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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. 



Sdp.12 130-1600, Idol.-Gew. 138.3-148.06 . . . . . . D’’.’,’E,.5 1.0646 
(theoret. Wert f6r den Disther 134.1) 

(theoret. Wert fiir den Trilther 192.16) 

(theoret. Welt fiir den Tetrdther 250.0) 

(thcoret. Wert fnr clcu H e \ d h e r  367.0). 

x 180-2100, No1.-Gew. 191.5-208.3 . . I . . . D17+5/17.5 1.0526 

D 210-2300, Mo1.-Gew. 215.0 . . . . . . . . . D”’5/37.5 1.0473 

)) .‘i0-3:00, %I.-Grw. 365.1 

Die Fraktionen %O-2iOo, deren Molekulargewicht wahrsaheinlich dem 
Werte des PentnLthers 291.0 miahe gelcornmen @re, gingen leider rerloren. 

Da in den Glykoliithern neben indifferent gebundenem Sauerstoff 
doch solcher in den Hydroxylgruppen rorhanden ist und daher aus 
der Elementaranalyse kein zwingender SchluS auf die Konstitution 
gezogen werden Bann, wurde versucht, durch Chtirakterisierung dieser 
Gruppen die Verhlltnisse klarzustellen: 

1. durch Fberfiihrung in CarbamidsLure-ester, 
2. durch Acetylierung uud quantitative Veraeifung dieser Acetate, 
3. durch Aufspaltung der Ather. 

Die Versuche zur Darstellung der U r e t h a n e  mittels Phenylibo- 
cyanats hatten jedoch nur bei den Fralctionen, deren Molekular- 
gewichte dem der Di-lther entsprachen und die dieselbea Ester 
lieferten, Erfolg. Auch rnit Naphthylisocyanat gelang es wwltufig 
nicht, von den iibrigen Destillaten krystalline Produkte zu er- 
halten. Die 

E a r s t e l l u n g  d e r  C r e t h n n e  

geschah in der iiblichen Weise durch Erhitzen mit der berechneten 
Menge Phenylisocyanat. Aus verd. Alkohol umkrystallisiert, bildete 
das erhaltene Urethan farblose Nldelchen vom Schmp. 104-105°. 
Nach der Analyse ist es das D i - u r e t h a n  des  Di - t r i rne thg len -  
g l j  kol-i i thers.  

0.1498 g Sbst.: 10.3 CCLU N (22.50. 760 nm). 
C~0H~4NaO~ (372.21). Bw. N 7.22. Gd.  N ‘7.75. 

D a r s t e l l u n g  d e r  A c e t a t e .  

Zur Acetylierung wurden die Fraktionen, die nach den Ergeb- 
nissen der Molekulargewichts-Bestimmungen zusammengehtirten, ver- 
einigt und durch Erhitzen mit Acetanhydrid und Natriumacetat acy- 
liert. Die in der iiblichen Weise isolierten Acetate wurden durch 
zweimalige Destillation im Vakuum gereinigt. 

Rerichte d. D. Chcm. Gesellsehaft. Jalirg EIV. 199 
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Ace ta t  d e r  P r a k t i o n e n  vom Sdp.15 130-1700, 

farblose, fast gerochlose, etwas dickliche Flussigkeit vom spez. Gew. 
1.0864 ( ' 7 - 5 / ~ r . 5 0 ) .  Sie destillierte unzersetzt unter 52-54 ma Druck 
bei 181-18307 fast unzersetzt unter gewiihnlichem Druck bei 265 
--270°. Nach der Analyse liegt das Diace ta t  d e s  D i - t r i m e t h y l e n -  
glpkol-Cther  s von der Formel CH, . CO . 0 .CHs'. CH2. CHg . 0 . CH, . 
CHS . CHS ;O . CO . CI& Tor. 

0.1339 g Sbst.: 0.2644 g COa, 0.1032 g 140. 
CloHls05 (218.14) Ber. C 55.0, H 5.4. 

Gef. 54.9, 8.64. 

Ver s e if u n g d e s D i ace  t 3 t s d e s D i -ti- i in e t. h y 1 e n  g 1 J k o 1 - i t  h e I' s. 

1.0356 g miirden mit "/o-alkoholischer Kalilauge verseift. Verbraucht 
wurden 517.5 m g  ICO1-I. Ber. fiir das Diacetat des Di:trinietlylengiykol- 
Sthers 532.7 m g  ROB. 

Acetat  de r  F r a k t i o n  vom Sdp.,a 180--'3.100. 

EbenfaUs farb- und fast geruchlose, sirupiise Fliissigkeit vom 
Sdp.so 238'. D1"'/17.5 1.0546. 

Verseifung d i e s e s  Ace ta t e s .  

T r i - t r i m  e t h p 1 en g 1 p k o 1- ii t h e r  s , CS H ~ O  0 4  : 415 mg. 
1.0214 g veibrauchten 390.0 mg KOH. Ber. fur das D i a c e t a t  des  

D a r s t e l l u n g  des  D i - a t h e r s  a u s  dem Acetat .  

Da die Acetate leicht durch Vakuum-Destillation rein zu er- 
halten waren, wurde wenigstens in eioem Falle ein Ather durch Ver- 
seifen des Diaeetats und Ausschiitteh des neutralisierten, vom Alkohol 
durch Abdestillieren befreiten Reaktionsgemisches mit Chloroforni 
isoliert. Er  hat den Sdp.15 155-1600 und bildet eine farblose, sirupose 
Fliissigkeit rom spez. Gew. 1.064 ( 1T-5/17.10). 

Zur 

Aufspa l tung  d e s  Di- tr imethy leng lyko l -a thers  
wurden einige Gramm mit einer ges5ttigten Losung von Bromwasser- 
stoff in Eisessig 10 Stdn. am RiickfloB gekocht, das Reaktionsgemisch 
stark alkalisiert und durch 6-stundiges Erhitzen das eingetretene Brom 
gegen Hydroxyl ausgetauscht. Nach dem Konzentrieren entfernt man 
etwas unverandertes Trimethylenbromid durch Ather und- schiittelt die 
waBrige Flussigkeit mit Benzoylchlorid. Die olige Ausscheidung er- 
starrte nach dem Verreiben mit Natriumcarbonat-Losuog und kry- 
stauisierte aus verd. Alkohol in Nadelu vom Schmp. 60-610. Der 
Misch-Scbmelzpunkt mit dern T r ime t h ylen gl -jk o 1- di  be nzo  a t  vom 
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Schmp. GOo zeigte keine Depression. ,Hierait diirfte die Konstitution 
a ls  Di- trimethylenglykol-lither zur Geniige sichergestellt sein. 

Zum Schlusse sei noch die bemerkenswerte Tatsache mitgeteilt, 
dai3 sich die oben beschriebenen PolyBther such schon durch liingeres 
Kochen  von Tr imethylenglykol  bilden. Bei ofterem langsamen 
Destillieren des Glykols unter gewohnlichem Drnck entstand stets eine 
gr6Bere Menge iiber 2200 siedender Rackstand, in dem durch Mole- 
kulargewichts-Bestimmungen hoher molekulare Glykole, vor allem der 
Di-iither, festgestellt wurden. 

Bei den Arbeiten hat mir Frl. J o h a n n a  Schmidt  wertvolle 
Hilfe geleistet, fiir die ihr hiermit bestens gedankt sei. 

568. G Reddelien: Ober die gegeneeitige Verdriiagung der 
Aminreete bei Anilen. 

(Eingegangen as, 18. Oktober 1921.) 

Die Darstellung der Keton-ani le  RzC:N.CsHs kann, wie ich 
gezeigt habe'), vorteilhaft in der Weise geschehen, dafa man dem 
Gemisch von Keton und Anilin bei hoherer Temperatur eine kleine 
Menge eines geeigneten Katalysators, Zinkchlorid- Anilin oder Halogen- 
WasserstoffsBure, hinzusetzt. Die Wasser-Abspaltung erfolgt dsnn 
meistens glatt in wenigen Minuten. Bei hohermolekularen Ketonen 
und bei manchen substituierten Anilinen gibt das Verfahren jedoch 
wegen deren Reaktionstriigheit nus schlechte Ausbeuten. Zum Studium 
der Beeinflussung der C : N-Bindung durch Substituenten waren aber 
solche Verbindungen sehr erwiinscht. Die gesuchten Anile lieBen 
sich nun glatt erhalten, wenn man statt yon den Ketonen von den 
einfachen Keton-anilen ausging und diese mit dem betreffenden Amiu 
erhitzte, wobei folgende Umsetzung eintrat : 

3hC:N.CsHs t H s N . R i  = RnC:N.Ri +HqN.CsHs. 
Fiihrt man diese' Reaktion im Vakuum bei geeigneter Temperatur 

811s 3, 80 destilliert das abgespaltene Anilin meist quantitativ ab. So 
fkBt sich Benzophenon-P1-naphthil LUS Benzophenon und 8-Naphthyl- 
amin n u r  schwierig gewinnen. Erhitzt man aber Benzophenon-anil 
mit /3-Naphthylamin, so entsteht die Verbindung glatt. 

Dieser neue Weg zur Darstellung von Keton-anilen lauft ouf 
eine gegenseitige Verdriingung der Aminreste in diesen Substanzen 

' 1  B. 42, 4759 [1909]; 46, 2718 (19131. a) B. 53, 340 (19201. 
199' 


