
270. Georg Kumpf: Ueber Nitrophenyl-, Benzyl- und 
Nitrophenyl - p  -Nitrobenzylather. 

[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitiit Thbingen.] 
(Eingegangen am 28. April.) 

Beim Nitriren des Phenylbeiizylathers mit Salpetersiiure von 1.5 
specifischeni Gewicht rrhielt Fi k e  n t s  c her') neben einer kriimlichen 
Masse ein in Nadeln krystallisirendes Trinitroprodukt , das sich mit 
alkoholischem Ammon in a-Dinitranilin und p-Nitrobenzylalkohol um- 
setzte, demgemass als u-Dinitrophenyl -p -nitrobemylather aufzufassen 
war. Mehr oder weniger substituirte Aether gewann er  nicht durch 
Pu'itriren. 

Auf Veranlassung des Hrn. Prof. Dr. L o t h a r  M e y e r  unternahm 
ich die tibrigen nitrirten Phenylbeiizylather so darzustellen , dass ich 
die einzelnen Componenten nitrirt auf geeignete Weise zusammen- 
brachte, wid mi untersuchen, welche Produkte beim Nitriren der 
weniger substituirten Aether entstehen. 

Da zu Beginn der Arbeit ron den drei moglichen Nitrobenzyl- 
chloriden 11ur die Paraverbindung auf leichtere Art 'zu gewinrien war, 
so nahm ich neben den Benzylathern xiur auf die Aether dieser Reihe 
Riicksicht; die Aether der Mononitrophenole wurden aus den Kali- 
salzen und Benzylchlorid, resp. p - Nitrobenzylchlorid erhalteti durch 
mehrstiindiges Erhitzen am Ruckflusskuhler im Wasserbad bei Gegen- 
wart von Alkohol, Abdestilliren desselben nach beendigter Reaktion, 
Auswaschen des Riickstandes mit Wasser und Umkrystallisiren aus 
Alkohol oder Eisessig. Die Aether der Dixiitrophenole und der Pikrin- 
saure gewann ich, da die Kalisalze derselben ohiie Eiiiwirkung auf 
die Chloride blieben, aus den Silbersalzen und den Jodiden, und zwar 
fand ich als beste Darstellungsmethode trockenes Zusaminenreiben des 
Ausgangsmaterials. Bei Anwendung yon Benzyljodid wurde sehr vie1 
Warme frei, die sich leicht bis zur Zersetzung des Jodids steigerte, 
wahrend bei p - Nitrobenzyljodid die Einwirkung durch Erwiirmen auf 
dem Wasserbade zu Ende gefuhrt werden musste. I n  beiden Fallen 
wurde das Reaktionsprodukt niit warnieiii Wasser gewaschen und nach 
dem Trocknen mit Eisessig oder .Benzol ausgezogeii. 

Nach diesen Methoden wurden folgende Sether  gewonnen, die 
ich nach deli Alkoholradikalen in zwei Klassen theilte: 

I. B e n z y l l t h e r .  

- ,OCH2 c6E-15 (I ) ,  stellt farblose Paranitrophenylbenzylather, Cs Hq <.. 

Unter Abkiihlen 
NO2 (4) 

Prismen aus Alkohol dar vom Schmelzpunkt 106O. 

1) Inaugural-Dissertation, Tiibingen 1881. 
Berichte d. D. chem. Gerelischaft. Jahrg. XVII. 70 
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mit Salpetersaure von 1.5 specifischem Gewicht nitrirt, wurde eine 
kriimliche Masse erhalten, aus der durch fraktionirte Krystallisation 
die p-Nitrobenzylather ron p -Nitrophenol und a - Dinitrophenol isolirt 
werden konnten. Nebenbei erhielt ich noch eine kleine Menge von 
Nadeln mit dern Schmelzpunkt lGV, die jedoch zu einer naheren 
Untersuchung nicht ausreichte. Beim Amidiren wurden leicht zersetz- 
bare, an der Luft sich bald schwarz farbende Salze gewonnen, deren 
freie Basis sich noch unbestandiger erwies. Durch alkoholische Kali- 
lauge wird der Aether beim Kochen nur schwer angegriffen und nicht 
verseift. 

scheidet sich 

beini Verdunsten alkoholischer und Btherischer Lijsungen als schwach 
gelblich gefarbtes Oel ab, das nach einiger Zeit zu einer durch- 
scheinenden, sprijden Krystallmasse erstarrt. Schmelzpunkt 29O. Ni- 
triren ergab ein Gemenge verschiedener Aether, aus dem der a-Di- 
nitrophenyl-p-nitrobenzylather erhalten wurde. Kochende alkoholische 
Kalilauge verwandelt ihn iri ein braunes Harz. 

O2 (2) ::> cs H3 - - 0 C Ha c6 H5 (l) ,  

krystallisirt aus Eisessig in beinahe farblosen Blattchen vom Schmelz- 
punkt 149O. Aus dem amorphen Nitrirungsprodukt wurde a-Dinitro- 
phenyl-p-nitrobenzylather gewonnen. Alkoholische Kalilauge verseift 
den Aether beim Kochen zu a-Dinitrophenolkalium und Benzylalkohol; 
alkoholisches Ammon fuhrt ihn schon in der Kalte, schneller bei 
Wasserbadwarme in Benzylalkohol und a- Dinitranilin vom Schmelz- 
punkt 18’20 iiber. 

6-Dinitrophenylbenzylather, ( 2 )  : c6 H3 - - 0 c H2 c6 Hg (l), 

bildet farblose Prismen aus Eisessig. Schmelzpunkt 76O. Durch Xi- 
triren wurde der p- Dinitrophenyl-p- nitrobenzylather wieder neben 
amorphem Pulver erhalten. Analog dem a-Dinitrophenylather wird 
er durch alkoholisches Kali verseift und durch alkoholisches Ammon 
in @-Dinitranilin urid Benzylalkohol zerlegt. 

Pikrinsaurebenzylather, (N 0 9 3  H2 --- 0 C H2 Cs H5. Gelblich 
gefarbte, zu Biischeln verneigte Prismen aus Benzol. Schmelzp. 149O. 
Durch alkoholisches Kali wird er verseift. Alkoholisches Ammon 
zersetzt ihn schon in der Kalte leicht in Trinitranilin und Benzyl- 
alkohol. Kochender Eisessig scheidet Pikrinsaure ab unter Bildung 
von Benzylacetat. 

H2 cs H5 (l) , 
‘NO2 (2) o-Nitrophenylbenzylather, Cs H4c 

a-Dinitrophenylbenzylather, 
NO2 (4) 

NO2 (6) 

11. P a r a n i t r o b e n z y l a t h e r .  
Phenyl-p -nitrobenzylBther, C6H5 0 CH2 (1) c6 H4 - .-N 0 2  (4), kry- 

stallisirt in farblosen, durchscheinenden Blattchen aus Alkohol. Schmp. 
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91 0. Beini Amidiren liefert er leicht zersetzbare Prodnkte. Nitrirt 
geht er beinahe quantitativ in u-Dinitrophenyl-p- nitrobenzylather iiber. 

Paranitrophenyl-p- nitrobenzylather, 
NOz(4)- -CsHp- . - ( l )OCHgCs€&--N02 (4), 

bildet atis Eibessig farblose Nadeln, die in der Mutterlauge lebhaft 
irisiren und bei 1830 schmelzen. E r  geht beim Nitriren in rr-Dinitro- 
phenyl-p - nitrobenzyllther uber. 

Orthoriitrophenyl - p  - nitrobenzyliither, 
N 0% (2) Cs HI ( 1 )  0 CH2 Ct; H4- - N 0 2  (-I), 

kleine, farblose Nadeln aus Eisessig, die in der Mutterlauge ebenfalls 
irisiren. Schnielzp. 129O. Diirch Nitriren wurde nur der or-Dinitro- 
phenylsther gebildet, nicht, wie zn erwarten war, anch die p-Ver- 
bindung. 

rc- Diiiitrophenyl - p  - nitrobenzylather, 

stimint in seinen Eigenschaften mit dem ron Fik e n  t s c h e r  beschrie- 
beneii iiberein. Den Schrnelzpnnkt fa id  ich etwas lriiher liegend, 
namlich bei 201". 

$- Dinitropheilyl-p - nitrobenzykther, 

Lange, faserige, farblose Nadeln atis Kenzol. Schmp. 137". Alkoho- 
lisches Ammon zerlegt ihn in ~-DinitraiiiIin und p-Nitrobenzylalkohol. 

Pikrinsiure-p - nitrobenzyliither, 
(N02)3 CgH2-.- 0- - CH2 Cs H4 ---N 0 2  (4), 

(1) 
krystallisirt atis verdiinnten , benzolischen Liisungen in Rhornben, &us 
concentrirten in langen, sehr dunnen , die game Flussigkeit durch- 
ziehenden Nadeln. Schmelz. 1 08". Alkoholisches Smmon zerlegt ihn 
schon in der Kalte in Trinitanilin und p-Nitrobenzylalkohol. Gegen 
Eisessig zeigt er sich bestandiger als der Benzyllther. 

Die Paranitrobenzglather theilen noch die Eigenschaft , durch 
kochende , alkoholische Kalilauge, wahrscheinlich unter Bildung von 
Azokiirpern, zersetzt zu werden, nur bei dem Pikrinsaureather gelang 
es , zugleich eine Verseifiing durch Isoliren des Kalisalzes nach- 
zuweisen. 

Die Mononitrophenolather beider Reihen werden durch alkoho- 
lisches Ammon im zugeschmolzenen Rohr bis zu 160" nicht angegriffen; 
hoher erhitzt, liefern sie harzige Produkte. Was die Loslichkeit der 
beschriebenen Vcrbindungen in Aether, Alkohol, Benzol , Eisessig an- 
betrifft, so ist zu erwffhnen, dass sie im Allgemeinen mit zunehmender 
Substitution abnimmt. Die einfach nitrirten Aether sind ziemlich leicht 

70 * 
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loslich in Benzol und Eisessig, etwas weniger in Alkohol und Aether, 
die mehr substituirten dagegen sind in letzteren Liisungsmitteln SO gut 
als unloslich. 

Gegen alkoholische ICalilauge rerltalten sich die substituirten 
Benzyl- und p - Nitrobenzylather wie die entsprechenden Anisole rind 
Phenetole. Die einfach substituirten Derivate werden nicht rerseift, 
charakterisiren sich also als Alkohol- oder Phenolather, die zwei- nnd 
dreifach substituirten Derirate verhalten sich dagegen ganz wie Ester. 

Wie rioch aus der obigen Zusaiiiiiienstelluiig herrorgeht, geben 
die p -Nitrobenzylather beim Nitriren einheitliche Produkte, und zwar 
immer den a-Dinitrophenyl-p-1iitrobenzyIiither, wiihrend die Benzyl- 
ather nicht krystallisirende , kriimliche Massen liefern. Letztere 
durften wohl ein Gemenge isomerer Nitrobenzylather sein, wie sich 
auch die Nadeln init den1 Schiiirlzpunkt 1680, die ich aus dern 
p - Nitrophenylbenzyliither durch Nitriren erhielt , als eine isomere 
Verbindung, 1-ielleicht nls rr-Dinitrophenyl- o -NitrobenzylBther , er- 
weisen diirften. 

Ich werde versuchen, niehr davon zu isolireu, und hoffe alsdann, 
Naheres daruber mittheilen zu kiiiiilen. 

271. R. An s c hii t z : Ueber die Verwendung entwasserter 
Oxalsaure als Condensationsmittel. 

[Mittlieilung aus den1 cheiuiacheu Institut der Universitiit Bouu.] 
(Eingegangeii am 30. Ap~il .)  

Die krystallisirte OxalsBure rerliert bei langerem Verweilen im 
Exsiccator oder beim Erhitzen auf 100° ihre zwei Molekiile Krystall- 
wasser, die entwasserte Oxalsaure zieht an feuchter Luft begierig 
Wasser an. Bei der Oxaliitherbildung nach L o w i g  wirkt die ent- 
wasserte Oxalsaure Wasser entziehend. Es fragte sich, ob die ent- 
wasserte Oxalsaure auch bei Condensationsreaktionen als Wasser ent- 
ziehendes Reagens dienen koniite und bei welcher Temperatur die 
Wasser entziehende Wirkuiig der OxalsBure zur Geltung kam. 

1. B en  z a l d  e h y d , D i in e t h y l a n  i 1 i 11 u n d e n  t w Ds s e r  t e 0 x a 1 s a u r  e. 

Erhitzt man in einem dickwandigen Reagensrohr, welches sich in 
einem Paraffinbad befindet, eine Losung roii 5 g Benzaldehyd in 1 I .5 g 
Dimethylanilin zwei Stunden auf 1 loo (Teniperatur des Bades), so findet 
keine Veranderung statt. Setzt man dagegen 7.5 g entwasserte, ge- 
pulrerte Oxalsaure zu und erhitzt die gleiche Zeit auf dieselbe Tern- 




