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I&. W. Borsohe: a-Diketone &us a-KetoaJdox+& eiae 
* neue Synthese mit Hilfe der Diazoverbindungen. ' 

[Aus dem allgemeinen chemischen Institut der Universitat G6ttingen.I 
(Emgegangen am 13. Februar 1907.) 

Bekanntlich lassen sicli Aldehydarylhydrazoue mib aronmtischen 
Diazoverbindungen leicht zii sogenannten Formazylverbindungen ver- 
einigen : 

Bei den Aldoxinien dagegen ist die Durchfiihrung eimr analogen 
Reaktion bisher nicht gelungen. Die den Forniazylverbindungen p t -  
sprechenden Azoaldoxime sind zwar bekannt, nber auf andereni Wegc 
erhalten worden'). 

Ausgehend von der Uberlegung , daB vielleicht iLz denje,nigeri 
Aldoximen, in denen der Oruppierung . CH : N . OH eine Carbony&u$pe 
unmittelbar benachbart ist, das Wasserstoffatom der Aldehydgruppe 
beweglicher und deshalb Diazoverbindungen gegeniiber ilhnlich re- 
aktionsfahig sein wiirde, wie in deu Hydranonen, habe ich nun ge- < 

legentlich Diazobenzol und einige andere nromatische DiazokBrper 
auf eine alkalische Losung des leicht auganglichen Methylglj.ona1- 
mono xiriis (Is on  i t  r osoace t on s) einwirken Iassen. Dnbei .zeigte 
sich, daB ich bei meinem Versuali in der Tat von einer riatigeii 
Idee ausgegangen war. Aber das Ergebnis, das icli dabei erhielt, 
war dennoch anders, als ich erwartet hatte. 

Rs fand sich namlich, daB linter den von iiiir ange\landteii Be- 
dingringen die Azonldoxinie , die sich alleni Anschein nac% zungchst 
bilden, aufierst unbestiindig sind und sich alsbald imter lebhafter Gas- 
entwicklung wieder zersetzen. Ihr Zerfall verlauft zum grofien Teil 
ziemlich komplex und fuhrt zu alkaliunliislichen, harzigen Protlii1;teii. 
Znm I'eil aber wird einfach Stickstoff herausgespalten; eb entsteheir 
Verbindungen, in denen das Wasserstoffatom der Aldehydgruppe durcli 
das Radikal der Dinzoverbindung ersetzt ist, Monoxime v o n  al i -  
p h a t  i s ch -  a r  o mat  i s c he  u a - D i k e t o n e n , 

-+ HIC .CO . C ( :  N.  OH). Ar, 
Ha C . CO , C (: N . OH).  H -+ [Hs C . CO . C (: N . OH). N2. Ar] 

ails denen diese selbst durch Rrwiirrnen mit rerdunnter Schwefel- 
siiure leicht erhalten werden konnen. Und zwar i9t die Ausbeute air 
Diketonmenoxim in vielen Fallen so betrachtlicli (20-30 O/O der  
theoretisch InBglichen). d;113 die Einwirknng aromatischer Dinzovei.- 
___- 

1) cf. BamBcrgcr, diese Berichte 36, 54 [19d2] uud spiiter. 
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bindungen auf Isonitrosoaceton') bei Gegenwart von Alkali zur Zeit 
wohl die beqwmste Darstellimgsmethode fur die betreffendeq alipha- 
tisch-aromatischen o-Diketonmonoxime und damit auch fiir die ihnen 
eugrunde liegendeu o-Diketone sein diirfte. 

Neine Versuche erstreckten sich bibher aiif das Verhalten TOU 

tliazotiertein Anilin , p'l'oluiclin , m-tu-Xylidin , o-Anisidin . p-Anisidin, 
Benzictin, p-( Moranilin und ttt-Nitroaiiilin hei der lieuen Reaktion, die 
JIIII' beinr ,,,-Nitrocliazobenzol versagte. Unter den u-Diketonmon- 
osinien, die ich so gewanii, wheint niir besonderes Interesse das Pro- 
dukt aus Isonitrosoaceton iiiid p-l)iazonnisol zn verdienen , das ct-1)- 
,\I e th  o xy p h en?  1 - ([ - o s i rii i d  0 - @ -  k e to  p r o p :I n (-1 ce  t > 1-1'- an  j s (J .y 1 - 
i i ionosini ,  I). 

I. 
IT. 1 ' 3 c 0 3 . c H : c l l  .CHJI.  

€J&O." 
,,A. G(:N .OH).( 8 ) . CU.;. 

Verbindiiiigen, die zu dieseiii Korper i u  nalier Heziehi.tng steheu, 
,irirl r&p@h scbon wiederhult untersiicht , aber nrrf eineiii ganz mi- 
h e m  Wege, durch Anlagerling von Stickoxyden an Anethol (JI), er- 
lialfen worden. T i jnn ie s  glaubte sogar, in einer Substane, die er 
atis Anethol durch srikzessive Einwirkniig von NpO; und dkoholischern 
.\lk$i dargestellt hatte: eiii Acetyl-~-aiiisoyliiioiioxim von eben der- 
nelbeu Konstitution in den Handen zu haben, uir ich"). Wielant13), 
sowie Rt l l lac l i  iintl H a n s  Muller') habeii aber spater seine Substann 
:A 8 - N i t r o - a n  e t  h o l  (111) charakterihiert. Mein Acetyl-p-anisopl- 

111. 

iiioiiosiiii erwies sich tlenn iiuch, wir d i  tlilnach vorauseehen lien, 
:A vallig \-erschietlen yon den1 voii 'I'oi?n ie s entdeckten Kiirper 

Eine Verbindurig &HII ( )3N, die i i i i z ~  eifelhaft als lcetyl-p-ani- 
so! Inlonoxiin anzusprechen ist, ist dagegen vor einiger Zeit voii 
M i e 1 a n d  BUS Acetyl-~~-anisoyl-rrtt~phi-dioxii~i, (1.2s *id1 Linter bestinini- 
ten aufieren Bedingungen tlirekt ails Anethol iind salpetriger Sailre 
hereiten lafit, d u  rch kurzeb Kocheii init \-ertliinnter Schwefelsiiure er- 
hlteii  norden'). I ):I sie iiiit itreineiii .\lorioxini, dessrii Konstitiitiou 

H:CO ." 1v. H3CI.t) ,,' 

,,J.cH:c(No~).(:H~ . /.CO.U(:N .O€l).CH3, 

C 1 o Hi i 0 3  N . 

I)  Die hohereii liomologeii deh hletliylglyoltalaldoxiiiis wt:rden aich Ir6chst 
wnlirbcheinlich ebenfalls mit Erfolg in dic Reaktion cinfiihren lassen. Ver- 
suebe zur Darstellung dieser hisher noch nicht hekanntcn Vcrbindunqeii lialbe 
ich hereits in Angriff genommen. 

-\nn. d. Chem. 329, 225 [1903]. 
5, Diese Rerichte 36, 9020 [1W3]. 

z, Diese Berichte 20, 2982 118871. 
' -Inn. d. Chem. 830, 305 r19041. 
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aich mitCSkherheit imue dm >L4rt geiner $p&ese ergibt, ebenfdrc nicht 
idehtisch, sondern isomer ist, mu13 in ihr das zweite der biariden mag- 
lichen stdturisbmeren Acetyl-pmmLoylmonoxime, a -p-Me t h  oxy - 
p hen  y 1 -a - k e t o -b- oxi  mi d o p r o p a n  (W) vorliegen. Diese An- 
nahme ist schon von Wieland  gemacht, abei biaher noch nicht ex- 
perimendell bewiesen 'worden. 

Ich habe ferner, indem ich das Ismnitrosoaceton diuch f soni- 
t roso-ace tophenon ersetzte: mit Hilfe der neiien Methode auch zu 
rein sromatischen a-Diketonen, zu Benzil uncl seinen Homologen, z i t  

gelangen versucht : 
H J C ~ . C O  .C(:N.OH).H -+ H5G.CO.C(:N.OH).Ar --+ &C$.CO.CO.Ar, 
allein bis jetzt ohne sondeerlichen Erfolg. Die Ausbeu& ~JI Diketcm- 
monoxim 3 war in ,d]en3 udter$uchten Fallen recht gehg,  und: &a& 
Reaktiansprodukt, adch' Cenn' Sch' huf ein Xolekiil Itsonitrosoaceto- 
phenon erheblich niehr als ein Molekiil tler Diazoverbhhg in An- 
wendung brachte, gewi3hplich durch ,unangegriffeaes Ausgangspterial, 
VOII dem es sich nvr whwer vtillig befreieq liel3, perwreinigt, , , I  

Endlich sei noch erwjlhnt,, d& ich sowphl die Versuche van Mai. 
iiber (lie Einwirkung von Dinxobenzol auf eine alk,al.ische L@sung, 
von Renzdtldoxim'), wie auch die-ep, yon Banrberger  uber die 
Einwirkimg vou Diazobenzol auf Acetaldehyd bei Gegenritrt von Al- 
kali2) wiederholt habe, um featzustellen, ob dabei neben den bereitrz 
bekannten Reaktionsprodukten nicht etwa auch, iihnlich wie am Diazo- 
verbindungen und a-Ketoaldoximen , geringe Mengen von Begzo- 
phenonoxim resp. von Acetophenon gebildet wibden. Es ist mir aber' 
nicht, gelnngen, nacbwgisbare Quantitiiten clavon RIIS dem Re"alrtidns- 
gemisch Z I I  isolieren. 

Exper jmente lks .  

1. I soni t roso-ace ton  und Diazobenzol:  
u - P h en y 1 - a -ox  i in i do - 8- k e t o pr ep an Hs CS . C (:N . OH). CO. CHI. 

18.6 g Anilin wurden in 250 ccni vercliiinter Salzsgure gekst, 
mit 13.8 g Natriuninitrit in 70 ccm Wasser diazotiert und die Diazo- 
lijwng dann in eine durch schwimniendes I& gekiihlte Liisung voii 
17.4 g Isonitrosoaceton in 320 ccm zehnprozentiger Natronlauge unter 
giitein Umriihren ein-agen. Dabei trat ziingchst ein Farbenum- 
schlag nach rot und eim d c b i g e  Trubung, dann lebhafte Gas- iinti 
S:chartinentwickluiig ein. Nachdem sie beendet und der Sehauni zt)- 
einem zahen, schwivzen, an den GefiiSwjinden. hafti.d&n Harr mi- 
smnniengesunkeii war, wirde filtriert iiad mit verdiimter &sigs&ir.r 

a> Diese Berichte 27, 147 El8941 
- 

I )  Diese Berichte 26, 1688 11892). 
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ang&iq@~ . Gas robe ~cetylbenzoylrrionoxim fie1 dabei sogleich in 
krystallipiwher Foriii . aus, 'Zur Eatfernung farbender Verunreiai- 
g&gen a yrde es mit verdlinnteni Methylalkqhol aufgenommen und 
einige $tngiieri ail€ deiii Wasshrbade niit Tierkohle digeriert. Es kry- 
stallisierte $ail I I  bei allmiiklicheni Verdun@en des Losungsniittsls hi 
S C I I ~ I I C ~ I ,  whwacli gelblicli gefarbten Bllittcheii vom Schmp. 166-167" 
: L I I > .  I &  Ausbeutt. darait betrug etma 11 g (= 33 ''/" der Theorie). 

Vqrqindeg ist bereits von K o 1 b ,  der sie aus Methylbenzyl- 
r& Eipvirkung von Isoamylnitrit und Natriumiithylat gewanii, 

mtersucht und besclirieben worden I). Mein Praparat stininite in allen 
seinen Eigenpchaftsn mit den vorliegenden Literaturangaben uberein. 
lnpbespnderq lie@ es sich durclr mehrstiindiges Eswarmen seiner alko- 
holisches Loswg mitL iiberscbiissigeni Hydroxylaminchlorhydrat ohne 
weitere8 i p  das zuerst von \. P e c h m a n n  iind M u l l e r  dargestellte 
A ce t?  l -be? izoyl -d ioxim,  

H:, Cs . C(: N .  OH). t; (:I4 . OH). CH3 , 
weiBes Krystallpulver, das nach eininaligern Umkry- 

stallisierbn RUS heisem Alkohol bei 231 -233" schmolz, bei der Ana- 
lyba fblgende. WeFte 

0.1540 g Sbst.: 0.3435 g CO2, 0.0816 g HaO. 
CgHIO0~N2. Ber. C 60.67, H 5.61, 

Gef. )) 60.83, )) 5.93, 

und, in alkalischer Ldsung Perricyankalium oxydiert , das bislier 
t beschriebene Me 1 -pheny l -g lyox imperoxyd  

H.4 C. C : K . ( ) 
Sieferte. Letzteres krystallisiert aus \ erdiinnteni Methylalkohol in feineii 
farblosen Nadeln vom Schrnp., 950. 

0.1441 g Sbst.: 20.1 ccm N ('LOO, 771 mm). 
, CgHeOzNa. Ber. N 15.94. Gef. N 16.21. 

an a-Phenyl-(~-oximido-$- ketopropan mit verdunntrr 
erwarmt, wird es, wie bereits K o l b  feststellte, leiclit ill 
iintl freies Ace ty l -benzoy l .  

zehnprozentiger Schwefel- 
s lum aq und eyhielt bqinahe die theoretiscke Ausbeute [3.6 g statt 3.7 g] 

I)  Ann. d. Chem. 281, 2W [JSSS]. Uas isomere Aoetylbenzoylmonoxim. 
a-Ph eqyl-.cl- ke ha- ,&- o x imidop ro p an, €I6  CG CO . C (:N.OH) . CH,, erhielteo. 
v. Pechmann und Mhller aus Methylbenzoylessigester nach dem Verfahren 

, , ,-- . .  

MIayer (dine Berichte, 21, 2119 [1$8S]}. 1 



an o-J jiketou, ds eiri leicht wit Wnsserdi+~ipfen fliiohtiges, duolqelgelbes 
fil,  schwerer als Wasser und yon sehr charakteristischem, siil3lichen 
und zugleich chinonartig stechendent Geriich. 

Auf geuau dieselbe Wrise wir das tr-Phr,npl-a-ouiniitlo-B-keto~,ro~i" 
gewann ich RUS: 

11. I s a n  it E O ' ~  o - at: e t  o 11 t i  n d  p-l)ia z o  to  
c! - p  - T,o 1 u y 1 -a -ox  i in i d o - p- k e t o p r o p a i !  , 

% , + '  

> $ ,  
H, (;I. ( ' 6  HI . 'C (: N .OlT) .P( ) . @I). 

Die Verbintluug krystallisiert ws \ erdiinnteni het4yhlkobol in 
g r o h n  , fast farbloseu Krystallblattern ton  rhombischer Begrenzung, 
dqrexi Schmelzponkt i th  , bei .I 61-162 O beobachtete. Aysbpttr :LIIK 

8.7 g lsonitrosoaceton: 3.6 8 = $0 o/o her 'l'heorie. , , ;  

(200, 739 mm). . .  
0.1971 g Sbst.: 14.2 ccm N (170, 741 mm). - CJ.2088g +st.: 

('toHiiOsN. Ber. N 7.93. Gkf. N 8.15, 7.79. 
Uas Eugehbrigc Dioxin1 (d. h. die sihwerst lijdich 

itiengev stereoisomerer Dioxime, das man am dem Xonoxim 
alkoholische h u n g  von Hy 
erhglt) krystallisiert aw he; 
3etzenden Nedelchen. 

yhminchlorhydrak hei 
Qlkohol in fnrblosen, qich oberhalb, T3On zm'- 

0.1514 g Sbst.: 19.4 Ccm W '(22'), 763 mhi). 
CtoHlaO,Na. Her. N 14.61. Gef. N 14.56. 

a. 2.4 - D i ni e t h y 1 p h en y 1 -a - o xiin id o - - k e t o p r o p a n  . 
(Ha C)r G € f a  . W  (:X .OH). ('0. (:Ha. 

bas new Monoxim bildet ein weiSes, aus mikroskopischen ha- 
delchen bestehendes Krystallpiilver, das sich lrei 111-142° verfliissigt. 
Ausbeute; ails 8.4 g lsonitrosoaceton etws 4 g. 

# 

0.1665'g Sbst.: 0.4209 4 Cog, 0,1022 g H2O. 
4, HlnO?Nb Her. C 69.06, H 6.85. , 

Gef. >) 68,95, s 6.93. 
1 8  

\ IV, J xoni t roso-ace ton  und o- l ) iazoa i i i so l :  
a'- o - Met h ox y p h e n y 1 - a - ox i m i d o - p-  k e t o p  r n pan ,  

HI C: 0 '. C s  IJ, . I t 2  (:N .OH). (:O. (:Ha. 
Die Verbindung scheidet sirh am ihrer Lasung in Benzoi in 

harten, far blosen Krystallen ab, aus verdiinntem Methylalkohol in hngen, 
spxodeu, gadeln,  detenc 8chmelzpuakt,z ioh bej 131-L3P fend, -4 llh- 

beute etwaj 22 der Theorie.. ! I I .  ' 1  



V. 1 s o n i  t to s o - a c B t o n u n d 1' - 1) i a z o a n i so 1 : 
a-p-Methoxy phenyl-a-ox imido-#l-ketopropa n ,  

Ha C 0'. Cs H, .'C(:N .DH)CO . GI33 

Aus der rnit Tierkohie entfiirhten methylalkoholischen Losung des 
rohen Reaktionsyroduktes scheidet sich das reine Monoxim in priich- 
tigen, detheg Wadeln vom Schrnp. 152-153* ab. Ausbeute etwa 
45 O l 0  der Thesrie. 

COa, 0.0786 g Hs@. - 0.1112 g Sbst.: 7.3 ccm N ('214 740 mm). 
0.1376 g Skt.: 0.312'5 g COz, 0.0793 g HsO. - 0.1498 g Sbst.: 0.3404 g 

C ~ ~ H I I O S ' N .  Ber. C 62.14, I€ 5.73, N 7.27. 
Gef. )) 61.94, 61.97, )) 5.86, 5.87, n 7.27. 

Durch salzsaures Hydraxylainin wird es in der Hauptsaahe in 
das bereits seit liingerer Zeil hekannte A c e t a - l - p - a n i s o y l - u I f ~ ~ ~ f -  
dioxim - weiBe Niidelchen, deren Schnrelzpunkt ich bei 2150 be- 
obachtete - verwandelt, durch vetdiinnte ScliwefelsHure leicht in 
Hydroxylamin und Ace t y 1-p- an  is0 y1, 

ze riegt . 
Zur Darstelluiig des letxteren nurden in eineni Ktdbchen 3 g 

Monoxim mit 60 CCIII zehnprozentiqer Schwefelsiiure iibergossen und 
dann Wasserdampf durch das Gemisch geleitet. Er fuhrte ein gelhes 
61 von eigenartig-durchdringendein Geruch rnit sich fort, das zuin Teil 
sclion wbhrend der Desdllatkm zh einet schonen gelben Krystallnrnsse 
erstarrte. 

Dm robe Diketen Aebtn622 nach dew Abpresden auf Ton twi 
45-46O. Es wurde zur Reinigung noch &ma1 im Dampfstrom fiber- 
destilliert uncl d a m  aus der 25-faqhen Menge w'armen Pefolatherc 
unikrystallisiert. So wurde es in ladgen, diinnen Krystallnadeh \ on 
citronengelber Yarbe and deh Schnip. 480 erhalten. Es lost sich leiclit 
in den meisten organischeii Losungsmittdn; aurh ron Wasser wird es, 
namentlicli in der Wkrme, ih nicht uiierliebliclieii Quanti&iteri aufge- 
nommen. 

Ha GO .*C:o f f i  ,'GO. CO . CHn 

0.1757 g Ybst.: 0.4336 g COa, 0.0936 g HsO, 
CioHioOg. Ber. C 67.39, H 6.66. 

&f.- 67.31, D 5.96. 
Die Ausbeute an Diketon betrug hei diesem Verfahrea etwa 1.5 g, 

also etwa 50 O/O der theoretisch moglichen. h r  Rest des Oxims war 



einer Heckmannsclien Umlageruiig anheirngefallen und in R r e n z -  
t r ~u b end & u r e - p  - a n i s ict id. 

Hat ‘0 .4Ccj Hc .‘N H . C O  .C:O. CHa, 
iibergegangen, das sic11 beini Erkalten cles schwefelsaureu )eatillatsou+ 
riickfitandes in farblosen, feineil Nadeln :I hschied und ach iiftererii 
Umkrystallisieren ails heiBem Wasser bei 129-1300 schmolz. I& 
Verbindung liist h i d 1  wie ctas \ on N ef ’) dargestellte Brerrztrauben- 
slureauilid leicht in kaustischeir und kohlensauren Alkdien und wird 
aus diesen l ihingen durch Saurezusatz anvcheinend unyerkndept wieder 
ausgefiillt. 

0.1652 g Sbst.: 0.3773 g: GOB 0.0877 g H&: 

(‘lnH1113~N. Ser. C: 62.14, H 5.74. 
Gef. 62.29, )) 5.94. 

1Ss iut >elir auffallig, da8 die Beckmaniische Umlagerung bri 
der Zerlegung des Acetyl-~~-anisoylmonoxini~ in so erheblichem Um- 
fange eintritt, aiihreiid bei der unter ganz denselbeii iinfleren Bedin- 
gungen vogenommenen Spaltung des -4cetylbenzoylmonoxiis keine 
nachweisbaren Mengen von Brenztraubensiiureanilidd mfgefunden werden 
konnten. Es lie@ nahe, diese Erscheinung auf denselben reaktions- 
befordernden EinfluW cler p-stindigen Methoxylgruppe zurtickzufiihren, 
den auch Werne r  vor kurzem an gewissen u-bromierten p-Anisol- 
derivaten heobachtet und eingehender nntersncht hat. 

VI. I s o n i t  r o b o - a c e t o p h eno n nn d 1) i a  z o b e n  z o I: 
CL -Re nz il-rn onox’i HI, H, C 6 .  G O .  C (: N.OH) . Co H5. 

in  stark alkalischer Losung mit rler Zquimolekularen Menge Diazo- 
benzol zusammenbringt , nacli dem Anfhoren der Gasentwickrung F on 
alkalinidosiichen Produkten abfiltriert und das Filtrat mit vordunnter 
Rssig&nre ini LTberschuB F ersetzt, tritt zuniichst eine milchige Trubung 
auf, die sich beim Uniriihren aber schnell zn rotlichen KrystalBlncken 
zusammenballt. Diese kiinnen durch Umkrystallisieren aus Renzol 
oder Methylalkohol leicht weiter gereinigt w erden und bilden danu 
*arblose, derbe Krystallbliittchen vom Schmg. 137” und anch sonst mit 
aen Eigenschaften des u- 8enzil-nionoxinis.  

Kine Probe davon wiirde iu der zehnfachen Menge Alkohol gelht, 
das gleiche Volumen verdimnter Schwefelsaure hinzugeftigt und einige 
Zeit auf denr Wasserbade erwlrmt. Nach dem Wiedererkalten wurde 

Wenn man Isonitrosoacetophenaii bei niedriger Temperatur und ~ 

I )  Ann. d. Chem. S70, 299 [1892]. *) Diese Berichte 89, 27 [.l906]. 
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(lie on :iusgeschiedenen dltrcipkhen getriibte Fliissigkeit mit einem 
Iienzilkrystiillchen geimpft. $ie kl.iirte sich nlsbald und setzte reichlich 
feine. gelhe Krystallnadeln ab, die narh einmaligem Umkrystallisieren 
:ius vrrdunnteni Alkohol hei ! t ~ - - 9 C i "  schmolzen nnd sich dadurch nls 
Heneil  erwie.wn. 

104. W. Autenrieth und Paul Mbhlinghaue: 
izber da8 Verhalten aromatischer Ester 8u Flinf'fa,ch-Brom- 

und -Chlorphoaphor. 
I ins cler meclizkischen Abteilung des Uni~ersitstslaboratoriitms Preiburg i. B.1 

(Eingegangen am 7. Februar 1907.) 

Auf Grund eines zismiich umfangreichen Untersuchungsmnterials 
liaben wir '> vor kurzern darauf hingeviriesen, daB Phenol- und Naphtbol- 
dkylilther bei ver2llltnismaBig niederen Temperaturen darch Phos- 
phorperitabromid und -pentachlorid nach glatt verlaufenden Reaktioneu 
leicht bromiert hem+. chloriert werden. Bring% man beispielsweise 
jiquivalente Yengen yon /I- N a p  h t h 01- met h y 1 1  t h e  r und P h o s p h o r -  
1) e h t a c h I o r i cl zwsammen und erwiirmt das Gemisch nur gelinde , so 
vrfolgt eine RuBerst lebhafte Einwirkung; tinter reichlicher Entwick- 
Inng yon Chlorwnsserstoff schmilzt das Gemisch, zusammen, imd nach 
wenigen Minuten ist die Reaktion beendigt. d u s  dem Reaktions- 
geniisch lairat sich dann mit fast theoretischer Ansbeute der I-Chlor- 
?-naphtholnlethyllther, CloHs(C:1).0CHs-(l.2)7 gewinnen. Das Halogen 
trat bei all den ansgefiihrten Reaktionen in den Renzolkern und zwar 
i II die p-Stellung zur dthergruppe rind bei den 2-Naphtholiithern in 
(lie o-(1)-Stellung. Im Benzolkern vorhandene Alkylgruppen oder 
bereits yorbanclene Halogenatome wheinen keinen EinfhB auf den 
Verlauf der Reaktion zu haben. 

Beim Znsammenstellen unserer letzten Arbeit wurde zu unseren: 
lletlauern eine jiltere Litersturaagabe v m  Hrn. Prof. Dr. Louis  
I € e n r y iibersehen , welcher schon vor ljingerer Zeit Phosphorpenta- 
bromid auf h i s o l  und Phosphorpentachlorid auf dieses und auch auf 
I'henetol einwirken lie8 und hierbei einen monobromierten h e m .  mono- 
vhlorierten PhenolalkylAther erhieit. 

1 )  Dieso Berichte 39, 4098 [1906]. Vergl. auch W. Autenrieth, Arch. 

2) Diese Bcrichte 2, 711 [1869: und Bulletin de l'hcadbmie cfe Bruxelles 
(1. l-lharm. P l 3  p8951. 

[1L] 28: 562. - Vergl diese Berichte 40, 243 [1W$ 




