Uber die Oxydation von 1,4- und 1,5-Oxyden

Von
Adolf Franke und Fritz Lieben

Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. April 1922)

In einer fritheren Arbeit! konnten wir zeigen, dafi 1,6-, 1,8-
oder 1,10-Diole bei der Einwirkung von Schwefelsdure 1,4- oder
1, 5-Oxyde liefern, wobei es sich als gleichgiiltig erwies, welche
Stellung die Hydroxyle in den Glykolen einnehmen. Es ergab
sich dies aus den Oxydationsprodukten der erhaltenen Oxyde:
vorwiegend Bernsteinsdure und Essigsdure, beziehungsweise Bern-
steinsdure und n-Buttersdure, Bernsteinsdure und #-Capronsiure.?

Die Frage blieb unentschieden, ob die erhaltenen Oxyde
1,4- oder 1,5-Oxyde sind, ob die »Ringverengerung« schon bei
den 1,5-Diolen eintritt oder erst bei den 1,6-Diolen.

Deshalb veranlafite der eine von uns Friulein Susi Glaubach,
einige Oxyde, deren Konstitution durch Synthese einwandfrei fest-
gestellt war, der Oxydation zu unterwerfen, um zu sehen, ob man
aus den Oxydationsprodukten auf die Konstitution des Oxydes
{1,4- oder 1,5-) einen Riickschlufi ziehen kann.

Es wurden oxydiert: 1, 5-Oxidopentan, 1, 4-Oxidopentan,
1,5-Oxidohexan und I,5-Oxido-5-Methylhexan. Alle diese Oxyda-
tionen wurden mit einprozentiger Kaliumpermanganatidsung bei
Zimmertemperatur vorgenommen.

Das 1,5-Oxidopentan

CH,— CH,— CH,—CH,—CH,

| 0

1 Monatshefte fiir Chemie, 33, 929.

2 Jegorow, Journ. der russ. chem. Ges., 22, 389.
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liefert bei der Oxydation glatt Glutarsdure, woraus sich ergibt, daf$
bei der Einwirkung von Schwefelsdure auf 1,5-Pentandiol keine
Ringverengerung eintritt, wie sie von Franke und Lieben?! beim
1,6-Hexandiol gezeigt wurde und dieser Umstand beweist, daf
1,5-Oxyde existenzfdhig sind.

Sobald jedoch in einem 1,5-Oxyd noch eine Methylgruppe:
vorhanden ist, also die beiden durch Sauerstoff verbundenen
Kohlenstoffe nicht primér gebunden sind, sondern der eine Kohlen-
stoff primér, der andere sekundir, so erhdit man bei det Oxydation.
nicht mehr Glutarsdure, sondern hauptsédchlich Bernsteinsdure.

So gibt das 1,5-Oxidohexan

6 5 4 3 2 I
CHg—CH‘TCHz——CH2~ CH,—CH,

‘ O
hauptsidchlich: Bernsteinsdure und Essigsdure, die jedoch, nach
dem Silbersalz zu schliefien, nicht ganz rein ist. Glutarsdure konnte:
nicht mit Bestimmtheit nachgewiesen werden.

Das zeigt, dafl die Oxydation zwischen den Kohlenstoffen 4
und. 5 angreift, daf also, wenn man so sagen darf, der Ring
hauptsdchlich innen auseinandergeht. Dies stimmt auch {iberein
mit dem Oxydationsbilde, das wir beim [, 4-Oxidopentan, dem
Isomeren des 1,5-Oxidopentan erhalten.

o L
CH, : CH | CH,—CH,—CH,
.
o
L hauptsichlich Essigsdure~Oxalsdure (statt der zu erwartenden
Melonséaure).
II. wenig Ameisensdure+ Bernsteinsédure.

Wir mochten hier auf die Arbeiten von Popoff und Wagner?®
hinweisen, die sich eingehend mit der Oxydation der Ketone
beschaftigt haben. Sie stellten sich die Oxydation so vor, dafi sie
primér eine Hydrolysierung annahmen, mit darauffolgender Spaltung,.
wobei - der Grad der Hydrogenisation, der beiden in Betracht
kommenden Kohlenstoffe bestimmend ist, und zwar so, dafi der
wasserstoffirmere Kohlenstoff leichter hydrolysiert wird als der
wasserstoffreichere. So liefert

!
CH,.CO | CH,.CH,.CH,.CH,

bei der Oxydation hauptsidchiich Essigsdure-+-Buttersaure,

1 Monatshefte fiir Chemie, 35, 929.
2 Journ. prakt., 44, 304.
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Oxydation von 1, 4- und 1, 3-Oxyden. Z

CH,

CH,.CH,.CO | CH

NG

hduptsdchlich Propionsiure-+Aceton.

Es scheint die Oxydation bei den Oxyden dhnlich wie bet
den Ketonen zu verlaufen.

Es sei noch bemerkt, dafi das I,5-Oxidohexan, das wir aus
1, 5-Hexandiol erhalten haben, identisch ist mit dem Oxyd, das
von Franke und Lieben! aus dem 1,6-Hexandiol gewonnen
wurde, was nicht nur daraus hervorgeht, daff sie denselben Siede-
punkt und dasselbe spezifische Gewicht haben, sondern, daf sie
bei der Oxydation dieselben Oxydationsprodukte liefern, und zwar
das Oxyd aus 1,6-Hexandiol, sowie das Oxyd aus 1, 5-Hexandiol,
hauptsichlich Bernsteinsdure und Essigsdure.

Ist in einem Oxyd ein tertidr gebundener Kohlenstoff vor-
handen, so geht die Oxydation nur bis zum Lakton, welches gegen
weitere Oxydation sehr widerstandsfihig ist.

So gibt das 1,5-Oxido-5-Methylhexan

CH, \
 C—CH, —CH, — CH, —CH,.

o 7 \
CH; ‘ O

bei der Oxydation hauptsichlich das Lakton

CHS\
/ C—CH,—CH,—CH,— CQ,
CH; 7/ | |
l O |
und nur sehr wenig Aceton und Bernsteinsdure. Das Entstehen des
Laktons aber zeigt gleichzeitig, dal bei der Einwirkung von
Schwefelsdure auf das 5-Methylhexan-1, 5-Diol

CH, N 5 4 . 3 2. 1
C(OH) — CH,—CH,— CH, — CH,0H
cH,” S

dessen Konstitution durch die Synthese?® gegeben ist, keine Ring-
verengerung eingetreten ist. Auflerdem wurde die Bildung des
Laktons schon von Kovacevic® bei der Oxydation dieses Diols
beobachtet. Er dampfte ndmlich die Oxydationsprodukte des Glykols,
nach Abdestillieren des Acetons, bis zur Trockene ein, wobei er
einen charakteristischen Geruch wahrnahm, den er dem Lakton
zuschrieb.

1 Monatshefte flir Chemie, 35, 931.
2 Acetobutylalkohol + Methylmagnesiumjodid.
3 Kovacevic, Monatshefte fliir Chemie, 28, 1014.
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Nun hat sich tatsédchlich gezeigt, da}, wenn eine konzentrierte
Salzlosung des Laktons erhitzt wird, aus dieser das Lakton frei
wird, welches mit den Wasserddmpfen fliichtig ist. Infolgedessen
wurde es auch von Kovacevic bei der Untersuchung der
Oxydationsprodukte des Glykols nicht aufgefunden.

Zusammenfassend kOnnen wir also sagen, daf wir in der
Oxydation der Oxyde nicht nur ein Mittel besitzen, um zu ent-
scheiden, ob zwei Oxyde isomer (z. B. C;H,,0) oder identisch
sind (C,H,,0), sondern sie gibt uns auch die Moglichkeit, in vielen
Féllen die Konstitution der Oxyde wie beim 1, 5-Oxidopentan,
1, 4-Oxidopentan, zu erkennen und aus dieser wieder konnen wir
schliefien, ob bei der Einwirkung von Schwefelsdure auf Glykole
eine Ringverengerung stattgefunden hat oder nicht.

Experimenteller Teil.
Von Susi Glaubach.

Darstellung und Oxydation des 1, 5-Pentandiol.

Als Ausgangsmaterial fiir das Pentandiol verwendete ich
Pentamethylenbromid, das nach dem Verfahren von J. v. Braun?
aus N-Benzoylpiperidin — letzteres aus Piperidin? und Benzoyl-
chiorid — und Phosphorpentabromid hergestelllt wurde.

I. Versuch.

24 g Pentamethylenbromid wurden in 250 ¢ Wasser suspendiert
und mit 10 g Kaliumcarbonat am RickfluBkiihler gekocht. Nach
sechsstlindigem Erhitzen hatten sich, wie eine Bromsilberbestimmung
ergab, 19-35 ¢ Silberbromid gebildet, statt 39-2 g. Da die Flissig-
keit nach viertdgigem Erhitzen sauer reagierte, wurden noch
5 ¢ Kallumcarbonat hinzugegeben und weiter erhitzt. Hierauf wurde
das gebildete Oxyd, dessen charakteristischen Geruch man schon
nach etwa halbstiindigem Erhitzen wahrnehmen konnte, abdestilliert,
der Riickstand mit Pottasche geséttigt und im Schacherlapparat
erschépfend ausgeidthert. Nach Abdestillieren des Athers ging bei
gewdhnlichem Druck destilliert eine schwach gelbliche, eigenartig
riechende, -dickliche Fliissigkeit zwischen 236 bis 239° (iber. Aus-
beute 31/, £.

Im Vakuum (11 mm) destilliert:
Sp. 129 bis 130°
Reines Glykol..... 22645 g

0°2088 g Substanz gaben 0:4407 ¢ CO, und 0 2184 ¢ H,0.
Geof. 57-560), C, 11-670), H; ber. fiir CgH,30, 57-630), C, 11-629;, H.

1 B, 38, 2338; 1. 1905, 2. 4903.
2 Ladenburg, A, 247, 50.
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II. Versuch.

Ich versuchte nun das Pentamethylenbromid mit einem
Uberschufi von Kaliumcarbonat zu verseifen. 45 ¢ Pentamethylen-
bromid in 700 cm® Wasser suspendiert, wurden mit 56 ¢ Kalium-
carbonat (der doppelten Menge als theoretisch erforderlich wire)
7 Tage, bis eben das ganze Pentamethylenbromid verseift war, am
RiickfluBkiihler erhitzt; das Oxyd wurde wie beim ersten Versuch
abdestilliert, der Riickstand nach Ubersittigen mit Pottasche im
Schacherlapparat ausgedthert und mit geschmolzener Pottasche
getrocknet. Nach Abdestillieren des Athers ging das Glykol im
Vakuum (14 mm) destilliert, zwischen 133 bis 134° tiiber.

Ausbeute 3 g.

Nach der Ausbeute zu schlieBen, scheint demnach ein. Uber-
schufi von Kaliumcarbonat die Bildung des Oxyds zu begiinstigen.

III. Versuch.

Glatt geht die Darstellung des Glykols {iiber das Diacetyl-
produkt,

20 g Pentamethylenbromid und 40 g Silberacetat wurden mit
Eisessig zu einem dicken Brei angeriihrt und 9 Stunden am
Wasserbade erhitzt. Hierauf wurde das Silbersalz abgesaugt, mit
Ather gewaschen und getrocknet. Eine Analyse ergab 30'56 ¢
Silberbromid statt 32-67 g.

Der iibefschﬁssige Eisessig im. Filtrate des Silbersalzes
wurde abdestilliert und der Ester im Vakuum (28 mm) destilliert.

Sp. 136 bis 138°.

Bei gewdhnlichem Druck destillierte er unter Zersetzung
bei 241°.
Reiner Ester..... 9-862 g

9-862 g Ester, 75 cw’® 2-norm. Kalilauge (F. 1-054) und
Alkohol wurden etwa 10 Stunden gelinde am Wasserbade erhitzt
und die iiberschiissige KOH mit 271 ¢m® doppelt normaler Salz-
sdure zurlicktitriert. Es verbrauchten demnach 9*862 g Ester zu ihrer
Verseifung 52-3 ews® KOH statt 5242 cm®. Nun wurde die ganze
“liissigkeit mit Pottasche ibersittigt, die Alkoholschichte abgehoben,
diese nochmals mit Pottasche geschiittelt und mit geschmolzener
Pottasche getrocknet. Nach Abdestillieren des Alkohols ging, im
Vakuum destilliert, das Glykol zwischen 145 bis 147° bei 17 mm
Druck iiber. Ausbeute 5 g. (Theoretische Ausbeute 5-45 g).

Unter gewdhnlichem Druck destilliert, ging es konstant bei
239° tiber.

Bevor ich Schwefelsdure aut das Glykol einwirken lieB,
oxydierte ich dieses, um festzustellen, ob bei der Verseifung des
Pentamethylenbromids das 1,5- oder 1,4-Diol entstanden war.
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Das 1,5-Diol mufi dann bei der Oxydation Glutarsdure geben.

22645 ¢ Glykol wurden in eine Zweiliterflasche gesplilt und
917 cm® einprozentiger Kaliumpermanganatldsung (die auf 4 Sauer-
stoffatome berechnete Menge) unter hdufigem Schiitteln hinzugesetzt.
Nach zweiwdchigem Stehen wurde die ganze Flissigkeitsmenge
in eine grofie Schale umgeleert und am Wasserbade eingeengt.
Nachdem die Hauptmenge des Braunsteins abgesaugt war, wurde
wieder eingeengt, nochmals vom Braunstein filiriert und ldngere
Zeit mit Ather extrahiert, um etwa vorhandene Neutralprodukte
zu entfernen. Die so erhaltene Lésung, die an Ather nichts
abgegeben hatte, wurde angesduert und ausgeédthert, Nach dem
Verdunsten des Athers blieb ein Ol zuriick, das von Krystallen
durchsetzt war. Diese wurden vorsichtig abgesaugt und getrocknet
(0:9294 g, I). Schmelzpunkt 90 bis 93°.

Eine kleine Menge aus HNO, umkrystallisiert, zeigte einen
noch niedrigeren Schmelzpunkt.

07783 g Sdure mit */;-norm. Kalilauge (F. 1-052) neutralisiert
verbrauchten 52:43 cm®, woraus sich das Aquivalentgewicht 70-69
ergibt; fiir Glutarsdure berechnet 66-03.

Das Ol, das von den Krystallen abgesaugt worden war,
wurde einer Wasserdampfdestillation unterworfen; das Destillat mit
Sem’ Y/ -norm. KOH (F. 1-052) neutralisiert, eingedampft und
mit konzentrierter Silbernitratldsung das Silbersalz gefdllt; beim
Kochen trat Schwirzung ein. Trotz starken Einengens, schied sich
aus dem Filtrate beim Erkalten nichts aus.

Der Riickstand von der Wasserdampfdestillation wurde aus-
geithert. Nach Abdunsten des Athers und Trocknen im Vakuum
blieb eine Saure (1-0106 ¢) zurtick vom Schmelzpunkte 80 bis 95°.

Diese und die ersten Krystalle (I), die gewonnen wurden,
scheinen Glutarsdure zu sein, die durch geringe Mengen von bei
der Oxydation entstandenen Oxysduren verunreinigt sind.

Nun wurden die beiden S#Auren vereinigt, ganz kurze Zeit
mit freier Flamme erhitzt, in Ather aufgenommen und filtriert.

Nach dem Trocknen im Vakuum schmolz die Séure jetzt
scharf bel 97-5°.

Bei der Oxydation des Glykols war also nur Glutarsiure
und Spuren von Ameisensdure entstanden.

Nachdem ich mich auf diese Weise tiberzeugt hatte, dafl das
Diol wirklich die 1, 5-Stellung hat, ging ich daran, das Oxyd
darzustellen.

Darstellung und Oxydation des 1, 5-Oxidopentan.

3 ¢ Glykol wurden nach Hochstetter! mit der dreifachen
Menge 609/, Schwefelsiure im zugeschmolzenen Rohre 2 Stunden

1 Monatshefte fiir Chemie, 23, 1073.
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auf 110° erhitzt. Das Oxyd wurde hierauf aus einem Glyzerinbade
bei 124° abdestilliert, mit CaCl, getrocknet und destillert. Sp. 80
bis 82°.

Reines Oxyd..... 1-7802 5.

0-6588 g Oxyd wurden mit der berechneten Menge (46 cim®)
einprozentiger Kaliumpermanganatldsung oxydiert. Nach mehr-
woOchigem Stehen bei Zimmertemperatur war noch eine schwache
Farbung vorhanden; jedoch geniigten ein paar Tropfen verdiinnten
H,0, um die Losung zu entfirben. Nun wurde wie friher vom
Braunstein abgesaugt, eingeengt, ‘angesiuert, ausgedthert und nach
Abdunsten des Athers der Riickstand einer Wasserdampfdestillation
unterworfen. Zur Neutralisation des Destillats genligten 43 cm®
1.-norm. KOH. Die Untersuchung des Silbersalzes zeigte, daf§
wieder nur Ameisensdure entstanden war.

Der Riickstand von der Wasserdampfdestillation wurde am
Wasserbade stark eingeengt und ganz kurze Zeit iiber frefer
Flamme erhitzt. Aus Ather umbkrystallisiert, zeigte die Sdure den
Schmelzpunkt 97-5°

0-3534 ¢ Substanz verbrauchten 266 cm* !/,-norm. KOH
{1+052) zur Neutralisation.

Aquivalentgewicht gefunden 66-45.
Fiir Glutarsdure berechnet 66-03.

An dieser Stelle méchte ich noch bemerken, daf eine Angabe
in der Literatur?, Glutarsdure verbrauche bei der Neutralisation mit
KOH viel weniger als berechnet ist, nicht richtig ist. Dieser letzte
Versuch und Versuche, die Herr Prof. Dr. A. Franke mit synthetisch
dargestellter Glutarsdure ausfiihrte, zeigten, dafi Glutarsdure bei der
Titration die richtigen Werte gibt.

Darstellung und Oxydation des 1,4-Oxidopentan.

Acetopropylalkohol, der nach Lipp? dargestellt worden war,
wurde nach Ehrenthal® reduziert und das so gewonnene
1, 4-Pentandiol, dessen Konstitution durch die Synthese gegeben ist,
mit 60 prozentiger Schwefelsdure 2 Stunden im zugeschmolzenen
Rohre auf 100° erhitzt. Das Oxyd wurde aus einem Glyzerinbade
abdestilliert, mit CaCl, getrocknet und destilliert.

4-7 g Oxyd in 500 cm® Wasser suspendiert, wurden allmahlich
mit 4/ 19/, Kaliumpermanganatlosung versetzt. Anfangs konnte man
eine rasche Abscheidung von Braunstein bemerken, die aber spiter
iangsamer wurde und erst nach mehrwdchigem Stehen war die

1 Degener C., 1897, II. 9386.
2 B, 22, 1196; Kovacevic, Monatshefte fiir Chemie, 1907, 1007.
3 Monatshefte fiir Chemie, 24, 3353.
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Losung entfarbt. Nach Entfernung des Braunsteins schied sich
beim Einengen eine grofie Menge Salz ab.

Die Kalisalze wurden nun mit verdiinnter Schwefelsdure an-
gesduert, wobei eine heftige Kohlendioxydentwicklung zu bemetken
war, und ausgedthert. Nach langsamem Abdunsten des Athers blieb
eine gelbliche Flissigkeit von ungemein stechendem Geruche zuriick,
aus der sich derbe, grofle Krystalle abgeschieden hatten. Die
Krystalle wurden abgesaugt, mit Ather gewaschen und auf einer
Tonplatte getrocknet (1°3 g). Im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz.
getrocknet, konnte man wihrend des Wigens beobachten, daf die
Substanz ungemein hygroskopisch war, was fiir die Anwesenheit
wasserfreier Oxalsiiure sprach. Zur Entfernung von Oxalsdure
wurden 1-0085 ¢ Substanz mit 454 cm® gesittigten Kalkwassers,
bis zur Neutralisation versetzt, wobei sehr viel Oxalat ausfiel,
hierauf am Wasserbade erhitzt und filtriert. Das Filtrat wurde
eingeengt, angesduert und ausge#thert. Nach Abdunsten des
Athers blieben schéne tafelfdrmige Krystalle (0-87 ¢) zurlick vom
Schmelzpunkte 180 bis 183°. Aus Salpetersdure umkrystalhswrt*
Schmelzpunkt 182 bis 183° (Bernsteinséure).

Die Flissigkeit, die von den Krystallen abgesaugt worden
war, wurde durch Wasserdampfdestillation in fliichtige und nicht
fliichtige Sauren zerlegt.

Untersuchung der flilchtigen Séduren.

Das Destillat wurde mit Kalilauge neutralisiert, wozu 105 cm®
1/.-norm. KOH (F. 1:0308) notig waren, die Losung der Kalisalze
stark eingeengt und das Silbersalz mit konzentrierter Silbernitrat-
losung gefillt. Dasselbe wurde abgesaugt, mit wenig Wasser
gewaschen und in Kkochendem Wasser geldst. Aus dem heiflen
Filtrate schied sich beim Abklihlen ein Silbersalz ab, welches
abgesaugt und zur Konstanz getrocknel wurde.

I. Fraktion.
0+1533 g Agsalz hinterlassen’ beim Glihen 0-0989 ¢ Ag= 645150/, Ag.
Aus dem Filtrat schied sich beim Einengen wieder ein Silbersalz aus.
1. Fraktion.
0-1841 o Agsalz gaben 0-1185 ¢ Ag=1064-379/, Ag.
Durch weiteres Einengen wurde eine dritte Fraktion gewonnen.
I, Fraktion.
0+1904 g Agsalz gaben 0-1229 g Ag==64-559/, Ag.
Essigsaures Silber enthidlt 64°37 0/; Ag.

Von fltichtigen S#éuren ist demnach neben wenig Ameisen-
sdure nur Essigsdure entstanden.
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Untersuchung der nicht fliichtigen Sduren.

Der Rickstand von der Wasserdampfdestillation wurde aus-
gedthert, getrocknet (1-42 g), mit Kalkwasser neutralisiert, das
Calciumoxalat abfiltriert, das Filtrat eingeengt, angeséduert und aus-
geithert. Nach Verdunsten des Athers blieb ein Ol zuriick, welches
nach einigem Stehen Krystalle ausschied; diese wurden abgesaugt
und getrocknet (0-1131 g); eine Schmelzpunktbesimmung zeigte
den Schmelzpunkt 177 bis 180°. Aus Salpetersdure umkrystallisiert
183° (Bernsteinsdure).

Das Ol konnte wegen der geringen Menge nicht weiter unter-
sucht werden. Jedenfalls schien es eine Sdure zu sein, da es mit
Na,CO,-Losung versetzt, sich in dieser unter starker KKohlendioxyd-
entwicklung 16ste.

Darstellung und Oxydation des 1, 5-Oxidohexan.

Den Acetobutylalkohol, der nach Lipp! dargestelit worden
war, versuchte ich wie den Acetopropylalkohol nach Ehrenthal?
mit 49/, Natriumamalgan unter Durchleiten eines lebhaften Kohlen-
dioxydstromes zu reduzieren. Die Reduktion ging sehr glatt.
Ausbeute 7979/,

Das so gewonnene Diol wurde mit 30 9/, Schwefelsdure
11/, Stunden am RuckfluBkiihler erhitzt, das gebildete Oxyd mit
H,O abdestilliert, mit Pottasche ausgesalzen und nach dem Trocknen
mit CaCl, destilliert.

4 g Oxyd wurden wie die anderen Oxyde mit einprozentiger
Kaliumpermanganatldsung oxydiert, wobei auch anfangs nur eine
langsame Abscheidung von Braunstein zu bemerken war. Die nach
mehrwochigem Stehen noch vorhandene schwache Farbung wurde
mit sehr wenig Wasserstoffsuperoxyd zerstort, die Losung ein-
gedampft, vom Braunstein abgesaugt, eingeengt, nochmals filtriert
und ausgedthert. Nachdem an Ather nichts abgegeben worden war,.
wurde die Ldsung angesduert und ausgedthert. Nach Abdunsten
des Athers wurde der Riickstand einer Wasserdampfdestillation
unterworfen, bis das Destillat nicht mehr sauer reagierte.

Behandlung der fliichtigen Sduren.

Das Destillat mit Kalilauge neutralisiert, verbrauchte zu seiner
Neutralisation 128 cm® 1/.-norm. KOH. Aus den so erhaltenen
Kalisalzen wurde das Silbersalz gewonnen und wie beim 1, 4-Oxyd
behandelt.

1 Lipp, B. 718, 3275, Annalen 289, 192; Kovacevic, Monatshefte fiir
Chemie, 28, 1005.
2 Monatshefte fiir Chemie, 24, 353.
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I. Fraktion.

>

0-2595 ¢ Substanz gaben 0-1630 g Ag (62°82 0/,
3293 g Substanz gaben 0-2064 ¢ Ag (62°750).

[l

Der Rest "dieser Fraktion in Wasger geldst und eingekocht.
1502 g Substanz gaben 0-0935 ¢ Ag (62°26 0/).

<

II. Fraktion.

<€

2704 g Substanz gaben 0-1708 g Ag (63-13 0.
Der Rest wieder gelost, eingedampft und abkiihlen gelassen.
0-2564 g Substanz gaben 0-1623 ¢ Ag (63°13 ¢/y).

111, Fraktion.

42155 g Substanz gaben 0-1370 ¢ Ag (8357 9.
Propionsaures Silber enthilt 59:60/.
Essigsaures Silber enthilt 64-57 9/,.

Behandlung der nicht flichtigen Sduren.

Der Rickstand von der Wasserdampfdestillation wurde zur
Entfernung der Oxalsdure mit 1/ Kalkwasser neutralisiert, wobei
nur sehr wenig Oxalat ausfiel. Aus dem Filtrate, das auf ein
kleines Volumen eingeengt worden war, schied sich das Kalksalz ab,
das abgesaugt und mit verdliinater Salzsdure versetzt, im Schacherl-
apparat etwa eine halbe Stunde ausgedthert wurde. Die Siure, die
nach Abdunsten des Athers zuriickblieb, schmolz bei 179°, nach-
dem sie schon bei 167° zu sintern begonnen hatte. In dieser
Fraktion war also Glutarsdure nicht vorhanden. Nun wurde er-
schopfend ausgedthert. Die Krystalle die man erhielt, zeigten den
Schmelzpunkt 180 bis 183°.

Das Filtrat des Kalksalzes wurde angesduert, ausgedthert,
etwa die Hilfte des Athers abgedunstet und der Ather von den
ausgeschiedenen Krystallen abgegossen. Die Krystalle begannen
bereits bei 1568° zu sintern und schmolzen zwischen 170 und
178°. Mit den Dbereits frither gewonnenen Krystallen vereinigt, aus
konzentrierter Salpetersdure umkrystallisiert und bis zur Gewichts-
konstanz (1-7758 g) im Vakuum getrocknet, zeigten sie den
Schmelzpunkt der reinen Bernsteinsdure (184°).

Aus der zuriickgebliebenen Atherlosung krystallisierte die
Siure erst nach vollstindigem Abdunsten des Athers aus. Sie war
durch eine geringe Menge Ol verunreinigt und wurde von diesem
durch Abpressen auf Ton befreit.

Schmelzpunkt zwischen 80 und 125°.

Mehrmaliges Behandeln mit Ather verbesserte nicht den
Schmelzpunkt. Nun wurde mit Bariumhydroxyd versetzt, da Barium-
succinat unléslich ist, glutarsaures Barium sich hingegen leicht 19st.
Das Filtrat wurde angesduert, ausgeédthert und- bis zur Gewichts-
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konstanz getrocknet. Mit Kalilauge neutralisiert, verbrauchten 01094 ¢
Substanz 715 cm® 1/ -norm. KOH (F. 0-9275).
Aquivalentgewicht gefunden 69-7.

Berechnet auf Glutarsdure 66:03.

Ein kurzes Erhitzen Uber freier Flamme und darauf folgendes
Umbkrystallisieren aus Ather flihrte auch nicht zum Ziel. Der
Schmelzpunkt war zwischen 82 und 93°, wihrend reine Glutar-
sdure bei 97:5° schmilzt. Wegen der geringen Menge mufte eine
weitere Untersuchung unterbleiben.

Oxydation des 1, 5-Oxido-5-Methylhexan.

4-2243 g Oxyd, das von Kovacevic! durch Einwirkung
von Schwefelsdure auf 2-Dimethylpentan-2-5-Diol gewonnen worden
war, wurde mit der auf 6 Sauerstoffatome berechneten 19/, Kalium-
permanganatldosung versetzt. Auch nach mehrwdchigem Stehen war
die Losung stark gefdarbt. Wie sich spidter bei der Untersuchung
der Oxydationsprodukte zeigte, war hauptsédchlich Lakton entstanden
und dies Dbendtigte zur Oxydation nur 2 Sauerstoffatome. Der
Uberschu8 des Kaliumpermanganats wurde durch Wasserstoff-
superoxyd entfernt, der abgeschiedene Braunstein abgesaugt und
das Filtrat einer Wasserdampfdestillation unterworfen. Mit der
ersten Portion ging Aceton Uber, das mittels der Jodoformreaktion
nachgewiesen wurde.

‘Nun wurde eingeengt, nochmals vom Braunstein filtriert und
angesduert, wobei sich sofort ein eigenartiger Geruch bemerkbar
machte. Nach erschopfendem Ausdthern wurde die Atherldsung,
da Lakton vermutet wurde, mit verdlinnter Sodalésung bis zur
stark alkalischen Reaktion geschiittelt und so der Atheridsung (I)
die freien Siduren entzogen.

(I) Nach Abdunsten des Athers blieb eine schwach gelblich
gefarbte Fllssigkeit zurlick von demselben charakteristischen
Geruche, der sich beim Ansduern bemerkbar gemacht hatte. Das
Lakton wurde in einem Kolben unter Verwendung von Phenol-
phtalein als Indikator mit 50 cm® Kalkwasser versetzt und sorg-
faltigst verschlossen. Nach etwa 4 Stunden war die Farbung
verschwunden und es wurden daher wieder 50 ¢m® hinzugefligt.
Dies wurde so lange wiederholt, bis die Féarbung auch nach
ldngerem Stehen bestehen blieb, was nach Hinzufligen von 250 cm?
Kalkwasser der Fall war. Der kleine UberschuB des Kalkwassers
wurde mit verdiinnter Oxalsdure entfernt und das Filtrat fast bis
zur Trockene eingeengt, wobei der Laktongeruch wieder auftrat.
Das Kalksalz wurde zuerst einige Tage im Vakuum und dann im
Thermostaten (105°) bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

1 Monatshefte fiir Chemie, 28, 1013.
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Eine Calciumbestimmung ergab:

0-3311 g Substanz gaben 0-0572 ¢ CaO.
Gef. 12-570), Ca; ber. auf Lakton 12-13¢/, Ca.

Beim Versetzen des Calciumsalzes mit Kkonzentrierter Silber-
nitratlésung fiel kein Silbersalz. Erst nach einigem Stehen schied
sich Silberoxyd ab.

Der Rest des Calciumsalzes wurde angesduert, das Lakton
so in Freiheit gesetzt und ausgedthert. Bei gewohnlichem Druck
destilliert, ging es ohne Zersetzung zwischen 220 bis 225° iber.

Das Lakton ist eine klare olige Fliissigkeit, von ganz charak-
teristischem Geruche; beim Abkiihlen in einer Kéltemischung (Eis-
und Kochsalz) wird es woh! dickfliissiger, jedoch nicht fest.

(IL.) Die Sodaldsung wurde. angesduert und ausgeéthert und
nach Abdunsten des Athers mit Wasserdampf destilliert. Das
Destillat wurde mit 186 cm’ */,-norm KOH neutralisiert und’ ein-
gedampft, wobei wieder der Geruch des Laktons auftrat.

Es wurde deshalb angesiduert und im Schacherlapparat aus-
gedthert, die Atherldsung mit Na,CO, geschiittelt und wieder aus-
gedthert. Dabei konnte man bemerken, dafl die anfdnglich rote
Farbung (Phenolphtalein war als Indikator dabei) allméhlich
verschwand, d. h. also, das Lakton wurde durch das Natrium-
carbonat sehr langsam neutralisiert.

Die Sodalosung wurde fast bis zur Trockene eingeengt und
das Silbersalz mit konzentrierter Silbernitratiosung geféllt. Bei
einigem Stehen fdrbte es sich dunkel; es wurde -abgesaugt, in
heiflem Wasser gelost und im Silberkolben eingeengt. Aus dem
Filtrat schied sich auch nach ldngerem Stehen nichts aus. Es
wurde nochmals eingedampft, wobei ein Silberspiegel entstand und
der Laktongeruch auftrat, filtriert und im Vakuum Uber Schwefel-
sdure eingeengt, ohne dafi ein Silbersalz gewonnen werden konnte.
Das Lakton scheint reduzierend zu wirken.

Der Riickstand von der Wasserdampfdestillation wurde aus-
gedthert, mit Kalkwasser neutralisiert, wobei nur sehr wenig
Oxalat ausfiel und das Filtrat angesfuert und ausgeédthert. Nach
Abdunsten des Athers blieb Lakton zuriick, aus dem sich nach
einiger Zeit Krystalle abschieden.

Diese wurden auf Ton abgeprefit und getrocknet. Sie schmolzen
zwischen 177 und 180° (Bernsteinsdure).




