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Es krystallisirt in schmalen, gelben, namentlich in kaltem Was-
ser sehr schwer loslichen Blittchen.

Die grosse Uebereinstimmung, welche, wie aus dem Vorhergehen-
den ersichbtlich ist, zwischen dem Trimethylbenzbetain und dem Tri-
methylanisbetain statifindet, bewibrt sich auch noch in dem Verhalten
des letzteren in hoéherer Temperatur. Unterwirft man nimlich das-
selbe der trockenen Destillation, so verwandelt es sich vollstdndig in
den Methylither der Dimethylamidoanissfiure, welchem die Formel

CO,.CH,
Cs Hy l O CH;, { zukommt, und welcher eine gelblich gefiirbte,
N (CHy), -

schwach aromatisch riechende, in Wasser unldsliche und bei 2889 (un-
corrigirt) siedende Fliissigkeit darstellt. Néheres tiber diesen Aether
und dessen Zersetzungsprodulte werde ich erst spiter mittheilen.

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

(Eingegangen am 23. April; verl. in der Sitzung von Hrn, Wichelhaus.)

Nachdem fast alle Alkoholderivate statt Wasserstoff in das Ben-
zol eingefiihrt worden, lag es nahe, zu versuchen auf fhnliche Weise
das Radical Allyl einzufiibren, und so das Allylbenzol zu bilden.
In der That haben Fittig und Bigot?!) die Reaction von Natrium
auf ein Gemenge von Brombenzol und Allyljodiir schon versucht, je-
doch ohne giinstigen Erfolg. Es blieb die Méglichkeit, dass das Allyl-
bromiir, welches nach dem von dem Einen von uns in Gemeinschaft
mit Henninger angegebenen Verfahren in grosser Menge herzustellen
ist, sich besser zu dieser Reaction eignen mdchte, und haben wir des-
halb einige Versuche zur Gewinnung des Allylbenzols ausgefiibrt,
welche zwar nicht das gewiinschte Resultat ergeben haben, 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. Natvium trat die Reaction beim Er-
wirmen anf gegen 60° so lebhaft ein, dass Abkiihlung erforderlich
war. Nach beendeter Zersetzung destillirten wir wie gewdhulich iiber
freiem Feuer ab, wobei sich zeigte, dass unter starker Verkoblung
das wahrscheinlich entstandene Produkt sich zersetzt hatte, denn ein

') Ann. Chemn. Fbharm. 141, 8. 160.
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Destillat schien ausser Benzol und Diallyl kaum in nennenswerther
Menge vorhanden zu sein.

In der Meinung, das Natrium habe die Zerstérung des vielleicht
gebildeten Produkts dadurch veranplasst, dass es mit demselben in der
beobachteten blauen Masse verbunden geblieben ist, welche dann bei
der trockenen Destillation sich véllig 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 Natrinmmasse Alkohol tropfelten, welcher heftig einwirkt. Dar-
auf wurde Wasser hinzugebracht, welches sich mit dem Bromnatriom
als schwere Schicht unter einem oberen &ligen Liquidum ablagerte,

Letzteres versuchten wir durch Destillation im Wasserdampf zu
reinigen, erhieften jedoch nur wenig Destillat, wibrend ein dicker,
styrolartig riechender, wenjg einladender Riickstand blieb, aus dem
nach lingerer Zeit etwas Diphenyl zu krystallisiren schien.

Da das Allylbenzol jedenfalls einen nicht weit von dem des Pro-
pylbenzols (157°) entfernten Siedepunkt besitzt, musste es, wenn es
vorhanden, jedenfalls sich in den Destillaten vorfinden. Diese wurden
deshalb fractionirt, wobei sich jedoch herausstellie, dass zwischen
100 und 200° fast nichts destilirte, also das gewiinschte Produkt nicht
vorhanden war. Hierans zu scbliessen, dass es sich liberhaupt nicht
gebildet hat, wire voreilig, wir glauben im Gegentheil, dass es,
oder vielmehr die daraus durch Polymerisation entstandenen Produkte
in jenem dicken oligen Destillationsriickstande entbalten sind. Hier-
auf deutet, dass jenes Oel von Brom ohne Entwicklung von viel HBr
stark angegriffen wurde, dass es also ungesiittigte Gruppen enthalten
masste. Die Bromverbindungen waren jedoch nicht der Art, dass eine
nihere Untersuchung irgend Aussicht aunf Erfolg geboten bitte.

Das beim Abdestilliren unter 100° Erhaltene enthielt ausser Ben-
zol einen mit Brom verbindbaren Koblenwasserstoff, der sich als Diallyl
erwiesen hat. Wir haben seine Identificirang durch Untersuchung des
Tetrabromiirs ausgefiibrt, sind hierbei jedoch auf Differenzen gestossen,
welche uns zur Ausdebnung unserer Arbeit veranlasst haben. Die
durch Versetzen des unter 100° Erhaltenen mit Brom und Abdestilliren
des Benzols erbaltene krystallinische Masse schmolz nimlich nach ein-
maligem Umkrystallisiren bei 46°, und bei sorgfiltigem lange fortge-
setzten Umkrystallisiren erhéhte sich der Schmelzpunkt immer mehr,
bis er bei 62.5—63.5 constant Llieb. Die Analyse zeigte, dass der
von uns erhaltene Korper wirklich die Zusammensetzung des Dial-
lyltetrabromiirs Cé H10Br? besass.

Er bildet 4-geitige Sdulen von etwas campherartigem Geruch.
Im Gegensatze zu dieser Beobachtung wird dem Diallyltetrabromiir
der Sckmelzunkt 379 beigelegt, und es war von Interesse, zu erfahren,
ob das aus Allylbromiir erhaltene sich von dem mittelst Allyljodiir zu
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bereitenden wirklich unterscheidet, oder ob die Differenz auf nicht ge-
niigender Befreiung des mittelst Allyljodiir erhaltenen Bromiirs von
anderen §ligen Produkten, welche den Schmelzpunkt erniedrigen,
beruht :

Um zuerst zu erfahren, ob All ylbromiir ohne Beimengung von
Brombenzol ebenfalls ein Diallyl liefert, dessen Tetrabromiir bei 63°
schmilzt, haben wir 43 Grm. desselben mit 25 Grm. Benzol und 9 Grm.
Natrium zasammengebracht. Hierbei bemerkten wir weder in der
Kilte noch in der Wirme die geringste Reaction’, auch ein Zusatz
von etwas Wasser, der Silval) in seinen #hnlichen mit Aether her-
gestellten Mischungen einen guten Erfolg gegeben hat, war ganz ohne
Wirkung, bis es uns endlich gelang, durch Zusatz eines Tropfchens
Alkohol eine regelmissige Reaction hervorzugreifen, welche sich nor-
mal fortsetzte, bis das Natrium in die bekannte blaue Masse verwan-
delt war 2),

Die bis 70° siedenden Produkte, welche wir durch Fraktioniren
des im Wasserbade Abdestillirten erhielten, haben wir mit Brom ver-
setzt und hier nach sehr hiinfig wiederholter Krystallisation bei 63°
schmelzende Krystalle erhalten, welche genau den Bromgehalt des
Diallyltetrabromiirs zeigten.

Hierauf haben wir mittelst Allyljodiir Diallyltetrabromiir her-
gestellt, um es mit dem aus Allylbromiir gebildeten zu vergleichen.

Wir wihlten die von Oppenheim?®) angegebene Methode der
Erhitzung von Mercurallyljodiir mit Cyankaliamlésung und erhielten
constant bei 58 —60° siedendes Diallyl, welches in der That beim
Versetzen mit Brom ein Produkt lieferte, das sich dem von uns mittelst
des Allylbromiirs bergestellten ganz gleich verhielt. Der im Anfang
etwas niedrigere Schmelzpunkt erhohte sich ndmlich nach lingerer
Krystallisation auf 60—63.5%, welcher sonach der wahre Schmelzpunkt
des Diallyltetrabromiirs ist.

Aus theoretischen Griinden (s. u.) suchten wir bei der Bereitung
des Diallyls aus Allylbromiir das Natrium zu vermeiden und deshalb
die von Oppenheim fiir das Allyljodiir gegebene Methode womdog-
lich auch auf das Allylbromiir anzuwenden. Zu diesem Zwecke er-
hitzten wir 10 Grm. Allylbromiir, 7 Grm. Cyankalium, 10 Grm. Queck-
gilber und 15—20 Grm. Wasser im zugeschmolzenen Rohr im Wasser-
bade. Das Quecksilber verinderte sich hierbei nicht, wohl aber firbte
sich der Inhalt der Rohre tief braun. Beim Destilliren mit Wasser ging

1) Bull. Soc. chim. [2] 18, p. 530.

?) Es scheint also, als ob vollkommen alkoholfreie Materialien in #hnlichen
Reaktionen nicht auf einander wirken, und dags in Friedel und Silva’s Versuch
der Wassertropfen auch nur die Bildung einer Spur Alkohol in ihrem Aether ver-
anlasst habe.

3) Diese Berichte 1871, S. 872.
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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 sondern Allyleyaniir (Sp. 118°) war,
Die Reaction ist also mit Umgehung des Quecksilbers auf die Weise
erfolgt, dass sich einfach aus Allylbromiir und Cyankalium Allyleyaniir
und Bromkalium gebildet haben, und zwar entsteht aus Allylbromiir
dasselbe Cyaniir wie wir dem Allyljodiir.

Einen anderen Weg, ohne Anwendung von Natrium zum Diallyl
zu gelangen, musste die Anwendung des von Wislicenus eingefiihrten
Entbromungsmittels, ndmlich des feinvertheilten Silbers 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 néthig wurde, doch
verlangsamte sie sich bald. Nach 12 stiindigem Erhitzen auf 100°
in zugeschmolzenem Rohr wurde abdestillirt und ein genau bei 58—60°
siedendes Produkt erhalten, welche {ibrigens 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 dnderte.

Auch in diesem Versuch ist also bei 58—60° siedendes Diallyl
erhalten worden, und aus allen ergiebt sich, dass Allylbromiir und
Jodiir immer dasselbe Produkt liefern, sie folglich analog constituirt
sind, nimlich die folgende Structur besitzen 1).

o) st C H2

u i

CH cH

CH? Br CH?J
Allylbromijr. Allyljodtr.

Ferner scheint es hiernach, dass Diallyl wirklich nach der Formel
CH? cH?
1 1

X i
CH CH  constituirt sei, obgleich immer noch einige Bedenken
i |

CH?- - CH?
dem entgegenstehen.
Da diese Bedenken die Hauptveranlassung zu einem Theil der
vorliegenden Arbeit gebildet haben, sei es erlaubt, sie kurz anzufiihren.
In sehr vielen Fillen hat sich gezeigt, dass die correspondiren-

') Hieraus ergiebt sich, dass, wenn bei der Bildung von Crotonstiure aus Al-
lylalkohol eine Umlagerung stattfindet, wie Kekulé (Ann. Chem. Pharm. 162,
S. 819) annimmt, diese nicht auf dem Wege vom Allylalkohol 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,
wihrend normales Dipropyl bei 68—70° iibergeht, Bei 58—60° da-
gegen siedet das von Schorlemmer wie von Silva untersuchte
Diisopropyl. Es liegt folglich nahe, dem Diisopropyl analoge Struc-

CH? CH? C H3 C H?
tar nimlich G ——-— ('}:‘ beizulegen, oder auch C H CH,

] I !

CHs CH, CH—---CH

denn Korper von dieser Lagerung werden wahrscheinlich niedriger
sieden als das normale Dipropyl. Sie konnen 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 HJ abtrennt 1) dies unter H- Abscheidung zersetzt und
der Wasserstoff sich an die vorher von J eingenommene Stelle be-
wegt (s. Kekulé 1. ¢.), wihrend die freigebliebenen Affinititen zur
Bindung zweier Molekiile verwandt werden. Eine #hnliche Anomalie
der Siedepunkte, nimlich die Thatsache, dass das Methylallylbromiir
10° niedriger siedet als das Aethylvinylbromiir, worauf Wurtz und
kirzlich Linnemanno?) aufmerksam gemacht haben, wiirde bei Zu-
lassung der zweiten oben angefihrten Formel fiir das Diallyl ver-
schwinden, denn wenn sich ans Allyljodiir voriibergehend die Gruppe

CH?

i

CH bildet, so wird das Methyallyl naturgeméss zu
]

CH

CH? CHS?
g':H CH?
CH CH
1 H

CH? und verschieden vom Aethylvinyl oder CH?
(8. Linnemann L. ¢.).

. oH? CH CH?
n 1 it
i 5 g
CH —HJ = CH oder G- -
b ) i
CHYJ RtE ¢ uo

?) Apn. Chem. Pharm, 161, 8. 200.
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Gegen diese etwas verlockenden Erklirungen spriclit jedoch die
oben angefiihrte Thatsache, dass auch mit Silber, wobei solche Ab-
spaltungen von H Br oder HJ schwer anzunehmen sind, sich das bei
58 —60° siedende Diallyl bildet. Somit mdcbte es fiir den Augenblick
besser sein, von einer Erkldrung der Anomalien abzusehen und ohne
weitere Hypothese Bindung des Kohlenstoffs an derselben Stelle an-
zonehmen, an welcher vorher Br und J befindlich waren, so dass

cH3 cH?
die Formel € H CH fir das Diallyl bis auf weiteres bestehen bleibt.
! 1

1)  CH2--CH?
Géttingen, 26. April 1873.

167. B.Tollens: Notiz zur Auffindung von Schwefelverbindungen
mittelst des Lothrohres.

Bekanntlich ist eine der einfachsten Priifungen zu analysirender
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 QOel- oder Kerzen-
flamme anwenden muss, um Irrthiimer zu vermeiden. Steinkchlengas
enthilt ndmlich zuweilen so viel Schwefel, dass schon nach nur eine
Minute danerndem Blasen auf reine Soda letztere Silber stark schwirzt,
wihrend bei Anwendung einer Kerzenflamme dies nie gelingt.

Obiges war @brigens zu vermathen, da eine an einem Platindraht
geschmolzene Sodaperle als Mittel benutzt wird, den Schwefel des
Gases zum Zweck der Nachweisung zu fixiren.

168, C. Hintze: Krystallographische Untersuchungen iiber Naph-
talinderivate,

(Eingegangen am 2. Mai.)

Laurent beschrieb 1850 in seiner Abbandlung 2) sur la série
naphtalique 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 berichtigt durch eine Arbeit von

') Vgl hierzu die im vorigen Hefte abgedruckte Notiz von B. Tollens (8.518.)

.

#) Revue scientifique et industrieile.





