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(Eingegangen am 2. Juli 1935) 

Aus hier nicht zu erorternden Griinden erschien die Dar- 
stellung von Benzylathern der in den fruheren Abhandlungen 
beschriebenen Phenol-ketone erforderlich. Die Bereitung er- 
folgte in bekannter . Weise durch Behandlung der Kali-Salze 
dieser Verbindungen mit Benzylchlorid bzw. Nitrobenzylchlorid. 
Die Ausbeute betrug im Mittel 85O/,. Uber einige der so er- 
langten Verbindungen und iiber die Gewinnung des Glycerin- 
a, @'-di-(p-acetothymy1)-athers und des Glycerin-cc,a'-di-(0-nitro- 
p-acetothymy1)-athers wird im Nachfolgenden berichtet. 

Beschreibung der Versuche 
p-  Aceto- thymyl-benzyl-Hther  

1,52 g p-Aceto-thymol (Schmp. 127O) werden in 8 ccm 
6-prozent. absolut alkoholischer Kalilauge gelost, 1,l g Benzyl- 
chlorid zugesetzt, die Losung 7 Stunden auf dem Wasserbade 
erwarmt, dann in 120 ccm Eiswasser gegossen, 1,5 g Kalium- 
hydroxyd zugefugt, 20 Stunden im Kiihlschrank aufbewahrt, 
der Niederschlag mit n/l-Kalilauge bis zur Farblosigkeit des 
Filtrates, hierauf neutral und halogenfrei gewasclien und 
12 Stunden im Vakuum getrocknet. BIenge: 1,9 g, Schmp. 71 O. 

Umkrystallisation aus 40 ccm 80-prozent. Methanol erhoht 
nicht den Schmelzpunkt. 

0,1476 g Subst.: 0,4383 g CO,, 0,1055 g H,O. 
C,,H,,O, Ber. C 80,80 H 786 Gef. C 80,99 H 7,94 
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Der aus Hexan in kurzen Prismen krystallisierende Ather lost sich 
leicht in allen gebriiuchlichen organischen L&ungsmitteln, nicht in 
Wasser. 

p - 9 ce t o - t h y m y 1 - (4 - n i t r o  - b en z y 1) - ii t h c r 
1,52 g p-Aceto-thymol, in 8 ccm 6-prozent. absolut-alkoho- 

lischer Kalilauge, und 1,5 g p-Nitrobenzylchlorid wie vorstehend : 
2,35 g vom Schmp. looo. Aus 15 ccm Alkohol 1,9 g gelber, 
meist biischelartig vereinigter Nadeln vom Schmp. 102 O .  Um- 
krystallisation aus 9 ccm Alkohol liefert 1,2 g schwach gelber 
lsnger Nadeln, Schmp. 104 O. Nachfolgende Umkrystallisation 
aus 10 ccm Methanol erhoht nicht den Schmelzpunkt. 

0,1922 g Subst.: 7,2 ccm N (18O, 744 mm). 
C,,EI,,O,N Ber. N 4,28 Gef. N 4,21 

Die Substane 16st sich leicht in Aceton, Chloroform, Beneol, 
schwerer in Methyl-, Athyl-, i-Propylalkohol und Hexan, sehr schwer 
in Benzin, fast nicht in Petrolather. 

p - P r o p i o - t h y m y l -  b e n z y l - a t h e r  
1,63 g p-Propio-thymol (Schmp. 112O), in 8 ccm 6-prozent. 

absolut-alkoholischer Kalilauge, und 1,l g Benzylchlorid wie 
friiher: 1,s g vom Schmp. 64O. Umkrystallisation aus 8 ccrn 
75-prozent. Methanol erhijht nicht den Schmelzpunkt. 

0,1394 g Subst.: 0,4139 g CO,, 0,1034 g H,O. 
C,,H,,O, Ber. C 81,03 H 8,17 Gef. C 80,9S H 8,24 

Die aus Methylalkohol in rhombischen Pliittchen krystallisierende 
Substanz lost sich leicht in allen gehrauchlichen organischen Losungs- 
mitteln. 

p - P r o  p i  0- t h y  m y 1 -(4 -ni  t r o - b en  zy1)- H t  h e r  
1,63 g p-Propio-thymol, in 8 ccm 6-prozent. absolut-alko- 

holischer Kalilauge, und 1,4 g p-Nitrobenzylchlorid wie oben : 
2,4 g vom Schmp. 1054 Aus 14 ccm Alkohol 1,8 g. Schmelz- 
punkt logo. Aus 30 ccm Methanol 1,5 g schwach gelber, meist 
biischelformig vereinigter Nadeln. Schmp. 110 O. Nachfolgende 
Umkrystallisation aus 12,5 ccm Alkohol erhoht nicht den 
Schmelzpunkt. 

0,1918 g Subst.: 7,2 ccm N (19O,  739 mm). 
C,,H2,0,N Ber. N 4,11 Gef. N 4,19 
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Die Substanz lost sich leicht in Aceton, Chloroform, Beozol, Toluol, 
schwerer in Methyl-, Athyl- und i-Propylalkohol, schwer in Hexan und 
Benzio, fast nicht in Petrolather und Wasser. 

p -Bu ty ro - thymyl -benzy l - a the r  
1,74 g p-Butyro-thymol (Schmp. 94O), in 8 ccm 6-prozent. 

absolut-alkoholischer Kalilauge, und 1 , l  g Benzylchlorid wie 
beschrieben: 2,05 g vom Schmp. 47 O. Umkrystallisation aus 
11 ccm 75-prozent. Methanol erhiiht nicht den Schmelzpunkt. 

0,1272 g Subst.: 0,3785 g CO,, 0,0978 g H,O. 
C21H2601 Ber. C 81,24 H S,45 Gef. C 51,15 H 8,54 

Die aus Methanol in farblosen Krystallplllttchen sich ausscheidende 
Substanz lost sich leicht in allen gebriiuchlichen organischen Liisungs- 
mitteln. 

p - B u t  y r o - t h y m y 1 - (4 - n i t r o - b en  z y 1)- a t  h e r 
1,74 g p-Butyro-thymol, in 8 ccm 6-prozent. absolut-alko- 

holischer Kalilauge, und 1,4 g p-Nitrobenzylchlorid wie an- 
gegeben: 2,5 g vom Schmp. 9 l0 ,  Aus 10 ccm Alkohol 1,9 g 
kurze, dicke gelbe Prismen vom Schmp. 95O. Aus 25 ccm 
Methanol 1,7 g. Schmp. 97 O. Nochmalige Umkrystallisation aus 
10 ccm Alkohol erhiiht nicht den Schmelzpunkt. 

0,1902 g Subst.: 6,6 ccrn N (ISo, 738 mm). 
C,,H,,O,N Ber. N 3,94 Gef. N 3,92 

Die Substanz lost sich leicht in Aceton, Chloroform, Benzol, 
schwerer in Methyl-, h h y l -  und i-Propylalkohol und Hexan, schwer in 
Benain und Petrolather. 

p - i -Valero  - t hymyl -  benzy l -8 th  e r  
1,85 g p-i-Valero-thymol (Schmp. loso), in 8 ccm 6-prozent. 

absolut-alkoholischer Kalilauge, und 1,1 g Benzylchlorid wie 
oben: 1,9 g vom Schmp, 40°. Umkrystallisation aus 6,5 ccm 
75-prozent. Methanol erhoht nicht den Schmelzpunkt. 

0,1287 g Subst.: 0,3849 g CO,, 0,1019 g H,O. 
C,,H,,O, Ber. C 51,43 H 8,71 Gef. C 81,56 H 8,80 

Das aus Methylalkohol in meist zu Biischeln vereinigten farblosen 
Nadeln krystallisierende Produkt lost sich leicht in den gebraachlichsten 
organischen LSsungsmitteln. 

p -i- V a1 e r o - t h y m y 1- (4  - n i t r o  - b en  z y1)- a t h e r 
1,85 g p - i - Valero- thymol, in 8 ccm 6-prozent. absolut- 

alkoholischer Kalilauge, und 1,4 g p-Nitrobenzylchlorid wie 
4* 
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friiher: 2,6 g vom Schmp. 76O. Aus 6 ccm Alkohol 2,l g gelbe, 
rhombische Platten. Schmp. 78 O. Aus 6 ccm Nethanol l,? g. 
Schmp. 84O. Nachfolgende Umkrystallisation aus 14 ccm 
85-prozent. Alkohol erhoht nicht den Schmelzpunkt. 

0,2038 g Subst.: 6," ccm N (1g0, 746 mm). 
C,,H,,O,N Ber. C 3," Cef. C 3,74 

Das Produkt lijst sich leicht in Aceton, Chloroform, Benzol, schwerer 
in Methyl-, Athyl-, i-Propylalkohol, Hexan und Benzin, schwer in Petrol- 
ather, fast nicht in Wasser. 

p - B en z o yl- t h y m y 1- (4 -n i t ro  - b enz y1)- a t  h e r  
1 g p-Benzoyl-thymol (Schmp. 153O) in 4 ccm 6-prozent. 

absolut-alkoholischer Kalilauge, und 0,7 g Nitrobenzylchlorid 
wie angegeben: 1,4 g ,  Schmp. 83'. Aus 8 ccm Alkohol 1,2 g 
gelber Plattchen. Schmp. 85'. Aus 13 ccm Alkohol 0,9 g, 
Schmp. 91 O. Nachfolgende Umkrystallisation aus 6 ccm Me- 
thanol erhoht nicht den Schmelzpunkt. 

0,1951 g Subst.: 6,2 ccm N (199 743 mm). 

Der Ather lijst sich wie der vorstehend beschriebene. 
C,,H,,O*N Ber. N 3,60 Gef. N 3,60 

p-  Aceto-carvacry l -benzyl -a ther  
1,52 g p-Aceto-carvacrol (Schmp. 101 O), in 8 ccm 6-prozent. 

absolut-alkoholischer Kalilauge, und 1,l g Benzylchlorid wie 
friiher: 1,7 g vom Schmp. 64O. Umkrystallisation am 11 ccm 
75-prozent. Methanol erhoht nicht den Schmelzpunkt. 

0,1314 g Subst.: 0,3885 g CO,, 0,0935 g H,O. 
C,,H,,O, Ber. C 80,SO H 7,86 Gcf. C 80,63 I3 7,91 

Das Produkt kommt aus Methylalkohol in farblosen Nadeln und 
last sich leicht in den gebrauchlichen organischen Lijsungsmitteln. 

p - Ace t o  - c a r  va cry1 - (4 -n i t  r o - b e nz y1)- a t h e r 
l,% g p- Aceto-carvacrol, in 8 ccm 6-prozent. absolut-alko- 

holischer Kalilauge, und 1,5 g p-Nitrobenzylchlorid wie ange- 
geben: 2,35g vom Schmp. 108O. Aus 15ccm Alkohol 1,9g 
gelber, meist buschelfijrmig vereinigter Nadeln. Schmp. 11 2 O. 

Aus 33 ccm Methanol 1,s g. Schmp. 114'. Nochmalige Um- 
krystallisation aus 15  ccrn Alkohol erhijht nicht den Schmelz- 
punkt. 
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0,1894 g Subst.: 7,2 ccm N (19O, 743 mm). 

Die Substanz lost sich leicht in Aceton, Chloroform, Benzol, 
schwerer in Methyl-, Athyl- und i-Propylalkohol, sehr schwer in Hexan, 
Benzin, fast nicht in Petroliither und Wasser. 

~,,H,,O,N Ber. N 4,28 Gef. N 4,30 

p - P r o p i o - c a rv  a cry 1 - (4 - n i t r o  - b en z y 1) - at h e r  
1,63 g p-Propio-carvacrol (Schmp. 76 O), in 8 ccm 6-prozent. 

absolut-alkoholischer Kalilauge, und 1,4 g p-Nitrobenzylchlorid 
wie fruher: 2,45 g vom Schmp. 122O. Aus 40 ccm Alkohol 
2g gelber Nadeln vom Schmp. 126 Aus 65 ccm Methanol 1,s g. 
Schmp. 128 O. Nachfolgende Umlrrystallisation aus 38 ccm Alko- 
hol erhoht nicht den Schmelzpunkt. 

0,2010 g Subst.: 7,4 ccrn N (ZOO, 746 mm). 
~,,H,*O,N Ber. N 4,11 Gef. N 4,18 

Das Produkt l6st sich leicht in Aceton, Chloroform, Benzol, schwerer 
in Methyl-, Athpl- und i-Propylalkohol, sehr schwer in Hexan und Benzin, 
fast nicht in Petroliither und Wasser. 

G1 y c e r i n - u , a'- di - (p - ace  t o - t hy  m y1)- a t h e r 
1,52 g p-Aceto-thymol (Schmp. 127O), in 8 ccm 6-prozent. 

absolut-alkoholischer Kalilauge, und 0,51 g a-Dichlorhydrin wie 
beschrieben: 1 g vom Schmp. 103 O. Nach Auskochen mit 8 ccm 
Benzin und nachfolgender Umkrystallisation aus 15 ccm Heptan 
0,6 g. Schmp. 109 O. 

0,1330 g Subst.: 0,3584 g CO,, 0,0987 g H,O. 
C,,H,,O, Ber. C 73,59 H 8,18 Gef. C 7349 H 8,25 
Die Verbindung 16st sich leicht in Methyl-, Athyl-, Amylalkohol, 

Aceton, Chloroform, Benzol, Chlorbenzol, schwerer in Heptan, sehr 
schwer in Hexan uud Benzin, fast nicht in Wasser. 

G1 y c e r in  -a, a'- di-(o -n i tr o -p - a c e t o - thy  m y ])-a t h e r  
1,S5 g o-Nitro-p-aceto-thymol (Schmp. 15'1°), in S ccm 

6-prozent. absolut-dkoholischer Kalilauge, und 0,51 g Dichlor- 
hydrin wie angegeben: 0,45 g vom Schmp. 95O. Umkrystalli- 
sation aus 10ccm Heptan erhoht nicht den Schmelzpunkt. 

C,,H8,0,N, Ber. N 5,28 Gef. N 5,29 
0,3010 g Subst.: 14,7 ccm N (25O, 738 mm). 

Der Ather lost sich wie der vorstehend beschriebene. 


