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analog, sie liefert dieselben Produkte , nur erhalt man ausserdem 
Strijme ron Salzsaure und etwas Phenylsenfijl, das seine Entstehung 
der Einwirkung des Chlorwasserstoffs auf Sulfocarbanilid verdankt. 

Ein Vergleich der Reactiunen des Carbodiphenylimids mit denen 
des einfachen Cyanamids zeigt eine auffallende Uebereinstimmung. 
Mit Wasser liefert letzteres Harnstoff, mit Ammoniak Guanidin, mit 
Schwefelwasserstoff, wie B a u m a n  n kiirzlich gezeigt hat, Sulfo- 
harnstofi. Die Structur des Carbodiphenylimids glaube ich durch 
seine Sildung und Umsetzungsverhaltnisse festgestellt zu haben; 
wenigstens lasst sich eine andere Forrnel, ohne Annahme bei Bildung 
und Umsetzung sich wiederholender intramolekularer Umgruppirungen 
nicht aufstellen. Auf Grund der Andogie gewinnt daher die Structur- 

formel Cz. f i r  das Cyanamid einen hohen Grad von Wahr- 

scheinlichkeit. Immerhin ist die Maglichkeit nicht ausgeschlossen, 

/,&' H 

\\N H 

.gN 

'xN H, 
dass ein Kijrper von der Formel C'<' sich bei gewissen Re- 
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L\N H 
actionen ebenso verhalt, wie einer von der Structur c:,' 

Die Frage wird durch die Darstellung und das Studium der Re- 
actionen eines mit dem Carbodiphenylirnid Isomeren der Entscbeidung 
naher gr.bracht werden. Ein solches kann durch Einwirkung von 
Chlorcyan auf lXphenylarnin entstehen; ich habe bereits Versuche in 
dieser Richtung arigestellt urid hoffe bald daruber berichten zu kijnnen. 

Z u r i c h ,  December 1873. 

4. Arno Behr und W. A. van Dorp. Zur Constitution des 
Anthracens. 

(Vorgetrageu in der Sitzuug Y O U  Herrn v a n  Dorp.) 

Die Frage naoh der Constitution der Anthracens ist in letzterer 
Wahrend die Zeit mehrfach Gegenstand der Untersuchung gewesen. 

Fofmel 

noch immer den Synthesen und Reactionen des Anthracens am besten 
Rechnung tragt, schien die friiher gemachte Annahme, dass die beiden 

I )  Mittheilung anf der Natorforscherversammlung in Wiesbaden. 
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C H-Gruppen in benachbarte Kohlenstoffatome der beiden Benzolkerne 
eingreifen , aufgegeben werderi zu miissen. Die Herren K 01 lari t8 
und M e r z  1) hatten niimlich gefunden, dass das feste Tdylphenylketon 
mit Natronkalk erhitzt in Paratoluylsaure und Benzol zerfallt, mithin 
der Parareihe angeh6rt2). D a  nun aber andererseits dieses Keton bei 
der Osydation dieselbe Benzoylbeuzolsiiiire liefert , wie das Benzyl- 
toluol, 80 gehiirt aucb letzteres zur Parareihe. Die Condensation rnd- 
lich dieses Benzyltoluds zu Anthracen in der Hitre 3 )  machl es wahr- 
scheinlich, dass im Anthraceri die bciden C €1-Gruppen wenigstens in 
einem Benzolkern die Parastellung zu einander haben. 

Sostand diePrage,alswir fanden, dassdie beidenvon K o l l a r i  t s  und 
M e r z  dargestellten Tolylplieriylketone in der Flitre sich gegen Bleioxyd 
und Zinkstaub sehr vrrschiedcn verhalten 4). Die fliissigc, Modification 
liefert Anthrachinon resp. Anfhracen. die festr. nicht. D:t nun das Ben- 
zyltoluol und das feste Tolyphenylketorr in diesrllte R,rihe gehiiren, so 
war die Thatsache, dasq das Renzyltoluol urid das fluwige Keton in 
Anthracenderivate rirngcwandelt acrtlen Itontiten, wiihrend dies bei dem 
festen Keton nichr gelang, sehr auffalleud; am Einfachsten liessen sich 
diese Verhiiltnisse so erkllren , dsw man aniiahar , das Z inc  k e  'sche 
Benzyltoluol bestehe aus zwei Isomeren, das eine grbe in der Cliih- 
hitze Anthracen, das andere Lei der Oxydation die bekanntc. Para- 
benzoylbenzo6siiure. Wirklich haben nun die HHrn. P l a s c i i d  a und 
Z i n c k e  vor Kurzrm 5)  den Nachweis geljefrrt, c1:tas das von Z i n c k e  
dargestellte Benzyltoluol ein Genieripe zweier Isomeren eei, iridem sie 
neben der Para- noch tint: isomere Herixoglbeiisoesaiire auffanden. 

Wir yon unserer Seite habeu das Verhalten dcr beiden Tolyl- 
phenylketorie naher untersucht. Sic wurderl durch Krystallisation und 
fractionirte Destillation so weit wie rniiglich von einander getrennt. 
Begreiflicher weise gelingt es niclrt , die fliissige Modification ganz frei 
von der festen zu erhalten. 

Das fliissige Keton lieferte mit K, Cr, 0, und H, SO, oxydirt 
neben Parabenzoglbenxo~saure noch die zweite von Z i n c k e beschrie- 
bene p-Benzoylbenzo6siiure, welche an ihrer charakteristischen Eigeu- 
schaft, hber €1, SO4 getrocknet bei 85-47", uach dem Erhitxen auf 
1000 aber bei 128" zu schmelzen, leicht erkannt wurde. Auffallend 

I) Diem Berichte VI, 8. 628. 
a) Der von Hm. R a d a i s z e w s k i  eingeschlagene Weg, die Conatitution der 

Benzyltoluolderivate zii erforschen , ist deshalb nicht enkcheidend, weil seine Sub- 
stamen offenbar nicht ganz rein waren. Durch Destillation von paratoluylsaurem 
nnd bensoGsaurem Calcium erhlllt er eine bei 3 10-3 12 siedende Fltiasigkeif 
welche allmiihlig Krystalle absetzt, mithin noch ein Gemenge verscbiedener Sab- 
etanzen war. Dieses Oel hBlt er f ir  reines Paratolylphenylketon. 

a) Ann. Chem. u. Pharm.' CLXLY, 207. 
*)  Diese Ber. VI, 763. 
6) Diese Rer. VI, 906. 

Beriohte d. D. Chom. Uesellachdt. Jahrg. VII. 2 



war die verhaltnissin54g geringe Menge dieser leicht ucbmelzbaren 
Saure, welchr vlir whirl ten; wir glaubcn, dass der Grund in ihrer 
lcichten Zerstiirbarkeii zri suchen ist. Wenn . was sehr wahrscheinlich 
i q t ,  diese P6ure der 1,2 Reihr arigehijrt, so ksnn es nicht Wuricter 
nehmen, dass <ie gegrn K, Cr, 0, rind H, SO, wenig bestandig ist. 
iliw wird anch wohl bauptsiichlich derb Grund sein, weshalb sie bis- 
her iiberselren wordrn ist; ' F l a s c u d a  rind Z i n c k e  g e h n  selbst a n ,  
t lars man zu ihrw Darst~lliing die Oxydation nicht zu weit gehrn lassen 
soil. - Nicht ganz zutrcffend scheint es uns daher zu seio, wenn 
man,  wie P l a s c u d a  und Z i n c k e  thon ,  au9 der Menge der gebildetrn 
~-Renzoylber~~oeralrrc  einen Sehluss eieht auf die urspriinglich vorhan- 
dene Menge drs  vugrh6rigen Rcnzyltoluols, ron dem bei der Oxydation 
irnmer ein erheblichw Theil writer eersetzt werden wird. 

Oxydirt man das fliissige Tolylphenylketon mit MnO,  und H, SO,, 
zieht das gebildete Oxydationsprodukt mit Benzol aus und behandelt 
nach dem Verdampfen des Lrtzteren das Produkt rnit Kalilauge, so 
bleibt eine nicht nncrbebliche Menge Anthrachinon znriick (wir fanden 
a.twa 4 pCt. des angewendetrn Icetons). Die aus der kalischen L6- 
sung gefallte Sdrrrc war  nahezu r eine Par nbenzoy1benzoCsaure ; !-Ben- 
zovlbenzoCs5ure konnte nicht nacbgewiesen werden. Die Bildung von 
innthrachinon siif diesem Wege (Paraketon in gleicber Weise behan- 
delt  giebt k e i n  Antivwlrinon) ist voriuglich deshalb von Interesse, 
M cil sie den Zusamrnenhang zwischen f l  -Benzyltoluol und Antliracen 
in  riner Reaction zeigt, bri dtlr extreme Temperataren v.rrmir~Jrri mer- 
d m .  P l a s c u d a  urid Z i n c k e  baben bei der Oxydation des Benzyl- 
roluols mit R, era 0, und H ,  SO, rbenfalls die Bildung von Biithra- 
t.hinon beobachtpt; auch in diesem Fall sind wir der Ansicht, dass das 
Anthrachinon ein directes Oxydationsprodukt des Benzyltoluols irt. 

Das feste Tolylphenyllieton licferte bei der Oxydation rnit 
K, Cr, 0, und H, SO, Parabenzoylbenzo~s~ure.  Bei der Oxydation 
mit MnO, und H, SO, konnte keine Spur von Anthrachinon nach- 
gewiesen werden, dagegen neben viel Parabenzoylbenzo2saure eine 
geringe Menge einer viel hijher schmelzendcn Saure, iiber deren Natur 
wir Nichts anzugebrn vermiigen, Von grossrm Interesse schien uns 
das Verhalten des Ketons gegen erhitzten Zinkstaub zu win. Wah- 
rend bei dem fliissigen Keton das durclr die Einwirkiing des nasciren- 
den I1 gebildete Berieyltoiuol unter H-Abspalturig zu Anthracen con- 
densirt wird, schien es uns wahrscheinlich, dass in der Parareihe eine 
solche Condensation nicht eintreten wiirde und wir somit auf diesem 
Wege zum reirien Ptlrabenzyltoluol gelangen wiirden. D e r  Versuch 
hat unsere Erwartung bestatigt. 20 Orm. krystallisirtes Keton wurden 
i n  Mengen von 2 Grni. rnit Zinkstaub innig verinischt und unter Vor- 
legung einer weiteren Schicht Zinkstaub aus Verbrennungsrohren lang- 
Sam abdestillirt. Das Destillat war ein Oel, das bei ungefahr 280° 
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siedete. Nach zweimaligem Fractioniren wurden 10 Grm. zwischen 
279-2800 (corr. 285- 2860) siedende Flfissigkeit erbalten, wahrend 
nur ein ganz gwinger, harzartiger Ruckstand in] Destillationskijlbchen 
zurlckblirb. Die Analyse ergab die fur das Bpnzyltoluol erforderlichen 
Zahlen. Das Oel erstarrte nicht in einer Kaltemischung von Kochsalz 
und Eis. Bei der Oxydation mit K, Cr, 0, und H, SO, lieferte es 
Parabenzoylbenzoesiiure. Nach Rildung und Eigenschaften ist dieser 
Kohlcnwasserstoff Parabenzyltoluol; die uns zur Verliigung stehrnde 
Menge desselben reichte nicht aus, ihn naher zu untersuchen. Leitet 
man dss  Parabenzyltoluol durch ein mit Bimstein gefiilltcs, schwach 
rothgluhcndes Rohr, so bleibt es unverandert, wahrend bekaantlich das 
Gemruge der beiden Benzyltoluole reichlich Anthracen liefert. 

Geht man von den beiden Benzyltoluolen aus, so hat man fol- 
gende Reihen : 

p-(wahrscheinlich Ortho-)Ben- Parabenvyltoluol. 

BenzoylbenzoZeaure S P. 8 5 0 .  

Flussiges Tolylphenylketon. 
Anthracen. 
Anthrachinon. 

zyltoluol 
BenzoylbenzoZslure s. P. 194O. 
Tolylphenylketon S. P. 57O. 

Vier Ueberglngen zufolge kann das Anthracen nicht als ein Para- 
derivat des Benzols aufgefasst werdcn: 1) Parabenzyltoluol liefert in  
der Gliibhitze kein Anthracen; 2) Paratolylphenylketon giebt mit 
M n O z  und 11, SO, oxydirt kcin Anthrachinon; 3) und 4) es geht 
hber Bleioxjd und iiber Zinkstaub geleitet nicht in  Anthrachinon resp. 
Anthracen uber, wahrend die isomeren Kbrper, in gleicher Weise 
behandrlt, diese Derivate wohl liefern. 

H H  
,c= =c, 

Es ist mithin bislang kein Grund vorhanden, die Formel 

b H  ,, HC 
\ \  \;c-. -c. \i 3 

;>c c:, , 
H'C CH 

I 

HC---CH 
\ I 

'C=:=C. 
H H  

fiir das Anthracen fallen zu lassen; man braucht nur die friiher vou 
dem Einen von uns gemachte Annahme, das Benzyltoluol sei ein 1,2 
Derivat des Benzols dahin zli modificiren, dass man das p-Benzyl- 
toluol als der 1,2 Reihe angehorig auffasst. 

B e r l i n ,  Organisches Laboratorium der Gewerbeacademie. 
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