
bonatlosung. Die Anode bestand nus Platinblech, die Kathode aus 
Eisendraht. Die atif ca. 5 O  abgekuhlte Anodenfliissigkeit leitete an- 
Ianglich ziernlich schlecht, so daIj sie sich beini Stronidwchgang stark 
erw;irmte und n u r  durch intensive Kuhlung mit einer Eis-Kochsalz- 
llischung auf ca. 30' gehalten werden konnte. Die Stronist2rke be- 
t rug 1.4 Amp. Nacli zweistundiger Elektrolyse hatte sich die Anoden- 
flussigkeit dunkelbraun gefarbt und lieB einen intensiven Benzaldehyd- 
geruch wshrnehnien. hIan setzte et\i as Schwefelsaure zii und lie13 
uber Nncht in der Kalte stehen Es schied sich dabei fast die ganze 
angewendete Menge in weiBen Krystallen aus. Kurze Zeit uber Chlor- 
calcium getrocknet, zeigten diese den Schmp. 52O. Eine Yeriinderung 
v a r  also durch die Elektrolyse nicht eingetreten. 

Laboratorium fur Elektrcchemie und physikalische Chemie des 
Eidgen. Polytechnikunis Zii r ich .  

663. 1111. H. Palomaa: Studien iiber atherartige 
Verbindungen. I. Ather-alkohole (alkoxyljerte Alkohole) 

TS~US R. 0. CHz . CH, . OH. 
(1Singegniigrcn niii 7. 0ktobr.r 1909.) 

vom 

In einer frbheren Arbeit ') habe ich gezeigt, da13 der gegenseitige 
Abstnnd des Athersauerstoffs und eines Atoms hezw. einer Atorn- 
gruppe die Reaktionsfahigkeit der letztgenannten in hohem Grade be- 
einflul3t. Rei Cntersuchung einer Anzahl alkoxylierter Alkohole, 
S5uren und Ester wurde weiter gefunden, daf3 diese Verbindungen 
eine weitgehende Anwendung als synthetische Ausgangsrnaterialien 
besitzen ". Bei Portsetzung der Unterauchung atherartigcr Verbindung 
11 erden zunichst die drei erwahnten Terbindungsgruppen berucksichtigt. 

u b e r  einige Athernlkohole rom Typus R .  0 .  CH? . CH? .OH habe 
icli i n  dieser Zeitschrift kurz herichtet ErgHnzungweise teile ich 
Folgendes mit: 

A t h y 1 e n  g 1 y IC o 1 - m o n  o m  e t h J 1 a t h  e r (XI e t h o s y - 2 - 5 t 11 a n (I 1 - 1) , 
CH, . 0 . CHz . CHz . OH. 

Die Darstellung dieser Atheralkohols bot anfangs, bei gro13eren 
hrengrn, einige Schwierigkeiten. Zum Schlusse fiihrte das folgende, zwnr 
etwas langwierige, aber sichere Verfahreu zuni Ziel. 

1) Disser. Helsingfoi.~ 190s. ?) 1. c., I-eryl. hlittciltuig 11 IISW. 

Uiese Berichte 38, 3199 [1901]. 
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120-130 g i \ t h y l e n g l y k o l  wertlen in eirien Siedekolbcn voii 250ccm 
Inhalt mit wasserfreiem Toluol oder Xylol iibnrsliichtct. An eiiicin Stuck 
Nickoldraht, \velch<s etwas Linger ist, als der liolbcn hocli ist, befestigt man 
(.in Natriunistiick und sciikt es in den Kolben bid zum Botlen Iiinein. Die 
Re:iktion iot aiif:iiigs zieiiilich lrbhaft, wird abcr iiach de in  Aufliisen cii~igcr 
Stii(.kc tliiger. Sii~iinchr kiiiiiieu mehrcre X:itriuiiiatiicke glciclizeitig aufye- 
l&t wertlt~n. Solltc tlic Rc:iktiiiii so Iieltig iverdeii, t l : i l )  iii:iii tlas S c l i ~ i i t ~ l z ~ ~ i i  
t l . ~  Natriuiiistiicke zu befiir(.liteii hat, bo hcbt inan eiiieii oder ~~ielircrc Dralitr 
rr.it tlen anhiripeiidcn N~itriuiiistuck~~ii Iwrans. .Es ist z\vct~kniiit\ig, die 
N:ctriunistiicke i i i  diiiiiic, ziisamniciihiiiipeiidc Plnttc 11 z u  sclincidcn. In obiyrr 
Weihe liiinnen iniwrhalb 1-2 T a ~ v i i  GI. 8 g Natriuni bei ge\vijhriliclicr Ziiriniei.3 
t sn ipwtu r  gcblii*t \ v ~ ~ i ~ l c i i .  Ziiin Li'iseii \vc:itcrcr 3l/z g crhitzt niaii  drii Kol- 
1 1  t i i  : ~ l l~n~ i l i l i~~h .  bi- ( l i l t  i i ii  I<ollicii ~erblcil.ierideii Xatriunistiit,kr zuin Schnit:l- 
zeii gebraclit wcrd,*ii u i i t l  liis z u  t l t ~  Grenze zwisclicri dciri Glyliol u i id  ( l r b i i i  

T d u o l  (Xylol) aiifsteictw. D:i> ge~c.liniolzeiic Satriuiii zcrtcilt ni;iu niit eiiicm 
R<iIirer i i w  Ni~~kcl~l ix l i t ,  d ~ ~ s ~ ~ i i  niitcrcr Teil zu tsiucr FI:iclieii Dralit*1iir;ile gt>- 
lornit iht, in  f(,iiic- P;irlikt,lclic:ii 1 iiacli kurzer Zeit ist all(*> S:itriuin verhch\vuii- 
(1811. D i ( w  I (4zt t . i i  AiifI;i..iiiig~u~~i!ratioiien iielinieii 1-2 Xtni i t le i i  Zeit i i i  An- 

I);ia Kraktioii, .~c~ini~~~Ii liiUt iiian erkalteii, laugt durcli eiiic. P i l r t t c  die 
T u l n o l - ( S g l ~ ~ l ) - ~ ~ I i i c l i t  XIJ, gibt ciii weiiig N er- uiit l  alkoliolfreic*ii .\tlicr 
Iiiiizu, acliutt~~lt I ( k  n n t l  ..nuyt dic Atlierscliiclit SIJ. Di(5 ~ t l ie r - l~c l in i i t l l i~ i i~  
\\id eiiiige M a l t *  \vi(%tlei.liolt. Um die letztcii Spuren voii Toluol (Sylol) w g -  
zti~chaffeii, miiD iiiau die 12v:iktionhtn:isht: i r n  trtic~kncn ~~ ' ic .~r rs tnf f~ t ro i i i i ,  ciiio 
Sturiilca :inf eiii;~iii Glyceriiibadc. 1x5 140° ei~hitzeii uiitl in i  Was~,'i.  ..tciffntioui~! 
(,rk:iltcii lnxsci:. Die erlialtttuc Satriuinglykolatliiiiiy atcllt cxiiic l i ; i l l > f t ~ ~ t c s ,  

kr~-stnlliiiisc~lie, gctlblicli gcf8rbtc M:is,ie tl:ir. 
Die N :I t ri  u rngly liolntliisnng \vurtle mit M e t  Ii y I j o d  i tl  i i i  fdgeiitlt~r 

Weihc lic4iande!t: I\laii verliiiidet dcii Iiolbcn mit eiucin IiuckfluWkiililer niid IN.- 
fvstigt am o b t ~ c n  l<iidc des ICiihlerh vcriiiittrls eines durc.hbohrtt!ii Iiorks (*in 
Ii<:ber:irtig nac.h iintrii gebogeiicss, langcs Glnxrohr, dcsscn Ereies l h d o  niaii in 
CJuccli~illJer tanclit. 72 g rcsiiics Methyljotlid werclvii iii 3-4 Portioiieii dun.11 
den Riicliflullkulilt~r eiiiyeliilirt untl dcr Kolben die gaiizc Zeit (lurch ciiit: 
ltlciiie Ylamnic wwcit tmviirrnt, tl:t13 tlas Methg.ljotlic1 in geliiid(iiii Sicdcil t ~ -  

lialtcii \ \ i d  X a i i  \\-artet jcde*mal, l i s  tlcr griiWto Teil dcs Metliyljodids vcr- 
hchwundcn i b t .  Solltc gegt:ii Elide cler Kealitiori diesdbe zii stark werilrii, 
\\-as .cit.li d~.r(.l.. Iieitigt-s Koclrcii des Metliyljodids kuiidgil)t, .*(I wird die Heiz- 
fhmmc vcrkleincrt, odor kiirzere Zeit eiitfernt , da andereiifalls cin Tcil dt+ 
Kolbciiiiihalt~ \vl,nlrt.,~clilcadcrt \verdeii kann. Nach 3-4 Stuiidcn ist die letzte 
~iethyljodid-Schiclit vc:rst,li\viindcn. Die Erwirmung wird iiocli cine Stuiidc 
1:mg fortge-etzt. 

D e r  rijtlich gefarbte,  fliissige Kolbeninhalt  wurde  d i rek t  e ine r  
fraktionierten Destillation unterworfen. Unterha lb  115O destillierteu 
ca. 5 g (grofltenteils Methyljodid) iiber, von 1150 an bis 1260 gingen 
33 g Rohsiibstanz iiber (Ausbeute ca .  90 O l 0  der  theoretischen Menge). 
Nach weitsremi Fraktionieren wurde  d e r  gesuchte Monogther als e ine  

cpr"el I. 
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bei 124.9O (Bo = 767.5 nim) siedende, nach unreinem Methylalkohol 
oder sogenanntern Acetonol riechende , farblose und leichtbewegliche 
Fliissigkeit erhalten. Diese niischt sich in jedem Verhaltnis mit WasSer, 
Ather und Benzol. Beiiii Vermischen mit Wssser findet eine Tem- 
peraturerhnhung statt. Gegliihte Pottasche scheidet in dem Wasser- 
gemisch keine Fliissigkeitsschicht nb. Dig = 0.96928; (auf den 
leeren Raum bezogeu) = 0.56848. 

Von der nach rler Darstellung des 3lonoii:hers in dem Kolben 
zuriickgebliebenen 3lasse wird dns iiberscliiissige ithylenglykol durch 
Destillatio? entferut iintl knnn zur  weiteren Darstellung desselben 
Glykoliithers dienen. 

Essi gs Liu r e e s t e r d e s h l  o n om e t h y I iit h e rs ,  
CH3 .O.  CHI .CHp. 0 .CO .CIIa. 

Wird Yorteilhnft nnch gleicher llethode, wie rler folgeude Ather- 
ester dnrgehtellt. Der Siedepankt lt14.5-l-l50 stimmt niit dern Siede- 
punkt 143.90-143.9j0 des metnmeren -:ithereaters C& . O .  CHz .,GO. 
0 (.:? 115 (.\ietliosylessigsIiire-Ithylester) ziemlich nahe uberein. 

P r o p i o n s  5 ti r e  e s t e r d e s A1 o n  o ni e t b y  1 L t  h e r s, 
CH1 . O .  CHZ .CIIg. 0 .CO .CHz. CH,. 

15 g ~~ tb~ leng lq .ko l -n ionomet l i~ l I t l i e r  wurclen mit 40 g Pyridin in 
eineni 100 ccin fassenden Steb1;olben gemischt unr l  unter Eiskuhliiog 
aiis einer Riirette mit Glnshnhn 18.5 ccm Propionylchlorid langsain 
und unter Urnschuttelii des Kolbeiis zugetropft. Kach einigern Stehen 
wurtle verdiiunte Schwefelsiiure , gleiche Gewichtsteile Siiire und 
Wasser enthaltend, in kleiiieni Uberschul3 allmiihlich unter Eiskuhliing 
zugesetzt, die ausgeschiedene, farblose Schicht mit Wnsser, verdiinnter 
Schwefelsiiure, Knlitiiiicarlonatlosting und noch dreimal init Wasser 
geschuttelt, rnit Calcitimchlorid getrockuet uncl destilliert. Es gingen 
tlabei nnch einem Vcrlatif von  eioigeu Tropfen ca. 15 g bei 159.38- 
159.56O (Bo = 741.5 mm) iiler. 

0.2436 ; Sbst.: 0.4845 g Con, 0.2002 g HaO. 
CSIIl2O3. Bw. C c54.51, €1 9.16. 

Gef. a 54.24, 9.20. 
I n  Wasser zienilich leicht losliche Fliissigkeit vou angenehmem, 

obstiilinlicheiii Gerach. = 0.9867. 

13 II t t  e r s H u r e e s  t e r d e s A1 o n o m  e t  h y l i t  h e r s, 
CH3.0.  CHy . CHz . O .  CO. CB Hr. 

7.6 g ~ ~ t l i ~ l c t ~ g l ~ - k o l - m o ~ i o ~ ~ i e t l i ~ l ~ t h e r  i ~ n i d a i i  niit 20 g Pyridin jiemisclit, 
uritt,r Eiski:hluiiy 11.5 ( ~ m  I ~ i i t ~ r ~ l ( ~ h l o r i d  zugetri~pft iind weiter ~ i c  in1 
- 

I )  Diese B(.~.ichtc 42, 1302 [1909]. 
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corigen Fallc rcrfahren. 
177.4-177.5O (13, = 7 6 7 3  niin) uhcr. 

Baini Destillirreii dcs Ruhprodiikteh gingctn 7 g bci 

= 0.9645. Angenclim riec,heude, i u  Jl-asser ivenig lijslichr Fliissigkcit. 
0.1445 g Sbst.: 0.3041 g CO?, 0.1226 g H30. 

C,Hl+03. Ber. C 57.49, H 9.W. 
Gef. :.) .-)7.40, )) 9.49. 

1: e 11 z o c s Su r e  (: b t c r  d ~s $10 ii o 111 e t 11 y I ii t 11 e I. .  , 
CH3.0 .CH?.CH?.O. CO . FcHg. 

a) Benzo!lieruiigsvctrsucli 1int.1) B n u m : i i i ~ ~  u n d  d c l i o t t  r n .  

Eiiitlni C k n i a c l i  voii 105 ccm 10-11inz. ~ a t ~ i u m I i y ( 1 r o ~ ~ ~ l i j ~ u i i ~  wid 3 g 
. \ t l ~ ~ l e ~ ~ ~ I ~ k o l - n ~ ~ ~ ~ o n i e t l i ~ l ~ t l i e r  wurdeli 15 ccni B+mzoylchIorid i n  klviiieii 
Portionen zngegeben und das Gemiscli jrdesmal kriftig geechiittrlt , I i i x  das  
Jknxo~lchlorid ver~ch\vunden war. Nacli dw Kcnktioii \ \ x i .  kciur Abschci- 
tluiig cines unlijslichcn Esters zu, bcrnerken, uud da:. Rraktionsgcniisch bead\ 
wrdcr eiiicn Estergcruch, noch konnte aus ihm durc.1~ Zus:itz yon gc@ihteiii 
Knliiirncarl~onat eine I<sters,,hicht alipschicdcii werdcii. 

b) Esterifizierung iinch tler P!ritliii-31rthodc. 
3.S g .~\tli~leiigl~liol-nio~io~~ietll\.liithe~~ ivurtleii i i i  20 g Pyritliii geliist, 

5.5 ccni (7 g) Benzoylchlorid uiiter l<i~k~iI~l~.i i ig zugetrGpfelt uncl weiter w i i ,  

Ijci der Darstellunp der ohen heschricbcncn .'itlierester verfaliren. 
Der 1Jwzocsiiiirecster des ~ t l i ~ l e ~ ~ ~ l ~ l ; o l - ~ i i n ~ ~ o n ~ e t l i y l ~ i t l i e ~ ~ s  biltlet eiiie 

farlilose, angenehm ricchcnde Flcissigkeit, dir in Wnssrr scliwer liislicli ist 
und bei 2.54-256O (B, = 760 mm) siedet. D Z  = 1.1067. 

d.1922 g Sbst.: 0.4740 g Cog, 0.1 190 g HzO. 
C,oH1?03. Bcr. C 66.62, H G.73. 

Gef. )) 66.57, )) 6.57. 

A t h y I e n g 1 y k o 1 - m o n o a t h y 1 a t  h e r (A t h o s y - 2 - a t  h a n o 1 - 1 ) , 
C? Hs 0 .  CHa . CH? . OH. 

Die  Natriumglykolatl6sung wurde  wie  oben aus 130 g Athylen- 
glykol und 1 l 1 / 3  g Kat r ium bereitet und 80 g reines Athyljodid in 
2 Portionen unter  Erwarrnung zurn langsarnen Sieden des  Athyljodids 
zugegeben. D ie  Erwarmung  bis zum Verschwinden des  Athyljodids 
dauer te  4 big 5 Stunden und wurde  noch 2 Stunden fortgesetzt. Das 
schwach gelblich gefiirbte, flussige Reaktionsprodukt wurde  unter Zu- 
hilfenahme eines Dephlegmators einer Destillation unterworfen. Es 
gingen unterhalb 1300 6 g ,  von 130--135° cn. 4 0  g iiber (Aiisbeute 
ca. 90  o/o d e r  theoretischen hlenge). 

Nach  zweirnaligem Fraktionieren destillierte d e r  griifite Teil  bei 
134.7-134.9'' (Bo = 748.3 mm) hber. D y  (auf den 
leeren Raum bezogen) = 0.93452. 

1- nl: = 0.93535. 
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Die ron 1) eniole ' )  angegebenen Zahlen sind: Sdp. 134O be] 
t21 .5  mm Druck; spez. (;en.icht 0.926 bei 13". 

Das Yorkon~men eines Iliithers wurde bei den angegebenen 
.\leugenverhaltriissen der ~iisfi"nBsniateria1ieii nicht konstatiert. I)a- 
gegen folgte, wenn dns Glykol i n  einer Menge von weniger als 
100 g genonimen wurde, nos dem Stehenbleiben tles Therrriometers 
fiir eioige Zeit bei cn.  1270,  dafj eine kleine Menge des Dijitllers 
(Sdp. 123-1 23O) eiitstnntleri war. 

-, 

;i t h y 1 e n  g 1 y k o I - m o 1 1  o 11 r o p y  15 t h e  r ( P r o  11 o s y - 2 -a t h a 11 o 1 - I ), 
c : ~  I-ri . o . CH? . CIL. OH. 

Bei der Einwirkung von Propyljotlitl auf Natriuni#lylrolatlosung 
w i r t l  reicblich eio Gas entwickelt, das gesammelt untl nngeziindet riiit 
beller, rufiender 1:lamme brennt (Propylen?). Der  Siedepunkt des 
Monoproprliithers wurde nach mehrninligem sorgfaltigem Fraktionieren 
bei 150.1-150.;:0 (Bo = 753.3 mm) gefunden. 

Di'i = I'arblose Fliissigkeit, tleren Geruch an Hiibeii erinnert. 

0.91432. Df' (aitf den leeren Raum bezogen) = 0.91363. 

-< t h J- 1 en g 1 y k o 1 - m o n o n  11 y l i  t h  e r ( P r  o p e n  y 1 ox  y - 2 - i t  h a n  o l  - l), 

Znr Darstellung dieses Monozthers wurde sowohl Allyljodid a1s 
nuch Allylbromid benutzt. Bei Anwendung des Allyljodids konnte 
die Bildung einer geringen Menge eines brennbaren G.ases konstatiert 
xerden. Das Allylbromid ist dem Jodid vorzuziehen, da es weniger 
zersetzt wird und deonoch schncll reagiert, so da13 man gut tut, es 
in kleinen Portionen zuzugeben. Die Ausbeute an rohem Monoather ist 
nahezu die theoretische. Nach mehrmaligem fraktioniertem Destillie- 
ren siedete der groflte Teil bei 158.8-159.0" (Bo = 755.4 mm). 

0.1299 g Sbst.: O.L'i8i g C02, 0.1127 g H20. - 0.1538 g Sbst.: 0.3315 g 

CHI : CH. CH2.O. CH2. CH,. OH. 

C@.,  O.IS52 g € 1 2 0 .  

C5H1002. Ber. C 58.78, H 9.87. 
Gef. D 58.51, 58.78, x 9.71, 9.14. 

Der ~~ tby leng lyko l -mo3o~l ly l a the r  ist eine leicht bewegliche 
Fliissigkeit von pilzkhnlichem Geruch, die mit Wnsser in jedem Ver- 
hAltnis mischbar ist. D:: = 0.96095; Df (auf den leeren Raum be: 
zogen) = 0.94599. 

E s s i g s 6 i i  r e  - , I s o  - 
bit t t e r sail r e -  u n d  B e n  zoesain r e  e s  t e r  der drei zuletzt beschriebe- 

Die P r o  p i  o n s I u r e  - , B ti t t e r s 5 ii  r e - , 

l )  Dicse Rerichte 9, 745-746 [1876]. 

Bericbte d. D. Cbem. Gesetlschaft- Jabrg. X X X S I I .  249 
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uen bfonoiither des Athylengl!-kols xerden leicht nach der Pyridiu- 
hIethode gewonnen uud sind, niit Ausnahtne der Ester des Jlonoallyl- 
i thers ,  beim Atmospharendruck unzersetzt destillierbare Flcissigkeiten. 

Die aus den dtheralkoholen gewonnenen Atherester sind mit 
clrn nus Athersiiaren dargestellten Atherestern nicht z u  verwechseln. 
Ikit le Gruppen von Atherestern solleu auf ihre \'erseifungsgeschwin- 
digkeit gepruft uud bei Wiedergahe der Resultate die eiozelnen Glie- 
der liurz chnrakterisiert werden. 

Bezuglich der ~ t h e r a l k o h o l e  und  xliclerer Gruppen von iitherartigen 
\-erbindungen, die ich darstellte, sei i n  diesern Zusarnmenhang noch 
er\\ ihn t ,  cla0 die Untersuchung ihrer bactericiden Wirkung ron  Dr.  
I<, F. H i r  v i s a l o ,  diejenige der pharmako-tfynnmischen Wirkung rou 
Dr. .J. I€. H i l m a l a i n e u  in Angriff geuonitnen ist. 

I I e l s i u g f o  r s ,  Cheniisches Laboratoriiini der Universitiit. 

564. R. Krimberg: Bemerkung zum Aufsatz des Hrn. 
R. Engeland I) uber Bestandteile des Fleisch-Extraktes. 

(Eingcgangen am 1. Oktcilier 1909.) 
Die ron  Hrn. Engelanc i '  publizierte und  linter Leitung des 

I i r r i .  Prof. K u t s c h e r  aiisgefuhrte Arbeit beschiiftigt sich niit cler Er-  
tiiirtluog der Konstitution des ron G u l e w i t s c h  und rnir?) entdeckteu 
C ;I r n  i t  i n  s ,  einer in1 Fleiscllestrakt vorkomnienden Base v o n  der Zli- 
saiiiniensetzcng C i  I t  NO,. An1 SchluB seiner wenig nnifangreichen 
Ur;terauchungen erkliirt E u g e l a n d  die Konstitution der Base fiir auf- 
gekliirt. 1Sr bezeichnet. den Iiiirper als eine u - O x y - y - t r i n i e t h y l -  
a i i i i n o b u t t . e r s i i u r e  und  giht fiir das Chlorid die Strrikturforniel 

Cl(CHj):IIS.CHI. CI-I? .CK(OII) .COOII  
a l l .  

I)ie a1':rmittlung~ der Struktiir des Carnitins ware I i rn .  13nge-  
1 a i l  r l  aber sicher nicht S o  leiclit gefallen, wenn er diejenigen Arbeiten, 
\vrlclie von niir eben deriiselbeii Gegenstand gewidrnet sind, nicht ge- 
k a i i i i t  hatte. DaB tlas Cnrnitiu einen Trimethylaminkern enthiilt, hnbe 
icli schon vor drei Jahren durch Spaltiiug der Base niit Bnrythydrxt 
L e n  iesen 3), und et\vns spi ter  hnbe icli durch Erhitzen des Carnitins 

1) R.En.gcland: Zur Kcnntnis dcr Bestandteilc des Fleiscliextralitcs. Diesc 
I3crichtc 4?, 2457 (Heft Nr. 11 voin 10. Jtili 1909). 

*) Ztschr. f .  pliysiol. Clicm. 45, 3% [1905]. 
") Ztsclir.. f. l)liysiol. Chcm. 49, 89 [1906]. 




