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man eine grosse Ausbeute an Arsenwasserstoff, welcher sehr wenig 
freien Wasserstoff beigeniengt enthalt. - Obzwar diese Methode sehr 
miihselig und gefiihrlich ist, so ist sie docb der Entwickelung des 
Arsenwasserstoffd aus Arwnh:dtigem Zirik vorzuziehen, wenn es sich 
um reines Gas handelt. - Auch ist die Ausbeute a n  Arsenwasser- 
stoff bei der letzteren Methode vie1 geringer, d a  das  meiste Arsen 
metallisch zurikkbleibt. 

Schliesslich will ich no& etwas uber den sogenannten festen Arsen- 
wasserstoff bemerken. - ,411e Riickstlnde die bei der Auflasung ron 
Arsennietallen in Sluren erhalten werden, hat man fiir festen Arsen- 
wasserstoff angeschen ; in der Regel ist dies nicht richtig, da die Riick- 
stiinde entwedar metallisches Arsen oder bei den Alkalimetallen Arsen 
Init wenig Arsenwasserstoff (fest) gemischt sind; eine Ausnahme hievon 
rnacben die constanten Kalium- oder Natriumverbindungen, die durch 
Gluhen der genannten Metalle im Arsenwasserstoffstrome erhalten 
werden; diese liefern bei der Eiiiwirkung von Wasser neben reich- 
lichem gasfiirmigen Arsenwasserstoff einen brirunen sammtartigen Riick- 
stand, der mit Wasver gewaschen und uber Schwefelsiiure getrocknet 
Arsenwasserstoff von der Formcl ASH liefert. 

Berechnet. Gefunden. 

75 AS 95.98 98.72 98.65 - - - 

76 100.00 

Bei diesen Versnchen ist grosse Vorsicht nBthig, da  das Arsen- 
natrium schon a n  feuchter Luft reichlich Arsenwasserstoff entwickelt. 
Alle anderen Gemenge von Arsen mit Natrium liefern neben AsHArsen.  
Arsenzink mit Sauren behandelt binterlasst Arsen , welches zink- 
haltig iet , jedoch scheint das Qcmenge keine constante Zusammen- 
setzung zu besitzen. 

1 H 1.32 - - 1.04 1.51 1.13 

Prag ,  im Marz 1873. 

74. A. B a e y e r :  Ueber die Verbindungen der Aldehyde und Alkohole 
mit den aromatischen Kohleiiwasssrstoffen. Vierte Mittheilung. 

(Eingegangen aLn 11. MLrz.) 

I. F o r m a l d e h y d  u n d  a r o m a t i s c h e  K o h l e n w a s s e r s t o f f e .  
Rei den in der vorigen Mittheilung 1) beschriebenen Condensatio- 

neri des Formaldehydes mit aromatischcn ICoblenwasserstoffen konnte 
anstatt des reineri Aldehydes die Essigslureverbindung desselben an- 

1)  Diese Bcr. V, S. 1094. 
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gewendet werden , weil die concentrirte Schwefelsaure die Essigsaure 
schon in  der Kalte sbspaltet. Es hat  sich nun gezeigt, dass das 
Acetal des Formaldehydes, das Methylal, ebenso wirkt und schon in  
der Kalte ein Verhalten zrigt, welchea es watirscheinlich macht, dass 
der Aldehyd durch die concentrirte Schwefelsaure in Freiheit gesetzt 
wird, etwa nach folgender Gleichung: 

C H S ( O C H , ) , + 2 S O * H ,  = C : H , O + C H , O f 2 5 0 , C H , . H .  
Dabei tritt aber weder gasfijriniger noch fester Formaldehyd auf, 

vermuthlich weil sich eine Verbindung desselben mit Schwefelsaure 
bildet, entsprechend dem Chloralsulfat, mit dessen Untersuchung Hr. 
G r a b  o w s k i beschaftigt ist. Erwarmt man die Mischung von Methylal 
und concentrirter Schwefelshure, so entwickelt sich der stechende 
Geruch des Aldehyds, und es bildet sich ein Subliniat von der festen 
Modifikation desselben. 

Die Verbindungeri des Formaldehydes werden durch dies Ver- 
halten des Methylals viei leichter ziiganglich geniacht, da man es nach 
M a1 a g u  t i’s Vorschrift durch Destillation von Holzgeist, Schwefelsiure 
und Braunstein pfundweise bereiten kann ; ich bin daher auch im Stande 
gewesen , die in der vorigen Mittheiiung angedeuteten Verbindungen 
desselben in grijsseren Quantitaten zu bereiten und genauer zu studiren. 

Formaldehyd und Benzol. 

Ein Gemisch von 40 Grm. hlethylal, 120 Grm. Benzol unci 
400 Grm. Eisessig wurde niit einem Gemenge von gleichen Volumeri 
Eisessig und Schwefelsaure versetzt, bis sich der grosste Theil des 
Benzols als leichtere Schicht abgescbieden hatte, und dann 24 Stutiden 
sich selbst iiberlassen. Zu der dunkelrothen Fliissigkeit wurden dann 
2000 Grm. Schwefelsaure in zuerst kteinen, spater griisseren Portioneri 
unter sorgfaltigem Abkihlen zugesetzt, die Masse nach einigen Stonden 
in Wasser gegossen, niit Aether durchgeschiittelt, und das gtherische 
Extract nach dem Abfiltriren von einer geringen Menge eines unlos- 
lichen braunen Harzes der Destillation unterworfen. Hierbei wurden 
dreierlei Produkte erhalten : 

1) Diphenylmethan , welches nach einmaligern Fraktioniren voll- 
standig erstarrte und alle Eigenschaften und die Zusammensetzung 
des nach 2 in  c k  e dargestellten Benzyibenzols besitzt. 

2) ein Kohlenwasserstoff, der bei einer hoheren Temperatur iiber- 
ging und sofort zu einer Masse grosser Krystalle erstarrte. Beim 
Umkrystallisiren derselben aus Alkohol wurden anfangs auch grosse 
Krystalle crhalten , nach sechsmaliger Wiederholung dieser Operation 
schied sich der Korper aber in feinen weissen Blattchen aus, die auch 
bei Anwendung von ziemlich vie1 Alkohol die Flassigkeit zu einer 
festen, weissen Masse erstarren liessen und bei 83-84O schmelzen. 
Es unterliegt demnach wohl keinem Zweifel, dass dieser Korper 
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identisch ist mit dem von Z i n c k e l )  jiingst als Kohlenwasserstoff I 
beschriebenen Produkte der Einwirkung von Benzylchloriir auf Benzol; 
ich beabsichtige daher denselben auch nicht weiter zu untersuchen, 
in der Voraussetzung, dass dies von Z i n c k e  geschehen wird. 

3) ein noch hoher siedender Kohlenwasserstoff, der undeutlich 
krystallinisch erstarrt, aus Alkohol in kriimlichen Krystallen krystalli- 
sirt und daher wahrscheinlich ein Gemenge ist. 

Vergleicht man nun das Ergebniss dieser Reaction mit dem Vor- 
gang,  welcher nach Z i n c k  e bei der Einwirkung des Benzylchloriir 
auf Benzol stattfindet, so stellt sich eine vollstandige Uebereinstim- 
mung heraus. Das erste Produkt ist in beiden Fallen Diphenylmethan : 

C , H , C H , C 1 + C , H 6  = CH, ( C 6 H 5 ) a  + H C 1  
CH,O-+ZCGH, =C:H,(CgHs)z+H20.  

Auch das unter 2)  besprochene Gemenge scheint identisch rnit 
dem hiiher siedenden Produkte der Z i n  cke'schen Reaction zu sein, nur 
dass in unserem Falle der von diesem Chemiker rnit I bezeichnete 
Holilenwasserstoff zu uberwiegen scheint, d a  derselbc vie1 leichter rein 
erhalten werden kann. Die Ausbeute ist ziemlich betrachtlich, aus 
den 40 Grm. Methylal wurden 15 Grm. reines Benzylbenzol und 
und 10 Grm. von dem reinen Kohlenwasserstoff I erhalten. Erinnert 
man sich ferner an die Bildung des Dimesitylmethans, welche nach 
folgender Gleichung stattfindet : 

so kann die Art und Weise der Einwirkung des Formaldehy'des auf 
aromatische Kohlenwasserstoffe bei Gegenwart von concentrirter 
Schwefelsaure als festgestellt hetrachtet werden. 

C H 2 0 + 2 C 9 € 1 , 2  =CH,(C,H,,), + H 2 O  

Formaldehyd und Diphenylmethan. 

Von besonderem Interesse fiir die Untersuchung der Einwirkung 
des Formaldehydes auf Benzol war es, diesen Kiirper rnit dem ersten 
Reactionsprodukt , dern Diphenylmethan , zusammenzubringen , urn zu 
sehen, ob der daraus resultirende Kiirper unter den Nebenprodukten 
der ersten Reaktion vorhanden ware. Diphenylmethan verbindet sich 
mit dern Formaldehyd unter ahnlichen Bedingungen, wie das Benzol, 
und liefert einen aus Alkohol in Blattchen krystallisirenden unge- 
f&hr bei 90° schmelzenden Kohlenwasserstoff, der rerschieden von 
dem Kohlenwasserstoff I ist. Seine Formel kann wohl nur durch 

C, H, - --,HZ - - c6 H, oder durch 

ausgedriickt werden ; mir ist wegen des hohen Siedepunktes die letztere 
Formel wahrscheinlicher. 

- - C H  - - 

2 
C 6 H 5 -  - C H , -  - C , H , -  -CI-I , -  C , H , -  - C H , -  -C,H5 

1 )  Diese Ber. VI, S. 119. 



223 

Formaldehyd nnd Diphenyl 
geben einen aus Chloroform in kleinen Rrystallen anschiessenden 
Rohlenwasserstoff, der i n  Arbeit ist. 

Bemerkenswerth ist bei den besprochenen Reaktionen die Leich- 
tigkeit, mit der der Formaldehyd in die verschiedenen Kohlenwasser- 
stoffe eingreift, wodurch man gezwungen ist die Schwefelsaure mit 
vie1 Eisessig zu verdiinnen , urn die Bildung complicirter ha'rzartiger 
Produkte zu vermeiden. Es gleicht hiernach die Wirkung des Formal- 
dehydes bei Gegenwart von coricentrirter Schwefelsaure mehr dem 
Verhalten der wasserfreien Schwefelsaure als dern der englischen. 
D e r  Eintritt von Kohlenwasserstoffen in das Benzol beeintrachtigt die 
Reaktion nicht, soweit der Versnch angestellt werden konnte, die 
Substitution von einem Chlor oder Brom lasst sie langsamer verlanfen, 
Nitrobenzol , Anilin und chlorreichere Substitutionsprodukte , sowie 
Benzoesaure wirken nicht nuf Formaldehyd. 

11. S u b s t i t u t i o n s p r o d u k t e  d e s  A l d e h y d s  u n d  a r o m a t i s c h e  
K o  h 1 e n  w as  s e r s t  o f  fe. 

Chloral und Benzol. 
Die i n  der vorigen Mittheilung beschriebene Verbindung von 

Chloral und Eenzol zersetzt sich beim Kochen rnit alkoholischer Kali- 
liisnng nach folgender Gleichung: 

(C ,  H s ) a  C H C C1, = (C, I3 5 ) 2  C . C C1, f H Cl 
und giebt das Diphenyldicblorathylen , welches aus Alkohol i n  gros- 
sen , sehr flachen Prismen krystallisirt , die bei 80° schmelzen. 
Diese Reaction Gndet bei allen ahnlichen Verbindungen rnit grosser 
Leichtigkeit statt. 

Dichloraldehyd nnd Benzol. 
Znr Darstellnng dieser Verbindung vermischt man Dichlorcetal 

mit Benzol und Schwefelsaure. Der  Kiirper krystallisirt sehr leicht 
und verhalt sich ganz wie die Chloralverbindung. Rromacetal sol1 in  
dersetben Weise behandelt werden. I n  Arbeit sind ferner noch fol- 
gende prachtvoll krystallisirende Verbindungen, die sich alle ganz 
ahnlich verhalten : 

Toluol und Chloral, 
Monochlorbenzol und Chloral, 
Monobrombenzol und Chloral, 
Benzol und Bromal. 

Die Verbindung von Xylol und Chloral scheint nicht zu krystalli- 
siren. Aldehyd und Acetal wirken nicht in der beschriebenen Weise, 
wahrscheinlich weil der Aldehyd zu schnell von der Schwefelsaure 
zersetzt wird. 

Unter den kohlenstoffreicheren Aldehyden wirkt das  Croton- 
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chloral ebenso wie Chloral unter Bildung einer ausgezeichnet schijn 
krgstallisirenden Substanz. Hiernach durfte die Bestandigkeit des 
Aldehydes gegen Schwefelsaure eine Bedingung fur das Gelingen der 
Iteaktion zii sein. Alleiu geniigt diese Einschrankung jedoch nicht, 
da  der phenylirte Forrnaldehyd , das heisst das Bittermandel61 gegen 
Schwefelslure bestandig ist, aber doch nicht oder nur  sehr schwach 
auf das Benzol wirkt. 

111. A l l r o h o l e  u n d  a r o m a t i s c h e  K o h l e n w a s s e r s t o f f e .  

Die Allrohole vereinigen sich unter denselben Bedingungen rnit 
den Iiohlenwasserstoffen wie die Aldehyde und zwar rnit besonderer 
Leichtigkeit der Allylalirohol. B r i n g  E J ~ I I  Allylalkohol und Eisessig 
mit BeuLol oder den Homologen desselben zusammen, so erhalt man 
auf Zusatz von Schwefel6aure eine schmierige Masse, die bei der 
Destillation sehr hoch siedextde riicht krystallisirbare Kohlenwasserstoffe 
liefert. Besonders glatt verhSlt sich das Meeitylen gegen Allylalkohol. 
Das Hauptprodukt ist f in  diclrfliissiger Kohlenwasserstoff, der etwa 
bei dem Siedepunkt e des Quecksilbers iibergeht. Daneben bildet sich 
eiil fester ails Aceton krystallisirender in geringer Menge. 

Aettiyl- und l\’lethylalkohol rnit Benzol und  Schwefelsgure gemischt, 
geben Bhnliche hoch siedende fliissige Kohlenwasserstoffe, jedoch i u  
iiicht grosser Menge. Was den Vorgang bei diesen Reactionen be- 
trifft, so liegt der Gedsnke selir nahe, dass e r  unter andern durch 
folgende Gleichung ausgedriickt wcrden k6nne. 

C , B , + 6 C H 3 O K =  . C , ( C H , ) , + 6 H 2 O ,  
wodorch diese Reaktion der von Ho f i n  a n n  bei hohen Ternperaturen 
beobachteten Bildung von Homologen dcs Ariilins entsprechen wirde. 
Da aber auch einige exprrirneritelle Schwierigkeiten zu uberwinden 
sind, SO enthalte ich mich vorliiufrg einer bzstiminten Aeussernng und 
mochte nur die Fortsetzurig der Untersuchung in dieser Richtung an- 
kiindigen. 

S t r a s s b u r g ,  den 9. MBrz 1573. 

75. Jul i j  an Gra bow ski: PJsber einige Uaphta~in-Vsrbindungen. 
(Eiugegaugen am 11. MLrz.) 

Nach den Untersuchungen \-on Hrn. Prof. A. Ba e y e r  verbindet 
sich Chloral mit Benzol unter Wasser-Austritt und giebt Diphenyl- 
trichiorathan. Naphtalin verhllt Rich, wie in  folgendem gezeigt wird, 
ebenso. 




