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Organische Chemie.

Untersuchungen fiber die Verbindungen mit einem Atom
Kohlenstoff, von L. Henry (Bull. Acad. Roy. de Belgique [3] 286,
615—628; vergl. diese Berichte, 26, Ref. 933). Methanal HyC: 0O
und sein Hydrat Hs C . (OH); stellen eine schwache Basis
dar, welche wie die hasischen Metalloxyde mit Halogenwasser-
stoffsiiuren in Verbindung tritt. Untersucht wurde nur das Ver-
halten der polymeren Verbindung, des Oxymethylens (H;C:O0),,
und deren wiissriger Losung. Das Oxymethylen absorbirt trockenes
Bromwasserstofigas mit betrichtlicher Wiarmeentwicklung. Es bildet
sich eine schwere réthliche Flissigkeit, auf welcher eine concentrirte
wiissrige LOsung von Bromwasserstoff schwimmt. Das Reactionspro-
duct stellt das Oxyd des symmetrischen Bibrommethyls BrH;C.O.CH;3Br
dar. Dasselbe bildet eine farblose, stechend riechende Fliissigkeit vom
spec. Gew. 2.2013 bei 20%nd dem Sdp. 154—155% bei 35—40° er-
starrt es zu einer krystallischen, blittrigen, harten Masse. Es reagirt
heftig mit Alkoholen und mit Phenol. Von cone. Schwefelssiure wird
es nicht gelost und bei gewdhnlicher Temperatur auch nicht ange-
griffen. — Wird eine in einer Kiltemischung gekiihlte, wissrige (40 pCt.)
Lgsung von Methanal mit Bromwasserstoffgas gesittigt, so bildet sich
eine schwere rithliche Fliissigkeitsschicht von Hydroxymethylen-

OH

bromid Hj C<Br . Dieses ist in reinem Zustande farblos, wird

aber an der Luft rasch gelb und verbreitet Ddmpfe von Bromwasser-
stoff. Spec. Gew. bei 12.5°= 1.9214. Bei —72° erstarrt es. Im
Exsiccator iber Aetzkalk verschwindet die Fliissigkeit und hinterlisst
einen festen Riickstand von polymerisirtem Methanal. In der Wirme
zersetzt es sich rasch; bei 200 beginnt reichliche Entwicklung von
Bromwasserstoff, bei 140—155° geht Methylenoxybromid (HyC)sOBrs
iber. Mit Wasgser setzt sich Hydroxymethylenbromid um zu Brom-
wasserstoff und Methanal, mit Alkoholen zu Wasser, dem Bromid
des Alkoholradicales und dem entsprechenden Methylal. Der Vor-
gang vollzieht sich auf zwei Stafen. Auf der ersten entsteht ein ge-

mischter Aether: Hp C<g:-I + HOC Hj, 1= HgC<ng" Hanss

+ H30. Der Nachweis desselben gelingt, wenn man gleiche Mole-
kiile beider Substanzen aufeinander wirken ldsst; dann findet man
dem Methylal noch Antheile des gemischten Aethers beigemengt.
Auf der zweiten Stufe setzt sich der gemischte Aether mit weiteren

Antheilen des Alkohols um: Hs C<gr0,, Hyn s + 2(HOC.Hgai 1)
= HyO + CoHgn+1Br + HaC: (OCyHga+1)s. Im Methylenhy-
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droxybromid (Monobrommethylalkohol) empfingt das Hydroxyl durch
die Nihe des Broms stark saure Eigenschaften und vermag deshalb
Alkohole zu #therificiren. Die Existenz dieser Verbindung beweist,
dass an einem Kohlenstoffatome sehr wohl ein Hydroxyl und ein
Halogen nebeneinander bestehen kénnen. Schertel.

Ueber die Substitution des Wasserstoffes durch Chlor im
Methyloxyde und Methylal, von A. de Sonay (Bull. Acad. Roy.
de Belgique {3] 26, 629—654). Leitet man in Monochlormethylither
(vergl. diese Berichte 26, Ref. 933) einen langsamen Chlorstrom, so
wird derselbe unter Wirmeentbindang absorbirt, wihrend Chlorwasser-
stoff und Chlormethyl entweichen. Geschieht die Einwirkung im
directen Sonnenlichte, so erfolgt bald Explosion. Als Reactionsproduct
erhiillt man den von Regnault zuerst dargestellten Bichlormethylither.
Derselbe liefert mit Wasser erhitzt Formaldehyd, sodass ihm die
Formel CHyCl.0.CH;3Cl zugeschrieben werden muss. Er ist eine
wenig bewegliche, farblose Fliissigkeit von stechendem, zu Thrinen
reizendem Geruche. Spec. Gew. 1.315 bei 20°, Sdp. 103° Von
Wasserdampf wird er zersetzt. Erhitzt man Bichlormethylither (1 Mol.)
mit Methylalkohol (3 Mol.) in einem mit Riickflusskiihler verbundenen
Kolben auf dem Wasserbade, so trennt sich die Fliissigkeit in zwei
Schichten. Die untere besteht aus unverindertem Alkohol und Bi-
chlormethylither, die obere ist eine wissrige Lésung von Chlorwasser-
stoff und Methylal. Die Ausbeute an diesem ist gering, weil es durch
den Chlorwasserstoff in Chlormethyl und Formaldehyd verwandelt
wird. Natriummethylat wirkt auf Bichlormethylither unter Bildung
von Methylal. Die Reaction verlduft vermuthlich so, dass zu Anfang
ein Molekiil des Aethers mit 2 Atomen Natriummethylat sich umsetzt
nach der Gleichung:

CH;Cl _ CH,.OCH;
O<CHQCI + 2 NaOCH;3 = 2 NaCl + O<CH,.OCH3

und dass diese Verbindung mit Methylalkohol Wasser und Methylal

. .OCH
liefert O<Op" OOR + 2 CHy.HO = Hy0 + 2 CHi<QQx’.

Trichlormethyldther. Leitet man trockenes Chlor in Bichlor-
methylither, so findet eine von schwacher Erwirmung begleitete Ab-
sorption statt. Man unterstiitzt den Vorgang, indem man die Sonnen-
strahlen direct zutreten lisst. Der dreifach gechlorte Aether bildet
eine farblose zihe Flissigkeit von stechendem, zu Thrinen reizendem
Geruche und brennendem Geschmacke; er ist unléslich in Wasser,
aber leicht léslich in Alkohol, Aether, Benzol und Schwefelkohlen-
stoff. Sein spec. Gew. betrigt bei 100 1.5066, sein Sdp. liegt bei 130
bis 132), Tetrachlormethylither wird erhalten, wenn man den
dreifach gechlorten Aether mit Chlor behandelt und die Einwirkung
durch Wirmezufubr und directes Sonnenlicht unterstiitzt. Der Aether
(24*]
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erscheint als farblose ziéhe Flissigkeit, welche an der Luft nur wenig
raucht, aber einen noch stechenderen Geruch besitzt ala die oben be-
schriebenen. Er ist unldslich in Alkohol, Aether, Benzol und Schwe-
felkohlenstoff; bei 18° hat er das speec. Gew. 1.6537 und siedet bei
1459, Erhitzt man die Verbindung ldngere Zeit mit Wasser, so
scheiden sich einige wenige Krystalle von Anderthalbchlorkohlenstoff
CyClg ans; in der Ldsung befindet sich Ameisensiure. Das Tetra-
chlorderivat besteht sonach aus etwas CCly.O.CHj3Cl und haupt-
sichlich aus CHCly . O . CHCl3. — Durch fortgesetztes Durchleiten von
Chlor wird der Tetrachlormethylither in den Hexachlormethylither
verwandelt. Derselbe ist eine Fliissigkeit von erstickendem Geruche,
Spec. Gew. bei 18° 1.538. Er siedet bei 98° und erfihrt dabei theil-
weise Zersetzung zu Chlorkohlenoxyd und Tetrachlorkohlenstoff.
Chlorderivate des Methylals. Die Chlorirung des Methylals
geht unter den gleichen Erscheinungen vor sich wie diejenige des Mo-
nochlormethylithers. Das Monochlorderivat ist farblos, raucht an der
Luft und siedet bei 35%; sein spec. Gew. ist 1.3053 bei 12.8%. In
Wasser 16st es sich nicht. Beim Erhitzen mit Wasser liefert es
Formaldehyd. Es muss ihm deshalb die Formel CH3Cl. O.CH,
.OCH; zugeschrieben werden. Kime dem Derivate die Formel

CH Cl<8gg: zu, so wiirde Ameisensiure entstehen. — Bichlor-

methylal entsteht beim Einleiten von Chlor in Monochlormethylal,
welches erwirmt wird oder im directen Sonnenlichte steht. Durch
Erhitzen mit Wasser im zugeschmolzenen Rohre liefert diese Verbin-

dung nur Formaldehyd, sodass sie als CH2<88[I:]I:8{ angesehen

werden muss. Sie bildet eine farblose, bei 1279 siedende Fliissigkeit
vom spec. Gew. 1.4803 bei 15.90. Schertel.

Einwirk\ing der Wirme auf das Dypnon, von Maurice De-
lacre (Bull. Acad. Roy. de Belgique [3] 26, 534—543). Bei der
trockenen Destillation von Dypnon wird derselbe,in perlmutterglinzenden
Blittchen krystallisirende, bei 108.5% schmelzende Kdrper erhalten,
welchen C. Engler und L. Dengler neben Dypnon aus Acetophenon
gewonnen haben (diese Berichte, 26, 1445). Die Zusammensetzung
derselben wurde in Uebereinstimmung mit den beiden deutschen
Chemikern der Formel C;sH;30 entsprechend gefunden. Je nachdem
die Destillation rascher oder langsamer zu Ende gebracht wird, er-
hiilt man mehr von flissigen (aus Kohlenwasserstoffen bestehenden)
oder mehr von festen Reactionsproducten. Fractionirt man das
Destillat, so gehen bis 2000 die fliissigen Producte iiber, dann folgt
Benzoésiure, zwischen 200° und 250° erhilt man den Haupttheil des
erwiihnten Kdérpers, zwischen 290° und 3409 Triphenylbenzol. Die
alkoholische Ldsung des Kérpers Cig Hip O scheidet allméhlich weisse
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kleine Nadeln aus, die bei 250° schmelzen und dem Acetylchlorid
und Benzoylchlorid eine prachtvolle smaragdgriine Fiirbung ertheilen.
Durch Destillation von «-Isodypnopinacolin erhdlt man ebenfalls
einen Kérper von der Zusammensetzung CyHy20, der bei 162—163°
schmilzt. Eine davon verschiedene, aber bei gleicher Temperatur
schmelzende Substanz entsteht als secundéres Product bei der Dar-
stellung des Dypnon mittels Zinkiithyl. Die Arbeit wird fortgesetat.
Schertel.

Eine neue stufenweise Synthese des Benzols, von Maurice
Delacre (Bull. Acad. Roy. de Belgique [3] 2, 36—48) In friiheren
Arbeiten (Bull. Acad. Roy. de Belgique [3] 20, 466, ferner diese Be-
richte, 25, Ref. 423) zeigte Verf., dass man ausgehend von Ace-
tophenon iiber a-Dypnopinacolin und «-Dypnopinacolen als Zwischen-
glieder zum Triphenylbenzol (1, 3, 5) gelange. Er vollzieht hun
dieselbe Synthese, indem er y-Dypnopinacolin und y-Dypnopinacolen
als Zwischenstufen nimmt. — y-Dypnopinacolin. Man schmilzt
Dypnopinacon unter Vermeidung einer Ueberhitzang und lidsst die
schwefelgelbe Masse langsam aus Essigsiure krystallisiren. Zuerst
scheidet sich «-Dypnopinacolin, dann die y-Modification aus. Man
lésst das Gemenge beider nochmals aus Eisessig krystallisiren und
trennt die feinen weissen Nadeln des y- Dypnopinacolins durch
Schlimmen von den schweren tiefgelben Krystallen des a-Dypnopina-
colins. Auch bei der Einwirkung von Zinkdthyl auf Dypnon oder
Dypnopinacon werden kleine Mengen von y-Dypnopinacolin erhalten.
Es bildet weisse oder gelbliche seideglinzende Krystalle, welche bei
178° schmelzen, in der Kilte in Alkohol, Aether, Essigsiure nur
wenig, in der Wirme aber reichlich 18slich sind. Apalyse und Ge-
frierpunktsbestimmung zeigen, dass sie die gleiche Zusammensetzung
und Moleculargrdsse besitzen, wie die «-Modification. Durch Er-
hitzen mit Wasser auf 200°, durch verdiinnte alkoholische Kalilauge
oder durch Phosphortrichlorid wird y-Dypnopinacolin in die g-Modi-
fication verwandelt. Erhitzt man es mit Zinkithyl drei Tage lung
auf 1109 so geht es in y-Dynopinacolinalkohol dber. Derselbe
krystallisirt in kleinen gut ausgebildeten Krystallen des triklinischen
Systemes, welche bei 128—129° schmelzen. Die «-Modification kry-
stallisirt rhombisch. — y-Dypnopinacolen. Der y-Alkohol 15st
sich in Chloracetyl mit tiefrother Farbe, welche nach einiger Zeit
in Orangegelb umschligt. Man fillt nun mit Wasser, 16st den Nieder-
schlag in der geringsten Menge Essigsiiure und versetzt diese Losung
mit Alkohol. Nach einigen Tagen erhéilt man kleine weisse Nadeln
von y-Dypnopinacolen, Cs3Hag, welche bei 81—82° schmelzen.
Wird dieses Dypnopinacolen mit Chloracetyl behandelt, so geht es
in Triphenylbenzol (1, 3, 5) iiber. Dasselbe Triphenylbenzol entsteht
neben Acetophenon durch Destillation des y-Dypnopinacolin, sowie
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durch Einwirkung eines Ueberschusses von Zinkithyl auf y-Dypno-

pinacolin. Schertel.

Constitution des Camphers und seiner Abkémmlinge. Vor-
liufige Mittheilang von C. Gillet (Bull. Acad. Roy. de Belgique
(3] 27, 113 --139). Durch Condensation des Acetons in saurer und
alkalischer Loésung erhielt Verf. zwei Phorone, welchen er die
Constitation

CHa\ CH :C. CH3 CHs \ / C CH3
/ \ >CH2 uﬂd / C\ /
CH;.C CH;.CO

zuschreibt. Dieselben bieten bei eingehendem Studium soviele Ana-
logieen mit dem Campher, dass dieser als ein Phoron zu betrachten
ist, in welchem ein Atom Wasserstoff durch Methyl ersetzt wird.
Bei der Condensation von 2 Mol. Aceton mit 1 Mol. Methylaceton wurde
in der That eine Substanz erhalten, welche wie Campher krystallisirt
and riecht, aber noch nicht in Mengen dargestellt werden konnte,
welche zar Analyse hinreichend sind. Die Constitution nach der Formel

/,O
CHy. CH, .c<
>C\ /C. CH; erklirt sehr wohl das chemische Ver-
CH;g CH; . C\
CH;

halten des Camphers. Zu Gunsten dieser Formel wird namentlich
hervorgehoben, dass sich aus ihr die Bildung von Dimethylbenzol und
Tetramethylbenzol natiirlicher ergebe, als aus den Formeln, welche
Propyl oder Aethyl enthalten. Denn nach den bisher bekannten
Untersuchungen, besonders von Jacobsen, diese Berichte, 18, 343,
vermdgen zwar die Alkylgruppen um den Benzolkern herum zu
wandern und za mehreren sich zu vereinigen, um Seitenketten mit
mehreren Atomen Kohlenstoff zu bilden, aber es ist kein Beispiel be-
kannt, dass eine Aethyl- oder Propylgruppe mehrere Methylgruppen
gebe. — Aus der gegebenen Formel wird auch die Constitution der
Camphorséiure (als einer einbasischen Alkoholsiure), der Camphon-
siiure, Campholsiure und des Camphorons abgeleitet. Die experi-

mentellen Belege werden in ausfibrlicher Abhandlung vorgelegt

werden. Schertel.



