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einen lichtgrauen Niederschlag. Diese Eigenschaften beweisen zur 
Geniige seine Identitat mit Glaser ' s  Acetenylbenzol: 

2) einen, nach siebenmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol, bei etwa 
119O C. schmelzenden und in  Blattchen krystallisirenden Kijrper, 
welcher in Benzol gelijst mit Pikrinsaure eine schone rothe Fiirbung 
hervorruft. Pikrinsaure in alkoholischer Liisung ergab aber keinen 
rothen Niederschlag, noch Farbung, was die Abwesenheit des Pyrrens 
zu beweisen scheint. Leider blieb mir von diesem Korper, welcher 
mijglicherweise identisch ist mit dem von E n g l e r  und L e i s t  neuer- 
dings entdeckten Polystgrol 

C 6 H 5 -  - C Z  E C H .  

CGHS- - C H -  - C H 2  
I 

C 6 H 5 -  - C H -  - C H , ,  
so wenig, dass ich eine Verbrennung nicht ausfiihren konnte. 

Durch Einwirkung von Zinkstaub auf eine Mischung von Phenyl- 
bromiithyl mit Aethylbenzol erhielt ich den Kohlenwasserstoff 

Meine vorlaufigen Versuche durch Einwirkung der Hitze Pyrren aus 
diesem KohlenwasserstoE zu erhalten, blieben bis jetzt erfolglos. Auch 
die Einwirkung von iiberhitztern Wasser auf Phenylbrornathyl ver- 
liiuft anders wie auf Chlorbenzyl. Ueber diese Reactionen hoffe ich 
in Zukunft Naheres mittheilen zu konnen. 

CGH5- - C z H , - - C , H , -  - C , H , .  

L e m b e r g ,  den 4. April 1873. 

146. E r n s t  Schmidt :  Ueber Nitroanthracen nnd dessen 
Derivate. 

(xittheilung aus dern Laboratorium des Prof. W i c h e lha  u s.) 
(Vorgetragen vom Verfasser.) 

Vor einiger Zeit ') habe ich eine vorliiufige Notiz iiber das Nitro- 
anthracen und die Produkte, welche hei der Reduktion desselben mit 
Zinn und Salzsaure entstehen , veroffentlicht. Obschon in der Zwi- 
schenzeit die Untersuchungen iiber diese Gegenstande nicht zum Ab- 
schluss gekommen sind , so veranlassen mich doch besondere Um- 
stande 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, 
urn denselben als neu zu charakterisiren. 

') Diese Berichte V, S. 930 .  
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Bei der grossen Annaherung des Schrnelzpunktes dieses Kohlen- 
wasserstoffes (247O) an denjenigen des Paraanthracens (244O) konnte 
zunachst 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 kiinnen, 
um vergleichende Versuche anzustellen, so scheint mir doch das Ver- 
halten dieses neuen Kohlenwasserstoffs gegen Agentien, welches sich 
i n  keinerlei Weise mit den von F r i t s c h e  und spater von G r a b e  
und L i e b  e r m a n n  fiber das Paraanthracen gemachten Angaben in 
Einklang bringen lasst, schon jetzt fur die Verschiedenheit einen hin- 
langlichen Beweis zu liefern. 

Aus den Erscheinungen beim Schmelzen leitet sich schon ein 
wesentlicher Unterschied ab. Wiihrend das Paraanthracen hierbei 
wieder i n  das gewohnliche Anthracen ubergeht , also der Schnielz- 
punkt von 244O bis auf 213O herabsinkt, so kann man den von mir 
dargestellten Kohlenwasserstoff beliebig oft schmelzen , j a  man kann 
ihn langere Zeit auf 300° erhitzen, ohne dass sich der Schmelzpunkt 
auch nur um ein Minimum iindert. 

Die Pikrinsaure-Verbindung dieses Kohlenwasserstoffs bildet sich 
nicht rnit derselben Leichtigkeit, wie es  bei dem gewohnlichen 
Anthracen der Fall ist, indem die Bildung derselben wesentlich von 
den Concentrationsverhaltnissen der Liisungen abhangt. Am leichte- 
sten erhalt man sie beim Zusammrngiessen und langsamen Verdun- 
sten nicht zu concentrirter LBsungen von Pikrinsaure und Kohlen- 
wasserstoff in Benzol, wobei sich dann allmiihlig schon rothe, oft zoll- 
lange Nadeln abscheiden. Da aber gleichzeitig auch immer eiue geringe 
Abscheidung des unverbundenen Kohlenwasserstoffs stattfindet, so ist 
es niit Schwierigkeiten verknupft, diese Nadeln vollstandig rein zu er- 
halten. Es konnten daher bisher bei den Analysen keine scharf stim- 
rnenden Zahlen erhalten werden, immerhin aber Werthe,  welche mit 
ziemlicher Bestimmtheit auf eine Zusammensetzung im molekularen 
Verhaltnisse, also C,, HI ,  . C, H, (NO,), OH hinweisen. - 

Kocht macht den feinvertheilten Kohlenwasserstoff mit Salpeter- 
saure von massiger Concentration, so verwandelt sich derselbe nach 
einiger Zeit in ein gelbes Nitroprodukt von der Formel C,,  H, (NO,), 
ohne eine Spur von Chinonbildung. Dasselbe sublimirt in  schon blass- 
gelben Nadeln, welche bei 209O schmelzen. In  Alkohol ist dieser 
Korper nur wenig loslich, in griisserer Menge dagegen in  heissem 
Benzol, woraus e r  sich beim Erkalten i n  kleinen sternformig gruppir- 
ten Nadeln abscheidet. 

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

Mit Brom geht dieser Kohlenwasserstofl eine eigenthiimliche Ver- 
bindung ein, wesentlich verschieden von denen des gewohnlichen An- 
thracens. Liist man denselben in  Schwefelkohlenstoff und fiigt zu 
der Lijsung Brom, so zeigt sich zunachst keine merkbare Einwirkung; 
erst nach Verlanf von langerer Zeit beginnt eine allmahlige Entwick- 
lung von Bromwasserstoff, begleitet von einer gleichzeitigen Ausschei- 
dung wohl ausgebildeter weisser Nadeln, welche durch Umkrystalli- 
siren aus Benzol sich leicht in vollstandiger Reinheit erhalten lassen. 
Mehrfache Analysen dieses Korpers fiihrten zu der Formel C,, H, Br3, 
welche sich vielleicht in der Weise interpretiren lasst, dass zunachst 
ein Additionsprodukt von der Formel C,, HI, Br2  gebildet wird und 
aus zwei Molekulen desselben unter Austritt von einem Molekiil Br H 
dann der erwahnte Korper entsteht. Derselbe schmilzt bei 273O, 
ohne dass dabei Bromwasserstoff abgespalten wird , lasst sich unzer- 
setzt sublimiren und zeigt gegen Kalihydrst eine grosse Bestandigkeit. 
Ich hoffe, dass ein naheres Studium dieses Korpers weitere Aufschliisse 
iiber seine Constitution geben wird. - 

Eine fernere charakteristische Eigenthumlichkeit zeigt der neue 
Kohlenwasserstoff in seinem Verhalten gegen Oxydationsmittel. L6st 
man denselben in  Essigsliure und fiigt zu der Losung die zur Oxy- 
dation erforderliche Menge Chromsiiure, so bedarf es einer sehr sorg- 
faltigen Abkiihlung, urn ein Chinon zu erhalten. I n  anderen 
Fallen schreitet die Oxydation weiter , unter Entwicklung von Koh- 
lensiiure und Bildung von Produkten, deren Natur bis jetzt noch nicht 
niit Sicherheit festgestellt werden konnte, unter denen sich jedoch dann 
nur noch Spuren eines chinonartigen Korpers finden. - Das bei vor- 
sichtiger Oxydation erhaltene Chinon, von der Formel C,, H, O,, 
sublimirt und krystallisirt in prachtvollen rothen Nadeln, welche 
bei 235O schmelzen , sich somit wesentlich ron dem gewohnlichen, 
blassgelben , bei 2730 schmelzendem Anthrachinon unterscheiden. 
Concentrirte Schwefelsaure 16st dieses neue Chinon mit prachtig in- 
digblauer Farbe - eine Reaction, welche so empfindlich ist, dass schon 
Spuren dieses Korpers hinreichen, um eine betrachtliche Menge von 
Schwefelsaure intensiv zu farben. Auf Zusatz von Wasser verschwin- 
det die Farbung, unter Abscheidung des unvergnderten Chinons. 

Dureh schweflige Saure wird das  Chinon langsam in eine 
farblose Hydroverbindung ubergefiihrt , welche jedoch von so gerin- 
ger Bestiindigkeit ist, dass die Losung derselben schon bei Beriihrung 
mit der Luft wieder die urspriingliche rothe Farhe annimmt. 

Erhitzt man das  Chinon mit uberschfissigem Natronkalk, so firidet 
Wasserstoffentwicklung statt,  unter Bildung eines wenig gefiirbten, 
festen Korpers, vermuthlich eines Kohlenwasserstoffes, welcher jedoch 



bis jetzt rnit keinem bekannten in  Einklang gebracht werden konnte. 
Die miihsame Darstellung dieses Korpers hat mich noch a n  einer 
naheren Untersuchung desselben verhindert, ich hoffe jedoch , dass 
ein weiteres Studium diesea Kiirpers siohere Anhaltepunkte fur die 
Constitution des ursprunglichen, dem Anthracen isomeren Kohlen- 
wasserstoffs geben wird und enthalte mich daher vorlaufig jeglicher 
Speculation hieruber. 

I n  der letzten Nummer dieser Berichte (S. 2 6 7 )  findet sich 
eine Notiz iiber Nitroanthracen urid Derivate von L. P h i p s o n ,  
welcher diesen Korper durch directe Einwirkung von gewiihnlicher 
Salpetersaure auf Anthracen erhalten haben will. Es ist dies urn so 
bemerkenswerther, als es bis jetzt einer Reihe von Chemikern nicbt 
gelungen war, Nitroanthracen auf diese Weise zu erhalten, indem die 
hierbei erhaltenen Produkte der Bauptmasse nach stets atis Anthra- 
chinon und Nitroderivaten dieses Kiirpers bestanden. - Jedenfalls 
ist das hierbei entstehende Mononitroprodukt des Anthracens , sowie 
dessen Reduktionsprodukt in keinerlei Weise identisch mit den1 von 
mir naher untersuchten, durch Nitrirung in alkoholischer Liisung er- 
haltenen Mononitroanthracen uncl dern sich davon ableitenden Amido- 
anthracen. Letzterer Korper , welcher neben dern im Vorstehenden 
naher charakterisirten Kohlenwasserstoff bei der Reduction des Mo- 
nonitroanthracens rnit Zinn und Salzsaure entsteht, zeichnete sich 
durch wenig vortheilhafte Eigenschaften aus. Es scheidet sich der- 
selbe beim Fallen aus Liisungen in blassgelblichen Flocken aus, 
welche jedoch schon bei der leichtesten Beriihrung mit der Luft, 
schneller noch rnit oxydirenden Agentien , eirie rothbraune Farbung 
annehmen. Durch sein Verhalten gegen Agentieri charakterisirt sich 
das Aniidoanthracen als ein IZiirper mit riur sebr schwachen basischen 
Eigenschaften. Die freie Base liist sich allerdings leicht in verdunn- 
ten dauren, ohne jedoch damit krystallisirbare Verbindungen zu geben. 
Schon bei Igngerem Stehen der Liisungen, schneller noch beim Ver- 
dunsten derselben, scheiden sich braune Flocken in reichlicher Menge 
ab. Das Zinndoppelsalz des Amidoauthraceris scheidet sich beim 
Erkalten der Reduktionsflussigkeit als eine klebrige, rothbraune Masse 
ab, welche auch duich Umkrqstallisiren nicht in  eine, d rn  Chardkter 
der Reinheit tiagende Verbindung verwandelt werden konnte. Ebenso- 
wenig gelaiig es bis jetzt Doppelverbindungm rnit Platinchlorid oder 
Goldchlorid zu erhalten. Tragt  man in eine saizsaure Liihung des 
Amidoanthracens salpetrigsaures Kali ein , so riimmt die Flussigkeit 
eine schiin violrtt-blaue Farbung an ,  welche jrcloch rnit der Zeit all- 
malig wieder 1 erschwindet, unter Entwicklung von Stickstoff und hb- 
scheidung brgunlicher Flocken. Durch Erwarmen wird diese Um- 
wandlung beschleunigt. Der  hierbei entstehende rleiw Kiirper scheint 

E d r i ~ l i k  d D Clicin Gcsellechatt Jdir;. V I  33 
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ein phenolartiger zu sein, wenigstens spricht hierfiir die Bilclungsweise, 
sowie sein Verhalten gegen Agentien. - 

Ich bin jetzt mit einer weiteren Untersuchung dieser Korper, 
sowie mit dem Stodium der Einwirkung der Schwefelsaure und 
der Salpetersaure auf dns Nitroanthracen beschaftigt. Ich behalte mir 
vor, hieriiber spater in  einer ausfuhrlicheren Abhandlung zu berichten. 

B e r l i n ,  den 25. Marz 1873. 

147'. Ernst Schmidt  unti E. Fieberg:  Ueber dns Propyl- 
phenylketon. 

(Mittheilung aus dein IAoIa t .  Y. Prof. W i r  h e l h a u s ;  vorgetragen von 
Urn. S c h m i d t.) 

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

des Propylphenylketons , '6 '-'c)/CO, ein weiteres Homologes hinzu- 

gefiigt und wollen im Nachstrhendeii einige vorliiufige hlittheilungen 
iiber diesen Korper geben. 

Man erhiilt dieses Keton durch trockne Destillation eines innigen 
Gemenges von benzoesaurem und buttersaurem Calcium und wieder- 
holte Fractionirung des Rohdestillats, welches ausser Renzol, Rutyron, 
Benzophenon und anderen h6hersiedenden Produkten , die bis jetzt 
noch nicht ndher untersucht wurden, wesentlich aub Propylphenyl- 
keton beuteht. 

Seibes bildet im frisch destillirten Zustande eine schwach gelb- 
lich gefiirbte Fliissigkcit von angenehm aromatischem Geruch und 
brennendem Geschmuck , fiirbt sich jedoch schon naeh lrurzer Zrit 
dunlrler gelb. 

Der Siedepankt ergeb sich zu 2 2 0 - 2 2 2 0 ,  das spec. Gew. bei 
15O gleich O.!W.  

Es scheint auch in dieser Hetnnreihe cine gewisse Regelmiissig- 
keit in den Siedepunkten obziiwrtlten, ahnlich d e r ,  welche bei den 
rrormalen Ketorren dPr Fects6rirereihe beobachlet wurde I). 

c3 H, 

Kei -20" bleibt es nocli diinnfliissig. 

Es sieclet niinilich : 

Metbylphenylketon bei i!19° 
Aetliylphenylketon bei 210° 
Propylphenylketon 220-222O 




