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213. Arno B e h r  und W. A. v a n  Dorp: Ueber die Einwirknng 
des erhitzten Bleioxydes auf organische Korper. 

(Vorgetragen in dcr Sitzuog von Hrn. van Dorp.) 

Die Einwirkung starker Hitze auf organieche Karper besonders 
der aromatischen Gruppe ist schon vielfach Gcgenstand der Unter- 
sucbung gewesen und bat zu interessanten Resultaten gefiibrt. Doch 
sind diese Reactionen meistens complicirter Natur, weil bei derjenigen 
Temperatur, wo Bberhaupt Einwirkung stattfindet, ein Theil der Sub- 
stanz einer zu weit gehenden Zersetzung unterliegt. 

Die prirnare Wirkung der Hitze auf aromatische Koblenwasser- 
stofft! hestebt in den meisten Fallen in einer Condensation unter 
Wasserstoffabspaltung. Aus dern Benzol entsteht auf dime Weise 
Djpbenyl und Diphenylbenzol, aus dem Dibenzyl Stilben und Phe- 
nanthreii, aus dern Benzyltoluol Anthracen. Es war zu erwarten, 
dass diese Reactionen bei einer niedrigeren Temperatur und glatter 
verlaufen wiirden, wenn man durch ein oxydirendes Mittel, das im 
Stande ware, die frei werdenden Wasserstoffatome anderweitig zn 
binden, der Condensation zu Hiilfe kame. Die leichter reducirbaren 
Metalloxyde boten sich znnachst zn diesem Zwecke dar; wir wahlten 
als das zuglnglichste das Bleioxyd. Es zeigte sich bald, dass das- 
selbe in vielen Fallen die erwartete Wirkung ausiibt. Die Versuche 
wurden so angestellt, dass Rleioxyd in einer Glasriihre a d  dem Ver- 
brennungsofen erhitzt und der Dampf der zu untersuchenden Substanz 
dariiber geleitet wurde. Wir  hielten die Temperatur stets unter 
Rotbgluth; bei den meisten Substanzen gencgte eine weit schwachere 
Hitze. Hierbei wird das  Bleioxyd theilweise bis zu metallischem 
Blei reducirt. Sehr glatt verliiuft die Reaction bei dem Acenaphten 

' . Dasselbe liefert bei schwacher Hitze einen bei 

92- 93O schmelzenden Kohlenwasserstoff, der in  Alkohol sehr leicht 
loslich ist uod daraus in grossen glanzenden Blattern von goldgelber 
Farbe krystallisirt. Es ist nicbt wahrscheinlich, dass Letztere dem 
Korper eigenthiimlich ist; bis jetzt aber war  bei mehrmaligem Um- 
krystallisiren eine Abnahme der Farbung nicht zu bemerken. Die 
Analyse fijhrte zu der Formel C,, H,. 

- - CH, 

- - CH2 c10 H6 

Gefunden. Berechnet. 
c 94.79 94.74 
H 5.45 5.26 

- -CH 
Es ware demnach Acetylennaphtalin: C, H6 ' I  . Bei der 

Die Pikrinsaureverbindung b y -  
- - C H  

Oxydation liefert es Naphtalsaure. 



stallisirt in gelben Nadeln, ist sehr schwer lijslich in kaltem Alkohol 
und schmilzt bei 201 - 2020. 

Dibenzyl liefert sehr erhebliche Mengen von Stilben, das  an 
seinem Schmelzpunkt, seiner Krystallform und dem cbarakteristischen, 
bei 2300 schmelzenden Bibromid leicht erkannt wurde. Daneben 
entstehen geringe Mengen eines andern Kohlenwasserstoffs , den wir 
noch nicht isolirt baben. 

Benzyltoluol giebt vie1 Anthracen. 
In allen diesen Fallen gcht die Reaction in einem Molekiil vor 

sicb; nicht SO leicbt trifft sie e in ,  wenn sich zwei Molekiile zur Bil- 
dung der neuen Verbindung zusammenlagern miissen. Als Beispiele 
dieser Art fiihren wir die Bildung von immerhin nicht unerheblichen 
Mengen Diphenyl aus Benzol, und Stilbeii aus Toluol a n  - bei Tempe- 
raturen, bei denen diese KSrper, fiir sich srhitzt, unverandert bleiben. 
Das Diphenyl wurde dumb seine Krystallfortn , seinen Schmelzpunkt 
und das bei 164O schrnelzendc Dibromdiphenol identificirt. Das Stil- 
ben stimmte in  allen Eigenschaften mit dern aus Dibenzyl erhaltenen 
iiherein. 

Doch nicht nur die Kohlenwasserstoffe unterliegen der Wirkung 
des erhitzten Bleioxyds. Von sauerstoffbaltigen KSrpern schien ons 
das  Tolylphenylketon wegen seiner Beziehung zum Benzyltoluol und 
dadurch zum Anthracen von besonderern Interesse. Wir stellten das- 
selbe nach der Methode von K o l l a r i t s  und M e r z  (d. Ber. \'I. 538) 
dar  und untersucbten die von genannten Herren beschriebene fliissige 
und feste Modifikation gesondert. Es zeigte sich das  merkwiirdige 
Resultat, dass das  fliissige Keton iiber rnassig erhitztes P b  0 geleitet 
reichliche Mengen Anthrachinon lieferte , wlhrend das  feste Tolyl- 
phenylketon keine Spur davon gab. I m  Einklang mit diesen Ver- 
suchen fanden wir, dass beim Ueberleiten dieser Ketone iiber erhitzten 
Zinkstaub das  fliissige Anthracen in grosser Menge, das  feste dagegen 
keines lieferte. 

Diese Resultate bestatigen zunachst, was schon K o l l a r i t s  und 
M e  r z  andeuten, dass die beiden Modifikationen des Tolylphenylketons 
als zwei isomere Biderivate des Benzols aufzufassen sind; sie be- 
riihren die Frage nach der Constitution des Anthracens, das  man 
auch als ein Biderivat des Benzols betrachten kann ; endlich legen 
sie die Vermuthung nabe,  dass das Z i n k  e'sche Benzyltoluol doch 
aus zwei isomeren Modifikationm besteht. Wir  enthalten uns weite- 
rer Spokulation hieriiber, his wir diese Verhaltnisse genauer studirt 
und namentlich das Produkt der Zinkstaubreaction des festen Ketons 
naher untersucht baben; es scheint Benzyltoluol zu sein. 

Aus s n i l i n  erhielten wir mit P b  0 in geringer Menge eine in 
Nadeln krystallisirende , bei 170° schmelzende Base; Phenol, Benzgl- 
cblorid lieferten ebenfalls krystalliniscbe Produkte, und es scbeiat un8 
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iiberhaupt die Reaction einer ausgedehnten Anwendung fahig. 
hoffen dariiber in nachster Zeit berichten zu konnen. 

B e r l i n .  Organkches Laboratorium der Gewerbeakadernie. 

Wir 

214. W. H. Pik 8 :  Znr Kenntniss des Snlfoharnstoffs. 
Mittheilung aus dem Rerl. Univ.-Laboratorium CXLVII. 

(Eingegangen am 16. Junil. 

Durch die in  Nr. 9 der  Berichte veroiff'entlichte Notiz des  Herrn 
N e n c k i  iiber Derivate des Sulfoharnstoffs sehe ich mich veranlasst, 
einige Ton mir angestellte Versuche iiber denselben Gegenstand bier 
zur vorlaufigen Kenntniss zu bringen. 

I n  der Absicht, die Entschweflungsprodukte von Schwefelharn- 
stoffen zu untersuchen, welche a n  Stelle eines Wasserstoffatomes 
Saureradicale enthalten , habe ich den Benzoylsulfoharnstoff darge- 
atellt. Derselbe bildet sich beirn Erhitzen von Sulfoharnstoff rnit 
Benzoylchlorid im offenen Eolben auf 1200 in  ruhiger glatter 
Reaction. 2 Molekiile Sulfoharnstoff liisen sich beim allmiihligen 
Erwarmen i n  1 Mol. Benzoylchlorid zu einem grlben Brei, welclier 
bei der oben ange-grbenen Temperatur erstarrt. Das Reactionsprodukt 
bildet, aus Alkohol krystallibirt? sclion glanzende, farblose Nadeln vom 
Schmelzpurikt 169O-l7O0 (uncorr.) 

Bei der Analyse wurden folgende mit der Formel 
C ,  H ,  . C O .  N H . CS . N H, 

stimmende Zahlen gewounen : 
Theorie. Verauch. 

c 53.33 C 53.06 
H 4.23' H 4.45 

In  seinen weiteren Eigenschaften schliesst sich der Kiirper an 
die iibrigen bekannten Schwefelharnstoffe an. Er besitzt einen ausser- 
ordentlich bittern Gevchmack und bildet ein in  Wasser unlosliches, 
krystallinisches Platinsalz. Seine Loslichkeit in Aether und Alkohol 
ist bedeutend, in Wasser dagegen lost er sich nur schwierig. 

Durch Entschweflung mittelst Bleioxyds allein oder bri Gegen- 
wart von Ammoniak hofh ich Berizoylguanidin urid Benzoyldicyanamid 
zu erhalten. In der That  habe ietr durch Behandlung der alkoholi- 
schen Losung mit Amnioniak und Bleioxyd eine Substanz erhalten, 
welche durch d ie  Leicbtigkeit, mit welcher sie ein wohlkrystallisirtes 
salzsaures Salz und Platinsalz liefert, ausgereichnet ist. Binnen Kur- 
zem hoRe ich die Untersuchungsresultate hieriiber mittheilen zu 
ItBnnen. 




