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wasserfreie Warzen nnd Schuppen ab. Der Schmp. liegt bei 239O, 
die waeserhaltigen Krystalle verlieren das  Wasser, bevor sie schmelzen. 

B e n  z o p h e n  o n d i  ca r b o  n s i iur  e m  e t h y l e a  t e r , CO (Cc H4CO9 CH&. 
Fleche, siiulenfiirrnige Erystalle, Schmp. 107O. Beim Erhitzeu 

mit Essigsiioreanhydrid aof 140° im zogeschmolzenen Rohre liefert 
die SBure eine in SodalBsung uoliisliche Verbindung, die aus Eia- 
essig in zu Drusen vereinigten, bei 182O schmelzenden Nadeln 
krystallisirt. Ihre  Zusammensetzung stimmte genau zur Formel: 
CO . (Cs H4 . COa . Ca H3 0)a. 

Daa C h l o r i i r ,  CO . (CsHoCOCl)a, krystallisirt in weseerhellen, 
prismatischen Krystallen, die bei 110 0 schmelzen. Die Liiaung dieses 
Chloriirs, in wasserfreiem Aether mit Zinkatbyl zusammengebracht, 
liefert das  E e t o n ,  CO . (CcH4. CO . Ca H&, das aus Weingeist in 
siiulenfirmigen, zusammengewachsenen Krystallen anschiesst ; Schmelz- 
punkt 1050. 

231. C o r n e l i u s  R a d x i e w a n o w s k i :  Ueber die A n w e n d u n g  
von metal l ischem A l u m i n i u m  x u  den Synthesen sromat i scher  

KohlenwasserstoEe. 
[Auszog aus einer der kaiserl. Akademie der Wissenschaften in Krakau 

in der Sitzung vom 6. Mai 1895 vorgelegten Arbeit.] 
(Eingegangen am 13. Mai.) 

Die praktische Anwendung von Aluminiumchlorid hegegnet ge- 
wiihnlich Schwierigkeiten, welche darin ihren Grund haben, dass das  
Alnminiumcblorid zu sehr unbestsndigen K6rpern gehiirt und sehr 
schnell seine Eigenschaften unter dem Einfluss der  Feuchtigkeit der  
Luft  einbiisst; der Grad der Veriinderung aber l iss t  sich nicht so 
leicht nach Augenmaass abschiitzen. I n  zweifelhaften Fiillen wird 
lieber ganz frisches Aluminiumchlorid angewendet; wo es sich aber 
um eine gut verlaufende Reaction handelt, gebraucht man frisch 
snblimirtee Chlorid , dessen Darstellung mit Scbwierigkeiten ver- 
kniipft ist. 

Um diesen Unbequemlichkeiten abzuhelfen , habe ich einige Ver- 
suchsreihen iiber die Ersetzung des Aluminiumchlorids durch Mu- 
miniumspiihne und Salzsiiure, bezw. Aluminiumspiihne und Queckailher- 
chlorid angeatellt. Diese Materialien sind iu jedem Laboratorium 
vorriithig, und die Feuchtigkeit der Luft iibt auf sie keinen SO 

grossen Eiofluss aus, wie auf das Aluminiumchlorid. 



I. D a r s t e l l u n g  von a r o m a t i a c h e n  K o h l e n w a s s e r s t o f f e n  
m i t t  e 1s A 1 u m i n i u m s p a n  e n  u n d ga s f i i r  m i ger  S a l  z s i iure .  

Gelegentlich der Untersuchungen iiber die Einwirkung von Alu- 
minium auf die Chloride der fetten Radicale in Benzollosung babe 
ich beim Erwiirmen eines Gemisches von Benzylchlorid nnd Benzol 
in  Gegenwart von Aluminiumsphnen eine lebhafte Entwicklung von 
Salzsiiure bemerkt. Das Verhalten der Aluminiumspane erinnerte an 
die fermentariige Wirkungsweise des Zinkstaubes unter gleichen Um- 
standen. Bei naherer Hetrachtung fand ich wirklich eine grosse 
Analogie in dem Mechanismus der Einwirkung der beiden Metalle. 
In  beiden Fallen wird Chlor aus dem fetten Chloride, snwie Wasser- 
stoff aus dem aromatischen Molekiil in Gestalt vnn Cblorwnsserstoff- 
saure abgespalten, und die zurtickbleibenden Reste treten zu einem 
neuen Molekul zusammen. Doch ist die Energie der Einwirkung der 
Aluminiumspane unvergleichlich grosser als diejenige des Zinkstaubs 
wie aus dem nachfolgenden Versuche ersichtlich ist: 50 g Benzyl- 
chlorid, 70 g Benzol und 3 g Aluminiumspane wurden einige Minuten 
laug bis zum Siedeii am Riickflusskiihler erhitzt. Die anfangs lang- 
same Entwicklung von Salzsaure ist bald so heftig geworden, dass 
ein Theil der Fliissigkeit zusammen mit den Spauen in den Kiihler 
hineingeworfen wurde. Nachdem die Reaction zu Ende war, wurde 
das  Product mit Wasser zersetzt, ausgewaschen uud grLtrocknet. Bei 
der Destillation wurden 21  g Diphenylmethan erhalten, iieben einer 
bedeutenden Quantitat von theerigen Producten, welche iiber 300° 
siedeten. Ein Theil der Spane blieb unverlndert zuriick. 

Weitere Untersuchungen in dieser Richtung ergaben, dass die 
Einwirkung ron Aluminiumspanen aiif das Gemisch von Benzylchlorid 
urid Benzol schon in gewohnlicher Zirnriiertemperatur beginnt, wenn 
nur das Benzol rorber rnit gaafiirmiger Salzsaure gesattigt wurde. 
Andere Chloride und Bromide drr fetten Radicale verhielten sich, 
nach dem Vermischen mit Benzol, welches vorher mit Salzsiiuregas 
gesattigt wurde, dem Benzylchlorid vollkommen analog. Bei dem 
Gebraucli eines grossen Ueberschusses von Benzol geht die Reaction 
ruhig von statten und man erhalt mehr oder weriiger dieaelbe Ausbeute, 
wie sie unter  denselben Urnstanden das Alu~niriiclmchlorid giebt. Die 
Details der  Experimente waren die folgenden: 

D a r s t e l l u n g  v o n  D i p h e n y l m e t h a n .  Iu das  Gefass, in 
welchem sich 325 g Benzol und 2 g Aluminiumspane befanden, babe 
ich gasformige Salzsaure 20 Minuten lang eiogeleitet und hierauf 
einige Stunden in Rube gelassen. Die Aluminiumspane blieben anfangs 
unverandert, erst nach 1-2 Stunden erfolgte eine lebhafte Entwicklung 
von Wasserstoff blasen , die Aluminiumspane verloren ihren Metall- 
glanz, nahmen eine braune Farbe  an und das Benzol wurde gelb. 
Hierauf wurden mittels eines Hahntrichters 50 g Benzylchlorid tropfen- 
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weise zugesetzt, wobei gleicbzeitig das  Gefiiss von aussen mit kaltem 
Wasser abgekiihit wnrde. Die Reaction trat alsbald ein, unter Jeb- 
hafter Entwicklung von Chlorwasserstoff; die Aliimininmsplne farbten 
sicb allmahlicb dunkel und gingen in  Liisung iiber. Nach Verlauf 
von 18 Stunden stellte das  Reactionsproduct eine Masse mit zwei 
scharf abgegrenzten Scbichten dar ,  welche, vermiscbt, sich wieder 
treniiten ; die untere war  bedeutend dunkler. Dae Reactionsproduct 
wurde alsdann mit Wasser zerlegt, ausgewaschen und iiber Cblor- 
calcium getrocknet. Mittels fractionirter Destillation wurden 42 g 
a n  Diphenylmethan, also 63 pCt. der theoretiscben Susbeute, erhalten. 

D a r s t e l l u n g  v o n  A e t h y l b e n z o l .  400 g Benzol wurden nach 
Zugabe von 3 g Aluminiumspanen mit gasfiirmiger Salzsiiure ge- 
sattigt. Nacb einiger Zeit, nachdem die Spane unter dem Eintluss der  
Salzsliure scbon die braune Farbe angenomulen hatten, wurden tropfen- 
weise 200 g Aethylbromid zugesetzt; bald ist eine lebhafte Ent- 
wicklung von Bromwasserstoff eingetreten. Behufs Vergrosserung der  
Ausbeute der Syothesel) wurden, nacbdem die Reaction 48 Stunden 
in der Kiilte gefiibrt worden war, noch weitere 500g Benzol und 
1 Aluminiumspane d a m  gegeben und das  Gemisch zwei Stunden 
lang auf dem Wasserbade, anfangs scbwach, spiiter bis zum 
Sieden, erhitzt. Aehnlich wie beim Diphenylmetban gingen aucb 
bier die Aluminiumspane in Losung iiber und das fliissige Reactions- 
product bestand aus zwei scharf abgetrennteo Scbichten. Unter- 
sucbungen einer jeden von diesen Schichten zeigten, dass die untere 
vorwiegend Kohlenwasserstoffe mit  mehreren Seitenketten, die obere 
vorwiegend Aethylbenzol mit verbaltnissmassig kleinen Mengen von 
Di- und Triiithylbenzolen enthielt. Das Reactionsproduct wurde 
mit Wasser zerlegt, ausgewaschen und mittels Chlorcalcium getrocknet. 
Durcb fractionirte Destillation wurden daraus 136 g Aethylbenzol, 
also 70 pCt. Ausbeute erhalten, nebst einer kleinen Menge bober 
siede'nder Producte. 

Isopropylbenzol wurde 
auf ahnliche Weise wie das Diphenylmetban und das  Aetbylbenzol 
erhalten. Aus 300 g Benzol, 3 g Aluminiumsplnen und 77 g Isopro- 
pylchlorid wurden 78 g Isopropylbenzol, also G6 pCt. Ausbeute er- 
balten. 

Aus den angefibrten Beispielen folgt, dass man nach der 
beschriebenen Methode auch andere aromatiscbe Kohlenwasserstoffe 
mit einer Seitenkette wird darstellen kiiunen. Diese Metbode eignet 
sicb aber  nicht zur  Darstellung von Triphenylmethan aus Chloroform 
und B&zol, wie auch nicht zur Darstellung von Anthracen au8 

D ars  t e l l u  n g  v o  n I s o p  r o p  y 1 b e  nzol .  

1) Diese Berichte 27, 3'235. 
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Beneylchlorid und Benzoll). I m  ersteren Falle erfolgt wahrscheinlich 
eine partielle Reduction des Chloroforms, weil man anstatt Triphenyl- 
methan Diphenylmethan neben einer grossen Quantittit theeriger Pro- 
ducte erhllt; bei der Darstellung von Anthraceii verltiuft die Reac- 
tion nicht bis zu Ende, und ein grosser Theil der Aluminiumspane 
bleibt unvertindert zuriick. Statt Anthracen bilden sich iilige Producte 
mit dem Siedepunkte oberhalb 300O. 

_. . 

Die Bildung von aromatischen Kohlenwasserstoffen rnittels Alu- 
miniumspanen und gasfiirmiger Salzsaure ist dahin zu deuten, dase 
bei der Einwirkung von Salzsaure das Aluminium theilweise in A h -  
miniumchlorid verwandelt wird, welches die Abspaltung von Salz- 
saure, bezw. Bromwasserstoffsaure und das  Zusammentreten des fetteu 
uud des aromatischen Radicals bewirkt. Die wahrend der  Reaction 
abgespaltene Halogenwasserstoffaaure wirkt ihrerseits wiederum auf 
Aluminiumspane ein und verursacht die Bildung neuer Quantitaten 
von Aluminiumchlorid oder -hornid. Wenn die Menge der an- 
gewandten Aluminiumspane hinreichend ist , dauert die Reaction SO 

lange, bis der ganze Vorrath an fettem Chlorid in den entsprechenden 
Kohlenwasserstoff iibergefiihrt worden ist. 

Die Destruction 2) der aromatischen Rohlenwasserstoffe mit 
mehreren Seitenketten kann man mittels Aluminiumspanen und Salz- 
saure nur dann bewirken, wenn man das Aluminium vorerst fast ganz- 
lich in Alurniniumchlorid iiberfiihrt. Zu diesem Zwecke habe ich zu 
der Benzolliisung von Di- und Triathylbenzolen Aluminiumspane zu- 
gesetzt, mit gasf6rmiger Salzsaure gesattigt, dann einige Stunden in 
Ruhe gelasseu, bis die Wasserstoffentwicklung nachgelassen hatte, 
und spater dasselbe noch so oft wiederholt, bis sich die Aluminium- 
spahne in eine gallertartige Masse von Aluminiumchlorid umgewandelt 
hatten. Nach zweistiindigem Erhitzen des Gemenges auf dem Wasaer- 
bade bis zur Siedetemperatur des Benzols erfolgte die Destruction 
von Di- und Triathylbenzolen zu Monoathylbenzol. 

TI. D a r s t e l l u n g  v o n  a r o m a t i s c h e n  R o h l e n w n s s e r s t o f f e n  
m i t t e 1 s A 1 u m i n i 11 m s p a n e n u n d Q u e c k s i 1 b e r c h 1 o r i d. 

Reim Erhitzen einer kleinen Menge von Aluminiurnspanen und 
Quecksilberchlorid erfolgt eine heftige Reaction niit Feuererscheinung. 
Das Quecksilber scheidet sich hierbei metallisch aus und das Chlor 
verbindet sich mit Aluminiuui zu Aluminiumchlorid. Wenn man 
Aluminiumspane und Quecksilberchlorid in eine Benzolliisung vim 

'1 S c h r a m m ,  Sitzungsber. d. k. Akad. in Krakau, Math.-naturw. 25, 
Radziewanowski ,  Sitzungsber. d. 332, s. anch diese Berichte 26, 1706. 

Krak. Akad. 27, 231 ; diese Berichte 27, 3235. 
2) Diese Berichte 27, 3236. 
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Chloriden bezw. Bromiden der fetten Radicale einfiihrt, so werden 
die Halogeowasserstoffsluren abgespalten und aromatische Kohlen- 
wasserstoffe gebildet. Die Wirkung eines Gemenges von Aluminium 
und Quecksilberchlorid ist also dieselbe, wie die dea Aluminium- 
chlorids, wie dies aus nachfolgendea Uotersuchungen ersichtlich ist. 

D a r s t e l l u n g  von Ae thy lbenzo l .  Zu einem Gemisch von 
410 g Benzol, 6 g Aluminiumspanen und 90 g Quecksilberchlorid, 
welches rnit Eis gekiihlt wurde, wurden allmahlich 205 g Aethyl- 
bromid mittels eines Hahntrichters tropfenweise hinzugefiigt. Wahreod 
der Reaction, welche sogleich nach dem Zusetzen der ersten paar 
Tropfen Aethylbromid eingetreten war, entwickelte sich lebhaft Halogen- 
wasserstoff. Nach beendeter Gasentwicklung wurde das Reactions- 
product noch einige Tage bei gewohnlicher Zimmertemperatur stehen 
gelassen und hierauf der Inhalt mit kaltem Wasser zersetzt, ausge- 
waschen und mittels Calciumchlorid getrocknet. Bei der fractionirten 
Destillation des Productes wurden erhalten: 

106 g Aethylbenzol, entsprechend 53 pCt. Auabeute; 
14 s Kohlenwasserstoffe, welche von 170-2000 siedeten und 
20 iiber 200° siedende Kohlenwasserstoffe. 
Das Quecksilberchlorid unterlag wahrend der Reaction nur theil- 

weise der Reduction zu Quecksilberchloriir und Quecksilber, ein Theil 
blieb unangegriffen zuriick. 

Die Kohlenwasserstoffe, welche hoher als das Aethylbenzol 
siedeten, wurden der Destruction unterworfen. Zu diesem Zwecke 
wurden dieselben i n  180 g Benzol gelijst, mit 0.8 g Ahminiurnspanen 
und 10 g Quecksilberchlorid versetzt und einige Stunden auf dem 
Wasserbade bis zu r  Siedetemperatur des Benzols erwarmt. Nachdem 
das Reactionsproduct in iiblicher Weise mit Wasser zersetzt , ausge- 
waschen und mittels Chlorcalcium getrocknet war, wurden durch 
fractionirte Destillation noch 40 g Aethylbenzol erhalten, was mit der 
obenerwahnten Menge zusammen 146 g oder 73 pCt. ausmacht. 

Weitere Versuche iiber die Darstellung von aromatischen Kohlen- 
wasserstoffen vermittelst Aluminiumspanen und Quecksilberchlorid 
wurden unter denselben Bedingungen ausgefiihrt , wie die Synthese 
des Aetbylbenzols. So wurden z. B. aus 350g Benzol, 2 g Aluminium- 
spiinen, 30 g Quecksilberchlorid und 50 g Benzylchlorid, ca. 60 pCt. 
Diphenylmethan erhalten. Bei der Einwirkung von Aluminiumspanen 
und Quecksilberchlorid auf ein Gemisch von Benzol und Chloroform 
bildet sich Triphenylmethan und die Reaction verlauft bis zum Ende 
bei gewBhnlicher Zimmertemperatur. Die Methode eignet sich aber 
uicht zur Darstellung von Anthracenen aus Benzylchlorid, wahrschein- 
lich deshalb, weil dabei die Einwirkung zu heftig ist. 

Der Verlauf der Reaction bei der Darstelluog der aromatischen 
Kohlenwasserstoffe mittels Aluminiumsplnen und Quecksilberchlorid 
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zeichnet sich durch eine verhiiltnissrniissig griissere Energie aus , wie 
e s  bei dcr Anwendung von Aluminiumchlorid der  Fal l  ist. Dies ist 
wahrscheinlich die Folge davon, dass bei der Reduction von Queck- 
silberchlorid durch Aluminium eine bedeutende Wlirmernenge ent- 
bunden wird, welche danri auf den Verlauf der Reaction ihren Ein- 
fluss ausiibt. So verlauft z. H. die Reaction bei der Darstellung von 
Triphenylmethan schon bei gewohnlicher Zimmertemperatur bis zu 
Ende,  wahrend bei Anwendung von Alurniniumchlorid Erhitzen auf 
dem Waseerbade unentbehrlich ist. 

K r a k a u .  11. chemisches Universitatslaboratorium. 

232. P. Friedlaender  und M. M o s c x y c :  Ueber einige 
Derivate d e s  Beneylamine. 

[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der techn. Hochschule zu Karlsruhe.] 
(Eingegangen am 13. Mai.) 

Angesichts der Leichtigkeit, mit welcher eine ganze Anzahl aro- 
matischer Carbonsauren schon von Natriumamalgam in wassriger 
Losung in  Di-, Tetra- und Hexahydroderivate iibergefiihrt werden, 
schien es uns von Interesse, diese Reaction auf die Carbonsauren 
alkylirter B e n z y l a m i n e  zu versuchen, da  es hierbei gelingen konnte, 
zu Substanzen zu gelangen, welche eventuell mit dem Tropin in Be- 
ziehung zu bringen waren. Wir stellten zu diesem Zweck zunlchst 
die noch nicht beschriebene p - Carbonsaure des Dimethylbenzylamins 
dar  , fanden aber , dass die Einwirkung von Natriumamalgam unter 
Bedingiingen, unter welchen Benzogsaure leicht zu HydrobenzoGsaure 
reducirt wird, hier zu einem ganz anderen unerwarteten Resultat 
fiihrt. Die genannte Saure spaltet sich nlmlich schon in der Kiilte 
in ganz verdiinntdr Losung in Dimethylamin und p -Toluylsaure: 

,COOH 

Es muss rorlaufig dahingestellt bleiben, ob diese auffallend leichte 
Spaltbarkeit nicht durch die Anwesenheit der Carboxylgruppe in der 
Pa r  aatellung bedingt wird j jedenfalls iiben derartige Substitutionen 
auf die Festigkeitsverhaltnisse der Seitenkette , wie auch aus andern 
Beobachtungen hervorgeht, einen starken Einfluss. 

Obwohl somit der beabsichtigte Zweck der Arbeit nicht erreicht 
wurde, theilen wir in Nachfolgendem die wichtigsten Eigenschaften der 
neu dargestellten Verbindungen mit, die vielleicht fiir andere Unter- 
suchungen von Interesse sein kijnnen. 


