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Athylen- und Trimethylenither der
Dioxybenzole

. Mitteilung

Von
Moritz Kohn und Leopold Safrin

Aus dem Chemischen Laboratcrium der Wiener Handelsakademie

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Juli 1922)

In einer von dem einen von uns in Gemeinschaft mit F. Wilhelm?
vertffentlichten Arbeit ist ein rasch ausfihrbares und bequemes
Verfahren zur Darstellung von Athylen- und Trimethylendthern der
Dioxybenzole angegeben worden.

Beim Brenzkatechin konnte allerdings nicht der Bisbrenz-
katechindthylendther (I},
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sondern nur die bereits bekannte zyklische Verbindung? (II) erhalten
werden, wihrend der Bisbrenzkatechintrimethylendther (III) in glatter
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1 Vgl. die vorangehende Arbeit von M. Kohn und F. Wilhelm.
2 Vorldinder, Annalen 280; 205.
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Reaktion entstand. Man konnte erwarten, zu einem dem Bisbrenz-
katechindthylendther (I) dhnlich konstituierten Ather (IV), dem
Phenyl-o-oxyphenyldthylenither,
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durch Umsetzung des Brenzkatechins mit B-Bromithylphenyldther
[CeH,0.CH,.CH, Br = w-Bromphenetol] zu gelangen.

Brenzkatechin reagiert mit B-Bromdthylphenylédther, wenn man
die analogen Bedingungen einhiit, wie sie der eine von uns und
F. Wilhelm fur die Umsetzungen der Dioxybenzole mit Athylen-
bromid angegeben haben, unter Bildung des Phenyl-o-oxyphenyl-
dthylendthers (IV).

Dieser K(’jrper zeigt einen ausgesprochenen Phenolcharakter,
er 16st sich in Alkalien auf, 1st methylierbar (V) und benzoylierbar.
Derselbe Methyldther (V)
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146t sich auch aus krystallisiertem Guajakol durch Einwirkung von
2-Bromithylphenylither in Gegenwart von Natriumalkoholat gewinnen.

Einen Ather gleicher Struktur hat Di Boscogrande! aus
B-Bromithylguajakol und Natriumphenolat erhalten. Allerdings zeigt
unser Ather einen um 11° hoheren Schmelzpunkt, als er von Di
Boscogrande angegeben wird. Da unser Methylather aus vollig
reinen Ausgangsmaterialien auf zwei Wegen erhalten wurde, sind
wir von der Richtigkeit des von uns beobachteten Schmelzpunktes
Uberzeugt.

Vielleicht erkldrt sich die Differenz gegen den von Di Bos-
cogrande angegebenen Schmelzpunkt dadurch, daf diesem Autor
kein krystallisiertes, sondern nur ein gewdhnliches, fliissiges Guajakol
als Ausgangsmaterial zur Verfiigung stand.

Der Ather IV 148t sich mit einem weiteren Molekiil &-Brom-
ithylphenyldther in Reaktion bringen, indem der Brenzkatechin-
bisdthylenbisphenyldther entsteht (VI).

1R, A L. [5] 6. 11, 33 (Beilstein, II. Ergdnzungshand 547).
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Durch Einwirkung von Athylenbromid (1 Mol) in Gegenwart
von Natriumalkoholat (2 Mol) auf IV (2 Mol) kann der Ather VII
dargestelit werden.
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Ein Blick auf diese Formel lehrt, daBl der Ather VII als Ab-
kdmmling des bisher unbekannten Bisbrenzkatechindthylendthers (1),
und zwar als der Bisdthylenbisphenyldther des Bisbrenzkatechin-
dthylendthers bezeichnet werden kann.

Das nidchsthohere Homologe ist die Verbindung VI, welche
aus dem Ather IV (2 Mol) durch Einwirkung von Trimethylen-
bromid (1 Mol) und Natriumalkoholat (2 Mol) hervorgeht.
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Dieser Ather kann wieder als Abkdmmling des Bisbrenz-
katechintrimethylenéthers (Iil) aufgefait werden; er ist der Bisithylen-
bisphenylather des Bisbrenzkatechintrimethylenithers.

Dafl iiber diese Struktur kein Zweifel obwalten kann, geht
aus der Tatsache hervor, dafi dieser Korper (VIII) auch aus Bis-
brenzkatechintrimethylendther (IlI) durch Einwirkung von 2 Molen
g-Brométhylphenylather in Gegenwart von Natriumithylat entsteht.

Die Einwirkung von ¢-Brompropylphenyldther auf Brenz-
katechin fithrt zum Phenyl-o-oxyphenyltrimethylendther (IX).
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Auch dieser Korper ist glatt methylierbar und benzoylierbar.
Er reagiert ferner mit einem zweiten Mol des y-Brompropylphenyl-
dthers unter Bildung des Brenzkatechinbistrimethylenbisphenyl-
dthers (X).
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Ferner mit 1 Mol B-Bromdthylphenylither, indem die Ver-
bindung XI, der Brenzkatechindthylenphenyldthertrimethylenphenyl-
dther (XI) entsteht.
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Der gleiche gemischte Athylentrimethylendther wird erhalten,
wenn der Ather IV mit I Mol y-Brompropylphenylither zur Um-
setzung kommt.

2 Molekiile des Athers IX lassen sich auch durch 1 Mol
Athylen-, respektive Trimethylenbromid verketten, wodurch die
Kbérper XII und XIII entstehen,
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Der Ather XII kann als Bistrimethylenbisphenylither des Bis-
brenzkatechindthylendthers, der Ather XIII als Bistrimethylenbis-
phenyléther des Bisbrenzkatechintrimethylendthers bezeichnet werden.
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Der Ather XIII? entsteht auch, wenn man 2 Mole des -Brom-
propylphenyldthers mit 1 Mol Bisbrenzkatechintrimethylenidther in
Gegenwart von Natriumalkoholat in Reaktion bringt.

Der fur die Umsetzungen nétige [-Brométhylphenyldther
wurdé sowohl nach der alten Vorschrift von Weddige? wie auch
nach der neuesten von Rindfufi® dargestellt. Wir konnten fest-
stellen, dafi die Darstellungsmethode von Rindfufi ein reineres
Reaktionsprodukt liefert als die von Weddige; berdies ist die
Methode von Rindfuf} billiger und bequemer.*

Es wurde sowohl chemisch reines resublimiertes, wie auch
gewdhnliches, meist etwas grau gefdrbtes Brenzkatechin benutzt.
Beide Brenzkatechinprdparate erwiesen sich in der Verwendung
als gleichwertig. '

Phenyl-o-oxyphenylidthylendther (IV).

In einem mit Rickflufikiihler versehenen Kolben von zirka
500 cm® Inhalt wird ein Gemisch von 40 g Brenzkatechin, 10 cws?®
Wasser und 20 g B-Bromithylphenyldther zunéchst verfliissigt, dann
zum lebhaften Sieden erhitzt und von oben eine Lésung von
75 KOH in 10 om® Wasser im Laufe einer halben Stunde in
kleineren Anteilen eingetragen. Die Flissigkeit fdrbt sich rasch
braun und reagiert nach einstlindigem Erhitzen in der Regel noch
ganz schwach alkalisch. Man giefit in 1 7 H,O, sduert mit Schwefel-
séure an, ldfit den Niederschlag absitzen und saugt ab. Um das
Brenzkatechin vollkommen zu entfernen, wird das abgesaugte Roh-
produkt in einer Reibschale verrieben, nech einmal im Wasser
aufgeschldimmt und scharf abgesaugt.

Rierauf 18st man das Rohprodukt in verdiinnter KOH auf,
wobei ein kleiner Riickstand verbleibt, und erwidrmt die Ldsung
nach Zusatz von Tierkohle. Man verdiinnt mit Wasser und saugt
durch ein gewohnliches Filter ab. Das Filtrat liefert beim Ansduern
mit Schwefelsdure eine dlige Fillung, die bald krystallinisch erstarrt.

Es wird neuerlich abgesaugt, mit Wasser gewaschen und aus
wenig Alkohol umkrystallisiert.

1 Die den in dieser Arbeit beschriebenen Brenzkatechindthern analogen Re-
sorzin- und Hydrochinondther hat der eine von uns in Gemeinschaft mit den Herren
F. Pollak und L. Benczer bereits dargestellt. Dariiber wird demn#chst berichtet
werden.

2 Journal f. prakt. Chemie, [2], 24, 242.

3 Journal. americ. chem. soc., 41; 665.

4 Andere Vorschriften zur Darstellung von 3-Bromphenetol: Wohl u. Ber-
thold, Berl. Ber,, 43, 2175 (1910), ferner Gabriel, Berl. Ber., 47, 3028 (1914).
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Flockenartige Krystilichen vom Schmelzpunkt 86°5°. Ausbeute
15 g, d. i 609/, der Theorie.

L 0-3671 g vakuumtrockener Substanz lieferten 0-9817 g COs u, 0+2031 p H,0.
1 02612 ¢ > » > 06986 g COy u. 01439 g H,0.
Gef.: I. C 72-960/,, H 6-190/,; 1I. € 72:970/;, H 6-160/,.
Ber. fiir Cy,H;,05: C 73-020/, H 6-139/;.

Methylather des Phenyl-o-cxyphenylithylenithers (V).

- Man schiittelt die alkalische Ldsung des Phenyl-o-oxyphenyl-
dthylenathers mit Dimethylsulfat. Es scheidet sich der Korper zuerst
Olig aus, wird aber bald fest. Nach dem Absaugen und Waschen
mit Wasser wird er aus Alkohol umkrystallisiert.

Lange Nadeln vom Schmelzpunkt 86 bis 87°.

I 0-1774 g vakuumtrockener Substanz lieferten 0-4777 g COy u. 01046 g H,0.
L 0211l g > > > 0°5688 g CO, u. 0-1249 g HyO.
Gef.: L C 73-479%/,, H 6:600/y; IL. C 73+480/,; H 6-620;.
Ber, fiir CyzH;405: C 73-740/,, H 6-800/,.

Dieser Methylather wurde auch aus krystallisiertem reinen
Guajakol und (@-Brométhylphenyldther dargestelit.

- Ein Gemisch von 12 ¢ Guajakol (1 Mol) und Natriumalkoholat
(1 Mol) (1 g Na in 20 cm® Alkohol) wird mit 20 g B-Bromithyl-
phenylédther (1 Mol) versetzt und eineinhalb Stunden am Rickfluf-
kithler im Olbade im Sieden erhalten. Man gieSt in Wasser, bringt
die Olige Ausscheidung durch Abkiihlen zum Erstarren und =zieht
so lange mit heiBer KOH aus, bis im Filtrate nach dem Ansduern
keine milchige Trilbung mehr entsteht. Der nach dem Erkalten
erstarrte Rickstand wird durch Waschen mit Wasser von KOH
befreit und schliellich aus Alkohol umkrystallisiert.

Lange Nadeln vom Schmelzpunkte 86 bis 87°.

Mischschmelzpunkt mit dem Methylierungsprodukt des Phenyl-
o~oxyphenylithylendthers 86 bis 87°.

Benzoylderivat deé Phenyl-o-oxyphenyliathylenithers,

Man 18st 2 g Phenyl-o-oxyphenylédthylenidther in verdiinnter
KOH auf und schiittelt mit Benzoyichlorid in einer Stépselflasche.
Das nach ldngerem Siehen erstarrte Benzoylderivat wird abgesaugt
und mit etwas verdiinnter KOH und Wasser gewaschen.

Der Korper krystallisiert aus Alkohol in 'farbloséen Prismen
vom Schmelzpunkte 60 bis 61°.

3302 mg vakuumtrockene Substanz lieferten’ 9-125 mg COq und 1-62 mg Hy0. (S)

Gef.: C 75-390/;, H 5-480/,.

" Ber. fiir Co;HygOy: C = 75420/, H== 5-430/.
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Brenzkatechinbisithylenbisphenyldther (VI).

Eine Mischung von 10 ¢ Phenyl-o-oxyphenyldthylenither,
10 em® Alkohol und Natriumalkoholat (1 g in 20 em® Alkohol) wird
zum Sieden erhitzt und nach Zugabe von 8 ¢ B-Bromithylphenyl-
ither eineinhalb Stunden im Olbad unter RiickfluB gekocht. Das
alkalisch reagierende Reaktionsgemisch wird in Wasser gegossen
und angesduert. Der erstarrte Rilickstand wird abfiltriert und 4 bis
5mal mit heifer KOH behandelt. Das erstarrte Rohprodukt krystalli-
siert aus viel Alkohol in Krystallen von blatterigem Habitus.

Schmelzpunkt 116 bis 117°. Ausbeute 6 &

1. 0:1128 g vakuumtirockener Substanz lieferten 0-3115 g CO,y u. 0-0647 g Hy0.
1. 0-1738 g > » > 0-4801 2 COy u. 00991 g H,y0.
Gef.: L. C 75-349/,, H 6-429/;; Il C 75-360/,, H 6-380),
Ber. fiir CysHoq04: C 75:400/,, H 6-330/,.

Bisithylenbisphenylither des Bisbrenzkatechinidthylenithers (VII).

Ein Gemisch von 11 g Phenyl-o-oxyphenylathylenidther, 15 cw®
Alkohol und Natriumalkoholat (1 g Na in 20 cw’® Alkohol), wird
zum Sieden erhitzt und nach Zugabe von 4 g Athylenbromid
2 Stunden lang im Olbade gekocht. Der alkalisch reagierende
Kolbeninhalt wird mit 500 cw® Wasser verdiinnf, hierauf an-
gesduert und das krystallinisch erstarrte Rohprodukt abgesaugt.
Der abfiltrierte Rickstand wird so oft mit 10prozentiger KOH
ausgezogen, bis das Filtrat nach Zusatz von Schwefelsdure sich
nicht mehr milchig triibt. Das so erhaltene Rohprodukt krystallisiert
aus viel Alkohol in kurzen diinnen Nadeln vom Schmelzpunkt
106 bis 107°

Ausbeute 4 g.

I. 0-1405 g vakuumtrockener Substanz lieferten 0-3810 g COy u. 0°0786 g H,y0.
L 02381 ¢ > > » 06446 g COy u. 0-1326 g Hy0.
Gef.: 1. C 73-980),, H 6-280/,; IL. C 73-859f,, H 6-220/,,
Ber. fiir CgyHzq04 C 74°050/;, H 6-220/,,

Bisithylenbisphenyldther des Bisbrenzkatechintrimethylen-
athers (VIII).

Ein Gemisch von 11 g Phenyl-o-oxyphenylédthylenéther, 15 o’
Alkohol, Natriumalkcholat (1 g Na in 20 ¢m® Alkohol) und & g Tri-
methylenbromid wird 2 Stunden lang erhitzt. Man gie8t in 500 cm®
Wasser, sduert mit verdinnter Schwefelsdure an und saugt ab.
Der Riickstand wird mit siedend heifler KOH sechsmal ausgezogen:
Das . etwas braun gefédrbte, krystallinisch erstarrte Rohprodukt
krystallisiert aus Alkohol in reinweifflen Nadeln vom - Schmelz-
punkt 91°. )
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Ausbeute 6 g.
I, 0-1679 g vakuumtrockener Substanz Heferten (4592 g COy u. 0:0965 g HyO.

L 01505 ¢ > » » 04118 g CO, u. 0°0863 g H,0.
IL 0-1494 g » > > 0°4069 g CO5 u. 00846 g H,O.
IV, 0+1918 g > > 0°5234 g CO, u. 0+1100 g Hy0.

Gef.: I. € 74-810/)y, H 6-430/y; 1L C 74-619)y, H 6-429/; IILl. C 74-300/,,
H 6-340)y; IV. C 74-45%/, H 6-429,.
Ber. flir CgyHgpO4: C 74-370/,, H 6-459,.
I. 0-2187 g Substanz erniedrigten den Gefrierpunkt von 17-44 g Benzol
um 0-15°.
1I. 0-3833 g Substanz erniedrigten den Gefrierpunkt von 17-44 g Benzol
um 0-25°.
. Daraus berechnetes Molekulargewicht:
1. 426, 1L 450-7; ter, fiir CgHzOf 500-4.

Dieser Ather kann auch in der iiblichen Weise aus Bisbrenz-
katechintrimethylenidther*und §-Brométhylphenylither erhalten werden.
Mischschmelzpunkt 90°.

Den ¢-Brompropylphenyldther haben wir im wesentlichen nach
der Vorschrift von Solonina? dargestellt. Fiir die nachstehenden
Umsetzungen wurde nur die zwischen 134° und 136° bei 12 mm
Druck ilibergehende, wasserklare Fliissigkeit beniitzt, Die im Vor-
angehenden angefiihrten Methoden zur Darstellung der Athylen-
dther gelten auch fiir die Umsetzungen des y~Brompropylphenyl-
athers mit Brenzkatechin.

Phenyl-o-oxyphenyltrimethylenither (I1X).

Darstellung analog IV. Die Ausbeute ist hier vielleicht etwas
weniger befriedigend, da wegen des dfteren Umkrystallisierens einige
Verluste unvermeidlich sind. Schmelzpunkt 56 bis 57°.

Uber die Krystallform teilt uns Herr Dr. Karl Hlawatsch
folgendes mit:

Wasserhelle Prismen, etwa 1y s dick.

Die Krystalle sind nach der schmileren Prismenfliche vollkommen spaltbar,
durch die Spaltfliche beobachtet man im Konoskop eine spitze Bisektrix «, der Axen-
winkel ist aber gréfler als die Apertar des verwendeten Objektivs, also 2E griéfer
als etwa 80°. @:c 18'2°, B~a == 0'013, Die Flichen waren schlecht entwickelt
und auflerdem zZu wenige, um ein Axenverhiltnis zu ermitteln.

Es wurden Messungen an 4 Krystallen angestellt, die jedoch nur die auch
aus dem optischben Verhalten sich ergebende Zugehdrigkeit zum monoklinen Systeme
bestitigen. Als Begrenzungselemente treten fast nur die drei Pinakoide auf, der
Winkel £ ist zirka 95°, die Messungen schwanken jedoch um mehrere Grad. Nach
001 scheint eine Absonderung zu gehen.

*1 Nach den Angaben von M.Kohn und F. Wilhelm dargestellt, s. d. di
vorangehende Arbeit.

2 Zentralblatt, 1899, 1, 248, siehe auch Lohmann, Ber.,, 24, 2632,
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Die Messungen an zwei der Prismenzone angehérende Flidchen an zwel
verschiedenen Krystallen gaben keine iibereinstimmenden Werte.

1. 3-596 myg vakuumtrockener Substanz lieferten 9-695 mg CO, und
2:20 mg Hy0 (S.).
II. 3956 mg vakuumtrockener Substanz lieferten 10645 sg CO; und
2:36 mg HaO (S.).
IM1. 03235 g vakuumtrockener Substanz lieferten 0-8715 g CO; und
0-1953 g Hy0.

IV. 0-2493 ¢ vakuumtrockener Substanz lieferten 06730 g CO; und
0-1506 g Hy0.
Gef.: 1. C 78:559,, H 6-850/y; IL. C 73-410;, H 6-680/, IIL. C 73-500/y,
H 6-760/y; IV. C 73-659/,, H 6-760/,.
Ber. fiir C{H,05: C 73-740/,, H 6-600],.

Methyldther des Phenyl-o-oxyphenyltrimethylenithers.

Krystallisiert aus Alkohol in Prismen vom Schmelzpunkt
05 bis 56°.
I 3-978 mg vakuumtrockener Substanz lieferten 10°825 mg CO, und
47 mg HyO (S,).

3.

2-

I 3-812 myg vakuumtrockener Substanz lieferten 10°370 mg COy und
2-35 mg HyO (S).

oy

Gef.: I C 74-249),, H 6-050y; II. C 74210/, H 6-900],.
Ber. fiir C;4HygO3: C 74-300/,, H 7-080/,.

Benzoylderivat des Phenyl-o-oxyphenyltrimethylenithers.

Krystallisiert aus Alkohol in Nadeln vom Schmelzpunkt
80 bis 61°.

L 3-850 mg vakuumtrockener Substanz licferten 10+670 mg COy und
2-02 mg HyO (S).

H. 4-120 mg vakuumtrockener Substanz lieferten 11-455 mg CO, und
2:19 mg Hy0 (S.).
Gef.: 1. C 75-610/, H 5-870/y; II. C 75-850/;, H 5-950,.
Ber. fiir CooHyq0y: C 75-830/,, H 5-790/,.

Brenzkatechinbistrimethylenbisphenylither (X).

Darstellung analog VI. Nadeln aus Alkohol. Schmelzpunkt 51°
Ausbeute 5 g

1. 4-320 mg vakuumtrockener Substanz lieferten 12030 mg COy und
2:69 mg HyO (S.).

M. 4-434 mg vakoumtrockener Substanz leferten 12-365 mg CO, und
2:78 mg HyO (S,
Gef.: 1. C 75-970/,, H 6-970),; IL. C 76-080/,, H 6-890/,.
Ber. fiir CyyHpOy: C 76-160),, H 6-930/,.
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Brenzkatechinithylenphenylithertrimethylenphenylither (XI).

Darstellung analog VI. Prismen aus verdinntem Alkohol.
Schmelzpunkt 66-5 bis 67-5°. Ausbeute 5 g

1. 0°3160 g vakuumtrockener Substanz lieferten 0-8755 g CO, u. 0+1889 g H0.
I 0-2833 ¢ > > > 0:7860 g COy u. 0-1712 g H,O.

Gef.: . C 75°580),, H 6-699)y; 1L C 75:699),, H 6:760/,.
Ber. fiir CogHpyOy: C 75:790),, H 6°640/,.

Mischschmelzpunkt mit einem aus Phenyl-o-oxyphenyldthylen-
dther und y-Brompropylphenyldther bereiteten Priaparat 66 bis 67°.

Bistrimethylenbisphenylither des Bisbrenzkatechindthylen-
dthers (XII).

Datstellung analog VII. Nadeln aus verdiinntem Alkohol.
Schmelzpunkt 102 bis 103°. Ausbeute 4 g.

I. 4216 mg vakuumtrockener Substanz lieferten 11-525 mg CO, und
249 mg HyO (S).

1. 4-267 mg vakuumtrockener Substanz lieferten 11-630 mg COp und
2-43 mg H,0 (S.).
Gef.: I. C 74-580),, H 6°610/3; IL. C 74-3689%/;, H 6-379/,.
Ber. fiir CgoH3,04: C 74-6807;, H 6-660/,.

Bistrimethylenbisphenylither des Bisbrenzkatechintrimethylen-
ithers (XIII).

Darstellung analog VIL Nadeln aus verdiinntem Alkohol.
Schmelzpunkt 61 bis 62°. A%sbeute 5 g

1. 0-2604 g vakuumtrockener Substanz lieferten 0-7153 g COy u. 0°1626 g H,0.
I 072282 ¢ » » > 06295 g CO, u. 01429 ¢ H,0.

Gef.: I. C 74+940), H 6-990/; II. C 75-260],, H 7-010/.
Ber. fiir CyqHyqOq: L C 74°970,, H 6°870),.

Herr Dr. Karl Hlawatsch teilt uns Uber die Krystallform
folgendes mit:
Farblose, diinne schwach doppelbrechende Nadeln. In der Lingsrichtung

liegt o, senkrecht auf der breiteren Flache steht y als stumpfe Bisektrix. Die Enden
sind gerade abgestumpft.

Aus dem Schmelzflusse erhdlt man Sphirulithe von optischem Charakter.
Die Substanz durfte also dem rhombischen Krystallsysteme zugehoren.

Mischschmelzpunkt mit einem aus Bisbrenzkatechintrimethylen-
dther und y-Brompropylphenylédther bereiteten Pridparat ebenfalls 61°.



