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4. Rudolph Fittig: Mittheilungen aus dem chemischen Labora-
torium der Universitdt Tibingen.

(Eingegangen am 3. Januar; verlesen in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

1) Ueber die Reduction des Parabromnitrobenzols mit Zinn und
Salzsiure von Rudolph Fittig.

In einer frilheren Mittheilung (dieser Ber. VII, 1175) habe ich
angegeben, dass bei der Reduction des Parabromnitrobenzols neben
dem octaédrischen Bromanilin eine andere Base in geringerer Menge
auftritt, welche in langen Nadeln krystallisirt. Diese Base bildet sich,
wie ich seitdem gefunden habe, regelmissig als Nebenprodukt bei der
Bereitung des Parabromanilins, aber sie tritt bald in grisserer, bald
in geringerer Menge auf, ohne dass es mir bis jetzt mdoglich war, die
Bedingungen festzustellen, die ibhre Bildung begiinstigen. Sie kann
leicht von dem Bromanilin getrennt und rein dargestellt werden. Ihr
salzsaures Salz wird schon durch Wasser zersetzt. Wenn man des-
halb die letzten Mutterlaugen, aus welchen das octaédrische Brom-
anilin auskrystallisirt ist, mit Salzsiure stark ansiuert und mit viel
Wasser destillirt, so geht die neue Base vollstindig mit den Wasser-
dimpfen iiber, wihrend reines salzsaures Bromanilin zuriickbleibt.
Nach einmaligem Umkrystallisiren aus siedendem Wasser ist die Base
rein. Sie krystallisirt aus siedendem Wasser, worin sie schwer 16s-
lich ist, in stark glinzenden, zolllangen, vollig farblosen, diinnen
Prismen, die sich am Licht nicht firben und bei 69 —69.95 schmel-
zen. Ihr salzsaures Salz krystallisirt aus verdiinnter Salzsdure in
grossen, wohl ausgebildeten, durchsichtigen, violetten Krystallen, die
dem monoklinen System anzugehéreu scheinen. Die neue Base ent-
hilt Chlor und Brom. Thre Analyse ergab

C 34.41 pCt.,

H 3.34 -
Br 37.67 -
Cl 1672 -

Die Analyse des salzsauren Salzes 14.89 pCt. CIH.

Aus diesen Zablen ergiebt sich fiir die freie Base die Formel
CS H™ Br GIN oder (aber weniger gut) C¢ H® BrCIN. Diese For-
meln verlangen

CSHTBrCIN CéHS BrCIN
- . e — -
C 34.53 34.70
H 3.35 2.88
Br 38.37 38.56
Ct  17.03 17.11.

Das salzsaure Salz C® H7 Br CIN —+ HCI verlangt 14.90 pCt.
Das Salz C¢ H® Br CIN + HCI 14.96 pCt. CIH.
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Diese Base haben bereits Hiibner und Alsberg (Ann. 156, 312)
unter Hinden gehabt und analysirt, aber da sie nur Kohlenstoff und
Wasserstoff bestimmten und die so erhaltenen Procentzahlen annihernd
fir die Formel C® H5 Br (NO?) NH? passen, glaubten sie, dass die
Base ein Bromnitroamidobenzol sei und beschreiben sie unter dieser
Ueberschrift, bemerken aber ausdriicklich, dass sie wegen Mangels an
Material ihre Zahlen nur als Stiitze fiir spitere Uutersuchungen mit-
theilen,

Nach den ersten der beiden obigen Formeln ist die Base als ein
Additionsprodukt von Bromanilin mit Chlor und Wasserstoff, nach
der letzteren als ein Chlorbromanilin aufzufassen. Eine genaue Un-
tersuchung wird in kurzer Zeit entscheiden, welche von diesen beiden
Annahmen die richtige ist, und dorch welchen chemischen Process bei
der Reduction von chlorfreien Nitroverbindungen mit Zinn und Salz-
sdure chlorhaltige Basen entstehen. Ich méchte hier nur noch bemer-
ken, dass das Nebenprodukt, welches bei der Reduction des Ortho-
bromnitrobenzols aufiritt eine analoge Base zu sein scheint.

2) Ueber das ans dem Mesitylen entstehende Chinon von
Rudolph Fittig.

Im vorigen Jahre habe ich der chemischen Section der Natur-
forscherversammlung eine kurze Mittheilung iiber ein durch Oxyda-
tion von Diamidomesitylen mit Chromsidure oder Eisenchlorid ent-
stehendes Chinon gemacht, welches ich nach seiner Bildungsweise und
seinen Eigenschaften fiir das Chinon des Mesitylens halten musste.
Die geringe Ausbeute, welche man bei der obigen Reaction erhiilt,
die Schwierigkeit, sich grosse Quantititen von Mesitylen zu verschaf-
fen und der Umstand, dass wehrere Analysen des so miithsam berei-
teten Chinons nicht fiir die angenommene Formel passten, haben die
Untersuchung linger, als ich wiinschte, verzégert. Wenngleich auch
heute noch nicht afle Schwierigkeiten Gberwunden sind, und die Arbeit
noch keineswegs abgeschloasen ist, so glaube ich doch mittheilen zn
sollen, dass die Resultate, welche ich -i»" Gemeinschaft mit Hrn, W.
Siepermann erhielt, mit Sicherheit ergeben haben, dass das Chinon
nicht mehr in directer Beziehuug zum Mesitylen steht. Eine Anzahl
von Analysen der sehr sorgfiltig gereinigten Verbindung ergab iiber-
einstimmend fiir den Kohlenstoff awischen 62.94 und 63.15 pCt. und
fir den Wasserstoff zwischen 5.56 und 5.72 pCt. Aus diesen Zahlen
lisst sich nur die Formel C8 H8 O3, welche

C 63.15

H 5.26
verlangt, berechnen, Danach wire das Chinon ein Oxyxylolchi-
non C8H(CH?)2(O) 02 Durch das Vorhandensein der Hydroxyl-
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gruppe findet das friiher erwiihnte merkwiirdige Verhalten des Chinons
gegeu Basen seine Erklirung. Auch liefert das Chinon beim Erwir-
men mit Chloracetyl direct eine gut krystallisirende, wenig gefirbte
Acetylverbindung.

Durch schweflige Siure wird das Chinon leicht in die Hydrover-
bindung verwandelt. Diese krystallisirt aus wissriger schwefliger
Séure in fast farblosen Blittchen oder Nadeln, ist in Wasser, Aether
und Alkohol sehr leicht 15slich und enthilt Krystallwasser, welches
aber schon im Exsiccator langsam entweicht. Der Schmelzpunkt der
wasserfreien Verbindung liegt bei 1180, Die Analyse ergab Zahlen,
die der Formel C® H19 O? = C¢H (CH3) ? (OH)? entsprachen —
(C 61.87 pCt., H 6.48 pCt.). Eisenchlorid regenerirt daraus wieder
das Chinon. Mit Chloracetyl liefert sie sogar schon bei gew&hnlicher
Temperatur eine in Wasser unldsliche, in Alkohol leicht ldsliche
und daraus in schonen, farblosen, dicken Prismen krystallisirende
Acetylverbindung, deren Schmelzpunkt bei 99° liegt.

Die Resultate aller unserer Analysen fiihren zu der Schlussfol-
gerung, dass bei der Oxydation des Diamidomesitylens die eine Methyl-
gruppe aus dem Benzolkern eliminirt und durch Sauerstoff ersetzt und
so aus dem Trimethylbenzol ein Derivat des Dimethylbenzols erhalten
wird. Dieser Vorgang erscheint aber um so iiberraschender, wenn
man bedenkt, dass er durch ein so schwaches Oxydationsmittel, wie
Eisenchlorid bewirkt wird. Wir gestehen gern, dass uns dieser
Verlauf der Reaction wenig wahrscheinlich erschien, und dass wir
gerade deshalb mit der Publication unserer Resultate zdgerten, aber
wir haben noch einen Versuch aunsgefiihrt, der diese Annahme zu
bestitigen scheint. Beim Erhitzen der Hydroverbindung mit Zink-
staub erhielten wir eine kleine Menge eines fliissigen Kohlenwasser-
stoffs, der beim Behbandeln mit Salpeter-Schwefelsiure vollstindig in
eine feste Nitroverbindung iiberging, die nach dem Umkrystallisiren
aus Alkohol den constanten Schmelzpunkt 176° und alle idbrigen
Eigenschaften des Trinitrometaxylols besass. Leider haben wir die-
sen Versuch bis jetzt nur mit einer kleinen Menge ausfithren und die
Verbindung nicht analysiren kdnnen, zweifeln aber an ihrer Identitit
mit dem Trinitometaxylol nicht.

8) Ueberfiihrung des Allylens in Mesitylen von A. Schrohe.

Um die Bildung des Mesitylens aus dem Aceton zu erkliren,
habe ich in meiner ersten Abhandlung iiber das Mesitylen die Ver-
muthung ausgesprochen, dass das Aceton durch die Schwefelsiure
zuerst in Allylen und Wasser gespalten und ersteres unter dem KEin-
fluss der Schwefelsiure polymerisirt werde. Spiter hat Baeyer die
bekannte Erklirung des Processes gegeben, welche auch mir wahr-

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft, Jahrg. VIIL 2
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scheinlicher zu sein schien. Immerhin aber war es von Interesse zu
wissen, ob das Allylen durch den Einfluss der Schwefelsiure in Mesi-
tylen umgewandelt werden kann. Ich veranlasste deshalb Hrn.
Schrohe einige Versuche dariiber anzustellen und diese haben sofort
das gewiinschte Resultat ergeben. Ueber das Verhalten des Allylens
zur Schwefelsiure liegen, so viel ich weiss, nur einige unklare Mit-
theilungen von Berthelot vor, aus denen so gut wie Nichts ersicht-
lich ist. Reines Allylen (aus Propylenbromir mit alkoholischem Kali
am Riickfiusskiihler bereitet und mittelst der Kupferverbindung gerei-
nigt) wird von concentrirter Schwefelsiiure in sebr grosser Menge
unter Freiwerden von Wirme verschluckt und es entsteht eine braun-
gelb gefirbte Fliissigkeit. Dadurch, dass man die Schwefelsdure in
mehrere mit einander verbundene Kaliapparate vertheilt, ldsst sich
Jeicht und ohne Verlust eine mit dem Gas vollstindig gesittigte Sdure
erbalten. Verdiinnt man diese mit wenig Wasser und unterwirft sie
darauf der Destillation, so beobachtet man den Geruch und alle son-
stigen Erscheinungen, welche bei der Darstellung des Mesitylens aus
Aceton auftreten und man erhilt ein aus zwei Schichten bestehendes
Destillat, von welchen die obere nahezu reines Mesitylen ist; wenig-
stens wurde daraus durch Bebandlung mit Salpeter-Schwefelséiure eine
feste Nitroverbindung erhalten, die nach einmaligem Umkrystallisiren
aus Alkohol reinés Trinitromesitylen war.

Die Polymerisirung des Allylens findet, wie weitere Versuche zeig-
ten, nicht bei der Absorption desselben -durch die Schwefelsiiure, son-
dern erst bei der Destillation der dabei gebildeten Sulfosiiure statt.
Diese ist nicht Mesitylensulfosiure, sondern eine Allylensulfosiure,
sehr wahrscheinlich C3 H3 SO3 H. Sie liefert ein sehr leicht 18sliches,
gut krystallisirendes, darch Kochen mit Wasser nicht zersetzbares
Baryumsalz, in welchem die Analyse einen Bariumgehalt von 36,24 pCt.
ergab, wihrend die Formel (C3 H2 SO3%)? Ba 36.53 pCt., die Formel
des mesitylensulfosauren Baryums aber nur 25.84 pCt. verlangt.

Diese Versuche sprechen natiirlich in keiner Weise gegen die
Richtigkeit der Bayer’schen Hypothese iiber die Mesitylenbildung,
aber sie zeigen, wie ich glaube, dass der Process nicht nothwendig
in der von Baeyer angenommenen Weise verlaufen muss. Dass in
irgend einer Phase der Einwirkung von Schwefelsiure auf das Aceton
die obige Sulfosiure gebildet werde, ist keineswegs unwahrscheinlich,
dann aber wird bei der Destillation das Mesitylen aus dieser und nicht
aus dem Aceton entstehen; dass ferner das Aceton nicht direct in
Mesitylen ibergeht, sondern bei dem Process intermedisir Sulfosiduren
auftreten, diirfte wohl unzweifelhaft sein. Die Frage, welche unsere
weiteren Versuche zu entscheiden haben, ist nur die, ob in diesen
Sulfosduren schon die Polymerisirung der Gruppe C® H* stattgefunden
babe, ob also der Baeyer’schen Hypothese gemiss erst aus dem
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Aceton Mesitylen und aus diesem Mesitylensulfosiiure gebildet werde,
oder ob zunfichst Sulfosiuren mit C3 im Molekiil entstehen, die bei
ibrer Zersetzung, #hnlich wie die obige Allylensulfosiure, Mesitylen
liefern.

4) Ueber die aus der Citraconsiure entstehende Crotonsture von
A, Prehn.

Durch Anlagerung von Salzsiiure an die Ita-, Citra- und Mesacon-
sture erhielt Swarts (de. roy de Belg. [2] 21) gechlorte Brenzwein-
sduren, von denen die Citra- und Mesasiiure beim Kochen mit Kali-
lauge in crotonsaures Kalium {ibergingen. Es ist Swarts nicht
gelungen, diese Crotonsiiure zu isoliren. ,,Mais malgré tous mes efforts,*
sagt er, ,je ne suis pas parvenu & isoler ce dernier, qui m’echappait par
sa grande volatilité.** Diese Liicke in der schénen Arbeit von Swarts
ist um so mebr zu bedauern, da sich mdglicher Weise aus der Con-
stitution der bei dieser Reaction auftretenden Crotonsduren wichtige
Riickschliisse auf die Constitution der Citra- und Mesaconsiure machen
lassen. Die Fliichtigkeit der S#ure schien mir nicht gerade ein un-
iiberwindliches Hinderniss fiir die Isolirung derselben zu sein und ich
veranlasste deshalb Hrn. Prehn, die aus den beiden isomeren ge-
chiorten Brenzweinsiuren entstchenden Crotonsiuren genauer zu stu-
diren und unter sich sowohl, wie mit den bekannten drei Crotonsduren
zu vergleichen. Wie ich erwartet hatte, Lot die Isolirung der Croton-
sdure aus der Citraconsiiure keine grosse Schwierigkeit. Es war nur
néthig, das Produkt der Einwirkung von Salzsiiure auf Citraconsiure-
anhydrid mit Natronlauge zu iibersittigen, einmal aufzukochen und
dann die Fliissigkeit mit Schwefelsdure so lange unter Erneuerung
des Wassers zu destilliren, als das Uebergehende noch sauer reagirte.
Das so erhaltene Destillat gab nach der Neutralisation mit kohlen-
saurem Calcium beim Verdunsten zuerst ein in Wasser sehr schwer
16sliches Calciumsalz, dann eine reichliche Menge eines leicht 13slichen,
in prichtigen, farblosen, zu Biischeln vereinigten, breiten Nadeln kry-
stallisirenden Salzes von der Zusammensetzung des crotonsauren Cal-
ciums. Um aus diesem die Sdure zu erbalten, braucht man es nur
mit verdiinnter Salzsiure zu zersetzen und auf 00 abzukiihlen. Die
Sdure scheidet sich dann als eine véllig farblose Krystallmasse oft in
sehr grossen, wohl ausgebildeten Prismen ab und kann durch Waschen
mit wenig kaltem Wasser, Abpressen und einmalige Destillation leicht
rein erhalten werden. Aus der Mutterlauge wird durch Schiitteln mit
Aether eine weitere, nicht unbetrichtliche Menge der Siure erhalten.

Die so gewonnene Siure, deren Analyse Zahlen gab, die genau
fiir die Formel C* H® O? passten, hat ganz andere Eigenschaften als
diejenigen, welche von den drei bekannten Crotonsiuren angegeben

2#
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sind. Sie krystallisirt aus Wasser, worin sie ziemlich leicht 13slich
ist, in farblosen, langen Prismen, deren Schmelzpunkt bei 16° liegt.
Die geschmolzene Siure erstarrt sofort wieder, wenn die Temperatur
unter ihren Schmelzpunkt (auf etwa 14°) sinkt und hat keine Nei-
gung, bei niederer Temperatur fliissig zu bleiben. Sie siedet bei 160°.5
(Quecksilberfaden ganz im Dampf). Bei der Destillation geht, beson-
ders wenn die S#ure nicht ganz rein ist, ein kleiner Theil in eine
feste amorphe Substanz iiber, welche im Destillationsgeféiss zoriick-
bleibt. In Alkobol und Aether ist sie in jedem Verhiltniss ldslich.

Ihr Silbersalz C* H? O% Ag ist in kaltem Wasser schwer, in
heissem ziemlich leicht 16slich und krystallisirt bald in kleinen, com-
pacten Krystallen.

Schmelzendes Kalihydrat zersetzt diese Sdure unter Bildung von
Propionsiiure, die durch die Eigenschaften und die Analyse des Silber-
salzes nachgewiesen wurde. So verhilt sich die Methacrylsiure von
Frankland und Dup pa, und wir halten es fiir méglich, dass die Sdure
aus der Citraconsiure mit dieser identisch ist, obwohl Frankland
und Duppa die Methacrylsiiure als ein bei 00 nicht erstarrendes Oel
beschreiben, Um einen Vergleich zu erméglichen, habe ich Hrn. L.
Paul veranlasst, die Methacrylsiure in grésserer Menge darzustellen
und eingehender zu untersuchen.

Es ist oben erwihnt worden, dass beim Verdunsten der Lésung
des crotonsauren Calciums sich vor diesem ein anderes schwer 16s-
liches Calciumsalz abscheidet. Durch Zersetzung mit Salzsiiure erhilt
man daraus eine fliissige, bei —20° nicht erstarrende Siure, die bei
2320 constant siedet und in Wasser schwer 18slich ist. Die Unter-
suchung dieser Sdure ist noch nicht abgeschlossen. Ueber dieselbe,
sowie iiber die aus der Mesaconsiure entstehende Crotonsiure wird
Hr. Prehn spiter berichten.

B) Ueber die Oxydationsprodukte des Terpins von Carl Hempel.

Voo mehreren Chemikern, in neuester Zeit von Williams (diese
Berichte VI, 8. 1094), ist behauptet worden, dass bei der Oxydation
des Terpentindls weder Toluylsiure, nosh Terephtalsiure gebildet
werde, andere dagegen haben die Bildung beider Siuren beobachtet.
Bei der Darstellung der Terebinsiure im hiesigen Laboratorium er-
hielt Hr. B. Mielck, ebenso wie gleichzeitig Schreder (Ann. 172,
100), immer eine nicht unbetrichtliche Menge von Terephtalsiure und
daneben auch Toluylsdure als Nebenprodukte. Nachdem in neuerer
Zeit von verschiedenen Seiten der leichte Uebergang des Terpentin-
6ls in Cymol nachgewiesen worden ist, lag die Vermuthung nahe,
dass die Toluylsiure und Terephtalsiure ihren Ursprung einem Ge-
halt des Terpentinéls an Cymol verdanken kénnten und das reine
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Terpentinsl diese Siuren nicht liefere. Um hieriiber Aufschluss zu
erhalten, schien es mir wiinschenswerth, das Verhalten des reinen
Terpins gegen Oxydationsmittel zu kennen, denn es war anzunehmen,
dass diese Verbindung, welche sich nur um die Elemente des Was-
sers vom Terpentindl unterscheidet, dieselben Oxydationsprodukte bil-
den wiirde. Nach den Versuchen, welche Hr. Hempel auf meine
Veranlassung ausfiihrte, liefert das chemisch reine Terpin bei der
Oxydation mit verdinnter Salpetersdure Terebinsdure, Toluylsiure
und Terephtalsdure. Alle drei Sduren wurden aus dem Produkte in
reinem Zustande abgeschieden, an ihren charakteristischen Eigen-
schaften erkannt und analysirt. Da die Oxydation des Terpins in
viel kiirzerer Zeit erfolgt, als die des Cymols unter gleichen Verhilt-
nissen, so ist nicht anzunehmen, dass sich zuerst Cymol daraus bilde
und dieses weiter oxydirt werde.

Ganz anders verhilt sich das Terpin gegen saures chromsaures
Kalium und verdiinnte Schwefelsiiure. Erwirmt man es mit der nach
den bekannten Verhilltnissen bereiteten Mischung, so tritt bald eine
stiirmische Reaction ein, bei der, wenn ein Ueberschuss von Chrom-
sdure vorhanden ist, sich ansser Kohlensdure und Wasser nur Essig-
sdure bildet. Bei unzureichender Menge von Chromsiure aber ent-
steht als intermediires Oxydationsprodukt eine in Wasser leicht 16s-
liche Saure, welche beim Verdunsten ihrer Losung als ein farbloser,
dem Glycerin dhnlicher Syrup zuriickbleibt, und welche mit Basen nur
leicht lésliche Salze liefert. Hr. Hempel ist mit dem Studium die-
ger Siure noch beschiftigt. - Nach den bis jetzt erbaltenen Resultaten
scheint sie ihrer Zusammensetzung nach der Camphoronsiure nahe
zu stehen.

6) Ueber neue Nitroverbindungen des Phenols von A. Bantlin.

Durch gelindes Erwirmen mit wenig Salpetersidure von 1.37 spec.
Gewicht wird das friher (diese Berichte VII, 179) beschriebene Meta-
nitrophenol leicht und vollstindig in Dinitrophenol verwandelt. Das
Produkt besteht aber aus wenigstens zwei isomeren Verbindungen,
von denen die eine () mit den Wasserddmpfen flichtig ist und durch
Destillation des Rohproduktes mit Wasser leicht rein erhalten werden
kann. Aus dem nicht fliichtigen Riickstande erhilt man durch wieder-
holtes Umkrystallisiren aus heissem Wasser eine zweite Verbindung
(9) in reinem Zustande. Manche Thatsachen, namentlich die Schwie-
rigkeit, die Verbindung & rein zu erhalten und von einem auch in
der Kilte fliissig bleibenden Theil zu trennen, sprechen dafiir, dass
ausserdem noch eine dritte Verbindung entstanden ist, aber diese
konnte bis jetzt nicht isolirt werden und es ist immerhin mdglich, dass
die beobachteten Erscheinungen auch von einer kleinen Menge einer
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anderen Verunreinigung herriihren, die der Verbindung &8 bartnickig
anhaftet.

Das y-Dinitrophenol krystallisirt aus Wasser in feinen, hell-
gelben Nidelchen, die bei 104? schmelzen, in heissem Wasser ziem-
lich, in kaltem wenig, in Alkobol und Aether sehr leicht lislich sind.

Das 8-Dinitrophenol krystallisirt, wenn es ganz rein ist, aus
Wasser in langen, feinen, seidenglinzenden Nadeln, deren Schmelz-
punkt bei 1419 liegt. Es hat grosse Neigung, sich aus seinen Lé&-
sungen in flissigem Zustande abzuscheiden und trotz seines hohen
Schmelzpunktes lange in diesem Zustande zu beharren.

Rauchende Salpetersiure verwandelt das Metanitrophenol rasch
und vollstdndig in ein Trinitrophenol, welches von der Pikrinsdure
ganz verschieden ist. Die gleiche Verbindung entsteht sowohl aus
dem y-, wie aus dem d-Dinitrophenol, wie auch aus den beim Um-
krystallisiren des Letzteren erhaltenen unreinen Nebenprodukten bei
gleicher Behandlung. Die Isopikrinsiure, wie wir diese Verbin-
dung nennen wollen, krystallisirt aus Wasser oder besser noch aus
Salpetersiure in hellgelben, glinzenden und durchsichtigen Prismen,
die bei 174° schmelzen. Sie ist in beissem Wasser leicht, in kaltem
ziemlich 18slich und firbt, wie die Pikrinséure die Haut intensiv gelb.

7) Ueber das Vorkommen von Diphenyl im Steinkohlentheersl von
Ernst Biichner,

Der Giite des Hrn. Greiff verdanke ich eine grosse Menge
eines fliissigen, bei der Anthracenbereitung gewonnenen Nebenpro-
duktes. Als dasselbe fractionirt destillirt wurde, zeigte sich, dass es
ein von Basen, Phenolen and Anthracen befreites Steinkohlentheerél,
also ein Gemenge der simmtlichen, niedriger als das Anthracen sie-
denden Kohlenwasserstoffe des Steinkohlentheers war. So genau das
Steinkohlentheerd! in einzelnen Theilen untersucht ist, so wissen wir
bis jetzt doch iiber die zwischen dem Trimethylbenzol und dem Napb-
talin, also etwa zwischen 170 und 200° siedenden Theile und ebenso
iiber die zwischen dem Naphtalin und Acenaphtan, also zwischen 220
und 2700 siedenden Theil so gut wie Nichts. Auf meine Veranlas-
sung hat Hr, Biichner die zwischen diesen Graden aufgefangenen
Destillate einer sehr hiufig wiederholten systematischen Fractionirung
unterworfen. Aus den zwischen 170 und 200° aufgefangenen Theilen
gelang es nicht, eine reine, gut characterisirte Verbindung zu gewin-
nen. Die Quantitit der einzelnen, von 5 zu 5 Graden auofgefangenen
Fractionen, die anfinglich sehr betrichtlich war, nahm bei jeder neuen
Destillation ab und schliesslich blieben nur noch ganz geringe Mengen
iibrig. Fast das ganze Produkt war also in Kohlenwasserstoffe, welche
unter 1700 und in solche, welche fiber 200° sieden, zerlegt worden.
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Zu demselben Resultate war ich schon vor mehreren Jahren bei der
Destillation eines anderen Steinkohlentheerdls gekommen. Man darf
daraus wohl den Schluss ziehen, dass im Steinkohlentheer kein zwi-
schen 170 und 200° siedender Kohlenwasserstoff in namhafter Menge
vorhanden ist.

Ein giinstigeres Resultat wurde bei der Fractionirung des zwischen
220 und 270° aufgefangenen Theils erhalten. Nachdem die Destil-
lation von 5 zu 5 Graden oft wiederholt war, erstarrten simmtliche
zwischen 242 und 263° aufgefangenen Fractionen beim Abkiihlen. Da
durch fortgesetztes Destilliren ein constant siedendes Produkt nicht
erhalten werden konnte, blieb nichts Anderes iibrig, als die obigen
Fractionen abzukiihlen und dann abzupressen. So wurde eine weisse
feste Krystallmasse erhalten, die bei Zimmertemperatur fest blieb, bei
der Destillation vollstindig zwischen 245 und 250° {iberdestillirte und
in der Vorlage aungenblicklich wieder erstarrte. Nach zweimaligem
Umkrystallisiren aus Alkohol schmolz der so erhaltene Kohlenwasser-
stoff bei 70—71° und besass alle Eigenschaften des Diphenyls. Das
Vorkommen von Diphenyl im Steinkohlentheer ist leicht verstindlich
und schon von verschiedenen Chemikern vermuthet, aber seltsamer
Weise bis jetzt nicht nachgewiesen worden. Die fliissigen Kohlen-
wasserstoffe, welche das Diphenyl begleiten und die Ursache sind,
dass keine der verschiedenen Fractionen schon bei Zimmertemperatur
erstarrt, gingen bei der Abscheidung des Diphenyls durch Abpressen
verloren. Sie bediirfen einer neuen Untersuchung.

Tidbingen, den 30. December 1874.

5. F. Reuter: Ueber Monoithylendinaphtyldiamin,

(Eingegangen am 5. Januar; verl. in der Sitzung von Hrn, Oppenheim.)

Als ich vor lingerer Zeit Aethylenbromid mit Naphtylamin in
einem Glaskdlbchen iiber freiem Feuer erhitzte, trat bald eine heftige
Reaction ein. Nach dem Erkalten zeigten sich Krystalle von brom-
wasserstoffsaurem Naphtylamin und neben schwarzbraunen harzartigen
Produkten war, meine Voraussetzung bestiitigend, eine neue Base ent-
standen, das Monoithylendinaphtyldiamin. Wegen der oben erwé&hn-
ten, hartniickig anhéingenden, harzartigen Produkte war die Rein-
darstellung jemer Base mit grossen Schwierigkeiten verbunden. Ich
suchte jetzt bei niedrigen Temperaturen zu arbeiten, fiigte bei einem
zweiten Versuche zu diesem Behufe als Lésungsmittel eine entsprechende
Menge Benzol hinzu und fand nun Folgendes:

Setzt man nach der Gleichung:





