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ich schon friiber nicht nur anerkannt, sondern mch am Benzol expe- 
rimentell - bisher fseilich verg2bens - nachzuweisen getrachtet. 

P e s t ,  21. Miirz 1871. 

84. Th. Zincke: Ueber eine new Reihe aromatischer Kohlen- 
wasserstoffe. 

Itlittheilung aus dem chemischen Institnt der UuiversitLt Boon. 
I. Abhandlung. 

(Eingegangen am 27. Y i n ,  verlesen in der Sitzung von Brn. W-iehelhaos.) 

Gelegentlich einer Mittheilung (d. Ber. 11, 737) fiber Versuche zur 
Synthese aromatischer Sliuren habe ich einige Beobachtungen iiber 
die Einwirkung von feinvertheiltern Kupfer auf Benzylchlorid mit- 
getheilt. Ich habe erwahnt, dass Kmpfer beim Erwiirnieo unter Ent- 
wickelung von Salzsaure uud Abscheidong von Kupferchlorilr sehr 
heftig auf Benzylchlorid einwirkt, und dass bei dieser Reaction ein 
fester, harzartiger, zur Untersuchung wenig geeigneter Kohlenwasser- 
stoff entsteht. Ich habe ferner der Beobaclltong Erwiihnong g e t h ] ,  
dass sich die Bildung dieses Harzes durch Verdannen des Benzyl- 
chloride ganz vermkiden liisst; bei Anwendung cines 13enzinkohlen- 
wassarstoffs vom Siedepunkt 130-140u, also eiiies Gemisches vo~i 
Toluol und Xylol , erhielt ich ein ailgenehni aromatisch riechendes 
Oel, welches sich bei nliherer Untersuchung als ein Gernenge von 
mindestens zwei Kohlenwisserstoffen, eihem selir hoch siedenden und 
einem gegen 3000 siedenden, herausstellte. 

Bei der weiteren Vcrfolgung diener Reaction t i n  ich zu dem merk- 
wiirdigen Resnltat gekommen , dass da3 ailgewandte Liisungsniittel 
nichts weniger wie indifferent; ist, dass es vielrnehr wesentlioh an der 
Entstehung jener Kohlenwasaerstoffbi theilnimmt. SorgRltige, qoanti- 
tativ itusgefiihrte Untersuchungen haben mir hieriiber nicht den ge- 
ringaten Zweifel gelassen; imrner erhielt ich mehr VOII jenen Kohleii- 
wasserstoffen, als das in Arbeit genommene Benzylchlorid betrug. 

Weitere Versuche lehrteii d a m ,  dass auch Toluol und selbst 
Benzol beim Erhitzen mit Benzylchlorid in geschlossenen Rohren auf 
14Q-l6O0 eine gleiche Wirliung Hussern, dass bei Anwendung von 
Zinkstaob oder reducirtem Eisen an Stelle des Kupfexs die Reaktiou 
aber schon unter looo eintritt und sich bei gelindem Eochen voll- 
endet; sie zeigten ferner, dass auch Aethylbenzol, Xylol nnd Cymol 
sich analog verhalten, dass Petroleomkohlenwasserstoffe dagegen ohne 
Wirkung eind. 

Vorlhufig will Ich nur fiber die niedriger siedenden, mit Benzol 
und Toluol erhaltenen Kohlenwasserstoire terichten ; auf die hoch 
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siedenden, sowie auf die mi t  Xylol und Aethylbeneol dargestellten 
ltomme ich niichstens zur.;ick. 

Aus Benzplehlorid und Benrol erhllt man durch Behandeln mit 
Zinkstaub ond nachharigem Fractioniren einen bei 260-2650 sieden- 
den, angenehm nacli Orangen riechenden Kohlenwasserstoff, dessen 
Zuaammeneeteung der Formel 013 H,, entspricht, and der beim Stehen 
i n  der Ktilte nach kurzer Zeit zu einem Krystallbrei eretarrt. Die 
gut ausgepreesten Kryetalle schmelzen bei 24-250 eu einer farblosen 
Fliiasiglreit, die constant bei 261-2620 iiberdestillirt ond in der Vor- 
lage zo eiuer aus prismatischen Nadeln beetchenden Krystallmasse 
erstarrt Beim langaamen Abkiihlen bildon sich bisweilen grosse, wohl- 
auegebiidete Tafeln, die dem monoklinen Spetem aneugeh6ren acheinen. 
In Alkohol, Aether, Chloroform etc. iet der Kohlenwasserstoff leicht 
lbdlich; beim Verdunsten des Liisungsmittels bleibt er ale farbloses 
Oel zuriick, welches allmiilig erstarrt, durch Beriihren init einem Kry- 
etall aber eofort feet wird. 

Brom wirlit unter Bildung von Bromwasserstoffsliure substituirend 
ein; concentrirte Salpetershre lijst ihn Ieicht und erzeugt ein kry- 
stallisirendes, noch nicht niiher untersuchtes Nitroprodukt; von einem 
Oemisch von Kaliumbichromat und verdiinnter Schwefelslure wird 
e r  nur schwierig angegriffen. Beim liingeren Kocben snit einer solchen 
Mischung entsteht iieben etwas BenzoEsHure ein sauerstofialtiger 
Kiirper, welcher in schiin ausgehildeten rnonoklinen Prismen erhalten 
werden kann, und welcher die Zusammensetzung des Beneophenons 
zeigt, sich aber durch seinen niedrigen Whmelzpunkt (26-26,50) von 
diesem unterscheidet. 

Aus Toluol und Benzylchlorid wird in gleicher Weise ein bei 
277 0 siedender Kohlenwasserstoff gewonnen. Derselbe gleicht in 
einigen Eigenechaften dem vorhergehenden ; er  riecht angenehm nach 
Friichten, 16st sich leicht in Alkohol, Aether etc. Beim Stehen, selbst 
bei Temperaturen weit unter Oo (-17 bis -3OO) wird e r  nicht fest, 
sondern nur dickfliissiger. D ~ E  spezifische Gewicht ist -0,995 bei 
17,50. Brom wirkt substituirend ein : concentrirte Salpeterahure ver- 
wandelt iho in der Eiilte in eine ftiiseige Nitroverbindung; durch ein 
Gemisch dieser Shure mit Schwefelsiiure entstehen beiin Kochen feste, 
aber schwierig krystalliairende Nitrokiirper. Daa obeu erwPhnte Oxy- 
dationsgemiech oxydirt ihn zu einer wohl charakterisirten Siiure von 
der Formel: C , 4 H 1 0 0 3 ,  welche durch Waseerstoffaddition in eine 
Hydrodore,  in Cl ,B , ,03  iibergeht. Diese letztere sffure ist von 
der gleich zoeammengeaetrten Benzilshre verschieden. 

Wae nun die Constitution dipeer Kohlenwaeserstoffe anbelangt, 
so ist f ir  den ersteren, aua Benzol ond Benrglchlorid entstehenden, 
wohl kaum eina andere Formel zoliiaeig, ale folgende : 
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C, H, - .-CH, - -c6 H, ; die Bildung und auch dae Verhalten bei der 
Oxydation sprechen ftir dieaelbe und lassen die zweite noch miigliche 
Formel: C, H, - - C, H, - - CH, als unwahrscheinlich erscheinen. 

Der Kohlenwasserstoff wiirde demnach als Diphenylmethan zu 
bezcichnen sein, er ist allem Anscheine nach identisch mit J e n a ' s  
Diphenplsumpfgas (Ann. Chem. Pharm. 155,86), welches durch trockne 
Destillation von diphenplessigsaurem Baryt mit Natronkalk erhalten 
wurde. 

Der  zweite aus Toluol und Benzylchlorid dargestellte Kohlen- 
wasserstoff wird seiner analogen Bildung zufolge die Structurformel: 
C6H,- -CHa- -C6H4- -CH, besitzeu, welche auch durch die Oxy- 
dationsprodukte wahrscheinlich gemacht wird, doch liegt hier die Frage 
weniger einfach , denn eine Verbindung von der Zusammensetzung 
C, H, J. lasst zahlreiche Isomerien zu. Von dem isomeren Dibenzyl 
untwscheidet er  sich scharf durch seine Eigenschaften, wenigep be- 
stimmt oder gar nicht von dem kaum bekannten Ditolyl, von dem 
fiberdies noch Isonieriefalle bis zu sechs denkbar sind. 1st nun auch 
die Bildung eines Ditolyls bei der erwahnten Darstellung nicht ge- 
rade wahrscheinlich , SO liisst sich doch die Miiglichkeit derselben bei 
einer so unverstlndlichen Reaktion nicht laugnen, und ich babe des- 
halb, um doch wenigstens einen Anhaltspunkt zu gewiiinen, mir ein 
Ditolyl aus festem Bromtoluol dargestellt. Leider erhalt man dasselbe 
nur in geringer Menge, doch lassen die beobach teten Eigenschaften 
mir keinen Zweifel iiber die Verschiedenheit der Ditolyle von dem 
fraglichen Kohlenwasserstoffe, und auch diese Verschiedenheit spricht 
fur die oben angenommene Formel. Bei dieser Gruppirung bleibt es 
natiirlich immer noch unents-hieden welche der drei miiglichen Mo- 
difikationen die Verbindung vorstellt und wird sich iiberbau_ot iiber 
die relative Stellung der Gruppen CH, 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- 
achtungeu 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, vie1 Salzsiiure und jene Kohlenwasserstoffe;'' bei 
Anwendung von Zink wird ausserdem durch secundiire Wirkung noch 
etwas Wasserstoff gebildet. Lasst sich nun auch durch eine empiri- 
sche Gleichung, z. B. durch: C6H,.CH,C1+C6H6=C,,H,a+HC1 
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- 
nahrne von Chlor beschranken; es wiirde dadurch Dibeuzyl enfetehen, der 
zugesetzte Kohienwasserstoff aber in keiner Weise afficirt werden. 



Tmtzdem glaube icb daee die R e a t i o n  mit einer Cblorentziehnng 
beginnt, dam aber der durch dieee Wegoahme gestiirte Gleioh- 
gewicbtezustand einiger Molekide eich den iibrigen mittheilt und 
m eine Reaktioo einleitet, bei der das  zugesetzte Metall keine Rolle 
.nebr spielt. Vielleicbt geliogt ee rnir auch, durch das Studium der 
hoch eiedenden Produkte geoiigeode Anhaltqnnkte ftir die Erkliirung 
der hier etattfindenden Vorgllnge za Lnden. 

96. Th. Petersen: Zur Constitution des Alizarins und 

(Eingegangen am 27. MIHrz; verlesen in der Sitzang von Ern. Wichelhaue.) 
Die von G r a e b e  und L i e b e r m a n n  far dae Anthracen ale am 

wahrscheinlichsten aufgestellte Structurformel entspricht so gut den1 
Verbelten der  Anthracenderivate, namentlich auch der iiberaue groeeen 
Stabilitiit des Antracbinons, dam sie, ah die mahrecheinliehstc, vor- 
laufig mit Recht allgemeine Anerkennung gefuiiden hat. Die genann- 
ten beiden Forecher nehmen weiter au3 guten Griinden die beiden 
Hydroxyle des Alizarins in  einer Renznlgruppirung nod nicht auf beide 
iiussere vertheilt an. 

ES bleibt nun aber zu untersuchen und zu bestimmen iibrig, 
welclie voii den vier Waaaerstoffpliitzen der einen Euseeren Henznl- 
gruppirung dee Anthrachinons im Aliztlrin hydroxylirt sind. Sechs 
Falle Bind der Theorie nach miiglich: 1 2, 1 3, 1 4, 2 3, 2 4, 3 1 (zu- 
niichst der Chinongruppirung 9 10 mit 1 angefangen). Von diesen Stellun- 
gen verdiriictn die penaherten 1 2, 2 3, 3 -4 zunachvt deewegen vorgezogen 
z u  werdeii, weil hei electrnnegativan Substituirenden sich solcher zwei 
uiid nichrere, wie hiiufig in  Ihnlichen E'illen beobachtet worden (yon 
H a r i h ,  K i i r n e r ,  wie W i c h e l h a u s  fiir das Dinitro-aNtlphtol zcigte, 
wie icti srlbst kiirzlich bei Resprecbung der Nitrochlorphenolc aus- 
fiihrte u. 9. w.), aiizuzirhcn pflegen, wenn sie in eiiie schon substituirte 
Verbindung (hicr das Antbrachinon) eintreten und keine 80 symtnetri- 
achen Pliitze, wie es beim einfachen Benzol in der Stellung 1 4 z. B. der 
Fall ist, zur Besetzung mehr vodinden. Ich bin aber in der Lage, 
ein directea Beweisniittel fiir die benachbarte Stellung der beiden 
Hydroxyle im Alizarin vorbringen zu kiinnen. 

Das von R o e t t g e r  und mir unllngst bescliricbene Dinitroantra- 
cbinon entsteht offenbar aus jencr Arithrachinoiidisiilfi)siiire, welche 
dem Alizarin entspricht, es findet hier alao dasselbe statt, was neuer- 
dirigs mehrfach beobachtet worden ( S c h m i t t  und G l u t z ,  b a r m -  
stiitl t e r  und W i c h e l h a u s ,  P e t e r s e n  und R a e h r - P r e d a r i ) ,  daee 
nirmlich die Schwefelsnuregruppe durch N HO, ,  CI u. s. w. zum Austritt 

Naphtacarins. 


