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besonders abscheidet, nach dieser Methode einen kleinen Fehler : man 
findet iiusserstenfalls den Mangang~hal t  urn einen Betrag zu hoch, 
welcher der Hiilfte der vorhandenen Cobaltmenge aequivalent ist. 

I s e r l o h n ,  im Juni 1872. 

161. Felix W r e d e n :  Notiz iiber die Reduction des Isoxylols und 
der aromatischen Kohlenwaaserstoffe im Allgemeinen. 

(Eingegangen am 27. Juli; verl. iri der Sitsuug von Hm. Liebermann.) 

Ueber die Reduction der aromatischen Eohlenwasserstoffe liegen 
bis jetzt Untersuchungen yon B e r t h e l o t  (Bull. de SOC. chim. Paris 
1868) u n d  B a e y e r  (Ann. d. Chem. u. Pharm. CLV. p. 266) Tor. Wie 
bekannt, erhitzte B e r t h e l o t  nur mit 60 Gwth. rauchender Jod- 
wasscrstoffsiiure bei 2800, wahrend B a e  J er  trockenes .Jodphosphonium 
und hiihere Temperatur anwandte. Beide beriibmten Forscher sind 
zu abweichenden Resultaten gelangt, was in der verschiedenen Wahl 
der reducirenden Agentien eine Erkl l rung findet. B e r t h e l o t  gelang 
ea von allen Gliedern der Benzolreibe zu den Gliedern der Sumpf- 
gasreihe Gberzugehm, wahrend R a e y  e r  Benzol nicht reduciren konnte; 
dessen Homologe aber nahmen auf je  ein substituirendes Methyl 2H 
auf, so dasa Toluol - C, H,, , Mesitylen - C ,  H,, lieferte u. 9. w. 

Da es  mir im Laufe meiner Unterauchungen uber die Campher- 
sh re  daran gelegen war Reductionsprodokte des Isoxylols darzustellen 
nnd beide erwahnten Reductionsmetboden umstandlich in der Aus- 
fiihrung sind, so suchte ich nach einem leichter aiisfiihrbaren Ver- 
fahren; dabei hat sich herausgestellt, dass bei Zusatz ron etwas rothem 
Phosphor zu eiuer hei 0" rauchenden Jodwasserstoffsiiure 12 Owth. 
derselben zur Reduction von 1 Gwtb. Isoxylol und Erhitzen i n  zuge- 
schmolzenen Rohren bis auf 230° - 2400 *) geniigen. Anfiinglich 
beobachtet man in  den Rijhren Bildung von Jodphosphonium und zwar 
geht dem Augenschein nach die Reaction nach der von O p p e n h e i m * * )  
gegebenen Gleichung, namlich aller Phosphor in phosphorige $Lore nnd 
Jodphosphonium fiber, welches bei weiterem Erbitzen verscbwindet, 
wahrend freies Jod sich ausscheidet. Beim Oeffnen der Riihren nach 
beendeter Reaction entweicht Wasserstoff und gasfarmiger Jodwasser- 
stoff; ***) Phospborwaaserstoff konnte nicht beobachtet werden. Das 

*) Ich erhitzte die Rahren in einern von Hm. Mechaniker D e s a g a  bezogenen 
Luftbade, i n  welchem die E n d e n  deaselben bedsutend aus dem Kasten hervorragen. 
Trn Oelbade von B e r t  he1 o t wiirde daher eine niedere Temperatur geniigen. 

**) Jahresbericht fur Chemie 1864. 8. 189. Bei 160'. 
***) Dernelbe bildete an der Luft weissa Nebel und wurde aueaerdem nu dem 

chamkteristischen H g - und P b - Niederschlage erkannt. 



Auftreten von Jodphosphonium zu Anfang des Erhitzens und von gas- 
fiirrnigem Jodwasserstoff zu Ende der Reaction zeigt, duss beide redu- 
cirende Agetitien wirksam sind uiid dass letzteres bis zu Ende in 
hijchst concentrirtem Zustande verbleibt; wahrend bei Anwendung 
von Jodwasserstoffsiiure allpin, nach B e r t h e l o  t die Stiirke derselberi 
mit dem ausgeschiedenen Jod bestiindig abninimt und daher griissere 
Quantitaten ersterer und hohere Temperatur erfoi derlich sind. Ein 
Zerspringen der Rijhren ist unter Anwendung folgender Verhiiltnissta 
nicht zu befiircbten: \on den mit je 2 C.-C. Isoxylol, 3 Gr. rothen Phos- 
phors, 10 C.-C. raucherider Jodwasserstoffsaure beschickten 10 Rohren 
platzte keine einzige; wahretid dagegen keine von den 5 Riihren mit 
grossercr Beschickung oder verhaltnissmasbig metir Phosphor den Druck 
auszuhalten vrrmoclrte. 

Dass dieses am Isoxylol erprobte, abgesnderte Verfahreri auch 
beim B~i izo l  und seinen ubrigen Homologen anwendbar seiu wird, 
darf wohl kaum eirieni Zweifel unterliegtm 

Nach 24stiindigem Erhitzeri (die ersteri 12 Stunden bei 170°, die 
letzten bei 240O) wurdpn die Rijhren entleert, das erhaltcne auf Wtisser 
aufschwimmende Oel gewaschen urid 3 Tage niit Brom in der Kalte 
digeriren gelassen ; die Broniiire uber Chlorcalcium getrocknet gaben bei 
der Destillation eirien von 124O - 1400 ubergehenden Theil; bei 140° 
begann Bromwasserstoffentwickelung und wurde die Destillation ab- 
geetellt. Die von 124O -140° siedende Fraction wurde 6 Stunden 
im zugeschmolzeneii Rohr ruit engliacher Schwefelsaure bei 100O er- 
hitzt, darauf von der dunkel gefarbten Schwsfelsiure abgehoben, wobei 
Geruch nach schwefligsaureni Gas auftrat; der Haupttheil destillirte UIU 

1210; er wurde 8 Stunden mit Natriurn im zugeschmolzenen Rohr 
bei looo erwiirrnt und abdestillirt. Bei der Verbrennung wurden fol- 
gende Zahlen erhalten : 

0,18 Gr. Sub. gaben 0,555 Gr. CO, und 0,235 Gr.  H, 0, d. h.  
84,08 pCt. C und 14,69 pCt. H.  Trotz des Reinigens durch Natrium und 
gleich darauf folgenden AbwIgens der destillirten Substariz zur Analyse, 
enthielt dieselbe dennoch Sauerstoff (84,08 + 14,69 = 98,77). Sie 
wurde desshalb noch einmal mit Natrium 3 Stunden bei 150° erhitzt 
und abdestillirt, wobei alles bei 1150 - 118O uberging. Erhalten 
wurden 0,7 Gr. aus 10 Gr. Isoxylol. Die Verbrennung gab folgende 
Zahlen : 

0,151 Gr. Sub. gaben 0,4687 Gr. CO,, und 0,2032 Gr. H , O  
d. h. 84,65 pCt. C und 14,95 pCt. H 

Eine Dampfdichtebestimrnung nach H o f m a n n  im Wesserdampf 
ergab die Zahl 3,86. 

Fasst man diese Data zusammen, so erweist sich, dass der er- 
haltene Kohlenwasserstoff ein Gemenge von C, HI, und c, HI,  ist. 
Die berechneten Werthe sind: 
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‘ 8  H L 6  c, H , ,  Mittel. Gefunden. 
C 85,7 84,2 84,9 84,65 
H 14,3 15,8 15,O 14,95 

D. D. 3,87 3,94 3,86 

Mangel a n  Material liess mich vor der Hand keine fernere Tren- 
nung vornehmen. Eine annahernde Hestimmung zeigte, dass das sp. 
Gewicht zwischen 0,76 -0,77 fallen musse. Was  folglich Siedepunkt, 
sp. Gewicht , Absorptionsfahigkeit fur Sauerstoff (auch Geruch) anbe- 
langt, steht das erhaltene Gemenge den aus der Csmphersaure deri- 
virenden Rohlenwasserstoffen nahe. Ueber eine vergleichende Unter- 
suchung des ans Campherslure *) und aus Isoxylol derivirenden Koh- 
lenwlcsserstoffe C, HI  werde ich demnachst berichten. 

St. P e t e r s b u r g  11./23. Juni  1872. 

162. Ad. Clau s : Mittheilungen aus dem Unirersit&tslaboratorinm 
zu Freiburg i. Br. 

(Eingegangeo am 6. Juli; verlesen in der Sitzung von Hrn. L iebermann) .  

VI. A z o p h e n y 1 e n  a u s  P a r  a a z oB e n z  o g s a u r  e (Azodracylsiiure). 

Die Entdeckung des Azophenylens als Destillationsprodukt des 
azobenzo6sauren Kalkes legte den Gedanken nahe, azodracylsauren 
Kalk der gleichen Reaction zu unterwerfen in der Hoffnung, etwa 
ein isomeres Azophenylen zu erhalten. Die Untersucbung bieriiber, 
die ich Hrn. H. P f e i f e r  auszufuhren veranlasste, hat jedoch auf das 
schlagendste ergeben, dass das n a m l  i c h e  Azophenylen aus der Para- 
azobenzokisgure hervorgeht, welches Hr. R a s e n a c  k aus der Azo- 
benzogsaure erhielt. - Bei der Darstellung der Nitrodracylsanre auf 
die gewohnliche Weise, durch Oxydation von Teluol durch Salpeter- 
saure, hat Hr. P f e i f e r  eine Reihe von Beobachtungen uber den per- 
schiedenen Verlauf dieser Reaction unter verschiedenen Umstanden 
gemacht, die er an einem anderen Orte ausfuhrlicher beschreiben wird: 
Hier sei nur hetvorgehoben, dass die Angabe deslHrn. R a s e n s  t i e  h 1 
- wonach bei Anwendung concentrirterer Saure vornehmlich festes 
Nitrotoluol, bei Anwendung verdiinnterer Saure mehr fliissiges Nitro- 
toluol gebildet wird - als vollkommen richtig erfunden wurde. - 
Bei der Ueberfiihrung der Nitrosaure in die Azosaure fand Hr. P f e i -  
fer,  ganz in  Uebereinstimmung mit der Bzobachtung, die Hr. Rase-  
n a c k  bei der Darstellung der AzobenzoEsHure machte, dass n i c h t  
die der Gleichung: 

2 ( C , H , N 0 4 ) + 8 N a  + 4 H 2 0 =  8 ( N a O H ) + C , , H , , N 2 O 4  

*) Siehe Ztschft. f. Ch. 1871, 9. 99. 


