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dies Festmahl nicht bis zum oben angegebenen, eigentlichen Datum
des Jubiliums zu verschieben, sondern einen niher gelegenen Termin,
noch in diesem Wintersemester, dafiir zu bestimmen. Sonnabend, der
28. Februar, Abends 6 Uhr, sei dazu in Aussicht genommen. Rine
Liste zur Unterschrift liege in dem chemischen Universitits-Labora-
torium auf.

Fir die Bibliothek sind eingegangen:
Als Geschenk:

Bolley et Kopp: Traité des matiéres colorantes artificielles dérivées du goudron,
de la houwille, Trad. de Uallemand par Guoutier. Paris 1874. (Geschenk
des Hrn. Verf. Kopp.)

R. Ulbricht: Beitrige zur Methode der Weinanalyse, 2 Hefte. (Vom Hrn. Verf.)

Polytechnisches Notizblatt, herausgeg. von R. B&ttger. 19. Jabrg. No. 1, 2, 3.
(Vom Herausgeber.)

Mit der Bitte um Austausch:
Journal de Thérapeutique; publi¢ par Gubler, Paris. 1lre année. No. 1, 2.

Ferner folgende Zeitschriften im Austausch:

Chemisches Centralblatt. No. 4.

Revue scientifique. No. 31, 32.

Journal of the Chemical society. Jahrg. 1868, 1864, 1865, 1868, 1869, 1870,
1871, 1872, 1874 January.

Archives des sciences phys. et nat. (Genéve) No. 193,

Revue hebdomadaire. No. 49, 50.  biéme annde, No. 1, 2, 8, 4.

Bulletin de la Société chimique de Paris. Tome XXI. No, 2, 3.

Annalen der Chemie und Pharm. Bd. 171. Heft 1.

The American Chemist. Vol. IV. No. 6, 7.

Journal fiir practische Chemie. VIIL. 4, 5, 6, 7.

Verhandlungen des Vereins zur BefSrderung des Gewerbfleisses in Preunssen. 1878,
Mai bis October.

Maandblad voor Natuurwetenschappen. No. 3.

Mittheilungen.

47. Br. Radziszewski: Ueber die Constitution des Phenylbrom-
dthyls und der von ihm abgeleiteten Kohlenwasserstoffe.

(Eingegangen am 2. Februar; verlesen in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Im 8. Hefte (VI. Band) dieser Berichte verdffentlichte ich eine
Notiz iiber die Einwirkung voo Brom auf Aethylbenzol und bewies
in derselben, dass beimn Erhitzen dieser Korper in einem Oelbade,
dessen Temperatur 140—150° C. betrug, Phenylbromiithyl und Styrol-
bromid erbalten wird, Das erste dieser Produkte zersetzt sich bei der
Destillation in Styrol und Bromwasserstoffsiure. Diese Zersetzung
scheint allen aromatischen Kohlenwasserstoffen, die in der Seitenkette
mehr als ein Atom Kohlenstoff enthalten, gemeinschaftlich zu seio.



141

In ganz dhnlicher Weise verhiilt sich wenigstens Phenylbrompropyl,
woriiber ich am Schlusse dieses Berichtes berichten werde.

Mittelst der Zincke’schen Methode stellte ich aus undestillirtem
Phenylbromithyl den Kohlenwasserstoff

C;H, -C,H,- -C,H,--C, H,
dar, um durch die Oxydation desselben einen Aufschluss iiber die rela-
tive Stellung der Seitenketten in derartigen Kohlenwasserstoffen zu fin-
den, und obschon ich zwischen den Oxydationsprodukten dieses Koh-
lenwasserstoffes geringe Quantitiiten von Benzo&- und Terephtalsiiure
fand, so war das Hauptoxydationsprodukt Parabenzoylbenzodsiure.
Die Entstehung der Parabenzoylbenzoésiure war in diesem Falle
schwierig 2u erkliren, denn man wire genéthigt, anzunehmen, dass
sich zuerst eine Zwischensiiure von der Formel
C,H,.CO0.CO.C,H,.CO.0H
bilde, welche Kohlenoxyd in Gestalt von Kohlendioxyd verliert, indem
die iibrigbleibenden Reste sich mit einander verbinden. Da aber ein
solcher Mechanismus von chemischen Reaktionen keine Analogie be-
sitzt, da ich ferner in meinen weiteren Untersuchungen keine Ueber-
gangsprodukte anffinden konnte, so gelangte ich zu der Ansicht, dass
die Mittelkette C, H, eine specielle Constitution besitzt. Um dies
experimentell nachzuweisen, beschloss ieh, Phenylbromiithyl in den ent-
sprechenden Alkohol zu verwaandeln. Das Verfabren dabei war fol-
gendes: Phenylbromiithyl werde in zwel Volumen Eisessig gelost vnd
mit der berechneten Menge trockenen Silberacetats vermischt. Die
Reaktion erfolgt bei gewdhnlicher Temperatur. Das Gemisch erwiirm:
sich bedeutend, Bromsilber wird ausgeschieden, und gleichzeitig mit
geringen Quantititen Styrol bildet sich das gewiinschte Acetat,
welches nur durch anhaltendes Auswaschen mit Eigsessig sich auns dem
Bromsiiber ausziehen lisst. Das Phenylithylacetat unterliegt wéhrend
des Fractionirens einer partiellen Zersetzung und zerfiillt in Styrol
und KEssigsdure. Der Antheil, welcher nach lingerem Fractioniren
constant bei 213—216° C. iibergeht, besitzt einen angenehimen Ge-
ruch nach Jasmin, hat ein spec. Gew. von 1.05 bei 17° C. und ergab
bei der Analyse befriedigende Resultate. Wird dieser Aether mit einer
concentrirten alkoholischen Lésung von Aetzkali versetzt, so erhiilt
man iberwiegend Styrol und Metastyrol. Ein viel giinstigeres Resul-
tat wird crhalten, wenn man eine wissrige Lésung von Aetznatron
anwendet, zu welcher man etwas Alkohol zusetzt und diese Iliissig-
keit sammt dem Acetat eiue Zeit lang imn Wasserbade erhitzt. Der aof
diese Weise sowohl aus ganz reinem Phenylithylacetat, wie auch aus
rohem, zwischen 200—2300 C. siedendem Aether, erhaltene Alkohol sie-
det constant bei 202—2049C. (Berthelot gibt fiir seinen yalcool sty-
rolénique® eine Sledetemperatur von 225° C. an, welche die theoretische
Siedeternperatur fir den enisprechenden Normalalkohol ist). Rei der
11~
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Oxydation liefert dieser Alkohol keine Phenylessigsiure, sondern verwan-
delt sich leicht in eine neutrale Fliissigkeit, welche ohne Zweifel Aceto-
phenon ist. Es ist also ein secundirer Alkohol, identisch mit dem von
A.Emmerling u. C. Engler durch Einwirkang von Natriumamalgam
auf Acetophenon erhaltenen Alkohol. Es folgt daraus, dass dem Phe-
nylbrométhyl die Formel C; H; - - CHBr - - CH, entspricht. Um die
Identitit des so erhaltenen Alkohols durch ein vergleichendes Studium
zu beweisen, veranlasste ich den Hrn. Fr. Miazga, dic Arbeiten E m-
merling’s und Engler’s zu wiederholen. Der dargestellte Alkohol
siedete ebenfalls bei 202-—204°, wobei die Erfahrung gemacht wurde,
dass, wenn man diesen Alkohol tropfenweise in einen Ueberschuss
von Chloracetyl giesst, sich vorwiegend Kssigsiure und Phenyl-
chlordithyl bildet. Dieser letztere mit Silberacetat gab einen mit dem
oben beschriebenen identischen Essigither. — Phenylbromithyl mit
einer alkoholischen Ldsung von reinem Cyankalium (Kalium cyanatum
v. h. p. aus der Fabrik von H. Tromsdorff) erhitzt, giebt Styrol, Me-
tastyrol, andere noch nicht von mir untersuchte Produkte und eine nur
geringe Menge eines Nitrils, welches mit Aetzkali eine fliissige Siure
liefert. Das Calciumsalz dieser Siure ist in Wasser sehr leicht 18slich,
war aber noch nicht analysirt, Ob diese Sdure Hydroatropaséure ist, und
ob sich aus derselben Atropasiiure darstellen lisst, werden erst kiinf-
tige Untersuchungen zeigen. Da aber das von Fittig erhaltene Phenyl-
chloriithyl unter diesen Umstdnden fast die theoretisch verlangte Menge
von Hydrozimmtsdure liefert, so besitzt das Phenylithylchloriir unstrei-
tig die Formel C, ;- - CH, - -CH, Cl. Mit Hilfe dieses Chloriirs
hoffe ich, den normalen Phenylithylalkohol und den Kohlenwasserstoff
CeH;- -CHy,- -CH, - -C,H, —~C, H; zu erhalten, wenn das in
der Gruppe CH; enthaltene Chlor einer Reaktion in dieser Richtung
fihig ist.

Phenylbromiithyl mit Benzol und Zinkstaub versetzt, liefert mit
Leichtigkeit einen bei 268 —270° C. constant siedenden Kohlenwasser-
stoff, welcher der Formel C,, H,, entspricht. Bei der Oxydation mit
doppeltchromsaurem Kali und Schwefelsdure liefert er Benzophenon. Es
ist also das vor Kurzem aus Diphenyltrichloraethan von Goldschmiedt
erhaltene Diphenylaethan. Dieser Kohlenwasserstoff bildet sich auf die-
sem Wege rasch und mit grosser Leichtigkeit. Seine Constitution ent-
spricht der Formel Cg; Hj - (:;H—w(‘;6 H;. Gleichzeitig bildet sich

CH,
stets um so reichlicher, je mehr man Benzol anwendet, ein fester,
schneeweisser, angenehm riechender Korper, der bei 1240 C. schmilzt.
Ueber diesen Korper, sowie iber die physikalischen Eigenschaften
des Aethyl-Diphenyldthans werde ich in Kurzem genauer berichten.

Die angefiibrten Erfahrungen erkliren uns zar Genlige, warum
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der Koblenwasserstoff C; H, --- C4 H,---C4,H, --~ C, H; bei der Oxy-
dation als Hauptprodukt Parabenzoylbenzogsiure lieferte. Die Consti-
tution dieses Kohlenwasserstoffes ist

C,H;--CH--C,H, --- CH, --- CH;,
CH,
und er ist ein Homologes des Diphenylaethans. Mit der Darstellung
des Zwischengliedes Cg H; - - CH--- G4 H, --- CH; und anderer Ho-

CH,
mologen befasst sich in meinem Laboratorium gegenwirtig Herr
E. Bandrowski.

Schliesslich will ich bemerken, dass die leichte Bildung des Di-
phenylithans und seiner Homologen, sowie die leichte Ueberzeugung
vermittelst der Oxydation dieser Kohlenwasserstoffe, ob die Mittelkette
die Constitution CH, - - CH, oder CH- - CHj besitzt, viel leichter
zur Ermittelung der Stellung der Hologene in den aromatischen
Kohlenwasserstoffen dienen kanp, als die bis jetzt iibliche Methode
der Alkoholdarstellung. KEs unterliegt keinem Zweifel, dass z. B.

C;H,--CHDBr- -CH, - -CH,

uns Diphenylpropan, und weiter durch Oxydation Benzophenon liefern
wird, wihrend C; Hy - - CH, --- CH Br- - CH; einen Kohlenwasser-
stoff erzeugt, welcher in Folge der Oxydation Benzoé- und Dicarbon-
silure geben wird. Jetzt kann ich schon erwihnen, dass Phenylpropyl,
erhalten aus Brombenzol und normalem Brompropyl, mit Brom bei einer
Temperatur von 150—160° C. behandelt, Phenylbrompropyl liefert,
welches der Destillation nuterworfen in Phenylallyl unter gleichzeiti-
ger Abspaltung von Bromwasserstoffsdure iibergeht. Das Dibromid die-
ses Phenylallyls schmilzt bei 60° C. Es scheint also, dass es identisch
ist mit dem von Fittig beschriebenen Phenylailyl. Die weiteren Un-
tersuchungen dber die Eigenschaften und die Constitation des so er-
haltenen Phenylallyls sind begonnen.

Lemberg, den 29. Januar 1874.

48. Br. Radziszewski und A. Sokolowski: Ueber die Ein-
wirkung von Schwefel auf benzoésaures Barium.

(Eingegangen am 2. Februar; verl. in der Sitzung von Hrn, Oppenheim.)

Vor Kurzem hat einer von uns bewiesen'), dass durch die Ein-
wirkung von Schwefel auf phenylessigsaures Barium sich Stilben bil-
det und daneben bedeutende Quantititen von Gasen, unter welchen

') Diese Berichte VI, 8. 890.





