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bleibt nun noch zu entscheiden, ob das Methylen in der letzteren 
in gleicher Weise in beide Naphtaline eingetreten ist, die Gra-  
bowski ’sche  Verbindung als a-Derivat zu bereichnen ist, oder ob 
es  dem dritten Isomeren, dem a-, p -  Dinaphtylmethan entspricht. Die 
Reduktion des a- Dinaphtylketons und des at9-Dinaphtylketons, mit 
d p r  icb eben beschaftigt bin, wird diese Frage entscheiden. Ich be- 
absichtige die drei isomeren Dinaphtylmethane genauer zu studiren. 

C: e nf ,  Unirersitiitslaboratorium. 

428. A. W. Hofmann: Ueber sechsfach methylirtes Benzol. 
(Aus dem Rerl. Univ.-Laborat. CCCCXXXVI; vorgetrageu vom Verfasser.) 

Am Schlusse einer vor einigen Jahren vcroffentlichten Notiz iiber 
die Umwandlung des Aniline in Toluidinl), welche durch die Ein- 
wirkung einer sehr hohen Temperatur auf chlorwasserstoffsaures Me- 
thylanilin sich vollzieht, wurde auch der Nebenproducte gedacht, welche 
in dieser Reaction, ziimal aber bei der Einwirkung auf das trimethy- 
lirte Phenylanimoniumjodid entstehen. Neben einer prachtroll kry- 
stallisirten Rase, welche die Analyse als fiiuffach rnethylirtes Anilin 

zu erkennen gab,  entstanden stets Rohleriwasserstoffe, unter denen 
zumal einer meine Aufmcrksamkeit auf aich zog, insofern einige Ver- 
brennungen desselben zu der einfachen Formel 

fiihrten. Ich bemerkte indessen, dass diese Analysen noch weiterer 
Bestatigung bediirften. 

Eine Verkettung glucklicher Umstande bat mich walirend der 
letzten Monate in den Stand gesetzt, diese Untersuchung wieder 
aufzunehmen. Die Industrie lasst heute die Ergebnisse der wissen- 
schaftlichen Forschung nicht lange unbenutzt. So ist denn auch die 
gemeinschaftlich von Dr. M a r  t i  u s  und mir 2 )  aufgefundene Methode 
der  Methylirung der Phenylgruppe im Anilin bereits seit langerer Zeit 
Gegenstand der industriellen Verwerthung geworden. Eine Reihe 
prachtvoller Farbstoffe, welche von den HH. M e i s t e r ,  L u c i u s  und 
R r i i n i n g  unter dem Namen P o n c e a u  schon seit einiger Zeit in  den 
Handel  gebracht werden, entstehen durch Association von Naphtoldi- 
sulfosauren mit Cumidin, und dieses Cumidin wird einfach durch Be- 
handlung von Xylidinchlorhydrat mit Methylalkohol bei hoher Tem- 
peratur unter Druck in emaillirten Autoclaven dargestellt. 

c,, H I ,  N = c,  (CM,), N H ,  

c12 HI* = c,  (CH,), 

1 )  H o f m a n n ,  diese Berichte V, 721. 
2)  H o f m a n n  nnd M a r t i u s ,  diese Berichte IV, 742. 



1730 
. . -~ 

Durch die Giite des Hrn. Dr. M a r t i u s  ist es mir mijglich ge- 
worden , die Producte dieses im grossen Maassstabe ausgefiihrten 
Processes des Niiheren untersuchen zu konnen. 

Wird salzsaures Xylidin mit Methylalkohol langere Zeit auf eine 
Temperatur 7011 250-3000 erhitzt, so ist das Hauptproduct der Re- 
action das salzsaure Salz eines Cumidins vom Siedepunkt 225" bis 
2260, welcbes alle Eigenschaften des durch directe Methylirung aus 
den] Anilin gewonnenen zeigt. Alleiii die Reaction bleibt bei der 
Bildung von Cumidin nicht stehen, es bilden sich hoher methylirte 
Basen, zumal vierfach methylirte, und es entsteht selbst, obwohl in 
kleiner Menge, das schijn krystallisirte, fiinffacli methylirte Anilin, dem 
ich, wie bereits oben bemerkt wurde, auch bei meinen Versuchen im 
kleinen Maassstabe begegnet war1). Ich hoffe, demnHchst im Stande 
zu sein, uber die Basen von hoherem Siedepunkt der Gesellschaft 
weitere Mittheilung machen zu konneu. 

Gleichzeitig mit den Basen treten aber in diesem Process stets 
auch in erheblicher Menge Kohlenwasserstoffe auf, wie sie bei den 
friiher beschriebenen, in  Glasrijhren angestellten Versuchen beobachtet 
wurden. Behufs Gewinnung dieser Kohlenwasserstoffe hat €lr.Dr. S c h a d  
die Giite gehabt, eine Charge von 30 kg salzsaurem Xylidin, welches 
in den Werkstatten der Gesellschaft fiir Anilinfabrikation in Rummels- 
burg mit Methylalkohol im Autoclaven digerirt worden war, mit 
Wasserdampf behandeln zu Iassen. Das niit den Wasserdampfen uber- 
gegangene, auf Wasser schwimmende Oel Ioste sich nur noch theil- 
weise in Salzsaure auf. Auf diese Weise konnten Basen und Kohlen- 
wasserstoffe mit Leichtigkeit getrennt werden. 

Die aus dcr Salzsaurelosung ausgeschiedenen Basen siedeten 
zwischen 220 und 250", sie sind fiir den Augenblick nicht naher 
untersucht worden; dagegcn sind mit den auf der salzsauren Losung 
schwimmenden Kohlenwasserstoffen einige Versuche angestellt worden. 

Durch einen Scheidetrichter von der Salzlosung getrennt, rnit 
Chlorcalcium getrocknet und der Destillation unterworfen, gingen die- 
selben zwischen 1200 und 2300 iiber. Die zuletzt ubergehenden 
Fractionen erstarrten zu einer krystallinischen Masse, welche, nachdem 
man alles Fliissige mit Sorgfalt abgesaugt und abgepresst hatte, mehr- 
fach ans Alkohol umkrystallisirt wurde. Auf diese Weise gewann 
man schliesslich eine s c h h e ,  in abgeplatteten , streifigen Prismen 
krystallisirende Verbindung vom Schmelzpunkt 163O , welcher sicb 
durch weiteres Umkrystallisiren nicht mehr Linderte. Die Substane 
siedete constant bei 2530. Die so gewonnene Verbindung stimmte in  
jeder Beziehung mit der in  meinen friiheren Versucheu erhaltenen, 
von der ich noch eine Probe besass, iiberein. Auch von letzterer 

1 )  Hofmann, diese Berichte V, 721. 
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wurde der Schmelzpunkt wiederholt genommen und bei 1630 gefunden, 
wie hier besonders betont zu werden verdient, da  der Scbnielzpunkt 
in der citirten Abhandlung , offenbar durch einen Schreibfehler, irr- 
thimlich zu 1360 angegeben ist. 

Bei der Analyse wurden folgende Werthe erhalten, welche ich 
mit den fruher gefundenen, sowie mit den theoretischen Werthen fur 
Hexmethylbenzol zusammenstelle. 

Theorie Alte Analyse Seue Analysen 
CIz  144 88.88 88.38 88.88 88.56 
HI, 18 11.12 11.15 11.56 11.25 

Da das dem Hexmethylbenzol benachbarte Homologon, das Penta- 
methylbenzol, in seiner Zusammensetzung von dem ersteren nur wenig 
abweicht - es enthalt 89.18 Kohlenstoff und 10.82 Wasserstoff -, 
so war eine weitere Controlle durch Bestimmung der Dampfdichte ge- 
boten. 

Die Bestimmung im Anilindnmpf ligferte 80.5 (5.58); die Theorie 
168 verlangt - = 81 (5.62). Die Dampfdichte des pentamethylirten 2 

Henzols ist -9- = 74. 
Was die Bildung der methylirten Benzole bei der Einwirkung 

des Methylalkohols auf salzsaures Anilin anlangt, so bedarf dieselbe 
noch weiterer Aufklarung. Vielleicht erfolgt sie in der Art, dass sich 
eiri Theil des Methylalkohols in Methylaldehyd verwandelt , wodurch 
.-\mmoniak und Benzol gebildet wurden ; Ammoniak und Methylamin 
lassen sich in der That  nachmeisen. Das entstandene Benzol wiirde 
dann in condicione nuscendi von dem in dem Autoclaven bei hoher 
Temperatur jedenfalls existirenden Chlormethyl methylirt. 

Es darf nicht anerwiihnt bleiben, dass die Umwandlung des Ben- 
zols oder wenigstens methylirter Renzolderivate mittelst Chlormethyl 
in Hexmethylbenzol den HH. A d o r  und R i l l i e t ' )  nach dem F r i e d e l -  
schen Verfahren bei Gegenwart von Aluminiumchlorid wirklich gelungen 
ist. Die Eigenschaften, welche die genannten Forscher dem hexmethg- 
lirten Benzol zuschreiben, weichen allerdings etwas von den oben an- 
gegebenen ab. Nach ihren Angaben schmilzt das Hexmethylbenzol 
gegen 150n und siedet bei 2600. Diese Abweichungen sind indessen 
nicht so gross, dass man annehmen miisste, wir hiitten verschiedene 
Kiirper in  den Handen gehabt. 

Das henmethylirte Benzol verdient nach verschiedener Richtung 
hin ein sorgfaltiges Studium. Die Oxydstionsproducte zumal diirften 
erhebliches Lnteresse bieten. Ich habe bisher nur  wenige Versuche 

___ 
162 100.00 

14s 

I )  A d o r  und R i l l i e t ,  dieae Berichte XII, 5. 329. 
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r i t  dem Korper angestellt. Oxydationsmittel wirken nur langsam 
ein, dagegen wird der Kohlenwasserstoff ron Brom rnit Leichtigkeit 
angegriffen. 

zu erhalten, allein brim Zusammentrefen ron Brom, sei es mit dem 
Jiohlenwasserstoff selbst, sei es mit einer Losung desselben in Schwefel- 
kohlenstoff, entwickeln sich alsbald Strijme ron  Bromwasserstoffsaure. 
Behufs Darstellung des Bromkorpers wurde der Kohlenwassrrstoff in 
geschlosseneni Rohre einige Stunden mit einern Ileberschuss von Brom 
auf 1000 erhitzt. Nach den] Verdampfen des Broms blieb die neue 
Verbindung als krystallinische Materie zuriick. welche sich selbst in 
siedendem Alkohol fast unloslich erwies. Nach dem Urnkrystallisiren 
aos Toluol zeigte sie den Schrnelzpunkt 227", melcher sich auch durch 
rrneute Behundlung mit Brom nicht mebr anderte. Die Analyse des 
Kiirpers weist unzweideutig auf ein Substitutionsproduct mit G Atomcn 
Ihom hin. Irn Kohlenstoff- und Hromgehalt weichen Substitutions- 
und Additionsproduct nur wenig ron  einaiider ab; der Wasserstoff 
aber ist charakteristisch. 

Ich hatte zun5chst gehofft, ein Additionsproduct 
c,z H I ,  Br, = C6 (CHdfi Brfi 

C , ? H , , B r Q  C , ? I J , ,  Br, Versucli 
Kohlenstoff 22.64 23.43 23.51 - - 
Wasserstoff 1.83 2.81 2.13 - 
I3rom 75.48 74.76 - 74.03 75.43 

1)ass die Kohlenstoff bestimmung einer so bromreichen Substanz ctwas 
zu hoch ausgefallen ist, kann nicht lefremden. 

Es muss begreiflich fiir den Augenblick dahingestellt bleiben, in 
welcher Weise die Bromatome in den Methylgruppen rertheilt sind. 
Es konnte ein Bromatorn in eine jcde cier sechs Methylgruppen ein- 
getreten sein, oder aber es kiinnten zwei Methylgruppen rollstiindig 
Lronirt worden sein. Nier ist noch Raum fiir mancherlei Unter- 
suchungen. 

Schliesslich sei es mir gestattet, Hrn. Dr. W a l t h e r  W o l f f  fur 
seine thatkraftige Hiilfe bei Durclifuhrung dieser Versuche rneinen 
besten Dank zu sagen. 

- 
- .  - 

100.00 100.00 

429. A. W. H o f m a n n :  Ueber Erkennnng nnd Bestimmnng kleiner 
Mengen von Schwefelkohlenstoff. 

(Aus dcm Rerl. Univ.-Laborat. CCCCXXXVII; vorgetrageu vorn Verfasser.) 

Gelegentlich rneiner bereite vor vielen Jahren verijffentlichten 
Untersuchungen iiber die Phosphorbasen habe ich die tertiaren Phos- 
phine, zumal das Triathylphosphin, als sehr empfindliche Reagentien 




