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Die R e d u k t i o n  des B e r n s t e i n s ~ u r e d i ~ t h y l e s t e r s  m i t t e l s  Na -  
t r i u m  und absolu tem Hthy la lkohol  scheint  die bisher bequemste  
Methode zur Dars te l lung  yon  1, 4-Dioxy-~-butan,  H O .  (CH._)~. OH, 
zu sein 1. D a n a c h ' w i r d  das  le tz te re  nach  dem yon  B o u v e a u 1 t 
u n d  B l a n  c zur  G e w i n n u n g  a n d e r e r  Alkoho le  a n g e g e b e n e n  
V e r f a h r e n  e rha l t en ,  i n d e m  m a n  nach  Abdes t i l l i e r en  des Alko-  
hols  und  N e u t r a l i s a t i o n  der  N a t r o n l a u g e  m i t  K o h l e n d i o x y d  die 
Salzmasse  mi t  Hther -Alkohol  ex t r ah i e r t  und  diese LSsung f r ak -  
t ion ie r t .  Bei  A n w e n d u n g  yon  50 g Berns t e ins~ured i~ i thy le s t e r  
f ibel"schreitet  die Aus beu t e  n i ch t  8 g, d. h. z i r k a  31% der  Theor ie .  

1, 4-Dibrom-n-butan,  B r .  (CI-I2) ~ .B r ,  wi rd  bis jetzt,  wie es 
scheint ,  a m  bes ten  n a c h  v. B r a u n und  L e 111 k e 2 aus  Cyclo-  
h e x a n o l  da rges t e l l t :  

C6 HI~ O H  (Cyclohexanol)  -~- t t OOC .  (CH,J4. COOK - ) -  C1. CO. (CH~)~. 
CO.  C1 - ~  NH~. CO.  (CH2)4 �9 CO.  Ntt~ ~ B r - ~  Na  OH -~- Ntt. . .  (CtI~)4. 
NH~ -~- C~ Hs. CO. NH.  (CH~)~. N H .  CO. C6 Hs ~-PBr~ -~- Br .  (CH.,)~. Br. 

D u r c h  l ~ b e r t r a g u n g  des yon  m i r  in G e m e i n s c h a f t  m i t  A. 
S a u e r w a 1 d ffir die D a r s t e l l u n g  y o n  1, 6 -Hexand io l  ~ aus  
Adipins~iuredimethylester  verbesser ten  V e r f a h r e n s  auf  Bern-  
s t e i n s ~ u r e d i ~ t h y l e s t e r  i s t  es n u n m e h r  ge lungen ,  wie  i m  exper i -  
m e n t e l l e n  Tel l  beschr i eben  wird ,  w esen t l i ch  e i n f a c h e r e  Ope ra -  
t ionen als die oben angec~euteten fiir  die I s o l i e r u n g  des 1, 4- 
D i o x y - n - b u t a n s zu e r m i t t e l n  u n d  zug le ich  die A u s b e u t e  
betr~ichtl ich zu erhShen.  N a c h  e r f o l g t e r  R e d u k t i o n  m i t  Na-  
t r i u m  und  ~ e i t g e h e n d  e n t w ~ s s e r t e m  Alkoho l  u n 5  Abdes t i l -  
l i e ren  des l e t z t e r en  m i t  W a s s e r d a m p f  w i r d  der  R i i c k s t a n d  e ine r  
Des t i l l a t i on  m i t  f i be rh i t z t em W a s s e r d a m p f  u n t e r w o r f e n  u n d  
das  Des t i l l a t  i m  V a k u u m  dest i l l ie r t .  Dabe i  geh t  eine wSsse r ige  

1 B S e s e k e n ,  Rec. t r a v .  chim.  P a y s - B a s  34, 100 (1915). 

2 v.  B r a u n  und  L e m k e ,  Ber .  55, 3526 (1922); v g l .  a u c h  M i i l l e r  u u d  
n u e r w a 1 d, Mona t s he f t e  f. Chemie  48, 156 (1927). 

"~ Mona t she f t c  f. Chemie  48, 523 (1927). 



O~ A.  M i i l l e r  

LSsung iib er  und  der  Ri icks tand  bes teh t  aus fas t  r e inem Te t ra -  
me thy l eng lyko l ,  welches  wieder  im V a k u u m  des t i l l ie r t  und  so 
vollst~indig re in  in e iner  Ausbeu te  yon  z i rka  54% der  Theor ie  
e rha l t en  wird. 

Das 1, 4 - D i b r o m - n - b u t a n  gewinnt  man  sehr leicht 
durch  E in ]e i t en  yon  t roekenem Bromwasse r s to f f  4 in Te t ra -  
m e t h y l e n g ] y k o l  bei 800 in  e iner  Ausbeu te  yon  z i rka  70% der  
Theorie .  

Dureh  die vor l i egende  Da r s t e l l ungsm e th o d e  ist das 1, 4- 
Dioxy-n-butan  und  das 1, 4-Dibrom-n-butan  viel  le ich ter  als 
b i sher  zugSngl ieh  geworden.  Da man  aus l e t z t e rem bequem und 
b i l l ig  (mit te]s  p-Toluolsu l famid)  re ines  P y r r o 1 i d i n 5 in g u t e r  
Ausbeute  dars te l l en  kann ,  ist du reh  obiges V e r f a h r e n  aucb  
dieses nunmehr  leicht zt~ beschaffen. 

Experimenteller Teil. 
( M i t b e a r b e i t e t  y o n  H e r b e r t  C l o s t e r m e y e r . )  

1, 4 - D i o x y - n - b u t a n .  

H ins i ch t l i eh  der Aus f t i h rnng  der  Red u k t i o n  des Be rns t e in -  
shured ig thy les te r s ,  die e inen ganz  g'leiehen Ver l au f  wie die Re- 
duk t ion  der Es t e r  der  Adipin-  und  Pimelins~iure n immt ,  set 
auf  das dor t  6 Mi tge te i l t e  verwiesen.  Naeh  vol l s t~ndiger  Auf-  
15sung des N a t r i u m s  f i igt  man,  bet A n w e n d u n g  "con 60 (! Es te r ,  
90 g N a t r i u m  und  900 g abso lu tem _~thylalkohol,  140 c m  ~ W a s s e r  
zum R e a k t i onsgemiseh  lind ~est i l l ier t  z i rka  1140 c~r ~ mi t  
W a s s e r d a m p f  ab, wobei m a n  den Des t i l l i e rko lhen  vors ieh t ig  
erhi tz t ,  dami t  sieh n ieh t  viel  Wasse r  da r in  kondens ier t .  H i e r a u f  
fi i l l t  m a n  den K o l b e n i n h a l t  in e inen mi t  Messing gel5te ten  
K u p f e r k o l b e n  yon  e twa  4 l I n h a l t  um (spiilt den Rest  mi t  wenig" 
abdes t i l l i e r t em Alkohol  naeh)  und  dest i l l ier t  n u n  mi t  iiber- 
h i t z tem W a s s e r d a m p f  de ra r t ,  dab  m a n  u n t e r  E in l e i t en  eines 
s e h w a e h e n gesfitt igten Wasserdampfs t romes  den Kupfe rko lben  
al lm/ihl ieh 7 mi t  f r e i e r  F l a m m e  i m m e r  st~trker erhi tz t ,  bis am 
Ki ih le rende  Diimpfe entweiehen,  worau f  m a n  die ~ ' lamme e twas  
ve rk l e ine r t  und  den e inge le i te ten  W a s s e r d a m p f s t r o m  vers t i i rk t .  
Man e rh i tz t  nun  wet te r  n u r  so s tark,  dal~ am Ki ih l e rende  n u r  
wenig  D~mpfe  en tweiehen  und  u n t e r b r i e h t  die Dest i l la t ion  

4 Dieses  V e r f a h r e n  w u r d e  y o n  C h u i t ,  H e l v .  C h i m .  A c t a  9, 264 (1926), z u r  
D a r s t e l l u n g  e i n e r  R e i h e  y o n  h S h e r g l i e d r i g e n  D i b r o m p a r a f f i n e n  b e n u t z t  m i d  be- 
w i i h r t e  s i ch  a u c h  z u r  D a r s t e l l u n g  des  ] , 6 - D i b r o m - ~ - h e x a n s  u n d  1, 7 - D i b r o m - n -  
h e p t a n s :  M i i l l e r  u n d  S a u e r w a l d ,  L c. 524; M f i l l e r  u n d  R S l z ,  e b e n d a  736. 

M i i l l e r  u n d  S a u e r w a l d ,  1. c. 155. 

6 h~[ona~shefte f. Che ra i e  t8, 523, 735. 

7 M a n  e r h i t z t  a n f a n g s  w e n i g e r  s t a r k  a l s  b e i m  H e x a n -  u u d  H e p t a n d i o l ,  wel l  
sons t  l e i c h t  N a t r o n ] a u g e  a u s  d e m  K u p f e r k o l b e n  i~l das  D e s t i l l a t  g e l a n g t .  E i n e  s e h r  
g e r i n g e  M e n g e  N a t r o n l a u g e ,  d ie  a l l ch  be i  v o r s i c h t i g e m  A r b e i t e n  m a n c h m a l  in  das  
D e s t i l l a t  i i b e r g e r i s s e n  w i r d ,  s t S r t  w e i t e r  n i c h t .  



1, 4 - D i o x y - t t - b u t a n  mtd  1, 4 - D i b r o m - n - b u l a n .  29 

sobald das Destillat einige Zeit wieder klar  fibergeht und mit  
dest i l l ier tem Wasser  keine deutliche Sehlierenbildung mehr  
zeigt. Das Destillat (bei Anwendung yon 60g Ester  hSchstens 
900 cm ~) wird im Vakuum bei zirka 12--15mm auf sehwach 
angewarmtem Wasserbad destilliert. Die Temperaturmessung 
ist dabei nicht notwendig, wenn das Wasserbad nur  so s tark 
angew~rmt wird, dal~ das Destillat nieht  zu rasch (etwa 1Tropf~n 
pro Sekunde am langen absteigen4en Kfihler) fibergeht. Im 
Kolben bleibt fast reines Te t ramethylenglykol  zurfiek. De- 
st i l l iert  man  letzteres wieder im Vakuum, so geht fast alles bei 
119--121 ~ die Hauptmenge  konstant  bei 1200 (10m~) fiber. 
Ausbeute 16-9 g =_ 54"4% der Theorie. 

Zur Darstel lung grSlterer Mengen des Butandiols  dfirfte 
es am besten sein, Bernste insauredi~thyles ter  in Por t ionen yon 
je 80g (ira 2-l-Rundkolben) zu reduzieren, naeh Abdesti l l ieren 
des Alkohols 4ie Rfiekstande aus mehreren  Operat ionen im 
Kupferkolben  zu vereinigen und mit  i iberhi tztem Wasser- 
dampf zu destillieren. Dies hat  sieh beim Hexandiol  sehr gut  
bew~hrt. 

Das so erhal tene Glykol ist geruehlos in ?dbereinstimmung 
mit  H a m o n e t ~. Sein Phenylure than ,  dargestell t  naeh H a- 
m o n  e t ~, aus Chloroform oder einem Gemisch yon 10 Vol. 
Ligroin  und 1 Vol. Alkohol umkris tal l is ier t ,  schmilzt bei 
183--183"5 o (korr.); es zeigt die Eigentfimliehkeit ,  dal~ es nacb 
E r s t a r r e n  und neuerl ichem Schmelzen nieht wieder bei 183 ~ 
sondern bei 163~164 ~ schmilzt, weleher Sehmelzpunkt  sieh 
auch bei 5fters wiederholtem Ers taxren  un4 Sehmelzen nieht  
~tndert. H a m o n e t gibt den Schmelzpunkt  des Pheny lu re thans  
zu 180--1810 an. 

0.1632 g Sbst .  g a b e n  0.3919 g CO~ u n d  0.0879 g ]-I20. 
g e l .  C 65"49, H 6.03; 
he r .  f f i r  Cls  H.~o O~ N~., C 65.82, t I  6.14. 

1, 4 - D i b r o m - n - b u t a n .  

In  20 g 1, 4-Dioxy-n-butan in einem offenen Rundkolben 
(ira 01bad) wurde bei 800 trockener  Bromwassers toff  (aus 25"6 cm 8 
Brom und 67 cm 3 Tetral in,  entsprechend der doppelten theo- 
retischen Menge Bromwasserstoff) innerhalb zirka 5 Stunden 
eingeleitet.  Der Bromwassers toffs t rom wurde so geregelt,  dab 
die LSsung eben nicht zurficksteigt. Das Reakt ionsprodukt  
(zwei Schichten) wird mit  Wasser  und _~ther aufgenommen,  
die ~therische LSsung mit  Wasser und mit  verdi innter  Soda- 
15sung gewaschen und mit  Chlorcalcium getrocknet .  Nach Ab- 
desti l l ieren des ~ the r s  wird im Vakuum destilliert.  Nach ge- 
r ingem Vorlauf  geht die Hauptmenge  bei 71--730 (10 ram) fiber, 
im Kolben bleibt wenig Rfickstand. Ausbeute 34 g----70"8% der 
Theorie. 

s Bu l l .  Soc. Ch im.  de F r a n c e  (3) 33, 524 f. (1905). 



3 0  A.  ~1[ ii 1 1 e r ,  

Z u r  I d e n t i f i z i e r u n g  wurde  das  D i b r o m i d  d u r c h  K o e h e n  
m i t  f iberschf i ss igem P h e n o l n a t r i u m  in a lkoho l i sche r  LSsung  iu 
das berei ts  bekannte  ~ 1, 4 - D i p h e n o x y - n - b u t a n  tiber- 
gef i ihr t .  N a c h  A b p r e s s e n  au f  Ton w u r d e  es im  V a k u u m  desti l-  
l i e r t  und  g i n g  bei 1900 (10 ram) fiber. D a n a c h  aus  Alkoho l  um-  
k r i s t a l l i s i e r t  ze ig te  es den  S c h m e l z p u n k t  100"0 ~ (korr.) .  Z u m  
V e r g l e i c h  w u r d e  1, 4 - D i p h e n o x y - n - b u t a n  in g le ieher  Weise  aus  
1, 4 -Dib rom-~-bu tan  darges te l l t ,  welches  le tz te re  abe r  nach  
v. B r a u n und  L e m k e aus  Cyc lohexano l  da rges t e l l t  wo rden  
w a r  (Schmp.  100"0~ Der  M i s c h s c h m e l z p u n k t  der  be iden  Phen -  
o x y d e r i v a t e  w a r  99"6 ~ 

Die  I d e n t i t ~ t  der  e r h a l t e n e n  l='rodukte u n t e r l i e g t  also 
k e i n e m  Zweifel .  

G r i g n a r d ,  C o m p t .  r e n d .  A c a d .  S c i e n c e s  138, ]048 (190D. 


