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4. Rudolph Fi t t ig:  Mittheilungen aus dem chemischen Labora- 
torium der Universitat Tubingen. 

(Eingegangen am 3. Januar; verlesen in der Sitzung von Hrn. O p p e n h e i m . )  

1) Ueber die Reduction des Parabromnitrobenzols mit Zinn uiid 
Salzsaure von R u d o l p h  Fittig. 

In  einer friiheren Mittheilung (dieser Rer. VII, 1175) babe icli 
angegrben, dass bei der Reduction des Parabromnitrobenzols neben 
dem octagdrischen Brornanilin eine andere Base in geringerer Menge 
auftritt, welche in larigen Nadeln krystallisirt. Diese Base bildet sich, 
wie ich seitdem gefunden babe, regelmassig ale Nebenprodukt bei drlr 
Bereitung des Parabromanilins , aber sie tritt bald in grijsserer , bald 
in geringarer Menge aaf, ohne dass es mir bis jetzt mijglich war, die 
Bedingnngen festzustellen, die ihre Bildung begiinstigen. Sie kann 
leicbt von dem Bromanilin getrennt und rein dargestellt werden. Ihr 
salzsaures Salz wird schon durcb Wasser zersetzt. Wenn man des- 
halb die letzten Mutterlaugen, aus welchen das octagdrische Brom- 
anilin auskrystallisirt ist, mit Salzsaure stark ansauert und mit vie1 
Wasser destillirt, so geht die neue Base vollstiindig mit den Wasser- 
dampfen ijber , wahrend reines salzsaures Bromanilin zuriickbleibt. 
Nach einmaligrm Umkrystallisiren aim siedendem Wasser ist die Base 
rein. Sie krystallisirt aus siedendem Wasser, worin sie schwer 16s- 
lieh ist, in stark gllnzenden, zolllangen , vijllig farblosen , diinnen 
Prismen, die sich am Licht nicht farben und bei 69-69.O5 schmel- 
zen. Ihr salzsaures Salz krystallisirt aus verdiinnter Salzsaure in 
grossen, wohl ausgebildeten , durchsichtigen, violetten Krystallen , die 
dern monoklinen System anzugehijreu scheinen. Die neue Base ent- 
halt Chlor und Brom. Ihre Analyse ergab 

C 34.41 pCt., 

Br  37.67 - 
H 3.34 - 

C1 16.72 - 
Die Analyse des salzsauren Salzes 14.89 pCt. C1H. 

C6 H 7  Br C1 N oder (aber weniger gut) C6 H6 Br C1N. 
meln verlangen 

Aus diesen Zablen ergiebt sich fiir die freie Base die Formel 
Diese For- 

C6 H' Br C1 N C6 H6 Br C1 N --- .---- 
c 34.53 34.70 
H 3.35 2.88 
B r  38.37 38.56 
C1 17.03 17.11. 

Das salzsaure Salz CC H7 Br C1N + HCI verlangt 14.90 pCt. 
Das Salz C6 H 6  Br C l N  -i- HCI 14.96 pCt. ClH. 
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Diese Base haben bereits H i i b n e r  und A l s b e r g  (Ann. 156, 312) 
unter Hlnden  gehabt und analysirt, aber da sie nur Kohlenstoff und 
Wasserstoff bestinimten und die so erhaltenen Procentzahlen annahernd 
fiir die Formel C6 HS Rr (NO2) NH2 passen, glaubten sie, dass die 
Base ein Bromnitroamidobenzol sei und beschreiben sie unter dieser 
Ueberschrift, bemerken aber ausdrucklich, dass sie wrgen Mangels an 
Material ihre Zahlen nur als Stiitze fiir spatere Untersuchungen mit- 
theilen. 

Nach den ersten der beiden obigen Forrneln ist die Base als ein 
Additionspr odukt von Bromanilin mit Chlor und Wasserstoff, nach 
der letzteren als ein Chlorbromanilin nufzufassen. Eine genaue Un- 
tersuchung wird in kurzer Zeit entucheiden, welche von diesen beiden 
Annahmen die richtige ist, und durch welchen chemischen Process bei 
der Reduction von chlorfreirn Njtroverbiodangen mit Zinn und Salz- 
saure clilorhaltige Basen entstehen. Ich miichte bier nur noch bemer- 
ken,  dass das Nebenprodukt, welches bri der Reduction des Ortho- 
bromnitrobenzols auftritt eine snaloge Base zu sein scheint. 

2) Ueber das aus dem Mesitylen entstehende Chinon von 
R u d o l p h  F i t t i g .  

I m  vorigen Jahre  habe ich der cbemischen Section der Natur- 
forscherversamrnlung eine kurze Mittheilung iiber ein durch Oxyda- 
tion von Diamidoniesitylen mit Chromsbure oder Eisenchlorid ent- 
stehendes Chinon gemacht, welches ich nach seiner Bildungsweise und 
seinen Eigenschaftm fiir das Chinon des Mesitylens halten mussts. 
Die geringe Ausbrute, welche man bri drr obigen Reaction erhalt, 
die Srhwiri igkeit, sich grosse Quantitlten ron Mesitylrn 7u verschaf- 
fen und der Umstand, dass rnehrere Analysen des so miihsam berei- 
teten Chinons nicht fiir die anqenornrn~ne Formel passten, haben die 
Untersuchung langer, als ich wiinschte , verziigert. Wenngleich auch 
heute noch nicht all? Schwierigkei ten iiberwunden sind, und die Arbeit 
noch keineswegs abgeschlossen ist, so glaube ich doch mittheilen 211 

sollen, dass die Resultate, welche ich Gemeinschaft mit Hrn. W. 
S i e p e r m a n  n erhielt, mit Siclierlirit ergeben haben, dass das Chinon 
nicht mehr in directer Reziehung zuni Mesitylen steht. Eine Anzahl 
VOII Analysen der sehr sorgfaltig gereinigten Verbindung ergab iiber- 
einstimmend fiir deli Kohlenstoff' zwischen 62.94 und 63.15 pCt. und 
fiir deli Wasserstoff zwischen 5.56 und 5 72 pCt. Aus diesen Zahlen 
Iasst sich nur die Formel C 8  H 8 0 3 ,  welche 

C 63.15 
H 5.26 

verlangt, berechnen. Danach ware das Chinon ein O x y x y l o l c b i -  
n o KI C6 TT (?€I3) (OJT) 0' T)uicIi das Vorhanrlwsein der Hydroxyl- 
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gruppe findet das friiher erwahnte merkwiirdige Verhalten des Chinons 
gegeu Basen seine Erklarung. Auch liefert das Chinon beim Erwar- 
men rnit Chloracetyl direct eine gut krystallisirende , wenig gefarbte 
Acetylverbindung. 

Durch schweflige Saure wird das Chinon leicht in die Hydrover- 
bindung verwandelt. Diese krystallisirt aus wassriger schwefliger 
Saure in fast farblosen Blattcben oder Nadeln, ist in Wasser, Aether 
und Alkohol sehr leicht lijslich und enthalt Krystallwasser, welches 
aber schon im Exsiccator langsam entweicht. Der  Schmelzpunkt der 
wasserfreien Verbindung liegt bei 1180. Die Analyse ergab Zahlen, 
die der Formel C 5  H'O O 3  = C6H (CH3) (OH)3 entsprachen - 
(C 61.87 pCt., H 6.48 pCt.). Eisenchlorid regenerirt daraus wieder 
das Chinon. Mit Chloracetyl liefert sie sogar schon bei gewijhnlicher 
Temperatur eine in Wasser unl6sliche, in Alkohol leicht losliche 
und daraus in schijnen, farblosen, dicken Prismen krystallisirende 
Acetylverbindung, dercn Schmelzpunkt bei 990 liegt. 

Die Resultate aller unserer Analysen fiihren zu der Scblussfol- 
gerung, dass bei der Oxydation des Diamidomesitylens die eine Metbyl- 
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 wabrscheinlich erschien, und dass wir 
gerade deshalb mit der Publication unserer Resultate zogerten, aber 
wir haben noch einen Versuch ausgefuhrt, der diese Annahme zu 
bestatigen scheint. Beim Erhitzen der Hydroverbindung mit Zink- 
staub erhielten wir eine kleine Menge eines fliissigen Kohlcnwasser- 
stoffs, der beirn Behandeln mit Salpeter-Schwefelsaure rollstandig i n  
eine feste Nitroverbindung iibergiug , die nach dem Umkrystallisiren 
aus Alkohol den constanten Schmelzpunkt 1760 und alle iibrigen 
Eigenschaften des Trinitrometaxylols besass. Leider haben wir die- 
sen Versuch bis jetzt nur mit einer kleinen Menge ausfuhren und die 
Verbindung nicht analysiren kijnnen, zweifeln aber an ihrer Identitat 
rnit dem Trinitometaxylol nicht. 

3) Ueberfuhrung des Allylens in Mesitylen von A. S c h r o h e .  

Um die Bildung des Mesitylens aus dem Aceton zu erkllren, 
habe ich in meiner ersten Abhandlung iiber das Mesitylen die Ver- 
muthung ausgesprochen , dass das Aceton durch die Schwefelsaure 
zuerst in Allylen und Wasser gespalten und ersteres unter dem Ein- 
fluss der Schwefelsaure polymerisirt werde. Spater hat  B a e  y e r  die 
bekannte Erklirung des Processes gegeben , welche auch mir wahr- 

Berichto d. D. Chem. Geaellachaft. Jahrg. VIII. 2 
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scheinlicher zu sein schien. Immerhin aber war es von lnteresse zu 
wissen, ob das Allylen durch den Einfluss der Schwefelsaure in Mesi- 
tylen umgewandelt werden kann. Ich veranlasste deshalb Hrn. 
S c h r  o h e einige Versuche dariiber anzustellen und diese haben sofort 
das gewiinschte Resultat ergeben. Ueber das  Verhalten des Allylens 
zur Schwefelsaure liegen, so vie1 icb weiss, nur einige unklare Mit- 
theilungen von B e r t h e l o t  vor, aus denen so gut wie Nichts ersicht- 
lich ist. Reines Allylen (aus Propylenbromiir mit alkoholischem Kali 
am Riickflusskiihler bereitet und mittelst der Hupferverbindung gerei- 
nigt) wird von concentrirter Schwefelsaure in sehr grosser Menge 
unter Freiwerden von Warme verschluckt und es entsteht eine braun- 
gelb gefiirbte Flissigkeit. Dadurch, dass man die Schwefelsaure in 
mehrere mit einander verbundene Kaliapparate vertheilt, lasst sich 
leicht und ohne Verlust eine mit dem Gas vollstandig geslttigte Saure 
erhalten. Verdiinnt man diese mit wenig Wasser und unterwirft sie 
darauf der Destillation, so beobachtet man den Geruch und alle son- 
stigen Erscbeinungen , welche bei der Darstellung des Mesitylens aus 
Aceton auftreten und man erhalt ein aus zwei Schichten bestehendes 
Destillat, von welchen die obere nahezu reines Mesitylen ist; wenig- 
stens wurde daraus durch Behandlung rnit Salpeter-Schwefelsaure eine 
feste Nitroverbindung erhalten , die nach einmaligem Umkrystallisiren 
aus Alkohol reines Trinitromesitylen war. 

Die Polymerisirung des Allylens findet, wie weitere Versuche zeig- 
ten, nicht bei der Absorption desselben durch die Schwefelsaure, son- 
dern erst bei der Destillation der dabei gebildeten Sulfosaure statt. 
Diese ist nicht Mesitylensulfosiiure, sondern eine Allylensulfos%ure, 
sehr wahrscheinlich C3 H3 SO3 H. Sie liefert eiu sehr leicht IBsliches, 
gut krystallisirendes, durch Kochen mit Wasser nicht zersetzbares 
Baryumsalz, in welchem die Analyse einen Bariumgehalt von 36.24 p e t .  
ergab, wahrend die Formel (C3 133 S 0 3 ) 2  B a  36.53 pCt., die Formel 
des mesitylensulfosauren Baryums aber nur 25.84 pCt. verlangt. 

Diesc Versuche sprechen natiirlich in keiuer Weise gegen die 
Richtigkeit der B a y e  r’schen Hypothese iiber die Mesitylenbildung, 
aber sie zeigen, wie ich glaube, dass der Process nicht nothwendig 
in  der von B a e y e r  angenommenen Weise verlaufen muss. Dass in  
irgend einer Phase der Einwirkung von Schwefelsaure auf das Aceton 
die obige Sulfosiiure gebildet werde, ist keineswegs unwahrscheinlicb, 
dann aber wird bei der Destillation das Mesitylen aus dieser und nicht 
aus dem Aceton entstehen; dass ferner das Aceton nicht direct in 
Mesitylen iibergeht, sondern bei dem Process intermediar Sulfosauren 
auftreten, diirfte wohl unzweifelhaft sein. Die Frage, welche unsere 
weiteren Versuche zu entscheiden haben, ist nur die, ob in  diesen 
Sulfosauren schon die Polymerisirung der Gruppe C3 H4 stattgefunden 
habe, ob also der Baeyer’schen Hypothese gemass erst aus dem 
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Aceton Mesitylen und aus diesem Mesitylensulfosaure gebildet werde, 
oder ob zunachst Sulfosauren mit C3 im Molekiil entstehen, die bei 
ihrer Zersetzung, ahnlich wie die obige Allylensulfosaure, Mesitylen 
liefern. 

4) Ueber die a u s  der  Citraconsaure entstehende Crotonsaiure von 
A. P r e h n .  

Durch Anlagerung von Salzsaure an die Ita-, Citra- und Mesacon- 
saure erhielt S w a r t s  (Ac.  roy de Belg. [2] 21) gechlorte Brenzwein- 
sauren, von denen die Citra- und MesasQure beim Kochen mit Kali- 
lauge i n  crotonsaures Kalium Ibergingen. Es ist S w a r t s  nicht 
gelungen, diese CrotonsQure zu isoliren. ,,Mais malgre' tous mes efforts," 
sagt er, , j e  ne suis pas  parvenu d: isoler ce dernier, qui m'echappait par 
sa grande woZatiZitd." Diese Liicke in der schiinen Arbeit von S w a r t  s 
ist um so mehr zu bedauern, da sich moglicber Weise aus der Con- 
stitution der bei dieser Reaction auftretenden Crotonsauren wichtige 
Riickschliisse auf die Constitution der Citra- und Mesaconsaure machen 
lassen. Die Fliichtigkeit der Saure schien mir nicht gerade ein un- 
iiberwindliches Hinderniss f i r  die Isolirung derselben zu sein und ich 
veranlasste deshalb Hrn. P r e h n ,  die aus den beiden isomeren ge- 
chlorten Brenzweinsauren entstehenden Crotonsauren genauer zu stu- 
diren und unter sich sowohl, wie rnit den bekannten drei Crotonsauren 
zu vergleichen. Wie ich erwartet hatte, bot die Isolirung der Croton- 
saure aus der Citraconsaure keine grosse Schwierigkeit. Es war nur 
nBthig, das Produkt der Einwirkung von Salzsaure auf Citraconsaure- 
anbydrid mit Natronlauge zu Ibersiittigen, einmal aufzukocben uod 
dann die FlIssigkeit rnit Schwefelsaure 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 Verduiisten zuerst ein in  Wasser sehr scbwer 
liisliches Calciumsalz, dann eine reichliche Menge eines leicht lBslichen, 
i n  prachtigen, farblosen, zu Biischeln rereinigten, breiten Nadeln kry- 
stallisirenden Salzes von der Zusammensetzung des crotonsauren Cal- 
ciums. Urn aus diesern die Saure zu erhalten, braucht man es nur 
mit verdiinnter Salzsgure zu zersetzen und auf Oo abzukcblen. Die 
Saure scheidet sich dann als eine vijllig farblose Krystallmasse oft in 
sehr grossen, wohl ausgebildeten Prismen ab uud 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 unbetrachtliche Menge der Saure erhalten. 

Die so gewonnene Saure, deren Analyse Zahlen gab, die genau 
fiir die Formel C4 H6 Oa passten, hat  ganz andere Eigenschsften als 
diejenigen , welche von den drei bekannten Crotonsauren angegeben 

2* 
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sind. Sie krystallisirt aus Wasser , worin sie ziemlich leicht 16slich 
ist, in farblosen, langen Prismen, deren Schnielzpunkt bei 16 liegt. 
Die geschmolzene Saure erstarrt sofort wieder, wenn die Temperatur 
unter ihren Schmclzpunkt (auf etwa 14O) sinkt und hat keine Nei- 
gung, bei niederer Temperatur fliissig zu bleiben. Sie siedet bei 160O.5 
(Quecksilberfaden ganz im Dampf). Bei der Destillation geht, beson- 
ders wenn die Saure nicht ganz rein ist,  ein kleiner Theil in eine 
feste amorphe Substanz uber, welche im Destillationsgefass zuriick- 
bleibt. I n  Alkohol und Aether ist sie in jedem Verhlltniss loslich. 

Ihr  S i l b e r s a l z  C4 H5 02 A g  ist in kaltem Wasser schwer, in 
beissem ziemlich leicht loslich und lrrystallisirt bald in kleinen, com- 
p acten Kry s t al len . 

Schmelzendes Iialihydrat zersetzt diese Saure unter Bildung von 
Propionsaure, die durch die Eigenschaften und die Analyse des Silber- 
salzes nachgewiesen wurde. So verhalt sich die Methacrylsaure von 
F r a n k l a n d  und D u p p a ,  und wirhalten es f i r  moglich, dass dieSaure 
aus der Citraconsaiure mit dieser identisch ist,  obwohl F r a n k l a n d  
und D u p p a  die Methacrylsaure als ein bei 00 nicht erstarrendes Oel 
beschreiben. Um einen Vergleich zu ermiiglichen, habe ich Hrn. L. 
P a u l  veranlasst, die Methacrylsaure in grosserer Menge darzustellen 
und eingehender zu untersuchen. 

Es ist oben erwahnt worden, dass beim Verdunsten der Msung  
des crotonsauren Calciums sich vor diesem ein anderes schwer los- 
liches Calciumsalz abscheidet. Durch Zersetzung mit Salzsaure erhalt 
man daraus eine fliissige, bei -ZOO nicht erstarrende Saure, die bei 
232O constant siedet und in Wasser schwer loslich ist. Die [Jnter- 
suchung dieser S h r e  ist noch nicht abgeschlossen. Ueber dieselbe, 
sowie iiber die aus der Mesaconslure entstebende Crotonsaure wird 
Hr. P r e h n spater berichten. 

5 )  Ueber die Oxydatioiisprodukte des Terpins von C a r l  H e m p e l .  

Von mehreren Chemikern, in neuester Zeit von W i l l i a m s  (diese 
Berichte VI, S. 1094), ist behauptet worden, dass bei der Oxydation 
des Terpentinols weder Toluylsaure , nosh Terephtalsaure gebildet 
werde, andere dagegen haben die Bildung beider Sauren beobachtet. 
Bei der Darstellung der Terebinsaure im hiesigen Laboratorium er- 
hielt Hr. B. M i e l c k ,  ebenso wie gleichzeitig S c h r e d e r  (Ann. 172, 
loo), immer eine nicht unbetrachtliche Menge von Terephtalsaure und 
daneben auch Toluylslure a19 Nebenprodukte. Nachdem i n  neuerer 
Zeit von verschiedenen Seiten der leichte Uebergang des Terpentin- 
61s in Cymol nachgewiesen worden ist, lag die Vermuthung nahe, 
dass die Toluylsaure und Terephtalsaure ihren Ursprung einem Ge- 
halt des Terpentiniils an Cymol verdanken kijnnten und das reine 
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Terpentinol diese Sauren 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 Elernente des Was- 
sers vom Terpentinol Lnterscheidet, dieselben Oxydationsprodukte bil- 
den wiirde. Nach den Versuchen, welche Hr. H e m p e l  auf meine 
Veranlassung ausfiihrte, liefert das chemisch rcine Terpin bei der 
Oxydation rnit verdunnter Salpetersaure Terebinsaure , Toluylsaure 
und Terephtalsaure. Alle drei Sauren wurden aus dem Produkte in 
reinem Zustande abgeschieden, an ihren charakteristischen Eigen- 
schaften erkannt und analysirt. D a  die Oxydation des Terpins in 
vie1 kiirzerer Zeit erfolgt, nls die des Cymols unter gleichen Verhiilt- 
nissen, so ist nicht anzunehmen, dass sich zuerst Cymol daraus bilde 
und dieses weiter oxydirt werde. 

Ganz anders verhalt sich das Terpin gegen saures chromsaures 
Kalium und verdiinnte Schwefelsaure. Erwarmt man es mit der nach 
den belrannten Verhaltnissen bereiteten Mischung, so tritt bald eine 
stiirmische Reaction ein, bei der ,  wenn ein Ueberschuss von Chrom- 
saure vorhanden ist, sich ausser Kohlensaure und Wasser nur EsJig- 
saure bildet, Bei unzureichender Menge von Chromsaure aber ent- 
steht als intermediares Oxydationsprodukt eine i n  Wasser leicht 16s- 
liche Saure, welche beim Verdunsten ihrer LBsung als ein farbloser, 
dem Glycerin ahnlicher Syrup zurdckbleibt, und welche rnit Basen nur 
leicht lijsliche Salze liefert. Hr. H e m p e l  ist rnit dem Studium die- 
ser Saure noch beschaftigt. Nach den bis jetzt erhaltenen Resultaten 
scheint sie ihrer Zusarnmensetzung nach der Camphoronsaure nahe 
zu stehen. 

6) Ueber neue Nitroverbindungen des Phenols von A. Bantl in .  

Durch gelindes Erwarmen mit wenig Salpetersaure von 1.37 spec. 
Gewicht wird das friiher (diese Berichte VII ,  179) beschriebene Meta- 
nitrophenol leicht und vollstandig in Dinitrophenol verwandelt. Das 
Produkt besteht aber aus wenigstens zwei isorneren Verbindungen, 
von denen die eine (y) mit den Wasserdampfer! fliichtig ist und durch 
Destillation des Rohproduktes mit Wasser leicht rein erhalten werden 
kann. Aus dem nicht fliichtigen Riickstande erhalt man durch wieder- 
holtes Umkrystallisiren aus heissem Wasser eine zweite Verbindung 
(6) in  reinem Zustande. Manche Thatsachen, namentlich die Schwie- 
rigkeit, die Verbindung 6 rein zu erhalten und von einem auch in 
der K a t e  fliissig bleibenden Theil zu trennen, sprechen dafiir, dass 
aueserdem noch eine dritte Verbindung entstanden ist , aber diese 
konnte bis jetzt nicht isolirt werden und es ist immerhin mBglich, dass 
die beobachteten Erscheinungen auch von einer kleinen Menge einer 
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anderen Verunreinigung herriihren , die der Verbindung 6 hartniickig 
anhaftet. 

Das y - D i n i t r o p h e n o l  krystallisirt aus Wasser in feinen, hell- 
gelben Nadelchen, die bei 104 0 schmelzen , in beissem Wasser ziem- 
lich, in  kaltem wenig, in  Alkohol und Aether sehr leicht liislich sind. 

D a s  8 - D i n i t r o p h e n o l  krystallisirt, wenn es ganz rein ist, aus 
Wasser in  langen, feinen, seidenglanzenden Nadeln, deren Schmelz- 
punkt bei 141" liegt. Es hat  grosse Neigung, sich aus seinen L6- 
sungen in fliissigem Zustande abzuscheiden und trotz seines hohen 
Schmelzpunktes lange in  diesem Zustande zu beharren. 

Rauchende Salpetersaure verwandelt das  Metanitrophenol rasch 
und vollstlndig in ein Trinitrophenol, welches von der I'ikrinslure 
ganz verschieden ist. Die gleiche Verbindung entsteht sowohl aus 
dem 7- , wie aus dem 8-Dinitrophenol, wie auch aus den beim Um- 
krystalhiren des Letzteren erhaltenen unreinen Nebenprodukten bei 
gleicher Bebandlung. Die Is  o p i k r i  n s a u r  e , wie wir diese Verbiu- 
dung nennen wollen. krystallisirt aus Wasser oder besser noch aus 
Salpetersaure in  hellgelben , glanzenden und durchsichtigen Prismen, 
die bei 174O schmelzen. Sie ist in heissem Wasser leicht, in  kaltem 
ziemlich liislich und farbt, wie die Pikrinsaure die Haut  intensiv gelb. 

7) Ueber das Vorkommen von Diphenyl im Steinkohlentheerol von 
Er ns t B iic hn er. 

Der  Giite des Hrn. G r e i f f  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 und Anthraceri befreites Steinkohlentheer61, 
also ein Gemenge der sammtlichen, niedriger als das Anthracen sie- 
denden Kohlenwaseerstoffe des Steinkohlentheers war. So genau das 
SteinkohlentheerBl in einzelnen Theilen untersucht ist, so wissen wir 
bis jetzt doch iiber die zwischen dem Triniethylbenzol und dem Naph- 
talin, also etwa zwischen 170 und 2000 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. B i i c h n e r  die zwischen diesen Graden aufgefangenen 
Destillate einer sehr haufig wiederholten systematischen Fractionirung 
unterworfen. Aus den zwischen 170 und 2000 aufgefangenen Theilen 
gelang es nicht, eine reinr, gut characterisirk Verbindung zu gewin- 
nen. Die Quantitat der einzelnen, ron 5 zu 5 Graden aufgefangenen 
Fractionen, die anfanglich eehr betriichtlich war, nahm bpi jeder neuen 
Destillation a b  und schliesslich blieben nur noch ganz geringe Mengen 
iibrig. Fast das ganze Produkt war also i n  Kohlenwasserstoffe, welche 
onter 170° und in solche, welrhe iiber 200° sieden, zerlegt worden. 
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Zu demselben Resultate war ich schon vor mehreren Jahren bei der 
Destillation eines anderen Steinkohlentheeriils 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 2700 aufgefangenen Theils erhalten. Nachdem die Destil- 
lation von 5 zu 5 Graden oft wiederholt war, erstarrten sammtliche 
zwischen 242 und 263O aufgefangenen Fractionen beim Abkiihlen. D a  
durch fortgesetztes Destilliren ein constant siedendes Produkt nicht 
erhalten werden konnte, blieb nichts Anderes ubrig, als die obigen 
Fractionen abzukiihlen und dann abzupressen. So wurde eine weisse 
feste Krystallmasse erhalten, die bei Zimmertemperatur fest blieb, bei 
der Destillation vollstandig zwischen 245 und 250° iiberdestillirte und 
in der Vorlage augenblicklich wieder erstarrte. Nach zweimaligem 
Umkrystallisiren aus Alkohol schmolz der so erhaltene Kohlenwasser- 
stoff bei 70-71O und besass alle Eigenschaften des Diphenyls. Das 
Vorkommen von Diphenyl im Steinkohlentheer ist leicht rerstandlich 
und schon r o n  verschiedenen Chemikern vermuthet, aber seltsamer 
Weise bis jetzt nieht 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. 

T i i b i n g e n ,  den 30. December 1874. 

5. F. Renter :  Ueber Monoathylendinaphtyldiamin. 
(Eingegangen am 5. Januar; verl. in der Sitzung TOU Hrn. Oppenheim.) 

Als ich vor langerer Zeit Aethylenbromid mit Naphtylamin in  
einem GlaskBlbchen 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 bestatigend, eine neue Base ent- 
standen, das Monoathylendinaphtyldiamin. Wegen der oben erwahn- 
ten, hartnackig anhangenden, harzartigen Produkte war die Rein- 
darstellung jener Base mit grossen Schwierigkeiten verbunden. Ich 
suchte jetzt bei niedrigen Temperaturen zu arbeiten, fiigte bei einem 
zweiten Versuche zu diesem Behufc als Liisungsmittel eine entsprechende 
Menge Benzol hinzu und fand nun Folgendes: 

Setzt man nach der Gleichung: 




