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Die Reduktion des Bernsteinsiuredidthylesters mittels Na-
trinm und absolutem Athylalkohol scheint die bisher bequemste
Methode zur Darstellung von 1, 4-Dioxy-n-butan, HO . (CH,), . OH,
zu sein ', Danach*wird das letztere nach dem von Bouveault
und Blane zur Gewinnung anderer Alkohole angegebenen
Verfahren erhalten, indem man nach Abdestillieren des Alko-
hols und Neutralisation der Natronlauge mit Kohlendioxyd die
Salzmasse mit Ather-Alkohol extrahiert und diese Losung frak-
tioniert. Bei Anwendung von 50 ¢ Bernsteinsiurediiithylester
iiberschreitet die Ausbeute nicht 8 ¢, d. h. zirka 31% der Theorie.

1, 4-Dibrom-p-butan, Br. (CH,), .Br, wird bis jetzt, wie es
scheint, am besten nach v. Braun und Lemke? aus Cyelo-
hexanol dargestellt:

C,H,, OH (Cyclohexanol) - HOOC . (CH,),.COOH — C1.CO.(CH,), .
CO.Cl—> NH,.CO.(CH,),.CO.NH,+Br-+NaOH > NH, . (CH,), .
NH, — C;H;.CO.NH.(CH,),.NH.CO.C;H,~PBr; — Br.(CH.,),.Br.

Durch Ubertragung des von mir in Gemeinschaft mit A.
Sauverwald fir die Darstellung von 1, 6-Hexandiol ® aus
Adipinsduredimethylester verbesserten Verfahrens auf Bern-
steinsfuredidithylester ist es nunmehr gelungen, wie im experi-
mentellen Teil beschrieben wird, wesentlich einfachere Opera-
tionen als die oben angedeuteten fiir die Isolierung des 1, 4-
Dioxy-n-butans zu ermitteln und zugleich die Ausbeute
betrachtlich zu erhohen. Nach erfolgter Reduktion mit Na-
trinm und weitgehend entwissertem Alkohol und Abdestil-
lieren des letzteren mit Wasserdampf wird der Riickstand einer
Destillation mit iiberhitztem Wasserdampf unterworfen und
das Destillat im Vakuum destilliert. Dabei geht eine whsserige

1 Bbeseken, Ree. trav. chim, Pays-Bas 34, 100 (1915).

2y, Braun und Lemke, Ber. 55, 33526 (1922); vgl. auch Miller uud
Sauerwald, Monatshefte f. Chemie 48, 156 (1927).

3 Monalshefte f. Chemie 48, 523 (1927).
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Losung iiber und der Riickstand besteht aus fast reinem Tetra-
methylenglykol, welches wieder im Vakuum destilliert und so
vollstindig rein in einer Ausbeute von zirka 54% der Theorie
erhalten wird.

Das 1, 4-Dibrom-n-butan gewinnt man sehr leicht
durch Einleiten von trockenem Bromwasserstoff* in Tetra-
methylenglykol bei 80° in einer Ausbeute von zirka 70% der
Theorie.

Durch die vorliegende Darstellungsmethode ist das 1, 4-
Dioxy-n-butan und das 1, 4-Dibrom-n-butan viel leichter als
bisher zuginglich geworden, Da man aus letzterem bequem und
billig (mittels p-Toluolsulfamid) reines Pyrrolidin® in guter
Ausbeute darstellen kann, ist durch obiges Verfahren auch
dieses nunmehr leicht zu beschaffen.

Experimenteller Teil.

(Mitbearbeitet von Herbert Clostermeyer)

-

1, 4-Dioxy-n-butan.

Hinsichtlich der Ausfithrung der Reduktion des Bernstein-
siurediithylesters, die einen ganz gleichen Verlauf wie die Re-
duktion der Ester der Adipin- und Pimelinsiure nimmt, sei
auf das dort® Mitgeteilte verwiesen. Nach vollstindiger Auf-
losung des Natriums fiigt man, bei Anwendung von 60 ¢ Ester,
90 ¢ Natrium und 900 ¢ absolutem Athylalkohol, 140 cin® Wasser
zum Reaktionsgemisch wund destilliert zirka 1140 ¢»® mit
Wasserdampf ab, wobei man den Destillierkolhen vorsichtig
erhitzt, damit sich nicht viel Wasser darin kondensiert. Hierauf
fiillt man den Kolbeninhalt in einen mit Messing gelGteten
Kupferkolben von etwa 4 [ Inhalt um (spiilt den Rest mit wenig
abdestilliertem Alkohol nach) und destilliert nun mit iiber-
hitztem Wasserdampf derart, daB man unter Einleiten eines
schwachen gesidttigten Wasserdampfstromes den Kupferkolben
allmiihlich © mit freier Flamme immer stirker erhitzt, bis am
Kiihlerende Diampfe entweichen, worauf man die Flamme etwas
verkleinert und den eingeleiteten Wasserdampfstrom verstiarkt.
Man erhitzt nun weiter nur so stark, daB am Kiihlerende nur
wenig Dampfe entweichen und unterbricht die Destillation

4 Dieses Verfahren wurde von Chuit, Helv. Chim, Acta 9, 264 (1926), zur
Darstellung einer Reihe von hohergliedrigen Dibromparaffinen henutzt und be-
wihrte sich auch zur Darstellung des 1, 6-Dibrom-n-hexans und I, 7-Dibrom-n-
heptans: Miiller und Saunerwald, L e. 524; Miiller und R 61z ebenda 736.

SMiiller und Sauerwald, 1. c. 155,
6 Monatshefte f. Chemie 48, 523, 733.

7 Man erhitzt anfangs weniger stark als beim Hexan- und Heptandiol, weil
sonst leicht Natronlauge aus dem Kupferkolben in das Destillat gelangt, Eine sehr
geringe Menge Natronlauge, die auch hei vorsichtigem Arbeiten manchmal in das
Destillat iihergerissen wird, stért weiter nicht.
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sobald das Destillat einige Zeit wieder klar iibergeht und mit
destilliertem Wasser keine deutliche Schlierenbildung mehr
zeigt. Das Destillat (bei Anwendung von 60 ¢ Ester hochstens
900 ¢m®) wird im Vakuum bei zirka 12—15mm auf schwach
angewarmtem Wasserbad destilliert. Die Temperaturmessung
ist dabei nicht notwendig, wenn das Wasserbad nur so stark
angewarmt wird, daB das Destillat nicht zu rasch (etwa 1Tropfen
pro Sekunde am langen absteigenden Kiihler) iibergeht. Im
Kolben bleibt fast reines Tetramethylenglykol zuriick. De-
stilliert man letzteres wieder im Vakuum, so geht fast alles bei
119—121°, die Hauptmenge konstant bei 120° (10 mm) iiber.
Ausbeute 16:9 ¢ = 54'4% der Theorie. ‘ ’

Zar Darstellung groferer Mengen des Butandiols diirfte
es am Dbesten sein, Bernsteinsduredidithylester in Portionen von
je 80 ¢ (im 2-/-Rundkolben) zu reduzieren, nach Abdestillieren
des Alkohols die Riickstinde aus mehreren Operationen im
Kupferkolben zu vereinigen und mit iiberhitztem Wasser-
dampf zu destillieren. Dies hat sich beim Hexandiol sehr gut
bewshrt,

Das so erhaltene Glykol ist geruchlos in Ubereinstimmung
mit Hamonet?® Sein Phenylurethan, dargestellt nach H a-
monets aus Chloroform oder einem Gemisch von 10 Vol
Ligroin und 1 Vol. Alkohol umkristallisiert, sehmilzt bei
183—183'5° (korr.); es zeigt die Higentiimlichkeit, daB es nach
Erstarren und neuerlichem Schmelzen nicht wieder bei 183°,
sondern bei 163—164° schmilzt, welcher Schmelzpunkt sich
auch bei ofters wiederholtem Erstarren und Schmelzen nicht
dndert. Hamonet gibt den Schmelzpunkt des Phenylurethans
zu 180—181° an.

0-1632 g Sbst. gaben 03919 ¢ CO2 und 0-0879 g H:0.

gef. C 65-49, H 6-03;
ber. fiir Cis Hap 04 N2, € 65-82, H 614,

1,4-Dibrom-n-butan.

In 20 ¢ 1, 4-Dioxy-n-butan in einem offenen Rundkolben
(im Olbad) wurde bei 80° trockener Bromwasserstoff (aus 256 cm?
Brom und 67 cm® Tetralin, entsprechend der doppelten theo-
retischen Menge Bromwasserstoff) innerhalb zirka 5 Siunden
eingeleitet. Der Bromwasserstoffstrom wurde so geregelt, daf}
die Losung eben nicht zuriicksteigt. Das Reaktionsprodukt
(zwei Schichten) wird mit Wasser und Ather aufgenommen,
die #atherische Losung mit Wasser und mit verdiinnter Soda-
losung gewaschen und mit Chlorcaleium getrocknet. Nach Ab-
destillieren des Athers wird im Vakuum destilliert. Nach ge-
ringem Vorlauf geht die Hauptmenge bei 71—73° (10 snm) iiber,
im Kolben bleibt wenig Riickstand. Ausbeute 34 g — 70-8% der
Theorie.

8 Bull. Soc. Chim. de France (8) 33, 524 £. (1905).
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Zur Identifizierung wurde das Dibromid durch Kochen
mit iiberschiissigem Phenolnatrium in alkoholischer Losung in
das bereits bekannte®? 1, 4-Diphenoxy-n-butan iiber-
gefiihrt. Nach Abpressen auf Ton wurde es im Vakuum destil-
liert und ging bei 190° (10 msn) iiber. Danach aus Alkohol um-
kristallisiert zeigte es den Schmelzpunkt 100-0° (korr.). Zum
Vergleich wurde 1, 4-Diphenoxy-n-butan in gleicher Weise aus
1, 4-Dibrom-n-butan dargestellt, welches letztere aber nach
v. Braun und Lemke aus Cyclohexanol dargestellt worden
war (Schmp. 100-0°). Der Mischschmelzpunkt der beiden Phen-
oxyderivate war 99-6°

Die Identitit der erhaltenen Produkte unterliegt also
keinem Zweifel.

s Grignard, Compt. rend. Acad. Sciences 738, 10438 (1904).



