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Ueber die Resultate der weiteren Untersuchung dieses Korpers
und der Reductionsprodukte der beiden Vorigen, hoffe ich bald naher
berichten zu kdonen.

Leiden, Universitits-Laboratorium, 18. Mai 1877.

259, Th. Zincke: Mittheilungen aus dem chemischen Institut zn
Marburg.
(Eingegangen am 20. Mai; vorgetr. in der Bitzung von Hrn. Eug. Sell)

I. Ueber die p-Tolylphenylessigsdure. Von H. Tanisch.

Durch Erhitzen von Phenylbromessigsure mit Benzol und Zink-
stanb ist es Symons und Zinke!) gelungen, die Diphenylessigsiare
leicht und in grosserer Menge darzustellen. Es schien mir nicht
ohne Interesse zu sein, diese Reaction auch auf andere aromatische
Kohlenwasserstoffe auszudehnen, um die Homologen der Dfohenyl-
essigsfiure xu erhalten und die allgemeine Anwendbarkeit dieser
Methode zur Herstellung aromatischer Biderivate der Essigsiure zu
priifen.

Bei Anwendang von Toluol gelingt die Reaction- sebr leicht und
man kann ohne Schwierigkeit grissere Mengen von Tolylphenyl-
esgigsiure . H. |

CH, -- C: Hi CH.COy,H
erbalten; ebonso tritt sie bei Anwendung von Xylol oder Cymol ein.
Bis jetzt habe ich nur die bei Anwendung von Toluol entstehenden
Sdaren einem genanerem Studium unterworfen, da mir grade diese
Sduren wegen ihrer Beriehung zu den Benzoylbenzo@sduren Interesee
gu verdienen scheinen.

Die Tolylphenylessigsiure ist ein Biderivat des Benzols, wie sich
dieses sofort aus obiger Formel ergiebt, sie muss also in drei iso-
meren Modificationen existiren und diese Modificationen werden bei
geeigneter Oxydation unter CO, Abspaltung in die entsprechenden
BenzoylbenzoBsauren ibergehen. Es war somit die Moglichkeit ge-
boten, wenn bei der Reaction die Meta-Tolylphenylessigsfiure sich
bildete, zu der dritten bis jetzt noch nieht beschriebenen Benzoyl-
bezossiiure zu gelangen.

Leider hat der Versuch ein anderes Resultat ergeben; die Reaction
gwischen Toluel, Phenylbromessigsiure und Zink verlduft &hnlich wie
die zwischen Toluol und Benzylchlorid; in vorwiegender Menge wird
das Para, in untergeordneter Menge das Orthoderivat gebildet,
wibrend die Metaverbindung unter den Reactionsprodukten in nachs

1y Diese Berichte VI, 1188. Anon. Chem. Pharm. 171, 121.
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weisbarer Menge fehlt. Die Parasiure konnte mit Hiilfe des Kalk-
salzes oder durch Umkrystallisiren der rohen S&ure aus Alkohol in
grdsseren Quantititen in reinem Zastand abgeschieden werden, die
Orthos&ure liess sich dagegen als solche nicht erbalten, ihr Vorhanden-
sein wurde aber aus den Oxydationsprodukten mit Sicherheit nach-
gewiesen.

Die p-Tolylphenylessigsdure

C,H

o ¢, H, ICH. CO,H
schmilzt bei 115%, in hherer Temperatur verfliichtigt sie sich und
bildet ein aus &ligen Tropfchen bestebendes Sublimat, welches all-
miilig erstarrt und dann bei 108—110° schmilzt. In kaltem Wasser
ist die S#ure sehr wenig 13slich, etwas leichter wird sie von heissem
Wasser geldst; in Alkohol, Aether, Schwefelkohlenstoff, Chloroform
ist sie leicht I3slich, weniger leicht in Petroleum#ither. Aus heissem
Wasser scheidet sie sich beim Erkalten in kleinen Trdpfchen ab,
die spiiter zu diinnen, gezackten Blittchen erstarren; aus einer L3sung
in Alkohol oder Schwefelkohlenstoff kann sie durch langsames Ver-
dunsten des Losungsmittels in schin ansgebildeten fast rechiwinkligen
Tafeln erhalten werden.

Die meisten Salze der S&ure geigen kein grosses Krystallisations-
bestreben und rur Reinigung der Bilure kann nur das schwerl3sliche
Caliamsale benatzt werden.

Das Kaliomsalz krystallisirt aus der concentrirten wisgerigen
Lasung in grossen, klaren monoklinen Tafeln, welche 4 Mol. H; O
enthalten. Das Natriumsalz bildet leicht lssliche Nadeln mit
6 Mol. Krystallwasser; es verwittert beim Liegen an der Luft. Das
Bariumsalz ist sehr schlecht charakterisirt und konnte nur in Form
einer harzigen Masse erhalten werden. Das Calciumsalx fst in
kaltem und heissem Wasser schwer 13slich; es kann durch Kochen
einer wissrig-alkoholischen Ldsung der S#inre mit Kalkhydrat oder
durch Fiillen des Ammonsalzes mit Chlorcalcium dargestellt werden.
Aus heissem verdiinnten Alkohol krystallisirt es in feinen glinzenden
Nadeln mit 2 Mol. H; 0. Das Blei-Kupfer-8ilber nod Zinksals
lassen sich wie das Calciumsals durch Fiillung erhalten. Das Blei-
oalz krystallisirt aus heissem Alkohol in feinen glinzenden Nadeln;
das Kupfer und Zinksalz sind ebenfalls in Alkohol, und noch
leichter in Aether-Alkohol 13slich, scheiden sich aber in zBhen har-
zigen Tropfen, welche allmiilig erstarren, ans. Der Methyl&ther
konnte nur in Form eines dicken QOels erhalten werden; der Aethyl-
Ather krystallisit ans Alkohel in schinen tafelférmigen, bei 340
sthmelzenden Krystallen. Das Amid schmelzt bei 151° und kry-
stallisirt aus Alkohol in feinen, su Warzen vereinigten Nadela.
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Ein eigenthiimliches Verhalten zeigen die in Wasser 1islichen Salze
gegen Koblensfiure, sie werden in wiissriger Losung von dieser Siure
zersetzt; bei dem Kalium- und Natriumsalz scheint die Zersetzang zn
Knde zu gehen, wihrend beim Bariumsalz nur eine theilweise Zer-
legung erfolgt; es scheidet sich Sidure -+ Bariumsalz aus, vielleicht in
Formn eines sauren Salzes, wihrend doppelt koblensaurer Baryt in
Lasung bleibt. Es sind eine Reihe von quantitativen Bestimmungen
ausgefiibrt worden, nm etwaige Gesetzmassigkeiten bei dieser Reaction
za entdecken, doch hat sich kein bestimmtes Resultat ergeben.

Beim Erhitzen mit chromsauren Kali and Schwefelsiure wird die
Siure oxydirt; es bildet sich zunéchst p-Tolylphenylketon, welches mit
Leichtigkeit in reinem Zustande erhalten werden konnte; bei fort-
gesetzter Oxydation entstelit p-Benzoylbenzoéséure, die sich leicht an
ihren charakteristischen Eigenschaften erkennen liess.

Weniger energisch wirkt verddnnte Salpetersiiure, erst bei lin-
gerem Kochen tritt Abspaltung von COy; und Bildung von Tolyl-
phenylketon wird.

Beim Reinigen der p-Saure durch Umkrystallisiren aus Alkohol
hinterblieb schliesslich eine Mutterlauge, welche viel dlige Séure ent-
hielt, aber durch kein Mittel zum Krystallisiren gebracht werden kann.
Diese flissige SAure zeigt das Verbalten der p-Siure, sie liefert das-
selbe schwerldsliche Calciumsalz und wurde mit Hillfe dicses Salzes
verarbeitet. Das abgeschiedene, mebrfach aus verdiinntem Alkohol
umkrystallisirte Kalksalz gab aber keinéswegs reine p-Siure, es
hinterbliecb wieder eine Glige Mutterlange, welche von Neuem krystal-
lisirtes Calcinmsalz lieferte, das feste und fliesige S&ure enthielt.
In dieser Weise konnte 5— 6 Mal verfahren werden, dann erbielt mau
eine fiiissige Siure, welche noch das besprocbene Ca-Salz gab, ohne
duss aus letzterem feste Sfiure abzuscheiden war; auch Lei lingerem
Stehen blieb die S#ore fliissig. Ich glaubte anfangs, jetzt refne Ortho-
oder Meta-8iiure unter Hiiude zu haben, erhielt aber bei der Oxy-
dation neben o-Benzoylbenzoisdure grosserc Mengen der p-Benzoyl-
benzoésfiure?) so dass also ein fliissiges Gemenge von o- und p-
S#ure vorliegen musste, welches, wie es scheint, unverindert in das
krystallisirende Calciumsalz iibergeht und sich {iberhaupt nicht trennen
ldsst, wenigstens haben Versuche mit dem sonst gut krystallisirenden
Kalinmsalz, sowie mit dem Bleisalz za keinem besseren Resnltat gefihrt.
Das Kaliumsalz wurde hier in syrupisen Zustande erhalten, ans dem
keine krystallisirende Siure abgeschieden werden konnte.

') Rei einem Versuch wurde auch gleichzeitig Anthrachinon crhalten, welches
natlirlich aus vorher gebildeter o-Bénzoylbenzodsinre entstanden sein muss. (Vergl.
d. ber. VI, 18.)
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Weitere Produkte wie p- und o-Tolylphenylessigsiiure scheinen
bei der Einwirkung von Toluol auf Phbenylbromessigsiare nicht zu
entstehen; weder die m-S#dure noch eine Dicarbonsiure durch zwei-
maligen Eintritt des Phenylessigsiiurerestes in Toluol entstanden,
konnte abgeschieden oder durch Oxydationsversuche nachgewiesen
werden.

IL. UntersuchungeniiberdieKérperder Hydrobenzoinreihe.
VYon Th. Zincke.
(Dritte Mittheilung.)

Gelegentlich der letzten Mittheilung 1) iiber diesen Gegenstand
baben Dr. Forst und ich einige vorliufige Versuche iber die
Chlorverbindungen des Stilbens zur Kenntniss der Gesellschaft ge-
bracht. Wir gaben uns damals nicht allein der Hoffnung hin, durch
ein eingehendes Studium dieser auf verschiedenen Wegen zugiinglichen
Chloride fiir die gleichzeitige Bildung von Hydro- und Isohydroben-
zoin aus einem einheitlichen Stilben ein weiteres Verstiindniss zu ge-
winnen, wir erwarteten auch, die Frage nach der Auffassung der bei-
den Alkohole einer Entscheidung niher bringen zu kdnnen.

Diese Voraussetzungen sind in der That durch die Untersuchung
der betreffenden Chlorderivate bis zu einem gewissen Grade bestitigt
worden, doch ist es gur Zeit noch nicht méglich, sfimmtliche in Be-
tracht kommenden Fragen endgiiltig zu beantworten.

Bei dem Studium der Chloride habe ich sowohl die aus den Alko-
bolen mit Hiilfe von PCl, und PCl; darstellbaren Verbindungen als
auch die direct aus Stilben oder Dibenzyl durch Einwirkung von
Chlor sich bildenden Derivate beriicksichtigt.

Im Nachfolgenden gebe icb zuniichst eine Uebersicht der bei den
Alkoholchloriden erhaltenen Resultate, spiiter werde ich dber die noch
im Gange befindlichen Versuche mit den anf dem zweiten Wege dar-
gestellten Chloriden berichten.

Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Hydro-
und Isohydrobenzoin.

Diese Reaction ist bereits von Fittig und Ammann studirt
worden, ans deren Angaben mit einiger Wahrscheinlichkeit gefolgert
werden kann, dass beide Alkohole merkwiirdiger Weise ein und das-
selbe Chlorid liefern.

Meiune eigenen, mehrfach wiederholten Versuche haben zn Resul-
taten gefihrt, welche an der Identitdt dieser Chloride C,, H,, Cl,
(Schmelzpunkt 191 — 192°) kaum ejnen Zweifel lassen kdnnen; sie
haben ausserdem ergeben, dass das Hydrobenzoin bei der Einwirkung

') Diese Berichte VIII, 797,
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von P Cl, noch ein sweites Chlorid C,, H,, Cl, liefert, welches bei
93 — 949 schmilzt und welches, wie das erstere beide Chloratome in den
Seitenketten enthdlt. Aws Isohydrobenzoin liess sich dieses Chlorid
nicht erhalten, neben dem bei 191—1920 schmelzenden Chlorid ent-
standen nur betrichtliche Mengen braunes Harz.

Die Einwirkung des P Cl; verlduft beim Hydrobenzoin siemlich
glatt, doch wendet man zweckmissig keine zu grossen Mengen auf
einmal an und ldsst die Reaction bei nicht za hoher Temperatur sich
vollenden, das Reactionsprodukt wird mit kaltem Wasser und kohlen-
sauren Natron gewaschen und aus heissem Alkohol umkrystallisirt.
Das hochschmelzende Chlorid scheidet sich beim Erkalten aus und
kann leicht weiter gereinigt werden, wihrend das zweite Chlorid in
Losung bleibt. Die Reindarsteliung dieser letzteren macht meistens
Schwierigkeiten; beim Verdunsten der alkoholischen Lésung scheidat
es sich fast immer in Gligen oder harzigen Massen ab, die nur durch
monatelanges Stehen, hiiufiges Losen in Alkohol oder Aether zum
Krystallisiren gebracht werden konnen. Die letzte Reinigung nimmt
man am besten mit Ligroin vor. Uebrigens ist es mir nicht gelun-
gen, alle oligen Produkte in den festen Zustand dberzufiihren, auch
nach 12- bis 15monatlichem Stehem ist noch ein Theil flissig ge-
blieben.

Aus 10 Gr. Hydrobenzoin erhielt ich 5 Gr. Chlorid von 191 bis
1920 Schmelzpunkt und 2 —2.5 Gr. von 93-—94° Schmelzpunkt.

Auf Isohydrobenzoin reagirt das Phosphorpentachlorid, wie die-
ses anch Fittig bemerkt hat, viel heftiger; es tritt fast immer Schwir-
zang der Masse und theilweise Verharzung ein. Die Reinigung des
mit Wasser und Soda gewaschenen Produkts wird am bequemsten
mit Toluol erreicht, worin die entstandenen chlorbaltigen Harze leicht
18slich sind. Ich habe letztere gegen 12 Monate stehen gelassen und
von Zeit za Zeit in Toluol gel3st, ohne dass Krystallisation einge-
treten wire. Die Ausbeute an Chlorid ist in Folge dieser Verbar-
zung eine geringe; ans 8 Gr. Isohydrobenzoin erhielt ich etwa 2.5 bis
3 Gr. bei 191 — 92° schmelzendes Chlorid neben 3.5 — 4 Gr. ziihes
Harz, Maglicher Weise schliesst das letztere noch ein zweites Chlorid
ein, wenigstens spricht der starke Chlorgebalt und die leicht eintre-
tende Reaction mit Silbernitrat dafiir, welche zu Isohydrobenzoin
fihrt.

Ich habe nun zuniichst die beiden hochschmelzenden Chloride mit
cinander verglicben, ohne Unterschiede von irgend welcher Bedeutung
finden zu kdnnen. Gegen verschiedene Ldsungsmittel zeigen beide
dasselbe Verhalten, sie krystallisiren daraus in denselben Formen.
Aus heissem Alkohol, worin beide schwer 13slich sind, werden lange
feine Nadeln erbalten, aus heissem Toluol schiessen dickere pris-
mntische Krystalle an, aus Aether- oder Chloroformisung konnen
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durch langsames Verdunsten grosse, messbare Krystalle erhalten wer-
den. 1) In einem Paraffinbade gleichzeitig erhitst, schmelzen beide
bei derselben Temperatur (191-—92° oder 192 —939); zwischen zwei
Ubrgliisern vorsichtig erhitst, geben sie ein ans langen glinzenden
Blattchen bestehendes Sablimat, welches denselben Schmelzpunkt
besitzt.

Eigentbiimliche Erscheinungen zeigen beide Chloride, wenn sie
@iher 200° erhitzt werden; nach dem Erstarren liegt der Schmelzpynkt
tiefer upd l#sgt sich schliesslich His anf 160 — 165° herabdriicken, wo
er constant bleibt. In der Regel ist ein mehrmaliges Erhitzen aof
220 ~— 240° nbthig, um diesen Punkt zu erreichen, doch habe ich in
einigen Fillen schon nach einmaligam Schmelzen des Sinken des
Schmelzpupktes anf 160 — 165° beobachtet. Es scheint dasselbe noch
von einigen Nebenumstinden absobiingen; so tritt es rascher cin,
wenn die Proben langsam erkalten; aoch das benatzte L&sungsmittel
ist scheinbar von Einfluss, wenigstens #nderten die aus Chloroform
erhaltenen Krystalle ihren Scbmelzpunkt rascher und leichter wie die
ans Alkobol oder Toluol angeschossenen. Meistens waren auch die
aus Isohydrobensoin erhaltenen Préparate etwas bestAndiger, wie die
aus Hydrobenszoin dargestellten, aber dieses ist auch der eingzige Un-
terschied, welchen ich bis jetzt zwischen den beiden Chloriden habe
beobachten kdnnen.

Das gweite Chlorid C, ,H, 4 Cl;, welches bei der Einwirkung von
POl aaf Hydrobenzoin entsteht, unterscheidet sich ganx wesentlich
von den oben beschriebenen Chloriden. Es iet in den meisten Lisunge-
mitteln verhiltnissmassig leicht 16slich, am wenigsten leicbt in Ligroin,
aas dem es sich sehr gat umkrystallisiren ldsst. Bei raschem Erkal-
ten seiner heissen Losung in Alkohol oder Ligroin scheidet es sich
in vier- oder sechsseitigen Bléittern oder Tafeln, welche hiinfig gekerbt
sind, aus; bei langsamem Verdunsten werden grdssere, oft ganz regel-
miassig begrenzte dickere Krystalle erhalten. Das Chlorid zeichpet
sich durch einen eigenthi#mlichen angenebm aromatischen Geruch aus;
es schmilzt bei 93 —94° und sublimirt ohne Zersetzung, ein Sliges
alimélig erstarrendes Sublimat gebend.

Wird dieses Chlorid im Capillarrébrchen @iber seinen Schmelz-
ponkt erhitzt, sa tritt die umgekehrte Erscheinung ein, wie bei der
hochschmelzenden isomeren Verbindang, der Schmelzpankt erbdht sich
alimilig, bis er bei 1860— 165° constant wird. Bei einem Versach
lag der Schmelzpunkt nach dem Erhitzen aof 1900 bei 130 —1459,
nach dem Erhitzen auf 200° bei 160—165°.

Das geschilderte Verhalten der bei 191---192° und 93 — 940
schmelzenden Chloride apricht dafiir, dass beide Cbloride sich in

1) Genaue Krystallmessungen wird Hr. Dr. Bodewig ausfithren.
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einem labilen Gleichgewichtszustand befinden, welcher durch Erhitzen
in den stabilen Zustand, dem ein Schmelzpunkt von etwa 160-— 165°
entsprechen wiirde, iibergeht; es miisste somit ein drittes Chlorid von
andern physikalischen Eigenschaften in den iiberhitzten beiden Chlo-
riden enthalten sein. Versuche, dieses Chlorid zu erhalten, haben
noch 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 — 1922 Schmelzpunkt, wihrend anscheinend von der unverin-
derten niedrig schmelzenden Modification in Lisung bleibt, ebenso
giebt das bei 191 — 192° schmelzende Chlorid nach dem Ueberhitzen
eine Krystallisation der urspriinglichen Verbindung und in der Lésang
ist niedrig schmelzendes Chlorld (ob 93 — 94°?) enthalten.

Hiernach wire es mdglich, dass sich beim Schmelzen nur ein
Gleichgewichtszustand zwischen den beiden Chloriden, welche theil-
weise in einander tbergehen, herstellte, doch halte ich die bis jetzt
ausgefiibrten Versuche noch nicht fir geniigend zar Entscheidung
dieser Frage, auf die ich bei der Untersuchung der aus dem Stilben
darch Addition von Chlor darstellbaren Chloride zuriickkommen will. 1)

") Nach meineri bisherigen Versuchen entstehen die oben beschricbenen Chloride
in reichlicher Menge, wenn Stilben, in Cbloroform geldst, mit Chlor behandelt
wird. Diese Chloride habe ich Hrn. Professor Groth iibersandt, welcher eine
Untersuchung derselben durch Hrn. Dr. Lehmann veranlasst hat; derselbe theilt
dariber das Folgende mit: ,die bei 93 — 94° schmelzende Modification (a) giebt,
wenn man sie wenig fiber jhren Schmelzpunkt erhitzt und langsam erstarren lisst,
unter dem Mikroskop zweierlei Krystalle, solche derselben Form (a) und einer neuen
Modification (8) von etwas hoherem Schmelzpuukt. Bei vorsichtigem Erwiirmen
des Priparats wachsen die Krystalle von g in denen der Modification a weiter. (n
wandelt sich bei Berthrung mit g in dieses) indess erheiscbt diese Beobachtung
einige Vorsicht, da die Temperatur, bei welcher das Weiterwachsen eintritt, der
Schmelztemperator sehr nahe liegt. Eine umgekehrte Umwandlung tritt nicht ein,
daher ist g stabiler als a und verbiilt sich zu ibm, wie die stabile Modification
des Benzophenons zur labilen.

Ganz abweichend ist das Verhalten der dritten Modificaticn (y Schmelzpunkt
191 — 192°). Geschmolzen krystallisirt dieselbe unverindert wieder. Wird a nach
dem Schmelzen stark erhitzt, so scheiden sich beim Erkalten dreierlei Krystalle avs,
&, g und y, die letztern in um so grosserer Menge, je stirker dic Scbmelzmasse
vorher erhitzt war; war die Erhitzung bis tiber deren Schmelzpunkt 190° gesteigert
worden, so scheidet sicb beim AbkUhlen nur noch y aus.

Diese letzte Modification ist ginzlich indifferent gegen die beiden ersteren, es
tritt zwischen ibr und jemen bei gleichzeitiger Anwesenheit in der Schmelze keine
Umwandlung ein; in der aus & erhaltenen und nicht Uberbitzten Schmelze 158t sich
y auf und krystallisirt unverfindert beim Abkithlen wieder aus.*

Diess Beobacbtungen stimmen nicht ganz mit den meinigen itberein, aus meinen
Schmelzversuchen scheint hervorzugeben, dass y beim Ueberhitzen cbenfalls veréin-
dert wird und dass a sich nicht ganz in y verwandeln lisst. Ich werde diese
Versuche jetzt in grosserem Massstabe wiederholen und die in den Schmelzen ent-
haltenen Chloride rein darzustellen suchen; ich hoffe dabei das von Lehmann beo-
bachtete 8 Chlorid zu finden. Méglicherweise habe ich dasselbe schon jetzt umter
Hinden, da ich aus den Produkten der Einwirkung von Chlor auf in CS8, gelistes
Stilben ein bei 110° schmelzendes Chlorid erhalten habe.
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Rinwirkung von PCly auf Hydro- und Isohydrobenzoin.

Diese Reaction habe ich niher gepriift, weil ich der Mdglichkeit
Rectmong tragen musste, dass die energische Einwirkung des P Cl,
zu intramolecularen Umlagerungen Veranlassung gegeben haben
koonte, die sich vielleicht bei Anwendung von PCly vermeiden liessen.

Das PCl; reagirt schon bei geweohnlicher Temperatur auf beide
Alkohole, die Reaction verliuft sehr ruhig und nach dem Abdunsten
des iiberschiissigem PCl; im luftverdinnten Raum bleibt in beiden
Fgllen ein fast farbloser krystallinischer Riickstand. Wird derselbe
in heissem Alkohol geldst, so schiessen beim Erkalten die charakte-
ristischén langen Nadeln des bei 191 ~ 192¢ schmelzenden Chlorids
an, wihrend dlige Produkte in der Ldsung bleiben.

Diese haben nuch 15 monatlichem Stehen nur noch einige Kry-
stalle obigen Chlorids geliefert. Ausser dem letzteren stheint kein
zweites krystallisirbares Chlorid entstanden zn sein. Beide Alkohole
verhalten gich in dieser Beziehung véllig gleich und die aus ihnen
sntstandenen Chloride sind identisch mit den durch P Cl, erhaltenen.

Umwandlung der Chloride in Alkohole.

Die Enbtstehung identischer Chloride aus Hydro- und Isohydro-
benzoin, sowie die gleichzeitige Bildung eines zweiten isomeren
Chlorids aus dem Hydrobenzoin erscheint in hohem Ggpade anffillig;
dieselbe ist nur dann mit der fir das Isohydrobenzoin méglichen

Formel:
Co H, =~ C(OH),

C,H, --CH,
in Einklang zu bringen, wenn man eine Verschiebung der Clatome

also einen Uebergang der Gruppe
--CCl, --CHC]

1 n 1
---CH, ---CHCI
annimmt. Macht man diese Annahme, 8o erscheinen die erhaltenen
Chloride als Abkdmmlinge des Hydrobenzoins, fiir welches vorliufig
keine andere Formel als

C¢H, -~ CH.OH

C¢H, - CH.OH
zulligsig sein diirfte und sie miissten demnach in dieses fibergefiibrt
werden kdnnen.

Die mit simmtlichen Chloriden — es wurden die aus Hydro-
benzoin mit PCl; und mit PCl, entstehenden, sowie die aus Iso-
hydrobenzoin durch dieselben Reagentien sich bildenden untersncht —
ausgefiibrten Versuche haben indessen das Gegentheil ergeben. Aus
allen entstanden reichliche Mengen von Isohydrobenzoin
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(50—60 pCt. der theoretischen Ausbeate) neben sehr kleinen
Mengen von Hydrobenzoin, die nur unter dem Mikroskop hach-
gewiesen werden konnten. Die Ueberfihrung geschah stets mit
Silberacetat, doch wurden die entstandenen Essigaether nicht isolirt,
sondern direct verseift und das Verseifangsprodukt aus Wasser um-
krysatallisirt.

Die Resultate sprechen ganz entschieden gegen das Vorkommen
der Gruppe

—- (.}(OH),

_-m,
im Isohydrobenzoin und deren Uebergang in
--CHOCl

---CHCI

voter dem Einflass von PCl, oder PCl;, man miisste denn die hichst
unwabrscheinliche Annahme machen, dass bei der Rickbildang des
Alkobols von Neuem eine Verschiebung stattfinde oder man miieste
dem lsohydrobenzoin die symmetrische Formel, dem Hydrobenzoin
die unsymmetrische geben, welches aber wegen der Beziehung zum
Benzoin nicht angeht. Am wahracheinlichsten ist es, dass beiden
Alkoholen dieselbe Formel zokommt, beide also als Modificationen
derselben chemischen Substanz angusehen sind, welcher ein in mehreren
Modificationen existirendes Bichlorid entspricht, das bei Umsetzungen
bald den einen, bald den andern Alkohol, resp. beide gleichzeitig
liefern kann.

Ob die Existent dieser Modificationen mit van’t Hoff durch
réumliche Stellung der Atome erklirt werden muss, ob sie adf Mole-
kularverhiiltnisse goriickzufiihren ist oder ob sie endlich darch Ver-
schiedenwerthigkeit der H atome erklirt werden kann, diirfte im
Augenblick za entscheiden unméglich sein.

L. Ueber Styrolenalkohol (Phenylglycol). Von C. Wachen-
dorff und Th. Zincke.

In den folgenden Zeilen theilen wir die ersten Resultate einer
Untersuchung dber die aus den Styrolen darstellbaren Alkohole mit,
zu welcher wir durch verschiedene Betrachtungen veranlasst wurden.

In erster Linie soll sich diese Untersuchung an die Versuche
iiber die Stilbenalkobole anschliessen, sie soll die Frage beantworten,
ob aus dem Styrolen C4H; ---CH = CH, (Phenylithylen) in analoger
Weise zwei isomere zweiwerthige Alkohole gewonnen werden kdnnen,
wie aus dem &hnlich construirten Stilben CgH,---CH = CH---C H,
(Diphenyldthylen). Eine Entecheidung dieser Frage schien uns in-
sofern von Wichtigkeit zu sein, als sie mdglicherweise Anhaltspunkte
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gur Aufklarang der Isomerien in der Stilbenreihe liefern konnte. Nach
den vor Kurzem von van’t Hoff!) dber die rdumliche Auffaesung
chemischer Formeln gegebenen hdchst interessanten Betrachtungen
wird die Isomerie in jener Reihe auf das Vorhandensein asymetrischer
Kohlenstoffatome gurdckgefdhrt, es kénnen nach van’t Hoff sogar
drei verschiedcne Kdrper der Formel:

CeHy-~ C.}H .OH

C.H,---CH.OH
existiren, Auch fir den Styrolenalkohol:
CsH,~-CH.OH

H--CH.OH

sieht jene Theorie swei lsomerien voraus, welohe sich von eincm
einsigen Btyrolen ableiten wilrden, und die thatskchliche Ueberfébrang
des genannten Kohlenwasserstoffes in zwei Alkohole diirfte gewiss als
eine wichtige Stiitee der van’t Hoff’schen Theorie erscheinem: Aber
auch ohne diese nahen Besiehungea sur Hypothese von van’t Hoff
hat die Untersuchung Interesse; denn sobald sich das Worhandensein
von nur einem Alkohol ergiebt, kann man an die Mdgliehkeit denken,
die Isomerien in der 8tilben- und Tolanreile, beim Bensophenan und
Tolylphenylketon auf das Vorhandensein aweier Benzolreste in Molekiil
zuriigkzufibren, und die Isdmeriefrage wire dann, wenn auch nicht
erklért, doch in engere Grensen geriickt.

Unsere bisbarigen Versache, die allerdings einer weiteren Aus-
debhnung bediirfen, haben nur einmen Alkohol ergeben, den wir ans
dem Styrolenbromid mit Hilfe von Silbernitrat oder Kaliomacetat,
in EiseseiglSeung, sowie mit Kaliumacetat oder mit Silberbenzont in
alkoholischer L3sung und Verseifen der entstandenen Aether dargestelit
haben.

Der Styrolenalkohol oder das Phenylglykol )
CG H,“"QB OH

CH, OH
steht in seinen FEigenschaften dem Glykol niher, wie den beiden
Diphenyiglykelen (Hydro- und lsohydrobenzoZn). In Wasser ldst er
sich sebhr leicht nnd kann aus diesem Ldsungsmittel nicht gat um-
krystalligirt werden, auch in Alkchol, Aether, Benzol, Eisessig ist er
sehr leicht ldslich, in Ligroin dagegen schwer l8slich. Zom Um-
krystallisiren eignet sich am besten ein Gemisch dieses Jetsteren

1) La chimié dans L'espace. Rotterdam. Bazendijk, dwatsch von F. Herr-
mann, Braanschwelg 1877.

*) In der Litteratur haben wir in Bezug auf diesen Allkiokol nur eine Bamer-
kung Grimsux’' gefunden, nach welcher Canmizaro die Darstellupg desseiben
vergebens versucht hat. (Ann. Chem. 155. 888.)
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mit Benzol; der Alkohol krystallisirt daraus in feinen, seidenglénzen-
den geruchlosen Nadeln. Der Schmelzpunkt liegt bei 67—680; in
boherer Temperatur ldsst sich der Alkohol sublimiren und giebt
ein oOliges Sublimat, welches erstarrt und dann denselben Schwelz-
punkt zeigt.

Von Derivaten haben wir bis jetzt in reinem Zustande das Diacetat
und Dibenzoat dargestellt.
Das Diacetat
C;H, (?H.OC, H,0

CH,0C,H,0
bildet ein &liges, sehr schwach aromatisch riechendes Liquidum, das
bis jetzt nicht zum Erstarren gebracht werden konnte. Es lisst sich
aus dem Alkohol durch Einwirkung von Chloracetyl oder Essigséiure-
anhydrid darstellen.
Das Dibenzoat
Cs H_.,-~-(I3HOC-,H_.,O

CHOC, H,0
bildet feine weisse geruchlose Niidelchen, welche bei 96—97© schmel-
zen und sich obhne Zersetzung sublimiren lassen. Man stellt es am
einfachsten aus dem Alkohol durch Erhitzen mit Benzoylchlorid oder
Benzoésiureanhydrid dar.

Bei der oben erwihnten Einwirkung von benzodsaurem Silber
aof Styrolenbromid in alkoholischer Ldsung entsteht neben freier
Benzodsiure in vorwiegender Menge ein anderer Benzo&siureiither;
derselbe ist wahrscheinlich Monobenzoat, enthilt aber noch andere
Korper beigemengt, so dass wir hier vielleicht den gesuchten zweiten
isomeren Styrolenalkohol finden werden.

Der Styrolenalkohol enthidlt wie das Hydrobenzoén oder das
Benzpinakon die Gruppe

>C--OH

i

3C--0OH
welche man als charakteristisch fiir die Kldsse der Pinakone ansehen
kann;!) gegen verdiinnte Schwefelsiure muss der Alkohol sich demnach
wie ein Pinakon und zwar wie ein Aldehydpinakon verhalten, da

die 4 Affinititen jener Gruppe zum Theil durch H geséittigt sind.
Genau wie bei dem Hydrobenzoin die Bildung von drei verschiedenen,

') Zincke, diese Berichte IX, 1769.
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um 1H;O0 #rmeren Korpern erwartet werden kann, so kénnen auch
hier drei derartige Verbindungen in analoger Weise sich bilden.

| 1. 1L
C¢H;--CH. CsH;---CH--COH € H,--CO
Y i
HCH- H H---CH,

Nur insofern findet ein Unterschied statt, als die Verbindung LI
(Aldehyd der Phenylessigsiure) sowohs durch Verschiebung eines H, als
such der Gruppe C; H, entstehen kann, wihrend I11 (Methylphenyl-
keton) sich nur durch Verschiebung von H zn bilden vermag, ein
Umstand, welcher in der unsymmetrischen Structur unseres Alkohols
seine Erkldrung findet.

Die von uns angestellten Versuche zeigen, dass der Alkohol sehr
leicht die Pinakolinreaction eingeht; er liefert beim Kochen mit ver-
diinnter Schwefelséiure ein Liquidum von duorchdringendem eigenthim-
lichen Geruch, welches wahrscheinlich den Aldehyd der Phenylessigséure
enthilt. Unser Material hat jedoch zur Trennung resp. Reindar-
stellung der entstandenen Produkte noch nicht ausgereicht.

260. A. Christomanos: Erwiderung.
(Eingegangen am 19. Mai; vorgetragen in der Sitzung von Hrn. Eug. Sell)

Herr Professor Lothar Meyer hat in dem siebenten Hefte
(p. 648) dieser Berichte als Erwiderung auf meine unldngst ver-
offentlichte Abbandlung iiber Jodtrichlorid einen Artikel veréffentlicht,
der mich veranlasst noch einmal anf diesen Gegenstand mit wenigen
Worten zariickzukommen,

Zuniichst moss ich mich dagegen verwabren, dass ich die Beob-
achtangen von Hrp. Brenken als unrichtig habe hinstellen wollen,
Ich verfolgte in meiner Abhandlung keinen anderen Zweck, als den,
cinige schon frither gemachte Beobachtungen, die mir die von Hrn.
Brenken in erwiinschter Weise zu ergiinzen schienen, zur allgemeinen
Kenntniss zu bringen.

Ferner balte ich an meiner Ansicht fest, dass das Produkt der
Einwirkung des Chlors auf festes Jod noch freies Jod enthilt. Ich
sehe nicht ein, wie man die von mir beobachtete Erscheinung der
freiwilligen Umsetzung von JCl; in JCI in verschlossehen Gefissen,
ohne Freiwerden von Chlor, ja sogar unter Absorption des noch im
Gefiss befindlichen, iiberschiissigen Chlors, erkliren will. Das freie
Jod ist sowohl durch Destillation, wie aach einfach dadurch nachzu-
weisen, dass man beim DariiberJeiten von Chlor iiber festes Jod
Krusten von gelbem JCly mit einem Kerne von ganz uuangegriffen
gelassenen Jodblitchen erbélt, zwischen beiden aber das braune





