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fachem Umkrystallisiren aus Alkohol in farblosen Nadeln erhalten,

In heissem Alkohol, Aether, Chloroform und in Schwefelkohlenstoff leicht

lgslich, krystallisirt aus letzterem in grossen glinzenden Krystallen.

Schmilzt bei 119—120°. Die Analyse stimmt mit der Formel:
CCl,.C(Cs H, Br),

iiberein.
Dinitrodimonobromphenyltrichlordthan,
Durch Erwirmen der Chloralverbindung mit rauchender Salpeter-
siiure bis zur vollstindigen Lésung erhalten, krystallisirt aus Alkohol

in gelblichen, prismatischen Nadeln. Schmilzt bei 168—170°. Zau-
sammensetzung: C,, Cl; Bry (NO,), H,.

Dimonochlorphenyltrichloridthan.

Darstellung, wie bei der Bromverbindung angegeben, nur verlduft
die Reaction etwas langsamer. Krystallisirt aus Aether-Alkohol in
weissen, filzigen, dem schwefelsauren Chinih #hnlichen Nadeln. Ver-
hiilt sich gegen Lésungsmittel wie die Bromverbindung, schmilzt bei
105°. Die Analyse fithrt zu der Formel CCl; . CH.(C; H, Cl)y-
Durch léingeres Kochen mit alkoholischer Kalilosung erhélt man:

Dimonochlorphenyldichlorédthylen.
Krystallisirt aus Alkohol beim langsamen Verdunsten in schdnen

diamantglinzenden, messbaren Krystallen. Der Bromverbindung &hn-
lich, schmilzt bei 890, Zusammensetzung: CCl, .C (C4 Hy CD),.

Dinitrodimonochlorphenyltrichlordthan.
Krystallisirt aus Salpetersiure in schénen messbaren Krystallen,
aus Alkohol in Nadeln. Schmelzpunkt: 143°. Zusammensetzung:
C,. O, (NO,), H,;. Giebt mit alkoholischem Schwefelammonium
ein aus Aceton in kleinen, gelben Nadeln krystallisirendes Amidode-
rivat, welches noch nicht ndher untersucht ist.

II.

347. Julius Weiler: Ueber die Einwirkung von Methylal auf
Toluol, Benzylchlorid und Diphenyl.

Dimethylphenylmethan CH, (C; H, . CH;),.

Zur Darstellung des Dimethylphenylmethans verfihrt man analog
der von Baeyer?) fiir das Diphenylmethan angegebenen Methode.

Ein Gemisch von 25 Grm. Methylal, 75 Grm. Toluol und 300 Grm.
Eisessig wird mit einem Gemenge von gleichen Volumen Eisessig
und cone. Schwefelsiure versetzt, bis sich der grossere Theil des To-
luols als leichtere Schicht oben abgeschieden hat, und alsdann 12 Stun-

1) Diese Berichte VI, 8. 220.
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den sich selbst fiberlassen. Zu der dunkelroth gefiirbten Fliissigkeit
giebt man im Verlaufe eines Tages eine Mischung von 900 Grm.
conc. Schwefelsiure und 300 Grm. Bisessig, ldsst die Masse nochmals
12 Stunden stehen, giesst sie alsdann in Wagser, schiittelt nach dem
Erkalten mit Aether durch und unterwirft das #therische Extract der
Destillation.

Nachdem der Aether, unverdndert gebliebenes Toluol u. s. w. ab-
destillirt sind, steigt das Thermometer schnell auf 2800, Alles zwischen
280 und 310° Uebergehende wird fiir sich zusammen aufgefangen!).
Nach zweimaliger Fractionirung erhilt man daraus eine zwischen 289
und 2919 siedende farblose, Olige Fliissigkeit, fiir welche die Analyse
folgende Zahlen ergab:

1. 02556 Grm. lieferten 0.862 CO, und 0.1905 H, O.

II. 0.1428 Grm. lieferten 0.4804 CO,; und 0.1069 H,y O.

Berechnet. Gefunden,
1. ji
C,s 9184 91.94 91.75
H,, 8.16 8.28 8.31.

Die Zusammensetzung des Kohlenwassserstoffes entspricht dem-
nach der Formel C,; H,,.

Das Dimethylphenylmethan bildet eine farblose, schwach blau-
violett fluorescirende, angenehm aromatisch riechende Flissigkeit. ks
siedet constant bei 290° (uncorr.), erstarrt nicht beim Abkiihlen, auch
nicht bei einer Temperatur von — 159, sondern wird dabei nur
dickfliissig.

Mit Wasser ist es nicht mischbar, hingegen leicht ldslich in Aether.

Giebt mit Pikrinsiure keine Verbindung,

Rauchende Schwefelsiure 16st den Kohlenwasserstoff selbst beim
Erwirmen nur sehr langsam unter Bildung einer Sulfosiure auf.

Durch Einwirkung von Brom, bei gewdhnlicher Temperatur, er-
hilt man das aus Alkohol in prachtvollen weissen, iiber zolllangen
Nadeln krystallisirende;

Dibromdimethylphenylmethan C; 4 H,, Br,,
das bei 115% (uncorr.) schmilzt. Es ist unl8slich in Wasser, sehr
leicbt 18slich in den gebriuchlichsten Losungsmitteln, wie Alkohol,
Methylalkohol, Chloroform, Aceton, Eisessig.
Berechnet. Gefunden.
Br 45.19 44 84.
Mit alkoholischer Kalilange gekocht, wird kein Brom herausge-
nommen, die Verbindung bleibt vollkommen unverdndert.

1} Ueber 310° destillirt ein nur in sehr geringer Menge sich bildendes, gelb-
lich gefirbtes Oel ilber, das aus Mangel an geniigendem Material nicht néher unter-
sucht wurde.
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Bringt man zu Dimethylphenylmethan rauchende Salpetersiiure,
so tritt sehr beftige Reaction ein. Kiihlt man wéihrend des Salpeter-
sdurezusatzes gut ab, so bildet sich eine Dinitroverbindung und zwar das:

Dinitrodimethylphenylmethan C,;; H, (NOy),.
Dasselbe ist unloslich in Wasser, leicht ldslich in absolutem Al-

kohol, Benzol, Aceton, in Aether schwerer l6slich.
Es schmilzt bei 164° (uncorr.).

Berechnet. Gefunden.
C 62.93 62.88
a 4,89 5.07.

Die Bildungsweise des Dimethylphenylmethans ist aus folgender
Gleichung ersichtlich:

o,
C, H, Qs H.
—+ CH2 O = H2 O+ )CHz
CH,.

Durch iiberstehende Formel kann auch, wenn man von der rela-
tiven Stellung der CH4-Gruppen zur CH,-Gruppe absieht, die Struc-
tur des Dimethylphenylmethan ausgedriickt werden, Ist diese Annahme
richtig, so miissten durch Oxydation des Kohlenwasserstoffes folgende
3 Verbindungen entstehen:

CH;--C,H,---CO--C,H,--CH,
COOH--~-CgH,; -~ CO--CgH, ---CHj,
CoOOH--CsH, --CO-~C,H,--COOH.

Diese Voraussetzung wurde durch den Versuch vollkommen be-
stitigt.

Die Frage, ob das auf angegebene Weise erhaltene Dimethyl-
phenylmethan ein einheitliches Produki oder ein Gemenge isomerer
Kohlenwasgerstoffe ist, glaube ich, zufolge den von mir gemachten Be-
obachtungen, wozu ich namentlich das Verhalten gegen Oxydations-
mittel rechne, dahin beantworten zu kénnen, dass dasselbe ein ein-
ziges chemisches Individuum ist, oder doch wenigstens isomere Bei-
mengungen in so geringer Menge enth#lt, dass ihr Vorhandensein
nicht beobachtet werden konnte.

Dimethylbenzophenon C,; H,, O.

Bs bildet sich nebeu der Toluylbenzoésiure und der daraus durch
weitere Oxydation entstehenden Benzophenondicarbonsiure, bei der
Oxydation des Ditolylmethan mit einer Mischung von saurem chrom-
sauren Kali und verdiinnter Schwefelsiure.
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Das Dimethylbenzophenon krystallisirt aus Alkohol in farblosen,
manchmal ein wenig gelblich gefirbten, ausserordentlich schénen Kry-
stallen, die nach der krystallographischen Untersuchung, die ich der
Giite des Herrn Dr. C. Hintze hier verdanke, dem rhombischen
Systeme angehbren.

Unléslich in Wasser ist es sehr leicht 15slich in Methylalkohol,
Chloroform, Aceton, absolutem Alkohol, Aether, Benzol und conc,
Schwefelsiure.

Der Schmelzpunkt liegt bei 95° (uncorr.).

Berechnet. Gefunden.
C 85.71 85.76
H 6.67 6.74.

In alkoholischer Lésung mit Natriumamalgam behandelt, geht es
in die entsprechende Hydroverbindung iiber, in das:

Dimethylbenzhydrol C;; H,;O.

Unléslich in Wagser, sehr leicht Iéslich in absolutem Atkohol,
Methylalkohol, Aceton, Chloroform, Eisessig und Benzol, scheidet sich
das Dimethylbenzhydrol beim starken Eindampfen der alkoholischen
Lésung als ein Haufwerk von schénen, weissen, feinen Nadeln ab. Es
schmilzt bei 69° (uncorr.).

Berechnet. Gefunden.
C 84.90 84.70
H 7.55 7.60.

Toluylbenzoésiiure C,, H,, 0,4
scheidet sich aus den Lésungen ibrer Salze durch S#uren als ein
dusserst gelatinéser Niederschlag ab, der nach dem Trocknen zerrieben,
ein schin weigses Pulver liefert; aus reinem Methylalkobo! oder Aceton
krystalligirt sie in schdnen, feinen, glinzenden Nadeln.

In kaltem Wasser ist sie sehr schwer, in heissem nur wenig 15s-
lich; leicht 16slich hingegen in Methylalkohol, Aethylalkohol, Aceton,
Eisessig, Kali-Natronlange und Ammoniak, schwerer in Benzol und
Chloroform. In conc. Schwefelsiiure 16st sich die Toluylbenzo#siure
schon in der Kilte, leichter bei schwachem Erwédrmen mit sehén gold-
gelber Farbe auf, durch Zusatz von Wasser wird sie in Form eines
weissen, flockigen Niederschlages wieder abgeschieden.

Sie schimilzt bei 2229 (uncorr.), in stirkerer Hitze liefert sie, unter
theilweiser Verkohlung, nach vorherigem Schmelzen, ein weisses, woll-
formiges Sublimat.

Die Alkali- und Ammonsalze krystallisiren gehr schén,

Das Kalisalz C,; H,; KO,, das durch Auflgsen der Séure in
verdiinnter Kalilauge erhalten wird, scheidet sich aus der heigsen, con-
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centrirten Losung in biischelfsrmig gruppirten, langen, weissen Na-
deln ab.

Berechnet. Gefunden.
I. II.
C 75.00 75.00 75.10
H 5.00 5.04 5.17
K 14.06 14.15.

Benzophenondicarbonséiure C,;; H;, O

konnte bis jetzt noch nicht véllig rein und frei von Toluylbenzo8siure
erhalten werden.

Die noch am Besten auf eine Formel C,; H;, O, stimmenden
Zahlen, die bei der Verbrennung erhalten wurden und durch welche
die Existenz dieser Siure immerhin nachgewiesen ist, sind folgende:

0.18 Grm. lieferten 0.4462 CO, und 0.0624 H, O.

Berechnet,. Gefunden.
C.;  66.67 67.61
H,, 3.70 3.85
0O, 29.63 —

Leitet man Dimethylphenylmethan durch eine glihende, mit Bim-
steinstiickchen gefiillte Verbrennungsrohre, so geht es unter Wasser-
stoffabspaltung iiber in:

Methylanthracen C,;, H,,.

Der Prozess verlduft hierbei einfach nach folgender Gleichung:
Cys Hyg == 2H, + Cy; Hy,.

Zur Gewinpung und Reinigang des Methylanthracen wird das in
der Vorlage sich ansammelnde, gelb gefirbte, klebrige Produkt zu-
niichst, um es von beigemengtem, unverindert gebliebenen Ditolyl-
methan zu befreien, mit ein wenig Aether-Alkohol ausgewaschen, als-
dann entweder aus Eisessig, Alkohol umkrystallisirt oder noch besser
in die schdn krystallisirende Pikrinsiureverbindung {bergefiihrt und
diese durch Ammoniak zerlegt.

Die Verbrennungen ergaben folgende Zahlen:

I 0.2963 Grm. des aus Kisesslg umkrystallisirten Kohlenwasser-
stoffes lieferten: 1.0197 Grm. CO, und 0.1669 H, O.

II. 0.1942 Grm. der aus der Pikrigsiureverbindung durch Am.
moniak abgeschiedenen Substanz lieferten: 0.6657 C O, und 0.1106 H, 0.

1. 0.1754 Grm. der auf dieselbe Weise erhaltenen Verbindung
lieferten: 0.6013 CO, und 0.099 H, O.

Berechnet. Gefunden,
1. II. 1.
Cys 93.75 93.85 93.51 93.50

H} 6.25 6.25 6.32 6.27.
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Der Schmelzpunkt konute nicht ganz constant erbalten werden,
er variirte etwas, je nach der angewandten Reinigungsmethode, er
scheint zwischen 198 und 201° zu liegen.

Das Methylanthracen ist unldslich in Wasser, schwer lgslich in
Aether, Alkohol, Eisessig, scheidet sich aus deren heiss gesittigten
Lésungen beim Erkalten in schénen, weissen, glinzenden Blittchen
ab, die stets ein wenig gelblich gefirbt erscheinen.

In Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Benzol ist es sehr leicht,
in Methylalkohol, Aceton, Petroleum sehr schwer 18slich. Aus seinen
Lisungen wird es durch Wasser als ein weisser, flockiger Niederschlag
gefilllt, der im trockenen Zustande sich bei lingerem Liegen an der
Luft nach und nach gelb firbt.

Concentrirte oder ranchende Salpetersiure 16sen das Methylanthra-
cen in der Kiilte nur langsam, leichter schon bei missigem Erwirmen
auf. Ganz cbenso verhilt sich concentrirte oder rauchende Schwefel-
siure,

Mit Schwefelkohlenstoff versetztes Brom wirkt auf den in Schwe-
felkohlenstoff gelosten Kohlenwasserstoff ausserordentlich heftig ein;
es entweichen Stréme von Bromwasserstoffsiure, wiihrend gleichzeitig
schon gelb gefirbte, krystallinische, noch nicht niher untersuchte
Bromverbindangen gebildet werden.

Mit Pikrinséiure liefert es eine in schénen, langen, dunkelrothen
Nadeln  krystallisirende Verbindung, die der Anthracenpikrinsiure
tinschend #hnlich ist, und schon durch Wasser oder Alkohol, leichter
durch wissrige Alkalien oder Ammoniak zerlegt wird.

Das Methylanthracen sublimirt in schduen, grossen Blittern, die,
wenn sie vollkommen weiss sind, eine schén blaue Fluorescenz zeigen.

In Eisessig geldst und mit Chromsiiure gekocht liefert das Methyl-
anthracen die:

Anthrachinonmonocarbonsiure Cy; Hg Oy
Dieselbe kann durch Umkrystallisiren aus Kisessig leicht rein, als
eine gelb gefirbte, krystallinische Masse erhalten werden. Sublimirt,
ohne einen Riickstand zu hinterlassen, in schon gelben Nadeln, die

denen des Anthrachinons vollkommen #hnlich sehen. Schmelzpunkt
282° (uncorr.).

Berechnet. Gefunden.
1. 1I.
C 71.43 71.23 71.21
H 3.17 3.25 3.27.

Ist in Eisessig, Methylalkobol, absolutem Alkohol sehr schwer,
in Kobhlenwasserstoffen, wie Petroleum, Benzol, Toluol, ebenso in
Chloroform und Aether so zu sagen unldslich, hingegen leicht 18slich
in Aceton.
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Von conc. Schwefelsfiure wird sie schon in der Kilte, sehr leicht
bei gelindem Erwirmen mit gelber Farbe geldst, anf Zusatz von
Wasser wird die Losung unter Abscheidung eines weissen, flockigen
Niederschlages entfirbt.

Mit Zinkstaub und Natronlange gekocht, liefert die Anthrachinon-
carbonsiure die fiir das Anthrachinon charakteristische, rothe Fiarbung.

Mit Natronkalk auf ca. 300° erhitzt, geht sie in Anthrachinon
iiber (Otto Fischer).

Nach diesem ganzen Verhalten, sowohl des Methylanthracen als
der Anthrachinonmonocarbonsiure, kann kein Zweifel mehr obwalten,
dass hier ein Anthracenderivat vorliegt.

Soweit mit meiner Untersuchung gekommen, fand Hr. Otto
Fischer im hiesigen Laboratorium, bei seiner Arbeit tiber Dimethyl-
phenylithan, dass dasselbe, durch glihende Rohre geleitet, eben-
falls in Methylanthracen iibergeht.

Die Identitit des von ihm erhaltenen Produktes mit dem meinigen
wurde, abgesehen von den vollig gleichen Eigenschaften der Kohlen-
wasserstoffe selbst, durch die Bildung der von mir dargestellten An-
thrachinonmonocarbonsiure nachgewiesen.

Da die Darstellung des Dimetkylphenylithan bedeatend einfacher
als die des Dimethylphenylmethan ist, und es in Folge dessen zur
Darstellung grosserer Mengen Methylanthracen bedeutend zweckmissiger
ist, sich des Ersteren zu bedienen, so hat Hr. Otto Fischer die
weitere Untersuchung dieser, namentlich hinsichtlich der Stellungsfrage,
héchst interessanten Verbindung iibernommen.

Dichlordimethylphenylmethan Cy, H,, Cl,.

Leitet man in bis zum Sieden erhitztes Dimethylphenylmethan
Chlorgas, so findet eine dusserst heftige Reaction statt, es entweichen
Stréme von Salzsiuregas, wibrend sich gleichzeitig braunschwarze,
harzartige Produkte bilden.

Es liess sich nun vermuthen, dass es durch Einwirkenlassen von
Methylal auf Benzylchlorid gelingen wiirde, ein zweifach substituirtes
Dimethylphenylmetban, in dem in beiden CHjy-Gruppen je ein H durch
Cl vertreten ist, zu erhalten. Der Versuch blieb hinter den Erwar-
tungen nicht zuriick, es resultirte ein Korper, der nach folgender
Gleichung entstanden gedacht werden muss:

CH, . Cl CH, .Cl
! :

| |

O H G H,
C; H; Ce H,

CH, .Cl CH, CL
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Zu 10 Grm. Benzylchlorid und 3 Grm. Methylal, in einem Kolb-
chen gemischt, werden nach und nach unter Abkiihlen in Eiswasser
ca. 25 Grm. conc. Schwefelsdure zugegeben. Sobald sich Salzsiure-
entwicklung bemerkbar macht, wird der Kolbeninhalt in Wasser ge-
gossen; die ausgeschiedene, zéihe, weisse Masse mehrere Male mit Was-
ger ausgeschiittelt, der Riickstand mit Methylalkohol ausgekocht.

Aus der alkoholischen Ldsung scheidet sich beim Verdampfen
ausser einer braunen, dlartigen, noch nicht untersuchten Fldssigkeit, ein
weisser, krystallinischer Kérper ab, der durch mehrmaliges Umkrystal-
lisiren aus Chloroform-Methylalkohol leicht rein erhalten wird.

Berechnet. Gefunden.
C 67.93 67.64
H 5.28 5.41
Cl 26.79 26.92.

Dichlordimethylphenylmethan schmilzt bei 106—1089 (uncorr.), ist
ohne Veriinderung destillirbar, es verkohlt nur ein ganz geringer Theil.

In Chloroform ausserordentlich, in Methylalkohol, Aceton leicht
18slich.

Scheidet sich aus den heiss, gesditigten Ldsungen in schénen,
blendendweissen Bliittchen ab.

Diphenylphenylmethan C,, Hy,.

15 Grm. Diphenyl werden in 250 Grm. Eisessig geldst, hierauf
5 Grm. Methylal zugegeben und das Gemisch, nachdem es zur Ein-
leitung der Reaction mit ein wenig einer Mischung von gleichen Vo-
lumen Eisessig und Schwefelsiure versetzt worden, 24 Stunden sich
gelbst tiberlassen. Alsdann wird im Verlaufe eines Tages ein Ge-
misch von 100 Grm. Eisessig und 100 Grm. Schwefelsiure in kleinen
Portionen nach und nach zugegeben, nach abermaligem 12 stiindigen
Stehenlassen weitere 200 Grm. Schwefelsiure.

Hierauf wird die ganze Masse in Wasser gegossen, das Ausge-
schiedene auf einem Filter gesammelt, gut ausgewaschen und alsdann
der Destillation unterworfen. Nachdem alles unveréindert gebliebene
Diphenyl iibergegangen ist, steigt das Thermometer schnell bis iiber
3600, Alsdann destillirt der neue Kohlenwasserstoff tiber, derselbe
wird in Benzol gelést und diese Lésung an der Luft freiwillig ver-
dunsten gelassen. Aus der Losung scheiden sich kleine, farblose,
durchsichtige, glinzende Krystalle ab, die laut der krystallographischen
Untersuchung, die Hr. Dr. C. Hintze hier, die Giite hatte vorzuneh-
men, dem monoklinischen Systeme angehéren.

Berechnet. Gefunden.
C 93.75 94.00
H 6.25 6.34.
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Das Diphenylphenylmethan ist unléslich in Wasser, leicht 15slich
in Benzol, Chloroform, Aceton, schwerer in Eisessig, sehr schwer
lgslich in absolut. Alkohol.

In rauchender Schwefelsiiure 13st es sich unter Bildung einer
Sulfosiure mit prachtvoll blauer Farbe, die einen Stich in’s Griine
zeigt, auf; durch Zusatz von Wasser entfiirbt sich die Loésung. Rau-
chende Salpetersiiure 15st es ebenfalls schon in der Kilte auf. Giebt
mit Pikrinsiure keine charakteristische Verbindung. Schmelzpunkt
162° (uncorr.).

Das Diphenylphenylmethan bildet sich nach folgender Gleichung:

(.36 HE: 96 H5
és H; 'C\G H,
+ CH,0=H, 04 >CH,
|CG H5 QG IJ4r
C, H, ¢, H,.

Mit Kaliumbichromat und Schwefelsiiure gekocht, liefert das Di-
phenylphenylmethan das:

Diphenylphenylketon C,, H 4 O.

Dasselbe zeigt, im Gegensatze zu den bis jetzt bekannten Keto-
nen, ein #usserst geringes Krystallisationsvermdgen scheidet sich aus
den Ldsungen meist in kdrnigen Aggregaten aus, nur ein einziges
Mal wurde beim Umkrystallisiren aus Aceton die Bildung von kleinen,
biischefrmig gruppirten Nidelchen beobachtet.

Berechnet. Gefunden.
C 839.82 90.08
H 5.39 5.42.

Das Diphenylphenylketon oder Diphenylbenzophenon ist unldslich
in Wagger, in Benzol leicht, in Aceton und Eisessig schwerer, in Al-
kohol und Aether schwer loslich.

Es schmilzt bei 226° (uncorr.).

Behandelt man dasselbe mit Natriumamalgam, so erhiilt man das:

Diphenylbenzhydrol C,; Hy, O.

Dasselbe ist in Alkohol und Benzol ausserordentlich leicht 13slich,
Aus seinen Losungen krystallisirt es in sch6nen, weissen Nidel-
chen, die bei 151° (uncorr.) schmelzen.
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