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Die Darstellung von p-Glykolen aus Aldolen
durch Einwirkung magnesiumorganischer
Verbindungen

von

Adolf Franke und Moritz Kohn.

Aus dem ochemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad. Lieben an der
k. k. Wiener Universitit.

(Vorgelegt in der Sitzung am b. Juli 1906.)

Vor ungefahr zwei Jahren haben wir tiber die Einwirkung
des Magnesiumdéthyljodides auf das Formisobutyraldol!® berichtet
und gezeigt, dafl hiebei neben einem Produkt von dem wir
vermuteten, dafl es das Glykol

CH,OH
CH; > <CI—IOH (GRS

wenn auch in verunreinigter Form darstellt, der Oxypivalin-
siureester des 2,2-Dimethyl-Propan-1,3-diols entsteht, indem
zwei Molekiile Aldol die Esterkondensation erleiden. Unsere
damaligen Versuche waren in der Absicht ausgefiihrt, von dem
Formisobutyraldol ausgehend, durch Einwirkung der Organo-
magnesiumverbindungen zu den Fossek’schen Glykolen zu
gelangen und so einén Beitrag fiir die von Lieben? auf Grund
der Arbeiten seiner Schiiler gegebene Deutung der Struktur
dieser Glykole zu liefern. Bei unseren ersten Versuchen hatten
wir auf ein Molekiil des Aldols ein Molekill Magnesiuméthyl-
jodid verwendet; doch ist dies nur die Héalfte der erforderlichen

1 Monatshefte fiir Chemie, 1904 ; 865.
2 Monatshefte 1896; 68.
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1098 A. Franke und M. Kohn,

Menge, da Hydroxylgruppen enthaltende Korper auf ein
Hydroxyl ein Moleki{il Magnesiumalkyljodid unter Abspaltung
des entsprechenden Kohlenwasserstoffes verbrauchen:

Aik- MgJ=ROMgJ+AlkH

Es war daher notwendig, unsere fritheren Versuche unter
Anwendung von zwei Moleklilen Magnesiuméthyljodid zu
wiederholen. Wir hofften, dafl es so gelingen werde, das 2,
2—Dimethy1—Pentan-l, 3-diol ‘

H/CCHOH o CH/CCHOH

CHO CHOH.CH,-CH,
2 MgIC,H,
in reiner Form zu erhalten. Doch hat die Untersuchung der
Reaktionsprodukte gezeigt, dafi wiederum Ester entsteht und
dafl das sorgfiltig gereinigte bei mehreren derartigen Versuchen
erhaltene Glykol bei der Analyse keine ganz scharf stimmenden
Zahlen lieferte. Indes kann es, wie aus dem experimentellen
Teile zu entnehmen ist und im Hinblicke auf die bei der Ein-
wirkung anderer Magnesiumalkylhalogenide auf dasFormisobu-
tyraldol erhaltenen Resultate kaum zweifelhaft erscheinen, dafs
das genannte Glykol wirklich entstanden ist. Wir vermuten,
daB die Verunreinigung das durch Reduktion des Formiso-
butyraldols entstehende Pentaglykol ist.
Bei der Einwirkung des Magnesiummethyljodides auf das
Formisobutyraldol sollte das 2, 2-Dimethyl-Butan-1, 3-diol

CHa
CH, /C -CH,0OH

CHOH. CH,

entstehen, das Fossek?! durch Kondensation von Isobutyr-
aldehyd und Acetaldehyd mittels alkoholischen Kalis erhalten
hat. Der Versuch hat unsere Erwartung bestétigt. Hier resultierte
ein reiner, mit Fossek’s Beschreibung {ibereinstimmender

1 Monatshefte fiir Chemie, 1883, 663; 1890, 383 ff. Die Konstitution dieses
Glykols wurde allerdings erst durch Lieben auf Grund der Arbeiten seiner
Schiiler richtig gedeutet. Monatshefte fiir Chemie, 1896.
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Korper. Nennenswerte Mengen Ester hatten in diesem Falle sich
nicht gebildet.

Bei der Einwirkung des Phenylmagnesiumbromides auf
das Formisobutyraldol wurde das 2, 2- Dimethyl-1-Phenyl-
Propan- 1, 3-diol

CHj\_
CH, /cI:. CH,0H
CHOH. C,H,

erhalten, das Fossek durch Kondensation des Isobutyraldehyds
mit Benzaldehyd mittels alkoholischen Kalis dargestellt hat.
Unser Produkt stimmte im Schmelzpunkt, Siedepunkt und
in allen anderen Eigenschaften mit Fossek’s Angaben {iberein.
Herr Thiel hat ferner die Einwirkung der Organo-
magnesiumverbindungen auf das Acetaldol untersucht. Aus
Acetaldo! und Magnesiummethyljodid wurde das Pentan 2,4 diol

CH,CHOH.CH,CHO _ CH,CHOH.CH,CHOH.CH,
2 MgICH,

in glatter Reaktion erhalten, dessen Darstellung Poray-
Koschitz!durch Reduktion von Claisens? Hydroacetylaceton,
also auf einem sehr umstindlichen Wege kurz vorher gelungen
war. Die von Herrn Thiel beobachteten Eigenschaften seines
Glykols stimmen mit der Beschreibung von Poray-Koschitz
in-allen Stiicken iiberein.

Herr Thiel hat ferner durch Einwirkung von Magnesium-
dthyljodid auf das Acetaldol das Hexan-2, 4-diol

CH,-CHOH.CH, -CHOH.CH,-CH,

sowie durch Einwirkung von Magnesiumphenyljodid das
1-Phenyl-Butan, 1, 3-diol

CH,CHOH.CH,-CHOH-C.H,
dargestellt.

1 Jahresberichte von Liebig und Kopp 1903, 760.
2 Ann. d. Chem. 308, 324; Chem, Zentralblatt 1904, I, 1327.
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1100 A. Franke und M. Kohn,

Herr Zwieauer hat auf das Propionaldol Magnesium-
methyl-, -4thyl- sowie -phenyljodid einwirken lassen. Es wurde.
so erhalten, das 3-Methyl-Hexan 2, 4-diol -

CH,CH,CHOH.CH.CHO - CH,CH,CHOH.CHCHOH.CH,

| - |
CH, 2 MgICH, CH,

weiterhin das 4-Methyl-Heptan-3, 5-diol

CH,CH,CHOHCH. CHOHCH,CH,

|
CH,

Das 1, Phenyl-2, Methyl-Pentan-1, 3-diol

CH,CH,CHOHCH.CHOHC,H,

l
- CH,

konnte Herr Zwieauer leider nicht in analysenreiner Form
isolieren,

Uberhaupt miissen wir betonen, dafi die Reinigung der bei
der Einwirkung der Organomagnesiumverbindungen auf
B-Oxyaldehyde entstehenden B-Glykole, wie im voranstehenden
bereits erwdhnt wurde, jedoch namentlich aus dem nun an-
schlieflenden experimentellen Teile ersichtlich ist, in manchen
Fillen langwierig und mihevoll ist.

A. Versuche mit dem Formisobutyraldol von Adolf Franke
und Moritz Kohn.

I. Formisobutyraldol und Magnesiummethyljodid.

In einem mit RickfluBkiihler und Tropftrichter versehenen
zwei Liter fassenden Kolben wurde aus 15¢ Mg, 88¢g CH,J
und ungefahr 800 cm® Ather, welcher frisch iiber Natrium
destilliert war, Magnesiummethyljodid bereitet (etwas mehr wie
2 Molekiile). Dann wurde eine &therische Ldsung von 25 ¢
Formisobutyraldol, welches nach Wessely’s Vorschrift bereitet
und durch Destillation im Vakuum (Siedepunkt 77° bei 13 mm)
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gereinigt! war, tropfenweise zugefiigt. Jeder einfallende Tropfen
bewirkte die. Ausscheidung eines weiflen, gallertigen Nieder-
schlages, der sich alsbald unter Gasentwicklung (Methan) im
Ather 15ste. Nach beendeter Reaktion hatte sich am Boden
des Kolbens eine kleine Menge eines dicken, schwach gelb
gefarbten Oles abgeschieden, der {iiberstehende  Ather war
farblos. _

Die -gebildete Magnesiumdoppelverbindung wurde durch
Eingiefien in mit Eis gekiihlte, verdiinnte Schwefelsidure zer-
setzt; dann wurde mit Pottasche abgesittigtund in Schacher!’s
Extraktionsapparate ausgeidthert. Das nach Abdestillieren des
Athers zurtickbleibende Ol ging bei der Destillation unter ver-
mindertem Druck (12 bis 13 mm) von 108° bis 111° {iber (18 g),
im Kolben blieb sehr wenig zurlick. Bei der darauf folgenden
Destillation? unter gewohlichem Druck wurde eine kleine Menge
Vorlauf abgetrennt und die Hauptmenge in zwei Fraktionen
207 bis 209, 209 bis 210 aufgefangen..

T Wessely reinigte des Aldol durch Umkristallisieren aus Wasser, wobei
grofie Verluste unvermeidlich sind (Monatshefte fiir Chemie, 1900).

Vollig rein, in Form von blendend weilen Nadeln erhélt man das Aldol,
wie wir gefunden haben, durch UmKristallisieren aus Ather. Am vorteilhaftesten
diirfte aber die Reinigung durch Destillation im Vakuum sein. Dem Ubelstande,
dafl das Aldol im Kihlrohr erstarrt, konnten wir leicht abhelfen, indem wir ein
kurzes, weites Rohr wihlten und erst die Vorlage abkiihlten.

Ubrigens m&ge hier die folgende Beobachtung Erwihnung finden. Wir
hatten reines, aus Ather in Form weifler Nadeln erhaltenes Formisobutyraldol
[dessen Reinheit sowohl durch den Schmelzpunkt als auch durch die Dampf-
dichte (gef. 99-4; ber. 102) erwiesen war] einige Tage iber konz. HySO, auf-
bewahrt, Auffallenderweise veriinderte sich hiebei das Aussehen desselben, es
wirde amorph. Bei der Destillation im Vakuum ging nur ein kleiner Teil beim
Siedepunkte des Aldols iiber, die Hauptmenge blieb im Kolben zuriick und ging
auch bei 240° noch nicht {iber. Nach dem Auskiihlen stellte - dieser Rﬁcksta_nd
eine glasige, sprode Masse von muscheligem Bruch dar. Nach allem diirfte ein
polymeres Aldol vorliegen, das sich beim Stehen iiber Schwefelsdure gebildet
hat. Dafiir spricht auch der Umstand, dafi es beim Erhitzen unter gewthnlichem
Drucke (gegen 300°) Aldol abspaltet.

2 Nach den Erfahrungen, die wir bei der Einwirkung von Magnesium-
athyljodid auf Formisobutyraldol gemacht hatten, war es nicht unwahrscheinlich,
dafl sich auch Pentagiykol gebildet habe, welches nur um einige Grade tiefer
siedet. Wir suchten daher durch wiederholtes, sorgfiltiges Destillieren eine
Vorfraktion abzutrennen.
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Die Fraktion 209° bis 210° (6¢), nochmals im-Vakuum
(19 5mme) destilliert, ging von 115° bis 118° tiber. Zur folgenden
Analyse wurde das bei 117° Ubergegangene verwendet.

0+2557 g Substanz gaben 0-2724 ¢ H,0 und0-5676 ¢ CO,

Daraus berechnet fiir 100 Teile:

Berechnet fiir

CeHy402

[ ——
H..oooeoooit. 11-84 11-94
Coreiinea 60-54 60-96

Bei  der Dampfdichtebestimmung nach Bleier-Kohn
gaben 0°0158 g, im Anilindampf bei einem Anfangsdrucke von
ungefihr 20mm vergast, eine Druckerhbhung von 137 mm
(Paraffinél).

Daraus berechnetes Molekulargewicht (Konstante fiir
Anilin = 1060) M = 122-2. Berechnet fiir C,H,,0, = 118,

Es liegt demnach das erwartete Glykol C,H,,0, vor,
welchem nach der Synthese aus dem Aldol

CHy\ ./CH,OH
CH,/ "\CHO

nur die folgende Konstitution zukommen kann:

CH,\__/CH,0H
CH,/ "\CHOH.CH,

Es stellt bei Zimmertemperatur eine wasserhelle, dickliche
Fliissigkeit von schwachem Kampfergeruch dar, welche bei
etwas tieferer Temperatur zu einem Kristallbrei erstarrt, der
sich gegen 10° wieder verfliissigt.

Fossek?! hat durch Einwirkung von alkoholischem Kali
auf ein Gemenge von Isobutyraldehyd und Acetaldehyd ein
Glykol erhalten, welchem die Konstitution:

1 Monatshefte fiir Chemie, 1883, 663; 1890, 383 ff. — Lilienfeld und
Tauf, ebenda XIX, 77.
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CH,\

i, CH- CHOH. CH, . CH,0H ()

oder

CHyN
.CH

QHg /C\C ,OH
CHOH.CH,

(IL)

zukommen kann, je nachdem bei der der Glykolbildung voran-
gehenden Aldolbildung das a-Wasserstoffatom des Isobutyral-
dehydes oder des Acetaldehydes in Reaktion tritt. '

L

CH,N\
CH.CHO. CH,H.CHO

1L

CH,\
cH /CH .CHO
3/ =——CHO.CH,

Die Tatsache, daff die Eigenschaften des Glykols von
Fossek mit den von uns beobachteten iibereinstimmen, -spricht
dafiir, dafl dem von Fossek dieselbe Konstitution zukommt.
Eben diese Konstitution ist auch aus dem Grunde wahrschein-
lich, da es sich aus den Arbeiten von Lieben und seinen
Schiilern ergeben hat, dafi Aldole von der Form (L), i e.
solche, welche an dem Kohlenstoffatom zwischen Aldehyd-
gruppe und Alkoholgruppe noch Wasserstoff gebunden enthalten,
durch alkoholisches Kali nicht zu den Glykolen reduziert
werden, sondern Wasser abspalten und ungesittigte
Aldehyde liefern.

Da die im folgenden beschriebenen Beobachtungen
von Thiel und Zwieauer bei den Glykolen aus Acet-
aldol, beziehungsweise Propionaldol es sehr wahrscheinlich
machen, dafi bei der Einwirkung von Magnesiumalkyljodid
auf Aldole aufier den zu erwartenden Glykolen in geringer
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Menge die Glykole entstehen, welche durch Reduktion aus den
Aldolen sich ergebeén, so traclhiteten wir im vorliegenden Falle
die Anwesenheit des Glykols C,H,,0, nachzuweisen. Dies.
ist auf folgende Weise ziemlich einwandfrei gelungen.

Die Fraktion 207° bis 209° (siehe oben), welche bei der
Destillation unter gewonlichem Drucke erhalten wurde (unge-
fahr 6¢), gab bei der Oxydation mit der berechneten Menge
Permanganat fast 3 g einer festen Sdure, welche das Molekular-
gewicht 1175 zeigte.

0+ 1545 g Sdure verbrauchten bei der Titration 658 cm 1/, nor-
mal KOH.

FFiir die Sdure, welche aus dem Glykol C;H;,O, entsteht
(Oxypivalinsdure),* berechnetes Molekulargewicht 118. Der
Schmelzpunkt wurde allerdings etwas niedriger gefunden, die
Séure schmilzt unscharf bei 114°,

Damit scheint die Bildung von Oxypivalinsdure bei der
Oxydation erwiesen, woraus sich die Anwesenheit von Penta-
glykol in der Fraktion 207° bis 209° ergibt.

11, Magnesiumithyljodid und Formisobutyraldol.

Verwendet wurden 15°8 g Aldol (1 Molekiil), 49 g JC,H;
(2 Molekiile), 7-6¢ Mg (2 Molekliile). Die Ausfithrung der
Reaktion und die Aufarbeitung des Reaktionsproduktes ist
beim Methylmagnesiumjodid ausfihrlich beschrieben. Bei der
Destillation im Vakuum ging die Hauptmenge von 110° bis
120° (10 9) ein kleiner Teil von 160° bis 170° iber. Dieser
hoher siedende Anteil erwies sich als der frither von uns
beschriebene Ester. .

Aus der Hauptfraktion wurde durch wiederholtes Destil-
lieren im Vakuum und -unter gewdhnlichem Druck eine
Fraktion (6 ¢) (112° bis 114° bei 11 mm, 212° bis 214° unter
gewdhnlichem Druck) abgetrennt, welche nach einiger Zeit zu
einem festen Kristallkuchen erstarrte. Die Substanz zeigte den
Schmelzpunkt 60° bis 63°

1 Wessely, Monatshefte fiir Chemie, 1900; Franke und Kohn, Monats-
hefte fiir Chemie, 1904, 483,
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Bei der Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier-Kohn
gaben:
I. 00174 g Substanz, im Anilindampf vergast, eine Druck-
k érhbhung von 129-5 mm Paraffindl.
II. 00116 ¢ Substanz eine Druckerhthung von 87°5 wmm
Paraffindl (Konstante 1060).

Daraus berechnetes Molekulargewicht

Berechnet fiir

I 1L CH;40,
| —
142-4 140-5 132

Demnach wurde das Molekulargewicht etwas zu hoch?
befunden. Da wir eine Verunreinigung mit Ester vermuteten,
erhitzten wir, um denselben zu verseifen, mit 10 cus® Kalilauge
(10 em® derselben = 39-4 cm® 1/, normal H,SO,). Zum Zuriick-
titrieren wurden 38-05 cm?® 1/, normal H,SO, verbraucht. Beim
Destillieren des durch Ausathern gewonnenen Glykols ging
fast alles von 212° bis 214° iiber (Siedep. also unverdndert).

Auch der Schmelzpunkt war derselbe wie vor dem Be-
handeln mit Kalilauge (60° bis 62°).

Die Dampfdichte wurde etwas kleiner gefunden. (Heiz-
fliissigkeit: Anilin, Konstante = 1060.)"

L Substanzménge 13-35 mg, Druckerhohung 101-5 mm

Paraffinl. o

[I. Substanzmenge 14-0mg, Druckerhdhung 107 - 5 mm Paraf-
finsl. ‘
Molekulargewicht: 1. 139, II. 138,
Bei der Verbfennung gaben:

I 01738 Substanz 0" 1819¢ Wasser und 0-4015 g Kohlen-

saure,

II. 0-2098 ¢ Substanz 0-2205 ¢ Wasser und 0-4781 ¢
Kohlensaure.

[1I. 0-1875 g Substanz 0-2081 g Wasser und 0-:4286 ¢
Kohlensédure. ‘

1 Diese Abweichuhg liegt schon aufierhalb der Beobachtungsfehler. Wir
haben iibrigens nach diesen Bestimmungen eine Kontrollbestimmung mit reinem
Malonester gemacht. Substanz 0-0165 g. Druckerhthung 1095 mm. Daraus
M = 159 (berechnet 160). ‘
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In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir

L i I _Cﬁ‘,‘fi__,
C....... 63-00 6215 62-34 63°58
H....... 11-63 11-68 12-33 12-20

Es ist also trotz aller Bemiihungen uns nicht gelungen,
das Glykol vollig rein zu erhalten.!

III. Formisobutyraldol und Phenylmagnesiumbromid.

15 g im Vakuum destilliertes Formisobutyraldol wurden
mit der 21/, Molekilen Phenylmagnesiumbromid entsprechenden
Menge (aus 100 g Brombenzol und 15-29 Magnesium bereitet)
in der im voranstehenden bereits beschriebenen Art in Reaktion
gebracht und verarbeitet.

Es resultierten bei sorgfaltiger Fraktionierung 11 g vom
Siedepunkt 178° bis 183° bei 20 mm. Diese Fraktion erstarrte
allméhlich in der Vorlage zu einem kompakten Kristallkuchen.
Auch aus den Vorldufen der Vakuumdestillation hatte sich
kristallisierte Substanz abgeschieden. Dieselbe wurde durch
Abpressen auf der Tonplatte von der 6ligen Mutterlauge befreit,
sodann aus Alkohol umkristallisiert, wobei sie in blétterigen
bei 69° bis 71° schmelzenden Kristallen erhalten wurde. Diese
Substanz ist demnach Diphenyl. ?

Die Fraktion 178° bis 183° bei 20 mm wurde auch zu-
ndchst durch Abpressen auf Ton von einer kleinen Menge einer
noch anhaftenden Kklebrigen Verunreinigung getrennt und
schliellich aus siedendem Benzol umkristallisiert. Die Kristalle
wurden abgesaugt, mit Benzol nachgewaschen und fiir die
Analyse im Vakuum getrocknet. 0'1531 g Substanz lieferten
bei der Verbrennung 01230 g Wasser und 0-4117 g Kohlen-
séure.

1 M. Kohn hat bei der Reduktion des Aldols aus Isobutyraldehyd und
Propionaldehyd dieses Glykol vermutlich neben dem isomeren Glykol C;H,40,
erhalten ; hingegen konnte aus den Produkten der Einwirkung des alkoholischen
Kalis auf das Gemenge von Isobutyraldehyd und Propionaldehyd kein Glykol
CyH; 605, wohl aber der ungesittigte Aldehyd C;H30 isoliert werden (Monats-
hefte fiir Chemie, 1901).

2 Vergl. p. 1117 (Thiel).
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In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cy1Hy50¢
R N —
Cooovnnt 73-34 73-28
H.o....o..o.o 894 895

Die Substanz zeigte den von Fossek?! angegebenen
Schmelzpunkt 81 bis 82°.

B. Versuche mit dem Acetaldol von Eugen Thiel.

Darstellung des Acetaldols.

Da es mir nach der Methode von Orndorff und S.B. New-
bury? nur schwer gelang, ein von Crotonaldehyd und hoheren
Kondensationsprodukten vollstdndig freies Aldol zu erhalten,
versuchte ich auf Anraten des Herrn Dr. Adolf Franke das
Aldol in folgender Weise herzustellen: Auf 0° abgekiihlter
Acetaldehyd (200 g) wurde in Kkleinen Portionen in 200 g einer
kalt gesidttigten und auf dieselbe Temperatur gebrachten
wisserigen Losung von Kaliumbicarbonat eingetragen, wobei
ich das Thermometer nicht {iber 10° steigen lieB, und hierauf
langsam so viel festes Kaliumcarbonat zugefiigt, bis zwei deut-
liche Schichten zu erkennen waren. Wihrend dieser Operation
wurde abwechselnd geschiittelt und gekiihlt. Dann lieff ich das
Gemisch im Eiskasten bis zum nédchsten Tage stehen. Der
dtherische Auszug wurde mit verdlinnter Salzsdure genau neu-
tralisiert, mit sehr wenig Wasser gewaschen, durch mehrmaliges
Filtrieren durch trockeneFilter und nachher {iber geschmolzenem
Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Entfernen des Athers ging
bei der Vakuumdestillation fast alles bei ¥9° und 15 mm Druck
tber. Die Ausbeute an reinem, wasserhellen Aldo! betrug bis
zu 85 Prozent. Zwischen Vorlage und Luftpumpe wurde ein mit
Glasréhrenstiicken gefiillter Trockenturm eingeschaltet. Die
Glasstlicke waren mit Schwefelsdure {ibergossen.

1 Monatshefte fiir Chemie, 1890, 383 ff.
2 Monatshefte fiir Chemie, 13, 5186.
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I. Einwirkung von Magnesiumjodmethyl auf das Acetaldol.

Kurz vor der Einwirkung wurden in einem mit RiickfluB3-
kithler und Tropftrichter versehenen Kolben 21/, Mole Magne-
siumjodmethyl in &4therischer Losung (zirka 800 cm® Ather)
hergestellt. Unterdessen wurde das am Tage vorher destillierte
schon sehr dickfliissig gewordene Aldol (1 Mol.) in absolutem
Ather geldst. Diese Losung lieB ich nun tropfenweise durch den
Tropftrichter in das Magnesiumjodmethyl einflieflen, da eine sehr
heftige Reaktion unter Bildung eines Kuchens und Entweichen
von Methan eintrat. Um den gebildeten gelblichen Kuchen
vollstdndig in L.Osung zu bringen, wurde nach Vollendung der
Reaktion das Gemisch bis zum schwachen Sieden des Athers
erwidrmt. Das Reaktionsprodukt wurde nun in geklihlte, ver-
diinnte Schwefelsdure gegossen und nach der Zersetzung mit
Pottasche abgesittigt. Die dtherische Schichte wurde abgehoben,
filtriert und der Ather abdestilliert. Im Kolben blieb nur duferst
wenig einer dunkelrot gefédrbten, tranig riechenden Masse
zuriick. Die wisserige Schichte wurde deshalb in Schacher!ls
Extraktionsapparat wihrend mehrerer Tage ausgedthert. Am
sechsten Tage érhielt ich noch 6 g des Reaktionsproduktes.
Die Ausziige wurden vereinigt, der Ather entfernt und der Riick-
stand im- Vakuum destilliert. Der grofite Teil ging bei 98 bis
103° und 13 mm Druck Uber, wihrend im Kolben nur sehr
wenig der vorerwihnten Masse . zuriickblieb. Die Ausbeute
betrug 70 Prozent der Theorie an schwach gelblich gefarbter,
dickfliissiger Substanz von nur schwachem Geruch. Zur
Reinigung wurde dieselbe nochmals unter einem Druck von
12 mm destilliert, wobei sie wasserhell und konstant bei 98°
iiberging. Unter Atmosphérendruck (748 wmum) kochte sie un-
zersetzt zwischen 201 und 202° (Thermometer im Dampf).

Der Elementaranalyse unterworfen, gaben:

[. 0-196¢ der unter vermindertem Druck destillierten Substanz
0-4115g CO, und 02091 g H,0.

11. 0-2063 g der unter Atmosphérendruck destillierten Substanz
04339 g CO, und 02194 g H,O.
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In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
I CsHy304
L. 1. —
H...... 11-85 11-81 11-66

C.oovin 57:26 57-36 5764

Bei der Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier und
Kohn bewirkten:

I. 00331 g Substanz, bei einem Anfangsdrucke von ungefihr
12mm im Anilindarﬁpf vergast, eine Druckerh8hung von
314'5 mm Paraffindl (Konstante fiir Anilin = 1060).

II. 00235 g Substanz unter denselben Verhéltnissen eine
Druckerhdhung von 2285 mm Paraffindl.

Daraus berechnetes Molekulargewicht:

Berechnet fiir

I 1 CgHy50,
[ ——
M......... 111 109 104

Das Vorhandensein zweier Hydroxylgruppen wurde
durch die Darstellung des Acetylderivates nach der Methode
von Franchimont® und Skraup? nachgewiesen. Der Ester
ging bei 10:5 mm Druck und 88° als wasserhelle, ziemlich Jeicht
bewegliche Fliissigkeit von schwachem Estergeruch tber. Bei
Atmosphédrendruck kochte er unter geringer Zersetzung um
206° (korr.)

02352 g Substanz gaben bei der Verbrennung 0493 g CO,
und 01825 g H,0.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgH {404
| —
C........ 5717 57-41
H........ 3:62 857

1C. R, 89, 711 (1879).
2 Ch. Ztg. (22) 1048 (1898).



1110 A. Franke und M. Kohn,

Das Molekulargewicht wurde durch Ermittlung der Dampf-
dichte nach Bleier und Kohn bestimmt. 0-0218 ¢ Substanz
ergaben eine Druckerhdhung von 121 mm Paraffindl bei einem
Anfangsdruck von ungefdhr 12 mm und Anilin als Heizfllissig-
keit (Konstante fiir Anilin 1060):

Berechnet fiir

Gefunden CoHy60,
N, et -
Molekulargewicht. 191 188

DaB zwei Hydroxylgruppen anwesend sind, bewies ich
ferner noch durch die Darstellung des Phenylcarbaminsduresters
nach Tessmer.! Das Reaktionsprodukt wurde nach Entfernen
des etwa unverbrauchten Phenylisocyanats mittels Ather in
Alkohol gelost und aus diesem dreimal von warm auf kalt um-
kristallisiert. Das Phenylurethan ist ein weiles, in den meisten
organischen Losungsmitteln ziemlich leicht, in Wasser unlds-
liches Pulver, welches scharf bei 141° (unkorr.) schmilzt.

Bei der Stickstoffbestimmung nach Dumas ergaben:

02552 g Substanz 192 cm® Stickstoff bei 747 mm Barometer-
stand und 20:5° C.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cy9Hoe04Ng
Nt Nevmen,arirtmemmar”
N, 8-43 8-18

Alle bei den Analysen des Korpers und seiner Derivate
gefundenen Zahlen stimmen mit den flir das Pentan-2,4-diol
berechneten gut iberein. Da sich auflerdem die physikalischen
Konstanten des von Poray-Koschitz? dargestellten Pentan-
2, 4-diols und dessen Essigsdureesters mit denen der von mir
erhaltenen Korper decken, so ist wohl kein Zweifel betreffs der
Konstitution des Glykols méglich.

1 Tessmer, B, 18, 969 (1885).
2 Jahresber. von Liebig und Kopp, 1908, p. 760, und Chem. Zentralbl.,
1904, 1, 1327; Journ. russ, phys. chem. Gesellschaft, 35, 1112 bis-1116.
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II. Einwirkung von Magnesiumjodéthyl auf das Acetaldol.

In der beim Pentan-2,4-diol beschriebenen Weise wurde
auch die Einwirkung des Magnesiumjodidthyls auf das Aldol
vorgenommen. Da sich der grofite Teil des Reaktionsproduktes
in der &therischen Schichte vorfand, wurden diesmal die
Schacherlausziige der. wisserigen Schichte mit - diesem ver-
einigt, der Ather abdestilliert und der braunliche Riickstand der
Vakuumdestillation unterworfen. Nach einem geringen Vorlaufe
ging fast der ganze Kolbeninhalt bei 13mm Druck und einer
Temperatur von 103 bis 111°, bei nochmaliger Destillation
unter vermindertem Druck (115 mm) zwischen 103 und 107°
gelblich gefarbt, {iber. Nur der bei 103° ibergehende Teil (die
Hauptmenge) wurde zur Elementaranalyse verwendet und es
ergaben:

1. 0-2133 g Substanz 0:4676 g CO, und 02234 g H,O.
II. 01542 g Substanz 0-3375 g CO, und 01636 g H,O.

In 100 Teilen:

Gefundén 7 Berechnet fiir

I " CeH1405 -
Coovinn. 59:79 59-70 60-96
H........ 11-63 11-79 11-94

Da durch Destillation eine Reinigung nicht zu erzielen
war, versuchte ich das Diacetat dieses Kdrpers nach der beim
Pentan-2, 4-diol erwidhnten Methode herzustellen und durch
Zurlickverseifen desselben ein reineres Produkt zu erhalten.

Das Diacetat kochte unter 12 mm Druck zwischen 97 und
100°. Nochmals destilliert, ging esbei 13 msm und 101 bis 102°,
unter gewohnlichem Drucke (750 mmz) sich teilweise zersetzend,
um 211° Uber, Im f{ibrigen ist es vom Essigester des Pentan-
2, 4-diols nicht zu unterscheiden.

Die Verbrennung von 02249 ¢ Substanz lieferte 0:4871 ¢ CO,
und 0- 1807 g H,0.
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In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CypH 1504
N’ D —
C.oovvitn 59-07 59-40
H........ 8-93 8-91

Bei der Dampfdichtebestimmung nach Bleier und Kohn
gaben 0021 g Substanz, bei einem Anfangsdrucke von ungeféihr
12mm im Anilindampf vergast, eine Druckerh6hung von
113mm Paraffindl (Konstante fiir Anilin 1060).

Berechnet fiir

Gefunden CyoHy04
NE— N, et
Molekulargewicht. . ... 197 202

Das Diacetat wurde durch zweistiindiges Kochen mit
doppelt normaler Kalilauge verseift, das ausgedtherte Glykol
zweimal im Vakuum destilliert, wobei es bei 103° und 11mm
Druck tberging.

Der Elementaranalyse unterworfen, gaben:

I 02205 g Substanz 0-4846 g CO, und 0-2314 g H,0.

II. mit vorgelegter Silberspirale verbrannt, 0- 1896 & Substanz
04169 g CO, und 0-1969 ¢ H,0.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
’ I : I " CeHy404
’C ........ ’ 59-93  59-97 60°96
H....... 11-66 11-54 11-94

Der Kérper erwies sich also noch ebenso unreint® wie vor
der Acetylierung und Zurlickverseifung. Deshalb entschloff ich

1 Die Verunreinigung kann kein Wasser sein; denn es ist nicht einzusehen,
warum der urspriingliche und der zurlickverseifte Korper fast gleich viel Wasser,
der bei der folgenden Darstellung erhaltene Kérper kein Wasser enthalten sollte.
Jod kann sie auch nicht sein, da eine bei der zweiten Verbrennung vorgelegte



Darstellung von 3-Glykolen etc. 1113

mich zu einer neuerlichen Einwirkung des Magnesiuméthyl-
jodides auf das Aldol, die ich wieder in derselben Weise wie
frither vornahm. Jetzt verwarf ich aber fiir Analysenzwecke
das Reaktionsprodukt, welches sich in der dtherischen Schichte
vorfand und beniitzte hiezu nur die Schacherlausziige der wisse-
rigen Schichte, also die im Wasser leichter 10slichen Anteile des
Produktes. Nach dem Entfernen des Athers destillierte der
Kérper unter einem Drucke von 11 mm von 103 bis 107°, bei
nochmaliger Destillation wasserhell, sehr dickfliissig und fast
geruchlos konstant bei 103° (11 mm) und unzersetzt bei
Atmosphérendruck (750 mm) zwischen 210 und 211° (korr.)

Bei der Elementaranlyse gaben:

[.0-2129 g der unter vermindertem Druck destillierten
Substanz 0-4725 ¢ CO, und 0-2190 g H,O.

II. 01981 gder unter Atmosphérendruck destillierten Substanz
04410 g CO, und 0-2083 g H,0.

Silberspirale die Analysenzahlen nicht verdnderte und eine Priiffung auf Jod nach
der Kalkmethode negativ ausfiel.

Sie diirfte 3-Butylenglykol sein, wofiir folgende Griinde sprechen:

1. Entstanden kounte dieses durch direkte Reduktion des Aldols durch
freien Wasserstoff sein. Dieser kdnnte seine Entstehung einer Umsetzung eines
Teiles des Magnesiumithyljodides mit dem Aldol im Sinne der Gleichung

CH3CHOHCH2C< —}—2\/Ig<c u
2115

== CHy CH(OMgJ)CHy CH(OMgl) . Cotly+CoH, -+ H,
verdanken. Dies steht in Ubereinstimmung mit den Beobachtungen des Herrn

Zwiauer, welcher bei der Einwirkung von 2 Moles Mg< auf Propion-
2 5
aldol neben Athan kleme Mengen von Athylen nachweisen konnte.

2. Die Verunreinigung scheint die Acetylierung und Verseifung mitgemacht
zu haben. Ist dieselbe Butylenglykol, so ist es leicht zu erkliren, warum die er-
haltenen Analysenzahlen des Korpers mit den gefundenen um 1 Prozent nicht,
die des Diacetates ziemlich gut stimmen. Der Unterschied im C-Gehalt zwischen
pB-Butylenglykol (5333 Prozent) und Hexan-2, 4-diol (61°01) ist ein bedeutend
groBerer als zwischen jhren Diacetaten (55°17 und 594 Prozent).

3. Durch Destillation ist eine Reinigung unmaglich (B-Butylenglykol Kp.
207°, Hexan-2, 4-diol Kp. 210 bis 211°).

Chemie-Heft Nr. 9. 76
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In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
ettt Sm———— et
I I CeH140,
Covavnn 60°53 6071 6096
H....... 11:43 11-69 11-94

Das Molekulargewicht wurde nach Bleier und Kohn
bestimmt. 00239 g Substanz bewirkten eine Druckerhdhung
von 208 mm Paraffindl. Anfangsdruck [2mm. Heizflissigkeit
Anilin, Konstante fir Anilin 1060.

Berechnet fiir

Gefunden CeHy404
e, r— e, remmsmnsr’
Molekulargewicht. 1218 118

Der Koérper enthélt zwei Hydroxylgruppen und mufl auf
Grund der Synthese und der erhaltenen Analysenzahlen als
das noch nicht beschriebene Hexan-2,4-diol angesprochen
werden. Die Ausbeute betrug 65°%/, der Theorie.

Von Derivaten wurde noch das Phenylurethan nach der
frither angegebenenMethode dargestellt. Dasselbe unterscheidet
sich im Aussehen gar nicht von Phenylurethan des Pentan-
2, 4-diols und schmilzt scharf bei 144° (unkorr.).

Bei der Stickstoffbestimmung nach Dumas lieferten:

L. 01953 ¢ Substanz 14 cm® Stickstoff bei 20° und 749 wum

Druck.
I1. 02622 g Substanz 184 cm® Stickstoff bei 18° und 746mm
Druck.
Gefunden Berechnet flir
/—I—._/T CooHgyO Ny
N....... 808 7-95 786

111. Einwirkung von Magnesiumphenyljodid auf das Acetaldol.

Ich habe ferner 21/, Mole Magnesiumphenyljodid auf
1 Mol Acetaldol in der frither beschriebenen, sich bewédhrenden
Weise einwirken lassen. Da sich eine bedeutende Menge des
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Reaktionsproduktes in der &dtherischen Schichte vorfand und
der Schacherlapparat im Verlaufe von drei Tagen nur wenig
Substanz aus der wésserigen Schichte lieferte, vereinigte ich
die Schacherlausziige mit der Hauptmenge und unterwarf nach
dem Entfernen des Athers alles der Vakuumdestillation. Nach
einem sehr geringen Vorlauf ging bei 11 mm Druck von 125
bis 130° eine gelblich gefirbte, dicke Fliissigkeit, die schon im
Abflufirohre des Fraktionierkolbens erstarrte, {iber. Um ein Ver-
stopfen des Rohres hintanzuhalten, wurde der Kiihler mit
Wasserdampf erwidrmt. Eine zweite Fraktion (die Hauptmenge)
erhielt ich von 160 bis 170° bei demselben Druck. Auch diese
war eine gelbliche, dicke Fliissigkeit, die aber zunichst nicht
fest wurde. Im Kolben blieb nur sehr wenig Harz zuriick.

Es lag die Vermutung -nahe, daf der zwischen 160 bis
170° Ubergehende Teil das erwartete Glykol, die erste Fraktion
ein durch Wasserabspaltung aus diesem Glykol entstandener
ungesittigter Alkohol sei.

Behandlung der zweiten Fraktion:

Bei der nochmaligen Destillation unter vermindertem
Druck (1 1mm) ging die sehr dickfllissige Substanz gelb zwischen
161 bis 165° tber. Nach zweitdgigem Stehen zeigten sich in
derselben schwach gelblich gefidrbte, wavellitartige Kristalle,
am vierten Tage war der Kolbeninhalt zu einer klebrigen Kristall-
masse erstarrt. Um flir Analysenzwecke den Koérper ganz rein
zu erhalten, wurde die Masse trotz der grofien zu gewértigenden
Verluste auf eine Tonplatte gestrichen, wobei sie sich wieder
teilweise verfliissigte. Zuriick blieb ein schwach gelblich
gefiarbtes, nach Wiederholung der Operation rein weifles
Pulver. Da der Schmelzpunkt sehr unscharf war (Sintern bei
60°, geschmolzen zwischen 70 und 73°), versuchte ich den
Kérper aus Ather, Alkohol, Benzol, Ligroin, Wasser und
Mischungen dieser Losungsmittel umzukristallisieren, erhielt
aber niemals ausgebildete Kristalle. [n allen diesen Losungs-
mitteln ist die Substanz in der Kilte schwer, in der Warme mit
Ausnahme von Wasser leicht 1slich. Da sich der Schmelz-
punkt durch das Umbkristallisieren nicht besserte, destillierte

76%



1116 A, Franke und M. Kohn,

ich den Korper noch einmal bei 11 mm Druck, wobei er
zwischen 162 und 164° iberging und in der Vorlage gleich
fest wurde. Der Schmelzpunkt war auch jetzt unscharf bei 73-3°.

Der Elementaranalyse unterworfen, gaben:

0-1868 g Substanz 0-493 g CO, und 01392 g H,0.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CyoH1409
[P — N — ———
Covvii 71-98 72°28
H........ 8:28 8-43

Das Molekulargewicht wurde durch Gefrierpunktserniedri-
gung im Beckmann'schen Apparate mit Benzol als Losungs-
mittel bestimmt.

Losungsmittel . ............. 19-165 ¢
Substanz .................. 0-0953¢
Temperaturerniedrigung ... .. 0-14°
Konstante fiir Benzol ... ..... 48-6.

Hieraus folgt: M = 172-6. Berechnet fir C;H,,0, = 166.

Da der schweren Loslichkeit der Substanz wegen keine
neue Menge mehr eingetragen werden konnte, wurde die
Molekulargewichtsbestimmung auch nach der Methode der
Siedepunktserhdhung im neuen Beckmann’schen Apparat mit
Benzol als Losungsmittel ausgefiihrt:

Losungsmittel ........ ... .. 16-2483 ¢
Substanz ................. 0-1686 ¢
Temperaturerhdhung . ... ... 0-16°
Konstante fiir Benzol ....... 26-3.

Hieraus folgt: M=—=171"8. Berechnet 166.

Zum Nachweise der zwei Hydroxylgruppen wurde der
Essigsiureesterin der gleichen Weise wie beim Pentan-2, 4-diol
dargestellt. Derselbe ging als wasserhelle, leicht bewegliche,
sehr schwach riechende Fliissigkeit bei 10 Druck zwischen



Darstellung von 8-Glykolen etc. 1117

156 bis 160°, bei nochmaliger Destillation unter demselben
Druck konstant bis 157° {iber. Bei Atmosphédrendruck kocht er
nicht unzersetzt.

Der Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier und
Kohn unterworfen, bewirkten 0-0149 g Substanz, bei 2 mm
Anfangsdruck vergast, eine Druckerhdhung von 635 mm
Paraffindl. Als Heizfllissigkeit wurde Anilin verwendet (Kon-
stante hiefiir 1060).

Berechnet fir

Gefunden Cy4H50,
ervttn, | — Nrmer— oo’
Molekulargewicht ... 248-7 250

Auflerdem wurde die Zahl der eingetretenen Acetylgruppen
auch durch dis Verseifung bestimmt.

1'534 g Substanz wurden mit 16 c¢m® einer alkoholischen
Kalilauge verseift.

16 cm® der Lauge entsprachen. . ... 312 cm® #/, HCI

Zum Zuriicktitrieren verbraucht....189 cw® #/, HCI
123 cm®.

123 em®#/ Lauge............... 0-6888 g KOH

theoretisch . ........ .. ... ... ... 0-6872 g KOH

In Prozenten auf Acetyl:
Berechnet fiir

Gefunden Cy4H150,
e, e’ N, e’
3448 34-40

Es liegt also tatsdchlich ein Glykol vor. Der Schmelzpunkt
des durch Zuriickverseifen erhaltenen Glykols war wieder un-
scharf bei 73°. Der Korper ist demnach das 1-Phenylbutan-1, 3-
diol. Die Ausbeute betrug nach der zweiten Destillation 45°%
der Theorie.

Die erste Fraktion wurde in folgender Weise behandelt:
Der feste, gelbliche Korper wurde auf eine Tonplatte geprefit.
Auf derselben blieben seidenartig gldnzende, weifle, schuppen-
artige Kristalle von ziemlich starkem Geruch zurilick. Da der
Schmelzpunkt unscharf zwischen 62 und 67° war, wurde die
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Substanz aus Alkohol von warm auf kalt umkristallisiert. Die-
selbe schmolz jetzt genau bei 70:5°. Unter Atmosphirendruck
(744 mm) zeigte sie einen konstanten Siedepunkt von 253-5°
(korr.).

Bei der Elementaranalyse ergaben:
0-2315 g Substanz 0-7935 g CO, und 0-1338 g H,0.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cy9Hyg

v
Covovnnt 0348 93-51
H........ 652 649

Der Korper ist also kein ungesittigter Alkohol, sondern
das Diphenyl (Schmelzpunkt 70-5°, Kp. 254°). Entstanden ist
derselbe schon bei der Darstellung des Phenylmagnesium-
jodides.t

C. Versuche mit dem Propionaldol von Karl Zwiauer.

Samtliche Versuche wurden experimentell in analoger-
weise durchgefiihrt.

Ausgangsmaterial war Propanal. Die Kondensation wurde
nach Lieben iber einer gesittigten Pottascheldsung durch-
gefiihrt. In einer StOpselflasche wurde zu der Pottascheldsung
der Aldehyd gegossen und bei Zimmertemperatur solange
geschiittelt, bis die Temperatur der Mischung 27° C. betrug.
Dannwurde in einer bereitgehaltenen Kaltemischung auf 15° C.
gekiihlt und nochmals geschiittelt. Die Temperatur stieg nicht
mehr iiber 20°. Das Aldol schwimmt dann als dicke, olige
Flussigkeit auf der Pottascheldsung. Nach dieser Methode
wurden Ausbeuten von 70°/, erhalten.

1 Tisier und Grignard (Compt. rend., 1901, 132, 1882, und C. 1901,
1, 999) miBigen, wie ich nachtriglich fand, die Reaktion durch Kiihlung, um die
Nebenreaktion im Sinne der Gleichung:

GgHMgJ -+ CgHyJ = CgHj, . CoHg —+ Mgl,

zu vermeiden oder wenigstens zu beschrianken.
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1. Einwirkung von Magnesiumjodmethyl auf Propionaldol.

2-5 Mole Magnesiumspéne wurden mit der zirka dreiflig-
fachen Menge trockenen Athers (des angewendeten Aldols) in
einem gerdumigen Kolben tibergossen. Der Kolben trug einen
Rickflufkithler und einen Tropftrichter; natiirlich war der
ganze Apparat vor Feuchtigkeit sorgféltig geschiitzt. Durch
den Tropftrichter wurden dann langsam 2-5 Mole Jodmethyl
zugefligt. Es empfiehlt sich, den Ather etwas zu erwirmen,
damit die Reaktion eingeleitet wird, die dann von selbst
ziemlich heftig weiterlduft. Bei allen Versuchen wurde, nachdem
alles Jodalkyl zugeflossen war, noch zwei Stunden zum Sieden
erhitzt. Trotzdem Dblieb aber eine kleine Menge Magnesium un-
verbraucht zuriick.

1 Mol Aldol wurde in trockenem Ather geldst, durch den-
selben Tropftrichter langsam zugefiigt. Das Aldol reagierte
mit dem Magnesiumjodalkyl aufierordentlich heftig. Unter
Zischen und starkem Spritzen bilden sich gelbe, amorphe
Massen, die sich in viel Ather 15sten.

Nach dem Erkalten wurde das Reaktionsprodukt zersetzt.
Auf 2 Mole Magnesium wurde 1 Mol eisgekiihlte verdinnte
Schwefelsdure angewendet. Unter Umrithren und stdndigem
Zufligen von Eisstiicken 148t man die dtherische Schichte
langsam zuflieBen. In dem Momente, in dem die #therische
Losung mit dem Wasser in Beriihrung kommt, bilden sich
weifle, volumindse, amorphe Massen, die sich allm#hlich 16sen.
Die dtherische Schichte war durch freies Jod intensiv rot ge-
farbt. Es wurde abgehoben und mit Pottasche beide Fliissig-
keiten neutralisiert. Mit wenig Alkali und Wasser kann man
das freie Jod leicht entfernen. Die &therische Losung wurde
zur Befreiung von Wasser zweimal filtriert und dann mit frisch
geschmolzenem Natriumsulfat vollig getrocknet. Die wisserige
Losung wurde mit dem Apparat nach Schacherl mit Ather
extrahiert, ergab aber nur wenige Gramme Glykol.

Die vereinigten atherischen Losungen wurden im Vakuum
fraktioniert. Ein geringer Vorlauf wurde nicht weiter unter-
sucht. Die Hauptmenge destillierte von 111 bis 115° bei 12 mnz
Druck. Es war eine dickfliissige, gelblich gefirbte Substanz
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und zeigte schwachen Geruch. In dem Fraktionierkolben blieb
ein Riickstand von harziger Beschaffenheit zuriick.

Die Hauptmenge, zum zweiten Male destilliert, zeigte einen
scharfen Siedepunkt von 112-°5° bei 9mm. Das Destillat war
dickfliissig und farblos, der Geruch war verschwunden.

Der Korper wurde der Analyse unterworfen.

L. 0-2077 g Substanz lieferten 0-4812 ¢ Kohlendioxyd und
0-2265 g Wasser.

.1 0-199 g Substanz lieferten 0-463! ¢ Kohlendioxyd und
0-2112 g Wasser.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
C7Hy09
I 11 [
Cooovnnl. 6318 63-47 63-58

H....... 12-20  11-87 12-20

Das Molekulargewicht wurde von Dr. Franke nach der
Methode von Bleier und Kohn bestimmt.

16-3mg Substanz erzeugten eine Druckerhdhung von
129 mm. Als Heizfliissigkeit wurde Anilin (K = 1060) an-
gewendet.

Daraus berechnetes Molekulargewicht:
M = 134.
Berechnet fiir C;H,,0, = 132.

Zum Nachweis der Hydroxylgruppen wurde das Glykol
mit Essigsdureanhydrid behandelt.

1 Mol Glykol wurde mit 4 Molen Essigsdureanhydrid und
einem Tropfen Schwefelsdure eine halbe Stunde am Riickflu$i-
kithler gekocht. Essigsiure und {iberschiissiges Anhydrid
wurden abdestilliert, der Rest in Wasser gegossen und mit
Ather aufgenommen. ’

Bei der Destillation ging der Ester von 103°5° bis 105-5°
11 mm {iber; er bildet eine bewegliche, wasserhelle Fliissigkeit
von angenehmem Geruch. Die Analysen ergaben:

1 Aus dem Diacetat durch Verseifen zuriickgewonnen.
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0-18165 g Substanz lieferten 0°4049 g Kohlendioxyd und
0-1502 g Wasser.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C11H5,04
N’ D e  ——
Covvvnniit, 60-80 61-11
H............ 9-25 9-26

Das Molekulargewicht wurde nach der Methode von
Bleier und Kohn mit Anilin (K= 1060) als Heizfliissigkeit
bestimmt. 2005 mg Substanz gaben eine Druckerhdhung von
97 mm Paraffinol.

Daraus berechnetes Molekulargewicht: 218-3.

Berechnet fiir C;;H,,0, = 2186.

Das Diacetat wurde verseift. 1 Mol Ester und 3 Mole
Kalilauge wurden 10 Stunden am RuckfluBkiihler gekocht.

Das so zuriickgewonnene Glykol destillierte konstant bei
113° 10 mm. Es wurde schon erwéhnt, dafl die Analyse gut
stimmende Werte ergab.

Es wurde ein Versuch gemacht, das Glykol durch Be-
handeln mit Phenylisocyanat in ein Phenylurethan zu ver-
wandeln, in der Erwartung, einen Kkristallisierten Kérper zu
erhalten, der leicht rein darzustellen wire und der dadurch
zur Charakterisierung des Glykols gute Dienste leisten konnte.
Nach einer Angabe von Tessmer! wurde die Reaktion durch-
gefiihrt.

Das Reaktionsprodukt wurde aus Alkohol umkristallisiert;
es gelang jedoch nicht, einen scharfen Schmelzpunkt zu erzielen.
Die Stickstoffbestimmung, nach Dumas durchgefiihrt, ergab
einen groffleren N-Gehalt als die Theorie verlangt.

Berechnet CyH,,O,N,: - N =7-57%,
Gefunden wurde: N = 8-47%,
N = 8-549%/,

Der erhaltene Korper war ein weifies kristallisiertes Pulver.

1Tessmer, B, 18, 969.
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Da die Erwartung, das Phenylurethan rein zu bekommen,
nicht erfiillt wurde, nahm ich bei den tlibrigen Glykolen von
derartigen Versuchen Abstand.

II. Einwirkung von Magnesiumjodithyl auf Propionaldol.

In der Erwartung, die Ausbeute an Glykol zu bessern,
wurde dieser Versuch mit analogen Gewichtsmengen durch-
gefiihrt, nur wurde die Eintragung des Aldols schneller vor-
genommen, wodurch die Reaktion bedeutend heftiger verlief.
Die Zersetzung wurde wieder mit Wasser und Schwefelsdure
durchgefiihrt.

Bei der Destillation erhielt ich einen ziemlich grofien Vor-
lauf, eine bedeutend (in Bezug auf den ersten Versuch) kleinere
Mittelpartie und viel harzigen Riickstand. Der Vorlauf konnte
nicht identifiziert werden, weil kein scharfer Siedepunkt zu er-
reichen war. Man kann vermuten, dafi er das Glykol Pentan-1,
3-diol - 2 - Methyl ist, das durch Reduktion des Aldols ent-
stehen kénnte.!

CH, CH,CHOH CH(CH,)CHO + H, =
— CH, CH,CHOHCH (CH,) GH, OH.

Es scheint nicht méglich zu sein, dieses Glykol von dem
erwarteten zu trennen.

Als Mittelfraktion erhielt ich eine dickflissige, grlinlich
gefarbte Substanz mit starkem Geruch, die von 116 bis 124°
11 mm destillierte. Dieser Korper wurde noch zweimal
destilliert, wobei er seinen Siedepunkt zu 113 bis 116° 11 mm
und 115 bis 117° 13 mem #nderte. Farbe und Geruch konnten
aber nicht entfernt werden. Der Korper wurde der Analyse
unterworfen.

1. 0-2134 g Substanz lieferten 0-5077 g Kohlendioxyd und
0-2165 g Wasser.

1. 02002 g Substanz lieferten 0-4767 g Kohlendioxyd und
01989 ¢ Wasser.

1 Siehe p. 1104 und 1112 (Thiel).
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In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
—— CgH1g04
i 11 —_——
C....... 64-88 64-94 6576
H....... 11-35 11-11 12-33

Das Glykol, nochmals fraktioniert, zeigte einen Siedepunkt
von 113 bis 116° 12 mm. Das Destillat war anfangs gelb gefarbt;
nach vier Wochen war es vollig wasserhell geworden.

Fiir die Analyse wurde eine Mittelfraktion (114 bis 114-5°
12 mm) herausgenommen.

0-2330 g Substanz lieferten 0-55674 g Kohlendioxyd und
024575 g Wasser.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgH 30y
N e’ i ana
C.ovvvinnnn 65-25 65-76
H......... 11-80 12-33

Da eine véllige Reinigung des Glykols durch Destillation
nicht zu erzielen war, wurde ein neuer Versuch gemacht. Dies-
mal méfligte ich die Reaktion durch Kiihlen; im {ibrigen wurde
vollig analog den fritheren Synthesen verfahren.

Das bei der Einwirkung von Aldol auf MgJC,H, entstehende
Gas wurde in einem Gasometer aufgefangen. Bei der Unter-
suchung zeigte es einen kleinen Gehalt an Athylen, wodurch
die Vermutung, dafl auch Wasserstoff in statu nascendi vor-
handen sei, eine Stiitze fand. A

Wihrend die Ausbeute an Glykol bei dem ersten Versuch
nur 25 °/, der theoretisch moglichen betrug, erhielt ich jetzt
70 %, Es scheint also vorteilhaft, die Grignard'sche Reaktion
durch Kiihlen mit Wasser zu méaigen.

Bei der Destillation erhielt ich einen geringen Vorlauf und
wenig harzigen Riickstand. '

Die Hauptmenge ging von 119 bis 125° bei 12 mm Uber
als eine dickfllissige, schwach gelbe und schwach riechende
Substanz. Nochmals fraktioniert, zeigte der Korper einen Siede-
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punkt von 120 bis 123° bei 14 mm. Das Destillat bildete eine
wasserhelle, geruchlose Fliissigkeit.! Fiir die Analysen wurde
die Fraktion (121° bei 14 mms) verwendet.

1. 0-1296 g Substanz lieferten 0-3115 g Kohlendioxyd und
0-1436 g Wasser.

Il.2 0-1528 ¢ Substanz lieferten 0-3677 g Kohlendioxydund
0-1681 g Wasser.

In 100 Teilen:

Berechnet fur Gefunden
(CsH50,) T T
C..o.ont. B85-76 65-55 65-63
H....... 12-33 12-39 12-31

Das Molekulargewicht wurde nach der Methode von
Bleier und Kohn mit Anilin als Heizfliissigkeit (Konstante
= 1060) bestimmt.

165 mg Substanz ergaben eine Druckerhdhung von 120 mm
Paraffindl.

Daraus berechnetes Molekulargewicht:
M — 1457,

Fur CH,,0, ergibt sich das Molekulargewicht zu 146;
die praktische Bestimmung deckt sich also mit der Theorte.

Zum Nachweis der Hydroxylgruppen wurde das Glykol
mit Essigsédureanhydrid behandelt.

Der Ester zeigte einen Siedepunkt von 112 bis 113°
13 mm. Er bildete eine bewegliche, wasserhelle Fllissigkeit.

Der Analyse unterworfen, ergaben:
02100 g Substanz lieferten 0-4816 g Kohlendioxyd und
0-1769 Wasser.

1 Unter Atmosphirendruck ist der Siedepunkt 215 bis 217° (unkorr).
2 Aus dem Diacetat durch Verseifung zuriickgewonnen.
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In 100 Teilen: '

Berechnet fiir

Gefunden C1oHg00,
N, e’ [ g v ——
Co...o.o - 6255 62-61
H....... 9-42 956

Das Molekulargewicht nach der Methode von Bleier und
Kohn, mit Anilin als Heizflissigkeit bestimmt, ergab (Kon-
stante = 1060):

Daraus berechnetes Molekulargewicht: 222.

Berechnet flir C;,H,,0, = 230.

Der Ester wurde mit Kalilauge wieder verseift. Das so
zuriickgewonnene Glykol hatte einen Siedepunkt von 119°
13 mum. Die Analyse desselben wurde oben angefiihrt.

III. Einwirkung von Magnesiumjodphenyl auf Propionaldol.

Nach den Erfahrungen, die bei den letzten Versuchen
gemacht worden waren, wurde die Reaktion zwischen dem
Mg-J-CgH, und Propionaldol durch Kiihlen gemaBigt.

Wie bisher wurden 2'5 Mole Magnesium, 25 Mole Jod-
benzol und 1 Mol Aldol in Reaktion gebracht.

Wihrend bei den friiheren Versuchen die gelben Massen,
die bei dem Eintragen des Aldols entstanden, sich schnell
1osten, mufte bei diesem Versuch drei Stunden erhitzt werden,
um alles in Losung zu bringen.

Die Zersetzung wurde vollig analog den fritheren Ver-
suchen durchgefiihrt.

Bei der ersten Fraktionierung wurde folgende Teilung
erzielt: Benzol, Diphenyl, Glykol und Harz.

Das Glykol destillierte® von 150 bis 170° 12 wum als
schwachgriine Flissigkeit von fast harziger Konsistenz.

Bei weiteren Destillationen zeigte das Glykol folgende
Siedepunkte: 167 bis 170° 12 mm; 169 bis 173° 14 wmum;
168 bis 170° 13w ; 170 bis 173° 14 mm; 169 bis 173° 14 mum.

Es bildete eine wasserhelle, ausserordentlich dickfliissige
Substanz. Versuche, das Glykol zum Kristallisieren zu bringen,
scheiterten. In fester Kohlensédure und Alkohol gekiihlt, erstarrt

1 Unter geringer Zersetzung.
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es zu einer weiflen Masse, war aber bei Zimmertemperatur
bald wieder geschmolzen,

Der Korper wurde nach den einzelnen Destillationen ana-
lysiert, doch gelang es nicht, ihn in analysenreiner Form zu
erhalten. Immerhin diirften die Zahlen den Beweis liefern, daf
das gesuchte Glykol wirklich vorliegt.

Bei der Analyse ergaben:

L1 0-2315 g Substanz lieferten 0-6208 g Kohlendioxyd und
02087 g Wasser;
I1.20-2607 g Substanz lieferten 0-6950 g Kohlendioxyd und
02247 g Wasser; _
118 0-1511 g Substanz lieferten 0-4035 g Kohlendioxyd und
0+ 1408 g Wasser;
IV 0+ 1650 g Substanz lieferten 0-4440 ¢ Kohlendioxyd und
01366 g Wasser.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir

I 11 I v Saaflys0s
Coiivninnn 73-14 72°71 72-83 73-39 7417
H........... 9:84 964 10-42 9-26 934

Zum Nachweis der Hydroxylgruppen wurde das Glykol
mit Essigsdureanhydrid in das Acetat verwandelt. Der erhal-
tene Ester ist eine dlnnfliissige wasserhelle Substanz mit
angenehmem Geruch.

Der Siedepunkt wurde bei 12 mm Druck zu 167 bis 168°
und bei 14 mm zu 169-5 bis 170°.

Die Analysen ergaben:

[. 02300 g Substanz lieferten 0°:5870 g Kohlendioxyd und
0-1772 g Wasser;

1 Siedepunkt 168 bis 170° 13 mu.

2 Siedepunkt 170 bis 173° 14 mm.

8 Aus dem Diacetat durch Verseifung zuriickgewonnen. Siedepunkt
169 bis 173° 14 mm.

4 Mit geschmolzener Pottasche getrocknet.
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1. 0: 1492 g Substanz lieferten 0-3799 ¢ Kohlendioxyd und
0-1075 g Wasser;

1.0+ 1457 g Substanz lieferten 03687 ¢ Kohlendioxyd und
0-1078 g Wasser.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir

I. 1. I \.Effl{,g_%o_‘*.«
C .ot 69-60 69:42 69-00 6906
H......... 862 806 8-27 7-91

Das Molekulargewicht wurde mit dem Apparat nach
Beckmann durch Siedepunktserhdhung bestimmt.
Als Losungsmittel wurden 19-46 Benzol verwendet:

1. 0-2430 g Substanz ergaben eine Siedepunktserhthung
von 0+127°;
[1.0-5534 g Substanz ergaben eine  Siedepunktserhdhung

von 0°285°;
11.0-7070 ¢ Substanz ergaben eine SiedepunktserhShung

von 0-375°.

Daraus berechnetes Molekulargewicht:

Lo 265
) 274
OL o 265

Molekulargewicht berechnet fir C, H,,0, = 287.

Der Ester wurde wieder mit Kalilauge verseift.

Das so zuriickgewonnene Glykol zeigte den Siedepunkt
169 bis 173° bei 14 mm.

Es wurde schon erwidhnt, dafi die Analyse noch immer
keine stimmenden Werte gab. Eine Molekulargewichts-
bestimmung wurde nach der Methode von Bleier und Kohn
mit Naphthalin als Heizflissigkeit (Konstante — 1235) aus-
gefiihrt.

148 mg Substanz ergaben eine Druckerhdhung von 99 mm

Paraffinol.
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Daraus berechnetes Molekulargewicht:
M — 170.
Berechnet fiir C;,H,,0, = 194.

Es ist eine merkwiirdige Erscheinung, dafl das Diacetat
gut stimmende Analysenwerte gab, wihrend es nicht mdglich
war, das Glyko!l in analysenreiner Form zu erhalten. Doch
diirfte die Existenz des letzteren als erwiesen betrachtet werden.




