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209. Heinrich Goldschmidt: Synthese von Kohlenwasser-
stoffen.

(Eingegangen am 26. April.)

In der letzten Zeit wurde mehrfach beobachtet, dass Alkohole
bei Gegenwart von Chlorzink auf Benzolabkémmlinge in der Weise
einwirken, dass unter Wasserabspaltung der Alkylrest ein Wasserstoff-
atom des Benzolkerns selbst substituirt. So haben Merz und Weith?)
durch Jrhitzen von Chlorzinkanilin mit Amylalkohol ein priméres
Amylanilin erhalten, Liebmann#) hat mittelst Chlorzink homologe
Phenole dargestellt.  Ieh habe nun die Einwirkung von Alkoholen
und Chlorzink auf Benzol und seine Homologen uutersucht, was mir
daram von Interesse schien, weil im Falle cines gleichen Verlaufs der
Reaktion nachgewiesen wire, dass bei der Bildung der homologen
Aniline und Phenole die Anwesenheit der Amid- resp. Hydroxylgruppe
nicht unerlisslich ist, vielmehr die Substitution am Benzolkern direkt,
ohne intermediéire Bildung eines Aethers oder secundiren Amins vor
sich gehe.

Benzol und Butylalkohol.

Je 3 g Benzol und 5 g Isobutylalkohol wurden mit 20 g Chlorzink
in Réhren eingeschmolzen und mehrere Tage lang auf 260—2709 C. er-
hitzt. Nach dieser Zeit hatte sich das Chlorzink in eine dickliche, durcli-
scheinende Masse verwandelt. Die Réhren zeigten beim Oeffnen
keinen Druck. Die Flissigkeit wurde vom Chlorzink abgegossen,
zuerst, um darin suspendirte Flocken von basischem Zinkehlorid zu
entfernen, mit stark verdiinnter Salzsiure, dann mit Wasser geschiitielt,
bis kein unangegriffen geblicbener Butylalkohol mehr gelést wurde.
Dann wurde sie mit Chlorcalelum getrocknet und destillirt. Die
Destillation verlief in einem Temperatwintervall von 80-—270° C. Die
niedrigsten Fraktionen bestanden grisstentheils aus Benzol. Ferner
wurde nach mehrmaligem Fraktioniren eine bei 166—168° C. siedende
Flissigkeit von angenehmem Geruch erhalten. Isobutylbenzol zeigt
bekanntlich den Siedepunkt 167¢ C. Bei der Oxydation mit Chrom-
sduremischung gab der Korper Benzoésiiure, die an ihrem Schmelz-
punkt 120° C. und den sonstigen Eigenschaften erkannt wurde.
2 Dampfdichtenbestimmungen sprachen ebenfalls dafiir, dass Butylbenzol
vorlag.

Berechnet fiir CioHiy Gefunden
Dampfdichte 4.63 4.58 4.65

1) Diese Berichte X1V, 2343.
9) Diese Berichte XIV, 1842; XV, 150.
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Die héher siedenden Partien enthielten Dibutylbenzol oder rich-
tiger wohl ein Gemenge verschiedener Dibutylbenzole, sowie noch
hoher substituirte Benzole. Der Dampfdichtebestimmung nach be-
stand die Fraktion von 230—240° C. zum grossten Theil aus Dibu-
tylbenzol.

Berechnet fiir CyiqHog Gefunden
Dampfdichte 6.58 6.75

Die Fraktion 240—250° hatte die Dampfdichte 6.98, welche Zahl
auf eine Beimengung ecines Korpers von grisserem Molekulargewicht
deutet.

Butylalkohol wirkt auch auf Benzol ein, wenn man ein Gemenge
beider Verbindungen lingere Zeit mit Chlorzink unter Riickfluss kocht.

Toluol und Butylalkohol.

Je 5 g Toluol wurden mit 4 g Butylalkohol und 20 g Chlorzink
einige Tage lang auf 300° erhitzt. Mit dem Réhreninhalt wurde ebenso
verfahren, wie beim Benzol. Beim Fraktioniren schied sich die
Fliissigkeit in zwei Partien, eine, welche zwischen 110 und 120° C.
iiberging, unveriindertes Toluol, und eine von 180—205° C. siedende.
Letztere wurde in Intervallen von 5 zu 5° fraktionirt. Die Fraktion
190—195 welche die stirkste war, wurde einer Dampfdichtebestimmung

unterworfen, welche auf ein Methylbutylbenzol CgqHy<:: 83%‘;9 stimmte.

Berechnet fiir Ci1Hig Gefunden
Dampfdichte 5.12 5.11 pCt.
Eine Verbrennung bestitigte, dass die Verbindung C;Hjs vorlag.
Berechnet fiir Cyy Hyg Gefunden
C 89.19 88.87 pCt.
H 10.81 11.17 »

Bemerkenswerth scheint mir, dass sich bei diesem Versuch nar
sehr geringe Mengen hoher butylirter Verbindungen gebildet hatten.

Benzol und Aethylalkohol.

Aecthylalkohol wirkt bei weitem schwieriger und weniger
glatt auf Benzol, als Isobutylalkohol. 8 g Benzol wurden mit 5 g
Acethylalkohol und 20 g Chlorzink anhaltend auf 300° C. erhitzt. In
den Rohren war sehr starker Druck. Da die meisten von ihnen
explodirten, konnte ich nur eine geringe Menge des Reaktionsproduktes
isoliren.  Dasselbe destillirte von 80—220° iiber. Die Fraktion
130— 1409 zeigte die Dampfdichte 3.89, wilhrend sich fiir CyHj, die
Zahl 3.67 berechnet. Eine weitere Untersuchung wurde mit der kleinen
Substanzmenge nicht vorgenommen. Vermuthlich lag Aethylbenzol
vor, dessen Siedepunkt 134°% ist. Auch durch Kochen unter Riick-
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fluss eines Gemenges von Benzol, Alkohol und Chlorzink bildeten
sich, wenn auch pur in geringen Mengen, héher siedende Kohlen-
wasserstoffe,

Ieh habe weiter auch untersucht, ob Methylalkohol und Amyl-
alkohol auf Benzol einwirken. Ersterer reagirt selbst bei langem Er-
hitzen nur sehr wenig, Amylalkohol hingegen mit grosser Leichtigkeit.

Die beschriebenen Versuche zeigen, dass der Wasserstoff des Ben-
zols direkt durch die Radikale darauf einwirkender Alkohole ersetzbar
ist, und dass also zur Erklirung der Alkylirung von Phenolen ete.
dic Annahme der Bildung intermedidrer Produkte nicht erforderlich ist.

Zirich, Laboratorium des Professor V. Meyer.

210. Edmund XKnecht: Zur Xenntniss der Fluoresceinreaktion.

(Kingegangen am 26. April.)

In Folge meiner neulich publicirten Mittheilung iiber das Cre-
sorein!), ein Isomeres des Orcins von der Formel
>
a \‘OH ,
I
L
OH
welches dem Resorcin in Eigenschatten und Reaktionen dusserst dhnlich
ist, liessen die HHrn. Henninger und Vogt?) vor der Pariser
Akademie ein pli cacheté eriffnen, aus welchem hervorgeht, dass die-
selben im Jahre 1875 auf ganz anderem Wege eine Substanz erhalten
haben, welche sie Lutorcin nannten, und welehe mit dem Cresorcin
die grosste Aehnlichkeit hat.  In ihrer interessanten Mittheilung
sprechen die HiIrn. Henninger und Vogt dic Vermuthung aus, dass
das Lutorcin mit dem Cresorcin identisch sei. Auch ich lalte dies
fir hochst wahrscheinlich, und zwar, ganz abgesehen von der Aehn-

1) Diese Berichte XV, 298,

2) Comptes rendus 94, 650, vom 6. Miirz dieses Jahres; Hr. Henninger
hatte die Gite, mich wissen zu lassen, dass er diese Beobachtung im Jahre 1877
der {ranzdsischen Naturforscherversammlung zu Ilavre mitgetheilt habe, und
dass dicse Mittheilung in das Protokoll der betreffenden Sitzung aufgenommeon
sel. Da mir dies Protokoll nicht zugénglich ist, waren mir die Versuche der
HHrn. Henninger und Vogt unbekannt. V. Meyer.





