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doch sind die Salze, wie z. B. das Chlorhydrat, C , ,H,  NO,, TIC: + 
I +  H,O,  schr leicht loslieh in Wasser und Weingeist und deshab 
schwer zu erhalten. 

Bei dieser Untersuchung, die noch im Gange ist und durch einr 
Untersuchung iiber die physiologische Wirkung mehrerer diescr Hasen 
ergiinzt wird, hat mir namentlich zur Erkennung der vielen, oft iii 

geringer Menge zu exhaltenden Alkaloide eine unreine concentrirte 
Schwefelsiiure vortreffliche Dienste geleistet. Man erhUt eine solc!ir 
Siiure, wenn man rein- Eisenoxydhydrat mit concentrirter reiner 
Schwefelsattre erhitzt, wobei offenbar Spuren von Eisenoxyd in Liisung 
gehen, oder einfacher, wenn man z u r  reinen Saure Spurcti ,a,n Eisen- 
chlorid bringt. Sie bildet sich bisweilen ganz von selbst, went: con- 
centrirte SIure liingere Zeit in Glasgefassen aufbewnlirt bleibt, offen- 
bar in Folge der Corrosion des Glases durch die Siiure. 

Ale Beispiele diescr Verschiedenheit der Pahenreaction, je  tiach- 
dem man die eirie oder andre Siiure anwendet, fihre ich die folgen- 
den auf: 

Reine Saurc lost 
bei ca. 20' ca. I S O O  

odein . . . farblos schmutzig griin 
odamia . . n schmutzig roth 

audanin. ausserst schmutzig roth- 
violett 

schwach rosa violett 

audanosin 

ryptopin 

rotopiri . . 

Eisenoxydhaltige Siiure liht 
ca. 200 ca. 1500 

blau schmutzig griin 
intensiv griin- dunkelviolett 
lich blau 
braunroth, iihn- anfangs griin, 
lich einer Lo- dann dunkel- 
sung von salpe- violett 
tereaurem Ko- 
bnlt 

n n schwach rosa, n 
dochetwas star- 
ker wie bei Lau- 
danin 
anfangs gclb, schniutzig griin dunkelvioletr sctimutzig griin 
dann violett, 
endlich dunkel- 
violett werdend 
anfangs gelb, schmutzig 
dann roth, end- braurigriin 
lich bliiulich roth 

. _ . . .  

n schmutzig 
braungriiri. 

207. Fr. Sintenis:  Beiirage zur Knnntniss der Benzylather. 
(Mittheilung aus dem chemisehen Institut der IJniversitat I k ~ n i i ;  e i n p p y e n  

am 22. Juli, verl. in der Sitzung von Hrn. Wichelhaus.) 
Zu den verhiiltnissmlssig wenig studirtan Kijrpergruppen gchhirm 

die Aetherarten der aromatischen Alkohole. Ueber das Verlialten 
Tv/n/ii 
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derselben gegen Chlor oder Brom liegen meines WissenR keine Ver- 
suche vor. Eine Untersuchung in dieser Iticlitung versprach einiger- 
massen interessan te Resultate, da beispielsweise irn Ber~zylmethyltit.her 
C,; H, CH, O C H ,  das Haloid entweder in das einatomige Alkobol- 
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 konntc. 

Mit den Anisolcn, yon denen bekanntlich Substitationsproductc 
dargestellt sind, kBnnen diese nether kaum verglichen werden. Denn 
bei den Anisolen steht der, das einatomige Alkoholradical tragende, 
Sauerstoff mit dem nenzolkern in udmittelbsrer Hindung z. B. 
C, H, 0 CH,, bei den eigentlichen aromatischen hethcrn ist dagegen 
der Benzolrest durch ein kohlenstoff haltiges Zwischenglied mit dem 
Sauerstoff verbunden. 

Subst.itutionsversuche mit den Renzyliithern boten unter anderem 
auch deslialb Interesse, weil niiiglicherwcise, hhnlich wie bei den 
Homologen des Beiizols, die SuLstitiition entwedrr im Kern oder in 
der Seitenkette stattfinden konnte, j e  nachdem das Haloid in  der Kiilte 
resp. bei Anwesenheit von Jod,  oder ill der Siedbitze einwirkte. 

Es wurden daher zunhchst einige Renzyllither und zwar der 
Benzylmethyl und der Benzylat.hylLther unter den rersehiedenen Be- 
dingungeri, unter welchen sonst die I3ildung -ion Substitiitionsproducten 
erfolgt, der Einwirkung VOII Chlor ausgesetzt. Es wurde ferner der 
Chlorbenzyllthylather 0, H, CI CF1, OC,  IJ, ,  der wegen seines Chloi- 
gehaltes im aromatischen Kern sich von den normalen Aethern unter- 
scheiden konnte, in Arbeit genommen. EE wurde endlich der 
Benzylpbcnyllther c, H ,  CH, O C ,  €1, in den Krvis der Untersuchung 
gezogcn, weil er seiner eigenthiimlichen Constitution wegen besondrra 
interessante Resultate erwarten liess. Dieser KBrper kann nlmlich 
von der einen Seite als Derivrt des Anisols, in welchem ein Wasser- 
stoffatom des Methyls durch Phenyl vertreten ist., von der anderen 
Seite als Ahkornmling des Benzylalkobols aufgcfasst werden. 

Aos vielen Beobacbtungen ergab sich, dnss die Benzyliither bpi 
directer Einwirkung von Chlor oder Brom weder i n  der Kaltc noch 
in  der Wlirrne Substitutionsproducte zu bilden im Stande sind. daqs 
sie vielmehr in nicht uninteressanter Weine zersetzt werden. Erst 
durch Herstellung eigenthiimlicher Redingungen gelang es, einigo 
SubetitutionsproductA des HerizylpbenylBthers daraostellcn. 

Behandelt man den Benzylrnethylltber (Siedepunct 1G7 - 168”) 
oder den Benzylathyliither mit trockeneni Cblor in der Kaltc, so ent- 
stehen ale Zersetzongsproducte Bittermandeliil C, H, C O H  und Chlor- 
methyl resp. Chloriithyl unter Freiwerden von Salzslure. Der Chlor- 
benzylathylather zerfiillt unter den gleichen Fedingungen in gechlortes 
Bitterrnandelol C, II, ClC O H  und Chlorathyl. Bei Behandlung dieser 
Aetber mit Chlor in der Siedbitze werdeo aus dern Benzylmethyl- 



und Benzyliiihyliither - Benzoylchlorid C, H, COCl  und Chlormethyl 
resp. Chlorathyl , aus dem Chlorbenzylather - Chlorbenzoylchlorid 
C, H,CIC OC1 und Chloriithyl erhalten. 

Die Reactionen gehen demnach in ganz anderer Weise vor sich, 
a h  die bei Scbstitution aramatischer Verbindungen durch Chlor oder 
Brom gemachten Erfahrungen erwarteu liessen. Die entstandeneii 
Zersetzungeproducte lassen nicht daran zweifeln, dass das Chlor im 
ersten Moment irgend ein Wasserstoffatom der Seitsnkette suhstituirt, 
worauf aa8 Moleciil zerfiillt. 

Ale dann der Benzyliitbyllither bei Anwesenheit von Jod rnit Chlor 
in der Kalte behandelt wurde, enfstand gecblortes Bittermandelbl 
C 6 H 4  ClCO H ond aufftrllenderweise Jodiithyl anstatt Chlorhthyl. DM 
80 gewonnene gechlorte Bittermandelbl kochte bei 210-2130 und 
lieferte bei Oxydation ParachlorbenzoSsaure. 

Auch der Benzylphenylather C, H~ CH, OC, H, ,  von dessen 
Structur erwartet werden durfte, dass er leichter ale die Benzylather 
Substitutionsproducte bilden wiirde, zeigte ebenso wenig Bestgndigkeit 
gegen Chlor, Brom und Jod. Was die Darstellung dieses Aethers, 
der von L a u t h  und G r i m a u x  bereits in unreiuem Zustande erhalten 
wurde, anlangt, so gelang es mir, denselben vollkommen rein zu er- 
halten. Man erhitzt Benzylchlorid mit Phenolkalium in alkoholischer 
Gsung,  destillirt nach vollstandiger Zersetzung den Alkohol ab, ent- 
fernt durch Destillation mit Wasserdampfen die Verunreinigungen, 
welche aus Phenol, Benzylchlorid etc. bestehen und behHlt im Riick- 
stand &n Aether ale olige Substanz nehen Chlorkallum. Letzteres 
wird in Wasser geliiat. Der Aether eretarrt in der Kil te  bald zu einer 
festen Masse, die nach dem Troclrnen durch Destillation gereinigt wird. 
Der auf diese Weiae bei 260-2900 erhaltene KBrper lLst sich au8 
heiasern Alkohol umkrystallieiren. Sein Siedeponkt liegt bei 286-287", 
sein Schmelzpunkt bei 38-39O. 

Ale Chlor und Brom auf diesen Aether in der Riilte einwirkten, 
wurden als Zersetzungeproducte Trichlorphenol (Schmelzponkt 57-58O) 
und Tribromphenol (Schmelzpunkt 950) einerseits und Benzylchlorid 
resp  Benzylbromid andererseita erhalten. Eine Zersetzung in dieser 
Richtung, natiirlich mit Bildung weriiger substituirter Phenole , trat 
schon bei Einwirkung von 1 Mol. Brom aiif 1 Mol. Aether ein. Es 
lie@ auf der Hand, dass dris Halogen im ersten Moment ein Wasseerstoff- 
atom des unrnittelbar mit Sauerstoff zusarnmenhiingenden Phenyls er- 
setzt hat und erst d a m  die Spaltung des Molecule eingetreten eein 
kann. Diese konnte nur durch die gebildete Wasserstoffeliure hervor- 
gcrufen w i n ,  in ahnlicher Weise, wie die Anisole durch Jodwasverstoff 
zerlegt werden. Es wurde dadurch wahrscheinlich, dass auch der reine 
Aether bei dem Erhitzen rnit Wasserstoffaiiure dieselbe Zersetzung 
zeigen wiirde. Dieser Voraussetzung entsprach ein qualitativer Ver- 
such, indem nach Erhitzen des Renzylphenvlathers mit concentrirter 



Salzsiiure im zugeschmolzenen Rohr anf 1000 als Zersetzungsproducte 
Benzylchlorid und Phenol erhalten wurden. 

Diese Beobachtungen liessen vermuthen , dass es dnrch Hinweg- 
nahme der gebildeten Wasserstoffsaure im Moment des Entstehens ge- 
lingen werde, die Verseifung des Aethers xu vermeiden und 80 

Substitutionspraducte zu erhalten. Ich habe mich darin mit Erfolg des 
frisch gefillten Quecksilberoxyds bedient, welchea bekanotlich von 
H I a s i w  e t z  zu einem iihnlichen Zweck bei der Darstelluiig von Jod 
phenolen schon angewandt worden ist. 

Rromsubstitutionsproducte kiirinen in folgender Weise dargeetdlt 
werden. 

I n  der alkoholischen Losung des Aet.her.s wird etwas mehr als die 
tlerechnete Menge Quecksilberoxyd suspendirt und i h m  allmahlig 
hinzugefigt. Die aus der durch die eingetretene Reaction erhitzten 
Plissigkeit nach dem Erkalten sich abscheidende dige Subetanz wird 
abgehobbn und dnrch Auswaschen mit kaltem Alkohol von dem 
Quecksilberbromid und durch Liken i n  Aether yon dem Quecksilber- 
oxyd befreit. Sie erstarrt nach dem Verdunsten des Aethers fast 
ganz zn einer festen Masse. Diese wird durch Auspressen miiglichst 
gereinigt und aus heissem Alkohol mehrmah umkrystallisirt. Es ent- 
stehen so lange, weisse Nadeln, (?ie in Wasser unliislich, leicht l66liCh 
in  Aether und heissem Alkohol, wenig liisliah in kaltem Alkohol sind. 
Natrorilauge und kohlensaures Natron lassen sie unverandert. Ihr  
Schmelzpunkt. liegt bei 59-59,50. Nach der Analyse kommt ihnen 
die Formel C, H, , 0 13r = C, H,  CH, OC, H, Br zu. 

Zur Darstellung des Cblorsubstitutionsproductes verfiihrt mnti in 
folgender Weiee. Man 1;sst auf den in alkoholischer Losung be- 
tindlichen Aether so lange Chlor eiriwirken, his das im Ueberschuss 
vorhandene Quecksilberoxyd fast vollstgndig in Quecksilbercblorid ver- 
wandelt ist. Aus der heissen alkoholischen Lijsung, welche V O ~  dem 
mruckgebliehenen Quecksilberoxyd abgegomen wird, entstehen nach 
dem Erkalten Krystalle neben einc .. iiligen Sribstanz. Die Rrystalle 
werden herausgenommon , aosgepresst und aus heissem Alkohol um- 
krystallisirt. Sie haben die Gestalt von langen Nadeln, ihr Schmelz- 
punkt liegt bei 71-71J". In den tibrigen Eigenschaften Ferhalten 
sie sich dem Benzylmnnobromphe4)l~ther analog. Ihre Formel is4 
wie die Analysen ergaben: C , 3 H , 1 0 C I  = C 6 H 5 C H 2 0 C , H * C I .  

Es wird jetzt nieine Aufgabe sein, weitere Substitutionaproducte 
dieseH Aethers, dcren Existenzfiihigkeit kaum zu bezweifeln ist, dar- 
zustellen, sowie das Vertialten desselben gegen Amnoniak und Salpeter- 
siiure zu nntersuchen. Ebenso werde ich den BenzylmethyIBther etc. 
mit Chlor und Rrnm Lei Anwcsenheit von Quecksilberoxyd behandeln. 
da os nicht unwahrscheinlich ist, unter dieser Bedingung Chlor oder 
Hrom an Stelle von Wasserstoff daselbst einzufijhren. 




