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349, Otto Fischer: Einwirkung von Chloral und Aldehyd
auf Toluol.

Hr. Kerl stellte zuerst im hiesigen Labaratorium das Dimethyl-
phenyltrichlorithan sowie auch das Dimethylphenyldichlorithylen dar
und analysirte diese Koérper. Als derselbe darauf das Studium der
Chemie verliess, wurde mir durch Hrn. Prof. Baeyer die weitere
Untersuchung dieser Kérper tbertragen. Ich folge daher bei der Be-
schreibung der Darstellung dieser Substanzen im wesentlichen den
Angaben des Hrn. Kerl

Dimeth)7lphen3fltrichloréithan.

Setzt man zu einem Gemisch von 1 Mol. Chloral und 2 Mol
Toluol (ein Ueberschuss von Toluol ist fiir die Ausbeute noch giin-
stiger) concentrirte Schwefelsdure hinzu, indem man lebhaft umriihrt,
so tritt bald eine ziemlich starke Erwiirmung ein und die Masse firbt
sich dunkelrothbraun. Man setzt dann unter Abkithlen so lange
Schwefelsiure zu, bis die Masse breiig wird. Nach einigem Stehen
wird die ganze Masse fest. Die Reaction ist bald vollendet. Man
giesst das Produkt in viel Wasser und kocht es mit heissem Wasser
mehrere Male aus, bis alles Chloral entfernt, 16st in Alkohol, oder in
Aether-Alkohol, entfiirbt durch Thierkohle und erhilt so die reine Ver-
bindung in sehr schénen Krystallen. Die Analyse ergab folgende
Zahlen: 0.4287 Gr. mit chromsaurem Blei verbrannt, gaben 0.1938 Hy, O
und 0.2633 C, ferner gaben 0.367 Gr. 0.165 H, O und 0.824 CO,
= 0.0183 H und 0.2247 C, endlich gaben 0.336 Gr. 0.4626 Ag Cl
== 0.1142 Cl. Diese Zahlen fiilhren zu der Formel C,; H;, Cl,.

Berechnet. Gefunden.
Cie 61.3 61.4 61.2
H,, 4.8 5.0 5.0
Cl, 33.9 34.0
100.0 100.4.
Die Reaction ist daher folgende:
CCly
CoH,CH,;. !
2C; H, CH; + C, HCI; O + >CH + H, 0.
C, H, CH,;~

Das Dimethylphenyltrichlorithan schmilzt bei 89°; es 18st sich
in etwa 2 Theilen Aether und 40 Theilen Alkohol. Ueber den
Schmelzpunkt erhitzt, zersetzt es sich.

Dimethylphenyldichlorédthylen.
Das Dimethylphenyltrichlordthan giebt beim Kochen mit alkoho-
lischer Kalilauge sehr leicht HCI ab und es entsteht ein Kérper von
81"
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der Zusammensetzung C,4 H,, Cl,y, der sich beim Erkalten in langen
Nadeln, die dusserst glinzend sind, abscheidet.
Die Analyse ergab:

Berechnet. Gefunden.
C,;  69.36 69.06 69.13
H,, 506 5.98 5.26
Cl, 25.58 25.9 25.8.

Der Kérper schmilzt bei 929, 16st sich in 2 Theilen Aether und
etwa 35 Theilen Alkohol. Beim Erhitzen zersetzt er sich.

Natriumamalgam, sowie Zinks{aub und Salzsiure reduciren beide
Korper. Doch konnte daraus bis jetzt noch kein ganz chlorfrejer
Korper erhalten werden, obschon dieselben bereits 4 Monate mit Na-
triumamalgam behandelt wurden.

Dinitrodimethylphenyltrichlordthan: G, Hy4 (NOy), Cl;.
Dieser Kérper entsteht beim Behandeln der Trichlordthan-Verbin-
dung mit rauchender Salpetersiure anf dem Wasserbade bis alles geldst
ist. Er krystallisirt in schwach gelblich gefirten, kurz prismatischen,
aber sehr glinzenden Krystillchen, die bei 121-—122° schmelzen.

Dibromdimethylphenyltrichlordthan: C, 4 H,; Bry, Cl,.

Diesen Korper erhielt ich beim Behandeln von in Schwefelkohlen-
stoff geléstem Ditolyltrichloriithan mit 2 Br,. Es entweichen bald
Bromwasserstoffdimpfe und die Einwirkung ist nach einigen Tagen
beendet. Dampft man den Schwefelkohlenstoff ab, und behandelt
nun mit etwas Petroleum-Aether, so erhiilt man ein schon weisses
Pulver, das aus Alkobol in schéu glinzenden, irisirenden Blittchen
krystallisirt. Er schmilzt bei 143°. Mit Kalilauge behandelt, spaltet
er ein Molekil HCI ab.

Auch das Dimethylphenyldichlordthylen giebt eine gut krystalli-
sirende Nitroverbindung.

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

Carboxylphenylmethylphenylirichlordthan,

Wenn man dasselbe mit chromsaurem Kali und verdiinnter Schwe-
felséiure lingere Zeit kocht, und zwar gehdren dazn 5—6 Tage, so
scheidet sich eine feste Masse aus, welche man abfiltrirt, mit kohlen-
saurem Ammoniak auskocht und mit Salzséiure fillt. Man erhilt so
eine S#ure, die ans Eisessig und Alkobol in tafelférmigen Krystillchen
sich abscheidet. Die Sdure wurde aus dem mehrmals umkrystalli-
sirten Natriumsalz abgeschieden und zeigte endlich einen constanten
Schmelzpunkt bei 173 bis 174°
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Die Analyse ergab folgende Zahlen :

Berechnet. Gefunden.
Cig 55.89 55.77
H,, 3.78 3.69
0, 9.32
Cl, 31.00 30.82
100.00.
Es wird also hierbei folgende Verbindung erhalten:
CCl,
C; H, COOH. |
> CH.
C; H,CH,

Man hiite sich, zum Auskochen des Oxydationsgemisches stirkere
Alkalien anzuwenden, da sich leicht Salzsiiure abspaltet und man ein
Gemisch von C;4 H;; O, Cl; und Cy; H,;y O, Cl, erhilt, welche
Verbindungen sich kaum durch Krystallisation trennen lassen.

Behandelt man diese Sdure mehrere Monate mit Natriumamalgam
s0 geht Chlor heraus nud man bekommt eine der gechlorten #hnliche
Séure, die jedoch noch nicht analysirt wurde.

Die bei der Oxydation des Ditolyltrichlorithans entstehende Mo-
nocarbonsiure bildet schén krystallisirende Alkalisalze. Das Baryt-
salz, sowie Kalk- und Magnesia-Salz sind flockige, schwer losliche
Niederschlige.

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

Tréigt man in gut abgekiihlte Schwefelsiure vorsichtig und unter
lebhaften Schiitteln so viel Paraldehyd ein, dass die Schwefelsiure
davon 1-—14 pCt. enthilt und fiigt dann allmilig auf 1 Mol. Aldehyd
2 Mol. Toluol zu, so firbt sich die Masse bald rothbraun. Man ver-
hindere dabei jegliche Erwédrmung durch Abkihlen mit Eis; daranf
giesst man die gut geschiittelte Masse, nachdem sie einige Stunden
gestanden hat, in viel Wasser, wobel die Farbe iu schmutziges Griin
iibergeht und sich auf der Oberfliche ein schweres Oel abscheidet,
welches man nach vollstindigem Absetzen abhebt und mit Aether
schiittelt. Nebenbei tritt immer eine ziemlich bedeutende Quantitit
Harz auf, welches man ebenfalls mit Aether schiittelt. Destillirt man
nun von der dtherischen Lésung den Aether ab und unterwirft man
den Riickstand der fractionirten Destillation, so geht ein, bei 295 bis
2980 constant siedender, in reinem Zustande fast wasserheller Kohlen-
wasserstoff iiber, den man vermittelst metallischen Natriums trocknet
und so leicht rein erhilt. Die Analyse fihrte zur Formel C 4 H,,.

Berechnet. Gefunden.
Cis 91.43 pCt. 91.63 pCt.
Hig 8.57 - 8.50 -
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Die Reaction ist also folgende:

2C,H,+C, H,O0 = >CH + H, 0.
C, Hy”

Man kann sich in dieser Weise das Dimethylphenyldthan in be-
liebig grossen Quantitéten 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 angenehm
aromatisch riechendes, stark lichtbrechendes Oel, welches selbst bei
—20° nicht zum Erstarren gebracht werden konnte.

Neben dieser Reaction verliuft noch eine weitergehende Conden-
sation, indem man nimlich aus dem iiber 3009 siedenden Destillate
noch einen Kohlenwasserstoff abscheiden kann, der gegen 350—360°
siedet und eine nicht unangenehm riechende, schwere Fliissigkeit ist.
Die Analyse dieses mehrmals fractionirten Kohlenwasserstoffs ergab
folgende Zahlen:

C = 91.5 pCt.
H= 89 -
80 dass moglicherweise folgende Reaction verliuft:
3C;H, +2C, H,0 = Cy; Hy,y + 2H, O
fir Gy, Hyg berechnen sich folgende Zahlen:
Cys  91.45
Hyq 8.54.

Diese nebenbei verlautende Reaction tritt aber gegen die Haupt-
Reaction so weit, was Ausbeute anbetrifft, zuriick, dass sie durchaus
nicht die elegante Synthese des Dimethylphenylithans beeintrichtigen
kann, Ich erhielt ndmlich auf 400 Gr. von diesem Korper nur etwa
25 Qr. des héhersiedenden Kohlenwasserstoffs. Letzterer lieferte bei
der Oxydation mit chromsaurem Kali und Schwefelsiure eine Séure,
deren Barytsalz ziemlich gut krystallisirt und mdoglicherweise iiber die
Constitution” des Kohlenwasserstoffs Aufklirung giebt.

Das Dimethylphenylithan liefert mit rauchender Salpetersdure in
der Kilte eine sehr hiibsche Nitroverbindung, die #usserst glinzende,
wenn auch kleine Krystalle bildet.

Mit Brom behandelt entweichen Strdme von Bromwasserstoff; es
konnte jedoch moch keine krystallisirende Bromverbindung erhalten
werden.

Verhalten des Dimethylphenyldthans gegen
Oxydationsmittel.
Oxydirt man diesen Kohlenwasserstoff mit chromsaurem Kali und
verdiinnter Schwefelsiure 4—5 Tage lang, so scheidet sich eine feste
Sdure ab, die man abfiltrirt, mit Natronlauge auskocht, und mit Salz-
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siure fillt. Thre Salze, namentlich das Kali-, Natron- und Ammo-
niaksalz krystallisiren in langen, dicken Nadeln. Nach mehrmaligem
Abscheiden aus dem oft umkrystallisirten Kalisalz, wurde eine bei
2220 constant schmelzende Siure erbalten.

Zieht man das Oxydationsgemisch mit “Alkohol oder Aether aus,
so krystallisiren darans grosse Prismen, di¢ man durch mehrmaliges
Umkrystallisiren leicht vein erhélt, Der Kirper schmilzt bei 949 und
ergab bei der Analyse folgende Zahlen:

C = 85.56 pCt.
H= 673 -

Diese Werthe stimmen genau mit den Zahlen die Hr. Weiler bei
der Oxydation des Dimethylphenylmethan fir das Dimethylphenylketon
gefunden hat. In der That zeigte der Kérper diesclben Figenschaften
wie das von Weiler dargestellte Keton.

Bei der Oxydation wird also die CH;-Gruppe, welche vom Al-
dehyd herriihrt, als CO, abgespalien, dhnlich wie Aethylbenzol-Ben-
zoésiiure liefert.

CH,
Ce Hy CH,. C; Hyo
SCH + 20, = CO, + sCO + H, O.
C, H;, CH,” C, H;’

Die Substanz bildet grosse rhombische Prismen und ist in Al-
kohol, Aether, Holzgeist ziemlich leicht léslich.

Das Auftreten dieses Ketons machte es wahrscheinlich, dass auch
die von mir bei der Oxydation des Dimethylphenylithans dargestellte
Séiure identisch sei mit der von Weiler bei der Oxydation des Di-
methylphenylmethans gefundenen Monocarbonsiure von der Formel:
C; H; COOH.

»CO. (Toluylbenzoésiure.)
C, H, CH,~

In der That bestiitigte sich diese Annahme vollstindig, indem die
Siure sowoh! durch Analyse, als Schmelzpunkt, als sonstige Eigen-
schaften mit der von Weiler erhaltenen Séure identisch sich erwies.

Methylanthracen.

Beim Durchleiten der Dimpfe des Dimethylphenylithans durch
eine mit Bimstein gefiillte glihende Rohre, erhilt man einen festen
Kohlenwasserstoff, den man entweder durch Umkrystallisiren oder
durch Sublimation reinigen kann. Derselbe sublimirt in farblosen,
jedoch hiufig schwach gelb gefirbten Blittchen, die denen des An-
thracens nicht uniihnlieh sind, 16st sich ziemlich leicht in Alkohol,
Aether, schwer in Eisessig und krystallisirt aus diesen in zusammen-
gehiiuften Bléttern.

Mit Pikrinsdure in Benzollosung heiss zusammengebracht, bildet
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er eine in grossen, oft zollangen, rubinrothen Nadeln krystallisirende
Verbindung von schénem Glanze.

Der Kérper schmilzt bei 2000, sublimirt aber schon iiber 1009,

Die Analyse des Kérpers flihrte zur Formel C;; H;, und durch
folgende Thatsachen glaube ich bewiesen zu haben, dass man es
hier mit dem niichsten Homologen des gewdhnlichen Anthracens zu
thun hat.

Oxydirt man den Kohlenwasserstoff mit Chromsiure und Eisessig,
indem man ihn cirea 4 Stunde lang damit kocht, so scheidet sich auf
Zugatz von Wasser, oder auch schon von selbst, ein gelber Korper
ab, der in Kisessig schwer loslieh ist, in langen, gelben Nadeln sub-
limivt und bei 283-—284° schmilzt. Die Apalyse ergab, dass man
es hier mit einer Anthrachinoncarbonsiure von der Formel:

C,, H; (COOH) O,
zu thun habe, welche Verbindung auch kurz vorher von Hrn, Weiler
beim Durchleiten des Dimethylphenylmethans durch eine glithende
Rohre und Oxydation des dabei entstehenden Kohlenwasserstoffs er-
halten wurde, und wodurch daher die Identitit des von Weiler und
mir erhaltencn Kohlenwasserstoffs C, , I, , constatirt ist.

Da Hr. Weiler in Folge der vicl leichteren Zugiinglichkeit des
von mir dargestellten Dimethylphenylaethans, auf die weitere Aus-
fithrung und Ausarbeitung des Kohlenwasserstoffs Cy, H,, verzichtete,
$0 bin ich augenblichlich mit diesem, nach mehr wie einer Richiung
hin interessanten Korper beschiiftigt.

Ich kann dariiber vorlinfig nur Folgendes berichten,

Beim Schwelzen mit Aetzkali giebt dic Antrachinonmonocarboun-
siiure dem gewdhnlichen Anthrachinon dhnliche Farbenerscheinungen.
Bei 180—200° wird die Schmelze blaunviolett, welche Farbe bald in
rothviolett, spiter in roth ibergcht.

Um aber jeden Zweifel zu bescitigen, dass man es hierbei mit
einem Anthracenabkdmmling zu thun habe, wurde die Antrachinon-
wonocarbonsiiure mit Natroukalk in einer Rolre auf eine Temperatur
von 280—300° erhitzt. Die Masse firbte sich violett und in den
vorderen Theil der Réhre sublimirten gelbe Nadeln, die nach noch-
maligem Sublimiren den constanten Schmelspunkt 272-—273° zeig-
ten, leh glanbe daher, diese Nadelu fiic Antrachinon halten zu
diivfen. Ks findet also hierbei folgender Vorgang statt:

Ciy Hy (COOM) Oy + Ca0 = CaCOy + C,, H; O,

Dibrommethylanthracen Cy, Hyq Br,.

Bebandelt man das Methylanthracen in Schwefelkoblenstofflosung
mit 2 Mol. Br, so entweichen Stréme von Bromwasserstoff und man er-
hilt nach beendigter Reaction und Abdamplen des C8,, eine Bromver-
bindung, welche aus Chloroform, Eisessig u. s. w. in goldgetben,
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schénen Nadeln krystallisirt, die in grossen diinnen Nadeln sublimiren
und bei 1569 schmelzen., Die Analyse fiihrte zur Formel: C,5 H, Br,.

V.
350. Emil Jager: Ueber eine Verbindung von Chloral mit Thymol.

Das Studium der Einwirkung der Aldehyde auf aromatische Koblen-
wasserstoffe hat ergeben, dass dabei der Sauerstoff des Aldehydes
durch zwei Kohlenwasserstoffreste ersetzt wird.

Da nun die Phenole sich gegen die Aldehyde ganz dhnlich ver-
halten, war anzunehmen, dass diese Reactionen nach ebenso einfachen
Gesetzen verlaufen konnten. Die Verbindungen aus dieser Klasse,
die Baeyer besehrieben hat!), wie Pyrogallussiure mit Bittermandel-
oel, salicyliger Siure, Formaldehyd u. s. w., gehdren aber einer com-
plicirteren Reihe an. Ich habe deshalb eine Untersuchung des Thymols
in dieser Richtung unternommen, weil zu erwarten war, dass dieser
Korper, der so gut krystallisirende Derivate liefert und durch sein
einfaches Verhalten ansgezeichnet ist, verhiltnissméssig leicht zu dem
gesteckten Ziele fiihren wiirde.

Dithymyltrichlorithan Cg44 Hy; Cly O,.

Lést man in einem Molekiil Chloral zwei Molekiile Thymol auf,
und bringt dann, onter guter Abkiihlung und Umriihren, etwa die
4 bis 5fache Menge concentrirter Schwefelsiure, die mit einem Drittel
ihres Volums Eisessig verdiinnt ist, nach und nach hinzu, so scheidet
sich allmiilig eine weisse, harzartige Masse ab, die in Wasser gebracht,
bald fest und kérnig wird. Das gut ausgewaschene Produkt kocht
man mit Wasser, nédthigenfalls unter Anwendnng von iberhitztem
Wasserdampf, so lange aus, bis kein Geruch nach Thymol mehr vor-
handen ist, krystallisirt einige Male aus Alkohol um und erhilt so
einen, in ziemlich grossen monoklinen Spiessen mit 1 Molekiil Alkohol
krystallisirenden K&rper, dessen Zusammensetzang Cyy Hyy Cly Oy 4
1 Mol. Alkohol ist, Die Analyse gab:

C = 61.43 pCt.; H = 6.24 pCt.; Cl = 24.91 pCt.
Die Theorie verlangt:
C = 61.44; H = 6.28; Cl = 24.80.
Die Umsetzung fand unter Wasseraustritt nach folgender Glei-

chung statt:

,Cyo Hyy OH
C,Cl; OH 4-2C,(H,; .0H = CCl,.CH<(
“Cqo Hyy . OH
+ C,H;.OH.

1) Diese Berichte V, S8. 25, 280 und 1094.





