
 Iber den Propylidendipropyl ther, 
Von Berthold Schudel. 

(Aus demk. k. UniversitStsh~boratorium des Prof. Lieb e n.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juni 1884.) 

Das erste Acetal wurde yon D 5 b e r e i n e r ~ entdeckt und als 
,schwerer Sauerstoffi~ther" beschrieben. Jedoch erst S t a s  2 er- 
hielt eine reine Verbindung und ermittelte ihre Zusammensetzung. 
Die Constitution des KOrpers als Athylidendiiithyliither stellen 
hauptsiichlieh die Untersuchungen yon W u r t z  und F r a p o l l i a  , 
ferner diejenigen yon B e i l s t e i n  4 und yon G e u t h e r  '~ fest. 
Gegenwi~rtig' ist eine Anzahl ~hnlieh constituirter Verbindungen 
bekannt, welche unter dem Gattungsnamen ,Acetale" zusammen- 
g'efasst werden. 

Zu der folgenden Untersuchung, die ein neues Aeetal kennen 
lehrt, gab die Beobachtung eines acetalartigen, bei 160 ~  170 ~ 
siedendcn Productes Veranlassung', welches bei der Verarbeitung 
mehrerer Kilogramm normalen Propylalkohols zu Propionaldehyd 
nebenher erhalten wurde, und das~ gleich den Acetalen, der Be- 
handlung mit kochender Kalilauge widerstand. Ich zweifle nicht, 
dass dieser KSrper Propylidendipropyliither war. Seine Darstellung 
auf synthetischem Wege ist in Folgendem beschrieben. 

Darstellung und Eigenschaften des Propylidendipropyl- 
~thers. 

Zur Bereitung" des Propylidendipropyl~thers vel'suchte ich 
vore rst die Einwirkung' yon gasfSrmigem Phosphorwasserstoff auf  
eiu Gemenge yon Propionaldehyd und PropyMkohol. Nach dem- 

1 Gmelin 4. 6!1~ 805. 
2 Ann. 6:t. 3"22. 
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4 Ann. 112. 239. 
5 Ann. 126~ 62. 
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'-)46 Sehudel. 

selben Verfahren hatten schon E u g e l  und G i r a r d  1 Acetale 
erhalten. 

Normaler Propylalkohol wurde nach der Vorschrift yon 
L i e b e n und Z e i s e 1 ~ dm'ch Oxydation mit Chroms~uregemisch 
inPropionaldehyd verwandelt. In einVolumen dieses Aldehyd, ge- 
mengt mit zweiVolumen gut getrocknetem normalem Propylalkohol 
leitete ich gasf(irmigen Phosphorwasserstoff. Letzterer dutch 
Eintragen yon gelbem Phosphor in alkoholische KaliRisung darge- 
stdlt, strich zuerst dutch tin mit Wasser gefUlltes, yon Eis mn- 
gebenes Gefiiss in einen leeren, ebenfalls gut gekUhlten Ballon 
und gelangte nach vollst~ndigem Trocknen iiber Chlorcalcium in 
das Aldehydgemisch. Der mit Wasser gefiillte, gekUhlte Kolben, 
wie die darauffolgende leere Vorlage dienten zur Reinigung des 
gasf(irmigen Phosphorwasserstoffes yon fltissigem. Die gauze 
Operation dauerte ungef~thr 30 Stunden~ w~ihrend welcher Zeit 
sich das Gemenge erw~trmte und eine syrupdicke Consistenz an- 
nahm. ~achdem das Einleiten unterbrocheu, erhitzte ich das End- 
product am RiickfiusskUhler auf dem Wasserbad% w~hrend ein 
lang'samer Kohlensiim'estrom den sich entwickelnden Phosphor- 
uasserstoff in die Flamme eines Bunseu'schen Brenn6rs abfiihrte. 
Spgter wurde das Gemisch der fractionirten Destillation unter- 
worfen. 

Die niedrigen Fractionen enthielten Aldehyd und Alkohol. 
Zwischen 100- -110  ~ trat pRitzlich eine Triibuug der frUher 
klaren Fliissig'keit auf u n d e s  schied sich allm~lig ein g'elber 
pulveriger ~iederschlag aus, welcher m(iglicherweise aus festem 
Phosphorw~lsserstoff bcstand. Ausserdem land eine lebhafte Ab- 
spaltung yon gasf~rmigem Phosphorwasserstoff statt. Diese Er- 
seheinungcn bercehtigen wohl zu dem Schlusse~ dass organische 
Phosphorverbindungen entstanden sind, welehe sich jedoch leicht 
wieder zersetzen. Der eigentliche Zweck des ganzen Versuches, 
den Propylidendipropyl~ither zu erhalten~ wurde auf diese Weise 
jedenfalls nut ganz nebenslichlieh erreieht~ indem diejeni}en 
Fractionen~ welche jenen K(irper h~tten enthalten k(innen~ sehr 
minimal entstanden und daher gar nicht welter untersucht 
werden konnten. 

1 Comptes rend. 90. I. G92 und 91. II. 628. 
Monntshefte IV. ~4. 
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Eine g'ute Ausbeute an Propylidendipropyl~tther lieferte fol- 
gendes u 150 Grin. Propionaldehyd wurden mit 300 
Grin. normnlem Propylalkohol und 75 Grin. Essigs~ure unter 
Ktihlung" gemischt in RShren eingeschmolzen uncl w~thrend un- 
gefithr 20 Stunden im Luftbade auf 100 ~ erhitzt. Den R(ihren- 
inhalt, welcher nach dieser Behandlung aus Propionaldehyd, 
Propylalkohol~ essigsaurem Propyl, Essigsaure and Propyliden- 
dipropyl~thcr besteht~ fractionirte ich ab~ bis das Thermometer 
110 ~ zeigte. Dadurch wird nicht blos~ der unver~indert g'ebliebene 
Propionaldehyd zuriickg'ewonnen, sondcrn aueh der Uberschiissig.e 
Propylalkohol und grossentheils das essigsaure Propyl yore 
Hauptproduct g'etrennt. Um den Destillationsrtickstand vollst~tndig 
zu reinigen kochte ich denselben wahl'end einig'er ~qtuuden am 
RUckflusskiihler im Silberkolben mit Kalilauge, wuseh ihn mit 
Wasser, trocknete ihn mit Chlorcalcium und unterwarf ihn der 
fractionirten Destillation. 

Es ist zweekmiissig, g'leich anfang's vom tlNlreninhalt dell 
Propionaldehyd in oben erwahnter Weise sorgf~tltig" abzudestilliren, 
well, selbst wenn Spuren desselben im Destillationsrtiekstande 
bleiben, bei naehheriger Behandlung des Letzteren mit Kalilaug'e 
ein Condensationsproduet yon Propionaldehyd entsteht. Dieses 
dUrfte naeh seiner Siedetemperatur (130--140 ~ und seinem Ge- 
rueh heurtheilt, das yon L i eb e n und Z ei s e 1 darg'estellte Methyl- 
aerole~n sein; es haftet hartn~tekig an allen tiber 100 ~ siedenden 
Fraetionen und ist selbst dureh wiederholtes Aussehtitteln mit 
Natriumbisulfit sehwer zu entfernen. 

Das mitKalilaug'e gereinigteProduet ging naehdem Troeknen 
grossentheils zwisehen 163--164 ~ |iber. 

Was die Ausbeute anbelangt, so habe ieh yon 225 Grin. 
Propionaldehyd, welehe in zwei Operationen verarbeitet wurden, 
160 Grin. Propionaldehyd zuriiekgewonnen, daher faetisch aus 
65 Grin. Propionaldehyd erhalten: 

Fraet. 162---163 ~ . . . . . .  2 Grin. 
Propyliden- 

Fraet. 163--164 ~ . . . . . .  65 , dipropyl:,tther. 
Fraet. 164--168 ~ . . . . . .  3 ,, 

Das Ergebniss einer Siedepunktbestimmung yon Fraet. 163 
his 164 ~ war: 
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Corl'igirter Siedepunkt 165"6 ~ (die Correction fur den her- 
vorragendenFaden betrug 2"6 ~ bei auf 0 ~ reducirtem Barometer- 
stande yon 747 Mm. 

Beim Analysiren des reinen Productes im offenen Rohr mit 
Kupferoxyd hot sich die Schwierigkeit, dass schwer verbrenn- 
liche Kohle sich ausschied, wodurch stets einVerlust yon einigea 
Procenten Kohlenstoff entstand. Erst die mittelst Bleichromat im 
Bajonnetrohr ausgefiihrten Elementaranalysen lieferten befriedi- 
gende Resultate, welclle zur Formel C9H2o0 ~ des P r o p y l i d e n -  
d i p r o p y l ~ t h e r s  fUhren : 

I. 0"3118 G{'m. Substanz gaben 0"7700 Grm. Kohlens~ure und 
0"3620 Grm. Wasser. 

II.  0"2423 Grm. Substanz g'aben 0"5988 Grm. Kohlens~ture und 
0'2808 Grm. Wasser. 

Daraus berechnen sich auf 100 Theile: 
Bere(.hnet 

I II fiir CgH.zoO., " 

C . . . .  67.34 67" 39 67.50 
H . . . .  12.89 12.87 12.50 

Die Dampfdichtebestimmun~ ftihrte ich nach dem H o fm a n n- 
schen Verfahren, modificirt yon BrUhl~ unter Anwendung yon 
Anilindampf aus: 

I II 

Gewicht der Substanz . . . .  0"0568 Grm. 0.0217 Grin. 
u des Dampfes . . . .  185.19 CC. 176.93 CC. 
Druck . . . . . . . . . . . . . . .  53' 043 Mm. 22. '262 Mm. 
Temperatur . . . . . . . . . . .  183.0 ~ 183" 0 ~ 

Geihndene Dampfdiehte auf Luft bezog'en: 

I I[ 

5" 664 5" 55. 

Gefundene Dampfdichte auf Wasserstoff bezogen: 
I II 

81.78 80" 14. 

Fiir C9H2o0 ~ berechnete Dampfdichte auf Luft bezogen: 5"54. 
Auf Wasserstoff bezogen : 80"00. 
Specifisches Gewicht des Propylidendipropyl~thers: 0"8495 

bei 0 ~ (Wasser yon derselben Temperatur als 1 gesetzt.) 
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Um festzustellen~ dass der neue KSrper seiner Constitution nach 
wirklich ein Propylidendipropyli~ther ist, suchte ich denselben 
mit Essigs~iureanhydrid zu zerlegen nach der Gleichung': 

,CHa 
I 

CH~ - f 0 C a H  7 
,~rl ~OCaH7 

CH 3 
CH 3 0 = 2CHaCOOeaH 7 -+- I 

CH~ 

CI . /OCOCH3 
n~OCOCH3 

Zu dem Behufe wurden 5 Grin. des reinen trockenen (]les 
mit 9 Grin. Essigs~tureanhydrid in ein Rohr eingeschlossen, w~ih- 
rend 24 Stunden im Luftbad auf 180 ~ erhitzt. Der Inhalt f~trbte 
sieh dabei dunkel. ~qach dem ()ffnen des Rohres schUttelte ich 
das Product wiederholt mit Wasser. Die Waschw~sser erffaben 
nach dem Ents~uern mit kohlensaurem Kalk, beim Destilliren 
etwas ()l, welches deutlich ammoniakalisches ~_llbermtratS' ' redu- 
cirte. Von der mit Soda und Wasser g'ereinigten Hauptmenge 
erhielt ich nach dem Trocknen mit Chlorcalcium die Fractionen: 
100--103~ 103--107 ~ u 107 ~ stieg der Quccksilberfaden 
im Thermometer rasch auf 170 ~ und es g'ing'en noch zwei kleine 
Fractionen: 170--200 ~ 200--240 ~ |iber. Als RUckstand blieb 
ein schmieriger Rest. Die beiden hSheren Destillationsproducte, 
welche sehr wahrscheinlich die Verbindung 

C~ . . . .  J O C O C H  3 
- -3- - t :n2- -ur l~OCOCH 3 

enthielten, konnten ihrer geringen Menge wegen nicht gereinigt 
werden. Desshalb verseifte ich sie mit Kalilauge und begnUgte 
reich mit dem ~qachweis yon Essigs~ture. Ein Silbersalz, dnrch 
Digeriren der flUchtigen organischen S~ture mit Silberoxyd, auf 
dem Wasserbade darg.estell L gab folffendes Analysenresultat: 

Verwendete Salzmenge . . . . .  0" 0960 Grin. 
Gefunden an Silber . . . . . . . .  0.0619 ,, 

Auf 100 Theile des Silbersalzes kommen 64.48 Ag. 

Auf 100 Theile CHaCOOAg berechnet 64"66 Ag. 

l~ber die Zusammensetzung der fl.Uher ang'efiihrten Fraction 
100-- 103~ gibt eine Elementaranalyse Aufschluss: 
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0'2270 Grin. gaben 0.4878 Grin. Kohlens~ture und 0'1998 Grin. 
Wg~ser. 

In 100 Theilen: 

C . . . . .  58" 60 
H . . . . .  9.7(q 

Propylidendipropyl~ther wird 

Berechnet fiir 
essigs. Propyl 

58" 82 
9 .80 

somit dureh Essigs~ture- 
anhydrid in essigsaures Propyl gespalten, anderseits entsteht 
eine hoehsiedende Vcrbindung~ sehr wahrseheinlieh Propyliden- 
diaeetat, welehe dureh Behandlung mit Kalilauge weiter in 
Essig's~ture und Condcnsationsproduete des Propionaldehyd zer- 
legt wird. Diese Reaetionen bereehtigen flit den Ktirper, der aus 
dem Zusammenwirken yon normalemPropylalkohol~ Propional- 
dehyd und Essigsi~ure hervorgeht, die Constitution anzunehmen: 

CIt 3 
I 

CH 2 

~H/OC3H7 

Ich habe noch eine Reihe yon Versuchen tiber die Ein- 
wirkung" yon Chlor auf das ncue Acetal untemommen. Einige 
yon den untersuchten Fractionen der Chlorderivate lieferten Ana- 
lysenresultate~ welche auf drei- und zchnfach ffechlorte KSrper 
schliessenlassen. Es ist mir jedoch nicht gelungen, reine Ver- 
bindungen zu isoliren. Ebenso wenig" konnte durch Spaltung oder 
Reduction festgestelltwerden~ welchcr Art jene Chlorproducte sind. 

Schliesslich ist es mir eine ang'enehme Pfiich L meinem hoch- 
verehrten Lehrer, dem Herrn Prof. A. Lie b e n f|ir die freundliche 
Unterstiitzung', welche er mir bei Ausfiihrung" vorliegender Arbeit 
zu Theil werden liess~ meinen aufl'ichtig'sten Dank auszusprechen. 


