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Uber die Einwirkung von Wasser auf Tri- 
methylenbromid und yon Schwsfels/iure auf 

Trimet, hylengl2kol 
"*'Oil 

Marcellus Rix. 

Aus dem chemischen Laborator ium des Hofrates Prof. A d o i f L i e b e n  an der 

k. k. Universifii t  zu Wien. 

(Vorge leg t  in der S i t zung  am 17. D e z e m b e r  19030 

Auf Veran lassung  des Herrn Hofrates  L i e b e n  un te rnahm 

ich es, die E inwi rkung  yon W a s s e r  auf  Tr ime thy lenbromid  

und die yon verdt innter  SchwefelsaXure auf  das aus  dem Tri-  

methylenbromid  dutch BehandeIn mit vie1 W a s s e r  ents tehende 

Tr ime thy leng lyko l  zu untersuchen.  

Naeh L i e b e n  1 wS.re zu erwarten,  dab sich aus dem Tri-  

me~hyleng!ykoI ein r ingfSrmiges Doppe loxyd  und aufgerdem 

dieselben Produkte  wie aus dem isomeren Propan-l -2-diol ,  

ngmlich Propionaldehyd und Aceton bilden. Dieselben Produkte 

sollten auch aus Tr imethyIenbromid  dutch  Einwirken yon 
Wasse r  hervorgehen.  

[m Nachs tehenden  teile ich die Resultate meiner  Unter-  

suchungen  tiber die E inwi rkung  yon W a s s e r  auf  das Tri- 

methy lenbromid  mit. 

Als A u s g a n g s m a t e d a l  fftr meine Versuche  bediente ich 
reich des kgufl ichen Tr imethylenbromids ,  welches ich yon der 

F i r m a K a h i b a u m  in Berlin bezog.  Ich ben~tzte  nur die bei 

165 ~ kons tant  C~bergehenden Mengen. 

Monatshefte ffir Chemie, 23, 67. 

19 ',~ 



268 M. Rix, 

Zum ersten VersL1che versetzte  ich ein Volum Bromid mit 

5 Volumen W a s s e r  und erhitzte duvch 7 Stunden im zu- 

geschmolzenen  Rohre auf  170 ~ Beim 0ffnen des Rohres  zeigte 

sich ein schwacher  Druck. Das schwere Bromid war  ganz  

yore Boden des Rohres verschvcunden,  w~ihrend sich ein mit 

braunen harzar t igen Massen  versetztes ()! auf  der OberilLiche 

abgeschieden  hatte. Das 01, welches  einen kampferar t igen  

Geruch hatte, wurde  vom iibrigen RShreninhalt  get rennt  und 

einer Destillation mit gespann ten  Wasserd~impfen unterworten,  

um es yon den reichlich anhaffenden H a r z m a s s e n  zu reinigen. 

Hierauf  wurde  es mit  entw/tsser tem Natr iumsulfat  ge t rockne t  

und zu!etzt, um die letzten Spuren des immer  wieder  nach-  

weisbaren  Broms zu entfernen, in einem KSlbchen tiber Natr ium 

destilliert. Tro tz  wiederhol ter  Frakt ionierung war  ich nicht 

imstande,  einen einigerma3en konstanten  Siedepunkt  zu erzieten 

und ich mu~te mich wegen  der kleinen Mengen begntigen,  

foigende drei Frakt ionen zu analys ieren:  

F r a k t i o n  1 7 0 b i s  200 ~ . 

0 " 2 3 5 6 g  Subs tanz  lieferten bei der E lementa rana lyse  0" 2918 g 

H20 und 0 ' 6 8 7  g C Q .  �9 

In 100 Tei len:  
C . . . . . . . . .  7 9 " 5 2  

H . . . . . . . . .  13"88. 

F r a k t i o n  200 b i s  250 ~ . 

0 " 1 5 2 5 g  Subs tanz  lieferten 0 "1457~  H20 und 0 " 4 5 5 5 g  CO,). 

In 100 Tei len:  
C . . . . . . . . .  81 "46 

H . . . . . . . .  t 0 " 7 t .  

F r a k t i o n  250 b i s  270 ~ . 

0 ' 1 7 6 4 g  Subs tanz  lieferten 0 ' 1 7 2 1 g  H20 und 0 " 5 4 6 3 g  ~ C Q .  

In 100 Tei len:  
C . . . . . . . . .  84" 46 

H . . . . . . . . .  10"84, 

Zahlen,  welche auf  hochmolekulare  Verb indungen deuten. 
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Mit einem kleinen Teile der letzten Fraktion wurde ein 

Bromadditionsversuch gemacht. In der Tat addierte diese 

Fraktion in ChloroformlSsung Brom und es schieden sich feine 

Kryst~!Ichen ab, welche sich abet beim Abdunsten des L6sungs- 
mittels im Exsikkator alsbald zersetzten. 

Vom wtisserigen R6hreninhalt destillierte ich die ersten 
Partien, welche aldehydartigen Geruch hatten, yon dem so 

erhaItenen Destillat abermals den ersten TeiI und dies wieder- 

holte ich mehrere MaIe, ohne ein merkliches Sinken des Thermo- 

meters unter 100 ~ zu konstafieren. Die F1/~ssigkeit, welche ich 

zuletzt erhielt, roeh noch intensiver nach Aldehyd, reduzierte 

ammoniakalische Silberl/%ung und gab die Lieben'sche Jodo- 

formreaktion, Eigenschaften, weIche auf Aldehyd- und Keton- 
natur schlieBen liel3en. Um m/Sglichst viel yon diesen niedrig 

siedenden KSrpern, die ja yon Hauptinteresse ftir meine Arbeit 

waren, zu erhalten und die wahrscheinlich dutch Kondensation 

entstandenen htSheren Produkte so weit als m6glich za ver- 

meiden, verwendete ich bei den folgenden Versuchen mehr 

Wasser, wodurch ich die Wirkung des freiwerdenden Brom- 

wasserstoffs abzuschwg.chen beabsichtigte. 

Bei einem Versuche versetzte ich ein Volumen Bromid mit 

12 Volumteilen Wasser und erhitzte im Rohre auf 170 ~ Schon 

nach 7 Stunden war das Bromid v611ig verschwunden und der 
ganze Rohrinhalt erschien gelb geftirbt, ohne daft sich eine 

0!schichte h~.tte bemerken lassen. Beim ()ffnen war etwas 

st:irkerer Druck vorhanden und der Geruch naeh Aldehyd und 

Aceton intensiv. Weder dutch iSfteres Destillieren, noch durch 

Aussalzen mit Neutralsalzen gelang es, mehr als blofle Spuren 

yon Ol auszuscheiden, hingegen liel3en die Jodoformreaktion, 

die Reduktion ammoniakalischer Silberl6sung, endlich die 

h~digosynthese (durch Zusatz yon o-Nitrobenzaldehyd und 

Alkali bei gelindem Erw/irmen schied sich nach kurzer Zeit 
Indigo in Form blauer Flocken ab) auf Gegenwart eines 
Aldehyds und yon Aceton schlief3en. Bei einem anderen Ver- 
suche wurde der Rohrinhalt mit Kalilauge unter Ktihlung genau 

neutralisiert. In Ather 16sten sich trotz tagelanger Behandlung 
in S c h a c h e r l ' s  Extraktionsapparat nur Spuren einer weichen 
harzartigen Substanz; dagegen erhielt ich dutch Zusatz yon 
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absolutem Alkohol und yon entw/issertem Natriumsulfat zwei 

Schichten. Die alkoholische wurde mittels Scheidetrichters 

getrennt und destillierte nach Verdunsten des Alkoho!s 

zwischen 214 bis 215 ~ tiber. Dieser Siedepunkt sowie die 

leichte L6slichkeit in Alkohol und Wasser  liefien auf Tri- 

methylenglykol schlieBen, so dab ich eine Analyse fiir 
unnStig hielt. 

Da bei dem oben erw/ihnten Versuche eine betrtichttiche 

Menge Glykol entstand, welche nicht welter in Reaktion trat, 

so verwendete "ich bei den nS.chsten Einwirkungen nunmehr 

die siebenfache Volummenge an Wasser. Ieh erhielt zwar 

wieder einen Tell Glykol, aber etwas mehr von den niedrig 

siedenden K/Srpern. Diese versuchte ich erst durch /5fteres 

Abdestillieren jedes ersten Drittels yon den grol3en Wasser- 

mengen zu trennen; das Thermometer sank abet nur his gegen 

80 ~ Der Versuch, durch Zusatz von Pottasche oder Natrium- 

sulfat eine Trennung zu bewerkstelligen, schlug wegen der 

geringen Mengen, die sich abschieden, fehl. Um dennoch die 

in Wasser gel6sten fltichtigen K6rper zu erkennen und zu 

charakterisieren, versetzte ich die fltichtigsten Fraktionen mit 

Silberoxyd, wobei gelinde Erw~irmung eintrat. Ich erhitzte bis 
zum Verschwinden des Aldehydgeruches am Rtickflui3k/.ihier 

und destillierte dann unter guter Ktihlung das pr/tsumierte 

unangegriffene Keton ab. Der Rtickstand im K61bchen wurde 

durch einen Heif3wassertrichter heir3 filtriert und im Exsikkator 

tiber Schwefe!stiure verdunsten gelassen. Nach mehrmaligem 

Umkrystallisieren und Abfiltrieren yon dem sich immer wieder 

abscheidenden Silber schied sich das Silbersalz in Form yon 

feinen Kryst/illchen ab, welche analysiert wurden. 
Die Analyse ergab folgende Zahlen: 

0 0943 g Substanz lieferten 0" 0552 g Ag. 

In 100 Teilen: Berechnet ftir 
Gefunden CaHaO2Ag 

58" 53 59" 67 

Daft die Zahlen nicht ganz auf propionsaures Silber 
stimmen, ist wohl darauf zurtickzufiihren, daft tier Propion- 



Wirkung von Wasser auf Trimethylenbromid etc. 2~' 1 

a!dehyd unter der Einwirkung der freien Bromwasserstoffs~iure 
sich teilweise zu MethylS.thylacrolein kondensiert, welches 
durch Silberoxyd in methyI~ithylacrylsaures Silber tibergeftihrt 
wird und die Prozentzahl des Silbers etwas herabdrftckt. In 
der Tat war auch MethylS.thylacrolein vorhanden, wie ich am 
Auftreten seines charakteristischen Geruches erkannte. 

Das oben erw~ihnte Destillat zeigte, nachdem dutch 5fteres 
Abdestillieren der ersten Partien die Siedetemperatur bis auf 
70 ~ gesunken war, alle ftir Aceton eigenttimlichen Reaktionen 
(Jodoformreaktion, Nitroprussidreaktion, Indigosynthese). Auch 
wurde versucht, das gut charakterisierte Acetoxim darzustellen. 
Zu diesem Zwecke versetzte ich nach Angaben yon Meyer ,  
J a n n y  1 die wtisserige LSsung mit einer kleinen Menge (2g)  

Hydroxylaminchlorhydrat und der berechneten Menge Kali 
und erwS.rmte einige Stunden gelinde am Rfickflul3k~hler. 
Hierauf neutralisierte ich die schwach alkalische Fltissigkeit 
mit verdtinnter Schwefels/iure und nahm in .Ather auf. Nach 
Verdunsten des Athers bei Zimmertemperatur blieben einige 
der nadelfSrmigen, ftir Acetoxim bezeichnenden Krystalle 
zurtick, deren Schmelzpunkt bei 62 ~ lag (ftir Acetoxim 59 
bis 60~ 

Bei Versuchen, unter gleichzeitiger Anwendung yon wenig 
Wasser die Temperatur nicht bis auf 170 ~ steigen zu lassen, 
blieb ein gro/3er Tell des Bromids unverS.ndert. Bei hSherer 
Temperatur hingegen trat Verharzung ein und konnte aus den 
Harzmassen trotz sorgftiltiger Fraktionierung im Vakuum keine 
konstant tibergehende Fraktion isoliert werden. 

Einen Versuch, der einigermaflen Einblick in die Be- 
scl]affenheit der hSheren Produkte gewinnen liel3, will ich 
anftihren. 

Ich erw/irmte ein Volum Trimethylenbromid mit 6 Volumen 
Wasser durch 30 Stunden auf 150 ~ , um dutch die lange 
Einwirkung bei relativ niedriger Temperatur eine gelindere, 
aber dennoch vollst/indigere Einwirkung zu erzielen. Es schied 
sich im Rohr abermals ein dunkles, kampferartig riechendes 
01 an der OberflS.che ab, welches nach Neutralisation des 

Mayer, J anny ,  B,, 15, 1324. 
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Rohrinhaltes mit der Pipette von der tibrigen Flfissigkeit 
getrennt wurde. Dieses 01 wurde mit geschmolzenem Chlor- 

calcium getrocknet. Es ging yon 150 bis 200 ~ tiber. Die Haupt- 

fraktion zwischen 160 bis 170 ~ wurde analysiert. 

0"29913  Substanz lieferten 0"81843 CO~ und 0"26043  H20. 

In 100 Teilen: 
Berechrmt fiir 

Gefunden 
Mesityloxyd Phoron 

C . . . . . . . .  74" 62 73" 47 78" 26 

H . . . . . . . .  9" 76 10" 50 10" 14 

Nach dem Oeruch und Bromadditionsvermbgen der be- 

treffenden Fraktion lie~ sie sich als ein Gemenge yon Phoron 

und Mesityloxyd auffassen, entstanden bei der Kondensation 

des Aceton in bromwasserstoffsaurer LSsung. Um die An- 

wesenheit dieser beiden KSrper zu beweisen, ftihrte ich nach 
einer Angabe von C l a i s e n  1 das Gemenge durch Zusatz eines 

Tropfens H~SO~ und grwgrmen im Rohre auf 150 ~ teilweise 

wieder in Aeeton fiber; dieses konnte durch seine charak- 

teristischen Reaktionen in der wEsserigen LSsung, die unter 

100 ~ tiberdestillierte, qualitativ nachgewiesen werden. 

Die bei diesem Versuch aus der yore O1 getrennten 

w~isserigen LSsung zuerst abdestillierten fltichtigen Teile, 
welche stark naeh Methyl/ithylakrolein rochen und SilberlSsung 

reduzierten, wurden mit feuchtem Silberoxyd versetzt und in 
der schon erw~hnten Weise behandelt. Das Silbersalz wurde 

analysiert. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 

0 '  1025 g Substanz lieferten 0" 0553 g Ag. 

In 100 Teilen: 
Berezhnet ftir 

Gefunden ~ 
.._..--..---.~._~ C6H90~Ag C2HsCO~Ag 

Ag . . . . . . . .  53 '95 48"87 59"67 

Annalen, 180, 18. 
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Die gefundenen Prozente Silber liegen beil~iufig in der 

Mitre zwischen den f0.r propionsaures und methyl~ithylacryl- 

saures Silber bereahl~eten Zahlen. 
Um die Kondensation des Aldehydes und Ketones zu ver- 

hindern, versuchte ich durch Zusatz eines geringen Uber- 

schusses yon fein pulverisiertem Bleioxyd die entstehende 

Bromwasserstoffstiure zu binden. Ich erhielt bei diesem Ver- 

suche auf3er Spuren yon Aceton und Propionaldehyd, welche 

qualitativ nachgewiesen wurden, als Hauptprodukt Trimethylen- 

glykoi, welches nach Zusatz yon entw~ssertem Natriumsulfat 

mit absolutem Alkohol extrahiert wurde. 

Die Einwirkung yon SchwefelsS.ure auf Trimethylenglykol. 

Zur Darstellung des Trimethylenglykols bediente ich mieh 

der Angaben yon Nied  e r i s t ,  1 der Trhnethylenbromid mit der 

35fachen Menge Wasser am Rftckfluf3kfthler kochte und dabei 

fast glatt Trimethylenglykol erhielt. 

Bei dem ersten Versuche versetzte ich Trimethylenglykol 

mit achtprozentiger SchwefelsS~ure, und zwar verwendete ich die 

ftinffache Volummenge und erhitzte dutch 7 Stunden im Rohr 

auf 170 ~ . Beim Offnen war fast kein Druck vorhanden; ich 

destillierte nun die ersten Partien /Sfters ab und erhielt eine 

aldehydartig rieehende w~isserige L~Ssung, welche ammoniaka- 
lische Silberl6sung reduzierte und die Jodoformreaktion gab; 

ein Versuch, mit versehiedenen Salzen auszusalzen, mii]lang 
wegen der geringen Mengen. Den tibrigen Rohrinhalt (Destilla- 

tionsrtickstand) neutralisierte ich vorsichtig mit KaIi und ver- 

suchte mit Ather zu extrahieren, was jedoch nicht gelang. 

Hingegen konnte ein Tell ~_mver~inderten Glykols (Siedepunkt 

214 bis 215 ~ durch absoluten Alkohol ausgezogen werden. 
Beim Erhitzen des Glykols mit dem fCmffachen Volum 

15prozentiger Schwefels~iure durch 7 Stunden auf 170 ~ erhielt 

icta einige Tropfen der niedrig siedenden K~Srper, welche nach 
/5fterem Destillieren bei 65 ~ tibergingen und sowohl Aldehyd- 
wie auch Ketonreaktion zeigten. Ich versetzte analog wie beim 

x (]ber Trimethylenglykol und Trimethylenbasen (Gustav NI e d el'i st) 

Monatshefte ftir Chemie (1882), S. 838. 
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Trimethylenbromid mit feuchtem Silberoxyd und erw/irmte 
4 Stunden lang am Rfickflufikfihler. Nach dem Erkalten destillierte 
ich das unver~inderte Keton ab. Dieses Destillat zeigte alle f,2"~r 
Aceton charakteristischen Reaktionen. 

Der Destillationsriickstand wurde yore iiberschfissigen 
Silberoxyd heir3 abfittriert und im Vakuum fiber Schwefels/2ure 
eingeengt. Nach 6fterem Umkrystallisieren blieben feine 
Krystalle zurfick, die getrocknet und analysiert anng.hernd auf 
propionsaures Silber stimmten. 

0" 1003 g Substanz gaben 0" 0603 g Ag. 

In 100 Theilen: 
Bereehnet far 

Gefunden C8H50 ~, 

Ag . . . . . . . .  60" 11 59" 67 

Ein kleiner Teil, welcher vor der Behandiung mit Silber- 
oxyd mit Kali erw/irmt wurde, zeigte den Methyltithylakrolein- 
geruch. Aus dem Rohrinhalt nach Entfernung der fltichtigen 
Anteile konnte durch Eintragen yon Natriumsulfat und yon 
Alkohol ein Teil des ursprfinglich verwendeten Glykols extrahiert 
werden. 

Um die sehr geringen Ausbeuten an Aldehyd und Keton 
zu vermehren, versuchte ich dutch Anwendung yon 20pro- 
zentiger SehwefelsS.ure das ganze Glykol in Reaktion zu 
bringen. Ich erwttrmte bis 160 ~ im Rohr und es schieden sich 
reichlich harzartige Massen ab, welche in 22~ther leicht l~3slich 
waren, sich aber  nicht destillieren lieBen. Von den niedrig 
siedenden K/Srpern, welche stark nach Methyl~thylakrotein 
rochen, war dagegen sehr wenig vorhanden. Ich behandelte das 
Gemenge abermals mit feuchtem Silberoxyd. 

Die Analyse des Silbersalzes ergab folgende Zahlen: 

0" 12395 Substanz lieferten 0"0631 g Ag. 

In 100 Teilen: 50"93 Ag. 

Also abermals ein Mittelwert zwischen den ffir die Silber- 
salze der Methyl~ithylakrylstiure unct Propions~iure berechneten 
Zahlen. Der abdestillierte Tel l  gab nut eine sehr schwache 



Wirkung von \Vasser auf Trimethylenbromid etc. 27{) 

Jodoformreaktion. Bei Anwendung yon 30prozentiger Schwefel- 
s~iure trat schon beim Erw~irmen auf 140 ~ Verharzung ein und 
es konnte keine analysierbare Fraktion isoliert werden. 

Um die Einwirkung yon Wasser allein auf das Glykol zu 
untersuchen, erw~irmte ich das letztere mit der zehnfachen 
Wassermenge dutch 2 Tage auf 215 bis 220~ es erwies sich 
aber, nachdem ich den Inhalt 6frets abdestilliert hatte, als voll- 
kommen unangegriffen; setzte ich dagegen einen Trop%n 
Salzs/iure zu und erw/irmte unter obigen Bedingungen auf 
220 ~ so zeigte es sich, dal3 Zersetzung eingetreten war. Bereits 
beim 0ffnen wurde deutlich Geruch yon Aceton und Aidehyd 
wahrgenommen. Ich behandelte das Destillat in der erw~ihnten 
Weise mit feuchtem Silberoxyd und analysierte das Silbersalz. 
Die Analyse ergab folgende Zahlen: 

0 '1304g Substanz lieferten 0"0776g Ag. 

In 100 Theilen: 
Berechnet ffir 

Gefunden CaHsO~Ag 

Ag . . . . . . . .  59"51 59"67 

Die yore Silberoxyd zuerst abdestil!ierten Teile zeigten 
die Jodoformreaktion. 

Die vorstehenden experimentellen Untersuchungen haben 
gezeigt, dal3, wie zu erwarten war, Trimethylenglykol mit ver- 
dfinnten S/iuren dieselben Produkte liefert wie Trimethylen- 
bromid mit Wasser. Auch darin hat sich die eingangs aus- 
gesprochene Erwartung best/itigt, dab Propionaldehyd und 
Aceton sich unter diesen Umst/inden bilden, wogegen ich die 
Bildung eines ringf6rmigen Doppeloxydes C~2H~,O ~ nicht 
beobachtet babe. 

Dal3 immer nur sehr wenig Propionaldehyd und Aceton 
erhalten wurde, mag wohl darin seinen Grund haben, dai3 bei 
der Anwendung stark verdtinnter Stiuren das Glykol nut sehr 
wenig angegriffen wurde. Wendet man aber etwas konzen- 
triertere SS.ure an bei entsprechend hoher Temperatur, so bilden 
sich wohl Propionaldehyd und Aceton (wahrscheinlich unter 
vortibergehender Bildung yon gew/Shnlichem Propylenglykol, 
d. i. Propan-1,2-diol, wodurch die Entstehung des ringf/3rmigen 



276 M. Rix, Wirkung yon Wasser aui Trimethylenbromid etc. 

Doppeloxydes verhindert wird), erleiden abet zum gr0fiten Teile 

eine weitere Kondensation zu Methyl/ithylacrolein, Mesityl- 

oxyd, Phoron und noch h/Sheren harzartigen Kondensations- 

produkten. 

Zum Schlusse ertibrigt mir noch, meinem hochverehrten 

Lehrer Herrn Hofrat L i e b e n  sowie Herrn Dozenten Dr. C. 

P o m e r a n z  far ihr reges Interesse meinen besten Dank aus- 
zusprechen. 


