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ich schon friiher nicht nur anerkannt, sondern anch am Benzol expe-
rimentell — bisher freilich vergebens — nachzuweisen getrachtet.
Pest, 21. Mirz 1871.

94. Th. Zincke: Ueber eine neue Reihe aromatischer Kohlen-
wasserstoffe,
Mittheilung ans dem chemischen Institnt der Universitit Bouan.
I. Abhandlung.
(Eingegangen am 27. Marz, verlesen in der Sitzung von Bro. Wichelhaus.)

Gelegentlich einer Mittheilung (d. Ber. II, 737) iber Versuche zur
Synthese aromatischer Séuren habe ich einige Beobachtungen iiber
die Einwirkung von feinvertheiltem Kupfer aaf Benzylehlorid mit-
getheilt, Ich habe erwiihnt, dass Kupfer beim Erwiirmen unter Ent-
wickelung von Salzsiiure und Abscheidung von Kupferchloriir sehr
heftig anf Benzylchlorid einwirkt, und dass bei dieser Reaction ein
fester, harzartiger, zur Untersuchung wenig geeigneter Kohlenwasser-
stoff entsteht. Ich habe ferner der Beobachtung Erwihnung gethan,
dass sich die Bildung dieses Harzes durch Verdiinnen des Benzyl-
chlorids ganz verméiden ldsst; bei Anwendung eines Benzinkohlen-
wasserstoffs vom Siedepunkt 130—140Y, also eines Gemisches von
Toluol und Xylol, erhielt ich ein angenehm aromatisch riechendes
Oel, welches sich bei néiherer Untersnchung als ein Gemenge von
mindestens zwei Kohlenwasserstoffen, einem schr hoch siedenden und
einem gegen 3000 siedenden, herausstellte.

Bei der weiteren Verfolgung dieser Reaction bin ich zu dem merk-
wirdigen Resultat gekommen, dass das angewandte Losungsmittel
nichts weniger wie indifferent ist, dass es vielmehr wesentlich an der
Entstehung jener Kohlenwasserstoffa theilnimmt. Sorgfiltige, goanti-
tativ ausgefiihrte Untersuchungen haben mir hieriiber nicht den ge-
ringsten Zweifel gelassen; immer erhielt ich mehr von jenen Kohlen-
wasserstoffen, als das in Arbeit genommene Benzylchlorid betrug.

Weitere Versuche lehrten dann, dass auch Toluol und selbst
Benzol beim Erhitzen mit Benzylchlorid in geschlossenen Réhren auf
140—160° eine gleiche Wirkung &ussern, dass bei Anwendung von
Zinkstaob oder reducirtem Eisen an Stelle des Kupfers die Reaktion
aber schon unter 100° eintritt und sich bei gelindem Kochen voll-
endet; sie zeigten ferner, dass auch Aethylbenzol, Xylol und Cymol
sich analog verhalten, dass Petrolenmkohlenwasserstoffe dagegen ohne
Wirkung sind.

Vorlaafig will ich nur Gber die niedriger siedenden, mit Benzol
und Toluol echaltenen Kohlenwasserstoffe berichten; auf die hoch
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siedenden, sowie auf dis mit Xylol und Aethylbenzol dargesteliten
komme ich nfichstens zuriick.

Aus Benzylchlorid und Benzol erhélt man durch Behandeln mit
Zinkstaub und nachherige:n Fractioniren einen bei 260—263° sieden-
den, angenehm nach Orangen riechenden Kohlenwasserstoff, dessen
Zusammensetzung der Formel G, 4 H, 4 entspricht, und der beim Stehen
in der Kélte nach kurzer Zeit zu einem Krystallbrei erstarrt. Die
gut ausgepressten Krystalle schmelzen bei 24—25° zu einer farblosen
Flissigkeit, die constant bei 261—262° iberdestillirt und in der Vor-
lage zuo einer aus prismatischen Nadeln bestchenden Krystallmasse
erstarrt. Beim langsamen Abkiihlen bilden sich bisweilen grosse, wohl-
ausgebildete Tafeln, die dem monoklinen System anzugehdren scheinen.
In Alkohol, Aether, Chloroform ete. ist der Kohlenwasserstoff leicht
15slich; beim Verdunsten des Ldsungsmiitels bleibt er als farbloses
Oel zuriick, welches allmilig erstarrt, durch Beriihren mit cinem Kry-
stall aber sofort fest wird.

Brom wirkt unter Bildung von Bromwasserstoffsfiure substituirend
ein; concentrirte Salpetersfure lost ihn leicht und erzeugt ein kry-
stallisirendes, noch nicht niher untersuchtes Nitropredukt; von einem
Gemisck von Kaliumbichromat und verdiinnter Schwefelsiure wird
er nur schwierig angegriffen. Beim léingeren Kochen mit einer solchen
Mischung entsteht neben etwas Benzo#siure ein sauerstoffhaltiger
Korper, welcher in schiin ausgebildeten monoklinen Prismen erhalten
werden kann, und welcher die Zusammensetzung des Benzophenons
gzeigt, sicb aber durch seinen niedrigen Sthmelzpunkt (26—26,5%) von
diesem unterscheidet,

Aus Toluol und Benzylchlorid wird in gleicher Weise ein bei
2770 siedender Kohlenwasserstoff gewonnen. Derselbe gleicht in
einigen Eigenschaften dem vorhergehenden; er riecht angenehm nach
Friicbten, 16st sich leicht in Alkohol, Aether etc. Beim Stehen, selbst
bei Temperaturen weit unter 0° (—17 bis —30°) wird er nicht fest,
sondern nur dickfiissiger. Das spezifische Gewicht ist —0,995 bei
17,56°. Brom wirkt substituirend ein: concentrirte Salpetersiure ver-
wandelt ihn in der Kilte in eine flissige Nitroverbindang; durch ein
Gemisch dieser Sénre mit Schwefelsiure entstehen beim Kochen feste,
aber schwierig krystallisirende Nitrokorper. Das oben erwihnte Oxy-
dationsgemisch oxydirt ihn zu einer wohl charakterisirten Siure von
der Formel: C,,H,,0,, welche durch Wasserstoffaddition in eine
Hydroséiure, in Cy4H,;0; idbergeht. Diese letztere SZure ist von
der gleich zusammengesetzten Benzilshure verschieden.

Was nun die Constitution dieser Kohlenwasserstoffe anbelangt,
8o ist fir den ersteren, aus Benzol und Benzylchlorid entstehenden,
wohl kaum eine andere Formel zuldssig, als folgende:
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C;H;--CH,-.-C;H;; die Bildung und auch das Verhalten bei der
Oxydation sprechen fiir dieselbe und lassen die zweite noch mdgliche
Formel: C4H;- -C¢H,---CH, als unwahrscheinlich erscheinen.

Der Kohlenwasserstoff wiirde demnach als Diphenylmethan zu
bezeichnen sein, er ist allem Anscheine nach identisch mit Jena’s
Diphenylsumpfgas (Ann. Chem. Pharm. 155, 86), welches durch trockne
Destillation von diphenylessigsaurem Baryt mit Natronkalk erhalten
wurde.

Der zweite aus Toluol und Benzylchlorid dargestellte Kohlen-
wasserstoff wird seiner analogen Bildung zufolge die Structurformel:
C¢H;- -CH,---C;H,- -CH; besitzen, welche auch durch die Oxy-
dationsprodukte wahrscheinlich gemacht wird, doch liegt hier die Frage
weniger einfach, denn eine Verbindung von der Zusammensetzung
C;4H;, ldsst zahlreiche Isomerien zu. Von dem isomeren Dibenzyl
unterscheidet er sich scharf durch seine Eigenschaften, weniger be-
stimmt oder gar nicht von dem kaum bekannten Ditolyl, von dem
tiberdies noch Isomeriefille bis zu sechs denkbar sind. Ist nun auch
die Bildung eines Ditolyls bei der erwihnten Darstellung nicht ge-
rade wahrscheinlich, so lidsst sich doch die Maglichkeit derselben bei
einer so unverstiindlichen Reaktion nicht liugnen, und ich habe des-
halb, um doch wenigstens einen Anhaltspunkt zu gewinnen, mir ein
Ditolyl aus festem Bromtoluol dargestellt. Leider erhilt man dasselbe
nur in geringer Menge, doch lassen die beobachteten Eigenschaften
mir keinen Zweifel iiber die Verschiedenheit der Ditolyle von dem
fraglichen Kohlenwasserstoffe, und auch diese Verschiedenheit spricht
fir die oben angenommene Formel. Bei dieser Gruppirung bleibt es
natiirlich immer noch unentschieden, welche der drei méglichen Mo-
difikationen die Verbindung vorstellt, und wird sich iiberbaupt iiber
die relative Stellung der Gruppen CHj; und C;H, - -CH, im Benzol
kaum etwas Bestimmtes feststellen lassen.

Sehr schwer aber ist es, sich von dem Mechanismus der statt-
findenden Reaktion eine Vorstellung zu bilden. Nach meinen Beob-
achtungen findet die Einwirkung nicht zwischen gleichviel Molekiilen
Benzol oder Toluol und Benzylchlorid statt, sondern es tritt ein Ueber-
schuss des letzteren in Action, und die dabei erhaltenen Produkte sind:
»Wenig Chlormetall, viel Salzsiiure und jene Kohlenwasserstoffe;“ bei
Anwendung von Zink wird ausserdem durch secundére Wirkung noch
etwas Wasserstoff gebildet. Ld#sst sich nun auch durch eine empiri-
sche Gleichung, z. B. durch: C;H,.CH,Cl4+C;H;=C,3;H,,+HCI
die Bildung der niedrig siedenden Kohlenwasserstoffe ausdriicken, so
kann doch wohl von einer einfachen chemischen Reaktion nicht die
Rede sein; eine solche wiirde aller Analogie nach sich auf eine Weg-
nahme von Chlor beschriinken ; es wiirde dadurch Dibenzyl entstehen, der
zugesetzte Kohlenwasserstoff aber in keiner Weise afficirt werden.
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Trotzdem glaube ich dass die Reaktion mit einer Chlorentziehnng
beginnt, dass aber der durch diese Wegnahme gestorte Gleich-
gewichtszustand einiger Molekile sich den Ubrigen mittheilt und
so eine Reaktion einleitet, bei der das zugesetzte Metall keine Rolle
mnehr spielt. Vielleicht gelingt es mir auch, durch das Studium der
hoch siedeaden Produkte geniigende Anbaltepunkte fiir die Erkl&rung
der hier stattfindenden Vorglinge zu fladen.

95. Th. Petersen: Zur Conatitution des Alizarins und
Naphtagarins.

(Eingegangen am 27. Miarz; verlesen in der Sitzung von Hrn. Wichelhaus.)

Die von Graebe und Liebermann fir das Anthracen als am
wahrscheinlichsten aufgestellte Structurformel entspricht so gut dem
Verhalten der Anthracenderivate, namentlich auch der dberaus grossen
Stabilitdt des Antrachinons, dass sie, als die wahrscheinlichste, vor-
ldufig mit Recht allgemeine Anerkennung gefunden hat. Die genann-
ten beiden Forscher nehmen weiter aus guten Griinden die beiden
Hydroxyle des Alizarins in einer Benzolgruppirung und nicht auf beide
#ussere vertheilt an.

Es bleibt nun aber zu untersuchen und zu bestimmen ibrig,
welche von den vier Wasserstoffplitzen der einen #usseren Benzol-
gruppirung des Anthrachinons im Alizarin hydroxylirt sind. Sechs
Fille sind der Theorie nach moglich: 12, 13, 14,23,24,34 (zu-
néichst der Chinongruppirung 9 10 mit 1 angefangen). Von diesen Stellun-
gen verdienen die gendherten 12, 2 3, 3 4 zundchst deswegen vorgezogen
zu werden, weil bei electronegativen Substituirenden sich solcher zwei
und mehrere, wie hiufig in dhnlichen Fillen beobachtet worden (von
Barih, Kirner, wie Wichelhaus fiir das Dinitro -« Naphtol zeigte,
wie ich selbst kiirzlich bei Besprechung der Nitrochlorphenole aus-
fiilhrte u. 8. w.), anzuziehen pflegen, wenn sie in eine schon substituirte
Verbindung (hier das Antbrachinon) eintreten und keine so symvaetri-
schen Plitze, wie es beim einfachen Benzol in der Stellung 1 4 z. B. der
Fall ist, zur Besetzung mehr vorfinden. Ich bin aber in der Lage,
ein directes Beweismittel fiir die benachbarte Stellung der beiden
Hydroxyle im Alizarin vorbringen zu kénnen.

Das von Boettger und mir unlingst beschricbene Dinitroantra-
chinon entsteht offenbar aus jener Anthrachinondisulfosiure, welche
dem Alizarin entspricht, es findet hier also dusselbe statt, was neuer-
dings mehrfach beobachtet worden (Schmitt und Glutz, Darm-
stidter und Wichelhaus, Petersen und Baehr-Predari), dass
pamlich die Schwefelsiuregruppe durch NHO,, Cl u. s. w. zum Austritt



