraucht, um 0" 5223 g 

Substanz (vom Schmelzpunkt 92 ~ zu s~ittigen. Somit wurden 

0" 4746 g" Brom verbraucht. 

Berechnete Menge f/Jr 2 Bromatome auf CllH.2002: 
0" 4542 g Brom. 

Die Entstehung des K6rpers C~H2oO 2 w~ire vielleicht so 
zu erkl~iren: Wie unsere sp/iteren an demselben Ester durch- 
geftihrten Oxydationsversuche gezeigt haben, entsteht bei der 
Oxydation ein K6rper yon der Formel C12H2~O 5. Aus diesem 

kSnnte mSglicherweise durch Kohlens~iureabspattung Cl!H2203 

und durch Wasserabspaltung CllH2002 hervorgehen; ein Vor- 
gang, der allerdings nicht sichergestellt ist, da auch die Ver- 
seifung des KSrpers Cl~H2oOs, die Wir mit alkoholischem Kali 

vornahmen, wohl Isobutters~iure lieferte, die wit mit Sicherheit 
dutch ein Silbersalz nachwiesen, aber die Analysen auf den 
Alkohol C7H1~O , der ja entstehen mtil3te, nicht stimmten. 
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Um neuerdings Oxydat ionen  vornehmen  zu k6nnen,  

stellten wir weitere Es te rmengen  dar, und zwar  naeh K i r c h -  
b a u m .  1 

D~rstellung des Octoglykolisobutyrates nach Kirch- 
baum. 

9 6 g  durch Polymerisat ion gereinigten I sobu ty ra ldehydes  

wurden  mit 128 g wasserfreier  Pot tasche clutch 70 Stunden in 

einer d ickwandigen  Flasche,  die mit einem eingeriebenen Glas- 

stoppel  verschlossen  war, auf  65 ~ erhitzt. Das Produkt  wurde  

mit Ather versetzt ,  yon der Pot tasche abfiltriert und hierauf  

der A_ther abdestilliert. Die Vakuumdest i l la t ion  ergab einen 

Vor lauf  yon 112 bis 116 ~ sub 20~4fn, der nicht n/iher unter-  

sucht  wurde,  und eine bei 123 ~ sub 1 4 r  f ibergehende 

Haupt f rak t ion  in der Ausbeute  yon 62 g'. 

Bei einer Verbrennung  ergaben 0" 2303g  Subs tanz  0" 5 6 2 0 g  

CO 2 und 0 " 2 3 2 1 g  H20. 

In 100 Teilen: 
Gefunden 

C . . . . . . . . .  66"55 

H . . . . . . . . .  1 _ " 20 

Berechnet ~r  
C12H2403 

J 

66"G6 

1 I "22  

Oxydation. 
Mit diesem Ester  stellten wir folgenden Oxyda t ions-  

ve r such  an: 

6 2 g  wurden  in 5 0 0 g  Was s e r  suspendier t  und Ester  

eine LSsung  yon 3 7 g  Ka l iumpermangana t  in 1/2 l Wasser ,  

anges~tuert mit 33 g Schwefels/iure, unter  st/indigem Umrt ihren 

dazufliefJen gelassen.  Zur v611igen Entf/ irbung des Pe rmanga-  

nates wurde  das Gemisch noch mehrere  Stunden auf  der 

Sch~'lttelmaschine geschtittelt,  dann der Braunstein mit SO 2 in 

L6sung  gebracht ,  die gesamte  Fliissigkeit  ausge/ithert,  die 

/itherische L6sung  mit klarer SodalSsung mehrere  Male ge- 
schtittelt und die beiden Schichten getrennt. 

l Monatshefte ftir Chemie, 1904, p. 249 ft. 
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I. ,~.therauszug. 

Der ~therauszug wurde mit Natriumsulfat getrocknet, der 
~ther abdestilliert. Der Rfickstand erwies sich bei der Vakuum- 
destillation neben einem unbedeutenden Vorlauf als Ester, was 
durch die Analysen sowie durch die Verseifung, die wir mit 
alkoholischem Kali vornahmen und bei der Oetoglykol und 
Isobutters~iure mit hinreiehender Ann~iherung der Werte ge- 
funden wurde, best~itigt wird. 

II. SodalSsung. 

Aus dieser gewannen wir durch Freimachen mit ver- 
dfinnter Schwefels~ure, Aus~ithern, Trocknen, ~therabdunsten 
bei der Vakuumdestillation zwei Fraktionen: 

1. Vorfraktion: Schmelzpunkt 65 ~ sub 13 ~+m, yon scharfem 
Geruch, in KOH 15slich, wahrscheinlich Isobutters~ure. 

2. Hauptfraktion: Schmelzpunkt 161 ~ bei 13~4m, dick- 
fliissig, in Sodal6sung gut 1/Sslieh. Die Verbrennungsanalysen, 
die untereinander gut fibereinstimmten, wiesen auf eine unreine 
Substanz bin, da der Kohlenstoffgehalt gegen die durch die 
Salze gefundene Formel zu hoch war. 

C a l c i u m s a l z .  

Wir erhielten yon 0"5256g Salz 0"0577g CaO, was 
einem Gehalt yon 7"B% Ca entspricht. 

Berechnet ftir C12H2tO 5 ca: 7"54~ Ca. 

S i l b e r s a l z .  

Das Silbersalz ergab ffir 0"7534g Salz 0"2337g 
31 "02~ Ag. 

Berechnet ffir Cl~H21OsAg: 30"59~ Ag. 
Um zum reinen K(Srper C12H2205 zu gelangen, unter- 

nahmen wit einen neuen Oxydationsversuch. 

Darstellung und Analyse des Esters. 

Das nach der oben erw~hnten Methode Lederer's dar- 
gestellte Octoglykolisobutyrat zeigt folgende prozentische Zu- 
sammensetzung: 
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Bereehnet ffir 
Gefunden C12H240 a 

C . . . . . . . . .  66"38 66"66 
H . . . . . . . . .  11 "29 11 "22 

Oxydation. 

Hiezu verwendeten wir 50 g Ester. Dieses Quantum 
wurde in einer starkwandigen Flasche mit einem Gemisch yon 
30g  Kaliumpermanganat und 27g Schwefels/iure mit 11/~ l 
Wasser allm~ihlich zusammengebracht und andauernd ge- 
geschfittelt, bis die F/irbung des Permanganates verschwunden 
war. Der Braunstein, der sich abgeschieden hatte, wurde mit 
SO~ in L6sung gebracht, die ganze Fltissigkeit mit Soda fiber- 
Mittigt, clas Mangancarbonat abfiltriert, das Filtrat mit Ather 
ausgeschfittelt und hierauf alkalische L6sung und ~therauszug 
voneinander getrennt. 

Veto .Atherauszuge wurde nach dem Trocknen der .4ther 
abdestilliert; der Rfickstand ergab, im Vakuum von 24 mm 
destilliert, den Siedepunkt 141~ welcher w~ihrend der ganzen 
Destillation konstant blieb. Diese Temperatur entspricht dem 
Siedepunkt des Esters und auch der Geruch des Destillates 
war der bekannte des Esters. 

Diesen zurfickgewonnenen Ester oxydierten wir mit ent- 
sprechenden Mengen Permanganat und Schwefels~iure (wie 
oben erw~hnt), bearbeiteten das Produkt in der oben beschrie- 
benen Weise welter und vereinigten die erhaltenen Fraktionen 
mit den korrespondierenden Mengen, die wir dabei erhalten 
hatten. 

Die Sodal6sung. 

Diese wurde auf dem Wasserbade eingeengt, dann mit 
verdfinnter Schwefels/iure anges/iuert und diese sauer reagie- 
rende Fltissigkeit mit Wasserdampf destilliert. 

Das saure Destillat wurde mit Soda alkalisch gemacbt 
und eingeengt, dann mit verdtinnter Schwefelstiure anges/iuert 
und ausge/ithert. Das naeh Abdunsten des 5_thers resultierende, 
sauer reagierende Produkt zeigte den Siedepunkt 152 bis 154 ~ 
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unter  gew6hnl ichem Druck und den charakter is t ischen Geruch 

der IsobuttersS.ure. 

Diese ist somit als ein Produkt  unseres  Oxydat ionsver-  
suches  nachgewiesen.  

Der Rtickstand v o n d e r  Wasserdampfdest i l lat ion,  der sauer 
reagierte, wurde mit 5.ther ausgezogen,  dieser Extrakt  getrocknet  

und der Ather hierauf  abgedunstet .  Der Destillation im Vakuum 
unterworfen,  resultierte nach einem unbedeu tenden  Vorlauf  
eine Fraktion 152 ~ sub 1 0 ~ m ,  welche in der Vorlage alsbald zu 
weil3en kompakten  Kristallen erstarrte. Diese zeigten gereinigt 
den Schmelzpunkt  79 ~ und folgende Zusammense tzung :  

I. 0"2037g Substanz  ergaben 0 " 4 3 9 0 g  CO 2 und 0 " 1 7 6 9 g  
H20. 

II. 0 " 1 9 8 5 g  Substanz ergaben 0 " 4 2 6 8 g  CO s und 0 " 1 6 5 6 g  

H~O. 

In 100 Teilen:  
Gefunden Berechnet fiir 

C~2H2205 
I II 

C . . . . . . .  . 5 8 "  78 58" 64 58" 49 
H . . . . . . . .  9"48 9"27 9"02 

Es st immen also sowohl diese Analysen als auch die der 

Salze auf  den K6rper yon der Forrnel C12H220 ~. 
Vergleicht man nun die yon uns bei der Oxydat ion ge- 

fundenen Resultate mit denen, die B r a u c h b a r  und K o h n  und 

L e d e r e r  gefunden haben, so w~ire folgendes zu bemerken:  
Das yon B r a u c h b a r  und K o h n  gefundene niedriger 

siedende Oxydat ionsprodukt  (bei 138 ~ im Vakuum) hat weder  
L e d e r e r  noch wir je erhalten. Man darf es ftir wahrscheinl ich 
halten, dab dasselbe im wesent l ichen unverg.nderter Ester  

C12H~Oa war. 
Was  nun das yon diesen Autoren gefundene h6her 

siedende Oxyda t ionsprodukt  anbelangt  (bei 156 bis 160 ~ sub 
17 ~ m ) ,  so dtirfte dieses nicht C1~H2405, sondern identisch mit 
unserem C~2H220 ~ sein, auf welche Formel allerdings die von 
diesen Autoren gemachten  Analysen nicht sonderlich stimmen, 

was aber auf eine Verunreinigung des K6rpers zurt ickzuft ihren 
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w~.re, da ja auch die Substanz nicht in Kristalien erhalten 
wurde. 

Wahrscheinlieh ist L e d e r e r ' s  Oxydationsprodukt nicht 
CllH~oO4, sondern C1~H~204, woftir seine Verseifungsresultate 
entschieden sprechen. 

L~il3t man diese Vermutung gelten, so w~ire der KSrper 
ClsH2~O 4 als gemischtes Anhydrid von IsobuttersSure und von 
der dem Isobutyraldol und Octoglykol entsprechenden Oxy- 
s~iure CsHj603 anzusehen und durch die Formel 

(CH~)sCH. CHOH. C(CH3)2CO. O. CO. CH (CHs).~ 

auszudrticken, welche seine Entstehung durch Oxydation des 
Oetoglykolisobutyrates und seine Spaltung dutch Kochen mit 
Kali in IsobutterMiure und die Oxys~iure, 

(CHa)_~CH. CHOH. C (CH~)~. COOH 

in befriedigendster Weise erkl~irt. Daft der K6rper Ci2H~.~O 4 auch 
Salze bilden kann, miil3te auf sein alkoh0Iisches OH zurtick- 
geffihrt werden. 

Daft L e d e r e r  durch Oxydation des Esters zu dem ge- 
mischten Anhydrid C12H~20~ gelangen konnte, w~.hrend wit 
einen K6rper C~H,~O 5 erhielten, steht nicht in unvereinbarem 
Widerspruch; denn da wir mit konzentrierteren Oxydations- 
fltissigkeiten gearbeitet haben, k6nnte sehr wohl die Oxydation 
weiter gegangen sein, kSnnte CI,~Hs~O 5 als 

(CH3) 2 .COH. CHOH. C (CH3) ~ . CO. O. CO. CH (CH3) ~ 

aufgefaflt werden. Auch bei diesem KSrper w~ire anzunehmen, 
dal~ der S~urecharakter an das alkoholische OH gekntipft ist. 

Die bei der Oxydation des Esters erhaltene S~ure CI~H~O 5 
(vom Schmelzpunkt 79 ~ wurde nunmehr einer Spaltung mit 
Kali unterworfen, urn womSglieh Produkte zu bekommen, die 
einen SchluB auf ihren molekularen Bau zulassen. 

Spaltung mittels wiisseriger KalilSsung. 

Zirka 3 g Saure (Schmelzpunkt 79 ~ wurden in etwas 
Wasser aufgenomraen und mit einer L6sung von 3 g  KOH in 
120gWasser vermischt, wobei sich die FK'lssigkeit nicht trftbte. 
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Dann wurde durch 71/~. Stunden unter Rtickflul3 auf dem 
Olbade (160 ~ gekocht. 

Zur Neutralisation des tiberschiissigen Kalis wurde CO s 
eingeleitet und hierauf ausge~ithert, um ein eventueI1 ent- 
standenes neutrales Produkt (Glykol) zu isolieren. 

Nach dem Abdunsten des Athers blieb jedoch kein Rtick- 
stand. 

Octoglykol ist sonach als Verseifungsprodukt ausge- 
schlossen, daher das untersuchte Oxydationsprodukt kein 
methylmalonsaurer Octoglykolester 

CHa c ~ C H :  0 CO.CH CH3 
CHa ) C H ' C H t 0 H ) "  \ " "  " ( C 0 . 0 H ,  

CH 3 

noch fiberhaupt ein Octog!ykolester sein kann. 
Die verseifte Flfissigkeit, die gelb gefiirbt war und alkalisch 

reagierte, wurde mit verdfinnter Schwefels~iure anges/iuert und 
ausge~ithert. 

Nachdem wit vom getrockneten 5_therextrakt den ~ther 
vorsichtig abgedunstet hatten, blieb ein gelbgefiirbter Rtickstand 

Dieser wurde mit etwas Wasser  verdtinnt und mit V~rasser- 
dampf destilliert. 

Calc iumsalz  aus dem Wasserdampfdest i l lat .  

Das Destillat wurde mit Calciumcarbonat 4 Stunden lang 
am Rfickflul3ktihler gekocht, filtriert, eingeengt und im Vakuum 
fiber Schwefels~iure auskristallisieren gelassen. 

1 "6707g des luftrockenen Salzes ergaben, im kochenden 
Toluolbade getrocknet, einen Kristallwassergehalt von 0' 4945 g 

--- 29" 6 ~ aq. 
Berechnet flit Ca(C~HvOs)2.5 aq: 29.630/0 Wasser. 
Hierauf wurde im Platintiegel auf dem Gebl~ise gegltiht, 

bis das Gewicht sich konstant zeigte. 
Es blieben 0"3065g  CaO zurtick, welche einem Gehalt 

von 26.06~ CaO (in Bezug auf das entw~isserte Salz) gleich- 
kommen. 

Berechnet fiir Ca(C4HT02) s in 100 Teilen: 26" 17 CaO. 
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Riiekstand der WasserdampfdestiUation. 

Die sauer reagierende Fltissigkeit wurde im Schacherl- 
apparat ausge~thert und hierauf der A_ther (nach dem Trocknen 
des Extraktes) vorsichtig abdestilIiert. 

Was danach im Kolben zurtickblieb, wurde in eine 
Kristallisierschale geKillt und erstarrte sehr bald zu weiflen 

sternfSrmigen Kristallen. Ihr Schmelzpunkt war nach dem Ab- 
pressen auf Ton und Stehen fiber Schwefelsa.ure 66 bis 67 ~ 

Die Elementaranalyse ergab ftir: 

I. 0 "2250g  Substanz 0"4983g  CO s und 0" 1827g H20; 
II. 0"2062g Substanz 0"4572g  CO~ und 0" 1665g H20. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet f/ir 

~ -  C8H1403 
I II 

C . . . . . . . .  60" 40 60 48 60! 72 
H . . . . . . . .  9 '02  8 '97  8"95 

Mit diesem K6rper wurden folgende zwei Versuche vor- 
genommen: 

A. V e r s u c h  e i n e r  W a s s e r a b s p a l t u n g :  

Zirka 0"2 g Substanz wurden in einem K61bchen im 
Glyzerinbade weit tiber den Schmelzpunkt erhitzt. 

In die Vorlage destiIlierte nichts fiber, jedoch sublimierte 
die Substanz in den Hals des K61bchens und die sublimierte 
Substanz zeigte denselben Sehmelzpunkt (67~ 

Demnach ge!ang eine Wasserabspaltung nicht. 

B. D a r s t e l l u n g  e i ne r  K a l k v e r b i n d u n g .  

Zirka 0" 5 g Substanz wurden in Wasser aufgenommen - -  
LOsung trat bald e i n -  und mit Kalkmilch 3 Stunden lang 

gekocht. Darauf wurde CO s zur S~ittigung des im lJberschufl 
angewandten Kalks eingeleitet, heit~ filtriert, das Filtrat auf 
dem Wasserbad eingeengt und auskristallisieren gelassen. 

Die Kristalle wurden auf Ton abgepreBt und eine Nacht 
fiber Schwefels~iure im Vakuum stehen gelassen. 
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0 " 4 7 1 4 g  Salz ergaben, im Platinschiffchen verbrannt, 

0 " 7 7 0 3 g  CO 2 und 0 ' 2 8 5 5 g  H~O. 
Das Schiffchen wurde nach der Verbrennung saint Inhalt 

bis zur Gewichtskonstanz geglCtht. G1/Ahverlust 0"0003g" COp. 
Es blieben 0" 1239g CaO zurtick. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

C . . . . . . . . . .  44" 57 
H . . . . . . . . .  6"13 

Ca 0 . . . . . . .  26" 25 

Berechnet Nr 
CsH1~0 ~. Ca 

44"84 
6"47 

26"15 

Bei dem Versuch, die Vorg~nge bei der Oxydation des 
Esters zu erklgren, lassen sich zweierlei Annahmen maehen, 
die gut mit den Ergebnissen der von uns durchgef/lhrten 
Experiments in Einklang stehen. 

Das Ausgangsprodukt fftr die Oxydation war das Octo- 
glykolisobutyrat CI~H2~Oa: 

CHa 
CH~ ) CH CH(OH) C(CHa)2--CH~.O.CO.CH<, c H ~ "  

. . CHa. 

Im Sinne der einen Annahme k6nnte bei der Oxydation 
sine S/iure C~2H2205 entstanden sein: 

CH a - -  CH--CH (0 H)--C (CH~)~ -- CH~. O. CO. C H -  CH a. 
I L 

CO. OH CH a 

Neben dieser Carbons~,ure ist bei der Oxydation des 
Esters auch Isobutters/iure entstanden. 

Die Zersetzung der dutch die Oxydation erhaltenen 
kristallisierten S~ure dutch Kochen mit Kalilauge h/~tte dann 

neben Isobutters/iure zun~chst die Verbindung CsH1604, das ist 

CHa- -CH--CH (OH)--C (CHa)~--CH 2 . OH 
I 
CO. OH 

geliefert, welche jedoch nicht best~ndig ist und sich unter 
Wasserabspaltung in das innere Anhydrid (~-Laeton) 
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C H 3 -  C H --  CH (0 H)--  C (CH3) 2 -- CH~ 
r 

CO O 

oder CsH~tO 3 verwandelt h~tte. 
Es liegt nun nach unseren Versuchen eine Verbindung 

vor, die eine Wasserabspaltung nicht mehr erIeiden kann, 
andrerseits aber durch Kochen mit Kalkmilch das Kalksalz 

der ihr entsprechenden Stture CsH~60 ~ gibt. 
Auffallend ist an dem Resultat der Analyse dieses Kalk- 

salzes, daft das Calcium mit beiden Valenzen im Molektil 

gebunden ist. 
Die Annahme einer zweibasischen S/i.ure, die infolgedessen 

naheliegt, ist jedoch mit den Ergebnissen nicht vereinbar. 

Demnach w~ire dem Kalksalz die Struktur zuzuschreiben: 

CH a - C H - C H ( O H ) -  C(CH~)s--CH~--O 
I I 

CO 0 Ca 

Ein Analogiefall ftir diese Art einer Calciumverbindung ist 

das salicylsaure Calcium, Ca CTH4Q. aq: 

C0H  < c ~ o > Ca + aq. 

Noch besser vielleieht als durch die oben dargelegte Er- 
klgrung des Oxydationsverlaufes l~iI3t sich im Sinne der zweiten 

Annahme die Struktur yon C~2HssO 5 so darstellen: 

(CH3) 2 > C (OH). CH (OH)-- C (CH~). a . CO. O. CO. CH < (CHa) ~ 

und bei der Spaltung mit Kali entsKinde - -  neben Isobutter- 

sgmre - -  zung.chst: 

(CHa) 2 > C (OH)--CH (OH)--C (CHa) 2 -  CO. OH. 

Das Hydroxyl in 7-Stellung zu der Carboxylgruppe wird 
jedoch sehr leicht mit dieser unter Wasserabspaltung reagieren 

kOnnen, so daf~ alsbald das Lacton entsteht 

(Cf-ta) ~ > C--CH(OH)--  C(CHa,) s - C O  
i = CsHIr 

{ o 
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also ein 7-Lacton, welches dann beim Kochen mit Kalkmiich 
die Verbindung 

(CHs)~> C--CH(OH)--C(CH3)2--CO. 0 
I I 
0 Ca 

ergibt, wie ja allgemein l-Lactone sich mit Alkalien zu den 
Salzen der entsprechenden Oxys~iure umsetzen. 

Stellt man diesen f/Jr die erhaltenen Kgrper angenommenen 
Formeln das tats/ichliche VerhaIten derselben gegentiber, so 
1/i6t sich nach dem Ergebnisse unserer Untersuchungen %l- 
gendes dartiber aussagen. 

Aus dem Resultate, welches wir bei der Spaltung der 
S/iure erhielten, ergibt sich eine bessere Ubereinstimmung mit 
der zuletzt (auf p. 442) gegebenen Erklg.rung. 

Die Annahme, daft das terti/ire Wasserstoffatom der Iso- 
butylgruppe zu einer Hydroxylgruppe oxydiert wird, ist yon 
vornherein wahrscheinlich und durch das Entstehen des An- 
hydrides CsHI~O a (bei der Zersetzung mit Kali) gerechffertigt, 
da diese Verbindung tim H~O /irmer ist als die entsprechende 
S/iure CsHlaQ, welch letztere im freien Zustande in der Tat 
nicht erhalten wurde. 

Der saute Charakter, den die Verbindung CI~H~O 5 auf- 
weist, w/ire der Anh/iufung der Carbonyl- und Hydroxyl- 
gruppen zuzuschreiben. 

In den yon uns dargestellten Salzen w/ire es demnach das 
alkoholische Wasserstoffatom einer Hydroxylgruppe, welches 
die LSslichkeit in Soda bewirkt und bei der Salzbildung dutch 
Ag beziehungsweise ca ( =  1/~ Ca) ersetzt wird. 

Andrerseits wird gerade die Salzbildung durch die 

Struktur 

( C H ~ )  - -  C H - - C H ( O H ) - - C ( C H ~ )  2 - -  C H ~ - - O .  C O .  C H  - C H  3, 

I I 
CO. OH CH 8 

also dutch die Annahme einer freien Carboxyigruppe besser 
erkl/irt. 
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Die Verb indung  CI~H~O ~ ist in SodalOsung gut  15slich, 

bildet mit Ag2CO 3 und CaCO a Salze und 15ste sich auch in 

Kali ohne Trt ibung,  wie wi t  oben erwghnten.  

Somit  ist es nach den derzeit  vor l iegenden Resul ta ten 

nicht mSglich, mit Sicherheit  zu  entscheiden, welche  der beiden 

zur  Erkl~irung he rangezogenen  Formeln ftir C12H~O 5 anzu-  
nehmen  ist. 

Wir  erftillen eine angenehme Pflicht, wenn  wir  am Schlusse  

der Arbeit  unse rem hochverehr ten  Lehrer  Her rn  Hofrat  L i e  b e n 

fiir die rege Te i lnahme  an dem For tgange  der Versuehe  und fiir 

die vielen f6rdernden Ratschl/ige, die er uns  bei der Arbeit  
erteilte, w~irmstens danken. 

Gleichzeitig drticken wir hiemit Herrn  Prof. Dro Cgtsar 

P o m e r a n z  unseren  bes ten  Dank  ftir seine freundliche Unter-  
s t i i tzung aus. 


