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Dio Darstellung yon Glykolen aus Keton- 
alkoholen dureh Einwirkung magnesium- 

organischer Verbindungen 
VOrl  

Adol f  Franke und Moritz  Kohn.  

Aus dem II. chemischen  Universit i i tslaboratorium in Wien.  

(Vorge leg t  in der S i t zung  am 10. Mai  1907.) 

Vor einiger Zeit haben wir mitgeteilt, daft die Einwirkung 
von Organomagnesiumverbindungen auf ~-Oxyaldehyde zu 
[~-Glykolen ftihrt. ~ Es ist uns gelungen, auf diesem Wege eine 
Anzahl bereits bekannter sowie auch eine Anzahl bisher 
unbekannter ~t-Glykole zu erhalten. Wit haben gleichzeitig 
unsere Versuche auch auf die Ketonalkohole (Diacetonalkohol, 
Acetopropylalkohol und Acetobutylalkohol) ausgedehnt und in 
den genannten drei F/illen durch Einwirkung yon Magnesium- 
methyljodid in guter Ausbeute Glykole gewinnen kSnnen. Wir 
haben iibrigens schon in unserer ersten vorl/iufigen Mitteilung" 
erw/ihnt, dab die Einwirkung von zwei Molektilen Magnesium- 
methyljodid auf den Diacetonalkohol in glatter Reaktion zum 
2, 4-Dimethylpentan-2, 4-diol ftihrt: 

CH3x~.C(OH) 
C H 3 / I  

CH 2 . CO. CH 3 2 MgJCH 3 

/ C H ~  

C H a , c O H .  CH..COH 
CHa / \ CHa 

Die Darstellung dieses diterti/iren ~-Gtykols, das hinsicht- 
lich seiner Konstitution sich dem Pinakon an die Seite stellen 

1 Monatshefte fiir Chemie, 1906, 1097 u. f. 

Berl. Ber., 37, 4730 (1904). 



998 a. Franke und M. Kohn, 

liefie, aus Acetylaceton und Magnesiummethyljodid ist, wie wir 
beim Studium der einschl/igigen Literatur ersehen haben, von 
Z e l i n s k y  1 vergeblich versucht worden. 

Wir  haben nun in Gemeinschaft mit Herrn N e m l i c h  auch 
die Einwirkung von verdfinnter Schwefels/iure auf dieses 
,,Malons/iurepinakon<, studiert und gefunden , dab  hiebei unter 
geeigneten Versuchsbedingungen neben kleinen Mengen nieder 
siedender Produkte, deren Untersuchung vorl/iufig noch nicht 
abgeschlossen ist, ein K6rper C7H~r entsteht, der, da er Brom 
addiert und sich in ein Acetylderivat fiberfClhren I/il3t, ein 
unges/ittigter Alkohol ist. Ob hier das 2, 4-Dimethylpenten- 
3-ol (2) [I.] oder das 2, 4-Dimethylpenten-4-ol (2) [II.] vorliegt, 
deren Bildung aus dem 2, 4-Dimethylpentan-2,4-diol zu er- 
warren stand, konnte leicht entschieden werden, da bekanntlich 
vor einiger Zeit v. F e l l e n b e r g  e gelegentlich der Wiederholung 
tilterer Versuche yon G r i g n a r d  ~ fiber die Einwirkung von 

/CH3 
CH~\ C (OH).CH~. C(OH) 
C H 3 /  \ C H  3 

d "~ 

CH3\ 

I. 

CH3\ 
CHa/. C(OH)GH -- C< CH a cH3 

II. 

C H a \  / CH3 
C H ~ / C .  CH~. C(OH) 

\ C H  3 

Magnesiummethyljodid auf das Mesityloxyd nachgewiesen 
hat, dab das 2, 4-Dimethylpenten-3-ol(2)schon beim Destillieren 
unter Atmosph/irendruck in das 2, 4-Dimethylpentadien-2, 4 
unter Wasserabspal tung fibergeht. Ist also schon aus der Tat- 
sache, daft unser Alkohol unzersetzt  destillierbar ist, zu folgern, 
dai3 ihm die Struktur II zukommt, so erscheint diese Auffassung 
auch in wertvoller Weise best/itigt durch sein Verhalten bei 
der Oxydation. Es entsteht n/imlich hiebei ein K6rper CvHI~O 3, 

1 Berl. Ber., 35, ~ 
Berl. Ber., 3Z, 3578. 

3 Compt. rend., 130, 1324. 
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das Lakton der =-Methyl-7-Dimethyl-=-7-Dioxybutters/iure 
(2, 4-Dimethylpentan-2, 4-diol- 1-S~ture) : 

C H a \  / CH3 CH3\ / CHa 
CH2ffC.CH~.C(OH) _+ CH~OH/C(OH)CH 2.C(OH) 

\CH.~ \CH~ 

/CHa 
--+ CHa\  C(OH), CH~.C(OH) -+ CHaC(OH). CH~. C / c H a  

COOH/  \ C H  3 [ I \CH3 
CO 0 

In Gemeinschaft mit Herrn KovaSevid  haben wir die 
Einwirkung des Magnesiummethyljodids auf den Acetopropyl- 
alkohol sowie auf den Acetobutylalkohol untersucht. Wir 
haben aus Acetopropylalkohol und Magnesiummethyljodid 
das 2-Methylpentan-2, 5-diol 

CH 3 . CO. CHo. CH 2 . CH2OH 

2 Mg JCH 3 

cH3 \ 
/ C (OH). CH 2 . CH 2 . CHgOH 

CH 3 / 

aus Acetobutylalkohol und Magnesiummethyljodid das 
2-Methylhexan.2, 6-diol 

C H 3 \  
CH a CO. CH 2 . CH 2 . CH~. CH20H C H a ? C  (OH). CH~. CH..  CH 2 . CH~OH 

2 MgJCH 3 

in sehr guter Ausbeute gewonnen. 
Das 2-Methylpentan.2, 5-diol liet3 sich durch Oxydation 

in das Isocaprolakton (neben Aceton und Malons~iure) 

tHaN , 
CH a / ~;. CH 2 . CHI 

[ 
0 -CO 

das 2-Methylhexan-~, 6-diol in Aceton 
tiberftihren. 

und Bernsteins~ure 
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Durch Einwirkung yon verdfinnter Schwefels/iure geht 
das 2-Methylpentan-2, 5-diol unter Wasserabspaltung gIatt in 
das Dimethyltetramethylenoxyd (a-Dimethyltetrahydrofuran) 

o 

CH~ 

das 2-Methylhexan-2, 6-diol glatt in 
methylenoxyd 

CH2 
CH3> -- C / N  CH~ 

CH~ 

das Dimethylpenta- 

fiber. W/ihrend das 2-Methylpentan-2, 5-diol unter Atmo- 
sphg.rendruck vollst/indig unzersetzt destilliert, spaltet das 
2-Methylhexan-2, 6-diol hiebei Wasser ab und liefert einen 
KSrper, der, wie aus der Bromadditionsfiihigkeit und dem Siede- 
punkte geschlossen werden muff, vermutlich ein unges/ittigter 
Alkohol C7H1~O ist. Doch d/.irfen wir hier nicht unerw/ihnt 
lassen, dab die Analysen dieser Substanz bisher nut ann~hernd 
auf die erw~hnte Formel stimmende Zahlen geliefert haben. 

Mehrere Monate nach Abschlul3 dieser Versuche erschien 
die Arbeit v o n H e n r y  1 fiber das ,,Bernsteins/iurepinakon,, (2, 5- 
Dimethylhexan-2,5-diol). Wir konnten derselben entnehmen, dal3 
die F/ihigkeit des 2-Methylhexan-2, 6-diols, sich in verschiedener - 
Weise zu anhydrisieren, sich auch beim Bernsteins/iurepinakon 
finder, das nach H e n r y ' s  Beobachtungen bei der Einwirkung 
von verdfinnter Schwefels/iure glatt in ein Tetramethyltetra- 
methylenoxyd, hingegen bei der Destillation unter gewShn- 
lichem Druck in einen isomeren unges/ittigten Alkohol 
flbergeht. 

1 Compt. rend., 144, 496 bis 500. 
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Darstellung des 2, 4-Dimethylpentan-2,  4-diols aus Diaeeton- 
alkohol und Magnesiummethyljodid. 

Zu einer stark verdtinnten/itherischen LSsung von 2 Mole- 
kfilen Magnesiummethyljodid 1/il3t man eine fitherische Lbsung 
von frisch destilliertem Diacetonalkohol (1 Molektil)langsam 
unter Abkfihlung und h~iufigem Umschfitteln eintropfen. Jeder 
einfallende Tropfen reagiert unter lebhaftem Aufsieden, indem 
gleichzeitig die Magnesiumdoppelverbindung in weiI31ichen 
Klumpen ausffillt, die beim Umschfitteln allm/ihlich ver- 
schwinden. Die nach beendetem Eintragen resultierende klare 
/itherische Lbsung wird in kleinen Anteilen in etwas mehr als 
die berechnete Menge Eisessig, der mit Eisstticken reichlich 
versetzt ist, eingegossen und das Gemisch h/iufig umgertihrt. 
Es wird sodann mit Pottasche bis zur S~ittigung versetzt und, 
ohne das basische Magnesiumcarbonat durch Filtration zu 
entfernen, im Schacherl'schen Apparat mit Ather erschSpfend 
extrahiert. Das nach dem Verjagen des Athers zurfickbleibende 
Rohprodukt geht bei der Destillation im Vakuum unter einem 
Drucke von 18 m m  konstant bei 102 ~ fiber als eine nicht 
gerade schwer bewegliche Flfissigkeit yon schwachem kamp- 
ferartigen Geruch. Unter einem Druck yon 13ram destilliert 
das Glykol bei 98 ~ 

0" 2585 g" Substanz gaben bei der Verbrermung 0" 2862 g Wasser und 0" 6013 g" 
Kohlens~ure. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

C . . . . . . . . . .  63"44 
H . . . . . . . . . .  12"38 

Bereehnetffir 

CTH~aO2 

63"58 
12'20 

Molekulargewichtsbestimmung nach BI e i e r und K o h n: 

0"03145 g Substanz. DruckerhShung 220 m m  (ParaffinS1); Heizfltissigkeit: 
Toluol; Konstante: 910; Anfangsdruck zirka 20 mm ~uecksilber. 

Daraus berechnetes Molekulargewicht: 

Berechnet ftir 

C7H1602 

31" . . . . . . . . . .  130 132 
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Einwirkung" yon Sehwefels~ure auf das 2, 4-Dimethyl- 
pentan-2, 4-diol 

y o n  J .  N e m l i c h .  

Bei m e h r s t f i n d i g e m  E r h i t z e n  des  G l y k o l s  mi t  v e r d t i n n t e r  

Schwefe l sg .u re  im g e s c h l o s s e n e n  Rohr  au f  e t w a  130 ~ e n t s t e h e n  

aussch l i eBl i ch  n i e d e r  s i e d e n d e  P r o d u k t e .  

Das  rohe,  i n t e n s i v  k a m p f e r a r t i g  r i e c h e n d e  O1 ze ig t  e inen  

S i e d e p u n k t  yon  unge f i i h r  59 b is  76 ~ Dest i l l i e r t  m a n  d a s  G l y k o l  

f iber  e t w a s  k o n z e n t r i e r t e r  Schwefe ls~iure  ab, so v e r h a r z t  e in  

e r h e b l i c h e r  Tei l ,  n e b e n b e i  e n t s t e h t  d a s  G e m e n g e  der  n i e d e r  

s i e d e n d e n  P roduk te .  Die ~ b e r f f i h r u n g  in den  unges~i t t ig ten  

A l k o h o l  CTH~O g e l i n g t  verh~tl tnism~flig gu t  d u t c h  Des t i l l a t i on  

des  G l y k o l s  f iber  e i n e m  T r o p f e n  v e r d f i n n t e r  Schwefe l s / i u re .  

U n t e r w i r f t  m a n  das  mi t  e inem T r o p f e n  v e r d f i n n t e r  S c h w e f e l -  

s~iure v e r s e t z t e  G l y k o l  de r  Des t i l l a t ion  u n t e r  g e w S h n l i c h e m  

Druck ,  so  g e h t  e in  G e m e n g e  von  W a s s e r  u n d  e i n e m  k a m p f e r -  

a r t ig  r i e c h e n d e n  O1 tiber.  D a s s e l b e  des t i l l ie r t ,  n a c h d e m  es 

f iber  en twS.sse r tem N a t r i u m s u l f a t  g e t r o c k n e t  ist, von  59 bis  132 ~ 

D u r c h  Fr_akt ionierung 15.f3t s ich d a r a u s  le ich t  ein von  59 bis  80 ~ 

s i e d e n d e r  k le ine r  An te i l  u n d  e ine  H a u p t f r a k t i o n  v o m  S iede -  

p u n k t  127 bis  132 ~ a b t r e n n e n ,  die z u m  grSl3ten Te l l  k o n s t a n t  

be i  132 ~ f ibergeht .  

Die E l e m e n t a r a n a l y s e  e r g a b :  

o. 1101 g" Substanz lieferten O" 2976 ff CO 2 und 0" 1200 g Wasser. 

In 100 T e i l e n :  
Berechnet ftir 

Gefunden C7H140 

C . . . . . . . . . .  73 "~f71 73~61 
H . . . . . . . . . .  12"19 12"36 

M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  nach  V. M e y e  r: 

I. 0"05982" Substanz verdrSngten 11"9 am 3 feuchte Luft bei 21 ~ C. und 
735 mm Barometerstand. 

II. 0"0561 g Substanz verdrSngten 12'5 cm 3 feuchte Luft bei 23 ~ C. und 
732' 5 mm Barometerstand. 

D a r a u s  b e r e c h n e t e s  M o l e k u l a r g e w i c h t :  

Berechnet fiir 

I II C7H140 

3/- . . . . . . . . . .  126'7 113"4 114"14 
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Die quan t i t a t ive  Bromadd i t ion  e rgab :  

1 �9 1272"  Substanz verbrauchten, in Chloroform gel6st, bei 0 ~ 1 �9 83 2" Brom bis 
zur deutlichen Braunfiirbung, w~ihrend die berechnete Menge 1"579 g 
Brom betr~igt. 

A c e t y l d e r i v a t  des 2, 4 - D i m e t h y l p e n t e n - 4 - o l  (2). 

Der unges / i t t ig te  Alkohol  w u r d e  mit  der f f inffachen 

G e w i c h t s m e n g e  E s s i g s / i u r e a n h y d r i d  u n t e r  Z u s a t z  yon  e t w a s  

g e s c h m o l z e n e m  N a t r i u m a c e t a t  zwei  S t u n d e n  u n t e r  Rfickfluf3 

gekocht .  Nach  dem Erka l t en  w u r d e  W a s s e r  zugeffigt ,  das  licht- 

ge lbe  51ige Rohproduk t  a b g e h o b e n ,  mit ve rd f inn te r  S o d a l S s u n g  

durchgescht i t t e l t ,  fiber en tw/ i s se r t em N a t r i u m s u l f a t  g e t r o c k n e t  

u n d  s o d a n n  rektifiziert.  Bei 156 bis 158 ~ (unkorr . )  g i n g  eine 

farblose  F1/Jssigkeit vori s c h w a c h e m  E s t e r g e r u c h  fiber. Die 

A n a l y s e n  ffihrten zu  den fo lgenden  Z a h l e n :  

I. o' 11663 Substanz lieferten 0"29643 COo und 0" 1087 g Wasser. 
II. 0" 1503,?" Substanz lieferten 0"3796 2" COy und 0' 13633 Wasser. 

In 100 Te i l en :  
Gefunden Berechnet ffir 

. . . . . .  C9HIaO, 2 
I II  , 

C . . . . . . . . . .  6 9 " 3 3  6 8 ' 8 9  69"~ 16 

H . . . . . . . . . .  1 0 ' 3 7  10"08  i 0 ' 3 4  

M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  nach  V. M e y e  r: 

I. 0.08463 Substanz verdriingten 12"3 cm a feuchte Luft bei 19"5 ~ C. und 
741 mm Barometerstand. 

II. 0"0847 2" Substanz verdr~ingten 13"5 cm ~ feuchte Luft bei 18 ~ C. und 
758 mm Barometerstand. 

Daraus  be rechne te s  Moleku l a rgewich t :  

Berechnet flit 

C9H1602 
I II 

M" . . . . . . . . . .  173"7  152"6 156"16 

Die quan t i t a t ive  Bromadd i t i on  ergab:  

0.9982oo- Substanz verbrauchten, in Chloroform gel6st, bei 0 ~ bis zur Braun- 
fiirbung l ' l g g B r o m ;  naeh der Berechnung sollten 1"02223 Brom ver- 
braucht werden. 
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Oxydation des unges~ittigten Alkohols C7H1~O. 

12g des unges~ttigten Alkohols wurden in Wasser sus- 
pendiert und die ffir drei Atome Sauerstoffberechnete Menge 
Kaliumpermanganat in Form einer stark verdfinnten LSsung 
allmiihlich hinzugeffigt. Das Oxydationsgemisch wurde fiber 
Nacht stehen gelassen und, ohne den abgeschiedenen Braun- 
stein zu entfernen, einer Wasserdampfdestillation unterworfen. 

Die ersten Anteile des Destillates wurden gesondert auf- 
gefangen und mit Pottasche ges~ittigt. Das hiebei abgeschiedene 
~1 bestand zum gr56ten Teil aus Aceton, enthielt jedoch eine 
geringe Menge eines um 150 ~ siedenden KSrpers (vielleicht 
Diaeetonalkohol?). Ffir eine genauere Untersuchung reichte 
das vorhandene Material nicht aus. Der Destillationsrfickstand 
wurde durch Filtration vom Braunstein befreit und sodann 
auf dem Wasserbade eingeengt. Durch Ausschfitteln mit Ather 
lie6 sich daraus eine geringe Menge eines gelben Sirups 
erhalten, der nicht weiter untersucht werden konnte. Hierauf 
wurde mit verdtinnter Schwefelsiiure anges/iuert, um die bei 
der Oxydation entstandenen S/iuren in Freiheit zu setzen, und 
mit Ather ausgezogen. Nach dem Verjagen des )~thers blieb 
eine gelbe Flfissigkeit zurfick, die mit flfichtigen FettsS.uren 
noch stark verunreinigt war und erst nach mehrt/igigem Ver- 
weilen im Vakuum fiber )~tzkali erstarrte. Die Substanz wurde 
auf der Tonplatte abgepre6t und sodann aus Ather umkristal- 
lisiert, aus dem sie in weiflen bl/ittrigen Krist~illchen vom 
Schmelzpunkte 64 ~ anscho6. Sie destilliert unterAtmosph/iren- 
druck unzersetzt bei 248 ~ (unkorr.). 

I. 0 ' 1 3 0 0  g Subs tana  lieferten bei der Verbrennung 0 ' 2 7 9 3  g" COo und 

0" 0999 ef Wasser .  

lI. 0 ' 2 3 7 3  g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0"5046 g" CO o und 

0" 1 7 5 6 g  Wasser .  

In 100 Teilen: 
Gefunden Bereehnet  ffir 

C7H1~O a 
I II  , v " 

C . . . . . . . .  ~ 8 ~  5 2 " 9 9  5 8 ' ~ 8  

H . . . . . . . . . .  8"53 8 ' 2 2  8"40 
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Molekulargewichtsbest immungen nach B 1 e i e r und K oh  n: 

I. 0" 0152 g Substanz im Naphthalindampf DruckerhShung 115 m m  ParaffinSl 
(Konstante ftir Naphthalin ~ 1147). 

II. 0" 0122 g Substanz ebenso DruckerhShung 96 ram. 
III. 0 " 0 1 3 5 g  Substanz im Anilindampf DruckerhShung 95 mm ParaffinSI 

(Konstante ffir Anilin ~ 1060). 

Molekulargewicht:  

Gefunden Bereehnet fiir 

~, CTH~O 3 
I II III 

3[  . . . . . . . . . . . . .  151"6 145"7 150"6 144"12 

Dber die Einwirkung yon Magnesiummethyljodid auf 
heetopropyl- und hcetobutylalkohol 

von J .  Kovacev i& 

A. Der  Ace top ropy la lkoho l .  

Der Acetopropylalkohol  wurde nach den Angaben von 
L i p p  1 dargestellt, denen noch einiges hinzuzuff igen wir nicht 
ftir unwicht ig  halten. 

Nachdem wir die Verseifung des aus der E inwi rkung  
des Natriumacetessigesters  auf Athylenbromfir  ents tandenen 
Brom~ithylacetessigesters nicht nach L i p p  am Wasse rbade ,  
sondern am Drahtnetz fiber freier Flamme ausgeffihrt  hatten 
und dieselbe unter Anwendung  stiirkerer Salzsiiure als vom 
spezifischen Gewichte 1" 10 mehrmals wiederholt  batten, ver- 
grS13erte sich die Ausbeute um 5 ~ L i p p  erhielt 20, wir 25 o/~ 
der theoret isch zu erwartenden Menge. Auch wurde  der Aceto- 
propylalkohol vor der Destillation mit geschmolzener  Pot tasche 
getrocknet  und nach dem Trocknen  5frets destilliert. Einen 
kons tanten  Siedepunkt  vermochten  wir t ro tzdem nicht zu  
erzielen. Er  destillierte bei 15 bis 20 mln und 100 bis 124 ~ fiber, z 

1 A. L i p p ,  Berichte der Deutschen chem. Ges., 22, I, 1196 (1889). 
Der Acetopropylalkohol siedet nach L i p p  bei 145 his 150 ~ (Queck- 

silberfaden ganz im Dampf) bei 110 bis 160 mm Druek. 
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Darstellung des 2-Methylpentan-2,  5-diols aus Acetopropyl- 
alkohol und Magnesiummethyljodid. 

In einem mit Rtickflul3ktihler und Tropftrichter versehenen 
Kolben werden 2" 5 Mole Magnesiummethyljodid ill ~ttherischer 
L6sung (zirka 2 l ~ther) hergestellt. Der ganze Apparat war 
vor Feuchtigkeit sorgfS.ltig geschtitzt. Durch denselben Tropf- 
trichter wurden 102 g (1 MoI) Acetopropylalkohol, gelSst in 
trockenem P~ther, langsam und t-ropfenweise einfliel3en gelassen. 
Die Reaktion verlief sehr heftig: jeder Tropfen reagierte unter 
Zischen und starkem Spritzen. Wir ktihlten daher mit Wasser, 
um die Reaktion zu mS.13igen. 1 Bei jedem Tropfen schied sich 
auch ein grauer amorpher Niederschlag aus, der sich schon 
zum Teil w/ihrend der Reaktion, noch besser aber beim Kochen 
in 5ither 15ste. 

Nach beendeter Einwirkung wurde das Reaktionsgemisch 
in die ftir das Magnesium berechnete Menge Schwefels/iure, 
welche dutch Eisstficke abgektihlt und verdtinnt war, unter 
Umrfihren gegossen. Die /itherische Schichte wurde dann yon 
der wtisserigen getrennt und jede ftir sich mit Pottasche 
gesS.ttigt. Die /itherische LOsu.ng enthielt nur geringe Mengen 
stark verunreinigter Substanzen. 

Die w/isserige Schichte wurde in S c h a c h e r l ' s  Extrak- 
tionsapparat w/ihrend mehrerer Tage ausge/ithert. Hier war 
die Hauptmenge enthalten. Die vereinigten Auszfige wurden 
dutch Abdestillieren yore Ather befreit, der Rtickstand mit 
geschmolzener Pottasche getrocknet, hierauf im Vakuum 
destilliert. Die Hauptmenge ging unter einem Druck yon 14 lure 

yon 123 bis 125 ~ unter geringer Zersetzung fiber als dick- 
fltissiges, farbloses Liquidum, das sich nach liingerem Stehen 
an der Luft verfgrbte. Die Ausbeute betrug ungefghr 75 g. 

I. 0 ' 2 5 9 2 g  Substanz lieferten 0 ' ~  und 0 ' 5 9 4 8 g  CO 2. 
II. 0 " 2 1 9 5 g S u b s t a n z  I i e f e r t en0 '2360gH,20  und 0"5019gCO~.  

Gefunden Berechnet fiir 

" CGH~4Oo 
I II 

c . . . . . . . . . .  6~.5r 6e.a5 6o-95 
H . . . . . . . . . .  11"72 11 '94  11 '98  

1 T i s s i e r  und G r i g n a r d ,  Compt.rend.,  I32,1182(1901) und Zentralblatt, 
I, 999 (1901). 
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Aus diesen Zahlen konnten  wir entnehmen,  daft der Sub- 
s tanz eine Verunreinigung anhaftet,  die durch Destillation nicht 

zu entfernen ist. Sie wurde  daher  mit W asse r  a u f g e n o m m e n  
und der trfiben L6sung  durch Ausziehen mit 5 the r  die harz igen 

Verunre in igungen entzogen. Die nunmehr  gekl/irte Flt issigkeit  
wurde  h ierauf  im Appara te  yon S c h a c h e r l  gesonder t  aus-  
ge/ithert. Der nach dem Veljagen des .~thers resul t ierende 

Rtickstand ging unter  einem Drucke von 14 m m  ohne Zer- 

se tzung  yon 118 bis 120 ~ als farblose, z~ihe Flfissigkeit fiber, 
die sich auch nach langem Stehen auf  der Luft nicht verf/irbte. 

I. 0 " 1 6 7 8 g  Subs tanz  lieferten 0" 1 7 5 0 g H o O  und  0 " 3 7 2 1 g C O  2. 

II. 0" 2129 g" Subs tanz  lieferten 0" 2214 g H20 und  0 '  4710 g COo. 

III. 0" 1 6 2 5 g  Subs tanz  lieferten 0 '  1739 ff H20 und  0" 3599 g CO2. 

In 100 Teilen:  
Gefunden Berechnet  ffir 

C6H1402 
I II III , 

C . . . . . . . . . .  60"48 60"33 6 0 ' 4 0  60-95  

H . . . . . . . . . .  11"58 11"55 11"88 11"98 

Unter Atmosph~rendruck  destilliert die Subs tanz  un-  

zersetzt  bei 218 bis 219 ~ (unkorr.). 

Uber f i ih rung  des  2-Methylpentan-2 ,  5-diols in das  D i m e t h y l -  

t e t r a m e t h y l e n o x y d  (c~-Dimethyl te t rahydrofuran) .  

2 0 g d e s  Glykols wurden mit der zehnfachen  Menge 10 pro- 
zent iger  Schwefels~ure versetzt  und eine Vier tels tunde am Rfick- 
fluf~kfihler gekocht ,  wobei  sich ein nach Kampfer  r iechendes  Ol 

abschied.  He rnach  wurde destilliert, bis kein O1 mehr  fiberging. 

Das Destillat wurde  mit fester Pot tasche gesS.ttigt und dann 
das Oxyd  yon der unteren w/isserigen Schichte getrennt.  Nach 

dem Trocknen  mit frisch geschmolzener  Pottasche destillierte 
es kons tan t  bei 90 bis 92 ~ . Die Ausbeute  be t rug  i I g'. Das 

Oxyd  ist eine vo l lkommen farblose, nach  Kampfer  r iechende 

Flfissigkeit von ziemlich grol3er Flfichtigkeit. 

I. 0" 1474 g Subs tanz  lieferten 0" 1595 gr H20 und 0" 3918 g CO 2. 

II. 0" 1262 6o- Subs tanz  lieferten 0" 1407 g" H20 und 0 '  3319 g" CO 2. 
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In 100 T e i l e n :  
Gefunden Berechnet fiir 

C6H1o 0 
I I I  , 

C . . . . . . . . . .  72"48 7 1 " 7 1  71"92 
H . . . . . . . . . .  12'02 12"38 12"11 

M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g e n  nach  Viktor  M e y e r: 

I. 0-o619gr Substanz verdriingten 16'5cm a feuchte Luft bei 21 ~ C. und 
754" 6 mm Barometerstand. 

II. 0" 1095 gr Substanz verdrttngten 26"2 cm a feuchte Luft bei 13 ~ C. und 
754"6 mm Barometerstand. 

III. 0"0242 g" Substanz verdriingten 6 cm 3 feuchte Luft bei 19 ~ C. und 
731' 5 mm Barometerstand. 

M o l e k u l a r g e w i c h t :  
Gefunden Berechnet fiir 

C6H1~0 
I II III" , 

M . . . . . . . . . .  93 100 99 100 ~ 12 

U m  dieses  O x y d  als ein 7-Oxyd zu  erkermen,  Iiel3en wi t  

W a s s e r  d a r a u f  e i n w i r k e n :  5 g  w u r d e n  mit  e i ne m l)berschul3 

von  W a s s e r  ungef / ihr  30 S t u n d e n  im E i n s c h m e l z r o h r  auf  150 ~ 

erhitzt.  Das Oxyd  war  h iebei  u n v e r ~ n d e r t  geb l i eben ,  es g ing  

vollstS.ndig bei 90 bis 92 ~ (unkorr .)  fiber und  w ur de  in 

quant i ta t iv:er  A u s b e u t e  z u r t i c k g e w o n n e n .  

O x y d a t i o n  des  2 - M e t h y l p e n t a n - 2 ,  5-diols.  

Zu  e iner  L S s u n g  yon 1 0 g  Glykol  in 500 c m  '~ W a s s e r  lieI3en 

w i t  1 8 g  P e r m a n g a n a t  (die au f  2 Atome Sauers to f f  be r echne t e  

Menge)  gelOst in 2 l W a s s e r  zu t ropfen .  Nach  14t t igigem 

S tehen  bei Z i m m e r t e m p e r a t u r  wa r  die L 6 s u n g  n u t  mehr  

s c h w a c h  rosa  gef/irbt. Nach  k u r z e m  Erh i t zen  am "vVasserbad 

trat  vollstS.ndige E n t f ~ r b u n g  ein. N u n  w u r d e  vom B r a u n s t e i n  

filtriert, mit  heil3em W a s s e r  g e w a s c h e n  u n d  vom Fi l t ra t  un -  

gef~ihr 1/2 l abdesti l l iert .  Vom Dest i l la t  w u r d e  w iede r  ein 

k le iner  Te i l  abdest i l l ier t ,  in w e l c h e m  s ich  reichl ich Ace ton  

sowohl  du t ch  die Jodo fo rmreak t ion  als auch  mit  N i t rop russ id -  

n a t r i u m  n a c h w e i s e n  liei3. 

Der Des t i l l a t ions r t i cks tand  w u r d e  deut l ich  a lka l i sch  ge- 

m a c h t  u n d  au f  dem W a s s e r b a d e  e ingedampf t .  Der die Kal isa lze  
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enthaltende Abdampfrfickstand wurde in wenig Wasser gelSst 
und, um etwa vorhandenes unver~inde,'tes Glykol zu entfernen, 
mit Ather extrahiert. Hierauf wurde mit verdtinnter Schwefel- 
s/iure anges/iuert und neuerlich mit Ather ausgezogen. Der 
nach dem Verjagen des Athers resultierende R/2ckstand wmde, 
um eine Trennung der eventuell entstandenen Malons/iure und 
des erwarteten Isocaprolaktons herbeizuftihren, einer Wasser- 
dampfdestillation unterworfen. Doch konnten w i r -  vermutlich 
wegen der grol3en LSslichkeit .des Laktons im W a s s e r -  
im Destillat keine 01trSpfchen bemerken. Wir vereinigten 
daher das Destillat mit dem Rtickstand, machten mit Kalilauge 
deutlich alkalisch und dampften am Wasserbade ein. Der 
Abdampfrtickstand wurde mit verdfinnter Schwefelsiiure tiber- 
gossen, das hiebei abgeschiedene intensiv zimtartig riechende 
01 mit 2~ther gesammelt, die /itherische LSsung mit SodalSsung 
grfindlich durchgeschfittelt und hierauf durch Abdestillieren 
vom .a_ther befreit. Bei der Destillation unter Atmosph/~rendruck 
ging das Lakton als farblose, schwere, abet leicht bewegliche 
und fltichtige Flfissigkeit yon charakteristischem Zimtgeruch 
konstant yon 200 bis 202 ~ (unkorr.) fiber. Die Ausbeute 
betrug nur 3g. 

I. 0" 1 9 6 8 g  Subs tanz  ergaben 0 '  1644g" H20  und 0"4557 2" CO o. 

II. 0" 2030 g" Subs tanz  ergaben 0 '  1668 g" HoO und 0" 4732 g" CO 0. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

" CJ-iloO o 
I II  , 

C . . . . . . . . . .  63"15 63"57  6 3 ' 1 1  

H . . . . . . . . . .  9"27 9"12 8"85 

Molekulargewichtsbestimmung nach Ble ie r  und Kohn :  

0"0190 2" Subs tanz  im Anil indampf Druckerh6hung  yon 163 ~ m  ParaffinSl 

(Konstante = 1060). 

Molekulargewicht: 
Berechnet  fiir 

Gefunden C .H 1000 

M . . . . . . . . . .  123 ' 5  114-10 

67* 
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K a l k s a l z :  0 " 5 5 5 3 g  Lakton wurden unter Anwendung 
von Phenolphthale'/n als Indikator rasch mit der dem Lakton 
entsprechenclen Menge titrierten Kalkwassers* versetzt, wobei 
das Gemisch in der K/ilte rot gef~irbt war. Es wurde unter 
Rfickflut3kfihlung zirka eine Stunde erhitzt; die Flfissigkeit war 
schliel31ieh nut noch sehr schwach rosa gef/irbt, wurde jedoch 
auf Zusatz eines Tropfens Lakton farblos. 

Nach dem vSlligen Verdunsten fiber Schwefels/iure und 
~tzkali blieb das Salz in Form von weil3en Lamellen zur/ick. 
Dieses wurde durch zirka 5sttindiges Erhitzen auf 110 ~ his 
zum konstanten Gewicht getrocknet. 

0" 6533 g" der trockenen Substanz hinterliel]en beim Gltihen 0" 1243 g" CaO. 

Berechnet fiir 
Gefunden (C6HllO3) 2Ca 

CaO . . . . . . . .  19"03 18754 

Die v o n d e r  /itherischen LSsung des rohen Laktons ge- 
trennte SodalSsung wurde mit Schwefels/iure anges/iuert und 
mit Ather extrahiert. Derselbe hinterlieB beim Abdunsten eine 
braungelbe Flfissigkeit, welche nach 1/ingerem Stehen zu 
Krist/illchen erstarrte. Die geringe Menge machte eine weitere 
Untersuchung unmSglich. VVahrscheinlich aber war dies die 
bei der Oxydation entstandene Malons/iure. 

B. Der Aeetobutylalkohol. 

Der Acetobutylalkohol wurde nach dem Verfahren von 
Li pp2 bereitet, das in der folgenden Weise abge/indert wurde: 

Die Verseifung des Brompropylacetessigesters wurde durch 
Erhitzen fiber freier Flamme vorgenommen. Es wurde ferner 
tier bei der Verseifung neben dem Acetobutylalkohol entstan- 
dene P~thylalkohol dutch Destillation im Vakuum entfernt, 

1 Die KalkwasserlSsung war zirka a/20normal; fiir 10 c m  a n/5 HC1 
brauehte ich 51 c m  3 der KalkwasserlSsung ; diesen 51 c m  a entsprechen 0 "07501 g" 
Ca (OH)2. Die dem Lakton ensprechende Menge dieser KalkwasserlSsung betrug 
122" 7 cn* ~. 

2 Berl. Ber., 18,  3275 und Annalen, 2 8 9 ,  192. 
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w/ihrend L i p p  zu diesem Zwecke  anhal tend auf  130 ~ erhitzen 

mul3te, bei welcher  T e m p e r a t u r  der Acetobutyla lkohol  schon 

reichlich W a s s e r  abspal tet  und hiebei das entsprechende  

O x y d  liefert. Nachdem der .~thylalkohol im Vakuum ab- 

destilliert war ,  wurde  die Fltissigkeit, aus der sich unter-  
dessen  viel Bromnat r ium abgeschieden  hatte, mit  )~ther ver-  
se tz t  und filtriert. Nach dem Verjagen des .~.thers destillierte 

tier Acetobutyla lkohol  unter  e inem Druck yon 15 m~n kons tan t  
bei 112 ~ als farblose Flt issigkeit  yon angenehmem,  an Aceton 

e r innerndem Geruch. 

Dar s t e l lung  des  2 -M e t hy l hexan -2 ,  6 -d io l s  a u s  Ace tobu ty l -  
alkohol und M a g n e s i u m m e t h y l j o d i d .  

Zur Darstel lung des Glykols  wurden 90 g Acetobutyl-  

a lkohol  verarbeitet .  Nachdem das Magnes iummethyl jod id  in 

der  bekannten  Weise  dargestel l t  war,  wurde  durch einen 
Tropf t r ichter  l angsam der Acetobutyla lkohol  zuflieflen ge- 

lassen unter  gleichzei t igem Ktihlen. Die Reaktion verlief nicht  

so heftig wie beim Acetopropylalkohol .  Auch hier schieden 
sich graue  amorphe  Flocken aus, die sich aber  nur  zum Teil 

in Ather 15sten; eine groBe Menge blieb auch nach dem Kochen  

ungelSst.  
Die Zerse tzung  wurde  in derselben Weise  wie frtiher, nu t  

hier mit Essigst iure  1 ausgeftihrt .  Die Ze r se t zung  mit Ess ig-  

stiure scheint  den Vorteil zu  haben,  dat3 die Produkte  viel reiner 

sind als bei A n w e n d u n g  von Schwefelsg.ure. Die beiden 
Schichten wurden  auch hier mit Pot tasche gesti.ttigt, dann 

abfiltriert und jede ftir sich behandelt .  
Die tttherische LSsung  liel3 nach dem Abdestil l ieren des 

)~thers nur eine aul3erst geringe Menge s tark  verunreinigter  

Subs tanz  zurtick. 
Die w/isserige LSsung wurde  in S c h a c h e r i' s Ext rakt ions-  

appara t  ausgeS.thert. Nach den ersten Ext rak t ionsprodukten ,  

die noch e twas  grtinlich gefttrbt waren,  kamen  bald ganz  
farblose, die, um eventuelle Reinigung zu ersparen,  gesonder t  

1 Auf 1 Mg 2 Mole Eisessig. 
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behandel t  wurden.  Nach dem Trocknen  durch Hindurchlei ten 
eines t rockenen Luf ts t romes  im V a k u u m  bei 80 ~ wurde  im 

V a k u u m  destilliert. Die Subs tanz  destillierte vom ersten bis 
zum letzten Tropfen  ohne irgend welchen  Vorlauf  bei 135 ~ bei 

19 r ~ u  Druck fiber. Das  Glykol  hatte seinen eigentfimlichen Ge- 
ruch;  es war  ganz  farblos und sehr  dickfltissig. In einem Gemisch 

yon fester  Kohlens/iure und Ather erstarrt  es zu einer amorphen  
Masse, ohne zu kristallisieren. Es  ist in W a s s e r  bedeutend 

15slicher als im Ather. Die Ausbeute  war  sehr  gut,  sie betrug 

zirka 100 g. 

I. 0" 2781 g Substanz ergaben 0 '  3120 g H ,O  und 0 '  6505 g CO~. 

II. 0" 1 7 3 6 g  Subs tanz  ergaben 0" 1923 2" H,O und  0 " 4 0 7 1 g  CO 2. 

In 100 Tei len:  
Gefunden Berechnet fiir 

C7H:~O2 
I lI , v 

C . . . . . . . . . .  63" 79 63" 94 63" 58 

H . . . . . . . . . .  12 .44  12"30 12"20 

0 b e r f f i h r u n g  des  Glykols  in e inen unges~t t ig ten  Alkohol  durch  

Dest iUat ion un te r  A t m o s p h ~ r e n d r u c k .  

Bei einem Versuche, das 2-Methylhexan-2,  6-diol unter  
Atmosph/ i rendruck zu destillieren, trat Zerse tzung  ein. Das 

Destillat bes tand aus  W a s s e r  und einem O1 yon unangenehmen  
Geruch;  dasselbe wurde  abgehoben  und 5fters destilliert, 

wobei  schliel31ich unter  Atmosph~irendruck kons tant  bei 173 ~ 
(unkorr.) als ein dfinnfltissiges farbloses O1 iiberging. 

I. 0" 2668 g Substanz ergaben 0" 7026 g CO 2 und 0" 2937 g H20. 

II. 0" 1 5 1 7 g  Substanz ergaben 0 " 3 9 3 8 g  CO 2 und 0.  1 7 2 2 g H 2 0 .  

III. 0" 1 9 0 7 g  der frisch destillierten Subs tanz  ergaben 0"4987 g CO 2 und  

0 " 2 1 1 2 g H 2 0 .  

In 100 Teilen:  
Gefunden Be.mchnet fiir 

~- ~ ..... .,~ C7H140 
I II III , 

G . . . . . . . . . .  7 1 " 8 1  7 0 " 7 9  7 1 " 3 1  7 3 " 6 1  

H . . . . . . . . . .  12 ' 23  12"61 12 ' 30  12"36 
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Die Werte ffir den Kohlenstoffgehalt waren zu klein, ~ 

sie besserten sich aber, wenn die frisch destillierte Substanz  

verbrannt  wurde. Dieser Umstand liil~t vielleicht eine Ver/in- 

derung des KSrpers durch Einwirkung der Luft vermuten. 

Molekulargewichtsbest immung nach B l e i e r  und K o h n  

(ira Anilindampf): 

I. 0" 0275 g Substanz, DruckerhShung 251 mm ParaffinS1. 
II. 0"0201 g" Substanz, DruckerhShung 190 mm ParaffinSl (Konstante 

= 1060). 

Mol ekulargewicht:  

Gefunden Berechnet ffir 
CTHa~O 

I II 
v 

M . . . . . . . . . .  116"1 112"1 114"14 

Um tiber das Vorliegen des unges/ittigten Alkohols siche- 

rer zu sein, ffihrten wir eine quantitative Bromaddition aus. 

Zu diesem Zwecke wogen wir 1" 2980 g der Substanz ab, 

tSsten sie in Tetrachlorkohlenstoff  auf und lief3en unter Eis- 

l(fihlung Brom aus einer Pipette zuflief3en, bis die Farbe des 

Broms blieb. Dies war der Fall, als wir 1"7277 g Brom ver- 

braucht  hatten. Die berechnete Menge Brom betr/igt 1"819g.  

Die L6sung des Bromproduktes  wurde auch fiber Paraffin- 

schnitzeln unter einer Glasglocke im Vakuum konzentriert.  

Nach ktlrzem Stehen nahm die Substanz eine lichtbraune Farbe 

an, die sp/iter in Braun und Blauschwarz  fiberging. 

Oberff ihrung des 2-Methylhexan-2,  6-diols in alas Dimethy l -  

pen tame thy lenoxyd .  

Zur Darstellung dieses KSrpers gingen wir yon 17g 
Glykol aus und liel3en darauf  Schwefels~iure in derselben 

Weise einwirken, wie dies bei der Darstellung des Dimethyl- 

te t ramethylenoxyds  beschrieben wurde. Das Produkt  wurde  

1 Unges~itfigte Verbindungen sind meistens schwer ganz rein zu erhalten. 
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v o r  de r  Des t i l l a t i on  mit  C h l o r c a l c i u m  g e t r o c k n e t .  E s  des t i l l i e r t  

k o n s t a n t  be i  121~ es  is t  fa rb los ,  s eh r  l e i ch t  b e w e g l i c h ,  

f l f icht ig  u n d  r i ech t  i n t ens iv  n a c h  Kampfe r .  Die  A u s b e u t e  w a r  

fas t  t heo re t i s ch .  

Der  E l e m e n t a r a n a l y s e  u n t e r w o r f e n  e r g a b e n :  

0"1055ffSubstanz 0"1200ffH20 und 0'2843ffCO 2. 

In 100 T e i l e n :  
Berechnet •r 

Gefunden GTH140 

C . . . . . . . . . .  73"48 73"6l 
H . . . . . . . . . .  12"60 12'86 

M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  nach  Vik to r  M e y e r :  

84.7 mg Substanz verdrEngten 19" 4 cm s feuchte Luff bei 23" 5 ~ C. und 748 mm 
Barometerstand. 

Berechnet fi.ir 
Gefunden C7H1 IO 

M" .......... Iii 114"14 

Oxydation des 2-Methylhexan-2, 6-diols. 

2 0 g  G l y k o l  w u r d e n  in 2 l W a s s e r  ge lSs t  und  mit  e ine r  

L S s u n g  von  32 g K a l i u m p e r m a n g a n a t  (die a u f  zwe i  A t o m e  

S a u e r s t o f f  b e r e c h n e t e  Menge)  in 3 l W a s s e r  verse tz t .  N a c h  

m e h r w S c h e n t l i c h e m  S t e h e n  be i  Z i m m e r t e m p e r a t u r  w a r  d ie  

L S s u n g  entf/ irbt .  V o m  a u s g e s c h i e d e n e n  B r a u n s t e i n  w u r d e  d a n n  

fi l tr iert  u n d  v o m  F i l t r a t  e in  k l e ine r  Te l l  abdes t i t l i e r t .  In d i e s e m  

w a r  re ich l i ch  A c e t o n  v o r h a n d e n ,  w e l c h e s  durch  die  J o d o f o r m -  

r e a k t i o n  u n d  d u t c h  N i t r o p r u s s i d n a t r i u m  n a c h g e w i e s e n  w u r d e .  

Der  D e s t i l l a t i o n s r f i c k s t a n d  w u r d e  bis  z u r  T r o c k e n e  e in-  

g e d a m p f t ,  i Der  AbdampfdJckstand w u r d e  in W a s s e r  ge lSs t ,  

1 Hiebei war deutlich Laktongeruch wahrzunehmen und wir vermuten, 
din3 sich bei der Oxydation ein Lakton gebildet hat, welches aber aus der 
schwach alkalischen LtSsung beim Eindampfen sich verfliichtigte. 
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zur  Ent fe rnung  unangegri f fenen Glykols mit Ather ersch~Spft, 

dann  anges/ iuert  und wieder  mit Ather ausgezogen.  Der aus 

der sauren L/3sung gewonnene  Aus zug  hinterliel3 eine feste 
S~iure (ungefS.hr 1 g). Dieselbe wurde  auf  der Tonpla t te  ab- 

geprefSt, wobei  sie in weil3en k6rnigen Krist/i.llchen zurt ick- 
blieb, und im V a k u u m  t'tber festem Atzkali  getrocknet .  

Durch den Schmelzpunkt  und das Molekulargewicht  
erwies  sich die S/lure als B e r n s t e i n s tiu r e. 

0 '0635  g der Siiure verbrauchten bei der Titration (Phenolphthalei'n) 5"43 c m  3 

1/5 normale Kalilauge. Daraus ergibt sich, vorausgesetzt,  dat] die S~iure 
zweibasisch ist, das Molekulargewicht zu 117. Bereehnet auf C~H604: 118. 
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