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Es krystallisirt in schmalen, gelben, namentlich in kaltem Was- 
rjer eehr schwer lijslichen Rlattchen. 

Die grosse Uebereinstimmung, welche, wie aus dem Vorhergehen- 
den ersichtlich ist , zwischen dem Trimetbylbenzbetain und dem Tri- 
methylanisbetain stattfindet, bewahrt sich auch noch in  dem Verhalten 
des letzteren in hijherer Tempcratur. Unterwirft man ngmlich daa- 
selbe der trockenen Destillation, so rerwandelt es sich vollstandig in 
den Methylather der Dimethylamidoanissaure , welchem die Formel 

jC-O, .CH,  1 

N (CH,), 
C, H, 1 0 CH, ( zukomrnt, und welcher eine gelblich gefarbte, 

_ _  
schwach arornatisch riechende, in Wasser unlasliche und bei 2880 (un- 
corrigirt) siedende Flfissigkeit darstellt. Naheres uber diesen Aether 
nnd dessen Zersetzungsprodukte werde ich erst spl ter  mittheilen. 

166. Rich. Wagner  und B. Tol lens:  Ueber Diallyl und Versuche 
zur Gewinnung von Allylbenzol. 

(Eingegangen am 23. April; verl. in der Sitzung von Hm. Wic h a l h a u s )  

Nachdem fast alle Aikoholderivate statt Wasserstoff in das Ben- 
zol eingefiihrt worden, lag cs nahe, zu versuchen auf ahnliche Weise 
das Radical A l l y l  einzufiihren, und SO das Allylbenzol zu bilden. 
I n  der That  haben F i t t i g  und B i g o t * )  die Reaction von Natrium 
auf ein Gemenge von Brombenzol und Allyljodur schon rersucht, je- 
doch ohne giinstigen Erfolg. Es blieb die MGglichkeit, dass das Allyl- 
bromiir, welches nach den] von dem Einen von uns in Gemeinschaft 
mit I - Iennin g e r  angegebenen Verfahren in grosser Menge herzustellen 
ist, sich besser zu dieser Reaction eignen mGchte, und haben wir des- 
halb einige Versuche zur Gewinnung des Allylbenzols ausgefiihrt, 
welche zwar nicht das gewiinschte Resultat ergeben halen,  bei wel- 
chem jedoch einige Beobachtungen gemacht wurden, deren Mittheilung 
gestattet sei. 

Bei Anwendung von 48 Grm. Allylbromiir, 56 Grm. Brombenzol, 
102 Grm. Benzol und 23 Grm. Natrium trat die Reaction beirn Er- 
warmen anf gegen 60° so lelhaft ein, dass Abkiihlung erforderlich 
war. Nach beendeter Zersetzung destillirten wir wie gewijhnlich fiber 
freiem Feuer a b ,  wobei sich zeigte, dass unter starker Verkoblung 
das wahrscheinlich entstandene Produkt sich zersetzt hatte , denn ein 

’) Ann. Chein. bharrn. 141, Y. 160. 



Destillat schien ausser Benzol und Diallyl kaum in nennenswerther 
Menge vorhanden zu sein. 

I n  der Meinung, das Natrium habe die Zerstijrung des vielleicht 
gebildeten Produkts dadurch veraulasst, dass es rnit demselben in der 
beobachteten blauen Masse verbunden geblieben ist, welche dann bei 
der trockenen Destillation sich viillig zersetzt hatte, suchten wir diese 
Natriumverbindung dadurch zu zerlegen, dass wir nach dem Abdestilliren 
des Benzols und der fliichtigsten Theile im Wasserbade, vorsichtig auf 
die Natriummasse Alkohol trijpfelten , welcher heftig einwirkt. Dar- 
auf wurde Wasser hinzugebracht, welches sich mit dem Bromnatrium 
als schwere Schicht unter einem oberen ijligen Liquidum ablagerte. 

Letzteres versuchten wir durch Destillation im Wasserdampf zu 
reinigen, erhieIten jedoch nur wenig Destillat, wahrend ein dicker, 
styrolartig riechender, wenjg einladender Ruckstand blieb, aus dem 
nach Iangerer Zeit etwas Diphenyl zu krystallisiron schien. 

Da das Allylbenzol jedenfalls einen nicht weit von dem des Pro- 
pylbenzols (157O) entfernten Siedepunkt besitzt, musste es, wenn es 
vorhanden, jedenfalls sich in  den Destillaten vorfinden. Diese wurden 
deslialb fractionirt , wobei sich jedoch herausstellte , dass zwischen 
100 und 200O fast nichts destilirte, also das gewiinschte Produkt nicht 
vorhanden war. Hieraus zu schliessen, dass es sich iiberhaupt nicht 
gebildet hat ,  ware voreilig, wir glauben im Gegentheil, dass es, 
oder vielmehr die daraus durch Polymerisation entstandenen Produkte 
in  jenem dicken oligen DestiIlationsriickstande enttialten sind. Hier- 
auf deutet, dass jenes Oel von Brom ohne Entwicklung von vie1 HBr 
stark angegriffen wurde, dass es also ungesattigte Gruppen enthalten 
musste. Die Brornverbindungen waren jedoch nicht der Art, dass eine 
nahere Untersuchung irgend Aussicht auf Erfolg geboten hatte. 

Das beim Abdestilliren unter looo Erhaltene enthielt ausser Ben- 
zol einen mit Brom verbindbaren Kohlenwasserstoff, der sich als D i a 1 I y 1 
erwiesen hat. Wir haben seine Identificirung durch Untersuchung des 
Tetrabrornurs ausgefiihrt, sind bierbei jedoch auf Differenzen gestossen, 
welche u n s  zur Ausdehnung unserer Arbeit veranlasst haben. Die 
durch Versetzen des unter looo Erhaltenen mit Brom und Abdestilliren 
des Benzols erhaltene krystnllinische Masse schmolz namlich nach ein- 
rnaligem Umkrystallisiren bei 460, und bei sorgfaltigem lange fortge- 
setzten Umkrystallisiren erhohte sich der Schmelzpunkt imrner mehr, 
bis er bei 62.5-663.50 constant blieb. Die Analyse zeigte, dass der 
von uns erhaltene Korper wirklich die Zusammensetzung des Dial- 
lyltetrabromiirs C6 H10Br4  besass. 

Er bildet 4-seitige Sanlen von etwas campherartigem Geruch. 
I m  Gegensatze zu dieser Beobachtung wird dem Diallyltetrabromiir 
der Sctmelzunkt 37O beigelegt, und es  war von Interesse, zu erfahren, 
ob das aus Allylbromiir erhaltene sich von dem mittelst Allyljodur zu 



bereitenden wirklich uuterscheidet, oder ob die Differenz auf nicht ge- 
niigender Befreiung des mittelst Allyljodiir erhaltenen Bromiirs von 
anderen Sligen Prod ukten , welche den Schmelzpunkt erniedrigen, 
beroht : 

Urn zuerst zu erfahren, ob A l l  y lb romi i r  ohne Beimengung vou 
Brombenzol ebenfalls ein Dial1 yl liefert , dessen Tetrabromiir bei 63O 
schmilzt, haben wir 43 Grm. desselben mit 25 Grm. Benzol und 9 Grrn. 
Natrium zusammengebrach t. Hierbei bernerkten wir weder in der 
Kiilte noch in der Warme die geringste Reaction-, auch eiu Zusatz 
von etwas Wasser, der S i l v a l )  in seinen Bhnlichen mit Aether her- 
gestellten Mischungen einen guten Erfolg gegeben hat, war ganz ohne 
Wirkung , bis es uns endlich gelang , durch Zusatz eines Triipfchens 
Alkohol eine regelmassige Reaction hervorzugreifen, welche sich nor- 
mal fortsetzte, bis das Natrium in die bekannte blaue Masse verwan- 
delt war 2). 

Die bis 700 siedenden Produkte, welche wir durch Fraktioniren 
des im Wasserbade Abdestillirten erhielten, haben wir mit Brom ver- 
setzt und hier nach sehr haufig wiederholter Krystallisation bei 63O 
schmelzende Krystalle erhalten , welche genau den Brorngehalt des 
Diallyltetrabromiirs zeigten. 

Hierauf haben wir mittelst A 1 lyl  j od iir Diallyltetrabromiir her- 
gestellt, urn es mit dem aus Allylbrorniir gebildeten zu vergleicben. 

Wir wahlten die von O p p e n h e f m 3 )  angegebene Methode der 
Erhitzung von Mercurallyljodiir mit CyankaliumlSsung und erhielten 
constant bei 58-60° siedendes Diallyl, welches in der That beirn 
Versetzen rnit Brom ein Produkt lieferte, das sich dem von uns mittelst 
des Allylbromiirs hergestellten ganz gleich verhielt. Der im Anfang 
etwas niedrigere Schmelzpunkt erhobte sich namlich nach langerer 
Krystallisation auf 60-63.5O, welcher sonach der wahre Schmelzpunkt 
des Diallyltetrabromiirs ist. 

Aus theoretischen Grtinden (s. u.) suchten wir bei der Bereitung 
des Diallyls aus Allylbromiir das E a t  r i  um zu vermeiden und deshalb 
die von O p p e n h e i m  fur das Allyljodiir gegebene Methode womog- 
lich auch auf das Allylbrorniir anzuwenden. Zu diesem Zwecke er- 
hitzten wir 10 Grm. Allylbromiir, 7 Grm. Cyankalium, 10 Grrn. Queck- 
silber und 15-20 Grm. Waeser im zugeschmolzenen Rohr im Wasser- 
bade. Das Quecksilber veranderte sich hierbei nicht, wohl aber farbte 
sich der Inhalt der R6hre tief brauu. Beim Destilliren rnit Wasser ging 

1 )  Bull. Soc. chim. [Z] 18, p. 530. 
9) Es scheint also, als ob vollkommen alkoholfreie Materialion in  ilhnlichen 

Reaktionen nieht auf einander wirken, und dass in F r i e d e l  und Si lva’s  Versuch 
der Wassertropfen auch nur die Bildung einer Spur Alkohol in ihrem Aether ver- 
anlasst habe. 

2) Diese Berichte 1871, S. 672. 
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eine nicht unbedeutende Menge eines farblosen Oeles iiber, welches fiir 
sich destillirt, fast ganz zwischen 110 und 120° iiberging, also, wie auch 
der Geruch zeigte, nicht Diallyl sondcrn Allylcyaniir (Sp. 118O) war. 
Die Reaction ist also mit Urngehung des Quecksilbers auf die Weiee 
erfolgt, dass sich einfach aus Allylbromiir und Cyankalium Allylcyaniir 
und Rromkalium gebildet haben, und zwar entsteht aus Allylbromiir 
dasselbe Cyaniir wie wir dem Allyljodiir. 

Ninen anderen Weg, ohne Anwendung von Natrium zum Diallyl 
zu gelangen, mnsste die Anwendung des von W i s l i c e n u s  eingefiihrten 
Entbromungsmittels , namlich des feinvertheilten S i  1 b e  rs bieten, und 
es blieb zu priifen, ob auf diese Weise ein anderes Diallyl sich aus 
dem Allylbromiir bildet. Um dies zu priifen, brachten wir 7 Grm. 
Allylbromiir und 8 Grm. Silberpulver zusammen. Im ersten Augen- 
blick war  die Reaction heftig, so dass Abkiihlung niithig wurde, doch 
verlangsamte sie sich bald. Nach 12 sttindigem Erhitzen auf looo 
in zugeschmolzenem Rohr wurde abdestillirt und ein genau bei 58-60° 
siedendes Produkt erhalten, welche iibrigons nach den Analysen noch 
etwas Brom enthielt, das erst durch wiederholtes Erhitzen mit Silber 
und zuletzt etwas Natrium entfernt werden konnte, wobei sich der 
Siedepunkt nicht anderte. 

Auch in diesem Versuch ist also bei 58-600 siedendes Diallyl 
erhalten worden, und aus allen ergiebt sich, dass Allylbromiir und 
Jodiir immer dasselbe Produkt liefern, sie folglich analog constituirt 
sind, namlich die folgende Structur besitzen 1). 

c Ha C H2 
!! 

C H  

C Ha Br 
Allylbromtir. 

C H  
I 

CHa J 
Allyljodttr. 

Ferner scheint es hiernach, dass Diallyl wirklich nach der Formel 
C H a  C H a  
!! 
C H  C H  constituirt sei, obgleich immer noch einige Bedenken 

! 
C H a -  - CHa 
dem eotgegenstehen. 

Da diese Bedenken die Hauptveranlassung zu einem Theil der 
vorliegenden Arbeit gebildet haben, sei es erlaubt, sie kurz anzufiihren. 

In sehr vielen Fallen hat  sich gezeigt , dass die correspondiren- 

I 1  

I 

’) Hieraus ergiebt sich, dam, wenn bei der Bildung von Crotonshre aus Al- 
lylalkohol eine Umlsgerung stattfindet, wie K e k u l 6  (Ann. Chem. Pharm. 162, 
S. 319) annimmt, diese nicht auf dem Wega vom Aliylalkohol zum Allyljodiir 
eintritt. 
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den Allyl- und normalen Propylverbindungen denselben Siedepunkt 
besitzen, und den Beweggrund zum genaueren Studium des Diallyls 
bildete die auffallende Thatsache, das dasselbe bei 58 - 60° siedet, 
wahrend normales Dipropyl bei 68-700 iibergeht. Bei 58-60° da- 
gegen siedet das von S c h o r l e r n m e r  wie von S i l v a  untersuchte 
Diisopropyl. Es liegt folglich nahe , dem Diisopropyl analoge Struc- 

C Ha C Ha C H 3  C H3 
I I  

/ I  

I1 1 I 

tur namlich C I -.--- & beizulegen, oder auch d 13 G H ,  
I I ii 6 H---- - C H  C H3 c H3 

denn KBrper von dieser Lagerung werden wahrscheinlich niedriger 
sieden als das normale Dipropyl. Sie k8nnen natiirlich nur entstehen, 
wenn in dem Moment des Herausnehmens von Br und J eine Umla- 
gerung stattfindet, die man sich auf die Weise denken kann,  dass 
das Natrium H J abtrennt dies unter H -  Abscheidung zersetzt und 
der Wasserstoff sich a n  die vorher von J eingenommene Stelle be- 
wegt (s. I iekul t5  1. c . ) ,  wahrerid die freigebliebenen Affinitaten zur 
Bindung zweier Molekiile verwandt werden. Eine ahnliche Anomalie 
der Siedepunkte , namlich die Thatsache, dass das Methylallylbromiir 
10' niedriger siedet als das Aethylvinylbromiir, worauf W u r t z  und 
kiirzlich L i n n e m a n n  a )  aufmerksam gemacht haben, wiirrle bei Zu- 
lassung der zweiteu oben angefiihrten Formel fiir das Diallyl ver- 
schwinden, denn wenn sich aus Allyljodiir voriibergehend die Gruppe 
C HB 
! 

C H bildet, so wird das  Methyallyl naturgemgss zu 
I /  

C H  
C H3 
I 

C H 3  
I 

I I 

I I 

I 

C H  C Ha 

CH C H  I1 

C H 3  und verschieden vom Aethylvinyl oder k H 2  
I I 

(8. L i n n e m a n n  I. c.). 

I )  C H *  C H  C H2 ' ! ! I  ! I  

C H - H J  = C H  oder C -  - I! 1 ,  I 

I I t 

I 

b H 2  J c !I' d H1 
2 )  Ann. Chem. Pharm, 161, S. 200. 
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Gegen diese etwas verlockenden Erklarungen spricllt jedoch die 
oben angefiihrte Thatsache, dass auch mit Silber, wobei solche Ab- 
spaltungen von H Br oder H J schwer anzunehmen sind, sich das bei 
58-60" siedende Diallyl bildet. Somit mijcbte es fir den Augenblick 
besser sein, von einer Erklarung der Anomalien abzusehen und ohne 
weitere Hypothese Bindung des Kohlenstoffs a n  derselben Stelle an- 
zunehmen, a n  welcher vorher Br und J befindlich waren, so dass 

CH3 CHa 
1 1  4 

die Formel 6 H d H fiir das Diallyl bis auf weiteres bestehen bleibt. 
! 

1) CH2 - .-dHZ 
G o t t i n g e n ,  26. April 1873. 

167. B. Tol lens:  Notiz zur Au€findung von Schwefelverbindungen 
mittelst des Lothrohres. 

Bekanntlich ist eine der einfachsten Priifungen zu analysirendcr 
Substanzen auf Schwefelverbindungen das Erhitzen derselben auf Kohle 
mit Soda in der inneren Lothrohrflamme. Merkwiirdigerweise wird 
nirgends darauf aufmerksam gemacht, dass man zu dieser Probe sich 
der Gasflamme nicht bedienen darf, sondern eine Oel- oder Kerzen- 
flamme anwenden muss, urn Irrthiimer zu vermeiden. Steinkohlengas 
enthalt namlich zuweilen so vie1 Schwefel, dass schon nach nur  eine 
Minute dauerndem Blasen auf reine Soda letztere Silber stark schwarzt, 
wahrend l e i  Anwendung einer Kerzenflamme dies nie gelingt. 

Obiges war iibrigens zu vermuthen, d a  eine a n  einem Platindraht 
geschmolzene Sodaperle als Mittel benutzt wird, den Schwefel des 
Gases zum Zweck der Nachweisung zu fixiren. 

168. C. Hin t z  e: Krystallographische Untersuchungen uber Naph. 
talinderivate. 

(Eiagegangen am 2. Pai.) 

L a u r e n t  beschrieb 1850 in seiner Abhandlung 2, SUT la skris 
nuphtalique eine grosse Reihe Chlorsubstitutions - und Chloradditions- 
produkte des Naphtalins, sowohl nach ihrem chemischen Verhalten, 
als nach ihrer Krystallform. Was  nun seine chemischen Angaben be- 
trifft, so wurden dieselben zum Theil bericbtigt durch eine Arbeit von 

I )  Vgl. hierzu die im vorigcn Hefte nbgedruckte Notiz von B. T o l l e n s  (5.518.) 
W. 

z, Revue scientifique et industrielle. 




