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Auf Grund zahlreicher Arbeiten lassen sich gewisse Ge-
setzmifBigkeiten fiir die Glykole aufstellen?, die sich namentlich
auf das Verhalten dieser Verbindungen bei der Behandlung mit
verdiinnter Schwefelsiure beziehen. Die Einwirkung der ver-
diinnten Schwefelsiure, die als wasserabspaltendes Agens wirkt,
fithrt je nach der Konstitution des betreffenden Glykols zu ver-
schiedenen Produkten. Aus den 1, 3-Diolen entstehen hiebei Al-
dehyde und Ketone? oder 1, 4-Oxyde® oder auch Doppeloxyde,
die sich aus zwei Molekiilen Glykol durch Abspaltung von
2 H,O bilden.

Einen anderen Reaktionsverlauf beobachtete Reik*, als er
das aus Benzaldehyd und Isobutyraldehyd erhaltene Glykol der
Formel CH,.CHOH.C(CH,),.CH,OH der Einwirkung ver-
diinnter Schwefelsdure unterwarf. Er erhielt hiebei einen un-
gesittigten Kohlenwasserstoff, der auch aus der Phenyloxypiva-
linsiure C,H,.CHOH.C(CH,),.COOH durch Abspaltunng von
CO, und H,0 entsteht, und den Methylenéther des Glykols:

CsHs. CH.C(CHs)2. CH:
O——CH: 0

Diese Reaktion liBt sich so erkliren, daB ein Molekiil des
Glykols Formaldehyd abspaltet und mit einem zweiten Molekiil
zu einer itherartigen Verbindung, dem Formal, zusammentritt.

Die von Schubert® untersuchte Einwirkung von verdiinn-
ter Schwefelsiure auf das aus Isobutyraldehyd und Kuminol
erhaltene Glykol verlief ganz analog, der Ersatz von Benzalde-
hyd durch eines seiner Homologen iinderte also den Reaktions-
verlauf nicht.

Zweck der vorliegenden Untersuchung war es, festzu-
stellen, wie sich die Reaktion gestaltet, wenn man an Stelle, des
Glykols aus Isobutyraldehyd mit Benzaldehyd das aus Methyl-
ithylacetaldehyd mit Benzaldehyd der Einwirkung verdiinnter
Schwefelsiiure unterwirft,
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Darstellung des Propandiol-1, 3-Phenyl-1-
Methyl-2-a4thyl-2

Bei der Darstellung des Glykols C.H,.CHOCH.C (CH,),.
CH.OH wirkten zwei Molekiile Isobutyraldehyd auf ein Mole-
kiil Benzaldehyd ein. Da ein Molekiil des im UberschuB8 vor-
handenen Aldehyds lediglich dazu dient, das primiir entstandene
Aldol zu reduzieren nach der Gleichung
.

R R,
,CH.CHO+KOH=R'.CHOH. g CH:0H —I—R/;CH.CO()K

R R
R'.CHOH.C.CHO +
R R
erschien es wiinschenswert, den leichter zu beschaffenden Benz-
aldehyd im UberschuB zu verwenden und so eine bessere Aus-
beute, bezogen auf den schwerer zu beschaffenden Aldehyd, im
vorliegenden Falle Methylithylacetaldehyd, zu erlangen.
Der zu den Versuchen verwendete Methylithylacetaldehyd
wurde nach den Angaben von Neustidter® dargestellt.
Zur Darstellung des Glykols

CHs

| .
CyHs. CHOH . C| . CH:0H
C:H;

wurden ein Molekiill Methylithylacetaldehyd (8¢) und etwas
mehr als 2 Molekiile Benzaldehyd (25 ¢) mit der auf letzteren
bezogenen Menge alkoholischen Kalis (6 ¢) (ein geringer Uber-
schuBl ist belanglos) unter Kiihlung des Kolbens kondensiert.
Hiebei trat Ausscheidung von benzoesaurem Kali ein. Nach der
Vertreibung des Alkohols auf dem Wasserbad wurde der Kolben-
inhalt mit Wasser versetzt, im Scheidetrichter ausgeithert, die
Atherische Losung mit verdiinnter Salzsdure neutralisiert und
nach Verdampfen des Athers der Vakuumdestillation untexr-
worfen.

Das Glykol ging bei 17 #un zwischen 188 und 190° (unkorr.)
als dickes, sehr zihes Ol mit schwach griinlichem Stich iiber.
Es erstarrte aunch nach monatelangem Stehen im Kiskasten
nicht kristallinisch, auch nicht in einer Kiltemischung bei —19°,

Analyse:

0'1465 g Substanz gaben 03991 g CO: 01222 g H:20, d. i
gefunden: C = 74'35% H =933%
berechnet fiir CiwHis Oz

C = 417% H = 934%

Diacetat.

5 g Glykol wurden mit 25 ¢ Essigsiureanhydrid durch 3'/: Stunden am Riick-
fluBkiihler erhitzt und im Vakuum destilliert. Nach einem aus Essigsiinreanhydrid
bestehenden Vorlauf ging bei 20 mm und 189—191° eine dickliche, wenig gefirbte
Fliissigkeit von schwachem Geruch iber. Ausheute 8§ g.

1 M. £. Ch. 27, 879.
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Analyse:

01471 g Substanz gaben 03699 g COq 01030 g H20, d. §.
gefunden: C = 6858% H =1783%
berechnet fiir CisH2O04

C = 6902% H=792%
Acetylgehalt:
gefunden = 30'70%, 3056% . . . . . . berechnet = 30:92%

Benzal des Glykols.

In zwei Fillen der Darstellung des Glykols, in denen
scheinbar im wesentlichen genaun so verfahren worden war wie
oben beschrieben, gelangten wir statt zum erwarteten Glykol
zu einem der Hauptmenge nach bei 13 min zwischen 214 und 215°
itbergehenden Korper, der in der Vorlage allmihlich kristal-
linisch erstarrte und nach wiederholtem Umkristallisieren aus
Alkohol bei 80—81° (unkorr.) schmolz.

Analyse: .
01448 g Substanz gaben 04269 g CO» 01030 g H» O, d. i.

01135 ¢ Substanz gaben 03358 g CO. 00806 ¢ HaO
gefunden: C = 80419 H=79%%
C = 80'69% H = T94%
berechnet fiir CigHaO:
C = 8080% H =1786%
Mol.-Gew.-Bestimmung durch Gefrierpunuktserniedrigung:
Benzol Substanz Depression Mol.-Gew. gefunden
17170 g 00465 g 006 230
17170 g 00688 g 00740 276
17170 g 00562 g 00610 274
Mol.-Gew. berechnet fiir CisH2,02 . . . . . . 0 . o . 282

) Es war also wahrscheinlich ein zweites Molekiil des im
Uberschufl vorhandenen Benzaldehydes unter Wasseraustritt
in Reaktion getreten. Am wahrscheinlichsten erschien der Ein-
tritt von RingschluB und die Bildung einer Verbindung von der
Art der von Fischer® beschriebenen Benzale, entsprechend der
Formel

CeH;. CH . C(CHs) (C:Hy) . CH:
o&ﬂm_—(‘)
CeHs

Dafiir sprach noch die auch sonst bei Verbindungen dieser
Korperklasse beobachtete Bestiindigkeit der Substanz, die durch
Kochen mit verdiinnten Laugen nicht verindert wurde.

Um den Beweis dafiir zu erbringen, daf3 ein Benzal vorliege,
stellten wir dasselbe synthetisch her. In Anlehnung an die von
Fischer gegebenen Vorschriften wurde 1g Glykol mit Benz-
aldehyd im UberschuBl und konzentrierter Salzsiure versetzt,
wobei sich sofort ein kristallinischer, weiler Niederschlag aus-
schied, der sich durch Einleiten von gasféormiger Salzsdure bis
zur Sittigung noch vermehrte. Hierauf wurde mit Wasser ver-

i Ber. 27, 1530.
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diinnt und abgesaugt. Der Niederschlag, aus Alkohol umkristal-
lisiert, schmolz bei 80—81°, der Mischschmelzpunkt mit dem
Korper, dessen Konstitution aufzukliren war, lag gleichfalls
bei 80—81°. Es war also tatséichlich in zwei Fillen der Konden-
sation das Benzal entstanden.

Wieso die Reaktion trotz anscheinend gleicher Versuchs-
bedingungen in diesen beiden Fillen einen abweichenden Ver-
lauf genommen hatte, konnte nicht festgestellt werden. Da die
Bildung des Benzals in saurer Losung ungemein leicht erfolgt,
lag die Vermutung nahe, daB sie auch in neuntraler Losung
bei Anwesenheit von Kaliumbenzoat als Kondensationsmittel
stattfinden wiirde, also unter Bedingungen, wie sie Dbei der
Darstellung des Glykols vielleicht bestanden. Ein in diesem
Sinne ausgefiihrter Versuch der Einwirkung von Benzaldehyd
auf das Glykol unter Zusatz einer Kalimenge, die nur zur teil-
weisen Uberfithrung des Aldehyds in E 2nzylalkohol und henzoe-
saures Kali ausreichte, ergab aber unverindertes Glykol.

Das Benzal ist insofern von Interesse, als es zur Charak-
terisierung des Glykols, das sich weder durch sein Aussehen,
noch durch seinen Siedepunkt nennenswert von #hnlichen Ver-
bindungen unterscheidet, dienen kann.

Oxydation des Glykols.

Um die Konstitution des Glykols aufzukliren, wurde es der Oxydation mit
Kaliumpermanganat unterworfen.

9¢g Glykol wurden im Laufe eines Tages unter wiederholtem TUmschiitteln
mit einer zirka 1%igen Losung von 1465 g Kalinmpermanganat versetzt uund nach
eingetretener Entfirbung der Fliissigkeit, ohne vom Braunstein zu trennen, mit
Wasserdampf destilliert., Es ging ein auf Wasser schwimmendes 01 iiber, das
durch Schiitteln mit Ather extrahiert und nach dem Trocknen mit Chlorcalecium
unter gewodhnlichem Drueck destilliert wurde, wobei die Hauptmenge, zirka 3 g,
zwischen 228 und 230° als farblose Fliissigkeit iiberging.

01256 ¢ Substanz gaben 05757 g CO: und 00939 g H»0

01175 g " » 03488 g CO: ,, 00887 g H20
gefunden C = 81'58%, bzw. 81'10%
H= 836%, , 846%
herechnet fiir Ci: Higs O (Phenyl-sec. Butyl-keton) 1.
C =8143%
H= 870%

Aus dem Riickstand von der Wasserdampfdestillation konnte mit Sicher
heit nur Benzoesiiure gewonnen werden.
Die Oxydation verliuft demnach in folgender Weise:

. CHs . CHs
C¢Hs . CHOH.C.CH:0H — > (H;.CHOH.C.COOH
. 2H5 . 2 5
Diese Oxysidure geht in die unhestindige Ketonsdure

. CHs
CeH;.CO.C.COOH
« Lg 5
iiber, die Kohlensdure abspaltet und das Keton
. CH;
CeHs.CO.CH
. C2H5

ergibt.

1, r. 248, 73; C. 1909 (1) 648,
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Einwirkung von Schwefelsinure anf das Glykol

18 g Glykol wurden in 400 ¢ 14°/oiger Schwefelsiure suspendiert und unter
Durchleiten von Wasserdimpfen destilliert, wobei das Volumen allmihlich auf die
Hilfte konzentriert wurde. Anfingliech ging ein auf Wasser schwimmendes O1
iiber, die spiteren Anteile waren spezifisch schwerer. Das Destillat wurde aus-
gefithert und nach dem Troeknen mit Chlorcaleium im Vakuum fraktioniert, wobei
zwei Fraktionen aufgefangen wurden, eine farblose, leicht bewegliche hei 922 mm
und 98—105% und eine z#here, schwach gelb gefirble bei 17 mm und 150—158°. Jede
der Fraktionen fiir sich wurde abermals im Vakuum fraktioniert.

Fraktion 86° bei 13 mm; Verbrennung:

01422 g Substanz gaben 04660 g CO: und 0:1203 ¢ H20
gefunden . . . . . ... 00 i 0w C=2893838% H =946%
berechnet fir CuMis « « v v« v v v v v v v o v w C=9033% H = 965%

Nach weiterer Reinigung durch Destillation iiber Natrium bei Atmosphirendruck
ergab die Verbrennung der bei 205—206° aufgefangenen Mittelfraktion die folgenden
Zahlen: :

01425 g Substanz gaben 04681 g COs und 01190 ¢ H. O

01494 g " » 04908 g CO2 ,, 011290 g H20

gefunden . . . . . . ..o o oL o e e C=28959% H =934
e e e e e e e C=89'59% H =966

berechnet filr CuHas . . . . . . . . oo L. C=9035% H =965

Der dem berechneten niichste Wert ist also immer noch um 0-8%0 zu niedrig.

Bromaddition.

1-3955 ¢ des Kohlenwasserstoffes in Chloroformlésung wurden unter Eis-
kiithlung bis zur Braunfirbung mit Brom aus einer Brompipette versetzt, wozu
annihernd die berechnete Menge, namlich 152 g (anstatt der berechneten 1-53 g),
verbraucht wurde. Das von Chloroform befreite Reaktionsprodukt ergab erst nach
fiinfmonatlichem Stehen in der Kilte eine Kristallisation. Nun wurde die Dar-
stellung mit einer etwas groBeren Menge des Kohlenwasserstoffes wiederholt und
das 6lige Produkt mit den von der ersten Darstellung herrithrenden Kristallen ge-
impft, worauf es nach einer halben Stunde erstarrte. Beim Umkristallisieren aus
Alkohol filll das Bromid, solange es noch nicht rein ist, als Ol aus, das sich im
Laufe einer halben Si{unde in ecinen Kristallhrei verwandelt. Die Kristalle sind
weile Nadeln vom Schmelzpunkt 579,

Die Brombestimmung ergab:

012039 Substanz . « + .+ . v v e v w0 . 001480 g AgBr
gefunden Br = 52:35%; berechnet fiir CuHisaBre: = 52:26%.

s unterliegt somit keinem Zweifel, daB wir den Kohlenwasserstoff

.CHs
CeHs.CH=C
in Hénden hatten,

Das bei der Schwefelsdureeinwirkung erhaltene hohersiedende Produkt (nach
mehrmaliger Fraktionierung K. P. 156:5—157° bei 13 mm), voraussichtlich das Formal,

lieferte bei der Verbrennung zu hohe Werte fiir Kohlenstoff:

01457 g Substanz gaben 04099 g CO= und 0°1111 g H2 0
gefunden « « « ¢ v v v e e e e e e e e e e C=7670% H = 8533%
berechnet fiilr CualwO0z . . . . .« v v v v oL . C =17568% ¥ =880%

Es war also durch wiederholte Vakuumdestillation nicht moglich, den
Korper so weit zn reinigen, daB die Elementaranalyse innerhalb der Fehlergrenze
richtige Werte ergeben hiitte, was wohl darin seine Ursache hat, daf die Substanz
hartniickig Spuren des Kohlenwasserstoffes zuriickhilt. Nun wurde das bei der
Einwirkung voun Schwefelsiure auf das Glykol zu erwartende Formal auf synthe-
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tischem Wege hergestelll, um durch Vergleich mit der vorhandenen Verbindung
die Identitit der beiden Korper festzustellen,

Hiezu wurden 43 ¢ Glykol mit der gleichen Menge Salzsiure (sp. G. = 1-19)
und 2-2 g Formaldehyd (40%0ig) versetzt, eine Stunde auf dem Wasserbade erhilzt
und nach dem Ausdthern und Trockunen mit Chlorealeium im Vakuunm destilliert.
Das Formal ging bei der zweiten Destillation bei 13 mm und 150° konstani als farb-
lose Fliissigkeit iiber,

01151 g Substanz gaben 03195 g CO: und 00911 g H20

gefunden. . . . . . ... .. .. C = 7570% H = 885%

berechnet fiir CisHisO2 « » . - ¢ v v v v v v v o C = 75'68% H = 880%
Aussehen und Siedepunkt des synthetischen Formals sprechen init einiger Wahr-
scheinlichkeit fiir die Identitéit mit dem bei der Schwefelsdureeinwirkung erhalte-
nen hohersiedendem Korper.

Die folgenden Formeln diirften ein Bild des Reaktionsver-
laufes bei der Hinwirkung von verdiinnter Schwefelsiiure auf
das Propandiol-1, 3-Phenyl-3-Methyl-2-Athyl-2 geben:

CH, CHs
CeHs. CHOH. é‘ .CH:0H = (4H¢. CHOH. ("H + CH:0
ClgHa é’eHs
CH; CHs
CeHs.CHOH.(lJ‘H = O@H5.CH.é 4 H20
(I}-_)H; (l’zH:,
CH; CHa
CsH; . CHOH . (" .CH:0H ++ H.CHO = (i H; . CH. é .CHs— 4+ Ha20
é‘eH; ‘ C:H;

O0—CH:>—-0




