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Meyer und Michler nichts, die Angabe bleibt ebenso ,durchaus
unrichtig¥, wie sie vorher war.

Garrick hat bei seiner Untersuchung nicht wie Meyer und
Michler ein direct durch Absittigen erhaltenes rohes Salz mit Cyan-
kalium destillirt, sondern sich durch Darstellung und Umkrystallisiren
des ziemlich schwer ldslichen Bleisalzes reine und einheitliche Ver-
bindungen bereitet. Das wird wohl der einzige Grund sein, weshalb
sein gut krystallisirtes Kaliumsalz nur Terephtalsiure und keine
Spur von Isophtalsiure giebt.

Das, worauf es bei dieser ganzen Streitfrage hauptsiichlich an-
kommt, ist nicht, ob bei der Einwirkung von Schwefelsiure auf Ben-
zolsulfosdure mehrere isomere Benzoldisulfosiuren entstehen, sondern
ob eine Benzoldisulfosdure existirt, welche beim Schmelzen ibrer Salze
mit Kalihydrat Resorcin und beim Erhitzen mit Cyankalium das Nitril
der Terephtalsiure giebt. Das hat Garrick behauptet, wihrend
Barth und Senhofer es in Frage stellten, indem sie Garrick vor-
warfen, er habe Isophtalsiure und Terephtalsdure verwechselt. Allein
die Angaben von Garrick sind richtig, diejenige der drei mdéglichen
Benzoldisulfosduren, welche er unter Hinden hatte, giebt ebenso, wie
auch Barth und Senhofer es nachtriglich noch bei der Parabrom-
benzolsulfosiure bestitigt gefunden haben, einerseits Resorcin und
andererseits Terepbtalsiure..

Tibingen, den 1. Juni 1875.

221. Br. Radziszewski: Ueber Desoxybenzoin.
(Eingegangen am 3. Juni.)

Vor Kurzem (diese Berichte VI, 489) habe ich die Resultate mei-
ner Desoxybenzoinsynthese veréffentlicht. Die Erklirung der chemi-
schen Natur dieser Verbindung schien mir wichtig zu sein, haupt-
séchlich aus dem Grunde, dass dadurch die Constitution fast aller
Verbindungen der Benzoingruppe mittelst der sehr einfachen durch
Zinke, Limpricht, Schwanert, Jena u. A. aufgefundenen Reac-
tionen erkldrt werden kann. Da aber Hr. Zinke (diese Berichte VI,
1191) die Identitit meines synthetisch dargestellten Desoxybenzoins
zu bezweifeln scheint, obgleich ich friibher schon erwihnt habe, dass
das von mir erhaltene Keton C; H, --- CH, - - CO -~ C; H; gegen
chemische Agentien dem ans Benzoin dargestellten Desoxybenzoin voll-
kommen iibereinstimmendes Verhalten zeigt, so beschloss ich, die
Wichtigkeit der von mir angeregten Frage anerkennend, meine Ar-
beiten in grdsserem Maassstabe zu wiederholen und die Frage der
Identitdt durch Darstellung und Analysen der dem Desoxybenzoin ver-
wandten Korper endgiiltig zu entscheiden.



Zu dem Zwecke wurden 300 Grm. Phenylessigséiure in das Kalksalz
verwandelt, mit ebensoviel benzo&saurem Kalk gemischt und in vier
Portionen der trockenen Destillation unterworfen. Nach mehrmaliger
Rectification warden drei Partien getrennt (abgesehen von Benzol,
Toluol und Benzophenon), welche folgende Siedepunkte besassen: 305
—310, 310—315, 315—325. Aus allen dreien schied sich beim hin-
linglichen Erkalten eine betrdchtliche Menge von Krystallen aus, na-
mentlich aus dem Destillate vom Siedepunkte 310-—315. Die krystal-
linische Masse, durch Auspressen von der Mutterlange befreit und
zweimal aus Alkohol umkrystallisirt, stellte tafelfSrmige, meistens lin-
senartige Krystalle vor, welche bei 55° schmolzen. Ich bekam 30 Grm.
dieser Krystalle, ohne dass die Mutterlauge zur weiteren Verarbeitung
genommen wurde. Dieses Keton war schon friher analysirt worden.
Seinem Entstehen nach besitzt es die Formel

Cg Hy -~CH, -~ CO-.- C; Hy.

15 Grm. von diesem Korper, in Aether gelost, mit Brom be-
handelt und einer freiwilligen Verdunstung unterworfen, hinterliessen
nach Entfernung von HBr grosse, harte Prismen, welche schon nach
einmaligem Umkrystallisiren sich als rein erwiesen und blendend
weisse Krystalle vom Schmelzpunkt 110—112° darstellen. Der Brom-
gehalt erwies sich: Br = 44.61 pCt. (Die Formel C,, H,, Br, O ver-
langt 45.1 pCt) Das auf diese Weise dargestellte Dibromid wurde
mit Wasser in zugeschmolzenen Rohren sechs Stunden lang auf 16090
erhitzt. Nach dem Oeffnen erstarrte das in den Rohren befindliche
Oel strahlig, das Wasser enthielt HBr und Spuren von Brom. Der
strahlig erstarrte Korper krystallisirte aus Alkohol in langen Siulen,
deren Farbe einen Stich ins Gelbe zeigte. Ihr Schmelzpunkt liegt
bei 97° C. Mit einer concentrirten, alkoholischen Kalilosung zeigte es
eine intensiv violette Firbung, welche nach lingerem Erwirmen in
eine hellgelbe iiberging. 2 Grm. so erhaltenen Benzils wurden in einer
Digerirflasche mit 4 Grm. KHO und Alkohol bis zum Verschwin-
den der violetten Firbung erwirmt, die Ldsung mit iberschiissigem
Wasser behandelt, vom Alkohol durch Verdunsten befreit und mit
HC! gefillt. Die gefillte Masse stellte nach zweimaligem Umkry-
stallisiren aus Wasser feine, weisse Nidelchen dar, welche bei 1500
schmolzen, mit concentrirter Hy 8O, sich roth bis rosenroth firbten,
welche Firbung nach Zutropfeln von Wasser in violette {iberging und
sich zuletzt ginzlich verlor. Die Verbrennung gab 73.34 pCt. C und
5.32 pCt. H. Die Formel C,, H,, Oy verlangt 73.68 pCt. C und
521 pCt. H. —

Aus Qbenerwihntem erhellt, dass das synthetisch dargestellte Ke-
ton Cg H, -.-CH, - -CO- - C; Hy wirklich Desoxybenzoin ist, und
glaube ich vollkommen berechtigt zu sein, die von mir friher aufge-
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stellten Formeln fiir Benzoingruppen von neuem geltend zu machen,
und zwar:

CeH, C; H, CeH; Ce I'_Is . Ce H;
CH, CBr, co CH(OH) CH(OH)
] ! | '; e
CO CO CO CO CH(OH)
i ! ' H !
C.H, C, H, C, H, C, H, C, H,
Desoxybenzoin. Dibromid. Benzil. Benzoin. Hydrobenzoin.
(Co Hyy (Co Hy),
C(OH) C .
a . o
CO(OH) co-
Benzilsdure. Jena's dliger Korper, isomer
mit Benzil.

Lemberg, 15. Mai 1875.

222. Br. Radziszewski: Ueber die Einwirkang von Sohwefel
auf Dibenzyl.

(Eingegangen am 3. Juni.)

Ich habe vor Kurzem (diese Berichte VII, 140) Gelegenheit ge-
habt, nachzaweisen, dass Schwefel auf Barytsalze der aromatischen
Séduren auf folgende Weise wirkt:

R---CO, | R
(Ba-+8 =BaS+2C0; + |
R---CO, R

Behandelt man jedoch auf diese Weise phenylessigsaures Barium,

so erhélt man kein Dibenzyl, sondern Stilben nach der Gleichung:

Cg H, ~- CH, --- CO, |

SBa+S.‘, =
C4H,- -CH,---CO,
C,H,--CH
%% +BBS+2CO2+H2 S.
C,H,--CH

Es war daraus zu schliessen, dass Dibenzyl, das sich bei dieser
Reaction bilden sollte, unter Einwirkung von Schwefel Stilben liefert.
Um diese Voraussetzung experimentell zu bestitigen, wurden 30 Grm.
reines Dibenzyl mit 15 Grm. Schwefel einer Destillation unterworfen.
Es entwickelten sich Stréme von Schwefelwasserstoff, und das erhal-
tene Destillat wurde sofort fest. Es wurde dann durch mehrmaliges
Krystallisiren avs Alkohol und endlich aue Aether gereinigt. Man
erhiel auf diese Weise klinorhombische Krystalle, die bei 120° schmol-





