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Mittheilungen aus dem Kieler Universitits~
laboratorium.

(Eingelaufen den 16. Mai 1874.)

1. Ueber die Darstellung des Glycols;

von K. Demole.

Die Darstellung der Glycole und der Alkohole im Alige-
meinen durch directe Zersetzung ihrer Halogenverbindungen
mit Alkalihydrat ist bekanatiich nicht leicht ausfihrbar. Man
verwandelt deshalb gewdhnlich erst die Halogenverbindungen
in Ester und verseift diese dann mit Kalihydrat.

Die zweiatomigen Alkohole bilden mit einbasischen Sduren
zwei Ester, welche je nach den Umstinden, unter denen man
arbeitct, aus den Halogeniiren enfstehen.

Lifst man nach Wirtz *) zwei Mol. essigsaures Sither
auf ein Mol. Aethylenbromiir reagiren, so erhidlt man fast
nur Diacetylester (Aethendiacetin).

Wirken dagegen auf ein Mol. Aethylenbromur zwei Mol
essigsaures Kali bei Gegerwart von verdiinntem Alkohol cin,
so bildet sich, wie Atkins on **) gezeigt hat, fast ausschliefs-
lich Monacetylester (Aethenmonacetin).

Ich habe gefunden, dafs das essigsaure Kali ganz eben so
wirkt wie das Silbersalz, wenn man es ohne Zusatz von Al-
kokol im trockenen Zustande mit dem Aethylenbromiir hinrei-
chend hoch erhitzt.

Ich erhitzte ein Gemisch von 90 Grm. (1 Mol.) C,H,Br,
mit 94 Grm. (2 Mol) GCH;KO, in einer zugeschmolzenen

*) Aun. de chim. et phys, [3] &8, 406,
**) Philos. Magazin 1@, 433.
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Rohre zwei Tage lang auf 150 bis 2000, Der Rohreninhall
wurde mit Aether ausgezogen und das Fiitrat der Destillation
unterworfen. Anfangs destillirte Bromiibylen iiber und dann
zwischen 4170 und 190° eine Flissighkeit, die nach mehreren
Rectificationen ein hei 187 bis 189° sicdendes, in Wasser
ziemlich losliches bromfreies Produect lieferte, dessen Analyse
folgende Zshlen ergab:
Angewandte Substanz 0,1660 Grm.; CO, 0,296; H,O 6,1029.

Berechnet
Gefunden filr C,1,(CeH04)3
C 48,64 49,31
H 6,88 6,84
0 - 43,83
99,08.

Man erhdlt also durch Reaction von einem Mol. Aethylen-
browiir auf ein Mol trockenes essigsanres Kali den Diacetyl-
ester und durch Einwirkung von einem Mol. Aethylenbromir
auf zwei Mol. essigsaures Kali bed Gegenwoart von verdiinn-
tem. Alkokol den Monacetylester. Ich suchte nun zu. ermit-
teln, was geschieht, wenn ein Mol. Bromiir aul ein Mol. Kali-
salz bei Gegenwarl von verdiinnicm Alkohel einwirkt.

fch erhitzte wihrend 15 bis 18 Stunden in einem, auf
ewnem Wasserbade stehenden, mit Riickflufskithler verbundenen
Kolhen .

102 Grio. getrocknetes cesigsaures Kali (eim Mol.),
195 Grm. reines Aethylenbromiir {ein Mol.),
200 Grm, Alkohol vom spec. Gewicht 0,83.
In der durch Filiration geirennten Salzmasse fand ich
120 Grm. Bromkalium (theoretisch 123 Grm.)

Es war somit alles Kalium an Brom gebunden worden.
Das Filtrat wurde anfangs auf einem Wasser- spiter auf einem
Oelbade vorsichtig destillirt. Das Destillat wurde in 5 Frac-
tionen aufgesununelt : 72 bis 79° 79 bis 80°, 80 bis 140v, 140
bis 195° und 195 bis 205°.
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Durch wiederhoite Rectification erhielt ich nun

1. eine ziemlich bedeutende Menge eincs bei 72 bis 75°
siedenden Liquidums vom charakteristischen Geruch
des Essigsdureithylesters.

2. 87 Grmw. Acthylenbromiir (123 bis 132°), also fast

die Haifte des angewandten Bromiirs.

3. 23 Grm. Glycol bei 195 bis 199° siedend.

Yom praktischen Standpunktie haile das Entstehen veon
Glycol bei meinem Yersuche eine gewisse Wiehtighkeit, wenn
man die langwierigen und wmihevollen Operationen bedenki,
welche mit der Darstellung des Glycols® nach den bisher be-
kannten Methoden verbunden sind.

Die angefithrie Methode der Giycoldarsiellung ist eine
aufserordentlich einfache und rasch zum Ziele fithrende. Man
kocht gleiche Mol. Gew. Aethyieubromir und essigsaures
Kali mit dem doppelten Gewichte des letzteren an 30Oprocen-
tigem Alkohol 16 Stunden hindurch am Riickflafskihler, filtrirt
und destillirt. Zwischen 80 und 140° geht unzersetztes Bromiir
iiber, welches man zur Trennung von roch etwa anhéingendem
Essigather mit Wasser abscheidet und nochmals destillirt.
Zwischen 140 und 190° erhalt man eine geringe Menge Flis-
sigkeit, welche etwas Glycol einschliefst und bei 190 bis 205°
destillirt fast reiner Glycol.

Ich habe in der folgender Tabelle die Quantititen von
Glycol, welche Henry uud Wiirtz erhalten haben, mit der
von mir erzielten Ausheute vergleichen,

Angewandtes Ausboute procenuische
C.H,Br, an Glycol Ausbeute
L. Henry 1000 80 8
Ad. Wiirtz 350 47 13,4
Neue Methode 195 23 11,7

Nach der gewohnlich benutzten Darstellungsmethode des
Glycols giaube ich nicht, dafs man, wenn man nur einen
Apparat in Anwendung bringi, in einer Woche mehr als 50

g *
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bis 60 Grm. Glycol darstellen kann (vormusgesetzi, dafs man
das Aethylenbromiir schon hat), wihrend man nach der neuen
Methode in derselben Zeit teicht 480 bis 200 Grm. erreichi
und aufserdem noch 44 pC. des angewandien Bromiirs wie~
dergewinnt.

Die theoretische Erklirung der Glyeolbildung bei diesem
Procefs ist nicht ganz ohne Schwierigkeii. Warum bleibt die
Hilfte des angewandten Bromirs unzerseizt? wenn sie nicht
mit in Reaction tritt, so erscheint ilr Yorhandensein als nutz-
los. Aber wir erhalten nicht mehr die gleichen Producte,
wenn wir nur die Halfie des Bromiirs anwenden.

Ich habe mir nun dic Lésung der Frage, welche Rolle
die eine Hilfte des Bromiirs spicle, zur Aufgabe gestellt.
Lassen wir zwei Mol. C,H,Bry auf zwei Mol. CoH;KO; ein-
wirken, dann kénnten wir, da alles K an Br gebunden wird,
folgende Reste erhalten:

C,H,Br CH;0
GHB @ gwuloy

CHyBr
welche sich zu zwei Mol. Bromacetin 2 ( | )ver-—
.€H,0C;H;0
einigen konnten.

Durch lange andauerndes Kocher des Bromacetins mit
wiisserigem Alkohol konnte Aethylenbromiir, Glycot und Essig-
siureithylester nach folgender Gleichung entstehen.

CH,Br CH,Br CHOH

2(! )+ 2(CHOH)=| © b -+ 2(CsHCH,0p).

CH,C,H,0, CH.Br CH,0H

Das Bromacetin konnte auch in der Weise zersetzt werden,
dafs bei Gegenwart von Alkohol zuerst Bromhydrin und Essig-
sduredthylester gebildet wiirde:

o (0 C,H,0 PHaBr C,H,C,H,0.
2 H) == ! 2
r'mgtw,mo)“L (G H,0H) 2(<'m,on)+ (CsH,CsH,0,)

Bei der Destillation konate dann das Bromhydrin zerfallen
in Glycol und Aethylenbromiir :
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= i
CH,.B» CH,OH CHhx

\ (CH,OH) CH,0H CH.Br
Um diese Yermuthungen zu prifen, stellte ich mir zuerst
Bromacetin dar. Simipsonr *) hat eine sehr rasch und leicht
anszufithrende Methode der Darstellung von Chloracetin ange-
geben, die darin besteht, dafs man Glyeolmonacetin mit HCI
sittigt. Ich wandte diese Methode an, indem ich HCl durch
HBr substituirte. Die Sittigung von C,H,OHC,H;0, durch
HBr war schon uach 1!/, Stunden bei 100° voliendet. Auf
Zusatz von Wasser schied sich ein Oel ab, welches rasch mit
Wasser gewaschen und dann mit CaCly getrocknet wurde.
Nach mehrmaliger Rectification erhielt ich eine constant bei
161 bis 163° (nicht corrigirt) siedende Flissigheit, deren
Analyse folgende Zahlen ergab:
1. Angewandte Substanz 0,2591 Grm.; CO; 0,2718; Hy0 0,1017.
I1. Angewandte Substanz 0,6307 Gra.; AgBr 0,7136.

ot
I Ii. ¥ CH,C,H,0,
C 28,59 —_ 28,74
H 4,43 — 4,18
Br - 48,13 47,90
0 - - 19,16
799,98

Das Acetobromhydrin ist eine farblese, ziemlich beweg-
liche Fliissigkeil von angenchm d#therischem Geruch, welche
bei 161 bis 163° chne Zersetzung siedet. Sie mischt sich mit
Alkohol in jedem Verhaltnifs, ist in Wasser wenig léslich,
wird aber durch langere Beriihrung damit zerseizt, wahr-
scheinjich in Bromhydrin und Essigssure. Erwirmt man das
Bromacetin mit concentrirter Natronlauge, so eatweicht ein
brennbares Gas von den Eigenschaften des Aethylenoxyds.

*) Procesd. royal Society @, 725.
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Nun erhitzte ich in eirem mit Riickflufskiihler verbundenen
Kolben Bromacetin mit iberschiissigem 80procentigem Alkohol
16 Stunden hindurch auf 100° und destillirte dann den Kolben-
inhalt. Ich erhielt aly Destillationsproducte Essigséureester
und eine bei 140 bis 150° siedende, in Wasser lostiche brom-
haltige Flissigkeit, ohne Zweifel nichts anderes als Bromhydrin.
Aethylenbromiir und Glycol waren nicht entstanden.

Dieses ganz negative Resullat zeigt demnach, dafs bei
der Einwirkung von verdiinntem Alkoho! auf Acetobromhydrin
nicht Aethylenbromiir, Glycol und Essigsiureithylester, sondern
neben diesem letzteren aliem Anschein nach nur Bromhydrin
gebildet wird und dafs auch bei der Destillation das Bromhydrin,
falls es wirklich zugegen war, keine Zerseizung in dem oben-
angedeuteten Sinne erfihrt.

Ich habe friiber angegeben, dafs beim Erhitzen von
C;H Bry; mit C,HsKO, ohne Alkoholzusatz Diacetin gebildet
wird. Diese Beobachtung brachte mich auf den Gedanken,
dafs sich das Diacetin auch bei Gegenwart von Alkohol bilde,
aber wieder zersetzl werde, entweder in Glycol und Essig-
sduredthylester oder in Monoacetin und Essigsdure, je nach der
An- oder Abwesenheit von Aethylenbromiir.

Beim Kochen von 23 Grm. Monoacetin mit 60 Grm. 80pro-
centigem Alkoho! wihrend 48 Stunden am Riickflufskiihler
bliech das Moncacelin unverdndert, es war kein Glycol ent-
standen.

Als ich aber 26 Grm. Monnacetin unter den gleichen Umstan-
den wie im ersien Versuche 412 Stunden lang nit 60 Grm. Alkohol
von 80 pC. unter Zusatz von 17 Grm. Aethylenbromiir ge-
kocht hatte, fand ich im Destillat Essigsdureester, Aethylen-
bromiir und 13 Grm. Glycol (theoretische Menge 15 Grm.).

Der erste Versuch ergab nichts Erstaunliches, auch habe
ich ihn eigentlich nur zur Beruhigung meines Gewissens ge-~
macht, Das Resultat des zweiten Versuches scheint mir da-
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gegen beachtenswerth. Wir ersehen daraus, dafs durch die
blofse Gegenwart von Aethylenbromiir sich ein Ester mit ge-
wohnlichem verdiinntem Alkohol in den eutsprechenden Alkohol
umwandelt ¥).

2. Ueber aromatische Hydroxiithylenamine ;

von Demselben.

A. Darstellung von Aethylenoxyd.
a. Aethylenbromiir.

Erlenmever und Bun te**) haben vor Kurzem eine
ausgezeichnete Methode zur Darstellung von Aethylenbromir
im Grofsen publicirt. Diese Methode modificirt die Mcthode
von Mitscherlich nach zwei Richtungen. Fir die Dar-
stellung des Aethylens wird der Verbrauch an Alkohol sehr
erniedrigt und die Absorplion dieses Gases durch Brom wird
in anderer Weise bewecrkstelligt.

Wenn die erste Veranderung eine gliickliche zu nennen
ist, so scheint mir die zweite nur wenig Aufmerksamkeit zu
verdienen. Die angewandte Rohre hat nothwendigerweise
einen geringen Durchmesser, man mufs dieselbe deshalb oft
entlesren und mit einer neuen Portion Brom fillen.  Aufserdem
hat die Réhre, welche fast auf ihrer ganzen Linge abgckiihlt

*¥) Friedel und Crafis haben nachgewiesen, dafs die Ester gewisser
Alkohole durch andere Alkohole zersetzt werden kbunen (Ball. de
la soc. chim. de Paris 1863, 597; diese Annalen 13b, 198).
Hier ist diefs nicht der Fall, denu nur bei Anwesenheit von
C,HBr, findet Zersetzung des Monoaceting durch Alkohol statt.

*¥) Dieso Annalen RGS8, 64



