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haben die Untersuchungen Jena’s geniigend bewiesen, dass sie den
Strukturformeln (C; H,), C(OH)- -CO (OH) entspricht. Sie ent-
steht aus dem Benzil nur unter gewissen Bedingungen, wahrscheinlich
in Folge einer Umsetzung der Atomcomplexe, welche durch bekannte
Farbenreaction begleitet ist. Ist aber die Menge von Aetzkali hin-
reichend, so gibt das Benzil, seiner Struktur gemiss, nur Benzoesiure,
worauf schon Jena aufmerksam machte. Die Riickbildung des Ben-
zils aus Benzilsiure kann hiermit nicht so leicht geschehen, und meiner
Angicht nach ist der von Jena durch Einwirkung von Phosphorséiure-
anhydrid auf Benzilsiure, unter anderen Produkten erhaltene &lige
Kérper, nicht unreines und in Folge dessen unkrystallisirbares Ben-
zil, sondern eine mit diesem Korper isomere Verbindung, welche
gegeniiber der Benzilsiure und dem Benzil dieselbe Stellung einnimmt
wie das Glycolid gegeniiber der Glycolsiiure und dem Glyoxal

OH OH (Ce Hy)
CH,  CH,. G0.H C(CH), C(CHy), €O
! SO ! oo ;
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CO CO - CO.H CO Co~ CO
OH OH (CH,)
Glycolsidure. Glyeolid,  Glyoxal. Benzilsdure. Jena’s dliger Korper. Benzil,

Lemberg, den 4. April 1873.

145. Br. Radziszewski: Ueber die Einwirkung des Broms
auf siedendes Aethylbenzol.
(Eingegangen am 8, April.)

Seit einer gewissen Zeit mit den Untersuchungen der Phenyl-
essigsure und ihr verwandter Kérper mich befassend, lenkte ich
meine Aufmerksamkeit auf den von Berthelot erhaltenen Styrylalko-
hol, welcher als isomer mit dem Phenylisodthylalkohol, dieselbe Stel-
lung gegeniiber der Phenylessigsiure einnechmen muss, wie Aethyl-
alkohol gegeniiber der Essigsiure. Um dieses Verhiltniss ersichtlich
zu machen, will ich den Styrylalkohol einer Oxydation mittelst ge-
eigneter Mittel unterwerfen, in der Hoffnung, auf diese Weise die
Phenylessigsiiure zu erhalten. Bei der Wiederholung der Arbeiten
Berthelot’s stiess ich auf Schwierigkeiten bei der Darstellung des
Phenylbroméithyls. Berthelot beschreibt diesen Korper als eine
yschwere, zwischen 200-—210° C. siedende Fliissigkeit. Thorpe
konnte aber einen solchen Korper nicht erhalten, und Fittig, sich
auf das analoge Verhalten des Chlors gegen Aethylbenzol stiitzend,
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erklirte die Eigenschaften des Berthelot’schen Korper fiir unwahr-
scheinlich. Meinerseits kann ich nur die Aogaben Thorpe’s und
Fittig’s vollkommen bestitigen. Das Produkt der Einwirkung von
Brom auf siedendes Aethylbenzol, sowohl mit Wasser gewaschen und
getrocknet, wie auch nicht gewaschen, der Destillation unterworfen,
zersetzt sich vollstindig. Bromwasserstoff entwickelt sich dabei sehr
reichlich; das Thermometer bleibt eine gewisse Zeit hindurch constant
bei 145—150° C., hierauf steigt es allmihlig ohne Unterbrechung bis
1909 C. Bei diesem Wirmepunkte bleibt in der Retorte eine schwarze
Masse, welche gewdhnlich krystallinisches Bibromstyrol enthilt. Das
Destillat noch einmal der Destillation unterworfen, verhilt sich ganz
analog, so dass man auf diese Weise betriichtliche Mengen von Styrol
erhalten kann. Ich habe mich aber iiberzengt, dass man fast vollkom-
men reines, nur etwas gefirbtes Phenylbromithyl leicht und in be-
liebigen Quantitéiten durch Einwirkung eines geringen Ueberschusses
von Brom auf bis 140° C, erbitztes Aethylbenzol erbalten kann. Das
Produkt der Einwirkung wird mit Wasser ausgewaschen, getrocknet
und hierauf in eine Kiltemischung gegeben, um das Bibromstyrol her-
auskrystallisiren zu lassen. Die abgegossene Fliissigkeit, aus wel-
cher sich keine Krystalle ausscheiden, ist fast reines Phenylbrom-
dthyl, welches fiir die meisten Zwecke sich verwenden lidsst. Aus
dem 8o dargestellten Korper erhielt ich in betrichtlicher Menge Sty-
rylalkohol, dessen Eigenschaften und Verhalten gegen Oxydations-
mittel ich nichstens ndher beschreiben werde. Ich will nur hier jetzt
erwihnen, dass man bei Anwendung von zwei Molekiilen Brom auf
ein Molekiil Aethylbenzol, welches in einem Oelbade bis auf 145 bis
1509 C. erhitzt ist, leicht eine krystallinische Verbindung von der
Formel Cg Hg Bry erhilt. Dieser Korper ist weiss, krystallisirt aus’
Aether in undeutlichen Blittchen oder Nadeln, schmilzt bei 68—69° C.
Im trockenen Zustande zersetzt er sich, indem er eine réthliche Fir-
bung annimmt; in feuchtem Zustande (unter Wasser) dagegen, zer-
setzt er sich selbst unter dem Einflusse des Sonnenlichtes nicht. Mit
Wasser in zugeschmolzenen Rihren bis auf 190° C. erhitzt, giebt er
keinen Aldehyd der Phenylessigsiure, nur Bromwasserstoffsiiure und
das angenehm riechende Bromstyrol C; Hy ---CBr=:=CH,. Dieses
Verhalten zeigt auf’s deutlichste, dass der erhaltene Kérper mit dem
Bibromstyrol C; H; ---CH Br---CH, Br identisch ist. — In der
Absicht ans dem Bibromstyrol Pyrren zu erhalten, wurde dasgelbe
durch schwach gliihende, mit gebranntem Kalk gefiillte Porcellanréh-~
ren geleitet. Ich erhielt dabei wesentlich zwei Produkte: 1) einen
bei 140° C. siedenden Kohlenwasgerstoff von der Formel C; Hy.
Mit einer ammoniakalischen Losung von Kupferchloriir erzeugt der-
selbe einen gelben, mit einer ammoniakalischen Silbernitratldsung
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einen lichtgrauen Niederschlag. Diese Eigenschaften beweisen zur
Geeniige seine Identitit mit Glaser’s Acetenylbenzol:
CsH,--C=:=CH.

2) einen, nach siebenmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol, bei etwa
119° C. schmelzenden und in Blittchen krystallisirenden Kérper,
welcher in Benzol gel6st mit Pikrinsiure eine schéne rothe Farbung
hervorraft. Pikrinséiure in alkoholischer Lisung ergab aber keinen
rothen Niederschlag, noch Firbung, was die Abwesenheit des I’yrrens
zu beweisen scheint. Leider blieb mir von diesem Koérper, welcher
moglicherweise identisch ist mit dem von Engler und Leist neuer-
dings entdeckten Polystyrol

C, H5—~C,H— ~-CH,

C.H,--CH- -CH,,

so wenig, dass ich eine Verbrennung nicht ausfithren konnte.

Durch Einwirkung von Zinkstaub auf eine Mischung von Phenyl-

brométhyl mit Aethylbenzol erhielt ich den Kohlenwasserstoff
CiH,--C,H,--C,H,--C,H,.

Meine vorliufigen Versuche durch Einwirkung der Hitze Pyrren aus
diesem Kohlenwasserstoff zu erhalten, blieben bis jetzt erfolglos. Auch
die Einwirkang von iberhitztern Wasser auf Phenylbromithyl ver-
lduft anders wie auf Chlorbenzyl. Ueber diese Reactionen hoffe ich
in Zokunft Néheres mittheilen zu kénnen.

Lemberg, den 4. April 1873.

146, Ernst Schmidt: Ueber Nitroanthracen und dessen
Derivate.
(Mittheilung aus dem Laboratorium des Prof. Wichelhaus.)
(Vorgetragen vom Verfasser.)

Vor einiger Zeit 1) habe ich eine vorldufige Notiz iiber das Nitro-
anthracen und die Produkte, welche bei der Reduktion desselben mit
Zinn und Salzsiure entstehen, verdffentlicht. Obschon in der Zwi-
schenzeit die Untersuchungen iiber diese Gegenstinde nicht zum Ab-
schluss gekommen sind, so veranlassen mich doch besondere Um-
stinde schon jetzt einige weitere Mittheilungen zu machen, nament-
lich iiber den bei der Reduction entstehenden, dem Anthracen isome-
ren Kohlenwasserstoff, so weit wenigstens, als es erforderlich scheint,
um denselben als neu zu charakterisiren.

') Diese Berichte V, 8. 930.





