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Zur Kenntniss des Athylenoxydes 
v o n  

Erns t  R o i t h n e r .  

Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universit/it in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 9,9. November 1894,.) 

Aus dem gesammten  Verhalten des Athy lenoxydes  ersieht  
man, dass  dieser K6rper  sehr geeignet  ist, mit anderen addi- 

tionelle Verbindungen einzugehen.  
Dabei schien mir besonders  die Frage  yon Interesse,  ob 

die Addition dutch  Bindung yon Kohlenstoff  an Kohlenstoff  
oder in anderer  Weise  erfolgt. Dieselbe Frage  kann auch bei 

der Polymerisa t ion des Athy lenoxydes  aufgeworfen werden.  

Die foIgenden Versuche sind haupts~chl ich in der Absicht,  
solche additionelle Verbindungen darzustel len und ihre Con- 

stitution, sowie auch die der bereits bekann ten  festen Polymeren  

aufzukltiren un te rnommen  worden.  Einige Wor te  tibet" die Dar- 
stellung des Athy lenoxydes  m6gen  vorangesch ick t  w e r d e n .  

Z u r  D a r s t e l l u n g  d e s  A t h y l e n o x y d e s .  

Das zu meinen Versuchen  verwendete  Athy lenoxyd  wurde  
nach der von D e m o l e  I zuers t  in A n w e n d u n g  gebrach ten  Be- 

re i tungsweise  dargestell t  und auch sein Verfahren im Wesen t -  

lichen beibehalten.  
Anstat t  aber  wie dieser gleich das ganze  Chloracetin mit der 

zur Ze r se tzung  desselben erforderlichen Menge yon ~ tzka l i  zu- 
sammenzubr ingen ,  wobei  doch oft infolge zu schneller  Athylen-  

oxyden twick lung  ungent igende Condensat ion desselben erfolgt 

1 Ann. 173, S. 125. 
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zog ich es vor, das Chloracetin erst allm&lig mittelst Tropl- 
trichters auf ein im gektihiten Zersetzungskolben enthaltenes 
Gemisch yon gr6blich gepulvertem Kali und Quarzsand 
(letzterer als Verdtinnungsmittel)  einfliessen zu lassen. Da- 
dutch wurde eine langsame abet gleichmS~ssige Entwickiung, 
respective Destillation des ~;~thylenoxydes bewirkt. 

D e m o l e  und schon fr/_'lher W ( i r t z  t rockneten ihr ~thylen-  
oxyd mit Chlorcalcium, welches Trockenmit tel  ich abet durch- 
aus nicht zweckentsprechend fand. Unter bedeutender  Erwtir- 
mung reagirt n~mlich das feuchte Athylenoxyd  mit Chlor- 
calcium, und zwar unter  Bildung yon 5_thylenchlorhydrin, 
respective Kalk, wodurch,  abgesehen yon Verlusten an ~thylen-  
oxyd, ein vollsttindiges Trocknen  desselben wohl verhindert  
werden dtirfte. An Stelle des Chlorcalciums habe ich reich 
daher frisch gegltihten Natronkalkes  bedient und das ~i~thylen- 
oxyd dutch eine ltingere, mit diesem geftilIte R/Shre geleitet. 

Athylenoxyd und Chlorcalcium. 

l)ass Athylenoxyd,  wie eben erw:,ihnt, auch den Kalksalzen 
gegen~iber seine basischen Eigenschaf}en hervorl<ehrt, scheint 
bis jetzt  noch nicht beobachtet  worden zu sein, unterliegt aber 
nach meinen Versuchen keinem Zweifel. 

Ltisst man z. B. 2~thylenoxyd mit einem 0berschusse  
krystallisirten Chlorcalciums im ],;inschmelzrohre einige Zeit 
stehen, so finder man bald an Stelle der Krystalle einen weissen 
pulverigen Niederschlag, dessert Menge bei gelindem Erwt~rmen 
noch so bedeutend ztmimmt, dass schliesslich der ganze 
R6hreninhalt  zu einer festen Masse erstarrt. Dieselbe erweist 
sich bei der Unte r suchung  als Nalk, \v:~ihrend nebenbei Chlor- 
hydrin in einer dem angewandten  2~thylenoxyd entsprechenden 

Menge erhalten wird. 

Athylenoxyd und Jod. 

Gelegentlich eines Versuches,  .lod an .5~tlnylenoxyd zu 
addiren, wurde das letztere mit einer Aufl6sung yon Jod in voll- 
St/indig neutralem Jodkal ium versetzt.  Nach einigem Stehen 
hatte sicln unter Verschwinden der braunen Varbe der Jod- 
1;'~sung eine reichliche Menge yon gelben Krystallen abge- 
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schieden, die sich bei der Unte r suchung  als Jodoform erwiesen. 
Schneller  erfolgt die Jodoformbildung bei Gegenwar t  yon Kali, 
also bei der gew6hnlichen Ausffihrung der Jodoformreaction.  

Diese jedenfalls auffallende Jodoformbi l&mg beruht  wohl 
entweder  auf  einer Umwandlung  des Athy lenoxydes  in das 
isomere Aldehyd, oder auf  einer directen Spaltung des ~ thy len-  
oxydes,  wobei eine substi tuirende Wirkung  des Jods durch die 
basische Natur  des A.thylenoxydes ermOglicht wird. 

Einwirkung yon Athylenoxyd auf einige Amine. 

Athylenoxyd und Piperidin. 

Das chlorwasserstoffsaure Saiz eines C.H,0N. CI-t 2 . CH2OH 
war bereits yon L a d e n b u r g '  dutch Einwirkung yon .5~thylen- 
chlorhydrin auf Piperidin erhalten worden. Daraus steIIte der- 
selbe dann die freie Base dar. 

Letztere suchte ich direct durch Anlagerung yon Athylen- 
oxyd an Piperidin zu erhalten. 

Zu diesem Zwecke brachte ich das Athylenoxyd  mit 
Piperidin in molecularen Verhtiltnissen zusammen und erhitzte 
das Gemisch im Einsehmelzrohr  durch ungeftihr 5 Stunden 
auf 100 ~ Das Volum der Fltissigkeit nahm dabei ziemlich ab, 
ihre Consistenz wurde eine dickere und liess sich beim ()ffnen 
des Rohres kein Athylenoxyd  mehr constatiren. Dei" Destillation 
unterworfen,  ging sie fast constant  bei 199 ~ tiber. Denselben 
Siedepunkt  gibt auch L a d e n b u r g  ffir das Ox~ithylpiperidin an. 

Die Verbrennung an 0" 2255* dieses KOrpers vorgenommen,  
ergab 0" 538 ~ CO 2 und 0" '235 g H20 , entsprechend" 

In 100 Theilen 
Berechnet flit 

Geflmden C7 H 15 NO 

C . . . . . . . .  65" 20 65" 11 
H . . . . . . . .  11 "60 11"62 

Das salzsaure Salz der Base zeigte denselben Schmelz-  
punkt, den auch L a d e n b u r g  ftir sein aus Chlorhydrin und 
Piperidin direct erhaltenes Product  fand (Schmelzpunkt  120~ 

1 B. 14, 1877. 
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Diese Resultate liessen demnach keinen Zweifel zu, dass 
die Anlagerung von Athylenoxyd  an das Piperidin wirklich er- 
folgt ist, und dass der so entstandene K6rper mit dem L a d e n -  
b u r g ' s c h e n  Oxyb.thylpiperidin identisch ist. 

Athylenoxyd und Pyridin. 

Als ich Athylenoxyd mit Pyridin bei Gegenwar t  von etwas 
W a s s e r  zusammenbrachte ,  trat totale Verharzung ein. Aus der 
dunkelbraun gefth'bten, harzart igen Masse liess sich trotz vieler 
Versuche nichts isoliren. 

Da die erwartete Base immerhin Interesse bieten konnte, 
versuchte ich zu ihr auf anderem Wege  zu gelangen, ntimlich 
durch Darstellung ihres Chlorides, welches wohl wahrschein-  
lich mittelst Chlorhydrin zu erhalten war und Freimachung der 
Base daraus mit Si lberoxyd und Wasser.  

Pyridin wurde  mit ~ thylenchlorhydr in  in molecularem Ver- 
hS.ltnisse zusammengebrach t  und ungef~ihr 12 Stunden auf den 
Siedepunkt  des Chlorhydrins erhitzt. 

Der RShreninhalt erstarrte dann beim Erkalten zu sch6nen 
Krystallen, die auch ein gut krystallisirtes Platindoppelsalz vom 
Schmelzpunkt  175 ~ lieferten. 

0" 402g  des Chloroplatinates Iieferten 0" 375g CO~, 0" 118 g H 20 
und 0" i 1 9 5 g  Pt, entsprechend:  

In 100 Theilen 

Gefunden 

C . . . . . . . .  25"42 
H . . . . . . . .  3"26 
Pt . . . . . . . . .  29"72 

Berechnet fftr 

(CTH~0 N 0 C1)~ PtCI 4 

25"52 
3"03 

29"95 

Es lag also wirklich das Chloroplatinat der gewfinschten 
Verbindung vor. 

Zur Fre imachung der Base aus dem Chloride wurde das- 
selbe in Wasse r  gel6st und mit Si lberoxyd behandelt.  

Die Reaction der anfangs neutralen L6sung wurde nun- 
mehr stark alkalisch und zeigte in hervorragendem Grade 
~ttzende Eigenschaften. Zugleich trat schwacher  Pyridingeruch 
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auf. Nach Entfernung des ganzen Chlors aus der LSsung wurde 

diese im Vacuum tiber Schwefelstiure dem Eindunsten iiber- 

lassen. Dabei trat aber wieder Verharzung ein und das so 

erhaltene Harz schien mit dem aus Pyridin und Athylenoxyd 

entstandenen identisch zu sein. 

A t h y l e n o x y d  und Pheny lhydraz in .  

Nach B a l b i a n o  i entsteht durch die Aufeinanderwirkung 

beider ein PhenylhydrazinS.thylalkobol. 

l)ber Darstellung, Eigenschaften etc. dieses KSrpers liegen 

abet keine weiteren Angaben vor, als dass er bei hSherer Tem- 

peratur explosionsartig sich zersetze, welcher Umstand Bal-  

b i a n o  auch die Zusammense t zung  des KSrpers durch Analyse 

zu ermitteln verhinderte. 

Ich babe daher die Untersuchung der Einwirkungspro-  

ducte yon Phenylhydraz in  auf Athylenoxyd wieder aufge- 

nommen, will aber gleich erw/ihnen, dass keinem der yon mir 

auf diese Weise dargestellten K6rper die Eigenschaft  der Ex- 

plosivitSt zukam. 

.~thylenoxyd wurde mit Phenylhydrazin  im Verh~ltnisse 

der Moleculargewichte gemischt und dieses Gemisch dann 

w/thrend 5 Stunden im Einschmelzrohr  auf 100 ~ erhitzt. Die 

FItissigkeit wurde dabei unter ziemlicher Volumsabnahme so 

syrupSs, dass zu vermuthen war, sie wtirde in der Kttlte er- 

starren. 

Da dies aber noch nicht bei - - 3 0  ~ eintrat, wurde zur De- 

stillation im Vacuum geschritten. 

Die Hauptmenge destillirte yon 180--187 ~ (10~,tz~@ nebst- 

bei wurde ein geringer Antheil eines fiber 200 ~ siedenden Pro- 

ductes erhalten. 

Weiteres Ausfractioniren der Hauptmenge  ffihrte noch zur 

Abscheidung von ihr anhaftendem, hSher siedendem Producte,  

ohne dass jedoch ihr Siedepunkt innerhalb engerer Grenzen zu 

liegen kam. 

Das so erhaltene Product stellte eine schwach gelblich 

gefS.rbte, in Wasse r  ziemlich leicht 15sliche, sehr dicke Fltissig- 

1 Gazz. chimic, it. 17, 240; accad, dei Lincei Rendic. (4) 3, 509. 
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keit dar. Wie  schon erwS_hnt, erstarrte sie im Ktiltegemisch 
nicht. Von diesem K6rper  wurde  eine Verbrennung vor- 

genommen.  

0"228 , (  Subs tanz  lieferten 0" 51855* CO 2 und 0" 163g" H,O, ent- 

sprechend : 

In 100 Thei len 

Gefunden 

C . . . . . . . .  62 "01 

H . . . . . . . .  7" 94 

Berechnet ffir 
C6 H 5 N~H 2 (C~ H~ OH) 

63" 15 

7 "89 

Obwohl  diese Resultate nicht scharf  mit der erwarteten 

Formel  st immten, so war  doch daraus  zu ersehen, dass  eine 

Anlagerung  eingetreten war.  Auch weiteres  Destilliren fiihrte 
zu keiner besser  in seiner  Z u s a m m e n s e t z u n g  mit dem Additions- 

producte  s t immenden  Fraction. 
Es  wurden  dabei im Gegenthei le  Anzeichen einer ger ingen 

Zersetzung,  wahrscheinl ich  Wasse rabspa l tung ,  wahrgcnommen.  
Die S iede tempera tur  rfickte allmtilig auf 200 ~ hinauf; dabei 

l iessen sich im Destillate Spuren von Feucht igkei t  bemerken,  
und bei der nach jeder  Destillation vo rgenommenen  Verbren-  

nung zeigte sich ein stetiges Ansteigen des Kohlenstoffgehal tes  

und Sinken des VVasserstot'l~4ehaltes der Substanz.  in beson-  
derem Masse wurde  diese Ersche inung  bemerkt ,  als die Flfissig- 

keit lgmgere Zeit, fast  zwei Stunden, unter  Verhinderung der 
Destillation im Sieden erhalten wurde.  Durch diese Operat ion 
wurde  der Kohlenstoffgehal t  gleich um 3 %  erhOht, w~ihrend 

der Wassers tof fgehal t  im VerhLtltnisse dazu  abnahm. 

Es lag nahe, diese W a s s e r a b s p a l t u n g  im Oxyi t thylphenyl-  
hydraz in  direct durch den Einfluss dies bewirkender  Agentien 

zu erzielen, um so vielleicht zu einem besser  charakterisir ten 
K/3rper zu gelangen. Aber auch diesbeztigl iche Versuche,  an- 
gestellt  mit Essigs/ iureanhydrid,  Chlorzink, ltihrten nur zu un- 

destillirbaren, weder  ff lr  sich, noch in Form von Salzen kry- 

stall isirenden Substanzen.  
Infolge dieser Schwier igkei ten wurde  auf  das weitere 

Studium des vorl iegenden KOrpers verzichtet  und nunmehr  
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versucht,  ob es gelinge, mehr . '4thylenoxyd in Phenylhydraz in  
einzuffihren. 

Phenylhydraz in  wurde mit einem grossen {)berschusse 
yon Athylenoxyd (auf 1 Molekfil des ersteren wurden etwa 4 
bis 5 Molekfile des letzteren berechnet)  zusammengebrach t  
und das Gemisch wieder  auf 100 ~ erhitzt. Merkwfirdigerweise 
war auch hier, trotz dieses l )berschusses  an 5_thylenoxyd, das- 
selbe vollstS.ndig in Reaction getreten. 

Die resultirende Fltissigkeit, welche wieder  trotz ihrer 
dicken Consistenz nicht in Kiiltegemisch erstarrte, destillirte im 
luftverdfinnten Raume (10 m m  Druck) bei 230 - -240  ~ Sie stellte 
eine gelblich gefS_rbte, leicht in Wasser  1Osliche, ganz geruch- 
lose Flfissigkeit vor. Da weiteres Ausfractioniren derselben in- 
folge ihrer hohen Siedetemperatur  eine Zerse tzung  beffirchten 
liess, wurde ein Theil  davon direct zur Analyse verwendet.  

0"314el  Substanz  lieferten 0" 688 g CO 2 und 0" 248 g H20. 
0 ' 4 2 7 g  Subs tanz l i e fe r t en  33cma N (t~-~ 21 ~ , b - - 7 4 5 ~ m ) ,  

entsprechend : 

In 100 Theilen 

Gefunden 

C . . . . . . . .  57"99 
H . . . . . . . .  8 " 7 7  

N . . . . . . . .  8"  6 4  

Berechnet fflr 

C~HsN~H a. 5 CsH~O 

58"53 
8"50 
8"53 

Dieses Analysenergebniss  konnte nicht anders gedeutet  
werden, als dass das fiberschiissige . '~thylenoxyd mit dem wahr-  
scheinlich zuerst  ents tandenen Trioxy~i thylphenylhydrazin 
welter reagirt hatte, unter Bildung eines den Poly~ithylenglykolen 

entsprechenden K6rpers yon der Zusammense tzung  

C2H~O. C~H~OH 

= CoH , --NX/qH O H I 
C2 H 4 \  

/ 0  
C~ H 4 OH 

50* 
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D ie se  V e r m u t h u n g  so l l t e  du t ch  e ine  q u a n t i t a t i v  a u s g e -  

ffihrte S p a l t u n g  des  A d d i t i o n s p r o d u c t e s  mi t  B r o m w a s s e r s t o f f  

geprCfft w e r d e n .  

3 g  des  A d d i t i o n s p r o d u c t e s ,  mit  r a u c h e n d e r  B r o m w a s s e r -  

stoffs~ture d u t c h  10 S t u n d e n  erhi tz t ,  l i e fe r ten  e t w a s  t iber  6 g  

~ t h y l e n b r o m i d .  E r w a r t e t  w u r d e n  f/ir den  Fal l ,  d a s s  das  g a n z e  

zuge f t ih r t e  A t h y l e n o x y d  a b g e s p a l t e n  wi rd ,  8 5 g  A t h y l e n b r o m i d .  

Der  f eh lende  The i l  m u s s t e  sich,  w a h r s c h e i n l i c h  noch  an die  

B a s e  g e b u n d e n ,  in de r  b r o m w a s s e r s t o f f s a u r e n  L/3sung vorf inden.  

D i e s e l b e  h in t e r l i e s s  be im  E i n d a m p f e n  e ine  K r y s t a l l m a s s e ,  die 

s ich  a ls  ein G e m i s c h  yon  B r o m a m m o n i u m  I und  dem b r o m -  

w a s s e r s t o f f s a u r e n  S a l z  e ine r  Base  e rwies ,  d ie  im freien Zu-  

s t a n d e  e inen  we i s sen ,  k r y s t a l l i n i s c h e n ,  mi t  W a s s e r d i i m p f e n  

f l f lcht igen K 6 r p e r  dars te l l t e .  D e r s e l b e  s c h m o l z  e t w a s / i b e r  100 ~ 

u n d  l ieferte  ein s c h w e r l 6 s l i c h e s ,  k r y s t a l l i n i s c h e s  Ch lo rop la t ina t .  

Vie l l e i ch t  s te l l te  er ein Der iva t  des  Ox~i thylani l ins  dar,  w a s  

a b e r  in fo lge  s e i n e r  g e r i n g e n  M e n g e  d u t c h  A n a l y s e  n ich t  t 'est- 

ges te l l t  w e r d e n  konnte .  

1 Phenylhydrazin wird dutch mehrstiYmdiges Erhitzen mit rauchender 
Bromwasserstoffs~iure auf 100 ~ vollst[indig in Ammoniak und Anilin, respective 
Bromanilin gespaken. Diese Spaltung verl/i.uft quantitativ. 

Eine gewogene Menge Phenythydrazin wurde m{t der ungef/ihr ftinffachen 
Menge BromwassersLoffs/iure (spec. 1 "75) durch 8 Stunden auf 100 ~ erhitzL 
das breiige Reactionsgemisch dann mit tiberschiissiger Natronlauge destillirt 
und im Destillate das NH3 titrimetrisch bestimmt. 

0"513g~ CoH;>N~H 3 lieferten 0"0779g~ NH~, entsprechend: 

in 100 Theilen 
Im Sim~e dcr Spaltul?g 

Gefunden berechnet 

N . . . . . . . . . .  1 0 ' 4 9  ~.O'96 

Das im Destillate zugleich vorhandene Anilin und die Bromaniline standen 
natiirlich bei der Titration unter Anwendung von Lakmus als Indicator nicht 
im Wege. Die Ie:zteren KOrper werden wie fotgt identificirt: 

Anitin: Dutch seine Reactionen, Siedepunkt und Sehmelzpunkt des daraus 
dargestellten Acetanilids. 

y-Monobromanilin (in sehr geringer Menge erhalten) : Durch den Schmelz- 
punkt 63 ~ und Schmelzpunkt des Acetylderivates. 

m-Dibromanilin (Hauptmenge): Durch den Schmelzpunkt 79'5% Brom- 
bestimmung und Schmelzpunkt des Aeetyiderivates (146~ 
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Die Identittit des bei der Spa l tung  erhaltenen Athylen- 

bromids  und des B rom am m on i um s  wurde  durch an diesen 
K6rpern v o r g e n o m m e n e  Brombes t immungen  festgestellt.  

0" 103 g Athylenbromid  ergaben 0" 206 ~ HgBr,  entsprechend:  

In 100 Theilen 
Berechnet f/.ir 

Gefunden C oH~Br~ 

Br . . . . . . .  85" 10 85" 10 

0" 203 g NH4Br lieferten 0" 385 g HgBr ,  entsprechend:  

In 100 Thei len 
Berechnet fflr 

Gefunden NH~Br 

Br . . . . . . .  81"49 8l "63 

Athylenoxyd und Natrium~ithylat. 

Gleiche Moleki~fle Athy lenoxyd  und alkoholfreies, bei 150 ~ 

ge t rocknetes  Nat r iumalkohola t  wurden  im Einschmelz rohr  
durch ungeftthr 5 Stunden auf 100 ~ erhitzt. Beim nunmehr  

erfolgten Offnen der R6hre liess sich kein Athy lenoxyd  mehr  

nachweisen.  Der breiige R6hreninhal t  10ste sich in W a s s e r  
unter  Absche idung einer 61igen Schicht. Letztere,  welche aber  
in reinem W a s s e r  16slich war,  wurde  der Destil lation unter-  

worfen. Zuerst  ging mit W a s s e r  vermischter  Athylalkohol  

fiber, dann stieg das T h e r m o m e t e r  so hoch, dass  die weitere 
Destillation, um einer Ze r se t zung  der neuen Verb indung  vor- 

zubeugen,  im Vacuum  for tzusetzen r~ithlich erschien. 
Von 110 - -210  ~ (25ram)des t i l l i r t e  die ganze  Flflssigkeits-  

menge  ohne Rficklassung eines erhebl ichen Rfickstandes.  Tro tz  

nunmehr  v o r g e n o m m e n e n  oftmaligen Fract ioni rens  liess sich 
aus diesem Destillate kein K6rper  yon cons tan tem Siedepunkte  

isoliren. Zur Fes ts te l lung der Natur  des en t s t andenen  K6rpers  
wurde  jetzt  seine Zerse tzung  mit concentrir ter  Jodwassers toff -  

stture vorgenommen.  Mit dieser  durch 10 Stunden auf 100 ~ 
erhitzt, spaltete er sich glatt  in Jod~ithyl und _Athylenjodid. 
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Beide Spaltungsproducte wurden identificirt durch Bestim- 

mung  des Siedepunktes,  respective Schmelzpunktes  und daran 

vorgenommener  Halogenbest immung.  

0" 205 g C~HaJ lieferten 0" 3085 gr AgJ, entsprechend : 

In 100 Theilen 
Berechnet ffir 

Gefunden C 2 HsJ 

J . . . . . . . .  81 "34 81 '41 

0" 203 g C~H~J 2 lieferten 0" 335 ef AgJ, entsprechend:  

In 100 Theilen: 
Berechne~ fflr 

Gefunden C2H4J 

J . . . . . . . .  89" 16 90" 07 

Diese Spaltungsproducte,  die einen durch Anlagerung yon 

Kohlenstoff an Kohlenstoff entstandenen K6rper attsschlossen, 

liessen es wahrscheinlich erscheinen, dass ein den Poly~ithylen- 

alkoholen entsprechender Athyl~tther entstanden war. 

Auf dieses deutete ferner die L6slichkeit in Wasser,  die 

hohe Siedetemperatur u. s. w. Auch die an dem h0chst  sieden- 

den Antheile gemachte  Verbrennung 15.sst diese Vermuthung 

nut  best~itigen. 

0 " 2 5 5 8 g  Substanz lieferten 0 " 5 0 9 5 g  CO 2 und 0 " 2 2 5 g H ~ O ,  

entsprechend : 

In 100 Theilen 

Gefunden 

C . . . . . . . .  5 4 " 3 0  

H . . . . . . . .  9"38 

Berechnet for 
CsH~4Oa 

53"73 

10" 44 

Athylenoxyd und Phenol. 

Athylenoxyd und Phenol, beide im Verhttltnisse der Mole- 

culargewichte, wurden in einer Einschmelzr/Shre zusammen-  

gebracht  und das Gemisch durch 10 Stunden auf 150 ~ erhitzt. 
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Die vor dem Erhi tzen ziemlich dfinnflfissige Masse, das Phenol  
hatte sich ntimlich im .~_thylenoxyd gel6st, war  nunmehr  unter  
ziemlicher Volumscontrac t ion  dickfifissig geworden  und das 

~_thylenoxyd, wie sich beim 0ffnen der R6hre zeigte, ver- 
schwunden.  

Bei der Destillation ging die H a u p t m e n g e  bei 237 ~ (uncorr.) 
fiber, nebstbei  wurde  ein kleiner Antheil einer fiber 250 ~ sieden- 

den Flfissigkeit  erhalten. Die Hauptfract ion stellte eine farblose, 
dickfltissige, in W a s s e r  fast  unI6sliche, in Kali lauge 16sliche 

Flfissigkeit yon brennendem Geschmacke  und schwach  an 
Phenol er innerndem Geruche dar. 

Die Verbrennung  an 0"141 g dieser Subs tanz  vorgenommen,  
ergab 0 " 3 6 1 g  CO 2 und 0 ' 0 9 1 g  H~O, entsprechend:  

In 100 Thei len 
Berechnet ff:r 

Gefunden C~H~00~ 

C . . . . . . . .  69" 82 69" 52 
H . . . . . . . .  7"17 7"24 

Behufs Fes ts te l lung der Constitution des Addit ionspro- 
ductes  (ein solches lag ja unzweifelhaft  vor) wurden  folgende 
Versuche ausgeffihrt. 

a) A c e t y l i r u n g .  

Dutch Erhi tzen des neuen KOrpers mit e inem Oberschusse  
yon Ess igs t iureanhydr id  im Rohr auf  150 ~ wurde  eine bei 241 ~ 
bis 243 ~ s iedende Flt issigkeit  erhalten, die, wie eine Analyse  

yon derselben besagte,  ein Monacet in des ursprfinglichen KOr- 
pets  darstellte. 

0" 195g  Subs tanz  lieferten 0 ' 4 7 6 g  CO~ und 0 '  1 l S g  H~O, ent- 
sprechend : 

In 100 Theilen 

Gefunden 

C . . . . . . . .  66" 56 

H . . . . . . . .  6 " 7 2  

Berechnet for 
CloHl~Oa 

6 6 " 6 6  

6 " 6 6  
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b) S p a l t u n g  m i t  B r o m w a s s e r s t o f f .  

Die Spal tung mit rauchender  Bromwasserstoffs~iure bei 

150 ~ ftihrte zu .~thylenbromid, dessen Identit/it durch Schmelz- 
punkt  - -  S iedepunkt  - -  und eine Brombes t immung  festgestellt  

wurde,  u n d  zu Phenol neben einer ger ingen Menge yon Brom- 

phenol. 

0 '  1545 g des wahrschein l ichen .~thylenbromids gaben 0"309 ,~- 
AgBr, e n t s p r e c h e n d  

In 100 Thei len 

G e f u n d e n  

Br . . . . . . .  85"04 

B e r e e h n e t  fib" 

C .  t-I 4 B r, 2 

85" 10 

c) S p a l t u n g  m i t  J o d w a s s e r s t o f f .  

Dieselbe, bewirkt  durch Erhitzen mit rauchender  Jod- 

wasserstoffs~iure auf  170 ~ verl ief in der Weise,  dass  .~ich .lodtithyl 
und Phenol bildeten. Letzteres  konnte zwar  nicht als solches, 

aber  doch als Tri jodphenol  nachgewiesen  werden.  (Die nach 
beendeter  Reaction neben Phenol nocln stark f tberschtissiges 

Jod enthaltende Jodwasserstol~g/iure war  ntimlich mit Natrium- 

carbonat  neutralisirt  worden,  wodurch  Anlass  zur Bildung 
dieses KOrpers gegeben  war.) An beiden KOrpern wurden die 

nOthigen Bes t immungen  ausgeffihrt.  

0 " 1 5 7 g  der bei 72 ~ s iedenden Fltissigkeit lieferten 0 ' 2 3 6 3 g  

AgJ, entsprechend : 

In 100 Thei len 

G e f u n d e r l  

J . . . . . . . .  81 "33 

Berechnet fth' 
C.oHsJ 

81 "41 

0 ' 6 0 6 5  g der Krystai le  vom Schmelzpunkte  156 ~ lieferten 

0 " 8 4 7 5 g  r C O  s und 0 " 0 4 1 g  H~O, und 0"0884g~Subs tanz  
gaben 0" 1312 ,g AgJ,  en t sprechend '  
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In 100 Theilen 
Berechnet ftir 

Gefunden Cr H:3 Ja O 

C . . . . . . . .  15"62 15"25 

H . . . . . . . .  0 ' 7 5  0"62 

J . . . . . . . .  80 '  20 80" 72 
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Nach all diesen Versuchsergebnissen hatte sich das 

~ thy lenoxyd  bloss an den Sauerstoff des Phenols angelagert, 

der neue KOrper war ein Phenylglycoltither 

CH 2 . OC~ H a 

CH 2 OH 

Ein Derivat dieses K6rpers, und zwar  der .~.thylgtther des- 

selben war yon H e n r y  I aus CH2CloCH2Br dargestellt worden 

und nmsste ich dutch Athylirung meiner Verbindung zu diesem 

gelangen. Die ~thyl i rung bewirkte ich durch Erhitzen dec 

Natr iumverbindung des Athers mit Jod/ithyl. Die so erhaltene 

Flfissigkeit stimmte in ihrem Siedepunkte mit dem yon H e n r y  

angegebenen (Siedepunkt 230 ~ flberein. Einen weiteren Beweis 

for das thatstichliche Vorhandensein eines PhenylglycolS.thyl- 

~ithers 

C H, - OC,; H~ 
2 '4 OC~ H: 

lieferte eine Verbrennung:  

0 " 2 0 9 5 g  Substanz Iieferten 0 " 5 5 4 g  CO~ und 0 " 1 6 3 g  H20, 

entsprechend" 

In 100 Theilen 

Gefunden 

C . . . . . . . .  72"07 

H . . . . . . . . .  8 ' 6 4  

Berechnet ffir 
C10HHO., 

72'  28 

8"43 

Der durch directe Anlagerung von Athy lenoxyd  an Phenol 

erhaltene Phenylglycoltt ther musste  auch dm'ch Einwirkung 

B1.40, 324. 
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yon ~thylenchlorhydr in  auf Phenol, respective Phenolnatrium 

zu erhalten sein, wesshalb ich n0ch einen diesbeztiglichen Ver- 

such unternahm. 
Phenol wurde mit der zu seiner Bindung erforderlichen 

Menge Natriumalkoholat,  welch letzteres in der ungeftihr f~nf- 

fachen Menge von Alkohol gel6st war, zusammengebrach t  und 

dann das Chlorhydrin etwas im lJberschusse zugegeben. Schon 

bei gew0hnlicher  Temperatur  schien Reaction einzutreten, er- 

kennbar an der Aussche idung  von Chlornatrium. Durch Er- 

hitzen des Gemisches im Einschlussrohre dutch ungef/thr 

6 Stunden auf 100 ~ wurde die Reaction zu Ende geftihrt. Die 

R6hre wurde nunmehr  ge6ffnet, die alkoholische LOsung des 

wahrscheinlich entstandenen Ytthers vom Chlornatrium getrennt 

und der Destillation unterworfen. Nach dem Abdestilliren des 

Alkohols und etwas tiberschf:ssigen Chlorhydrins stieg das 

Thermometer  auf 237 ~ wo nunmehr  der erwartete ~ther  in 

einer fast quantitativ dem angewandten  Chlorhydrin ent- 

sprechenden Menge tiberging. 

Seine Identittit mit den: aus ~4thylenoxyd gcwonnenen  

~4ther wurde durch eine an ihm selbst und eine an dem wieder 

mit Essigst iureanhydrid gewonnenen Acetin w~rgenommene 

Verbrennung best~itigt. 

0 " 1 6 7 3 g  desAthe r s  lieferten 0 " 4 2 6 g C 0 ~  und 0 ' 1 0 8 g  H20 , 

entsprechend : 

In 100 Theilen 

Gefunden 

C . . . . . . . .  69" 44 

H . . . . . . . .  7 ' 1 7  

Berechnet fi_ir 

CsHIoO~ 

69"56 

7 ' 24  

0 " 1 4 3 g  des Acetins lieferten 0 " 3 5 g  CO 2 und 0 ' 0 S 4 g  H20 , 

entsprechend: 

In 100 Theilen 

Gefunden 

C . . . . . . . .  66"71 

H . . . . . . . .  6"52 

Berechnet ff~r 

C:oH 1,,0~ 

66"66 
6"66 
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Zur Kenntniss des polymeren Athylenoxydes. 

Wie bereits W u r t z  i feststellte, bildet sich bei mehrmonat-  

lichem Stehen yon Athylenoxyd mit einer Spur festen ~'~_tzkalis 

oder Chlorzinks ein Polymeres. Dasselbe zeigt nach den An- 

gaben yon W u r t z  den Schmelzpunkt  56 ~ ist 16slich in "Wasser 

und Alkohol, aber unlSslich in Ather und reducirt F e h l i n g ' s c h e  

L6sung  nicht. 

Nach meiner Beobachtung verlttuff die Polymerisat ion 

innerhalb weniger  Stunden, wenn man das Athylenoxyd mit 

einem Tropfen Kalilauge zusammenbr ingt  und dann auf 50 ~ 

bis 60 ~ erhitzt. Auch beim Stehen mit etwas Kalilauge bei 

gew/3hnlicher Temperatur  vollzieht sich die Polymerisation in 

einigen Tagen.  Das so erhaltene Product  ist dann freilich etwas 

schwerer  rein zu bekommen, da ihm Spuren yon Poly~ithylen- 

glycolen anhaften, welche den Schmelzpunkt  bedeutend herab- 

setzen. 
Zur Analyse und den nachs tehenden Versuchen ver- 

wendete ich das durch mehrmonatl iches Stehen yon .'~_thylen- 

oxyd mit festem Atzkali erhaltene Product. 
Behufs Reinigung vom Atzkali wurde es in Alkohol gel6st, 

die LSsung mit Kohlens~.ure behandelt, vom Kaliumcarbonat  

abfiltrirt und schliesslich durch fractionirtes Ausftillen aus der 

alkoholischen LSsung mit ~'~_ther ein Product erhalten, welches  

scharf bei 56 ~ sehmolz und yon dessen Reinheit ich mich durch 

eine Analyse  iiberzeugte. 

0"207 g Substanz  lieferten 0"4135g" CO~ und 0" 17g  H20 , ent- 

sprechend:  

In 100 Theilen 
Berechnet ffir 

Gefunden C~H00 

C . . . . . . . .  54" 44 54" 54 

H . . . . . . . .  9" 12 9"09 

I B. 10, 90; BI. 29, 530. 
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Die an dem Polymeren  versuchte  Moleculargewichtsbest im-  

mung, in Eisessig,  sowie auch in Benzol l6sung vorgenommen,  
ftihrte zu so geringen S iedepunk t se rh6hungen  , respective Ge- 

f l ' ierpunktserniedrigungen,  dass  daraus  auf  einen Complex  von 

30 C2H40 im Polymeren  geschlossen  werden  mtisste. Dabei  
wurde  bei Anwendung  von Eisess ig  als L6sungsmit te l  auffallen- 
der Wei se  das MolektiI in concentr ir ten L6sungen  kleiner 
gefunden als in verdfinnten. Als z. B. in 12"6 g Eisess ig  

0" 597 g Po lymeres  eingeftihrt wurden,  be t rug die Siedepunkts-  

e rh6hung 0"09 ~ , woraus  sich das Molektil (C2HeO)a o be- 
rechnet. 

Beim Einftihren von weiteren 0 ' 6 5 2 g  Subs tanz  wurde 

start einer erwarteten weiteren S iedepunktse rhShung  von 
0 ' 0 9 8  ~ eine solche yon 0"19 ~ beobachtet ,  w e l c h e r W e r t h  in 

Verb indung mit dem frtiher erhal tenen zur Moleculargr6sse  
(C~H~O)2 a fflhrte. 

Ganz  dieselbe Abnormittit  Fat  auch bei der in Eisessig-  
15sung vo rgenommenen  Gef r ie rpunktsern iedr igungsbes t immung 

auf. Die in BenzollGsung mittelst Gefrier- und Siedepunkts-  

e rh6hung erhaltenen Wer the  sprachen K'lr (C217I~0)a~ J und liess 
sich dabei  die bei Eisessig beobachte te  Unregelmtissigkei t  nicht 

constatiren. Zur  Aufkl t t rung der Constitution dieses KOrpers 

wurden  folgende Versuche  angestellt.  
Zuers t  wurde behufs  Ausmit te lung etwa vorhandener  

Hydroxy lg ruppen  mit Acetylchlorid behande]t.  Tro tzdem abet  
ltingere Zeit mit diesem auf  150 ~ erhitzt wurde,  konnte schliess- 

lich das Polymere  unvert indert  zurt ickerhal ten werden. 
Eine Behandlung mit Phosphorpentachlor id  ftihrte eben- 

falls zu keinem Resultate. Unter  120 ~ trat t '[berhaupt keine 

Reaction ein, ein Erhi tzen fiber diese Tempera tu r  ftihrte zur 

Verkohlung.  
Es wurde  nun zur Reduction des Polymeren geschrit ten. 

Da lange for tgesetztes  Behandeln  desselben mit Nat r iumamal-  

gain in wtisseriger LOsung dasselbe unvert indert  liess, wurde  

mit r auchender  Jodwassers toffs t iure  zu reduciren versucht.  
Diese (vom spec. Gew. 1 �9 97) ftihrte alas Polymere bei 250~ volI- 

sttindig in JodtithyI tiber. Aus diesem wurde  behufs  Identifi- 

cirung eine Jodbes t immung  vorgenommen.  
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0" 165g  Substanz lieferten 0"248 ~ A J, entsprechend:  

In i00 Thei len 

Berechnet f/.ir 
Gefunden C~ H 5 .1 

.l . . . . . . . .  81"2 t  81 "41 
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Die Oxydation des Polymeren mit Permanganat  in schwach 
alkalischer L6sung ftihrte zu Kohlenstiure und OxalsS.ure. 
Zwischenproducte  konnten dabei keine constatirt  werden, ob- 
wohl ein Versuch mit m6glichst verdtinnter und zur  voll- 
st~indigen Oxydation (auf 1 C2H~O wurde 1 0  berechnet) unzu-  
reichender Permanganat l6sung durchgeft/hrt  wurde. Dabei 
konnte die Hauptmenge  des Polymeren wieder  unvert indert  
zurf ickerhalten werden. 

Im polymeren ;Athylenoxyd d/'trften also - -  hauptsS.chlich 

spricht das bei der Reduction mit Jodwassers toff  erhaltene Jod- 
tithyl daftir - -  die einzelnen C~H~-Gruppen durch Sauerstoff- 
bindungen ringfOrmig aneinandergelager t  sein, wie ungeftihr 
folgende Formel zum Ausdruck bringt: 

/ (;H=. CH 2 -  O - -  CH~. CH 2 \ 

O \ CH2" CH~--  O - -CH~.  CH 2 / O 

Doch ist die Zahl der durch Sauerstoff  verketteten _Athylen- 
gruppen vorltiufig nicht bekannt.  

Am Schlusse dieser Abhandlung will ich noch anffthren, 
dass ich auch noch die Einwirkung des Athylenoxydes  au f Jod-  
tithyl, Chloroform, Crotonaldehyd,  Benzaldehyd,  Malons~ure- 
ester, Benzol (bei Gegenwart  condensirender  Agentien) durch 
Erhitzen im zugeschmolzenen  Rohr untersucht ,  abet dabei 
immer ein negatives Resultat erhalten habe. 
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In sgtmmtlichen in vorstehender  Abhandlung beschriebenen 

additionellen Verbindung'en ist die Verkettung entweder durch 

Stickstoff- oder durch Sauerstoff-, niemals aber durch Kohlen- 

s toffbindung erfolgt. 

Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Hofrath L i e b e n  

drticke ich an dieser Stelle meinen wtirmsten Dank aus ftir die 

Unterstt i tzung durch Rath und That, die er mir bei der Aus- 

ftihrung der vorliegenden Arbeit zutheil werden liess. 


