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Uber ,Ringverengerung® bei der Bildung von
inneren Athern (Oxyden) aus Glykolen

(1, 5-Oxidododekan aus 1, 12-Dodekandiol)

Von

Adolf Franke und Alfred Kroupa

Aus dem Analytischen Laboratorium der Universitdt in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Juli 1930)

Die Einwirkung von Schwefelsdure auf Glykole 148t sich
so leiten, daB3 aus einem Molekiil Glykol ein Molekiil Wasser
abgespalten wird. Die Struktur der entstehenden Verbindungen
von der allgemeinen Formel C.H..O hingt ab von der Stel-
lung, welche die Hydroxylgruppen im Glykol innehatten®,

1,2-Diole liefern Aldehyde und Xetone, aus 1,3-Di-
olen entstehen je nach ihrer Konstitution Aldehyde und
Ketone oder ringformige Oxyde (bzw. Doppeloxyde), 1,4- und
1,5-Diole geben ringformige Oxyde.

Spiatere Untersuchungen haben den Nachweis erbracht,
daB auch hohere Glykole, in welchen sich die Hydroxyle
in 1, 6-Stellung oder weiter voneinander entfernt befinden, zur
Oxydbildung befahigt sind. Wihrend aber bei den Oxyden, die
aus 1,4- und 1,5-Diolen entstanden sind, die Sauerstoffbriicke
dort ansetzt, wo im Glykol die Hydroxyle standen, nimmt die
Reaktion beim 1, 6-Hexandiol und bei allen bisher untersuchten
hoheren diprim#ren Glykolen einen unerwarteten Verlauf. Es
werden 1, 5-Oxyde gebildet, unabhiingig von der Stellung der
Hydroxylgruppen im Ausgangsprodukt. So entstand aus

1, 6-Hexandiol. . . . 1,35-Oxidohexan?
1, 8-Oktandiol . . . . 1,5-Oxidooktan?
1,9-Nonandiol. . . . 1,5Oxidononan?
1,10-Dekandiol . . . 1,5-Oxidodekan *

Der Strukturbeweis wurde in allen Fidllen durch Oxy-
dation dieser Korper erbracht. Werden die Oxyde einer scho-

1 A. Lieben, Monatsh. Chem. 23, 1902, S. 60, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb)
111, 1902, S. 60. 2 A.Franke und ¥. Lieben, Monatsh. Chem. 35, 1914, S. 929,
bzw. Sitzb. Ak. Wiss Wien (IIb) 123, 1914, S. 929. 3 A.Franke und O. Lieber-
mann, Monats. Chem. 43, 1922, 8. 541, bzw. Sitzb. Ak, Wiss. Wien (IIb) 131, 1922,
S. 541. 4t Jegorow, Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 22, S, 389. A. Franke,
Monatsh. Chem. 53 und 54, 1929, S. 577, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 138, Suppl.
1929, S. 577,
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nenden Behandlung mit Kaliumpermanganat unterworfen, so
erhialt man in allen Fillen reichliche Mengen von Bernstein-
siure und auBerdem Fettsduren.

So entstand

aus Oxidohexan vorwiegend Bernsteinsiure und Essigsiure,
aus Oxidooktan vorwiegend Bernsteinsiure und Buttersiure,
aus Oxidononan vorwiegend Bernsteinsiure und Valeriansidure,
aus Oxidodekan vorwiegend Bernsteinsiure und Kapronsiure,
aus Oxidododekan, wie in der vorliegenden Arbeit gezeigt wird,
Bernsteinsiure und Kaprylsdure.

Daneben wurden in geringerer Menge auch Oxalsdure und
niedere Fettsduren gefunden, die ihre Entstehung einem sekun-
diren OxydationsprozeB verdanken koénnen, da weder Bern-
steinsdure noch hohere Fettsiuren gegen Permanganat vollig
bestdndig sind. Bei der Schwerloslichkeit nnd vor allem der
groBen Bestidndigkeit der Oxyde liBt es sich aber kaum wver-
meiden, daB} die primir entstandenen Produkte weiter oxydiert
werden. Bei Anwendung der berechneten Permanganatmenge
bleibt eben ein Teil des Oxyds unangegriffen. Allerdings konnte
man sich aunch Bernsteinsdure nur durch Oxydation hoherer
Dikarbonsduren entstanden denken, doch spricht ihr reich-
liches Auftreten gegen diese Annahme.

Unbedingt beweisend fiir die ,Ringverengerung®” ist das
Auftreten von héheren® Fettsiuren, deren Bildung aus w, -
Oxyden unter den Bedingungen der Oxydation unerklirlich
wire. Jedenfalls wurde, wie spiter gezeigt wird, bei der Oxy-
dation eines hoheren diprimiren Glykols (1,12-Dodekandiols),
das ja prinzipiell die gleichen Oxydationsprodukte liefern sollte
wie ein o, ®-0Oxyd, keine Fettsdure gefunden.

Es bleibt somit nach den Ergebnissen der Oxydation nur
die Moglichkeit, in den betreffenden Oxyden die Sauerstoff-
briicke in 1,4- oder in 1, 5-Stellung anzunehmen.

(;Hf‘. [CH?, ,CH;;
(!CH‘).); ((PH?.L (ICHE)&
CH COOH (IJHe
|
R A H
([JH.g\ COOH ¢ o
(IJHQ 0 ?Hg (;HQ 0
) // a CH2
(FH' / (FH | //
CH. COOH CH,

s Die Bildung von Essigsiure (aus Malounsdure) erscheiant moglich.
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Jegorow nahm zunichst fiir das Oxidodekan eine 1, 4-
Oxydstruktur an, wihrend Franke spiter auf Grund eines
groBeren Beobachtungsmaterials nachwies, daB mit Riicksicht
auf den Oxydationsverlauf fiir alle bisher untersuchten héheren
Oxyde eine 1, 5-Oxydstruktur anzunehmen ist ®.

Fir diese Struktur spricht das Verhalten von 1, 5-Oxyden
und 1,4-Oxyden, deren Konstitution durch die Synthese ge-
geben ist.

Wiahrend 1, 5-Oxidopentan bei der Oxydation glatt Glu-
tarsiure liefert, gibt dagegen 1, 5-Oxidohexan (aus 1,5-Hexan-
diol) bei der Oxydation hauptsichlich Essigsiure und Bern-
steinsdure. Glutarsdure konnte nicht mit wvoller Sicherheit
nachgewiesen werden.

1 2 3 4 H i 6
C'Ha —CH,—CH: —CH. — Cf_{ —:CH;
. 0 I

Die Oxydation fiithrt demnach bei 1,5-Oxyden von #hn-
licher XKonstitution zu einer Spaltung zwischen den Kohlen-
stoffatomen 4 und 5. Die ebenfalls zu erwartende Spaltung
zwischen 5 und 6 tritt in den Hintergrund.

Bei der Oxydation von 1,4-Oxidopentan {aus 1, 4-Pent-
andiol) erhilt man vorwiegend HEssigsdure und Oxalsiure (statt
der zu erwartenden Malonsiure). Bernsteinsiure nnd Ameisen-
sdure werden nur in geringer Menge gefunden.

1 2 3 4 i3
C’Hg-CHg~CHg~ CH —iCH,
! 0 | ! :

Bei 1,4-Oxyden #dbhnlicher Konstitution {ritt vorwiegend
Spaltung zwischen 3 und 4 ein. Es scheint demnach die Oxy-
dation bei den Oxyden #Zhnlich wie bei den Ketonen zu ver-
laufen °.

Da man bei der Oxydation der Oxyde, die aus hoheren
dipriméren Glykolen entstanden sind, Spaltung zwischen den
Kohlenstoffatomen 4 und 5, in einzelnen Fillen daneben auch
zwischen 5 und 6%, aber niemals zwischen 3 und 4 beobachtet
hat, ist die Annahme berechtigt®, daB den vorliegenden Oxyden
1, 5-Struktur zukommt.

6 A.Franke und F. Lieben, Monatsh. Chem. 43, 1922, S. 178, bzw. Sitzb.
Ak, Wiss. Wien (I1b) 131, 1922, S, 178. 7Vgl. A. Franke und F. Lieben,
Monatsh. Chem. 43, 1922, S. 179, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IL b) 137, 1922, S. 179;
Popoff und Wagner, J. prakt. Chem. 44, S. 304. 8 Als relativ groBle Mengen
von Oxidodekan oxydiert wurden, konnte Glutarsiure (allerdings nicht mit voller
Sicherheit) nachgewiesen werden. Vgl. Monatsh., Chem. 53 nnd 54, bzw. Sitzb. Ak.
Wiss. Wien (IIb) 138, Suppl. 1929, S. 583. ¢ Vgl dagegen W. Hiickel, Fortschr.
d. Chemie, Physik und physikal. Chemie, Band 19, Heft 4, 1927, S. 54 (bzw. 296), und
dazu die Antwort von A. Franke, Monatsh. Chem. 53 und 54, 1929, S. 578, bzw. Sitzb.
Ak. Wiss. Wien (IIb) 138, Suppl. 1929, S. 578,

Monatshefte fiir Chemie, Band 36 22
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Neben der Oxydation liegen noch andere Beweise fiir
die ,,Ringverengerung” vor. So erwies sich das aus 1, 3-Hex-
andiol erhaltene Oxyd als identisech mit dem aus 1, 6-Hexandiol
erhaltenen **. Ferner konnte aus Oxidodekan ein Glykol er-
halten werden, das von dem als Aunsgangsmaterial verwendeten
isomeren 1,10-Dekandiol durchaus verschieden war und mit
verdiinnter Schwefelstiiure leicht wieder das Oxyd gab ™.

Uber einen Versuch, einen neuen und von der Oxydation
vnabhingigen Strukturbeweis vorzubereiten, soll in einer fol-
genden Arbeit berichtet werden.

Uber den Mechanismus dieser Reaktion, die ausw,w-Diolen
1, 5-Oxyde entstehen 14Bt, ist nur wenig bekannt. Sicher ist,
dafl es sich dabei nicht um eine spezifische Reaktion der
Schwefelsiure handelt, da in der vorliegenden Arbeit gezeigt
werden konnte, daB aus 1,10-Dekandiol auch durch Einwir-
kung von Phosphorsdure das 1, 5-Oxyd entsteht.

Als erste Zwischenstufe ist jedenfalls die Bildung einer
Glykolschwefelsiure anzunehmen*, Uber den weiteren Ver-
lauf ist man derzeit auf Vermutungen angewiesen. Man kénnte
annehmen, daB sich nun zunichst das o, w-Oxyd bildet und
daB sich dieses unter der Einwirkung der Schwefelsiure bei
der hohen Temperatur der Reaktion (ca. 200°) in das 1, 5-Oxyd
umlagert, doch scheint das mit Riicksicht auf die neueren An-
schauungen iiber Bildung und Bestdndigkeit héherer Ring-
systeme nicht sehr wahrscheinlich.

Man hat sich den weiteren Verlauf eher so vorzustellen,
daB die als erstes Zwischenprodukt entstandene Glykolschwefel-
saure unter Abspaltung von Schiwefelsiure in einen ungesittig-
ten Alkohol uibergeht. was unter den Versuchsbedingungen
ohne weiteres moglich erscheint. Jedenfalls werden im Reak-
tionsprodukt immer ungesittigte Korper gefunden. Lagert nun
dieser Alkohol wieder Schwefelsiure an, so kann es zur Bildung

CH,.CH,.CH,.CH..CH..CH,.CH,.CH.OH

|
0OSO,H !
CH2 = CH . CH: . CHQ . CH) . CHz . CH: . CH:OH
!
CH, — CH.CH,.CH,.CH,.CH,.CH..CH.OH
!
0SO:H
W Franke und Lieben, Monatsh. Chem. 43, 1922, S. 179, bzw. Sitzb. Ak.
Wiss. Wien (II b) 131, 1922, S. 179. #t Franke, Monatsh, Chem. 53 und 3¢, 1929,

S. 579, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 138, Suppl. 1929, 8. 579. 1 Cber die Bildung
von Glykolschwefelsduren vgl. Franke, Monatsh. Chem. 17, 1896, S. 86, bzw. Sitzb.
Ak. Wiss. Wien (II b) 105, 1896, S. 86.
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einer Glykolschwefelsdure kommen, die mit der urspriinglich
entstandenen isomer ist.

Nun wire anzunehmen, dafl sich dieser Vorgang wieder-
holt, bis es schlieBlich iiber eine Reihe von Zwischenstufen
zur Bildung einer Glykolschwefelsiure kommt, die sich von
einem 1, 3-Diol ableitet, worauf Ringschlufl erfolgt.

o ci c o
CHOSO:H CH, CH, CH:
(lez (;HOSO;;H ('JHQ (IJH.J
(|3Hg _ C!Ha . (PHOSOgH _ (FH
(|?H2 (;Hg ({?H CH-
CH, CH. CH, CH. O
(IJHZ ?H.‘Z (;Hg ?HQ
CH.OH CH-0H CH.OH CHa--

Fiir die Wirkung der Phosphorsiure wire die Erklarung
analog.

Wenn man annimmt, dafl sich unter den speziellen Ver-
suchsbedingungen iiberhaupt hohere Ringsysteme bilden
konnen und bestindig sind, dann ergibt sich bei dieser Deutung
des Reaktionsverlaufes die Moglichkeit der Bildung zahlreicher
isomerer Oxyde, da auch schon die als Zwischenprodukte an-
genommenen isomeren Glykolschwefelsiuren dann zum Ring-
schluB befidhigt erscheinen. Aus 1,10-Dekandiol wiirden sich
z. B. alle Oxyde vom 1,10-Oxidodekan abwirts bilden koénnen
und die entstehenden Mengen wiren von der Wahrscheinlich-
keit der einzelnen Ringschliisse abhingig.

Solange - man annahm, daB vielgliederige Ringsysteme
stark gespannt und aus diesem Grunde sehr unbestindig seien,
war die Bildung von 1, 5-Oxyden aus hoéheren diprimiren Gly-
kolen durchaus verstdndlich. Neuere Untersuchungen, insbe-
sondere die Ergebnisse von Ruzicka®, haben aber den Be-
weis erbracht, daB héhere karbozyklische Systeme nicht nur
existenzfihig, sondern sogar sehr bestindig sind. Diese Tat-
sachen haben zu einer Abidnderung der Baeyerschen Span-
nungstheorie gefiihrt, indem man die von Baeyer gemachte
Annahme iiber den ebenen Bau vielgliedriger Ringe fallen
lieB und statt dessen einen nicht ebenen, spannungsfreien Bau
dieser Ringsysteme annahm, gestiitzt vor allem auf den Energie-
inhalt hoherer Ringsysteme und auf die bei diesen beobach-

B Vgl. Helv. chim. Acta 9, 8. 2307, 750, 339, 389, u. bes. Ruziecka, Stoll,
Schinz, Helv.chim, Acta 9, 1926, S.249. Ruzicka, Brugger, Seidel, Schinz,
Helv. echim. Acta 11, 1928, S. 496.

22%
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teten Isomeriefalle **. Da der Sauerstoff sterisch annidhernd einer
Methylengruppe ** entspricht, so lassen sich auf die heterozyk-
lischen Verbindungen, die Sauerstoff als Heteroatom enthalten,
in bezug auf Bestidndigkeit und Bildung von Ringsystemen
dieselben Betrachtungen anwenden wie auf die karbozyklischen
Verbindungen. Tatsdchlich sind einige hohere sauerstoffhaltige
Ringe bekannt, z.B. vielgliedrige Laktone*. Auch konnte, aller-
dings in geringer Ausbeute, ein zyklisches Halbazetal des
w-Oxynonylaldehyds ** erhalten werden.

Ist somit die Existenzfiahigkeit hoherer Ringsysteme
dieser Art erwiesen, so scheint die Frage berechtigt, wieso sich
aus w, w-Diolen nicht v, w’-Oxyde bilden, sondern 1, 5-Oxyde.

Eine gewisse HErklirung fiir dieses Verhalten liegt wohl
in der Tatsache, daB die Wahrseheinlichkeit fiir die Bildung
von Ringen mit zunehmen-
der Anzahl der Ringglieder

abnimmt, worauf Mohr zu-

3 erst hingewiesen hat®. Ne-
3 | ben der Reaktionsfahigkeit
N z T 77T des Ausgangsmaterials  und
3 ! der Bestindigkeit der ent-
3 ] \ stehenden zyklischen Ver-
N >< bindung unter den Ver-
S N \ \\ suchsbedingungen mufBl auch
:?:, A \\ vorausgesetzt werden, dafB
oA SN B S a\ = bei Bildung einer zyklischen

¢ 9 Tow der C-Atome. aus einer azyklischen Ver-

bindung die Atfome in der
letzteren eine fiir den Ring-
schluf} giinstige Lage haben.
Von den zahllosen moglichen Lagen der offenen Kette, die sich
aus der freien Drehbarkeit ergeben, werden nur wenige fiir
den RingsehluB giinstig sein, d. h. die Atome in annihernd
die Lage bringen, die sie dann spiter im Ring einnehmen. Die
Wahrscheinlichkeit fiir den Eintritt dieser begiinstigten Lage
wird aber mit zunehmender Linge der Kette wegen der zu-
nehmenden Zahl der moglichen Formen stark abnehmen *°.
Ruzicka? faBt die Leichtigkeit der Ringbildung (c)
als abhingig von zwei Komponenten auf. Die eine begiinstigt
die Bildung von spannungsfreien Ringen, nimmt also von der
Doppelbindung bis zum Sechserring zu und wird dann kon-

Fig. 1.

14 W, Hiickel, Fortschr. d. Chemie, Physik u. physikal. Chemie, Band 19,
1927, Heft 4. 5 KEuken, Z Elektrochem. 26, 1920, S. 381. Hickel, Fortschr. d.
Chemie, Physik und physikal. Chemie, Band 19, 1927, Heft 4, S. 4 (bzw. 246) und
S. 52, (bzw. 294). % Kerschbaum, Ber. D. ch. G. 66, 1927, S. 902. 7T Helfe-
rich und Schiafer, Ber. D. ch. G. 57, 1924, S. 1911, B8 Mohr, J, prakt. Chem.
(2), 98, 1918, S. 352 1# Diese Betrachtungen gelten fiir Reaktionen im fliissigen
oder gasférmigen Zustande. Bei Reaktionen fester Korper, z. B. der thermischen
Zersetzung eines Salzes, kann der Bau des Kristallgitters von Einflu8 sein und die
Bildung héherer Ringe begiinstigen. % Ruziecka, Brugger, Pfeiffer,
Schinz Stoll, Helv. chim. Acta 9, 1926, S. 499,
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stant (»). Die zweite begiinstigt das Auftreten kleinerer Ringe,
sie wire also mit der Wahrscheinlichkeit der begiinstigten
Lage der Kette vor dem Ringschlufl gleichzusetzen (a).

Diese Annahme, die von Ruzicka zur Erklirung der
Verhiltnisse bei der Bildung von zyklischen Ketonen gemacht
wurde, lieBe sich auch auf andere Ringschliisse anwenden, nur
wiare nach dem frither Gesagten kein Wiederansteigen der Kom-
ponente ¢ anzunehmen, sofern es sich um Reaktionen im fliis-
sigen und gasférmigen Zustande handelt. Fiir die Leichtigkeit
der Ringbildung wiirde man demnach nur ein Maximum in der
Gegend des fiinf- und sechsgliedrigen Ringes erhalten. Ferner
wird die Leichtigkeit der Ringbildung eine mehr oder minder
groBe Abhingigkeit von der Konstitution der betreffenden Ver-
bindung zeigen, soweit diese nicht schon in der Komponente
b beriicksichtigt erscheint.

Ubertrigt man diese Anschauungen auf den speziellen
Fall der Bildung von Oxyden **, so ergibt sich folgendes:

Die ,Ringverengerung®, d. h. die Bildung von niedereren
Ringsystemen aus hoheren, dipriméiren Glykolen fithrt zu keinem
Widerspruch mit diesen Anschauungen, wenn man den Reaktions-
verlauf ungefihr so erklirt, wie das auf S. 4 geschehen ist?%.

1,4-Diole und 1,5-Diole reagieren unter Bildung von 1,4- und
1, 5-Oxyden, weil bei der Leichtigkeit des Ringschlusses Neben-
reaktionen (wie etwa die Abspaltung und Wiederanlagerung
von Schwefelsiure unter Bildung isomerer Glykolschwefel-
siuren weitgehend zuriickgedringt werden.

Bei 1, 6-Diolen und noch mehr bei 1, 7- und hoheren Diolen
hat die Tendenz zum RingsehluB sechon so weit abgenommen,
daB die frither erwidhnte Nebenreaktion nunmehr zur Haupt-
reaktion wird und zur Bildung kleinerer Ringe fiihrt, bei
welchen die Wahrscheinlichkeit des Ringschlusses groBer ist.
Die Bildung von 1, 3-Oxyden als Hauptprodukt dieser Reaktion
erscheint nicht nur méglich, sondern sogar sehr wahrscheinlich.

Nun ergeben sich aber gewisse Schwierigkeiten. Wenn
es einleuchtend ist, daB die Wahrscheinlichkeit fiir die Bildung
eines 1,12-Oxyds schon so gering ist, daB sie praktisch gleich
Null gesetzt werden kann, so erscheint dieselbe Annahme fiir
die Bildung eines 1, 6-Oxyds schon weit weniger begriindet, be-
sonders wenn man sich vor Augen hilt, daB siebengliederige
Ringe mit Sauerstoff als Heteroatom in vielen Fillen mit iiber-
raschender Leichtigkeit entstehen ?. Jedenfalls wire zu er-
warten, daB die Tendenz zur RingschlieBung nicht plétzlich
aufhort, 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-
. 2 Auf die Verhiltnisse bei der Bildung von zyklischen Verbindungen aus
@, @-Diaminen sol}l hier nicht eingegangen werden. 2 Fiir die Annahme einer
wirklichen Ringverengerung, die von einem primir entstandenen Oxyd zu einem
1,5-Oxyd fiibrt, liegt keine Notwendigkeit vor. s Farmer und Kracovski,
Soc., 1927, S. 680,
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dekan in der Hauptmenge, daneben in geringerer Menge
1, 6-Oxidodekan und ferner in weiter abnehmender Menge das
1,7, 1,8-, 1,9- und 1,10-Oxyd.

Solche isomere Oxyde wurden nicht aufgefunden. Aller-
dings waren die untersuchten Oxyde in allen Fillen durch
fraktionierte Destillation gereinigt worden, so daBl man ein-
wenden konnte, daB die isomeren Oxyde in den héher (oder
niedriger) siedenden Fraktionen des Rohproduktes enthalten
waren und so der Untersuchung entgangen sind. Sind aber,
wie zu erwarten ist, die physikalischen Xonstanten der
1,5-Oxyde und der in Frage kommenden Isomeren nur wenig
verschieden, dann fallt die Frage nach dem Vorhandensein iso-
merer Oxyde mit der Frage zusammen, wieweit man berech-
tigt ist, die bisher untersuchten hoheren Oxyde als einheitliche
Korper aufzufassen.

Beobachtungen, die gegen die Einheitlichkeit sprechen,
liegen nicht vor. Man gewinnt im Gegenteil den Eindruck,
daB in den untersuchten Oxyden tatsichlich einheitliche
Korper vorliegen und daB Isomere, wenn sie iiberhaupt vor-
handen sind, nur in sehr geringer Menge beigemischt sind.
Immerhin scheint es derzeit noch nicht méglich, die Frage nach
dem Auftreten von isomeren Oxyden mit Sicherheit zu beant-
worten. Es sind Arbeiten im Gange, welche die endgiiltige Ent-
scheidung in dieser Frage bringen sollen.

Wie eingangs erwiahnt wurde, waren bisher 1, 6-Hexandiol,
1, 8-Oktandiol, 1,9-Nonandiol wund 1, 10-Dekandiol beziiglich
ihrer Fahigkeit zur Oxydbildung untersucht worden, mit dem
Ergebnis, daB in allen Fidllen die Bildung von 1, 35-Oxyden
nachgewiesen werden konnte. Uber das Verhalten von Diolen,
welche die Hydroxylgruppen in groBerer Entfernung (iiber
1, 10- hinaus) enthalten, liegen nur Angaben beziiglich des
w, w-Oktadekandiols vor, aus welchen sich aber sichere
Schliisse nicht ableiten lieBen %,

In der vorliegenden Arbeit konnte gezeigt werden, daB
auch das 1,12-Dodekandiol zur Oxydbildung befdhigt ist.

Ausgangsmaterial fiir die Darstellung dieses Glykols war
Sebazinsiure, deren KEster in guter Ausbeute (75—77% der
Theorie) nach der Methode von Bouveault und Blanc in
1, 10-Dekandiol iibergefithrt werden konnte. Aus diesem entsteht
dureh Einwirkung von Bromwasserstoff das 1,10-Dibrom-
dekan, welches durch Behandlung mit Kaliumzyanid und Ver-
seifung des entstehenden Dinitrils in Dekamethylendikarbon-
sdure iibergefithrt wurde. Der Dimethylester der Dekamethylen-
dikarbonsiure liefert bei der Reduktion nach Bouveault-
Blane das Dodekandiol. Auf diesem Wege war das Glykol
von Chuit zum ersten Male dargestellt worden *.

# Franke und Liebermann, Monatsh. Chem. 43, 1922, S. 343, bzw. Sitzb.
Ak. Wiss. Wien (IIb) 131, 1922, §.542. 3 Chuit, Helv.chim. Acta 9, 1926, S. 268, 269.

Uber eine weitere Moglichkeit der Darstellung vgl. Lespieau, Compt. rend. 157,
1928, S. 607.
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Ein zweiter ebenfalls von Chuit angegebener Weg *°, der
vom Dibromdekan iiber die Grignardsche Verbindung
zum 1, 12-Dimethoxydodekan und von diesem iiber das Dibrom-
dodekan und Diazetyldodekandiol zum 1, 12-Dodekandiol fiihrt,
erschien kaum einfacher.

Man sollte die Bildung von 1,12-Dodekandiol auch bei
Einwirkung von Formaldehyd (bzw. Trioxymethylen) auf die
aus 1,10-Dibromdekan entstehende Grignardsche Verbin-
dung erwarten und tatsdchlich gelingt es, wie im {folgenden
gezeigt wird, das Glykol auch auf diesem einfacheren Wege zu
erhalten.

Der erste Weg iiber die Dekamethylendikarbonsidure
wurde gewihlt, weil sich ergeben hatte, dafl der Ester dieser
Sdure bei der Reduktion nach Bouveault-Blanc weit
bessere Ausbeuten an Glykol liefert, als sie Chuit angibt
(57% gegen 30%). Da ferner die Moglichkeit besteht, die An-
teile von Dekamethylendikarbonsidure, welche der Reduktion
entgangen sind, zu verestern und nochmals zu reduzieren, sind
die Ausbeuten an Dodekandiol bei dieser Methode am gré8teu.

Bei der Behandlung mit Schwefelsiure liefert das 1,12-Do-
dekandiol einen Xorper von der Formel C,,H,,0, dem bei seinev
Bestindigkeit gegen Nairium und Kaliumpermanganat die
Struktur eines Oxyds zukommyt.

Bei der Oxydation liefert das Oxidododekan vorwiegend ?°
Caprylsiure und Bernsteinsdure (neben Oxalsiure und mog-
licherweise auch niederen Fettsduren), woraus der SchluBl zu
ziehen ist, daB die Reaktion beim 1, 12-Dodekandiol einen ganz
analogen Verlauf genommen hat wie bei den bisher unter-
suchten hoheren Glykolen. Dem entstandenen Oxyd kommt
mit Riicksicht auf den frither eingehend dargelegten Verlauf
der Oxydation bei anderen 1,5-Oxyden die Konstitution eines
1, 5-Oxidododekans zu.

ICH3 (leg
(9Ha)s ((?Hg);
(JJHg (;Hg
(|3H — . COOH
"“G‘IT—T COOH
({?Hg O C[H«_:
?He Cng
CH.— COOH

% Die Menge der urspriinglich gebildeten Caprylsiure war zweifellos be-
deutend groBer als die des schlieBlich isolierten reinen Silbersalzes. AuBerdem
ist zu beachten, daB annihernd die Hilfte des Oxyds unangegriffen blieb.
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EXPERIMENTELLER TEIL.
A. Darstellung des Ausgangsmaterials.

1. ,10-Dekandiol®.

1,10-Dekandiol wurde durch Reduktion des Sebazinsiurediithyl-
esters nach der von A. Franke mitgeteilten Vorschrift® dargestellt.
Es soll hier nur darauf hingewiesen werden, daB die Ausbeute an De-
kandiol sehr vom Reinheitsgrade des verwendeten Sebazinsiureesters ab-
hiangig ist. Die Ausbeute betrug bei Anwendung eines innerhalb von 13°
(im Vakuum) siedenden Esters 60-4 % der Theorie. Ein innerhalb wvon
10° siedender Ester ergab 67% der Theorie an Glykol, wihrend aus
einem innerhalb von 6° siedendem Ester bis zu 77% der theoretisch mdg-
lichen Glykolausbeute erhalten werden konnten. In allen Fillen war
iiber Kalk entwiisserter Alkohol verwendet worden,

2. 1,10-Dibromdekan?®,

Zur Darstellung von 1.10-Dibromdekan wurde reines 1,10-Dekandiol
auf 130° erhitzt und in die Schmelze trockener Bromwasserstoff (aus Brom
und Tetralin erzeugt) bis zur Sittigung eingeleitet. Sobald nichts mehr
aufgenommen wurde, wurde zur Vervollstindigung der Reaktion noch
zirka eine halbe Stunde lang im langsamen Bromwasserstoffstrom erhitzt.
Dann wurde das abgekiihlte Reaktionsgemisch in Wasser gegossen, mit
Ather aufgenommen und mit Sodalosung siurefrei gewaschen. Die &dthe-
rische Losung des Bromids wurde mit Chlorkalzium getrocknet, der Ather
abgedampft und der Riickstand der Vakuumdestillation unterworfen. Nach
einem geringen Vorlauf ging das Bromid bei 10 mm Druck von 162 bis
165-5° als farbloses Ol iiber, das in der Vorlage zu einem kompakten
Kristallkuchen erstarrte. 192 ¢ Dekandiol ergaben so 282 ¢ Dibromdekan,
entsprechend einer Ausbeute von 85% der Theorie.

3. Dinitril der Dekamethylendikarbonsidure?3.

200 g reines Kaliumzyanid wurden mit 200 ¢ Wasser zum Sieden
erhitzt, Die heiBe Losung wurde zunichst allmihlich mit 450 em® :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 Ol abgeschiedene
Reaktionsprodukt wurde mit Ather aufgenommen, mit Kaliumkarbonat
getrocknet und nach Abdampfen des Athers bei 10 mm Druck destilliert.
Nach einem geringen Vorlauf ging das Nitril als farbloses Ol zwischen
193 und 203° iiber. Ausbeute 95 g (ca. 93% der Theorie).

7 Bouveault und Blane, Compt. rend. 137, 1903, S. 329; Bull. soc. chim.
1. (3) 31, 1904, S.1205; Franke und Hankam, Monatsh. Chem. 37, 1910, S. 180, bzw.
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 119, 1910, S. 180, iiber eine andere Darstellungsweise vgl.
Scheuble, Monatsh. Chem. 24, 1903, S. 623, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 112,
1903, S. 623; Scheuble, L b, Monatsh. Chem. 25, 1904, S. 344, bzw. Sitzb. Ak. Wiss.
Wien (IIb) 113, 1904, S. 344. % Franke, Monatsh. Chem. 33 uw. 34, 1929, S. 579, bzw.
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 138, Suppl. 1929, S. 579; Miiller u. Sanerwald,
Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 523 bzw. 733, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (Il b) 136, 1927,
S. 523 bzw. S. 735. 2% Franke u. Hankam, Monatsh. Chem. 37, 1910, S. 181,
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (ILb) 119, 1910, S. 181; Chuit, Helv. chim. Acta 9, 1926,
S. 266. % Braun, Ber. D. ch. G. 42, 1909, S. 4550; Chuit Helv. chim. Acta 9,
1926, S. 266.
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4. Dekamethylendikarbonsaure?.

95 ¢ Nitril wurden mit einer Loésung von 100 ¢ Kaliumhydroxyd
in 600 ¢cm® 50%igem Alkohol acht Stunden lang gekocht. Dann wurde der
Alkohol im Wasserdampfstrom abdestilliert und die Siure durch Ansduern
mit Salzsiure ausgefillt, abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet.
Es wurden ca. 110 g Siure gewonnen. Eine Probe der Siure zeigte nach
dem Umkristallisieren aus Wasser den Schmelzpunkt 126-5°,

Fiir die Veresterung wurde direkt das Rohprodukt beniitzt.

5. Dimethylester der Dekamethylendikarbon-
saure.

110 g rohe, im Vakuum bei 100° getrocknete Dekamethylendikarbon-
siure wurden mit 250 cm® absolutem Methylalkohol versetzt und zum
Sieden erhitzt. Zugleich wurde trockener Chlorwasserstoff bis zur Sitti-
gung eingeleitet. Nach achtstindigem FErhitzen wurde das Reaktions-
gemisch abgekiihlt, mit Eiswasser versetzt und der abgeschiedene Ester mit
Ather aufgenommen. Die dtherische Losung des Esters wurde mit Soda-
losung bis zum Verschwinden der sauren Reaktion durchgeschiittelt, mit
Wasser nachgewaschen und mit Chlorkalzium getrocknet. Nach dem Ab-
dampfen des Athers wurde der Ester im Vakuum destilliert. Der Ester
ging zwischen 171° und 175° tiber, Hauptmenge bei 173° (10 mm). Aus-
beute: 100 g.

6. ,12-Dodekandiol®,
a) Darstellung nach der Methode von Bouveault-Blanec.

Eine Lésung von 100 ¢ des Dimethylesters der Dekamethylendikarbon-
sdure in 1950 ¢ absolutem, iiber Bariumoxyd entwisserten Athylalkohol
wurde auf 110g von Krusten befreites Natrium flieBen gelassen. Nach-
dem die erste, heftigste Einwirkung voriiber war, wurde im Olbad bis
zur Losung des Natriums erhitzt. Dann wurde das Reaktionsgemisch
vorsichtig mit Wasser versetzt und der Wasserdampfdestillation unter-
worfen, bis der Alkohol abdestilliert war und das Destillat anfing, triib
iiberzugehen. Das Glykol schied sich als 01 ab und erstarrte beim Er-
kalten zu einer weiBen Masse®, die neben dem Glykol auch sehr viel
Natriumsalz der nicht reduzierten Sidure enthielt. Das Reaktionsprodukt
wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen, getrocknet und mit kochendem
Benzol erschopfend extrahiert. Beim Erkalten der Benzolldsung kristalli-
sierte der groBte Teil des geldsten Glykols aus, nur sehr wenig blieb in
der Mutterlauge geldst. Das so erhaltene 1,12-Dodekandiol erwies sich
als weitgehend rein. Nach einmaliger Vakuumdestillation (Kpg.5-— 183
bis 184° war der Schmelzpunkt 81°

M Nordlinger Ber. D. ch. G. 23, 1890, S. 2357; K om p p a, Ber. D. ch. G. 34,
1901, S. 900; Walker u. Lumsden, Journ. Chem. Soe. London 75, 1901, S. 1201;
Barroweliffu.Power. Journ. Chem. Soc. London 91, 1907, S. 577; Braun, Ber.
D. ch. G. 42, 1909, S. 4550; Chuit, Helv. chim. Acta 9, 1926, S. 267. 2 Chuit,
Helv. ¢chim. Acta 9, 1926, S. 268; Chuit und Hausser, Helv. chim. Acta 12, 1929,
S. 478; Lespieau, Compt. rend. 187, 1928, S. 607. 33 Bei einem Versuch schied
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 CO, und 0-2810 ¢ H,0.
Gef.: C 7118, H 12:924;:
Ber. fur C.,H,0,: C 71-22, H 12:964%.
Ausbeute: 45 ¢ Glykol, entsprechend 5759 d. Th.

Das Dodekandiol zeigt die Tendenz, bei Anwesenheit von Salzen
der Dekamethylendikarbonsdure 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 Wasserdampfdestillation erhalte-
nen Rohproduktes (analog wie beim Dekandiol) als undurchfiihrbar.

Die Anteile von Dekamethylendikarbonsidure. welche der Reduktion
entgangen sind, lassen sich aus dem Filtrat vom Dodekandiol bzw. den
Extraktionsriickstinden zum groBten Teil unverindert zuriickgewinnen.

b) Darstellung nach der Grignardschen Synthese.

32 ¢ reines, im Vakuum {iber Phosphorpentoxvd getrocknetes 1, 10-
Dibromdekan wurden in 60 cm® absolutem Ather gelost. Diese Losung
wurde zu 52¢ Magnesiumspinen flieflen gelassen, u. zw. so, daf die Re-
aktion in Gang blieb, ohne allzu heftig zu werden. Als die Reaktion
nachlieB. wurde noch 2} Stunden am Wasserbad erwirmt. Dann wurden
6¢ im Vakuum diiber Phosphorpentoxyd getrocknetes Trioxymethylen zu-
gesetzt. Das Reaktionsgemisch wurde 13 Stunden am Wasserbad erhitzt.
Dann wurde nach dem Abkiihlen mit Eis und verdiinnter Schwefelsiure
zersetzt, ausgedthert, mit Sodalosung siurefrei gewaschen, der Ather ab-
gedampft und der Rickstand im Vakuum destilliert (10 mm). Nachdem
eine relativ groBe Menge Vorlauf (7-5 g) tibergegangen war, destillierte das
Glvkol zwischen 184 und 188° als farbloses, leicht beim Erkalten Kkri-
stallisierendes Ol iiber (45 g, entsprechend ca. 21% der Theorie).

Die Substanz zeigte nach dem Umkristallisieren aus Benzol den
Schmelzpunkt 81°. Der Mischschmelzpunkt mit 1, 12-Dodekandiol (mit dem
es in Aussehen, Siedepunkt, Loslichkeit weitgehend iibereinstimmte) zeigte
keine Depression.

Bei einem zweiten Versuch, bei welchem statt Trioxymethylen gas-
formiger Formaldehyd angewendet wurde, war die Ausbeute wesentlich
geringer,

B. Darstellung und Strukturbeweis des Oxidododekans.
1. Darstellung des Oxyds C.H,O.

20 ¢ reinstes 1.12-Dodekandiol wurden in 300g¢ 50%ige}' Sf:hwefel-
séure eingetragen. Das Gemisch wurde allmihlich durch vorsichtiges Er-
hitzen unter Einleiten von iiberhitztem Wasserdampi (Temperatur ca. 180°)
konzentriert. Bei einer bestimmten Schwefelsiurekonzentration loste sich
das Glvkol und sehr bald darauf waren im Kiihler Oltropfchen zu be-
merken, Nun wurde unter moglichster Beibehaltung der Konzentration im
Wasserdampfstrom erhitzt, wobei vor allem darauf Wert gelegt wurde,
daB das Oxyd langsam und gleichmiBig iberging (0-1—0-2 cm® auf 20 cm®
Destillat) und daB kein Geruch nach Schwefeldioxyd auftrat. Gegen Ende
der Reaktion mufBte immer stirker erhitzt werden. um noch Ol iiberzu-
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treiben, Schwefeldioxyd trat immer reichlicher auf, bis schlieBlich der
Kolbeninhalt verkohlte *.

Das Destillat wurde ausgeithert, Die vereinigten Atherausziige wur-
den mit Chlorkalzium getrocknet, der Ather abdestilliert und der Riick-
stand der Vakuumdestillation unterworfen (9 mm),

Das Sieden begann bei 102° und nun ging die Hauptmenge bis
gegen 120° iiber. Dann lieB das Sieden nach, die Temperatur stieg aber
weiter. Die letzten Anteile der Substanz gingen bei ca. 190° iiber und er-
starrten im Kiihlrohr zu Kristallen (unverindertes Dodekandiol),

Die Substanz wurde unter gewohnlichem Druck destilliert. Dabei
gingen fiiber:

unter 2310 . . . . . . 03¢
von 23102440 . . . . . 80y
. 24402520 0 0 08y

Zur Reinigung wurde folgendes Verfahren versucht: Die Substanz
wurde mit #/10 Kalinmpermanganatlosung (250 c¢m®) gut durchgeschiittelt
(Braunsteinabscheidung). Dann wurde mit schwefeliger Sdure entfidrbt.
das Ol wurde ausgeidthert, getrocknet und im Vakuum iiber Natrium
destilliert. Die Substanz ging von 104—112° (3 mm) iiber, u. zw. von 104
bis 107°... 1-6g, von 107—112°, . 48¢.

Die zwischen 107 und 112° siedende Fraktion wurde analysiert.

Elementaranalyse :
0-1914 g Substanz gaben 0:5567 ¢ CO, und 0-2216 g H,O.

Gef.: C 79-33, H 12-969;.
Ber. fiir C,,H,,0: C 78-18, H 13-189;.

Es war somit, wie Analyse und Siedepunkt zeigen. nicht gelungen,
das Oxyd durch Behandlung mit Permanganatldsung von ungesittigten
Kohlenwasserstoffen zu befreien. Dies gelang auch nicht durch zweistiindi-
ges Schiitteln mit 250 cm® #/2-Permanganatiosung bei Zimmertemperatur, Da-
gegen gelang die Reinigung durch wiederholte fraktionierte Destillation
bei Atmosphérendruck. ein Verfahren, das sich bei den zur Verfiigung
stehenden geringen Substanzmengen ziemlich verlustreich gestaltete.

Das schlieBlich erhaltene reine Oxyd ist ein farbloses, diinnfliissiges
O] von markantem Geruch, das bei Atmosphirendruck unzersetzt Dbei
235-—237° (unkorr.) siedet.

Elementaranalyse :
I. 0-2228 g Substanz gaben 0°6400 g CO, und 0-2583 ¢ H,O
II. 0-2134 ¢ » ., 06137 g CO, , 0°2491 ¢ H,0.

Gef.: L C 78-34, H 12:974; IL C 78:43, H 13°064.
Ber. fur C,,H,,0: C 7818, H 13-134.

Molekulargewichtsbestimmung nach Bleyer-Kohn:
0-0282 g Substanz gaben in Anpilindampt (Konstante: 1060) bei 11 mm vergast,
eine Druckerhthung von 158 mm (Paraffinil).

Gef.: M = 189.
Ber. fiir C,,H,,0: M = 184-2,

3¢ Bei den folgenden Versuchen wurde die Destillation unterbrochen, sobald
deutliche Entwicklung von 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 vergroBern. So wurde in einem Falle die
Darstellung des Oxyds mit 60%iger Schwefelsiure durchgefithrt, doch trat
schon wihrend des Anheizens Dunkelfirbung und Geruch nach Schwefel-
dioxyd auf und die Ausbeute war schlecht. Dagegen war die Ausbeute
relativ gut, wenn ein sehr grofler UberschuB an 50%iger Schwefelsiure
angewendet wurde. Auch erwies es sich als vorteilbaft, die Reaktion sehr
langsam und vorsichtig durchzufiihren.

Es wurden daher bei den folgenden Versuchen je 10 ¢ Dodekandiol
mit 500 g 50%iger Schwefelsiure versetzt und, wie friiher geschildert, zur
Reaktion gebracht. Aus dem Destillat wurde das Oxyd ausgeithert, ge-
trocknet und im Vakuum iiber Natrium destilliert. Das Destillat, welches
nur mehr Oxyd neben ungesittigten Kohlenwasserstoffen enthilt, wurde
durch wiederholte fraktionierte Destillation bei Atmosphirendruck ge-
reinigt.

Aus 35g Dodekandiol konnten so 13¢g Oxyd (Kp. 236—240°) er-
halten werden.

2. Oxydation des Oxyds C,H,,O.

19 ¢ reines Oxyd (Kp. 237—238") wurden in eine Flasche mit ein-
geschliffenem Stopfen gebracht und mit einer Losung von 653 ¢ Kalium-
permanganat in 650 ¢cm® Wasser versetzt (6 O auf 1 Molekill Oxyd). Dann
wurde das Gemisch bei etwa 50° 30 Stunden lang geschiittelt. Nach dieser
Zeit war das Permanganat fast vollig entfirbt, doch war der charakte-
ristische Oxydgeruch noch wahrnehmbar. Nun wurde vom Braunstein®
abfiltriert. Das sehr schwach violett gefirbte Filtrat (Reaktion gegen
Lackmus schwach alkalisch) wurde mit 50 ¢m® n/10-Natronlauge versetzt und
am Wasserbad auf ein kleines Volumen eingedampft. Dabei trat voll-
stindige Entfirbung ein und es schied sich noch eine geringe Menge Braun-
stein ab, die abfiltriert wurde. Die so erhaltene Lisung wurde mit 50 cm?
n/1-Schwefelsiure angesduert, wobei sich ein Ol ausschied, und der Wasser-
dampfdestillation unterworfen, bis das Destillat nicht mehr sauer reagierte.
Dabei ging ein farbloses, in kaltem Wasser sehr schwer losliches Ol iiber,
das einen charakteristischen ranzigen Geruch zeigte.

a) Destillat.

Das gesamte Destillat wurde neutralisiert, wozu 9-2 cm?® n/1-Natron-
lauge ® erforderlich waren (Indikator Phenolphthalein). Zur neutralen
Losung wurden 92 ¢m® n/l-Schwefelsiure in vier gleichen Portionen zu-
gesetzt, Nach jedem S#urezusatz wurde die in Freiheit gesetzte Sdure
im Wasserdampfstrom abdestilliert. Es wurden so vier Fraktionen er-
halten, von denen die ersten zwei die 6lige Siure enthielten. Aus diesen
wurde durch Kochen mit Silberoxyd im Silberkolben das Silbersalz her-
gestellt. Beim Erkalten der heif filtrierten Lésung schied sich das Silber-
salz als weiBer kiisiger Niederschlag ab. Dieser wurde abfiltriert und im
Vakuum getrocknet. Es wurden so 02170 g Silbersalz gewonnen. Der
Silbergehalt (durch vorsichtiges Verglithen des Salzes bestimmt) stimmte
mit dem fiir caprylsaures Silber berechneten vollig tiberein.

35 Beim Losen des Braunsteins in schwefeliger Siure schied sich ein Ol ab,
Jdas sich als unveridndertes Oxyd erwies (0°8g). 3 Dieser Wert kann nicht als
MaB fiir die vorhandenen fliichtigen organischen Siduren dienen, da auf CO: keine
Ritcksicht genommen wurde.



Uber ,.Ringverengerung bei der Bildung von inneren Athern 245

Silberbestimmung :

0-0767 ¢ Substanz gaben 0°0329; g Ag.
Gef.: Ag 42:964%.
Ber. fir C,H,;0,Ag: Ag 42°984,.

b) Destillationsriickstand.

Die nach der Wasserdampidestillation im Kolben verbliebene Fliis-
sigkeit wurde auf ein kleines Volumen eingedampft, von einem minimalen
Niederschlag 3 durch Filtration befreit und im Apparat von Schacherl
erschopfend ® mit Ather extrahiert. Nach dem Abdampfen des Athers
wurde der Riickstand in Wasser gelost und filtriert, Das Filtrat wurde
mit Kalkwasser neutralisiert, wozu 270-7 cm® entsprechend 1229 cm?®
n/1-Lauge erforderlich waren (Indikator Phenolphthalein).

Das ausgeschiedene Kalziumoxalat wurde abfiltriert, mit Wasser
nachgewaschen und mit »/10-Kaliumpermanganatlosung titriert. Es wurden
6953 c¢m® Permanganat verbraucht. entsprechend 0-3128 g wasserfreier
Oxalsédure.

Das Filtrat vom Kalziumoxalat wurde auf ein kleines Volumen ein-
gedampft, mit Salpetersiure angesduert und mit Ather extrahiert. Nach
dem Abdampfen des Athers blieben 0-3967 ¢ einer Siure zuriick, die nach
dem Umbkristallisieren aus Salpetersiure den Schmelzpunkt 183° zeigte
(Bernsteinsdure).

Von einer Probe der Siure wurde das Aquivalentgewicht bestimmt:

0-0344 g verbrauchten 5'60 cm® n/10-Lauge.
Gef.: Aquivalentgewicht: 61-4.
Ber. fiir Bernsteinssiure: 59.

3. Oxydation von 1,12-Dodekandiol.

2-24 g reinstes Dodekandiol wurden mit Wasser mdoglichst fein ver-
rieben und mit 699 g Kaliumpermanganat in 1%iger Losung versetzt.
Das Gemisch wurde bei 40—50° bis zur Entfirbung des Permanganats
geschiittelt, Dann wurde vom Braunstein abgesaugt. Das Filtrat wurde
nach Zusatz von 10 cm?® n/i-Natronlauge auf ein kleines Volumen ein-
gedampft und nochmals filtriert.

Als nunmehr mit Schwefelsdure angesduert und im Wasserdampf-
strom destilliert wurde, wurde ein klares, geruchloses Destillat erhalten,
in dem neben Kohlensdure keine andere S#dure nachweisbar war,

Uberfiithrung des 1,10-Dekandiols in 1,5-Oxido-
dekan.

Durch Einwirkung von Phosphorsdure,

10 g 1,10-Dekandiol wurden mit 50 c¢m® Phosphorsiure (89%ig)
erhitzt. Das Glykol loste sich schon bei méiBigem Erwirmen. Bei weiterem
Erhitzen destillierte zunichst Wasser iber, dem sich, als die Temperatur
des Heizbades 200° erreicht hatte, ein farbloses Ol beizumischen begann.
Nun wurde die Temperatur nur sehr langsam gesteigert, bis schlieBlich

37 Die Menge war so gering, daB eine weitere Untersuchung aussichtslos er-
schien. ¥ Die ausgeidtherte Fliissigkeit gab mit CaCl: und NHs keinen Niederschlag.



346 A. Franke und A. Kroupa

235° erreicht wurden, bei welcher Temperatur nur geringe Mengen einer
halbfesten Substanz, aber kein Ol mehr iiberging. Das Destillat wurde
ausgeidthert. die 4therische Lésung wurde mit Chlorkalzium getrocknet,
der Ather abgedampft und der Riickstand destilliert.

Es wurden so 5 g eines gelblich gefirbten Oles erhalten, das von
170-—220° iiberging.

Bei einem zweiten Versuch wurden 20 g Dekandiol in 100 cm?
Phosphorsidure (89%ig) gelost und allméhlich unter Einleiten von iiberhitz-
tem Wasserdampf bis 250° erhitzt. Das so erhaltene Produkt (78 ¢) ging
ungefihr in demselben Intervall iiber wie das beim ersten Versuch er-
haltene.

Das bei beiden Versuchen erhaltene Rohprodukt wurde vereinigt
und iiber Natriummetall destilliert. Die Substanz ging ziemlich gleich-
miBig von 170—210° iiber, u. zw. von 170—190° 3-3 ¢g. von 190—210°: 4-8 4.

Da es auch durch anhaltendes Schiitteln mit wisseriger Perman-
ganatlosung nicht gelingt, die dem Oxyd beigemengten Kohlenwasser-
stoffe zu entfernen, wurde zur Gewinnung eines analysenreinen Produktes
folgende Methode angewendet:

Das unreine Oxyd wurde in annihernd dem gleichen Volumen
Chloroform geldst und unter Eiskiiklung tropfenweise mit Brom versetzt,
bis dieses eben mit Kaliumjodid-Stérkepapier im Reaktionsgemisch nach-
gewiesen werden konnte.

Fraktion I (von 170-—190°) verbrauchte 2:7 g Brom,
FraktionII (von 190—210°) " 153 o,

Nun wurde das Reaktionsgemisch in Wasser gegossen, mit Soda-
losung sdurefrei gewaschen und nach dem Trocknen im Vakuum frak-
tioniert. Es gelang, eine von 73—75° (9 mm) siedende Fraktion abzutrennen
Diese wurde bei gewdhnlichem Druck iiber Natrium destilliert.

Der Korper siedet bei Atmosphirendruck zwischen 195 und 197°
und gleicht im Aussehen und Geruch vollig dem aus Dekandiol durch Ein-
wirkung von Schwefelsiure erhaltenen Oxyd.

Elementaranalyse :

0-1917 g Substanz gaben 0-3414 ¢ CO, und 0-2214 ¢ H,0.
Gef.: C 77-02, H 12-929;.
Ber. fiir C,(H,,0: C 7684, H 12-919¢;.



