fiir Chemie aufgenommen worden ist, so musste sie mir nothgedrungen
unbekannt bleiben.

Dichlorhydrazobenzol von den HH. A. W. Hofmann und A.
Geygerin No. 17 dieser Berichte beschrieben, ist von Hrn. Alexejeff
ebenfalls frither dargestellt; die hierfiir gegebenen Beweise in: Bulletin
de I’Academie Imper. des Sciences de S. Petersburg Tome XII, 480,
(1868) und Zeitschrift f. Chem. N. F. IV, 497 enthalten aber wiederum
nur Angaben iiber sog. Uhrgliserreactionen. In beiden Zeitschriften
steht fast gleichlautend nur Folgendes: ,Dichlorazoxybenzid verwandelt
sich beim Kochen der alkohol. Lésung mit Zinkstaub und Kalilauge
in eine weisse nadelfsrmige Substanz, welche wahrscheinlich
Dichlorhydrazobenzid ist.“ So unvollstindig charakterisirte, nicht
einmal durch eine Analyse festgestellte Korper nennt Herr
Alexejeff ,lingst bekannt®.

Was allerdings die ebenfalls citirte Monographie in russischer
Sprache noch Weiteres enthalten mag — dariiber bin ich ohne jedes
Urtheil. Sollte sie iiber neue Versuche berichten, so ist sehr zu be-
dauern, dass Hr. Alexejeff diese nicht in einer universellen Zeit-
schrift mitgetheils hat, um so aach nichtrussischen Chemikern den
Inhalt jenes Buchs zuginglich zu machen, das sonst fiir sie mit sieben
Siegeln verschlossen ist.

Darmstadt, im December 1872.

301. A. Baeyer: Ueber die Verbindungen der Aldehyde mit den
Phenolen und aromatischen Kohlenwasserstoffen.

(Dritte Mittheilung; eingegangen am 6. Jannar 1873.

Im Anschluss an die friiher mitgetheilten Untersuchungen®) iiber
die Verbindungen der Aldehyde mit den Phenolen habe ich die Ein-
wirkung des Formaldehydes auf die Phenole studirt. Hierzu wurde
anstatt des reinen Aldehydes die essigsaure Verbindung desselben be-
nutzt, welche man nach Butlerow durch Einwirkung des Methylen-
jodids auf essigsaures Silber erhilt. Die einzige Schwierigkeit bei
der Darstellung dieser Verbindung liegt in der Beschaffung des Me-
thylenjodids. Lieben hat zwar gezeigt, dass Chloroform durch Er-
hitzen mit Jodwasserstoffsiure leicht in Methylenjodid iibergefiihrt
werden kann (beiliufig bemerkt bildet sich dabei auch Jodoform), in-
dessen ist das Operiren mit zugeschmolzenen Réhren immer unbequem,
wenu es sich um Darstellungen im grosseren Massstabe handelt, und
ich habe daher gesucht diesen Uebelstand zu vermeiden. Erhitzt man

*) Diese Ber. V, 8. 25 u. 280.
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Jodoform mit Jodwasserstoffsiure vom Siedepunkte 127° in einem
offenen Gefiss bis zum Siedepunkt der Sdure, so tritt zwar eine Reac-
tion ein, wie das zunehmende Dunklerwerden der Fliissigkeit zeigt,
indessen geht der Process viel zu langsam und unvollstindig vor sich,
um als Darstellungsmethode zu dienen. Fiigt man jedoch zu der
kochenden Fliissigkeit Phosphor hinzu, so tritt eine heftige Reaction
ein und in kurzer Zeit ist alles Jodoform reducirt. Man braucht dann
nur abwechselnd Jodoform und Phosphor in den Kolben einzutragen,
um mit derselben Menge Jodwasserstoffsiure eine grosse Quantitéit
Methylenjodid zu bereiten, die Operation geht sogar immer leichter,
weil sich das Jodoform in dem Methylenjodid auflést und daher nicht
so heftig und ungleichmissig wirkt wie anfangs. Es wurde etwa fol-
gendermassen verfahren: Man befestigt auf einem Literkolben einen
senkrecht stehenden Kiihlapparat mit moglichst weitem Kiihlrohr,
dessen oberes Ende mit einem T-Rohr in Verbindung steht, so dass
man dutch den einen verschliessbaren Schenkel Phosphor in den Kol-
ben werfen kann, wihrend durch den andern das gebildete Jodwasser-
stoffsduregas entweicht. In den Kolben bringt man 200 Grm. Jod-
wasserstoffsdure und 50 Grm. Jodoform, erhitzt bis zum Kochen, trigt
dann Phosphor in sehr kleinen Stiicken ein bis bei lingerem Kochen
die Fliissigkeit sich nicht mebr braun firbt, und setzt dann immer
abwechselnd 100 Grm. Jodoform und die néthige Menge Phosphor in
kleinen Portionen hinzu.

Das Methylenjodid wurde dann mit Eisessig und der néthigen
Menge essigsauren Silbers nach Butlerow’s Vorschrift bei 100° di-
gerirt, die Fliigsigkeit abdestillirt und nach Zusatz von etwas essig-
saurem Silber fractionirt. Der von 130—170° iibergehende, aus Essig-
séure und essigsaurem Methylen bestehende Theil wurde bei den fol-
genden Versuchen entweder direkt benutzt, oder erst mit dem glei-
chen Gewicht Wasser im zugeschmolzenen Rohr 6 —12 Stunden bei
100° erhitzt. Die letztere Fliissigkeit, welche den Formaldehyd in

. - —OH .
freiem Zustande oder vielleicht als CH, __ 0C,H, O enthielt, werde

ich im Folgenden als wissriges essigsaures Methylen bezeichnen.

Formaldehyd und Phenole.

Das wiissrige essigsaure Methylen giebt mit den Phenolen auf
Zusatz von concentrirter Salzsdiure Verbindungen, welche den Pro-
dukten der Einwirkung anderer Aldehyde im Allgemeinen #hnlich
sind. So giebt Phenol z. B. ein farbloses Harz, Pyrogallussiure eine
farblose in Wasser lésliche Tannin-dhnliche Verbindung. Resorcin
giebt eine in den gewdhnlichen Reagentien unldsliche, beim Erhitzen
wie Zunder verbrennende Verbindung, deren Verhalten den Gedanken
erwecken kanu, dass die Holzsubstanz dhnlich zusammengesetzt ist.
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Auch die Carbounsiuren der Phenole wirken dhnlich, Gallussiure
verhilt sich wie Pyrogallussiiure, Salicylsiiure giebt mit essigsaurem
Methylen und concentrirter Schwefelsiure einen weissen, in Alkohol
leicht, in Essigsdure schwer loslichen Koérper. Genauer untersucht
wurden nur die Verbindungen der Pyrogallussiure und der Gallus-
sdure, weil diese leicht in gut krystallisirende Substanzen iibergefiibrt
werden koénnen,

Formaldehyd und Pyrogallusséure.

Lost man Pyrogallussiure in nicht iiberschiissigem wdssrigen
essigeauren Methylen, so erstarrt die Fliissigkeit auf Zusatz von ganz
concentrirter Salzsdure sebr bald zu einem weissen Brei in Folge der
Ausscheidung eines farblosen, amorphen Koérpers, der in Wasser 1§s-
lich, in Salzsiiure aber unldslich ist, Leim fillt und sich dberhaupt
dem Tannio #hnlich verhilt. Ist Formaldehyd im Ueberschuss vor-
handen, so firbt sich der zuerst weisse Niederschlag sofort roth unter
Bildung eines wenig bestindigen Farbstoffes. Der amorphe farblose
Korper giebt beim Kochen mit verdiinnter Salz- oder Schwefelsiure
farblose kleine Nadeln, die in Wasser so gut wie unléslich zu sein
scheinen. Folgende Verhiltnisse wurden z. B. eingehalten: 1 Theil
Pyrogallussiiure in 2 Theilen wissrigen essigsauren Methylen’s gelost
wurden mit 12 Theilen rauchender Salzsdure versetzt, und der nach
10 Minuten entstandene dicke Brei in ein kochendes Gemisch von
1 Vol. Schwefelsiure und 4 Vol. Wasser eingetragen. Im ersten Mo-
ment 16st sich alles auf, bald tribt sich die Flissigkeit aber unter
Ausscheidung kleiner f(arbloser Nadeln. Kocht man zu lange, so firbt
sich die Flissigkeit und die Krystalle dunkel. Eine einmalige Ana-
lyse ergab 58,18 C und 4,56 H, ich lege aber keinen besonderen
Werth auf diese Zahlen, weil die Ausbeute an Substanz zu gering war,
um genauere Beobachtungen zu machen und begniige mich damit ge-
zeigt zu haben, dass die Verbindungen der Pyrogallussiure mit dem
Formaldehyd sich ganz dhnlich wie die mit dem Bittermandelsl (1. ¢.)
verhalten.

Formaldehyd und Gallussiure.

Gallussdure verhilt sich gegen Formaldehyd &hnlich wie Pyro-
gallussiiure. 1 Theil Gallussdure in 2 Theile wissriges essigsaures
Methylen eingetragen gab auf Zusatz von 12 Theilen rauchender Salz-
siiure einen dicken weissen Brei, der in ein kochendes 50 Theile be-
tragendes Gemisch von 1 Vol. concentrirter Schwefelsiiure und 4 Vol.
Wasser eingegossen wurde. Im ersten Moment loste sich Alles, bald
triibte sich die Fliissigkeit aber unter Abscheidung kleiner farbloser
Nadeln. Diese gaben bei der Analyse 52,59 C und 3,39 H, welche
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Zahlen zu der Formel C,; H;, O, (ber. 52,74 C und 3,3 H) fihren.
Danach entsteht die Verbindung nach folgender Gleichung:
2C,H, 0, + 2CH, 0 = C,( H,, 0,y + 2H, 0.

Man kann auch die Abscheidung der amorphen Substanz vermeiden,
wenn man folgendermassen verfihrt: 5 Theile Gallussdure und 6 Th.
wiissriges essigsaures Methylen werden in ein kochendes Gemenge
von 35 Th. rauchender Salzsiure und 70 Th, Wasser eingetragen und
das Kochen so lange fortgesetzt bis die Menge der sich bildenden
ziemlich langen Nadeln nicht mehr zanimmt.

Die Analyse ergab die Zahlen 50,3 C und 3,9 H; die Formel
C,6 Hy4 Oy, verlangt 50,3 C und 3,7 I, es enthilt diese Substanz
also ein Wasser mehr als die vorige. Charakteristisch ist das Ver-
halten gegen Alkohol; erwirmt man die Nadeln damit, so verwandeln
sie sich in eine farblose amorphe Masse, wihrend gefirbte Verun-
reinigungen in den Alkohol iibergehen; trigt man nun diese Substanz
in kochendes Wasser ein, so verwandelt sie sich sofort in die schén-
sten farblosen Nadeln.

Die complicirte Zusammensetzung dieser Phenolverbindungen ver-
anlasste mich nun zu sehen, ob nicht auch die Koblenwasserstoffe
selbst sich mit dem so energisch wirkenden Formaldehyd verbinden
wiirden.

Formaldehyd und Benzol

Setzt man concentrirte Schwefelsiure zu einem Gemisch von
Bengzol und essigsaurem Methylen, so verharzt die Masse unter Ent-
wicklung eines an Benzylalkohol erinnernden Geruches. Da dieser
Alkohol sehr leicht nach der Gleichung C;, Hy + CH, O = C,;H,O
entstehen kann, da andrerseits concentrirte Schwefelséiure den Benzyl-
alkohol aber verharzt, so wurde eine grosse Menge von Eisessig den
reagirenden Substanzen zugesetzt in der Erwartung, dass essigsaurer
Benzylather entstehen wiirde, weil diese Yerbindung sich bei der Ein-
wirkang eines Gemisches von Eisessig und concentrirter Schwefelsidure
auf Benzylalkohol bildet. Es entstand auch wirklich eine reichliche
Menge eines schwerfliichtigen, von 260° bis iiber 360° siedenden Oeles,
bei nidberer Untersuchung zeigte es sich aber, dass dieses aus Kohlen-
wassgerstoffen bestand. Der Formaldehyd hatte also den Sauerstoff
ganz als Wasser abgegeben. Die einfachste derartige Reaction wire
die Bildung des Diphenylmethans, nach der Gleichung

2C;Hg + CHy; O = CH, (Cs Hy), + H; O
gewesen. Dies wurde aber nicht aufgefunden, da der bei 260—280
iibergehende Theil zu einer erst iiber 48° schmelzenden Masse er-
starrte.

Wihrend hiernach bei der Einwirkung des Formaldehydes auf
Benzol, wenigstens unter den eingehaltenen Bedingungen, verschiedene
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und wie es scheint complicirte Produkte entstehen, so ist das Ver-
halten des Mesitylens unter denselben Umstinden vollstindig glatt
und einfach.

Formaldehyd und Mesitylen.

Eine Mischung von 1 Theil essigsaurem Methylen, 1 Th. Mesitylen
und 10 Th. Eisessig wurde mit einem abgekiihlten Gemenge von
10 Th. Eisessig und dem gleichen Vol. concentrirter Schwefelsiure
versetzt und dann unter ofterem Umschiitteln sich selbst liberlassen.
Nach 24stiindigem Stehen hatte sich eine reichliche Menge grosser
farbloser Krystalle abgesetzt. Die ganze Masse wurde nun mit Wasser
versetzt, mit Aether extrahirt und das Extract der freiwilligen Ver-
dunstung iiberlassen, wobei sich grosse farblose mnookline Prismen,
ungefihr von Wiirfelform, absetzten. Dieser Kérper lést sich auch
in Alkohol und krystallisirt daraus in derselben Form. Die Analyse
fihrte zu der Formel C,, H,, (gef. C 90,1 H 9,4 ber. C 90,5 H 9,5),
die Reaction hat also nach folgender Gleichung stattgefunden:

2CyH,, + CH,0 =C,,H,, + H,O

und das Produkt kann kaum eine andere Constitution haben als
C,H,, — CH, — C, H,,, da heisst es ist Dimesitylmethan.
Der Korper erweicht vor dem Schmelzen, schmilzt bei 130° und er-
starrt bei 62° krystallinisch. Besonders merkwiirdig ist die Leichtig-
keit, mit der sich dieser Kdrper unter verschiedenen Verhiltnissen
bildet, die Reaktion misslingt niemals und man kénnte sowohl Mesitylen
als Formaldehyd dadurch erkennen. Man braucht iibrigens dazu auch
nicht einmal reinen Formaldehyd anzuwenden, da ein in der Kailte
dargestelltes Gemisch einer Losung von Chromsiure in Eisessig mit
einer Losung von Holzgeist in Eisessig ebenso wirkt.

Die andern aromatischen Kohlenwasserstoffe geben ebenfalls Ver-
bindungen mit Formaldehyd, mit deren Studium ich beschiftigt bin.

Das Verhalten des Formaldehydes machte es nun wahrscheinlich,
dass auch andere Aldehyde sich unter &hnlichen Bedingungen mit den
aromatischen Kohlenwasserstoffen verbinden wiirden.

Chloral und Benzol.

Bringt man ein Gemisch von 2 Mol. Benzol und 1 Mol. Chloral
mit dem gleichen Volum concentrirter Schwefelsiure zusammen, so
bemerkt man beim Umschiitteln zunichst das Auftreten einer griinen
Firbung. Nach einiger Zeit erwdrmt sich die Masse, man kiihlt dann
ab und schiittelt wieder, bis die Wéirmeentwicklung aufhért, Darauf
giesst man die aufschwimmende blau gefirbte Schicht ab und schiittelt
sie von neuen mit dem gleichen Volum Schwefelsiure, bis sich ein
Krystallbrei gebildet hat, der sich beim Umschiitteln und Stehenlassen
nicht mehr verdndert. Nach Zusatz von Wasser wird die ausge-



1099

schiedene feste Masse zuerst mit kaltem, dann mit heissem Wasser
ausgewaschen, bis dieses sich nicht mehr triibt, und die beim Erkalten
wieder fest gewordene Substanz aus heissem Alkohol umkrystallisirt.

Die beim Abkiihlen sich ausscheidenden glinzenden weissen Bliitt-
chen schmelzen bei (649 und erstarren bei gewdhnlicher Temperatur
krystallinisch. Sie besitzen die Zusammensetzung C,, H,; Cl;. Die
Reaktion ist also folgendermassen verlaufen: 2C, ; + C, OHCl,
= C,, H;, Cly + H, O, und beruht, wie dic Bildung des Dimesityl-
methans daraaf, dass der Aldehyd-Sauerstoff mit je einem H cines der
beiden Kohlenwasserstoffe Wasser Lildet, wiithrend die Kohlenwasser-
stoffreste densclben im Aldehydmolekiil ersetzen. Die beschriebene
Verbindung ist also als ein Chloral zu betrachten, in welchem der
Sauerstoff durch 2 Phenyle ersetzt ist, oder als ein vom Chloral ab-
geleitetes Diphenyltrichlordtban C(Cg H;), H--- CCl;.  Man kann
diesen Korper auch als ein Trichlorid der Diphenylessigsiure von
Jena auffassen und damit gewinnt derselbe ein besonderes Interesse
fiir das Studium der Benzolverbindungen. "Diec Reaktion des Chlorals
auf Benzol verliuft {ibrigens ganz glatt und quantitativ, auch wirkt
das Chloral auf die andern aromatischen Kohlenwasserstoffe und giebt
Verbindungen, welche nichstens beschrieben werden sollen. Es
scheinen sich {iberhaupt alle Aldehyde unter geeigneten Umstéinden
direkt mit den aromatischen Kohlenwasserstoffen zu verbinden, indessen
treten dabei hiiufig Harze auf, welche die Untersuchung erschweren.

Betrachtet man die Einwirkung des Formaldehydes und des
Chlorals auf die aromatischen Kohlenwasserstoffe bei Gegenwart von
concentrirter Schwefelsdure, so ergiebt sich die vollstindigste Ueber-

einstimmung mit dem Verhalten der wasserfreien Schwefelsiure gegen
Benzol.

80,.04+2C,H;, =C;H; .80,.C;H, +H,0

CH;0+20C,H,,=CyH,,.CH; .CoH,, + H,; O

CCl;.CH.O+2C;H, =C,H, '(PH .C;Hy +H,0
¢a,

Bei der Einwirkung der Aldehyde auf Phenol scheint sich dagegen
der Aldehyd, wie die englische Schwefelsiure dem Benzol oder Phenol
gegeniiber zu verhalten. Der Formaldehyd z. B. hat bei der Ein-
wirkung auf Phenol bis jetzt nur ein Harz gegeben, indessen weiss
man ja auch, dass das Saligenin, welches nach dieser Regel entstehen
miisste, bei Berilhrung mit Sduren sofort in Saliretin verwandelt wird.

Nur bei der Pyrogallussiure wurden krystallisirte Verbindungen er-

halten und diese zeigten die Zusammensetzung von Anhydriden der

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, V. )
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betreffenden Alkohole. Demnach wiirde die Wirkung des Formaldehydes
auf Gallussdure z. B. folgendermassen aufzufassen rein:
C;H, (CO, H)(OH); 4+ CH, (OH),
=C;H(CO, H) (OH), (CH,.OH)+ H, O
Der so entstandene, die Alkoholgruppe haltende Korper wiirde
dann, wie dies so oft vorkommt, Wasser abgeben um die krystallisirte
Verbindung zu bilden. Mit dieser Annahme stimmt die Zusammen-
setzung aller friiheér beschriebenen Verbindungen dieser Reihe iiberein,
es kommt dabei immer auf ein Phenol ein Aldehyd:
2C;H; 0, +2C H,0 =C,(H,;,0,;, +H,;0
2C¢H;0 + 2C;H;0 =Cy,;H,, 0, +H,;0
Bittermandeldl
2C;H; 0, +2C, H, 0, =C,; H,;, 04 +H,;0
Salicylaldebyd
Strassburg, den 31. December 1872,

Correspondenzen.
302. Felix Wreden, aus St. Petersburg den 11./23. December 1872.

Sitzung der Russisch-Chemischen Gesellschaft vom
7./19. September 1872,

Hr. A. Sagumenny hat Benzil durch siedende rauchende Sal-
petersiure in 2 isomere Dinitrobenzile iibergefiihrt. Aus der alkoho-
lischen Lésung des Reactionsproduktes scheiden sich moosartige Kry-
stallisationen aus, welche nach wochenlangem Liegen in der Mutter-
lange zu einem Gemenge derber, gelber octaédrischer und diinner,
fast farbloser tafelférmiger Krystalle zerfallen, Werden die Octagder
von Neuem in Alkohol gelSst, so erhilt man wieder Mooskrystalle,
welche ein Gemenge mikroskopischer Octaéder und Tafeln darstellen;
aus einer alkoholischen Losung der tafelfsrmigen Krystalle erhilt man
nur Tafeln. Die Qctaéder schmelzen bei 1319, die Tafeln bei 1479,
die Mooskrystalle bei 107° oder 127°. Erstere 18sen sich in 41 Th.
siedenden Alkohols und in 137 Th. bei gewdhnlicher Temperatur;
die Tafeln in 52,5 Th. bei Siedhitze und 290 Th. bei gewéhnlicher
Temperatur, In allen drei Fillen waren die Krystalle nach der
Formel C,, Hy (NO,), O, zusammengesetzt.

Hr. M. Sarandinaki hat gefunden, dass Citronensdure sich aus
wiisseriger Losung, welche nicht iiber 1000 erhitzt worden ist, in
Verbindung mit 1 Mol. Krystallwasser C4 H; O; -+ Hy O ausscheidet;
an der Luft, rascher beim Erwirmen bis auf 1300, entweicht das
Krystallwasser. Werden die bei 1300 getrockneten Krystalle von



