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Ueber die b o l t a t e  der weitercn Untersuchuiig dieses Kiirpers 
und der Reductionsprodukte der beiden Vorigen, hoffe ich bald niiher 
berichten zo khnen. 

Leiden,  Universitiits-Laboratorium, 18. Mai 1877. 

269. Th. Zincke: Mittheilungen auo dem chemischen Institat IU 
Yarburg. 

(Eingegangen am 20. Mai; vorgetr. in der Sitzung von Hrn. Eug. Sell.) 

I. Ueber  die p-Tolylphenylessigsiiure. Von H. Taniscb.  
Dureh Erhitzen vou PhenylbromessigsHure mit Benzol und Zink- 

staub ist ee S y  mone und Zinke *) gslungen, die Diphenylessigsiiure 
leicbt und in griieserer Menge dareoatellen. Es echien mir nicht 
ohne Intereese zu sein, diem Reaction auch auf andere aroniatieche 
Kohlenwassgrstoffe auezudehneri, om die Homologen der qohenyl- 
eeeigsiiure su erbalten und die allgemeine Anwendbarkeib dieser 
Metbode zur Herstellung aromatischer Biderivate der Essigsiiure zu 
priifen. 

Bei Anwendung von Tolnol gelingt die Reaction- sehr leicht und 
man kerio ohne Schwien'gkeit griiesere Mengen von Tolylpbenyl- 
essigdture 

CH, -.- ' 6 " 5  C, H, 1 CH.CO,H 
erhalten; ebeneo tritt sie bei Anwendung von Xylol oder Cymol ein. 
Bis jetzt habe ich nur die bei Anwendung von Toluol entstehenden 
SBaren einem genaoerem Stndinm nnterworfen, de mir grade diese 
Sluren wegen ihrer Beciehung ICU den BenzoylbenzoijsPuren Interesee 
zu verdienen echeinen. 

Die TolylphenylessigsHure iet ein Biderivat des Benzola, wie sich 
dieees mfort m e  obiger Formal ergiebt, sie muse also in drei iso- 
meren ModiBeationen existiren und diese Modificationen werden bei 
geeigneter Oxydation unter C 0 9  Abspaltung in die entsprechenden 
Benzoylbenzo&eiiurea iibergehen. EY war somit die Moglichkeit ge- 
botan, wenn bei der Reaction die Mekr-Tolylphenyleesigsiinre aich 
bildete, zu der dritten bie jetzt noch nicbt beschriebenen Beneoyt 
bez&iiure ZII gelangen. 

Leidet hat der Versuch ein anderes Resultat ergeben; die Reaction 
zwiechen Toluol, Phenylbromessigeiiare ond Zink verlluft ilhnlich wig 
die zwischen Tohol und Benzylchlorid; in vorwiegeuder Menge wird 
das Pwe, in ontergmrdneter Menge das Orthoderivat gehildet, 
wiibrencl die Metaverbindong unter den Reaotionsprodukten i n  n a c h  

1) Diere Berichto VI, 1188. Ann. Cham. Phum. 171, 121. 
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weisbarer Menge fehlt. Die ParasHnre konnte mit Hiilfe des Kdk-  
ealzes oder dnrch Umkrystallieiren der rohen Sgure am Alkohol in 
grtieeeren QuautitMen in reinem Zastand abgesehieden werden, die 
Ortbaeinre liess eich dagegen als solche nicht erhalten, ihr Vorhanden- 
rein wnrde aber u 1 ~  den Oxydationeprodukten mit Sicherheit nacb- 
gewienen. 

Die p-To1 yl phe  11 y l e s s i  g s i u r e  

scbmilzt bei 115O, in  hiiherer Temperatur verfliichtigt sie eich und 
bildet ein aue 6ligen Triipfchea beetehendes Snblimat, welchea all- 
mBilig erstarrt und dann bei 108-110° echmilrt. In lcaltem Wasser 
iet die Sinre sehr wenig liielicb, etwas leichter wird sie von heiaeem 
Wesser gelbet; in Alkohol, Aetber, Schwefelkohlenetoff, Chloroform 
irt eie Ieicbt Itislich, weoiger Ieicbt in PetrolenmHther. Ana heiaeem 
Waeaer scheidet eie eich beim Erkalten in kleinen Trgpfchen ab, 
die sptiter zu diinnen, geeackten BlHttchen eretarren; an8 einer Wring 
in Alkohol oder Schwefelkohlen~to5 kann sie d u d  l a n g a m a  Ver- 
duneten des Liiaungemittele in echbn anegebildeten fast r&twiokligen 
Tdeh erhalten werdem. 

Die meinten Sdze der Siah migen kein grosms ~ryetdliea~onr- 
beetreban nod Eor Beinigung der Shre kann nur das acbwewliieliche 
Calinmeals benabt werden. 

Dss K a l i n m s a l z  kryetallisirt MII der concentrfrgn WAeserigen 
Genng in  groseen, Uuen monoklinen Tafeln, relche 4 Mol. E,O 
enthalten. Das N a t r i n m r a l z  bildet leicht l6dicbe N&la mit 
6 Mol. Kyetallwaemr; es verwittert beim Liegen an d e  Laft. DM 
Bar inmsa lz  iet eebr echlecht charakterisirt and konnte nnr in Form 
dner hanigen M a e  erhalten werden. Dar C a l c i a m 8 a l s  Iet m 
kaltem nnd heiesem Waeeer echwer 12islich; a kann durch Kocb~n 
einer epbsrig- akoholiscben Menng der $&re mit Kalhhydrat oder 
darcb Fiillen d& Ammon&ra mit Chlorclllciam dargsrtellt rerden. 
Am heissem verdanoten Allrobol kryebllieirt es in feinen gllintenden 
Nadelo mit % Mol. H,O, D ~ B  Ble i -Enpfe r -S i lbe r  uad Zinkslrlr 
I ~ s s ~  eich wie &IS Calcinm~~als dumb Fallang erhalten. Daa B b i -  
ma 1 z kystrltisirt an8 beiseem Alkohol in feinen g b s e a d e n  Nadels; 
das K n p f e r  nnd Z i n k s a l r  sind ebenfalls in Alkohol, ond oaab 
leicbter in Aether-Alkohol l6elich, och&den sich aber in rlihen h e  
aigen Tropfen, welche allmiilig eratarren, ane. Der Methyl l i ther  
ksnnte nnr in Form eines dicken Oels erbalten werden; der A e t b p  1 - 
&ther kryetallieirt aue Alkohd in schiinen tafelfhmigen, bei 34' 
rOhmelzenden Kryetallen. Dna Amid echmelat bei 151O and kry- 
scallisirt sue Alkohol in feinon, LU Warzen vereinigten Nadelo. 
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Ein eigenthiimlichee Verbalten zeigen die in Wasser liislichen Salze 
gegen Kohlenahre, eie werden in waesriger Losung von dieser '3" aure 
zersetgt; bei dem Ealium- und Natriumaalz seheint die Zersetzung za 
Ende zu gehen, wiihrend beim Bariumsalz nur eine thcilweise Zer- 
legung erfolgt; ee scheidet sich S h e  + Bariumsalz aus, vielleicht in 
Form einee aauren Salzee, wRPhrend doppelt kohlensaurer Baryt iu 
Liieung bleibt. Es eind eine Reihe von quantitativen Beatimmungen 
ausgefiihrt worden, om etwaige Geeetzmhsigkeiten bei dieser Reaction 
zu entdecken, doch hat eich kein beatimmtee Reaultat ergeben. 

Beim Erhitzen rnit chromsauren Kali and Schwefelsaure wird die 
Stiure oxydirt; es bildet siob zuniichst pTolylphenylketon, welches mit 
Leichdgkeit in reinem Zustande erhalten werden konnte; bei fort- 
gesetzter Oxydation entstelit p-BenzoylbenzoEsiiure, die sich leicht an 
ihreu churakteristischen Eigunschafien erkennen liess. 

Weoiger energiach wirkt verdiinnte Salpetershre, erst bei Ian- 
gerern K'ochen tritt Abepaltung von CO, und Bildung ton Tolyl- 
phcnylketon wird. 

Beim Reinigen der p-  SBure durch Umkryetallisiren aus Alkohol 
hinterblieb ecbliesslich eine Mutterlauge, welcha vie1 6lige S h e  ent- 
hielt, aber durch kein Mittel zum Krystallieiree gebracht werden kann. 
Dieee fliiesige Siiure zeigt das Verbalten der p-S!iure, eie liefert das- 
seibe scbwerliisliche Calciumealz und wurde rnit Aiilfe dieees Salzes 
verarbeitet. Dae abgeschiedene, mehrfach aas verdiinntem Alkohol 
umkrystallieirte Ralkralz g r b  aber kein&wegs reine p-Siure, es 
hinterblieb wieder eine G l i g e  Mutterlange, welche von Neuem krystal- 
lisirtes Calciumsalz lieferte, dns feste und Biiesige %re enthielt. 
In dieeer Weise konnte 5 -  6 Ma1 verfahren werden, d a m  erhielt mail 
eine fiiissige Sliure, welcbe noch das besprochene Ca-Snlz gab, ohnc. 
dws auR letzterem fcate Sliure abzusc,heiden war; auch l e i  langerent 
Stehen Uieb die Sffare fliinsig. Irli glaubte anfangs, jetet reine Ortho- 
oder Meta-Siiure unter HIiide EU haben, erhielt aber hei der Oxy- 
datioti rieben o-Betizoylbeiizoi:eiiure griissero Mengen der p-Benzoyl- 
benzoCs8ure1) so dase also ein fliisaiges Qemenge vnii o- uiid p- 
Sgiure vcorliegen mueste, welches, wie es scheint, urrvcriindert in das 
kryetaltisirende Calciumaalz iibergeht und sich iiberhanpt nicht trennen 
liisst, wenigstena haben Vereuche mit dem sonet gut krpstallisirendan 
Kaliumsalz, sowie rnit dem BIeisdz zu keinem besseaen R e d t a t  gefiihrt. 
Ihs Kaliumsalz wurde hier in syruptisen Zustande erhaiten, IUIR dam 
keine krystallieirende Sliure abgesehieden werden konnte. 

1) Rei einein Verauch aarde auch gleichzeitig Aiithracbinon rrhnlten, aelchea 
(Vergl. natlirlich an8 vorher gebildeter o-Benzoylbenxo(l*Uilre entstanden sein niiina. 

d. ber. V11, 18.) 
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Weitere Produkte wie p - und o- Tolylphenyleesigsiiure scbeinen 
bei der Einwirkung von Toluol nuf Phenylbromessigsslrre nicht zu 
entstehen ; weder die m-Sliure noch eine DicarbonsHure durch zwei- 
maligen Eintritt dee Phenyleesigsiiurerestee in Toluol entstanden, 
konnte abgescbieden oder durch Oxydationsvereuche nacbgewiesen 
werdeii. 

11. U n t e r s u c h u n ge n ii b e r  d i e  K i i r p  e r d er  H y d r o  b e n z o i n  r ei h e. 
Von T h .  Z i n c k e .  

( D  r i  t t e M i t  t h e i  luo g.) 

Qelegentlich der letzten Mittbeiluog 1) iiber diesen Gegenstrtnil 
baben Dr. F o r s t  urid ich einige vorliiufige Versuche iiber die 
Chlorverbindungen des Stilbeoe eur Kenntniss der Gesellschaft ge- 
bracht. Wir gaben uns damals nicht allein der Hoffnurig hin, durch 
ein eingebcndes Studium dieeer auf verscbiedenen Wegen zugiinglichen 
Clilorido fiir die glsichzeitige Bildung von Hydro - und Isobydroben- 
zoln BUS einem einheitlichen Stilben ein weiteres Verettindnise gu ge- 
winnen, wir erwarteten auch, die Frage nach der Auffassung der bei- 
den Alkobole einer Ent.scbeidung nkher bringen zu kiinnen. 

IXese Voraussetzungen sind in  der That  durch die Untersuchung 
der betreffendcn Chlorderivate bis zu einem gewissen Grade beetiitigt 
worden, doch ist BE s u r  Zeit noch nicht miiglicb, aiimmtliche in Be- 
trncht kommenden Fragen endgiiltig zu beantworten. 

Bei dem Studium der Chloride babe ich sowohl die aus den Alko- 
bolen mit Hiilfe von PCI, und PCI,  darstellbaren Verbindungen als 
aucb die direct r o s  Stilben oder Dibenzyl durch Einwirkung von 
Chlor sicb bildenden Derivate beriicksicbtigt. 

Im Nacbfolgenden gebe icb zuniichst eine Uebersicht der bei den 
Alkoholchloriden erbaltenen Resultate, spgter wcrde icb iiber die nach 
im Oange hefindlichen Versuebe mit deli ntif dem zweiten Wege dar- 
geetellten Chloriden berichten. 

E i n w i r k u n g  v o n  P b o s p h o r p e n t a c h l o r i d  a u f  Hydro-  
u n d I s  oh  y d r o  b e  n z o'in. 

Diese Reaction ist bereits von F i t t i g  und A m m a n n  studirt 
worden, aus deren Angaben mit einiger Wahrscheinlichkeit gefolgert 
werden kann, dass beide Alkohole merkwiirdiger Weise ein nnd das- 
srlhe Chlorid liefern. 

Meine eigenen, niehrfach wiederholten Versuche bnben zn Resul- 
tsten gefiihrt, welche an der Identitiit dicser Chloride C, 4 Hl 2 C1, 
(Sclimelzpnnkt 191 - 1920) kaum einen Zweifel laseen kiinnrn; sie 
haben ausserdem ergeben, dass das Hydrohenzoi'n hei der Einwirkiing 

1 )  Dieae Berichte VIII, 797. 



von P C1, noch ein aweites Chlorid C,, H,, C1, liefert, wdchea bei 
93 - 94O echmilat and welches, wie dae eretere beide Cbloratome in  den 
Seitenketten enthat. Aoe Ieohydrobenzoin liese eich dieees Chlorid 
nicht erhalten, neben dem bei 191-192O echmeleenden CMorid ent- 
etanden nur beirichtliche Mengen braunes Harz. 

Die Einwirkung dea P C1, verltiuft beim Hydrobenzoin xiemlich 
glatt, doch wendet man zweckmtiaaig keine zu grossen Mengen anf 
e inmd an ond liiaat die Reaction bei nicht LU hoher Temperatur eich 
vollenden, daa Reactioneprodukt wird mit kaltem Waeser und kohlen- 
eauren Natron gewaachen ond aos heiseem Alkohol nmkryetallisirt. 
Dae bochechmelzende Chlorid scheidet sich beim Erkalten ane and 
kann leicht weiter gereinigt werden, w a r e n d  das sweite Chlorid in 
U e u n g  bleibt. Die Reindarstellung dieaer letzteren macht meistens 
Schwierigkeiten ; beim Verduneten der alkoholiechen Liieung acheidat 
es eich fast immer in 6ligen oder harzigen Maasen sb, die nur durch 
rnonatelangea Stelien, haufigee Liisen in  Alkohol oder Aether zum 
Rryetallieiren gebracht werden kiinnen. Die letite Reinigung nimmt 
man am beeten mit Ligroin vor. Uebrigens iet ee mir nicht gelun- 
gen, alle iiligen Produkte in den feeten Zaetand iiberzufiihren, aoch 
nach 12- bia 15monatlichem Stehen iet nocb ein Theil fliieeig ge- 
blieben. 

An8 PO Gr. Hydrobenzoin erbielt ich 5 Or. Chlorid von 191 bis 
1920 Schmelepnnkt ond 2 - 9.5 Or. von 93-940 Schmelzpunkt. 

Aof lsohydmbenzoin reagirt das Phosphorpentachlorid, wie die-. 
nes ailoh Fi t t i g  bemerkt hat, vie1 heftiger; es tritt fast immer SchwBir- 
sang der Maaea nnd theilweise Verharznog ein. Die Reinignng des 
mit Wasser und Soda gewaecbenen Produkta wird am beqnemstan 
mit Toluol erreictrt, worin die entstandenen chlorhaltigen Heme leicb t 
liielich sind. Ich babe letztere gegen 12 Monste etehen gelaseen und 
von Zeit zu Zeit in Toluol gelgst, obne dare Krpstallieseioll einge- 
treten wiire. Die Aosbeute an Chlorid iet in Folge dieeer Verhar- 
zuug eine geringe; aae 8 Gr. Isohydrobenzoin erhielt ich etwa 2.5 bie 
3 Gr. bei 191 - 92O echmelzendee Chlorid neben 3.5 - 4 Or. ziihes 
Harz. Miiglicher Weiee echlieaat daa letztere noch ein eweitea Chlorid 
oin, wenigetene spricbt der starke Chlorgebalt und die leicht eintre- 
tende Reaction mit Silbernitrat dafiir, welche eo Ieohydrobeneoiii 
fiihtt. 

Ich habe nun zuniichet die beiden hoehschmeleenden Chloride mit 
einander verglicben, ohne Unterecbiede von irgend welcher Bedeutung 
finden LU kiinnen. Gegen verechiedene Liisungernit.tel zeigen beide 
daeselbe Verhalten , sie kryetallieiren daraue in deneelben Formen. 
Aus heieeem Alkohol , worin beide schwer liielicb eind, werden lange 
feine Nncleln erhalten , aoe heissem Toluol echieseen dickere pris- 
nrntische Krystallo an, aus Aether- oder Cbloroformliieung k h n e n  



durch langeamea Verbneten  grosme, measbore Krystalle erhalten wer- 
den. 1) In e h e m  Paraffinbade gleichzeitig erbitat, schmelzen beide 
bei dereelben Texnparatur (191 -9W oder. 192-930); zwieuhen zwei 
Uhrglbern vorsichbig whitst, geben aie ein ane langen glffnzenden 
Bltittchen beatehendea SubJimst , welehes denselben Shmelzpnnkt  
MtZ+ 

Eigentbiimliehe Ermcheinnngen zeigen beide Chloride, wenn aie 
fiber 20O0 erhitzt werden ; aach dem Erstarren liegt der SchmelzpUnkt 
tiafer nnd 1- eich echlieealich Liis auf 160- 1650 herabdriicken, wo 
er conatant bleibt. 10 der Regel ist ein mehrmdliges Erhitzen aof 
220 - 240° ntithig, om diersn Punkt  zu erreichen, do& babe ich in 
einigen Fiillen sahon naab Binmdjgem 8chmelrea dae Binken dsr  
Schmelzpuoktea aof 160- 165O beobacbtet. Ee aakeint daaaelbe noch 
von einigen Nebenurnstanden ahsuhjingen; 80 tritt m rsecher ein, 
wenn die Proben langaam erkalten; anch dsr  benntzte Lijeongemjttsl 
i r t  echeinbar von Einflnaa, wenigatens gnderten die aos Chloroform 
erhaltenen Rrystane ihren Scbmelrponkt raecher und leichter wie die  
am Alkohol oder T o l ~ o l  angeechoseenen. Meiatene waren an& dEe 
am Iaohydroheaaofn erhaltenen Priipawte etwne beatii.ndiger, wie die 
m a  Hydrobearoh dargestellten, aber dimes iat auch der  einrige Un- 
terschied, welchen icb bi8 jetzt zwieoben den beiden Chloriden babe 
beobachten ktiinndn. 

Dae Eweite Chlorid C,,H,, CI,, welchea bei den Einwirknng von 
POI, wf Rydrobenaoin entetebt, nnterecheidet moh ganz wesentlich 
von den &en beschriebenen Chloriden. Ee iet in  den meieten Lijeunge- 
mitteln verhiiltohsm&eig leicht liielich, am wenigsten leicht lo Ligrofo, 
ana dem ee eich aehr gut umkryetallieiren Ibet. Bei raechem Erkal- 
ten seiner heissen Ltiansg in Alkohol oder Ligroin scheidet es eich 
in vier- oder sechseeitigen Bliittern oder Tafeln, welcbe hBiufig gekerbt 
rind, aua; bei langaamem Verdonsten werden griieeere, oft gang regel- 
mBeeig begrenzte dickere Hrystalle erhalten. Daa Chlorid zeicbnet 
sich durch einen eigentbtfmlichen angenehm aromatiwhen Gernch m a ;  
es ecbmilzt bei 93 -94O und eublimitt ohne Zerseteung, ein bliges 
allmllig eratarrendem Sablimat gebend. 

Wird dieaee Chlorid im Capillarriihrchen l b e r  seinen Bchnielz- 
punkt whitzt, aa tritt die umgelrehrte Eracheinung ein,  wie bei der 
hochecbme~zenden isomeren Verbindong, der  Schmelzpunkt erhiiht sich 
allmiilig, bie e r  bei 160-165O conatant wird. Rei einem Veraoch 
lag der Schmelzpnnkt nach dem Erhitzen aof 1900 bei 130-145°, 
nach dem Erhitzen auf 2000 bei 160-165O. 

Dse geachildrrte Verhalten der  bei 191 - 1920 ond 93 -94O 
schmelzenden Chloride spdcht dafiir, d.es beide Chloride eich i n  

') Genane Krystallmenoungen wird Hr. Dr. B o d e n i g  osrfltbren. 
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einem labilen Gleichgewichtazustand befindeli, welcher durcli Erhitzen 
in den stabilen Zustand, dem ein Schnielzpunkt von etwa 160- 1650 
entsprechen wiirde, iibergeht; es musste sornit ein drittes Chlorid VOD 

andern physikalischen Eigenschaften in den iiberhitzten beiden Chlo- 
riden enthalten sein. Versuche, dieses Chlorid zn erhalten , haben 
iioch zu keinem bestimmten Ergebniss gefiihrt: das bei 93 - 940 
schmelzende Chlorid , hoch erhitzt und dann aus Alkohol umkrystalli- 
sirt, giebt eine reichliche Krystallisation des zweiten Chlorids von 
191 - 192O Schmelzpunkt, wahrend aiischeinend von der unveriiii- 
derten niedrig schmelzenden Modification in Liisung bleiht, ebenso 
giebt das bei 191 - 192O schmelzende Chlorid nach dem Ueberhitzen 
eine Krystallisation der nrspriinglichen Verbindung nnd in der Liisung 
ist niedrig schmelzendes Chlorld (ob 93 - 94O3) enthalten. 

Hiernach ware es miiglich, dass sich beim Schmelzen nor ein 
Gleichgewichtszustaiid zwischen den beiden Chlnriden, welche theil- 
weise in einander iibergehea, berstellte, doch hake ich die bis jetzt 
ausgefiihrten Versuche noch nicht fiir geniigend znr Entscheidung 
dieser Frage, auf die ich bei der Untersuahung der aus dem Stilben 
durch Addition von Chlor darstellbaren Chloride zuriickkommen will. 1) 

') Nach meinen bisherigen Versuchen entstehen die oberi beschriebenen Chloride 
in reichlicher Menge, wenn Stilben, in Chloroform geltist, init Chlor behandelt 
wird. Diese Chloride habe ich Him. Professor G r o t h  iibersandt, welcher riue 
Untersuchung deraelben durch Hrn. Dr.  L e b  mann veranlasst hat ; derselbe theilt 
clerllber das Folgende mit: ,,die bei 93 - 94O schmelzende Modification (a) giebt, 
wenn man sie wenig Uber ihren Sehmelrpnnkt erhitzt and langsam erstsrren lllsst, 
anter dem Mikrostop zweierlei Krystalle, solche derselhen Forru (a) und einer neuen 
.Modification (,9) von etwas hSherem Schmelzpunkt. Bei vorsichtigem Erwllnnen 
des Prllparats wachsen die Krystalle von @ in denen der Modification a weiter. (n 
wandelt sioh bei Bertihrung mit ,9 in dieses) indess erheischt dieee Beobachtung 
einige Vorsicht, da die Temperatur, bei welrher das Weiterwachsen eintritt, der 
Schmelztemperatur sebr nahe liegt. Eine umgekehrte Urnwandlung tritt nicht eio, 
daher ist p stabiler als a und verblllt sich zu ihm, wie die stabile Modification 
des Benzophenons zur labilen. 

Ganz abweichend ist das Verhalten der dritten YodiGcaticn (y Schmelzpunkl 
191 - 1920). Geschmolzen krystallisitt dieselbe unverllndert wieder. Wird n nach 
dem Scbmelzen stark erhitzt, so scheiden sich beim Erkalten dreierlei Krystalle aus, 
&, ,9 und y ,  die letztern in nm so griisserer Menge, je stllrker die Schmelzmasse 
vorher erhitzt war; war die Erhitzung bis Uber deren Schmelzpunkt 190° geateigert 
worden, so scheidet sich beim Abklihlen nur noch y 811s. 

Diese letzte Modification ist gilnzlich indifferent gegen die beiden ersteren, es 
tritt zwischen ihr und jenen bei gleichzeitiger Anwesenheit ir; der Schmelze keine 
Urnwandlung ein; in der aus a erhaltenen nud nicht Uberhitztcn Srhmelre lSst sich 
y auf und krystnllisirt unverllndert beim Abkublen wieder aus.* 

Dies9 Beobacbtnngen stimmen nicht ganz mit den rneinigen iibcrein, aus meinen 
Schmelzversuchen scheint hervorzugehen , dass y beim Ueberhitzen cbenfalls verllu- 
dert wird und dass a sich nicht ganz in y verwandeln Ibisst. Ich werde d i e s  
Versuche jetzt in grSsserem Nassstabe wiederholeu und die in den Schmelzen ent- 
haltenen Chloride rein darzustellen suchen; ich hoffe dabei das von L e h m a n n  beo- 
bachtete p Chlorid zu finden. MSglicherweise habe ich dasselbe schon jetzt unter 
HUnden, da ich aus den Prodnkten der Einwirkung von Chlor auf in cs, geliistes 
Stilben ein bei 1100 schmelzendas Chlorid erhalten habe. 
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E i n w i r k u n g  von P C l j  aof Hydro-  und Isohydrobeneofn .  
Dieee Reaction habe ich niBiher gepriift, weil ich der Miiglichkeit 

Rechnng tragen mueete, dam die energische Einwirknng dea P CI 
zo intramolecularen Umlagerungen Veranlaeaung gegeben baben 
konnte, die sich vielleicht bei Anwend- von PCl, vermeiden lieesen. 

Dae PCI, rsagirt achon bei gewohnlicher Temperatnr auf beide 
Alhhole, die Reaction verlguft eelu ruhig nnd nach dem Abdoneten 
deo iiberschiiseigem PCl, im luftverdiinnten Raum bleibt in beiden 
Fallen ein fast farbloser kry~tslliuischer Riicketand. Wird derselbe 
in heieeep Alkohol geliist, 80 echieaeen beim Erkalten die charakte- 
d d c b n  langen Nadeln dee bei 191 - 192O schmelzenden Chloride 
an rtihrend iilige Produkte in  der L6eung bleiben. 

Diem haben nuch 15 monatIichem Stehen nur noch dinige Kry- 
etalle obigen Cblorids geliefert. Aueser dem letzteren ebheint kein 
zweitee kryetallieirbares Chlorid entatanden zn sein. Beide Alkohole 
verhalten doh in dieeer Beziehung viillig gleich und die an8 ihnen 
sntetaetteaen Chloride eind identiech mit den durch P 01, erhaltenen. 

Umwandlung d e r  Chlor ide i n  Alkohole.  
Die Enratehung identischer Chloride aue Hydro- und Iaohydro- 

benzoin, sowie die gleicheeitige Bildnng eines zweiten isomeren 
Chloride m e  dem Hydrobenzoin eracheint in hohem G a d e  auffallig; 
dieeelbe ist n u r  dann mit der fir das Isohydrobenzoin miiglichen 
Formel: 

C, H, --- C(OH), 

c6 H, -.- dH9 
in Einklang zu bringen, wenn man eine Verschiebung der Clatome 
also einen Uebergang der Qruppe 

- - -  CCl, --- CHCl 
I in : 

--- CH, --- bHCl 
annimmt. Macht man dieee Annahme, so erscheinen die erhalteuen 
Chloride als Abkiimmlinge dee Hydrobenzoins, fiir welches vorliiuiig 
keine andere Formel ale 

c6 H, -.. CH.  O H  
i 

C, H, --- C H .  O H  
eulkeig eein diirfte nnd sie miiseten demnacb in dieses iibergefiihrt 
werden kiinneu. 

Die mit stimmtlicheu Chloriden - ee wurden die aua Hydro- 
benzofn mit PCI, und mit PCl, entatehenden, sowie die aue Jao- 
hydrobenzoin dnrch dieeelben Reagentkn sich bildenden unteranch t - 
ansgefiibrten Vereuche haben indeesen das Oegentheil ergeben. Aus 
allen entatanden r e  i c hl  i c h e Men g e n v o n Is o by d r o b  en z oin 



(50-60 plCt. der theoretiscben Ausbeutc) neben s a h r  k l e i n e n  
M e n g e n  iron HydrobenzoYIi ,  die nur uiiter dem Mikroekop tlaeh- 
gewieeen werden konnten. Die Ueberfiihrung geechah stete mit 
Silberacetat, doch wurden die entstandenen Eesigaether nicbt ibolirt, 
aondern direct vereeift und das Verseifungsprodukt aue Waseer urn- 
kryetallieirt. 

Die Reeultate aprechen gang entachieden gegen dae Vorkommen 
der Gruppe 

C(OH), 
! 

--- CH,  
im 1sohydlr.obenzoin und deren Uebergang in 

-.- C H  C1 

--- bH C1 
w t e r  dem Einflnee von PCI, oder PCI,, man miiellte denn die biichet 
umahrecheinliche Annahme machen, daee bei der Rackbildung dea 
Alkohole ,van Nenem eine Verechiebnng atattfiinde oder man miiaete 
dem Jeohydrobenzoln die eymmetrische Formel, dem Hydrobenzofn 
die uoeymmetrische geben, welchee sber wegen der Beziehung zum 
Benzob nicht angeht. Am wabrecbeinlichsten iet ea, daes beiden 
Alkoholen dieeelbe Formel sukommt , beide also ale Modificationen 
dereelben chemiechen Subetanr anzueehen eind, welcber ein in  mebreren 
Modificationen exietirendee Bichlorid entapricht, dae bei Umeetzungen 
bald den einen , bald den sndern Alkohol, reep. beide gleichzeitig 
liefern kann. 

Ob die Exietenz dieeer Modificationen mit van’ t  Hoff durcb 
rHumlicbe Stellung der Atome erklgirt werden muse, ob eie anf Mole- 
kularverhliltniaee zuriickeufiihren iet oder ob eie endlieh doroh Ver- 
echiedenwerthigkeit der H atome erkliirt werden kaon , diirfte im 
Augenblick zu entscbeidea uom6glich eein. 

111. U e b e r  S t y r o l e n a l k o b o l  ( P h e n y l g l y c o l ) .  Von C. W a c h e n -  
d o r f f  und Th. Z i n c k e .  

In  darn folgenden Zeilen theilen wir die ereten Resultate einer 
Unteraiichung iiber die aue den Styrolen daratellbareo Alkohole mit, 
zu welcher wir durch verscbiedene Betrachtungen vsranlaset wurden. 

In erater Linie soll eich diebe Untersuchung an die Versucbe 
iiber die Stilbeoalkobole anschlieeeen, sic soll die h g e  beantworten, 
ob aus dem Styrolen C,H,--CH x C H ,  (PhenylPthplen) in aoaloger 
Weiee r r e i  ieomero zweiwerthigs Alkohole gewooneii werden k h n e n ,  
wie dem Hhnlich eonstruirten Stilben C g H b - - C H  = C H - - - C 6 H b  
(Dipbenyliitbylen). Eine Entscheidung dieeer Frage echien une in- 
sofern von Wichtigkeit ZII min, ale aie m3glicherweise hnhaltspunkte 
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5ur A u f k l h n g  der lsomerien in der Stilbenreihe liefern konnte. Nach 
den vor Kurzem von van’t H o f f l )  Gber die rhmliehe huffassung 
chemiecher Formalo gegebenen hiichet interemantea Betrscbtuogea 
wid die Inomerie in jener Wihe ant  dee Vorhandeneein 86ymetrkaber 
Kohlenstoffatome suractgdilhrt, ee kbnnen nach van’t  H off eoger 
drei rerscbiedcne K6rper der Formel: 

0 6  H,-rCH.OH 
! 

c , H ~ - . - ~ E . o H  

H--- CE.OH 

exhtiren. Aach fw den StyroL8ndkohol: 
C8 --OE. 0 H * 

rieht jene T h d e  smi Isomerion voraun, welch &h vim eincm 
einrigen B t p l e m  8Mdtm rfbdan, uad die thatdchliche Uebsrfebmng 
dee genannten Kohlenramerstoffer in cwei Alkohole dfirfte gewise ale 
eine wichtige Statce der van’t  Hoff’when Theorie mcheineut Aber 
snch ohne diese nahen Wehrmgea sar Hypothese von van’t H o f f  
hat die Untermchung Interme; denn mbdd sicb das Vorhmdenwin 
von nur einem Alkohol bgiebt, h n n  man m die MBgliehkeiedenken, 
die Ieomerim ia der Btilberr aodTolumdm ’ , b o b  Bemopheman and 
Tolylphenylke&n auf d w  Vorhandensein rvteier Benzolrente in Molekiil 
zuriickzofiibren, nnd die bamurie€iap Wire dam, wenn such nicht 
erkl8rtY do& in engere Orensen gerackt. 

Gneere bisbrrigen Vmnche, die allerdings einer weiteren Aus- 
dehnnng bedfirfen, haben nnr einen Alkohol ergeben, den wir an13 
dem Styrole&romid mit HBlfe von Silbernitrat oder Kalinmacetat, 
in Eieessigllkoog, node rnit Kaliomacetat oder mit siiberbenaont in 
akoholiecher Lihnng uad Verseifen der eatatandenen Aetber dargesteIlt 
haben. 

Der s t y r o l e n a l k o h o l  oder daa P h e n y l g l y k o l  9) 

C,H,---CH OH 
! 
CH, OH 

steht in reinen lgenechaften dem Glykol niber, wie den beiden 
Diphenyiglykelen (Hydro - nod lmbydrobenzoin). In  Waneer Met er 
sich sehr leicht nnd k m n  aud dieaem LBsnngernittel nicht gut nm- 
krystallieirt werden, such in Alkohel, Aether, Beoiol, Eiseseig iet er 
mhr leicht lbslich, in Ligroio dagegen achwer Iblich. Zum Um- 
Lrprtallisiren sjgnst eich M besten ein Oemisch d i w  leWeren 

1) La obimi6 drnr L’wpace. Rotterdam. BasendijL, &@tach von B. Herr-  
maan. Bnmnrohwdg 1677. 

*) In der Litbratar haban wir in Becug ruf d i e m  mhol nur o h  Bmbr 
Lung Grimaux’ gafunden, nach w e l c h  Canniaaro dZe Dm.Whtp,g M e n  
vergebeno trernucht hat. (Ann. Chem. 1611, 886.) 
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mit Benzol ; der Alkohol kryatrrllisirt daraus in feinen, seidengllinzen- 
den geruchlosen Nadeln. Der Schmelzpunkt liegt bei 67-680; in 
hiiherer Temperatur liisst sich der Alkohol sublimiren und giebt 
ein iiliges Sublimat, welches erstarrt und dann denselben Schmelz- 
punkt zeigt. 

Von Derivaten haben wir bis jetzt in reinein Zustande das Diacetat 
und Dibenzoat dargestellt. 

Das D i a c e t a t  
C, H, C €1.0 C ,  H, 0 

~ H , O C , H , O  
bildet ein iil.iges, sehr schwach aromatisch riechendee Liquidum, daa 
bis jetzt nicht zum Erstarren gebracht werden konnte. Ee lHsst bich 
ane dem Alkohol durch Einwirkung von Chloracetyl oder Eeeigeliure- 
anhydrid darstellen. 

Das D i b e n z o a t  
C6 H5 --- C HOC, H, 0 

! 

b H O C ,  H5 0 
bildet feine weiese geruchloee Niidelchen, welche bei 96-97 0 echmel- 
zen und sich oboe Zersetzung eublimiren laeeen. Man stellt es am 
einfachsten BUS dem Alkohol durch Erhitzen mit Benzoylchlorid oder 
BenzoLaureanhydrid dar. 

Bei der oben erwtihnten Einwirkung von benz&saurem Silber 
auf Styrolenbromid in alkoholiecher Liisung entetebt neben freier 
Benzo&aliure in  vorwiegender Menge ein anderer BenzoSslureather ; 
derselbe ist wahrscheinlich M o n o  ben z o a t , enthiilt aber noch andere 
Kiirper beigemengt, so daes wir hier vielleicht den geeuchten zweiten 
isomeren Styrolenalkohol finden werden. 

Der Styrolenalkohol enthllt wie daa HydrobenzoGn oder dae 
Benzpinakoii die Oruppe 

> C --- 0 H 
I '  I 

. i  
'>C---OH 

welch maa ale charakterietisch fur die Kldsee der Pinakone ansehen 
kann;') gegen verdiinnto Schwefelaiiure muee der Alkohol aioh demnach 
wie ein Pinakon und zwar wie ein Aldehydpinakon verhalten, da 
die 4 AffinitHten jener Gruppe zum Theil durch H gealittigt eind. 
Qenau wie bei dem Hydrobenzoin die Bildung von drei versohiedenen, 

I )  Z i n c k e ,  dieae Berichte IX, 1769. 
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um 1H,O iirmeren Kijrpern erwartet werden kann, .SO konuen auch 
hier drei derartige Verbiudungen in amloger Weise sich bilden. 

1. - . -  11. 111. 
C, H, - - -  C H - - - C O H  C6 H, --- CH. 6, H, -.- CO :o 

H C H ~ '  H' H --- dn, 
Nur insofern findet eiu Unterschied statt, als die Verbindung 11 

(Aldehyd der J'henylessigeiiure) sowohi durch Verschiebung eines H, als 
truch der Gruppe C ,  H, entstehen kann, wiihrend I11 (Metbylphenyl- 
keton) Rich uur durch Verschiebung von H zu bilden vermag, ein 
Umstand, welcher in der unsymmetrischen structur nnseres Alkohols 
seine Erkliirung findet. 

Die von uns angestellten Versnche eeigen, dam der Alkohol sehr 
leicht die Pinakolinreaction eingeht; er liefert beim Kochen mit rer- 
diinnter Schwefelsiiure ein Liqnidum von dorchdringendem eigentbiim- 
lichen Oerncb, welches wahrscheinlicb den Aldehyd der PhenylessigsSure 
enthlilt. Unser Material hat  jedoch zur Trennung resp. Reindar- 
stellung der entstandenen Produkte noch nicht ansgereicht. 

260. A. Chrirtomanoe: Erwiderung. 
(Eingeganpen am 19. bfai; vorgstragen in  der Sitzung von Hrn. Eug. Sel!.) 

Herr Professor L o t h a r  M e y e r  hat  in  dem siebenten Hefte 
(p. 648) dieser Bericbte als Erwideruug auf meine unliingst ver- 
iiffentlichte Abbandlung iiber Jodtrichlorid einen Artikel vmiiffentlicht, 
der micb veranlasst noch einmal auf dieeen Gegenstand mit wenigeu 
Worten euriickzukommen. 

Zuniichst muss ich mich dagegen verwahren, daas ich die Beob- 
trchtungen von Hrn. B r e n k e n  ale unrichtig habe hinstellen wollen. 
Ich verfolgte in meiner Abhandlung keinen anderen Zweck, ala den, 
einige scbon frtiher gemachte Beobachtungen, die mir die von Hrn. 
B r e n k e n  in erwenschter Weise zu ergtinzen schienen, zur allgemeinen 
Kenntnise zu bringen. 

Ferner halte ich a n  meiner Ansicht fest, dass das Prodiikt der 
Einwirkung des Chlors auf festes Jod noch freies Jod  enthiilt. Ich 
sehe nicht ein, wie man die von mir beobachtete Etscheinung der 
freiwilligen Umsetzung von JC1, in J C 1  in verschlosseQen Gefasseo, 
ohne Freiwerden von Chlor, ja sogar nnter Absorption des noch im 
Oefiiss befindlichen, iiberschiissigen Chlors, e rk lhen  will. Das freie 
J o d  ist sowohl durch Destillation, wie anch einfach dadurch nacbzu- 
weiaen, dass man beim Dariiberjeiten von Cblor iiber festee Jod  
Rrusten von gdbem JCI, mit einem Kerne von ganz uuangegritron 
gelassenen Jodbiiitchen erhiilt , zwischen beiden aber das braune 




