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1. Ueber die Darstellung dea Glycols; 
von E. DmoEe. 
- 

Die Darstellung der Glycole und der Alkohole im AIIge- 
meinen durch directe Zersetzung ihrer Walogenverbinduiigen 
mit Alkalihydrat ist bckanritlich nicht leichi ausfuhrbar. Nan 
verwandelt deshalb gewiihnlich erst die €Ialoqerivrrhindirngen 
in Ester und verseift diese dann rnit Kalihydrat. 

Die zweiatumigen A!kohole bilden mit tirtbasischen Pil*rrt.n 
zwci Ester, welche jc nach den Umstanden, uriter denen man 
arbeitct, BUS den Halogcniiren entstehen. 

Lafsst man nach W u r  t z *] zwei MoI. essigsaures Silher 
auf ein MoL Aethylenbrornur reagiren, so erhalt nian fast 
nur Diacetyiester (Aethendiacetln). 

Wirken dagegen auf ein Mol. Aethylenbromur zwci $101. 
essigsaurrs Kali 6ei Geyerbwart con verdunntem Alkohol cin, 
so bildet sich, wie A t  k i n  s o n  **) gezeigt hat, fast ausschltefs- 
lich Monacetylester (Aethenmonacetin). 

Ich habe gefunden, dafs das essigsaure Kali ganz ehen so 
wirkt wie das Silbersalz, wenn man es ohne Zusatz ron &- 
kohol im trockenen Zustande mit den1 Aethylenbroniiir hinrei- 
&end hoch erhitzt. 

Ic11 erhitzte ein Gemisch von 90 Grm. (I Mol.) GHP3rf 
init 94 Grin. (2 l o l . )  C4H3B02 in einer zugesci~irrolzeneii 
- _. _--- 

*) Am. do ohim. et phys. 131 66, 406. 

**) Philos. Magazin 16, 433. 

~ u n a l e o  der Chamie 173 R d  9 



118 D e m o Z'e, iiber die .Unmtellicng 

Rohre zwei T a p  lang auf 1.50 bis 2000. Ikr Hbhreninhalt 
wurde mit Aether ausgezogen und das Filtrat der Destillatian 
unterworfen. Anfangs destillirte Iromiiiliylen iiber und danii 
zwischen 1'50 und lWo eine Fliissigkeit, die nach mehreren 
Rectificationen ein hei 187 his i89O sicdendes, in Wasser 
xieinlich liisliches tromfreies Producl. lieferte, dessen Analyse 
folgende Ztihbn e r p b  : 

Angcwmdte Substanr 0,1660 Ctrm. ; ci), 0,296 ; H,O ti,1029. 

Berechriet 
Oefundnn fiir C,II4(C1H,O,)j 

c 48,64 49,31 
IT 6,88 6,81 
0 .. 43,83 

99,9a. 

Man erhalt also durch Reaction von einem Mol. Aethylen- 
broirrur ahf ein MoL trockenes essigsaiires Kali den Diawtyl- 
ester untl durch Einwirkung von einem Mol. Aethylenbromiir 
auf zwei Mol. essigsaures Kali be; Gegmwa1.t t'on verdiinn- 
ten& Alkohol den Monacetylesbr. 11:li suchte nun Z U .  ermit- 
telrr, WAS geschieht, wenn ein Mol. Brcmiir auf ein Mol. Kali- 
salz Sri Gegenwarl von verdiintitem .Alkohol einwirkt. 

Ich erhitzte wiihrend 15 bis 18 Stwiden in eineni, auf 
einern WasserLade stehenden, mit Riickflufsk.iihler verbundenen 
Kolhen . 

ti32 (inn. gokoobnetea cnRiEn&ilrea KaIi ( , o h  Mol.), 
195 Grm. reinee AethylenbromUr (tin Mol.), 
200 Grill. Alkuhol vom spec. Gawiaht 0,83. 

In der durch Filtration getrenilten Salzmasse fand ich 

Es war sotnit alles Halium an Broin gebunden wwden. 
Das Piltrat wurde anfangs auf einem Wasser- spater auf einanr 
Oeihade vorsichtig destillirt. Das Destiilat wurde i n  5 Prac- 
tioiien aufgesitnitne!t, : 72 bis ?go, 19 bis 80°, 80 bis 140O, i40 
bis i Y 5 O  und 195 bis 205". 

120 Grin. Brumksliuni (theoretisch 123 em.) 
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Durch wiederholte Rectification erhidt ich nun 
1. eine zieinlich bedtuteiide Menge cines bei 72 bis 75O 

siedendrn Liquidurns voni charakteristischen Geruch 
d t ~  Essilgsaureuthyleslors. 

2. 87 G n n .  Acthylenbromur (128 his 1320), also fast 
die Haifte lies angewandten Broriiurs 

3. 23 Grm. GlycoI bei 195 bis 199" sitdend. 
Vom praktischen Standpunkte hattt: das Entstehen yon 

Glycol bei nieineni Versuche einc gewirse Wichtigkeit, wenn 
inaii die langwierigen iind muhvvallen Upcratioiien bedenki, 
w e l c h  init d t r  Darstellung des Glycols' nach den bishcr be- 
kanntsri Mrttroden vrrhunden sirid. 

Die angefuhrte Mcthodc dcAr Glycoldarstullung ist eine 
aufserordenllich einhche untl rasch zuni Ziele fiihrende. Man 
kochl gleiche Mol. Ges . Aethyienbrorriur und essigsaures 
Kali niit dein doppelten Gewichte des letzteren an doprocen- 
tigeirl Alkoliol 1G Stunden hindurch am Rucklhfshirhler, filtrirt 
nnd dwlillirt. Zwischen 80 und 140° geht unzersetxtes Bromur 
ubpr, welches niau zur Trennuna von n'och etwa anhangendem 
Essigather niit Wwser absckidet und nochmak destillirt. 
Zwischeu 140 unci 190° erhalt inan eine geringe Menge Plus- 
sigkeit, melchr etm as Glycol einschliefst und bei 290 bis 205O 
destillirt fast reincr Glycol. 

Ich habe in der fo!gender. Tabelle die Qilantitlten VOR 

Glycoi, welche H en r y  und W ii r tz  mhalten haben, mit der 
yon mir erzielten 4insheute verglcichen. 

Angewandtes AusLoute procautieche 
CP&% an Glycol Ausboute 

L. H e n r y  I000 80 8 

A d  Wuirtz 350 47 13,4 

Neuo Methode 195 23 11,7 

Nach der gewohntich beeutzten Darstellungsmethode des 
Glycols yiaube icli nicht, dal's man, wenri mail iiur ea'nen 

Aypctrai in Anwendung bringt, in einer Woche tnehr als 50 
9 +  
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bis 60 Grm. Glycol darstellen h n n  (voruusgesetzt, dafs man 
das AetbylanbromC scbon hat), wehrend man nach der neuen 
Methode in deselben Zeit leicht 4 8 0  bis 333 Grni. erreicht 
und aufserdem noch 44 pC. des angewandten Bromiirs wie- 
dwgewinn t, 

Die theoretisohe Erkhung der Glycnlbildung hei diesem 
Procefs ist nicht ganz h e  Schwierigkeii. Vl’arum bleibt die 
Hiilfte des angewandten Bromiirs unzersetzt ? wenn sie nicht 
mlt iii Reaction tritt, so crscheint ihr Vorhandensein als nu&- 
10s. Aber wii erhalten nicht rnehr die gleichen Produck!, 
wenn wir nur die H a h e  des Bromlirs anwrnden. 

Ich habe mir nun die Liisung der Frage, welche Rolle 
die eine Hiilfte des Bromiirs spiele, zur Aufgabe gestellt. 
Lassen wir zwei Mol. C,H,Brs auf zwei Mol. C;H,K02 ein- 
wirken, dann konnten wir, da alles K an Br gebundtln wird, 
folgende Reste erhalfen : 

Den o I e, &her die Darsteliung 

welche sich zu zwei Mol. Firomacetin 2 

einigen kiinnten. 
Durch lange andauerndes Kochen des Bromacetins mit 

wiisserigem Alkohol konnte Aethylenbromur, Glycol und Essig- 
siiureathylester nach fofgender Gleichng entstehen. 

C&Br CH,OH 

CH,Br CH,OH 
h s  Bromacetin k6nnte auch in der Weise zersetzt werden, 

dafs bei Gegenwart von Alkohol zuerst Bromhydrin uad Essig- 
siiureiithylester gebildet wurde : 

Bei der Destillation konnte dann das Bromhydrin zerfallen 
3n Glycol und Aetkylenbromiir : 
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Urn diese Yermuthunpn xu prufcn, stetlte ich mir zuemt 
Bromacetin dar. S i m p s o  R *) hat eine sehr rascli und !eicht 
aiigzufuhrende Methode der Dlarstellurrg vun Chioracetin ange- 
geben, die darrn besteht, dafs man Glyeolmonecetin mit HCI 
satligt. Ich wandte diese Methode an, indem ich HCI durch 
HBr suhstituirte. Die Sdttigung von &H4OHC,,H3O4 durch 
HBr war schon nach ll/r Stunden bei 100° \ollendet. Aaf 
Zusatz von Wasser schied sich cin Oel ab, wclches rasch rnit 
Wasser gewaselien une dann init C'oCI, getrocknet wade. 
Nach mehrmaliger Rectificatiorl erhielt ich eine constant bei 
if31 biq 1630 Cnicht corrigirt) siedende Flussigkeit, deren 
Analyo folgende Z;ahlen ergab : 

I. Angewandte Siihstlrna 0,2591 arm. ; C'O, 0,2716; t?,O 0,1017. 

11. Angewmdta Snbstant 0,6307 Grrn., AgBr 0,7136. 

H 4,43 - 4,1& 

Br - 48,13 47,w 
0 - - 19,lti 

99,98. 

Das Acetobrornhydrin ist eine farblose, ziendich bewep- 
liche Fliissigkcit von atigenehni atherischem Geruch, welche 
bei 161 bis l630 ohne Zmsetzung siedet. Sie mischt sich rnit 
Alkohoi in je&m Verhhltnifs, is1 in Wasser w eriig losiich, 
wird aber durch langere Beruhrung damit zersetzt. wahr- 
scheiolich in Bromhydrin und Essigssure. Erwarrnt i m n  das 
Brornacetin rnit concpntrirter Natronlauge, so antweicht ein 
hrennbares Gas yon deii Eigenschaften des Aethylenoxyb. 

") Proceed. royal Society 0, 726. 



U em o Ea, uber die Darstel2u.ng 

Nun erliitzte ich in einem mit Ruckflufskiihler verbundenen 
Kolben Bromacetin mit iibercchussigem 80procentigem Alkohol 
16 Stunden hindurch auf 100° und destillirte dann den Kolben- 
inhalt. Ich erhielt a k  Destillalionsproducte Essigsaureester 
und eine bei 140 bis 150° siedende, in Wasser losliche brom- 
haltige Fliissigkeit, ohne Zweifel nichts anderes aIs Bromhydrin. 
Aethylenbromiir und Glycol waren nicht entstanden. 

Dieses ganz negative Resultat zeigt demnach, dafs bei 
der Einwirkung von verdiinntem Alkohol a d  Acetobroinhydrin 
nicht Aethylenbromiir, Glycol und Essigssureathylester, sondern 
neben diesein letzteren allem Anschein nach nur Bromhydrin 
gebildet wird uiid dafs auch bei der Destillation das Bromhydrin, 
falls es wirkliclt zugegen war, keine Zerst:tzung in dem obeii- 
angedeuteten Sinne erfiihrt. 

Ich habe friilier angegeben, dafs heirn Erhitzen von 
CpH,BrP mit CoHSKOa ohne Alkoholzusatz Diacetin gebildet 
wird. Diese Reobachtung braclite nrich auf den Gedanken, 
dafs sich das Diacetin auch bei Gegenwart yon Alkohol bilde, 
aber wieder zersetzt werde, entweder in Glycol und Essig- 
saureathylester oder in Monoacetin iind Essigsiure, je nach der 
An- oder Abwesenheit von Aethyleribromiir. 

Beim Kochan von 23 Grm. Moiioacetin mit 50 Grm. 80prn- 
centigem Alkoho! wihrend 18 Stunden am Riickflufshiihler 
blieb das Monoacetin unvergndert, es war kein Glycol ent- 
standen. 

Als icb ahei- 26 Grm. Monoacetin un!er den gleiehen Umstiin- 
den wie im ersten Vcrsuche 19 Stunden lang init 60Grm. AlkohoI 
von 80 pC. unter Zusatz von 17 Grin. Aethylenbrorniir ge- 
kocht hattc, fand ich irn Destillat Essigsaureester, Aethylen- 
bromur und 13 Grm. Glycol (theoretischc Menge 15 Grin.). 

Der erste Versuch ergab nichts Erstaunliches, auch habe 
ich ilin eigentlich nur zur Beruhiguiig meines Gewissens ge- 
macht. Das Resultat des zweiten Versucties scheint mir da- 
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geyeri beachknswerlh. Wir ersehen daraus, dafs durch die 
blofsc: Gegeriwxt von Aethylenbromiio sich eiii Ester [nit ge- 
wohnlichem verdunnteni Alkohol in den entsprecheadrn Alkohol 
wnwandelt *). 

2. Ueber aromatiache Hydroxathylenamine ; 
von Demselben. 

A. Darstellung von Aethylenuxyd. 
a. Aethylenbromur. 

Er l e n  m e y e  r und li u II t e**] haben vor Hurzem eine 
ausgezeichnete Blethode zur Darstellung von Aethyienbrvmur 
im Grofsen puhlicirt. Diese MeChode nioilificirt die Mathode 
von M i t s c h e r  1 i c 11 nach zwei Hichtungen. Fur die Dar- 
stellling des Aethplens wird der Verbrauch an Alkohol sehr 
erniedrigt urid die Absorption dieses Gases durch Brow wird 
in anderer Weise I~ewerkstelligt. 

Wenn die erste Vtxlnderung eiiie gliicklichr: zu neiineii 
ist, so scheint rnir die zweite nur wenig Aufrnerlisamkeit zu 
verdienen. Die angewnndte Riihre ha t  nothwendigerweise 
einen geririgen Durchmesser, inan mufs dieselbe deshalb oft 
cntleoren und mit einer neueri Portion Brom fullen. Aufsei:dern 
hat die Riihre, aelchc fast auf ihrer g-anzen Liinge ahgckiihlt 

*I E 7 i e d e 1 und C r n f t a haben iiachgewiesen, dafs die Ester gewisser 
Alkohole durcli andere Alkohole zersetzt werdco kSnneo (Bi111. de 
18 soc. chim. de Paris 1863, 597; diese Annden IS&. 158). 

IIier iat diefs iiicht der Fall, denn nur bei Anwesenheit von 
C,H,Br, findet Zersetzung des Monoaoetins durch Alkohol statt. 

**) Dieso Anuaicn 108, fi4. 


