TUber einige neue aromatische Kohlenwasserstoffe.

Von Dr. Guido Goldschmiedt,

Privatdocent der Chemis an der Wiener Universitit.
{Aus dem Universititslaboratorium des Prof. v. Barth.)

(Vorgelegt in der Sitzung am.17. Jupi 1881.)

Vor einer lingeren Reihe von Jahren hat Zincke eine
Reaction entdeckt, welche zur Bildung einer neuen Classe aro-
‘matischer Kohlenwasserstoffe fiilhrt. Diese interessanten neuen
Substanzen entstehen, wenn Benzylchlorid mit aromatischen
Kohlenwasserstoffen und fein vertheilten Metallen, namentlich
Zinkstaub erhitzt wird unter Austritt von Salzsiure. Neben dieser
als vorherrschend anzusehenden Reaction gehen secundiire Um-
setzungen her, vermbge welcher in allen Fillen sehr hochsie-
dende, grosstentheils unkrystallisirbare und zur Untersuchung
ungeeignete Producte entstehen. Von .den in Rede stehenden
Kohlenwasserstoffen hat Zincke die Anfangsglieder der Reihe,
das Benzylbenzol oder Diphenylmethan * und das Benzyltolnol
oder Tolyphenylmethan? einer eingehenden Untersuchung unter-
worfen, nach welcher die von Zincke a priori fiir dieselben in
Anspruch genommene Constitution und die Formeln Benzy!l-
benzol CH,—CH,—C,H, und Benzyltoluol C;H,—CH,—C,H, —
CH, sich als richtig erwiesen. Spiter zeigten Plascuda und
Zincke?3, dass das beschriebene Benzyltoluol ein Gemenge
zweier -isonerer Kohlenwasserstoffe sei. Ferner sind von Ver-
bindungen mit analoger Constitution noch dargestellt worden:
Das Athylbenzylbenzol CjH,—CH,—C,H,—C,H; von Walker*
das Benzylpara- und Benzylisoxylol C;H,—CH,—C,H,—(CH,),
1 Liebig's Ann. 159, pag. 367.

2 Ebendaselbst 161, pag. 93.

3 Ber. d. d. chem. Gesellseh. V, pag. 906.
1 Ebendas. 1V pag. 686,
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von Zincke.! Wehnen® hat das Benzylbenzol selbst auf
Benzylchlorid bei Geegenwart von Zinkstaub einwirken lassen
und gelangte hiebei zu zwei isomeren Dibenzylbenzolen C;H,—
CH,—C,H,—CH,—CH;, welche iibrigens bereits frither von
Zincke als Nebenproduet bei der Benzylbenzol-Darstellung
beobachtet worden sind und die auch Baeyer?® bereits durch
Condensation von Formaldehyd und Diphenylmethan dargestellt
hatte. Auch das Dibenzyltoluol ist als Nebenproduet bei der
Bereitung des Benzyltoluols von Weber und Zincke * aufge-
funden worden. Das Benzyleymol hat Mazzara 5 ans Campher-
cymol nach dem Zincke’schen Verfahren erhalten und beinahe
gleichzeitig wurde dasselbe auch von Weber beschrieben. ¢

Von nicht der Benzolreihe angehdrenden Kohlenwasser-
stoffen ist nur das Naphtalin auf seine Reactionsfiligkeit mit
Benzylchlorid untersucht worden. Froté * fand, das es ebenfalls
unter den beschriebenen Umstinden unter Salzsiureaustritt Con-
densation stattfinde und dass der im Wesentlichen hiebei ent-
stehende Korper, Benzylmaphtalin C/H,—CH,—C, H, sei. Eine
ausfiihrlichere Untersuchung desselben hat Miquel & geliefert.

Es schien mir nicht uninteressant, zu untersuchen, ob die
Zincke’sche Reaction auch auf hohere aromatische Kohlen-
wasserstoffe mit Erfolg angewendet werden knne, was wie aus
Folgendem ersichtlich der Fall ist und habe ichvorldufig Diphenyl,
Fluoren, Phenanthren und Stilben in dieser Richtung gepriift.

1. Diphenyl und Benzylchlorid.

Man erwirmt 4 Theile Benzylchlorid mit 5 Theilen Diphenyl
bis zur Losung des letzteren im Wasserbade; auf Zusatz von
Zinkstaub erfolgt bei 100° schon nach einiger Zeit eine heftige
Reaction. Es entweicht Salzséiure in Menge, die Fliissigkeit farbt
sich zuerst tief dunkelblau, dann violett, schliesslich roth. Man

1 Ber. d. 4. chem. Geselsch. 1V, pag. 769.
2 Ebendas, IX, pag. 309.

3 Ebendas. VI, , 219.

+ Ebendas. VI, , 119

5 Gazz. chim, ital. 8, pag. H08.

¢ Inauguraldissertation.

7 Compt. rendu. 76, pag. 639.

8 Bull. soc. chim. (2) 26, pag. 2.
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entfernt das Gefiss zwecknissig aus dem Bade, bis die Heftig
keit der Einwirkung abgenommen hat und erwiirmt dann wieder
80 lange als noch Salzsiiure entweicht. Dann giesst man die
noch warme Fliissigkeit vom tiberschiissigen Zink in eine Retorte
ab. Bei der nun vorgenommenen Destillation entfiirbt sich die
Masse, sobald sie ins Sieden kommt. Die bis 310° tibergehenden,
hauptsiichlich aus Diphenyl nebst wenig Benzylchlorid und
geringen Mengen der neuen Kohlenwasserstoffe bestehenen An-
theile, wurden jedesmal gesondert aufgefangen und bei neuen
Darstellungen mit verwendet. Hierauf warde das Thermometer
entfernt und von dem Rickstande etwa die Hiilfte abdestillirt.
Der in der Retorte zurtickbleibende dickfliissige Riickstand
wurde nicht weiter beriicksichtigt, nachdem mehrere tiberein-
stimmende Versuche ergeben hatten, das daraus nur, nicht
charakterisirbare, dicke Ole zu erhalten waren, aus welchen
sich nach langem Stehen sehr geringe Mengen Anthracen ab-
schieden, welches durch Schmelzpunkt und Alizarinhildung
identificirt wurde.

Die Destillate waren hellgelbe, blau fluorescirende, ange-
nehm aromatisch riechende Ole, die nach einiger Zeit theilweise
erstarrten. Die Krystalle wurden durch Filtration an der Luft-
pumpe von dem fliissig gebliebenen Theile getrennt, dieser
nochmals destillirt, die fliissigen Destillate in eine Kiilte-
mischung gestellt, in welcher eine geringe Quantitiit sich krystal-
linisch ausschied. Nach der Filtration wurde versucht, das Ol
mit Wasserdimpfen zu destilliren, in der Erwartung, dasselbe
dadurch vollstindig zum Erstarren zu bringen. Es war aber selbst
bei grosserer Spannung des Wasserdampfes nicht moglich erheb-
liche Quantititen tiberzutreiben. Hingegen wurde ein beinahe
farbloses Destillat erhalten, als das durch Chlorcaleium getrock-
nete Ol unter vermindertem Drucke destillirt wurde. Nach
wochenlangem Stehen war eine betriichtliche Krystallisation ein-
getreten, welche durch Filtration wieder vom fllissigen getrennt
wurde ; durch Wiederholung des beschriebenen Verfahrens mit
dem letzteren konnte schlieslich beinahe alles in feste Form
gebracht werden.

Die zuerst ausgeschiedenen Krystallisationen unterschieden
sich von den spiter erhaltenen schon durch ihr Aussehen,
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wihrend jene aus kleinen Bliittchen bestanden, hatten diese eine
deutlich nadeltormige Aushildung und manchmal eine betricht-
liche Liinge; sie waren immer glasartig, durchsichtig. Es war
also die Annahme gerechtfertigt, es hitten sich hier wahrschein-
lich zwei isomere Benzyldiphenyle gebildet, wenn man fiir den
Vorgang einen der Zincke’schen Reaction entsprechenden Ver-
lauf voraussetzte.

Die erste Krystallisation ist in den meisten Fillen sehr
leicht zu reinigen, es gentigt nach dem Pressen zwischen Fliess-
papier gewdhnlich einmaliges Umkrystallisiren aus Weingeist
um einen durch weiteres Umkrystallisiren nicht mehr verdnder-
lichen Schmelzpunkt zu finden. Hiufig enthalten auch die Mutter-
laugen nichts weiter als diesen Kohlenwasserstoff, wihrend
manchmal aus ihnen noch von der zweiten Verbindung gewonnen
wird, welche in den spiiteren Ausscheidungen der dligen Destil-
iate die vorherrschende ist. Ebenso hat man auch in den letzte-
ren hiufig nicht unbetriichtliche Mengen von dem schwerer
l6slichen Kohlenwasserstoffe durch fractionirte Krystallisation
abzuscheiden.

Ich nenne den als Blittchen znerst erhaltenen Kohlen-
wasserstoff, Para-Benzyldiphenyl, den spiiter als Nadeln gewon-
nenen Isobenzyldiphenyl, nachdem wie aus Nachstehendem er-
sichtlich fiir ersteren die Parastellung unzweifelbaft erwiesen,
fiir letzteren aber die Orthostellung nur wahrscheinlich ge-
macht wurde.

Die Ausbeute ist im Ganzen eine recht gute zu nennen und
diirfte kaum geringer sein als BO Procent vom angewandten
Diphenyl. Sie vertheilt sich aber nicht immer in gleicher Weise
auf die beiden neuen Kohlenwasserstoffe, von denen bei ver-
schiedenen Darstellungen der erste, bei anderen aber der
zweite in tiberwiegender Menge gebildet wurde.

Para-Benzyldiphenyl
Der Kohlenwasserstoff ist in Alkohol ziemlich leicht loslich
und krystallisirt daraus in Blittchen aus. Benzol und Ather nimmt
sehr grosse Mengen auf. Heisser Eisessig ist ebenfalls ein sehr
gutes Losungsmittel, aus dem der Kohlenwasserstoff beim Erkalten
in bis zolllangen, blittericen Nadeln anschiesst. Der Schmelz-
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punkt liegt bei 85°, der Siedepunkt bei 650™™ des Vacuummeters
einer Korting’schen Wasserstrahlluftpumpe bei 285-—86°.

Die Analysen und Dampfdichtenbestimmungen (nach V.
Meyer’s Luftverdringungsmethode) fiihren zur Formel C, H,,,
welche einem Benzyldiphényl CiH,—CH,—CH,—C;H; zu-
kémmt.

0-2462 Grm. Substanz gaben 0-8443 Grm. Kohlensiure und
01514 Grm. Wasser.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Coovrnn 93-52 9345
H ...... 6:83 6-bH
1. 0:0869 Grm. Substanz gaben bei t = 18° und B=748mm
V=90 C.C.
II. 0:0954 Grm. Substanz gaben bei t==21° und B=750-Hmm
V=98 C.C.
Gefunden Berechnet fiir
T T __Cols
D...... 8:25 841 844

Brom wirkt auf den Kohlenwasserstoff in iitherischer
Losung oder auch in Chloroform oder Eisessig selbst bei gewdhn-
licher Temperatur unter Entwicklung von Bromwasserstoff ein.
Das Reactionsproduct ist aber ein Harz. Ebenso entsteht auch
durch directes Zusammenbringen von Brom und Kohlenwasser-
stoff eine Schmiere. Concentrirte Salpetersiure reagirt ebenfalls,
aber auch hier lassen sich keine brauchbaren Derivate erzielen,
sondern nur dunkelgefiirbte, dickflissige Producte. In concen-
trirter Schwefelsiiure lost sich das Parabenzyldiphenyl in der
Kilte nicht auf. Beim Erwérmen schmilzt es zunfchst zu farb-
losen Tropfchen, die sich langsam aunflosen und dabei der Fliis-
sigkeit anfangs eine schwach rosenrothe Fiarbuug ertheilen. Bei
steigender Temperatur wird diese immer dunkler roth. Wenn die
Schwefelsdure ihren Siedepunkt erreicht hat, entweichen Dimpfe
von schwefeliger Sdure und selbst geringe Quantitiiten Kohlen-
wasserstoff fiirben sie dann so intensiv, schion blauroth, dass sie
selbst in diinnen Schichten undurchsichtig ist. Mit Pikrinsiure
verbindet sich das Parabenzyldiphenyl nicht.
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Oxydation des Para-Benzyldiphenyls.

Das gebriuchliche Chromsiuregemisch greift den Kohlen-
wasserstoff selbst bei dreitigigem Kochen nicht an. Leicht erhilt
man hingegen ein Oxydationsproduct, wenn man gesiittigte
Losungen von berechneten Mengen des Kohlenwasserstoffes und
Chromsiiure in Eisessig mischt und nach lingerem Stehen bei
gewdhnlicher Temperatur, zur Beendigung der Reaction, auf dem
Wasserbade erwiirmt. Die Kohlensdureentwicklung ist dann sehr
gering. Nachdem der grosste Theil des Eisessigs abdestillirt ist,
wird die Masse in Wasser gegossen und das sich ausscheidende
Oxydationsproduct abfiltritt und gewaschen. Es ist durch
Chromoxyd hidufig ziemlich stark grin gefirbt und wird am
leichtesten durch Destillation davon befreit, nach welcher es
als weisse, krystallinisch erstarrende Masse erhalten wird. Aus
Alkohol umkrystallisirt, schiesst es in schonen, vollkommen
weissen atlasglinzenden Schuppen an, deren Schmelzpunkt bei
104° liegt.

Nach der Analyse und Dampfdichtenbestimmung hat der
neue Korper die Molecularformel C, H,, O und ist daher ein
Phenylbenzophenon, welches, wie unten gezeigt werden soll,
ebenfalls der Parareihe angehort: C;H, —CO—C H,—C H.,.

0-2419 Grm. Substanz gaben 0-7840 Grm. Kohlensdure und
0:1189 Grm. Wasser.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden C H,,0
Cooooon 88-39 88-37
H ...... 546 543

0-1000 Grm. Substanz gaben bei t=19° und B=75H-8"™
V=904 C.C.

Berechnet fiir

Gefunden CygHy,0
Dowwnnt. 90 89

Das neue Keton ]ost sich leicht in Alkohol, sehr leicht selbst
in kaltem Chloroform und Benzol, in kalter Schwefelsiure mit
hellbernsteingelber Farbe.
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Mehrere Versuche die aber leider nur mit kleinen Quanti-
titen ansgefiihrt werden konnten und desshalb auch nicht zu
einem befriedigenden Abschluss 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 weit
gehe, so dass grosstentheils der Kohlenwasserstoff regenerirt
wird. Darauf weist die, diesem zukommende Farbenreaction mit
Schwefelsiinre hin, welche das schon krystallisirte Reduetions-
product zeigt und in Ubereinstimmung hiemit lieferten Ana-
lysen und Dichtenbestimmung Zahlen, welche in der Mitte liegen
zwischen jenen, welche der Kohlenwasserstoff und jenen, welchen
das Keton, respective der erwartete Alkohol fordern. Es ist
iibrigens sehr wahrscheinlich, dass bei Wiederholung des Ver-
suches mit grosseren Mengen es gelingen wird, das Paraphbenyl-
benzydrol in reinem Zustande zu isoliren.

Oxydation des Paraphenylbenzophenons.

Das Keton wurde mit tiberschiissigem Chromsiurcgemisch
am aufsteigenden Kithler gekoeht. Die zuerst geschmolzene, auf
der wisserigen Schicht schwimmende Masse fingt nach einiger
Zeit an fest zu werden. Nach etwa 12 Stunden ist Alles zu einem
Klumpen erstarrt, der von der verdiinnten und erkalteten Chrom-
oxydlosung abfiltrirt und mit Wasser gewaschen wird. Das
Reactionsproduct ist beinahe vollstindig in kohlensaurem Na-
trinm unter Aufbrausen 18slich, daher eine Siure, welche aus der
alkalischen Lisung durch Siuren in Gestalt eines sehr volumi-
ndsen in Wasser beinahe unloslichen Niederschlages gefillt
wird, der nach dem Filtriren und Waschen aus verdiinnter Essig-
siure umkrystallisirt wurde. Man evhilt daraus den Korper in
Form schoner Blittchen rein. Der bei 194—95° beohachtete
Schmelzpunkt bleibt auch bei weiterem Umkrystallisiren
constant.

Die Analyse der freien Sidure ergab fiir dieselbe die Zu-
sammensetzung der Formel C,,H ,0, entsprechend.

0:2230 Grm. Substanz gaben 0-6055 Grm. Kohlensiure und
0:0959 Grm. Wasser.
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In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden CyH,,03 B
C........ 74-05 74-33
H ...... 477 4-42

Das Barytsalz wurde durch Digestion der Sdure mit Baryt-
wasser, ausfillen des tiberschiissigen Bariums durch Kohlensiiure
in der Siedehitze dargestellt. Es krystallisirt beim Erkalten der
heissen Losung in weissen Krystillchen aus, welche abfiltrirt
wurden.

0-3488 Grm. der hei 160° auf Gewichtsconstanz gebrachten
Substanz gaben 0-1408 Grm. schwefelsaures Barium.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Grefunden : (C14Hy05)5Ba
Ba ...... 2373 93-34

Bei 160° getrocknet gaben 03662 Grm. Substanz
00194 Grm. Wasser ab, was zwei Aquivalenten Krystallwasser
entspricht.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden (C4,H,0,),Ba+-2H20
HO .... 529 517

Schmelzpunkt der freien Siure, deren Zusammensetzung
und Loslichkeitsverhiltnisse, sowie jene des Barytsalzes, ferner
der Krystallwassergehalt desselben stimmen vollkommen mit
den entsprechenden Eigenschaften der von Zincke zuerst aus
Benzyltoluol dargestellten Benzoylbenzoesdure C,H,— CO —
CeH,—CO OH iiberein. Fiir diese Siure ist durch Versuche von
Kollaritz und Merz ! und von Radziszewski? die Para-
stellung der Benzoylgruppe zur Carboxylgruppe mit Sicher-
heit nachgewiesen. Nachdem nun die Parabenzoylbenzolsiure
durch einfache Oxydation aus dem beschriebenen Benzyl-
diphenyl, beziehungsweise Phenylbenzophenon entsteht, miissen

1 Ber, d. d. chem, Gesellsch. V1., pag. 536.
2 Ebendas. VL, pag. 810.
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auch diese Korper als der Parareihe angehirend betrachtet
werden.

Bei dieser Gelegenheit sel es gestattet, einer Beobachtung
Erwihnung zu machen, welche sich auf das Benzoylbenzoesaure
Barium bezieht, und welche meines Wissens bisher nicht mitge-
theilt worden ist. Versucht man dieses Salz unter Erwirmen mit
stark verdiinnter Salzsiiure zu zersetzen, so erhdlt man einen
weissen volumindsen Niederschlag, welchen ich zuniichst fiir
freie Siure hielt. Es stellte sich aber heraus, dass er noch
bariumhiiltig ist, auch wenn er wiederholt mit heisser verdiinnter
Salzsiiure gewaschen worden ist. Der Bariumgehalt betrug
nahezu genau die Hilfte dessen, welcher von der Theorie fiir
das neutrale Salz gefordert wird, so dass es den Anschein
hat, die Parabenzoylbenzoesiure habe die Fihigkeit in &hn-
licher Weise additionelle Verbindungen mit ihren neutralen
Salzen zu bilden, wie dies von den Fettsiuren bekannt
ist. Ich habe mich wiederholt davon tiberzeugt, dass auch aus
den Mutterlangen, aus welchen das Bariumsalz auskrystallisirt
war, durch Ansiuern mit verdiinnter Salzsiiure immer aschen-
hiiltige Niederschlige erhalten werdeu.

0-3438 Grm. getrockneter Substanz gaben 0-0783 Grm.
schwefelsaures Barium.

In 100 Theilen:

Berechnet fitr Fiir
Getunden (CHy035Ba (€ H 05 ,Ba+-2C  H,y 0,
e — e T —— e T ————
Ba. 1329 23-34 13-19

Isobenzyldiphenyl.

Diese Substanz ist in allen Losungsmitteln leichter 1oslich,
als sein eben beschriebenes Isomere. Sie hat die Eigenschaft
sich aus concentrirteren, namentlich heissen Losungen als Ol
abzuscheiden und ist dann selbst durch Bertihrung mit einem
Krystall des Priparates nicht immer sofort zum Erstarren zu
bringen. Nach lingerer Zeit, oft erst nach Monaten ist eine
schwache Krystallisation zu bemerken. Unter Einhaltung ge-
wisser Bedingungen gelingt es aber jedesmal aus Losungen des
reinen Kohlenwasscrstoffes, krystallinische Ausscheidungen zu



Uber einige neue aromatische Kohlenwasserstoffe. 441

erhalten. Man verfihrt am besten in folgender Art. Der Kohlen-
wasserstoff wird in einer Quantitdt Weingeist aufgelost, welche
gentigt um denselben bei einer Temperatur von etwa 60° in
Losung zu erhalten. Die alkoholische Fliissigkeit wird dann mit
so viel Wasser verdiinnt, dass sie sich zu triiben anfingt. Wenn
man sie daun iiber Schwefelséiure im Exsiccator erkalten lisst,
so ist nach einiger Zeit die ganze Flissigkeit mit feinen
Krystallniddelchen durchsetzt. Aus den Mutterlaugen gewinut
man noch weitere Quantititen des Kohlenwasserstoffes. Zu-
weilen entstehen unter den beschriebenen Verhiltnissen auch
grossere, gut ausgebildete Nadeln, deren krystallographische Be-
stimmung ich Herrn Prof. v. Lang verdanke, der dariiber folgende
Angaben macht:

sDie Krystalle gehoren ins monosymmetrische System, sie
sind nadelfosrmig durch das Vorherrschen der Fliche (110) und
(100). Ausserdem wurde nur noch die Fliche (001) beobachtet.
Gemessen wurden die Winkel :

110:110=37° 30’

110:001==T1° 50" woraus
2:b=3-1015:1
ac=108° 10’ folgt.«

Der Schmelzpunkt der Substanz liegt bei 54°. Die im Haar-
rohrehen geschmolzene Substanz erstarrt nach dem Erkalten,
selbst nach langer Zeit nicht wieder.

Der Siedepunkt wurde bei 650™™ des Korting’schen
Vacuummeters bei 283—287° beobachtet.

Aus Analyse und Dampfdichte berechnet sich die Mole-
cularformel C H,,.

0-2298 Grm. Substanz gaben 0:7895-Gr. Kohlenséure und
0-1378 Grm. Wasser.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden ClgﬂL )}
Coooool 93-69 93-45
H....... 666 655

I. 00938 Grm. Substanz gaben bei t=17° und B==736-2"™
V:l(’l O.C
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II. 0-1508 Grm. Substanz gaben bei t=14° und B=732-5""

V=151 C.C.
Gefunden Berechnet fiir
T Gl
D— 803 859 8-44

Durch Einwirkung von Brom in Losung von Chloroform
erhiilt man unter Bromwasserstoffentwicklung in der Kilte ein
Substitutionsproduct, welches nach dem Verdampfen des
Losungsmittels als Ol zurtickbleibt;’ dieses scheidet nach
lingerem Stehen Krystalle ab, hingegen wurden durch Salpeter-
siiure ebenso wenig brauchbare Substanzen erzielt, wie bei der
isomeren Paraverbindung. Auch ein Pikrinsiureadditionspro-
duct ist nicht darstellbar. Gegen concentrirte Schwefelsidure ver-
hiilt sich das Isobenzyldiphenyl #hnlich wie sein Isomeres; jedoch
ist die schliessliche Férbung nicht blauroth, sondern braunroth.

Oxydation des Isobenzyldiphenyls.

Lisst man den Kohlenwasserstoff lange Zeit, selbst drei
Tage lang mit kochender Chromsiuremischung in Berihrung, so
ist bei der gebriuchlichen Concentration der letzteren eine Re-
duction der Chromsiure kaum zu bemerken; demgeméiss ist die
Kohlensdureentwicklung sehr; gering und beinahe die ganze
Menge des Kohlenwasserstoffes lisst sich von der erkalteten
Flussigkeit abheben.

Wendet man nur die Hilfte Wassers bei im Ubrigen un-
veriinderten Verhiltnissen an, so wirken die Substanzen auf ein-
ander ein, die Kohlens#ureentwicklung ist betrichtlich. Aus dem
Riickstande gewinnt man, abgesehen von sehr geringen Quanti-
titen eines Oles nur -einen Theil des unangegriffenen Kohlen-
wasserstoffes, withrend ein Oxydationsproduct sich nicht bildet.
Nur bei einer Operation triibte sich eine Atzkalilosung, mit
welcher der Riickstand extrahirt worden war, beim Amnsiuern
ein wenig. Zu keinem giinstigeren Resultate fithrte die Behand-
Iung des Kohlenwasserstoffes mit freier Chromsiure in Eisessig-
16sung, bei gewohnlicher Temperatur sowohl, als bei htherer und
bei variirten Concentrationen. Es wurde immer ein Theil des ver-
wendeten Kohlenwasserstoffes vollkommen zu Kohlensdure und
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Wasser verbrannt, wihrend der Rest mit geringen Mengen
oliger Producte verunreinigt, unverindert blieb. Dieses Ver-
halten bei der Oxydation macht es sehr wahrscheinlich, dass der
von mir Isobenzyldiphenyl genannte Kohlenwasserstoff eine
Orthoverbindung ist. Sollte es gelingen, diese Annahme direct
experimentell nachzuweisen, so wire der Name dem ent-
sprechend abzuiindern.

Isomer mit den beiden beschriebenen Benzyldiphenylen ist
das von Kekulé und Franchimont entdeckte, bei Einwirkung
von Quecksilberdiphenyl auf Benzylenchlorid entstehende
Triphenylmethan (C H;),CH.

2. Fluoren und Benzylchlorid.

Die beiden Substanzen wirken im Wasserbade bei Gegen-
wart von Zinkstaub nicht auf einander ein; erwirmt man hin-
gegen iiber freiem Feuer, so tritt die Reaction ein unter Roth-
schliesslich Braunfirbung und Salzsiureentwicklung.

Um alles Fluoren, welehes bei 305° siedet und das an der
Umsetzung unbetheiligt geblieben ist, von der voraussichtlich viel
hoher siedenden newen Verbindung zu trennen, wurde bis zur
Thermometergrenze abdestillirt, dann die Vorlage gewechselt.
Das zuniichst tibergehende Destillat erstarrt zum tiberwiegenden
Theile, spiter gehen dicke, ziihfltissige Schmieren iiber. Der
krystallinische Theil wurde auf Thonplatten abgesaugt, zwischen
Filtrirpapier gepresst und aus Alkohol umkrystallisirt. Es fallen
aus der erkalteten Losung weisse Blittchen heraus, deren
Schmelzpunkt bei 102° auch bei hiufigerem Umkrystallisiren
constant blieb.

Die Menge Fluoren, die mir zu Gebote stand, betrug nicht
ganz 10 Grmw., da iiberdies noch die Ausheute eine sehr schlechte
ist (ich erhielt kaum 0-5 Grm. des neuen Kohlenwasserstoffes),
so konnte ich iiber die Eigenschaften und Verhalten des-
selben nichts weiter ermitteln, und gebe nur das Resultat der
Analyse.

0-2365 Grm. Substanz gaben 0-8127 Grm. Kohlensiure und
(-1280 Grm. Wasser.
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In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden CQS)HM )
Cooovvl . 9371 93-75
H....... 6:01 6-25

Die nach dem V. Meyer’schen Luftverdringungsverfahren
bestimmte Dampfdichte fiihrte zu einer zu niederen Zahl, denn
die Substanz hatte sich bei der Ausfithrung in Folge der hohen
Temperatur theilweise zersetzt, was an der starken Schwiirzung
der Rolre ersichtlich war.

0-0648 Grm. Substanz gaben bei t==13° und B=748-0""
V=77 C.C.

Berechnet fiir

Grefunden CQUH] A
| 703 88

Fiir das Benzyldiphenylenmetan oder Benzylfluoren ist mit
Zugrundelegung der an idhnlichen Condensationsproducten ge-
machten Erfabrung, der Benzylrest C H, C'H, trete immer in den
aromatischen Kern der Kohlenwasserstoffe und nicht in dessen
Seitenkette ein, die Constitutionsformel

CﬁHs—C’Hz”‘geH3\CH2
H,/

gerechtfertigt. Durch Oxydation wire es vielleicht aueh mig-
lich, Verbindungen darzustellen, aus welchen die relative
Stellung der Benzylgruppe im Molekiile des Fluorens zu er-
schliessen sein wird. Die Losung dieser Frage diirfte aber erst
dann in Aussicht stehen, wenn man eine Methode finden sollte,
welche den Kohlenwasserstoff selbst leichter und in besserer
Ausbeute liefern wiirde.

3. Phenanthren und Benzylchlorid.

Man geht ganz so vor, wie es bei dem vorhergehenden
Kohlenwasserstoffe beschrieben ist. Der iiber der Thermometer-
grenze abdestillirende Antheil des Condensationsproductes be-
steht wieder aus einer leichter fliichtigen und krystallisirenden,
der Menge nach untergeordneten Fraction und aus zur Unter-
suchung ganz unbrauchbaren sehr hochsiedenden Schmieren.
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Erstere wird auf einer Thonplatte zur Entfernung oliger
Beimengung liegen gelassen, gepresst und mit Alkohol extrahirt,
wobei eine weisse krystallinische Verbindung, welche darin sehr
schwer loslich ist, zurtickbleibt, wihrend Phenanthren und
sonstige Verunreinigungen in Losung gehen. Die Substanz wird
dann aus Benzol, in welcher sie leichter loslich ist und woraus
sie in Gestalt glinzender Nadeln erhalten wird, umkrystallisirt.
Der Schmelzpunkt der reinen Substanz liegt bei 155 — 156°.
Sie ist nachstehender Analyse zufolge das erwartete Benzyl-
phenanthren C,H, —CH,—C,,H,.

02611 Grm. Substanz gaben 0-9012 Grm. Kohlensiure und
0-1406 Grm. Wasser.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden ~ CyHys
Covrnnn. 94-13 94-03
H....... 598 597

Auch dieser Kohlenwasserstoff scheint bei Temperaturen,
die iiber seinem Siedepunkt liegen, nicht unzersetzt zu bleiben,
wenigstens weist hierauf die etwas zu klein gefundene Dichte
bei bedeutender Schwirzung der Substanz im Apparate hin.

0-0687 Grm. Substanz gaben bei t=15° und B=T742-b™"
v=T7-0 C.C.

Berechnet fiir

Gefunden CyHyq
D........ 8:30 927

Oxydation des Benzylphenanthrens.

3 Theile des Kohlenwasserstoffes wurden mit 5 Theilen
Chromsiiure in Eisessiglosung bis zur vollstindigen Reduction
erhitzt, und die Masse, nachdem der grosste Theil des Eisessigs
abdestillirt war in Wasser gegossen. Es scheidet sich ein orange-
gelbes Pulver ab, welches gewaschen und aus Alkohol umkry-
stallisirt, alle Eigenschaften des Phenanthrenchinons zeigt, und
auch die von Laubenheimer entdeckte Reaction gibt.
Schmelzpunkt 201°.

Nachdem ein aus dem Benzylphenanthren zu erwartendes
Oxydationsproduet C;H,—CO—C ,H,;0, genau dieselbe procen-
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tische Zusammensetzung haben musste, wie das Phenanthren-
chinon, wurde von dem vorliegenden Korper nur die Dampf-
dichte bestimmt, welche denselben ebenfalls als Phenanthren-
chinon erkennen liess.

00928 Grm. Substanz gaben bei t=19° und B==T747mm
V=11 C.C.

Berechnet fiir

Gefunden C1,H30,
N — N ————
D......... 7-25 7-20

Die wisserigen, von diesem Oxydationsproducte abfiltrirten
Fliissigkeiten wurden mit Schwefelkohlenstoff ausgeschiittelt.
Dieser hinterliess nach dem Abdunsten einen geringen krystal-
linischen Riickstand, der zwischen Ubrglisern in fiir Benzoesiiure
charakteristischen Formen sublimirte, und dessen Diimpfe zum
Husten reizten. Das Sublimat hatte den Schmelzpunkt 120° und
gab die bekannte Benzoesdurereaction mit Fisenchlorid.

Das Benzylphenanthren, welchem aller Wahrscheinlichkeit
nach die Formel

C,H,—CH,--C;H,—CH
b
zukommt, zerfillt also bei Behandlung mit Chromsiure in jene
Atomgruppen, aus welchen es entstanden ist, wobei letztere zu
Phenanthrenchinon, respective Benzoesiure oxydirt werden.

4, Stilben und Benzylchlorid.

Stilben liefert unter den beschriebenen Bedingungen keinen
festen Kohlenwasserstoff durch Substitution der Gruppe
C,;H,—CH,—, sondern nur dicke Ole. Von krystallisirten Sub-
stanzen konnte nur eine Quantitit Anthracen isolirt werden,
welche aber jedenfalls viel bedeutender war, als sich nach
Zaleski’s ! Beobachtung bei der Darstellung des Diphenyl-
methans zu bilden scheint und auch viel betrichtlicher als ich
selbst bei den Condensationen von Diphenyl und Benzylehlorid
gefunden habe. Dies gestattet vielleicht den Schluss, das Stilben
sei an der Entstehung von Anthracen in diesem Falle mitbetheiligt.

t Ber, d. d. chem. Gesellseh. VI, pag. 810,
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Das Anthracen wurde an seinem Schmelzpunkt 211° und an
der Alizarinbildung erkannt, iiberdies durch Analyse und
Dampfdichte identificirt.

01836 Grm. Substanz gaben 0-6336 Grm. Kohlensiiure und
0-0960 Grm. Wasser.

In 100 Theilen:

Berechnet fur

Gefunden CHy,
Covenrn. 94-12 94-38
H....... 581 562

0-0849 Grm. Substanz gaben bei t==17-5° und B=747-b™n
V=11-8.

Berechnet fiir
Gefunden Gl

D........ 6-23 6-16




