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nach ein Lepidiri der Formel CloH9X und zweifellos identisch mit 
jenem Lepidin ist, das spiiter D o e b n e r  und v. M i l l e r  (diese Be- 
richte XIV, 25 12) verniittelst Glycol und Paraldehyd darstellten und 
ron dem sie annehmen, dass es durch Einwirkung ron intermedilr 
gebildetem Crotonaldehyd entstehe. Die Fortsetzung dieses Ver- 
suches wurde nach der Veriiffentlichnng der Mittheiliing ron D o e b n e r  
und v. Mi 11 e r aufgegeben. 

Gegenwlirtig wird die Einwirkung von Erythrit, Mannit u. a. mehr- 
atomigen Alkoholen und Siiuren auf aromatische Amide uiid Nitro- 
kiirper studirt, Versuche, die im Allgemeinen schon gezeigt haben, dass 
die entstehenden Kiirper zicmlich zahlreich, dass die Bedingungen guter 
Ausbeuten weit schwieriger zii ermittelii sind, so dass ilir Abschluss 
noch einige Zeit wiihren wird. So sei nur hervorgehoben, dass aus 
den Reaktionsprodukten von Mannit, Anilin iind Nitrobenzol in ziem- 
lich bedeutenden Mengen (circ,a 15 pCt. des Anilins) Amidophenol zu 
isoliren ist. Ich glaube zu der Bitte berechtigt zu sein, dass f i r  die 
nachste Zeit Synthesen in vorgezeichnetem Sinne mir uberlassen bleiben. 

170. U. Hanhart: Ueber die Einwirkung von Kupfer auf 
Benzotriohlorid. 

(Eingegangen am 13. April.) 

Unter den hbkiimmlingen dcs Toluols beansprucht das Renzo- 
trichlorid wegen seines grossen Reaktionsvermiigens ein hervorragendes 
Interesse ; auch ist es bei zahlreichen Synthesen verwerthet worden. 

Ueber eine Enthalogenirung des Benzotrichlorids, ohne dass ZU- 

gleich ein eigentlicher Substitutionsprozess stattfindet, liegen aber noch 
keine Angaben \-or und habe ich daher auf Veranlassung der Herren 
We  i t h und Me r z eiiiige Versuche ') in dieser Richturig unternommen. 

Es liess sich fur den Pall einer Enthalogenirung des Henzotri- 
chlorids noch am ehesten annehrnen, dass eine Verankerung je zweier 
Mnlekiilreste stattfinden uiid in dieser Weise, so wie je nach dcm Re- 
trage der Reaktinn Tolantetrachlorid, Tolandichlnrid oder aber das 
Tolan srlbst enstehen wiirde. 
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I) Vorlhufige Mittlieilungcn. Diese Bericlite XIIT, 209. 



Als Chlor entziehendes Mittel eigiiet sich nach meinen Versuchen 
ganz besonders reines, viillig oxydfreies Kupfer in Pulverform. 

W i d  solches Kupfer mit Benzotrichlorid stark durchfeuchtet und 
in einem Kolben mit Steigrohr iruf dem Wmserbade erwiirmt, so er- 
folgt nach sehr kurzer Zeit eine sehr heftige Reaktion, die Pliissigkeit 
gerath in stiirmischcs Sieden und ist die Temperaturerhohung eine so 
plotzliche und intensive, dass das Glasgefass leicht springt. Ueber- 
dies entweichen dicke Nebel und setzen sich im Steigrohr farblose 
Nadeln ab. 

Die dunkle Reaktionsmasse wurde nach dem Erkalten mit Benzol 
ausgekocht , dann dieses verdampft und der erhaltene Riickstand im 
luftverdiinnten Raume destillirt, wobei ein iiur schwach gefarbtes Oel 
iiberging, welches sehr bald zu einer weissen, krystallinischen Masse 
erstarrte. Diese Masse habe ich unter dem gewiihnlicben Luftdrucke 
fraktionirt destillirt. Sie begann um 2600 iiberzugehen, von da a n  hob 
sich der Siedepunkt langsani bis 3120, wo er cinige Zeit fast stationgr 
blieb, um spater wiedbr sclineller bis iiber 320O zu steigen. Die ein- 
zelnen Fraktionen wurden a m  Wcingeist umkrystallisirt und zeigte 
sich hierbei, dass sie zwei Verbindungen, jedoch in sehr abweichenden 
Verhaltnissen enthalten. Wahrend ntimlich die Fraktion von 260 bis 
280° ganz iiberwiegend blattrige Bildungen oder auch gestreifte, sal- 
peterahnliche Prismen, aber nur wenige, farblose Nadeln lieferte, fand 
bei den Fraktionen yon hBherem Siedepunkte das Umgekehrte statt, 
so gab namentlich die bei etwa 210°-2 13O iibergegangene Partie fast 
nur Nadeln. Die verschiedeneri Substanzen konnten durch wieder- 
holtes Umkrystallisiren getrennt und viillig rein erhalten werden. 
Unter Umstiinden gehen die Blatter beim Umkrystallisiren in Prismen 
iiber; auch schmolzen sie wie diese bei 140°, so dass meifellos nur 
eine und dieselbe Verbindung zugegen war. 

D e r  Schmelzpunkt der Nadeln befand sich bei 60". 
Die Analyse a )  der Prismen resp. Hlatter, ferner b) der Nadeln 

fiihrte zur Formel ClhHlo Clz und mussten hiernach isomere Tolan- 
dichloride entstanden sein. 

Gefunden Berechnet 
a. b. 

Wasserstoff 4.14 4.37 4.02 )) 

Chlor 28.16 28.41 28.51 )) 

Kohlenstoff 67.61 67.58 67.47 p c t .  

Erwahntc zwei Chloride sind offenbar identisch mit den Tolan- 
dichloriden, welche zuerst Z i i i in  l) durch Erhitzen des Tolantetra- 

I) Diese Berichte IV, 259. 



chlorids ii i  alkoholischer Liisuiig mit Zink dargestellt hat und die 
auch von L i r n p r e c h t  und S c h w a n e r t l ) ,  ferner von L i e b e r n l a n n  
and H o m e  y e r  *) erhalten worden sind. Letztere Forscher geben die 
Schmelzpnnkte 143O und 630 an, womit rneiiie Befunde nahezu iiber- 
einstimmen. 

Uebrigens ist die Ausbeute :in Tolandichloriden aus dem Henzo- 
trichlorid cine ziernlich erhebliche, so erhielt. ich auf 40 g des 
Trichlorids mit. 100 g Kupfer nahezti 15 g der noch vermischten 
Chloride. 

E;s war zu verniutheii, dass d;rs Tolaiidichlorid (Mischniig dc,r 
beiden Isomeren) bei der Destillation mit vielem iiber:.chiissigem Kiipfer 
allrs Chlor verliereii uiid s o  in Tolan iibergchen wiirde. Die Destil- 
lation lieferte eine schwach gelbliche Yubstanz, welclie bei 275-3000 
siedete uiid aus Aether in nahezu farblosen , harten, glasglsnzenden 
Tafeln anschoss, welche bei 590 schmolzen. Diesc Vrrbindung stiinmte 
in den IGgenschaften iriit den1 Tolaii iibercin (Schmelzpunkt des 
Tolans W'), aber sie enthielt noch etwm Chlor rind habe ich das- 
selbe trntz mehrfacher Versuche (einschliesslicli n e w  Dc4llat ion iiiit 
Ktipferpnlver) nicht, ganz eiitfernen kiinnen. 

Drirch Natriumanialgarn geht das Tolandichlorid in alkoholischer 
Liisnng, obschon nur sehr laiigsam, in Tolan iiber - und verhalt sich 
hiernach iii gleicher Weise wie iinter solchen Umstdiden (nach Z i n i 1 1 ,  

ferner L i e b e r m n n n  und H o r n e y e r )  das Tolantetrachlorid. Das am 
dem hlkohol abgeschiederie Produkt, welches iioch nicht gleichrngssig 
schrnolz und wahrscheinlich etwas IXbenzyl und Stilben enthielt, sie- 
dete in der FIauptsache zwischen 290-302°; ails dem Destillat bekam 
ich durch wiederholtes Umkrystallisiren ails gewiihnlicheni Aether, d a m  
I'etroleumather, schliesslich ganz iiormales, reines Tolaii. 

Wird das Tolandichlorid rnit Jodffasserstoffs~~iire uiid rothem 
Phosphor auf 170O erhitzt, so verwandclt CR sich in Dibenzyl. Das 
Produkt der Reaktion schoss aus Alkohol in  farbloseii . &iiizeiiden 
Krystallbliittchen an, schrnolz wie 
seine Identitiit mit diesem Kiirper 
wordeii. 

Berechnot 
c 91.98 
H 7.78 

Dibenzyl, C14H14, bei 52" uiid ist 
auch durch die Analysc bewiwen 

Gefunden 

7.70 )) 

92.30 1 s t .  

B a r b  i er hat iibrigeiis schoii vor rnehrcren Jahren mitgetheilt, 
dass sich beirn Erhitzeri ron Tolan mit Jodwasserstoffsaure und rothein 
Phosphor Dibenzyl bilde. 

I) Diem Berichte IV, 379. 
1) lbid. XII, 1974. 
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Wie das unverdiiiiiite Hrnzotrichlorid, wird anf dem Wasserbade 
diirch Kupfer auch die in Henzol geliiste Verbindung in Reaktion ge- 
nommen und zwar ziemlich lebhaft angegriffeii. 

Ich habe auf 1 Theil Trichlorid ungcfahr 2 Theile Benzol, sowie 
3 Theile Kiipferpiilver angewandt und mehrere Stunden lang crwgrmt. 
Das Benzol hinterlies6 beim Verdunstexi eirien krystallinisclien Kijrper, 
dern duiikle Schmiere anhirig. Sic liess sich durch Aether abwaschcn, 
und ist d a m  der Riickstarid durcli wirderholte Aufnahme und An- 
srhiesscnlasscn aus warmem Bciizol rein und iii schr schiiri ausge- 
bildeten, farblosen Krystallen erhalten worden. Die Krystalle schmol- 
zen, wie fur das Tolaiitetraclilorid aiigegeben wird, bei 163 O; uberdies 
bestiitigte eirie Chlorbcstimmring, dass dieses Chlorid, C14IIlOC14, sich 
gebildet habe. 

Gefunden Bereclinet 
CI 44.64 44.3i pot .  

I3eiiri Erhitzeii des Chlorids mit Jodwasseratoffshre wid Phos- 
phor cntstand ill reichlicher Mcnge eiric. Verbirrduiig welclie nach 
d e m  Schmelzpunkt wic iibwliaupt alleii Eigeiischaften nur Dibeiizyl 
sein kann. 

Das unverdiiiinte Hrnzotrichlorid liefert also init Kupfer 2 isoniere 
Tolaiidichloride, wogegen d:is in Reiizol geliiste resp. verdiiniite Tri- 
chlorid uiiter sonat denselben CmstPndeii iri Tolantetrachlorid iibergeht. 

Universitat Z u r i c h .  

180. F. B e i l s  te in:  Ueber Petereburger Rhaberber. 
(Eingegnngcn ain 15. April.) 

D e r  riihmlichst bekarinte Forschringsrciseiide P r z  c w  ctl s k  i brachte 
yon seiner ersten Reise Iiach Asieii Sainrii voii aehtcm Rhabarber 
mit. Die Sarnen stammten von Rhmm palmatum uiid Rh. offieinale 
her und waren in der clihiesischen Provinz Kan-su gesammelt. D e r  
Rhabarber gedeiht dort vortrefflieh in einer HBhe von 8000 Fuss, 
ohne jede besondere Pflege. 

Weil Boden und Klima der gcnannten Standorte sehr iiahe dem 
Boden und Klima voii St. Petersburg entsprechen, so machte Hr. 
Dr. E. v. Reg e l ,  Direktor de8 hiesigen, kaiscrlichen botanischen 
Gartcns, den Versuch , den niitgebrachteii Sanien hier anzupflanzeii. 
D e r  Versuch gelang rollkommen : Die Pflanzen entwickelten sich 
ausgezeichiict und trieben grosse Wurzeln. Hr. Dr. I-. R e g e l  iibergab 




