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zum Vergleich iiberlassen worden. Nach unseren Beobachtungen 
muss dieses M e t h y l a n t b r a c h i n o n  verschieden sein von dem von 
F i s c h e r  und von uns dargestellten. Es schmilzt bei 177--179O, 
krystallisirt aus Alkohol in  langen, feinen haarfijrmigen Nadeln von 
hellgelber Farbe und sublimirt in fast farblosen Niidelchen , welche 
bei 177-178O schmelzen. 

376. P. Rnnaens  n. Th. Zinclte: Ueber Styrolenalkohol. 
(Phenylglycol.) 

f Aus dem chemisclien Institut zu Marburg.) 
11. I i t t h e i 1 u.n g. 

O x y c l a t i o n  d e s  A l k o h o l s :  B e n z o y l c a r b i n o l  u n d  B e n z o y l -  
a m  e i s  e n  s Pure.  

Uuter deil Derivaten , welche durch Einwirkung verschiedener 
Religentien aus dem Styrolenalkohol entstehen konnten, schienen uns 
die durch oxydirende Einfliisse zu erwartenden in erster Linie Interem: 
zu verdienen. Die Beziehungen unseres Alkohols zu dem Hydrobenzoi'n, 
welche durch folgende Formeln ausgedriickt werden : 

C, H, C H .  O H  
! 

C, H, C H .  O H  
I 

C , H , ~ H . O H  H C H . O H  
Hydrobenzofn Stprolenalkohol 

liessen nacb dieser Richtuog hin ganz bestimmte Reeultate erwarten. 
Das Hydrobenzoin geht bekanntlicb bei der Oxydation mit Sal- 

petersiiure in Benzoi'n und Benzil fiber, indem zuerst eine eecundiirc 
Alkoholgruppe and dann auch die zweite in C O  verwandelt wird. 

6, H, C H .  OH C, H, ---CO C, H , - - - C O  

C, H, CH. O H  c, H, ---CH.OH C, H,---CO 
Hydrobenzoin BenzoL Benzil 

! 

Aehnlich musste die Oxgdetion bei dem Styrolenalkohol verlaofen; 
nur war hier die Zahl der miiglicher Weise entstehenden Verbindun- 
gen eine grossere, d s  derselbe keine symmetrische Formel besitzt. 
sondern an Stelle van C, H, ein Wasserstoffatom enthiilt; neben einer 
secundlren Alkoholgruppe hier also eine primfre fungirt. 

Erstreckt sich die Oxydation zuerst auf die Gruppe C H .  OH 
und erst i n  zweiter Linie auf die Ornppe H C H  . 0 H ,  so konntcn dit. 
Verbindungen : 

C,; H, --- CO C,; H ,  C O  
! 

C, H , - - - C O  

H C H . O H  COH COOH 
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erwartet werden. Wird dagegen die primiire Gruppe znerst angegriffen, 
80 sind die folgenden Verbindungen moglich: 

C6 11[, CH. OH C6 H, C H  . O H  (26 H, C O  

b Q H  COOH COOH. 
I n  beiden Fiillen muse ein und dasselbe Endprodukt (Benzoyl- 

ameisensiiure) enstehen, ale Zwischenprodukte kiinnen sich ver- 
schiedene Derivate bilden , deren Bezeichnungen aus den gegebenen 
Formeln ersichtlich sind. 

Als Oxydationsmittel haben wir verdiinnte Chromeiiure, iiber- 
mangansaures Kali und Salpetersiiure in  Anwendung gebracht. AIle 
drei wirken aof den Styrolenalkohol Bhnlich wie auf Hydrobenzoin; 
die beiden ersten fiihren Spaltung des Molekiils herbei, es entstehen 
Bittermandeliil und Ameisensiiure resp. Kohlensiiure, und man kann 
unter geeigneten Bedingongen die berechnete Menge von Rittermandelol 
erbalten. Salpetersaure fiihrt dagegen kcine Bildung von Bittermandeliil 
herbei, das Molekiil wird nicht gespaltes, sondern man erhiilt ip ereter 
Linie C, H , - - C O - - - C H ,  O H  - B e n z o y l c a r b i n o l  - in zweiter 
C, €1, C O C O O H  - B e n z o y l a m e i s e n s i i u r e  - und nur bci an- 
danernder Wirkung geht letztere in BenzoEsfure iiber. 

Bei der Oxydation wird also zuersi die secundare und dann die 
primlre Alkohdgruppe angegriffm; ob letztere aher direct in COOH 
oder erst in COH iibergeht, kiinnen wir nicht entscheiden, do& niachen 
einige Beobachtungen es wabrscheinlich, dass auch Bildung von Aldw 
hyd, enkprechend der Bildong des Benziis aus Hydrobenzoin, stattfifrdet. 

Die Oxydation eelbst unterliegt lieinen Schwierigkeiten ; man 
wendet eine Salpetersaure von 1.35-1.38O spec. Gewicht an  rind liisst 
die Einwirkung ohne iiuesere Erwarmung vor aich gehen. Nach voll- 
endeter Reaction, die, wenn es sich orn Darstellung des Carbinols 
handelt, rechtzeitig unterbrochen werdetl muss, wird mit Wasser ver- 
diinnt, mit Na, CO,  iibersattigt und das Carbinol mit Aether aus- 
gezogen; die Saure bleibt im Natrori gebunden und kann nach dem 
Ansauern cbenfalls mit Aether ausgezogen werden. 

B e n z o y l c a r b i n o l  c6 H, CO C H ,  O H  ist in Alkohol, Aether, 
Chloroform sehr Ieicht Ioslich; weniger leicht 168t es sich in verdiinn- 
tem Alkohol, in Ligroi'n oder heissem Wasser. Aus der ailroholischen 
oder iitherischen Liisung krystdlisirt es in grosseu, dicken, sechsseitigen 
Tafeln, aus heissem Wasser oder heissem verdiinnten Alkohol in grossen, 
gliinzenden Blattchen , welche Krystallwasser enthalten , aus heissem 
Ligroi'n i n  Prisrnen. Es schmilzt bei 85.5--86O, das wasserhaltige bei 
73-7740. Es ist nicl t  unzersetzt fliichtig, beim Erhitzen h i t t  ein 
stechender Oeruch auf, wahrend gleichzeitig Rittermandeliil gebildet 
wird. Mit saurem schwefligsaurem Alkali bildet es eine krystallisirende 
Verbindung. 



Ausgezeichnet ist das B e n e o y l c a r b i n o l  durch seine stark redu- 
cirenden Eigenschaften : aus einer ammoniakalischen Silberliisung 
schliigt es das Silber sofort in Form eines glanzenden Spiegels nieder, 
in ammoniakalischer KupferlBsung bewirkt es beim Erwarmen Aus- 
scheidung von Cu2 0, mit Natronlauge und Kupfersulfat zusammen- 
gebrclcht, tritt schon in der Kiilte fast momentan Ausscheidung des 
Oxyddls ein. Bei diesen Reductionen tritt Oeruch nach Bittermandeliil 
auf, und dieselben scheinen auf eine Zersetzung des Carbinols in Bitter- 
mandeliil und Formaldehyd zurickgefiihrt werden zu miissen : 

eine Zerseteung, welche auch beim Erhitzen f ir  sich (siehe oben) beim 
Erwarmen rnit Natronlauge oder Barytwasser und selbst beim langeren 
Erhitzen rnit Wasser einzutreten scheint. Directe Versuche, den Form- 
aldehyd oder dessen Oxpdationsproduct, die Ameisensiinre, nachzuweisen, 
sind meistens erfolglos geblieben; wiihrend sich Bittermandel61 fast 
immer leicht zu erkennen gab, blieben Proben rnit ammoniakalischer 
Silberliisung auf Formaldehyd mtlistens erfolglos, nur die durch Er- 
h i t h n  des Carbinols rnit Wasser erhaltene Flissigkeit reducirte stark, 
doch kiinnen hier noch Spuren unveriindertes Carbinol vorhanden 
gewesen sein. 

Von Aetherarten des Carbinols haben wii bis jetzt den Essig- 
saureather und den BenzoGsiiureather dargestellt; beide wurden durch 
Erhitren des Alkohols mit den betreffenden Anhydriden erhalten. 

Der E s s i g a t h e r  C, H5 C O  CH, OCp H, 0 ist in Alkohol, 
Aether, Chloroform leicht liislich und scheidet sich meist in Oeltr6pf- 
chen aus, die spater erstarren. Am beaten krystallisirt er beim Ver- 
dunsten einer Liisung in Ligroi’n. Er bildet farblose, glanzende, rhom- 
bische Tafeln, welche 49-49.5O schmelzen. 

Der B e n z o E s a u r e S t h e r  C, H, C O - - C H a  O C , H ,  0 krystalli- 
sirt aus heissem, verdiinntem Alkohol in kleinen Tafeln, welche Mufig 
zu langeren, flachen Nadeln aneinander gereiht sind; er schmilzt bei 
117-117.5O und ist in Aether, ChlGroform und Benzol leicht 16slich. 

Die B e n z o y l a m e i s e n s a u r e  C, H, -.- CO --- COOH’) haben 
wir bis jetzt nur in geringer Quantitat erhalten und deshalb auf eine 
Reindarstellung der Saure selbst Verzicht geleistet; wir haben uns 
begniigt, ihr Vorhandeneein durch Darstellung und vollstandige Analyse 
des Barium- und Silbersalzes zu beweisen. Ein directer Vergleich 
mit der von C l a i s e  n 2, aus Benzoylcyanid dargestellten Saure bleibt 
immerhin noch wunschenswerth und sol1 demnachst ausgefiihrt werderi. 

C , H g C O C H a O H = C , H , C O H + H C O H ;  

3 )  Uns scheint die Bezeichnung dieser Saure als Benzoylameisensllnre oder 
Benzoylcarbonsllure die zweckmilssigste ZII  sein ; die noch vorgeschlagene Bezeichnung 
nls l’henoxylsaure oder Phenylglyoxylsaure dttntet wcniger die Beziehungen der 
Saurc an (vergl. K o l b e ,  J .  pr. Ch. 16, 28). 

z )  Diese Berichte X, 429 U. 844. 
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Das H a r i u m s a l z  (C, H, CO CO,), Ba ist irn kalten Wasser 
echwer lijslich, leicht in heissem , es krystallisirt aus der heissen, 
wasserigen Liisung in gliinzeriden prismatischen Blattchen; bei lang- 
samem Verdunsten der wasserigen Losung erhllt man haufig Aggre- 
gate prismatischer Krystalle. Das  S i l b e r s a l z  C, H, C O O A g  krystal- 
lisirt in concentrisch gehiinften, kleinen, flachen Nadeln oder zuge- 
spitzten Tafelchen; es lasst sich aus heissem Wasser gut umkrystal- 
lisiren. Die Bildung der Benzoylameisensaure bei der Einwirkung 
von Salpetersaure auf Styrolenalkohol zeigt, dass diese Saure gegen 
jenes Orydntionsmittel relativ bestandig ist ; sie legt die Vermuthung 
nahe, dass auch die M a n d e l s a u r e  C, H, C H .  O H  C O O H  beim 
Behandeln rnit SalpetersBure eine iihnliche Oxydation erfatren und 
durch Umwandlung der C H . OH - Gruppe in die C O  - Oruppe in Ben- 
zoylameisensaure iibergehen kiinne. Directe Versuche haben dieee 
Verauche best5tigt; die Mandelsiiure lieferte in der That  beim Behan- 
deln rnit Salpetersaure neben kleinen Mengen von BenzoEsaure Ben- 
zoylamesensaure, und letztere Saure kann auf diesem Wege ohne 
Frage in griisserer Menge dargestellt werden. Auch hier haben wir 
uns vorlfufig mit der Darstellung und der Analyse des Barium- und 
Silbersalzes begniigt; beide Sake stimmten in ihren Eigenschaften mit 
den oben beschriebenen iiberein, wir haben sie jedoch noch einer Ver- 
gleichung mit den entsprechenden Salzen der Mandelsaure unterzogen, 
um vollstandig sicher zu gehen. 

Die Bariumsalze unterscheiden sich schon durch Liislichkeit und 
ausseres Ansehen, die Silbersnlze zeigen dagegen lhnliche Lijslichkeit 
und ahnliche Formen; beim Erhitzen verhalten sie sich jedoch ganz 
verschieden, das mandelsaure Silber liefert beim Erhitzen ein fliissiges 
Sublimat von starkem Bittermandelolgeruch, das Silbersalz der durch 
Oxydation erhaltenen Saure giebt dagegen ein sofort erstarrendes 
krystallinisches Sublimat ( B e n d ? )  

Die oben als Benzoylcarbinol beschriebene Verbindung: C, H, Oa 
etimmt in ihrem Verhalten gegen ammoniakalische Silberlijsung oder 
alkalische Kupferliisung so pehr rnit den Aldehyden iiberein, dass wir 
uns die Frage rorlegen mussten, ob der betreffende Kiirper nicht viel- 
leicht der Aldehyd der Mandelsaure: C, H, C H  . OH COH sei, 
dessen Bildurig bei der Osydation des Phenylglycols ebenfalls erwartet 
werden konnte. 

Diese Frage war um so berechtigter, a ls  bereite von G r a e b e ' )  
Angaben iiber den Essigather des Benzoylcarbinols vorliegen, die rnit 
den unserigen nicht ganz iibereinstimmen. O r a e b  e erhielt den Essig- 
iither aue dem Chlorid des Methylphenylketons-C, H, CO--CH, c1 

X/Il/ 14 
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gicbi dcn Schmelepunkt zu 44O an UlAd sagt, die Verbindung 
krystallisire in grossen rhornbischen Tafeln. Dhs Benzoylcarbinol selbst 
bat 0 r a e b  e nicht darstellen kiinnen. 

Wir dachten anfangs die Constitution unseres Oxydatioiisprodrilrtes 
einfach durch Behandeln mit schwacben Oxydationsmitteln, welclic~ 1)c-i 
c 4 t i c w i  Kiirper der Pormel: C, TI, --- C H  . O H  C O H  Bilduiiq V O I I  

Maiiclelsiiurt~ Iierbi-ifiillren mussten, entscheiden xu kiinnen. Das leichtr 
Zrrfdlcn (ICR Alkohols in Bittermandeliil nnd einen aweil Pit  h- i irpw 
(I'onnxldehyd?) machte indessen diese Art der Beweisfiihrung nnsiol~er. 
da aus den Spaltungsprodukten, vorausgesetzt, dass wirklich der sll- 
dehyd der Ameisensaure darin enthalten ist , sehr leicht Mandelsiilrr 
gcbildet werden konnte. 

Unter diesen UmstQnden blieb uns Nicbts anderes iibrig, als dic. 
Darstellung des Benzoylcarlinols resp. der Derivate desselben 511s 

tleni Metbylphenylketon zu versuuhen. Wir  baben , den Versuchen 
vori C+ ra e b c folgend, das Chlorid dieses Ketons rnit essigsaurem Kali 
iind Alkohol sowie mit benzoGsaurem Silber und Toluol erhitst; in 
twiden Flllen trat Umsetxung ein , doch haben wir den EssigHther 
noch nicht ganz von fremden Beimengen befreien kiinnen , wlhrend 
wir den BenzoEsZureatber leicht rein erhielten. Dieser Aether, dem 
ohne allen, Zweifel die Formel: C, H, C O  C H ,  0 C, H, 0 zukommt, 
stimmt nun in allen Eigenschaften aaf das  genaueste mit dern Bcnzop- 
ssureather unseres Oxydationsproduktes iiberein; er zeigt namentlicli 
das gleiche Verhalten gcgen ammoniakalische Silber- oder alkalische 
Iiapferliisung ; bei llngerem Erhitzen mit dieseu Losungen bewirken 
beide Aether Redaction. 

Ans dem BenzoEslureLther (aus Keton erhalten) liess sich kein 
Benzoylcarbinol darstellen, wie diese8 auch, wenn wir in der That  
das  Carbinol unter Handen hatten, nicht anders erwartet werden 
konnte. Durch Erhitzen mit Wasser und rnit Salzsaure kann zwar 
Verseifung herbeigefiihrt werden, aber beide Reagentien wirken weiter 
ein; beim Erhitzen rnit Salzsiiure erbi l t  man neben BenzoCsaure und 
dem Chlorid des Methylphenglketons einen braunen, harzigen in Wasser 
iinliislichen Kiirper, beim Erhitzen mit Wasser bildet sich Bitter- 
mandeliil. Ganz in derselben Weise wird aber anch nneer Alkohol 
von den genannten Reagentien verandert. Nach diesen Versuchcn 
kann nicht daran gezweifelt werden, dass das Oxydationsprodukt des 
Styrolenalkohols B e n z o y l c a r b i n o l  ist und die stark reducirenden 
Eigenschaften deeselben miissen wohl auf das Vorhandensein der 
Gruppe C O  OH2 OH ouriickgefihrt werden, welche leicht in C O H  
und H C O H  zerfallen kann und daher wie die Aldehydgruppe wirken 
muss. Es ist nicht unmijglich, dass in complicirten Verbindungen, 
i n  m e l c h i  man bis jetzt, auf Grund ihrer reducirenden Eigen- 
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schaftcn, die C h p p e  <: OH nunimmt, niclit diesc, sondern die Gruppe 
CO---  C€T,Oll rorkommt 

Wir behaltrri uns vor, spater auf diescn Grgenstand zuriicb/n- 
kommeii, nnd werden zunachst versuchrn , durch Oxydation niit Sal- 
petersiiure aus andereri zweiwerthigen Alkoholen rn tsprechendr Ketno- 
:ilknliol~~, sowir n i i ~  Oxysiiiiren die ziigrhiirigen CO-Siurrn darziiste1lt.11. 

377. c f .  Krinos: Ueber die Trimellitheanre. 
(Eiugegaugen am 8. August.) 

Whhrend man seit Jnhrrn gewohnt ist, in der R e i h  drr  z w c i f a c h  
siibstituirten Benzole die Constitution der C a r b o n s a u r e n  als Grund- 
lage fiir die Ortsbevtirnmung anzusehen, sind umgekehrt unter den 
Triderivaten die C a r b o n s a u r e n  in Bezug auf die Stellung ihrer 
Seitenketten nur iingeniigend untersucht. Denn fur die T r i m  e s i  n -  
siiure allein ist die Stellung (1, 3, 5) constatirt. In Bezug auf die 
Constitution der T r i m e l l i t h s a u r e  und der H e m i m e l l i t h s a u r e  
aber, welche beide noch nicht mit Triderivaten w n  bekannter Consti- 
tution verkniipft sind , beschrlnkt sicb unsere Kenntuiss lediglich auf 
eine V e r m i i t h u n g  von B a e y e r ' ) ,  nach welcher die H e m i m e l l i t h -  
s a u r e ,  da  ihr Verhalten beim Erhitzen dem der M e l l i t h s i i u r e  
analog ist , auch, wie die Mellithsaure, drei benachbarte Carboxyl- 
gruppcn enthalte. Hiernach ware die T r i m e l l i t h s a i i r e  als 1, 2, 4 
Verbindung anzusehen. R a e y e r  selbst betrachtete diese Ableitung 
nur als eine einigermaassen wahrscheinlick, die er bloss in eirier 
vorlaufigeri Mittheilung aussprach und nuf welche er in seinen aus- 
fuhrlichen Bbhandlungen 2, nicht wieder zuriickkam; j a  in seinem 
,,Riickblick' ( L i e b i g ' s  Ann. 166, 341) erkliirt er die Constitution 
der T r i -  und ITemimelithslure (1 ,2 ,4  und 1,2,3) fiir u n b e k a n n t .  
Auffallenderwcine fiihren demungeachtet niehrere neuere Lchrbiicher 
die Constitution der Tri- und Hemimellithsiiure ohnc Vorbehalt 31s 
1, 2, 4 ond 1, 2, 3 an. 

D a  fiir die T r i m e s i n s Z i u r e  die Stellung der Seitenketten nach- 
gewibsen ist, so reducirt sich das Problem dcr Platebcstimu~ung fiir 
die Benzoltricarhonsauren zunachst auf die Aufklarung der Constitution 
noch e i a e r  ihrer beiden Isomeren, wenn auch seibstredend, zur Be -  
s t a t i  g u n  g der so gewonnenen Resultate, die aualogc Untersurhung in 
Bezug auf die dritte Saure noch immer wiinschenswerth blieb. ES 
Bind daher von vielen Chemikerii Versuche angestellt wordeu, nm, 
ausgehend von beziiglich ihrer Constitution bekannten Benzolderivaten, 

1)  Diese Berichte 11, 9 5 .  
2, Ann. d. Chem. u. Phsrm., Ruppl. 7: 1 und Bil. IGC, S?b. 




