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einer mit Kiltemischung umgebenen Hofmann’schen Vorlage ver-
dichtet. Die Waschflasche erwidrmt sich leicht etwas, so dass man
sie zweckmissig in ein Becherglas mit kaltem Wasser einstellt.
Bei den Verbindungen muss Glas an Glas stosgen; die Dichtungen
stellt man am besten nur durch Gummischlauchstiicke her.

Das Phosgen verdichtet sich sebr leicht, da es mit keinerlei
anderen Gasen verunreinigt ist. Wenn alles Oleum eingetropft ist
und die Gasgentwicklung nachlisst, erhitzt man den Rundkolben noch
5 Minuten auf freier Flamme zum Sieden, um das geldste Phosgen
auszutreiben. Die Ausbeute an rohem Kohlenoxychlorid entspricht
90 pCt. der Theorie. Man rectificirt das Destillat, indem man das
Siedegefiss mit der Hand erwirmt, das gasformige Phosgen nochmals
durch Schwefelsiure streichen lisst und in einer Kiltemischung
condensirt. Ein wenig Tetrachlorkohlenstoff und Pyrosulfurylchlorid,
die das rohe Phosgen verupreinigen, bleiben bei der Rectification
zuriick.

Als Riickstand der Phosgenbereitung hinterbleibt im Rundkolben
eine briumliche, aus Pyrosulfurylchlorid 8305 Cly und Chlorsulfonsiure
Cl. SO3H bestehende Fliissigkeit, die durch Destillation gereinigt
wird. Das Gemisch der beiden Schwefelsiurechloride stellt dann eine
an der Luft rauchende, stark lichtbrechende Fliissigkeit vom Siede-
punkt 130—1500 dar, die wegen ibrer guten sulfurirenden Eigen-
schaften!) als Nebenproduct im Laboratorinm willkommen sein wird.

Halle a/S., 27. Juli 1893.

883. Richard Mdshlau und R. Berger: Ueber die Ein-
fithrung der Phenylgruppe in cyclische Verbindungen mittels
Diazobenzol.

[Mitgetheilt von R. Mohlau.]

(Eingegangen am 3. August.)

Unter der Voraussetzung, dass dquivalente Mengen eines Diazo-
salzes, z. B. eines Diazochlorids, und einer cyclischen Verbwdung,
z. B. eines aromatischen Kochlenwasserstoffes, mit einander in
Wechselwirkung treten, kann offenbar ein dreifacher Reactionsvorgang
sich vollziehen.

Entweder vereinigt sich das Chloratom des Diazochlorids mit
einem Wasserstoffatom des Koblenwasserstoffes zu Chlorwasserstoff
und es entsteht ein Azokdrper, z. B.:

1 Fiar die Chlorsulfonsiure ist die energische sulfurirende Wirkung
allgemein hekannt; fiir das Pyrosulfurylchlorid haben Heumanun und Kéchlia
(diese Berichte 16, 483) diese Eigenschaft nachgewiesen.
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CeH; . No. Cl + CgHg = HCl + CgH; . N; . CgHs.

Oder es findet neben der Chlorwasserstoffbildung eine Elimi-
nation von Stickstoff statt, zu Folge deren ein Product resultirt,
welches die beiden cyclischen Reste in durch Kohlenstoff vermittelter
Bindung enthilt, z. B.:

C¢H; . N2 . Cl + CgHg = HCl + N2 + CsH; . CgH;.

Endlich kann das Diazochlorid einer intramolecularen Reaction
unterliegen, bei welcher Stickstoff als solcher abgespalten und ge-
chlorter Kohlenwasserstoff gebildet wird, z. B.:

CywH; . N3 .Cl = N; + CioH7 . Cl

Die zunidichst auf feste salzsaure Salze von Diazokohlenwasser-
stoffen sich erstreckende Untersuchung hat ergeben, dass von den drei
angedeuteten Reactionsweisen die letzte dann und ausschliesslich Platz
greift, wenn das Diazochlorid einen aliphatischen Kohlenwasserstoff-
rest enthilt, oder wenn, wie im Diazonaphtalinchlorid, der vorhan-
denen eine zweite cyclische Kohlenstoffkette angelagert ist; dass im
Allgemeinen aber die beiden letzten Reactionsarten neben einander
verlaufen, wihrend die erste kaum zur Geltung gelangt.

Aus Vorstehendem ergiebt sich die Méglichkeit, die Phenylgruppe
an Stelle von an Kohlenstoff gebundenem Wasserstoff in cyclische
Verbindungen mittels Diazobenzolchlorid einzufiihren.

Eine Reihe von Kohlenwasserstoffen, wie Benzol, Toluol, Di-
phenyl, Naphtalin konnten diesem Substitutionsprocess mit Erfolg
unterworfen werden. Auch das dem Benzol so nahe stehende Thio-
phen, ferner Pyridin und Chinolin erwiesen sich der Phenylirung zu-
ginglich,

Ehe wir nun zur Beschreibung der einzelnen Versuche iiber-
gehen, méchten wir noch bemerken, dass die Einwirkung der Diazo-
chloride anf die cyclischen Verbindungen im Allgemeinen stets nach
dem gleichen Verfahren vorgenommen wurde.

Eine Suspension des Chlorids in einem Ueberschuss der cyclischen
Verbindung wurde in einem Rundkolben am Riickflusskiihler auf dem
Wasserbade erwiirmt. Sobald die Entwicklung von Stickstoff (und
Salzsidure) begaon, wurde keine Wirme mehr zugefiihrt, vielmehr
wurde bei zu lebhafter Einwirkung gekiihlt und erst gegen Ende der
Reaction wieder erwirmt, so lange noch Gasentwicklung deutlich
wahrnehmbar war.

Die aromatischen Kohlenwasserstoffe und das Thiophen reagiren
sehr trige, die Reaction wird jedoch lebhaft und zugleich wird die
Ausbeute giinstig beeinflusst, wenn man dem Gemisch etwas syn-
thetisches Aluminiumchlorid!) hinzufiigt. Bei der Umsetzung mit Py-
ridin und Chinolin ist die Gegenwart von Alumininmchlorid iberflissig.

1) Diese Berichte 25, 3521. 304
I:
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Experimenteller Theil

1. Diazobenzolchlorid und Benzol: Bildung von Diphenyl
und Chlorbenzol.

Das Prodact der Einwirkang von Diazobenzolchlorid auf Bengzel
in Gegenwart von Aluminiumchlorid ist eine dunkelfarbige Flissig-
keit, welche zur Entfernung des Chloraluminiums mit Wasser ge-
schiittelt wurde. Hierauf unterwarfen wir die Benzolldsung der
fractionirten Destillation und wechselten die Vorlage, sobald ein
Tropfen des Destillates beim Abkiihlen erstarrte.

Das erste Destillat enthielt Chlorbenzol, welches durch wieder-
holte Fractionirung daraus isolirt werden konnte. Auf eine Ausbeute-
bestimmung musste verzichtet werden, weil sich eine véllige Tren-
nung aller chlorbaltigen Antheile vom begleitenden Benzol micht be-
werkstelligen liess. '

Das die zweite Fraction bildende Destillat wurde alsbald fest.
Zur Reinigung wurde das krystallinische Product aus Alkohol um-
krystallisirt. Wir erhielten so chlorfreie, weisse, blittrige Krystalle
von Diphenyl vom Schmelzpunkt 70.5°.

Analyse: Ber. fir Cy3Hio.

Procente: C 93.51, H 6.49.
Gef., » » 93.65, » 6.48.

Die Ausbeate an Diphenyl betrag 33 pCt. vom Gewicht des an-
gewendeten Anilins,

Cuolmann und Gasiorowsky!) erhielten bei der Zersetzung
von Diazobenzolcblorid und Diazobenzolformiat mit Zinnchloriir in
wiissriger Losung 4 bezw. 9 pCt. der angewendeten Menge Anilin an
Diphenyl.

Gattermann?) gewann durch Zerlegung von Diazobenzolsulfat
in wissrig-alkoholischer Losung mittels Kupferpulver bis zu 22 pCt.
Diphenyl.

Die gleiche Ausbeute erreichten wir durch Einwirkung von
festem Diazobenzolsulfat auf iiberschiissiges Benzol. Dabei wurde
das Sulfat in kleinen Portionen in das angewiirmte Benzol einge-
tragen und die Beendigung der Stickstoffentwicklung jedesmal abge-
wartet. Die von der abgespaltenen Schwefelsiure getrennte Benzol-
l6sung hinterliess beim Abdunsten sofort reines Diphenyl.

2. Diazobenzolchlorid und Toluol: Bildung von Phenyl-
tolyl und Chlorbenzol.

Wegen der heftigen Reaction trigt man zweckmissig das Diazo-
benzolchlorid, mit wenig Toluol gut angeriibrt, allmihlich in mit
Aluminiumchlorid versetztes, angewirmtes Toluol unter hiufigem
Umschiitteln ein und erhitzt zuletzt bis zum Sieden.

L) Journ. f. prakt. Chem. 40, 97. 2) Diese Beriohte 23, 1226.
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Aus dem Reactionsproduct konnte durch fractionirte Destillation
neben unverdindertem Toluol und gebildetem Chlorbenzol ein gelb-
farbiges, oberhalb 2000 siedendes QOel isolirt werden. Dasselbe war
noch etwas chlorhaltig und wurde daher iiber Natrium destillirt.

Die rectificirte, nun farblose Fliissigkeit siedete zwischen 258
und 26509,

Sie besitzt einen an Diphenyl erinnernden Geruch und erstarrt
nicht, wenn sie wihrénd zwolf Standen einer Temperatur von — 20°
ausgesetzt wird.

Ibre Zusammensetzung entspricht derjenigen des Phenyltolyls.

Analyse: Ber. fir Ci3Hjs.

Procente: C 92.86, H 7.14.
Gef. > » 92.60, » 7.18.

Oxydation, Um iiber die Bestandtheile des offenbar aus einer
Mischong isomerer Phenyltolyle bestehenden Productes Aufschlugs zu
erhalten, wurde zunichst eine Oxydation mit verdiinnter Salpeter-
sdore (1: 3) durchzufiihren versucht. Da jedoch die Einwirkung auch
pach dreitligigem Sieden damit eine nur sehr geringe war, wurde
diese Methode verlassen, daftir das in verdiinnter Natronlange sus-
pendirte Oel unter hiiufigem Schiitteln mit einer fiinfprocentigen Kalium-
permanganatldsung versetzt und davon solange hinzugefiigt, bis auch
in der Wiirme keine Entfirbung mehr eintrat. Die hieranf durch
schweflige Sdure entfirbte Oxydationsflissigkeit wurde zur Entfernung
unangegriffenen Kohlenwasserstoffs mit Aether ausgeschiittelt, nach
Abtrennung davon die wissrige Schicht mit verdiinnter Schwefelssiure
angesiiuert und diese wiederum mit Aether durchgeschiittelt. Die
iitherische Lésung hinterliess beim Abdunsten einen weissen, festen
Riickstand, welcher an kohlensaures Ammon nur einen kleinen Theil
abgab.

Das riickstindige Product krystallisirte aus verdiinntem Alkohol
in Nadeln vom Schmelzpunkt 217.5—218° und erwies sich mit p-Di-
phenylcarbonsiure identisch.

Fir die Zusammensetzung unseres Phenyltolyls folgt hieraus,
dass dasselbe zum Theil aus p-Phenyltolyl besteht. Letzteres wird
von Carnelley, welcher es einerseits durch Pyrocondensation von
Benzol und Toluol?!), andererseits aus p-Bromtoluol und Brombenzol
nach der Fittig’schen Methode erhielt?), als eine Fliissigkeit vom
Siedepunkt 268—267° beschrieben, welche bei — 2 bis — 3¢ krystal-
linisch erstarrt, wihrend nach Barbier8) das durch Behandeln eines
Gemenges von Brombenzol und flissigem Bromtoluol mit Natrium
dargestelite Phenyltolyl den Siedepunkt 258—260° besitzt. Unser

1 Jahresber. 1876, 419. %) Journal of the chemical Society 37, 706.
%) Diese Berichte 7, 1548,
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Phenyltolyl zeigt den Siedepunkt 258—265°. Wir vermuthen daher,
dass es aus einem Gemenge von p- und o-Phenyltolyl besteht. Leider
ist uns nicht gelungen, in dem Oxydationsproduct neben der p-Di-
phenylearbonsiiure die isomere Orthosdiure aufzufinden.

3. Diazo-o- und p-toluolchlorid und Benzol: Biidung von
o- und p-Chlortoluol.

Die Erwartung, reines o- und p-Phenyltolyl durch Einwirkung
von Diazo-o-toluolchlorid bezw. Diazo-p-toluolchlorid auf Benzol in
Gegenwart von Aluminiumchlorid zu gewinnen, hat sich nicht erfiillt.
Wir erhielten neben unangegriffenem Benzol ausschliesslich o- bezw.
p-Chlortoluol. Demnach hat sich bei der Zerlegung der Diazo-
toluolchloride lediglich die durch die Gleichung:

CH3;.C¢H,.N:.Cl=N; + CH; . CgH, . Cl
wiedergegebene intramoleculare Umsetzung vollzogen.

Als wir statt des Benzols Toluol anwandten, bildeten sich gleich-
falls nur die Chlortoluole.

4. Diazobenzolehlorid und Diphenyl: Bildung von p-Di-
phenylbenzol, Isodiphenylbenzol und Chlorbenzol.

In 85 g geschmolzenes Diphenyl wurde unter zeitweisem Zusatz
von im Ganzen 20 g Aluminiumchlorid eine aus 110 g salzsaurem
Anilin und 100 g Isoamylnitrit bereitete Menge Diazobenzolchlorid
allmihlich eingetragen. Sobald die lebhafte Stickstoff- und Salzséure-
entwicklung zu Ende war, wurde das dunkelfarbige, noch flissige
Reactionsproduct mit Benzol versetzt, die Benzollésung mit Wasser
durchgeschiittelt, von der wissrigen Fliissigkeit getrennt und der
fractionirten Destillation unterworfen.

Es wurden vier Fractionen erhalten.

Die erste, bis 1279 siedende, bestand aus chlorhaltigem Benzol;
die zweite ging von 127—137° iiber und schied beim Erkalten Di-
pbenyl aus, von dem abfiltrirt wurde. Das Filtrat ergab nach mehr-
facher Rectification Chlorbenzol vom Siedepunkt 128° bei 752 mm
Druck.

Die dritte Fraction siedete von 240—2800 und bestand im Wesent-
lichen aus Diphenyl. Von den angewendeten 85 g wurden 42 g reines
Diphenyl zuriickerhalten.

Die vierte Fraction siedete oberhalb 320°. Die Gesammtmenge
des destillirten Productes betrug 18 g. Es erstarrte in der Kilte zu
einer mit etwas Oliger Substanz durchsetzten krystallinischen Masse.
Dieselbe wurde in einer reichlichen Menge kochenden Alkohols auf-
genommen, woraaf sich avs der klaren Losung beim Erkalten 3.8 g
schneeweisser Krystalle vom Schmelzpunkt 2049 abschieden. Sie
wurden aus Benzol nochmals umkrystallisirt und bildeten nun Blitt-
chen vom Schmelzpunkt 2050.
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Die Verbindung erwies sich als p-Diphenylbenzol.
Analyse: Ber. fir CisHis.
Procente: C 93.91, H 6.09.
Gef. « » 93.97, » 6.1L

Die vom Diphenylbenzol abfiltrirte alkoholische Ldsung wuarde
allmihlich mit Wasser verdiinnt. Dabei fiel zuerst ein Sliger Kdrper
aus. Sobald eine Probe auf weiteren Wasserzusatz eine mehr flockige
Fillung zeigte, wurde die von der &ligen Ausscheidung getrennte
Flissigkeit unter Zusatz von Thierkohle gekocht, filtrirt und das
Filtrat nach dem Erkalten mit viel Wasser versetzt. Der nun aus-
fallende flockige Niederschlag wurde aus verdiinntem Alkohol um-
krystallisirt,

Diese Verbindung bildete biischelfdrmig vereinigte Nadeln vom
Schmelzpunkt 85° und besass ebenfalls die Zusammensetzung des
Diphenylbenzols.

Analyse: Ber. fir CiaHya.

Procente: C 93.91, H 6.09.
Gef. » » 93.68, » 6.24.

Moleculargewichtsbestimmung nach Raoult-Beckmann in Eis-
essig.

Moleculargewicht: Ber. 230,
Gef. 225.

Seinen Eigenschaften gemiiss war der Kohlenwasserstoff identisch
mit dem nach G. Schultz!) bei der Pyrocondensation von Benzol
neben Diphenyl und p-Diphenylbenzol auftretenden Isodiphenyl-
benzol.

Ein durch die Giite des Hrn. Schultz erméglichter directer Ver-
gleich ergab in der That die vollkommene ldentitit beider Verbin-
dungen.

5. Diazobenzolchlorid und Naphtalin: Bildung von - und
f-Phenylnaphtalin und von Chlorbenzol.

Ueber die Einwirkung von Diazobenzolchlorid auf Naphtalin ist
in einer besonderen Notiz vor Kurzem berichtet worden?),

Zur Erginzung der dort angefiihrten Literatur ist noch nachzu-
tragen, dass Erlenmeyerd) das g-Phenylnaphtalin durch Erhitzen
von Phenylmilchsiiure mit verdiinnter Schwefelsiiure auf 2000 er-
halten hat.

Sodann war uns ebenfalls entgangen, dass Smith*) in einer
neueren Publication gegeniiber Zincke?’) seine Behauptung aufrecht

1) Ann., d. Chem. 174, 233; 203, 129,

2) Diese Berichte 26, 1196.

%) Diese Berichte 13, 304. Vergl. auch v. Miller und Rhode, diese
Berichts 23, 1078. 4) Diese Berichte 24, Ref. 722.

5) Ann. d, Chem. 240, 143.
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erhilt, dass beim Lejten der Dimpfe von Naphtalin und Brombenzol
durch eine rothglihende RShre $-Phenylnaphtalin vom Schmelspunkt
1019 entsteht, welches in das bei 1100 schmelzende Chinon dber-
fiihrbar ist.

Ganz kiirzlich ist es auch Bamberger und Chattaway?!) ge-
lungen, die Angabe von Graebe?) und Schmidt3), dass sich bet
der Destillation von Chrysochinon iiber erhitzten Natronkalk Phenyl-
naphtalin bildet, zu bestiitigen. Sie haben dasselbe in analoger Weise
aus Chrysensfiure gewonnen und mit 8-Phenylnaphtalin identisch be-
funden. Den Schmelzpunkt desselben geben diese Forscher zu 102
bis 102.5% an.

Wir haben unser Product nochmals auf seinen Schmelzpunkt ge-
priift und finden 101.50.

6. p-Diazonaphtalinchlorid und Benzol: Bildung von
B-Chlornaphtalin.

Die Einwirkung der beiden Diazonaphtalinehloride auf Benzol
wurde in der Erwartung in Aussicht genommen, auf diese Weise
gleichfalls zu den beiden Phenylnaphtalinen zu gelangen.

Beziiglich der Ausgangsmaterialien sei vorbemerkt, dass uns die
Darstellung von festem o-Diazonaphtalinchlorid nicht gelungen ist, da-
gegen erhielten wir die f-Verbindung in guter Ausbeute, als wir einer
gut gekihlten, dtherischen Isoamylnitritlsung eine dquivalente Menge
fein pulverisirtes, salzsaures g-Naphtylamin, welches mit Alkohol zu
einem nicht zu dicken Brei angeriihrt war, allmihlich hinzufiigten.
Die Diagzotirung vollzieht sich in wenigen Minuten, Man filtrirt das
gebildete Diazochlorid, wiischt es mit kaltem Aether und trocknet es
im evacuirten Exsiccator.

Als wir nun das f-Diazonaphtalinchlorid mit Benzol unter Zu-
gabe von Aluminiumchlorid erwérmten, die lebhafte Reaction vor-
ibergehen liessen und die Benzollfsung aufarbeiteten, restirte nach
dem Abdestilliren des Benzols eine durch nebenbei gebildetes Benzol-
azonaphtalin geréthete, alsbald erstarrende, chlorhaltige Masse. Zur
Entfernung des Azokdrpers wurde das Product in Alkohol geldst und
mit etwas Zinnchloriir und concentrirter Salzséure bis zur Entfirbung
erwiirmt. Nach Abdunsten des Alkohols, Waschen mit Wasser und
Trocknen ging die Substanz bei der Destillation von 245—260° und
bei Wiederholung derselben in der Hauptsache bei 250—252¢ iiber.

Aus verdinntem Alkohol krystallisirte der Korper in volumi-
ndsen, blittrigen, perlmutterglinzenden Krystallen vom Schmelepunkt
57—580,

1) Diese Berichte 26, 1745. 9) Diese Berichte 6, 66.
% Journ. f. prakt, Chem, 9, 285.
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Es war demnach $-Chlornaphtalin gebildet worden, welches
sus dem f-Diazonaphtalinchlorid durch Abspaltung von Stickstoff ent-
standen war.

Chlorbestimmung: Ber. fir CipHz.CL

Procente: Cl 21.79.
Gef. » » 21.42.
Die Ausbeute betrug 42 pCt. des angeweundeten f-Naphtylamins.

7. Diazobenzolchlorid und Thiophen: Bildung von

g-Phenylthiophen.

Ein Gemisch von Diazobenzolchlorid und Thiophen reagirt in
Gegenwart von Aluminjumchlorid bei Wasserbadtemperatur lebhaft
auf einander ein, wobei Stickstoff und Salzsiure entweichen. Nach
Beendigung der Reaction wurde das Product mit Wasser behandelt
und mit Wasgerdampf destillirt. Erst ging unveriindertes Thiophen
iiber, hierauf folgte ein Korper, welcher im wissrigen Destillat, theil-
weise schon im Kiihler, fest wurde. Derselbe wurde aus verdiinntem
Alkohol umkrystallisirt, dann destillirt und schliesslich nochmals um-
krystallisirt.

Die Verbindung bildet silberglinzende Bliittchen vom Schmelz-
punkt 56 — 579 Der Siedepunkt liegt bei 254% Ihre Zusammen-
setzung entspricht derjenigen eines Phenylthiophens.

Analyse: Ber, fir CioHsS.

Procente: C 75.00, H 5.00, S 20.00.
Gef. » » 15,05, » 525, » 19.86.

Dieses Phenylthiophen ist, wie schon aus dem abweichenden
Schmelzpunkt (56— 57° gegeniiber 40— 419) hervorgeht, von Paal’s
o-Phenylthiophen?!) wesentlich verschieden. In ihm liegt liegt sehr
wahrscheinlich das von der Theorie angedeutete isomere §-Phenyl-
thiophen vor.

Es ist mit Wasserdampf leicht fliichtiz und besitzt einen an-
genehmen, aber von demjenigen des a-Phenylthiophens verschiedenen,
aromatischen Geruch. In kaltem Wasser ist es unldslich, spuren-
weise léslich in kochendem Wasser und krystallisirt daraus beim
Erkalten in ausserordentlich feinen, winzigen, silberglinzenden Blitt-
chen. Eg ist leicht ldslich in Alkohol und Essigsiure, zerfliesslich in
Aether, Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Benzol und Ligroin. Aus
diesen Ldsungsmitteln acheidet sich der Korper fest und krystallinisch
ab. (Unterschied vom «-Phenylthiophen, welches aus diesen Mitteln
6lig heranskommt und erst nach einiger Zeit krystallisirt.)

Von concentrirter Schwefelsiure wird die Verbindung rothorange
gefirbt und in der Kilte mit gelber Farbe gelost. Die gleiche Re-
action liefert das «-Phenylthiophen, jedoch ist die Ldsung weniger

) Kues und Paal, diese Berichte 19, 3141.
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intensiv gefirbt. Wasser scheidet das p-Phenylthiophen aus der
schwefelsauren Losung ebenfalls unverdndert wieder ab.

Bei der Indopheninreaction sind die zeitlich aufeinanderfolgenden
Farbuogen: griinlich, olive, indigblau, dunkelblau zu beachten. Bei
der gleichen Reaction mit «-Phenylthiophen tritt erst eine blauviolette,
dann dunkelblaue Farbe auf.

Verschieden sind auch die Erscheinungen, welche sich bei An-
wendung der Laubenheimer’schen Reaction zeigen.

Ldst man in 5 cem Phenanthrenchinonlésung (0.5 g Phenanthren-
chinon in 100 cem Eisessig) 8- Phenylthiophen und setzt der Losung
unter Kiihlung 5 cem concentrirte Schwefelsiure hinzu, so erfolgt als-
bald in oliver Fliissigkeit eine Abscheidung bridunlicher Flocken.
Giesst man dieselbe nach 5 Minuten in Wasser, so scheiden sich
griine Flocken ab, welche sich in concentrirter Schwefelsiure mit
griiner Farbe lésen. Letztere Losung scheidet beim Verdinnen mit
Wasser wieder grine Flocken ab.

Fiihrt man denselben Versuch mit «-Phenylthiophen aus, so be-
merkt man bei vorsichtigem Zusatz der Schwefelsiure zunichst das
Auftreten einer wieder verschwindenden violetten Firbung, dann die
Abscheidung braunvioletter Flocken in dunkelvicletter Fliissigkeit.
Giesst man pach 5 Minuten in Wasser, so scheiden sich graue
Flocken ab, welche sich in concentrirter Schwefelsiiure mit brauner
Farbe losen. Die Gesammtlésung ist olivfarbig. Beim Verdiinnen
mit Wasser tritt erst eine rothviolette Farbung auf, dann erfolgt Ab-
scheidung hellgrauer Flocken.

Von unserem Kérper ist ferner eine von Renard?) als Phenyl-
thiophen beschriebene Verbindung verschieden, welche derselbe durch
Leiten der Dimpfe von Toluol und Schwefel darch ein rothglihendes
Rohr erhalten hat. Er beschreibt dieselbe als in weissen, glinzenden
Blittchen krystallisirend, bei 170° schmelzend, leicht sublimirend,
gegend 3300 siedend, wenig 16slich in kaltem, leichter ldslich in
siedendem Alkohol, sehr leicht l§slich in Benzol, Ligroin, Chloroform,
Schwefelkohlenstoff, weniger ldslich in Aether. Mit Isatin und
Schwefelsiiure liefere sie eine blaue, mit Phenanthrenchinon und
Schwefelsiure eine griine Firbung.

In Anbetracht des hohen Sechmelzpunktes halten wir es nicht
fir unmaéglich, dass diese Verbindung durch Condensation eines Phe-
nylthiophens entstanden ist.

Hrn. Paal sprechen wir fiir die freundliche Ueberlassung einer
Probe seines Phenylthiophens, die uns die vergleichenden Versuche
erméglichte, unseren verbindlichsten Dank aus.

5 Compt. rend. 109, 694,
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8. Diazobenzolchlorid und Pyridin: Bildung von
- und y-Phenylpyridin.

Pyridin und Diazobenzolehlorid wirken sehr heftig auf einander
ein, 80 dass man zweckmiissig das mit Pyridin gut angeriihrte Diazo-
chlorid allmghlich in das angewirmte Pyridin eintréigt. Nachdem der
Stickstoff entwichen war, wurde die Reactionsmasse mit Salzsiure
iibersittigt und zur Reinigung mit Aether ausgeschiittelt. Die abge-
trennte, saure, wisgsrige Losung wurde hierauf mit Natroolauge iber-
sittigt und ausgedthert. Nach Abdunsten des Aethers wurde das
restirende basische Oel fractionirt destillirt. Zuerst ging unverindertes
Pyridin iiber, dann folgte ein schwach gelbliches Oel, welches bei
upgefihr 00 theilweise erstarrte. Es wurde der fliissige vom festen
Korper durch schnelles Absaugen getrennt und es wurden die
Operationen des Kiihlens und Filtrirens so oft wiederholt, als sich in
der Flissigkeit noch Krystalle zeigten.

Die feste Verbindung wurde aus heissem Wasser, worin sie
sich lgste, umkrystallisirt und schied sich daraus in glinzenden Blitt-
chen vom Schmelzpunkt 50—53° ab. Mit Wasserdimpfen war sie
vollkommen flichtig. Bei niberer Untersuchung stellte sich die inter-
essante Thatsache heraus, dass hier ein krystallisirtes Gemenge von
«- und 7-Phenylpyridin vorlag. Wir erkannten dies zuerst an der
verschiedenen Krystallisation (Nidelchen und Kérner) des Platin-
doppelsalzes. Die Trennung wurde in Folge der verschiedenen Los-
lichkeit der Pikrate in Alkohol méglich. Das Pikrat des «-Phenyl-
pyriding ist pdmlich in heissem Alkohol bedeutend leichter ldslich als
dasjenige des y-Phenylpyridins. Als daher die alkoholische Lésung
der festen Verbindung vom Schmelzpunkt 50—53¢ mit einer kalt ge-
séittigten, alkoholischen Pikrinsiurelésung vereinigt wurde, schied sich
¢in gelber, krystallinischer Niederschlag ab, welcher in der zur L&-
sung ndthigen Alkoholmenge bei Siedetemperatur aufgenommen wurde.
Beim Erkalten schieden sich zuerst feine, gelbe Nidelchen ab, welche
den von Hantzsch!) fiir das y-Phenylpyridinpikrat angegebenen
Schmelzpunkt 195—196° zeigten; spiter folgten etwas besser aus-
gebildete gelbe Nadeln, welche den von Skraup und Cobenzl?) am
Pikrat des a«-Phenylpyridins beobachteten Schmelzpunkt 169 —171°
besassen.

Die fliissige Verbindung wurde nochmals fractionirt destillirt;
die Hauptmenge siedete bei 265 — 2679,

Analyse: Ber. fir Cy HgN.

Procente: C 85.16, H 5.81, N 9.03.
Gef. » » 85.39, » 598, » 9.25,

1) Diese Berichte 17, 1519. %) Monatshefte fir Chemie 4, 472.
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Sie lieferte ein véllig einheitlich, in hellorangegelben, feinen
Niidelchen krystallisirendes Platindoppelsalz und war demnach und
in Beriicksichtigung ihrer sonstigen Eigenschaften reines «-Phenyl-
pyridin.

Die Ausbeute betrug 18 pCt. a-Phenylpyridin und 3 pCt. a- und
7-Phenylpyridin vom Gewicht des angewendeten salzsauren Anilins.

9. Diazobenzolchiorid und Chinolin: Bildung von
Bz. 1-(0)-Phenylechinolin.

Wegen der Heftigkeit der Reaction wurde bei der Vereinigung
von Diazobenzolchlorid mit Chinolin wie bei der Darstellung von
Phenylpyridin verfahren.

Das Reactionsproduct lieferte nach dem Abdestilliren des iber-
schiissigen Chinolins bei weiterem Destilliren ein gelbes Oel, welches
bei einem Druck von 187 mm einen Siedepunkt von 28390, bei einem
Druck von 80 mm einen Siedepunkt von 268 —276° zeigte.

Das Qel erstarrte nicht, wenn es wihrend 12 Stunden einer
Temperatur von — 15 bis — 20° ausgesetzt wurde. Bei Beriihrung
mit Luft firbte es sich dunkler und réthlich. Es besitzt eine
schwache, griine Fluorescenz. Mit verdiinnten Siuren vereinigt es
gich zu leicht léslichen Salzen, welche in verdiinnter Losung eine
blduliche Fluorescenz zeigen.

Alle diese Eigenschaften theilt es mit dem von Lia Coste und
Sorger!) aus o-Amidodiphenyl gewonnenen o-Phenylchinolin.

Aus einer heissen, alkoholischen Ld&sung unserer Base schied
eine alkoholische Pikrinsiurelésung beim Erkalten ein Pikrat von
der Zusammensetzung CgH; . CoHgN . CeH2 (N O2)s(OH) in kleinen,
gelben Nadeln ab, welche sich bei 150° briiunten und unscharf bei
210° schmolzen.

Analyse: Ber. fiir Cm H“N; 07.

Procente: C 58.07, H 3.22, N 12.90.
Gef. » » 58.58, » 3.34, » 12.98,

Die Ausbeute an Phenylchinolin betrug 39 pCt. des angewendeten
salzsauren Anilina.

Wir beabsichtigen, die Untersuchung der Einwirkung fester Di-
azokorper auf cyelische Verbindungen fortzusetzen.

Dresden, Technische Hochschule.

1) Ann. d. Chem. 230, 40.





