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46. Th. Zin cke:  Ueber die Einwirkung von Zink auf Gemische von 
aromatischen Haloidverbindungen mit aromatischen Kohlenwasser- 

s toffen. 
(littheilung aus dem chemischen Institut der Universitat Bonn ; 

eingegangen am 17. Februar.) 
Die vorllufige Mittheilung yon M e r z  und G r u c i l r e v i c  in den1 

letzten Hefte dieser Berichte veranlasst rnich zu einigen Bemerkungen. 
Ich habe die Einwirkung von Zink auf reines Chlorbenzoyl und auf 
Gemische desselben mit aroniatischen Kohlenwasserstoffen schon vor 
geraumer Zeit studirt, bis jetzt aber nur uber die erstere Reaction ge- 
legentlich einer Besprechung der Benzoinreihe eine kurze Notiz ge- 
rnacht'). Ich hoffte darnals, dass es mir gelingen wiirde, dorch Ein- 
wii kung von Metallen (Kupfer, Silber, Zink) aus dem Chlorbenzoyl 
das Dibenzoyl zu erbalten; diese Hoffnung ging jedoch iiicht in Er- 
fullung; Silber und Kupfer wirkten gar nicht ein, und gegen Zink ver- 
hielt sich das  Chlorbenzoyl genau wie das Renzylchlorid, es entwichen 
Strome von Salzsauregas, die Masse verdickte sich nach und nach 
und war schliesslich in ein braunes festes Harz verwandelt. Jrnmcr- 
hin konnte dieses Produkt, wenn die Reaction sich auch nur theil- 
weise zwischen 2 Molekiilen vollzogen hatte, eine interessante Verbin- 
dung enthalten. Der  Wasserstoff der Salzsaure musste aus dem Ren- 
zolkern stammen und bei einfacher Reaction ware dernnach die Ril- 

> C, H, zu erwarten gewesen. dung eines Korpers c6 H,: 

Einen derartigen Kijrper, identisch oder isomer rnit dem Anthrachinon 
habe ich nicht isoliren konnen, und auch eine Wiederholung desVer-  
suches, wesentlich veranlasst durch die Beobachtung von K e k u  1 Q und 
F r a n c h i m o n t a ) ,  dass sich bei der trocknen Destillation von ben- 
zoesaurern Kalk Anthrachinon bildet - eine Bildungsweise , welche 
obige Formel fur das Anthrachinon sehr wabrscheinlich macht - hat 
ein gleiches, negatives Resultat ergeben. 

Die grosse Aehnlichkeit nun, welche das Chlorbenzoyl in seinern 
Verhalten gegen Zink mit dem Benzylchlorid zeigte, fiihrte weiter 
dazu, die Reaction aurh bei Gegenwart aromatischer Koblenwasser- 
stoffe vor sich gehen zu lassen. Angewandt wurden bis jetzt Benzol 
und Toluol, welche zwar ebenfalls die Entwicklung von Salzsaure 
veranlassen, aber doch bei weitem nicht eine so glatte Reaction ge- 
hen, wie rnit Benzylchlorid, SO dass an eine Darstellung von Methyl- 
benzophenon C6 H, C O  - - C, H, - - CH, in grosserern Mass- 
stabe, welche ich auf diesem Wege beabsichtigte, nicht gedacht wer- 

'C 0' 
.c 0, 

1 )  Dieae Berichte IV. 836.  
2) Das. V. 908. 
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den konnte. Der griisste Theil des Benzoylrhlorids zersetzt sich ohne 
Frage uiiter den gegebenen Bcdingungen in derselben Weise, a19 wenn 
es fiir sich der Einwirkung von Zinlr ausgcsetzt wird. 

Rt4 der Anwendung von Benzol habe ich jedoch ein Produkt 
beobachtet, welches eine vorlaufige ErwRhnung verdient. h l s  das 
Rohprodukt drr  Reaction tler Destillation unterworfen wurde, ging 
zunachst nnzersetztes Benzol iiber, dann folgte Chlorbenzoyl und bei 
250-2600 cine ziemliche QoantitSt Benzoesaure, der  eine nicht uner- 
hebliche Menge einrr rothen Substanz beigernengt war. Kei 300°, 
dem Siedepnnkt des Renzophenons, welchcs iibrigens nur  in sehr 
geringer Menge entstanden war ,  blieb cfas Thermometer noch kurze 
&it stationar, dann aber fing der Riickstand a n  sich zu zersetzen, 
und die Deutillation musste unterbrochen werden. Nach Entfernung 
der Kenzoeskure aus den hoheren Destillaten blieb ein halbfester schiin 
rothrr Riicketand, welcher mit verdiinntenl Alkohol behandelt. pracht- 
voll rothgcf6rbte Flocken hinterliess, welche aus heissem Alkohol in  
langcn dicken Nadelii krystallisirten und bei etwa 145-1460 schrnol- 
Zen. Zur niliern Untersuchung dieses Iiarpers fehlte mir bislang 
Material und Zeit, und ich wollte desshalb die Untersuchung einem 
Praktikanten des hiesigen Laboratoriums iibergeben , bin aber jetzt 
durch die vorlaufige Notiz von Alerz und G r u c a r e v i c  daran ver- 
hindert worden und muss die in Aussicht gestellten weiteren Mitthei- 
lungen derselben abwarten. 

Wie  es scheint, haben Letztere bei Anwendung von Naphtalin 
vie1 glattere Resultate erzielt, wie ich sie rnit Benzol oder Toluol er- 
haltcn habe. Es ist dieses insofern interessant, als das  Naphtalin 
brim Erhitzen mit Benzylchlorid und Zink zwar auch die rnehrfach 
besproctiene Reaction giebt, aber dach schon sehr vie1 I-Iarz entstehen 
lasst. Die aus Naphtalin und Benzylchlorid entstehenden Kohlen- 
masserstoffe habe ich noch nicht naher untersucht und will hier nur 
voriibergehend bemerken, dass dieselben dicke iilige Fliissigkeiten sind, 
melche nach monatelangern Stehen anfangen, Krystalle auszuscheiden. 
Aehnlich wie Naphtalin verhalten sich die meisten arornatischen Ver- 
bindungen von hohem Siedepunkt , wenn sie mit Benzylchlorid und 
Zink erhitzt wrrden ; irnmer findet Abspaltung van Salzsaure statt, 
deren Wasserstoff aber grossten Theils aus dern Benzylchlorid stammt, 
so dass die Reactionsprodiikte stets eine mehr oder minder grosse 
Menge von harzigem Kohlenwasserstoff enthalten. Schon das Cymol 
rragirt bei Weiteni weniger glatt, wie Xylol oder Toluol. 

Das Chlorbenzoyl und das Benzylchlorid sind indessen nicht die 
einzigen Verbindungen, welche derartige Reactionen veranlassen; viele, 
vielleicht siirnrntliche aromatische Verbindungen, deren Seitenkette ein 
Haloeen enthiilt, werden sich in  derselben Weise verhalten, und man 
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wkd auf diesem Wege eine Anzahl neuer Verbindungen darstellen 
k h n e n .  

Ich selbst habe nieine Versuclie augenblicklich noch auf das 
Chlorabenzol C, H ,  CHCI, und auf die Phenylbromessigsaure 

C, H, C H B r C 0 2 H  
ausgedehnt. Aus dem erstercn hoffe ich durch Einwirkung von Ben- 
zol und Zink Triphenylmethao zu erhalten, aus der letzteren habe ich 
in Gemeinschaft mit Hrn. S y m o n s  bereits cine SBure von der ZU- 
sammensetzung der Diphenylessigsaure erhalten , welche sich wahr- 
scheinlich als identisch mit der von J e n  a ails der Herizilsaure darge- 
stellten erweisen wird. Ausser diever Siiure bildet sich bei der Reac- 
tion noch eine zweite Saure, drren Untersuchung uns augenblicklich 
beschaftigt. Wir werden die Ergebnisse unserer Untersuchungen in 
nacbstcr Zeit mittheilen und auch die aus Toluol und Phenylbrom- 
essigeaure entstehenden Saiiren mit in den Kreis derselben ziehen. 

Scbliesslich will ich noch eines Vervuches erwahnen, wrlchen W. 
D o e r  gelegentlich der Darstellung des Diphenylmethans ausgefuhrt 
hat, und welcher einiges Licht auf die Wirkung des Zinks wirft. D a s  
Zink kann, wie sich herausgestvllt hat, ohne Schaden fiir den weiteren 
Verlauf der Reaction aus der Flussigkeit eritfernt werden, SO bald die 
Reaction uberhanpt einmal begonnen hat. Der  Versuch wurde SO 

ausgefuhrt, dass das Benzol mit dem Benzylchlorid und Zink erwarmt 
wurde, bis Entwicklung ron Salzsaurc eintrat, dann wurde da8 Ganze 
durch einen Heisswassertricbter in einen auf 180- 130° erwarnttrn 
Kolben filtrirt und mit dein Erbitzen fortgefahren. Die Salzsaureent- 
wicklung ging ruhig weiter, die entstehenden Produkte waren die- 
selben wie bei Gegenwart von Zink, und nur in der relativen Menge 
derselben kijnnte ein kleiner Unterschied liegen. 

47. H. S a l k o w s k i :  Zur Kenntniss der direkten Bildung 
aromatischer Amidoderivate. 

(Schluss.) 
(Eingegangen am 17. Febr.) 

I n  Reziig auf meinc letzte Mittheilung uber den in der Ueber- 
schrift genannten Gegenstand (diese Berichte V, 872) babe ich nach- 
zuholen, dass die Bildung von Dinitroanilin aus Dinitroanisol, wie 
dort vermuthungsweise ausgesprochen, schon bei der Temperatur des 
siedenden Wassers stattfindet. Ferner bin ich bei der Untersuchung 
des Reduktionsproduktes aus Dinitroanilin durch Zinii und Salzskrire 
jetzt rnit Sicherheit zu dem Resultat gekommen, dass es T r i a m i d o -  




