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0bet die 
Einwirkung yon verdiinnter Sehwefels/ture 
auf das aus Propionaldol dureh Reduktion 

entstehende Glykol 
vort 

Julius Munk. 

Aus dem c h e m i s c h e n  Laborator ium des Hofrates  Prof. Ad. L i e b e n  an der 

k. k. Universit~it in W i e n .  

(Vorge l eg t  in der  S i t z u n g  a m  80. M~rz 1905.) 

T h a l b e r g  1 hat gezeigt, daft durch Reduktion yon Propion- 
aldol mit Aluminiumamalgam das Glykol von der Formel 
CaHI~O ~ entsteht. AufVeranlassung des Herrn Hofrates Li eb en 

unternahm ich die Untersuchung des Reaktionsverlaufes bei 
der Einwirkung von verdtinnter Schwefels~iure auf diesen 
KSrper. 

Ffir die Darstellung des Propionaldehyds, das ich in 
ziemlich grofien Mengen benOtigte, w/ihlte ich das yon L i e b e n  
und Ze is l  ~ angegebene Verfahren, die Oxydation des Propyl- 
alkohols mit Chroms~iuremischung, wobei ich sehr gute Aus- 
beuten erzielte. 

Um zum Aldol zu gelangen, brachte ich nach der Vor- 
schrift yon T h a l b e r g  gleiche Volumina Aldehyd und kon- 
zentrierte Pottaschel6sung in ein gut verschliel3bares Pulver- 
glas und liel3 bei Zimmertemperatur stehen. Dabei blieb jedoch 
das Aldehyd auch nach l~ingerem Stehen unver~indert. Erst als 

1 Monatshef te  ffir Chemie,  XIX, p. 154. 

2 Ebenda,  IV, p. 14. 
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ich gesRttigte Pot taschel6sung anwandte,  erfolgte die Konden-  

sation, und zwar am besten bei 6 his 8 ~ . Stieg abel" die 
Tempera tur  h6her, so ging die Reaktion weker  un te r  Bildung 

yon Methyliithylakrole'fn, dessen Anwesenhei t  schon durch den 

charakteris t ischen Geruch konstatiert  werden konnte. 
Nach ungef~ihr zweitiigigem Schtitteln wurde die obere 

Schicht  dick und der Aldehydgeruch war  nahezu verschwunden.  

Nun wurde ausge~ithert, der titherische Auszug  zur Ent fe rnung  
der Pot tasche mit Wasser  gewaschen  und sodann fiber ent- 

wiissertem Natr iumsulfat  getrocknet.  Nach dem Ve~jagen des 
_Athers destillierte das Aldol im Vakuum unter  einem Drucke 
von 14 mm  bei 84 ~ bei geringer Zerse tzung  als dicke farblose 

Fl(issigkeit. 
Bei der Kondensat ion erwies es sich als vorteilhaft, die- 

selbe Pot taschel6sung mehrmals zu verwenden,  weil dadurch 

einerseits Verluste vermieden werden,  andrersei ts  die Aldol- 
bildung rascher  vor sich geht. Auf diese Weise erlangte ich 

Ausbeuten yon zirka 600/0. 
Meine Bemtihungen,  das Aldol als festen Kbrper zu 

erhalten, waren trotz Anwendung der verschiedensten Mittel 

erfolglos. 
Die wei taus  grbf~te Schwier igkei t  bei der Darstellung des 

Ausgangsmater ia ls  verursachte  mir die Reduktion des Aldols 

zum Glykol. 
In die w&sserig alkoholische LFsung des Aldols wurde  

ungef&hr das Vierfache der berechneten Menge Aluminium- 
amalgam eingetragen und so lange stehen gelassen, bis die 

Wassers toffentwicklung aufgehOrt hatte und das Aluminium- 
blech zerfi 'essen war, wozu mindestens acht Tage  erforderlich 
waren. Hierauf  wurde koliert, das Aiumin iumhydroxyd  ab- 
gepref3t und wiederholt  mit heif3em Alkohol gewaschen.  Die 
erhaltene Fltissig'keit, in der das Aluminiumhydroxyd  sehr  fein 
verteilt  w a r ,  konnte  ich auch nach wochenlangem Fiitrieren 
nicht kIar erhalten, bis es rnir endlich mit HiKe yon Tierkohle  
gelang, die Tonerde  aus der Flfissigkeit zu entfernen. Bei der 
Destillation im Vakuum ging zuerst  Alkohol und Wasser  fiber, 
sodann das Glykol als dicke farblose Flfissigkeit unter  einem 
Drucke yon t 4 ~ m  bei 100 bis 102 ~ . Unter gewShnl ichem 
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Druck destilliert es in reinem Zustand ohne Zersetzung 

bei 214 ~ 
Bevor ich die Einwirkung der Schwefels~iure vornahm, 

fiberzeugte ich reich dutch eine Verbrennung, dab ich tats~ich- 

lich das Glykol CaH1402 in H/inden hatte. 

Einwirkung yon  verdi innter  Sehwefelsiiure auf  alas Glykol. 

Die Versuche der Behandlung des Glykols mit Schwefel- 
s/iure ffihrte ich folgendermal3en aus: 3g  des Glykols wurden in 

einer Prober/Shre mit derselben Menge 50prozentiger Schwefel- 
s/iure zusammengebracht und in der K/iRe stehen gelassen. 
Nach einigen Stunden hatte sich ein schwarzbraunes 01 ab- 

geschieden, das nach sorgf~ltigem Waschen und Trocknen bei 
der Destillation wenige Tropfen einer terpentinartig flechenden 
Flfissigkeit gab, auf deren Untersuchung ich wegen der geringen 

Ausbeute verzichten mul3te. Der gr6t3ere Tell des Glyools war 
verkohlt. Ich unternahm daher einen weiteren Versuch mit 
einer verdflnnteren S/iure. 

10 g des Glykols wurden mit 20 g 20 prozentiger Schwefel- 
s/ture in ein schwer schmelzbares Glasrohr eingeschlossen 
und dutch 10 Stunden einer Temperatur yon 100 ~ ausgesetzt. 

Nach dem Erkalten zeigte die Reaktionsfltissigkeit zwei 
Schichten, yon denen die untere, gr6Bere, schwach gelblich, 
die obere ein klares, braunes 01 war. Die R/3hre zeigte beim 

Offnen keinen Druck. Im Scheidetrichter wurden die beiden 
Schichten getrennt, das 01 mi tWasse r  gewaschen und sodann 
fiber entwgssertem Natriumsulfat getrocknet. Das trockene 
Produkt unterwarf ich einer fraktionierten Destillation unter 

gew6hnlichem Drucke. 
Von 60 bis 150 ~ ging kontinuierlich eine farblose Fltissig- 

keit, ungeftihr ein Viereel des gesamten ()ls, yon scharfem, 
terpentinartigem Geruch fiber. Nach 150 ~ sank die Temperatur  
trotz wei teren  Erhitzens. Die Destillation wurde daher im 
Vakuum fortgesetzt und ich erhielt unter einem Drucke yon 
13 mm eine Fraktion, die bei 102" konstant tiberging, schwach 

gelb gefiirbt war und oxydartigen Geruch hatte. 
Da die yon 60 bis 150 ~ fibergegangene Fltissigkeit aus 

mehreren K6rpern zu bestehen schien und ich davon nut 2 g  
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erhalten hatte, sah ich reich gen6tigt,  noch weitere Mengen 

Glykol verarbei ten zu mtissen.  Es  wurden  im ganzen  7 0 g  

Glykol mit Schwefels/ iure behandelt .  

Unter  A n w e n d u n g  eines Dephlegmators  wurde  die von 

60 bis 150 ~ tiberdestillierte Fltissigkeit  in viele kleinere Frak-  

t ionen geteiIt. Nach oftmaligem, sorgf/iltigem Frakt ionieren 

gelangte  ich schliel31ich zu zwei  Frakt ionen,  welche die Siede- 

punkte  69 ~ und 114 ~ zeigten. WS.hrend diese beiden Frak t ionen  

nur  in re!ativ ger inger  Menge erhalten wurden,  war  die unter  

1 3 r a m  Druck und bei 102 ~ s iedende Subs tanz  in wei taus  

grtS13erer Menge ents tanden.  

Im fotgenden nahm ich die Un te r suchung  der Reakt ions-  

produkte  in Angriff und bemiihte  reich, ihre Konsti tut ion zu 
ermitteln. 

Untersuchung der Substanz vom Siedepunkt 69 ~ 

Die E lementa rana lyse  ergab folgende Zahlen:  

I. 0 " 1 4 3 7 g  Subs tanz  gaben 0 " 4 6 1 4 g  Kohlens/ iure und 

0" 1576 g Wasse r .  

II. 0 " 1 3 2 8 g  Subs tanz  gaben 0 " 4 2 6 4 g  Kohlens/ iure und 

0 '  1461 g Wasse r .  

In 100 Teilen:  Berezhnet fiir 
Gefunden C6Hlo 

C . . . . . . . .  8 7 " 5 7  87"58 87"69 

H . . . . . . . .  12"19 12"23 12"31 

D a s  Molekulargewicht  wurde  nach V. M e y e r  bes t immt  

und lieferte folgende Zahlen:  

Subs t anzmenge  . . . . . . . . . . . . .  . . . . . .  0.  0623 g 

Volum der verdr~ngten Luft . . . . . . .  20" 1 c m  3 

Barometers tand  . . . . . . . . . . . . . . . . .  741 m m  

T e m p e r a t u r  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  19 ~ 

Heizfltissigkeit:  Toluol.  

Aus diesen Daten wird das Molekulargewicht  - -  77 gefun den, 

das mit dem ftir C6H,o berechneten  yon 82 ann/ihernd tiberein- 
stimmt. 
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Dieser KSrper, offenbar ein unges~ittigter Kohlenwasser-  
stoff, ist aus einem Molektil Glykol durch Austritt zweier  
Molekeln W a sse r  entstanden. 

Um den Grad der S~ittigung zu best immen,  ftihrte ich eirle 
quantitative Bromaddit ion mit einer L6sung  des K6rpers in 
Schwefelkohlenstoff  aus. 0" 6983 g Substanz  wurden  zu diesem 

Zwecke in 20 c m  ~ gut ge t rockneten  und frisch destillierten 
Schwefelkohlenstoffes ge!Sst und unter  Eiskfihlung aus einer 
Brompipette so viel Brom tropfenweise zugesetzt ,  bis die ent- 
s tandene BraunfS.rbung nicht mehr verschwand.  Dabei wurden 

1"378g Brom anstatt  1"357 verbraucht ,  die ftir zwei Brom- 
atome auf eine Molekel der Subs tanz  sich berechnen,  woraus 
hervorgeht,  daft der K6rper  bloi3 eine doppelte Bindung besitzt. 

Eine Oxydat ion h~itte n~iheren Aufschluf3 tiber die Kon- 

stitution geben kOnnen; doch hatte sich der Kgrper  stets nur 
in so geringer  Menge gebildet, daft ich nicht in der Lage war, 

diesen Versuch auszuft ihren.  
Der Kohlenwassers toff  war  farblos, sehr leicht beweglich 

und ~iul3erst fltichtig, der Geruch scharf, terpentinartig. In 
YVasser ist er fast unlSslich, leicht 15st er sich dagegen in 

Alkohol, 5 the r  und Schwefelkohlenstoff.  

U n t e r s u e h u n g  der bei  114 ~ s i e d e n d e n  Subs tanz .  

Die Elementaranalyse  ergab folgende Zah!en:  

I. 0" 1356g  Substanz  gaben 0"3572 g Kohlens~iure und 

0" 1461 g Wasser .  
II. 0 " 1 4 5 3 g  Substanz gaben 0 ' 3 8 2 8 g  Kohlens~iure und 

0" 1564g  Wasser .  

In 100 Teilen:  
Gefunden Berechnet fir 

C6H120 
I. II. 

C . . . . . . . .  71 "88 71 "86 7t "92 
H . . . . . . .  11"97 11"96 12"10 

Zur  Bes t immung des Molekulargewichtes  wurde auch 
hier das V. Meyer 'sche Dampfdichte-Best immungsverfahren 
angewendet ,  wobei  folgende Daten erhalten wurden:  
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Substanzmenge . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 0725 g 

Volumen . . . . . .  2 . . . . . . . . . . . . . . . .  18" 6 c m  ~ 

Barometerstand . . . . . . . . . . . . . . . . . .  750 m~n 
Te mpe ra t u r . .  i . . .  . . . . . . . . . . . . . . .  22 ~ 

Hieraus berechnet sich das Molekulargewicht der Substanz 
mit 97, ein Weft , der mit dem ftir C6H120 ----- 100 berechneten 
recht gut iibereinstimmt. 

Als Heizfliissigkeit kam Xylol in Anwendung. 
Die Substanz war eine farblose, leicht bewegliche Fltissig- 

keit yon gthnlichem, jedoch nicht so starkem Geruch wie der 

Kohlenwasserstoff. Sie ist offenbar aus dem Glykol durch 

Austritt eines MolekCtls Wasser entstanden. 
Vergegenw~rtigt man sich die Konstitutionsformel des 

Glykols und zieht sodann in Erw/igung, in welcher Weise die 
Abspaltung des Wassers erfolgen k5nnte, so findet man leicht, 
daft die Entstehung dreier isomerer KSrper, nS.mlich eines 

Oxyds, Aldehyds und Ketons, denkbar w~ire, denen insgesamt 
die empirische Formel CGHI~O zuzusprechen w~re. 

Auf Grund der im hiesigen Laboratorium angestellten 

Untersuchungen tiber das Verhalten von verdtinnter Schwefel- 
s/iure gegen 1,3-Glykole hat L i e b e n  1 gefunden, dab solche 

1,3-Diole, bei denen das zwischen den beiden an Hydroxyle 
gebundenen C liegende C an Wasserstoff gebunden ist, indem 
sie wahrscheinlich vortibergehend in 1,2-Diole tibergehen, 
Aldehyd oder Keton liefern, solche aber, bei denen dieses C 

nut  an Kohlenstoff gebunden ist, ein ringfSrmiges Oxyd geben. 
Da letzteres bei vorliegendem Glykol 

CHa--CHs--CH (OH)--CH (CH3)--CH~OH 

jedoch nicht der Fall ist, so scheint es, daf3 man die Bildung 
eines Oxyds schon yon vornherein als ausgeschlossen be- 
trachten kann, ein Umstand, der im folgenden seine Bestiitigung 
finden soll. 

Einige Tropfen der Substanz gaben mit ammoniakalischer 
SilberlSsung nach ig.ngerer Zeit einen Silberspiegel, woraus ich 
auf die Anwesenheit von Aldehyd schlofi. 

1 Monatshefte flit Chemie, XXIII, p. 60. 
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Da ein entstandenes Aldehyd nur ein Methylpropylacet- 

aldehycl, ein etwa vorhandenes Keton nur ein Athylisopropyl- 
keton h/itte sein k6nnen und ich in der Literatur fand, dal3 

sowohl ein derartiges Aldehyd als auch ein solches Keton, 
ersteres mit dem Siedepunkt I16 ~ letzteres mit dem yon 114 ~ 
bekannt war,. vermutete ich, dat3 ich es in  der vorliegenden 
Substanz mit dem Gemenge beider K6rper zu tun h~itte. 

Da eine Trennung dieser K6rper wegen der geringen 
Differenz ihrer Siedepunkte dutch fraktionierte Destillation 
unm6glich ist, so sah ich reich gentStigt, einen anderen Weg 
einzuschlagen. 

Darstellung des Oxims. 

5 g  der Substanz wurden mit der l l/2fachen der berech- 
neten Menge alkoholisch-w/i.sseriger Hydroxylamin16sm~g ver- 

setzt und fiber Nacht stehen gelassen. Die L6sung wurde so 
bereitet, daft das Chiorhydrat zun/ichst in wenig Wasser 
geI6st wurde; .hierauf wurde behufs Neutralisation die berech- 
nete Menge wasserfreier Soda in kleinen Partien hinzugef~gt, 

Alkohol zugesetzt, vom ausgeschiedenen Chlornatrium abfiltriert 
und das Filtrat mit der zu oximierenden Substanz vereinigt. 
Da nach dem StehenIassen sich der Geruch nicht ver/indert 

hatte, erhitzte ich im Wasserbade durch 12 Stunden unter 
Rfickfluf3ktihlung. Nach dem Erkalten zeigte das Gemisch den 
charakteristischen Oximgeruch. Die Hauptmenge des Alkohols 

wurde nun abdestilliert und hierauf etwas Wasser  zugesetzt. 
Es schied sich ein gelbliches 01 ab, das in Ather aufgenommen 

und fiber entwg.ssertem Natriumsulfat getrocknet wurde. Nach 
dem Verjagen des ~'6,thers blieb eine gelbliche Flfissigkeit 
zurfick, die ich der Destillation unter vermi~dertem Drucke 
unterwarf. Bei einem Drucke yon 11 mm ging ohne nennens- 
werten Vorlauf bei 74 ~ eine farbIose, leicht bewegliche Flfissig- 
keit fiber, die sich nach der Elementaranalyse als das erwartete 
Oxim erwies. 

I. O' 1577g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0"3609 g 
Kohlens/iure und 0"1601 g Wasser. 



670 J. Munk, 

II. 0 "1623g Substanz gaben, nach D u m a s  verbrannt,  17" 4 c m  8 

feuchten Stickstoff bei 746 mm und 17 ~ C. 

In 100 Teilen: 
Gefundma Berechnet fib 

~ " - ~ ' ~ - ' ~ " - ~ "  C~H~NO 
I. II. 

C . . . . . . . .  62"42 - -  6 2 ' 5 2  
H . . . . . . . .  11"28 - -  1 1 ' 4 0  

N . . . . . . . .  - -  12 '21 12"19 

Die Oximbildung ist somit nach folgenden Gleichungen 
verlaufen. 

I. CHa > CHCHO + H~NOH ~- 
C3Hv 

Methylpropylacetaldehyd 

C~Ha 
II. ( C H 3 ) ~ c H > C O + H ~ N O H  = 

2X~thylisopropylketon. 

CHa>  C H . C H  = NOH 
C3H7 

C2H5 
(CH3)2CH'> C - -  NOH 

E i n w i r k u n g  y o n  Essigs~iureanhydrid auf  das Oxim. 

Das erhaltene Oxim, ungef~ihr 3 g, wurde in ein K61bchen 
mit dem vierfachen Volumen Essigs~iureanhydrid zusammen-  
gebracht  und eine halbe Stunde unter  Riickflul3ktihter gekocht.  

Nach dem Erkal ten wurde das Produkt  in das mehrfache 
Volumen Wasse r  gegossen,  worauf  sich ein gelbbraunes 191 
abschied. Nun wurde die EssigsS.ure mit Soda neutralisiert,  

mit Ather ausgeschtl t tel t  und der ~itherische Auszug ge t rockne t  
Nach dem Verjagen des ,'%thers wurde der Rftckstand im 
Vakuum destilli~rt. Be[ einem Drucke yon 14 m m  ging nach  
einem geringen Vorlauf die t-Iauptmenge bei 94 bis 96 ~ fiber. 
Sic war  eine wasserhelle,  leicht bewegliche Fltissigkeit von 

angenehm esterartigem Geruch. Die Elementaranalyse  lehrte, 
daft dieser K6rper das Acetylderivat  des Oxims war. 

I. 0" 1471 g~ Substanz lieferten bei der Verbrennung 0" 3292 g 
CO~ und 0~1252g H20. 
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II. 0"1364 5 ' Subs tanz  gaben,  nach  D u m a s  verbrannt ,  I 1 c m  ~ 

feuchten  Stickstoff  bei 743 mrn und 19 ~ C. 

In I00  Tei len:  

Gefunden Berechnet fiir 

~ -  C 6 HI~ NO (CH3CO) 
I. IL 

C . . . . . . . . .  61"03 - -  61"14 
H . . . . . . . . .  9"46 - -  9"55 

N . . . . . . . . .  - -  9 "05 8"92 

Die Un te r suchung  des Vorlaufs lietl NoB auf Verunreini-  

gungen  schlielgen. 
Die Analyse  erh/irtet, daft das vorl iegende Produkt  ein 

Acetylder ivat  ist, wie es nur aus  einem Ketoxim ents tehen 

kann, w~ihrend ein A1doxim unter  dem Einflul3 yon Essigs/ iure-  

anhydr id  unter  W a s s e r a b s p a l t u n g  ein Nitril liefern mfiigte. 

Daraus  kann mit Sicherheit  a n g e n o m m e n  werden,  daft die bei 

114 ~ s iedende Subs tanz  ein Keton, und zwar  das Athyliso- 
propytke ton  ist, dessen  S iedepunkt  auch damit  f ibereinstimmt. 

Da jedoch die Subs tanz  C6H120 auch Aldehydreak t ion  gab, 

so ist es mehr  denn wahrscheinl ich,  dab neben Keton auch 

Aldehyd en ts tanden  war,  j edoch  nicht in solcher  Menge, daft 

es durch 12Iberffihrung in ein Derivat  h~ttte fixiert werden 

kSnnen. 

Bei der Destillation des Acetylder ivates  unter  gewShn-  

lichem Drucke erhielt ich den Siedepunkt  yon 196 ~ 

U n t e r s u c h u n g  der  Subs t anz  mi t  dem S i e d e p u n k t  102 ~ u n t e r  

13 ~nm Druck .  

Die E lementa rana lyse  gab folgende Zahlen:  

I. 0 , 1 5 2 4 g  Subs tanz  lieferten 0 " 4 0 1 2 g  Kohlens/iure und 

0" 1643 g Wasser .  
I[. 0 " 1 3 4 8 g  Subs tanz  lieferten 0 ' 3 5 4 9 g  Kohlens~iure und 

0" 1 4 5 8 g  Wasser .  
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In 100 Teilen:  
Gefunden Berechnet fiir 

C~HI~O 
I. II. 

C . . . . . . . .  7'1 "79 71 "81 71"92 
H . . . . . . . .  11"98 12"02 12"10 

Das Molekulargewicht wurde wegen des hohen Siede- 
punktes nach der kryoskopischen Methode yon B e c k m a n n be- 

stimmt. Als LOsungsmittel wurde Benzol verwendet  (K = 52"5). 

Substanz LSsungsmittel Depression Molekulargewicht 

I . . . . . . .  0 - 0 2 0 1 g  16"77g 0"03 209 

I[ . . . . . .  0 " 0 6 2 6 g  16"77g 0"10 196 
III . . . . . .  0 " 0 9 3 8 g  16"77 g 0 -14  209 

Die gefundenen Werte  st immen mit dem Kir C1~H~402 
berechneten 200 hinl/inglich tiberein. 

Die S u b s t a n z ,  eine leicht bewegliche Fliissigkeit von 
schwach oxydart igem Geruch, hat einen Stich ins Gelbe und 
siedet unter  gew6hn l i chem Drucke ohne die geringste Zer- 
se tzung bei 214 ~ Der K/Srper hat somit denselben Siedepunkt  
wie das Glykol, unterscheidet  sich jedoch davon schon/iufierl ich 
dutch Geruch und D/.innfltissigkeit. W/ihrend sich ferner das 

Glykol in Wasser  leicht 15st, ist dieser KSrper darin unl6slich. 
Er  ist aus dem Glykol dadurch entstanden, daft zwei Molekeln 
unter  Austritt  zweier  Molektile Wasse r  aneinander  geschlossen 

wurden.  
Da K'tr diese Substanz die Annahme eines Oxydcharakters  

nahel iegend war, un ternahm ich zur Feststel lung der Kon- 
stitution einen Versuch mit Zink/ithyl. 

l ' S g  der Substanz wurden mit ungef/ihr 1 g Zink/ithyl, 
das sich in einem Glasktigelchen befand, nebst  einem Glas- 
stab in ein Bombenrohr ,  das vorher  mit Kohtens/iure geffillt 
wurde, e ingeschmolzen und hierauf  das Ktigelchen im Rohre 
zerschlagen. Da in der Ktilte keine Einwirkung zu bemerkcn 
war, wurde  das Reaktionsgemisch dutch 10 Stunden im 
geschlossenen Rohre auf 100~ erhitzt. Nach dem Erkal ten 
wurde das Rohr geSffnet und dutch t ropfenweises Zusetzen 
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yon Wasser das Zink~tthyI zersetzt. Die hiebei aufgefangene 
4~thanmenge entsprach der des angewandten Zink/ithyls, Sowohl 
aus diesem Umstande als auch aus der fast quantitativen Rtick- 
gewinnung der Su.bstanz geht hervor, dab keine Reaktion ein- 
getreten war. Durch diesen Versuch wird der Beweis erbracht, 
da6 der hochmolekulare K6rper ein Doppeloxyd ist. 

Verhalten des Doppeloxyds gegen Wasser .  

3g  Doppeloxyd wurden mit der zehnfachen Menge Wasser 
in ein schwer schmelzbares Glasrohr eingeschlossen und dutch 
10 Stunden auf 200 ~ erhitzt. Nach dem Erkalten bemerkte ich 
schon, daft sich die Substanz bis auf das Eintreten einer etwas 

dunkleren F/irbung nicht ver~indert hatte. Das O1 wurde vonde r  
w~sserigen Schicht abgehoben, fiber entwitssertem Natrium- 

sulfat getrocknet und sodann destilliert. Bei 214 ~ ging das 
Doppeloxyd nahezu quantitativ tiber. 

Der Versueh, diesen K6rper durch Behandlung mit ver- 
dtinnter SchwefeisSure zu zerlegen, blieb erfolglos. 

Aus vorstehender Untersuchung geht hervor, daft beL der 
Einwirkung von verdtinnter Schwefels~ure auf das Glykol 
C6Hx402 im wesentlichen folgende drei K6rper entstehen: Der 

Kohlenwasserstoff C~H~0 mit dem Siedepunkt 69 ~ das Keton 
C~H~O, das bei 114 ~ siedet (wahrscheinlich auch etwas 
Aldehyd) und das bei 2 t4  ~ siedende Doppeloxyd CI2N~O~. 

Vergleicht man die hier gefundenen Resultate mit denen, 
die bei der Einwirkung von verdfmnter Schwefelsiture auf 
andere 1,3-Glykole erhalten wurden, so ergibt sich, daft auch 

hier die von L i e b e n  aufgestellten Regeln in Anwendung ge- 
bracht werden k6nnen. 

Wie die anderen 1,3-Diole liefert auch dieses durch 
Abspaltung zweier Molekille Wasser  aus zwei Molektilen 
Glykol ein Doppeloxyd, dessen Bildung nur bei diesen Glykolen 
statt hat und daher ffir deren Erkennung ein wertvolles Krite- 
rium bildet. 
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Zum Schlusse dieser Mitteilung will ich die angenehme 
Pflicht erftillen, meinem hochverehr ten  Lehrer, Herrn Hofrat  

Prof. Dr. A. L i e b e n ,  ftir die stere FSrderung meiner Arbeit 
meinen besten Dank  auszusprechen.  

Auch Herrn Prof. Dr. C. P o m e r a n z  danke ich herzl ichst  

ftir die Unterst t i tzungen und Ratschl~ige, die er mir jederzei t  
zu tell werden liel3. 


