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 ber einige neue aromatische Kohlenwasserstoffe. 
Von Dr. Guido Goldsehmiedt~  

P~ivatdocent  der  Chem~e a n  der  W i en er  Universit~it .  

(AUS dem Universit~itslaboratorium des .Prof. v. B a r t h.) 

(Vorgelegt In der Sttzung am.17.Jtmi 1881.) 

Vor einer l~tngeren Reihe von Jahren hat Z i n c k e  e~n0 
Reaction entdeekt, welche zur Bildung einer neuen Glasse aro- 
matischer Kohlenwasserstoffe filhrt. Diese interessanten neuen 
Substaazen entstehen, wenn Benzylchlorid mit aromatischen 
Kohlen.wasserstoffen und rein vertheilten MetaUen~ aamentlieh 
Zinkstaub erhitzt wird unter Austritt yon Salzstture. Neben dieser 
als vorherrschend anzusehenden Reaction gehen secundlire Um- 
setzungen her r vermtige welcher in allen F~tllcn sehr hochsie- 
dende, gr~sstentheils unkrystaUisirbare and zur Untcrsuehang 
nngeeignete .Producte entstehen. Von den in Rede stehenden 
Kohlenwasserstoffen hat Z inc  k e die Anfangsgligder der Reihe, 
Oas Benzylbenzol oder Dipheuylmethan ~ und das Benzyltoluol 
~)der Tolyphenylmethan ~ einer eingehenden Untersuchung unter- 
worfen, nach welcher die yon Z i n c k e  a priori filr dieselben in 
Anspruch gcnommene Constitution und die Formeln Benzyl- 
benzol C~H~--CH~--C6H 5 und Benzyltoluol C6Hs--CH~--C6I-I4-- 
CH a sich als richtig erwiesen. Spiiter zeigten P l a s e u d a  und 
Z i n c k e a ,  dass das heschricbene Benzyltoluol ein Gemenge 
zweier .isomerer Kohlcnwasserstoffe sei. Ferner sind ,con Ver- 
bindungen mit ar~.aloger Constitution noch dargestellt worden: 
Das Athylbenzylbenzol CBH,~--~CH~--CeH4--C~H~ yon W a l k e r  ~ 
�9 lasBenzylpara- und Benzylisoxylol C~H~--CH~--C6H3--~CHa~ 2 

1 L i ~ b i g ' s  Ann.  159, pag. 367. 
2 Ebendase lbs t  161, pug. 93. 

Ber. d. d. chem. Gesellseh. V, pug. 906. 
~t Ebendas .  1V pag. 6S6., 
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yon Z i n c k e .  ~ W e h n e n  2 hat das Benzylbenzo] selbst auf 
Benzylchlorid bei Gegenwart yon Zinkstaub einwirken la~sen 
und gelangte hiebei zu zwei isomcren Dibenzylbcnzolcn C6H 5 -  
CH,--C6Hd--CH2--C6tts ,  welche Ubrigens bercits frUher yon 
Z i n c k e  als :Nebenproduct bei der Benzylbenzol-Darstellung 
beobachtet worden sind und die auch B ~ e y e  r 3 bereits durch 
Condensation yon Formaldehyd und Diphenylmethan dargestellt 
hatte. Auch das Dibenzyltoluol ist als Nebenproduct bei der 
Bereitung des Benzyltoluols von Webe~" und Z i n c k e  4 aufge- 
funden worden. Das Benzylcymol hat M a z z a r a 5 aus Campher- 

cymol nach dem Z i n c k e ' s c h e n  Verfahren erhalten und beinahe 
g'leichzeitig wurde dasselbe auch yon W e b  e r beschrieben. 6 

Von nicht der Benzolreihe angehSrenden Kohlenwasser- 
stoffen ist nur das Naphtalin auf seine Reactionsf~hig'keit mit 
Benzylchlorid untersucht women. F r o t 6  7 land, das es ebenfalls 
unter den beschriebenen Umst~nden unter Salzs~tureaustritt Con- 
densation stattfinde und dass der im Wesentlichen hiebei ent- 
stehende KSrper, Benzylnaphtalin C~Hs--CH2--C~oH ~ sei. Eine 
ausfUhrlichere Untersuchung" desselben hat Mi q u el s geliefert. 

Es schien mir nicht uninteressant, zu untersuchen, ob die 
Z i n c k e ' s c h e  Reaction such auf hshere aromatische Kohlen- 
wasserstoffe mit Erfolg angewendet werden kSnne~ was wie aus 
Folgendem ersichtlich der Fall ist und habc ichvorlKufig Diphenyl, 
Fluoren, Phenanthren und Stilben in dieser Richtung" geprUft. 

1. Diphenyl und Benzylehlorid. 
Man erw~rmt 4 Theile Benzylchlorid mit 5 Theilen Diphenyl 

bis zur Liisung des letzteren im Wasserbade;  anf Zusatz yon 

Zinkstaub erfolgt bei 100 ~ sehon nach einiger Zeit sine heftige 
Reaction. Es entweicht Salzsiture in ~enge ,  die Fliissigkeit f~rbt 
sich zuerst t ief dunkelblau, dann violett, sehliesslich roth. Man 

1 Ber. d. d. chem. Geselsch. IV~ pag. 769. 
Ebendas. IX, pag. 309. 

:3 Ebendas. VI, ,, '219. 
4 Ebendas. VI, , 119. 
5 '~G:~zz. chim. itul. 8, pag. 50~. 
c, Inauguraldissertation. 
7 Compt. rendu. 76, pag. 639. 
s Bulk. soc. chim. (2) 26, pag. 2. 

3~ 
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entfernt das Get~ss zweckm~ssig' aus dem Bade, bis die Heftig 
keit der Einwirkung abgenommen hat und erw~rmt dann wieder 
so lange als noch Salzsi~ure entweicht. Dann giesst man die 
noch warme Fltissigkeit yore tiberschtissigen Zink in eine Retorte 
ab. Bei der nun vorgenommenen Destillation entf~trbt sich die 
Masse, sobald sic ins Sieden kommt. Die bis 310" |ibergehenden, 
haupts~chlich aus Diphenyl nebst wenig Benzylchlorid und 
geringen Meng'en der neuen Kohlenwasserstoffe bestehenen An- 
theile, wurden jedesmal gesondert aufgefangen und bei neuen 
Darstellungen mit verwendet. Hierauf wurde das Thermometer 
entfernt und you dem Rllckstande etwa die HNfte ubdestfllirt. 
Der in der Retorte zurtickbleibende dickflUssige Rtickstand 
wurde nicht weiter berUcksichtigt~ nachdem mehrere tiberein- 
stimmende Versuche erg'eben hatten, das daraus nur, uicht 
char~kterisirb'~re, dicke ()lc zu erhalten waren, aus welehen 
sich nach langem Stehen sehr geringe Mcngen Anthraeen ab- 
schieden, welches dutch Schmelzpunkt und Alizarinbildung 
identificirt wurde. 

Die Dcstillate warcn hcllgclbc, blau flnorescirende, ange- 
nehm aromatisch rieehende ()le, die naeh ciniger Zeit theilweise 
erstarrten. Die Krystalte wurden dureh Filtration an der Luft- 
pumpe yon dem flUssig gcbliebenen Theile getrennt, dieser 
nochmals destillirt, die flUssigen Destfllate in eine Kalte- 
misehung" gestellt, in weleher eine g'eringe Quantitiit sieh krystal- 
linisch ausschied. Naeh der Filtration wurde versucht, das 01 
mit Wasserd~tmpfen ' zu destilliren, in der Erwartung, dasselbe 
dadureh vollst~tndig zum Erstarren zu bringen. Es war aber selbst 
bei grSsserer Spannung des Wasserdampfes nicht mSglich erheb- 
tiehe Quantiti~ten tiberzutreiben. Hingegcn wurde eiu beinahe 
farbloses Dcstillat erhalten, als das dureh Chlorealeium getroek- 
nete ()1 unter vermindertem Drueke destillirt wurde. Naeh 
woehcnlangem Stehen war eine betr~tehtliehe Krystallisation ein- 
getreten, welehe dutch Filtration wieder voln fliissigen getrennt 
wurde; dureh Wiederholung des besehriebenen Verfahrens mit 
dem letzteren konnte sehlieslieh beinahe alles in feste Form 
gebraeht werden. 

DiG zuerst ausgesehiedenen Krystallisationen untersehieden 
sieh yon den spiiter erhaltenen sehon dureh ihr Aussehen, 
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w~thrend jene aus kleinen Blattchen bestanden, hatten diese eine 
deutlich nadelfSrmige Ausbildung und manehmal eine betraeht- 
lithe L'.tng'e; sic waren immer glasartig, durchsichtig. Es war 
also die Annahme gereehtfertig't, es hatten sich hier wahrschein- 
lich zwei isomere Benzyldiphenyle gebildet, wenn man fur den 
Vorgang' cinch der Zin cke'schen Reaction entsprechenden Ver- 
lauf voraussetzte. 

Die erste Krystallisation ist in den meisten Fallen sehr 
leieht zu reinig'en, es genUgt nach dem Pressen zwischen Fliess- 
papier gewShnlich cinmaliges Umkrystallisiren aus Weingeist 
um einen dutch weiteres Umkrystallisiren nieht mehr verander- 
lichen Sehmelzpnnkt zu finden. Itaufig enthalten aueh die Mutter- 
laugen niehts weiter als diesen Kohlenwasserstoff, w~ihrend 
nmnchmal aus ihnen noch yon der zweiten Verbindung gewonnen 
wird, welche in den sp~teren Ausscheidungen der t~lig'en Destil- 
late die vorherrschende ist. Ebenso hat man auch in den letzte- 
ten haufig nieht unbetrachtliehe Mengen yon dem schwerer 
15slichen Kohlenwasserstoffe durch ti'actionirte Krystallisation 
abzuscheiden. 

Ieh nenne den als Bl~ttchen zuerst erhaltenen Kohlen- 
wasserstoff, Para-Benzyldiphenyl, den spater als Nadeln gewon- 
nenen Isobenzyldiphenyl, nachdem wie aus Nachstchendcm er- 
sichtlieh fur ersteren die Parastellung" unzweifelhaft erwiesen, 
fUr lctzteren aber die Orthostellung nur wahrscheinlich g'e- 
maeht wurde. 

Die Ausbeute ist im Ganzen eine recht gute zu nennen und 
dUrfte kaum geringer sein als 50 Procent yore ang'ewandten 
Diphenyl. Sic vertheilt sich abet nicht immer in gleicher Weise 
auf die beiden neuen Kohlenwasserstoffe, yon denen bei ver- 
schiedencn Darstellungen der erste, bei anderen aber der 
zweite in |iberwiegender Meng'e g'ebildet wurde. 

P a r a - B e n z y l d i p h e n y l .  

Der Kohlenwasserstoff ist in Alkohol ziemlich leicht 15slich 
and krystallisirt daraus in Bl~ttchen aus. Benzol und Ather nimmt 
sehr grosse Meng'en auf. Heisser Eisessig ist ebenfalls ein sehr 
gutcsLSsungsmittel, aus dem derKohlenwasserstoff beim Erkalten 
in his zolllangcn, bl~ttterigen Nadeln ansehiesst. Der Schmelz- 

32* 
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punkt liegt bei 85 ~ der Siedepunkt bei 650 mm des VacuuInmeters 
einer K ti r t in g'schen Wasserstrahlluftpumpe bei 285--86 ~ 

Die Analysen und Dampfdichtenbcstimmungen (nach V. 
Meye r ' s  LuftverdrSngungsmethode) fUhren zur Formel CtgH16, 
welche einem Benzyldiphenyl C~Hs--CH2--C~H~--C6H ~ zu- 
kSmmt. 

0"2462 Grin. Substanz gaben 0"8443 Grin. Kohlens~ure und 
0"1514 Grin. Wasser. 

In 100 Theilcn: 
Berechnet fiir 

Gefuuden C 19I-{1 

C . . . . . . . .  93"52 93'45 
H . . . . . .  6"83 6"55 
I. 0"0869 Grm. Substanz gaben bei t----- 18 ~ und B ~ 7 4 8  m~ 

V--9"0 C.C. 
II. 0"0954 Grin. Substanz gaben bei t = 2 1  ~ und B=750"5 ..... 

V=9"8 C.C. 
Gefimden Bereehnet fiir 

D . . . . . .  8"25 8"41 8"44 
Brom wirkt auf den Kohlenwasserstoff in :,ttheriseher 

Lt~sung oder auch in Chloroform oder Eisessig selbst bei gewtihn- 
licher Temperatur unter Entwicklung" yon Bromwasserstoff ein. 
Das Reactionsproduct ist ~ber ein Harz. Ebenso entsteht aueh 
durch directes Zus~mmenbringen yon Brom und Kohlenwasser- 
stoff eine Schmiere. Concentrirte Salpeters~ture reagirt ebenfalls, 
aber auch bier lassen sich keine brauchbarcn Derivate erzielen, 
sondern nut dunkelgefiirbt% dickfltissige Producte. In concen- 
trirter Schwefels~ture 15st sich das Parabenzyldiphenyl in der 
Kitlte nicht auf. Beim Erw~trmen schmilzt es zun~tchst zu farb- 
losen TrSpfchen~ die sich langsam auflSsen und dabci der FlUs- 
si~keit anfang's eine schwach rosenrothe F~trbuug ertheilen. Bei 
steigender Temperatm" wird diese immer dunkler roth. Wenn die 
Schwefels~ture ihren Siedepunkt erreicht hat~ entweichen D~tmpfe 
yon schwefeliger S~ture und selbst gcringe Qut~ntit~ten Kohlen- 
wasserstoff fitrben sic dann so intensiv, schSn blauroth~ dass sie 
selbst in dUnnen Schichteu undurchsichtig ist. Mit Pikrins~ture 
verbindet sich das Parabenzyldiphenyl nicht. 
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O x y d a t i o n  des  P a r a - B e n z y l d i p h e n y l s .  

Das gebri~uchliche Chroms~turegemisch greift den Kohlen- 
wasserstoff selbst bei dreit~tgigem Kochen night an. Leicht erh~ilt 
man hingegen ein Oxydationsproduct, wenn man ges:~ittigte 
LSsungen yon berechneten Mengen des Kohlenwasserstoffes und 
Chroms~ture in Eisessig' mischt and naeh 15ngerem Stehen bei 
g'ewShnlicher Temperatur, zur Beendigung der Reaction, auf dem 
Wasserbade erwa.rmt. Die Kohlens~turcentwicklung' ist dann sehr 
gering. NaGhdem der g.rSsste Theil des Eisessigs abdestillirt ist, 
wird die Masse in Wasser g'eg'ossen und alas sigh ausseheidende 
Oxydationsproduct abfiltrirt und gewaschen. Es ist dutch 
Chromoxyd hi~ufig ziemlich stark griin gefitrbt und wird am 
leichtesten durch Destillation davon befreit, nach weigher es 
als weisse, krystalliniseh erstarrende Masse erhalten wird. Aus 
Alkohol umkrystallisirt, schiesst es in sehSnen, vollkommen 
weissen atlasg'liinzenden Schuppen an, deren Sehmelzpunkt bei 
104 ~ liegt. 

~'aGh der Analyse und DampfdiGhtenbestimmung hat tier 
neue Ktirper die Molecularformel C,gH,~O and ist daher tin 
Phenylbenzophenon, welches, wie unten gezeig't werden soll, 
ebenfalls dcr Parareihe angeh~irt: C~H~--CO--C~H~--C~H.~. 

0"2419 Grin. Substanz gaben 0"7840 Grin. Kohlensiiure und 
0"1189 Grm. Wasser. 

In 100 Theilen: 

Berechnet flit 
Gefunden C19H1~0 

C . . . . . . . .  88"39 88"37 
H . . . . . .  5"46 5"43 

0"1000 Grm. Substanz gaben bei t = 1 9  ~ and B~755"8 ..... 
u  C.C. 

Berechnct ffir 
Geflmden C19 H~O 

D . . . . . . . .  9'0 8"9 

Das neue Keton 10st sich leicht in Alkohol, sehr leicht selbst 
in kaltem Chloroform and Benzol, in kalter Schwefels~ure mit 
hellbernsteingelber Farbe. 
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Mehrere Versuche die aber leider nur mit kleinen Quanti- 
t~tten ausgeftihrt werden konnten und desshalb auch nicht zu 
einem befriedigenden Absehluss flihrten~ das Paraphenylbenzo- 
phenon zu dem ihm entsprechenden Benzhydrol zu reduciren, 
ergeben das Resultat, dass Reduction durch Natriumamalgam 
wohl stattfinde, diese aber, wie es scheint, sehr leicht zu welt 
gehe~ so dass g'rSsstentheils der Kohlenwasserstoff reg'enerirl; 
wird. Darauf weist die, diesem zukommende Farbenreaction mit 
Schwefels~ture hin, welche das sch~in krystallisirte Reductions- 
product zeigt und in Ubereinstimmung hiemit lieferten Ana- 
lysen und Dichtenbestimmung Zahlen, welche in der Mitre liegen 
zwisehen jenen, welehe der Kohlenwasserstoff und jenen, welchen 
das Keton, respective der erwartete Alkohol fordern. Es ist 
iibrigens sehr wahrseheinlich~ dass bei Wiederholung" des Ver- 
suehes mit grtisseren Mengen es gelingen wird, das Parapbenyl- 
benzydrol in reinem Zustande zu isoliren. 

O x y d a t i o n  des  P a r a p h e n y l b e n z o p h e n o n s .  

Das Keton wurde mit tibersehiissigem Chromsituregemisel~ 
am aufsteigenden Ktihler gekoeht. DiG zuerst gesehmolzene, auf  
der w~sserigen Sehieht sehwimmende Masse fitngt naeh einiger 
Zeit an fest zu werden. Naeh etwa 12 Stunden ist Alles zu einem 
Klumpen erstarrt, der yon der verdUnnten und erkalteten Chrom- 
oxydl(isung" abfiltrirt und mit Wasser gewasehen wird. Das 
Reaetionsproduet ist beinahe vollstiindig in kohlensaurem Na- 
trfilm unter Aufbrausen Rislieh, daher eine Sgure, welehe aus der 
alkalisehen Lbsung dutch S~uren in Gestalt tines sehr volumi- 
ntisen in Wasser beinahe unRisliehen Niedersehlages gef~llt 
wird, der naeh dem Filtriren und Wasehen aus verdtlnnter Essig- 
sSure mnkrystallisirt wurde. Man erh~tlt daraus den KtJrper in 
Form sehtiner Bl~ttehen rein. Der bei 194--95 ~ beobaehtete 
Schmelzpunkt bleibt aueh bei weiterem Umkrystallisiren 
constant. 

Die Analyse der freien g~ture ergab flit dieselbe die Zu- 
sammensetzung der Formel C~4H1o0 a entspreehend. 

0"2230 Grin. Substanz gaben 0"6055 Grin. Kohlensi~ure nnd 
0"0959 Grm. Wasser. 
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In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden CI~Hjo03 

C . . . . . . . .  74"05 74"33 
H . . . . . .  4"77 4"42 
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Das Barytsalz wurde durch Digestion der S~ture mit Baryt- 
wasser~ ausfallen des Ubersehtissigen Bariums durch Kohlensaure 
in der Siedehitze dargestellt. Es krystallisirt beim Erkalten der 
heissen L(isung in weissen Krysti~llehen aus, welehe abfiltrirt 
wurden. 

0"3488 Grm. der bei 160 ~ auf Gewiehtseonstanz gebraehten 
Substanz gaben 0"1408 Grm. sehwefelsaures Barium. 

Substanz 

In 100 Theilen: 

Bereehnet fiir 
Gefunden (C~4H903)~Ba 

Ba . . . . . .  23"73 23"34 

Bei 160 ~ getrocknet gaben 0"3662 Grm. 
0"0194 Grm. Wasser ab, was zwei Aquivalenten Krystallwasser 
entspricht. 

In 100 Theilen: 

Berechnet fiir 
Gefimden (ClktH~O:~)~Ba§ 

H20 . . . .  5"29 5"77 

Sehmelzpunkt der freieu Si~ure~ deren Zusammensetzung 
und LSsliehkeitsverhaltnisse, sowie jene des Barytsalzes~ ferner 
der Krystallwassergehalt desselben stimmen vollkommen mit 
den entspreehenden Eigensehai~en tier yon Z i n e k e  zuerst aus 
Benzyltoluol dargestellten Benzoylbenzoesi~ure C~H 5 -  C O - -  
C6Ha--C0 OH iiberein. Ftir diese S~ture ist dutch Versuehe yon 
K o l l a r i t z  u n d M e r z  1 und yon R a d z i s z e w s k i  2 die Para- 
stellung der Benzoylgruppe zur Carboxylg'ruppe mit Sieher- 
heit naehgewiesen. ~aehdem nun die Parabenzoylbenzolsiiure 
dutch einfaehe Oxydation aus dem besehriebenen Benzyl- 
diphenyl, beziehungsweise Phenylbenzophenon entsteht, mtissen 

1 Bet. d. d. chem. Gesellsch. VI., pag. 536. 
') Ebendas. VI., pag. 810. 
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auch diese KSrper als der Parareihe angehSrend betrachtet 
werden. 

Bei dieser Geleg'enheit sei es gestattet, einer Beobachtung 
Erw~hnung zu machen~ welche sich auf das Benzoylbenzoesaure 
Barium bezieht, und welche meines Wissens bisher nicht mitg'e- 
theilt worden ist. Versucht man dieses Salz unter Erwiirmen mit 
stark verdiinnter Salzs~iure zu zersetzen~ so erhiilt man einen 
weissen voluminSsen ~iederschlag', welehen ich zun~chst fUr 
freie Si~ure hielt. Es stellte sich aber herans, dass er noch 
bariumh~ltig" ist~ auch wenn er wiederholt mit heisser verdtiunter 
Salzs~ure gewaschen worden ist. Der Bariumgehalt betrug 
nahezu genau die H~tlfte dessen, welcher yon der Theorie f|ir 
das neutrale Salz gefordert wird, so dass es den Anschein 
hat, die Parabenzoylbenzoes~ure habe die F~ihigkeit in ~thn- 
licher Weise additionelle Verbindungen mit ihren neutraleu 
Salzen zu bilden, wie dies yon den Fegs~iuren bekannt 
ist. Ich habe reich wiederholt davon iiberzeugt, dass auch aus 
den Mutterlaug'en~ aus welchen das Bariumsalz auskrystallisirt 
war, dutch AnsSuern nfit verdUnnter Salzs:.tm'e immer aschen- 
h~tltige ~iederschl~tg'e erhalten werden. 

0"3488 Grin. g'etrockneter Substanz gaben 0"0788 Grin. 
schwefelsaures Barium. 

In 100 Theilen: 
Berechm't ftir Fiir 

Gefunden (C~ 1H~O3)~B'~ / CI,~H~O 3 )~]~a-~-2 C~.~Hls03 

Ba. 13":~ 23"34 13"19 

I s o b e n z y l d i p h e n y l .  

Diese Substanz ist in allen LSsungsmitteln leichter 15slich, 
als sein eben beschriebenes Isomers. Sis hat dis Eig'enschaft 
sieh aus concentrirteren, namentlieh heissen LSsungen als ()l 
abzuscheiden und ist dann selbst durch Berlihrung mit einem 
Krystall des Pr~tparates nieht immer sofort zum Erstarren zu 
bringen. Nach l~ngerer Zeit, oft erst nach Monaten ist sine 
sehwache Krystallisation zu bemerken. Unter Einhaltung ge- 
wisser Bedingung'en g'eliugt es abet jedesmal aus LSsungen des 
reinen Kohlenwas~crstoffes, krystallinisehe Ausscheidungen zu 
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erhalten. Man verfiihrt am besten in folg'euder Art. Der Kohlen- 
wasserstoff wird in einer Quantiti~t Weingeist aufgeltist, welche 
gentig't um denselben bei einer Temperatur yon etwu 60 ~ in 
LSsung" zu erhalten. Die alkoholische FlUssig'keit wird dann mit 
so viel Wasser verdtinnt, dass sie sich zu trUben anfang't. Wenn 
man sie dann tiber Schwefelsi~ure im Exsiccator erkalten l~tsst, 
so ist nach einiger Zeit die ganze Fliissig'keit mit feinen 
Krystalln~delchen durchsetzt. Aus den Mutterlaugen gewiuut 
man noch weitere Quantit~ten des Kohlenwasserstoffes. Zu- 
weilen entstehen unter den beschriebenen Verh~tltnissen auch 
grSssere, gut ausgebildete Nadeln, deren krystaUographische Be- 
stimnmng" ich Herrn Prof. v. L a n g verdanke, der darUber folgende 
Ang'aben macht: 

,Die Krystalle geh~ren ins monosymmetrische System, sie 
sind nadelf6rmig dutch das Vorherrschen der Fl~tche (110) und 
(100). Ausserdem wurde nut noch die Fl:.tehe (001) beobaehtet. 
Gemessen wurden die Winkel : 

110:110--37 ~ 30' 
110:001~71 ~ 50' woraus 

a :b :3"1015 :1  
ac~108  ~ 10' folgt." 

Der Schmelzpunkt der Substanz liegt bei 54 ~ Die im Haar- 
rShrchen geschmolzeue Substanz erstarrt naeh dem Erkalten, 
selbst nach langer Zeit nicht wieder. 

Der Siedepunkt wurde bei 650 .... des KSr t ing ' s chen  
Vacuummeters bei 283--287 ~ beobaehtet. 

Aus Analyse und Dampfdichte bereehnet sich die Mole- 
eularformel C19HIG. 

0"2298 Grin. Substanz gaben 0'7895.Gr. Kohlensiture uud 
0"1378 Grin. Wasser. 

In 100 Theilen: 

Gefuudeu 

C . . . . . . . .  93"69 
H . . . . . . .  6"66 

Berechnet fiir 
C19H,~ 

93'45 
6"55 

I. 0"0938 Grin. Substanz gaben bei t = 1 7  ~ und B~736"2 mm 
V~10"1 C.C. 
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II. 0"1508 Grm. Substanz gaben bet t ~ 1 4  ~ und B=732"5 mm 
V~15"1 C.C. 

Gefunden Berechnet ftir 
I. II. C19H~6 

D- -  8"03 8"59 8-44 

Durch Einwirkung yon Brom in L(isung yon Chloroform 
erhi~lt man unter Bromwasserstoffentwicklung in der Ki~lte ein 
Substitutionsproduct, welches nach dem Verdampfen des 
LSsungsmittels als ()1 zurtlekbleibt;] dieses scheidet nach 
l~tngerem Stehen Krystalle ab, hingegen wurden dutch Salpeter- 
s~ture ebenso wenig brauehbare Substanzen erzielt, wie bet der 
isomeren Paraverbindung. Auch ein Pikrinsi~ureadditionspro- 
duct ist nicht darstellbar. Gegen concentrirte Schwefelsiiure ver- 
halt sich das Isobenzyldiphenyl i~hnlich wie sein Isomeres ; jedoch 
ist die schliessliche F~trbung nicht blauroth, sondern braunroth. 

0 x y d a t i o n  des I s o b e n z y l d i p h e n y l s .  

Liisst man den Kohlenwasserstoff lange Zeit, selbst drei 
Ta$'e lang mit kochender Chromsi~uremischung in BerUhrung~ so 
ist bet der gebriiuchlichen Concentration der letzteren eine Re- 
duction der ChromsSure kaum zu bemerken; demgemiiss ist die 
Kohlens~tureentwicklung sehrl gering und beinahe die ganze 
Menge des Kohlenwasserstoffes l~tsst sich yon der erkaltsten 
Fltissigkeit abheben. 

Wendet man nur die H~ilfte Wassers bet im Ubrigen un- 
ver~tnderten Verh~tltnissen an~ so wirken die Substanzen auf ein- 
ander sin, dig Kohlensitursentwicklung ist betriichtlich. Aus dem 
RUekstande gewinnt man, abgesehen yon sehr geringsn Quanti- 

o ,  

t~tten sines Oles nut einen Theil des unangegriffenen Kohlen- 
wasserstoffes, w~thrend ein Oxydationsproduct sich nicht bildet. 
Nut bet einer Operation trtibte sich eine _~tzkalilSsung, mit 
wslcher der Rtiekstand extrahirt worden war, beim Ansi~uern 
ein wenig. Zu keinem gUnstigeren Resultate fUhrte die Behand- 
lung des Kohlsnwasserstoffes mit freier Chroms~ture in Eisessig- 
15sung, bet gewShnlieher Temperatur sowohl, als bet h(fherer lind 
bet variirten Concentrationen. Es wurde immer ein Theil des ver- 
wsndeten Kohlenwasserstoffes vollkommen zu Kohlensi~ure und 
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Wasser verbrannt, w~hrend der Rest mit geringen Mengen 
(iliger Produete verunreinigt, unver~ndert blieb. Dieses Ver- 
halten bei der 0xydation macht es sehr wahrscheinlich, dass der 
yon mir Isobenzyldiphenyl genannte Kohlenwasserstoff eine 
0rthoverbindung ist. Sollte es gelingen, diese Annahme direct 
experimentell nachzuweisen, so w~re der Name dem ent- 
sprechend abzu~tndern. 

Isomer mit den beiden beschriebenen Benzyldiphenylen ist 
das yon K e k u l  5 und F r a n c h i m o n t  entdeckte~ bei Einwirkung 
yon Quecksilberdiphenyl auf Benzylenchlorid entstehende 
Triphenylmethan (CGH,.)aCH. 

2. Fluoren und Benzylchlorid. 

Die beiden Substanzen wirken im Wasserbade bei Gegen- 
wart yon Zinkstaub nicht auf einander ein; erw~trmt man hin- 
gegen tiber freiem Feue 5 so tritt die Reaction ein unter Roth- 
schliesslich Braunf~trbung und Salzs~tureentwicklung. 

Um alles Fluoren, welches bei 305 ~ siedet und das an der 
Umsetzung unbetheiligt geblieben ist~ yon der voraussichtlich viel 
h~iher siedenden neuen Verbindung zu trennen, wurde his zur 
Thcrmometergrenze abdestillirt~ dann die Vorlage gewechselt. 
Das zun~tchst Ubergehende Destillat erstarrt zum tiberwiegenden 
Theile, spi~ter gehen dicke, z~thfiUssige Schmieren liber. Der 
krystallinische Theil win'de auf Thonpla~ten abgesaugt~ zwischen 
Filtrirpapier gepresst und aus Alkohol umkrystallisirt. Es fallen 
aus tier erkalteten LSsung weisse B1Kttchen heraus, deren 
Schmelzpunkt bei 102 ~ auch bei, h~ufigerem Umkrystallisiren 
constant blieb. 

Die Menge Fluoren, die mir zu Gebote stand, betrug nicht 
ganz 10 Grin, da iiberdies noch die Ausbeute eine sehr schlechte 
ist (ieh erhielt kaam 0-5 Grin. des neuen Kohlenwasserstoffes), 
so konnte ich tiber die Eigenschaften und Verhalten des- 
selben nichts weiter ermitteln, und gebe nut das Resultat der 
Analyse. 

0.2365 Grm. Substanz gaben 0"8127 Grm. Kohlens~iure and 
0"1280 Grm. Wasser. 
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In 100 Theilen: 

Goldschmiedt. 

Berechnet ftir 
t Oefimden (~oHl~ 

C . . . . . . . .  93"7I 93"75 
H . . . . . . .  6"01 6"25 

Die nach dem V. M ey er'schen Luftverdri~ngungsverfahren 
bestimmte Dampfdichte f|ihrte zu einer zu niederen Zahl, denn 
die Substanz hatte sieh bei der Ausftihrung" in Folge der hohen 
Temperatur theilweise zersetzt~ was an der starken Schw~trzung 
der tlShre ersiehtlich war. 

0"0648 Grin. Substanz gaben bei t-~-13 ~ und B~748"0 mn~ 
u  C.C. 

Berechnet fiir 
Gefunden (!o.H1, ~ 

D . . . . . . . .  7"03 8"8 

Fiir das Benzyldiphenylenmetan oder Benzylfluoren ist mit 
Zugrundeleg'ung" der an :,ihnlichen Condensationsproducten g'e- 
maehten Erfahrung, der Benzylrest C.H~ CH 2 trete immer in den 
aromatisehen Kern der Kohlenwasserstoffe und nieht in dessen 
Seitenkette ein, die Constitutionsformel 

C6H ~-c%-GH~\ 
C6H4/ 

gerechtfertig't. Dutch Oxydation w~tre es vielleicht auch mSg- 
lich, Verbindungen darzustellen, aus welchen die relative 
Stellung der Benzylgrul~pe im Molekiile des Fluorens zu er- 
schliessen sein wird. Die L~isung dieser Frage dlirfte aber erst 
dann in Aussicht stehen~ wenn man eine Methode finden sollte, 
welche den Kohlenwasserstoff selbst leichter und in besserer 
Ausbeute liefern wiirde. 

3. Phenauthren and Benzylchlorid. 

Man geht ganz so vor, wie cs bei dem vorhergehenden 
Kohlenwasserstoffe beschrieben ist. Der tiber der Thennometer- 
grenze abdestillirende Antheil des Condensationsproductes be- 
steht wieder aus einer leichter fltichtigen und krystallisirenden, 
der Meng'e nach untergeordneten Fraction und aus zur Unter- 
suehung ganz unbrauchbaren sehr hochsiedenden Schmieren. 
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Erstere wird auf einer Thonplatte zur Entfernung 51iger 
Bcimengung liegcn gelassen, gepresst und mit Alkohol cxtrahirt, 
wobei eine weisse krystallinische Verbindung, welche darin sehr 
schwer 15slich ist, zurUckbleibt, wi~hrend Phenanthren und 
sonstige Verunreinigungen in L•sung gehen. Die Substanz wird 
dann aus Benzol, in welcher sie leichter 15slich ist und woraus 
sie in Gestalt gli~nzender N~deln crhalten wird, umkrystallisirt. 
Der Schmelzpunkt der reinen Substanz liegt bei 155- -156  ~ 
Sie ist nachstehender Analyse zufolge das erwartete Benzyl- 
phenanthren C~H~--CH~--CI4H 9. 

0"2611 Grm. Substanz gaben 0"9012 Grm. Kohlensi~ure und 
0'1406 Grin. Wasser. 

In 100 Theilen: 
Berechnet •r  

Gefunden C21H16 

C . . . . . . . .  94"13 94"03 
H . . . . . . .  5"98 5"97 

Auch dieser Kohlenwasserstoff scheint bei Temperaturen, 
die tiber seinem Siedepunkt liegen, nicht unzersetzt zu bleiben, 
wenigstens weist hierauf die etwas zu klein gefimdene Dichte 
bei bedeutender Schw~trzung der Substanz im Apparate hin. 

0"0687 Grm. Substanz gaben bei t-----15 ~  B~-742"5 mm 
V~7"0 C.C. 

Berechnet fiir 
Gefund en C21H1 c~ 

D . . . . . . . .  8"30 9"27 

O x y d a t i o n  des  B e n z y l p h e n a n t h r e n s .  

3 Theile des Kohlenwasserstoffes wurden mit 5 Theilen 
Chroms~ture in EisessiglSsung his zur vollst~tndig'en Reduction 
erhitzt, und die Masse, naehdem der gri~sste Theil des Eisessigs 
abdestillirt war in Wasser gegossen. Es scheidet sich ein orange- 
g'elbes Pulver ab, welches gewaschen und aus Alkohol umkry- 
stallisirt, alle Eigenschaften des Phenanthrenchinons zeigt, und 
auch die von L a u b e n h e i m e r  entdeckte Reaction gibt. 
Schmelzpunkt 201 ~ 

Nachdem ein aus dem Benzylphenanthren zu erwartendes 
Oxydationsproduct CGH~--CO--CI~HT02 genau dieselbe procen- 
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tische Zusammensetzung haben musste~ wie das Phenanthreu- 
chinon~ wurde yon dem vorliegenden KSrper nur die Dampf- 
dichte bestimmt~ welche denselben ebenfalls als Phenanthren- 
chillon erkennen liess. 

0"0928 Grin. Substanz gaben bei t ~ 1 9  ~ und B---:747 ~nm 
V ~ 1 1  C.C. 

Berechnet fiir 
Gefunden C14I-I802 

D . . . . . . . . .  7"25 7"20 

Die wlisserigen, yon diesem Oxydationsproduete abfiltrirten 
FlUssigkeiten wurden mit Schwefelkohlenstoff ausgeschUttelt. 
Dieser hinterliess naeh dem Abdunsten einen geringcn krystaL 
linisehen RUckstand, dcr zwischen Uhrgl~sern in fur Benzoesi~ure 
charakteristischen Formen sublimirt% und dessen Ditmpfe zum 
Husten reizten. Das Sublim~t hatte den Schmelzpunkt 120 ~ und 
gab die bekannte Benzoesi~urereaction mit Eisenchlorid. 

Das Benzylphenanthren~ welehem aller Wahrscheinlichkeit 
naeh die Formel 

C~H~--CH~--C6H a -- CH 

CsH ~ -  C H 

zukSmmt~ zerfiillt also bei Behandlung mit Chroms~ture in jene 
Atomgruppen~ aus welchen es entstanden ist, wobei letztere zu 
Phenanthrenchinon~ respective Benzoes~ure oxydirt werden. 

4. Stilben und Benzylchlorid. 

Stilben liefert unter den besehriebenen Beding'ungen keinen 
festen Kohlenwasserstoff durch Substitution der Grnppe 
C6Hs--CH2-- ~ sondern nur dicke 01e. Von krystallisirten Sub- 
stanzen konnte nur eine Quantitiit Anthraceu isolirt werden, 
welche aber jedenfalls viel bedeutender war,  als sich naeh 
Z a l e s k i ' s  i Beobachtung bei der Darstellung des Diphenyl- 
methans zu bilden scheint und auch viel betr~ichtlicher als ich 
selbst bei den Condensationen yon Diphenyl und Benzylchlorid 
gefundcn babe. Dies gestattet vielleicht den Schluss, das Stilben 
sei an der Entstehung yon Anthracen in diesem F~flle mitbetheiligt. 

1 Ber. d. d. chem. Gesells~:h. VI, pag-. 810. 
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Das Anthracen wurde an seinem Schmelzpunkt 211 ~ und an 
der Alizarinbildung" crkannt, tiberdies durch Analyse und 
Dampfdichte identificirt. 

0 '1836 Grin. Substanz g'aben 0"6336 Grin. Kohlens~ure und 
0"0960 Grin. Wasser.  

In 100 Theilen: 
Berechuet flit 

Gefunden CI~Hlo 

C . . . . . . . .  94"12 94"38 

H . . . . . . .  5"81 5"62 

0"0849 Grin. Substanz gaben bei t~--17"5 ~ und B = 7 4 7 " 5  mm 

V=11"8 .  
Berechnet fiir 

Gefunden 014H1(~ 

D . . . . . . . .  6"23 6"16 


