
Bei dieser Untersuchung hatten wir nach einander uns der Hille 
d e r  HHrn. Dr. F o r n i ,  Y. P e s t a l o z z i  und v .  V e c c h i o t t i  zu er- 
freuen, denen wir auch hier unseren besten Dank sussprechen. 

B o l o g n a ,  10. April 1910. 

217. J. v. Braun: tfber die leichte Bildung von Benzyl- 
&them. 

[Ails d r i l l  Cheinischen Ina t i t n t  (lei. 1:niversitiit llrt~slnri.] 

(Eingegangcn nni 19. April 1910.) 

Bei einer Reihe von Verbindungen teils rnehr, teils weniger 
koniplizierter h’atur, die der allgerneineu Forrnel Ar  .CH Br.  X resp. 
Ar.CHC1 .S entsprechen (z. B. bei dern Isoeugenoldibrornid, 

(HO) (CH3 0)  Cs H) . CIIBr.  C H  Br. CHs I ) ,  

desseii Athyliither ?), dern o- ethyl-crimarsauredibrornid, 0- CITs 0.C6H4 
, CHBr . CHRr . COaII ::), dern p-Methoxychlorbenzyl-dibenzylketon, 
C,;Hj,CH2 .c;(~.CH(CsHs).C€IC1.C6H,.0~H~1) usw.) ist in den letzten 
Jahren festgestellt. worden, daB sie das Halogen in relatiy lockerer 
Bindung enthalten i ind 11. a. leicht gegen Reste von Alkoholen (.OCHz, 
.O C1 Hs usw.) austauschen ; an diese Beobachtungen sind auch ge- 
legentlicli Spekulationen nngeknupft worden iiber die Abhangigkeit 
dieser lockeren Sindung von der Natur des Restes S, sowie auch 
von der Substitution des arornatischen Kerns Ar. Da13 sowobl die 
Natur von X nls auch die Substitution in Ar auf die Haftfestigkeit 
des Halogens einen gewissen l!!influW ausuben miissen, ist jit zu er- 
warten; es scheint aber, als sei fi ir die ausgesprochen lockere Bindung 
des Halogem vor allem ein bis jetzt noch nicht rnit geniigendem Nach- 
druck hervorgehobener Falitor maligebend, namlich die cc-Stellung 
zurn Benzolkern. Dies ergibt sich klar aus dern nachfolgend beschrie- 
benen Verhalten des R e n z y 1 b r o m i d  s und ahnlich , einfach gebauter 
Verbindungen gegen Athylalkohol rind seine Homologen. 

I )  A i i w e r s  iind MCiller, diese Ucriclite 36, 114 [1902]. 
l )  H e l l  untl I l a n e r ,  tliese Berichte 3 i ,  1128 (1904J; vergl. ferirer nna- 

loge Falle bei P o n d ,  Amer. Cliem. Soc. ‘24, 327 [1902]; Zincke,  Ann. d. 
Chem. 329, 1 [1903]; Hii r iug ,  diese Berichte 38, 3464 [1905]. 

s) IVerner ,  diese Berichte 39, 27 [1906]. 
4) H e r t z k a ,  Monatsli. f. Chem. 26, 337 [l905]; daselbst und  auchMo- 

ustsh. f.  Chem. 27, 1 finden sich andere Beispiele xusammengestellt. 
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An eine Untersuchung dieser Verhlltnisse ging ich infolge der 
in  der nachstehenden Abhandlung mitgeteilten Beobachtungen , die  
mir daraiif hinzuweisen schienen, daB Verbindungen, wie 

CHz.N(CN).CaHg 
cs H4'CH~ .Br 

beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure unter Znsatz \-on Alkohol 
nicht nur die Cyangruype gegen Waeserstoff, sondern auch - 
wenigstens partiell - das Brom gegen i t h o x y l  austauechen. Als 
nundarnufhinunter nnalogenBedingungen das V e r h a l t e n  v o n  B e n z y l -  
b r o m i d  u n d  o - X y l y l b r o m i d  untersucbt wurde, zeigte sich, was bis 
jetzt merkwurdigerwei5e noch nie beobachtet worden zu sein scheint, 
daB ein solcher Austausch des Broms in der Tat  lei& erfolgt, auch 
dann, wenn die Schwefelsaure ganz weggelassen wird und man ein 
Gemisch Ton Wasser und Alkohol, dereu Verhaltnis in ziemlichen 
Grenzen variieren kann,  benutzt. Die Urnwandlung ist schon nach 
'is-stiindigem Kochen des Bromids mit der zaei-  bis dreifachen Menge 
yon verdunntem Alkohol eioe ziemlich weitgehende, nach 2 Stunden 
erreicht sie 7O-8o0/0. Zur Isolierung der neu gebildeten Verbin- 
dungen verdunnt man mit Wasser, nimmt das oben schwimmende 81 
mit dither auf, verdampft den Ather, setzt zur Bindung etwa unver- 
b r a d t e n  Bromids eine kleine Menge einer Base (z. B. Piperidin) 
zii, schiittelt nach kurzem Erwarmen mit verdunnter Siiure aus und 
fraktioniert die Ather nach dem Trocknen uber Chlorcalcium, wobei 
nian sie fast sofort in analysenreinem Zustand erhalt. 

Auf diese Weise wiirden z. B. die folgenden Ather rein darge- 
stellt, yon denen die zwei ersten bereits Gekannt waren. 

B e n  z y 1-me t h y 1-a t 11 e r ,  Cs IIj . CH, . 0. CHI, Sdp. 1 7 1 O  I) .  

0.2101 g Sbst.: 0.6029 g CO9, 0.1579 H,O. 
Ber. C 78.68, H 8 2 .  
Gef. s 78.3, R 8.35. 

B e n  z y 1- a t  h y 1 - a t  b e r ,  Cg HS .CHI, 0. Ct Ha, Sdp. 1890'). 
0.1595 g Sbet.: 0.4625 g CO,, 0.1259 g HpO. 

Ber. C 79.41, H 8.82. 
Gef. D 79.10, n 8.77. 

0-X y 1 y I - a  t h y 1- H t her ,  CHI. CS H4. CH, . 0 . CS Hs , pfefferrninz- 
iibnlich riecbende Flussigkeit vom Sdp. 208-2100. 

0.2375 P; Sbst.: 0.6927 g COs, 0.2063 g HaO. 
Ber. C 80, H 9.4. 
Get 79.6, s 9.65. 

1) Bisherige hugaben iiber den Sdp.: 167-1710. 
2) Bisherige Angaben iiber den Sdp.: 185-186O. 

Berfchte 6 D. Chem. Gesellechaft Jahg. XXXXIII. 88 



B e n z y l - a l l y l - L t h e r ,  C 6 H s .  C H ~ . O . C J I I ~ ,  angeoebm atherrtrtig 
riechende Fliissigkeit voni Sdp. 204- 205’. 

0.1815 g Sb,ct.: 0.5374 g COO, 0.1333 g H?O. 
Ber. C 81.08, II 8.1. 
Gef. D 80.75, x 8.1. 

Keben dem Benzylallylather entsteht beirn Kochen von Benzyl- 
bromid rnit wadrigem Allylalkohol in geringer Menge nocb eine zweite 
Verbindung, die vollkornmen geruchlos ist und sich rnit Wasserdampl 
nicht verfluchtigt, was eine genaue ‘Trennung der beiden ermBglichl. 
Sie destilliert unter 9 mm bei 150-1520, erstarrt nicht in der Kiilte 
und liefert bei der Analyse Zahlen, auf deren Grund sich einstueilen 
iiber ibre Natur noch nichts sagen Eat.  

0.1732 g Sbst.: 0.5293 g COr, 0.1 129 p 1 1 2 0 .  - 0.1748 Sbst.: 0.5317 
COa, 0.1143 g HzO. 

Gef. C 83.53, 83.11, H 7.34, 7.26. 
Die Zusammensetzung kornmt der einer Verbindung Cin His 0 

(ber. C 83.7, H 7) am nachsten, deren Entstehung aber sowohl aus  
Allylalkohol allein, als nuch RUS Allylalkohol und Benzylbromid ganz 
rstselhaft erscheint. 

Aucb rnit mehrwertigen Alkoholen, wie G l y k o l  und G l y c e r i n ,  
findet eine schnelle Reaktion statt, man erhilt aber Gemische, die i n  
weiten Grenzen siedeu und offenbar durch ein- oder mehrmalige 
Substitution des Wasserstoffs durch den Benzylrest entstehen. 

Zusarnmenfassend kann man sagen, daI3 das Benzylbromid i n  
Bezug auf seine Atherifizierbarkeit das Endglied in der Reihe: 
( C G H ~ ) ~  CBr, (C611S)O CHRr, C6 H 5 ,  CH2 Rr lildet, denn die erstere yo11 

diesen Verbindungen wird beknnntlich scbon in der Kalte durch Al- 
kohol - allerdiogs durch absoluten - in den zugehtirigen Ather 
verwandelt. 1st i n  a-Stellung zum Brom nicht ein einziger aromatischer 
Rebt sorhanden, so erlischt auch die Keaktionsfabigkeit gegen Alko- 
bole: P b  e n y  I -  ii t h y  l b r o  m i d ,  CS H5. CHa .CH2 Br, beispielsweise ’) kann 
stundenlang ohne Veriinderung rnit Alkohol behandelt werden, ganz 
entsprechend der Tatsache, da13 n u r  das or- und nicbt das $-Brow 
atom in den eiugangs erwiihnten Dibromiden des Zsoeugenols und 
analoger Verbindungen zum Austauscli gegen Reste .OR befahigt iat. 

’) Die Verbindung 1iiBt sich berlurm ails deli1 kaullichen Phenylithylal- 
kohol und 13romwasserstofrsaiire bereiten. 




