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tracht ziehen zu koénnen, haben wir schliesslich Benzolsulfanilid
C,H,.50,NH.C;H, dargestellt, mit Phosphorpentachlorid be-
handelt und constatirt, dass in diesem Fall eine reichliche Menge
Phosphortrichlorid als Reactionsprodukt abdestillirt, wihrend ein
schwierig krystallisirender Ké&rper im Riickstand bleibt. Diese sehr
bemerkenswerthe Thatsache scheint uns auch einen Beleg dafiir zu
liefern, dass die Reaction zwischen Sulfosiureamiden und Phosphor-
pentachlorid nicht in so einfacher Weise, wie es die angefiihrte Glei-
chung ausdriickt, verliuft.

Weiter sind unsere Versuche nach dieser Richtung noch nicht
gediehen und wir werden dieselben auch nicht eher fortsetzen, bis wir
uns vergewissert haben, ob Hr. Wichelhaus nicht dhnliche Arbeiten
selbst noch aufzunehmen beabsichtigt.

91. Th. Zincke: Ueber das Reductionsprodukt der Benzoyl-
isophtalsiure,

(Mittheilung aus dem chemischen Institute der Universitit Bonn.)
(Eingegangen am 11. Mirz,)

Auf der Naturforscherversammlung zu Leipzig habe ich in der
chemischen Section liber Benzylisoxylol:

,CH,
C,H,--CH,--C.H;¢ ,
“CH,
iiber die daraus durch Oxydation entstehende Benzoylisophtalsiure :
,CO04H
C;H,--CO--C;H;( , sowie iiber das Reductionsprodukt
~COy,H

dieser letzteren Siure eine kurze Mittheilung gemacht). Die durch
Einwirkung von Wasserstoff (Zink und Salzsiure) aus der Benzoyl-
isophtulsiiure erhaltene Siure war nicht, wie ich erwarftete, eine
~CO,H
Benzhydrylsdure: C,H, - -CH---C H,{ , sondern eine ein-
; *COy,H
OH
basische Sidure, welche der Formel: C,, H,, 04 entsprach. Ich habe
damals diese Siure fiir eine Aldehydsiure:
.COH
CeH,; ---CO--CgH,< ,
*CO,H
entstanden durch Ueberfiihrung der einen CO,H-Gruppe in die Alde-
hydgruppe, gehalten; mir sehien eine derartige Wirkung des Wasser-
stoffs nicht gerade unwahrscheinlich, nur dass das CO ganz unver-

1) Diese Ber. V, 799.
22+
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sndert bleiben sollte, war schwer zu verstehen. Meinen Ausfiihrungen
trat Hr. Carstanjen entgegen, welcher ein directes Herausreissen
des Ketonsauerstoffs und die Bildung einer Siure:

Ceﬂb““(”)"‘ CeHa (CO2H)2

CyHy--C - CoH, (CO, H),

fir wahrscheinlicher hielt; abgesehen davon, dass bis jetzt eine solche
Wirkung des Wasserstoffs mit Sicherheit wobl kaum constatirt werden
kann, spricht die erwihnte einbasische Natur der Sidure gegen diese
Auffassung.

Ich habe mich nun in der Folge bemiiht, die von mir vertretene
Ansicht experimentell zu begriinden; ich habe die Einwirkung des
Wasserstoffs weiter fortgesetzt, um die Séuren:

.COH
Colly -~ OH- - CeHy
OH
CH,O0H

und CgH, ---CH---C,H, <

! ‘COOH

OH

darzustellen , habe aber immer ein negatives Resultat erhalten; ich

habe dann weiter verschiedene zweibasische Siuren der Einwirkung von

Zn und HCIl unterworfen, ohne jedoch die Ueberfihrung von COOH

und COH erreichen zu kénnen. Diese erfolglosen Versuche haben

mir natiirlich die Unrichtigkeit meiner Anschauung gegeigt und sind

Veranlassung geworden, dass eine eingehendere Publication meiner
Versuche bis jetzt unterblieben ist.

Neuerdings haben nun Reductionsversuche mit der (-Benzoyl-
benzoésiure, mit welchen sich Hr. Rotering im hiesigen Laborato-
riam beschiftigt, ein unerwartetes Licht auf die mehrfach erwihnte
Siure geworfen. Die 8-Benzoylbenzoésiure nimmt, Shnlich wie
die a-Sidure, 2 At. H auf, aber die entstehende Benzhydrylbenzo&siure
ist als solche nicht existenzfiibig, sie spaltet im Augenblick ihres Ent-
stehens H, O ab und geht in jhr inneres Anhydrid:

CeH, - -CH--CsH,

0—-—CO
iiber. Dieses Anhydrid ist sehr bestindig; erst durch lingeres Kochen
mit koblensaurem Alkali oder mit Barythydrat kann es in Ldsung
gebracht werden, die entstehenden Salze scheinen aber nur bei Ge-
genwart von viel iiberschiissiger Base in wissriger Losung bestindig

zu sein, sie zerfallen ausserordentlich leicht in freie Base und sich
abscheidendes Anhydrid,



321

Es unterliegt nun wohl keinem Zweifel, dass ibnliche Verhilt-
nisse bei der Ssure C,,H,,0, staitfinden, dass ibr die Formel:

CGH{, "_(IJH—'—('?GH:‘] "'COQH

0-.-060
zukowmt, und dass auch hier die Anbydridbindung eine so innige ist,

dass die eigentlichen neutralen Salze mit 2 At. R gar nicht oder doch
nur unter besonderen Bedingungen existenzfihig sind. Dieser letztere
Umstand unterscheidet die erwibnte Sdure von der sonst analogen
Terebinsiiure, welche neben dem Carboxyl ebenfalis die Lactidgruppe
enthilt, aber ohne Schwierigkeit in Salze mit 2 At. Metall Gberge-
fihrt werden kann und stellt sie und das Aphydrid der §-Benzoyl-
benzoésiure mehr den von Fittig und Mielck beobachteten, bromhal-
tigen Anhydriden der Piperinsfure an die Seite.

Ob der Uebergang. der beiden durch Wasserstoffaddition ohne
Frage zuerst entstehenden Benzhydrylsiuren in lactidartige Derivate
von der Gruppirung der Atome, also von der Stellung der Seiten-
ketten am Benzolrest abhingig ist oder nicht, will ich vorldufig dahin
gestellt sein lassen. Es liegt natiirlich die Annahme sehr nahe, dass
der H, O-Austritt durch eine benachbarte Stellung der Seitenketten
bedingt sei, und dass daraus ein neuer Beweis fiir die Orthostellung
der B-Benzoylbenzoésiure hergeleitet werden kdnne. Fiir die Benzoyl-
isophtalsiure ergiebt sich dann die Stellung 1, 2,3 oder wahrschein-
licher 1,3, 4.

92. C. Loring Jackson: Ueber Benzylcyanat.

(Aus dem Berl, Univ.-Laborat. CCXLII; vorgetragen in der Sitzung von
Hrn. Biedermann.)

Im Verlauf meiner Darstellung organischer Selenverbindungen!)
habe ich noch die folgenden bereitet.

Benzylselencyanat, C? H? Se CN, erhilt man leicht, wenn
Kaliumselencyanat (nach Crookes?) bereitet) mit Benzylehlorid be-
handelt wird, Der Kérper krystallisirt in schénen, weissen, prismatischen
Nadeln. Es zeigt einen dem des Benzylsulfocyanats &hulichen, aber
weit widrigeren Geruch. Sein Schmelzpunkt liegt bei 71.5%; er ist
unléslich in Wasser, 16slich in Alkohol, besonders in heissem, und in
Aether.

Wenn man diesen Kérper in der Kilte mit ranchender Salpeter-
siure behandelt, so tritt die Nitrogruppe ein und es entsteht Nitro-

1) Jackson, diese Ber. VII, 8. 1277; YViII, 8. 109.
%) Crookes, J. Liebigs Ann. Chem. 78, 8. 177.





