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Oxydation von Dibromdiphenyl. Das nach Fittig aus
dem Diphenyl dargestellte Dibromdiphenyl liefert bei der Oxydation
Parabrombenzoésiiure. Es sind daher die beiden Bromatome in zwei
verschiedenen Kernen enthalten und nimmt wenigstens das eine,
wahrscheinlich aber beide, die Parastellung ein. Nach Griess ist
mit diesem Dibromdiphenyl das aus Benzidin identisch. Darnach
wirden die Amidogruppen im Benzidin anch die Parastellung ein-
nehmen. Ein Oxydastionsversuch des aus I3enzidin erhaltenen Dibrom-
diphenyls wird dariiber mit Sicherheit Aufschluss geben und werde
ich denselben ausfiihren.

Reductionsversuche. Diphenyl zeigt sich gegen Jodwasser-
stoffsdure (127° Sdp.) und Phosphor sehr bestindig. Mehrtigiges
Erhitzen im zugeschmolzenen Rohr auf 2800 hatte dasselbe nicht im
Geringsten verdndert, so dass in dieser Beziehung das Diphenyl
grossere Aehnlichkeit mit Benzol wie mit Naphtalin zeigt.

188. Th. Zincke: Ueber einige Derivate des Benzyltoluols.

(Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn; eingegangen
am 28, Juli.)

Die Untersuchung des Benzyltoluols C;H; - -CH, - -C;H,---CH,,
welches ich vor einiger Zeit*) durch Erhitzen von Toluol mit Benzyl-
chlorid und Zink dargestellt habe, hat sich bis jetzt pur auf die Oxy-
dationsprodukte desselben erstreckt; Versuche zur Darstellung von Sub-
stitutionsprodukten sind noch nicht angestellt worden. Méglicherweise
konnten auch die letztern interessante Resultate liefern und ich habe
desshalb Hrn. Milne aus Glasgow veranlasst, in dieser Richtung
eine Untersuchung des Benzyltoluols vorzunehmen. Leider bat Hr.
Milne dieselben nicht vollenden kénnen; die Untersuchung ist in
mancher Hinsicht eine fragmentarische geblieben, doch hoffe ich, dass
es mir in nichster Zeit gelingen wird, das noch Fehlende zu ergin-
zen und einigermaassen abgerundete Resultate zu erzielen, Die Ver-
suche des Hrn. Milne haben ergeben, dass das Benzyltoluol vorzugs-
weise Biderivate bildet, dass also anscheinend in den meisten Fillen
die Gruppen CoH, und C;H, substituirend wirkenden Reagentien
gegeniiber gleichwerthig auftreten. Die Theorie ldsst natiirlich eine
grosse Anzahl von Biderivaten voraussehen, doch gelang es nicht auf
directem Wege eine grossere Zahl isomerer Verbindungen zu erhalten,

I. Einwirkung von Brom. Brom wirkt energisch substi-
tuirend auf den Kohlenwasserstoff ein, gleichgiiltig ob derselbe in

*) Diese Berichte IV. 298. Ann. Ch. Pharm. 161. 93,
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Schwefelkohlenstoff gelost ist oder nicht, oder ob die Einwirkung in
der Kilte oder Wirme stattfindet. Ein gut charakterisirtes Brom-
derivat konnte aber bis jetzt noch nicht erhalten werden; auch bei
Anwendung eines grossen Ueberschusses von Brom wurden fliissige Pro-
dukte gebildet, deren weitere Reinigung noch nicht gelungen ist.

II. Einwirkung von Salpetersdure. Trigt man Benzyl-
toluol in kleinen Quantititen in gut gekiihlte Sapetersiure von 1,5
spec. Gew. ein, so bildet sich neben viel harzigen Produkten eine Dinitro-
verbindung, welche durch wiederholte Behandlung mit wenig Aether
vom Harz befreit und durch Umkrystalliren aus heissem Alkohol rein
erhalten wird.

Das Dinitrobenzyltoluol C,,H;,(NO,), krystallisirt aus
heissem Alkohol in diinnen weissen Nadeln; bei langsamem Abkiih-
len der heissen Losung werden diinne Prismen erhalten, Es schmilat
bei 1379 und zersetzt sich in hdherer Temperatur. Beim allmiligen
Verdunsten einer alkoholischen Lgsung scheiden sich einmal gut aus-
gebildete prismatische Krystalle mit lebhaft glinzenden Flichen ab;
wir hielten dieselben anfangs fiir eine isomere Verbindung, der Schmelz-
punkt lag jedoch ebenfalls bei 137°, und beim Umkrystallisiren aus
heissem Alkohol wurden die vorhin erwihnten Nadeln erhalten. In
kaltem Alkohol ist die Dinitroverbindung schwer lislich, ebenso in
Aether; von Chloroform und Benzol wird sie leicht gelést. Oxydirende
Agentien wie Salpetersiure und Chromsiure sind selbst im concen-
trirten Zustande fast ohne Einwirkung; wir haben bis jetzt vergebens
versucht, die Gruppen CH, und CH; zu oxydiren.

Durch Behandeln mit Zinn und Salzsiure geht das Dinitroben-
zyltoluol in die entsprechende Amidoverbindung iiber. Das Zinn-
doppelsalz derselben krystallisirt in kleinen, sehr leicht ldslichen
Nadeln. Das salzsaure Salz C;, H,,(NH,),, 2HCI ist in Wasser
und Alkohol leicht 15slich und kann nur durch Umkrystallisiren aus
heisser verdiinnter Salzsiure rein erhalten werden; es krystallisirt in
weissen Nadeln oder Blittchen. Das schwefelsaure Salz

CisH,(NHy),, SO H,
ist ebenfalls leicht lgslich, lisst sich aber aus heissem Alkohol um-
krystallisiren ; es scheidet sich beim Erkalten in langen farblosen Na-
deln ab. Die freie Base, aus der salzsauren Verbindung durch
Kali abgeschieden, bildet ein weisses krystallinisches Pulver. In Al-
kohol und Aether ist sie leicht 18slich, Die Losungen firben sich
an der Luft dunkel.

Wendet man statt der concentrirten Siure eine Siure von 1,4
spec. Gew. an, so tritt in der Kilte gar keine Einwirkung ein; er-
wirmt man aber im Wasserbade, 8o entwickelt sich eine Menge sal-
petriger Sdure und der grdsste Theil des Kohlenwasserstoffes geht bei
andaverndem Erhitzen in Losung. Hierbei findet bei der Nitrirung
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Oxydation statt; als Hanptprodukt wird ein Kérper von der Formel
C; H,; NO,)O gebildet, wihrend in geringerer Menge Benzoyl-
benzoésiure neben etwas Nitrosfiure entsteht.

Der erwihnte Korper, welcher wohl als Nitromethylbenzo-
phenon CyH,(NO,)- -CO---CgH,- -CH, oder

CsH;--CO---C,H;(NO,)--CH,4

angesehen werden muss, ist in Wasser unloslich, in Alkohol und
Aether leicht 18slich; man krystallisirt ihn am besten aus heissem
verdiinntem Alkohol um. Er bildet lange flache Nadeln oder Blitt-
chen von schénem Seidenglanze, schmilzt bei 1279 und sublimirt ohne
Veriinderung in glinzenden Blittchen. Durch Zinn und Salzsiure
wird er in ein Amidoprodukt ibergefiihrt, welches, aus der salz-
sauren Losung durch Natronlauge abgeschieden, ein lockeres weisses
Pulver bildet. In Alkohol und Aether ist es leicht 16slich, mit Sduren
bildet es unkrystallisirbare, zu gummiartigen Massen eintrocknende
Salze.

Wird zum Nitriren ein Gemisch von hdchstconcentrirter Salpeter-
siure und concentrirter Schwefelsiure angewendet, so bildet sich eine
Tetranitroverbindung, welche von gleichzeitig entstandenem Harz durch
Ausziehen mit kaltem Chloroform und Umkrystallisiren aus heissem
Benzol oder Chloroform befreit wird.

Das Tetranitrobenzyltoluol C,,Hy(NO,), krystallisirt in
kleinen gut ausgebildeten prismatischen Krystallen. In Alkohol und
Aether ist es schwer l6slich, ebenso in kaltem Chloroform und Benzol.
Es schmilzt bei 160—161° und verpufft bei stirkerem Erhitzen.

IIIl. Einwirkung von rauchender Schwefelsdure. Das
Benzyltoluol 16st sich in warmer rauchender Schwefelsdure unter Bil-
dung von wenigstens zwei Sulfosiuren auf. Die Salze dieser Sulfo-
siduren sind simmtlich in Wasser leicht l8slich, zum Theil auch in
Alkohol. Bis jetzt haben wir aus dem Gemenge nur eine Disulfo-
siure in reinem Zustande darstellen kénnen. Das neutrale Kalisalz
derselben ist in Alkohol fast unléslich, es wird aus der concentrirten
wissrigen Losung der aus den Sulfosiuren dargestellten Kalisalze
durch Zusatz von Alkohol niedergeschlagen und aus heissem ver-
dinntem Alkohol umkrystallisirt. Aus dem Kalisalz lisst sich dann
leicht das Barytsalz und weiter das Kupfer- und Bleisalz sowie die
freie Sdure darstellen.

Die Benzyltoluoldisulfosiure C,,H,, (SO, H), ist in
Wasser, Alkohol und Aether leicht 16slich; die Losungen hinterlassen
beim Verdampfen die Siure als krystallinische aus langen farblosen
Nadeln bestehende Masse, welche bei 38° schmilzt. Das Kalisalz
C,H,;3(80;K), -+ 34 H, O bildet, aus heissem verdiinntem Alkohol
krystallisirt, weisse glinzende, concentrisch gruppirte Blitter oder aus
breiten glinzenden Nadeln bestehende Warzen. In Wasser ist es gehr
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leicht 16slich. Das Baryumsalz C, ,H,,(S0;), Ba-+ 8} H,0 schei-
det sich aus der wissrigen Losung auf Zusatz von Alkohol in kér-
nigen krystallinischen Krusten ab. Einmal abgeschieden wird es von
Wasser nur langsam und schwierig wieder geldst. Das Kupfersalz
C,.H,;(80,)y Ca + 44 H, O krystallisirt aus der heissen concentrirten
Losung in kleinen, schén blaugriinen Blittern; an der Luft verwittert
es etwas. In verdiinntem Alkohol ist es ebenfalls 15slich und krystallisirt
daraus, dhnlich wie aus Wasser das Bleisalz krystallisirt, in ge-
bduften prismatischen Krystallen; in kaltem Wasser ist es ziemlich
schwer 1oslich, viel leichter in heissem; in absolutem Alkohol 15st es
gich nicht, in verdiinntem sehr wenig.

189. J. T. Walker: Ueber Benzylithylbenzol.
(Mittheilung aus dem chemisehen Institut der Universitit Bonn.)
(Eingegangen am 29, Juli.)

Vor einiger Zeit ist von Zincke eine eigenthiimliche Reaction
entdeckt worden, welche wahrscheinlich einer weiteren Ausdebnung
fahig ist und zu einer grossen Anzahl interessanter Korper fiihren
wird. Zincke hat bis jetzt mit Hiilfe derselben Benzylbenzol und
Benzyltoluol erhalten, wihrend von Amato ein Beunzylphenol
dargestellt worden ist. Ich habe dieselbe Reaction jetzt auf Aethyl-
benzol ausgedehnt und so ein Benzyldthylbenzol erhalten. Die
Darstellung geschah nach der Methode, wie sie Zincke bei der Be-
reitung von Benzyltoluol angewendet hat. 50 Grm. Aethylbenzol und
60 Grm. Benzylchlorid wurden am umgekehrten Kiihler mit Zink bis
zum Aufhéren der HCl Entwicklung gekocht, die Fliissigkeit vom Zink
abgegossen und destillirt, bis das Thermometer 2500 zeigte; das Destillat
(30 Grm.) wurde mit 50 Grm. Aethylbenzol und 70 Grm. Benzyl-
chlorid in derselben Weise behandelt, das jetzt erhaltene Destillat
(837 Grm.) ebenso mit 50 Grm. Aethylbenzol und 80 Grm. Benzyl-
chlorid erhitzt und dann die Operation mit dem letaten Destillat,
50 Grm. Aethylbenzol und 90 Grm. Benzylchlorid nochmals wieder-
holt, Die simmtlichen iiber 150° siedenden Antheile wurden der
fractionirten Destillation unterworfen und auf diesem Wege der ge-.
wiinschte Kohlenwasserstoff rein erhalten. Die angewandten 200 Grm.
Aethylbenzol und 300 Grm. Benzylchlorid lieferten 105 Grm. reines
Produkt und 46 Grm. unverindertés Aethylbenzol. Wie friiher waren
auch hier verschiedene sehr hochsiedende Kohlenwasserstoffe ent-
standen,

Das Benzylithylbenzol CgHy---CH,---C;H, -~ C,Hj ist
ein farbloses Liquidum von schwachem aromatischem Geruche und
0.985 spec. Gewicht bei 18°.9C. In Alkohol, Aether, Chloroform ist



