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wasserfreie Warzen und Schuppen ab. Der Schmp. liegt bei 2399,
die wasserhaltigen Krystalle verlieren das Wasser, bevor sie schmelzen.

Benzophenondicarbonsiuremethylester, CO(CgH,CO;CHj)s,

Flache, s#ulenférmige Krystalle, Schmp. 1079 Beim Erhitzen
mit Essigeiureanhydrid auf 140° im zmgeschmolzenen Rohre liefert
die S#ure eine in Sodalésung unlosliche Verbindung, die aus Eis-
essig in zu Drusen vereinigten, bei 182¢ sachmelzenden Nadeln
krystallisirt. Ihre Zusammensetzung stimmte genau zur Formel:
CO .(CsH, . CO;3 . C3H;0)s.

Das Chloriir, CO.(CsH,;COCl)2, krystallisirt in wasserhellen,
prismatischen Krystallen, die bei 110° schmelzen. Die Lisung dieses
Chloriirs, in wasserfreiem Aether mit Zinkithyl zusammengebracht,
liefert das Keton, CO.(CsHs.CO.CyH;):, das aus Weingeist in
sdulenfSrmigen, zusammengewachsenen Krystallen anschiesst; Schmelz-
punkt 1059,

28l. Cornelius Radziewanowski: TUeber die Anwendung
von metallischem Aluminium zu den Synthesen aromatischer
Kohlenwasserstoffe.

[Auszug 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-
wéhnlich Schwierigkeiten, welche darin ihren Grund haben, dass das
Aluminiomchlorid zu sehr unbestindigen Kdorpern gehort und sebr
schnell seine Eigenschaften unter dem Einfluss der Feuchtigkeit der
Luft einbisst; der Grad der Verinderung aber ldsst sich nicht so
leicht nach Augenmaass abschiitzen. In zweifelbaften Fillen wird
lieber ganz frisches Aluminiumchlorid angewendet; wo es sich aber
um eine gut verlaufende Reaction handelt, gebraucht man frisch
sublimirtes Chlorid, dessen Darstellang mit Schwierigkeiten ver-
kniipft ist.

Um diesen Unbequemlichkeiten abzuhelfen, habe ich einige Ver-
suchsreihen iber die Ersetzang des Aluminiumchlorids durch Alu-
miniumspéhne und Salzsiure, bezw. Aluminiumspihne und Quecksilber-
chlorid angestellt. Diese Materialien sind in jedem Laboratorium
vorrithig, und die Feuchtigkeit der Luft @bt auf sie keinen so
grossen Einfluss aus, wie auf das Alumininmchlorid.
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I. Darstellung von aromatischen Kohlenwasserstoffen
mittels Aluminiumspiéinen und gasformiger Salzsiure.

Gelegentlich der Untersuchungen iiber die Einwirkung von Alu-
minium auf die Chloride der fetten Radicale in Benzolldsung habe
ich beim Erwirmen eines Gemisches von Benzylchlorid und Benzol
in Gegenwart von Alumininmspiinen eine lebbafte Entwicklung von
Salzsiiure bemerkt. Das Verhalten der Aluminiumspine erinnerte an
die fermentartige Wirkungsweise des Zinkstaubes unter gleichen Um-
stinden. Bei nidberer Betrachtung fand ich wirklich eine grosse
Apalogie in dem Mechanismus der Einwirkung der beiden Metalle.
In beiden Fillen wird Chlor aus dem fetten Chloride, sowie Wasser-
stoff aus dem aromatischen Molekiil in Gestalt voo Chlorwasserstoff-
sidure abgespalten, und die zuriickbleibenden Reste treten zu einem
neuen Molekiil zusammen. Doch ist die Energie der Einwirkung der
Aluminiumspéne unvergleichlich grdsser als diejenige des Zinkstaubs
wie aus dem nachfolgenden Versache ersichtlich ist: 50 g Benzyl-
chlorid, 70 g Benzol und 3 g Aluminiumspéine wurden einige Minuten
lang bis zum Sieden am Riickflusskibler erhitzt. Die anfangs lang-
same Entwicklung von Salzsdure ist bald so heftig geworden, dass
ein Theil der Fliissigkeit zusammen mit den Spidnen in den Kiihler
hineingeworfen wurde. Nachdem die Reaction zu Ende war, wurde
das Product mit Wasser zersetzt, ausgewaschen und getrocknet. Bei
der Destillation wurden 21 g Diphenylmethan erbhalten, neben einer
bedeutenden Quantitit von theerigen Producten, welche i&iber 300°
siedeten. Ein Theil der Spine blieb unverindert zuriick.

Weitere Untersuchungen in dieser Richtung ergaben, dass die
Einwirkung von Alaminiumspiénen auf das Gemisch von Benzylchlorid
und Benzol schon in gewdhbnlicher Zimmertemperatur beginnt, wenn
nur das Benzol vorber mit gasformiger Salzsiure gesittigt wurde.
Andere Chloride und Bromide der fetten Radicale verhielten sich,
pach dem Vermischen mit Benzol, welches vorher mit Salzséiuregas
gesiittigt wurde, dem Benzylchlorid vollkommen analog. Bei dem
Gebrauch eines grossen Ueberschusses von Benzol geht die Reaction
ruhig von statten und man erhilt mehr oder weniger dieselbe Ausbeute,
wie sie unter denselben Umstinden das Aluminiumchlorid giebt. Die
Details der Experimente waren die folgenden:

Darstellung von Diphenylmethan. In das Gefiss, in
welchem sich 325 g Benzol und 2 g Aluminiumspéine befanden, habe
ich gasformige Salzsiure 20 Minuten lang eingeleitet und hieranf
einige Stunden in Ruhe gelassen. Die Aluminiumspéne blieben anfangs
unverindert, erst nach 1—2 Stunden erfolgte eine lebhafte Entwicklung
von Wasserstoffblasen, die Aluminiumspine verloren ihren Metall-
glanz, nahmen eine braune Farbe an und das Benzol wurde gelb.
Hieraaf wurden mittels eines Hahntrichters 50 g Benzylchlorid tropfen-
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weise zugesetzt, wobei gleichzeitig das Gefiss von aussen mit kaltem
Wasser abgekiihlt wurde. Die Reaction trat alsbald ein, unter leb-
hafter Entwicklung von Chlorwasserstoff; die Aluminiumepéne firbten
sich allmidblich dunkel und gingen in L&sung dber. Nach Verlauf
von 18 Stunden stellte das Reactionsproduct eine Masse mit zwei
scharf abgegrenzten Schichten dar, welche, vermischt, sich wieder
trenuten; die untere war bedeutend dunkler. Das Reactionsproduct
wurde alsdann mit Wagser zerlegt, ausgewaschen und dber Chlor-
calcium getrocknet. Mittels fractionirter Destillation wurden 42 g
an Diphenylmethan, also 63 pCt. der theoretischen Ausbeute, erhalten.

Darstellung von Aethylbenzol. 400 g Benzol wurden nach
Zugnbe von 3 g Aluminiumspinen mit gasformiger Salzsdinre ge-
sittigt. Nach einiger Zeit, nachdem die Spine unter dem Einfluss der
Salzsiure schon die braune Farbe angenomwen hatten, wurden tropfen-
weise 200 g Aethylbromid zugesetzt; bald ist eine lebhafte Ent-
wicklung von Bromwasserstoff eingetreten. Behufs Vergrosserung der
Ausbeute der Synthese!) worden, nachdem die Reaction 48 Stunden
in der Kilte gefihrt worden war, noch weitere 500 g Benzol und
1 g Aluminjumspiine dazu gegeben und das Gemisch zwei Stunden
lang aof dem Wasserbade, anfangs schwach, spiter bis zum
Sieden, erhitzt. Aehnlich wie beim Diphenylmethan gingen auch
hier die Alominiumepiine in Losung Gber und das fliissige Reactions-
product bestand aus zwei scharf abgetrennten Schichten. Unter-
guchungen einer jeden von diesen Schichten zeigten, dass die untere
vorwiegend Kohlenwasserstoffe mit mehreren Seitenketten, die obere
vorwiegend Aethylbenzol mit verhiltnissméissig kleinen Mengen von
Di- und Tridthylbenzolen enthielt. Das Reactionsproduct wurde
mit Wasser zerlegt, ausgewaschen und mittels Chlorcalcium getrocknet.
Durch fractionirte Destillation wurden daraus 136 g Aethylbenzol,
also 70 pCt. Ausbeute erbalten, nebst einer kleinen Menge hoher
siedénder Producte.

Darstellung von Isopropylbenzol. Isopropylbenzol wurde
auf dhnliche Weise wie das Diphenylmethan und das Aetbylbenzol
erbalten. Aus 300 g Benzol, 3 g Aluminiumspiinen und 77 g Isopro-
pylchlorid wuarden 78 g Isopropylbenzol, also (6 pCt. Ausbeute er-
halten.

Aus den angefibrten Beispielen folgt, dass man nach der
beschriebenen Methode auch andere aromatische Koblenwasserstoffe
mit einer Seitenkette wird darstellen kénnen, Diese Methode eignet
sich aber nicht zur Darstellung von Triphenylmethan aus Chloroform
und Bgnzol, wie auch nicht zur Darstellung von Anthracen aus

1) Diese Berichte 27, 3235.
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Benzylchlorid und Benzol!). Im ersteren Falle erfolgt wahrscheinlich
eine partielle Reduction des Chloroforms, weil man anstatt Triphenyl-
methan Diphenylmethan neben einer grossen Quantitéit theeriger Pro-
ducte erhilt; bei der Darstellung von Anthracen verliuft die Reac-
tion nicht bis zu Ende, und ein grosser Theil der Aluminiumspéine
bleibt unveriindert zuriick. Statt Anthracen bilden sich Slige Producte
mit dem Siedepunkte oberhalb 300°.

Die Bildung von aromatischen Kohlenwasserstoffen mittels Alu-
miniumspinen und gasférmiger Salzsdure ist dahin zu deuten, dass
bei der Einwirkung von Salzsiure das Aluminium theilweise in Alu-
miniumchlorid verwandelt wird, welches die Abspaltung von Salz-
séure, bezw. Bromwasserstoffsiure und das Zosammentreten des fetten
und des aromatischen Radicals bewirkt. Die wihrend der Reaction
abgespaltene Halogenwasserstoffsiure wirkt ihrerseits wiederum auf
Aluminiumspiéine ein und verursacht die Bildung neuer Quantititen
von Aluminiumchlorid oder -bromid. Wenn die Menge der an-
gewandten Aluminiumspiine hinreichend ist, dauert die Reaction so
lange, bis der ganze Vorrath an fettem Chlorid in den entsprechenden
Kohlenwasserstoff iibergefiihrt worden ist.

Die Destruction?) der aromatischen Kohlenwasserstoffe mit
mehreren Seitenketten kann man mittels Aluminiumspinen und Salz-
giure nur dann bewirken, wenn man das Aluminium vorerst fast ginz-
lich in Aluminiumchlorid iberfiihrt. Zu diesem Zwecke habe ich zu
der Benzollésung von Di- und Tridthylbenzolen Aluminiumspéne zu-
gesetzt, mit gasformiger Salzsiure gesittigt, dann einige Stunden in
Ruhe gelassen, bis die Wasserstoffentwicklung nachgelassen hatte,
und spiter dasselbe noch so oft wiederholt, bis sich die Alaminium-
spihne in eine gallertartige Masse von Aluminiumchlorid umgewandelt
hatten. Nach zweistiindigem Erhitzen des Gemenges auf dem Wasser-
bade bis zur Siedetemperatur des Benzols erfolgte die Destruction
von Di- und Triithylbenzolen za Monoithylbenzol.

II. Darstellung von aromatischen Kohlenwasserstoffen
mittels Alumininmspéinen und Quecksilberchlorid.
Beim Erhitzen einer kleinen Menge von Aluminiumspiinen und

Quecksilberchlorid erfolgt eine heftige Reaction mit Feuererscheinung.
Das Quecksilber scheidet sich hierbei metallisch aus und das Chlor
verbindet sich mit Aluminium zu Aluminiumchlorid. Wenn man
Aluminiumspéne und Quecksilberchlorid in eine Benzollsung von

) Schramm, Sitzungsber. d. k. Akad. in Krakau, Math.-paturw. 235,
332, s. auch diese Berichte 26, 1706. Radziewanowski, Sitzungsber. d.
Krak. Akad. 27, 231; diese Berichte 27, 3238.

?) Diese Berichte 27, 3236.
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Chloriden bezw. Bromiden der fetten Radicale einfiibrt, so werden
die Halogenwasserstoffsiuren abgespalten und aromatische Kohlen-
wasserstoffe gebildet. Die Wirkung eines Gemenges von Aluminium
und Quecksilberchlorid ist also dieselbe, wie die des Alaminium-
chlorids, wie dies aus nachfolgenden Untersuchungen ersichtlich ist.

Darstellung von Aethylbenzol. Zu einem Gemisch von
410 g Benzol, 6 g Aluminiamspdnen und 90 g Quecksilberchlorid,
welches mit Eis gekihlt wurde, wurden allmihlich 205g Aethyl-
bromid mittels eines Hahntrichters tropfenweise hinzugefiigt. Wihrend
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 gewdhnlicher Zimmertemperatar stehen
gelassen und hierauf der Inhalt mit kaltem Wasser zersetzt, ausge-
waschen und mittels Calciumchlorid getrocknet. Bei der fractionirten
Destillation des Productes wurden erbalten:

106 g Aethylbenzol, entsprechend 53 pCt. Ausbeate;

14 » Kohlenwasserstoffe, welche von 170—200° siedeten und

20 » iiber 2000 siedende Kohlenwasserstoffe.

Das Quecksilberchlorid unterlag wihrend der Reaction nur theil-
weise der Reduction zu Quecksilberchloriir und Quecksilber, ein Theil
blieb unangegriffen zurick.

Die Koblenwasserstoffe, welche hoher als das Aethylbenzol
siedeten, wurden der Destruction unterworfen. Zu diesem Zwecke
warden dieselben in 180 g Benzol geldst, mit 0.8 g Aluminiumspénen
und 10 g Quecksilberchlorid versetzt und einige Stunden auf dem
Wasserbade bis zar Siedetemperatur des Benzols erwirmt. Nachdem
das Reactionsprodact in &blicher Weise mit Wasser zersetzt, ausge-
waschen und mittels Chlorcalcium getrocknet war, wurden darch
fractionirte Destillation noch 40 g Aethylbenzol erhalten, was mit der
obenerwiihnten Menge zusammen 146 g oder 73 pCt. ausmacht.

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

Der Verlauf der Reaction bei der Darstellung der aromatischen
Kohlenwasserstoffe mittels Aluminiumspinen und Quecksilberchlorid
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zeichnet sich durch eine verhiltnissmiissig grossere Energie aus, wie
es bei der Anwendung von Aluminiumchlorid der Fall ist. Dies ist
wahrscheinlich die Folge davon, dass bei der Reduction von Queck-
silberchlorid durch Aluminium eine bedeatende Wirmemenge ent-
bunden wird, welche dann auf den Verlauf der Reaction ibren Ein-
fluss ausiibt. So verlduft z. B. die Reaction bei der Darstellung von
Triphenylmethan schon bei gewdbnlicher Zimmertemperatur bis zn
Ende, wibrend bei Anwendung von Aluminiumchlorid Erhitzen auf
dem Wasserbade unentbehrlich ist.

Krakau. II chemisches Universititslaboratorium.

232. P. Friedlaender und M, Mosczyc: Ueber einige
Derivate des Benzylamins.
[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der techn. Hochschule zu Karlsruhe.]
(Eingegangen am 13. Mai.)

Angesichts der Leichtigkeit, mit welcher eine ganze Anzahl aro-
matischer Carbonsiuren schon von Natriumamalgam in wissriger
Losung in Di-, Tetra- und Hexahydroderivate iibergefiihrt werden,
schien es uns von Interesse, diese Reaction auf die Carbonsiuren
alkylirter Benzylamine 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 zunichst
die noch nicht beschriebene p-Carbonsiure des Dimethylbenzylamins
dar, fanden aber, dass die Einwirkung von Natriumamalgam unter
Bedingungen, unter welchen Benzoésdure leicht zu Hydrobenzogsiiure
reducirt wird, hier zu einem ganz anderen unerwarteten Resultat
fihrt. Die genannte Silure spaltet sich n&mlich schon in der Kilte
in ganz verdiinnter Losung in Dimethylamin und p-Toluylsiure:

/COOH :
COOH .CsH, .CH3 . N.(CH3)2 ~+ Hs = CgH, . -+ H.N(CHa)s.
“CHs

Es muss vorliufig dahingestellt bleiben, ob diese auffallend leichte
Spaltbarkeit nicht durch die Anwesenheit der Carboxylgruppe in der
Parastellung bedingt wird; jedenfalls iiben derartige Substitutionen
auf die Festigkeitsverhiltnisse 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
veu dargestellten Verbindungen mit, die vielleicht fiir andere Unter-
suchungen von Interesse sein kdnnen.



