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CO, H . c6 H, . co . c6 H, gehiirt zu der  Orthoreihe; wodurch die 
Orthostellung der  Bindungsstelle beider Phenylenreste zu den Seiten- 
ketten im Diphenylenphenylmethan, und folglich auch in den iibrigen 
Phenanthrenderivaten, eine neue Bestatigung findet. Der  Ueber- 
gang yon 

" -  

ist analog mit der  vor Kurzem von A n s c h i i t z  und J a p p l )  ausge- 
fahrten Oxydation des Diphenylenketons und der Diphensaure zu 
Phtalsaure. In  allen diesen Versuchen bleibt die Bindungsstelle der  
beiden Phenylenreste unangegriffen und es gelingt nicht diese Bin- 
dung zu sprengen. Dementsprechend iiben auch reducirende Agentien 
keine Wirkung auf Verbindungen, welche die Diphenylengruppe ent- 
halten; weder durch Natriumamalgam, noch durch Zn und HC1 wird 
das Diphenylenphenylmethan verandert. Auch bei mehrstiindigem Er- 
hitzen mit rauchender HJ-Liisung und Phosphor auf 220° wurde das- 
selbe nicht angegriffen und gab keine nachweisbaren Mengen von 
Tripheny lmethan. 

Die  vorstehend bewiesene Entstehung von Diphenylenyphenyl- 
methan, statt des zu erwartenden Diphenylphenglenmethans bei der  
H C1-Abspaltung aus Triphenylmethanchlorid scheint die von K e  k 11162) 
vor liingerer Zeit theoretisch abgeleitete Unmiiglichkeit einer an ein 
und dasselbe Elementaratom gebundenen C, H4 - Gruppe zu bestl- 
tigen und spricht gleichfalls zu Gunsten des besonderen Bestrebens, 
mit dem sich die Phenylgruppen bei hoher Temperatur gegenseitig 
zu verbinden suchen, um Diphenylderivate zu bilden. 

Vorstehende Zeilen waren bereits niedergeschrieben, 
als wir im letzten Hefte dieser Berichte (XI, 612) die Notiz der HH. 
E m i l  F i s c h e r  und O t t o  F i s c h e r  zu Gesichte kam. Ich glaube 
dennoch meine Publikation nicht vorenthalten zu mussen, weil sie 
den Beweis f i r  die Constitution des Kohlenwasserstoffes, C, H, *, 
liefert , und die von den genannten Chemikern ausgesprochene Ver- 
muthung bestatigt. 

N a c h t  r a g .  

W a r s c h a u ,  Univ.-Laborat., 17. April 1878. 

211. C. Bott inger:  Ueber eine Base C,,H,,N,. 
(Eingegangen am 19. April; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner . )  

Da ich in  Folge verschiedenerlei Verhtlltnisse geniithigt bin, die 
experimentellen Arbeiten fiir die nachste Zeit einzustellen , so sehe 
ich mich im Interesse der  Wissenschaft veranlasst, einige seither in 

1)  Diese Berichte XI, 211. Lehrbuch 111, S. 6. 
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diesem Gebiet gesammelte Beobachtungen anzudeuten , das Thema 
somit freizugeben. - 

1) Benzalchlorid und Ammoniak wirken in alkoholischer Liisung 
bei gewohnlicher Temperatur nur sehr allmahlich auf einander ein. 
Werden die gemischten Losungen in zugeschmolzenen Rohren auf 
1000 C. erhitzt, so zersetzen sich die Kiirper rasch. Es entsteht 
Bittermandelijl und Salmiak. Es erfolgt sehr lebhafte Reaction, wenn 
in die Lijsung von Benzalchlorid in starkem alkoholischen Ammoniak 
eine Messerspitze Zinkstaub eingetragen und die Fliissigkeit umge- 
schiittelt wird. Werden 10 Gr. Benzalcblorid und 100 CC. alkoholi- 
sches Ammoniak genommen, so steigt die Ternperatur der  Fliissigkeit 
um 45O C., werden 160 CC. alkoholisches Ammoniak angewendet, 
so betragt die Ternperatursteigerung nur 30° C. Die Umsetzung geht 
nicht ganz zu Ende. Es entsteht vie1 Salmiak und eine entsprechende 
Menge Bittermandelol, resp. etwas Hydrobenzamid. Eine gewisse 
Menge Benzalchlorid bleibt unangegriffen. - 

2 )  Die von mir Seite 276 dieser Berichte beschriebene Base 
C , , H , , N ,  war kein ganz reiner KUrper. Sie wurde bereitet durch 
Erhitzen von Benzalchlorid mit Anilin in zugeschmolzenen Rohreu 
(zum Schutze gegen die etwaigen Polgen einer zu heftigen Reaction) 
mit oder ohne Anwendung von Zinkstaub. Neben des Base entstehen 
harzartige Korper, welche wahrscheinlich von Bittermandel61 herstam- 
men und ihre Reinigung erschweren. Neuere Versuche haben ergeben, 
dass die Base mit Benzol eine in Benzol schwer loslicbe Doppelver- 
bindung liefert. Dies Additionsprodukt bildet grosse Krystalle (Pris- 
men rnit aufgesetzten Pyramiden), zerfallt aber unter Verwitterung 
der  Krystalle beim Liegen an der Luft, Die Base und ihre Salzlo- 
sungen sind farblos. Base, welche aus wasserfreiem Aether in schij- 
nen Krystallen erhalten worden war, schmolz bei 124- 125O. Ich 
bemerke iudessen, dass es mir seitdem noch nicht moglich war, diese 
Beobachtung zu controliren. 

Wird sie 
rnit Quecksilberchlorid in zugeschmolzenen Rijbren auf 100° oder in 
offenen Rohren vorsichtig erhitzt, so entsteht unter heftiger Reactioo 
ein eigenthiimlicher Korper. Dns Reactionsprodukt wird mit Wasser 
vom iiberschiissigen Quecksilberchlorid befreit. Es bildet ein dunkles 
glanzendes Magma. Wird dasselbe rnit Alkohol behandelt, so lost 
es sich zum Theil und es entsteht eine blaurothliche Fliissigkeit, welche 
die ausgesprochene Flhigkeit besitzt, Seide blau zu farben, Der  
Trockenriickstand der Lijsung besitzt scbiinsten Kupferglanz. Derselbe 
konnte bis jetzt noch nicht ganzlich von Quecksilber befreit werden. 
Mit dem verwendeten Anilin und Quecksilberchlorid Bind Cotrolver- 
suche auegefiihrt worden. Auch das Anilin lieferte eine farbige Fliissig- 

Die Base besitzt eine bemerkenswerthe Eigenschaft. 
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keit, aber von u n v e r g l e i c h b a r  g e r i n g e r s r  Intensitat und tiucto- 
rialer Kraft. 

3) Benzalchlorid und Dimethylanilin. Die Kiirper reagiren heftig 
mit einander. Es empfiehlt sich in zugeschmolzenen Riihren zu ope- 
riren. I n  diesen eingeschachtelt befindet sich eine zweite Riihre, in  
welcher der  Zinkstaub enthalten ist. Der Zinkstaub wirkt zumeist 
durch seine Oberflache. Es sind daher nur kleine Mengen erforder- 
lich. 

4) Benzalchlorid und Orthotoluidin. Die Iiiirper reagiren auf 
einander ahnlich wie im Fall 2). Die erzeugte Rase liefert beim Er- 
hitzen mit Quecksilberchlorid einen Farbstoff, mit welcLem Seide blau 
gefarbt werden kann. 

Paratoluidiu wirkt in ganz 
anderer Weise auf Benzalchlorid ein, als die oben beschriebeneu Basen. 
Die Reaction erfolgt erst bei hiiherer Teniperatur. Sie fiihrt direct 
zu einem gelben, festen Kiirper, wahrend in den friiheren Fallen mehr 
oder weniger gefarbte Fliissigkeiten erhalten worden waren. 

Ich babe die Base l )  nicht rein erhalten. 

5) Benzalchlorid und Paratoluidin *). 

D a r m s t a d t ,  14. April 1878. 

212. Robert  Sch i f f  u. G. Tassinari: Ueber eine Monobrom- 
pyroschleimsaure. 

(Eingegangen am 17. April; verleseu in  der Sitznng ron  Hrn. A. Pinner.) 

Ueber Substitutionsprodukte der Pyroschleimsaure war  bisher 
noch nichts bekannt, und die Einwirkung der Halogene auf dieselbe 
betreffend, wusste man nur, dass je  nacb der angewandten Quanti- 
tat derselben , und zwar unter Bedingungen , welche eine Oxydation 
veranlassen mussten , sich entweder Fumarsiurealdehyd oder Muco- 
bromsaure bilde. 

Wir  haben versucht, jene Liicke auszufiillen und ist es un8 ge- 
lungen, obschon auf Umwegen , zu einer Brombrenzschleimsaure zu 
gelangen. 

Zu diesem Zwecke liessen wir ein Molekiil Brom a u f  in Eisessig 
geliisten Pyroschleimsaureather einwirken und erhielten SO ein Addi- 
tionsprodukt von der Formel 

C , H , O  --- COOH + Br,. 

1) Hr. E. F i s c l i  er hatte die Gate, mir mitzutheilen, dass s.ein Bruder, Hr. 
0. F i s c h e r  mit der Erforschung dieser Reaction beschgftigt gewesen sei. Hr, 
0. F i s  c h  e r hat seine Versuche abgebrochcn, als er von meinen Arbeiten Kenntniss 
erhielt. 

2)  Hr. L a d e n b u r g  berichtet im letzten Heffe der Berichte Uber LhLhbliche 
Beobachtungen. 

Vielleicht nimmt Rr. 0. F i s c h e r  seine Versuclie jetzt wieder auf? 




