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361. 0. A. Rojahn: Wber die Daratellung von &ahlor- und 
P-Brom-propionsiture aus Trimethylenglykol. 

[Aus dem Phsrmazeut. Institut d. Universitiit Frankfurt a. M J  
(Eingegangen am 29. Oktober 1921.) 

Wiihrend des Krieges wurden bei der Destillation von Dynamit- 
Glycerin, das durch Verglirung von Zucker nach dem Verfahren von 
C o n n s t e i n  nnd L i idecke  erzeugt wurde, vor allem in nixngelhaft 
oder unsauber arbeitenden Betrieben griN3ere Mengen T r i m e t h y l e n -  
g l y k o l  als Abfallprodukt erhalten. Infolgedessen war dieses Glykol 
hauptsiichlich in Form des sogenannten aSiiBwasser-Konzentratst 
Ieicht zugangig, und auch jetzt diirften noch grol3ere Bestiinda in 
Deutschland vorhanden sein. Da  mir letzthin wieder geniigende 
Mengen BSiiI3wasser Konzentrat. zugiingig waren I ) ,  konnten die be- 
reits wiihrend des Krieges angestellten Versuche, durch O x y d a t i o n  
d e s  Trimethy lena lyko l -ch lorhydr ins  die $ -Ch lo r -p rop ion-  
s5ure  herzustellen, wieder aufgenommen und auf b-Brom-propion  - 
s i iure  ausgedehnt werden. Es durfte hier ein Weg vorliegen, der 
einfacher und billiger als nach den biaher bekannten Methoden zu 
diesen beiden Korpern tiihrt. 

R e i n i g u n g  d e s  Ausgangsmate r i a l s .  
Das als Ausgangsmaterial dienende ,SiiDwasser-Konzentratcc wird 

in den Destillationsbetrieben durch Eindampfen des BSiiBwassersa iin 
Vakuum erhalten. Das &if3 wassera enthLlt die bei der Destillation 
leichter fliichtigen Anteile des Roh-glycerins, vor nllem Wasser, 
Trimethylenglykol, verscbiedene Ester, Amine, Schwefelverbindungeu 
und etwas fibergerissenes Glycerin. Zur Reinigung des stark uod 
unangenehm riechenden, braunen, viakosen mIConzentratscc wird es ZU- 
nachst destiiliert und der zwischen 1700 und 230° iibergehende Teil 
zur meiteren Verarbeitung mit 25-30 O/o Wasser verdiinnt. Zur But- 
fernung des Glycerins und eines grof3en Teils der Schwefelverbin- 
duogen erhitzt man mit 10 O/* gelbem Bleioxyd und zur Verseifung 
der Ester mit 3-5 O/O gepulvertem Barythydrat 6-8 Stdn. auf dem 
Wasserbade unter Riibren und Einblasen von Luft. Hierdurch wird 
der grodte Teil der fliichtigen Amine abgeblasen. Zur leichttrreu 
Filtration bringt man den Wassergehalt w i d e r  auf SOo/, und ver- 

I) Der Fa. H u g o  F u r s t  & Co. Berlin, die mir grGl3ero Mengen ~ K o n -  
xentrats zur Verfiigung stcllte, sci Eiir ihr freundliches Entgegonkommerr 
auch an dieser Stello bestens gedankt. Das Material hatte das spez. Gew. 
1.095 mit einem Gehalt yon 70-80 O/O T'rimethylenglykol (vgl. Roja  h n, 
Fr. 58, 440 [1919]). 
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setzt das  Filtrat zur  Ausf5llung des gelosten Bleis und des iiber- 
schussigen Bariums mit Schwefelslure bis zur  schwachen Kongo- 
Blluung. Nach dem Absetzen wird wiederum abgesaugt, aus  dem 
erwbrnten Filtrat durch Einpressen MU Luft ein grol3er Teil der 
Eluchtigen organischen Siiuren entfernt und dann neutralisiert. Nach 
mehrmaliger Drstillation , mletzt ‘im Vakuuni, war  daa Trimethylen- 
glyliol fast farb- uod geruchlos, hatte den richtigen Sdp. 210° und 
das spez. Gew. (15/150) 1.0573. 

0 1767 Sbst.: 03090 f i  Cog, 0.1681. g H2O. 
Cs 02. I k r .  C 47 34, H 10 60. 

Gel’. )) 47-71, )) 10.66. 

3 - Clilor-p r o p  an  o l  I (1) 

murde unter Modifiliation der A.n,aaben von R e b o u l ’ )  bzw. J a m e s  
F. S o r r i v  und Bob.  S. M u l l i k e n ’ )  in  der Weise dargestellt, dal3 
in  das auf dem Wasserbade erhitzte Trimethylenglykol Salzsiiuregas 
eiogeleitet wurde, bis etwa 2/3 der berechneten Gewichtszunabme er- 
reieht war. Leitet nisn bis zur Erreichung der theoretischen Zu- 
nalime ei5, dann entsteht Fedeutend mehr Dichlor-propan. 

Bci der nun folgcndcn Dcstillation fiiogt man folgcnde l+aktioncn an?: 
1. bis 1500 (Rasser und Dirhlor-propan), 

11. 150--175@ (Chlor-propanol), 
111. I75 -2800 (unveriindertes Trimethylenglykol), 
IT’. Itiickstnnd. 

Bas FraMion I kann man nach dern Sattigen mit Iiochsalz durch Ans- 
iiitlinrn ru ,o’-uichlor-propan vom Sdp. 119’ erhalten (20-25O/, rom an. 
gewnndten Trirnethplenglykoi). F‘rilhtion 11 ergihf nach iiocfimaligcm Destil- 
l ieren das C h l o r - p r o p a n o l  rom Sdp.  160-1620 in einer Ausbeute voii 

e t ~ a  6 0 - 6  O i 0  der Tbeoric. (hus  I O U  g Trimethylenglykol clwa 75 -80 g.) 
Der R~ickbtand 1 V  betrug bci cler Verarbeitung von 5 kg Trimethylen- 

glykol ctwa 250 g. Gbcr die Untcrsuchuug dicses Anteils a i rd  in  der fol, 
genden Abhandlung bericltet. 

1 - C h 1 o r - p r o p i o n s % u re. 
Zu  500 g eisgekuhlter 30-proz. Salpetersiiure la& man im Ver- 

laufe von 5 Stdn. unter heftigem Turbinieren 100 g Chlor-propanol 
zutropfen. Um e i ~ e  zu. stiirmische Oxydation. und ein Herausschleu- 
dern des Gemisehes zu yermeiden, wird die Temperatur 24 Stdri. 
unter 50 gehalten. Nach Ablauf dieser Zoit steigert man unter 
dauerndem Ruhren die Temperatur langsam bis auf 30-35O und 
aberlafjt das Gemisch 8 Stdn. sich selbst. IIurzes Erhitzen auf 

*) A. ch. [5] 14, 491 [1878]. *) C. 1921, I 144. 
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70-75O vollendet hernach die Oxydation. Alsdann wird das Reak- 
tionsgemisch ausgeathert; der Ptherischen Liisung, die nooh etwas 
unverhndertes Chlor-propanol enthiilt, entzieht man mit kalter Natron- 
lauge die Sauren, versetzt die w5Srige Liisung bis zur Kongo- 
T31iuung rnit Phosphor- oder Schwefelaaure uEd entzieht ihr die 
leicht in Wasser losliche Chlor-propionslure durch 6-maliges Aus-  
schiitteln mit je 100 ccm Ather. Der grijGte Teil des Athers wird 
abdestilliert, der Rest mit Natriunijulfat getrocknet und im Vakuuni 
destilliert. Die p Chlor-propions&ure destilliert im Vakuum unzersetzt 
und bildet weil3e verfilzte Nadeln vom Schmp. 37-35O. 

Die Ausbcnte mechselt und betrigt i m  Durchschnitt 30-40 O/o Torn 
d k w i c h t  de.s angcwandten Chlor-propanols. 

0.1X8 g Sbst.: 0.2015 g AgC1. 
Cell5 0 ~ C 1 .  Bcr. C1 32.65. Gef. C1 32 62.  

3 - B r o m - p r o p a n o 1 - (1) 
svuzde nach der Vorachrift VUII  Fri ihl i r rg ' )  durch Erhitzen von Tri- 
methylenglykol rnit Brom~~asserstoffsilure am Riickfliifikiihler darge- 
stellt (Erhitzen im Rohr steigert die Ausbeute). Das Reaktions- 
gemisch mird neutralisiert und ausgeathert. Dem Riickstand entzieht 
1na1: durch Schiitteln mit der 5-fachen Menge Wasser das Brom-pro- 
pan01 (Lijslichkeit 1 : G )  und dieses wieder rnit Ather dem Wasser. 
Ausbeute 5 0 4 0  O l 0  der Theorie oder 90-100 O l 0  Tom Gewicht des 
nngewandten Glykols. Der wnsser-unlosliche Teil stellt das m, w'- Di-  
b r o m - p r o p a n  dar (30-40 O / O  vom angewandten Glykol). 

Sowohl dieses, alu auch das Brom propanol ,rektifiziert man im 
Yak uuni. 

P-B r o  m - p r o  p i o n  sgure .  
Bei der Oxydation des Bram-propanols brauchten nicht dieselben 

VursichtsrnaSregeln wie beim Chlor-propanol beachtet zu  werden, da 
sie bedeutend gelinder rerlief. 

Zii 300 g 45-proz. SalpetersLure werden unter Kiihlung mit 
Leitungswasser und Umsohwenken oder Turbinieren im Verlaufe yon 
etwa 1 Stde. 100g Brom-propanol gebracht. Es entsteht eine klare 
Losung, die nach etwa 1 Stde. einen Teil der Brom-propionsiiure a13 
hellgelbes 0 1  ausscheidet. Nach dem Trennen im Scheidetrichter, 
Trocknen mit Natriumsulht und Irnpfen erstarrt dieser Teil zu einer 
fnrblosen Krystallmasso. \Die vom ausgeschiedenen Teil abgetrennte 
wafirige Fliissigkeit bleibt zur Beendigung der Oxydation bis zum 
nkhsten Tsge stehen und wird dann wie bei der Chlor-propionslure 

') 31. 3, 697 [1582]. 
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angegeben, weiter verarbeitet. Da die Brom-propionslnre beim Er- 
hitzen durch Bromwasserstoff-Abspaltung i n  Acrylsilure iibergehz 
rnuS sie durch Destillation im Vakuum gereinigt werden: Sdp.,S 140 
-142O, Schmp. 62-630. 

Ausbeute mechselnd 50-80 O/O vom Gewicht des Brom-propanuls. 
0.1520 g Sbst.: 0.1863 g AgBr. 

C3H50sBr. Ber. Br 52.25. Qef. Br 52.16. 

362. C. A. Rojahn: dber Polyiither des Trimethglenglykols. 

(Eingegangen am 29. Oktober 1921.) 

Bei der Destillation des rohen 3-Chlor-propanols-l, das z u r  
Darstellung von B-Chlor-propionsaure diente (vergl. voranstehende 
Abhandlung), wurden aus rd. 5 lig Trimethyleoglykol 250 g Destilla- 
tionsriickstand mit einem Siedepunkt von uber 220° (mit IV. be- 
zeichnet) erhalten. Da in ihrn P o l y i i t h e r  d e s  T r i m e t h y l e n -  
g l  y k o l s  vermutet werden konnten, wurde e r  einer eingehcndrn 
Untersuchung unterzogen : 

In der Literatur finden sich nur Angsben iiber Polgither des .&thpIen- 
glykols, die Lourenco') durch Erhitzen vou Glykol ruit Athylenchlorid in,  
Itohr erhielt. Er beschreibt Di- bis Hexa-ither Tom Typus CHa(OFl).CIId. 
0. CH?. CHa (OH). Pcrner bekam er bei hoherem Erhitzen Polyglykolathcr- 
chlorhydrine neben obigen Verbindungen. 

Zwecks Entwirrung des in dem Destillationsriickstand IV. offenbar 
vorliegenden Gemisches wurde zungchst versucht, eine Trennung durch 
wiederholte Destjllation unter vermindertem Druck zu erreichen. Das 
gelang aber n u r  unvollstandig, d a  bei erneuter Destillation der niedrig 
siedenden Praktionen stets wieder hoher siedende rinteile neben Ver- 
Barzungsprodukten entstanden. Auch hielten die Destillate hartniickig 
geringe Mengen Halogen fest ( 4 O l O  bei den niedrigen Fraktionen ab- 
steigend zu 0.4O/o bei der hochsten Fralztion). huf diese Weise war 
also keine Beinigung zu erzielen. 

Um abet- ein ungefahres Bild iiber die Art der Destillate zu bekomruen, 
wurde das Molekulargewicht derselben n x h  der Landsbergerscbcn Methode 
der Siedepankts-Erhbhung in Alkohol bestimmt und gefunden, da13 die Mole- 
kulargewichte einiger Frnlrtionen mit denen der Di- bis Bexa-Sther oiniger- 
mal3en iibereinstimmtcn. Beispielaweise zoigten die TOD 100 zu 10" aufpe- 
langencn Anteile: 

1) 9. ch. [3] 67, 275. 


