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Diesem letztgenannten Korper muss man nach den bisher aue- 
gefiihrten Analysen die Formel C 3 6 H 5 4 N 2 8 2 0  zuweisen: 

Gefundeu Berechnet 
I. 11. 111. IV. 

C 51.63 51.63 51.68 51.53 51.79 
H 6.66 6.47 6.69 6.85 6.47 
N 3.20 3.30 3.22 - 3.36 

Die Entstehung beider Kiirper lasst sich ausdriicken durch die fol- 
geriden beiden Gleichungen : 

I. C24H44022 + C 6 H , N = C , o H * , N  0 2 , +  H243 
11. C24H44432a+2CQH,N= C 3 , H 5 4 N 2 0 2 0 + 2 H 2 0 .  

Beide Kijrper sind sehr leicht loslich in Wasser, sehr schwer loshch 
in absolutem Alkohol, fast unlaslich in reinem Aether. Sie reduciren 
aikalische Kupferoxydlosung. Versetzt man ihre wassrige Losung mit 
Brom, so verschwindet dasselbe augenblicklich. 

Die weitere Untersuchung dieser Korper wird in dem hiesigen 
agriculturchem. Laboratoriurn Hr. K e r n  vornehmen, dem ich bereits 
die Mehrzahl der angefuhrten analytischen Daten verdanke. Es wird 
wahrscheinlich gelingen, durch nochrnalige Einwirkung von Anilin die 
Verbindung mit dem niederen StickstofTgehalt in die niit dem hnheren 
iiberzufuhren. Auch andere Roblenhydrate, namentlich Traubenzucker, 
so endlich Mannit, lasen sich mit Leichtigkeit in Anilin. Ich behalte 
mir deren Untersuchung in der angedeuteten Richtung vor. 

Leipzig, October 1871. 

246. Tb. Zincke: Beitriige zur Kenntnisa der Benzoinreihe. 
(Mittbeilung aus deln chemischen Institut der [Jniversitit Bonn; eingegangen 

am 30. October.) 

Die Constitutionsformeln der Korper dieser Reihe sind bereits 
eiiiige Ma1 der Gegenstand theoretischer Speculationen gewesen, doch 
hat man nicht irnmer allen bekannten Thatsachen geniigend Rech- 
nung getragen. In ihrer neusten Abhandlung*) adoptiren L i m p r i c h t  
und S c h w a n e r t ,  entgrgen der friiher geausserten Ansischt, die Ton 
S t i i d e l c r  gegebenen Forrnrln**). Sie stiitzen eich hierbei auf dits Ver- 
halten der Beneilsaurr, fiir welche allerdings nach den Untersuchungen 
J e  n a's die S t a d  eler ' sche Formel einige Wahrscheiolichkeit hat. Die 
aufgeatellten Forrueln sind die folgenden : 
.- __  .. .- 

*) Ann. Ch. Pharm. 166. 69. 
") Daaelbst 151. 45. 
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C (C, HS), O H  c ( C 6 H . 5 ) 9  \ ,  

'- 0 - . -  Benzilsiiure: I Benzil: ; 
CO, H co -.-- 

C(C, H,I2OH 
.50 Benzoin: ! 

Desoxybenzoin : CCC, H d a \  
_.- 

d O H  (Toluylenoxyd) ' CH,-.-- 

C ( c 6  H, ) a O H  

~ H , O H  

c ( c 6 H S ) 0  Stilben: , 

(Toluylen) 
Hydrobenzoin : 

CHa. 
Also auch fur  das Stilben haben die genannten Chemiker dasselbe 

I'riiizip ( 2  C,; H, an einem Kohlenstoffatom) festgehalten, aber sic kom- 
men dadurch zu einer Formel dieses KGrpers, welche weder rnit seiner 
Bildung aus den Schwefelverbindungen des Benzyls, noch rnit aeinem 
Uebcrgange in Dibenzyl (C61-I,- -CH, -  -CH, - - -C6H, )  durch Er- 
hiteen mid Jodwasserstoff ") in Einklang zu bringen ist. Das 
Stilberi k a n n  seinern Vethalten nach diese Forrnel nicht besitzen, es 
niws vielmehr - liickenhafte Kohlenstoffverbindung ausgeschlossen - 
der Formel: C, H,  - -CHz.:CH- -C,H, entsprechen. 

niese Formel ist denn auch von Grimaux*') ,  spiiter von 
K e k u l & * * * )  und anfarigs aueh von L i rnp r i ch t  und S c h w a n e r t t )  
tlrn theorctischen Detrachtungen iiber die Glieder der Benzoinreihe 
%ti Grund(: grlegt. Die Zahl der alsdann moglichen Formeln iat nicht 
gross, sic erhellt RUS der folgenden Zusammenatellung, in welcher die 
von G r i r n a u x  gegebenen mit G, die von K e k u l b  mi tK  bezeichnet 
sind. 

I. 11. 
Hydro- C,H,- - C H . O H  C6H5- -CH,  

(G. 9.) I 

benzoin : 
C,H,-  - C H  O H  C,H,- . -C (OH), 

111. 
CGH, -C: -OH 

C,H,-  - C -  - O H  

") L i m p r i c l i t  u i i d  S v l i w a ~ l e r t . .  Daselbat 1 4 5 .  334.  
") Uiese Ihriclite 18ti9. 280. 

***; lhse lbst  1869, 610. 
t) Uaselbst 18GB, 134 
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I. 11. Ill. 

L)irsc Formcln beriicksichtigen, wiu inan sieht, auch die Bildung 
dieeer Substanzen aus Ilitternrandel61, wit welcher die S t iide I cr'schen 
Parmeln in directeni Widerepruche strlicn . clenn bei c:iuer so leich- 
tell 13ildung, wiu die des Heozoins twlw Hydrobeuzoins aus Bitteraim- 
deliil ist, liisst sich schwer eiusehen, wie 3C6Ha an ein Kobleiistotf- 
atoin treten s o h .  

Wia rber die von S t ii d e I e r gegcbeuetr Fornrctln nicht mit t l m  

Verlialten dcs Stilbcrs uiid dcr Kilduiig des lknaoins vtc BUS Hitier- 
nirndeliil in Uebereinstimmuug rn Lringwi h d ,  so stehen die zuletzt 
niitgc~theilteu Foruieln nicht ini Einkhug ruit tlenr Verlialten der t h -  
ziisiiuri!. Stilbeii und IlenzilsHure als Auspiig~punktc dizser Keitieu 
bcnutst, fiihren dcninach zu ganz rerwliit&uc?ti Iteaultatea. 

Als ich nun in der Benzhydr).lbeirzoeJHure *) eiue uiir der J h -  
z i lahre  isomcre and ihr in nianchen Hezieburigt!n Hhnlick Siiiirc? 
aufgefunden batte, lag der Gedanke nahe, die Bcnzilslurc? mi ip  eiiie 
derartigc S u r e  sein und untersctieido sich nur durch die relative 
Strllung der Ciruppcn. Ich schloss drnn weiter riirkriirts ruf dic 
Canstitution von Benzoin, IScnzil und Dusosybenzoie. Die mir HIS 
miiglich scbeinenden Formeln w i r w  folgcmh? : 

Heuzilsiiure: C, H, -. -CH .O 11. .Cli H, -, -C O2 H. 
Beiizil: C, 11, CO-. . Cl; €1, . -COH. 

I. c:, €1, - .- CII. 0 I 1  c, €1, - .  - COH. Hcnzoiu: 

Ein Kriterium dieser drei riillig vou einatrder rhwc~icheadcw ,\ n- 
sichten mussten das Verhalten der verschit?denen Kiirper gegeniihvr 
Oxydatioumitteln aligebsn. Verbinclungcn . rclehe den Formeln tlvr 
prsten 1ti:ihe entaprechen, munsteri bei der Oxydation Renzophc!nnn 
liefern, die clen Fortneln der xwt?iteii Krilic c?ntxprechentlen livsrro 
die Hildung ran Benzoer:'icire erwnrteu. ui i t l  die der dritten Reihe eiicl- 

lich kontitrn eine Siiure von dar Formcl C!, , H O,, odc*rt ~vtion die 
Stellung der Gruppcii delnn Existrnz nichr riiliiast. tliis Oxydiitionx- 
product dcrselben, also l~cnzoplierion gcbeii. 

.... -_. . . 
*) Die* Ilrrichte l(Ii1. LOU. 
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BUS dieaern Grunde habe ich Stilben, Benzoin und Renzil der 
0xydat.ion unterworfen. 

Dais Stilhen liefert bei der 0xydat.ioq Henzoesaure und Hitter- 
mandelijl, wie 8uc.h L i r n p r i c h t  und S c h w a n e r t  fanden*). Vori 
e inw Miachung, bestehend aus 1 ’rheil Kaliumbichromat, 1; Theilcn 
Schwefel.-iiure und 43 Theilen Wasser wird es beim Kochen energisch 
arigegriffen ; erhitzt man nur kurze Zeit und destillirt dann im Damp!- 
stront ab ,  so geht neben unverhdertem Stilben, Renzoehaure und 
Bittermandelol iiber, welches letztere leicht in reinem Zustande er- 
halten werden kann. Beide l’roducte sind keine Nebenproducte, sie 
entateheu i n  betrlchtlicher Menge. Da.a Auftreten ron Bitterrnandeliil 
kanri bei Annahnie der Formel C , I I , - - - C H = . - C H -  . C , H ,  fur das 
Stilben nicht uberraechen; iiberall wo doppelte Kohlenstofbindung 
zwischen Resten von Fettgruppen stattfiudet, scheint Saiicretoff leicht 
einzutreten und das Zerfallen des Molekiils zu veranlassen. Hier wird 
( , in Molekd Stilben durch Eiutrit von 2 0 in 2 Molekiile Hittermandeliil 
gwpalten, welches sich dann zutn Theil weiter oxydirt. Vergrbcns 
habe ic,h vcrsucht, dils Stilben rnijglichst rollstandig in Bitterrnandeliil 
iibcraufiihren; in verdunnteu Liisungen geht die Oxydation zu lang- 
satn vor sicti und bei Anwendung concentrirter Mischungen wird, auch 
wenn nian irn Deatilhrapparat erhitzt, doch der griisste Theil in Hen-  
zoesiiure ubergefuhrt. Das Benzoin lief’ert bei der Oxydation ebenfalls 
Henzoesiiurc und Bittermatideliil, doch verliiuft die Oxydation liier i n  
einer Wcise, welche einiges Licht auf die Constitutionen desselben 
wirrt. Erhitzt man namlich Benzoiii in einer Ketorte niit verdunntcr 
Schwetelsiiure ( 1  Theil Schwt.felsiiure, 4 . 5 Thcilc Wasser) zuui Sie- 
den und llsst nuti eine kleiiie Qui i i i t i t i i t  K;iliui~ibielirotriatliisung zu- 
fliesseri, so tritt sofort Itcductioii der Chromslure ein, wiihrerid Bitter- 
tnaiidt:liil rnit den Wasserdinipfen iibergeht.. Setzt mati die Deatilla- 
tion ohne ncuen Zusatz von Kaliurnbichromat fort, so hiirt sehr bald 
das Uebergehen voti Bittermandeliil uuf, w i d  jedoch auf einen fernern 
Z u s a ~ z  von Kuliutnbichromat sofort wieder liervorgerufen und bei 
einiger Vorsiclit karin man daa Benzoin i n  tlieser Weise ziemlich FOIL 
stiindig i n  Hittermandeliil und Bcnzoesiure zcrlegen. Ich erhielt aus 
10 Grni. Benzoin 3,s Grin. Bitterinandelijl u n d  ctwa 5 Grrn. Benzoe- 
siiure; ein T h d  des I3enzoins war nicht ZvrJctzt, ein ariderer Theil 
niit den Wusserdiimpfen iibcrdestillirt. Aetinlich wie Kaliumbichromut 
[tnd rerdiinnte Schwefelslure wirkd cint. Liisung von Kaliuinpertuart- 
giinat, wlhrend verdiinnte Sillpcterslure uud aucli Arseiisliire ohne 
Wirkung sind. 

Was n u n  endlich d;ts Renzil anbetrifft, so widerstebt das- 
sclbe zw;w besser den1 oben erwLhnten Oxydationsgeniisch , wird 

. . . . . .  

*) Ann. Ch. I’harin. 145, 894. 



aber doch bei h g e r e m  Kochen damit glatt in Renzoesiure iiber- 
gefuhn. 

Diese Versuche beweisen, wie ich glaube, die Unrichtigkeit der 
S t l d e l e r ’ s c h e n  Formeln, so wie der von mir projectirten; i n  beiden 
I’iillen iiatiirlich die Berizilsiiure ausgenommen. Sie macben ee da- 
gcgen sehr wahrscheinlich, dass Forrneln der zweiten Reihe die rich- 
tigen sind. 

Die his jetzt bekmnten Thatsachen fuhren also zu dem gewiss 
iiberrcrschenden R.esultat, class Benzil , resp. Benzoin und Henzilsiiure 
riicht in dern allgemein angenommenen einfachen Verhiihniss stehen ; 
Henzoin und Beiizil kiirinen nicbt Aldebyd und Anhydrid der Renzil- 
siiure sein. Mi t  diesern Ergebniss, stimmt auch die Bildung drr Ikiizil- 
saiire aus Benzil diirch Krhitzen mit alkoholischem Rali; dieselbe ist 
nicht derart, dass jenes einfache Verhiltniss stattfinden wird, cs ent- 
stehen oft so vie1 Ncbenproducte, wie sie der Uebergang eincs An- 
hydrids in die entsprectiende SBure uicht liefern darf. 

Sol1 nun schlicsslich entschieden werden, welche uriter den For- 
rnelu der zweiten Reihe die meiste Wahrscheinlichkeit besitzen, so 
liisst sich diesee n i x  durch ein sorgfiiltiges Studium und Vergleicbeii 
(lei  bekannten Thatsachen erm6glichen. Die Zahl der Derivate diwer 
Verbindungen ist durch die schonen Arbeiten Z i n i n ’ s ,  L i m p r i c h t ’ s  
und S c h w a n e r t ’ s  sehr angewacbsen und fast jede weitere Unter- 
suehung der letzterri Chemiker fordert neue RBrper zu ‘rage. So wie 
augenblicklich die Sachen liegen, seheirien mir die folgenden Fot nieln 
am besten den bekannten Thatsachen zu entsprechen. 

C,H,  - - C- O H  

C , H , -  Cy €1 

c(:Er5 - CHOH I \  

Hydrobenzoin : Benzoin : I .o 
c, H, - - CHOH 

C , H , - - C  H 
I \  

c, 11, - - c- .- 
B e n d :  I ,(3 0. Desoxybenzoin: ~ :o. 

I ,  

C , H >  C’-- ~ C e H ,  - - C---H 
Das Hydrobenzoin macht allerdiogs Schwierigkeiten, d a  L i m  - 

p r i c h t und S c ti w a n e r t*) geneigt sitid, 4 verschiedene Korper dieser 
Zusammensetzurig nnzunchrnen. Fur  die aus Bitterinandel61 erhaltene 
Verbindung kann jene Forrnel kaum einem Zweifel unterworfen sein 
und es muss uherhaiipt nocli weiter constatirt werden, ob die drei von 
L i r n p r i c h  t imd S c h  w a n c r t  erhaltenen Stilbenalkohole wirklich 
rerschieden sind und nicht niir physikalisch ; Hydrobpnzoin und Iso- 
hydrobenzoin echeineri chemisch identisch zu sein, da sie beim Be- 
handeln mit Phosphorsuperchlorid dasselbe Chlorid liefern. ”) 

*) Dieae Berichte 1871.  804 .  
**) Zeitschr. Chem. 1871. 83. 



Die Formel des Renzoius wird durch die Oxydationsversuche 
wesentlich unterstiitzt. Die Spaltung in Bittermandel61 und Renzoe- 
sIure durch Aufnahme von Saueratoff ergiebt sich aofort aus derselben, 
nicht aber HUB Formel I1 und 111. Ebenso steht sie in Einklsng rnit 
der Uniwandlung in Desoxybenzoin durch Wasaerstoff, Weniger gut 
allerdings mit der Bildung des Benzoins aus Hydrobenzoin durch Er- 
hitzen mit Salpctersaure. Eine Zeit lang babe ich auch daa Benzoin 
seiner eigenthiimlichen Bildung aua Renzaldcbyd wegen fiir eine d tm 
Paraldehyd antrloge Verbindung: 

gt~halten, bin aber nach den Oxydatioiisversucheii d a w n  zuriiclge- 
koninien. 

Die Formel deq Benzils entspricht seiner Bildimg aus Benzoin, 
seineni Verhalten zti Phosphorsiiperchlorid und zu Wasseratoff sowie 
seinen Beziehungen zu h.saxybcnzoin, immerhin verdient abw auc.h 
F’orrnel 11 Beachtung, nach der allerdings durch Wasserstoffi.iiiffirkiiri~ 
Hydrobenzoin oder Toluylenhydrat entstehen musste. *) Der Ceber- 
gang des Benzils in Benzilsiiiirc, mail rnag die S t a d  e I t:r’sche Formel 
oder die meinige fur die walirscheinlichere halten, llsst sich nicht 
durch eine einfache Gleichung ausdriicken und hochst wahrscheinlich 
wird die Bildung dieser Slure auch nicht ohne Zwiachenproducte ver- 
laufen , ’ schon die eigenthiimliche Farbcniinderung beim Eochen dee 
Benzils rnit alkoholischem Kali deutet darsuf hin. 

Von den drei f i r  das Desoxybenzoin (Toluylenoxyd) miiglichen 
Forineln entspricht die angenominene der Benzoin- und Benzilformel; 
die zweite Formel fordert iiberdies doppelte Kohlenstoffbindung, die 
thatsachlich nicht zu existiren scheint, da das Desoxybenzoin mit 
Rrom keine Additiorisproducte, sondern Substitutionsproducte liefert. 
Die Hildung aus Bromstilben C, .,Hi Hr durc.h Erhitzen mit Wasser 
macht freilich Forinel I1 wieder wahrscheinlich, doch ist das Desoxy- 
benzoin kein Alkohol. Arich hie, haben L i m p r i c h t  und S c h w a n e r t  
3 Modificationen erhalten, deren Interpretation , wenn sie sich rls 
chemische Indiriduen herauestellen , sehr schwer fallen diirfte. Die 
cigenthiimliche Stellung des Sauerstoffs in allen diesen Formeln lLs t  
iibrigens die Bildung zahlreicher, complicirter Verbindungcn voraiis- 
sehen, denn durch den Sauerstoff konnen sehr leicht polyrnere Kiirper 
ctntstehen, welche im Allgemeinen dieselben Umwandlungen zeigen 
werden, wie die urspriingliche. 

Von grosser Bedeutung fiir die theoretischen Beziehungen der 
. .... . . - - 

*) Vergl. G r i m a u x ,  diese Bar. 1869. 281 

1v/n/20 
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Benzoinreihe wiirde die Synthese eines Korpers von der Formel  
C, €I5- . -CO- . -CO- . -C,  H, sein. Nach B r i g e l  ') entsteht allerdings 
ein solchcr Klirper (Dibenzoyl) bei Einwirkung von Natriumamalgarn 
iruf Hensoylchlorid , doch korinte J e n a  **) nach derselben Methodc 
kcirt derartiges Product erhalten. Auch ineina Versuchc. in diewr 
Lticlttung sirid bisher ohne Erfolg gewesen; 13enzoylclilorid wild beitit 
Erhitzen mit Silber oder Kupfer kaum aiigegriflen; Ziil l i taub dagegen 
wirkt schon in t ier  Kiiltc! energisch ein,  aber die Zerst,tzung scheiiit 
vine tief eingreifende z u  sein,  wenigstc:ns habc ich iioch kvirie gut 
charakterisirte Vcrhindung erhalten k6nnen. Anclerc! Ver.%iic-he wiirdcn 
vorn Dibenzyl ciiirgehend gemacht,  ich hoffto durch Osydariott die  
beiden C H ,  in C O  umzuwandlen. Das Dibenzyl w i l d  jc t loc l i  ~ t i v r k -  
wiirdigerweise von de r  Chromsiiuremischung niir sehr  1:ingsam ange- 
griffeu; ers t  nnch liingerem Rochen hatte sich eine kleine Menge 
t<enzoestiiire gebildet , tieren Bildung miiglicherweise die des  Diben- 
zoyls vorausgegangen sein lionnte. Salpetersiiure von 1,4 spec. Gew. 
wirkt auf Dibeneyl sc.hon nitrirend e in ,  verdunnte ist fast ohne Wir- 

ku rig. Andere Oxydstionsmittel habe ivh noch nicbt versucht , doch 
versprechen dieselban e b m  so wenig Erfolg. 

Schliesslich will ich noch c-ina I{eobachtnng erwiihnen, die in ihrer 
weitern Verfolgung ebenfdls  geeignet seiu tliirlta, Etwas ziir Kenntniss 
rlicser Kiirper brizutragen. Stilben mit rauchender Hromwasserstoff- 
siiure einige Zeit auf 150-160° erhitzt ,  nimmt Hr und H auf;  div 
cLntsteheude Verbindung wird wahrscheinlich de r  Formel 

C, H, C H B r  - - C H H  C, H ,  
o nteprechen uiid bei der  anscheinend miiglichen Umwandlung in e i n m  
h e t h e r  urid weiter i r i  r inen Alkohol ziirn 'I'oluylenhydrat fiihren, 
welchee L i m p r i c h t  iittd S c h w a n e r t  nus dern Desoxybenzoin er- 
ha1 ten habrn.  ***) 

.- . . . 

247. R. A. Mees:  Erwidernng. 
Erst  jetzt  kani ntir der  Aufsatz des  Hrn. T h o m s e  ti,  ,,Einige 

Krwidcrungvn'l, zu 1iSnden (dime Brrichte,  IV, 595). I n  diesem 
behauptet Hr. T h  om s e n ,  dnss die ron mir angefiihrten Einmendungen 
g r g m  seine Theorie der  Molekularbewegiingen in Gaagemischen nicht 
eutreffend s ind,  weil ich ein Moment iibersehen habe,  wodurch die 
von rnir gezogene Schlussfolgerung unrichtig wird. In  meinem Auf- 
satae (diese Rerichte, IV, 196) versuchte ich ZII beweisen, dass, wenn 

*) Ann. Ch. Pharm. 185. 171 .  
**) Daselbat 166. 104. 

***) Ann. Ch. Pharm. 165. 59. 




