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259. Kurt H. M e g e r :  Zur Kenntnis der Substitutbna- 
VOl?g&nge. 

[Aus d. Chem. Laboratoriom d. Akdemie d. Wissenscbaften zn Miinchen.] 
(Eingegangen am 1. August 1921.) 

Die grol3e und auffallende Reaktionsfshigkeit, die das P h e n o l  
vor dem B e n z o l  auszeichnet, wurde bekanntlich von Thielel)  in  
seiner gro0en Srbeit: *Zur Kenntnis der ungesiittigten Verbindungene 
damit erklzrt, daB das Phenol nicht als solches - als Benzolderivat -, 
sondern in der isomeren Ketonform reagiert. In dieser sei eine 
reakt ionsf i ihige M e t h y l e n g r u p p e  enthalten, die dem Benzol 
fehle. 

Splter hat 0. Dim r o t h a) auf eine nndere Erkllrung hingewiesen. 
E r  sieht in  der Hydroxylgruppe eine Eintrittspforte, die dem Benzol 
abgeht und vermutet, daB sich z. B. bei der Kuppelungsreaktion zu' 
nPchst stets unter Vermittlung der Hydroxylgruppe iibherartige Ver- 
bindungen bildeo, die sich erst sekuodiir zu Kernsubstitutionspro- 
dukten urnlagern. 

Beide Erkliirungsversuche lassen aich jedoch nicht halten, sondern 
werden durch das Experiment widerlegt, wie ich in mehreren Arbeiten 
zeigen konnte. Vor allem fand ich gemeinsam mit S. LenhardtJ) ,  
da13 die Pheno l - i t t he r ,  die weder als Keton auftreten bijpnen, noch 
die freie Hydroxylgruppe besitzen, gegenuber Halogen, salpetriger 
Szure, Diazoverbindungen usw. eine ithnlich grol3e Reaktionsfshigkeit 
zeigea wie die Phenole selbst. Diese Tatsache forderte den Versuch 
zu einer neuen, allgemeinen Erkliirung heraus. 

Wir fanden sie in der ganz allgemeinen GesetzmiiBigkeit, dad 
a l l e  D o p p e l  b indungen ,  aliphatische wie aromatische oder hetero- 
cyclisch gebundene, ebfsche wie konjugierte, C:C-, wie auch C:N- 
Bindungen, d u r c h  E i n t r i t t  d e r  H y d r o x y l - ,  Methoxyl-,  Amino-  
o d e r  D ime thy laminogruppe ,  e i n e  s t a r k  e r h o h t e  R e a k t i o n s -  
f ii hig k e i  t e r lan  gen; sie werden gegeniiber Diazoverbihdungen, 
salpetrjger Siiure, Oxydationsmitteln, Halogen usw. Sakt ivier tc .  
Damit war das Phenol unter eine groBe Ktirperklasse, die Verbin- 
dungen mit a k t ive r D o p p  e l  bin dung* eingereiht. 

Pr iifung d e r  T h e o r i e  d e r  a k t i v e n  Doppe lb indung .  
SWo immer wir der Gruppe: -CH:C(OR)- cder -CH:C(NRs)- 

.(R = ,Wasserstoff oder Alkyl) begegnen, tinden wir diese Aktivitiita. 
Dieser damals von uns ausgeeprochene Satz, der das allgemeine 

9 A. 306, 129 [1899]. 3 B. 41,4012,4016 [1908]. A. 398, 66 [1913). 
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unserer Betrachtungsweise deutlich machen sollte, lie6 sich an dem 
einfachen Beispiel der noch unbekannten aliphatischen V i n y l a m i n  e 
vom Typus H&:CH.NHz oder H&:CH.NRp priifen. Schon V i n y l -  
i i thy l -Lther  zeigt, wie wir seinerzeit fanden'), eine viel hohere 
Reaktionsfihigkeit als das A thy len .  Noch viel deutlicher m a t e  
sich diese Steigerung bei einem N - D i a l k y l - v i n y l a m i n  geltend 
machen, in welchem die Doppelbindung des Athylens durch die Di- 
alkylaminogruppe aktiviert ist. Es muate sich diese Verbindung zum 
Athylen und zum Athyl-vinyl-ather so verhalten, wie das N-Dimethyl- 
anilin zum Benzol und zum Anisol: 

CHr HC.OR 
U II II 

CHs CHy CH-2 

Diese Folgerung hat sich, wie die niichstfolgend6, gemeinsam mit 
Hrn. H. Bopff  ausgefuhrte Arbeit zeigt, vollkommen bestiitigt: wir 
konnen in dern N - D i m e t h y l - v i n y l a m i n  das a I i p h a t i s c h e  Ana-  
logon des  N - D i  m e thy l -  a n i l i n  s erblicken. 

HC.NPw C-H C.OR c,%T C'"C c'T i 

D i e  B e d e u t u n g  d e r  a k t i v i e r e n d e n  G r u p p e n  f h r  d i e  
S u bs  t i t u t  ion. 

Nach unserer Auffassung beruht somit die Substitution der Phe- 
?ole und Enole usw. auf einer Iteaktion der Doppelbindung, vermut 
lich auf primarer Addition; die OH- usw.-Gruppen spielen nur  die 
Roue von Aktivatoren, die die Doppelbindung reaktionsfiihiger machen. 

Fur diese Auffassungsweise bildet die vor kurzem gefundene 
K upp e l u n  g s r e a  k t i on  a l i  p h a t  i s c h e r K o h leu  w a s  s e r s t  o I f e *} 
eine starke Stutze; sie zeigt, daa die Doppelbindung, falls sie ge- 
nugend ungesiittigt ist, zu Reaktionen im Stande ist, die als typisch 
n u r  fiir Phenole, Enole oder das Anilin gelten. Es war aber noch 
nicht gelungen, auch einen a r o m a t i s c h e n  Kohlenwasserstoff zur 
Kuppelung zu bringen. Diese Lucke ist nun in der ubernachsten, 
mit Hrn. H. T o c h t e r m a n n  ausgefuhrten Arbeit auP@fiillt: Mesitylen 
tritt mit diazotiertem Trinitro-anilin zu einem Azofarbstoff zusammen, 
Benzol zeigt diese Iteaktion nicht, Toluol sehr gering, Xylol deutlicher. 
Die Methylgruppen wirken hier also in ahnlicher Weise, wenn auch 
viel schwiicher, wie die aktivierenden Gruppen ; sie verstHrken sich 
in  meta-Stellung besonders stark, wie wir es ja  auch von aktivierenden 
Gruppen untereinander kennen 3. 

J) A. 398, 70 [1913]. 
3) Vergl. die hohe Iteaktionsfahigkeit des Resoreins, des Pbloroglucin- 

p )  B. 62, 1465 [1919]. 

Hthers, des fn-Phenplendirmins, des m-Kresols usw. 
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Wenn wir somit annehmen, da8 der S u b s t i t u t i o n  e ine  d u r c h  
a k t i v i e r e n d e  G r u p p e n  e r l e i c h t e r t e  A d d i t i o n  vorausgeht, so 
wird damit, worauf besonders H o l l eman  l) hiogewiesen hat, der 
enge zwischen ortho- und para-Substitution bestehepde Zusamrnenhang 
erkliirt. Wir haben dabei nebeneinander 1.2- und lA-Addition, iihnlicb: 
wie wir es bei aliphatischen konjugierten Doppelbindungen kennen, 
bei denen auch je nach den Umstiinden 1.2- und 1.4-Addition auf- 
treten kann: 

CHa 

CRHBr 
‘CHBr beim Diphenyl- 

CRH _- butadien ‘) 
Y C H  * - -  CRH 

.CRHBr )CH ---._ .. 
-. CH beim Butadien 9 CRH 
l lCH 

CRHBr 

D e r  Mechanismus-der  H u p p e l u n g s r e a k t i o n  beim Ani l in .  
Wenn somit das Mesitylen prinzipiell die Fiihigkeit zu den gleichen 

Substitutionsreaktionen zeigt, wie das Phenol oder das Anilin, so 
wiirde sich daraus als nlichstliegende und einfachste Polgerung er- 
geben, daI3 auch Phenol und Anilin in der gleichen Weise, namlioh: 
nur mit ihren Doppelbindungen reagieren. Dieser einheitlichen Auf- 
fassung steht -jedoch die bekannte Tataache entgegen, daB manche 
Amine, insbesondere Anilin, und manche Phenole bei der Kuppelung 
den Diazorest zuniichst a n  den StickstolE bezw. Sauerstoff treten 
lassen, so daS Verbindungen vom Typ des D i a z o a m i n o b e n z o l s  ent- 
stehen , die sich erst sekundar zu Kernsubstitntionsprodukten um- 
lagern. Dieser Widerspruch schwindet, sobald man annimmt, daS 
das Diazoaminobenzol und die verwandten Verbindungen keine not- 
wendigen Zwischenprodukte sind, sondern daB ihre Bildung einen 

~ 

1) aDie direkte Einftihrung von Substituenten in den Benzolkerne, Leipzig 

2) S t r a u s ,  B. 42, f866 [1909]. 
1910, S. 476. 

Thie le ,  A. 308, 333 [1899]. 
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Umweg darstellt, der mit dem Wesen der Kernsubstitution gar nichts 
zu tun hat. p - A m i n o - a z o b e n z o l  entsteht niimlich keioeswegs 
durch eine SUmlagerungc. aus Diazoaminobenzol, sondern durch Ein- 
wirkung von Diazoaminobenzol selbst oder von ruckgebildetem Di- 
azoniumchlorid auf Anilin. IABt man die SUmlagerunga des Diazo- 
aminobenzols in Gegenwart von Dimethyl-anilin ') oder von m-Toluidin 
- das ebenfails keine Diazoaminoverbindung bildet - vor sich gehen, 
so tritt der Diazorest direkt in das  zugesetzte Amin ein. 

Auch 1aBt sich, wie wir fanden, die Bildung von Diazoamino- 
bensol ganz vermeiden, wenn man Ieicht kuppelnde. Diazoverbin- 
dungen wiihlt, wie z. B. diazotiertes p-Nitranilin, und bei stark saurer 
Reaktion arbeitet, so da13 sich die Diazoaminoverbindtmg uberhaupt 
nicht bildet; auch bei diazotiertem Anilin kann man bei richtig 
gewghlter Aciditat, z. 12. in ameisensaurer 'Losung, das Diazoamino- 
beozol vermeiden nnd direkt Amino-azobenzol erhalten. Es handelt 
sich offenbar bei der Bildung der Diazoaminoverbindung einerseits, 
der  Amino-azoverbindung andererseits, urn zwei Reaktionen, die gar 
nichts miteinander zu tun haben und die sich ans der  Konkurrenz 
der  Aminogruppe und der aktiven Doppelbindung ergeben. Wird 
die Doppelbindung starker aktiviert, z. B. durch Eint,ritt einer zweitea 
Amino- oder einer hlethylgruppe i n  Teta-Stellung (m-Toluidin, m-Phe- 
nylendiamin), so tritt Diazoaminobenzol iiberhaupt nicht auf, sondern 
der Diazorest tritt sofort in  den Kern. R'enn er  aber  zunfchst in 
die Seitenkette eiogetreten ist, so entsteht nach unserer Meinung der 
Azokorper auch dann nicht durch Umlagerung, sondern genau so 
durch 1.2- bezw. 1.4-Addition an freies, stets sich neu bildendes 
Anilin, wie bei der direkten Kernsubstitution. IIiermit steht i n  bester 
ifbereinstimmung, da13 man zur .Umlagerunga entweder Anilin direkt 
zusetzt, oder bei Anwesenheit von Salzsfure oder Chlorzink arbeitet, 
wodurch Diazoaminobenzol zu Anilin und Benzoldiazoniumchlorid 
aufgespalten wird. 

W e i t e r e  W i r k u n g e n  a k t i v i e r e n d e r  G r u p p e n .  

W i r  glauben hiernach, daB die Kuppelung, wie auch die meisten 
anderen Substitutionsreaktionen der Benzolderivate als Reaktionen 
der Doppelbindung anzusehen sind, deren AdditiensIHhigkeit, deren 
m u n g e e i i t t i g t e r  Z u s t a n d a  durch die 
steigert ist. Die Gruppen ordnen sich 
folgende Reihe: 

CHs, OCHs, OH, NHs, 

_. . 
aktivierenden Gruppen ge- 
nach ihrer Wirksamkeit in 

I) Goldschmidt  und B a r d a c h ,  B. 25, 1369 [1892]. 
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Es lag nun nahe, zu untersuchen, ob sich diese Steigerung auch 
in  anderer Richtung bemerkbar macbt, insbesondere ob S u b s t i t u e n t e o  
a n  e i n e r  a k t i v i e r t e n  D o p p e l b i n d u n g  fester gebudden sind. f 

Bekanntlich ist das Ha logen  im ungesattigten Vinylchlorid oder 
im Chlor-benzol vie1 fester gebunden als in einem gesiittigten Halogen- 
alkyl; bei Steigerung des ungesiittigten Zustandes war somit eine 
weitere Festigung des Substituenten zu erwarten. Vergleicht man 
nun die Festigkeit des Halogens, gemessen an der Geschwindigkeit 
der Hydrolyse durch alkoholisches Natron, in unsubstituierten oder 
substituierten Halogen-benzolen, so findet man in der Tat, daD mit  
d e r  E rhBhung  d e r  A d d i t i o n s f l h i g k e i t  e ine  F e s t i g u n g  d e s  
am Benzo l r ing  gebundenen  H a l o g e n s  einhergeht .  Dies w i d  
durcb folgende Tabelle gezeigt, in der cler Prozentteil des Halogens 
aufgefIihrt ist, der unter genau gleichen Bedingungen (t - 180°, 2 Stdn., 
gleiche molare Konzentration) aus den verschiedenen Halogen-benzolen 
abgespalten wird. 

Prozente abgespaltenrn 
Siibstanz aktivierende Grnppe 

Br.CG& - ' 7  
para-Er. C g  Hc . CBs CHa 6. Y 

)) -Br . c6 Ed. 0 CHa OCHB 5.4 
)) -Br . CG Ha. OH OH 4.2 
-Br.C6Ha.h'Ha NHs "4 
-Br . Ca €Ic . N (CB& N (CHd2 1.5. 

Man sieht, da13 die Gruppen i n  gleicher Reihenfolge auf die 
Festigkeit des Halogens einwirken, wie auf die Additionsfiihigkeit der 
Doppelbindung. 

Auch die S u l f o g r u p p e ,  die an eine aktive Doppelbindung ge- 
bunden ist, erscheint gefestigt. Wir konnten z. B. Mesitylen-sulfonsaure 
durch Erhitzen mit verd. NaOH auf 350° nicht i n  Mesitol uberfuhren, 
wiihrend Benzol-sulfonsiiure glatt unter gleicben Bedingungen zu 
Phenol hydrolysiert wird. Auch Phenol-sullonsiiurel) und Sulfanil- 
siiure sind gegeniiber Natronlauge iiuderst widerstandsfiihig. 

Hiermit steht in scheinbarem Widerspruch die Leichtigkeit, mit 
der aus Phenol-sulfonsauren bei manchen Reaktionen, z. B. der Kuppe- 
lung und der Halogenierung, die Sulfogruppe abgespalten wird. Dies 
iat ,jedoch nur der Fall, wenn Addition an die Doppelbindung ein- 
tritt und sich intermediiir ein anderes, chinoides System bildet, wie 
folgende, Formeln zeigen : 

Broms 

I) F. Wil lson  dnd K. H. Meyer,  B. 47, 3160 [1914]. 
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OH OH OH f I Q' +N:M.R 
P 

SO8 H 

--f 1'- <,/ i 
OH 

N:N.R 
I 

SOaH 
HO OH OH 
---I I 
", 

-> ,''I I + H s S 0 4 .  --f I! 1; 
>: \,I' 

HOsS N:N.R N:N.H, 

Das Gegenstiick zu unserer, Beobachtung iiber die Pestigung voa 
HaIogen durch reaktionserleichternde Gruppen bildet die bekannte 
Brscheinung, daS additionsbemmende, den ungesiittigten Zustand ver- 
mindernde Gruppen, wie die N i t r o g r u p p e  usw., das Halogen ad- 
lockern. 

Auch in einer anderen Richtung lauJ3ert sich die Erhlihung des 
ungesiittigten Zustandes des Benzols durch aktivierende Gruppen, 
oiimlich in dem EinfluB, welcben die mit aktivierenden Gruppen be- 
setzten Benzolkerne auf die D i s s o z i a t i o n  von  T e t r a a r y l - h y d r a -  
z inen  zu  Dia ry l s t i cks to f l en  ausiiben. Nach der Vorstellung von 
T h ie le  I) h h g t  die Dissoziattionstghigheit des Triphenyl-methyls ab 
von dem ungesilttigten Charakter nnd den freien Partialvalenzen der 
Benzolringe, die die Afiinitiit des Methan-Kohlenstoffatoms so bean- 
spruchen, da13 es ein zweites Bhnlich besnsprucbtes Atom nicht mebr 
festhalten kann. Die gleiche Uberlegu,ng gilt naturlicb auch far die 
Dissoziation der Disrylstickstoffe : Es ist zu erwarten, daJ3 die Disso- 
aiation stilrker wird, je deutlicher der ungesgttigte Zustand der Benzol- 
ringe ausgeprilgt ist. A k t i v i e r e n d e  G r u p p e n  v e r m e h r e n  in  d e r  
T a t  d i e  D i s soz ia t ion ,  und zwar i n  genau der gleichen Reihenfolge 
wie sie die Reaktionsfiihigkeit einer Doppelbindung aktivieren: Methyl 
wirkt schwach, Metboxpl stiirker und die Dimethylaminogruppe bei 
neitem am starksten '). 

Der E i n f l u S  a k t i v i e r e n d e r  G r u p p e n  auf d i e  
Moleku la r r e f r ak t ion .  

Vor einigen Jahien hat A u w e r s 3, darauf hingewiesen, daP 
Hydroxyl- und Alkoxylgruppen, die an ein seitlichea Kohlensto€Iatom 
einer konjugierten Bindung treten, deren exaltierende Wirkung ver- 
stilrken. Daraus schlol3 er splater'), daS sich durch das Hinzutreten 

1 )  A. 819, 134 [1901]. 
3) B. 44, 3515 [I9111 

1) Wieland, B. 48, 1078 [1915]. 
4) B. 47, 1285 119141. 
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dieses Sauerstoffs eine Art von konjugiertem System bildet, .C: C: O:::, 
an dessen Enden, also auch am Sauerstoff, Additionen auftreten 
k" onnen. 

Pruft man nun den EinfluD anderer Gruppen auf die Molekular- 
refraktion bei konjugierten Systemen, so findet man, daB alle skti- 
vierenden Gruppen, die an seitlichen Kohlenstoffatomen konjugierter 
Systeme stehen, Exaltationen geben. Die Or6Se dieser Exaltationen 
geht dem chemischen EintluB der Gruppen visllig parallel, wie fol- 
gende Zusammenstellung der spezifischen Exaltationen einiger Ver- 

. .  

- 

bindungen zeigt: 

Acrylsaure-ester I), CEIz : CH. COOC2Hs 
Crotonsiure-ester :), CHJ. CH : CH . COO C2H5 
F-Meth 1-crotonsinre-esters), 

~-Athoxy-acryls~ure-ester~, 

p -  A thoxp-orotonsaure-estcr 4), 

13-Oxy-crotonsiure-ester 4)): 

p-Amino-crotoofiiture-efiter a), 

BenzoesIure-meth~lesters) ( t% 

CCHiC: CH.CO0 Cd3S 

CsklsO. CH:CH.COOCsHS 

C~R~CJ.(CH~)C:CH.COOC~B~ 

HO . (CEJ,) C: CH. COO CaHa 

NHs.(CHs)C: CH.COOC,J3s 

'-COOI'L 

CHz 
Benznesiture-lhSle3ter \ -..= 1 

I 
n - 

o-ToluSlsiiurc-ltliylester ( -)-Coon 
O C B  

o-A nissiure-methylester 
o-AnissIiure-~~hylester 

S~l icy  13irul.e-rnethy lester 
Salicylslure-gthylester 

AnthranilsLure-methylester 
An thranilslure-Lth Slester 

,~'-~ethyl-anthranilsaure- 
methylester 

E TD 

0.49 

0.82 

0.98 

1.08 

1.38 

2.08 

0.45 
0.49 

- 

0.53 

0.72 
0.73 

0.9 1 
0.90 

1.17 
1.17 

1.30 

FuDnoten siehe ngchste Seite. 
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Wir glauben hiernach, da13 die vorstehend ausgesprochene h n -  
.sicht von A u w e r s  sich nicht aufrecht erhalten laat ;  denn es geht 
nicht an, fur den optischen und chemischen EinfluS der Hydroxyl- 
gruppe ejne Erkliirung aufzustellen, die auf die spektrochemisch und 
chemisch sich ganz iihnlich verhdtende Metbylgruppe nicht ausgedehnt 
werden kann. 

Wir  sind meiner Meinung nach noch nicht so weit, urn den Zu- 
sammenhang zwischen der Beeinflussung einerseits des chemischen 
Charakters und andererseits der Molekularrefraktion durch aktivierende 
Gruppen erklHren zu konnen; wir miissen uns darnit begniigen, auf 
die auffallige Parallelitiit beider Eigenschaften hinxuweisen. 

Versnche. 
(Mitbearbeitet von H e i n r i c h  H o p f f  und F e l i x  W a l t e r . )  

K u p p e l u n g  d e s  A n i l i n s  m i t  d i a z o t i e r t e m  p - N i t r a n i l i n .  
1.85 g Nitrosamin-natrium wurden in 4 ccm konz. HCl (ent- 

sprechend 4 hIol. Snlzsaure) und 200 ccm Wasser geliist und mit 
I .3 g festem Anilin-Chlorhydrat versetzt; die Liisnng wurde schnell 
rot, in 1 Stde. hatte sich ein rotvioletter Niederschlag eines Chlor- 
hydrats gebildet, der  abgenutscht, mit Wasser gewaschen, getrocknet 
und aus Alkohol urnkrystallisiert wurde. Stahlblaue Nadeln, Schmp. 
193'. Das Chlorhydrat wurde mit Soda gekocht und die Base aus 
wal3rigem Alkohol urnkrystallisiert, Schmp. 137O ( p  - N i  t r o  b e n  z o 1 - 
az o a n i  1 i n  1370). 

D i r e k t e  B i l d u n g  v o n  p - A m i n o - n z o b e n z o l  d u r c h  K u p p e l u n g .  
5 g festes Benzoldiazoniumchlorid wurden in 20 ccm Wasser 

gelost und mit einer konzentrierten wiil3rigen Losung von 4 g festem 
Anilin-Chlorhydrat versetzt. 

Es trat sehr schnell die blauatichig rote Farbe des salzsauren 
Amino-azobenzols auf, die bei Zusatz von 2.5 ccm 70-proz. Ameisen- 
s h r e  und 5 ccm einer konzentrierten wiiarigen Liisung von Natrium- 
formiat rasch vie1 intensiver wu'rde. Der  bald sich abscheidende Nieder- 
schlag erwies sich nach dem Umkrpstallisieren aus Ligroin a h  Amino- 
azobepzol, Schmp. 1250. 

I) Ber. nach Kahlbaum,  B. 18, 2108 [1885]. 
$) Eisenlohr ,  Spoktrochemie organ. Verbindungen, Stuttgart 1912. 
3) Auwers ,  B. 44, 3516 [1911]. 
5) Auwers ,  A. 408, 212 [1914J. 
6, Ber. nach 0. S c h m i d t ,  Ph. Ch. 55, 524 [I9071 und dem von B r u h l  

im L a n d o l t - B o r n s t e i n  gegebenen Inkrementen f i r  N in primiiren und 
sekundiiren aromati&t!nn' .4minen. 

*) B. 44, 3536 [1911]. 
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5.50 
. I . X  
7 . 0  
5 4  
7.2 
4.35 
8.9 
3.1 

6 1  
1.2s 

E i n  w i r k u n g Y (1 n I) i EL z o a m i n o b e n z o 1 a u f u-l' o 1 u i d i  n. 
10 g Diazoaminobenzol wurden in 25 g m-Tolnidin ge16st und 

mit 1 g salzsaurem m-Toluidin 12 Stdn. hei 35O digeriert; darauf 
wurden 30 ccrn Salzsiiure hinzugefugt und nach dem Erkalten die 
blauvioletten Nadeln abgesaogt. M i t  Soda wurde ein Harz erhalten, 
das  aus Ligroin urukrystalliuiert, sofort reines Benzo lazo-m-to lu id in  
voin Schmp. 760 lieferte. 

V e r g l e i o h e n d e  H y d r o l y s e  v o n  s u b s t i t u i e r t e n  
B r o m -  b e n z o l e n .  

Es wurden ca. 2.5 g Substanz in  25 ccrn Methylalkohol gelost, 
hierzu 3 ccm waBrige 50-proz. halogen-heie Natronlaugo zugelugt und 
zusammen rnit j,: eioem Vergleichsrobr, das mit Brom-benzol und der 
gleicben niethjlalkoholischen Lnuge beschickt war, im geschlossenen 
Rohr 4 Stdn. nuf 180" erhitzt. Der  Rohrinhnlt wurde mit Wasser 
uerdunnt, mit verd. Schwefelskire angesauert und von e twaj  Kiesel- 
siiure abfiltriert. U:is Halogen wurde mit Silbernitrat-Lasung gefiillt 
und als Brorrisilber auf dem Gooch-Tiegel  gesammelt, mit Wasser, 
dann Alkohol untl rnebrrnals rnit Ather gewaschen uod jiewopen. 

7.0 
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Versuch  d e r  H y d r o l y s e  von Mesi tylen-sulfc  
25 g mesitylen-suleonssures Kalium warden mit 16 g NaOH in 40 ccni 

Wnssor 48 Stdn. im Hochdruck-Autoklaven auf 8500 erhitzt. Dabei wurdc 
neben einer goringen Mongo ron  Mesityleo drts Busgangematerial unveriindert 
zuriickcrlialten. 
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