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zum Vergleich iiberlassen worden. Nach unseren Beobachtungen
muss dieses Methylanthrachinon verschieden sein von dem von
Fischer und von uns dargestellten. Es schmilzt bei 177—1799,
krystallisirt aus Alkohol in langen, feinen haarformigen Nadeln von
hellgelber Farbe und sublimirt in fast farblosen Nidelchen, welche
bei 177—1789 schmelzen.

376. P. Hunaeus u. Th. Zincke: Ueber Styrolenalkohol.
(Phenylglycol.)
II. Mittheilung.
{Aus dem chemischen Institut zu Marburg.)

Oxydation des Alkohols: Benzoylcarbinol and Benzoyl-
ameisensidure.

Uuter den Derivaten, welche durch Einwirkung verschiedener
Reagentien aus dem Styrolenalkohol entstehen konnten, schienen uns
die durch oxydirende Einflisse zu erwartenden in erster Linie Interesse
zu verdienen. Die Beziehungen unseres Alkokhols zn dem Hydrobenzoin,
welche durch folgende Formeln ausgedriickt werden:

C;H;,CH.OH C;H,CH.OH
C,H, CH.OH H CH.OH
Hydrobenzoin Styrolenalkohol
liessen nach dieser Richtung hin ganz bestimmte Resultate erwarten.
Das Hydrobenzoin geht bekannilich bei der Oxydation mit Sal-

petersiiure in Benzoin und Benzil Giber, indem zuerst eine secundire
Alkoholgruppe und dann auch die zweite in CO verwandelt wird.

C,H,CH.OH C,H,--CO C; H,---CO
C,H,CH.OH C,H,~CH.OH C4H;--CO
Hydrobenzoin Benzoin Benzil

Aehnlich musste die Oxydation bei dem Styrolenalkohol verlaafen;
nur war hier die Zahl der méglicher Weise entstehenden Verbindun-
gen eine grossere, da derselbe keine symmetrische Formel besitzt,
sondern an Stelle von C; H, eiu Wasserstoffatom enthilt; neben einer
secundiren Alkoholgruppe hier also eine primire fungirt.

Erstreckt sich die Oxydation zuerst auf die Gruppe CH.OH
und erst in zweiter Linie auf die Gruppe HCH . O H, so konnten die
Verbindungen :

CsH;---CO C, H, --CO C, H, Cco
HCH.OH COH COOH
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erwartet werden. Wird dagegen die primiire Gruppe zuerst angegriffen,
so sind die folgenden Verbindungen méglich:
C;H;CH.OH C¢iH,CH.OH C;H,CO

coH CO0OH COOH.

In beiden Fillen muss ein und dasselbe Endprodukt (Benzoyl-
amejsensiure) enstehen, als Zwischenprodukte kénnen sich ver-
schiedene Derivate bilden, deren Bezeichnungen aus den gegebenen
Formeln ersichtlich sind.

Als Oxydationsmittel haben wir verdiinnte Chromsiure, iiber-
mangansaures Kali und Salpetersiure in Anwendung gebracht. Alle
drei wirken aof den Styrolenalkohol dhnlich wie auf Hydrobenzoin;
die beiden ersten fithren Spaltung des Molekiils herbei, es entstehen
Bittermandeldl und Ameisensiure resp. Kohlensiiure, und man kann
unter geeigneten Bedingungen die berechnete Menge von Bittermandelél
erhalten. Salpeterséure fihrt dagegen keine Bildung von Bittermandelsl
herbei, das Molekiil wird nicht gespalten, sondern man erhilt ip erster
Linie C; H;--CO---CH; OH — Benzoylcarbinol — in zweiter
C,H, COCOOH — Benzoylameisensdure — und nur bei an-
davernder Wirkung geht letztere in Benzoésiure iiber.

Bei der Oxydation wird also zuersi die secundiire und dann die
primiire Alkoholgruppe angegriffen; ob letztere aber direct in COOH
oder erst in COH {bergeht, kinnen wir nicht entscheiden, doch machen
einige Beobachtungen es wabrscheinlich, dass auch Bildung von Alde.
hyd, enteprechend der Bildung des Benzils aus Hydrobenzoin, stattfifidet.

Die Oxydation selbst unterliegt keinen Schwierigkeiten; man
wendet eine Salpetersiiure von 1.35—1.38° spec. Gewicht an und lésst
die Einwirkung ohne &ussere Erwirmung vor sich gehen. Nach voll-
endeter Reaction, die, wenn es sich um Darstellung des Carbinols
handelt, rechtzeitig uuterbrochen werdesa muss, wird mit Wasser ver-
dinnt, mit Na, CO, ibersittigt und das Carbinol mit Aether aus-
gezogen; die Sdure bleibt im Natron gebunden und kann nach dem
Ansiiuern ebenfalls mit Aether ausgezogen werden.

Benzoylcarbinol C; H, COCH, OH ist in Alkohol, Aether,
Chbloroform sehr leicht 18slich; weniger leicht 168t es sich in verdinn-
tem Alkohol, in Ligroin oder heissem Wasser. Aus der alkoholischen
oder #therischen Losung krystallisirt es in grossen, dicken, sechsseitigen
Tafeln, aus heissem Wasser oder heissem verdiinnten Alkohol in grossen,
glinzenden Blittchen, welche Krystallwasser enthalten, aus heissem
Ligroin in Prismen. Es schmilzt bei 85.5—86°, das wasserhaltige bei
73 —74°. Es ist nicht unzersetzt fliichtiz, beim Erhitzen tiitt ein
stechender Geruch auf, wihrend gleichzeitig Bittermandeltl gebildet
wird. Mit saurem schwefligsaurem Alkali bildet es eine krystallisirende
Verbindung.
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Aunsgezeichnet ist das Benzoylcarbinol durch seine stark redu-
cirenden Eigenschaften: aus einer ammonijakalischen Silberlosung
schligt es das Silber sofort in Form eines glinzenden Spiegels nieder,
in ammoniakalischer Kupferlosung bewirkt es beim Erwirmen Aus-
scheidung von Cu, O, mit Natronlauge und Kupfersulfat zusammen-
gebracht, tritt schon in der Kilte fast momentan Ausscheidung des
Oxyduls ein. Bei diesen Reductionen tritt Geruch nach Biitermandelsl
auf, und dieselben scheinen auf eine Zersetzung des Carbinols in Bitter-
mandeldl und Formaldehyd zuriickgefiihrt werden zu miissen:

CsH,COCH,OH=C,H, COH+ HCOH;

eine Zersetzung, welche auch beim Erhitzen fiir sich (siehe oben) beim
Erwirmen mit Natronlauge oder Barytwasser und selbst beim langeren
Erhitzen mit Wasser einzutreten scheint. Directe Versuche, den Form-
aldehyd oder dessen Oxydationsproduct, die Ameisensiiure, nachzuweisen,
sind meistens erfolglos geblieben; widhrend sich Bittermandelsl fast
immer leicht zu erkennen gab, blieben Proben mit ammoniakalischer
Silberlésung auf Formaldehyd meistens erfolglos, nur die durch Er-
hitzen des Carbinols mit Wasser erhaltene Fliissigkeit reducirte stark,
doch kénnen hier noch Spuren unveréndertes Carbinol vorhanden
gewesen sein.

Von Aetherarten des Carbinols haben wir bis jetzt den Essig-
sduredither und den Benzoésduredther dargestellt; beide wurden durch
Erbitzen des Alkohols mit den betreffenden Anhydriden erhalten.

Der Essigither Cg H, CO CH, OC; H; O ist in Alkohol,
Aether, Chloroform leicht l3slich und scheidet sich meist in Oeltrdpf-
chen aus, die spiiter erstarren. Am hesaten krystallisirt er beim Ver-
dunsten einer Losung in Ligroin. Er bildet farblose, glinzende, rhom-
bische Tafeln, welche 49--49.5° schmelzen.

Der Benzoésduredther C; Hy CO---CH, OC,;H; O krystalli-
sirt aus heissem, verdiinntem Alkohol in kleinen Tafeln, welche hdufig
zu lingeren, flachen Nadeln aneinander gereiht sind; er schmilzt bei
117—117.5% und ist in Aether, Chloroform und Benzol leicht léslich.

Die Benzoylameisensiure C; Hy --- CO ---COOH?!) haben
wir bis jetzt nur in geringer Quantitit erhalten und desbalb auf eine
Reindarstellung der Siure selbst Verzicht geleistet; wir haben uns
begniigt, ihr Yorhandensein durch Darstellung und vollstindige Analyse
des Barium- und Silbersalzes zu beweisen. Ein directer Vergleich
mit der von Claisen?) aus Benzoyleyanid dargestellten Sidure bleibt
immerhin noch wiinschenswerth und soll demnéchst ausgefiihrt werden.

1) Uns scheint die Bezeichnung dieser Siéure als Benzoylameisensiure oder
Benzoylcarbonsure die zweckmilssigste zn sein; die noch vorgeschlagene Bezeichnung
als Phenoxylsiure oder Phenylglyoxylsiiure deutet weniger die Bezichungen der
Siiure an (vergl. Kolbe, J. pr. Ch. 16, 29).

?) Diese Berichte X, 429 u. 844.
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Das Bariamsalz (C; H, CO CO,), Ba ist im kalten Wasser
schwer l6slich, leicht in heissem, es krystallisirt aus der heissen,
wisgerigen Ldsung in glinzenden prismatischen Bléttchen; bei lang-
samem Verdunsten der wisserigen Losung erhilt man hiofig Aggre-
gate prismatischer Krystalle. Das Silbersalz C; H; COO Ag krystal-
lisirt in concentrisch gehinften, kleinen, flachen Nadeln oder zuge-
spitzten Téfelchen; es ldsst sich aus heissem Wasser gut umkrystal-
lisiren. Die Bildung der Benzoylameisensiure bei der Einwirkung
von Salpetersiure auf Styrolenalkohol zeigt, dass diese Siiure gegen
jenes Oxydationsmittel relativ bestindig ist; sie legt die Vermuthung
nahe, dass auch die Mandelsiure C;H;, CH.OHCOOH beim
Behandeln mit Salpetersiure eine iihnliche Oxydation erfakren und
durch Umwandlung der CH. OH - Gruppe in die CO- Gruppe in Ben-
zoylameisensdure ibergehen konne. Directe Versuche haben diese
Versuche bestitigt; die Mandelsidure lieferte in der That beim Beban-
deln mit Salpetersiiure neben kleinen Mengen von Benzoésiiure Ben-
zoylame sensdure, und letztere Siure kann auf diesem Wege ohne
Frage in grosserer Menge dargestellt werden. Auch hier haben wir
uns vorldufig mit der Darstellung und der Analyse des Barium- und
Silbersalzes begniigt; beide Salze stimmten in ihren Eigensebaften mit
den oben beschriebenen #iberein, wir haben sie jedoch noch einer Ver-
gleickung mit den entsprechenden Salzen der Mandelsiiure unterzogen,
um vollstindig sicher zu gehen.

Die Bariumsalze unterscheiden sich schon durch Léslichkeit und
#usseres Ansehen, die Silbersalze zeigen dagegen iihnliche Loslichkeit
und dhnliche Formen; beim FErhitzen verhalten sie sich jedoch ganz
verschieden, das mandelsaure Silber liefert beim Erhitzen ein fliissiges
Sublimat von starkem Bittermandelslgeruch, das Silbersalz der durch
Oxydation erhaltenen Sidure giebt dagegen ein sofort erstarrendes
krystallinisches Sublimat (Benzil?)

Die oben als Benzoylcarbinol beschriebene Verbindung: C3Hg Oy
stimmt in ihrem Verbalten gegen ammoniakalische Silberlosung oder
alkalische Kupferlosung so sehr mit den Aldehyden iiberein, dass wir
uns die Frage vorlegen mussten, ob der betreffende Korper nicht viel-
leicht der Aldehyd der Mandelssiure: C; Hy ---CH.OH --- COH sei,
dessen Bildung bei der Oxydation des Phenylglycols ebenfalls erwartet
werden konnte.

Diese Frage war um so berechtigter, als bereits von Graebel)
Angaben iber den Essigitber des Benzoylearbinols vorliegen, die mit
den unserigen nicht ganz ibereinstimmen. Graebe erhielt den Essig-
iither aus dem Chlorid des Methylphenylketons-C4; H,, -- CO---CH, Cl

X/I1/ 14
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er gicbt den Schmelzpunki zu 44° an und sagt, die Verbindung
krystallisirc in grossen rhombischen Tafeln. Das Benzoylearbinol selbst
Lat Graebe nicht darstellen konnen.

Wir dachten anfangs die Constitution unseres Oxydationsproduktes
einfach durch Behandeln mit schwachen Oxydationsmitteln, welche bei
einem Korper der Formel: €, H, ---CH.OHCOH Bilduug von
Mandelsiiure herbeifithren mussten, entscheiden zu kKénuen. Das leichte
Zerfallen des Alkohols in Bittermandel5l nnd einen zweiten Kdrper
(Formaldehyd?) machte indessen diese Art der Beweisfiilhrung unsicher.
da aus den Spaltungsprodukten, vorausgesetzt, dass wirklich der Al-
dehyd der Ameisensiure darin enthalten ist, sehr leicht Mandelsinre
gebildet werden konnte.

Unter diesen Umstiinden blieb uns Nichts anderes ibrig, als die
Darstellung des Benzoylearbinols resp. der Derivate desselben aus
dem Methylphenylketon zu versuchen. Wir haben, den Versuchen
von Graebe folgend, das Chlorid dieses Ketons mit essigsaurem Kali
und Alkohol sowie mit benzoSsaurem Silber und Toluol erhitzt; in
beiden Fillen trat Umsetzung ein, doch haben wir den Essigiither
noch nicht ganz von fremden Beimengen befreien kénnen, wihrend
wir den Benzoésiureither leicht rein erhielten. Dieser Aether, dem
ohne allem Zweifel die Formel: C; H; COCH,0C,; H; O zukommt,
stimmt nun in allen Eigenschaften auf das genaueste mit dem Benzod-
siuredither unseres Oxydationsproduktes iiberein; er zeigt namentlich
das gleiche Verhalten gegen ammoniakalische Silber- oder alkalische
Kupferlosung; bei lingerem Erhitzen mit diesen Ldsungen bewirken
beide Aether Reduction.

Aus dem Benzoésiureither (aus Keton erhalten) liess sich kein
Benzoylearbinol darstellen, wie dieses auch, wenn wir in der That
das Carbinol unter Hinden hatten, nicht anders erwartet werden
konnte. Durch Erhitzen mit Wasser und mit Salzsiure kann zwar
Verseifang herbeigefiihrt werden, aber beide Reagentien wirken weiter
ein; beim Erhitzen mit Salzsiure erhdlt man neben Benzoé&sidure und
dem Chlorid des Methylphenylketons einen braunen, harzigen in Wasser
unléslichen Korper, beim Erhitzen mit Wasser bildet sich Bitter-
mandeldl. Ganz in derselben Weise wird aber auch unser Afkohol
von den genannten Reagentien verdndert. Nach diesen Versuchen
kann nicht daran gezweifelt werden, dass das Oxydationsprodukt des
Styrolenalkohols Benzoylcarbinol ist und die stark reducirenden
Eigenschaften desselben miissen wohl auf das Vorhandensein der
Gruppe CO --- CH, OH zuriickgefiihrt werden, welche leicht in COH
und HCOH zerfallen kann und daher wie die Aldehydgruppe wirken
muss. Es ist nicht unmdglich, dass in complicirten Verbindungen,
in welchen man bis jetzt, auf Grund ibrer reducirenden Eigen-
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schaften, dic Gruppe C OH annimmt, unicht diese, sondern die Gruppe
CO--CH,0OH vorkommt.

Wir behalten uns vor, spiter auf diesen Gegenstand zuriickzn-
kommen, und werden zuniichst versuchen, durch Oxydation mit Sal-
petersiure ans anderen zweiwerthigen Alkoholen entsprechende Ketou-
alkohole, sowie ans Oxysiuren die zungehdrigen CO-Siuren darznstellen.

377. G. Krinos: Ueber die Trimellithsiure.

(Eingegangen am 8. August.)

Wihrend man seit Jahren gewohnt ist, in der Reike der zweifach
substituirten Benzole die Constitution der Carbonséuren als Grund-
lage fiir die Ortsbestimmung anzusehen, sind umgekehrt unter den
Triderivaten die Carbonséiuren in Bezug auf die Stellung ihrer
Seitenketten nur ungeniigend untersucht. Denn fiir die Trimesin-
siure allein ist die Stellang (1, 3, 5) constatirt. In Bezug auf die
Constitution der Trimellithséiure und der Hemimellithsiure
aber, welche beide noch nicht mit Triderivaten von bekannter Consti-
tution verkniéipft sind, beschrinkt sich unsere Kenntniss lediglich auf
eine Vermuthung von Baeyer!), nach welcher die Hemimellith-
sdure, da ibhr Verhalten beim Erhitzen dem der Mellithsiure
analog ist, auch, wie die Mellithsdure, drei benachbarte Carboxyl-
groppen enthalte. Hiernach wire die Trimellithsiure als 1, 2, 4
Verbindang anzusehen. Baeyer selbst betrachtete diese Ableitung
nur als eine einigermaassen wahrscheinlicke, die er bloss in einer
vorliufigen Mittheilung aussprach und auf welche er in seinen aus-
fiilrlichen Abhandlungen 2) nicht wieder zuriickkam; ja in seinem
HRiickblick* (Liebig’s Ann. 166, 344) erklirt er die Constitution
der Tri- und ITemimelithsiure (1,2,4 und 1, 2, 3) fiir unbekannt.
Auffallenderweise filhren demungeachtet mehrere neuere Lehrbiicher
die Coupstitution der Tri- und Hemimellithsdure ohne Vorbehalt als
1, 2, 4 und 1, 2, 3 an.

Da fiir die Trimesinsiure die Stellung der Seitenketten nach-
gewitsen ist, so reducirt sich das Problem der Platzbestimmung fiir
die Benzoltricarhonsiiuren zunichst aaf die Aufklirung der Counstitution
noch einer ijhrer beiden Isomeren, wenn auch seibstredend, zur Be-
stidtigung der so gewonnenen Resultate, die analoge Untersuchung in
Bezug auf die dritte Siure noch immer wiinschenswerth blieb. KEs
sind daher von vielen Chemikern Versuche angestellt worden, um,
ausgehend von beziiglich ibrer Constitution bekannten Benzolderivaten,

') Diese Berichte I, 95.
2) Ann, d. Chem. u. Pharm., Suppl. 7, 1 und Bd. 166, 325.





