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121ber ,,Ringverengerung" bei der Bildung von 
inneren Nthern: (Oxyden): aus Glykolen 

' Vo]l 

A d o l f  F r a n k e  

A-us d e m  A n a l y t i s e h e n  : L a b o r a t o r i u m  d e r  UniverMt~i t  in W i e n  

( V o r g e l e g t  in  de r  S i t z u n g  a m  4. J u l i  1929) 

In einer Reihe yon Fallen konnte gezeigt werden 1, dag di- 
primate Glykole, welche die t Iydroxylgruppen in der Stell~ng" 
1, 6- bis 1,10- enthalten, beim Kochen mit Schwefels~ure hSherer 
](onzentration (fiber 50%ig) innere 2~tber (Oxyde) liefern, u. zw. 
1, 5-Oxyde, gleichgiiltig, in welcher Stel]ung sieh die t tydroxyl-  
gruppen im Gtykol befinden. 

Es waren untersueht word en: Das 1,6-ttexandiol (I), das 
1, 8-Oktandiol (II), das 1, 9-Nonandiol (liD, das 1, 10-Dekan- 
diol (IV). Den erhaltenen ~ thern  wurde die Konst i tut ion eines 

I. 1,5-0xidohexan CIt 2 . CH2. CH.e. CH.e. CIt. CH3 

II. 1,5-Oxidooktan CI-I 2 . r CtI2. CH2. CH. CH2. CH~. CHa 

L 0 
III. 1,5-0xidononan CH.2. Cl-I2. CH,. CH~. CH. CH2. CI-I2 �9 CtI~. CH a 

I d 
IV. 1,5-0xidodekan OH2. OH2. CH,a. r CH. CH2. Cl-I~. r CI-I,. CI{~ 

zugesehrieben, u. zw. auf Grund der folgenden Versuehsergebnisse: 

1. Bei der Oxydation lieferte 

I. vorwiegend Bernsteins~ure und Essigs~ure 
I I  . . . . . . .  Butters~ure 

I I I  . . . . . . .  Valerians~ure 
IV . . . . . . .  Kapronsgure, 

wfihrend Glutars~iure neben der entspreehenden Fett,s~ure nur in 
geringer Menge und nicht in allen F~llen mit Sicherheit nach- 
gewiesen werden konnte. 

2. In einer gesonderten Arbeit 2 win:de tier Nachweis ge- 
fiihrt, dag aus diesem Oxydationsverlauf (reiehliche Bil.dung yon 

F r a n k e  und  L i e b e n ,  Monatsho Chem.  35, 1914, S. 1431, bzw. Si tzb .  Ak .  
Wiss .  W i e n  ( l i b )  123, 1914, S. 1431. F r a n k e  und  L i e b e r m a n n ,  Mona t sh .  Chem.  
53, 1922, S. 589, bzw. S i tzb .  Ak .  Wiss .  W i e n  ( I I b )  131, 1922, S. 589. J e g o r o w ,  J o n r n .  
Russ .  phys . - chem.  Ges. 22, S. 389. 

2 ~][onatsh. Chem. t3, 1922, S. 177, bzw. SitT~b. Ak .  ~Ziss. W i e n  ( I I  b) 131, 1922, S. 177. 

Mona t she f t e  f i i r  Chemie,  Bd. 53 und  54, Wegsche ide r -Fes t s ch r J f t .  37 
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Bernsteins~iure) auf eine 1, 5-Oxydstruktur (sechsgliedriger Ring) 
geschlossen werden darf. 

Es wurden ein 1, 5-Oxy~ un~ ein 1, 4-Oxyd yon bekannter  
S t ruk tu r  der Oxydation unterworfen.  Das 1, 5-Oxidohexan, aus  
1,5-IIexandiol (welches aus dem Azetobutylalkohol CHa. C 0 .  
C-~-I 2 . CH~. CH2. CH~_OH durch Reduktion erhalten wird), gab bei 
der Oxydation Bernsteins~iure neben wenig Glutars~ture, sehr 
wenig Oxals~ure und Essigs~iure ~ 

Da,s 1, 4-0xidopentan (aus 1, 4-Pentandiol, welches aus Azeto- 
propylalkohol CH~. CO. CH~. CH2. CH20H erhalter~ wird), gab 
be~ der Oxydation nur wenig Bernsteins~ure, aber viel Essig- 
saute und Oxals~ure. 

Dort wurde auch gezeigt, dal~ Oxyde, bei welchen endst~indige 
Kohlenstoffatome durch Sauerstoff verbunden sind, zu den ent- 
sprechenden zweibasischen S~uren oxydiert  werden. So wurde 
aus 1,5-Ox~dopenta~ in guter  Ausbeut~ Glutars~iure erhalten. 

W~re also bei der Oxydbildung aus den angeffihrten Gly- 
kolen keine ,,Ringverengerung" eingetreten, so h~tte bei der  
schonenden Oxydation (es wurde l%ige  Kaliumpermanganat-  
15sung in der K~lte angewendet) Sebaz~ns~ure bzw. Azela,ins~m'e~ 
Korks~iure, Adipins~ure entstehen mfissen. 

Die bisher vorliegenden Beobachtungen berechtigen wohl 
den eingangs erw~lmten Schlul~, daI~ in den oben angeffihrten 
F~llen ,,Ringverengerung" eingetreten sei unter  Bildung yon 1, 5-- 
Oxyden. 

Es schien mir deshalb eine _~ul~erung fiber meine Beob-. 
achtungen und Schliisse unverstfindlich, die ich nieht nur wege~.. 
ihres Inhaltes, sondern aueh wegen der - -  man kann wohl sagen 
- -  ungehSrigen Form zurfiekweisen mul~. 

In  Band 19, Hef t  4, der ,,Fortschritte der Chemie, Physik  
und physikalischen Chemie" schreibt Wal te r  H fie  k e 1 in einem 
zusammenfassenden Referat  ,,Der gegenw~rtige Stand der Span-- 
nungstheorie" auf Seite 54 (bzw.296) : ,,Die Angaben von F r a n k e: 
und L i e b e r m a n n, die aus r r mit oftener .K'ette, z. B.  
CH~GH. (CI-I~) 7 . CH~OH, mit  S chwefels~ure 1, 5-Oxyd'e erhaltell 
haben wollen, sind experimentell so dfirftig gestfitzt, dal~ sie e iner  
Nachprfifung bediirfen." 

Ieh habe es vorgezogen, statt  einer Polemik auf Grund der' 
schon vorliegenden Beobachtungen neue Beweise auf experimen- 
tellem Wege hinzuzufiigen; dariiber soll im folgenden berichtet  
werden. 

Das aus dem 1, 10-Dekandiol erhaltene Oxyd C~oH~oO wur.de- 
dutch Erhitzen mit rauchender Bromwasserstoffs~ure in g la t te r  
Reaktion in ein Dibromid C~oH~oBr~ fibergeffihrt, welches u 
1,10-Dekandibrom wesentlich verschieden ist. D as neue Dibromid. 

Die S i l b e r w e r t e  des S i l b e r s a l z e s  w u r d e n  e t w a s  n i e d r i g e r  g e f u n d e n ,  doch 
i s t  woh l  n i c h t  d a r a n  zu zwe i f e ln ,  dal]  i m  wesen~ l i chen  E s s i g s ~ u r e  v o r l a g .  

4 Es  w a r  a n c h  das  ~), co ' -Oktodekandiol  bez i ig l i ch  d e r  O x y d b i l d u a g  u n t e r s u c h t  
wor den .  I n  d i e s e m  F a l l e  a b e r  w a r e n  die  E r g e b n i s s e  - -  w ie  d a m a l s  b e t o n t  w u r d e - -  
n i c h t  so e i n d e u t i g .  
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wurde fiber das Diazetat in ein Glykol 01oH2202 umgewandelt, 
welches wieder yore 1, 10-Dekandiol in Eigenschaften und Ver- 
halten vStlig versehieden war. Die Struktur des neuen Glykols 
ergab sich einwandfrei als die eines 1, 5-Dekandiols, da es bei der 
schonenden Oxydation vorwiegend Bernsteinsgure und Kapron- 
sgure lieferte (neben wenig Glutarsiiure und Valeriansgure). 

CIt~01-I. CH.,. CH~. CH 2 . CHOI-I. CH 2 . CH2. C1-I2. CH,. CH~--+ 
C00H. CH~. CH2. COOK C00~I. CH2. CIt._,. CIt~. CH2. CtIa. 

Wie zu erwarten, reagierte das neue Glykol verhgltnism~tl~ig 
leicht beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsgure und lieferte 
ein Oxyd CloH~oO, welches sich mit dem aus 1,10-Dekandioi 
direkt erhaltenen identiseh erwies. 

Die eben beschriebene Reaktionsfolge lgl~t wohl keine andere 
Deutung zu al,s die, dab dem aus dem 1, 10-Dekandiol erhaltenen 
Oxy5 die S t ruk tur  eines 1, 5-Oxidodekan zukommt, und steht in 
vSlliger ~2bereinstimmung mit den Ergebnissen der frfiheren 
Arbeiten. Die Kritik,  die H ii c k e 1 an meinen Arbeiten gefibt 
hat, ist demnach unberechtigt. 

Es soll noch hinzugefiigt werden, dal~ die Uberffihrnng der 
to, o)'-Glykole in die 1, 5-Oxyde recht glatt verlguft (mit 60--70% 
Ausbeute). 

Auch die Oxydation .des Oxyds aus 1, 10-Dekandiol, welche 
seinerzeit yon 3" e g o r o w ausgeffihrt worden war, wurde mit 
grSl~eren ~dengen wiederholt. Da es mir daran lag, mSglichst 
sinnfgllig und einwandfrei die entstandenen Fettsguren zu iden- 
tifizieren, wurden dieselben der Destillation nnterworfen und die 
KapronsRure auch dutch den Siedepunkt identifiziert, aul~erdem 
dllrch gas Silbersalz. 

Die bisher gefundenen und in den frfiheren Arbeiten nieder- 
gelegten Beobachtungen wurden vollauf bestRtigt: E s entsteht 
bei der Oxydation vorwiegend ,Kaprons~ure und Bernsteinsiiure, 
daneben ValeriansRure und G]utarsi~ure, deren Nachweis nicht 
mit  derselbe~ Exaktheit  geffihrt werden konnte. Natfirlich wurde 
auch etwas Oxa]sgure gefunden und in kleinen Mengen eine 
Saure yore Kquivalentgewicht 185-6 bzw. 186"4 und dem Schmelz- 
punkt 700 (die dem Oxyd entsprechende Oxys~ure bzw. Keton- 
s~ure). 

Untersuchnngen fiber das Verhalten yon DioIen, welehe die 
Hydro  xylgruppen in noch gr~51~erer Entfernung enthalten (fiber 
1, 10- hinaus), sind im Gange. 

Experilnenteller TeiL 
(lIitbearbeitet von Hedwig (}omolka.) 

Znr Herste]lung des 1,10-Dekandiols 5 wurde durch einen 
Tropftrichter in dfinnem Strahl eine L ~ J s t u l g  y o n  86g Sebazin- 

B o u v e a u 1 t u n d  B 1 a n c, Compt .  rend .  137, 328; ]~nll. [3] 31, S.1203. Mii  11 e r 
und  S a n e r w a l d ,  } Iona t sh .  Chem.  4,~, S. 21, bzw. Si tzb.  Ak .  Wiss .  W i e n  ( I I b )  ot3r 
1929, S. 21. 
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s~uredi~thylester (friseh destilliert) in 900 g fiber Kalk getroek- 
neten Alkohols (99"6%) auf 90y Natr ium (unzerkleinert) flief~en 
lassen (3-Liter-Jenaer-Rundkolben, der mit geniigend langem 
Rfickflul~kfihler mit weitem Rohr ver~sehen ist). Die sogleich ein- 
setzende heftige Reaktion wurde nur gem~iBigt, wenn sie allzu 
heftig wurde, u. zw. dutch Auflegen eines nassen Tuches; sie 
wurde sehliel~lich durch Einstellen des Kolbens in ein auf etwa 
1100 erhitztes 01bad bis zur vS]ligen Um,setzung des Natriums 
zu Ende geffihrt. Der Kolbeninhalt wurde nunmehr vorsichtig 
mit  Wasser versetzt und (zur Entfernung des Alkohols) der 
Wasserdampfdestillation nnterworfen, so lange, his das Destillat 
anfing trfib fiberzugehen. 

Das zun~ehst als 01 abgeschiedene Glykol sehied sich beim 
Abkfihlen unter Schfitteln in KJumpen aus. ]~s wurde abgesaugt, 
zweimal mit  Wasser umgeschmolzen und im V~kuum destilliert 
(Kolben mit tier ~ngesetztem, w eitem Rohr; keine Kfihlung!). 

Es destillierte fast die gesamte Menge bei 1790 (11 ram) fiber 
lind erstarrte in der Vorlage zu einem kompakten Kristallkuchen. 
Ausbeute 38"6g (d. i. 66"5% der Theorie) an reinem Dekandiol- 
1, 10. F .P .  71 ~ 

D a r s t e l l u n g  d e s  O x y d s  C10H2oO. 
Naeh einer Reihe yon Versuehen wurde folgendes Verfahren 

mit  gutem Erfolge angewendet: 40 g Glykol wurden in einem 
1-Liter-Rundkolben mit 400 g 50%iger Schwefels~ture versetzt und 
unter  Erhitzen des Kolbens und Einleiten yon fiberhitztem 
Wasserdampf (190--200 ~ nach und nach konzentriert, bis im 
K'fihler TrSpfchen des gebildeten Oxyds sichtbar wurden. Nun 
wird die Konzentration mSglichst beibehalten (jedenfalls nicht 
fiberschritten, well sonst Verkohlung eintritt), d. h. das Erhitzen 
des Reaktionskolbens unterbrochen, solange 01 fibergeht, und erst 
wieder yon neuem erhitzt, wenn keine 01tropfen mehr im Kfihler 
erscheinen. Das im Destillat gesammelte Oxyd (yon markantem, 
in Verdiinnung durchaus nicht unangenehmem Geruch) wurcle in 
J~ther aufgenonnnen und nach Abdestillieren desselben im Va- 
kuum fiber metallischem Natrinm destilliert. Nach einem ge- 
r,ingen Vorlauf (2 g) ging die Hauptmenge yon 80--850 (14 ram) 
fiber Ms wasserkMre Flfissigkeit (22 g); im Kolben blieb wenig 
Hochsiedendes zuriiek. 

A. Elemeataranalyse : 
0"2096 g Substanz gaben 0"6030 g CO s und 0"2349 g ][20. 

Ber. ffir CloI:I~o0 : C 76"84, H 12-91%. 
Gel.: C78"4, H12"53 %. 

Die zu hohen Werte des Kohlenstoffes legten die Vermutung 
nahe, dal~ das Oxyd mit Kohlenwasserstoff verunreinigt sei, 
dessen Entstehung bei der Einwirkung tier hoehprozentigen 
Schwefels~ure (rund 70 %ig) ~ieht auffal iend w~re. Dureh wieder- 
holte Desiillation im Vakuum und zuletzt unter gewShnlichem 
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D r u c k  w u r d e  n o e h m a l s  e i n  V o r l a u f  b i s  1980 a b g e t r e n n t  ( d e r  B r o m  
a d d i e r t e )  u n d  n u t  d i e  H a u p t f r a k t i o n  198--2020 z u r  A n a l y s e  v e r -  

wendet~  

B. Elementaranalyse : 
I. 0"26719 8ubstanz gabea 0"7571g CQ und 0"3047g H.:0. 

Gef.: C77"3, tf12"76%. 
II. 0"2818 g 8ubstanz gaben 0"7998 g CQ und 0"33-07 g'H,,O. 

Gel.: C 77"4, t t  13"13% �9 
5{olekulargewiehtsbestimmung nach B 1 e y e r - K o h it : 

0"0229 g Substanz g-aben, in Xyloldampf (Konstante = 978) bei !1 J)vm vergast, 
eine DruekerhShung yon 144 mm (ParaffinS1). 

Gel.: M =  155"5. 
Bet. ftir CzotI~o0 M = 156"16. 

O x y d a t i o n  d e s  O x y d s .  

Um mit mOgliehster Sicherheit die bei tier 0xydat ion  ents tehenden 
Produkte  feststellen zu kSnnen,  wurde eine gr(il~ere Mefige (10-35 9) 
reinsten Oxyds (Kp. = 84 ~ 14ram) in eine Flasche mi,t eingoschtiffenem 
Stopfen gespfilt und  mit  einer LiJsung" yon 41g Kal iumpermanganat  in ca. 
3 1 Wasser versetzt ( =  6 Atomen Sauerstoff) Dam) wurde das Gemiseli 
15ngere Zeit (4 Tage) unter  zeitweiligem Umschfitteln l~ei ungef~ihr 40 ~ 
stehen gelassen. Nach dieser Zeit war das Permangana t  noeh nicht voll- 
st~tndig" entf~trbt und der eharakter is t ische Oxydgerueh noeh wahrnehmbar.  
Nun wurde in einer Porzellansehale a uf etwa 2 1 eingedampft, wobei ,vSllige 
Entf~irbung eintrat,  und  yore Braunstein  abfiltriert. Das auf ca �89 I ein. 
g'eengte Filtrat ,  das deutlieh alkalisch reagierte, wurde nun  mit  iiber~ 
sehtissiger Schwefelsaure versetzt. Die L6sung trfibte sich infolge yon Ab- 
seheidung i31iger Substanzen, die beim Durehleiten yon Wassei 'dampf zuerst 
tiberdestillierten und  den den h~heren Fetts~turen eig'enen G eruch zeigten. 
Die 'Wasserdampfdesti l lat ion wurde fortgese~czt, his keine saure Reakt ion 
mehr nachzuweisen war. 

A. Destillat: 

Die so erhaltenen fltichtigen S~(uren verbrauchten 43 c m  s n/!-Lauge;  
naeh der Neutral isat ion wurde noeh Lauge im ~'berschu[5 zugegeben (7 c m  3) 

und eingedampft. Der Rtickstand wurde ~mit Sehwefels~ture versetzt 
und im Apparat  yon S e h a e h e r 1 extrahiert.  Der nach dem Abdestil l ieren 
des Xthers verbleibende Rfiekstand (5 g) wurde [raktioniert:  

1. Frakt.ion his 165 o einige Tropfen 
2. ,, 165--2000 (hauptsaehlich 190--200 ~ 1"979 g 
3. ,, 200--2150 ( ,. 205--208 ~ 1"3051g 
4. . ,, 215--3000 . . . . . . . . . . . . .  1"0683g 

4"35 g 

Frakt ion  2: Nach dem Siedepunkt ein Gemenge yon Valerians~ture 
(I{p. = 185 ~ und  Kaprons~ure (Kp. = 205 ~ wurde zur Best immung des 
Xquivale~ntgewiehtes mit  */~o n. Laug'e titriert,  hiebei verbrauehten 1.979 g 
Substanz 178'9 cm ~ ~ho n. Lauge, das en tspr ich t  einem Xquivalentgewicht 
yon 110-6 (bereehnet ffir Kapronsgure . . . 116, for Valerians~ture . . . 102). 

Frak t ion  3: (1"3031g) in derselben Weise behandelt,  verbrauehten 
102.44 ~'m a ~/~o n. L a u g e , s o m i t  Xquivalentgewicht 127.4. Auch der Siede- 
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punkt dieser Frakt ion weist darauf hin, daft der Kaprons~ure noch S~uren 
mit h6herem :4quivalentgewicht beigemengt sein mtissen. 

Frakt ion 4: Beim Titrieren mit 1/1o n. Lauge (Phenolphthalein) t rat  
zun~tchst Rotf~trbung ein, die aber naeh einiger Zeit wieder verschwand 
(Lakton?). Es wurden 100 c m  ~ 1/lo n. Lauge zugefiigt, verschlossen tiber 
Naeht stehen gelassen, erhitzt und hernach zuriicktitriert; verbraucht 
30.4 c m  3 1/lo n. Siiure; demnach 69-6 c m  3 an Lauge. Daraus hquivalent- 
gewicht berechnet 153.5. 

Die L6sungen 4er Natriumsalze yon den Fraktionen 2 und 3 wurden 
vereinigt, eingedampft, anges~iuert und ausge~thert. Nach Abd~mpfen des 
)~thel~s wurde ein Toil im Silberkolben mit reinem Silberoxyd (aufgesehl~tmmt 
in Wasser) am Rtickfluftkfihler gekocht, hernach im offenen Kolben ein- 
geengt nn4 siedend heir  filtriert. Aus dem klaren Fil trat  sehied sich reich. 
lich weiftes Silbersalz aus, das im Sintertiegel abgesaugt und bis zur 
Gewiehtskonstanz g.etrocknet wurde. ~ron den erhaltenen 0.3288 g wurden 
zwei Silberbestimmungen gemaeht. Das Salz wurde im P0rzellantiegel vor- 
sichtig geglfiht, wobei gl$inzend welles,  metallisches Silber zurfickblieb. 

Silberbestimmung: 

0-1584 g Substanz gabon 0"0766 g Ag, d.i.  48"36 % Ag 
0"10765 g Substanz gabon 0"05205 g Ag, d.i .  48"35% A~-. 

Ber. Iiir kapronsaures Silber 48"38% Ag. 

Es bestelit demnaeh wohl kein Zweifel (Siedepunkt, Aquivalent- 
gewicht dureh Titration, Silbersalz), dal~ vorwiegend Kaprons~iure, vielleieht 
auch etwas Valerians~ture bei der Oxydation entsteht. Daft sich auch 
hOhere S~iuren gebildet haben, vermutlich Oxys~iuren bzw. Laktone, zeigt 
die Siedetemperatur yon Frakt ion 4 und deren Verhalten bei der Titration. 

B. Destillationsrtiekstand: 

Die ztgtickhteibende Flfissigkeit (ca. 1 l) wurde im Apparat  yon 
S c h a c h e r I ersch(ipfend extrahiert,  der :~ther verdampft und der halbfeste 
gelbliche Rtickstand ti tr iert ;  verbraucht 70 c m  ~ n i l  Lauge. Die L6sung der 
Natriumsalze wurde anges~tuert und wie oben extrahiert.  Der aus der 
$_therlSsung abgeschiedene Anteil (weir, kristallinisch) wurde filtriert und 
gewogen (1.078 g). Der aus dem ~itherischen Fi l t rat  gewonnene Rfickstand 
betrug naeh sorgfiiltigem Trocknen 3.78 g; demnach betr~tgt die Summe 
der nicht fltiehtigen S~uren 4.858g und das durehschnittliche :Aquivalent- 
gewieht 69.4. 

Die vereinigten Fraktionen wurden in wenig Wasser gelSst und mit 
Xther durchgesehtittelt zur etwaigen, wenn aueh nur teilweisen Trennung 
yon Bernstein- und Oxals~iure einerseits und ~ttherl(islicheren S~iuren 
anderseits. 

a) Die so erhaltene, w~isserige LSsung wurde mm mit Kalkwasser 
neutralisiert und vom ausg'esehiedenen oxalsauren Ka]k abfiltriert. Das 
Oxalat verbrauchte bei der Titration mit Kaliumpermanganat  158 c m  3 

n / l O  L(isung, das entspricht 0.71 g Oxals~iure 6. Die LSsung der Kalzium- 
salze wurde nun eingedampft, ang'es~tuert und im Schacherlapparat aus- 
ge~tthert, wobei sieh wieder Kristalle abschieden. Diese zeigten naeh Um- 
kristallisieren aus konzentrierter Salpeters~iure den Schmelzpunkt 183 ~ 

8 Bei einem zweiten Versuch, der you 4"7g Oxyd ausging und unter schonen- 
deren Bedingungen (ohue Erwhrmung unter fortwhhrendem Schiitteln) durchgefiihrt 
wurde, wurde weniger Oxals~iure (0"153g) gefu~den. 
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(Bernsteins~ure!). 0.205g verbrauchten bei der Titration 34-06cm a n / l O  

Lauge: daraus folgt i(quivalentgewicht 60.19, berechnet ffir Bernstein- 
s~iure : 59. 

Die ittherische Mutterlauge wurde auf etwa 10 c m  ~ eingedampft, 
wobei sich wieder Kristalle abschieden (0.63 g), die sich als ~ Bernsteins~ure 
erwiesen. Der Rest der ~therischen Liisung (der eventuell Glutars~ture ent. 
halten muitt e) hinterlielt beim Eindampfen 0-707g S~ure. Nach LSsen in 
wenig Wasser wurde yon geringen Mengen br~iunlieher Floeken abfiltriert 
und mit Barytwasser neutralisiert. Hiebei blieb die Fliissigkeit fast voll- 
st~ndig klar, auch beim Eindampfen auf ca. 100 c m  ~ trat keine F~ltung 
a uf: woraus geschlossen werden kann, dab hier kein oder nur mehr wenig 
Sueeinat vorliegt.. Erst beim Einengen auf 20 c m  3 schied sieh wenig Nieder- 
sehlag aus. Das Filtrat davon wurde angesauert und extrahiert (Sehaeherl- 
apparat). Naeh de m Wegdampfen des ~thers verblieb ein Sirup, der naeh 
]~ngerem Trocknen im Vakuumexsikkator, krist~llinisch erstarrte; auf einem 
Tonteller abgeprel~t, wurde er rein weir. Bei der Sehmelzpunktsbestimmung 
trat bei 770 Sintern ein, bei 970 war die Substanz vollst~ndig fliissig, 
es liegt also wahrscheinlich nicht ganz reine Glutarsaure vor (Fp. _--97.5~ 
Die Bestimmung des :4quivalentgewichtes ergab etwas zu hohe Werte; 
0.1342 g verbrauchten 18-08 c m  ~ n / l O  Lauge, dies erg'ibt Bin hquivalent- 
gewicht yon 74.2~ berechnet ffir C5H80~: 66. 

b) Der in die )~therlSsung geg3.ngene Anteil der nicht flfichtigen 
S~turen betrug 1-908 g; nach dem Versetzen mit ca. 50 c m  3 Wasser wurde 
er zum Koehen erhitzt, wobei sieh ein Tell 15ste (Bernstein- bzw. Glutar- 
s~ture), ein Teil als Oltropfen ungeliist blieb; aus dem Filtrat sehieden 
sich leichte, fettglStnzende Nadeln in sehr geringer Menge ab. Auf offenbar 
dieselbe Substanz stiefi ich bei einer zweiten Oxydation (siehe vorige Full  
note), u. zw. wurden 0.0331 g d~von erhalten, die nach Umkristallisieren 
aus kochendem Wasser als loekerer, rein weil~er Niederschlag beim Ab- 
kiihlen ausfielen und einen Schmelzpunkt yon 700 zeigten. 

Die bei der Oxydation entstehenden nieht flfichtigen S~turen bestehen 
demnach aus Bernsteinsanre und wenig Oxals~iure; aueh das u 
sein yon Glutars~ture wurde wahrscheinlieh gemacht. Aul~erdem sind ge- 
tinge Meng~en hSherer S~uren (Ketosaure bzw. 0xys~iure) vorhanden. 

~ b e r f f i h r u n g  d e s  O x y d s  i n  a l a s  D i b r o m i d .  

10 g O x y d  (Kp.  ~ 840 bei 14 r a m )  ~ u r d e n  m i t  100 g r a u e h e a -  
der,  bei  0 ~ g e s ~ t t i g t e r B r o m w a s s e r s t o f f s ~ u r e  ,(alas ent .spricht  e i n e m  
z i rka  a e h t f a c h e n  ~berschuI~ der  theoret~sch n S t i g e n  Menge)  im 
B o m b e n r o h r  (lurch 14 S tunden  im kochenden W a s s e r b a d  erhi tzt .  
Der  RShreninhal t  w u r d e  in W a s s e r  gegossen,  die beiden Schichten 
ge t r enn t  und  die un te re  gewogen (18"5g); sie wurde  zur E n t -  
f e rnung  x~on e twa  noeh a n h a f t e n d e m  Bromwassers to f f  m i t  Soda- 
15sung gewaschen.  Die obere Schichte (w~sserige Bromwasse r -  
s~ure und e twas  Bromid)  wurde  m i t  Soda neu t r a l i s i e r t  und  der  
]~est der  o rgan i schen  Substanz  durch  Aussehfi t te ln  mi t  A the r  ge- 
wonnen und  mi t  der H a u p t m e n g e  vere inigt .  Nach  dem Trocknen  
und Abdes t i l l ie ren  des Athe r s  wur.de im V a k u u m  desti l l iert .  Nach  
A b t r e n n e n  e iniger  T rop fen  Vor l au f  g ing  die I t a u p t m e n g e  zwi- 
schen 154 und  1560 (13 r a m )  fiber, ca. 17 g. Be i  einer nochmal igen  
Dest i l la t ion wurde  dann  eine vSllig einheit l ich siedende F r a k -  
t ion Kpl~ ----- 1550 (Kp1~ ---- 152 ~ au fge fangen  (14 g), fiber 70% der  



5 ~ 4  A. F r a n k e  

The,or~ie. U n t e r  Atmo,sph~rendruck  l~il~t s i c h  das Bromid~ n i ch t  
unz,er:setzt destil]ier:elJ Die,  le icht  ge lb l iche ,  F l f i ss igkej t  ( fr isch 
de,stilliert wass,erklar) ze!igt :schwach sfil~liehen Gel"uch unct er- 
s t a r r t , a u c h  be,i langd,a,ue~r~der Kf ih lung  ,(,einige Tage , au f - -2 0  ~ 
nieht .  D as 1, 10-Dibromdekan,  dagegen  kr i s ta l l i s ie r t  sehr  le icht  
u n d  schmi lz t  b e~ 270 7. 

�9 Halogenbestimmung nach L i e b,i gi,:: 
L,o'1339y Substanz g'aben 0"!648g AKBr, d. i. ?~2"73~ J3r: 

II. 0"3202g . . . .  0"40!7g AgBr, d. L 53"39~o B.': 
.... :Ber~ itir~ C~;~0Br~i 53"289 Br. 
.... ~olekulargewichtsbestimmung nach,k~e ck:m a,n n : 

I.'0"26869 Sttbstanz.-iz~ ~5 cm~,(22"O7,g)iBeazol, gelSst, ergaben, eine Gdrier~ 
punktsemiedrSgunff vvn 0~210.,~, �9 , : 

IL,0"3202 g Subst~nz, in 25 cm~ {22".07 g)Benzol, gelSst, ,ergaben eine GefrieI* 
�9 punktserniedrigung~ yon4)'248 o. :~' 

Bet. flit C~oH_~0Br~ ": M ~ 300: 
Gef. : ~[ : 295" 6 bzw.' 298~ ,,~ 

C b e r f f i h r u n g  d e s D i b r o m i d s  i n  d a s  i s : o m e r e  G l y -  
k o l  f i b e r  d a s  D i a z e t a t ,  ~ 

32 g c~er vorh in  besehriebenen Strbstiauz win.den mi t  tiber- 
,schfissigem Si lberaze ta t  (60 g, berechnet  35.5 g) und rund- 50 cm 3 
Eisessig zu e inem Bre i  v e r r i e b e n  und  un te r  RfickfluBkiihlung 
6 S tunden  lang  in gel indem Sieden erhal ten  (Tempera tu r  d e s  
01bades 120~ Nach  Abkiihlen wurde  der Kolbeninha l t  mi t  X the r  
at/f  ,clie Nut,sShe gespfilt  und  der  Niederschlag  (Si lberbromid und  
Silberazetat)  mi t  gent igend Xthe r  naehgewaschen.  Das le i l t ra t  
wurde  yon  Kther  u n d  Eisess ig  b e f r e i t  und  im V a k u u m  de stil- 
l iert .  Na c h  A b t r e n n e n  e iner  re la t iv  grol~en 3s Vor lau f  ohne 
kons i a n t e n  Si,e,d,elpunk~ g ing  bei 1530 (9 ram), 161--1620 (14 ram) 
das Aze ta t  fiber (10"2g). Aus dem Vor l au f  konnte  auch  bei de r  
Dest i l la t ion un te r  gewShnlichem Druck  keine einheit l ich siedende 
F r a k t i o n  gewo~nem w erden.  Die Subs tanz  g ing  fas t  g]eictLm~tBig 
yon  220~270 ~ fiber und  addier te  Brom. Das Azata t  selbst siedet 
bei A tmosph~rend ruck  bei 285--2870 un te r  le ichten Zersetzungs-  
erscheinungen.  

Die Ausbeute  ist ger ing;  sie be t rag t  n u t  37% tier theoret isch 
mSgliehen Menge (27-54 g). Bei  einem zweiten Versuch  wurden  
aus 44 g Dibromid 16 g Azeta t  e rha l ten  (42 % der  Theorie).  

�9 Z w e c k s  Verse i fung  des Diazetats  wurden  10.19{~7 g desselbeff 
m~t 200cm 3 ungef~ihr ~ n. alkoholischer Ka l i l auge  ( :  93"6cm~ 
n/1 Lauge)  dre i  S tunden  am RfickfluBktihler gekocht ;  zum Zu :  
rf ickt~tr ieren wurden  17"25cm 8 n/1 S~ure verbrm:cht ;  der Ver : i  
b rauch  an Lauge  betr~tgt somit 76.35cm ~ n/l: 

'Azetyl gef.: 32"22 9.  
Ber. ft'~r C~oH~oO ~ (COCtt~)=, 33" 33 %, 

Y r a n k e  und H a n k a m ,  Monatsh. Chem. 33, 1912, 9.99; bz'w. Sifzb. Ak. 
Wiss. Wien (II  b) 121, 1912, S. 99. 



,.P, ingverengerung" bei Bildullg .yon immren Xthern 585, 

N a c h  A b d e s t i l l i e r e n  des  A l k o h o l s  (zu le tz t  i m  01bad)  w u r d e  
d a s  G l y k o l  m i t  X t h e r  i m  A p p a r a ~  y o n  S c h a c h e r l , e x t r a h i e r t .  
N a c h  d e m  T r o c k n e n , w u r d e  de r  ~Xther a b d e s t i l l i e r t  a n d  d e r  R i i ck -  
s t a n d  e i n e r  V a k u u m d e s t i l l a t i o n  u n t e r w o r f e n .  N a e h  g e r i n g e m  
V o r l a u f  (130--155 ~ dest411ierte b e i  1620 (130 ~nm) [bz~v, 157 ~ ( 9 m m ) ]  
e in  f a r b l c s e s  d i c k f l f i s s i g e s  01, e t w a - c o n  d e r  K o ~ s i s t e ~ z  des  
G l y z e r i n s ,  d a s  a u c h  b e i  l a n g e m  S t e h e n  in  d e r  K ~ i t e  ( - - 2 0  ~ 
l~icht  f e s t  wurde, ,  f iber ,  u. zw. 4.8 g (d: i. 70% d e r  theOre~t[gCh m S g -  
l i c h e n  M e n g e ) .  D a s  D e k a n d i o l - 1 ,  10 h i n g e g e n  schmi Iz t>be i  710 n n d  
s i e d e t  b e i  1 7 9  .) (11ram) .  �9 " ~ . . . . . . .  

B e i  e i n e r  W i e d e r h o h n g  des  V e r s u c h e g  w u r d e n  16 g d e s  Di-  
a z e t a t s  m i t  800 cm 3 a l k o h o l i s e h e r  L a u g e  ( e n t s p r e c l m n d  141,8 c m  ~ 

n/1 L a u g e )  v e r s e i f t  u n d  m i t  ]9"6 c m  ~ n / 1  S~iure z m ' i i e k t i t r i e r t ;  
V e r b r a u c h  122 c m  ~ n / 1  L a u g e :  . . . .  

Acetyl gef. : 32"84 ~ . . . . . . .  

D ie  h i e b e i  e r h a l t e n m l  8 g  G l y k o l  b e t r a g e n  75% d e r  them 'e  - 
t i s c h e n  A u s b e u t e .  

Elementaranalyse : 
0"2255g  Substanz gaben 0"5691g C02 and 0"2587g H~O. 

.Ber. fth' C!joH2~O 2 : C 68' 88 and H 12" 73 ~.  
Gel. : C 68" 83 und H 12' 84 ~. 

u 

Molekulargewichtsbestimmung nach B 1 e y e r : K o h n: 
0"0411g Substanz gaben in Naphthalindampf (Konstante far ~'aphthalin 1144) 
r DruckerhShung yon 274mm ParaffinSl. 

Daraus gef.: 3t = 175"2. 

0"0206g Substanz gaben unter denselben Bedingungen eine DrackerhShung yon 
141 mm ParaffinS1. 

D~raus gel.: M---- 167' 1. 
Ber. ftir Clo1=I2o0~ : M ---- 174" 18. 

Die 0 x y d a t i o n  d e s  G l y k o l s  wurde analog' der des 0xyds  
durchgeftihrt: 3.4 g Substanz warden mit 1250 c m  3 1%iger KMiumperman- 
ganatl0sung (entsprieht 6 Atomen Sa~mrstoff) versetzt und 3 Tage bei 
Z i m m e r t e m p el" a t u r m~ter zeitweiligem Umschtittein stehen gelassen. 
Die Entf~trbung t ra t  hier viel rascher ein, was vielleicht mit tier wenn 
aueh geringen Wasserl0slichkeit des Glykols zusammenh~tngt. Ohne vorher- 
gehende Erw~trmung wurde dana yore ausgeschiedeneff Braunsteifl ab-' 
filtriert, das schwach alkMische Fil trat  eingeengt und mit Schwefdlsgm:e 
angesliuert. Die LSsung trtibte sieh infolge der ausfallenden Fet~s~uren, 
die dann mit Wasserdampf iibergetrieben wurden. Das zuerst fibergehende 
Destillat reagierte stark sauer; die Destillation wurde so Iange fortgesetzt, 
his die saure Reaktion verschwunden war. 

A. Fltichtige S~iuren: 

Zu ihrer Titration wurden 13.4 cm ~ ~/1 Lauge verbraucht ;  nach 
dem Ans~uern wurde im Sehacherlapparat erschSpfend extrahiert.  Die naeh 
dem Abdestillieren des ~(thers zuriiekbleibenden S~uren warden fraktioniert,. 

t. Yraktion bis 180 o . . . . .  einige Tropien 
2. Fraktion 180--')08 o . . . ~ Hauptmenge 
3. Fraktion 208--270 o . . . .  geringe 5Ienge. 



5~6 A. F r a n k e  

Von Fr~ktion 2 wurde durch Kochen mit Silberoxyd im Silberkotben 
das Silbersalz hergestellt. Der sich aus dem erkalteten Filtrat ausscheidende 
weii~e Niederschlag wurde dureh einen Sintertiegel filtriert und bis zur 
Gewichtskonstanz getrocknet; dann im Tiegel vorsichtig vergltiht und der 
Rtickstand (metallisches Silber) gewogen. 

Silberbestimmung: 

0-3038g Substanz gaben 0"1466g Ag. 
Gel. : Ag 48" 26 %. 
Ber. Itir kapronsaures Silber: Ag 48" 38 %. 

B. Nichtfliichtige S/iuren: 

Nach Abdestiltieren der fliichtigen S~uren und Erkalten des Kolben- 
inhaltes schieden sich weifle, fettgl/inzende 5~adeln ab. Diese wurden ab- 
gesaugt, im Vakuum getrocknet und gewogen (0.1735 g), sodann mit 
1/lo n. Lauge titriert; es wurden 9.35 c m  3 verbra~leht (Xquivalentgewieht 
185.6). Beim Ans~tuern fiel die S~ure wieder aus. Naeh abermaligem Ab- 
saugen wurde der ~Niederschlag in heifiem Wasser geliist und die etwas 
trfibe Fliissigkeit heil~ durehs Filter gegossen. Die S~iure sehied sich in 
schneeweil~en Nadeln aus, deren Sehmelzpunkt nach sorgf~tltigem Troeknen 
im Vakuumexsikkator 700 betrug'. Zur erneuten Bestimmung des :(quiva- 
lentgewiehtes wurden 0-0932 g mit lho n. Lauge titriert; 5-0 c m  3 wurden 
verbraueht.~ der Umschlag war scharf. Xquivalentgewicht gefunden 186-4. 

Ber. ftir die 0xys~ure C~oH2003:188"2 
Ber. ftir die Ketos~iure C~oH~sO3: 186"2. 

Es liegt offenbar dieselbe Substanz vor~ wie sic in kleiner Meng'e 
auch bei der Oxydation des Oxyds C~otI.~o0 erhalten wurde (siehe oben!). 

Das Ffltrat wurde eingeengt und ersehiipfend ausge~tthert und so 
1-557g (naeh anha]tendem Troeknen!) fixer S~ure gewonnen. Die LOsung 
wurde mit Kalkwasser neutralisiert und das gef~llte Kalziumoxalat mit 
lho n. Permanganatl~sunff titriert. Der Verbrauch yon 58 c m  '~ entspricht 
0.26 g Oxals~ure. Die Lfisung der Kalziumsalze wurde eingedampft und im 
Apparat yon S c h a c h e r 1 zur Entfernung allenfalls vorhandener Neutral- 
produkte extrahiert (es ging nichts in den :/.ther). Nach dem Ans$iuern mit 
Schwefels~ture wurde erneut ausge~tthert. Es sehieden sich aus der Xther- 
10sung Kristalle aus, die zusammen mit dem Abdampfriickstand aus kon- 
zentrierter Salpeters~ure umkristallisiert wurden. Naeh dem Trocknen im 
Yakuumexsikkator bl ieben 0.303 g Substanz zuriick, deren u n s ~ : r f e r  
Schm.elzunkt zw~schen 160 und 1800 lag. 0.2948g wurden nun titriert 
und ~(erbrauchten 47-75 c m  3 ahon. Lauge; daraus errechnet sich ein Xquiva- 
lentgewieht yon 61.74 (Bernsteins~ure 59). Nach dem Ans~tuern wurde 
erneut=.extrahiert. Die aus der )~therl(isung" sich abseheidende kristallisierte 
Saure wurde getroeknet und ihr Sehmelzpunkt bestimmt: 183 ~ 

O x y d d a r s t e l l u n g  a u s  d e m  i s o m e r e n  G l y k o l .  

8 g  .der Subst.anz w u r d e n  m i t  e inem Gemisch  y o n  150g  
W a s s e r  u n d  100 g S c h w e f e l s ~ u r e  (also e t w a  40%ig)  in  e inen  1-1- 
R u n d k o l b e n  gespi i l t  u n d  a n a l o g  der  bei  der  e r s t en  O x y d d a r s t e l -  
l u n g  a n g e g e b e n e n  V e r s i l c h s a n o r d n u n g  der  E i n w i r k u n g  y o n  
Schwefe l shu re  u n d  W a s s e r d a m p f  (110 ~ un t e r zogen .  E s  desti l l ier-  
t en  so wie  bei  den  e r s t e n  V e r s u c h e n ,  a b e t  s c h o n  bei  g e r i n g e r e r  



,,Ringverengerung" bei Bildung von inneren .~-thern 5~7 

K o n z e n t r a t i o n  der Schwefels~iure, 01trSpfehen fiber und  das De- 
stillat nahm bald den charakter is t ischen Geruch des Oxyds  an. 
Naeh  dem Aus~thern  und  Trocknen wurde  die Substanz,  die 
nach Aussehen und Geruch ganz  dem aus Dekandiol-1,10 dar- 
gestellten Oxyd  glich, destilliert. Siedepunkt 198--200 ~ Die Aus- 
beute be t rug  4"9 g reines Oxyd  (68"3% der Theorie). 

Molekulargewiehtsb estimmung nach B 1 e y e r-K o h n: 
1. 0'0244g Substanz gaben in Xyloldampf (Konstante ftir Xylo1=978) eine 

Druckerh6hung yon 146 ~nm Paraffin61. 
II. 0"0231g Substanz gaben unter denselben Bedingungen eine Druckerh6hung 

yon 143 nnn ParaffinS1. 
GeL: M = 1 6 3 ' 4  bzw. M=158. 
Ber. for Clott2oO: M :  156"16. 
Elementaranalyse : 

I. 026"_9.7 g Substanz gaben 0"7364 g CO, und 0'3014 g H.~O. 
II. 0'2353g . . . .  0"6619g C0. 2 uud. 0"2702g H.~O. 

Ber. fiir C~oH2oO: C76"84, H12 91%. 
Gel.: C76"47, 76'72; H12"86, 12"85 %. 


