
sclz l .  T:iiter stiirniisclicr Saucrstoff -Enhicklung aus deiii Pcrhydrul 
schcidet sich das Natriunisalz der Spaltsawe nus, welches bei 
Wasserzusatz in Losung geht. Beim Ansiiuern, fSllt ein farbloser 
Niedcrschlag am, der, am Alkohol umkrystallisiert, den Schmp. 189" 
zcigt. Es lie$ p - B e n z y l o ~ y - h e n z o e s ~ u r e  vor, die sclmii 
voir J. C o h e n  nnd 13. D u d l e y  1) erhalten n-urde. 

Ii o 11 d e  11 s n t i o n 1-0 n p ,  1,' - D i b e  n z y l o s  y - b e  n z i 1 ni i t 

0.5 g dcs Dibenzylathers werden niit dein gleichen Gewiclil 
des Salzcs und 10 g M - D i in e t h y 1 - a n  i 1 i n  20 Pllin. zuni Siedcn 
erliilzl; das Reaktionsgefiifi wird iiur mit eineni kurzen Steigrolir 
verhundqn, daniit das gebildete W,zsser cntweichen kann. Das 
1:eaktionsprodnkt wird in  kaltc wiiDrige Salzsaure (80-proz.) ge- 
gossen xmd l Stde. digeriert. Das ausgeschiedene Chinosalin wird 
nbgesaugt, niit Wasscr nachgewaschcm und mit 50-proz. rllkoliol, 
worin es schr scliwer Ioslich ist, ausgckocht. Der Ruckstand wird 
3.11s Eiscssig oder Benzin (Sdp. 100--1 i00) umkrystallisiert. Prisrnen 
Torn Schmp. 1560. Scliwer lijslich in EieiBem Akkohol, leichter in 
Eisessig, Benz'ol uud Toluol. ScP\\-efels~iire-Re,7ktion : hlnuviolett. 

u, (r3 - N  a p 11 t h y  1 e n d i  a ni i n  - C l i l o  rli y d  f a  t. 

0.7Si jg SBst.: O . S i M g  COP, 0.13528 11,O. - 0.2015g Sbst.: 5.Scctu N 
(1.50, 73Ginm). 

(:36 H2a0,N, .  Ecr. C 83.59, I1 i . l S ,  N 5.1>. 
G r f .  )) 83.48, )) 5.32, )) 5.13. 

413. J. Biieseksn und P. H. Eermane: mer die FBlsigkeit 
der 1.3-Glykole mr Bildung vop Aoeton-Verbindungen. 

(Eingegangen am 28. Oktober 1922.) 

Die Veriiffentlichung von M a n s i c h  und Brosea )  l a t  es uns 
wiinschenswert erscheimen, an dieser Stelle Fdgendee mitzuteilen : Im 
Jaltle- 1895 hat Spe ie r3 )  vereucht, die Ace ton-Verb indung  d e s  
T r i m e t L y l e n g l y h o l s  zu erhalten. Seine Bemuhungen sind aber 
niiberhaupt erfolglos gebbeben.. Dieser Versuch ist rpiiter VQR 

F i s c h e r  und Pfi ihler4)  wiederholt worden und bat ebenfalls Bur 
Negatives ergeben; denn sie kommen zum SchluB, daB Doffenbar eine 
Verbindung mit dem Aceton entweder gar nicht, oder doch nur in 

1 )  S o r .  Oi, 1533; C. 1910, I1 1350. 
?) B. 56, 3155 [19?2]. 
') B. 53, 1611 119201, vcrgl. Fullnote z u  S. 1623. 

3) B. 25, 2531 [1895]. 
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verschwindend kleiner Menge stattgeEnnden hattea. Dies jedoch trifft 
nicht vijllig zu. 

Im Laufe einer Untersuchung uber die Gleichgewkhte rwischen 
Glykolen, Aceton, Aceton-Verbindungen und Wasser l) haben WU 

schon llngere Zeit, bevor die Mitteilung F i s c h e r s  erschien, neben 
einer Reihe von Aceton-Verbindungen verschiedener aliphatbcher und 
aromatischer Glykole auch die Aceton-Verbindung des Trimethylen- 
glykols erhalten. Die Darstellung gestaltet sich ziemlich schwierig, 
einerseits wegen der ungiinstigen Lage des Gleichgewichtee, anderer- 
eeits wegen der erheblichen Fliichtigkeit der Verbindung rnit Acaton- 
Dampf, gelingt aber bei Innehaltung gewisser VorsichtsmaBregeln. 
Die reine, mit Phenyl-hydrazin von den letzten dnteilen Aceton be- 
freite Verbindung ist eine besegliche, campher-lhnlich riechende 
Fliissigkeit, Sdp. 123-125: nlD6JO = 1.4252, di6.50 - 0.9587, Mo1.-Refr. 
gef. 30.93, ber. 30.99. Die Isolieruug aus dem iiberechiissigen Aceton 
gelingt nur durch iiuBerst sorgfiiltig fraktionierte Destillation 3. 

Die Folgerungen E m i l  P i s c h e r s  aus dem negativen Besultat 
seines Versuches mit Trimethylenglykol bleiben aber insofern unan- 
gegriuen, als die Menge der Aceton-Verbindung im Gleichgewichte: 

Glpkol + Aceton + Aceton-Verbindung + Wasser 

beim Trimethylenglykol tatsiichlich geringer ist als beim Athylen- 
und Propylen-glykola). 

Es wird aber immer rnit der Maglichkeit gerechnet werden 
miissen, daD auch 1.3-Glykole eine Aceton-Verbindung bilden konnen, 
wie dies der eine4) von uns (Boeseken) auch schon vor einiger Zeit 
betont hat. 

Die verhiiltnismiibig schwierige BiIdung einer Aceton-Verbindung 
beim Trimethylenglykol ist niimlich nicht nur begriindet in der Tab 
sache, da13 die OH-Gruppen in 1.3-Stellung zueinander stehen, und 

1) siehe die vor3aufige Mitteilung R. 40, 525; C. 1922, 111 549. 
2) Die Existenz der Aceton-Verbindungen vom tithylen- nnd Propplan- 

glykol wird von Pfiihler (1. c., S. 1606) nur beikufig gestreift. Diese Ver 
bindungen sind, soweit wir wissen, von ihm bisher nicht nfiher beschrieben 
nnd vielleicht noch nicht in reinem Zustande erhalten worden. Uns warm 
sie schon damals bekannt; siehe z. B. C. 1922, III 549. 

3, Genauere Angaben finden sich R. 40, 528; C. 1932, III 549. 
‘) Sur la signification de la formation de Borocomplexee (et de combi- 

naisons adtoniques) pour l’itude de la constitution et de la configuration das 
dkools polyvalents ot des acides hydroxplies. Contribution a la connaissance 
de la chimie dans l’espaee, R. 40, 553. 

dlerichta d. D. Cham. Geeellscbpft Jahrg. LV. 24 1 
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fechsring- statt Ftinfring-Schluf3 stattfinden muS, sondern .ouch - und 
zwar hauptsbhlich - durch die sterische Lage dieser Gruppn  I). 

Bs muS aber 1.3-Glykole geben, in denen die sterische Lage der 
OH-Gruppen giinstiger ist und die sich mithin glatt mit Aceton zu 
hndensieren vermogen. Der A n h p d r  0-en  n e a  he  p t i t von M a n  - 
n ich  nnd B r o s e  ist nicht das erste Beispiel dieser Art. Von Hrn. 
6. Schi i fe r  ist im hiesigen Laboratorium gefunden worden, daB sich 
vom Pen tae ' ry th r i t  ganz mtihelos und in guter Ausbeute die Mono- 
und Di-Aceton-Verbindung erhalten lessen (Schmp. 11 6 O  bzw. 135O), 
ganz in nbereinstimmung mit der Tatsache, daS dieser mehrwertige 
Alkohol in  Borsilure-Losungen eine betrilchtliche Leitfiihigkeits -Er- 
h6hung hervorruft. 

Auch von mehreren anderen 1.3-Glykolen sind in diesem Labo- 
ratonurn Aceton-Verbindungen drrgestellt worden. (Nilheres hieruber 
findet sich in einer gleichzeitig erscheinenden Veroffenttichung im 
b c e u i l  des Tmv. chim. des Pays-Bas.) 

SchlieSlich sei noch bemerkt, da13 man bei der Kondensations- 
maktion statt Salzsiiure in gewissem Sinne jede beliebige aceton-lbs- 
liche SIure verwenden kann. Mit gutem Erfolge arbeiten wir mit 
'I~-ll~-proz. konz. Schwefelsiiure im Aceton und neutralisieren nach 
beendigter Einwirkung mit einem reichlichen UberschuS an frisch 
ausgegliihtem, feinpulvrigem Kalk, der spiiter aamt dern gebildeten 
Gips durch Filtration wieder entfernt wird. 

D e l f t ,  Organisch-chem. Labor. d. Techn. Hochschule. 

I) Uber diese sterische Lagc kann man einiges auf dem Wege erfshren, 
da0 man die LeitfPhigkeits-Beeinflnssung der Borssure durch die 
Glykole miDt - eine Methode, die schon seit Tielen Jahren vom erst- 
genannten Verfasaer angewandt und ansgebaut worden ist; vergl. z. B. Versl. 
Kon. Akad. van Wetensch. Amsterdam 1912, 137, 1915, 1617, 1624, 1918, 
3, 1919, 213, 1921, 368, 934; B.46, 2612 [1913]. Uber eine Erganznng 
dieser Methode durch die Untersochnng der oben schon gostreiften Gleich- 
gewichte (die Anregung dazn kam vom Hm. Chr. van Loon) hoffea win 
spiiter Niiheres berichten zn kBnnen. 


