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doch sind die Salze, wie z. B. das Chlorhydrat, C,, H, ,NO,, HC. 4
14 Hy O, schr leicht 16slich in Wasser und Weingeist und deshab
schwer zu erhalten.

Bei dieser Untersuchung, die noch im Gange ist und durch einc
Untersuchung dber die physiologische Wirkung mehrerer dieser Basen
erginzt wird, hat mir namentlich zor Erkennung der vielen, oft in
geringer Menge zu erhaltenden Alkaloide eine unreine concentrirte
Schwefelsiiure vortreffliche Dienste geleistet. Man erhilt eine solche
S#ure, wenn man reines Eisenoxydhydrat mit concentrirter reiner
Schwefelsiiare erhitzt, wobei offenbar Spuren von Eisenoxyd in Lisung
gehen, oder einfacher, wenn man zur reinen Siure Spuren -un Eisen-
chlorid bringt. Sie bildet sich bisweilen ganz von selbst, wenn con-
centrirte Siure lidngere Zeit in Glasgefissen aufbewahrt bleibt, offen-
bar in Folge der Corrosion des Glases durch die Siure.

Als Beispiele dieser Verschiedenheit der Farbenreaction, je nach-
dem man die eine oder andre Sidure anwendet, filhre ich die folgen-

den auf:

Reine Siure 16st Eisenoxydhaltige Siure 16st

bei ca. 20° ca. 150° ca. 20° ca. 1500
odein . . . farblos schmutzig griin blau schmutzig griin
odamino . . » schmutzig roth intensiv griin-  dunkelviolett

violett lich blau
audanin. dusserst schmutzig roth- braunroth, &hn- anfangs griin,
schwach rosa vivlett lich einer L&- dann  dunkel-
sung von salpe- violett
tersaurem Ko-
balt
andanosin  schwach rosa, » » n
doch etwas stir-
ker wiebei Lau-
danin
ryptopin anfangs gelb, schmutzig griin dunkelviolett scimutzig griin
dann  violett,

endlich dunkel-
violett werdend

rotopin . . anfangs gelb, schmutzig » schmutzig
dano roth, end- braungrin braungriin.
lich bldulich roth

207. Fr. Sintenis: Beiirdge zur Kenntniss der Benzyldther.

(Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn; eingegangen
am 22. Juli, verl. in der Sitzung von Hrn. Wichelhaus.)

Zu den verhiltnissmiissig wenig studirten Korpergruppen gehiren
die Aetherarten der aromatischen Alkohole.
Tv/II/11

Ueber das Verhalten
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derselben gegen Chlor oder Brom liegen meines Wissens keine Ver-
suche vor. Eine Untersuchung in dieser Richtung versprach einiger-
massen interessante Resultate, da beispiclsweise irn Benzylmethylither
C,H, CH,OCH, das Haloid entweder in das cinatomige Alkohol-
radical oder in das Radical des Benzylalkohols C, H, eintreten und
im letzteren Fall entweder den Wasserstoff des aromatischen Kerns
oder den der Seitenkette CH, ersetzen konnte.

Mit den Anisolen, von denen bekanntlich Substitutionsproducte
dargestellt sind, kénnen diese Aether kaum verglichen werden. Denn
bei den Anisolen stebt der, das einatomige Alkobolradical tragende,
Sauerstoff mit dem Benzolkern in unmittelbarer Bindung 2. B.
C,H;O€H,, bei den ecigentlichen aromatischen Aethern ist dagegen
der Benzolrest durch ein koblenstoffhaltiges Zwischenglied mit dem
Sauerstoff verbunden.

Substitutionsversuche mit den Benzylithern boten unter anderem
auch deshalb Interesse, weil méglicherweise, &hnlich wie bei den
Homologen des Benzols, die Substitution entweder im Kern oder in
der Seitenkette stattfinden konnte, je nachdem das Haloid in der Kiilte
resp. bei Anwesenheit von Jod, oder in der Siedhitze einwirkte.

Es wurden daher zuniichst einige Benzylitber und zwar der
Benzylmethyl und der Benzyldthylither unter den verschiedenen Be-
dingungen, unter welchen sonst die Bildung von Substitutionsproducten
erfolgt, der Einwirkung von Culor ausgesetzt. Iis wurde ferner der
Chlorbenzylithylither C; H, CICH,OC, H,, der wegen seines Chlox-
gebaltes im aromatischen Kern sich von den normalen Aethern unter-
scheiden konnte, in Arbeit genommen. Es wurde endlich der
Benzylphenylither C, H; CHyOC,H; in den Kreis der Untersuchung
gezogen, weil er seiner eigenthiimlichen Constitution wegen besonders
interessante Resultate erwarten liess. Dieser Korper kann nimlich
von der einen Seite als Derivat des Anisols, in welchem ein Wasser-
stoffatom des Methyls durch Phenyl vertreten ist, von der anderen
Seite als Abkémmling des Benzylalkobols aufgefasst werden.

Aus vielen Beobachtungen ergab sich, dass die Benzylither bei
directer Einwirkung von Chlor oder Brom weder in der Kilte noch
in der Wirme Substitutionsproducte zu bilden im Stande sind. dass
sie vielmehr in nicht uninteressanter Weise zersetzt werden. Erst
durch Herstellung eigenthiimlicher Bedingungen gelang es, einige
Substitutionsproducte des Beuzylphenylithers darzustellen.

Bebandelt man den Benzylmethylither (Siedepunct 167 -— 168°)
oder den Benzyldthylither mit trockenems Chlor in der Kilte, so ent-
stehen als Zersetzungsproducte Bittermandelé! C; H, COH und Cblor-
methyl resp. Chlordthyl unter Freiwerden von Salzsiure. Der Chlor-
benzyldthyldther zerfillt unter den gleichen Redingungen in gechlortes
Bittermandelél C4H,CICOH und Chlorithyl. Bei Bebandlung dieser
Aether mit Chlor in der Siedbitze werden aus dem Benzylmethyl-



und Benzylithylither - Benzoylchlorid C,H; COC] und Chlormethyl
resp. Chloriithyl, aus dem Chlorbenzyldther - Chlorbenzoylchlorid
Ce¢H,CICOCI und Cblorithyl erhalten.

Die Reactionen gehen demnach in ganz anderer Weise vor sich,
als die bei Scbstitution aromatischer Verbindungen durch Chlor oder
Brom gemachten Erfahrungen erwarten licssen. Die entstandenen
Zersetzungsproducte lassen nicht daran zweifeln, dass das Chlor im
ersten Moment irgend ein Wasserstoffatom der Seitenkette substituirt,
woranf das Molecil zerfillt,

Als dann der Benzylithylither bei Anwesenheit von Jod mit Chlor
in der Kilte behandelt wurde, enfstand gechlortes Bittermandels!
C¢H,CICOH und auffallenderweise Jodithyl anstatt Chlordithyl. Das
80 gewonnene gechlorte Bittermandeldl kochte bei 210—213°% und
lieferte bei Oxydation Parachlorbenzodsiure,

Auch der Benzylphenylither C,H;CH,0C;H;, von dessen
Structur erwartet werden durfte, dass er leichter als die Benzylither
Substitutionsproducte bilden wiirde, zeigte ebenso wenig Bestindigkeit
gegen Chlor, Brom und Jod. Was die Darstellung dieses Aethers,
der von Lanth und Grimaux bereits in unreinem Zustande erhalten
wurde, anlangt, so gelang es mir, denselben vollkommen rein zu er-
halten. Men erhitzt Benzylehlorid mit Phenolkalium in alkoholischer
Losung, destillirt nach vollstindiger Zersetzung den Alkohol ab, ent-
fernt durch Destillation mit Wasserddmpfen die Verunreinigungen,
welche aus Phenol, Benzylchlorid etc. bestehen und beb#lt im Riick-
stand den Aether als $lige Substanz neben Chlorkaltum. Letzteres
wird in Wasser gelgst. Der Aether erstarrt in der Kilte bald zu einer
festen Masse, die nach dem Trocknen durch Destillation gereinigt wird.
Der auf diese Weise bei 280 —290° erhaltene Korper ldsst sich aus
heissem Alkohol umkrystallisiren. Sein Siedepunkt liegt bei 286—287°,
sein Schmelzpunkt bei 38—39°.

Als Chlor und Brom auf diesen Aether in der Kilte einwirkten,
wurden als Zersetzungsproducte Trichlorphenol (Schmelzpunkt 57—58°%)
und Tribromphenol (Schmelzpunkt 95°) einerseits und Benzylchlorid
resp. Benzylbromid andererseits erhalten. Eine Zersetzung in dieser
Richtung, natirlich mit Bildung weniger substituirter Phenole, trat
schon bei Einwirkung von 1 Mol. Brom auf 1 Mol. Aether ein. Es
liegt auf der Hand, dass das Halogen im ersten Moment ein Wasserstoff-
atom des unmittelbar mit Sauerstoff zusammenhéngenden Phenyls er-
setzt hat und erst dann die Spaltung des Moleciils eingetreten sein
kann. Diese konnte nur durch die gebildete Wasserstoffsfiure hervor-
gerufeu sein, in dbnlicher Weise, wie die Anisole durch Jodwasserstoff
zerlegt werden. Es wurde dadurch wahrscheinlich, dass auch der reine
Aether bei dem Erhitzen mit Wasserstoffsiiure dieselbe Zersetzung
zeigen wiirde. Dieser Voraussetzung entsprach ein qualitativer Ver-
such, indem nach Erhitzen des Benzylphenylithers mit concentrirter
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Salzséure im zugeschmolzenen Rohr auf 100° als Zersetzungsproducte
Benzylchlorid und Phenol erhalten wurden.

Diese Beobachtungen liessen vermuthen, dass es darch Hinweg-
nahme der gebildeten Wasserstoffsiure im Moment des Entstehens ge-
lingen werde, die Verseifung des Aethers zu vermeiden und so
Substitutionsproducte zu erhalten. Ich habe mich darin mit Erfolg des
frisch gefiliten Quecksilberoxyds bedient, welches bekangtlich von
Hlasiwetz zu einem #hnlichen Zweck bei der Darstellung von Jod
phenolen schon angewandt worden ist.

Bromsubstitutionsproducte kdunen in folgender Weise dargestellt
werden.

In der alkoholischen Léisung des Aethers wird etwas mehr als die
berechnete Menge Quecksilberoxyd suspendirt und Brom allméhlig
hinzugefiigt. Die aus der durch die eingetretenc Reaction erhitzten
Flissigkeit nach dem Erkalten sich abscheidende 6lige Substanz wird
abgehobtn und durch Auswaschen mit kaltem Alkobol von dem
Quecksilberbromid und durch Losen in Aether von dem Quecksilber-
oxyd befreit. Sie erstarrt nach dem Verdunsten des Aethers fast
ganz zu einer festen Masse. Diese wird durch Auspressen moglichst
gereinigt und aus heissem Alkohol mehrmals umkrystallisirt. Es ent-
stehen so lange, weisse Nadeln, die in Wasser unléslich, leicht 16slich
in Aether und heissem Alkohol, wenig l5slich in kaltem Alkohol sind.
Natronlauge und kohlensaures Natron lassen sie unverdndert. Ihr
Schmelzpunkt liegt bei 59—59,5¢. Nach der Analyse kommt ihnen
die Formel C,3H;,0Br = C;H,CH,0C;H,Br zu.

Zur Darstellung des Chlorsubstitutionsproductes verfihrt man in
folgender Weise. Man lisst auf den in alkoholischer Losung be-
tindlichen Aether so lange Chlor einwirken, his das im Ueberschuss
vorbandene Quecksilberoxyd fast vollstindig in Quecksilberchlorid ver-
wandelt ist. Aus der hLeissen alkoholischen Lisung, welche von dem
curiickgebliebenen Quecksilberoxyd abgegossen wird, entstehen nach
dem Erkalten Krystalle neben eine¢~ &ligen Substanz. Die Krystalle
werden herausgenommen, ausgepresst und aus heissem Alkohol um-
krystallisirt. Sie haben die Gestalt von langen Nadeln, ibr Schmelz-
punkt liegt bei 71—71,50, In den iibrigen Eigenschaften verhalten
sie sich dem Benzylmonobromphenylither analog. Ihre Formel ist,
wie dic Analysen ergaben: C,,H;,0Cl = C;H;CH;OC;H,Cl

lis wird jetzt meine Aufgabe sein, weitere Substitutionsproducte
dieses Aethers, deren Existenzfihigkeit kaum zu bezweifeln ist, dar-
zustellen, sowie das Verhalten desselben gegen Ammoniak und Salpeter-
séure zu untersuchen. Ebenso werde ich den Benzylmethylither etc.
mit Chlor und Brom bei Anwesenheit von Quecksilberoxyd behandeln.
da es nicht unwabrscheinlich ist, unter dieser Bedingung Chlor oder
Brom an Stelle von Wasserstoff daselbst einzufiihren.





