
4. R. A b e 1 j an z : Ua bar Benzolkalium. 
(ICirtgogaugen am 26. Dccbr. 1875; vorl. in d. Sitzung v. Urn. Oppenheim.) 

I n  einer vorliiufigen Mit,theilung 1) habe ich die Bildung eines 
Ikiizolltaliunrs durch Einwirkung von Kalium auf Henzol bei einer 
Ternperatur von 240-2500 knrz erwlhnt. Neuerdings habe ich die- 
sell ICiirper in &was griisserer Menge dargestellt und eirier eingehenden 
Untersuchung iinterworferr. 

D a r s t e l l r i n g  u n d  E i g e n s c h a f t e n  v o n  B e n z o l k a l i u m .  
P)as I3eneolkalium bildet sich , wenn man entwlssertes Benzol mit 
blankeni Kalium in eugesclirnolzenen Riihren erhitzt. Die Reaction be- 
ginrtt schon zwischen 150-l!10n; sie geht vollstiindig vor sich, wenn 
man die Riibren circa 7 Stunden lang bei eincr Ternperatur von 230-2500 
erhiilt. Baf, iniin keirien Ueberschuss von Benzol genorrimen, so ist 
dieses nach erfolgter Reaction vollstiiridig verschwunden und der Rijhren- 
lrtlitllt Irmtch t aus einer trockenen blauschwarzen , lwystallinischen 
Masse , welche als Ganzes nierenfijrniig gebildet erscheint. Mitunter, 
wenn die .Riihren weit genug sind und das Kalium in kleinen runden 
Stucken geiiommen wird, sieht man einzelne, urn ein kleines Kalium- 
kiigelchen radial gruppirte sternfiirnrige Kildungen. Das Benzolkalium 
ist irn Ueberschuss von Benzol unliislich, am die Luft  gebracht ent- 
ziindet es sich fasf aogenblicldich mit explosiver Heftigkeit und V-er- 
breitung eines an Diphenyl erinnernden Geruches. Mit Aethylbromiir, 
mit Wasscr, mit Jod in Heneollijsung zersetzt es sich unter stiir- 
mischer Reaction. Da eine directe Analyse desselben nicht ausfiihrbar 
war, so handelte es sich urn die Untersuchung der unmittelbaren De- 
rivate. 

E i n w i r k u n g  v o n  A e t h y l b r o m u r .  Um zu entscheiden, ob das 
Reactionsprodukt zwischen Benzol und Kaliam durch Addition oder 
durch Substitution gebildet warden sei, liess ich , unter einer Benzol- 
sclticht, Aethylbromur auf dasselbe einwirken. Die Reaction beginnt 
schon bei gewijhnlicher 'remperatur unter lebhafter Gasentwicklung 
rind IGldung einer braunrothen Masse, welche nach einiger Zeit das 
nocli unveranderte Rerizolkalium einschliesst und so die weitere Ein- 
wirkung von Aethylbromur verhindert. Die Zersetzung wird daher 
erst nach gelindem Erwlrmen im Wasserbade vollstHndig zu Ende 
gebracht. Da das Auftreten von Aethylen nach einer vorllufigen Probe 
n;the lag, so wurde das entweichende Gas  bei weit,cren Versuchen 
durch Rrorn geleitet. Ich untersuchte zunlchst das durch Brom anf- 
genommeno Produkt. 

~s wurde durckt Schiittein mit verdiinnter Icalilauge von iiber- 
schiissigern Hrorn getrennt, dann gewaschen und tnit starker Gchwefel- 

1) Dime Berichte V, 1027. 
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saure entwhssert. Nach so erfolgter Reiniguog -resultirte eine farblose 
leichtbewegliche, siisslich riechende FIEssigkeit, die bei 129O siedete, 
welche Eigenschafien bekanntlich das Aethylendibromiir charakterisiren. 
Demnach war das bei der Reaction cnlweichende Gas Aethylen C, €I4; 
zudem konnte noch Wasserstoff nachgewiesen werden. 

Das braurirothe riickstiindige Hauptprodukt wurdc, um es von 
Rromkalium zu trennen, wiederholt mit siedendcm Betizol ausgezogen, 
die Renzollijsung im Wasserbade abdestillirt urid der Riickstand im 
Kohletisiiurestrom destillirt. Das Destillat rrstarrte , bis auf einigci 
iilige Tropfen , welclie zuerst ubergegangen waren, zu einer festen 
Masse, welche sicb nxch drm Umkrystallisiren aus sirdendem Alkohol 
und zuletzt iius Renzol :11s cin schneeweisser Kiirper ausschied. Die 
nahere Untersuchung ergab n u n ,  dass der Kiitger nichts anderes sci 
als D i p h e n p i b r o z o l  C ,  H , -  -C, IT, C, H,. Er scbmole bei 
205O, soblirriirte je nach der Temperatur in  kleinen irisireriden Bliiitt- 
chen oder in reifiihnlichen Krystallen. Bei rascher Sublimnlion im 
BecherglaLs bildete er schneeweisse, zusammenballendc Flocken. Die 
Verbrennnng ergab : 

Gefunden. Berechnet. 
c 94.00 93.91 
H 6.27 6 09 

Urn die I d w t i t h t  drs  erhaltencn Kohlenwasserston'~ ntit R i  e se ' s  Di- 
phenylbenzol no rh  weiter zu begriinderi, wurde er nach Q. S c h u l  t z  I) 
in Eisessig niit dcui funffachen Gewichte Chrnmsiiure oxydirt. Die 
gewonnene Siiure zeigte alle Eigensehaften der ParadiphenyIcarb[)u- 
sgure: C ,  H,-  -C,  H,- COOH.  Sie krystirllisirt aus Alkohol in 
biischelfiirmig gr;ppirten Nadeln , welche bei 2 170 schmeleen. Die 
durch Sublimation der Siiure erhaltcnen grossen, lwngen , gliinzenden 
Xadeln zeigen dagegen constant den Schmelzpunk! 218O an. Es wurde 
frrner durch Siittigen der alkoholischen Liisung der Saure niit trocknem 
Salzsluregas der Diphcriylcarbonsiiure-Aetti~~ather 

C, H j -  -C, H,- -CO 0 C, H, 
dargestellt, der nach dem Umkrystallisiren bei 46O schmolz 2). Schliess- 
lich wurde noch die Slure durch weitere Oxydation mit Chromslure 
iri Terephtalsaure iibergefiihrt. Sowohl die Sublimation der Siiure 
ohne vorherige Schmelzung als auch der Barjumgehalt des schwerl6s- 
lichen Karytsalzes bewiesen, dass die gewonnene Saure identisch sei 
mit der Terephtalsaure CO OH- -C, H4- -CO OH. 

Fur die ErfilaruriS der Reaction zwischen Benzol und Kaliuni 
schien es mir wicbtig, auch das hei der Lhstillation des Einwirkungs- 
produktes von Aethylbromiir auf Keiizolkaliurn erhaltene Oel zu unter- 

I )  Diese Berichte VI, 415. 
2, 0. D o e b n e r ,  Annnl. d. Chem. u. Pharm. 172. 
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suchen. Aus einem kleinen Destillirkijlbchen mit eingesenktem Ther- 
mometer wurde es fractionirt. ES ging anfangs fast alles, bis auf eine 
Spur Diphenyl, gegen 225O fiber. Bei wiederholter Destillation 
siedete es ziemlich constant bei 222O. Es war eine dicke, gelhe, anis- 
artig riechende Fliissigkeit. Wegen der gericgen Quantitat derselben 
konntr sie nicht eingehend untcrsucht werden. Ich musste mich daher 
nur  auf die Elernentaranalyse beschranken. Sie gab folgende Werthe: 

C 88.7 
H 10.4. 

Aus dieseri Zahlen berechnet sich die empirische Formel C, H,. Es 
liegt hier wahrscheirilich ein durch €1, - Aufnahme entstandenes, aus 
der Aromatischen - in die Fettreihe iibergegrtngenes Condensations- 
produkt n .  C, H, vor. 

E i n w i r k u n g  v o n  W a s s e r .  Nach meiner vorlaufigen Mitthei- 
lnng liefert das Benzolkalium bei langsamer Zersetzung an der Luft 
unter einern Exsiccator und ferner mit Wasser unter einer Benzolschicht 
Uiphenyl. Bei Wiederholurig dieser Reaction habe ich dieselbe That- 
sache constatiren kiinnen. D a  ich jetzt mit etwas grosserer Menge 
Benzolkalium arbeitete, so war  es mir miiglich, auch die mit Wasser- 
dampfen nicht fliichtige braungelbe Masse nbher zu untersuchen. Da- 
bei fand icb , dass weitaus die Hauptmasse des Reactionsproduktes 
zwischen Benzolkaliurn und Wasser D i p h e n y l b e n z o l  ist. Diphenyl 
im Verhaltnisse zu jenem .Kohlenwasserstoff enbsteht nur in  minimalen 
Quantitaten. Auch bei dieser Zersetznng entsteht von dem oben er- 
wahnten fliissigen Kohlenwasserstoff (n . C, H,) ;  nach dem eigent- 
lichen Hydriir C, H, des Benzols habe ich unter Beo’bachtung niithiger 
Maassregeln vergebens gesucht. 

Die Ausbeute a n  Diphenylbenzol bei der Zerseteung des Benzol- 
kaliums mit Aethylbromiir oder mit Wasser ist eine reichliche. Aus 
dem roben Produkt kann das Diphenylbenzol vortheilhafter durch 
Destiilation im Eoblensaurestrom oder, nach dem Trocknen des rohen, 
von Bromkaliurn resp. Kaliumhydroxyd befreiten Produktes direct durch 
Sublimation gewonneri werden. Schon nach einmaligem Umkrystal- 
iisiren aus kochendem AIkohol schmilzt es bereits gegen ZOOo. 

Die Frage nach der Zusammensetzung des Benzolkaliums nach 
diesen Umsetzungen lasst sich vor allem dahin beantworten, dasa es 
ein Substitutions- und nicht Additionsprodukt sein kann; und zwar 
ein einfaches C, H ,  K und ein zweifaches C, H, K2.  Denn es  
zersetzt sich sowohl durch Aethylbromiir als auch durch Wasser und 
liefert als Hauptprodukt Diphenylbenzol: C, H, -c, H4-  -C, H , ;  
neben diesem Busserst wenig Diphenyl C, H,- - C ,  H,. Urld weil 
in  den Einschrnelzrijhren kein Druck vorhanden ist, so muss der im 
Benzol substituirte Waaserstoff als Kaliumwasserstoff gebunden sein 
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und von diesem ruhrt auch vermuthlich die explosive Eigenschaft des 
Renzolkaliums her. 

Ich glaube daher aus diesen Reactionen, vorlfufig, die Formeln 
C, H, K -I- C, H4 Ka oder C, H ,  

+ COH, K A 6  H, K 
fur die Kaliumverbindungen des Benzols ableiten und die Umsetzungen 
mit Aethylbrointir uud Wasser durch folgende Cleichungen erklsren 
zu kiiniien : 

c, H5 
! 

! 
6; $ g2) + 4 C: I-I Rr = 4 K Br + 2 €I2 + 4 C, €3, +- C, €I , 

c, H5 

0, H5 

c, 1 3 5  

Nur ein geringer ' l b i l  des C, H, I< cntgeht der Diphenylbenzolbil- 
dung und liefert fur sich Dipheriyl: 

(0,  C(i''5K El, I<> + 2 € I , O = 2 K O H 4 - H 2 - i -  

C, I3, K 
I 

Auch ein condenairtes 13cnzolkalium wie p6 H, ware im Stande, 
I 

C, El, K 
aber nur durch Aufnahme von H,, Diphenylbenzol zu liefern. 

Diese auffiilligen Rcactionsverh~ltnisse vcranlassten mich, das 
IXphenylbenzol in dem urspriinglichen Reactionsprodukt zwischen 
C, H, und IC, E U  suchrn. Es lronnte aber wttder durch wiederholtes 
Auszichcn des ~ ~ e n e o l k a l i n n ~ s  mit siedendem 13enzo1, noch durch direc- 
tes Erhitzen resp. Sublimation irgend welche erhebliche Mengen von 
lhphenylberizol gewonnen werden. Letzterer Versuch gab eiri nega- 
tives Resultat. Nur eine Spur einer gelblich gefiirbten Substanz hinter- 
liess die Iknzolliisung nach dem Verdunsten. Es war allerdings Di- 
phenylbenzol vorhanden , die Menge drsselben reichte aber lraum fiir 
ewei Schmelepunktbestimmongen. Die gleiche Qunntitiit von Renzol- 
kalium, welche zu diesem Versuche angewaudt war,  gab rrach der 
Zorsctzung mil; Wasser uber 4 Gramm Diphenylbenzol. Es war  
olfbnbar jene minimale Quentitiit Diphenylbeneol bein! directen Aus- 
,zieht:ri durch die wiihrend der Manipulation unvermeidliche Feuchtig- 
b i t  grbildet worden. 

Z u r i c h ,  Universitatslaboratium, December 1875. 


