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14. Matti Herman Palomaa: Studien iiber iltherartlge Ver- 
bindunpen, XXVIII. Mittell. *) : Zur Synthese ungesilttlgter Ather. 

[AIM d .  Chem. Laborat. d. Universitkt Turku, Suonii (Finnland.)] 
(Eingegangen am 10. Dezember 1943.) 

Urn deli EinfluB des, khersauerstoffs je nach dessen Stellung in der 
Atomkette aiif die Eigenschaften -einer endstandigen Kohlenstoffdoppel- 
bindung;) zu erforsclien, haben'wir einige ungesiittige &her vom Typtis 
CH,:CH .[CH&.O.CH, synthetisiert. 

Hierbei wurde von den Chlorathern CH, .O . [CHJll .C1 ausgegangen'), 
diese in Fgnesiumverbindungen iibergeftihrtq und die letztgenannten mit 
Allylbromid iimgesetzt und weiter in hekariiiter Weise aiifgearheitet : 

CH,, 0. [CH,ln .el-+ CH,. O.[CH,], . MR .C1 

I n  umgekehrter Weix, iiamlicli uiiter Anwendung voii Allylmagnesium- 
bromid und Chlormethylather, hat Pariselle') den Ather mit n = 2, den 
Methylather des Buten-(1)-ols-(4), synthetisiert und rnit Hilfe des Dibromids 
und dessen Behandlung mit Ziiikstatib isoliert. Das erste Glied der Reihe 
(n = 0), der Methylvinylather, ist mehrfach, zuletzt wohl von Chalmers') 
aus Methyl-2-broni-iithyliitlier durch J~iiiwirkung von festeni Natrium- 
hydroxyd dargestellt worden. Der Ather rnit 11 = I ,  tler Methylallylather, 
ist feicht zu gewinnenO). Den Ather init 11 -= 4, deli Methylsther des Hexen- 
(l)-ols+), hat Dio n ilea 117) als Nebenprodtikt hei der Behandlung des Meth- 
oxydibromhexans rnit Natrium erhalten. Wir hahen diesen Ather und die 
zwei hoheren niit 11 = 5 tind 6 nach den1 aii~egeheiien rieuen Verfahren 
dargestellt . 

Beachreibung der Verrache. 
(Mitbearheitet von M. H. Kaloineri .)  

Der Met h y 1 - i.3 - c h 1 or  - p r o - 
1)y1] - a t h e r  wurde in friiher angegebeiier Weise8) in  die Magiiesiiiiii\.crhiiidung 
iihergeftihrt iiiid in die erknltete Lbsriiig Allylbroiiiid in niolarer Meiige tropfen- 
weise zugegeben. Die Reaktioii sclireitet rasch und regelmafiig fort, wenn 
iiiaii voni Allylbroiiiid etwd eiricri 'l'ropfen je Sek. zugiht. Mati zerlegt das 
Prbdukt mit W a s e r  uritl vertl. Schwefelsiitire, heht die lither. Schicht ab, 
schiittelt deii Kiickstarid ciii 1):iariiiaI iiiit Ather, wiischt dic vcieinigten 
Auszuge niit Wnsser, Pottasclieliisiiiig, nwlinials iiiit Wasser uiid trocknet 
mit wasserfreiem Natriumsulfnt. Reiin Destilliereii init Dephlegmator'J) 
wurde eine farblose Fltissigkeit in einer Auslwiite iiher 60% d. Th. erhalten. 

(lH,:m.o&.Br FCH, :CH.[CH,]n+1 .O.CH,. M C  

Met h y 1 a t  11 e r d e s He xc i i  - (1) - 01 s - (6) : 

*) XXYII. Mitteil.: B. 76, 1659 [1942]. 
I) Bertiglich der Renktionsflhigkeit der Kohlenetoffdoppelbindung sei hier nur eiif 

*) Betreffend die Syntheae der Methyl-w-chlor-alkylk~er s. B. (1, 1606 [1931]; 

4) C. 1S1B I, 17; Lespieau (Compt. rend. Acad. Sciences 144.1161 [1907]) hot von 
MchlamCthylllther ausgehend eine unreine Verbindung erhalten. Baur (I. C. Farkn- 
indurtrit A.-C.. C. lU1 11. 1191) benutzte ale Ausgangamaterial Buerddehyddimethyl- 
ocetd, dos kntalytfrch Eersetzt wurde. 6 )  C. 1- 1, 1759. 

die Arbeit von J u v n l n ,  Dissertot. Turku 1929, B. 68, 1991 [1930]. hingewiesen. 

71. 574 p938]. 8) B. $4, 1606 [1931]; 71, 574 [1938]: 7% 317 [1939]. 

a) S, 2. B. Braun, Anton u. Wet6b.ach. B. U, 2852 119301. 
7) c. 111a I, 1. a) S. B. a, 1594 [1932]. 
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Sdp.,,, 122.7O (Dionneau’): 125O). d: 0.7921. 13; 1.40833, n$ 1.41092, 
n#’ 1.41670, n? 1.42185. Ma 35.57 (ber. 35.50), R”,, 35.76 (35.70); M? 36.21 
(36.15), M, 36.60 (36.53). 

_-____- 

C,H,,O. Rer. C 73.61, H 12.37. Gef. C 73.73, H’12.32. 

1)er Mo nom e t h yl  a t  11 er  
des T e t r a m e t h y l e n g l y k ~ l s ~ )  wurde nach dem friiheren f’erfahren in 
den Methyl-[4-chlor-butyl]-ather verwandelt und weiter entsprechend der 
Synthese des vorangehenden Athers verfahren. Die Bildung der Magnesium- 
verbindung verlief schon etwas trager, und ebenso die Reaktion m;t Allyl- 
bromid. Zuerst wurde unter vermindertem Druck destilliert (Sdp.,, 49.60) 
und danach Linter gewohnlichem Druck am Dephlegmator : Sdp,,6, 147.60. 
Farblose, angenehm riechende Fliissigkeit. Ausb. analysenrein 56% d. Theorie. 
d: 0.7993. nz 1.41551, n; 1.41818, np 1.42382, 117 1.42899. M, 40.19 (ber. 

Me t h  yl a t h e r d es  H e  p t en - (1) - 01 s - (7) : 

40.10), M ~ 4 0 . 4 1  (40.32), Mp 40.89 (40.82). IMy 41.33, (41.26). 
..’ C,H,,O. Ber. C 74.93, H 12.58. Gef. C 74.81, H 12.59. 

Meth yl a t h  e r d es  Oc t e n - (1) - 01 5 -  (8) : Darstellung voni Methyl  - 
[5-chlor-amyl]-ather ausgehetid wie bei demvorangehenden Ather. Die Reak- 
tionen waren trager und die Reindarstellung schwieriger, weil der Siedepunkt 
des Chlorids (Sdp.,,, 1680) demjenigeri des Athers (Sdp.,,, 170.90) nahezu 
gleichkommt. Die Anwendung des Bromids ware deshalb vorzuziehen. 
Sdp., 53.60, Sdp.,63 170.9O. d: 0.8054. n: 1.42072, n’t”, 1.42340, nf 1.42897. 
M, 44.73 (44.69), MI, 44.98 (44.94), iVfp 45.49 (45.48). 

CeH180. Ber. C 75.98, H 12.76. tief. C 76.10, H 12.79. 

15. C h  arley Gustafeson: Bestimmung der Bruttodissoziatione- 
konatante einiger Enolbetainiumchloride. 

[Aus d.  Chem. Laborat. d. Universitat Helsinki, Finnland.] 
(Eingegangen am 26. November 1943.) 

Aminosauren, Betaine und ahnliche Verbindungen mit Zwitter-Ion- 
Struktur liefern mit Mineralsiiuren Oniumsalze, deren Kation ein dissoziier- 
bares Proton enthdt.  Die Konzentrationsdissoziationskonstante dieser sog. 
Kationsauren kann nach N. B j e r r  u m l) durch die Formel 

defiriiert werden. 
Die Dissoziqtionskonstante solcher Kationsauren, deren saure Funktion 

von einer Carboxylgruppe gebildet wird, liegt in der Grofienordnung 
bis 10-3*5. Die positiv geladene Ammoniumgruppe wirkt also auf die Aciditat 
der Carboxylgruppe erhohend, was darauf zuriickzufiihren ist, daB die elektro- 
statische Anziehung zwischen den Wasserstoff-Ionen und den Zwitter-Ionen 
kleiner als die Anziehung zwischen Wasserstoff-Ionen m d  gewohnlichen, negativ 
geladenen Anionen ist, was die Dissoziationsarbeit vermindert. Derselbe 
acidifizierende Effekt ist auch in solchen Fallen zti erwarten, wo die protonen- 
abspaltende Gruppe der Kationsaure nicht aus ciner Carboxyl-, sondern 

’) B. 71. 574 [1938]. 
l) Ztschr. physik. Chem. 104. 147 [1923] 




