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141. Peul Ferko: Ueber einige pyrogene Reeotionen. 
(Eingegangen am 3. MHrz; mitgetheilt in der Sitzung ron Hrn. A. Pinner.) 

Zu den folgenden Versuchen habe ich den sogenannten M e r m e  t- 
schen Gasofen') benutzt, in dem ein eisernes Rohr von 60 cm Lange 
nnd oon 4 cm Weite erhitzt wurde. Das Rohr ragte 10 cm zu beiden 
Seiten des Ofens heraus. Zur Aufnahme dar durchzuleitenden Sub- 
stanzen war eine tnbulirte Retorte mit kurzem Hals in das  Robr  
eingegypst. Da durch starke Kohlen-Ausscheidung zuweilen Ver- 
stopfiingen auftreten, so wurde die Retorte mit einem Sicherheitsrohr 
versehen, urn Explosionen zu vermeiden, die bei grosseren Mengen 
Benzol oder Toluol gefiihrlich werden kiiiinen. Man wendet am ein- 
fachsten eiii gebogenes Rohr an, welches in Quecksilber taucht. In  
das andere Ende der eisernen Riihre war ein mijglichst weites Glas- 
rohr eingegypst worden, welches mit einem gerHumigen Kolben ver- 
bunden war, der gut durch Wasser gekuhlt wurde. 

B e n z o l  u n d  A e t h y l e n .  
B e r t  h e l o t  hatte beim Durchleiten von Benzol und Aethylen 

durch ein bis zur starken Rothgluth erhitzten Rohre neben unver- 
andertem Benzol, Styrol, Naphtalin und Anthracen erhalten. 

Das von B e r t h e l o t  beobachtete Acenaphten riihrt jedenfalls von 
der Einwirkung des Aethylens auf das bei der hohen Temperatur 
gebildete Naphtalin her. Bei meinen Versuchen wurde gut gewaschenea 
und getrocknetes Aethylen durch in schwacbem Sieden befindliches 
Benzol geleitet. Es wurden I L / l  Liter Benzol angewendet, deren 
Durchleiten sieben Stuiiden dauerte. In der Vorlage befand sich ein 
braunschwarzes Destillat. Das Rohprodiict fingt bei 800 an zu sieden; 
bis 245" war 2/3 der Masse Gbergegangen. Dann steigt da8 Thermo- 
meter langsam bis -2700, darauf rasch bis 3GOO; es wurde alsdann 
ohne Thermometer weiter destillirt. 

Brim Fractioniren wurden erhalten: 
1. Destillat von 80-1000, aus dem leicht reines Benzol isolirt 

werderi konnte. 

1 )  Der Ofcn von Merniet iht nach Art der Perrot'schen Oefen construirt 
u n d  ist dcrselbc in tlcm Preisverzcichniss von Wiesnegg in Paris, sowie in 
Prcniy, Kncyclop6 die chimique Tome I, Aths Pig. 204, abgebildet. Dcrselbe 
eignct sich sehr gut zu D:irstellungcn \vie z. B. von Diphenyl uud Chlor- 
silicium. Vor Allem ist er aber sehr zweckmrissig urn in der Vorlesung 
eiserne Kiihren oder PorzellanrGhrcn rasch und stark zu ermsrmen, wie zur 
Zersetzung von Wasser durch Eisen oder Chlor, zur Reduction der Kohlen- 
wiure durch Kohlc 11. s. m. Ich fiihrc dies hicr :in, da dicser Ofcn menigcr 
Ringang gcfunden zii hahen sclicint, als cr es rcrdicnt. Graebe .  
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2. Fraction von 100-1400, die aus einem Gemenge von Benzol 
und Styrol bestand. 

3. Fraction ron 140-150". Dieselbe lieferte reines Styrol, aus 
der daa bei 690 echmelzende Bromadditionsproduct dargestellt wurde. 

4. Die Fraction 150-20O0 liess sich durch weitere Destillation 
in Styrol und Diphenyl trennen. 

5. Die Fraction 200 - '2750 wurde fest nnd bestand aus Diphenyl 
mit wenig Styrol. 

6. Die iiber 2750 siedenden Antheile wurden zuerst mit kochen- 
dem Alkohol behandelt und durch wiederholtes Krystallisiren reines 
Anthracen erhalten. 

Aue den Mutterlaugen vom Anthracen wurde mit Hiilfe der Pilrrin- 
siiureverbindung Phenanthren isolirt. Dasselbe schmolz bei 1W0, die 
Pikrinsiiureverbindung bildete gelbe Nadeln die den richtigen Schmelz- 
punkt 144O zeigten und deren Annlyse 56.38 pCt. Pikrineaure lieferte 
(berechnet 56.26 pCt.). 

Dass bei meinen Versuchen kein Naphtalin auftrat, erklarte sich 
dadurch, dass ich auf eine weniger hohe Temperatur wie B e r t h e l o t  
erhitzt hatte, der Kohlenfeuer anwandte, und hierauf ist auch das 
Fehlen des Acenaphtens zuriickzufiihren. Dagegen habe ich die 
Oegenwart von Phenanthren constatirt, welches noch nicht bekannt 
war, als Be r the lo t  seine Versuche veriiffentlichte. Neben dem nur 
aus Benzol entstehenden Diphenyl, bilden sich daher aus Benzol und 
Aethylen, Styrol, Anthracen und Phenanthren. 

c6H6 + C2H4 = CsH5. CaH3 + 2H2, 
ZCeH6 + C2H4 5 CirHlo + 6H. 

Bei Anwendung von 1.5 L Benzol konnten die erwiihnten Pro- 
ducte in fnlgenden Mengen isolirt werden. 

Unveriindertes Benzol 80 g 
Styrol . . . . . . 1 7  g 
Diphenyl . . . . . 30Og 
Phenanthren. . . . 10 g 
Anthracen . . . . 15 g 

To l u o  1. 
Berthelot  hatte beim Durchleiten von Toluol durch eine gliihende 

Riihre folgende Kohlenwasserstoffe isolirt: Benzol, unveriindertes 
Toluol, Naphtalin, ein Gemisch fliissiger bei 2800 siedender Koblen- 
wasserstoffe, die nicht erstarren und sich nicht mit Pikrinsiiure ver- 
binden, Anthracen und Chrysen. G r a e b e  fand spater, dass hierbei 
auch Phenanthren auftritt. Aus l'/t L Toluol, deren Durchleiten 
8 Stunden in Anspruch nahm, erhielt ich fnlgenden Kiirper in den 
angegebenen Mengen : 
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Benzol . . . . . . . . . .  150 g 
Toluol . . . . . . . . . .  180 g 

. . . . . . . . . .  Styrol 7 g  
Naphtalin 4 o g  
Diphenyl 27 I3 

l e g  

. . . . . . . . .  

. . . . . . . . .  
Gelbes Oel bei 270- 2800 siedend 10 g 
Phenanthren . . . . . . . .  1.5 g 
Anthracen . . . . . . . .  

Kohle hatte sich nur in geringer Menge in der  Riihre ausgeschieden. 

T o l u o l  u n d  A e t h y l e n .  
‘roluol (1*,’4 L) und Aethylen gaben mir die folgenden Kohlen- 

wasserstoffe: 
Benzol . . . . . . .  200g 
Toluol . . . . . . .  1 GO g 

. . . . . . .  Styrol l o g  
Naphtalin 35 g 

Anthracen *og 

. . . . . .  
Oel bei 270-2800 siedend 13g  

. . . . . .  
N a p  h t a l i n .  

Aus Naphtalin erhielt ich bei Anwendung des Mermet’schen 
Ofens nur Dinaphtyl neben unverandertem Naphtalin. Bei  der von 
mir angewandten Temperatur war kein Benzol entstanden, welchee 
B e r t h e l o  t ’) in geringer Menge erhalten hatte. Das Dinaphtyl besteht 
wesentlich aus den1 zuerst ron S m i t h  beobachteten, welches bei 187O 
schmilzt. Die Pikrinsaureverbiridung dieses Dinaphtyls wurde aiis 
Renzol in Form ormgefarbener Nadeln erhnlten, die bei 184- 1850 
schmelzen. Ihre Zusammensetzung entspricht der Formel: 

c 2 0  H i 4  + 2 cs H 2  ( N  0 2 1 3  0 €3. 
850 g Naphtalin, welche in ncht Stunden durchgeleitet wurden, 

gaben: 
1-nveriindertes Naphtaliii 470 g 
Dinaphtyl . . . . .  13Og 

In der Rijhre war mehr Kohle abgelagert als beim Durchleiten 
von Benzol uiid Toluol; auch blieb beim Fractioniren vie1 Kohle zuriick. 

N a p h t a l i i i  u n d  A e t h y l e n .  
Bei Einwirkung der Hitze auf N:iphtalin und Aethylen hatte 

B e r t h  e 1 o t dss  Auftreten von hcenaphten beobachtet. Ich kann 
diese Beobaclitung rollkommen bestatigen und gebe unten die Menge 
an. die ich durch Fractioniren und Krystallisiren aus Alkohol rein 
isoliren konnte. Jedenfalls ist die Menge des entstandenen Acenaphtens 

’) Bull. SOC. chim. VII, 293. 
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Vie1 bedeutender. Ale zweites charaktenstisches Product bildet sich 
Phenanthren aber kein Anthracen. Es stimmt dies vollkommen mit der 
Constituton dieser Kohlenwasserstoffe iiberein. Bei der Bildung von 
Acenaphten tritt zwischen gleichen Molekiilen Aethylen und Naphtalin 
Ringbildung ein, indem ersteres sich mit den beiden Kernen des 
Naphtalins verbindet. 

H H  CHa.CHa 
I 

Phenanthren entsteht aus zwei Molekiilen Aethylen und einem 
Molekiil Naphtalin; bei dieser Condensation w erden zwei Atome Wasser- 
stoff in demselben Ring des Naphtalins eraetzt. 

H H  H H  

H 
Diese pyrogene Bildung ist die einzige bisher bekannte Umwand- 

Folgende Mengen wurden aus 900 g Naphtalin und Aethylen 
lung von Naphtalin in Phenanthren. 

erhalten: 
Unverandertes Naphtalin 400 g 
Acenaphten . . . . . 0.5 g 

Dinaphtyl . . . . . 125 g 
. Phenanthren . . . . 1 g  

A e t h y l  b e n z o 1. 

B e r t h e l o t  hatte bei Einwirkung der Hitze auf Aethylbenzol, 
hanptsiichlich Styrol, neben Benzol und Toluol sowie Spuren von 
Xylol erhalten, wiihrend die entweichenden Gase aue Aethylen und 
Waeseretoff bestanden. Wie zu erwarten war, traten daher auch die 
Condensationsrpoducte dieser Kohlenwasserstoffe auf. Xylol konnte 
ich nicht isoliren. Vermuthlich ist in geringen Mengen auch Acenaphten 
unter den hochsiedenden Kiirpern; isoliren liess es sich nicht, was 
auch bei der complicirten Zusammensetzung des erhaltenen Products 
nicht anders zu erwarten war. 

Aus 500 g Aethylbenzol wurde ein Destillat erhalten, welches 
folgende Kiirper lieferte : 
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Benzol . . 
Toluol . . 
Unveriindertes 

Naphtalin . 
Diphenyl . . 
Phenanthren . 
Anthracen . 

Styrol . . .  

. . . . .  75 fz 

. . . . .  5 .  
Aethylbenzol 20 
. . . . .  10. 
. . . . .  1 1 ,  
. . . . .  3 ,  
. . . . .  1 3 ) '  
. . . . .  2 n  

A z o  b e n  z o 1. 
D a  ich bei all diesen Reactionen Chrysen niclit in nachweisbarer 

Menge erhielt. so wiederholte ich den Versuch ron  C l a u s ' ) ,  Azo- 
b e n d  durch eine gliihende Kiihre zu leiten. Nacli C l a u s  entsteht 
hierbei neben Diphenyl, welches das Hauptproduct bildet , auch An- 
thracen und Chrysen. Es gelang mir aus dem in verhiiltnissmibsig 
geringer Menge gebildeten Theer  nur Heiizol iind Diphenyl zu isoliren. 

G e 11 f. Universitatslaboratoriiim. 

142. Joe. Truhler: Zur Kenntnies dea Thio-p-toluidine. 
(Eiugegangen am 4. Mirz;  mitgetlieilt iu der Sitzung YOU Rrn. A. Pinner.) 

Wie M e r z und Wei  t h 2, mittheilen, lasst sich das Thio-p-toluidin 
durcb Erhitzen des p-Toluidins mit Schwefel und iiberschiissiger Blei- 
gltitte darstellen. 
2CsH4.CH3.NH9 + St  + P b O =  S ( C ~ H S . C H ~ . N H ~ ) ?  + P b S  + HaO. 

Das reine Thio - p - toluidin bildet grosse, farblose, bei 103O 
schmelzende Bliitter, die leicht in Aether, Benzol, Alkohol und Ligroin, 
kaum in Wasser liislich siud. Von warnier concentrirter Schwefel- 
&ure wird es zunachst fast farblos geliist, dann erfolgt malagafarbene 
Bdunung.  In  Baurer Lijsung mit Oxydationsmitteln erhitzt, fiirbt ee 
sich gelb, spl ter  roth; durch Chlorwasser entsteht schon in der KHlte 
eine tief gelbrothe Farbung. 

Eine der interessantesten Reactionen ist die Ueberfiihrung des 
Thio - y - toluidins mittelst salpetriger Siiure in das  Tetrazothiotoluol, 
welches iu der Technik zur Darstellung ron Tetrazofarbstoffen ver- 
werthet wird. 

Die Reaction rerliiuft im Sinne der Gleichung: 

I) Diese Berichte VlII, 37. 
2, Diese Berichte IY, 393. 


