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sirten Licht betrachtet, donkelblau, mit himmelblauem Rande erschei-
nen. Voo diesem Lidsungsmittel lassen sich die Krystalle nach dem
Erkalten mit Aetber oder Alkchol leicht trennen. Ebenso gut kann
siedendes Paraffin als Ldsungsmittel dienen, welches den Indigo
picht mit blauner, sondern mit der préichtig rothen Farbe seines Dampfes
reichlich 168t (dhnlich wie Jod in Schwefelkoblenstoff die Nampffarbe
zeigt). Eine etwas verdiinote Paraffinlsung des Indigotin lisst sich
vén einer alk6bolischen Fuchsinldsung nicht unterscheiden. Nach dem
Erkalten kann man die ausgeschiedenen Nadeln mit Benzol ete.
reinigen.

Auch Petrolenm 138t Insdigo mit carminrother Farbe; die Paraffin-
16sung lisst nur absolut bomogen rothes Licht durch, und zeigt das-
selbe Spectrum, wie der Dampf des Indigoblan’s. Eben so gat ver-
wendbar ist Wallrath and Stearinsfure; ersterer 16st das Indigotin
carminviolett, letzterer mit blauer Farbe auf. Sind diese Stoffe nun
rein, und entwickeln beim zu starken Erhitzen Acrolein, 8o ent-
firben sie eine gewisse Menge Indigotin. Aus venetianischem Ter-
pentin krystallisirt dee Indigoblan in prichtigen, lazurblagen Tafeln,
und gwar von sandubrférmiger Gestalt, wihrend es sich aus Paraffin
in langen, ungleich dicken Prismen, manchmal, besonders beim
schnellen Erkalten, in rosettenformig gruppirten Biischeln ausscheidet,
welche unter dem Mikroskop vollstindig die Form des sublimirten
Indigo zeigen. Dass siedendes Chloroform ein ziemlich reichliches
Lasungsmittel fir Indigo ist, hat schon Stokvis vor léngerer Zeit
gefunden.

Ofen, 2. April 1871,

102. Limpricht und 8chwanert: Ueber das Benzoin.
(Eingegangen am 6. Apr.i.)

Die nabe Beziehung des Toluylens zum Benzoin hat uns wieder-
holt geundthigt, anch diesen Kérper jn das Bereich unserer Unter-
sachangen zu ziehen, deren Resultate zum Theil im Folgenden ent-
balten sind.

Der Eine von uns hat in Gemeinschaft mit J 3na*) die allgemein
verbreitete Angabe, dass das Benzoin beim Behandeln mit wein-
geidtigem Kali Benzilshure liefern solle, widerlegt; die sehr geringe
Menge Benzilsfure, welche bei den Versuchen resultirte, wurde der
Verunreinigang des Benzoins mit etwas Benzil zugeschrieben. Diese
Abstammung der Benzilskure vom Benzil kdnnen wir bestéitigen, missen
aber zur Vervollstindignng hinzufiigen, dass unter Umstiinden wein-

*) Ann. Chem. Pharm. 155, 89,
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geistiges Kali aus dem Benzoin Benzil erzeugt, und daher die ¥enge
der auftretenden Benzilsfare eine etwas gréssere werden kano. Es
ist dieses davon abhingig, ob wan das weingeistige Kali auf das Ben-
zoin in offenen oder in verschlossenen Gefiissen einwirken l&sst. Im
ersteren Falle, wenn z. B. das Benzoin mit der Kalilgsang im Dige-
rirkolben auf dem Wasserbade erwirmt wird, zeigt die Mischung von
Anfang an die dunkel violette Farbe, welche fiir die Losung des Ben-
zils in weingeistigem Kali so cbarakteristisch ist, und versetzt man
nach einigen Stunden, ebe noch die violette Farbe verschwunden ist,
mit Wasser, 8o fillt ein Gemenge verschiedener Sabdtanzen, unter
welchen Toluylenalkohol (orthorhombischer) und die am ober citirten
Orte angefibrten Verbindungen, aber auch Benzil entbalten ist. Von
dem Benzil iaben wir aus etwa 200 Grm. Benzoin mehrere Gramm
vollkommen rein darstellen kdnnen, nachdem wir uos natdrlich von
der Abwesenheit desselben im angewandten Benzoin iiberzeugt batten.

Die Bildung des Benzils aus dem Benzoin erklért sich aus der
gleichzeitigen Einwirkeng des Sanerstoffs der Luft, denn bei Aus-
fihrung der Operation in zugeschmolzenen Robren wurde, Benzil nie,
Benzilsiure dagegen in so geringer Menge erhalten, da.s nur einige
Reaktionen mit ihr angestellt werden konnten, nur so viel, dass ibre
Bildung (oder vielmehr die des vorhergehenden Benzils) aus der in
den Roéhren vorhandenen Luft abzaleiten ist. Auch beobachtet man
beim Erhitzen in Rohren die violette Firbung pur zu Anfang, sie ver-
schwindet sehr rasch wieder beim Erhitzen.

Die Flissigkeit, welche von dem mit Wasser gefillten Nisder-
schlag getrennt ist, giebt mit Salzsiure einen aus Denzoesfiure, Ben-
zilsdure (3—4 Grm. aus 200 Grm. Benzoin) und einer dritten Ver-
bindung bestehenden Niederschlag. Letztere ist der sogenannte To-
lanalkobol, der schon mebreremal von Jena beobachtet wurde*).
Derselbe hatte Lei Verarbeitung grosser Mengen Benzil auf Benzil-
siure nur etwa 1 Grm. dieser Verbindung erhalten und musste daher
von einer genaueren Untersuchung abstehen. Wir haben nan gefunden,
dass sie vom Benzoin abstammt und daher im Benzil noch etwas
Benzoin vorhanden gewesen sein muss; dass ferner der vorldufig
gewihite Name Tolanalkohol aufgegeben werden muss, denn die Zu-
sammensetzung ist nicht C,,H,,0,, sondern Cy,Hy3,0, und wir
werden diese Verbindung Aethyldibenzoin nennen. — Beim Aus-
kochen des mit Salzsiure erhaltenen Niederachlags mit Wasser gehen
Benzoesiiure und Benzilsiure in Losung, das Aethyldibenzoin bleibt
als Harz zorlick, welches dann aus weingeistiger Losung in schdnen,
bei 200° schmelzenden Krystallen anschiesst.

Wihrend bei Bildung des Benzila I Molekil Benzoin 3 Atome

*) Diese Ber. II. 884, — Apn. Chem. Pharm. 155, 80.
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H verliert, geben bei Bildung des Aethyldibenzoins 2 Molekile Ben-
zoin 2 Atome H ab und vereinigen sich zu 1 Molekiil Dibenzoin und
in diesem wird roch 1 Atom H durch Aethyl ersetzt. Ausgehend

C(C4H;); HO
von der Formel fir das Benzoin, wird demnach das
COH
C(C5H,), (Cy Hy)O
co
Aethyldibenzoin die Formel erhalten miissen.
0
C(C4H,), HO
Dass noch 1 Atom H als Hydroxy! darin vorkommt, zeigt die Bildung
C(Cq H,); (G H,)0
co
von Acetylithyldibenzoin ; (bei 145° schmelzeude
Co
[
C(CsH,),(C; H;0)0

Krystalle) beim Erhitzen mit Chloracetyl. Hervorheben wollen wir
noch, dass das Aethyldibenzoin nicht aus dem Benzoin entsteht, wenn
dasselbe in geschlossenen Rohren mit weingeistigem Kali erhizt wird;
aus der wiissrigen Ldsung des so erhaltenen Produktes fillt Salzedure
neben Benzoesiure und Spuren von Benzilsiure, die nicht krystalli-
sirende Aethylbenzilsiare C,, H,, (C5H,)0,*).

Es sind bis jetzt drei Verbindungen bekannt, die beim Erhitzen
des Benzoins mit weingeistigem Kali durch Aneinanderlagerung von
2 Molekiilen Benzoin unter Austritt von Wasser, oder Wasserstoff,
oder Saderstoff entstehen, ndmlich

C28H2203.) - C?SHZGOQ.) - CSOH2604
C(C¢H,), HO C(C4H,),HO C(C4H,);(C,H,)0
co éH, co

C(CsH,), ¢H, o

COH C(C4H,), HO C(C4H,),HO.

Ala vierte Verbindung reibt sich diesen das Oxylepiden an, das
sich aus dem Benzoin beim Erbitzen mit Siuren bildet, mit Salzsiure
in zugeschmolzenen Robren, wie Zinin nachwies**), oder mit ver-

*) Ann. Chem. Pharm. 155, 100.
**) Chem. Centralb).,, 1867, 378.
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diinnter Schwefelstiure im Digerirkslbchen, nach unseren Versuchen.
Die Bildung des Oxylepidens erfolgt nach der Gleichung
2(Cy H 304) —2H,0=C,y4H,,0,.

Das Oxylepiden steht also der oben angefihrten Verbindung
C33H4 0, sebr nabe und wird aus dieser bei Einwirkung von Siuren
unzweifelbaft hervorgehen.

Die rationelle Formel des Oxylepidens ist

(C‘;Hs)alc' 'Q(CsHs)a (C,;H_.,)Cl— :p(CsHs)
C::¢ welche der vonDorn®*) (C, Hs)é---'C(CsHs)

N P NN

00 (00)

aufgestellten entspricht, nur nehmen wir eine andere Vertheilung der
4C,H, an, in Folge der fiir das Benzoin gewihlten Formel

C(C4H,); HO

COH.

Gegen die aufgestellte Bildungsgleichung des Oxylepidens aus dem
Benzoin kénnte eingewandt werden, dass Zinin (L. ¢.) nicht Oxy-
lepiden, sondern Lepiden, C;3H;,0, erbalten hat. Dieses Lepiden
ist aber aus dem Oxylepiden unter dem Einfluss des Benzoins erst ent-
standen, denn ein direkter Versuch hat uns gelehrt, dass beim Er-
bitzen von Oxylepiden und Benzoin mit Wasser auf 150° eine Um-
setzung zu Lepiden und Benzil erfolgt, neben Lepiden war aber
Benzil das von Zinin gefundene Hauptprodukt. Das dicke Oel,
welches dieser Chemiker bei derselben Reaktion beobachtete, steht
zur Oxylepidenbildung sicher in keiner direkten Beziehung.

Wir erwihnen noch, dass wir mit der Ustersuchung der ange-
fibrten Verbindungen beschiftigt sind.

Greifswald, 3. April 1871.

103. J. Y. Buchanan: Ein Vorlesungsapparat.
(Eingegangen am 6. April.)

Dieser Apparat ist eine hydrostatische Wage, worauf man alle
in Vorlesungen vorkommenden Wigungen mit hinlioglicher Genanig-
keit ausfilhren, und auch specifische (3ewichte fester Kérper, seien sie
leichter, seien sie schwerer wie Wasser, bestimmen kann.

*) Ann. Chem. Pharm. 166, 100.



