
U b e r  die  O x y d a t i o n  y o n  1 ,4 -  u n d  1 , 5 - O x y d e n  

Yon 

Adolf Franke und Fritz Lieben 

Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitiit in Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. April 1922) 

In einer fri.iheren Arbeit 1 konnten wir zeigen, dal3 1,6-, 1,8- 
~der 1, 10-Diole bei der Einwirkung yon Schwefels/iure 1,4- ode r  
1, 5-Oxyde liefern, wobei es sich als gleichgtiltig erwies, welche 
:Stellung die Hydroxyle in den Glykolen einnehmen. Es ergab 
sich dies aus den Oxydationsprodukten der erhaltenen Oxyde: 
vorwiegend Bernsteins/iure und Essigs~.ure, beziehungsweise Bern- 
-steins/iure und ~-Butters~iure, Bernsteins/iure und ~-Capronstiure. ~ 

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 veranlal3te der eine yon uns Frtiulein Susi G laubach ,  
.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 Rtickschlu13 ziehen kann. 

Es wurden oxydiert: 1, 5-Oxidopentan, 1, 4-Oxidopentan, 
1, 5-Oxidohexan und 1,5-Oxido-5-Methylhexan. Alle diese Oxyda- 
tionen wurden mit einprozentiger Kaliumpermanganatl~sung bei 
_Zimmertemperatur vorgenommen. 

Das 1,5-Oxidopentan 

CH~-- CH~-- CH 2 -  CH~ - -  CH~ 

i ................................ o ......................................... i 

Monatshefte f/ir Chemie, 35, 929. 
2 Jegorow, Jourm der russ. chem. Ges., 22, 389. 
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2~G A. F r a n k e  ulld F. L i e b e n ,  

liefert bet der Oxydation glatt Glutarsiiure, woraus sich ergibt, da i s  
bet der Einwirkung yon Schwefels~iure auf 1,5-Pentandiol keine 
Ringverengerung eintritt, wie sie yon F r a n k e  und Lieben~ beim. 
t,6-HexandioI gezeigt wurde und dieser Umstand beweist, daf~ 
1, 5-Oxyde existenzf/ihig sind. 

Sobald ]edoch in einem 1,5-Oxyd noch eine Methylgruppe: 
vorhanden ist, also die beiden dureh Sauerstoff verbundener~ 
Kohlenstoffe nicht prim~ir gebunden sind, sondern der eine Kohlen- 

stoffprimtir ,  der andere sekundgr, so erhitlt man bet der Oxydation. 
nicht mehr Glutars/iure, sondern hauptsiiehlieh Bernsteinsgure. 

So gibt das 1,5-Oxidohexan 

6 5 14 3 2 1 
CH 3 -  CH ~- CH.,-- CH.,. -- CH~-- CH~ 

i I 
I 0 ' 

haupts~,chlich: Bernsteins~iure und Essigs~ture, die jedoch, nacl7 
dem Silbersalz zu schliei~en, nicht ganz rein ist. Glutars~iure konnte 
nicht mit gestimmtheit nachgewiesen werden. 

Das zeigl, dab die Oxydatiol~ zwischen den Kohlenstoffen 4- 
u n d  5 angreift, daft also, wenn man so sagen darf, der Ring 
h a u p t s t i c h l i c h  i n n e n  auseinandergeht. Dies stimmt auch iiberein 
mit dem Oxyda'tionsbilde, das wit beim 1,4-Oxidopentan, dem 
Isomeren des 1,5-Oxidopentan el"halten. 

II. I. 

CH a I C H  

}i 
CH 2-- CH~-- CH~ 

O 

I. haupts~ichlich Essigs~iure+Oxalsiiure (start der zu emvartenden 
Malons~iure). 

II. wenig Ameisens~iure + Bernsteinsii.ure. 
Wit mSchten bier auf die Arbeiten von P o p o f f  und \Vagner  e 

hinweisen, die sich eingehend mit der Oxydation der Ketone 
beschiiftigt haben. Sie stellten sich die Oxydation so vor, daf~ sie. 
prim~ir eine Hydrolysierung annahmen, mit darauffolgender Spaltung,. 
wobei der Grad der Hydrogenisation, der beiden in Betracht 
kommenden Kohlenstoffe bestimmend ist, und zwar so, dab dec 
wasserstoff~.rmere Kohtenstoff leichter hydrolysiert wird ais der 
wasserstoffreichere. So liefert 

I 

CH a.CO CH~.CH~.CH~.CH~ 

bet tier Oxydation haupts~.chlich Essigsiure+Buttersgmre, 

1 Monatshefte  fSr Chemie, 33", 929. 

2 Journ.  prakt., 44, 304. 
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,, / CH~ 

CH 3 . CH 2 . CO I I C H .  C[-Ia 

h/iupts/ichlich Propions/i.ure + Aceton. 

Es scheint die Oxydation bei den Oxyden 5.hnlich wie bei 
den Ketonen zu verlaufen. 

Es sei noch bemerkt, dal3 das ! ,5 -Oxid~ das wit aus 
1,5-Hexandiol erhalten haben, identisch ist mit dem Oxyd, das 
yon F r a n k e  und L i e b e n  1 aus dem 1,6-Hexandiol  gewonnen 
wurde, was nicht nur  daraus hervorgeht, dal3 sie densetben Siede: 
punkt  und dasselbe spezifische Gewicht haben, sondern, dab sie 
bei der Oxydation dieselben Oxydat ionsprodukte  liefern, und zwar 
alas Oxyd aus 1,6-Hexandiol ,  sowie das Oxyd aus 1,5-HexandioI,  
haupts~ichlich Bernsteins~iure und Essigsiiure. 

Ist in einem Oxyd ein tertiiir gebundener  Kohlenstoff vor- 
h a n d e n ,  so geht die Oxydation nut  bis zum Lakton, welches gegen 
weitere Oxydat ion sehr widerstandsf/ihig ist. 

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

CH~ \ \  C - -  CH 2 - -  CH.~ - -  CH., - -  CH.,. 

I 
CI_i- a I 0 ' 

bei der Oxydation haupts/ichlich das Lakton 

CHa ) C - -  CH~--  CH~--  CH~--  CO, 
CH a ~ j 

I -O I 

und nut  sehr wenig Aceton mad Bernsteins/iure. Das Entstehen des 
Laktons aber zeigt gleichzeitig, dab bei der Einwirkung yon 
Schwefelsg.ure auf das 5-Methy]hexan-l ,5-Diol  

CH a . 5 4 3 2 1 
) C(OH) - -  CH s -  CHs- -  CH 2 -  CH2OH 

CH a 
/ 

dessen Konstitution durch die Synthese'-' gegeben ist, keine Ring- 
verengerung eingetreten ist. Aul3erdem wurde die Bildung des 
Laktons schon yon K o v a c e v i c  a be i der Oxydation dieses Diols 
beobachtet.  Er dampfte nS.mlich die Oxydat ionsprodukte  des Glykols, 
nach Abdestillieren des Acetons, bis zur Trockene ein, vr er 
einen charakteristischen Geruch wahrnahm, den er dem Laktoi~ 
zuschrieb. 

1 Monatshefte fiir Chemie, 35, 931. 
.2 Acetobutylalkohol q -  Methylmag~lesiumjodid. 

K o v a c e v i c ,  Monatshefte f[ir Chemie, 28, 1014. 
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Nun hat sich tats~ichlich gezeigt, daB, wenn eine konzentrierte  
SalzlSsung des Laktons erhitzt wird, aus dieser das Lakton frei 
wird, welches mit den Wasserdg.mpfen fiiichtig ist. Infolgedessen 
wurde es auch yon K o v a c e v i c  bei der Untersuchung der 
Oxydat ionsprodukte  des Glykols nicht aufgefunden. 

Zusammenfassend kOnnen wit also sagen, dal3 wit  in der 
Oxydation der Oxyde nicht nur ein Mittel besitzen, um zu ent- 
scheiden, ob zwei Oxyde isomer (z. B. C~H,00 ) oder identisch 
sind (C6Hj20), sonde rn  sie gibt uns auch die MOglichkeit, in vielen 
F~illen die Konstitution der Oxyde wie beim 1, 5-Oxidopentan,  
1, 4-Oxidopentan, zu erkennen und aus dieser wieder kSnnen wir 
schliel3en, ob bei der Einwirkung yon Schwefels/iure auf Glykole 
eine Ringverengerung stattgefunden hat oder nicht. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Teil. 
Von SuM Glaubach. 

Darste l lung und Oxydat ion  des 1, 5-Pentandiol .  

Ats AusgangsmateriaI fCtr das Pentandiol verwendete  ich 
Pentamethylenbromid,  das nach dem Verfahren yon J. v. B r a u n  1 
aus N - B e n z o y l p i p e r i d i n -  letzteres aus Piperidin u und Benzoyl-  
chlorid - -  und Phosphorpentabromid hergestelllt wurde.  

I. V e r s u c h .  

24g  Pentamethylenbromid wurden in 250g  Wasser  suspendiert  
und mit 10g  Kaliumcarbonat  am Rt'tckflul3kfihler gekocht.  Nach 
sechsstfmdigem Erhitzen hatten sich, wie eine Bromsilberbest immung 
ergab, 19"35g" Silberbromid gebildet, start 39"2g .  Da die Flfissig- 
keit nach viertS.gigem Erhitzen sauer reagierte, wurden  noch 
5 g  Kaliumcarbonat hinzugegeben und weiter erhitzt. Hierauf  wurde  
das gebildete Oxyd, dessert charakterist ischen Geruch man schon 
nach etwa halbsttindigem Erhitzen wahrnehmen konnte, abdestilliert, 
der Rt'tckstand mit Pottasche gesg.ttigt und im Schacherlapparat  
erschSpfend ausge/ithert. Nach Abdestillieren des Athers ging bei 
gew5hnlichem Druck destilliert eine schwach gelbliche, eigenartig 
riechende, dickliche Fifissigkeit zwischen 236 his 239 ~ fiber. Aus- 
beute 3 1/2 g. 

Im Vakuum (11 ram) destilliert: 

Sp. 129 bis 130 ~ 
Reines Glykol . . . . .  2" 2645 g 

o.2o88g Substanz gaben 0'4407 ~ CO 2 und 0 '21842" bI~O. 
Gel. 57"560/o C, 11"670/0 H; bet. far C~HI,~O 2 57"630/o C, 11'62O/o H. 

1 B., 38, 2338; 1. 1905, 2. 493. 
2 Ladenburg, A., 2gY, 50. 
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If. V e r s u c h .  

Ich versuchte nun das Pentamethylenbromid mit einem 
U b e r s c h u f 3  von Kaliumcarbonat  zu verseifen. 4 5 g  Pentamethylen- 
bromid in 700 c~r 3 Wasse r  suspendiert,  wurden mit 56 _4 Kalium- 
carbonat  (der doppelten Menge als theoretisch erforderlich w/ire) 
7 Tage,  bis eben das ganze Pentamethylenbromid verseift wa6 am 
Rtiekfluf3ktihler erhitzt; das Oxyd wurde wie beim ersten Versuch 
abdestilliert, der Rtickstand nach lJbers~ittigen mit Pottasche im 
Schacherlapparat  ausge/ithert und mit geschmolzener  Pottasche 
getrocknet. Nach Abdestillieren des A_thers ging das Glykol im 
Vakuum (14ram)  destilliert, zwischen 133 his 134 ~  

Ausbeute 3 g'. 
Nach der Ausbeute zu schliel3en, scheint demnach ein, Uber- 

schul3 yon Kaliumcarbonat  die Bildung des Oxyds zu begtinstigen. 

IIL V e r s u c h .  

Glatt geht  die Darstellung des Glykols tiber das Diacetyl- 
produkt.  

2 0 g  Pentamethyienbromid und 4 0 g  Silberacetat wurden mit 
Eisessig zu einem dicken Bre/ anger[ihrt 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 o a. 

Der tiberschtissige Eisessig im Filtrate des Si[bersalzes 
wurde abdestilliert und der Ester  im Vakuum (28 ~r  

Sp. 136 bis 138 ~ . 

Bei gew6hnlichem Druck destillierte er unter Zersetzung 
bei 241 o 

Reiner Ester . . . . .  9"862 g. 

9 ' 8 6 2 y  Este b 75 cr162 '~ 2-norm. Kalilauge (F. 1"054) und 
Alkohol wurden etwa 10 Stunden gelinde am \Vasserbade erhitzt 
und die flberschtissige KOH mit 27" 1 c~n a doppelt normaler  Salz- 
s/iure zurticktitriert. Es verbrauchten demnach 9" 862 g" Ester  zu ihrer 
Verseifung 52"3 cm a KOH statt 5 2 " 4 2  c ~  ~. Ntm wurde die ganze 
Fltissigkeit mit Pot tasche tiberstittigt, die Alkoholschichte abgehoben, 
diese nochmals mit Pottasche geschtittelt  und mit geschmolzener  
Pottasche getrocknet. Nach Abdestillieren des Alkohols ging, im 
Vakuum destilliert, das Glykol zwischen 145 bis 147 ~ bei 17~,i~ 
Druck fiber. Ausbeute 5g.  (Theoretische Ausbeute 5"45{) .  

Unter  gew6hnlichem Druck destilliert, ging es konstant  bei 
239 ~ fiber. 

Bevor ich Schwefels/iure aut das Glykol einwirken lieI3, 
oxydier te  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 mug dann bei der Oxydation Glutars~iure geben. 
2 '2645g GlykoI wurden in eine Zweiliterflasche gesp01t und 

917 c~n ~ einprozentiger Kaliumpermanganatl6sung (die auf 4 Sauer- 
stoffatome berechnete Menge) unter h~iufigem Schtitteln hinzugesetzt. 
Nacl'i zweiw0chigem Stehen wurde die ganze Fl0ssigkeitsmenge 
in eine grol3e Schale umgeleert und am Wasserbade eingeengt. 
Nachdem die Hauptmenge des Braunsteins abgesaugt war, wurde 
wieder eingeengt, nochmals yore Braunstein filtriert und 15.ngere 
Zeit mit A.ther extrahiert, urn etwa vorhandene Neutralprodukte 
zu entfernen, Die so erhaltene L6sung, die an .~ther nichts 
abgegeben hatte, wurde anges/iuert und ausge/tthert. Nach dem 
Verdunsten des Athers blieb ein 01 zurfick, das von Krystallen 
durchsetzt war. Diese wurden vorsichtig abgesaugt und getrocknet 
(0"9294g, I). Schmelzpunkt 90 his 93 ~ . 

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

0' 77832 Stiure mit 1/5-norm. Kalilaug.e. (F. 1 "052) neutralisiert 
verbrauchten 52-43 cn4 ~, woraus sich das Aquivalentgewicht 70"69 
ergibt; for G!utarstiure berechnet 66"03. 

Das 0% das von den Krystallen abgesaugt worden war, 
wurde einer Wasserdampfdest!llation unterworfen; das Destillat mit 
5c-r162 ~ :/.~-norm. KOH (F. 1"052) neutralisiert, eingedampft und 
mit konzentrierter Silbernitratli3sung das Silbersalz gef/illt; beim 
Kochen trat Schw~irzung ein. Trotz starken Einengens, schied sich 
aus dem Filtrate beim Erkalten nichts aus. 

Der Rfickstand v o n d e r  Wasserdampfdestillation wurde aus- 
ge~ithert. Nach Abdunsten des 5thers und Trocknen im Vakuum 
blieb eine S~iure (1 "0106g) zurtick yore Schmelzpunkte 90 his 95 ~ 

Diese und die ersten Krystalle (I), die gewonnen wurden, 
scheinen Glutars/iure zu sein, die durch geringe Mengen yon bei 
der Oxydation entstandenen Oxystturen verunreinigt sind. 

Nun wurden die beiden Stiuren vereinigt, ganz kurze Zeit 
mit-freier Flamme erhitzt, in 5ther aufgenommen und filtriert. 

Nach dem Trocknen im Vakuum schmolz die S~iure jetzt 
scharf bei 97"5~ 

Bei der Oxydation des Glykols war also nur Glutarstiure 
und Spuren yon Ameisens~iure entstanden. 

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

Darstellung und Oxydation des 1, 5-Oxidopentan. 

3 g  Glykol wurden nach H o c h s t e t t e r  1 mit der dreifachen 
Menge 60 0/o Schwefels~iure im zugeschmolzenen Rohre 2 Stunden 

I Monatshefte ffir Chemie, 23, 1073. 
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au f  110 ~ erhitzt. Das Oxyd wurde hierauf aus einem Glyzerinbade 
:bei 124 ~ abdestilliert, mit CaC12 getrocknet und destillert. Sp. 80 
bis 82~ 

Reines Oxyd.  i . . .  1"7852 6 . 

0 " 6 5 8 8 g  Oxyd wurden mit der berechneten Menge (46 ct.le J) 
e inprozentiger  Kal iumpermanganat l fsung oxydiert. Nach mehr- 
w f c h i g e m  Stehen bei Zimmertemperatur  wa r  noch eine schwache  
F~irbung vorhanden; jedoch genfigten ein paar Tropfen verdtinnten 
H~O~ um die L f sung  zkt entffirben. Nun wurde wie frfiher vom 
Braunstein abgesaugt, eingeengt, ~anges~uert, ausge/ithert und nach 
Abdunsten des _Athers der Rfickstand einer Wasserdampfdestil lation 
~anterworfen. Zur Neutralisation des Destillats gentigten 4 " 3 c m  8 
~/s-norm. KOH. Die Untersuchung des Silbersalzes zeigte, dab 
wieder  nut  Ameisens/iure entstanden war. 

Der Rfickstand v o n d e r  Wasserdampfdest i l lat ion wurde am 
Wasserbade  stark eingeengt und ganz kurze Zeit fiber freier 
F lamme erhitzt. Aus Pkther umkrystallisiert, zeigte die S~iure den 
Schmelzpunkt  97" 5 ~ 

0"3534 g Substanz verbrauchten 26"6 c ~  ' ~/5-n~ KOH 
{1 "052) zur Neutralisation. 

.~quivalentgewicht gefunden 66 '45 .  

Ffir Glutars~ture berechnet 66"03. 

An dieser Stelle mfch te  ich noch bemerken, da/3 eine Angabe 
in der Literatur ~, Glutars~iure verbrauche bei der Neutralisation mit 
K O H viel weniger als berechnet  ist, nicht richtig ist. Dieser letzte 
Versuch und Versuche, die Herr Prof. Dr. A. F r a n k e  mit synthetisch 
dargestelIter Glutarsg.ure ausftihrte, zeigten, daft Glutars/iure bei der 
Titration die richtigen Werte gibt. 

Dars te l lung  und Oxyda t ion  des 1, 4-Oxidopentan .  

AcetopropylalkohoI, der nach L i p p  ~ dargestel!t worden war, 
wurde  nach E h r e n t h a l  ~ reduziert  und das so gewonnene 
1,4-Pentandiol, dessen Konstitution dutch die Synthese gegeben ist, 
mit 60prozent iger  Schwefelstiure 2 Stunden im zugeschmoizenen 
Rohre auf 100 ~ erhitzt. Das Oxyd wurde aus einem Glyzerinbade 
abdestilliert, mit CaCI 2 getrocknet  und destilliert. 

4"7g" Oxyd in 500cr Wasser  suspendiert, wurden allm~ihlich 
mit 4 l  1 ~ Kal iumpermanganat l fsung versetzt. Anfangs konnte man 
eine rasche Abscheidung yon Braunstein bemerken, die aber sp/iter 
{angsamer wurde und erst nach mehrwfch igem Stehen war die 

Degener C., 1897, II. 936. 
2 B., 22, 1196; Kovacevic, Mor~atshefte f~ir Chemie, 1907, 1007. 
a Monatshefte fiir Chemie, 24, 353. 
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L~Ssung entfiirbt. Nach Enffernung des Braunsteins schied sicb 
beim Einengen eine grol3e Menge Salz ab. 

Die Kalisalze wurden nun mit verdCmnter Schwefelstiure an- 
gesiiuert, wobei eine heftige Kohlendioxydentwicklung zu bemerker~ 
war, und ausge~ithert. Nach langsamem Abdunsten des Athers blieb 
eine gelbliche F!iissigkeit yon ungemein stechendem Geruche zurtick,. 
aus der sich derbe, grol3e Krystalle abgeschieden hatten. Die 
Krystalle wurden abgesaugt, mit Ather gewaschen und auf einer 
Tonplatte getrocknet (1 "3el). Im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz 
getrocknet, konnte man w/ihrend des W/igens beobachten, dab die 
Substanz ungemein hygroskopisch war. was fiir die Anwesenheit 
wasserfreier Oxals~iure sprach. Zur Entfernung yon Oxalstiure 
wurden 1"0085g Substanz mit 454 crn a ges~ttigten Kalkwassers, 
bis zur Neutralisation versetzt, wobei sehr viel Oxalat ausfieL 
hierauf am Wasserbade erhitzt und filtriert. Das Filtrat wurde 
eingeengt, angesS.uert und ausge~ithert. Nach Abdunsten des, 
Athers blieben schOne tafelfiSrmige Krystalle (0"37g) zurtick vbm 
Schmelzpunkte 180 bis 183 ~ Aus Saipeters/iure umkrystallisiert: 
Schmelzpunkt 182 bis 183 ~ (Bernsteins~iure). 

Die Fltissigkeit, die yon den Krystailen abgesaugt worden. 
war, wurde durch Wasserdampfdestillafion in flticl~tige und nicht 
fliichtige S~iuren zerlegt. 

U n t e r s u c h u n g  der  f l f i ch t igen  Stiuren.  

Das Destillat wurde mit Kalilauge neutralisiert, wozu 105 crn ~ 
1/5-norm. KOH (F. 1"0308)n6tig waren, die L~Ssung der Kalisalze 
stark eingeengt und das Silbersalz mit konzentrierter Silbernitrat- 
16sung gef/illt. Dasselbe wurde abgesaugt, rnit wenig Wasser  
gewaschen und in kochendem Wasser gelSst. Aus dem heif]er~ 
Filtrate schied sich beim Abktihlen ein Silbersalz ab, welches 
abgesaugt und zur Konstanz getrocknet wurde. 

I. Fraktion. 

0'  1533g Agsalz hinterlassen beim Gl[ihen 0"0989g Ag--~- 64'515 O/o Ag. 

Aus dem Filtrat sehied sieh beim Einengen wieder ein Silbersalz au~. 

II. Fraktion. 

0"1841E Agsalz gaben 0"1185,r Ag~---64'37O/o Ag. 

Dureh weiteres Einengen wurde eine dritte Fraktion gewonnen. 

III. Fraktion. 

0'  1904g Agsalz gaben O' 1229g Ag~-  64"55 O/o Ag. 

Essigsaures Silber enth~It 64'57 o/o Ag. 

Von fltichtigen S~turen ist demnach neben wenig Ameisen- 
s~ure nur Essigs~iure entstanden. 
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U n t e r s u c h u n g  d e r  n i c h t  f l f i c h t i g e n  S / iu ren .  

Der Rfickstand von der Wasserdampfdesti l lat ion wurde aus-  
ge/ithert, get rocknet  (1"42g) ,  mit Kalkwasser  neutralisiert, das  
Calciumoxalat abfiltriert, das Filtrat eingeengt, anges/iuert und aus- 
ge/ithert. Nach Verdunsten des P~thers blieb ein (31 zurfick, welches  
nach einigem Stehen Krystalle ausschied; diese wurden abgesaugt 
und getrockn~t (0"1131g) ;  eine Schmelzpunktbesimmung zeigte 
den Schmelzpunkt  177 bis 180 ~ Aus Salpeterstiure umkrystallisiert  
183 ~ (Bernsteins~iure). 

Das 01 konnte wegen der geringen Menge nicht welter unter- 
sueht  werden, ledenfalls  schien es eine Stiure zu sein, da es mit 
Na2CQ-L/Ssung versetzt, sich in dieser unter starker KohIendioxyd- 
entwieklung 16ste. 

Darstellung und Oxydation des 1, 5-Oxidohexan. 

Den Acetobutylalkohol,  der nach L i p p  j dargestellt worden 
war, versuchte ieh wie den Acetopropylalkohol nach E h r e n t h a i  e' 
mit 4 ~ Natriumamalgan unter Durchleiten eines lebhaften Kohlen- 
dioxydstromes zu reduzieren. Die Reduktion ging sehr glatt, 
Ausbeute 79 ~ 

Das so gewonnene  Diol wurde mit 30 ~ Schwefels/iure 
1 ~/2 Stunden am Rtickfluf3ktihIer erhitzt, das gebildete Oxyd mit 
H20 abdestilliert , mit Pottasche ausgesalzen und nach dem Troeknen  
mit CaC1, destilliert. 

4eg Oxyd wurden wie die anderen Oxyde mit einprozentiger- 
KaliumpermanganatlSsung oxydiert,  wobei auch anfangs nur e ine 
Iangsame Abscheidung yon Braunstein zu bemerken war. Die nach 
mehrwSchigem Stehen noch vorhandene schwache  F/irbung w u r d e  
mit sehr wenig Wassers tof fsuperoxyd zerst6rt, die L6sung ein- 
gedampft, vom Braunstein abgesaugt,  eingeengt, nochmals filtriert 
und ausge/tthert. Naehdem an ,~ther nichts abgegeben worden war ,  
wurde die L6sung anges/iuert und ausge/ithert. Nach Abdunsten 
des Athers wurde der Rtickstand einer Wasserdampfdesti l lat ion 
unterworfen,  bis das Destil!at nicht mehr sauer  reagierte. 

B e h a n d l u n g  d e r  f l i i c h t i g e n  S t iu ren .  

Das Destillat mit Kalilauge neutralisiert, verbrauchte zu seiner  
Neutralisation 128cm '~ 1/5-norm. KOH. Aus den so erhaltenen 
Kalisalzen wurde das Silbersalz gewonnen und wie beim 1, 4-Oxyd 
behandelt. 

1 Lipp, B. 1.18, 8275, Annalen 289, 
Chemie, 2& 1005. 

'2 Monatshefte fiir Chemie, 24, 353. 

192; Kovacevic, Monatshefte fth- 
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I. Fraktion. 

0.9595,, , .s'r Substanz gaben 0" 1630g~ Ag (62"82 O/o ). 
O" 3293 gr Substanz gaben O" 2064 g~ Ag (62' 75 O/o ). 

Der Rest dieser Fraktion in Wasser gel5st und eingekocht. 

0" i502g" Substanz gaben 0'0035,1; Ag (62" 26 o/o ). 

If. Fral~tion. 

,0" 2704,~r Substanz gaben 0" 1708 ~ Ag (63" 13 O/o ). 
Der Rest wieder gelSst, eingedampft und abk/_ihlen gelassen. 

O" 2564 g Substanz gaben 0' I623 g Ag (63' 13 O/o ). 

I][I. Fraktion. 

,0" 2155 gr Substanz gaben 0" 1370 s Ag (63' 57 O/o ). 

Propionsaures Silber enthiilt 59'6 o' o. 
Essigsaures Silber enthiilt 64"57 O/o. 

B e h a n d l u n g  d e r  n i c h t  f l t i c h t i g e n  S t t u r e n .  

Der  R i i cks tand  von  der W a s s e r d a m p f d e s t i l l a t i o n  w u r d e  zur  
E n t f e r n u n g  der  Oxa l s~ure  mit  1 l K a l k w a s s e r  neutral is ier t ,  wobe i  
nu t  sehr  w e n i g  Oxa la t  ausfiel.  Aus  dem Filtrate, das  auf  ein 
kle ines  V o l u m e n  e ingeen~t  w o r d e n  war ,  sch ied  s ich das  Ka lksa l z  ab, 
d a s  a b g e s a u g t  und  mit  verdi innter  Salzs t iure  versetzt ,  im Sehacher l -  
a p p a r a t  e twa  eine halbe S tunde  ausge~.thert  wurde .  Die S~iure, die 
n a c h  A b d u n s t e n  des Athers  zuri_tekblieb, s chmolz  bei  179 ~ n a c h -  
d e m  sie schon  bei 167 ~ zu  s intern begonnen  hatte.  In d ieser  
Frak t ion  war  also Glutars~iure nicht  vorhanden .  Nun  wurde  er- 
s c h S p f e n d  ausge~ithert.  Die Krysta l le  die m a n  erhielt ,  ze ig ten  den 
S c h m e l z p u n k t  180 bis 183 ~ 

Das  Fi l t ra t  des Kalksal-zes w u r d e  anges~iuert,  ausge~tthert ,  
e t w a  die H~ilfte des ~ t h e r s  a b g e d u n s t e t  und  der  ~'~ther von  den 
a u s g e s c h i e d e n e n  Krys ta l l en  abgegossen .  Die Krys ta l le  b e g a n n e n  
be re i t s  bei 156 ~ zu  s intern  und  s c h m o l z e n  z w i s c h e n  170 und  
178 ~ Mit den berei ts  frtiher g e w o n n e n e n  Krys ta l len  vereinigt ,  aus  
konzen t r i e r t e r  Salpeters~.ure u m k r y s t a l l i s i e r t  und  his zur  G e w i o h t s -  
k o n s t a n z  ( 1 " 7 7 5 8 g )  im V a k u u m  ge t rockne t ,  ze ig ten  sie den 
S c h m e l z p u n k t  der re inen Berns te ins t iure  ( i84~ 

Aus der zu r i l ckgebI i ebenen  ~'~.therl6sung krys ta l l i s ie r te  die 
S~ure  el'st naoh  vollst~indigem A b d u n s t e n  des "~thers aus.  Sie w a r  
durch  eine ge r inge  Menge  01 ve runre in ig t  und  w u r d e  yon  d i e sem 
d u t c h  A b p r e s s e n  auf  T o n  befreit.  

S c h m e l z p u n k t  z w i s c h e n  80 und  125 ~ 

Mehrmal iges  Behande ln  mit  .~ther ve rbes se r t e  nicht  den 
S ohme lzpunk t .  Nun  w u r d e  mit  B a r i u m h y d r o x y d  versetz t ,  da  Bar ium-  
s u c c i n a t  unlSsl ich ist, g l u t a r s a u r e s  Ba r ium sich h ingegen  leicht  16st. 
D a s  Fil trat  w u r d e  angesS, uert,  ausget i ther t  u n d  bis zur  Gewich t s -  
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konstanz getrocknet. Mit Kalilauge neutralisiert, verbrauchten 0" 1094 2 
Substanz 7 " 1 5 c m  ~ 1/5-norm. KOH (F. 0 '9275) .  

~quivalentgewicht  gefunden 69" 7. 

Berechnet auf Glutars~iure 66"03. 

Ein kurzes  Erhitzen tiber ffeier F!amme und daraui folgendes 
Umkrystallfsieren arts Ather f(ihrte auch nicht zum Ziel. Der 
Schmelzpunkt  war zwischen 82 und 93 ~ wiihrend reine Glutar- 
s~ure bei 97"5 ~ schmilzt. Wegen  der geringen Menge muf~te eine 
~,veitere Untersuchung unterbleiben. 

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

4"2243 2 Oxyd, das von K o v a c e v i c  ~ dutch Einwirkung 
yon Schwefels/Lure auf 2-Dimethylpentan-2-5-Diol gewonnen worden 
w a r ,  wurde mit der auf 6 Sauerstoffatome berechneten 1 ~ Kalium- 
permanganat l6sung versetzt.  Auch nach mehrw0chigem Stehen war 
die L/Jsung stark gefLirbt. Wie sich sptiter bei der Untersuchung 
der Oxydat ionsprodukte  zeigte, war haupts~ichlich Lakton entstanden 
und dies bentStigte zur Oxydat ion nur 2 Sauerstoffatome. D e r  
tJberschuf~ des Kaliumpermanganats  wurde durch Wasserstoff-  
superoxyd  entfernt, der abgeschiedene Braunstein abgesaugt  und 
das Filtrat einer Wasserdampfdesti l lat ion tmterworfen. Mit der 
ersten Portion ging Aceton fiber, das mittels der ]odoformreakt ion 
nachgewiesen wurde. 

Nun wurde eingeengt, nochmals vom Braunstein filtriert und 
anges~iuert, wobei sich sofort ein eigenartiger Geruch "oemerkbar 
machte~ Nach ersch6pfendem AusLithern wurde die ~therl6sung, 
da Lakton vermutet  wurde, rail verdi'ranter Sodal/Ssung bis zur 
stark alkalischen Reaktion geschtittelt und so der )~therl6sung ([) 
die freien S~iuren entzogen. 

(I.) Nach Abdunsten des Athers blieb eine schwach gelblich 
gefgtrbte Fltissigkeit zur[ick von demsetben charakteristischen 
Geruche~ der sich beim Ans~iuern bemerkbar  gemacht  hatte. Das 
Lakton Wurde in einem Kolben unter Verwendung yon Phenol- 
phtalein als Indikator mit 50 cm ~ Kalkwasser  versetzt  und sorg- 
f0.1tigst verschlossen. Nach etwa 4 Stunden war die Fitrbung- 
verschwunden und es wurden daher wieder  5 0 c m  ~ hinzugef~gt. 
Dies wurde so lange wiederholt,  bis die Fiirbung auch nach 
l~.ngerem Stehen bestehen blieb, was nach Hinzuffigen yon 250 cq~t" 
[ (a lkwasser  der Fall war. Der kleine Oberschul] des Kalkwassers 
wurde mit verdtinnter Oxalsiiure entfernt und das Filtrat fast bis 
zur Trockene  eingeengt, wobei der Laktongeruch wieder auffrat. 
Das Kalksalz wurde  zuerst  einige Tage  im Vakuum und dann im 
Thermos ta ten  (105 ~ bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.  

i Monatshefte fiir Chemie, 28, 1018. 
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Eine Calciumbestimmung ergab: 

0"3311~ Substanz gaben 0"0572,~r CaO. 

Gef. 12"570/0 Ca; bet. auf Lakton 12'130/0 Ca. 

Beim Versetzen des Calciumsalzes mit konzentrierter Silber- 
nitratl/Ssung fiel kein Silbersalz. Erst nach einigem Stehen schied 
sich Silberoxyd ab. 

Der Rest des Calciumsalzes wurde anges/iuert~ das Laktol~ 
so in Freiheit gesetzt und ausgeS.thert. Bei gew/Shnlichem Druck 
destilliert, ging es ohne Zersetzung zwischen 2 2 0  bis 2 2 5  ~ fiber. 

Das Lakton ist eine klare 51ige Flfissigkeit , v o n  ganz charak- 
teristischem Geruche; beim Abkfihlen in einer K~iltemischung (Eis- 
und Kochsalz) wird es wohl dickfltissiger, jedoch nicht lest. 

(II.) Die SodalSsu~Tg wurde  anges/iuert und ausge/~thert und 
nach Abdunsten des ~thers mit Wasserdampf destilliert. Das 
Destillat wurde mit 18"6 c m  3 ~/a-norm KOH neutralisiert u n d  ein- 
gedampft, wobei wieder der Geruch des Laktons auftrat. 

Es wurde deshalb anges~iuert und im Schacherlapparat aus- 
ge/ithert, die .~therl6sung mit Na~CO; geschtRtelt und wieder aus- 
ge/ithert, Dabei konnte man bemerken, dal3 die anf/inglich rote 
F~irbung (Phenolphtalein war als Indikator dab@ a l lm/ ih l i ch  
verschwand, d. h. also, das Lakton wurde dutch das Natrium- 
carbonat sehr langsam neutralisiert. 

Die Sodal6sung wurde fast bis zur Trockene eingeengt und 
das Silbersalz mit konzentrierter Silbernitratl6sung gef~illt. Bei 
einigem Stehen f/irbte es sich dunkel; es wurde abgesaugt, in 
heil3em Wasser gel6st and im Silberkolben eingeengt. Aus dem 
Filtrat schied sich auch rmch I/ingerem Stehen i~ichts aus. Es 
wurde nochmals eingedampff, wobei ein Silberspiegel entstand und 
der Laktongeruch auftrat, filtriert und im Vakuum fiber Schwefel- 
sS.ure eingeengt, ohne daft ein Silbersalz~ gewonnen werden konnte. 
Das Lakton scheint reduzierend zu wirken. 

Der Rt'~ckstand yon der Wasserdampfdestillation wurde aus- 
ge/ithert, mit Kalkwasser neutralisiert, wobei nut sehr wenig 
Oxalat ausfiel und das Filtrat angesS.uert und ausge~ithert. Nach, 
Abdunsten des ~thers blieb Lakton zurfick, aus dem sich nacl~ 
einiger Zeit Krystalle absch~eden. 

Diese wurden aufTon abgeprel]t und getrocknet. Sie schmolzer~ 
zwischen 177  und 180 ~ (Bernsteins/iure). 


