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277. Richard Kuhn und Otto  Rebel: 
'Ilfber die Konfiguration der Glykole, die durch Reduktion von Alde- 

hyden mit dem Zink-Kupfer-Paar entstehen. 
(Zur Stereochemie des tetraedrischen Kohlenstoffatoms, VI l) .) 

[Aus d. Cheni. Laborat. d. Bayer. Akademie d.  Wissenschaften in Munchen.] 
(Eingegangen am 9. Juni 1927.) 

Die Beobachtung 2), daB bei der Hydrolyse von cis-lfthylenoxyd-dicarbon- 
saure quantitativ Umlagerung zu Traubensaure stattfindet, wahrend die 
trans-lfthylenoxyd-dicarbonsaure unter den gleichen Bedingungen ein Gemisch 
von Traubensaure und meso-Weinsaure liefert, ist auf Grund geometrischer 
Betrachtungen allein nicht erklarlich und hangt vermutlich mit dem Energie- 
Inhalt der Isomeren in einer vorerst noch nicht mit Sicherheit erkennbaren 
Weise zusammen. Es bestand die Aussicht, ahnliche Erscheinungen in klarerer 
Form dort zu finden, wo fur die Konfiguration des entstehenden Glykols 
diejenige der Ausgangsprodukte iiberhaupt nicht in Betracht kommt. Wir 
untersuchten daher die Reduk t ion  von  Aldehyden:  

H H  
R-C--C-R 

/ 7  OH OH 
\& H OH 

R-C<Z + E>C-R + 2 H 

R-C-C-R 
OH H 

m i t  dem Zink-Kupfer -Paar .  Diese Reaktion geht meist unter gelinden 
Bedingungen, namlich in verdiinnt-essigsaurer Losung bei oo, von statten, 
und wenn auch neben den Glykolen noch andere Verbindungen auftreten, 
so finden doch sekundare Umlagerungen der gebildeten Diole nicht statt . 

Rein geometrisch betrachtet, konnten bei der Vereinigung zweier 

R-CLH-. -Reste 25 % d-Glykol, 25 yo I-Glykol und 50 % meso-Glykol ge- 
'HO 

bildet werden. Wir fanden jedoch, trotz vieler Muhe, die auf die Suche nach 
Isomeren verwandt wurde, entweder nur meso- oder nur racem.-Glyko13), 
wobei das Ergebnis in anscheinend wahlloser Folge mit der Natur des ange- 
wandten Aldehyds wechselte. Es erscheint als wichtige Aufgabe, in diese 
Wilkur durch Beriicksichtigung des Energie-Inhaltes der Molekiile Sinn und 
Ordnung zu bringen, und dann an weiteren Reaktionstypen, die zur Bildung 
stereoisomerer, nicht spiegelbildlicher Molekule fiihren, Beziehungen zwischen 
Mengenverhaltnis und Energie-Inhalt der Isomeren unter Beriicksichtigung 
der Reaktionsgeschwindigkeit aufzusuchen. Die folgenden Versuche, die 
schon vor mehr als Jahresfrist abgebrochen werden mufiten, teilen wir jetzt 
mit, nachdem kiirzlich E. O t t  und R. Schroter*)  an ihre Versuche uber 
die Halbhydrierung von Acetylen-Verbindungen erfolgreich gleichsinnige 
Betrachtungen geknupft haben. 

l) V. Mitt.: B. 60, 1297 [Ig27]. z, R. K u h n  und P. E b e l ,  B. 58, 919 [1g25.. 
3) Wir nehmen an, daB auch die isomeren Glykole in nianchen Fallen auftreten, 

and daB sie nur wegen der verhHltnismal3ig geringen Menge sich dem Nachweis entzogen 
haben. Bei der Reduktion von Ketonen R.CO.R' zu Pinakonen wird, soweit dies ails 
der Literatur zu ersehen ist, ebenf alls die Bildung stereochemisch einheitlicher Glykole 
beobachtet. 4, B. 60, 624 [1927]. 
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Met ho d i  k d e r K o n f i g u r a t  i o n s - B e s t i m mu n g e n. 
Fur die Reduktion von Glyoxylsaure  zu a ,P-Dioxy-bernsteinsaure 

und von B enz a1 d e h y d zu a, p - D i p hen  yl-a, p - d i o x y -a t h a n  ergibt sich 
die Konfiguration der Reaktionsprodukte unmittelbar aus der Spaltbarkeit 
der T raubensaure  bzw. des I so-hydrobenzoins  in optische Antipoden. 
Fur die aus Acrolein,  Cro tona ldehyd und Zimta ldehyd hervorgehenden 
ungesattigten Diole vom Typus >C: CH . CH (OH) . CH (OH). CH: C < haben 
wir die Anordnung der Substituenten an den asymmetrischen Kohlenstoff- 
atomen durch Abbau zu Traubensaure  bzw. meso-Weinsaure ermittelt. 
Die Sprengung der Doppelbindungen wurde mit Oz o n vorgenonimen. 

Beim Ozon-Abbau des symrn. Divinyl-, Dipropenyl- und Dicinnamyl- 
glykols ist die Wahl des Losungsmittels von grooter Bedeutung. In  Chlor- 
iithyl, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff scheiden sich in Form von 
Gallerten hochpolymere Ozonide ab, die sehr schwierig zu spalten sind und 
bei der darauf folgenden Oxydation mit Bromwasser nur Spuren der Dioxy- 
bernsteinsauren liefern. In  Eisessig-Losung findet dagegen keine Ozonid- 
Ausscheidung statt, und iiberdies verlauft die Sattigung der Doppelbindungen, 
die durch Titration mit Brom verfolgt wurde, vie1 rascher. Dabei wird das 
Ozon vollstandig ausgenutzt, so daB der Versuch beendet ist, solcald die be- 
rechnete O,-&Ienge eingeleitet ist. Der wesentlichste Vorteil des Eisessigs 
besteht in der leichten Spaltbarkeit der erhaltenen Glykol-diozonide. Die 
Spaltung geht bei mehrstiindigem Kochen der Eisessig-Losungen glatt von 
statten, und die anschliel3ende Behandlung rnit Bromwasser ergibt die ge- 
suchten Dioxy-bernsteinsauren. 

Neben der Wahl des Losungsmittels war es besonders wichtig, fur Schutz 
der Hydrosylgruppen zu sorgen, was durch Acetylierung geschah. a, (3 - 
Dicinnamyl-glykol  (Hydro-cinnamoin)  liefert z. B. bei der Behandlung 
mit Ozon in Eisessig nur Spuren von rneso-Weinsaure, sein Diacetylderivat 
unter gleichen Bedingungen 46 yo der Theorie. 

Unsere Erfahrungen iiber den Ozon-Abbau zweifach-ungesattigter Diole 
stehen in bester Ubereinstimmung mit den Ansichten H. S taudingers5) ,  
der in den bestandigen, monomolekularen und leicht spaltbaren Ozoniden 
(Iso- ozoniden) Umlagerungsprodukte, in den hochmolekularen, schwer 
spaltbaren Formen Polymerisationsprodukte priniar auftretender Mol -  
ozonide erblickt. So wie in den von H. S taud inge r  erorterten und unter- 
suchten Beispielen aus der Reihe ungesattigter Kohlenwasserstoffe bilden 
sich auch aus den ungesattigten Glykolen in Eisessig die leicht spaltbaren 
Iso-ozonide, in denen die Athylen-Bindungen anscheinend schon vollstandig 
gelost sind, wahrend in halogenierten Kohlenwasserstoffen die schwer spalt- 
baren Polyozonide auftreten. 

Die Sicherheit der Konfigurations-Bestimmungen diirfte fur die aus 
Glyoxylsaure und aus Benzaldehyd erhaltenen Glykole nicht bestritten 
werden. Was die ungesattigten Diole betrifft, ist zu sagen, daf3 Umlagerungen 
der fertig gebildeten Weinsauren unter den gewahlten Bedingungen nicht 
stattfinden. d-Weinsaure, in Eisessig geBst, erleidet auch bei lang- 
dauernder Einwirkung von Ozon keine meRbare hde rung  des Drehungs- 
vermiigens. Umlagerungen der Weinsaure-d ia ldehyde  sind ebenfalls aus- 

* * 

5,  B. 58, 1088 [1925]. 
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zuschlieflen, denn wir erhalten unter gleichen Bedingungen einmal nur die 
meso-, ein andermal nur die d,l-Verbindung. Es bleibt die Moglichkeit be- 
stehen, daS energie-reichere, wahrend der Reaktionen voriibergehend auf- 
tretende Molekulgattungen Umgruppierung der - CH (OH) . CH (OH)-Reste 
erfahren, obwohl diese, formelmaflig betrachtet, beim Ozon-Abbau un- 
beruhrt bleiben. 

Ergebnis .  
Die Aldehyde R- C < z  liefern bei der Reduktion mit dem Zink-Kupfer- 

Paar Glykole R- CH (OH) - CH (OH) - R von folgender Konfiguration: 
d, I-Glykol meso-Glykol 

R = -COOHI 
R = -CH:CH.CH, 

R = -CeH, 
R = -CH:CH, 
R = -CH:CH.C,H,. 

Die Bildung von Traubensaure aus Glyoxylsaure hat P. Genvresse6) 
entdeckt. Der Ubergang des Benzaldehyds in Hydro-benzoin ist unter 
anderen Bedingungen schon von N. Zinin7) aufgefundens), die Stereochemie 
der Hydro-benzoine aber erst von E. Er lenmeyer  j r. s, durch Zerlegung der 
iso-Verbindung in optische Antipoden klargelegt worden. Die Konfiguration 
der ungesattigten Diole war unbekannt. Nur fur das Divinyl-glykol  teilt 
G. GrinerlO) mit, I,e Be1 habe sich vergeblich bemiiht, diese Verbindung 
mit Schimmelpilzen zu zerlegen. Seine Vermutung, dafl die meso- F o r m  vor- 
liegt, wird durch den Abbau des Divinyl-glykols bestatigt. Von den noch un- 
bekannten Isomeren des Divinyl-glykols, Hydro-cinnamoins und Dipropenyl- 
glykols, die hinsichtlich der Athylen-Bindungen mit den bekannten Sub- 
stanzen iibereinstimmen, werden sich die beiden ersten in optische Antipoden 
zerlegen lassen. Beim Dipropenyl-glykol ist es dagegen die meso-Form, die 
noch aussteht. 

Die gegebene Zusammenstellung laflt erkennen, dafl Carboxyl- und 
Phenylgruppe, die beide als ,,negative" Substituenten gelten, in stereo- 
chemischer Hinsicht durchaus verschieden ,,dirigieren". Auch in den iibrigen 
Fallen ist ein einfacher Zusammenhang zwischen der elektrochemischen 
Natur von R und der Konfiguration der entstehenden Glykole nicht er- 
sichtlich ll). Ebenso vermissen wir an den wenigen vorliegenden Beispielen 
eine Beziehung zwischen der Affinitats-Beanspruchung (Haftfestigkeit) von R 
und dem geometrischen Bau von R .  CH (OH). CH (OH). R. 

Bemerkenswert ist der Vergleich von Vinyl-, Propenyl- und Cinnamenyl- 
rest. Hier sind Veranderungen ,  die  weit a b  von  der  reagierenden  
Aldehydgruppe  vorgenommen werden,  von g r o a t e m  Einf luS auf 

,) Bull. Soc. chim. France [ 3 ]  7,  226.  

8 ,  Bei der Reduktion von Benzaldehyd rnit Natrium wird auch racem. Hydro- 

9, B. 30, I j31  [1897]. 

7 ,  A. 123, 1 2 j  [ISGZ]. 

benzoin gehildet. 
lo) Ann. Chiin. Phys. [6] 26, 369 [ ~ S g z ] .  

11) Benutzt man als MaW fur die elektrochemische Xatur von R die Dissoziations- 
konstanten der Siiuren R-COOH, so ergibt sich: R =-COOH (Oxalsaure), K, = 3.8 
x I O - ~ ;  R =-CH:CH. CH, (Crotonsiiure), K = 2.0 x 10-j. Zu den meso-Glykole liefern- 
den Aldehyden gehoren Sauren, deren Dissoziationskonstanten z w i sc h en diesen U'erten 
liegen, nanilich K = -CH:CH, (Xcrylsainre), K = j.G x I O - ~ ;  R =-C,H, (Benzoesaure), 
K = 6 . j x r o - j  und K=-CH: C H .  C,H, (Zimtsaure), K = 3 . 8 x r o - j .  
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den  s te reo  c hemisc hen  Re  a k t  i onsver l  auf. Wird ein endstandiges 
Wasserstoffatom im Acrolein durch Methyl ersetzt (Crotonaldehyd) ,  so 
entsteht an Stelle eines meso-Glykols ein Racemkorper, und ersetzen wir 
Methyl durch Phenyl (Zimtaldehyd) ,  so wird wiederum meso-Glykol 
gebildet. 

Weitergehende Schliisse lassen sich noch nicht ziehen, da die erforder- 
lichen thermochemischen Daten nur fur 2 Paare der in Betracht kommenden 
Diole vorliegen. Die Reduktion von G1 y o x y 1 s a u r e liefert das energie- 
arniere Glykol, namnlich d,l-Weinsaure, deren Verbrennungswarme nach 
den sehr genauenMessungen von J. CoopsundP. E. Verkade12) 273.9 &0.06 
gegenuber 276.6 fo.05 Ca1150 pro Mol meso-Weinsaure betragt. Bei den 
Hydro-benzoinen scheint umgekehrt das energie-reichere Isomere gebildet 
zu werden. E. Bernerm3) findet namlich auch hier in seiner letzten14) Unter- 
suchung die Verbrennungswarme der meso -Verbindung groSer als die des 
Racemkorpers. 

Beschreibung der Versuche. 
Z u r k o n t in  u i e r l i  c h e n D a r s t e l lu  n g v o n D i v i  n y I - g 1 y k o lI5) 

erhitzen wir in einer kupfernen Retorte von 3-5 1 Inhalt I kg wasser-freies, 
grob gekorntes Magnesiumsulf a t  mit 500 g entwassertem Glycerin auf 
330-3400. In  dem Mai3e als Acrolein-Bildung erfolgt, werden durch ein 
Kupferrohr weitere 500 g Glycerin nachgegeben. Die entweichenden Dampfe 
fraktioniert man in der von A. Wohl  und B. MylolG) angegebenen Weise 
und erhalt aus der letzten Kolonne 150g bei 52O konstant iibergehendes 
Acrolein. Die Kondensation erfolgt in paraffinierten Kiihlschlangen, die 
durch Eis-Kochsalz-Gemisch auf - zoo gehalten werden. Als Vorlage dient 
eine 2 1 fassende Waschflasche, die mit 800 g Eiswasser und 400 g verkupf  er- 
t em Z i n k  s t a u  b beschickt ist. Unter kraftigem Riihren laSt man aus einem 
Tropftrichter in demselben MaBe, wie sich das Acrolein kondensiert, E is -  
essig zutropfen, insgesamt 350 g17). Kach 3-4 Stdn. ist der Versuch be- 
endet. Man riihrt iiber Nacht bei oo weiter, wobei der Geruch des Acroleins 
verschwindet und dem in gronerer Verdiinnung angenehmen des cc, P-Divinyl- 
a thylenglykols  Platz macht. Nun wird 6-ma1 mit etwa 250 ccm Ather 
ausgeschiittelt. Dabei gehen iiber go yo der ungesattigten Verbindungen in 
das organische Losungsmittel (durch Titration mit Bromwasser bestimmt) . 
Die beim Abdestillieren des Athers zuriickbleibende essigsaure Losung wird 
niit Kaliumcarbonat neutralisiert tind nochmals erschopfend mit Ather aus- 
gezogen. Man trocknet mit Pottasche, dampft den Ather ab und fraktioniert 
den Ruckstand im Vakuum. Bis 90° geht unter 12 mm nur sehr wenig uber ; 
die Hauptmenge siedet bei go -110~. Durch wiederholte Praktionierung 
mit einer Wid  m e r - Spirale erhalt man das reine Divinyl-glykol als f arbloses 

12) Rec.Trav. chim. Pays-Bas 44, 983 [1925], und zivar S .  989. 
Is) E. B e r n e r ,  A contribution to the therniocheinistry of organic compounds, 

Oslo 1926. Ark. Mathematik Naturvidenskab. 39, Nr. 6. 
14) In einer fruhereri Untersuchung gab E. Berner ,  Norsk Kemisk Tidskrift 16, 

97, 119 [I919]; C. 1919, I11 777f. die Verbrennurigsivlrme von d,Z-Hydro-benzoin hiiher 
an als fur meso-Hydro-benzoin. 

15) Xusfuhrlicher beschrieben in der 1naug.-Dissertat. von 0. R e b e l ,  ,,Stereo- 
chemie vicinaler Glykole", Munchen, Mai 192G. 

16) B. 45, 2046 [1912]. 
17) G. Gr iner ,  Ann. Chim. Phys. [6] 26, 369 118923. 
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01  von angenehmem Geruch, das scharf bei 980 (12 mm) bzw. gzo (4 mm) 
siedet. Die Ausbeute an reinem, 3-mal fraktioniertem Produkt betragt durch- 
schnittlich 53 g aus zoo g Acrolein (260/, der Theorie). 

d;O= 1.006; n?=1.4700; ber. MD=3z.oz, gef. MD=31.62. 

Oxyda t ive r  Abbau  des  Divinyl-glykols .  
Es ist nicht gelungen, rnit Hilfe von P e r m a n g a n a t  Divinyl-glykol zur 

Weinsaure abzubauen. Als alleiniges Oxydationsprodukt fiel uns 0 x al-  
s a m e  in die Hande. 

4 g Divinyl-glykol wurden in 200 ccm Wasser gelost und rnit I j g Natriumhydroxyd 
versetzt. Dazu lieIjen wir die Losung von 9. j g Kaliumpermanganat in I 1 Wasser bei 
oo langsam zutropfen. Der ausgefallene Braunstein wurde init schwefliger Saure entfernt, 
die gebildeten Sauren in ihre Calciumsalze iibergefiihrt. Diese zerlegten wir mit verd. 
Salzsaure, stellten die Bleisalze dar, aus denen die Sauren durch Schwefelwasserstoff 
wieder in Freiheit gesetzt wurden. Bei neuerlicher Darstelluiig der Ca-Salze fiel pus- 
schlieRlich oxalsaures Salz in prachtvollen, doppel-spindeligen Krystallen als Mono- 
hydrat aus. 
0.3323 g Sbst.: 0.1268 g CaO. - C,O,Ca+H,O (146.1). Ber. Ca 27.43. Gef. Ca 27.27. 

Giinstiger verlauft die Sprengung der Doppelbindungen rnit Hilfe von 
Ozon. z g Divinyl-glykol werden in 50 ccm Eisessig ,,Kahlbaum" gelost 
und 7 Stdn. rnit ozon-haltigem Sauerstoff aus einem Apparat von Siemens  
& Halske ,  der mit Stromungs-Manometer versehen ist, behandelt. Bei 
konstanter Stromungs-Geschwindigkeit wurde aus vorgelegter essigsaurer 
Jodkalium-Losung in I Min. Jod entsprechend 2.4 ccm n/,,-Thiosulfat aus- 
geschieden, woraus sich fiir die zum Uinsatz von 2 g Divinyl-glykol erforder- 
liche Ozon-Menge von 1.684 g eine Ozonisierungsdauer von 5 Stdn. berechnete. 
Nach 7 Stdn. war die Eisessig-Losung gegen Brom bestandig. Zur Spaltung 
des Diozonides  wurde nun 10 Stdn. am KuckfluQkiihler erhitzt, wobei die 
Losung bald gelb, spaterhin braunrot wurde. Wir verdiinnten mit 50 ccm 
Wasser und erhitzten nach Zusatz von 16.8 g Brom 4 Stdn. im Bombenrohr 
auf 500. Nach dem Offnen des Kohres gaben wir weitere zoo g Wasser zu, 
entfernten iiberschussiges Brom durch kurzes Aufkochen und fallten rnit 
Calciumchlorid im Uberschul3 bei gleichzeitigem Neutralisieren mit Ammoniak 
das Ca-Salz. Es schied sich im Laufe eines 'rages in den fur meso - we i ns a u r e s 
Calcium charakteristischen monoklin-prismatischen Krystallen aus. Trauben- 
saures Calcium konnten wir, obwohl es schwerer loslich ist und unter unseren 
Versuchsbedingungen vor dem Salz der meso-Saure auszuf allen pflegt, nicht 
beobachten. Die elementare Zusammensetzung steht rnit dem ki-ystallo- 
graphischen Befund in Einklang. 

Die Loslichkeits-Eigenschaften entsprechen den Angaben G. Gr iner  s. 

0.0839 g Sbst. verbrauchten 22.7 ccm o.ojoj-n. KMnO, = 99.89 yo der Theorie. 

0.082 j g Sbst. (lufttrocken) : 0.0185 g H,O, 0.0462 g CaSO,. 

Die Ausbeute betragt 15 -20 

C4H,O,Ca+3H,O. Ber. Ca 16.52, H,O 22.31. Gef. Ca 16.48, H,O 22.42. 

der Theorie. 

me80 - 3.4 - D i o x y - n - h e x  a n  (cc, - D i a t  h y 1 - a t  h y 1 en  g 1 y k o 1). 
5 g reines Divinyl-glykol ,  in 50 ccm Eisessig ,,Kahlbaum" gelost, 

werden mit 0.1-0.2 g Pla t inmohr  nach R. Wi l l s t a t t e r  und E. Wald-  
schmidt-I,eitzI*) hydriert. Nach 5 Stdn. ist Broni-Bestandigkeit erreicht, 

18) B. 54, 121 [1921] 
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und die Wasserstoff-Aufnahme steht bei 2010 ccm (oo, 760 mm; ber. 1965 ccm) 
still. Man macht rnit 2-n. Sodalosung alkalisch und extrahiert im Lindschen 
Apparat rnit Ather, was etwa einen Tag in Anspruch nimmt. Die mit Natrium- 
sulfat getrocknete, atherische Losung dampft man ab und destilliert den 
Kickstand in1 Vakuuni. Bei ~ I O  (20 mm) geht nahezu die gesamte Substanz 
konstant uber und erstarrt sofort. Durch mehrmaliges Umkrystallisieren 
aus niedrigsiedendem Petrolather erhalt man diinne, sageforniig gezackte, 
lanzett-ahnliche Blattchen, die mitunter facherformig angeordnet sind. Das 
meso-3.4-Dioxy-hexan ist sehr leicht loslich in Wasser und Alkohol, leicht 
loslich in Ather und warmem Petrolather, der sich zum Umkrystallisieren 
am besten eignet. Schmp. 88O (unkorr.). Ausbeute theoretisch. 

3 .  j G 0  nig Sbst.: 7.94 I ~ J :  CO,, 3.83 mg H,O. 
C,H,,O, (118.1). Ber. C 60.97, H 11.95. Gef. C 60.83, H 12 04. 

CI, p - D i p r o p en  y 1 - g 1 y k o 1 
wurde durch Reduktion von C r o t ~ n a l d e h y d l ~ )  mit verkupferten Zink- 
Granalien20) und Essigsaure nach Charon21) als farbloses 01 voin Sdp. 1220 
(9 mm) erhalten. Ausbeute 12-15 yo der Theorie. 

0.1638 g Sbst.: 0.4050 g CO,, 0.1470 g H,O. 

Fur den Ozon-Abbau verwandten wir die D iace ty lve rb indung ,  
eine farblose Fliissigkeit von angenehmem Geruch, die unter g mm bei 1 2 0 O  
siedet. Beim Verkochen des Diozonids  in Eisessig-Losung, die ebenso 
wie die spatere Oxydation rnit Brom unter Ruckflufl vorzunehmen ist, trat 
nur schwache Gelbfarbung auf, beiin Neutralisieren rnit 2-n. Natronlauge 
schlug die Farbe in braunrot um. Oxydiert man nun rnit Bromwasser (150% 
d. Th.), so wird die Losung wieder nahezu farblos. Zur Abspaltung der 
Acetylgruppen wird einige Zeit rnit uberschussiger Lauge gekocht. Man 
sauert mit Essigsaure an und fallt rnit Calciumchlorid und Ammoniak in 
der Siedehitze das Calciumsalz, das nach dem Umkrystallisieren in pracht- 
voller Ausbildung die charakteristischen Formen des t r a u  b ens a u re n 
Calciums zeigt. Ausbeute I g aus 10 g Dipropenyl-glykol-diacetat. Die 
Verarbeitung der gesammelten Mutterlaugen liefert noch etwas traubensaures 
Salz. meso-Weinsaures Calcium la& sich auch nach langerem Stehen nicht 
einmal unter dem Mikroskop entdecken. 

C,HI,O, (142.1). Ber. C 67.56, H 9.92. Gef. C 67.43, H 10.04. 

o.02rG g Sbst. (lufttrocken): o.ooGz g H,O, 0.0117 g CaSO,. 
C,H,O,Ca + 4H,O. Ber. H,O 27.69. Ca 15.35. Gef. H,O 27.43, Ca I j.29. 

In allerdings geringerer Ausbeute wurde T r  a u b ens  a u re  auch durch 
Abbau von Dip  r op  en  yl- g l  y ko 1 selbst erhalten. 

19) Bei der Darstellung ist das Verfahren von V. G r i g n a r d  und J .  Keif ,  Bull. 
SOC. chim. France [4] 1, 144 [1907], die den Acetaldehyd mit a ther  verdiinnen, dem- 
jenigen von A. Seyewetz  und B a r d i n ,  Compt. rend. Acad. Sciences 141, 259 [19oj]. 
T,.Vanino, Handbch. praparativ. Chem. 11, Stuttgart 1914, S. 58, vorzuziehen. 

,O) Verwendet man verkupferten Zinks t a u b ,  so tritt  Hydrierung der Doppel- 
bindungen in den Vordergrund, und es entstehen andere Reaktionsprodukte (vergl. 
die Dissertat. voii 0. R e b e l ,  Miinchen 1926), unter denen aber Isomere des Dipropenyl- 
glykols von Char  on  nicht aufgefunden wurden. 

2') Ann. Chim. Phys. [7] 17 ,  266. 
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Ozon-Abbau des  Hydro-c innamoins .  
7 g Diace ty l -hydro-c innamoin  (Schmp. 124-1z~~~~)) wurden in 

IOO ccm Eisessig gelost und rnit ozon-haltigem Sauerstoff behandelt. Unser 
Apparat lieferte die theoretisch erforderliche 0,-Menge (1.92 g, entspr. 
800 ccm n/,,-Thiosulfat) in 5 Stdn. Nach 6 Stdn. war die Losung gegen Brom 
bestandig. Wir neutralisierten rnit 2-n. Natronlauge und erhitzten nach 
Zusatz von 10 g Brom (150% d. Th.) im Bombenrohr 4 Stdn. auf 50°. Nach 
dem Offnen des Rohres wurde rnit dem gleichen Volumen Wasser verdunnt 
und das uberschiissige Brom weggekocht. Beim Erkalten krystallisierten 
4.5 g Benzoesaure (92% d. Th.) aus. Das Filtrat, abermals auf das Doppelte 
verdunnt, wurde zur Verseifung der Diace ty l -weinsaure  rnit iiberschiissiger 
Natronlauge 10 Min. gekocht, dann angesauert und in der ublichen Weise 
auf weinsaures Calcium verarbeitet. Wir erhielten 2.23 g rneso-weinsaures 
Calcium (46 yo d. Th.), dessen mikroskopische Untersuchung die Abwesen- 
heit von Traubensaure ergab. 

C,H,O,Ca + 3H,O. Ber. H,O 22.31, Ca 16.53. Gef. H,O 22.43. Ca 16.51. 
0.1266 g Sbst. (lufttrocken): 0.0284 g H,O, 0.0710 g CaSO,. 

I .6 - Dip hen  y 1 - meso - 3.4 - d i o x y - h e  x a n 
(a, /3 - B is - [@'- p h e n y 1 - a t  h y 11 - a t  h y 1 en  g 1 y k o 1). 

I n  50 ccm Eisessig ,,Kahlbaum" werden 5.8 g mehrmals aus reinem 
absol. Alkohol umkrystallisiertes H y d r o  - c inn  amoi  n aufgeschlammt. Man 
schiittelt rnit 0.25 g Platinmohr und Wasserstoff. In  dem Mal3e wie Hydrierung 
stattfindet, geht das Hydro-cinnamoin in Losung. Zur Reaktivierung des 
Kontakts wird dieser gelegentlich rnit Luft beladen. Nach 14 Stdn. waren 
1184 ccm Wasserstoff aufgenommen (oo, 760 mm; ber. 1150 ccm). Die vom 
Platinmohr abgesaugte Eisessig-Losung wurde in der Hitze mit Wasser bis 
zur Trubung versetzt, das beim Erkalten ausfallende Glykol wiederholt aus 
absol. dthylalkohol umkrystallisiert. Es stellt farblose, derbe, rauten-ahnliche 
Krystalle dar, die sich bei 1320 (unkorr.) verfliissigen. 

o.ogr4 g Sbst.: o 2676 g CO,, 0.0682 g H,O. 

Das I .6-Diphenyl-meso-3.4-dioxy-hexan ist sehr leicht loslich in Alkohol, 
mal3ig loslich in Eisessig und Ather, nahezu unloslich in Wasser. Sein 
D i a c e t y 1 d e r i v a t  krystallisiert aus absol. Alkohol, in dem es recht leicht 
loslich ist, in derben Platten vom Schmp. 70° (unkorr.). 

C18H,,0, (270.2). Ber. C 79.94, H 8.22. Gef. C 79.85. H 8.35. 

0.0690 g Sbst.: 0.1886 g CO,, o 0460 g H,O. 
C2,H,,0, (354.2). Ber. C 74.53, H 7.40. Gef. C 74.55, H 7.46. 

rneso - H y d r o  - b e nz o i n a u s B enz a1 d e h y d. 
IOO g B e n z a l d e h y d  wurden mit 60 g v e r k u p f e r t e m  Z i n k s t a u b ,  

180 g Eisessig und 200 ccm dthylalkohol mehrere Stunden bei Zimmer- 
Temperatur turbiniert, dann zur Vollendung der Reaktion I Stde. auf dem 
Wasserbade erhitzt. 

Man nutscht in der Hitze von unverbrauchtem Zinkstaub ab und gieWt in vie1 
Wasser. Das ausgeschiedene 01 wird in Ather aufgenommen und zur Entfernung von 
Benzaldehyd und Benzoesaure wiederholt mit Bisulfit- und Soda-Losung gewaschen. 
Beim Abdestillieren des Athers erhalt man ein 01, das bei langerem Stehen in der Kalte 

22)  J .Thie le ,  B.32, 1296 [1899], gibt 118-119O (Erweichen von 115O ab) an. 
Rerichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LX. 101 
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die Hauptmenge des meso-Hydro-benzoins in prachtvollen Krystallen abscheidet. Nach 
1-2-maligem Umkrystallisieren aus absol. Alkohol sind sie rein (Schmp. 137.5-138~). 
Die sorgfaltige Aufarbeitung der gesammelten Mutterlaugen liefert zwar noch Frak- 
tionen, deren Schmelzpunkt mit dem des d,Z-Hydro-benzoins (I 19O) annahernd uber- 
einstimmt, die fortgesetzte Fraktionierung hat  uns aber nur Mesoform in reinem Zu- 
stande fassen lassen, und die Acetylierung der bei 114-11gO schmelzenden Anteile 
ergab in einheitlichem Zustande ausschliefllich Diacetyl-meso-hydrobenzoin (Schmp. 
und Misch-Schmp. I 34O). 

Analyse der a m  den letzten Mutterlaugen isolierten PrHparate: meso-Hydro- 
benzoin :  0.1037 g Sbst.: 0.2ggo g CO,, 0.0608 g H,O. 

C,,H,,O, (214.1). Ber. C 78.47. H 6.58. Gef. C 78.64, H 6.j6. 

Diacetyl-meso-hydrobenzoin:  0.1420 g Shst.: 0.3759 g CO,, 0.0786 g H,O. 

Der Notgemeinschaf t  der  Deu t schen  Wissenschaf t  haben wir 
C1,H,,O, (298.2). Ber. C 72.43, H 6.10. Gef. C 72.20, H 6.19. 

fur Unterstiitzung unserer Versuche zu danken. 

278. G e o r g  Kol ler:  
aber das 1 .%Naphthyridin und seine Derivate (VorlaufigeMitteilung). 

[Aus d. 11. Chem. Laborat. d. Universitat Wien.] 
(Eingegangen am 27. Mai 1927.) 

Die Versuche, das nach 1) erhaltene 2.4-Dichlor-1.8-naphthyridin 
(I) zu entchloren und so zur Stammsubstanz, dem 1 .8-Naphthyr id in  selbst, 
zu gelangen, waren lange Zeit erfolglos. Weder durch Schiitteln mit C* 4 isen- 

pulver und verd. Schwefelsaure, oder Kochen mit Zinkstaub 
10.N in waflrig-alkoholischer Losung, noch durch Reduktion mit [ 11 1 konz. Jodwasserstoffsaure und Jodphosphonium in der Kalte, 
-.n@ - c1 konnten befriedigende Resultate erzielt werden. Die Ver- 
" suche, das 2.4-Dichlor-1.8-naphthyridin durch Zinkstaub- 

Destillation im Vakuum bei gelinder Temperatur zu reduzieren, 
fiihrten zu vollstandiger Zersetzung. Intensivere Reduktionsmittel wurden 
nicht in Anwendung gebracht, da sonst eine Kernhydrierung zu erwarten 
war. Von Erfolg begleitet war die ka t a ly t i s che  Hydr i e rung  rnit Wasser- 
stoff i n  Gegenwar t  von  Pa l lad ium.  Die Reduktion erwies sich aber 
auch in diesem Falle als ein durchaus komplizierter Vorgang. Im Reaktions- 
gemisch konnten neben ch lor -ha l t igen  P roduk ten  und dem 1.8-Naph- 
t h y r i d i n  selbst auch bereits h y d r i e r t e  Abkommlinge des  1 .8-Naph-  
thy r id ins  nachgewiesen werden. Die Trennung dieser Reduktionsprodukte 
stiel3 auf grol3e Schwierigkeiten. Die fraktionierte Destillation erwies sich 
als nicht anwendbar. Die noch chlor-haltigen Stoffe fiihrten hierbei im Verein 
rnit den hoher hydrierten Produkten eine fast vollstandige Verharzung herbei. 
Die Trennung  gelang schliefilich auf folgende Weise: Das rohe Hydrierungs- 
produkt wurde in k h e r  rnit P ik r insau re  gefallt. In der atherischen Mutter- 
lauge fanden sich die noch halogen-haltigen Anteile, wahrend die abgesaugten 
Pikrate ein Dihydro-naphthyridin und das 1.8-Naphthyridin enthielten. 
Diese beiden Stoffe konnten durch ihre verschiedene Loslichkeit in Alkohol 

C1 

I. 

1) G. K o l l e r ,  B. 60, 408 [1927]. 




