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Zwei neue dreiwertige Alkohole 

Von 

Moritz Kohn und Viktor Neust~dter 

Aus dem Chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie 

iVorgelegt in der Sitzung am 17. J~inner 1918) 

Vor I~ingerer Zeit ist yon dem einen von uns I durch 
Einwirkung yon Magnesiummethyljodid auf  das Lakton der 

2, 4-Dimethylpentan-2, 4-diol-l-S~iure das 2, 4, 5-Trimethyl-  
hexan-2, 4, 5-Triol erhalten worden. 

Wir  haben uns seither bemfiht, andere, dem genannten 

Triol analog konstituierte dreiwertige Alkohole, welche die 

Hydroxyle  in den Stellungen 1, 3, 4 enthalten, zu syntheti- 

sieren, um tins das Material Kir die Erforschung des Ver- 

haltens dieser interessanten, bisher noch kaum studierten 

KSrperklasse zu beschaffen. Wir mufiten hierbei zun~ichst die 

Darsteltung leicht zug~ingticher Laktol~e von ~, 7-Dioxys~uren 
ins Auge fassen, welche bei der Einwirkung magnesium- 
organischer Verbindungen diese 1, 3, 4-Triole liefern sollten. 

Einen geeigneten Weg zur Darstellung solcher Oxylaktone 
konnte die Addition von Blaus~ure an Aldole und die Ver- 

seifung der ents tandenen Oxynitrile bieten. Wir berichten im 

fotgenden fiber Versuche mit dem Lakton der 3, 3-Dimethyl- 
butan-2, 4-diol-1-S~i~lre (I), welches durch Verseifung des Form- 
isobutyraldolcyanhydrins  2 darsteUbar ist. 

I M. Kohn, Monatshefte fiir Chemie, 1913, 1729 u. f. 
o Glaser, Monatshefte ftir Chemie, 1904, 46 u. f. 
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Dieses Oxylakton liefert bei der Einwirkung yon Mag- 
nesiummethyljodid das 2, 2, 4-Trimethylpentan-1, 3, 4-Triol (II), 
bei der Einwirkung yon Magnesiumphenylbromid das 2, 2-Di- 
methyl-4, 4-Diphenylbutan-1, 3, 4-Trio1 (III): 
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Das 2, 2, 4-Trimethylpentan-1, 3, 4-Triol, welches zugleich 
ein prim/irer, sekund~rer und tertiMer Alkohol ist, steht in 
naher  Beziehung zu dem dutch Einwirkung van alkohotischem 
Kali auf den Isobutyraldehyd 
suchten Oktoglykol, dessen 
pentan-1, 3-Diol (IV) 

sich bildenden, genau unter- 
Struktur als 2, 2, 4-Trimethyl- 
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erkannt wurde?  Das "i<rio[ Ieitet sich yon dem Diot dutch 
Ersatz des Wasserstoffes des CH-Restes der Isopropylgruppe 

dutch OH her. 
Von miil3ig verd/_'mnter Schwefels/iure wird das Trio] 

leicht angegriffen; es wird Wasser  abgespalten und man erh~ilt 
als einziges Reaktionsprodukt den K/Srper CsH,sO 2. Da diese 
Substanz nicht Brom addiert, kann sie kein ungesS.ttigtes 
Diol sein. Sie kann aber auch kein Keton sein, da sie nicht 
mit Hydroxylamin reagiert. Sie destitliert unzersetzt  bei ge- 
w6hntichem Druck und zeigt den charakteristischen Kampfe> 

1 F r a n k e ,  Monatshef te  fiir Chemie, 1896, 85 u. f. 
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geruch der 1, 4-Oxyde. Wir mtissen ihr daher die Struktur 
eines sekund/iren Alkohols der Tetrahydrofuranreihe (V) 

CH., 

CH 3 , i 
I I / CH3 

CHOH - -  C \ CHa 

V 

zuschreiben. Da analog konstituierte Anhydrisierungsprodukte 
auch aus dem 2, 4, 5-Trimethylhexan-2,4,  5-Triol * sowie aus 
dem 5, 5-Diphenyl-2, 4-Dimethylpentan-2, 4, 5-Triol ~ erhalten 
wurden, glauben wit  nunmehr  voraussagen zu kSnnen, daft 
ganz allgemein die Einwirkung yon verdtinnter Schwefelsiiure 
atff 1, 2 4-Triole zu Alkoholen der Tetrahydrofuranreihe ftihren 
dfirfte, indem Wasserabspal tung zwischen den Hydroxylen 1 
und 4 erfolgt, w~ihrend sie zwischen den Hydroxylen 1 und 2 
sowie zwischen den Hydroxylen 2 und 4 unterbleibt. 

Dars te l lung des Lak tons  tier 3, 3-Dimethylbutan-2,  4-diol- 
1-Siiure (I). 

G l a s e r  :~ hat die Einwirkung der Blausiiure auf das 
Formisobutyraldol in gtherischer LSsung vorgenommen. Wir 
haben den Weg  tiber die Bisulfitverbindung ~ des Aldols ge- 
w/ihlt. 

8 0 g  Formisobutyraldol (1 MoI) werden mit 1 Mol Natrium- 
bisulfitlSsung 5 fibergossen und das Gemisch bis zur voll- 
st~indigen Verfitissigung des Aldols vorsichtig erhitzt. Bei 
ttichtigem Schtitteln geht das Aldol vSllig in LSsung. Nach 
dem Abktihlen stellt der Kolbeninhalt eine schwach getrtibte, 
dicke Fltissigkeit dar. Man I/if3t hierzu eine LSsung yon 51g  

1 B o u v e a u i t  und  L o q u i n ,  Ann. Chim. et Phys.  [8], 21, 425 u . L  

2 M. K o h n ,  Monatshef te  fiir Chemie, 1918, 1735. - -  M. K o h n  und 

A. O s t e r s e t z e r ,  Monatshefte  fiir Chemie, 1916, 41 u. f. 

a Monatshef te  fi_ir Chemie, 1904, 47. 

4 M. K o h n ,  Monatshefte  fiir Chemie, 1909, 402 

Der Gehalt  der Bisu[fitiSs~mg muff jodometr isch  ermittelt  werden.  
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Cyankalium (1 Mol) in m0glichst wenig Wasser unter guter 
Kfihlung einfliei3en. Das Oxynitril scheidet sich als obenauf 
schwimmendes 01 ab, welches sofort abgehoben wird. Die 
w~isserige L6sung wird zweimat mit dem gleichen Volum 
.~ther ausgeschfittelt. 

Man tr/igt das Oxynitril in 0bersch0ssige rauchende Salz- 
s~iure unter Ktihlung ein und ftigt hierauf die vereinigten 
~therischen Ausz0ge hinzu. Das Gemisch wird fiber Nacht 
stehen gelassen, wobei Chlorammon in reichlicher Menge aus- 
fg.llt. Man erhitzt schliet31ich 2 Stunden auf dem Wasserbade, 
wobei die Verseifung vervollst/indigt und der Ather verjagt 
wird. Die braune L6sung wird sodann abgekfihlt und mit 
konzentrierter Pottaschel6sung fibers/ittigt. Man schfittelt 15- 
his 20-mal mit Ather aus, trocknet die vereinigten ~itherischen 
Ausztige mit Pottasche und unterwirft den .nach dem Ver- 
jagen des Athers erhaltenen Rfickstand der Destillation im 
Vakuum. Unter einem Druck yon 12 1r geht nach einem 
sehr geringen Vorlauf unter starkem Wallen des Kotben- 
inhaltes ein farbloses Destillat yon 118 bis 120 ~ fiber, welches 
bereits im Ansatzrohre des Destillierkolbens erstarrt. Unter 
einem Drucke yon 10 ~ m  wurde der Siedepunkt 112 bis 114 ~ 
unter einem Druck von 14N~m der Siedepunkt 124 ~ beob- 
achtet. Bei gew0hnlichem Druck destilliert das Oxylakton 
ziemlich unzersetzt yon 237 bis 241 ~ (unkorr.). 

Wir erhielten aus 80 g ~erarbeiteten Formisobutyraldols 
50 g und aus 93g  verarbeiteten Formisobutyraldols 65 g des 

Oxylaktons. 

2, 2, zt-Trimethylpentan-1, 3, 4-Triol (II). 

In eine frisch bereitete titherische L/Ssul:g yon etwas mehr 
als 3 Molen Magnesiummethyljodids wurde 1 MoI Oxylakton 
gleichfalls in ~itherischer L6sung in kleinen Anteilen einflief3en 
getassen. Jeder Tropfen reagiert unter Aufzischen. Nach 
beendeter Umsetzung hat sich eine grauweil3e Masse aus- 
geschieden. Man gief3t das Reaktionsgemisch auf Eis und be- 
wirkt dutch Zusatz de:" erforderlichen Menge verdth:nter Essig- 
s~iure die vollst/indige L6sung der Magnesiumverbindungen. 
D:e /itherische Schicht wird yon de:" essigsauren w/isserigen 
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LSsung getrennt. Nach dem Verjagen des ,~thers bleibt ella 
Rtickstand, welcher  bei der Destillation unter gewShnlichem 

Druck eine Fraktion von 350 bis 360 ~ liefert, die.vorl~iufig 

nicht untersucht  wurde. Die essigsaure w~sserige LSsung wird 

mit Pot tasche fibers/ittigt und mit Ather erschSpfend extrahiert  

(hierzu sind 20 bis 30 Ausschfit telungen erforderlich). Der nach 

dem Abdestillieren des 5,thers verbleibende Rfickstand geht 

unter einem Druck von 12 mm fast vollstttndig yon 152 bis 

155 ~ fiber. Unter gewShnlichem Druck siedet das Triol yon 

256 bis 262 ~ (unkorr.) ziemlich unzersetzt .  

Ftir die Analysen wurde ein bei wiederholter  Destillation 

unter  einem Druck yon 11~,r bei 151 bis 152 ~ als dicke, 
farblose Fltissigkeit f ibergegangenes Priiparat verwendet.  

I. 0'34766r Substanz gaben 0 ' 7 5 4 8 g  CO s und 0 ' 3 4 7 4 g  HsO. 
II. 0"3409g  Substanz gaben 0"7384g  CO s und 0"3390g  H~O. 

Gel. C I 59 '22,  II 59"07; H I 1i"18, lI 11'120/' o. 
Ber. fiir CsHlsO 3 C 59'19, H 11'20o.: o . 

Das im Vakuum destillierte reine Triol beg inn t  nach 

mehreren Tagen  zu krystallisieren. Man sieht zun~ichst nu t  

vereinzelte, schneeflockenartige Krystalle; schliei31ich erstarrt  

atles zu einer aus warzenart igen Krysta!Idrusen zusammen-  
gesetzten kompakten Masse, die unscharf  yon 68 bis 70 ~ 

schmi!zt. 

Anhydr id  des 2, 2, 4 -Tr imethy lpen tan-1 ,  3, 4-Triols  (V). 

Erhi tz t  man das Oktotriol mit 33-prozentiger Schwefel- 
,~gure unter Rtickfluf~, so scheidet sich bald unter Dunkel- 
f~rbung des Kolbeninhaltes ein 01 aus, welches mit Wasser-  

dampf  abdestillierbar ist. Die Destillate werden mit Pottasche 
ges/ittigt, das Ol mit ~ther  ausgeschtittelt  und die /itherische 
LSsung mit Pottasche getrocknet. Nach dem Verjagen des 

_~thers geht bei gewShnlichem Druck von 187 bis 192 ~ eine 
farblose, nicht gerade besonders leicht bewegliche Flfissigkeit 
yon starkem Kampfergeruch fiber. 

0"1323~  Substanz gaben 0 '3224f f  CO 2 und 0'1294.2- H qO. 

Gef. C 66"46, H 10"94o; 0 . 
Ber. ffir C8H1602 C 66"59, H 11"20o~ 0. 
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In grS13eren Wasse rmengen  ist das Anhydrid 16slich und 

wird durch Zusatz  yon Pottasche ausgesalzen. 

2, 2-Dimethyl -4 ,  4 -Diphenylbutan-1 ,  3, 4-Tr io l  (III). 

Die Einwirkung des Phenylmagnesiumbromids  auf das 
Oxylakton wurde in der gleichen Weise durchgeftihrt  wie die 

Einwirkung des Magnesiummethyljodids.  Nach der Zersetzung 

der Magnes iumverb inaungen  unter  Anwendung yon Essig- 
s~iure wurde die /itherische LSsung yon der w/isserigen ge- 

trennt. Man schtittelt die ~itherische LSsung mit gepulverter  

Pottasche,  urn die hier vorhandene Essigs/iure zu binden, 
filtriert und erh~ilt nach dem Verjagen des Athers im siedenden 

Wasse rbade  das rohe Triol als geschmolzenen Rtickstand, der 

beim Erkal ten krystallinisch erstarrt. Eine kleinere Menge des 

Triols  wird noch gewonnen,  wenn  man die w/isserige e s s i g -  
saure LSsung mit P o t t a s c h e  tibers/ittigt, sodann mit Ather 

extrahiert  und den P~ther abdestilliert. 
Ffir die Analysen wurde  die Substanz zweimaI aus 

s iedendem Benzol umkrystallisiert,  abgesaugt  , mit Ligroin 

gewaschen  und im Vakuum getrocknet.  

I. 0.1687g Substanz gaben 0"4660ff CO~ und 0"1140~ HsO. 
II. 0"1588,C Substanz gaben 0"4383g CO s und 0"1099C H:~O. 

Gef..C I 75"33, II 75"27; H I 7'55, II 7'56o/0. 
Bet. f/it ClsH2sO 3 C 75'64, H 7"700/0. 

Die Substanz schmilzt bei 130 bis 133 ~ . 
Sie ist in kochendem Benzol ziemlich 16slich; wesentl ich 

geringer ist die LSslichkeit  in s iedendem Ligroin. Auch wS, sse- 
riger Alkohol 15st in der Hitze. Beim Abkfihlen der warmen 
LSsungen erh/ilt man das Triol in Form eines blendend 
weil3en Pulvers, das bei mikroskopischer  Betrachtung spiet3ige 

Krystalle erkennen l~tf3t. 


