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Ober Pyrokondensationen 
in der aromatischen Reihe 

Von 

Hans  M e y e r  und Al ice  Hofmann  

Aus dem Chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen Universifiit Prag 

(Vorgelegt in der Sitzung am 30. Juni 1916) 

Die sogenannten pyrogenen Reaktionen, bei denen orga- 
nische Verbindungen fiber ihre Stabilifiitsgrenze erhitzt werden, 
haben, obwohl diese Operation seit den friihesten Zeiten 
chemischen Arbeitens ausgetibt wird, im grol3en und ganzen 
wenig Ergebnisse geliefert, die ftir Zwecke der Synthese oder 
der Konstitutionsaufkl~irung wertvoll geworden wttren. 

Dies hat hauptsttchlich darin seinen Grund, dat~ man 
racist nicht die Temperatur" aufgesucht hat, oder einzuhalten 
imstande war, bei der die primtiren Zersetzungsprodukte ent- 
stehen, sondern so stark erhitzt hat, dal~ entweder nur die 
stabilsten Kohlenstoffverbindungen, wie Methan, .~thylen und 
Acetylen, oder die Kondensations- und Polymerisationsprodukte 
der letzteren, Benzol, Naphtalin usw., resultierten. Diese 
werden denn aueh bei solcher Art des Arbeitens stets ge- 
funden, mit welchem Ausgangsmaterial immer man gearbeitet 
haben mag. 

Vielfaeh hat man aueh nieht dafCir gesorgt, dal3 die zu 
vergndernde Substanz und ihre Zerfallsprodukte nieht welter 
miteinander reagieren, oder hat sogar, durch Anwendung yon 
Druck und gesehlossenen GefS.Ben, solche Verh~.ltnisse eigens 
geschaffen, wie fiir die (31gasbereitung, wodurch woh! prak- 
tischen Zwecken gedient wird, aber gleiehzeitig jede M~Sglich- 
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keit entschwindet ,  fiber das W e s e n  der Vorg/inge Bes t immtes  

zu erfahren. 
W e n n  man yon den auf e twas  ferner l iegendem Gebiet  

ausgeffihrten Arbeiten yon H a b  e r ~ und der Einze luntersuchung 
von S m i t h  und L e w c o c k  e fiber die U m w a n d l u n g  yon Benzol  

in Diphenyl absieht,  sind fast nu t  die Versuche yon Wal ther  
L S b  3 - -  die sich freilich auch nur auf  einige wenige Sub- 

s tanzen beziehen - -  als einwandfl'ei zu  bezeichnen.  

Wir  haben uns  deshalb die Aufgabe gestellt, das Ver- 
balten der wichtigsten unzerse tz t  vergasbaren,  organischen 

Verbindungen bei ihrer Zerfal ls temperatur  zu studieren, und 
zwar  unter  Versuchsbedingungen,  die eine Verschleierung 

oder  Komplikat ion des Vorganges  nach MSglichkeit aus-  

schliel3en. 
Weitere  Versuche,  yon denen manche  von uns schon 

atlsgeffihrt worden sind, sollen das Verhalten yon Substanz-  

gemischen  zum Gegens tand  haben. 
In der vorl iegenden Arbeit sind Beobachtungen  an aroma-  

tischen, halogenfreien Verbindungen beschrieben;  in der 
n/i.chsten Mitteilung wollen wir fiber unsere Erfahrungen mit 

balogensubst i tuier ten Benzolderivaten berichten. 

Die yon uns e ingeschlagene Arbei tsmethode war  die xron 
L S b ,  mit  den Einzelffillen angepaBten Ab~tnderungen des 

Apparats ,  den wir f iberhaupt  einfacher gestal ten konnten. 

Der 

A p p a r a t  zum l~berhitzen der  D~impfe 

besteht  aus einem Kjeldahlkolben von zirka 3 5 c m  ~ Inhalt, 
30.rnr Ha l sdurchmesse r  und HalslS.nge von 0"3  bis 1 "00rn. 

Auf  den Hals kann noch ein Kfihler gezogen werden.  

Durch einen au fgese t z t en  Kork, der mit Chromgelat ine 
gedichtet  ist, wird noch ein Steigrohr geffihrt. Aul3erdem sind 
zwei Kupferdr~hte durchgezogen,  d ~---1" 7turn, deren einer mit 

:t Habilitationsschrift, Karlsruhe 1896. 
2 Soc., 101, 1453 (1912). 
3 B., 3d, 915 (1901). Z. El., 7, 903 (1901); 8, 775, 777 (1902); 9, 903 

(1903); 10, 505 (1904); l l ,  938 (1905). 
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einer Glasr6hre t iberzogen und durch Eisendrahtschl ingen  
an den anderen befestigt wird. Die Dr/ihte ragen bis in die 

Mitte des Kolbenbauches ,  sind hier ause inandergebogen,  an 
den Enden hakig gekrf immt und tragen Glasrohrst t ickchen,  

die einer direkten Bert'lhrung des Metalis mit der Glaswand 
vorbeugen  sollen. 

Die Drahtenden verbindet ein fiber einen Bleistift oder dgl. 
zur Spirale gewundene r  Platindraht von 0" 2 bis 0" 3 n~1.~ Durch- 

messe r  und 25 cn~ L~.nge. Die einzelnen Schlingen der Spirale 
dtirfen einander  natiirlich nicht berfihren. 

Die oberen he rabgebogenen  g n d e n  der Kupferdr/ ihte 
werden durch Klemmschrauben  mit dem Stromkreis  verbunden.  

Man arbeitet mit Wechse ls t rom von 100 bis 120 Volt und 
WiderstS.nden, die gestatten, den Draht allmtihlich bis zur 

Gelbglut zu erhitzen. Man kann ganz  gut mehrere  gleichartig 

gebaute  Appara te  hintereinanderschalten,  \u man gleich- 
dimensionierte Drahtspiralen benutzt .  

Die Tempera tu r  wird so gew/ihlt, daB, wie aus  einem 

Vorversuche  zu ersehen, eben die Zerse tzung  statthat,  sekun-  
d/ire Zerfal lsreaktionen aber noch tunlichst  vermieden werden 
kiSnnen. 

Der Draht  hat meist 700 bis 800 ~ , en tsprechend mehr  
oder  weniger  heller Rotglut. 

12Tbereinstimmend mit L{Sb haben wit  gefmlden,  da[3 das 

Material, aus  dem der gliihende Draht  besteht,  ftlr die Ver- 

suchsresul ta te  gleichgtiltig ist, da sieh seine Oberfl~iche sofort 

mit einer ganz  dtinnen, festanhaftenden Kohlenstoffschicht  
bedeckt.  L{3b verwende t  deshalb direkt Kohlenf/iden. Wir  

haben Platindraht vorgezogen,  an dem der Kohlenstofl; der 
zum eigentlichen Stromleiter wird, in glatter, gleichm~13ig 
starker, nicht abbl/it ternder Schicht  haftet. Andere Metalle, 

wie Eisen oder  Nickel, oder Legierungen,  wie Nichrom, haben 
uns  nicht so gute Dienste geleistet. 

Als Bad haben wit  W o o d ' s c h e  Legierung oder Blei 
benutzt ,  in manchen  F/illen auch mit direkter  F l a m m e  erhitzt. 
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t. Verhalten dot Benzolhomologen bei dot 0berhitzung'. 

Benzol. 

Vom Benzol selbst wissen wir,  1 dab es prim/it nach der 
Gleichung 

/ \ / - - \  
\ / / = \  / - \  

unter Diphenylbildung zerf/illt. Die niedrigste Temperatur ,  bei 
der wir mit Sicherheit Reaktion beobachten konnten,  war 650 ~ 

Die yon mehreren Autoren als Nebenreaktion angegebene 
Bildung yon Diphenylbenzolen haben wit leicht vermeiden 
k~3nnen. 

Toluol. 

Nach B e r t h e l o t  2 entsteht aus Toluol  bei Gltihhitze: 

Benzol, Naphtalin, Anthracen, Chrysen, Benzerythren 
neben anderen nicht n/iher charakterisierten Substanzen. 

Nach G r a e b e  a bildet sich aul3erdem: 
Diphenyl, Phenanthren, ein oder zwei Ditolyle, abet kein 

Naphtalin. 
F e r k o  4 fand: 

Styrol, Naphtalin, Diphenyl, gelbes O1 vom Siedepunkt  
270 bis 280 ~ Phenanthren und Anthracen. 

W i e  man sietit, sind die angegebenen Resultate wider- 
sprechend und ganz wertlos. 

Erhi tzt  man Toluoldampf  mehrere  (4 bis 8) Stunden lang 
auf dunkle Rotglut, so erh~ilt man nach dem Abdestillieren 
des unverS.nderten Anteils, der kein Benzol enthtilt, einen 
schwach gelben Rtickstand, der sehr rasch beinahe vollsttindig 
fest wird. 

Die aus langen, fast farblosen Nadeln bestehende Krystall- 
masse wurde zwischen Filterpapier abgeprel3t. Nach einmaligem 

1 B e r t h e l o t ,  Z. 1866, 707. --- S c h u l t z ,  B. 9, 547 (1876). - -  

H i i b n e r ,  Ann. 209, 339 (1881). - -  La  C o t e  und S o r g e r ,  Ann. 230, 5 

(1885). - -  S m i t h  und L e w c o c k ,  a. a. O., und Andere. 

Bull. Z, ~18 (1807). - -  Ann. ch. ph. (4), 12, 130 (1870). 

B. Z, 48 (1874). 

-~ B. 20, 662 (1887). 
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Umkrystal l is ieren aus  Alkohol war  das Produkt  vo l lkommen 
rein. SchSne, bei 51 bis 52 ~ schmelzende,  gl/inzende, farblose 

Krystalle. 

Die Analyse ergab ftir die Formel  CtlHI~ s t immende  Werte .  
Die Subs tanz  ist demnach  als D i b e n z y l  

i i 
\/ </ 

anzusehen, das schon auf verschiedene Weise aus Toluol 

erhalten worden ist, so yon Moritz und Wolffenstein x 

mittels wtisseriger Kaliumpersulfafl6sung und yon Ci a m i ci a n 

und Silber ~ bei der vie]monatigen Belichtung einer Mischung 

yon Toluol und Benzophenon, welch letzteres dabei zu Benzo- 

pinakon reduziert  wird. 

Es ist sehr bemerkenswert ,  daft bei der vorsicht igen l~lber- 
h i tzung des Toluols  so gut wie ausschliel31ich der Seiten- 

ke t tenwassers tof f  abgesprengt  wird und die Reaktion in gleicher 
Weise  vor sich geht, wie in der I<tilte durch Persulfat  und 

Sonnenlicht.  
Erhi tzt  man den To luo ldampf  st/irker, also zur  hellen 

Rotglut, so tritt die Menge des krystal l is ierbaren Anteils 
zurtick. Die Fltissigkeit bleibt entweder,  nach dem Abtrennen 
des Vorlaufs, bei Z immer tempera tu r  fltissig o d e r  scheidet  

nur einige Krystatle ab. 

Die gelbliche Fltissigkeit wurde  fraktioniert  und Anteile 
von 260 bis 275 ~ , 275 bis 285 ~ und 285 bis 330 ~ erhalten. 

Die beiden ersten Fraktionen, die die Haup tmenge  aus-  
machten,  wurden  bei - - 8 0  ~ ausgefroren und dazu ein Ver- 

fahren angewende t  , d a s  uns  auch sonst  oft sehr  gute Dienste 
geleistet hat und fflr geeignete F~lle empfohlen werden  kann. 

Das ()1 wurde  in Eprouvet ten  mit dem gleichen Volum 

Pet ro leumpentan  vermischt  und verschlossen  in ein Weinhold-  
sches  versilbertes Gef/il3 getaucht,  das mit Aceton und fes tem 

Kohlendioxyd beschickt  war. 

1 B. 32, 433 (1899). 
'~ B. 43, 1537 (1910). 
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Meist schon nach sehr  kurzer  Zeit beginnt  die Krystalli- 

sation, die durch einen den Stopfen durchsetzenden Glasstab 

angeregt  werden kann. 
In solchen Gef~il3en 1/il3t sich die Subs tanz  v-iele Stunden 

lang,  e twa fiber Nacht, b e i - - 8 0  ~ erhalten, ohne daft man 
neue K~l temischung nachftillen mtilgte. 

Zum Absaugen  benutz ten  wit  den einfachen Apparat ,  den 

der eine von uns beschr ieben hat,* und sorgten durch Ober-  
ziehen einer Gummikappe  ftir Feuchtigkeitsabschlul3. Der 

Raum zwischen den beiden Trichtern wurde  mit der K/ilte- 
mischung geffillt. Die abgesaug te  feste Masse wurde  noch 

stark, bei Z immer tempera tm,  abgeprel3t und aus Alkohol in 

Frakt ionen krystallisiert. 

Es wurde so ein schwerer  16slicher Anteil abgetrennt,  der 
nach gent igender  Reinigung als Dibenzyl erkannt  wurde, und 
ein leichter lbslicher Tell, der sich durch den Schmelzpunkt  

123 bis 124 ~ , Mischschmelzpunkt  und 0ber f t ih rung  in das in 
seideglt tnzenden Nadeln ausfallende, bei 237 ~ schmelzende  

Dibromid als S t i l b e n  erwies: 

Das Auftreten yon Stilben batten wir erwartet,  da ja  
bekanntlich'- '  Dibenzyl  bei hoher  T e m p e r a t u r  - -  angeblich 

schon bei 500 ~ - -  nach der Gleichung 

/\/cH~- cH~\/\, /\/cH~- cH~\/\ 

r ! t+[ i I-- \ /  \ /  \ /  \ /  
/ \ / c .=c~ \ / \  /N/on3 /\/c.~ 

' I [ 
[ ' i \ /  \ /  \ /  >,/ 

zerf/illt. 

DaB wir diesen Zerfall des Dibenzyls  erst bei weit  h6herer  
T e m p e r a t u r  beobachten konnten mag  seinen Grund darin 

haben, dab B a r b i e r  im Vakuum,  wir abet  bei Atmosph/iren- 
druck gearbeitet  haben. 

1 H. M e y e r ,  Analyse und gons t .  Ermittl. org. Verbdg. 3. Aufl., p. 35 
0916). 

2 B a r b i e r ,  C. r., 78, 1771 (1874). 
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Wir  untersuchten  bei dieser Gelegenheit  auch den Ein- 
flufi von p-Ditolyl,  das nahezu  den gleichen Schmelzpunk t  

hat  wie Stilben, auf die Verf l t i ss igungstemperatur  des letzteren. 
Es  trat bei Zusa tz  von ungef/ihr der gleichen Menge Ditolyl 
Herabgehen  des Schmelzpunk tes  auf  89 ~ ein. 

Versuche,  durch direkte Bromierung  des Substanz-  

gemische  s die Menge des vorhandenen Stilbens zu best immen,  

schlugen fehl, weil selbst bei 0 ~ auch andere Bestandteile 
des Ols unter  Bromwassers tof fb i ldung reagieren. 

Nachdem durch wiederhol tes  Ausfrieren nichts Festes  
mehr  abtrennbar  war, wurde  wieder  fraktioniert. Aus der End- 
fraktion 285 bis 300 ~ konnten sehr kleine Mengen A n t h r a c e n  

abgetrennt  werden. Dieser Befund wird sp~terhin besprochen.  

Die Hauptfraktion,  275 bis 285 ~ , wurde  tmls mit Per- 
manganat ,  tells mit Chromstiure oxydiert .  Bei der Oxydat ion 

mit Cbroms/iure wurde  /ihnlich der Vorschrit t  yon S c h l e n k  
und B r a u n s  1 ftir die Oxyda t ion  des m-Ditolyls  vorgegangen.  

Zur  heil3en Mischung yon 8 0 g  Chromtr ioxyd,  2 5 0 c m  a 
Schwefelstiure und 5 0 0 g W a s s e r  wurden  1 0 g  01 geftigt und 
einen T a g  lang am Rtickflul3ktihler gekocht.  

Nach dem Eingiel3en in W'asser  und Erkal ten lassen  wurde  

filtriert und der Filterrt ickstand mit Ammoniak  digeriert. Dabei  

blieb ein Teil ungelSst, a u s  einer halbfesten Masse bestehend.  
Durch Abpressen wurde daraus ein fester  Hauptantei l  yon 
der FlCtssigkeit (unangegri f fenem (31) getrennt.  Der feste Anteil 
wurde durch Sublimation gereinigt  und als Anthrachinon er- 

kannt, das seine Ents tehung  den kleinen Anth raeenmengen  
verdankt,  die in dem (31 gelSst waren.  

Aus der AmmoniaklSsung wurde  durch F&llen mit Sa lz -  
s/iure eine amorphe,  schwerlOsliche, farblose Siiure erhalten, 

die, ohne zu schmelzen,  sublimierte und mit Schwefels~.ure 

und Methylalkohol nach dem Verfahren von Hans  Meyer ' - '  
verester t  wurde.  Der Ester  schmolz  ohne weitere Reinigung 

bei 136 bis 139 ~ . Naeh dem Subl imieren wurde  er in den 
charakter is t ischen,  grol3en, schSnen Krystallbl/ittern und Nadeln 

I B:  49, 667 (1916). 
2 M. 24, 840 (1903); 25, 1201 (1904). - -  Analyse etc. p. 608. 



688 H. Meyer und A. Hofmann, 

vom Schmelzpunkt 140 ~ des Terephtals/iureesters erhalten. 
Als Nebenprodukt entsteht ein wenig des in Methylalkohol 
schwerer 16slichen, schwerer sublimierbaren, auch in Soda 
schwer 16slichen sauren Terephtals/iureesters, dessen schon 
B a e y e r  1 kurze Erw/ihnung tut. Wit fanden den Schmelzpunkt 
bei 228 bis 229 ~ ( B a e y e r  gegen 230~ 

10g ()1 lieferten nicht ganz la/2g Terephtals/iure. Die 
w/isserige Chroms/iurel6~ung ergab nichts aul3er ein wenig 
Benzoestiure. 

Zur Permanganatoxydation wurde mit vierprozentiger 
KMnO~-LSsung in der zur I21berftihrung yon Ditolylen in 
Dicarbons/iuren berechneten Menge unter Turbinieren je etwa 
6 Stunden lang am Wasserbad erhitzt. Der unangegriffene 
Anteil wurde mit Wasserdampf abgetrieben und in gleicher 
Weise weiter oxydiert. Die wttsserige L6sung der Oxydations- 
produkte wurde mit Formaldehyd entf/irbt und nach der Ent- 
fernung des Braunsteins anges/iuert. 

Die ersten Oxydationen lieferten als leicht 16sliches Pro- 
dukt fast nur Benzoes/iure, die durch Sublimation leicht rein 
zu erhalten war. Sie stammt nattirlich aus dem leicht angreif- 

baren, in dem 01 noch gelBs t gebliebenen Stilben und welter 
dem Dibenzyl. 

Die sp/iteren Oxydationen ergaben neben der Benzoe- 
s~iure eine durch Sublimation nicht zu entfernende sirup6se 
Magse, die beim langen Stehen unter zeitweiligem Verreiben 
mit etwas Methylalkohol langsam zu warzenf6rmigen Krystall- 
drusen erstarrte, die abgeprel3t und nochmals aus Methyl- 
alkohol krystallisiert wurde. Das Produkt hatte keinen scharfen 
Schmelzpunkt. Der mittels Thionylchlorid erhaltene Methyleste'r 
wurde erst nach langem Stehen fest. Nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Petrol/~ther Schmelzpunkt 102 bis 104 ~ Mit p-Ben- 
zoylbenzoes/tureester yore Schmelzpunkt 104 bis 106 ~ keine 
Depression. 

Aus den Mutterlaugen yon d e r  Rohkrystallisation der 
S/iure konnte dutch Auskochen mit Wasser eine Spur o-Benzoyl- 
benzoestiure abgetrennt werden, die, durch Kochen mit Xylol 

1 Ann. 245, 142 (1888). 
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entw~issert und nochmals  aus Chloroform umkrystall isiert ,  den 

richtigen Schmelzpunkt  zeigte, der durch Mischungsschmelz-  
punkt  kontrolliert wurde.  

Beim Ans/iuern schied sich aus  der Oxydationsfls 
immer  eine nicht unbetriichtliche Menge farbloser, im W a s s e r  

so gut wie unl6slicher Stiuren ab, die durch Methylalkohol,  

worin die Haup tmenge  schon in der Ktilte 16slich war,  in 
zwei  Anteile geschieden wurde.  Der in Methylalkohol sehr 
schwer  16sliche Anteil war  amorph,  fast unzerse tz t  und ohne 

zu schmelzen subl imierbar  und erwies sich dutch  121berfflhrung 
in den bei 140 ~ schmelzenden  Ester  als Terephtals/ iure.  Die 

davon erhaltene Menge war  sehr klein. Der in Methylalkohot  

16sliche Anteil war  unter  dem Mikroskop krystallinisch, abet, 

wie sich bei der Esterifikation ergab, nicht einheitlich. Die 
Rohs~iure war  ebenfalls fast unzerse tz t  und ohne zu 

schmelzen sublimierbar.  

Der Rohmethylester ,  mittels Schwefelsg.ure nach H. M e y e  1" 
gewonnen,  wurde in ~ the r  aufgenommen.  Nach dem Abdunsten  
des L6sungsmit te ls  erstarrte er langsam zu einer Krystall- 

masse,  die abgepre6t  wurde.  Es  wurde  dadurch eine kleine 

Menge Benzoes/ iureester  erltfernt. Die feste Masse wurde  aus 

wenig Methylalkohol umkrystal l is ier t ,  wobei  der Schmelzpunk t  
stetig stieg, ohne scharf  oder konstant  zu wel'den. Nun wurde 

eine weitere Reinigung dutch  wiederholte  Sublimation ver- 
sueht. Dabei wurde  schliel3hch ein bei 134 bis 136 ~ schmel-  

zender  Anteil erhalten, der ganz  das Aussehen von Terephta l -  

s/iureester hatte. 
Auch der Mischungsschmelzpunkt  deutete auf  Identiff, t 

,133 bis 137~ 
l)er schwerer  sublimierende Anteil wurde  durch Kochen 

mit verdLinnter Schwefelst iure verseift. Ein kleiner Teil  der 

erhaltenen Rohstiure war  in viel kochendem Wasse r  16slich 
und krystallisierte daraus  m mikroskopischen  Nadeln, Schmelz-  

punkt  unschar f  gegen 190 ~ . Wahrsche in l ich  lag auch hier 
p-Benzoylbenzoes t iure  vor, f{ir die der Schmelzpunkt  194 ~ 

beobach te t  worden  ist. 
Es  geht aus diesen, wegen  Materialmangels  nicht weiter-  

gefflhrten Versuchen also wenigstens  mit Sicherheit  hervor,  
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daft bei allzu hoher Tempera tur  auch Kernwassers toff  des 
Toluols  abgespalten wird. Wahrscheinl ich treten dabei im 
wesentlichen als Reaktionsprodukte p-Methyldiphenylmethan 

/--\ cH 
\ /- .-\ /-- . 

und p-Ditolyl 

CH / - - - - \  / - - \  CH 

auf, die einzigen Stoffe, die bei der Oxydation Terephtalsi iure 

liefern k6nnen. 
Was  die L6slichkeit der Terephtals/iure in Methylalkohol 

anbelangt, so haben wit  gefunden,  dab sich verh~iltnism/if3ig 
viel davon l/Sst, zumal wenn die Stiure nicht rein ist. 

Phtals/iure oder Isophtals/iure konnten wir nicht finden. 
Es sei noch erwtthnt, daft es nicht gelang, dutch Impfen 

mit einer Probe der rein dargestellten isomeren Ditolyle das 
Rohprodukt  in der K/iltemischung zum Erstarren zu bringen. 

Pa raxy lo l .  

Da die Versuche mit Toluol  gelehrt hatten, dal3 die prim/ire 
Reaktion Verbindung der Seitenketten unter  Abspaltung von 
2 H-Atomen verursacht  und bei gesteigerter Reaktionstemperatur 
daneben das p-sttindige H-Atom des Kerns in Mitleidenschaft 
gezogen wird, war  ein Versuch mit Paraxylol besonders inter- 
essant, weil bier die Besetzung der Parastellung auf den 
Reaktionsverlauf bestimmend einwirken mul3te. 

Das verwendete Paraxylol war sorgftiltig, u. a. auch dutch 
Ausfrieren gereinigt. Die Reaktion verltiuff bei heller Rotglut 
sehr glatt. Nach dem Abdestillieren des unver/inderten Xylols 
wurde eine bei 296 bis 305 ~ fibergehende Hauptfraktion ab- 
getrennt,  die beim Erkalten fast vollkommen erstarrte. Nach 
starkem Pressen wurde aus AlkohoI umkrystall isiert  und so 
pr/ichtige, perlmuttergl/ inzende Blttttchen vom Schmelzpunkt  
81 bis 82 ~ erhalten. Schmelzpunkt,  Siedepunkt  und Analyse 
beweisen, dal3 p - D i x y l y l  

vortiegt : 
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O" 0904 g- gaben  •' 3022 (C CO 2 und 0 '  0714 g" \Vasser .  

Ber. Gef 

C . . . . . . . . . .  91"4  91 "2 

u . . . . . . . . . .  8.6 8.8 

Die von einer Anzahi" Versuchen  gesal.nmelten flfissigen 
Nebenprodukte  bildeten ein s chwach  gelbes O1. von dessen 

bei 290 bis 310 ~ siedender Hauptf rakt ion  ein Teil mit 4~ 
Permangana t l6sung  oxydier t  wurde. Es wurde dabei als wasse r -  
unliSsliches Oxyda t ionsprodukt  ausschliel31ich Terephtals / iure  

erhalten, die in Form ihres Methylesters identifiziert wurde.  
Als Nebenprodukt  wurde auch hier der saute  Methylester  
erhalten. 

Das Filtrat yon der rI 'erephtals/iure wurde  mit Ather aus- 

geschfittelt, der ein Gemisch von ParatoluylsRure mit e twas  
Benzoes/ iure hinterliel3, deren T r e n n u n g  mt'lhselig war,  abe t  
dutch Kombinat ion yon fraktionierter Krystall isation aus  ge- 
eignet verdfinntem Methylalkohol und Sublimieren gelang. Das 

Auftreten der Paratoluyls/iure ist einleuchtend; daft auch e twas  
Benzoesi iure entsteht, s t immt mit unserer  und anderer  Autoren 1 
Erfahrung,  dal3 Terephtals~iure durch wei tergehende Oxydat ion  

zum Tell  in die Monocarbons/ iure  fibergeffihrt wird. 

Ein Versuch,  bei dem die T e m p e r a t u r  bis zur Gelbglut  
des Heizdrahtes  gesteigert  wurde,  lieferte gr613ere Mengen an 

fltissigem Beiprodukt.  Beim Abkfihlen der Hauptfrakt ion (290 ~ 
bis 310 ~ dieses 131s wurden schwach  gelbe B1/ittchen abge-  

schieden,  die, aus  Methylalkohol  umkrystall isiert ,  nach vorher-  

gehendem Erweichen bei 172 bis i76  ~ schmolzen,  durch vor- 
sichtige Oxydat ion im wesent l ichen  Paratoluyls/ iure lieferten 
und ein bei 202 bis 203 ~ schmelzendes  Bromid gaben. Die 
Subs tanz  ist danach als p - D i m e t h y l s t i l b e n  

CIt a / ~ CIt CH / - - ~  CH 3 \ / - \  / 

anzusprechen,  das bei 176 bis 177~ resp. 179 ~ 3 schmelzen  soll. 

1 z. B. W e i l e r ,  B. 32, 1057 (1899). 

2 G o l d s c h m i e d t  und  H e p p ,  B. 6, 1504 (1873). - -  B u t t e n b e r g ,  
Ann. 279, 337 (1894). 

A n s c h i i , t z  und  W i r t z ,  B. 18, 1948 (1885). 

Chemie-Ileft Nr. 10. 48 
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Au[ das dem Schmelzen vorausgehende  Erweichen haben 

schon G o l d s c h m i e d t  und H e p p  au fmerksam gemacht .  Es  
ist dies eine bei Stilbenen nicht selten beobachte te  Erscheinung.  

So hat vor kurzem P f e i f f e r  1 mitgeteilt, daft das reine 2, 4-Di- 
nitro-4~-Methylstilben gl/inzende, gelbe BI/ittchen bildet, die 

bei 187 ~ weich werden,  aber erst  bei 197 ~ Mar z u s a m m e n -  
schmelzen.  Ein sch/irferer Schmelzpunkt  konnte  trotz mancher  

Krystall isation nicht erreicht werden.  
Die Ursache ffir diese Ersche inung  dtirffe wohl im Auf- 

treten yon Cis- t rans-Isomerie  zu suchen  sein. 
Der prim/ire Reakt ionsver lauf  ist also beim ParaxyloI 

durch das Schema  

cH, / - - \  c~3+cH3 / - - \  c.3 3 - \  ..... / -  - \  / -  = 

- - \  _ / -  ~ . . . .  \ _ _ / -  ~ _ 

auszudrficken. 
pp-Dimethyld ibenzyl  ist bereits bei "der Oxydation des 

Paraxylols  mit Kaliumpersulfat  yon M o r i t z  und W o l f f e n -  

s t e i n  2 und durch Einwirkenlassen  yon Schwefel  auf  Para- 
xylol yon A r o n s t e i n  und N i e r o p  a erhalten worden. 

Mesitylen. 

Die Reaktion verl/iuft hier besonders  glatt. Nach genfigend 

langer Erh i tzungsdauer  erstarr t  das Reakt ionsprodukt  beim 
Erkalten fast vollst/indig. Die wieder  geschmolzene  Masse 

wurde fraktioniert. Nach Entfernen der geringen Mengen un- 
angegriffenen Mesitylens ging fast alles bei 310 bis 320 ~ fiber. 
Das sof0rt erstarrte Destillat schmolz  bei 78 ~ und behielt diesen 

Schmelzpunk t  auch nach dem Umkrystal l is ieren aus  Alkohol. 

Farblose,  gl/inzende Bl/ittchen. 

1 Ann. (111, 130 (1916). 
2 B. 32, 2531 (1899). 

Rec. 21, 452 (1902). 
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S c h m e l z p u n k t ,  E i g e n s c h a f t e n  und A n a l y s e  e r w e i s e n  das  

Vor l i egen  yon  Dimesi ty l ,  ffir das  d~r S c h m e l z p u n k t  77 bis 78 ~ 

und der  S i e d e p u n k t  316 ~ (unkorr .)  a n g e g e b e n  s ind}  

o.180g" gaben 0"598g; CO9 und 0"1524 ~ Wasser. 

Ber. Gel. 
C . . . . . . . . . .  90"8 90"6 
H . . . . . . . . . .  9"2 9"4 

~ t h y l b e n z o l .  

B e i m  Lei ten  des ~ t h y l b e n z o l s  du rch  g l f ihende  RShren  

en t s t eh t  n a c h  B e r t h e t o t  2 haupts t tch l ich  Styrol ,  neben  Benzo l ,  

T o l u o l  und  S p u r e n  von  Xylol  ( sowie  ~. thylen und  W'assers tof f ) ,  

F e r k o  3 erhie l t  aus  5 0 0 g  f i t thylbenzol :  

Benzol . . . . . . . . . .  75g oder 150/0 
Toluol . . . . . . . . . .  5 >> 1 
J~thylbenzol . . . . .  20 ~ 4 
Styrol . . . . . . . . . .  10 ,, 2 
Naphtalin . . . . . . .  11 >, 2" 2 
Biphenyl . . . . . . . .  3 >> 0" 6 
Phenanthren . . . . .  13 , 2"6 
Anthraeen . . . . . . .  2 , 0" 4 

W i t  haben  in aul3erordentl ich g la t t e r  Reak t ion  neben  

dem fast  ausschliel31ich aus  u n v e r / i n d e r t e m  A t h y l b e n z o t  

b e s t e h e n d e n  Vor lau f  eine F rak t ion  265 ~ bis 300 ~ u n d  d a r a u s  

durch Abkt ih len  als H a u p t p r o d u k t  e ine  farblose Krys ta l l -  

masse  erhal ten,  die nach  dem A b p r e s s e n  und  e inm a l igen  

Umkrys t a l l i s i e r en  aus  A l k o h o l  pr/ ichtige,  g l / inzende ,  grol~e 

Blg.ttchen mit  b l / iu l ichem F l ~ c h e n s c h i m m e r  v o m  k o n s t a n t e n  

S c h m e l z p u n k t  123 bis 124 ~ lieferte.  

W i r  h ie l ten  die S u b s t a n z  z u n / i c h s t  ffir 9, 7 -Dipheny lbu tan ,  

das  nach  der  G l e i c h u n g  

/ - - \  cH. cH + c H ~  cI-I / - - \  \ / -  - ~ - ~ - \  / =  

CH3 

- / - - \  L 
- \  / - i  

H 
J a n n a s c h  und Weiler, B. 27, 2522 (1894). - -  Weiler, B. 33, 340 

(1900). - -  Mori tz  und Wol f fens te in ,  B. 32, 2532 (1899). 
2 Bull. 10, a44 (1868). 
3 B. 20, 664 (1887). 

CH 3 

'c / - - \  L-\--/+~ 
H 
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h~.tte entstehen k6nnen und u .a .  von M o r i t z  u n d W o l f f e n -  
s t e i n  1 durch Oxydat ion des ~ thylbenzols  mit Kal iumpersulfat  

erhalten worden  ist. Das Diphenylbutan hat den gleichen 
Schmelzpunkt  und~ soweit  die Li tera turangaben dies erkennen 

lassen, l gleiche Eigenschaften.  
Nut  erwies sich unser  Produkt  als wenig best/indig g'egen 

Permanganat  (in w/isserig-alkoholischer L6sung).  Als ferner 

die Subs tanz  in Eisessig,  worin sie schwer  16slich ist, mit 
Brom-Eisess ig  behandel t  wurde,  trat in der K/ilte ohne Ent-  
wicklung von Bromwassers to f f  und unter  Entf/irbung der Brom- 

l/%ung Abscheidung eines reichlichen, farblosen, in N/idelchen 

krystall isierenden Niederschlages ein. der nach dem Absaugen  
und Waschen  bei 234 ~ und nach dem Umkrystal l is ieren aus  
Benzol bei 238 ~ unter Zerse tzung schmolz.  Es ist dies der 

Schmelzpunkt  des S t i l b e n b r o m i d s  und die Vermutung lag 
nahe, dab der flagliche Kohlenwassers tof f  S t i l b e n  sei. Diese 

Vermutung  wurde beim n/iheren Vergleich (Misch'ungsschmelz-  
punkt  usw.) mit Stilben anderer  Herkunf t  und mit Sti lbenbromid 
aus  letzterem zur Gewifiheit. Auch der Siedepunkt  der Sub- 

s tanz wurde  bes t immt und, wie erwartet ,  bei 302 bis 304 ~ 
gefunden, identiseh mit der Konstante  von im gleichen K61bchen 

destilliertem Stilben aus  Phenylessigs/iure.  
Die fltissig gebliebenen Nebenprodukte  der Reaktion g'aben 

beim Bromieren in Eisessig" weitere g'eringe Mengen yon Di- 

bromstilben. 
Bei der Oxydat ion dieses (~ls wurde  ausschliefilich Benzoe-  

s/iure erhalten. 
Die Bildung des Stilbens bei dieser Reaktion ist sehr 

interessant.  Sie zeigt, dab bei GKihhitze auch in a romat ischen  
Verbindungen Seitenketten,  die mehr  als ein Kohlenstoffatom 

besitzen, nicht best/indig sind, was  ja damit in Einklang steht, 
dab man aus dem bei hoher  T e m p e r a t u r  destillierten T e e r  

fast nur  methylier te  Verbindungen abtrennen kann. Ahnlich 
werden auch nach H a b e r  die al iphatischen Kohlenwassers toffe  

an den Kettenenden angegriffen und verkfirzt. 

B. 32, 434 (1899). 

2 Siehe auch B. 7, 142, 1127 (1874). 
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Wahrscheinl ich  bildet sich aus .~thylbenzol Methan und 

der sich sofort verdoppelnde Rest 

/ ..... \ - c ~  = 
\ _ _ /  

vielleicht auch vort ibergehend ~, 7-Diphenylbutan,  das unter  
Athylenbi ldung zerf~illt: 

CH 3 CH 3 CH 2 = CH 2-l-H, 2 

/ . . . .  \ I L / - - - \  
- ; - c - - - c - - -  . - /  . . . . .  \ c - - - - c  / - - \  - - /  ~ ~ \ _ _ / - \  / - ~  i ' - - \  / 

H H H H 

da Athan bei diesen Tempera tu ren  nicht m~hr bestS.ndig ist. 
Dag  auger  der Stilbenbildung keine Kernkondensa t ion  

als Nebenreakt ion s ta t tgefunden hat, beweist  die oben mit- 
geteilte Ta tsache ,  dag die Oxydat ion  als Endproduk t  aus-  

schliefilich Benzoes/iure,  und zwar  ill sehr  guter  Ausbeute  
liefert. 

Beim vorsichtigen Oxydieren mit Permanganat  in der 
Kg, lte haben wit  auch Benzaldehyd beobachtet .  

~ b e r h i t z e n  v o n  Dibenzyl  und  Sti lben.  

Nach D r e h e r  und O t t o  t w i r d b e i m L e i t e n  yon Dibenzyl  
durch gl~hende R~Shren Toluol  und Stilben, nach  G r a e b e  2 

aus  Stilben Toluol  und Phenanthren gebildet, dessen Anwesen-  
heit neben viel unver/ indertem Stilben dutch Oxydat ion  zum 
Chinon nachgewiesen  werden konnte. 

Unsere  Resultate  sind andere. Aus Bibenzyl  wurde,  natt ir-  
lich neben Stilben und sehr kleinen Mengen ToluoI,  in reich- 

licher Menge A n t  h r a c e n, dagegen keine Spur  von Phenanthren  
erhalten. Das Anthracen,  das in schwach  gelblichen Krystallen 

ausgeschieden wurde,  war  leicht auf  den richtigen Schmelz ,  
punkt  zu bringen, konnte  abet  nut  durch energisches  Behandeln  

mit Kohle farblos erhalten werden.  Es  wurde noch wei ter  
dutch  121berffihren in Anthrachinon identifiziert. 

1 Ann. 154, 176 (1870). 
B. 6, 126 (1873). 
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Stilben gab neben viel Unzersetztem nur ein O1 vom 
Charakter des bei der Dibenzylbildung erhaltenen. Weder 
Anthracen noch Phenanthren konnten, auch nicht in Spuren, 
nachgewiesen werden. 

Auf den ersten Blick erscheint dieses Resultat erstaun- 
lich. Man mbchte glauben, da!3 das Stilben, ffir dessen l)ber- 
gang in Anthracen, respektive Phenanthren die Abspaltung 
yon zwei H-Atomen genfigt, leichter reagieren sollte als das 
H-reichere Diphenyl. 

Aber offenbar spielt bier die positivierende Wirkung der 
Athylengruppe einerseits, die negativierende der Doppelbindung 
in der CHzCH-Gruppe andrerseits eine Rolle. Man kann sich 
vorstellen, dab die negativen Benzolkerne der CHo--CHo-Gruppe 
geniher t  stehen: CH~ 

/ \ /  / \  

- -  -+- CH~ 

wihrend sie yon der CH---~CH-Gruppe abgestofien werden: 

/ \-cH \ ~ /  Ji 
C / - - \  

~i \ _ _ /  
Diese Theorie fo13 sich in verschiedener W'eise prfifen. 

D i h y d r o a n t h r a e e n .  

Zunichst land es sich, dab Dihydroanthracen mit ganz 
aul3erordentlicher Leichtigkeit dehydriert wird. Wenige Minuten 
der Temperatur des rotglfihenden Drahtes ausgesetzt, verlor 
das Dihydroanthracen zwei H-Atome und ging in vollkommen 
glatter Reaktion in Anthracen tiber. 

Nach dem Schema 

CH 2 CH 2 
/ \ /  / \  / \ /  "-./% 

CH 2 CH 2 

--t-H 2 
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prim/it entstandenes Dihydroanthracen wird also sofort welter 
zerfallen: 

H 2 H 
/ \ / \ / \  / \ / \ / \  
i i = +.2. 
\ / \ / \ /  \ / \ / \ /  

H 2 H 

Syn these  y o n  Dime thy lan th raeen .  

Wird Paraxylol zur hellen Rotglut erhitzt oder das pr imer  
entstehende Dixylyl welter cler Einwirkung des gliJhenden 
Drahtes ausgesetzt,  so wird eine kleine Fraktion erhalten, die 
nach dem Abtrennen des unter  320 ~ siedenden Anteils gr6fSten- 
tells erstarrt. Man saugt ab, verreibt mit etwas Alkohol, saugt  
wieder  ab, trocknet und sublimiert. Das Sublimat besteht aus 
schwach gelben, grfinlich f luoreszierenden Bl~ittchen. Schmelz-  
punkt 216 bis 217 ~ Nach dem Umkrystal l isieren unter Zusatz  
yon Tierkohle, aus Chlorbenzol und hierauf  aus Alkohol, war 
die Substanz fast farblos geworden, der Schmelzpunkt  auf 
236 ~ gestiegen. Silberglanzende BI~ittchen, die L/3sung fluores- 
ziert blau. 

Die Annahme, daf5 die Substanz nach dem Schema 

CH~ CH:; CH a 
/ \ /  / \ /  / \ / \ / \ /  

crt3-\/  ) \ / ] = / \ / \ ) \ /  +e H,., 

CH~ CH a 

gebildetes 2, 6 - D i m e t h y l a n t h r a c e n  sei, wurde dutch Oxyda-  
tion mit Chroms/iure in Eisessig zu einem bei der gleichen 
Tempera tur  schmelzenden Anthrachinon (gelbe Nadeln aus Eis- 
essig), das die Oxanthranolreaktion in sehr schSner Weise 
zeigte, erwiesen. Nach S e e r  1 schmilzt das 2,6-Dimethyl-  
anthracen bei 243 ~ das zugeh~3rige Anthrachinon bei 235 ~ 
bis 236 ~ 

Aus Mesitylen, beziehungsweise  Dimesityl konnte kein 
Anthracenderivat  erhalten werden. 

M. 32, 147 (1911). 
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Es wurden nun vergleichende Versuche mit Benzyl- 

anilin 
NH 

/ \ /  / \  

\J J\/ 
CH~ 

und Benzalanilin 

j - -  - \  / 
I \ /  

gemacht. 

Nach unserer Ansicht  war  im ersteren Fall die Bildung 

yon Akridin N 

i ~ / \ / \ / \  \ / \ / \ /  
CH 

im zweiten das Ausbleiben einer derartigen Kondensation zu 

erwarten. Der Versuch entsprach vollkommen unserer Voraus- 

sicht. 

Syn these  des Akridins.  

P i c t e t  und G o n s e t  1 haben bei der Destillation yon 

Benzylanilin durch ein rotglfihendes Rohr Benzol, Toluol,  

Benzanilid, Anilin und verschiedene Basen erhalten, darunter  

Phenanthridin und Akridin. 
Nach ihrer Ansicht entsteht aus einem Teil des Benzyl- 

anilins nach der Gleichung 

/ ~ \  cH~ / - - \ - c ~  
\ - - / - I  _ \ - - /  I 
/ - - \ - X H  - / - - \  [I +2H~ . . . .  \ _ _ /  . \ _ _ / - - N  

Phenanthridin, w/ihrend sich ein anderer Teil in o- und 

p-Aminodiphenylmethan umlagern soll, yon denen die Verfasser 

das erstere identifiziert zu haben glauben: 

I Arch. phys. nat. Gen~ve (4), 3, 37 (1897). 
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2 i - - -  

\ /  
/ - - \  CH i/ '> / - - N  CH. / /  N NH N / / - -  :~ 

Na,-- \ / ,  

Aus dem (nicht isolierten) o-Aminophenylmethan soil das 
Akridin hervorgehen, von dem kleine Mengen aul~gefunden 
werden konnten: 

CH~ CH 
/ \ /  \ / \L / \ / \ / \  

J\/\ \ /  \ / \ / \ /  
H.,. 

NH~ N 

Wir haben, aul~er ein wenig Harz und im wesentlichen 
unver~indertem Benzylanilin, so reichliche Mengen an Akridin 
erhalten, dal3 wir das Verfahren als Darstetlungsmethade Kir 
diese bisher schwer zug~ngliche Substanz empfehlen kannen. 

Phenanthridin wurde auch nicht in Spuren aufgefunden 
und ebensowenig Benzanilid, dessen Bildung bei Abwesenheit 
yon Sauerstoff tiberhaupt nicht verst/indlich ist. Wit kommen 
darauf welter unten noch zurtick. 

Zur Darstellung des Akridins wurde folgenderma6en vor- 
gegangen. Das Reaktionsprodukt wurde mit Salzstture aus- 
gekocht, das Filtrat mit Sublimatl/Ssung gefiillt. Der sehr reich- 
lithe Niederschlag zeigte schon nach einmaligem Umkrystalli- 
sieren den Schmelzpunkt 234 ~ Mischungsschmelzpunkt mit 
reinem Akridinquecksilbersalz unver~.ndert (234 bis 236~ Das 
Quecksilbersalz wurde mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Nach 
dem Eindampfen der salzsauren L~Ssung auf ein kleines Volumen 
wurde vorsichtig YVasser zugeftigt, wobei ein gelbes Chlor- 
hydrat in scNSnen Nadeln auskrystallisierte. Dieses Salz l~flt 
sich nicht unzersetzt schmelzen. Sein Staub erregt heftigste 
Reizung "der Schleimhaut, Es wurde in verdiinnter Salzsiiure 
gel~Sst, Natronlauge zugegeben und die ausfallende freie Base 
einmal aus verdthmtem Alkohot umkrystallisier.t. 
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Gelbliche Nadeln, Schmelzpunkt  106 bis 107 ~ . Die sehr 

verdfinnte L6sung des Chlorhydrats zeigt die prachtvolle 

charakteristische Fluoreszenz. Die Ausbeute an reinem Akridin 

ist sehr gut. Nebenprodukte,  vor allem Phenanthridin, konnten 

nicht gefunden werden. Wtihrend sonach das Benzylanilin, 

analog" dem Dibenzyl, in glatter Weise unter Abspaltung yon 

vier H-Atomen reagiert hatte: 

CH~ CH 
/ \ /  / \  / \ / { \ / \  

NH N 

konnten wit aus Benzalanilin 

CH 

] 'i / \ 
\ /  N / \  ......... / 

durch~.us kein Akridin noch Phenanthridin erhalten. Es wurden 

vielmehr durch fraktioniertes Destillieren mit zum Schlusse 

stark gespanntem Wasserdampf  nur Anilin, Benzonitril, Benzol 

und Diphenyt neben Benzalanilin isoliert, yon denen letzteres 

in der zweiten, schwer krystallisierbaren Form 1 erhalten 

wurde. 

Dem harzigen Rfickstand konnte dutch Digerieren mit 

Salzs/iure nichts Definierbares entzogen werden. 

G r a e b e  ~ hat beim Durchleiten yon Benzalanilin dutch 

eine rotglfihende Rahre neben Anilin nur eine hochsiedende 

Base erhalten, die der schwachen Ausbeute wegen nicht ge- 

nauer charakterisiert werden konnte. 

Ebenso negativ verliefen die ersten einschl/igigen Versuche 

von P i c t e t ,  3 dagegen haben P i c t e t  und A n k e l ' s m i t  ~ bei 

s e h r  hoher Temperatur  im Mermetofen in EisenrOhren, die 

i Siehe Schiff, Ann. Suppl. /)', 353 (1865). 
B. 17, 1370, 1890 (1884). 

3 B. 19; 1063 (1886). 
~1 Ann. 266, 146 (1891). 
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mit Bimsstein geftillt waren,  Phenanthridin erhalten k6nnen .  
W e n n  auch dieses Verfahren einen gewissen Wert  als Bildungs- 

weise ffir das Phenanthridin besitzt, kann es nicht als einfache 
Reaktion aufgefaBt werden, denn bei der al lzuhohen ange-  

wendeten Tempera tu r  (bei der es z .B .  auch zur Naphtal in-  
bi ldung kam, a. a. O., p. 156) und unter  der E inwi rkung  von 

E i s e n o x y d  k6nnen Reaktionen eintreten, wie die oben erw/ihnte, 
yon P i c t e t  und G o n s e t  beobach t e t eB i l d ung  vonBenzan i l i d  

aus  Benzylanilin, die mit dem zu erwar tenden normalen 

Reakt ionsver lauf  in keinem durchsichtigen Verhg.ltnis stehen. 
Die Bildung des Phenanthridins k6nnte z .B .  auf vorher-  

gehende Bildung von Phenanthridon zurfickzuft ihren sein, 

dessen Darstellung aus Benzanilid im folgenden besprochen 
wird. 

S yn t he s e  des P h e n a n t h r i d o n s .  

P i c t e t  und G o n s e t  t haben die spurenweise  Bildung des 

Phenanthr idons aus  Benzanilid bereits  beobachtet .  

Nach unserer  Ver suchsanordnung  wurden sehr reichliche 
Mengen an Phenanthridon erhalten. 

Das Reakt ionsprodukt  wurde fraktioniert. Bis 400 ~ de- 

stillierten Benzanilid und gewisse  Mengen seiner Zerfalls- 
produkte.  Die Frakt ion 400 bis 430 ~ wurde nach dem Erstarren 
gepulver t  und mit Alkohol wiederholt  ausgekocht .  Der Rtick- 

s tand wurde sublimiert. So wurden  farblose, seidenglfinzende 

Nadeln  vom Schmelzpunkt  290 ~ erhalten. Durch Destillieren 
tiber Zinkstaub wurde Phenanthridin erhalten (Schmelzpunkt  

104 ~ Schmelzpunkt  des Quecksi lbersalzes  197~ 
Die Reaktionsf/ihigkeit  des Benzanilids 

CO--NH CO--NH 
/\/ \/\ /\/ \/\ 

i I r ! \/ \/ \/ --\/ 

im Gegensa tze  zum Benzalanilin ist sehr bemerkenswer t .  Dal3 

das sauerstoffhal t ige Derivat Phenanthridon und nicht Akridon 
bildet: 

1 Arch. Sc. phys. Gen~ve (4), 3, 37 (1897). 
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CO 
/ \ /  / \  

I \ /  / \ /  
NH 

co 
/ \ / \ / \  

\ / \ / \ /  
NH 

ist verst/indlich, da hier im Gegensatz zu den Verh~iltnissen 
beim Benzylanilin nicht einfache H-Abspaltung, sondern eine 
komplizierte Wanderung der H-Atome vor der Kondensation 
eintreten mfil3te. 

Wir haben nunmehr noch ein Paar Substanzen untersuch% 
deren eine die CH~-, die andere an der entsprechenden 
Stelle die CO-Gruppe enthttlt, 

Diphenylmethan: , /  "~ CH 2 /--- ~ \ / -  - \  / 
l.lnd 

Benzophenon: / ~ CO-<- ~ \ /-- / 

Synthese des Fluorens. 

Daf~ Diphenylmethan beim Durchleiten durch glfihende 
R6hren Fluoren gebe, hat bereits G r a e b e  ~ wahrscheinlich 
gemacht. >>Die Isolierung und Rei-ndarstellung bot der geringen 
Ausbeute wegen erhebliche Schwierigkeiten.<, 

Durch wiederholtes Ausfrieren und Fraktionieren ge- 
reinigtes Diphenylmethan wurde 7 Stunden lang mit der 
glfihenden Platinspirale zur Reaktion gebracht. 

Gegen das Ende der Reaktionszeit win'de im Siedekolben 
ein eigentfimliches Prasseln vernehmlich, das als Zeichen 
der Bildung eines niedrig siedenden Reaktionsproduktes inner- 
halb einer unter Rfickflul~ siedenden, schwer flfichtigen Sub- 
stanz zu betrachten ist. 

Beim Fraktionieren wurde auch ein nicht unbetrfi.chtlicher 
Vorlauf erhalten, aus dem neben etwas Diphenylmethan mit 
Sicherheit Benzol und mit Wahrseheinlichkeit Toluol nach- 
gewiesen werden konnten. 

A n n .  IH, 194 (1874). 
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Dann folgte eine fast ausschliel31ich aus unver/indertem 

Diphenytmethan bestehende Fraktion und von 280 bis 310 ~ 

die Hauptmenge, w/ihrend im Destillierkolben eine nicht sehr 

betr/ichtliche Menge Harz zurtickblieb, aus dem kleine 

Anteile Anthracen isolierbar waren. Durch Abktihlen konnte 

Fraktion 280 bis 310 ~ fast vollstttndig zum Erstarren gebracht 

und dutch Extrahieren mit Alkohol fraktioniert werden. Hier- 

bei wurden im leichtest 16slichen Anteil Diphenylmethan und 

Diphenyl (sehr wenig) aufgefunden. Ein weiterer kleiner Anteil, 

der schwerst  16sliche, schmolz bei 208 bis 211 ~ und erwies 

sich als Anthracen. Die Haup tmenge  ging beim nochmaligen 

Destillieren bei 290 bis 295 ~ tiber und wurde dutch fort- 

gesetztes  Umkrystallisieren aus Eisessig und Alkohol auf den 

konstanten Schmelzpunkt  116 bis 117 ~ gebracht. Krystalltorm, 

L~Sslichkeitsverh/iltnisse, der eigenttimliche unangenehme Ge- 

ruch und die Fg, higkeit, ein Kaliumsalz zu geben, erwiesen 

die Substanz als Fluoren. Auch der Mischschmelzpunkt  mit 

reinem, gleich schmelzendem Fluoren blieb unverS.ndert. 

Der bei der Reaktion frei werdende Wasserstoff  ist often- 

bar an der Bildung des Benzols und Toluols beteiligt, aus 

denen Diphenyl und, im Wege  tiber das Dibenzyl, Anthracen 

entstehen. 

In der Literatur sind aul~er dem Diphenylenmethan 

(Fluoren) noch ein 7- und ein g-Methylendiphenyl beschrieben, 

die C a r n e l l e y  1 dutch Leiten eines Gemisches von Benzol 

und Toluol dutch ein rotgKihendes Rohr erhalten zu haben 
X 

vermemt. 

Die Beschreibung der "r-Verbindung deutet auf das Vor- 

liegen von Fluoren, wie aus der folgenden Zusammenste l lung 

ersichtlich wird: 

Schmelz- 
punkt 

116 ~ 

7 - M e t h y l e n d i p h e n y l  

Siedepunkt 

293--295 ~ schwer liSslich in kaltem, leieht in heit3em 
Alkohol; leicht l/Sslich in A'ther, Pikrat rot- 
braune Prismen, Scbmelzpunkt 79 bis 80 ~ 

1 Soc. 37, 708 (1880). 



704 H. M e y e r  und  A. H o f m a n n ,  

S chme lz- 
punkt  Siedepunkt  

116 117 ~ 295 ~ 

F l u o r e n  

schwer  l~slich in kaltem, miii3ig in heil3em 

Alkohol; leicht 16slich in e ther ;  Pikrat blur- 

rote Nadeln, Schmelzpunkt  79 bis 81 ~ 

Das 7-Methylendiphenyl dfirfte sonach aus  der Literatur  

zu s treichen sein. 
Das a-Methylendiphenyl  schmilzt  bei 208 ~ und siedet 

bei ungef/ihr 320 ~ Das daraus  hergestellte Chinon schmilzt  
bei 288 ~ . Es  ist in Alkohol schwer  16slich. C a r n e l  l e y  teilt 

der Subs tanz  die unwahrscheinl iche Formel  

/ c ~ \  

/ \  ( \  

\ /  \ /  

zu. Man wird wohl  nicht fehlgehen, wenn  man das CMethylen-  

diphenyl  for nicht ganz  reines Anthracen ansieht.  

~3berhitzen von Benzophenon. 

B a r b i e r  und R o u x  1 haben in einer Kupferr6hre bei 

1000 ~ aus Benzophenon neben Harzen  Benzol, Diphenyl und 

p-Diphenylbenzol  (Schmelzpunkt  205 ~ Siedepunkt  gegen 400 ~ 

erhalten. 
Wir  fanden neben viel unver/ indertem Benzophenon im 

Vorlauf  e twas  Benzol und Benzaldehyd,  den wir  auf3er durch 
den Geruch und den Siedepunkt  durch Oberf~hren in Benzoe- 

s/iure mittels Luftsauers toff  identifiziert haben. 

Bei h6herer Te 'mperatur  trat Verharzung  ein. 
Die Bildung von Benzaldehyd und Benzol nach der 

Gleichung 

/ .... \ co / .... \ + ~ =  + \ / -  - \  __/ \ /  

ist leicht verst/i.ndlich. 

1 Bull. 66, 270 (1886). 



Pyrokondensationen in d er aromatischen Reihe. 705 

l~berhitzen yon Diphenyliither. 

Diese Reaktion haben schon G r a e b e  und U l l m a n n  1 

studiert. Sie fanden neben Phenol kind Benzol Biphenylen-  
oxyd, das als Pikrat  isoliert werden mul3te, da die entsprechende  
Fraktion des Reakt ionsproduktes  nicht erstarren wollte. 

Wir  erhielten einen kleinen Vorlauf  yon 150 bis 250 ~ , 

aus dem sich durch Ausschfitteln mit Lauge  usw. e twas 
Phenol abtrennen liel3. Die Hauptf rakt ion  250 bis 300 ~ erstarrte 

schon im Kfihh'ohr. Nach dem Abpressen  und Krystall isieren- 
lassen aus  Alkohol wurde sofort  in reichlicher Menge bei 81 ~ 
schmelzendes ,  reines Biphenylenoxyd erbalten, das durch 

den Mischungsschmelzpunkt ,  Pikratbildung usf. identifiziert 

wurde.  
Da jetzt  Diphenyl~tther nach dem D. R. P. 269543 (1914) 

sehr leicht zug/inglich geworden  ist, kann unsere  Versuchs-  

anordnung  als Dars te l lungsmethode  ffir Dipheny lenoxyd  

empfohlen werden.  

S y n t h e s e  des Carbazols .  

Auch hier ist G r a e b e  ~ unser  Vorg/inger, der beim lang- 
samen D u r c h l e i t e n  yon Diphenylamin durch ein glfihendes 

Porzel lanrohr Carbazol  erhalten hat. 8 bis 10 g Diphenylamin  
gaben  ihm ungef/ihr i g Carbazolpikrat .  Die Isol ierung bereitete 

Schwierigkeiten.  
Wi t  beobachteten bei der Erhi tzung das Auftreten yon 

Blaus/iure, wesha lb  es sich empfiehlt, den Versuch unter  dem 

Abzug  auszufflhren.  
Das Reakt ionsprodukt  wurde  energisch mit W a s s e r d a m p f  

behandelt ,  der dunkle Rtickstand in s iedendem Alkohol gel6st  
und dutch Tierkohle fast vo l lkommen entfS.rbt. Die nach dem 

Entfernen des L6sungsmit te ls  verbleibende Masse ist schon 
recht  rein. Durch Sublimieren erh/ilt man, in prachtvollen,  
farblosen Bl~ttchen, bei 238 ~ schmelzendes  Carbazol.  

J B. 29, 1877 (1896). 
2 Ann. 162", 128 (1873). 
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~berhitzen yon ~.-Dinaphtylamin. 

Nach Analogie mit dem Verhalten des Diphenylamins  

konnte hier die Bildung yon Dinaphtocarbazol  erwartet  werden:  

NH NH 
/ \ / \  / \ / \ / N  / \ / \ /  \ / \ / \  

- I  
\/\/ ",,/\/ ",\/\ ,," \ / \ /  

Wir haben das Ausgangsmater ia l  leicht durch achtstfindiges 

Erhitzen gleicher Mengen freier Base und Chlorhydrat  im 
Autoklaven bei 220 ~ erhalten. Nach dem Auskochen mit Salz- 

s/iure wird wiederhol t  unter  Tierkohlezusa tz  aus Alkohol 
umkrystallisiert .  Die letzte Reinigung erfolgt dutch L6sen in 
Eisessig trod vorsicht iges F/illen mit YVasser. Schmelz-  

punkt 115 ~ 
Zu unserem Ers taunen  beobachte ten  wit  sehr bald nach 

Beginn des Erhitzens intensive Ammoniakentwicklung.  Das 
Haup t reak t ionsproduk t  war  N a p h t a l i n .  Carbazolbi ldung liel3 
sich durcbaus  nicht konstatieren. 

l~berhi tzen des Acetani l ids .  

W/i.hrend die Resul ta te  unserer  Versuche mit Diphenyl-  

methan und Diphenylamin mit den Befunden unserer  Vorg/inger 
fibereinstimmen, hatten wit beim Acetanilid andere, inter- 

essante  Ergebnisse  zu verzeichnen. 
N i e t z k i  ~ hat beim Destillieren yon Acetanilid durch ein 

rotglfihendes Rohr neben Blaus'aure, Benzol und Anilin bei 233 ~ 
schmelzenden Diphenylharnstoff  erhalten, for dessen Ents tehen 

er die Gleichung 

\ / \ - ~ n  / --NH--CO--CH3 ~ CH8 
I 

~ /  \ /  ~/co + co 
/ 

\ /  \ /  
aufgestell t  hat. Aceton wurde  fibrigens nicht beobachtet .  

B. 10, 476 (1877). 
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Unsere  Versuche haben gezeigt,  dal3 die Reakt ion im 

wesent l ichen so verlRuft, dab aus  zwei Molektilen Acetanilid 
unter Abspal tung yon Essigs/iure (deren Auftreten im Kolben- 

hals wiihrend der Operation in tiblicher Weise  konstatiert  
wurde)  e twa nach der Gleichung 

J ' x .  - - - N H - - - . C O - C H  a CHa 

( H--COCH ! = --NH_C=N--/N, 

\ /  \ /  \ /  
D i p h e n y l ~ . t h e n y l a m i d i n  entstehL Das Amidin, das nach den 

Li tera turangaben bei 131 ~ schmilzt  und ein bei 2 ! 4  ~ schmel-  

zendes  Chlorhydrat  sowie ein Chloroplatinat  vom Schmelz-  

punkt  210 ~ gibt, schmolz als Rohprodukt  bei 125 bis 127 ~ , 
nach einmaligem Umkrystal l is ieren aus verdt inntem Alkohol 

bei 130 bis 131 ~ . Das Chlorhydrat  zersetz te  sich bei 206 ~ 

bis 209 ~ das Chloroplatinat schmolz  unter  Zerse tzung  bei 206 ~ 
Als Nebenreakt ion ist die Umlage rung  des Acetanilids 

in O r t h o -  und P a r a a m i n o a c e t o p h e n o n  zu konstatieren. 

Zur Aufarbei tung des Reakt ionsproduktes  1/Sst man in 
~ther ,  schtittelt wiederholt  mit verdt innter  Salzs~iure aus. 

Dadurch  wird die Haup tmenge  des AcetanUids abgetrennt .  
Die sa lzsaure  L6sung wird neutralisiert  und mit W a s s e r d a m p f  

behandelt .  Das Destillat wird mit ,~ther ausgeschii t tel t  und 
der Rfickstand fraktioniert. Er  besteht  aus Anilin und kleinen 

Mengen Or thoaminoacetophenon,  das an se inem charakte-  
ristischen, g.ufierst intensiven Geruch,  der an Hyac in then  und 

Jasmin erinnert, e rkannt  wurde,  dessen Abtrennung vom Anilin 
aber nicht aus f0hrbar  w a r  

Wie das schon C a m p s  1 beobachte t  hat, ist auch das 

Paraaminoace tophenon,  wenn auch sdhwer, mit  Wasserd / impfen  
flflchtig, kann also auch an dieser Stelle gefunden werden.  

Wie wir feststellten, tritt, wenn die Wasserdampfdest i l la t ion 
sehr lange fortgesetzt  wird, auch das  Diphenyl/ i thenylamidin 

im Destillat aut, das in Wasser  so gut  wie unlOslich ist, sich 
aber leicht in Anilin und Anil inwasser  ltSst. 

1 Arch. 240, 17 (1902~. 

Chemie-Itet't Xr. 10. 49 
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Die H a u p t m e n g e  des Amidins und des Paraaminoaceto-  
phenons  bleiben bei der Wasserdampfdes t i l la t ion  im Kolben 
zurfick. 

Das auch in kaltem Was s e r  nicht unerhebl ich 15sliche 

Aminoace tophenon  krystallisiert aus  dem Filtrat yore rohen 
Amidin bei giinstigen Konzentrat ionsverh/ i l tnissen in langen, 
flachen Nadeln, die schwach  gelblich gef/irbt sind, aus. Schmelz-  

punkt  105 ~ Ein Mischungsschmelzpunkt  mit einem Pr/iparat, 
das aus  Acetanilid, Cblorzink und Ess igs / iureanhydr id  nach 
R o u s s e t  1 dargestellt  war, zeigte keine Depression. 

Es  sei hier bemerkt ,  dab das reine Paraaminoace tophenon 
nahezu  geruchlos  ist, aber  hartn/ickig den Geruch beigemischter  

Or thoverbindung festh/ilt, sowie dal3 auch nach dem Verfahren 
yon D r e w s e n ,  K l i n g e l  und R o u s s e t  1,2 aui3er dem yon diesen 
Autoren einzig erwS, hnten Paraderivat  merkliche Mengen der 

Orthoverbindung entstehen. Gegen verdfinnte S/iuren ist das 
Diphenyl/i.thenylamidin anscheinend recht  best/indig, w/i.hrend 

es beim Kochen mit Alkalien in Acetanilid und Anilin zerlegt 
wird. Dementsprechend findet man, wenn  man das Rohprodukt  
der Reaktion direkt mit WTasserdampf behandelt ,  nu t  sehr  

wenig Anilin, das demnach bei der Reaktion dutch Spal tung 

des Acetanilids nur in untergeordneter  Menge entsteht. Wenn  

man dagegen unter  Zusa tz  yon t iberschtissiger Lauge mit 
YVasserdampf behandelt,  gehen grol3e Mengen yon Anilin fiber 

und das Amidin kann vollst/i.ndig der Beobachtung  entgehen. 
W/ihrend beim 10berhitzen des Dinaphtylamins die Bildung 

des entsprechenden mehrkernigen Carbazols  durch die Unf/ihig- 
keit des Amins bei hoher  Tempera tu r  zu bes tehen verhinderf  

wird, haben, wi t  andere  best/indigere, hochmolekulare  Sub- 
s tanzen welter  kondensieren k/Snnen. 

Oberh i tzen  des Naphta l ins .  

Beim Leiten des Naphtal ins durch gl/_ihende ROhren hat 
S m i t h  :~ in kleinen Mengen das yon ihm Isodinaphtyl  genannte  

1 Bull. ([II), 11, 320 (1894). 
2 Drewsen, Ann., 212, 162 (188~ - -  Klingel, B. I8, 2688 (1885). 
a Ch. News, 22, 296 (1870). -- Proc. Lit. and Phil. Soc. Manchester 

(1871). -- Soc. 32, 551 (1877). 
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[~,~-Dinaphtyl erhalten. Sptiter hat F e r k o  1 diese Angabc be- 
st/itigen k/Snnen. 

Wir haben festgestellt, dab bei dunkler Rotglut tatstichlich 
dieses Dinaphtyl die Hauptmenge  des Reakt ionsproduktes  aus- 
macht, daft abet  bei h~Sherer Tempera tur  (heller rotgelber Glut) 
das sonst in geringer Menge mitents tehende a ,e- Isomere  in 
immer steigender Menge erhalten wird. 

Besondere Versuche, durch Gltihen von reinem [~,~-Di- 
naphtyl oder a,=-Dinaphtyl eine Umlagerung zu erzielen, 
waren vollkommen erfolglos, was mit Rticksicht auf  die An- 
gabe yon W e i t z e n b 6 c k ,  2 daft =,=-Dinaphtyl unter  der Ein- 
wirkung von Aluminiumchlorid Umgelagert werden kann, yon 
Interesse schien. 

Das Reaktionsprodukt wurde fraktioniert, die nach dem 
Abtrennen des unver/inderten Naphtalins erhaltene, fast voll- 
st~ndig bei 360 bis 480 ~ t ibergehende Hauptfrakt ion mit Alkohol 
verrieben und mit Alkohol ausgekocht.  Der in Alkohol schwer  
16sliche Tell, aus Xylol unter Tierkohlezusa tz  vollkommen 
gereinigt, erwies sich als bei 186 ~ schmelzendes  ~, [~-Dinaphtyl. 
Es  konnte leicht vollkommen yon einer Spur gelbf/irbender 
Verunreinigung dutch einmaliges Destillieren unter  Minderdruck 
befreit und so vollkommen farblos erhalten we,'den. Im Alkohol 
und den Xylolmutterlaugen findet sich neben noch etwas der 
[~, ~-Verbindung hauptsS.chlich das =, = - D i n a p h t y l .  Dutch Ein- 
engen der L6sungen und fraktionierte Krystallisation konnte 
es rein und farblos erhalten we}den. Schmelzpunkt  155 bis 156 ~ 
(unkorr.). Mit einer Probe von aus Dinaphtol durch Erhi tzen mit 
Zinkstaub erhaltenem Dinaphtyl wurde keine Schmelzpunkts-  
d@ression erhalten. 

Die eingedarnpften Mutterlaugen bilden einen gelblichen 
Sirup, der, mit .;t_ther verrieben, noch reichliche Mengen von 
krystallisiertem ~,~.-Dinaphtyl liefert. 

Die Endlaugen krystallisieren nur  sehr langsam. Durch 
abwechselndes  Aufnehmen in MethylalkohQ1, Petrolg.ther und 
]4ther kann man ihnen noch weitere Mengen yon =,=-Dinaphtyl 

1 B. 20, 662 (1887). 
2 M. 32, 998 (1911). 
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entziehen. Schliel31ich nach Monaten wird ein Rest erhalten, 

der neben unkrysta l l is ier tem Harz  aus  farblosen, warzen-  
fSrmigen Drusen besteht,  die keinen konstanten Schmelzpunkt  

besitzen. Durch ein Jahr  lang for tgesetztes  Umkrystal l is ieren 

wurde  der ursprtinglich bei 65 bis 75 ~ liegende Schmelzpunkt  

ftir einzelne Frakt ionen bis gegen 135~ hinaufgetrieben. Die 
in B e n z o l - o d e r  Essigester lSsung erhaltenen Pikrate zeigten 

zwischen  110 bis 114 ~ , 116 bis 120 ~ , 124 bis 132 ~ , 130 bis 
145 ~ liegende Schmelzpunkte .  Weder  durch Z e r l e g e n  der 

Pikrate noch durch Wasserdampfdes t i l la t ion  konnte man zu 

besser  definierten Produkten gelangen. 

Es liegt hier offenbar d a s  s o g e n a n n t e  a, ~ - D i n a p h t y i  

vor, das S m i t h  ~ beim Erhi tzen von Naphtalin mit Zinntetrachlorid 
und anderen Metallchloriden als Nebenprodukt  erhalten zu 
haben glaubt. Er beschreibt  die Subs tanz  als sehr  leicht in 

den tiblichen organischen L6sungsmit te ln 15slich, sehr schwer  

krystallisierbar, Schmelzpunkt  75 bis 76 ~ 

~ r e g s c h e i d e r ~  erhielt bei der Behandlung yon Naph- 

talin und Isobutylchlor id nach F r i e d e l  und C r a f t s  am 
Schlusse  der Wasserdampfdest i l la t ion neben a, ~-Dinaphtyl in 

geringer  Menge ein bei ungef/ihr 80 ~ schmelzendes  :Produkt, 
,~vermutlich %~-Dinaphtyl% das sich aus  s tarkem Weingeis t  
umkrystal l is ieren lief3. 

Es bildete weil3e Krystalle. 

Sp/iter gibt W e g s c h e i d e r  ~ ftir das a ,~-Dinaphtyl  den 
Schmelzpunkt  79 bis 80 ~ und beschreibt  die Darstellung eines 
Pikrats  vom Schmelzpunk t  155 bis 156 ~ 

Unsere  Versuche w i e  haben vielleicht mehr  Zeit und 
Mtihe auf  diesen Teil  der Unte rsuchung  verwendet,  als der 

Gegens tand  wert  ist lassen uns  vermuten,  dab das so- 
genannte  % ~-Dinaphtyl im wesent l ichen verunreinigtes  ~., ~.-Di- 

naphtyl  ist. 'a 

1 Soc. 32, 559 (1877); 35, 227 (1879). 
M..5", 238 (1884). 

3 B. 23, 3199 (1890). 
~t 0"1098g gaben 0 '380g CO 2 und 0'0546g Wasser, 

94"4O/o C und 5"60/0 H. Berechnet C=94"5, H=5"5. 
entsprechend 
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l~berhitzen y o n  Diphenyl .  

Beim Erhitzen der D/impfe des Diphenyls auf Rotglut 

wurde nach dem Abtrennen des unver/inderten Kohlenwasser- 

stoffes ein bei 450 bis 500 ~ siedendes Produkt  erhalten, das 

nach dem Erstarren mit Alkohol ausgekocht  wurde. Der Rfick- 
stand wurde aus Toluol  umkrystallisiert. Schmelzpunkt  308 ~ 

Zweimal iges  Umkrystallisieren aus Chlorbenzol trieb den 

Schmelzpunkt  auf  310 ~ , wo er auch nach dem Sublimieren, 

das die Substanz in ziemlich grol3en, breiten Flittern, farblos 

und mit blS.ulichem Fltichenschimmer, ergab, konstant  blieb. 

4'238 mg gaben 0"24rag Wasser und 14"57 mg l(ohlendioxyd. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ftir 

Gefunden ('e4Hjs 
y 

C . . . . . . . . . .  93" 8 94" 1 
H .......... 6"3 5'9 

Es lie~t sonach 4.41-Diphenylbiphenyl 

/ - - - \  / . - \  / - - \  / . . . .  \ 
\ / - \ _ _ _ / - \ _ / - \  . . . .  / 

vor, das bereits yon N o y e s  und E l l i s  x und von U l l m a n n  ~ 

synthetisch erhalten worden ist. Wir  kommen auf diese Sub- 

stanz noch weiter unten zu sprechen. 

Synthese  des Phenanthrens .  

W/ihrend, wie schon ausgeffihrt worden ist, 

schlief~ung des Systems 

/ \  / \  
I 

F 

\ / \ c H  \ / \ c ~  
11 oder I /\/cH / \ / c ~  

I I 
\ /  \ /  

die Ring- 

zu Phenanthren 

/ \  

\ / \  cH 
/ \ . ) c ~  

[ 

\ /  
1 Am. 17, 620 (1895). 

Ann. 332, 51 (1904). 
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nicht eintritt, 1 geht, wenn einmal die Verkettung der aroma- 

tischen Kerne stattgefunden hat, die Abspaltung der Seiten- 

kettenwasserstoffe /iul3erst glatt vor sich: 

/\, /\ 

, \ / \ c H  
I -+ }t + 2 H o .  

)\/cH:; / \ /cu  " 
j 

I i J 
\/ \/ 

Das Orthoditoiyl haben wJr aus o-Jodto]uol nach U|I- 

m a n n  2 dargestellt. 

Das Erhitzen des Jodtoluols mit Kupfer muBte, zur Er- 

ziehmg guter Ausbeuten,  bei 250 ~ vorgenommen werden. Das 

erhaltene Ditoly! siedete bei 245 bis 260 ~ und wurde beim 

Abktihlen lest. Nach dem Abpressen in der K/i.lte destillierte 

es bei 256 bis 2 5 8  ~ und schmolz bei 17 bis 18 ~ . Die Reaktion 

am gl0henden Draht verlttuft sehr schnell. 

Beim Fraktionieren wurde der unter 300 ~ 0bergehende 

Vorlauf abgetrennt und die bei 300 bis 350 ~ siedende Haupt- 

menge nach dem Erkalten und Festwerden abgepret3t. 

Der R0ckstand, einmal aus Alkohol umkrystallisiert, er- 

wies sich aIs reines P h e n a n t h r e n ,  das an seinem charakte- 

ristischen Geruch, dem Schmelzpunkt  103 ~ Mischungsschmelz- 

punkt  und Uberf0hrung in das Chinon erkannt wurde. 

Wir beabsichtigen, in tthnlicher Weise aus Tetramethyl-  

diphenyl Pyren darzustellen. 

~berh i tzen  des Phenan th rens .  

Auch das Phenanthren selbst wird beim Erhitzen noch 

teilweise zu einer bei 310 ~ schmelzenden Substanz vertindert, 

die schwer 16slich ist und aus der bei 360 bis 450 ~ fiber- 

gehenden Fraktion des Reaktionsproduktes nach dem Aus- 

1 Nach Him,  B. 32, 3341 (1899), soil es gelingem Picen aus =-Di- 
naphtostilben darzustellen. Uns ist dies vorl~iufig nicht m6glieh gewesen. 

Ann. 332, 41 (1904). 
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kochen mit Alkohol durch Krystallisation aus Toluol  in gelb- 
lichweil3en BEittchen gewonnen  wurde. Die Substanz 1/il~t sich 
sublimieren, sie schmilzt darnach bei 308 ~ Ein Mischungs- 
schmelzpunkt  mit Te t raphenyl  wurde auf 284 ~ herabgedr0ckt .  
VVahrscheinlich liegt ein D i p h e n a n t h r y l  vor. 

Wir werden diesen Versuch, den Herr  Dr. K a n t o r  ffir uns 
ausffihrte, nochmals mit gr61~eren Subs tanzmengen wieder- 
holen. 

l~'berhitzen des Anthracens .  

Nach dem Gltihen wurde der bis 400 ~ /.ibergehende, aus 
unveri indertem Anthracen bestehende Vorlauf  entfernt und die 
Fraktion 400 bis 450 ~ die als r0tliches 01 Oberging, getrennt  
aufgefangen. Das erstarrte Destillat wurde gepulvert  und mit 
Alkohol ausgekoeht.  Der R~ckstand, aus Toluol  umkrystallisiert,  
schmolz bei 300 ~ und wurde dutch direkten Vergleieh, 
Misehungsschmelzpunkt  etc. mit D i a n t h r y l  identifiziert. 
Dieses Resultat wurde noch durch l)berfOhren der Substanz 
in Mesonaphtodianthron erhS.rtet. 

13berhitzen des An th rach inons .  

Wg.hrend sich bei der l~;berhitzung des Anthracens zwei 
Molek01e in Mesostellung kondensieren:  

/ - - \  / - - \  / - - \  / - - \  
\ / \ _ /  \ / \ / / - - \N . / - -  \ .  / - - \  / - - \  

\ - - - 7  / \ / - \  / - - N  / - - \  / - - \  
\ _ _ _ /  \ / \ _ _ _ /  \ _ _ _ /  

kann beim Anthrachinon keine derartige Kondensat ion in Meso- 
stellung erwartet  werden. Das Reakt ionsprodukt  wurde zun/ichst 
dutch Destillieren und Absublimieren von der Hauptmenge  
des unver/inderten Anthrachinons befreit, der Rfickstand ge- 
pulvert und mit Xylol extrahiert, bis fast kein Anthrachinon 
mehr in L6sung ging. Das Ungel~Sste wurde mit Nitrobenzol 
gekocht, aus dem ein ziemlich dunkles Produkt  ausfiel. Dieses 
wurde mit 5 ther  gewaschen  und aus Diphenyl/ither, in dem 
wit  ein vorz0gliches L6smngsmittel erkannt  haben, umkry-  
stallisiert. 
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Die erstarrte Masse wurde  mit Ather behandelt  und so 

olivengrfine, mikroskopisch  kleine, dfinne Nadeln vorn ~ Schmelz-  
punkt  384 ~ erhalten. S c h o l l  und N e o v i u s  1 geben ftir 2.21 , 

D i a n t h r a c h i n o n y l  den Schmelzpunkt  387 bis 388 ~ . Unsere  
Subs tanz  ist ebenso wie Dianthrachinonyl  in konzentr ier ter  

Schwefels/iure mit hellgelber, in heifiem alkalischen Hydrosulf i t  
mit r6tl ichbrauner Farbe liislich, allerdings sehwer  und nur  

bei 1/ingerem Kochen. 

~ b e r h i t z e n  v o n  Cyk lopen tad ien .  

W e g e r  2 gibt in einem Vortrage an, beim Durchleiten yon 

Cyklopentadien durch s chwach  gl~ihende R6hren neben Benzol 

und Anthracen Naphtalin erhalten zu haben und gibt daffir 
die Gleichung 

§ = I §  ; 

F r i e d m a n n  a h~tlt daraufhin die Synthese  des Naphtalins 

aus Cyklopentadien fiir erwiesen. Aber schon die Tatsache,  
daI3 neben Naphtal in Benzol und Anthracen erhalten wurden,  
beweist,  daft bier keine einfache Reaktion stat tgefunden haben 
k ann. 

Bei unseren Versuchen wurde  denn auch ein ganz  anderes  

Resultat  erhalten. Neben sehr unangenehm riechenden, fltissigen 
Subgtanzen wurden  geruchlose,  teils in Eisessig und anderen 

o r g a n i s c h e n  Fliissigkeiten 16sliche, teils unlSsliche, aber nur  

amorphe  Substanzen erhalten, aus denen keine Spur Naphtalin 

oder  aromatischer  Subs tanzen  t iberhaupt erhalten werden  

konnte. Offenbar ist also bei den Weger ' schen  Versuchen die 
Tempera tu r  so hoch gewesen,  daft vollst/indige Zer t r t immerung 
des Molekfils eingetreten ist und die Polymerisat ionsprodukte  

des Athylens und Acetylens, die man in solchen F/illen als 

1 B. ~4, 1088 (1911). 
2 Z. ang. Ch. 22~ 344 (1909). 
3 B. 49, 283 (1916). 
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einzig bei solchen Hi tzegraden noch stabil, immer  findet, 
Benzol, Naphtalin und Anthracen ents tanden sind. Damit  ver- 
liert abet  diese pyrogene Reaktion jede Bedeutung. 

IJber das sogenannte Craeken. 1 

C l a u d y  und F i n k  ~ haben aus dem sogenannten  roten 
Pech, das beim Crackingprozel3 der Petroleumfabrikat ion ge- 
wonnen  wird, einen Kohlenwassers toff  vom Schmelzpunk t  308 ~ 

isoliert, dem die Formel  C~aHas erteilt wurde  und yon dem sie 
annehmen,  dal3 er kein Picen sei, dagegen wahrscheinl ich 
das Benzerythren yon S c h m i d t  und S c h u l t z Y  

Von letzterer Substanz  hat aber  seither U l l m a n n  4 ge- 

zeigt, dab sie mit dem yon uns  ebenfalls weiter  oben be- 
sprochenen 4.41-Diphenylbiphenyl  identisch ist. 1st nun Cracken 

mit der Substanz von S c h m i d t  und S c h u l t z  identisch, so 
mul3 es Diphenylbiphenyl  sein. 

W i t  haben nach der Methode von C l a u d y  und F i n k  
aus  dem roten Pech eine Subs tanz  in grol3er Menge erhalten, 

die seiner Beschreibung entspricht:  gelbe, griinlich fluoreszie- 
rende BlRttchen. Als diese durch gentigend lange for tgesetztes  
Umkrystal l is ieren auf  den angegebenen  Schmelzpunkt  308 ~ 

gebracht  worden  waren, bes t immten wir den Mischungsschmelz-  
punkt  mit bei gleicher T e m p e r a t u r  schmelzendem Diphenyl-  

biphenyl.  Es  land Depression des Schmelzpunktes  auf  zirka 
267 ~ statt2 Sonach sind Cracken und Benzer.ythren, respekt ive 
4, 4-Diphenylbiphenyl ,  nicht identisch. 

Es  war  uns aufgefallen, dal3 einzelne Frakt ionen des 
Crackens  weniger  s tark gelb, viel mehr  grt'mlich oder  bl/iu- 

lich ausfielen. Wir  haben deshalb versucht,  den Kohlenwasser -  
stoff, dessen Farbe yon Anfang an auff~illig erschien, zu ent- 
f~irben. 

Behandeln mit Tierkohle,  Bestrahlen mit ul traviolet tem 

Licht, Oxydat ionen  (mit kleinen Mengen Chromstiure oder  

Experimentell mitbearbeitet yon Dr. Paul R. v. Lendenfeld. 
2 M. 21, 130 (1900). 
3 Ann. 203, 134 (1880). 
4 Ann. 332, 51 (1904). 
5 1Jber weitere Unterschiede siehe weiter unten. 
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Permanganat  in Eisessig), Destillieren fiber Bleioxyd, l )ber-  

ffihren in das Pikrat, Umkrystal l is ieren aus Benzaldehyd 1 und 

noch manche  andere Versuche blieben erfolglos. Dagegen 
wurde durch wiederhol tes  Umkrystal l is ieren aus  hochsiedenden 

LiSsungsmitteln (Cumol, Xylol), namentlich wenn  liingere Zeit 
gekocht  wurde, deutlich Aufhel lung und, wenn auch lang- 

sames,  Steigen des Schmelzpunktes  beobachtet .  
DaB hochsiedende L6sungsmit te l  ver~tndernd auf  manche 

Substanzen wirken kSnnen, und zwar  je nach den Umstg.nden 

reduzierend oder oxydierend,  ist ja  bekannt.  2 
Diese Versuche ffihrten zur Vermutung,  dab dem Kohlen- 

wassers toff  ein hartn/tckig anhaftender, f/irbender BestandteiI 

beigemengt  sei. 

Tro tzdem die Jodzahlbes t immung negativ verlief, 3 war  
anzunehmen,  dal3 die Verunreinigung chromophore  Doppel-  
bindungen enthalte. Es wurde  daher  versucht, dutch vor- 

sichtiges Behandeln mit kleinen Brommengen  eine Reinigung 
zu erzielen. Je 2g gelbes Produkt vom Schmelzpunkt  309 ~ 

wurden in viel s iedendem Chloroform gel6st und mit einer 
Bromchloroforml/Ssung in der Wiirme behandelt .  Nach Zusatz  

yon e twa 1 g Brom wurde  erkalten gelassen. Der erhaltene 

Niederschlag war  well3 uild halogenfrei. Er  schmolz bei 321 ~ 
Ofteres Umkrystal l is ieren aus Xylol sowie vorsichtiges Sub- 

limieren liel3en den Schmelzpunkt  bis auf  350 ~ steigen, wo 

er konstant  bliel; 

4"206mg" gaben 14'603m~( CO. 2 und 0'19mg" H20. 

In 100 Teilen:  
Bereclmet ftir 

C22H1,t Gefunden 

C . . . . . . . . . .  9~5.0 94.7 
H . . . . . . . . . .  5.0 5.1 

Nach Schmelzpunkt  und Analyse ist die Subs tanz  sonach 

als Picen anzusprechen,  was  wit, als wir die n/ihere Unter- 

1 Siehe dazu Mudrov~ib; ,  34, 1441 (1913). 
Siehe H. Meyer ,  Analyse etc. p. 28. 

7 a Naeh dem x, erfahren von Mc I l h i n e y  (Analyse p. 960) wurden fibrigens 
nicht unbedeutende Mengen Brom addiert. 
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suchung  des Crackens  begannen,  sofort vermuteten.  C l a u d y  
und F i n k ,  die nattirlich gleichfalls an diese M/Sglichkeit 

dachten, haben sie aus  folgenden vier Grfinden yon der Hand  
gewiesen (a. a. O., p. 133): 

,,1. Schmilzt  Cracken bei 308 ~ C., Picen bei 350 ~ C., Di- 

bromcracken bei 141~ C. und Dibrompicen bei 295 ~ C. 
2. Ist reinstes Cracken gelb, Picen dagegen farblos. 

3. Sind die Lgslichkeitsverhgltnisse andere, indem Cracken 
im allgemeinen leichter 16slich ist als Picen. 

4. Ist die e lementare  Z u s a m m e n s e t z u n g  unzweifelhaft  
verschieden und finden sich im Cracken zwei  CHz-Gruppen 
mehr  enthalten.<< 

Hierzu  ist das Folgende zu bemerken:  
Ad 1. Das Cracken - -  vorausgesetz t ,  daft wir dasselbe 

Produkt in Htinden hatten wie C l a u d y  und F i n k ,  was  wir 

als sicher annehmen k 6 n n e n -  schmilzt  zwar  nach ziemlich 
wei tgehender  Fraktionierung ungef/ihr bei 308 ~ aber sowohl 

durch fortgesetztes Umkrystal l is ieren als a u c h ' d u r c h  Sublima- 
tion und Behandeln mit kleinen Mengen Brom l~ann man den 

Schmelzpunkt ,  wenn  auch langsam, kontinuierlich auf 350 ~ 
-steigern. Das bei 350 ~ schmelzende Produkt  haben wit  nach 

der Vorschrift  yon B u r g  1 bromiert  und sehr leicht und mit 

allen in der Literatur  angegebenen Eigenschaften,  so vor allem 

mit dem Schmelzpunkt  295 ~ Dibrompicen erhalten. 
Die aus Cumol umkrystal l is ier te  Subs tanz  - - f a r b l o s e  

N/idelchen - -  ergab den erwarteten Analysenwert :  

0 " 2 8 3 g  gaben  0 " 2 6 0 g  Bromsilber. 

In 100 Tei len:  
Berechnet  Gefunden 

v 

Br . . . . . . . . . .  39" 5 39" 1 

Gleiche Resultate in bezug  auf  die Bromierung wurden  
auch  mit e twas  weniger  reinem produkt  (Schmelzpunkt  325 ~ 

338 ~ ) erhalten. Die Ausbeute  verschlechter t  sich mit zu- 
nehmender  Unreinheit  der Subs tanz;  man  erhiilt nicht zu 

1 B. 13, 1837 (1880). 
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reinigende, leichter 15sliche Bromprodukte.  Einen einheitlichen 
K6rper vom Schmelzpunkt  141 ~ haben wir nicht abtrennen 
kSnnen. Wie geringe Brommengen auf  den unreinen Kohlen- 
wasserstoff  wirken, ist weiter oben beschrieben. 

Ad 2. Daft die Substanz,  wenn auch schwierig, vol lkommen 
farblos erhalten werden kann, haben wir schon gezeigt. DaB 
derartige Kohlenwasserstoffe,  namentlich wenn sie auf pyro- 
genem Weg  erhalten wurden, meist nur schwer yon f/trbenden 
Verunreinigungen befreit werden kSnnen, ist bekannt,  speziell 
fill" das Picen geht dies aus den Arbeiten yon B u r g ,  Bam -  
b e r g e r ,  G r a e b e  und W a l t e r  hervor. 

Ad 3. Daft Cracken leichter 15s!ich ist als Picen, ist auch 
ganz in der Ordnung. Verunreinigungen erhShen die LSslich- 
keit; mit zunehmender  Reinigung fanden wir die Schwer-  
16slichkeit der Substanz zunehmend.  

Ad 4. Die Elementaranalyse  ergab C l a u d y  und F i n k  
Werte,  die ftir Kohlenstoff yon 93"7 bis 9:3"9o/0, ftir Wasser-  
stoff yon 5"9 b'is 6 " 0 %  schwankten.  

Die beiden Forscher  haben daraufhin der Substanz die 
Formel C2~H~8 zugeteilt, wohl im Hinblick auf die vermutete  
ldentittit mit dem Benzerythren.  

Die folgende Zusammenstel lung wird aber lehren, dab man 
mit dem gleichen Recht auch andere Formeln in Betracht 
ziehen k6nnte. 

Es enthalten n/i, mlich: 

{ C = ; )4 . ,  { C = 9 4 . 3  
C'-'aHls H =  5.9 C2eHI~; H ~  5"7 

{ C : 9 5 ' 0  { C : 9 4 " 5  
C2,2H1,t (Picen) C2:~Hj ~ 

H =  5'0 H =  5"5 

{ C ~ 9 3 " 9  
023H18 H = 6' 1 

Keinesfalls I/il3t sich also eine Formel mit C~e ausschliel3en 
und es kSnnte nut  h6chstens noch in Frage kommen, ob 
nicht im Cracken ein Hydropicen vorliegt, das durch das oft- 
malige Umkrystallisieren aus hochsiedenden LSsungsmitteln, 
Sublimieren im Luftstrom, durch Zinkstaubdestillation, Be- 
handeln mit Brom etc. erst dehydriert  wird. Die bekannten 
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(hSher) hydrierten Picene haben indes ganz  andere Eigen-  

schaften ats das Cracken, sind vor  allem auch farblos und 
unsere  Versuche,  ein Dihydro- oder  Te t rahydrop icen  darzu-  

stelien, waren  erfolglos, vor  allem auch in der Richtung der 
Darstellung gelber Hydr ierungsprodukte .  

Auch die Vermutung  yon C l a u d y  und F i n k ,  das Cracken 
kSnne ein Dimethylpicen oder Dinaphty lenbutylen  sein, er- 
scheint  unhaltbar.  

W a s  die Elementarana lysen  von C l a u d y  und F i n k  an- 

belangt,  sei noch angeffihrt, daI3 schon G r a e b e  und W a l t e r  ~ 
hervorheben,  dab das Picen selbst nach vielmaligem Umkry-  

stallisieren, bevor  es weir3 ist, unbefr iedigende AnaIysenzahlen 
liefert. 

Damit s t immen unsere  Erfahrungen vol lkommen fiberein 
und wir  unter lassen es daher, die zahlreichen Analysen an- 
zuftihren, die wi t  gemach t  haben. Sie haben uns zwischen  

den von C l a u d y  und F i n k  gefundenen und den f(ir Picen 
berechneten  liegende Werte  gegeben.  Die me.isten Prg.parate 
enthielten manchmal  fiber 1 %  - -  Asche. 

Zur n/iheren Charakter is ierung des Picens wurden  noch 
einige Versuche gemacht.  So wurde  nach den Angaben yon 

B a m b e r g e r  und C h a t t a w a y  das C h i n o n  dargestellt.  Es 
zeigte die yon den ersten Darstellern angegebenen Eigen-  
schaften. Es  verbrennt  schwer. 

0-1763 ~,- gaben (mit Kupferoxyd gemischt'~ 0'5464~f Kohlendioxyd und 
0'0732g" Wasser. 

In 100 Teilen: 
Berechnet Gefunden 

' ' " v 

C . . . . . . . . . .  84" 6 84" 5 
H . . . . . . . . . .  4"2 4"6 

Als Nebenprodukt  wurde Picenchinoncarbons/~ure beob- 
achtet.  

Durch Destillation des Chinons fiber Zinkstaub wurden  

hellgelbe Bl~.ttchen yore Schmelzpm~kt 337 ~ erhalten, die sich 
du tch  Umkrystal l is ieren aus  Toluol  ]eicht ganz  entf/~rben und 
auf  den Schmelzpunkt  350 ~ bringen liei~en. 

1 B. 15, 176 (1881). 
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Reduzierende Acetylierung des Picenchinons. 

2 g  Picenchinon wurden  mit Zinks taub und lOOcm ~ Essig-  
sg~ureanhydrid 4 Stunden am Rfickfluf3kfihler gekocht  und das 

Reakt ionsprodukt  heil3 filtriert. Aus der gr/Jnlichbraunen LSs'ung 
fiel beim Erkal ten ein dunkelbrauner  Niederschlag  aus, der 
gesammel t  und zur Ent fe rnung des Essigs~iureanhydrids mit 

Wasse r  ausgekoch t  wurde.  

Die ge t rockne te  Subs tanz  schieden wir zweimal  aus  
Cumol urn. Die Farbe  des Acetylderivats  vertinderte sich dabei 
yon Dunkelbraun in Gelbbraun. Schmelzpunkt  zeigte die Sub-  

stanz nicht. Sie i s t  in Alkohol, Benzol, Chloroform, Xylol, 
Cumol, Nitrobenzol  und Aceton leicht 15slich. Zur  Bes t immung  

der eingetretenen Acetylgruppen wurde die M e t h o d e  von 
W e n z e l  angewendet .  Ftir die Verseifung erwies sich das Ver- 

h~ltnis Schwefels~iure : Wasser  5 : 1 als am vorteilhaftesten. 
Nach 41/.z Stunden war  die Verseifung vollendet. 

0.1604~t verbrauchten 7"907 cm s 1/10norm. Lauge. 

In i00 Teilen:  
Berechnet Gefunden 

CH3CO . . . . . .  24"8 21"2 

Das so dargestellte Acetylderivat  

CH 3 CH:~ 

CO CO 
I" I 
0 0 

CH CH 
/ . . . .  \ 

! / - -  
\/\/ \/\/ 

wurde mit 75 Teilen konzentrierter Schwefels~ure und 25 Teilen 

W a s s e r  eine halbe Stunde auf dem W a s s e r b a d  erw/irmt, nach- 

dem die Subs tanz  mit ein weniK Alkohol bene tzbar  gemacht  
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worden war, dann mit dem achtfachen Volumen Wasse r  ver- 

dtinnt und filtriert. Das entstandene Hydroxylprodukt  war  ein 

dunkles Pulver .  In E i sess ig l6sung  mit Chroms/iure lie6 es 

sich glatt zu  Chinon oxydieren. 

Kondensa t ion  y o n  Or thopheny lend iamin  und Picenchinon.  

\ _ _ /  
/ \ H~N 
\ / \  co \ / \  / .... \ 

I co + i i : / - - \  s / - - - \ /  / \ /  
\ / H,,x \ - - - i / q  ~ / )  - -  - -  - -  

\ \ \ 
/ - - \  -,-2H~o. 
\ __  / / - - \ / % / \ /  

\ / N 
/ - - \  
\ / 

Eine konzentrierte LiSsung von reinem Picenchinon in 

Eisessig wurde mit Orthophenylendiamin, ebenfalls in Eisessig 

gel6st, in der Siedehitze zusammengegossen  und eine halbe 

Stunde gekocht. Nach dem Filtrieren fiel ein amorpher, gelber 

Niederschlag aus, der nach dem LtSsen in siedendem Cumol 

und Nitrobenzol krystallinisch wurde. 

Nach wiederholtem Umkrystallisieren aus diesen L6sungs-  

mitteln bildet das Picenchinoxalin mikroskopisch kleine Nadeln. 

o.00402{~ gaben 0'28 cm a Stickstoff. 

In 100 Teilen: 
Berechnet Gefunden 

J 

N . . . . . . . . . .  8"2 7"9 

Es steht also fest, daft bei der fortgesetzten Reinigung 

des ,,Crackens<, Picen entsteht. Auch aus den Mutterlaugen 

konnte immer nur wieder Picen isoliert werden. Wahrschein-  

lich ist also das Cracken mit dem ,,gelben Picen,  frt~herer 

Forscher identisch und nichts anderes als durch hartnS.ckig 

anhaftende Verunreinigungen gef/irbter und im Schmelzpunkt  

beeinflul3ter Kohlenwasserstoff Ce~HI~. 
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Noch ein Wort  fiber die 

Schwefels~iurereaktion des Benzerythrens und Picens. 

Beide Subs tanzen  sollen sich mit gr~iner Farbe in kon- 
zentrierter  $chwefels/ iure l~3sen. Wie wit  fanden, trifft dies 
nut  ffir die ungen/.igend gereinigten Kohlenwassers toffe  zu. 

Ganz reines Dibiphenyl (Benzerythren)  und Picen 16sen sich 
farblos. Die L6sung  des letzteren fluoresziert  schwach  bl/iulich. 


