
Toluol neberi Benzol vorzugaweise m- Dimetbylbeneol und w e d g  
p - Dimethylbenzol ergiebt. 

G u s t a v s o a ’ s  Versuche l) haben bereits gezeigt, dass Cumol, 
Cymol, Isobutylbenzol sehr leicht durch aluminiumbromidhaltiges Brom 
ihre Seitenketten abspalten , dasselbe beobachteten wir bei der Ein- 
wirkung von Aluminiumchlorid auf Cymol. Es war  leicht eine gossere 
Meoge von Toluol aus den Einwirkungsprodukten von Aluminium- 
chlorid auf Cymol zu isoliren, sowie die Entwicklung eines mit leuchten- 
der, nicht griingesiiumter Flamme brennenden Gases nachzuweisen. 
Allein, wiihrend bei den anderen von uns studirten Reaktionen nur 
wenig, hei hoherem Erhitzen verkohlende, hochmolekulare Conden- 
sationsprodukte sich bildeten , ergab das Cyrnol recht betriichtfiche 
Mengen eines solchen Riickstandes. 

Die Versuche iiber die unter dem Einfluss des Aluminiumchlorids 
sich vollziehende d i r e k t e  U e b e r t r a g u n g  yon Methyl- und Aethyl- 
gruppen werden nach verachiedenen Richtungen im hiesigen chemischen 
Insti t u t  fortgesetzt . 

B o n n ,  den 4. Miirz. 

133. R. Anechfite und E. Romig: Ueber die Produkte der 
Einwirkung von Muminiurnohlorid auf Aethglidenchlorid und 

Bensol, oder Toluol, oder m-Xylol. 
[ Mittheilung aua dem chemiechen Institut der Universitiit Bonn.] 

(Eingegangen am 10. Mh.) 
I. D i m e  t h y 1  a n t  h r a c e n  h y dr i i r .  

Der  Eine von uns hatte Tor Jahresfrist gemeinschaftlich mit 
Hrn. A n g e l b i s  3) constatirt, dass bei der Einwirkung von Aluminium- 
chlorid auf Aethylidenbromid oder Aethylidenchlorid und Benzol neben 
unsymmetrischem Diphenylathan ein fester Kohlenwasserstoff entsteht, 
den wir fir D i m e t h y l a n t h r a c e n h y d r i i r  ansahen gemiiss der  
Formel : 

CHS 

CH3 
constituirt. 

*) Diese Berichte X, 110.2; XI, 1251. 2) Dime Berichte XVII, 166. 
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Die Herren F r i e d e l  und Craf ts  erwlihnten in einer Publiltation:') 
*Action du chlorure de methylhe sur le toluene et sur la benzine< 
diese Reaktion und bezeichneten dort den von una beschriebenen 
Kohlenwasserstoff ale Bhydrure de methylanthraGnec , wghrend sie 
in der Zusammenstellung der Aluminiumchlomdsynthesen*) den festen 
Kohlenwasserstoff als BDimethylanthracPnec und der Formel: 

CHI 

,C. 
CgH4' 'CdHI 

,C 

! 

I 

CH3 
aufGhren. 

Wir nahmen daher die Untersuchung von Neuem auf, um einen 
experimentellen Beweis f i r  die Constitution des Dimethylanthracen- 
hydriirs zu erbringen. Qualitative Versuche hatten uns gezeigt, dase 
das reine Dimethylanthracenhydriir (Schmp. 181-1820) mit Brom in 
Eisessigliisung ein in kaltem Eisessig so gut wie unliisliches g i b r o m i d  
CU HldBr2 liefert, das bei der Oxydation in bromfreies Anthrachinon 
iibergeht. War dieses Dibromid ein Additionsprodukt von Brom an 
Dimethylanthracen, so erforderte es zu seiner Bildung auf je ein 
Molekiil Kohlenwasserstoff ein Molekiil Brom; war es dagegen ein 
Substitutionsprodukt von Dimethylanthrscenhydr, so waren auf je 
ein Molekiil Kohlenwasserstoff zwei Molekiile Broom niithig und nach 
der Reaktion musste sich im Filtrat ein Molekiil Brom in Form von 
zwei Molekiilen Bromwaaserstoff vorfinden. Der Versuch enbchied 
zu Qunsten der letzteren MBglichkeit. Neben der berechneten Menge 
des bei der Oxydation Anthrachinon gebenden Dimethylanthracen- 
dibromids wurde die entsprechende Menge Bromwasserstoff ermittelt. 
Da die Reaktion in kaltem Eisessig vorgenommen wurde, so h t  88 

sehr unwahrscheinlich, dass das Brom in die Methylgmppen ein- 
getreten ist. 

Wir betrachten demnach wie friiher die Formel 

CHs 
! 

CHS 
ale Ausdruck f"r die Constitution des bei 1820 schmelzenden Kohlen- 

I) Bull. BOC. chim. 41, 336. 
I )  Ann. chim. phys. [GI 1, 485. 



waseerstoffeg , der aus Aethylidenchlorid oder Aethylidenbromid oder 
Vinylbromid und Benzol mittelst Aluminiumchlorid erhalten wkd. 

E i n w i r k u n g  von Sa lpe te r s i in re  auf Diphenylii than. 
Neben Dimethylanthracenhydriir tritt als Hauptprodukt der Ein- 

wirkung von Aluminiumchlorid auf Aethylidenchlorid und Benzol 
Diphenylathan auf, welches yon Silva') zuerst in dieser Weise er- 
halten wurde. Seiner Zeit 2, ist eine eingehendere Untersuchung 
dieses mit Hiilfe obiger Reaktion leicht zuganglichen Kohlenwasser- 
stoffs in Aussicht gestellt worden. Wir kiinnen nun einiges iiber die 
Einwirkung der Salpetersaure auf den in Eisessig geliisten Kohlen- 
wasserstoff mittheilen. J e  nach den Concentrationsbedingungen und 
Mengenverhiiltnissen entsteht eine der im Nachfolgenden charakterisirten 
Substanzen als Hauptprodukt der Reaktion: 

1. Mononitrodiphenylathan:  * c6H.ICH c6 H5 . CH3, scheidet 

sich aus Alkohol bei langsamer Krystallisation durch Verdunsten des 
Liisungsmittels in compakten Krystallen , bei rascher Krystallisation 
in langen gelben Nadeln ab, die bei 79-800 schmelzen. 

11. 

NO2. c6H4] 2. Dini t rodiphenylatht tn:  C6HI CH . CH3, lrrystallisirt 

aus Alkohol in prismatischen Nadeln, die bei 1490 schmelzen, es ist 
schwerer in Alkohol loslich als das Mononitrodiphenyliithan. 

Noa2$IC(OH) . CHa, bildet aus Alkohol umkrystallieirt fast weisee, 

durchsichtige prismatische Krystalle, die bei 106-1070 schmelzen und 
durch Kochen mit Acetylchlorid eine bei 86O schmelzende, aus Aether 
in compakten gelben Krystallen sich abscheidende Verbindung ergeben. 
Den Analysen nach ist das Reaktionsprodukt von Acetylchlorid auf 

3. Mononitrodiphenyl-methylcarbinol: 

Mononitrodiphenyl-methylcarbinol ein Mononitrodiphenylathylen: 
' ~ ~ ~ C : : = C H ~ .  

111. T o  1 u o 1, A e t h y l i  d en ch 1 o r id  u n d Alum ini  um c hl o r  i d. 
Ale Produkte der Reaktion von Aluminiumchlorid auf eine Lb 

sung von Aethylidenchlorid in Toluol gelang es die drei folgenden 
Kohlenwasserstoffe zu isoliren: 

1. Tetramethylanthracenhydri ir :  
CHs 

. I  

CH3. Ce&::c~--*Cs&. CH.. CHs. 

! 

CHa 
1) Bull. aoc. chim. 36, 66. 1) Diese Berichte X W ,  165. 



Dieser Kohlenwasserstoff ist leicht liislich in Benzol, aus dem er in 
wohl ausgebildeten Ttifelchen krystallisirt, die bei 171-171O.5 schmelzen. 
Gegen Brom verhfflt sich das Tetramethylanthracenhydriir ganz analog 
wie das  Dimethylanthracenhydriir, es liefert unter Bildung von Brom- 
wasserstoff ein in Eisessig sehr schwer losliches Dibromid C18 HuBra. 
Sowohl der Kohlenwasserstoff als auch sein Dibromid ergeben bei 
der Oxydation mit Chronisiiure in EisessiglBsung eine bei 2360 schmel- 
zende, in Alkohol und Eisessig schwer liisliche Substanz, die beirn 
Erwiirmen mit Kalilauge und Zinkstaub die Anthrachinonreaktion cr- 
giebt und deren Analysen auf ein Dimethylan thrachinon 

CH3. c6H3<::co-.>c6Hs. CHs stimmen. Bei der Destillation iiber 

gliihenden Zinkstaub ensteht aus dem Tetramethylanthracenhydriir ein 
bei 143-244O schmelzender Koblenwasserstoff, in dem wahrscheinlich 
ein noch nicht bekanntes Dimethylanthracen vorliegt. Die 
P i  kr ins lureve  r b i n  dung des Tetramethylanthracenhydriire CIS Hm . 
C6 Hp (N 02)s . 0 H bildet braunrothe gliinzende Niidelchen , welche 
bei 1650 schmelzen. 

2. Ditolyliithan: CH3. * “&ICH. C6Hl CH3. Dieser Kohlenwasser- 

stoff ist das Hauptprodukt der Reaktion, er siedet unter gewiihn- 
lichem Druck bei 294-295O, unter etwa 11 mm bei 153-1560 und 
bildet wie das Diphenyliithan eine blau fluorescirende Fliissigkeit. 
Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat und Schwefelsaure ergiebt 
der Kohlenwasserstoff die bei 222O schmelzende ToluylbenzoEsPure 
und eine Benzophenondicarbonsaure, er scheint demnach wenigstens 
grosstentheils mit dem von 0. F i s c h e r l) aus Toluol , Paraldehyd 
und Schwefeldiure erhaltenen Dimethyldiphenyllthann identisch zu sein. 

[13] Ce HI, farblose bei 1 61-1 63O 

aiedende Fliissigkeit, die bei der Oxydation ausschliesslich Terephtal- 
siiure ergab. 

co.. 

G ~3~ [41 
3. p-Methyliithylbenzol: 

IV. Meta-xylol, Aethyl idenchlor id  und Aluminiumchlorid. 
Unter den Reaktionsprodukten von Aluminiumchlorid auf Aethy- 

lidenchlorid und m-Xylol gelang es uns nicht einen der Anthrscen- 
reihe angehiirigen Koblenwasserstoff zu isoliren, wohl aber ein Di- 
xylyllithan und ein Dimethyllithylbenzol. 

* c6 ]CH . CJ& , siedet unter 11 mm 

Druck bei 169-1720 und ist eine dem Diphenylathan und Ditolyl- 
&than sehr iihnliche stark lichtbrechende Fliissigkeit. 

(CWa - C6HJ 1. Dixylyli i than: 

- 
1) Diem Berichte VII, 1191. 



2. D i m e t h y l i i t h y l b e n z o l :  (CH&. G H s .  CaHo, siedet bei 186O 
und giebt bei der Oxydation mit Sslpetersiiure die bei 285-2900 
schmelzende Uvitinsiiure. 

Diese Untersuchungen werden in den von uns angedeuteten Rich- 
tungen im hieRigen Universitiits-Laboratorium fortgesetzt. 

B o n n ,  den 6.>MBrz. 

134. J. A. Bladin: Ueber die Cyanverbindungen der aro- 
matiaohen o-Diamine. ') 
(Eingegangen am 11. Mire.) 

Gascrmiges  Cyan verbindet sich leicht mit aromatischen 0 -  Dia- 
minen (1 Molekiil Cyan und l Molekul Diamin) zu Verbindungen von 
der Zusammensetzung CnHun ,N4 (wo n = 8,9 u. s. w.), welche be- 
stiindiger sind, ale die Cyanverbindungen der Monamine. Es sind 
sehr starke Basen und geben mit Sauren zwei Reihen von Salzen, 
welche 1 oder 2 Molekule einer einbasischen Saure enthalten. Die 
Salze mit 2 Molekiilen Saure sind weniger bestandig und geben durch 
Einwirkung von Wasser 1 Molekiil davon ab. 

Beim Erhitzen im Wasserbade wird aus diesen Rasen durch 
Salzsaure eine Gruppe N H  abgeschieden und durch ein Atom Sauer- 
stoff ersetzt: 

CnH,,-nNc + H,O = C,Mu,.nNjO + HsN. 
Die SO entstandenen sauerstoff haltigen Verbindungen sind ebenfalls 

Basen, schwacher aber als die, von welchen sie deriviren. Sie bilden 
mit 1 Molekiil einer einbasischen Saure Salze, welche indessen wenig 
bestiindig sind und von Wasser zersetzt werden. Sie besitzen auch 
die Charaktere schwacher Siiureii, denii sie h e n  sich in Kalilauge, 
werden aber durch Kohlensgure daraus abgeschieden. 

In geschlossenen Riihreii bei 150" zersetzen sich die Cyanver- 
bindungen durch Salzsaure unter Abscheidung von zwei N H-Oruppen 
und Aufnahme von zwei Atomen Sauerstoff nach der Gleichung: 

CnHw aN, + 2H90 = CmHam I u N e O y  + 2HsN. 

I)  Dieser Aufsatz ist vorher in Oefvers. of K. Vet. Akad. F6rh. 1884, No. 6 
poldicirt und gleichzeitig von Prof. P. T. C l e v e  in Bull. SOC. Chm. XLII, 
104-11 1 referirt, welches Referat theilweise in das Chem. Central-Blatt 1884, 
706-708 e ingegqen  ist. Da sich indessen in diese Referate einige Unrichtig- 
keiten eingeschlichen haben , crlaitbe ich mir in diesen Berichten einen Aus- 
zug zu liefcrn. 




