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Nach allcdem scheinen die beiden Oxydationsprodukte , wie 
auch nicht aiiders zu erwarten, Gemische zu sein, deren Trennung 
so schwierig ist, dass his jetzt rioch krin geniigendes Resultat erzielt 
werden konnte, umsomehr da alle Operationen rnit verhkltnissmassig 
nnr sehr geringen Mengen ausgefiihrt werden mussten. 

Aus demseiberi Griinde, und besondrrs wegen der damit ver- 
bundenen gi ossen Verluste, koirnte aueh eine Trennung der Rohprodukte 
einstweilen noch nicht ausgefiihrt werden. 

Zn dirser vorlaufigen Mittheilung hoffe ich, die noch fehlenden 
Resultate binnen Kurzem noch hinzufugen zu kijnnen. 

VI. 
351. Edm. t e r  Heer:  Ueber die Verbindungen von Phenol 

mit Aldehgden. 

D i m e t h o x  y 1 p h e n  y 1 m e t 11 an. 
Versuche die Verbindung ron Phenol rnit Methylal auf directem 

Wege zu erhalten, haben bis jetzt noch zu keinem befriedigenden 
Resultat gefihrt; stets entstanden harzartige, nicht krystailisrende, 
nicht destillirbare Produkte, und ich versuchte in Folge dessen, zu- 
nachvt die Verbindung von Anisol und Methylal eu erhalten , weichc 
aller Voraussetznng nach der Destillation uriterworfen werden konnte. 

2 bis 3 Molekiile Anisol (60Grm.) und 1 MolekulMethylal (15Grm.) 
wurden mit etwa 280 Grrn. Eisessig verdiinnt, nnd hierzu eine abge- 
kiihlte Mischung von 2 Molekiilen concentrirter Schwefelsaure (36 Grm.) 
und derselben Quantitat Eisessig wie Forher (‘280 Grm.) hinzugegos- 
sen. Die Anfangs farblose Fiiissigkeit erwsrmt sich etwas. farbt sich 
bald rothlich und wird schliesslich schijri blau -violett. Nach etwa 
24stiindigem Stehen wird mit Natronlauge neutralisirt, und mit Aether 
extrahirt. Nach dem Abdestilliren des Aethers hinterbleibt eine dicke 
hraurie Masse, welche der fractionirten Destillation unterworfen wird. 
Bis 200O gehen Aether, Methylalkohol, Methylal, Anisol und Phenol 
uber; alsdann steigt das Thermometer rasch bis 360O; man wechselt 
die Vorlage und destillirt ohns Thermometer weiter. Es geht ein 
farbloses Oel iiber, das gegen Ende der Destillation mehr und mehr 
durch Verunreinigungen gelblich gefarbt ist und danu gesondert auf- 
gefangen werden kann. Durch starkes Abkihlen in einer Kiilte- 
mischung erstarrt das Destillat zu Krystallen, die mit einem Oel 
durcht rhkt  sind, welches jedoch bei weiterer Reinigung wieder Kry- 
stalle liefert. Das Gesammtdestillat wird in wenig Alkohol gelost, 
gut abgekiihlt und durch einen Krystall zuni Krystallisiren gebracht. 

Der reine Kijrper fuhrte zur Formel: C,, H I ,  0,. 
C, H, .O.C €3, 
c6 H,. 0.C H,’ Dimethoxylpbenylmethan: CH, 
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ber. H = 7.01 pCt.; gef. H = 7.11 pCt. und = 7.05 pet . ,  
ber. C = 75.94 pCt.; gef. C = 78.59 pCt. und = 78.73 pet. 

Die Bildung erfolgt also nach folgender Gleichung: 

D a s  Dimethoxylphenylrnetlian bildrt kleine, fettglanzende, rhoin- 
bische, weisse Blattchen , die beim Krystullisiren prachtig irisiren. 
Schmelzpunkt 520 ; Siedepookt liegt bei den) des Queclrsilbers. In 
heissem Alliohol ist es i n  jedem Verhaltniss, in kaltem Alkohol, in 
Eisessig, Aether, Aenzol Ieicht lijslich ; unlijsiich in Wasser. Kildet 
leicht tibersattigte Liisungen. Concentrirte Schwefelsaure nimmt es 
rnit schiin rother Farbe, zurnal bei gelindem Erwarmen auf, Wasser 
fallt alsdann die Substanz nicht mehr. Rauchende Salpetersaure wirkt 
heftig ein und giebt Nitroprodukte. 

Vorlliufig angestellte Versuche, die CH,-Oruppen durch Jodwas- 
serstoffsaure zu eliminiren rind durch H zu ersetzen , hatten keinen 
Erfolg. 

D i o x y p h e n y l t r i c h l o r a e t h a n  
In Folge der Arbeit von J a g e r  im hiesigen Laboratorium tiber 

Thymol und Chloral 1)  versuchte ich auf ahniicbem Wege eine wohl 
charakterisirte Verbindung con Choral und Phenol zu erhalten. 

2 Molekule Phenol, geschmolzen, und 1 Molekiil Chloral werden 
Eusammengegossen und mit Eiswasser gut abgekiihlt. Elierzu giebt 
man etwa das iiiimliche Volum con einem gut sbgekiihlten Gemisch 
von 3 Raumtheilen concentrirter Schwefelsiiurc nnd 1 Rarimtheil Eis- 
essig, nimnit das Cemisch &us dem Eiswasser heraus und giemt, 
so bald Erwlrrnuug, starke Riithung rind heftige Reaction eintritt 
sofort das Oemisch unter Umriihren i n  vie1 kaltes Wasser. Es 
scheidet sich aaf dem Boden eine zabe, roth oder violett gefarbte 
Masse aus, die durch Waschtw und nach liingerem Stehn in Wasser 
(oft mehrere Tage) fest , flockig, kijrnig und zuweilen krystallinisch 
wird. Auf dem Wasserbad wird sie mehrere Tage lang mit Wasser 
digerist, und dieses haufig erneuert, bis der Phenolgeruch verschwun- 
den. Die briickliche, rothe Masse wird getrocknet, gepulvert, in 
BenBol- Alkohol gelijst und umkrystallisirt , und die ausgeschiedenen 
kleinen Krystalle mit kaltem Renzol gewaschen. 

Die Analyse fiihrte zur Formel: C , ,  HI,  C1,02.  
C, H,.OH Dioxyphenyltrichloraethan: CCI, CH iC, H , . O H ,  

ber. €1 = 3.46 pCt.; C = 52.91 pCt.; C1 =c 33.54 pCt., 
gef. H = 3.64 pCt.; C = 52.90 pCt.; C1 = 33.39 pCt. 

') Diese Ber. VII, S. 1197. 
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Die Entstehung erfolgt nach der Gleichung: 

Das DioxyphenyltrichlorZthan bildet kleine , weisse Krystalle ; 
es schmilzt bei 202O unter Zersetzung. Es  ist lcicht loslich in Alkohol, 
Aether, Eisessig, heissem Benzol und Toluol, schwer lijslich in kaltem 
Renzol und Toluol. Ueberschiissige, siedcnde alkoholische Kalilauge 
lost es mit rother Farbe unter Abscheidung von Chlorkalium; Sguren 
scheiden aus dieser Losung ein rothes, schmieriges Produkt aus. 
Schwefelsaure zersetzt das Dioxyphenyltrichloraethan in der Warme. 
Tragt man dasselbe in raiichende Salpetersaure ein, so findet heftige 
Einwirkung statt, es bilden sich verscbiedene Nitrokijrper , die aus 
Eisessig gut krystallisiren. Mit der Untersuchung derselben bin ich 
noch beschaftigt. 

Durch langeres Kochen von 1 Molekiil C,, H,, C1, 0,  mit etwa 
5 Molekiilen Essigsiiure-Anbydrid am aufsteigenden Kiihler bildet sich 
die Diacetylverbindung. Man iibergiesst die entstehende Lijsung in 
einer Schale mit Alkohol, dampft dieselbe auf dem Wasserbade ein, 
wiederholt diese Operation, bis sammtliche Essigsaure entfernt , und 
16st den Riickstand in wenig Alkohol. Reim Erkalten scheiden sich 
radial gruppirte, kleine Nadeln aus , deren Verbrennung die Formel 

C, HI Cl, 0, Diacetyl-Dioxyphenyltrichloriithan 
C, H , . O . C ~ H , O  

CC13---CH (C, H, .O.C,H,O 
ergab. 

ber. H = 3.74 pCt.; C = 53.80 pCt., 
gef. H = 3.79 pCt.; C = 54.02 pCt. 

Schmelzpunkt der Verbindung: 138O. 

D i o x y p  h e n y l a  t h y l e  n. 
Dioxyphenyltrichlorathan wird in Alkohol geliist, nach und nach 

Zinkstaub eingetragen und am aufsteigenden Kiihler gekocht , bis die 
aus der Liisung durch Wasser ausgefallte organische Snbstanz kein 
Chlor mehr enthalt. Gewijhnlich ist dieses nach 24stGndigem Sieden 
erreicht. Alsdann wird vom Zink abfiltrirt, und dieses solange mit sieden- 
dem Alkohol ausgelaugt, bis anf Zusatz von Wasser keine Triibung 
mehr entsteht. Der Alkohol wird zum grossen Theil abdestillirt, nnd 
das braune Produkt in Wasser gegossen. Es fallt meist ein flockiger 
Niederschlag, (zuweilen ein schmieriges Produkt, das jedoch bald feat 
wird) aus, der abfiltrirt, gewaschen und aus Eisessig umkrystallisirt 
wird. I n  reinem Zustand bildet der Kiirper kleine, weisse Krystalle, 
die zur Formel C,, H I ,  O,,  Dioxyphenylathylen: 

fiihren, 
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ber. H = 5.66 pCt.; C = 79.24 pCt., 
gef. H = 5.66 pCt.; C = 79.22 pCt. 

Der Schmelzpunkt des Kijrpers liegt, unter theilweiser Zersetzung, 
bei 280O. Er ist leicht lijslich in Alkohol, Aether und heissem Eis- 
essig ) schwerer in Benzol, wenig in Schwefelkohlenstoff. Verdiinnte 
Kalilauge lost ihn in der Kalte und hinterlasst beim Eindanipfen 
Krystalle der Kaliverbindung. 

Kocht man 1 Theil Dioxyphenylathylen mit 4 Theilen Essigsaure- 
Anhydrid, so scheiden sic,h Krystalle der Acetylverbindung aus. 
Durch Behandeln mit Alkohol und Umkrystallisren aus vie1 Alkohol 
wurden sie gereinigt ) und ergaben bei der Verbrennung die Formel 
C, H,  0,, Diacetyl-Dioxyphenylathylen: 

C, H 4 . 0 . C ,  H,O 
C, H,.O.C, H30’ CH, ::x C ] 

ber. H = 5.40 pCt.; C = 72.97 pCt., 
gef. H = 5.37 pCt.; C = 72.70 pCt. 

Die Verbindung ist ziemlich schwer 16slich in heissem Alkohol, 
Aether, Benzol) Eisessig, Aceton j fast unliislich in kaltem Alkohol 
U. S. W. Schmelzpnnkt 2130. 

Chlor-) Brom- , Nitro-) Sulfo-Derivate liegen zur naheren Unter- 
suchung vor. Die Oxydation hat bis jetzt wenig ergeben, da die 
Reactionen meistens zu weit gehn. 

Ich werde die angefiihrten Kiirper und deren Derivate naher 
untersuchen, sowie andere charakterisirte Verbindungen oon Phenolen 
und Aldehyden zu erhalten sucben und spater dariiber berichten. 

VII. 
352. W. Hemilian: Synthese des Triphenylmethans und dea Hethyl- 

pheny 1-Diphenylmethans. 
Bei der Einwirkung Wasser entziehender Substanzen auf ein Ge- 

misch von aromatischen Kohlenwasserstoffen mit einigen anderen 
sauerstoffhaltigen Verbindungen treten, wie es zuerst B a e y e r  beob- 
achtete, die Elemente des Wassers zugleich ans beiden angewandten 
lngredienzen aus, wahrend die resultirenden Reste sich zu einem com- 
plicirten Molekiil vereinigen. So wird, nach B a e y e r ,  an den Aldehyden 
der Fettreihe bei der Einwirkung von H, SO, auf ein Gemisch der- 
selben rnit aromatischen Kohlenwasserstoffen ein Sanerstoffatom durch 
zwei einwerthige aromatische Reste ersetzt. Andererseits tauschen 
aromatische Hydroxyl- haltige Kijrper bei dieser Reaction ihre OH- 
Gruppe gegen einen Benzolrest aus. So liefern aromatische Sauren, 
nach Merz ,  mit P, O5 und Kohlenwasserstoffen erwlrmt, Ketone, 
wahrend aus Benzylalkohol, Benzol und H, SO,, nach V i c t o r  Meyer, 




