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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.
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Bei der grossen Anndherung des Schmelzpunktes dieses Kohlen-
wasserstoffes (247°) an denjenigen des Paraanthracens (244°) konnte
zunichst wohl der Gedanke aufkommen, dass diese beiden Korper
identisch seien. Dies ist indessen nicht der Fall. Obschon ich mich
bis jetzt nicht in den Besitz von Paraanthracen habe setzen kénnen,
um vergleichende Versuche anzustellen, so scheint mir doch das Ver-
halten dieses neuen Kohlenwasserstoffs gegen Agentien, welches sich
in keinerlei Weise mit den von Fritsche und spiiter von Gribe
und Liebermann iber das Paraanthracen gemachten Angaben in
Einklang bringen lisst, schon jetzt fiir die Verschiedenheit einen hin-
linglichen Beweis zu liefern.

Aus den Erscheinungen beim Schmelzen leitet sich schon ein
wesentlicher Unterschied ab. Wihrend das Paraanthracen hierbei
wieder in das gewdhnliche Anthracen iibergeht, also der Schmelz-
punkt von 244° bis auf 213° herabsinkt, so kann man den von mir
dargestellten Kohlenwasserstoff belichig oft schmelzen, ja man kann
ihn lidngere Zeit anf 300° erhitzen, ohne dass sich der Schmelzpunkt
auch nur um ein Minimum éndert.

Die Pikrinséiure-Verbindung dieses Kohlenwasserstoffs bildet sich
nicht mit derselben Leichtigkeit, wie es bei dem gewdhnlichen
Anthracen der Fall ist, indem die Bildung derselben wesentlich von
den Concentrationsverhiltnissen der Ldsungen abhingt. Am leichte-
sten erhidlt man sie beim Zusammengiessen und langsamen Verdun-
sten nicht zu concentrirter Liésungen von Pikrinsiure und Kohlen-
wasserstoff in Benzol, wobei sich dann allmiihlig schén rothe, oft zoll-
lange Nadeln abscheiden. Da aber gleichzejtig auch immer eine geringe
Abscheidung des unverbundenen Kohlenwasserstoffs stattfindet, so ist
es mit Schwierigkeiten verkniipft, diese Nadeln vollstindig rein zu er-
halten. Es konnten daher bisher bei den Analysen keine scharf stim-
menden Zahlen erhalten werden, immerhin aber Werthe, welche mit
ziemlicher Bestimmtheit auf eine Zusammensetzung im molekularen
Verhéltnisse, also C;, H,,.C; Hy (NO;,)5 OH hinweisen. —

Kocht macht den feinvertheilten Kohlenwasserstoff mit Salpeter-
sdure von missiger Concentration, so verwandelt sich derselbe nach
einiger Zeit in ein gelbes Nitroprodukt von der Formel C, , Hy (NO,),
ohne eine Spur von Chinonbildung. Dasselbe sublimirt in schén blass-
gelben Nadeln, welche bei 209° schmelzen. In Alkohol ist dieser
Korper nur wenig loslich, in grdsserer Menge dagegen in heissem
Benzol, woraus er sich beim Erkalten in kleinen sternférmig gruppir-
ten Nadeln abscheidet.

Es unterscheidet sich somit der Kohlenwasserstoff auch bei der
Nitrirung einestheils wesentlich vom Paraanthracen, welches durch
concentrirte Salpetersidure selbst beim Kochen nicht nitrirt wird, an-
derntheils aber auch von dem gewdhnlichen Anthracen, welches durch
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Salpetersdure fast nur in Anthrachinon und Dinitroanthrachinon ver-
wandelt wird.

Mit Brom geht dieser Kohlenwasserstoff eine eigenthiimliche Ver-
bindung ein, wesentlich verschieden von denen des gewshnlichen An-
thracens. Ldst man denselben in Schwefelkohlenstoff und fiigt zu
der Lésung Brom, so zeigt sich zun#chst keine merkbare Einwirkang;
erst nach Verlauf von lingerer Zeit beginnt eine allmihlige Entwick-
lung von Bromwasserstoff, begleitet von einer gleichzeitigen Ausschei-
dung wohl ausgebildeter weisser Nadeln, welche durch Umkrystalli-
siren aus Benzol sich leicht in vollstindiger Reinheit erhalten lassen.
Mehrfache Analysen dieses Kdorpers fiihrten za der Formel Cy H, ¢ Br,,
welche sich vielleicht in der Weise interpretiren lisst, dass zunichst
ein Additionsprodukt von der Formel C,, H, , Br, gebildet wird und
aus zwei Molekiilen desselben unter Austritt von einem Molekill Br H
dann der erwihnte Korper entsteht. Derselbe schmilzt bei 2739,
ohne dass dabei Bromwasserstoff abgespalten wird, ldsst sich unzer-
setzt sublimiren und zeigt gegen Kalihydrat eine grosse Bestindigkeit.
Ich hoffe, dass ein ndheres Studium dieses Korpers weitere Aufschliisse
iiber seine Constitution geben wird., —

Eine fernere charakteristische Eigenthiimlichkeit zeigt der neue
Kohlenwasserstoff in seinem Verhalten gegen Oxydationsmittel. Last
man denselben in Essigsiure und fiigt zu der Lésang die zur Oxy-
dation erforderliche Menge Chromsiiure, so bedarf es einer sehr sorg-
faltigen Abkiihlung, um ein Chinon zu erhalten., In anderen
Fillen schreitet die Oxydation weiter, unter Entwicklung von Koh-
lenséure und Bildung von Produkten, deren Natur bis jetzt noch nicht
mit Sicherheit festgestellt werden konnte, unter denen sich jedoch dann
nur noch Spuren eines chinonartigen Kérpers finden. — Das bei vor-
sichtiger Oxydation erhaltene Chinon, von der Formel C,, H; O,,
sublimirt und krystallisirt in prachtvollen rothen Nadeln, welche
bei 235% schmelzen, sich somit wesentlich von dem gewdhnlichen,
blassgelben, bei 273% schmelzendem Anthrachinon unterscheiden.
Concentrirte Schwefelssiure 18st dieses neue Chinon mit préchtig in-
digblauer Farbe — eine Reaction, welche so empfindlich ist, dass schon
Spuren dieses Korpers hinreichen, um eine betriichtliche Menge von
Schwefelsiure intensiv zu firben. Auf Zusatz von Wasser verschwin-
det die Fédrbung, unter Abscheidung des unveréinderten Chinons.

Durch schweflige S#ure wird das Chinon langsam in eine
farblose Hydroverbindung iibergefiihrt, welche jedoch von so gerin-
ger Bestindigkeit ist, dass die Losung derselben schon bei Beriihrung
mit der Luft wieder die urspriingliche rothe Farbe annimmt.

Erhitzt man das Chinon mit iberschiissigem Natronkalk, so findet
Wasserstoffentwicklung statt, unter Bildung eines wenig gefirbten,
festen Korpers, vermuthlich eines Kohlenwasserstoffes, welcher jedoch
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bis jetzt mit keinem bekannten in Einklang gebracht werden konnte.
Die miihsame Darstellung dieses Kérpers hat mich noch an einer
niheren Untersuchung desselben verbindert, ich hoffe jedoch, dass
ein weiteres Studium dieses Korpers sichere Anhaltepunkte fiir die
Constitution des urspriinglichen, dem Anthracen isomeren Kohlen-
wasserstoffs geben wird und enthalte mich daher vorliufig jeglicher
Speculation hieriiber.

In der letzten Nummer dieser Berichte (8. 267) findet sich
eine Notiz iber Nitroanthracen und Derivate von L. Phipson,
welcher diesen Korper durch directe Einwirkung von gewdhnlicher
Salpetersdure auf Anthracen erhalten haben will. Es ist dies um so
bemerkenswerther, als es bis jetzt einer Reihe von Chemikern nicht
gelungen war, Nitroanthracen auf diese Weise za erbalten, indem die
bierbei erhaltenen Produkte der Hauptmasse nach stets aus Anthra-
chinon und Nitroderivaten dieses Korpers bestanden. — Jedenfalls
ist das hierbei entstehende Mononitroprodukt des Anthracens, sowie
dessen Reduktionsprodukt in keinerlei Weise identisch mit dem von
mir niher untersuchten, durch Nitrirung in alkoholischer Liosung er-
haltenen Mononitroanthracen und dem sich davon ableitenden Amido-
anthracen. Letzterer K&rper, welcher neben dem im Vorstehenden
néher charakterisirten Kohlenwasserstoff bei der Reduction des Mo-
nonitroanthraceus mit Zinn und Salzsdure entsteht, zeichnete sich
durch wenig vortheilbafte Eigenschaften aus. Es scheidet sich der-
selbe beim Fillen aus LoOsungen in blassgelblichen Flocken aus,
welche jedoch schon bei der leichtesten Beriihrung mit der Laft,
schueller noch mit oxydirenden Agentien, eine rothbraune Firbung
annehmen. Durch sein Verbalten gegen Agentien charakterisirt sich
das Amidoanthracen als ein Korper mit nur sehr schwachen basischen
Eigenschaften. Die freie Base lost sich allerdings leicht in verdiinn-
ten Siuren, ohne jedoch damit krystallisirbare Verbindungen zu geben.
Schon bei lingerem Stehen der Losungen, schneller noch beim Ver-
dunsten derselben, scheiden sich braune Flocken in reichlicher Menge
ab. Das Zinndoppelsalz des Amidoanthracens scheidet sich beim
Erkalten der Reduktionsfliissigkeit als eine klebrige, rothbraune Masse
ab, welche auch durveh Umkrystallisiren nicht in eine, den Charakter
der Reinheit tragende Verbindung verwandelt werden konnte. Ebenso-
wenig gelang es bis jetzt Doppelverbindungen mi¢ Platinchlorid oder
Goldchlorid zu erhalten. Trigt man in eine salzsaure Losung des
Amidoaunthracens salpetrigsaures Kali ein, so nimmt die Flissigkeit
eine schon violett-blane Firbung an, welche jedoch mit der Zeit all-
milig wieder verschwindet, unter Entwicklung von Stickstoff und Ab-
scheidung bridunlicher Flocken. Durch Erwirmen wird diese Um-
wandlung beschleunigt. Der hierbei entstehende neuwe K&rper scheint

Berichte d. D. Chein. Geselischait. Jahrg, VI 33
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ein phenolartiger zu sein, wenigstens spricht hierfiir die Bildungsweise,
sowie sein Verhalten gegen Ageatien. —

Ich bin jetzt mit einer weiteren Untersachung dieser Korper,
sowie mit dem Studium der Einwirkung der Schwefelsaure und
der Salpeterséiure auf dag Nitroanthracen beschiftigt. Ich behalte mir
vor, hieriiber spéter in einer ausfiibrlicheren Abhandlung zu berichten.

Berlin, den 25. Mirz 1873.

147. Ernst Schmidt und E. Fieberg: Useber das Propyl-
phenylketon.

(Mittheilung aus dem Laborat. v. Prof. Wichelhaus; vorgetragen von
Hron. Schmidt.)

Von den gemischten Ketonen der aromatischen Reihe, welche
neben Phenyl ein Radical der Fettsdurereihe enthalten, sind bis jetzt
nur das Methylphenyl- und das Aethylphenylketon dargestellt und
untersucht worden. Wir haben dieser Reihe durch die Darstellung

H,

des Propylphenylketons, g CO, ein weiteres Homologes hinzu-~

gefiigt und wollen im Nachstehenden einige vorldufige Mittheilungen
iiber diesen Korper geben.

Man erhilt dieses Keton durch trockne Destillation eines innigen
Gemenges von benzoesaurem und buttersaurem Calcium und wieder-
holte Fractionirung des Rohdestillats, welches ausser Benzol, Butyron,
Benzophenon und anderen héhersiedenden Produkten, die bis jetzt
noch nicht ndher untersucht wurden, wesentlich aus Propylphenyl-
keton besteht.

Selbes bildet im frisch destillirten Zustande eine schwach gelb-
lich gefirbte Fliissigkeit von angenehm aromatischem Geruch und
brennendem Geschmack, firbt sich jedoch schon nach kurzer Zeit
dunkler gelb.

Der Siedepunkt ergab sich zu 220—2229, das spec. Gew. bei
150 gleich 0.990. Bei -—20° bleibt es noch diinnflissig.

Es scheint auch in dieser Ketoureibe eine gewisse Regelmissig-
keit in den Siedepunkten obzawalten, &hnlich der, welche bei den
normalen Ketonen der Feitsinrereihe beobachtet wurde ).

Es siedet nimlich:

Methylphenylketon bei 1989
Aethylphenylketon bei 2100
Propylphenylketon 220—222°

~

) K, Schmidt, Diese Berichte V, S, 587,





