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dam ein einfaches Mittel, weini man den Ausdehnungscoi;fficienten 
dea Silbers als richtig bestimmt voraussetzte. Man brnucht dann n u r  
mijglichst raach hinter einander das  spec. Gewicht diissiger Luft durch 
den Senkkijrper \-on Silber und 1-011 Glas zu bestimmen. In Wirk- 
licbkeit wurde zuniichet der silberne Senkkorper, dann einer aus ge- 
wiihnlichem Glas, dann ein solclier aas  Jenenser Glas und schliefslicb 
nochmals der aus  Silber gewogen. Das spec. Gewicht der Luft er- 
gab sich durch die 2 Bestimmungeii mit Silber zu 

dl = 1.119 und dz = 1.124. 
Im Mittel also 

Daraus Iiisst sich uun mittels der Formel 
d = 1.1215. 

worin GI der Gewichtsverlust des SenkkGrpers in fliissiger Luft, G ,  
der in Wasser von 40, t die Temperaturdifferenz beider Wiigungen, 
bedeutet, u der ~4usdehnungsco&fficient des Glases berechnen. Der- 
selbe wurde so gefunden fur gewiihnliches Glas zu 0.00003104, fiir 
Jenenser Glas zu 0.00001822, also \-on den Blteren Angaben nicbt 
wesentlich rerschieden. 

Die Differenzen unserer friiberen Bestimmungen den neueren, 
gegeniiber finden dadurch keine Erklarung. 

219. Arnold H. Peter :  Zur Darstellung gemiachter Aether. 
(Eingegangen am 12. Mai.) 

Zu den Untersucbungen, welche das  Verstandniss iiber Reactionem 
der organischen Chemie in ihrem Entwicklungsstadium in bahn- 
brechender Weise erweiterten, gehoren diejenigen von W i l l i a m s o n ' )  
aus den Jahren 1851 uud 1852 uber die Bildung einfacher wid ge- 
mischter Aether aus Alkoholen. Noch heute werden diese Unter- 
suchungen als grundlegend betrachtet, wie z. B. die Einleitnng iiber 
das Capitel DAetherP: in B e i l s t e i n ' s  Hdndbuch der organischen 
Chemie zeigt. Schoii im Jahre  1858 erschien eine Publication von 
G u t h r i e ? ) ,  welche die Richtigkeit der Angaben von W i l i a m s o n  
in Zweifel zog, soweit es die Hildung von Aetbylamylather betraf 
BUS Aathylalkohol und Amylalkohol bei der Einwirkung von Schwefel- 
saure. Direct ala unrichtig wurden die Angaben von W i l l i a m s o n  
hingestellt durcb die Publication von N or  t o n und Pr e s c o t  t 3), in- 

I )  Ann. d. Chem. 77, 37; 81, 73. 
3) American chemical Journal 6, 244. 

z, Ann. d. Chem. 103, 37. 
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dem dieselben, entgegen den Angaben W i l l i a m s o n ' s ,  keinen Methpl- 
arnyliither darstellen konnten aus Methylalkohol nnd Amjlalkohol bei 
der Einwirkung ron Schwefelsaure. Die beiden Chemiker geben an,  
dass die gemischten Aether aus den Alkoholen bei der Einwirknng 
der Schwefelsaure sich bildeten, so l m g e  der eine der Alkohole iu 
seinem Kohlenstoffgehalt CS nicht iiberschreite. In  einem khzl ich  
entstandenen Patentprocess (Interference) handelte es sich urn die 
Verwendung der gemischten Aether zur Herstellung von Pyroxylin- 
lijsungen. Die eine Partei behauptete, gemisclite Aether verwendet 
zu haben, speciell Aethylamylather, indem dieselben nach dem Ver- 
fahren, das W i l l i a m s o n  beschrieb, hergestellt worden waren. Die 
andere Partei erklax te, dass Aethylamyliither nach W i l l i  a m s o  n gar- 
nicht herzustellen ware, wie deren eigene Untersuchungen und die- 
jenigen von G u t h r i e ,  femer N o r t o n  und P r e s c o t t ,  dargethan 
hatten. Von der erstern Partei nls Experte angerufen, die W i l l i a m -  
son'schen Arbeiten naclizuprifen, gestatte ich mir, die Details der 
Untersuchung in Kiirze wiederzugeben, was bei dem tiefen Interesse, 
das die Wil l iamsou ' schen  Angaben seiner Zeit wachriefen und heute 
xioch verdienen, wohl angebracht erscheinen mag. 

D a r  s t e 11 u n g v o n A e t h y  1 a m  y l a t h  e r. 

Voii einem Gemisch, das  zu 500 g aus Arnylalkohol (Siedepunkt 
132-133n) und aus Aethylalkohol (95-proc.) bestand, wurden 300 g 
niit 300 g Schwefelsaure (85 pCt. HzSO1) gemischt und auf 135" 
erhitzt. Die Destillation begann bei 1200. Die Temperatur des 
Aetherificationsgemisclle~ wurde bei 135 -- 140'' gehalten, wiihrend 
der Rest des Alkoholgemisches langsam nachgegeben wurde. Das 
Destillat blieh farblos bis an's Ende, nnd die Eutwickelung vou 
schwefliger Sdure war geriiig. I)as Destillat wurde gewaschen 
und danri iiber geschmolzenem Kaliumhydrat zweimal abdestillirt, 
der Siedepunkt des Gemisches stieg vou 40° bid zu 1800. Dies 
bestatigt W i l l i a m s o n ' s  Angaben his in's kleinste Detail Beim 
Fractioniren des Geuiischev niittels eines H e m  pel'schen Aufsatzes 
liess sich reiner Aethylather abscheiden und hernach wurde eine be- 
trachtliche Frartion bei i9-810 erhalten. Alleixi diese Fraction be- 
stand nicht, wig man vermutheri mochte, grosstentlieils aus unan- 
gegriffenem Aethylalkohol, sondern aue einem in Wasser unlijslicben 
Oel, das nach Waschen mit Wasser und Trocknen den Siedepunkt 
108-114" zeigte und mit Lrichtigkeit reines Aethylamyloxyd lieferte. 
Durch Destilliren iiber metallischern Natrium wurden die letzten 
Spuren Wasser und Alkohol entfernt rind dann zeigte der Aethyl- 
arnyliither den scharfen Sdp. 112C und das spec. Gewicht 0.761 1x4 
1 8 O ,  wahreud R e b o u l  0.764 bei 1 8 O  angiebt. 

Ornrhte d. D chern C.eqrllsrhnh. Jahrg \ \ X I I ,  93 
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Die Fraction von 81 - 130" enthiilt Aethylamylather, Amyl- 
nlkohol und Diamyliither. Durch wiederholtes sorgfgltiges Fractioniren 
liisst eich die Fraction zerlegen. Ich habe aber  gefunden, daea man 
rascher zuni Ziele kommt, indem man das  Oernisch in Schwefelsgure 
von 85 pCt. lost, wobei der grosste Theil des Amylalkohols in Amyl- 
sehwefeleaure iibergeht, wahrend die Aether unverandert bleiben. 
Beim Waschen mit Wasser wird die Amylschwefelsaure entfernt, und 
die beiden Aether lassen sich jetzt leichter trennen. Diese Methode 
kann natiirlich nur in  Frage kommen, wenu es  sich darum handelt, 
die Aether rasch ohne Riicksicht auf Kosten L U  isoliren. 

Es sei die Aufmerksamkeit nochmals auf die Frnction 79-81'' 
gelenkt, dern Gemisch von Aethylalkohol und AethylamJlather. Ob- 
schon der Siedepunkt des Aelhylamylathers 33O hoher liegt, als 
derjenige des Aethylalkohols, so destillirt dennoch der erstere mit 
letzterem iiber, ohne den Siedepunkt des Aethylalkohols wesentlich 
zu beeinflussen, in Quantitaten, welche diejenigen des Aethylalkohols 
sogar iibersteigen. 

Be m e  r k u n gen.  
Da es  niir oblag, die widersprechenden Resultate von G u t h r i e  

und N o r t o n  und P r e s c o t t  einerseits, W i l l i a m s o n  andererseits zu 
erklaren, so verfolgte ich die Erscheinungen genauer, welche die ge- 
nannten Forscher bei Ausfuhrung ihrer Versuche beschrieben ; hier 
fallt sofort Folgendes auf: W i l l i a m s o n  beschreibt sein Destillat 
als farblos, von wenig schwefliger SBure begleitet. N o r t o n  und 
P r e s c o t t  erhielten grosse Quantitaten von schwefliger Saure, sie 
geben sogar a n ,  ))dam die Schwefelsiiure ganz zersetzt wurdea. 
G u t h r i e  giebt a n ,  dass wahrscheinlich Amylen entstehe oder der 
Aethylarnylather gegen Scliwefelsaure unbestandig sei. Bedenkt man, 
dass Amylen sich bildet aus Amylslkohol unter dern Einfluss stark 
wasserentziehender Mittel (€3 a 11 a r d  l)), dass sogar Aethyl-isoamyl- 
atlirr mittels stark coiideiisirender Mittel Amyleri liefern kann 
( C a h o u r s a ) ) ,  so wird man sofort gewahr, dass die Concentration der 
verwandten Schwefelsaure vim griisster Wirhtigkeit ist. Einige Ver- 
suche in dieser Kichtung bewieseu das Richtige meiner Voraussetzung. 
Eiiie Schwefelsaure von 85 pCt. Schwefelsaure ergab bei der 
-4etherification genau die Wahrnehmungen, die W i l l i a m s o n  be- 
schrieben hat. Eine Schwefelsaore von 96 pCt. Schwefelsaure ergab 
bei der  Aetherification Striime von schwefliger Saure und ein gelbes, 
iibelriechendes Destillat, aus welchem die Isolation der Aether 
schwierig sein diirfte, ee sind die Erscheinungen, die G u t h r i e  und 
S o r t o n  und P r e s c n t t  beschreiben. Es kann nun aber W i l l i a m s o n  
durcbaus nicht der Vorwurf gemacht werden, auf die Starke der  

l) Ann. d. Chem. 52, 316. 2) Ann. d. Chem. 30, 295. 
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Schwefeleiiure nicht ihingewiesen cu haben, denn er  sagt, daee sein 
'Verfahren dasjenige von B o n l l o y  sei, und B o u l l a y ' )  beschreibt die 
aweckmiissigste Ar t  zur Heratellung von Aether aus Alkohol bei con- 
tinuirlichem Verfahren , wobei er erwlhnt ,  dass die Schwefelsiiure ein 
.spec. Genicht  von 1.780 haben soll. Dass zur Aetherification keine stark 
.wasserentziehenden Mittel nothwendig sind, dessen war  sich W i l  l i a  m son 
vol l s thd ig  bewusst, wie aus seiner Bemerkung *) hervorgeht, dass 
.zur Darstellung r o n  Methylamylather auch nwiissrigera Methplalkohol 
verwendet werden kiinne. Seine Beobachtungen sind in neuerer Zeit 
.weiter ausgebaut worden durch die schiinen Untersuchungen von 
a. F i s c h e r  iiber Aetherification von organiachen Sauren nnd die 
BiJdung yon Acetalen. 

Die Bemerkung von N o r t o n  und P r e s c o t t ,  dass gemischte 
Aether sich nicht bilden aus Alkoholen unter der  Einwirkung yon 
'Schwefelsiiure, wenn einer der Alkohole mehr ale drei Kohlenstoff- 
atome enthalt, kann wohl nicht mehr aufrecht erhalten werden, nament- 
3ich nicht angesichts der Publicatiooen von M a m  o n t o w  3), der ge- 
mischte Aether bescbreiht, hergestellt aus den entsprechenden Alkoholen 
tunter der Einwirkung von Schwefelsaure, wobei e r  Alkohole vom 
Xohlenstoffgehalt bis C13 verwendete. 

M e w  S o r k ,  April 1899. Laborat. von E i m e r  und A m e n d .  

220. Gust. Kompp a: Ueber P-~-Dimethylglutars~ure. 
(Eingegangen am 4. April.) 

Mit Versuchen beschiiftigt, urn die Campherslure oder die damit 
in  naher Beziebung stehenden ICiirper synthetisch darzustelleo 4), inter- 
essirte es  nrich, die P-$-Diniethylglutarsiiure in grouseleu Meugen zu 
erhalten. 

Nach rnebreren vergeblichen Versuchen, die in derselben Ricbtung 
angestellt wurden, n i e  die iihnlichen -4rbeiten VOII A u w e r s  5) und 
P e r k i n " ,  ist es mir nun auch auf folgendem Wege gelungen: 

Durch Einwirkung von Natriummalons~oreester auf Mesityloxyd 
in alkoholischer Losung wurde erst das von Vor1ande1-7)  darge- 
stellte D i m e t h y l h y d r o r e s o r c i n  erhalten. Dasselbe l lss t  sich nun 
aber nicht so leicht in die eiitsprecbende Ketoslure, HOOC . CHa 
. C ( C H & .  CH1. CO . CHa. ilberfthreu, wie ich im Anfang gedacht 
rhatte. Aus dieser letztgenanuteii Siiure sollte d a m  durch Oxydation 

r;l Journ. d. Pharmacie 1, 9'7. 
3) Journ. der NSS. phys.-chem. Ges. 'r9, 208. 
4) Diese Berichte 29, 1G19.  
*5) Journ. cbem. Soc. 1896, 1474. 

? Wil l iamson ,  Ann. d. Chem. 81, 84. 

Diese Berichte 28, 1130. 
3 Ann. d. Cbem 29-3, 314. 
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