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Durch Verseifen des Acetylproduktes mit alkoholischer Kalilauge
wird das Tribromanilin in glinzenden, weilen Schuppen erhalten, die
bei 85—86° schmelzen.

Es liegt demnach das 2.4.5-Tribrom-anilin vor; dem Tribrom-
isatin kommt demnach die Formel

Br
Br”™ - CO
!‘\/’I\/CO
Br NH
zu, womit auch die Konstitution der durch direktes Bromieren erbilt-
lichen Penta- und Hexabromindigotine aufgeklirt ist.

Zum Schluf} ist es mir eine angenehme Pilicht, der Gesellschaft
tir cbemische Industrie in Basel fiir die mir zur Verfiigung gestellten
Priparate und die Mitteilung ihrer Versuchsergebnisse meinen besten
Dank auszusprechen.

Paris, Laboratorium der Lcole de Chimie et Physulue

147. Josgeph Zeltner und B. Tarassoff:
Ein Beitrag zur Darstellung von Athern.
(Kingegangen am 22, Mirz 1910.)

Metallorganische Verbindungen sind zuerst von Lieben?) zur
Darstellung einfacher Ather verwandt worden. Aus dem Dichlor-
iither, CoH;Clh.OC;H;, und Zinkdiitbyl synthesierte er einen Mono-
chlorither und den Ather.C:Hs(C:H;)..0.C H;.

Henry?) verwandte zu dieser Reaktion den Monochlordimethyl-
iither, CH,; 0.CII; Cl, Kessel?) den Dichlordiathylither.

Hamonet*) ersetzte in der Reaktion von Henry die zinkor-
ganischen Verbindungen durch das (irignardsche Reagens. Aus
Monochlordimethyldther und magnesiumorganischen Verbindungen ent-
stehen Ather der allgemeinen Formel R.0.CH,.R'.

Houben und Fiibrer®) verfubren analog wie Lieben nnd ge-
langten zu den Haloidhydrinen.

1) Ann. d. Chem. 141, 136 [1867]; auch Lieben und Bauer, Ann. d.
Chem. 128, 130 [1862).

%) Compt. rend. 113, 368 [1891). 3 Ann. Jd. Chem. 175, 44 [1875].

" Compt. rend. 138, 813 [1904]; Bull. sve. chim. [4] 8, 254 [1904];
vergl, Reyvehlev, Bull. soe. chim. [4] 1, 1198; Chem. Zeutralbl. 1908, I,
2015.

) Diese Berichte 40, 4991 [1907].
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Wir haben die Einwirkung des symm. Dihalogen-dimethyl-
dithers aufl magnesiumorganische Verbindungen untersucht.
In diesem Falle treten beide Halogenatome des Dibalogenithers in
Reaktion, und es entstehen die entsprechenden Ather von der allge-
meiven Formel R.CH..0.ClI:.R". Die Reaktion findet Anwendung zur
Darstellung fetter, aromatischer und gemischter Ather. Naphthvimag-
nesiumbromid fiibrt zu einem entsprechenden Ather. Zur Ausfithrung
der Reaktion verfithrt maun folgendermaBen:

Magnesinm-Baod (1 Atowgew. Mg) wird in der Halogenverbindung
(1 Mol.-Gew.) aufgelést unter Anwendung des iiblichen Quantums ab-
soluten Athers. Darauf fiigt man den Halogeniither (*/» Mol.) tropfen-
weise hinzu. 153 findet eine energische Reaktion statt, und unter Ab-
scheidung von MgCl: bezw. MgBr. entsteht der neue Ather. Nach
Zugabe vou Wasser {wobei Spuren von Magnesiumhydroxyd zu ent-
stehen pllegen) iithert man aus, verarbeitet in der iblichen Weise unid
destilliert den #therischen Riickstand, event. unter vermindertem Druck.
Bei hochmolekularem Ather ist es bisweilen gut, mit Wasserdampt zu
destillieren, wobei der Ather im Iolben zuriickbleibt. Den Dichlor-
dimethyliither erbiilt man sehr leicht nach der Methode von Descudé ),
den entsprechenden Dibrowiither erhielten wir nach der Methode von
Tischitschenko?) durch Einwirkung von trocknem, gasférinigen
Bromwasserstoff auf Trioxymetbylen in einer Ausbeute vou 909, der
Theorie.

Diiscamyiather, (C;H;1): 0, wurde von Friedel®), Norton
und Prescott?), Perkin®, Wurtz'), Genvresse?), Drude?),
van Hove?) dargestellt und untersucht.

Zur klaren Losung von 27.4 g Brom-isobutan und 4.9 g Magnesinmband
in ea. S00 cem Ather trépfelt man im Verlauf von ca. 2 Stunden 20.4 g Di-
brom-dimethylither. Nach DBcendigong der Reaktion koeht man 1 Stunde
am RickfluBkithler wod gieBt auf Fis. .\usbeute an Rohprodukt ca. 80¢;,.
Jedoch ixt der Nther stark durch Halogen verunreinigt; nach mehrmaligem
Fraktionieren erhalt man 25%, der Theoric au reinem \ther. Sdp. 171—1720.

L. 0.1336 g Sbst.: 0.3752 g €Os, 0.1676 ¢ 11,0, — 1. 0.1860 ¢ Shst.:
0.5157 g COq 02311 g H,0.
CioHzs 0. Ber. C 75.95, H 13.92,

Gel. » 75.46, 75.61, » 13.73, 13.81.

Y Chem. Zentralbl. 1908, 1L, 226,

3 Jowrn. d. Russ. Phys.-chem. Ges. 19, 1, 473 [1887].

3) Bull. soe. chim. [2] 13, 2. #) Ann. d. Chem. 6, 244,

5 Journ. §. prakt. Chem. [2] 31, 513 [1885].

6) Jalwesber, 1856, 564.

7 Bull. soe. chim. [3] 11, 890 [1894].

%) Ztschr, . phys. Chem, 23,308 [1897).  *) Chem. Zentralbl, 1907, 1, 234,
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Dibenzylather, C¢H;.CH,.0.CH,.C;H;s. Lrhalten von Canizzaro!':,
Limpricht®), Lowe?), Mcisenleimert) Sdp. 293°

1 Mol. Brombenzol, 1 Atom Magncsiumband, doppeltes Volum trockner
Xther. ! Mol. des Dibalogeniithers. Ausbeute an Hohither ca. 909, Nacl
mehrmaligem Fraktionieren uuter vermindertemn Druck  Sdpe;. 182-—1839,
Ausbeute 569/,.

1. 0.2578 g Shst.: 0.8030 g CO., 0.1631 g H.0. — II. 0.0939 g Shst.:
0.2922 ¢ CO., 0.0614 g H.0.

Cu HH 0 Ber. C 841\‘4, I’I 707.
Gef. » 84.95, 84.86, « 7.03, 7.26.

spmin, Dibenzyl-dimethylither, CgHs.CHy.CH,.0.CHl,.CH,.Cs H;.
Noch nicht dargestellt. 50.4 g Benzylehlorid, 9.6 g Magnesium, 500 cem
Ather, 40.8 ¢ Dichlordimethylither. Ausheute an Rohather ca. 809, Nach
mehrmaligem Fraktionieren unter vermindertem Druck Sdppo. 194 —1959.  Aus-
beute an reinem Produkt 40—449/,.

0.1784 g Sbst.: 0.5540 g COs, 0.1301 g H.0. — 0.1596 g Sbst.: 0.4952 ¢
CO-), 0.1150 g H90

C]ngs 0. Ber. C 84.95, II 796.
Gel. » 84.69, 84.62, » 8.10, 8.01.

Propyl-benzyl-dther, C3H;.0.CH:.Cells. In cinem Gemisch von
31 g Brombenzol, 21.8 g Athylbromid und 250 cem absolutem Ather 16st
man 9.6 g Magnesium, figt zur klaren Losung 22.8 g Dichlordther und
erwirmt 2 Stunden auf dem Wasserbad. Nach tblicher Verarbeitung treibt
man den Atherriickstand mit Wasserdampt éber. ln der Varlage sammelt
~ich cip farbloses Ol von angcnehmem Geruch; pach mehrmaligem Fraktio-
nieren sott s konstani bei 203.5—204.5° (korr.) bei 752 mm. Ausbeute
45—509/,.

0.108S g Sbst.: 0.3206 g CO,, 0.0938 ¢ H,0. — 0.1178 g Shst.: 0.3464 ¢
€O, 0.0984 ¢ H.O0. '

CmHuO. Ber. C 8000, ¢ }I 933.
Gef. » 80.55, 80.19, » 9.56, 9.28.

Bei dieser Reaktion entsteht auch Dibenzyl-dther, welcher groBtenteils
im Kolben zurickbleibt, uud Dipropylither.

Dinaphthyl-dimethylather, Coll;.CHy.0.CH,.C\oH;. Diese Ver-
bindung entsteht bei der Kinwirkung von Dichlordimothyliither auf Naph-
thyl-magnesinmbromid. Krystalle aus Benzol, Schmp. 1170,

0.1130 g Sbst.: 0.3652 g CO:, 0.0620 » H30. — 0.1992 ¢ Sbot.: 0.6450 ¢
€0,, 0.1098 g H,0.

C;»;),H]NO. Ber. C 8859, H 6.04.
Gef. » 88.20, 88.35, » 6.10, 6.12.

1) Ann. d. Chem. 92, 113 [1854]. 2) Apn. d. Chem. 189, 313 [186G6].
% Anu. d. Chem. 241, 374 [1887]. 4 Diesc Berichte 41, 1421 [1908].
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Ausbeute cu. 39—40Y%, der Theorie. Als Nebenprodukt entsteht ein
flissiger Korper. In einem Falle bemerkten wir die Bildung eines mikro-
krystallinischen Pulvers, unldslich in den iblichen Solvenzien, leicht loslich
in Benzol, aux welchem es durch Ligroin und Petrokither gefdllt wird. Beide
Produkte haben wir nicht nidher untersucht.

Auch Pinenchlorhydrat wurde der Reaktion unterworfen. Diese
Untersuchung, sowie die Darstellung der gemischten Ather mit Pinen-
chlorhydrat wird fortgesetzt.

Hr. stud. Pawlowsky bat in biesigem Laboratorium o- und
p-Bromtolnol zu dieser Reaktion verwendet.

Di-p-xylyl-ither, CH;.CsH,.CH;.0.CH;.CeH;.CHg.  Aus p-Brom-
toluol.  Ausbeute an krystallinischem Ather 61°%,. Farblose Krys_tallc, Schmy.
G1.5—62.5" Sdp.sss 310—3110 (korr.). Leicht loslich in .Alkohol, Ather, Benzol.

0.2276 g Sbst.: 0.7057 g CO,, 0.1669 o H,0. — 0.1732 g Sbst.: 0.5385 g
0y, 0.1281 g Hy0.

CieHin 0. Ber. C 84.93, H 7.96.
Gef. » 84.56, 8479, » 8.14, 8.22.

Molckulargewichtsbestimmung nach der kryoskopischen Methode von
Boeckmann: 200 (Mittel aus 2 Bestimmungen). Ber. 226.

Moleknlargawichtsbestimmung ebullioskopisch nach Landsberger: 221
(Mittel aus 2 Destimmungen). Ber. 226.

Beim Aufspalten des Athers im geschlossenen Rohr durch einen
groBen Uberschu8 Bromwasserstoffsiure (1.49) entsteht quantitativ
p-Xylylbromid. Schmp. 35°

Mit Jodwasserstoffsiiure (1.70) entstebt p-Xylyljodid. Ausbeute
quantitativ. Nuch zweimaligem Umkrystallisieren aus Ather lange
Nadeln. Schmp. 45.5—46.5°.

0.2063  Shst.: 0.2086 ¢ Ag.d (nach Carius). — 0.1097 g Sbst.: 0.1115 ¢
Ag.).

‘ CoHyJ. Ber. J 5474 Uek J 5464, 54.92.

Di-o-xylylither. Auns o-Bromtoluol.  Ausheute an Rohither 93°/,, an
reinem Produkt 41 29, Siedet bei 201—203° unter 24 mm Druck.

(.2044 g Sbst.: 0.6541 g ('Oq, 0.1531 g H0. — 0.2018 g Sbst.: 0.6265 ¢
€0, 0.1508 g H,0.

CisHyi O, Ber. € 84.95, H 7.96.
Gel. » 84.60, 84.67, » 8.32, 8.30.

Mol.-Gew. kryvaskopisch nach Beekmann: 204 (Mittel aux 2 Bestimmun-
gen).  Ber. 226,

Mol.-Gew. cbullioskopisch nach Landsberger: 22015 (Mittel aus 2 Be-
~timmungen). DBer. 226,

Spez. Gew. Dlg'8== 1.02189; Brechungsexponent 19.8Y = 1.55784; Mol.-
Refr, 71.284.  DBer. 70.859.



945

Konzentrierte Jodwasserstoffsiure spaltet diesen Ather beim Er-
hitzen (im Rohr bei 125° wiihrend 5 Stunden) zum o¢-Xylyljodid
vom Schmp. 34° anf. Ausbeute fast guantitativ.

0.0940 g Sbst.: 0.0953 g Agd.

CsHgd. Ber. J 54.74. Gel. J 54.79.

Es wird die Einwirkung des symm. Dichlordthylithers, CH;. CHCI

O.CHCI.CHj, auf das Grignardsche Reagens untersucht.

Kiew, Upiversititslaboratorium, Organ. Abteilung von Prof.
Reformatzky.

148. Giacomo Ciamician und P. Silber: OChemische
Lichtwirkungen.

(16. Mitteilung.]
(Eingegangen am 26. Mirz 1910.)

In der pachstehenden Mitteilung beschreiben wir kurz einige Ver-
suche, die wir, schon vor vielen Jahren begonuen, jetzt wieder voun
neuem aufgenommen haben; sie handeln von der gegenseitigen Ein-
wirkung, die, unter dem EinfluB des Lichts, zwischen Alkoholen
und Ketonen statthat und bilden gewissermaflen eine Fortsetzung
unserer diesbeziiglichen 6. Mitteilung ).

“Aceton und Methylalkohol,

Ein Gemisch beider Kirper, im Verhidltnis von einem Veil des crsten zn
zwei Teilen des letzteren, im ganzen 660 cem, wurde withrend lingerer Zeit
belichtet. Das erhaltenc Produkt haben wir zaniichst anf dem Wasserbad und
dann den hinterbliebenen Riickstand mit Wasserdampf destilliert. Hicrbei
gingen zuerst hauptsiichlich die unveriindert gebliebenen Substanzen dber; hei
der Destillation mit Wasserdampf hingegen ein Gemisch verschiedener Korper,
die aus ihrer willrigen Liosung mittels kohlensaurem Kalium nusgesalzen wurden
und zwischen 80° und 100° siedeten; wir haben dieselben hisher noch nicht
weiter untersucht.

Hauptsiichlich interessierte uns der hei der Destillation mit Wasserdampi
zuriickbleibende Anteil.  Die lell ritlichbraune Lisung wurde cheafalls mit
kohlensaurem Kalium ausgesulzen und dann mit Ather behaudelt. Der nacl
Abdunsten des Acetons bleiliende Riekstand wurde in vacuo destilliert. Die
Hauptmenge siedete unter 11 mm Druck bei 85—909, zum SchluB stieg dic
Temperatur bis 110°. Unter gewidhnlichew Druck noclunals destillicrt, ging

1) Diese Berichte 36, 1575 [1903].



