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aromatischen Ketone steht, unterdriicken wir heute noch und hemerken, 
nur, dass wir damit beseliiftigt siud, diese interessante Synthese, die 
wohl so glatt und einfach wie keine andere im ganzen Gebiete der 
organischen Chemie verlauft , zu verallgenieinern und zu untersuchen, 
wolehen Einfluss die dabei in  Anwendung kommenden Reagentien 
auf den Verlauf derselben haben, Wir hoffen, dass uns dicses Gebiet 
noch einige Zeit iiberlassen bleibe. 

Die Einwirkung des Chloracetylbenzols auf Aniide hat Herr  
A.  Gii t t e r  zu untersuchen begonnen rind bereits aus Harnstoff und 
Chloracetylbenzol einen prachtvoll krystallisirenden , stickstoffhaltigen 
KBrper erhalten, der sich in gleicher Weise durch seine chemischen, 
wie seine physikalisrhen Eigenschaften auszeichnet. Intwessant er- 
scheint a n  dieser Reaction, dass das Chloracetylbenzol, welrhes sich im 
Allgemeinen wie ein Alkoholchlorid verhzlt, Harnstoff gegeniiber iihn- 
lich wirkt wie Saurechloride. 

476. Th. Zincke: Xittheilungen aus dem chemischen Institut zu 
Marburg. 

(Eingegangen am 30. November.) 

I. U e b e r  R e n z y l i s o x y l o l  u n d  B e n z y l i s o p h t a l s a u r e  
v o n  A. B l a t z b e c k e r .  

I n  diesen Rerichten (1875 5. 319) habe ich als Erganzung iilterer 
Notizen eine kurze Mittheilung iiber eine Saure gemacht, welche ich 
durch Reduction der Benzoylisophtalsiiure erhalteu batte , ohne aus- 
fiihrlicher auf die Darlegung meiner Resultate einzugehen, weil mir 
eine Wiederholung resp. Weiterfiihrung der Versuche wiinschenswerth 
erschien. Diese ist jetzt von Herrn H l a t z b e c k e r  ausgefiihrt worden 
und stelle ich im Folgenden die gewonnenen Resultate zusammen. 

Das zu diesen Versuchen dienende Renzylisoxylol war aus dem 
kauflichen Xylol durcb Einwirkung von Benzylchlorid und feinver- 
theiltem Knpfer dargestellt worden, war also hiichst wahrscheinlich 
ein Gemisch von Benzyliso- und paraxylol; es kochte nach wieder- 
holtem Destilliren iiber metallischem Natrium bei 283 O (Thermometer- 
kugel im Dampf) und bildete eine farblose, schwach aromatisch 
riechende Fliissigkeit. l) 

1 )  Bei meinen ersten Versuchen iiber Benzylxylole konnte ich mich eines fast 
ganz reinen Isoxylols bedienen, das in einer franzosischen Fabrik a m  rohem Xylol 
mit Hulfe der Sulfosiiure dargestellt worden war. Das erhaltene Beneylisoxylol kochte 
bei 2850 und wenn das Thermometer sich ganz imDampf befand bei 295--2960. 
&lit diesem Kohlenwasserstoff sind die ersten Versuche ausgeflihrt worden und konnte 
deshalb jetzt, da die Eigenschaften der in Rede stohenden Siiuren bekannt waren, 
ein gewohnliehes an Isnxylol reiches Xylol benutzt werden. Ich habe fibrigens viel- 
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Die Oxydation des Kohlenwasserstoffs wurde mit dem bekannten 
Gemisch von chromsaurem Kali und verdiinnter Schwefelsiiure aus- 
gefiihrt; bei langerem Kochen mit dieser Mischung verwandelte sich 
der Kohlenwasserstoff in einen grauen harzigen Kiirper , welcher die 
entstandenen Sauren neben Chromoxyd und kleinen Mengen vou 
Ketonen und unzersetztem Kohlenwasserstoff enthielt. Durch langeres 
Digeriren mit Natronlauge wird das Harz unter Abscheidung von 
grauem Chromoxyd zersetzt und aus der Natronfliissigkeit kann dann 
nach dem Abheben des Ketons die Siiure gefiillt werden. Man erhalt 
sie hierbei stets in Gestalt eines sehr dickfliissigen Oeles oder zahen 
Harzes , dessen weitere Verarbeitung anfangs grosse Schwierigkeiten 
bereitete; durch Binden der Sauren an Baryt, Natron oder Ammoniak, 
Kochen mit Thierkohle, Eiodampfen und Behandeln der Salee rnit 
Alkohol oder anderen Lasungsmitteln komrnt man in keiner Weise 
zum Ziel, man erhlilt entweder harzige Salze oder Losungen, aus 
denen anf Zusatz von Salzeiiure wieder das urspriingliche Harz ge- 
fiillt wird, Am besten gelingt die vorlaufige Reinigung, wenn die 
harzigen Siiuren einfach in wenig Toluol oder Chloroform gelost 
werden and diese Losung verschlossen sich selbst iiberlassen bleibt; 
es scheidet sich dann nach einiger Zeit ein weisses, kiirniges Pulver 
aus, welches jetzt in Chloroform oder Toluol fast ganz unliislich ist 
und vorzugsweise die Henzoylisophtalsaure enthiilt. Nach dem Aus- 
waschen mit Toluol wird kalt in Barytwasser gelbst, Kohlensaure ein- 
geleitet , filtrjrt und das Filtrat eingekocht; hierbei scbeidet sich der 
Benzoylisophtalslure Baryt, welcher in heissem Wasser vie1 schwerer 
lijslich ist, als in kaltem, in sch6nen Nadeln aus und kann dann leicht 
durch mehrmaliges Losen in kaltem Wasser und Erhitzen der Liisung, 
oder auchdurch Ausfiillen rnit Alkohoi weiter gereinigt werden. 

Die B e  nz  o y l i  s op h t a l s  a u r  e 

aus einer LGsung des Barytsalzes gefallt, bildet ein weisses, krystal- 
linisches Pulver, in kaltem und heissem Wasser , in Chloroform und 
Toluol ist sie schwer lijslich, leicht liislicb dagegen in Aether und in 
Alkohol. Aus einer rnit etwas Wasser versetzten alkoholischen Liisung 

fache Versuche anstellen lassen, urn aus kLuflichem Xylol wenigstens cinen der beiden 
Componenten zu erhalten und zweifle auch nicht, dass dieses f ir  das Isoxylol, wenn 
man ein daran sehr reiches Xylol unter Hiinden hat ,  gelingen wird. Die besten 
Resultate scheinen die Sulfosluren zu gehen; es ist allerdings nicht gclungen, aus 
den rohen Sulfosiiuren ein eiuheitlichcs Sala zu gewinnen, aber die direete Zcr- 
setmng der rohen Saure hat doch ein an Isoxylol bedentend reicheres Xylol ge- 
liefert, welches bei einer zweiten Behandlung sich noch verbesserte. Ich habe diese 
Versuche nicht fortsetzen lassen, da sich inawischcn G u n d e  l a c h  mit der Untersnchung 
von Tsoxylol beschLftigt hat, welches er durch Behandeln des rohen Xylols mit 
verdannter Salpetersaure rein erhalten haben will, nur die Untenuchung der wenig 
bekmnten a Xylyls%ure lame ich noch fostsetzen. Th, Z. 
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krystallisirt sie in dicken Krusten , die aus einem Aggregate prisma- 
tischer Rrystalle bestehen. Die Saure schmilzt bei 278--280° und 
sublimirt in  hiiherer Tcmperatur fast ganz unzersetzt. 

Das K a l i u m s a l z  ist in Wasser leicht liislich und krystallisirt in 
sehr schiinen, anscheiuend quadratischen Tafeln. Das B a r i  u m s  a1 z 
ist in kaltem Wasser leicht, in heissem schwer loslich; beim Versetzen 
der wassrigen Liisong mit dem gleichen Volum Alkohol scheidet es 
sich in schanen, glanzenden Nadeln aus, welche der Formel: 

entsprechen. Das in der Siedhitze aus der wassrigen Lijsung aus- 
geschiedene Salz scheint wasserfrei zu sein, nimmt aber beim Liegen 
an der Luft sehr rascli Wasser auf. Das C a l c i u m s a l z  

c, H, co c, H, [ COa Ca -I- H, o co2 
scheidet sich beini Erhitzen der wassrigen Losung in kleinen Nadeln 
oderBllttchen aus; es  ist lijslicher wie dasBariumsalz. Das S i l b e r s a l z  

bildet ein in Wasser unliisliches Pulver. Der  A e t h y l a e t h e r  

aus dem Silbersalz mit Jodaethyl bereitet, krystallisirt in langen, 
farblosen, bei 950 schnielzenden Nadeln, er ist in Aether und in  Chloro- 
form leicht loslich, etwas schwieriger in  Alkohol. Der Me t h y  1 a et h e r 

in analoger Weise bereitet, gleicht im Aeussern dem Aethylaether, ist 
aber weniger leicht loslich und schmilzt bei 117-11S0. 

Gegen nascirenden Wasserstoff verhllt sich die Benzoylisophtal- 
saure ahnlich wie die PBenzoylbenzoesaure, die Gruppe CO wird je  
nach der Art der Einwirkung in CH . OH oder in  CH, umgewandelt. 
Zink und Salzsaure fiihren die erstere Umwandlung herbei, aber die 
entstehende Benzhydrylsaure 

COOH 
C, H, --- CH .OHC,  H, ] COOH 

ist nicht existenzfabig, sie geht sofort in ihr inneres Anhydrid in 
C, H,  --- CH --- C, H, C O ,  H 

0 co 
iiber , wahrend Natriumamalgam die Reduction weiter fiihrt und zur 

I 
i 

Hildung der entsprechenden Benzylsaure 
GO2 H C, H, --- CH, --- C, €33 1 C O ~ H  

Veranlasaung giebt. 
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Das einbasische A n  h y d r i d  der I3 e n z h y d r y  1 i so p h t sls  ii u r e 

! ! 
Cc H, -.- CH --- C, H, --- GO, H 

0 -.- co 
e h a l t  man am einfachsten durch Erwarmen einer wbsrig-alkoholischen 
Lijsung der Benzoylsaure mit Zink- uud Salzslure; nach dern Ver- 
dampfen, des Alkohols wird es abfiltrirt und zweckmlssig durch Dar- 
stellung des Bariumsalzes gereinigt , melches in heissem Wssser vie1 
leichter lijslich ist wie in kaltem. 

Das A n h y d r i  d krystallisirt aus heissem, verdiinnten Alkohol in  
schijneu, feinen Nadeln, aus heissem, absoluten Alkohol, worin es leicht 
lijslich ist, schiessen dickere Nadeln an ;  auch in Aether uud Chloro- 
form ist das Anhydrid liislich, indessen weniger leicht wie in Alkohol. 
Der  Schmelzpunkt liegt bei 206-207" ; in hiiherer Temperatur tritt 
Sublimation ein, doch scheinbar nicht ohne Zersetzung, da  das Subli- 
mat etwas niedriger schmilzt. In concentrirter Schwefelsaure lijst sich 
das Anhydrid ohne Farbung. 

Der  obeu gegebenen Formel zufolge haben wir es bier mit einem 
Korper zu thun , welcher der Terebinsaure gleicht; e r  enthalt wie 
diese die Grappen 

! I  
COOH und 0--- b0, 

aber die letztere Gruppe ist hier nur unter besonderem Verhllltniss 
fahig in die Carboxylgruppe iiberzugehen und Veranlassong zur Bildung 
zweibasischer Salze zu geben. Nur wenn das cinbaeische Anhydrid 
andauernd mit grossem Ueberschuss von ltzendern oder kohlensaurem 
Alkali behandelt wird, tritt Lijsung der Anhydridbindung ein, die ent- 
sprechenden Salme sind aber sehr unbestbndig, sic ltonnen nur in 
alkoholischer Lijsung bestehen und zerfallen bei Gegenwart von 
Wasser in freies Alkali und das Salz der einbasischen Slure. I n  
dieser Beziehung gleicht also die Renzhydrylisophtalsaurc vollstlndig 
dem Reductionsprodukt der p BenzoylbenzoBsaure. 

Von Verbindungen, der einbasischen SIure  entsprechend, sind 
dargestellt worden: Das R a r i u m s a l z  

welches aus heissem Wasser in schonen, gllinzenden Nadeln krystallisirt, 
und in verdiinntem Alkohol schwer lijslich ist; das wenig charak- 
teristische C a l c i u m s a l z ,  in Wasser leicht lijslich und daraus durch 
Alkohol in Form einer Gallerte fallbar, die bei langerem Stehen kijrnig 
wird; das S i l b e r s a l z  C,, H, O6 Ag, welches durch Fallung als 
ein weisses Pulver erhalten wird und der A c t h y l a e t h e r  

welcher aus dem Silbersalz erhalten wurde; er krystallisirt in schijnen, 
glanzenden Tafelchen oder grijsseren, prismatischen Krjstallen, welche 

(GI5 H, 041, Ba -t- 2a H, 0 

C,,H, O,CzIj,,  
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bei 114-1 15O schmelzen; in heissem Alkohol, in Aether und Chloro- 
form ist er leicht loslich. 

Die I3 e n  z y  1i:so p h t als aiurie 
CO H C6 H, -- CH, -.- C6 H, [ coi 

kann aus der Benzoylsaure oder aus deren Reductionsprodukt durch 
Einwirkung von Natriumamalgam erhalten werden ; die Einwirkung 
muss 6-7 Tage andauern und zuletzt durch Erwarmen unterstutzt 
werdeu. Die durch Salzsaure abgeschiedene S l u m  wird mit Eiiilfe 
des Bariumsalzes, welches dem Salz der Benzoylisophtals5ure giaicht, 
gereinigt. 

Die Siiure bildet ein weisses, krystallinisches Pulver , in kaltem 
und heissem Wasser ist sie fast unliislich; in Toluol und Chloroform 
schwer liislich, leicht 16slich in  Aether, Alkohol und Aceton. Bus 
heissem, verdiinnten Alkohol scheidet sie sich in Flocken aus, die aus 
feinen Nadelchen besteheri und bei 242-2430 schmelzen. Das B a -  
r i u m s a l z  C,, HI, 0, Ba bildet ein weisses, schiines krystallinisches 
Pulver; es ist in heissem Wasser schwerer lijslich wie in  kaltem; 
durch Alkohol wird es aus der wlssrigen Losung gefgllt. Das 
C a l c i u m s a l z  CI5  H,, 0, Ca f H, 0 gleicht in seinem Verhalten 
und Aussehen vollig dem Bariumsalz. Das S i l b e r s a l z  lasst sich 
durch Fallung als weisses Pulver erhalten. Der A e t h y l a e t h e r  
C , ,  €1," 0, (C, H5), bildet ein dickes, farbloses Oel, welches auch 
nach monatelangem Stehen nicht fest geworden ist. 

Bei der Oxydation des Renzylxylols entstehen, ganz im Gegen- 
satz zu dem Verhalten des Benzyltoluols, in grosser Menge harzige 
Produkte , welche die Reinigung der Renzylisophtalsaure sehr er- 
schweren. Diese Harze besitzen den Charakter einer Siinre und 
scheinen im Wesentlichen ein Gemenge von Monocorbonsluren in 
einem besonderen molckularen Zustand zu sein ; die Analyse eines 
Siebersalzes stimmt fur diese Auffassung und bei fortgesetzter Oxydation 
liefert das Harz weitere Mengcn der Bicarbonsaure, aber der griisste 
Theil hleibt doch harzartig. 

Ncben der beschriebenen zweibasigen Sgure findet sich unter dem 
Oxydationsprodukt noch eine zweite BicarbonsBure, welche sich wahr- 
scheinlich vom Paraxylol ableitet; wir haben diese Saure vorlaufig 
nicht naher untersucht, da  sie sich leichter und in  grosserer Meuge 
aus dem Benzylcymol wird darstellen lassen. 

Die Renzoylisophtalsaure verhalt sich gegen Reductionsmittel, wie 
aus den obigen Versuchen folgt, genau wie die Renzoylbenzoesaure; 
beide Sauren nehmen zungchst 213 auf, erleiden aber dann unter 
H, 0 Austritt einer Art von Condensation und man greift gewiss 
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nicht fehl, wenn 
lassung zu dieser 
benzoesaure wird 

man annimmt, dass bei beiden SIuren die Veran- 
Condensation ein und dieselbe ist. Die Benzoyl- 
der Orthoreihe zugezghlt, d. h. man nimmt an, dass 

die Ketten CG H, C O  und CO,  H an dem bekannten Renzolring 
2 benachbarte Wasserstoffatome ersetzen und diese Stellung am Benzol- 
ring wird man wohl zunachst als Ursache der Condensation in Be- 
tracht zu ziehen haben. In  der That  haben Versuche von H o b r e c k e r ,  
I - I i ibner ,  L a d e n b u r g  und Anderen ergeben, dass in Kiirpern der 
Orthoreihe durch Abspaltungen gewisser Gruppen innere Bindung ein- 
treten kann und es erseheint sogar wahrscheinlich, dass alle Ortho- 
verbindungen ein derartiges Verhalten zeigen werden. Immerhin 
schienen mir weitere Versuche nothwendig , ehe eine derartige all- 
gemeine Reaction angenommen werden konnte und ich habe daher 
im Anschluss a n  die hier besprochenen Versuche einige Untersuchun- 
gen begonnen, die ich allerdings jetzt nicht soweit ausdehnen kann, 
wie anfangs beabsichtigt wurde, da  L a d e n b u r g  (diese Ber. IX, 
1524) mit ganz ahnlichen Versuchen beschaftigt ist. 

11. U e b e r  P a r a  - X y l e n d i c a r b o n s a u r e  ( p - X y l e n s a u r e )  v o n  
L. K l i p p e r t .  

Gelegentlich der Darstcltung griisserer Mengen von Xylolmono- 
chlorid 

aus kiinstlichem Xylol erhielt ich als Mebenprodukt cine nicht uner- 
hebliche Mengc des zuerst von La u t h und G r i  m a u x  a) beschriebe- 
nen, der Parareihe angehiirenden Dichlorids 

C6 H4 \:;; g 
(Schmelzp. looo). G r i m a u x  hat dieses Chlorid spater3) in den zu- 
gehiirigen zweiwerthigen Alkohol iibergefiihrt und einige Derivate 
desselben kennen gelehrt, welche er nicht ganz passend als Tollylen- 
derivate bezeichnet. Weitere Umwandlungsprodukte sind aus dem 
Chlorid nicht dargestellt worden, wie denn iiberhaupt unsere Kennt- 
niss der Xylolderivate mit substituirten Seitenketten noch sehr liicken- 

l )  Das Xylolmonochlorid sollte zur Darstellung der Meta-Benzoylbenzoesiure 
benutzt werden; durch Einwirkung von Beuzol und Zink hoffte mnn daraus den 
Kohlenwasserstoff C, I€, - CII, - C, 114 CII ,  (ein Gemenge yon Para- und Meta- 
Benzyltoluol) zu gewinnen, a m  dem dann leicht die genannte Sllure zu erhalten 
gewesen ware. Der Versuch hat den Erwartungen nicht entsprochen, das Chlorid 
reagirt unter HClentwickelung zwar lobhaft mit Benzol nnd Zink, aber das Ben- 
zol bleibt fast ganz unangegriffen, die Itcation vollzieht sich zwischen den Molek. 
des Chlorids und ftihrt in Folge dessen zu dicken, harzigen Kohlenwasserstoffen. 

2) Ann. Chem. Pharm. 145, 115. 
3, Ann. Chem. Pharm. 155. 838. 
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haft ist. Ich habe jetzt, da  mir geniigend Material zur Verffigung 
stand, einige dieser Liicken auszufullen versucht und aus dem Chlorid 
das zugehijrige Cyanid, die Dicarbonsaure, dgs Amid und Sulfamid 
dargestellt, welche ich stmmtlich als p -Xylenderivate bezeichen will. 

Das p-X y l e n  d i  c y  a n i  d 

c6 H 4  1::; Ei 
entsteht leicht beim Kochen des Chlorids rnit Cyankalium und Alko- 
hol. In kaltem Wasser ist es fast unlijslich, in heissem liist es  sich 
etwas und krystallisirt daraus beim Erkalten in feinen , verfilzten 
Nadeln; in heissem Alkohol, in  Aether, in Chloroform ist es leicht 
liislich und krystallisirt aus diesen Lijsungsmitteln in schijn glanzenden 
Nadeln oder Blattchen j bei langsamer Verdunstung des Losunga- 
mittels werden auch grossere, leidlich gut ausgebildete Krystalle er- 
halten. Der Schmelzpunkt liegt bei 98" l) .  Durch Erhitzen rnit 
conc. SalzsZure wird das Cyanid leicht in die DicarbonsBure iiberge- 
fiihrt , beim Erhitzen mit alkoholischem Hali entsteht zunacbst das 
Amid der Saure ; Schwefelwasserstoff addirt sich in alkoholisch-ammo- 
niakalischer Liisung mit dem Cyanid und verwandelt dasselbe in  das 
Sulfamid. 

p -X y 1 e n  d i  c a r  b o n s  a ur e oder p-Xylensaure 
CH, G O ,  H 

C 6 H  1 C H , C O , H  
ist in  kiiltem Wasser , in Chloroform, Petroleumather uud Schwefel- 
kohlenstoff schwer lijslich , leichter in heissem Wasser , leicht loslich 
in Alkohol und in Aether. Aus heissem Wasser krystallisirt sie in  
langen, flachen , seideglanzenden Nadeln, welche bei 244O schrnelzen 
und ohne Zersetzuug sublimirt werden kiinnen. 

Das K a l i u m -  und A m m o n i u m s a l z  sind in Wasser leicht 18s- 
lich; das B a r i u m s a l z  

- -  
krystallisirt in schBnen, durchsichtigen Nadeln, in  Wasser ist es leicht 
liislich, in  Alkohol, selbst in  verdunntem schwer loslich. Das Cal- 
c i u m s a l e  

ist in  kaltem und in heissem Wasser ziernlich gleich liislich, beim 
Eindampfen der wiissrigen Losung scheidet es sich in  diinnen Blltt- 
chen aus, welche 2 Mol. Krystallwasser enthalten, darch Alkohol wird 
es aus der wassrigen Liisung in Form kleiner, feiner Nadelchen rnit 
3 Mol. Krystallwasser gefallt. 

1) In Fi t t ig ' s  Grundriss wird der Sohmelzpunkt zu 88-90° angegeben. 
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Das K u p f e r s a l z  

bildet cin schiin granes , aus feinen Krystiillchen bestehendes Puher,  
in Wasser ist es fast unl6slich. 

Das Z i n k s a l z  

ist amorph, in Wasser und Alkohol fast unlBslich. 
Das S i l b e r s a l z  

C H ,  CO, Ag 
C 6 H  1 C H 2 C 0 2 A g  

bildet ein weisses krystallinisches Pulver. 
Der M e t h y l a t h e r  

CH, CO, CH, 
C 6 H  1 C H 2 C 0 , C H ,  

C 6 H  { C H ,  CO, C, 13, 

krystallisirt in schijnen , perlmutterglanzenden Blattchen, welche bei 
56.5-510 schmelzen, in Alkohol und hether ist er leicht liislich. 

Der A e t h y l a t h e r  
CH,  GO, C, €1, 

gleicht im Aeussern vollstiindig dem Methylather und schmilzt nahezu 
bei derselben Temperatur , bei 57.5 - 580, Das C h lo  r i  d bildet ein 
nicht unzersetzt fliichtiges Oel. 

p - X y l e n s a u r e a m i d  
C H ,  CONH, 

C6H 4 C H , C O N H ,  
scheidet ,sich b.eim Kochen des Cyanids mit alkoholischem Kali als 
weisses krystallinisches Pulver aus; es ist in den meisten Losungs- 
mitteln schwer loslich und lasst sich am besten durch Umkrystallisiren 
aus vie1 heissem Wasser reinigen. Es bildet kleine weisse, gliinzende 
Rliittchen oder Nadeln und schmilzt erst iiber 2YO". Benzoylchlorid 
urid Acetylchlorid reagiren beide bei hoherer Temperatur auf das 
Amid j ersteres wirkt unter Rildung von Benzoesiiure nur wasserent- 
ziehend und regenerirt Cyanid, wiihrend das Acetylchlorid eine Ace- 
tylverhindung zu erzeugen scheint, deren Reinigung jedoch nicht vijllig 
gelang. 

p - X y l e n s  i iu resu l famid  
CH, C S N H ,  

C 6 H  1 C H , C S N H ,  
bildet sich, wenn eine mit H, S gesiittigte alkoholisch-ammoniakalische 
Liisung des Cyanids langere Zeit steht oder einige Stunden in ver- 
schlossenen Gefassen auf 100-Q erhitzt wird. Das Sulfamid scheidet 
sich d a m  in gelben, harten Krystallkrusten aus; es kann durch Umkry- 
stallisiren aus heisser Essigiiure gereinigt werden und bildet dann kleine, 
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harte , gelbliche Krystalle ; in den anderen gebrluchlichen Liisungs- 
mitteln ist es unliislich. Der  Schmelzpunkt liegt bei 205--206°, doch 
tritt gleichzeitig unter Aufschaumen und Entwicklung von €1, S Zer- 
setzung ein. Mit alkoholiscbem Kali erwarmt, geht es rasch in Lii- 
sung; es entwickelt sich NH, und die Fliissigkeit enthalt Schwefel- 
kalium und das Kaliumsalz der p -Xylensiiure. Neben dem Sulfamid 
bildet sich bei der obigen Reaction auch bei ungehindertem Luftzu- 
tritt kein weiteres Produkt, dasselbe geht, da  es sich sofort ausschei- 
det durch Oxydation nicht in  ein Amimid iiber, wie dieses B e r n t h -  
s e n  ') vor Kurzem beim Phenylacetsulfarnid beobachtet hat. 

111. U e b e r  d i e  E i n w i r k n n g  v o n  v e r d i i n n t e r  S c h w e f e l s i i u r e  
a u f  H y d r o -  u n d  I s o h y d r o b e n z o i ' n .  - U e b e r  P i n a k o n e  u n d  

P i n a k o l i n e  v o n  T h .  Z i n c k e .  

Die Einwirkung von verdiinnter Schwefelsaure auf die Alkohole 
der Stilbenreihe ist zuerst von L i m p r i c h t  und S c h w a n e r t 2 )  
studirt worden; atnsser ijligen, nicht genauer untersuchten Kiirpern er- 
hielten sie bei dieser Reaction zwei gut krystallisirende Verbindungen, 
welche nach der Formel: C, H, a 0 zusammengesetzt waren ; der 
Stilbenalkohol lieferte bei 1250 schmelzende Nadeln, der Toluylen- 
alkohol ahnliche Krystalle von 95O Schmelzpunkt und der Isotoluylen- 
alkohol gab als Hauptprodukt ein Oel, dessen Zusammensetzung nahezu 
der Formel C,,H,, 0 entsprach, neben wenigen bei 95O schmelzen- 
den Krystallen. 

Die spiiter von For s t iind mir 3)  ausgefiihrten Untersuchungen 
haben gezeigt, dass nicht drei, sondern nur zwei Stilbenalkohole - 
Hydro - und Isohydrobenzoih aus dcm Hittermandeliil resp. dem 
Stilbenbromid darstellbar sind und die beiden von L i m p r i c h t  und 
S c h w a n e  r t erhaltenen Kiirper C, , H, a 0 werden daher ohne Frage 
van diesen beiden Alkoholen abgeleitet werden miissen. 

Mir schienen diese durch Wasserabspaltung entstandenen KBrper 
von grosser Wichtigkeit fiir die Beurtheilung der Constitution der 
beiden Hydrobenzoi'ne zii sein und ich habe deshalb in Gemeinschaft 
mit Hrn. B r e u  e r  eine Untersuehung derselben vorgenommen. Un- 
sere Versuche sind allerdings noch nicht abgeschlossen, doch haben 
dieselben bereits einige Resultate von allgemeinerem Interesse ergeben, 
welche namentlich fiir eine in  neuerer Zeit mehrfach stueirte Kiirper- 
klasse, fur die Pinakoline von Relang sein durften. 

Aus dem Verhalten des Hydro- und Isohydrobenzoyns bei der 
Oxydation ergiebt sich , dass in beiden Alkoholen die Koblenstoff- 

1) Diese Berichte VIIT, 1319. 
2)  Ann. Ch. Ph. 160, 177. 
3) Ebendw. 182, 243. 
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gruppirung die gleiche ist, dass also die Isomcrie, wenn man von 
jeder weiteren Speculation iiber Molekular- oder besonderer Atom- 
isornerie absehen will, durch die Formeln: 

C 6 H 5 - . - C H .  OH 

C6 H5 --- CH . OH 

c#3 H5 -.- c H2 

c6 H5 -.-C(OH), , 
I und 

welche sich auch mit der Bildung der Alkohole in Einklang bringen 
lassen, ausgedriickt werden muss, Die erstere Formel wiirde aus 
verschiedenen Griinden dem Hydrobenzoi’n und die zweite dann dem 
Isohydrobenzoin zuerkannt werden miissen. 

Es liegt nun die Verrnuthung sehr nahe, dass in Kiirpern, 
wie sie durch jene Formeln ausgedriickt werden sollen, der Wasser- 
austritt in  verschiedener Weise erfolgen wird; die erste Formel lasst 
zunachst a n  ein atherartiges Anhydrid, an 

I 

denken und die zweite an einen Hiirper 
CCH, -.-CO 

c,H,---CEI, 
Aber bei diesen Betrachtungen darf nicht ausser Acht gelassen wer- 
den, dass das Hydrobenzo’in, wenn es obiger Forrnel entspricht, einer 
besonderen Klasse ven zweiwerthigen Alkoholen, den Pinakonen an- 
gehiirt, welche sich durch die Qruppe 

‘C- - O H  
’ !  
‘. I >C---OH 
/ 

chsrakterisiren. Das Hydrobenzoi‘n ist allerdings kein gewiihnliches 
Pinakon (Keton-Pinakon) , sondern t in  Aldchyd -Pinakon; es enthalt 
2 Atom H neben 2 Kohlenwasserstoffresten, wahrend die gewiihnlichen 
Pinakone 4 derartige Reste enthalten, es steht gewissermassen in  
der Mitte zwischen dern einfachsten Pinakon der Fettreihe, dem 
Aethylenalkohol 

H2 C--*OH 

H, C---OH 

.OH 
und dem Pinakon der aromatischen Reihe dem Benzpinakon 

/. 
c6 H,---C---C, H5 

c6 H,---C---C, H, 
‘.:o H 



1771 

Bei den Pinakonen mit 4 Kohlenwasserstoffresten scheint der 
Wasseraustritt niemals in einfacher Weise zu erfolgen, d. h. er fiihrt 
nicht zu den iitherartigen Anhydriden, sondern zu wahren Ketonen 
(Pinakolinen) und ist daher von einer sogenannten intramolekularen 
Umlagerung begleitet; das gewijhnliche Pinakon 

O H  
! 

C H , - - - ~ - - - C H ,  
! 

C H ,  - - - b - - - C H ,  
! 
I 

OH 
liefert z. B. eiri Keton von der Formel: 

CH, \~ 

CH,---C---CO---CH, 
I 

CH,' 
indem die eine Methylgruppe sich loslijst und an ein anderes Eohlen- 
stoffatom tritt. 

Eine Ihnliche Reaction musste neben oder anstatt der einfachen 
Anhydridbildung auch bei dem Hydrobenzoi'n erwartet werden und 
dieses um so mehr als bereits in der Bildung der BenzilsIure aus 
Benzil eine derartige Cmlagerung vorliegt, nur erscheint hier die Sache 
im Vergleich zu dem gewiihnlichen Yinakon insofern complicirter, als 
zwei verschiedene Seitenketten (2 H und 2 C, H5)  vorhanden sind, 
so dass nicht ein sondern zwei Pinakoline sich bilden kiinnen, je 
nachdem 1 Atom H oder 1 C, H, die Wanderung antritt. Aus dem 
Hydrobenzo'in konnte demnach die Bildung der EBrper 

C, H, ---GO 
! 

C, H, - -CH,  c, H5\. 

C, H, ---CH/ c, 135.' 
! :o >CH--- C O H  

C, H, ---CH2 
\ _. -.---., .-,- .-I 

Einfacher Wasseraustritt Wanderung des C, H, Wanderung des I1 

erwartet werden, wIhrend das Isohydrobenzoin als ein Aethyliden- 
alkohol aller Wahrscheinlichkeit nach nur zur Bildung eines der dritten 
Formel entsprechenden Kijrpers Veranlassung geben konnte. Diese 
dritte Formel erkennen wir jetzt auf Grund verschiedener Versuche 

I )  Ich habe friiher (d. Berichte IV, 836) fur das Desoxybenzoin die Formel: 
C, H5-. -CH\ ,  

j :o 
c, H,---CII. 

angenommen, halte aber jetzt die von R a d z  i s z e w s k i gegebene (ebendas. VTII, 
756) fiir die richtige. Diese Formel: C, H,---CH,-.-CO-.-C, B, stimmt 
mit eigenen, schon vor langerer Zeit mit Hrn. B o r s t  ausgefuhrten Vcrsuchen vollig 
iiberein ; wir haben durch Einwirkung von I'hosphorsaureanhydrid auf Uenzol und 
Phenylessigsiiure einen liiirper erhalten , welclior sich als vollig identisch mit der 
yon R a d z i s z e w s k i  dargestellten" und uns freundlichst zur Vergleichung iiber- 
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dem Desoxybenzoh zu,  welches demnach ebenfalls als ein Pinakolin 
des Hydrobenzoi’ns erscheint , eine Auffassung , welche schon friiher 
von F i t  t i g  gsiiussert worden ist. 

Unsere beziiglichen Versuche haben nun ergeben, dass beide 
Hydrobenzoi’ne mit grosser Leichtigkeit Wasser abspalten und in Pina- 
koline iibergehen ; ails jedem der zweiwerthigen Alkohole entstehen bei 
dieser Reaction 2 verschiedene Kiirper , ein fliissiger , mit Wasser- 
diimpfen fliichtiger und ein nicht fliichtiger , schiin krystallisirender. 
Die aus den beiden Alkoholen erhaltenen fliissigen Verbindungen sind, 
soweit es sich bis jetzt beurtheilen liisst, v i i l l i g  i d e n t i s c h ;  beide 
stellen farblose, dickfliissige, beim Stehen an der Luft gelblich wer- 
dende Orte dar ,  welche sich bei der Oxydation mit Chromsaure- 
mischung glatt und ohne Nebenreaction in C 0, nnd B e n  z o p h e n  o n  
spalten. Die fliissige, aus beiden Alkoholen entstehende Verbindung 
muss demnach der Formel: 

cfi H5\ .  

cfi H,. 
> C H - - - C O H  

entsprechen , sie ist der Aldehyd der Diphenylessigsaure und diese 
SIure  wird sich daraus bei gelinder Oxydation erhalten lassen 1). 

sandten Verbindung herausstellte. Die Reaction verlkuft hier nach der Gleichung: 

die Ausbeute ist aber keiue rcichliche und wir haben deshalb eine Publication 
unterlassen, uin die richtigcn Bedingungen zu finden und die Reaction ilberhaupt 
weite auszudehnen. 

Mit dem Desoxybenzotn steht das Bemotn in innigem Zusammenhang und 
auch fur diesen Kijrper haltc ich die von R a  d z i s z c w s k i angenommene , iibrigens 
zuerst von G r i m a u x  (d. Ber. 11, 280) aufgestellte Formel fdr die richtige. Sie 
xteht vor allen Dingen, mornuf bis jet2;t nocb nicht aufinerksam gcmacht worden 
ist mit der Hildung des Benzoins ans Bittermandel61 in volliger Eebereinstimmung; 
sie folgt gewissermaasen aus dieser Bildung. Bekanntlich entsteht das Henzoih aus 
dem Bittermandelol durch Einwirkung von Cyankalium; ich glaube , dass dicse 
Reaktion sich nnr in der folgenden Weise interpretircn ISsst, welche auch Rechen- 
scliaft dariiber giebt, warum kleine Mengen von K C N  grijssere Mengen von Bitter- 
mandeliil in Benzoln verwandeln konnen. 

C 6 H 5 - . - C I I , - - - C O O H + C 6  H6 = C, H s - - - C H , - - - C O - - - C 6  11, +:H2 0;  

/ C N  

‘OH 
1. C , H , C O H + H C N = C , H , C H ~ .  

,C 

‘0 n 
2. c 6  1x5 CH<: +C,H,COII=C,H, -  - C H . O H - - - - C O - - - C , H , + H C N  

Das K C N  wirkt hier natllrlich als K 011 + H C N  nnd dem entsprechend 
cntstehen bei der Reaction stets kleine Mengen von BenzoiWure. Ich will iibrigens 
nicht unerwilhnt lassen, dass es mir trotz vielfacher Versuche nicht gelungen ist, 
H CN das Bittermandelijl in Benzoi‘n nmzuwandeln. 

1) Auch L i m p r i c h t  und S c h w a n e r t  haben bei der besprochenen Reaction 
6lige Produkte beobachtet, welche bei den Analysen Werthe geben, aus denen an- 
niihernd die Formel: C, ,  H , ,  0 folgt; unsere Analysen haben ebenfalls keinc 
stimmenden Zahlen gegeben, was an der leichten Oxydirbarkeit des Produktes 
durch den Sauerstoff der Luft zu liegen seheint. 



Die nicht fliichtigen, festen Kiirper C, H I  a 0 sind verschieden, 
der aus H y d r o  b e n  z o i n  erhaltene krystallisirt aus heissem Alkohol 
in  schiinen, glanzenden Nadeln, welche bei 131 bis 1320 schmelzen; 
er ist in kaltem Alkohol verhaltnissmassig schwer, in  Aether leichter 
liislich, aus dem letzteren Liisungsmittel krystallisirt e r  i n  grossen, 
schon ausgebildrten Krystallen , welche dem rhombischen System an- 
zugehiiren scheinen. Der aus Isohydrobenzoin sich bildende Korper 
schmilzt bei 100 bis 101"; er  ist in Alkohol und in  Aether leichter 
liislich. Aus Alkohol krystallisirt e r  in kugeligen, aus kleinen, glan- 
zenden Krystiillchen bestehenden Aggregaten , aus Aether werden 
prachtvolle, grosse monokline Krystalle erhalten, welche grosse Aehn- 
lichkeit mit kleinen Gypskrystallen besitzen. 

Gegen Oxydationsmischungen verhalten sich beide Kiirper schein- 
bar ganz gleich; von Kaliumbichromat und verdunnter Schwefelsaure 
werden sie nur langsam angegriffen , crst bei Iiingeren Kochen ent- 
stehen kleine Mengen von BenzoEsh-e. Energischer wirkt eine Losung 
von Chromsaure in Eisessig; aber auch hier tritt keine tiefere Spaltung 
des Molekuls ein, man erhalt gut krystallisirende, indifferente Oxy- 
dationsprodukte von annlhernd gleichem Schmelzpunkte, wZihrend 
Bittermandeliil oder Bcnzo8slure, deren Kildung erwartet werden 
konnte, nur in  ganz untergeordneter Menge entstehen. 

Die mitgetheilten Daten geniigen, um zu zeigen, dass von einer 
Identitiit der beiden aus den Hydrobenzoi'nen entstehenden Derivate 
mit dem Desoxybenzoi'n nicht die Rede sein kann;  die Formel: 
C, H, - - -CO---CH,  --- Cc H, wird demnach nicht weiter in Betracht 
kommen und man wird fiir die Verbindung aus dem Hydrobenzoin 
die Formel: 

C,j H , - - - C H ,  
! ';O 

c, H,- - -CH/  
annehmen miissen, welche sehr wohl mit der Bestandigkeit des KBr- 
pers den oben genannten Oxydationsmitteln gegeniiber in Einklang 
steht. Schwieriger ist es, fur das sich ganz gleich verhaltende ISO- 
hydrobenzoindcrivat einen Ausdruck zu finden; es bleibt eigentlich nur 
die Formel Cs H,-- -COkI  =:= C H -  -C6 €I5 iiber, d a  man von tiefer 
greifenden Veranderungen bei dieser Reaktion absehen muss. E n s  scheint 
diese Formel ganz unzulassig, sie steht nicht in Uebereinstimmung mit 
dem Verhalten des Kiirpers bei der Oxydation und wir sind deshalb ge- 
neigt, auch fiir das Anhydrid des Isohydrobenzoins,' trotz seiner 
iiusseren Verschiedenheit von dem entsprechenden Hydrobenzoi'nderivat 
die Formel: 

C, H5 ---CH,, 
! ;o 

C, H, - - CK.' 
anzunehmen; wir Bind also der Ansicht, dass sich beide Alkohole 

Beriohte d. D. Chem. Geeellachaft. Jahrg. IX. i 20 
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gegen verdiinnte Schwefelsaure v6llig gleich verhalten : beide geben 
den Aldehyd der Diphenylessigsaure 

c6 H 5 \ .  

(=6 H 5 ’  

,>CH - - -  COH 

und ein inneres Anhydrid von der Formel: 
C6 H, --. CEI, 

! :o, 
C, H, --- CH’ 

welches aber in 2 physikalisch verschiedenen Zustanden erhaltcn wird. 
E;s ist klar, dass bei dieser Annahme auch die beiden Alkohole ale 
verschiedene Zustande ein und desselben Kijrpers, welcher durch die 
Formel 

c6 H5 -.- CH OH 
I 

C , H 5  - - C H O H  
ausgedriickt werden muss, erscheinen, dass sie mit anderen Worten 
als Verbindungen angesehen werden miissen, deren Isomerie durch 
unsere Formeln nicht erkl i r t  werden kann. Eine weitere Unter- 
suchung der beiden Anhydride, fur die es vorlaufig noch an Material 
fchlt, wird lehren, ob diese Annahmen richtig sind oder ob verschie- 
dene chcmische Kiirper oorliegen; ich halte das Letztere nicht fiir 
wahrscheinlich, da ich verschiedene Beobachtungen gemacht habe, 
welche fur die beiden Hydrobeneoine kaum eine andere Auffassung 
zulassig erscheinen lassen, wie die eben erwahnte. 

Die mitgetheilten Reobachtungen verdienen noch nach anderer 
Seite hin Interesse und grade dieses veranlasst mich, dieselben schon 
jetzt der Gesellschaft vorzulegen, da  ich mir die Weiterfiihrung der 
Versuche nach verschiedenen Richtungen sichern mBchte. 

Nach dem oben Gesagten gehort das Hydrobenzoi’n (und jetzt 
auch dss  Isohydrobenzoin) den Pinakonen an und es liegt daher die 
Vermuthung nahe, dass das bei den beiden hlkoholen beobachtete Ver- 
halten sich auch bei andern Pinakonen finden wird, dass mit andern 
Worten siinimtliche Pinnkone beim Kochen mit verdiinnter Schwefel- 
sBure zwei eventuell sogar drei, um 1 H, 0 armere Korper liefern 
werden, j e  nachdem sie identische oder verschiedene Seitenketten 
enthalten; der eine der entstehenden HBrper wird ein Anhydrid sein, 
der andere oder die beiden andern werden zur Classe der Ketone ge- 
hiiren und nur wenn in dem Pinakon a n  Stelle von 2 Kohlenwasser- 
stoffresten 2 H  vorkommen, wird auch die Bildung von Aldehyden 
miiglich sein. 

In der That  liegen aus der neusten Zeit Versuche vor ,  welche 
diese Verallgerneinerungen zu bestatigen scheinen: T h  B r n  e r  (diese 
Berichte IX, 482) hat bei der Einwirkung von Zink und Salzsiiure 
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auf eine alkoholische LBsung von Tolylphenylketon direct 2 Pinako- 
line erhalten , welche sich wahrscheinlich a m  dem zunachst entstan- 
dcnen Pinakon durch die wasserentziehende Kraft des Chlorzinks ge- 
bildet haben. Allerdings fehlt bei diesem Versuch der einheitliche 
Ausgangspunkt, das Pinakon, doch darf den obigen Erfahrungeii zu- 
folge wohl kaum eine andere Interpretation zulassig erscheinen. 

Aucli in der Blteren Litteratur finden sich hier und da  Andeu- 
tungen, aus denen man schliessen kann,  dass die sogenannte Pina- 
kolinreaction nicht so einfach verliiuft, wie bisher angenommen wurde, 
wenn auch nirgends ein directer Hinweis verliegt, dass zwei Ver- 
bindungen entstanden sind. Moglicher Weise hat sich bei den Re- 
actionen in der Fettreihe das entstandene Anhydrid dadurch der Reob- 
achtung entzogen, dass es rnit der Schwefelsaure verbunden resp. in 
ihr gelost blieb und in  der aromatischen Reihe ist die Pinakolinreac- 
tion iiberhaupt noch wenig studirt worden. 

Ich habe jetzt eine Reihe von Versuchen begonnen, die diese Fragen 
hoffentlich aufklaren werden, namentlich sollen die Pinakone rnit ver- 
schiedenen Seitenketten einer Priifung unterzogen werden, da  sich beidie- 
sen etwaige Gesetzmiissigkeiten am lcichtesten werden constatiren lassen. 
Auch die Einwirkung des Chlorzinks kommt bei diesen Versuchen in  
Betracht, da, wie ich vorhin erijrtert habe, das Desoxybenzoin unge- 
zwungen als Pinakolin erscheint, und dann natiirlich der Einwirkung 
von Chlorzink auf vorher entstandenes Hydrobenzoin seine Entstehung 
verdan kt. 

477. C. Liebermann nnd M. Waldstein:  Emodin aus Rhamnus 
frangula Rinde. 

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. Liehermaan.) 

In  der Absicht, die Frangulinshure, welche F a u s t  zuerst aus der 
Rinde von Rhamnus frangula isolirt und als Anthracenderivat erkannt 
hat ,  naher mit den iibrigen Isomeren des Alizarins zu vergleichen, 
bedienten wir uns einer Substanz, welche Herr  Dr. M e r c k  in Darm- 
stadt zu diesem Zwecke aus einer grijsseren Menge Frangularinde fur 
uns extrahirt hatte. Zor Darstellong war  die Rinde mit verdiinnter 
Natronlauge erschopft, die Ausziige mit Salzsaure gefallt, der Nieder- 
schlag rnit iiberschiissiger Katronlauge nochmals gekocht und durch 
Salzsaure gefiillt worden. Der  gewaschene und getrocknete Nieder- 
schlag war  rnit kochendem absoluten Alkohol aufgenommen und 
wiederholt aus diesem Lijsungsmittel krystallisirt worden. Die Methode 
unterscheidet sich irn Ganzen nur dadurch von der, welche F a u s t  an- 
giebt., dass dieser vor dem Umkryatallisiren noch eine Reinigung 
durch das Bleisalz eintreten Iiisst. 

120* 


