
63. Karl Elba und Otto Wittioh: Ueber die Einwirkung 
dea Chlorpikrina und Chloroforma auf Toluol bei Gegenwart von 

Alaminiamohlorid. 
Wittheilung aus dem Freiburger Universitiitslaboratorium.] 

[Jditgetheilt von Ad. C1aus.j 
(Eingegangen am 9. Februar; mitgetheilt in der Sitziing von Hm. A. Pinner.) 

Ueber einige rnit ChIorpikrin und Chloraliiminium ausgefihrte 
Synthesen hat der e ine  von uns schon friiher eine kurze Mittheilung 
gemacht.') Damals wurde auch das T r i t o l y l m e t h a n  darzustellen 
versucht , jedoch ohne giinstiges Ergebniss, wesshalb die Vereuche 
vorliiuflg nicht weitergefiihrt wurden. Die Angaben von Ansch i i t z  
und K le in  iiber die vortheilhafte Wirbung des Schwefelkohlenstoffs 
ale Verdiinnungsmittel der Reaktionsmasse veranlaasten eine Wieder- 
aufnahme der Untersuchung. Das Gemiech von Chlorpikrin und Toluol 
wurde mit seinem gleichen Volum Schwefelkohlenstoff verdiinnt, im 
Uebrigen das gleiche Verfahren, wie bei der Darstellung des Triphenyl- 
methans eingehalten; der Analogie nach war zu erwarten, daw dae 
Produkt, eine schwarzbraune, halbfeste Masse, aus einem Gemische 
von vie1 T r i t o l y l m e t h a n  und T r i t o l y l k a r b i n o l  mit wenig Di- 
t o l y l m e t h a n  bestehe; aus dem Harze liess sich jedoch durch kein 
Liisnngsmittel ein reiner Kijrper gewinnen , weshalb es geschmolzen, 
mit Zinkstaub gemischt uiid aus Glasretorten destillirt wurde. So 
bekam man ein hellgelbes Oel, welches durch einmalige fraktionirte 
Destillation in einen zwischen 270-2900 C. siedenden Antheil und in 
einen erst oberhalb 3600 iibergehenden getrennt wurde. Der erstere 
erwies sich als Di to ly lme than ,  der zweite, weitaus iiberwiegende, 
als T r i t o  I y 1 m e t h an.  Die Ansbeute ist befriedigend. Aller Wahr- 
scheinlichkeit nach besteht das hellgelbe, hochsiedende Oel, welches 
genau die Zusammensetzung CfzH22 hat, aus einem Gemenge  mehrerer 
S t e l lungs i someren ,  woher es auch riihren mag, dass es bei ge- 
wiihnlicher Temperatur fliissig, selbst bei - 100 C. erst halbfest ist 
und keine Neigung zu krystallisiren zeigt, Eigenscbaften, die ange- 
sichts der ausgezeichneten Kl.ystallisatjonsf"ahi~keit des Triphenylme 
thans auffallen miissen. Weitere Versuche werden zeigen, ob man 
das auf obige Weise dargestellte Tritolylmethan ale chemisches Indi- 
riduum auffassen darf und wenn nicht, ob eine Trennung der Isomeren 
mciglich ist. 

Es war von Interesse zu rersuchen, wie die Umsetzung verliiuft, 
wenn man behufs Crewinnung von Tritolylmethan das C h l o r p i k r i n  
durch Ch lo ro fo rm ersetzt. 

1) Diese Bcriclitc XVI, 1274. 



O h n e  Zusatz VOII Schwefe lkoh lens t a f f  hat schon Schwarz ' )  
die Reaktian ausgefiihrt , aber keiii T r i t o I y 1 m e t h a 11 sondern nur 
eine geringe Menge eines festen Kiirpers erhalten, welchen er als 
T e t r  a t n l y l i i t  ha n bezw. T e t r a  t o I y l a t  h J 1 en ansprach. Wir er- 
hielteii weiiig Di to ly lme tha i i  und T r i t a l y l i n e t h a n ,  i n  g u t e r  
Ansbeu te  dugegen eineii Kiirper, der offenbar iden t i sch  ist mit 
deiii van S c  h w arz  beschriebenen; die Zusammensetzung, die Liislich- 
keitsrerlialtnisse, der Schmelzpunkt (215 -2160 C.) trafen zu ; das 
chemische Verhalten der Substanz aber wies darauf hin, dass sic, ein 
A n t h r a c e n d e r i v a t  sei. In der That passen die Analysenresultate 
ebensogut oder noch besser aiif ein D i m e t h y l a n t h r a c e n  als auf ein 
're t r a  t o 1 y 1 ii t h a n: 

Her. fiir Dimothylmthraceii 
I1 
c \ 

CslIaCHs: ' >&1I3CH3 Gcfuntlcn Ber. fiir Tctratolylithan 
(CsH,C:lIs)lCH-.-CH(CsH~CH3)? h ,  

H 
c 92.8 
H 7.2 

!)3.2 99.0 pct.  
6.8 7.2 ): 

Dieses Auftreten von Dimethylanthrscen hatte nichts Ueberraschen- 
des, nachdem in letzter Zeit von F r i e d e l  und C r a f t s " ,  Anschu tz  
uiid E l t z b a c h e r  3, Anschi i tz  und  A n g e l b i s 4 )  mehrfach darauf 
hingewiesen worden war, dass unter Unistiinden bei Synthesen mittelst 
Chloraluminium Anthracenderivate entstehen. Bei der Bildung des 
Dimethylanthracens geht die Umsetzung nach folgender Gleichung 
vor sich: 

H 
.C 

'C' 
2CHCl:r + 3CgH5. CHs = CH:<CgHa' .CgH3CH3 + 5HC1 

Wir haben allerdings bisher das abiger Oleicbung zufolge auf- 
tretende Ch lo r to luo l  noch nicht rein dargestellt, aber doch bei der 
Destillation des tberschtissigen, nicht in Reaktion eingegangenen Toluols 
eine zwischen 125-160O C. siedende Fraktion erhalten, worin das 
Chlor qualitativ nachgewiesen wurde. J e  nach dem Mengenverhiiltniss 
der Reagentien schwankt auch der Oehalt des Reaktioneproduktes 

*) Diese Berichte XIV, 1526. 
*) Bull. soc. chini. 41, 3'22. 

') Dioec Bcrichtc XVII, 165. 
Diese Berichte XVI, 623; XVl, 1435. 
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an Dimethylanthracen. Wie zu erwarten , erhflt man umsomehr 
Tritolylmethan, je griisser unter sonst gleichen Umstiinden der Toluol- 
zusatz ist. Die Einwirkung ist stets weit ruhiger mit Chloroforin 
als mit Chlorpikrin und wird ganz entschieden durch Sonnenlicht 
begiinstigt. Besondere Vereuche haben dargethan , dass keineswegs 
die durch den Sonnenschein erfolgende Erwfrmung die wirkende Cr- 
sache ist. Folgendes Verhtiltnias hat sich als das beste fur die Ge- 
winnung des Dimethylanthracens herauegestellt: 

3 Theile Toluol, 3 Theile Schwefelkohlenstoff, 1 Theil Chloro- 
form, 2 Theile Chloraluminium. 

Von den beiden genauer bekann ten  Dimethylanthracenen 
scheint das von uns dargestellte ve r sch ieden  zu sein. 

Van Dorp') giebt fiir das von ihm aus Xyly lch lo r id  gewon- 
nene den Schmelzpunkt 200° C., f ir  daa zugehiirige Chinon den 
Schmelzpunkt 153" C. an. 

Zincke und Wachendorff a)  schieden aus' Thee r i i l  ein Di- 
methylanthracen vom Schmelzpunkt 224-2250 C. aus, deseen Chinon 
bei 1550 C. schmilzt. 

Der Schmelzpunkt unserer Substanz lie@ bei 21 5-2160 C., einerlei, 
ob man daa Suhlimat oder die aus Schwefelkohlenstoff erhaltenen 
Kryatalle anwendet. Durch Oxydation mit Chromsiiure in Eisessig- 
liieung bekommt man fast in theoretisch berechneter Menge daa Chinon, 
welchee in blassgelben Nadeln sublimirt und in fast weissen, haar- 
feinen Nadeln ails Alkohol krystallisirt; der Schmelzpunkt liegt bei 
161-1620 C. Mit der weiteren Untersuchung d ie ses  D i m e t h y l -  
a n t h r a c e n s  und mit der Darstellung anderer h o m o l o g e r  A n -  
t h r ace  n e aus C h 1 or  o f o r m  , con j u g i r t e n K n h 1 e n was s e r s t o  ffe n 
und C h l o r a l u m i n i u m  ist Hr. W a l t e r  Motz beschiiftigt. 

') Ann. Chem. Pharm. 169, 207. 
4 Diese Berichte X, 162. 

Bsrlcbts d. D. &em. Qessllschaft. Jahrg. XVIII. 24 




