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 ber ,,Ringverengerung" bei der Bildung 
inneren Athern (Oxyden) aus Glykolen 

(1, 5-Oxidododekan aus 1, 1.o-Dodekandiol) 
Von 

von 

A d o l f  F r a n k e  u n d  A l f r ed  K r o u p a  

A us  d e m  A n a l y t i s c h e a  L a b o r a t o r i u m  der  Univers i t~ i t  in Wien  

( V o r g e l e g t  in de r  S i t z u n g  a m  3. J u l i  1930) 

Die Einwirkung  yon Schwefelsiiure auf  Glykole l iBt sich 
so leiten, dal~ aus einem l~olekfil Glykol ein ~[olekiil Wasser  
abgespalten wird. Die S t r u k t u r  der entstehenden Verbindungen 
yon der allgemeinen Formel  C,,H,.,,O hangt  ab yon der Stel- 
lung, welche die H y d r o x y l g r u p p e n  im Glykol innehat ten  1 

1 , 2 - D i o l e  liefern Aldehyde und Ketone, aas 1 , 3 - D i -  
o l e n  entstehen je nach ihrer  Konstitutio,n Aldehyde mid 
Ketone  oder r ingfSrmige Oxyde (bzw. Doppeloxyde), 1, 4- u n d 
1, 5 - D i o 1 e geben r ingfSrmige  Oxyde. 

Sp~tere Untersuchungen  haben den Nachweis erbracht ,  
dab aueh h 5 h e r e G 1 y k o 1 e, in welchen sich die I-Iydroxyle 
in 1,6-Stellung oder weiter voneinander  entfernt  befinden, zur  
Oxydbi ldung bef~higt sind. W~hrend abet  bei den Oxyden, die 
aus 1,4- und 1,5-Diolen ents tanden sind, die Sauerstoffbri icke 
dort  ansetzt, wo im Glykol die Hydroxy l e  standen, n immt  die 
Reakt ion  beim 1, 6-t texandiol  und bei allen bisher un te r such ten  
hSheren diprimiiren Glykolen einen unerwar te ten  Verlauf .  Es 
werden 1, 5-Oxyde gebildet, unabh~ingig yon der Ste l lung der 
H y d r o x y l g r u p p e n  im Ausgangsprodukt .  So entstand aus 

1, 6-Hexandiol .  1, 5-Oxidohexan -~ 
1, 8-Oktandiol . . . .  1, 5-Oxidooktan : 
I, 9-Nonandiol . . . .  1, 5-Oxidononan 3 
1, 10-Dekandiol 1, 5-Oxidodekan ~ 

Der St rukturbeweis  wurde in allen Fiillen durch Oxy- 
dation dieser K5rper  erbracht .  Werden  die Oxyde einer scho- 

i A. L i e b e n, Mona tsh .  Chem.  23, 1902, S. 60, bzw. Si tzb.  Ak.  Wiss .  W i e n  {II  b) 
111. 1902, S. 69. "- A. F r a n k e u n d  F.  L i  e b e n, M o n a t s h .  Chem.  35, 1914, S. 929, 
bzw. Si tzb.  Ak.  Wiss  W i e n  ( I I b )  123, 1914, S. 929. ~ A.  F r  a n k e  u n d  O. L i e b e r -  
m a n n, Monats .  Chem.  43, 1922, S. 541, bzw.  S i tzb .  Ak.  Wiss .  W i e n  ( I I  b) 131, 19~, 
S. 541. 4 J e g o r o w ,  J o u r n .  Russ .  p h y s . - c h e m .  Ges. 22, S. 389. A. F r a n k e ,  
M o n a t s h .  Chem.  '53 und  54, 1929. S. 577, bzw.  Si tzb.  Ak.  Wiss .  W i e n  ( I I  b) I38, Supp l .  
1929, S. 577. 
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nenden Behandlung mit Kal iumpermanganat  unterworfen,  so 
erhalt  man in allen Fallen reichiiche ~[engen yon Bernstein-  
s~ure und auBerdem Fettsauren.  

So ents tand 

aus Oxidohexan vorwiegend Bernsteiasaure und Essigsaure,  
aus Oxidooktan vorwiegend Bernsteins~iure und But tersaure ,  
aus Oxidononan vorwiegend Bernsteinsaure und Valer iansaure ,  
aus Oxidodekan vorwiegend Bernsteinsaure und Kapronsaure ,  
aus Oxidododekan, wie in der vorliegenden Arbei t  gezeigt wird,  
Berns te insaure  und I(aprylsaure.  

Daneben wurden in geringerer Menge auch Oxalsiiure und 
niedere Fettsi iuren gefunden, die ihre Ents tehung einem sekun- 
d:,iren Oxydationsprozel~ verdanken kSnnen, da weder Bern- 
s te insaure noch hShere Fe t t sauren  gegen Pe rmangana t  vSllig 
bes tandig  sind. Bei der SchwerlSslichkeit und vor allem der 
gro~en Bestandigkei t  der Oxyde lii~t es sich aber kaum ver- 
meiden, dab die pr imar entstandenen Produkte  welter  oxydie r t  
werden. Bei Anwendung der berechneten Pe rmangana tmenge  
bleibt eben ein Tell des Oxyds unangegriffen. Allerdings kSnnte 
man  sich auch Bernsteinsaure nur durch Oxydat ion hSherer  
Dikarbonsauren  entstanden denken, doch spricht ihr reich- 
liches Auf t re ten  gegen diese Annahme. 

Unbedingt  beweisend fiir die , ,Ringverengerung" ist das 
Auf t re ten  yon hSheren5 Fettsi~uren, deren Bi ldung aus  ¢o, ¢o'- 
Oxyden unter  den Bedingungen der Oxydation unerkl~r l ich 
ware. Jedenfa l l s  wurde, wie sp~iter gezeigt wird, bei der Oxy-  
dation eines hSheren dipr imaren Glykols (1,12-Dodekandiols), 
das ja  prinzipiell  die gleichen Oxydat ionsprodukte  liefern sollte 
wie ein ~o, ~0'-Oxyd, keine Fet t saure  gefunden. 

Es bleibt somit nach den Ergebnissen der Oxydat ion nur  
die 5[Sglichkeit, in den betreffenden Oxyden die Sauerstoff-  
briicke in 1, 4- oder in 1, 5-Stellung anzunehmen. 

CH.~ CH~ CH3 
I I I 

(CH-.)~ (CHo.), (CH,_), 
P r I 

CH COOH Ctt~ 
1 I 
CH.~ ,--~ C00H ' CH 

E , 
CH,. 0 CH~ CH. .  
I / I I O 
C H ~ . /  CH-. CH~. 
5 H o /  , t J . C00H CH~. / 

Die Bildung voa Essigsiiure (aus Maions~iure) erscheiut  mSglich. 
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J e g o r o w nahm zun~ichst fiir das Oxidodekan eine 1, 4- 
Oxyds t ruk tur  an, w~ihrend F r a n k e sparer auf  Grund eines 
grS]eren Beobachtungsmaterials  nachwies, dab mit  Riicksicht 
auf  den Oxydat ionsverlauf  fiir alle bisher untersuchten hSheren 
Oxyde eine 1, 5-Oxydstruktur anzunehmen ist 6 

Fiir  diese S t ruk tur  spricht das Verhalten yon 1, 5-Oxyden 
und 1,4-Oxyden, deren Konst i tut ion durch die Synthese ge- 
geben ist. 

W~ihrend 1,5-Oxidopentan bei der Oxydation glat t  Glu- 
tars~ure liefert, gibt dagegen 1,5-Oxidohexan (aus 1, 5-Hexau- 
diol) bei der Oxydation haupts~chlich Essigs~ure und Bern- 
steinsaure. Glutarsaure konnte nicht 
nachgewiesen werden. 

i 2 3 4 

CH~ --  CH~ --  CH~ - -  CH~ - -  

I . . . . . . . . . . . . . . .  0 

mit roller Sicherheit  

3 6 

CII-- CH3 

I 
Die Oxydation ffihrt demnach bei 1,5-Oxyden yon ~ihn- 

licher I~onstitution zu einer Spaltung zwischen den Kohlen- 
stoffatomen 4 und 5. Die ebenfalls zu erwartende Spal tung 
zwischen 5 und 6 t r i t t  in den Hintergrund.  

Bei der Oxydation yon 1,4-Oxidopentan (aus 1,4-Pent- 
andioI) erh~ilt man vorwiegend Essigs~iure und Oxals~ure (statt  
der zu erwartenden Malons~iure). Bernsteins~ure und Ameisen- 
saure werden nur  in geringer Menge gefunden. 

1 2 3 4 5 

CH~. -- CH2 -- CH2 -- CII -- CH.3 

i o 

Bei 1,4-Oxyden ~ihnlicher Konstitution tritt vorwiegend 
Spaltung zwischen 3 und 4 ein. Es scheint demnach die Oxy- 
dation bei den 0xyden ~hnlich wie bei den Ketonen zu ver- 
laufen ~. 

Da man bei der 0xydation der Oxyde, die aus hSheren 
diprim~ren Glykolen entstanden sind, Spaltung zwischen den 
Kohlenstoffatomen 4 und 5, in einzelnen Fallen daneben auch 
zwischen 5 und 6 s, aber niema]s zwischen 3 und 4 beobachtet 
hat, ist die Annahme berechtigt 9, da~ den vorliegenden Oxyden 
1, 5-Struktur  zukommt. 

6 &. F r a n k e u n d  F.  L i e b e n, M o n a t s h .  C h e m .  43, 1922, S. 178, b z w .  S i t zb .  
A k .  W i s s .  W i e n  ( I I b )  131, 1922, S. 178. 7 Vgl .  A.  F r a n k e  u n d  F .  L i e b e n ,  
M o n a t s h .  C h e m .  43, 1922, S. 179, bzw.  S i t zb .  A k .  W i s s .  W i e n  ( I I  b) 131, 1922, S. 179; 
P o p o f f  u n d  W a g n e r ,  J .  p r a k t .  C h e m .  44, S. 304. s A l s  r e l a t i v  g r o ] e  M e n g e n  
y o n  O x i d o d e k a n  o x y d i e r t  w u r d e n ,  k o n n t e  G l u t a r s i i u r e  ( a l l e r d i n g s  n i c h t  m i t  r o l l e r  
S i c h e r h e i t )  n a c h g e w i e s e n  w e r d e n .  Vg l .  M o n a t s h .  C h e m .  ~ u n d  54, bzw.  S i t z b .  A k .  
W i s s .  W i e n  ( I I  b) I38, S u p p l .  1929, S. 583. 9 Vgl .  d a g e g e n  W. H ii c k e 1, F o r t s c h r .  
d. C h e m i e ,  P h y s i k  u n d  p h y s i k a l .  C h e m i e ,  B a n d  19, :Heft  4, 1927, S. 54 (bzw.  296), u n d  
d a z u  d i e  & n t w o r t  y o n  A.  F r a n k e ,  M o n a t s h .  C h e m .  53 u n d  54, 1929, S. 578, bzw .  S i t z b .  
A k .  W i s s .  W i e n  (II b) 138, S u p p l .  1929, S. 578. 

M o n a t s h e f t e  ff i r  Che m ie ,  B a n d  56 29. 
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Neben der Oxydation liegen noch andere Beweise ftir 
die , ,Ringverengerung" vor. So erwies sieh das aus 1, 5-ttex- 
andiol erhaltene Oxyd als identisch mit  dem aus i, 6-ttexandiol 
erhaltenen ~°. Ferner  konnte aus Oxidodekan ein Glykol er- 
halten werden, das yon dem als Ausgangsmater ia l  verwendeten 
isomeren 1,10-Dekandiol durchaus versehieden war und 1nit 
verd(innter Schwefels~ure leieht wieder das 0 x y d  gab ~ 

~ber  einen Versueh, einen neuen und yon der Oxydat ion 
unabh~ngigen Strukturbeweis vorzubereiten, soll in einer folr 
genden Arbeit  berichtet werden. 

~ber  den Mechanismus dieser Reaktion, die aus to, to'-Diolea 
1,5-Oxyde entstehen l~lit, ist nu t  wenig bekannt. Sicher ist, 
dal~ es sich dabei nicht um eine spezifische Reaktion der 
Schwefels~iure handelt, da in der vorliegenden Arbeit  gezeigt 
werden konnte, dal~ aus 1,10-Dekandiol auch durch Einwir-  
kung -con Phosphors~ure das 1, 5-Oxyd entsteht. 

Als erste Zwischenstufe ist jedenfalls die Bildung einer 
Glykolschwefels~iure anzunehmen 12. ~ber  den weiteren Ver- 
lauf ist man derzeit auf Vermutungen angewiesen. Man kSnnte 
annehmen, dal3 sich nun zun~chst das to, to'-Oxyd bildet and 
dal~ sich dieses unter  der E inwi rkung  der Schwefels~ure bei 
der hohen Temperatur  der Reaktion (ca. 200 °) in das 1, 5-Oxyd 
umlagert ,  doch scheint das mit  Rficksicht auf die neueren An- 
schauungen fiber Bildung und Best~indigkeit hSherer Ring- 
systeme nicht sehr wahrscheinlich. 

Man hat  sich den weiteren Verlauf  eher so vorzustellen, 
dal~ die als erstes Zwischenprodukt entstandene Glykolschwefel- 
s~iure unter  Abspaltung yon Schwefels~ure in einen unges~tt ig-  
ten Alkohol fibergeht, was unter  den Versuchsbedingungen 
ohne weiteres mSglich erscheint. Jedenfalls  werden im Reak- 
t ionsprodukt  immer unges~ttigte KSrper gefunden. Lager t  nun  
dieserAlkohol wieder Schwefels~ure an, so kann es zur B i ldung  

CH~_. CH~.. CH... CH-.. CH~_. CII~. CI-I2. CH~0H 

0S0~H 

CH2 = CH. CH~. CH-_. CH2. CH~. CH-. CH2OH 

CH3 -- CH. CH~. CH_~. CH2. CH~_. CH2. CH2011 

OSO,~H 

,o F r a a k e  u n d  L i e b e n ,  M o n a t s h .  C h e m .  43, 1922, S. 179, bzw.  S i t z b .  A k .  
W i s s .  W i e n  ( I I  b) 131, 1922, S. 179. 11 F r a n k e, M o n a t s h .  C h e m .  53 u n d  54, 1929, 
S. 579, bzw .  Si tzb .  A k .  W i s s .  W i e n  ( I I  b) 138, S u p p l .  1929, S. 579. 1~ t ' b e r  d ie  B i l d u n g  
v o a  G l y k o l s c h w e f e l s i i u r e n  vg l .  F r a n k e, M o n a t s h .  C h e m .  17, 1896, S. 86, bzw.  S i t z b .  
A k .  W i s s .  W i e n  ( I I  b) 105, 1896, S. 86. 
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einer G]ykoIschwefels~iure kommen, die mit der urspriinglich 
entstandenen isomer ist. 

Nun w~re anzunehmen, dab sich dieser Vorgang wieder- 
holt, bis es schliel31ich fiber eine Reihe yon Zwischenstufen 
zur Bildung einer Glykolschwefels~ure kommt, die sich yon 
einem 1, 5-Diol ableitet, worauf Ringschlul~ erfolgt. 

CH3 CH~ CH3 CH~ 
] I I ! 
CHOS03]I CH2 CHo. CH~ 
I I r i 
CH2 CHOS0~H CHo_ CH~ 

CH-. CH~_ CHOSO~H CH " 

CH., CH,. CH-_ CH.~ 
I r I ! 

CH,. CH~. CH.. CH-_ O 
I i [ I 

CH~ CH~. CH,~ CH~ 

CH,.OH CH.~OH CH,_OH CH~_ .... : 

Ffir die Wirkung  der Phosphors~iure w~re die Erk l~rung  
analog. 

Wenn man annimmt,  dab sich unter  den speziellen Ver- 
suchsbedingungen iiberhaupt hfhere  Ringsysteme bilden 
k fnnen  und best~ndig sind, dann ergibt sich bei dieser Deutung 
des Reaktionsverlaufes die Mfglichkeit  der Bildung zahlreicher 
isomerer Oxyde, da auch schon die als Zwischenprodukte an- 
genommenen isomeren Glykolschwefels~urert dann zum Ring- 
schlu~ bef~higt erscheinen. Aus 1,10-Dekandiol wfirden sich 
z. B. alle Oxyde vom 1,10-Oxidodekan abw~rts bilden k fnnen  
und die entstehenden Mengen waren yon der Wahrscheinlich- 
keit der einzelnen Ringschlfisse abh~ngig. 

Solange m a n  annahm, daf~ vielgliederige Ringsysteme 
stark gespannt und aus diesem Grunde sehr unbestandig seien, 
war die Bildung yon 1, 5-Oxyden aus hfheren  diprim~iren Gly- 
kolen durchaus verst~ndlich. Neuere Untersuchungen,  insbe- 
sondere die Ergebnisse yon R u z i c k a 13, haben aber den Be- 
weis erbracht, da]  hfhere  karbozyklische Systeme nicht nur  
existenzf~ihig, sondern sogar sehr best~ndig sind. Diese Tat- 
sachen haben zu einer Ab~inderung der B a e y e r schen Span- 
nungstheorie  geffihrt, indem man die yon B a e y e r gemachte 
Annahme fiber den ebenen Bau vielgliedriger Ringe fallen 
liel3 und stat t  dessen einen nicht ebenen, spannungsfreien Bau  
dieserRingsysteme annahm, gestfitzt vor allem auf denEnergie-  
inhalt  h fherer  Ringsysteme und auf  die bei diesen beobach- 

,a Vgl .  He lv .  ch im.  A e t a  9, S. 2307, 750, 339, 389, u. bes. R u z i c k a ,  S t o l l ,  
S c h i n z ,  ]~elv. ch im.  Act& 9. 1926, S. 249. R u z i c k a ,  B r u g g e r .  S e i d e ] ,  S c h i n z ,  
H e i r .  ch im.  -~cta 11, 1928, S. 496. 

2_0* 
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teten Isomeriefiille 1~. Da der Sauerstoff steriseh ann~ihernd einer 
Methylengruppe  1~ entspricht,  so lassen sich auf die heterozzck- 
lischen Verbindungen,  die Sauerstoff  als Heteroatom enthalten,  
in bezug auf Best~tndigkeit und Bildung yon Ringsys temen  
dieselben Bet rachtungen anwenden wie auf die karbozykl ischen 
Verbindungen.  Tats~ichlich sind einige hShere sauerstoffhal t ige 
Ringe bekannt,  z.B. vielgliedrige Laktone 16. Auch konnte, aller- 
dings in geringer Ausbeute,  ein zyklisches Halbazeta l  des 
to-Oxynonylaldehyds 1~ erhalten werden. 

Ist  somit die Existenzf~higkeit  hSherer Ringsys teme  
dieser Ar t  erwiesen, so scheint die Frage  berechtigt,  wieso sich 
aus to, to'-Diolen nicht to, to'-Oxyde bilden, sondern 1, 5-Oxyde. 

Eine gewisse Erklf i rung fiir dieses Verhalten liegt wohl 
in der Tatsache, dab die Wahrscheinl ichkei t  fiir die B i ldung  

I 

1 

I 

6 7 3 
Zehl der E-Alome 

Fig. 1. 

3 

yon Ringen mit zunehmen- 
der Anzahl der Ringgl ieder  
abnimmt, worauf  M o h r zu- 
erst hingewiesen hat  is. Ne- 
ben der Reakt ionsf~higkei t  
des Ausgangsmater ia ls  und 
der Best~indigkeit der ent- 
stehenden zyklischen Ver- 
bindung unter  den Ver- 
suchsbedingungen muB auch 
vorausgesetzt  werden, dab 
bei Bildung einer zyklischen 
aus einer azyklischen Ver- 
bindung die Atome in der 
letzteren eine fiir den Ring-  
schluB giinstige Lage haben.  

Von den zahllosen mSglichen Lagen der offenen Kette,  die sich 
aus der freien Drehbarkei t  ergeben, werden nu t  wenige fiir 
den RingschluB giinstig sein, d. h. die Atome in ann~thernd 
die Lage bringen, d ie  sie dann sp~tter im Ring einnehmen. Die 
Wahrscheinl ichkei t  fiir den Ein t r i t t  dieser begiinstigten :Lage 
wird aber mit zunehmender L~nge der Ket te  wegen der  zu- 
nehmenden Zahl der mSglichen Formen stark abnehmen 19 

R u z i e k a 20 faBt die Leicht igkei t  der Ringb i ldung  (c) 
als abh~ngig yon zwei Komponenten  auf. Die eine begi ias t ig t  
die Bi ldung yon spannungsfre ien Ringen, nimmt also yon  der 
Doppelbindung bis zum Sechserring zu und wird dana kon- 

~4 W.  H i i e  k e 1, F o r t s c h r .  d. C h e m i e ,  P h y s i k  u. p h y s i k a l .  C h e m i e ,  B a n d  19, 
1927, H e f t  4. 1~ E u k e n, Z. E l e k t r o c h e m .  26, 1920, S. 381. H ii c k e l, I ; ' o r t s c h r .  d .  
C h e m i e ,  P h y s i k  u n d  p h y s i k a l .  C h e m i e ,  B a n d  19, 1927, H e f t  4, S. 4 (bzw.  246) und 
S. 5 2 , ( b z w .  294). ~S K e r s c h b a u m,  B e r .  D. ch.  G. 60,1927, S. 902. l V H e l f e -  
r i c h  u n d  S e h ~ i f e r ,  Be r .  D. ch .  G. 57, 1924, S. 1911. ~s M o h r ,  J .  p r a k t .  C h e m .  
(2}, 98, 1918, S. 352. ~ D i e s e  B e t r a c h t u n g e n  g e l t e n  f i i r  R e a k t i o n e n  i m  f l i i s s i g e n  
o d e r  g a s f S r m i g e n  Z u s t a n d e .  Be i  R e a k t i o n e n  f e s t e r  K S r p e r ,  z. B.  d e r  t h e r m i s c h e n  
Z e r s e t z u n g  e ines  Sa lzes ,  k a n n  d e r  B a u  d e s  K r i s t a H g i t t e r s  y o n  E i n f l u B  se in  u n d  d ie  
B i l d u n g  h S h e r e r  R i n g e  b e g f i n s t i g e n .  ~o R u z i c k a ,  B r u g g e r ,  P f e i f f e r ,  
S c h i n z ,  S t o l l ,  He lv .  c h i m .  A c t a  9. 1926, S. 499. 
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s tant  (b). Die zweite begiinstigt das Auft re ten  kleinerer Ringe, 
sie w~re also mit  der Wahrscheinl ichkei t  der begiinstigten 
Lage der Ket te  vor dem RingschluB gleichzusetzen (a). 

Diese Annahme, die yon R u z i c k a zur Erk l~rung der 
Verh~ltnisse bei der Bildung yon zyklischen Ketonen gemacht 
wurde, lieBe sich auch auf andere Ringschliisse anwenden, nur  
ware nach dem frfiher Gesagten kein Wiederansteigen der Kom- 
ponente a anzunehmen, sofern es sich um Reaktionen im fliis- 
sigen und gasfSrmigen Zustande handelt.  Fiir die Leicht igkei t  
der Ringbi ldung wiirde man demnach nur  ein ~Iaximum in der 
Gegend des ffinf- und sechsgliedrigen Ringes erhalten. Ferner  
wird  die Leichtigkeit  der Ringbi ldung eine mehr oder minder  
groBe Abh~ingigkeit yon der Konst i tu t ion der betreffenden Ver- 
b indung zeigen, soweit diese nicht schon in der Komponente 
b beriicksichtigt erscheint. 

UbertrRgt man diese Anschauungen auf  den speziellen 
Fal l  der Bildung yon Oxyden 21 , so ergibt sich folgendes: 

Die , ,Ringverengerung", d. h. die Bildung yon niedereren 
Ringsystemen aus hSheren, diprim~iren Glykolen fiihrt zu keinem 
Widerspruch mit diesen Anschauungen, wenn man den Reaktions- 
ver lauf  ungef~hr so erkliirt, wie das auf  S. 4 geschehen ist 2.~. 

1,4-Diole und 1,5-Diole reagieren unter  Bildung yon 1,4- und 
1, 5-Oxyden, well bei der Leichtigkeit  des Ringschlusses Neben- 
reakt ionen (wie etwa die Abspal tung und Wiederanlagerung 
yon SchwefelsRure unter  Bildung isomerer Glykolschwefel- 
s~uren weitgehend zurfickgedr~ngt werden. 

Bei 1, 6-Diolen und noch mehr bei 1, 7- und hShcren Diolen 
hat  die Tendenz zum RingschluB schon so weir abgenommen, 
dab die friiher erwghnte Nebenreaktion nunmehr  zur Haupt-  
reakt ion wird und zur Bildung kleinerer Ringe f~ihrt, bei 
welchen die Wahrscheinlichkeit  des Ringschlusses gr5Ber ist. 
Die Bildung von 1, 5-Oxyden als Hauptprodukt  dieser Reakt ion 
erscheint nicht nur  mSglich, sondern sogar sehr wahrscheinlich. 

Nun  ergeben sich aber gewisse Schwierigkeiten. YVenn 
es einleuchtend ist, dab die Wahrscheinl ichkei t  fiir die Bi ldung 
eines 1,12-Oxyds schon so gering ist, dab sie praktisch gleich 
Null  gesetzt werden kann, so erscheint dieselbe Annahme ffir 
die Bi ldung eines 1, 6-Oxyds schon weir weniger begriindet, be- 
sonders wenn man sich vor Augen hRlt, dab siebengliederige 
Ringe mit  Sauerstoff als Heteroatom in vielen F~illen mit  fiber- 
raschender Leichtigkeit  entstehen 23. Jedenfalls  w~re zu er- 
warren, dab die Tendenz zur RingschlieBung nicht plStzlich 
aufhSrt ,  sondern eine mehr oder minder  starke aber immerhin  
stetige Abnahme zeigt und dab demnach isomere Oxyde auf- 
treten. Aus 1, 10-Dekandiol sollten sich also bilden: 1,5-Oxido- 

.~1 A u f  die  Ve rhRl tn i s se  bei  de r  B i l d u n g  yon  z y k l i s c h e n  V e r b i n d u n g e n  au s  
,~, co ' -Diaminen soll  h i e r  n l c h t  e i n g e g a n g e n  w e r d e n ,  m F i i r  die  A n n a h m e  e i n e r  
w i r k l i c h e n  R i n g v e r e n g e r u n g ,  die  yon  e i n e m  p r i m i i r  e n t s t a n d e n e n  O x y d  zu e i n e m  
1 ,5 -Oxyd  f i ih r t ,  l i e g t  ke ine  N o t w e n d i g k e i t  vor .  ~ F a r m e r  u n d  K r a c o v s k i ,  
Soe., 1927, S. 650. 
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dekan in der t Iauptmenge,  daneben in geringerer Menge 
1,6-0xidodekan und ferner in weiter abnehmender Menge das 
1, 7-, 1, 8-, 1, 9- und 1, 10-Oxyd. 

Solehe isomere Oxyde wnrden nieht aufgefunden. Aller- 
dings waren die untersuehten Oxyde in allen Fallen du tch  
frakt ionier te  Destillation gereinigt worden, so dag man ein- 
wenden kSnnte, dag die isomeren 0xyde  in den hSher (oder 
niedriger) siedenden Frakt ionen des Rohproduktes en tha l ten  
waren und so der Untersuehung entgangen sind. Sind aber, 
wie zu erwarten ist, die physikalisehen Konstanten der 
1,5-Oxyde und der in Frage  kommenden Isomeren nur  wenig 
versehieden, dann fiillt die Frage  naeh dem Vorhandensein iso- 
meter  Oxyde mit  der Frage  zusammen, wieweit man bereeh- 
tigt ist, die bisher untersuehten hSheren Oxyde als einheit l iehe 
KSrper aufzufassen. 

Beobaehtungen, die gegen die Einheit l iehkeit  spreehen, 
liegen nicht vor. Man gewinnt im Gegenteil den Eindruek ,  
dag in den untersuehten Oxyden tatsaehlieh einheit l iehe 
KSrper vorliegen und dal~ Isomere, wenn sie i iberhaupt vor- 
handen sind, nu t  in sehr geringer Menge beigemiseht sind. 
Immerhin  seheint es derzeit noeh nieht mSglieh, die Frage  naeh  
dem Auf t re ten  von isomeren Oxyden mit  Sieherheit zu beant- 
worten. Es sind Arbeiten im Gange, welehe die endgiiltige Ent -  
seheidung in dieser Frage  bringen sollen. 

Wie eingangs erw~hnt wurde, waren bisher 1, 6-Hexandiol, 
1,8-Oktandiol, 1,9-Nonandiol und 1, 10-Dekandiol beztigiieh 
ihrer F~ihigkeit zur Oxydbildung untersueht worden, mi t  dem 
Ergebnis, dab in alien Fiillen die Bildung yon 1,5-Oxyden 
naehgewiesen werden konnte. ~ber  das Verhalten yon Diolen, 
welehe die t tyd roxy lg ruppen  in grSl~erer En t fe rnung  (tiber 
1 ,10-hinaus)  enthalten, liegen nur  Angaben beztiglieh des 
to, ~o'-Oktadekandiols vor, aus welehen sieh abet siehere 
Sehliisse nieht ableiten liel3en2t 

In der vorliegenden Arbeit  konnte gezeigt werden, dab 
aueh das 1,12-Dodekandiol zur Oxydbildung bef~higt ist. 

Ausgangsmater ia l  fiir die Darstellung dieses Glykols war  
Sebazins~ure, deren Ester  in guter Ausbeute (75--77% der 
Theorie) naeh der Methode yon B o u v e a u  i t  und B l a n c  in 
1, 10-Dekandiol iibergeftihrt werden konnte. Aus diesem ents teh t  
dureh Einwirkung yon Bromwasserstoff das 1,10-Dibrom- 
dekan, welehes dutch Behandlung mit Kal iumzyanid  und Ver- 
seifung des entstehenden Dinitri ls in Dekamethylendikarbon-  
siiure iibergefiihrt wurde. Der Dimethylester der Dekamethylen-  
dikarbons~ure liefert bei der Reduktion naeh B o u v e a u 1 t- 
B l a  n e das Dodekandiol. Auf  diesem Wege war das Glykol  
yon C h u i t zum ersten Male dargestellt worden ~:' 

F r a n k e  u n d  L i e b e r m a n n ,  M o n a t s h .  C h e m ,  43, I922, S. 542, b z w . ~ i t z b .  
A k ,  Wiss .  W i e n  ( I I b )  131, 1922, S. 542. -~ C h u i t ,  I Ie [v .  c h i m .  A c t a  9. 1926, S. 268, 269. 
Ltber  e ine  w e i t e r e  M S g l i c h k e i t  d e r  D a r s t e l l u n g  vg l ,  L e s p i e a u, C o m p t .  r e n d .  18";, 
1928, S. 607. 
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Ein  zweiter ebenfalls von C h u i t angegebener Weg 2:., dee 
vom Dibromdekan tiber die G r i g n a r  dsche Verbindung 
zum 1, 12-Dimethoxydodekan und yon diesem fiber das Dibrom- 
dodekan und Diazetyldodekandiol zum 1, 12-Dodekandiol ffihrt, 
erschien kaum einfacher. 

Man sollte die Bildung yon 1,12-Dodekandiol auch bei 
E inwi rkung  yon Formaldehyd (bzw. Trioxymethylen) auf  die 
aus 1, 10-Dibromdekan entstehende G r i g n a r d sche Verbin- 
dung erwarten und tats~chlich gelingt es, wie im folgenden 
gezeigt wird, das Glykol auch auf  diesem einfacheren Wege zu 
erhalten. 

Der erste Weg fiber die Dekamethylendikarbonsiiure 
wurde gew~thlt, weil sich ergeben hatte, dalt der Ester dieser 
SRure bei der Reduktion nach B o u v e a u l t - B l a n c  weit 
bessere Ausbeuten an Glykol liefert, als sie C h u i t  angibt  
(57% gegen 30%). Da ferner die MSglichkeit besteht, die An- 
teile yon Dekamethylendikarbons~ture, welche der Reduktior~ 
entgangen sind, zu verestern und nochmals zu reduzieren, sind 
die Ausbeuten all Dodekandiol bei dieser Methode am grSBteu. 

Bei der Behandlung mit  Schwefels~ure liefert das 1, 12-Do- 
dekandiol einen KSrper yon der Formel  C~H.~O, dem bei seiner 
Bestandigkei t  gegen Na~rium und Kal iumpermangana t  die 
S t ruk tur  eines Oxyds zukommt. 

Bei der Oxydation liefert das Oxidododekan vorwiegend 2~ 
Capryls~iure und Bernsteinsiiure (neben Oxalsiture und mSg- 
licherweise auch niederen Fetts~uren),  woraus der Schlul~ zu 
ziehen ist, dal~ die Reaktion beim 1, 12-Dodekandiol einen ganz 
analogen Verlauf genommen hat  wie bei den bisher unter- 
suchten hSheren Glykolen. Dem entstandenen Oxyd kommt 
mit  Rficksicht auf den frfiher eingehend dargelegten Ver lauf  
der Oxydation bei anderen 1, 5-Oxyden die Konst i tut ion eines 
L 5-O~{idododekans zu. 

CH+ CEIa 
I m 

(OHm)5 (CH,_)~ 

CH~_ CH~ 

CH --- COOH 
I [ , 
CH._ i COOH 
I' , l 

CH~ 0 CH~ 

CH~. i CH~ 
i i l 
CII~--  C 0 0 H  

*.s D ie  M e n g e  d e r  u r s p r i i u g i i c h  g e b i l d e t e n  C a p r y l s i i u r e  w a r  z w e i f e l l o s  be-  
d e u t e a d  grSl~er  a l s  d ie  des  sch l i e l~ l i ch  i s o l i e r t e n  r e i n e a  S i l b e r s a l z e s .  2~ul~erdem 
i s t  zu  b e a c h t e n ,  dal~ a n n i i h e r n d  (lie H i i l f t e  des  O x y d s  u n a n g e g r i f f e n  b l i eb .  
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E X P E R I M E N T E L L E R  T E I L .  

k.  Darstellung des Ausgangsmaterials. 

I. 1 , 1 0 - D e k a n d i o l - O L  

1,10-Dek:tndioI wurde durch Reduktion des Sebazins~uredi~thyl- 
esters nach der yon A. F r  a n k e mitgeteilten Vorschrift 2s dargestellt. 
Es soil hier nut darauf hing~ewiesen werden, dab die Ausbeute an De- 
kandiol sehr yore Reinheitsgrade des verwendeten Sebazins~iureesters ab- 
h~ingig" ist. Die Ausbeute betrug" bei Anwendung eines innerhMb yon 13 ° 
(ira Vakuum) siedenden Esters 60.4 % der Theorie. Ein innerhalb won 
10 ° siedender Ester ergab 67% der Theorie an Glykol, wiihrend aus 
einem innerhalb von 60 siedendem Ester bis zu 77% der theoretisch mSg- 
lichen Glykolausbeute erhalten werden konnten. In allen F~llen war 
fiber Kalk entw~isserter Alkohol verwendet worden. 

2. 1 , 1 0 - D i b r o m d e k a n  -0'~ 

Zur Darstellung yon 1.10-Dibromdekan wurde reines 1,10-Dekandiol 
a uf 130 o erhitzt und in die Schmelze trockener Bromwasserstoff (aus Brom 
und Tetralin erzeugt) bis zur S~ittigung eingeleitet. Sobald nichts mehr 
aufgenommen wurde, wurde zur Vervollst~ndig'ung der Reaktion noch 
zirka eine halbe Stunde lang im langsamen Bromwa~serstoffstrom erhitzt. 
Dann wurde das abgekiiblte Reaktionsgemisch in Wasser gegossen, mit 
:~ther aufgenommen und mit Sodaliisung s~iurefrei gewaschen. Die ~ithe- 
rische LSsung des Bromids wurde mit Chlorkalzium getrocknet, der :~.ther 
abgedampft und der Rfickstand der Vakuumdestillation unterworfen. Nach 
einem gering'en Vorlauf ging" das Bromid bei 10 m m  Druck yon 162 bis 
165.50 als farbloses 01 fiber, das in der Vorlage zu einem kompakten 
Kristailkuehen erstarrte. 1 9 2 g  Dekandiol ergaben so 28~g Dibromdekan, 
entsprechend einer Ausbeute yon 85% der Theorie. 

3. D i n i t r i l  d e r  D e k a m e t h y l e n d i k a r b o n s / i u r e  3°. 

200g reines Kaliumzyanid wurden mit 200g Wasser zum Sieden 
erhitzt. Die heil3e LSsung wurde zun~chst allm~ihlich mit 450 crn 3 Alkohol 
versetzt, dann wurden 160 g 1, 10-Dibromdekan eingetragen. Das Gemisch 
wurde sechs Stunden lang" in lebhaftem Sieden erhalten, dann wurde der 
Alkohol im Wasserdampfstrom abdestilliert, das als (31 abgeschiedene 
Reaktionsprodukt wurde mit hther aufgenommen, mit KMiumkarbonat 
getrocknet und nach Abdampfen des 2(thers bei 10 mm Druck destilliert. 
5Tach einem geringen Vorlauf ging" das Nitril als farbloses (31 zwischen 
193 und 2030 fiber. Ausbeute 95 g (ca. 93% der Theorie). 

B o u v e a u l t  u n d  B l a n c ,  C o m p t .  r e u d .  137, 1903, S. 329; B u l l .  soc .  c h i m .  
1.(3) 31, 1904, S. 1205; F r a n k e  u n d  t 3 " a n k a m ,  M o n a t s h .  C h e m .  31,1910, S. 180. bzw .  
S i t zb .  A k .  W i s s .  W i e u  ( I I b ) 1 1 9 ,  1910, S. 180, f i be r  e ine  a n d e r e  D a r s t e l l u n g s w e i s e  v g t .  
S c  h e u  b 1 e, M o n a t s h .  C h e m .  24, 1993, S. 623, bzw.  S i tzb .  A k .  W i s s .  W i e n  ( I I  b )  112, 
1903, S. 623; S c h e u b 1 e, L ii b l, M o n a t s h .  C h e m .  25, 1904, S. 344, bzw.  S i t zb .  A k .  ~ ' i s s .  
W i e n  ( I I  b) /.13, 1904, S. 344. ~ F r a n k e, M o n a t s h .  C h e m .  53 u. .54, 1929, S. 579, bzw.  
S i t zb .  A k .  W i s s .  W i e n  ( I I b )  138, S u p p l .  1929, S. 579; M i i l l e r  u. S a u e r w a l d ,  
M o n a t s h .  C h e m .  48, 1927, S. 523 bzw.  735, bzw.  S i tzb .  A k .  W i s s .  W i e n  ( I I  b) I36, 1927, 
S. 523 bzw.  S. 735. ~ F r a  n k e u.  t t a n  k a m ,  M o n a t s h .  C h e m .  M, 1910, S .  181, 
b z w .  S i t zb .  Ak .  W i s s .  W i e n  ( I I  b) /./9, 1910, S. 181; C h u i t ,  t t e l v ,  c h i m .  A c t a  9, 1926, 
S. 266. ,o B r a u n ,  Be r .  D. ch .  G. 42, 1909, S. 4550; C h u i t  t t e l v ,  c h i m .  A c t a  9, 
1926, S. 266. 
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4. D e k a m e t h y l e n d i k a r b o n s ~ i u r e  ~.  

95 g Nitril  wurden mit einer L6sung yon 100 g Ka l iumhydroxyd  
in 600 c m  3 50%igem Alkohol acht  Stunden lang gekocht.  Dann wurde  der 
Alkohol  im W,~sserdampfstrom abdesti l l iert  und die S~ture dureh Ans~iuern 
mit  Salzs~ture ausgef~llt, abgesaugt,  mit  Wasser  gewaschen und ge t rocknet .  
Es wurden ca. 110 g S~ture gewonnen.  Eine Probe der S~ture zeigte nach 
dem Umkristall isieren aus Wasser  den Sehmelzpunkt 126-5 °. 

Ftir die Veresterung" wurde direkt  das Robprodukt  benfitzt. 

5. D i m e t h y l e s t e r  d e r  D e k a m e t h y l e n d i k a r b o n -  

s ~ u r e .  

110g rohe, im Vakuum bei 100 ° getrocknete  Dekamethylendikarbon-  
s~ure wurden mit  250 c m  ~ absolutem Methylalkohol versetzt  und zum 
Sieden erhitzt. Zugleich wurde t rockener  Chlorwasserstoff bis zur S~tti-  
gung eing'eleitet. Naeh achtstf indigem Erhi tzen wurde das Re.~ktioas- 
gemisch abgekfihlt, mit  Eiswasser verse tz t  und der abgesehiedene Es te r  mit  
~ ther  aufgenommen. Die ~ttherische L6sung des Esters wurde mit  Soda- 
16sung bis zum Verschwinden der sauren Reakfion durehgeschtit te[t ,  mit 
Wasser  nachgewaschen und mit  Chlorkalzium getrocknet.  Nach dem Ab- 
dampfen des :~thers wurde der Ester  im Vakuum destilliert. Der Es ter  
ging zwischen 1710 und 1750 fiber, Hauptmenge bei 1730 (10n~m). :kus- 
beute: 100 g. 

6. 1 , 1 2 - D o d e k a n d i o l  32 

a) D a r s t e l l u n g  n a c h  d e r  M e t h o d e  v o n  B o u v e a u l t - B l a n c .  

Eine LOsung von 100 g des Dimethylesters  der Dekamethylendikarbon-  
slture in 1950 g absolutem, fiber Bar iumoxyd entwasserten :~thylalkohol 
wurde auf l l 0 g  yon Krusten befreites Natr ium fliel~en gelassen. ~ a c h -  
dem die erste, heftigste Einw':rkung vorfiber war, wurde ira Olbad bis 
zur L6sung des Natriums erhitzt. Dann wurde das Reakt ionsgemiseh  
vors ieht ig  mit  Wasser versetz t  und der Wasserdampfdest i l lat ion unter-  
worfen, bis der Alkohol abdesti l l iert  war  und das Destillat anfin~, trfib 
iiberzugehen. Das G]ykol scbied sich als ~)l ab und erstarrte beim Er- 
ka l ten  zu einer wei~en Masse ~, die neben dem Glykol auch sehr  viel  
Natriumsalz der nicht reduzierten S~ture enthielt. Das Reakt ionsprodukt  
wurde abgesaugt,  mit Wasser  gewaschen,  get roeknet  und mit  kochendem 
Benzol ersch6pfend extrahiert .  Beim Erkal ten  der BenzollSsung kris tal l i -  
sierte der grSl~te Teil des gelSsten Glykols aus, nut  sehr wenig blieb in 
der ~u t t e r l auge  gel~st. Das so erhal tene 1, 12-Dodekandiol erwies sich 
als wei tgehend rein. Naeh einmaliger  Vakuumdest i l la t ion ( K p g . 5 : 1 8 3  
bis 184 °) war der Schmelzpunkt 81 °. 

$ 1 N S r d l i n g e r  Ber. D. ch. G. 23, 1890, S. 2357; K o m p p a ,  Ber. D. ch. G. 34. 
1901, S. 900; W a l k e r  u. L u m s d e n ,  Journ. Chem. Soc. London 79, 1901, S. 1201. 
B a r r o w c l i f f u .  P o w e r .  Journ. Chem. Soc. London 91. 1907, S. 577; B r a u n .  Ber. 
D. ch. G. 42, 1909, S. 4550; C h u i t ,  Helv. chim. Acta 9, 1926. S. 267. n C h u i t .  
Helv. chim. Acta 9, 1926, S. 268; C h u i t  und H a u s s e r ,  Helv. ehim. Acta ~2,1929. 
S. 478 ; L e s p i e a u, Compt. rend. 187, 1928, S. 607. ~ Bei einem Versuch s~hied 
sich eine nicht filtrierbare Gallerte aus. In diesem Falle wurde das gesamte Re- 
aktionsgemisch wiederholt mit kochendem Benzol extrahiert. 
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Elementaranalyse : 

0"2433 g Substanz gaben 0"6350 g CQ und 0"2810 g H~I). 
Gef.: C 71"18, B" 12"92%; 
Bet. far C,~H=60~: C 71"22. H i2"967~. 
Ausbeute: 45 g Glykol, entsprechend 57"5% d. Th. 

Das Dodekandiol zeigt die Tendenz, bei Anwesenheit von Salzen 
der Dekamethylendikarbons~iure in der Hitze Emulsionen zu bilden, die beim 
Erkalten zu Gallerten erstarren. Aus diesem Grunde erwies sich eine Reini- 
gung durch Umschmelzen des nach der WasserdampfdestiUation erhalte- 
nen Rohproduktes (analog wie beim Dekandiol) als undurchffihrbar. 

Die Anteile yon Dekamethylendikarbons~ture. welche der Reduktion 
entgangen sind. Iassezl sich aus dem Filtrat  vom Dodekandiol bzw. den 
Extraktionsr~ickst~inden zum grO[Sten Tell unver~indert zurtiekgewinnen. 

b) D a r s t e l l u n g  n a c h  d e r  G r i g n a r d s c h e n  S y n t h e s e .  

32g reines, im Vakuum fiber Phospllorpentoxyd getrocknetes 1, 10- 
Dibromdekan wurden in 6 0 c m  ~ absolutem i(ther gel0st. Diese LOsung 
wurde zu 5.2 g Magnesiumsp~.nen fliefien gelassen, u. zw. so, dal~ die Re- 
aktion in Gang blieb, ohne allzu heftig zu werden. Als die Reakt ion 
nachlieB, wurde noch 2½ Stunden am Wasserbad erw~irmt. Dann wurden 
6g im Vakuum fiber Phosptmrpentoxvd getrocknetes Trioxymethylen zu- 
gesetzt. Das Reaktionsgemisch wurde 13 Stunden am Wasserbad erhitzt.  
Dann wurde nach dem Abkfihlen mit Eis und verdtinnter Schwefels~ure 
zersetzt, ausge~tthert, mit Sodal0sung s~iurefrei gewaschen, der Ather ab- 
g'edampft und der Rfickstand im Vakuum destilliert (10ram). Nachdem 
eine relativ grol~e Menge Vorlanf (7-5 g) fibergegangen war, destillierte das 
Glykol zwischen 184 und 1880 als farbloses, leicht beim Erkalten kr i -  
stallisierendes 01 fiber (45g,  entspreehend ca. 21% der Theorie). 

Die Substanz zeigte nach dem Umkristallisieren aus Benzol den 
Sehmelzpunkt 81 °. Der Mischsehmetzpunkt mit 1, 12-Dodekandiot (mit dem 
es in Aussehen, Siedepunkt, L6slichkeit weitgehend iibereinstimmte) zeigte 
keine Depression. 

Bei einem zweiten Versuch, bei welchem start Trioxymethylen gas-  
fOrmiger Formaldehyd angewendet wnrde, war die Ausbeute wesentlich 
geringer. 

B. Darstellung und Strukturbeweis des Oxidododekans. 

1. D a r s t e l l u n g  d e s  O x y d s  C12H0.~O. 

20g reinstes 1.12-Dodekandiol wurden in 300g 50%iger Schwefel- 
s~ture eingetragen. Das Gemisch wurde allm~thlich durch vorsichtiges Er- 
hitzen unter Einleiten yon tiberhitztem Wasserdampf (Temperatur ca. 180 °) 
konzentriert. Bei einer bestimmten Schwefels~turekonzentration l(iste sich 
das Glykol und sehr bald darauf waren im Kfihler 01tr6pfchen zu be- 
merken. Nun wurde unter m(iglichster Beibehaltung der Konzentration im 
Wasserdampfstrom erhitzt, wobei vor allem darauf Wert  gelegt wurde,  
dab das Oxyd langsam und gleichmii~ig fiber~ng (0.1---0.:2 c m  3 auf 20 c m  3 

Destillat.) und dab kein Geruch nach Schwefetdioxyd auftrat. Gegen Ende  
tier Reaktion mu~te immer st~irker ertlitzt werdea, um noch 01 iiberzu- 
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treiben, Schwefeldioxyd trat  immer reichlicher altf. bis schlietSlich der 
Kolbeninhal t  verkohl te  :~. 

Das Destil lat  wurde ausge~ttlmrt. Die vereinigten "~therauszfige war-  
den mit Chlorkalzium getrocknet ,  der Xther abdestilliert und der Rfick- 
stand der Yakuumdest i l la t ion unterworfen (9ram). 

Das Sieden begann bet 1020 und nun ging die Hauptmenge  bis 
gegen 120 ° fiber. Dann l~eB das Sieden naeh, die Temperatur  st ie~ aber 
wetter. Die letzten Anteile der Substanz gin~en bet ca. 190 o fiber und er- 
s tarr ten im Kfihlrohr zu Kristal len (unver~ndertes Dodekandiol).  

Die Substanz wurde nnter  gewOhnlichem Druck destilliert. Dabei  
gingen fiber: 

unter 231 o . . . . . .  0"3 g 
yon 231°--2440 . . . . . .  8"0 g 

. 2440--25 ")° . . . . . .  0"8 g 

Znr Reinig-ung" wurde folgendes Verfahren versucht:  Die Substanz 
wnrde mit  n/lO Kaliumpermanganat lSsung (250 cm a) gut durchgescht i t te l t  
(Braunsteinabscheidung).  Dana wurde mit schwefeliger S~iure entf~.rbt. 
das 01 wurde ausge~thert ,  getroeknet  and im Vak,tum iiber Nat r ium 
destilIiert. Die Substanz ging yon 104--1120 (gram) fiber, u. zw. yon 104 
bis 107° . . .  1"5g, von 107--112°. . .  4.8g. 

Die zwischen 107 mad 112 ~ siedende Frakt ion wurde analysier t .  

Elementaraaalyse : 

0"1914 g Substanz gaben 0"5567 g CO: und 0"2216 g H~O. 
Gel.: C 79'33, H 12"96%. 
Ber. flit C,,H,~O: C 78"18, H I3"13%. 

Es war somit, wie Analyse and Siedepunkt zeigen, nicht ge lungea;  
das Oxyd dureh Behandlung mit Permanganat lSsung yon ung'es~tt igten 
Kohlenwasserstoffen zu befreien. Dies gelang auch nicht durch zweistfindi- 
ges Schtitteln mit 250 cm 3 n/2-Permanganat lOsung bet Zimmertemperatur .  Da- 
gegea  gelang die Reinigung" durch wiederholte frakt ionierte  Desti l lat ion 
bet Atmosph~rendruck.  eta Verfahren, das sich bet den zur Verf t igung 
stehenden gering'en Substanzmengen ziemlich verlustreieh gestat tete .  

Das schliel~lich erhaltene reine Oxyd ist ein farbloses, dfinnfltissiges 
(5} yon markantem Geruch, das bet Atmosph~.rendruck unzersetzt  bet 
235--2370 (unkorr.) siedet. 

Elementaranalyse : 

I. 0"2228 g Substanz gaben 0"6400 g CO~ uud 0"2583 g H~O 
IL 0"2134 g , , 0"6137 g CO~ , 0"2491 g H~O. 

Gel.: I. C 78"34, H 12"97%; II. C 78"43, H 13"06~,~. 
Bet. flit C~H:~O: C 78"18, H 13"13S. 

Molekulargewichtsbest immung nact~ B 1 e y e r - K o h n : 

0-0282 g Sabstaaz gaben in Anitiadampf (Koastante: 1060) bet 11 mm vergast. 
eine DruckerhShung yon 158 .ram (ParaffinSl). 

Gel.: M = 189. 
Ber. ftir C~,.H.~O: M----184"2. 

~ Bei den folgenden Versuchen wurd~ die Destillation unterbrochen, sobald 
deutliche Entwickiung yon Schwefeldioxyd auftrat, weil so ein reineres Produkt 
erhalten wurde. 
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Es wurden auch Versuche unternommen, das Verfahren zu ver- 
bessern und die Ausbeute zu vergr6Bern. So wurde in einem Falle die 
Darstellung des Oxyds mit 60%iger Schwefels~iure durchgeffihrt, doch trat  
schon w~hrend des Anheizens Dunkelf~rbung und Geruch nach Schwefel- 
dioxyd auf und die Ausbeute war schlecht. Da~egen war die Ausbeute 
relativ gut, wenn ein sehr gro~er ~berschul~ an 50%iger Schwefels~ure 
angewendet wurde. Auch erwies es sich als vorteilhaft, die Reaktion sehr 
langsam und vorsichtig durchzuffihren. 

Es wurden daher bei den folgenden Versuchen je 10 g Dodekandiol 
mit 500 g 50%iger Schwefelsaure versetzt und, wie frfiher geschildert, zur 
Reaktion gebracht. Aus dem Destillat wurde das Oxyd ausge~thert, ge- 
trocknet und im Yakuum fiber Natrium destilliert. Das Destillat, welches 
nur mehr Oxyd neben ungesattigten Kohlenwasserstoffen enthalt, wurde 
durch wiederholte fraktionierte Destillation bei Atmosph~irendruek ge- 
reinigt. 

Aus 35g Dodekandiol konnten so 13g O x y d  (Kp. 236---240 o ) er- 
halten werden. 

2. O x y d a t i o n  d e s  O x y d s  C12tt_~O. 

1-9 g reines Oxyd (Kp. 237--238 °) wurden ill eine Flasche mit ein- 
geschliffenem Stopfen gebracht und mit einer L6sung yon 6.53 g Kalium- 
permanganat in 650 c m  3 Wasser versetzt (6 0 auf 1 Molekfil Oxyd). Daun 
wurde das Gemisch bei etwa 50 o 30 Stunden lang" geschfittelt. Nach dieser 
Zeit war das Permanganat fast vSllig entf~irbt, doch war der charakte- 
ristische Oxydgeruch noch wahrnehmbar. Nun wurde yore Braunstein ~ 
abfiltriert. Das sehr schwach violett gef~rbte Filtrat (Reaktion gegen 
Lackmus schwach alkalisch) wurde mit 50 c m  ~ n/10-Natronlauge versetzt und 
am Wasserbad auf ein kleines Volumen eingedampft. Dabei trat voll- 
s tandige Entfarbung ein und es schied sieh noeh eine geringe Menge Braun- 
stein ab, die abfiltriert wurde. Die so erhaltene L6sung wurde mit 50 c m  ~ 

n]l-Schwefelsaure anges~uert, wobei sich ein Ol ausschied, und der Wasser- 
dampfdestillation unterworfen, bis das DestiUat nicht mehr sauer reagierte. 
Dabei ging ein farbloses, in kaltem Wasser sehr schwer 16sliches 01 fiber, 
das einen charakteristischen ranzigen Geruch zeigte. 

a) D e s t i l l a t .  

Das gesamte Destillat wurde neutralisiert, wozu 9.:~ c m  3 n]l-Natron- 
lauge 3u erforderlich waren (Indikator Phenolphthalein). Zur neutralen 
LSsung wurden 9.2 c m  ~ n]l-Schwefels~ure in vier gleichea Portionen zu- 
gesetzt. Nach jedem S~urezusatz wurde die in Freiheit gesetzte S~.ure 
im Wasserdampfstrom abdestilliert. Es wurden so vier Fraktionen er- 
halten, yon denen die ersten zwei die 6lige S~ure enthielten. Aus diesen 
wurde durch Kochen mit Silberoxyd im Silberkolben das Silbersalz her- 
gestellt. Beim Erkalten der heiB filtrierten L6sung schied sich das Silber- 
salz als weil3er kasiger Niederschlag ab. Dieser wurde abfiltriert und im 
Vakuum getrocknet. Es wurden so 0.2170 g Silbersalz gewonnen. Der 
Silberg'ehalt (durch vorsichtiges Verglfihen des Salzes bestimmt) stimmte 
mit dem ffir caprylsaures Silber berechneten vSllig fiberein. 

Beim LSsen des Braunsteins in schwefeliger S~iure schied sich ein Olab, 
das  sich als unver~indertes Oxyd erwies (0"8g). t6 Dieser Weft kann nicht als 
Mal~ fiir die vorhandenen fliichtigen organischen S~iuren dienen, da auf CO~ keine 
Riicksicht genommen wurde. 
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Silberbestimmang : 

0"0767 g Substanz gaben 0"032% g Ag. 
Gel. : Ag 42"96 ?~. 
Ber. flit CsHl~0,.¢g: Ag 42"98°,/o. 

b) D e s t i l l a t i o n s r f i c k s t a n d .  

Die nach der Wasserdampfdestillation im Kolben verbliebene F1tis- 
si~keit wurde auf ein kleines Volumen eingedampft, yon einem minimalen 
Niederschlag 3~ durch Filtration befreit und im Apparat yon S c h a c h e r 1 
erschSpfend ~ mit £ther extrahiert. Nach dem Abdampfen des Kthers 
wurde der Riickstand in Wasser gelSst und filtriert. Das FiltraL wurde 
mit Kalkwasser neutralisiert, wozu 270.7 c m  3 entsprechend 12.29 c m  3 

n/1-Lauge erforderlich waren (Indikator Phenolphthalein). 
Das ausgeschiedene Kalziumoxalat wurde abfiltriert, mit Wasser 

nachgewaschen und mit n/10-Kaliumpermanganatliisung titriert. Es wurden 
69.5 c m  ~ Permanganat verbraucht, entsprechend 0-3128 g wasserfreier 
Oxals~ure. 

Das Filtrat vom Kaiziumoxalat wurde auf ein kleines Volumen ein- 
gedampft, mit Salpeters~ture anges~uert und mit :(ther extrahiert. Nach 
dem Abdampfen des Xthers blieben 0.3967g einer S/iure zuriick, die nach 
dem Umkristallisieren aus Salpeters~ture den Schmelzpunkt 1830 zeigte 
(Bernsteins~ture). 

Von einer Probe der S~ture wurde das :(quivalentgewicht bestimmt: 

0"0344 g verbrauchten 5'60 c m  3 n/10-Lauge. 
Gel. : ~.quivalentgewicht : 61" 4. 
Ber. flit Berasteinsaure: 59. 

3. O x y d a t i o n  y o n  1 , 1 2 - D o d e k a n d i o l .  

2.24 g reinstes Dodekandiot wurden mit Wasser m6glichst fein ver- 
rieben und mit 6-99 g Kaliumpermanganat in l%iger L(~sung versetzt. 
Das Gemisch wurde bei 40--500 bis zur Entf~rbung des Permanganats 
geschtittelt. Dann wurde vom Braunstein abgesaugt. Das Filtrat wurde 
nach Zusatz yon 10 c m  3 n/1-Natronlauge auf ein kleines Volumen ein- 
gedampft und nochmals filtriert. 

Als nunmehr mit Schwefels~iure anges~iuert und im Wasserdampf- 
strom destilliert wurde, wurde ein Mares, geruchloses Destitlat erhalten, 
in dem neben Kohlens~ture keine andere S~ure nachweisbar war. 

~ b e r f i i h r u n g  d e s  1 , 1 0 - D e k a n d i o I s  i n  1 , 5 - O x i d o -  

d e k a n .  

D u r c h  E i n - w i r k u n g  y o n  P h o s p h o r s ~ u r e .  

10 g 1,10-Dekandiol wurden mit 50 c m  3 Phosphors~ure (89%ig) 
erhitzt. Das Glykol 15ste sieh schon bei m~tgigem Erw~trmen. Bei weiterem 
Erhitzen destillierte zun~ichst Wasser fiber, dem sich, als die Temperatur 
des tteizbades 2000 erreicht hatte, ein farbloses 01 beizumischen begann. 
Nun wurde die Temperatur nur sehr langsam gesteigert, bis schliefilich 

Die Menge war so gering, dal~ eine weitere Untersuchung aussichtslos er- 
schien, as Die ausgeRtherte Fliissigkeit gab mit CaC1.. und NHa keinen Niederschlag. 
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235 ° erreicht wurden: bei welcher Temperatur nur geringe )Iengen einer 
halbfesten Substanz, aber kein 01 mehr fiberging. Das Destillat wurde 
ausgeiithert, die ~therische L(isung" wurde mit Chlorkalzium getrocknet. 
der /4.ther abgedampft und der Rfickstand destilliert. 

Es wurden so 5 g eines gelblich geflirbten 01es erhalten, das yon 
170--2200 tiberging. 

Bei einem zweiten Versuch wurden 20 g Dekandiol in 100 cmz 
Phosphors~iure (89%ig) ge]Sst und allm~ihlich unter Einleiten yon fiberhitz- 
tern Wasserdampf bis 250 o erhitzt. Das so erhaltene Produkt (7"8 g) gin~ 
ungef~ihr in demselben Intervall tiber wie das beim ersten ~'ersuch er- 
haltene. 

Das bei beiden Versuchen erbaltene Rohprodukt wurde vereinigt 
und tiber Natriummetall destilliert. Die Substanz ging ziemlich gleieh- 
m~Big yon 170---°100 fiber, u. zw. yon 170--190°: 3.3 g. von 190--210°: 4-8 g. 

D~ es auch durch ,~nhaltendes Schtitteln mit w~isseriger Perman- 
g'anatlSsung" nicht gelingt, die dem Oxyd beigemengten Kohlenwasser- 
stoffe zu entfernen, wurde zur Gewinnung- eines analysenreinen Produktes 
folgende Methode angewendet: 

Das unreine Oxyd wurde in annfihernd dem gleichen Volumen 
Chloroform gelSst und unter Eisktihlung tropfenweise mit Brom versetzt: 
bis dieses eben mit Kaliumjodid-St~rkepapier im Reaktionsgemiseh nach- 
gewiesen werden konnte. 

Fraktion I (yon 170--190 °) verbrauchte 2.7 g Brom, 
Fraktion II (yon 190--210 °) ,; 1.5 g" ., 

Nun wurde das Reaktionsgemisch in Wasser gegossen, mit Soda- 
10sung s~urefrei gewascben und nach dem Trocknen im Vakuum frak- 
tioniert. Es gelang, eine yon 73--75 o (9 ram) siedende Fraktion abzutrennen 
Diese win'de bei gewShnlichem Druck fiber Natrium destilliert. 

Der K~irper siedet bei Atmosph~rendruck zwischen 195 und 1970 
und gleicht im Aussehen und Geruch v611ig dem aus Dekandiol dutch Ein- 
wirkung yon Schwefels~ure erhaltenen Oxyd. 

Elementaranalyse : 

0"1917 g Substanz gaben 0"5414 g COs und 0"2214 g H:O. 
Gef.: C 77"02, H 12-92%. 
Ber. fiir CloH2o0: C 76'84, H 12"91°,~. 


