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Aue dem Acetat der  Arnmoniumbase hat sich also einfach 
Methylacetat abgespalten. 

Wird Codei’n in derselben Weiee wie Methylmorphimethin Init 
Xatrium behandelt, so tritt keine Reduction des Codei’ns ein. Die 
gauze Menge der Base wurde unverandert zuriickgewonnen. 

Weitere Reductionsversuche mit Methylmorphimethin sind im 
G ange. 

157. M. Weiler: Einiges uber die Etard’sche Reaction. 
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitst Restock.] 

(Eingegangen am 9. Mirz.) 
Anlasslich der nachstehenden Untersuchung iiber den Verlauf der 

F ittig’schen Synthese erwies ee sich als wiinschenswerth, die Ein- 
wirkung von 2 Molekiilen Chromylchlorid auf 1 Molekiil der Kohlen- 
wasserstoffe derDipheny1-,Diphenyl methan- undDibenzy1-Reihe,woruber 
noch keine Angaben rorliegen, kennen zu lernen. Nach dieser Rich- 
timg hiu wurden untersucht: pp-Ditolyl, Diphenylmetban, p-Tolyl- 
p benylmethan, und Dibenzyl. Es lassen sich in jedem Fal l  leicht zwei 
Hauptreactionsproducte trennen, die einerseits in der Schwefelkohlen- 
stofflGsung, in welcher die Umsetzung vorgenommen wurde, enthalten 
sind, andererseits sich durch Zersetzung, des Chromatniederschlages 
init Wasser bilden. Die ersteren bestehen meistens aus in der Seiten- 
kette chlorirtem Kohlenwasserstoff, die letzteren aus Aldehyden resp. 
Ketonen. Dass jenc nach Ansicht E t a r d s ’ )  dem als Verunreinigung 
im Chromylchlorid geliisten molekularen Chlor allein ihre Entstehung 
verdanken, scheint mir deshalb nicht zutreffend zu sein, weil auch 
bei Verwendung von frisch iiber Quecksilber destillirtem Chromyl- 
chlorid sich die chlorirten Kohlenwasserstoffe bilden. Das Chromyl- 
chlorid besitzt also ausser der oxydirenden zugleich chlarirende Wirkung, 
die hiiufig sogar in den Vordergrund trittz). 

p - p - D i t o l y l  reagirt sehr energisch rnit Chromylchlorid. Die 
Schwefelkohlenstoffliisung enthalt ein Gemenge von vie1 

p-CH3 . CS Hc . CS Hq . C C 2 - p  

p-:! >C. CS Hd . C,; H4 . C\cI  /Ha- p 

(aus 11.5 g Kohlenwasserstoff 3.6 g der  Chloride). 

neben wenig eines Dichlorides, wnhrscheidicli 

1) Ann. de phys. et de chimie [5]  22. 218. 
2) Vgl. E. B a m b e r g e r  und M. W e i l e r ,  Journ. f. pract. Chem. 58 

(189S), 3i9. 



D e r  in diesem Falle schwarze Chromatniederschlag ergab nur 
0.7 g p-Tolyl-p-Benzaldehyd (entsprechend 5.6 pCt. der  Theorie) neben 
grossen Mengen eines braunen Harzes, aus dem kein einheitlicher 
Korpt!r isolirt werden konnte. Diese bedeutende Verharzung trat 
auch bei starker Verdiinnung und Kiihlung der Reagentien ein. 

Ganz anders verhalten sich D i p h e n y l m e t h a n  und p - T o l y l -  
p h e n y 1 m e t h a n  gegen C hromylchlorid. Das erstere liefert in  fast quan- 
titativer Ausbeute Benzophenon, wahrend andere Producte nicht aufge- 
funden wurden. Das letztere giebt neben geringen Mengen eines iiligen 
Aldehydes, vermuthlich des p-Benzylbenzaldehydes, sowie in der Seiten- 
kette chlorirter Producte und etwas Harz, 62 pCt. der Theorie p-Tolyl- 
phenylketon. I n  dieser Reihe verlauft die Reaction also im Wesent- 
lichen regelmassig. 

Ganz unerwartet dagegen war  das Ergebniss beim D i b e n  zyl .  
Bei Anwendung von 24.3 g desselben wurden aus der Schwefelkohlen- 
stoffliisung 0.65 g a-Stilbendichlorid und 7 g nicht ganz reines Stilben- 
hydrochlorid erhalten. 

D e r  Chroniatniederscblag lieferte 3.4 g Benzaldehyd und 13.4 g 
Ketone, aus denen, abgesehen von etwa 1 g Harz, zum Theil, ale 
solche ziim Theil als Phenylhydrazone isolirt wurden: 0.55 g Des- 
oxybenzoin, 1.7 g Benzoi'n, 2.1 g B e n d  und 0.5 g Benzophenon. Die 
isolirten Ketone machen also nur  etwas mehr als  */3 der gesammten 
Ketonmenge aus. Der  Restbetrag diirfte, sofern nicht noch etwa 
andere Ketone vorhanden waren, hauptsiichlich aus dem leichtliislichen 
Desoxybenzoin und Benzophenon bestanden haben. Ebenso wie beim 
p-p-Ditolyl treten also auch hier wieder betrachtliche Mengen des in 
einer oder beiden Seitenketten chlorirten Kohlenwasserstoffes auf. 
Ausser dem nach E t a r d ' s  Angaben (loc. cit.) - dass namlich Chromyl- 
chlorid nur immer eine Carbonylgruppe erzeuge - allein 7u er- 
wartenden Desoxybenzoiu werdeii sonderbarer Weise noch vier weitere 
Carbonylverbindungen gebildet. Wenn mit dieser Tegel auch nicht 
iibereinstimmend, so hefremdet das Vorhandensein des Benzils doch 
nicht. Auffallend ist dagegen die hier wohl zum ersten Ma1 con- 
statirte Oxydation einer Methylengruppe zur Hydrolgruppe mittels 
Cr 08 Cl2 bei der Bildung des Benzoi'ns. Die Entstehung des Benzalde- 
hydes muss ebenfalls der Wirkung des Chromylchlorides zugesrhrieben 
werden. Die Annahme, dass die beim Eintragen des Chromatnieder- 
schlages in Wasser erzeugte Chromsaure das  leicht oxydable Benzoi'n 
zu Benzaldehyd und Benzoesaure oxydirt habe, ist deshalb hinfiillig, 
weil das  zur Zersetzung bestimmte Wasser irnmer einen Ueberschuss 
von Schwefligsaure enthielt, welche die gebildete Chromsaure sofort 
unschiidlich machte. Ausserdem konnten a u s  den Reactionsproducten 
mit Natronlauge auch nur  sehr geringe Mengen einer schmierigen 
Substanz ausgezogen werden, die jedenfalls nicht die entsprechende 



Menge Benzo&elure enthielt. Uebiigens wurde anch bei zwei Ver- 
suchen ungefahr dieselbe Menge Benzaldehyd erhalten, sodass der- 
selbe ale regulares Reactionsproduct angesehen werden muss. Eine 
iihnliche oxydative Spaltung wurde auch schon von M i l l e r  und R o l i d e l )  
beobachtet. Beziiglich der Bildung des Benzophenons kann man viel- 
leicht anuehmen, dass analog den verschiedenen Umlagernugen von 
Derivaten der Dibenzylreihe in solche der as Diphenyllthnnreihe anch 
das  Chromylchlorid gewirkt hat. Durch darauf folgende Abspaltnng 
des endstandigen Kohlenstoff- Atoms konnte sich dann Benzophenon 
gebildet haben. 

Ex p e r  i m e n t e 1 1  e s. 

1. p - p - l i i t o l y l  u n d  C h r o m y l c h l o r i d .  
11.5 g p-p-I)itolyl iu 150 ccm r e i n  e m  Schwefelkohlenstoff wurden 

innerhalb einer Stunde portiouenweise mit 21 g Chromylchlorid in 
200 ccm Schwefelkohlenstoff versetzt. 

A) Die am andern Morgen abgesougte Schwefelkohlenstoff-Losung 
hinterliess 3.6 g einer gelblichen Krystallmasse, welche durch wieder- 
holtes Auskochen rnit wenig Petrolather und Krystallisation des nicht 
Gelosten aus hochsiedendem Ligroi'n und aus absolutem Alkohol grosse 
schmale Blattchen vom Schmelzpunkt 136-138O ergab. 

ClJH12Ch. Ber. GI 28.23. 
Gef. (nach Car ius)  )) 26.62. 

D e r  Mindergehalt von 1.6 pCt. Cl riihrt wohl von einer nicht zu 
entfernenden geringen Beimengung des einfach chlorirten Ditolyls her. 
D e r  K6rper  reizt die Augen nur wenig. D a  durch 40-stiindiges Er- 
hitzen mit Barytwasser auf 1800 nur ein chlorfreies, mit Bisulfit nicht 
reagirendes Product erhalten wurde, so ist das Dichlorid wahrschein- 
lich das  p - p -  Dibenzylchlorid 

CH:, . CGHI . C, HI . C : H a  
- p .  Auf eineii schiirferen Beweis 

P-C1 C1 
musste wegen Material mangels verzichtet werden. 

Die Petrolatherauszuge des ursprunglichen Chloridgemisches rr- 
gaben einen bei 98 - 11 1 O schmelzendeu, durch Krj stallisation nicht 
zu reinigenden Riickstand. Durch langere Danipfdestillation gingen 
weisse Krystalle iiber, welche aus Alkohol und aus Petrolather, worin 
sie sich leicht losten, krystallisirt, weisse Bliittchen lieferten, die bei 
1050 zu sintern begannen und bei 109O vollig geschniolzen waren. 

C ~ ~ H I ~ C I .  Ber. CI 16.36. Gef. (nach Carius) C1 15.74. 
D e r  Mindergehalt an Chlor ist wohl auf eine geringe, nicht trenn- 

bare  Beimengung des Verseifungsproductes zuriickzufiihren, zumal der 

I) Diese Berichte 43, 1070; 24, 135ti. 



Schmelzpunkt nicht ganz scharf war und l e i  der Dampfdestillation 
die Abspaltung von Salzsaore nachgewiesen wurde. 

Da das Cblorid schon durch heisses alkoholisches Silbernitrat 
vie1 Chlorsilber und mit alkalischem Perrnanganat p-p-Diphenyl- 
dicarbonsaure bildete, so ist dasselbe p-Toly1-p-  Benzylchlorid 

p -  CH3 . GHl.  C6H4. C<% -p .  

B) Der in diesem Falle schwarze. erst nach vollstandiger Ent- 
fernung des Schwefelkohlenstoffes braune Chrornntniederschlag lieferte 
nacb entsprechender Behandlung neben 9 g brnunem Harz 0.7 g durch 
die Bisulfitverbindung isolirten p-Tolyl-p-Benzaldehyd, der, mit Dampf 
destillirt und aus absolutem Petrolather krystallisirt, grosse, weisse, 
constant bei 105 - 1060 schmelzende Bliitter bildete. (Wegen der 
beirn Erhitzen an der Luft eintretenden Oxydation w iirden die Schmelz- 
rohrchen mit Kohlensaure gefiillt und xugeschmolzen). 

Cl~EIl20. Bcr C 85.71, H 6.12. 
Gef. )) 85 58, ’) 6.69. 

Der p-Tolyl-p-Beuzaldehyd ist in Benzol, Aetber, warmem Alkohol 
ziemlich leicht, in Petrolather und kaltern Alkohol ziemlich schwer 
liislich, in Wasser fast unloslich. Er reagirt leicht rnit Phenylhydrazin 
und Hydroxylamin. Ers t  durch langeres Schiitteln der atherischen 
Losung mit Bisulfit scheidet sich ein weisser Niederschlag Bus, welcher 
schon durch Kochen rnit Wasser wieder den Aldehyd nbspaltet. Dieser 
liefert nach bekannter Vorschrift einen griinen Malacbitgriinfarbstoff. 

2. D i p h e n y l m e t h a n  u n d  C h r o m y l c h l o r i d .  
Zu einer Losung von 2 g Diphenylrnethan in 15 ccm Schwefel- 

kohlenstoff wurden portionenweise 3.7 g Cbromylchlorid in 20 ccm 
Schwefelkohlenstoff innerhalb einer halben Stunde zugesetzt. 

Die Schwefelkohlenstoff-Losung hinterliess 0.3 g Benzophenon; 
der Chromatniederschlag e r g a l  1.6 g desselben Productes. 

3. p - T o  1 y 1 p h e n  y 1 m e t h  a n  u n d C h r o  m y  l c  h 1 o r  id .  
13.5 g reines p-Tolylphenylmethan (in fast quantitativer Ausbeute 

aus dem Keton durch 7-stiindiges Erhitzen rnit Jodwasserstoff (Sdp. 
125--127b) und rothem Phosphor auf 180° erhalten). in 150 ccm 
Schwefelkoblenstoff wurden mit 25 g Chromylchlorid in  150 ccm 
Schwefelkohlenstoff innerhalb 3 Stunden versetzt. 

a) Die Schwefelkohlenstoff-Liisung hinterliess 2.5 g Oel, welches 
beim Abkublen 1 g p-Tolylphenylketon auskrystallisiren liess. 

ClrH120. Bor. C 85.71, H 6.12. 
Gef. $) 85.i9, )) 6.82. 

Der ijlige Rest, welcher bei 18 mm fast vollkommen VOR 

180 - 195O (corr.) uberging, lieferte beim Erwarmen rnit Silberacetat 
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in Eisessig 0.17 g Chlorsilber, welche 0.25 g einee aliphatischen 
Monochlortolylphenylmethans entsprechen wiirden. Aus dem Eisessig- 
Filtrat konnten nach den] Verseifen des vermuthlich aus dem Chlorid 
gebildeten Easigesters noch 0.4 g p - Tolylphenylketon erhalten 
werden. 

b) Dem mit Wasser zersetzten Chroniatniederschlag wurden mit 
Bisulfit 0.15 g eines mit Dampf als schwach gelblichee Oel iiber- 
gehenden Aldehydes entzogen, welcher auch in Eis-Kochsalz nicht 
erstarrte. Derselbe besitzt schwachen Aldehydgeruch, der jedoch von 
dem dee Benzaldehyds verschieden ist. I n  heissem Wasser ist er 
schwer loslich. Die schwer loslicbe Bisulfitverbindung sowie die 
schone Malachitgriinresction (mit Dimethylanilin) charakterisiren den 
Kiirper als aromatischen Aldehyd. Vermuthlich lag der p-Benzyl- 
benzaldehyd vor. 

Die vom Aldehyd befreiten Producte lieferten durch Krystallisation 
und Dampfdestillation der Mutterlaugenproducte ausser 1 g braunem, 
nicht fliicbtigem Pech 7.6 g reines p-Tolylphenylketon. 

4. D i b e n z y l  und  C h r o m y l c h l o r i d .  

In eine Liisung von 24.3 g Dibenzyl in 175 ccm Schwefelkohlen- 
stoff wurden etwas mehr, ale die theoretische Menge Chromylchlorid 
in 225 ccm Schwefelkohleustoff uriter massiger Kiihlung innerhnlb 
4 Stunden eingetragen. Die Reaction verlief nicht so energisch wie 
in den andern Fallen. 

a) Die am andern Morgen abgesaugte Schwefelkohlenstoff-Lijsung 
hinterlieas ein Oel, aus dem sich nach Zusatz von Petrolather beim 
Abkiihlen 0.65 g u-Stilbendichlorid (Schmp. 192-1930> abschied. 

Die Mutterlaugen hinterliessen 8.3 g nicht erstarrendes, gelbliches 
Oel, welches bei 13 mm Druck folgende Fractionen ergab: 

80-178O (corr.) = 2 g; 178-1879 (corr.) = 3.3 g; 
187-1980 (corr.) = 2 g; Riickstand 1 g. 

Die zweite Fraction, welche nach C a r i u s  16.03 pCt. Chlor statt 
der fiir Clr HlsC1 berechneten 16.40 pCt. Chlor ergab, entwickelte 
beim Erhitzen unter Atmospharendruck schon von 1900 ab Strome 
von Salzsaurg. Von 310 - 315O (corr.) giog uuter fortwahrender 
Salzsaureentwickelung fast die gesammte Menge iiber, die in 
der Vorlage vollkommen zu  Krystnllen erstarrte. Diese gaben 1.6 g 
reines Stilben, identificirt durch das u-Dibrornid uud (t-Dichlorid. 

CIAHIB.  Ber. C 93.33, H 6.67. 
Gef. rn 93.15, D 6.81. 

Die zweite Vacuumfraction bestand also zur Hauptsache aus dem 
Stilbenhydrochlorid, CGHb.CHC1. CH2. CcH5. Es waren indessen schon 
geringe Mengeu Stilben beigemengt, von dem sich nach mehrwkhent- 
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lichem Stehen dea Oeles einige Krystallchen ausgeschieden hatten. 
Hiermit im Einklang steht die auch bei der Destillation im Vacuum 
nachgewiesene Abspaltung geringer Mengen Salzsaure. 

D a  auch die andern Fractionen noch betrachtliche Mengen dee- 
selben Chlorides enthielten, so bestand wohl das Rohijl (8.3 g) haupt- 
eachlich aus Stilbenhydrochlorid. 

b) Der mit Eis zersetzte braune Chrornatniederschlag gab an 
Bisulfit 3.4 g Benzaldehyd ab, gewogen und identificirt als Phenyl- 
hydrazon. 

C13HIaN2. Ber. N 14.3. Gef. N 14.2. 

Das vom Benzaldehyd befreite, an Natronlauge nur etwas Ham 
abgebende Oel (13.4 g) lieferte nach Zusatz von etwas Aether durch 
Abkiihlen etc. 0.9 g reines Benzoyn, welches Fehling'sche Losung 
schon in der Kalte reducirte; es ergab: 

ClrHln09. Ber. C 79.24, H 5.GG. 
Gef. >> 79.44, )) 6.14. 

Das Filtrat vom Benzoi'n wurde einer erschiipfenden Dampf- 
destillatian unterworfen, wodurch etwas mit Dampf nicht fliichtiges 
Harz abgeschieden werden konnte. Das etwa 30 L betragende Dampf- 
destillat wurde in zwei gleich grossen Fractionen aufgefangen. 

c.) die erste Dampffraction enthielt gelbliche Oeltropfen, die 
von der wassrigen Fliissigkeit abfiltrirt wurden. Diese ergab durch 
Ausathern neben wenig andern Producten hauptsachlich Benzo'in. 
Jene schieden beim Cersetzeri mit etwas Aether durch Abkiihlen 
Krystalle ab, welche, aus Alkohol krystallisirt, zunachst etwas Benzil 
iind dann Desoxybenzo'in, charakterisirt durch Ueberfiihrung in Des- 
aurin, ergaben. 

p) Auch aus der zweiten Dampffraction konnte etwas gelbliches 
Oel abfiltrirt werden, welches neben wenig ijligen Producten nur Benzil 
lieferte. Aus dem wassrigen Filtrat konnte auch hier wieder etwas 
Benzoi'n gewonnen nerden. 

Die vereinigten oligen Mutterlaugenproducte (8 g) wurden rnit 8 g 
Phenylhydrazin in alkoholischer Losung 2'/2 Stunden auf dem Wasser- 
bad erhitzt, wodurch sicb betrachtliche Mengen eines mit derben 
Krystallen vermengten Oeles abschieden. Jene erwiesen sich als 
reines Benzildiphenylosazon, von welchem auch aus dem Oele nach 
Entfernung des iiberschiissigeu Phenylhydrazins noch etwas erhalten 
murde (im Ganzen 2.7 g entsprechend 1.5 g Benzil). Da  aus dem 
oligen Rest nur eine Spur eines braunen Oeles mit Dampf iiber- 
getrieben werdeii konnte, so ist bewieseri, dass die Dampfdestillate 
LL und j3 nur Ketone enthielten, welche in niit Dampf nicht fliichtige 
Hydrazone urngewandelt waren. Zur Ueberfiibrurig des roranssichtlich 
no& vorhandeneu Benzohphenylhydrazons in das leicht abecheidbare 
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Benzildiphenylosazon wurde das Oel noch einmal mit 4 g Phenyl- 
hydrazin in Eisessigliisung 4 Stunden auf dem Wasserbade erwarmt, 
wodurch 0.8 g des Osazons (entsprechend 0.5 g Benzoi'n) abgeschieden 
werden konnten. Die fliissigen Hydrazone wurden nun nach Zusatz 
von verdiinnter Schwefelsaure (1 : 5) mit Darnpf behandelt. D e r  
harzige Dampfriickstand wurde verworfen ; das aus dern Dampfdestillat 
abfiltrirte Oel (1.5 g) schied nach langerem Abkiihlen 0.25 g Desoxy- 
benzoin, charakterisirt durch Ueberfiihruug in Desaurin, ab. 

Die iiligen Mutterlaugen lieferten nach Behandlung mit Phenyl- 
hydrazin in Eisessig 0.75 g Benzophenonphenylhydrazon, welcbes 
dnrch Identificirung mit einem Vergleichspraparat und durch Ueber- 
fiihrung in Benzophenon - Kochen rnit 75-proc. Schwefek +lure  unter 
Einleiten von Dampf - charakterisirt wurde. 

168. M. Wei l er :  Zur Aufklarung der Fittig'schen Synthese. 
3. Mittheilung. p-Bromtoluol und Natrium. 

[Aus dem chemischen Institut der Universit&t Rostock.] 
(Eingegangen am 9. Merz.) 

Vor einiger Zeit') machte ich wahrscheinlich, dass bei der Ein- 
wirkung von Natrium auf p-Bromtoluol ausser dem p-p-Ditolyl auch 
das  isornere p-Tolylphenylmethan entetehe. Die seiner Zeit nur vor- 
lgufig gegebene Mittheilung konnte wegen ausserer Umstlnde erst 
jetzt weiter ausgefiihrt werden. 

Die Synthese rerlauft in Aether oder Petrolather bei massiger 
Anebeute trotz starker Kiihluug ziemlich stiirmisch. D e r  griisste Theil 
des Bromides wurde deshalb in Toluollijsung mit Natrium bebandelt, 
wobei die Reaction weniger heftig und die Ausbeute besaer war  
(bis zu 23.9 pCt. der Theorie a n  rohern Rohlenwasserstoff vom 
Siedepunkt 270- 310O). Das friiher benutzte Benzol, bei dem ahn- 
liche Verhlltnisse vorlagen, wurde vermieden , weil es miiglicherweise 
an der Reaction theilnehmen konnte. 

1621 g reines p-Bromtoluol lieferten 146.5 g rohen Kohlenwasser- 
stoff (Siedepunkt 270 - 310O uncorr.), welcher durch Absaugen in der 
Kalte, iifteres Fractioniren des fliissigen Antheils und wiederholtes Ab- 
saugen in der Kal te  in 49 g feates p-p-Ditotyl und 70 g ijliges Product 
voni Siedepunkt 283 - 288O (corr.) zerlegt wurde. Ausserdem hatten 
sich grossere Mengen von Toluol und Kohlenwasserstoffen mit mehr 
als 2 Tolylresten gebildet. 

Das iilige Gemisch, aim dem einen reinen Kohleilwmserstoff ab- 
zuscheiden vergeblich versucht w7urde, konntr durcli Rebandlung mit 

1 )  Diese Berichte 29, 111. 




