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200. Heinrich Qoldechmidt: Synthese 
stoffen. 

(Eingegangcn am 16. April.) 

von Kohlenwasser- 

In  der letzteii Zeit wurde inehrfach heobachtet , dass Alkohole 
bei Gegenwart von Chlorzink auf Renzolahkiirnmlinge in  der Weise 
einwirken, dass linter Wasserabspaltung der Alkylrest ein Wasserstoff- 
atom des Benzolkerns selbst substituirt. So hahen M e r z  und Wei  t h ') 
durch Erhitzen von Chlorziiikaiiiliii mit Amylalkohol ein primiires 
Amylanilin erhalten, L i e  b1na.n II  2, hat niittelst Chlorzink honiologe 
Phenole dargestellt. Icli hsbe nun die Eiiiwirkung von Alkoholen 
und Chlorzink auf Brnzol und seine Homologen iintersucht, was niir 
darum voii Interesse schien, weil im Palle eines gleicheri Verlaufs der 
Reaktion nachgewiesen ware ~ dass bei der Bildung der homologen 
Aniline und Pheiiole die Anwesenheit der Amid- resp. Rydroxylgruppe 
nicht unerliiss1ic.h ist. vielmehr die Substitution am Berizolkcrn direkt, 
ohne internicdiSre Bildung eines Aethers oder securidiiren Amins -vor 
sich gehe. 

H e n z o l  u n d  B u t y l a l k o h o l .  

J c  5 g Uenzol iind 5 g Isobutylalkohol wiirden rnit 20 g Chlorzink 
in Riihren eingeschmolzeii und mehrcre Tige lang auf 260-2700 C. er- 
hit,zt. Xach dieser &it hatte sicli das Chlorzink in eine dicklicho, durch- 
sclieinende Masse verwandelt. Die RBhren zeigten beim Oeffnen 
keiiien Dri1c.k. Die Fliissigkeit wurde vom Chlorzink abgttgossen, 
ziierst, om darin susperidirte Flocken von basischem Zinkchlorid zti 
entfernen, rnit stark verdiinnter Salzst'iure, danii m h  Wasser gcschiittelt, 
bis keiri unangegrifftw gebliehener Butylalkohol melir gelijst wurde. 
Dann wurde sic mit Chlorcalcium getrocknet und destillirt. Die 
Destillation verlief in cinem Temperaturinternll von 80-2700 C. Die 
niedrigsten Fraktionen hestanden giisstentheils a m  Henzol. Ferner 
wurdr nach mehrmaligem Fraktionireii eiiir bei 166-1 G S O  C. siedende 
Fliissigkeit von angenehmem Geruch erhalteli. Isohutylbenzol zeigt 
bekmntlich den Siedcpunkt 1Ci7" C. Bei der Oxydation mit Chrom- 
sauremischung gab dcr Kiirper HenzoesLure, die an ihrem Schmelz- 
punkt 120" C. und den sonstigen Eigenschafteli erkannt wurde. 
2 Dampfdichtenbestimmungen sprachen ebenfalls dafiir, dass Rutylhcnzol 
vorlag. 

Berechnet fiir C I O H ~ ~  Gefunden 
Danipfdichte 4.63 4.58 4.65 

') Diese Berichte XIV, 2343. 
Diese Berichte XIV, 1842; SV, 150. 
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Die hiiher sicdendeli Partien enthielten Dibutylbeiizol oder rich- 
tiger wohl ein Geinenge rerschiedener Dibutylbenzole, sowie noch 
hiiher substituirte Renzole. Der Dampfdichtebestimmung nach be- 
stand die Fraktion von 230-240° C. zum griissten Theil aus Dibu- 
tylbenzol. 

Berechnet fur C ~ ~ I X Z Z  Gefunden 
Dampfdichte 6.58 6.75 

Die Fraktion 240--250° hatte die Dampfdichte 6.98, welche Zahl 
auf eine Beimengung eines KGrpers von griisserenl Molekulargewicht 
deutet. 

Butylalkohol wirkt auch aof Heiizol ein, wenn man ein Gemenge 
beider Verbindungen liingere Zeit mit Chlorzink unter Riiekfluss kocht. 

T o  1 uo 1 u n d B 11 t y l a  1 k o h o 1. 

J e  5 g Toluol wurden niit 4 g Butylalkohol und 20 g Chlorzink 
einige Tage laug auf 300° erhitzt. Mit dem RGhreninhalt wurde ebenso 
verfahreii , wie beim Benzol. Heim Fraktioniren schied sich die 
Fliissigkeit in zwei Partien, cine, welehe zwischen 110 und 1200 C. 
iiberging, uuveriindertes Toluol, und eine von 180-205O C. siedende. 
Letztere wurde in Tntervallen von 5 zu 5O fraktionirt. Die Fraktion 
190-1 95 welche die starkste war, wurde einer Dampfdirhtebestimmung 

unterworfen, melche auf ein Yethylbutylbenzol C6 Ha 5:: g%9 stimmte. 
Berechnet fiir C~1H16 Gefunden 

Dampfdichte 5.12 5.11 pCt. 
Eine Verbrennung bestiitigte, dass die Verbindung CI1 H16 vorlag. 

Berechnet fiir C I ~  HI(; Go funden 
c 89.19 88.87 pCt. 
H 10.81 11.17 )) 

Hemerkenswerth schcint mir ;  dass sich bci diesem Versuch n u r  
sehr geringe Mengen hiiher butylirter Verbindungen gebildet hatten. 

I3 e n z o 1 11 11 d A e t h y 1 a 1 k o h o 1. 

Aethylalkohol w i r k t  be i  w e i t e m  s c h w i e r i g e r  u n d  w e n i g e r  
g l a t t  auf Benzol, als Isobutylalkohol. 8 g Berizol wurden mit 5 g 
Aethylalkohol und 20 g Chlorzink anhaltcnd auf 300O C. erhitzt. In 
den Riihren war sehr starker Druck. Da die meisten von ihnen 
explodirten, konnte ich iiur eine geringe Menge des Reaktionsproduktes 
isoliren. Dasselbe destillirte Yon 80 - 220 0 iiber. Die Fraktion 
130-1400 zeigte die Dampfdichte 3.89, wiihrend sich f i r  CgHlo die 
Zahl 3.67 berechnet. Eine weitere Untersuchung wurde mit der kleinen 
Substanzmenge nicht vorgenommen. Vermuthlich lag Aethylbenzol 
vor, dessen Siedcpunkt 134O ist. Auch durch Kochen unter Riick- 
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fluss ciiies Gemenges von Henzol , Alkohol und Chlorzink bildeten 
sich, wenn auch riur in geringen Mcngeri , hiiher siedende Kohlen- 
wasserstofle. 

Ich habe weitcr auch untersucht , oh Methylalkohol und Amyl- 
alkohol auf Renzol einwirken. Erstcrer reagirt selbst bei langeni Er- 
hitzen nur sehr wetiig, Ainylalkohol hingcgen mit grosser Leichtigkeit. 

Die beschriebcrien ~Tersuche zcigen, dass der Wasserstoff dm Bell- 
zols direkt durch die Radikale daraiif einwirkcnder Alkohole ersetzbar 
ist, und dass also zur Erkllrung der Alkylirung von Phenolen etc. 
die Annahme der Hildung internicdiarer Produkte nicht erforderlich ist. 

Z u r i c h ,  Laboratoriuin des Professor V. Mcyer .  

210. E dmun d K n  e cht: Zur Kenntnies der Fluoresce'inreaktion. 
(Xingcgangen am 26. April.) 

In Folge meiiier 
sorcin I), ein Isoniercs 

welclics den1 Resorcin 

nenlicli publicirten Mittheilung iiber das Cre- 
des Orcins von der Formel 

' ' )OH,  

c 113 

1 
\ ,  

\ I  

OH 
in  Eigenschaften urid Reaktionen Busserst iilinlich 

ist , liessen die HBrn. €1 e II  n i n g e r und V o g t ') w r  der Pariser 
Akademie ein pli cachet4 eriiffnen, :ins welchem hervorgeht, dass die- 
selberi iin *Jailre 1875 arif ganz anderrin Wege eine Substaiiz crhaltcn 
haben, welclie sie Lutorciii nannteii , und we1c.h init dcm Cresorcin 
die griisste Aehnlich kcit hat. Iu ilirer intrressanteri Mittheilnng 
sprechen die IIEIrn. H e i i n i n g e r  und V o g t  die Vermnthung ans, dass 
das Lutorcin niit. dr.rn Cresorcin identisch sei. Aucli ic.h lialte dies 
fur liiichst wahrscheinlich, und zw;tr, ganz abgesehen von der Aehn- 

9 Diesc Berichtc XV, 295. 
2, Comptes rendns 94, 650, vom 6. Mierz dieses Jahres; Ih. H e n n i n g c r  

hatte dio Giite. mich missen zu lassen, dass e r  diesc Beobachtung im Jahre  1877 
der franzosischen Naturforscherversammlung zu IIavre mitgetbeilt h a t e ,  und 
dass dime Nittheilung in das Prot.okoll der betreffenden Sitzung aufgenonimon 
sci. I h  mir dies Protokoll nicht zuginglich ist, waren niir die Versuchc der 
1IErn. I l c n n i n g e r  und V o g t  unbekannt. V. M e y e r .  




