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Die Darstellung yon  -Glykolen aus Aldolen 
durch Einwirkung magnesiumorganischer 

Verbindungen 
von 

Adolf  Franke und Moritz Kohn. 

Aus dem ohemischen Laborator ium des Hofrates Prof. Ad. L i e b e n  an der 

k. k. Wiener  Universifiit. 

(Vorge leg t  in der  S i t zung  a m  5. J'uli 1906.) 

Vor ungefiihr zwei Jahren haben wir fiber die Einwirkung 
des Magnesiumg.thyljodides auf das Formisobutyraldol 1 berichtet 
und gezeigt, daft hiebei neben einem Produkt yon dem wir 
vermuteten, daft es das Glykol 

CH3. ~ CH2OH 

CH 3,)C CHOH.C2H 5 

wenn auch in verunreinigter Form darstellt, der Oxypivalin- 
s:iureester des 2,2-Dimethyl-Propan-l,3-diols entsteht, indem 
zwei Molekfile Aldol die Esterkondensation erleiden. Unsere 
damaligen Versuche waren in der Absicht ausgeffihrt, yon dem 
Formisobutyraldol ausgehend, durch Einwirkung der Organo- 
magnesiumverbindungen "zu den Fossek'schen Glykolen zu 
gelangen und so einen Beitrag ffir die von L i e b e n  ~ auf Grund 
der Arbeiten seiner Sch['fler gegebene Deutung der Struktur 
dieser Glykole zu liefern. Bei unseren ersten Versuchen hatterl 
wir auf ein Molekfil des Aldols ein MolekfiI Magnesium~ithyl- 
jodid verwendet; doch ist dies nur die H/ilfte der erforderlichen 

1 Monatsheffe fiir Chemie, 1904; 8,65. 

2 Monatshefte 1896; 68. 
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1,098 A. F r a n k e  und M. K o h n ,  

Menge, da Hydroxylgruppen enthaltende K~Srper auf ein 
Hydroxyl ein Molekfil Magnesiumalkyljodid unter Abspaltung 
des entsprechenden Kohlenwasserstoffes verbrauchen: 

ROiH+A[k i �9 MgJ--ROMgJ + AtkH 

Es war daher notwendig, unsere frtiheren Versuche unter 
Anwendung von zwei Molektilen Magnesium~ithyljodid zu 
wiederholen. Wir hofften, dab es so gelingen werde, das 2, 
2-Dimethyl-Pentan- 1, 3-diol 

CH 3 \ 
CH 3 / ~ "  CH~ OH C H ~ / ~ "  CH~OH C H a \  

CHO CHOH. CH~. CH 3 
2 MgJCgH~ 

in reiner Form zu erhalten. Doch hat die Untersuchung der 
Reaktionsprodukte gezeigt, daft wiederum Ester entsteht und 
dab das sorgfttltig gereinigte bei mehreren derartigen Versuchen 
erhaltene Glykol bei der Analyse keine ganz scharf stimmenden 
Zahlen lieferte. Indes kann es, wie aus dem experimentellen 
Teile zu entnehmen ist und im Hinblicke auf die bei der Ein- 
wirkung anderer Magnesiumalkylhalogenide auf das Formisobu- 
tyraldol erhaltenen Resultate kaum zweifelhaft erscheinen, dab 
das genannte Glykol wirklich entstanden ist. Wit vermuten, 
dab die Verunreinigung das durch Reduktion des Formiso- 
butyraldo!s entstehende pentaglykol ist. 

Bei der Einwirkung des Magnesiummethyljodides auf das 
Formisobutyraldol sollte das 2, 2-Dimethyl-Butan-1, 3-diol 

CHa , ,  
CH3/)~ 'CH2 OH 

CHOH- CH 3 

,entstehen, das F o s s e k  1 durch Kondensation von Isobutyr- 
aldehyd und Acetaldehyd mittels alkoholischen Kalis erha!ten 
hat. Der Versuch hat unsere Erwartung besffaigt. Hier resultierte 
ein reiner, mit F o s s e k ' s  Beschreibung fibereinstimmender 

1 Monatsheffe ffir Chemie, 1883, 663 ; 1890, 383 ff. Die Konsfitution dieses 
Glykols wurde allerdings erst durch L i e b e n  aufGrund  der Arbeiten seiner 

S~ richtig gedeutet. Monatshefte fiir Chemie, 1896. 
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KSrper. Nennenswerte Mengen Ester hatten in diesem Falle sich 
nichl~ gebildet. 

Bei der Einwirkung des Phenylmagnesiumbromides auf 
das Formisobutyraldol wurde das 2, 2- Dimethyl-l-Phenyl- 
Propan- 1, 3-diol 

CH3 ~ C .  CH20H 
CH3" I 

CHOH. CaH~ 

erhalten, das F o s s e k durch Kondensation des Isobutyraldehyds 
mit Benzaldehyd mittels alkoholischen Kalis dargestellt hat. 

Unser Produkt sfimmte im Schmelzpunkt, Siedepunkt und 
in allen anderen Eigenschaften mit F o s s e k ' s  Angaben tiberein. 

Herr T h i e l  hat ferner die Einwirkung der Organo- 
magnesiumverbindungen auf das Acetaldol untersucht. Aus 
Acetaldol und Magnesiummethyljodid wurde das Pentan 2, 4 diol 

CH3CHOH.CH, CHO ~ CHaCHOH.CH, CHOH.CH 3 
2 MgJCH 3 

in glatter Reaktion erhalten, dessen Darstellung Po ray -  
K o s c h i t z 1 durch R eduktion yon C 1 ai s e n s" Hydroacetylaceton, 
also auf einem sehr umst/indlichen Wege kurz vorher gelungen 
war. Die yon Her r r /Th ie l  beobachteten Eigenschaffen seines 
Glykols stimmen mit der Beschreibung v0n P o r a y - K o s c h i t z  
in allen Stricken tiberein. 

Herr Th i  el hat ferner durch Einwirkung yon Magnesium- 
/ithyljodid auf das Acetaldol das Hexan-2, 4-diol 

CH 3. CHOH. CH~. CHOH. CH~. CH 3 

sowie durch Einwirkung von Magnesiumphenyljodid das 
1 -Phenyl-Butan, I, 3-diol 

CHaCHOH. CH 2 �9 CHOH. C6H 5 

dargestellt. 

I Jahresberichte von L i e b i g  und Kopp  1903, 760. 
Ann. d. Chem. 306, 324; Chem. Zentralblatt 1904, [, 1327. 
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1100 A. Franke und M. Kohn, 

Herr Z w i e a u e r  hat auf das Propionaldol Magnesium- 
methyl-, -/ithyl- sowie -phenyljodid einwirken lassen. Es wurde  
so erhalten, das 3-Methyl-Hexan 2, 4-diol 

CH3CH2CHOH �9 CH. CHO CHaCH2CHOH. CHCHOH. CH~ 
I - +  I 
CH a 2 MgJCHa CH 3 

weiterhin das 4-Methyl-Heptan-3, 5-diol 

CH3CH~CHOHCH. CHOHCH~CH a 
I 
CH 3 

Das 1, Phenyl-2, Methyl-Pentan-1, 3-diol 

CH3CH~CHOHCH. CHOHC6H ~ 
I 
CH3 

konnte Herr Z w i e a u e r  leider nicht in analysenreiner Form 
isolieren. 

l~(berhaupt mfissen wir betonen, daf~ die Reinigung der bei 
der Einwirkung der Organomagnesiumverbindungen auf  
~-Oxyaldehyde entstehenden ~-Glykole, wie im voranstehenden 
bereits erw/ihnt wurde, jedoch namentlich aus dem nun an- 
schlielgenden experimentellen Teile ersichtlich ist, in manchen 
F~illen langwierig und mfihevoll ist. 

A. Versuche mit dem Formisobutyraldol  von Adolf Franke  
und Moritz Kohn. 

I. Formisobutyraldol und Magnesiummethyljodid.  

In einem mit Rfickfluf~kfihler und Tropffrichter versehenen 
zwei Liter fassenden Kolben wurde aus 15g Mg, 88g CH3.I 
und ungef~hr 800 cm a Ather, welcher frisch fiber Natrium 
destilliert war, Magnesiummethyljodid bereitet (etwas mehr wie 
2 Molekfile). Dann wurde eine tttherische L6sung yon 25g  
Formisobutyraldol, welches nach W e s s e 1 y's Vorsehrift bereitet 
und durch DestiUation im Vakuum (Siedepunkt 77 ~ bei 13 ram) 
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gereinigt 1 war, tropfenweise zugeffigt. Jeder einfallende Tropfen 
bewirkte d ie  Ausscheidung eines weil3en, gallertigen Nieder- 
schlages, der sich alsbald unter Gasentwicklung (Methan) im 
Ather 15ste. Nach beendeter Reaktion hatte sich am Boden 
des Kolbens eine kleine Menge eines dicken, schwach gelb 
gef/irbten Oles abgeschieden, der tiberstehende Ather war 
farblos. 

Die gebildete Magnesiumdoppelverbindung wurde durch 
Eingiel3en in mit Eis gektihlte, verdtinnte Schwefels~.ure zer- 
setzt; dann wurde mit Pottasche abges~ittigt und in S c h a ch e r I's 
Extraktionsapparate ausge/~thert. Das nach Abdestillieren des 
Athers zurfickbleibende C)I ging bei der Destillation unter ver- 
mindertem Druck (12 bis 13 ram)yon 108 ~ his 111 ~ fiber (18g), 
im Kolben blieb sehr wenig zurtick. Bei der darauf folgenden 
Destillation ~ unter gewShlichem Druck wurde eine kleine Menge 
Vorlauf abgetrennt und die Hauptmenge in zwei Fraktionen 
207 bis 209, 209 bis 210 aufgefangen. 

1 W  e s s e ly  reinigte des Aldol dutch Umkristallisieren aus Wasser, wobei 
groge Verluste unvermeidlich sind (Monatshefte ftir Chemic, 1900). 

VSllig rein, in Form yon blendend weigen Nadeln erhglt ma~ das Aldol, 
wie wit gefunden baben, dutch Umkristallisieren aus Ather. Am vorteilhaftesten 
diirffe abet die Reinigung dutch Destillation im Vakuum sein. Dem Obelstande, 
daft das Aldol im K/.ihlrohr erstarrt, konnten wit leicht abhelfen, indem wit ein 
kurzes, weites Rohr w~ihlten und erst die Vorlage abkfihlten. 

0brigens m6ge bier die folgende Beobaehtung Erwg~hnung finden. Wir 
hatten reines, aus Ather in Form weil3er Nadeln erhaltenes Formisobutyraldol 
[dessert Reinheit sowohl dutch den Schmelzpunkt als aueh dureh die Dampf- 
diehte (g~f. 99"4;  bet. 102) erwiesen war] einige Tage fiber konz. H2SO 4 auf- 
bewahrt. Auffallenderweise ver~inderte sieh hiebei das Aussehen desse!ben, es 
wurde amorph. Bei der Destillation im Vakmim glng nut  ein kleiner Tell beim 
Siedepunkte des Aldols iiber, die Hauptmenge blieb im Kolben zurfiek und ging 
auch bei 2400 noch nieht fiber. Naeh dem Auskfihlen stellte dieser R/ickstand 
eine glasige, spr6de Masse yon muscheligem Bruch dar. Naeh allem diirffe ein 
po!ymeres Aldol vorliegen, das sich beim Stehen fiber Schwefels~ure gebildet 
hat. Dafiir sprieht auch der Umstand; daft es beim Erhitzen unter gew/Shnlichem 
Drucke (gegen 300 ~ Aldol abspaltet. 

2 Naeh den Effahrungen, die wit bei der Einwirkung yon Magnesium- 
iithyljodid auf Formisobutyraldol gemacht batten, war es nicht unwahrseheinlieh, 
da~ sich auch Pentaglykol gebildet babe, welches nur um einige Grade tiefer 
siedet. Wir suchten daher dutch wiederholtes, sorgf~.ltiges Destillieren eine 
Vorfraktion abzutrennen. 
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Die Fraktion 209 ? bis 210 ~ (6g), nochmals im_Vakuum 
(19"5m~) destilliert, ging yon 115 ~ bis 118 ~ fiber. Zur folgenden 
Analyse wurde das bei 117 ~ Obergegangene verwendet. 

0" 2557g Substanz gaben 0" 2724g H~O undO'5676g  CO, 

Daraus berechnet ftir 100 Teile: 

H . . . . . . . . . . . . .  11-84 
C . . . . . . . . . . . . . .  60"54 

Berechnet flit 
C6HI~0~ 

i 1 ~ 94 
60" 96 

Bei der Dampfdichtebestimmung nach B l e i e r - K o h n  
gaben 0"0158g, im Anilindampf bei einem Anfangsdrucke yon 
ungef/ihr 20ram vergast, eine Druckerh6hung yon 137ram 
(ParaffinN). 

Daraus berechnetes Molekulargewicht (Konstante ftir 
Anilin = 1060) M - -  122" 2. Berechnet ftir C~HI~O ~ ~_- 118. 

Es liegt demnach das erwartete Glykol C6HI~O 2 vor, 

welchem nach der Synthese aus dem Aldol 

CH~\  /CH2OH 

C H a / C \ c H O  

nur die folgende Konstitution zukommen kann: 

C H 3 \  / C H ,  OH 

CH3/C'NcHOH. CH a 

Es stellt bei Zimmertemperatur eine wasserhelle, dickliche 
Fltissigkeit yon schwaehem Kampfergeruch dar, welche bei 
etwas tieferer Temperatur zu einem Kristallbrei erstarrt, der 
sich gegen 10 ~ wieder verflfissigt. 

F o s s e k  ~ hat dutch Einwirkung von alkoholischem Kali 
auf ein Oemenge von Isobutyraldehyd und Acetaldehyd ein 
Glykol erhalten, welchem die Konstitution: 

I Monatshefte fiir Chem!e, 1883, 663; 1890, 383 ff. -- Lilienfeld und 

Taul3, ebenda XIX, 77. 
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oder 

C H 3 \  
C H s / C H .  CHOH. CH 2 . CHIOH (I.) 

C H 3 \  
C H / C .  CH~OH , a \ (II.) 

CHOH. CH~ 

zukommen kann, je nachdem bei der der Glykolbildung voran- 
gehenden Aldolbildung das =-Wasserstoffatom des IsobutyraI- 
dehydes oder des Acetaldehydes in Reaktion tritt. 

I. 

II. 

CH~\  
.CH. CHO 

C H 3 /  ~---~CHO. CH 3 

Die Tatsache, dal3 die Eigenschaften des Glykols von 
Fo s s e k mit den yon uns beobachteten iibereinstimmen, spricht 
daftir, dal3 dem von F o s s e k  dieselbe Konstitution zukommt. 
Eben diese Konstitution ist auch aus dem Grunde wahrschein- 
lich, da es sich aus den Arbeiten von L i e b e n  und seinen 
Schtilern ergeben hat, daft Aldole yon der Form (I.), i. e. 
solche, welche an dem Kohlenstoffatom zwischen Aldehyd- 
gruppe undAlkoholgruppe nochWasserstoff gebunden enthalten, 
durch alkoholisches Kali nicht zu den Glykolen reduziert 
werden, sondern W a s s e r  a b s p a l t e n  und unges/ittigte 
Aldehyde liefern. 

Da die im folgenden beschriebenen Beobachtungen 
von T h i e l  und Z w i e a u e r  bei den Glykolen aus Acet- 
aldol, beziehungsweise Propionaldol es sehr wahrscheinlich 
machen, daft bei der Einwirkung yon Magnesiumalkyljodid 
auf Aldole auger den zu erwartenden Glykolen in geringer 
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Menge die Glykole entstehen, welche durch Reduktion aus den 
Aldolen sich ergeben, so trachteten wir im vorliegenden Falle 
die Anwesenheit des Glykols C5H~202 nachzuweisen. Dies 
ist auf folgende Weise ziemlich einwandfrei gelungen. 

Die Fraktion 2 0 7  ~ bis 209 ~ (siehe oben), welche bei der 
Deslillation unter gewSnlichem DrLlcke erhalten wurde (unge- 
f~ihr 6g), gab bei der Oxydat ion mit der berechneten Menge 
Permanganat fast 3g  einer festen S/iure, welche das Molekular- 
gewicht 117" 5 zeigte. 

0"1545 g S/iure verbrauchten bei der Titration 6" 58 c m  1/5 nor- 
mal KOH. 

Ffir die S/iure, welche aus dem Glykol CaH~20 ~ entsteht 
(Oxypivalins/iure), ~ berechnetes Molekulargewicht 118. Der 
Schmelzpunkt wurde allerdings etwas niedriger gefunden, die 
S/iure schmilzt unscharf bei 114 ~ 

Damit scheint die Bildung yon Oxypivalins~ture bei der 
Oxydation erwiesen, woraus sich die Anwesenheit yon Penta- 
glykol in der Fraktion 207 ~ bis 209 ~ ergibt. 

II. Magnesium{ithyljodid und Formisobutyraldol. 

Verwendet wurden 15"8g'Aldol (1 Molekfil), 4 9 g  JC~H~ 
(2 Molektile), 7"6g  Mg (2 Molektile). Die Ausffihrung der 
Reaktion und die Aufarbeitung des Reaktionsproduktes ist 
beim Methylmagnesiumjodid ausffihrlieh beschrieben. Bei der 
Destillation im Vakuum ging die Hauptme~ge yon 110 ~ bis 
120 ~ (10g)e in  kleiner Tell yon 160 ~ bis 170 ~ fiber. Dieser 
hbher siedende Anteil erwies sich als der frfiher von uns 
beschriebene Ester. 

Aus der Hauptfraktion wurde durch wiederholtes Destil- 
lieren im Vakuum und unter gew6hnlichem Druck eine 
Fraktion (6g) (112 ~ bis 114 ~ bei I1 herr 6 212 ~ bis 214 ~ unter 
gewShnlichem Druek) abgetrennt, we lehe  nach einiger Zeit zu 
einem festen Kristallkuchen erstarrte. Die Substanz zeigte den 
Schmelzpunkt 60 ~ bis 63 ~ 

1 W e s s e l y ,  Monatsheffe ffir Chemie, 1900; F r a n k e  und Kohn ,  Monats- 
hefte ffir Chemie, 1904, 483. 
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Bei der Molekulargewichtsbestimmung nach B 1 ei e r- K o h n 
gaben: 

I. 0"0174g Substanz, im Anilindampf vergast, eine Druck- 
erhShung von 129" 5 mm ParaffinS1. 

II. O'0116g Substanz eine DruckerhShung von 8 7 " 5 m m  

ParaffinS1 (Konstante 1060). 

Daraus berechnetes Molekulargewicht 

Bereehnet ffir 
I. II. C7H160.2 

142"4 140"5 132 

Demnach wurde das Molekulargewicht etwas zu hoch 1 
befunden. Da wir eine Verunreinigung mit Ester vermuteten, 
erhitzten wir, urn denselben zu verseifen, mit 10 c m  8 Kalilauge 
(10 cr 3 derselben ~ 39"4 c~  ~ 1/5 normal H2SOa). Zum Zurtick- 
titrieren wurden 38"05 c m  3 1/5 normal HeSOa verbraucht Beim 
Destillieren des durch Aus~ithern gewonnenen Glykols ging 
fast a11es yon 212 ~ bis 214 ~ fiber (Siedep. also unver/indert). 

Auch der Schmelzpunkt war derselbe wie vor dem Be- 
handeln mit Kalilauge (60 ~ bis 62~ 

Die Dampfdichte wurde etwas kleiner gefunden. (Heiz- 
flfissigkeit: Anilin, Konstante --  1060.) 

I: Substanzmenge 13"35 ~g, DruckerhShung 101"5 mm 
ParaffinS1. 

[I. Substanzmenge 14"0rag, DruckerhShung 107" 5 m m  Paraf- 
finS1. 

Molekulargewicht: I. 139, II. 138. 

Bei der Verbrennung gaben: 

I. 0"1738g Substanz 0" 1819g Wasser und 0"4015g Kohlen- 
s/iure. 

II. 0"2098 g Substanz 0 ' 2 2 0 5 g  Wasser und 
Kohlens~iure. 

IlL 0"1875g  Substanz 0"2081g" Wasser und 
Kohlens/iure. 

i Diese Abweichung liegt sehon am3erhalb tier Beobachtungsfehler. Wit  
haben tibrigens naeh diesen Bestimmungen ein e Kontrollbestimmung mit reinem 
Malonester gemacht. Substanz 0 '0165 g'. DruekerhShung 109'5 ram. Daraus 
M = 159 (bereehnet 160). 

0"478I g 

0"4286 g 
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In 100 Tei len:  
GeNnden Bereehnet Nr 

A 

I. II. IlL C7H1602 

C . . . . . . .  63"00 6 2 ' 1 5  62"34 63"58 

H . . . . . . .  11"63 11"68 12"33 12"20 

Es ist also trotz aller Bemfihungen uns nicht gelungen, 

das Gtykol vStlig rein zu erhatten.:  

III. Formisobutyraldol und Phenylmagnesiumbromid. 

1 5 g  im Vakuum destilliertes Formisobutyraldol  wurden  

mit der 21/2 Molekfilen Phenylmagnes iumbromid  entsprechenden 

Menge (aus 1 0 0 g  Brombenzol  und 15-9_,9 Magnesium bereitet) 

in der im voranstehenden bereits beschriebenen Art in Reaktion 

gebracht  und verarbeitet. 

Es resultierten bei sorgf~Itiger Frakt ionierung 1l g vom 

Siedepunkt  178 ~ bis 183 ~ bei 20 fn~ .  Diese Fraktion erstarrte 

allm~ihtich in der Vorlage zu einem kompakten Kristallkuchen. 

Auch aus den Vorl/iufen der Vakuumdesti l lat ion hatte sich 

kristallisierte Subs tanz  abgeschieden.  Dieselbe wurde dutch 

Abpressen auf der Tonplat te  yon der 61igen Mutterlauge befreit, 

sodann aus Alkohol umkristallisiert, wobei sie in bl~tterigen 

bei 69 ~ bis 71 ~ schmelzenden Kristallen erhalten wurde. Diese 

Substanz  ist demnach Diphenyl. 2 

Die Fraktion 178 ~ bis 183 ~ bei 2 0 ~  wurde auch zu- 

n/ichst dutch Abpressen a u f T o n  yon einer kleinen Menge einer 

noch anhaftenden klebrigen Verunreinigung getrennt und 

schliefllich a u s  s iedendem Benzol umkristallisiert. Die Kristalle 

wurden abgesaugt ,  mit Benzol nachgewaschen  und ftir die 

Analyse im Vakuum getrocknet.  0" 1531 g Substanz lieferten 

bei der Verbrennung 0" 1230 g Wasse r  und 0" 4117 g Kohlen- 

s/iure. 

1 M. Kohn hal: bei der Reduktion des Aldols aus lsobutyraldehyd und 
Propionaldehyd dieses Glykol vermutlich neben dem isomeren Glykol C7H1602 
erhalten ; hingegen konnte aus den Produkten der Einwirkung des aIkoholischen 
Kalis auf das Gemenge von Isobutyraldehyd und Pro{~ionaldehyd kein Glykol 
C~H~GO~, woht abet der unges~ittigte Aldehyd C7H120 isoliert werden (Monats- 
here fiir Chemie, 1901). 

2 Vergl. p. 1117 (Thiel). 
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In 100 Teilen:  

Bcrcchnet fiir 
Gefunden C n H 16Os 

C . . . . . . . . . . . .  73" 34 73" 28 

H . . . . . . . . . . . .  8"94 8"95 

Die Subs tanz  zeigte den yon F o s s e k  1 angegebenen  

Schmelzpunk t  81 bis 82 ~ 

B. V e r s u c h e  m i t  dem Ace ta ldo l  y o n  Eugen  Thiel.  

Darstellung des Acetaldols. 

Da es mir nach der Methode yon O r n d o r f f  und S.B. N e w -  

b u r y  ~ nur schwer  gelang, ein yon Crotonaldehyd und hSheren 

Kondensa t ionsproduk ten  vollst~indig freies Aldol zu erhalten , 

versuchte  ich auf  Anraten des Herrn Dr. Adolf  F r a n k e  das 

Aldol in folgender Weise herzustet len:  Auf  0 ~ abgekfihl ter  

Aceta ldehyd (200g) wurde  in kleinen Port ionen in 2 0 0 g  einer 

kalt gesiittigten und auf dieselbe T e m p e r a t u r  gebrachten  

w/isserigen LSsung yon Kal iumbicarbona t  eingetragen,  wobei  

ich das T h e r m o m e t e r  nicht fiber 10 ~ steigen liel3, und hierauf  

l angsam so viel festes Kal iumcarbona t  zugeffigt, bis zwei  deut- 

liche Schichten zu erkennen waren.  W/ihrend dieser Operat ion 

wurde  abwechse Ind  geschfittelt  und gekiihlt. Dann  lief3 ich alas 

Gemisch  im Eiskas ten  bis zum n/ichsten T a g e  stehen. Der  

5.therische Auszug  wurde  mit verdfinnter  Salzs~ure genau  neu-  

tralisiert, mit sehr  wenig  Was s e r  gewaschen ,  durch mehrma! iges  

Filtrieren durch t rockeneFi l ter  und nachher  fiber ge schmolzenem 
Natr iumsulfa t  getrocknet .  Nach dem Entfernen des _~thers g ing  

bei der Vakuumdest i ! la t ion fast alles bei 79 ~ und 15 ram Druck 

fiber. Die Ausbeu te  an reinem, wasserhel len  Aldoi be t rug his 

zu  55 Prozent. Zwischen  Vorlage und Luf tpumpe  wurde  ein mit  

GlasrShrenstf icken geffillter T r o c k e n t u r m  eingeschaltet_. Die 

Glasstf icke waren  mit Schwefels/ iure f ibergossen.  

1 M0natshefte ffir Chemie, 1890, 383ff. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 13, 516. 
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I. Einwirkung von Magnesiumjodmethyl  auf das A.cetaldol. 

Kurz vor der Einwirkung wurden in einem mit Rfickflufi- 
kfihler und Tropffrichter versehenen Kolben 21/~ Mole Magne- 
siumjodmethyl in tttherischer LSsung (zirka 800 cm 3 Ather) 
hergestellt. Unterdessen wurde das am Tage vorher destillierte 
schon sehr dickfltissig gewordene Aldol (1 Mol.) in absolutem 
Ather gelSst. Diese LSsung liel~ ich nun tropfenweise durch den 
Tropffrichter in das Magnesiumjodmethyl einflie~en, da eine sehr 
heftige Reaktion unter Bildung eines Kuchens und Entweichen 
von Methan eintrat. Um den  gebildeten gelblichen Kuchen 
vollst/indig in LSsung zu bringen, wurde nach Vollendung der 
Reaktion das Gemisch bis zum schwachen Sieden des ~thers 
erw/irmt. Das Reaktionsprodukt wurde nun in gektihlte, ver- 
dflnnte Schwefelstiure gegossen und nach der Zersetzung mit 
Pottasche abges~ttigt. Die ~itherische Schichte wurde abgehoben, 
filtriert und der 5ther abdestilliert. Im Kolben blieb nut ~ul3erst 
wenig e iner  dunkelrot gef/trbten, tranig riechenden Masse 
zurflck. Die w~isserige Schichte wurde deshalb in S c hac  h e rt's 
Extraktionsapparat w~ihrend mehrerer Tage ausge~ithert. Am 
sechsten Tage erhielt ich noch 6 g des  Reaktionspr0duktes. 
Die Ausziige wurden vereinigt, der 5ther entfernt und der Rfick- 
stand im Vakuum destilliert. Der grSt3te Teil ging bei 98 bis 
103 ~ und 13 ~ m  Dmck fiber, w/ihrend im Kolben nur sehr 
wenig der Vorerw/ihnten Masse  zurtickblieb. Die Ausbeute 
betrug 70 Prozent der Theorie an schwach gelblich gef~irbter, 
dickflflssiger Substanz yon nur schwachem Geruch. Zur 
Reinigung wurde dieselbe nochmals unter einem Druck Yon 
12ram destilliert, wobei sie wasserhell und konstant bei 98 ~ 
iiberging. Unter Atmosph~irendruck (748 ram) kochte sie:ian- 
zersetzt zwischen 201 und 202 ~ (Thermometer im Dampf). 

Der Elementaranalyse unterworfen, gaben: 

I. 0" 196g der unter vermin dertem Druck destillierten Substanz 
0" 4115g CO s und 0"2091 gl H20. 

II. 0'2063g der unter Atmosph~irendruck destillierten Substanz 
0"4339g CO s und 0'2194g H,O. 
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In :100 Tei len:  
Gefunden Bereehnet fiir 

.f~.....__ i - . . _ . . . ~ - ~  C5 H120 ~ 
I. II. . ~ . . ~  

H . . . . . .  11"85 11"81 11"66 

C . . . . . .  57 '  26 57" 36 57" 64 

Bei der Molekulargewichtsbest immung nach B l e i e r  und 

K o h n  bewirkten:  

I. 0'0331 g Substanz,  bei einem Anfangsdrucke von ungef/ihr 
12rum im Anilindampf vergast,  eine Druckerh5hung yon 

314"5rum ParaffinS1 (Konstante ffir Anilin = 1060). 
II. 0"02353  Substanz  unter  denselben Verh/iltnissen eine 

DruckerhShung yon 228" 5 mru ParaffinSk 

Daraus berechnetes  Molekulargewicht:  

Berechnet ffir 

I II C5H12011 

M . . . . . . . . .  111 109 104 

Das Vorhandensein zweier  Hydroxy lg ruppen  wurde 

dutch die Darstellung des Acetylderivates nach der Methode 
yon F r a n c h i m o n t  1 und S k r a u p  ~ nachgewiesen.  D e r E s t e r  
ging bei 10"5 rnm Druck und 88 ~ als wasserhelle,  ziemlich leicht 
bewegliche Flfissigkeit yon schwachem Estergeruch fiber. Bei 

Atmosph~irendruck kochte er unter  geringer Zersetzung um 
206 ~ (korr.) 

0'2352 g Substanz gaben 

und 0"18253 H20. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

C . . . . . . . .  57"17 
H . . . . . . . .  8"62 

bei der Verbrennung 0"4933 COp 

Berechnet fi.ir 

CsH1GO4 

57"41 

8"57 

C. R., 89, 711 (1879). 
2 Ch. Ztg. (22) 1048 (1898). 
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Das Molekulargewicht wurde durch Ermittlung der Dampf- 
dichte n a c h . B l e i e r  und K o h n  bestimmt. 0"0218gSubs tanz  

ergaben eine DruckerhShung yon 121ram ParaffinSI bei einem 

Anfangsdruck von ungef~ihr 12 ~ m  und Anilin als Heizfltissig- 

keit (Konstante ftir Anilin 1060): 

Bereehnet fiir 
Gefunden CaH1604 

v 

Molekulargewicht. 191 188 

Daft zwei Hydroxylgruppen anwesend sind, bewies ich 

ferner noch durch die Darstellung des Phenylcarbaminsiiuresters 
naeh T es s m e r. 1 Das Reaktionsprodukt wurde nach Entfernen 

des etwa unverbrauchten Phenylisoeyanats  mittels _~ther in 

Alkohol gelSst und aus diesem dreimal yon warm auf kalt um- 

kristallisiert. Das Phenylurethan ist ein weil3es, in den meisten 

organischen LSsungsmitteln ziemlich leicht, in Wasser unlSs- 

liches Pulver, welches scharf bei 141 ~ (unkorr.) schmilzt. 

Bei der Stickstoffbestimmung nach D u m a S ergaben : 

0"2552 g Substanz 19'2 c m  3 Stickstoff bei 7 4 7  ~4~m Barometer- 

stand und 20'5 ~ C. 

In 100 Teilen: 
Bereehnet f/Jr 

Gefunden C~gH2204N~ 
~ v ' 

N . . . . . . . . .  8"43 8" 18 

Alle bei den Analysen des KSrpers und seiner Derivate 

gefundenen Zahlen stimmen mit den f/Jr das Pentan-2,4-diol 
berechneten gut tiberein. Da sich auBerdem die physikalischen 
Konstanten des yon P o r a y - K o s c h i t z  2 dargestellten Pentan- 
2, 4-diols und dessen Essigs/iureesters mit denen der yon mir 
erhaltenen KSrper decken, so ist wohl kein Zweifel betreffs der 

Konstitution des Glykols mSglieh. 

1 T e s s m e r ,  B., 18, 969 (1885). 
Jahresbev. von L i e b i g  und Kopp,  1903, p. 760, und Chem. Zentralbl., 

1904, I, i327; lourn, russ. phys. chem. Geselischaft, 35, 1112 b i s - l l l6 .  
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II. Einwirkung von Magnesiumjod~ithyl auf das Acetaldol. 

In der beim Pentan-2,4-diol  beschriebenen Weise wurde 

auch die Einwirkung  des Magnesiumjod/ithyls a u f  das Aldol 
vorgenommen.  Da sich der grSl3te Teil des Reakt ionsproduktes  

in der 5.therischen Schichte vorfand, wurden  diesmal die 

Schacherlauszfige d e r  w~.sserigen Schich te  m i t  diesem ver- 

einigt, der Ather abdestilliert und der bragunliche Rfickstand der 
Vakuumdesti l lat ion unterworfen.  Nach einem geringen Vorlaufe 

ging fast der ganze Kolbeninhalt  bei 1 3 r a m  Druck und einer 
Tempera tu r  yon 103 bis 111~ bei n0chmaliger Destillation 

unter  vermindertem Druck ( l l ' 5 m m )  zwischen 103 und 107 ~ 
gelblich gef/irbt, fiber. Nut  der bei 103 ~ fibergehende Teil (die 

Hauptmenge)  wurde  zur  Elementaranalyse  verwendet  und es 
ergaben : 

I. 0" 2133g  Substanz  0 ' 4676g  CO 2 und 0"2234g H~O. 
II. 0"1542g Substanz 0"3375 g CO~ und 0"1636g HlO. 

In 100 Teilen : 
Gefunden Berechnet fiir 

i iI C6H1402 

C . . . . . . . .  59" 79 59" 70 60" 96 
H . . . . . . . .  11"63 11"79 11 '94  

Da durch Destillation eine Reinigung nicht zu erzielen 

war, versuchte  ich das Diacetat dieses KSrpers nach der beim 
Pentan-2,4-diol  erwiihnten Methode herzustel len und dutch 

Zurfickverseifen desselben ein reineres Produkt  zu erhalten. 

Das Diacetat kochte unter  12 m m  Druck zwischen 97 und 

I00 ~ Nochmals destilliert, ging esbei  13 m m  und 101 bis 102 ~ 
unter  gewShnlichem Drucke (750 ram) sich teilweise zersetzend,  
um 211 ~ tiber. Im fibrigen ist es vom Essigester  des Pentan- 
2, 4-diols nicht zu unterscheiden.  

Die Verbrennung yon 0" 22490# Substanz lieferte 0 '4871g  CO 2 

und 0" 18070# H~O. 
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In 100 Tei len:  
Berechnet far 

Gefunden CIoHlsO 4 

C . . . . . . . .  59" 07 59" 40 

H . . . . . . . .  8"93 8"91 

Bei der Dampfd ich tebes t immung  nach  B l e i e r  und K o h n  

gaben  0'021 g Subs tanz ,  bei einem Anfangsdrucke  yon ungef/ihr 

1 2 r a m  im Anil indampf vergast ,  eine Drucke rhShung  yon 

l l 3 m r n  ParaffinS1 (Kons tan te  ftir Anilin 1060). 

Gefunden 

Molekulargewicht  . . . . .  197 

Berechnet ffir 
C~oH~G04 

202 

Das  Diacetat  wurde  durch zweist t indiges Kochen  mit  

doppelt  normaler  Kal i lauge verseift, das ausge/ i ther te  Glykol  

zweimal  im V a k u u m  destilliert, wobei  es bei 103 ~ und 11 m m  

Druck  tiberging. 

Der E lemen ta rana lyse  unterworfen,  gaben :  

I. 0"2205 g Subs tanz  0"4846 g CO~ und 0" 2314g '  H~O. 

II. mit  vorge leg te r  Silberspirale verbrannt ,  0 ' 1 8 9 6  g Subs tanz  

0 " 4 1 6 9 g  CO s und 0 " 1 9 6 9 g  H~O. 

In 100 Tei len:  
Ge~nden Berechnet Nr 

I iI C6H1402 

C . . . . . . . .  59"93 59"97 60-96  
H . . . . . . .  11"66 11"54 11"94 

Der KSrper  erwies  sich also noch ebenso unrein 1 wie vor  
der Acety l ie rung  und Zurt ickversei fung.  Deshalb entschloI~ ich 

1 Die Verunreinigung kaml kein Wasser sein; denn es ist nieht einzusehen, 
warum der urspriingliehe und der zuriickvemeifte K6rper fast gleieh vie! Wasser, 
der bei der folgenden Darstellung erhaltene KSrper kein Wasser enthalten sollte. 
Jod kann sie auch nicht sein, da eine bei der zweiten Verbrennung vorgelegte 
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reich zu einer neuerlichen Einwirkung des Magnesiumg.thyl- 
jodides auf das Aldol, die ich wieder in derselben Weise wie 
frfiher vornahm. Jetzt verwarf ich abet ffir Analysenzwecke 
das Reaktionsprodukt, welches sich in der/itherischen Schichte 
vorfand und benfitzte hiezu nur die Schacherlauszfige der w/isse- 
rigen Schichte, also die im Wasser ieichter 15slichen Anteile des 
Produktes. Nach dem Entfernen des Athers destillierte der 
KSrper unter einem Drucke von 11 mm yon 103 bis 107 ~ bei 
nochmaliger Destillation wasserhell, sehr dickfltissig und fast 
geruchlos konstant bei 103 ~ (1t ram) und unzersetzt bei 
Atmosph/irendruck (750ram) zwischen 210 und 211 ~ (korr.) 

Bei der Elementaranlyse gaben' 

I. 0"219.29 g der unter vermindertem Druck destillierten 
Substanz 0 ' 4725g  CO~ und 0" 2190g H.~O. 

II. 0" 1981 gder unter Atmosph/h'endruck destillierten Substanz 
0'4410g CO~ und 0"2083g H~O. 

Silberspirale die Analysenzahlen nieht veriinderte und eine Pri.ifung auf Jod nach 
der Kalkmethode negativ ausfiel. 

Sie diirfte ~-Butylenglykol sein, wofi.ir folgende Grtinde spreehen: 

1. Entstanden k6nnte dieses durch direkte Reduktion des Aldols dutch 
fi'eien Wasserstoff sein. Dieser k6nnte seine Entstehung einer Umsetzung eines 
Teiles des Magnesiumiithyljodides mit dem Aldol im Sinne der Gteichung 

CH 3CHOHCH 2 C(" O \  + 2  Mg = 
2H5 

CH 8 CH (OMgJ)CH~ CH(OMgJ). C2H5+C2Ha+H~, 

verdanken. Dies steht in [jbereinstimmung mit den Beobachtungen des Herrn 

Z w i a u e r ,  welcher bei der Einwirkung von 2 Moles Mg(/a_ auf Propion- 
2H5 

aldol neben ~than kleine Mengen yon _~thylen nachweisen konnte. 
2. Die Verunreinigung scheint die Acetylierung und Verseifung mitgemacht 

zu haben. Ist dieselbe Butylenglykol, so ist es leicht zu erkl~iren, warum die er- 
haltenen Analysenzahlen des KSrpers mit den gefundenen um 1 Prozent nicht, 
die des Diacetates ziemlich gut stimmen. Der Unterschied im C-Gehalt zwischen 
~-Butylenglykol (53" 33 Prozent) und Hexan-2, 4-diol (61"01) ist ein bedeutend 
grSx3erer als zwischen ihren Dia.cetaten (55' 17 und 59' 4 Prozent). 

3. Durch Destillation ist eine Reinigung unmSglich (~-Butylenglykol Kp. 
207 ~ Hexan-2, 4-diol Kp. 210 bis 211~ 

Chemie-Heft Nr. 9. 76 
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In 100 Teilen '  
Gefunden Berechnet fiir 

I II CGH~O 2 
C . . . . . . .  60 '  53 60" 71 60" 96 

H . . . . . . .  11"43 11"69 11"94 

Das Molekulargewicht wurde nach B l e i e r  und K o h n  

bestimmt. 0 " 0 2 3 9 g  Substanz  bewirkten eine DruckerhShung 

von 208 ~4m ParaffinS1. Anfangsdruck 

Anilin, Konstante ftir Anilin 1060. 

12ram. Heizfltissigkeit 

Berechnet fiir 
Gefunden C6H14~O 2 

Molekulargewicht .  12~ '8  1 i8  

Der KSrper enth/ilt zwei Hydroxy lg ruppen  und muf3 auf 

Grund der Synthese  und der erhaltenen Analysenzahlen  als 

das noch nicht beschriebene Hexan-2,4-diol  angesprochen  

werden. Die Ausbeute betrug 650/0 tier Theorie. 

Von Derivaten wurde noch das Phenylurethan nach der 

frflher angegebenen Methode dargestellt. Dasselbe unterscheidet  

sich im Aussehen  gar nicht yon Phenylurethan des Pentan- 

2, 4-diols und schmilzt scharf bei 144 ~ (unkorr.). 

Bei der Stickstoffbestimmung nach D u m a s liefert en: 

I. 0" 1953g  Substanz 14cm ~ Stickstoff bei 20 ~ und 749 m m  

Druck. 

It. 0"2622g Substanz  t8"4  cm s Stickstoffbei 18 ~ und 746r~m 

Druck. 

Gefunden Berechnet flit 

I. IIi " , C2~ 

N . . . . . . .  8 ' 0 8  7"95 7J86 

IIi. Einwirkung von Magnesiumphenyljodid auf das Acetaldol. 

Ich habe ferner 2~/~ Mole Magnes iumphenyl jodid  auf 

t Mol Acetaldol in der frfiher beschriebenen, sich bew~ihrenden 

W'eise einwirken lassen. Da sich eine bedeutende Menge des 
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Reaktionsproduktes in der ~.therischen Schichte vorfand und 
der Schacherlapparat im Verlaufe yon drei Tagen nur wenig 
Substanz aus der w~isserigen Schichte lieferte, vereinigte ich 
die Schacherlausztige mit der Hauptmenge und unterwarf nach 
dem Entfernen des 5thers alles der Vakuumdestillation. Nach 
einem sehr geringen Vorlauf ging bei 11 mm Druck von 125 
bis 130 ~ eine gelblich gef/irbte, dicke Flfissigkeit, die schon im 
Abflul3rohre des Fraktionierkolbens erstarrte, fiber. Um ein Ver- 
stopfen des Rohres hintanzuhalten, wurde der Ktihler mit 
Wasserdampf erw/irmt. Eine zweite Fraktion (die Hauptmenge) 
erhielt ich yon 160 bis 170 ~ bei demselben Druck. Auch diese 
war eine gelbliche, dicke Fltissigkeit, die aber zun/ichst nicht 
fest wurde. Im Kolben blieb nur sehr wenig Harz zuriick. 

Es lag die Vermutung nahe, daft der zwischen 160 bis 
I70 ~ tibergehende Teil das erwartete Glykol, die erste Fraktion 
ein durch Wasserabspaltung aus diesem Glykol entstandener 
unges~ittigter Alkohol sei. 

B e h a n d l u n g d e r  z w e i t e n F r a k t i o n "  

Bei der nochmaligen Destillation unter vermindertem 
Druck (11 ram) ging die sehr dickflfissige Substanz gelb zwischen 
161 bis 165 ~ fiber. Nach zweittigigem Stehen zeigten sich in 
derselben schwach gelblich gef~rbte, wavellitartige Kristalle, 
am vierten Tage war der Kolbeninhalt zu einer klebrigen KristalI- 
masse erstarrt. Um ffir Analysenzwecke den KSrper ganz rein 
zu erhalten, wurde die Masse trotz der grot3en zu gew~rtigenden 
Verluste auf eine Tonplatte gestrichen, wobei sie sich wieder 
teilweise verflfissigte. Zurfick blieb ein schwach gelblich 
gef~irbtes, nach Wiederholung tier Operation rein weiBes 
Pulver. Da der Schmelzpunkt sehr unscharf war (Sintern bei 
60 ~ , geschmolzen zwischen 70 und 73~ versuchte ich den 
K6rper aus Ather, Alkohol, Benzol, Ligroin, Wasser und 
Mischungen dieser L6sungsmittel umzukristallisieren, erhielt 
abet niemals ausgebildete Kristalle. In allen diesen L6sungs- 
mitteln ist die Substanz in der Kglte schwer, in der W~irme mit 
Ausnahme yon Wasser leicht 15slich. Da sich der Schmelz- 
punkt durch das Umkristallisieren nicht besserte, destillierte 

76* 
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ich den K6rper  noch einmal bei 11 m m  Druck, wobei  er 

zwischen 162 und 164 ~ t iberging und in der Vorlage gleich 

fest wurde.  Der Schmelzpunkt  war  auch j etzt unschar f  bei 735  ~ 

Der Elementaranalyse  unterworfen,  gaben:  

0" 18680# Substanz  0"4933" CO 2 und 0" 13923 H20. 

In 100 Teilen:  
Berechnet ~r 

Ge~nden CloH~40 ~ 
v v 

C . . . . . . . .  71"98 72"28 

H . . . . . . . .  8 ' 2 8  8"43 

Das Molekulargewicht  wurde  durch Gefrierpunktserniedri-  

gung im Beckmann 'schen Apparate mit Benzol als L/Ssungs- 

mittel bestimmt. 

L/Ssungsmittel . . . . . . . . . . . . . .  1 9  165 g 

Substanz  0" 0 9 5 3 3  
Tempera ture rn iedr igung  . . . . .  0" 14 ~ 
Konstante  ftir Benzol '  .48" 6. 

Hieraus  folgt: M---  172"6. Berechnet  ftir C,oH140 ~ ~- 166. 

Da der schweren L6sliehkeit  der Substanz  wegen  keine 

neue Menge mehr eingetragen werden  konnte,  wurde die 
Molekulargewichtsbes t immung auch nach der Methode der 

S iedepunktse rh6hung  im neuen Beckmann 'schen Apparat  mit 

Benzol  als LOsungsmittel ausgeffihrt:  

L6sungsmittel  . . . . . . . . . . . . .  16"2483 g 
Substanz . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 1686 g 
Tempera tu re rh6hung  . . . . . . .  0" 16 ~ 
Konstante ftir Benzol  . . . . . . .  26" 5. 

Hieraus  folgt: M z  171 '8. Berechnet  166. 

Zum Nachweise der zwei  Hydroxy lg ruppen  wurde  der 
EssigsS.ureester in der gleichen Weise  wie beim Pentan-2, 4-diol 
dargestellt. Derselbe ging als wasserhelle,  leicht bewegliche,  
sehr schwaeh r iechende Flt issigkeit  bei 10~n~t Druck zwischen 
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156 bis 160 ~ bei nochmaliger  Destillation unter  demselben 

Druck konstant  bis 157 ~ tiber. Bei Atmosph/irendruck kocht  er 

nicht unzersetzt .  
Der Molekulargewichtsbest immung nach B l e i e r  und 

K o h n  unterworfen,  bewirkten 0 " 0 1 4 9 g S u b s t a n z ,  bei 2 ~ 

Anfangsdruck vergast, eine DruckerhShung yon 6 3 ' 5  ~ 
ParaffinS1. Als Heizfltissigkeit wurde Anilin verwendet  (Kon- 

stante hieftir 1060). 
Berechnet fiir 

Gefunden C 14H1804 

Molekulargewicht  . . .  248"7 250 

Auf3erdem wurde die Zahl der eingetretenen Acetylgruppen 

auch durch dio Verseifung bestimmt. 
1 �9 534 g Substanz wurden mit 16 cm ~ einer alkoholischen 

Kalilauge verseift. 

16 c m  ~ der Lauge entsprachen . . . . .  31" 2 c~r ~ ~r HC1 

Zum Zurftcktitrieren verbraucht  . . . .  18" 9 c~4 ~ 'z/1 HC1 

12" 3 c~a~ 3. 

12"  3 c m  3 ~r Lauge . . . . . . . . . . . . . . .  0" 6888 g KOH 

theoretisch . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 6 8 7 2 g  KOH 

In Prozenten auf Acetyl : 
Berechnet ftir 

Gefunden C1~H180 a 

347. 48 34 ~ 40 

Es liegt also tats~ichlich ein Glykol vor. Der Schmelzpunkt  

des durch Zurtickverseifen erhaltenen Glykols war  wieder un- 

scharf  bei 73 ~ Der KSrper ist demnach das 1-Phenylbutan-1,3-  
diol. Die Ausbeute  betrug nach der zweiten Destillation 4 5 %  
der Theorie.  

Die erste Fraktion wurde in folgender Weise  behandel t :  
Der feste, gelbliche K6rper wurde auf eine Tonpla t te  geprelgt. 

Auf derselben blieben seidenartig gl/inzende, weil3e, schuppen-  
artige Kristalle von ziemlich starkem Gerueh zuriick. Da der 
Schmelzpunkt  unscharf  zwischen 62 und 67 ~ war, wurde die 
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Substanz aus Alkohol von warm auf kalt umkristallisiert. Die- 
selbe schmolz jetzt genau bei 70' 5 ~ Unter Atmosph/irendruck 
(744~m) zeigte sie einen konstanten Siedepunkt von 253"5 ~ 
(korr.). 

Bei der Elementaranalyse ergaben: 

0"2315g Substanz 0"7935g CO~ und 0" 1358g H~O. 

In 100 Teilen: Bereehnet mr 
GeNnden C12H~o 

v v 

C . . . . . . . .  93"48 93"51 
H . . . . . . . .  6"52 6"49 

Der Kbrper ist also kein unges/ittigter Alkohol, sondern 
das Diphenyl (Schmelzpunkt 70"5 ~ Kp. 254~ Entstanden ist 
derselbe schon bei der Darstellung des Phenylmagnesium- 
jodides. * 

C. Versuche mit dem Propionaldol yon Karl Zwiauer. 

S~tmtliche Versuche wurden experimentell in analoger- 
weise durchgeffihrt. 

Ausgangsmaterial war Propanal. Die Kondensation wurde 
nach L i e b e n  fiber einer ges/ittigten Pottaschel6sung durch- 
geffihrt. In einer StSpselflasche wurde zu der PottaschelSsung 
der Aldehyd gegossen und bei Zimmertemperatur solange 
geschfittelt, bis die Temperatur der Mischung 27 ~ C. bering. 
Damn wurde in einer bereitgehaltenen Kiiltemischung auf 15 ~ C. 
gekfihlt und nochmals geschtittelt. Die Temperatur stieg nicht 
mehr fiber 20 ~ Das Aldol schwimmt dann als dicke, 61ige 
Flfissigkeit auf der PottaschelSsung. Nach dieser Methode 
wurden Ausbeuten yon 70% erhalten. 

1 T i s i e r  ur~d G r i g n a r d  (Compt. rend., 1901, 132, 1882, und C. 1901, 
I, 999) m~ifligen, wie ich nachtriiglich fand, die Reakfion durch Kiihlung, um die 

Nebenreaktion im Sinne de,' Gleichung: 

G6HsMgJ -t- C6HsJ = C6H 5 �9 C6H5 --I- MgJ 2 

zu vermeiden oder wenigstens zu beschrg.nken. 
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I. Einwirkung von Magnesiumjodmethyl auf Propionaldol. 

2"5 Mole Magnesiumsp/ine wurden mit der zirka dreiNg- 
fachen Menge trockenen J~thers (des angewendeten Aldols) in 
einem geriiumigen Kolben /.ibergossen. Der Kolben trug einen 
Rtickflul~kt'lhler und einen Tropftrichter; nattirtich war der 
ganze Apparat vor Feuchtigkeit sorgf~iltig geschtitzt. Durch 
dell Tropftrichter wurden dann langsam 2"5 Mole Jodmethyl 
zugeftigt. Es empfiehlt sich, den ,~ther etwas zu erw/irmen, 
damit die Reaktion eingeleitet wird, die dann yon selbst 
ziemlich heftig weiterl~iuft. Bei allen Versuchen wurde, nachdem 
alles Jodalkyl zugeflossen wab noch zwei Stunden zum Sieden 
erhitzt. Trotzdem blieb aber eine kleine Menge Magnesium un- 
verbraucht zur/Jck. 

1 Mol Aldol wurde in trockenem .Ather gelSst, durch deI~- 
selben Tropftrichter langsam zugeftigt. Das Aldol reagierte 
mit dem Magnesiumjodalkyl aut~erordentlich heftig. Unter 
Zischen und starkem Spritzen bilden sich gelbe, amorphe 
Massen, die sich in viel )~ther 15sten. 

Nach dem Erkalten wurde das Reaktionsprodukt zersetzt. 
Auf 2 Mole Magnesium wurde 1 Mol eisgekf~hlte verdtinnte 
Schwefels~iure angewendet. Unter Umrtihren und st/indigem 
Zuftigen von EissKicken l~Bt man die ~itherische Schichte 
langsam zufliefien. In dem Momente, in dem die 5.therische 
L6sung mit dem Wasser  in Berfihrung kommt, bilden sich 
weit3e, volumin6se, amorphe Massen, die sich allmg.hlich 16sen. 
Die 5.therische Schichte war dutch freies Jod intensiv rot ge- 
f~.rbt. Es wurde abgehoben und mit Pottasche beide Flfissig- 
keiten neutralisiert. Mit wenig Alkali und Wasser kann man 
das freie Jod leicht entfernen. Die ~itherische L6sung wurde 
zur Befreiung yon Wasser zweimal filtriert und dann mit frisch 
geschmolzenem Natriumsulfat v/311ig getrocknet. Die w/isserige 
L6sung wurde mit dem Apparat nach S c h a c h e r l  mit Ather 
extrahiert, ergab aber nut wenige Gramme Glykol. 

Die vereinigten ~.therischen L/Ssungen wurden im Vakuum 
fraktioniert. Ein geringer Vorlauf wurde nicht weiter unter- 
sucht. Die Hauptmenge destillierte yon 111 bis 115 ~ bei 12ram 
Druck. Es war eine dickfltissige, gelblich gefg.rbte Substanz 
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und zeigte schwachen Geruch. In dem Fraktionierkolben blieb 
ein Rfickstand yon harziger Beschaffenheit zurfick. 

Die Hauptmenge, zum zweiten Male destilliert, zeigte einen 
scharfen Siedepunkt yon 112"5 ~ bei 9ram. Das Destillat war 

dickfltissig und farblos, der Geruch war verschwunden. 
Der Kfrper  wurde der Analyse unterworfen. 

I. 0 " 2 0 7 7 g  Substanz lieferten 0"4812g Kohlendioxyd und 

0" 2265 g Wasser. 

II. 1 0" 199 g Substanz lieferten 0"4631 g Kohlendioxyd und 

0"2112g  Wasser. 

tn 100 Teilen: Gefunden Bereehnet fiir 

"" C7H1602 
I II 

C . . . . . . . .  63" 18 63" 47 63" 58 
H . . . . . . .  12"20 11"87 12"20 

Das Molekulargewicht wurde von Dr. F r a n k e  nach der 
Methode yon B l e i e r  und K o h n  bestimmt. 

16"3 mg Substanz erzeugten eine DruckerhShung yon 

129~4nr Als Heizfltissigkeit wurde Anilin (K~---1060) an- 

gewendet. 

Daraus berechnetes Molekulargewicht: 

M - "  134. 

Berechnet ffir C7H160 ~ "-- 132. 

Zum Nachweis der Hydroxylgruppen wurde das Glykol 

mit Essigsgmreanhydrid behandelt. 
1 Mol Glykol wurde mit 4 Molen Essigs/iureanhydrid und 

einem Tropfen Schwefels/iure eine halbe Stunde am Rfickflul3- 
k~hler gekocht. Essigs~ure und fiberschfissiges Anhydrid 

wurden abdestilliert, der Rest in Wasser gegossen und mit 
Ather aufgenommen. 

Bei der Destillation ging der Ester yon 103"5 ~ bis 105"5 ~ 
11 m m  fiber; er bildet eine bewegliche, wasserhelle Fltissigkeit 
yon angenehmem Geruch. Die Analysen ergaben: 

1 Aus  dem Diacetat  durch Verseifen zur i ickgewonnen.  
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0 " 1 8 1 6 5 g  Substanz  lieferten 0"4049 g 

0" 1502 g Wasser .  

In 100 Tei len:  

Gefunden 

C . . . . . . . . . . . . .  6 ~ 8 0  
H . . . . . . . . . . . .  9"25 

Das Molekulargewicht  wurde nach 

Kohlendioxyd und 

Berechnet~r 
C~H2o04 

v 

61"11 

9"26 

der Methode yon 
B l e i e r  und K o h n  mit Anilin ( K z  1060) als Heizflfissigkeit 
bestimmt. 20"05 mg Substanz gaben eine Druckerh6hung yon 
97 m m  ParaffinS1. 

Daraus berechnetes  Molekulargewicht:  218" 3. 

Berechnet  ffir CllH,oO~ - -  216. 

Das Diacetat wurde verseift. 1 Mol Ester  und 3 Mole 

Kalilauge wurden 10 Stunden am Rfickfluf3kfihler gekocht .  

Das so zurf ickgewonnene Glykol destillierte konstant  bei 

113 ~ l O m m .  Es wurde schon erwg.hnt, dab die Analyse gut 
s t immende Wer te  ergab. 

Es wurde ein Versuch gemacht, das Glykol durch Be- 
handeln mit Phenyl i socyanat  in ein Phenylure than  zu ver- 

wandeln,  in der Erwartung,  einen kristallisierten K6rper zu 
erhalten, der leicht rein darzustellen w~tre und der dadurch 

zur Charakteris ierung des Glykols gute Dienste leisten k6nnte. 
Naeh einer Angabe yon T es s m e r 1 wurde die Reaktion durch- 
geffihrt. 

Das Reakfionsprodukt  wurde aus Alkohol umkristallisiert;  

es gelang jedoch nicht, einen scharfen Schmelzpunkt  zu erzielen. 
Die Stickstoffbestimmung, nach D u m a s  durchgeffihrt, ergab 
einen gr6fSeren N-Gehalt als die Theor ie  verlangt. 

Berechnet  C~tH~604N ~ : N ~_ 7" 57~ 
Gefunden wurde:  N ~ 8 "470/0 

N = 8"540/0 

Der erhaltene K6rper war ein weifSes kristallisiertes Pulver. 

1 Tessmer, B., 18, 969. 
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Da die Erwar tung,  das Phenylure than rein zu bekommen,  
nicht erftillt wurde,  nahm ich bei den tibrigen Glykolen yon 

derart igen Versuchen Abstand. 

II. Einwirkung yon Magnesiumjodiithyl auf Propionaldol. 

In der Erwartung,  die Ausbeute  an Glykol zu bessern,  

wurde  dieser Versuch mit analogen Gewichtsmengen durch- 
geftihrt, nur  wurde  die Eint ragung des Aldols schneller  vor- 

genommen,  wodurch  die Reaktion bedeutend heftiger verlief. 

Die Zerse tzung  wurde  wieder  mit Wasse r  und Schwefels/iure 

durchgeftihrt.  

Bei der Destillation erhielt ich einen ziemlich grol~en Vor- 
lauf, eine bedeutend (in Bezug auf den ersten Versuch) kleinere 

Mittelpartie und viel harzigen Rtickstand. Der Vorlauf  konnte  

nicht identifiziert werden,  weil kein scharfer Siedepunkt  zu er- 
reichen war. Man kann vermuten,  daft er das Glykol Pentan-1, 

3 - d i o l - 2 - M e t h y l  ist, alas dutch Reduktion des Aldols ent- 
s tehen kSnnte. 1 

CH 3 CH~CHOH CH (CH3)CHO + H,  - -  
- -  CH 3 CH~CHOHCH (CH3) GH, OH. 

Es scheint nicht mSglich zu sein, dieses Glykol yon dem 

erwarte ten zu trennen. 
Als Mittelfraktion erhielt ich eine dickfltissige, grtinlich 

gef~rbte Subs tanz  mit s tarkem Geruch, die yon 116 bis 124 ~ 
11 mm  destillierte. Dieser KSrper wurde noch zweimal 

destilliert, wobei  er seinen Siedepunkt  zu 113 bis 116 ~ 11 m m  
und 115 bis 1 17 ~ 13 m ~  ~inderte. Farbe und Geruch konnten 
aber nicht entfernt werden.  Der KSrper wurde der Analyse 
unterworfen.  

I. 0 " 2 1 3 4 g  Substanz lieferten 0 " 5 0 7 7 g  Kohlendioxyd und 
0" 2165 g Wasser .  

II. 0 " 2 0 0 2 g  Substanz  lieferten 0"4767 g Kohlend ioxyd  und 
0" 1989g Wasser .  

1 Siehe p. 1104 und 11t2 (Thiel). 
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In 100 Teilen:  
Gefunden Berechnet iiir 

CsH~802 
I II  , 

v 

C . . . . . . .  64" 88 64" 94 65 "76 
H . . . . . . .  11"35 11" 11 12"33 

Das Glykol, nochmals fraktioniert, zeigte einen Siedepunkt  

yon 113 bis 116 ~ 12 ram. Das Destillat war  anfangs gelb gef/irbt; 

nach vier W oc hen  war  es vSllig wasserhell  geworden.  
Ftir die Analyse wurde eine Mittelfraktion (114 bis 114'5 ~ 

12 ram) herausgenommen.  

0"2330 g Substanz lieferten 

0" 24575g  Wasser .  

In 100 Teilen:  

Gefunden 

C . . . . . . . . .  65"25 

H . . . . . . . . .  11 '80 

0 ' 5 5 7 4  g Kohlendioxyd und 

Berechnet ftir 

C8HIs02 

65.~76 

12"33 

Da eine vSllige Reinigung des Glykols durch Destillation 

nicht zu erzielen war, wurde ein neuer  Versuch gemacht.  Dies- 

mal m/ii3igte ich die Reaktion durch Ktihlen; im tibrigen wurde 
v611ig analog den frtiheren Synthesen verfahren. 

Das bei der Einwirkung yon Aldol aufMgJC~H 5 entstehende 

Gas wurde in einem Gasometer  aufgefangen. Bei der Unter- 

suchung  zeigte es einen kleinen Gehalt an ,~thylen, wodurch  

die Vermutung,  dal3 auch Wassers toff  in statu nascendi  vor- 
handen sei, eine Sttitze fand. 

Wiihrend die Ausbeute an Glykol bei dem ersten Versuch 
nur 25 ~ der theoretisch mSglichen betrug, erhielt ich je tz t  

70 ~ Es scheint also vorteilhaff, die Grignard 'sche Reaktion 
durch Ktihlen mit Wasser  zu m~iigigen. 

Bei der Destillation erhielt ich einen geringen Vorlauf und 
wenig harzigen Rtickstand. 

Die Hauptmenge  ging von 119 bis 125 ~ bei 12 m m  fiber 
als eine dickfltissige, schwach gelbe und schwach  r iechende 
Substanz.  Nochmals  fraktioniert, zeigte der K6rper einen Siede- 



1124 A. Franke und M. Kohn, 

punk t  von 120 bis 123 ~ bei i 4 m m .  Das Destillat bildete eine 

wasserhel le ,  geruchlose  FKissigkeit. ~ Ffir die Analysen  wurde  

die Frakt ion (121 ~ bei 14 ram) verwendet .  

I. 0 '  1296 g Subs tanz  lieferten 0"3115 g Kohlendioxyd  und 

0" t 4 3 6 g  Wasse r .  

lI. 2 0" 1528 g Subs tanz  lieferten 0" 3677 g K o h l e n d i o x y d u a d  

0" 1681 g Wasser .  

In t00  Teilen:  

Berechnet fiir Gefunden 
(CsH180~) ~ ~, 

I. II. 
C . . . . . . . .  65 "76 65" 55 65" 63 

v 

H . . . . . . .  12"33 12"39 12"31 

Das Molekulargewicht  wurde  nach der Methode yon 

B l e i e r  und  K o h n  mit Anilin als Heizfifissigkeit  (Konstante  

1060) best immt.  

16"5 m g  Subs t anz  e rgaben  eine DruckerhShung von 120 m m  

ParaffinS1. 

Daraus  be rechne tes  Molekulargewicht :  

M ~  145"7. 

Ftir CsHlsO ~ ergibt  sich das  Molekulargewicht  zu 146; 

die prakt ische  Bes t immung  deckt  sich also mit der T h e o n e .  

Z u m  Nach we i s  der H y d r o x y l g r u p p e n  wurde  das Gtykol  

mit  Essigs~iureanhydrid behandelt .  
Der Es te r  zeigte einen S iedepunkt  yon 112 bis 113 ~ 

13 ram. Er  bildete eine bewegl iche,  wasserhe l le  Flfissigkeit.  

Der Analyse  unterworfen,  e rgaben:  

0"2100  g' Subs tanz  lieferten 0"4816 g" Kohlendioxyd  und 

0" 1769 VVasser. 

1 Unter Atmosph~irendruck ist der Siedepunkt 215 bis 217 ~ (unkorr). 
Aus dem Diaeetat dutch Vorseifung zuriickgewonnen. 
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In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden Cj~H~O~ 

c . . . . . . . .  62 .55 62":. " 

H . . . . . . .  9"42 9"56 

Das Molekulargewicht nach der Methode yon B l e i e r  und 

K o h n ,  mit Anilin als Heizfliissigkeit bestimmt, ergab (Kon- 
stante z 1060) : 

Daraus berechnetes  Molekulargewicht :  222. 

Bereehnet  fiir CI~HI~O 4 - -  230. 

Der Ester  wurde mit Kalilauge wieder  verseift. Das so 

zur t ickgewonnene Glykol hatte einen Siedepunkt  von 119 ~ 

13 1~m. Die Analyse desselben wurde oben angefflhrt. 

III, Einwirkung yon Magnesiumjodphenyl auf Propionaldol. 

Nach den Erfahrungen,  die bei den letzten Versuchen 

gemacht  worden waren, wurde die Reaktion zwischen dem 
Mg-J-CaH 5 und Propionaldol durch Kfihlen gem/~13igt. 

Wie  bisher wurden  2"5 Mole Magnesium, 2"5 Mole Jod- 
benzol  und t Mol Aldol in Reaktion gebracht. 

Wiihrend bei den friiheren Versuchen die gelben Massen, 
die bei dem Eintragen des Aldols entstanden, sich schnell 
l~Ssten, mul3te bei d iesem Versuch drei Stunden erhitzt werden,  
um alles in LiSsung zu bringen. 

Die Zerse tzung wurde viSllig analog den friiheren Ver- 
suchen durchgefiihrt. 

Bei der ersten Frakt ionierung wurde folgende Tei lung 
erzielt: Benzol, Diphenyl, Glykol und Harz. 

Das Glykol destillierte 1 yon 150 bis 170 ~ 12 Cttm als 

schwachgri ine Fltissigkeit yon fast harziger Konsistenz.  
Bei weiteren Destillationen zeigte das Glykol folgende 

Siedepunkte:  167 bis 170 ~ 121~m;  169 bis 173 ~ 14 ~r 

168 bis 170 ~ 13~r  170 bis 173 ~ 14 ml~; 169 bis 173 ~ 14 r  
Es bildete eine wasserhelle,  ausserordentl ich dickfl t iss ige 

Substanz. Versuche~ das Glykol zum Kristallisieren zu bringen, 
scheiterten. In fester Kohlensiiure und Alkohol gekfthlt, erstarrt 

1 Unter geringer Zersetzung. 
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es zu einer weigen Masse, war aber bei Zimmertemperatur 
bald wieder geschmolzen. 

Der Ki3rper wurde nach den einzetnen Destillationen ana- 

lysiert, doch gelang es nicht, ihn in analysenreiner Form zu 
erhalten. Immerhin dtirften die Zahlen den Beweis liefern, dab 
das gesuchte Glykol wirklich vorliegt. 

Bei der Analyse ergaben: 

1.1 0" 2315 g Substanz lieferten 0" 6208 g Kohlendioxyd und 

O" 2037 g Wasser; 

IIY 0" 2607 g Substanz lieferten 0" 6950 g Kohlendioxyd und 
O" 2247 g Wasser  ; 

III. 3 0" 1511 g Substanz lieferten 0"4035g  Kohlendioxyd und 

0" 1408 g Wasser;  
IV. "~ 0" 1650 g Substanz lieferten 0" 4440 g Kohlendioxyd und 

0" 1366 g Wasser. 

In i00 Teilen: 
Ge%nden Berechnet Nr  

I II III IV C12HlsO~ 

C . . . . . . . . . . .  73"14 72"71 72"83 73"39 74"17 

H . . . . . . . . . . .  9"84 9"64 10'42 9"26 9"34 

Zum Nachweis der Hydroxylgruppen Wurde das Glykol 
mit Essigs/iureanhydrid in das Acetat verwandelt. Der erhal- 

tene Ester ist eine dtinnfltissige wasserhelle Substanz mit 

angenehmem Geruch. 
Der Siedepunkt wurde bei 12 mm Druck zu 167 bis 168 ~ 

und bei 14 mm zu 169"5 bis 170 ~ . 

Die Analysen ergaben: 

I. 0" 2300 g Substanz lieferten 0'  5870 g Kohlendioxyd und 

0" 1772 g Wasser; 

1 Siedepunkt 168 bis 170 ~ 13 r a m .  

Siedepunkt 170 bis 173 ~ 14 ram. 

a Aus dem Diacetat dutch Verseifung zuriickgewonnen. 

169 his 173 ~ 14 1~m~. 

Nit  geschmolzener Pottasche getrocknet. 

Siedepunkt 
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II. 0" 1492 g Substanz lieferten 0 '  3799 g Kohlendioxyd und 

0" 1075 g Wasse r ;  
III. 0" 1457 g Substanz lieferten 0 '  3687 g Kohlendioxyd und 

0" 1078 g Wasser.  

In 100 Tei len:  

Gefunden Berechnet fiir 
I. II. iII. ~ C j ~ H ~ t 0 4  . 

C . . . . . . . . .  69" 60 69" 42 69"00 69" 06 

H . . . . . . . . .  8"62 8"06 8"27 7"91 

B e e  

Das Molekulargewicht  wurde mit dem Apparat  

k m a n n  durch SiedepunktserhShung bestimmt. 

Als LSsungsmittel  wurden  19 '46  Benzol verwendet :  

nach 

I. 0"2430 g Substanz ergaben eine SiedepunktserhShung 

von 0" 127~ 
II. 0"5534 g Substanz ergaben eine SiedepunktserhShung 

yon 0" 285 ~ ; 
III. 0"7070 g Substanz ergaben eine SiedepunktserhOhung 

von 0" 375 ~ 

Daraus berechnetes  Molekulargewicht:  

I . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  265 

II . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  274 
III . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  265. 

Molekulargewicht  berechnet  ftir C16H220~ ~ 2 87. 
Der Ester  wurde wieder  mit Kalilauge verseift. 
Das so zur t ickgewonnene Glykol zeigte den Siedepunkt  

169 bis 173 ~ bei 14 ~ m .  
Es wurde schon erw/ihnt, daI3 die Analyse noch immer 

keine s t immenden Wer te  gab. Eine Molekulargewichts-  
best immung wurde nach der Methode yon B l e i e r  und K o h n  

mit Naphthalin als Heizfltissigkeit ( K o n s t a n t e - -  1235) aus- 

geftihrt. 
14" 8 rug Substanz ergaben eine DruckerhShung v o n 9 9 m m  

ParaffinS1. 



1128 A. Franke und M. Kohn, Darstellungvon ~-G!ykolen etc. 

Daraus berechnetes Molekulargewicht: 

M =  170. 

Berechnet f~r Ca2H180 ~ = 194. 

Es ist eine merkwtirdige Erscheinung, daft das Diacetat 

gut stimmende Analysenwerte gab, w/ihrend es nicht mSglich 

war, das Glykol in analysenreiner Form zu erhalten. Doch 

dflrfte die Existenz des letzteren als erwiesen betrachtet werden. 


