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0ber das abnormale Verhalten einiger 
1, 3-Dibrom- und 1, 3-Dioxyparaffine 

,con 

Adol f  Franke .  

Aus dem II. Chemischen Universitiitslaboratorium in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 23. Mai 19130 

Gelegentlich der Versuche,  von 1,3-Diolen ausgehend  fiber 
die Bromide und Cyanide zu alkylierten Glutarstturen und alky-  

lierten Pen tamethy lend iaminen  zu gelangen, 1 wollte ich auch 
das Propan-2, 2-dimethyl-1, 3-dibrom durch Behandeln mit 

Cyankal ium in das en tsprechende  Cyanid fiberffihren. Es zeigte 
sich aber, daft dieses Bromid, wie auch die Versuchsbedingungen  

variiert  wurden,  nicht mit Cyanka l ium reagierte.  

Auch gegen Silberacetat  e rwies  sich das Bromid sehr 

best/indig, doch gelang es durch Anwendung  eines grofien 
Uberschusses  yon ess igsaurem Silber bei hoher  T e m p e r a t u r  
(190 ~ einen Teil des Bromids in das Acetat  fiberzuftihren. 

Dieses Acetat  gab beim Verseifen das Propan-2 ,2-d imethyl -  
1,3-dioxy, wodurch  der Beweis erbracht  war,  dab dem Di- 
bromid die a priori a n g e n o m m e n e  St ruktur  zukomme:  

CH2Br. C(CH~),. CH2Br 

CH~O(C2HaO).C(CHs)2.CH20(C~ttaO ) ~ CH2OH.C(CHa)2.CH~OH 

Vergleicht man das P ropan -2 ,2 -d ime thy l - l , 3 -d ib rom mit 
anderen 1, 3-Dibromiden, in welchen die Bromatome sich leicht 

1 A. Franke und M. Kohn, Monatshefte ftir Chemie, XXIII, 740 (1902). 
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umsetzen [CH~Br.CH,,.CH2Br, CH 8.CHBr.  CH~.CH~Br], so 
ergibt  sich als wahrscheinl icher  Grund der Bestiindigkeit des- 
selben die Besetzung der beiden Wassers toffatome der mittel- 
st~ndigen Methylengruppe durch Methyl. Weitere Unter- 
suchungen,  welche in dieser Richtung unternommen wurden, 
bestg.tigten diese Vermutung.  Es hat sich gezeigt, dai3 analog 
konsti tuierte Bromide (Methyl/ithyltrimethylenbromid, Methyl- 
propyItrimethylenbromid) auch aul3erordentlich best/indig sind, 
sie werden z. B. yon kochender  Soda16sung selbst bei sehr 
lange dauernder  Einwirkung fast gar nicht ver/indert. 

Auch an dem Dimethyltr imethylenglykol  zeigt sich die 
.reaktionshindernde Wirkung  der beiden Alkylgruppen am 
mittelstiindigen Kohlenstoffatom. Es 15.13t sich dutch Erhi tzen 
mit rauchender  Bromwasserstoffs/iure, auch wenn man dieselbe 
in sehr grol3em Uberschusse  anwendet,  nur in das Bromhydrin  
und nicht in das Dibromid umwandeln,  yon Phosphortribromid 
wird es erst bei hohe rTempera tu r  angegriffen,wobei in schlechter 
Ausbeute  das Dibromid entsteht, von rauchender  Salzsiiure, 
auch yon Phosphortr ichlorid wird es nicht ver/indert. 

Diese auffallende BestS.ndigkeit des Dimethylpropan- 
dioles, 1 seines Bromides und der homologen Verbindungen 
k/Snnte man durch sterische Hinderung,  bewirkt durch die 
beiden Alkyle am mittelsttindigen Kohlenstoff  erklg.ren. Ver- 
suche, die ich gemeinsam mit Leopold Meyer ausgeftihrt habe, 
machen abet  eine andere Erklgtrung wahrscheinlicher.  Es 
zeigte sich n/imlieh, dal3 das 2, 4-Dimethylpentandibrom-2, 4 

CH a . CBr. CH 2 . CBr. CH 3 

CH a CH a 

mit Silberacetat und auch mit Wasse r  leicht reagiert, daft abet  
bei dieser Reaktion nicht das Diacetat, sondern das Acetat des 
unges/ittigten Alkohols 

1 Im entfernten Zusammenhang mit dem Verhalten der oben angeftihrten 
K/irper k~Snnten auch die Beobachtungen an dialkylierten Malonestern stehen, 
w e l c h e v o n F i s c h e r  und Di l they ,  B.B., 35, 844, und vonHans  Meyer ,  
B. B., 39, 198, gemacht wurden. Siehe auch A. Michae l ,  Z. f. pr. Ch., 72, 543. 
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CH~. C - -  CH. COH. CH 3 

CH 3 CH~ 

2,4-Dimethylpenten-2-ol  4 entsteht. Das Silberacetat wirkt  also 
hier bromwasserstoffabspaltend.  Berticksichtigt man diese Tat-  
sache, 1 so kann man sich die Einwirkung von Silberacetat,  von 
Wasser ,  yon Cyankal ium und anderen Agentien aus einer 
prim/iren Abspaltung von Bromwasserstoff,  wobei nu t  der 
Wassers tof fe ines  benachbarten Kohlenstoffes in Betracht  kommt, 
und einer sekundRren Anlagerung von Essigs/iure, Wasser,  
beziehungsweise  Blaus/iure zusammengese tz t  denken, 2 dutch 
welche Vorstellung d ie  aul3erordentlich tr/ige Reaktionsf/ihig- 
keit des Dimethylpropandiols,  seiner Homologen  und Derivate 
erkl/irlich wird. 

Wenn  nun das Fehlen eines Wassers toffatoms am 
a-Kohlenstoffatom die Ursache der abnormalen Best/indigkeit 
ist, so mtil3te sich dies auch beim 2,2-Dimethylpropanbrom-1 
zeigen. Leider tst dieser KSrper nicht zug/inglich. Wit  wollten 
ihn aus 2,2-Dimethylpropanol,  welches wir auf einem neuen 
Wege  erhalten konnten,  durch Einwirkung  von Bromwasser-  
stoff darstellen, erhielten aber in l~lbereinstimmung mit den 
Beobachtungen von T i  s s i e r statt  des prim/iren ein terti/ires 
Bromid. 

Die auffallend kleine Veresterungsgeschwindigkei t ,  die 
N. M e n s c h u t k i n  beim 2, 2-Dimethylpropanol  beobachte t  hat, a 
1/it3t sich in dem obigen Sinne deuten.  

Wir haben aueh das Verhalten des Propan-2,2-methyl-  
phenyl - l ,3 -d ibrom untersucht  und gefunden,  daft dasselbe im 
Gegensatze  zu den frtiher erw/ihnten Bromiden mit Soda- 
15sung verh/iltnismtif3ig leicht reagiert, wobei  aber  nicht das 

1 Dabei ist alterdings zu bedenken, dall tertiiire Alkohole, beziehungs- 
weise Bromide viel leiehter Wasser, beziehungsweise Bromwasserstoff abspalten 
wie primRre. 

2 A. M i c h a e l  und F. Z e i d l e r ,  A., 385, 227. Diese Vorstellung ist nicht 
auf alle,Umsetzungen der Bromide auszudehnen. Mit Zinkstaub reagiert das 
Dimethylpropandiol leicht unter Bildung yon Dimethylcyklopropan (Gustavson 
und Popper, Z. f. pr. Ch., 58, 458). 

3 B. B., 42, 4020 (1909). 
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e n t s p r e c h e n d e  Diol e rha l t en  wird .  Durch  den  Ein t r i t t  yon 

P h e n y l  an  Stel le  von AIky l  s c h e i n t  a lso  die B i n d u n g  der  

B r o m a t o m e  g e l o c k e r t  zu  w e r d e n .  

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

Propandiol-1, 3-dimethyl-2, 2 und dessen Deeivate. 

Gemeinsam mit Nikolaus Obermayer und Franz Streng. 

Darstellung des Propandibrom- 1, 3- dimethyl- 2, 2 : 1 20 g Propandiol- 
dimethyl2 wurden mit 45 ef Phosphortribromid 20 Stunden lang im zu- 
geschmolzenen Rohr auf 150 ~ erhitzt, Das Reaktionsprodukt wurde in Wasser 
gegossen, wobei sich das Dibromid als fast farbloses, schweres O1 abschied. Es 
wurde dutch Ausschiitteln mit Ather von der wiiaserigen Fliissigkeit getrennt 
und der gtherische Auszug nach dem Waschen mit SodalSsung mit Chlor- 
calcium getrocknet. Bei der Destillation gingen unter einem Druck von 13 mm 
von 68 bis 71 ~ 19.4gr. Dibromid fiber (d. s. 44o/0 der thcoretischen Ausbeute). 

E i n w i r k u n g  v o n  k o c h e n d e r  S o d a l S s u n g  a u f  das  

P r o p a n - 1 ,  3 - d i b r o m - 2 ,  2 - d i m e t h y l .  

11"5 g des  B r o m i d e s  w u r d e n  mit  500 c m ~ W a s s e r  u n d  

16 g k r y s t a l l i s i e r t e r  S o d a  v e r s e t z t  und  u n t e r  Rf lckf lufkClhlung 

gekoch t .  N a c h  s e c h s s t / J n d i g e m  K o c h e n  w u r d e  der  e rka l t e t en  

L S s u n g  ein  a l i q u o t e r  Te i [  e n t n o m m e n  (20 c m  ~) und  dar in  d u r c h  

AusfS l len  mi t  S i l b e m i t r a t  da s  j on i s i e r t e  Brom b e s t i m m t  (20 c m  ~ 

e r g a b e n  0 " 0 5 6 5 g  A g B r ,  das  en t sp r i ch t  7 " 5 %  des  a n g e w e n d e -  

ten Bromides ) .  Be im w e i t e r e n  K o c h e n  n a h m  abe r  die Um-  

s e t z u n g  nu r  m e h r  seh r  w e n i g  zu,  so daft nach  3 0 s t t i n d i g e m  

K o c h e n  ers t  8 " 4 %  d e s  B r o m i d e s  u m g e s e t z t  w a r e n  (20 c m  s 

e r g a b e n  0" 0634 ~5 Ag  Br). 

Da  info lge  der  E n t f e r n u n g  der  e n t s t a n d e n e n  B r o m -  

wassers tof f s~ .ure  du rch  die  S o d a  ein G l e i c h g e w i c h t s z u s t a n d  

n ich t  e in t re ten  konn te ,  n a h m e n  wir  an, dab  d e m  rohen  Bromid  

e ine  k le ine  M e n g e  e ines  l e i ch te r  r e a g i e r e n d e n  B r o m i d e s  bel-  

l G u s t a v s o n  und Popper ,  Z. f. pr. Ch., 58, 458. 

e Franke,  Monatshefte f~ir Chemie, XXVI, 43. 



Verhalten einiger 1, 3-Dibromparaffine. 1897 

gemengt  war. Wir  t r enn ten  daher  das noch unangegriffene 

Bromid von der SodatSsung durch Aus~.thern. Nach dem 
Trocknen  d e r  g.therischen L6sung  wurde  im Vakuum (2l ram) 
destilliert, wobei  die gesamte  Menge (8 g) bei 79"5 ~ fiberging. 

O" 1658 ,~" Substanz gaben 0' 2690 g AgBr. t 

In 100 Teilen:  

Gefunden 

Br . . . . . . . . . . . .  69" 04 

Bereehnet ffir 
C5HloBr2 

69"56 

Dieses so gere in ig te  Dibromid wurde nun wieder  mit 

Sodal6sung gek0cht.  Nach 30stt indigem Kochen hatten sich 

4 " 3 %  umgesetz t .  7 g unver~nder ten Dibromides konnten wir  
zurf ickgewinnen (Siedepunkt  7 7  ~ bei 19 rnm). 

Auch nach achts t t indigem Erhi tzen mit verdtinnter  Soda-  
16sung im Rohr auf  150 ~ war  die H a u p t m e n g e  des Bromides 

unver/indert.  Es  hat ten sich 9 %  desselben umgesetzt .  

E i n w i r k u n g  y o n  S i lberacetat  a u f  das Dibromid.  

1 3 " 5 g  des d u r c h  Kochen mit Sodal6sung gereinigten 

Bromides wurden  mit 3 0 g  Silberaeetat  (d. i. die doppelte der 
berechneten  Menge) und e twas  Eisess ig  24 Stunden lang im 

Einschmelzrohr  auf  150 ~ erhitzt. Der R6hreninhalt  wurde  mit 
A_ther v e r s e t z t  und das zurf ickbleibende Si lberacetat  und 

Silberbromid abgesaugt .  Um die Menge des gebildeten Brom- 
silbers zu best immen,  wurde  der Niederschlag  quanti tat iv vom 

Filter get rennt  und zur LSsm!g  des Si lberacetats  mit ver- 
dfinnter Salpetersfiure erw~.rmt. Das Bromsilber wurde  im 

Goochtiegel  bei 130 ~ get rocknet  und g e w o g e n  (9"01 g AgBr). 
Es  bat ten sich demnach  trotz der hohen T e m p e r a t u r  nut  4 5 %  

des Dibromides umgesetzt .  

Der/~therische Auszug  wurde desfilliert. Nach Vertreiben 

des .~thers und der Essigs~ure  unter  gewShn! ichem Druck 

1 Diese und die im folgenden angeffihrten Brombestimmungen wurden 
nach Liebig durch Glfihen mit Kalk ausgeffihrt. 
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ging unter vermindertem Druck (15 men) die Hauptmenge yon 

70 bis 95 ~ fiber. Nach wiederholter Destillation unter ge- 

w~Shnlichem Druck w u r d e n  zwei Fraktionen erhalten, die 

eine 184 bis 186 ~ (unver/indertes Bromid), die zweite 210 bis 

212 ~ (der Ess iges te{  des Glykols, dessen Siedepunkt yon 

J u s t  mit 212 ~ angegeben ist). 1 Zur weiteren Identifizierung 

wurde die Fraktion 210 bis 212 ~ mit alkoholischem Kali ver- 

seift. Wir  erhielten so ein 01, das bei 200 ~ fiberdestillierte und 

schon im Kfihlrohr in den ffir das Propan-2 ,2-dimethyl - l ,3-  

diol charakterist ischen Krystallen vom Schmelzpunkt  127 ~ 

erstarrte. 

E inwi rkung  y o n  Cyanka l ium auf  das Dibromid. 

Von den vielen Versuchen, das Bromid mit Cyankalium 

zur Reaktion zu bringen, sei hier nur einer erw/ihnt: 3 4 g  Di- 

bromid wurden mit 20 g Cyankalium in w/isserig-alkoholiScher 

L/Ssung anhaltend gekocht.  Nach Abdestillieren des Alkohols 

wurde ausge/ithert und so 20 g unver/inderten Bromides 

erhalten. Auch der abdestillierte Alkohol enthielt noch reich- 

liche Mengen Dibromid. Cyanid war nicht entstanden. ~ 

E inwi rkung  von  Bromwassers tof fs i iure  auf  das 

Propandiol-1 ,  3-dimethyl-2,  2. 

lOg Glykol wurden mit 200g  rauchender  Bromwasserstoff- 

s~iure (d. i. die zehnfache der berechneten Menge) 10 Stunden 

lang auf 100 ~ erhitzt.3 Der Inhalt der Druckflasche, es hatten 

sich zwei Schichten gebildet, wurde in Wasse r  gegossen  und 

ausgeiithert. Die ~itherische L/Ssung wurde mit SodalSsung 

gewaschen  und fiber Chlorcalcium getrocknet.  Nach Veljagen 

des Athers destillierte fast die gesamte Menge von 70 bis 85 ~ 

(12 ram), bei nochmaliger Destillation bei 78 ~ (12 ram) als 

1 Just, Monatshefte fLir Chemie, XVII, 79 (1896). 
Beim Behandeln von CH 3. CHBr. CH~. CH2Br mit Cyankalium in der- 

selben Weise konnte in guter Ausbeute das Cyanid erhatten werden. (Franke 
und Kohn, Monatshefte fi.ir Chemie, XXIII, 743 (1902). 

"~ Beim Erhitzen auf htihere Temperaturen (110 ~ trat reichlich Ver- 
kohlung ein. 
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farbloses, dickliches 131, welches sich als reines Bromhydrin 
(Propanol-1 -dimethyl-2, 2-brom 3) erwies. 

0" 1968 s Subs tanz  gaben  0"2194f f  AgBr,  i. e. 0 '  0934 .r Br. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ffir 

Gefunden , CsHl lOBr  

Br . . . . . . . . . . . .  47"44 47"96 

Daft dem K6rper tats/ichlich die Struktur eines Propanol-1- 
dimethyl-2,2-brom-3 zukommt, konnten wir durch die Reduk- 
tion mit Natriumamalgam nachweisen, wobei wir das bekannte 
Propanol-l-dimethyl-2, 2 erhielten. 

CH2Br. C(CH~) 2.CH2OH ~ C(CHs) 3.CH~OH 

Reduktion des Bromhydrins. 

16 ff Bromhydr in  werden in einer mit Riiekflut3kiihler versehenen  Flasehe 

mit 3 0 g  W a s s e r  und  der zur  LSsung  des Bromhydr ins  nStigen Menge Methyl- 

alkohol versetzt.  Nun werden naeh  und naeh  (ira Verlauf yon 2 Tagen)  300 ,~" 

vierprozent iges  Nat r iumamalgam eingetragen und  das gebildete Alkali yon Zeit 

zu  Zeit mit verdfinnter Sehwefelsiiure neutralisiert,  wobei  sich bald reiehlich 

Natr iumsulfat  ausseheidet .  1 Der InhaIt des  GefiiJ3es wird ausge~ithert und  der 

iitherisehe A u s z u g  mit Pottasche getroeknet.  

Bei der Destillation mit aufgesetz tem Dephlegmator  geht  zuerst  Ather und  

Methylalkohol  fiber, dann  unter  fortwiihrendem Steigen der Tempera tur  bis  

120 ~ eine leiebt bewegliche Fliissigkeit  yon  charakter is t isehem, kampfer-  

iibnliehem Gerueh, die im Kiihlrohr teilweise erstarrt. 

Bei 180 ~ destilliert sehliefllieh noch ein wenig  unverg, nder tes  Brom- 

hydrin fiber. 

Die Frakt ion 66 bis 120 ~ zerfiillt bei nochmal iger  Destillation in eine 

Fraktion 80 bis 90 ~ und eine 110 bis 112 ~ Durch wiederhoItes Destillieren 

der letzteren Frakt ion wurde  das Propanol- l -d imethyl -2 ,  2 halogenfrei  und  

rein erhalten. Es siedet bei 112 ~ und schmilzt  bei 53 ~ In reinem Zus tande  

krystal l is iert  es sehr  leicht in langen,  farblosen Nadeln, die sich fiber die 

Es hat  sich als vorteilhaff erwiesen, die Reduktion, nachdem ungefi ihr  

die Hiilfte des Amalgams  eingetragen war,  zu  unterbrechen,  mit  ~ the r  die 

Reakt ionsprodukte  und  das  unveriinderte Bromhydr in  vom Natr iumsulfat  zu  

t rennen und nach Abtreiben des Athers  (Dephlegmator)  die Reduktion fort- 

zuse tzen .  
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Gefiil~wandung ausbreiten.  Als bes te  Ausbeute  an  ganz  reinem Produkt  wurden  

4" 6 ~  aus  702.  Bromhydrin erhalten, d. s. 12'50/0 der Theorie.  

I. 0" 15012" Subs tanz  gaben  0 ' 3 7 3 9  2. CO 2 und  O" 18132. H20. 

II. 0 '  1612 g Substanz gaben  0" 4024 g CO 2 und  O" 1954 ~r H20 ' 

In 100 Tei len:  
Gefunden Berechnet  flit 

Cstta~O 
I. II. , 

C . . . . . . . . . .  67"94 68"08 68"18 

H .......... 13"51 13"56 13"64 

Bei den Dampfdich tebes t immungen  naeh V. M e y e r  (Xylol) verdriingten: 

1. O" 056 l gr Subs tanz  15" 2 cm 3 Luft (b = 743, t = 22" 5), 

2 . 0 " 0 6 2 4 2 .  Subs tanz  17"0 cm 3 Luft (b = 740, t = 2t~) .  

Gefunden Berechnet  fiir 

, C5H1~O 
I. II . . . . .  

M o l e k u l a r g e w i e h t . . .  94" 1 93"3 88 

Zur wei teren Identif izierung wurde das  Carbinol mit Chroms~.ure 

oxydiert .  Hierbei wurde aufler Essigsi iure Trimethylessigsi~ure in guter  Aus-  

beute erhalten. Dieselbe siedete b e i  158 ~ und  erstarrte in der Vorlage krystal- 

linisch. Schmelzpunkt  35 ~ Durch Kochen mit Si lberkarbonat  wurde  die Siiure 

in das Silbersalz iibergefiihrt, welches  naeh  Filtrieren der heifien LSsung  in 

feinen Nadeln ausfiel. Im Exsikkator  zur  Gewich t skons tanz  getrocknet  hinter- 

lieflen 0" 0726 g Silbersalz beim Gliihen 0 '  0374 2. Silber. 

In 100 Tei len:  
Bereehnet  Nr  

GeNnden  CaHgO~Ag 

Ag . . . . . . . . . . .  51"51 51"67 

Es ist  demnach  erwiesen,  d a f t  die bei der Oxydat ion  des Carbinols 

erhaltene Sgure TrimethylessigsRure ist. 

Die oben beschr iebene Dars te l lung des Terti i irbutylcarbinols diirfte der 

bisher  gebrS.uchlichen aus  Trimethylessigsi iurechlor id  vorzuz iehen  sein. Sie 

stellt eine Synthese  aus  dem n~tchst niederen AIkohol dar:~ 

1 In ~hnlicher Weise  hat  M e y e r s b e r g  Monatshefte  fiir Chemie, XXVI, 

41 (1905), du tch  Einwirkung yon Jodwassers tof f  auf  das  Propandioldimethyl,  

wobei  er das  Jodhydr in  erhielt,  ve rsucht ,  zum Propanol-2,  2-methyl zu  

gelangen.  Er erhielt aber nur  Spuren eines Alkohols C5III~O , der t ibrigens nicht  

krystallisierte. 
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CH 3 CH 3 

CH 3. CH. CH.OH -+ CH 3. CH. CHO 

Propanol-2-methyl Propanal-2-methyl 

CH 3 

-+ CH 3 . C. CH,,OH 

CH2Br 

Propanol- 1 -dimethyl-2, 2-brom-3 

CHa 

--* CH a . C. CH2OH 

CH20H 
Propandiol-2, 2-methyl 

CH a 

-+ CH 3 . C. CH2OH 

CH 3 

Propanol-2, 2-dimethyl 

Die Einwirkung von rauchender  Bromwasserstoffs~iure 
auf das Propandioldimethyl ffihrt also nur zum Bromhydrin 
und nicht zum Dibromid, wie bei anderen Glykolen. Das fertig 
gebildete Bromhydrin  blieb beim stundenlangen Erhi tzen mit 
rauchender  Bromwasserstoffs~iure unvedinder t .  

Mit verdfinnter Sodalbsung hingegen reagiert das Brom- 
hydrin leicht. Schon nach vierstfindigem Kochen war  die 
Umsetzung eine vollst/indige. Hierbei wurde aber nicht das 
Glykol zurf ickgewonnen,  sondern andere, nicht n~iher unter- 
suchte, mit Wasse rdampf  fltichtige Produkte,  die ammonia-  
kalische Silberl6sung reduzierten. 

E inwi rkung  von  r a u c h e n d e r  Salzs~iure und v o n  P h o s p h o r -  
t r ich lor id  auf  das Pen tand io ld imethy l .  

40 g Glykol wurden  in einer Stbpselflasche mit 400 g 
rauchender  Salzs~iure versetzt  und in die mit Eis und Koch- 
salz gekfihlte Lbsung trockenes Chlorwasserstoffgas bis zur 
S~ttigung eingeleitet, was etwa a/4 Stunden in Anspruch nahm. 
Die L6sung wurde nun 8 Stunden lang in zugeschmolzenen  
Rbhren auf 100 ~ erhitzt. Beim Eingieflen in Wasse r  schied 
sic!a kein (~1 aus. 

Der [itherische Auszug hinterliefl beim Abdampfen ein 
()1, das unter gew6hnl ichem Druck bei 204 ~ destillierte und 

in der Vorlage vollst~.ndig erstarrte. Wit  konnten so 3 6 g  un- 
ver/indertes Glykol zurt ickgewinnen.  

20g  Glykol wurden  mit 4 0 g  Phosphortr ichlorid 24 Stunden 
lang im Bombenrohr  auf 150 ~ erhitzt. Beim Eingieflen in 
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Wasse r  schied sich kein O1 ab (aLso kein Dichlorid). Durch 
Ausschfitteln mit .~_ther liel] sich das unver~inderte Glykol 
zurfickgewinnen. 

Propan-1, 3-diol-2, 2-~thylmethyl und dessen Derivate. 

Gemeinsam mit Niko laus  O b e r m a y e r .  

Das Glykol wurde in der frtiher beschr iebenen Weise aus 
Methyl/ i thylacetaldehyd 1 und Formaldehyd in sehr guter Aus- 
beute erhalten. (Aus 46 g Methyl/i thylacetaldehyd, 82 g Formalin 
[400/o] und 23 g Kali 58 g Glykol, d. i. nahezu  die theoretis~he 
Menge.) Es siedet unter  Atmosph~rendruck bei 218 bis 220 ~ 
erstarrt beim Abktihlen zu einer weil3en, strahligkrystall inischen 
Masse und schmilzt bei 42~ s 

Das Propandibrom-l ,3-5. thylmethyl-2,2 wurde, wie oben 
beschrieben, aus dem Glykol dutch Erhi tzen mit Phosphor-  
tribromid in schlechter Ausbeute  (22"5o/o) erhalten. Es stellt 
eine wasserhelle,  ziemlich leicht bewegliche F1/.issigkeit dar, 
die un te r  einem Drucke yon 25 mm bei 97 ~ und unter  18 mm 
Druck bei 92 ~ siedet. 

I. 0" 4012 g" Substanz gaben 0" 6135 ef Ag Br. 
II. 0 "4430g" Substanz gaben 0" 6802 g AgBr. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet ffir 

CoHI~Br ~ 
I. lI. 

Br . . . . . . . . . .  65" 07 65 '  32 65" 54 

Einwi rkung  yon  ve rd i inn te r  SodalSsung auf  das Bromid.  

Auch dieses Bromid war  mit einer kleinen Menge 
eines isomeren, reaktionsfahigen Bromids verunreinigt.  Nach 
24sttindigem Kochen, wobei sich (yon 6g)  16"5% umgesetzt  

1 Dargestellt nach der Claisen'schen Methode, siehe V. N e u s t i i d t e r ,  
Monatshefte fiir Chemie, XXVI, 43 (1905). 

2 V. N e u s t i i d t e r  erhielt dasselbe Glykol aus dem entsprechenden Aldol 
durch Einwirkung von gali, Lieben-Festschrift  491. 
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hatten, wurde das unver/inderte Bromid zurtickgewonnen. 
Dieses nun reine Bromid (4g)erwies  sich aufSerordentlich 
best/indig. Nach 33sttindigem Kochen mit Sodal6sung war die 
Menge jonisierten Broms so gering, daft in der mit Salpeter- 
sfiure anges~iuerten L6sung auf Zusatz yon Silbernitrat kaum 
eine Trtibung eintrat. Das im Kolben befindliche schwere 01 
war unver/indertes Propandibrommethyl/ithyl (Siedepunkt 99* 
bei 26 muz). 

Einwirkung yon essigsaurem Silber auf  das Dibromid. 

4 g des durch Kochen mit Sodal6sung gereinigten Bromid es 
wurden mit tiberschtissigem Silberacetat und Eisessig eine 
Stunde lang gekocht. Dabei wurde nut 0"I g AgBr erhalten. 
Zum Vergleich wurde Trimethylenbromid in der gleichen 
Weise mit Silberacetat und Eisessig gekocht. Nach einsttindi- 
gem Erhitzen war die Umsetzung vollst/indig. Das Reaktions- 
produkt erwies sich ats Trimethylendiacetat (Siedepunkt 200~ 

Einwirkung yon rauchender Bromwasserstoffs[itire. 

10g Glykol wurden mit 200g bei 0 ~ gesattigter Brom- 
wasserstoffs/iure im Rohr 10 Stunden lang auf 100 ~ erhitzt 
und weiter behandelt, wie oben beschrieb~n. Erhalten wurden 
9 g Bromhydrin, welche bei 98 ~ (17" 5 turn) tibergingen. 

I. 0" 3245 g Substanz gaben 0" 3396 g Ag Br. 
II. 0" 2534g  Substanz gaben 0" 2660g  AgBr. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet ftir 

C6H:sOBr 
I. II. , 

v 

Br . . . . . . . . . .  44"54 44"67 44"20 

Das Propanol- l -Athylmethyl-2,2-brom-3 ist eine farb- 
lose, schwer bewegliche, in Wasser unlbsl iche Fltissigkeit. 
Beim Kochen mit Sodal/3sung reagiert es ziemlich rasch. Das 
Reaktionsprodukt, ein mit Wasserd~impfen fl6chtiges 01, redu- 
ziert ammoniakalische Silberl6sung. 
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Propan-t, 3-diol-2, 2-propylmethsrl und dessen Derivate. 

Oemeinsam mit Fr iedr ich Frank.  

D i e s e s  b i s h e r  u n b e k a n n t e  G l y k o l  s t e l l t e n  w i r  in  d e r  

s c h o n  b e s c h r i e b e n e n  W e i s e  a u s  P r o p y l m e t h y l a c e t a l d e h y d  u n d  

F o r m a l d e h y d  dar .  A u s  4 5  g A l d e h y d ,  5 6  c m  ~ F o r m a l i n  (320/0)  

u n d  1 6 " 8 g K a l i  e r h i e l t e n  w i r  5 2 g  G l y k o l ,  d. s. 870/0 d e r  t h e o -  

r e t i s c h e n  A u s b e u t e .  E s  s i e d e t  b e i  121 ~ ( 10  m l n )  u n d  e r s t a r r t  in  

d e r  V o r l a g e  z u  e i n e r  r e i n w e i l 3 e n ,  s t r a h l i g e n  K r y s t a l l m a s s e .  

I. 0" 1674g Substans gaben 0 ' 3 9 2 7 g  CO,, und 0" 1781gH~O. 
IL 0" 1253 g" Substanz gaben 0 '  2923 g CO~ und 0" 1364 g H20. 

In 1O0 Teilen: 

Gefunden Berechnet ffir 

C7H160 ~ 
I. II. 

C . . . . . . . . . .  63'  98 63" 62 63'  58 
H . . . . . . . . . .  11"90 12"18 12"20 

Bei der Molekulargewichtsbestimmung nach B 1 e i e 1"- K o h n gaben : 

I. 12"6 rag Substanz im Anilindampf vergast eine DruckerhShung von 
98 l~t~t~ (Konstante 1060), 

II. 16"3rag" 125 ram. 

Daraus gefunden 

I. II. 

Molekulargewicht . . .  136" 2 138 

Berechnet •r 

C7H160~ 

132 

Zur weiteren Identifizierung wurde das Diacetat in der fiblichen Weise 
durch Kochen mit iiberschfissigem Anhydrid und Natriumacetat dargestellt. Es 
entsteht in guter Ausbeute (aus 6~rGlykol 8"3gAce ta t )  und destilliert bei 
115 ~ (10 ram) als farblose, diekliche, angenehm riechende Flfissigkeit fiber. 

I. 0" 1592gSubs tanz  gaben 0"3557gCO~ und 0 ' 1 3 4 9 g H 2 0 .  
II. 0"2138g  Substanz gaben 0 " 4 7 7 0 g  CO 2 und 0 ' 1 7 9 5 Z  H20. 

In 100 Teilen: 

Gefunden Berechnet ~ r  

t. II. C7 H140,~(C,zH30)2 

C . . . . . . . . . .  60 '94  60"85 61 '07  
H . . . . . . . . . .  9 ' 48  9"39 9 '32  
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I. 24" 5 mg gaben im Anilindampf vergast eine DruckerhShung von 122 m m  

(ParaffinSl). 
II. 16 '7 mff gaben unter gleichen Umstiinden eine DruckerhShung von 

82 ~nm. 

Gefunden Berechnet fiir 
(2 14 (5 f 

I. II. ~11"~2~ 

Molekulargewicht . . .  213 216 216 

Bei der Oxydation des Glykols mit Kaliumpermanganat erhielten wir 
nach dem Ans~iuern und Aus~ithern einen sauer reagierenden Syrup (Methyl- 
propylmalonsiiure), der beim Erhitzen unter Kohlendioxydabspaltung Methyl- 
propylessigs~iure lieferte. Dieselbe wurde dureh den Siedepunkt (192 bis 195~ 
durch das Molekulargewicht :(bestimmt dutch Titration) und dureh Analyse des 
Silbersalzes identifiziert. 

0" 3412 ef Siiure (Siedepunkt 192 bis 195~ verbrauchten 29" 0 am 3 1/10 normale 
Kalilauge. 

Daraus berechnetes Berechnet flit 
)~quivalentgewicht C7H14Oo 

117'6 116 

0"4294g" Silbersalz (durch Kochen der Siiure mit Ag20 erhalten) ergaben 
0" 2089 gr metallisehes Silber. 

In 1O0 Teilen: 

Berechnet fiir 
Gefunden C7HiaAgO 2 

v v '  

Ag . . . . . . . . . . .  48"65 48:42 

Das Ergebnis bei der Oxydation bestiitigt die a priori zu erwartende 
Konstitution des Glykols. 

C3H 7 CH 3 CH 3 

CH~OH.C.CH2OH ---> COOH.C.COOH ~ COOH.CH-+-CO 2 

CH 3 CsH 7 C3H7 

D a s  P e n t a n  2 , 2 - M e t h y l o l  i s t  in  W a s s e r  s e h r  s c h w e r  l b s -  

l i ch ,  l e i c h t  in A t h e r ,  A i k o h o l ,  B e n z o l ,  C h l o r o f o r m  u n d  S c h w e f e l -  

k o h l e n s t o f f .  E s  s i e d e t  a u c h  u n t e r  g e w b h n l i c h e m  D r u c k  ( 7 5 3  r a m )  

u n z e r s e t z t  be i  2 3 0  ~ u n d  s c h m i l z t  be i  4 4  ~ 
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Einwirkung yon BromwasserStoffs~iure und yon Phosphor- 
tribromid auf  das Glykol. 

W~ihrend das Propandiol-l,3-methyl-2,2 und das Pro- 
pandiol-1, 3-methyl~ithyl-2, 2, wie gezeigt wurde, beim Erhitzen 
mit rauchender Bromwasserstoffs~iure die entsprechenden 
Bromhydrine liefern, zersetzt sich das Propan-l,3-diol-2,2- 
methylpropyl bei dieser Reaktion. Es gelang uns nicht, ein ein- 
heitliches Produkt zu isolieren. Als wir statt w~issriger Brom- 
wasserstoffs~ure Bromwasserstoff in Eisessig verwendeten, 
erhielten wir an Stelle des Bromides das Diacetat des Glykols. 

Mit Phosphortribromid in der schon beschriebenen Weise 
erhitzt, lieferte das Glykol das Dibromid. Es wurde in einer 
Ausbeute yon 23% tier Theorie erhalten und stellt eine farb- 
lose Fltissigkeit dar, welche im Vakuum (12 ram) yon 98 bis 
103 ~ tibergeht. 

O" 2332 gr Subs tanz  gaben  0" 3356 g AgBr. 

In 100 Teilen: 
Berechnet  fi.ir 

Gefunden CrHI~Br ~ 

Br . . . . . . . . . . .  61"24 61 '98 

Einwirkung von kochender Sodal6sung auf  das Dibromid. 

Nach den Erfahrungen, welche wir beim Dimethyl- 
trimethylenbromid und beim Methyl~ithyltrimethylenbromid 
gemacht hatten, reinigten wir das Bromid durch achtsttindiges 
Kochen mit SodalSsung. Dabei hatten sich 5% umgesetzt. 
Das zurtickgewonnene Bromid destillierte konstant bei 96 ~ 
(101/2 i~.~z). 

I. 0 '  3058 g" Subs tanz  gaben  0" 4468 g AgBr.  

IL 0" 2761 g" Subs tanz  gaben  0 "4028 ,~ AgBr.  

In 100 Teiten: 
Gefunden Berechnet  fiir 

C7H14Br2 
I. II . . . .  

Br . . . . . . . . . .  62"18 62"08 6 1 ' 9 8  
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Dieses  so gereinigte Bromid erwies s ich  als aul~erordent- 
lich best~indig. 5 " 6 3 g . D i b r o m i d  wurden  mit 6 " 8 g S o d a  und 
200 cm 3 W a s s e r  unter  R/_ickflul]kiihlung erhitzt und wiederum 

zeitweilig nach dem Erkal ten in 20 cm 3 das jonisierte Brom 

best immt.  

Es  hat ten sich 

nach 3st/.indigem Kochen 0 " 2 4 %  

>, 11 ,, ,, 0"9  ~ 
,, 20 ,> �9 1" 36 ~ 

des Bromides umgesetzt .  

Propandiol-t, 3-methylphenyl-2, 2. 

Gemeinsam mit F r i e d r i c h  F r a n k .  

Auch dieses Glykol wurde  in der beschr iebenen  Weise  

aus Formaldehyd  und Phenylmethylace ta ldehyd  neu dar- 
gestellt. Aus 1 0 0 g  Aldehyd wurden  1 0 5 g  Glykol erhalten, 

d. % 8 5 %  der theore t i schen Ausbeute.  Es  siedet unter  ver- 

minder tem Druck (12 ram) bei 165 ~ unter  Atmosph/ i rendruck 
(753 ram) bei 295 bis 296 ~ und schmilzt  bei 75 ~ . Aus der 

alkoholischen L 6 s u n g  erh/ilt man das Glykol in wohl  aus-  
gebildeten rechtwinkeligen Tafeln (dem Pinakon /ihnlich). 

I. 0" 1678 2. Subs tanz  gaben  0"4436 2. CO 2 und 0" 1269 2. HoO. 

IT. 0" 2104 2. Substanz gaben  0" 5564 2. CO o u n d  0" 1595 2. HoO. 

In 100 Tei len:  

Gefunden Berechnet  fiir 

C:oHI~O ~ 
I. II. 

C . . . . . . . . . .  72"10 72"12 72"25 

H . . . .  . . . . . .  8"46 8"48 8 ' 4 9  

Das  Diacetat  des Glykols, eine dicke, farblose Fliissigkeit,  s iedet  bei 175 ~ 

(16 m m  Druck) und  war  schon  nach  einmaliger  Destil lation rein. 

I. 0" 1350 2. Subs tanz  gaben  0" 3 3 1 4 g  CO 2 und  0" 08862.  HoO. 

II. 0" 16802. Subs tanz  gaben  0"4138 g CO 2 und  0" 1100g  H20. 
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In 100 Teilen: 

Gefunden Berechnet fiir. 

I. II. CI~ 

C . . . . . . . . . .  66"95 67" 18 67" 16 
H . . . . . . . . . .  7" 34 7" 32 7' 25 

Bei  der  E i n w i r k u n g  yon  Bromwasse r s t o f f s~ iu r e  w u r d e  ein 

d u n k e l  gef / i rb tes  Ol e rha l ten ,  d a s  s ich  be im Des t i l l i e ren  im 

V a k u u m  u n t e r  B r o m w a s s e r s t o f f a b s p a l t u n g  z e r s e t z t e  u n d  n ich t  

z u m  K r y s t a l l i s i e r e n  g e b r a c h t  w e r d e n  konnte .  

E i n w i r k u n g  v o n  P h o s p h o r t r i b r o m i d .  

Da  das  T r i b r o m i d  au f  das  G l y k o l  s c h o n  in de r  K/iRe hef t ig  

e inwi rk t ,  w u r d e  z u r  V e r v o l l s t ~ n d i g u n g  der  R e a k t i o n  n u t  au f  

45 ~ im B o m b e n r o h r  erhi tz t .  Nach  0 f fnen  des  Rohres ,  w o b e i  

S t r S m e  y o n  B r o m w a s s e r s t o f f  en tw ichen ,  w u r d e  in W a s s e r  

g e g o s s e n ,  ausgeS. ther t  und  die  / t ther i sche  L 0 s u n g  mit  Chlor-  

ca l c ium ge t rockne t .  N a c h  z w e i m a l i g e r  Des t i l l a t ion  im V a k u u m  

erh ie l t en  wi r  D i b r o m i d  (7"2 g a u s  1 0 g  Glyko l )  als fa rb loses ,  

d i ckes  O1, w e l c h e s  be i  140 ~ (12 m~n) k o n s t a n t  0be rg ing .  

I. 0" 1287g Substanz gaben 0" 1929g CO 2 und 0"0484g H~O. 
II. 0"2473g ,> ~ 0"3715g CO 2 

IIL 0"2675g ,, ,, 0"3415g AgBr. 
IV. 0"31462" , >> 0"4030g AgBr. 

In 100 T e i l e n :  

I 

C . . . . . . . .  40" 88 40.97 

H . . . . . . . .  4"21 4"09 

Br . . . . . . .  -- 

,, 0"0904g H20. 

Gefunden Berechnet fiir 
C~0H:2Bro 

II III IV 

- -  - -  41"10 
-- -- 4"14 

54"33 54"22 54"79 

E i n w i r k u n g  v o n  k o c h e n d e r  S o d a l 6 s u n g  a u f  d a s  D i b r o m i d .  

5" 3647 g w u r d e n  mit  5 " 3 g  S o d a  k r y s t a l l i s i e r t  und 100c~n 3 

u n t e r  R0ckflui31:tihlung g e k o c h t  u n d  yon Zei t  zu  Zei t  in 10 c m  '~ 

der  L 0 s u n g  das  j o n i s i e r t e  Brom bes t immt .  
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Es  hatten sich umgese tz t :  

nach l s t~nd igem Kochen 20"38~ 
,, 3 ,, , 53" 540/0 

�9 7 �9 ,, 8 8 " 5 5 %  

�9 11 ,, ,, 9 9 " 2 0 %  
des Bromides.  

W~ihrend das Dimethyl t r imethylenbromid,  das Methyl- 

gtthyltrimethylenbromid und das Methylpropyl t r imethylen-  

bromid, wie frfiher gezeigt  wurde,  von kochender  SodalSsung 

iiuflerst schwer  angegriffen wird, hat sich das Methylphenyl-  
t r imethylenbromid schon nach elfstfindigem Kochen vollstg.ndig 
umgesetz t .  Hierbei war  das Glykol nicht zurf ickgebi ldet  

worden.  

P e n t a n d i o l - 2 ,  4 - d i m e t h y l - 2 ,  4. 

Gemeinsam mit Leopold Mayer. 

Dieses Glykol wurde aus dem Diacetonalkohol durch Ein-  
wirkung yon Magnesiummethyl jodid erhalten t in einer Aus-  

beute  yon40% . Es  s i e d e t b e i 9 8  ~ ( l g m m ) .  

P en t and i b rom -2 ,  4 -d imethy l -2 ,  4. 

Da wir bei der E inwi rkung  von rauchender  Bromwasser -  

stoffs/iure auf  das Glykol ein leicht zersetzl iches O1 erhielten, 
welches  sich nicht reinigen liefl, wendeten  wit Bromwasserstoff ,  
gel6st  in Eisessig an.2 

6 g  Glykol in wenig Eisessig gel6st ,  wurden  in 50 g 

eisgekfihltem Bromwassers tof f -Eisess ig  (18~ gegossen.  Nach 
dem Verdfinnen mit Eisstficken wurde  ausge/ i thert ,  mit  
SodalSsung gewaschen  und fiber Chlorcalcium getrocknet .  
Schon beim Abdestillieren des )i.thers, noch mehr  aber bei 

dem Versuche,  im Vakuum zu destillieren, trat  Zerse tzung  

unter  Abspal tung  von Bromwasse r s to f f  ein. Wir  vermie-  
den daher  bei einem zweiten Versuche  jegliche Erw/ i rmung  

1 A. Franke uad M. Kohn, Monatshefte fiir Chemie, XXVI[I, 997. 
2 Harries, Ann, 343. 
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des gebildeten Bromides. Der Ather w u r d e  im Vakuum ab- 
gesaugt und der Rfickstand in einer K/iltemischung abgektihlt, 
wo er bald erstarrte. Der Krystallbrei wurde nun auf eine gut 
gektihlte Tonplatte gebracht und rasch in einen abgektihlten 
Exsikkator gestellt. Nach ungef/ihr zwei Stunden waren die 
61igen Verunreinigungen aufgesaugt. So wurde das Bromid in 
Form yon glitzernden, schneeweiflen Krystallen erhalten. Zur 
Analyse wurden sie nun in ein W/igegl/ischen tibertragen, wo 
sie rasch schmolzen, und noch mit einem Stftckchen frisch 
geschmolzenen Chlorcalciums versetzt. 

L 0 . 1 9 4 8  g S u b s t a n z  gab  en 0" 2840 g A g  Br. 

II. 0 " 2 4 8 5 g  , ~ 0 " 3 6 1 2 g  AgBr .  

III. 0 " 2 2 8 5 g  , , 0 " 3 3 2 5 g  AgBr .  

In 100 Teilen: 

Gefunden  Berechne t  for 

A C7HI4Br~ 
I II III , ,, v 

Br . . . . . .  6 2 " 0 4  6 1 " 8 5  6 1 " 9 2  6 1 " 9 7  

Da bei der beschriebenen Art der Reindarstellung sehr viel 
von dem Bromid verloren geht, haben wir die folgenden Ver- 
suche mit dem rohen Bromid, so wie es nach dem Absaugen 
des Athers erhalten wird, ausgeftihrt, uns abet nachtr~iglich 
tiberzeugt, daft mi t  dem reinen Bromid dieselben Produkte 
erhalten werden. 

Einwirkung yon essigsaurem Silber auf das Dibromid. 

29 g Rohbromid wurden in wenig Eisessig gelSst und dann 
allm~ihlig 50 g Silberacetat zugeftigt, Unter starker Erw~irmung 
trat sogleich Reaktion ein, d i e  durch Einstellen in kaltes 
Wasser gem/il3igt wurde. Nachdem das ganze Acetat ein- 
getragen war,  w u r d e  einige Zeit auf dem Wasserbad erhitzt 
und dann vom gebildeten Bromsilber abgesaugt. Das Filtrat 
wurde destilliert, wobei zuerst Ather und Eisessig, dann die 
Hauptmenge yon 156 bis 158 ~ tiberging. Eine kleine Menge 
destillierte bei 200 ~ 
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Fraktion 156 b i s  158 ~ 

I. 0" 1469 g Substanz gaben 0" 3746 g CO s und O" 1448 g" H20. 

IL 0" 1242 2- Substanz gaben 0"3158 2" CO 2 und O" 11532- H20. 

In 100 Teilen: 

Gefunden Berechnet ffir 

�9 ~ C9H1602 
L II. , 

C . . . . . . . . . .  69" 55 69" 35 69* 23 

H . . . . . . . . . .  11"03 10"39 10"85 

Acetylbestimmung: 

I. 0" 5932 g" Substanz verbrauchten 19" 03 cm 3 1/5 n0rmales KOH. 

lI. 0" 5290 2- Substanz verbrauchten 17" 20 cm 3 1/5 normales KOH. 

In 100 Teilen: 

Aeetyl gefunden Bereehnet fiir 

C7'HI~O" C~H30 
I .  I I .  , ,, , 

2 7 ' 6 1  27"98 27"56 

Molekulargewicht nach V. M e y e r :  

I. 0" 2116g  Substanz verdriingten 35" 1 cm~ Luft (b ~ 741 r a m ,  t = 18~ 

[I. 0" 0691 g Substanz Verdr~ingten 11" 55 cm 3 Luft (b ~ 751 r a m ,  t ~ -  17" 5~ 

Gefundenes Molekulargewicht Berechnet flit 

"" C9H1602 
I. II. , 

150 146 156 

In Chloroforml6sung addiert der Kbrper Brom. 

Aus den angeftihrten Eigenschaften der Substanz ergibt 
sich, daft sie identisch ist mit dem Acetat des Penten-2-ol-4- 
dimethyl-2,4, welchen KSrper N e m l i c h  auf anderem Wege 
dargestellt hat. 1 

Die Fraktion 200 bis  210 ~ wurde im Vakuum destilliert 
und so eine konstant bei 99 ~ (13 ram)siedende, schwer be- 
wegliche, farblose Fltissigkeit erhalten. 

x Monatsheffe fiir Chemie, XXVIII, 997, 1002. 
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I. 0" 1403 2" Substanz gaben 0"3201g CO 2 und 0" 12622. H20. 
II. 0" 12792 Substanz gaben 0'2922s CO., und 0" 1164gr H20. 

In 100 T e i l e n :  

Gefunden Berechnet ffir C9H1803, 
^ (CHs) ~ . COH. CH:~. C(CH3), a . OC,2HaO 

I. II. , 

C . . . . . .  62"22 62"31 62"00 
H . . . . . .  10'06 10'18 10"44 

A c e t y l b e s t i m m u n g :  

0.7623 g" Substanz vcrbrauchten 23' 66 cm s 1/5 normales KOH. 

In 100 T e i l e n :  

Acetyl gefundcn bercchnet 

26'71 24"70 

E s  l i eg t  d a h e r  n a h e ,  d i e s e n  K 6 r p e r  a ls  M o n o a c e t y l d e r i v a t  

d e s  G l y k o l s  a u f z u f a s s e n ,  d a s  v i e l l e i c h t  mi t  g e r i n g e n  M e n g e n  

M o n o a c e t a t  d e s  u n g e s t i t t i g t e n  A l k o h o l s  v e r u n r e i n i g t  ist. Das  

z u  e r w a r t e n d e  D i a c e t a t  i s t  er  j e d e n f a l l s  n ich t .  W i t  h a b e n  

d i e s e s  a u f  a n d e r e m  W e g e  d a r g e s t e l l t ,  d u r c h  B e h a n d e l n  d e s  

G l y k o l s  mi t  E s s i g s t i . u r e a n h y d r i d  in d e r  t i b l i c h e n  W e i s e .  D a s  

D i a c e t a t  des  P e n t a n d i o l - 2 , 4 - d i m e t h y l - 2 , 4  s te l l t  e i n e  rein w e i ~ e ,  

k r y s t a l l i n i s c h e  M a s s e  dar,  w e l c h e  bei  51 ~ s c h m i l z t  u n d  bei  98 ~ 

(1 1 r a m )  s i ede t .  

I. 0"2012g" Substanz gaben 0"4491 ,~r CO~ und 0" 16362. H~O. 
II. 0 '  1776 t: Substanz gaben 0'  4010,7 (_702.1 

In 100 T e i l e n :  

Gefunden Bercchnct fiir 

, - - - - - -"  C11H,,o04 
I. II. 

C . . . . . . . . . .  60"88 61"58 61 "05 
11 . . . . . . . . . .  9" 10 - -  9"34 

A c e t y ) b e s t i m m u n g :  

I. o. 2423 2. Substanz verbrauchten 11 �9 17 cm:' a:5 normales KOH. 
lI. 0" 2570 2. Substanz vcrbrauchten I I "95 cm '~ k:;', normales KOH. 

a Das Chlorcalciumrohr zerbrach vor dem Wiigen. 



Verhalten einiger 1, 3-Dibromparaffine. 1913 

In 100 Teilen: 

Acetyl gefunden Berechnet fiir 
^ CTH140~(C2H30) 2 

I. II. , 
v 

39"67 40"02 39"81 

Bei der Einwirkung von Cyankalium auf das Pentan-2,4- 

dibrom-2,4-dimethyl in w/isserig alkoholischer LiSsung wurde 

kein Nitril, sondern tier ungesS.ttigte Alkohol C7H1,O erhalten, 

welcher sich identisch erwies mit dem yon N e m l i c h  auf 

anderem Wege  erhaltenen Penten-2-ol-4-dimethyl-2,4. 

1 Monatshefte Kit Chemie, XXVIII, 1002. 


