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Ergiinzungswebe bestimmte ich dann noch, d a  die Spaltung der 
Mandelsaure in letzter Instanz auf den Unterschieden der Liislichkeit 
der Cinchoninsalze beruht , diese letztere fiir mehrere Ternperaturen. 
Eine Uebereattigung der Liisung , wozu beide Cinchoninsalze neigen, 
wurde durch sechsatiindiges, sehr starkes Schiitteln der Probekolben 
innerhalb e k e s  Waaserbades miiglichst auagoschlossen. 

Die Liislichkeitscurve des d-Salzes steigt rascher an, ale die der 
&Verbindung, bei hiiherer Temperstur nHhern sich also beide Liislich- 
keiten. Hierin findet die oben gegebene Spaltungsvorachrift, bei 
6 - 8 0  auskrystalliairen zu lassen, ihre Begriinclung. Weiteres Ab- 
kiihlen, bis gegen 00, erwies sich wieder unvortheilhaft, weil sich dann 
etiirker rerunreinigte Abscheidungen, vielleiclit eine halbracemische 
Verbindung, einzustellen pflegten. 

Ein Theil der vorstehend beschriebenen Versuche ist ausgefiihrt 
m 11. chemischen Iustitut der Universitiit Berlin. 

B o n n ,  chemisches Institut der Universitat. 

978. P. Jannasch und A. Rathjen: 
Ueber die Einwirkung von Aether und Aluminiumchlorid 

auf aromatische Verbindungen. 
[II. Mittheilung.] 

(Eingegangen am 14. lugust.) 

D i e  Ae th j - lpheno le .  
Vor einiger Zeit gelang es dem Einen von uns zusamrnen mit A. 

B a r t e l s  I), durch einfaches Erhitzen von Benzol, Aether und Alumi- 
niumchlorid in offenen Gefiissen grosse Mengen yon Hexaathylbenzol 
zu gewinnen. Lasst man unter iihhnlicben Reuctionsbedingungen *) 
gewohnlichen Aether auf Phenol einwirken, so erhiilt man die iithy- 
lirten Phenole nnd zwar ebenfalls in reichlichen Ausbenten. - 

1) Diese Berichte 31, 1716. 
a) Eine genrue Beschreibung der Mengen- und Versuchs-Verhiltnisse be- 

halteu wir une fiu eine demniichst erscheinende nusfihrliche Abhrndlung vor. 



D i a t h y l p h e n o l .  
D a r s t e l l u n g .  300 g Phenol  und 300 g Aethyliither werdea 

unter Kuhlung mit 1200 g AlCls gemischt und in einem grossen, 
offenen Emailgefiss im Oelbade auf 145O bis Rum Eintritt einer 
lebhaften, eich darnach von selbst fortsetzenden und beendenden Re- 
action erhitzt. Das Einwirkungsproduct wird durch allmiihliches Ein- 
tragen in Wasser zersetzt , abgeschieden und direct fractionirt. Die 
Fractionen mit einem bei 235 - 245 0 liegenden Siedepunkte erstarren 
fast vol ls thdig und sind durch Absaugen und Pressen ron einer 
fliissigen isomeren Verbindung zu trennen. 

Das reine Diathylphenol bildet einen schan krystallisirenden Kijrper 
vom Schmp. 77O und Sdp. 239O mit charnkteristischem Phenolgeruch, in  
Wasser nur sehr wenig liislich, dagegen sehr leicht in  Alkohol, Aether, 
Benzol und Chloroform. A m  rortheilhaftesten BUS Petroleumather 
nmkrystallisirbar, wornus man es beim Erkalten in langen, glanzenden 
und spriiden Nadeln erhiilt , bei langsamer Ausscheidung in grossen, 
derben Prismen. Das Diiithylphenol liist sich leicht in verdiinnter 
Natronlauge und wird von SBuren (auch CO,) daraus wieder gefiillt. 
Seine Lasungen in alkoholischem Wasser  geben keine Firbongen mit 
Eisenchlorid. 

OH 
Bcr. C SO.00, H 9.33. 

CUEIS Gef. )) 79.95, 1) 9.32. 
c~.~<c~H~. 

Tr  i b r  o m d i  iit h y 1 p h e n  o 1. 
1 g Diiithylphenol wird in einem Schalchen mit Eisessig befeuchtet 

und sodann mit 2 ccm Brom in 1 ccm Eisessig unter Umriihren ver- 
setzt. Nach erfolgter Reaction verjagt man iiberschiissiges Brom und 
gebildetes Bromwasserstoffgas direct auf dern Wasserbade. Die Re- 
action verliiuft fast quantitativ, sodass ein zweimirliges Umkrystnllisireu 
des Rohproductes aus Eisessig constant bei 1 2 P  schmelzende, eeiden- 
gliinzende Nadeln liefert. 

OH 

C?Hs 
C,jBr3(4Hs. Ber. Br G B . 0 2 .  Gef. Br 64.29. 

T r i n i  t ro d iii t h y I p h e no  1. 
Die D:irstellung dieser Verbindung gelingt am besten auf folgende 

Weise: 1 g Diiitbylphenol wird in 15 ccm Eisessig ge16st und darnach 
unter Eiskiihlung langsam mit 6 - 8 ccm rauchender Salpetersaure ver- 
setzt. Lasst man jetzt unter aeitweiligem Umschiitteln noch 1 Stun& 
stehen und mischt schliesslich das  Reactionsproduct in  einem gerau- 
migen Becherglase mit soviel conceritrirter Salpetersaure, dass eben 
Triibung eintritt, so scheidet sich das  Trinitroderivat nach 1-3 Tagen 
in grossen rhombischen Krystallen m s ,  welche man vortheilhaft a u ~  



verdiinntem Eisessig oder aus Ligroi’n umkrystallisiren kann. Aua 
letzterer Fliissigkeit erzielt man bei rascher Ausscheidung gelbgefirbte 
Bliittermassen oder bei langaamer Verdunstung des Liisungsmittels 
prachtvolle klare  Rhombocder von jeder Griisse, eins der  schiinsten 
Prliparate, das uns j e  zu Gesicht gekommen ist. 

I n  Wasser  ist die Verbindung mit gelher Farbe liislich, aber  
weniger ala Pikrinsliure; in  Alkohol, Aether und Benzol leicht laslich. 
S i e  giebt rnit AnilinlBsung goldgelbu Nadeln. Ibr Schmelzpunkt 
liegt bei 91O. 

OH 

CzHs 
CG(NOY:~(C~H~. Ber. N 15.61. Gel. N 15.71. 

T e t r a  a t  h y 1 p h  e n 01. 

G e w i n n u  ng. Man verfahrt im Uebrigen wie bei der Darstellung 
des  Diathylphenols, nur dass man entsprechend mehr Aether und 
AlCla anwenden muss, niimlich nuf 1 Mol. Phenol 2 Mol. Aether und 
4 Mol. A1 CIJ, also etwn ein Gemisch von 100 g Phenol, 180 g Aether 
und 550 g AlCls. Ein Ueberschuss von AlCls ist unnothig. 

Behandelt man jetzt die bei 2GO-28O0 siedenden Antheile des 
Einwirkungsproductes mit iiberschiissiger, verdiinnter Natronlauge, so 
scheiden sich beim Stehenlassen des Gemisches in der Kalte sehr bald 
grosse hlassen von langen, breiten Nadeln aus, die, gesammelt, mit 
Wasser ausgewaschen, getrocknet und destillirt, constant bei 270-27 lo 
iibergehen. I h r  Schmelzpunkt liegt bei 45O. Sie sind in  verdtnnter 
Natronlauge nur wenig liislich,pber vie1 liislicher in  stlirkerer Lauge. 
Die Verbindung ist mit Ausnahme des Wasj-ers in  allen nnderen, 
gebrauchlichen Losungsmitteln a u s s e r ~ t  leicht liislich und direct nicht 
daraus umkrystallisirbar , da sie sich stets in ijliger Form abscheidet 
und erst nach vdl iger  Verdunstung der Fliissigkeit wieder erstarrt; 
auch Gemische von Wasser iind Alkohol resp. von Aceton und Wasser 
versagten hier vollstlindig. Leitet man aber i n  ihre alkoholische 
Liisung eine geniigende Menge von trockiiem Salzsiuregas, so 
krystallisirt sie in  langen Nadeln. 

C~H(C~H5)rOH. Ber. C 81.55, H 10.68. 
Gef. 81.62, 10.66. 

D i a t h y l o x y b e n z a l d e h y d  
erhlilt man in sehr  guter Ausbeute aus Diathylphenol vermittelst der  
G a t t e r m a n n ’ s c h e n  Blausaure-Aldehydsynthese l). D e r  Aldehyd siedet 
nicht unzersetzt, hingegen leicht und sicher im Vacuum bei 16 mm 

l) Dieae Berichte 81, 1766. 
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Druck (Sdp. 192-19V). Der Aldehyd ist in den meisten Ltsunge- 
mitteln fiir das Diiithplphenol durchschnittlich vie1 schwieriger liislicb 
und sehr vortheilhaft aus kochendem Ligro'in umkrystallisirbar, aue 
welchem er sich in feinen, bei 107" schrnelzenden Nadeln ausscheidet. 
Eine griissere Menge desselben last man besser in Chloroform, fiillt mit 
Ligro'in wieder beraus und liist neuerdings in der Kochhitze, wodurcb 
sehr schijne Rrystallisationsn erhalten werden. - 

Da nach den Beobachtiingen ron G a t t e r m  a n n  die Aldehydbil- 
dung bei den Oxyrerbindungen nur in Freisein der p-Stellung erfolgt, 
so iet durch die Darstellung eines Aldehyde aus uoserem Diiithylphenol 
zugleich die Constitution des letzteren als eine syrnmetrische mit 
griisster Wahrscheinlicbkeit gekennzeichnet und deshalb die Formel 
des erhaltenen Aldehyde die folgende: 

OH 
' I  
/\ 

CP EIsL/Cs Ha 
CHO 

N a c h  sc  h r i f t .  
Anschliessend an unsere Arbeit habe ich mit Hrn. A. E c k e r t  

athylirte Kresole dargestellt. Weiterhin gelang es mir mit Hrn. 
R a t h  j e n  grijssere Mengen F O ~  Tetraiithylanilin zu erhalten, dessen 
salzsaures Salz in feinen Nadeln krystallisirt, wahrend daa Oxalat 
perlmuttergliinzende Blfitter liefert. Endlich sind auch bereits iithylirte 
-4nisidine, Toluidine und Xylidine, zusmmen mit Hrn. R. L a n d  ebe rg ,  
erhalten worden. Ueber alle diese genannten Verbindnngen werden 
wir baldigst berichten. - 

Aue dern Mitgetheilten geht hervor, welcher ausgedehnten Ver- 
wendung unsere neue Aethylirungsmethode fiihig ist. Abgesehen von 
dem rein theoretischen Interesse der betreffenden, so wichtigen Aethyl- 
denvate erscheint das Verfahren auch praktiach werthvoll, insofern die 
meisten Ausbeuten sehr reiche waren und sich bei einem weiteren 
Studium der Reaction noch bedeutend erhiihen diirften. 

H e i d e l b  e r g ,  Uni\.ersitatslaboratorium, im August 1899. 




