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13ber Derivate des Phenyl/ithers 
I. Mono-Nitro-, Amino- und Oxy-Derivate 

V o n  

Gunther Lock 
A u s  d e m  I n s t i t u t  f i i r  o r g a n i s c h e  C h e m i e  d e r  T e e h n i s e h e n  I - Ioehsehnle  W i e n  

( V o r g e l e g t  in  d e r  S i t z u n g  a m  30. g~inner  1930) 

In  letzter Zeit haben AbkSmmlinge des Phenyl i i thers ,  
besondeI-s Oxyderivate,  an Interesse gewonnen, da es gelungen 
ist, einige yon ihnen aus Naturprodukten  zu isolieren. So er- 
wiesen sich Abbauprodukte  yon Alkaloiden, z. B. d e s  Oxy- 
akanthins  1 und des Isochondodendrins 2 als Methoxy-phenyl-  
~ther-dikarbons~ure C6H3(OCH3)(COOH). O. C~,H~. COOH bzw. 
Dimethoxy-phenyl~ither-tr ikarbonsSure 

C,,H~(COOH) . O. QH(OCH3)~(COOH)~, 

wahrend ein I tormon,  alas Thyrox in  3, durch Synthese als Tetra-  
jod-oxy-phenyli i ther-a-amin opropicns~ure 

C,H~(OH). J2- O. C~H,_. J2. CH, .  CH(NH=,). COOIt 

festgelegt wurde. Aul]erdem konnte aus dem roten Xan-  
thorrheaharz  eine Verbindurrg C13H120~ isoliert werden, welche 
wahrscheinlieh die Kons t i tu t ion  eines Methoxy-phenyl~thers  
hat. Ein eindeutiger Beweis daffir steht al lerdings noch aus ~. 

Gelegentlich Untersuchungen fiber tIalogenphenole wurde  
eine Substanz yon der Zusammensetzung C~:H~oO ~ erhalten,  
welche nur  zwei phenolische t I yd roxy lg ruppen  enthielt, es war  
daher naheliegend, ein Phenyl i i therder ivat ,  namlich einen Dioxy- 
phenyli i ther  zu vermuten.  Derivate  des Phenyl~thers  s iad n u r  
wenig untersucht ,  anscheinend wegen der seinerzeit schweren 
Zug~inglichkeit des Ausgangsmaterials .  t Ieute  ist Phenyl i i ther  
nach der U 11 m a n n schen iVfethode leicht herstel lbar 5, aul]er- 
dem ist er ein billiges t tandelsprodukt  geworden, da er in der 
Riechstoffindustrie Anwendung finder. Von den in erster  Linie 
interessierenden einfachen Oxyder iva ten  des Phenyl~ thers  sind 
nur  vier bekannt geworden, niimlieh o-, p-, o o'- und p p'-, und 
selbst diese sind sowohl hinsichtl ich i_hrer ~BildungsmSglich- 
keiten als auch ihrer  Eigenschaf ten  wenig un te rsucht  worden.  

Zur  Darstellung yon Oxyder iva ten  stehen haupts~chlich 
zwei Wege zur Verfi igung,  erstens die direkte E in f f ih rung  
von Subst i tuenten (praktisch kommt  nu t  die Ni t ragruppe  in 

1 S p i i t h  u n d  P i k l ,  Be r .  D. c h . G .  62,1929, S. 2251. m F a l t i s  u n d  T r o l l e r ,  
B e t .  D. ch.  G. 61, 1928, S. 345. s H a r i n g t o n ,  B i o c h e m .  J o u r n .  20,1926, S. 3O0; C h e m .  
C e n t r .  I I ,  1926, S. 245. ~ J o u r n .  C h e m .  Soc. L o n d o n  ii7,  1920, S. 338; C h e m .  C e n t r .  I I I ,  
1920, S. 353. ~ U l l m a n n  u n d  S p o n a g e l ,  Be r .  D. ch. G. 38, 1905, S. 2211; L i e b i g s  
A n n .  350, 1906, S 83. 
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Betracht  und deren Umwandlmlg in die 0xyverbindtmg) und 
zweitens die Kondensation yon Phenolaten mit  entsprechenden 
tIalo.genbenzolen. Es wurde daher vorerst die Nitr ierung des 
Phenyl~thers  genauer untersueht.  Diejenigen Derivate, welche 
durch direkte Nitr ierung nicht erhalten werden konnten, m u l l  
ten nach der zweiten Metho.de hergestellt werden. Um speziell 
zn Oxyderivaten zu gelangen, kann man yon den entsprechen- 
den Nitro-, Amino- oder ~Iethoxy-KSrpern ausgehen. Nitro- 
derivate, besonders wenn sie in Form yon Nitrophenolaten 
vorliegen, und dies ist bet der Herstel lung der Diderivate 
meist der Fall, verpuffen leieht und verkohlen dabei das ge- 
samte Reaktionsprodukt,  w~ihrend bet der Kondensation der 
Aminoverbindungen die Neigung zur Farbstoffbildung sehr 
st6rend wirken kann. Der kiirzeste Weg, n~mlich die An- 
wendung der MethoxykSrper, scheint aUgemeiner Auwendung 
fi~hig ztt sein, wenn aueh deren Reaktionst-r~igheit hindertich 
im Wege steht. 

Die direkte Anwendung der freien Phenole, ohne Umweg 
iiber die MethoxykSrper, schien nach den Li teraturangaben 
nicht gangbar  zu sein. Es gelang mir aber auf diesem Wege 
die Darstellung des ortho- und para-Oxy-phenyl~thers direkt 
aus dem Bromphenol und Kaliumphenolat ,  wenn auch in went- 
gel" guten Ausbeuten. 

Die direkte Nitr ierung des Phenyl~ithers zu Monoderi- 
vaten wurde von l ~ [ a i l h e  und M u r a t 6  dm'chgeffihrt, 
u. zw. mit  rauchender Salpetersaure in EisessiglSsung, wobei 
p-Nitrophenyl~ther yore Schmelzpunkt 560 und ortho-Nitro- 
phenyl~ther vom Kp~5 1850 erhalten warden. Einzelheiten 
fiber die Reaktionsbedingungen, wie auch Angaben fiber Aus- 
beuten wurden nicht gemacht. Vor kurzem haben L a n g e  
und R e e d ; dureh dieselbe Reaktion para-Nitro-phenyl~ther 
in einer Ausbeute von 30% erhalten, neben p, p'-Dinitro-phenyl- 
~ther. 0b auch das ortho-Derivat daneben entsteht, wurde 
nicht  angegeben. 

Nach meinen Versuchen gelingt  die Nitr ierung leieht trod 
mit  guten Ausbeuten, nur  ist die angewandte Eisessigmenge 
ausschlaggebend ffir das qualitative Resultat. Man kann niim- 
lich mit  der glelchen lKenge Phenyl~ther  trod Salpeters~iure 
(d 1.48) durch Variat ion der Eisessigmenge entweder nur  
Mono- oder nur  ,Diderivate herstellen. Zur Darstellung yon 
Mono-Nitro-phenyl~ither wurden 10--12 Mole Eisessig, bezogen 
auf  ein Mol Phenyl~ther,  ang~wandt, bei der Dinitr ierung blo2 
3 ,t Mole Eisessig s. Bei dazwischenliegenden Eisessigkonzen- 
t rat ionen treten Gemisehe yon Mono- und Di-Derivaten auf.  
So haben L a n g e  und R e e d ~  unter  Verwendung yon 

a Co up t .  r e n d .  A e a d .  S c i e n c e s  154, 1912, S. 715; B u l l .  soc.  C h i m .  F r a n c e  (4) 11, 
S. 415; C h e m .  C e a t r .  I/2, 1912, S. 1451. 7 J o u r m  A m e r .  Chem.  Soc.  48, 1926, S .  1069, v g l .  
a u e h  A n m e r k u n g .  9 C h e m .  C e n t r .  I ,  1928, S. 3398. s Die  N i t r i e r u n g  des  P h e n y l ~ i t h e r s  
in  3--4 M o l e n  E i s o s s i g  w i r d  in  e t h e r  f o l g e n d e n  A r b e i t  b e s c h r i e b e n  w e r d e n .  
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62/3 Malen Eisessig gearbeitet  und neben p-Nitro-phenyl~ther 
auch p, p'-DLaitro-phenyl~ther erhalten 9 

Bei 4er Mononitrierlmg wurden 44% d. Th. para-Nitro-  
phenyl~ther und 24% d. Th. ortho-Nitro-phenyl~ither neben 
einer zu vernachl~ssigenden 1Kenge Dini troprodukt  erhalten. 
Au~erdem wurde  noch das Auftreten geringer Mengen phe- 
nolischer KSrper beobachtet, die ihre Bildung anscheinend der 
oxydierenden Wirkung der rauchenden Salpeters~ure verdan- 
ken und deren n~ihere Untersuchung beabsichtigt ist. 

In den essigsauren Mutter laugen ~vurden, ebenso wie im 
rohen Nitro-phenylather  selbst, betr~iehtliche Mengen P ikr in -  
s~ure gefunden, welche durch ihr F~rbeYermSgen und  ihren 
bitteren Geschmack leicht zu erkennen ist. Da der Phenyl-  
Uther besonders im Hinbl ick auf  etwaigen Phenolgehal t  ge- 
reinigt wurde, kann die Pikr ins~ure nur  aus intel~nedi~ir ge- 
biIdetem Phenol, also durch Spaltung des Phenyla thers  selbst 
oder eines seiner Derivate, entstanden sein. 

Diese Beobaehtung ist wegen der sonstigen sehweren 
Spal tbarkei t  des Phenyl~thers  hervorzuheben. Es  gab  lunge 
Zeit i iberhaupt kein Mittel, die Spal tung herbeizufiihren, w~h- 
rend yon einigen wenigen Derivaten, welche ortho- und  para- 
st~ndige Nitrogruppen enthalten, bekannt  ist, dal~ sie durch 
Amine, wie Ammoniak, AniJin, Hydrazine  und Piper id in  10, 
verseift  werden. Phenylather  selbst wird jedoch selbst durch 
Erhitzen mit  Jodwasserstoffs~ure auf 2500 nicht ver~nder t  ~1. 
Ers t  in neuerer Zeit wurden zwei Methoden bekannt, mi t  denen 
die Spaltung durchgefiihrt  werden kann, n~imlich die kata:- 
lytisehe ]:Iydrierung bei Gegenwart  yon Nickel oder Nickel- 
oxyd 1~, wobei unter  anderem Zyklo-hexan, Zyklo-hexanol  usw., 
also hydrier te  Spaltprodukte, gefaftt werden konnten, und die 
fiberaus einfache und g l a t t e  Spaltung mit  metallischem Na- 
tr ium bei 1800 ~3, wobei Phenol  und Benzol erhalten wurde. 
Ein weiteres Mittel, den Phenyl~ther  aufzuspalten, wurde  also 

9 N a c h  Abseh lu l~  d e r  V e r s u c h e  e r s c h i e u  e iue  A r b e i t ,  w e l e h e  s i eh  z u m  Te i l  
m i t  d e m s e l b e u  T h e m a  besch~ i f t i g t ,  C . M .  S u t e r ,  J o u r n .  A m e r .  C h e m .  Soe.  51, 1929, 
S. 2581; Chem.  C e n t r .  I I ,  1929, S. 2180, S u t e r n i t r i e r t  d e n  P h e n y H i t h e r ,  a b e t  n i c h t  in  
E i s e s s i g ,  s o u d e r n  i a  E s s i g s i i u r e a n h y d r i d ,  u m  d ie  B i l d u u g  a l k a l i l S s l i c h e r  K S r p e r  
zu  v e r m e i d e n ,  b e k o m m t  a b e r  d e n n o c h  e ine  g e r i n g e r e  A u s b e u t e  a u  p a r a - N i t r o -  
p h e n y H i t h e r  (ca.  330/0 d. Th.) a l s  bei  m e i n e r  i m  V e r s u e h s t e i l  a u s f i i h r l i e h  b e s c h r i e -  
b e n e n  N i t r i e r u n g  in  E i s e s s i g ,  t r o t z d e m  be[ l e t z t e r e r  a u c h  a l k a l i l S s l i c h e  K S r p e r  
e n t s t e h e n .  A u t 3 e r d e m  g i b t  S u t e r an ,  n a c h  K r i s t a l l i s a t i o n  a u s  M e t h a n o l  f i i r  p - N i t r o -  
p h e u y l ~ i t h e r  d e a  S c h m p .  57 o e r h a l t e n  zu h a b e n .  W i e  m a n  s i c h  a b e t  d u r c h  d i e s b e .  
z t i g l i c h e  V e r s u c h e  l e i c h t  f i b e r z e u g e u  k a n n ,  i s t  d e r  S c h m p .  n a e h  z w e i m a l i g e r  K r i -  
s t a l l i s a t i o n  a u s  d e r  e i u e i n h a l b f a c h e u  M e n g e  M e t h a n o l  u n s c h a r f  bei  57h58o, u a c h  
v o r h e r g e h e n d e m  E r w e i c h e u ,  w~ihreud  u a c h  n o c h  z w e i m a i  w i e d e r h o l t e r  K r i s t a l l i s a -  
t i o n  d e r  s c h a r f e  S c h m p .  6 1 0 ( k o r r . ) e r h a l t e a w i r d .  10 N i e t z k i  u n d  S e h i i n d e l e n ,  
B e t .  D. ch.  G. 24,1891, S. 3586; B o r s c h e, B e r .  D. eh .  G. 56, 1923, S. 1488; C h e m .  C e n t r .  
I L 1 9 2 7 ,  S. 1 2 7 4 u n d  1,1929, S. 2878. u H o f f m e i s t e r ,  Ber .  D. ch. G. 3,1870, S.  747; 
L i e b i g s  A n n .  159, 1871, S. 191. ~2 M a i l h e  u n d  M u r a t ,  B u l l .  soc.  c h i m .  F r a n c e  (4), 
11, S . I ~ ;  C h e m .  C e n t r .  I / l ,  1912, S. 905; I p a t i e w  u n d  P h i l i p o w ,  Be r .  D. eh .  G. 41, 
1908, S. I001. ~s P a u l  S c h o r i g i u ,  Be r .  D. eh.  G. ~ ,1923 ,  S. 1 7 6 ; v g l .  a u c h  D u r a n d ,  
C h e m .  C e n t r .  I ,  1921, S. 665, bzw.  d ie  B e r i e h t i g u n g  S e h o r i g i n s ,  Be r .  D.  ch .  G. 57, 
1924, S. 1627. 
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in der Salpeters~ure gefunden,  wobei als Spal tprodukt  P ikr in-  
s~iure gefa~t werden konnte~t  

Neben Pikr insSure  wurde noch eine ziemliche Menge 
0xals~ure  erhalten. Es war naheliegend, anzanehmen, dal~ die 
Oxalsiiure durch weitere 0xyda t i on  tier P ikr ins~ure  entsteht, 
da nach einer alten L i te ra tu rangabe  ~ bei andauerndem Kochen 
yon Indigo mi t  Salpeters~ure neben wenig Pikr ins~ure  viel 
0xals:~iure gebildet wird, w~ihrend b.ei kiirzerer Einwirkungs-  
dauer bedeutend hShere Ausbeuten an Pikr ins~ure  erhalte~l 
wurden. Weitere Versuche in dieser Hinsieht  lagen nieht vor. 
Reine Pikrins~iure in EisessiglSsung, unter  ~ihnlichen Bedin- 
gungen wie bei der Ni t r ie rung  des Phenyl~ thers  mit  Salpeter-  
sSure behandelt,  ergab aber keine Oxals~iure. Es mull daher  
dahingestel l t  bleiben, welchem Reakt ionsprodukt  der Nitr ie-  
rung die Oxals~ure ihre Ents t ehung  verdankt .  

Uber das Hauptprodukt der Nitrierung, den para-Nitro- 
phenyl~ither, liegen verschiedene, zum Tell sehr welt ausein- 
anderliegende Schmelzpanktangaben vor. I{ ii u s s e r m a n n 
und T e i c h m a n n 18, welehe yore p-Chlor-nitro-benzol aus- 
gehen, geben 61 o an, w~ihrend l~I a i i h e und 9[ u r a t 8 dureh 
direkte l~Iitrierung den Schme]zpunkt 568 finden. J o n e s und 
C o o k l ~  arbeiten nach den Angaben yon H ~ i u s s e r m a n n  
und T e i c h m a n n und geben den Schmelzpankt  56 ° an, w~ih- 
rend sie, yore p-Brom-nitro-benzol ausgehend, zum Schmelz- 
punk t  1230 gelangen, den sie ~ls , ,wahren" Schmelzpunkt  be- 
zeichnen. In  letzter Zeit wurden yon L a n g e  und R e e d  ~ 
56--570 (durch direkte bIitrierung) und yon R a i f o r d und 
C o 1 b e r t ~8 60__618 (aus p-Chlor-nitro-benzol) Ms Schmelzpunkt  
des p-Nitro-phenyl~thers genannt ,  

Wie schon R a i f o r d und C o 1 b e r t vermuten,  diirfSen 
J o n e s und C o o k mit  der Substanz yore Schmelzpunkt  123 ° 
nicht  p-Nitro-phenyl~ther,  sondern unverbrauchtes  Ausgangs- 
prodakt ,  p-Brom-nitro-benzo~, in H~ndert gehabt  haben. Die 
Stickstoffbest immung ist nicht  beweisend, da beide einen ~thn- 
lichen Stickstoffgehalt  aufweisen. Das yon J o n e s und C o o k 
erhal tene Sublimat wurde auch yon mir  beobachtet  und er- 
wies sich dutch  den Mischschmelzpunkt tats~chlich als p=Brom- 
nitro-benzol. Dadurch ist es leicht erkl~trlich, dal] die Autoren  
angeben konuten, sie hiitten Schmedzpunkte yon 658 aufw~irts 
bis 1230 erhalten. 

Von diesen irreff ihrenden Angaben abgesehen, l iegen 
zwei Schmelzpunktangaben vor:  56--578 (daarch direkte 2ffitrie- 
rung) und 60--610 (durch Kondensation).  Um den Saehverha l t  

~4 E i u e  w e i t e r e  P h e n y l i i t h e r - S p a l t u n g  m i t  v e r d i i n n t e n  A l k a l i e n  bei 300 w i r d  
yon  K,  H.  M e y e r u n d  F. B e r g i u s, Ber .  D. eh. Cr. 47, 1915, S. 3155, bei  d e r  P h e n o l -  
b i l d u n g  aus  Ch lo rbenzo l  e rwl lhn t ,  wobe i  P h e n y l i i t h e r  a ls  N e b e n p r o d u k t  e n t s t e h t .  
V e r s u e h e  m i t  r e i n e m  P h e n y l i i t h e r  s ind  a b e r  n i e h t  g e m a c h t  w o r d e n .  I~ B 1 u m e n a u .  
L i e b i g s  A n n .  67, 18~8, S. 115. 16 Bet .  D. eh. G. 29, 1893, S. 1446. ~7 J o u r n .  A m e r .  C h e m .  
Soe._38, 1916, S. 1534; Chem.  Cent r .  II]2,  1916, S. 1008. is J o u r n .  A m e r .  Chem.  Soe. 48, 
1926, S. 2S52 ; C hem .  Cent r .  I I ,  1926, S. 2894. 
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ztt kl~ren, wurde d~her p-Nitro-phenyl~ther  nach vers~hie~e- 
hen Methoden herg'estellt. Aus p-Brom-nitro-benzol hergestel l te 
Substaaz zeigt den Schmelzpuakt  61 °, w~thrend be[ 4er d~rekten 
Ni t r ie rung wohl Substanzen vom Schmelzplmkt 56--57 o er- 
halten werden, der aber bei sorgf~Lltiger wiederholter Reini- 
gung aucb hier unschwer auf 61 o erhbht werdea k~un '~. An- 
scheinend hal ter  eine Beimengung hartn~tckig an, wie j a  auch 
die rbtliehe oder gelhliche F~irbtmg erst nach wiederholter  
Kristal l isat ion verschwindet.  Au]]erdem wurde p-Nitro-phenyl- 
~ther noch aus p-Dinitro-benzol und Phenolkal i  hergestel l t  1~, 
wobei ebenfalls tier Schmelzpunkt  610 beobachtet werd, en 
konnte. 

Auch fiber den Schmelzpunkt  4es para-Am~ao-phenyl- 
~thers fiuden sich widersprechende Angaben. t t  ~ u s s e r- 
m a n n  und T e i c h m a n n  geben 840 an, w~ihrend alle Auto- 
ren, welche ihr Material  durch Redllktion des durch dJ_rekte 
Ni t r ie rung  erhMtenen p-Nitro-derivates herstellen, 82 o beobach- 
ten. J o n e s  und C o o k  finden den Sehmelzpunkt  950 und 
N o l l a n  und D a n i e l s 2 °  34 °" Durch Reduktion yon paxa- 
Nitro-phenyl~ther  yon konstantem Schmelzpunkt 610 yon  mir  
hergestell ter p-Amino-phenyl~ither zeigte nach Vakuumdest i l -  
lation und  wiederholter  Kristall isation den konstanten 
Sehmelzpunkt  84-5---85 °, in guter  Ubereins t immung mi t  den 
Angaben yon t - I ~ t u s s e r m a n n  und T e i e h m a n n .  

Aul~er durch direkte Ni t r ie rung  wurden ortho- und  para- 
Nit ro-phenyl~ther  sowie das hiebei nieht z u  beobachtende 
meta-Derivat  un te r  gleichen Reaktionsbedingungen durch 
Kondensat ion -~on Kaliumphenolafi mit  den leieht" re in  ztx er- 
hMtenden Brom-nitro-benzolen hergesteltt.. Das unbequeme 
KMiummetall ,  welches bisher meist angewandt  wurde, konnte  
durch das billige Ktzkal i  ersetzt werden, ebenso konnten  
Lbsungsmittel,  wie sie 5fters empfohlen wurden, Ms unnbt ig  
weggelassen werden. Das o- und p-Brom-nitro-benzol setzten 
sich unter  den angewandten Bedingungen mi t  gut  en Ausbeuten 
urn, w~hrend das meta-Derivat  keinen Nitro-phenyl~ther ,  son- 
derr~ eine wasser, und ~itherunlbsliehe Masse ~ls Reaktions-  
produkt  gab. Ers t  Zusatz yon ger ingen Mengen K u p f e r p u l v e r  
als Ka ta lysa to r  ergab bei sonst gleichen Arbei tsbedingungen 
die gewfinsehte Umsetztmg, wie ja  auch U 11 m a n rL urLd 
S p o n a g e 1, speziell bei der Darstel lung yon Phenyl~ither und 
p-Amino-phenyl~ther d~reh Kondensation, die Notwendigkei t  
des KupferztL~utzes festgesteHt haben 5 

Das o-Derivat reagier t  schwerer als das p-Derivat,  da bei 
ersterem ca. 10% ~es Ausgangsmater ia ls  unverbrauch t  zttriick- 
erhMten wurden, wahrend p-Brom-nitro-benzol vollstandig in 
Reaktion getreten war. Noch schwerer setzt sich m-Brom- 

19 A n a l o g  d e n  A n g a b e n  des  F r a n z .  P a t .  645.963 (Chem.  C e n t r .  I,  1929, S. 1508) 
f l i t  d a s  o r t h o - P r o d u k t .  2~ J o u r n .  A m e r .  C h e m .  Soe. 36, 1914, S. 1885; C h e m .  CenLr .  I / l ,  
1915, S. 665. 
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ni t ro-benzol  m i t  P h e n o l k a l i  u nd  K u p f e r  urn, da  ca. 30% des 
A u s g a n g s m a t e r i a l s  u n v e r b r a u c h t  zu r t i cke rha l t e a  wurden .  

Die drei  M o n o - a m i n o - D e r i v a t e  des P h e n y l ~ t h e r s  w u r d e n  
du rch  R e d u k t i o n  der  N i t r o k S r p e r  m i t  Z i n n ( I I ) c h l o r i d  u n d  
Sa lzs~ure  he rges te l l t  luld die abgeta'ennteI1 Z inndoppe l sa l ze  
m i t  L a u g e  zersetzt .  Aus  dem o r t h o - A m i n o p r o d u k t  k o n n t e  
o r t h o - O x y - p h e n y l a t h e r  yon  G r ~i b e und  U 11 m a n n ~1 d u r c h  
V e r k o c h e n  der  DiazolSsnng n ich t  e rha l t en  werden .  E s  t r a t  
en tweder  f i b e r h a u p t  ke ine  Ze r se t zung  ein oder es bi ldete  s ich 
D i p h e n y l e n o x y d .  U l l m a n n  und, S t e i n 2 - ~  stel l ten d a h e r  
o - M e t h o x y - p h e n y l ~ t h e r  du rch  K o n d e n s a t i o n  der  en t sp rechen -  
den M e t h o x y k S r p e r  her,  w o r a u s  du rch  V e r s e i f u n g  m i t  A lu -  
m i n i u m c h l o r i d  o-Oxy-phenyl~i ther  e rha l t en  wurde .  

Wie  schon f r i iher  erw:~thnt wurde ,  v e r m o c h t e  ich a b e r  
auch  yore  f re ien  o r tho -Brom-pheno l  aus  d i rek t  zum o-Oxy- 
p h e n y l i t h e r  zu ge langen.  D a  m a n  dabei  die 3 [e thy l ie r t tng  z u m  
Aniso l  und  die V e r s e i f u n g  des M e t h o x y k 5 r p e r s  e r spa r t ,  w i r d  
m a n  die verh~i l tn ismaBig g e r i n g e  Aus beu t e  (ca. 20% d. Th.)  
in K a u f  nehmen ,  fal ls  m a n  mfihelos unri r a sch  zu o - O x y - p h e n y l -  
£ the r  g e l a n g e n  will, ztmaal wo m a n  das  d ' irekt bei der  Mono-  
b r o m i e r u n g  des Pheno ls  du rch  f r a k t i o n i e r t e  Des t i l l a t ion  yo re  
p a r a - B r o m - p h e n o l  a b t r e n n b a r e  Gem i sch  yon Pheno l  und  
o - B r o m p h e n o l  v e r w e n d e n  kann ,  dessert T r e n n u n g  m i t  s e h r  
grol~en V e r l u s t e n  (80% des A u s g a n g s m a t e r i a l s )  2~ v e r -  
bunden  ist. 

De r  b i sher  n ich t  beschr i ebene  m e t a - O x y - p h e n y l ~ t t h e r  
wurde  du reh  V e r k o c h u n g  des m e t a - P h e n y l ~ t h e r - d i a z o n f u m -  
su l f a t e s  he rges te l l t ,  w~ihrend sein M e t h y l a t h e r  aus  Resorzi~l- 
m o n o - m e t h y l a t h e r  u n d  in besond.ers g l a t t e r  Wei se  aus  m e t a -  
B r o m - a n i s o l  du rch  K o n d e n s a t i o n  e rha l t en  wurde .  Die  V e r -  
s e i fung  der  l K e t h o x y v e r b i n d u n g  w u r d e  wie beim p a r a - O x y -  
d e r i v a t  m i t  Jodwasse r s to f f s~u re  durchgef f ih r t .  Beide S u b s t a n -  
zen s ind  hochsiedende Fl t i ss igkei ten ,  welche  b isher  n i ch t  k r i -  
s ta l l i s ie r t  e rha l t en  werden  konn ten .  

P a r a - O x y - p h e n y l ~ i t h e r  k a n n  nach  H a u s s e r m a n n u n d  
B a u  e r 2~ du rch  V e r k o c h e n  der  DiazolSsung gewonnen  w e r -  
den. D a  ke ine  A n g a b e  fiber die dabe i  e rha l t ene  Ausbeu te  v o r -  
liegt, w u r d e  dieser  V e r s u c h  wiederhol t .  Die  D i a z o t i e r u n g  i s t  
w e g e n  der  g e r i n g e n  LSs l iehke i t  der  A m i n o v e r b i n d u n g  bzw.  
de ren  Su l f a t e s  n u r  m i t  g roBem Z e i t a u f w a n d  d u r c h z u f f i h r e n ,  
die Ausbeu t e  is t  g e r i n g  (8% d. Th,) und  das  P r o d u k t  n u r  u n t e r  
g'roBen V e r l u s t e n  vSll ig zu re in igen .  Le i ch t e r  is t  p a r a - O x y -  
pheny l i i t he r  aus  der  en t sp rechenden  M e t h o x y v e r b i n d u n g ,  
welche  kf i rz l ich yon  H a r i n g t o n ~ beschr i eben  wurde ,  a u c h  
in g rS i ]e re r  lV[enge hers te l lba r ,  ana log  der D a r s t e l l u n g  d e s  
o - O x y - p h e n y l a t h e r s  nach  U 11 m a n n u n d  S t e i n  ~2. Die d o r t  
a n g e g e b e n e  V e r s e i f u n g  m i t  A l u m i n i u m c h l o r i d  g a b  h ie r  u n t e r  

2t Ber .  D. ch. O. 29, 1895, S. 1876. ~ Ber .  D. ch.  G. 39, 1906, S. 623. -~ W o h l -  
l e b e n ,  Ber .  D. oh. G. 42,1909, S. 4373. ~ Ber .  D. ch. G. 29, 1896, S. 2083. 
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den angewandten Bedingungen keine guten Ausbeuten, nur  
ca..9% d. Th., w~hrend die halbe Substanzmenge unver~nder t  
zttriickerhalten wurde, neben einer relativ grol~en ~[enge eines 
harzigen KSrpers. Gute Resultate wurden hingegen bei An- 
wend, ung yon Jod~vasserstoffs~ure als Verseifungsmittel  er- 
halten. Abet auch auf direktem Wege, aus dem freien para- 
Brom-pheno], konnte d~er p-Oxy-phenyl~ither, analog dem o-Deri- 
vat, hergestellt werden. 

Zusammenfassung. 
Phenyl~ther  wurde zu ~[onoderivaten nitriert,  wobei 

44% der the oretischen Ausbeute an para-Nitro-phenyl i ther  und 
24% ortho-Nitro-phenyli ther  erhalten wurden. Als Nebenpro- 
dukte traten Oxals~ure und Pikrins[ture auf, letztere in einer 
Ausbeute -con 8% d. Th. (unter Annahme der Spalttmg). 

Phenyl:,ither und seine drei m(mo-Nitro-derivate wurden 
unter einander ~ihnlichen Bedingungen aus den entsprechen- 
den Bromprodukten durch Kondensation mit  Phenol un,d Atz- 
kali hergestellt. Para-Brom-nitro-benzol war vollst~ndig in 
Reaktion getreten, w~hrend veto Brombenzol und ortho-]3rom- 
nitro-benzol nicht in Reaktion getretene l~v[engen zuriickerhal- 
ten wurden. Meta-Brom-nitro-benzol reagiert  unter  Bi]dung 
yon m-Nitro-phenyl~ither fiberhaupt erst naeh Zusatz yon Kup- 
fer, und auch dann noeh schwerer als das ortho-Derivat. Para-  
Nitro-phenyl~ither, fiber dessen Sehmelzpunkt in der L i t e ra tu r  
die widerspreehendsten Angaben gemacht \verd, en (56 °, 61", 
123°), wurde auf versehiedenen Wegen dargestellt, unter  ande- 
rein aueh aus para-Dinitro-benzc,1 und Phenolkali. In  allen 
F~llen wurde, naeh entspreehender Reinigung, der Sehmelz- 
punkt  610 beobaehtet. Das Produkt  mi t  dem Sehmelzpunkt 12B ° 
wurde aueh erhalten und dureh den Mischsehmelzpunkt als 
para-Brom-nitro-benzol, also unverbrauchtes Ausgangsmaterial ,  
identifiziert. 

Aus den Nitroprodukten wurden unter einander gleichen 
Bedingungen die Aminoderivate hergeste,llt und die Ausbeuten 
ermittelt. 

Ortho- und para-Cxy-phenyl~ither konnten dutch direkte 
Kondensation der Bromphenole mit  Phenolkali in bequemer, 
wenn aueh unvollst~ndiger Weise erhalten werden. Die grin- 
stigsten Bildungsbedingungen wurden ermittelt  und yon bei- 
den die gut  kristallisierenden Benzoate hergestellt. Schliett- 
lieh wurden aueh noeh die Bfldungsbedingungen des meta- 
und para-Oxyderivates dureh Verkoehen der Aminoverbin- 
dnngen bzw. dutch Verseifen der MethoxykSrper untersucht.  

Besehreibung der Versuehe. 

D a r s t e l l u n g  d e s  P h e n y l ~ t h e r s .  

Der als Ausgangsprodukt  benStigte Phenyt~tther wurde 
nach der U 11 m a n n schen Methode 5, alterdings in grSl]eren 
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Ans~tzen, hergestellt, die einige Ab~ndertmgen nStig machten, 
zum Tell wurde auch ein Handelspredukt  (Schimmel & Co.) 
benfitzt. Bei d, er Darstellung unter  Verwendung yon :4tzkali 
ist es unerl~iBlieh, das heftiges S to len  hervorrufende Reaktions- 
wasser zu entfernen. Am einfaehsten gescMeht dies durch 
Abdestillieren des gesamten Brombenzols. Ein weiterer Vor- 
tell dabei liegt in der ffir die Reaktion besenders geeigneten 
lockeren Form, in &er das Kal iumphenela t  zurfiekbleibt. 

Molekulare Mengen Phenol (94 g), Brombenzol (157 g) 
und Ktzkali wurden im 01bade am absteigenden Kfihler auf  
180--190 o erhitzt, bis das Phenolat  ers tarr t  und kein Destillat 
mehr fibergeht. Die mit  dem Brombenzol fibergegangene 
Wassermenge betrng 17 c m  3 (anstatt  18 c~n :~ d. Th.). Das Brom- 
benzol wurde getroeknet in den Kotben zm~ickgebracht, mi t  
0"5 g Kupferpu~lver versetzt und drei Stunden auf 180--190 o 
(im Bade) erhitzt. U 11 m a n n isolierte den PhenyI~ther durch 
Wasserdampfdestil lation, aber bei grSl]eren Ans~tzen ist dies 
wegen der schweren Flfichtigkeit zu zeitraubend. Daher wurde 
das erkaltete Reaktiensprod~kt mit  150 c m  ~ Wasser versetzt, 
um das Bromkali  in L6sung zu bringen, und absitzen gelassen. 
Die obere Schichte, den Phenyl~ither entha,ltend, wurde mit  
viel Kther verdfinnt und filtriert. Die untere Schichte wurde 
mit  ~;~ther ausgeschiittelt. Die vereinigten atherischen LSsun- 
gen wurden mi t  Lauge und Wasser gewaschen trod eingeengt. 
Der Riickstan& wurde f rakt ionier t  destilliert. Es wurden er- 
halten: 30 g Brombenzel und 115 g Phenyl&ther, d. s. 84% 
d. Th. 

N i t r i e r u n g  d e s  P h e n y l ~ i t h e r s  z u  M o n o -  
d e r i v a t e n .  

Der l~einhe~t des verwendeten Phenyl~thers,  i_usbesondere 
bezfi~lich seiner Phenolfreiheit, wurde besondere Aufmerksam- 
keit  gewicknet. Konst~at  sieden~er P h e n y l ~ h e r  wurde einige 
l~ale mit  verdfinnter Natrenlauge gewaschen und f rakt ionier t  
destilliert, webei die gesamte Menge innerhalb eines Grades 
fibergeht, Kp~,~ 1 254 ° (kerr.). 

85 g (1/.., l~¢Iol) Phenyl~ither wurden in 300 c m  ~ Eisessig ge- 
15st und am siedenden Wasserbade mit  einer erkaltetea ~[i- 
schung yon 250 g Sa]i~eters~ure (d = 1-48) und 300 c m  ~ Eisessig 
in Teilen zu je 50 cm 3 versetzt. Die Reaktion setzt erst nach 
einiger Zeit e in,  welche durch Aufsie~,en und am Ausstol]en 
nitroser D~npfe  verfolgt werden kann. Insgesamt wurde  
innerhalb zweier Stunden ni t r ier t  un& weitere 2½ Stnnden a.m 
Wasserbad erhitzt, dana wurde mi t  2 l Wasser ~erdfinnt und  
fiber Nacht  absitzen gelassen. 

Das ausgefallene rote 01 wurde yon der darfiberstehenden 
gelbgrfinen Flfissigkeit abgetrennt,  mi t  Wasser gewasehen und  
in 500 c m  ~ ~ther  gel6s~ und dreimal mit  je 50 c m  ~ 10%iger 
Kali lange gewaschen, wobei eine gelbe F~llung erha~ten wird.  
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Schliel31ich wurde  noeh  mi t  Wasse r  gewaschen,  m i t  Chlor- 
ka lz ium ge t rockne t  un4  der  :&th,er abdest i l l ier t .  Es  bl ieben 
76 g l~fickstand (A). 

Die v o m  51igen R e a k t i o n s p r o d u k t  abge t r enn te  ess igsaure  
LSsung  samt  dem Waschwasse r  wurde  am W a s s e r b a d  zur  
T r o c k e n e  v e r d a m p f t  und  fiber Schwefe ls~ure  bis zur  Gewichts-  
kons tanz  ge t rockne t ,  Es  w u r d e n  21g Rf icks tand  e rha l ten  (B). 

Die alkal ischen Waschf l f iss igkei ten  w u r d e n  ausge~ther t ,  
u m  yon  eventuel l  noch a n h a f t e n d e n  n e u t r a l e n  Bes tand te i l en  
abzu t r ennen ,  und  mi t  verdiLanter  Schwefe ls~ure  einige Zei t  am 
W a s s e r b a d  e rw~rmt .  Nach  dem E r k a l t e n  w u r d e n  d u r c h  Ab- 
saugen  13 g Rf icks tand  erha,lten (C). 

V e r a r b e i t u n g  y o n  A. 

Dieser  beim Abkfihlen sofor t  e r s t a r r e n d e  ~ t h e r r i i c k s t a n d  
wu r4e  nach  e inigem S tehea  bei R a u m t e m p e r a t u r  auf  e iner  
G las s in t e rnu t sehe  abgesaugt ,  bis die a n f a n g s  ha lbs ta r re ,  ro te  
Masse hel lgelb und  vSllig 51frei war .  W e n n  die I so l i e rung  der  
K r i s t a l l e  ohne vorhe r iges  W a s c h e n  mi t  K a l i l a u g e  v o r g e n o m -  
m e n  wird ,  b e k o m m t  m a n  wen ige r  reine,  o r a n g e r o t  g e f~ rb t e  
Kr i s ta l l e .  Es  wurden  41 g vom Sc ~h~nelzpunkt 56 ° e rha l t en .  
D u r e h  A u s f r i e r e a  des F i l t r a t e s  bei - - 2 0  ° b e g i n n t  ers t  nach  
m e h r e r e a  S tunden  wei te re  Subs taaz  auszufal len,  die sich beim 
A u f t a u e n  le icht  absetzte. Schliel]l ich wurde  noch  einige Tage  
m i t  fiiet~endem Wasser  gekfihlt ,  bis keine  Z u n a h m e  an K r i -  
stal.lea m e h r  zu beobachten  war ,  welche wieder  wie oben iso- 
l i e r t  w u r d e n  (6 g)- D u r c h  wei te res  Abkf ih len  selbst  au f  - -800  
k o n n t e n  ke ine  Kr i s t a l l e  m e h r  a b g e t r e n n t  werden .  I n s g e s a m t  
w u r d e n  also 47 g p-Nitro-phenyl~i ther  e rha l ten ,  d. s. 44% d. Th.  
D u t c h  Umkr i s ta l l i s i e ren  aus Methane l  s te ig t  der S c h m e l z p u n k t  
au f  61 o (korr.) '~ 

0 " 1 6 5 8  g S u b s t a n z  g a b e a  9 " 1 5  c m  3 be i  17 o u n d  7 4 5  m m  
0 " 1 6 4 1  g . . . .  9 " 7  c m  3 ,, 17  o ,, 7 4 5  m,m. 

C I 2 H g 0 3 N .  B e r . :  N 6 ' 5 % .  
Gef.: N 6"4, 6'87~. 

Das abgesaug te  01, aus  welchem d u rc h  A u s f r i e r e n  ke ine  
K r i s t a l l e  m e h r  zu isol ieren waren ,  wurd e  im V a k u u m  desti l-  
l iert .  Es  w u r d e n  26g  o -Ni t ro -pheny la the r  v o m  Kp~.~ 188--1890 
e rha l t en ,  d. s. 24% d. Th. 

0-1668 g Substanz gaben 10"0 cm 3 bei 18 o und 741"5 mm 
0"1990 g . . . .  11"4 cm 3 , 18"50 , 747"7 ram. 

CI~Hu03N. Bet.: N 6"5%. 
Gel.: N 6"8, 6"6%. 

Zu r  we i t e r en  Iden t i f i z i e rung  wurde  das  V a k u u m d e s t i l l a t  
(24 g) du rch  Reduk t i on  der  a lkohol i schen  LSsung  mi t  Z i n n  (II)- 
ch lor i~  un d  Salzs~ure  auf  fibliche Weise  in das  A m i a o p r o d u k t  
u m g e w a n d e l t  und  dieses durch  Vakuumdes t i l l a t i oa  ge re in ig t .  
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Ausbeute 18"5 g, d. s. 90% d. Th. Dieses Aminoprodukt  kri-  
stMlisiert langsamer und weniger  vo~llst~ndig als r e ine r  
o-Amino-phenyl~ther,  es scheint  mi t  etwas para-A_minoderivat 
ve rmengt  zu sein. Durch Umkris ta l l is ieren ~tus Ligroin und 
Absaugen des in der K~lte vollst~ndig ers tarr ten Aminopro-  
duktes wurden 14 g o-Amino-phenylather  vom Schmelz- 
punkt  400 erhMten. Im F i l t r a t  blieb nach Abdestillieren des 
LSsungsmittels  ein dunkles O1, wahrscheinlich ein Gemenge 
der beiden Aminoprodxfl~te. 

Aul]erdem destilliert un te r  s tarken Zersetzungserschei- 
nungen noch eine geringe ~[enge (1 g) eines hSher sieder/den 
Anteiles, welcher nach kurzem Stehen -¢Sllig erstarrt .  Durch  
Umkristal l isieren aus Alkohol oder Benzol wurden farblose 
Kristal le  yore Schmelzpunkt  ca. 960 erhalten. Sic entstehen 
fast ausschlieBlich bei der Ni t r i e rung  des Phenyl~thers  un t e r  
Anwendung "con weniger Eisessig als LSsungsmittel und er- 
weisen sich als Gemenge zweier Dinitro-phenyI~ither. 

V e r a r b e i t u n g  y o n  B. 

Die gelbgef~rbte, etwas klebrige Kristallmasse wurde mi t  
Chloroform ersch5pfend ausgekocht,  wodurch yon einem tm- 
15slichen K6rper  abget rennt  wurde. Die H~lfte der Chloro- 
fo rmext rak te  wurde e ingedampft  und der Rtiekstand aus 
koehendem Wasser umkristal l is iert .  Es wurden 5"8 g P ik r in -  
s~ure vom Sehmelzpunkt  and Mischschmelzpunkt 119 ° erhalten.  
Weitere Krisall isat ionen hat ten keine Erh5hung des Schmelz- 
punktes mehr  zur Folge, da eine ger inge Verun-reinigung har t -  
n:,~ekig anhaf te te  und nur  un te r  grolten Verlusten abzutrennen 
ist. Leicht  aber gelingt die Rein igung ~nd Identifizierung als 
Naphthal inpikrat .  

Die andere H~lfte  der Chloroformextrakte  wurde au f  
75 cm 3 eingeengt und noeh warm mit  einer LSsmlg yon 3-5 g 
Naphthalir~ in 10 c m  3 Chloroform versetzt. Beim Erka l t en  
fallen griingelbe I(r istal le arts, welche sofort schmelzpunkts- 
rein sind. Aus den Mut ter laugen k(innen Ieieht weitere Mengen 
gewonnen: werden. Insgesamt wurden 7"5g Naph tha l inp ik ra t  
yore Sehmelzpunkt  und Misehsehmelzpunkt 1510 (korr.) er- 
halten. 

Die bei den Chloroformextrakt ionen unl6slieh zuriiak- 
bleibende Kristallmasse (8 g) wurde mi t  10 c m  3 Wasser er- 
w~irmt und yon ger ingen unlSsliehen Anteilen abfiltriert.  I m  
F i l t r a t  fallen beim Erka l ten  etwas gelbgef~irbte Kristalle aus, 
welehe nach dem Trockensaugen mi t  Chloroform farblos ~e- 
wasehen wurc~en: 7 g vom Schmelzpunkt  ca. 100 °. Die Sttb- 
stanz enth~lt  I(ristallwasser und  wurde daher im Va, kut lm 
fiber Sehwefels~ure bis zur Gewiehtskonstanz getroeknet:  E s  
wurden 5 g wasserfreie Oxals~ure yore Sehmelzpunkt 189~190 ° 
(unter Zersetzung) erh~lten. 
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0"218.8 g, 0"2186 9, 0"2070 g Substanz verbrauchten 48"5 cm 3, 48"2 cm3, 
45"8 cm' n/lO Kalium-permangaaat. 

Gef:  0"2184 g, 0"2171 g, 0"2060 g 0xals~ture, d. s. 99"88¢,  99"32%, 
99'54% der Einwaage. 

V e r a r b e i t u n g  y o n  C. 

Die  b raune ,  yon  ge lben  K r i s t a l l e n  durehse tz te  Masse  
w u r d e  m i t  150 c m  3 W a s s e r  a u s g e k o e h t  und  heiB f i l t r ier t ,  bis  
das  F i l t r a t  51frei war .  Naeh  noeh z w e i m a l i g e m  A u s k o e h e n  
m i t  je  50 c m  a W a s s e r  w u r d e n  die vere in ig ' ten  wfisserigen E x -  
t r a k t e  wie  f r i iher  au f  P i k r i n s ~ u r e  au fgea rbe i t e t ,  wobei  7 g 
e r h a l t e n  wurden .  Als Ri ieks tand '  b le ib t  eine bra tme,  u n t e r  
hei l ]em W a s s e r  sehmelzende  5Iasse,  welehe be im E r k a l t e n  er- 
staa-rt. D u r e h  m e h r m a l i g e s  A u s k o c h e n  m i t  W a s s e r  kSnnen die 
le tz ten  Res te  P i k r i n s ~ u r e  e n t f e r n t  werden .  Die  nahe re  U n t e r -  
s u e h u n g  dieser  Subs tanz ,  v e r m u t l i e h  h a n d e l t  es sieh u m  ein 
N i t r o - o x y - D e r i v a t  des P h e n y l a t h e r s ,  i s t  im. Gange.  

E i n w i r k u n g  y o n  S a l p e t e r s ~ u r e  a u f  P i k r i n -  
s ~ u r e .  

22-9 g P i k r i n s a u r e  w u r d e n  in 150 c m  ~ Eisess ig  gelSst  u n d  
in der  bei  der  Ni t r ie r~mg des P h e n y l ~ t h e r s  a n g e g e b e n e n  W e i s e  
m i t  e ine r  Mischung  yon  150 g S a l p e t e r s ~ u r e  (d- -1"48)  u n d  
150 c m  3 Eisess ig  verse tz t .  D a n n  w u r d e  wei te re  2'/.., S t u n d e n  
a m  W a s s e r b a d  e r w a r m t .  B e i m  Verd f innen  m i t  W a s s e r  w u r d e  
ke ine  F ~ l t u n g  erha l ten ,  dahe r  w u r d e  z~ar T r o c k e n e  v e r d a m p f t .  
De r  t rockene  Rf icks tand  be s t and  aus  20"6 g P i k r i n s ~ u r e ,  welche 
in 250 cm 3 Ch lo ro fo rm vollst~tndig 15slich war .  E s  w a r  also 
ke ine  Oxals~ure  gebi lde t  worden.  

G r t h o - D e r i v a t e .  

O r t h o - N i t r o - p h e n y l a t h e r :  D i e s e s D e r i v a t  w u r d e  
yon  H a a s s e r m a n n und  T e i e h m a n n 16 aus  o-Chlor -Mtro-  
benzol  und  Pheno lka l i  bei  G e g e n w a r t  yon  i iberschf i ss igem 
P h e n o l  hergeste l l t ,  w ~ h r e n d  J o n e s u n d  C o o k 1~ yon  o -Brom-  
n i t ro -benzol  ausgehen.  I n w i e w e i t  s ieh beide R e a k t i o n e n  um-  
setzen,  i s t  n i ch t  angegeben ,  n u r  bei A n w e n d u n g  yon  meta l l i -  
s c h e m  N a t r i u m  soll die Aus beu t e  , , quan t i t a t i v "  sein. 

16 g Atzka l i  w u r d e n  u n t e r  E r w ~ r m e n  in 24 g (I/4 Mol) 
P h e n o l  gelSst  und  m i t  50"5g (1/4 Mol) o -Brom-n i t ro -benzo l  (dar-  
ges te l l t  n a c h  U 11 m a n n 2~) ve r s e t z t  u n d  dre i  S tunden  im 01- 
bade  a u f  180--1900 erh i tz t .  Die  R e a k t i o n  g e h t  schon bei viol  
t i e f e r e r  T e m p e r a t u r  vor  sich, doch sollte bei g le ieher  Tern- 
p e r a t u r v e r h a l t n i s s e n  der  G r a d  der  U m s e t z u n g  bei allen d re i  
N i t r o - b r o m - b e n z e l e n  b e s t i m m t  w e r d e m  Das  e rka l t e t e  R e a k -  

Ber. D. ch. G. 29, 1896, S. 187$. 
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tionsgemisch wurde mit  J~ther verrfihrt,  filtriert und mit  Lauge 
gewaschen und der ~ ther  abdestilt~ert20 

Ausbeute: 41g o-Nitro-phenyl~ther und 5g unverbrauch- 
tes o-Brom-nitro-benzol, d. s. 87% d. Th. 

O r t h o - A m f n o - p h e n y l a t h e r  wurde nach U l l -  
m a n n  26 hergestellt, jedoch wurde die Zerlegung des Zima- 
doppelsalzes mit  Schwefelwasserstoff und Einengen des Fil- 
trates im Schwefelwasserstoffstrom durch die Zersetzung durch 
~tzalkal ien ersetzt, wonach durch Aus~therr~ des Amirto- 
produkt  leieht isoliert werden kann. 21.5 g (1/1 o ~[ol) Nitro- 
kSrper gaben 13"5 g Aminoprodukt  vom Schmelzpunkt 43 °, d~. s. 
74% d. Th. Weitere Mengen kS.nnen noch dureh Aufarbei ten 
der Mutterlauge auf dieselbe Ar t  erhalten werdea (siehe Re- 
duktiou des para-Nitro-phenylathers).  

O r t h o - O x y - p h e n y l S t h e r 2 ~ :  18g (~/1o Mol) o-Brom- 
phenol, 10 g (~/,, Mol) Phenol uad  12 g Atzkali (1/5 Mot) wurden 
unter  Zusatz yon 0-5g Kupferbronze im 01bade unter Rfick- 
flul~ zwei Stunden auf 180--2000 erwarmt. Bei 150--1600 be- 
g ian t  unter  Blasenbildung die Einwirkung.  Nach dem Er-  
kalten wird das Reaktionsgemisch mit  verdiinnter Schwefel- 
s~ure anges~uert und der Wasserdampfdesti l lat ion unterworfen. 
Zuerst  geht Phenol fiber, ~p~ter ein bald erstarrendes {31 und 
sehliet~lich farblose Kristalle. Fas t  die ges~mte angewandte 
Phenolmenge wurde unverbraucht  zuriickerhalten (ca. 9 g). 
Die Ausbeute an o-Oxy-phenylather naeh Kristall isation tier 
KristMle aus LigroLu betr~igt 0.5g, d. s. ca. 3% d. Th. Als 
Wassercta~pfdestil lationsriickstand blieben ca. 9g einer brau- 
nen amorphen Masse, die ihre Bildung wahrschei~lich einer 
Zersetzung des Kalium-o~brom-phenolates verdankt,  dean des 
zuriickgewonnene Phenol war frei von Brom-phenol. Es war  
also alas o-Brom-phenol in die amorphe braune Masse iiber- 
gegangen. 

Es erwies sich als zweckm~/~ig, die Kondensation des 
o-Brom-phenols mit  Phenol-kali  unter  Anwendung yon iiber- 
schiissigem Phenol vorzunehmen, eine weitere Steigerung tier 
Ausbeute konnte dutch allm~hlichen Zusatz des o-Brom-phenol- 
kalis erreicht werden. Bei Anwendung yon 30 g Phenol bei 
sonst ganz gleichen Bedir~gluagen wurde fast die seehsfache 
Ausbeute erhalten, namlieh 2"8 g o-Oxy-phenyl~ither, d. s. 15% 
d. Th. t3ei allm~ihlichem Eint ragen des o-Brom-phenol-kalis in 
seehs Teilem wurden 3"8 g o-Oxy-phenyl~ther erhalten, d. s. 
20% d. Th. 

Der so erhaltene o-Oxy-phenyl~ther zeigt den Schmelz- 

W i e  v o r h e r  a n  r e i n e r ,  v a k u u m d e s t i l l i e r t e r  S u b s t a n z  v e r s u c h t  w u r d e ,  i s t  
o-Nitro-phenyl~ther bei  g e w S h n l i c h e m  D r u c k  o h n e  w e s e n t l i c h e  Z e r s e t z u n g  de-  
s t i l l i e r b a r .  A u s  26 9 w u r d e n  25'1 g d u n k e l g e f i i r b t e s  D e s t i l l a t  e r h a l t e m  ~7 Die  :Dar-  
.~ te l lung  des  o - O x y - p h e n y I i i t h e r s  w l e  a u c h  d i e  I s o l i e r u n g  d e r  P i k r i n ~ u r e  w~arde 
y o n  F r i t z  A s i n g e r  m l t b e a r b e i t e t .  
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punk t  100--104 °, durch einmaliges Kristal l isieren aus L ig ro ln  
war  er vSllig rein, Schme]zpunkt 106--1070 22. 

D a r s t e l l u n g  d e s  M e t h y l ~ i t h e r s :  4g o-Produkt  
wurden in verdiinnter  Kal i lauge (enthaltenc[ l g Atzkati) ge- 
liist und mit  3 g D ime thy l s~ fa t  nach unc[ nach versetzt. U n t e r  
E rw~rmung  f ~ l t  der Methyl~tJaer als farblose Kris tal lmasse 
aus, welche nach dem Absaugen durch Kristal[isation aus  Li- 
groin  gereinigt  wurde, Schmelzpunkt  78--79 o in ~bere ins t im-  
mung mi t  U l l m a n n  und S t e i n  22. 

D a r s t e l l u n g  d e s  B e n z o a t e s -  2g  o-Oxy-Derivat  
wurdea  auf ~ihnliche Weise mi t  0"6 g Atzkali  und 1-5 g Benzoyl-  
chlorid benzoyliert. Das ausfallende Benzoat  war 51ig und 
wurde daher dL~reh Ausa thern  isoliert. Der £ the r r i i cks tand  
zeigte anfangs keine Neigung zur I(ristall isation, erst nach 
mehrmonat l ichem Stehen war er g:,inzlich erstarrt~ Auch durch  
Umkrisfal l is ieren aus verdi inntem Alkohol wird  er n u t  51ig 
erhalten, erstaz'rt aber beim Impfen  sofort. Ausbeute 1-9 g, 
d. s. 80% d. Th., vom Schmelzpunkt  48-5 ° (korr.). 

0"1012 g Substanz gabea 0"2919 g C02 und 0"0445 g H~0. 

C~H~0,. Ber.: C 78"6, H 4"8%. 
Gel.: C 78"7. H 4"9%, 

M e t a - D e r i v a t e .  

M e t a - N i t r o - p h e n y l ~ t h e r  wurde yon U l l m a n n  
und S p o n a g e 15 aus m-Brom-nitro-benzol, metall isehem Ka- 
l ium gelSst in iiberschiissigem Phenol  und Kupfe r  erhalten.  
U 1 1 m a n n and S p o n a g e 1 empfehler~ ausdriicklich iiber- 
schiissiges Phenol und Vermeidung hoher Temperaturen,  sie 
erhi tzea drei Stnnden auf 1500 und eine halbe Stunde au f  180 °. 
Wie gefund'en wLurde; ist das metallische Kal ium dutch  J(tz- 
kali  ersetzbar, aul]erdem braucht  man kein iiberschiissiges 
Phenol  anzuwenden und Arbei ten bei hSherer Tempera tu r  (200 
bis 220 °) setzt die Almbeute nicht  herab. E in  Untersehied  
gegeniiber der Darstellung des  o- und p-Derivates liegt a u r  in 
der Notwendigkeit,  mit  K u p f e r  zu arbei ten.  Bei einem ganz 
analog wie beim o-Derivat durchgeff ihr ten Versuch wurde eine 
wasser- und ~ttherun]Ssliche Masse, welche am Wasserbad nicht  
niederschmolz, erhalten, w~hrend dureh Zusatz yon ½ g Kup-  
fer  g la t t e  Reakti(m unter  Bildung yon m-Nitro-phenyl~ither 
eintrat .  Bei der Frak t ion ie rung  wurden 15g unverbrauch tes  
Ausgangsprodukt  und 28 g m-Nit roprodukt  erhalten, ck s. 74% 
d. Th. Auch das meta-Derivat  kann bei gewShnlichem Druck,  
aber unter  Dunkelf~irbung c~es Destillates destilliert wercien. 
Im  fibrigen farben sich auah helle, vakuumdesti l l ier te  o- uad  
m-Derivate beim Stehen in verseh]ossenem Glase vSllig dunke]. 
Bei einem K~ntrol lversuch mit  dem doppelten &nsatz (½ ~¢[ol), 
bei dreistiindigem Erhi tzen auf 200--2~ ° wurden 61g m-Nitro- 
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phenyl~ther und 25 g Ausgangsprodukt  erhalten, d. s. 75% 
d. Th. 

Auf das Waschen tier ~ttherischen L6sungen mit Lauge, 
speziell im Hinblick auf die Angabe yon U 11 m a n n und S p o- 
n a g  e 1, tiberschiissiges Phenol anzuwenden, ist besonders Ge- 
wicht zu legen. Bei allen Versuchen, mit  oder ohne besonderen 
PhenolfibersehuB, bei welehem das Wasehen mit  La the  wegen 
d.er meist sehleeht erkennbarea Sehiehten unterlassen wurde, 
t ra t  bei der Frakt ionierung sowohl bei gewShnlichem Druek 
als aueh im Vakuum, naehdem das Phenol sehon abdestilliert 
worden war. yon selbst erfolgende Uberhitzung ein, dureh 
welehe die Substanz iiberseh~tunte bzw. verkohlte. 

~ I e t a - A m i n o - p h e n y l ~ t h e r w u r d e v o n U l l m a n n  
und S p o n a g e 15 durch Kondensation yon m-Brom-anilin mit  
Phenol-kali dargestellt. Die Reduktion c~es m-Nitroderivates ist 
nicht  beschrieben, ist aber fihnlieh der des o-Produktes leieht 
durehzufiihren. 

21"5g (1/~0 Mol) m-Nitro-phenyli ther  wurden in1 100 c m  3 

Atkohol gel6st und in einer Porzellanschale mit  einer heiBen 
LSsung yon Zinn(II)ehlorid (75 g) in 75 c m  3 SMzsiim'e (d : 1"19) 
versetzt und am kochenden Wasserbad gertihrt, bis vSllige 
LSsung eingetreten ist, was nach einer halben Stunde der Fal l  
ist. Dutch weiteres Erhi tzen wird zur Kristallisation e[nge- 
engt und die Kristalle abgesaugt. Das Zinndoppelsalz wird  
wieder mit  Lauge zersetzt trod die Base mit  -~ther ausgeschiit- 
felt, wobei naeh einiger Zeit eine langsame Blauf~irbung der 
alkalischen LSsnng zu beobachten ist, daher wird zweck- 
m~tBig raseh ausge~thert. Der Atherri ickstand wurde im Va- 
kuum destilliert: Kp~ 180 °, Ausbeute 14"5g, d. s. 78% d. Th. 

± ~ ¢ I e t a - O x y - p h e n y l ~ t t h e r :  a) Aus m-Amino-phenyl- 
~ther: 46"2 g (1/~ Mol) m-Amino-phenyl~ther wurden mit  300 c m  :~ 

10%iger Sehwefelsiittre versetzt, auf  --50 abgekfihlt und m_it 
16g Nat r iumni t r i t  diazotiert, wobei das anfangs ausgeschie- 
dene, schwer 15sliche Sulfat  nach trod nach fast vollst~ndig in 
LSsung geht. Die filtrierte Mare DiazoniumlSsung ,~a~rde dureh 
EinflieBenlassen in eine auf 130 ~ erhitzte schwefelsaure Kupfer-  
sulfatlSsung (500 g Sehwefelsiiure [1:1] und 40 g Kupfersulfat ,  
kristallisiert) verkocht. &n tier Oberfl~iche seheidet sich sehr 
viel dunkles O1 ab, welches von Ather  leicht aufgenommen 
wird. Die ~ttherischen LSsungen wurden einige Male mit  10%iger 
Kali~lauge gewaschen und die alkalischen Waschfliissigkeiten 
angesiiuert und ausge~thert. Der Atherri iekstand (25 g) wu_rde 
im Vakuum destilliert~ wobei der t taupt te i l  bei 12 m m  bei zirka 
1850 als gelbes 01 tiberging. Die genauere Frakt ionierung 
wurde bei gewShnlichem Druck vorgenommen, wobei ein ge- 
ringer, naeh Phenol rieehender Vorlauf  abgetrennt  wurde. 2¢Ieta- 
Oxy-phenyl~ither siedet unzersetzt bei 320 ° (korr.) bei 743 r a m .  

Es wurden 19 g konstant  siedenden Produktes erhalten, d. s. 
40% d. Th. 
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0"1322 g Substanz gabeu 0"3748 g CO, und 0"0652 g tt~0. 
C1~I:Ilo02. Ber.: C 77"4, H 5"4%. 

Gel.: C 77"3, H 5"5~/o. 

b) Aus Resorzin-mono-methyl~ther:  12 g :&tzkali werden 
durch Erwarmen  in 25 g (1/5 5{ol) frisch destilliertem Resorzin- 
mono-methylather  in LSs~ang gebracht ,  33g Brom-b~nzol und 
0"5 g Kupfe r  hinzugefiigt und im 01bad am/~fickfltd~kiihler auf  
180--220 o drei Stunden lang erhitzt .  Das Reakt ionsprodukt  wird 
dureh  Wasserdampfdest i l la t ion in Brom-benzol und m-Meth- 
oxy-phenyl~ther  einerseits und Resorzin-moao-methyl~ther  
anderseits,  welcher nach dem Ans~uern durch Aus~thern des 
Riickstandes zuriickgewonnen werden kann, zerlegt. Das 
Wasser4ampfdest i l la t  wird  in Xther  aufgenommen und  der 
Xtherr i icks tand f rakt ionier t  ctestilliert. Auf  diese Weise wur- 
den erhaiten neben 21g Brom-benzol un4 17 g Resorzin-mono- 
methyl~ither 13g m-Methoxy-phenyl~ther,  d. s. 33% & Th. (be- 
zogen auf 1/5 Mol Ausgangsmenge).  Ein auf analoge Weise 
durchgef i ihr ter  Versuch, bei dem 15 Stunden erhitzt  wurde,  
ergab 18 g m-Niethoxy-phenyl~ther,  d. s. 45% d. Th. vom K p ~  
3030 (korr,). 

0.201 g Substauz gaben 0"2313 g AgJ (Zeisel). 
C12Hg0(0CH3). Ber.: CH30 15"5%. 

Gel.: CH~0 15-2%. 

c) Aus m-Bro~t-anisol: 5g Phenol, 3g Xtzkali und  8g  
m-Brom-anisol (dargestellt nach D i e 1 s und B u n z 1 2s) wurden  
unter  Zusatz vo,n Kupferpu~ver mehrere  Stu_aden im 01bade 
auf  220--2500 erhitzt. Das erkaltete Reakt ionsprodukt  wurde  
mi t  Xther  versetzt  un£ die at,herischen Ex t rak te  nach dem 
F i l t r i e rea  mit  Natronlauge gewaschen, re_it Chlorkalzium ge- 
t rocknet  und bei gewShnlichem Druck frakt ioniert .  Neben 
e inem geringen aus m-Brom-anisol bestehenden Vorlaufe (0.5 g) 
wurden 6g m-Methoxy-phenyl~ther  vom KpT~ 3030 (kerr.) er- 
halten, d. s. 75% d. Th. 

V e r s e i f u n g  d e s  m - M e t h o x y - p h e n y l ~ t h e r s :  
18g m-Methoxy-phenyI~ither wurden mi t  72g Jodwasserstoff- 
s~ure (d = 1"7) unter  Zusatz Yon Tonscherben ftinf Stunden am 
RiickfluB erhitzt. Dann wurde die Jo&wasserstoffs~ure ab- 
destilliert,  der Riickstand mi t  Wasser versetzt  und mit  Xther  
ausgeschiittelt. Die ~itherisehe L6sung wurde mit  Nat r iumthio-  
sulfatlSsung vom freien Jo4  befr'eit, einige Male mit  Natron-  
lauge gewaschen und der Xther  abdestilliert.  Der Riickstaud 
bestand aus 2 g m-Methoxy-phenylather.  Die alkalischen Wasch- 
fliissigkeiten wurden anges~uert,  ausge~ther t  und 4er J~ther- 
r i ickstand ira Vakuum (~estilliert. Es  destilliert bei 1850 und 
12 mm ein rStliches 0l  im Gewichte yon 7 g. 
0.1246 g Substanz gabeu 0"3525 g C02 und 0"0618 g H20. 

C1.Ht00~. Ber.: C 77"4, H 5"4%. 
Gel.: C 77"2, H 5"6%. 

:s Ber .  D. ch .  G. 38, 1905, 1497. 

M o n a ~ s h e f t e  f i i r  Che m ie ,  B a n d  55 13  
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P a r  a - N i t r  o - p h e n  y l ~ i t h e r .  

Dieses D e r i v a t  wurde  yon  H ii u s s e r m a n n und  T e i c h- 
m a n n  1~ auf  analoge A r t  wie das o r tho-Der iva t  herges te l l t .  
Ki i rz l i ch  wu rde  es auf  ~leiche Weise  von  R a i f o r d und  C o 1- 
b e r t ~8 in e iner  Ausbeute  vo~ 66% d. Th. erhal ten.  Zur  K o n -  
t rol le  des Schmelzp~mktes w u r d e  p -Ni t ro -pheny l~ the r  aul~er 
du rch  d i r ek te  N i t r i e r u n g  noch  au f  zwei a n d e re a  Wegen  y o n  
m i r  herges te l l t :  

a) Aus  p-Brom-ni t ro-ben~ol :  D i e  Daxste l lung erfolgte  a n t e r  
g le ichen  B e d i n g u n g e n  wie die des or the-  und  me ta - I ) e r iva te s  
(ohne Zusatz  yon  Kupfe r ) .  Das w~hrend  ~er Reak t ion  im Rftck-  
flul]kfihler sich fes tsetzende Sub l ima t  wurde  aus A]kohol um-  
k r i s t a l l i s i e r t  und  zeigte den S c h m e l z p u n k t  125 ° und  e inen  
Mischschmelzpunk t  m i t  r e inem p-Brom-ni t ro-benzol  yon  126% 
Der  wie f r i iher  e rha l tene  ~ t h e r r i i c k s t a n d  wi rd  durch  Kr i s t a l l i -  
sa t ion  aus A]kohol  oder  auch  durch  Dest i l la t ion gere in ig t .  U n -  
v e r b r a u c h t e s  p-Brom-ni t ro-benzol  wurde  nicht  beobachtet .  D a s  
r 'eine P r o d u k t  schmolz schar f  bei 61 °. Ausbeute :  49g, d. s. 
91% d. Th.  

b) Aus p-Dinitro-benzo,l" Die Dars t e l lung  auf  diesem Weg'e 
ge lang  ana log  e iner  ki i rzl ich angegebenen  Dars te l lungsweise  
yon  o -Ni t ro -pheny la the r  1'~. 16"8 g (~/~o Mol) p-Dini tro-benzol ,  
herges te l l t  arts p-Nitrani l in-" ' ,  w u r d e n  m i t  Ka l ium-pheno la t  a u s  
10 g Phen o l  a n d  7 g Atzka l i  d re i  S tund e n  im Wasse rbade  er-  
hi tzt .  Das e rka l te te  R e a k t i o n s p r o d u k t  wurde  anges~uer t  u n d  
du rch  Wasse rdampfdes t i l l a t i on  yon  Pheno l  und  p-Din i t ro-  
benzol befre i t .  Der  Ri icks tand  wurde  ausge~ the r t  und die ~the-  
r ische L 5 s a n g  mi t  Na t ron l auge  und  mi t  Wasse r  gewaschen u n d  
der  A the r r f i cks t and  im V a k u u m  dest i l l ier t .  Die Ausbeute  i s t  
fas t  q u a n t i t a t i v  (19"5 g). Das sofor t  e r s t a r r ende  Dest i ] la t  k o n n t e  
dm-ch Kr i s t a l l i s a t ion  aus Methano l  n ich t  re in  e rha l ten  werden ,  
(es zeigte  nach  v i e r m a l i g e r  K r i s t a l l i s a t i o n  den u n s c h a r f e n  
S c h m e l z p u n k t  57--58°), wohl  abe r  du rc h  Kr i s t a l l i s a t ion  a u s  
A t h e r  (Schmp.  61'9. 

P a r a - A m i n o - p h e n y l a t h e r .  

H a u s s e r m a n n  unc~ T e i c h m a n n  1~ reduz ie r t en  das  
p a r a - N i t r o - D e r i v a t  m i t  Zinr~ und  Sa lzsaure  zu pa ra -Amino-  
phenyl~ither ,  w a h r e n d  M a i 1 h e und  M u r a t 6 s ta r t  Sa lz sau re  
Essigs44ure anwenden.  Viel  bequemer  ist jedoch die A n w e n d u a g  
von Zinn  (II)chlorid.  

190 g kr is ta l l i s ier tes  Z i n n ( I I ) c h l o r i d  w a r d e n  heil~ in 190 c m  ~ 

Salzs~ure  (d----1"19) g~lSst und  eine heii te LSsung yon  54 cy 
(l/4 Mol) p -Ni t ro -phenyl -~ ther  yore  Schmelzpunk t  61 o in 1{30 c m  :~ 

Alkohol  einfliel]en gelassen. Die Reak t i on  ist  so heft ig,  da~ m a n  
m i t  fliel~endem Wasser  k i ih len mull. Das R e a k t i o n s p r o d u k t  

C h a p a s ,  Bull. Soe. Chim. de France (~t) 41, S. 193; Chem. Centr. I, 192% S. 2063. 
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wird in der Porzellanschale zur Krista]lisation eingeengt. Die 
yon der Mutterlauge abgetrennten KristMle win-den, wie beim 
o-Produkt angegeben, mit  Lauge zersetzt und attsge~thert. Die 
alkMische LSsung f~rbt sich raseh dunk~lblau, daher ist ein 
grol~er Alkaliiiberschul~ zu vermeidea und das Aus~thern 
raseh durehzufiihren. Im iibrigen stSrt die Dunkelf~rbung die 
Schichtentrennung nicht sehr. Der kristatlisierte Ktherrtiek- 
stand wog 33g, d. s. 72% d. Th. 

Durch analoges Aufarbei ten tier Mutterlauge, wobei viel 
gn'51~ere Laugemengen nStig sind als zur Zersetzung des kristal- 
lisierten Zinndoppelsalzes, sind noch weitere 8-5 g Substanz er- 
h~tltlich. Insgesaxnt also 90% d. Th. Die Blauffirbung t r i t t  auch 
hier auf. Sie wurde schon yon U l l m a n n  bei der direkten 
t(ondensation erw~hnt. Durch Tierkohle sind die gef~rbten 
Beimengungen leieht zu entfernen. Am raschesten gelingt fie- 
doch die Reinigung darch Vakuumdesti l lat ion,  Kplo 180 °, wo- 
bei man fast verlustlos ein farbloses Produkt  bekommt, wel- 
ches, aus Ligroin k ristallisiert ,  den Schmelzpunkt 84.5--85" 
(korr.) zeigt. 

p - O x y - p h e n y l ~ t t h e r .  

a) Aus p-Amino-phenyl~ther: 18-5 g (1/i o Mo.1 rein ge- 
pulverter p-Amino-phenyl~ther vom Schmelzpunkt 84.5--850 
wurden in 400 c m  3 Wasser und 20 c m  3 Sehwefels~ure (d ==- 1.84) 
versetzt und tinter Kt ihlung mi t  fliel~endFem Wasser mi t  6-9 g 
Nat r iumni t r i t  in 70 g Wasser diazotiert. Der Nitri tzusatz er- 
folgte nur sehr langsa~n, da die Diazotierung wegen der Schwer- 
15sliehkeit des Sulfates nur  mit  sehr geringer Geschwindigkeit 
verlief (innerhalb 48 Stunden). Das Sulfat  geht nach und nach 
in LSsung, bis auf einen geringen Rest, weIcher durch Fi l t ra-  
tion entfernt  wurde. Die klare griinliche LSsung wurde durch 
langsames Anw~rmen am Wasserbad zersetzt, was an der 
Orangef~rbung und Trtibung und schliel~lich an der Olab- 
scheidung verfolgt werden kann.  Die LSsung wurde mit  Lauge 
alkalisch gemacht, fil triert  und  ausge~tthert. Der Ktherriick- 
stand, zirka 4 g, wurde nicht  hither untersucht,  enth~lt aber 
unter  anderem Phenyl~tther: Die alkalische LSsung wurde an- 
ges~tuert, ausge~ithert und der ~therr t ickstand,  welcher geringe 
Kristallans~tze zeigte, im Vakuum destilliert. Kp~2 180--190 °. 
Es wurden 4g eines beim Erka l t en  zu einer gelben Kristal l-  
masse erstarrenden Destillates erhal ten;  durch mehrmal iges  
Umkristall isieren wurde der Schmelzpunkt auf 830 gebracht, 
Ausbeute 1.5 g. Diese geringe Schmelzpunktdepression r i ihrt  
wahrscheinlich von der gelb f~rbenden Beimengung her, welche 
nur  unter  grol~en Verlusten zu entfernen ist. 

b) Aus p-Methoxy-phenyl~ther: 40g (1/5 Mol) p-Methoxy- 
phenylather,  dargestellt nach t t  a r i n g t o n aus p-Brom- 
anisol, wurden mit  der vierfach molekularen Menge Jodwasser- 
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stoffs~iure (d-~ 1"7) mit  Tonscherben unter RiickfluB gekocht 
(drei Stunden) und die iiberschiissige S~ure abdestilliert. Der 
in ~ t h e r  aufgenommene Riickstand ~vurde mit Lauge ausge- 
schiittelt. Die ~therisehe LSsung ergab 5 g unverseiften Methyl- 
ather. Die alkalische LSsung wurde anges~iuert, mit  Natrium- 
thiosu]fat veto Jod befreit, ausgesauert  und der Atherrfick- 
stand fin Vakuum destiltiert. Kp~0 175--177 °, Ausbeute 22-5ry 
veto Schmelzpunkt 75 e, d. s. 70% d. Th. Nach Kristal l isat ion 
aus Ligroin wird der Schmelzpunkt 84-5--850 erhalten. 

c) Aus p-Brom-phenoh 18g p-Brom-phen~l, 30g Phenol, 
12 g £ tzka l i  und 0-5 g Kupfer  wurd.en unter allm~hlichem Ein- 
tragen des p-Brom-phenol-kalis auf dieselbe Art,  wie es be- 
felts bei o-Oxy-phenyl~ther beschrieben wurde, in Reaktion ge- 
bracht. Nach dem Ans~uern wurde Phenol und p-Brom-pheno! 
mit  Wasserdampf abgetrieben. Der Wasserdampfdestillations- 
riickstand wurde ausge~thert und der ~therr i ickstand im Va- 
kuum destilliert. 

Das schon w~hrend der Desti l lat ion-erstarrende Destillat 
(6 g) wurde aus Ligroin unter Zusatz yon Kther lungelSst. Aus- 
beute: 5g p-Oxy-phenyl~ither veto Schmelzpunkt 84 °, d. s. 27% 
d. Th. 

D a r s t e l l u n g d e s B e n z o a t e s : 6 " 2 g  (1/:~Mol) p-Oxy- 
phenyl-~ther wurden in verdiinnter  Lauge (enthaltend 1-4 y 
Ktznatron) gelSst und im Scheidetrichter mi t  5 g Benzoyl- 
cklorid versetzt. Das Reaktionsprodukt,  farblose kristallinische 
Broeken, wurde mit  verdiinnter Lauge gewaschen und aus 
Alkohol oder Ligroin kristallisiert.  Farb~ose Nadeln veto 
Schmetzpunkt 97 98 o (kerr.), Ausbeute 9 g, d, s, 93% d. Th. 

0"1153 g Substanz gabea 0"3324 g C02 und 0-0523 g H~0. 
CLgH140 s. Ber.: C 78"6, tt 4"8%. 

Gel.: C 78"6, H 5-1%. 


