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Ferner ist es nach einer Angabe von Otto*) wahrscheinlich,
dass Benzolsulfochlorid durch Chlor im Sonuenlicht in Chlorbenzol
und Sulfurylehlorid gespalten wird. Ich glaube nun, dass eine solche
Zersetzung auch ebenso gut in hoher Temperatur durch Chlor bewirkt
werden kann. Die HH. Barbaglia und Kekulé haben aber Phos-
phorsuperchlorid bei 200— 2109 auf Benzolsulfonchlorid einwirken
lassen; bei dieser Temperatur ist der grosste Theil des Phosphor-
superchlorids in Phosphorchloriir und freies Chlor zerfallen, so dass
durch dieses C® H® Cl 4+ SO? Cl? gebildet werden kaon.**) Indem
nun letzteres sofort durch das Phosphorchloriir in Thionylchloriir &ber-
geht, erhilt man schliesslich die von HH. Barbaglia und Kekulé
beobachteten Produkte. Die Zersetzung wiirde also in den beiden
Phasen

C6 H% 802 Cl + Cl? = C¢ H5 Cl + SO?2 012
S02C12+PCI3 = 80CI1?2 +-PCI* O

vor sich gehen.

Ich glaube. dass sich diese Zersetzung so einfacher erkliren lisst;
bestiitigen oder widerlegen liesse sie sich dadurch, dass man Chlor
bei hoherer Temperatur auf Benzolsulfonchlorid einwirken liesse.

Karlsruhe, den 13, November 1872,

249. Ernst Schmidt: Ueber einen neuen, dem Anthracen isomeren
Kohlenwasserstoff.
(Mittheilung aus dem Laboratorium des Professor Wichelhaus; eingegangen
am 18. November.)

In der letzten Nummer dieser Berichte beschreibt Graebe einen
dem Anthracen isomeren Kohlenwasserstoff, welcher bei dem Behan-
deln des Rob-Anthracens mit Lsungsmitteln sich in dem Filtrate vor-
findet. Es scheint jedoch mit diesem neuen Kohlenwasserstoffe die
Reihe der isomeren Kérper von der Formel C;, H,, nicht abge-
schlossen zu sein; denn es ist mir gelungen, einen anderen, dem An-
thracen isomeren Korper, welcher weder mit jenem, noch mit dem
von Graebe beschriebenen iibereinstimmt, zu isoliren.

*) Kekulé, Lehrb. der org. Chem. III. 198, Ann, Chem. Pharm. CXLI, 101,
**) Dass Phosphorsuperchlorid vielfach so wirkt, ist bekannt, so hat man z. B.
die ganz analoge Umsetzung:
C6H5.802.C8 H5 4 C1? == C6 H5.802Cl 4~ Cé¢ H5C1
C6H5.802,C¢H5 4+ PC}5 = C6 H5 809 Cl 4~ C6 HS Cl 4 PCI3,
Vielleicht entstehen auch bei der Zersetzung des Sulfonchlorids durch Chlor in
h¥herer Temperatur, statt SOC1? dessen Componenten SO? und Cl? (vgl. diese
Nummer der Ber. A. Michaelis und O. Schifferdecher), was jedoch an den
schliesslichen Endprodukten nichts #ndern wilrde.
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Die Umstinde, unter welchen sich derselbe bildet, sind hdchst
eigenthiimlicher Natur und diirften dieselben wohl bis jetzt ohne Ana-
logie dastehen. Behandelt-man niéimlich das rothe Mononitre - Anthra-
cen, iiber welches ich nachstehend noch einige vorlidufige Mittheilangen
machen will, mit Zinn- und Salzsiure, so verschwindet der rothe Nitro-
kérper nach einiger Zeit und an seine Stelle tritt ein gelblich graue
Substanz, welche durch weiteres Kochen sich nicht mehr verindert.
Schon dureh zweimalige Umkrystallisation aus Alkohol oder Benzol
lasst sich hieraus ein Korper von solcher Reinheit erhalten, dass sein
Schmelzpunkt bei weiteren Versuchen, ihn durch Umkrystallisiren noch
zu reinigep, stets constant bleibt, In geringerer Menge bildete sich
dieser Kohlenwasserstoff auch bei der Sublimation des rothen Mono-
nitro-Anthracens. —

Ich vermuthete zunichst, da dieser Kérper bei der Reduction des
Nitroanthracens in reichlicher Menge auftritt, einen Azokérper oder
sonst eine verwandte Substanz unter den Hénden zu haben; jedoch
fibhrten mehrfache Analysen zu der liberraschenden Formel C,, H,,:

Gefunden. Berechnet.
C 9427 94,38
H 5,98 5,62.

Dieser neue Kohlenwasserstoff hat in seinem #usseren Verhalten
einige Aehnlichkeit mit dem gewdhnlichen Anthracen, zeigt aber auch
andererseits mannigfache Verschiedenheiten. Er krystallisirt in diinnen,
atlasglinzenden Tifelchen, welche ebenso wie die alkoholische Ldsung
eine eigenthiimliche, blauviolette Fluorescenz, dhnlich dem Anthracen,
zeigen. Derselbe schmilzt bei 2479, unterscheidet sich also wesentlich
von dem Anthracen (Schmelzp. 2189), sowie auch von dem Graebe’-
schen Korper (Schmelzp. 105°). —

In kaltem Alkohol ist dieser neue Kohlenwasserstoff fast unlos-
lich; in siedendem 13st er sich in etwas reichlicherer Menge, wogegen
Benzol, Schwefelkohlenstoff und Chloroform ihn leicht 1§sen.

Lést man ihn zusammen mit Pikrinsiure in Benzol, so erhilt
man eine rothe Lisung, aus welcher sich lange, rothlich gelbe Nadeln
einer Pikrinsiureverbindung ausscheiden.

Salpetersdure von 1,2 spee. G. zeigt selbst bei léingerem Kochen
keine Einwirkung, wogegen concentrirte oder ranchende Salpetersdure
leicht darauf einwirken. Schwefelsdure zeigte bei 100° noch keine
Einwirkung; erst bei weiterem Erhitzen 16st sie den Kérper mit bldu-
lich griiner Farbe, unter Bildung einer Sulfosiure, ohne jedoch auch
nur eine Spar von Verkohlung zu bewirken.

Das rothe Mononitro-Anthracen, aus welchem, wie bemerkt, sich
dieser neue Kohlenwasserstoff bildete, wurde nach der Bolley’schen

Methode, durch Nitrirung des Anthracens-in alkoholischer Lésung er,
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. V. 64
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halten. Es ist mir jedoch nie gelungen, nur einigermassen annihernd
die von Bolley angegebene Ausbeute (80 pCt. des angewendeten An-
thracens) zu erreichen, Die bei einer Reihe von Versuchen erhaltenen
Mengen an rothem Mononitroanthracen schwankten zwischen 8 und
12 pCt.

Unterwirft man das aus heisser alkoholischer Lésung bei der Ni-
trirang ausgeschiedene, durch mehrmaliges Auskochen mit Alkohol
und Benzol gereinigte, rothe Mononitroanthracen der Sublimation
zwischen zwei Uhrglidsern, 8o spaltet sich ein Theil desselben in den
bereits erwihnten neuen Kohlenwasserstoff und einen gelben, niedriger
schmelzenden, vermuthlich ans Dinitroanthracen bestehendem Kérper.

Sowohl dieses, bei anderen aromatischen Nitrokorpern bis jetat
nicht beobachtete, sonderbare Verhalten, sowie auch der eigenthiim-
liche Umstand, dass bei der Reduktion ein dem urspriinglichen iso-
merer Kohlenwasserstoff gebildet wird, zeigen deutlich, wie lose ge-
bunden die Nitrogruppe in dem Anthracen vorhanden sein mnss; sie
liefern den Beweis, dass das Anthracen, trotz mannigfacher Ueber-
einstimmung mit den iibrigen aromatischen Korpern, Eigenthiimlich-
keiten besitzt, welche es wesentlich davon unterscheiden.

Die Eigenachaften des unzerlegt in schénen rothen Nadeln sub-
limirten Mononitro-Anthracens stimmen im Allgemeinen mit den von
Bolley und spiter von Tuchschmid angegebenen iiberein.

Neben diesem rothen Mononitro-Anthracen scheidet sich bei der
Nitrirung resp. beim Erkalten der alkoholischen Lgsung ein weisser,
krystallinischer Korper aus, welcher in Alkohol schwer, leichter da-
gegen in Benzol léslich ist. Durch mehrfaches Umkrystallisiren erhélt
man denselben in schénen farblosen Nadeln, welche bei der Analyse
ebenfalls die Formel C,, H, NO, ergaben.

Ich bin gegenwiirtig mit der weiteren Untersuchung dieses Isomeren
und seiner Reductionsproducte, sowie mit der Isolirung der iibrigen
bei der Nitrirung des Anthracens entstehenden Korper beschiftigt.

Neben dem bereits erwihnten neuen Kohlenwasserstoff bildet sich
bei der Reduktion des rothen Mononitro-Anthracens Amidoanthracen.
Die freie Base verwandelt sich an der Luft, sowie auch mit oxydi-
renden Agentien, in einen braunrothen, in Wasser unldslichen, da-
gegen in Alkohol mit schdn rothbrauner Farbe loslichen Korper.
Vorsichtig erhitzt, sublimirt derselbe in &usserst zarten, rothbraunen
Nadeln.

Ich beabsichtige, diese Untersuchungen auch aunf die substituirten
Nitroanthracene auszudehnen, welche sich leicht erhalten lassen, wenn
man die betreffenden Substitutionsprodukte des Anthracens in alko-
holischer Lésung nitrirt. Der so aus dem Dibromanthracen erhaltene
Mononitrokdrper bildet schdne goldgelbe, in Alkohol schwer, in
Benzol sehr leicht Igsliche Nadeln.



933

Ich theile diese vorldufigen Resultate mit, am mir ein Feld zu
weiteren, eingehenderen Untersuchungen zu reserviren, iiber welche
ich in einer ausfiibrlichen Mittheilung bald zu berichten hoffe.

Berlin, 15, November 1872,

250, E. Ostermayer und B. Fittig: Ueber einen neuen Kohlen-
wasserstoff aus dem Steinkohlentheer.

(Eingegangen am 19. November.)

Der Eine von uns hat der chemischen Section der Leipziger
Natorforscherversammlung im Augnst d. J. Mittheilungen iiber einen
neuen Kohlenwasserstoff aus dem Steinkohlentheer gemacht und eine
Anzahl der wohl charakterisirten und durch ihre grosse Krystallisations-
fihigkeit sehr ausgezeichneten Abkdmmlinge desselben vorgezeigt.
Alle diese Derivate waren schon damals scharf untersucht, aber in
Bezug auf die Zusammensetzuug des Kohlenwasserstoffs selbst, war
vollstiindige Gewissheit noch nicht erlangt und es wurde diese aus-
driicklich als eine noch offene Frage hingestellt, weil es uns bis da-
hin nicht gelungen war, den Kohlenwasserstoff absolut rein zu er-
halten. Die Analysen hatten fiir denselben die Formel C16 H12 gr-
geben und obwohl die Derivate desselben auch mit dieser Formel und
der Annahme, dass der Kohlenwasserstoff Phenyl-Naphtalin sei, in
Einklang zu bringen waren, so wurde in dem Vortrage doch schon
darauf aufmerksam gemacht, dass das ganze Verhalten des Kohlen-
wasgerstoffs eigentlich mehr dafiir spreche, dafs er isomerisch mit dem
Anthracen sei und dafs, wenn die weiteren Versuche dieses beweisen
wiirden, ihm von den beiden von Graebe und Liebermann auof-
gestellten Constitutionsformeln diejenige zukommen miisse, welche
diese Chemiker fiir das gewdhnliche Anthracen angenommen haben.
Unsere seitherigen Versuche haben nun in der That ergeben, dass
diese letztere Annahme die richtige ist. Wir hatten nicht die Absicht
unsere Versuche schon jetzt zu publiciren, aber da es Hr. Glaser,
welcher bei diesem Vortrage anwesend war, fiir gut befunden hat,
unsern Kohlenwasserstoff seitdem nochmals zu entdecken®) und Hrn.
Graebe, welcher keine Kenntniss von unsern Arbeiten haben konnte,
zu der nihern Untersuchung desselben zu veranlassen, so sehen wir
uns gendthigt, hier ein kurzes Referat iiber unsere bisherigen Resul-
tate zu geben.

*) Unmittelbar nach der betreffenden Sitzung theilte Hr, Glaser mir unauf-
gefordert mit, dass merkwtirdiger Weise in dem Rohanthracen, welches sie
verarbeiteten, von einem derartigen Kohlenwasserstoff Nichts enthalten sei. Das
genligt um die Zeit zu prcisiren, in welcher die Versuche von Glaser ausgefuhrt
sind. Fittig.
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