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Iv. 
349. O t t o  Fischer:  Einwirkung von Chloral und Aldehyd 

auf Toluol. 

Hr. K e r l  stellte zuerst im  hiesigen Labaratorium das Dimethyl- 
phenyltrichlorathan sowie auch das Dimethylphenyldichlorathylen dar 
und analysirte diese Korper. Als derselbe darauf das Studium der 
Cbemie verliess, wurde mir durch Hrn. Prof. B a e y e r  die weitere 
Untersuchung dieser Kiirper ubertragen. Ich folge daher bei der Re- 
schreibung der Darstellung dieser Substanzen im wesentlichen den 
Angaben des Hrn. K e r l .  

D i  m e t  h y l p h e n $ l t r i c h l o r a t h a n .  
Setzt man zu einem Gemisch oon 1 Mol. Chloral und 2 Mol. 

Toluol (ein Ueberschuss von Toluol ist fur die Ausbeute noch g h -  
stiger) concentrirte Schwefelslure hinzu, indem man lebhaft umriihrt, 
so tritt bald eine ziemlich starke ErwSirmung ein und die Masse farbt 
sich dunkelrothbraun. Man setzt dann unter Abkuhlen so lange 
Schwefelshure z u ,  bis die Masse breiig wird. Nach einigem Stehen 
wird die ganze Masse feet. Die Reaction ist bald vollendet. Man 
giesst das Produkt in vie1 Wasser und kocht es mit heissem Wasser 
mehrere Male aus, bis alles Chloral entfernt, lost in Alkohol, oder in 
Aether-Alkohol, entfarbt durch Thierkohle und erhalt so die reine Ver- 
bindung in sehr schBnen Krystallen. Die Analyse ergab folgende 
Zahlen: 0.4287 Gr. mit chromsaurem Hlei verbrannt, gaben 0.1938 H, 0 
und 0.2633 C, ferner gaben 0.367 Gr. 0.165 H, 0 und 0.824 GO, 
= 0.0183 H und 0.2247 C, endlich gaben 0.336 Gr. 0.4626 Ag C1 
= 0.1142 CI. Diese Zahlen fuhrer1 zu der Formel C , ,  HI,  Cl,. 

Berechnet. Gefunden. 

C,, 61.3 61.4 61.2 
HI 5 4.8 5.0 5.0 _ _  

33.9 
100.0 

c1, 34.0 
100.4. 

____ 

Die Reaction ist daher folgende: 
c c1, 

C, H4 CH3,. f 
2 C, H, C H ,  -i- C, HC1, 0 + :CH + H,O. 

C, H4 CH,/ .  
Das Dimethylphenyltrichlorlithan schmilzt bei 890 ; es lijst sich 

in etwa 2 Theilen Aether und 40 Theilen Alkohol. Ueber den 
Schmelzpunkt erhitzt, zersetzt es sich. 

D i m e t h y l p h e n y l d i c h l o r t t h y l e n .  
Das Dimethylphenyltrichlorathan giebt beim Kochen mit alkoho- 

hscher Kalilauge sehr leicht HC1 ab und es enteteht ein K6rper von 
81 * 
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der Zusammensetzung C,, H I  
Nadeln, die ausserst glanzend sind, abscheidet. 

Die Analyse ergab: 

GI,, der sich beim Erkalten in langen 

Berechnet. Gefiinden. 

C,, 69.36 69.06 69,13 
H I ,  5.06 5.28 5.26 
C1, 25.58 25.9 25.8. 

Der Kiirper schmilet bei 92O, lost sich in 2 Theilen Aether und 
etwn 35 Theilen Alkohol. Beim Erhitzen zersetzt er sich. 

Natriumarnalgam , sowie Zinksiaub und Salzsaure rediiciren beide 
Korper. Doch korinte daraus bis jetzt noch keiri ganz chlorfreier 
Kiirper erhalten werden, obsclion diesellren brreits 4 Monate mit Na- 
triumamalgam behandelt wurden. 

D i n i t r o d  i m e t h y 1 p h e n y 1 t r i c ti 1 o r  a t  h a 1: : C ,  , HI (N 0,) , C1 3 .  

Dieser Korper entsteht b&n Hehandeln der Trichlorathan-Verbin- 
dung mit rauchender Salpetersiiure auf dem Wasserbade bis alles geliist 
ist. Er krystallisirt in schwach gelblich gefartrn, kurz prisniatischen, 
aber sehr gllnzenden Krystallchen, die bei 121-1220 schmelzen. 

D i b r o m d i m e t h y  1 p h e n y 1 t r i  c h l o  r t h a n  : C, H,  Br, Cl,. 
Dieseri Kijrper er hielt ich heim Behandeln von in Schwefelkohlen- 

stoff' geliistern ~itolyltrichloratlran mit 2 Br,. Es entweichen bald 
Hroinwasserstoffd~mpfe und die Einwiikung ist nach einigen Tagen 
beeiidet. Dampft man den S1Lliwefelkohlenstoff a b  , und behandelt 
nun rnit etwas Petrc\leuni-Aetlicr. so eihalt nian ein schijn weisses 
Pulver, das aus Alkoliol in s' biin glanzenden, irisirenden Blattchen 
krystallisirt. Er schmilzt bei 148". nilit Kalilauge brhandelt, spaltet 
er ein Molekiil HCI ab. 

Auch das Dimethylphenyldichloriithylen gieht eine gut krystalli- 
sirende Nitroverbindung. 

Interessant war es, das Verhalten des Dimethylphenyltrichlor- 
a tham gegen Oxydationsmittel zu erfahren. 

C a r  I) o x y 1 p h e n  y 1 m e t h y  I p h e n y 1 t r i  c h l  o r  a t h an .  
Wenn man dasFelbe niit chiomsaurern Kali und verdunnter Schwe- 

felsfure langere Zeit kocht, und zwar gehijren dazu 5-6 Tage, SO 

scheidet sich eine feste Masse aus, welche man abfiltrirt, mit kohlen- 
saurem Ammoniak auskocht und mit Salzsiiure fiillt. Man erhalt so 
eine Saure, die aus Eisessig und Alkohol in  tafelfijrmigen Krystallchen 
sich abseheidet. Die Saure wurde aus dem mehrmals umkrystalli- 
sirten Natriumsalz abgeschieden und zeigte endlich einen constanten 
Schmelzpunkt bei 173 bis 174O 
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Die Analyse ergab foigende Zahlen : 
Berechnet. Gefnnden. 

G I ,  55.89 55.77 
Hi3 3.78 3.69 
0 2  9.32 
ci, 31.00 

100.00. 
30.82 

Es wird also hierbei folgende Verbindung erhalten: 
cc1, 

> 6H. 
C , H , C O O H ,  I 

C ,  H, CH,’ 
Man hiite sich, zum Auskochen des Oxydationsgrmisches starkere 

Alkalien auzawenden, da  sicb leicht Salzsaure abspaltet und man ein 
Gemisch von C,, H,, 0, Cl, und C , ,  H I 2  0, C1, erhalt, welche 
Verbindungen sich kaum durch Krystallisation trennen lassen. 

Rehandrlt nian diese Siiure mehrere Monate mit Natriumamalgam 
so geht Chlor heraus und uian bekommt eine der gechlorten Bhnliche 
Saure, die jedoch noch nicht analysirt worde. 

Die bei dr r  Oxydation des Ditolyltrichlorathans entstehende Mo- 
nocarbonsaure bildet schiin krystallisirende Alkalisalze. Das Baryt- 
salz , sowie Kalk- und Magnesia-Salz sind flockige , schwer liisliche 
Niederschliige. 

D i m e t h y l p h e n y l a t h a n  CH, . C B .  (C, H, . CH,),. 
Tragt man in gut abgekiihlte Schwefelsaure vorsichtig und unter 

lebhaften Schiitteln so viel Paraldehyd rin , dass die Schwefelsaure 
davon 1-1; pCt. enthslt und fiigt dann allniklig auf 1 Mol. Aldehyd 
2 Mol. Toluol zu, so fiirbt sich die Masse bald rothbraun. Man ver- 
hindere dabei jegliche Erwarmung durch Abkiihlw mit Eis; darauf 
giesst man die gut geschiittelte Masse, nachdem sie einige Stunden 
gestanden hat, in viel Wasser, wobei die Farbe iu schmutziges Griin 
ubergeht und sich auf der Oberflache ein schweres Oel abscheidet, 
welches man nach vollstandigem Absetzen abhebt urrd mit Aether 
schiittelt. Nebenbei tritt immer eine ziemlich bedeutende Quantitiit 
Harz auf, welches man ebenfalls mit Aether schiittelt. Destillirt man 
nun von der atherischen Liisung den Aether ab und unterwirft man 
den Riickstand der fractionirten Drstillation, so geht ein, bei 295 bis 
298O constant siedender, in reinem Zustande fast wasserheller Kohlen- 
wasserstoff Cber, den man vermittelst metallischeri Natriums trocknet 
und so leicht rein erhalt. Die Analyse fiihrte zur Formel C,, HIS. 

Berechnet. Gefunden. 

C,, 91.43 pCt. 91.63 pCt. 
HI ,  8.57 - 8.50 - 
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Die Reaction ist also folgende: 
c H3 

C, Hr\  i 

c, El7/’ 
2 C, H, + C, H, 0 = :CH + H, 0. 

Man kann sich in dieser Weise das Dimethylphenylathan in  be- 
liebig grossen Quantitaten verschaffen, da die Ausbeute etwa der Menge 
des angewandten Aldehyds entspricht oder 30-40 pCt. im Ganzen be- 
triigt. Von 300 Gr. Aldehyd und 600-650 Gr. Toluol erhielt ich 
iiber 300 Gr. vom reinen Kohlenwasserstoff. Derselbe ist ein angenebm 
aromatisch riechendes , stark lichtbrechendes Oel , welcbes selbst bei 
-200 nicht zum Erstarren gebracht werden konnte. 

Neben dieser Reaction verlauft noch eine weitergehende Conden- 
sation, indem man namlich aus dem iiber 300° siedenden Destillate 
noch einen Kohlenwasserstoff abscheiden kann, der gegen 350--360° 
siedet und eine nicht unangenehm riechende, schwere FKssigkeit ist. 
Die Analyse dieses mehrmals fractionirten Kohlenwasserstoffs ergab 
folgende Zahlen : 

C = 91.5 pCt. 
H = 8.9 - 

SO dass miiglicherweise folgende Reaction verlauft : 

fur c, 
3 C, H8 + 2 C, H, O =i C,, H,,  -I- 2 H, 0 

a, 8 berecbnen sich folgende Zahlen : 
C a S  91.45 
H,, 8.54. 

Diese nebenbei verlaufende Reaction tritt aber gegen die Haupt- 
Reaction so weit, was Ausbeute anbetrifft, zurfick, dass sie durchaus 
nicht die elegante Synthese des Dimethylphenylathans beeintrlchtigen 
kann. Ich erhielt nanilich auf 400 Gr.  von diesem Kijrper nur etwa 
25 Gr. des hohersiedenden Kohlenwasserstoffs. Letzterer lieferte bei 
der Oxydation mit chromsaurem Kali und Schwefelsaure eine Siiure, 
deren Barytsalz ziemlich gut krystallisirt und miiglicherweise uber die 
Constitution‘ des Kohlenwasserstoffs Aufklarung giebt. 

Das Dimethylphenylathan liefert mit rauchender Salpetersaure in  
der Kalte eine sehr hfibscbe Nitroverbindung, die ausserst glanzende, 
wenn auch kleine Krystalle bildet. 

Mit Brom behandelt entweichen Striime von Bromwasserstoff j es 
konnte jedoch noch keine krystallisirende Hromverbindung erhalten 
werden. 

V e r h a l t e n  d e s  D i m e t h y l p h e n y l a t h a n s  g e g e n  
0 x y  d a  t i  o n s m i t t  el. 

Oxydirt man diesen Kohlenwasserstoff mit chromsaurem Kali und 
verdiinnter Schwefelsaure 4-5 Tage lang, so scheidet sich eine feste 
Siiure ab, die man abfiltrirt, mit Natronlauge auskocht, und mit Salz- 
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saure fallt. Ihre Salze , nanientlich das Kali-, Nairon- und Ammo- 
niaksalz krystallisiren in lnngen, dicken Nadeln. Nach rnehrmaligetn 
Abscheiden aus dem oft urnkrystallisirten Kalisalz , wurde rine bei 
2220 constant schmc.lzcnde Saure erhalten. 

Zieht man das Oxydationsgemiscah mit "Allrohol oder ne ther  BUS, 

so krystallisiren daraus grosse Prismt~n , die man durcli mehrmaliges 
Umkrystallisiren leicht rein erhiilt. 1)er K(irper scliiriilzt bei 9 4 0  und 
ergah bei der Arialyse folgende Zahleri : 

C = 85.56 pCt. 
H = 6.73  - 

Diese Werthe stimmen genau mit den Zahlcri die ITr. W e i l e r  bei 
der Oxydation dcs Dimethylp1ienylmeth:in fiir das ~)i inc~thyl~~heoyl l tc tor~ 
gefunden hat. In dtbr That  zeigte d r r  IC6rper dirsc,lben Eigenschafteii 
wie das  von W e i l e r  dargestellte K e t o n .  

Rei der Oxydation wird also die C€13-G1~nppe, wrlche vom Al- 
dehyd herruhrt, als C 0, abgespalteri , Bhnlich wie Aetliylbenznl-Brn 
zogsiiure liefert. 

C ,  II , ,  

C, €1, CH,' c, 117' 

CM, 
C, H, CH,, j 

>CH + 2 0 ,  = G O ,  + :co + €1, 0. 

Die Substanz bildet grosse rhombische Prismen urid ist in hl- 
kohol, Aether, Holegeist ziemlich leiclit lijslich. 

Das Auftretrn dieses Ketons machte es wahrschrirllich, dam auch 
die von niir bei der Oxydation des Dimethylpheriyldthans dargestellte 
SIurc identisch sei mit der von W e i l e r  bei der Oxydation des 1% 
methylphenylmethans gefundenrn Monocarbonsiiurc von der Formel: 
C, H, C O O H  

;CO. (ToluylbenzoEsiiure.) 
c, H5 CH,' 

I n  der That  bestiitigte sich dicse Arinahme vollstiindig, indem die 
Saure sowohl durch Analyse, als Schniclzpunlrt, als sonstige ICigen- 
schaften mit der von W e i l e r  crhaltenen Siiurc idrntisch sich erwics. 

Me t h y 1  a n t  h r a c e  n. 
Beim Durchleiten der Dampfe des Dirnethylphenyllthans durch 

eine mit Bimstein gefiillte gliihende Rohre, erhalt man einen festen 
Kohlenwasserstoff, den man entweder durch Umkrystallisiren oder 
durch Sublimation reinigen Irann. Derselbe sublirnirt in farbloscn, 
jedoch haufig schwach gelb geflirbten Blattchen, die denen des An- 
thraeens nicht uniihnlich sind, lest sich ziemlich leicht in  hllrohol, 
Aether, schwer in Eisessig und krystallisirt aus diesen in zusammen- 
gehauften Blattern. 

Mit Pikrinsaure in Benzollosung heiss susammengebracht, bildet 



er eine i n  grosserr, oft zollangen, rubinrothen Nadeln krystallisirende 
Verbiridang von schBnem Glanze. 

D r r  Kiirper schmilzt bci 200°, subliniirt ahcr schon iiber 100O. 
Die Rnalyse dt,s Kiirpers fiihrte zur Foraiel C,, H I ,  urid durch 

folgende Tli:tisachrn glaube icti bewiesen zu hiiberi , dabs man es 
hirr rri i t  dem riiichsttxi Ilomologcri des gcwiiliiilicht~n Anthracerrs zu 
thun hat. 

Oxydirt inan cleri Kohleriwasserstoff' mit Chronisiiure und Eisessig, 
inclcrn rnan ihri citca .j Stunde larig darriit kocht, so scheidet sich auf 
X i ~ m d ~  von Witss( 'r ,  odcr auch schnn vnn selbst, ein gc4ber Kilrper 
:tb, dor iri ICisessig scliwer liislieh is1 , in larigen, gelben Nadelri sub- 
lirriii t urid bei 283-284O schmilzt. LXe hnalyse ergab, davs man 
cs hicr rriil eincr Aiithrachirioncarboris~ure von der ~ o r n i c l :  

zu tliuti habc, wclchc Verbindung ttucti kurz vorher vori LIrn. W e i l e r  
beim Durchlcitc~u llrs l~irriethylphenylmettians durch eine gliihendr 
ltiihro urid Oxydation des dabei entstehendcn l(ohleriwassc,rstoB er- 
halten wurde, und wodiirch daher die Identitiit des yon W e i l e r  urid 
riiir erhaltetieri Kohlenwasserstoff's C ,  11, coristatirt ist. 

Da Hr. W e i l r r  in U'olge drr vicl leichtmeri Zuglinglichkeit des 
v o n  rnir dargestc.lltt.ii I~imetliylpli~~iiyl:~ethans, auf die weiterv h u s -  
iiihrung untf Ausaiht,itung des Kolilrriw;tssc.rslo~s C ,  H ,  ver Lichtete, 
so bin ich augc~nblichlich mit diesem, nach rnehr wie einer Richlurig 
tiin intrressanien I G p e r  besctiliftigt. 

C1, 11, (COOTI) 0% 

Ich ltann dariiber vorldufig nur Folgt~ndes beriehtc:n. 
Beim Schrnc~lzcri niit Beteltali giebl die Aiilracliinonmomocarboii- 

siiorc. deni gc~wiitinliclien Anthrachinon iihnlichc E'arbcricrscheiiiungen. 
Bei 180-200° wii d die Schmelzr blauviolett , welche Farbe bald in 
rothviolett, spBter in roth iibrrgcht. 

Um abor jrdcri %weifel zii beseitigcn, dass nian es hierbei ni t ,  
ciricni Aiitliracenalktjrrimlirig LU tkiun habe, wut de die Anti achinon- 
tironociirbons8ure mit Natroriltalk in eirier lliijhre auf eine Temperatur 
von 280-300" erhitzt. Die Mass(. f'iirbte sich violett nnd in den 
vorderen T h d  der Rijlirc soblirnirten gelhe Nadcln , die nach nocb- 
maligrrn Suhliriiircw d c i i  ('OIlStantelA Schnielqxinlrl 272-27a" zcig- 
ten. Ich glaiibc tlalier , dies(. Nadelti fiir Antrachirion halten ZII  

diirferi. 12s firidc! also hirrbei Eolgerider Vorgang stat1 : 
C,, 13, (COOII) 0, -I- CWO = CaCO, -t C r 4  H, 0,. 

D i b r o rri ni e t 11 y 1 a ti t h r ti c e n C, 13 , Er2. 

Beh:tndelt niari dab Mt.thylaiilhrac(.n in Sc l i~~c~fe lkohlens to~lBs~~ng 
rriit 2 Mol. Br, SO etitwrichc~ii Striime von Krornwassersloff' urid rnan er- 
hdlt ti:ich beeodigtcr R,saction und h b d i m i p f t ~  drs C S,, eine Bromver- 
bindung, welclie aus Chloroform, Eisessig u. s. w. in goldgelhen, 
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schaiien Nadrln krystallisirt, die in grossen diinrieu Nadeln sublimiren 
und bei 156" schmelzen. Die Analyse fiihrte zur Formel: C ,  HI,  Br,. 

V. 
350. E mil J ager :  Ueber eine Verbindung von Chloral mit Thymol. 

Das Studium der Einwirkung der Aldehyde auf aromatische Kohlen- 
wasserstoff'e hat ergeben, drlss dabei der' Sauerstoff des Aldehydes 
durch zwei Kohlenwasserstoff reste ersetzt wird. 

D a  nun die Phenole sich gegen die Aldehyde ganz iihnlich ver- 
halten, war anzunehnien, dass diese Reactionen nach ebenso einfachen 
Gesetzen verlaufen kiinnten. Die Verbindungen aus dieser Klasse, 
die B a c y  e r  besehrieben hat I), wie Pyrogallussaure Knit Bittermandel- 
oel, salicyliger Siiure, Formaldehyd u. s. w . ,  gehiiren aber einer com- 
plicirteren Reihe an. Ich habe deshalb eirie Untersuchung des Thymols 
in dieser Richtung unternommen, wcil zu wwarten war ,  dass dieser 
Korper, der so gut krystallisirende Derivate liefert und durch srin 
einfaches Verhalton ausgezeichnet ist, verhiiltnissmassig leicht zu dem 
gesteckten Ziele fiihren wiirde. 

D i t h y m y l t r i c h l o r i i t h a n  C z 2  H,, CI, 0,. 
Lost man in eiriem Molekiil Chloral zwei Molekiile Thymol auf, 

und bringt dann,  unter guter Abkiihlung und Umriihren, etwa die 
4 biu 5fache Menge concentrirter Schwefelsaure, die mit einem Drittel 
ihres Volums Eisessig verdiinnt ist, nach und nach hinzu, SO scheidct 
sich allmiilig eine weisse, harzartige Masse ab, die in  Wasser gebracht, 
bald fest und kijrnig wird. Das gut ausgewasehene Produkt kocbt 
Inan mit Wasser, nothigenfalls unter Anwendung von iiberhitztern 
Wasserdampf, so lange aus, bis kein Geruch nach Thymol mehr vor- 
handen ist, krystallisirt einige Male aus Alkohol um und erhalt S O  

einen, in ziemlich grossen monoklinen Spiessen niit 1 Molekiil Alkohol 
krystallisirenden Kiirper, dessen Zusammensetzung C,, H,  el3 0 2  f 

1 Mol. Alkohol ist. Die Analyse gab: 
C: = 61.43 pCt.; H = 6.24 pCt.; C1 = 24.91 pCt. 

Die Theorie verlangt: 
C = 61.44; H = 6.28; C1 = 24.50. 

Die Urnsetzung fand nnter Wasseraustritt nach folgender (ilei- 
chung statt: 

.C," H I 2  OH 
C2 C1, O H  f 2C1, H I , .  O H  3 OCl, .  C H <  

'GI,, H I , .  O H  
-t C, H, . O H .  

I )  h e s e  Beiichte V, SS. 25, 280 und 1094. 




