
Durch Verseifeu des Acetylprodtiktes init alkoholischer Kalilauge 
wird das Tribroiiianilin in gliinzendeu, meiBen Scbuppen erhalten, d ie  
bei 85-8Go schnielzen. 

I.;s liegt deninach das ’1 .4 .5-Tribrom-ani l in  vor; den] l’ribroin- 
isatin komnit demnach die Formel 

Br 
Br,” CO 

C\/\/C0 
13r N H  

zu, vomit  aiich die lionstitutioii der diirch tlirektes Hromieren erhalt- 
lichen Penta- u u d  IIesabroiuindigotinc aufgeklart ist. 

Ziiin Schlull ist es mir eine nogeuehme Pflicht, der Gesellschaft 
fiir cbemische lndustrie in  Basel fiir die inir zur Verfiigung gestellten 
Prapnrate uod die Mittellung ihrer Versuchsergebnisse meinen besten 
Dank ausziisprechen. 

I 

Par i s ,  Lnboratoriiiiri tler Ecole de Chirnie et Physique. 

147. Joseph Zeltner und B. Taraeeoff 
Bin Beitrag zur Darstellung von Athern. 

(1~ingcg:angcn m i  22. M%rc 1910.) 

Xietallorganiscbe Verbiuduugen siud ztierst ron L i e b e n  I)  zur  
J)arstellung einfacher Ather verwandt worden. Ails den1 Dichlor- 
iither, C2Bs C!, .OCr Ha, und Xinkdiiithyl syuthesierte e r  einen Mono- 
chloriither und deu Ather .C,Hs(C?I~5)*.0.(’2H:l. 

H e n r y  l )  t-ermandte zu dieser Kesktion den Alonochlordinieth!-l- 
iither, CB, 0. C I h  C1, K e s s e  1 :) den Dichlordiathyliither. 

H a ~ i i o n e t ~ )  ersetzte in der Renktion von H e n r y  die z inlor-  
gaiiischeii Verbiudiingeu diirch dns I ;  r i g n  nrdsche Rengeus. -411s 
. \Ionochlordimetli~l~ther und iiiagnesiiimorgani3chen Verbindungcn ent- 
stelien Ather tler allgenieinen Pormel R .  0. CII? . R .  

H o u b e n  uud F i i b r e r s )  rerfuhren analog wie L i e b e n  i i n d  ge- 
Inngten xu  den Haloidhydrinen. 
__ -__- 

I) Ann.  (I. Cheni. 141, 136 [18Fi]; aucli Liebcn  i i i i t l  IS:iucr, .inn. d. 

3 (lompt. nnd. 113, 268 [1891]. a) . h i .  11. Clim. 176, 44 [1875]. 
I) Coiiipt. rciitl. 188, 513 119041; Boll. stir. cliim. 141 8, 254 [1904]; 

Chem. Zeiitmlbl. 1908, 1: 

Clieiu. 128, 130 [1562]. 

wrgl. Kr! c h l e r ,  Bull. ~ I I C .  t4iini. [4] 1, 1 1 W :  
20 1 .>. 

I) Diese Berichtc 40, 49Pl [1907J. 
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\ \ i r  linben die E i n  w i r l i  LI D g d e s s!ym / I ) .  L, ili :I 1 o g e  n - d i 111 e t h y 1 - 
ii t 11 e rs n II S i i i  a g u e s i  I I  i i i  orgar i i sc l i  e V e r b i  n d t in  gen uiitersucht. 
1 1 1  diesriii Fnlle trrten beide Halogenatoriie tles Dihalogenatliers i i i  

Keaktiori, un t l  es eiitstelieu die entsprechenden AtLer YOU der nllgr- 
iiiriucn I‘orrnel It. Cl12 .O .  ClI?. R’. Die Renktion findet Anwenduiig ziir 

.I )~ i rs te~~i i i ig  fetter, nroiii;itisclier utid geiiiischter i t h e r .  Naphthylrnag- 
IivsiiiriibroriiiiI ~ i i i i r t .  x u  eineiii entsprechenc~en 6 t~ ie r .  Zcir L\usfiiirrung 
4ler Kenlitioo verf:ilirt twit1 folgeiiderriiaBen: 

.\lagnesiiiiii-l(and (1 Atoiiige\v. Mg) w i d  in der Ilnlogeriwrbindiing 
( I  \ I I J~ . - ( ;~ \v . )  aufgelijst iinter ~ n w e n d u n g  des iiblicheri Q u a n t u m  nit- 
>trluten .y\thers. 1)ar;iuf fiigt uiaii deli Halogeniither (’/? Mol.) tropfeii- 
\wise hirizu. 1C.j findet eiiie euergische He:iktion stntt, und iinter Ab- 
.-clieidung voii M g  CI, I)ezw. Mgl(r2 entstaht tler neue i t h e r .  Nach 
~ ~ i p b e  Y O U  1V:isser (wobei Spuren yon hIagnesiunihydroxyd ZII  ent- 
atelieii pflegerij iithert iiinii ails, yerarbeitet iii der iibliclien Weise uncl 
clestilliert den iitlierischen Itiickstarid, event. iiiiter ~erniindertern Driicli. 
l%ei Iio~~iiiioIekuIareiii AtIier ist cs IJisweiIeil gut, niit ~l‘ilsserdanipf zii 
ticdillicren, wttltei der .4ther iin Kolben ziiriickbleibt. Den Dichlor- 
cliiiietli~liitlier erhiilt mail selir leiclit nxch der JIetliode voii 1) e F C I I  (1 6 I); 
(lei1 eiitaprecl~enderi Dibroiiiiitlier erhielten wir nacli der Methode voii 

‘ l ’ iscI i ts( :henk o 2, durcli Einwirkung von trockneni, gasforinigen 
Ilrc)iii\\.:tsserstt,IF niif ‘I’rios~riiet.hy1eii i n  eirier Ausbeute ~ o i i  ! J O ” / O  der 
‘111 eorie. 

J )  i i s o a iii J- 5 th  e r ,  (C, HI 1)2 (), w i d e  YOTI 1:ri e d  el :I), 1v o r t o  I I  

iinil P r e s c n t t  ‘), I’erliin r;j, W’urtz  ‘ a ) ,  G e n v r e s s e  :), 1)rucle ”j, 
v a n  Hove!’) tlargestellt itud untersncht. 

Ziir klarcii Lijsuug voii 27.4 g Broiii-isobut?u iind 4.9 g Nagnesiiimbantl 
iil cn. WI cviii . i~Iier trijpfoit 111~11 in i  Verlaiif von (.a. 2 Stundeli 20.4 g J)i- 
I~roii~-diiiictltylii.ther. Xacli l’,tlendiguii< clcr 1:caktioii ltocht ri i : i i~  1 Stiiutlc 
; i u i  Hikkfliil~kiih\cr nad g i o h  auf Eis. .\iisbeutc nu 1ttJhjwo(lukt ca. 800.: , , .  
.1cc\Och i . 4  d t v  \ t  Iiei. vtark tlurch 1Ialogeii vcriiiit‘oinicrt~ ii;tc-ii muliriii;digeitt 
I~‘~!kt iw~ierc i i  erhiilt iiian P5*!;, tlcr Thcoric an rciaciii .\thci,. Sdp. lil-172”. 

1. 0.1351; 6 Sbbt.: 03i.52 g CO?, 0.1676 g 11&. - 11. 0.1HGO ,y S l d :  

? ’  

O.r)15T g co2. 0.2311 g H20. 
cIc, tr?? 0. 1 ~ ~ ~ .  c: mxt, H 13.92. 

Gef. D 7:1.36, 7.5.61, 15.73, 1 3 3 1 .  
. -. 

1) Cl1cm. %cnlralLI. 1906, 11, 2% 
’) J ~ i i r i i .  d. Iiua?. l’Iiy.-cliem. Ges. 19, 1, 473 [1887]. 
:;J 1M1. WC. cliini. 1.21 13, 1. 
5, .lourn. f .  pralit. Clicni. [3 ]  31, 513 [188.3]. 

7 )  1JiilI. Doc. c l i i i i i .  [3] 11, S90 [1894]. 
a) Ztsclir. f .  pliys. Cl~om. 43,3OS [ISWj. 

’) h i i r i .  ( I .  Cliem. 6, 244. 

‘) Ja l i i~~>ber .  1866, 564. 

!3 Chem. XentralGI. 1905, I, 234. 
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I) iben  z y 1 i t her ,  CGHj. CHt.0.  CH?. CGHJJ. 15rhalten von C :in i z z  arc, I, , 
L i m p  ri c k t Z ) ,  Low e :;), bl ci J en 11 ci m cr ') Sdp. 299O. 

1 Xol, Hrombcnzol, 1 htom Mnpcsiumbantl, doppeltes Voliini trot-knrr 
.ither. l !p  3101. des Dihalogcniithcrs. Ausbeuto an Itoliiithcr cn. 90°/,,. Nni.11 
niehrindigem Fraktionieren uut.er ~erniiiidcrtciii Drnck Sdp.,. 182- 183". 
-411sbeute 56°/u. 

1. 0.2.578 g S1JSt.Z 0.8020 R co,, 0.1631 g 1.140. - 11. 0.0939 SIJrt.: 
0.29?2 F COs, 0.0614 g HZO. 

CloHlcO. Ber. C S4.S4, €I 7.07. 
Gef. B 84.95, 84.86, 7.03, '726. 

.wp in. 1) i I c n  z y 1 - d i i n  c t h y 1 i l thcr,  CsBs. CI-Ip . CH? . 0 . CHz. CH, I CS kls .  
Noch nicht d;irgcst(:lIt. 50.4 g Benzylchlorid, 9.6 g Magnesium, 500 ccni 
.\ther, 40.8 fi Dic.hlortliniethyl8thcr. Au&eutC an 1:ohiLther ca. SOo/o. Nacli 
iiiehrninligani Pvalctioiiiereil nnter wrminilcrtem Driicli Sdp2o. 194 -195O. Ail$- 

bcute an reineni Produkt 40-4-k0/0. 
0.1754 g Sbst.: 0.5540 g COZ, 0.1301 g &O. - 0.1396 g Sbzit.: 0.4952 g 

CO2, 0.1390 g H90. 

C16H180. Ber. C S4.99, 11 7.96. 
Gcf. )) 84.69, 84.64, )D 8.10, 8.01. 

Prop y 1-bcli z y 1- i lt  her,  C 3 & .  0.  c&. C d s .  In eineni Gcniiscli voi! 
31 g Brombenzol, 21.8 g Athylbroinid und ?50 ccm nbsoluteiii h e r  lost 
inan 9.6 g Magnesium, fiigt, zur klareli Losung 22.8 g Diclilorithor und 
erwiirmt 2 Stlinden auf dein Wasserbad. Nach ublichei. Verarbeitung treibt. 
aiinn ilcn .\tberruckstand niit, Wawwdampf ubcr. In tler Vorlage s:tmnielt 
.-ich cin farblows i ) l  von mgcnehmem Geiuc.lr; nach mehrmrligein Ymktio- 
i&xeii sott CA lionatiiiil bei 203.5-204.5O (korr.) Lei 752 mni. Ausleute 
45--.500/0. 

<'102r 0.0984 g H2O. 
0.lOSS g Sbst.: 03206 6 CO2, 0.0938 g H,O. - 0.1178 g Sht.: 0.3464 g 

CloHI*O. Ber. C 80.00, ~ €I 9.33. 
Gef. B 80.35, 80.19, 9.5C, 9.28. 

Bei tlitxcr Healition cntstelit a i d  I)ibenzyl-tithcr, welclier grij13tentci13 
ini Kolbcn zurickblcibt, wid Dipropyliitlicr. 

D i n :tp h t h y  1 - d i  iii  c t h y l i t  her ,  Cl0II7. CH:,. 0. CH:, . CloH;. Diese V w  
Cindung entsteht bei der l<inwirkung yon Dichlordimcthyliitlrcr HUF Xiq111- 
tli!l-iiiagncsi~uiibroniid. Krystnlle aus HCIIZOI, Schiup. 1170. 

0.1130 g Sbst.: 0.3652 R CO?, 0.0620 fi H,O. - 0.1991 Sb-t.: 0.6450 < 
CO?, 0.109P g H?O. 

C?zHlNO. Uer. C 88.59, 11 6.04. 
Gel. D SS.20, SS.35, n 6.10, 6.12. 

I )  Ann.  d. Chcm. 92, 113 [1S94]. Ann. d. Chcm. 189, 313 [lSC;6]. 
') Dieso Bcrichte 41, 1421 [19OS]. Ann. d. Chcm. 241, 374 [1887]. 
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Aiisbeute cii. DT1---10u/~ der lheorie. Als Nebenprodulrt entateht ein 
IIiissjger l<iirpci*. 111 eiticni Fallo bemerkturi wir die Bildung eimes inikro- 
L iyst:tlliniwhen Pulvorti, unliislich iii deli iiblichen Solvenzien, leicht Iiislicli 
iii I;enzd, au3 \velr.hcni es tlureli 1,igroiii und Peti*ol%thcr gcfirllt aid. llcide 
I'rodukte hnbeii wir iiicht nilher unteisiicht. 

Diese 
Unteruucliung, sowie die J)nrstelliing der geniischten .:hIier riiit I'ineu- 
clilorhydrnt wirtl fortgesetzt. 

111.. stwl. P a w l o \ v s k y  Lnt iti hiesigeni I,:tboratoriuni o- i i t i t l  

p-l3rt~mtoltiol xu dieser 1ie:tktioti verwendet. 
1) i - p  - x J l y  I - i i t  her ,  CHa. CI;H,. CH2.0. Cllz .Coil, .CH,. Aus p-firoiii- 

t ~ l l i i ~ ~ l .  .\iisbcutc an krystalli~iischeiii ;\they 61 " lo. I4'arblose Krystallc, Schnil~. 
ij13-62.Y. Sdl).;55 310-31 10 (korr.). Leiclit Idslicli in  .Ilkohol, .Ither, Eenzol. 

F 1 2 0 .  - O.li32 g Sbst.: OS8.5 g 

h u a h  Pirieiichlorhydrat wurde der Itenktion, iinterworlen. 

0.22i6 g Sbst.: 0.7057 g CO?, 0.1669 
( ' 0 2 ,  0.1391 g H?O. 

Cl6H1.0. Bcr. C 84.!6, 11 7.96. 
C X .  )) 84.56, 84 79, B 8.11, S.52. 

~li~lcliiilar~e\\-ichtsber;~iiiiniun,o iiaeh tler kryoskopi>t:heii Mtbthotlt: von 
1: is t.  k man n :  200 (Mittel BUS 2 Uestimmungeu). 

Molek~~la~gemiclitsbcatiiiii~iiin~ ebullioskopiscli i imh 1, and s b c  r g  t+ r: 151 
:.\liftel iius 3 Ilestitnmiingen!. 

Heim Aulspalten (lea a t h e r s  im gescblossenen Kohr durcli einen 
prclf3c.n ~bbttrschuIi Rroin\\.nsserstoffsRiire (1.49) entstelit tliiaiititntiv 
p - X y l y l b r o m i d .  Schmp. 35O. 

Ausbeute 
iiiinntitativ. NIICII zweimnligeiit Umkrystnllisieren mis -.Ither Iaiige 
Nndeln. Scliinp. 45.5-46.5O. 

Sbst.: 0.20Y6 y .\gJ (n:idi C:tr ins ) .  - 0.1097 g Sht. :  0.11 15 p 
.\:.I. 

Bcr. 326. 

l h r .  236. 

Mit Jod\\.asse.rstoffsaure (1.70) eritstebt p - S  y l y l j o d i d .  

02OG 

(:gH,.T. h i , .  .I 54.74. c:eF. J X.64, 54.92. 
I ) i - o - s y I y l i i t  1it.r. Ails o-Hronitoluol. Biislpcutc: an I:oli&tlie~ 93O/,), ;ID 

i.~.iiietii l'roilulit 41 ?"/o.  Sictlvt I)ci ?01-203" untcr 24 mill 1)ruc:k. 

0.2044 Sbst.: 0.6341 Q ( ' 0 9 ,  0.1531 H20. -- 0.2018 g Sbst.: 0.62G5 g 
cw,, 0.150s g H?O. 

C I O H l b O .  B e y .  c 84.93, 11 Y.96. 
&I. )) S L G O ,  84.G5, )) 8.32, 8.30. 

Xol.-C:c\~. kr!iiskopisc:li narli Hcckni;inii: 204 (Mittel iaiic 3 Bcstimmun- 

Mol.-Gcw. obullioskopiscli nach 1 , ; i i id  ~ I ~ c r g ~ r :  21.5 (Mittel BUS 2 Be- 

spa. c;c\~. == ~.O~ISD; I;l.ecliuii~:.Fcspciiient 19.~1' = 1 . 3 ~ ' i t ~ :  11tj1.- 

gcii). liet-. 3% 

.-tiniiniingen). Her. 22G. 

Iicfr. 71.284. Iier. i0.839. 



945 

Konzentrierte Jodwasserstofbaure spaltet diesen Ather beim Er- 
hitzen (im Rohr bei 125O wOhrend 5 Stunden) ziiiii o - X y l y l j o d i d  
vom Scbmp. 340 auf. Ausbeute fast cluantitativ. 

0.0940 g Sbst.: 0.0953 g AgJ. 

Es wird die Einwirkung des s y m .  DichlorathJrliithers, CJ& .CH CI 

K j e  w ,  Universitatslabomtoriuni, Organ. Abteilung yon Prof. 

CsHed. Bei,. J 54.74. Gel. J 54.79. 

0 .CHCI.CHa, auf das G r i g n a r d s c h e  Reagens untersucht. 

R e f o r ni a t z k y . 

148. Oiaoomo Cismioian und P. Silber: Ohemlsohe 
Lichtwirkungen. 
[ 16. Mi t t e i I II n g.] 

(Eingegsngeii ani 26. Miim 1910.) 

In der naclistehenclen Mitteilnng beschreiben wir kurz einige Ver- 
suche, die wir, schon Tor vielen Jahren begonuen, jetzt wieder POCI 

ueueni aufgeoomnien haben ; sie handeln yon der gegenseitigen E n -  
wirkung, die, unter den, EinfluD des L i c h  ts, zwischen A l k o h o l e n  
iind I c e t o n  e n  statthat und bilden gewissermafien eine Fortaetznng 
uriserer diesbeziiglichen 6. Mitteilung I).  

A c e  t o  TI i i  n d $1 e t h y l  a I k o h  01.. 
Fin Geiiiiscli beider Ki'ii-licr, im Verliiiltnis yon einem Teil dcs mteu  Z I I  

zwei Teilen des letxteren, im ganzen 660 ccm, wurdc wkhrcnd Iiiiigerer h i t  
Isclichtet. Daa erhaltenc Produkt. haben wir zuniichst anf dem Waeserbad und 
dann den hintwbliebenen Rickstand mit WasserdsmpE destilliert. Hicrhei 
gingon zuerst bnuptsilelilich die nuveriindert gebliebenen Substmzen iber; lwi  
der Destillation mit Wasserdampf hiugegen ein Gemisch verschiedener Kiirper, 
(lie aus ilirer wiiBrigen L6suiig mittels kohleusaurem Knlium :iusgesalzen wurden 
a n d  zwischcn 800 und 1000 siedeteu; wir haben dieselhen hishcr uoch nicht 
meiter untersucht. 

Hauptsichlich intereesierlv unrj t1t.r liei der Destillation mit \\-asserd;liiipl 
zuriickl)lcihide Anteil. Die IielI riitlichliraune l i i sung  wrtle  cbcnfslls rnit 
Lohlensaurem Kidium ausgesiilzcn uud daun iiiit k h w  bchniidelt. ])tar I I : I C ~ I  

Abdunstcn des Acotons Lleiliende Kickstand wurile in rucuo destilliert. Die 
Hauptinengo siedete iintt-r 11 inm ]>ruck bei 85-900, ziiill ScliluD stieg dic! 
'I'emperatur Lis 1100. Untt.r gewiihnliclit.iii 1 )ruck nocliiii:ils destillivrt, ging 


