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Uber die Einwirkung von Schwefelsidure auf
hohere diprimire Glykole

Von

Adolf Franke und Otto Liebermann

Aus dem II. chemischen Laboratorium der Universitit in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Juli 1922)

Das Verhalten von hoéheren diprimdren Glykolen, bei denen
die Hydroxylgruppen durch mehr als 5 Kohlenstoffatome von ein-
ander getrennt sind, wurde von Franke und Fritz Lieben einer
Priifung unterzogen,! und es ergab sich, daf bei allen unter-
suchten Glykolen (1,6; 1,8; 1,10) die Bildung von 1,5-Oxyden,
also eines sechsgliedrigen Ringsystemes beobachtet werden konnte.

Diese Gesetzmifiigkeit war nur an Glykolen mil gerader
Kohlenstoffatomzah! (1,6-, 1,8- 1,10-Diclen) festgestellt; es er-
schien daher nicht Uberfliissig, ein solches mit ungerader Kohlen-
stoffatomzahl diesbeziiglich zu untersuchen, in Anbetracht des
abweichenden Verhaltens der beiden Reihen, das sich in gewissen
physikalischen Konstanten ausprégt (1).

Ferner wurde versucht, ob die erwdhnte Gesetzmédfigkeit
auch noch bei Glykolen zu beobachten sei, welche die Hydroxyl-
gruppen am Ende einer moglichst langen Kette tragen (2).

© Zu 1. Das Material fiir die Untersuchung war Azelainsédure,
die durch Uberfilbrung in den Ester, Reduktion des letzteren zum
Ennea-Methylenglykol, in das Oxyd

CH, .CH,.CH,.CH,.CH}CH,.CH,.CH,.CH,.

o)

verwandelt wurde, dessen Struktur durch Oxydation mit Perman-
ganat, wobei Spaltung an der } bezeichneten Stelle erfolgte, be-
wiesen wurde. Analog den ebenso ausgeflihrien Oxydationen
homologer Verbindungen,? waren dabei Bernsteinsdure und #-Valerian-
sdure als Spaltungsstiicke zu erwarten und wurden auch tatsdch-
lich festgestelit.

1 Franke-Lieben, M, 35, 1431.
2 Franke-Lieben, M. 43, 225,



590 A. Franke und O. Liebermann,

Zu 2. Das hochste zugangh che diprimidre w—uo'-Glykol schien
das Octodecandiol zu sein. Durch Elektrolyse einer Ldsung von
Kaliuméthylsebacinat wurde zunéchst der Hexadecandicarbonsture-
ester hergestelit:

C;H;00C. (CHy)s COO'+/00C.. (CH,), COOC, H;—2 CO, =
C,H, 00C. (CH,), (CH,), .COOC, Hy

und dieser durch- Reduktion in das Glykol (I, 18-Octodecandiol)
tbergefiihrt. Letzteres gab bei der Behandlung mit Schwefelsdure
ein Oxyd, dessen Struktur als 1,3-Oxidooktodekan

CH,.(CH,),,.CH CH,.CH,.CH,.CH,..

auf analogem Wege wie bei den friher untersuchten Glykolen,
wenn auch nicht mit derselben Sicherheit, nachgewiesen wurde.

Experimenteller Teil.

I. Darstellung des ringfdrmigen 1,5-Oxyds C,H,;O und Oxy-
dation desselben.

20 g Azelainsdure, deren Reinheit durch den Schmelzpunkt
(107-5°). und durch Titration festgestellt war, wurde durch Er-
hitzen in &dthylalkoholischer Ldsung im HCIl-Strom in den Ester
iibergefiihrt, und letzterer durch Vakuumdestillation Ueleungt
(K.P.[15mm]:175°). Ausbeute: 20 g = 80%/, der Theorie.

Der Azelainsduredidthylester wurde nach Bouveault-Blanc!
mit Na (40 &) in siedendem Amylalkohol (450 g) zum Gilykol
CH,OH.(CH,),.CH,HO reduziert und das Glykol wieder. durch
Vakuumdestﬂlatlon gereinigt (K.P./14 mm/ : 169°). Ausbeute
7 g = ung. 50%, der Theorie. Das krystallinisch erstarrte Glykol
zeigte ohne weitere Reinigung den richtigen Schmelzpunkt bei 46°.2

Bei der Reduktion ist es wichtig, dafi der Amylalkohol wirklich
wasserfrei ist, da sonst Bildung von Alkali erfolgt, welches den
Ester verseift.

Als praktische Trockenmethode fiir’Amyialkohol ist Destillation
tiber Natrium empfohlen worden,® nachdem die Hauptmenge des
Wassers mittels Pottasche entfernt worden ist. Diese Methode
wurde jedoch als -in einigen Fillen nicht zuverldssig befunden, da
infolge des Gleichgewichtes

C,H,,0Na+HOH 2 C, H,, OH+NaOH

1 Bouveault-Blanc, C. r, 136, 1676; 137, 60; Bl 31, 672 etc.
2 Scheuble-L6bl M. 25, 1085.
3 Franke-Hankam M. 31, 180. Fufinote. -
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noch Wasser zuriickbleibt, welches nur durch dftere Wiederholung
des Prozesses praktisch vollkommen entfernbar ist.! Sie liefert nur
dann wasserfreien Amylalkohol, wenn bei langsamer Destillation
ein gentigend grofier Vorlauf (bis 126°) abgesondert wird.?

Auf Grund einer Reihe von Versuchen hat sich ergeben, daf$3
aus dem Aussehen der Reaktion auf ihren richtigen Verlauf ge-
schlossen werden kann. Ist ndmlich Wasser zugegen, so fritt
eine Trlbung, beziechungsweise ein Niederschlag beim Einwerfen
der ersten Natriumstliickchen auf, bestehend aus dem im Amyl-
alkohol unléslichen Na-Salz der Siure, wihrend bei vollkommener
Trockenheit die Lésung wéhrend der ganzen Operation klar bleibt.

Da -also erwiesenermafien das Schwergewicht bei der von
Franke-Hankam gegebenen Vorschrift nicht auf die Entfernung
des Wassérs -mittels Natrium zu legen ist, wurde versucht, letzteres
ganz wegzulassen. Es zeigte sich, daf man auf einfacherem
und kiirzerem Wege nach Entfernung der Hauptmenge Wassers
mittels Pottasche durch blole, nafiirlich &ufBierst sorgféhiae Frak-
tlomelung, wobei erst von 128° aufgefangen wird, zu einem absolut
‘wasserlrelen Amylalkohol gelangen kann.

Die Darstellung des Oxyds aus dem Enneamethylenglykol
erfolgte nach . der von Franke-Lieben gegebenen Vorschrift.’
6-5 g Glykol wurden in 75 ¢ konzentrierter Schwefelsdure geldst
und die orangerote Ldsung nach mehrstiindigem Stehen mit 70 g
Fis versetzl, wobei infolge der Erwirmung der den 1, 5-Oxyden
charakteristische Geruch sich deutlich bemerkbar machte. Durch
Einleiten von Wasserdampf in langsameén Tempo und gleichzeitiges
Erhitzen des Kolbens, wodurch sich die. Losung konzentrierte,
konnte bei einer bestimmten Konzentration ein reichliches Uber-
gehen von Oltropfchen konstatiert werden. Das Oxyd ‘wurde dem
Destillate durch Extraktion mit Ather im Schacheriapparate ent-
zogen. Die dtherische Losung wurde {ber Chlorcalcium getrocknet,
“der Ather abdestilliert und der Riickstand tber Natrium destiiliert.
Aus der Hauptfraktion, die zwischen 170 bis 185° {iberging, konnte
durch zweimalige Fraktionierung das bis jetzt unbekannte Oxyd
rein vom K.P.175 bis 177° (unkorrigiert) gewonnen werden. Aus-
beute zirka 3 g.° o

Bei der Verbrennung gaben:

1, 0:0990 ¢ Substan 2752 g COy und 0-1078 ¢ Hy O

Gef.: C 75-83),, H 12-180;,
Ber. fiir CH;30: C 76-068%,, H 12-670/.

Lieben A, 158, 151.
Franke-Hankam L ¢.
M, 35, 1433.
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) Molekulargewichtsbestimmungen nach Bleier-Kohn ergaben Werte, die mit
~obiger Formel iibereinstimmen.
L. Bei 12 mm (Heizﬂﬁssigl<eit Anilin) verdampft, gaben:
0°0260 g Substanz eine Druckerhthung von 196 mm Paraffindl.
2. 0.0294 ¢ » » » » 217 mun »

Konstante fiir Anilin: 1050, bestimmt mit Benzoesduredthylester.

Daraus ergibt sich das M. G.:

1. Gef.: 139-3

Ber. fiir CqH,,0 : 142.
2., 142-9 98

Die Oxydation des Oxyds mit 1%/ iger Permanganatlosung
wurde &ahnlich wie die von Franke-Lieben! beschriebenen aus-
geflihrt.

1-3 g Oxyd wurden mit einem kleinen Uberschuff iiber die
berechnete Menge Permanganat (1 Mol Oxyd: 60) versetzt, eine
Woche bei Zimmertemperatur unter haufigem Schiittein stehen ge-
lassen, dann mehrere Stunden auf 40° erwédrmt. Nach Entfidrben
der Losung mit H,O, wurde eingedampft, vom Braunstein abge-
saugt und die Losung lidngere Zeit mit Ather extrahiert, wobei
eine geringe Menge unverdnderten Oxyds — dem Geruche nach
zu beurteilen — entfernt wurde. Nach dem Ansfuern der Ldsung
wurden die Sduren extrahiert und das nach dem Abdestillieren des
Athers zuriickgebliebene Ol von Fettsduregeruch einer Wasser-
.dampfdestillation unterworfen.

Die nicht fliichtigen Sduren verbrauchten bei der Titration
mit 01 norm. NaOH 73 cmw®. Die Losung der Natriumsalze wurde
auf ein kleines Volum eingeengt, angesduert und ausgedthert. Der
Atherriickstand wurde in Wasser geldst, die Losung filtriert, mit
Kalkwasser bis zur alkalischen Reaktion versetzt, vom geringen
Niederschlag (Ca-Oxalat) filtriert, eingeengt und nach Anséuern
neuerlich ausgeéthert. Die nach dem Abdunsten des Athers zuriick-
gebliebenen, noch gelblich gefiarbten Krystalle lieen sich durch
Waschen mit Ather fast rein weif gewinnen und zeigten nach dem
“Trocknen den F.-P. 162°, nach dem Umkrystallisieren aus konzen-
trierter Salpetersdure den F.-P. der Bernsteinsdure (183 bis 184°).
Bei der Titration mit 0°1 norm. NaOH (F. 0-98) wurden fiir
0-0557 g Substanz 9'7 cm® verbraucht. Daraus ergibt sich:

M.-G. gef.: 117, ber. fur C,H,0,: 118.

Die fllichtigen Sduren verbrauchten 54'5 cw’ O-1 norm.
NaOH. Die Loésung wurde eingeengt und zwecks Trennung der
Fettsduren von einander partiell durch Schwefelsdure in Freiheit
gesetzt, mit Wasserdampf ausgetrieben und das Destillat in Frak-
tionen gesondert aufgefangen.

1 L. e
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Da zu erwarten war, dafl Valeriansdure in der Hauptmenge
vorhanden sei, wurden zuerst Dreiviertel der gesamten Sduremenge
in Freiheit gesetzt und mit Wasserdampf abdestilliert. Das Destillat
wurde in zwei Fraktionen aufgefangen. Nach Neutralisation - des
tetzten Viertels Alkali mit Schwefelsdure wurde die Destillation
fortgesetzt und so eine dritte Fraktion gewonnen.

bie in den einzelnen Fraktionen enthaltenen Sduren wurden
durch ‘Kochen mit Ag,O im Silberkolben in ihre Silbersalze uber-
fihrt und durch Analyse der letzteren identifiziert.

Aus Destillat T (zirka 20 cm3) lieB sich eine geringe Menge Silbersalz ge-
winnen; von diesem gaben 0-:0105 ¢ durch Glithen 0-0053 Ag. Daraus ergibt sich:
Gef.: 50°50/; Ag. Ber. fiir CyHy0,Ag: 51679/, Ag.

Durch Einengen des Filtrats vom Silbersalz im Vakuum iiber Schwetelsdure
zur Trockene wurde eine weitere Menge Ag-Salz gewonnen:

00793 g Ag-Salz gaben 0-0424 ¢ == 53, 49], Ag.
Aus Destillat II (zirka 200 c#®) wurde reines valeriansaures Silber erhalten:
0-1755 ¢ Ag-Salz gaben 0-0911 g Ag. Gef.: 51-919
) Aus Fraktion Il konnte kein reines Silbersalz isoliert werden. Nach dem
Getruche zu schliefen, war Essigsdure vorhanden. Die erhaliene Analysenzahl wiirde
dafiir sprechen, daf zum grofiten Teil Silberacetat vorlag, verunreinigt durch etwas
valeriansaures Silber: )
0-1016 g Ag-Salz gaben 0-0621 ¢ Ag.
Gef.: 61-120/, Ag. Ber. fiir CoHz05Ag: 647670 Ag.
> » CaHzO9Ag: 59-670/; Ag.

Bei der Oxydation des 1,5-Oxidononans wurden als Spal-
tungsstiicke #n-Valeriansdure und Bernsteinsdure, ferner in geringen
Mengen Oxalsdure (und Esyigsdure) nachge\wesen.

II Darstellung des ringformigen 1, 5-Oxyds C,;H,,O und Oxy-
dation desselben

A. Die Elektrosynthese der #-Hexadecandicarbonsdure
durch Elektrolyse von Kaliuméthylsebacinat?

Bei der Darstellung des Esterkaliumsalzes
C,H; 00C.(CH,),- COOK

ist es zweckmiflig, die Angaben von Brown und Walker? dahin
‘abzuidndern, dafl man nach dem Fillen mit absolut alkoholischem
Kali am Wasserbad im Kohlensidurestrom fast zur Trockene ein-
dampft, dann zur vollkommenen Entfernung des Alkohols nach
Auflosen im Wasser wieder eindampft und diese Operation
(eventuell zweimal) wiederholt, Eine Vereinfachung dieser Darstel-

1 Brown-Walker A, 261, 107; 274, 41.
2 A. 261, 125.

Chemieheft Nr. §. 45
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lungsmethode durch Absaugen und Trocknen des gefdllten Salzes
ist zu verwerfen, da -geringe Mengen hartnickig {estgehaltenen
Alkohols bei der nachfolgenden Elektrolyse die Leitfahigkeit der
Losung stark herabsetzten. Beim Aufnehmen mit Wasser scheidet
sieh ungefdhr ein Viertel der verwendeten Menge Sebacinsidure-
ester unverdndert ab. Wenn die Losung zur richtigen Konzentration
eingedampft ist, werden die beiden Schichten.gefrennt, die wassrige
ausgeithert und der geldste Ather durch Erwirmen entfernt.

Die Elektrolyse.

Nach einem orientierenden Vorversuch, der ganz nach der
von Brown und Walker gegebenen Vorschrift ausgefiihrt wurde
tnd die Angaben der Autoren vollkommen bestétigte, wurden Ver-
suche unternommen, um das Verfahren fiir die Darstellung einer
grofieren Menge des hochmolekularen Esters auf einmal brauchbar
zy gestalten, jedoch ohne wesentlichen Erfolg. -

In einem Platintiegel der als Kathode diente (Durchmesser
4 cm, Hohe 6-5 em), wurde die Losung des Esterkaliumsaizes
{1:5 Teile Salz, 1 Teil Wasser) der Elektrolyse unterworfen.  Als
Anode diente 1 mm starker Platindraht.

Zu Beginn der Elektrolyse konnten hdchstens Stréme ven
3 Ampere verwendet “werden, wenn die Spannung nicht {iber
15 Volt steigen sollte, was eine fiir die Synthese unglinstige
Temperaturerhdhung -zur Folge hitte. Als obere Temperaturgrenze
ist 40° anzusehen! welche Temperatur bei intensiver Kiithlung
leicht einzuhalten ist. Die Fliissigkeit bedeckt sieh nach Kkurzer
Zeit mit einem feinen Schaum, der seine Entstehung dem Durch-
dringen der Gasblasen durch-die an' der Oberfliche entstehende
Olschichte verdankt. Nach einer halben Stunde wird der Schaum
grobblasiger- infolge -des in groferer- Menge, -zum ‘Teil “in -fester
Form vorhandenen Esters sowie des in der konzentrierten Ldsung
sich ansammelnden Carbonats, beziehungsweise Bicarbonats. Nach
zirka -1 bis 11/, Stunden ist das Maximum der Schaumbildung
erreicht, von da ab 'fillt ‘der Schaum leichter in sich zusammen,
die Leitfahigkeit nimmt seo .rasch zu,. daff- man mit-5 Ampére
arbeiten kann. Wenn die Elektrolyse ihrem Ende entgegensieht,
wichst der Widerstand der Elektrolyten neuerlich und die dadurch
bedingte: Temperaturerhdhung- (50 bis'55°) bewirkt wieder-das Ver-
schwifiden des Schaumes, das' Brown und Walker fir das Ende der
Elektrolyse ansehen. In diesem Momente ist noch in-der Lésung eine
geringe Menge Esterkaliumsalz vorhanden, dessen Anwesenheit durch
neuerliche Elektrolyse: der von einigen Elektrolysen gesammelten,
ausgeitherten sowie von Kaliumcarbonat filtrierten Ldsungen; dusch
Bildung einer geringen Menge Hexadecandicarbonsdureester, bewiesen

1 Brown-Walker A. 274, 63.
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wurde. Bs ist zweckmiBig, die Elektrolyse noch nicht zu unter-
brechen, sondern -mit entsprechend vermifiderter Stromstirke (bis
3 Ampére) fortzusetzen. Die Dauer einer Elektrolyse betrdgt 11/ bis
21/; Stunden.

Die Reaktionsmasse wird ausgeiithert und die im Ather ge-
16sten Neutralprodukte im Vakuum destilliert. Es konnten bei zirka
12 sum Hg-Druck 3 Siedepunkte festgestellt werden. Einer in der
Nghe von 120°, der zweite 160 bis 170° (ca. 164°), der dritte
bei 240°. Letzterer ist der Siedepunkt des gesuchten Esters, der
bei der Destillation im Ansatzrohr des Fraktionierkdlbchens erstarri.
Die Ausbeuten schwankten zwischen 18 bis 25%, der Theorie:
Aus 300 g Esterkaliumsalz! wurden 45 g des synthetischen Esters
gewonnen, der jedoch infoige einer Zetselzumr des Kolbenriick-
standes wihrend der Destillation bei der hohen Temperatur ver-
unreinigt wurde und noch gelblich gefirbt war, Athoxylbestims-
mungen nach Zeisel lieferten Werte, die bei 14 bis 18%/, C,H,0
lagen [ber. fiir C,4H,;0, (OC,Hy), 24-329/]. Der aus Alkohol um-
krystallisierte Ester vom F.-P. 43° lieferte richtige Werte.

1. 0:0434 g Ester gaben 0-0542 g Agl; gef.: 23-960/; CoH 0.
2. 0°0565 g » > 00707g » - 24:010, »

Die Nebenprodukte bei der Elektrolyse.

Das im Vakuum zwischen 90 bis 180° siedende Gemisch
von Neutralprodukten wurde durch Destillation unter gewohnlichem
Druck in drei Fraktionen zerlegt: I. 200 bis 240°, II. 240 bis 260°,
. 260 bis 310°. Durch dreimalige, fortgesetzte Fraktionierung-
konnten aus 1 und III konstant siedende Tliissigkeiten isoliert
werden, nicht dagegen aus II: 1. 210 bis 226° (zirka 10 em?®);
2. 226 bis 228° (zirka 7 cm®), 3. 250 Dbis 260° (zirka 4 cm”),
4. 309° (zirka 40 cm?). ’ :

4 war dem Geruche und Siedepunkte nach Sebacinsidure-
ester und wurde in Anbetracht der verldfilichen Untérsuchungen
von Brown und Walker nicht weiter identifiziert.

1, 2 und 3 wurden gesondert mit wassngem Alkali verseift,
angesauen und ausceathert Aus 1 und 2 wurde ein Ol gewonnen;
aus 3 ein von Krystallen durchsetztes Ol.

Das aus Fraktion 1 erhaltene Ol ging bei gewdhnlichem
Druck zwischen 240 bis 260° iber, nochmalige Fraktionierung er-
gab als Siedepunkt 248 bis 249° (unkorrigiert); 3 ¢ einer wasser-
klaren, fast geruchlosen Fliissigkeit.

Das O1 aus Fraktion 2 ging von 247 bis 255° {iber (15 g),
war- also mit dem aus der ersten Fraktion gewonnenen identiseh’

1, Dieses wurde aus 350 g Sebacinsiureester dargestellt (809, der theu-
retischen Ausbeute).
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Das von Krystallen durchsetzte. Ol aus Fraktion 3 wurde auf
einem Tonteller abgeprefit, die feste Sdure durch einmaliges Um-
krystallisieren aus Wasser als Sebacinsdure identifiziert, das in den
Tonscherben absorbierte Ol mit Ather extrahiert und durch den
Siedepunkt der Hauptmenge (245 bis 255°) mit dem frither ge-
wonnenen als identisch befunden.

Es war naheliegend, dieses Ol als die Sdure CH, : CH.(CH,),.
.COOH (Nonensdure) anzusprechen, trotzdem Brown und
Walker flir den Siedepunkt des Esters derselben zirka 250° an-
geben,! wihrend er von uns zwischen 226 bis 228° gefunden
wurde. Diese Differenz ist ohne weiters dadurch zu erkldren, daf
genannte Autoren nur mit geringen Mengen arbeiteten, die zuver-
ldassige Siedepunktbestimmungen ausschlossen. Die von uns ge-
fundenen Siedepunkte der Sdure und ihres Esters entsprechen den
betreffenden Konstanten eines der wenigen bekannten Glieder dieser
Reihe, der Undecylensidure:

‘CH, : CH (CH,), COOC, H; K.-P. 226 bis 228°

CH, : CH (CH,); COOH » 248 » 249°

CH, : CH (CH,), COOC, H, K.-P. 259°

CH, : CH (CH,)); COOH »  275° (und Zersetzung).

Die Vermutung, daB es sich um die von Brown und
Walker beschriebene S#dure handelt, bestitigte die Verbrennung:

0:2180 & gaben 0°5523 g CO, und 02017 g H,0.
Ber. fiir CyH;s0,5: C... 69‘230/0. Gef.: C ... 69-120/,
H...10-269, H...10-35%,.

0°0984 g Saure verbrauchten 60 cm3 0*1 norm. NaOH (F. 1:004). Daraus
berechnet sich das M.-G. zu 164 anstatt 156 fiir CyH,;0,.

' Die Substanz, in Schwefelkohlenstoff gelost, addierte Br (im
selben Losungsmlttel) momentan; nach dem Abdunsten des CS,
hinterblieb ein dickflissiges Ol, das nicht zur Krystallisation ge-
bracht werden konnte. ' :

Die Stellung der Doppelbindung, wie sie von Brown und
Walker angenommen wurde, konnte durch Oxydation der Siure,
wobei Korksdure erhalten wurde, bewiesen werden.

B. Octodecandiol CH,OH (CH,),; CH,OH.

Die Reduktion des Hexadecandicarbonsdureesters zum bisnun
unbekannten Glykol wurde mit dem nicht umkrystallisierten Material,
das bei der Vakuumdestillation .gewonnen wurde, ausgefiihrt, nach-
dem ein Vorversuch-erwiesen -hatte, dafi das Glykol auch so rein
zu gewinnen sei, '

1A, 274, 6.
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40 g des rohen Esters wurden nach Bouveault-Blanc
reduziert und das gebildete Glykol durch Vakuumdestillation (238°
bei 18 mm) als rein weifle, krystallinische, bei 83° schmelzende
Masse erhalten. Ausbeute 8 g

. Durch zweimaliges Umbkrystallisieren stieg der Schmelzpunkt
des Glykols auf 92°. Die Verbrennungsresultate der nicht um-
krystallisierten Substanz (I} und der umkrystallisierten (II) unter-
schieden sich nicht wesentlich:

1. 0-1680 ¢ gaben 0-4622 ¢ COy und 0-2033 ¢ HyO.

1I. (Mikro-V.) 614 mg gaben 1705 mg COy und 7-56 mg HyO.
I. Gef.: C..... 75069, 1L 75-78Y),. Ber. fiir CyoHggQy: 76520
. » H..... 13+ 540/, I1. 13789, > 13299/,

Die fiir das Glykol anzunehmende Formel wurde durch
Oxydation desselben zur entsprechenden Dicarbonséure

COOH (CH,),, COOH
bewiesen.

0-5 ¢ Glykol wurden mit der berechneten Menge Perman-
ganat unter Zusatz von etwas Alkali versetzt, wobei sich die
Losung infolge Bildung von Manganat griin firbte. Die Oxydation
wurde durch hiufiges Schiitteln und nach mehreren Tagen durch
Erwidrmen beschleunigt, bis die Losung entfidrbt war. Der Braun-
stein wurde nun abfiltriert, das Filtrat eingeengt, angesduert, aus-
gedthert und so eine allerdings nicht sehr reichliche Menge (0073 g)
von Krystallen gewonnen. Durch Auskochen des Braunsteins mit
Alkohol konnten weiters 0-190 g Krystalle erhalten werden, die in
Alkali geldst, ausgeédthert wurden, wodurch eine unbedeutende
Menge unverdnderten Glykols entfernt wurde (F.-P. nach Trocknen
74 bis 76°). Dann wurden nach Ansduern mit verdiinnter Schwefel-
sdure die darin enthaltenen Sduren ausgedthert, die nach dem
Trocknen den F.-P. 100° zeigten. Die aus der Losung direkt aus-
gefdliten und die dem Braunstein mit Alkohol entzogenen Sduren
wurden nun vereinigt aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert und
zeigten sofort den F.-P. 118° {bereinstimmend mit dem fiir die
erwartete Sdure in der Literatur angegebenen.!-

(-0485 g verbrauchten 2-95 cm® 0 1 norm. NaOH (#=1-0000.)
M.-G. gef.: 328; ber. fiir C;,4H,,0,: 314.

C. Darstellung und Oxydation des Oxyds aus
Octodecandiol

5 g Glykol wurden unter Eiskiihlung in 70 g konzentrierter
Schwefelsdure geldst, wozu 2!/, Stunden notwendig waren, weitere

t Brown-Walker A. 261, 126,
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3 Stunden bei Zimmertemperatur. stehen gelassen und dann die
ofangerote Ldsdng mit soviel Eis verdlinnt, dafl eine 50prozentige
Shure resultierte. Bei der Erwdrmung, die infolgedessen .eintraf,
wurde der charakteristische Oxydgeruch neben dem nach SO,
wahrgenommen. Durch {berhitzten Wasserdampf wurde nun das
schwerfliichtige Oxyd {ibergetrieben; es erstartte schon im Kiihler
zu weillen, nadelférmigen Krystallen. Nach 12 Stunden hatte die
Menge iibergehenden Oxyds bereits so abgenommen, daf die De-
stillation unterbrochen werden konnte. Das Destillat {zirka 3 )
wurde nun von der Hauptmenge Oxyds durch Filtration getrennt,
das Filter im Soxleth, das Filtrat im Schacherlapparat ausgedthert,
Man erhielt so 0*8 g einer halbfesten, gelblich gefarbten Masse.

Da die Menge des so dargestellten Oxyds zu gering war,
um es durch Reinigung in analysenreinem Zustand zu erhalten,
mufite auf weitere Identifizierung verzichtet weme

Die Oxydation des Oxyds wurde mit einem germgen Uber-
schuff ibet die berechnete Menge Permanganat (2 g als 0-29/ ige
Losung) ausgefiihrt. Nach zweiw6chigem Stehenlassen bei Zimthei-
temperatur wurde die allmihlich Braunstein abscheidende Ldsung
mehrere Stunden auf 40° erwidrmt. Erst beim Eindampfen ent-
farbte sich die Ldsung vollkommen. Der Braunstein wurde durch
Filtration abgetrennt; die Ldsung angesduert und die ausgescmedenen
Sduren ausgeithert. Sie erstarrten nach dem Abdunsten des Athers
zu einer halbfesten Masse. Die leichtfliichtigen Sduren wurden
darauf durch Wasserdampfdestillation entfernt; dabei ging sehr
langsam eine im Kilhler erstarrende Sdure mit, was mit den Kigen-
schaften der zu erwartenden Myristinsdure im Einklang steht. Die
Wasserdampfdestillation wurde jedoch unterbrochen, da eine Tren-
nung des Sduregemisches auf diese Weise aussichtslos erschien.
Die {ibergegangenen Siduren verbrauchten 21-5 cw’ 0-1 norm,
NaOH.

Es wurde versucht, die Trennung durch Filtration zu be-
werkstelligen, da eveéntuell vorhandene Bernsteinsdure in dem
Fliissigkeitsvolumen (zitka 80 ém® Wasser) zur Ginze gelost hitte
séin miissen. In dem Filtrat konnte jedoch nur eine Spur Oxal-
sdure festgestellt werden, deren Nachweis mit Kalkwasser leight
zu erbringen war.

Die in Wasser unidsliche Siure wurde in Alkohol gelost
und mit O'1 norm. NaOH titriert (verbraucht zirka 7 em®). Die
Seifenlésung wurde zur Vertreibung des Alkohols fast zur Trockene
eingedampft, mit Wasser aufgenommen, angesiuert und ausge-
dthert; die nach dem Abdestillieren des Athers zuriickgebliebene,
gelblich gefarbte Masse (0-1551 g) wurde neuerlich mit 01 norm.
NaOH (F. 0-9820) t1tr1e1t ‘Aus dem Verbrauch von 76 ews’
etgibt sich:

M.-G. gef.: 208; ber.: C,H, Q,: 228.
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Durch nochmaliges Ausfillen der SHure, Ausidthern derselben
und Abpressen auf einem Tonteller wurde sie in reinerem Zustand
erhalten:

0-0635 g verbrauchten 2-92 ¢m’® 0°1 norm. NaOH (F. 0-9873).
M.-G. gef. 220.

Aus der Losung des Natriumsalzes wurde durch Umsetzen

mit Silbernitrat das in kugeligen Aggregaten sich ausscheidende
Silbersalz gewonnen.

0-0603 g davon gaben 0-0199 g Ag.
Gef.: 33-0%, Ag; ber. fir C,H,,0,Ag: 32-24%, Ag.




