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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.
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Die Reaction ist also gerade wie beim Benzol und Chloral ver-
laufen.

Das entstandene Dithymyltrichordthan ist leicht 13slich in Alkohol,
Aether, Aceton und Holzgeist, unlgslich in Wasser. Mit Salpetersiure
giebt es eine krystallisirende Nitroverbindung, die sehr schwer zu
reinigen ist, und mit deren Darstellung ich noch beschiftigt bin. In
dinner Kalilauge ist das Dithymyltrichlorithan in der Kilte nicht
l6slich, in der Wiirme und in concentrirter wird es unter Schwirzung
zersetzt. HEssigsdureanhydrid und Benzoylchlorid geben beim Erhitzen
damit wohlcharakterisirte Verbindungen, deren Analysen zeigten,
dass 2 Saurereste 2 leicht disponibele Wasserstoffatome vertreten hatten,
die Bindung mit dem Fettkdrper also im Benzolringe und nicht in
der OH-Gruppe stattgefunden. hatte.

Beim Kochen des in Alkohol geldsten Dithymyltrichlorithan mit
Zinkstaub wird das Chlor ganz aus demselben herausgenommen, und
man erhilt, wenn man den Alkohol abdestillirt und den dickfliissigen
Riickstand in Wasser giesst, eine weisse, klebrige, jedoch bald fest
werdende Masse, die sich an der Luft und am Licht sehr leicht réthet.
Mit sehr kaltem Kisessig gewaschen, bleibt ein weisser Riickstand,
der einige Male im Vacuum umkrystallisirt, in kleinen Wiirfeln er-
halten wurde. Eine Analyse ergab annihernd die fiir Dithymyldthan
+ 1 Mol. Esgigsdure passenden Zahlen. Bei 1380—140° lingere Zeit
und vorsichtig getrocknet, ging alle Essigsdure fort, und die Verbren-
nung ergab C = 80.73 pCt. und H = 9.33 pCt., wihrend die Theorie
C = 80.98 und H = 9.20 verlangt. — Es sind demnach alle 3 Chlor-
atome darch 3 Wasserstoffatome ersetzt worden.

Die Darstellung und Analyse der Acetylverbindang ergab, dass
die beiden OH-Gruppen noch intact in dem K&rper vorhanden waren.

Aus den Mutterlaugen der Krystallisationen, besonders aber aus
der Essigsdure, mit der das Rohprodukt gewaschen war, warde durch
sehr langes, fractionirtes Umkrystallisiren ein zweites chlorfreies Pro-
dukt isolirt, das gegen Licht sehr unbestindig war. Eine Analyse
der aus Eisessig erhaltenen, bei 140° getrockneten Krystalle ergab fiir
C == 81.32 pCt. und H = 8.87 pCt. Die Formel Cy, Hyg O, verlangt
C = 81.48 pCt. und H = 8.64 pCt. — FEine Acetylverbindung zeigte
bei der Verbrennung ebenfalls, dass der Kérper 2 Atome Wasserstoff
weniger enthielt, als der vorher erwihnte.

Darch die Behandlung mit Zinkstaub sind demnach ebenfalls die
3 Chloratome herausgenommen, jedoch statt 3 nar 1 Atom Wasserstoff
dafiir eingetreten, so dass zwischen den beiden Kohlenstoffatomen des
Aldehydrestes eine doppelte Bindung statthaben muss. Die Constitu-

tion ist demnach wohl folgende:
Lo H{y .OH

CH,=:=C< )
“C;0H;,.0H.
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Versuche, diese doppelte Bindung durch Brom oder #hnliche
Korper zu zersprengen fiihrten zu negativen Resultaten, da bei der
ungemein grossen Oxydationsfihigkeit dieses Korpers, die sich bilden-
den Produkte sofort verharzten, so dass keine wohl charakterisirte
Verbindung erhalten werden konnte.

Oxydirt man das Gemisch der beiden chlorfreien Kérper, wie
man es beim Behandeln mit Zinkstaub erhilt, mit Ferridcyankalium
in neutraler Ldsung (bei Gegenwart von Alkalien verharzt Alles), so
scheiden sich unter Blausdure-Entwickelung aus dem verdiinnten Alko-
hol nach einiger Zeit, oder schneller beim Erwérmen, eine Menge sehr
feiner, stark glinzender, griiner Nidelchen ab, die in ganz diinner
Schicht das Licht roth durchlassen.

Durch lingeres Auskochen mit Wasser werden alle Verunreini-
gungen von unorganischen Korpern entfernt, und die Krystillchen ver-
brennen dann ohne Riickstand auf dem Platinbleche. Sie sind in den
meisten Losungsmitteln schwer oder gar nicht 18slich, blos aus sieden-
dem Aceton lassen sie sich, aber auch nur mit grossen Verlusten,
umkrystallisiren.

Beim langen Kochen mit Alkohol oder Essigsiureanhydrid 18sen
sie sich zuletzt farblos auf, und aus den Lidsungen scheidet sich beim
Verdunsten " ein mit Krystallen durchsetztes Harz ab; offenbar die
entsprechende Alkohol- resp. Acetylverbindung. Leider konnten diese
Kérper noch nicht im analysirbaren Zustande erhalten werden, da
das Harz hartnickig anhaftet, und ausserdem aus der Alkoholverbin-
dung an der Luft die urspriingliche Substanz regenerirt wird.

Die Analysen der griinen Krystalle ergaben im Mittel C = 79.61
und H == 8.73, Zahlen, die mit der Formel C,, H,;; O,, die fiir
C = 79.52 und H = 8.44 verlangt, ziemlich gut iibereinstimmen. Mit
einer gewissen Sicherheit kann man daher annehmen, dass dieselben
ein intermediares -Oxydationsprodukt sind, wie das Chinhydron etwa,
mit dem sie auch die auffallende Farbenerscheinung gemein haben.
Welche Constitution jhnen jedoch zukommt, und ob sie sich vom Aethan-
oder Aethylenkdrper ableiten, muss einstweilen noch dahingestellt bleiben.

Aus der, von den grinen Krystallen abfiltrirten, urspriinglichen
Losung, scheidet sich auf Zusatz von Wasser ein gelber, flockiger
Niederschlag ab, der ausgewaschen und in Alkohol geldst schéne,
weisse, 6seitige Tafeln absetzt. Dieselben geben mit Essigsiiure ge-
waschen und nochmals umkrystallisirt bei der Analyse im Mittel
77.50 pCt. fiir C und 8,91 pCt. fiir H. Diese Zahlen stimmen leidlich
fiir die Formel Cy, Hy, O, die C = 77.20 pCt. und H = 8.77 fordert,
doch liegen sie auch wieder so nahe an der Formel C,, H,, 0, die
fir C = 77.65 pCt. und fiir H = 8.24 pCt. verlangt, dass sie allenfalls
auch darauf bezogen werden konnen, umsomehr da die Acetylverbin-
dung bessere Ziffern fiir Cy5 Hyg O4 giebt.



1200

Nach alledem scheinen die beiden Oxydationsprodukte, wie
auch nicht anders zu erwarten, Gemische zu sein, deren Trennung
so schwierig ist, dass bis jetzt noch kein geniigendes Resultat erzielt
werden konnte, umsomehr da alle Operationen mit verhiltnissmaissig
nur sehr geringen Mengen ausgefiihrt werden mussten.

Aus demselben Grunde, und besonders wegen der damit ver-
bundenen grossen Verluste, konnte auch eine Trennung der Rohprodukte
einstweilen noch nicht ausgefiihrt werden.

Zu dieser vorliufigen Mittheilung hoffe ich, die noeh fehlenden
Regultate binnen Kurzem noch hinzufigen zu kénnen.

VI

351. Edm. ter Meer: Ueber die Verbhindungen von Phenol
mit Aldehyden.

Dimethoxylphenylmethan.

Versuche die Verbindung von Phenol mit Methylal auf directem
Wege zu erhalten, haben bis jetzt noch zu keinem befriedigenden
Resultat gefiihrt; stets entstanden harzartige, nicht krystallisrende,
nicht destillirbare Produkte, und ich versuchte in Folge dessen, zu-
néchst die Verbindung von Anisol und Methylal zu erhalten, welche
aller Voraussetzung nach der Destillation unterworfen werden konnte.

2 bis 8 Molekiile Anisol (60 Grm.) und 1Molekiil Methylal (15Grm.)
wurden mit etwa 280 Grm. Eisessig verdiinnt, und hierzu eine abge-
kithlte Mischung von 2 Molekiilen concentrirter Schwefelséure (36 Grm.)
und derselben Quantitit Eisessig wie vorher (280 Grm.) hinzugegos-
sen. Die Anfangs farblose Fliissigkeit erwirmt sich etwas, firbt sich
bald réthlich und wird schliesslich schén blau-violett. Nach etwa
24stiindigem Stehen wird mit Natronlauge neutralisirt, und mit Aether
extrahirt. Nach dem Abdestilliren des Aethers hinterbleibt eine dicke
braune Masse, welehe der fractionirten Destillation unterworfen wird.
Bis 200° gehen Aether, Methylalkohol, Methylal, Anisol und Phenol
iber; alsdann steigt das Thermometer raseh bis 360°; man wechselt
die Vorlage und destillirt ohne Thermometer weiter. Ls geht ein
farbloses Oel iiber, das gegen Ende der Destillation mehr und mehr
durch Verunreinigungen gelblich gefirbt ist und dann gesondert auf-
gefangen werden kann. Durch starkes Abkiihlen in einer Kilte-
mischung erstarrt das Destillat zu Krystallen, die mit einem QOel
durchtrinkt sind, welches jedoch bei weiterer Reinigung wieder Kry-
stalle liefert. Das Gesammtdestillat wird in wenig Alkohol geldst,
gut abgekiihlt und durch einen Krystall zum Krystallisiren gebracht.

Der reine Korper fiibrte zur Formel: Cy; H ¢ O,.

Dimethoxylpbenylmethan: CH, 86 gi .8‘81{—]13’
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