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Derivate des Amylbenzols,

Von F. W. Dafert.

(Mittheilung aus dem chem. Universitits-Laboratorium im Convictgebiude.)

Das Amylbenzol C;H;CH(C,H;), wurde 1867 von Lipp-
mann und Luginin® aus Benzylidenchlorid und Zink:ithyl
erhalten und habe ich vor kurzem ?® seine Bildungsweise aus
Benzotrichlorid mitgetheilt.

Ich gebe im Folgenden die Beschreibung einiger Derivate
dieses Kohlenwasserstoffes, die ich bis jetzt niiher untersucht habe.

Bereitung des Amylbenzols.,

Zuwr Darstellung dieser Substanz wurde in Zinkiithyl im
geringen Uberschusse und mit dem gleichen Volum Benzol ver-
diinnt, Benzylidenchlorid (S. P. 203°—206° C.) eingetragen.
Beide Priparate waren chemisch rein, ersteres nach Gladstone
und Trib e, letzteres aus Benzaldehyd und Chlorphosphorbereitet.
Der Eintritt der Reaction, der sich durch Zischen und, wenn die
Temperatur steigt, durch heftige Dampfentwicklung bemerkbar
macht, erfolgt bei starker Abkiihlung erst nach lingerer Zeit,
wesshalb es gerathen erscheint, entweder bei gewdhnlicher Tem-
peratur die Operation zu beginnen oder sogar durch Vorwirmen
auf etwa 40° C. die Reaction einzuleiten. Dieselbe geht dann
ruhig und regelmissig von statten, wenn man das Chlorid tropfen-
weise zusetzt und bei starkem Auftreten von Dimpfen wieder auf
die gewohnliche Temperatur abkiihlt.

Der Zutritt von Luft in den wegen des Zink#thyls immer mit
Kohlensdure gefiillten Kolben verursacht das Auftreten von

1 Lippmann, Luginin. Z. 1867, p. 666.
2 Dafert. Sitzb. d. k. Acad. 1883, Jinn.-Heft p. 460.
8 Gladstone, Tribe. Bd. 6, p. 473.
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praunen, harzigen Massen, die sich in dem im Gefiisse befind-
lichen Zinkithyl ohne Braunfirbung losen, wenn dasselbe bereits
dureh Umsetzung entstandenes Zinkehlorid enthiilt. Das Auftreten
dieses secundéren Processes beeintriichtigt die Ausbeute beden-
tend und ist daher sorgfiltig zu vermeiden. Nach beendigter
Reaction wurde der erhaltene Brei in salzsdurehiltiges Wasser
cingetragen und das oben schwimmende blassgelbe 01 mit kohlen-
cgurer Natrinmlosung und Wasser gewaschen, filtrirt, getrocknet
und nachdem das Benzol am Wasserbade der Hanptmenge nach
abdestillivt worden war, fractionirt. Die von 170° bis 190° C,,
190° bis 210° C. und von 210° C. bis ausserhalb der Thermo-
metergrenze ibergehenden Partien wurden gesondert aufgefangen.

Fraction I von 170° bis 190° C. siedend, eine tritbe, gelbe
leicht bewegliche Flussigkeit, enthielt noch chlorhiltige Producte,
die durch Fractioniren nicht zu entfernen waren, wesshalb sie mit
dem doppelten Volum einer concentrirten Losung von salpeter-
saurem Blei im zugeschmoizenen Rohre auf 160° C. erhitzt wurde.
Nach zwolfstindigem Erhitzen erwies sich die nun vollstindig
klare, oben schwimmende Fliissigkeitsschichte als chlorfrei und
wurde zur Entfernung von gebildetem Benzaldehyd mit sauerer
schwefeligsaurer Natriumlosung geschiittelt. Das nunmehr ent-
chlorte Product wurde nach dem Trocknen mehrmals fractionirt
und ging der Hauptmenge nach zwischen 178° bis 180° C. iiber.
Es war das reine Amylbenzol, eine stark lichtbrechende, farblose,
aromatisch riechende Fliissigkeit, deren Dichte bei21° C. 0-8731
betriigt. Es ist gegen Reagentien sehr widerstandsfihig und 15st
sich nur in geringer Menge in Schwefelsiure und Salpetersiiure.
Chromsiuregemisch ist ohne Wirkung. Chromsdure in essig-
saurer Losung oxydirt schwach.

Es entsteht hiebei im ersten Falle immer die Monosulfo-
sdure C, H .SO,H, deren Bariumsalz sich durch Fillen der tiber-
schiissigen Schwefelsdure aus der Losung des Amylbenzols in
eben diesem Reagens mit Bariumearbonat und durch Eindampfen
des Filtrats in Gestalt von grossen, perlmutterglinzenden Blitt-
chen erhielt, welche mit 11, aq. krystallisiren und in Wasser und

Alkohol sehwer 16slich sind. Beim Erhitzen zersetzen sich die-
selben.
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L 0-4417 Grm. des Barinmsalzes gaben 01662 Grni. SO,Ba,
II. 0-4645 Grm. gaben beim Erhitzen auf 105° C. 0-0197 Gym,
Wasser ab.
III. 0-2814 Grm. gaben im Luftstrome verbrannt 0-4432 Grm,
CO, und 0-1291 Grm. H,0.
IV. 0-3214 Grm. gaben 0-1200 Grm. SO,Ba.
V. 0-2601 Grm. gaben 0:0114 Grm. Wasser ab.

In 100 Theilen

Berechnet
Gefunden tiir Cy,Hg0S,0,5,Ba, +3aq.
TN v T
Ba. 22416 — — 21:9) — 22-16%/,
C. — — 42:90 — — 42-71%,
H — — 518 — — 5-34°
aq. — 4-25 — — 4-30 4-36°

Die Analysen I—III sind aus einem Salze, das durch Auf-
losen von O H, in einem grossen Uberschusse von englischer
Schwefelsiure dargestellt wurde, wihrend das zu den Analysen
IV—V verwendete Priparat aus rauchender Schwefelsdure und
dem Kohlenwasserstoff erhalten wurde.

Bei Einwirkung von Salpetersdure auf das Amylbenzol
entstehen mit Wasserdampf fliichtige, theils olige, theils feste,
eigenthiimlich und lang anhaftend riechende Nitroproducte,
welche mit Zinkstaub in essigsaurer Losung reducirt als Redue-
tionsproducte, eine Base (deren salzsaures Salz seidenglidnzende,
weisse Nadeln vorstellt) und einen intensiv purpurrothen Farb-
stoff liefern, welche noch nicht néher studirt wurden.

Die Ausbeute an Amylbenzol betrug im giinstigsten Falle
40%, des angewandten Benzylidenchlorids.

Fraction II von 190° bis 210° C. siedend, enthielt der
Hauptmenge nach Benzylidenchlorid, welches trotz des iiber-
schiissigen Zinkéthyls unveridndert geblieben war, Die Umsetzung
ist also keine vollstindige, sondern bleiben ecirca zwei Percente
des angewandten Chlorids unversindert.

Fraction IIT von 210° C. an iibergehend, war ein dickes
rothes Ol mit dem charakteristischen Geruch der Paraffine. Da
ich jedoch bei der Einwirkung von rauchender Schwefelsiure eine
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par tielle Zelbtomng wahrnahm und das Riickbleiben eines aroma-
tisch riechenden Ols beobachtete, unterzog ich die ganze der
Menge nach ziemlich bedeutende Fraction der Behandlung mit
rauchender Schwefelsdure. Bei anhaltendem, schwachem Erwir-
men blieb ein gelbes o) zurtick, das erst bei stirkerem Erhitzen
angegriffen wurde. Ich zog es daher von der unten befindlichen
Sehwefelsidure ab, 1oste es in Alkohol und fillte es mit Wasser,
um es wenigstens theilweise zu entfirben. Nach dem Trocknen
wurde es destillirt, u. zw. in der Retorte und ohne Thermometer,
da die Quecksilbersiule rapid an die Thermometergrenze stieg.
Das erhaltene Destillat ging wiederholt, derselben Behandlung
nnterzogen, fast ohne Riickstand tiber.

1. 0-1100 Grm. gaben im Luftstrome verbrannt 0-3621 Grm.
€0, und 0-1021 Grm. H,0.

II. 0-2014 Grm. gaben im Sauerstoffstrome verbrannt 0-6647
Grm. CO, und 0-1813 Grm. H,O.

In 100 Theilen

Gefunden Berechnet fiir Cy,H;,
T T T
C. 89:73%, 90-01Y, 89.79%,
H 10-30%, 10-00%, 10-21Y%,.

Die beiden Verbrennungen wurden mit verschiedenen Frac-
tionen ausgefiihrt.

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

Die Bestimmungen der Analyse sprechen fiir einen Kohlen-
wasserstoff C,,H,,, dessen Auftreten und vermuthliche Constitution
sich aus dem Folgenden erkldren lisst.

Wenn die Menge der oben erwihnten braunen Krusten,
weleche durch Einfluss von Sauerstoff bei der Darstellung von
C, H,, entstehen, zunimmt, so vermehrt sich, wie ich hiufig
beobachten konnte, das auftretende Quantum des mit der Formel
szHao bezeichneten Korpers, u. zw. auf Kosten des Amylbenzols.
Aus dieser Thatsache verbunden mit der Lioslichkeit der beobach-
teten braunen Kruste in zinkehloridhiltigem Zinkalkyl, gewinnt
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die Annahme an Wahrscheinlichkeit, dass dieser Kohlenwasser-
stoff C,,H,, die Constitutionsformel

(CuHis)_(CuHm)
besitzt, d. h. entstanden ist, durch Condensation eines sauerstoff-
hiltigen Derivates des Amylbenzols (eben der in Rede stehende
braune Kérper) durch Zinkchlorid, also vielleicht ein Diamyl-
phenyl ist.

Dasselbe ist ein blassgelbes, eigenthiimlich riechendes Cl,
das sich mit Alkohol und Ather, nicht aber mit Wasser mischt,
iiber 360° C. siedet und bei 0° C. nicht erstarrt. Schwefelsiure
und Salpetersdure losen es in der Hitze auf, Brom und Jod, letzteres
beim Erwirmen, wirken substituirend.

Einwirkung von Brom auf C, H,,.

Um ein Atom Brom in die Seitenkette des Amylbenzols zu
substituiren, wurde in den kochenden Koblenwasserstoff die ent-
sprechende Menge Brom eingetragen. Die Reaction ist sehr leb-
haft und geht ohmne Verkohlung vor sich. Die frither farblose
Flissigkeit verwandelt sich in ein schweres, dunkelbraunes, aber
trotzdem durchsichtiges Ol, wiihrend reichlich Bromwasserstoff-
siure entweicht. Nach vollendeter Einwirkung wurde das erhaltene
Product mit kohlensaurer Natriumlosung und Wasser gewaschen,
filtrirt und getrocknet. Da es unter gewdhnlichen Umstinden nicht
unzersetzt fliichtig war (sein Destillations- und Zersetzungspunkt
liegt bei 188—190° C.), wurde es im Vacuum destillirt. Obgleich
das zu Beginn iibergehende Ol klar und farblos war, machte
sich doch auch hier bald Zersetzung und Abspaltung von Brom-
wasserstoffsiure bemerkbar, verbunden mit Undurchsichtig- und
Braunwerden des Destillats gegen Schluss der Operation. Daher
wurden bei Wiederholung der Destillation die ersten klaren Uber-
ginge gesondert aufgefangen und nach dem Waschen und Trocknen
der Analyse unterzogen.

02076 Grm. gaben 0+1757 Grm. BrAg.
In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir C;,H,Br
N —— o TN T —
36-02° 35249/,
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Bedenkt man die partielle Zersetzung der Substanz unter
promwasserstoffséureabspaltung, so erscheint trotz des um 0- 89,
,u holien Ergebnisses der Analyse die Identitit mit dem erwarte-
ten Produkt: C, H,  Br fast sicher erwiesen. Nach den bis jetzt
pekannten Thatsachen ist die Constitution des Bromids der Formel

/CHBr.CH,

Colls- OB cm, . om,

entsprechend, also f Bromamylbenzol.

Es ist ein schwach gelb gefirbtes, an der Luft rauchendes,
die Augen heftig angreifendes Ol, welches bei 21° C. eine Dichte
von 1+2834 besitzt und im Vacuum bei 40 Mm. Druck zwischen
77°—80° C. unter theilweiser Verinderung iibergeht. Es spaltet,
wie aus den folgenden Versuchen hervorgehen wird, sehr leicht
Bromwasserstoffsiure ab.

Einwirkung von"H,0 auf C, H  Br.

Schon beim blossen Stehen der Halogenverbindung mit
Wasser konnte ich eine stattfindende Verinderung wahrnehmen,
da sich immer neue Meugen Bromwasserstoffsiure abspalteten
und die frither am Boden befindliche Bromidschichte specifisch
leichter wurde. Bevor ich diese Beobachtung machte, hatte ich
bereits in der Absicht, nach der Methode von Niederist? einen
Alkohol darzustellen, die anhaltende Einwirkung von kochendem
Wasser auf das vorliegende Bromproduet studirt. Bekanntlich
fand Niederist, 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 miisste,
4

1 Man vergleiche Fittig und Kieso w A. 144, p.282. Das substituirte
Chlor tritt in die endstéindige Methylgruppe, das Brom dagegen gelangt
unter sonst gleichen Verhiltnissen in ein fritheres Glied der Seitenkette
1z. B. bei Athylbenzol C;H;CH,CHy kommt dem Chlorproducte die Formel
C3t;CH,CH,C, dem Bromproducte aber CgH;CHBrCHj, zu). Dags in unserem
Falle das Brom den am sehwersten zu substituirenden dritten Wasserstoff
der direct an den Kern gelagerten Methylgruppe vertritt, ist mehr als un-
wabrscheinlich. Siehe iibrigens p. 828.

Niederist ‘A. 196. p. 333.
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In einem geriumigen Kolben wurden zwei Liter Wasser zuy
Kochen erhitzt und nach dem Verbinden mit dem Riickflusskiihley
20 Grm. Bromid tropfenweise eingetragen und immer mit der
neuerlichen Zugabe gewartet, bis der zuerst am Boden befindliche
Tropfen an die Oberfliche gestiegen. Setzt man die ganze zy
verarbeitende Menge auf einmal zu, so bedeckt sie den Boden
des Gefisses und es werden in Folge plotzlicher, stiirmischer
Reaction, sowie Auftreten von Siedeverzug die Kolben leicht zer-
triilmmert. Nach beendigter Operation erhitzte ich noch circa 192
Stunden und wurde dann die oben schwimmende Schichte, ein
gelbes, angenehm riechendes Ol vorsichtig abgehoben, wihrend
der riickbleibenden Fliissigkeit die in geringer Menge geldsten
Bestandtheile durch Ather extrahirt werden kionnen, Nach dem
Waschen und Trocknen wurde die, wie sich ergab, noch brom-
hiltige Fliissigkeit mit Natrium im Rohre tagelang auf 170° bis
180° C. erhitzt und ging dann vollstindig entbromt zwischen
175°—180° C. der Hauptmenge nach iiber. Diese Thatsache
erschien mir bei Vergleichung der Siedepunkte der isomeren
Alkohole, die alle bedeutend hoher liegen, mit der Vermuthung
nicht in Einklang zu bringen, dass ich es hier mit dem gesuchten
Amylbenzylalkohol zu thun habe. Die mit dem Producte ausge-
fiihrte Verbrennung bestitigte die Berechtigung meiner Zweifel.

0-2006 Grm. gaben im Sauerstoffstrome verbrannt 0-6625 Grm.
CO, und 0-1746 Grm. H,O.
In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir C;,H,,

~ T T
C.  .90-09°, 90-41°
H 9709/, 9-599/,.

Sonach hatte ich es hier mit einem der Styrolreihe angehd-
rigen Kohlenwasserstoff C,, H,, oder vielleicht miteinem polymeren
desselben (C,,H,,), zu thun.

Derselbe musste auch aus dem Bromid auf dem gewdhnlichen
Wege:

C,H, Br+KOH=BK+H,0+C H,

zu erhalten sein und nntersuchte ich daher, um durch Vergleichung
die Identitit der beiden Producte zu constatiren, die
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Einwirkung von KXOH auf das Bromid des Amylbenzols.

Ich erhitzte dasselbe mit dem doppelten Volum alkoholischer
Kalilosung im zugeschmolzenen Rohre am Wasserbade und war
die Reaction nach circa 4 Stunden beendigt. Aus dem schweren
Bromid war eine leicht bewegliche, oben schwimmende Schichte
geworden und reiche Ausscheidung von Bromkalinm bemerkbar.
Die gewaschene und getrocknete Iliissigkeit wurde mittelst
Natrium durch Erhitzen im Rohre auf cireca 200° (. entbromt und
ging bei dem daraunffolgenden wiederholten Fractioniren fast voll-
stindig in zwei Partien tiber, die eine von 173°— 177° C., die
zweite von 208°—212° C. siedend. Anfangs ging das ganze Pro-
duct bei circa 180°—185° C. tiber und bei jedem neuen Destil-
tiren konnte eine ziemlich bedeutende Menge des niedrig sieden-
den Antheils dem hoher siedenden zugetheilt werden, was auf
Rechnung einer beim Siedepunkte stattfindenden Polymerisation
zu setzen ist, wie sich spéter ergeben wird.! Der grosste Theil
des Amenylbenzols, wie ich den neuen Kohlenwasserstoff benen-
nen will, ? geht jedenfalls schon bei der Behandlung mit Natrium
im zugeschmolzenen Rohr in das Diamenylbenzol tiber.

Amenylbenzol und Diamenylbenzol.

Sowohl das durch Einwirkung von Wasser, als von alkoholi-
scher Kalilauge auf das Bromid C;H,C.H, Br erhaltene Priparat
ist ein im reinen Zustande stark lichtbrechendes Liguidum von
angenehmem, aromatischen, lange anhaftenden Geruche, dessen
Siedepunkt bei 173° C. liegt, das sich aber sehr leicht polymeri-
sit und dann als Gemenge von 173° bis 208° C. iibergeht,
wihrend die, wie die nachfolgenden Bestimmungen ergeben
werden, von 208°—212° C. destillirenden Mengen mit der Modi-
fication C,,H,, Diamenylbenzol identisch sind.

L 0-1539 Grm. der von 175°—177° C. siedenden Fraction
ergaben im Sauerstoffstrome verbrannt 0-5120 Grm. CO,

und 0-1300 Grm. H,0.

L Vgl. auch Perkins Vinylisopropylbenzol. J. of the chem. S. 1877,
1. 660.

2 Der in Beilsteins Handbuch eingefiihrten Nomenelatur entspre-
chend. Ebendort p. 1193.
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IL 0-1901 Grm. der von 208°—212° C. siedenden Fraction
gaben 0-6288 Grm. CO, und 1675 Grm. H,O.
III. 0-1560 Grm. eben derselben Substanz gaben 0-5166 Grm.
CO, und 0-1368 Grm. H,0.
In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir

I i 11 CyyHy,
— e,

C .90-73 90-21 90-30 90'410/0

H. 9:37 978 9-76 9:59%/.

Die Dampfdichten wurden nach Meyer bestimmt und
folgende Resultate erhalten:

1. 0-1392 Grm. der von 173°—177° C. siedenden Substanz
gaben bei einem Barometerstande von 7188 Mm. (corr. und
auf 0° red.) 14-5 Ctm. Luft von der Temperatur £=17°, als
sie im Naphtalindampf erhitzt wurden.

II. 01392 Grm. desselben Korpers im Naphtalindampf erhitzt
gaben bei einem Barometerstande von 7174 Mm. (corr. und
auf 0° redueirt) 14+6 Ctm. Luft von 16° C.

IIL. 0-1728 Grm. der von 208°—210° siedenden Fliissigkeit
gaben im Dampf des Acetanilids erhitzt 15-3 Ctm. Luft,
wobei By==T17-7 Mm. und #= 18° war.

IV. 0:1724 Grm. eben dieser Substanz verdringten im Dampfe
des Acetanilids 11-9 Ctm., wobei B,="718-4 Mm. und
t =16° war.

V. 0:1355 Grm. des von 173°—177°C, iibergehenden Kohlen-
wasserstoffes verdringten im Bleibade erhitzt 30-3 Ctm.
Luft. B, =711-2 Mm., ¢ =16°. Zersetzung sichtbar.

VI. 0-1728 Grm. des von 208°—210° siedenden Productes
gaben bei der Temperatur des schmelzenden Bleis und bei
B,=711-3 Mm. und ¢=16° 27-2 Ctm. verdringte Luft.
Zersetzung sichtbar.

Sonach gefunden:
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Fraction , Gefundene Dampfdichten Berechnete
S.P. Dbei 218° C. | bei 295° C. |beica.325°C. D.D.
o_177°C.| L. 8505

1730171 ° V. 39520 | 5057
(CyHyy) II. 8-5281

208°—212°C. IL 10-152

2 IV. 8-990(? 10-114
(CysHsg) IV. 10-215 ©) 1

Die ungesiittigte Verbindung C,, H,, konnte ich aus den oben
angefiihrten Griinden nicht rein erhalten, wohl aber die von 208°
bis 210° iibergehende, gesittigte. Die von 173°—200° destilli-
renden Gemenge absorbirten unter Verschwinden der Bromfarbe
mit Zunahme des Siedepunktes abnehmende Mengen Brom und
addiren es wohl dem Charakter der Verbindung entsprechend zu
C,,H,,Br,. Dieses Bibromid stellt ein die Augen heftig angreifen-
des Ol vor, welches ich bis jetzt nicht in analysenfihigem Zustande
erhalten konnte und dem Kalilauge Brom entzieht. Auf Diamenyl-
benzol ist Brom in #therischer Losung ohne Wirkung, wihrend
es beim Erhitzen substituirend wirkt. Der Kohlenwasserstoff ist
leieht in Alkohol und Ather 16slich und hat die von 178 —177° C.
siedende Fraction eine Dichte D=0-8458 bei 23° C. und die von
208°—212° C. iibergehende Partie eine solche D =0-9601 bei
23° C.

Nach seiner Synthese aus dem Bromid
/CHBrCH,
CGHsCH\ CI,CH,

kommen dem Amenylbenzol und seinem Polymeren die folgenden
Constitutionsformeln zu:

CH, CH,
CH : OH, CH, CH,
CeH,. CH< und  C,H,. CllH CI]H .C H,
CH, .CH, CH — CH
CH, — CH,
U Also ein Gemenge aus C;,H; und CyoH,g.
Sltzb. d. mathem.-natury. Cl. LXXXVIIT. Bd. IT. Abth. 22
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Die beobachtete Polymerisationsfihigkeit dieses Kohlen-
wasscrstoffes bestitigt die Perkin’sche Ansicht,* dass nur die-
jenigen Kohlenwasserstoffe die Eigenschaft des leichten Poly-
merisirens besitzen, welche die Gruppe — CH:CH, enthalten,
Jedenfalls spricht auch diese Thatsache gegen die schon an und
fiir sich unwahrscheinliche Annahme, dass das Brom in der dem
Kerne nichststehenden Methylgruppe den 3. Wasserstoff substituirt
habe.

Die Ausbeute an Amenylbenzol und Diamenylbenzol betriigt
hichstens 20°/, des angewandten Amylbenzols.

Oxydation des Amenyl- und Diamenylbenzols.

Schwefelsdure und chromsaures Kalium, sowie Chromsiure
in wiisseriger Losung wirken auf den vorliegenden Kohlenwasser-
stoff nur sehr schwach ein.

5 Grm. der von 173°— 177° C. siedenden Fraction wurden
in Eisessig gelost und CrO, zugesetzt, bis die Fliissigkeit sich auf
Wasserzusatz nicht mehr triilbte. Die Reaction verlief stiirmisch
und ergab als Oxydationsproduct der Hanptmenge nach Benzoé-
siiure, welche durch ihren Schmelzpunkt (120°C.) und ihr Ver-
halten gegen Reagentien identificirt wurde. Ather hatte ausserdem
noch ziemlich viel Essigsidure extrahirt, welch’ letztere mit Am-
moniak abgesittigt wurde. Das gebildete Gemenge von Ammonium-
verbindungen war geruchlos uud wurde im Wasser gelost dureh
wenig Salzséure zersetzt, worauf sich reichliche Ausscheidung
von Benzoésiure bemerkbar machte. Das geringe Aufireten eines
zu Thrénen reizenden Geruches konnte ich bei dieser Operation
bis zur Zugabe von Ammoniak constatiren, ohne aber denselben
irgend wie verfolgen zu konnen, wesshalb ich ihn auch nicht
weiter beachtete.

Als dagegen 5 Grm. Diamenylbenzol (S. P. 208°—212° C.)
der gleichen Behandlung unterzogen wurden, extrahirte Ather
nach vollendeter Einwirkung neben Essigsiure und Benzoé-
siure der Hauptmenge nach eine griinlich gefirbte, krystalli-
nische Substanz, die schon bei gewdhnlicher Temperatur einen
furchtbaren, die Augen aufs heftigste und anhaltend angreifenden

1 Perkin. Chem. News 1877, p. 271.



Derivate des Amylbenzols. 329

Geruch verbreitet und in Wasser ganz unldslich, in Alkohol
schwer, in Ather Jeicht Ioslich ist. Sie wurde mit Wasser ldngere
Zeit gekocht, heiss filtrirt, um etwa noch vorhandene Benzoésiiure
zu entfernen und in Alkohol geldst. Auf Zusatz von wenig Wasser
wurden fast weisse Flocken gefillt, welche getrocknet bei 164° C.
(uncorr.) schmelzen und den heftigen Geruch der direet er-
haltenen Substanz aufweisen. Mit wisserigem Ammoniak ver-
schwindet der Geruch und lost sich die Substanz unter Abscheidung
einer weissen, krystallinischen Masse, beim Eindampfen mit Salz-
siure am Wasserbade entstehen farblose Nadeln.

01098 Grm. gaben im Sauerstoffstrome verbrannt 0-1827
Grm. CO, und 0-0423 Grm. H,0. Schwacher, chromhaltender
Riickstand im Schiffchen.

In 100 Theilen
Gefunden

C.  .45-399,
H. 4959,

Wegen des bevorstehenden Semesterschlusses bin ich jetzt
nicht in der Lage, die Untersuchung iiber die Natur dieses Korpers
weiter fortzusetzen und muss ich es vorlidufig dahingestellt bleiben
lassen, weleher Reihe von Verbindungen derselbe angehort.

In Anbetracht der grossen Neigung des vorliegenden Kohlen-
wasserstoffes sich zu polymerisiren und der Bestiindigkeit des
entstehenden Diamenylbenzols, erscheint selbst die Moglichkeit
nicht ganz ausgeschlossen, dass das Kohlenstoffviereck
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H,C — CH,

intact bleibt und wir bei der Oxidation zu Derivaten des Tetrols
gelangen.

Schlussbetrachtung.

1. Amylbenzol: C,H,CH(C,H;), ist eine gegen Schwefel-,
Salpeter- und Chromsiure sehr bestindige Verbindung, welche
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nach erfolgtem Eintritte von Brom in die Seitenkette sehr leicht
unter Bildung eines ungesittigten Kohlenwasserstoffes BrH ab-
spaltet. Daher auch

2. die Niederist'sche Reaction in diesem Falle nicht der
Regel entsprechend verlduft, sondern das Wasser hier die Rolle
der alkoholischen Kalilauge spielt:

C,H,C,H,H, Br+HHO = CH, C,H, -+ BrH'+ H,HO

und die Existenz eines Alkohols fraglich erscheint.

3. Das Verhalten des Kohlenwasserstoffs gegen Brom und
weiters gegen Wasser resp. alkoholische Kalilosung hat die Ent-
stehung folgender Derivate zu Folge:

«) Monobromamylbenzol, fliissig, S.P. 77°—80° C. bei 40 Mm.
Druck.
) Amenylbenzol, fliissig, S. P. 173° C. (wobei es polymerisirt
wird).
¢) Diamenylbenzol, fliissig, S. P. £08°—212° C.
d) Das Bibromid: C, H,,Br,, fliissig (noch nicht rein erhalten).
Ausserdem sind Derivate untersucht:
«) Eine Monosulfosdure identificirt durch ihr Bariumsalz, mit
1%/, aq kristallisirend.
6) Ein Kohlenwasserstoff C,,H,, (?) fliissig. S. P. tiber 365° C.
4. Die dem Amenylbenzol zukommende Eigenschaft des
leichten Polymerisirens ist ein neuerlicher Beweis fiir die Existenz
eines, wie schon erw#hnt von Perkin zuerst ausgesprochenen?
Gesetzes: ,,Die die Gruppe —CH : CH, enthaltenden ungesittigten
Kohlenwasserstoffe C,Hs,—;, haben die Fahigkeit sich zu poly-
merisiren. %
5. Die Oxydation unter sonst gleichen Bedingungen verliuft
hochst wahrscheinlich bei der ungesittigten Modification C,, H,,
anders, als bei der gesittigten C,,H,q.

Ich werde die Untersuchungen iiber diesen Gegenstand ehe-
baldigst wieder aufnehmen und meine Aufmerksamkeit in erster
Linie anf denVerlauf der Oxydation beim Diamenylbenzol richten.

1 Perkin. Chem. News 1877, p. 211.
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Mit Freuden ergreife ich die Gelegenheit, Herrn Prof. Dr. E.
Lippmann, meinem hochverehrten Lehrer, nicht nur den herz-
lichsten Dank fiir die mir erwiesene Theilnahme und Unterstiitzung
bei der Ausfithrung dieser Arbeit, sondern auch fiir die liebens-
wiirdige Aufnahme in sein Laboratorium zu sagen. 1)

Wien, im Juni 1883.

1 Nach Abschluss der vorliegenden Arbeit kommt mir Sehramm’s
Abhandlung: ,Uber die Einwirkung von Brom auf Kohlenwasserstoffe
mit einer gesiittigten Seitenkette“ (A. Ch. Ph. 218, p. 383) zu Gesichte.
Meine Untersuchungen bestitigen beziiglich des Diacthyltoluols Sehramm’s
Resultate und wird der beim Monobromamylibenzol um 0-87/, zu hohe Brom-
gehalt wohl auf Rechnung einer Beimengung von Bibromid zu setzen sein,
wie ich an der betreffenden Stelle angedeutet habe. Di Schramm keine
Dampfdichten angibt und nie eine Polymerisation erwihnt, scheinen seine
ungesittigten Kohlenwasserstoffe, welchen in keinem Falle die Gruppe
—CH : CH, zukommt, nicht die Fihiglkeit zu haben Polymere, zu bilden und
ist dies — vorausgesetzt, dass nicht nachtriigliche Versuche das Gegentheil
beweisen — eine neuerliche Unterstiitzung fiir die in der Schlussbetrachtung
diesheziiglich entwickelte Ansicht.
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