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477. M. H. Palomaa und T. A. Siitonen: 

vom Typus R . O m  [CH, . CH, . O],, . CHI. COOH. 

c J 

Studien iiber ather-artige Verbindungen, III. l) : PolyBther-sZluren 

[.%us d. Chem. Laborat. d. Universitat Turku, Suomi (Finnland).] 
(Eingegangen am 3. November 1930.) 

Wiihrend Monoather -sauren  vom einfachsten Typus R.O. [CH,],, 
. COOH ab in ziemlich groljer Anzahl bekannt sind,), findet man uber die 
Po lya the r - sau ren  der aliphatischen Reihe nur sparliche Angaben in der 
Ijteratur ,). 

Die bisher unbekannten Diather- und Triather-sauren von den !Cypen 
R.O.CH, .CH, .O.CH, .COOH und R .O.CH,.CH,.O.CH,.CH,.O.CH,.COOH 
konnen mit Hilfe der kauflichen ,,Alkyl-glykole" und ,,Alkyl-poly- 
glykole" leicht dargestellt werden. Man fiihrt diese ,,Ather-alkohole" 
in die entsprechenden N a  t r i um a1 ko  hol  a t  e iiber, gibt Chlor- e ssi gsaur  e 
hinzu und macht die Sauren aus den Natriumsalzen in zweckmaiger Weise 
frei ; z. B. : CH, .O. CH,. CH, . OH % CH, .O. CH,. CH,. ONa CHdcl).CooH + 
CH, -0. CH,. CH, .O. CH, .COONa mt CH, .O. CH, .CH,. 0 .CH,. COOH. 

Schon bei dieser Reaktionsfolge treten Eigenschaften hervor, die den 
Ather-alkoholen und den Ather-sauren eigen sind, namlich grolje I&sliJlkeit 
bzw. groJ3es Msungsvermogen. Die Natriumalkoholate der Ather-alkohole 
bleiben bis zu hohen Konzentrationen in Ather oder in dem entsprechenden 
Ather-alkohol klar gelost, und beim Verdunsten des Msungsmittels bilden 
sich Krystalle, die noch nicht niiher untersucht worden sind. Die Poly- 
ather-sauren wiederum sind verhaltnismiiI3ig leicht loslich in Wasser, so 
da13 das Extrahieren, insbesondere der Methoxyverbindungen, aus wiiI3riger 
Msung mit Ather ein zeitraubendes Moment bei der Darstellung ist. Als 
Beispiele der Loslichkeit sei erwiihnt, dalj die Triathersaure CH, .O. [CH,. CH, 
. OJ,. CH,.COOH, die Diathersaure CH, . CH,.CH,. CH,. 0. CH,. CH,.O. CH, 
. O H ,  und der Athylester der Diathersaure CH, .O . CH,. CH,. 0. CH,. COOH 
samtlich mit Wasser in jedem Verhaltnis mischbare Flussigkeiten sind. 

Die Polyather-sauren mit R = CH, tauschen beim Behandeln mit Jod- 
wasserstoffsaure die Methylgruppe, wie gewohnlich, gegen Wasserstoff aus, 
so da13 Oxy-athersauren bzw. Ather-lactone entstehen diirften. Wir haben 
uns vorlaufig in dieser Richtung mit der Diathersaure CH, .O . CH, . CH, .O 

~ CH,. COOH beschaftigt. 

Berchrdbun& der Vuruche. 
[$-Met ho x y- a t  h o x  y] -e ss igsaur  e , CH, .O . CH, . CH, .O . CH, . COOH. 

Der kaufliche Monomethyla ther  des  Athylenglykols  (,,Methyl- 
glykol") vom Sdp. 123-124O und eo = 0.9646 war fur die Synthese ge- 

l )  Erste Mitteilung B.  43, 3873 [1gog1. Zweite Mitteilung .inn. Acad. Scient. Fenn. 
Ser. A, Bd. 10, Nr. 17  [1g17j. 

*) vergl. Pa lomaa ,  Dissertat. 1908; Ann. Acad. Scient. Fenn. Ser. -4, Bd. 8, Nr. z 
[ I9111.  

Einfachste bekannte Polyather-sauren scheinen die Bisalkyliitherd-weinsluren 
(Purdie iind Mitarbeiter, Journ. chern. SOC. London 75, Ijg [I8gg], 79, 959 [190r]; 
Bucher .  Imer. chern. Journ. 28, 80 [rgoo]) zu sein. Den Estern einfacher Polpather- 
sauren begegnet man dagegen haufiger in der Literatur, z. B .  bther-ester der Glycerin- 
saure (Frankland u.  Gebhard. Journ. &em. SOC. London 87, 864 [1905j). Trimeth- 
osy-buttersiure-methylester (Jlvery, Haworth  u. H i r s t ,  ibid. 1937, 2314) u .  a .  m. 
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nugend rein4). Das Natriumalkoholat wurde sowohl aus feinverteiltem 
Natriuni in atherischer Losung, als auch durch direktes Auflosen des Na- 
triums in dem Glykol-monoather bereitet. Man kann dabei yon den Aaer- 
alkoholen sehr konzentrierte, im allgemeinen ganz Mare Usungen erhalten, 
aus denen die Alkoholate sich als Krystallmasse abscheiden; doch ist das letztere 
Verfahren, da es vie1 kiirzere Zeit beansprucht, oft vorzuziehen. Im ersten 
Falle geschah die Zugabe der Monochlor-essigsanre in atherischer L6sung 
tropfenweise und unter Turbinieren, im zweiten Palle durch allmahliche 
Zuf*ung der festen Saure unter zeitweiligem Umschiitteln des Gemisches. 
Na& Beendigung der sichtbaren Reaktion .wurde einige Stunden auf dem 
Wasserbade erwarmt, dann (eventuell nach Verjagen des Athers) der Ather- 
alkohol mit Wasserdampf abgetrieben, die waBrige Losung des Natriumsakes 
dur& Abdampfen eingeengt, mit Phosphorsaure versetzt und mit alkohol- 
freiem Ather ca. go-mal extrahiert. Nach Abdestillieren des Athers wurde 
die Sawe im Vakuum fraktioniert und durch wiederholte Destillation noch- 
mals gereinigt. Aus 94 g Monochlor-essigsaure wurden 107 g (80% d. Th.) 
analysenreiner Substanz gewonnen. Farblose, dickliche, nahezu geruclllose 
Wd mit Wasser in jedem Verhaltnis mischbare Fliissigkeit. 

Sdp., I Z I - I ? ~ ~ ,  d y  = 1.1634, n., = 1.43375, n D  = 1.43592. np = 1.44129. nT = 

1.44556. 

50 m zn 1) 

My Mp-BIn My---& 
30.71 0.4; 0.71 

Ber. . . 29.97 30.11 30.42 30.68 0.44 0 .70  
E . . . . . +0.03 +o.o2 +0.03  +0.03 fo.01 + O . O I  

0.2983 g Sbst.: 22.20 ccm lIlo-n. NaOH-Losung. Ber. 22.25 c.cm. - 0.2815 g Sbst.: 
21.03 ccm */lo-n. NaOH-Losung. Ber. 21.01 ccm. - 0.2266 g Sbst.: 0.3705 g CO,, 0.1535 g 

M. M? 
Gef. . . . 30.00 30. I3  30.45 

H,O. 
C5Hl,04. Ber. C 44-59. H 7.58. Gef. C 44.7j .  H 7.52. 

Vorlaufige Versuche init J o d w a s s e r s t o f f s l u r e  ( d  = 1.70) ercaben, daW Methyl- 
jodid in der gewohnten Weise gebildet wird. Aus der Keaktionsmasae wurde eine schnyach 
gelblicheSubstanz erhalten. derenschmelzpunkt und Alkali-Loslichkeit fiir die Entstehung 
des entsprechenden bther-lactons sprachen. 

[p - Me t ho  s y- a t h o s  ,;1 -e ssi gsa ur e -  a t h yles  t e r  , CH, . 0 . CH, . CH, . 0 . CH, 
. COOC,H,. 

Eineiri Gemisch von 13.4 g der Saure und 10 g absol. Alkohol wurden 
ca. I g wasser-freies Kupfersulfat und 10 Tropfen k0n.z. Schwefelsaure zu- 
gesetzt; dann wurde auf dem Wasserbade einen Tag lang erwarmt, vom 
Bodensatz abfiltriert und im Vakuum a-ma1 destilliert. Angenehni ester- 
artig riechende, mit Wasser in allen Verhaltnissen mischbare Fliissigkeit. 

1.42836. 
Sdp.,, 90°, d y  = 1.0369, rt: = 1.41697, n: =: 1.41908, n” p = 1.42412, t$ = 

M a  MI, MP M y  Mp-& My--& 
Gef. . . . 39.31 39.49 39.90 40.25 0.59 0.94  
Ber. . . :;i).zg 39.47 39.88 40.22 0.59 0.93 
E . . . . . + o . o ~  +o.oz +o.oz +0.03 :to.oo +o.or 

0.2031. 0.2311 g Sbst.: 0.3862, 0.4396 g CO,, 0.1574. 0.1786 g H,O. 
C,H1404. Ber. C 51.82, H 8.70. Gef. C 51.86. 51.88, H 8.67, 8.65. 

’) vergl.Palomaa, B. 36. 3299 [1902], 43. 3873 [I909]; Karvonen ,  Ann. Acad. 
Scient. Fenn. Ser. A, Bd. 10, Nr. 9 [I917]; Cretcher u. P i t t e n g e r ,  Journ. Amer. chem. 
SOC. 46, I503 [I9241. 
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[p- -4 t hoxy- a t  hox yj  - e ssi gs aur e , CH, . CH, . 0 . CH,. CH, .O . CH, . COOH. 
Von dem kauflichen , ,.khyl-glykol" (Sdp. 134-135O, d y  = 0.9304) aus- 

gehend, analog u-ie die vorige Saure - das Estrahieren mit Ather ist jedoch 
leichter - dargestellt ; die Saure wurde mit gleicher Ausbeute wie dort als eine 
farblose, dickliche Fliissigkeit erhalten. 

1.41534' 

20 Po Sdp., 12j-126~.  d: = 1.1103, n, = 1.43349. n E  = 1.43572, np = 1.44100, .y* = 

My M p - M a  M . r M ,  
0.52 0.82 

Ma Y D  MP 
Gef. ... 34.70 34.86 35.23 35.53 
Ber. . . 34.57 34.73 35.09 35.39 0.51 0.82 
E ..... +0.13 +0.13 + o . I ~  +o.14 +o.or *o.m 

0.2551 g Sbst.: 17 .2j  ccm l/lo-n. NaOH-Losung. Ber. 17.22 ccm. - 0.1745 g Sbst.: 
0.3104 g CO,. 0.1265 g H,O. 

C,Hl,O,. Ber. C 48.62. H 8.17.  Gef. C 48.j1,  H 8.11. 

[@ - n. - P r o p o x y- a t h o x y] - e s si g s au r  e , C,H, . 0 . C,H, . 0 . CH, . COOH. 
Der verwendete Mono - n - pr o p y 1 a t  h e r d e s t h y le n g 1 y k o 1 s war 

ein Praparat eigener Darstellung (Sdp. I ~ O - I F ~ O . ~ ~ ,  d y  = 0.9106). Die Be- 
reitung des Alkoholates geschab irn Ather selbst. Ausbeute wievor 80 yo d. Th. 

4 = 
I .44604. 

20 Sdp.,131O, d y  = I .Oi4Ij .  n, = 1.43432, n: = 1.43652, n p  = 1.44186, 

My M~g-bfa My-Ma 
0.92 

B . .. . . +o.16 fo.15 +0.17 So.15 +O.OI -0.01 

115 X D  MP 
Gef. . . . 35.33 39.50 39.92 40.25 0.59 
Ber. . . 39.17 39.35 39.75 40.10 0.58 0.93 

0.2871 g Sbst.: 17.52 ccm l/lu-?~. NaOH-Losung. Ber. 17.71 ccm. - 0.2238 g Sbst.; 
0.4276 g CO,, 0.1720 g H,O. 

C,HI4O,. Ber. C jr .82 ,  H 8.70. Gef. C 52.11, H 8.60. 

[p-n-Butoxy-athoxyl-essigsaure, C4H,.0.C,H,.0.CH,.COOH. 
Das kaufliche ,,Butyl-glykol" (nach Angabe der Fabrik der Mono- 

n-butylather des Athylenglykols) wurde durch Destillation gereinigt, wobei 
es zum allergroaten Teil unter 758 mm Druck bei 168-1690 und unter 4 mm 
Druck bei 50° iiberging. 

d y  = 0.901j, n, = 1.41771, nD = 1.41980, 9j.p = 1.42493, ny = I.429015). 20 20 In 

Mp-Ma M r M a  
0.50 0.79 

Ber. . . 32.93 33.0s 33.42 33.70 0.49 0.78 
E . . . . . +o.oG +0.06 +0.07 +o.o8 +o.or +O.OI 

b h  MD MMg Mr 
Gef. . , . 32.99 33.14 33.49 33.78 

0.2013 g Sbst.: 0 .4j14 g Co,, 0.2134 g H,O. 

Dieser Ather-alkohol bildet auch ein ather-losliches Natriumalkoholat. 
Zur Synthese wurde eine atherische I,kisung benutzt. Die mit Hilfe dieses 
Ather-alkohols dargestellte Diathersaure ist eine dickliche, mit Wasser 
mischbare Fliissigkeit, die sich aus der Natriumsalz-=sung bei Zusatz von 
Phosphorsaure olig ausschied. 

C,H140,. Ber. C 60.96, H 11.95. Gef. C 61.16, H 1f.86. 

6, Cretcher 11. Pi t tenger  (1. c.) geben an: S d p . , , , r ~ 0 . 6 ~ ,  diz= o . g o ~ r .  
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3 on 
Sdp.5 1 4 1 ~ ;  d r  = 1.04635. n,= 1.43605,  ?$ = 1.43823,  7 t p  = 1.44360, n.7 = 

1.44797. 
My hIp--3la My-Ma 

0.66 I .04 
Rer. . . 43.77 4 3 . 9 i  44.42 44.8r 0 .66  I .04 
E . . . . . f0.2.j +0.2.+ +0..6 + o . z , ~  ~ 0 . 0 0  _LO.OO 

hf '1 MD -nP 
Gef. . . . 44.02 44.21 44.68 45.06 

0.4183 .(: Sbst . :  23.72 ccrn l/ln-n. NaOH. Ber. 1'3.75 ccm. - o.r.359 gShst . :  0.4717 g 
CO,, 0.1904 g H,O. 

C,H,,O,. Ber. C 54.50, H 9.16. Gef. C 54.53, H 9.0.3. 

[@ - (@'- M e t  h o x y - a t  h o I( y) - at h o x y] - e s s i g s a u r e , 
CH, .O .CH,.CH,.O. CH,.CH,.O.CH,.COOH. 

Nach wiederholtem Fraktionieren im Vakuum ging der benutzte Digly- 
CH, . 0 . CH, . CH, . 0 . CH, . CH,. OH (kaufliches ko 1- mono m e t h y l a t  h e r ,  

, ,Methyl-polyglykol") unter 4 mm Druck bei 65O iiber. 
zn d p  -= 1.oX5gj. 'nu = 1.41-475. := 1.41-686, 9 t . P  = 1.43197, ?$ = 1.+.<6zo. 

(;ef. . . . 29.89 . 30.02 .30.33 30.59 ".44 0.70 
Ber. _ .  29 .97  .<O.IO ~ o . + J  30.65 0.43 0.68 
E . . . . . - 4 . 0 8  -0.08 -0.07 -0.06 +o.or +o.o? 

M a  M D  " p  My Mp-Mn M+IU 

0.28.j g Shst.: o.,jI6o g CO,. o.zj3A R HzO. 
C,H,,O,. Ber. C 49.96.  H 10 .07 .  (;ef. C 49.82.  H 10.05 

Bei Darstellung der Saure lieI3en wir das Natriumalkoholat in atherischer 
Losung reagieren. Die Extraktion der Saure mit Ather aus der waBrigen 
Zasung war in diesem Falle besonders miihevoll und die Ausbeute dement- 
sprechend ungiinstiger : nur gegen 40 ?; d. Th. Nach mehrmaliger Destillation 
im Vakuum wurde die reine S a u r e  als farblose, geruchlose, dicke, mit Wasser 
mischbare Fliissigkeit erhalten. 

14555.3. 

?o ?n 5 1  Sdp.4 I jj-1560; dy 1.1492,  wU = 1.44.<.j1, pa:' = 1.4457.j, 7 1 ~  = 1.4511'2,  1 1 ~  = 

h1 '1 M D  M p  &I7 ErIp--;LIa SIy--M, 
Gef. . . . 41 .1 , ;  41.31 41.74 42.09 0.61 0.96 
Ber. . . 40.81 40.99 4 ' 4 0  41.76 0.60 0.9.5 
E . .. . . +0.3" +0..32 f0.34 +0.3.; +O.OI +O.OI 

0 .2347 g Shst.: I 3 . I . j  ccm 'i'lo-jt .  NzIOH. Rer. 13 .18  ccm. - 0 .3776  g Shst.: 0 .6j33 g 
CO,. 0.2708 g H,O. 

C7Hl,05. Ber. C 47 .16 ,  H 7 .92 .  Gef. C 4 7 . 1 9 ,  H 8.03 .  

__ -__ -_ 

Den Firmen 1.4. Farben indus t r i e  A.-G., Frankfurt a. M. und O.-\-. 
Ani l in  A.-B., Helsinki, welche mehrere , ,Alkyl-glykole" und , ,Alkyl-poly- 
glykale" zu unserer Verfiigung gestellt haben, sprechen mir auch an dieser 
Stelle unseren besten Dank aus. 




