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Base eelbet lijet Sicb nicht in W m ~ e r ,  anenebmeod leicht dagegen in 
Alkohol , aue welchem sie durch Verdnneten in schiinen , atlrrsgiZn- 
zenden, zu Wanen rereinigten Priemen erhalteo wird. Ibr Schelz-  
punkt liegt bei 51-52O C., und zwar wurde dereelbe h i  oftmale 
wiederholtem Umkryetsllieiren aoe Alkohol und bei Priiparateu ver- 
scbiedener Daretellung coestant bei demelben Temperatur gefunden. 
(Der Schmelzpunkt dee Dibromaniline aw Beetanilid liegt bekanntlicb 
bei 79,5O C.) Die Verbindung acheidet eich aue heieeer olkoboliecher 
Loeuog meiet ale Oel ab, welchee groeee Neignng zor Ueberechmel- 
zung bedtzt und zuweilen noch nach mehreren Stunden tliieeig war, 
einmal eretarrt und au8 kaltem Alkohol durch freiwilligee Verdunstea 
rines Theile des Loeungsrnittele umkryetallieirt, zeigte e% indeeeen dann 
etete wieder den Schmelzpunkt 51-52O C. Dae gewohnliche Dibrom- 
anilin (aus Acetanilid) echeidet eich dagegen, eelbet, wenn ee nocb 
ziernlicb unrein jet, 8UB der heieeen alkoholiechen Liiauog eogleich in 
kry&alliniecher Form ab. Der Oernch dee neuen Dibtomanilins iet 
9 iderwartig, dem des Naphtylamine Lhnlich. - Von der Reinbeit 
unaeree Yriiparates haben wir ans sowohl dorch den conetanten Schmelz- 
punkt ale durch die Aoalyee iiberzeugt. 

Die Verechiedenbeit dee Dibromaniline aue feetern Dibrombenzol 
vou dem a118 Acetanlid erhaltenen iet durch dieee Verenche direct be- 
wiesen und wir glauben die 'hateache, daae ce PDI mit Hiilfe der 
mehrfach erwabnten Begel gelang, die a0 und fir eich keineswegs 
unwahrecheinliche and von Niemand bezweifelte Angebe von der 
ldentidt beider Verbindungen u priori ale irrthiimlich zn erkennen, 
d e  eine neue, weeentliche Stiitee jener Regel betrachten LU diirfen. 

S tu t t g a r t ,  I. chem. Lahratorium dee Polytechnicume, Jan. 1872. 

21. A ag. X e ha 1 8 : Batylenglyool, ein neaea Condensationrprodact 

(Mittbeilong nus dam chemiechea Ioatitut der Unirersitiit Bonn ; eingegaogen 
am 3. Februar.) 

Der Benraldid erzeugt bei gewiseen Reactionen unter Aafnahme 
von Waeeerstoff und gleichzeitiger Verdoppelung dee Molekiile ein 
eigenthiimliches Condeneationeproduct, dae Hydrobenroin : C, H I ,  0,. 
Ein iihnlicher Abkiirnmling ist bie jetzt aua dem Aldehyd der Eeeig- 
dare  nicbt erhalten wordeo. Seine Daretellung bot in mehrfacher 
Hineicht Interease. Ein KGper, det 2um Aeetddid in dereelben Be- 
ziehuog etebt wie daa Hydrobenroio eum Beozaldid , m h t e  niimlich 
ein zreiwertbiger Alkohol, ein Butyleoglycol eein: c,  H I ,  0,. Man 
durfte hoffen d a d  dse Stadium seiner Umwandlungrproducte mine 

dea Aldehyd. 
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Constitution aofklliren zu hiinnen, und namentlicb feetzoetellen, an 
wekhe Koblenetoffatome die beidea Waaeerreste (0 H) angelagert 
eind. Die am Glycol der Fettgruppe gemachten Erfahrungen waren 
d m n  vielleicht auf den in entaprechender Weiee entstebenden zweiwer- 
tbigee Alkobol der aromatischen Reibe anwendbar, and RO konnte ein 
Beitrag zur Henutnies des Hydrobenmi'ns gcliefert werden , desRen 
h s t i t u t i o n  immer noch nicht mit Sicherbeit feetgeetellt ist. 

Auf betrachtlicbe experimentelle ScbwPierigkeiten mueete man bei 
der Untereuchung gefasst sein, denn getade diejenigen Agentien, welche 
au8 Benteldid eine reichliabe Auebeute an Hydrobenzoin liefern, kana- 
ten bei dern 80 leicbt veranderlicben Aldebyd der EssigsHure nicht 
in Anweodung gebracbt werden. Am meisten Aueeicbt auf Erfolg 
bot die Bebandlung dea etark mit Waeeer verdinnten Aldebyd mit 
Natriumamalgam in einer durcb zeitweiligen Siiurezueatz stets ecbwach 
iauer gebaltenen Geung. Dim eiod nun gerade die Bedingongen, 
darcb welche W u r t z  den Aldehyd zu Aetbylalkohol reducirt bat. Da 
jedocb W u r t z  seine Vereocbe in der Abaicht angeetallt hat, dime 
Reducirbarkeit dee Aldehyde zrt.-Alkobof dprzuthon , 80 dorfte ange- 
nommen werden, daas das gleichzeitig ond vielleicbt nur in geringer 
Yenge entstehende Butylenglycol seiner Aufmerkeamkeit entgangen war. 

Der Vemucb hat diese Vermutbong beatitigt, aber er hat such 
geieigt, dass selbet in den giinetigeten Bedingungen nur aebr kleioe 
hlengen von Butylenglycol gebiIdet wsrden, 80 dass eehr betrdlehtliche 
Qoantitiiten von Aldehyd verarbeitet wserden mueeten, urn die zu einer 
rocb nur balb erechiipfenden Untereochong nothige Menge dee Con- 
deneationsproductea darruetellen. 

Auf die Details der Vereucbe will icb bier nicht eingeheo. Die 
Oewinnung und Reinigung des Yrodaetea wurde auf die Eigenscbaften 
begrinder, welche von dem geeachtea Kiirper nach Zueammeneettung 
ond Analogie erwartet werden durften. Die vom Qoecksilber abge  
gosaene und filtrirte Fliieeigkeit w a d e  ale0 tunAcbat neutrakirt nnd 
dsstillirt, om den gebildeten Alkohol eo gewinnen; dean warden no& 
doht ofiher untersochte Nebenprodocte durch Aueecbiitteln mit Aether 
eotfemt, die wbarige Fliesigkeit bie faat zur Trockne eiogedampft, 
mit Alkobol vemetzt, von dern aaegeacbiedenen Chlornatriom abfiltrirt 
ond deetillirt. Aus deu b6ber eiedenden Antheilen des Deatillate 
konnte dam Butylenglycol dorcb mehrmalige Rectification rein erbalten 
werden. 

Das aue Aldebyd entetehencie Batylenglycd siedet bei 203,50-2040. 
Eo iet eine waeeerhelle, diclddseige, dem Glycol lbolicbe Fliissigkeit, 
v o o  eiiecem, scbwacb atechendem Oescbmack. In Waeeer und Alkobol 
ist BB leiobt, in Aetber nicht Ioslfch; mlt WaeaerdHmpfen iet es nur 
renig fiiichtig. Die Analyse fiibrt zu dcr Formel: C, H,, 0,. I& 
h d t s  BB kanm fir rueifelhaft, dam der Earper wirklich ein Glycol 



jet, daee er  also zweimal den Waeeerreet OH enthtilt, durch bemn- 
dere Versoche habe icb indess die Alkoholnatur bie jetzt nicht fest- 
gestelk 

Wichtiger ecbien mir voreret das Stadium der Oxydationeprodocte, 
weil icb boffte auf dieeem Weg die Constitution dea Kiirpere mit 
Sicherheit errnitteln zu kiinnen. 

Von den zablreichen, der Theorie nacb denkbsren Modificationen 
einee Glycole von der Formel: C, HI, O,, kommen nun hier, da ee 
sich um ein darch Condensation von rwei Aldehydmolekiilen entatan- 
denee Product bandelt , nnr drei in Betracht , welcbe dorcb folgende 
Formeln auegedriickt werden : 

1) CH, (OH)- -CH,  - 
2) 
3) 

-CH, - - - -CH, (OH) 
CH,(OH)- - C H ,  - - - -CH(OH)- -CH, 
CH, - - - - CH (OH) - - C H  (OH) - - CH, 

Ein Kijrper voa der ersteo Formel kano bei der Oxydation zuniicbet 
Oxyhutterefiure, er muee ale Endprodnct Berneteinelure liefern. Auch 
ana dem zweiteo Glycol konnte in ereter Linie eine Oxybutter- 
d u r e  entateben ; eine eweibasiache Siure kenn bei weiterer Oxydation 
nicht gebildet werden, es iet vielmehr Spaltung in EaeigePure und 
Oxaleanre, resp. deren Zereetzungeprodncte t u  erwarten. Das dritte 
Glycol endlich konn bei der Oxydation iiberbenpt keine siore von 
vier Kohlenatoffatomen lieferu; es mum direct in zwei ESsigeSure- 
molekiJle zedallen. 

Die Bewltate vemcbiedener sowohl rnit 8alpetereHnre ala mit 
einer wbengen Liieang von Chromesure aoegefiihrten Oxydatioae- 
verencbe eind folgsnde. Mit Selpetersiiare liefert dse m e  Aldebyd 
dargeetellte Butylenglycol, nebeo etwae Kohlendure, viel Ewigekure, 
aue dem Riicketand konnten reicbliche Meogen von OxalJure in Sab- 
atanx dargeatellt werden. Bernsteineiinre war nicht en finden, iiber 
haupt keine sndere organiecbe SHure. Ancb bei Oxydotion mit Cbrom- 
Gore worde neben Koblendure viel EesigaHore erbalten, die dorcb 
das angewandte Oxydationmittel 80 leicht tereetzbare Oxols&ore war 
teretiirt worden. Bei Anwendung beider Oxydationsmittel machte eicb 
&otooaldehyd dnrcb aeinen charakterietiachen Oeroch bemerkbar; bei 
beiden wurden geringe Mengen von gewiibnlicbem Aldebyd mit Sicher- 
beit nschgewieeen. 

Die Hsnptproducte dieeer Oxgdationen etellen en wohl aamr 
Zweifel, dass daa untersuchte Butylenglpcol dnrch folgende Formel 
aaegedr8ckt werden moss: 

der hfechaniemus miner Bildnng erecheint dann demjenigen ganz Hbn- 
lich, dorch welchen zwei Aldehydmolekiile mcb mter Aostritt von 
Waeser zo Crotoaaldebyd vereioigen. 

Das Anftreten von Crotonaldehyd bei der Oxydation des Butylen- 

CH, - - CH (OH) - - CH, - - CH, (OH) 



glycol8 macht es wahrscheiolich , dase die Reaktion dorch Austritt 
von Waseer beginnt. 

der direkt t a  Crotanaldehyd oxydirt wird. Icb hsbe mich in der 
That durch beeondere Vereuche davon iiberzeugt, daee der Croton- 
aldehyd, eowobl mit Salpetersiiure ale such rnit wiiseriger ChromeBure, 
genau dieeelben Oxydationeprcdukte liefert, wie das Butylenglycol. Ds 
awh bier Aldebyd beobachtet wurde, SO musete weiter geschloaaen 
nerdeo , dase mure Oxydstionsmittel, wie Galpetersaure und Cbrom- 
ohre, die doppelte Kohlenstoffbindong dorch Saueratoffeintritt spren- 
gen. So eoteteht eineraeite der Aldehyd der Eseigsaure, andrenreita 
ein Aidehyd derOxdsHare; beide werden dsno weiter axydirt. Diea 
fhhrte dam, auch die CrotoneHare aelbst der Oxydation t u  ooterwerfen. 
Der Verso& reigte, dase auch sie bei Oxpdation mit Salpetersiiure 
O u t d a r e  liefert, wiihrend bei Oiydation mit chromeaurem Rali ltnd 
Scbaefelsiiore Aldehyd nachgewieseo werden konnte. 

SnlpetersOure uod Cbromsiore wirkeo also auf Subetanzen mit 
doppelter Kohlenatoff bindung in gaoz anderer Weiae spaltend, als 
echmelzendee Kalihydrat. Sie h e n  die dicbtere Kohlenstoffbindung 
durcb Zufuhr von Saueretoff. Dee ecbmelzeode Kalihydrat ist kein 
wahres Oxydationsmittel; ee wirkt vielmehr SBurc bildend, aber gleich- 
reitig bydrogenieirend. Indem es die doppelte Kohlenstoffbindung 
rprengt, wandelt es das eine Kohlenstoffatom in die Siiure -Gruppe 
. CO, A urn, und fiihrt gleichreitig dem anderen Kohlenstoffatom 

Woeseratoff ZU. Desebalb liefert der Crotooaldebyd bei Oxydation 
rnit Sdpeterehre EeeigsHure und OxslsSure, wiihrend die Crotondure 
beim Scbmelzen mit Kalihydrat zwei Molektile Eseigdure bildet. 

Ob die in Betreff der Constitution dee Butylenglycole gemachtea 
Erfahrongeo auf das Hydrobenzoin anwendbar sind oder nicht, will 
ich fir den Aageoblick nicht entechelden. Will man, geetiitst auf die 
Aebolichkeit der Bildung, beide KBrper f"r rnalog cooetitoirt aneehen, 
80 mum das Hydrobenzoin dureh folgende Formel aosgedriickt werden: 

I& erschiene dann ale ein Abk8mmliog dea von Z i n c  k e  vor Kor- 
rem entdeckteo Beorpltoluols, oder vielleicht eines mit dieeem h e r e s -  
santen Bohlenwnaaeretoff nor dorch die relativ verechiedene Stellung 
der an die Grrippe Cs H4 angelugerten Reete versehiedenen Kiirpers. *) 

so entsteht vielleicht Crotondkohol: 
CH, - C H  - C  11 . CH, (OH), 

C, HB - - CH (OH)-.- C, H4 - - CH, (OH). 

- _ _  
*) Vgl. Ziaekc, Dime Berichte IV. 838. 




