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bonatlésung. Die Anode bestand aus Platinblech, die Kathode aus
Eisendrabt. Die auf ca. 5° abgekiihlte Anodenfliissigkeit leitete ap-
fainglich ziemlich schlecht, so daf} sie sich beim Stromdurchgang stark
erwiirmte und pur durch intensive Kiihlung mit einer Eis-Kochsalz-
Mischung auf ca. 30° gehalten werden konnte. Die Stromstirke be-
trug 1.4 Amp. Nach zweistiindiger Elektrolyse hatte sich die Anoden-
flissigkeit dunkelbraun gefdrbt und lieB einen intensiven Benzaldehyd-
geruch wshroehmen. Man setzte etwas Schwefelsiure zu und liel
iiber Nacht in der Kilte stehen. Es schied sich dabei fast die ganze
angewendete Menge in weillen Krystallen aus. Iurze Zeit iiber Chlor-
calcium getrocknet, zeigten diese den Schmp. 52°. Eine Verinderung
war also durch die Elektrolyse nicht eingetreten.

Laboratorium fiir Elektrcchemie und pbysikalische Chemie des
Fidgen. Polytechnikums Zitirich.

663. M. H. Palomaa: Studien tiber atherartige
Verbindungen. I. Ather-alkohole (alkoxylierte Alkohole) vom
'I‘ypus R. O.CHz .CH? .OH.

(Eingegangen am 7. Oktober 1909.)

In einer friitheren Arbeit?) habe ich gezeigt, dall der gegenseitige
Abstand des Athersauerstoffs und eines Atoms bezw. einer Atom-
gruppe die Reaktionsfihigkeit der letztgenannten in hohem Grade be-
einfluflt. Bei TUntersuchung einer Anzahl alkoxylierter Alkohole,
Siiuren und Ester wurde weiter. gefunden, dafl diese Verbindungen
eine weitgehende Anwendung als synthetische Ausgangsmaterialien
besitzen?). Bei Fortsetzung der Untersuchung #therartiger Verbindung
werden zunichst die drei erwiihnten Verbindungsgruppen beriicksichtigt.

Uber einige Atheralkohole vom Typus R.O.CH..CH..OH habe
ich in dieser Zeitschrift kurz berichtet?). Erginzungsweise teile ich
Folgendes mit:

Athylenglykol-monomethyldather (Methoxy-2-ithanol-1),
CH;.0.CH;.CH,.0OH.
Die Darstellung dieser Atheralkohols bot anfangs, bei groBeren
Mengen, einige Schwierigkeiten. Zum Schlusse fiibrte das fclgende, zwar
etwas langwierige, aber sichere Verfahren zum Ziel.

1) Disser-, Helsingfors 1908. 3 L e, vergl. Mitteilung II usw.
3) Dicse Berichte 35, 3299 (1902).
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120—130 g Athylenglykol werden in einera Siedekolben von 250 cem
Inhalt mit wasserfreicm Toluol oder Xylol diberschichtet. An einem Stick
Nickeldraht, welches etwas linger ist, als der Kolben hoch ist, befestigt man
cin Natriumstitck und senkt es in den Kolben bis zum Boden hinein. Die
Reaktion ist anfangs ziemlich lebhaft, wird aber nach dem Auflosen einiger
Stiieke triger.  Nunmehr konnen mehrere Natriumsticke gleichzeitig aufge-
lost werden. Sollte die Reaktion so heltig werden, daB man das Schmelzen
daor Natriumstiicke zu befirchten hat, so hebt man einen oder mehrere Drihte
mit den anhingenden Natriumsticken heraus,  Es ist zweekmitliz, die
Natriumstiicke in ditnne, zusammenhiingende Platten zu schneiden.  In obiger
Weise konnen innerhalb 1—2 Tagen ea. 8 g Natrium bei gewdhnlicher Zimmers
temperatur gelost werden.  Zum Liosen weiterer 8Y/s ¢ erhitzt man den Kol-
Len allmihlich, bix dic im Kolben verbleibenden Natriumstiicke zum Schmel-
zen gebracht werden und bis zu der Grenze zwischen dem Glykol uud dem
Toluol (Xylol) aufsteigen. Das gexchmolzene Natrium zerteilt man mit cinem
Rihrer aux Nickeldvaht, dessen unterer Teil zu einer flachen Drahitspirale ge-
formt ist, in feine Partikelehen; nach kurzer Zeit ist alles Natrium verschwun-
den. Dicse letzten Auflozungsoperationen nehmen 1—2 Stunden Zeit in An-
~pruch. .

Das Reaktionsgemisch Lillt man erkalten, saugt dureh eine Pipotte die
Toluol-(Xylol)-Seliicht b, gibt ein wenig wasser- und alkoholircien Ather
hinzu, schiittelt leise und saugt dic Atherschicht ab. Die Ather-Behandlung
wird einige Male wicderholt.  Um die letzten Spuren von Toluol (Xylol) weg-
zischaffen, mul man die Reaktionsmasse im trocknen Wasserstolfstrome eine
Stunde anf einem Glycerinbade bei 140° erhitzen und im Wasserstofistrome
crkalten lasser. Die erhaltene Natriumglykolatlosung stellt cine  halbieste,
krystallinische, gelblich gefirbte Masse dar.

Die Natriumglykolatlosung wurde mit Methvljodid in folgender
Weise behandelt: Man verbindet den Kolben mit einem Racktlubkihler und he-
festiot am oberen knde des Kithlers vermittels eines durchbohrten Korks ein
hebevartig nach unten gebogenes, langes Glasrohr, dessen freies Ende man in
Quecksilber tameht. 72 g reines Methyljodid werden in 3—+4 Portionen durch
den RickiluBkihler eingefithrt und der Kolben die ganze Zcit durch eine
kleine I'lamme soweit erwiirmt, daff das Methyljodid in gelindem Sieden er-
halten wird. Man wartet jedesmal, bis der grolte Teil des Methyljodids ver-
schwunden ist. Sollte gegen Ende der Reaktion dieselbe zu stark werden,
was sich durel: heftiges Kochen des Methyljodids kundgibt, so wird dic Heiz-
flamme verkleinert oder kiirzere Zeit entfernt, da anderenfalls ein Teil des
Kolbeninhalts wegeeschlendert werden kann, Nach 3—4 Stunden ist die letzte
Methyljodid-Schicht verschwunden. Die Erwirmung wird noch eine Stunde
lang fortgesetzt.

Der rétlich gefirbte, flissige Kolbeninhalt wurde direkt einer
fraktionierten Destillation unterworfen. TUnterhalb 115° destillierten
ca. 5 g (groBtenteils Methyljodid) tiber, von 115° an bis 126° gingen
33 g Rohsubstanz iiber (Ausbeute ca. 90 %/, der theoretischen Menge).
Nach weiterem Fraktionieren wurde der gesuchte Mono#ther als eine



3875 .

bei 124.9° (By == 767.5 mm) siedende, pach unreinem Methylalkohol
oder sogenanntem Acetondl riechende, farblose und leichtbewegliche
Fliissigkeit erhalten. Diese mischt sich in jedem Verbaltnis mit Wasser,
Ather und Benzol. Beim Vermischen mit Wasser findet eine Tem-
peraturerhbhung statt. Geglilhte Pottasche scheidet in dem Wasser-
gemisch keine Fliissigkeitsschicht ab. Dig=0.96928; Df’ (aut den
leeren Raum bezogen) = 0.96848.

Von der nach der Darstellung des Monoédrhers in dem Kolben
zuriickgebliebenen Masse wird das iiberschiissige Athylenglykol durch
Destillation entfernt und kann zur weiteren Darstellung desselben
Glykolithers dienen. ’

Essigsiureester des Monomethylathers,
CH;.0.CH:.CH,;.0.CO.CH,.

Wird vorteilhaft nach gleicher Methode, wie der folgeude Ather-
ester dargestellt. Der Siedepunkt 144.5—145° stimmt mit dem Siede-
punkt 143.90—143.93° des metameren Atheresters CHs.0.CH,.CO.
O Hy (Methoxylessigsiure-ithylester) ziemlich nahe uberein.

Propionsiiureester des Monomethylithers,
CH;.0.CH,;.CH,;.0.CO.CH,.CH;.

15 g Athylenglykol-monomethylither wurden mit 40 g Pyridin in
einem 100 cem fassenden Stehkolben gemischt und unter Eiskiithlung
aus einer Biirette mit Glashahn 18.5 cem Propionylchlorid langsamn
und unter Umschiitteln des Kolbens zugetropft. Nach einigem Stehen
wurde verdiunte Schwefelsiiure, gleiche Gewichtsteile Siure wund
Wasser enthaltend, in kleinem UberschuB allmahlich unter Eiskiihlung
zugesetzt, die ausgeschiedene, farblose Schicht mit Wasser, verdiinnter
Schwefelsiure, Kaliumcarbonatldsung und roch dreimal mit Wasser
geschiittelt, mit Calciumchlorid getrocknet und destilliert. s gingen
dabei nach einem Verlanf von einigen Tropfen ca. 15 g bei 159.38—
159.56° (By = 741.9 mm) iiber.

0.2436 g Sbst.: 0.4845 g CO,, 0.2002 g H,0.

Cs;20;. Ber. C 54.51, H 9.16.
G=f. » 54.24, » 9.20.

In Wasser ziemlich leicht 16sliche Flissigkeit von angenehmem,

obstithnlichem Geruch. 1‘—: = 0.9867.

Buttersdureester des Monomethylédthers,
CH;.0.CH,.CH.,.0.CO.C; H:.
7.6 ¢ Athvlenglykol-monomethylither wurden mit 20 g Pyridin gemischt,
unter Eiskihlung 115 cem Butyrvlehlorid zugetropit und weiter wic im

) Diese Berichte 42, 1302 (1909].
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vorigen Falle verfahren. Beim Destillicren dus Rohproduktes gingen 7 g bei
177.4—177.5° (B; = 767.8 mm) iiber.
Angenehm riechende, in Wasser wenig losliche Flassigkeit. D}g = 0.9645.
0.1445 g Sbst.: 0.3041 g CO,, 0.1226 ¢ H,0.
CrHy;0s. Ber. C 57.49, H 9.6,
Gef. » 57.40, » 9.49.

Benzoesiureester des Monomethyliithers,
CH;.0.CH..CH..0.C0.C¢H;.
a) Benzoylierungsversuch nach Baumann und Schotten.

Einem Gemisch von 105 cem  10-proz. Natriumhydroxydlosung und 5 g
Athylenglyvkol-monomethylither wurden 15 cem Benzoylehlorid in  kleinen
Portionen zugegeben und das Gemisch jedesmal kriftig geschitttelt, bix das
Benzoylehlorid versechwunden war. Nach der Reaktion war keine Abschei-
dung eines unloslichen Esters zu bemerken, und das Reaktionsgemisch besal
weder einen Estergeruch, noch konnte aus ihm durch Zusatz von geglithtem
Kaliumearbonat eine Esterschicht ahgeschieden werden.

b) Esterifizierung nach der Pyridin-Methode.

3.8 ¢ Athylenglykol-monomethylither wurden in 20 g Pyridin gelost,
5.8 ccm (7 g) Benzoylehlorid unter Eiskihlung zugetrépfelt und weiter wie
bei der Darstellung der oben beschricbenen Atherester verfahren.

Der Benzoesiureoster des Athylenglykol-monomethylithers bildet eine
farblose, angenehm: riechende Flissickeit, die in Wasser schwer loslich ist
und bei 254—256° (By = 760 mm) siedet. DI = 1.1067.

0.1942 g Shst.: 04740 g CO,, 0.1190 g H, 0.

C]oH]?Oa. Ber. C GG.G'Z, H 673
Gef. » 66.57, » 6.87.

Athylenglykol-monodthylather (Athoxy-2-athanol-1),
C:H;0.CH,.CH..OH.

Die Natriumglykolatlssung wurde wie oben aus 130 g Athylen-
glykol und 115 g Natrium bereitet und 80 g reines Athyljodid in
2 Portionen unter Erwirmung zum langsamen Sieden des Athyljodids
zugegeben. Die Erwiirmung bis zum Verschwinden des Athyljodids
dauerte 4 bis 5 Stunden und wurde noch 2 Stunden fortgesetzt. Das
schwach gelblich gefiirbte, fliissige Reaktionsprodukt wurde unter Zu-
hilfenahme eines Dephlegmators einer Destillation unterworfen. FEs
gingen unterhalb 130° 6 g, von 130—133° ca. 40 g iiber (Ausbeute
ca. 90 %, der theoretischen Menge).

Nach zweimaligem Fraktionieren' destillierte der gréBte Teil bei
134.7—134.9° (B, = 748.3 mm) iber. DI = 0.93535. DY (auf den
leeren Raum bezogen) = 0.93452.



Die von Demole?!) angegebenen Zahlen sind: Sdp. 134° bei
721.5 mm Druck; spez. (vewicht 0.926 bei 13°

Das VYorkommen eines Didthers wurde bei den angegebenen
Mengenverhiltnissen der Ausgangsmaterialien picht konstatiert. Da-
gegen folgte, wenn das Glykol in einer Menge von weniger als
100 g genommen wurde, aus dem Stehenbleiben des Thermometers
fiir einige Zeit bei ca. 127°, dafl eine kleine Menge des Diitlers
(Sdp. 123—124°) entstanden war.

Athylenglykol-monopropylither (Propoxy-2-dthanol-1),
(3 H;.0.CH..CH,.0OH.

Bei der Einwirkung von Propyljodid auf Natriumglykolatldsung
wird reichlich ein Gas entwickelt, das gesammelt und avngeziindet mit
beller, ruBender Flamme brennt (Propylen?). Der Siedepunkt des
Monopropylithers wurde nach mehrmaligem sorgfiltigem Fraktionieren
bei 150.1—150.8° (By = 753.4 mm) gefunden.

Farblose Fliissigkeit, deren Geruch an Riiben erinnert. Dig:

0.91432. Dis (auf den leeren Raum bezogen) = (.91363.

Athylenglykol-monoallylither (Propenyloxy-2-ithanol-1),
CH,:CH.CH,.0.CH..CH..OH.

Zur Darstellung dieses Monoiithers wurde sowohl Allyljodid als
auch Allylbromid benutzt. Bei Aunwendung des Allyljodids konnte
die Bildung einer geringen Menge eines brennbaren Gases konstatiert
werden. Das Allylbromid ist dem Jodid vorzuziehen, da es weniger
zersetzt wird und dennoch schnell reagiert, so dall man gut tut, es
in kleinen Portionen zuzugeben. Die Ausbeute an rohem Monoither ist
nahezu die theoretische. Nach mebrmaligem fraktioniertem Destillie-
ren siedete der grofite Teil bei 158.8—159.0° (Bo = 755.4 mm).

0.1299 g Shst.: 0.2787 g (0y, 0.1127 g Hy0. — 0.1538 g Sbst.: 0.3315 g
COs, 0.1352 g H,0.

CsH00.  Ber. C 53.78, H 9.87.
Gef. » 58.51, 58.78, » 9.71, 9.84.

Der Athylenglykol-monoallylather ist eine leicht bewegliche
Flissigkeit von pilzihnlichem Geruch, die mit Wasser in jedem Ver-

hiltnis mischbar ist. D}g = 0.96095; D:r’ (auf den leeren Raum be-

zogen) = (.94599.
Die Essigsiure-, Propionsiure-, Buttersiure-, Iso-
buttersiure- und Benzoesidureester der drei zuletzt beschriebe-

') Diese Berichte 9, 745—746 [1876].
Berichte d. D. Chem. Gesetlschaft. Jahrg. XXXXII. 249
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nen Monoather des Athylenglvkols werden leicht nach der Pyridiu-
Methode gewonnen und sind, mit Ausnahme der Ester des Monoallyl-
dthers, beim Atmosphirendruck unzersetzt destillierbare Fliissigkeiten.

Die aus den Atheralkoholen gewonnenen Atherester sind mit
den aus Athersiuren dargestellten Atherestern nicht zu verwechseln.
Beide Gruppen von Atherestern sollen auf ihre Verseilungsgeschwin-
digkeit gepriift und bei Wiedergabe der Resultate die einzeluen Glie-
der kurz charakterisiert werden.

Beziiglich der Atheralkohole und anderer Gruppen von itherartigen
Verbindungen, die ich darstellte, seil in diesem Zusammenhang noch
erwihnt, dal die Untersuchung ihrer bactericiden Wirkung von Dr.
K. F. Hirvisalo, diejenige der pharmako-dynamischen Wirkung von
Dr. J. H. Himildinen In Angriff genommen ist.

Helsingiors, Chemisches Laboratorium der Universitit.

564. R. Krimberg: Bemerkung 2zum Aufsatz des Hrn.
R. Engeland’) iiber Bestandteile des Fleisch-Extraktes.

(Eingegangen am 1. Oktober 1909.)

Die von Hrn. Engeland publizierte und unter Leitung des
IIrn. Prof. Kutscher ausgefiihrte Arbeit beschiltigt sich mit der Lr-
mirtlung der Konstitution des von Gulewitsch und mir?®) entdeckten
Carnpitins, einer im Fleischextrakt vorkommenden Base von der Zu-
sainmensetzung C; H;; NOs.  Am Schlul seiner wenig umfangreichen
Untersuchungen erklirt Engeland die Konstitution der Base fir auf-
geklart. Er bezeichnet den Korper als eine ¢-Oxy-p-trimethyl-
aminobuttersiure und gibt tiir das Chlorid die Strukturformel

CI(CH,); N.CH,.CH..CH(OII).COOH
at,

Die »Ermittlunge der Struktur des Carnitins wire Hro. Enge-
land aber sicher picht so leicht gefallen, wenn er diejenigen Arbeiten,
welche von mir eben demselben Gegenstand gewidmet sind, nicht ge-
kaunt hitte. DaB das Carnitin einen Trimethylaminkern enthilt, habe
ich. schon vor drei Jahren durch Spaltung der Base mit Barythydrat
bewiesen?), und etwas spiiter habe ich durch Erhitzen des Carnitins

Iy R.Engeland: Zur Kenntnis der Bestandteile des Fleischextraktes, Diese
Berichte 42, 2457 (Heft Nr. 11 vom 10. Juli 1909).

2y Ztschr. 1. pliysiol. Chem. 43, 326 [1905).

3y Ztschr. 1. physiol. Chem. 49, 89 [1906].





