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Jiche Untersuchungen reinen Ausgangspriparat zu gelangen, denn das
bei der Monobromirung von Aethylbenzol neben betrichtlichen Quan-
tititen von Orthoverbindung entstehende Parabrométhylbenzol ist nicht
analog dem Parabromtoluol, ein krystallisirter Kdrper, sondern eine
beim Abkiihlen nicht erstarrende Flissigkeit, und ldsst sich also nicht
leicht und bequem durch Auskrystallisiren und Absaugen in Kalte-
mischungen, wie das bei den gemischten isomeren Bromtoluolen ge-
schieht, von dem Orthobromiithylbenzol trennen. Wir erhielten das
Parabromithylbenzol einmal in reichlicher Menge als farblose, in
Wasser untersinkende, schwere, in einer Kiltemischuog nicht fest
werdende, bei 205° siedende Fliissigkeit von anisartigem Geruch, als
wir Paradibrombenzol mit der fiir die Darstellung des Kohlenwasser-
stoffes bei Weitem unzureichenden Menge Natrium und Jodithyl in
dtherischer Loésung behandelten.

Gdttingen, im Juni 1879.

323. Francis R. Japp: Ueber die Einwirkung von organischen
Zinkverbindungen auf Chinone.
Vorlaufige Mittheilung.
[Aus dem Laboratorium des Royal College of Chemistry zu London.)
(Eingegangen am 30. Juni.)

Einwirkung von Zinkdédthyl auf Phenanthrenchinon,

Lisst man fein gepulvertes Phenanthrenchinon nach und nach
auf Zinkithyl einwirken, welches mit so viel Aether, als ndéthig ist,
um seine Selbstentziindlichkeit zu verhiiten, verdiinnt wird, so beob-
achtet man eine von Gasentwickelung begleitete Reaction. Wihrend
die orangegelbe Farbe des Chinons verschwindet, bildet sich ein weiss-
liches, sich am Boden des Gefiisses ansammelndes Pulver, Man fihrt
mit dem Zusetzen des Phenanthrenchinons fort, bis nahezu die ganze
Menge des vorbandenen Zinkithyls verbraucht ist, jedoch muss immer
noch ein Ueberschuss des letzteren vorhanden sein.

Bei dem ersten in eben beschriebener Weise ausgefiibrten Versuch
wurde das Reactionsprodukt durch vorsichtigen Zusatz von Wasser
zersetzt, wobei Strome von Gas entbunden wurden. Nach dem Ent-
fernen des Zinkhydrats mit Chlorwasserstoffsiiure, Auflésen der zariick-
bleibenden Substanz in heissem Alkohol und Abkiihlen dieser Lsung
schieden sich grosse, tafelfSrmige Krystalle aus.

Ich fand jedoch bald, dass diese Krvstalle in viel reinerem Zu-
stande gewonnen werden konnten, wenn man das Produkt der Zink-
ithylreaction mit einem Ueberschuss von Alkohol kochte und heiss
filtrirte. Der Kérper wurde so in durchsichtigen, fast farblosen, oft
zolltangen, rechtwinkligen Tafeln erhalten, welche manchmal frei lagen
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oder aber zu Rosetten gruppirt waren. Nach einmaligem Umkrystalli-
siren aus Alkohol waren eie ausreichend rein genug fiir die Analyse,
und keonte durch weiteres Umkrystallisiren eine leichte, gelbliche
Farbung nicht entfernt werden.

Die Krystalle wurden zwischen Filtrirpapier abgepresst, gepulvert
und durch kiirzeres Liegenlassen an der Luft getrocknet. (Lingeres
der Luft Aussetzen ist aus spiter zu erwihnenden QGriinden zu ver-
meiden.) Bei der Analyse wurden folgende Resultate erhalten:

Berechnet fir C, ;H,, 0, Gefunden
C 76.06 76.11 75.99
H 7.04 7.02  6.88.

Die Formel C,3H,,0, kann in C,;H,,0,.C;H;O aufgeldst
werden. Die Substanz C,¢H,, O, konnte noch nicht in reinem Zu-
stande erhalten werden, da man bisher noch nicht im Stande war,
die letzten Spuren Alkohol aus ibr zu vertreiben ohne sie zu zersetzen;
hingegen liess sich das Monacetylderivat, C,sH;;0,.C;H;0, leicht
darstellen und analysiren.

Der zur obigen Analyse verwendete, lufitrockene Karper
Ci6H,40,.C,H,0 schmolz bei 77%, begann aber bereits bei 73°
zu erweichen. Er ist in allen gebriuchlichen Ldsungsmitteln leicht
loslich, nur Wasser macht hiervon eine Ausnahme, indem es nur
Spuren aufnimmt. Wird er in fein gepulvertem Zustande einige Tage
der Luft ausgesetzt, so nimmt er allmilig eine tief orangegelbe Farbe
an und verwandelt sich in eine gummiartige Masse. Im luftleeren
Raume findet diese Verdnderung jedoch nicht statt.

Acetylverbindung. Die Verbindung C,(H,,0,.C; H; O
wurde einige Stunden lang mit Acetanhydrid gekocht, und spéter durch
Zusatz von Alkohol zu der Fliseigkeit der Ueberschuss an Acet-
anhydrid zersetzt. Beim Stehenlassen scheidet sich der neue Kérper
aus der Losung in grossen, gut ausgebildeten, farblosen Prismen ab.
Er wurde zweimal aus Alkohol und zweimal aus Petroleumither vom
Siedepunkt 70 —100° umkrystallisirt und zeigte dann den Schmelz-
punkt bei 1030,

Die Analysen lieferten folgende Zahlen:

Berecbnet fur C, (H,,0,.C,H,0 Gefunden
C 77.14 76.70 76.89
H 5.71 5.54  5.67.

Ich unterlasse es vor der Hand, die wahrscheinliche Coastitution
der Verbindung C,, H,, O, sowie ihre Beziehungen zum Phenanthren-
chinon zu discutiren und hLoffe, diese Punkte durch ferneres Eingehen
auf vorzunehmende Reactionen bald aufbellen zu kénnen. Im An-
schluss hieran beabsichtige ich, das Studinm der Einwirkung von zink-
organischen Verbindungen auf andere Chinone und auf verwandte

87*
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Karper, wie Dibenzoyl, auszudehnen. Es ist nicht undenkbar, dass
diese Reactionen ein Mittel zur Unterscheidung zwischen eigentlichen
Chinonen und Doppelketonen liefern werden.

324. M. Fileti und A. Piccini: Ueber eine auffallende
Zersetzung des salzsauren Phenyldthylamins.
(Eingegangen am 3. Juni.)

In der italienischen Correspondenz dieser Berichte (XII, 296) ist
erwiihnt, dass der Eine von uns bei Reduction des Amygdalins oder
der Bittermandeldlessenz, Phenylithylamin, C¢H,---CH,---CH,---NH,,
erhalten habel).

Erhitzt man das Chlorhydrat (Schmelzpunkt 217°) dieses Amins
in einem Fractionirkdlbchen bis zum Sieden, so destillirt eine geringe
Menge Oel iiber, wiibrend die Substanz sublimirt und sich an dem
Halse des Kolbens ansetzt. Man setzL Wasser za und destillirt mit den
Diampfen desselben die letzten Spuren des gebildeten Oels.

Die heiss filtrirte, wissrige Losung ldsst beim Erkalten Krystalle
eines Chlorhydrats anschiessen, welches bei 265° C, schmilzt. Die
Analyse zeigte, dass dasselbe salzsaures Diphenyldthylamin ist:

C¢H, - CH, --- CH,.
*NH.HCL
Ce¢H,---CH, ---CH,"
In der Losung findet sich neben unveréinderter Substanz Salmiak vor.

Das eingangs erwibnte Oel wurde an folgenden Eigenschaften
als Styrol erkannt: 1) an dem Siedepunkt, 2) an der Eigenschaft, sich
zu Metastyrol zu polymerisiren, 3) an seinem Bibromiir, Schmelzpunkt
70—71° C., welches analysirt wurde.

Die Reaction verlduft dempach nach folgender Gleichung:

I) 2(C,H, ---CH, ---CH, ---NH,; . HCl)
= NH,Cl+ (C;H,--CH, ---CH,),NH. HCL
il C,H,---CH,---CH, ---NH, . HCI
= NH,Cl+ C;H, ---CH::= CH,.

Man kénnte auch annehmen, dass das salzsaure Diphenylithylamin
sich weiter in Styrol und Salmiak zerlege. Ausfiibrlichere Mittheilung
findet sich in der Gazzetta chimica italiana.

Rom, Istituto chimico.

1) Nach npeueren Beobachtungen ist diese Basis flissig und nicht schmelzbar
bei 101 —104°, wie anfangs angegeben worden war. Jene feste Substanz ist das
Carbonat der Base, welches leicht durch die Kohlensiiure der Luft gebildet wird.



