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Derivate des Amylbenzols. 

Von F. W. Dafer t ,  

l~Iittheilunff aus dem chem. Universit~its-Laboratorium im Convict~eb~iude.). 

(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Juli 1883.) 

Das Amylbenzol C6HsCH(C~H~) ~ win-de 1867 yon Lipp-  
mann  und Luf f in in  I aus Benzylidenchlorid und Zink~tbyI, 
ei'halten und habe ich vor kurzem 2 seine Bildungsweise aus 
Benzotrichlorid mitg'etheilt. 

Ieh gebe im Folg'enden die Beschreibung einiger Derivate 
dieses Kohlenwasserstoffes, die ich bisjetzt niiher untersucht habe. 

Bere i tung des Amylbenzols. 

Zur Darstellung dieser Substanz wurde in Zink~tthyl im 
geringen Uberschusse und mit dem gleichen Volum Benzol ver- 
dtinnt, Benzylidenchlorid (S. P. 2030--206 ~ C.) eingetragen. 
Beide Priiparate waren chemisch rein, ersteres nach Glad  s t o n e 
und T rib e 3 letzteres aus Benzaldehyd und Chlorphosphor b ereitet. 
Dcr Eintritt der Reaction, der sich durch Zischen und, wenn die 
Temperatur steigt, durch heftige Dampfentwickhng bemerkbar 
macht, erfolgt bei starker Abki~hlung erst nach liingerer Zeit, 
wessha]b es gerathen erscheint, entweder bei gewShnlicher Tem-  
peratur die Operation zu begim~en oder sogar dureh Vorw~irmen 
auf etwa 40 ~ C. die Reaction einzuleiten. Dieselbe geht dann 
ruhig und regelm~issig yon statten, wenn man das Chlorid tropfen- 
weise zusetzt und bei starkem Auftreten yon D~mpfen wieder auf  
die gew~hnliche Temperatur abkUhlt. 

Der Zutritt yon Luft in den wegen des Zinkiithyls immer mit 
Kohlens~ture geftillten Kolben verursacht das Auftreten yon 

1 Lippmann, Luginin. Z. 1867, p. 666. 
-~ Dafert. Sitzb. d. k. Acad. 1883, J~inn.-Heft p. 460. 
3 Gladstone, Tribe. Bd. 67 p. 473. 
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braunen, harzigen Massen~ die sich in dem im Geflisse befind- 
lichen Zinkathyl ohne Braunfarbung 15sen, wenn dasselbe bereits 
(lurch Umsetzung entstandenes Zinkchlorid enthalt. Das Auftreten 
dieses secundaren Processes beeintrachtigt die Ausbeute bedeu- 
tend und ist daher sorgfaltig zu vermeiden. ~ach beendigter 
Reaction wurde der erhaltene Brei in salzsaurehaltiges Wasser 
eingetragen und das oben schwimmeade blassgelbe 01 mit kohlen: 
saurer NatriumlSsung und Wasser gewaschen, filtrirt~ getrocknet 
und nachdem das Benzol am Wasserbade der Hauptmenge nach 
abdestillirt worden war, fi'actionirt. Die yon 170 ~ bis 190 ~ C., 
190 ~ bis 210 ~ C. und yon 210 ~ C. bis ausserhalb der Thermo- 
metergrenze Ubergehenden Partien wurden gesondert aufgefangen. 

F r a c t i o n  I yon 170 ~ bis 190 ~ C. siedend, eine trUbe, gelbe 
leicht beweg'liche Fltissigkeit, enthielt noch chlorhaltig'e Producte, 
die durch Fractioniren nicht zu entfernen waren~ wesshalb sic mit 
dem doppelten Volum einer concentrirten L~sung yon salpeter- 
saurem Blei im zugeschmoizenen Rohre auf 160 ~ C. erhitzt wurde. 
]qach zwSlfstiindigem Erhitzen erwies sich die nun vollstandig 
klare, oben sehwimmende Fltissigkeitsschichte als ehlorfrei und 
wurde zur Entfernung yon gebildetem Benzaldehyd mit sauerer 
schwefeligsaurer NatriumlSsung geschUttelt. Das nunmehr eut- 
ehlorte Product wurde nach dem Troeknen mehrmals fractionirt 
und ging der Hauptmenge nach zwischen 178 ~ his 180 ~ C. tiber. 
Es war das reine Amylbenzol, eine stark lichtbrechende, farblose, 
aromatisch riechcnde Fltissigkcit~ deren Dichte bei 21 ~ C. 0. 8731 
betragt. Es ist gegen Reagentien sehr widerstandsfahig und 15st 
sich nut in geringer Meng'e in Schwefelsaure und Salpetersaure. 
Chromsauregemisch ist ohne Wirkung. Chromsaure in essig- 
saurer LSsung oxydirt schwach. 

Es entsteht hiebei im ersten Falle immer die Monosu l fo -  
s a u r e  CIjHIsSOaH ~ deren Bariumsalz sich dutch Fallen der Uber- 
schUssigen Schwefelsaure aus der L~sung des Amylbenzols in 
eben diesem Reagens mit Bariumcarbonat und durch Eindampfen 
des Filtrats in Gestalt yon grossen, perlmutterglanzenden Blatt- 
chert erhielt~ welche mit 11A aq. krystallisiren und in Wasser und 
Alkohol schwer l~slich sind. Beim Erhitzen zersetzen sich die- 
selben. 
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I. 0"4417 Grin. des Bariumsalzcs gubew 0" 1662 Grin. S04Ba. 
IL 0" 4645 Grin. gaben beim Erhitzen auf 105 ~ C. 0. 0197 Grin. 

Wasser ab, 
III. 0.2814 Grin. gaben im Luftstrome verbrannt 0.4432 Grin. 

CO 2 und 0" 1291 Grm. H20. 
IV. 0"3214 Grin. gabon 0. 1200 Grin. SO~Ba. 
V. 0.2651 Grm. gaben 0.0114 Grm. Wusser ab. 

In 100 Theilen 
Berechnet 

Gefundcn fiir Ca~H6oS~O1~Ba ~ +3aq.  
~ ~ .  ~ . j - ~ - ~ . . _ _ _ J -  

I I[ III IV V 
Ba . . . . .  22.16 - -  - -  21"99 - -  22"16% 
C . . . . . .  42.90 42"71~ 
H . . . . .  5"18 5'34o/' 0 
aq . . . . .  - -  4"25 - -  -- 4-30 4"36~ 

Die Analysen I - - I I I  sind aus eincm Sulze, das durch Auf- 
ltisen yon C11H16 in einem grossen LTberschusse yon englischer 
Sehwefelsiiure dargestellt wurdc~ wiihrend das zu dew Analysen 
IV--V verwendete Priiparat aus rauchender Schwefelsiiure und 
dem Kohlenwasserstoff erhalten wurde. 

Bci Einwirkung yon Salpetersiiure uuf das Amylbenzol 
entstehen mit Wasserdampf fitichtige, theils 51ige, theils feste, 
eigenthtimlich und lung anhaftend riechende ~Tit r o p r o d u c t e, 
welche mit Zinkstaub in essigsaurer LSsung reducirt als Reduc- 
tionsproducte, eine Base  (deren salzsum'es Salz seidengliinzende, 
weisse :Nadeln vorstellt) und einen intensiv purpurrothen Farb- 
stoff liefern~ welehe noch nicht n~iher studirt wurden. 

Die Ausbeute an Amylbenzol betrug im giinstigsten Fallc 
400/0 des angewandten Benzylidenchlorids. 

F r a c t i o n  I[ vow 190 ~ bis 210 ~ C. siedend, enthielt der 
Hauptmenge nach Benzylidenchlorid, welches trotz des tiber- 
schUssigen Zink~ithyls unveri~ndert geblieben war. Die Umsetzung 
ist also keine vollstiindige, sondern bleiben circa zwei Percente 
des ungewundten Chlorids unvcl'i~ndert. 

F r a c t i o n  III yon 210 ~ C. an ilbergehend~ war cin dickcs 
rothes ()l mit dem eharakteristischen Geruch der Paraffine. Da 
ich jcdoch bei der Einwirkung yon rauchender Schwefels~ure einc 
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partielle Zerst(irung wahrnahm und das RUckbleiben eines aroma- 
tisch riechenden 01s beobachtete~ unterzog ich die ganze der 
Menge nach ziemlich bedeutende Fraction der Behandlung mit 
rauehender Schwefelsi~ure. Bei anhaltcndem, schwachem Erwiir- 
men blieb ein gelbes O1 zurUck, das erst bei st~rkerem Erhitzen 
angegriffen wurde. Ich zog es daher yon dcr unten befindliehen- 
Schwefelsiiure ab, 15ste es in Alkohol und fi~llte es mit Wasser, 
um es wenigstens theilweise zu entf~rben, ~ach dem Trocknen 
wurde es destillirt, u. zw. in der Retorte und ohne Thermometer, 
da die Quecksilbers~ule rapid an die Thermometergrenze stieg. 
Das erhaltene Destil|at gin S wiederholt, derselben Behandlung 
nnterzog'en~ fast ohne Rtickstand iiber. 

I. 0" 1100 Grm. gaben im Luftstrome vcrbrannt 0"3621 Grm. 
CQ und 0" 1021 Grm. H20. 

II. 0" 2014 Grin. gaben im Sauerstoffstrome verbrannt 0"6647 
Grin. CO 2 und 0" 1813 Grm. H20. 

In 100 Theilen 
Gefunden Berechnet fiir C2~Hao 

I II 
C . . . . . . .  89" 73~ 90"01~ 89.79~ 
tt . . . . . .  10"30~ 10"00~ i0"21~ . 

Die beiden Verbrennungen wurden mit verschiedenen Frae- 
tionen ausgeflihrt. 

Die Dampfdichte nach Meyer  im Bleibade ausgefUhrt, ergab 
kein Resultat, da die Substanz unter Abscheidung yon Kohle zer- 
setzt wurde. 

D ie  Bestimmungen der Analyse sprechen fur einen Kohlew 
wasserstoff C2~H3o ,dessen Auftreten und vermuthliche Constitution 
sich aus dem Folgenden erkliiren liisst. 

Wenn die Menge der oben erw~hnten braunen Krusten, 
welche durch Einfluss yon Sauerstoff bei der Darstellung yon 

CnH~6 entstehen, zunimmt, so vermehrt sich, wie ich hiiufig 
beobachten konnte~ das auftretende Quantum des mit der Formel 
C~2H3o bezeichneten K~rpers, u. zw. auf Kosten des Amylbenzols. 
Aus dieser Thatsache verbunden mit der Li~sliehkeit der beobach- 
teten braunen Kruste in zinkchloridhi~ltigem Zinkalkyl, gewinnt 
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die Annahme an Wahrschcinlichkeit, dass dieser Kohlenwasser- 
stoff C~2Hao die Constitutionsformel 

(C,,H, ~)--(C,,H,~,) 

besitzt~ d. h. entstanden ist, durch Condensation eines sauerstoff- 
Jaaltigen Derivates des Amy[benzols (eben der in Rede steheude 
braune K~rper) durch Zinkchlorid, also vielleicht ein Diamyl- 
phenyl ist. 

Dasselbe ist ein blassgelbes, cigenthtimlich rieehendes 01, 
das sieh mit Alk0hol und "~ther, nicht aber mit Wasser mischt, 
tiber 360 ~ C. siedet und bei 0 ~ C. nicht erstarrt. Sehwefelsiiure 
und Salpeters~iure 15sen es in der Hitze auf, Brom und Jod, letztcres 
beim Erwarmen, wirken substituircnd. 

E i n w i r k u n g  y o n  B r o m  a u f  t3 I1 tIi 6. 

Um ein Atom Brom in die Seitenkette des Amylbeuzols zu 
substituiren~ wurde in den kochendeu Kohlenwasserstoff die cnt- 
sprechende Menge Brom cingetragen. Die Reaction ist sehr leb- 
haft und geht ohne Verkohlung vor sich. Die frtiher farblose 
Fliissigkeit verwandelt sich in ein schweres, dunkelbraunes, aber 
trotzdcm durchsichtiges Ol, wiihrend reichlich Bromwasserstoff- 
si~ure entweicht, l'~ach vollendeterEinwirkung wurde das erhaltene 
Product mit kohlensaurer NatriumlSsung und Wasser gewaschen, 
filtrirt und getrocknet. Da es unter gewShnlichen Umsti~nden nicht 
unzersetzt flUchtig war (sein Destillations- und Zersetzungspunkt 
lieg~ bei 188--190 ~ C.), win'de es im Vacuum destillirt. Obffleicb 
alas Zu Beginn Ubergehende ()1 klar und farblos war, machte 
sich doch auch hier bald Zersetzung and Abspaltung yon Brom- 
wasserstoffsiiure bemerkbar~ verbunden mit Undurchsichtig-und 
Braunwerden des Destillats gcgen Schluss der Operation. Daher 
warden bei Wiederholung der Destillation die ersten klaren Uber- 
g~nge g'esondert aufgefang'en und nach dem Waschen und Trocknen 
der Analyse unterzogen. 

0"2076 Grin. gaben 0" 1757 Grin. BrAg. 

In 100 Theilen: 

Gefunden Bereehnet [fir CllH15BF 

36 "020/' o 35" 240/0 
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Bedenkt man die partielle Zersetzung der Substanz unter 
Bromwasserstoffsiiureabspaltung, so erseheint trotz des um 0" 80/0 
zu hohen Ergebnisses der Analyse die Identitat mit dem erwarte- 
ten Produkt: C11HIsBr fast sicher erwiesen. Nach den bis jetzt 
bekanntenThatsachcn Iist  die Constitution des Bromids derFormel 

~ C H  Br. CH a 
C6H~" C H ~ c H ~ .  CH~ 

enisprechend, also/~ Bromamylbenzol. 
Es ist ein schwach getb gef~rbtes, an der Luft rauchendes, 

die Augen heftig angreifendes ()l, welches bei 21 ~ C. eine Dichte 
yon 1"2834 besitzt und im Vacuum bei 40 Mm. Druck zwischen 
77o--80 ~ C. unter theilweiser Veranderung Ubergeht. Es spaltet~ 
wie aus den folgenden Versuchen hervorgehen wird, sehr leicht 
Bromwasserstoffsi~ure ab. 

Einwirkung yon-H20 auf C~IHI~,Br. 
Schon beim blossen Stehcn der HalogenVerbindung mit 

Wasser konnte ich eine stattfindende Veriinderung wahrnehmen , 
da sich immer neue Meugen Bromwasserstoffsiiure abspalteten 
und die frliher am Boden befindliche Bromidschichte spccifisch 
leichter wurde. Bevor ich diese Beobachtung machtc~ hatte ich 
bereits in der Absicht, nach der Methode yon ~ i e d  e r i s t  ~ einen 
Alkohol darzustellen, die anhaltende Einwirkung yon kochendem 
Wasser auf das vorliegende Bromproduct studirt. Bekanntlich 
fand ) l i e d e r i s t ,  dass derartig behandelte Bromide ihr Brom 
gegen die Hydroxilgruppe austauschen im Sinne der Gleichung: 

R. Br -~- H. HO ~- R.  HO -~ BrH'~ 

also in meinem Falle ein Amylbenzylalkohol entstehen mtlsste. 

1 Man vergleiche F i t t i g  und Kieso wA. 144, p.'282. Das substituirte 
Chlor tritt in die endstiindige Methylgruppe, alas Brom dagegen gelangt 
unter sons.t, gleichen Verh~ltnissen in ein friiheres~ Glied der Seiteuketie 
(z. B. bei Athylbenzol C6HsCH~CH 3 kommt dem Chlorproducte die Formel 
CGHsCH~CH2C1 , dem Bromproducte aber C6HsCHBrCId~, zu). Dass in unserem 
Falle das Brom den am schwersten zu substituirenden dritten Wasserstoff 
dei" direct an den Kera gelagerten Methylgruppe vertritt, ist mehr ats un- 
wahrscheinlich. Siehe iibrigens p. 3'28. 

'-' N ieder i s t  A. 196. p. 353. 
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In einem gerKumigen Kolben wurden zwei Liter Wasser zum 
Kochen erhitzt und nach dem Verbinden mit dem RUekflusskUhler 
20 Grm. Bromid tropfenweise eingetragen und immer mit der 
neuerlichen Zugabe gewartet, bis der zuerst am Boden befindliche 
Tropfen an die Oberfli~che gestiegen. Setzt man die ganze zu 
verarbeitende Menge auf einmal zu, so bedeckt sie den Boden 
des Geffisses u n d e s  werden in Folg'e pl6tzlicher~ stUrmischer 
Reaction, sowie Auftreten yon Siedeverzug die Kolben leicht zer- 
trUmmert. Nach beendigter Operation erhitzte ieh noeh circa 12 
Stunden und wurde dann die oben schwimmende Schichte, ein 
gelbes, ang'enehm riechendcs O1 vorsichtig" abg'ehoben, w~thrcnd 
der rUckbleibenden Fliissig'keit die in geringer Menge gelSsten 
Bestandtheile dutch Athcr extrahirt werden kSnnen, lqaeh dem 
Waschen und Troeknen wurde die, wie sich ergab, noch brom- 
httltige FlUssigkeit mit lqatrium ira Rohre tagelang auf 170 ~ bis 
180 ~ C. erhitzt und ging dann vollstiindig" entbromt zwischen 
175~ ~ C. der Hauptmenge nach tiber. Diese Thatsache 
erschien mir bet Vergleiehung der Siedepunkte der isomeren 
Alkohole, die alle bedeuten4 hSher liegen, mit der Vermuthung 
nieht in Einklang zu bringen, dass ieh es hier mit dem gesuchten 
Amylbenzylalkohol zu thun habe. Die mit dem Producte ausge- 
ftthrte Verbrennung besti~tigte die Bereehtigung meiner Zweifel. 

O. 2006 Grin. g'aben im Sauerstoffstrome verbrannt 0" 6625 Grm. 
CO 2 und 0-1746 Grm. H20. 
In 100 Theilen: 

Gefunden 

C . . . . . .  90' 09o/'0 
H . . . . .  9" 700/0 

Berechnet fiir CllH1~ 

90" 41~ 
9" 590/0 . 

Sonaeh hatte ich es hier mit einem tier Styrolreihe angehS- 
rigen KohlenwasserstoffCllH14 oder vielleicht mit einem polymeren 
desselben (C,H~a)x zu thun. 

Derselbe musste auch aus dem Bromid auf dem gewiShnliehen 
Wege: 

CnH 15Br--> KOH ~ BrK -4- H~O -+- Clt H 14 

zu erhalten sein und untersuchte ich daher, um durehVergleiehung 
die Identitiit der beiden Producte zu eonstatiren, die 
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Einwirkung yon K0H auf alas Bromid des Amylbenzols. 

Ich erhitzte dasselbe mit dem doppelten Volum alkoholischer 
KalilSsung im zugesehmolzenen Rohre am Wasserbade und war 
die Reaction nach circa 4 Stunden beendigt. Aus dem schwaren 
Bromid war eine leicht bewegliche, oben schwimmende Scllichte 
geworden und reiche Ausscheidung yon Bromkalium bemerkbar. 
Die gewaschene und getrocknete Fltissigkeit wurde mittelst 
~atrium dutch Erhitzen im Rohre auf circa 200 ~ C. entbromt und 
ging bei dem darauffolgenden wiederholten Fractioniren fast voll- 
st~ndig in zwei Partien tiber, die eine yon 173 ~  177 ~ C., die 
zweite yon 208~ ~ C. siedend. Anfangs ging das gauze Pro- 
duct bei circa 180~ ~ C. tiber und bei jedem neuen Destil- 
liren konnte eine ziemlieh bedeutende Menge des niedrig sieden- 
den Antheils dem hSher siedenden zugetheilt werden, was auf 
Reehnung einer beim Siedepunkte stattfindenden Polymerisation 
zu setzen ist, wie sich sp~ter ergeben wird. 1 Der grSsste Theil 
des Amenylbenzols, wie ich den neuen Kohlenwasserstoff benen- 
hen will~ 2 geht jedenfalls schon bei der Behandlung mit ~atrium 
im zugesehmolzenen Rohr in das Diamenylbenzol tiber. 

Amenylbenzol und Diamenylbenzol. 
Sowohl das dutch Einwirkung yon Wasser, als yon alkoholi- 

scher Kalilauge auf das Bromid C6HsCsHIoBr erhaltene Pr~iparat 
ist ein im reinen Zustande stark lichtbrechendes Liquidum yon 
angenehmem, aromatisehen, lange anhai~enden Geruche, dessen 
Siedepunkt bei 173 ~ C. liegt, das sich abet sehr lcieht polymeri- 
sirt und dann als Gemeng'e yon 173 ~ bis 208 ~ C. Ubergeht, 
wahrend dis, wie die naehfolgenden Bestimmungen ergeben 
werden ~ yon 208~ ~ C. destillirenden Mengen mit der Modi- 
fication C22H2s Diamenylbenzol identisch sind. 

I. 0"1539 Grin. der yon 175~ ~ C. siedenden Fraction 
ergaben im Sauerstoffstrome verbrannt 0-5120 Grm. CO, 
und 0.1300 Grm. H~0. 

1 Vg'l. aueh Perkins Vinylisopropylbenzo]. J. of the chem. S. 1877, 
p. 660. 

2 Der in B ei 1 s t e i n s Handbuch einffeffihrten Nomendatttr entspre- 
chend. Ebend0rt p, 1193. 
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II. 0" 1901 Grm. der von 2 0 8 ~  ~ C. siedenden Fraction 
gaben 0-6288 Grin. O0~ unet 16~5 Grm. H20. 

III. 0.1560 Grin. eben derselben Snbstanz gaben 0" 5166 Grm. 
CO 2 und 0-1368 Grm. H20. 

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet flit 
I II III Clltt1~ 

C . . . .  90"73 90"21 90"30 90"41~ 
H . . . .  9" 37 9" 78 9" 76 9" 59% . 

Die Dampfdichten wurden nach Meyer  bestimmt und 
folgende Resultate erhalten: 

I. 0.1392 Grm. der von 173~ ~ C. siedenden Substanz 
gaben bei einem Barometerstande yon 718.8 Mm. (corr. und 
auf 0 ~ red.) 14"5 Ctm. Luft yon der Temperatur t =  17 o, als 
sie im Naphtalindampf erhitzt wurden. 

I[. 0-1392 Grm. desselben K6rpers im NaphtMindampf erhitzt 
gaben bei einem Barometerstande "con 717.4 Mm. (corr. und 
auf 0 ~ rcducirt) 14"6 Ctm. Luft yon 16 ~ C. 

III. 0-1728 Grm. der yon 208~ ~ siedendcn Fllissigkeit 
gaben im Dampf des Aeetanilids crhitzt 15-3 Ctm. Luft~ 
wobei Bo~-~--717.7 Mm. und t =  18 ~ war. 

IV. 0" 1724 Grin. cben dieser Substanz verdr~ngten im Dampfe 
des Aeetanilids 11.9 Ctm., wobei B0~---718.4 Mm. und 
t ~--- 16 ~ war. 

V. 

VI. 

0-1355 Grm. des yon 173 ~  ~ C. libergehenden Kohlen- 
wasserstoffcs verdr~ingten im Bleibade erhitzt 30-3 Ctm. 
Luft. B o ----711.2 Mm., t ~ 16 ~ Zersetzung sichtbar. 

0.1728 Grin. des yon 208~ ~ siedenden Productes 
gaben bei dcr Temperatur des schmelzcnden Bleis und bei 
Bo~711"3  Mm. und t~---16 ~ 27"2 Ctm. verdr~ngte Luft. 
Zersetzung sichtbar. 
Sonach gefunden: 
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_Gefanden~e Dampfdichten : I jBerechnete 

bei 918 ~ C. bei 995 ~ C. beica.325oC,] D.D. 

173~176 I. 
(CllH14) II. 

908~176 

(C~H28) 

8" 505 
8.5981 

IlL 10" 152 
IV. 10' ~15 

V. 3"952(?) 

IV. 3'990(?) 

5'057 

10"114 

Die unges~tttigte Verbindung C11H14 konnte ich aus den oben 
angeftihrten Griinden nicht rein erhalten, wohl aber die yon 208 ~ 
bis 210 ~ Ubergehende~ gesiittigte. Die yon 173~ ~ destilli- 
renden Gemenge absorbirten unter Verschwinden der Bromfarbe 
mit Zunahme des Siedepunktes abnehmende Mengen Brom and 
addiren es wohl dem Charakter der Verbindung entsprechend zu 
C,, H,4Br 2. Dieses Bibromid stellt ein die Augen heftig angreifen- 
des O1 vor, welches ich bis jetzt night in analysenfahigem Zustande 
erhalten konnte und dem Kalilauge Brom entzieht. AufDiamenyl- 
benzol ist Brom in gtherischer LSsung ohne Wirkung, w~thrend 
es beim Erhitzen substituirend wirkt. Der Kohlenwasserstoff ist 
leicht in Alkohol und Ather 15slich und hat die yon 173--177 ~ C. 
siedende Fraction eine Dichte D ~ 0 .  8458 bei 23 ~ C. und die yon 
2 0 8 ~  ~ C. Ubergehende Partie eine solche D ~ 0 . 9 6 0 1  bei 
23 ~ C. 

Naeh seiner Synthese aus dem Bromid 

J C H B r  CH 3 
C6H~CH~cH~CH 3 

kommen dem Amenylbenzol und seinem Polymeren die folgenden 
Constitutionsformeln zu: 

CH 3 CH 3 
i l 

CH : CH 2 CH~ CH 2 
( , ! 

C~H~.CH und C6H 5.(~H CH.C6H 5 
t I 

CH 2. CH a CH - -  CH 
I t 

CH~ - -  CH~ 

1 Also ein Gemenge aus CllH1r und C2~H28. 
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Die bcobachtete Polymerisationsfi~higkeit dieses Kohlen~ 
wasserstoffes best~tigt die P erkin 'sche Ansicht, 1 dass nur die- 
jenigen Kohlenwasserstoffe die Eigenschaft des leichten Poly: 
merisirens besitzen~ welche die Gruppe - -  CH : CH 2 enthalten. 
Jedenfalls spricht auch dicse Thatsache gegen die schon an und 
fUr sich unwahrscheinliehe Annahme, dass das Brom in der dem 
Kerne ni~chststehenden Methylgruppe den 3.Wasserstoff substituirt 
habe. 

Die Ausbeute an Amenylbenzol und Diamenylbenzol betriigt 
h~iehstens 200/' 0 des angewandten Amylbenzols. 

0xydat ion  des Amenyl- and  Diamenylbenzols.  

Schwefelsiiure und chromsaures Kalium~ sowie Chroms~ture 
in wgsseriger LSsung wirken auf den vorliegenden Kohlenwasser- 
stoff nur sehr schwach ein. 

5 Grm. der yon 173 ~  177 ~ C. sicdenden Fraction wurden 
in Eisessig gelSst und CrO a zugesetzt, his die Fliissigkeit sich auf 
Wasserzusatz nicht mehr trtibte. Die Reaction verlief stiirmisch 
und ergab als Oxydationsproduct der Hauptmenge nach Benzo~- 
s~ture~ welehe dutch ihren Schmelzpunkt (120 ~ C.) und ihr Ver- 
halten gegen Reagentien identificirt wurde. :~ther hatte ausserdem 
noch ziemlich viel Essigsi~ure extrahirt, welch' letztere mit Am- 
moniak abgesi~ttigt wurde. Das gebildete Gemcnge yon Ammonium- 
verbindungen war geruchlos uud wurde im Wasser gelSst dureh 
wenig Salzsi~ure zersetzt~ worauf sich reichliche Ausscheidung 
yon Benzo~s~ure bcmerkbar machte. Das geringe Auftreten eines 
zu Thr~nen reizenden Geruchcs konnte ich bei dicser Operation 
bis zur Zugabe yon Ammoniak constatiren, ohne abet denselben 
irgend wie veriblgen zu kSnnen, wesshalb ich ihn auch nicht 
welter beachtete. 

Als dagegen 5 Grin. Diamenylbenzol (S. P. 208 ~  ~ C.) 
der gleichen Behandlung" untcrzogen wurden~ extrahirte Ather 
naeh vollendeter Einwirkung neben Essigs~ture und Benzo~- 
s~ure tier Hauptmenge nach eine griinlich gefiirbte, krystalli- 
nische Substanz~ die sehon bei gewShnlicher Temperatur einen 
furchtbaren, die Augen aufs heftigste und anhaltend angreifenden 

1 Perkin. Chem. News 1877, p. 271. 
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Geruch verbreitet und in Wasser ganz unl~slich, in Alkohol 
schwer, in Ather leicht 15slich ist. Sic wurde mit  Wasser liing'ero 
Zeit gekocht, heiss flltrirt, um etwa noeh vorhandene Benzo~s~ure 
zu entfernen und in Alkohol gelSst. Auf Zusatz yon wenig Wasser 
wurden fast weisse Flocken gefi~llt, welche getrocknet bei 164" C. 
(uncorr.) schmelzen und den heftiffen Geruch der direct er- 
haltenen Substanz aufweisen. Mit w~sserigem Ammoniak ver- 
schwindet der Geruch und l~ist sich die Substanz unterAbseheidung 
einer weissen, krystallinischen Masse, beim Eindampfen mit Salz- 
s~ure am Wasserbade entstehen farblose bTadeln. 

0" 1098 Grm. gaben im Sauerstoffstrome verbrannt 0. 1827 
Grm. CO~ und 0.0423 Grin. H20. Schwacher, chromhaltender 
Riickstand im Schiffchen. 

In 100 Theilen 
Gefunden 

C . . . . . .  45" 39~ 
H . . . . . .  4" 25~ . 

Wegen des bevorstchenden Semesterschlusses bin ich jetzt 
nieht in der Lag'e, die Untersuchung libel" die Natur dieses K(irpers 
welter fortzusetzen und muss ich es vorlanfig dahingestellt bleiben 
lassen, welcher Reihe yon Verbindungen derselbe angch(irt. 

In Anbetracht der grossen Ncigung des vorlieffenden Kohlen- 
wasserstoffes sich zu polymerisiren und der Best~indigkeit des 
entstehenden Diamenylbenzols, erscheint selbst die MSgliehkeit 
nicht ganz ausgeschlossen~ dass das Kohlenstoffviereck 

I I 
HC -- CH 

I I 
H2C--CH ~ 

intact bleibt und wir bei der Oxidation zu Derivaten des Tetrols 
gelang'en. 

Schlussbetrachtnng. 

1. Amylbenzol: CsHsCH(C~Hs) ~ ist eine geffen Schwefel-~ 
Salpeter- und Chroms~ure sehr best~ndige Verbindung, welche 
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nach erfolgtem Eintritte yon Brom in dig Seitenkette sehr 1eicbt 
unter Bildung eines, unges~tttigten Kohlenwasserstoffes BrH ab- 
spaltet. Daher auch 

2. Die Iq ieder i s t ' sche  Reaction in diesem Falle nicht der 
Regel entsprechend verl~tuft, sondern das Wasser hier die Rolle 
der alkoholischen Kalilauge spielt: 

C6HSC~HgH ~ Br§ ~ C6I-I~C~H 9 § BrH'-+ H, HO 

und die Existenz eines Alkohols fraglich erscheint. 
3. Das Verhalten des Kohlenwasserstoffs gegen Brom und 

wei~ers gegen Wasser resp, alkoholische KalilSsung hat die Ent- 
stehung folgGnder Derivate zu Folge: 

a) Monobromamylbenzol, flUssig, S.P. 77o--80 ~ C. bei 40 Mm. 
Druck. 

b) Amenylbenzol, flUssig, S. P. 173 ~ C. (wobei es polymerisirt 
wird). 

c) Diamenylbenzol, flUssig, S. P. 208~ ~ C. 
d) Das Bibromid : CIIHI4Br~, flUssig (noch nicht rein erhalten). 

Ausserdem sind Derivate untersucht: 
a) Eine Monosulfos~iure identifieirt dureh ihr Bariumsalz, mit 

li/~ aq kristallisirend. 
b) Ein Kohlenwasserstoff C~H3o (?) flUssig. S. P. tiber 365 o C. 

4. Die dem Amenylbenzol zukommende Eigenschaft des 
leichten Polymerisirens ist Gin neuerlicher Beweis fiir die Existenz 
eines, wie schon erwahnt yon P e r k i n  zuerst ausgesprochenen l 
Gesetzes: ,Die die Gruppe--CH : CH 2 enthaltenden ungesi~ttigten 
Kohlenwasserstoffe C. H2.-~ haben die Fiihigkeit sich zu poly- 
merisiren." 

5. Die Oxydation unter sonst gleichen Bedingungen verli~uft 
hSehst wahrscheinlich bei der ungesi~ttigten Modification C~ Hi, 
anders, als bei der ges~ttigten C~H~s. 

Ich werde die Untersuehungen tiber diesGn Gegenstand ehe- 
baldigst wieder aufnehmen und mGine hufmerksamkeit in erster 
Linie auf den Verlauf tier Oxydation beim Diamenylbenzol richten. 

1 Perkim Chem. Ne~s 1877, p. 2]:1. 
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Mit Freuden ergreife ich die Gelegenheit, Herrn Prof. Dr. E. 
L i p p m a n n ,  meinem hochvere.hrte~ Lehrer, uicht nur den herz- 
lichsten Dank fUr die mir erwieseneTheilnahme und UnterstUtzung 
bei der Ausftihrung dieser Arbeit, sondern auch ftir die liebens- 
wUrdige Aufnahme in sein. Laboratorium zu sagen, l) 

Wien,  im Juni 1883. 

1 Naeh Abschluss der vorliegenden Arbeit kommt mir S c h r a m m s  
Abhandlung: ,Uber die Einwirkung von Brom auf Kohlenwasserstoffe 
mit einer gesiittigten Seitenkette" (A. Ch. Ph. 218, p. 383) zu Gesichte. 
Meine Untersuchungen best~itigen beziiglich des Diaethyltoluols S c h r a m m s 
Resultate and wird der beim Monobromamylbenzol nm 0"8O/o zu hohe Brom- 
gehalt wohi auf Reehnung einer Beimengung yon Bibromid ~u setzen=sein, 
wie ich an der betreffenden Stelle angedeutet habe. Da S 'chramm keine 
Dampfdichten angibt und nie eine Polymerisation erwiihnt, scheinen seine 
ungesiittigten Kohlenwasserstoffe, welehen in keinem Falle die Gruppe 
--CH : CH~ zukommt~ nieht die Fghigkeit zu haben Polymere, zu bilden und 
ist dies --  vorausgesetzt, dass nicht nachtriigliche Versuche das Gegentheil 
beweisen-- eiue neuerliehe Unterstiitzung fiir die in der Schlussbetrachtuag 
diesbe~iiglich entwiekelte Ansicht. 
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