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iibergefW15), da: sie keinen konstanten Siodepmkt zei@e. Der Aldehyd 
wurde durch Behandlung mit konz. Salpetersaure iri. Monochlor-essigsiiure 
iibergefiihrt, die durch Misch-Schmp. identifiziat wurde. 

Selbs t zerse tzung des d t h yl h y poc hlori  t s. 

4-5 g Esterlc) wurden in einem mit RuckfluBkiihler versehenen Kolben sich 
selbst iiberlassen. Nach ungefabx Stde. trat Zersetzung unter starkem Aufschaumen 
und Verschwinden det gelbgrtinai Farbe ein. D m  wurden durch &en Tropftricliter 
weitere 35 g Ester allmiihliqh zugesetzt, indem man die sofort eintretende Zersetzung 
h e r  erst voriibergehen lie& Durch den Kiihler entwichen C h b r  und Sslzsiitfre; 
der im Kolben verbleibende fliissige Riickstand zerfiel durch Destillation in drei Frak- 
tionen: I. 35-70°, 11. 70-80°, III. 80-1100. Aus 11 erhieft man dnrch nochmalige 
Destillation eine Flussigkeit vom Sdp. 75-776. Diese wurde durch Reaktionen and 
Eigenschaften als Essigester identifiziert (uberfiikrnng in Essigsiiure und Nachweis 
darch Kakodyl-Reaktion). Ans 111. d a  sehr vie1 Wassefenthielt, lies sich darch weitere 
Destillation kein einheitlicher K6rper gewinnen. Die Fraktion Agte  gegeniiber Feh- 
lingscher Liisung typische Aldehyd-Eigenschaften und gab starke Chlorreaktion. 

ll8. O. 0. Oabel: Me Weohsehvirkrzng zwiachen hthYleD0xyd 
aad ADilfn. 

[Aus d. Laborat. fur Organ. Chemie d. Universitat zu Charkow.] 
(Eingegangen am 29. Dezember 1924.) 

Die Realition zwischen Anilin und Athylenoxyd fiihrt, je nachdem 
man auf I Mol. Amin I oder 2 Mol. Oxyd zur Einwirkung bringt, im wesent- 
lichen zum $7- [p - Ox y - a t  h y I] - anilin , C,H,. NH . CH, . CH, . OH, oder aber 
zum N- B is - [p - o x y - a t h y 11 -an ilin , C,H,. N(CH2 CH, . OH). Die erstere 
Verbindung siedet bei ungefiihr 2800 und weist ausgesprochenen basischen 
Charakter auf; Ge ist von Demolel) entdeckt, dann vielfache) auf anderen 
Wegen dargestelit und bereits genauer untersucht worden. Das Bis-[p-oxy- 
athyll.-anifin dagegen ist bisher kaum bekannt; Knorrs) hat ihm in seiner 
Arbeit : ,,Synthesen in der Azin-Reihe" einige Zeilen gewidmet, es im ubrigen 
aber nur als Ausgangsmaterid fur die Gewinnung des N-Phenyl-morpholins 
benutzt. 

Bei dieser Sachlage beschloS icb, mich eingehender mit der Reaktion 
zwischen Anilin und Athylenoxyd zu beschaftigen; im besonderen machte 
jch es mir zur Aufgabe, das Bk-[~-oxy-iithyl]-a& unmittelbar in reiner 
Form darzusteflen und aufzukuren, welche Richtung die Reaktion, je nach 
der Temperatur und der Menge der reagierenden Substanzen, einschlagt. 

Es wurden drei Versuchsreihen angestellt: In der ersten Serie wurden 
die gleichexr Bedingungeu beobachtet wie von Demole, d. h. 4-stdg. Er- 
hifzen aquimolekularer Mengen Athylenoxyd (5 g) und Anitin (11 g) auf 50". 
Hierbei verlauft die Reaktion genau so, wie sie dieser Autor beschrieben hat. 

16) Wiener, M, 8, 449. 
16) Durch wiederholtes Ansfriaen sorgf2ltig Tron U'asser befr-eit 
l) B. 6, ra24 [187311; A. 17% 127. 
2, badenburg, B. 6, 13r [18'73], 14, 1876, 2406 [ISSI]; O t t o ,  J. pr. [23 44, 16, 17; 

Laun, B. 17, 675 [1884]; Bad. Anilin-u. Soda-Fabrik,  C. 1906, I1 1062; Gault ,  
C. r. 146, 127 [1907]; Rindfur t  und Harnack ,  Am. SOC. 42, 1720 [~gzo l .  

a) B. 22, 2093 [1889]. 
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pas Eadprodukt, eine z i d c h  dicke, dunkelbraune M.asse, wurde eher 
Fmktionierung unterwarfen : 

I. Frdtion: 17g-270~ . . . . . . . .  3 g 
11. ,~ : 270--Z9Oo ........ 9 g  
111. : iiber 2900 3 8  

15 J3 
.. ........ 

Bei weiterem Fraktionieren wurde die zweite Fraktion, die den se- 
kundiiren Amino-alkohol enthielt, bei 279-283O in einer Menge von 6 g  
aufgesammelt. Die Ausbeute entspricht also 38% d. Th. 

Im zweiten Versuch wurden 5 g Athylenoxyd (I Mol.) mit 4 g Anilin 
(5 Mol.) 6 Stdn. auf 50-600 erhitzt. 

Die erste fraktionierte Destillation ergab : 
I: rjg-2700 . . , . . , . . ~ n i h  

. . . . . . . .  11: 270--290° 11 g 
111: iiber 2900 3 g  . . . . . . . .  

Bei weiterem Fraktionieren wurde dann eine Fraktion vcim Sdp. 279-283O 
in der Menge von 8 g (= 50% d. Th.) erhalten. 

Gewinnung des te r t ia ren  Amino-alkobols: 5 g Athylenoxyd 
(z  Md.) und 5 g Anilin (I Mol.) wurden in ein Rohr eingeschmolzen 
und ca. 4Stdn. auf 80-goo erhitzt. Beim Offnen des Rohres wurde kein 
Druck festgestellt, auch Athylen-Geruch war nicht wahrnehmbar. Die 
schwach gelb gefarbte Masse war dick wie Ricinusol; beim KWen mit Eis 
crhiirtete sie sehr langsam zu strahligen KrystalIen, die aus Alkohol um- 
krystallisiert wurden. 

Die Schmelztemperatur des N-Bis-[P-oxy-athyll-anilins kt 580. Es 
lost sich gut in Ather, Benzol, Alkohol und Aceton, weniger gut in kaltem 
Wasser. Mit Wasser reagiert es neutral, mit Sauren unter Wiirmeentwicklung. 

C,,H,,O,N. Ber. 7.73. Gef. N 7.60, 7.47. 
Analyse nach Kjeldahl, I g Sbst.: 0.2663 g bzw. 0.2615 g H,SO,. 

Bestimmung des Molekular-Gewichts nach Rast.). 0.0470 g Sbst. in 

Mo1.-Gew. Ber. fiir C,,H,,O,N 181. Gef .  187, 189.7. 
Aus den angefiihrten Mengen Athylenoxyd und Anilin wurden 7-8 g 

erhalten, was 70--80% d. Th. ausmacht. 
Somit miissqn wir zu dem SchluI3 kommen, da13 die Reaktion zwischen 

Athylenoxyd und Anitin im Sinne einer Bildung von tertiarem Amino-alkohol 
verlziuft. Dies tritt besonders in der zweiten Versuchsreihe hervor, in welcher 
auf I Mol. Athylenoxyd 5 Mol. Anilin kommen. Selbst unter diesen Be- 
dingungen, die der Bildung von sekundarem Amino-alkohol glinstig sind, 
bildet sich auch tertiarer, warend unter anderen Verhaltnissen die Bildung 
von tertiarem Alkohol fast qnantitativ vor sich geht. 

S a1 z e d e s N- B i s - [p -ox y - a t  h y 11 - an i 1 ins.  

0.4189 g Campher: A = 240. - 0.0412 g Sbst. in 0.4342 g Campher: A = 20° 

Das C h lor  p 1 a t  in a t  erhalt man, wenn man in der Kalte Alkohol-Li5sungen von 
-4mino-alkohol-Hydrochliirid und Platinchlorid zusammengiefit. Es fiillt in Form von 
gelben Nadeln aus, die bei 150-152O linter Zersetzung und Schwarzfarbung schmelzen. 

0.3018 g Sbst.: 0.0746.g Pt. - 0.3398 g Sbst.: 0.0844 g Pt. 
Ber. Pt 24.86. Gef. Pt 24.71, 24.78. 

4) 33. 55, I O ~ I  [1922!. 



fw5. l  OrQbtz: uee* clae Ad* dct #.&&m* S"t9 

Das P i k r a t  f a t  beim Erkalten mit einmder gdsch te r  heiDer konz. wzohol- 
Lhwgen. von Amino-alkohol (I Mol.) und PitrioSiiUre (I Mot) &emlicit b.id in echfinen 
gelben, rhombischen Krytallen vom SJlmp. 118~ 84s. 

Das H y d r o c h l o r i d  wurde dur& vorsichtiges Neutrolisieten von in Wasser 
gelatem Amino-alkohol mit Selzsiiute und Bindunsten der t6sung im Bssiccator ge- 
women. Bei lmgem Stehen biIdete sich dann eln-dicker Sirup, der iedocir keine 
Neignng 2um Krystallisieren erkennen UeI3. 

ll9. 0.0. Gabel: Ob6r &as Anhgdrid ffa ~.S-E?ypo~&aesare, 
[Aus d. Labrat.  fur Organ. Chemie d. Univeritilt zu Charkow:] 

(Bhgegangen am 29. Dezember tgq.) 
Zur Gewinnung dies& Anhydlids wurde $as zuerst von Albitzkix) 

benutzteVerfahren angewandt. Bei diesemverfahren lut man Acet- 
anhydrid auf Fettsauren unter 'Erwiirmen in zugeschmolzenen Rohren ein- 
wirken; es hat gegdber  der Verwendung von PC15 oder POCI, den Vorhil, 
daS eine Verunreinigung der unges8ttigten Saute mit Ht!l-Anlagerungs- 
produktennicht zubeffirchtetlist. Die Arbeitenv'onHolde undSchmelku'sP) 
iiber die Gewinnung von Fetts&ure-anhydri&n haben &e BedeuTung Cyieses 
Verfahrens noch weiter bestatigt. Diese Autoren haften es sogar fir  mElglich, 
die Anwendung zugeschmolzener Rohre ganz zu vermeiden und die Re- 
aktion unter Erwarnxen am RtickfluBkiihler durchzufiihren. 

Zur Gewinnung des Anhydrids der 2.3-Hypogaasaure d e  
die Saure mit der gleichen Gewichtsmenge Acetanhydrid 6-7Stdn. im 
Rohr; auf 160-1700 e r w h t .  Nach beendigter Reaklion wurde der Rohr- 
inhalt in eine Schale gebracht und das Acetanhydfid durch Ekdampfea 
entfernt. Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus absol. Ather li- 
sich farblose, durchsichtige, sich fest anfiihlende Krystalle in Form von 
Blattchen gewinnen. Schmp. 6oo. 

0.1290 g H,O 
0.1517 g Sbst.: 0.4349 g CO,, 0.1657 g H,O. - 0.1189 g Sbst.: 0.3400 g CO- 

Ber. C 78.40, K 11.84. Gef. C 78.18. 78.20, €3 12.13, 12.02. 
Bestimrnung des Molekular-Gewichts nach Rast. 0.1252 gSbst. in 0.4397 g 

Campher: A = zao. - 0.0453 g Sbsi. in 0.5537 g Campber: A = 6.9. 
Mo1.-Gew. Ber. f i i r  (C,sHI,.CO)IO 490. Gef. 495.2, 498. 

1) Albitzki: 0 nekotorycfr prewraschtscheniach kysloty, S. 104 (fussisch). 
n, B. 68, 1889 [1920]. 


