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bereits eine umfassende indnstrielle Verwerthung gefunden hat l). In- 
dem L a d e n b u r g z )  diese in der Anilinreihe erprobte Methode auf das 
Pyridin anwendete, ist es ihm gelungen , hiihere Homologe dieser 
Base zu gewinnen. Bis jetzt hat e r  nur das Aethylpyridin beschrieben, 
es lasst sich jedoch nicht bezweifeln, dass sich auf demselben Wege 
aiich die Propylpyridine werden gewinnen lassen. Alleiri die Synthese 
des Coniins wird sich vielleicht noch einfacher durch die Einwirkung 
des Propyljodids bei hoher Temperatur atif das Piperidin bewerk- 
stelligen lassen. 

In  dieser Richtung angestellte Versuche sind iioch nicht zu einem 
Abschlusse gelangt; ich miichte aber schon heute Hrn. P. E h e s t a d t ,  
der mich mit grossem Eifer und seltenem Geschick bei Ausfuhrnng 
derselben unterstiitzt, meinen besten Dank aussprechen. 

211. A. Onufrowicz: Ueber die Einwirkung von Kupfer auf 
Benzotrichlorid, Benzel- und Benzylchlorid. 

(Eingegangen am 12. April.) 

Auf Veranlassong des Hrn. Prof. R a d z i s z e  w s  k i  unternahm ich 
das Studium der Einwirkung von Kupfer auf diese Substitutionspro- 
dukte, welche entstehen, wenn in der Fettgruppe des Toluols ein, 
zwei und drei Wasserstoffatome durch Chlor ersetzt werden. I m  Nach- 
folgenden stelle ich die Resnltate dieses Studiums zusammen. 

1. Die E i n w i r k n n g  yon  K u p f e r  a u f  R e n z o t r i c h l o r i d .  
Als Material benutzte ich das von K a h l b a u m  bezogene Renzo- 

trichlorid; nach mehrrnaliger Fraktionirung von 1 kg des kiiuflichen 
Chlorids erhielt ich circa 400.0 g einer Fraktion, die bei 21 I -215O C. 
iiberdestillirte und die ich zu meiner Arbeit vcrwendete. 

100.0 Benzotrichlorid, vermischt mit einem gleichen Quantum ge- 
pulverteii Kupferss), erwarmte ich 10 Stunden lang im Wasserbade 
bis 100'; die Reaktion rerlief, unter geringer Ausscheidung von Salz- 
saure, sehr ruhig. Nach Beendigung derselben restirte ini Kolben eine 
feste Masse, dereii Oberflache mit einem geringen Quantum einer 

l) Bei Versuclien, uber welche demniichst I)ericlitet wcrden boll, habc ich 
in dem industriellen Metliylirnngsproducte des Anilins ancli das bis jetzt n u r  
sehr wenig bekannte Tetramethylanilin (Amidotetramethylbenzol) aufgefuuden. 

2, L a d c n b u r g ,  diese Bcrichte X\?, 2059. 
3, Durch Rcdnlrtion clcs Iiupfproxyds iiii Wasserstoffstrom erhalte11 
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dunklen, iiligen Fliissigkeit bedeckt war. Nach Absonderung der letz- 
tereii extrahirte ich die Masse mit siedendem Alkohol. Nach Ab- 
kiihlung dieser Liisoiig schied sich aus  derselben ein kiirniger , init 
Kupfersalz verunreinigter Kiirper aus. Die Extrahirung mit Alkohol 
gelang nur schwer unter Zeitverlust, und da nach mehrmaliger Wieder- 
holung dieser Operation noch grosse, bis 2 mm lange Krystallchen im 
Kolben sichthar waren, so benutzte ich Benzol, in  dem sich auch die 
besagten Krystalle sofort aufliisten. Nach dem Verdampfen des Ben- 
zols driickte ich die schmutzige Krystallmasse mit Fliesspapier aus 
und krystallisirte dieselbe aus siedendem Toluol urn. Bei sehr lang- 
samer Abkiihlung der Liisung setzteri sich am Boden des Gefasses gut 
geformte, zienilich grosse, farblose Krystallchen mit Diamantglaiiz ab, 
die mehrmals aus Toluol umkrystallisirt, constant bei 1620 schmolzeri, 
d. i. bei derselben Temperatur, bei welcher auch das auf gewiihnliche 
Weise dargestellte Tolantetrachlorid schmilzt. 

Die Analyse ergab: 
1. aus 0.138 g der Substanz 0.246 g Ag C1, 
2. )) 0.130 g )> 2 0.2327 g )) . 

Gefunden Berechnet 
1. 11. fur C14HioC14 

CI 44.85 44.45 44.37 pc t .  

Weiterhin ergaben bei der Elernentaranlyse: 
0.3025 g Substanz 0.582 COP, 0.1055 HnO, 

somit : 
Gefuiidcn Berechnet 

C 52.46 52.50 pCt. 
H 3.86 3.12 n 

Die Reaktion verlief somit nach der Gleichung: 
2CgHjCI3-CCI2= CgH5CC12-.-CC12. C6H5'). 

Da das Resultat der Reaktion rnit dem von Hrn. H a n h a r t 2 )  an- 
gefiihrten nicht iibereinstimmte, der wie bekannt Tolandichlorid erhaltett 
baben soll, beschloss ich, in demselben Mengenverhaltnisse, wie es 
H a n  h a  r t  angegeben (40 Thrile Benzotrichlorid auf 100 Theile Kupfer), 
die Arbeit zu wiederholen. Demzufolge vermischte ich 10 g auf 1000 C .  
erwarmtes Benzotrichlorid mit 25 g Kupferpulver und erwarmte die 
Mischung mehrere Stunden hindarch im Wasserbade. Die Reaktion 
verlief sehr ruhig unter langsamer Ausscheidung von gasfiirmiger Salz- 
siiure, und in dern langen Ansatzriihrchen bildeten sich kaum merkbare 

1) Tch muss bcmerkeii, dsss iiach meinen Beobachtiqen auch C CL Feim 
Erwlrmen mit Kupfer hei 1200 C. reichliche Mengen  on C2C16 liefert. 

B r. R adz i s z c w s k i. 
a )  Diesr Bericlite SV, 59s. 
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Spuren von langen, spinnenwebeartigen , diinnen Krystallchen. Nach 
dem Erkalten extrahirte ich die festgewordene Masse rnit Benzol. Nach 
Verdampfung desselben verblieb ein gewissermaassen rnit schwarzem 
Pech vermischter Krystallbrei, der den charakteristischen, zu Thranen 
reizenden Geruch des Benzylchlorids besass. Moglichst durch Aus- 
drucken rnit Fliesspapier gereinigt, krystallisirte ich das Ganze anfangs 
aus Benzol, spater aus Alkohol (in welchem sich die Krystalle nur 
sehr schwer liisen) um, und iiberzeugte mich, dass das ganzlich ge- 
reinigte Produkt bei derselben Temperatur wie das auf gewohnliche 
Weise erhaltene Tolantetrachlorid schmilzt. 

Weiterhin erwarmte ich 30 g Benzotrichlorid irn Wasserbade mit 
einer gleichen Quantitat Kupfer, extrahirte die erhaltene Masse mit 
Alkohol, dann mit Benzol, und theilte nach dem Verdampfen des Letz- 
teren das erhaltene krystallinische Yrodukt in zwei Theile. Aus dem 
einen erhielt ich Rrystallchen, die bei 1620 schmolzen, den zweiten 
unterwarf ich (wie H a n h a r t )  der Destillation. Dieselbe fing bei 800 C. 
an; - der bei 2500 C. ubergehende Antheil wurde fest und lieferte nach 
zweinialigem Umkrystallisiren ein Produkt, dessen Schmelzpunkt zwi- 
schen 139- 1400 C. liegt. 

Daraus ware zu schliessen, dass H a n h a r t  bei der Destillation 
des rohen Produktes das Tolandichlorid eigentlich als Zersetzungs- 
produkt des urspriinglich entstandenen Tolantetrachlorids erhielt. Um 
dies zu constatiren, unterwarf ich das auf gewohnliche Weise her- 
gestellte Tolantetrachlorid einer Destillation. Hierbei schied sich Salz- 
saure aus, im Kolben blieb eine geringe Menge harzartiger, halb ver- 
kohlter Masse zuriick und in der Vorlage sammelten sich: eine auch 
bei kiinstlicher Abkiihlung nicht fest werdende Fliissigkeit, - und ein 
fester Korper, der aus Alkohol umkrystallisirt bei 142 - 1430 C., also 
bei einer Temperatur, die dem Schmelzpunkte des Tolandichlorids 
entspricht, schmolz. 

Auch muss ich hier bemerken, dass Tolantetrachlorid mit Kupfer 
erwarmt Tolandichlorid giebt. Als ich namlich 10 g Tolantetrachlorid 
rnit einem gleichen Quantum Kupfers bis 1600 erwarmte, erhielt ich 
im Halse des Kolbens eine bedeutende Menge farbloser Krystalle mit 
dem Schmelzpiinkte 620 C., deren Analyse Nachstehendes ergab : 

0.051 g Sabstanz ergaben COz = 0.12525, H 2 0  = 0.02125. 
Berechnet 

fur ClaHloCls 
C 66.97 67.47 pCt. 
H 4.62 4.01 B 

Gefunden 

11. E i n w i r k u n g  v o n  K u p f e r  au f  Benza lch lo r id .  
Benzalchlorid mit einer gleichen Quantitat Kupfer im Wasserbade 

12 Stunderi lang (bis zu 1000 C.) erwarmt, bildete eine feste Masse, 
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welche ich niit Toluol extrahirte. Nach Verdampfen des Letzteren 
und Umkrystallisiren des Restes aus Alkohol erhielt ich lange, seiden- 
glaiizende, blattrige, gelbliche Krystalle , die bei 1800 schmolzen und 
bei der Analyse Folgendes ergaben : 

0.1265 g Substanz lieferten 0.1440 g AgC1, also C1 = 28.16 pct., 
anstatt der berechneten 28.28 pCt. 

Somit verlief hier die Realition nach der Gleichung: 
2CgHSCHCla - Cla = CtH5. CHCl-- C H C l .  CsHs 

(Stilbrnchlorirl). 

111. E i n w i r k u n g  von K u p f e r  aof  B e n z y l c h l o r i d .  

Die Reaktion, die hier stattfand, bietet ein besonderes Interesse dar. 
Nach der Analogie mit den angefiihrten sollte dieselbe nach der Gleichuiig : 

verlanfen , d. h. Dibenzyl liefern. Doch behauptet 2 i n  c k e , welcher 
sich schon damit beschaftigte, dass >ein fester, harzartiger, zur Cnter- 
suchung wenig geeigneter Kohlenwasserstoff entstehtcc. 

Beim Erwarmen von 35 g Benzylchlorid im Wasserbade (bis 
1000 C. wahrend 10 Stunden), im offenen Holben mit der gleichen Menge 
Kupferpulver bcmerkte ich keine Reaktiori. Nun schmolz ich circa 
20 g Benzylchlorid und Knpfer in eiii Glasrobr ein und erhitzte das 
Gemisch 1% Stunden lang im Luftbade bis 150- 1600 C. Nach dem 
Herausnehmen des Rohres zeigte sich, dass das Kupfer nur wenig 
angegriffen war; dariiber befand sich eine farblose , blaulich fluores- 
cirende Fliissigkeit. Diese unterzog ich einer Destillation, bei welcher 
ich das Ganze in fast ganz gleiche Theile, namlich a) 130- li00, 
b) 170- 190" uiid c) 190-2295'' theilte. I m  Kolberi blieb eine ge- 
ringe Menge eines harzartigen Restes. 

Die Fraktion 190-295O C .  ergab nach dem Abkiihlen eine farb- 
lose, krystallinische Masse, die ich nach Ausdriicl~en mit Fliesspapier 
ails heissem Alkohol unikrystallisirte. Es resultirten farblose , bis 
2 cm lange, stark glanzende Nadeln, deren Geruch an Dibenzyl er- 
innerte und die bei 530 C. schmolzen. Die wiederholt in derselben 
Weise vorgenommeue Reaktion ergab stets dasselbe Resultat - und 
ails der Analyse dieser Krystalle folgt zweifellos, dass dieselben Di- 
benzyl sind, denn 

somit 

und 

2CgHSCH?Cl-C12 == CsH5. C€Ia---CHz---CsHs 

0.203 g Substanz gaberi COs = 0.6860, H20 = 0.1495, 

C 92.16 und H 8.17 pCt., 

C14H14 verlangt C 9'2.31 nnd H 7.69 pCt. 
Urn die Reaktion genaaer zu erforschen, erwarmte ich im offenen 

Kolben (im Asbestbade Temperatur 150-1 60") gleiche Mengen Benzyl- 
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chlorid und Kupfer 2 Stunden hindurch. Die lteaktion verlief unter 
Ausscheidung von Salzsaure ziemlich ritsch. Nach dem Abkuhlen 
stellte sich der Inhalt des Kolbens als eine harzige, zahe Masse dar, 
die in Alkohol nur wenig liislich war. Nun bediente ich mich des 
Benzols, nach dessen Verdarnpfen ein zahes, gelbliches, bliiulich opali- 
sirendes Harz resultirte, das der DestiUation unterworfen, ein dunkel- 
braunes, unangenehm riechendes Liquidurn ergab. 

Fast  ganz ebenso ging die Reaktion auch dann vor sich, als 
ich den Kolben mittelst eiries Chlorcalciumriihrchens - sodass also iiur 
die trockne Luft Zutritt hatte - verschloss. Ueber der  Kupferschicht 
fand sich eine ziemlich dickliche Fliissigkeit, die zwischen 110- 3600 
destillirte ; im Kolben blieb ausserdem eine bedeutende Menge des 
harzartigen Restes zuruck. Das nestillat wurde nach dem Abkiihlen 
nicht fest, - nur im Halse des Destillirkiilbchens bemerkte ich Spuren 
der farblosen, krystallinischen Nadeln. 

Als ich aber Benzylchlorid uhd Kupfer ebenfalls in gleichen 
Mengen von 1 lo0- 1400 C. in trockner Kohlendioxydatmosphare er- 
warmte, wobei schon bei 1070 die Ausscheidung von Salzsaure an- 
fing, und nach beendeter Reaktion die oberhalb des Kupfers befindliche 
Flussigkeit der Destillation unterwarf, so erstarrte die zwischen 250 
bis 2800 C .  ubergehende Fraktion und Iieferte Krystalle, die unzweifel- 
haft Dibenzyl sind. Gleiche Resultate erhielt ich beim Erwarmen 
von 20 g Benzylchlorid mit 5 g Kupfer in trockner Luft; - 10 g Benzyl- 
chlorid mit 5 g Kupfer in feuchter Kohlensaureatrnosphke; - 10 g 
Benzylchlorid mit 7 g Kupfer in trockner Sauerstoffatmosphare und 
endlich 6 g  Benzylchlorid mit 3 g  Kupfer im offenen Kolben. 

In allen diesen Fallen erwarmte ich die Mischung bis auf 110 resp. 
1400. Die erhaltene Masse extrahirte ich rnit Alkohol, nach dessen 
Verdampfen ich den Rest der Destillation unterwarf und stets verhalt- 
nissmassig bedeutende Quaiititaten eines unzweifelhaft die Eigenschaften 
des Dibenzyls zeigendeu Kiirpers gewann. 

Ich bin daher der Meinung, dass bei Anwendung von verhaltniss- 
massig geringer Quantitat Kupfer stets Dibenzyl entsteht. 1st aber 
Kupfer im Ueberschuss und hat  die Luft freien Zutritt, so geht die 
Reaktion in der von Z i n c k e  angezeigten Richtung vor sich. 

Dass die Wirkung der Luft auf die Oberflache des Kupfers in 
diesem Falle als decidirend zu betrachten ist, beweist gewissermaasseii 
der Umstand, dass, wenn ich 20g  Benzylchlorid rnit l o g  Kupfer 
erwarmte (welch’ Letzteres in den Kolben derart hineingeschiittet 
wurde, dass es ein Haufchen bildete , dessen Spitze iiber der Ober- 
flache der Fliissigkeit hervorragte) , ich neben Dibenzyl eine bedeu- 
tende Menge einer harzigen, zahen Masse erhielt, die vielleicht als ein 
Derivat des Dibenzyls zu betrachten ware 

L e m b e r g .  Laboratorium des Hrn. Prof. R a d z i s z e w s k i .  1884. 




